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OZET

Organolityum bilegikleri reaktifliklerinin yiiksek olusu, kolay hazirlanmalan ve
inert ¢oziicilerde ¢6ziniir olmalar1 nedeni ile kimyasal sentezlerde giderek bilyiik 6nem
kazanmiglardir. Fakat bu bilesikler oldukga karmagik bir yapiya sahiptirler. Gliniimiizde
yapilarina iligkin yeterli bilgi mevcut degildir. Organolityum bilegiklerinin olugum
1isilan, dipol momentleri ve iyonizasyon potansiyelleri ile ilgili deneysel veri yok
denecek kadar azdir. Bu nedenle, bu bilegikler ile ilgili molekiiler orbital hesaplarinin
yapilmasi gerekmektedir. Bu hesaplamalar sonucunda bilesigin hem yapisal hem de

enerjisi ile ilgili tim bilgiler bulunabilmektedir.

Bu galigmada ; geometrik ve elektronik yapilanm, aym zamanda karbon-lityum
bagimin ozelligini belirleyebilmek amaci ile, 13 degisik alkil ve alkenillityum
bilesiginin, MNDO yontemi ile molekiler orbital hesaplamalan yapilmigtir.
Hesaplamalarda oncelikle bilesiklerin molekiller geometrileri optimize edilmis,
optimum parametreler kullanilarak molekuliin elektronik enerji hesaplamalan
yapilmistir. Incelenen tiim organolityum bilegiklerinin iyonizasyon potansiyelleri, dipol
momentleri, olusum 1silan, yiikk yogunluklan, elektron yogunluklan ve elektronik enerji
duzeyleri hesaplanmigtir.

Sonug olarak ; lityum atomunun bos olan 2p orbitallerinin de baga katkisi
oldugu bulunmugstur. Incelenen bilegiklerin, beklenilenden farkh geometrilerinin
karbon-lityum bagimin kismi iyonik karakterinden ve lityumun o-verici, m-alic
ozelliginden kaynaklandigh belirtilmigtir. Ayrica ; lityumun molekiliin dayamkhilifina
etkisini saptayabilmek igin molekiillerin olugum 1silan ve dipol momentleri birbirleri ile
ve aym sayida karbon igeren alkanlarla kargilagtinnlmigtir. Hesaplama sonuglan, alkil

grubundaki karbon atomlarinin sayisi cinsinden agiklanmigtir.

X



ABSTRACT

’

Organolithium compounds are important reactive intermediates and reagents for
a variety of chemical synthesis, because of their extremely high reactivities, easy
preparation and solubility in inert solvents. However, these compounds have
considerably complex structures, and there is unfortunately not enough structural or
energetic information in literature. Reliable experimental data on heats of formation,
ionization potentials and dipole moments are rare. Therefore, molecular orbital
calculations for these compounds are needed in order to obtain more reliable

information.

In this work, molecular orbital calculations have been carried out for 13
different alkyl and alkenyllithium compounds by using MNDO method with the intent
to determine their geometric and electronic structures and also the nature of the carbon-
lithium bond. . In the calculations, the geometries of the molecules have been optimized
and the electronic energies have been calculated by using these optimum parameters.
For all of the organolithium compounds investigated, ionization potentials, dipole
moments, heats of formation, charge densities, electron densities and the energies-of the

electronic levels have been obtained.

As a result ; it has been determined that the empty 2p orbitals of lithium atom
also take place in the bonding. The unexpected geometries of the compounds
investigated are attributed to the partial ionic character of carbon-lithium bonds and to
the c-donor and w-acceptor characters of lithium. Furthermore ; the heats of formation
and dipole moments of the molecules have been compared with each other and also
with the corresponding alkane in order to explain the effect of lithium on the stability of
the molecule. The results of the calculations have been explained in terms of the

number of carbon atoms in the alkyl chain.



BOLUM 1
GIRIS

Organo alkali metal bilesiklerinin sentezi ilk olarak, Grignard bilesiklerinden 14
yil sonra, 1914 yilinda gergeklestirilmigtir (Weiss, E., 1993). Ancak, 1930 yillarina
kadar, konuya iliskin, kayda deger bir ¢aligma yapilmamigtir. Organolityum
kimyasindaki 6nemli gelismeler Karl Ziegler, Georg Wittig ve Henry Gilman’in
onderliginde kisa bir siire sonra baglamigtir (Seyferth, D., 1964). Organolityum
bilesikleri ¢ok reaktif oluglan, kolay hazirlanabilmeleri ve inert ¢6ziiciilerde ¢6ziiniir
olmalan nedeni ile biyiik ilgi gekmisler ve yaygin olarak sentetik kimyada kullamlmaya
baglanmiglardir.

1950 yillarinda, ferrosenin bulunugundan sonra sadece organolityum degil, genel
olarak organometalik kimya biayik o6nem kazanmistir. Bu yillardan sonra,
organometalik bilesiklerin yapilarini belirlemek {lizere yogun caligmalar yapilmaya
baglanmigtir (Li, J., et. al., 1992). Organolityum bilegiklerinin yapisal incelemeleri 1960
yillarinda ilk sonuglanm vermis, bu bilesiklerin, o yillarda agiklanmasi1 miimkiin
olmayan son derece karmagik yapilarinin oldufu anlagilmistir (Weiss, E., 1993).
Organolityum  bilegikleri  sentetik kimyada  kullamldiklarindan, reaksiyon

mekanizmalanm belirleyebilmek igin elektronik ve geometrik yapilannin detayli olarak



bilinmesi gereklidir. Ancak, giinimiizde dahi yapilanna iligkin deneysel bilgi yok
denecek kadar azdir (Anders, E., et.al., 1993). Bu nedenle ; bu bilegiklerin geometrik ve
elektronik yapilarim agiklayabilmek ig¢in molekiiler orbital, MO hesaplarnnin yapilmasi
zorunlu olmugtur.

Organolityum bilegiklerinin elektronik ve kimyasal yapisim belirleyebilmek
i¢in, giinimiizde, ab initio ve yar-ampirik yéntemler olmak iizere, kullamilabilecek iki
ayrt kuantum mekaniksel hesaplama teknii bulunmaktadir. Ab initio yéntemler,
maliyetlerinin gok yiiksek oluglant ve hesaplama igin uzun bir siireye gerek duymalan
nedeni ile ancak ¢ok kigiik molekiillere uygulanabilmektedirler. Yan-ampirik
yontemler ise daha kisa bir siirede gok biiyitk molekiiller i¢in dahi her tiirli bilgiyi
hesaplayabilecek kapasitededirler. Son yillara kadar, yari-ampirik yéntemlerden sadece
MNDO yéntemi lityum atomuna ait parametreleri igeriyordu. SINDO/1 yéntemi de
organolityum bilegikleri i¢in uygun bir yontem olmasina karsin, elde yeterli deneysel
bilgi olmadigindan giivenilir sonuglar vermemektedir (L, J., et. al., 1992). Bu nedenle ;
MNDO organolityum bilesikleri i¢in en uygun yontem olarak kabul edilmistir (Bauer,
W., et. al., 1991, Pratt, LM, et. al,, 1995). Son yillarda ise PM3 yontemi de
organolityum bilegikleri igin kullanilabilecek diizeye getirilmistir (Anders, E., et. al,,
1993). Bugiin, deneysel ¢aligmalar ( Andrews, L., 1967, McKeever, LD, et.al., 1969,
Neugebauer, W, et. al., 1980, Dietrich, H., 1981, Williard, P.G., et. al., 1986, Armett,
EM, et. al., 1990, Steinborn, D., 1992) yam sira, organolityum bilesiklerinin yapilarim
belirlemek igin yapilmig ve yapilmakta olan teorik galismalar (Clark, T., et. al., 1978,
Decker, G., et. al., 1983, Wiirthwein, E.U,, et. al., 1983, Waterman, K.C., et. al., 1983,
Romesberg, F.E., et. al., 1992, Koch, R., et. al., 1993, Pratt, LM, et. al., 1995) da

mevcuttur.,

Bu ¢alismada, geometrik ve elektronik yapilarim belirleyebilmek igin 13 adet
alkillityum ve alkenillityum bilegiginin MNDO yontemi ile molekiiler orbital hesaplan
yapilmigtir. Aym sayida karbon atomu igeren alkanlar igin de aym hesaplamalar
yapilarak lityum atomunun etkisi ve C-Li baginin 6zellikleri belirlenmeye ¢alisilmigtir.



BOLUM I
ORGANOLITYUM BILESIKLERI

2.1. GIRiS

Organo alkali metal bilesikleri ilk olarak 1914 yilinda Grignard bilegiklerinin
kesfinden 14 yil sonra bulunmuglardir. Bu konuda ilk yayin Wilhelm Schlerk tarafindan
yapilmigtir (Weiss, E., 1993). 1930 yillarina kadar organo alkali metal bilegikleri
konusunda bityiik bir gelisme olmamigtir. Organolityum kimyasindaki en biiytik bagan
kisa bir siire sonra ortaya gikmigtir. Bu konuda galisanlar Karl Ziegler, Georg Wittig,
Henry Gilman’dir (Cotton, F.A., et al., 1976). Lityum bilesiklerinin asil ilgi ¢ekici tarafi
sentetik kimyada kullamlmalanidir (Steinborn, D., 1992 ; Hall, P.L., et al., 1991). Bu
maddeler kisa siirede Grignard bilegiklerine benzeyen bir 6nem kazanmiglardir. 1950°li
yillann baglarinda ferrosen’in bulunmasim takiben organometalik kimya kimyanin en
hizli gelisen kolu olmugtur ve teorik ¢aligmalar igin buyiik olanaklar yaratmistir (Li, J.,
1992 ; Lambert, C,, et al., 1994 ; Anders, E., et al., 1993). 1960’1 yillarda yapilanna
iligkin arastirmalar gergeklestirilmigtir ve o ginden bu yana yeni ve beklenilmeyen

ilging sonuglar elde edilmistir.



2.2. ELDE EDILiS YONTEMLERI

Organolityum bilesikleri, gogunlukla metalik lityumdan baglayarak veya yer
degistirme reaksiyonlan ile elde edilirler (Coates, G.E., 1967).

2.2.1. Metalik Lityum ile Reaksiyonlar

Metalik lityumun temin edilebilecegi, en kolay kaynak mineral yag igindeki
dagihim veya lityum teli halindedir. Kigitk miktarlarda reaktiflerin hazirlanmasi
gerektiginde, pargalar halindeki metali kullanmak her zaman daha ekonomiktir. Ancak,
reaksiyon gergeklestirilmeden 6nce metal ytizeyinde bulunabilecek oksit, karbonat veya

nitriir tabakalarinin temizlenmesi gereklidir.
2.2.1.1. Metalik Lityumun Hazirlanmas:

Metalik lityumun hazirlanmasi igin genel olarak kullanilan y6ntem, belirli bir
parga lityumu levha haline getirmektir. Bu levha daha sonra hekzan veya benzeri bir
¢Oziicii ile temizlenir. Temizlenmis olan metal levha miumkin oldufunca ¢abuk
pargalara aynlir ve lityum pargalan bekletilmeden, reaksiyonu baglatmak iizere
reaksiyon kabina atilir. Bu islem gergeklestirilirken oksijenden arindinlmig kuru azot

atmosferinin olmasi gereklidir.

Metalik lityumun hazirlanmas: igin kullamlan bagka bir yontem, inert bir yag
i¢inde ergimis metali kanighrmaya dayamir. Bu amagla Sekil 2.1 de gosterilmis olan
dizenek kullamlir. Tartilmis lityum pargalan balon iginde, parafin yaf1 tizerinde
yiizmeye birakilir. Kangtirici, ergimis lityumla reaksiyona girmeyen tantal telinden
yapilmigtir. Azot sicak lityumla reaksiyona girdigi i¢in, bu islem sirasinda bir argon
atmosferinin olmasi gereklidir. Metalin tamami siv1 hale geginceye kadar yag ve lityum
isittlir. Metal ergidikten bir kag saniye sonra kigiik pargalar halinde lityum
katilagir. Balonun igindekiler 40-50 °C ye kadar sogutulur. Bu arada ortamda bulunan kir



ve korozyon drinleri balonun dibine ¢oker ve balonun dibindeki musluktan yag ile
birlikte disar1 alimr. Bu sekilde hazirlanan lityum tanecikleri biitiin ¢oziicii yiizeylerinde
yiizebilirler. Bunlar daha sonra uygun ¢oziiciiyle yikanir ve kuru azot atmosferinde

reaksiyon kabina atilirlar.

Sekil 2.1. Metalik lityum hazirlanmasi igin diizenek (Coates, G.E., 1967)
2.2.1.2. Organik Civa Bilesikleri ile Reaksiyon

Organolityum bilegikleri, bir sentezde kullamlmaktan ¢ok tek baglarina izole
edilmek istenirlerse, metalik lityumun organik civa bilesikleri ile reaksiyonundan
faydalamlir. Bu yontemde reaksiyonun tamamlanabilmesi igin aginn miktarda lityum

kullanilmas: gereklidir.

2 Li + R,Hg—> 2 RLi + Hg @2.1)

Reaksiyon ortaminda inert bir ¢oziiciiniin bulunmas: sarttir. Céziicii olarak genellikle
benzen kullanilir. Bazen eter de kullanilmaktadir, fakat bu durumda reaksiyon tiriiniiniin
hi¢ bekletilmeden alinmasi gereklidir. Reaksiyon siiresince metal yiizeyinin temiz

kalmas: igin kanigim cam pargaciklan beraberinde siirekli kangtinlir. C,HsLi, C¢HsLi



gibi kat1 Griinler kristallenerek kansimdan aynlirlar ve filtre edilirler. n-C;H;Li gibi sivi
triinler ise vakumda ¢bziictiniin buharlagtinlmasi ile elde edilirler. Esitlik (2.1) ile
gosterilen reaksiyon reversibldir. RLi un agin civa ile kangtinlmas: sonucunda R,Hg
olusur. Bu yontem genellikle fenillityumun halojensiz eter ¢ozeltilerini elde etmek

amaciyla kullamlir,
2.2.1.3. Alkil Halojeniirler ile Reaksiyon

Organolityum bilesikleri, lityum metali ve alkil halojeniirler ile reaksiyon
sonucu elde edilebilirler. Fakat bu yontemin en gii¢ yan: elde edilen iiriinden halojenin
uzaklagtinlmasidir. Etillityum, etilbromiiriin lityum ve penten (veya pentan) karigimina
ilavesi ile elde edilebilir. Etilbromiiriin siirekli olarak 34 saat siiresince ve ¢ok yavas
ilavesi sonucunda, bu reaksiyondan ¢ok iyi verim alimr. Reaksiyon sonucunda elde
edilen ilk trinler lityum bromiir ve etillityumdan olusan bir g¢okelektir. Etillityum
penten (veya pentan) icinde ¢ok az ¢oziniir, fakat oda sicakhifinda benzen igindeki
¢ozinirliigi pentana kiyasla on kati fazladir. Bu nedenle benzende géziilerek kolaylikla
lityum bromiirden ayrilir ve daha sonra kristallendirilir.

Metillityum, etillityumun 5-10 °C de benzen iginde metil iyodir ile reaksiyonu
sonucu elde edilir. Birkag saniye iginde ince beyaz bir gokelek olugur, fakat bu ¢okelek
% 5 oraninda, iyodiir igerir. n-Butillityum ve aril iyodirler arasindaki yer degistirme
reaksiyonu lityum arillerin hazirlanmasi igin daha uygun bir yéntemdir. Fenillityum
reaksiyon kansimindan ¢okerek aynlir. Oncelikle eterde gozilerek, daha sonra disik
sicakliklarda kristallendirilerek % 99.8 oraninda saflagtinlabilir.

Bazi organolityum bilegiklerini, ¢ok kolay reaksiyona girdikleri igin,
halojeniirlerden elde etmek mimkin degildir. Omegin ; benzillityum, benzilkloriir ve
lityumun reaksiyonundan elde edilemez. Reaksiyon sonucunda dibenzil méydana gelir.
Bu gibi durumlarda reaksiyon eter kullamlarak gergeklestirilir. Dibenzil eter ve benzil



metil eter tetrahidrofuranda suspansiyon halinde bulunan lityumla -5-135 °C da

reaksiyona girer.
C¢HsCH,0CHj; + 2 Li —— C¢HsCH,Li + CH;0Li 2.2)

Dibenzilin olugmamas igin benzil eter, lityum siispansiyonuna yavasea ilave edilir ve

sonugta elde edilen benzillityum konsantrasyonu 0.2 M olur.
2.2.2. Yer Degistirme Reaksiyonlar:

Organolityum bilesiklerinin elde edilmesi igin kullamlan baglica 3 gesit yer
degistirme reaksiyonu bulunmaktadir (Seyferth, D., 1964, Coates, G.E., 1967).

2.2.2.1. Metal-Metal Yer Degistirme Reaksiyonlari

Bu tiir reaksiyonlar “Transmetalasyon™ olarak da isimlendirilirler. Ozellikle ;
vinil, allil ve izopropenillityum bilesiklerinin elde edilmesi igin kullamlirlar. Fenil ve
butillityum, tetravinilkalay ve tetravinilkursun ile hizla reaksiyona girer. Reaksiyon oda

sicakliginda yanm saat iginde tamamlanr.
4 C¢HsLi + (CH, = CH), Sn ———> 4 CH, = CHLi + (C¢Hs),Li 2.3)
2.2.2.2. Metal-Halojen Yer Degistirme Reaksiyonlan
Metal-halojen yer degistirme reaksiyonlarinda, lityum kaynaf: olarak n-butil-

lityum kullamlr. Bu reaksiyonlarda, lityum atomu en elektronegatif olan organik
radikale baglamr, diger bir deyisle en dayamkh karbanyonu meydana getirecek olan

radikale baglanir.



C.HoLi + p-CeH,Br, —— C,HBr + p-BrC¢H,Li (2.4)

Reaksiyonlarda butillityumun tercih edilmesinin nedeni, butilin elektronegativitesinin
disiik olusudur. Bunun sonucu olarak, 6zellikle aril halojeniirlerle olan reaksiyonun

% 100 oraninda tamamlanmasi saglanir.

Metal-halojen yer degistirme reaksiyonlan kullanilan ¢éziiciiden biiyiik 6lgiide
etkilenirler. Genel olarak, eter igindeki reaksiyonlar, petrol eterinde gergeklesen
reaksiyonlardan daha hizlidur.

2.2.2.3. Metal-Hidrojen Yer Degistirme Reaksiyonlar

Organolityum  bilegiklerinin  eldesi igin kullamlan yer degistirme
reaksiyonlannin Ggiincii gekli metal-hidrojen yer degistirme reaksiyonlandir. Bu
reaksiyonlar, aym zamanda, “metalasyon” olarak da isimlendirilirler. Asafida,
fenillityum ve furandan 2-furillityum olugumu 6mek olarak gosterilmigtir.

CeHslLi + Z/ § — CgHg + O\Li 2.5)

Metal-hidrojen yer degistirme reaksiyonlarinda fenillityum ve n-butillityum
kullanilir. Bu reaksiyonlar, organolityumun nukleofilik karakterdeki kismi olan
hidrokarbonun, metallenen bilesiZin bir hidrojen atomuna baglanmas ile gergeklesirler.
Coziici bu reaksiyonlan da buyiikk 6lgide etkiler. Genellikle, metal-hidrojen yer
degistirme reaksiyonlan etil eterde, petrol eterinde oldufundan daha biyiik bir hizla
gergeklesirler. Alkillityum bilesikleri bazik g¢éziiciiler iginde ¢ok izl reaksiyona
girerler. Bunun nedeni, bazik ¢6ziicii iginde, metale bagh olan karbon atomunun negatif

elektrik yiikiiniin fazla olusudur.



2.3. COZONURLUKLERI

Organolityum  bilegiklerinin hazirlanmas1 ve kullanilmasinda en uygun
¢bziictiniin segilmesi oldukga biiyilk 6nem tagir (Crompton, T.R., 1973, Seyferth, D.,
1964). Eterler bir ¢ok organolityum bilesikleri ile ¢ok gabuk reaksiyona girerler. Fakat
reaksiyon hizlarinda buytk farkliliklar vardir. Metillityum ve fenillityum genellikle
dietileter iginde hazirlanir. n-Butillityum ise diger lityum bilesiklerinin hazirlanmasi
i¢in bir araci olarak kullanilir. Dietiletere karg1 yaygin organolityum bilesikleri arasinda
en kararh olam metillityumdur : 0.54 M ¢bzeltisinin konsantrasyonu bir yil sonra
0.14 M olmugtur. Fenillityum daha az karalidir. 0.4 M ¢ozeltisi oniki giin sonra 0.2 M’a
diismiis, otuz giin sonra ise konsantrasyonu 0.09 M olmustur. Fenillittum % 70
hidrokarbon iceren eter-hidrokarbon kangimlarinda daha kararlidir ve bu tir karnisik
¢oziciillerde en az bir y1l saklanabilir. n-Butillityumun konsantrasyonu dietil eter i¢inde
25 °C de bir haftada baslangigtaki degerinin yansina diiger. Genelde n-butillityumu
buzdolabinda saklamak daha avantajlidir. Sekonder ve tersiyer alkillityum bilesikleri
eter igerisinde daha az kararhdirlar. Dietil eterdeki kararhilik siralamasi g6yledir : t-butil
< s-butil = izopropil = siklohekzil < izobutil <n-propil < etil < n-butil < n-pentil <
1-naftil < fenil < p-dimetilaminofenil < p-bifenil < metil. Coziicii ile meydana gelen
reaksiyon esas olarak, o karbon atomuna niikleofilik saldin ve bunu takip eden olefin
eliminsayonu reaksiyonudur (Coates, G.E., 1967).

n-C4H9 + (C2H5)20 _— CH3CI'ILIOC2H5 + C4Hyo (26)
.

C,H, + LiOC,Hs

Alkillityum bilegikleri tetrahidrofuranla dietileterden daha hizhi reaksiyona
girerler. Bunun nedeni, bazik ¢ozicuniin lityuma bagh olan karbon atomunun

karbanyon, diger bir deyisle niikleofilik karakterini arttirmasidur.
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n-Butillityum parafin hidrokarbonlarinda, eterdeki haline gore daha g¢ok
kararhidir. Bu bilesigin derigik ¢ozeltileri saf hekzan ve heptan igerisinde giiniimiizde
ticari olarak mevcuttur. Hava ve nemden korunursa uzun siire bozulmadan saklanabilir.

Butillityum ¢6zeltilerinde tortu olusmamas: oksijenin diglandifim gbstermez.

Alkillityum g¢ézeltilerinin hava ve nemden korunmasi oldukga 6nemlidir. Hava
ve nem sadece organolityum bilegsiklerine zarar vermekle kalmaz, daha da 6nemlisi
hava ve nem etkisi ile olusan lityum alkoksidler, alkillityum bilegiklerinin aynsmalarina
neden olur. Bu gergek sadece n-butillityum igin degil, sekonder ve tersiyer alkillityum
bilegikleri i¢in de onemlidir. Ornegin ; t-butillityum g¢ézeltileri termik aynsmadan
kaynaklanan biiyiik bir kayip olmaksizin hekzan iginde kaynatilabilir. Fakat, ortamda

butoksid bulunursa kolayca ayrnisirlar.
2.4. YAPI VE OZELLIKLERI

Alkillityumlann kimyasal bilesimi ve bunlanin bag yapilan, wyillardir
organometalik kimyanin en ¢ok ilgilendigi konulardan biri olmustur. T.L. Brown ve R.
West’in spektroskopik calismalan bu konuya biiylk bir agiklik getirmistir (Coates,
G.E., 1967). Bu ¢aligmalar metillityum ve etillityumun kristal yap: analizlerini kapsar.
Alkillityumlarin elektron eksikligi olan oligomerler halinde bulunduklan artik
bilinmektedir. Bu bilesikler berilyum, magnezyum ve aluminyum alkillerine benzerlik

gosterirler.

Alkillityum bilesiklerinin ilging yapilan ve 6zellikleri igerdikleri C-Li bagindan
kaynaklanmaktadir (Lambert, C., et. al,, 1994). Bu baglar elektron eksiklifi olan
baglardir. Lityum atomu pozitif, bagli oldugu karbon atomu ise negatif elektrik
yitkludiir. Bu nedenle, alkillityumlar karbanyon 6zelligi gosterirler (Lambert, C., et. al.,
1994). Yapilan teorik galiymalar C-Li baginin biiyiik 6lgide % 57-80 iyonik karakterde
oldugunu gostermistir (Wiirthwein, EU,, et. al., 1983, Lambert, C,, et. al., 1994). Bagin
¢ok az kovalent karakteri vardir.
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Metil alkali metal bilesiklerinin yapilannin tayinine 1964 yilinda metillityum ile
baglanmigtir (Weiss, E., 1993). Tek kristalleri mevcut olmadifindan X-iginlar toz
yontemleri uygulanmigtir. Metil ve etillityumun her ikisi de Li,C, sebekesine sahip
tetramerler meydana getirirler (Pratt, LM, et. al., 1995). Metillityumun tetramerleri i¢
merkezli kiibik sebekeler olustururlar. Bir gebeke birimi 8 molekiilden olugur. Hidrojen
atomlarimin yerleri incelendiginde metil gruplannin piramidal bir yapilanni oldugu
anlagilmigtir. Her tetramer sekiz komgusu ile etkilesir ve karbonun koordinasyon sayist
yedi olur. Bu ii¢ boyutlu sebeke yapisi nedeni ile metillityum ergimez ve uguculugu
olduk¢a digiiktir. Bu etkilesimlerin kuvveti etillityumda biiyik 6lgiide bir azalma
gosterir (Weiss, E., 1993).

Metillityum, benzen veya petrol eterinde agagidaki reaksiyonlar ile ¢okeltilir ;
2 C,H;Li + (CH;),Hg — (C,H;),Hg + 2 CH,Li 2.7
C,HsLi + CH31l ——— CG,HsI + CH3L1 (28)

Bu ¢okelek beyaz toz halinde mikrokristallerden olugsmustur (Coates, G.E., 1967).
Esitlik (2.7) ve (2.8) ile gosterilen reaksiyonlar, etil gruplan ile kirlenmiy tiriinler verme
egilimindedirler. Sonugta olusan kati, elektron eksikligi olan polimerik yapida olmasina
ragmen, bu katinin eterdeki gozeltilerinin karbanyon igerme olasilif yok gibidir.

Metillityumun, hidrokarbon ¢bziiciiler igindeki ¢ozintrligu ok dagiktir.
Kristal yapis1 Sekil 2.2 de gosterilmigtir. Birbirine bitigik tetramerlerdeki metil gruplan
lityum atomlarina g¢ok yakindir. Her metil grubu, kendi bulundufu tetramerdeki 3
lityum atomuna ¢ok yakindir. Komsu tetramere olan uzaklif1 ise 5-10 pm daha fazladir
(Weiss, E., 1993). Bu da metillityumun uguculugunun ve ¢oziinebilirlifinin digiik
olmasina yol acar. Metillityumdaki bitin hidrojen atomlarimin, metil gruplan
tarafindan degistirilmesi  t-butillityum verir ve tetramerler arasindaki etkilesimi biyik

oranda azaltir.
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Sekil 2.2.  Metillityum sebekesinin bir birimi (Coates, G.E., 1967)

Etillityumda, metillityuma benzeyen fakat daha az simetrik olan dimer ve
tetramerler meydana getirir (Weiss, E., 1993). Her bir tetramer, birbiri ile baglantil1 iki
adet dimer igerir ve Sekil 2.3 de gorildiigt gibi bunlar birbiri ile i¢ ice gegmis bir
diizgin dortyiizlii olustururlar. Herbir tetramer ¢evresindeki tetramer birimlerine
baghdir ve levha benzeri bir yapt olustururlar (Dietrich, H., 1981, Pratt, LM, et.
al.,1995). Bu nedenle kristal haldeki etillityum, mika gibi kolayca biikiilebilir. Herhangi
bir tetramerde, komsu tetramerler dikkate alinmaz ise karbonun koordinasyon sayis1 alt1
olur. Fakat komsu tetramerler arasinda bir etkilesim vardir. Bu etkilesimler dikkate
alindiginda metilen grubundaki karbon atomlarinin koordinasyon sayisi yedi olur.
Benzer olarak lityumun koordinasyon say1st da yedi olarak kabul edilebilir. Birbirlerine
kuvvetli baglarla baglanmug iki dimer igeren zayif bagl tetramerlerden olugan bu yap:

bir polimer olarak da tamimlanabilir.
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Sekil 2.3. Etillityumun kristal yapisi (Coates, G.E., 1967)

Polimerlerin molekil agirliklar ve polimer ¢ozeltilerinin akiciliklan arasindaki
iligkilerin avantajlanndan yararlanilarak, alkillityum ile stiren veya izoprenin
polimerizasyonundan olusan, uzun alkillityum zincirlerinin molekal agirhiklarimn
incelenmesi miimkiin olmustur. Bu teknik ile lityum igeren polimerlerin, verici
¢oziiciilerde monomer, hidrokarbonlar iginde ise dimer olduklan gosterilmistir (Coates,

G.E, 1967).

Organolityum bilesikleri sadece eterde degil aym zamanda benzen ve parafin
hidrokarbonlarinda da ¢oziinebilirler. Oksijen ve neme oldukga duyarhidirlar. Bu
nedenle azot altinda vakumda veya inert bir atmosferde tutulmalan gerekir (Coates,
G.E, 1967).
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n-Propillityum ve n-butillityum oda sicaklifinda sividirlar. n-Butillityum
80-90°C de iyi bir vakumda distile edilebilir. Fakat distilasyon sirasinda bir miktar
aynsma da gergeklesir. Hem I-butillityum ve hem de 2-butillityum -76 °C ye
sogutulduklarinda akigkanliklan azalir, fakat donmaz. n-butillityum yaklagik 100 °C de
yavagca ayngir, 150 °C de ise hizla ve tamamen ayngir. n-Butillityumun termik

ayrigmasi igin aktivasyon enerjisi 31 kcal mol™ dir.

n-Butillityum ve etillityumun yanma 1silan 11.273 kcal g? ve 11.549 kcal g
olarak Olgilmiigtir. Alkillityumlarda bubar basinci ile ilgili ¢ok az bilgi vardir.
n-Butillityumun buhar basme1 60 °C de 4.5x10* mmHg, 70 °C de ise 2x10® mmHg
oldugu bildirilmigtir ki bu oldukg¢a biiyitk bir degerdir. Etillityumun buhar basinci
25-60 °C aralifinda log P(mmHg) = 16.28-6090/T esitligi ile gosterilir. Siiblimlesme
15181 ise 27.9 + 0.2 kcal mol™ dir (Coates, G.E., 1967).
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BOLUM 1T
KUANTUM MEKANIKSEL YARI AMPIiRIK YONTEMLER

3.1. GIRIS

Gintimiizde molekillerin 6zelliklerini incelemek igin kullamilmakta olan baglica
2 teorik yontem bulunmaktadir. Bunlardan biri molekiiler mekanik, digeri ise molekuler
orbital hesaplamalandir. Molekiiler orbital hesaplamalan ise kendi iginde ikiye ayrilir ;

1) Yani Ampirik Yéntemler

2) Ab initio Yoéntemleri

Ab initio yontemleri olugum isilanm hesaplamak yéniinden ve optimize
molekiiler geometrileri bulmak bakimindan deneysel ¢aligma sonuglan kadar hassas ve
dogru sonuglar verir. Bu sonuglar yardimi ile gegis konumlan ve uyanlmig haller de

hesaplanabilir.

Ab initio yontemlerin tek olumsuz yam bilgisayar kaynaklan bakimindan ¢ok
yiiksek maliyetler gerektirmeleridir.
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Diger taraftan molekiiler mekanik yontemler olduk¢a hizli yéntemlerdir,
enzimler gibi ¢ok biiyiikk molekiiler sistemleri dahi kolaylikla hesaplayabilirler. Bazi
molekiiler mekanik yontemler, 6zellikle hidrokarbonlar igin ab initio yontemleri kadar
hassas ve dofru sonuglar verirler. Fakat molekiiler mekanik yontemleri genellikle
normal haldeki sistemlerle ilgili parametreler kullamirlar ve sonug olarak bag olusumu-

bag kinlmasi iglemlerine iligkin geometrileri bulamazlar.

Yan ampirik yontemler bu iki yontem arasinda yer alir. Molektiler mekanik
yontemleri gibi deneysel olarak belirlenmis parametreleri kullamirlar. Ab initio
yontemleri gibi esas olarak kuantum mekaniksel yontemlerdir. Yan ampirik
yontemlerle ab initio yontemleri arasindaki esas fark yan ampirik yontemlerde biiyiik
olgide yaklagimlarin yapilmig olmasidir. Bu yaklasimlar sonucu yan ampirik
yontemlerde ¢ok biiyilk sayidaki terimin hesaplanmasina gerek olmaz, bu arada
yaklasimlarda kullanilmasi1 gereken parametreleri, deneysel bilgiye dayanarak

kullaniyor olmasi yontemin kimyasal agidan hassas ve givenilir olmasini saglar.

Teorik hesaplamalann en biiyiik avantaji, molekuliin yapisi, dipol momenti,
olusum 1sis1, yiik yofunluu ve iyonizasyon potansiyeli gibi Ozelliklerini bir tek
hesaplamayla bulabilmeleridir (Stewart, J.J.P., 1990).

3.2. MOLEKULER ORBITAL TEORILERI

Kuantum mekaniginde dalga fonksiyonu, sistemin konumunu tanmimlayan bir
fonksiyondur ve sadece sistemin koordinatlarina ve zamana baghdir. Dalga fonksiyonu,
koordinatlara ve zamana bagh olan iki ayri fonksiyonun ¢arpimi olarak yazilabilir.
Sistemin ozellikleri g¢ogunlukla zamandan bafimsiz oldufu igin dalga fonksiyonu

sadece koordinatlara bagl olarak yazlabilir.

Bir sistem igin Schrodinger esitlii genel olarak;
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Hy=Evy 3.1
ile gosterilebilir. Bu esitlikte;

H : Hamilton operatérit
E : Sistemin toplam enerjisi

y : Dalga fonksiyonudur.

Hamilton operatérii, sistemlerin toplam enerji operatérii olup, dalga fonksiyonu
ve sistemin toplam enerjisini bulmak i¢in kullamlir. Dalga fonksiyonu, Hamilton

operatoriiniin 6z fonksiyonu, sistemin enerjisi ise 6zdegeridir (Cinar, Z., 1988).

Molekiiler orbital hesaplamalan, en digiik enerjili atomik orbitallerin
kombinasyonuna dayamr. Bu da (LCAO) olarak bilinen atomik orbitallerin lineer
kombinasyonu yoéntemidir. Atomlanin veya molekillerin enerjileri hakkinda bilgi

edinebilmek i¢in Schrédinger denkleminin ¢6ziilmesi gereklidir.

N elektrontu ve M gekirdek igeren bir molekiilde Hamilton operatérii :

N M N M N N M M
H=- (1 2MW? -2 (U 2M )2 =3 D Z g+, 2r+D, D.Z,Z, [ Ry
A=1

i=] i=1 A4=1 i=1  J>l 4=1 B>A

(3.2)
seklinde yazilabilir (Hanna, 1981). Aym1 zamanda Hamilton operatorii
H=Ty+T.+V (3.3)

olarak da yazilabilir. Burada ;
T, : Elektronun kinetik enerjisi
T, : Cekirdegin kinetik enerjisi
V : Potansiyel enerji’dir.
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Basit bir molekill igin dahi kuantum mekanigi prensipleri kullanilarak
hesaplann yapilmasi ve belirli sonuglanin elde edilmesi oldukg¢a zordur. Bu nedenle
hesaplamalarin yapilabilmesi igin gesitli yaklagimlarin yapilmas: gerekmektedir. Bunlar
asafida sirayla anlatilmigtir.

3.2.1. Born-Oppenheimer Yaklagimi

Kuantum mekanigi  prensipleri  kullaularak  yapilacak  hesaplarnn,
kolaylastinlmas: igin Bom-Oppenheimer yaklagimi kullanilir. Born-Oppenheimer
cekirdeklerin hareketinin, elektronlarin hareketlerinin yaninda ihmal edilebilecek kadar
yavas oldugu esasina dayanir (Lowe, J.P., 1993). Buna gére dalga fonksiyonu,

Y=Y, 3.4
seklinde yazilabilir. Burada,
yn : Cekirdeklerin hareketini gésteren niikleer dalga fonksiyonu

v, : Elektronlanin hareketini g6steren elektronik dalga fonksiyonu
dur. yy ihmal edilirse molekiiler dalga fonksiyonu olarak sadece . kullamlabilir.

Born-Oppenheimer yaklagiminin kullanilmasi ile molekiiliin enerjisi,
E=[¥'HYdr (3.5)

esitlifi ile gosterilir. Bu egitlikte ;
v : Molekiildeki tiim elektronlarin hareketini gosteren dalga fonksiyonu
H : Cekirdegin etki alam iginde hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji

operatdri’ dir.
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*3.2.2. Varyasyon Teoremi

Schrodinger esitliginin 6zelliginden dolays, Esitlik (3.5)°de y yerine yaklagik bir
dalga fonksiyonu kullanilir ise (3.6) Esitligindeki integralin degeri molekiiliin normal
halindeki enerjisinden daima daha biiyiik olur.

[o*H®dr > E, (3.6)

Burada ;
@ : Elektronlarn hareketini gosteren yaklasik dalga fonksiyonu
E, : Molekiiliin miimkiin olan en diigiik enerjisini gostermektedir.

Bu esitlik varyasyon teoremidir ve integralin minimum degeri, molekiiliin enerjisinden
biraz daha yiiksek olmakla birlikte gergek degerine olduk¢a yakindir. Varyasyon
teoremi ile molekiiler dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi hesaplanabilir (Cinar, Z.,

1988).
3.2.3. Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu, (LCAQO) Yontemi

Born-Oppenheimer yaklagimi ile degisken sayisimn belli bir élgiide azaltilmas,
molekiiler enerji seviyelerinin ve dalga fonksiyonlanmn hesaplanmas: igin yeterli

olmamaktadir. Bu bakimdan LCAOQ yéntemine gerek duyulmusgtur.

Bu yonteme gore, bir molekiilde bulunan gekirdekler birbirlerinden gok uzak
mesafelerde iseler kovalent baglan olugturan elektronlar atomik orbitallerde bulunurlar.
Bu nedenle, LCAO yonteminde molekilin dalga fonksiyonu, kendisini olusturan
atomlann dalga fonksiyonlarinin toplami olarak yazilir (Levine, IN., 1983).

y=CX;+CXp+ ..., +CoX, G.7D
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Burada ;

v : Molekiiler dalga fonksiyonu

Xy, Xy, .... , X, : Atomik dalga fonksiyonlan
C;, Cy, ..., Gy : Katsayilar’dir.

Bu esitlikte gergek fonksiyona en yakin dalga fonksiyonunun bulunmasi igin C; ve C,
katsayilarinin uygun sekilde belirlenmesi gerekir. Molekiiliin normal haldeki enerjisi
minimum degerdedir. Bu nedenle, dalga fonksiyonunun katsayilarn enerjiyi minimum
yapacak sekilde belirlenir. Bunun i¢in de Once molekiliin enerjisi hesaplanir.

Molekiiliin Schrodinger esitligi, Esitlik (3.1) de oldugu gibi ;
Hy=Evy

dir. Bu esitligin her iki tarafi y ile garpilir ve enerji, E ¢6ziiliir ise ;

JeH¥dr

~ Jwrdr G8)

E

oldugu bulunur. Molekiiler dalga fonksiyonu y’nin, Esitlik (3.7) deki karsilii yerine
konulup gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra ; elde edilen denklemler homojen bir

denklem sistemi olustururlar. Bu denklemleri saglayan E degeri, katsay1 determinanti

sifira egitlenerek bulunur.
H,, -ES,; H,-ES, ... H,, -ES,n
H21 - Eszl
H31 - ES31
=0 (3.9)
Hn1 'ESnl Hnn -ESM
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Bu determinanta molekiilin “sekiiler determinant1” denir. Burada integraller H,,,S;,
gibi 6zel sembollerle goésterilmistir. Bu determinantin ¢6ziilebilmesi igin Hyy, S, ile
gosterilen integrallerin anlamlarinin ve degerlerinin bilinmesi gereklidir. Bu integraller

asagidaki boliimlerde agiklanmigtir.
3.2.4. Hiickel Yaklasimlan

Hickel yaklasimlan, sekiler determinantta yer alan integrallerin yaklasik

degerlerini verir.
S; =X X; dt (3.10)
seklindeki integrallere “cakigma integralleri” ad1 verilir ve

i= jise §;=1 almr.
i# jise Sy = 0 kabul edilir.

Hy=/X HX;dt veya H;=[X; HX;dr (3.11)
integrallerine ise “Coulomb integralleri” denir. Coulomb integralleri, elektronlarn i
veya j atomunun atomik orbitalindeki enerjisini gosterir. Bu enerjiye, molekiilde

bulunan diger ¢ekirdeklerin etki etmedigi kabul edilir. Coulomb integrali o ile

sembollenir.
H;=a (3.12)

a. ¢ekirdegin elektrik yiikiine ve orbitalin cinsine baghdr.
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i ve j farkh atomlar oldugunda ;
i#j Hy=| XHXjdr=p (3.13)

dir. Bu integrale “rezonans integralleri” denir ve f ile gosterilir. Rezonans integralleri,
elektronlann i ve j atomlarinin ikisinin birden etki alam igindeki enerjilerini gosterirler.

Atomlar arasinda bir bag yok ise ;
H;=0 (3.14)

kabul edilir (Lowe, J.P., 1993).
3.2.5. © Yaklasimi

Molekiiler orbital dalga fonksiyonlan ve enerji seviyeleri, atomik orbitallerin
lineer kombinasyonu (LCAO) yontemi ile hesaplanabilir. Ancak karmagik yapilarda
hesaplan kolaylagtirmak ve daha giivenilir degerler elde etmek igin n yaklagimi
gergeklestirilmigtir. Buna gore, molekildeki o baglanmin tamamimin  “lokalize”

olduklan kabul edilir. Bu baglar, birlestirdikleri atomlar arasinda sabit kalan baglardur.

n baglan ise, hareketli elektronlardan olusmuslardir. & baglan o baglarindan
farkli olarak, sadece birlestirdikleri atomlan degil, molekiildeki tim atomlan etkileyen
delokalize baglardur.

n yaklagimina gore o baglannin molekiliin elektronik 6zelliklerine higbir

katkis1 yoktur. Elektronik 6zellikler # baglanindan kaynaklamrlar (Levine, LN., 1983).
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3.3. YARI AMPIiRiK YONTEMLER
3.3.1. Tarihgesi

1965’ten once teorik olarak sadece kalitatif n molekiiler orbital yontemleri
vardi. Bu yontemler bugiin artik tamamyla valens elektron yoéntemleri ile yer
degistirmis bulunmaktadir. Fakat tarihsel olarak n molekiiler orbital yontemleri bugilin
kullandifimiz modemn yontemlerin gelisiminde biyik rol oynamistir. Bu y6ntemler
arasinda PMO teorisi ¢ok o6nemlidir. Bu teori 1952 yilinda Dewar tarafindan
gelistirilmigtir (Stewart, J.J.P., 1990). Sadece kalitatif degil aym1 zamanda organik
bilesiklerin reaktifliklerinin yari kantitatif tahminini de yapar.

Bu yontemlerdeki hassasiyet 20 konjuge hidrokarbon igin yapilmig olan hesap
sonucunda atomizasyon 1sisinda 6.5 kcal/mol’likk ortalama hata ile 6lgiilebilir. En kot
sonug bifenil i¢in elde edilmistir. Bu deger digsarda birakilirsa hata 3.33 kcal/mol’e
inmektedir. O yillarda bilgisayarlar bugiin yapilmakta olan uzun hesaplarn
gergeklestiremeyecek kadar ilkeldi. Gergi PMO teorisi olduk¢a basanli ve genis bir
sistemler grubuna uygulanabilecek durumda olmasina ragmen, yukanda agiklanan
nedenden dolayr genel uygulamasi o yillarda oldukga kisithyd.

PMO teorisinin bu bagaris1 ; Dewar’in bilgisayarlar gelistikge tim valens
elektronlar yénteminin pratik bir yontem olacagina, dikkati ¢ekmistir.

PMO teorisi sadece n sistemi i¢in kullamlan bir yontemdir. Fakat baglangicta
Hiickel teorisinin de bir n yontemi oldugu dugtniiliirse bu yontemin “genisletilmis
Hickel yontemi” adi ile ¢ baflanna da uygulanabilmesi PMO yéntemininde
gelistirilebilecegini ortaya koyar.

Elektronik yapilan incelemek iizere gelistirilmis olan bu iki yontem harig

tutulursa kantitatif yéntem olarak geriye ab initio yontemler kalir. Bu yontemler toplam
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enerjileri verirler. Toplam enerjileri olusum 1silanna dontistirmek kolay bir yol
olmadifindan bu yoéntemlerin dogrulufu o zamanlar bilinmiyordu. Ab initio yéntemleri
hesaplamalarim 1s1fin iz, Planc sabiti ve elektronun elektrik yika gibi gok kigik
sayidaki bazi ana sabit degerlere dayandirmaktaydi. Ilk kullamlan ab initio yéntemleri,
olugum 1s1lan yerine toplam enerjileri verirlerdi. Ciinkii ilk zamanlarda bu yontemlerin
amac1 kigik sistemler i¢in minimum toplam enerjiyi bulmakti. Kimyasal olaylann

tahmini o zamanlar ikincil derece énemliydi.

Kisa siirede ab initio yontemlerin poliatomik sistemlere uygulanmasinin pratik
olmayaca@ sonucuna varildi. Bu nedenle ab initio hesaplamalarda, kullamlan karmagik
integralleri ampirik olarak belirlenen baz: bilgileri kullanarak yaklastirmak igin ¢aba
harcanmaya baglandi. Hesaplamalan zor olan 3 ve 4 merkezli integraller tamamen
ihmal edildi. 1 ve 2 merkezli terimler ise atomik spektrumlara dayanan bir takim
fonksiyonlarin kullanilmasi ile yaklastinldi. Bunun gibi hem deneysel hem teorik

taraflan olan hesap yontemlerine genel olarak “yar1 ampirik yontemler” diyoruz.

Yan ampirik yontemler gergekten olusum hizlanm hesapliyordu. Fakat o
zamanlar ¢ok gavenilir sonuglar elde edilemediginden yan ampirik yontemler fazla
popiiler degildi. Yar1 ampirik yontemlerin parametreleri atomik spektrumlara ve ab
initio sonuglanna dayanirdi. Bu yaklagim daha sonralan molekiler bilgilere dayali olan
parametrelerin kullamlmasi ile yer degistirmistir. Asagida gelisim sirasina gore yan

ampirik yontemler agiklanmigtir.
3.3.2. Diferansiyel Cakismanin Tiimiiyle Thmali (CNDO)

En eski yontem diferansiyel gakigmamn tiimilyle thmali yéntemidir. Bu yéntem
literatirde CNDO yontemi olarak geger (Zerner, M.C., 1990). CNDO ab initio
hesaplamalarda kullanilan integrallerin biytik bir kismim ihmal etmigtir. Geriye kalan
integralleri ise basit ifadeler kullanarak yaklaghrmugtir. Iki elektron bir merkez integrali
gibi pek ¢ok terim deneysel bilgi kullamlarak elde edilmistir.
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CNDO’da kullanilan yaklasimlar asagida siralanmigtir ;
1) Degisik atomik orbitalleri igeren tiim ¢akigma integralleri sifir olarak kabul edilir.
Bu yaklagim sekiiler esitligi basite indirger.
2) Degisik atomik orbitallerden kaynaklanan tim yikk bulutlann ihmal edilir. Bu
yaklasim sonucunda ¢ok merkezli iki elektron integrallerinin ¢ofu elimine edilmis

olur.

3) Bir ¢ift atom arasindaki tim iki merkez iki elektron integralleri birbirine esit kabul
edilir. Bu deger yap ile gosterilir. yap, A ve B atomlarina ve aralarindaki uzaklik
Rap’ye baghdir.

4) Belirli bir atom ¢ifti i¢in tiim elektron ¢ekirdek etkilesimleri esit kabul edilir.

5) Rezonans integralleri, gakisma integralleri ile orantili kabul edilir.

Genelde yan ampirik y6ntemler atomik orbitallerin lineer kombinasyonundan

olusan molekiiler orbitalleri kullanirlar.

CNDO yontemi bu yaklasimlan kullanarak yapacagi hesaplama ile degigik
atomlan belirler, ii¢ boyutlu geometrilerini verir, atomlarin elektrik yiiklerini ve

iyonizasyon diizeylerini belirtir.

Kisa bir siire sonra CNDO yonteminin en énemli eksikligi ortaya gikarildi. Buna
gore bir kag angstrom uzaklikta bulunan iki nétral atom da birbirlerini ¢ekebilirlerdi.
Bunu dizeltmek igin elektron ¢ekirdek etkilesimi asafidaki esitlikte oldugu gibi
degistirilmistir.

Bu esitlikte ;
Vg : Elektron gekirdek etkilegimi

Zg : B atomunun atom numarast

YaB: A ve B atomlarinin ve aralarindaki uzaklik R sp nin bir fonksiyonu’dur.
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Bu sekilde elde edilen yontem CNDO/2 olarak isimlendirilir (Zerner, M.C., 1990). iki
yontemde de gekirdek-gekirdek etkilegiminin enerjisi,

Exg=Za.Z5/Rap (3.16)

esitligi ile verilmigtir.

Burada ;

Eap : Cekirdek-gekirdek etkilesim enerjisini
Z, : A atomunun atom numarasi

Rap : AB atomlan arasindaki uzaklifi gostermektedir.

Elektron-elektron etkilesimi (Vag), ve iki elektron (ortaklagmamis elektron

cifti)-cekirdek etkilesimi terimleri -V,p oldugu zaman iki atom arasindaki toplam

etkilesim,
1
B = E—'VAB (3.17)
12
dir.
Burada ;

Empg - Iki atom arasindaki toplam etkilesim
R;; : iki atom arasindaki uzakhk’dur.

Vap tim mesafelerde 1/R;, ‘den daha kigik oldudu igin tiim mesafeler iki hidrojen
atomu igin birbirini iter gibi mantiksiz bir sonug ortaya ¢ikar. Yetersiz oldugu

bilinmekle birlikte bu degisiklik diger avantajlan nedeni ile yine de kabul edilmigtir.

Yontemde yapilan ikinci degisiklik, bir elektron-bir merkez integralinin

iyonizasyon potansiyeli yardim ile bulunmasidir.
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3.3.3. Diferansiyel Cakismanin Kismi Thmali (INDO)

Yukanda agiklandipn gibi diferansiyel gakigmanin tiimiiyle ihmal edilmesi
radikallerdeki degisik spin durumlan arasindaki farki gostermez. Bu eksikligi gidermek
amactyla diferansiyel gakigmanin tiimiiyle degil kismen ihmal edilmesinin daha dogru
olacaf 6ne suriilmigtir. Literatiirde ise INDO adi ile bilinen CNDO’daki tek merkezli
iki elektron integrallerinin birbirine egit olmasi kisitlamasi ortadan kaldinlmigtir. Biitiin
INDO yoéntemleri, afir bir atom igin bes tane iki elektron bir merkez integraline
sahiptirler. INDO yénteminde rezonans integrali, katkida bulunan iki atomik orbitalin B
teriminin bir ortalamasidir (Stewart, J.J.P., 1990).

3.3.4. Iki Atomlu Diferansiyel Cakismanin ihmali (NDDO)

Simdiye kadar anlatilan yontemlerin higbiri iki elektron ¢ifti arasindaki itmeyi
gosteremez. NDDO yaklagiminda, tim iki elektron iki merkez integralleri aynen
birakilmistir. Bu Fock matrisini karmagiklagtirmakla birlikte elektron giftleri arasindaki
itmeyi gosterebilir hale getirmistir. Bu yaklagim sistemdeki tim agir atomlar igin iki
elektron iki merkez integrallerinin sayisim1 100 kati kadar arttirmigtir. Her agir atomda
dort tane valens atomik orbitali bulunur, bu da on ayn ¢ift demektir. Sonug olarak her
iki atom i¢in 100 tane dért atomik orbital serisi meydana gelir (Stewart, J.J.P., 1990).

Bu yo6ntemler ancak bilgisayar yardimi ile uygulanabilir. Fakat yontemlerin iki
onemli hatasi vardir. Genel olarak geometri optimizasyonu pratik degildir. Yapilabilse
dahi elde edilen sonuglar gok dogru olmaz. Bu da hesaplamaya baglamadan once iyi bir
deneysel geometri tahmininin gerektigini gosterir. Bundan bagka 6zel problemler igin

parametreler optimize edildiginden yontem sadece kiigiik gruplara uygulanabilir.

1975 yilinda Dewar ve arkadaglann MINDO/3 yéntemini yayilamiglardir (Clark,
T., 1985). Bu yontem daha 6nce kullanilan yontemlere gore ¢ok onemli bir gelismeyi
saglamigtir. Bu yontemin, yaklasimlarda kullandifi parametreler dikkatlice optimize
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edilmistir. Dewar’im MINDO/3’t gelistirmesinde amag ¢ok sayida elemente
uygulanabilecek genel bir yar ampirik yoéntem elde etmektir. Ik olarak MINDO/3’le bu
hedefe ulagilmistir. Bu konuda yapilan galisma milyonlarca dolara mal olmus ve sadece
igincii denemede uygulanabilir bir model elde edilmigtir. Daha ¢6nce yapilan

caligmalarda elde edilen yontemler MINDO, MINDO/2, MINDO/2’ unutulmuslardir.

MINDO/3’ii agiklamanin en uygun yolu daha 6nceki yontemlerle bir baglant
kurmaktir. Kullamlan egitliklerin genel sekli INDO’dakilerle aymdir. Sadece
MINDO/3’te kullamlan parametrelerin kaynaklan farklidir. Mesela bu yontemde
elektron integralini tammlamak igin atomik spektrumdan yararlanmak yerine, bu
integral ayarlanabilir bir parametre olarak birakilmighr. MINDO/3’te  bu
parametrelerden pek ¢ok sayida bulunmaktadir ve hepsi molekullerle ilgili deneysel
bilgiye en biiyiik uygunlugu gosterecek sekilde hesaplama sirasinda ayarlamr.

Cekirdek-gekirdek etkilesimi bu yontemde degistirilmigti. Daha Once
acikladigimiz gibi elektron-gekirdek gekmesi, elektron-elektron itmesine esit kabul
edildiginden, sanki tim uzakliklarda hidrojen atomlan birbirlerini itiyormug gibi bir
sonug ortaya ¢ikar. Bunu diizeltmek igin MINDO/3’te gekirdek-gekirdek itmesini
gosteren terim, elektron-clektron integralinin bir fonksiyonu olarak kabul edilmistir.

EAB=(1"a) ZAZB 'YAB""a(ZA.ZB/ RAB) (318)

Bu egsitlikte a, atomlar arasi uzaklik Ryp’nin ve iki atoma ait olan a,p sabitinin bir

fonksiyonudur. a agagidaki esitlikte gosterildigi gibidir.
- R
a=0AR € a8 3.19)

MINDO/3’e ait olan g¢ekirdek-¢ekirdek itme fonksiyonu incelendiginde Rap
uzakhg arttikga fonksiyonun klasik nokta yik haline geldigi gortlir.
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Sonug olarak MINDO/3 ¢ok bilyilkk bir basandir. Aragtirmacilar ilk olarak
kimyasal sistemleri modellemek igin hizli ve hassas olan genel teorik bir yéntem
bulmuglardir. Bu yontem ortaya ¢ikincaya kadar hig bir teorik yontemle bu denli hassas
calismak ve sonug elde etmek miimkiin degildi. C, H, O ve N igeren bilegiklerin olugum
isilarindaki ortalama hata 11 kcal/mol, bag uzunluklanndaki hata 0.002 A° (hemen
hemen % 2) ve iyonizasyon potansiyellerindeki ortalama hata ise 0,07 eV’tur.Tiim
bagarisina rafgmen kisa siirede Dewar, MINDO/3 yo6nteminde bazi kisitlamalarin
oldugunu farketmigtir. Mesela olusum 1silanndaki hata insam rahatsiz edecek kadar
biiyiiktiir. Yonteme gore trimetilenamin gibi bazi aminlerin diizlemse! bir yapida oldugu
sonucu ortaya ¢ikmigtir. Yontem bagka sistemlere uygulandifinda bagka geometrik
hatalann varligi anlagilmigtir . Mesela C,F,’in yapis1 2 C-F biriminin flor atomlan
birbirine baglanarak bulunmustur. Bu nedenle MINDO/3’tin yeni elementlere
uygulanmasina gegilmemis, her element igin atomik parametrelere ilave olarak 2

atomlu parametrelerin de optimize edilmesi gerekmigtir.
3.3.5. iki Atomlu Cakigmanin Gelistirilmis ihmali (MNDO)

Daha once agiklandigi gibi MINDO/3 yontemi INDO yaklagimlarina
dayaniyordu. Bunun sonucunda elektron ¢iftleri arasindaki etkilesimleri hesaba
katamiyordu. Bu nedenle MINDO/3 yontemi ortaklagsmamis elektron ¢ifti igeren
sistemlere uygulandiginda gok bityiik sorunlar gikmisgtir. Bu nedenle dizeltmek igin
Dewar NDDO yaklasgimina dayanan yeni bir yontem gelistirmistir. Bu ydntem
MINDOQY/3 ortaya giktiktan 2 y1l sonra Dewar ve Thiel tarafindan tamamlanmigtir. 1977
yilinda ortaya ¢ikmis olan bu ydnteme iki atomlu gakigmanin geligtirilmis ihmali
kelimelerine dayanarak MNDO adi1 verilmigtir (Dewar, M.T.S, et al., 1977).

Aynen MINDO/3’te oldugu gibi bu yontemde g¢ekirdek-¢ekirdek itme terimi,
elektron-elektron itme integralleri, S, ve Sy nin, bir fonksiyonu olarak kabul edilmisgtir.
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EAB=ZA ZB (SA SA/ SB SB) (320)

MNDO’da kullamilan parametreler otuzdért bilesigin deneysel bilgilerinden elde
edilmigtir. Parametreler ; olugsum 1511aﬁ, dipol momentleri, iyonizasyon potansiyelleri ve
molekiiler geometrileri, deneysel sonuglara uygun olacak bigimde optimize edilerek
bulunmugtur. MNDO, MINDO/3’e kiyasla kesinlikle ¢ok daha iyi bir yontemdir.
Rezonans integralinde ve gekirdek-gekirdek itmesinde iki atomlu parametreleri
kullanmak yerine, MNDO tamamen tek atomlu parametreleri kullanmaktadir (Clark, T.,
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 y6ntemine ilave edilmistir (Stewart, J.J.P., 1990).

1983 yilinda ilk MOPAC paket programi yazilmigtir. Ilk yazilan programda hem
MINDO/3 hem de MNDO yéntemleri mevcuttu. Hesaplamalar sonucunda kisitlanmis
veya kisitlanmamig, simetrili ya da simetrisiz geometri optimizasyonu, reaksiyon
koordinat1 kullamilarak gegis konumunun belirlenmesi ve titresim frekanslan
bulunuyordu. Aym zamanda atomik yiikle, dipol moment, iyonizasyon potansiyeli ve
bag mertebeleri de hesaplaniyordu. Kisa siirede ¢ok popiiler olmasina ragmen MNDO
kimyasal bag uzakliklan disindaki uzakliklar igin buyiikk bir itme oldugu sonucunu
veriyordu ve bunun sonucu olarak da hidrojen baglan ile ilgili hesaplamalar
yapamiyordu. Mesela suyun dimerlesmesi, ncopentanin olusum 1sisinin gok yiiksek
olmasi bu yontemin hidrojen baglarim hesaba katmadif i¢in eksikligidir.

3.3.6. Austin Modeli 1 (AM1)
MNDO yonteminin hidrojen baglarimi hesaplayamamasi, yontemin biyolojik

agidan ilging sistemlere uygulanmasin olanaksiz kilar. Yontemin dizeltilmesi igin yeni

parametrelerin  bulunmasi uygun bir ¢b6ziim degildir. Cinkiit Van Der Walls
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uzakliklarinda meydana gelen itmeleri dizeltebilecek bir parametre, MNDO
yonteminde yoktur. Bu nedenle bunun yerine her atoma kiiresel bir Gaussian integrali
verilmigtir (Dewar, M.T.S,, et al.,l9§5). AM1 yonteminde gekirdek-cekirdek itmesi
terimi agagidaki gibidir.

4 2 2
EAB=ZA.ZB(SASA/SBSB)+ZAZB/RABZ[a,(A)e-”f Wlre-a ] | g (ByedPlree?] ]
i

(3.21)

Bu egitlikte a;(A), bj(A), c,(A) parametrelerdir. Bu kabul, baslangigta sayilar1 7 olan

parametre sayisini atom bagina 13 ila 17°ye gikarmigtir.

1985 yilina kadar dort element igin uygun parametreler hesaplanmigtir. Bunlar
C, H, N ve O’dir. Yeni yonteme 6nceleri Al adi verilmis daha sonralan M1 adi uygun
bulunmus, ancak bunun bir silah markasi olmas: ytziinden halen kullamlan AM1 ismi
kabul edilmisti. AM1 yoéntemi ile suyun dimerlesmesiyle meydana gelen hidrojen
baglarinin enerjisinin 5.5 kcal/mol oldugu bulunmustur. Daha sonra minimizasyon

teknigi kullanilarak optimum geometrisi bulunmugtur.
3.3.7. Parametrik Yontem Numara 3 (PM3)

CNDO’dan MINDO/3 ve MNDO’ya gelisim gerceklestirilirken, her seferinde
daha ¢ok sayida parametre atomik spektrumlara degil, molekiler bilgilere
dayandinlmigtir. MNDO ve AM1°de sadece, iki elektron bir merkez integralleri atomik
spektrumlara bagh olarak birakilmistir. MINDO/3, MNDO ve AM1’de parametreler
elde edilitken belirli bir kimyasal bilginin kullamlmasina dikkat edilmigtir.
Parametreler elde edilirken artan hzhilik, optimizasyon isleminin otomatik hale

getirilmesindendir.
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Son yillarda parametrelerin optimize edilmesi iizerinde galigilmis ve yeni bir
yéntem elde edilmigtir (Zemer, M.C., 1990). Yéntem tiim hesaplanan degerlerin birinci
ve ikinci titrevlerini kullamr. Bu yeni yontemin ilk uygulamasinda, MNDO’daki 7
parametre ve iki AMI tipi Gaussian’a ilave olarak tiim, bir merkez iki elektron
integralleri optimize edilmigtir. Elde edilen yénteme MNDO-PM3 adi verilmigtir.
Bunun nedeni MNDO’nun iglincii kez parametrize edilmis olmasidir. PM3’te
parametreler ¢ok biiyiik sayida molekiiler bilgi igeren bir referans serisine dayamlarak
otomatik bir optimizasyon sonucu elde edilmiglerdir. Bunun sonucunda aym anda oniki

elementin optimizasyonu gerceklestirilmigtir.
3.3.8. Yar1 Ampirik Yontemlerin Kiyaslanmasi

Her yontemi kullanirken bu yontemlerin birbirlerine gére zayif ve kuvvetli
olduklar yanlan belirlemekte yarar vardir. {lk ortaya ¢iktiinda MINDO/3 gok biiyiik
bir basan olarak kabul edilmigtir. Sonuglarinin hassashift o ginlerde kullamlan yan
ampirik yontemlerin higbiri ile kiyaslanmayacak kadar iyiydi. Hizli sonug vermesi de
hesaba katildiginda MINDO/3 popiiler bir yéntem olmustu. Ancak kisa bir siire sonra
daha once akla gelmeyen bazi kisitlamalarinin oldugu gortilmisti. Bugin MINDO/3i
daha 6nceki yontemlerle degil kendisinden sonra ortaya ¢ikmis olan MNDO, AM1 ve
PM3’le kiyaslamak daha dogru olacaktir (Stewart, J.J.P., 1990).

MINDO/3’te bulunan elementlerin sayis1 olduk¢a kiigiktiir. Hidrojen, bor,
karbon, azot, oksijen, flor, silisyum, fosfor, kiikiirt ve klor. Bu kigiik sayiya karsin yine
de tim baglanin hesaplanmas1 miimkiin degildir. Mesela P-O baglan parametrize
edilmemistir. Diger taraftan olusum 1silan tahmininde MINDO/3 diger yontemlere
kiyasla ¢ok iyi sonuglar vermez. 138 bilesik igin MINDO/3 sonuglanindaki hata
11 kcal/mol iken, MNDO yontemiyle elde edilen sonuglarin ortalama hatas1 6.3 kcal/
mol’dir.
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Bunlann tam tersine MINDO/3 karbokatyonlar ve polinitro sistemleri igin
MNDO ve AM1°den daha iyi sonuglar verir. 11 tane nitro ve polinitro bilesigi {izerinde
yapilan incelemede MINDO/3 kullamldiginda ortalama hata 3.5 kcal/mol, MNDO
kullamldiginda 34.5 kcal/mol ve AM1 kullanildifinda 13.7 kcal/mol olmaktadir.

MNDO, AM1 ve PM3’1 birlikte kiyaslamak gerekir. MNDO yapisal olarak,
sterik agidan kalabalik molekillerin ¢ok dayamksiz oldufu sonucuna vanr. Bunun
tersine dortlii halkalar yonteme gére gereginden fazla dayamkh gozikiir. Bu iki eksiklik
biiyiik 6lgide AM1 ve PM3’te diizeltilmigtir. AM1 hidrokarbonlar igin daha iyi sonug
verir, en biiyiik hata bisiklobiitanda gorilmiistiir. Bu hata diger hatalardan 10 kcal/mol

daha biyiiktir.

Bu ti¢ yontem de kimyasal reaksiyonlarda meydana gelen gegis konumunu

belirleyebilirler.
A—B (3.22)

Boyle bir reaksiyonda iki dayanikhi sistem olan A ve B tek bir potansiyel enerji engeli
ile birbirlerinden aynlirlar, potansiyel enerji ylizeyinin bir noktasinda bu engelin degeri
maksimum olur. Iste bu noktaya “gecis konumu™ TS denir. Reaksiyon A’dan B’ye
dogru ilerlerken aktivasyon enerjisi AH{TS)-AH{A)’ya esittir. Tersinde ise AH{TS)-
AH¢(B)’ye esittir. Normal haldeki sistemler igin tiim kuvvet sabitleri pozitiftir. Fakat
gecis konumu kompleksi igin sadece bir kuvvet sabiti negatif olarak gikar. Bu da A’dan
B’ye dogru bir degisim oldufunun gostergesidirr MNDO yontemi ile hesaplanan
aktivasyon degerleri gercek degerlerinden daha yiiksektir. Bunun nedeni, birbirinden
normal bag uzunluklarindan daha uzak mesafelerde bulunan atomlar arasinda, biyik
bir itmenin olmasindandir. Bu eksiklik AM1°de bﬁyﬁk o6lgiide diizeltilmis durumdadir.

Yukarida agiklanan 3 yontem de normal haldeki optimize geometrileri oldukga
hassas olarak hesaplar.
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Tablo 3.1. Yan Ampirik Y6ntemlerin Ortalama Hatalarimin Kargilagtirilmasi

Yéntem Bag Uzunluklan Bag Agilan Dihedral Agtlar,
@\ ) @
MNDO 0.054 43 216
AM1 0.050 33 12.5
PM3 0.036 39 14.9

Iyonizasyon potansiyelleri (IP) Koopman Teoremine gére hesaplair (Turro,
N.J., 1978). Koopman Teoremine gére IP en yilksek enerji seviyesinin ters isaretlisidir.
256 bilesik igin yapilan ortalama hatalar : 0.78 eV (MNDO), 0.61 eV (AM1), 0.57 eV
(PM3)’tur. 0.57 eV’luk bir hata 13.1 kcal/mol’e karg: gelir.

Dipol momentler atomlarda elektron yogunluklanina dayanilarak hesaplanir.
AM]1 yontemindeki hatanin, MNDO ve PM3’te incelenen 125 bilegik i¢in daha diigik
oldugu goriilmugtir. Ortalama hatalar : AM1 de 0.35 D, PM3 de 0.38 D ve  MNDO
yonteminde de 0.45 D olarak bulunmugtur.
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BOLUM 1V
KURAMSAL CALISMA

4.1. GIRiS

Bu galigmada ; geometrik ve elektronik yapilarimi ve lityum atomunun yapiya
etkisini belirleyebilmek amaci ile 9 adet monomerik alkillityum ve 2 adet alkenillityum
bilegiginin kuantum mekaniksel hesaplart yapilarak geometrik yapilan optimize
edilmis, optimum geometrik parametreler kullanilarak, her bilesigin olusum 1sis1, dipol
momenti, iyonizasyon potansiyeli, molekildeki yik dagilimi, atomlarnin elektron
yogunluklan, elektronik enerji diizeyleri, dolu olan en yiiksek enerjili orbitalin (HOMO)
ve bos olan en digiik enerjili orbitalin (LUMO) enerjileri hesaplanmustir. Ayrica ;
alkillityum bilegikleri genelde kiimeler halinde bulunduklarindan en basit yapili bilesik
olan metillityumun dimer ve tetramerinin de yapilan incelenmigtir (Graham, G., et. al,
1980, Kaufmann, E., et.al, 1984, Weiss, E., 1993). Lityum atomunun yapiya etkisini tam
olarak belirleyebilmek igin ayni1 hesaplamalar, incelenmis olan alkillityum bilesikleri ile
ayn1 sayida karbon igeren alkanlar igin de yapilmugtir.

Incelenen iki alkenillityum bilesigi n-elektron sistemine sahip allillityum ve
siklopentadienillityumdur. Allillityum, anyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda gok
kullanilan metallendirilmis butadien yapisina benzerlifi nedeni ile, siklopenta-
dienillityum ise en basit metalosen oldugu igin segilmigtir (Pratt, L.M., et. al., 1995).
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4.2. KURAMSAL YONTEM

Bu galigmada incelenmis olan organolityum bilegiklerinin kuantum mekaniksel
hesaplamalan, Bolim 3.3 de agiklanmig olan yan-ampirik MNDO yéntemi ile
yapilmistir. Hesaplamalarda, MOPAC6 paket programi kullamlmig (Stewart, J.J.P.,
1990) ve tiim hesaplar bir INTEC marka Pentium 100 PC’de gergeklestirilmigtir.

4.2.1. Programn Caliyma Esasi

MNDO yéntemi, bir yan-ampirik kuantum mekaniksel yontemdir. Molekiillerin
bag uzunlugu, bag agis1 ve dihedral agilan gibi optimum geometrik parametreleri, enerji
yiizeyi, molekiler yikk dagilimi, dipol moment ve olusum 1sis1 gibi 6zelliklerini
hesaplamak amac: ile kullanilir. Yan-ampirik bir yontem oldugundan hesaplamalarda
molekiildeki her atom igin deneysel verilerden elde edilen bazi parametreler
kullanilmaktadir (Dewar, J.S., et al., 1977). Uzun yillar lityuma iligkin parametreler
yaygin olarak kullanilmakta olan ii¢ yan-ampirik yontem, MNDO, AM1 ve PM3’den,
sadece MNDO’da bulunmakta idi. Onbes y1l boyunca lityum bilegiklerinin 6zellikleri
MNDOQO yéntemi ile bulunmug ve bu nedenle yonteme Li/MNDO adi da verilmigtir.
Ancak son yillarda ; PM3 igin de lityum parametreleri optimize edilmis ve bu yontem
de lityum bilegikleri i¢in kullanilir hale gelmistir (Anders, E., et al., 1993). Ekonomik
olmalar1 agisindan giintimiizde yaygin olarak kullamlmakta olan difer yari-ampirik
yontemler gibi MNDO yéntemi de, HMO, SCF molekiiler orbital yontemlerine dayamr.

Yari-ampirik yontemlere gore hesap yapan programlar 6zel anahtar kelimeler ile
kontrol edilirler. Bu anahtar kelimeler yapilan hesaplamanin tiirine gore degigir. Ilk
adimda anahtar kelimeler i¢ parametrelere donistiiriiliir. Daha sonraki adimda baglik ve
molekiiler geometri okunur. Molekiiler geometri genellikle “Z-matrisi” seklindedir
(Clark, T., 1985). Z-matrisi atomlarnin geometrik konumlarim belirleyen bir matristir.
Z-matrisindeki bilgiler atomun kartezyen koordinatlarimi hesaplamak igin kullanilir.
Atomik orbitaller farkli tipteki atomlar igin ayn ayn belirlenir. Yan-ampirik yontemler
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onceden belirlenmis parametreleri kullanarak hesaplama yaparlar. Program uygun bir
baslangi¢ noktas: tesbit ederek SCF iterasyonuna baglar 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 tzere program dogrudan popiilasyon
analizi yapar veya SCF korelasyon enerjisi hesaplar. Geometri optimizasyonu igin
atomik kuvvetler analitik olarak belirlenir ve minumum enerjili geometriyi hesaplamak
igin kullanilir. Bu islem toplam enerji degismeyinceye kadar tekrarlamr. Bu adimin
sonunda optimizasyon tamamlamir ve optimize edilmi§ parametreler kullamlarak

ozelliklerin hesaplamalarina baglamr (Stewart, J.J.P., 1990).
4.2.2. Z-Matrisinin Yazihsi

MNDO hesaplamalaninda girig bilgileri Z-matrisi geklinde bilgisayara yiklenir.
Z-matrisi bir molekiildeki atomlarin uzaydaki konumlarim bag uzunluklan, bag agilan

ve dihedral agilar cinsinden tanimlayan bir matristir.

Z-matrisinin ilk satirina gerekli olan anahtar kelimeler yazilir. Bu ¢aligmada
kullanilan anahtar kelimeler MNDO, PRECISE ve GNORM=0.01 dir. MNDO,
hesaplamanin hangi yéntem ile yapilacagimi, GNORM=0.01, SCF iterasyonlan sonunda
elde edilen elektronik enerjiler arasindaki farkin en biyilk degerinin 0.01 olmasi
gerektigini ve PRECISE da mimkin oldugunca hassas bir hesaplamanin yapilmasim
saglamak tizere kullamlmigtir. Matrisin ikinci ve Gigiincti satirlarina program kullanicisi
tarafindan istenilen isim veya numaralar yazilabilir, program hesaplamada bu satirlan
dikkate almaz. Dérdiincii satir ve bu satin takip eden her satir molekiildeki bir atoma ait
olacak sekilde yazilir. Z-matrisinin yazilis1 asafida metillityum dimer igin detayh olarak

agiklanmigtir.
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Tablo 4.1. Metillityum Dimerin Z-Matrisi

MNDO PRECISE GNORM=0.01l
ATOM CHEMICAL BOND LENGTH BOND ANGLE TWIST ANGLE
NUMBER SYMBOL (ANGSTRONS) {DEGREES) ({DEGREES)
(I) NA:I NB:NA:I NC:NB:NA:I NA NB NC
1 XX
2 o] 1.81900 = 1
3 Li 1.05000 = 90. 00000 1 2
4 o 1.81900 = 90.00000 +« 180.00000 « 1 a3 2
5 Li 1.05000 = 90.00000 « 180.00000 = 1 2 3
6 H 1.10000 =+ 112.00000 + 180.00000 = 2 S 3
7 H 1.10000 « 112.00000 « 10S.00000 « 2 S 3
a H 1.10000 = 112.00000 + -10S.00000 =« 2 S 3
9 H 1,10000 =« 112,.00000 + 120.00000 =+ 4 S 3
10 H 1.10000 + 112.00000 =+ -120.00000 =« 4 5 3
11 H 1.10000 = 112.00000 « 180.00000 = 4 3 S
o

Tablo 4.1°den goriildiigi gibi matrisin ilk satirina gerekli olan anahtar kelimeler
yazilmigtir. Atomlara ait geometrik bilgiler dérdiincu satirdan baglamaktadir. Birinci
stituna atomlarin sembolleri, ikinci siituna bagli oldugu atoma olan bag uzunlugu,
igiincii, besinci ve yedinci situnlara verilen parametrenin optimize edilip
edilmeyecegine bagli olarak “1” veya “0” rakami yazilmistir. Dérdiincti stitunda bag
agilan, altinci siitunda ise dihedral agilar yer almaktadir. Sekizinci situna, o satirdaki
atomun bagh oldugu atomun, geometrik modeldeki numarasi, dokuzuncu siituna bag
agist yaptif1 atomun numarast, onuncu siituna ise dihedral ag1 yaptig1 atomun numarasi

yazilmigtir.

Siklik yapida bir molekil oldugundan metillityum dimerdeki atomlarm
geometrik konumlarimi tam olarak bilgisayara verebilmek amaci ile, Sekil 4.1°de
gosterildigi gibi hayali bir X atomu kullamilmistir. Bu atom halkanin orta noktasina
yerlestirilmis, koordinatlan (0,0,0) olarak matrisin dérdiincii satirina yazilmugtir. Sekil
4.1’de gosterilen sira numaralarina goére, sirasi ile difer atomlanin geometrik

parametreleri (Benson, S.W., 1976) matrisin dier satirlarina asagida agiklandign gibi

yazilmigtir.
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Sekil 4.1. Metillityum dimerin geometrik modeli

. Atom : XX sembolii ile gosterilen hayali atomdur. Sembolii 4. satir 1. Siituna yazlir.

Tiim geometrik parametreleri sifirdur.

. Atom : Karbon atomudur, sembolii 5. satir 1. situnda yer alir. 1. atoma baghdir.

Aralarindaki uzaklik 1.819 A° olarak hesaplanmustir.

Atom : Lityum atomudur. Semboli 6. satir 1. stitunda yer alir. 1. atoma baghdir.
Aralanindaki uzaklik 1.050 A° olarak hesaplanmistir. XX atomu ile yaptig1 bag ile
C(2)-XX bag arasindaki agt 90.0%dir.

. Atom : Karbon atomudur. Sembolii ve geometrik parametreleri 7. satirda yer almak-

tadir. 1. atoma baglidir, aralarindaki uzaklik 1.819 A”dur. Hayali atom ile yapmus
oldupu bu bag Li(3)-XX bag ile 90.0”lik agi yapmaktadir. Ancak, 4. atomun
konumunu tam olarak belirleyebilmek igin iigiincii bir parametreye gerek vardir. Bu
parametre “dihedral a¢1” dir. Molekiile XX-Li(3) dogrultusunda bakilarak ¢izilen
Newman izdiisiimiinde C(4)-XX ile C(2)-XX baglan arasindaki 180.0%1ik agidur.
Atom : Lityum atomudur. Semboli 8. satir 1. siitunda yer alir. 1. atoma baglidur.
Aralarindaki uzaklik 1.050 A® olarak hesaplanmigtir. XX atomu ile yaptig: bag ile
C(2)-XX bag arasindaki ag1 90.0%dir. 3. atom olan lityuma gore dihedral agisi
180.0% dir.
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6. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii ve geometrik parametreleri 9. satirda yer
almaktadir. 2. atoma baghdir. Aralanndaki uzaklik 1.100 A° olarak hesaplanmgtir.
C(2) atomu ile yaptifa bag ile Li(5)-C(2) baga arasindaki ag1 112.0%dir. 3. atom olan
lityum atomuna gore dihedral agis1 180.0%dir.

7. Atom :Hidrojen atomudur. Semboli ve geometrik parametreleri 10. satirda yer
almaktadir ve 2. atoma baghdir. Aralarindaki uzakhk 1.100 A® olarak hesaplanmig-
tir. C(2) atomu ile yaptig1 bag ile Li(5)-C(2) bag arasindaki ag1 112.0 *dir. 3. atom
olan lityum atomuna gore dihedral agis1 105.0%dir.

8. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii ve geometrik parametreleri 11. satirda yer
almaktadir ve 2. atoma baghdir. Aralarindaki uzaklik 1.100 A° olarak hesaplanmis-
tir. C(2) atomu ile yaptifx bag ile Li(5)-C(2) bag arasindaki agi 112.0%dir. 3. atom
olan lityum atomlarina gore dihedral agis1 -105.0%dir.

9. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii ve geometrik parametreleri 12. satirda yer
almaktadir. 4. atoma baglidir. Aralanindaki uzakhk 1.100 A° olarak hesaplanmistir.
C(4) ile yaptifa bag ile Li(5)-C(4) bag arasindaki ag1 112.0%dir. 3. atom olan lityum
atomuna gore dihedral agis1 120.0%dir.

10. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii ve geometrik parametreleri 13. satirda yer
almaktadir. 4. atoma baglidir. Aralarindaki uzakhik 1.100 A° olarak hesaplanmigtir.
C(4) ile yaptif1 bag ile Li(5)-C(4) baj arasindaki ag1 112.0%dir. 3. atom olan lityum
atomuna gore dihedral agis1 -120.0%dir.

11. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii ve geometrik parametreleri 14. satirda yer
almaktadir. 4. atoma baglidir. Aralarindaki uzaklik 1.100 A olarak hesaplanmustr.
C(4) ile yapti1 bag ile Li(3)-C(4) bag arasindaki agt 112.0dir. 5. atom olan lityum
atomuna gore dihedral agis1 180.0%dir.

Z-Matrisinin son satirina bittigini belirtmek iizere 0.0 yazilir.
Bu calismada incelenen tim bilegiklerin Z-Matrisleri yukanda agiklandifn

sekilde yazilmistir. Kullanilan geometrik modeller ve Z-Matrisleri Ek 1°de
gosterilmistir. Matrislerin yaziminda karbon-hidrojen baglan igin ortalama ba§
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uzunlugu, bag agilan igin tetrahedral a1, 109.5° ahnmigtir. Li-C bag igin deneysel
deger olan 2.10 A° degeri kullanilmigtir (Pratt, L.M., et al., 1995). Tim degerler Tablo
4.2°de listelenmigtir.

Tablo 4.2. Z-Matrislerinde Kullanilan Geometrik Parametreler

C-H 1.080 A® *
cC 1.540 A *
c=C 1.300 A® **
C-Li 2.100 AP ***
Li-Li 2.680 AP ***
H-C-H 109.5 % *
cCc-C 109.5 9 *
H-C-C 109.5 %
Li-C-C 109.5°*
Li-C-H 109.5%
H-C-H 109.5% *
C-C-C (sp) 120.0° *
H-C-C (sp®) 120.0% *

(*) Benson, S.W., 1976.
(**) Sverdlov, LM, et. al., 1970.
(***) Pratt, LM, et. al,, 1995,

4.3. HESAPLAMALAR

Kuantum mekaniksel hesaplamalar, 6nce incelenen alkillityum bilegikleri ile
esit sayida karbon atomu igeren alkanlar igin yapilmistir. Béliim 4.2.2°de agiklandig:
sekilde, metan (CH,), etan (C,Hg), propan (C;Hg), n-biitan (C4H,), allil (C;Hse) ve
siklopentadienil (Cs;Hse) ig¢in, Tablo 4.2°deki degerler kullamlarak Z-matrisleri
yazilmigtir. MNDO yontemi ile her molekiliin geometrisi optimize edilmis, optimum
geometrik parametreler kullamlarak, molekiiler 6zellikler hesaplanmistir.
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Konformasyon analizi sadece alkanlar igin yapilmigtir. Alkan molekiilleri C-C
baglan etrafinda 60° dondiiriilerek, mimkin olan her konformasyon igin Z-matrisi
yazilmig, MNDO yéntemi ile molekiler 6zellikler hesaplanmigtir. Olugum 1sis1 en

diigik olan konformasyon en dayanikli konformasyon olarak belirlenmisgtir.

Alkillityum bilegikleri, hesaplamamn birinci agamasinda belirlenen her alkanin
en dayamkli konformasyonunda bir hidrojen yerine lityum atomu takilarak
modellendirilmigtir. Farkli konumda bulunan hidrojen atomlan da bir lityum atomu ile
degistirilerek, mimkin olan tiim izomerler i¢in model belirlenmis, Z-matrisleri
yazilmig ve MNDO yontemi ile hesap yapilmistir. Incelenen alkillityum bilesikleri
metillityum, etillityum, 1-propillityum, 2-propillityum, 1-butillityum, 2-butillityum,
1-pentillityum, 2-pentillityum, 3-pentillityum, metillityum dimer ve metillityum
tetramerdir.

Allillityumda, lityum atomu ugtaki karbona takllarék model yapilmigtir.
Siklopentadienillityum’da ise lityum atomu hayali atom yerine kullamlmig, bes karbon
atomuna da baglanarak, aym1 zamanda yapinin siklik oldugu da belirtilmistir. Kullamlan
geometrik modeller Ek.1’de DRAW programu ile ¢izilerek gosterilmistir (QCPE No:
031).
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BOLUM YV
SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. GIRIS

Bu galigmada, geometrik ve elektronik yapilarini belirleyebilmek igin 13 adet
organolityum bilesifinin MNDO yéntemi ile kuantum mekaniksel hesaplan yapilmus,
her bilesifin optimum geometrik parametreleri, olugum 1sis1, dipol momenti,
iyonizasyon potansiyeli, molekiildeki yik dagilimi ve elektronik enerji diizeyleri
hesaplanmistir. Incelenen bilesikler metillityum, etillityum, 1-propillityum, 2-propil-
lityum, 1-butillityum, 2-butillityum, 1-pentillityum, 2-pentillityum, 3-pentillityum,
metillityum dimer, metillityum tetramer, allillityum ve siklopentadienillityum
(1-siklopenta-2,4-dienil lityum) dur.

Ayn1 hesaplamalar, organolityum bilesikleri ile aym sayida karbon atomu igeren
alkanlar igin de yapilmigtir. Alkanlar igin yapilan konformasyon analizi sonucunda en
dayanikhi konformasyon belirlenmis, lityum bilesikleri modellenirken bu yap1 esas
alinarak degisik 6zellikteki hidrojenler lityum atomu ile degistirilmistir. incelenen her
bilesik igin elde edilen geometrik parametreler, literatirden elde edilen deneysel
sonuglar ve MNDO dan farkli yontemlerle yapilan kuantum mekaniksel hesaplama

sonuglan ile kargilagtinlmigtir.



Incelenen organolityum bilesiklerinin olugum 1si1lan, alkanlarin olugum 1silan ile
kargilagtinlmig, lityum atomunun ve molekiildeki karbon sayisimn etkileri ayn ayn
belirlenmigtir. Dipol moment, iyonizasyon potansiyeli, elektronik enerji diizeyleri, bag
uzunlugu ve bag agis1 gibi ozelliklere de lityum atomunun etkisi belirlenerek genelde
organolityum bilesiklerinin bag yapilan ve 6zellikle C-Li bag igin elde edilen verilere

dayanilarak bir yorum getirilmistir.
5.2. OPTIMUM GEOMETRIK YAPILAR

Her bilesik icin Ek 1 ‘deki geometrik modeller kullamlarak, Z-matrisleri
hazirlanmis ve MNDO hesaplamalan yapilmigtir. Hesaplama sonucunda en digik
enerjili yap1 ve bu yapiya ait olan geometrik parametreler elde edilmis ve optimum

geometrik yapt DRAW programu ile gizdirilmistir (QCPE No. 031).

Geometri optimizasyonu Once metan, etan, propan, biitan ve pentan igin
yapilmigtir. Molekiiller C-C baglan etrafinda 60° dondirilerek, mimkin olan her
konformasyon igin hesap yapilmig, elde edilen degerlere gore en dusik enerjili
konformasyon en dayanikli konformasyon olarak belirlenmistir. En dayanikli alkan
konformasyonlaninin yapilani Sekil 5.1-5.5°de, optimum geometrik parametreleri ise

Tablo 5.1-5.5°de sunulmugtur.

Sekil 5.1. Metanin Geometrik Yapisi
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Tablo 5.1. Metanin Optimum Geometrik Parametreleri
Bag Uzunluklan (A% Bag Agilan ()
CiH2 1.104 H3C1C2 109.4
CiH3 1.104 H4C1H3 109.4
Cl1H4 1.104 HS5C1H3 109.4
C1HS5 1.104

Sekil 5.2. Etanin Geometrik Yapisi

Tablo 5.2. Etamin Optimum Geometrik Parametreleri
Bag Uzunluklan (A%) Bag Agilan ()
CiC2 1.521 H3C1C2 111.1
C1H3 1.109 H4C1C2 111.1
CiB4 1.109 H5CIC2 111.1
C1HS 1.109 H6C2C1 111.1
C2H6 1.109 H7C2C1 111.1
C2H7 1.109 HS8C2C1 111.1
C2HS8 1.109




46

Sekil 5.3. Propanin Geometrik Yapisi

Tablo 5.3. Propanmin Optimum Geometrik Parametreleri

Bag Uzunluklan (A%) Bag Agilan (°)
CiC2 1.530 C3C2C1 115.4
C2C3 1530 H4C1C2 111.7
ClH4 1.109 H5C1C2 1117
C1H5 1.109 H6C1C2 110.3
CIH6 1.109 H7C2C1 108.7
C2H7 1.115 H8C2C1 108.7
C2H8 1.115 HOC3C2 1117
C3H9 1.109 H10C3C2 111.7
C3H10 1.109 H11C3C2 1103

C3H11

1.109




47

Sekil 5.4. Biitanin Geometrik Yapisi

Tablo 5.4. Butamn Optimum Geometrik Parametreleri

Bag Uzunluklan (A”) Bag Agilan ()
CiC2 1.531 C3C2C1 114.7
C2C3 1.539 C4C3C2 114.7
C3C4 1.531 H5C1C2 111.8
CIH5 1.109 H6C1C2 111.8
C1H6 1.109 H7C1C2 110.1
CIH7 1.110 H8C2C1 108.4
C2H8 1.115 H9C2C1 108.4
C2H9 1.115 H10C3C2 1093
C3H10 1.115 H11C3C2 109.3
C3HI11 1.115 H12C4C3 111.8
C4H12 1.109 H13C4C3 111.8
C4H13 1.109 H14C4C3 110.1

C4H14 1.110
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Sekil 5.5. Pentamin Geometrik Yapisi

Tablo 5.5. Pentanin Optimum Geometrik Parametreleri

Bag Uzunluklan (A%) Bag Agilan ()
CiC2 1.531 C3C2C1 114.7
C2C3 1.540 C4C3C2 1142
C3C4 1.540 C5C4C3 114.7
C4C5 1.531 H6C1C2 111.8
CIH6 1.109 H7C1C2 111.8
CIH7 1.109 H8C1C2 110.1
CIH8 1.110 H9C2C3 109.4
C2H9 1.115 H10C2C3 109.4
C2H10 1.115 H11C3C4 109.0
C3H11 1.114 H12C3C4 109.0
C3H12 1.114 H13C4C3 109.4
C4H13 1.115 H14C4C3 109.4
C4H14 1.115 H15C5C4 110.1
C5H15 1.110 H16C5C4 111.8
C5H16 1.109 H17C5C4 111.8

C5H17 1.109
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5.2.1. Metillityum

Metil alkali metal bilesiklerinin yapisini belirlemek igin ilk ¢alismalar, bu
grubun en basit bilesifi olan metillityum uzerinde yapilmistir (Weiss, E., 1993).
Incelemelerde kullamlan ilk yontemler, baslangigta X-isinlan yontemleri, daha
sonralant ise bilegik kigik ve hafif atomlan igerdiginden kuantum mekaniksel
yontemler olmustur (Pratt, L.M., et al, 1995, Kaufmann, E., et al, 1984, Graham, G.,
1980, Pratt, L. M., 1995).

Bu galigmada ; Ek 1.1(a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gére
hazirlanmig olan Z-matrisi kullanilarak metillityum monomerinin  geometrik
parametreleri MNDO yontemi ile optimize edilmigtir. Elde edilen optimum geometrik
parametrelere gore ¢izilmis olan yapr Sekil 5.6’da, optimum geometrik parametreler ise

Tablo 5.6’da gosterilmigtir.

Sekil 5.6. Metillityumun Geometrik Yapisi
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Tablo 5.6. Metillityumun Optimum Geometrik Parametreleri

Bag Uzunluklan (A°) Bag Agilan (°)
CiLiz 1821 H3CIL2 111.9
C1H3 1117 HACIH3 106.8
C1H4 1117 H5CIH3 106.8
CIH5 1117 H5CILi2 111.9
HS5C1H4 106.8

Tablo 5.6°da gosterilen sonuglar aym bilesife ait daha énce yapilmig farkh
¢alisma sonuglan ile kargilagtinlmistir. Literatiirden elde edilen degerler ve yapilan

karsilagtirma Tablo 5.7°de 6zetlenmisgtir.

Tablo 5.7. Metillityumun Geometrik Parametrelerinin Karsilagtinnlmasi

Yoéntem C-Li C-H Li-C-H Kaynak
(A% (A" )

MNDO 1.821 1.000 111.9 (a)
PM3 1.929 1.095 — ®)
321G 2.002 1.094 111.9 (c)
6-31G* 1.965 1.111 113.3 ®)
IR’den 2.100 1.120 -— (d)

(a) Bu galisma

(b) Pratt, LM, et al, 1995

(c) Kaufmann, E., et al, 1984

(d) Andrews, L., 1967

Tablo degerlerinden gorildifu gibi kuantum mekaniksel yontemler ile
hesaplanmis olan baf uzunluklarimin tiimd IR spektrumundan elde edilen bag
uzunlugundan daha kisadir. En kigik deger, bu galisgmada MNDO yontemi ile elde
edilmig olan C-Li bag uzunlugudur. Yann ampirik bir yéntem olan PM3 sonuglan
MNDO sonuglarindan daha iyi olmakla birlikte yinede deneysel sonugtan daha kisa
olan bir deger vermektedir. MNDO yé6nteminin en kisa bag uzunlufunu vermesinin
nedeni bizce lityum parametrelerinden kaynaklanmaktadir. Deneysel bag uzunlugu,
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molekilde titresmekte olan atomlann birbirlerine gore ortalama uzakliklanm gosterir.

Bu nedeﬂe ; hesap sonuglanimin deneysel sonuctan daha kisa ¢ikmig olmalar1 dogaldr.

Bag agilan igin elde edilen degerler ab initio yontemlerden yaklagik 1° kadar
daha kiigiiktar. Ancak Tablo 5.7 degerlerinden gorildgii gibi kuantum mekaniksel
hesaplamalar sonunda elde edilmig olan ba§ agilan tetrahedral bag agisi 109.5° *ye gok
yakindir. Bu da metillityumdaki karbon atomunun sp® hibridlesmesi yaptigimin en giizel
kanitidir (McKeever, L.D., et al., 1969).

5.2.2. Metillityum Dimer

Alkillityum bilesikleri, bag yapilan nedeni ile gok ilgi geken bilesiklerdir. Bu
bilesikler, elektron eksikligi olan metal kiimeleri i¢in model olarak kullamlmaktadirlar.
Organolityum bilesikleri, C-Li bagindan kaynaklanan elektron eksiklikleri nedeni ile,
¢ok merkezli baglar olusturarak kimeler meydana getirirler (Graham, G., et al., 1980).
Metillityum igin en gok karsilagilan kiimeler dimer ve tetramerdir.

Sekil 4.1 ve Tablo 4.1°de gosterilen geometrik model ve bu modele goére
hazirlanmis olan Z-matrisi kullamlarak metillityum dimerin MNDO yo6ntemi ile
geometrisi optimize edilmigtir. Hazirlanan 6n modelde lityum ve karbon atomlan, sira
ile bir dortgenin kogelerine gelecek sekilde yerlestirilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 5.7 ve Tablo 5.8°de gosterilmistir.

Tablo 5.8°de gosterilen sonuglar aym bilesige ait daha once yapilmig farkli
calisma sonuglan ile kargilagtinlmigtir. Literatiirden elde edilen deBerler ve yapilan
kargilastirma Tablo 5.9 da 6zetlenmistir. Tablo 5.9°daki degerlerden gbruldug gibi
metillityum dimer igin bu ¢aligmada elde edilmis olan MNDO sonuglan ab initio
sonuglarina oldukga yakindir.
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Sekil 5.7. Metillityum Dimerin Geometrik Yapisi

Tablo 5.8. Metillityum Dimerin Optimum Geometrik Parametreleri

Bag Uzunluklan (A% Bag Agilan ()

CILi2 2.033 CILi4C3 121.2 Li2C1H7 97.1
CliLi4 2.043 CILi2C3 1212 Li4Li2C3 60.3
CIH5 1.131 CILi2Li4 60.8 Li4C1H5 86.5
CIH6 1.129 CILiLi2 60.3 Li4C3H9 96.2
CIH7 1.129 Li2C3Li4 58.7 H5C1H7 104.2
C3Li2 2.043 Li2Li4C3 60.8 H5C1H6 104.1
C3Li4 2.033 Li2C1Li4 58.7 H6C1H7 104.9
C3H8 1.129 Li2C3H9 125.2 H8C3H10 104.2
C3H9 1.129 Li2C3H10 86.5 HOC3HS 104.9
C3H10 1.131 Li2C1H5 1453 HOC3H10 104.1
Li2Li4 2.000

Fakat C-Li bamn MNDO’daki lityum parametreleri nedeniyle yine ab initio
degerlerinden daha kisadir. Bag agilan ise MNDO y6nteminde PM3 y6nteminden daha
iyl sonuglar vermigtir. Bunun nedeni, lityum atomlannin karbon atomlarinin sp° hibrid
orbitallerine yerleserek, lityumun ig orbitalleri ile karbonun ortaklagsmamis elektron
¢ifti arasindaki itmeyi azaltmis olmalandir.
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Tablo 5.9. Metillityum Dimerin Geometrik Parametrelerinin Kargilagtinlmasi

Yontem CLi CLi-C LCLi Kaynak
@A) 0 O
MNDO 2.043 T 1212 58.7 ®
PM3 2,097 123.7 56.3 o)
321G 2.150 — - ©
631G * 2.126 119.0 61.0 )
(a) Bu galima

(b) Pratt, LM, et al, 1995
(¢) Kaufmann, E,, et al, 1984

5.2.3. Metillityum Tetramer

Metillityum, diger alkillityumlar gibi gozeltilerinde tetramer halinde bulunur
(Pratt, LM., et al., 1995). Bu bilesik diger alkillityum bilesiklerinden farkli olarak
sadece ¢ozeltilerinde degil, kristal halde ve hatta gaz fazinda da tetramerler
olusturmaktadir (Kaufmann, E., et al., 1984).

Tetrahidrofuran, dietileter ve trietilamin igindeki metillityum g¢ozeltilerinde
yapilan NMR 6lgiimleri lityum atomlanmn dizgiin bir dortyiizliniin kdgelerinde, metil
gruplaninin ise yiizlerin ortasinda yer aldigim gostermistir (Mc Keever, LD, et al,
1969). Bu yapida, her lityum atomu ug alkil grubu ile etkilesmektedir. Li-Li bag
mertebesinin yaklagik degeri ise daha 6nceki bir galismada 0.0 olarak saptanmugtir (Mc
Keever, LD, et al, 1969).

Metillityum tetramerin  X-iginlan  y6ntemi ile yapilmig olan, yapsal
incelemesinde kristal sebekesinin kibik birimlerden olustugu belirlenmistir. Bir birim
iginde iki tetramer bulunmaktadir. Deneysel sonuglara gore bir tetramerde bulunan iki
lityum arasindaki uzakhk 2.6 A%, lityum ve metil grubunun karbon atomu arasindaki
uzaklik ise 2.3 A° dur. Iki farkl: tetramerin karbon ve lityum atomlar1 arasinda ise yine
2.3 A° luk bir uzaklik bulunmaktadir (Weiss, E., et al, 1970).
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Bu ¢aligmada Ek 1.2 (a) ve (b) de gosterilmis olan geometrik model ve bu
modele gore hazirlanmig olan Z-matrisi kullamlarak MNDO yéntemi ile optimum
geometrik parametreler saptanmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.8 ve Tablo 5.10°da
gosterilmistir. Hazirlanan 6n modelde, yukanda agiklanmig olan deneysel sonuglardan
farkli olarak lityum atomlan dizgin bir dortylizliniin koéselerine gelecek sekilde
yerlestirilmig, her lityum atomuna bir metil grubu baglanmistir. Ancak $ekil 5.8°den de
gorildign gibi, sonugta elde edilen geometrik yap1 deneysel sonuglarla tam bir uyum
gostermektedir (Mc Keever, D.L,, et al., 1969).

Sekil 5.8. Metillityum Tetramerin Geometrik Yapisi
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‘ Tablo 5.10. Metillityum Tetramerin Optimum Geometrik Parametreleri

Bag Uzunluklan (A%) Bag Acilan (°)
LilLi2 2337 Li3LilLi2 60.0 HI16C7H15 102.7
Li2Li3 2.337 Li4Li1Li3 60.0 HI15C7H17 102.7
Li3Li4 2.337 LilLi2Li3 60.0 H19C8H18 102.7
LilLi4 2.337 Li2Li3Li4 60.0 H18C8H20 102.7
LilLi3 2.337 Li3Li4Lil 60.0 H20C8H19 102.7
Li2Li4 2.337 Li4LilLi2 60.0 C6C5C8 60.0
C5Li4 2.197 C5LilLi2 106.8 C5C8C7 60.0
C6Lil 2.197 C6Li2Li3 106.8 C8C7C6 60.0
C7Li2 2.197 C7Li3Li4 106.8 C7C6C5 60.0
C8Li3 2.197 C8Li4Li1 106.8 C7Li3C5 110.5
C5H9 1.139 HOCSLil 128.1 C8Li4C6 110.5
C5H10 1.139 H10C5Li1 128.1 C5Li1C7 110.5
C5H11 1.139 H11C5Lil 77.7 C6Li2C8 110.5
C6H12 1.139 H12C6Li2 128.1 C6Li2Lil 57.8
C6H13 1.139 H13C6Li2 71.7 C6Li4Lil 578
C6H14 1.139 H14C6Li2 128.1 C5Li4Li1 57.8
CT7H15 1.139 H15C7Li3 7.7 C5Li4Li3 57.8
C7H16 1.139 H16C7Li3 128.1 C8Li3Li4 578
C7H17 1.139 H17C7Li3 128.1 C8Li3Li2 57.8
C8HI18 1.139 H18C8Li4 128.1 C7Li2Li3 57.8
C8H19 1.139 H19C8Li4 128.1 C7Li2Lil 57.8
C8H20 1.139 H20C8Li4 7.7 C5Li4Li2 106.8
C5Lil 2.197 Li1C7Li3 64.2 C8Li3Lil 106.8
C5Li3 2.197 Li2C8Li3 64.2 C7Li2Li4 106.8
C6Li2 2.197 Li3C5Lil 64.2 C6LilLi3 106.8
CéLi4 2.197 Li4C6Li2 64.2 LilLi3Li4 60.0
C7Lil 2.197 H9C5H10 102.7 LilLi3Li2 60.0
C7Li3 2.197 H10C5H11 102.7 Li2Li4Li1 60.0
C8Li2 2.197 H10C5H9 102.7 Li2Li4Li3 60.0
C8Li4 2.197 H12C6H14 102.7 Li4Li2Li3 60.0
H14C6H13 102.7 Li4Li2Li1 60.0

H12C6H13 102.7
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Tablo 5.11. Metillityum Tetramerin Geometrik Parametrelerinin Kargilagtiriimasi

Yontem C-Li Li-Li c-C Kaynak
(A% (A% (A%
MNDO 2.197 2.337 3.600 ()
PM3 2.238 2.305 3.716 ®
321G 2.240 2415 ©
6-311G* 2210 2.410 3.607 ®)
X-iginlan 2.310 2.680 3.680 @
(2) Bu caligma
(b) Pratt, LM, et al, 1995
(c) Kaufmann, E., et al, 1984

(d) Weiss, E. et al., 1970

Lityum atomlan diizgiin dortyizliniin késelerinde kalirken, metil gruplan yiizlerin
ortalarina dogru kaymiglar ve bu gekilde her lityum atomu ti¢ metil grubu ile, her metil
grubunun karbon atomu da ¢ lityum ile etkilesir hale gelmistir.

Metillityum tetramer sonuglarinda agilar incelendiginde karbon atomlarinin yine
sp’ hibrid orbitallerine sahip olduklan gorilmektedir. Ancak H-C-H agilarmin
metillityum molekiillerinin kiimelesmesi ile birlikte azaldifn saptanmgtir. Metillityum
i¢in bu ¢aliymada elde edilen H-C-H agis1 degerleri Tablo 5.6°dan goérilldugi gibi
106.8% dir. Metillityum tetramerde ise H-C-H agistin 102.7”ye diistiagn gorulmektedir.
Bu azalmamn nedeni elektron eksikligi olan C-Li baglarimin kiimedeki sayisimin artmasi
olabilecegi disuniilerek, metillityum dimerdeki H-C-H agisinin degeri de bulunmugtur.
Bekledigimiz gibi dimerdeki H-C-H agisi metillityumdan daha kiigiik, metillityum
tetramerden ise daha buyiktir. Bu deger 104.4° olarak bulunmugstur. Bu sonug da
alkillityum bilesiklerinin olugturdufu ktimelerdeki C-Li bag sayisinin artmasimn sp’
hibrid karbon atomlanimin daha dizlemsel bir yapi olusturmasim sagladigim
gostermektedir.

Bu ¢aligmada metillityum tetramer igin elde edilen sonuglar literatiirde bulunan

farkli yontemlerin sonuglan ile kargilagtinlmis ve Tablo 5.11°de 6zetlenmistir.
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S.2.4. Etillityum

Bu calismada metillityumdan bir fazla karbon igeren etillityumun yapisida
MNDO yéntemi ile incelenmigtir. Etillityum, aym metillityum gibi dimer ve tetramerler
meydana getirmektedir (Dietrich, H., 1981, Pratt, LM., et al., 1995). Ancak, etil-
lityumun oligomerleri, metillityumdan daha az simetrik yapidadir (Weiss, E., 1993).

Bu ¢aligmada, etillityum monomerinin Ek 1.3 (a) ve (b)’de gosterilmis olan
geometrik modeli ve Z-matrisi kullanilarak MNDO yontemi ile geometrisi optimize
edilmigtir. Elde edilen optimum geometrik yapr Sekil 5.9°da, optimum geometrik
parametreler ise Tablo 5.12°de gosterilmigtir. Literatiirden, etillityum monomerine
iligkin geometrik parametreler sadece PRDDO yéntemi igin bulunabilmistir. Tablo

5.13’de iki galigmanin sonuglan kargilastinlmistir.

& ®
®'\

Sekil 5.9. Etillityumun Geometrik Yapisi
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Tablo 5.12. Etillityumun Optimum Geometrik Parametreleri

Baj Uzunluklan (A%) Bag Agilan (°)

CiC2 1.528 ClC?Li3 46.0 HS5C1Li3 116.0
CILi3 1.829 Li3C1C2 97.0 H6C2C1 1122
C1H4 1.114 CILi3C2 36.9 H6C2H7 106.9
CIH5 1.114 Li3C2H7 86.1 H7C2C1 1122
C2H6 1.121 H4C1C2 110.4 H8C2H1 112.4
C2H7 1.121 H4C1H5 106.5 H8C2H6 106.2
C2H8 1.114 H4C1Li3 116.0 H8C2H7 106.2
C2Li3 2.523 H5C1C2 110.4

Tablo 5.13. Etillityumun Geometrik Parametrelerinin Kargilagtiriimasi

Yéntem C-C C-Li H-C-Li H-C-H Kaynak
@) (A% ¢ O
MNDO 1.528 1.829 116.0 106.5 (a)
PRDDO 1.510 2.030 — ®)
() Bu galigma

(b) Graham, G.,et al, 1980

Degerlerden de goruldagt gibi MNDO yontemi ile hesaplanmig olan C-Li bagi
PRDDQ’dan daha kiigiiktiir. Bunun nedenini yine MNDO’daki lityum parametreleri ile
agiklayabilmekteyiz.

Sekil 5.9°da gérilldugi gibi lityum atomu etil grubunun ikinci karbon atomu ile
de bag yapmaktadir. Bunun sonucu olarak, C1-Li bagi, metillityumdaki C-Li bagindan
0.01 A° daha uzun olmaktadir. Lityum atomunun ikinci karbon atomu ile yapti1 bagin
uzunlufu da metillityumdaki C-Li bagma kiyasla daha uzundur. Bu deger 2.523 A°
olarak bulunmugtur. Etillityumda, lityumun ikinci karbon atomu ile de bag yapmasi
sonucu Li3-C1-C2 agisi kiigiilerek 97.0° olmustur. Aym nedenden dolayn H5-C1-Li3
agis1 da 116.0”ye artmistir. Molekaldeki tim H-C-H agilaninda yaklagik 1.0° lik bir
azalma oldugu goriilmektedir.
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5.2.5. Propillityum

Bu g¢alismada ; 1-propillityum ve 2-propillityumun geometrik parametreleri
MNDO yéntemi ile optimize edilmistir. Elde edilen sonuglar $ekil 5.10 ve Sekil 5.11

de, optimum geometrik parametreler ise Tablo 5.14 ve Tablo 5.15 de sunulmustur.

Sekil 5.10.  1-Propillityumun Geometrik Yapisi

Propillityumun yapisina iligkin literatirde deneysel veya teorik bir sonug
bulunamadigindan, degisik galigmalarla bir kiyaslama yapilamamustir. Iki farkli
molekil igin elde edilen degerler sadece Tablo 5.16 da birbirleriyle ve Tablo 5.3 deki
propan sonuglari ile karsilagtirilabilmistir.



Tablo 5.14. 1-Propillityumun Optimum Geometrik Parametreleri

Bag Uzunluklan (A°) Bag Agilan ()

CILi10 2.352 C1C2C3 114.6 H6C1H4 106.0
CiC2 1.559 C1C2Li10 66.7 H6C1H5 106.0
C2C3 1.544 CILi10C2 375 H7C2C3 110.6
C1H4 1.129 C2C1Li10 75.7 H7C2C1 107.5
CIHS 1.129 C2Li10C3 38.3 H8C2C1 107.5
CIH6 1.111 C2C3Hi1 110.4 H8C2H7 105.4

C2Li10 2.482 C3C2Li10 4738 H8C2C3 110.6
C2H7 1.117 H4C1C2 112.8 H9C3C2 110.4
C2H3 1.117 H4C1H5 108.6 Li10C3C2 93.7
C3H9 1.113 H5C1C2 112.8 Lil10C3H9 117.5

C3Li10 1.845 H5CILi10 70.9 H11C3C2 110.4
C3H11 1.113 H6C1C2 109.8 H11C3H9 106.4

Sekil 5.11. 2-Propillityumun Geometrik Yapist




61

Tablo 5.15. 2-Propillityumun Optimum Geometrik Parametreleri

Bag Uzunluklan (A®) Bag Agilan ()

CiC2 1.528 C1C2C3 116.5 H7C2Cl1 110.3
CILi8 2.500 C2Li8C1 374 H7C2C3 110.3
C1H4 1.132 C2Li8C3 374 Li8C2C1 95.3
CIH5 1.114 C2C3Li8 47.1 Li8C2C3 95.4
C1H6 1.115 C2C3H9 113.6 Li8C1C2 471
C2C3 1.528 H4C1C2 112.9 Li8C2H7 128.2
C2H7 1.108 H4C1Li8 69.4 H9C3C2 113.6
C2Li8 1.840 H4C1C6 106.6 HOC3H11 106.3
C3Li8 2.500 HAC1HS 105.7 H10C3C2 112.9
C3H9 1.114 H5C1C2 113.6 H10C3Li8 69.4
C3H10 1.132 H6C1C2 110.9 H11C3C2 1109
C3H11 1.115 H6C1HS5 1063 H11C3H10 106.6

Tablo 5.16.  Propillityum izomerlerinin Geometrik Parametrelerinin Kargilagtinlmasi

Madde Adi C-Li C-C Li-C-H H-C-H
(A% (A% @) O
1-Propillityum 1.845% 1.544 117.5 106.4
2.352**
2-Propillityum 1.840* 1.528 128.2 106.6
2.500**

(*) Lityumun bagh oldugu karbon atomu ile arasmdaki uzaklik
(**) Lityumun diger karbon atomlar ile aralanindaki uzakhk

Sekil 5.10 ve Sekil 5.11 den gorildigi gibi, iki bilesik igin de lityum atomu tg
karbon atomu ile de baj yapmaktadir. Bu baglardan, 1-propillityumdaki C3-Li bag
1.845 A® diger karbonlarla yapmis oldugu baglar ise 2.482 ve 2.352 A° olmaktadr.
1-Propillityumda lityumun ti¢ karbon atomuna birden baglanmas, propanda 115 4° olan
C1-C2-C3 agisim yaklagik 1° kugilterek 114.6° yapmuigtir. Aym nedenden dolayr
Li-C3-H9 agis1 117.5° ye artmug, molekildeki tim H-C-H agilan 1-2° azalmigtir.
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Sekil 5.11 ve Tablo 5.15 in incelenmesinden de gérilduga gibi, 2-propil-
lityumda da lityum sadece ortadaki karbon atomuna degil uglardaki karbon atomlanna
da baflanmistir. Ortadaki karbon atomu ile yaptifi bagin uzunlugu 1.840 A°, uctaki
karbon atomlan ile yaptig1 baglarin uzunluklan ise 2.500 A° dur. Bu iki C-Li bag
nedeni ile C1-C2-C3 agis1 tetrahedral agidan gok daha biiyiik bir deger olan 116.5° ye
ylukselmigtir. Molekiildeki tim H-C-H agilaninda da beklenildigi gibi bir azalma
belirlenmigtir. Sekil 5.11 den de gorildugta gibi lityum atomu C1 ve C2 ye gére aym
konumda yer almakta ve simetrik bir yap: olugturmaktadir.

5.2.6. Butillityum

Bu galiymada, karbon atomlani sayisimin alkillityum bilesiklerinin yapilarina
etkisini tam olarak belirleyebilmek ig¢in butillityumun izomerlerininde geometrik
parametreleri MNDO yé6ntemi ile optimize edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.12,
Sekil 5.13 ve Tablo 5.17, Tablo 5.18 de sunulmugtur.

Sekil 5.12. 1-Butillityumun Geometrik Yapisi




63

Tablo 5.17.  1-Butillityumun Optimum Geometrik Parametreleri

Bag Uzunluklan (A%) Bag Agilan (%)
C1C2 1.535 C1C2C3 114.1 H8C2Lil12 67.8
C2C3 1.570 C2C3C4 1144 H9C21.112 67.8
C3H4 1.543 C2Lil12C3 37.1 H9C2HS8 107.1
C1H5 1.109 C2C3H10 107.9 H9C2C1 107.2
CI1H6 1.109 C3C2Lil2 75.2 H10C3C2 107.9
CI1H7 1.109 C3Lil2C4 376 H10C3C4 110.2
C2H8 1.134 C4C3Lil2 46.8 H11C3C2 107.9
C2H9 1.134 H5C1C2 111.7 H11C3H10 105.6
C2Lil12 2.403 H5C1H6 107.8 Li12C4C3 955
C3H10 1.117 H6C1C2 111.7 Lil12C3C2 67.5
C3H11 1.117 H7C1C2 1104 Li12C4H13 116.8
C3Lil2 2514 H7C1H5 107.3 H13C4C3 110.3
C4Li12 1.842 H7C1H6 107.3 H14C4C3 1103
C4H13 1.113 H8C2C1 107.2 H14C4H13 106.4
C4H14 1.113

Sekil 5.13.  2-Butillityumun Geometrik Yapisi



Tablo 5.18. 2-Butillityumun Optimum Geometrik Parametreleri

Bag Uzunluklan (A% Bag Agilan (%)

C1C2 ~ 1.525 C1C2C3 1169 Li8C2C1 98.1
C2C3 1.542 C2C3C4 1147 Li8C1C2 45.7
C3H4 1.560 CILi8C2 36.1 Li8C3C2 48.0
C1H5 1.115 C2Li8C3 382 Li8C4C3 75.7
C1H6 1.128 C2C3H10 1123 Li8C4H12 72.5
CIH7 1.115 C3C2Li8 93.7 H9C2C1 109.9
CILi8 2.561 C3Li8C4 374 H9C2C3 109.7
C2Li8 1.854 C3C4H14 109.6 H10C3C2 1123
C2H9 1.108 CAC3Li8 66.7 H10C3H11 105.1
C3H10 1.118 H5C1C2 113.7 H11C3C2 109.2
C3H11 1.117 H5C1H6 105.8 H11C3C4 107.3
C3Li8 2.488 H6C1C2 113.0 H12C4C3 113.1
C4H12 1.128 H7C1C2 110.7 H12C4H13 108.6
C4H13 1.129 H7C1H5 106.2 H13C4C3 112.8
C4H14 1.111 H7C1H6 106.6 H13C4H14 106.0
C4Li8 2.358 H7CILi8 107.5 H14C4C3 109.6

Tablo 5.19 da, iki butillityum izomerinin geometrik parametreleri kiyaslama
amaciyla Ozetlenmistir. Sekil 5.12 ve 5.13 den de gérildaga gibi, 1-butillityumda
lityum atomu, ugtaki karbon atomuna bagli oldufundan kendisine en yakin 2. ve 3.
karbon atomlan ile de baf yapmaktadir. 2-Butillityumda ise lityum ikinci karbon
atomuna bagli oldugundan hem birinci ve hem de ﬁgﬁhcﬁ ve dordiincii karbon atomlar
ile bag yapabilmektedir. Li-C bag uzunlugu, lityum sadece {i¢ atoma bagh oldugundan
1-butillityumda, 2-butillityum dakinden daha kisadir. Diger Li-C baglan ise iki
bilesiktede birbirlerine yakin degerdedirler.

1-Butillityumda C-C-C agilan birbirine esit ve 114.3° dir. 2-Butillityumda ise
C1-C2-C3 agis1 116.9°, C2-C3-C4 agis1 ise biraz daha kigik olup 1}14.70 dir.iki
bilesikte de H-C-H agilan 106.0-106.4° ye inmistir.
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Tablo 5.19. Butillityum Izomerlerinin Geometrik Parametrelerinin Karsilagtiriimasi

Madde Adi C-Li Cc-C Li-C-H H-C-H

(A) @) O O

1-Butillityum 1.842% 1.543 116.8 106.4
2.514%*
2.403**

2-Butillityum 1.854* 1.525 128.0 106.0
2.561**
2.488**
2.358**

(*) Lityumun bagh oldugu karbon atomu ile arasindaki uzakhk
(**) Lityumun diger karbon atomlan ile aralanindaki uzaklk

5.2.7. Pentillityum

Pentillityum izomerleri i¢in MNDO yo6ntemi ile elde edilen geometrik yapilar
Sekil 5.14, 5.15 ve 5.16 da, optimum geometrik parametreler ise Tablo 5.20, 5.21 ve
522 de gosterilmistir. Izomerleri birbirleri ile kiyaslayabilmek igin geometrik
parametreler ayrica Tablo 5.23 de 6zetlenmistir.

Sekil 5.14, 5.15 ve 5.16 dan da goruldiu gibi, lityum atomu ugtaki karbon
atomuna bagl iken, en yakindaki iki karbon atomuna daha baglanmakta, ikinci karbona
bagli iken, 2-butillityumda oldugu gibi dort karbon atomuna, ortadaki karbona bagh
oldugunda ise pentil grubundaki beg karbon atomu ile de bag yapabilmektedir. Tablo
5.20, 5.21, 5.22 ve 5.23 degerlerinden goruldugi gibi lityum atomu ugtaki karbon
atomlarindan aradaki karbon atomlarina kaydik¢a C-Li bag uzunlufuda artmaktadir.
Aynica, lityumun bagh oldugu karbon atomu ile ilgili Li-C-H agis1 da giderek
bityiimektedir. Ug bilesikten, 3-pentillityum simetrik bir yapiya sahiptir. Incelenen g
izomerde de H-C-H agilarinin kiigildigi saptanmgtir.
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Sekil 5.14. 1-Pentillityumun Geometrik Yapisi

Tablo 5.20. 1-Pentillityumun Optimum Geometrik Parametreleri

Bag Uzunluklan (A”) Bag Agilan (°)
C1C2 1.532 CiC2C3 115.2 H9C2H10 106.1
C2C3 1.546 C2C3C4 113.5 H10C2C3 109.2
C3H4 1.570 C3C4C5 114.4 H11C3C4 109.9
C4H5 1.543 C1C2H9 108.2 H11C3H12 107.3
C1Hé6 1.109 C2C3H11 1079 H12C3C4 109.9
C1H7 1.109 C2C3Lil7 1713 H12C3Li17 67.6
C1H8 1.109 C3Lil7C4 36.9 H13C4C3 108.0
C2H9 1.115 C3C4H13 108.0 H13C4H14 105.6
C2H10 1.115 C4C3Li17 75.1 H14C4C3 108.0
C3H11 1.133 C5Li17C4 374 H14CACS 110.1
C3H12 1.133 H6C1C2 111.9 HI15C5C4 110.3
C3Lil7 2419 H7CIC2 111.9 H16C5C4 110.3
C4H13 1.117 H7C1H6 107.7 H16C5H15 106.4
C4H14 1.117 H8C1C2 110.1 Li17C5C4 95.9
C4Lil7 2523 HS8CIH7 107.3 Lil7C4C3 67.8
C5H15 1.113 H8C1H6 107.3 Lil17C4C5 46.5
C5H16 1.113 H9C2C3 109.2 Lil7C5H15 116.6

C5Lil17 1.842
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Sekil 5.15. 2-Pentillityumun Geometrik Yapisi

Tablo 5.21. 2-Pentillityumun Optimum Geometrik Parametreleri

Bag Uzunluklan (A°) Bag Agilan ()
Cic2 1.534 Ci1C2C3 116.7 H9C2C3 109.8
C2C3 1.540 C2C3C4 114.6 Li10C2C3 957
C3H4 1.572 C3C4Cs 1139 Li10C1C2 46.6
C4H5 1.536 CI1C2Li10 96.4 Lil0C4C3 75.2
C1lHé6 1.129 C1C2H9 110.0 Lil10C4H14 69.6
CI1H7 1.115 C2C3Lil0 46.9 H11C3C4 107.8
C1H8 1.116 C2Li10C1 369 H12C3C4 108.1
C1Lil0 2.538 C2C3HI12 1119 H12C3H11 1053
C2H9 1.109 C3Li10C2 372 H13C4C3 110.1
C2Lil10 1.858 C3Li10C4 36.9 H13C4CS 107.2
C3H11 1.117 C4C3Lil0 67.8 H14C4C3 111.0
C3H12 1.118 HeC1C2 1132 H14C4H13 106.7
C3Lil0 2.529 H6C1H7 105.8 H15C5C4 1104
C4HI13 1.134 H6CIHS 106.5 H16C5C4 1117
C4H14 1.129 H6C1Li10 71.6 H16C5HI15 107.2
C4Lil0 2423 H7CIC2 113.6 H17C5C4 111.8
C5HI15 1.111 H7CIH8 1063 H17C5H16 108.2
C5H16 1.109 H8CIC2 110.7

C5H17 1.109
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Sekil 5.16. 3-Pentillityumun Geometrik Yapisi

Tablo 5.22. 3-Pentillityumun Optimum Geometrik Parametreleri

Bag Uzunluklari (A% Bag Agilan (°)
CiC2 1.559 C1C2C3 114.6 H8C1C2 109.6
C2C3 1.539 C2C3C4 117.9 H9C2C3 109.0
C3H4 1.540 C3C4Cs 114.6 H9C2H10 105.0
C4H5 1.559 C1C2Li12 67.1 HI10C2C3 112.7
C1H6 1.127 CIC2H9 107.2 H11C3C4 109.5
C1H7 1.128 CI1Li12C5 114.1 Li12C3C4 94.8
C1H8 1.111 C2Lil2C1 36.9 Li12C1C2 75.9
ClLil12 2.391 C2Li12C3 37.5 Lil12C3C2 94.8
C2H9 1.117 C2C3H11 109.5 Li12C4C5 67.1
C2H10 1.118 C3C2Li12 47.5 Li12C5H17 71.9
C2Li12 2518 C3C4Li12 475 H13C4C3 109.0
C3H11 1.107 C4Li12C3 375 H13C4C5 107.2
C3Lil12 1.866 C4C5Li12 75.9 H14C4C3 112.7
C4H13 1.117 C5Lil2C4 36.9 H14C4H13 105.0
C4H14 1.118 HeC1C2 113.1 H15C5C4 109.6
C4Li12 2518 H6C1H7 108.6 H16C5C4 112.8
C5H15 1111 H6CI1Li12 71.9 H16C5H15 106.1
C5H16 1.128 H7C1C2 112.8 H17C5C4 113.1
C5H17 1.127 H7C1HS8 106.1 H17C5H16 108.6

C5Li12 2391
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Tablo 5.23. Pentillityum Izomerlerinin Geometrik Parametrelerinin Kargilagtinlmasi

Madde Adi C-Li C-C Li-C-H H-C-H
() (A" O O

1-Pentillityum 1.842* 1.543 116.6 106.4
2.523**
2.419%*

2-Pentillityum 1.858* 1.534 127.7 105.8
2.538**
2.520%*
2.423%*

3-Pentillityum 1.866* 1.539 129.9 106.1
2.518%* 105.0
2.391%*

(*) Lityumun bagh oldugu karbon atomu ile arasindaki uzakik
(**) Lityumun diger karbon atomlarn ile aralarindaki uzakhk

5.2.8. Allillityum

Bu calismada, n-sistemine sahip en basit bilesik olmasi nedeni ile allillityumun
yapisida incelenmis, geometrisi belirlenmis ve optimum geometrik parametreleri

hesaplanmigtir.

Giiniimiize kadar allillityumun yapisim belirlemek amaciyla pek ¢ok deneysel ve
teorik ¢alisma yapilmis olmasina kargin, uzun siire yapimin ne olduguna bir kesinlik
getirilememistir (Clark, T. et. al, 1978, Neugebauer, W, et. al, 1980, Delher, G., et. al,
1983, Pratt, LM, et. al, 1995). Bazi galigmacilar, allillityumda, lityum atomunun ugtaki
karbonlar arasinda siirekli olarak gidip gelmekte oldugu yapmn daha dayamkli
oldugunu ileri sirerken (Neugebauer, W., et.al, 1980), bazilan da allillityumun en
dayamkh yapisinin, karbon atomlanmn, lityum koprist ile baglandig1 simetrik yapi
oldugunu 6ne siirmiglerdir (Clark, T., et al, 1978). Ayrica, allillityum Gzerinde yapilan
NMR caligmalan ve kuantum mekaniksel hesaplamalar da, simetrik yapimin en




70

dayanikli yap:t oldugunu ve tetrahidrofuran iginde karbon atomlarinin, simetrik olarak
lityum kopriisii ile baglandigini gostermistir (Decher, G., et al, 1983).

Bu ¢alismada elde edilen optimum geometrik parametreler ve bu parametrelere
gore ¢izilmis olan allillityum yapis1 Sekil 5.17 ve Tablo 5.24 de gosterilmistir.

Sekil 5.17.  Allillityumun Geometrik Yapisi

Tablo 5.24. Allillityumun Optimum Geometrik Parametreleri

Bag Uzunluklan (A°%) Bag Agilan ()

c1c2 1.447 C1C2C3 123.9 H5CIC2 117.1
C2C3 1.407 C2Li4C3 388 H5C1H6 1109
CILi4 1.992 C2C3Li4 692 H5C1Li4 137.3
CI1H5 1.097 C1Ly4C2 413 H6CI1C2 118.7
CI1H6 1.097 CI1C2Li4 654 H7C2C1 117.6
C2H7 1.102 C1Li4C3 752 H7C2C3 118.0
CaLi4 2.097 C2C1Li4 732 H8C3C2 120.1
C3H8 1.093 Li4C1C3 548 H8C3H9 112.5
C3H9 1.110 Li4C3H9 84.9 HOC3C2 122.6

C3Li4 2.131 Li4C2C3 71.8
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Tablo 5.24 degerlerinden gorildigi gibi, elde edilen yapida ti¢ karbon atomu da aym
diizlemde yer almakta, ugtaki karbon atomlarina bagh olan hidrojen atomlan ise aym
dizlemde bulunmamaktadir. Bu atomlar, dizlemden asafiya dofru sapmig
durumdadirlar. Ugtaki hidrojen atomlarina ait C-H baglanmn, karbonlarin bulundugu
dizlemle yapmig olduklan agimin 35° oldugu bulunmustur. Ortadaki karbon atomuna
bagli olan hidrojen atomu ise, ugtaki hidrojenlerin zit y6niinde, lityum atomuna dogru
hareket ederek C2-H7 baginin diizlemden 8% lik bir ag1 ile sapma yapmasina neden
olmugtur. Uctaki hidrojen atomlannin agagiya dofru hareket etmelerinin nedeni, allil
anyonundaki ug¢ karbon atomlarna ait dolu olan en yiiksek enerjili orbitallerin
(HOMO), lityum atomunun, ekseni C1-C3 e paralel olan P, orbitali ile gakigmasim
saglamak seklinde agiklanabilir.

Allil anyonunda, C1-C2-C3 agis1 132.7° dir (Clark, T. et al, 1978). Elde edilen
hesaplama sonuglannda, allillityumdaki lityum atomunun uctaki karbon atomlan ile
bag yapmis olmasi nedeni ile 123.9° ye indigi gorilmektedir. Tablo 5.25 de, bu
calismada edilen sonuglar farkli yontemlerle elde edilmis olan sonuglarla

kargilagtinlmgtir.

Tablo 5.25. Allillityumun Geometrik Parametrelerinin Kargilagtiriimasi

Yontem C2-Li C-C C-C-C Kaynak
(A (A% O
MNDO 2.097 1.420 123.9 (@)
MNDO 2.056 1.966 125.7 ®)
PM3 2.164 1.398 122.5 ©
STO-3G 2.006 1.401 123.0 (d)
6-311G* 2.004 1.399 126.9 ()
(a) Bu galisma

(b) Decher, G., et al, 1983
(C) Pratt, LM, et al, 1995
(d) Clark, T., et al., 1978
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Tablo 5.25 den de gériildagi gibi bu ¢alismada elde edilmig olan MNDO sonuglan,
PMS3 ve ab initio sonuglan ile uyum saglamaktadir. Ancak goriildigi gibi PM3 yontemi
ile elde edilen Li-C bag uzunlugu diger sonuglardan ¢ok daha buyiiktar. Bu da PM3
yonteminin lityum atomu ile allil grubunun n-sistemi arasindaki etkiyi tam olarak
hesaba katmamasindan kaynaklanmaktadir.

5.2.9. Siklopentadienillitynm

Bu g¢aligmada son bilesik olarak siklopentadienillityum segilmis, MNDO
yontemi ile optimum geometrik parametreleri bulunmus ve yapis: belirlenmigtir. Elde

edilen sonuglar Sekil 5.18 ve Tablo 5.26 da gosterilmistir.

Sekil 5.18.  Siklopentadienillityumun Geometrik Yapisi
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Siklopentadienillityum, siklopentadienil halkasindaki hidrojenlerin, metal
komplekslerinde halkanin bulundugu diizlemden yaptiklan sapma nedeni ile pek gok
yontemle incelenmis olan bir bilegiktir (Bauer, W., et al, 1991). Ancak yapilmig olan
¢alisma sonuglan, birbirleri ile geligkilidir. Elektron difraksiyon yontemi ile yapilan
incelemeler hidrojen atomlanmn diizlemden 4.6 ° lik bir ag1 ile lityum atomuna dogru
hareket ettiklerini gbstermektedir. X-Isinlan yontemi ise aym hidrojen atomlarinin,
diizlemden 4.5 ° 1ik bir ag1 ile zit yonde, lityum atomundan uzaklagacak sekilde hareket
ettiklerini gostermektedir (Waterman, K.C., et al, 1984).

Tablo 5.26. Siklopentadienillityumun Optimum Geometrik Parametreleri

Bag Uzunluklan (A%) Bag Agilan (°)

Li1C2 2.179 Li1C3C2 70.5 C5C4C3 108.0
LilC3 2.179 Li1C6C2 70.5 C6C5C4 108.0
Li1C4 2.179 Li1C6C5 70.6 C6C2C3 108.0
Li1C5 2.179 LilC4C5 70.6 H7C2C3 125.4
Lil1C6 2.179 Li1C5C6 70.5 H7C2C6 125.4
C2H7 1.090 Li1C4H9 133.8 H8C3C4 125.4
C2C3 1.448 Li1C5H10 133.8 C8C3C2 125.4
C3H8 1.090 LilC6H11 133.8 HOC4C5 125.4
C3C4 1.448 C2Li1C3 3838 HOC4C3 125.4
C4H9 1.090 C3LilC4 38.8 H10C5C6 125.4
C4C5 1.448 C4LiI1C5 38.8 H10C5C4 125.4
C5H10 1.090 C5Li1C6 38.8 H11C6C2 125.4
C5C6 1.448 C5Li1C2 65.0

Ce6HI11 1.090 C4C3C2 108.0

C6C2 1.448

Siklopentadienillityum ile ilgili olarak yapilmig olan ab initio sonuglari ise
hidrojen atomlaninin diizlem ile 3.6 % |ik bir ag1 yaparak lityuma dogru kivnldiklanm,
diger kuantum mekaniksel yontemler ile yapilan hesaplamalar ise hidrojen atomlarmn
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aym buyiklikte bir ag1 yaparak lityumdan uzaklasacak sekilde kivrildiklanim
gostermektedir (Pratt, L.M., et al, 1995).

Bu caligmada, elde edilmis olan yapida Sekil 5.18 ve Tablo 5.26 dan da
goriildigu gibi, lityum atomu diizlemin diginda bir tepe noktas: olusturarak bes karbon
atomu ile de bag yapmaktadir. Siklopentadienil halkasindaki hidrojen atomlari, halka
diizlemi ile 11.55 ° lik bir a1 yaparak, lityum atomuna dogru kivrilmuslardir. Hidrojen
atomlarimn bu hareketlerinin nedeni lityum atomunun siklopentadienil halkasina
paralel olan p orbitalinin karbon atomlannin halkaya dik olan p orbitalleri ile
etkilesmesi olabilir. Bunun sonucunda, hidrojen atomlar: diizlemin Gst kismina, diger

bir deyisle lityum atomuna dogru yer degistirirler.
Bu ¢alismada elde edilen MNDO sonuglan daha 6nceki ¢aligmacilar tarafindan
farkli kuantum mekaniksel yontemler ile ger¢eklestirilmis olan galisma sonuglan ile

kargilagtinlmig ve degerler Tablo 5.27 de 6zetlenmistir.

Tablo 5.27. Siklopentadienillityumun Geometrik Parametrelerinin Kargilagtinlmas:

Yontem Li-Halka Cc-C H-Halka Kaynak
€Y (&) O
MNDO 1.730 1.448 11.55 (a)
PM3 1.957 1.427 10.00 ®)
4-31 G* 1.820 1.422 1.91 ©)
6-311G* 1.749 1.409 1.52 ®
(a) Bu galisma

(b) Pratt, LM, et al, 1995
(c) Waterman, K.C., et al, 1984

Tablo degerlerinden de gériildiigi gibi hidrojen atomlarinin halka ile yaptiklan
agimn en biiyik degeri MNDO yo6ntemi ile bu galismada elde edilmigstir. Bu da MNDO
yonteminin, allillityumdakinin tam tersine lityum atomu ile siklopentadienilin
n-sistemi arasindaki etkilesimi abartili bir bigimde hesaba kattifim gostermektedir.
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5.3. OLUSUM ISILARI

Incelenmis olan alkillityum bilesikleri ile esit sayida karbon atomu igeren
alkanlann olugum 1s1lan MNDO yontemi ile hesaplanmig, deneysel sonuglar ile birlikte
Tablo 5.28 de gosterilmigtir.

Tablo 5.28. Alkanlann Olusum Isilan

Madde Adi AH; (Teorik) AH; (Deneysel) Hata
(kcal/mol) (kcal/mol)

Metan -11.947 -17.900* +5.953

Etan -19.722 -20.200* +0.478

Propan -24.934 -24 800* -0.134

Butan -29.698 -30.200* +0.502

Pentan -34.415 -35.000%* +0.585

(*) Benson, S.W., 1976
(**) CRC Handbook of Chemistry and Physics, 1974-1975

Tablodaki degerlerden goriildiiSii gibi alkanlar i¢in olusum 1silarindaki ortalama
hata +1.477 kcal/mol dur. Gorildiaga gibi en biyik hata kiiglik olan metan molekilii
i¢in elde edilmistir. Molekiil bitytidikkge MNDO daki hata oran1 da giderek azalmigstir.

Alkillityum bilegikleri igin de MNDO yoéntemi ile olusum 1silan hesaplanmig ve
Tablo 5.29 da gosterilmigtir.

Tablo 5.29. Alkillityum Bilesiklerinin Olugum Isilan

Madde Adi AHy (Teorik)
(kcal/mol)
Metillityum - 1.381
Etillityum -11.655
1-Propillityum -21.495
2-Propillityum -20.343
1-Butillityum 24.608
2-Butillityum -29.456
1-Pentillityum -28.698
2-Pentillityum -31.984

3-Pentillityum -37.799
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Deneysel deperler olarak metillityum igin 25.2 kcal mol”, etillityum igin
26.2 kcal mol™ ve 2-propillityum igin 24.4 kcal mol” bulunmustur (Anders, E., et al,
1993). MNDO daki hata metillityum igin -26.581 kcal mol”, etillityum igin
-37.855 kcal mol™ ve 2-propillityum igin de -44.743 kcal mol™ dir. Bu biyiik hatamin
MNDO daki lityum parametrelerinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Alkillityum bilesiklerinde karbon sayisinin etkisinin belirlenebilmesi igin Tablo
5.28 ve Tablo 5.29 daki degerler Sekil 5.19 da grafiklenmistir. Degerlerden ve grafikten
de goriildiign gibi iki grup igin de karbon sayisi arttikga olugum 1s1s1 azalmakta diger bir
deyisle bilesik daha dayamkl hale gelmektedir. Lityum atomu aradaki karbonlarda iken
uctaki karbonlarda oldufundan daha ¢ok bilesige dayamklilik kazandirmaktadir. Bu da
lityumun gok sayida karbon atomu ile bag yapmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 5.28 deki degerler ile Tablo 5.29 daki degerler ile karsilagtinldifinda
lityum atomunun genelde yapiy1 daha az dayamkh hale getirmekte oldugu
gorilmektedir. Kigiik molekillerde olusum 1silan arasindaki fark oldukc¢a biiyiik,
ikiden fazla karbon atomu igerenlerde ise aradaki farkhilik, lityumun gok merkezli
baglar olugturarak olumsuz etkisini azaltmis olmasindan dolay: daha kiigiiktiir.

Bu ¢alismada, aym zamanda metillityum ve metillityum dimer ig¢in bulunmusg
olan, olusum 1sis1 degerleri kullamlarak metillityumun dimerlesme enerjisi de

hesaplanmgtir.

Metillityum, MeLi, igin AHP(MeLi) = -1.382 kcal/mol, Metillityum dimer, MeLiD, igin
ise AHP(MeLiD) = -74.974 kcal/mol dur. Bu degerler kullanilarak, dimerlesme enerjisi,
AHp ;
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AHp = AH(MeLiD) - 2 x AHZ(MeLi)
= (-74.974)- 2(-1.382) = -72.210 keal (5.2)

olarak bulunmugtur. Metillityumun dimerlesme enerjisine iligkin literatiirden elde
edilen sonuglar bir kiyaslama yapabilmek igin Tablo 5.30 da 6zetlenmigtir.

Tablo 5.30. Metillityumun Dimerlesme Enerjisinin Kargilagtinlmasi

Yontem Enerji Kaynak
(kcal/mol)
MNDO 722 @
PM3 -58.8 (b)
321G -46.3 (©)
6-311G* -43.0 (d)
(a) Bu galigma

(b) Anders, E., et al, 1993
(c) Kaufmann, E., et al, 1988
(d) Pratt, LM, et al, 1995
Metillityum tetramerin, tetramerlegsme enerjisi de aym sekilde hesaplanmigtir.

4 CH;Li ——> (CHsLi), (5.3)

Metillityum tetramer, MeLiT igin bulunmus olan AHP(MeLiT) = -213.106 kcal/mol
dur. Bu deger kullanilarak, tetramerlesme enerjisi, AHr ;

AH; = AHP(MeLiT) - 4 x AH{(MeLi)
= (-213.106)- 4(-1.382) = -207.578 kcal (5.4)

olarak bulunmustur.
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~Bu deger de metillityum tetramerin, metillityum dimere kiyasla daha dayamkh
oldugunu gbstermektedir.

5.4. DIPOL MOMENTLER

Incelenen alkillityum bilesikleri igin hesaplanmis olan dipol momentler Tablo
5.31 de listelenmis ve karbon sayisi ile degisimini gbrebilmek igin Sekil 5.20 de
grafiklenmisgtir.

Tablo 5.31.  Alkillityum Bilegiklerinin Dipol Momentleri

Madde Adi wD)
Metillityum 5.63
Etillityum 5.60
1-Propillityum 523
2-Propillityum 5.39
1-Butillityum 5.16
2-Butillityum 523
1-Pentillityum 5.13
2-Pentillityum 5.15
3-Pentillityum 493

Dipol momentleri 0.00 D olan alkanlara kiyasla alkillityum bilegikleri oldukga yitksek
dipo! momentlere sahiptir. Bu da lityum atomunun bilesigin dayanikliliim azalttifinin
ikinci bir gostergesidir.

Karbon sayisinin artmasi bilesigin dayamkliigim arttirdifindan alkillityum
bilesikleri birbirleri ile kiyaslandifinda dipo! moment beklenildigi gibi karbon sayisi ile
birlikte azalmaktadir. En biiyiik azalma 1-propillityumda gériilmektedir. Bunun nedeni
lityum atomunun etillityumda iki karbon ile baf yaparken, 1-propillityumdan

baglayarak en az ii¢ karbon atomu ile bag yapmasidir.
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5.5. YUK DAGILIMI

MNDO yontemi ile alkillityum bilesiklerindeki atomlarin ayn ayn elektron
yogunluklan ve yiikk yogunluklan hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.21 deki
alkillityum zincir modeli kullanilarak Tablo 5.32 de gosterilmistir.

Sekil 5.21.  Alkil Lityum Zincir Modeli

Tablo 5.32. Alkil Lityum Bilesiklerinin Yik Yogunluklan

Madde Ady Yiik

Li o C; Cs Cy Cs
Metillityum 0.4207 -0.3068
Etillityum 0.4438 -0.3900 0.0905
Propillityum 0.3694 0.0288 0.0322 -0.3706
2-Propillityum 0.4609 0.1283 -0.4894 0.1283
Butillityum 0.3763 0.0245 -0.0164 0.0466 -0.3730
2-Butillityum 0.3977 0.1287 -0.4715 0.0649 0.0244
Pentillityum 0.3783 0.0254 -0.0300 -0.0014 0.0450 -0.3733
2-Pentillityum 0.4048 0.1254 -0.4715 0.0787 -0.0197 0.0254
3-Pentillityum 0.3408 0.0260 0.0684 -0.4631 0.0684 0.0260

Tablo 5.32 deki degerlerden de goriilduga gibi incelenen tim bilegiklerde lityum
atomu pozitif elektrik yikiine sahiptir. Yikk degerinin butiin bilesiklerde yaklagik aym
oldugu goriilmektedir. En kugikk deger 3-pentillityumda + 0.3408, en buyiik deger ise
2-propillityumda + 0.4609 dur.
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Lityum atomunun bagli oldufu karbon atomlarimin yik yogunluklan
incelendiginde, tim bilegiklerde bu atomlann lityumun tam tersine negatif elektrik
yiikiine sahip olduklar bulunmugtur. Bunun nedeni lityum atomunun o-verici bir atom
olmasindandir. Elektronlanimi ¢ bafina vermekte ve bu sekilde kendisi pozitif yiikli,
bagh oldugu atom ise negatif yiiklii olmaktadir.

1-Butillityumda, lityum atomunun yaptif1 ¢ok merkezli bag sayis1 3 oldugundan
sadece lityum atomunun bagli oldugu karbon degil aym zamanda C2 atomunda da
- 0.0164 lik bir negatif elektrik yikii bulunmaktadir. Aym sekilde 1-pentillityumda C3
atomu - 0.0014, yamindaki C2 atomu ise - 0.0300 elektrik yiikiine sahiptir.
2-Pentillityumda C4 atomunun elektrik yiikii - 0.0197 dir.

5.6. ELEKTRONIK ENERJi DUZEYLERIi

Bu ¢aligmada incelenmis olan alkillityum ve alkenillityum bilesiklerinin,
MNDO yéntemi ile molekiiler orbital, MO enerji diizeyleri de hesaplanmistir. Elde
edilen sonuglar alkillityum bilesikleri i¢in Tablo 5.33 de sunulmustur.

Her bilesik i¢in elde edilen MO enerji diizeylerinin sayis1 lityum atomunun bos
olan 2p orbitallerinin de baglara katildigam gostermektedir. Ornegin Tablo 5.33’den
gortildagi gibi, metillityum igin bulunan MO enerji diizeyi sayis: 11 dir. Bilesikte, bir
karbon atomu bulunmaktadir ve karbon atomunun 4 valens elektronu, 4 adet sp3 atomik
orbitalinde bulunmaktadir. Metillityumdaki 3 hidrojenin toplam olarak 3 ayn 1s atomik
orbitalinde bulunan, 3 adet valens elektronu vardir. Lityum atomunun sadece bir
elektronlu olan 2s orbitali hesaba katilacak olursa atomik orbitallerin toplam sayisi
metillityum igin 8 olur. Sonucta meydana gelen MO sayisimn kendilerini olusturan
atomik orbitallerin sayilarinin toplamina esit olmas: gerektiginden, 11 adet MO ancak
lityumun bos olan 2p orbitalleride hesaba katilarak elde edilebilir. Diger bilesikler igin
de toplam say1 hesaplandiginda her zaman igin lityumun 2p orbitallerini de hesaba
katmak gerekmektedir.
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Tablo 5.33.  Alkillityum Bilegiklerinin MO Enerji Diizeyleri

Madde Adi MO Enerji Diizeyleri (eV)

Metﬂ]ityum -27.997 -11.691 -11.691 -7.977 0.865 2.536 2.536
5.543 6.351 6.352 8.144

Etillityum -34220 -22.493 -13.718 -13.232 -11.579 -11.066 -7.749
0850 2515 2637 4859 5000 5288  6.020
6429 6988  7.883

1-Propillityum 37453 -28.126 -21.344 -15157 -14.603 -12.948 -12.914
-11391  -11.020 -7.718 1.043 2474 2809  3.595
3.741 4397 4872 4923 5582 5959  6.436
6.745  7.833

2-Propillityum -36.823 -28.567 -20.423 -14201 -13.617 -13.093 -12.820
-11355 -11.042 -7.510 0839 2644 2673 4638
4,728 4.769 5.021 5.146 5.804 6.193 6.806
7.001  7.566

]-Butﬂlityum -38.774 -31.552 -24.753 -21.210 -15.765 -14465 -13.868
-13.632 -12555 -12391 -11.346 -11.013 -7.728  1.041
2.457 2.838 3.362 3.598 4,080 4383 4,602
4.859 4.963 5.441 5.660 6.003 6.431 6.753
7.832

2-Butillityum -38.546 -31.974 -25303 -19.989 -15.143 -14.707 -13.505
-13.288 -12.791 -12551 -11.196 -10.932 -7.466 1.012
2.590 2,773 3.595 3.723 4.368 4.602 4.799
4969 5148 5558 5758 6216 6711  7.032

7.543




Tablo 5.33 {in devam

1-Pentillityum | -39457 -34.037 -27.981 -23.083 -21.240 -16.114 -14.825
-14456 -13.922 -13.063 -13.053 -12375 -12295 -11.299
-11.007 -7.733 1035 2456 2836 3296 3411
3813 3968 4247 4572 4584 4864  4.976
5407 5540 5658 5988 6429 6761  7.832

2-Pentillityum 39374 -33.927 -28270 -23.508 -20.018 -15.717 -14.515
-14.170 -13.592 -13.224 -12.981 -12.504 -12276 -11.163
-10.927 -7464 0998 2573 2792 3381  3.603
4069 4389 4586 4617 4782 499  5.106
5425 5636 5802 6211 6715 6980  7.526

3-Pentillityum 39344 -34716 -28.108 -23775 -19.757 -15403 -14.902
14327 -14294 -13.130 -12876 -12.630 -12297 -11.053
10867 -7389 1182 2616 2858 3670  3.718
3813  3.860 4453 4455 4543 4937  5.006
5600 5676 5721 6199 6683 6923  7.521

Tablo 5.33 deki degerlerden ve iki alkenillityum bilesigi igin elde edilen
sonuglardan dolu olan en yiiksek enejili orbitalin enerjisi, Exomo, ve bos olan en disik
enerjili orbitalin enerjisi, Ejymo belirlenmistir. Elde edilen degerler, incelenmis olan

tium bilesikler i¢in Tablo 5.34 de listelenmistir.
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Tablo 5.34.  Alkillityum Bilesikleri ve Alkanlarin HOMO ve LUMO Enerjileri

Madde Adt Enomo Ervmo AE

(eV) (eV) (eV)
Metillityum -7.976 0.865 8.842
Etillityum -7.749 0.850 8.598
1-Propillityum -1.718 1.043 8.761
2-Propillityum -7.510 0.839 8.349
1-Butillityum -7.728 1.041 8.770
2-Butillityum -7.466 1.012 8.478
1-Pentillityum -7.733 1.035 8.768
2-Pentillityum -7.464 0.998 8.462
3-Pentillityum -7.389 1.182 8.571
Metillityum Dimer -8.568 1.702 10.270
Metillityum Tetramer -9.191 2.153 11.344
Allillityum -7.420 0.714 8.133
Siklopentadienillityum -8.105 0.737 8.842
Metan -13.871 4.385 18.256
Etan -12.699 3.755 16.454
Propan -12.336 3.510 15.845
Butan -12.208 3.405 15.613
Pentan -12.156 3.351 15.506

Alkanlar igin elde edilen sonuglar ile birlikte sadece n-alkillityum bilesiklerine
ait olan Epoyo degerlerinin karbon sayis: ile degisimi Sekil 5.22 de grafiklenmigtir.
Grafiktende gériildagi gibi alkanlar igin Eyovo degerleri karbon sayisi ile baglangigta
hizli, sonra yavag bir artig gostermektedir. Lityum bilegikleri igin gizilen grafikte ise,
oncelikle lityum atomunun, alkandaki bir hidrojenle yer degistirmesi sonucunda, Exomo
degerinin biiyiik 6lgiide yitkseldigi goriilmektedir. Birbirleri ile kiyaskandiklarinda ise
lityum bilesiklerinin Eyomo degerleri, karbon sayisina gore metillityumdan
1-propillityuma kadar gok az bir artig gostermekte daha sonra ise yaklagik aym: degerde
kalmaktadir. Bu sonuglara gore, elektronik enerji agisindan da lityum atomunun
bilesigin yapisini daha az dayamkh hale getirdigi soylenebilir.
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Bos olan en diigiikk enerjili orbitalin enerjisi, E ymo, igin de alkanlarnin Epyvo
degerleri ile birlikte karbon sayisina gére degisimleri Sekil 5.23 de grafiklenmigtir.
Sekilden de goruldugin gibi alkanlara kiyasla alkillityum bilegiklerinin Ejymo
degerlerinde biiyiik bir azalma vardir. Alkanlarda karbon sayisina gore Ejymo,
baglangigta hizhh daha sonra ise yavag bir azalma go6stermektedir. Alkillityum
bilesiklerinde ise Ejyvmo degerlerinin karbon sayisina gore ¢ok az bir degisim
gosterdikleri gorilmektedir. Sekil 5.23 den goraldagu gibi, etillityumdan 1-propil-
lityuma dogru E;ymo degerinde bir artis olmugtur. Metillityum ile etillityumun Ej o
degerleri yaklagik birbirinin aym, 1-propillityum, 1-butillityum ve 1-pentillityumun
Erumo degerleri de birbirinden belirgin bir farklihik géstermemektedir.

Incelenmis olan alkillityum ve bu bilesikler ile ayni sayida karbon atomu igeren
alkanlar i¢in AE = E;ymo - Enomo enerji farki hesaplanmig ve yine bu fark bilegikteki
karbon atomlarinin sayisina gére Sekil 5.24 de grafiklenmistir. Grafikte, ilk gbze ¢arpan
nokta, elektronik agidan alkillityum bilesiklerinin alkanlara kiyasla olduk¢a dayamksiz
oluslandir. Alkillityum bilesiklerinin AE degerlerinin birbirlerine gore degismedigi,
alkanlarda ise karbon atomu sayis1 artttkga AE degerinin giderek azaldifn
gorilmektedir.

Metillityum dimer ve metillityum tetramer igin Tablo 5.34 deki degerler
incelendiginde iki oligomerin de, monomerlerine gore elektronik agidan ¢ok daha
dayanikli olduklan gériilmektedir. iki bilesigin de Egopmo degerleri, incelenmis olan tim
alkillityum serisine kiyasla gok disiik, AE degerleri ise oldukga yiiksektir. Bu sonug da,
alkillityum kimelerinde kiimeyi meydana getiren molektllerin sayis1 arttikga
dayamkliligin arttifin1 gostermektedir.

Incelenmis olan iki alkenillityum bilegiginden allillityuma ait olan Eyomo degeri
alkillityum bilesiklerinin Eyopmo  deBerleriyle  yaklagtk aym  buytkliktedir.
Siklopentadienillityumun ise Epomo degeri -8.11 eV olup bu deger alkillityum
bilesiklerinin Eyomo deferinden daha dusgiiktir. Bu gergek n-sistemi ile lityum atomu
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arasindaki etkilesim sonucu bilesiBin elektronik agidan daha dayamkli oldugunu
gostermektedir. Iki alkenillityum bilesigi igin bulunmus olan AE degerleri ise
alkillityum bilegikleri ile aym buyiikliiktedir.

Incelenmis olan organolityum bilesikleri igin iyonizasyon potansiyelleri de
Enomo degerlerine bagh olarak agiklanabilir. Koopman Teorisine (Turro, N.J., 1978)
gore Epomo degerinin ters isaretlisi maddenin iyonizasyon potansiyeline esit kabul
edili. Bu teorinin kullamlmas: ile, alkillityum bilegiklerinin iyonizasyon
potansiyellerinin, ayn: sayida karbon igeren alkan kargiliklarindan daha kigik oldugu,
birbirlerine kiyasla ise yaklagik aym degerde olduklan s6ylenebilir. Ayrica ; Tablo 5.34
deki degerlere gbre metillityum dimerin iyonizasyon potansiyelinin metillityumdan,
metillityum tetramerin iyonizasyon potansiyelinin de metillityum dimerden daha biiyiik
oldugu goriilmektedir.

5.7. SONUC
Bu ¢aligmada elde edilen sonuglar genel olarak asagida 6zetlenmistir ;

1) Alkillityum ve alkenillityum bilesiklerinde lityum atomunun bos olan 2p orbitalleri
de baglara katilirlar. Bu gekilde, elektron eksikligi olan gok merkezli baglar meydana

gelir.

2) Lityum atomu, hidrojen atomundan daha elektropozitif oldugu i¢in, alkandaki bir
hidrojen yerine lityum atomu girdifinde, bu atom alkandaki hidrojen atomuna
kiyasla buytik bir pozitif elektrik yiikiine sahip olur. Alkandaki hidrojen atomunun
yik yogunlugu ile, alkillityumdaki lityum atomunun yiik yogunluklar Tablo 5.35 de
gosterilmistir. Lityum atomunun bu biyik pozitif yik yogunlugu C-Li bagina
kovalent 6zelligi yam sira iyonik 6zellik de kazandinr. C-Li bag, elektron yogunlugu
disgiik oldugundan kovalent 6zelligi zayif, iyonik 6zelligi fazla olan bir bagdir.
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Tablo 5.35. Lityum ve Hidrojen Atomlarinin Yiik Yogunluklan

Madde Adi Li H

Metillityum . 0.4207 -0.0176
Etillityurn 0.4438 -0.0055
1-Propillityum 0.3694 -0.0057
2-Propillityum 0.4609 0.0048
I-Butillityum 0.3763 -0.0055
2-Butillityum 0.3977 0.0043
1-Pentillityum 0.3783 -0.0055
2-Pentillityum 0.4048 0.0045
3-Pentillityum 0.3408 0.0039

3) Lityum atomu o-verici 6zelliktedir. Alkil grubuna elektron verir. Bunun sonucu

olarak bagh oldugu karbon atomunun sp® yapisini diizlemsellige yaklagtirr.

4) Alkillityum bilesiklerinde lityum atomu u¢ karbon atomlanindan aradaki karbon
atomlarina kaydik¢a C-Li bag uzar, Li-C-H ag1s1 biyiir.

5) Lityum atomu o-verici, fakat m-alicidir. Bu 6zellifi nedeni ile, alkenillityum
bilesiklerindeki lityum atomunun, alkenil karbonlarimin bulundugu diizleme paralel
olan p orbitalinin, karbon atomlaninin diizleme dik olan orbitalleri ile gakigmasi

sonucu, hidrojen atomlan diizlemin disina dogru hareket ederler.

6) Alkanlardaki bir hidrojen atomu yerine bir lityum atomunun girmesi yapiyi daha az
dayanikli hale getirir. Alkillityum bilesiklerinin olugum 1silan, karsi gelen
alkanlardan daha biyuktir. Aynca, molekiildeki karbon atomlanmn sayisinin
artmasi, olusum 1sis1m diigiiriir, diger bir deyisle yapiy1 daha dayanmkl hale getirir.

7) Lityum atomu, ortadaki karbon atomlarina bagh oldugunda, cok merkezli bag sayisi
arttifindan, ugtaki karbonlara bagh oldugundan daha dayanikl bir bilesik olugur.
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8) Alkillityum oligomerleri, monomerlerine kiyasla daha disitk olusum 1silanna sahip
olduklanindan daha dayamikhdirlar. Kimeyi olugturan molekiil sayis1 arttikga
dayamkhlik artar. ‘

9) Alkillityum bilegiklerinin dipol momentleri, C-Li baginin iyonik karakteri nedeni ile
oldukga yiiksektir. Bu da, alkillityum yapisimin alkanlara kiyasla daha dayaniksiz
olusunun bir gostergesidir. Karbon atomlannin sayisi arttikga, dayanikhilik

arttifindan dipol moment diiger.

10) Lityum atomu elektronik agidan da yapiy1 daha az dayanikli hale getirir. Alkillityum
bilesiklerinin Epomo degerleri, karst geldikleri alkanlardan daha biyiktir.
Alkanlarda karbon sayist ile Eyomo degeri artarken, alkillityum bilesiklerinde ise

karbon atomlarinin sayisinin Eyopo degerinde bir etkisi olmamaktadir.

11) Alkillityum bilegikleri, elektronik agidan dayamksizdir. AE, Eruymo ve Eunomo
arasindaki fark alkanlara kiyasla oldukga disiiktir. Alkanlarda AE degeri, karbon
sayis1 ile bir azalma gosterirken, alkillityum bilesiklerinde AE degeri karbon

atomlarinin sayisi ile degigmez.

12) Alkillityum bilesiklerinin oligomerleri monomerlerine kiyasla, elektronik agidan da
daha dayaniklidir.

13) Allillityum, elektronik agidan, alkillityum bilesikleri ile yaklasik aym dayamkliliga
sahiptir. Fakat siklopentadienillityum, lityum atomu ile n-sistemi arasindaki
etkilesim nedeni ile, gok daha dayamklidir.

14) Alkillityum bilegiklerinin iyonizasyon potansiyelleri alkan kargiliklarindan daha
kugiktir. Karbon sayisi ile degerlerinde bir degisim olmaz.

15) Oligomerlerin iyonizasyon potansiyelleri igerdikleri monomer sayisi ile artar.
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Y Li
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i
I
H
3 '1

Ek 1.1(a) - Metillityumun Geometrik Modeli

Ek 1.1(b) - Metillityumun Z-Matrisi

MNDO FRECISE GNORM=0. 01
METILLITYUM '
ATOM CHEMICAL BOND LENSTH BOND ANGLE TWIST ANGLE
NUMBER SYMBOL (ANGSTROMS) (DEGREES) (DEGREES)
(1) NA:sI NB:NA: 1 NC:NB:iNA:I NA NB NC
1 c !
=3 Li 2. 10000 * 1
3 H 1. 08000 * 103.50000 % 1 2
4 H 1. 08000 = 109, 50000 % 120,00000 * 1 3 <3
S H 1. 08000 = 103, 50000 % =120, 00000  * 1 3 =4
O
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H 10
11 H 3
Li L—Tt12
y R Xl "?14
‘_‘(1'9..-""1'1@\ /
o f Li
18 \,f’
Mo
HISE'_{ 17
16

Ek 1.2(a) - 1-Metillityum tetramerin Geometrik Modeli

Ek 1.2(b) - 1-Metillityum tetramerin Z-Matrisi

MNDO PRECISE GNORM=0.01

MLTET
ATOM CHEMICAL BOND LENGTH BOND ANGLE
NUMBER SYMROL (ANGSTROMS) (DEGREES)
(1) NA: 1 NB:sNAR: I
1 Li
2 Li E.E8000 *
3 Li 2. 68000 * 60, 0O0GO
4 Li 2. 68000 * €0, 0000
S [ 2.31000 * 150. 00000
& C 2.31000 % 150, 00000
7 c 2. 31000 * 150, 00000
8 c £2.31000 * 150. 00000
3 H 1.10000 % 103, 50000
10 H 1. 10000 * 109, S0000
11 H 1.10000 % 109, 50000
12 H 1.10000 * 109, 50000
3 H 1.10000 = 109, 50000
14 H 1.10000 % 109, 50000
iS5 H 1.10000 = 109, SO000
16 H 1.10000 * 109, S0000
17 H 1.10000 % 103, S0000
18 H 1. 10000  * 109, 50000
19 H 1. 10000 * 109, 50000
20 H 1. 10000 * 109, 50000

TWIST ANGLE
(DEGREES)
NCsNBsNA:I

60. 00000
—150. 00000
150, 00000
150. 00000
=150, 00000
£0. 00000
=120. 00000
120, 00000
—€0. 00000
=120, 00000
120, 00000
€0, 00000
120, Q0000
=1&0. 00000
60, QOO00
—120. 00000
120. 00000

k ok ok ok ok ook k ok k ok k %k k k Kk %k *

-4
D

DOEBNNNOOO U S G e

NB

Bl N SR SN SR O o (R e S S S N R Sl ]

NC

-

-t

[CON LN E Ry L F U AT BT O I B 3 (1]

o
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Ek 1.3(a) - Etillityumun Geometrik Modeli

Ek 1.3(b) - Etillityumun Z-Matrisi

MNDO  FRECISE BNORM=GO, Gl
ETILLITYUM ETLIZ
RATOM CHEMICAL BOND LENETH BOND ANGLE TWIST ANGLE
NUMBER  SYMBOL (ANSSTRIMS? (LEGREES) (DEBREES)
(1 NFAs d B tNAed NC:NB:NA:I HA NB
1 [
=3 [ * 1
3 Li * 103, 50000 = 1 &
4 H * 109, SO000  ® 120, 00000 * i =
5 H * 1G9, SOQO0 % —120. 00000 % 1 &
& H 1, Q8Q00 * 109, 50000 % -£0. 00000 * =4 1
7 H 1, 0BO0DO ® 153, SOO00 % &£0. 00000 % = 1
8 H 1. 08000  * 103.50000 % 180, 00000 % & 1

NC

(UGN CRCN O]
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0 ¢ 8
s J
"i, .l"
4, g
H, —{;
{J‘ 1 “l.

i0 -3 11

Ek 1.4(a) - 1-Propillityumun Geometrik Modeli

Ek 1.4(b) - 1-Propillityumun Z-Matrisi

rinp0 FRECISE

GNORM=0, O1

FROFIL LITYUM NFRLZ
ATOM CHEMICAL BOND LENGTH BOND ANGLE TWIST ANGLE
NUMBER SYMBOL (ANGSTROMS) (DEGREES) (DEGREES)
(1) NA: I NE:NA:I NCsNB:NA: I NA
1 C
2 c 1. 94000 = 1
3 c 1. 84000 x 103, S0 x =
4 H 1. 08000 = 1563, 57 * €0, GUOLO % 1
5 H 1. 08000 * 103, S0000 % —-£0, 00000 * 1
& H 1, 08000 = * 180, 00000 % i
7 H 1.08000 =« * 120, 00000 % &
8 H 1, 08000 = * —120, Q0000 % 2
3 H 1.08000 = * &0, COOGD * K
10 i . 10000 % 109, 50000 % —€0, Q0000 * 3
11 H 1. G8000  * 109, 50000 * 180, 00000 # 3

NB

[EROR A R N TR

NC

e W
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‘ 11
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e

Ek 1.5(a) - 2-Propillityumun Geometrik Modeli

Ek 1.5(b) - 2-Propillityumun Z-Matrisi

MNDO PRECISE GNORM=0Q, 01
FROFIL LITYUM FRL3

ATOM CHEMICAL BOND LENGTH BOND ANGLE TWIST ANGLE

IUMBER  SYMBOL (ANGSTROMS) (DEGREES) (DEGREES)

(I NAzI NB:NA: I NC:NB:NA:1 NA NB
1 c
2 c 1.54000 % 1
3 c 1.54000 % 103, S0000  * 2 1
& H 1.08000 = 103. 50000 = E0. OOCOT % 1 e
S H 1. 08000 % 103, 50000 % ~20, QOOOS % 1 2
& H 1. 08000 % 103, Q000 % 130, 00000 % b &
7 H 1. 08000 * 103. 50000 *  120.00000 * 2 1
8 i 2. 10000 * 103, 50000 % —1Z20. 00000 * & i
] H 1.08000 % 109, 50000 * €0. 0O000 3 =
10 H 1. 08000 * 103, 50000 % ~£0, 00000 = 3 2
11 H 1. 08000 % 109, SO000 % 180.00000 = 2 e
o)

NC

[l N YR SRA NSRS
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11 14
Ek 1.6(a) - 1-Butillityumun Geometrik Modeli
Ek 1.6(b) - 1-Butillityumun Z-Matrisi
MNDO FRECISE GHNORM=0, 01
-BUTIL LITYUM NBUTLS&
ATOM CHEMICAL BOND LENBTH BOND ANGLE TWIST ANGLE
NUMBER SYMBOL (ANGSTROMS) (DEGREES) (DEGREES)
(1) NA:I NB:NAs I NC:NB:NA: 1 NA NE NC
1 c
2 c 1. 54000  * 1
3 c 1.354000 = 103, SO00S % & 1
4 C 1. 54000 109, 50003 % 180, 00000 % 3 fd 1
S H 1.08000 x 103, 50000 * -£0,00000 i = 3
13 H 1.08000 = 109, 50000 % &0, 00000 * 1 2 3
7 H 1.08000 = 103.500G0 % 180,00000 % 1 g 3
8 H 1.08000 % 109, S0000 % —120, 00000 % z 1 z
9 H 1.08000 * 109.50000 *  120,00000 % 2 1 3
10 H 1.08000 % 109, 80000 % —€0, 00000 *% 3 2 1
11 H 1.08000 = 103, 80000 = 60, Q0000 * I} 2 1
2 Li 2. 10000 * 103, S0000 % &0, 00000 * 4 3 &
13 H 1. OBOOO  * 109,.850000 % =60, 00000 =% 4 3 =4
14 H 1. 0BOOO  » 102.50000 % 180, 00000  *% 4 o e
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1p 3 Q 13
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Hyy M,

Ek 1.7(a) - 2-Butillityumun Geometrik Modeli

Ek 1.7(b) - 2-Butillityumun Z-Matrisi

MNDO PRECISE

BUTIL LITYUM

RTOM

(1)

WHNOU DD

r
TIITXIIITITIIOOOCOD

GNORM=0, 01

BUTLL

CHEMICAL BOND LENGTH
NUMBER SYMBOL

BOND ANGLE

TWIST ANGLE

(ANGSTROMS) (DEGREES) {DEGREES)

NA:I NB:NA: I NC:NE:NA:I NA NB
1. 54000 =+ 1
1.54000 # 109, 50000 = = 1
1.594000 = 109, 50000 = * 3 2
1. 08000 103, 50000 * * 1 2
1. 08000 % 102, 50000 % E0. QODO0 * 1 2
1.08G00 = 103.50000 % 180.00000 % 1 =
2. 10000 * 109, 50000 * —12d * = b
1. 08000 * 109, 30000 % x =4 1
1,08000 = 103, 5000 * * 3 &
1.08000 % 1032, 0060 = #* 3 &
1. 08000 % 103, Q000 » * 4 3
1. 08000 * 109, SO000 % * 4 3
1.08000 = 109.50000 % 180, 00000 % 4 3

NC

(LR ORI e SN AN SR AN A
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H H
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H—GHo
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H
12 ?‘Ef —Hg

!

g

!

L4

He

Ek 1.8(a) - 1-Pentillityumun Geometrik Modeli

Ek 1.8(b) - 1-Pentillityumun Z-Matrisi

MNDO FRECISE GNORM=0, 01

PENTIL NRENTL40

ATOM CHEMICAL BOND LENGTH BOND ANGLE TWIST ANGLE
NUMBER SYMBOL (ANGSTROMS) (DEGREES) (DEGREES)

(I} NA:1 NB:NAs I NC:sNEB:NA: I
1 C
b c 1. 54000 %
3 c 1, 54000 = 103. 50000 %
4 C 1.54000 = 109. 50000 % 180, OOH000
S c 1.54000 % 109, 50000 % iyl
& H 1. 08000 * 109, 50000 % ~£0, 00000
7 H 1. 08000 = 109. 50000 = £0Q. QOO0
8 H 1, 08000 % 109, 50000 % 180, 0000H0
3 H 1.080600 * 109.50000 %  —E0. 00000
10 H 1. 08000 % 109, 50000 = €0, QUOOO0
11 H 1.08000 = 109,50000 % &0. QOO0
= H 1. 08000 % 103, 50000 *  —E£0, 00000
13 H 1.08000 = 109. 50000  * —1£0, 00000
14 H 1. 08000 % 102.80000 % 120, 00000
15 H 1.08000 % 103. 0000 %  180. 00000
i1& H 1.08000 =% 109. 50000 % -0, OO0O00
7 [ E. 10000 * 109.350000 = €0, QUOOQ

* ook ok ok ok ook ok ok ok ok K K %

r4
D

(LRGN LI N S AN A T N AN T

NB

AP D 0O T e

NC

[CRCHANUET RN A RAE AN N
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Hy,

Ek 1.9(a) - 2-Pentillityumun Geometrik Modeli

Ek 1.9(b) - 2-Pentillityumun Z-Matrisi

MNDO RPRECISE GNORM=C, 01
PENTIL LITYUM TRL41

ATOM CHEMICAL PROND LENGTH
NUMBER SYMBDL (ANGSTROMS)

(1) NA:I

1 c

& c 1, 54000

3 Cc 1. 54000

4 [ 1. 54000

G c 1. S4000

& H 1. 08000

7 H 1.08000

8 H 1, 080O0

3 H 1, 08000
10 Li . 10000
11 H 1.0800C
12 H 1. 08000
13 H 1. 08000
14 H 1. 08000
15 H 1. 0BO00O
16 H 1. 08000
17 H 1. 08000

X ok ok ok ok sk ok ok ok ok ok ok % ok K %

BOND ANGLE TWIST ANGLE
(DEGREES) (DEGREES)
NB:NAsI NC:NB:NA: 1

109, SO000
105, SOLI0
103, DoD00
103, 50000
109, SO000
109. 50000
109, 50000
103, 50000
103, §OOO0
1039, SO000
1032, SO000
109, S0000
109, SO000
109, 50000
109, 50000

QOOGO
120, D000
180, OGOGH
—-&0, OOOHD

* ok ok ok ok ko4 ok ok b Kk ¥ ok ok ok
k K ok ok ok k ok ok ok Xk ok k » &

z
2]

[CIRLN RO  AUR & I (N VIS S A (VI

NB

L SR R G SIS S O (O (U N N O

NE

[OROBORLUNHELNUIN SN SN EAN SN T
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H H

i-C H

Ek 1.10(a) - 3-Pentillityumun Geometrik Modeli

Ek 1.10(b) - 3-Pentillityumun Z-Matrisi

MNDO FRECISE

GNORM=0. 01

PENTIL LITYUM TRL4E

ATOM CHEMICAL BOND LENGTH
NUMBER SYMBOL

(I
1 c
e c
3 c
&4 c
S c
=3 H
7 H
8 H
9 H
10 H
11 H
iz Li
3 H
14 H
18 H
1e H
17 2]

BOND ANGLE TWIST ANGLE
(ANGSTROMS) (DEGREES) (DEGREES)
NA:1 NBa:NA: I NC:NE:NA:I

1.54000
1. 54000
1. 54000
1. 54000
1. 08000
1.08000
1. Q8OO
1. 08000
1. 08000
1.08000
2. 10000
1.08000
1. 08000
1.08000
1. 08000
i. 08000

103, BO00o
109, Sonla
103, SQO00
103, B5CO0D
109, SOGO0
109. 80GO0
109, BOCGOO
109. 50000
109, SO
109, 506000
109. 50006
103. 50000

1820, GOOOOD
184, QOGO

£0. OOGO0
180, QOO0
=60, QD000

=120, 00000
120, 00000

Kok ok K ok ok % ok ok ok ¥ K ok x ok *k
ok R ok ok ok ok ok K ok ok ok k¥
ok ok K ok ok ok ok ok K ok % ¥ 4

109, SO000

red
D

[ENGNT RS R AN AN SO AP A TR
LR R O O N AN NE N TN AR TR

-~

NE
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Ek 1.11(a) - Allillityumun Geometrik Modeli
Ek 1.11(b) - Allillityumun Z-Matrisi
MNDO PRECISE GNORM=0. 01
ATOM CHEMICAL BOND LENGTH BOND ANGLE TWIST ANGLE
NUMBER SYMBOL (ANGSTROMS) (DEGREES) (DEGREES)
(I NA:1 NB:NA: I NC:NB:NAsl NA NB NC
1 C
e o4 1, 20000 % 1
3 c 1. 30000 = 120, Q0000 = = 1
4 Li 2. 10000 * 65, 00000 * 58, 00000 * 1 3 2
S H 1. 08000 % 120, S0000 % —173,75000 1 2 3
(] H 1.08000 % 120.50000 * 00000 % 1 z 3
7 H 1.08000 % 120, 00000 * 180, 00000 % = 1 3
8 H 1.08000 = 120, 00000 % 180, 00000 % 3 = 1
3 H 1. 08000 = 120. 00000 * LOROOD = 3 = 1
o)
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Ek 1.12(a) - Siklopentadienillityumun Geometrik Modeli

Ek 1.12(b) - Siklopentadienillityumun Z-Matrisi

MNDO FRECISE

GNORM=0. 01

SIKLOPENTADIENILLITYUM SPTe

ATOM
NUMBER SYMBOL

(1)

[
CrOVDNDU DO M-

IIXIIXTOO0ON00 -

CHEMICAL BOND LENGTH
(ANGSTROMS)

NA:I

2. 10000
2. 10000
2. 10000
2. 10000
£. 10000
1.08200
1.08900
1.08900
1.08300
1.608900

% %k % %k % %k % k k %

BOND ANGLE
(DEGREES)

NB:NA: I

Z8. 34000
38. 34000
28. 34000
38. 34000
120. DOOOO
120. 00000
120, 60000
120, 00000
20. O00C0

sk ok sk ok ok Kk ok k %k

TWIST ANGLE
(DEGREES)
NC:NB:NAR: I

-120. 00000
—120. 00000
-120. GO000
180, 00000
180, 00000
180. 00000
180, 00000
180. 00000

* k k &k % k %k k

4
D

[ I A (Ol S

NB

oA pem

NC

ISNORUNL N A O
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Ek 1.13(a) - Metanin Geometrik Modeli

Ek 1.13(b) - Metanin Z-Matrisi

MNDO FRECISE ENORM=0. 01

ATOM CHEMICAL BOND LENGTH BOND ANGLE TWIST ANGLE
NUMBER SYMBOL (ANGSTROMS) (DEGREES) (DEGREES)
(I NAR:1 NE:NA:1 NC:NB:NA:I
1 [
2 H 1. 10000 =
3 H 1. 10000 % 103, SO000  *
c 4 3 H 1. 10000 * 109, 50000 % 120.00000 *
S H 1.10000 * 103.50000 * —1Z0.00000 %

o

NA

..

NB

(OO O]

NC

g
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H 13

Ek 1.14(a) - Etanin Geometrik Modeli

Ek 1.14(b) - Etamin Z-Matrisi

MNDO FPRECISE GNORM=(, Q1

ATOM CHEMICAL BOND LENGTH BOND ANGLE TWIST RNGLE
NUMBER SYMBOL (ANGSTROMS) (DEGREES) (DEBREES)
(I) NA:sI NB:NQ: I NC:NB:NA:1I
1 C
1<y c 1.54000 %
3 H 1. 10000 = 109.50000  *
4 H 1.10000 = 109, 50000 * 0. Q0000
S H 1. 10000 * 103, 50000  * -120. 00000
[ H 1,10000 * 109, 30000 % —60, 00000
7 H 1. 10000 = 1039, SO000 = &0, 0OO00
8 H 1.10000 % 103, 5GO000 #1800, 0O000

(o3

¥ & %k ok %k

r4
D

[ O ORI e

NEB

Ll (I (1)

NC

[ORCHSRON ]
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Ek 1.15(a) - Propanin Geometrik Modeli

Ek 1.15(b) - Propanin Z-Matrisi

MNDQ FRECISE GNORM=0, 01

ATOM CHEMICAL BOND LENGTH BOND ANGLE TWIST ANGLE
NUMBER SYMBOL (ANGSTROMS) (DEGREES) (DEGREES)
(1) NA:I NB:NA: I NC:NB:NA: I
1 c
2 C 1.54000 =
3 [ 1.54000 = 109.50000 * .
4 H 1.08000 * 109, 50000 % €0, QOO0
S H 1. 08000 % 103, 50000 % —g0. 00000
) H 1.08000 * 103, 50000 % 180, OO000
7 H 1.08000 = 109.50000 * 120, 00000
8 H 1.08000 =« 103. 50000  #* =120, 00000
) R 1.08000 =« 103. 50000 * 60. 00000
10 H 1, 08000 « 109. 80000 * —E0, QO000
11 H 1.08000 = 109, 50000 % 180. 00000
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Ek 1.16(a) - Butanin Geometrik Modeli
Ek 1.16(b) - Butanin Z-Matrisi
MNDO FRECISE GNORM=0. 01
ATOM CHEMICAL BOND LENGTH BOND ANGLE TWIST ANGLE
NUMBER SYMBOL (ANGSTROMS) (DEGREES) (DEGREES)
(1) NA:I NB:NAsI NC:NB:NA:1 NA
1 c
2 c 1. 54000 * 1
K Cc 1.54000 =% 139, 50000 = 2 1
4 Cc 1.54000 * 103, 50000 * 180.00000 * 3 2 1
S H 1,.08000 % 109. 90000 * ~E€0.00000 = 1 2 3
& H 1. 08000 % 109. 50000  * €0, OO000  * 1 = 3
7 H 1.08000 % 109,50000 *  180.00000 = 1 =4 3
=) H 1.08000 =* 109, 50000 % —120, 00000 = e 1 3
2 H 1. 08000 % 109. 80000 % 130.00000 * = 1 3
10 H 1.08000 * 103, 50000 * —£0.00000 * 3 2 1
11 H 1.08000 * 103.350000 * 60. 00000 K] 2 1
iz H 1, 08000 % 109, S0000  * €0. Q0000 « 4 3 =
13 H 1.08000 = 109, S0000 * —£0.00000 * 4 3- 2
14 H 1. 08000 * 109,.80000 *  180.00000 #* 4 3 e
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Ek 1.17(a) - Pentanin Geometrik Modeli

Ek 1.17(b) - Pentanin Z-Matrisi

MNDO FRECISE

ATOM
NUMBER SYMBOL
(I

WONOGE DM

ITLIIIITIIITICONON

GNORM=0. 01

CHEMICAL BOND LENGTH BOND ANGLE TWIST ANGLE
(ANSSTROMS) (DEGREES) (DEGREES)
NA:I NE:NA:1 NC:NB:NA: I
1. 54000
1. 54000 103. 50000

183, GOO00
186, LGOOO
~60. OOQO0

£0. QOO0

103, SO000
109, SOO00
103, BOOOO
103. 50000
109, 50000
103, 50000
103, SO000
109, 50060
103, SO000
109, SO000
105, SO000
103, SO0
103, SGOO0
103, SOLO0

1.34000
1. 54000
1, G80Q0
1. 08000
1. Q8GO0
1.08000
1. 08000
1. 08000
1. 08000
1. 08000
1. 08GO
1. GBG00
1, 0BGOLO
1. 68000

—~E0. OO0
€0, OO0O00
o, QOO0

-50., 00000

120, OGO0O

120, 00D0GO

180. GOO00

=60, 00000
&0. OGO0O
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OZGECMIS

ADI : Gilin
SOYADI : KOCTURK
MEDENI HALI : Evli
DOGUM YILI : 1963
DOGUM YERI : istanbul
LISE : Kadik6y Kaz Lisesi
UNIVERSITE : 1.T.0. Kimya Mithendisligi
Y. LISANS : Y.T.U. Fen-Ed. Fakiiltesi,
Kimya Boliima, Fizikokimya A.B.D.



