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OZET

Karbon-azot ¢ifte bagini iceren amidooksimlerin singlet oksijenle oksidatif yarilmalari yeni
bir C-O bagmn olugumu ile sonuglandigindan dolay: kimyada 6nemli bir reaksiyondur. Bu
caligmada, amidoksimlerin singlet oksijenle oksidatif yarilmasi ile baglayarak 1-peroksi-1-
nitrozo ve karbonil oksit arafiriinleri {izerinden amit ve nitril {irtinleri ile sonuglanan bir dizi
reaksiyon hesapsal yontemler kullanilarak incelenmigtir. Bu tepkimeler biyolojik sistemler ile
benzerlik tagimalar1 bakimindan dnemlidir. Ocal ve Erden’in gerceklestirdikleri sentezlerde,
tepkimenin ara {iriinii olan karbonil oksit iki farkli yolla amit veya nitrile doniismektedir.
Olugan amit {irlinlerinin verimlerinin nitril Griinlerinden ¢ok daha fazla oldugu goriilmiistiir.
Caligmanin bir amac1 da bu bulgulara agiklik kazandirmaktadir.

Molekiillerin kararliiimi incelemeye yonelik g¢alismalarda teorik yOntemler, digerlerine
Ustiinliik saglamakta ve yaygin olarak kullamlmaktadir. Cilinkii, deneysel kimyanin aksine
sentezlenmesi ve izole edilebilmesi miimkiin olmayan ¢ok kararsiz bilegikler, bilinmeyen
molekiiller, reaktif ara iiriinler ve hatta gecis konumlarn bile hesaplamali yo&ntemlerle
incelenebilirler. Bu nedenle reaksiyon mekanizmalarimn aydinlatilmasinda &nemli rol

oynarlar.

Bu amagla baglanilan aragtirmada, amldokSJmlenn ok51da1:1f yarilma ile amlt ve nitrillere
doniisme reaksiyonlar, PM3, HF/3-21G", HF/6-31G" ve B3LYP/6-31G’ . yontemleri
kullanilarak hesapland1 Hesaplama yaplhrken en kararli konformasyonlar segildi. HF ve DFT
(B3LYP/6-31G") yontemleri, PM3 yontemine gore daha ¢ok giivenilir ve hassas hesaplamalar
yaptiklar1 igin, 6zellikle 6nem tastyan, karbonil oksitten nitril ve amit olugumuna ait
basamaklar bu yontemlerle de ¢aligildilar. PM3, HF ve DFT hesaplamalarindan elde edilen
bilgiler yardimiyla tepkimelerin kinetik kontrollii olarak gerceklestii ve amit firlinlerinin
kinetik {iriin oldugu gozlenmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Amidoksimler, singlet oksijen reaksiyonlari, karbonil oksitler, hesapsal
yontemler



Abstract

Oxidative cleavage of amidoximes (which contains C=N double bond) with singlet-oxygen is
an important reaction in chemistry, because it produces a new C-O sigma bond. In this work,
a series of reactions which produce amides and nitriles through 1-peroxy-1-nitroso and
carbonyl oxide intermediates, starting from the cleavage of amidoximes with singlet oxygen,
were investigated using computational methods. These reactions are important because they
closely resemble to some biological reactions. In the previous preparations done by Ocal and
Erden, carbonyl oxide intermediates were converted to amides and nitriles following two
different pathways . It was observed that the yield of amides were higher than the yield of
nitriles. The aim of this study is to explain these results.

Theoritical methods are superior in studies related to the stability of molecules and are widely
used because, contrary to the experimental chemistry, the unstable molecules which are
impossible to synthesize or isolate, unknown molecules, reactive intermediates, and even
transition states, can be examined with computational methods. Thus, such methods also play
an important role in elucidating the reaction mechanisms.

This thesis was initiated with the above purpose and the conversion of amidoximes to amides
and nitriles through oxidative cleavage was studied with PM3, HF/3-21G", HF/6-31G" and
B3LYP/6-31G” methods. During these calculations, the most stable conformations were
selected and used. Since HF and B3LYP methods are more accurate and reliable, the
especially important steps, formation of nitrile and amide from carbonyl oxide, was also
studied with these levels. With the aid of the information obtained from PM3, HF, and DFT, it
was seen that the reactions are kinetically controled and the amides are the kinetic products.

Key words: Amidoximes, singlet oxygen reactions, carbonyl oxides, computational methods.



1. GIRiS
Karbon-azot ¢ifte bagin1 igeren amidoksimlerin singlet oksijenlé oksidatif yarilmalar yeni bir
C-O bagmnin olugumu ile sonuglandig igin kimyada énemli bir sentez olmaktadir (Ocal, N.,
2001). Bu nedenle, mekanizmamn aydinlatilmas: icin teoriksel hesapsal yontemlere de
gereksinim duyulmaktadir. Bu amagla baglanilan aragtirmada, amidoksimlerin singlet oksijen
ile yapilan oksidatif yarilma basamaklar1 PM3, Hartree-Fock ve DFT (yogunluk fonksiyoneli
teorisi) ad1 verilen hesapsal yontemlerle incelenmisgtir.
Deneysel kimyada herhangi bir bilesik {izerinde galigabilmek igin;

1- Bilesigin laboratuarda sentezlenmesi

2- Dogada bulunup, bulundugu kaynaktan izole edilmesi gerekmektedir.
Deneysel kimyanin tam tersine, hesapsal kimyada hi¢ bir sentezleme, aynstirma,
spektrofotometre, fiziksel Slglim v.s gerekmemektedir. Bilinmeyen molekiiller, reaktif ara
trinler, reaksiyonlarn  gegis konumlan  bile hesapsal yontemlerle kolaylikla
saptanabilmektedir. Dogru yontemler secilerek hesaplamalar yapihirsa faydali bilgiler elde
edilebilmektedir. Hesapsal yontemlerin avantajlari; her gesit molekiile uygulanabilir olmasi,
kolay olmasi, ucuz olmasi ve laboratuar ortamindan daha tehlikesiz olmasidir. Dezavantaji
ise; uygulanan ydntem dogru sonuglar vermeyebilir, yontemlerin limitasyonlari vardir ve
dogru ybntem segmek gok nemlidir.
C=N baglarnm oksidatif yarilmasinda singlet oksijenin rolii bityiiktiir. Ornegin, nitrik oksit
synthase(NOS) tarafindan N-hidroksiarginin’in citrulline ve nitrik oksite oksidasyonu; nitrik
oksit, immunolojik sistemdeki beynin ve kardiyovaskiiler sistemdeki bir biyolojik arag olarak
Onemli bir rol oynadig: i¢in, biyolojik yontemlerin en 6nemlisidir. NOS-Fe(II)-O, ya da NOS-
Fe(II)-O," seklindeki siiper oksitler, bu oksidasyonlarda aktif rol alirlar.

Ciger sitokrom enzimleri P450, ketoksimler, amidoksimler ve N-hidroksiguanidin’lerin
yapisinda bulunan C=NOH baglarimn oksidatif yarilmalarinda kataliz olarak gorev
yapmaktadirlar. Aym zamanda potasyum siiperoksit, N-hidroksiguadin’lerin ve
amidoksimlerin yapisindaki C=N baglarimi yararak, nitril ve amitlerin kangimlarim
vermektedir. 1k olarak hidrazonlar, silil nitronatlar, oksimat anyonlari, nitronlar ve
nitronatlar1 iceren C=N bilesikleri ile siﬁglet oksijenin reaksiyonlari Erden ve grubu
tarafindan 2001 yilinda incelenmistir. Teorik olarak inceledigimiz bu c¢alismada ise
amidoksimat anyonlarimin oksidatif yarilmalarinda singlet oksijen’in Snemli roli
gozlenmigtir. Oksijenli gartlarda N-hidroksiguanidin grubununun demir(IIll)forforin kataliz



oksidasyonu iizerinden model ¢alismalar elde edilmis ve ¢alisilacak reaksiyonlara benzedigi
saptanmigtir.

Benzofenon oksim hari¢, oksimler singlet oksijen ile reaksiyona girerek C=N baginn elektron
yogunlugundan dolay1 deprotonlanma ile oksimat anyonunu ve bu olusan 1-peroksi-1-nitrozo
ara {irinli, C=N bagmn oksidatif yarilmasiyla ester, karboksilik asit ve aldoksimat
anyonundan aldehit kangimlarim verirler.

Amidoksimler, metanol i¢inde sodyum metoksit ile igleme tabi tutulup rose bengal
senzitorliigiinde oda sicakliginda fotooksijenasyona ugratilir. Bu oksidatif yarilmayla nitril ve
amitlerin karisimlan ele geger. Bu iirlinlerin oranlar gizelge 1.1°de verilmekte olup, silikajel
kullanilarak dietil eter ile elue edilip kromatografik olarak ayrilmiglardir. Ayrilan triinlerin
yapilanmn dogrulugu NMR spektroskopisi ile aydinlatilmigtir.

Bu 6nerilen mekanizmada,
H,N NH,
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Sekil 1.1 Karbon-azot gifte bagim igeren amidoksimlerin singlet oksijen ile oksidatif
yarilmalarinin agamalar1



ara {iriin olarak olusan karbonil oksit diger bir yoldan tautomerizasyonla peroksi karboksimik
asit ve oradan da hidrojen peroksit(H,0,) kaybederek nitril yapisina déniismektedir.

Cizelge 1.1°de gesitli amidoksimat anyonlarinin singlet oksijen reaksiyonlar: verilmektedir.
Metoksit iyonlan varlifinda metil esterler de izole edilmektedir.

Cizelge 1.1. Amidoksimlerin singlet oksijen ile reaksiyonundan elde edilen bilesikler

| Amidoksim Amit Nitril |
PhC(NH,)=NOH PhC(NH,)=0 PhCN
%74 %12
PhCH,C(NH,)=NOH PhCH,C(NH,)=0 PhCH,CN
%77 %18
CsH;;C(NH,)=NOH CsH;1C(NH,)=0 CsH;;CN
%83 %9
PhCH=CHC(NH,)=NOH PhCH=CHC(NH,)=0 PhCH=CHCN
%69 %24
PhCH,CH,C(NH,)=NOH PhCH,CH,C(NH,)=0 PhCH,CH,CN
%70 %11
C(NH,)=NOH C(NH,)=0 CN
R R R
R R R
%82 %10
4 N——C(NH,)=NOH ¢ N——C(NH,)=0 N—CN
%58 %22

Amidoksimlerin nitrillere bu sekilde doniismesi, singlet oksijenin kimyada daha ¢ok
kullamlmasim1 saglamaktadir. Elde edilen nitrik oksit synthase(NOS) reaksiyon

mekanizmasinin detaylann daha 6nce agiklanan reaksiyonlar iginde ara firin oldugunu

varsaymugtir. Nitrik oksit tretiminde, L-arginin’in amidoksimin oksidatif yarilmasiyla -



saglandifi  gozlenmis . difer c¢aligmalarda demir(llD)forfin  katalizorliigtinde ve
NOS(amidoksimat yarilmalarr) igeren diger oksidatif yontemlerde de kullanilmusgtur.

Singlet oksijen ile karbon-azot bagim igeren yarilma reaksiyonlari, organik kimyada yiiksek
tirlinlerle ve ¢evreyi koruyan oksidatif yontemlerle olusturulmustur.



2. FOTOKIMYA
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Triplet oksijen uyarilmig singlet

oksijen
Sekil 2.1 Triplet oksijenin ve uyarilmis singlet oksijenin molekiiler orbital teorisi ile gdsterimi

2.1 Singlet-Triplet Haller

Bircok molekiiler sistemde temel haller singlettir. Burada tiim haller ¢iftlesmigtir. Bir temel
singlet halden direkt uyarilma ile uyarilmis triplet hale gecis spin yasaklidir ve n>n gegisleri
icin Onemsizdir. Bununla beraber, triplet hal, bir {ist uyarilmig seviyedeki ciftlesmemis
elektronlardan birinin, spin-orbital etkilesiminin bir sonucu olarak, uyarilmig singlet haldeki
bir elektronun spin degisikligi ile yerlesmesidir. Bu sistemleraras1 gegis olarak bilinen bir
islemdir. Hund kuralina gére en yiiksek spin ¢oklugu en diisiik enerji seviyesinde oldugundan
verilen elektronik konfigiirasyonun triplet hali ona uygun olan singlet halin enerjisinden daha
digiiktiir. Eger iki elektron paralel spine sahipse Pauling’in hari¢ tutma prensibine gére aym
molekiiller orbitali isgal edemezler ve sonug¢ olarak farkli orbitallerde yer alirlar. Bunun
sonucunda elektron-elektron itmesi azalir ve uygun halin enerji seviyesi diiser (Guillet, J.,
1985).



2.1.1 Hund Kurah

Ayni tali yoriingede bulunan orbitallerin enerjileri birbirinin aymsidir. p-Orbitalleri
diigiiniilecek olursa, Aufbau prensibine gore elektronun girebilecegi orbital igin {i¢ ayr
ihtimal vardir. p-Orbitallerine yerlesecek iki elektron var ise, bu elektronlar my degerleri
farkli olan i¢ orbitale gekildeki gibi yerlesir.

a b c
Sekil 2.2 Hund kuralina gore orbitallerin yerlegimi

Bu ii¢ halden hangisinin enerjisinin en diigiik oldugu Hund Kurali ile belirlenir. Bu hal
elektronlarin manyetik kuantum sayilarinin farkl fakat spin kuantum sayilarmin aym oldugu
b halidir.

¢ halinin b haline gore daha diigiik bir enerjiye sahip oldugu samilabilir. Fakat c¢ halinde,
elektronlar aym orbitallerde tutmaya yetecek kadar bir itme kuvveti yoktur. Bundan dolayz,
enerjisi en diisiik olan b halidir. Hund Kurali bu agiklamalara gore “mevcut olan orbitallerin
her birine birer elektron girmedikce ayni orbitale ikinci bir elektron giremez ve elektronlar
farkl1 orbitallere yerlegirken paralel spin olustururlar” seklinde ifade edilebilir (Cinar, Z.,
1994).



2.1.2 Singlet-Triplet Gegisleri

Molekiil+hv = elektron sigrar.
Ekzite singlet herzaman
+ hv uygundur. Elektronik
gegislere gore izinli
M l absorbsiyondur.
Ekzite singlet
+ hv —mm > Iz1n51z absorbsiyon
Ekzite triplet
Izinli emisyon
" + hv floresans
Ekzite singlet So
. + hy Izinsiz emisyon
fosforesans
Ekzite triplet S,

Sekil 2.3 Uyarilmis singlet-triplet haller



Ekzite Singlet : 2 (+1/2-1/2)+1 =1
Ekzite Triplet : 2 (+1/2+1/2) +1 =3

2.1.3 Singlet-Triplet Enerji Farka
E(S1)= E«(S1) + K@) + J(@o.7)
E(S)) ; elektronlarin enerjisi
K(n,m); coloumb itme terimi

J(n,m") ; bir orbitalden digerine sigrarken gevresindeki elektronlar itmesinden kaynaklanan

enerji

orhitaller aras

T f enerii farks yokiur.
s, ik, @
E(S1)= E«(Sp) + K@) - J(@m,n) (2.2)

Triplet halde elektronlar miimkiin oldugunca uzaklasarak sigramalardan meydana gelen etkiyi
minumuma indirirler(Cinar, Z., 1994).
Bundan dolay singlet-triplet enerji farka:

AE= E(S1)-E(T1)=2 J(n,n) (2.3)



2.2 Elektronik Olarak Uyarilmis Molekiiliin Enerji Dagilim Ydnleri ve Jablonski
Diyagrami

Cizelge 2.1 Fotofiziksel ve Fotokimyasal Islemler

Fotofiziksel Islemler: Termal Enerjiye Doniistim

Haller Arasinda Doniiglim
Enerji Transferi

Isimali Dagilim

Fotokimyasal Islemler: Serbest Radikal Olusumu
Halka Kapanmasi
Intramolekiiler Diizenleme
Eliminasyon

Eger bir islem kimyasal olarak ayirtedilen diriinler verirse, bu islemin fotokimyasal bir iglem
oldugu sﬁylenebilir. Diger tiirld kimyasal islem bir fotofiziksel islem olarak adlandirilabilir.
Olasi uyarilmus hallerden eﬁelji dagilim bigimleri Jablonski Diyagraminda verilmektedir.

Bu diyagramda en diisiik enerji seviyeleri S; ve T gosterilmigtir. Daha yiiksek enerjili singlet
ve triplet halleri vardir. Franck-Condon Prensibine gére bir fotonun absorbsiyonu i¢in gegen
zaman ve bir elektronun uyanlmig hale gegisi 107 sn. mertebesi kadar ¢ok kisadir. Bu birgok
molekiiliin titresim periyodu ile (10%sn.) kayaslandiinda, bu degerin ¢ok kiigik kaldig:
goriilmektedir ve bu nedenle ¢ekirdek absorbsiyon islemi sirasinda pozisyonunu ve kinetik
enerjisini degistiremez. Eger kromofor, daha yiiksek bir singlet hale uyarlirsa, sistemigi gegis
(ic) olarak adlandirlan 10" ve 10" sn™! mertebesinde gok hizla olusan bir islem meydana
gelir. Bu olusumun gergeklesme olasilifl, haller arasindaki enerji boslugu ile ters orantilidur.
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Bu nedenle, Sy ve S; arasindaki biiyiik enerji boslugu sistemici gegisle S;’in S¢’a doniigiim
hizinin azalmasina neden olur.

Genelde, benzer ¢okluga sahip haller arasindaki elektronik doniigiimler, sistemigi gegis olarak
bilinir. Oysa ki, farkli gokluga sahip haller arasindaki gegisler sistemler arasi gegis (isc) olarak
bilinir. Bu iglemler, 151k fotonunun emisyonu olmaksizin gergeklestiginden 1gimasiz islemler
olarak adlandirilir(Turro, N.J., 1991).

E
’ L !
ic ' isg
32 ~.. i
T2 _---ig--h
. U 4 3 %
By || onn * ~lgg
T4 1 1SC 3
a !
' s
f ] p h‘r
:
iy t SD i ¥ G

Sekil 2.4 Jablonski Diyagrami (Smith, M. B.,1994)

a: Absorbsiyon
vr: Vibrasyonel Gevseme
S1,50,9;2 : Singlet
T4, T2 : Triplet
ic : Sistemici Déniigim * * AS=0  ** AS%0
isc : Sistemlerarasi Doniigtim *
f: Floresans

p: Fosforesans
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/ Sistemict Dénigim
Igmasiz Mekantzmalar

Sistemlerarast DontGsiim

Floresans
Istmah Mekanzmalar /

I

Sekil 2.5 Organik fotoreaksiyonlar

Dagilma Mekarizmas

Fosforesans

Fotofiziksel Prosesler:

1- Isimali Gegigler:
a) Izinli Singlet-Singlet Absorbsiyonu:
So+hv > S;
b) Izinsiz Singlet-Triplet Absorbsiyonu:
So+hv=>T;
¢) Izinli Singlet-Singlet Emisyonu:
Si 2> Se+hv
d) Izinsiz Triplet-Singlet Emisyonu:
T 2 Sp+hv
2- Isimasiz Gegigler:
a) Sistemic¢i Doniiglim: spinleri ayn1 olan gegislerdir.

Si=2 S+ 181

b) Sistemlerarasi Déniiglim: spinleri birbirinden farkli olan haller aras1 gegislerdir.
Si2> T+t
T; 2 Sp+1s1

Isimal1 gecislerde molekiiler geometrinin degisip degismeyecegdi dogrudan temel hale ait olan
potansiyel enerji egrisiyle, Ekzite hale ait olan potansiyel enerji egrilerine baghdir.
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r

Sekil 2.6 Klasik model: Sistemi¢i doniigtim (Cinar, Z., 2002)

Sekil 2.6’da titresim enerjisi degismediginden geometrisi de degismez. Ttim 1sumah gegisler
egrilerin minumumu arasinda olur bu noktalarda titresim enerjileri aym oldugundan molekiil

geometrisi degismez.

r

Sekil 2.7 Klasik model: Sistemlerarasi doniigtim (Cinar, Z., 2002)
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Sekil 2.7°de titresim enerjisi degismistir. Cekirdeklerin konumlar1 ve molekiiliin geometrisi
degisir. Zaten gergekde de daha yliksek enerji seviyesine ¢iktifinda bazi kimyasal baglarini
kendisi zayiflatmis olur. Bu baglarda daha hizli bir titresim olugur. Ekzite haldeki bag
uzunlugu temelde genel halindekinden daha uzundur.

2.3 Singlet Oksijen ile C=N Bagimm Reaksiyonlar:

N-Benzil-C-aril nitronlarla —78°C de yapilan fotooksijenasyon reaksiyonlarmda olusan
hidroperoksitler, bozunarak ara tirlinler {izerinden beklenilen bilegikleri vermektedir (Erden,
I, 1993).

H, NO, ON. CH,
o (o
N. N
H H
i, 'o,
8 78
02 CH3
H,C a O,N H
H
H N N
N o
? !
: |
Te) H (¢ H
\0 - \0/
H,;C OH
| &
H
0—0
0,

Urinler Uritnler
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C-Arilhidrazonlarin singlet oksijen reaksiyonlar ise zwitteriyon iizerinden hidroperoksit ara
firlintin{i vermektedir. Bozunma mekanizmasi asagida gosterilmistir:

ArHC——N
N——~CH=0

HyC

a-Oksiminoketonlarn rose bengal varhgindaki fotooksijenasyon reaksiyonlarn sonucu bir
karbonil oksit ara {irfinii {izerinden anhidrit meydana gelmekte bu da ortamdaki metanoliin

etkisiyle asit ve esterine aynimaktadir (Ocal, N., 2003).



~ ° + -
o) N—-O" o o) 0] 0——O0
72N /
0 N — e
R R, \\o R Ry

0—O0

=TT
oo

0 0
1. NaOMe, MeOH ©)LOH ©/u\0Mc
+
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2.4 Ara Uriin Olarak Gozlenen Karbonil Oksitler

2.4.1 XKarbonil Oksitlerin Ozellikleri ve Reaksiyonlar:

Karbonil oksitlerin reaktiviteleri ¢ok yiiksek olup, oksijen transfer sistemlerinde bas rol
oynamaktadirlar. Karbonil oksitlerin halkali izomeri olan dioksiranlar da incelenen yapilardir
(Selguki vd., 1999; Selguki vd., 2000).

2.4.2 Hesapsal Cahismalan

2.4.2.1 Ab initio hesaplamalan

Karbonil oksitlerin ara {iriinler olarak bulundugu reaksiyonlar ile cesitli teorik ¢aligmalar
yapilmigtir. Ancak bu yapilarin saptanmasi i¢in deneysel galigmalar hala yeterli degildir.
Teorik hesaplamalar, karbonil oksitlerin reaktivitesi ve yapist hakkindaki sorulara agiklik
getirmede 6nemli bir rol iistlenmektedir (Kithne vd., 1974).

Harding ve Goddard tarafindan genellestirilen valens bag (GVB-CI) hesaplamalari, bir singlet
diradikalinin, zwitter iyon gekli ile baglantili oldugunu gdstermektedir. Enerji farklilif:s 92
kcal/mol olarak bulunmugtur. Ancak bu basit model hesaplamalar ile bulunan radikal/zwitter
iyon enerji farkliliindan (23 kcal/mol) oldukc¢a yiiksek bir degerdir. Bununla beraber,
substitlient veya ¢Oziicii etkisi bu farklilig: distirebilmektedir. Boylece karbonil oksitlerin
elektronik yapisi, yapisinda bulunan gruplara bagli olmaktadir.

. o-
(0) +”
o/ o
/k )\
g~ u H H

Dioksimetil Hidroksimetilen oksonyum hidroksit
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2422 Semi-empirik Hesaplamalar
Karbonil oksitler, yukarida agiklanan sebebler nedeniyle Ab initio hesaplamalarinda tam

olarak bulunamamig ve bazi Ab initio hesaplan yetersiz kalmigtir. Bunun {izerine bir Semi-

empirik yaklagim, organik substitiie gruplari igeren karbonil oksitler i¢in saptanmugtir.

MINDO / 3-UHF yontemi kullamlarak, gesitli substitiie karbonil oksitlerin geometrileri,
enerjileri ve yiik dagilimlar1 hesaplanmistir. Cok gii¢lii m-dondr gruplar harig, karbonil oksit
sistemi, alkil, aril, karbonil ve flor gruplarini igeren diradikal karakter seklindedir. Ortamda n-
elektron ¢ekici gruplar oldugunda D ve E yapist 6nceliklidir. Alkil gruplarla A ve B rezonans
yapilarimt yazmak olasidir; zwitter iyon karakterini arttirirlar (Cremer vd., 1989).

(o n /0 - O /O ot
o o' o o7 o
| I -~ s -~
/S\ /C\ /Q\ /9\ /9\
H H H H H H H H H H
A B c D E

Ormegin flor siibstitiie karbonil oksitin geometrisi MP2/6-31 G ile saptanabilir ve MINDO /
3-UHF sonuglar ile karsilagtirilabilir (Cremer vd., 1988):

LEIHE MINDO/3-UHF
1.774 _O 1.294 O
o/ o
1.183 1270
F F F F

Her iki yontem arasindaki C-O bag uzunluklari, O-O bag uzunlugunun kisalmasi nedeniyle
tartigilabilir. Hatta difloro karbonil oksitlerdeki biiytik farkliliklara ragmen O-O bag
hesaplamalar1 devam etmistir.
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Ab initio ve semi-empirik ySntemlerin kiyaslandig: bir diger 6rnek de metil siibstitiie karbonil
oksitlerin hesaplamalaridir.

0 0
H CH; H3C/kH

Syn Anti

Ab initio hesaplamalar1(6-31G", MP2), syn-izomerinin anti-izomerden 3,3 kcal/mol daha
kararl: oldugunu gostermistir. Bu sonug, 7 simetrisinin metil orbitalleri ile oksijen lizerindeki
n orbitalinin etkilesimlerinin, sterik etkilegimlere zit olabilecegini gdstermektedir. Bu etki
sadece syn-izomer i¢in olasidir, hidrojen atomlar1 ve kriminal oksijen atomu arasinda bir
siklik aromatik-tip olusumuna yol agar.

MINDO/3-UHF; anti-izomerin, syn-izomerden 0,2 kcal/mol daha kararli oldugunu bulmustur.
Stibstitiient etkisinde mevcut olan sonug; karbonil oksitin daha karmagik yapilarinda semi-
empirik ydntemlerin daha iyi bir yaklasim verdigini ortaya koymaktadir.

2.4.3 Karbenil Oksitlerin Hazirlanmasi

24.3.1 Alken Ozonolizi

Karbonil oksitlerin meydana geldigi en 6nemli y6ntemlerden biridir. Criegee, bu proseste
karbonil oksitin ara {iriin olarak ortamda bulundugunu ispatlamak i¢in mekanistik ¢alismalar
yapmigtir. Ancak bu kosullar altinda direkt olarak karbonil oksidi saptamak miimkiin
olmayabilir (Bailey vd., 1982; Kuczkowski vd., 1984).

H (g e
\O / o) H o) H H
H;CO
R

H R
d N < >, cson ym
H + 0 —_— -
\ %
fo) H 0 R

H
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Karbonil oksit, bir primer ozoniirlin (PO, 1,2,4-trioksolan) pargalanmas: sirasinda meydana
gelir. Bu y6ntem, [ 3+2 ] dipolar sikloreaksiyondur. PO’nun yarilmasi, bir karbonil oksit ve
bir karbonil bilesigini esit oranda verir. Bununla beraber, karbonil oksit tizerinde siibstitiie
grup varsa iki izomeri (syn- ve anti-) gérmek miimkiindiir. Genelde, bir alkenin ozonlanmasi,
dort farkli karbonil oksit ara {irliniiniin olugmasina yol agar. Bu ydntemde, stereokimya ve
regiokimyanin 6nemini dikkate almak gerekir (Criegee, R., 1959).

PO yarilmasimin regioselektivitesi iizerine gesitli ¢alismalar yapilmistir. Genelde, ¢oziicii
olarak metanol kullanilir. Bu kosullarda, metanoliin katilmasiyla bir a-metoksihidroperoksit
meydana gelir. Birgok durumda bu bilesikler kararli olup, ¢esitli yontemlerle tanimlanabilir.
Karbonil oksitte bir agil grubu oldugu zaman, rezonans kararlihp1 gdzlenmektedir. Ornegin,
trimetilakrolein ile yapilan ozonlama, dimetil karbonil oksit ve metil glioksal verir. Bu
karbonil oksitin B-karbondan tiiredigini g&sterir (Griesbaum ve Zwick, 1986).

Q
H
CH;
- y -
H;C CH, 0
o~ 0—0 2
. H
0 | — N
HaC Hs e O w O
le) 3
HC
H L. =
H,C CH,

2.43.2 Karben-Oksijen Reaksiyonlarmdan Tiiriiyen Karbonil Oksitler

Alken ozonolizinde karbonil oksitlerin ara {irlinler olarak direkt g6zlenmesi olduk¢a zordur.
Ciink{i primer ozoniirlerin ayrigma hizi, karbonil oksitlerin reaksiyonlardaki ayrigmasindan
daha yavagstir ve boylece karbonil oksit konsantrasyonu daima azdir.

Kirmse tarafindan diazoalkanlarin fotooksidasyonlar1 gergeklestirilmis ve ara {iriin olarak
karbonil oksit olugtugu saptanmigtir.
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Bu fotooksijenasyon yontemi ve alken ozonolizi arasindaki baglantiy: en iyi tanimlayan her
iki reaksiyonda da ara iriin olarak karbonil oksitlerin olugmasidir.

1983 yilinda Bell ve Dunkin, N>-O, matriks kanigimda diazasiklopentadienin fotolizini
gerceklestirmiglerdir.

0)
N2 O/
3
hv, 296 nm o
—_— 2
——————
N,-0,-20K°

Karbonil oksitler 380-460 nm arasinda verdikleri bir absorpsiyon ile karakterize edilebilirler.

2.4.3.3 Diazoalkanlar ile Singlet Oksijenin Reaksiyonlarindan Karbonil Oksit Eldesi

Karbenler ¢ok aktif olduklarindan dolayr O, ile yarigan tepkimeler verirler. Ama baz
smirlamalar vardir. Metanoliin varliginda karbonil oksidin iiretilmesi, karben ve alkoliin
yarigan reaksiyonlar1 tarafindan ¢ok zor meydana gelmektedir. Singlet oksijen ile diazo
bilesiklerinin oksidasyonu, ozonfir olusturmak f{izere aldehitlerle baglanabilen karbonil
oksitleri verir. Bu mekanizma, diazoalkana singlet oksijenin katilmasiyla olusan
diazadioksolen tirliniinden azot ¢ikigini gerektirir (Higley ve Murray, 1974).

Ph N——N Ph O
Ph .
)=t S | )
/ Ph yd
Y Ph

Ph
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2.43.4 C=X Sistemlerinin Fotooksijenasyonundan

Singlet oksijen, azinler, hidrazonlar, siilfiir ilidler gibi C=X sistemini iceren bilesiklerle
peroksidik ara iirlinleri verir. Ornegin, Tezuka ve Iwaki, hidrazonlarm fotooksidasyonuyla
olusan o-azo hidroperoksitlerin baz katalizli bozunmas: sonucu, stereoselektif epoksitleri

gbzlemlemislerdir.
NAr
/NAr =
YT R' Ly
' on Piridin ) P G NNAr > —0  yada \o
R N0 R 0 R )
R R

2.43.5 Furan Endoperoksitler ve 1,2,4-Trioksolanlardan Karbonil Oksitlerin Eldesi

Adam ve Rodriquez, furan endoperoksitlerin epoksidasyon, siilfoksidasyon ve Baeyer-
Villiger reaksiyonlarinda aktif olduklarim1 bulmugtur. Peroksit kararsiz oldugunda
endoperoksit ile direkt oksijen transferi gergeklesir. Peroksit halkasinin agilmasi, aktif oksijen
transfer reaktifi olarak davranacak bir karbonil oksit verir. Burada termoliz sonucu bir

karbonil oksit ara {irliniiniin molekiil i¢i reaksiyonu sonucu ozoniir meydana gelmektedir.
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CH;

Baeyer-Villiger ¢evrilmesi sonucu olusan i{irlin asafida verilmektedir. Reaksiyon karbonil
oksit ara {iriinii iizerinden ilerlemektedir (Graziano vd., 1988).

CO,CHj CO,CH, . _
CO,CH;
’ \ OCH,——» Ph OCH, —> o
/ 3 40°C - o 3 Ph o
Ph L i
Aseton
CO,CH; cron
7 CO,CH;
Ph -
o) CO,CH
\ %30 AN 23
0 0 H,c0” 2%
OOH  co,cH;,

%100
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2.5 Karbonil Oksitlerin Reaksiyonlar

2.5.1 Niikleofilik Katilma
siklik yapidaki alkenlerin, metanol igerisindeki

Nojima ve ¢aligma arkadaglar,
yiiriidiigiinti gOstermiglerdir. Olusan

ozonasyonunun karbonil oksit ara iirtinii {izerinden

a-metoksi hidroperoksit yeniden hemiasetale doniismektedir.

Ph
0.,CH.0H
*Ph e O
-70°C
OAc H6
Ph
0O
ACO 112ees
Ph
CH,0H

—_— Ph Y

g OAc Ph

0]

OAc

OOH

OCH;



24

2.5.2 Siklokatilmalar

2.5.2.1 Karbonil Gruplan ile Siklokatilmalar

SN e N
— M format H—< + OCHs |\ OCH,
Stiren . 0 Eer o
Dioksimetil Alkoksi ozoniir

Genel bir kural olarak, ozon olusumu aldehitlerle karbonil oksitin siklokatilmasiyla
ilerlemektedir. Ketonlar daha az dipolar 6zellik gosterir. Esterler ketonlardan da daha az
reaktiv olduklart igin sadece ¢dziicil olarak kullanilirlar (Bailey, P.S., 1978).

1984 yilinda Keul ve Kuczkowski, karbonil oksitleri esterlerle reaksiyona soktugunda format
esterleri g6zlemlemiglerdir. Boylece, ¢dziicli olarak kullamlan metil format icinde stirenin
ozonolizi, % 5-10 ‘luk verimle alkoksi ozonfirleri verir. Uriin, esterin dioksimetil ile

siklokatilmasindan meydana gelmektedir (Keul vd., 1984, 1988).
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2.5.2.2 Alkenlere Siklo Katilmalar

Elektronca zayif alkenler, etkin dipolarofiller gibi davranarak karbonil oksitlere donisirler:

CO,CH; B CO,CH;
Ph OCH3 e Ph COzCH3
b—d - 0—0o0 -
Furan endoperoksit
Etil vinil eter
Metil akrilat

OEt

Furan endoperoksitin pargalanmasiyla olugan karbonil oksit, metil akrilat ve etil vinil eter ile
reaksiyona girmektedir. Bu iki drnekte de regioselektivite gbzlenmekte olup karbonil oksitin
bipolar karakteri ortaya ¢ikmaktadir (Graziano vd., 1989).
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2.5.2.3 Dipolarofiller

Nojima ve ¢aligma arkadaslari, 1,2,3,4—tetrafenil;l,3—si]dopentadienin monoozonasyonundan
(olusan zwitter iyon vasitastyla) ozoniir ile [3+4] katilma firiintindi elde etmiglerdir.

Ph

Ph L i

Karbonil oksitler, diger C=X m-sistemleri ile birleserek siklokatilma tirlinleri verirler. Iminler
ve tiyoketonlarla da bu reaksiyonlar gozlenmistir (Mori vd., 1988; Tabuchi vd., 1990).
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2.5.2.4 Dimerizasyon

Karbonil oksit dimerlegebilir ve 1,2,4,5-tetraoksan olugturur. Genellikle kararli ve kristal
bilesiklerdir. Simetrik olmayan karbonil oksitler, cis- ve trans-tetraoksanlarmn bir karigimim
verir. Genellikle 1,3-dipol bilesikler karbonil oksitlerle reaksiyona girer (Murray vd., 1972;
Chiang vd., 1988).

Ph

Ph

o—o ot T e P -
Ph — o >
Ph Ph : * Ph Ph
o 0—0
Ph \ Ph
O l
2-Benzofenon + O,

2.6 Karbonil Oksitlerin Tautomerizasyonu

a-Protona sahip karbonil oksitlerde tautomeri de gozlenmektedir. Story ve Burgess, aseton
¢ozeltisinde tetrametiletilen bilesiginin ozonasyonunu incelemislerdir. Yapilan bu galismada,
dimetil karbonil oksitin tautomeri nedeniyle 2-hidroperoksipropen ve bunu takiben
hidroksiaseton verdigi saptanmugtir:
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H3C CH3 H3C CH3
03
S o . /O
H3C CH3 H3C O CH3
dimetil karbonil oksit
H;C CH,
o’ CHj,
(|) - 2 = ; S HO/ \”/
O
° CH,
HO
H;C CH; hidroksi aseton 2-hidroksi aseton
Dimetil-dioksiran

Sonug olarak karbonil oksitler, reaktiv, peroksite déniigebilen yapilari nedeniyle alkenlerin
epoksit reaksiyonlarinda, Baeyer-Villiger oksidasyonlarinda, organokiikiirt bilesiklerinin
oksijen-transfer reaksiyonlarinda aktif rol almaktadirlar.
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3. MEKANIZMA AYDINLATMADA HESAPSAL YONTEMLER

Kimyasal reaksiyonlarin mekanizmalari hesapsal ySntemlerle ¢alisilabilmektedir. Deneysel
olarak anlagilmasi zor veya olanaksiz olan bazi reaksiyonlarin mekanizmalar1 hesapsal
yontemlerle ucuz ve etkili bir gekilde incelenebilir. Reaksiyonda ortaya c¢ikan, izole
edilmeleri gok miimkiin olmayan ara fiirlinlerin yapilar1 bu yontemlerle tespit edilebilir.
Laboratuar sartlarinda ¢ahigilmalar tehlikeli, temin edilmeleri zor olan bilesiklerle hesapsal
olarak c¢ok rahat caligilabilir. Hesapsal yontemlerle reaksiyonlarm mekanizmalarina 1sik
tutacak bir ¢ok kimyasal bilgi elde edilebilir.

3.1 Enerjinin Minimize Edilmesi

Bir molekiiliin enerjisi geometrisine baghdir ve geometrideki kiigiik bir degisiklik molekiiliin
toplam enerjisinde bilyiik degisiklie neden olabilir. Hesapsal yontemlerle yapilan geometri
optimizasyonu dongiisel bir iglemdir. Bir geometrinin optimize oldugunun kabul edilebilmesi
icin bazi kriterleri kargpilamasi gereklidir. Optimize olmus yapida enerjinin geometrik
degisimlere goére birinci tlirevinin sifira yaklagmasi gerekmektedir. Birbirini takip eden her bir
dongii geometrik parametreleri belli bir degerin {istiinde degistirmemesi gerekmektedir.

Molekiiler modellemelerde potansiyel enerji yiizeyindeki minimum noktalarla ilgilenilir.
Potansiyel enerji ylizeyindeki en diistik enerjili noktaya “global minimum™ denir. Herhangi
bir yapinin temel durumdaki enerjisini, global minimuma karsilik gelen konformasyondan
elde etmek gerekir.

3.2 Gegis Konumlarmin Bulunmasi ve Karakterize Edilmesi

Reaksiyon mekanizmalari hesapsal yontemlerle ¢alisilirken en ciddi problem gegis konumu
yapilarinin optimizasyonu ve dogru olarak karakterize edilmesidir. Hesapsal yontemlerle
baslangi¢ gecis konumu olugturmak i¢in {i¢ yontem vardir (Hehre, W.J., 2003).

1. Calisilan sisteme benzeyen ve daha Onceden yapilan hesaplamalarla tespit edilen
gecis konumlarn fizerinden diizeltme yapilarak veya diisiik seviye yontemlerle elde
edilen gegis konumlan ile baglayip daha iyi yontemler kullanarak ge¢is konumlar
elde edilebilir.
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2. Reaktant ve firlin geometrilerinin ortalamasim bularak ge¢is konumu elde edilebilir.
Bu yontem iinimolekiiler reaksiyonlarin baslangic ge¢is konumlarim bulmada
olduk¢a faydalidir. Bimolekiiler reaksiyonlarda ise reaktantlar1 ve {irlinleri zayif
kompleks halinde diisiintip baglangig gecis konumlar elde edilebilir.

3. Kimyasal bir 6nseziyle baslangi¢ gecis konumu olusturulabilir.

Frekans hesaplamalan termodinamik biiyiikliiklerin yaminda reaksiyon koordinatindaki
duragan noktalarimin karakterize edilmesinde kullanilir. Geometri ve gegis konumu
optimizasyonu potansiyel enerji yiizeyinde sistemin tizerindeki kuvvetlerin sifir oldugu bir
yapiy1 verir. Elde edilen son yap: potansiyel enerji yiizeyinde bir minimum noktaya karsilik
gelebilir. Bununla birlikte bu yap1 enerji ylizeyinde bagka koordinatlara gére minimum
olabilen veya diger bagka koordinatlara gére maksimum olabilen semer noktas1 olabilir.
Sadece bir yénde maksimum olan ve diger biitiin ortogonal y6nlerde minimum olan birinci
derece semer noktasi iki minimum noktay: birlestiren gegis konumu yapisidir.
Frekans hesaplarindaki ¢ikti dosyasinda gegis konumlarinin karakterizasyonu igin iki farkl
bilgi vardur.

1. Sanal frekanslarin sayisi.

2. Sanal frekansa kargilik gelen normal mod.
Sanal frekanslar frekans output dosyalarindaki negatif sayilardir. Tamma gore, n tane sanal
frekans1 olan bir yapi n tane semer noktasmna sahiptir. Bu yiizden, bir gecis konumu yapisi
yalmzca bir sanal frekansa sahip olmalidur.
Sadece bir sanal frekansin bulunmasi ilgilendiginiz ge¢is konumunu buldufunuz anlamina
gelmemektedir. Semer noktalart potansiyel enerji yiizeyinde iki mininmum noktay1 birlegtirir.
Fakat bu iki nokta ilgilenilen reaksiyonun reaktantlari ve {irtinleri olmayabilir. Tek sanal
frekansa sahip olan bir yap1 bulundugu zaman, baglarda meydana gelen gerilmelerin ¢ahgilan
reaksiyonun firiinlerine yada girenlerine karsilik gelip gelmedigi incelenmelidir. Gerilmeler
frekans animasyonu yapabilen bir programda incelenip gbzlenen gerilme hareketlerinin
istenen yonlerde olup olmadiklari g6zlenebilir. Bir yapimn istenen bir gegis konumu olup
olmadigim1 anlamamn daba iyi bir yolu ise IRC(Intrinsic Reaction Coordinate) hesaplamasi
yapmaktir. IRC hesaplamalan geg¢is konumundan baglayip her iki yénde reaksiyon koordinati
fizerindeki yapilarin enerjilerini hesaplamaktadir ki bunlar o reaksiyonun reaktant ve
tiriinleridir. Bu yolla elde edilen yapilar kesin olarak iki minimum noktay: birlestir. Elde
edilen yapilardan, bulunan gegis konumunun ilgilenilen gegis konumu olup olmadig1 anlagilir.
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Bir reaksiyonda; reaksiyon koordinati, reaktantlar1 ve triinleri ge¢is konumu ile birlegtirir.
Potansiyel enerji yiizeyindeki iki minimum noktay: birden fazla reaksiyon koordinati
birlestirebilir ve bu da reaksiyon i¢in birden fazla ge¢is konumu olabilecegini gosterir.

IRC hesaplamalarinda bulunan reaksiyon koordinati reaktantlari ve iriinleri birlegtiren en
diisiik enerjili yol olarak kabul edilir. IRC hesabiyla gegis konumu teyit edildikten sonra sifir
noktasi titresim enerjileri de dahil edilerek reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

3.3 Reaksiyon Kinetigi

3.3.1 Reaksiyonlarmn Entalpi ve Serbest Enerjileri

Reaksiyonlarin entalpileri kisaca trlinlerin olusum 1silarmin toplamindan reaksiyona
girenlerin olusum isilan toplaminin  ¢ikarilmasiyla elde edilir. Hesapsal ySntemlerle
reaksiyona giren molekiilerin, gecis konumlarimin ve {irfinlerin enerjileri hesaplanabilir
(Stewart, J, J, P., 1990).

Bir reaksiyonun entalpisi;

AH™ = AE™* + A(PV) (3.1)
A.E298 =AEeo +A(AE3)298 +AEv° +A(AEv)298 +AE’298 +AE‘298 (3.2)
Bu ifadelerdeki terimler:

AE, =0 K’de iiriiler ve reaktantlar arasindaki enerji fark

A(AE,)?®= tiriinler ve reaktantlarn arasindaki enerji farkimin 0 K ile 298 K arasindaki
degisimi

AE,” =0 K’de tiriinler ve reaktantlarmn sifir noktas: enerjilerinin farki

A(AE,)*®= titresim enerjisi farkinin 0 K ile 298 K arasindaki degigimi

AE, = trimnler ve reaktantlarin donme enerjileri farkt

AE,* = tiriinler ve reaktantlarin Steleme enerjileri farks

A(PV) =PV is terimi

Hesaplamalarda AEeo iirlinler ve reaktantlar i¢in bulunur ve farklari alinarak reaksiyonun
enerji degisimi bulunur. Diger biitiin AE ve A(PV) terimleri entalpiyi termal olarak

diizeltmek igin farkli bir hesaplamayla yani frekans hesabiyla bulunur. Yani Once bir
optimizasyon, sonra frekans hesabi yapilmas: gereklidir. Bu gekilde bir reaksiyonun
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entalpisini hesapsal olarak bulabiliriz. Her bir molekiil i¢in buldugumuz degerler asagidaki
formiile yerlestirilip reaksiyon entalpisi bulunabilir.

0 0 0
AH ° (298 K)= ,,; AH . (298 K)- ,,,; AH ;0 . (298 K) (3.3)
Reaksiyonun serbest enerjisi de aym yontemle hesaplanabilir.
AG=AH-TAS B4

Frekans hesabi yapilarak biitin molekiillerin titresim, dénme ve G&teleme entropileri
hesaplanip reaksiyonun serbest enerjisi denklem 3.4 kullanilarak hesaplanabilir.

3.3.2 Aktivasyon Enerjisi

Molekiiller arasinda kimyasal reaksiyonlarin olusabilmeleri i¢in agilmasi1 gereken belli bir
enerji bariyeri vardir. Reaksiyonlarin olusabilmeleri igin molekiillerin uygun geometride
carpismalari ve bu bariyeri agmalan gereklidir. Arrhenius’a gore (1897) her molekiil
carpisinca reaksiyon veremez; ancak “aktiflesme enerjisi” denilen bir minimum enerjiye veya
fazlasina sahip olan molekiiller ¢arpiginca reaksiyon verebilir. Molekiiller termik hareketleri
dolayisiyla kendi aralarinda gelisi glizel c¢arpiginca, bazi molekiillerin enerjisi ortalama
enerjinin birka¢ kat1 kadar yiikselebilir. Enerjisi boylece artmig olan molekiile “aktiflesmis
molekiil” sahip oldugu éneljiye ise “aktiflesme enerjisi” denir. Aktiflesme enerjisi her
reaksiyon i¢in farklidir.

Bir reaksiyonda sicaklik 10 °C artiinda reaksiyon hizinm 2 ila 3 kati arttift denel olarak
gosterilmigtir. Halbuki 10 °C’lik artis igin gaz molekiillerinin kinetik enerjisi %3 kadar artar.
Gorildigi gibi molekiillerin ortalama enerjisi ¢ok az arttif1 halde reaksiyon hizi biiyiik bir
artiy gosteriyor. Demek ki reaksiyon hizina asil etki eden, molekiillerin ortalama enerjisi
degil, aktiflesme enerjisidir. Aktiflesme enerjisine sahip olan iki molekiil garpisirlarsa bir
“kompleks™ veya “ara hal” olugtururlar; bu ara hal reaktantlar ile {iriinler arasinda bir haldir.
Sekil 3.2°de reaktant, firlinler ve ara halin enerji diizeyleri gosterilmistir (Yildiz, 1., 2003).
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A— A
A, + B, == || | | —= 2aB
B

Sekil 3.1 A, +B; 5 A;B, 5 2AB Hayali Tepkimesi

Potansiyel enerji

Aktiflesmis kompleksin (ara hal) enerjisi

AH
2AB

Tepkime koordinati

Sekil3.2 A, +B, S A;B, 5 2AB Hayali Tepkimesine Iliskin Potansiyel Enerji Diyagrami

Sekil 3.2te gosterildigi. gibi tepkimeye giren maddelerin potansiyel enerjisi ile aktif
kompleksin potansiyel enerjisi arasindaki farka “aktiflesme enerjisi” denir. Aktiflesme
enerjisi (E,) tepkimeye giren maddeler ile firiinler arasinda bir potansiyel enerji engelidir.
Tepkimeye giren molekiillerin enerjisi, firtin molekiillerin enerjisinden daha biiytik olsa bile,
sistem daha diisiik bir enerji haline gelmeden &nce, bir potansiyel enerji tepesine trmanmak
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zorundadir. Aynt durum bir molekiliin atomlarinin, baglar etrafinda donerken de meydana
gelir. Kararl1 iki minimum birbirine g¢evrilirken bir ge¢is konumundan gegmekte ve aradaki
enerji bariyerini agmak zorundadir.
Aktiflesme enerjisini diiglirerek reaksiyonu kolaylastiran iki 6nemli etken s6z konusudur:

1. Reaksiyona giren maddelerin enerjilerinin artmasi

2. Gegis konumu yapisinin enerjisinin azalmasi (kararliliginin artmasi)

3.3.3 Reaksiyon Hizx

Hesapsal yontemlerle reaksiyonlarin hizlari bulunabilmektedir. Yiksek seviyeli
hesaplamalarda deneysel hiz sabitlerine yakin degerler elde edilebilir. Diigiik seviyeli
hesaplamalarda ise farkli reaksiyonlarin hizlar1 yada hiz sabitleri bulunup yalmzca kalitatif
karsilagtirmalar yapilabilir. Bir reaksiyonun hiz sabiti;

k,T _i¢*iz
kzh*b.cb_'e AG*IRT (3.5)

k: Reaksiyon hiz sabiti
ky: Boltzman sabiti

T: Sicaklik

h: Planck sabiti

c: Konsantrasyon

R: Evrensel gaz sabiti

Ifadesiyle hesaplanabilir (Sankaya, Y., 1997).
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3.4 Hammond Postiilat1

Reaksiyonlarin nasil gergeklestifini anlamamzda G.K’larmin yapilanimi bilmek ¢ok
faydali bilgiler verir. Ancak G.K’lann ¢ok fazla kararsiz haller olduklarindan izole
edilebilmeleri ve incelenmeleri olanak digidir. Ancak, Hammond Postiilati’na dayanarak,
G.K’lar1 yerine araiiriinler incelenebilir.

Hammond Postiilatina gore:

1- Cok endotermik bir tek basamakli reaksiyonun geg¢is konumunun yapist ve enerjisi
tirlin{in yapisina benzer. Buradaki iirlin genellikle ¢ok basamakl: bir tepkimenin reaktif
ara {irinii de olabilir.

2- Cok ekzotermik bir tek basamakli reaksiyonun gegis konumunun yapisi ve enerjisi ise
reaksiyona giren maddelerinkine benzer. Birgok durumda giren madde ¢ok basamakli
bir tepkimenin dnceki basamaginin ara tirlintidiir.

gecis konumu

potansiyel enerji

trinler

girenler

tepkime koordinati

Sekil 3.3 Endotermik Reaksiyon
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Potansiyel enerji
gecis konumu

girenler

Granler

Tepkime koordinat:

Sekil 3.4 Ekzotermik Reaksiyon

Hammond postiilatinin kullanighi olmasinin sebebi gegis konumunun 6zellikleri ile girenler
veya triinlerinkiler arasinda iligki kurabilmesidir. Yukandaki gekillerde giren ve iiriinler
aslinda ¢ok basamakli bir reaksiyonun araiiriinleri bile olsalar deneysel olarak
incelenebilmeleri miimkiindiir ve incelenmesi miimkiin olmayan ge¢is konumu hakkinda bilgi
saglar (Kayakirilmaz, K., 1999).

3.5 Termodinamik ve Kinetik Kontrollii Tepkimeler

Kimyasal reaksiyonlarin gosterdikleri davramglar karmagiktir. Bir reaksiyon bir takim
kogullar altinda belli bir {iriin karigimi meydana getirmesine ragmen farkli baza kogullar
altinda bagka iiriin kanigimlar1 verebilir. Buna ek olarak da birgok etken deneyin sonuglarim
etkileyebilir(sicaklik, konsantrasyon, ¢6ziicii ve reaksiyon siiresi). Bu nedenle, bu etkenler ile
deneyin sonuglar arasindaki iligkileri bulmak kimyamn baglica amaglarindan biridir.

Deneysel kosullarin iki reaksiyondan birini digerine nazaran tercih edilir kilmasi kinetik ve
termodinamik kontrol ile agiklanabilir. Kinetik olarak kontrol edilen bir reaksiyonda iiriinlerin
olusumu, birbirleriyle yarigan iki reaksiyonun relatif hizlan ile yani ge¢is konumlarinn relatif
kararliliklan ile belirlenir. Termodinamik olarak kontrol edilen bir reaksiyonda ise yansan
reaksiyonlarin {iriinlerinin relatif kararhliklar1 ile belirlenir.
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Bunlar arasindaki fark;

Potansiyel enerji

/ kinetik gidisyolu
B

termodinamik gidis yolu

Tepkime koordinati

Sekil 3.5 Kinetik ve Termodinamik {irtinlerin farkli oldugu durum

Bu reaksiyon koordinati diyagrami birbiri ile yarigan iki reaksiyon igin gerekli enerji
degisimini gbstermektedir:

1. reaksiyon A->B

2. reaksiyon | A->C

C’nin enerjisi B’den daha diigtiktiir. Her iki reaksiyon i¢in de bir enerji bariyeri vardir. Ama
C’nin olugmas: igin agilmasi gereken enerji bariyeri B igin gerekenden daha fazladir. Bu
nedenle, reaksiyonun ilk zamanlarinda B, C’den daha ¢abuk olusacaktir(¢ciinkii B’ye gétiiren
gidis yolundaki ge¢is konumu daha karahdir).

Diisiik sicakliklarda ve kisa reaksiyon siiresinde A enerji bariyerini daha kolay gegeceginden
B iirtini olusur. Boyle bir sisteme ‘“kinetik kontollii” denilir ve B maddesine de bu

»e_ vo__2s%9

reaksiyonun “kinetik {irlin{i” denir.
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Yiiksek sicakliklarda ve uzun reaksiyon stiresinde A molekiilleri C’yi olugturmak igin
agmalar1 gercken enerjiye ulasacaktirlar. A ve B ‘lerin hepsi uzun sirede C’ye
doniigecektirler. Boyle bir sisteme “termodinamik kontrollii” denilir ve C maddesinede
“termodinamik {irin” denir.

Orta dereceli sicakliklarda ve orta reaksiyon slirelerinde A, B, C arasinda kismi dengeler
olugturacak ve iiriinler bunlarin karisimindan meydana gelecektir.

Sik rastlanan durumlardan biride kinetik ve termodinamik {iriinlerin aym olmasidir.

Potansiyel enerji

F

termodinamik ve kinetik gidis yolu

Tepkime koordinat:
Sekil 3.6 Kinetik ve Termodinamik iirlinlerin aym oldugu durum

Boyle bir durumda deneysel kosullara bagli olarak E ve F’nin farkli oranlarda karigimlan
olusacaktir.

Yiksek sicaklik ve uzun reaksiyon stiresinde E ve F arasinda tam bir denge olusacaktir.
(ESF)

Diisiik sicaklik ve kisa reaksiyon siiresinde ise farkli oranlarda iirtinler olusacaktir.

Sonu¢ olarak, {iriinlerin oranlari, bir reaksiyonun kinetik kontrol altinda mu yoksa
termodinamik kontrol altinda m1 gergeklestigini anlamamiz1 saglar. Bilgisayar modellemeleri
her iki gegit reaksiyonlar igin de kullamlabilir. Termodinamik kontrollii ve kinetik kontrollii
reaksiyonlarda farkh farkli bulgular aranir.
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Termodinamik kontrollii bir reaksiyon igin;
1- Hangi {irlin termodinamik agidan tercih edilir ve nekadarlik bir enerji ile tercih edilir?
2~ Her iirliniin enerjisi ile yapis1 arasindaki iligki nedir?
Kinetik kotrollii reaksiyonlar i¢in;
1- Reaksiyonun mekanizmasi nedir?
2~ Enerji bariyerleri nedir?
3- Reaksiyonda anahtar rolii oynayan ge¢is konumunun yapisi nedir?
4~ Onemli ara Girlinlerin enerjileri ve yapilar1 nedir?

)

3.6 Konformasyonel Analiz

Molekiillerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik &zellikleri genellikle {i¢ boyutlu yapilarmna yani
konformasyonlarina baghdir. Konformasyonel analiz, molekiillerin konformasyonlarini ve
bunlarin molekiiliin &zelliklerine etkilerini inceler. Deneysel veriler olmadan hesapsal
metotlarla konformasyonel analiz de yapilir.

Konformasyon; molekiildeki tek baglarin dénmesiyle atomlarin birbirine gdre mesafeleri ve
acilarinin degigsmesidir. Konformasyonel analizin esas amaci; enerji bakimindan tercih edilen
ve molekiiliin 6zelliklerini belirleyen konformasyonlarin bulunmasidir. Bu durum enerji
ylizeyinde minumum noktalara gelen noktalarin bulunmasim gerektirir. Enerjinin minimize
edilmesi konformasyonel analizde temel noktalardan biridir. Enerji minimize edilirken verilen
geometriye en yakin nokta elde edilir. Bu yiizden gergek minumum noktalar1 bulmak i¢in
farkli geometriler verilmelidir.

Tipik olarak 4 bag yapmus bir ‘a:tto_m ic degisik stagger konformasyonu olugturur. Bir
molekiilde N tane i¢ donme hareketi yapabilecek baj varsa 3" sayida konformasyonu vardir
(Erdem, S.S., 2002).

Konformasyonel analizde molektilde donebilen biitlin baglar tespit edilir. Daha sonra bu
baglar belli derecelerde déndiiriilerek enerji minimizasyonu yapilir.

3.7 Konformasyonel etkiler
3.7.1 Sterik etkilesimler

Konformasyonel analizin genel olarak dayandigi nokta atomlarin biiyiikligi ile baglantili
olan sterik etkilegimlerdir. Sterik itmeleri g6z6niine alarak konformerlerin relatif
kararliliklarini, reaktifliklerini, firlin stereokimyasim vb. Birgok olayr tahmin edebiliriz.
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Ancak konformasyonlarmn kararlilifimn yalmzca sterik faktorlerle agiklanamadift Srnekler
giderek artmaktadir. Genellikle bu durum i¢inde hetereatom, polar bag veya bag yapmanmus
elektron ¢ifti bulunduran sistemler i¢in gegerlidir.

3.7.2 Gauche Etkisi

X-C-C-Y (X ve Y elektronik gruplar) seklindeki sistemlerin gauche etkilesimlerinin en fazla
oldugu konformasyonlari tercih ettikleri gdzlenmigtir.

gauche etkisi

~ gtandart davranis

Sekil 3.7 Gauche etkisinin Newman projeksiyonu ile gdsterimi

X ve Y’nin elektronegatifligi arttikga gauche konformasyonuna olan egilim de artmaktadir.
Dipol momentine gore anti konumun daha kararl olmasi beklenirken, gauche
konformasyonunun kararli olmasiin sebebi baglanma ve anti baglanma orbitallerinin

etkilesmesidir.

Sekil 3.8 Gauche etkisinde orbital etkilegmesi
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Sekil 3.8°deki gibi 1,2-difloroetan gauche konformasyonunda, C-H baglanma orbitalleri ile
C-F antibaglanma orbitalleri etkilesir. Bu olayin ger¢eklesmesi i¢in F-C-C-H’in aym
diizlemde ve F ve H’nin zit yonde durmalari gerekir ki bu konuma “antiperiplanar” durug

denir.

3.7.3 Anomerik Etki

Ik defa karbohidratlarda tespit edilmigtir. R-O-C-X (X elektronegatif grup) atom siralanigina
sahip molekiillerde anomerik etki goriintir. Bir piran halkasimn birinci karbonuna bagh
elektronegatif bir siibstitiientin aksiyel durugu tercih etmesi “anomerik etki” olarak
isimlendirilir.

Sekil 3.9 Anomerik etki ile oksijenin bos elektron ¢iftlerinin X siibstitiientine elektron
aktarimi

Sekildeki oksijenin bos elektron ¢iftlerinden biri, oksijen, karbon ve siibstitiient birbirlerine
antiperiplanar durumdadirlar. Gauche etkisinde agikladifimiz gibi ama burada C-H bagi
yerine burada oksijen ve onun elektron ¢ifti bulunur.

Anomerik etkinin temelinde de bu antiperiplanar siralamig vardir. Anomerik etkiyi yaratan
sebep oksijenin bog elektron ¢iftlerinden X siibstitiientine dogru elektron aktartimasidir.
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X

Sekil 3.10 Anomerik etkinin rezonans yapilari ile gdsterimi

Bu sekilde goriildiigii gibi abartili rezonansm direk kamtlan vardir. Ornegin; C-O bagimn
kisaldig1, C-X baginin uzadii X-ray kristal yap1 tayinlerinde gdzlenmistir.

3.7.4 Hidrojen bag

Konformasyonel dengelerde intramolekiiler hidr(;jen bag1 baskin olarak rol oynar. Hidrojen
bag1 elektronegatif bir atoma bagli hidrojenin, yakininda bulunan diger elektronegatif atomlar
ile etkilesmesinden meydana gelir. Hidrojen bagmin gerceklegebilmesi icin gerekli
elektronegatiflik miktarim saglayabilen atomlar F, O ve N ‘dur.

375 Coziicii Etkisi

Coziici ve ¢bziinen arasindaki etkilesimlerden kaynaklanir. Temelinde ise elektrostatik
etkilesimler yatar. Genellikle dipol momenti kii¢iik olan konformerler dielektrik sabiti diigiik
olan ¢dziiciiler (apolar) i¢inde daha kararlidir. Sonug olarak konformasyonel dengenin yoni,
molekiiliin i¢inde bulundugu ¢oziiciiniin gegidine gore degisebilir.
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4, HESAPSAL YONTEMLER

Hesapsal yontemler iki ana baglik altinda incelenebilir.

HESAPSAL YONTEMLER
v v
Molekiiler Mekanik Kuantum Mekanigi
(Molekiiler Orbital)

SN

Semi-empirik  Ab Initio DFT

4.1 Molekiiler Mekanik

Molekiil yapilarim klasik mekanik yontemlerle hesaplar. Molekiilii birbirlerine baglanmg
atomlar olarak diigtiniir ama bagli olmayan atomlar arasindaki etkilesimleri de gtz Oniine alir.
Molekiiliin igindeki atomlarin hareketlerinin potansiyel enerjisini (V) 5 katkiya gore hesaplar

(Erdem, S.S., 2002).

V= Vgeriimet Vo + Vygw + Ves + Vi

Vgerilme = Baglarin esneyip gerilmesinden,

Vo = Baglarm biikiilmesinden,

Vvwiw = Van der Walls etkilesimlerinden,

Ve = Elektrostatik etkilesimden,

Vs = Molekiil i¢indeki tekli baglarin dsnmesinden,
kaynaklanan terimlerdir.

4.1)



Molekiil yapilarim hesaplarken klasik mekanik yontemleri kullanir. Kuantum mekanifinde
elektronlarin  hareketleri hesaplamalara dahil edilirken, molekiiler mekanikte elektron
hareketleri ihmal edilip; sistemin enerjisi gekirdeklerin pozisyonlarina gore hesaplanir. Bu
ylizden 6nemli sayida atom iceren molekiillerin hesaplamalar1 ¢ok kisa siirede yapilabilir.
Bununla beraber elektronik etkilerden kaynaklanan 6zellikler hakkinda bilgi saglamada yeterli
degildir.
Molekiiler mekanigi kullanan bir gok yOntem vardir. Her bir metod farkli kuvvet alanlar
kullanir. Her bir kuvvet alan1 asagidaki par¢alardan olugur:
1-  Molekiillerin potansiyel enerjilerinin molekiilii olugturan atomlarn yerlerine gére
degisimini veren denklemler kiimesi.
2-  Aymni elementin degisik kimyasal ortamlarda dzelliklerini igeren bilgiler.
3- Denklemlere ve atom cesitlerine uyan deneysel parametreler. Bag uzunluklari, bag
agilan gibi.
Molekiiler mekanik elektronik etkileri parametrelerle hesaplamalara dahil eder. Ancak,
elektronik etkilerin agir bastif1 5zelliklerin agiklanmasinda yetersizdirler.
Bir sistemin enerjisini ifade eden matematiksel denklemde:
Atomlarin baglar etrafinda gerilme ve biikiilme enerjisi, atomlarin baglar etrafinda dénme
enerjileri, bag yapmayan etkilerin enerjileri, bazi deneysel parametreler, gibi ifadeler bulunur.

4.2 Kuantum Mekanigi

Bu prensipleri kullanan hesaplama ydntemleri molekiiler mekanik yontemlerine nazaran gok
daha karmagsik ve uzun hesaplamalar yaparlar. Kuantum mekanigine dayah y6ntefnler,
modern elektronik yapi tespit etme yontemleridir ve temelleri 1920 yilinda Schrodinger
tarafindan 6ne siiriilen denklem ile atilmugtir.

HY=E¥ 4.2)
H= Hamilton operatorii
E= Enerji
Y= Dalga fonksiyonu
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Hamilton operatdrii molekiildeki parcaciklarin kinetik enerjisini ve biitiin pargaciklarn
birbirleri arasindaki elektrostatik etkilesimleri simgeler.

Schrédinger denklemi hidrojen atomu igin tam olarak ¢dziilebilmistir. Bu ¢oziimler bizim gok
asina oldufumuz atomik orbitallerdir. (s, p, d....) Bu denklemi ¢ok elektronlu atomlar ve
molekiiller icin kolayca yazabiliriz. Ancak tam olarak ¢dziimleyebilmek su an igin
imkansizdir. Baz yaklagimlarin yapilmasi ile ¢dziimleri bulunabilir. Cok elektronlu
Schrédinger denklemini daha basit ve pratik hale getiren ti¢ 6nemli yaklasim vardir ki bunlart
kullanan yéntemlere “Hartree-Fock modelleri” denir (Erdem, S.S., 2002).

4.2.1 Hartree-Fock Modelleri

1. Yaklagim: Cekirdek ve elektronlarin hareketlerini aymrir. Cekirdegin hareketini
elektronlarin yaninda gok az oldugundan ihmal eder. Buna “Born- Oppenheimer” yaklagimi
denir. Schrédinger denkleminin kiitleden bagimsiz bu yeni sekline “elektronik Schrodinger

denklemi” denir.

2. Hartree-Fock Yaklagimi: Cok elektronlu dalga fonksiyonu, tek elektronlu dalga
fonksiyonlarmin ~ ¢arpimlarimin  toplamlann  halinde yazilir ve bir determinanta
doniigtiiriiliir.(Slater determinantr)

n= elektron sayisi
X=0(r)o

} Spin-orbitalleri
Xi= O(n)p

1 . o
—= = normalizasyon sabiti

Jn!
Xi=X1 ,Xz,X'_; orbitaller
()=(1),(2),(3) elektronlar

Xi(D) Xy(1) X3(1) X4(1) e Xa(1)

| Xi1(2) Xa(2) X3(2) D 1 17 IR Xa(2)

Xi(3) X2(3) X3(3) X4(3) e Xa(3)
W determinant = ﬁ

Xi(n) Xs(n) X3(n) D @14, ) I Xa(n)

4.3)
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3. Her bir molekiiler orbitalin atomik orbitallerin lineer kombinasyonu halinde diigiin{ilmesi
(LCAO yaklagimi ):

v, =2 C.,9, (4.4)

Ci=katsayilar
w=atomik orbitaller (basis fonksiyonlari da denir)

Bu yaklasim sayesinde problem en iyi fonksiyonu bulmak yerine basitlegerek en iyi lineer
katsayilar1 bulmak haline doniigiir.

¢,.’yi s,p,d.f vs. gibi atomik orbitaller olarak diigtinebiliriz. Aslinda bunlar “Gaussian basis
fonksiyonlari” denilen fonksiyonlarm lineer kombinasyonlaridir. Gaussian basis fonksiyonlari
X,y,Z cinsinden polinomlarin r*’li bir exponensiyel ile carpimdirlar.

X'y Z" expar’) (4.5)

a = sabit bir sayidir ve fonksiyonun ¢apimnm biiylikligiinii gosterir. Polinomun derecesine gére
bu fonksiyonlar s,p,d vs. diye isimlendirilir.

Uslerdeki tamsayilarm (1,m,n) toplamlar 0 ise, “s”

Uslerdeki tamsayilann (I,m,n) toplamlan 1 ise, “p”

Uslerdeki tamsayilarin (I,m,n) toplamlan 2 ise, “d” vs. fonksiyonlar olusur(Hehre, W, J.,
1986).

4.2.2 Hartree-Fock “Self-Consistent Field” Metodu (HF-SCF)

Kuantum mekanigi prensiplerine dayanan hesapsal yontemler HF-SCF metodunu kullanarak
Schrédinger denklemini ¢dzerler ve molekiillerin enerjilerini bulurlar. Bu denklemin ¢6ziimii

¢ok zor oldugundan daha 6nce bahsettigimiz baz1 yaklagimlar uygulanir.
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Molekiiler Hamilton genellestirilerek soyle yazilabilir.

h2 2 h2 2 Z Zbe2
H=—— _—Va - Vi + L
2% m 2m, z;: l za: ; L
1.terim 2.terim 3.terim
z.C? e’
2 +2 2 .
a i Jj i i
;_Y_J
4 terim 5.terim
62 62 2
V= + + aplace operatdrii
o ot o (Lap p )
a,b ¢ekirdekler  Z,,7; atom numaralar
i,j elektronlar h=—h—
27

1.terim: Cekirdeklerin kinetik enerjilerine ait kisim.
2.terim: Elektronlarin kinetik enerjilerine ait kisim.

3.terim: Cekirdekler aras1 itme enerjisine ait kistm.

4.terim: Elektronlar ve gekirdeklerin ¢ekimlerinin potansiyel enerjisine ait kisim.

5.terim: Elektronlar arasi itmenin potansiyel enerjisine ait kisim.

(4.6)

Born-Oppenheimer yaklasimi ile ¢ekirdeklerin kinetik enerjisine ait terimler iptal edilerek

denklem basitlegtirilir ve elektronik Hamilton operatérii elde edilir.

Schrédinger denklemini ¢dzmenin en biiylik zorludu en sondaki terimin, yani elektron-
elektron etkilegimlerinin var olmasidir. Boyle bir denkleme analitik bir ¢dziim bulmak gok
zordur. Fakat HF-SCF yontemleriyle ¢dziimlenebilmekte; Hy=Ey denklemindeki dalga

fonksiyonlar: ve enerjilerin degerleri bulunabilmektedir.

Hartree-Fock yaklagimina gére elektronlarin hareketleri aynistirilir ve g¢ok elektronlu dalga
fonksiyonu tek elektronlu dalga fonksiyonlaninn carpimlarinin  toplamlar1 olarak yazilir.
Elektron-elektron itmesi belli bir orbitaldeki bir elektronun, molekiildeki diger biitiin
elektronlarin olugturacag: averaj potansiyel tarafindan itilmesi olarak diistiniilerek hesaplanir.
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Bdoyle hesaplamalarin yapilabilmesi i¢in ise “Self-Consistent Field” (SCF) metodu denilen
iterativ islemler gergeklestirilir.

Bu islemler, orbitalleri her dongtide gelistirerek, sonunda enerji sabit bir minimum degere
ulagana kadar devam eder. Ulagilan bu son duruma “kendi iginde tutarli® denir.

Enerjinin minimize edilmesi “varyasyon metodu” sayesinde olur.

_ _[l//o*HV/odT

E =
D [we'weds

4.7)

E¢= En diistik enerji
o= Temel durum molekiiler dalga fonksiyonu

Varyasyon metodu su mantifa dayanir: Denklem 4.7 de o yerine herhangi bir bagka
molekiiler dalga fonksiyonu koyarak enerji hesaplanirsa,

_ Il// 'Hy/ dr

T (48

Ey

elde edilen enerji, Eq ‘dan (yani molekiliin temel durumdaki enerjisinden ) mutlaka daha
biiylik olacaktir. Varyasyon prensibi iste bu Ey > E, iligkisine dayanir. Bir ¢ok dalga
fonksiyonu tek tek yukaridaki esitlife konarak karsiligindaki enerji bulunur. Denenen v, yo’ a
ne kadar yakin ise elde edilen Ey de Eg ‘ye o kadar yakindur.

Ornegin Na atomu igin yukaridaki islem soyle gergeklesir:

Na: 1s? 25% 2p° 35!

3s orbitalindeki bir elektronu diistinelim. Bu elektronun Schrodinger denklemi yazilip,
varyasyon yontemiyle enerjisi bulunur. Bulunan bu enerji baglangigtaki tahmin edilen
enerjiden farkli olacaktir. Islem bagka bir orbital ile tekrarlanir; mesela 2p. Schrddinger
denklemi tekrar yazilir ama bu sefer denklemdeki elektron-elektron itigmesi terimi,
gelistirilmis 3s orbitalleri kullanilarak ayarlanir. Enetji tekrar hesaplanir ve 2p orbitalinin de
gelistirilmis sekli elde edilir. Islem 2s ve 1s orbitalleri igin de yapilir. Déngii bu sekilde
devam eder, ve nihayet elde edilen enerji ve orbitaller bir nceki dongiidekinden farksiz hale
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gelir. Bdylece her elektronun diger biitiin elektronlarin olusturdugu statik alanda en iyi sekilde
tarifi yapilir.

Bu tarif tekrar geriye elektronlarin alanina konularak siradaki diger bir elektronun en iyi tarifi
yapilir ve islem kendi ic¢inde tutarlilifa ulasana kadar devam eder (Yani enerji bir dnceki
dongiiniin enerjisiyle ayni1 olana kadar).

4.3 AD Initio Molekiiler Orbital Teorisi

Ab initio molekiiler orbital teorisi kuantum prensiplerinin direkt olarak uygulandig: hesapsal
bir yontemdir. Buna ragmen baz1 yaklagimlar kullanilarak iglemler basitlegtirilmigtir. Hassas
hesaplamalarin yapilabildigi ama hesaplamalarin ¢ok zaman aldig1 bir yontemdir. En biiyiik
avantaji, semi-empirik yOntemlerden daha giivenilir sonuglar verebilmesidir. Zaman
yoniinden olumsuz bir dzelligi bulundugundan dolay1 ¢alisilacak molekiiller segilirken az
sayida atom icermesine dikkat edilmelidir. Semi-empirik yontemler gibi hesaplamalarinda
Born-Oppenheimer yaklagimlarimi kullanir. Ab initio hesaplar1 yapabilen bilgisayar
programlari HF-SCF teorisini kullanarak schrédinger denklemini ¢6zerler (Carey, F,A., 1985;
Cmar, Z., 1994).

43.1 Temel Kiimeler

1951 yilinda Roothan HF orbitallerinin, bilinen bazi fonksiyon kiimelerinin lineer
kombinasyonlan seklinde yazilabilecegini Snerdi. Buna “Basis set, yani temel kiime” denir.

Ornegin Li igin HF 1s ve 2s orbitalleri §6yle yazilabilir.
f=zai'xi g=zbi'xi (4.9)
i i

a; ve b; katsayilardir ve iterativ SCF islemleri ile bulunur. X; fonksiyon kiimeleridir.
Bu fonksiyon kiimelerine “temel fonksiyonlar” veya “temel kiimeler” denir. 2 fonksiyon
cesidi vardir.

1- Slater tipi fonksiyonlar

2- Gaussian tipi fonksiyonlar
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Molekiil hesaplamalarinda bu AO (atomik orbital) temel kiimeleri optimize edilmelidirler. Bu
da elektronik enerjinin varyasyon yontemine gbre minimize edilmesi ile saglanir. Molekiiler
orbitaller (MO) bu atomik orbitallerin (AO) yani temel fonksiyonlarin kombinasyonundan
elde edilir.
Basit HF modelinde, her atom {izerindeki temel fonksiyonlar miimkiin olan en az sayida ama
varolan bitiin elektronlar1 bulundurabilecek ve kiiresel simetriyide saglayabilecek kadardir.
Yani molekiiler orbitallerin esnekligi minimum seviyededir.
Eger daha biiyiik temel kiimeler kullamlirsa varyasyonla enerji minimizasyonu esnasindaki
bulunabilecek uygun katsayilarin sayisi artacagindan molekiiler orbitaller daha iyi tarif
edilebilecektir.
Boylece temel kiimeler genisletilerek molekiile daha ¢ok esneklik kazandirilabilir ve daha
dogru sonuglar elde edilebilir.
4 seviye temel kiime vardir:

1- Minimal Temel Kiime (STO-nG) : STO-3G, STO-4G gibi.

2- Bolinmiis Valans Temel Kiimesi : 4-21G, 6-31G gibi.

3- Polarizasyon Temel Kiimesi : 6-31G*, 6-31G** gibi.

4- Diflizyon Fonksiyonlari : 6-31+G*, 6-31+G** gibi.
Kullamlan temel kiime daha ¢ok fonksiyon igerdiginde elektronlarin hareketlerindeki esneklik
artmaktadir ve sonuglar daha gercege uygun ¢ikmaktadir.
AD initio yontemini basitlestirerek $8yle 6zetleyebiliriz;Bir sistemin enerjisi kabaca su sekilde
ifade edilir:
Bar= 3 Py H, + 3, PPl e = X oo )4V (4.10)

174 My

H =elektronlanin kinetik enerjisi ile elektronlar ve gekirdekler arasindaki ¢ekim giicinden
dogan potansiyel enerjiyi kapsayan terimler
P = molekiiler orbital katsayilarinin karelerinin toplamindan meydana gelen yogunluk matrisi

doluMO'ler

Puy =2 ZCZ,,C;, 4.11)
J = Elektronlarin birbirini itmesinden dogan potansiyel enerjiyi kapsayan terimler
X = Fiziksel bir anlami yoktur. Dalga fonksiyonunu antisimetrik yapmak igin gerekli
matematiksel terimler. (Kuantum mekanigi kurallarina gore dalga fonksiyonunda bir elektron
bagka bir elektronla yer degistirirse fonksiyonun isareti degismelidir.)
V = Cekirdek ¢iftlerinin itismesinden olusan potansiyel enerjiye ait terimler

( Kinetik enerjileri Born-Openheimer yaklagimi ile ihmal ediliyor).
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Bilinmeyen molekiiler orbital katsayilarim bulmak icin bu formiildeki enerji her bir molekiiler
orbital katsayisina gbre minimize edilir. Olusan N sayida denklem iteratif dongiilerle
¢ozlimlenir. (N: basis set sayisi; yani LCAO formiiltindeki AO sayisi) N tane MO olusturulur.
Bunlardan en diisiik n/2 tanesi elektronlarla doludur (n : toplam elektron sayist), geri kalan
n/2 tane MO ise bostur.

Yukaridaki enerji ifadesinde hesaplanmasi en zor ve zaman alic1 terimler J ve X tir. J terimi
hesaplanirken, herhangi bir elektronun hareket ederken, diger elektronlarin hepsinin averaji
ile itigerek potansiyel enerji yaratacaf: diiglintilir. Yani bu tek elektron haricindeki diger
elektronlarin hareketi ihmal edilip, basitlestirilerek o anda sabit durduklar farzedilir.

Ozellikle agagidaki durumlarda sonuglar hassas bulunmamaktadir : Yapilan birgok yaklagtm
icinde en ciddi olam1 ve yOntemin hassasiyetini azaltan bu yaklagimdir. Molekiilde anormal
baglanmalar varsa (6rnegin ¢ok gergin halkalar,gecis metalleri kompleksleri vs. ) Molekiil
temel durumunda degilse (6rnegin ge¢is konumunda veya uyarilmis durumda ise)

Bunlara benzer durumlarin haricinde normal molekiiller i¢in HF-SCF sonuglar giivenilirdir.
Ancak anormal molekiiller ile caligilirken elektron korelasyonunu da igeren hesaplar
yapilmalidir (Erdem, S.S., 2002).

44 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapilarini tespit etmek igin ortaya ¢ikmug bir
yaklasimdir. DFT’nin olugum fikri, toplam elektronik enerji ile toplam elektronik yogunluk
arasinda bir iligkinin varoldugudur. Hartree-fock hesaplamalarinda N elektrontu bir
molekiiliin dalga fonksiyonu N tane dalga fonksiyonundan olugan bir kiimenin Slater
determinant: olarak ifade edilmektedir.

DFT ise tek elektronlu fonksiyonlar igerir. Ayni zamanda toplam elektronik enerji ve
elektron yogunluk dagilimim hesaplar. DFT’nin ana fikri, molekiiliin elektronik enerjisinin
molekiiliin elektron yogunluguyla iligkisi olmasidir.

DFT metodlar elektronik enerjiyi birkag terimin toplami olarak tanimlarlar.

E=ET+EY+E'+E*X (4.12)

E" = Elektronlarm hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerjiye ait terim
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EY = Cekirdek-elektron gekimlerine ve gekirdek ¢iftlerinin itmesine ait potansiyel enerjiyi
tamimlayan terimleri igerir.

E’' =Elektron-elektron itmesine ait terim

EX¢ = Geriye kalan diger elektron-elektron etkilesimlerini kapsar. Kisaca degisim-korelasyon
terimi olarak adlandirilir. '

EX*C terimi genellikle “degisim” ve “korelasyon” olarak iki kisma ayrilir.

E(p) =E*() +E°0) (413)

E*(p) = Degisim Fonksiyonu
Ec(p) = Korelasyon Fonksiyonu

Son yillarda kullamlmaya baglayan DFT yontemleri bazi yonleri ile Hartree-fock hesaplarina
benzer. DFT’nin fark: ise hesaplamalarina elektron korelasyonqnu dahil etmesidir. Ab initio
yontemleriyle elektron korelasyonunu hesaplamak olduk¢a zor oldugundan dolayr Hartree-
fock teorisi bu etkiyi bir ortalama etkilesim olarak hesaplayabilir. DFT’nin en 6nemli 6zelligi,
diger yontemlere gore gok kisa siirede elektron korelasyonu da yapan hesaplamalarin hepsini
icine almasidir (Erdem, S.S., 2002).

4.5 Yar Ampirik Yontemler

4.5.1 Tarihcesi

1965°den 6nce sadece kalitatif n molekiiler orbital yontemleri vardi. Bugiin kullandigimiz
modern yontemlerin gelisiminde biiyllkk rol oynayan = molekiiler orbital ySntemleri,
gliniimiizde artik tamamiyla valans elektron yontemleri ile yer degistirmistir. Bu ySntemler
arasinda 1952 yilinda Dewar tarafindan gelistirilen PMO teorisi oldukga dnemlidir (Stewart,
JJ.P., 1990).

Bu yontemin hassasiyeti, 20 konjuge hidrokarbon i¢in yapilan hesap sonucunda, atomizasyon
isisindaki 6,5 kcal/mol’lik ortalama hata ile Olglilebilir. O yillarda bilgisayarlar bugiin
yapillmakda olan uzun hesaplari gergeklestiremeyecek kadar ilkeldi. Ger¢i PMO teorisi
olduk¢a bagarili ve genis bir sistemler grubuna uygulanabilecek durumda olmasina ragmen
yukanida agiklanan nedenden dolay: genel uygulamas: oldukga kisitliydi.
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Dewar’in PMO teorisinin bagarisi, bilgisayarlarin gelisimi ile tiim valans elektronlar
yonteminin pratik bir yontem olacagina dikkati ¢gekmigtir ( Dewar ve Thiel, 1977).

PMO teorisi sadece & sistemi i¢in kullamlan bir yéntemdir. Baglangi¢ta Hiickel teorisinin de
bir © yontemi oldugu diigiiniiliirse bu yontemin “Genigletilmis Hiickel Yontemi” adi ile &
baglarina da uygulanabilmesi PMO y6nteminin de geligtirilebilecegini ortaya koyar.
Elektronik yapilari incelemek iizere o yillarda gelistirilmis bu iki yontem hari¢ tutulursa
kantitatif yontem olarak geriye sadece ab initio yontemler kalir. Bu yontemler toplam
enerjileri verirler. Ilk kullanilan ab initio yontemleri olusum 1silar1 yerine toplam enerjileri
vermekteydiler. Ciinkii ilk zamanlarda bu yontemlerin amaci kiiglik sistemler i¢in minumum
toplam enerjiyi bulmakt.

Hem deneysel hemde teorik taraflar1 olan hesap yOntemlerine genel olarak “Yari ampirik
yontemler” denir. Yari ampirik yontemler olusum 1silarinit hesapliyordu. Fakat o zamanlar gok
giivenilir sonuglar elde edilemediginden yar1 ampirik yontemler fazla popiiler degildi. Yari
ampirik yontemlerin parametreleri atomik spektrumlara ve ab initio sonuglarima dayanirdi.
Gelisim sirasina gére yar1 ampirik yontemleri s6yle 6zetleyebiliriz:

4.5.2 CNDO (Diferansiyel cakismann tiimiiyle ihmali)
Elektron itisimi ile ilgili integralleri hesaplarken atomik orbitallerin kiiresel simetriye sahip
oldugunu varsayar (Zerner, M.C., 1990).

4.5.3 INDO (Diferansiyel cakismanin kismi ihmali)

Diferansiyel c¢akismanin tlimiiyle ihmal edilmesi radikallerdeki degisik spin durumlar
arasindaki farki gdsteremez. Bu eksikligi gidermek amaciyla diferansiyel ¢akigmamn tiimiiyle
degil kismen ihmal edilmesinin daha dogru olacafi One siiriilmiistiir. Bu yontemde
CNDO’daki tek merkezli iki elektron integrallerinin birbirine esit olmasi kisitlamasi ortadan
kaldinlmigtir. Tim INDO yontemleri, afir bir atom i¢in bes tane iki elektron bir merkez
integraline sahiptirler. INDO yoOnteminde rezonans integrali katkida bulunan iki atomik
orbitalin B teriminin bir ortalamasidir (Stewart, J.J.P., 1990).

4.54 NDDO (iki atomlu diferansiyel cakigmann ihmali)

CNDO ve INDO metodunu geligtirerek atomik orbitallerin y&nlerini de hesaba katar. Bu
yaklasim sistemdeki tiim agir atomlar igin iki elektron iki merkez integrallerinin sayisim 100
kat1 kadar arttirmigtir.
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Her agir atomda dort tane valans atomik orbitali bulunur bu da on ayn ¢ift demektir. Sonug
olarak her iki atom i¢in yiiz tane dort atomik orbital serisi meydana gelir (Stewart, J.J.P.,
1990).

Bu metodlar J.A. Pople ve grubu tarafindan gelistirilmigtir. Amagclari, molekiil geometrisi ve
olusma 1silarindan ziyade elektronik o&zellikleri dogru hesaplayabilmekti. Bu metodlar
molekiiler geometrileri oldukg¢a dogru hesaplayabilmektedir. Ama baglanma enerjilerini
hesaplamada zayiftirlar (Erdem, S.S., 2002).

4.5.5 MINDO (Degistirilmis INDO)

Baglanma enerjilerini de yeterince hassas hesaplayabilen bir yontem gelistirmek isteyen
Dewar ve grubu 1969°da MINDO metodunu buldular. Hesaplanan olugma 1sisim deneysel
verilere uyduracak sekilde parametreler kullandilar. Olugma 1silarinin hesaplamalari yeterince
iyilestirildi. Ancak molekiil geometrileri yeterince hassas hesaplanamiyordu. Bu yéntemin
MINDO/2, MINDO/3 vs. gibi gesitleri vardir.

4.5.6 MNDO (iki atomlu ¢akismanin gelistirilmis ihmali)

Bu metod NDDO’nun devamu niteli§inde olup metalleride parametrize etti. Ancak MNDO
molekiiller arasi hidrojen baglarini hesaplamada basarisiz oldu. Rezonans integralinde ve
gekirdek-cekirdek itmesinde iki atomlu parametreleri kullanmak yerine, MNDO tamamen tek
atomlu parametreleri kullanmaktadir (Clark, T., 1985).

4.5.7 Austin Modeli :1(AM1)

MNDO yonteminin hidrojen baglarim hesaplayamamasi ySntemin biyolojik ag¢idan ilging
sistemlere uygulanmasini olanaksiz kilar. 1985 yilinda bu eksikligi gidermek i¢in Dewar ve
grubu MNDO’nun gelistirilmis bir versiyonu olan AM1 (Austin Model 1) metodunu
gelistirdiler (Zerner, M.C., 1990).

4.5.8 Parametrik Yontem 3 (PM3)

Son yillarda parametrelerin optimize edilmesi tizerinde ¢aligilmig ve yeni bir yontem elde
edilmistir (Zerner, M.C., 1990).
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PM3, MNDO ve AMI’daki  hatalan biiylikk 6l¢lide azaltti. Olugma 1silari, molekiil
geometrileri, dipol momentler ve hidrojen baglanmin hassasligim kaybetmeden
hesaplayabilmektedir.

4.5.9 Yar1 Ampirik Yéntemlerin Kryaslanmasi

Yari-ampirik yontemler ab initio yontemleri kadar hassas degildirler. Bu ylizden sayisal
degerlendirmeler yerine nitel yorumlar yapmak daha dogrudur. Her yontemi kullanirken bu
yontemlerin birbirlerine gore zayif ve kuvvetli olduklari 6zelliklerini bilmek gerekir.

Ornegin, MINDO/3 karbokatyonlar ve polinitro sistemleri icin MNDO ve AM1’den daha iyi
sonuglar verir. MINDO/3 kullanildiginda ortalama hata 3.5 kcal/mol, MNDO kullanildiginda
13.7 keal/mol olmaktadir.

Birgok deneysel ve yiiksek seviyeli ab initio sonuglarin1 yari-ampirik hesaplarin sonuglan ile
karsilastirildiginda su genellemeler yapilabilir:

En son geligtirilen ti¢ model de MNDO, AM1, PM3 genellikle normal durumdaki denge
geometrilerin téspiti i¢in uygundur. Molekiilde agir atomlar bulundugunda, bag uzunluklari ve
agilarim {iglide benzer hatalarla hesaplarlar.

Yap: tespit edilmesinde PM3 genellikle {i¢ yari-ampirik model arasinda en iyisidir. Ozellikle
periyodik cetvelin ikinci sirasindaki ve daha agir elementler i¢in AM1 ve MNDO’dan daha iyi
sonuglar verdigi g6riilmiigtir.

Yar-ampirik yOntemlerin hepsi, normal ve ndtral molekiillerle kiyaslandiinda iyon ve
serbest radikal halindeki molekiilleri hesaplamada daha az bagarilidirlar. Ayrica MNDO ve
AM1 hidrojen bag: igeren sistemlerin tarifinde yeterince giivenilir degildirler. PM3 daha
bagarihidir. '

Her yari-ampirik metodun kendine &6zgi bir yam vardir. Ornegin’ PM3’{in amidlerin
diizlemselligini iyi bulamadifi ve bagli olmayan hidrojenler arasindaki zayif ¢ekimleri iyi
gosteremedigi bilinmektedir. Genelde bu bilinen problemler gok smurli ve Ozel cesit
molekillerde ortaya gikar. Asil nedeni ise bdyle molekiillerin iyi parametrize edilmemis
olmasidir.
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4.6 Hesapsal Yontemlerle Neler Hesaplanabilir?

4.6.1 Tek Nokta Enerji

Bir molekiiliin belli bir durusunun o noktadaki enerjisidir. Molekiil gergekte o sekilde
durmuyor olabilir ama bazi durumlarda kargilagtirmalar yapmak i¢in molekiiliin geometrisi
dondurularak enerji hesaplanir. Ayrica ¢ok yiiksek seviyeli ve ¢ok zaman alan Ab initio
hesaplar1 da bu gekilde yapilabilir.

4.6.2 Geometri Optimizasyonu

Molekiiliin baslangigta programa tamimlanan geometrisini serbest birakarak programin
molekiilii en kararli halindeki geometrisine getirmesini saglamaktadir.

4.6.3 Spektrum Bilgisi

NMR, IR, Raman spektrumlarmdaki bilgiler elde edilebilir. Omegin frekens hesaplart
yaptinilarak titresim, donme vs. frekanslar bulunur.

4.6.4 Konformasyonel Analiz

Esnek molekiillerde ve tekli baglarin serbest dnmesi sonucu olusan konformasyonlarin enerji
ve geometrileri tespit edilerek en kararli ve kararsiz olanlar bulunur.

4.6.5 Termokimya

Molekiillerin termokimyasal 6zellikleri, AH, AS vs. hesaplanabilir.

4.6.6 Reaksiyon Kinetigi

Bir reaksiyon siiresince olugan gegis konumlari, ara iirtinler ve {iriinlerin geometri ve enerjileri
bulunarak aktivasyon enerjisi tespit edilebilir. Boylece bir reaksiyonun hizli mi1 yavag mu
olacagi veya gerceklesip gerceklesmiyecegi anlagilir.

4.6.7 Reaktiflik

HOMO-LUMO prensipleri, elektron yogunluklari, bag mertebeleri, elektrostatik potansiyel
vs. gibi kavramlar kullanilarak molekiillerin reaktiflikleri tespit edilebilir.
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4.7 Programlar Nasil Cahsir?

Ab initio ve yari-ampirik programlarin ana stepleri birbirine gok benzer. Programlar &zel
anahtar kelimeler kullanilarak kontrol edilir. Anahtar kelimeler ve molekiiliin geometrisi
olusturulan input dosyasina yazilir. Programlar input dosyasindan bu verileri aldiktan sonra:

Bu geometriden yararlana.rak atomlarin X, y, z kartezyen koordinatlari, atom numaralari,
toplam elektron sayisi vs. bulunur.

Programlar baglangi¢ tahminini kullanarak SCF hesaplarina baglarlar. SCF denklemlerinin
coziimleri her dongiide geligtirilerek elektronik enerji minimum degere gelene kadar devam
eder. Bu noktaya “convergence” denir. Yani kendi iginde tutarh durum denir.

Her cekirdek igin atomik orbitaller tayin edilir. Yari-ampirik programlar bu isi yaparken
Onceden belirlenmis parametreler kullanarak atomik orbitallerin gekillerini ve enerjilerini
belirlerler. Ab initio programlari ise basis setler(temel kiimeler) kullamrlar.

Ab initio programlari 2. stepten sonra, daha sonra hesaplamalarda kullanacag birgok integrali
hesaplar.

Her iki yontem de SCF hesaplarinin basglangig noktasi olarak kullamilmak iizere bir kiime
deneme molekiiler orbital tireterek baslangi¢ tahmini yapar. Bunun i¢in birgok olasilik vardir.
Yari-ampirik y6ntemler genellikle elektronlar: atomik orbitallere esit olarak bolerler ve daha
dogru MO’lar bulma igini SCF islemlerine birakirlar. Ab initio programlari ise genelde,
gelismis Hiickel hesaplar yaparak bunlar baslangi¢ tahmini olarak kullanirlar.

4.8 Programa Molekiiliin Tanitilmas:
Kartezyen koordinatlari:

Atomlarin x, y, z koordinat ekseninde durduklar1 noktalar belirtilerek molekiil tanimlanir.
Internal koordinatlar:

Geometri Z-matrisi denilen bir matrisle tanimlanir. Bu matris atomlarin bulunduklart
noktalar, atom numarasi, bag uzunlugu, bag acis1 ve dihedral agis1 kullanarak geometriyi tarif
etmenin bir yoludur.

Spartan, Hyper-Chem, Gauss-view gibi programlar yardimiyla molekiiliin geometrisi ekrana
cizilerek programa tanitilir. Bu ¢aligmalar eSitim amagh kurumlarda tercih edilmektedir.
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5. KURAMSAL CALISMA

N—O" NH,
/ lo, HNO
o } R N\\ MeOH
R
o 0
1
\O_
2
0—OH

Sekil 5.1 Karbon-azot ¢ifte bafim igeren amidoksimlerin singlet oksijen ile oksidatif
yartimalarinin agamalari

Sekil 5.1°de gosterilen 5 reaksiyon hesapsal yontemlerle modellendi. Her bir tepkime igin
tepkenler, gecis konumu ve friinlerin enerji minimizasyonu ve geometri optimizasyonu
yapildi. Optimize olmus yapilarin reaksiyon koordinatinda hangi bolgelere karsilik geldigini
tammlayabilmek igin frekans hesaplamalar yapildi. Biitiin yapilara konformasyon taramasi
uygulandi ve en kararli konformasyonlar: tespit edilerek kullamildi.

Karbon-azot ¢ift bag: iceren singlet oksijen reaksiyonlari incelendi. Oksimat anyonundan
baslayarak 4 ve 6 nolu amit ve nitril yapilar1 elde edildi. Her tepkime i¢in gegis konumlan da
hesaplandi. Bilgisayar yardimiyla yapilan bu teorik ¢aligmada Spartan Pro ve Spartan 04 adli
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programlar kullamldi. Hesaplamalar i¢in oncelikle semi-empirik PM3 yontemi ile biitiin
yapilar optimize edilerek tamimlandi. Daha sonra daha st seviyeli yontemlerden ab initio ve
DFT-B3LYP denendi. Ancak bu yontemler ile tepkimelere ait dogru gecis konumlarini elde
edebilmekte birgok problemler yagandi. Calisilan 5 tepkime arasindan yalnizca 3->4, 3->5 ve
5->6 i¢in dogru gecis konumlar1 optimize edilebildi. Bu nedenle yalmz bu fi¢ tepkime
Hartree-Fock ve DFT yontemi ile de ¢aligildi.

Ayrica, optimize edilen biitlin yapilar i¢in sifir-nokta enerjileri ve oda sicaklifinda ve 1 atm
basingta termodinamik &zellikleri de hesaplandi. Bu degerler kullanilarak tepkimelerin Gibbs
serbest enerjileri( AGp) Ve serbest aktivasyon enerjileri ( AG* ) de hesaplandi.

5.1 Oksijenlenme Basamag (1->2)

- H _GK(1-2)
a H H
H,N (_\ 0—0 Hms—m—N \N/ o
T R M /
\\ e d 1 O —_—— R N
R Q RN\
o) o R=CHs
1 / _~-
Oksimat anyonu _ (l), o 2
- = 1-peroksi-1-nitroso
GX(1-2)

Burada oksimat anyonuna singlet oksijen katilarak 1-peroksi-1-nitroso bilesigi elde
edilmektedir. Tepkimeyi kuramsal olarak galigabilmek igin girenler ve tirlinler arasinda bir
gecis konumu bulma zorunlulugu vardir. Oncelikle, oksimat anyonu, singlet oksijen ve 1-
peroksi-1-nitroso bilegiklerinin yapilari optimize edildi.

Gegis konumunu bulurken, dikkat edilmesi gereken nokta; reaksiyon koordinati boyunca 1 ve
2 nolu yapilarin arasinda bulunacak bir gecis konumunu saglamaktadir.

Singlet oksijen gegis konumunda oksimat anyonuna yaklagmig ve karbon-oksijen arasinda bag
olugmaya baslanugtir. Buna parallel olarak yapidaki diger degisiklikler sunlardir:
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1 nolu yapidaki karbon-azot ¢ifte bagi(n bagi) koparak, azot-oksijen arasinda yeni bir 7 bag1
olugmaktadir.

Gecis konumlart olugturulurken, yeni olugmaya baglayan karbon-oksijen bagmin uzunlugu,
ortalama karbon-oksijen tekli bag uzunlugundan daha uzun olacak sekilde 2.000 A° degerine
sabitlendi. Benzer sekilde karbon-azot ve azot-oksijen uzunluklar: tekli ve ¢ift bag arasinda
olacak sekilde sirastyla 1.350 A ve 1.280 A° degerlerinde sabit tutuldu. Yap: dnce bu sekilde
optimize edildi. Daha sonra sabitlenmis uzunluklar serbest birakilarak tam optimizasyon
yapildi. Elde edilen ge¢is konumuna frekans hesabi uygulandi.

Tek bir sanal frekansi (-168.00’de) ve bu titresimin animasyonu ile gegis konumu karakterize
edildi. Titregim sirasinda hareket eden baglarin reaksiyonda olugsmaya ve kirilmaya baglayan
baglar oldugu gozlendi.

5.2 Karbonil Oksit Olusma Basamagi veya NO” Eliminasyonu (2>3)

H GX-23
B o~
Hwmme—— N
{( N
A .
© " MeoH - N O+ N==0
R b) / /
o H
-5 i
) GK-2-3) 3R
1-peroksi-1-niiroso Karbonil oksit

Burada 1-peroksi-1-nitroso bilesiginden methanol igerisinde -NO ayrilmasiyla karbonil oksit
elde edilmektedir. Tepkimeyi kuramsal olarak ¢aligabilmek igin iki yap: arasinda bir gegis
konumu bulma zorunlulugu vardir.

Gegis konumu bulurken, dikkat edilmesi gereken nokta; reaksiyon koordinati boyunca 2 ve 3
nolu yapilarin arasinda bulunacak bir ge¢is konumunu saglamaktadir. NO gegis konumunda
1-peroksi-1-nitroso bilegiginden ayrilmak igin uzaklagmis ve karbon-azot arasi bag kopmaya
baslamigtir. Buna paralel olarak yapldaﬁ degisiklikler sunlardir:

2 nolu yapida karbon-azot arasindaki o bagi koparak, aym sekilde karbon-oksijen arasinda
yeni bir © bag1 olusmaktadir. ’
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Gegis konumlan olugturulurken yeni olugsmaya baglayan karbon-oksijen baginin uzunlugu,
ortalama karbon-oksijen tekli bag uzunlugundan daha kisa olacak sekilde 1.250 A® degerine
sabitlendi.

Benzer sekilde karbon-azot bag uzunlugu tekli bagdan daha uzun olacak sekilde 1.650 A°
degerinde sabit tutuldu. Yap:r Once bu gekilde optimize edildi. Daha sonra sabitlenmig
uzunluklar serbest birakilarak tam optimizasyon yapildi. Elde edilen gegis konumuna frekans
hesab1 uygulandi.

Tek bir sanal titresim frekansi (-534.68’de) ve bu titregimin animasyonu ile gegis konumu
karakterize edildi. Titresim sirasinda hareket eden baglarin reaksiyonda olusmaya ve
kirllmaya baglayan baglar oldugu gozlendi.

5.3 Oksijen Atomu Kayb1 (3>4)

/\ y _ 2 GK-(3-4)
o S
/ HoN
HoN —— »| HN o + 0
R | R ] < .
3 GX-(34) amit

karbonil oksit

Burada, karbonil oksit bilesiginden oksijen atomu kaybiyla amid yapisi elde edilmektedir.
Oksijen atomlart arasindaki bag kirlarak elektronlar (+) yiikli oksijene akmaktadir.
Tepkimeyi kuramsal olarak caligabilmek igin iki yapi arasinda bir gegis konumu bulma
zorunlulugu vardir.

Gegis konumu bulurken, dikkat edilmesi gereken nokta; reaksiyon koordinati boyunca 3 ve 4
nolu yapilarin arasinda bir ge¢is konumunu saglamaktir. Oksijen atomu gegis konumunda
karbonil oksit yapisindan ayrilmak icin uzaklasmig ve oksijen-oksijen arast bag kopmaya
basglamusgtir.
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Gegis konumu olugturulurken, yeni olusan yapiy1 elde etmek igin sadece oksijen-oksijen
bagmin uzunlugu, ortalama oksijen-oksijen tekli bag uzunlugundan daha uzun olacak sekilde
1.600 A° degerine sabitlendi.

Yap1 dnce bu gekilde optimize edildi. Daha sonra sabitlenmis deger uzunlugu serbest
birakilarak tam optimizasyon yapildi. Elde edilen ge¢is konumuna frekans hesab1 uygulandi.

Tek bir sanal titresim frekansi(-353.00°de) ve bu titresimin animasyonu ile gegis konumu
karakterize edildi. Titregim sirasinda hareket eden bagin reaksiyonda kinlmaya baslayan bag
oldugu gozlendi

5.4 Karbonil Oksidin Peroksikarbimidik Aside izomerlesmesi ( 3-5)

H

T f_\o_ ) - M _OKG9) \0
/

,/ O I‘IN
= | = | o
R 5

peroksikarbimidik asit

karbonil oksit GX-(3-5)

Burada, karbonil oksit yapis1 tautomerizasyonla peroksikarbimidik asit yapisina
dontigmektedir. Tepkimeyi kuramsal olarak g¢alisabilmek igin iki yap: arasmnda bir gegis
konumu bulma zorunlulugu vardir.

Gegis konumu bulurken, dikkat edilmesi gereken nokta; reaksiyon koordinati boyunca 3 ve 5
nolu yapilarin arasinda bulunacak bir gegis konumunu saglamaktadir. Azota bagh
hidrojenlerden biri (-) yiiklii oksijene yaklasarak oksijen-hidrojen bagi olugmaya, azot-
hidrojen bag: ise kopmaya baslamistir. Buna parallel olarak elektronlarin gekilde gosterildigi
gibi yer degistirmesi sonucunda yapidaki diger degisiklikler sunlardir:

3 nolu yapida karbon-azot arasinda yeni bir © bagi olugmakta, aym sekilde karbon-oksijen
arasinda 7 bag kopmaktadir. Ge¢is konumlan olusturulurken, tautomerizasyonla yeni
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olusmaya baglayan oksijen-hidrojen bagmnin uzunlugu, ortalama tek bag uzunluguna yakin
1.000 A° degerine, kirilmaya baslayan azot-hidrojen bag ise1.023 degerine sabitlendi.

Benzer gekilde, karbon-oksijen arasindaki uzunluk ¢ift ve tekli bag arasinda olacak sekilde
1.350 A% karbon-azot bagmi 1.320 A® deperlerinde sabit tutuldu. Yap: Snce bu sekilde
optimize edildi. Daha sonra sabitlenmis uzunluklar serbest birakilarak tam optimizasyon
yapildi. Elde edilen gegis konumuna frekans hesab1 uygulandi.

Tek bir sanal titregim frekansi (-2277.53°de) ve bu titresimin animasyonu ile gecis konumu
karakterize edildi. Titresim sirasinda hareket eden baglarin reaksiyonda olugmaya ve
kirlmaya baglayan baglar oldugu gbzlendi.

5.5 Hidrojen Peroksit Kaybi ile Nitril Olusumu (5->6)

”?Ww F ’N__,m

A

— R—C=——7/N + HQ,

6 hidrojenperoksit
nitril Jenper

R

peroksikarbimidik asit R=CHj

/o--——--- T
I
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L

GK-5-6)

Burada, peroksikarbimidik asit yapisindan hidrojen peroksit ayrilarak nitril yapisi elde
edilmektedir. Bunun gergeklesebilmesi i¢in elektronlar 5 numarali yapidaki oklarin ydniinde
hareket etmelidir. Oksijenin eslesmemis elektronlar1 azotun protonunu kopararak yeni bir H-O
baginin olugmasim saglar. Kopan N-H bagimn elektronlart N=C bagmna akarak N=C
olusturur. Bunun sonucunda C-O bag1 kirnllmak zorunda kalir ve H,O, olarak ayrilir.

Gegis konumunu bulurken, dikkat edilmesi gereken nokta; 5 ve 6 nolu yapilar arasinda
bulunucak bir gecis konumunu saglamak, Azot-hidrojen bagindaki hidrojen karbon-oksijen
bagindaki oksijene yaklasarak oksijen-hidrojen bag1 olugsmadya baglamigtir. Buna paralel
olarak yapidaki diger degisiklikler sunlardir:



Bes (5) nolu yapida karbon-azot arasinda bir figlii bag olugmakta ve karbon-oksijen arasindaki
bag kopmaktadir. Gegis konumlar: olusturulurken, yeni olusmaya baglayan oksijen-hidrojen
bag1 1.219 A® degerinde ve azot-hidrojen bag: ise 1.500 A° degerine sabitlendi.

Benzer sekilde; karbon-azot bag ¢ift ve tiglii bag arasinda olacak sekilde 1.260 A® degerinde
ve karbon-oksijen bag: ise kopmasim saglamak amaciyla 1.434 A deperinde sabit tutuldu.
Yap:1 Once bu gekilde optimize edildi. Daha sonra sabitlenmis uzunluklar serbest birakilarak
tam optimizasyon yapildi. Elde edilen gegis konumuna frekans hesabi uygulandi.

Tek bir sanal titresim frekans: (-1802.32°de) ve bu titresimin animasyonu ile ge¢is konumu
karakterize edildi. Titresim sirasinda hareket eden baglarin reaksiyonda olusmaya ve
kirilmaya Baslayan baglar oldugu gézlendi.
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6. SONUCLAR VE TARTISMALAR
6.1 Sonuclar
6.1.1 1-2 Reaksiyon Basamagina Ait PM3 Sonuglari

hsimmat anyomm

1peroksi-1-mitvoso

Sekil 6.1 1-2 Basamagina ait reaksiyon mekanizmasi

AH; (girenler) = oksimat anyonu+oksijen = -19.178 + 18.384 = -0.794 kcal/mol
AH; (G.K) = 1.974 kcal/mol
AH; (iiriinler) = -24.140 kcal/mol

AHxy = AHgronter ~ AHgirenter = -24.140 — (-0.794) = -23.346 kcal/mol
AH* =Hg x — Hgirenter = 1.974 — (-0.794) = 2.768 kcal/mol

Ggirenter= 0ksimat anyonu+oksijen = 128.5138 kj/mol +(—38.7207 kj/mol) = 89,9456 kj/mol
Giirenter= 21.4816 kcal/mol

Gg x= 135.4988 kj/mol = 32.0387 kcal/mol

Gurinler= 138.1021 kj/mol = 33.0387 kcal/mol

AGixn = AGiriter ~ AGgirenter = 33.0387 — 21.4816 = 11.5571 kcal/mol
AG*= Ggx - Gyirenter = 32.0387 — 21.4816 = 10.9343 kcal/mol
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Potansiyel enerji (kcal/mol)

G.K

26.114

H*=2.768 kcal/mol
-24.140 kcal/mol' ¢ gore relatif

23.346

H,=-23.346 keal/mol

2 —
Tepkime koordinati

Sekil 6.2 1-2 Reaksiyon basamagina ait potansiyel enerji-tepkime koordinati grafigi
Yapilan hesaplamalarin sonuglarina goére, sekil 6.2’den de goriildiigii gibi 1->2 tepkimesine
ait reaksiyon entalpisi (-) degerdedir ve tepkime ekzotermiktir. Diger bir yandan tepkime
bimolekiiler oldugundan entropi etkisi de dnem kazamr. Iki farkli molekiil etkilegerek tek bir
tirine donistiigiinde tepkime sirasinda diizensizlik azalir. AS(iiriinler) <  AS(girenler)
olacagindan AG = AH - TAS formiiliine gére AG(iiriin) > AG (giren) olur. Bundan dolay1
tepkimenin serbest enerjisi (+) bir deger olarak bulunmustur.

PM3 sonuclarma gore, 1->2 tepkimesi i¢in aktivasyon entalpisi ¢ok kiigiik bir deger
oldugundan, tepkimenin enerji engelini asmak olduk¢a kolaydir. Entropi ve sicaklik etkisini
de dikkate almak igin 25 °C sicaklik ve 1 atm basing kogullarinda termodinamik biyiikliikler
de hesaplanarak Gibbs aktivasyon enerjisi 10.9343 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Entropi
etkisinden dolays, AGgx > AGgien Olacagindan AG*, AH* ‘dan daha biiyiik bir deger olarak
bulunmustur. Normal kosullarda gergeklesebilen organik reaksiyonlar genellikle =20 kcal/mol
veya daha diigiik aktivasyon engeline sahiptirler. O halde, reaksiyon 12 olduk¢a kolay
gerceklesen bir tepkimedir.



Cizelge 6.1 1-2 Basamagindaki yapilara ait olan o
bag uzunluklari(A®), bag agtlan (°) ve dibedral agilar(®)
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gﬁmize edilmis geometrik parametreler,

1 GK (1>2) 2
Bag Uzunluklari(A")

C1-C2 1.481 1.485 1.543
C1-N1 1.456 1.448 1.491
CI-N2 1.342 1.361 1.531
N2-01 1.246 1.232 1.179
C2-H1 1.099 1.099 1.098
C2-H2 1.102 1.100 1.098
C2-H3 1.102 1.102 1.098
N1-H4 1.102 1.000 1.001
N1-H5 1.102 1.019 1.029
C1-02 - 2.554 1.413
02-03 - 1.188 1.489

'0, igin 0-0 1.170

Bag Agilan(")
C2-C1-N1 115.66 115.88 112.18
C1-N2-01 124.09 123.72 154.71
N1-C1-N2 117.07 116.58 110.27
H4-N1-H5 107.21 35.97 35.57
H2-C2-H3 106.56 106.74 107.57
H1-C2-H2 107.21 36.39 107.01
H1-C2-H3 106.82 36.57 107.83
C2-N2-01 96.60 95.55 94.65
N1-N2-01 157.13 155.83 153.69
C1-02-03 - 96.74 107.39
C1-N2-02 - 58.82 36.85
H1-C1-02 - 59.66 112.43
C2-C1-02 - 97.32 111.61
Dihedral Agilar(")

N1-C1-N2-01 -179.90 -171.54 36.01
C2-C1-N2-01 -0.45 -6.82 © 157.95
N1-C1-02-03 - 8.41 -15.12
C2-C1-02-03 - -107.85 -140.47
N2-C1-02-03 - 125.16 105.45

PM3 hesaplamalarindan elde edilen optimize yapilara ait geometrik parametreler Cizelge 6.1°
de verilmistir. Goriildiigii gibi G.K (1->2) nin C1-N2 , N2-0O1 , C1-02 ve 02-O3 bag
uzunluklari 1 ve 2 nolu yapilardakilerin arasimnda kalmaktadir. Bag agilar1 incelendiginde, C1
karbonunun trigonal planar yapidan tetrahedral yapiya doniistiigi gézlenmektedir.

Bu tepkimenin gegis konumunun kararlilifim arttirarak aktivasyon enerjisinin gok kiigtik bir

deger gikmasimi saglayan Snemli bir etkilesim mevcuttur.
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Gegis konumu geometrisi incelendiginde HS5 ile O3 arasinda H-bagi etkilegimi
gozlenmektedir. O3-H5 arasindaki uzunluk 1.870 A® olarak bulunmugtur. Literatiirde H-koprii
baglarindaki O-H uzunluklarinin =1.8 A° oldugu bilinmektedir (Erdem, S, S., 2002).
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6.1.2 2-3 Reaksiyon Basamagina Ait PM3 Sonuclar:

1-peroksi-1-nitroso

Eahonil oksit

Sekil 6.3 2-3 Basamagina ait reaksiyon mekanizmasi

AHg (girenler) = -24.140 kcal/mol
AH((G.K) = 27.637 keal/mol
AH; (iiriinler) = (Karbonil oksit+NO) = 18.749 + 21.487 = 40.236 kcal/mol

AHixq = AHgrinter - AHgirenter = 40.236 — (-24.140) = 64.376 kcal/mol
AH*=Hgx - Hgirenter = 27.637 — (-24.140) = 51.777 kcal/mol

Gygirenter= 138.0768 kj/mol
Ggk = 135.6597 kj/mol
Gurinler= 124.4948 +(-39.1469) = 85.3479 kj/mol

Gaz fazindaki enerji deferleri hesaplanirken ortamda bulunan methanol ¢6zeltisi hesaba
katilmamistir ve bundan dolay: da iiriinlerin olusma 1silar1 gegis konumununkinden yiiksek
bulunmustur. Olusan iirlinlerin yiik bulunduran yapilar olmalar sebebi ile, polar ¢oziiciilerin
iirlin enerjilerini diisiirecegi beklenir. Spartan programt ¢oziicii etkisini yalnizca su ile
hesaplayabildiginden hesaplar sulu fazda tekrarlanmis ve beklendigi gibi iiriinlerin olusma
istlarinin azaldigy goriilmiistiir.

AH¢ (girenler) = -79.756 kcal/mol
AH (G.K) =-72.399 kcal/mol
AH; (liriinler) = (karbonil oksit+NO) = (-27.843) + (-76.713) = -104.576 kcal/mol
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AHin = AHgrtier - AHgirenter = -104.576 — (-79.756) = -24.820 kcal/mol
AH* = Ho x — Hgirenter = 72399 — (-79.756) = 7.357 keal/mol

Ggirenter= 135.8330 kj/mol = 32.4959 kcal/mol

Gk = 135.6597 kj/mol = 32.4544 kcal/mol

Garinter = (karbonil oksit+NO) = 124.0742 +(-39.1469) = 84.9273 kj/mol = 20.3175 kcal/mol
AGrxn = AGuranter = AGgirenter = 20.3175 ~ 32.4959 = -12.1784 kcal/mol

AG*=Ggx — Ggirenter = 32.4544 — 32.4959 = -0.0415 kcal/mol

Potansiyel enerji

kcal/mol !
77 H T'1.357 keal/mol G.K

-104.576 kcal/mol'e gore relatif
24.820

= -24.820 kcal/mol 3

Tepkime koordinati

Sekil 6.4 2-3 Reaksiyon basamagina ait potansiyel enerji-tepkime koordinati grafigi

Yapilan hesaplamalarin sonuglarina gore, sekil 6.4’den de goriildiigii gibi 2->3 tepkimesine
ait reaksiyon entalpisi (-) degerdedir ve tepkime ekzotermiktir. Bu tepkimede entropi etkisi
6nemlidir. Tek bir molekdil iki farkli- tirtine doniigtiigiinde tepkime esnasmda diizensizlik artar.
AS(iiriinler) > AS(girenler) olacagindan AG= AH - TAS formiiliine gore AG(giren) > AG({iriin)
olur. Bundan dolay: tepkimenin serbest enerjisi (-) bir deger olarak bulunmustur.

PM3 sonuglarina gére 2-»3 tepkimesi igin aktivasyon entalpisi kiigiik oldugundan,
tepkimenin enerji engelini agmasi oldukga kolaydir. Termodinamik biiyiikliikler de
hesaplanarak tepkimenin Gibbs aktivasyon enerjisi —0.0415 kcal/mol olarak hesaplanmustir.
Entropi etkisinden dolay1 AGgiren > AGax olacagindan AG* , AH? ‘dan daha kiiciik bir deger
olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisinden de anlagilacad: tizere 23 reaksiyonu metanol
icerisinde kolay gerceklesen bir tepkimedir. Ciink{i normal kosullarda gergeklesen organik
reaksiyonlar genellikle = 20 kcal/mol ve daba diigiik aktivasyon engeline sahiptirler.
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Cizelge 6.2 2-3 Basamagindaki yapilara ait olan ogtimize edilmis geometrik parametreler,
bag uzunluklari(A®), bag agilan (°) ve dihedral agilar(®)

2 G.K (223) 3
Bag Uzunluklari(A%)
C1-C2 1.540 1.538 1.484
C2-H1 1.098 1.097 1.101
C2-H2 1.099 1.099 1.097
C2-H3 1.098 1.098 1.101
C1-N1 1.502 1.491 1.398
N1-H5 1.002 1.000 0.993
N1-H4 1.002 1.000 0.995
C1-N2 1.518 1.919 -
N2-01 1.181 1.175 -
C1-02 1.399 1.397 1.298
02-03 1.512 1.592 1.326
Ba Agilan(’)
C2-C1-N1 109.52 113.32 122.37
C1-N2-01 121.89 111.27 -
C1-02-03 107.36 68.96 116.81
N1-C1-N2 104.91 95.42 -
H1-C2-H2 106.78 107.09 108.51
H2-C2-H3 108.75 107.01 108.40
HI1-C2-H3 107.77 107.59 106.53
H4-N1-C1 109.28 111.27 116.78
H5-N1-C1 107.30 110.45 113.86
N1-N2-01 148.25 129.60 -
N2-C1-02 100.41 136.35 -
N1-C1-02 -113.51 104.57 111.77
Dihedral Agilar(’) '
N1-C1-N2-01 -146.71 129.04 -
C2-C1-N2-01 -26.77 -116.85 -
N1-C1-02-03 | 54.02 -121.94 -174.39
C2-C1-02-03 -72.09 115.59 0.67

N2-C1-02-03 165.45 -71.49 -

PM3 hesaplamalarindan elde edilen optimize yapilara ait geometrik parametreler Cizelge 6.2’
de verilmigtir. Goriildiigi fizere GK (2->3) nin C1-N2 , C1-02 , N2-O1 bag uzunluklari 2 ve
3 nolu yapilardakilerin arasinda kalmaktadir. Bag agilan incelendiginde, C1 karbonunun
tetrahedral yapidan trigonal planar yapiya dénﬁstﬁgﬁ gbzlenmektedir. '
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6.1.3 3-4 Reaksiyon Basamagina Ait PM3 Sonuglar:

Kathonil oksit St

Sekil 6.5 3-4 Basamagina ait reaksiyon mekanizmasi

AH (girenler) = 14.709 kcal/mol
AH¢(G.K) = 15.968 kcal/mol
AH (iiriinler) = (Amit+0) = (-50.989) + 36.895 = -14.094 kcal/mol

AH;xn = AHgrinter - AHgirenter = -14.094 — (14.709) = -28.803 kcal/mol
AH" = H x — Hgirenter = 15.968 — (14.709) = 1.259 kcal/mol

Ggirenter = 124.5103 kj/mol = 29.7871 kcal/mol
Ggx = 119.3933 kj/mol = 28.5629 kcal/mol
Garinter = (Amit+0) = 122.0869 +(-36.5336) = 85.5533 kj/mol = 20.4672 kcal/mol

AGixn = AGirinter - AGgirenter = 20.4672 — 29.7871 = -9.3199 kcal/mol
AG* = Ggx - Ggicenter = 28.5629 — 29.7871 = -1.2242 kcal/mol
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Potansiye] enerji

H*=1.259 kcal/mol G.K
30,062 | —

~14.094 kcal/mol'e gbre relatif

28.803

H,,,=-28.803 kcal/mol

4
Tepkime koordinati

Sekil 6.6 3-4 Reaksiyon basamagina ait potansiyel enerji-tepkime koordinati grafigi

Hesaplama sonuglarina gore, sekil 6.6’dan da gorildiigii gibi 34 reaksiyonuna ait reaksiyon
entalpisi (-) degerdedir ve tepkime ekzotermiktir. Tek bir molekiil iki farkli {iriine
doniistiigiinden dolay: tepkime sirasinda diizensizlik artar. AS (iiriinler) > AS (girenler)
olacagindan dolay1 AG = AH - TAS formiiliine gére de AG (giren) > AG (iiriinler) olur.
Bundan dolay: tepkimenin serbest enerjisi (-) bir degerde bulunmusgtur.

PM3 sonuglarina gére, 3->4 tepkimesi i¢in aktivasyon enerjisi g¢ok kii¢iik oldugundan,
tepkimede enerji engelini asmak gok kolaydir. 25 °C sicaklik ve 1 atm basing altmda entropi
ve sicaklik etkisini de dikkate alarak termodinamik biiyiikliikler hesaplanarak ve Gibbs
aktivasyon enerjisi —1.2242 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Entropi etkisinden dolay:r AGgiren
> AGgk olacagndan AG* , AH* ‘dan daha kiigik bir deger hatta (-) bir deger olarak
bulunmugtur.
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Cizelge 6.3 3-4 Basamagindaki yapilara ait olan optimize edilmis geometrik parametreler,
bag uzunluklari(A®), bag agilar1 (°) ve dihedral agilar(’)

3 GK (3°>4) 4
Bag Uzunluklari(A”)

C1-C2 1.484 1.488 1.504
C1-N1 1.398 1.390 1.422
N1-H5 0.993 0.992 0.994
N1-H4 0.995 0.994 0.996
C1-01 1.298 1.278 1.223

01-02 1.326 1.503 -
C2-H1 1.101 1.101 1.098
C2-H2 1.097 1.098 1.098
C2-H3 ) 1.101 1.101 1.098

Bag Acilari(’)

C2-C1-N1 122.37 121.43 117.80

C1-01-02 116.81 111.84 -
N1-C1-01 111.76 111.86 117.51
H1-C2-H2 108.37 108.51 107.54
H2-C2-H3 108.48 108.59 107.48
H1-C2-H3 106.54 106.29 107.81
H4-N1-C1 116.79 118.41 115.46
H5-N1-C1 113.84 115.78 114.00
C2-C1-01 125.68 126.60 124.56

Dihedral Agilar(®)

N1-C1-01-02 174.40 175.13 -

C2-C1-01-02 -0.65 -0.96 -
H5-N1-C1-01 157.24 160.01 -152.30
H4-N1-C1-01 21.35 17.22 -19.16
H5-N1-C1-C2 -27.52 23.67 31.63
H4-N1-C1-C2 -163.41 -166.46 164.78
H1-C2-C1-01 61.11 60.19 123.54
H1-C2-C1-N1 -113.45 -115.56 -60.70
H2-C2-C1-01 -1717.55 -178.28 179.14
H2-C2-C1-N1 7.89 5.98 3.37
H3-C2-C1-01 -55.94 -56.48 59.38
H3-C2-C1-N1 129.51 127.78 116.38

PM3 hesaplamalarindan elde edilen optimize yapilara ait geometrik parametreler Cizelge 6.3’
de verilmigtir. Goriildiigi Gzere G.K (324) nin O1-02 bag uzunlugu 3 ve 4 nolu
yapilardakilerin arasinda kalmaktadir. Sonu¢ olarak oksijen atomu ayrilarak 4 nolu amit
yapisi elde edilmigtir.
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6.13.1 3-4 Reaksiyon Basamagma Ait 3-21G’, 6-31G" ve B3LYP-6-31G* Sonuglart

Eathonil nksit Amit

3-4 HF 3-21 G* degerleri:

PM3 ile optimize edilen G.K(3->4) kullanilarak HF optimizasyonu denendiginde G.K
bulunamamustir. Bu nedenle, literatiirde(Anglada vd., 1996) asetaldehit karbonil oksidinden
oksijen atomu kaybint CASSCF yontemi ile ¢alisan Anglada ve grubunun karakterize ettigi

G.K yapisina benzeterek, G.K optimizasyonu denendi ve basanli olundu.

AEgirenier = -281.2219240 au + 0.0829561 au ( ZPE) = -281.1389679 au

AEgk = -281.1238131 au + 0.0786942 au (ZPE) = -281.0451189 au

(Frekans = -907.72)

AEgrinier = AE(amit) + ZPE(amit) + AE(oksijen atomu) + ZPE(oksijen atomu)
AEgrinier = -206.8158024 au + 0.0796236 au (ZPE) + -74.3936572 au + 0 (ZPE)
AEirinier = -281.1298360 au

AErxn = AEjrinier - AEgirenter = -281.1298360 — (-281.1389679) = 0.0091319 au

1 au = 627.5095 kcal/mol
AE = 0.0091319 au = 5.7303 kcal/mol

AE" = Eg x — Egirenter = -281.0451189 —(-281.1389679) = 0.0938490 au
AE*=0.0938490 au = 58.8911 kcal/mol

Ggirenter = 142.2768 kj/mol = 34.0375 kcal/mol
Ggk = 132.1021 kj/mol = 31.6033 kcal/mol
Garinter = amit + oksijen atomu = 138.4083 kj/mol + (-36.5336 kj/mol) = 24.3719 kcal/mol

AGixn= AGigrinter - AGgirenter = 24.3719 — 34.0375 = -9.6656 kcal/mol
AG* = Ggx - Ggirenter = 31.6033 ~ 34.0375 = -2.4342 kcal/mol
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Cizelge 6.4 3-4 Basamagindaki yapilara ait HF-3 21G” yontemi ile optimize edilmis
geometrik parametreler, bag uzunluklan(Ao), bag agilart (® ve dihedral ag:ﬂar(o)

HF(3-21 G) 3 GK (34 4
Bag Uzunluklari(A%)
C1-C2 1.497 1.501 1.516
C1-N1 1.332 1.378 1.360
Ni1-H4 0.999 0.997 0.998
Ni1-H5 0.995 1.001 0.994
C2-H1 1.081 1.089 1.085
C2-H2 1.079 1.081 1.085
C2-H3 1.080 1.081 1.085
C1-01 1.245 1.244 1.215
01-02 1.612 1.617 -
Bag Acilari(®)
C2-C1-N1 118.51 118.19 113.89
H1-C2-H2 108.26 110.09 110.26
H2-C2-H3 109.54 109.87 109.66
H1-C2-H3 108.67 107.99 107.82
H4-N1-C1 118.90 118.56 118.76
H5-N1-Cl1 123.81 124.82 118.88
N1-C1-01 122.40 ‘ 119.61 122.60
C1-01-02 112.32 110.91 -
C1-C2-H1 108.26 110.09 110.26
C1-C2-H2 112.22 109.48 108.80
C1-C2-H3 108.23 109.91 110.23
C2-C1-01 122.03 111.97 123.67
H4-N1-H5 118.71 115.79 118.64
Dihedral Acilar(’)
N1-C1-01-02 179.99 _ 179.98 -
C2-C1-01-02 -0.04 . -0.02 -
H5-N1-C1-01 -179.97 179.99 179.95
H5-N1-C1-C2 0.06 0.00 -0.03
H4-N1-C1-01 -0.02 - -
H1-C2-C1-N1 -122.74 -121.73 -120.84
H1-C2-C1-01 57.29 58.28 120.44
H2-C2-C1-N1 0.01 -0.27 0.01
H2-C2-C1-01 -179.95 -179.75 -179.99
H3-C2-C1-01 -57.19 -58.11 . -119.80
H3-C2-C1-N1 122.78 121.14 120.78
H4-N1-C1-C2 179.76 - -
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34 HF 6-31 G* degerleri:

AEgirenter=-282.6768739 au + 0.0826715 au ( ZPE) = -282.5942024 au

AEgk =-282.6459090 au + 0.0782896 au (ZPE) = -282.5676194 au

(Frekans = -903.66)

AEgrimier = amit + oksijen atomu

ABgrmier = -207.9759735 au + 0.0784822 au (ZPE) + -74.7839336 au + 0 (ZPE)
AEgrinter = -282.6814249 au

AEq = AEuranter ~ AEgirenter = -282.6814249 au — (-282.5942024 au) = -0.0872225 au

AE = -0.0872225 au = -54.7329 kcal/mol
AE? = Eg ¢ — Egirenter = -282.5676194 —(-282.5942024) = 0.0265830 au
AE*=0.0265830 au = 16.6810 kcal/mol

Gagirenter = 142.0524 kj/mol = 33.9838 kcal/mol
Gk = 129.3830 kj/mol = 30.9528 kcal/mol
Guranler = amit + oksijen atomu = 131.5892 kj/mol + (-36.5336 kj/mol) = 22,7405 kcal/mol

AGrxn = AGuranter - AGgirenter = 22.7405 — 33.9838 = -11.2433 keal/mol
AG* = Ggx - Ggirealer = 30.9528 — 33.9838 = -3.0309 kcal/mol

Cizelge 6.5 3-4 Basamagindaki yapilara ait HF-6 31G" yontemi ile optimize edilmis
geometrik parametreler, bag uzunluklari(A®), bag agilar1 (°) ve dihedral agilar(®)

HF(6-31 G) 3 GK (324 4
Bag Uzunluklari(A")
C1-C2 1.494 1.495 1.514
C1-N1 1.330 : 1.390 1.356
N1-H4 0.996 0.999 0.995
N1-H5 0.993 1.002 0.993
C2-H1 1.080 1.090 1.080
C2-H2 1.082 1.083 1.085
C2-H3 1.081 1.083 1.086
C1-01 1.229 1.228 1.198
01-02 1.502 1.506 -
Bag Agilani(")
C2-C1-N1 119.26 118.13 118.72
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H1-C2-H2 108.35 110.22 110.42
H2-C2-H3 109.12 109.78 109.43
H1-C2-H3 108.58 107.98 107.72
H4-N1-C1 119.23 113.31 118.54
H5-N1-Cl1 123.81 124.82 118.88
N1-C1-01 121.86 115.12 122.74
C1-01-02 114.16 111.40 -
C2-C1-01 122.45 117.57 122.86
C1-C2-H1 108.36 111.23 110.60
C1-C2-H2 111.64 110.22 108.93
C1-C2-H3 108.38 101.10 110.55
H4-N1-H5 118.91 110.89 118.72
Dihedral Acilar(’)
N1-C1-01-02 -180.00 -179.98 -
C2-C1-01-02 -0.03 -0.02 -
H5-N1-C1-01 179.94 179.99 179.95
H5-N1-C1-C2 -0.03 0.00 -0.02
H4-N1-C1-01 -0.02 0.01 -0.01
H1-C2-C1-N1 -122.57 -121.65 -120.96
H1-C2-C1-01 57.46 58.67 58.94
H2-C2-C1-N1 0.01 -0.27 0.01
H2-C2-C1-01 -0.32 -0.01 0.01
H3-C2-C1-01 -58.09 -57.75 5722
H3-C2-C1-N1 121.88 121.28 120.88
H4-N1-C1-C2 179.76 179.98 -180.00
3-4 DFT-B3LYP degerleri:

AEgirenter = -284.2825936 au + 0.0763543 au ( ZPE) = -284.2062393 au

AEox = -284.2265679 au + 0.0731973 au (ZPE) = -284.1533706 au

(Frekans =-1571.46)

AEgrnier = amit + oksijen atomu

AEgnier = -209.2122071 au + 0.0733124 au (ZPE) + -74.9327622 au + 0 (ZPE)

AEjrimier = -284.0716569 au '
AE = AEgronter - AEgirenter = -284.0716569 au — (-284.2062393 aun) = 0.1345824 au

AE,, = 0.1345824 au = 84.4517 kcal/mol
AE* = Eg x — Egirenter = ~284.1533706 —(-284.2062393) = 0.0528687 au
AE*=0.0528687 au = 33.1756 kcal/mol

Girenter= 125.7591 kj/mol = 30.0859 kcal/mol
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Ggx = 115.2782 kj/mol = 27.5785 kcal/mol

Garinler = amit + oksijen atomu = 118.3973 kj/mol + (-36.5336 kj/mol) = 19.5846 kcal/mol
AGrn= AGuranier - AGgirenter = 19.5846 — 30.0859 = -10.5013 kcal/mol

AG” = Ggx — Ggirenter = 27.5785 — 30.0859 = -2.5074 kcal/mol

Cizelge 6.6 3-4 Basamagindaki yapilara ait DFT-B3LYP yontemi ile optimize edilmis
geometrik parametreler, bag uzunluklari(A%), bag agilani (%) ve dihedral agilar(®)

DFT-B3LYP 3 GK (>4 4
Bag Uzunluklari(A®)
C1-C2 1.483 1.492 1.523
C1-N1 1.350 1.383 1.368
N1-H4 1.010 1.013 1.010
N1-H5 1.007 1.016 1.008
C2-H1 1.095 1.103 1.095
C2-H2 1.093 1.095 1.094
C2-H3 1.095 1.094 1.094
C1-01 1.273 1.360 1.221
01-02 1.426 1.503 -
Bag Agilari(¥)
C2-C1-N1 122.24 120.26 115.44
H1-C2-H2 107.68 111.26 110.94
H2-C2-H3 109.54 109.42 109.33
H1-C2-H3 107.98 108.01 108.59
H4-N1-Cl1 119.72 114.39 118.17
H5-N1-C1 121.18 116.91 123.04
N1-C1-01 117.26 116.94 122.27
C1-01-02 114.83 112.27 -
C2-C1-01 120.50 118.50 122.29
C1-C2-H1 108.04 111.43 108.65
C1-C2-H2 112.38 110.46 114.03
C1-C2-H3 108.08 110.76 108.67
H4-N1-H5 119.10 112.65 118.70
Dihedral Agilar(")
N1-C1-01-02 -179.99 -179.98 -
C2-C1-01-02 -0.04 -0.02 -
H5-N1-C1-01 179.88 180.00 179.97
H5-N1-C1-C2 -0.03 0.00 0.01
H4-N1-C1-01 -0.03 0.01 -0.02
HI1-C2-C1-N1 -122.89 -121.32 -120.89
H1-C2-C1-01 57.54 58.68 58.91
H2-C2-C1-N1 0.01 -0.27 0.01
H2-C2-C1-01 -0.32 -0.01 0.01
H3-C2-C1-01 -58.09 -57.75 57.22
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H3-C2-C1-N1 120.95 121.58 120.98

H4-N1-C1-C2 179.96 179.92 -180.00

DFT yontemi, HF yoOntemlerine gbre daha hassas sonuglar vermektedir. Hesaplamalari
zorlagtirmayacak sekilde biraz degistirerek HF yonteminin eksikliklerini gidermeye ¢aligir.
HF ve DFT yonteminde de Gibbs aktivasyon enerjisi (-) degerdedir. Tek bir molekiilden gegis
konumu {izerinden iki farkli molekill olustufundan dolay1r diizensizlik yani entropi
artmaktadir. HF ve DFT yontemleriyle hesaplanan sonuglarda da AG (giren) > AG (liriinler)
olur. Bu yiizden HF ve DFT yontemlerinde de tepkimenin serbest enerjisi (-) bir degerde
bulunmugtur.

Gibbs aktivasyon enerjileri HF/3-21G" yonteminde -2.4342 kcal/mol ; HF/6-31G’
yonteminde -3.0309 kcal/mol ; DFT-B3LYP yonteminde de —2.5074 kcal/mol olarak
bulunmustur. Hepsinde de AGgn > AGgk oldugundan dolayi AG® degerleri, AH*
degerlerinden gok kiigiik degerler olarak bulunmugtur.
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6.14 3-5 Reaksiyon Basamagina Ait PM3 Sonuclan

Karbonil oksit Paroksikarbinudik asit

Sekil 6.7 3-5 Basamagina ait reaksiyon mekanizmasi

AH¢ (girenler) = 10.467 kcal/mol
AH;(G.K) = 19.407 kcal/mol
AHg (iiriinler) = -18.570 kcal/mol

AHixn = AHyrinter - AHgireater = -18.570 — (10.467) = -29.037 kcal/mol
AH" = Hg x — Hyirenter = 19.407 — (10.467) = 8.940 kcal/mol

Giyirenler= 120.8434 kj/mol = 28.9099 kcal/mol
Gigranter= 124.8270 kj/mol = 29.8629 kcal/mol

AGixa = AGiranier - AGgirenter = 29.8629 — 28.9099 = 0.9530 kcal/mol
AG" = Ggx - Ggirenter = 24.9716 — 28.9099 = -3.9383 kcal/mol
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Potansiyel enerji
37977 | 8:940 keal/mol 6K -18.570' gore relatif deger
29.037 T“/\
3
H_=-29.037 kcal/mol 5
0
Tepkime koordinati

Sekil 6.8 3-5 Reaksiyon basamagina ait potansiyel enerji-tepkime koordinati grafigi

Yapilan hesaplamalarin sonuglarina gore, sekil 6.8°den de goriildiigii gibi 325 tepkimesine
ait reaksiyon entalpisi (~) degerdedir ve tepkime ekzotermiktir. AG = AH - TAS formiiliinden
AG(giren) < AG(iiriin) oldugundan dolay: tepkimenin serbest enerjisi (+) bir deger olarak
bulunmustur.

PM3 sonuglarina gére 3->5 tepkimesi igin aktivasyon entalpisi kiigiik oldugundan,
tepkimenin enerji engelini agmasi oldukg¢a kolaydir. Termodinamik biyiiklikkler de
hesaplanarak tepkimenin Gibbs aktivasyon enerjisi —3.9383 kcal/mol olarak hesaplanmigtir.
Karbonil oksitte O2 ve H4 arasinda mevcut olan H-koprii bag: agilarak H4, O2’nin {izerine
gb6¢ etmektedir. Bu nedenle gegis konumunda N1-H4 bag uzunlugu artmustir. Aym zamanda
C1 ve N1 arasinda bir 7 bag1 olusmaya basladiginda C1-N1 uzunlugu azalmgtir. Buradaki
reaksiyonda tautomerizasyon gdzlenmektedir.

Cizelge 6.7 3-5 Basamagindaki yapilara ait olan os)timize edilmis geometrik parametreler,
bag uzunluklari(A%), bag agilar1 (°) ve dihedral agilar(’)

3 GK (325 5
| Bag Uzunluklar1(A%)

C1-C2 1.495 1.488 1.491
C1-N1 1.349 1.324 1.290
N1-H4 1.023 1.212 -
N1-H5 0.985 0.986 0.988
C2-H1 1.099 1.099 1.099
C2-H2 1.098 1.099 1.098
C2-H3 1.099 1.099 1.099
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C1-01 1.298 1.329 1.368
01-02 1.573 1.542 1.516
02-H4 1.764 1.362 0.944
Bag Acilari(’)
C2-C1-N1 124.01 ' 129.05 129.17
H1-C2-H2 107.50 107.67 107.88
H2-C2-H3 107.96 107.94 107.57
H1-C2-H3 107.50 107.57 107.44
H4-N1-C1 114.01 - -
H5-N1-C1 121.37 120.98 116.23
N1-C1-01 116.60 111.99 118.77
C1-01-02 116.45 107.08 112.15
H4-02-01 - 92.25 97.74
Dihedral Acilar(’) '
N1-C1-01-02 -0.09 -0.11 ' 30.23
C2-C1-01-02 179.94 179.76 -152.57
H5-N1-C1-01 179.86 -180.00 178.14
H5-N1-C1-C2 -0.17 0.15 - 1.49
H4-N1-C1-01 0.09 - -
H1-C2-C1-N1 179.71 -173.63 -105.19
H1-C2-C1-01 -0.33 6.53 77.97
H2-C2-C1-N1 -60.28 -53.24 14.75
H2-C2-C1-01 119.69 126.92 -162.09
H3-C2-C1-N1 59.67 66.43 135.34
H3-C2-C1-01 -120.36 -113.41 41.49
C1-01-02-H4 - 0.09 -85.09
H4-N1-C1-C2 -179.94 - -
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6.1.4.1 35 Reaksiyon Basamagma Ait 3-21G’, 6-31G" ve B3LYP-6-31G* Sonuglar

Earhomil clsit Peroksikathimidik acit

3-5 HF 3-21 G” degerleri:

AEgirenier = -281.1388872 au + 0.0830368 au (ZPE) = -281.2219240 au
AEk = -281.1238131 au + 0.0789219 au (ZPE) = -281.0448912 au
(Frekans = -1571.46)

AEqinier = -281.1298366 au + 0.0817892 au (ZPE) = -281.2116258 au
AEr= ABiriner - ABgirenter = -281.2116258 — (-281.2219240)= 0.0102982 au

AE = 0.0102982 au = 6.4622 kcal/mol
AF* = Eg x — Egirenter = -281.0448912 —(-281.2219240) = 0.1770328 au
AE*=0.1770328 au = 111.0897 kcal/mol

Gairenler= 144.9345 kj/mol = 34.6733 kcal/mol
Ggx = 132.1151 kj/mol = 31.6064 kcal/mol
Girimter= 140.2363 kj/mol = 33.5493 kcal/mol

AGixn = AGiginter - AGgirenter = 33.5493 — 34.6733 = -1.1240 kcal/mol
AG" = Gg.x — Ggirenter = 31.6064 — 34.6733 = -3.0669 kcal/mol
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Cizelge 6.8 3-5 Basamagindaki yapilara ait HF-3 21G" yontemi ile optimize edilmis
geometrik parametreler, bag uzunluklan(Ao), bag acilan (°) ve dihedral agllar(o)

HF(3-21 G) 3 GK (325) 5
Bag Uzunluklari(A%)
C1-C2 1.501 1.492 1.504
C1-N1 1.313 1.274 1.242
N1-H4 1.007 1.213 -
N1-H5 0.994 0.996 1.008
C2-H1 1.082 1.083 1.081
C2-H2 1.080 1.080 1.081
C2-H3 1.082 1.083 1.081
C1-01 1.257 1325 1.401
01-02 1.595 1.516 1.466
02-H4 - 1.281 0.971
Bag Acilani(®) A
C2-C1-N1 119.65 129.05 131.55
H1-C2-H2 109.60 109.88 109.75
H2-C2-H3 109.62 109.87 109.72
H1-C2-H3 108.67 107.69 107.96
H4-N1-C1 113.39 4 -
H5-N1-C1 123.81 124.82 118.88
N1-C1-01 120.75 114.50 118.66
C1-01-02 111.71 107.02 111.13
H4-02-01 - 88.60 100.09
Dihedral Acilar(’)
N1-C1-01-02 0.02 -0.00 0.19
C2-C1-01-02 -179.96 179.99 -179.86
H5-N1-C1-01 -179.86 179.99 179.95
H5-N1-C1-C2 0.02 0.00. 0.02
H4-N1-C1-01 -0.02 - -
H1-C2-C1-N1 -60.08 -121.73 -121.72
H1-C2-C1-01 119.89 58.28 58.35
H2-C2-C1-N1 179.76 027 -0.63
H2-C2-C1-01 -0.26 179.75 179.44
H3-C2-C1-N1 59.56 121.14 120.46
H3-C2-C1-01 -120.47 129.04 -59.48
C1-01-02-H4 - 0.01 -0.36
H4-N1-C1-C2 179.76 - -

3-5HF 6-31 G~ degerleri:
AEgirenier = ~282.6856312 au + 0.0830185 au (ZPE) = -282.7686497 au
AEgx = -282.6702964 au + 0.0790502 au (ZPE) = -282.5912462 au

. (Frekans = -1763.71)
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AEgrimier = -282.6929809 au + 0.0835559 au (ZPE) = -282.7765368 au
AE= AEgrgnter - AEgirenter = -282.7765368 — (-282.7686497)= -0.0078871 au

AE = -0.0078871 au = -4.9492 kcal/mol
AE* = Eg x — Egirenter = -282.5912462 —(-282.7686497) = 0.1774035 au
AE*=0.1774035 au = 111.3223 kcal/mol

Gairenter= 141.4204 kj/mol = 33.8326 kcal/mol
Gigegis konumu= 131.9213 kj/mol = 31.5601 kcal/mol
Gurimier= 141.4593 kj/mol = 33.8419 kcal/mol

AGuxn= AGusater - AGigirenter = 33.8419 - 33.8326 = 0.0223 kcal/mol
AG* = Gox — Ggirenter = 31.5601 - 33.8326 = -2.2725 keal/mol

Cizelge 6.9 3-5 Basamagindaki yapilara ait HF-6 31G” yOntemi ile optimize edilmig
geometrik parametreler, bag uzunluklari(A%), bag agilari (°) ve dihedral agilar(®)

HF(6-31G) 3 G.K (325) 5
Bag Uzunluklari(A%)

C1-C2 1.499 1.493 1.504
C1-N1 1.312 1.277 1.245

N1-H4 1.002 1.255 ' -
N1-H5 0.992 0.994 1.001
C2-H1 1.085 1.083 1.082
C2-H2 1.073 1.081 1.081
C2-H3 1.080 1.083 1.083
C1-01 1.237 1.285 1.3360
01-02 1.475 1.432 1.399
02-H4 - 1.313 0.952

Bag Agilan(®)

C2-C1-N1 120.52 128.64 129.94
H1-C2-H2 109.49 109.62 109.42
H2-C2-H3 109.62 109.64 109.42
H1-C2-H3 108.43 108.06 107.98

H4-N1-C1 114.85 - -
H5-N1-C1 122.54 123.28 113.29
N1-C1-O1 120.98 114.44 120.13
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C1-01-02 113.38 108.53 111.73
H4-02-01 - 89.47 103.15
Dihedral Agilar(")

N1-C1-01-02 0.01 0.00 0.02
C2-C1-01-02 -179.95 -179.95 -179.98
H5-N1-C1-01 -179.99 -179.99 179.99
H5-N1-C1-C2 -0.02 -0.04 -0.00
H4-N1-C1-01 -0.02 - -
H1-C2-C1-N1 -60.19 -120.47 -120.82
H1-C2-C1-01 119.78 59.47 59.18
H2-C2-C1-N1 179.53 ‘ 0.61 -0.03
H2-C2-C1-01 -0.50 179.45 179.97
H3-C2-C1-N1 59.19 121.72 120.76
H3-C2-C1-01 -120.84 -58.84 -59.23
C1-01-02-H4 - 0.00 -0.05
H4-N1-C1-C2 179.94 - -

3-5 DFT-B3LYP degerleri:
AEgirenter = -284.2982657 au + 0.0766120 au (ZPE) = -284.2216537 au

AEgk =-284.2967701 au + 0.0735396 au (ZPE) = -284.2232305 au
(Frekans = -910.46)

AErnter = -284.3043517 au + 0.0769515 au (ZPE) = -284.2274002 au
Erxe™ AEuronter - AEgirenter = -284.2274002 — (-284.2216537)= -0.0057465 au

AE = -0.0057465 au = -3.6059 kcal/mol
AE* = Egx — Egrenter= -284.2232305 — (-284.2216537) = -0.0015768 au
AE*=0.0015768 au = -0.9894 kcal/mol

Gegirenter = 126.0332 kj/mol = 30.1514 kcal/mol
Ggx = 118.6322 kj/mol = 28.3809 kcal/mol
Gurtmter= 124.6143 kj/mol = 29.8120 kcal/mol

AGpn = AGuranter - AGgirenter = 29.8120 — 30.1514 = -0.0811 kcal/mol
AG* =Ggx — Gagirenter = 28.3809 —30.1514 = -1.7705 kcal/mol
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Cizelge 6.10 3-5 Basamagindaki yapilara ait DFT-B3LYP ydntemi ile optimize edilmis
geometrik parametreler, bag uzunluklari(A%), bag agilar1 (%) ve dihedral agilar(®)

DFT-B3LYP 3 GXK (325) 5
Bag Uzunluklari(A®)
C1-C2 1.492 1.492 1.506
CI1-N1 1.320 1.303 1.267
N1-H4 1.044 1.207 -
N1-H5 1.007 1.009 1.020
C2-H1 1.099 1.096 1.094
C2-H2 1.098 1.096 1.093
C2-H3 1.099 1.092 1.094
C1-01 1.291 1.311 1.385
01-02 1.428 1.440 1.453
02-H4 - 1.425 0.974
Bag Acilan(")
C2-C1-N1 125.73 129.08 130.93
H1-C2-H2 108.01 108.07 109.12
H2-C2-H3 109.01 109.06 109.12
H1-C2-H3 109.01 109.06 107.73
H4-N1-C1 107.66 A0 -
H5-N1-C1 124.25 123.65 113.02
N1-Ci-01 116.43 113.84 119.08
C1-01-02 - 112.46 109.57 111.73
H4-02-01 - 88.91 99.81
Dihedral Agilar(’)
N1-C1-01-02 -0.00 0.05 0.00
C2-C1-01-02 179.99 -179.98 -179.99
H5-N1-C1-01 180.00 -179.95 180.00
H5-N1-C1-C2 0.00 -0.02 -0.01
H4-N1-C1-01 0.00 - -
H1-C2-C1-N1 59.97 -59.02 -120.52
H1-C2-C1-01 -120.03 121.01 59.47
H2-C2-C1-N1 -59.91 60.56 0.08
H2-C2-C1-01 120.10 -119.41 -179.93
H3-C2-C1-N1 -179.97 -179.23 120.70
H3-C2-C1-01 0.03 0.80 -59.31
C1-01-02-H4 - -0.11 -0.01
H4-N1-C1-C2 -180.00 - -

3->5 reaksiyon basamagina ait olan HF ve DFT yontemleri birbirleri ile tutarli degildir. HF
yontemleri kendi iglerinde uyumludur. Fakat DFT yontemi gok kii¢tik ve HF yontemiyle
uyusmayan bir aktivasyon enerjisi degeri vermektedir. Karbonil oksitlerin yapilar ile ilgili
literatlirde ¢ok sayida teorik caliyma mevcuttur (Kiihne vd., 1974; Cremer vd., 1989; Anglada
vd., 1996; Bunnelle vd., 1991; Selguki vd., 1998). Bu bilgilere gére hesaplama ySnteminin
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seviyesi ve kullanilan temel kiimelere gbre yap1 farkliliklar gostermektedir. HF yontemlerinin
karbonil oksitleri diradikal yapilar olarak tespit etmelerine ragmen, elektron korelasyonu
iceren yontemler (CC ve QCI) zwiter iyonik bir yap1 gostermektedirler. Bizim ¢alismarmzda
kullandigimiz B3LYP yontemi de elektron korelasyonunu igerdiginden, literatiirdeki
benzerleri gibi zwiter iyona benzer bir yap1 bulmugtur. Sekil 6.9 *da Mulliken yiiklerinden
goriildigi gibi (+) yiiklii O atomunun elektron yogunlugunun en az, (-) yiikliiniin ise en fazla
oldugu yap1 B3LYP yontemi ile elde edilmistir.

Karbonil oksit yapisinin yonteme karst bu hassasiyetinden dolayr HF ve DFT ile elde edilen
aktivasyon enerjileri biyik farklilik gostermektedir. Yapilan hesaplar gaz fazinda
yapildigindan, zwiter iyonik bir baglangi¢c maddesinin gaz fazinda diradikal yapiya nazaran
¢ok daha kararsiz olmasi beklenir. Bu durum AE? degerinin kiiciilmesine neden olur.
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a) HF/3-21G" b) HF/6-31G"
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Sekil 6.9 Karbonil oksit yapilarindaki atomlarin mulliken elektronik yiikleri
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6.1.5 5-6 Reaksiyon Basamagina Ait PM3 Sonuglar:

Hideojen peraksit

Peroksikarhimidik asit Ml

Sekil 6.10 5-6 Basamagina ait reaksiyon mekanizmasi

AH; (girenler) = -18.570 kcal/mol
AH; (G.K) = 38.577 kcal/mol
AH (iiriinler) = (Nitril+H20,) = 23.285 + (-40.778) = -17.493 kcal/mol

AHix, = AHgrgnier - AHgirenter = -17.493 — (-18.570) = 1.077 kcal/mol
AH* = Hg x — Hgirenter = 38.577 — (-18.570) = 57.147 kcal/mol

Ggirenter= 124.8270 kj/mol = 29.8629 kcal/mol
Ggk = 105.0973 kj/mol = 25.1428 kcal/mol
Gurimler= (Nitril+H,05) = 55.2033 +13.6415 = 68.8448 kj/mol = 16.4700 kcal/mol

AG* = Gg x — Girenter = -4.7201 kcal/mol
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Potansiyel enerji
H*=57.147 kcal/mol
57.147 G.K
A
-18.570'e gore relatif deger
6
1.077 5
. / H__= 1.077 keal/mol
Tepkime koordinati

Sekil 6.11 5-6 Reaksiyon basamagina ait potansiyel enerji-tepkime koordinat: grafigi

Yapilan hesaplamalarin sonuglarina gore, sekil 6.10°dan da goriildiigii gibi 526 tepkimesine
ait reaksiyon entalpisi az miktar (+) degerdedir ve tepkime endotermikdir. Bu tepkimede
entropi etkisi 6nemlidir. Tek bir molekiil iki farkll {irline doniistiigiinde tepkime esnasinda
diizensizlik artar. AS(iirlinler) > AS(girenler) olacagindan AG= AH - TAS formiiliine gore
AG(giren) > AG(liriin) olur. Bundan dolay: tepkimenin serbest enerjisi (-) bir deger olarak
bulunmugtur.

PM3 sonuglarina gore 5->6 tepkimesi i¢in aktivasyon entalpisi 3->5 i¢in olandan daha biiyik
oldugundan, 3->5-2>6 tepkimesinin hiz belirleme basamag1 5->6 basamagidir. Termodinamik
biiytikliikkler de hesaplanarak tepkimenin Gibbs aktivasyon enerjisi —4.7201 kcal/mol olarak
hesaplanmigtir. Entropi etkisinden dolayt AGgiren > AGgk olacagindan AG” , AH” ‘dan daha
kiigtik bir deger olarak bulunmugtur.
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Cizelge 6.11 5-6 Basamagindaki yapilara ait olan optimize edilmis geometrik parametreler,
bag uzunluklari(A®), bag agilar1 (°) ve dihedral acilar(®)

5 G.K (5°>6) 6
Bag Uzunluklari(A”%)
H5-N1 0.988 1.499 -
N1-C1 1.290 1.260 1.159
C1-C2 1.491 1.468 1.440
C1-01 1.368 ' 1.435 -
01-02 1.516 1.590 -
02-H4 ~ 0.944 0.940 -
C2-Hl 1.099 1.099 1.098
C2-H2 . 1.098 1.097 1.098
C2-H3 1.099 1.099 1.098
Bag Agilani(®)
N1-C1-C2 130.32 142.61 180.00
H5-N1-C1 116.30 86.30 -
C2-C1-01 123.68 125.09 -
C1-01-02 109.68 123.74 -
01-02-H4 94.32 93.92 -
H1-C2-C1 110.99 110.51 110.42
H2-C2-C1 111.46 111.05 110.42
H3-C2-C1 111.06 110.37 110.42
H1-C2-H2 107.88 108.50 108.51
H2-C2-H3 107.57 108.50 108.51
H1-C2-H3 107.44 107.82 108.51
Dihedral Agilar(®)
H5-N1-C1-C2 -0.16 -179.33 -
H5-N1-C1-01 179.83 0.59 -
C1-01-02-H4 " -179.49 -149.36 -
02-01-C1-C2 -0.56 147.54 -
H1-C2-C1-01 60.52 2.58 -
H1-C2-C1-N1 -119.50 -121.68 111.71
H2-C2-C1-01 -179.34 178.88 -
H2-C2-C1-N1 0.65 -1.22 -8.29
H3-C2-C1-01 -59.14 -60.75 -
H3-C2-C1-N1 120.85 -103.57 -129.29

PM3 hesaplamalarindan elde edilen optimize yapilara ait geometrik parametreler Cizelge
6.11° de verilmistir. Goriildiigi gibi G.K (5->6) min C1-O1 , N1-H5 , C1-N1 ve 01-02 bag
uzunluklari 5 ve 6 nolu yapilardakilerin arasinda kalmaktadir. Bu tepkimenin ge¢is konumu 4-
tyeli halka igeren gergin bir yap: oldugundan dolay: aktivasyon enerjisi gok yliksektir ve
tepkime endotermikdir.
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6.1.5.1 5->6 Reaksiyon Basamagma Ait 3-21G", 6-31G "ve BALYP-6-31G" Sonuglar:

Paroksikarhimidilk asit Mitzl

5-6 HF 3-21 G degerleri:

AEgireaier = -281.1298366 au + 0.0817882 au (ZPE) = -281.0480484 au

AEqk = -281.0362410 au + 0.0750520 au (ZPE) = -280.9611890 au

(Frekans = -1933.57)

AEusinier = AE(nitril) + ZPE(nitril) + AE(H,04) + ZPE(H,0,)

AEqsinier = -131.1918021 au + 0.0494330 au(ZPE) + (-149.9458198 au) + 0.0270279 au(ZPE)
AEqgnier = -281.0611610 au

AE = ABirgaier - ABgirenier = -281.0611610 — (-281.0480484)=-0.0131126 au

AE,=-0.0131126 au = -8.2282 kcal/mol
AE* = Eg x — Egirenter = -280.9611890 —(-281.0480484) = 0.0868594 au
AE* = 00868594 au = 54.5050 kcal/mol

Gairenter = 140.2363 kj/mol = 33.5494 kcal/mol
Ggk = 119.2245 kj/mol = 28.5226 kcal/mol
Garinter = (Nitril+H;0,) = 67.0490 + 10.2027 = 77.2517 kj/mol = 18.4812 kcal/mol

AGixn = AGurinter - AGgicenter = 18.4812 - 33.5494 = -15.0682 kcal/mol
AG"= Ggx — Girenter = 28.5226— 33.5494 = -5.0268 kcal/mol
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Cizelge 6.12 5-6 Basamagindaki yapilara ait HF-3 21G" yontemi ile optimize edilmis
geometrik parametreler, bag uzunluklari(A®%), bag agilar1 (%) ve dihedral agilar(®)

HF(3-21 G) 5 GXK (5>6) 6
Bag Uzunluklari(A%)
C1-C2 1.499 1.460 1.457
C1-N1 1.247 1.181 1.139 .
N1-H5 1.004 - -
C2-H1 1.082 1.081 1.083
C2-H2 1.080 1.082 1.083
C2-H3 1.082 1.082 1.083
C1-01 1.378 1.927 -
01-02 1.462 1.465 -
02-H4 0.991 1.406 -
Bag Agilani(’)
C2-C1-N1 131.55 165.68 180.00
H1-C2-H2 109.72 110.08 108.79
H2-C2-H3 109.75 110.42 108.79
H1-C2-H3 107.92 109.14 108.79
H5-N1-C1 118.87 - -
NI1-C1-01 . 118.65 90.12 -
C1-01-02 111.12 110.72 -
H4-02-01 100.09 117.29 -
Dihedral Acilar(’)
N1-C1-01-02 0.13 -113.47 -
C2-C1-01-02 -179.88 63.44 -
H5-N1-C1-01 -179.98 16.53 -
H5-N1-C1-C2 0.04 -151.28 -
H1-C2-C1-N1 120.08 -120.19 79.57
H1-C2-C1-01 _ -59.91 72.38 -
H2-C2-C1-N1 -1.03 1.27 -40.43
H2-C2-C1-01 178.98 -166.16 -
H3-C2-C1-N1 -122.14 12133 -160.43
H3-C2-C1-01 57.87 -46.10 -
C1-01-02-H4 -0.02 65.49 -




96

5-6 HF 6-31 G* degerleri:

ABgirenier = -282.6929810 au + 0.0835555 au (ZPE) = -282.6094255 au

AFEgx = -282.5815480 au + 0.0750300 au (ZPE) = -282.5065180 au

(Frekans = -1608.44)

AEryier = AB(nitril) + ZPE(nitril) + AE(H,0,) + ZPE(H,0,)

ABgrmier = -131.9275339 au + 0.0489466 au (ZPE) + (-150.7647537 au) + 0.0292834 au(ZPE)
AErpnier = -282.6140576 au

AEp= ABpegier - ABgirenter = -282.6140576 — (-282.6094255) = -0.0046321 au

AE = -0.0046321 au = -2.9066 kcal/mol
AE* = E x — Egirenter = -282.5065180 —(-282.6094255) = 0.1029075 au
AE*=0.1029075 au = 64.5754 kcal/mol

Gairenter = 141.4593 kj/mol = 33.8419 kcal/mol
Ggx = 118.8403 kj/mol = 28.4306 kcal/mol
Garinter= (Nitril-+hidrojen peroksit) = 65.5575 + 13.1289 = 78,6864 kj/mol = 18.8244 kcal/mol

AGrxn= AGurogter - AGgirenter = 18.8244 - 33.8419 = -15.0175 kecal/mol
AG*=Ggx — Ggirenter = 28.4306 — 33.8419 = -5.4113 kcal/mol
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Cizelge 6.13 5-6 Basamagindaki yapilara ait HF-6 31G” yontemi ile optimize edilmisg
geometrik parametreler, bag uzunluklari(A%), bag agilari (%) ve dihedral agilar(®)

HF(6-31 G) 5 GXK (526) 6
Bag Uzunluklari(A")
C1-C2 1.501 1.467 1.468
C1-N1 1.250 1.173 1.135
N1-H5 0.999 - -
C2-H1 1.083 1.080 1.082
C2-H2 1.081 1.083 1.082
C2-H3 1.083 1.081 1.082
C1-01 1.336 1.948 -
01-02 1.391 1.400 -
02-H4 0.960 1.381 -
Baj Agilari(’)
C2-C1-N1 129,94 162.48 179.99
H1-C2-H2 109.42 110.33 109.10
H2-C2-H3 109.41 110.38 109.09
H1-C2-H3 107.98 109.58 109.10
H5-N1-C1 113.31 - -
N1-C1-01 120.14 91.98 ! -
C1-01-02 113.73 112.13 -
H4-02-01 103.16 114.92 -
Dihedral Acilar(’)
N1-C1-01-02 -0.04 -108.96 -
C2-C1-01-02 179.95 69.52 -
H5-N1-C1-01 180.00 - -
H5-N1-C1-C2 0.01 - -
H1-C2-C1-N1 -120.96 -118.41 -167.65
H1-C2-C1-01 59.05 66.63 -
H2-C2-C1-N1 -0.17 2.07 72.35
H2-C2-C1-01 179.84 -172.89 -
H3-C2-C1-N1 , 120.61 . 121.93 -47.64
H3-C2-C1-01 ~59.38 -53.03 -
C1-01-02-H4 0.12 60.18 -
5-6 DFT-B3LYP degerleri:

AEgirenier = -284.3043517 au + 0.0769515 au (ZPE) = -284.2274002 au

AEgk = -284.2200577 au + 0.0762482 au (ZPE) = -284.1438095 au

(Frekans = -1388.23)

AEqrinier = AE(nitril) + ZPE(nitril) + AE(H,0,) + ZPE(H,0,)

AEqrinier = -132.7549339 au + 0.0456814 au(ZPE) + (-151.5331868 au) + 0.0262761 au(ZPE)
AEgrinter = -284.2161632 au
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ABrxn= ABrygicr - ABgirenier = -284.2161632 — (-284.2274002) = 0.0112370 au
AE;=0.0112370 au = 7.0513 keal/mol

AE* = Eg x ~ Bgirenler = -284.1438095 ~(-284.2274002) = 0.0835907 au
AE*=0.0835907 au = 52.4539 kcal/mol

Ggirenter = 124.6143 kj/mol = 29.8120 kcal/mol
Ggk = 105.0973 kj/mol = 25.1428 kcal/mol
Gurtmler = (Nitril+H,0,) = 56.7661 + 10.2587 = 67.0248 kj/mol = 16.0346 kcal/mol

AGrxn = AGaanter - AGgirenter = 16.0346 - 29.8120 = -13.7774 kcal/mol

AG* = Gg.x — Gigirenter = 25.1428 — 29.8120 = -4.4692 kcal/mol

Cizelge 6.14 5-6 Basamagindaki yapilara ait DFT-B3LYP y6ntemi ile optimize edilmis
geometrik parametreler, bag uzunluklari(A®), bag agilan (°) ve dihedral agilar(®)

DFT-B3LYP 5 GK (5°6) 6
Bag Uzunluklari(A%)
C1-C2 1.505 1.461 1.461
C1-N1 1.273 1.198 1.160
N1-H5 1.016 - -
C2-H1 1.095 1.094 1.095
C2-H2 1.092 1.096 1.095
C2-H3 1.095 1.094 1.095
C1-01 1.354 1.941 -
01-02 1.447 1.435 -
02-H4 0.995 1.357 -
Bag Acilari()
C2-C1-N1 130.92 159.21 179.90
H1-C2-H2 109.12 109.57 108.60
H2-C2-H3 109.12 109.60 108.61
H1-C2-H3 108.67 108.34 108.61
H5-N1-C1 113.81 - -
N1-C1-01 120.75 86.87 -
C1-01-02 111.74 145.47 -
H4-02-01 99.81 101.06 -
Dihedral Agilar(’)
N1-C1-01-02 -0.01 . -141.67 -
C2-C1-01-02 179.97 38.52 -
H5-N1-C1-01 179.99 - -
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H5-N1-C1-C2 0.01 ; —
H1-C2-CI-N1 -120.86 -116.98 4742
H1-C2-C1-01 59.16 62.48 -
H2-C2-C1-N1 -0.24 3.79 -72.56
H2-C2-C1-01 179.77 -176.75 -
H3-C2-C1-N1 120.37 124.27 167.42
H3-C2-C1-01 -59.62 -56.26 -
C1-01-02-H4 0.02 113.55 -

Tepkime esnasinda diizensizlik etkisi arttifindan dolay1r AS (iiriinler) > AS (girenler)
olacagindan, HF ve DFT yontemlerinde de AG = AH - TAS formiiliinden AG (girenler) > AG
(iirtinler) ortaya ¢ikar. HF ve DFT yontemlerinin hepsinde de Gibbs aktivasyon enerjisi AG*
(-) bir degerdedir.
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6.2 Genel Degerlendirme
Sekil 5.1° deki reaksiyon basamaklarina ait reaksiyon enerjileri ve aktiflesme enerjileri
Cizelge 6.15 ve 6.16 “de verilmisgtir.

Cizelge 6.15 Reaksiyon basamaklannin PM3 hesaplarindan elde edilen aktiflesme enerjileri
ve reaksiyon enerjileri (kcal/mol)

Reaksiyon AH* AG* AH AGin

1>2 2.768 10.9343 -23.346 11.5571
23 7.357 -0.0415 -24.820 -12.1784
354 1.259 -1.2242 28.803 9.3199
355 8.940 -3.9383 -29.037 0.9530
556 57.147 -4.7201 1.077 -13.3929

Cizelge 6.16 HF ve DFT hesaplarindan elde edilen aktiflesme enerjileri ve reaksiyon

enerjileri (kcal/mol)

Reaksiyon  AFE’ (ZPE dahil) AG* AEy AGixn
3>4 321G°  58.8911 24342 5.7303 -9.6656
(Amit) 6-31G"  16.6810 -3.0309 -54.7329 -11.2433

DFT 33.1756 2.5074 84.4517 -10.5013
3>5 3-21G°  111.0897 -3.0669 6.4622 -1.1240
6-31G°  111.3223 22725 -4.9492 0.0223
DFT -0.9894 -1.7705 -3.6059 -0.0811
556 321G°  54.5050 -5.0268 -8.2282 -15.0682
(Nitril) 6-31G” 64.5754 -5.4113 2.9066 -15.0175

DFT 52.4539 -4.4692 7.0513 -13.7774
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Deneysel ¢aligmalarda, amit lriinlerinin ylizdelerinin nitril Grlinlerden daha fazla oldugu
goriilmistir. Bunun sebebini 3->4 ve 3->5->6 tepkimelerinin enerjilerini kargilagtirarak
agiklamak miimkiindiir. Bu tepkimeler ¢izelge 6.15 ve 6.16’daki reaksiyon enerjilerinden
goriildiigii gibi genelde ekzotermik tepkimeler olduklarindan termodinamik agidan tirtinlerin
olusumu desteklenir. Aktiflesme enerjileri kargilasgtinldiginda ise, PM3 metodu, 3->5->6
tepkimeleri i¢in 3->4’¢ gore ¢ok daha biiylik degerler vermektedir. PM3 bir semi-empirik
yontem oldugundan elde edilen enerjilerin sayisal degerleri {izerine yorum yapmak dogru
degildir, ancak kalitatif kargilagtirmalar 6nemli ipuglar verebilir. HF ve 6zelikle DFT yontemi
¢ok daha giivenilir ve hassas hesaplamalar yaptiklari i¢in, bunlardan elde edilen enerjilerin
sayisal degerleri onemlidir. Secilen temel kiimeye ve yOnteme gére aktiflesme enerjilerinin
farkliliklar gosterdigi gozlenmektedir (Cizelge 6.15 ve 6.16). DFT yontemi elektron
korelasyonunu da i¢ine alan oldukg¢a giivenilir bir yontem olarak bilinmektedir. DFT’den elde
edilen AE* karsilagtirildiginda 3->5->6 mekanizmasinda 5->6’nmn hiz belirleme basamag:
oldugu sylenebilir (AE = 52.4539 kcal/mol ). 3>4 tepkimesinin aktiflesme enerjisi
5->6’dan yaklasik 20 kcal/mol daha kiiciik oldugundan 3->4 (amit olusumu)’nun nitril
olusumundan daha kolay gergeklesecegi sdylenebilir. Her nekadar PM3 y6nteminden elde
edilen degerler kantitatif olarak DFT degerlerinden ¢ok farkli olsa da, olaya kalitatif agidan
bakildiginda her iki yontemin de paralel sonuglar verdigi gériilmektedir. Hem PM3 hem DFT
3->5>6 mekanizmasinda = 56 basamagim hiz belifleme basamag olarak tespit
etmektedirler. Bu basamafin aktivasyon enerjisi ise her iki yOnteme gbre de 3->4
basamagininkinden daha yiiksektir. Sonug olarak, PM3 ve DFT hesaplarindan elde edilen bu
bilgiler ¢ercevesinde tepkimelerin kinetik kontrollii olarak ger¢eklestigini ve amit {irfinlerinin
kinetik {irtin oldugunu sdyleyebiliriz. Bu bulgular deneysel verimleri agiklamaktadir.
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