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TESEKKUR

Galismamin her agsamasinda beni ydénlendiren, bilgisinden
yvararlandifim, Tez danigmanim sayin ProfDrZekiye CINARa
tegekklri bir borg bilirim.



OZET

Dogal kaugugun Vulkanizasyon.prasesinde ¢ifte baglar molekiiliin
en reaktif kisimlaridir. Vulkanizasyon prosesinde olusan HZS in ¢if-
te baglarin sayisini azalttiZi bilinmektedir. Bu nedenle olefinlere
HZS katilmasa reaksiyonlari ve bu reaksiyonlarain tersi olan tioller-
den st digarilamasi reaksiyonlari endiistriyel agidan bliyik Snem ta-
gimaktadir.

Bu galigmada, olefinlere Hidrojen Sililfiir katilma reaksiyonla-
rinin aktivasyon enerjileri ueligtirilmis Yara-iyon Gifti Teorisi
ile hesaplanmigtir. 21 ayri reaksiyon incelenmig, her reaksiyoanun

dort merkezli gegig konumu igin geometrik parametreler belirlenmis

ve aktivasyon enerjisine etki eden faktSrler saptanmagtair.

Sonug olarak, HZS katilmasi reaksiyonlarinin aktivasyon enerji-
lerinin literatiirde verilmis olan HCl katilma reaksiyonlarinin ak-~
tivasyon enerjilerinden, beklenildizi gibi 3.33 kcal/mol daha kiigiik

oldugu, karbon sayisinin ve metil gruplarinin aktivasyon enerjiéini

1 kcal/mol azalttiZi saptanmagtir.



ABSTRACT

In the vulcanization process of natural rubber, double bonds
are the most reactive parts of the molecule. It is known HZS’ which
is formed during the process, decreases the number of the double
bonds. Because of these reasons, addition reactibns of HZS to

olefins as well as the elimination reactions of HZS from thiols

are very important reactions industrially.

In this work; the activation energies for the addition
reactions of HZS to olerins have been calculated through the use
of the Moditied Semi-ion Pair Theory. 21 different reactions have
been investigated, the geometric parametescs for the four-centered
activation complexes of all the reactions have been calculated and

furthermore the factors affecting the activation energy valves have

been determined.

As a result; it has been found out that the activation energiss
for the addition reactions of HZS to olefins are smaller than the
onss for the addition reactions of HCLl 3.32 kcal/mol, as expected.

The number of carbon atoms and methyl groups decrease the activation

energy by about 1 kcal/mol.
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I.GIRIS

Son 25 yilda tiollerin olefinlers serbest radikal katilma reak-
siyonlari detayli olarak incelenmigtir, fakat olefinlere, hidrojen siil-

fiir katilmasina iliskin yapilan galigma yok denecek kadar azdir. (1)

DoZal kaugugun valkanisozyon prosesi iig ayri gekilde incelenebi-
lir., Bunlardan birincisi; velkanisozyon esnasinda veya vulkanisozyon-
dan sonra fiziksel dzellikler Blgiilerek, bu Gzelliklerdeki defisimler
saptanir. Bu defigimler yardimi ile uzun zincir geklindeki molekiilleri
bir arada tutan kuvvetlerdeki degigiklikler belirleair. Ikinci ydantem
ise kimyasal galigmalardar. Kimyasal galigmalar molekiiller arasindaki
baglarin cins ve Gzelliklerinin belirlenmesinde kullanilir. Ancak bu
yontemler polimerin kendisine uygulandiginda yapida meydana gelen degi-
simler kolaylikla belirlenemediginden, gok kisitli bilgi verirler. U-
glincli ycnfemde ise polimer yerine model bilegikleri kullanilir. Bu ge-
kilde valkanisozyonda meydana gelen degigiklikler, gok daha ayrantila

ve kolay bicimde elde edilebilmektedir. (2)

Tilkanisozyon prosesinin bulunmasindan sonra gegen 121 yil iginds
yukarida agiklanan lig yontemle ilgili pek gok galigma vardar, fakat
reaksiyonun teorik mekanizmasi heniiz tam olarak belirlenmemigtir, Hid-
rojenlenmis olan kaugugun valkanize edilemediZi bilinmektedir. Bunun
nedeni olarakta kaugukta bulunan gifte baglarain valkanisozyon agisin-
dan gok 8nem tagamasidir. Yapilan galigmalarin sonuglarina dayanilarak
hidrojen siilfiiriin vglkanisozyon prosesinde bir ara iriin olduZu tespit
edilmigstir. Bu bilegikde kauguktaki ¢ifte baglarin sayisini azaltmak-

tadir. (2)

Bunlarin yanisira, petrol endiistrisinde yer alan organik kilikiirtli
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bilegiklerin ayrigma reaksiyonlari bu maddelerin saklama kogullarini

ve dayanikliklarini belirlemek agisindan gok biiylik Snem tagimaktadar.(3)

Olefinlere hidrojensiilfir katilmasi veya tiollerden hidrojensiil-
fiir disarilanmasi reaksiyonlari endistriyel agidan gok Snemli olmala-
rina kargin literatiirlerde bu reaksiyonlara ait ¢ok az sayida deneysel

bilgi meveuttur. Konuyla ilgili teorik g¢aligma ise bulunmamaktadair.(2)

Bu galigmada; olefinlere hidrojensiilfiir katilmasi reaksiyonlari-
nin aktivasyon enerjileri, dort merkezli reaksiyonlar i¢in geligtiril-
mis olan "Yari Iyon-Gifti Teorisi®™ ile hesaplanmigtir. Bu teoride ki-
rilmakta olan baglarin polarize olduklari disiiniilmiigtiir. Olugmakta o-
lan baglarin merkezleri arasinda hig bir bag etkilegimi yoktur. Gegisg
konumu kompleksi rigid konveks bir ddrtgen oldugu kabul edilerek realk-
tiflerin ve lirlinlerin dzelliklerine bagli olan her bagin ayri ayri ak-
tivasyon prosesine olan katkisi doZru olarak hesaplanarak katilma reak-

siyonunun aktivasyon enerjisi bulunabilinmektedir.



II. POLAR BIR GEGIS KONUMU IGCIN KANTITATIF MODEL.

2.1, Dort Merkezli Reaksiyonlarin Aktivasyon Enerjilerinin

Elektrostatik Bir Modselle Kantitatif Hesabai.

D6rt merkezli reaksiyonun gegig konumlarinin polar bir Szellik
tagsidaga deneysel olarak ispatlanmistir. (4) Bu da bize aktivasyon
prosesinin elektrostatik bir analizle kantitatif clarak incelenebile-
cegini gdstermektedir. Benson ve Bose (4) iki yari iyon giftini gegis
konumu igin kullanarak; bu tir bir analizi hidrojen halajenlirlerin ole-

finlere katilma reaksiyonlarina yapmiglardar.

Benson ve Haugen (5) ise yari iyon ¢ifti modelini genel olarak
dort merkezli reaksiyonlara uygulamiglar ve gegig konumundaki paramet-
raleri bulmak igin basit ydntemler geligtirmiglerdir. Bu yGntemi giyle
agiklayabiliriz; Molekiiller arasi bliyilk yik ayrimlariyla ilgilenirken
en basit yaklasgim, molekﬁlﬁ nokta dipollerin bir topluluZu veya polari-
ze olabilecek maddelerin kiimeleri olarak dislinmektir. Bu yaklagim; kuv-
vet serileri cinsinden yiik dagiliminin elektrostatik potansiyelinin a-
¢1limi sonucunda meydana gelebilecek olan yiksek merftebeli etkilesim

problemini ortadan kaldirir.
2.2. Fiziksel Model

Incelenen reaksiyon ddrt merkezli gevrimsel bir gegig konumundan
gegiyorsa prosesin elektronik geligimi Sekil 2.l. de oldufu gibi gtste-

rilir.

Af 4+ BB®ee—3 4 - B + £ - B (2-1)
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Ara hal
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- ¥

Gegig hali
(IV)

Sekil 2.1. Dort merkezli reaksiyonun fiziksel modeli.

Burada reaktifler A - Zeve B - ﬁear351nda alektroniksel olarak

tak bai oldugu fskat A - B arasinda hig bir bagin bulunmadigi goriil-

mektedir. Uriinlere ise A-B arasinda bir tek baZ mevcuttur, A - £ve

B - ﬁear351nda ise bag yoktur. Urinlerin elektroniksel olarak normal

hale gegebilmesi ig¢in A - Afve B -~ ﬁ‘baélarznda hirkirine zit yonde

' polarisazyon olmasi gerekir. (II) nolu hal iki yari iyon ¢iftinin ol-



dugunu gtstermektedir. Atomlardaki elektrik yikii elektronun elektrik
yikiinin 1/2 si kadardair. Yary iyon giftlerini meydana getiren tek baZz-
larda polarisazyon olabilmesi igin enerji gereklidir, fakat bu elektro-
statik enerjinin bir kismi geg¢ig konumunda yari iyon ¢iftlerinin etki-
logimleri sonucu geri kazanilair. Yik transferi siirekli olarak tim reak-
siyon koordinatlarinda tek elektronlu baglarin bulundufu (III.) simet-
rik hal boyunca devam eder. Bu hal gergek ge¢is konumu degildir. (II.)
gegis hali ise gergek gegig konumudur. (V) hal, liriinlerin Zzellikleri-
ni tasly;n bir gegis konumudur. (II) numarali hal ile gdsterilen polar.
bir gegig konumunu, olugturmak igin gerekli olan enerji, E, asagidaki

egitlikle hesaplanir.

R :
2, (ol )? . %) (2-2)
2 OAZ‘ B¢

Burada;

rAﬁ* : Gegis konumundaki A—K‘ baglarinin uzunluklara

F ¢ Gegis konumundaki B-f' baglarinin uzunluklara

g
£y : A-B ve £ - ﬁedenge uzunluklarinin ortalama degZeri

oAfve ,?Bﬁe: Normal haldeki dikey molar polorizasyon
Azwe =pE*’ Normal hal ile gegig konumundaki dikey molar polori-
sazyonlarin bir ortalamasi
° ve ° : Bunlara kargi gelen normal hal dipol momentleri
Mas™ U
S : Kasmi yiik
tiir.

Bsitlik (2-2) deki birinci ve ikinci terim A% ve BE molekiillerin-
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deki reaksiyona giren baglarin, polarize olabilmeleri igin gerekli o-
lan enerjiyi ifade eder. Uglincii terim ise dipol-dipol gekme enarjisiy—‘
le molekiiller arasi itme enerjisi farkini gdsterir., Son iki terim ise
A-jf ve B-ﬁk molekiillerinin normal halinde bulunabilen polorisazyon e-

nerjisini gdstermektedir.

Dipol-dipol etkilesimlerinin agisal bagimliligi ihmal edilebilir,
fakat reaksiyona giren baglarla dipol merkezleri arasindaki uzaklik
(re) arasinda bulunan geometrik baginti nedeni ile birkag kcal/mol'luk
tark meydana gelebilir. Bu agiklamalara gire £y uzakliginin dizeltilaig

hali egitlik (2-3) ile ifade edilir.

2 []
r % r
S S E ( -ée__-_gﬁi)
g "AB (2-3)
1 \ P
oy [ (2
Ty- Tyt

Gegis konumundaki uzaklik ve polorisazyon deferleri, molekiillerin nor-

mal haldeki &zellikleri yardimi ile bulunabilir.

2.3. Polar Bir Gegig Konumu Igin Kantitatiflodel

1S  «S
@ ===== ¢
\ ; | /£
C=C +HX z-zz==dl | b gz N
v i ¢ J/ \
X H
-5 %S x H
5 d

Yukarida oldufu gibi d8rt merkezli reaksiyon igin en uygun gegis
konumu modeli reaksiyonun ddrt merkezinin oldukg¢a rigid, dizlemsel ve

konveks ddrtgenin kdgelerinde yer aldiZi durumdur. Reaksiyonun dort



bagin ayni anda degigmesi ile gergeklegir. C-X ve C-H baglari olugur-
ken H-X ve C = C baglari kirilmakta ve polorize olmaktadir. (6). Dért
merkezli gegis konumunda H Uzerinde +8 X lzerinde -$ kadar birer yiik
oldufu ve ayni zamanda olefinin bu atomlarina, yakin olan karbonlar

lizerinde de ayni deferlerde ylk ayirimi varliZi diginiilebilir. Bu yik
dagiliminda Snce HX molekiiliinde }JHX = EgerX kadar bir dipol meydana
gelir ve daha sonra bu dipol clefine etki ederek orada da bir dipol

clugturur. e HX molekiiliinin ortalama -polarisazyonudur, dipoliin mey-

dana geliginde harcanan enerji, EJJ s ile gosterilir. (4)

1 2 2, 2. 2
Bu = - (Mg /oy ) = €8 r i/ 2y (2-4)
Meydana gelen- dipol r, kadar uzaklikta bulunan gifte bagZa etki ederse
olefindeki polarisazyon,dc, }lc momentini olugturur. Bunun sonucunda

meydana gelen enerji etkilegim enerjisi Ep'dir.

1 6
B = = - oo g/ ¥ (O (2-5)

Bu egitlikte agiya baZli olan £(8) fonksiyonunun l'e gok yakin olduZu
kabul edilmistir.).Lc momenti ﬂHK momenti zi% ydndedir ve yaklasaik ola-

rak agagidaki egitlikle gbtsterilir.

3
)Jcmo(c }JHX/ra (2-6)
Bu durumda katilma reaksiyonunun aktivasyon enerjisi dipol enmerjisi

otkilegim enerjisi ve itme enerjisinin toplamindan olusur.
E =By -Ep b E = -2o| (f /e ) (Lo e 9 + (2-7)
u Ep = o M/ ) (e e/ /) +Bp

itme enerjisi ER Lennard - Jones'a gire Ep = B/rlz dir. Sonug olarak

aktivasyon enerjisi agsagidaki gekilde yamzilabilir,
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2.2 2
E - -1 €:81rExs_ [ N NHEX [, B__ (2-8)
2 ~«yx

Aktivasyon enerjisinin ra'ye’gare bir meksimum deZeri vardir. Bundan
yararlanarak itme enerjisinin dipol-dipol teriminin yarisina egsit ol-
dugu bulunur. Bu u¢ nokta igin aktivasyon enerjisi agagidaki egitlikle
gdsterilir.

1 242 .2 6
Eyg = -5- (£°8] r° g /oty ) [1_ p—i )] (2-9)

2.4, Gagig Konumundakil Parametrelerin Bulunmasi
2.4.1. Palarisazyon

Egitlik (2-2) deki A e polarisozyonlar sabittirler. Bu
nedenle deferleri normal haldeki polarisazyon yari-iyon giftine ait
olan palerisazyon arasinda ortalama bir defer olur. Bu ortalama dege-
rin biitin molekiiller igim normal haldeki palarisazyonun % 10'u kadar

cldugu bilinmektedir.
2.4.,2. Bag Uzunluklara

Egitlik (2-2) de bulunan terimler atomlar arasi uzakliklarin kare-
sine baglidir. Bundan delayi uzaklik segiminin deZerler lizerinde biiyiik
bir etkisi vardair. Fakat atomlar arasi uzakliklarin deZerleri gok dar
bir aralikta degigim gdsterir. Bu nedenle model zanrnedildiZi kadar es-

nek degildir,
204.2.1ls Karbon-karbon Bag Uzunlugu

Olefinlere katilma reaksiyonlari karbon-karbon, bag uzunlugu iig
elektronlu bir bag uzunluguna egdegerdir. Bunun sonucu olarak geg¢ig ko-

numundaki bag uzunlugu olarak benzen'deki C-C bag uzunlufu kullanilar.



2.402.2. A-& ve B-E' Bag Uzunluklar:

Benson ve Bosa'a (4) gtre bu bag uzunluklari yari iyon giftini
normal hali ile tam-iyon ¢ifti uzakliklarinin orta noktasinda oldugu
digiiniilerek hesaplanir. Atomlarin bilinmeyen iyonik yarigaplari ayri-

ca bulunur,
2.4.3. Gegig Konumu :Asimetrisi

Kirilan ve olugan baglarin ¥zelliklerinin birbirine egdegZer olma-
yisi, gegig konumunda asimetrenin olugsumu ile agiklanir. Gegig konumu=
nun $zellikleri reaktiflere benzer. Reaksiyon isisi sifir olan sisten-
ler igin bu asimetri ortadan kalkar. Glnkii iki ve dort numarali gegisg
konumunun enerjileri birbirlérinin aynidir. Reaksiyonun ekzotermikligi
arttikca gegis konumupun Sekil (2.1) deki (V) halinin enerjisi (II)
nolu halinden az olur. Bunlardan gikarilan reaksiyon asisi sifir olan
bir reaksiyonun gegig konumu igin ¢izilmig olan potansiyel enerji eg-
risi genig ve oldukga diize yakindir. Ekzotermiklik arttik¢a reaksiyon

daha yliksek enerjili reasktiflere dogru ddnmiis olan bir pik olugturur.{4)
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III.YARI-IYON G¢IFTI TEORIST
3.1lse Teorinin Geligimi

Pek gok aragtirici daha ©nceleri d8rt merkezli reaksiyonlarin ak-
tivasyon enerjilerini yari amprik yontemlerle hesaplamaya galzsmlslar-‘
dir. Bu hesaplamalarin hepsi esas olarak iki degigik geg¢is konumu mode-
line dayanmaktadir. Bu modellerden ilki, Noyses (6) tarafindan kullanil-
migtir. Bu modelde reaksiyonda yer alan dort merkez arasinda bulunan

baglarin bag mertebelerinin korundugu kabul edilmigtir.

Aktivasyon prosesi sairasinda elsktrik ylklerinin ayirimi s@z ko~
nusu degildir. Noyes (6) tarafindan geligtirilen bu modelde gergek he-
saplama ydntemi sadece AB+CD = AC+AD seklindeki egitlikler igin geger-

lidir ve pek de iyi sonug vermemektedir.

-

A C2

X Y

"3

Sekil.2.1 Dort lerkezli Reagsiyonun Gegig Konumu
Mode 14
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Gegigs konumu igin kullanilan ikinci model Benson ve Bose (4)
tarafindan Snerilmistir. Bu modelde gegis konumu durumunda kzrilan
baglar polarize olmakta olugan baZlarin msrkezleri arasinda hig bir
bag etkilegimi bulunmamaktadir. Birbirine etki eden d&rt merkezin
ayni1 diizlem iizerinde olduZu ve sonugta meydana gelen ddrtgeninde
rigid clduZfu kabtul edilaisgtir. Gegis konumunun golar karakteri ol-
dukga mantiklidir. Olugmakta olan taglar arasinda Vander Wasls et-
kilegsimlerinden bagka etkilesimler vardair. Haugen ve Bensocn (5) o-
lugmakta olan baZlarin bag mertevelerinin 0,18 civarinda olduZu sap-
tamiglardir. Tschuikow - Roux (6,7) ve arkadaglari yontemin polar o-
lefinlere de uygulanabilecefini saptamiglar ve ydntemi geligtirmig-

lerdir.

Yapilan tiim galigmalarin amaci; Benson, Bose (4) ve Haugen'in
(5) detayli modelini gelistirmektir. Modelin ana dzellikleri koru-
narak aktivasyon igleminde reaktif ve iriinlerin normal haldeki &zel-
liklerine bagli olan enerji katkilarinin hesaplanmasina ¢aligilmig-

tir.

3.2. Gegis Konumu Modeli

Dort merkezli reaksiyonlar igin en uygun gecis konumu modelinin
ddrt atomik merkezli, rigid, diizlemsel ve konveks bir ddrtgenin kdge-
lerinde oldugu ispatlanmistir. Incelenen ddrt bagin halini ve ayna
zamanda baglarin birbirlerine gtre konumunu belirlemek igin alti pa-
rametreye ihtiyag¢ vardir. Bunlardan dordill reaksiyona katilan ddrt
bagin bag mertebeleri ng (i=1, 2, 3, 4 ), besincisi kirilmakta

olan baglar boyunca meydana gelen kismi yik ayrimi degeri, (§), al-



tincisi ise baglar tarafindan meydana gelen ddrtgenin i¢ agilarin-

dan biri (¢l) dir.

Benson ve Bose'nin (4) dnerisine uygun olarak reaksiyon sira-
sinda kirilan bagZlarin polarize olduklara diiginiiliir. Olusan bagla-
rin geg¢ig konumunda belirli bir Slglide bag meydana getirdiklefi
saptanmigtir. Kirilmakta olan iki bafin birbirlsrine gdre konumla-
ri ve ddrtgenin (¢l) i¢ ag1 deg@eri su sekilde hesaplanmigtir. Baza
yaklagsimlarla bagimsiz deZiskenlerin sayilarznin azaltilmasi mim-

kiindiir.

Birinci yaklagsim: EZer reaktiflerin molekiiller arasi etkilegim-
leri engellenmiyorsa; aralarindaki etkilegim doB8rusal gekirdek sis-
temi igin*tanimlanmig olan Kihara Potansiyeli ile gosterilebilir.
Incelenmekte olan reaksiyonlarda gecgis konumundaki baglar oldukga
kiigiiktiir. Bundan dolayis gekirdekler arasi uzaklik potansiyel ener-
jisi etkilesiminin sifir oldugu, 9o uzakligindan daha kiigliik ola-
caktir. Bu da kirilmakta olan baZlar arasindaki etkilegimin daima
itici bir karakter tagidiZini gdsterir. Bu sebeple, gegig konumu
igin en dayanikla hal, karilmakta olan iki bag arasindaki en kisa
mesafenin maksimum olduzu haldir. Maltman ve Tschuikow - Roux (6,7)
gelisi glizel yerlegtirilmis dogru .pargalari arasindaki en kisa uzak=:
11Z1n hesaplanmasi igin gerekli analitik ifadeyi elde etmiglerdir.
Bu analitik ifadeyi kullanarak i¢ agi degeri nlimerik olarak silirek-
li degigtirilip, gekirdekler arasi uzakliZin oldugun degere kargi
gelen agi hesaplanmigtir. BOylece sayisal olarak Ql degeri Dbe-

lirlenebilir. Kismi yik ayirimi (5) 'nin degeri Benson ve Bose'nin
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(4) Bne siirdilkkleri gibi kirilmakta olan iki bag ig¢in aynidar, fakat

degigtirilebilir,

Ikinci yaklagim: Bir kez kismi yilk ayirim degeri (&) bulunduktan
sonra olugmakta olan baZlarin baf mertebeleri hesaplanir. Bu bag-
larin baZ mertebeleri esgit kabul edilir. Hesaplamada genel bag mer-
tebesi korunumu prensipleri kullanilir. Bu prensibe gore; gegisg ko-
numundaki baZ mertebelerinin ftoplama ve kismi yilk ayiriminin topla-
m1 baglangictakibag mertebelerinin toplamina esittir.
4

n,° + n3° = 2_ by +28 (3-1)

i=1
Burada; n, ve nio baginin gecis konumundaki ve reaktifteki bag mer-

tebesini gdstermektedin.

Gegig konumunun geometrisi Pauling Eurali (8) ile bulunur. Bu
kural kismi mertebeli baglarin bag uzunluklari hesaplanmasinda kul-

lanilir ve agagadaki esitlikle gésterilir.

r (ng) = ris - 0,26 ln(n,) (3-2)

Bu esitlikte;
ri(ni) :ony mertebesindeki i baginin bag uzunlugu

r2 : Iki atom arasindaki tek bagin uzunlugudur.

i
Benson ve arkadaglarinin (4,5) dnerisine uygun olarak gegisg
konumunda kirilan bag mertebeleri, reaktifteki mertebelerinden 0,5
daha az, olugan baglarin bag mertebelerinin ise birbirine egit ol-
dugu kabul edilmistir. Bu yaklagimlar agagidaki gekilde Gzetlene-

bilir.
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O

n 1

=n’-0,5=15 (3-3)

L

n °_0,5=0,5 | (3-4)

37 %3
Egitlik (3-1) deki korunum egitliZi kullanilarak;

nf :nz; n4 = (1-28_)/2 (3"5)

oldugu yazilabilir,.
3.3. Aktivasyon Prosesine Enerji Katkilar

Reaksiyon sirasinda merkezlere bagli olan gruptaki baglarin ener-
jilerinin deZfismedigi kabul edilerek verilen reaksiyonun aktivasyon e-

nerjisi hesabi basitlegtirilebilir.

Haugen ve Benson (5) tarafindan gelistirilmis ve ispatlanmig bu
kabul, reaksiyonda yer alan dért merkez arasindaki stkilegimlerin akti-
vasyon enerjisine bir katkaisidir. DSrt bagin herbirinin reaktifteki ha-
linden aktiflenmig kompleksteki haline gelmesi i¢in gerekli olan sner-
ji, iki dipol arasindaki etkilegimden slde edilebilir. Bu sonugtan ener-
3i katkalarini hesaplamak ig¢in kullanilabilecek ifadeler gikarilabilir.
Sekil (3~1) de goriildiigii gibi kirilmakta olan baZlar 1 ve 3 altliklari
ile, olugmakta olanlar ise 2,4 altliklar: ile gdsterilmigtir. JohBton-
in (9) kismi baZ enerjilerini hesaplamak igin gelistirdigi ydntemle o-
lugan ve kirilan baglarin enerjilerini hesaplamak miimkiindiir. Ozetle

mertebesi n kadar olan bir bagin enerjisi asagidaki egsitlikle verilir.

D(n) = D(1)n® (3-6)
Burada;

D(1) : Iki atom arasindaki tek bagin enerjisi

P : Amprik bir faktor
dir.

Ixi atom arasindaki uzaklik sonsuz oldugu zaman enerjinin sifir
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oldugu kabul edilir. Mertebesi ﬁ»(l ise P parametresi agagZidaki egit-

likle hesaplanar.

0,26 1ln [D(l)/Ex]
) J . 2 (3-7)

Bu egitlikte;

rs : Ilgilenilen iki atom arasindaki tek baZin uzunlugu

&x : Incelenen atomla peryodik tablonun ayni sirasindaki asal gaz-
lardan meydana gelen iki atomlu asalgaz kiitlelerinin Lennard-

Jones potansiyel gukur derinlizi.

Rx : Ayni asalgaz kiitlesine kargi gelen bag uzunlugudur.

Esitlik (3-6) ¢ifte baglar igin gegerli olduguna gore buradan P degeri
agagidaki egitlikle gCsterilebilir,
P=1n { D(2)/D(1)) /1ln2 (3-8)
Burada;
D(2) : Reaktifteki C=C gifte baginin enerjisi
D(1l) : Uriin olan molekiildeki C-C tek baginin enerjisidir.
Ddort bagin olugumundan kaynaklanan aktivasyon enerjisi toplanirsa aga-

gidaki egitlik elde edilir.

E(baglar) =§'Ei = ﬁ Di(1l) (n.Pi -n° F1 ) (3-9)
<1 1 1
Egitlik (3-3) ve (3-5) in kullanilmasi ile,
E, = D, (1) (l,EP.j; zPl) (3-10)
. . P2
E, = Dz(l) i, | (3-11)
By
E, = D3(l)( 0,5 -1) (3-12)
Py
E, = D4(l) n, (3-13)

oldugu yazilabilir ve burada n2=n4 tir. Egitlik (3-5) ile gdsterilmigtir.
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Pi (i=2,3,4) esgitlik (3-7), 5 digerleri den farkli olarak esitlik

(3-8) den hesaplanmigtar.

Iki dipol arasindaki etkilegim; ayna biiyikliikte Ekarilmakta olan
baglarin merkezinde bulunan iki nokta halindeki dipoliin etkilegimi o-
larak diiglntilebilir. Kismi yik ayirimi degeri S elektronik birimler
cinsinden, uzakliklarda A° cinsinden olursa dipol-dipol etkilesimi

kcal/mol olarak agagidaki egitlikle ifade edilir.

. 2 . 3 3
Ed' 332 rerS (Cos (el-ez) - 3.CoselCos62)/re (3-14)
Burada;

92: Merkezler arasi dogru ile ug bhag arasindaki agi.

ra: Merkezler arasi uzaklikdair.

8, =12 (x - ¢, + §;) (3-15)
©p = /2 3a+ 953 -6¢,) (3-16)

Ql (i # 1) Q)l cinsinden yazmak mimkiindiir.

rs = (f:l2 + r':42- 2rr, Cos ¢l)]"/2=(r22 +r32-2r2rBCos ¢3)l/2 (3-17)
Q5 = Cos™t f(r22+ r32 - rlz - r42 * 2rr, Cos ¢l/ 2ryr, (3-18)
= 5p= Cos™t (rl2 +r52 - r42)/2 r,Ts (3-19)
54" css~t (r22 + ‘52 - r32) / 2 ryTs (3-20)
Q2= a2ty (3-21)
P, 2n- D -0, - 0y (3-22)

re dortgenin kenar uzunluklari ve ig¢ agilari ciasinden yazilabilir.

re =fr62 + 1/4 r32 - ryrg Cos (94 - G)] 1/2 (_’%-23)

G = Cos-l (r 2. ryrg Cos (54 - G)J 1/2 (3-24)

4
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1/2

P = (r42 + 1/4 rlz -rr, Cosq@,) (3-25%)

(3-15) ve (3-16) egitlik (3-14) nolu egitliZe konulur ise;

By = 332 Ty 2 23 sin [1/2 (¢2 - ¢lx18in Li/2 (¢4 -¢3X] -
Gos [1/2 (9, + 9, - 93 -PJ] xe’  (3-26)
olde edilir,

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

Dért bagin olugumundan kaynaklanan enerji ve dipol-dipol etkilegi-

minden elde edilen enerji toplanarak aktivasyon enerjisi hesaplanar.

E (3-27)

a E(baglar) * By

3.4. Kismi Yilk Ayiraim DeZerinin Hesaplanmasai.

Daha dnce belirtildi3i gibi bu ydntemde, kismi yik ayiraimi tek
bagimsiz deZigkendir. Degerinin belirlenmesinin arkasaindaki gergek bir
dengelenme diislincesidir. Bdylelikle kirilmakta olan baglarin polarisaz-
yonu i¢in gerekli olan enerji olugmakta olan baglar tarafindan verilen
epnerjiye egittir. Bu durumda aktivasyon enerjisi en dliglik enerjili yo-
la kar§1 gelen enerji olur. Optimum enerji bakimindan olugmakta olan
baglarda, belirli bir baZlanmanin meydana geldigi diglinliliir. DiZer bir
deyigle bu baglarin bag mertebeleri, enerjinin diiglik ol;bilmesi igin
daha yiikksek olurlar. Esitlik (3-1) de bag mertebelerindeki artag Stde
azalmaya neden olur. Bundan bagka karbon-karbon bagini polarize etmek
igin gerekli oclan El enerjisi arttikga buna kargi gelen P ve Pxol para-
metrelerinde artar.(5) Tim bu diisiinceler uygulandifinda olugmakta olan

baglarin mertebeleri, Px°l

bagzli olarak artmasi ve bSylecede degeri-
nin azalmasi beklenir. Belirli bir x igin n3 = 0,5 haline ulagmasa i-
g¢in gereken enerji homolog seride sabittir. Bundan dolayzg sadece ole-

finik bagin $zellifine baglidair. Bu baZin polarisazyonu igin gerekli
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ifade egitlik(3-9) da birinci terimle verilmigtir. Bdylece n,=1,5

0

B, =2 olarak hesaplanar.

- AP Py
E, = D,(1) [1,5 -2 1 = Dy(2) - Dy(1) (1,5) (3-28)

1
yazilabilir, Rahatlik olmasi i¢gin burada termodinamik bag dissosiasyon
enerjileri kullanilmigtir. Tek baglar igin Dd(l) = ~D(1) g¢ift baglar
igin Dd(2) = =D(2) = -D(1)( ZPl) bu tanimlari ve egsitlik (2-8) den

p1 deZerini egitlik (3-28) e konularak agagidaki ifade elde edilebilir.

E,= D (2) - D (1) exp [%ln(lﬁ)ln [ py@)/p (1) T/102F (3-29)

s " "
E, in Dd(l) gbdre tirevi,

dE, /dD (1) = £ [ (1n1,5/1n2) - 1]<o0 (3-30)
dir ve bu egitlikte

¢ = ox {[1n(1,5) 10 [y2) /my]] /102 f (3-31)
dir.

Egitlik (3-30)'a gire Dd(l) arttikca E. azalmaktadir. Ve bdylece art-

1
maktadir, fakat esitlik (2-6)'ya gdre sabit gifte bag dissosiasyon ener-

jisi igin Dd(l) arttikga buna karsi gelen P faktdriinin azalmasi gerekir,

0lefin + HX -~===- A RX reaksiyonu igin bir karbon-karbon baginin
P faktori sistemin bir ig¢ indikatdrii geklinde rol oynar ve gegis duru-
mundaki polarisazyonun ne derece kolay olup olmadigini gdsterir. Bu

nedenle agagidaki egitlik yazilabilir.

ol 8 ol 8
S =Sz - BEST-2°) (3-32)
. e e .
Bu esltliktesx , Px 02H4 + HX —-eems > CZH5X reaksiyonuna ait

kismi yik ayirimi ve bu reaksiyondaki karbon-karbon bagZi i¢in P fakto-
ridiir,. Sxﬁ degeri deneme ve yanilma ydntemiyle deneysel degerlere uya-
cak gekilde hesaplanmigtir. P faktdri ise

Propen + HX ———-$»03H7X reaksiyonun aktivasyon enerjisi kullani-
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larak egitlik (3-32) deki gdzillerek bulunur. faktori reaksiyonun
Gzelligine baZlidir. X polar olmayan bir olefinin uglarinda buluhnan
karbonlara baglandiginda P:—- 0,415 dir. Ugta olmayan karbonla baglan-
di1Zainda ise sterik engelleri hesaba katabilmek igin Fs deZeri kulla-
nilir. Halojenlenmig bir olefin igin halojenin indiktif etkisini hesa-

ba katabilmek iginde {-l-i degeri kullanilir.

Bg = - 0,2160 ¥ 0,9204 rxe (3-33)
g.i = 0,5807 - 0,07889 (en)x (3-34)
Burada;

e o. . A
rx : X atomunun A birimleri cinsinden kovalent yarigapi

(en)x: x atomunun elektronegativitesi
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IV. TERMOKIMYASAL YONTEMLER
4.1, Termokimyasal Bliylikklilklerin Hesaplanmasi.

Termokimyasal ydntemlsr, kimyasal ve kinetik prensiblerin bir ara-
da kullanilmasi ile agiklanir. Olefinlere hidrojensiilfir katilmasi re-
aksiyonlarinda gegig konumu kompleksinin bazi Gzelliklerinin belirlien-
mesi igin termokimyasal biylikliklerinin hesaplanmasi gerekir. Bu biiyiik-
likler istatistik, mekanik prensiblerinin kullanilmasiyla hesaplanir.

Buzi yaklagimlar getirilerek bu biylklerler hesaplamaya galigilmistir.
4.1.1. Grup Toplanabilirligi

Gozeltilerdeki molekiiller arasi etkilegimlerin deZerlendirilmesi
sonucu ortaya atilmigtair. Blitin gergek gozeltilerds gdziicii ve gdzlinen
molekiil arasinda bu maddelerin yapilarina bagli olarak bazi ¢ekme kuv-
vetleri vardir. Bu kuvvetler gtzeltiye ait tim 6zellikleri etkiler.
Gozelti seyreltildikge ¢Oziinen molekiiller arasinda uzaklik giderek ar-
tar. Bu uzaklik sonsuz seyreltmede maksimum deZere erigir. Bu durumda
gOzlinen molekiillerin birbirlerine higbir etkisi kalmamigtir. Etkileri
kalmadigi igin bu molekiillerin ¢ozelti Gzelliklerinin etkileri birbirin-
den bagamsiz olur ve sonugta her birinin katkilara toplanarak ¢ozelti-
nin dzellikleri bulunur. Kimyasal reaksiyonlarda da éynen gozeltilerds
olduBu gibi atomlar arasiandaki uzakliklar artar. Her bir atom ve grup-
larin katkilari: toplanarak herhangi bir molekiiliin termokimyasal biyik-

liikkleri hesaplanir. Hidrokarbon molekiillerinden herhangi biri alindi-

ginda;
H H H
1 T )
H-C-C-~-C~-H
] 1 1]
H H H

{2[0- (H)BC—] + [c —(HZ)(C)Z] ] hesaplanir.
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Pablo 4.1 Bazi Gruplarin 298° K'deki AHf Degeri (kcal/mol)

grup A B Kay nak
c-(a})ac -10,1 (10)
c-(H),(C), - 4,95 (10)
C-(H)(C)4 - 1,9 (11)
0-43)4 - 0,5 (11)
C-(Cc)(H),(8) - 5,65 (11)
c—(c)z(H)(S) - 2,64 (11)
C-(C)B(S) - 0,55 (11)
S=(C) (H) 4,62 (11)

4.1.2, Dissosiasyon Enerjisi

Her kimyasal bagin kendisine ait belirli bir enerji degeri vardair.
Bu enerji degeri dissosiasyon enerjisi olarak isimlendirilir. "Dissosi-
asyon enerjisi iki atom arasindaki bir mol kimyasal bagin 25°C'de ki-
rilmasi sirasinda meydana gelen entalpi degigimidir.™ Bag kairildiktan
sonra meydana gelen saf haldeki maddelerin gaz halinde olduklari kabul
edilmigtir. Bilegim yardimiyla gdstermsk istersek; ‘

A -3B -—-3 (B(g) + ag(g) (4-1)

Bu deZigim igin reaksiyon isisi (entalpi) degisimi HAB baginin bag
enerjisidir. Bag enerjileri bilimsel defer olduzZu igin H = DH (A-B)
gosterilir. A-B baZinin bag enerjisi;

Af(y p) = Mifpgg (A:8) + Alygq (B,g) - AHEygg (4B,)
fakat dofrudan dogruya hesaplanamaz., Bu nedenle baflarindissosiye ener-
jileri kimyasal baglarin defigime ugZrayan kimyasal reaksiyonlar segile-
rek bazi kinetik ve termokimyasal spektrofotometrik yontemlerle hesapla-

nir.
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Tablo 4.2 Bazi Radikallerin AHf Degeri (kcal/mol)

Radikaller A HE Kaynak
-CHy 34 (12)
- CH, 34 (12)
H 34 (12)
c 33 (12)
.H 52,1 (12)

.SH 34,6 * 4 (13)
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Tablo 4.3. Olefinlere H-SH Katllma51ndakiﬁrﬁnlerin~AHf2;80 Degerleri

Formiil Isim AHE® (Keal/mol Kaynak

CoHsS Ethantiol -11.0 . (L4)

C4HgS 2-Propantiol -18,14 (14)

C3H85 1-Propantiol -16,03 (15)

CoHygS l-Butantiol -23-09 (14)

C Hy oS 2-Butantiol -20,98 (14)

C, 108 2-Metil, l-propantiol -26,14 (15)

C4HLOS 2-iletil, 2-propantiol -23,12 (Bu galigma)

C5Hy,S 2-Metil, 2-butantial. -30,34%¥0,22 (15)

C5H),S 2-Metil, l-butantiol ‘ -27,42 (14)

CBHLZS 3-Metil, 2-butantiol -30,22 (Bu galigma)

C.H,,S 2,3 di Metil 2-butantiol -38,23 (" ")

CgHy 48 2,3 di Metil l-butantiol -35,13 (n ")

CSHlZS : l-Pentantiol -28,14 (14)

C5Hy,S 2-Pentantiol -28, 12 (Bu galigma)

C5H S 3-Pentantiol -28,12 (r ")

C5H, oS Siklo pentantiol -17,82 (n ")

CgH, 58 siklo pentantiol -27,77 (n ")
’>L——<<:::;;> 2-Me, propan giklo hekzil-7-tiol -41,82 - (" ")

H H -
2-ile, propan ¢iklohekzil-8-tiol -41,82 (m ")

2-Me Propan Giklohekzil-3-tiol -42,78 (v ")
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V. OLEFINLERE H-SH KATILMASI REAKSIYONLARININ YARI IYON ¢iPpTi

TEORISI ILE AKTIVASYON ENERSILERININ HESABI
5.1. Eten + H-SH Katilmasi Reaksiyonu

0234 molelkiiliine H-SH katilmasi ile meydana gelen geg¢ig konumu
kompleksi "dort merkezli aktiflegmig kompleks'%ir. Reaksiyon sirasin-
da dort bag ayni zamanda degigmektedir. H-S ve C=C baglari kirilirken,

C -8 ve C - H baglari olugmaktadir. -

H H
N / N\ /
C=C ————3 _c-c 2-==3 C,H SH
< &= s G
H B EH H
5-1)
S - H

Bu dort merkezli aktiflegmis kompleksin geometrisini tam olarak belir-
layebilmek igin incslenmekte olan reaksiyona "yari-iyon ¢ifti" teori-
8i uygulanmagtair.

0234 + H-SH ----3 CZHSSH (5-2)

Dért merkezli bir reaksiyonun gegis konumu igin en uygun modelin
reaksiyonun d6rt merkezinin diizlemsel konveks, rigid bir dortgenin kod-
gelerinde yeraldiza konﬁm 0ldufu Btlim 3'de agiklanmistir. Reaksiyonda

degigime ugrayan baglar tarafindan meydana getirilen ddrtgenin diizlem-

sel oldufu kabul edildigi igiq_geometrisi de
!

: N

2.

\Q)q ]

5
Jekil 5.1, Olefinlere + HSH‘E%tllma Reaksiyonu i¢in Gegis Konumu




bu ddrt bagin gegis konumundaki uzunluklarainin ve ig¢ agilarindan biri-

nin tam olarak hesaplanmasi ile belirlenebilir.

Teoriye gitre reaksiyon sirasinda kirilan baglarin polarize olduk-
lara kabul edilir. Reaksiyon sirasinda olugan baglarda, gegis konumun-
da Onemli bir bag mertebesine erigmig olurlar. Reaksiyon baZ mertebesi-
nin korunumu ile karakterize edilir, Gegis konumundaki baf mertebeleri
ile kasmi yilkk ayiram degeri (9§ ) nin toplami, baglangigtaki baZ merte-
beleri toplamina esittir. Kismi yik ayiraim daéeriﬁé'nzn degerinin ki-
rilmakta olap iki bag iginde ayni olduZu kabul edilir. Fakat degeri
degistirilebilir. Ayrica Benson ve arkadaglarinin (4,5) dnerisine uy-
gun olarak geéig konumunda kirilan baglarin bag mertebeleri, reaktif-
lerdeki mertebelerinden 0,5 daha az,olugan baglarin bag mertebelerinin

ise, birbirine sgit oldugu kabul edilmisgtir.
50l.1l. Dissosiasyon Enerjisi Hesaba

BEsitlik (5-2)'deki reaksiyonun bag dissosiasyon enerjisileri

Johs®on'ain (9) gelistirdigi yontemle bulunmugtur.
5¢lel.1l. Karbon-Karbon Gifte Baginan Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal yontemler kullanilarak C=C baginin dissosiasyon

enerjisi, .D(2), hesaplanmigtir.

H,C f CH, ---> 2:CH, (5-3)
D(2) = 2 AHE (:CHZ) - AHE (HZC=CH2) (5-4)

Egitlik (5-4) deki D(C=C) = 171, kecal/mol
olarak alinmistar.(7). Hesaplamalarda Tablo (5.1) deki dissosiasyon

enerjilerinden yararlaﬁllmlstlr.
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Tablo 5.1 Baza QOlefinlerin C=C gifte bag dissosiasyon enerjisa

Olefin D,(C=C) (kcal/mol) Kaynak
C,H, 171,1
C Hy 164,0
1-C,Hy 164,0
2-C,Hg 168, 4
i-C4H8 159,2
i-C5H, 164,0
2-C.H, 168,4 (1)
2-Me, 2-Buten 158,3
2-Me, l-buten 159,2
2,3 di Me, 2-buten 147,9
2,3 di Me, l-buten 159,2
Cyclo penten 168, 4
Cyclo hekzen 168, 4
168, 4
158,3

Lo
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Tablo 5.2 Bien+HSH Katilma Reaksiyonuna Ait Radikallerin Olu§uﬁ Isilara

Radikal AH g0 (keal/mol) Kaynak
. CH3 34 (12)

|
. CE, 34 (12)

1} .
. C,)H 34 (12)

P
. C& 33 (12)
. H 52,1 (12)
. SH 34,6 +4 (12)
. CH28H 38,62 (Bu galisma)
o CHZCHSH 32,97 (n " )

Bu tablodaki radikallerin clusum isalari Tablo 4.1 ve 4.2 deki

gruplarin olusum isilarindan hesaplanmigtar.
5el.l.2. Karbon-Karbon Tek Baginin Dissosiasyon Enerjisi

Dort merkezli gegig konumu kompleksindeki C - C tek baZinin dis-

sosiasyon enarjisi; D(1), termokimyasal yontemlerle hesaplanmigtir.

HiC 4 CH,SH ----) .CHy + .CH,SH (5-5)

D(1l)= AHf (.CH3) + AHf(.CHZSH) -AHf(HBCCHZSH) (5-6)

Egitlik (5-6) deki, D(l) : 83,62 kcal/mol olarak bulunmugtur. Radikal-
lerin olugum 1silari AHf(.CHB) ve AHT (.CHZSH) sirasiyla 34 ve 38,62
kcal/mol olarak grup toplanabilirligi ile hesaplanmigtir. Bu hesapla-
malardaki sonuglar ise Tablo 5.2 den alainmigtar. AHf(CzHSSH) isse
Tablo 4.2 den alinmigtir. Hesaplanan Karbon-karbon tek bag ve gifte
bag dissosiasyon enerjileri esitlik (3-8) de yerine konularak P para-

metresi;
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P = 1n (171,1 /83,62) / 1n2 = 1,0329 (5-7)
olarak bulunmugtur.
5.1l.1.3. Karbon-Hidrojen Baginin Dissosiasyon Enerjisi

Bu defa dort merkezli gegis konumu kompleksindeki C - H baginin

dissosiasyon enerjisi, D(2); termokimyasal yontemlerle hesaplanmagtair.

B,C SH,&?z -===» « B + .CH,CH,SH (5-3)
H
D(2) = aHE(.H) + AHF(.CH)CH,SH) - ABE(C,H SH) (5-9)

Egitlik (5-9) daki D(2) = 96,07 kcal/mol olarak hesaplanmigtir. Radi-
kallerin olugum 1silari, AHf (.H) , AHf(.CHZCHZSH) sarasiyla 52,1,
-32,97 kcal/mol olarak buluamugtur. Bu radikallerin olusum 1silari
Tablo 5.2 den alinmigtair. Grup toplanabilirlifi ydntemi ile hesaplan-
migtire. Gruplarin oclugum i1silari Tablo 4.1 de listelenmistir.
AHf(CZHSSH) : olugum 1sisi Tablo 4.3 den alinmistir. Bulunan bu dis-

sasiosyon energisi egitlik (3-7) de yerine konularak;

e e o d e = 1,0721 (5-10)
2,99-1,09

bulunmugtur. Egitlik (3-7) mertebesi (n) (n< 1)'den kiigiik olan C-S,
C-H, H-S baglarinin parametrelerin hesabainda kullanilar (5). gx, Rx’

ry degerleri Tablo 5.3 ve 5.4'den alinmistair.

Tablo 5.3 Iki Atom Arasindaki Tek Bag Uzunluklari

Bag ‘ Bag uzunlugu %)
Cc-H 1,09
c-S 1,81
H-S o 1,33

(1)
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Pablo 5.2 de gdrillen baglara karsi gelen asalgaz benzerleri C-H igin
He-Ne, C-S'niin ise Ne-Ar ve H-S igin He-Ar'dur. Bulunan bu ‘geferler

sabit olup tlm reaksiyonlarda kullanilmigtair.

Tablo 5.4. Asalgaz Kiitlelerining ve R Degerleri

Bag Llkeal/mol) Rx(Ao ) Kaynak
He-He : 0,020 2,89 (17)
He~Ne 0,038 2,99 (175
Ar-He 0,069 3,36 (17)
Ne-Ne 0,071 3,19 €L17)
Ne~Ar 0,087 3,51 (Bu galisma)

o3 . =4 o = =1.5% °
Neon-Neon asalgaz kiimesi igin RNe—Ne 3.19 A" oldugundan RNe 1.595 A
dar. Helyum-Helyum asal gaz kUtlesi ig¢in ise RHe-He = 2.89 Aodur. Bu-

radan da Ry = 1.445 A° olarak bulunmugtur. Tablo 5.4 deki Ry up V®

yukaraidaki deferlerden yararlanilarak hesaplarda kullanilan RNe-Ar’
3,51 A° oldugu saptanmigtir. Ayni asal gaz kilimesi igin degeri ise

R - 1ln x grafiginden = 0,087 kcal/mol olarak bulunmugtur.

X Ne-Ar
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lnSx ir ‘

(kcal/mol)
Lo6F}

423

- ‘zho T

[ : 3,&3'

3.0

'y

299" 319 336 3,51

LN -

RX(AO)

Grafik 5,1. Asal gaz klimelerinin Rx - 1ln grafigi

Fo

5.1.1.4 Hidrojen-Kiikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

D&rt merkezli geg¢ig konumu kompleksindeki H-S baginin dissosias-

yon enerjisi termokimyasal ydntemlerle hesaplanmigtar.

Bgitlik (5-11) dekdi D(3) = 92 ¥ 1 kcal/mol dur. (1l¥) ve sabit bir de-
gerdir, tim galigma yapilan olefinler igin kullanilmigtir. Egitlik

(3-7) den P . parametresi;
P = -2252..2B1720/0,007 = 0,9215 (5-12)
3’36 - l-s33

olarak bulunmugtur. gx, Rx’ ry degerleri Tablo S.3 ve 5.4 den alinmig-

tar.
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5.1l.1.5. Karbon-Kiikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

D6rt merkezli gegis konumu kKompleksindeki C-S bafinin dissosias-

yon enerjisi termokimyasal ydntemlerle hesaplanmigtir.

¢ CHy ------ 3 .SH+ . CHyCH, (5-132)
SH
D(4) = AHf (.SH) + AEF (‘CH2CH3) -AHT (HZCSHCHB) (5-14)
Bgitlik (5-13) deki D(. 4') = 71 kcal/mol (i3)

literatiirden alinmigtir. P parametresi ise esitlik (3-7 kullanilarak

hasaplanmigtir;
p = .0:26 1n (71/0,087) _ | 55c (5-15)
3,51 - 1,81

gxﬂ Rx’ r, degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmagtir.

5.1.2. S 'nin Hesaplanmasa

S'nain degeri Bolim 3.2 deki dengeleme diigiincesine gdre hesaplan-
migtir.
Egitlik (5-2)'deki reaksiyonun aktivasyon enerjisi zit yodndelki Byt { 1)
eliminasyon reaksiyonunun literatiirde mevcut olan aktivasyon enerjisi
Eel = 55 kecal/mol dlir. Bu reaksiyonun zit yoniindeki digarilma reaksi-
yonu igin, b H_; reaktif ve ﬁrﬁﬁlarin olugum 1silarindan yardplanardk,
AHE(HZS); A%E(CZH4) ve AHf(CZHSSH) sirasiyla -4,9, 12,52 ve -11,0
kcal/mol olarak (1%) alinmigtir. Buradan AHel:
36,38 kcal/mol bulunmustur.

18,62 kcal/mol katil-

ma reaksiyonunun aktivasyon enerjisi, Ead'

Benson ve arkadaglarinin (4,5) Onerilerine uygun olarak gegig ko-
numunda kirilan baglarin bag mertebeleri, reaktiflerdeki mertebelerin-
den 0,5 daha az olugan bag mertebelerinin ise birbirine esit oldugu

kabul édilmigtir. Jekil 5.1's gdre bu yaklagimlar asagida oldufu gibi
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Gzetlenmigtir,
n, = nl° -0,5=2-0,5=1,5 (5-16)
By = n3° -0,5=14+0,5=0,5 (5-17)

S'nln deferi Bolim 3. de agiklandiZi gibi deneme ve yanilma ydntemi

ile bulunmugtur. E__. : 36,38 kcal/mol, E, : -5,9450 kcal/mol ise bu-

ad d
radan S;H : 0,2122 olarak bulunur. Esitlik (3-5) bu deZer yerine ko-
nularal;

ne = n, =n, = (1 - 2x0,2122)/ 2 = 0,2878 (5~18)
bulunur.
Gegis konumundaki bag uzunluklari ile bag mertebeleri arasindaki ilig-
ki B6lim 3.1 de agiklandigi gibi Pauling kurali ile hesaplanmigtir. .
C-H, H-S ve C-S baZlarinin tek bag uzunluklari, C-C baZinin gegisg ko—ﬂﬁi%j
pumundaki bag uzunlugu ve kismi yik ayirim deZeri $S'dan olusan bilgi-
sayar girig bilgileri Tablo 5.5 de gidsterilmigtir.

Tablo 5.5 Hten + HSH Katilma Reaksiyonunun Aktiflegmig Kompléksi

igin Bilgisayar Giris Bilgileri

ry 1,439
r, 1,09
r3 1,336
r, 1,83
S 00,2122

mp ler A% cinsinden baZ uzunluklarini gﬁstermektedir.s'elektrik
yik birimleri cinsindendir.

CC baginin gegis konumundaki zgunlugu 02H4 ve CZHSSH deki degerleri a-
rasinda 1,439 A° olarak kabul edilmigtir. Bilgisayar bu girig bilgile-

rini kullanarak diger baglarin geg¢ig konumundaki uzunluklarini, doré-
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genin ig¢ agilarini, kirilmakta olan baglar arasindaki maksimum uzakli-
g1 ve dipol enerjisini hesaplamlsﬁlr. Bilgisayardan elde edilsn sonug-
lar Tablo 5.6 da gdsterilmigtir.

Tablo 5.6 Eten + HSH Katilma Reaksiyonunun Aktiflesmis Kompleksi
Igin Bilgisayar Sonuglari

Ry 1,439 g, 81,13
R 1,413 2, 99,00
Rg" 1,516 2, 109, 85
R, 2,1538 2, 70,01
g 1,7838 Ej ~5,9450

if Gegig konumundaki bag uzunluklari Ao
@#: Dértgenin i¢ agilari, derace
Pe: Kirilmakta olan iki bag arasandaki maksimum uzaklik

ED: Dipol enerjisi.
5.le3. Aktivasyon Enerji Hesaba

Reaksiyonun aktivasyon, enerjisi Yari-iyon ¢ifti teorisine gdre

hesaplanmigtir. Teoriye garé;

E = 2 By + By, (5-19)

dir. Bu egitlikte Ea aktivasyon enerjisini, E Jisa dipol enerjisini

dip
gtstermektedir. Dort bagin enerji katkilari olan Ei'ler esitlik(3-9)
un kullanilmasi ile hesaplanmigtir. Hesap yapilirken daha dnce bulun-
mug olan bag mertebeleri ve p parametreleri kullanilmigtir. Bag dis-

sosiasyon enerjileri literatiirden alinmig veya termokimyasal ydntemler-

le kullanilarak bulunmugtur. Tek baglarin p parametreleri esitlik (3-7)



kullanilmasi ile hesaplanmigtir. H-S asalgaz benzeri He-Ar C-H'min
He-Ne ve C-S'nin ise Ne-Ar dur.Bu ikili gaz kiimelerinin bag uzunluk-
lari, Lenndrd-Jones gukur derinlikleri ( 17 ) elde edilmigtir.

Esitlik (3-27) yardimi ile de reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesap-

lanmigtir. Egitlik (3-9) kullanilarak d8rt baZin enerjiye katkisi he-

saplanmigtair.
B = -83,62 (1,577 - 2109 - 43,98 (5-20)
By = -96,07 (0,287817%721) = _25,27 (5-21)
By = =92 (0,5°9%1% 1) = 43,42 (5-22)
E__ = -71 {0,2878 1+92%3) . _i9 80 (5-23)

Hesaplanan degerler Tablo 5.7 de Ozetlenmigtir.

—~

Tablo 5.7 Eten + HSH Katilma Reaksiyonu Igin Enerji Katkilarinin

Sonucu
Bag i Pi -Di Ei
c-C 1,0329 83,62 3,98
c-H 1,0721 96,07 25,27
H-S 0,9215 92 43,42
c-8 1,0253 7L -19,80 _J

Biitiin enerji degerleri kcal/mol dur.
Bgitlik (3-27) kullanilmasy ile Etens Hidrojenslilfir katilma reaksiyo-

nunun aktivasyon enerjisi hesaplanmgtir.

B, = 42,33 - 5,9450 = 36,38 keal [mol (5-24)

olarak bulunmustur.



5.2. Propen d + H-SH Katilmasa

Bolim 5.1 de agiklandiZi gibi propone hidrojen siilfir katilmasa
ile meydana gelen gegis konumu kompleksi"ddrt merkezli aktiflegmig

komplekstir",

H,C = CHCH; + H-S --» H,C - CHSHCH (5-25)

2 3 3
Bu dort merkezli aktiflegmig kompleks geometrisini agiklamak igin re-
aksiyona Bglim 3.de verilmig olan "yari -iyon ¢ifti" teorisi uygulan-

migtir.(d: ‘idarkovnikov Katilmasi.)

Tablo 5.8 Propend +HSH Katilma Redksiyonuna Ait Radikallerin
Olusum Isilara

Radikal AHfzgso (kcal/mol) Kaynak

. CH, 34 (12)

. CHSHCH3 28,52 {Bu galigma)

. H 52,1 (12)

. CH20H5H0H3 25,88 (Bu galaigma)

. sH 34,6 + 4 (13)
CHBCHCH3 13,8 (Bu g¢aligma)

Bu tablodaki radikallerin oclusum isilari tablo 4.1 ve 4.2 deki

gruplarin olugum 1silarindan hesaplanmigtir.
5¢2.1l. Dissosiasyon Enerjisi Hesabi

Bgitlik (5-25)‘'deki reaksiyonun bag dissosiasyon enerjilari esit-

lik (3-6)'dan hesaplanmigtir.
5.2+lel. Karbon-Karbon Gifte BagZin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal ydntemler kullanilarak C = C baZinin dissosiasyon

enerjisi, D(2), hesaplanmigtir.
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- Béc f CHCH3 —_——— CH2 + CHCH3 (5-26)

D(2): AHE( :CH,) + ANE( :CHCH,) -AHE (H,C = CHCH'B) (5-27)

Esitlik (5-27) deki dissosiasyon enerjisi, D(2): 164,0 kcal/mol olarak

Tablo 5.1l'den alainmigtar.
5.2.1.2. Karbon-Karbon Tek BaZinin Dissosiasyon Ensrjisi

Dort merkezli gegis konumu kompleksindeki C-C tek baginin disso-

siasyon enerjisi, .D(1l), Bolim 4.de agiklanan termokimyasal ydntemler-
le hesaplanmigtir.

H.C 4 CHSHCH, ---) .CH, + .CHSHCH (5-28)

3 3 3 3
p(2) = AHF (.CHB) + AHF( .CHSHCH,) - AHF(H,CCHSHCH,) (5-29)

Egitlik (5-29) daki D(1): 80,66 kcal/mol olarak bulunmugtur. Radikal-
lerin olugum isilari AHF ('CHB)’ AHE (.CHSHCHB) sirasiyla 34 ve 28,52
kcal/mol olarak grup toplanabilirli3i ile hesaplanmigtair. Bu hesapla-
malardaki sonuglar ise Tablo 5.7 den alinmigtair. AH&(CHBCHSHCHB) tab-
lo 4.} den alinmigtir. Hesaplanan karbon-karbon tek bag ve gifte bag
dissosiasyon enerjileri egitlik (3-8) de yerine konularak P paramet-

resi;

P, = 1n (164/80,66) / 1n2 = 1,0237 (5-30)

olarak bulunmugtur.
5.2.1e3. Karbon-Hidrojen BaZinin Disscosiasyon Enerjisi

7/
C-H baginin dissosiasyon enerjisi, D(2), Boliim 4.de agiklanan

termokimyasal yontemlerle hesaplanmigtir.

_____ -
HZ"C; CHSHCH, > - H + . CH,CHSHCH, (5-31)

H

D(2) = AHF(.H) + AHf(.CHZCHSHCHB) ~AH.f(H3(CHSHCH3) (5«32)
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Egitlik (5-32) deki D(Z{ : 96,12 kcal/ mol olarak bulunmugtur. Radikal-
lerin olugum 1silari AHE(.H) AHf(.CH,CHSHCH,) sirasiyla (32, 11,(25,88)
kcal/mol olargk hesaplanmigtir.Bu radikallerin olugum 1salari Tablo
5.8 den alinmigtar. Grup toplanabilirliZi ile hesaplanmigtir. - Grup-
larin olugum 1silari Tablo 4.1 de listelemmigtir. ABf (CHBCHSHCHB)
ise Tablo 4.3'den alinmigtir. Bulunan bu dissosiasyon enerjisi egit-
lik (3-7) de yerine konularak;

P= —chooiobiorolocon. = 1,0722 (5533)

2,99 - 1,09 |

bulunmugtur.

ex' Rx’ r, degerleri Tabloc S.3 ve S.4 den alrnmgtair.
5.1e2.4. Hidrojen~Kiikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

H-S baZinin dissosiasyon enerjisi D(3) Bolim S.l.l.4. de hesap-

lanmigstir. D(3)92 kcal/mol P: 00,9215 dir.
5.1.2.5« Karbon-Kiikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-S baZainin dissosiasyon enerjisi D(4) termokimyasal yontemlerle

hesaplanmigtir.
HEC/$§CH3 -—==3 . SH + cgagH CH, (5-34)
SH "
D(4) = AHf (.SH) + AHF (CHBCHCHB) - AHf (HBC CHSHCHB) (5-35)

Bsitlik (5-35) deki D(4) : 67,94 kcal/mol olarak bulunmugtur. Radikal-
lerin olugum 1silari Tablo 5.8 denalimnmistar. Grup toplanabilirligi i-
le hesaplanmigtir. Gruplaran olugsum 1silari deZeri Tablo 4.1 de veril-
mistir. AHE (HBC CHSHCHB) degeri ise Tablo 4.3'den alanmigtir. P pa-

rametresi ise egitlik (3-7) kullanilarak hesaplanmigtar.

P= 0,26 —===-Loi22flze 207 = 1,0186 (5-36)
3,51 -1,81
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gx? Rx’ rs degerleri Tablo 5.3 ve 5.4'den alinmagtir.

5.2.1. 8 'nin Hesaplanmasi

§e'nin degeri BOlim 3.4 deki dengeleme diigsiincesine gbre hesaplan-

migtir. Egitlik (5-25)'deki,5°l, nin degeri ise; agaZidaki egitlikle
hesaplanmigtir. '

S x°l =5,° -B(Px"l -2 %) : (5-37)
Burada;
5x°l ve PXOl reaksiyon esitlik (5-25)'e~§xf ve Pxe egitlik
(5-2) reaksiyonuna aittir.gxe ve PXe degeri 0,2122 ve 1,0229 ola-
rak Bolim S.1 de hesaplanmstir. Bu reaksiyondaki esitlik (5-25) deki
reaksiyonun Ozslliklerine ait gok azigallsma yapildigi igin literatiir-
de bu reaksiyon igin aktivasyon enerjisi bulunamamigtir. Bu nedenle
? deZerinin hesabi basit bir yaklagimla hasaplanmigtir. Reaksiyon
(5-25)'de SH grubu ugta olmayan karbonlara baglandiZindan sterik en-
gelleri hesaba katabilmek igingls degeri kullanilmigtair. Egitlik

(3-33)'den hasaplanmistir.

e

B = -0,2160 + 0,9204 r (5-38)

Birinci yaklagam;

x = SH oldugu durum igin rgz ile metilmercoptandaki C-S baginain uzun-
lugu metilkloriirdeki C-Cl bagi uzunlufundan olan fazlalifinin toplan-
masiyla elde edilmigtir. :&f, 0,99 4° (16) C-S ve C-Cl baginin uzunlufu
sarisiyla 1,815 , 1,782 dir. ( 16) Buradan ”sne
Bgitlik (5-38) de yerine konulmugtur. {2t 0,725 olarak hesaplanmigtir.

: 1,023 bulunmusgtur.

Ikinci yaklasaim;
Kiikiirt ve klor atomlaran, atom agirlaklari szraszyla(§2,064hf35,453)

atom g/mol dur. Elektronegativiteleri ise sirasiyla 2,5 ve 3,0 diir.(20)
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Bu degerler kiikiirt igin diZer haloienlere pnazaran birbirine en yakain
deZerdir. Bundan dolayi olefinlere hidrojen klor reaksiyonlari igin
kullanilan ?s: 0,695 degeri olefinlere hidrojen siilfiir katilmasanda

SH grubu ugda olmayan karbona baZlanan tim reaksiyonlar ig¢in kullanil-
migtir. Ayrica pé'nin aktivasyon enerji hesaplarlndg pek etkisi yok-
tur. Bunu gbsterebilmek igin galigmada birinci yaklagimdan elde edi-

len 0,725 degeri ve ikinci yaklasimla bulunan 0,69%+ L alinarak dort ay-
ri deger igin ayri ayri hesap yapilmigtair.
Egitlik (5-25) deki Px°l : 1,0237 dir. Egitlik (5-2) deki Sxf ve Pxe
degeri 0,2122 ve 1,0329 dir. Pdegerleri 0,695, 0,795, 0,595, O,725
ise Sxfl degerleri sirasiyla 0,2185, 0,2195, 0,2176, 0,2188 olarak

hesaplanmigtir. Bulunan bu deger, egitlik (3-5)' de yerine konularak;

n, = n, = n=(1- 2x 0,2185) /2 = 0,2815 (5-39)
ne = n, = nz(1- 2x 0,2195) /2 = 0,2805 (5-407
ne = B, = ni;(l- 2x 0,2176) /2 = 0,2824 (5-41)
ne = n, = niz(l— 2x 0,2188) /2 = 0,2812 (5-42)

Gegig konumundaki bag uzunluklari ile bag mertebeleri arasindaki iligs

ki Bolim 3.1 de agiklandigar gibi Pauling kurali ile hesaplanmagtir.

C-H baginin, H~-5 ve C-S baglaranin tek bag uzunlgklarl C~-C baginin ge-{16,21
¢is konumundaki bag uzunlugu ve dort ayra ﬁl,ﬁz,ﬁ3,§4 degerlerinden

elde edilen kzsmi'yﬁk ayiram deéerleri‘S'dan olugan bilgisayar girig

bilgileri ortak olan Tablo 5.9 da gdsterilmigtir.



Tablo 5.9 PrOpend + HSH Katilma Reaksiyonunun Aktiflegmip Kompleksi
Igin Bilgisayar Girig Bilgileri

P B2 P B4
r 1,438 1,438 1,438 1,438
r, 1,09 1,09 1,09 1,09
ry 1,336 1,336 1,336 1,336
r, 1,815 1,815 - 1,815 1,815
S 0,2185 0,2195 0,2176 0,2188

"p" ler Aocinsinden bag uzunluklarinil gdstermektedir. elektrik

yik birim cinsindendir.

C-C baginin gegig konumundaki ugunluéu"ggg6: 03H7SH deki deferleriwe<(16,21)
sinda 1,438 A° olarak alinmigtir, Bilgisayar bu giris bilgileri kulla-
narak diZer baglarin gegis konumundaki uzunluklarini ddrtgenin i¢ agi-~
larani kairilmakta olan baZlar arasindaki maksimum uzakligi ve dipol
enerjisini hesaplamigtir. Bilgisayardan elde edilen sonuglar Tablo 5.10

da dzetlenmigtir.
F'3 - e s
gl: 0,69 degeri igin
* = o e s
%52. 0,795 degeri igin
SE: 0,595 degeri igin

'FZ: 0,725 deZeri igin
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Tablo 5.10 Propeng +HSH Katilma Reaksiyonunun.Aktiflegmis Kompkeksi
Igin Bilgisayar Sonuglara

B1 B> 3 B4
R) 1,439 1,439 1,439 1,439
R} 1,419 1,420 1,418 1,419
R? 1,516 1,516 1,516 1,516
RZ‘ 2,144 2,145 2,143 2,144
r, 1,782 1,783 1,781 1,782
é, 81,93 81,53 81,93 81,93
2, 98,00 98,00 98,00 98,00
¢3 110,25 110,25 110,25 110,25
g, 69,81 69,81 69,81 69,81
E -6,2678 -6, 3155 -6,2250 -6,2821
R, A° ¢l derece R_, A% ve ED kcal/mol cinsindendir.

5:2.3+ Aktivasyon Eperji Hesaba

BSlim 5.1.3. de aktivasyon enerji hesabi agiklanmistir. Egitlik
(5-19) dan hesaplanmigtar. Egitlik (3-9) kullanilarak dért baZin ener-
Jiye katkisi hesaplanmigtir. Dért ayra degerinden E s B, s B '

By 71 By Tiy
Eie degerleri hesaplanmig ve ortak Tablo 5.1l de sonuglar dzetlenmis-
4
tir. Dissosiasyon enerjileri ve P parametreleri B&lim 5.2.l'den alin-

migtir. Bag mertebeleri (5-16), (5¢17), (5-39), (5-40), (5-41), (5-42)

bulunmugtur.
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Tablo 5.11 Propend +HSH Katilma Reaksiyonu Igin Enerji Katkilarinan

Sonucu
Bag i P, -D, Ei?ﬂ. Ei?g Eiﬁ3 Eiﬁ4
c-C 1,0237 80, 66 41,94 | 41,94 41,94 41,94
C-H 1,0721 96,12 -24,69 | -24,59 | -24,77 -24,66
H-S 1,9215 92,0 43,%2 | 43,42 | 43-42 | 43,42
Cc-S 1,0186 67,94 -18,97 |-18,61 | -18,74 -18,65

BEgitlik (3-27) kullanilmasi ils Propene hidrojensiilfiir katilma reaksi-

yonunun aktivasyon sesnerjisi hesaplanmaigtar.

Ead% = 42,0 - 6,2678 = 35,73 y (5-43)
Ead?é = 42,16 - 6,3155 = 35,84 (5-44)
Eﬂd% = 41,85 -~ 6,2250 = 35,62 (5-45)
Ead& = 42,04 - 6,2821 = 35,75 (5-46)

olarak bulunmugtur.

Eiﬁl\:‘0,695 deferine kargilaik gelen enerji katkilara

E 0;795 degerine kargailik gelen enerji katkilara

g
E,
E1§3

B4

.

0,595 .degerine karsgilik gelen enerji katkilari

: 0,325 degerine kargilik gelen enerji katkilara



, 5.3. PrOpena + H-SH Katilmasa

B6liim 5.1'de agiklanmig olan bilzilere dayanilarak propene hidro-
jensiilfiir katilmasi ile meydana gelen gegig konumu kompleksi "dort

merkezli aktiflegmig" komplekstir.

= e - - ‘ Ee
H,C = CHCH, + H-SH ? H,CSHCH,CH, (5-47)

Bu ddrt merkezli aktiflegmis kompleksin geometrisi gekil 5.1 de gds-
terilmigtir.Egitlik (5-47)deki reaksiyonun geometrisinin belirlenme-
si igin Boliim 3.de agiklanmis olan "yari-iyon ¢ifti" teorisi uygulan-
migtair.

(e: Anti-Markovnikov katilmasi.)
5.3.1. Dissosiasyon Enerji Hesaba

Esitlik (5-47) deki reaksiyonun bag dissosiasyon enerjileri esit-~

lik (3-6) dan hesaplanmigtir.

Tablo 5.12 Propen® +HSH Katilma Reaksiyonuna Ait Radikallerin

Olusum Isilari

Radikal AHi‘ngo (kcal/mol) Kaynak
. CH,SH 38,62 (Bu galigma)
. CH20H3 23,9 {Bu galigma)
. H 52,1 (12)
HéCSH gﬁCH3 22,87 (Bu galigma)
. SH -~ 34,6 + 4 (13)
. CH20H20H3 18,95 (Bu ¢aligma)

Bu tablodaki radikallerin olusum 1silari, Tablo 4.1 ve 4.2 deki

grup ve radikallerin olugum isilarindan hesaplanmigtar.

5.3.1.1l. Xarbon-Karbon Gifte Bagin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal yontemler kullanilarak C = C baZinin dissosiasyon
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enerjisi, D(2), hesaplanmistir.

HC £ CHCH, ----y : CH, + : CHCH £5-48)

2 3

D(2) = AHf §: CH,) +AHf (: CHCH, - AHf (H,C = CHCHj)  (5-49)

3
Egitlik (5-49) daki dissosiasyon snerjisi D(2): 164 kacal/mol olarak

Tablo 5.1 den alanmagtir.
S5e3ele2. Karbon-Karbon Tek Baginin Dissosiasyon Enerjisi

Dort merkezli gegis konumu kompleksindeki C-C tek baZinin dissoc-
gsiasyon enerjisi, D(1), Boliim 4.de agiklanan termokimyasal yontemler-

le hesaplanmigtir.

¢ - CH,CH, ----3 >« CH)SH + . CH,CH, (5-50)
SH
= - S8
D(1) = AHf (.CHZSH) + AHT (.CH2033 AHf(HZCSHCHZCHB) (5-51)

Esitlik (5-51) deki D(1): 78,55 kecal/mol olarak bulunmustur. Radikal-
lerin olugum 1szlar14AHf(.CH20H3) ve AHf(.CHZSH) Tablo 5.12 den,
AHf(HZCSHCHZCHB) degeri ise Tablo 4.3'den alinmigtir. Karbon tek baj

ve ¢ifte bag dissosiasyon enerjileri P parametresij;

P = 1n (164/78,55) / 1n2 = 1,0620 (5-52)

olarak bulunmugtur.
5.3.1.3. Karbon-Hidrojen Baginin Dissosiasyon Enerjisi

" C-H baginin dissosiasyon enerjisi, D(2), B&lim 4.de agiklanan ter-

mokimyasal ydntemlerle hesaplanmigtir.

e sa/c'z\ljx CHy ----> . H % H,C SH CHCH, (5-53)

3
H

D(2) =Auf(.§) + /_\Hf(HzcsngHCHB) - AHf (H,C SH CHZCHB) (5-54)

Bsitlik (5-54) deki D(2): 91 kcal/mol bulunmustur. Radikallerin olugum
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1silari AHf(.H) ve Hf(HZC SH CHCHB) Tablo $.12 den, Hf(HZCSHCHZCH3)
ise Tablo 4.3'den alinmistir.
Bulunan bu dissosiasyon enerjisi esitlik (2-7) de yerine konularak;
p o 20226 1n (91/0,037) _ 4 4p47 (5-55)
2,99 - 1,09

hesaplanmigtire. Ex' Rx’ r, degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmigtir,
5¢3el.4s Hidrojen-Kiiklirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

H-S baZinin dissosiasyon enerjisi, D(3), Bolim 5.1.l.4. hesap-

lapmistir. D(3): 92 kcal/mol ©P: 0,9215 dir.
5e3«Lle5. Karbon-Kiikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(4), termokimyasal ySntemlerle

hesaplanmigtar.
———— =5
Hgi c32033 > J.SH + .c:HZCHZCH3 (5-56)
SH
D(4) = AHf(.SH) +AHf(.CH20HZCH3) - AHf(HZCSHCHZCHB) (5-57)

Egitlik (5-57) deki D(4): 70,98 kcal/mol olarak bulunmugtur. Radikal-
lerin olugum isilari AHFf(.SH) ve AHf(.CHZCHZCHB) Tablo 5.12 den,
A]if(HZCSHCHZCHB7 Tablo 4.3 den alanmigtir. P parametresi ise Egitlik
(3-7) kullanilarak hesaplanmigtair.

0,26 _1n (70,98/0,087)
3,51 - 1,81

P =

= 1,0253 (5-58)

gx? Rx’ ry degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmigtar.
5e3¢24 S 'nin Hesaplanmasa

e'nin degeri Bolim 2.4 deki dengeleme diigiincesine gdre hesaplan-

migtir. Egitlik (5-47) deki §x°l'nin degZeri ise egitlik (5-37) ile he-
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saplanmgtar. g,xe ve P ° degeri sirasiyla, 0,2122, 1,0329 olarak Bo-

lim 5.1 de hesaplanmigtair. BEgitlik (5-47) deki Px°l

1,0620 bulunmug-
turf Bu reaksiyonda u¢ karbon atomuna katilan x grubu polar 61mad1@1
iginB = 0,415 dir. (7). Bu degerlerin esitlik (5-37) de kullanilmasi
ile §x°l: 0,2001 hesaplanmigtir. Bu deZeri esitlik (3-5) de yerine

konularak;
ne = 0, = n, = (1- 2x0,2001)/2 = 0,2999 (5-59)

olarak bulunmugtur. Bolim 5.1.2. de agiklanan ge¢is konumu Gzellikleri-
ne bagli olarak hazirlanmig bilgisayar girig bilgileri Tablo S.l.3 de
gosterilmigtir.

Tablo 5.13 Propene + HSH Katilma Reaksiyonunun Aktiflegmig Kompleksi

Icin Bilgisayar Girig Bilgileri

——
ry 1,438

ry 1,09

rq 1,336

r, 1,815

S 0,2001

mpt 1er A° cinsinden bag uzunluklarini gdstermektedir. elak-
trik yik birim cinsindendir.
Bag uzunluklari ( 22 ) alinmigtir. CC baginin geg¢ig konumundaki uzun-

luzgu C H6 ve 03HTSH daki degerleri arasanda 1,438 olarak kabul edil-

3
migtir. Bilgisayar bu bilgileri kullanarak diZer vaglarin gegig konu=s
mundaki uzunluklarini, d8rtgenin i¢ agilarini, kirilmakta olan baglar

arasindaki maksimum uzakliZi ve dipol enerjisini hesaplamagtir.
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. Tablo 5.14 Propene +HSH Katilma Reaksiyonunun Aktiflegmig Kompleksi

Igin Bilgisayar Sonuglara

Ry 1,439 ¢l 81,93
R, 1,403 2, 98,00
R, 1,516 2, 110.25
R, 2,128 ¢4 69,81
r, 1,765 By -5,4051

R: A° # : derece r: A° EDi kcal/mol cinsindendir,

5.3.3. Aktivasyon Enerji Hesabi

Boliim 5.1.3 de aktivasyon enerji hesabi agiklanmigtir. Egitlik
(5-19) dan hesaplanmigtir. Egitlik (3-9) kullanilarak ddrt bagin ener-

jiye katkisi hesaplanmigtir.

By = - 78,55 (1,57°0920 _ 21+0820) _ 43 59 (5-60)
By = -91 (0,2999)10%47 - 25 24 (5-61)
Byg = =92 (0,50'92]'5 -1) = 43,42 (5-62)
Egg = - 70,98(0,2999)1’0253=-20,64 (5-63)

Tablo 5.15 Pfﬁpena + HSH Katilme9Reaksiyonu Igin Enerji Katkilarinin

' Sonucu
Bag i Pi -Di Ei
c-C 1,0620 - 78,55 43,20
C-H 1,0647 91,0 -25,24
H-S 0,9215 92,0 43,42
c-s 1,0253 70,98 -20,64
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Egitlik (3-27) kullanmilmasi ile Propen'e hidrojensiilfiir katilma reak-
siyonu aktivasyon enerjisi hesaplanmigtair.

E,q = 40,74 - 5,4051 = 35,33 keal/mol (5-64)

olarak bulunmugtur.
Sede l-Butend + H-SH Katilmasa

Bdlim 5.l'de agiklandigi Hzere l-butede hidrojensiilfiir katilmas:i

ile meydana gelen gegig konumu kompleksi "ddrt merkezli aktiflegmig"

komplekstir.
HZC $ CH CH20H3 + H-SH ——--%>H3C CH SH CHZCH3 (5-65)

Bu dort merkezli aktiflesmis kompleksin geometrisi gekil 5.l1l'de gis-
terilmigtir. Egitlik (5-65) reaksiyonunun geometrisinin belirlenmesi
igin B6lim 3'de agiklanmigs olan "yari-iyon ¢gifti" teorisi uygulanmig-
tir.

(d: Markovnikov Katilmasa.)
5.4.1. Dissosiasyon Enerji Hesabi

Egitlik (5-65) deki reaksiyonun bag dissosiasyon enerjileri egit-

lik (3-6) dan hesaplanmigtair.

Tablo 5.16 ‘1~Butend +HSH Katilma Reaksiyonuna Ait Radikallerin
Olugsum Isilara

Radikal AHEzgso (kcal/mol/ Kaynak
. CH, 34 _ (12)
. CHSHCH,CH, 23,68 (Bu galigma)
. H 5 (12)
. CH,CH SHCH,CH, 20.93 (Bu galigma)
. SH 734,654 (Bu galisma)
(13)
CHBQH CHZCHB 8,85 (Bu galigma)
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Bu tablodaki radikallerin olugum i1silari Tablo 4.1 ve 4.2 deki grup

ve radikallerin olugum isilarindan hesaplanmigtir.
5¢4.lel. Karbon-Karbon Gifte Bagin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal ydntemler kullanalarak C=C baginin dissosiasyon

enerjisi, D(2), hesaplanmigtir.

HZC £ CHCHZCH3 ----- > CH2 + CHCH20H3 5-66)

D(2) =AHf(:CH2) +AHf(:CHCH2CH3) - DHE (HZC = CHCHZCHB) (5-67)

Esitlik (5-67) deki D(2): 164 kcal/mol olarak Tablo 5.1 den alinmigtair.
5¢4.1le2. Karbon~-Karbon Tek Bagainin Dissosiasyon Enerjisi

D8rt merkezli gegis konumu kompleksindeki C-C tek baginin disso-
siasyon enerjisi, D(l), Boliim 4'de agiklanan termokimyasal ydntemler-

le hesaplanmigtair.

H,C - CHSHCH,CH; ----- .CH, + .CHSHCH,CH, (5-68)

D(1) =AHf (.CHB) +AHf(.CHSHCHZCH3) -AHf(HBC CHSHCHZCHB) (5-69)

Esitlik (5-69) daki D(l): 80,66 kecal/mol olarak bulunmustur. Radikal-
lerin olugum 181lar1Zka(.CH3) vevAHf(.CHSHCHZCHB) Tablo 5.16 dan,
tst(HBC CHSHCHZCHB) degeri Tablo 4.2 den alinarak yerine konulmugtur,

Karbon tek bag ve gifte ba dissosiasyon enerjileri P parametresij;

P = 1ln (164/80,66) / 1n 2 = 14,0237 (5-70)
olarak bulunmugtur,

5¢4ele3. Karbon~-Hidrojen Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-H baginin dissosiasyon enerjisi, D(2), Boliim 4'de agiklanan
termokimyasal yontemle hesaplanmigtair.

H%C*JVCHSHCHZCHB --=-3 .H + .CH,CHSHCH,CH, (5-71)

H
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D(2) = Auf(.H) + NHE(.CH,CHSHOH,CH,) « AHE(H,C cx«xsncazlcr-.r3 (5-72)

Egitlik (5-72) deki D(2): 96,12 kcal/mol olarak bulunmugtur. Radikal-
lerin olugum isilari AHf(.H) ve AHf(.CHZCH SHCHZCHB) Tablo 5.16 dan
AH.f(HBC CHSHCHZCHB) degeri ise Tablo 4.3 den alinarak yerine konulmug-
tur. Bulunan bu dissesiasyon enerjisi esitlik (3-7) de yerine konula-
rak; '

P= 222 28 222000020l = 1,0722 (5-73)

bulunmus tur. Eyr Rx’ r degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmigtir.
5e4ele4. Hidrojen Kiikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

H-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(3), Bdlim 5.1.4 de bulunmug-

tur. D(3) = kcal/mol P = 0,9215 dur.
5.4.1.5. Karbon-Kiklirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(4), termokimyasal ydntemler-

le hesaplanmigtir.

C ----- .
H,C ,E\EICHZ H, > JSH +H

D(4) = AHf (.SH) + AHf(HBC CHCHZCHB) - AHf(HBC CHSHCHZCHB) (5=75)

3

c chz12033 | (5~-74)

Bsitlik (5-75) deki D(4): 67,94 kcal/mol dur., Radikallerin olusum 1s1-

lari AHF(.SH) ve AHf(HBC CHCHZCHB) Tablo 5,16 dan bulunmugtur. AHf

2
ise Egitlik (3-7) kullanilarak hesaplanmigtir.

(HBC CHSHCH CHB) degeri ise Tablo 4.3 den alipnmigtir. P parametresi

p = _-0:26_1n (67,94 70,0873

= 1,0186 (5-76)
3,51 - 1,81
dar.£ < Rx’ ry degerleri Tablo 5.2 ve 5.4 den alinmagtir.

5.442. S 'nin Hesaplanmasi

B6lim 5.2.2. deki tiim hesaplamalar, Bu reaksiyon igin gegerlidir.
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5¢.4.3. Aktivasyon Enerji Hesaba

B6lim 5.2.3. de yapilan aktivasyon enerji hesaplari bu reaksiyon

igin gegerlidir.
5.5, l-Buten® + H-SH Katilmasi

BElim 5.1 de agiklanmag olan bilgilere dayanilarak l-butene hid-
rojen siilfiir katilmasi ile meydans zelen gegig konumu kompleksi "dodrt

merkezli aktiflegmig" komplekstir.

HZC = CHCHZCHB + H-SH ——----)»HzcsHCH'ZCHZCH3 (5-77)

Bu d6rt merkezli aktiflesmis kompleksin geometrisi gekil 5.1 de gios-
terilmigtir. BEsitlik (5-77) deki reaksiyonun geometrisinin belirlen-
mesi igin B&lim 3'de agiklanmig olan "yari iyon ¢ifti" teorisi uygu-
lanmigtair.

(e: Anti-Markovanikov Katilmasi)
5.5.1. Dissosiasyon Enerji Hesaba

Bsitlik (5-77) deki reaksiyonun bag dissosiasyon enerjileri egit-

lik (3-7) dan hesaplanmistir.

Tablo .17 1-Buten® +HSH Katilma Reaksiyonuna Ait Radikallerin

Qlusum Isilar: .~

Radikal Z&Hfzgs (kcal/mol) Kaynak

. CstH 38,62 . (Bu ¢aligma)
. CHZCHZCHB 18,95 "

e H 52,1 (12)
CH,SHCHCH,CH, 17,92 (Bu galigma)
.SH 34,6 + 4 (13)
’CHZCHZCHZCHB 14 (Bu galigma)
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Bu tablodaki radikallerin qlugum isilari, Tablo 4.1 ve 4.2 deki grup

ve radikallerin olugum ;s:larlndan hesaplanmigtir.
5¢5¢1l.1le Karbon-Karbon Gifte Bagin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal yontemler kullanilarak C = C baginin dissosiasyon

enerjisi, D(2), hesaplanmigtir.

I - . . =
H,C § CHCH,CH, y: CH, + : CHCH,CH, (5-78)

D(2) =AHf(:CH2) +AHf(:CHCH20H3) ~ ABf(H,C = CHCHZCH3) (5-79)

BEgitlik (5-79) daki dissosiasyon enmerjisi D(2): 164 kcal/mol olarak

Tablo 5.1 den alinmigtar.
5.5.1l.2. Karbon-Karbon Tek Baginin Dissosiasyon Enerjisi

Dért merkezli gegis konumu kompleksindeki C-C tek baginin dis-
sasiasyon enerjisi, D(1), Bdlium 4'de agiklanan termokimyasal ydntem-

lerle hesaplanmigtir.

H2(|3 f CH,CH,CHj ----» .CH, + .CH,CH,CH, (5-80)
SH SH

D(1) = DHF( .CHZ) +AHf(.CHZCHZCH3) -AHf(qu SH CHZCHZCHB) (5-81)
SH
Egitlik (5-81) deki dissosiasyon ensrjisi -D(1l): 78,55 kcal/mol bulun-

mus tur. Radikallerin olusum 1silari, AHf(.CHZ) ve AHf(.CHZCHZCHq) Tab-

. SH
lo 5.17 den allnmlstlr.lSHf(HZC SH CHECHZCHB) degeri Tablo 4.2 dan bu-

lunmug tur. Karﬁon tek bag ve gifte bag dissosiasyon enerjileri egitlik

(3-8) de yerine konularak P . parametresi;

P = ln (164/78,55) / 1n 2 = 1,0620 (5-82)

bulunmugtur.
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5.5e1le3. Karbon-Hidrojen Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C~-H baginin dissosiasyon enerjisi, D(2), Boliim 4'de agiklanan

termokimyasal ydntemlerle hesaplanmigtir.

H,C SH GECH,CHy ----- > -H + CH,SH CH CH,CH, (5-83)
H
D(2) = AHE (.H) + AHE(CH,SHCHCH,CH,) - AHE(H,CSHCH,CH,CH;)  (5-84)

Esitlik (5-84) deki D(2): 91 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Radikal-
lerin olusum asilari AHf(.H) ve AHf(CHZSH gH CHZCH} ) Tablo 5.12 den
alinmigtar. AHf(HZC SHCHZCHZCHB) ise Tablo 4.3 den bulunmustur. Bulu-
nan bu dissosiasyon enerjisi esitlik (3-7) de yerime konularak;

p = -0:26_1n (91/0,038) ____ = 1,0647 (5-85)

2,99 - 1,09

P parametresi bulunmugtur. gx, Rx’ r, degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den

alinmaigtair.
5¢5.1e4. Hidrojen-Kiikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

H-S baganin dissosiasyon enerjisi, D(2), B6lim 5.l.l.4. hesaplan-

migtir. D(3): 92 kecal/mol P : 0,9215 dir.
5¢5.1l.5. Karbon-Kiiklirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-S baginindissosiasyon enerjisi, D(4), termokimyasal ydntemler-

le hesaplanmigtar,

——— Cyg.C 5.
Hzg,CHZCHZCHB > «SH =+ gHZCH2 H2 H3 5-86)
SH

D(4) : AHf(.SH) + AHf (.CHZCHZCH20H3) - AHf(HZCSHCHZCHZCHB) (5-87)

Bgitlik (5-87) deki D(4): 70,98 kcal/mol hesaplammigtir. Radikallerin
olusum 1silari AHFf(.SH) ve AHf(.CH20H20HZCH3) Tablo 5.17 de verilmig-
tiru‘AHf(HZCSH CHZCHZCHB) degeri ise Tablo 4.3 den alinmgtir. P pa-

rametresi ise esitlik (3~7) kullanilarak hesaplanmigtir.
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P= 0,26 _1n (70,98/0,087) = 1,0253 (5-88)

3951- - l,8l

‘5x’ Rx’ ry degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmigtir.

5¢5e2. S 'nin Hesaplanmasi

Bolim 5.3.2 deki tiim hesaplamalar bu feaksiyon igin de gegerlidir.

5¢5.3 Aktivasyon Enerji Hesaba

Bolim 5.3.3 de yapilan aktivasyon enerji hesaplari bu reaksiyon
igin gegerlidir,

5.6. 2-Buten + HoSH Katilmasa

Bolim 5.1 de agaiklanmig olan bilgilere dayanilarak 2-butene hid-

rojen siilfiir katilmasi ile meydana gelen gegis konumu kompleksi "dort

merkezli aktiflegmig™ komplektir.

H,CHC = CHCH, + H-SH -——-> H,C CH,CHSHCH, 5-89)

Bu d&rt merkezli aktiflegmis kompleksin geometrisi gekil S.l. de gbs-
terilmistir. Egitlik (5-89) daki reaksiyonun geomatrisinin belirlenme-
si i¢gin BOlim 2'de agaiklanmig olan "yari-iyon ¢ifti" teorisi uygulan-

migtir.
S5e¢3.1l. Dissosiasyon Enerji Hesabi

Esitlik (5-89) daki reaksiyonun bag dissosiasyon enerjileri egit-

lik (3-6) dan hesaplanmigtar.
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Tablo 5.18 2-Buten + HSH Katilma Reaksiyonuns Ait Radikallerin

Olusum Isilara

Radikal AHfngo (kcal/mol) Kaynalk
.CHSHCH3 28,52 (Bu galigma)
.CH20H3 23,9 (Bu galisma)
H 52,1 (12)

HBC (.}HCHSHCH3 15,78 (Bu ¢alisma)
.SH 34,6 +4 (13)

HBC CHZ?HCH3 8,85 (Bu galisma)

Bu tablodaki radikallerin olugum isilari, Tablo 4.1 ve 4.2 deki grup
ve radikallerin olugsum 1silarindan grup toplanabilirligi ile hesaplan-

mistir.
5.6.1l.1. Karbon-Karbon Gifte Bagin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal ydntemler kullanilarak C=C baginin dissosiasyon

enerjisi, D(2), hesaplanmigtair.

HoC HC § CHCH4 ----3 H,CHC: + :CHCH (5-90)

3 3 3

D(2): AHf(HBC HC):) +AHf(:CHCH3) - AHf(H30=Hc=CHCH3) (5-91)
Egitlik (5-91) daki dissosiasyon enerjisi, D(2): 168,4 kcal/mol ola-

rak Tablo 5.1 den alinmigtair,
5.6.1.2. Karbon-Karbon Tek Baginin Dissosiasyon Enerjisi

Dért merkezli gegis konumu kompleksindeki C-C baginin dissosias-
yon enerjisi, D(1l), Bolim 4'de agiklanan termokimyasal yontemlerle he-

saplanmistar.

H,CH,C f CHSHCHE, ---> H,CH,C. + .CHSHCH, (5-92)

D(1) = BHf(.CHZCHB) + AHF(.C HSHCH,) - AHE(H,C CH,CHSHCH,) (5-93)
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BEgitlik (5-93) deki dissosiasyon enerjisi D(l): 75,51 kcal/mol
hesaplanmigtir. Radikallerin olusum 1silara AHf(.CHZCHQ) ve

AHf(.CHSHCHB) tablo 5.18 den, AHf(HBC CH CHSHCHB) ise tablo 4.3 den

2
alinarak yerine konulmugtur. Karbon tek bag ve gifte baf dissosiasyon

enerjileri egitlik (3-8) ge yerine konularak P parametresi;

P = 1ln (168,4/75,51) / In 2 = 1,1571 (5-94)

bulunmugtur.
5.6.1.3. Karbon-Hidrojen BaZinin Dissosiasyon Enerjisi

C-H baginin dissosiasyon enerjisi, D(2), Bslim 4'de agiklanan

termokimyasal ydntemlerle hesaplanmigtir,

H C/E? CHSH CH, ----) .H + H (5-95)

3 CH CHSHCH
H

3 3

D(2)= AHf(.H) + AHf(HBC CHCHSHCHB) -hgf (HBC CHECHSHCHB) (5-96)

Egitlik (5-96) daki dissosiasyon enerjisi D(2): 90,97 kcal/mol hesap-
lanmigtir. Radikallerin olugum 1silari AHf(.H), AHf(HBC CHSHCHB) Tab-
lo 5.18 den,.AHf(HBCCHZCHSHCHB) ise Tablo 4.3 den alinmagtair. Bulunan

bu dissosiasyon enerjisi egitli (3-7) de yerine konularak;

P = —-2B82 2B A2 I0 0000 = 1,0647 (5-97)

hesaplanmlgtlr.gde R r_ degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmigtar.

x’

5.6.1.4. Hidrojen-Kiikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

H-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(3), Bdliim 5.1.1.4 de hesap-

lanmigtir. D(3): 92 kcal/mol P: 0,9215 dir,
5.6.1.5. Karbon-Kiikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(4), termakimyasal yontemler-

le hesaplanpmigtir.
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H.C CH,CHCH, ----) .SH + H,CCH_CHCH (5-98)

30 s 37 820
SH

D(4)= AHf(.,SH) + AHf(HBCCH CHCHB) - AI-If(HBCCHZCHSHCHB) (5-99)

Egitlik (5-99) daki dissosiasyon enerjisi D(4): 67,94 kacal/mol ola-
rak hesaplanmigtir. Radikallerin olusum isilari AHf(.SH) ve AHf
(HBCCH ?HCHB) Tablo S5.18 den alanmigtir. Hf(HBCCHZCﬁSHCHB) Tab lo
4.3 den alinmistir. P parametresi ise esitlik (3-7) kullanilarak he-
saplanmigtair.

0,26 1n (67,94/0,087)

P= —-o282.20 230020 00 020l = 1,0186 (5-100)
3,51 - 1,81

é;, R _, r_ degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmigtar.

5.6.2. S'min Hesaplanmasi

g;fnin degeri Bolim 3. 4 deki dengelenme diislincesine gdre hesap-
lanmigtir. Egitlik (5-89) daki éxfl nin degeri ise egitlik (5-37)
ile hesaplanmistir. Sxe ve Pxe sirasiyla 0,2122 ve 1,0329 olarak
BSlim 5.1 de hesaplanmistir. Egitlik (5-89) daki reaksiyonun PXOl
degeri ise 1,1571 bulunmugtur. Bu reaksiyon iginigdegeri ‘Boliim
5.2.2 de agiklanan yaklagimlardan dolayi, dort farkli kismi yik ayi-
rim degeri hesaplanm:stlr.P'deéerleri sirasiyla 0,695, 0,795, 0,595
ve 0,725 alinmigtir. Bu deferler egitlikx (5-37) de kullanilarak %xfl
degerleri sairasiyla 0,1258, 0,1134, 0,1383, 0,1221 dir. Bu deger-

ler asitlik (3-5) de yerine konularak;

n, = n, = n, = (1- 2x0,1258)/2 = 0,3742 (5-101)
ne = n, = 0, = (1- 2x0,1134)/2 = 0,3866 (5-102)
n, =n, =n, = (1~ 2x0,1383)/2 = 0,3617 (5-103)
e = By = n,.= (1- 2x0,1221)/2 = 0,3779 (5-103)

olarak bulunmusture.
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B§lim S.l.2 de agiklanan geg¢ig konumu Szelliklerine bagli olarak ha-

zirlanmig bilgisayar girig bilgileri Tablo S5.19 da Szetlenmigtir.

Tablo 5.19 2-Buten +HSH Katilma Reaksiyonunun Aktiflegmig-Kompleksi=--
fgin Bilgisayar Giris Bilgileri

B $2 p 3 Ba
r) 1,438 1,438 1,438 1,438
r, 1,09 1,09 1,09 1,09
ry 1,336 1,336 1,336 1,336
r, 1,815 1,815 1,815 1,815
S 0,1258 0,1134 0, 1383 0,1221

CC baganan gegis konumundaki uzunluzu C4H8 va C4H9 s1 degerleri ara-
sinde 1,438 A% olarak kabul edilmigtir. DiZer bag uzunluklari (23)
alinmigtir. Bilgisayar bu bilgileri kullanarak diSer bagZlarin gegisg
konumundaki uzunluklaraini, ddrtgenin i¢ agilarini kirilmakta olan bag-
lar arasindaki maksimum uzakligi ve dipol enerjisini hesaplamigtar.

~ Tablo 5.20 Z2-Buten +HSH Katilma Reaksiycnunun Aktiflesmig Kompleksi
igin Bilgisayar Sonuglari

B1 B2 &3 34
R, : 1,439 1,439 1,439 1,439
R, : 1,345 1,337 1,354 1,343
Ry : 1,516 1,516 1,516 1,516
Ry : 2,070 2,062 2,079 2,068
r, 1,708 1,699 1,716 1,705
¢, ¢ 81,93 81,93 81,93 81,93
g, : 98.00 98,00 98.00 98.00
gy 110.25 110.25 110.25 110.25
¢4 : 69,82 : 69,82 69,8; 69,82
Ey -2,3596 ~-1,9462 ~-2,8080 -2,2329




R: 4° @ : derece r,: a° kcal/mol cipsindendir.

EDi
5.6.3. Aktivasyon Enerji Hesaba
Bolim 5.1.3 de aktivesyon enerji hesabi agiklanmigtir. Esitlik

(5-19) dan hesaplanmigtir. Egitlik (3-9) kullanilarak Bdliim 5.l.2 de

agiklanan degerleri igin, dort bagZin enerjiye katkisi bulunmugtur.

Elde edilen sonuglar Tablo %.21 de Szetlenmigtir.

Tablo 5.21 (5.6) 2-Buten +HSH Katilma Reaksiyonu Igin Enerji Katkilara

Bag-i Pq -D, Ei{gl EiPZ Ei‘33 Ei§4
c-c 11,1571 75,51 48,32 48, 32 48,32 48,32
c-H  1,0647 90,97 -31,94  -33,07  -30,80 -32,27
H-S  0,9215 92 43,42 43,42 43,42 43,42
¢c-s  1,0186 67,94 -24,96  -25,80  -24,ll -25,21

Egitlik (3-27)kullanilarak 2-butene hidrojen silfiir katilma reaksiyonu

aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir.

Eadp = 34,84 - 2,3506 = 32,48 kcal/mol (5-105Y
1

E, = 32,87 - 1,9462 = 30,92 kcal/mol (5-106)

4%, } e , ,

E = 36,83 - 2,8080 = 34,02 kcal/mol (5-107)
adg, .. e

E = 34,26 - 2,2329 = 32,02 kcal/mol (5-108)
ad§4

olarak bulunmugtur.

S5eTe Izo-butend + H-SH Katilmasi

B8lim S.1 de agiklanmig olan bilgilers dayanilarak izo-butene

hidrojen siilfiir katilmasi ile meydana gelen gegis konumu kompleksi

-"d6rt merkezli aktiflegmig" komplekstir.
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?HB CH,
B0 C = CH, + H-SH ----p H,C C CH, (5-109)
SH

Bu dort merkezli aktiflegmig kompleksin geometrisi gekil 5.1 de gis-

terilmigtir. Egitlik (5-109) daki reaksiyonun geometrisinin belirlen-
mesi igin B&lim 3'de agiklanmig olan "yari-iyon giftig tedrisi uygu-

lanmigtair.

(d: Markovnikov katilmasi.)
5.7.1l. Dissosiasyon Enerji Hesaba

Esitlik (5-109) daki reaksiyonun bag dissosiasyon enerjileri

esitlik (3-6) dan hesaplanmigtar.

Tablo 5.22 Izo—Butend + HSH Katilma Reaksiyonuna Ait
Radikallerin Olusum Isalara

Radikal Aﬂfzgao (kcal/mol) Kaynak
-CH,q 34 ' (12)

HBCQSHCHB 17,42 (Bu galisma)
JH 52,1 (12)

(HBC)ZC Sﬁgﬁz ‘ 17,87 (Bu galigma)
.SH 34,6 + 4 (13)

HBC ?(CHB)Z 2,7 (Bu galagma)

Bu tablodaki radiksllerin olusum isilari, Tablo 4.1l ve 4.2 deki grup

ve radikallerin olusum isilarindan grup toplanabilirliZi ile hesaplan-

m1$‘t11.‘.
5¢7¢lel. Karbon-Karbon (ifte BagZin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal ydntemler kullanilarak C=C baginin dissosiasyon

enerjisi, D( 2), hesaplanmigtair.
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, .
HBC c f CHé ---->: CH, + : C-CH, (5-110)

CH CH

D(2) = ABE(:CH,) + AHf(:é-CHB) - But (a0 ¢ = cH (5-111)

3
Egitlik (5-111) deki dissosiasyon enerjisi, D(2): 159,2 kcal/mol ola-
rak Tablo 5.1 den alinmigtir.

5¢7.1.2. Karbon-Karbon Tek Baginin Dissosiasyon Enerjisi

Dort merkezli gegig konumu kompleksindeki C-C tek baginin disso-
siasyon enmerjisi, D(1), B&lim 4'de agiklanan termokimyasal ydntemler-

le hesaplanmigtar.

o, SH
4 ]
ByC G f CHy -ommmme- ¥ . CHy + H,C C CH, (5-112)
SH
SH cH,
D(1) = ARE(.CH,) + ABE(H,C ¢ CH,) - AEf (8,0C - CH,) (5-113)
: - - ?
SH

Egitlik (5-113) deki dissosiasyon enerjisi L(l): 77,56 kcal/mol ola-
rak hesaplanmigstir. Radikallerin olusum isilara AHf(.Cﬂj),AHf

(CH,C SHCHB) Tablo 5.22 den all@gtlr.ﬁﬂ(iHBC)zc SHCHa) degeri
Tablo 4.3 den alinarak yerine konulmugtur. Karbon tek bag ve gifte
bag dissosiasyon enerjileri egitlik (3-8) de yerine konularask P para-

metresi;

P = 1n (159,2 / 77,56) / ln 2 = 1,0374 (5-114)

bulunmugtur.
547+.1.3. Karbon-Hidrojen Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-H baginin dissosiasyon enerjisi, D(2), Bolim 4'de agiklanan

termokimyasal ydntemlerle hesaplanmigtir.
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v 3 . ' 3
HyC - C-= f&z ===y« B +HC - C - CH, (5-116)
SE H SH

D(2) = Hf(.H) + Hf<(H30)2C SH ?HZ) - Hf((HBC)2 C SH CH3) (5-116)

Egitlik (5-116) daki dissosiasyon enerjisi D(2): 96,1 kcal/mol hesap-
lanmigtair. Radikallerin olugum isilari AHF(.H) ve AHf((HBC)ZC SH?HZ)
Tablo 5.22 den allnmlstlr.AHf((H30)2 CSHCHB) ise Tablo 4.3 den alin-
migtir. Bulunun bu dissosiasyon enerjisi egitlik (3-7) de yerine ko-
nularak ;
p = 0,26 1n (96,11/0,038) = _ 1,0722 ‘ (5-117)
2,99 - 1,09

hesaplanmlstlr.ézx, Rx’ rs degerleri Tablo 6.2 ve 5.4 den alinmaistar.
5e¢7T.le4, Hidrojen-Kiikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

H-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(3), BSlim S.l.l.4 de hesap-

lanpmagtir. D(3): 92 kecal/mol P.: 0,9215 dir.

3:
5¢7+1le5. Karbon-Kiikiirt BaZinin Dissosiasyon Enerjisi

C-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(4), termokimyasal yontemler-

le hesaplanmigtair.

(HyC),0 CHy  ==mmm > «SH + (H,0),C CH (5-118)

2§, CEy 3

SH
D(4) =MAHf(.SH) +AHE ((HBC) c cnj) - AHF ((CHBC)ZCSHCHB) (5-119)

Egitlik (5-119) daki dissosiasyon enerjisi D(4): 64,84 kcal/mol ola-
rak hesaplanmigtir. Radikallerin olusum asailari AHf(.SH) veAHf
((H3c)2 CCHB) Tablo 5.22 den alinmgtir. AHf((H30)2 CSHCHB) ise Tablo

4.3 den alinmistir. P parametresi ise esitlik(3-7) kullanilarak



P = --282 2B 035, 28/0,0000 . = 1,0115 (5-120)
3,51 - 1,81

hesaplanmlstzr.g;x, Rx’ r. degerleri Tablo 5.4 ve 5.3 den alainmigtir.
5eTe2e S 'nin Hesaplanmasi

e'nin degeri Bolim 3. 4deki dengelenme dﬁ§ﬁnce§ine gore hesap-
lanmigtir. Esitlik (5-109) daki xOl'nin degeri ise egitlik (5-37) i-
le hesaplanmigtir. xe ve Pxe sarasayla 00,2122 ve 1,0329 olarak Bo-
lim 5.1 de hesaplanmigtir. Esitlik (5-109) daki reaksiyonun P#OL de-~
Zeri ise 1,0374 hesaplanmigtir. Bu reaksiyondalki- ﬁdegeri igin BGlim
5¢2+2, de agiklanan yaklagimlardan dolayi, dort farkli kismi yik ayi-
ram deZeri hesaplanmlst;r. @ degerleri sairasiyla 0,695, 0,795, 0,595
ve 0,725 alinmigtir., Bu degerler egitlik (5-37) de kullanilarak Sxfl
degerleri sairasiyla 0,2090, 0,2086, 0,2095,7 0,2089 dur. Bu degsr-

ler egitlik (3-5) de yerine konularak;

ne =n, =n,= (1- 2x0,2090)/2 = 0,2910 (5-121)
ne=n,=mn,= (1 2x0,2086)/2 = 0,2914 | (5-122)
Ne = 0, = o, = (1~ 2x0,2095)/2 = 2,2905 (5-123)
B, =n, =1, - 2x0,2089)/2 = 0,2911 _ (5-124)

= (1
olarak bulunmusgtur,

Bolim 5.1.2 de agmklanan geg¢gis konumu szelliklerine bagli olarak ha-

zirlanmig bilgisayar giris bilgileri Tablo 5.23 de Ozetlenmigtir.
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Tablo 5.23 Izo--Butend

Igin Bilgisayar Girig Bilgileri

+HSH Katilma Reaksiyonunun Aktiflegmis Komplieksi

f1 P2 P3 Pa |

ry 1,44 1,44 1,44 1,44
r, 1,09 1,09 1,09 1,09
rq 1,336 1,336 . 1,336 1,336
r4 1,818 1,818 1,818 1,818

0,2090 0,2086 0,2095 0,2089

%3

CC baginin gegis konumundaki uzunlugu CHBC = CHé ve HSC(CH)3 deger-

leri arasinda 1,44 A% olarak alinmigtir. Bag uzunluklari (24) dan a-
linmigtir. Bilgisayar bu bilgileri kullanarak digZer baglarin, gegig
konumundaki uzunluklarini, dortgenin ig agalaraini karilmakta olan
vbaélar arasindaki maksimum uzakliZir ve dipol enerjisini hesaplamisgtir.

Tablo 5.24 izo-Butend +HSH Katilma Reaksiyonunun Aktiflegmig Kompleksi
Igin Bilgisayar Sonuglar:

P1 bo £3 Ba
R, 1,439 1,439 1,439 1,439
R, 1,410 1,410 1,411 1,410
R, 1,516 1,516 1,516 1,516
R, 2,138 2,138 2,139 2,138
ry 1,774 1,774 1,774 1,774
a4, 81,90 | 81,90 81,90 81,90
¢é 98,00 98,00 98,00 98,00
2, 110,37 110, 37 110,37 110,37
2, 69,72 69,72 69,72 69,72
B -5,8040 -5, 7853 -5,8274 -5,7993

R: A° @ : derece r, 2° kcal/mol cinsindendir.
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- 5.7.3. Aktivasyon Enerji Hesaba

Bolium 3.l.3., de aktivasyon enmerji hesabi agiklanmigtair. Egitlik

(5-19) dan hesaplanmigtir. Egitlik (3-9) kullapilarak Bolim 5.1.2 de

agiklanan defZerleri igin, ddrt bagin enerjiye katkisi bulunmugtur.

Elde edilen semuglar Tablo 5.25 de Szetlenmigtir.

Tablo 5.25 ’Iz.o—Butend +HSH Katilma Reaksiyonu Ii¢in Enerji Katkilarinin

Sonucu
Bag i P, -0, Ei?l Eiﬁz Ei93 Ei§4
¢c-C 1,0374 ~-77,56 39,55 39,55 39,55 39,55
C-H 1,0722 -96,11 -25,58 -25,62 -25,53 -25,59
B-S  0,9215 92,00 43,42 43,42 43,42 43,42
C~S 1,0115 -64,84 -18,60 -18,62 -18,57 -18,60

Egitlik (3-27) kullanilarak izo-butened hidrojen siilfir katilma reak-

siyonu aktivasyon ensrjisi hesaplanmigtar.

Ead?l

Eadﬁz

Eadg3

Ead@4

=

38,79

38,73

38,87

38,77

olarak bulunmugtur.

!

5,8040

5,7853

5,8274

5,7993

=

]

32,98

32,94

33,04

32,97

58 jzo-buten® + H-SH Katilmasi

(5~125)

(5-126)

(5~127)

(5-128)

Bolim 5.1 de agiklanmig olan bilgilere dayanilarak izo-butene

hidrojen siilfir katilmasi ile meydana gelenm gégis konumu kompleksi

"ddrt merkezli aktiflesmig" komplekstir,
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CH3

: .
HBC CH = CHZ + H-SH ---3 (HBC)ZCHCHZSH (5-129)

Bu‘aﬁrt merkezli aktiflegmig kompleksin geometrisi gekil 5.1 de gis-~
terilmigtir. Esitlik (5-129) daki reaksiyonun geometfisinin belirlen-
mesi igin Boliim 3'de agiklanmig olan "yara iyon gifti“teorisi uygulan-
mistire.

(e: Anti larkovnikov xzatilaasi. )

5.3.1. Dissosiasyon Enerji Hesabi

Egitlik (5-89) daki reaksiyonun bag dissosiasyon enerjileri e-

gitlik (3-6) dan hesaplanmigtar.

Tablo 5.26 Izo-Buten® +HSH Katilma Reaksiyonuna Ait
Radikallerin Olugum Isilarai

Radikal AHfagao (kcal/mol) Kaynak
.CHZSH 38,62 (Bii galisma)
.CH(CH3)2 18,8 (Bu galigma)
H 52,1 (12 )
(H,C), C CH,SH 11,77 (Bu galisma)
.SH 34,6 + 4 (13 )
(HBC)Z CHCH2 11,9 ) ‘ (Bu galigma)

Bu tablodaki radikallerin olugum isxlarai, Tablo 4.l ve 4.2 deki
grup ve radikallerin olugum 1salarandan grup toplanabilirligi ile

hesaplanmigtir.
5.8.1.1. Karbon-Karbon Gifte Bagin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal ytntemler kullanilarak C=C baginin dissosiasyon

enerjisi, D(2), hesaplanmigtir.

CH3

'
H3C c f CH2 ————a 3 CH2 + C(CH3)2 (130)
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"D(Z) = AHf(:CHz) + AHf(C(CH3)2 - AHf((HBC)zccHZ) -(5-131)
Esitlik (5-131) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 159,2 kcal/mol ola-
rak Tablo 5.1 den alinmigtair.

5.8.1l.2. Karbon-Karbon Tek Bagin Dissosiasyon Enerjisi

Dort merkezli gegis konumu kompleksindeki C-C tek baginin disso-
siasyon enerjisi, D(1l), Bdlim 4'de agiklanan termockimyasal yZantemler-

le hesaplanmigtir.

(HBC)ZJi - CH,SH ----- > .CHSH + (CH3)2 CH (5-132)
H

D(1) = Hf((CHB) ?H) + Hf(.CHZSH) - Hf(HBC)ZCHCHZSH) (5-133)

Esitlik (5-133) deki dissosiasyon enerjisi D(1):75,55 kcal/mol olarak
bulunmugtur. Radikallerin olusum isilarm AHf(.CHZSH) veAHf((CHB) C.}H)
Tablo 5.26 dan, £st((H30)20HCHZSH) Tablo 4.2 den alinmistir. Karbon
tek bag ve gifte bag dissosiasyon enerjileri esitlik (3-8) de yerine

konularak P parametresi;

P = ln (159,2/75,55) ln 2 = 1,0753 (5-134)

bulunmug tur.
5.8e.1.3. Karbon-Hidrojen Baginan Dissosiayon Enerjisi
C~-H baZainin dissosiasyon enerjisi, D(2), Bolim 4'de agiklanan

termokimyasal ydntemlsrle hesaplanmigtir.

(HBC)z ¢ CHZSH -—=3 .H + (H30)2 c CHZSH (5-135)

D(2) =AHf(.H) =.Aﬂf(33c)2 c caésa) -JﬁHf(CHBC)ZCHCH2SH) (5-136)

Esitlik (5-136) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 87 kcal/mol.

Radikallerin olusum isilari NHF(.H) ve AHf((HBC)ZC CHZSH) Tablo 5.26

7
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dan, AI:I:(:‘((HBC)2 CI-ICHZSH) ise Tablo 4.3 den alinmmigtir. Bulunap bu
dissosiasyon enerjisi egitlik (3-7) yerine konularak, P parametresi;

p = 0226 1n (87/0,037) = 1,0586 (5-137)

bulunmugtur. £_, R, P

<’ Rgr T degerleri Tablo 4.3 ve 5.4 .den alinmagtair.

5«8¢le4. Hidrojen-Kikilrt BaZinin Dissosiasyon Enerjisi

H-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(3), Boliim 5.1l.1.4 de hesap-

lanmistir. D(2): 92 kecal/mol P:0,9215 dir.
5.8.1l.5. Karbon-Kiikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-S baginain dissosiasyon enerjisi D(4), termokimyasal ydntemler-

le hesaplanmagtair.

_(HBC)ZCH CH, ----% .SE + (H,C),CH CH (5-138)

2
H

2

D(4) = AHf(.SH) +.AHf((HBC)2 gH CHZ) -»AHf((HBC)ZCH CHZSH) (5-139)

Esitlik (5-139) daki dissosiasyon enerjisi D(4): 71,03 kcal/mol ola-
rak hesaplanmigtir. Radikallerin olusum isilari AHf(.SH) ve
AHf(-(CHB) gH CH2) Tablo 5.26 dan, AHf((HBC)ZCH CHZSH Tablo 4.3 den
alinmigtir. P parametresi ise esitlik (3-7) kullanilarak hesaplanmig-

tir.
0,26 1ln (7103/0,087)

= 1,0254 (5-140)
3,51 - 1,81

25&' Rx’ r, degerleri Tablo 5.3 ve S.4 den alinmigtir.
5.8.2 5 'nin Hesaplanmasi

a'nin degeri BSlim 3.4 deki dengelenme diigiincesine gbre hesap-

lanmigtir. Egitlik (5-129) daki SXOI' nin degeri ise egitlik (5-37)

Is
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ile hesaplanmigtir.$ ° wve B_°

% < sarasxyla 0,2122 ve 1,0329 olarak

Boliim 5.1 de hesaplanmigtir. Egitlik (5-129) reaksiyonun Px°l degeri
ise 1,0753 bulunmugtur. Bu reaksiyon. igin x ugta olan karbona baglan-
d1ga igin@: 0,415 dir. Bu deger egitlik (5-37) de kullanilarak §x°l

degeri 0,1946 dar. Bu defer egitlik (3-5) de yerine konularak;

ne = o, = n; = (1- 2x0,1946)/ 2 = 0,3054 (5-141)

Buiunmugtur.

Boliim 5.1.2 de agiklanan geg¢igs konumu OSzelliklerine bagli olarak
hazirlanmig bilgisayar bilgileri Tablo 5.27 de gosterilmigtir.

Tablo 5.27 Izo-Buten® + HSH Katilma Reaksiyonunun Aktiflesmis
Kompleksi Igin Bilgisayar Giris Bilgileri

ry 1,44
r, 1,09
r3 1,336
Ty 1,818
S 0, 1946

CC baginin gegis konumundaki uzunlugu (CHB)ZC CH, ile (CHB)ZCH CH,SH
degerleri arasainda 1,44 A° kabul edilmigtir. Diger bag uzunluklari (24)
alinmigtir. Bilgisayar bu bilgileri kullanarak diger baglarin gegig ko-
numundaki uzunluklarini, dorigenin ig¢ agilaraini, kirilmakta olan bag-

lar arasindaki maksimum uzakligi ve dipol enerjisini hesaplanmigtir.
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.Tablo 5.28 ”izo-Butene ¥ HSH Katilma Reaksiyoununun Aktiflegmis
Kompleksi Igin Bilgisayar Sonuglara

Ry : 1,439 2, : 81,90
R, : 1,398 g, : 98,00
Ry 1,516 #; = 110,37
R4 : 2,126 ¢4 : 69,72
r, s 1,762 ED : -5,1401
R : A° @ : dersce r.: A° Byt kcal/mol cinsindendir.

5.8.3. Aktivasyon Enerji Hesaba

Bdolim 5.1.3. de aktivasyon enerji hesabi agiklanmmigtir. Egitlik
(5-19) dan hesaplanmistir. Esitlik (3-9) kullanilarak ddért bagin sner-

Jiye katkisi hesaplanmgtir.

Bog.= -75,5 (1,5709777 — 289733) = 42,30 (5-1427
Boy = -87 (0,3054)19986 54 78 (5-143)
By = 92 (0,523 _ 1) = 43,42 5-144)
Ehg = -71,03 (0,3054)119%%% _21,04 . (5-145)

BEgitlik (3-27) kullanilarak izo-butene hidrojen sﬁlfﬁr katilma reak-

siyonu aktivaéyon ene jisi hesaplanmigtar.
Ead = 39,9 - 5,1401 = 34,75 kcal/mol olarak bulunmugtur.
5.9. 2-Metil, 2 butend + H-S Katilmasa

Bolim 5.1 de agiklanmig olan bilgilere dayanilarak 2-pgetil, 2-bu-
tene hidrojen siilfiir katilmasi ile meydana gelen gegis konumu komplek=

si "dort merkezli aktiflesmig komplekstir.

(H3c)zc = CHCH + H-SH —> (HBC)ZCSH CH.CH (5-136)

3 2773
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Bu dért merkezli aktiflegmig kompleksin geometrisi sékil 5.1 de gis-
terilmigtir. Egitlik (5-146) daki reaksiyonun geometrisinin belirlen-
mesi Boliim 3'de agiklanmig olan "yari-iyon ¢ifti®™ teorisi uygulanmig-
tair.

( 4: Morkovnikov katilmasi.)
5.9.1l. Dissosiasyon Enerji Hesabi

Egitlik (5~-146) nin bag dissosiasyon emerjileri egitlik (3-6)

dan hesaplanmigtar.

Dablo 5.29 2-Metil, 2-buten’+HSH Katilms Reaksiyonuns Ait
Radikallerin Olusum Isilara

Radikal AHf (kcal/mol) Kaynak
(HBC) CSH 17,42 (Bu galisma)
.CHch3 23,9 k " " )
.SH 34,6 + 4 ( 1 )
(330)29 CH20H3 -2,25 (Bu galisma)
.H 52,1 ( )
(HBC)ZC SH c3033 7,7 (Bu galigma)

Bu tablodaki radikallerin olugum isilari, Tablo 4.1 ve 4.2 deki grug

ve radikallerin olugum isilarindan grup toplanabilirligi ile hesap-
lanmgtar.
5.9.1l.1l. Karbon-Karbon Gifte Bagain Dissosiasyon Enerjisi

4
Termockimyasal ydntemler kullanilarak C = C baginin dissosiasyon

enerjisi, D(2) hesaplanmigtir.
(Hy0),C f§ CHCHy; ----3 (H3C),C : + :CHCH, (5-147)

D(2) =AH1’:‘((H30)2C:) + AHE (:CHCHB) -AHf((HBC)ZC CHCHB) (5~148)
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Egitlik (5-148) deki dissosiasyon enerjisi, D(2) : 158,3 kcal/mol

olarak Tablo 5.1 den alinmigtir.
5.9.1.2. Karbon-Karbon Tek Baginin Dissosiasyon Enerjisi

Dort merkezli gegig konumu kompleksindeki C-C tek baginin disso-

siasyon enerjisi, D(1), BSlim 4'de agiklanan termokimyasal ySntemlerle

hesaplanmigtar.
(H5C), £ - CHCH; ------ > (H4C), Co + LCH,CH, (5-149)
SH 8H

D(1) =AHf(.CH20H3) +AHf(.CSH(CH3)2) - AHE ((HBC)ZC SH CH,CH (5-150)

3)
Egitlik (5-150) deki dissosiasyon senerjisi D(l)e 71,88 kcal/mol hesap-
lanmigtir. Radikallerin olusum 1silara AHf(.CHZCHB) ve AHI“(.CSH(CHB)Z)
Tablo 5.29, AH:E((HBC)ZCSHCHZCHB) ise Tablo 4.3 den alinmigstir. Karbon
tek bag ve ¢ifte bag dissosiasyon enerjileri egitlik (3-8) de yerine

konularak P parametressi;

P = 1n(158,3/71,88) = 1,1389 (5-151)

bulunmug tur.
5¢.9.1.3. Karbon-Hidrojen Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-H baginin dissosiasyon enerjisi, D(2), Bélim 4'de agiklanan

termokimyasal yontemlerle hesaplanmgtir.

(H30)2 c SHdCLH CH 3 (5-152)
H
D(2) = AHf(.H) + AHf((HBC)ZC SH c.man) -AHf(HBC)zc SH CHchB) (5-153)

3 === H + (H,0),C SH CHCH

Bgitlik (5-153) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 90,36 kcal/mol hesap-
lanmigtir. Radikallerin olugum isilari AHE (.H) AHf(((H3C)2C SHCHCHB)
Tablo 5.29 dan, AHf((Hjc)ZC SHCHZCHB) degeri ise Tablo 4.3 den alinmig-

tir. Bulunan bu dissosiasyon enerjisi esitlik (3-7) de yerine kénularak
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P parametresi hesaplanmigtir.

P o 2220 1in 199,36/0,038) ____ = 1,0634 (5-154)
2’99 - 1-,09

‘gx, Rx' ry degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alanmigtar.

5¢9¢le4, Hidrojen-Kiikiirt BaZinin Dissosiasyon Emperjisi

H-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(3), Bolim 5.l.1l.4 de he-

saplanmigtir. D(3): 92 kecal/mol P: 0,9215 dir.
5.9.1.5. Karbon-Kiikkiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-S baginin dissosiasyon enerjisi D(4), termokimyasal ydntemler-
le hesaplanmigtir.

(7:13(3)2’.'(:,"(','I'IZCH3 ———-=  JSH + (HBC)Z? CHZCH3 (5-155)
SH

D(4): AHE(.SH) + AHf((H30)2 (3 CHZCHB) -AI:If((HBC)2 CSHCHZCHB) (5-156)

Esitlik (5-156) deki dissosiasyon enerjisi D(4): 64,31 kcal/mol hesapy
lanmigtir. Bu reaksiyondaki radikallerin olusum 1silari Tableo 5.29 dan
reaktif molekiiliin ise Tablo 4.3 den alinmistair. P parametresi egitlik

(3-7) ile hesaplanmigtair.

p - ..0#26_Ln (64,31/0,087)

= 1,0102 (5-157)

3,51 - 1,81

dir,f_x, Rx’ ry deZerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmagtir.

5.9.2. S 'nin Hesaplanmasi

Egitlik (5-146)daki reaksiyonun $x°l degeri esitlik (5-37) ile

hesaplanmistair. Sxf va Pxe degerleri sirasiyla 0,2122 ve 1,0329 ola-

rak B&lim 5.1 de hasaplanmigtir. Egitlik (5-146) daki reaksiyonun Px°l

degeri ise 1,1389 bulunmugtur. Bu reaksiyon igin deferi i¢in Bolim .
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5.2.2 de agiklanan yaklagimlardan dolail, dort farkli kismi yiik ayi-
raim degeri hesaplanmstlr.?deéerleri sirasiyla 0,695, 0,795, 0,595,
0,725 dir. Bu degerler egitlik (5-37) kullanllarak:Sxfl' degerleri si-
rasiyla 0,1385, 0,1279, 0,1491, 0,1353 dir. Bu degerler egitlik

(3-5) de yerine konularak

ne =mn, =1, = (1- 2x0,1385)/2 = 0,3615 (5-158)

Rp = By = B, = (1- 2x0,1279)/2 = 0,3721 (5-159)

n, =n, =n,s= (1~ 2x0,1491)/2 = 0,3509 (5-160)

Re = 0, =0, = (1- 2x0,1353)/2 = 0,3647 (5-161)
bulunmugtur.

Bdliim 5.1.2 de agiklanan gecis konumu Gzelliklerine baglia olarak

hazirlanmis bilgisayar girig bilgileri Tablo 5.30 da dzetlenmisgtir,

Tablo 5.30 2-Metil, 2—bu'1:em(~1 HSH Katilma Reaksiyonunun Aktiflesmisg
Kompleksi Icin Bilgisayar Giris Bilgileri

61 Ba B3 (7
r 1,44 1,44 1,44 1,44
r 1,09 1,09 1,09 1,09
ry 1,33 1,336 1,336 1,336
r, 1,818 1,818 1,818 1,818
3 0,1285 Q,1279 0,1491 0,1353

CC bagainin gegis konumundaki uzunlugu (CHB)ZC CHCH.,, ve <CH3)2C SHCH,CH,,

3 2
degerleri arasinda 1,44 A% 1arak alinmigstire. Diger baf uzunluklari (16)
alinmigtir, Bilgisayar bu bilgileri kullanarak diZer baglarin gegig ko-

numundalzi uzunluklarini, dértgenin ig agilarini, kirilmakta olan bag-

lar arasandaki maksimum uzakligi ve dipol enerjisini hesaplamigtzir.
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Tablo 5.31 Z—Metil,'zﬁ-butend +HSH Katilma Reaksiyonunun Aktiflegmis
Kompleksi Igin Bilgisayar Sonuglari

P1 B2 f3 Ba
Ry 1,439 1,439 1,439 1,439
R, 1,354 1,347 1,362 1,352
R, 1,516 1,516 1,516 1,516
R, 2,082 2,075 z,090 2,080
r, 1,718 1,711 1,726 1,716
8, 81,90 81,90 81,90 81,90
¢2 98,00 98,00 g8, 00 98,00
8, 110,37 110,37 110, 37 110,37
N 69,73 69,73 69,72 169,73
Ej -2,8081 -2, 4264 ~3,2108 -2-6906
R: A° @ : derece r: A° ED: kcal/mol cinsindendir.

5.9.3. Aktivasyon Enerji Hesaba

Bslim 5.1.3. de aktivasyon enerji hesabi agaiklanmigtir. Bgitlik
(5-19) dan hesaplanmistir. Esitlik (3-9) kullanilarak Bsliim 5.1.2 de

agiklanan degerleri igin d6rt bagin enerji katkisi bulunmugtur.

Tablo 5,32 2-Metil, 2-butend +HSH Katilma Reaksiyonu Igim Enerji

Katkilarinin Sonucu ’ z

Bag i P, -D E, B E B,

i i 1@1 1@2 i@a ig,
c-C 1,1389 71,88 44,56 44,56 44,56 44,56
Cc-H 1,0638 90,36 -30,61 -31,56 -29,65 -30,90
H-S 0,9215 92 43,42 43,42 43, 42 43, 42

c-8 1,0102 64,31 -22,0  -23,68 C-27,32  -23,21
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Egitlik (3-27) kullanilarak 2-metil, 2 Butene hidrojen siulfir katil-

ma resksiyonu aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir.

Eadpl = 34,37 - 2,8081 = 31,56 (5-162)

Eadﬁz = 32,74 - 2,4264 = 30,31 (5-163)

Eadﬁj = 36,0L - 3,2108 = 32,79 " (5-164)

Ead'%4 = 33,87 - 2,6906 = 31,17 (5-165)
bulunmustur.

5,10, 2-Metil, 2-buten® + H-SH katilmaszi

Boliim 5.1 de agiklanmig olan bilgilere dayanarak, 2-metil, 2-bu-
tene hidrojen siilflir katilmasi ile meydana gelen gegig konumu kompleki

"dort merkezli aktiflegmig" komplekstir.

(HBC)ZC = CHCH, + H~-SH --- -)-(HBC)ZCHCHSHCHB) (5-166)

3
Bu dort merkezli aktiflegmis kompleksin geometrisi gekil 5.1 de gds~
terilmistir. BEgitlik (5-166) daki reaksiyonun geometrisinin belirlen-
mesi igin BSlim 3'de agiklanmig olan "yara iyon ¢ifti", teorisi uygu-
lanmagtar.

(&% Anti-Markovnikov katilmasi.)
5.10.1. Dissosiasyon Enerji Hesaba

Esitlik (5-166) nun bag dissosiasyon enerjileri esitlik (3-6) dan

hesaplanmigtir.
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Tablo 5.33 2-Metil, 2-butgn§'?HSH Katilma Heaksiyonuna Ait
Radikallerin Olusum Isilara

Radikal A Hf (kcal/mol) Kaynak
(HBC) CH 13,8 (Bu galigma)
CHBQHSH 28,52 (Bu galigma)

JH 52,1 | (12) |
(CH,), CCHSHCH, 4,68 (Bu ¢aligma)
.SH 34,6 + 4 (13)
(HBC)ZCHCHCH3 1,8 ‘ (Bu galisma)

Bu tablodaki radikallerin olugum 1silari, Tablo 4.1 ve 4.2 de-
ki grup ve radikallerin olugum isilarindan grup toplanabilirligzi ile

hesaplanmigtar.
510.1l.l. Karbon-Karbon Gifte BaZin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal ydntemler kullanilarak C=C baginin dissosiasyon

enerjisi, D(2), hesaplanmigtir.

(HBC)ZC § CHCH, —=~==e >3 c(<333)2 + :CHCH (5-167)

3 3
D(2) =AHf(:C(CH3)2) +AHf(:CHCH3) - Aﬁf((HBC)ZC CHCHB) (5-168)
Egitlik (5-168) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 158,3 kcal/mol alarak

Tablo 5.1 den alinmigtir,
5¢10.1.2. Karbon-Karbon Tek BaZinin Dissosiasyon Enserjisi

DErt merkezli gegis konumu kompleksindeki C-C tek baZinin disso-
siasyon enerjisi, D(1), Boliim 4'de agiklanan termokimyasal yontemlerle

hesaplanmigtar.

(HBC)ZHC‘ 5- CH SH CH, ---% (HBC)ZH Co + CHSHCH (5-169)

3 3
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D(1) = DEF (HBC)ZHC.) + AH:E(.CHSHCHB) -AHf((HBC)ZHC CHSHCH,) (5+170)

Bgitlik (5-169) deki dissosiasyon enerjisi D(l): 72,54 kcal/mol he-
saplanmigtir. Radikallerin olugum 1si deZerleri Tablo 5.33 den reak-
tif molekiiliin ise Tablo 4.3 den alinmigstir. Karbon tek baZ ve gifte
bag dissosiasyon enerjileri egitlik (3-8) de yerine konularak P pa-

rametresi;
P = 1ln (158,3/72,54)/ ln 2 = 1,1258 (5-171)

dar.

5.10.1.32, Karbon-Hidrojen BaZinin Dissosiasyon Enerjisi

C-H baginin dissosiasyon enerjisi, D(2), termokimyasal ydntemler-~

le hesaplanmigtir.

(330 )2 ;c'zv CHSHCH (5-172)

H

_____ > oH + (H,C), C CHSHCH

3 3

D(2) =AHf(.H) +AHf((HBC) (.3 CHSHCHB) -AHf((HBC)ZCHCHSHCHB) (5-173)

Egitlik (5<173) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 87 kcal/mol hesap-
lanmigtir. Radikallerin olusum 1s1 deZerleri Tablo 5.33 den reaktif
molekiilin ise Tablo 4.3 den alinmigtir. Bulunan bu dissosiasyon ener-
jisi egitlik (3-7) de yerine konularak P parametresi hesaplanmigtar.

P = 0,26 1n(87/0,037)

1,0586 dar. (5-174)

2,99 - 1,09

gxf Rx, ry degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmigtir.

5:10.1l.4. Hidrojen-Kikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

H-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(3), B&lim 5.1l.1.4 de hesap-

lanmistir. D(3): 92 kcal/mol P: 0,9215 dir.

5¢10.1.5. Karbon-Kiiklirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(4), termokimyasal yontemlerle
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Jhesaplanmigtir.

..... >.SH + (HBC)ZCH CHCH (5-175)

(HBC )2 CH (.JHCH 3

SH

3

D(4) = AHf(.SH) + AHf(HBC)Z CH(.?HCHB) -AHf((HBC)Z CH CHSHCHB) (5-176)

Esitlik (5-175) deki dissosiasyon enerjisi D(4): 68,02 kcal/mol bu-
Llunmugtur. Bu reaksiyondaki radikallerin olugsum 1si degerleri Tablo
5.33 den reaktif molekiiliin ise Tablo 4.3 den alinmigtir., P paramet-
resi egitlik (3-7) ile hesaplanmigtir.

P = _0,26 1n (68,02 /0,087) = _ 1,0188 (5-177)

3,51 - 1,81
dlr.‘Sx, Rx’ r_ degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmgtar.
5.10.2 8 'nin Hesaplanmasi

Esitlik (5-166) daki reaksiyonun ’ax°l degeri egitlik (5-37) ile
hesaplanmigtir. Sxé ve Pxe degerleri sarasiyla 0,2122 ve 1,0329 ola=
rak B6liim 5.1 de hesaplanmigtir. Esitlik (5-166) daki reaksiyonun, PxOl
degeri ise 1,1258 bulunmugtur. Bu reaksiyon igin x ugta olan karbona

baglandiga igin,F== 0,415 dir. Bu deger egitlik (5-37) de kullanilarak

Sxél : 0,1736 hesaplanmistir. Bu degZer egitlik (3-5) yerine konularaks

Bg =8, =10, = (L -2(0,17326)/2 = 0,3264 (5-178)

bulunmugtur.

B6lim 5.1l.2 de aglklanan gegis konumu Gzelliklerine bagli olarak

hazirlanmig bilgisayar girig bilgileri Tablo 5.34 de Szetlenmigtir.
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Tablo 5.34 2-Metil, 2-Buten® + HSH Katilma Reaksiyonunun Aktiflesmig

Kompleksi igin Bilgisayar Girig Bilgileri

r, 1,44
r, 1,09
ry 1,336
r4 1,318
S 0,1736
CC baginan gegis konumundaki uzunlugu (CHB)ZC CHCH3 ve (CHB)ZCHCHSHCH3

degerleri arasinda 1,44 Ao olarak alinmigtir. Diger baZ uzunluklar (16 )
bulunmugtur. Bilgisayar bu bilgileri kullanarak digerbaglarin gegig ko-
numundaki uzunluklarini, ddrtgenin ig agilarini, kirilmakta olan bag-

lar arasindaki maksimum uzaklizi ve dipol enerjisini hesaplamigtir..

Tablo 5.34.A 2-Me, 2- butene + HSH Katilma Reaksiyonunun Aktiflegmig

Kompleksi igin Bilgisayar Sonuglar:i

Ry : 1,439 g, 81,90
R, : 1,381 ¢, : 98,00
R3 : 1,516 ¢3 : 110,37
R, * 2,109 9, 69,72
r, ¢ 1,745 En -4,2134
R: A° @ : derece r.: a° Ey: keal/mol cinsindendir.

5.10.3 Aktivasyon Enerji Hesaba

Bglim 5.1.3 de aktivasyon enerji hesabi agiklanmigtir. Egitlik
(5-19) dan bulunmugtur. Esitlik (3-9) kullanilarak, dért bagin enerji-

"ye katkisi hesaplanmigtar.
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By, = -72,54 (1,57 729% 1 211258y L gy 0y (5-179)
By, = -87 (0,3264)110%%6 -2659 | (5-180)
By =-92 (0,577 L 1) 2 43,42 (5-181)
E.. = -68,02 (0,3264)10188 _ 5} 73 (5-182)

cs
Tablo 5.35 2z-Me, 2-buten® + HSH Katilma Reaksiyonu Igin Enerji

Katkilar:=ain Sonucu

Bag i Pi —Di E1
c-C 1,1258 72,54 44,24
C-H 1,0586 87 -26,59
- H-S 0,9215 92 43,42
c-S 1,0188 68,02 -21,73

Bsitlik (3-27) kullanilarak, 2,Metil - 2-butene hidrojen siilfiir katil-
mas1 reaksiyonu igin aktivasyon enerji hesabi yapilmigtair,

E qa° 39,34 - 4,2134 = 35,12 kcal/mol (5-183)
5.11l. 2,3- di Metil, 2-buten + H~SH Katilmasa

BGlim 5.1 de agaklanmig olan bilgilere cdayanarak 2,3-di detil,
2-butene hidrojen siilfiir katilmasi ile meydana gelen gegis konumu komp-

leksi "dort merkezli aktiflesmig" kxomplekstir.

(HBC,)'ZC = c(ca ), + H-SH ---3 (H C),CH CHSH(CH (5-184)

3)2
Bu dort merkezli aktiflegmig kompleksin geometrisi gekil 5.1 de gidste-
rilmigtir. Egitlik (5-184) deki reaksiyonun geometrisinin belirlenme-

si ig¢in B6liim 3'de agiklanmig olan "yari iyon ¢ifti" teorisi uygulan-

migtir.
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5.11.1 Dissosiasyon Enerji Hesabai

Egitlik (5-184) nin bag dissosiasyon enerjileri egitlik (3-6)

dan hesaplanmisiir.

Tablo 5.36 2,3-di Me, 2-buten + H-SH Katilma Reaksiyoniaa ait

Radikallerin Olusum ISilara

Radikal N Hf (kcal/mol) Kaynak
(CH3)2 CH 13,8 (Bu galigma)
(CH3)2CSH 17,42 (Bu galigmay
LH 52,1 (12)

(CHB)Z ?“C SH(CH3)2 13,3 (Bu galigma)
.SH 34,6 ¥ 4 (13)
(HBC)ZCH g(CH3)2 -9,3 (Bu galigma)

Bu tablodaki radikalierin olusum i1silari, Tablo 4.1 ve 4.2 deki grup
ve radikallerin olusum 1salarindan grup toplanabilirligi ile hesaplan-

migtir.
5.1l.1l,1. Karbon-Karbon Gifte Bagin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal ydntemler kullanilarak C = C baginin dissosiasyon

enerjisi, D(2), hesaplanmigtar.
(HBC)Z c f: C(CH3)2 — 2 0(033)2 + 2 C(CH3)2 (5~ 185)
D(2) =AHf (: C(CHB)Z) +AHf(=C(CH3)2) —AHf(CHBC)ZC C(CHB)Z) (5-186)

ksitlik (55186)daki dissosiasyon enerjisi D(2): 147,9 kcal/mol olarak

Tablo 5.1.den alinmistar,

5.11.1.2. Karbon-Karbon Tek Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-C tek baZinin dissosiasyon enerjisi, D(l), termokimyasal ydn-
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temlerle hesaplanmistir.

(HBC)ZHC - CSHCH, --- (HBC)2 HC. + .CSHCH (5-187)

3 3

D(1) = ABf (.CH(CH3) + AHf(.CSHCHB) - AH:&‘((HBC)2 HcCSH(CHB)Z) (5-188)

2)
Esitlik (5-188) deki dissosiasyon enerjisi D(1l): 69,45 kcal/mol bu-
lunmustur. Radikallerin olugum i1silara. deBeri Tablo S5.36 dan reaktif

moleikiil ise Tablo 4.3 den alinmigtir. Karbon tek bag ve ¢ifte bag dis-

sosiasyon enerjileri egitlik (3-8) de yerine konularak P parametresi;

P = 1ln (147,9/69,45) /ln 2 = 1,0905 (5-189)

bulunmusg tur.
5.1l.1l.3. Karbon-Hidrojen Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-H baginin dissosiasyon enerjisi, D(2), termokimyasal yontemler-
le hesaplanmigtir.

(HBC)ZIE/CSH(CHB)Z ------ >+ B+ (H30), C C SH(CHy), (5-190)
H

D(2) = AHf(.H) f-AHi((CH,)Z g C SH (CH AHf((HBC)ZHC CH(CH3)2

3)5) -

(5-191)
sgitlik (5-191) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 87,03 kcal/mol bulun-
mustur. Radikallerin olugum isilari degeri Tablo 5.26 dan reaktif mo-

lekiiliin ise Tablo 4.3 den alinmigtir, Bulunan bu dissosiasyon enerjisi

esitiik (3-7) de yerine konularak P parametresi hesaplanmaigtir.

P -2222 20 080,02 M 1200 = 1,0586 (5-192)

éx? Rx' ry degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmigtir.
5.1ll.1l.4, Hidrojen-Kikiirt BaZinin Dissosiasyon Enerjisi

H-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(23), B&lim 5.l.l.4 de hesap-

lanmigtir., D(3): 92 kecal/mel P : 0,9215 dir.
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5.1l.1.5. Karbon-Kiikiirt Baginin Dissosiasyon cnerjisi

C-S baginain dissosiasyon enerjisi, D(4), ktermokimyasal ydntemler-

le hesaplanmigtar.

(HBC)ZCH/('ZV(CHB)Z ----- > .SH + (HBC)ZCH g(c33)2 (5-193)
SH

D(4) =AHf(.,SH) + AHf((HBC)ch ?(CHB)Z) —AHI‘((HBC)ZCH CSH(CH3)2 (5-194)

Bgitlik (5-194) deki dissosiasyon enerjisi D(4): 64,93 kcal/mol bulun-
mustur. Bu reaksiyondaki radikallerin olugum i1silari deZeri, Tablo
.36 dan reaktif molekiiliin ise Tablo 3.3 den alinmigtair. P parametre-
si egitlik (3-7) ile hesaplanmistir.
p = -0:28 1n (64,93/0,087) __ _ = 1,0117 (5-195)
3,51 - 1,81

éx? Rx’ re degerleri Tablo 5.2 ve 5.4 den alinmistair.
5.1l.2. S 'nin Hesaplanmasi

Esitlik (5-183, deki reaksiyonua Sx°l degeri esitlik (5-37) ile

hesaplanmigtir. Sxﬁ ve Pxe degerleri sirasiyla 0,212 ve 1,0329 o-

larak B5lim 5.1 de hesaplanmigtir. asitlik (5-183) aeki reaksiyonun
EXOl degeri isel,0905 bulunmustur. 5u reaksiyonunPdegeri Bdlém 5.1.2
de aglklénmlg yaklagimlardan dolayi ddért Jarkli deercedir. Sairasiyla
(0.095) (0.795), (0.595) ve ( 0.725) dir. Bu degZerler esitlik (5-37)
kullanilarak XOl degerleri sirasiyla; 0.1721, 0.1664, 0.1779, 0.1704

diir. Bu degerler egitlik (3-5) de yerine konularak;

np = 0, = a, = (1- 2x0.1721)/2 = 0.3279 (5-196)
ne = n, =n, = (1- 2x0.1664)/2 = 0,3326 (5-197)
R =n, =1, = (1- 2x0.1779)/2 = 0,3221 (5-198)
n, =8, = n, = (1~ 2x0.1704)/2 = 0,3296 (5-199)

bulunmugtur,
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B&lim 5.1.2 de agiklanan gecgis konumu Szelliklerine bagli ola-
rak hazirlanmig bilgisayar girig bilgileri Tablo 5.37 de gosterilmig-
tir.

" Pablo 5.37 2,3 di Me, 2-buten + H-SH Katilma Reaksiyonunun Aktiflesmis

Kompleksi igin Bilgisayar Girig Bilgileri

1 P2 P3 By
r, 1,44 1,44 1,44 1,44
r, 1,09 1,09 1,09 . 1,09
ry 1,336 1,336 1,336 1,336
r, 1,818 1,818 1,818 1,818
S 0,1721 0, 1664 0,1779 0, 1704

CC baginin gegis konumundaki uzunlugu (CHB)ZC = C(CH3)2 ve

(CH HCCSH (CH degerleri arasinda 1,44 A% olarak alinmigtar,

32 3)2
Bilgisayar bu bilgileri kullanarak diger baglarin gegig konumundaki
uzunluklarani, dortgenin i¢ agilarani kirilmakta olan baglar arasin-

daki maksimum uzakligil ve dipol enerjisini hesaplamistir.
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Tablo 5.38 2,3 di Me, 2-Buten + H-SH Ketilma  Reaksiyonunun

Aktiflesmis Kompleksi igin Bilgisayar Sonuglar

B P P 3 R4
Ry 1,439 1,439 1,439 1;439
R, 1,379 1,375 1,384 1,378
R, 1,516 1,516 1,516 1,516
R, 2,107 2,103 2,112 2,106
ry 1,743 1,739 1,748 1,742
%, 81,90 81,90 89,90 81,90
¢2. 98, 00 98, 00 98,00 98, 00
4, 110,374 110,37 110, 37 110, 37
2, 69,72 69,72 69,72 69,72
| ED -4,1494 -3,9091 ~-4,3986 -4,0772
B:Ao @ : derece ry: AB ED: kcal/mol cinsindendir.

5.11.3. Aktivasyon Enerji Hesaba

Boliim 5,1.3 de aktivesyon enerji hesabi agiklanmigtair. Egitlik
(5-19) danhesaplanmigtar. Egitlik (3-9) kullanilarak her degeri igin

dort begin enserjiye katkisa hesaplanmigtar.

Tablo 5.39 2,3 di Me, 2 buten + H-SH Katilms Reaksiyonu Igin

Enerji Katkalarinin Sonucu

Bag 1 Dy -Dy "1, Fip, % ®ig,
c-C 1,0905 69,45 -39,58 -39,58 -39,58 39,58
C-H 1,0586 87,03  -26,73  -27,22  -26,23 -26,87
H-S 0,9215 92 43,42 43,42 43,42 43,42

Cc-8 1,0117 64,93 -21,01 -21,38 -20,63 -21,12
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Egitlik (3-27) kullanilarak 2,3 di Metil - 2 butene hidrojen siilfiir

katilma reaksiyonu aktivasyon enerjisi hesaplanmigtar.

E = 35,26 - 4,1494 = 31,11 kcal/mol (5+200)
adQl

E = 34,4 - 3,9091 = 30,49 kcal/mol (5~201)
adg,

B = 36,14 - 4,3986 = 31,74 kcal/mol (5-202%
ad§3

E = 35,01 - 4,0772 = 30,93 kcal/mol (5-203)
ad§4

512, 2-Metil, l-—butend + H-SH Katilmasa

Boliim 5.1 de agiklanmig olan bilgilere dayanilarak 2-Metil,
l-butene hidrojen siilfiir katalmasa ile meydana gelen geg¢igs konumu

kompleksi "dort merkezli aktiflegmis™ komplekstir,

CH3 CH3

1 1}

HZC = C CH20H3 + H-SH ----- HBC C CH20H3 (5-204)
SH

Bu dort merkezli aktiflegmig kompleksin geometrisi gekil 5.1 de gis-
terilmigtir. Egitlik (5-204) deki reaksiyonun geébmetrisinin belirlen-
mesi igin Bolim 3'de agiklanmig olan "yara-iyon gifti" teorisi uygpsr
lanmigtar,

(d: Markovnikov katilmasi.)
5.12.1 Dissosiasyon Enerji Hesaba

Esitlik (5-204) niin bag dissosiasyon enerjileri egitlik (3-6)

dan hesaplanmigtair.
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Tablo 5.40 2-le, l-butend + H-SH Katilma Reaksiyonuna Ait

Radikallerin Olusum Isalari

Radikal AHf (kcal/mol Kaynak 1
«CHy 34 (12)
CH
y 3
.C CH20H3 12,47 (Bu galismay
1
SH
.H 52,1 (12)
CH2
.cnzé SH CH,CH, 12,92 (Bu ¢aligma)
.SH 34,6 + 4 (13)
(H30)2 ? CHZCH3 -2,25 (Bu galagma)

Bu tablodaki radikallerin olugum isilari, Tablo 4.1 ve 4.2 deki grup
ve radikallerin olugum 1szlarindan grup toplanabilirligi ile hesap~-

lanmigtar.
5.12,1.1 Karbon-Karbon Cifte Bagin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal yontemler kullanilarek C = C baginin dissosiasyon
enerjisi, D(2), hesaplanmigtar.
CH CH
. 1 3 t 3
HZC £ C CHZCH3 ———— :CH2 + : C CH20H3
CH3 CH
r 1
D(2) = AHF (:CHZ) +AHE (: C CHZCHB) - NHT (HZC C CH

(5-205)

ZCHB) (5-206)

Esitlik (5-206) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 159,2 kecal/mol ola-

rak Tablo 5.1 den alinmagtar.
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- 5¢12.1.2. Karbon-Karbon Tek Bagin Dissosiasyon Enerjisi

C-C tek baginan dissosiasyon enerjisi, D(l), Boliim 4'de agaikla-

nan termokimyasal yontemlerle hesaplanmigtar.

CH3 CH3
' '
H3C f C SH CH2 CH3 ————— 2 CH3 + .C SH CH20H3 (5-207)
CH3 CH3
D(1)= AHf (.CHB) + ,AHf(.(') SH CHZCHB) - AHE (H3C é SH CH20H3 (5-208)

Esitlik (5-208) deki dissosiasyon enerjisi D(1l): 77,03 kcal/mol h&sap-
lanmigtir. Bu reaksiyondaki radikallerin olugum isilari Tablo 5.40 dan
reaktif molekiiliiniin ise Tablo 4.3 den alainmigtir. Karbon tek bag ve
gifte bag dissosiasyon enerjileri esitlik (3-8) yeri yerine konularak

P parametresi;

P = 1n (159,2 / 77,03 ) = 1,0473 (5-209)

bulunmustur.
5¢12.1.3. Karbon-Hidrojen Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C~H baginin dissosiasyon enerjisi, D(2), termokimyasal ydntem-

lerle hesaplanmigtir.

CH3 CH3
1 L
Hz%c SH CH20H3 -===3 JH + gﬁz ¢ SH CH20H3 (5-210)
H
CH3 CH3
D(2) = ABf(.H) + AHf(CH c': SH CHZCHB) - ANHf (HBC & SH CHZCHB) (5-211)

Egitlik (5-211) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 95,59 kcal/mol bu-
lunmugtur. Radikallerin olusum 1silari deZeri Tablo (5-40)dan, reak-
tif molekiiliin iss Tablo 4.3 den, alinmigtair. Bulunan bu dissosiasyon

enerjisi egitlik (3-7) de yerine konularak P parametresi hesaplanmigtar.
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= 1,0714 (5-212)

& < Rx’ r degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alanmagtar.
5.12.1.4. Hidrojen-Kiikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

H-S baganin dissosiasyon enerjisi, D(3), Boliim 5.1.1.4 de hesap-

lanmigtar. D(3): 92 kcal/mol P: 0,9215 dip.
5.12.1.5. Karbon-Kiikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-S bagainain dissosiasyon enerjisi, D(4), termokimyasal yontemler-

le hesaplanmigtar.

CH3 CH3

] 1

H3C,§,CH2 CH3 ————— > «8H + HBC ? CH20H3 (5-213)
SH

Egitlik (5-213) deki dissosiasyon enerjisi D(4): 64,31 kcal/mol bulun-~
mugtur. Bu reaksiyondaki radikasllerin olugum isilari Tablo 5.40 dan
reaktif molekiiliin ise Tablo 4,3 den alinmigtir, P parametresi egitlik
(3-7) ile hesaplanmistar.

p - -_0:26_1n_(64,31/0,087)

, 1,0102 (5-214)
3,51 - 1,81

g:x’ Rx’ r, degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alanmagtar.

5.12,2. S 'nin Hesaplanmasi

Bgitlik (5-203) deki reaksiyonung}:ﬂ'deéeri esitlik (5-37) ile
hesaplaqmngtlr.gzxe ve Pxe degerleri sirasiyla 0,2122 ve 1,0329
olarak Boliim 5.1 de hesaplanmigtar, Egitlik (5-203) deki reaksiyonun

ol

P degeri ise 1,0473 bulunmgtur. Bu reaksiyonunp degeri Bslim

5.1l.2 de agiklanmig yaklagimlardan dolayi dort farklir degerdedir. Sira-
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sayla (0,695), (0,795), (0,595), (0,725) dir. Bu degerler esitlik
(5-37) ]zcullan:llartakgXo'l degerleri sarasiyla (0,2021), (0,2007),

(0,2036), (0,2017) dir. Bu degerler esitlik (3-5) de yerine konula-

rak;
g = ny = n, = (1- 2x0,2021)/2 = 0,2979 (5-215)
ne = n, =n, = (1 - 2x0,2007)/2 = 0,2993 (5-216)
ng = n, = n, = (1 - 2x0,2036)/2 = 0,2964 (5-217)
e = n, =n, = (1 - 2x0,2017)/2 = 0,2983 (5-218)
bulunmug tur.

Boliim 5.1.2 de agiklanan gegis konumu Szelliklerine bagla olarak

hazirlanmig bilgisayar girirg bilgileri Tablo 5.41 de gOsterilmigtir.

Tablo 5.41 2,Me, l-buten® + H-SH Kat1lma Reaksiyonunun Aktiflegmis

Kompleksi Igin Bilgisayar Girig Bilgileri

@]. B2 %3 £ 4
ry 1,44 1,44 1,44 1,44
r, 1,09 1,09 1,09 1,09
ry 1,336 1,336 1,336 1,336
r, 1,818 1,818 1,818 1,818
9 0,2007 0,2036 0,2017 0,2017

CC baganan gegis konumundaki uzunlugu HZC c CHBCHZCH3 ve HBC C(CHB(SH)

CH20H3 degerleri arasinda 1,44 A® olarak kabul edilmigtir. Bilgisayar
bu bilgileri kullanarak digZer baglarin gegig konumundaki uzunluklarini,
dortgenin i¢ agalarini karalmakta olan baglar arasindaki maksimum u-

zaklaigi ve dipol enerjisini hesaplamigtir,.
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Kompleksi igin Bilgisayar Sonuglara

+ H~-SH Katilma Reaksiyonunun Aktiflesgmisg

%l gl %3 %4
R, 1,439 1,439 1,439 1,439
R, 1,404 1,403 1, 406 1,404
Ry 1,516 1,516 1,516 1,516
R, : 2,132 2,131 2,134 2,132
ry 1,768 1,767 15770 1,768
By = 89,90 89,90 81,90 81,90
g, 98,00 98,00 98,00 98,00
B3+ 110,37 110,374 110,37 110,374
¢4 : 69,72 69,72 69,72 69,72
Ej : ~5,4834 -5,4189 ~5,5527 -5, 4649
R:A° # : derece E_: kcal/mol cinsindendir.

5.12.3. Aktivasyon Enerji Hesaba

D

Bolim 5.1.3 de aktivasyon enerji hesabi agiklanmigtir. Bgitlik

(3-9) kullanilsrak her deferi igin dort bagin enerjiye katkisi hesap-

lanmagtair.

Tablo 5.43 2-Ue, l—butend¥H—SH Katilma Reaksiyonu dgin Enerji

Katkalarinain Sonucu

Bag i Pi
c-C 1,0473
C-H 1,0714
H-S 0,9215
C-5 1,0102

-D
77,03
95,58

92

64,31

B,
1F,2
41,59

-26,24 -25,97 -26,15
43,42 43,42 43,42

-19,01 ,18,82 -18,94

E
i85 84
41,55 41,59
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Egitlik (3-27) kullanilarak 2-Metil, l-butene hidrojen siilfiir katil-

ma reaksiyanu ig¢in aktivasyon enerjisi hesaplanmigtira

Eadﬁ = 39,98 - 5,4834 = 34,49 kcal/mol (5-219)
1
E = 39,76 - 5,4189 = 34,34 kcal/mol (5-220)
adg2
E = 40,22 - 5,5527 = 34,66 kcal/mol (5-221)
ad&3
- 5,4649 = 34,45 kecal/mol (5-222)

E = 39,91
ad§4 ’

5.13:3. 2-Meti1l, l-buten® .+ H-SH Katilmasa

Bolim 5.1 de agaiklanmis olan bilgiye dayanilarak 2-Metil, l-bu-
tene hidrojen silfiir katilmasa ile meydana gelen gegis konumu komplek-

si "d6rt merkezli aktiflesmig" komplekstir.

CH3 CH
l
H2C =C CH20H

3

]
+ H-SH ---3 H,C SH CH CH,CH (5-223)

3 273

Bu dort merkezli aktiflesmis kompleksin geometrisi gekil 5.1 de gts-
terilmigtir. Egitlik (5-223) deki reaksiyonun, geometrisinin belir-
lenmesi igin BSliim 3'de agaklanmig olan "yaria iyon gifti" teorisi
uygulanmigtar.

(e: Anti-Markovnikov Katilmasi,)
5.13.1, Dissosiasyon Enerji Hesabz

Egitlik (5-223)iin bag dissosiasyon enerjileri esitlik (3-6) dan

hesaplanmigtir.
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Tablo 5.44 2-Me, l-buten® + H-SH Katilma Reakeigonuna Ait

Radikallerin Olugum Isilara

Radikal AHE (kcal/mol) Kaynak
.CH2 34 (Bu caligma)
t
- SH
CH
1
(.CH CHZCHB) 8,85 (Bu ¢alagma)
JH 52,1 (12)
CH3
1
H2('} g CH20H3 9,83 (Bu galigma)
SH
.SH CHB 34,6 ¥ 4 (13)
1
.CH2 CH CHZCH3 6,95 (Bu galagmal

Bu tablodaki radikallerin olusum isilara, Tablo 4,1 ve 4.2 deki grup
ve radikallerin olusum asilarandan grup toplanabilirligi ile hesap-

lanmigtair,
5.13.1.1. Karbon-Karbon Gifte Bagin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal ySntemler kullanarak C = C baZinin dissosiasyon
enerjisi, D(2), hesaplanmigtair.

CH, CH,
r ~ . 1
H,C f C CHyOHy ----3H,C: + : C CH,CH (5-224)

3 273

D(2) = MHS (:CHZ) + MHf(:C CH30H20H3) - NHT (H20 c CHBCHZCHB) (5-225)

Egitlik (5-225) deki dissosiasyon enerjisi D(2) : 159,2 kcal/mol ola-

rak Tablo 5.1 den alanmigtir.

5.13.1.2. Karbon-Karbon Tek Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-C tek baginin dissosiasyon enerjisi, D(1), Bolim 4'de agikla-
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nan termokimyasal yontemlerle hesaplanmigtar.

CH SH CH
‘!3 1 13
H,C { CH CH,CHy  ----. CH, + . CH CHZCH3 (5-226)
SH
SH CcH
1 1
D(1) = AHf(.CHzR + MHE(.CH CHBCHZCHZ) -_AHf(Hzg CH CHZCHB) (5-227)

SH

Egitlik (5-227) deki dissosiasyon enerjisi D(1l): 71,89 kcal/mol he-
saplanmigtir, Radikallerin olugum 1si1 deZerleri Tablo 5,44 den, reak-
tif molekiiliin ise Tablo 4.3 den alinmigtir. Karbon tek bagZ ve gifte
bag dissosiasyon enerjileri egitlik (3-8) de yerine konularak P pa-

rametresi;

P=1n (159,2/74,89) = 1,0879 (5-228)

bulunmug tur.
5.13.1.3. Karbon~Hidrojen Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-H baginin dissosiasyon enerjisi, D(2), termokimyasal yontemler-

le hesaplanmigtar.

CH3 CH3

1 1}
H20 SH(g)CH CH ~———2> JH + HZC SH ? CHZCH

,CH, (5-229)
H

3

CH CH
3
D(2) = AHf(.H) + AHf(HzC S 6 CH20H3 )~ AHf(HZC SH éH CHZCHB) (5-230)

Egitlik (5-230) daki dissosiasyon enerjisi D(2): 89,35 kcal/mol ola-
rax hesaplanmigtir., Radikallerin olugum asilari Tablo 5.44 den reak-
tif molekiilin ise Tablo 4.3 den alinmigtir. Bulunan bu dissosiasyon

enerjisi esitlik (3-7) yerine konularak P parametresi hesaplanmigtar,

p = 0126 1n (89,35/0,038) < ; og22

2,99 - 1,09

(5-231)
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éx? R, r, deBerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmigtar.
5.13.1.5 .+ "Karbon -Kikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-S baginain dissosiasyon enerjisi, D(4), termokimyasal yontemler-
le hesaplanmigtir.
CH CH
v 3 3

1
HZXJCH CH20H3 ————— > .SH + ?H CH CH20H3 (5-232)
SH

CHB CH,
D(4): AHf(.SH) +AHf(£§HZCH CH,CH, ) - AHf (H,C CH CHZCHB.), (5-233)
]

SH

Bgitlik (5-233) deki dissosiasyon enerjisi, D(4): 70,37 kcal/mol he-
saplanmigtar. Radikallerin olugum isalari degeri Tablo 5.44 den reak-
tif moleklililn ise Tablo 4.3 den alinmgtir,

P parametresi egsitlik (3-7) hesaplanmigtair.

P= —-2--coooiao fioios = 1,0240 (5-234)
3’51 bd 1,81

<’ Rx’ rs degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alanmig tir.
561324 s'nln Hesaplanmasa

BEsitlik (5-223) deki reaksiyomn18xfl degeri egitlik (5-37) ile

hesaplanmlgtlr.gzxe ve Pxe degerleri sirasiyla 0,2122 ve 1,0329 o-

larak B6liim 5.1 de hesaplanmagtir. Egitlik (5-223) deki reaksiyonun

PXOl degeril 1,0879 bulunmustur, Bu reaksiyon ig¢in x ugta olan kar-

bona baglandigi igin @== 0,415 dir. Bu deger egitlik (5-37) de kulla-

n11arak§;x°l : 0,1893 hesaplanmigtir. Bu deger egitlik (3-5) de yerine
konularak;
ne = Ry =, = (1- 2(0,1893))/2 = 0,3107 (5-235)

bulunmugtur,
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Bolim 5.,1.2 de agaklanan gegig konumu Szelliklerine bagli ola-

rak hazirlanmig bilgisayar girig bilgileri

Tablo 5.45 2-Me, 1-buten® + H-SH Katilma Reaksiyonunun Aktiflegmig

Kompleksi igin Bilgisayar Yirig Bilgileri

ry 1,44
r, 1,09
rs 1,336
r, 1,818
E;S 0,1893

CH
v 3
CC baganin gegigs konumundakiuzunlugu H,C C CH,CH, ve HZC SH CH CHZCH

2 oCH; 3
¢
Hy

degerleri arasanda 1,44 A° olarak alinmigtar.

Bilgisayar bu bilgileri kullanarak diZer baglarain gegis konumundaki
uzunluklarani, dértgenin i¢ agilarini kirilmakta olan baglar arasin-
daki maksimum uzakliga ve dipol enerjisini hesaplamigtir.

Tablo 5,46 2-Me, l-buten® + H-SH Katilma Reaksiyonunun Aktiflesmig
Kompleksi Igin Bilgisayar Sonuglari

Ry 1,439
R, - 1,393
R, 1,516
R, 2,121
r3 1,757
¢, 81,90
g, 98,00
¢3 110,37
¢4 69,72
Ej -4,9012

R: A ¢ : derece reon ED: kcal/mol cinsindendir,
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5613.3. Aktivasyon Enerji Hesabz

B6liim 5.1.3 de aktivasyon enerji hesaba aglklanm1§t1r.‘Esitlik
(5-19) dan hesaplanmagtir. Egitlik (3-9) kullenilarak dsrt bagin ener-

jiye katkisi hesaplanmgtar.

By, = -74,89(1,50 0870, 210819y o 45 gg (5y236)
By, = -89,35(0,310n%%% - 25,8 (5-237)
By = -92 ( 0,50'9215 - 1) = 43,42 (5-238)
By, = -70,37 (0,300 %40 = 21,25 (5-239)

Tablo 5.47 2-Me, + 1-buten® + H-SH Katilms Reaksiyonu Igin

Enerji Katkilaranan Sonucu

Bag i gi --Di Ei
c-C 1,0879 74,89 42,68
c-H 1,0622 89, 35 -25,21
H-S 0,9215 92,0 43, 42
c-8 1,0240 70, 37 -21,25

Egitlik (3-27) kullanilarak 2-Metil, l-butene hidrojen siilfiir katil-

ma reaksiyonu igin aktivasyon snerji hesabi yapilmigtar.

Byq = 39,04 - 4,9012 = 34,13 kcal/mol (5-240)

514, l—Pentend + H-SH Katilmas)

B5liim 5.1 de agiklanmig olan bilgilere dayanilarak l-Pentene hid-
rojen siilfiir katilmasa: ile meydana gelen gegig konumu kompleksi "dort

merkezlli aktiflegmig" komplekstir.

H,.C = CH CH CHZCH

> > + H - SH ---9r H3C CHSHCH_CH,CH (5-241)

3 22773
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Bu dort merkezli aktiflegmig kompleksin geometrisi gekil 5.1 de gis-
terilmigtir. Egitlik (5-241) deki reaksiyonun gdometrisinin belirlen-

mesi igin B&lim 3'de agiklanmig olan "yari-iyon gifti"teorisi uygu-

lanmigtar.

(d: Markovnikov katilmaszi,)
5.14.1. Dissosiasyon Enerji Hesaba

Egitlik (5-241) nin bag dissosiasyon enerjileri egitlik (3-6) dan

hesaplanmigtar.

Tablo 5.48 l-Pentend +H~-SHKatilmasi Reaksdyonlarina Ait

Radikallerin Olugsum Isalara

Radikal AHE (kcal/fol) Kaynak

3CH, 34 (12)

.CH SHCH20H20H3 18,62 (Bu galigma)
JH 52,1 (12)
.CHZCHSHCHZCHZCH3 15,98 (Bu galigma)
.SH 34,6 + 4 (13)

HBC gH CHZCHQCH3 3,9 (Bu galisma)

Bu tablodaki radikallerin olusum isilari Tablo 4,1 ve 4.2 deki grup

ve radikallerin olugum asilarindan grup toplanabilirligi ile hesap-

lanmigtair,

5.14.1.1., Karbon~Karbon ¢ifte Bagin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal yontemler kullanalarak C = C baginan dissosiasyon

enerjisi, D(2), hesaplanmigtair.

—_—d g s H -
H20 f CH CH20H20H3 > s CH2 + .CHCHZC 2CH3 (5~242)
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D(2) = bHE (:CH,) + AHf(:cnc3H7) +AHF(H20 = CH03H7)__ (5-243)

Egitlik (5-243) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 164,0 kcal/mol ola-

rak Tablo 5.1 den alinmigtar.
5.14.1.2. Karbon-Karbon Tek Bagin Dissosiasyon Enerjisi

C-C tek bagan dissosiasyon enerjisi, D(l), termokimyasal yontem-

lerle hesaplanmigtair.

+ , CHSHCH,CH,CH (5-244)

H,C f CHSHCH,CH,CH, ----3> .CH, ,CH,CH,

272773

D(1) = AHf (.CHB) + AHf(.CHSHC3H7) —AHf(HBC CHSHC (5-245)

3fl7)
Bsitlik (5-245) deki dissosiasyon enerjisi D(1): 80,74 kcal/mol he-
saplanmistir. Bu reaksiyondaki radikallerin olugum isilari Tablo 5.48
den reaktif molekiitiin ise Tablo 4.3 den alainmistir, Karbon tek bag

ve gifte bagdissosiasyon enerjileri egitlik (3-8) de yerine konularak
P parametresi;

P = 1n (164,0/80,74)/ 1n 2 = 1,0223 (5-246)

bulunmugtur.
514.,1.3. Karbon-Hidrojen Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-H baginin dissosiasyon enerjisi, D(2), termokimyasal yontem-

lerle hesaplanmigtir.

HZE’CHSHCHZCHZCH3 “e-3 JH + ?HZCH SH CH20H20H3 (5-247)
H
D(2) = ABf(.H) +'AHf(.CHZSHCBH%) -,AHf(HBC CHSHCBH7) (5-248)

Egitlik (5-248) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 96,2 kcal/mol hesap-
lanmigtair. Radikallerin olugum 1s1 degerleri Tablo 5.48 den, reaktif
molekiiliin ise Tablo 4.3 den alinmagtir. Bulunan bu dissosiasyon ener-

disi egitlik (3-7) de yerine konularak P parametresi hesaplanmagtair.
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p - 0,26 1n (96,2/0,038) _ , 755 (5-249)

2,99 - 1,09

gx, Rx’ r degerleri Tablo 5,3 ve 5.4 den alanmistar,

5¢14.1.4, Hidrojen-Kiikiirt Baginan Dissosiasyon Enerjisi

H-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(3), Bolim 5.l.1.4 de hesap-

lanmagtar. D(3): 92 kecal/mol P: 0,9215 dir.
5.14.1.,5. Karbon-Kiiklirt Bafinin Dissosiasyon Enerjisi

C-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(4), termokimyasal yontem-

lerle hesaplanmigtir.

HyQ CH CH,CH,CHy ---) .SH + HC CHCH,CH,CH, (5-250)
SH
D(4) = AHf(.SH) + AHf(H309H03H7) -4AHf(HBC CHSHC /H,) (5-251)

Esitlik (5-251) deki dissosiasyon enerjisi D(4): 68,02 kcal/mol he-
saplanmigtar. Radikallerin olugum isalari Tablo 5.48 reaktif molekii-
ltin ise Tablo 4.3 den alanmigtar., P parametresi esgitlik (3-7) ile he-
saplanmigtir.
p = 0,26 In (68,02/0,087) 1,0188 (5-252)
3,51 -1,81

Ex? Rx’ ro degerleri Tablo 5.3 ve 5.4den blinmigtair.
5.14.2.%'ﬁ1n Hesaplanmaszi

Bgitlik (5-241) reaksiyonun §x°l degeri egitlik (5-37) ile he-
saplanmigtar. gxé ve Pxe degerleri sarasiyla 0,2122 ve 1,0329
olarak b&lim 5.1 de hesapleanmigstir. Egitlik (5-241) deki resksiyonun
PXOl degeri ise 1,0223 bulunmustur. Bu reaksiyonuné?deéeri Bsiiim

5.1.2 de agaklanmig waklagimlardan dolayi ddrt farkli degerdedir, si-
e T
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rasayla (0,695), (0,795), (0,595), (0,725) dir. Bu degerler egitlik
(5-37) kullanilarak SXOl degerleri sarasiyla (0,2195), (0,2206),

(0,2185), (0,2198) dar., Bu degerler egsitlik (3-5) de yerine konula-

rak;
he = N, = n, = (1- 2x0,2195)/2 = 0,2805 (5-253)
ne = n, =n, = (1- 2x0,2206)/2 = 0,2794 (5-254)
ne =n, =n, = (1- 2x0,2185)/2= 0,2815 (5-255)
ne = n, =n, = (1- 2x0,2198)/2= 0,2802 (5-256)
bulunmugtur.

Bolim 5.1.2 de agiklanan geg¢is konumu Gzelliklerine bagli olarak ha-

zirlanmig bilgisayar girig bilgileri Tablo 5,49 da gdsterilmigtir,

Tablo 5.49 l—Pentend + H-SH Katilma Reaksiyonunun Aktiflegmig

Kolmpleksi Igin Bilgisayar Giris Bilgileri

B1 B2 B3 R4
ry 1,438 1,438 1,438 1,438
r, 1,09 1,09 1,09 1,09
r, 1,336 1,336 1,336 1,336
r, 1,815 1,815 1,815 1,815
S 0,2195 0,2206 0,2185 0,2198

CC baginin gegis konumundaki uzunlugu gegis konumundaki uzunlugu

o 0
HZC = CHCHZCHZCH3 ve H3C CHSH03H7 degerleri arasinda 1,438 A olarak
kabul edilmigtir, Bilgisayar bu bilgileri kullanarak diger baglaran
gegis konumundaki uzunluklarani, dértgenin i¢ agalarini, kiralmakta

olan baglar arasindaki msksimum uzakligi ve dipol enerjisini hesapla-

migtar,.
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Tablo 5,50 l—Pentend + H-SH Katilmasai Reaksiyonunun Aktiflegmisg

Kompleksi Igin Bilgisayar Sonuglara

P1 P B3 B4

Rl 1,439 1,439 1,439 1,439
R, 1,420 1,421 1,419 1,420
Ry 1,516 1,516 1,516 1,516
R, 2,145 2,146 2,144 2,145
ry 1,783 1,784 1,782 1,783
7, 81,93 81,93 81,93 81,93
2, 98, 00 98, 00 98, 00 98, 00
¢3 110,25 110,25 110,25 110,25
¢, 69,81 69,81 69,81 69,81
Ep -6,3155 -6,3680 -6,2678  -6,3298
r: A° @ :derece r: A° ED: kcal/mol cinsindendir.

5.14.3. Aktivasyon Bnerji Hesaba

Boliim 5.1.3 de aktivasyon enerji hesabi agaklanmigtir. Egitlik
(5-19) dan hesaplanmistir. Esitlik (3-9) kullanilarak h deZeri igin

dort bagain ensrjiye katkisi hesaplanmigtir,

Tablo 5.51 1-Penten® + H-SH Katalma Reaksiyonu Igin Enerji

Katkilarinin Sonucu

Bagi P -D, E i E E

i i jPl igz igB ip4
Cc-C 1,0223 80,74 41,98 41,98 41,98 41,98
C-H 1,0723 96,2 524,61 -24,51 -24,70 -24,58
H-S 0,9215 92 43,42 43, 42 43,42 43,42

C-S 1,0188 68,02 -18,62  -18,55 -18,69  -18,60
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Egitlik (3-27) kullanilarak l-pentene hidrojen slilfiir katilma reaksi-

yonu igin aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir.

B = 42,17 - 6,3155 = 35,85 kcal/mol (5-257)
ad%l
E = 42,34 - 6,3680 = 35,97 kcal/mol (5-258)
adp2
E = 42,01 - 6,2678 = 35,74 kcal/mol (5-259)
adgb3
= 35,89 kcal/mol (%-260)

E = 42,22 - 6,3298
ad?z ! '

5¢1e5. l—Pentene + H~SHKatalmasa

Boliim 5.1 de agiklanmig olan bilgilere dayanilarak l-Pentene
hidrojen siilflir katilmasi ile meydana gelen gegis konumu kompleksi

"dort merkezli aktiflegmig " komplekstir.

= ¢ -SH —== Y -
HZC CHCH2 HZCHB + H-SH > H2 SHCHZCHchZCH3 (5-261)

Bu dort merkezli aktiflegmis kompleksin geometrisi gekil 5.1 de gis-
terilmigtir. Egitlik (5-261) deki reaksiyonun geometrisinin belir-

lenmesi igin BOlim 3'de agiklanmig olan "yari iyon gifti" teorisi uy-
gulanmigtar,

(e: Anti-Markovnikov katilmaszi, )
5.15.1, Dissosiasyon Enerji Hesaba

Esitlik (5-261) nin bag dissosiasyon enerjileri egitlik (3-6) dan

hesaplanmigtair.
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Tablo 5.52 1-Penten®+ H-SH Katilma Reaksiyonuna Ait Radikallerin

Olugum Isalara

Radikal AHf (kcal/mol) Kaynak
«CH,SH 38,62 (Bu galagma)
GCHZCHZCHZCH3 14 (Bu galagma)
.H 52,1 (12)

H,C SH gH CHZCHZCHB 12,97 (Bu galigma)
+SH 34,6 * 4 (13)

Hzg CHZCHZCHZCHB 9,05 (Bu galigma)

Bu tablodaki radikallerin olugum asalari, Tablo 4.1 ve 4.2 deki grup
ve radikallerin olugum asilarindan grup toplanabilirligi ile hesaplan-

mig tair,
5:15.1.1. Karbon-Karbon Gifte Baginin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal yontemler kullanilarak C = C baginin dissosiasyon

enerjisi, D(2), hesaplanmigtir.

+ : CHCH,CH.OH (5-262)

H,C § CHOH,CH,CH; ---%: CH ,CH,0H,

2773 2

D(2) = DHE(:CH,) + AHF(:CHCH,CH,OH,) - AHE(H,C CH CH,CH,CH,) (5-263)

Egitlik (5-263) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 164,0 kcal/mol ola-
rak Teblo 5.1 den alanmigtar.

5¢15.1¢2+ Karbon-Karbon Tek baginin Dissosiasyon Enerjisi

Dort merkezli gegig konumu kompleksindeki C-C tek baginin disso-
siasyon enerjisi, D(1l), Boliim 4'de agiklanan termokimyasal ydntemler-

le hesaplanmigtar.
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HyC ¢ CH,CH,CH,CHy --- .CH,SH + .CH,CH,CH,CH, (5-264)
SH

D(1) = AHf (.CHZSH) +AHf(.CH203H7) -AHf(HZC SH C4H9) (5-265)

Egitlik (5-265) deki dissosiasyon enerjisi (D(l): 78,86 kcal/mol ola-
rak hesaplanmigtir. Bu reaksiyondaki radikallerin olugum 1silari Tab-
lo 5.52 den reaktif molekiiliin ise Tablo 4.3 den alinmigtir. Karbon
tek bag ve ¢ifte bag dissosiasyon enerjileri esitlik (3-8) de yeri-

ne konularak P parametresi;

P = 1n (164;0/78,86)/ 1n 2 = 1,0563 (5-266)

bulunmusg tur.
5.15.1.3. Karvon-Hidrojen Baginan Dissosiasyon Enerjisi

C-H baginin dissosiasyon enerjisi, D(2), termokimyasal ydntemler-

le hesaplanmigtar.

H20 SH’$§CHZCHZCH3 ----- 7 oH + H20 SH(.)HCHZCHZCH3 (5-267)
H
D(2) = AHf (L H) + AHf(HZCSH (?HCBH,() -AH:E‘(HZC SHC4H9) (5-268)

Esitlik (5-268) deki reaksiyonun dissosiasyon enerjisi D(2): 91,31
kcal/mol olarak hesaplanmistir. Bu reaksiyondaki radikallerin olugum
1si1lari Tablo 5.52 den reaktif molekiiliin ise Tablo 4.3 den alinmigtar.
Bulunan bu dissosiasyon enerjisi esitlik (3-7) de yerine konularak P

parametresi hesaplanmigtar.

]

1,0652 (5-269)

éx’ Rx’ r, degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmigtar.
5.15.1.4, Hidrojen-Kiikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

H-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(3), Boliim 5.1l.1.4 de hesap-
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lanmigtar. D(3): 92 kcal/mol ©P: 0,9215 dir,
5.15.1.5. Karbon~-Kiikkiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(4), termokimyasal ydntem-

lerle hesaplanmigtar.

H,C CH,CH,CH,CH; ~----> .SH + H,C CH,CH,CH,CH, (5-270)

2y, CHoCH,CH,CH
SH

D(4) = AHF(.SH) + AHE(H,C C % ABE (H,C 8H C,Hy) (5-271)

4Hg)
Esitlik (5-271) deki dissosiasyon enerjisi D(4): 71,29 kcal/mol he-
saplanmigtir. Bu reaksiyondaki radikallerin olugsum isalari degeri
Tablo 5.52 den reaktif molekiiliin ise Tablo 4.3 den alainmgtir. P pa-
rametresi egitlik (3-7) ile hesaplanmigtir.
p = -0:26 1n (71,29/0,087) = 1,0260 (5-272)
3,51 - 1,81

éx’ Rx’ Ty degerleri ise Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmagtar.
5+¢15.2 'nin Hesaplanmasi

Egitlik (5-261) deki reaksiyonun Sxfl degeri esitlik (5-~37) ile
hesaplanmigtar. Sxe ve Pxe degerleri sirasiyla 0,2122 ve 1,0329 o-

larak BOlim 5.1 de hesaplanmigtar, Egitlik (5—261) deki reaksiyonun

Pxol degeri ise 1,0563 bulunmugtur. Bu reaksiyon igin ?»z 0,415 dir.

Bolim 5,3.2 de agiklanmstir. Bu defer egitlik (5-37) kullanilarak

ol : 0,2024 hesaplanmistair. Egitlik (3-5) de yerine konularak;

ng =n,=n,= (1- 2 x 0,2024)/ 2 = 0,2976 (5-273)

bulunmusg tur.
Bolim 5.1.2 de agiklanan gegis konumu Ozelliklerine bagla olarak hazir-

lanmig bilgisayar girig bilgileri Tablo 5.53 de gdsterilmigtir.
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Tablo 5.53 1-Penten® + H-SH Katilma Reaksiyonunun Aktiflegmisg

Kompleksi Igin Bilgisayar uirig Bilgileri

ry 1,438
r, 1,09
ry 1,336
r, 1,815
S - 0,2024

CC baganin gegis konumundaki uzunlugu HZC CH C3H7 HZC SHC4H9
degerleri arasinda 1,44 A° olarak alinmigtir. Bilgisayar bu bilgile-
ri kullanarak difer baglarin gegig konumundaki uzunluklarin, dértge-

nin i¢ agalaraini karalmekta olan baglar arasindaki maksimum uzakliga

ve dipol enerjisini hesaplamigtar.

Tablo 5.54 1-Penten® + H-SH Katilmasa Reaksiyonunun Aktiflegmig

Kompleksi Igin Bilgisayar Sonuglari

Ry ¢ 1,439 ¢l : 81,93
R, 1,405 ¢2 : 98,00
Ry : 1,516 $y : 110,25
R, : 2,136 B, : 69,81
ry 1,767 E, : =-5,5113
R: A° g : derece ry: a° k,: kcal/mol cinsindendir.

5.15.3. Aktivasyon Enerji Hebaba

Bslim 5.1.3 de aktivasyon enerji hesabi agaklanmigtir. Egitlik

(3-9) kullanilarak ddrt bagin enerjiye katkisi hesaplanmigtar,
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By = -78,86 (1,5000903 _ 2100563y 45 55 (5-274)
Boy = -91,31 (0,2976) 0652 = -25,10 (5-275)
By = 92 ( 0,5%°9%1%_ 1) = 43,42 (5-276)
By = -71,29(0,2976) "+ 0260 = -20,55 (5-277)
Tablo 5.55 1-Penten® + H-SH Katilma Reaksiyonu Igin Enerji
Katkailarainin Sonucu

Bag i Pi —D:i E:1
c-C 1,0563 78,86 42,58

C-H 1,0652 91,31 25, 10
H-S 0,9215 92 43, 42
C-S 1,0260 71,29 -20,55

Esitlik (3-27) kullanilarak 1-Pentene hidrojen siilflir katilma reaksi-

yonu igin aktivasyon enerji hesabi yapilmigtar.
Eq = 40,35 - 5,5113 = 34,83 kcal/mol (5-278)
5.16. 2-Penten + H-SH Katilmasa

Bolim 5.1 de agaiklanmig olan bilgilere dayanilarak 2-Pentene hid-
rojen siilfiir katilmasa ile meydana gelen gegig konumu kompleksi "dort

merkezli aktiflegmig "komplekstir.

H.C HC = CH CH,CH, + H-SH ---d HBC CH (5-279)

3 oCH4 CHSHCHZCH

2 3
Bu dort merkezli aktiflegmig kompleksin geometrisi gekil 5.1 de gis-
terilmigtir, Bsitlik (5-279) daki reaksiyonun geometrisinin belirlen-
mesi igin Boliim 3'de agiklanmig olan "yara iyon ¢ifti" teorisi uygu-

lanmigtar,
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5.16.1., Dissosiasyon Enerji Hesaba

Esitlik (5-279) daki reaksiyonun bag dissosiasyon enerjileri e-

sitlik (3-6) dan hesaplanmigtar.

Tablo 5.56 2-Penten + H-SH Katilma Reaksiyonuna Ait Radikallerin

Olugum Isalara

Radikal AHf (kcal/mol) Kaynak
.CHZCH3 23,9 (Bu galigma)
-CH SHCH,CH, 23,57 (m v )
.H 52,1 (12)

HBC ?H CHSH 02H5 10,83 (Bu galigma)

«SH 34,6 ¥4 (13)

HBC CH29H02H5 3,9 (Bu galagma)

Bu tablodaki radikallerin olugum isilara, Tablo 4.1 ve 4.2 deki grup
ve radikallerin olugum isilarandan grup toplanabilirligi ile hesaplan-

migtar.
5.16.1.1. Karbon-Karbon Gifte Bagin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal yodntemler kullenilarak C = C baginin dissosiasyon

enerjisi, D(2), hesaplanmistar,

HBC CH f CH CH20H3 --->H30 HC: + :CH CH,CH, (5~-280)

D(2) =AHf(H3CHC:) +AHf(:0H0H2<:H3) - AH:E(HBC CH*CHCHZCHa) (5-281)

Egitlik (5-28l) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 168,4 kcal/mol diir.

Tablo 5.1 den alanmigtair.

5,16,1.2, Karbon-Karbon Tek Bagin Dissosiasyon Enerjisi

.C~C tek ba@inin dissosiasyon enerjisi, D(l), termokimyesal ytntem-—
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lerle hesaplanmigtar.

H3C HZC f CH SH CHZCH3 -—-——)'.CHZCH3 + LCH SH CH20H3 (5-282)

D(1) =AHf(.CH20H3) +AHf(.CHSH02Hg —,AHf(HBC CH,,CH SHCZHS) (5-283)

2
Esitlik (5-283) deki dissosiasyon enerjisi DC1l); 75,59 kcal/mol he-
saplanmigtir. Bu radikallerin olusum asilara Tablo 5.56 dan reaktif
mo lekiilliin ise Tablo 4.3 den alinmigtair. Karbon-karbon tek bag ve gif-
te bag dissosiasyon enerjileri esitlik (3-8) de yerine konularak P

parametresi;

P = 1ln (168,4/75,59) / ln 2 = 1,1556 (5-284)

bulunmugtur.
5.16.1.3. Karbon-Hidrojen Baginan Dissosiasyon Enerjisi

C-H baginin dissosiasyon enerjisi, D(2), termokimyasal yontem-

lerle hesaplanmaigtar.

_ C -
HBC ’('3\1’1 CHSH CH20H3 H + HBC EJH CHSHCH2 H3 (5-285)
H
D(2) = AHf(.H) + AHf(HBC gH CHSH02H5) - AHf(CZHscHSHCZHS) (5-286)

Bsitlik (5-286) daki dissosiasyon enerjisi D(2): 91,05 kcal/mol he-
saplanmlst;r. Bu reaksiyondaki radikallerin olugum 131lér1 Tablo 5.56
dan reaktif molekiiliin ise Tablo 4.3 den alinmigtir. Bulunan bu disso-
siasyon enerjisi egitlik (3-7) de yerine konularak P parametresi he-
saplenmigtar.
P := _0,26_1n (91,05/0,038) _ 1,0648 (5-287)
2,99 - 1,09

£, R, Iy degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmagtar.
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5.16.1.4., Hidrojen-Kiikiirt BaZinin Dissosiasyon Enerjisi

H-S bagainan dissosiasyon enerjisi, D(3), Boliim 5.1.1.4 de he-

saplanmigtar. D(3): 92 kecal/mol ©P: 0,9215 dir.
5.16.1.5. Karbon-Kiiklirt Baginain Dissosiasyon Enerjisi

C-5 baginin dissosiasyon enerjisi, D(4), termokimyasal ytntemler-

ls hesaplanmigtar.

H,C CH, CH CH,CH;  --- HyC CH,CH CH,CH; + .SH (5-288)
A
SH

D(4) = AHf(.5H) + BEE((C, Hy CHC, 5) ~ AHE (C,H.CH SHC, Hy ) (5-289) °

2fs
Bgitlik (5-289) daki dissosiasyon enerjisiD(4): 68,02 kcal/mol ola-
rak bulunmugtur. Bu reaksiyondaki radikallerin olugsum isilara Tablo
5.56 dan reaktif molekiiliin ise Tablo 4.3 den alanmistir. P parametre-
si egitlik (3-7) ile hesaplanmigtar.

p - -0s26 1n (68,02/0,087)  _ ; 488 (5-290)

R re degerleri Tablo 4.3 ve 5.4 den alanmigtir.

x' "x!

5.,16.2, S 'nin Hesaplanmasi

Egitlik (5-279) daki reaksiyomun §_°» defieri egitlik (5-37) ile
hesaplanmigtar. sxe ve Pxe degerleri sirasiyla 0,2122 ve 1,0329 o-
larak Boliim 5.1 de hesaplanmistir. Egitlik (5-279) daki reaksiyonun

%daéerj Bsliim 5.1.2 de agaklanmig yeklagimlardan dolaya dort farkla

ol

degerdedir. Sarasayla (0,695), (0,795), (0,595), (0,725) dir. x

degeri esitlik (5~37) den hesaplanmistir. Sarasiyla (0,1269), (0,114%),
(0,1391), (0,1232) dar,

Egitlik (3-5) de yerine konularak
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ng = n, =n, = (1- 2 x 0,1269)/ 2 = 0,3731 (5-291)
np = n, = n, = (1- 2 x 0,1146)/ 2 = 0,3854 (5-292)
ne = n, =n, = (1- 2 x 0,1391)/ 2 = 0,3609 (5-293)
e =n, =n, = (1--2°x 0,1232)/ 2 = 0,3768 (5-294)

bulunmug tur.
Bolim 5.1.2 de agiklanan gegig konumu ©zelliklerine bagli olarak hazir-

lanmis bilgisayar girig bilgileri Mablo 5.57 de gtsterilmigtir,

Tablo 5.57 2-Penten + H-SH Katilmasia Reaksiyonunun Aktiflesmig

Kompleksi Igin Bilgisayar Giris Bilgileri

Bi B2 B3 Pa
r, 1,438 1,438 1,438 1,438
r, 1,09 1,09 1,09 1,09
Xy 1,336 1,336 1,336 1,336
r, 1,815 1,815 1,815 1,815
S 0, 1269 0,1146 0,1391 0,1232

5 C
CC bagainin gegig konumundaki HBC CH CcH CH2 H3 ve HBC CHZCHSHCHZCH3
degZerleri arasanda 1,438 A° kabul edilmigtir, Bilgisayar bu bilgile~
ri kullanarak diéer baglarin gegis konumundaki uzunluklarani, dort-

genin i¢ agilarani kiarilmekta olan baglar arasindaki maksimum uzakla-

g1 ve dipol enerjisini hesaplamagtar.
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Tablo 5.58 2-Penten + H-SH Katilma. Reaksiyonunun Aktiflegmig

Kompleksi igin Bilgisayar Sonuglara

B1 82 B 3 By
R, 1,439 1,439 1,439 1,439
R, 1,346 1,337 1,354 1,343
R, 1,516 1,516 1,516 1,516
R, 2,071 2,062 2,079 2,068
ry 1,708 1,700 1,717 1,706
N 81,93 81,93 81,93 81,93
8, 98,00 98, 00 98,00 98,00
¢3 110,25 110,25 110,25 110,25
g, 69,82 69,82 69,82 69,82
Ep -2,3978 -1,9848 -2,8378 ~2,2703
R: A° @ : derece r_: A° Ey: kcal/mol cinsindendir.

5.16.3. Aktivasyon Enerji Hesaba

B6lim 5.1.3 de aktivasyon enerji hesaba agiklanmigtir. Egitlik
(3-9) kullanilarak her degeri igin dort bafin enerjiye katkisi hesap-

lanmigtar,

Tablo 5.59 2-Penten + H-SH Katilma Reaksiyonu igin Enerji Katkilarinan

Sonuglara
Bagi P -D E E E E
i i i?i in igB ig4
c-C 1,1556 11,59 47,62 47,62 47,62 47,62
C-H 1,0648 91,05 -31,86 ~32,98 -30,75 -32,20
H-S 0,9215 92 43,42 43,42 43,42 43,42

c-8 1,0188 68,02 -24,91 -25,74 -24,08 -25-16
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Esitlik (3-27) kullanilarak 2-Pentene hidrojen siilfiir katalma reaksi-

yonu igin aktivasyon enerjisi hesaplanmigtair.

E = 34,27 ~ 2,3972 = 31,87 kcal/mol (5+295)

ad?l

E = 32,82 - 1,9848 = 30,33 kcal/mol (5-296)

ad?2

E qq = 36,21 - 2,8378 = 33,37 kecal/mol (5-297)
B

E = 33,68 - 2,2703 = 31,40 kcal/mol (5-298)

ad?4

5.17. Siklopenten + H-SH Katilmasa

B6lim 5.1 de agaklanmig olan bilgilere dayanilarak siklopentene
hidrojéh siilfiir katilmasi ile meydana gelen gegig konumu kompleksi

" d6rt merkezli ektiflegmig komplekstir,"

CH CH
/N\ / &
H.C——CH
2 2 HyC —— O,

Bu dort merkezli aktiflegmig kompleksin geometrisi gekil 5.1 de gts-
terilmigtir., bBgitlik (5-299) daki reaksiyonun geometrisinin belirlen-
mesi igin BOlilm 3'de agiklanmig olan "yari-iyon gifti"™ teorisi uygu-

lanmastair.
5.17.1. Dissosiasyon Enerji Hesaba

Egitlik (5-299) daki reaksiyonun bag dissosiasyon enerjileri

esitlik (3-6) dan hesaplanmigtar.
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Tablo 5.59 Siklopenten + H-SH Katilma Reaksiyonuna Ait Bazi

Radikallerin Olugsum Isilarz

Radikal AHf (kcal/mol) Kaynak
'CHZ(CHZ) C HSH 57,77 (Bu galigma)
JH 52,1 (12)
HC-
7\
HZ? ?HSH 21,13 (Bu galigma)
HZC — CH
.SH 34,6 + 4 (13)
CH2
/X H
HZ? Ce 14,2 (Bu galisma)
HZC — H2

Bu tablodaki radikallerin olugum aisilara, Tablo 4.1 ve 4.2 deki grup

ve radikallerin olusum asilarandan grup toplanabilirligi ile hesaplan-

migtair.

5.17.1. 1. Karbon-Karbon Gifte Bagin Dissosiasyon Enerjisi

CcH
/N
HZ' <’3H2 ______ 7 :CH-CH,~CH, ZCH,~HS: (5-300)
D(2) = AHE(:CH(CH,)HC:) - AHf(siklo penten) (5-301)

Termokimyasal yontemler kullanilarak C = C baginin dissosiasyonh ener-
jisi, D(2), hesaplanmigtir. D(2): 168,4 kcal/mol Tablo 5.1 den alin-

mis tar.

5.17.1.2., Karbon-Karbon Tek Bagin Dissosiasyon Enerjisi

C-C tek baginan dissosiasyon enerjisi, D(1), termokimyasal yon-
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temlerle hesaplanmagtir.

CH

/X
Hzf rHSH —— .CHZ(CHZ)BCH SH - (5-302)
H,C——CH,,
D(1): AHf(.CHZ(CHz)BCH SH) + AHf (siklo pentantiol) (5-301)

Esitlik (5-301) deki dissosiasyon enerjisi D(1): 75,59 kcal/mol ola-
rak hesaplanmigtir. Bu reaksiyondaki radikallerin olugum isilari Tab-
lo 5.59 dan, reaktif molekiiliin ise Tablo 4.3 den alinmagtir, Karbon
tekbag ve gifte bag dissosiasyon enerjileri esitlik (3-8) de yerine

konularak P parametresi ;

P = 1ln (168,4/75,59/ ln2 = 1,1556 (5-302)

hesaplanmigtir.,
5¢17+1.3. Karbon-Hidrojen Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-H baginin dissosiasyon enerjisi, D(2), termokimyasal yontem-

lerle hesaplanmigtar.

HC-H HC,
/\ /\
HZ(; CHSH ------ > H + He(i (;HSH (5-303)
H,C —— CH, H,C ~— CH,
HC. H,C
N AN
D(2) = AHf(.H) + AHS HZC;/ CHSH - HE(,J /Z (‘}HSH (5-304)
!
H,C — CH, H,C CH,

Esitlik (5-304) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 91,05 kcal/mol he-
saplanmigtir, Bu reaksiyondaki radikallerin olugsum isilari Tablc 5.59
dan, reaktif molekiiliin ise Tablo 4.3 den alanmigtar. Egitlik (3-7)

Jkullanilarak P parametresi hesaplanmgtar.
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= —2282 2B A2 Z2 N 22 = 1,0648 (5-305)
2,99 - 1,09
éx’ Rx’ r degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmigtir,

5.17.1le4. Hidrojen-Kiikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

H-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(3) 5.1.1l.4 de hesaplanmig-

tir. D(3): 92 kcal/mol P: 0,9215 dir.
5¢17+1.5. Karbon-Kiiklirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(4), termokimyasal yontem-

lerle hesaplanmigtar.

CH, /CH2 5
: - \?H-fSH ---=% .8H + H,C X C. (5-306)
l
H,C —— CH, H,C —— CH,
CH, CH

H
D(4) = AHE(.SH) + AHf Hzcl/ \i:. - AHf HZ('}/ N\ CHSH  (5-307)
H,C —— CH, 5

Egitlik (5-307) deki dissosiasyon enerjisi D(4): 68;02 kcal/mol he-
saplanmigtir. Bu reaksiyondaki radikallerin olugum isilara Tablo 5.59
dan, reakfif mo lekiiliin ise Tablo 4,3 den alainmgtir. Bu dissosiasyon
enerjisi egitlik (3-7) de yerine konularak P parametresi hesaplanmigtir.

SE < Rx’ r, degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alanmastar,
5.17.2. gl'nln Hesaplanmasa

B6liim 5.,16.2 de yapilan tim hesaplamalar ve gdsterilmis olan tab-

lolar siklo penten + H-SH katilma reaksiyonu igin de gegerlidir.
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5¢.17.3. Aktivasyon Enerji Hesaba

Bolim 5.16.3 de yapilan tim hesaplamalar ve gtsterilmis olan

- tablolar, siklo penten + H-SH katilma reaksiyonu igin de gegerlidir.
5.,18. Siklohekzen % H-SH Katilmasa
Bolim 5.1 de agaklanmig olan bilgilere dayanilarak siklohekzene

hidrojen siilfir katilmasi ile meydana gelen gegig konumu kompleksi

"dort merkezli aktiflegmig™ komplekstir.

CH CH2
HC/\CH HC/\CHSH
2| | + HoSH ~——em 2' ' (5-308)
H,C CH H.C CH
- 2 .
"N C NP
CH,/ CH2

Bu dort merkezli aktiilegmig kompleksin geometrisi gekil 5.1 de gis-
terilmigtir. Esitlik (5-308) deki resksiyonun geometrisinin belirlen-
mesi igin, BBlim 3'de agaklanmag olan "yari iyon ¢ifti" teorisi uy-

gulanmigtar.
5.18,1, Dissosiasyon Enerji Hesabai

Egitlik (5-308) deki reaksiyonun bag dissosiasyon enérjileri egit-

1ik (3-6) dan hesaplanmigtar.
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Tablo 5.60 Siklohekzen + H-SH Katilma Reaksiyonuna Ait Radikallerin

Olugum Isilara

Radikal AHE (kcal/mol) Kaynak
.CHZ(GHZ) CHSH 52,82 (Bu galisma)
.H 52,1 (12)
CH
/7 \
H,C CH, 16,8 (Bu galagma)
[ I
HZC\\ /,CHZ
CH2 '
.SH 34,6 + 4 (13)
CH2
/. \\
H,C CH
] | S 2 (Bu galisma
H2C CH2
N/
CH

Bu tablodaki radikallerin olugum isilari, Tablo 4.1 ve 4.2 deki grup
ve radikallerin olugum isilarandan grup toplanabilirligi ile hesap-

lanmigtar.
5.18,1.1. Karbon-Karbon Gift Bagin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal ytntemler kullanilarak C = C baginan dissosiasyon

enerjisi, D(2), hesaplanmigtar.

N
d
H,C CH
2] | --=-3 @ CH CH,CH,CH,CH,CH (5-309)
HC CH,
2\ 7
CH,

D(2) =pHE (: CH(CH,),CH ) - MEE  (siklohekzen) (5-310)
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Esitlik (5-311) deki dissosiasyon enerjisi D(2) : 168,4 kcal/mol dur.

Tablo 5.1 den alinmistar.
5.18.1.2. Karbon-Karbon Tek Bagan Dissosiasyon Enerjisi

C-C tek baginin dissosiasyon enerjisi, D(l) termokimyasal yon-

temlerle hesaplanmigtir,

CH,
H c’/' N CHSH CH,CH,CH,CH,CH _C HSH (5-311)
q i ===+ CH,CH,CH,CH,CH,C >3
H,C CH
2 2
N
CH,
CH,
bD(1) = AHf(.CH2(0H2)4 CHSH - AHf(HZ(i ICHSH (5-312)
H,C ~ CH,
CH,

Bsitlik (5-312) deki dissosiasyon energisi D(1): 75,59 kcal/mol he-
saplanmigtir. Bu reaksiyondaki radikallerin olugum 1si1 degerleri Tab-
lo 5.60 dan, reaktif molekiiliin d¢&e Tablo 4.3 den alinmigtar. Karbon-
karbon tek bag ve ¢ifte bag dissosiasyon enerjileri, egitlik (3-8) de

yerine konularak P parametresi;

P = 1n (168,4) / 75,59 / 1n 2 = - (5-313)

bulunmug tur.
5.18.1.3. Karbon-Hidrojen Baginin Dissosiasyon knerjisi

C-H baginin dissosiasyon enerjisi D(2), termokimyasal ytntemler-

le hesaplanmigtar.
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HC o H HC,
HZ?’/ \CHSH --=-3% \H + HZ? 7N CHSH (5-314)
|
H,C CH H,C CH
' 2
d\ / 2 \ /' 2
CH H,C
HCe H,C
: - - \\
D(2) = ABECH) « AEE / \GH’SH -AEE  HLC CHSEH
y ‘ u
: H,C
Hzc\ /(,HZ 2’ _ U
H,C CH,
2

Egitlik (5-315) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 91,05 kcal/mol he-
saplanmigtir. Bu reaksiyondaki radikallerin olugum isilari Tablo 5.60
dan reaktif molekiiliin ise Tablo 4.3 den alanmigtir. Buhunan bu disso-
siasyon enerjisi egitlik (3-7) de yerine konularak P parametresi he-

saplanmigtir.

Pa 2252 20 322000/ Fa 0200 = 1,0648 (5-316)

g;x, R_s r, deBerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmigtar.
5.18.1.,4, Hidrojen-Kiiklirt Baginin Dissosiasyon BEnerjis

H-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(3)- Boliim 5.1.1.4 de hesap-

lanmigtar, D(3): 92 keal/mol P: 0,9215 dir.
5.18.1.5. Karbon-Kiikiirt Baginan Dissosiasyon Enerjisi

C-3 baginin dissosiasyon enerjisi, D(4), termokimyas#l ydntemler-

le hesaplanmigtir.

CH CH

2 2\\ H
7 N H o’ /
Ce -31
HZ(; <|}H sH > SH + 2| ' (5-317)
H,C CH
L % > Neg 2
CH 2
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oH, CH,,
: d/ \cH HC/’ \c
0(4) =AHE(.SH) + AHF %‘ ;- 2 ,“H
H.C CH H.C cH
2 \ o 2\ S @
CH, CH,

Bgitlik (5-318) deki dissosiasyon enerjisi D(4): 68,02 kcal/mol olarak
hesaplanmigtir. Bu reaksiyondaki radikallerin olusum isilara Tablo

5.60 dan alinmigtar. P parametresi esitlik (3-7) ile hesaplanmastar.

P= =282 20 208, 02l nl - , 1,0188 (5-319)
3,51 - 1,81

é;x’ Rx’ re degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmigtair.
5.18.2 $ 'nin Hesaplanmmsa

Blim 5.16.2 de yapilan tiim hesaplamalar ve gosterilmis olan

tabiolar, siklohekzen + H-SH katilma resksiyonu igindegegerlidir,
5.18.3. Aktivasyon Enerji Hesaba

Bdlim 5.16.3 de yapilan tlim hesaplamalar ve gosterilmig olan tab-

lolar, siklohekzen + H-SH katailma reaksiyonu iginde gegerlidir.

5.19. L) + H-SH Katilmasa

Bolim 5.1 agaklanmayg olan bilgilere dayanilarak hidrojen siilfiir
katilmasa ile meydana gelen gegig konumu kompleksi "dort merkezli ak-

tiflegmig" komplekstir,

)Q + H-8H  —=——-- > >—<_’> (5-320)

H SH

Bu dort merkezli ektiflegmig kompleksin geometrisi gekil 5.1l. de gis-

terilmigtir. Egitlik (5-320) deki reaksiyonun geometrisinin belirlen-
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mesi igin, BOliim 3'de agiklanmig olan "yari iyon ¢ifti" teorisi uygu-

lanmigtir.
5.19.1, Dissosiasyon Enerji Hesaba

Esitlik (5-320) deki reaksiyonun bag dissosiasyon enerjileri

esitlik (3-6) dan hesaplanmigtar.

Tablo 5.61;*—_<:::::>> + H-SH Katalma Reaksiyonuna ait Radikallerin

Olugum Isilara

Radikal A Hf (kcal/mol) Kaynak
>>_-<:%?—j%:> 33,717 (Bu galigma)
H SH e
JH 52,1 (12)
-2-87 (Bu galigma)
¢
SH
.SH 34,6 ¥ 4 (13)

~
-9,8 (Bu galigma)
>\_C>

-

Bu tablodaki radikallerin olugum isilara, Tablo 4.5 ve 4.2 deki grup
ve radikallerin olusum, isilarindan grup toplanabilirligi ile hesap-

lanmigtar,
5.19.1.1 Karbon-Karbon Gift Bagin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal yontemler kullanilarak C = C baginan dissosiasyon

‘enerjisi , D(2), hesaplanmstar
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>__/. < :\/ ________ N >__<C > (5-321)

D(2) = HE( ch ) - me | >—<_> ) (5-322)

BEgitlik (5-322) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 168,4 kcal/mol diir.

Tablo 5.1 den alanmis tar.
5.19.1.2. Karbon-Karbon Tek Bagin Dissosiasyon Enerjisi

C-C tek baginan dissosiasyon enerjisi, D(1l), termokimyasal ydn-

temlerle hesaplanmigtair.

}\i y, A (:3 .C (5-323)
H
D(1) =1§Hf(>‘<};{———1;;>) -Aﬂf( >_<—’> ) (5-324)
" 7

H SH Ef_—SH

Esitlik (5-324) deki dissosiasyon enerjileri D(1): 75,59 kcal/mol bu-
lunmugtur. Bu reaksiyondaki radikallerin olugum 1s1 degerleri Tablo

5.62 den reaktif molekiiliin ise Tablo 4.3 den alanmigtar,

Karbon tek bag ve ¢ifte bag dissosiasyon enerjileri esitlik (3-8)

de yerine konularak P parametresi;

P = 1n (168,4/75,59)/ 1n 2 (5-325)

bulunmug tur.
5¢19.1.3, Karbon-Hidrojen Baginain Dissosiasyon Enerjisi

C-H baginin dissosiasyon enerjisi D(2) termokimyasal ytntemlerle
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.hesaplanmigtair.,
) s
>>_-€E:__/> --% JH + c-———c:> (5-326)
S " Ly
D(2) = AHf(.H) +AHE ~AHF —
> C_.C> =<
b ks
(5-327)

Egitlik (5-135) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 91,05 kcal/mol buy
lunmugtur, Bu reaksiyondaki radikallerin olusum asilara Tablo (5.61)
den reaktif molekiiliin ise Tablo 4,1 den alinmigtir. P parametresi
egitlik (3-7) ile hesaplanmigtar.
p - 26 1n (91,05/0,038) 1,0648 (5-328)
2,99 ~ 1,09

gx’ Rx’ rs degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmigtar.
5.19,1.,4. Hidrojen-Kiikiirt Basginin Dissosiasyon Enerjisi
BSlim 5.1.1.4. de hesaplanmistar. D(3): 92 kcal/mol P: 0,9215 dir,
5.19,1l.5. Karbon-Kiikiirt Baginin Dissosiagyon Ener jisi

C-S baginan dissosiasyon enerjisi, D(4), termokimyasal ydntemler-

le hesaplanmig tair.

;>_—d<:::;j>> Ty SH 4 ;)——~<::j;:) (5-329)

g N
SH
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\ (5-330)

D(4) = AHf (.SH) + Anf >_O -DHE
, c

D(4): 68,02 kcal/mol hesaplanmistir. Bu reaksiyondaki radikallerin
olusum 181 deferi Tablo 5.61 den reaktif molekiiliin ise Tablo 4.3 den
alainmistir. P parametresi esitlik (3-7) ile hesaplanmigtar.

P = _0,26_1n (68,02/0,087)  _ 1,0188 (5-331)

g <’ Rx' rs degerleriTablo 5,3 ve 5,4 den hesaplanmigtair.
5.19,2 S 'nin Hesaplanmasa

Bslim 5.16.,2 de yapilan tiim hesaplamalar ve gosterilmig olan

tablolar ;>*—<:;;> + H-SH katilma resksiyonu iginde gegerlidir.

5.19.3. Aktivasyon Enerji Hesabai
Boliim 5.16.3 de yapilan tim hesaplamalar ve gosterilmig olan tablolar,

+ H-SH katilma reaksiyonu igin de gegerlidir.

d

5.20. }“O + H-SH Katilmasa

Bollim 5.1 de agiklanmig olan bilgilere dayanilarak

hidrojen siilfiir katilmasa ile meydana gelen gegig konumu kompleksi

"dort merkezli aktiflegmig" komplekstir.

<D e Sl > o

i
Bu dort merkezli aktiflegmis kompleksin geometrisi gekil 5.1 de gis-

“terilmistir. Esitlik (5-332) deki reaksiyonun geometrisinin belirlen-
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mesi igin BYliim 3'de agiklanmig olan "yara iyon gifti"teorisi uygulan-

migtar,

(d: Markovnikov Katilmasi.)
5.20.1. Dissosiasyon Enerji Hesaba
Egitlik (5-332) deki reaksiyonun bag dissosiasyon enerjileri e-

gitlik (3-6) den hesaplanmistir.

d
Tablo 5.62:>—4<;j> + H-SH Katilma Reaksiyonuna Ait Radikallerin

Olusum Isailara

Radikaller Hf (kcal/mol) Kaynak

:>———c’// \\
P H 29,72 (Bu galigsma)
SH .cf——d// !

-3,83 (Bu galisma)

s
K>
SH °

:>-——c//~___j -13,85

.SH 34,6 +4 (13)

oH (12)

Bu tablodaki radikallerin olusum isilara, Tablo 4.1 ve 4.2 deki grup
ve radikallerin olugum isilarandan grup toplanabilirligi ile hesaplan-

migtar,

5¢2041.1. Karbon-Karbon (ifte Bagin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasua) ytntemler kullanilarak C = C baginain dissosiasyon
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enerjisi, D(2), hesaplanmigtar,

‘

:>—Tj§;:::::> _____ N ;>-g.//rj::::> (5-333)

:C

D(2) = buf >"Cf/ \ —Aﬂf{ >—© ) (5-334)
:C———// '

Egitlik (5-334) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 158,3 kcal/mol dur.

Tablo 5.1 den alinmig tar.
5.20,1.2. Karbon-Karbon Tek bagin Dissosiasyon Enerjisi

C-C tek baginin dissosiasyon enerjisi, D(1l), termokimyasal yon-

temlerle hesaplanmigtar,

B\
PEN D s

c (5-335)
/”'4-—‘
SH
H

D(L) = AHF >__./cf€ ] - Nar >_SH/\_/\ (5-336)

SH .C H

D(1): 72,5 kcal/mol hesaplanmig tir. Bu reaksiyondaki radikallerin
olusum asi deZerleri Tablo 5.62 den reaktif molekiilliin i se Tablo 4.3
den alanmistir. Karbon tek bag ve ¢ifte bag dissosiasyon enerjileri

esitlik (3-8) de yerine konularak P parametresi;

Pw ln (158,3/72,5)/ ln 2 = 1,1266 (5-337)

bulunmug tur.,



-130-

5¢20.1.3., Karbon-Hidrojen Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C~-H baginin dissosiasyon enerjisi, D(2), termokimyasal ydntemler-

le hesaplanmigtar.

@ TR T s N (5-338)
H

D(2) = AHf (LH) + MHF > '\/—\L,H/ - AHT \\ e \(5-339)
SH -~ g, Y )
H

D(2): 91,05 kcal/mol hesaplanmigtir. Bu reaksiyondaki radikallerin
olugum 1s1 degerleri Tablo 5.62 den, reaktif molekliiliin ise Tablo 4.3
den alinmistir. Bulunun bu dissosiasyon enerjisi egitlik (3-7) de ye-
rine konularak P parametresi hesaplanmigtar.

0,26 1ln (91,05/0,038)

P o= —=2f2-ZmdZoasdflaiocs = 1,0648 (5-340)
2,99 - 1,09

5.20.1. 4., Hidrojen-Kﬁkﬁft Baginin Dissosiasyon Enerjisi

H-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(3), Boliim 5.1.1.4 de hesap-

lanmistir. D(3): 92 kcal/mol P: 0,9215 dir.
5.20.1.5. Karbon-Kiikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(4), termokimyasal yontemler-

le hesaplanmigtir.

e R S N

H *

D(4) =DHE(.SH) - AHE & AHE )—?O (5-342)
. H
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Egitlik (5-342) deki dissosiasyon enerjisi D(4): 64,93 kcal/mol ola-
rak bulunmugtur. Bu reaksiyondaki radikallerin olugum i1s1 degerleri
Tablo 5,62 den, reaktif molekiiliin ise Tablo 4.3 den alinmigtar., P pa-

rametresi esitlik (3-7) ile hesaplanmagtir.

P = ~2222 20 123522/0,001) = 1,0172 (5-343)

éix’ Rx’ ry degerleri Tablo 5.3 den ve 5.4 den alinmigtar.
5.20.2 S 'nain Hesaplanmasa

Esitlik (5-332) deki reaksiyonmmlSXOl degeri egitlik (5-37) den

hesaplanmlstlr.fsxe ve Pxe degerleri sirasiyla 0,2122 ve 1,0329 ola-

rak Boliim 5.1 de hesaplanmastir. Egitlik (5-332) deki reaksiyonunf§de—
geri Bolim 5.1.2 de agiklanmig olan yaklagimlardan dolayi dort farkla

ol d

degerdedir. Sarasayla (0,695), (0,795), (0,595), (0,725) dir.gx e-
geri egitlik (5-37) den hesaplanmistir. Sarasiyla (0,1470), (0,1377)

(0,1564) (0,1442) dar. Esitlik (3-5) de yerine konularak

Rg = 0, = 0, = (1 - 2 x0,1470)/2 = 0,353 (5v344)

ne =n, =n, = (1- 2 x0,1377)/2 = 0,3623 (5-345)

n, =n, =n, = (1 -2 x0,1564)/2 = 0,3436 (5-346)

ne = n, =n, = (1L -2 x0,1442)/2 = 0,3558 (5-347)
bulunmugtur.

Bolim 5,1.2 de agaiklanan gegig konumu zelliklerine bagli olarak ha-

zirlanmig bilgisayar giris bilgileri Tablo 5.63 de gtsterilmigtir.
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pd d
Tablo 5.6;7“\§\;::::::> + H-SH Katilma. Reaksiyonunun Aktiflegmig
{

Kompleksiigin Bilgisayar Girig Bilgileri

1 2 3 4
| r, 1,44 1,44 1,44 1,44
| r, 1,09 1,09 1,09 1,09
r3 1,336 1,336 1,336 1,336
r, 1,818 1,818 1,818 1,818
0, 1470 0, 1377 0, 1564 0, 1442
CC bagainin gegis konumundaki;>“*§S::::::> ve >%———2§;;i:::i>>
H

degerleri arasainda 1,44 A° kabul edilmigtir. Bilgisayar bu bilgileri
kullanarak diger baglaran gegigs konumundaki uzunluklarinin ddrigenin
i¢ agalarini kiralmakta olan baglar arasindaki maksimum uzakligi ve

dipol enerjisini hesaplamagtar.
d

Tablo 5.655—-*<:i::j:> + H-SH Kat1lme Reaksiyonunun Aktiflesmis

Kompleksﬁigin Bilgisayar Sonuglara

1 2 3 4
R; 1,439 1,439 1,439 1,439
R, 1,360 1,353 1,367 1,358
Ry 1,516 1,516 1,516 1,516
Ry 2,088 2,081 2,095 2,086
ry 1,724 1,717 1,731 1,722
8, 89,90 81,90 81,90 81,90
9, 98, 00 98, 00 98, 00 98,00
¢3 110, 37 110,37 110, 37 110, 37
2, 69,73 69,73 69,72 69,73
E -3,1294 -2,71785 -3,4996 -3,0221
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R: A° @ : derece r: A° ED: kcal/mol cinsindendir.

5.20.3. Aktivasyon Enerji Hesabi
Bollim 5.1.3 de aktivasyon enerji hesabi agiklanmagtar. Egitlik
(3-9) kullanilarak her % degeri igin dort bagin enerjiye katkisa he-

saplanmigtair.

d
Tablo 5,65 N ‘>ﬁvH-SH Katilma Reaksiyonu Igin Enerji Katkilarinin

Sonucu
Bag i P, -D, EiPl 51%2 Eiﬁ3 Ei?4
c-C 1,1266 72,5 44,22 44,22 44,22 44,22
C-H 1,0648 91,05 =-30,04 -30,88 -29,99 -30,29
H-S 0,9215 22 43,42 43,42 43,42 43,42
c-S 1,0165 64,93 -22,52 -23,13 -21,92 -22,71

Egitlik (3-27 kullanllarag>>-‘<:jh—"j>>hidrojen slilfiir katilma reaksiyonu

igin aktivasyon enerjisi hesaplanmigtar.

Eadgl = 35,08 - 3,1294 = 31,95 kcal/mol (5-348)

Eadfg = 33,63 - 2,7785 = 30,85 kcal/mol (5-349)
2

E&'d}3 = 36,53 - 3,4996 = 33,03 kcal/mol (5-350)
3

E = 34,64 - 3,0221 = 31,61 kcal/mol (5-351)
ad%4

a
5.21, + H~SH Katilmasa
e

Boliim 5.1 de agiklanmig olan bilgilere dayanilarak
hidrojen siilfiir katilmasi ile meydana gelen gegis konumu kompleksi

"dort merkezli aktiflegmig" komplekstir.
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>__<:> + H-SH  =—mm- N >§7< J (5-352)
<

(e: Anti-Markovnikov Katilmasi.)
5.21.1, Dissosiasyon Enerji Hesaba

Egitlik (5-352) nin beg dissosiasyon enerjileri egitlik (3-7)

dan hesaplanmigtir.

Tablo 5.66}—©+ H-SH Katilma Reaksiyonuna ait Radikallerin

Olugum Isilara

Radikal AHf (kcal/mol) Kaynak
¢ ~ 30,72 (Bu ¢aligma)
H “‘
SH
@ -6,92 (Bu galigma)
SH
LI
H -10,8 (Bu galigma)
JH 52,1 (12)
.SH 34,6 +4 (13)

Bu tablodakiradikallerin olugum isilaria, Tablo 4.1 ve 4.2 deki grup
ve radikallerin olugum isilarindan grup toplanabilirligi ile hesap-

lanmagtar.

5.21.1.1. Karbon-Karbon Gifte Bagin Dissosiasyon Enerjisi

Termokimyasal yontemler kullanilarak C = C baginin dissosiasyon
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enerjisi, D(2), hesaplanmigtair.

>_.C/\ ) >__a/, \ (5-353)
+C

A

D(2)=AH:E( ﬁ/"*} ) - huf /:/\ (5-354)

Esitlik (5-354) deki dissosiasyon enerjisi D(2): 158,3 kcal/mol dur.

Tablo 5.1 den alanmagtir,
5.21.1.1. Karbon-Karbon Tek Baginin Dissosiasyon bknerjis

Termokimyasal ybntemlerle hesaplanmigtar.

@ SRR > g< . \/ (5-355)
SH
D(1) = MAHC(.H) + AHT ( H@)- AHT >
SH

(5-356)

D(1): 72,54 kcal/mol hesaplanmigtir. Bu reaksiyondaki radikallerin
olugum 181 degerleri Tablo 5.66 dan reaktif molekiiliin ise Tablo 4.3
den alinmigtir. Karbon tek bag ve gifte bag dissosiasyon enerjileri

esitlik (3-8) de yerine konularak;

P = ln (158,3/72,54)/ 1n 2 = 1,1258 (5-357)

bulunmug tur.
5.21.1.3. Karbon-Hidrojen Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-H baginin dissosiasyon enerjisi, D(2), termokimyasal ydntemler-

le hesaplanmigtar,
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>_*“ﬁxg£::::> ————— > JH + >h—jc<é::::>> (5-358)
H

SH

D(2) = AHE(.H) + AHL c - Hf <7\ (5-359)

SH )““T'mgr/

Egitlik (5-359) daki reaksiyonun dissosiasyon enerjisi D(2): 87 kcal/mol

olarak hesaplanmigtir. Bu reaksiyondakﬁ radikallerin olugum asilara
Tablo 5.66 dan, reaktif molekiiliin ise Tablo 4,3 den alinmistir. Bulu-
nan bu dissosiasyon enerjisi egitlik (3-7) de yerine konularak P pa-
rametresi hesaplanmigtair.

p - 0,26 1n (87/0,038) _ _ ; o586 (5-360)

2,99 - 1’09
gx, R, r, degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alinmigtar.
5.21.1,4, Hidrojen-~Kilkkiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

H-8 baginin dissosiasyon enerjisi, D(3), Boliim 5.1l.1.4 de hesap-

lanmigtar. D(3): 92 kcal/mol P: 0,9215 dir.
5.21.1.5. Karbon-Kiikiirt Baginin Dissosiasyon Enerjisi

C-S baginin dissosiasyon enerjisi, D(4) termokimyasal ydntemlerle

hesaplanmigtir.
R \ > JSH + >*~f7<<:;—_vﬂ* \ (5-361)
H H
SH )

D(4) = AHr (.SH) + AHF >7/~ -AHE (5-362)
H c_“> >'\H’Q
. H

Egitlik (5-362) deki dissosiasyon enerjisi D(4): 67,02 kcal/mol he-

saplanmigtir. Bu reaksiyondaki radikallerin‘olusum is1 degerleri Tablo
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5.66 dan reaktif molekiillin ise Tablo 4.3 den alinmigtir., P paramet-
resi egitlik(3-7) ile hesaplanmigtar.

P= 2282 i d2lanclin 20l L = 1,0165 (5-363)
3,51 - 1,81

E;x, Rx’ r degerleri Tablo 5.3 ve 5.4 den alanmigtar,

5.21.2 S 'mn Hesaplanmasa

Bsitlik (5-350) deki reaksiyonun Sxfl degerd esitlik (5-37) i-
le hesaplanmagt:r.é&xe ve P.° 0,2122 ve 1,0329 olarak Bslim 5.1 de
hesaplanmigtar. Egitlik (5-350) deki reaksiyonun PiOl degeri ise
1,1258 dir. Bu reaksiyon igin ?: 0,415 dir. Bolim 5,3.2 de agaklan-
migtir. Bu deferler egitlik (5-37) kullan:larak;fSXOl: 0,1736 bulun-

mugtur. Egitlik (3-5) de yerine konularak;

=

n, = (1 - 2x0,1736)/ 2 = 0,3264 (5-364)

r = "
hesaplanmigtir.
Boliim 5.,1.2 de agiklanan gegig konumu Szelliklerine bagli olarak ha-

zarlanmig bilgisayar girig bilgileri Tablo 5-67 de gosterilmistir.
e

Tablo 5.63}_<i:::> + H-SH Katilma Reaksiyonunun Aktiflegmis
Kompleksi Ig¢in Bilgisayar Girigs Bilgileri
ry 1,44
r, 1,09
rB 1,336
r, 1,818
S 0,1736
CC baginin gegig konumundaki uzunlugu ve q

SH

degerleri arasinda 1,44 A° olarak alinmigtair. Bilgisayar bu bilgileri
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‘kullanarsk diger baglarin gegis konumundaki uzunluklaran, dortgenin
i¢ agalarani karalmaskta olan baglar arasindaki maksimum uzakligi ve

dipol enerjisini hesaplamigtar.

—\ &
Tablo 5.68 Qt_/f + H-SH Katilmasi Reaksiyonunun Aktiflegmisg

Kompleksi Igin Bilgisayar Sonuglara

R, 1,439 ¢l : 81,90
R, : 1,381 g, 98,00
Ry : 1,516 By : 110,37
R, : 2,109 B, 69,72
r, 1,745 By :  -4,2134
R: A° . @#: derece rg: A° Ey: kcal/mol cinsindendir.,

5.21.3., Aktivasyon Enerji Hesaba

Bsliim 5.1.3 de aktivasyon enerji hesabi agiklanmigtar. Esitlik

(3-9) kullanilarak ddrt bagin enerjiye katkisa hesaplanmigtir.

Bog = -72,54 (1,57018%% L 211258y gy 0y (55365)
By, = -87 ( 0,3264)1+0988 =-26,59 (5-366)
By = -92 (0,579%1% 1) - 43,42 (5-367)
E = -67,02 ( 0,3264)1’0165 =-21,47 (5-368)
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— )
Tablo 5.69;)——4;;_d> + H-SH Katilma Reaksiyonu Igin Enerji

Katkalarinan Sonucu

Bag 4 Pi —Di Ej
c-C 1,1258 12,54 44,24
C-H 1,0586 87 -26,59
H-5 0,9215 92 | 43,42
c-s 1,0165 67,62 -21, 47

Esitlik (3-27) kullanilarak ‘:>f4g Y hidrojen siilfiir katilma reak-

siyonu ig¢in aktivakyon enerji hesabia yapilmagtar,

Ea= 39,6 - 4,2134 = 35,38 (5-369)
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522 . Sonuglar ve Tartigma

Geligtirilmis Yari-Iyon Gifti teorisinin kullanilmasi ile he-
saplanmig olan olefin+H-SH reaksiyonlarinin aktivasyon enerjileri
Tablo5.70 degtsterilmigtir. Aynai tabloda; hesaplamalarda kullani-

lan diger parametreler de Ozetlenmigtir,

Hesaplama sonuglarina gore H-SH katilmasi reaksiyonlarinin ak-
tivasyon enerjileri 30,31-36,38 kcal/mol arasinda bir degigim gbts-
termektedir, En diigik aktivasyon enerjisi 2-Metil, 2—butend en yik-
sek aktivasyon enerjisi ise Eten'e HSH katilmasi reaksiyonu igin

elde edilmigtir.

Molekiildeki karbon sayisinin aktivasyon enerjisi izerinde bir
etkisi vardir. Karbon sayisi arttikga katilma reaksiyonunun aktivas-
yon enerjisi azalmaktadar. Tablo 5,70 deki deZerlerden gorildigi
gibi etilen molekiiliine olan HSH katilma reaksiyonunun Ea degeri
36.38 kcal/mol iken propan igin defer 35.33 kcal/mol 2-Biiten igin
32,02 ve 2-penten igin ise 31.40 kcal/mol olmaktadir. Bu da karbon

sayasinin etkisinin zincir uzadakga arttigina gtstermektedir.

Zincire takilan CH3 gruplarinin da aktivasyon enerjisini azalt-

tiklary saptanmigtir. Zincirdeki bir H yerine bir CH, grubunun girme-

3
gi aktivasyon enerjisini 1 kcal/mol kadar azaltmaktadar., 2-Bliten ile
2-Metil 2 Biliten igin elde edilen deferler karsalagtirildiginda bir CH3
grubunun aktivasyon enerjisini 0,85 kcal/mol azalttiZi goriilmektedir.
2,3 Dimetil 2-Biiten igin bulunmug olan 30.93 kcal/mol'luk deger goz-
online alandiginda iss bir -CH3 grubunun 0,25 kcal/mol luk bir azal-
maya neden oldugu saptanmigtar.

Molekiildeki izomerizssyonun da aktivasyon enerjisinin biiyiik1ligi

fizerinde bir etkisi vardar. 1-Biiten igin bulunan deger 35,75 kcal/mol
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iken, i-Biitenigin bu deger 2.78 kcal/mol'luk bir azalma gdstermekte-

dir.

Bu galigmada elde edilen sonuglar ile literatiirdeki degerleri(T7)
kargsilagtairmak amacayla incelenen reaksiyonlardaki olefinlere sirasi
ile HF, HCl, HBr, HI ve HOH katilma reaksiyonlarinin aktivasyon ener-
Jileri Tablo 5.7l de listelenmigtir. HF katailma reaksiyonlaranin ak-
tivasyon enerjilerinde, HCl'e gegildifinde yaklagak 10 kcal/mol'luk
bir azalma olmaktadar. HBr katilmalari igin Ea degerleri HCL katal-
malarandan 7 kcal/mol, HI katilmalari igin ise HBr katilmalarindan
5 kcal/mol daha azdar. Bu dizenli degigim, halojenin bulundugu peri-
yodik tablodaki saraya gtredir, Periyodik tabloda her birsira inil-~
dikge halojenin elektronegativitesindeki bir azalma olmakta, bu da
katalma reaksiyonunu kolaylagtirarak, aktivasyon enerjisini diglirmek-

tedir. (4)
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Tablo 5.71 Olefinlere HX (X=F Cl Br I OH) Katilmasi Reaksiyonlarinin Aktivasyon

knerjisi
HF HCL HBY HI HOH

02H4 50, 3 40,3 34,4 28,4 57,1
CBHGd 44,8 35,4 27,9 23,4 51,7
¢ H,® 51,8 40.9 34,5 28,1 57,9
1-buten’ 44,8 35, 4 27,9 23,4 51,7
1-buten® 51,8 40,9 34,6 28,1 57,9
Z2-buten 46,8 37,2 30,2 25,0 53,9
i-buten 41,7 31,4 24,5 19,1 48,7
i-buten® 50,8 39,8 33,7 27,2 55,6
2-Me,2-buten® 42,4 32,1 25,2 19,8 49,2
2-Me, 2buten’ 45,2 36,1 28,9 24,0 55,6
2,3 di Me,2-buten 4L,0 30,8 24,1 18,8

2-Me, 1-buten® 41,7 31,3 24,5 19,1

2-Me, L-buten® 50,8 39,8 33,7 27,2

1-penten? 44,8 35,4 27,9 23,4

l-penten® 51,8 40,9 34,6 28,1

2-penten 46,8 37,2 30,2 25,0
siklopenten 46,8 37,2 30,2 25,0
siklohekzen 46,8 37,2 30,2 25,0

—= - 37,2 i -
d - 31,4 - -
>
- 39,8 - - -

' NDY

(72
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OH grubu ile Fl periyodik tablonun ayni sirasandadirlar. Bu ne-
denle HOH katilma reaksiyonlarainin aktivasyon enerjileri HF katilma
reaksiyonlara igin verilen degerlerle kargilagtirilmigtair. Kargilag-
tirma sonucuna gdre aradaki fark 7 kcal dir. Buna gre bu galagmada
HSH katilma reaksiyonlari igin elde sdilen degerlerin HJl ketilma re-
aksiyonlara igin literatiirde verilen degerlerden daha kiligilk olmasa
gerekmektedir., Aradaki farkain ise periyodik tabloda 1 satir agagi-
ya inilmesi nedeni ile halojenlerde oldugu gibi 7 den daha kagilk,

3-4 kcal/mol olmaliadar. Gergekten de bu galigmada elde edilmig olan
aktivasyon enerjisi deZerleri HCl degerlerinden 3.33 kcal/mol daha

azdar, Bu da sonuglarain gilivenilir oldugunu gdstermektedir,
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mning of file)

"YARI-1YON CiFTi TEORiSi ilE GEOMETRiK FARAMETRELERIN VE RKTiVASYOW
ENERJiSiNiN HEGARI
PROGRAM SMION
DIMENSION TITLE(1D)
P1=3, 1415026535

READ#, R1, R, R3, R4, DEL
FRINT*, RI, R2, R3, R4, DEL
CSERi=1,5

CSER3=0.5

CBERE={1, ~2#DEL) /2
CoERg=(1, -C2DEL) /2
Ri=1.433

Re=Ra-0, 26#LOG {CRERE)
R3=R3-0, 26#L0G (CRERD)
R&=R4-0, Z6#L0G (CESEPA
PRINT#, Rt, R2, R3, Ra, DF
RMRY=0,

THRAX=0

EDMAY=0, 0

bl 20 I=1,179

FHIZ=T#F1/180,

CO8e=CO5{PHIZ

BINZ=5THIFHIE)

RR=R1#R1/4, +ResR2-R14REHD5E

R=5BRT{RR)

SINA=RIXGIN(PHIZ) F{2, #R)

ALPHA=ABIN(S IR

RHOZ=R1#R1+R2¥R2-2, *R1¥R2*COG2

BHO=50RT (RHO
COBG={RHOZ+RR-R1*R1/4, } /{2, ¥RHO*R)

IF {{CO5G. BT, 1,0}, 0R. (COSG.LT.~1.0)) 60 70 20
BANMA=ACOS (COS6)
COBE=(R3*RA+RHOZ-RA%RE) / {2, #RIERHD)

IF {{COSE.6T.1.0).OR. (COSE.LY. -1.00) &0 70 20
EPBLN=ACOS{COSE)
RiZ=RR+RI€RI/ 4, O-RERI*COS (BARHALERSLN)
Ri=GGRT {AM2)

PHI3=ALPHAGAMMA+ERELN
C054={R3XRI+RHERA-RHOZ) / {2, 04R3*AH)

IF ({CDS4.67, {,0).0R. ({C0S4,LT,-1,0)) GO TO 20
FH14=RCO5 (COG4)



CO5D=(RHD2+R1¥R1 /4. -RR} / (RHO*R1)

IF  {{C0SD, 6T, ), 00, OR. (COSD, LT, ~-1.00) 60 70 20
DELTR=ACOS (COED)
L057=(RHOZ+R4*R4-R3¥R3) /{2, 0¥RHO*RA}

IF {{CO57.GT.1,0),0R. {COSZ.LT.-1.0)) 6O 70 20
IETA=ACOB{COST)

FHI1=DELTR+IETA
FF=C05¢0, 5% (PRI L+FHT4-PHI3-PHIZ))

F=3#5INI0, S (PHIZ-FHI1) ) A5IN(O, S# (FHI4-PHIS) }-FF
ED=332, ¥R1¥R3=DEL KDEL «F /Rife 23

P1=FHT 1180, 00/P]

Pe=FHIZ*180, 00/F]

P3=PHIZ*180, 00/P1

P4=FH14£180, 00/P]

IF (RM.LT.RMAX) &0 7O 20

RMAX=RM

PiMAY=F

FeMax=re

paMAX=R3

F4MAY=P4

EDMAY=ED

CONTIMUE

FRINT*, RMAY, PINAY, F2HAX, P3HAY, P4HAX, EDHAX, DEL
FORMAT//,5F7. 3)

FORMAT (4F 12, 4, 2F 12, B

FORMAT{SF7.3)

FORMAT (' CONGISTENCY ERROR FOR PHIZ=Y, 14)
PRINT¥, 1

PRUSE

5TOR

END
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