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OZET

BAZI AROMATIK YAPILARA SUBSTITUENT ETKIiSiNiN HESAPSAL
YONTEMLERLE ARASTIRILMASI
YUKSEK LiSANS TEZi
ERDINC PELIT
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. AKIN AZiZOGLU)

BALIKESIR, HAZIRAN - 2015

Baz1 aromatik yapilara siibstitiient etkisi teorik hesaplama yontemleri
kullanilarak irdelenmistir. Calisilan yapilar; izatoik anhidrit tiirevleri, siklopropenyum
Iyonun tiirevleri, siklopropiliden tiirevleri, silabenzen tiirevleri, furan tiirevleri, tiyofen
tiirevleri ve pirol tiirevleridir.

Izatoik anhidrit tiirevlerinin teorik hesaplamalarinda pek cok seviye
kullanilmistir. Hesaplamada kullanilan teori seviyeleri sunlardir; B3LYP/6-
31+G(d,p), HF/6-31+G(d,p), MO05/6-31+G(d,p), MO06/6-31+G(d,p), MO052X/6-
31+G(d,p), M062X/6-31+G(d,p) ve X3LYP/6-31+G(d,p). Izatoik anhidrit molekiilii
ve tirevlerinin  geometrileri  optimize edilerek, NICS  hesaplamalari
gerceklestirilmistir. Izatoik anhidrit tiirevini olusturan benzen halkasinin hetero atom
iceren kismina gore daha aromatik oldugu gozlemlenmistir.

Siklopropiliden ve siklopropenyum iyonunun tiirevlerine bagh grup etkisi de
incelenmistir. Teorik hesaplamalar B3LYP/6-311+G(d,p) seviyesinde Gaussian
programi yardimiyla gergeklestirilmistir. S6z konusu yapilar i¢in pEDA, SEDA, NICS
ve ASE degerleri hesaplanmistir. Siklopropiliden ve siklopropenyum tiirevlerinin
NICS degerleri irdelendiginde, bagl olan siibstitiiente gore aromatiklik degerinin
sayisal olarak degistigi gézlemlenmistir. Siklopropenyum iyonunun pEDA degerlerine
bakildiginda BeH siibstitiienti icin M=C oldugu durumda halkadan pi baglar
tizerinden elektron ¢ekerken, M=Ge ve Si oldugu durumda ise pi baglar1 lizerinden
halkaya elektron verici 6zellik gostermektedir.

Son olarak silabenzen, pirol, furan ve tiyofen tiirevlerine bagl farkli sayida
stibstitiientin aromatiklige etkisi arastirilmistir. sEDA, pEDA, NICS degerleri
hesaplanmistir. pEDA degerleri incelendiginde pirol, tiyofen ve furan i¢in CF3
stibstitiienti pi baglar lizerinden elektron ¢ekici iken diger siibstitiientler pi baglar
tizerinden elektro verici 6zellige sahiptir. SEDA degerleri tiim siibstitiientler ic¢in
negatif oldugundan s6z konusu molekiiller i¢in sigma elektron ¢ekici davranisi
gosterirler. Silabenzen ve tiirevlerinin NICS(O) degerleri, - 4.90 ile - 7.83 arasinda
degismektedir. Bu sonugta bagli siibsttiientlerin aromatiklige etkisinin oldugunu
kanitlamaktadir.

ANAHTAR KELIMELER: Aromatiklik, NICS, SEDA, pEDA, silabenzen, izatoik
anhidrit, siklopropiliden, siklopropenyum iyonu, furan, tiyofen, pirol.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF SUBSTITUENT EFFECTS ON SOME AROMATICS
WITH COMPUTATIONAL METHODS
MSC THESIS
ERDINC PELIT
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. AKIN AZiZOGLU )

BALIKESIR, JUNE 2015

Substituent effects on some aromatic compounds were examined with
theoretical and computational methods. Studied molecules are the isatoic anhydride
derivatives, cyclopropylidene derivatives, cyclopropenium ions derivatives,
silabenzene derivatives, furane derivatives, thiophene derivatives and pyrrole
derivatives.

Many levels of theories for isatoic anhydride derivatives were used. These are
B3LYP/6-31+G(d,p), HF/6-31+G(d,p), MO05/6-31+G(d,p), MO06/6-31+G(d,p),
M052X/6-31+G(d,p), M062X/6-31+G(d,p) and X3LYP/6-31+G(d,p). After their
geometry optimization, NICS calculations were carried out. The benzene ring, the part
of isatoic anhydride derivative, has shown more aromatic character than the other
cyclic part including hetereo atom.

The substituent effects on cyclopropylidene, cyclopropenium ions and their
derivatives were also investigated. All theoretical calculations were carried out at the
B3LYP/6-311+G(d,p) level with the help of Gaussian program. For mentioned
structures pEDA, sEDA, NICS and ASE values were calculated. When the NICS data
of cyclopropylidene and cyclopropenium derivaties were examined, the magnitude of
aromaticity were incerased as numerically with attached substituent. Especially the
pEDA values of cyclopropenium ion indicate that while the BeH substituent withdraws
electrons from the ring throught the pi bonds for M=C, it gives electrons to the ring
via pi bonds for M=Ge and Si.

Lastly, the effect of different numbers of substituents that on the aromaticity of
silabenzene, pyrrole, furane and thiophene derivatives were investigated. Their SEDA,
pEDA, and NICS values were calculated. pEDA values for pyrrole, furane and
thiophene indicate that the substituent of CFs withdraws electrons throught the pi-
bonds, whereas the other substituents give electrons to the ring via pi-bons. SEDA
values of all studied substituent show the behavior of electron donating group due their
negative calculated values. The NICS(0) data of silabenzene and its derivatives are
between -4,50 and -7,83. This result prove that the attached substituent has the effect
on the aromaticity.

KEYWORDS: Aromatic, NICS, sEDA, pEDA, silabenzene, isatoic anhydride,
cyclopropylidene, cyclopropenium ion, furane, thiophene, pyrrole.
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1. GIRIS

Hesaplamali kimya, bilgisayarlarin ve programlarin gelismesiyle molekiiller
hakkinda bir ¢ok bilgiye ulasmak miimkiindiir. Hesaplamali kimya, bir g¢ok
reaksiyonun mekanizmasi, gegis kompleksleri, olusabilecek {irlinler vb. konular
hakkinda bilgi sahibi olmamiza yardimci olur. Sentezlenemeyen, izole edilemeyen ve

dogada bulunmayan bir molekiil ile ¢alisilmasi miimkiindiir [1].

Bu tez galismasinda kimyada en yaygmn konu olan aromatiklik, hesapsal
yontemler ile incelenmistir. Aromatikligin  derecesini 6lgmek i¢in basvurulan
giivenilir ve tutarli yontemler eczacilik, gida, petrol ve kozmetik endiistrilerinde
uygulanmaktadir. Molekiillerin kararliligini incelemeye yonelik ¢aligmalarda teorik
yontemler, deneysel yontemlere gore istiinlik saglamakta ve yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ciinkii deneysel kimyanin aksine, sentezlenmesi ve izole
edilebilmesi miimkiin olmayan ¢ok kararsiz bilesikler, bilinmeyen molekiiller, reaktif
ara Uriinler ve hatta trans bilesikler bile hesaplamali yontemler ile incelenebilir.
Ayrica, laboratuarda gergeklestirilen arastirmalarin bircogunda insan sagligini ve
cevreyi tehdit eden riskler bulunmaktadir. Bu durumun aksine teorik ¢alismalarda bu
gibi durumlar s6z konusu degildir. Bu ve benzeri birgok avantajlarina ragmen, teorik

calismalarin da dezavantajlar1 vardir.

Diisiik seviyeli teorik yontemler ¢ok atomlu molekiillere uygulanabilir iken ¢ok
giivenilir sonuglar vermeyebilirler. Yiiksek seviyeli teorik yontemler, iyi 6zelliklere
sahip  bilgisayar ve zaman gerektirdiklerinden dolay1 yalnizca kiigiik ve orta

biiytikliikte molekiillere uygulanabilirler.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, izatoik anhidrit tiirevleri, siklopropen tiirevleri,
siklopropiliden tiirevleri, siklopropenil iyonu, silabenzen tiirevleri, furan tiirevleri,

tiyofen tiirevleri, pirol tiirevlerinin hesapsal yontemlerle aromatikleri incelenmistir.

Izatoik anhidrit bilesigi 1883 yilindan itibaren ¢esitli yollarla sentezlenmis

yapisal olarak ilgi ¢ekici organik bilesiklerden biridir. Yapilan ¢alismalar neticesinde
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farkli adlandirmalara tabi olan bu bilesik ilk olarak 1899 yilinda Erdmann tarafindan
giinimiizde kullandigimiz “izatoik anhidrit” olarak adlandirilmistir. Erdmann
tarafindan yapilan ¢aligmada ilgili bilesik antranilik asit tizerinden elde edilmistir [2-
4]. Bu yap1 giiniimiizde aromatik olmasindan dolay1 kimyagerler tarafindan ilgi ¢ekici
bulunmaktadir. Ayrica, bu yapmin tiirevleri iizerine ¢esitli deneysel ve teorik

caligmalar yapilmistir.

Siklopropiliden ve grup 14 agir metal analoglari (Si, Ge, Sn ve Pb) olagan dis1
yapisal ve elektronik oOzelliklerinden dolayr kimyagerlerin oldukg¢a ilgisini
cekmektedir [5-10]. Siklopropenilidenlerin agir metal analoglart deneysel yontemler
sonucunda kararsiz olarak tespit edilmislerdir. Bu nedenle ilgili bilesikler iizerine

yapilan ¢alismalar genellikle teorik yontemler ile gerceklestirilmektedir.

Siklopropenyum iyonu, aromatik bir katyondur ve Hiickel kuralina uyan en
kiigiik iiyeli aromatik bilesiktir. Ilk olarak trifenil-siklopropenyum perklorat Breslow
tarafindan sentezlenmistir [11]. Siklopropen halkasinda gerginlik olmasina ragmen
siklopropenyum iyonu termodinamik kararliliga sahiptir [12]. Siklopropenyum
Iyonunun tiirevleri aromatik olmalarindan dolay1 ilgi ¢ekici bilesikler arasinda yer
almaktadir. Siklopropenyum iyonu tizerine bir ¢ok teorik ve deneysel g¢alisma
bulunmaktadir [13-15].

Benzenin hetero analoglar ile ilgili cok sayida deneysel ve teorik ¢alismalar
vardir [16-36]. Karbon ve silikon arasinda fark olmasina ragmen, 5. grup atomlarinin
olusturdugu yapilar kararli hetereo benzenler olusturur. Silabenzenin yapisal ve
elektronik 6zelliklerine bakildiginda benzen molekiiliine gore daha zayif bir n bagi
icermektedir. Bu durum silabenzenin sentezini ve izolasyonunu belirleyen bir
ozelliktir [37-38]. Benzen ve Silabenzeni karsilagtiran teorik ve deneysel yontemler
oldukga 6nemli ve sila aromatik bilesiklerin teorik yonleri olduk¢a fazla incelenmistir
[39]. Bu yapilar hakkindaki bilgiler deneysel bilgilerin az olmasi nedeniyle yetersizdir.
Ancak silabenzenin izolasyonu Okazaki ve arkadaslarinin ¢alismalari tarafindan

saglanmigtir [40-46].

Pirol, furan ve tiyofen 5 halkali olarak bilinen hetereosiklik aromatik
yapilardir. Halka sisteminde bulunan hetereo atomlarin paylasilmamis elektronlarinin

delokalizasyona katildig1 goriilmektedir [47]. Tiyofen molekiiliiniin kiikiirt atomu
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diger hetereo atomlara gore en i1yi konjiigasyonu verdigi i¢in en iyi aromatik yapiya
sahiptir. Pirol ve Furan bu durumda tiyofene gore daha az aromatiktir [48]. Hetereo
aromatik yapilarindan dolay1 bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmistir ve bir ¢ok ¢alisma

yapilmistir [49].

1.1  Aromatiklik

Eski tarihlerden beri dogal kaynaklardan elde edilen ve alifatik bilesiklerden
cok farkli ozelliklere sahip olan hos kokulu bilesiklere, kokularindan dolay1 giizel
kokan anlamina gelen aromatik adi verilmistir. Bir ¢ok ¢igegin, tar¢inin , anosunun,
ac1 bademin, vanilyanin ve benzer ugucu yaglarin ana bilesenleri aromatik bilesiklerdir

ve aromatik bilesiklerin bir¢ogu tibbi malzeme olarak kullanilir [50].

Aromatiklik, halkali yapidaki delokalize elektronlarin bir oOlgiisiidiir ve
kimyada en ilgi ¢ekici konulardan biridir. Teorik ve deneysel calismalarla cogu

kimyasal bilesigin reaksiyonunu ve yapisini aciklayan temel kavramdir.

Aromatiklik, halkasal delokalizasyon ve rezonansin bir belirtisi olarak
distintilebilir [51-53]. Aromatiklik genelde, halkasal ve birbirini takip eden tek cift
baglarla baghh atomlar etrafinda elektronlarin serbestge donebilmesine baglhidir.
Halkay1 olusturan baglarin uzunluklari birbirinin ayni olup bir tek bir ¢ift bagin
birlesimi olarak diistiniilebilir. Benzenin alt1 kenarli bir halka oldugu fikri Kekule
tarafindan gelistirilmistir. Benzen molekiiliin iki rezonansi bulunmaktadir. Bu
rezonanslar w baglarmin hareketiyle olusur. Yiiklerin delokalizasyonu goz 6niinde
bulundurulmazsa benzenin aslinda oldugundan daha az kararli bir yapida olmas1 s6z

konusudur.

Sekil 1.1: Kekule tarafindan 6nerilen benzen yapist.



1931 yilinda Alman teorik kimyaci Erich Hiickel yaptig1 molekiiller orbital
hesaplamalar sonucunda, benzen ve benzeri molekiillerdeki kararliligin kaynaginin z-
sistemi oldugunu ag¢iklamigtir. Hiickel’in aromatiklik icin belirledigi kurallar ile bir

cok bilesigin aromatik olup olmadigini tespit etmek miimkiin olmustur.

Bir bilesigin aromatik olmasi igin;

1. Halkali (siklik) olmal:.

2. Halkadaki her atom p orbitali tasimali bu orbitallerde yer alan elektronlar
konjuge olmali.

3. Halka diizlemsel olmal1

4. n=1,2,3,4... gibi say1 olmak iizere, konjugasyona katilan m-elektronlarinin
sayist (4n+2)m tane olmalidir. Bir halkanin aromatik olabilmesi i¢in

2,4,6,10,14... n elektronuna sahip olmasi gerekmektedir.

Sekil 1.2: Hiickel kuralina uyan ve uymayan birer 6rnek.

Hiickel kuralin1 uygulamak i¢in, lokalize olmus 7 elektrona sahip olan halkali
hidrokarbonlar ya elektron gekici ya da elektron verici olarak karakterislik bir egilim
gostermektedir. Bu nedenle, elektron ¢ekici ve verici gruplar, farkli aromatik karakter

sergileyerek daha kararli sistemler olusturmaktadir [54].

Bilesiklerin aromatikligini etkileyen nedenlerden biri de ¢alisilan molekiile
eklenen ve substitient diye adlandirilan gruplardir. Bu gruplar genellikle asagidaki

anlamlardan birine sahiptir.

1. Basit bir kimyasal reaksiyonla sentezlenebilen molekiiliin bir boliimiidiir

(dogrudan bir hidrojen atomunun yerini aldiginda).



2. Nicel anlamda molekiiliin kimyasal karakterini degistirmeden molekiiliin

Ozelliklerini etkileyen gruptur.

Taft ve Topsom’a gore siibstitiie etkisi dort bilesenden olusur;

Q) indiiktif alan,
(i) elektronegatiflik,
(iii)  polarizebilite

(iv)  rezonans

Indiiktif alan etkisi (F), alan iizerinden elektrostatik etkilesimlerin sonucunda
olusur. Polar-polar, polar-dipolar ve dipolar-dipolar etkilesimler olmak {izere iige
ayrilir. Komsu atomlar arasindaki elektronegatiflik farkindan kaynaklanan
elektronegatif-indiiktif etki (%) molekiiler baglar boyunca iletilir. Polarizasyon (P),
sadece polarlasabilen subsitiie oldugunda agiklanabilen bir etkidir. Bu etki, molekiiliin
diger atomlar1 tarafindan olusturulan elektrik alan etkisine maruz kalir. Polarizasyon
etkisi, alan etkisiyle karsilastirildiginda polar-indiiklenmis dipol ya da dipol-
indiiklenmis dipol etkilesimi ile meydana geldigi disiiniiliir. Konjuge sistemlerde
ayrica rezonans etkisi (R) gozlenir ve (x), (F) ve (P) etkilerine gore ters yonde etki
ettigi iddia edilir. Subsitlie etkisinin tiim smiflar1 Taft ve Topsom tarafindan
verilmistir. Siibsititiie etkisi indiktiif alan, polarizasyon, elektronegatiflik ve rezonans

etkileri i¢in agiklanmistir [55].

Aromatiklik, 1825 yilinda Michael Faraday tarafindan benzenin izole edilmesi
ile baglamistir[56]. 1825 tarihinden bu yana aromatiklik {izerine yapilan ¢alismalarda
bir ¢ok tanim ve kriter ortaya konulmustur. Biitiin bu ¢aligmalarin sonucunda aromatik
bilesikleri antiaromatik bilesiklerden ayiran 6zellikler asagidaki dort baslik altinda

agiklanabilir:

1. Kimyasal davramis — Elektrofilik aromatik siibstitiisyon

2. Yapisal 6zellik — Siklik delokalizasyondan gelen bag uzunlugu esitligi
3. Enerji kriteri — Kararlilik

4. Magnetik kriter — Halka akimi etkisi



1.1.1 Aromatik ve Antiaromatik Ozellikleri

Aromatik Dbilesikler, siklik delokalize m elektron sistemleridir [57].
Antiaromatik bilesikler ise aromatik bilesiklere gore daha az kararli olup, lokalize &

elektron sistemlerinden olusur.

Halkada n-delokalizasyondaki artig, halkanin aromatiklik o6zelliginin, =«
delokalizasyondaki azalis ise antiaromatiklik ozelliginin bir gostergesidir. Bir
molekiilde dolu en yiiksek molekiiler orbital olan HOMO, elektron verme yetenegine;
bir molekiilde en diisiik (ilk) bos molekiiler orbital olan LUMO ise elektron alma
yetenegine sahiptir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji farkinin biiyiik olmast,
aromatik kararliligi [58], HOMO ve LUMO arasindaki enerji farkinin kiigiik olmasi
ise antiaromatikligi ifade eder. Aromatik bilesikler, antiaromatik bilesiklere gére daha

biiyiik rezonans enerjisine sahiptir.

Aromatik bilesiklerde halkadaki ayni1 atomlara ait baglarinin bag uzunluklari
hemen hemen esittir ve aromatik bir halka olan benzenin halkadaki karbon-karbon
baglarinin bag uzunlugunun degeri yaklasik 1.39 A’dur. Antiaromatik bilesiklerde ise
halkadaki C-C bag uzunluklar1 degisir.

Aromatik bilesiklerde, m elektron halka akimi, diamagnetik alinganligin
artmasina ve *H NMR spektrumunun ekzosiklik protonlarinin tipik diatropik (diisiik
alan) kimyasal kaymasina yol agan dis magnetik alan ile indiiklenir. Ayrica magnetik
tabanli indekslerin negatif olmasi aromatikligin bir ifadesidir. Antiaromatik
bilesiklerde lokalize n elektronlarindan olustugu i¢in diamagnetik alinganlikta azalma,
'H NMR spektrumunun ekzosiklik protonlarinin paratropik (yiiksek alan) kimyasal

kayma goriilmekte ve magnetik tabanl indeksler pozitif degerler almaktadir.

Aromatik bilesikler, genellikle elektrofilik yer degistirme tepkimeleri verirler
yani aromatik yapilardaki birgok reaksiyon, yapidaki bir hidrojen atomu ile bir bagka
atom ya da grubun yer degistirmesiyle olusur. Antiaromatik bilesikler ise birden fazla
atom veya grubun birlesmesi ile olusan reaksiyonlar olan katilma reaksiyonlari

verirler.



Aromatik  bilesikler,

antiaromatik  bilesiklere

gore yiiksek

enerjili

ultraviyole/goriinlir spektral bantlar ve bir ¢ok simetrik IR spektrum pikleri

gostermektedirler.

Aromatik ve antiaromatik molekiiller arasindaki farklar Tablo 1.1’de 0Ozet

olarak verilmistir.

Tablo 1.1: Aromatik ve Antiaromatik arasindaki farklar [59].

Ozellik Aromatik Antiaromatik
1 Elektronik yap (4n+2)m elektron siklik (4n)z elektron siklik
konjugasyonu konjugasyonu
2 Enerji
2.1 | Siklik konjugasyon Kararlilik Kararsizlik
2.2 | Delokalizasyon Artma Azalma
2.3 | Rezonans Biiyiik Kiigiik
2.4 | HOMO-LUMO Farki Biiyiik Kiigiik
3 Geometri
3.1 | Bag Uzunluklari Esit Degisir
4 Magnetik Ozellik
4.1 | Diamanyetik alinganligin Biiyilik Kiiciik
anizotropisi
4.2 | 1H NMR spektroskopisinde Diatropik (diistik-alan) Paratropik (yiiksek-alan)
kayma kayma kayma
4.3 | NICS’1in Ab inito Hesaplamalari Oldukga negatif Oldukga pozitif
5 Reaktivite
5.1 | Kimyasal Yapi Ornegin benzen Ornegin Siklooktatetraen
5.2 | Yapmin Durumu Elektrofilik degisme Katilma
6 Spektroskopi
6.1 | UV Spekturumu Yiiksek enerji Diisiik enerji
6.2 | IR ve Raman Spektrumu Biiyiik simetri Diisiik simetri




2. HESAPSAL KiMYA

Teorik kimyanin hizla gelisen bir alt dali olan hesaplamali kimya yardimu ile
kimya ve oOzellikle organik kimya ile ilgili bilinmeyenler aydinlatilmaya

calisilmaktadir. Bu konunun temeli ii¢ 6nemli noktaya dayanmaktadir [60].

* Bunlardan biri kodlarin ¢6ziimiidiir. Bu hususta hesaplamali kimyada
kullanilan bir¢ok kisaltma ve kod bulunmaktadir ve bu kodlarin kesinlikle ¢ok
iyi bir sekilde bilinmesi gerekmektedir.

= Jkinci 6nemli nokta teknik kisimdir. Hesaplamalarin tiimii gesitli programlar
ile yapildigindan dolay1, kullanilan programlarin tamaminin nasil ve ne amagla
kullanildig1 6grenilmelidir.

* Son nokta ise verilerin glivenirliligidir. Yapilan hesaplamalar literatiir kayitlar
ile kiyaslandiginda kesinlikle uyumlu olmalidir. Bdylece hesaplamanin
dogrulugu gozlemlenebilir.

Birinci noktada belirtilen 6nem hesapsal kimya alaninda yazilan kodlarin
kisaltilmis olmasi neticesinde ortaya ¢ikmustir. Ornegin, YFT kodu yogunluk
fonksiyoneli teorisi (Density functional theory (DFT)) anlamina gelmektedir.

Ikinci nokta kullanici ile direk iliskilidir. Ciinkii hesaplamalarin tiimii
bilgisayar lizerinden yapilacagindan, hesaplama yapan kisinin bilgisayar programi
kullanim bilgisi 6nemlidir.

Son noktada, c¢alisilan konu hakkinda ¢ok iyi bir literatiir bilgisi birikimine
sahip olmak gerekmektedir. Bdylece, yapilan hesaplamalar neticesinde dogru
yorumlar yapilabilir.

Hesapsal kimyanin tam aksine deneysel kimyada herhangi bir bilesik iizerinde
caligabilmek i¢in: [61]

1) Kullanilacak bilesigin laboratuar ortaminda sentezlenmesi gerekir.

2) Dogada bulunup, bulundugu kaynaktan izole edilmesi gerekmektedir.

Oncelikle bunlar saglanmadan herhangi bir bilesik ile ilgili hicbir inceleme
yapilamaz. Deneysel kimyanin tam tersine, hesapsal kimyada higbir

v Sentezleme

v' Ayristirma



v’ Spektral Inceleme
v Fiziksel Ol¢iim

yapilmadan yalnizca hizli bilgisayarlar ve 6zel programlarla kimyasal 6nemi olan

hemen hemen her ¢esit bilgi elde edilebilmektedir.

Bilinmeyen Molekiiller
Reaktif Ara Uriinler

Reaksiyonlarin Gegis Uriinleri

D N N NN

Var Olmayan Maddeler

hesapsal yoOntemlerle incelenebilmektedir. Birgok kimyasal olay kolaylikla
aciklanabilmektedir.

Dogru yontem secilerek hesaplamalar yapilirsa sonuglar giivenilirdir ve
deneysel olarak da ispatlanmalarina gerek yoktur. Ancak hesaplamalari tamamen
deneylerin yerini alan yontemler olarak gérmek yerine NMR, kiitle spektrometresi vs.

gibi kimyay1 anlamak i¢in kullandigimiz cihazlar gibi gérmek gerekir.

Avantajlarn Dezavantajlan
= Her ¢esit molekiile uygulanabilir = Yontemsel limitasyonlar: vardir
= Kolay = Her yontem her zaman dogru

sonu¢ vermez, yontemi dogru

se¢mek Onemlidir.

= Ucuz
= Tehlikesiz
Hesapsal Yontemler
v v
Molekiiler Mekanik Kuantum Mekanigi
Semi Empirik Ab Initio DFT



2.1  Molekiiler Mekanik

Molekiil yapilarmi klasik mekanik yontemler ile hesaplar. Molekiilii
birbirlerine baglanmis atomlar olarak kabul eder ve bagli olmayan atomlar arasindaki
etkilesimleri de gbz oniinde bulundurur. Molekiiliin i¢indeki atomlarin hareketlerinin
potansiyel enerjisi (V) ; [61]

V=V +V9+Vvdw+Ves+VW

gerilme
Potansiyel enerji yukarida verilen formiilasyonda bulunan 5 Katkiya goére hesaplanir.
Bu katkilar;

Baglarin esneyip gerilmesinden

gerilme
\2 Baglarin biikiilmesinden
Vv . Van der Waals etkilesimlerinden
Ves Elektrostatik etkilesimden
VW . Molekiil igindeki tekli baglarin donmesinden (internal rotation)

kaynaklanan terimlerdir.

2.2  Kuantum Mekanigi

Bu prensipleri kullanan hesaplama yontemleri MM yontemlerine gore ¢ok daha
karmagik ve uzun hesaplamalar yaparlar. Elektronik yap1 tespit etme yontemlerinin

temelleri 1920 yilinda Schrodinger tarafindan 6ne siiriilen denklem ile atilmistir.

Hy=Evy
H=KE. +V

H: Hamilton Operatorii
E : Enerji
v : Dalga Fonksiyonu

Hamilton operatorii molekiildeki parcaciklarin  enerjisini  ve biitiin

parcaciklarin birbirleri arasindaki elektrostatik etkilesimlerini simgeler.
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Schrédinger denklemi hidrojen atomu i¢in tam olarak ¢6ziilebilmistir. Bu
¢oziimler bizim ¢ok iyi bildigimiz atomik orbitallerdir.(s, p, d, . . . ) Bu denklemi ¢ok
elektronlu atomlar ve molekiiller i¢in kolayca yazabiliriz. Ancak tam olarak
coziimleyebilmek imkansizdir. Bazi yaklagimlarin yapilmasi ile ¢oziimleri yapilabilir.
Cok elektronlu Schrédinger denklemini daha basit ve pratik hale getiren 3 6nemli

yaklasim vardir ki bunlar1 kullanan yontemlere “ Hartee-Fock “ modelleri denir.

2.2.1 Hartree-Fock Yontemi

1. Yaklasim : Cekirdek ve elektronlarin hareketlerini ayirir. Cekirdegin
hareketi elektronlarin hareketleri yaninda ¢ok az oldugu i¢in g¢ekirdegin hareketini
ihmal eder. Buna “ Born-oppenheimer * yaklasimi denir. Schrodinger denkleminin
kiitleden bagimsiz bu yeni sekline elektronik Schrodinger denklemi denir.

2. Yaklasim : Elektronlarin hareketlerinin ayristirilmas: yontemidir. (Hartree-
Fock Yaklasimi) Cok elektronlu dalga fonksiyonu, tek elektronlu dalga
fonksiyonlarmin  ¢arpimlarinin toplamlari halinde yazilir ve bir determinanta

dontstiirtlir. (Slater Determinanti)

X1(1) X2(1)

Xa(1) e Xn(1)

X1(2) X2(2)

X3(2) e Xn(2)
Y determinant=1/n N !

X1(n) Xa(n)

X3(1N)e e Xn(n)

X i =X1, Xz, Xs... (orbitaller)

(n) = (1), (2), (3)... (elektronlar)

11



V2
1/n !=Normalizasyon sabiti
Xi=@(r)a yada O(r)p
@ = Atomik orbital

a, p = Spin

3. Yaklasim : Her bir molekiiler orbitalin atomik orbitallerin lineer kombinasyonu

halinde diisiiniilmesi durumudur ; yani LCAO yaklasimidir.

n

¥ = Psi,
Ci = Katsayilar,
O =Fi,
p = Atomik orbitaller

Bu yaklasim sayesinde problem en iyi fonksiyonu bulmak yerine basitleserek
en 1yl lineer katsayilar1 bulma haline doniisiir. O’ yi s, p, d, f vs. gibi atomik orbitaller
olarak diisiinebiliriz. Aslinda bunlar “Gaussian Basis Functions* denilen

fonksiyonlarin lineer kombinasyonlaridir. “Gaussian basis functions” x, y, z cinsinden

2
polinomlarin r |i bir exponensiyel ile ¢arpimudir.
I mn 2

XYy z exp(ar)

a = Sabit bir say1 ki fonksiyonun ¢apinin biiyiikliigiinii gosterir. Polinomun derecesine
gore bu fonksiyonlar s, p, d vs. diye isimlendirilir.

Uslerdeki tamsayilarin ( 1, m, n ) toplamlari sifir ise : s

Uslerdeki tamsayilarin toplamlar 1 ise : p

Uslerdeki tamsayilarmn toplamlari 2 ise : d fonksiyonlart olusur.

12



Kuantum mekanigi prensiplerine gore dayanan hesapsal yontemler HF-SCF
metodu kullanilarak Schrodinger denklemini ¢6zerek molekiillerin enerjilerini
bulurlar. Bu denkleminin ¢6ziimii ¢ok zor oldugundan dolay1 yukarida bahsedilen

yaklasimlar uygulanir.

H\{': E\P

Molekiiler Hamilton’u genellestirerek asagidaki gibi yazabilir.

n? 1 n? Z,Z,e? Z,C? e?
2 mg 2”"8 - Tab - Tia - rij
a i b>a a i j

a i>j
1. terim 2. terim 3. terim 4. terim 5. Terim
0?2 0?2 0?2
Vi=o3 + (’)_yz + FTE) (Laplace operatorii)

a,b ¢ekirdekler Za,Zb atom numaralari i,j elektronlar

1.terim: Cekirdeklerin kinetik enerjilerine ait kisim.

2.terim: Elektronlarin kinetik enerjilerine ait kisim.

3.terim: Cekirdekler aras1 itme enerjisine ait kisim.

4.terim: Elektronlar ve ¢ekirdeklerin ¢gekimlerinin potansiyel enerjisine ait kisim.
5.terim: Elektronlar arasi itmenin potansiyel enerjisine ait kisim.
Born-Oppenheimer yaklagimi ile 1. ve 3. terimler iptal edilerek denklem

basitlestirilir ve elektronik Hamilton operatdrii elde edilir.

13
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Schrédinger denklemini ¢ézmenin en biiyiik zorlugu en sondaki terimin, yani
elektron-elektron etkilesimlerinin var olmasidir. Boyle bir denkleme analitik bir
¢Ozlim bulmak ¢ok zordur. Fakat HF-SCF yontemleriyle ¢6ziimlenebilmekte; Hy=Ey

denklemindeki dalga fonksiyonlari ve enerjilerin degerleri bulunabilmektedir.

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

itilmesi olarak diisiiniilerek hesaplanir.

Boyle hesaplamalarin yapilabilmesi igin ise “Self-Consistent Field” (SCF)
metodu denilen iterativ islemler gerceklestirilir. Bu islemler, orbitalleri her dongiide
gelistirerek, sonunda enerji sabit bir minimum degere ulasana kadar devam eder.
Ulasilan bu son duruma “self consistent field”, yani kendi iginde tutarli alan denir.
Enerjinin minimize edilmesi i¢in “varyasyon metodu” uygulanir ve asagidaki esitlik

kullanilir.

. _ [¥HY, dT
T [wry dr

Eo: En disiik enerji
V= Temel durum molekiiler dalga fonksiyonu
Varyasyon metodu su mantiga dayanir: Bu denklemde de v, yerine herhangi bir bagka

molekiiler dalga fonksiyonu koyarak enerji hesaplanirsa,
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elde edilen enerji, E0 ‘dan (yani molekiiliin temel durumdaki enerjisinden ) mutlaka

daha biiyiik olacaktir. Varyasyon prensibi iste bu EW > EO iligkisine dayanir. Bir ¢ok

dalga fonksiyonu tek tek yukaridaki esitlige konarak karsiligindaki enerji bulunur.

Denenen v, \|JO’ a ne kadar yakin ise elde edilen EW de Eo’a o kadar yakindir.

Iki gesit HF-SCF yontemi vardur.

RHF :

Bu en basit HF-SCF yontemidir. Molekiildeki biitiin elektronlarin ¢iftlesmis
oldugunu varsayar. Olusturulan MO’ler ya iki elektronla doludur ya da bostur.
Elektronlarin hepsi ¢iftlesmis oldugundan elektron spinlerini hesaba katmadan
islemler yapilir. Boyle molekiillere “closed-shell” sistemler denir. RHF teorisi
“closed-shell determinantal wavefunctions” kullanir. Yani olusturulan dalga
fonksiyonlar1 kapali yoriingeli sistemler i¢indir. Bu nedenle RHF yontemi radikaller
icin uygulanamaz. Ancak yine de en yaygin kullanilan yontemdir ¢iinkii ¢ift sayida

elektron bulunduran biitlin molekiillerin temel durum tariflerini yeterince iyi yapabilir.
UHF:

“Open-shell” (acik yoriinge) sistemlerin hesaplamalart icin alternatif bir
yontemdir. Bu yontemde her MO a ve B diye ikiye ayrilir; o elektronunun bir yondeki

spinini, B ise ters yondeki spinini temsil eder.

2.2.2 Ab initio Yontemleri

Hesaplamali kimya alaninda deneysel veriler kullanmaksizin atomik ve
molekiiler sistemlere ait fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin teorik olarak incelenmesinde
ab initio yontemleri kullanilmaktadir. Ab initio hesaplamalarinda pek ¢ok

matematiksel doniisiim ve yaklasim yontemleri kullanilmaktadir.
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Biitiin ab initio hesaplamalar1 temelde zamana bagli veya bagimsiz olarak
Schrodinger denklemini yaklasik yontemlerle ¢6zmeyi amaglamaktadir. Ab-initio
teorisinde birgok basitlestirici yaklasim ve 6n kabuller vardir. Hesaplamalar daha
dogrudur. Bu nedenle, semi-empirik yontemlere gore daha fazla bilgisayar zamani
gerekmektedir. Bu yontemle yapilan hesaplamalarin, kimyasal dogruluk degeri daha
fazla olmasima karsin, ¢ok atomlu molekiiller i¢in ¢ok fazla zaman gerektiginden
kiigiik molekiiller ile calisilabilmektedir. Cok atomlu sistemlerde atomlar arasi
etkilesimlerin tanimlanmasi zor oldugundan dolay1 Schrédinger denkleminin ¢oziimii
oldukca zor hale gelmektedir. Bu zorluklardan dolayi, kuantum mekaniksel olarak
yapilan hesaplamalarda bir dizi yaklasimlarin yapildigi yontemler kullanilir [62].

= Hartree-Fock Yontemi (HF)

* Yogunluk Fonksiyonelleri Teorisi (DFT)

» Spin Sinirsiz Hartree-Fock Yontemi (UHF)

= Elektron Korelasyonu ve Konfigiirasyon Etkilesim Yontemi (CI)

*  Simirlandirilmamig Konfigiirasyon Etkilesim Y ontemi

2.2.3 Basis Set (Temel Kiimeler)

1951 yilinda Roothan Hartree Fock orbitallerinin, bilinen bazi fonksiyon
kiimelerinin lineer kombinasyonlar1 seklinde yazilabilecegini ortaya koydu. Bunun
tizerine, Su ana kadar iki 6nemli temel kiime gelistirilmistir. Slater tipi orbital ve

Gaussian tipi orbitaldir [63].

¢y = el or) = el

Slater tipi orbital (STO) Gaussian tipi orbital (GTO)
Sekil 2.1: Slater Tipi ve Gaussian Tipi Orbital.
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GTO ile integraller daha hizli hesaplanabildigi igin, bu tip fonksiyonlar
giinlimiizde daha popiiler olarak kullanilmaktadir. Bunlarla ilgili, 4 seviye temel kiime

gelistirilmistir ve asagida kisaca belirtilmistir [64-65]:

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

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

b) Split-Valence Basis Set; GTO fonksiyonlarinin kullanilmasi ile elde edilmistir.

4-21G, 6-31G gibi.

c) Polarization Basis Set; Polarizasyon temel kiimeleri ile elde edilmistir.

6-31G(d), 6-31G(d,p) gibi.

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

edilmistir.

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

2.2.4 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Hohenberg ve Kohn [66-67], temel haldeki elektronik enerjinin tamamen
elektron yogunlugu tarafindan belirlendigini ileri siirdiiler. Bir baska deyisle, enerji ve
sistemin elektron yogunlugu arasinda bire bir uyum oldugu ortaya konuldu. Bunun
Onemi, belki dalga fonksiyonu yaklasimai ile karsilastirarak en iyi sekide agiklanabilir.

Bir dalga fonksiyonu, N elektronlu bir sistem i¢in, 3N tane koordinat igerir.
Elektron yogunlugu dalga fonksiyonunun karesidir. Elektron yogunlugu yalniz ¢
koordinata baghdir, elektronlarin sayisindan bagimsizdir. Bir dalga fonksiyonunun
karmasikligi, elektron sayisinin artmasi ile artar. Elektron yogunlugu, ayni sayidaki

degiskenlere sahip sistemlerin boyutundan bagimsizdir.
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DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapisini incelemek i¢in kullanilan bir
yontemdir. Amaci enerji ile elektron yogunlugu fonksiyonlar1 birlestirip,
diizenlemektir. Bu teori kuantum mekaniginde Slater ’in c¢aligmalarina gore
gelistirilmigtir. Biitiin ab initio yontemleri, spin yoriingeleri ile sonug veren ve elektron
korelasyonlarini hesaba katan HF yaklagimi ile baglar. Bu yontemler ile yapilan
hesaplamalarin giivenilirliginin yiiksek olmasina karsin yogun ve genis molekiillere
kolaylikla uygulanamaz. Ancak, DFT metotlarinda bu degerlerde hesaba katilir.

Giliniimiizde DFT metotlar1 elektronik enerjiyi birkag¢ terimin toplami olarak

tanimlarlar.

E=E™+EV+E+EXC

E"= Elektronlarin hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerjiye ait terim

EV= Cekirdek-elektron ¢ekimlerine ve cekirdek ciftlerinin itmesine ait potansiyel
enerjiyi tanimlayan terimleri icerir.

E’= Elektron-elektron itmesine ait terim

E*®= Geriye kalan diger elektron-elektron etkilesimlerini kapsar. Kisaca degisim

korelasyon terimi olarak adlandirilir.

E*C terimi genellikle “degisim” ve “korelasyon” olarak iki kisma ayrilr.

E*X“(p) =EX(p) + E%(p)

Bu denklemdeki her terim yine birer fonksiyoneldir. EX(p) degisim fonksiyoneli, ES(p)
ise korelasyon fonksiyonelidir.

Avantaji;

Son yillarda yayginlagmis olan DFT yontemleri bircok yonden ab initio
yontemlerine benzerler. En ucuz ab initio yontemi olan HF teorisi ile hemen hemen
ayni miktarda bilgisayar zamani gerektirirler. DFT yontemini ¢ekici kilan en 6nemli
ozelligi, hesaplamalarina elektron korelasyonunu dahil etmis olmasidir. Elektron
korelasyonu, bir molekiiler sistemde, elektronlarin birbirlerinin hareketinden
etkilenerek birbirlerinden uzak durma egiliminde olmalar1 gercegidir. Ab initio
yontemleri ile bu olay1 hesaplamak ¢ok zor oldugundan, HF teorisi bu etkiyi yalnizca

bir averaj etkilesim olarak hesaplayabilir. Yani her elektron averaj bir elektron
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yogunlugunu goriir ve onunla etkilesir. Elektron korelasyonunu daha hassas hesaba
katabilen MP2, MP4 gibi HF 6tesi yontemler ise, ters spinlere sahip her farkli elektron
ciftinin anlik etkilesimlerini hesaplayabilirler. Boylece daha dogru ve hassas sonuglar
elde edilebilir. Ancak bu tarz hesaplamalar bilgisayar kaynaklari ve zamani agisindan
cok masraflidir. DFT yontemleri ise HF yontemleri ile hemen hemen ayni siirede ve
elektron korelasyonunu da hesaba katan sonuglar verdigi icin geleneksel ab initio

yontemlerinden daha iistiindiir.

2.2.5 Moller-Plesset

Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi hesaplamali kimya alaninda kullanilan
kuantum kimyasal ileri-Hatrre-Fock ab initio yontemlerinden biridir. Elektron
korelasyon etkilerinin Hartrre-Fock yontemlerine katilmasi sonucu ortaya ¢ikmig bir
teoridir. Katilma isleminde Rayleigh-Schrodinger pertlirbasyon teorisi kullanilir.
Moller-Plesset (MP) yontemi genellikle ikinci, ligiincii ve dordiincii dereceden
hesaplamalarda kullanilir.

Kullanilan ikinci dereceden Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi (MP2) kisaca
aciklanacak olursa: “H=Hot+AH1” esitliginde Hartree-Fock Hamilton’u (Ho) ve
Hartree-Fock ortalama elektronik arasi etkilesimden (AH1) farkll bir pertiirbasyondur.
Verilen esitlikten dalga fonksiyonu ve enerjiler A” da bir gii¢ serisi gibi yazilabilir.

Sonug olarak asagidaki formiiller elde edilir.

Y=yo Ayl . ..
E=EotAE1+A2Ex+A°Es+A*Eqt. ..

Kiigiik pertiirbasyonlar i¢in sadece yo (Hartree-Fock dalga fonksiyonu) ve y1
(ilk diizenlenen dalga fonksiyonu) degerlerinin hesaba katilmas1 kafidir. Daha biiyiik
pertiirbasyonlar igin, w2, y3 ve gerektigi durumlarda digerleri mutlaka hesaba

katilmalidir.
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2.3  Hesapsal Kimyanin Uygulama Alanlari

2.3.1 Tek Nokta Enerjisi

Bir molekiiliin belli bir durusunun o noktadaki enerjisidir. Molekiil gercekte bu
Sekilde durmuyor olabilir ama bazen karsilagtirmalar yapmak i¢in molekiiliin
geometrisi dondurularak enerji hesaplanir. Ayrica ¢ok yiiksek seviyeli ve gok zaman
alan ab initio hesaplar1 da bazen bu sekilde yapilir. Baslangi¢ geometrisinin sz konusu
molekiil i¢in yeterince dogru bir geometri oldugundan emin olundugu durumlarda da

bu yontem kullanilabilir.

2.3.2 Geometri Optimizasyonu

Baslangigta verilen molekiil yapisinda, geometri degisimine izin verilerek en

kararlt molekiil geometrisini bulmayi saglar.

2.3.3 Frekans

NMR, IR, Raman Spektrumlarindaki bilgiler elde edilebilir. Ornegin frekans
hesaplar1 yaptirilarak titresim, déonme, vs. frekanslart bulunur. Ayrica titresim

hareketleride incelenir.

2.3.4 Konformasyonel Analiz

Esnek molekiillerde tekli baglarin serbest donmesi sonucu olusan
konformasyonlarin enerji ve geometrileri tespit edilerek en kararli ve en kararsiz

olanlar bulunur.
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2.3.5 Termokimya

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

2.3.6 Reaksiyon Kinetigi

Bir reaksiyon siiresince olusan gecis konumlari, ara iirlinler, {iriinlerin
geometrisi ve enerjileri bulunarak aktivasyon enerjisi tespit edilebilir. Boylece bir

reaksiyonun hizli m1 yavas mi1 olacagi veya gerceklesip gerceklesmeyecegi anlagilir.

2.3.7 Reaktiflik

HOMO-LUMO prensipleri, elektron yogunluklari, bag mertebeleri, sertlik-
yumusaklik, elektrostatik potansiyel vs. gibi kavramlar kullanilarak molekiillerin

reaktiflikleri tespit edilebilir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1  Kaullanilan Bilgisayar Programlari

Bu calismada, Gauss View 3.0 ve GAUSSIANO3W bilgisayar programlari
kullanilmistir [68]. Gauss View 3.0 adli bilgisayar programinin yardimiyla, ¢aligilan
molekiillerin geometrileri hazirlanmis ve elde edilen molekiillerin aromatiklikleri
incelenmigstir. GAUSSIANO3W paket programi yardimiyla da, ilgili teorik

hesaplamalar gerceklestirilmistir.

3.2  Kullamlan Bilgisayarin Donanimlari

Bu caligmada birden fazla masaiistii bilgisayar ve laptop kullanilmistir.

Kullanilan bilgisayarlarin 6zellikleri asagidaki gibidir;

e Intel Core i7-2600 islemci (3.4 GHz) 6 GB RAM (2GBx3) (Masaiistii)

e intel Core i7-3770 islemci (3.4 GHz) 8 GB RAM (4GBx2) (Masaiistii)

e intel Xeon E5-2620 islemci (2 adet) (2,00 GHz) 64 GB RAM (8GBx8)
(Masaiistii)

e Intel Core i5-4200H islemci 4 GB RAM (Laptop)

3.3  Aromatikligi Olcen Teorik Yéntemler

Halkali bilesikler, kalitatif smiflandirmayla aromatik, nonaromatik ve
antiaromatik olarak tice ayrilir. Aromatiklik ayn1 zamanda nicel bir kavramdir. Bagka
bir ifadeyle baz1 bilesikler digerlerinden daha fazla veya daha az aromatiktirler. Bu
nedenle aromatikligi nicel olarak 6l¢ebilmek igin birgok yontem gelistirilmistir ve
gelistirilmeye devam edilmektedir.

Aromatikligi nicel olarak 6lgen baglica metotlar dort ana gruba ayrilmaktadir:
[69]
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1. Aromatik bilesiklerin enerjilerinin (olusum enerjisi) deneysel 6l¢timii ve bu
Olctimlerin, konjugasyon bulundurmayan halkalarin hayali modellerinden tahmin
edilen olusum enerjileriyle karsilastiriimast.

2. Aromatik bilesiklerin geometrilerinin antiaromatik benzerlerinin 6lgiilen
veya tahmin edilen geometrileriyle karsilastirilmasi.

3. Aromatik bilesiklerin magnetik 6zelliklerinin antiaromatik benzerleriyle
karsilagtirilmasi

4. Aromatik bilesiklerin elektronik 6zellikleri.

P. Schleyer ve H. Jiao’nun 1996 yilindaki ¢alismalarinda bir¢ok bilesik
tizerinde, kimyasal reaktiflik, geometri, enerji ve magnetik 6zellikler gibi en yaygin
olarak kullanilan aromatiklik kriterlerini incelemisler ve bu kriterlerin aromatikligin

belirlenmesinde kullanislt oldugunu belirtmislerdir [70].

3.3.1 Harmonik Osilator Modeli ile Aromatiklik (HOMA)

Bir molekiiliin geometrisindeki degisim molekiiliin aromatikligi hakkinda
onemli bir bilgi kaynagidir. Literatiirde en ¢ok kullanilan geometrik indekslerden biri
harmonik osilator modeli ile aromatiklik (HOMA)’tir. HOMA modeli, 1993 yilinda
Krygowski tarafindan one siirilmiistir [71]. HOMA, halkali hidrokarbon
sistemlerinde C-C bag uzunlugundaki degisimin sebep oldugu enerji degisimlerinin
tahminiyle baglar. Enerji degisimleri, harmonik osilator modeli ile tanimlanir [72].
Aromatik bilesiklerin HOMA degeri 1’¢ yakindir.

3.3.2 Cekirdekten Bagimsiz Kimyasal Kayma (NICS)

NMR spektrumunda protonlar, bagli olduklart atomlara ve uzaydaki
konumlarina gore farkli bolgelerde rezonans olurlar. Her ne kadar protonlar homojen
ve kararli bir magnetik alan icinde bulunurlarsa da protonlarin etkisi altinda
bulunduklar1 magnetik alan, dis magnetik alandan farklidir. O halde her proton farkl
magnetik alanin etkisi altinda kalmaktadir [73].

Elektronlar yiiklii cisimler oldugundan, magnetik alan i¢ine getirildigi zaman,

uygulanan magnetik alanin etkisi ile ilave hareketler yaparlar. Elektronlarin kendi ve

23



cekirdek etrafinda meydana getirmis olduklar1 donme hareketleri, ¢ekirdek etrafinda
kiiglik ilave magnetik alanlar meydana getirir. Lenz yasasina gore; dis magnetik alan,
elektron akimi ile ikinci bir magnetik alan (ikincil magnetik alan) meydana getirirse
olusan magnetik alanin yonii, dis magnetik alanin yonii ile zittir.

Elektronlarin donme hareketi ve olusturdugu magnetik alanin yoni Sekil

4.1’de gosterilmistir.
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Sekil 3.1: Elektronlarin donme hareketi ve olusturdugu manyetik alan yonii.

Elektron sirkiilasyonu ile olusan magnetik alanin yonii dis magnetik alan ile zit
yonde oldugundan, dis magnetik alanin siddeti Ho , ¢ekirdek etrafinda azalir. Dig
magnetik alanin etkisinin ¢ekirdek etrafinda azalmasina perdeleme denir [73].

Elektronlarin meydana getirdigi ikincil magnetik alan, dis magnetik alanin
etkisiyle meydana gelmektedir. Dolayisiyla, olusan ikincil magnetik alanin siddeti Hsec
ile dis magnetik alan Ho arasinda,

Hsec = oH,
baglantis1 vardir. Orant1 sabiti ¢’ ya perdeleme sabiti denir. Perdeleme sabitini
etkileyen en onemli faktor, protonlarin etrafinda bulunan elektron yogunlugudur.
Protonlar, dis magnetik alanin yani sira elektronlarin olusturdugu magnetik alanlarin
da etkisi altinda kalirlar. Protonun etkisi altinda kaldig1 toplam magnetik alana yerel

magnetik alan denir ve
H

yerel = Hy, — Hgec

ile ifade edilir. ikincil magnetik alanin degeri yerine koyuldugunda,
Hyerer = Hy — 0H,
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Hyeret = Ho(1 = 0)
elde ederiz.

Rezonans olayinda, protonun c¢evresinde bulunan yerel magnetik alan
onemlidir. Yerel magnetik alanin siddeti, yukarida verilen formiilasyondan
anlasilacagi gibi perdeleme sabitine baglidir. O halde, rezonans kosulu i¢in perdeleme
sabiti 6nemli bir rol oynamaktadir. Perdeleme sabiti, yalniz c¢ekirdegin etrafinda
bulunan elektron yogunluguna bagli olmayip baska faktorlere de baglidir. Yerel
magnetik alan, elektron yogunluguna bagli olarak, her proton etrafinda farkli degere
sahiptir. Bu da protonlarin, c¢evredeki elektron yogunluguna bagli olarak farkli
bolgelerde rezonans olacagini gostermektedir.

0 = Ogig T Opara t+ Okom T Okon
odia = Diamagnetik perdeleme sabiti
opara = Paramagnetik perdeleme sabiti
okom = Komsu gruplarin olusumu ile olusan perdeleme sabiti
okon = Konsantrasyondan kaynaklanan perdeleme sabiti
Perdeleme sabitinin, ¢esitli etkilerinin toplamindan olustugunu gostermektedir. Sekil
3.1’de gosterilen ve elektronlarin sirkiilasyon hareketleri sonucu meydana gelen
perdelemeye diamagnetik perdeleme denir.

Her proton i¢in perdeleme sabiti, degisik bir deger alacaktir. Ciinkii protonlarin
kimyasal gevreleri ve g¢evrelerinde bulunan elektron yogunlugu esit degildir. Bu
nedenle her protonun ¢evresinde etkili olacak toplam magnetik alan farkli olacaktir.
Boylece farkli alanlarin etkisi altinda bulunan protonlar da farkli frekanslarda
rezonansa gelecektir. Protonlarin farkli bolgelerde rezonansa gelmelerine kimyasal
kayma denir. Eger iki protonun gevresi birbirinden farksiz ise bu protonlar esit
magnetik alanin etkisi altinda kalacaklarindan ayni bolgede rezonans olurlar ve

protonlarin sinyalleri ¢akisir [73].
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Sekil 3.2: Halka akimu.
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Benzen molekiilii bir magnetik alan igerisine getirildigi zaman aromatik
halkada bulunan = elektronlari, dis magnetik alanin etkisiyle bir halka akimi olusturur
(Sekil 3.2). Bu halka akimi, elektronlarin ¢ekirdek etrafinda sirkiilasyonunda oldugu
gibi ikincil bir magnetik alan meydana getirir. Olusan ikincil magnetik alanin yonii,
halka i¢inde dis magnetik alan ile zit, halka disinda ise paralel yondedir. Benzen
halkasinin meydana getirdigi halka akimina diamagnetik halka akimi denir [73].
Bunun sonucu olarak, aromatik halkanin disinda kalan bdlgede dis magnetik alanin
siddeti artarken halka i¢inde ve {istiinde (ayn1 zamanda altinda) kalan bolgelerde dis
magnetik alanin siddeti azalir. Bylece benzen halkasi ¢cevresinde magnetik anizotropi
olusur. Halka disinda bulunan protonlar, dis magnetik alana oranla daha siddetli bir
magnetik alanin etkisi altinda kalarak antiperdelemeye ugrar. Sonugta aromatik
protonlarin g¢evresinde giiglii bir perdeleme olusur, baska bir deyisle aromatik
protonlar n elektron bulutu olmamasi durumundan daha fazla magnetik alan siddeti
gordiiklerinden kimyasal kaymalar1 hibritlesme etkisinden beklenenden daha
disiiktiir; 6,0-8,0 ppm.

Buna ragmen proton kimyasal kaymalar1 genel bir kriter degildir. Hidrojensiz
sistemlere uygulanamazlar ve anormal kimyasal kaymalar aromatiklik ile
bagdastirilamaz. Bu durumu gelistirmek i¢in Schleyer ve grubu yeni bir aromatiklik
indeksi olarak g¢ekirdekten bagimsiz kimyasal kayma (NICS)’y1 6nerdiler [74]. Bu
indeks, merkezde (NICS(0)) ya da bir halka sisteminin diger bazi noktalarinda
(NICS(r)) hesaplanan mutlak perdelemenin negatif degeri olarak tanimlanir. Ornegin
NICS(1), 1 A’luk halka diizlemi iizerinde mutlak magnetik perdelemenin negatif
degerinin hesabin1 vermektedir. Hayali atomlar, sekil 3.3’te halkanin merkezinde

yukar1 dogru olarak goriilmektedir.

Sekil 3.3: Halkanin merkezinde bulunan NICS(0), NICS(0.5), NICS(1) ve NICS(2)’nin gosterimi.
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Aromatik sistemler negatif NICS degerleri ile antiaromatik sistemler ise pozitif
NICS degerleri ile karakterize edilir [75]. NICS tensoriiniin diizlem dis1 bileseninin
toplam katkis1 (NICSz;), aromatikligin NICS temelli diger indeksidir. NICS temelli

indeksler halkanin alanina baglhdir.

NICS yaklagiminda birka¢ 6nemli nokta bulunmaktadir. Ilki, NICS, kullanilan
temel kiimeye “temel sete” baghdir. ikincisi, NICS degeri, aromatikligi her zaman
mutlak olarak yansitmaz. Ornek olarak pirol i¢in NICS degeri (-15.1), benzenden daha
negatiftir (-9.7). Uciincii olarak da NICS, polisiklik sistemlerde degisik sonuglar

verebilmektedir.

Giliniimiizde NICS, aromatiklik belirlemede ¢ok yaygin kullanilan ve kabul
goren bir yontemdir. Literatiirde, cesitli amagclarla yapilan aromatiklik
hesaplamalarinda NICS aromatiklik indeksi i¢in pek ¢ok calisma mevcuttur. Cogu
teorik¢i cesitli bilesiklerin aromatik ve antiaromatik davraniglarini agiklamak igin
NICS indeksini kullanmalarina ragmen bazi durumlarda o, giivenilir bir gosterge

degildir ve aromatikligin dogru olmayan tahminlerine ulastirabilir [76].

3.3.3 © ve 6 Elektron Donor-Akseptor (DEDA ve SEDA)

Siibstitiie etkileri nedeniyle stibstitiieli molekiiliin C atomlar1 {izerindeki 6 ve &
orbitalleri doluluklarinin degisimini bulmak i¢cin NPA metodolojisi uygulanmaktadir.
Siibstitilie etkisinin dnemli bir boliimil siibstitiie ve saf molekiil arasindaki ¢ ve © ylik
dagilimlan ile agiklanabilir. Caligilan her bir molekiil z eksenine dogrudan paralel n
molekiiler orbitalinin atomik orbitaline katkisi olan bir yol saglamaktadir. Saf
molekiiliin segilen atomlari icin s, px Ve py atomik orbitallerinin doluluklar1 ve ayr1
olarak p, atomik orbitallerinin doluluklar1 toplanir. Ik toplam c orbitallerinin, son
toplam da & orbitallerinin degisimini gosterir. o etkisi metan, etan ve benzen tiirevleri
icin gozlemlenir. Buna karsilik 7 etkisi sadece molekiillerin son iki seti i¢in

gozlemlenir.

o etkisi x y halka diizlemindeki halkada tim C atomlarinin s, px ve py valans

orbitallerinin doluluklar1 toplami olarak tanimlanir. m etkisi, benzen m elektron
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sistemindeki halkada biitiin C atomlarinin katkisini i¢eren p; orbitallerinin doluluklari

toplami olarak tanimlanur.

~.
|
=
~.
|
=

Burada;

i tarafindan indislenen molekiildeki valans ¢ ve m molekiiler orbitallerinin
benzen halkasindaki C atomlariin katkisini i¢eren tiim atomik orbitallerin doluluklari

toplamint igerir [77].

pEDA indeksinin de sinirlart vardir. pEDA indeksi sadece o/m ayriminin iyi

oldugu yerlerde hesaplanmalidir(Tamamen diizlemsel sistemler).
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4. SONUC VE ONERILER

4.1 lzatoik Anhidrit Bilesiginin Tiirevleri

Izatoik anhidrit ve tiirevleri aromatikligi belirleyen NICS (Nuclear-
independent cheminal shift) metodu uygulanarak aromatiklikleri incelenmistir. Iki
halkadan olusan izatoik anhidrit ve tlirevlerinin aromatikleri ayr1 ayr1 incelenmistir.
[zatoik anhidrit ve tiirevlerinin optimizasyon ve NICS hesaplamalari ayni teori
seviyesinde yapilmistir. Molekiillerin hesaplamalar1 i¢in bir ¢ok teori seviyesi
kullanilmistir. Kullanilan teori seviyeleri; B3LYP/6-31+G(d,p), HF/6-31+G(d,p),
M05/6-31+G(d,p), M06/6-31+G(d,p), M052X/6-31+G(d,p), M062X/6-31+G(d,p) ve
X3LYP/6-31+G(d,p) ‘dir. izatoik anhidrit ve tiirevlerinin molekiil yapilar1 sekil 4.1°de

verilmistir.
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Sekil 4.1: Tzatoik anhidrit ve tiirevleri.
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Izatoik anhidrit molekiiliin ve tiirevlerinin bag agilar1 ve bag uzunluklar1 Tablo
4.1-4.12°de verilmistir. Izatoik anhidrit molekiiliin deneysel verileri olmasina ragmen,
izatoik anhidrit molekiiliiniin tiirevleri sentezlenmediginden dolay: deneysel verileri
bulunmaktadir. Farkli teori seviyelerinde hesaplanan izatoik anhidrit molekiiliiniin
mevcut yapisal Ozellikleri deneysel verilerle kiyaslanmistir. Izatoik anhidrit
molekiiliiniin optimizasyonlarinda sirasiyla B3LYP/6-31+G(d,p), HF/6-31+G(d,p),
MO05/6-31+G(d,p), M06/6-31+G(d,p), M052X/6-31+G(d,p), M062X/6-31+G(d,p),
X3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyeleri kullanilmigtir. Her bir teori seviyesi igin bag
acilart ve bag uzunluklar1 deneysel verilerle excel programi kullanilarak korele
edilmistir. Bag agilarinin regrasyon katsayilar1 sirastyla 0,8985, 0,8783, 0,8776,
0,8806, 0,8857, 0,8892, 0,901°dir. Bag uzunluklarinin regrasyon katsayilari sirasiyla
0,9371, 0,9276, 0,9346, 0,9353, 0,9371, 0,9326, 0,9374 tiir. Yapilan hesaplamalar ve
deneysel verilerin arasinda olusturulan korelasyonun regrasyon katsayilarina

bakildiginda en uygun yontemin X3LYP/6-31+G(d,p) oldugu sonucu ortaya ¢ikmustir.
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Grafik 4.1: izatoik anhidrit molekiiliiniin deneysel ve hesapsal olarak bag acilar1 ve bag
uzunluklarinin korelasyonu (B3LYP/6-31+G(d,p)).
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Grafik 4.2: izatoik anhidrit molekiiliiniin deneysel ve hesapsal olarak bag agilar1 ve bag
uzunluklarinin korelasyonu (HF/6-31+G(d,p)).
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Grafik 4.3: izatoik anhidrit molekiiliiniin deneysel ve hesapsal olarak bag acilar1 ve bag
uzunluklarinin korelasyonu (M05/6-31+G(d,p)).
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Grafik 4.4: izatoik anhidrit molekiiliiniin deneysel ve hesapsal olarak bag acilar1 ve bag
uzunluklarinin korelasyonu (M06/6-31+G(d,p)).
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Grafik 4.5: izatoik anhidrit molekiiliiniin deneysel ve hesapsal olarak bag agilar1 ve bag
uzunluklarinin korelasyonu (M052x/6-31+G(d,p)).
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Grafik 4.6: izatoik anhidrit molekiiliiniin deneysel ve hesapsal olarak bag acilar1 ve bag
uzunluklarinin korelasyonu (M062x/6-31+G(d,p)).
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Grafik 4.7: 1zatoik anhidrit molekiiliiniin deneysel ve hesapsal olarak bag acilar1 ve bag

uzunluklarinin korelasyonu (X3LYP/6-31+G(d,p))
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NICS hesaplamalari, optimizasyonda kullanilan teori seviyesinde yapilmistir.
Izatoik anhidrit molekiiniin iki halkas1 oldugu i¢in iki halkanin NICS degeri ayr1 ayr1

hesaplanmistir. Halka numaralari sekil 4.2°de verilmistir.

"

| 2

> 9

Sekil 4.2: izatoik anhidrit bilesigi ve tiirevlerinin halka numaralandirmast.

Optimizasyon sonucu hayalet atom yardimiyla halka diizleminde yapilan (A)
NICS sonuglar tablo 4.13-4.14°de verilmistir. Tabloda verilen sonuglara gore 1
numarali halkanin benzen ile uyumlu (HF/6-31G teori seviyesinde -9.7 ppm) sonuglar
verdigi tespit edilmistir. Bu durumda 1. halkanin aromatik oldugu bulunmustur.
Hesaplanan teori seviyelerine gore halkalardaki aromatiklik degeri degismistir. HF/6-
31+G(d,p) teori seviyesinde tiirevlerin aromatiklikleri kiyaslandiginda 1A3
molekiilindeki 1. halka diger bilesiklere gore daha aromatiktir. Diger teori
seviyelerinde yapilan NICS degerlerine bakildiginda izatoik anhidrit bilesiginin 1.
halkasi izatoik anhidrit tiirevlerine gére daha aromatiktir. Bu durumun aksine 2.
halkanin aromatik olmadig1 gdzlemlenmistir. Hesaplanan teori seviyelerine gore 2.
halka i¢in aromatik olmayan, bilesik IA3 bilesigidir. Tiirevleri olusturmak icin
kullanilan siibstitiientlerin aromatik karakteri degistirmedigi sadece aromatik
karekterin aromatiklik degerini sayisal olarak degistirdigi tespit edilmistir. izatoik

anhidrit molekiiliin deneysel verilerle aromatik oldugu kanitlanmustir [79].
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4.2  Siklopropiliden Tiirevleri

Siklopropiliden ve tiirevleri grup 14 metal analoglari igerdikleri i¢in olagan dis1
yapisal ve elektronik 6zellikleri vardir. Yapilan ¢alismalar sonucunda siklopropiliden
molekiiliiniin agir metal analoglar1 kararsiz olduklarindan dolayr yapilan tiim
caligmalar teorik yontemlerle gerceklestirilmistir. Siklopropiliden tiirevlerinin

molekiil yapilari sekil 4.3’te verilmistir.

Sekil 4.3: Siklopropiliden molekiiliiniin tiirevleri (M=C,Ge,Si ve R= BeH, BF,, BH,, Br, CF3, CHjs,
Cl, CN, F, H, Ph, SCHs, SiHs, Si(CH3)3).

Yapilan literatiir caligmalarina gore siklopropiliden analoglarinin  deneysel
calismalarda kararsiz olmalar1 nedeniyle deneysel bag acilar1 ve bag uzunluklari
bulunamamistir. B3LYP/6-311+G(d,p) teori seviyesinde optimize edilen molekiillerin

bag agilar1 ve bag uzunluklari tablo 4.15-4.20°de verilmistir.

Tablo 4.15: B3LYP/6-311+G(d,p) teori seviyesinde siklopropiliden tiirevlerinin bag agilar1 (M=C1).

R C1-C2-C3 | C2-C3-C1 | C3-Ci1-C2 | Cl1-C2-R
BeH 59.4 64.5 56.0 144.8
BF, 59.9 64.0 55.9 146.9
BH; 57.9 65.4 56.5 148.4
Br 62.9 61.5 55.5 147.0
CFs 62.5 61.9 55.4 148.3
CH; 61.6 62.3 56.0 147.1
Cl 63.0 61.4 55.5 147.0
CN 61.3 62.9 55.6 148.3
F 64.3 60.3 55.2 146.9
H 62.1 62.1 55.6 147.6
Ph 61.2 62.5 56.1 146.1
SCH; 60.2 63.3 56.3 147.7
SiH; 60.6 63.4 55.9 145.2
SiMe; 60.3 63.5 56.0 144.0
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Tablo 4.16: B3LYP/6-311+G(d,p) teori seviyesinde siklopropiliden tiirevlerinin bag uzunluklari

(M=C).
R C1-C2 C2-C3 C3-Cl C2-R
BeH 1.461 1.343 1.394 1.664
BF, 1.450 1.336 1.395 1.531
BH, 1.472 1.351 1.372 1.490
Br 1.409 1.322 1.428 1.856
CF3; 1.416 1.321 1.424 1.491
CH; 1.420 1.330 1412 1.475
Cl 1.407 1.321 1.429 1.695
CN 1.434 1.329 1.413 1.396
F 1.391 1.314 1.443 1.307
H 1.419 1.324 1.419 1.079
Ph 1.426 1.334 1.408 1.445
SCH3; 1.438 1.339 1.396 1.693
SiH; 1.442 1.335 1.404 1.867
SiMe; 1.444 1.337 1.401 1.882

Tablo 4.17: B3LYP/6-311+G(d,p) teori seviyesinde siklopropiliden tiirevlerinin bag agilart (M=Ge).

R Ge-C2-C3 | C2-C3-Ge | C3-Ge-C2 | Ge-C2-R
BeH 64.2 78.2 37.5 89.6
BF, 67.1 73.0 39.8 1425
BH, 65.1 76.8 37.9 89.0
Br 71.0 69.1 39.8 155.3
CF3 70.3 69.5 40.0 154.4
CHs 69.0 70.6 40.2 153.2
Cl 70.9 69.1 39.9 155.1
CN 69.1 70.6 40.2 153.0
F 71.7 68.3 39.9 155.2
H 69.9 69.9 40.1 154.3
Ph 68.8 70.7 404 153.1
SCH;s 67.8 71.6 40.5 156.7
SiH; 68.3 71.6 40.0 150.2
SiMe; 68.0 71.9 40.0 149.8

Tablo 4.18: B3LYP/6-311+G(d,p) teori seviyesinde siklopropiliden tiirevlerinin bag uzunluklari

(M=Ge).
R Ge-C2 | C2-C3 [ C3-Ge | C2R
BeH 2112 | 1316 | 1943 | 1618
BF, 1993 | 1334 | 1920 | 1514
BH, 2080 | 1313 [ 1938 | 1472
Br 1937 | 1328 | 1960 | 1906
CF; 1941 | 1331 | 1951 | 1486
CHs 1952 | 1.336 | 1933 | 1489
Cl 1935 | 1.330 | 1957 | 1741
CN 1950 | 1.341 | 1940 | 1401
F 1924 | 1328 | 1965 | 1341
H 1941 | 1334 | 1941 | 1085
Ph 1955 | 1342 | 1931 | 1459
SCH; 1966 | 1.347 | 1918 | 1721
SiH; 1973 | 1338 | 1932 | 1858
SiMe; 1977 | 1338 | 1928 | 1871
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Tablo 4.19: B3LYP/6-311+G(d,p) teori seviyesinde siklopropiliden tiirevlerinin bag agilar1 (M=Si).

R Si-C2-C3 | C2-C3-Si C3-Si-C2 | Si-C2-R
BeH 65.3 72.4 42.2 1353
BF, 66.4 70.7 42.8 148.8
BH, 63.7 75.7 40.4 88.1
Br 69.5 67.9 42.4 155.7
CFs 68.9 68.3 42.6 155.6
CH; 67.8 69.1 42.9 1544
Cl 69.5 67.9 42.4 155.5
CN 67.9 69.1 42.9 154.6
F 70.3 67.2 42.3 155.5
H 68.5 68.5 42.8 155.9
Ph 67.6 69.2 43.0 154.3
SCH; 66.7 70.0 43.2 157.4
SiHs; 67.2 69.9 42.8 152.9
SiMe; 66.9 70.1 42.9 152.4

Tablo 4.20: B3LYP/6-311+G(d,p) teori seviyesinde siklopropiliden tiirevlerinin bag uzunluklart

(M=Si).
R Si-C2 C2-C3 C3-Si C2-R
BeH 1.904 1.343 1.816 1.636
BF, 1.869 1.346 1.814 1.520
BH, 1.971 1.319 1.824 1.468
Br 1.832 1.332 1.851 1.896
CF; 1.835 1.336 1.842 1.486
CHs; 1.843 1.342 1.827 1.488
Cl 1.831 1.333 1.851 1.733
CN 1.848 1.346 1.833 1.402
F 1.820 1.330 1.860 1.337
H 1.835 1.340 1.835 1.084
Ph 1.846 1.348 1.826 1.459
SCH; 1.856 1.353 1.814 1.717
SiH; 1.859 1.346 1.824 1.860
SiMe; 1.862 1.347 1.821 1.873

Tabloda verilen bag uzunluklar1 ve bag agilarina bakildiginda bagli olan

stibtitiiente gore degistigi gézlenmektedir.

M=C i¢in molekiillerin bag acilarina bakildiginda C1-C2-C3 arasindaki bag
acisinin en yiikksek oldugu molekiil F siibstitiientinin oldugu molekiil iken BH>
siibstitlientinin bagli oldugu molekiilde bag acis1 en diisiiktiir. C2-C3-C1 bag acis1
incelendiginde BHz siibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag acis1 en yiiksek iken
F siibstitiientinin bagl oldugu molekiildeki bag acis1 en diisiiktiir. C3-C1-C2 bag
acilarilarina bakildiginda SCHs siibstitiientinin bagli oldugu molekiiliin bag agis1 en
yilksek iken F bagl siibstitiientin bag acis1 en diisiiktiir.C1-C2-R bag agis1
incelendiginde BH: siibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag acis1 en yliksek iken

SiMes siibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag agis1 en diisiiktiir.

M=C i¢in molekiillerin bag wuzunluklar1 incelendiginde C1-C2 bag
uzunlugunun en yiiksek oldugu bilesik BH? siibstitiientinin bagli oldugu bilesik iken F
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stibstitiientinin bagli oldugu bilesik en diisiik bag uzunluguna sahiptir. C2-C3 bag
uzunlugu incelendiginde bag uzunlugunun en vyiikksek oldugu bilesik BH>
siibstitiientinin bagli oldugu bilesik iken F siibstitiientinin bagli oldugu bilesik en
diisiik bag uzunluguna sahiptir. C3-C1 bag uzunlugu incelendiginde bag uzunlugunun
en yiiksek oldugu bilesik BH> siibstitiientinin bagli oldugu bilesik iken F
stibstitlientinin bagli oldugu bilesik en diisiik bag uzunluguna sahiptir. C2-R bag
uzunlugu incelendiginde bag uzunlugunun en yiiksek oldugu bilesik Br siibstitiientinin
bagli oldugu bilesik iken H siibstitiientinin bagli oldugu bilesik en diisiik bag

uzunluguna sahiptir.

M=Ge i¢in molekiillerin bag acilarina bakildiginda Ge-C2-C3 arasindaki bag
acisinin en yiiksek oldugu molekiil F siibstitiientinin oldugu molekiil iken BeH
stibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag agisi en diisiiktiir. C2-C3-Ge bag agisi
incelendiginde BeH siibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag acis1 en yliksek iken
Br ve Cl siibstitiientinin bagli oldugu molekiildeki bag agist en diisiiktiir. C3-Ge-C2
bag acilarilarina bakildiginda Ph siibstitiientinin bagli oldugu molekiiliin bag agis1 en
yiiksek iken BH> siibstitiientinin bagli oldugu bilesigin bag acis1 en diistiktiir. Ge-C2-
R bag agis1 incelendiginde SCHs siibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag ac¢is1 en

yiiksek iken BH? siibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag agis1 en diisiiktiir.

M=Ge i¢in molekiillerin bag uzunluklar1 incelendiginde Ge-C2 bag
uzunlugunun en yiiksek oldugu bilesik BeH siibstitiientinin bagli oldugu bilesik iken
F siibstitiientinin bagli oldugu bilesik en diisiik bag uzunluguna sahiptir. C2-C3 bag
uzunlugu incelendiginde bag wuzunlugunun en yiiksek oldugu bilesik CN
stibstitiientinin bagli oldugu bilesik iken BH> siibstitiientinin bagli oldugu bilesik en
diisiik bag uzunluguna sahiptir. C3-Ge bag uzunlugu incelendiginde bag uzunlugunun
en yiiksek oldugu bilesik F siibstitiientinin bagli oldugu bilesik iken SCH3
stibstitiientinin bagli oldugu bilesik en diisiikk bag uzunluguna sahiptir. C2-R bag
uzunlugu incelendiginde bag uzunlugunun en yiiksek oldugu bilesik Br siibstitiientinin
bagli oldugu bilesik iken H siibstitiientinin bagli oldugu bilesik en diisiik bag

uzunluguna sahiptir.

M=Si i¢in molekiillerin bag agilarina bakildiginda Si-C2-C3 arasindaki bag
acisinin en yiiksek oldugu molekiil F siibstitiientinin oldugu molekiil iken BH2

siibstitlientinin bagli oldugu molekiilde bag acis1 en diisiiktiir. C2-C3-Si bag agis1
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incelendiginde BHz siibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag acis1 en yiiksek iken
CH3 ve CN siibstitiientinin bagl oldugu molekiildeki bag agis1 en diisiiktiir. C3-Si-C2
bag acilarilarina bakildiginda SCH3s siibstitiientinin bagli oldugu molekiiliin bag agis1
en yliksek iken BH: siibstitiientinin bagli oldugu bilesigin bag acis1 en diisiiktiir. Si-
C2-R bag agis1 incelendiginde SCH3 siibstitlientinin bagli oldugu molekiilde bag acisi
en yiiksek iken BH siibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag a¢is1 en diigiiktiir.

M=Si i¢in molekiillerin bag uzunluklar1 incelendiginde Si-C2 bag uzunlugunun
en ylksek oldugu bilesik BH2 stibstitiientinin bagli oldugu bilesik iken F
siibstitiientinin bagli oldugu bilesik en diisiikk bag uzunluguna sahiptir. C2-C3 bag
uzunlugu incelendiginde bag uzunlugunun en yiliksek oldugu bilesik SCH3
stibstitlientinin bagli oldugu bilesik iken BH> siibstitiientinin bagli oldugu bilesik en
diisiik bag uzunluguna sahiptir. C3-Si bag uzunlugu incelendiginde bag uzunlugunun
en yiiksek oldugu bilesik Br ve Cl siibstitiientinin bagli oldugu bilesik iken BF2 ve
SCHs siibstitlientinin bagli oldugu bilesik en diisiik bag uzunluguna sahiptir. C2-R
bag uzunlugu incelendiginde bag uzunlugunun en yiikksek oldugu bilesik Br
stibstitlientinin bagli oldugu bilesik iken H siibstitiientinin bagli oldugu bilesik en

diisiik bag uzunluguna sahiptir.

Molekiillerin optimizasyonu sonucunda hesaplanan NICS degerleri tablo
4.21°de verilmistir. Tabloda verilen NICS degerleri incelendiginde molekiile bagl

olan siibstitlientin sayisal olarak aromatiklik degerini degistirdigi gézlemlenmistir.

M=C i¢in NICS degerleri incelendiginde halka diizleminde en aromatik olan
bilesigin F siibstitiienti bagli olan molekiil en aromatik oldugu tespit edilmistir. Halka
diizleminin 0,5 A {izerinde hesaplanan NICS degerleri incelendiginde BH>
stibstitiientinin  bagli oldugu molekiiliin en aromatrik bilesik oldugu sonucuna
varilmistir. Halka diizleminin 1 A iizerinde hesplanan NICS degeri incelendiginde
SiMej siibstitiientinin bagli oldugu molekiil en aromatiktir. Halka diizleminin 1,5 A
tizerinde yapilan NICS hesab1 incelendiginde BeH siibstitiientinin bagli oldugu
molekiiliin en aromatik oldugu belirlenmistir. Halka diizleminin 2 A iizerinde yapilan
NICS hesabi incelendiginde BeH siibstitiientinin bagli oldugu molekiiliin en aromatik

oldugu belirlenmistir.

M=Ge, Si i¢in NICS degerleri incelendiginde halka diizleminde en aromatik

olan bilesigin BH: siibstitiienti bagli olan molekiil en aromatik oldugu tespit edilmistir.
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Halka diizleminin 0,5 A {izerinde hesaplanan NICS degerleri incelendiginde
BH: siibstitlientinin bagli oldugu molekiiliin en aromatrik bilesik oldugu sonucuna
varilmistir. Halka diizleminin 1 A {izerinde hesplanan NICS degeri incelendiginde BH
siibstitiientinin bagli oldugu molekiil en aromatiktir. Halka diizleminin 1,5 A {izerinde
yapilan NICS hesab1 incelendiginde BeH siibstitiientinin bagli oldugu molekiiliin en
aromatik oldugu belirlenmistir. Halka diizleminin 2 A iizerinde yapilan NICS hesabi
incelendiginde BeH siibstitiientinin bagli oldugu molekiiliin en aromatik oldugu

belirlenmistir.

Tabloda verilen NICS degerlerine gore tiim molekiiller aromatiktir. M=Ge ve
Si oldugunda molekiillerin en aromatik yapilarinin ayni siibstitiientte oldugu

gozlemlenmistir. Genel olarak tiim molekiiller ayn1 oranda aromatik karaktere sahiptir.

Tablo 4.22 verilen sEDA degerlerine gore M=C i¢in BeH, BH>, SiH3 ve SiMe3
stibstitiientleri sigma baglar1 {izerinden halkaya elektron verici iken diger
stibstitiientler ise halkadan sigma baglar1 halkadan tizerinden elektron ¢ekicidir. M=Ge
icin BeH, SiHs ve SiMes siibstitiientleri sigma baglar1 halkaya tizerinden elektron
verici iken diger siibstitiientler ise sigma baglari lizerinden halkadan elektron ¢ekicidir.
M=Si i¢in BeH siibstitiienti sigma baglar lizerinden halkaya elektron verici, halkaya

baglanan diger siibstitiientler ise sigma baglari {izerinde halkadan elektron ¢ekicidir.

Tablo 4.22 verilen verilen pEDA degerleri incelendiginde M=C, Ge ve Si i¢in
BeH siibstitiienti pi baglari tizerinde halkadan elektron g¢ekici iken diger siibstitiientler

pi baglar1 tizerinden halkaya elektron vericidir.

Halka diizleminde ve halka diizleminin iizerinde bulunan NICS degerlerinin

korelasyonu sonucunda elde edilen regrasyon katsayilari tablo 4.23’te verilmistir.

Tablo 4.23: NICS degerlerinin korelasyonu sonucundaki regrasyon katsayilari.

M=C M=Ge M=Si

R? R? R
NICS(0)-NICS(0,5) 05989 | 0,9834 | 0,9689
NICS(0)-NICS(1) 04239 | 03291 | 0,1988
NICS(0)-NICS(1,5) 05786 | 0,0156 | 0,0015
NICS(0)-NICS(2) 0,6511 | 0,0077 | 0,00005

NICS(0,5)-NICS(1) 0,0930 | 04362 | 0,3427
NICS(0,5)-NICS(1,5) | 0,0164 | 0,0477 | 0,0352
NICS(0,5)-NICS(2) 0,1610 | 0,0295 | 0,0206
NICS(1)-NICS(L,5) 09574 | 0,7460 | 0,8047
NICS(1)-NICS(2) 0,8946 | 0,6704 | 0,7434
NICS(L,5)-NICS(2) 0,9830 | 0,9841 | 0,9885
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M=C i¢in siklopropiliden tiirevlerinde NICS korelasyonu yapildiginda en
yiiksek regrasyon katsayisinin NICS(1,5)-NICS(2) arasinda oldugu gozlemlenmistir.
Bu durumda halka diizleminin 1,5A ve 2A iizerindeki dekolazisyonun uyumlu

oldugunu ve kimyasal kayma degerinin ayni oranda azaldigini soylemek miimkiindiir.

M=Ge ig¢in siklopropiliden tiirevlerinde NICS korelasyonu yapildiginda en
yiiksek regrasyon katsayisinin NICS(1,5)-NICS(2) ve NICS(0)-NICS(0,5) arasinda
oldugu goriilmektedir. Halka diizleminde ve halka diizleminin 0,5 A {izerinde olusan
dekolazisayonun birbiriyle uyumlu oldugu sdylenebilinir. Halka diizleminin 1,5 A ve

2 A iizerindeki dekollizasyonunda birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.

M=Si i¢in siklopropiliden tiirevlerinde NICS korelasyonu yapildiginda en
yiiksek regrasyon katsayisinin NICS(1,5)-NICS(2) ve NICS(0)-NICS(0,5) arasinda
oldugu goriilmektedir. Halka diizleminde ve halka diizleminin 0,5 A {izerinde olusan
dekolazisayonun birbiriyle uyumlu oldugu sdylenebilir. Halka diizleminin 1,5 A ve 2

A iizerindeki dekollizasyonunda birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.

Literatiir kayitlarina gore kimyasal kayma ve yik ayrimi1 dogru
hesaplandiginda NICS ve pEDA degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu
belirtilmektedir. NICS-pEDA korelasyonunun regrasyon katsayilar1 tablo 4.24’de

verilmigtir.

Tablo 4.24: Siklopropiliden tiirevleri i¢in NICS-pEDA korelasyonu sonucunda regrasyon katsayilari.

M=C M=Ge M=Si

R? R? R?
NICS(0) - pEDA 0,0274 | 0,0024 | 0,0027
NICS(0,5) - pEDA 0,1584 | 0,0051 | 0,0068
NICS(1) - pEDA 0,1174 | 0,0167 | 0,0586
NICS(L5) - pEDA 0,0674 | 0,0160 | 0,0460
NICS(2) - pEDA 0,0501 | 0,0072 | 0,0266

Tabloda verilen NICS-pEDA korelasyonlarinin  sonucunda regrasyon
katsayilarinin diisiik ¢itkmasinin iki nedeni olabilir. Kimyasal kayma degerinin hayalet
atom tarafindan tam olarak oOl¢iilememesi veya molekiillde yiik ayriminin iyi
olmamasidir. Baz1 NICS korelasyonlarindaki regrasyon katsayilariin yiiksek ¢ikmasi
sonucunda SEDA-pEDA degerlerinin korelasyonuna bakarak bir sonuca ulasmak daha
dogru olacaktir. sEDA-pEDA korelasyonun regrasyon degerleri tablo 4.25°de

verilmistir.
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Tablo 4.25: sSEDA-pEDA korelasyonu sonucunda regrasyon katsayilari.

M=C M=Ge M=Si
R? 0,6194 0,3897 0,5387

SEDA-pEDA korelasyonundaki regrasyon katsayilarin1 diisiik olmasi
sonucunda yik ayriminin iyi olmadigin1 séylemek miimkiindiir. Siklopropiliden
halkasini olusturan atomlardan germanyum ve silisyum atomlarinin ¢aplari karbon
atomuna gore daha biiyiik oldugu bilindigi i¢in halkanin ortasina yerlestirilen hayalet
atomun yeri tam dogru olmayabilir. Bunun sonucundada kimyasal kayma degerinin

hatal1 oldugunu séylemek miimkiindiir.

4.3  Siklopropenyum iyonunun Tiirevleri

Siklopropenyum iyonu, bilenen en kiigiik iiyeli aromatik yapidir. Ug iiyeli bir
halka oldugu i¢in halkada bir gerginlik s6z konusudur. Ancak termodinamik olarak bir
kararliliginin oldugu literatiir kayitlarinda mevcuttur. Hayal edilen siklopropenyum

iyonu ve tiirevlerinin gosterimi sekil 4.4’de verilmistir..

Sekil 4.4: Siklopropenyum iyonun tiirevleri (M=C,Ge,Si ve R= BeH, BF,, BH>, Br, CF3, CHs, CI, CN,
F, H, Li, NH2, NO,, OCHs, OH, Ph, SCH3, SH, SiHs, Si(CH3)s t-Bu).

Siklopropenyum iyonu ve tiirevleri i¢in yapilan optimizasyonlar B3LYP/6-
311+G(d,p) teori seviyesinde yapilmistir. Optimize edilen molekiillerin bag agilar1 ve

bag uzunluklar tablo 4.26-4.27°de verilmistir.

Verilen bag acilarina bakildiginda baglanan siibstitiiente gore bag agilarinin

degistigi sonucuna ulagilmistir.

49



029 7'8ST Ly 9'89 9'89 §'0ST 9'09 9'09

7’29 0'6ST ey 6'89 6'89 L0ST 609 609

9 §'8ST K44 189 189 L0ST L09 L09

99 7'¢9T (454 7’89 89 S'LvT 1719 019

8'99 €791 0K 9'89 89 0'8YT 7’19 19

699 7'8ST [OR>4 7’89 7’89 0TST 0T9 0T9

¢'99 €957 LA 44 L9 L9 7'orT 9'09 109

€99 §'€9T X4 7’89 929 8'€ST €09 809

L'99 7'8ST 6¢cy §'89 §'89 6'6vT 665 665

€99 L16T Tvy €89 7’29 T16T 719 719

8.9 ¢'6GT |14 269 269 15T ¥'19 ¥'19

L'99 1'8ST 9ty 189 189 6'6vT 665 0'09

099 9'/GT N4 9'/9 9'/9 S'6YT G'6S G'6S

§'99 0'8ST 6EY 0'89 089 €047 €09 €09

7’99 6'LGT Tvv 629 629 ¢0sT 209 209

8'99 18T v'eEy 2’89 €89 §'0ST ¥'09 ¥'09 tHO

L'99 7'8ST v'Ey ¢'89 ¢'89 0°05T 6'69 6'69 t40

§'99 0'8ST 8ty 0'89 0'89 ¥'0ST ¥'09 ¥'09 1d

v'.9 0'6ST 6'Tv 069 069 T14T T19 T19 ‘Hd

129 9'8GT Ly 9'89 9'89 9'0ST 9'09 9'09 49

v'.9 8'8GT 5444 8'89 8'89 8'04T 809 809 H3gd
€2-¢0-IS Y-39-€0 ¢0-39-€0 99-€0-¢0 €2-¢0-39 d-10-€0 12-€0-¢0 €2-¢0-10 d

99=N\

‘1Ie[19€ Feq uIuLIo[AIN} 94 NUOAI wnAuadoidopyis ueue|desay apulsakines 1103] (d‘P)D+TTE-9/dATIET 1927 0|0l

50




006'T 65.'T €LET 65.'T 0.0¢ G987 09¢'T G987 AUv'T LIET 16€'T LIET
18r'¢c LLLT 09€'T LLLT 8¥S'C L1187 6vE'T L1187 1567 ¥8E'T el ¥8E'T
0Tv'e 2907 G9E'T 2907 15v'¢C 98T SE'T 98T 9¢6'T 08€'T 08¢'T el
650°¢ 6v.L'T S/ET ¢SLT [ 44%4 Lv8'T V9E'T 1687 9197 88T 68¢'T el
6v0°C €57 CLET LSL°T 6ETC €487 T9ET 1887 99T €6ET 8EE'T S6ET
66L'T SSL'T CLET SSL'T 068'T €687 09¢'T €687 A 68T el 68€'T
0957 CELT 96€'T CELT TeLT SE8'T L8E'T SE8'T SLCT 8LET 8SE'T ¢LET
8€S'T SELT ¥6€'T SELT CILT L¥8'T 8LE'T 9€8'T T9¢T ¥8E'T SSE'T 8LET
¥56'T 167 ¢8eT 167 Lyee G987 99¢'T G987 297’7 €9ET G9E'T €9ET
59T 8€LT L6ET 8€LT L1617 Sv8'T ¢8E'T €8T 16CT 06T ove'T 06€T
865°¢C €6LT 0SE'T €6LT 16G°¢C 68T 6EC'T 68T wo'e L6ET vEE'T L6E'T
897’7 SYLT 6LET SvLT 6057 8€8'T L9€'T 8€8'T 80T C9ET C¢9ET 4
§6S'T ScLT vt ScL'T S69'T T€8T T6E'T T€8T 09¢'T 65ET LIET 65ET
9LLT 6ELT 8T 6ELT 78T SE8'T ¢LET SE8'T 06€'T CLET 85E'T ¢LET
96T 8€LT 06€'T 8€LT 190¢ 8€8'T 8€8'T 08€'T 9T CLET TET ¢LET
LE8'T 0S.'T 8/E'T 0S.'T SE6'T L¥8'T Lv8'T 99€'T Tr'T v.IET vSeE'T v.ET
886'T 8v.L'T T8€T 8v.L'T 180¢ 1¥8'7T Lv8'T L1987 1eS'T €9ET G9E'T 9e'T
611°¢C VLT 98€'T VLT €1¢¢ V8T LIET V8T 2087 SLET 8SE'T SLET
810°¢ 0LL'T 95€'T 0LL'T 8v0'¢ /87 6EC'T /87 TEST 98€'T LEE'T 98T
¢L0C 09.7 99€'T 09.7T 60T°¢C 9587 ¢SET 9587 6857 SLET 6vE'T SLET
16¢¢ 0LL'T 09€'T 0LLT €5¢'¢C 9987 8veE'T 9987 8€LT 8T SYE'T ¢8E'T
d-Is IS-€D0 €0-¢0 [405D) d-39 99-€0 €0-¢0 ¢0-99 d-10 10-€0 €0-¢0 ¢0-10
IS=IN 90=N o=

"Lrep[nunzn geq UIULIA[AIN A nuoAT wnAuadoidopyis ueue|desay apuisaAings 11081 (d'p)O+TTE-9/dATED (227 Olqel

51



M=C i¢in molekiillerin bag acilarina bakildiginda C1-C2-C3 arasindaki bag
acisinin en yiiksek oldugu molekiill SCH3 siibstitiientinin oldugu molekiil iken F
siibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag acis1 en diisliktiir. C2-C3-C1 bag agis1
incelendiginde Li ve SCHa siibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag agis1 en yiiksek
iken F siibstitiientinin bagli oldugu molekiildeki bag acist en diistiktiir. C3-C1-C2 bag
acilarilarina bakildiginda F siibstitiientinin bagli oldugu molekiiliin bag acis1 en yiiksek
iken Li bagh stibstitiientin bag agis1 en diisliktiir.C3-C1-R bag agis1 incelendiginde
OCHs siibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag acis1 en yiliksek iken OH

stibstitlientinin bagli oldugu molekiilde bag acis1 en diisiiktiir.

M=Ge i¢in molekiillerin bag acilarina bakildiginda Ge-C2-C3 arasindaki bag
acisinin en yiiksek oldugu molekiil Li siibstitiientinin oldugu molekiil iken NH>
stibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag agisi en diisiiktiir. C2-C3-Ge bag agis1
incelendiginde Li siibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag agis1 en ytliksek iken OH
stibstitiientinin bagli oldugu molekiildeki bag agisi en disiiktiir. C3-Ge-C2 bag
acilarilarina bakildiginda F siibstitiientinin bagli oldugu molekiiliin bag agis1 en yiiksek
iken Li bagh siibstitiientin bag acis1 en diisiiktiir.C3-Ge-R bag acis1 incelendiginde
OCHgs siibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag acist en yiiksek iken NH:

stibstitlientinin bagli oldugu molekiilde bag acis1 en diistiktiir.

M=Si i¢in molekiillerin bag acilarina bakildiginda Si-C2-C3 arasindaki bag
acisinin en yiikksek oldugu molekiil Li siibstitiientinin oldugu molekiil iken OH
stibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag acis1 en diistiktiir. C2-C3-Si bag agisi
incelendiginde Li siibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag agis1 en yliksek iken OH
slibstitiientinin bagli oldugu molekiildeki bag agist en disiktiir. C3-Si-C2 bag
acilarilarina bakildiginda F siibstitiientinin bagli oldugu molekiiliin bag agis1 en yiiksek
iken BH2 ve SiMes bagl siibstitiientin bag acist en diisliktiir.C3-Si-R bag agis1
incelendiginde Li siibstitlientinin bagli oldugu molekiilde bag acist en yiiksek iken

SCHs siibstitiientinin bagli oldugu molekiilde bag acis1 en diistiktiir.

Verilen bag uzunluklar1 incelendiginde bagli olan siibstitiientin bag

uzunlugunu degistirdigi gézlemlenmistir.

M=C i¢in molekiillerin bag wuzunluklar1 incelendiginde C1-C2 bag
uzunlugunun en yiiksek oldugu bilesik Li siibstitiientinin bagli oldugu bilesik iken SH
siibstitiientinin bagli oldugu bilesik en diisilk bag uzunluguna sahiptir. C2-C3 bag

52



uzunlugu incelendiginde bag uzunlugunun en yiiksek oldugu bilesik SH
stibstitlientinin bagli oldugu bilesik iken BH; siibstitiientinin bagli oldugu bilesik en
diisiik bag uzunluguna sahiptir. C3-C1 bag uzunlugu incelendiginde bag uzunlugunun
en yiiksek oldugu bilesik Li siibstitiientinin bagl oldugu bilesik iken F siibstitiientinin
bagli oldugu bilesik en diisiik bag uzunluguna sahiptir. CI1-R bag uzunlugu
incelendiginde bag uzunlugunun en yiiksek oldugu bilesik Li siibstitiientinin bagh
oldugu bilesik iken H siibstitiientinin bagli oldugu bilesik en diisiik bag uzunluguna
sahiptir.

M=Ge i¢in molekiillerin bag uzunluklari incelendiginde Ge-C2 bag
uzunlugunun en yiiksek oldugu bilesik Li siibstitiientinin bagli oldugu bilesik iken CH3
stibstitlientinin bagli oldugu bilesik en diisiik bag uzunluguna sahiptir. C2-C3 bag
uzunlugu incelendiginde bag uzunlugunun en yiiksek oldugu bilesik CF3 ve CH3
siibstitlientinin bagli oldugu bilesik iken BH2 ve Li siibstitiientinin bagli oldugu bilesik
en disiik bag uzunluguna sahiptir. C3-Ge bag uzunlugu incelendiginde bag
uzunlugunun en yliksek oldugu bilesik Li siibstitiientinin bagli oldugu bilesik iken F
stibstitlientinin bagli oldugu bilesik en diisiik bag uzunluguna sahiptir. Ge-R bag
uzunlugu incelendiginde bag uzunlugunun en yiiksek oldugu bilesik Li siibstitiientinin
bagli oldugu bilesik iken H siibstitiientinin bagli oldugu bilesik en diisiikk bag

uzunluguna sahiptir.

M=S:i i¢in molekiillerin bag uzunluklar1 incelendiginde Si-C2 bag uzunlugunun
en ylksek oldugu bilesik Li siibstitiientinin bagli oldugu bilesik iken F siibstitiientinin
bagli oldugu bilesik en diisiik bag uzunluguna sahiptir. C2-C3 bag uzunlugu
incelendiginde bag uzunlugunun en yiliksek oldugu bilesik F siibstitiientinin bagh
oldugu bilesik iken Li siibstitiientinin bagli oldugu bilesik en diisiik bag uzunluguna
sahiptir. C3-Si bag uzunlugu incelendiginde bag uzunlugunun en yiiksek oldugu
bilesik Li siibstitiientinin bagli oldugu bilesik iken F siibstitiientinin bagli oldugu
bilesik en diigiik bag uzunluguna sahiptir. Si-R bag uzunlugu incelendiginde bag
uzunlugunun en yiiksek oldugu bilesik Li siibstitiientinin bagli oldugu bilesik iken H
siibstitlientinin bagli oldugu bilesik en diisiik bag uzunluguna sahiptir.

Optimize edilen molekiiller ayn1 teori seviyesinde nmr=giao komutuyla NICS
degerleri halka seviyesinde, halka diizleminin 0,5A, 1A, 1,5A, ve 2A iizerinde
hesaplanmistir. Hesaplanan NICS degerleri tablo 4.28”de verilmistir.
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M=C i¢in NICS degerleri incelendiginde halka diizleminde en aromatik olan
bilesigin NO- siibstitiienti bagli olan molekiil en aromatik oldugu tespit edilmistir.
Halka diizleminin 0,5 A iizerinde hesaplanan NICS degerleri incelendiginde BF
siibstitiientinin bagli oldugu molekiiliin en aromatrik bilesik oldugu sonucuna
varilmistir. Halka diizleminin 1 A iizerinde hesplanan NICS degeri incelendiginde
SiCHjs siibstitiientinin bagli oldugu molekiil en aromatiktir. Halka diizleminin 1,5 A
tizerinde yapilan NICS hesab1 incelendiginde SCH3 siibstitiientinin bagh oldugu
molekiiliin en aromatik oldugu belirlenmistir. Halka diizleminin 2 A iizerinde yapilan
NICS hesabi incelendiginde Li siibstitiientinin bagli oldugu molekiiliin en aromatik

oldugu belirlenmistir.

M=Ge i¢in NICS degerleri incelendiginde halka diizleminde en aromatik olan
bilesigin BeH siibstitiienti bagli olan molekiil en aromatik oldugu tespit edilmistir.
Halka diizleminin 0,5 A iizerinde hesaplanan NICS degerleri incelendiginde BeH
siibstitlientinin bagli oldugu molekiiliin en aromatrik bilesik oldugu sonucuna
varilmistir. Halka diizleminin 1 A iizerinde hesaplanan NICS degeri incelendiginde Li
siibstitiientinin bagli oldugu molekiil en aromatiktir. Halka diizleminin 1,5 A {izerinde
yapilan NICS hesabi incelendiginde SiMes siibstitiientinin bagli oldugu molekiiliin en
aromatik oldugu belirlenmistir. Halka diizleminin 2 A iizerinde yapilan NICS hesabi
incelendiginde Li siibstitlientinin bagli oldugu molekiilin en aromatik oldugu

belirlenmistir.

M=S1 i¢in NICS degerleri incelendiginde halka diizleminde en aromatik olan
bilesigin NO2 siibstitiienti bagli olan molekiil en aromatik oldugu tespit edilmistir.
Halka diizleminin 0,5 A iizerinde hesaplanan NICS degerleri incelendiginde BeH
siibstitiientinin bagh oldugu molekiiliin en aromatrik bilesik oldugu sonucuna
varilmistir. Halka diizleminin 1 A iizerinde hesplanan NICS degeri incelendiginde
BeH siibstitiientinin bagli oldugu molekiil en aromatiktir. Halka diizleminin 1,5 A
tizerinde yapilan NICS hesabi incelendiginde Li siibstitlientinin bagli oldugu
molekiiliin en aromatik oldugu belirlenmistir. Halka diizleminin 2 A iizerinde yapilan
NICS hesabi incelendiginde Li siibstitiientinin bagli oldugu molekiiliin en aromatik

oldugu belirlenmistir.

Tabloda verilen NICS degerlerine gore tim molekiillerin aromatik yapida

oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bazi siibstitiientlerin bagli oldugu molekiillerde
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halka diizleminin 2A {izerinde dekolizasyonun etkisini kaybetmesi nedeniyle aromatik
olmadig1 gbzlemlenmistir. Hesaplanan NICS degerlerine gore bagli olan siibstitiientin
molekiiliin aromatik karakterini degistirmedigi sonucuna ulagilmistir. Bagli olan
siibstitiientin sayisal olarak aromatiklik degerine etki etmektedir. NICS degerlerini
kendi aralarinda korele edildiginde elde edilen regrasyon katsayilari tablo 4.29°da
verilmigtir.

Tablo 4.29: Siklopropenyum iyonu ve tiirevlerinin NICS degerlerinin korelasyonlarinin regrasyon
katsayilart.

M=C M=Ge M=Si

R? R? R?
NICS(0)-NICS(0,5) 0,0114 | 08763 | 0,0456
NICS(0)-NICS(1) 0,1486 | 08179 | 0,0773
NICS(0)-NICS(L,5) 0,4085 | 0,8276 | 0,1226
NICS(0)-NICS(2) 0,6478 | 08368 | 0,1223

NICS(0,5)-NICS(1) 0,0011 | 0,9582 | 0,6553
NICS(0,5)-NICS(1,5) | 0,0152 | 0,9099 | 0,4383
NICS(0,5)-NICS(2) 0,1998 | 0,8868 | 0,3509
NICS(1)-NICS(L,5) 0,8176 | 0,9834 | 0,9257
NICS(1)-NICS(2) 02714 | 0,9664 | 0,8465
NICS(L,5)-NICS(2) 0,6759 | 0,9966 | 0,9828

M=C i¢in korelasyon yapildiginda en yiiksek regrasyon katsayisinin NICS(1)-
NICS(1,5) arasinda yapilan korelasyonda oldugu gézlemlenmistir. Diger diizlemlerde
yapilan NICS degerlerinin korelasyonun kotii olmasinin tek nedeni olabilir. Halka
diizlemindeki kimyasal kaymanin halka diizleminden uzaklasildiginda uyumlu olarak
kimyasal kaymanin diismesi beklenir. Ancak halka diizleminden uzaklasildikc¢a
siklopropenyum iyonu ve tiirevleri i¢in kimyasal kayma degeri uyumlu bir sekilde

azalmamaktadir.

M=Ge icin korelasyon yapildiginda en yiiksek regrasyon katsayisinin
NICS(1,5)-NICS(2) arasinda yapilan korelasyonda oldugu gozlemlenmistir. Diger
diizlemlerde yapilan NICS degerlerinin korelasyonlarini kotii olmadigini s6ylemek

mumkindiir.

M=Si i¢in korelasyon yapildiginda en yiiksek regrasyon katsayisinin
NICS(1,5)-NICS(2) arasinda yapilan korelasyonda oldugu gozlemlenmistir. Halka
diizlemindeki kimyasal kayma degerinin halka diizleminden uzaklasildik¢a uyumlu bir

Sekilde diismesi beklenir. Bu durumun tam aksine bir durum gézlenmistir.
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Optimize edilen molekiildeki atomlarin yiik ayrimindan faydanilarak sEDA ve
pEDA degerleri hesaplanarak tablo 4.30°de verilmistir.

Tablo 4.30: Siklopropenyum iyonu ve tiirevleri i¢in SEDA pEDA degerleri.

M=C M=Ge M=Si

R pEDA SEDA pEDA SEDA pEDA SEDA
BeH -0,00435 | 0,47232 0,00023 0,62356 0,00069 0,65042
BF, 0,02054 | 0,11963 0,00947 0,21279 0,01058 0,49181
BH, 0,10375 | 0,07203 0,03141 0,11000 0,03552 0,13503
Br 0,22180 | -0,11700 | 0,12718 -0,16403 0,14720 -0,14198
CF; 0,03135 | -0,15744 | 0,01507 -0,03879 0,01914 -0,08637
CHs 0,09032 | -0,22481 | 0,02818 -0,19685 0,03745 -0,24141

Cl 0,22183 | -0,21300 | 0,11312 -0,28094 0,13332 -0,25875
CN 0,11483 | -0,23253 0,0442 -0,32277 0,31939 -0,3061
F 0,14725 | -0,63712 | 0,06163 -0,62069 0,07644 -0,61679
Li -0,00118 | 0,57648 0,00084 0,83052 0,00151 0,8711

NH> 0,36668 | -0,49828 | 0,02039 -0,38078 0,02310 -0,43165
NO, 1,42488 | -1,69180 | 0,99604 -0,91198 0,92874 -1,0553

OCH; | 0,28506 | -0,59250 | 0,12205 -0,55136 0,14506 -0,61745
OH 0,25198 | -0,57493 | 0,06184 -0,53174 0,10136 -0,59145

Ph 0,26071 | -0,30331 | 0,11336 -0,29187 0,13490 -0,33289
SCH; 0,38516 | -0,13266 | 0,19607 -0,12524 0,22413 -0,13794
SH 0,33999 | -0,12878 | 0,17456 -0,11086 0,19924 -0,13866

SiH; 0,03735 | 0,19264 0,01461 0,29128 0,01714 0,2978
SiMe; | 0,03809 | 0,21022 0,01225 0,37457 0,01550 0,37124
t-bii 0,08757 | -0,24109 | 0,01751 -0,08349 0,02887 -0,22199

Tablo 4.30°de verilen sEDA pEDA degerlerine bakilarak bagli olan
stibstitiientin hangi bag {izerinden halkaya elektron verici veya elektron ¢ekici
oldugunu sdylemek miimkiindiir. pEDA degerleri negatif c¢ikan molekiillerde
stibstitiient pi bagi tizerinden halkadan elektron ¢ekici iken, pozitif olanlar
molekiillerde siibstitiient pi bagi tizerinden halkaya elektron vericidir. SEDA
degerlerine bakildiginda sEDA degeri negatif ¢ikan molekiillerde siibstitiient sigma
bag: lizerinden halkadan elektron ¢ekici iken sEDA degeri pozitif ¢ikan molekiiller
slibstitiient sigma baglar1 tizerinden halkaya elektron vericidir. Bu durumda M=C igin
BeH ve Li siibstitiientleri halkadan pi baglari tizerinden halkadan elektron ¢ekici iken
diger siibstitiientler pi bagi tizerinden halkaya elektron vericidir. M=Ge ve Si i¢in tiim
slibstitiientler pi baglar1 tizerinden halkaya elektron vericidir. M=C, Ge ve Si i¢in BeH,
BF2, BHy, Li, SiH3 ve SiMes siibstitiientleri sigma baglar1 tizerinden halkaya elektron

verici iken diger siibstitiientler sigma baglar1 tizerinden elektron ¢ekicidir.

Tabloda verilen sEDA pEDA degerlerine gore yapilan korelasyon tablo 4.31°de

verilmistir.
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Tablo 4.31: Siklopropenyum iyonun ve tiirevlerinin korelasyonu sonucunda regrasyon katsayilari.

M=C _ M=Ge _ M=Si
R? R? R?
| pEDA-SEDA [ 0,7137 | 0,2961 [ 0,3689 |

SEDA-pEDA korelasyonu sonucunda elde edilen regrasyon katsayilarina gore en iyi

yiik ayriminin M=C olan molekiillerinde oldugu sdylemek miimkiindiir.

NICS degerleri ile pEDA degerlerinin korelasyonu sonucundaki regrasyon katsayilari
tablo 4.32°de verilmistir.

Tablo 4.32: NICS-pEDA korelasyonlarinin regrasyon katsayilari.

M=C M=Ge M=Si

R? R? R?
NICS(0) — pEDA 0,3532 | 0,0918 | 0,2776
NICS(0,5) - pEDA 0,1024 | 01947 | 0,0136
NICS(1) — pEDA 0,1001 | 0,2232 | 0,1117
NICS(L,5) - pEDA 0,1800 | 0,1935 | 0,1360
NICS(2) — pEDA 0,3005 | 0,1735 | 0,1246

Tablodaki regrasyon katsayilarinin kotii ¢ikmast halkadaki delokalizasyonun
yanlis dl¢iilmesine veya yiik ayriminin iyi olmamasina baghdir. pEDA degerlerinin
korelasyonunda regrasyon Kkatsayilart kotii bunun aksine NICS degerlerinin
bazilarinda uyum goriilmesi sonucunda yilik ayriminin kotii oldugunu séylemek daha

dogru olur.

Aromatikligin 6l¢iilme yontemlerinden biri olan aromatik kararlilik enerjisini
(ASE) hesaplamak i¢in izodesmik bir reaksiyon tasarlanmistir. Tasarlanan izodesmik
reaksiyon grafik 4.8’de verilmistir.

R R
H

+ . H

M M M M
/N o+ /N — /N 7 /\
H,C——CH, HC———CH HC—CH H,C——CH,

Grafik 4.8: Siklopropenyum ve tiirevleri i¢in izodesmik reaksiyon.

Yukarida verilen izodesmik reaksiyon sonucunda aromatik kararlilik enerjisi

(ASE) hesaplanmistir. Hesaplanan ASE degerleri Tablo 4.33’te verilmistir.
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Tablo 4.33: Siklopropenyum iyonu ve tiirevlerinin ASE degerleri.

M=C M=Ge M=Si

R ASE ASE ASE

BeH 55,32718 | 13,62220 14,76994
BF, 52,81334 | 11,94924 12,90683
BH, 43,53357 | 9,32557 10,99227
Br 39,94479 | 7,363947 8,182861
CF; 52,48515 | 11,17801 11,39325
CHs; 46,10515 | 12,46506 12,63261

Cl 40,12175 | 6,853146 7,801329
CN 45,28624 | 8,619615 9,676358
F 40,77625 | 4,61541 5,995954
H 54,63503 | 11,94924 12,5071
Li 53,03862 | 15,66792 16,60983

NH; 77,41087 | -4,37444 -2,41156
NO, 43,44133 | 14,61306 7,776855
OCH; | 30,70895 | 5,797657 6,307204
OH 33,75179 | 2,706494 5,518411
Ph 33,07470 | 9,843279 9,720285
SCH; | 29,13199 | 3,527917 6,920291
SH 32,31916 | 6,797297 7,214597
SiHs 51,53194 | 13,69876 14,34699
SiMe; | 50,39299 | 14,90109 15,33031
t-bii 12,16322 | 13,54941 13,3166

[zodesmik reaksiyon sonucunda hesaplanan ASE degerleri pEDA ve NICS ile
korelasyon edilmistir. Korelasyon sonucunda elde edilen regrasyon katsayilari tablo
4.34°da verilmistir.

Tablo 4.34: ASE degerleriyle NICS ve pEDA degerlerinin korelasyonu sonucunda regrasyon
katsayilari.

M=C M=Ge M=Si

R? R? R?
NICS(0) - ASE 0,002 | 0,4997 | 0,0014
NICS(0,5) - ASE 0,1201 | 0,3594 | 0,2375
NICS(1) - ASE 0,0005 | 0,356 | 0,4473
NICS(1,5) - ASE 0,0127 | 0,3962 | 0,6072
NICS(2) - ASE 0,0785 | 0,4182 | 0,6525
pEDA - ASE 0,0334 | 0,0146 | 0,0656

ASE degerleri ile NICS degerlerinin korelasyonu sonucunda regrasyon
katsayilarinin diisiik ¢ikmasi sonucunda kimyasal kayma degerinin tam olarak
Ol¢iilememesini sdylemek miimkiindiir. ASE degerleri ile pEDA degerlerinin
korelasyonu sonucunda regrasyon katsayilarmin diisiik ¢ikmasi ise yiik ayriminin iyi

olmamasindan kaynaklanir.
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4.4  Silabenzen Tiirevleri

Benzenin hetero analoglar ile ilgili ¢ok sayida deneysel ve teorik ¢aligmalar
bulunmaktadir. Bu ¢alismalardan biriside Silabenzendir. Silabenzenin yapisal ve
elektronik ozellikleri dikkat ¢ekici oldugundan bir ¢ok ¢alismaya neden olmustur.

Silabenzenin molekiil yapisi sekil 4.5’te verilmistir.

Sekil 4.5: Silabenzenin molekiil yapist.

Benzen ile benzer 6zellikleri olmasina ragmen daha zayif bir bag icerdigi
bilinmektedir. Silabenzen i¢in yapilan ¢aligmalarda deneysel veriler yetersizdir. Bu
calismada silabenzen ve tiirevlerinin aromatikligi calisilmistir. Siibstitlient olarak
Si(CHz)3 kullanilmigtir. Yapilan hesaplamalar igin literatiirde en yaygin olarak
kullanilan DFT yontemlerinden B3LYP/6-311+G(d,p) kullanilmistir. Silabenzenin
hayali olarak hazirlanan tiirevlerinin molekiil yapis1 Sekil 4.6’da verilmistir.
Silabenzen ve tiirevlerinin bag acgilar1 ve bag uzunluklari tablo 4.35-4.36’da
verilmistir. Verilen tanlolar incelendiginde siibstiriientin bag agisina ve bag

uzunluguna etki ettigi gézlemlenmistir.

Tablo 4.35: B3LYP/6-311+G(d,p) silabenzen molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklari.

C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C5 C5-Si Si-C1 C1-R C2-R C3-R C4-R C5-R
Silabenzen 1.398 1.401 1.401 1.398 1.770 1.770 - - - - -
1 1.409 1.401 1.401 1.397 1.770 1.778 1.887 -
2 1.407 1.411 1.401 1.398 1.768 1.772 - 1.908 -
3 1.397 1.413 1.410 1.399 1.767 1.769 - - 1.897
1,2 1.434 1.413 1.405 1.389 1.768 1.785 1.903 1.932 -
13 1.410 1.411 1.412 1.396 1.769 1.774 1.886 - 1.897 -
14 1.409 1.401 1.411 1.405 1.771 1.776 1.886 - 1.908 -
15 1.410 1.399 1.403 1.406 1.781 1.774 1.884 - - - 1.887
23 1.411 1.436 1.419 1.399 1.758 1.766 - 1.933 1.919 - -
2,4 1.407 1.412 1.412 1.407 1.769 1.769 - 1.909 - 1.909
1,23 1.432 1.437 1.417 1.394 1.758 1.784 1.909 1.941 1.921 -
1,24 1.435 1.414 1.416 1.398 1.768 1.783 1.902 1.931 - 1.909 -
1,25 1.433 1.413 1.405 1.400 1.776 1.785 1.902 1.931 - - 1.886
234 1.406 1.443 1.433 1.411 1.760 1.767 - 1.939 1.922 1.932 -
1,34 1.413 1.418 1.438 1.408 1.768 1.762 1.884 - 1.920 1.933 -
1,35 1.410 1.411 1.413 1.407 1.776 1.774 1.885 - 1.898 - 1.885
1,234 1.420 1.451 1.428 1.411 1.755 1.785 1.906 1.951 1.930 1.931 -
1,245 1.425 1.418 1.418 1.425 1.782 1.782 1.902 1.932 - 1.932 1.902
1,2,35 1.427 1.439 1.415 1.408 1.763 1.786 1.906 1.941 1.922 - 1.882
1,2,345 1.435 1.443 1.449 1.426 1.776 1.768 1.897 1.946 1.937 1.951 1.896
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2,34 1,34 1,35

1,2,4,5

B

1,2,3.4,5

Sekil 4.6: Silabenzene baglanan siibstitiientlerin konumlarmin gésterimi (R=Si(CHz)s3).
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Halkay1 olusturan atomlar arasindaki bag agilari incelenmistir (Sekil 4.6). C1-
C2-C3 atomlar1 arasindaki bag agisina bakildiginda en biiyiik bag agisina sahip olan
molekiil 1,3,4 numarali molekiil iken 1,2,3,4,5 numarali molekiiliin bag agis1 en
kiiciiktiir. C2-C3-C4 atomlar1 arasindaki bag agisina bakildiginda en biiyiik bag a¢isina
sahip olan molekiil 1,2,4 numarali molekiil iken 3 ve 2,3 numarali molekiiliin bag agis1
en kiiciiktlir. C3-C4-C5 atomlari arasindaki bag acisina bakildiginda en biiylik bag
acisina sahip olan molekiil 1,2,3,5 numarali molekiil iken 1,2,3,4,5 numaral
molekiilin bag acis1 en kiigiiktiir. C4-C5-Si atomlar1 arasindaki bag agisina
bakildiginda en biiyiik bag acisina sahip olan molekiil 1,3,4 numarali molekiil iken
1,2,3,5 numarali molekiiliin bag agis1 en kiigiiktiir. C5-Si-C1 atomlar1 arasindaki bag
acisina bakildiginda en biiylik bag agisina sahip olan molekiil 1,2,4,5 numarali molekiil
iken 2,3,4 numarali molekiiliin bag acis1 en kiiciiktiir. Si-C1-C2 atomlar1 arasindaki
bag acisina bakildiginda en biiyiik bag agisina sahip olan molekiil 1,3,4 numarali

molekiil iken 1,2,3,4,5 numarali molekiiliin bag agis1 en kiictiktiir.

Halkay1 olusturan atomlar arasindaki bag uzunluklari incelenmistir. C1-C2
atomlar1 arasindaki bag uzunluklara bakildiginda en biiyiik bag uzunluguna sahip
olan molekiil 1,2,3,4,5 ve 1,2,4 numaralt molekiil iken 3 numarali molekiiliin bag
uzunlugu en kiigiiktiir. C2-C3 atomlar1 arasindaki bag uzunluklarina bakildiginda en
biiyilik bag uzunluguna sahip olan molekiil 1,2,3,4 numarali molekiil iken 1,5 numarali
molekiiliin bag uzunlugu en kiigiiktiir. C3-C4 atomlar1 arasindaki bag uzunluklarina
bakildiginda en biiyiik bag uzunluguna sahip olan molekiil 1,2,3,4,5 numarali molekiil
iken silabenzen, 1 ve 2 numarali molekiiliin bag uzunlugu en kiigiiktiir. C4-C5 atomlari
arasindaki bag uzunluklarina bakildiginda en biiylik bag uzunluguna sahip olan
molekil 1,2,3,4,5 numarali molekiil iken 1,2 numarali molekiiliin bag uzunlugu en
kiigiiktiir. C5-S1 atomlar1 arasindaki bag uzunluklarina bakildiginda en biiyiik bag
uzunluguna sahip olan molekiil 1,2,4,5 numarali molekiil iken 1,2,3,4 numaral
molekiiliin bag uzunlugu en kiigiiktiir. Si-C1 atomlar1 arasindaki bag uzunluklarina
bakildiginda en biiyiik bag uzunluguna sahip olan molekiil 1,2,3,5 numarali molekiil

iken 1,3,4 numarali molekiiliin bag uzunlugu en kiigiiktiir.

Yapilan optimizasyon sonucunda bazi molekiillerin diizlemsel olmadiklar
gozlemlenmistir. Alexander S. Ivanov ve arkadaslarinin yayinladiklari makalede

silabenzenin konformasyonlarinin enerjileri irdelenmistir [80]. Sekil 4.7°de verilen
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enerjilere bakildiginda en kararli geometrisinin diizlemsel oldugunu kanitlamislardir.
Bu durumda diizlemsel olmayan yapilarin sonuglart korelasyonun kotii ¢ikmasina

neden olabilir.

- o &
> \ [~ @ ¢ » & @
[ ‘ | bl (- ‘
- @
0.0 kcal/mol 18.0 kcal/mol 37.0 kcal/mol 77.0 kcal/mol

Sekil 4.7: Silabenzen konformasyonlar1 ve enerjileri.

Silabenzen ve tiirevlerinin NICS, sEDA ve pEDA degerleri tablo 5.39’da
verilmistir. Yapilan NICS hesaplamalar1 sonucunda silabenzenin tiirevlerine gore daha
aromatik oldugunu sdylemek miimkiindiir. Stibstitiient olarak Si(CHas)z kullanilmistir.
Optimizasyon sonucunda diizlemsel olmayan molekiiller sirasiyla 1,2,3/2,3,4/ 1,2,3,4/
1,2,3,5/1,2,3,4,5°dir. Yapilan NICS hesaplamalarina gore halka diizleminde ve halka

Tablo 4.37: Silabenzen ve tiirevlerinin NICS, sEDA ve pEDA degerleri.

NICS(0) [ NICS(0,5) | NICS(1) [ NICS(1,5) | NICS(2) | pEDA | SsEDA

Silabenzen | -7,8275 | -8,7846 | -8.8178 | -6,8703 | -4,6700 - -

1 6,9993 | -8,0590 | -8,3709 | -6,6937 | -4,6271 | -0,01357 | 0,22698
2 71807 | -8,2937 | -8,6018 | -6,8766 | -4,7698 | -0,00719 | 0,21595
3 73439 | 84720 | -8,7183 | -6,8772 | -4,7100 | -0,01683 | 0,21901
12 6,4740 | -7,7828 | -8,3830 | -6,6927 | -45564 | -0,0295 | 0,44068
13 -6,6695 | -7,7877 | -8,2670 | 68183 | 48581 | -0,0327 | 0,44753
14 -6,4960 | -7,8027 | -8,3629 | -6,8246 | -4,7950 | -0,02113 | 0,44439
15 -6,4085 | -7,5064 | -8,0217 | -6,6435 | -4,7318 | -0,02895 | 0,45525
23 6,6871 | -7,9550 | 85316 | -69371 | 48537 | -0,02753 | 0,50675
24 -6,6814 | -7,0986 | -8.5642 | -6.9385 | -4.8690 | -0,01549 | 0,43287
123 -6,0071 | -7,6040 | -8,3245 | -6,7184 | -46250 | 0,02104 | 0,61663
124 59549 | -7,4593 | -8,2476 | -6,6599 | -4,5746 | -0,03594 | 0,50334
125 57914 | -7,1276 | -7,9349 | -65970 | -4,6788 | -0,04147 | 0,66655
234 -6,1680 | -84884 | 91439 | -7,1439 | -48527 | 00610 | 0,53752
134 59821 | -7,2972 | -8,1200 | -6,7471 | -4,7735 | -0,04187 | 0,66443
135 -6,1887 | -7,3993 | -8,0259 | -6,6340 | -4,7167 | -0,04796 | 0,67633
1234 49056 | -7,2613 | -8,2985 | -6,7690 | -4,7555 | 0,05119 | 0,81518
1235 55367 | -7,3608 | -8,1448 | -65647 | -45413 | 0,00101 | 0,85117
1245 52447 | 68282 | -7,9053 | -6,6613 | -4,7782 | -0,05129 | 0,87627
12345 -6,3639 | -7,4356 | -8,1801 | -6,7807 | -4,9448 | 0,16896 | 0,96325
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diizleminin 0,5 A iizerinde en aromatik bilesikler sila benzen iken, halka diizleminin 1
ve 1,5 A iizerinde en aromatik yap1 2,3,4 numarali bilesiktir. Halka diizlemimim 2 A
tizerinde ise en aromatik yaprt 1,2,3,4,5 numarali molekiildir. Optimizasyon
isleminden sonucunda diizlemsel olan molekiillere bagli olan siibstitiientler halkadan
pi baglar1 {izerinden elektron cekicidir. Optimizasyon isleminden sonucunda
diizlemsel olan molekiillere bagli olan siibstitiientler halkaya sigma baglari iizerinden

elektron elektron verici oldugu sonucuna varilmistir.

Diizlemsel olan molekiillerin i¢in SEDA-pEDA korelasyonu yapilmistir.

Korelasyon grafik 4.9’da verilmistir.

P y =-13,203x + 0,096
R?=0,8628 0,8 -
0,6
T XX
4 )2 -
-0,06 -0,04 -0,02 0

Grafik 4.9: Silabenzen tiirevleri igin SEDA-pEDA korelasyonu.

SEDA-pEDA korelasyonu sonucunda regrasyon katsayist 0,8628’dir. Bu
durumda yiik ayrimin iyi oldugunu séylemek miimkiindiir . Ancak diizlemsel olmayan

yani daha kararli yapilar1 oldugu diisiiniilen molekiiller korelasyona katildiginda
0,1298dir.

Optimizasyon sonucunda diizlemsel olan molekiillerin NICS(0)-NICS(0,5)

korelasyonu sonucunda regrasyon katsayisi 0,9709’dur.

D

-10 -8 6 -4 2

v =0,7823x - 2,6631
R?=0,9709 -4

o

-10 -

Grafik 4.10: Silabenzen ve diizlemsel olan silabenzen tiirevlerinin NICS(0)-NICS(0,5) korelasyonu.
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Ancak korelasyona diizlemsel olmayan molekiillerin NICS degerleri katilirsa
regrasyon katsayisi 0,6298’dir. Diizlemsel olmayan molekiillerin NICS sonucunda
aromatik olmasma ragmen diizlemsel olan molekiillerle uyumlu olmadigi

gbzlemlenmistir.

Halka diizleminde ve diizlem iizerinde bulunan NICS degerleri igin tiim

korelasyonlarin regrasyon katsayilari tablo 4.38’de verilmistir.

Tablo 4.38: NICS degerlerinin kolerasyonu sonucunda regrasyon katsayist.

RZ
NICS(0)-NICS(0,5) 0,9709
NICS(0)-NICS(1) 0,7967
NICS(0)-NICS(L,5) 0,4382
NICS(0)-NICS(2) 0,00003
NICS(0,5)-NICS(1) 0,9099
NICS(0,5)-NICS(L,5) 0,5270
NICS(0,5)-NICS(2) 0,0001
NICS(1)-NICS(L,5) 0,6926
NICS(1)-NICS(2) 0,0240
NICS(1,5)-NICS(2) 0,3313

Regrasyon katsayilarina bakildiginda NICS(2) degerlerinin diger diizlemlerde
olgiilen NICS degerleri ile uyumsuz oldugu goériilmektedir. Halka diizleminin 2 A
tizerinde olan dekolizasyonun etkisini kaybetmesi ile kimyasal kayma degeri

Olciilemedigi sOylenebilir.

Optimizasyon sonucunda diizlemsel olan molekiillerin pEDA ve NICS

degerlerinin korelasyonun regrasyon katsayilari tablo 4.39°da verilmistir.

Tablo 4.39: Diizlemsel olarak belirlenen silabenzen tiirevlerinin NICS-pEDA korelasyonu sonucunda
regrasyon katsayilari.

RZ
NICS(0)-pEDA 0,8171
NICS(0,5)- pEDA 0,7132
NICS(1)- pEDA 0,4189
NICS(L,5)- pEDA 0,0083

Tabloda verilen regrasyon katsayilarina gore NICS(0)-pEDA korelasyonu en
iyi sonucu vermistir. Halka diizleminden yukari ¢ikildik¢a dekolizasyonun etkisinin
azalmast ile kimyasal kayma degerlinin tam o6l¢iilememesinden dolay:

korelasyonlardaki regrasyon katsayisi diismektedir.
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4.5  Pirol, Furan ve Tiyofen Tiirevleri

451 Pirol Tirevleri

Pirol molekiilii, hetereo atom(N) igermesi ve aromatik olmasindan dolayi ilgi
goren molekiillerden biridir. Pirol molekiiline Br, CF3, CHsz, CI, F ve OH
stibstitiientleri baglanarak hayali olan molekiiller hazirlanmistir. Baglanan bu
stibstitiientlerin aromatiklige etkisi incelemistir. Baglanan siibstitlientlerin pirol
halkasindaki aromatik Kkarakterin degisip degismedigi irdelenerek molekiillerin
elektron verici mi yoksa elektron cekici mi oldugu aydmlatilmistir. Oncelikle
molekiillerin optimizasyonlart yapilmistir. Optimizasyon sonucunda elde edilen
koordinatlar ile molekiillerin aromatikligi belirleyen NICS, pEDA ve sEDA indeksleri
hesaplanmustir. Yapilan tiim hesaplamalar B3LYP/6-311++G(d,p) teori seviyesinde

yapilmistir. Pirol molekiiliiniin yapis1 sekil 4.6’da verilmistir.

Sekil 4.6: Pirol molekiilii.

Pirol tiirevlerinin molekiil yapilar1 sekil 4.7°de verilmistir. Pirol tiirevlerinin
yapilar1 baglanis sekilleri ve molekiillerin kodlanmasi sekilde verilmistir. Pirol ve
tiirevlerinin bag agilar1 ve bag uzunluklari Tabloda verilmistir. Hayal edilen pirol
tirevlerinin deneysel verilerinin olmamasi1 nedeniyle kullanilan teori seviyesinin
dogrulugu pirol molekiiliiniin deneysel verileri pirol molekiiliin hesaplanan bag agilari

ve bag uzunluklari ile kiyaslanmigtir.
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@ o

Sekil 4.7: Pirol tiirevlerinin gosterimi R= Br, CF3, CH3, Cl, F ve OH.

110 7 y=1,0067x-0,7385 144 7y =1,1411x - 0,1942
R2 = 0,9982 142 R? = 0,9206
109 -
1,4 -
108 -
138 |
107 : : . 1,36 : : .
107 108 109 110 1,36 138 14 1,42

Grafik 4.11: Pirol molekiiliiniin deneysel ve hesapsal olarak bag agilar1 ve bag uzunluklarimin
korelasyonu (B3LYP/6-31+G(d,p)).

Grafik 4.11°de verilen korelasyonda regrasyon katsayilarina bakildiginda

secilen teori seviyesinin deneysel veriler ile uyumlu oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Tablo 4.40: B3LYP/6-311++G(d,p) pirol molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag agilar1 (R=Br, *Deneysel
veriler[81]).

C1-C2-C3 | C2-C3-C4 | C3-C4-N | C4-N-C1 | N-C1-C2 | N-C1-R | C1-C2-R | C2-C3-R | C3-C4-R
Pirol* 107.4 107.4 107.7 109.8 107.7 - - - -
Pirol 107.4 107.4 107.6 109.8 107.6 - - -
IN1 106.4 107.8 107.7 108.9 108.9 120.6 - - -
IN2 108.7 106.4 108.0 110.1 106.6 - 125.1 - -
2N1 107.6 107.0 108.1 109.4 107.6 121.1 126.4 - -
2N2 105.5 109.1 106.7 109.3 109.2 120.8 - 125.5
2N3 106.9 106.9 108.9 108.2 108.9 120.5 - - 130.5
2N4 107.5 107.5 107.2 110.3 107.2 - 1253 127.1 -
3N1 106.5 108.0 107.3 109.7 108.2 121.1 126.3 126.6 -
3N2 108.0 106.2 109.1 108.8 107.7 121.0 126.4 - 130.1
4N1 107.1 107.1 108.2 109.2 108.2 120.9 126.3 126.5 130.8
Tablo 4.41: B3LYP/6-311++G(d,p) pirol molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklari (R=Br,
*Deneysel veriler[81]).
C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-N N-C1 C1-R C2-R C3-R C4-R

Pirol * 1.382 1.415 1.382 1.370 1.370 - - - -

Pirol 1.376 1.424 1.376 1.374 1.374 - - - -

IN1 1.373 1.426 1.375 1.377 1.370 1.886 - -

1N2 1.375 1.420 1.377 1.373 1.374 - 1.895 - -

2N1 1.377 1.422 1.374 1.375 1.372 1.877 1.886 - -

2N2 1.374 1.422 1.373 1.378 1.369 1.883 - 1.893

2N3 1.372 1.427 1.372 1.374 1.374 1.883 - 1.883

2N4 1.376 1.423 1.376 1.372 1.372 - 1.886 1.886 -

3N1 1.378 1.426 1.373 1.374 1.369 1.875 1.878 1.885 -

3N2 1.375 1.425 1.372 1.372 1.376 1.874 1.885 - 1.881

4N1 1.376 1.430 1.376 1.373 1.373 1.874 1.878 1.878 1.874

Tablo 4.42: B3LYP/6-311++G(d,p) pirol molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag agilari (R=CF3, *Deneysel
veriler[81]).

C1-C2-C3 | C2-C3-C4 | C3-C4-N | C4-N-C1 | N-C1-C2 | N-C1-R | C1-C2-R | C2-C3-R | C3-C4-R

Pirol* 107.4 107.4 107.7 109.8 107.7 - - - -
Pirol 107.4 107.4 107.6 109.8 107.6 - - - -
IN1 107.0 107.4 108.0 109.2 108.1 121.3 - - -
1IN2 107.9 106.8 107.8 110.1 107.1 - 125.6 - -
2N1 107.4 107.2 107.9 110.0 107.3 119.9 127.8 - -
2N2 108.4 106.4 108.0 107.5 109.5 121.3 - 126.2

2N3 107.0 107.0 108.5 108.6 108.5 121.1 - - 130.2
2N4 107.1 107.1 107.7 110.2 107.7 - 123.7 129.0 -
3N1 106.6 107.4 107.8 110.2 107.8 119.3 126.3 129.1 -
3N2 107.4 106.8 108.4 109.4 107.7 119.8 127.8 - 130.2
4N1 106.9 106.9 107.8 110.3 107.8 118.9 125.9 127.0 133.1

Tablo 4.43: B3LYP/6-311++G(d,p) pirol molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklart (R=CF3,

*Deneysel veriler[81]).

Cil-C2 C2-C3 C3-C4 C4-N N-C1 C1-R C2-R C3-R C4-R
Pirol * 1.382 1.415 1.382 1.370 1.370 - - - -
Pirol 1.376 1.424 1.376 1.374 1.374 - - - -
IN1 1.378 1.419 1.378 1.369 1.376 1.480 - - -
1IN2 1.377 1.426 1.372 1.377 1.367 - 1.481 - -
2N1 1.385 1.419 1.375 1.367 1.369 1.493 1.490 - -
2N2 1.373 1.422 1.379 1.362 1.378 1.484 - 1.485 -
2N3 1.378 1.417 1.378 1.371 1.371 1.486 - - 1.486
2N4 1.375 1.433 1.375 1.367 1.367 - 1.489 1.489 -
3N1 1.383 1.429 1.377 1.359 1.369 1.499 1.498 1.494 -
3N2 1.386 1.417 1.375 1.369 1.364 1.498 1.493 - 1.489
4N1 1.384 1.427 1.384 1.362 1.362 1.504 1.502 1.502 1.504
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Tablo 4.44: B3LYP/6-311++G(d,p) pirol molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag agilar1 (R=CH3s, *Deneysel
veriler[81]).

C1-C2-C3 | C2-C3-C4 | C3-C4-N | C4-N-C1 | N-C1-C2 | N-C1-R | C1-C2-R | C2-C3-R | C3-C4-R
Pirol* 107.4 107.4 107.7 109.8 107.7 - - - -
Pirol 107.4 107.4 107.6 109.8 107.6 - - -
1IN1 108.0 107.3 107.5 110.3 106.8 122.0 - - -
1N2 106.5 107.9 107.6 109.5 108.2 - 126.5 - -
2N1 107.0 107.9 107.4 110.2 107.3 120.9 127.4 - -
2N2 108.5 106.4 108.1 110.0 106.8 122.1 - 126.8 -
2N3 107.9 107.9 106.7 110.7 106.7 121.9 - - 131.3
2N4 107.0 107.0 108.2 109.3 108.2 - 126.6 126.2 -
3N1 107.5 107.1 107.9 110.0 107.2 121.0 127.3 126.2 -
3N2 106.9 108.5 106.6 110.6 107.1 120.9 127.5 - 131.3
4N1 107.5 107.5 107.0 110.7 107.0 121.0 1274 124.9 131.9

Tablo 4.45: B3LYP/6-311++G(d,p) pirol molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklar1 (R=CH3,
*Deneysel veriler[81]).

Ci-C2 C2-C3 | C3-C4 C4-N N-C1 C1-R C2-R C3-R C4-R
Pirol* 1.382 1.415 1.382 1.370 1.370 - - - -
Pirol 1.376 1.424 1.376 1.374 1.374 - - - -
IN1 1.379 1.426 1.374 1.378 1.378 1.494 - - -
1IN2 1.378 1.429 1.376 1.372 1.377 - 1.500 - -
2N1 1.383 1.431 1.373 1.375 1.381 1.495 1.501 - -
2N2 1.378 1.431 1.375 1.381 1.376 1.494 - 1.500 -
2N3 1.376 1.428 1.376 1.381 1.381 1.494 - 1.494
2N4 1.378 1.435 1.378 1.375 1.375 - 1.500 1.500 -
3N1 1.382 1.437 1.374 1.377 1.379 1.495 1.500 1.499 -
3N2 1.380 1.433 1.375 1.378 1.385 1.494 1.500 - 1.494
4N1 1.379 1.440 1.379 1.381 1.381 1.494 1.500 1.500 1.494

Tablo 4.46: B3LYP/6-311++G(d,p) pirol molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag agilar1 (R=CI, *Deneysel
veriler[81]).

C1-C2-C3 | C2-C3-C4 | C3-C4-N | C4-N-C1 | N-C1-C2 | N-C1-R | C1-C2-R | C2-C3-R | C3-C4-R
Pirol* 107.4 107.4 107.7 109.8 107.7 - - - -
Pirol 107.4 107.4 107.6 109.8 107.6 - - - -
1IN1 106.3 107.9 107.7 108.9 109.1 120.4 - -
1N2 108.8 106.3 108.0 110.1 106.5 - 125.3 - -
2N1 107.6 107.0 108.1 109.3 107.8 121.4 126.0 - -
2N2 105.4 109.2 106.6 109.2 109.3 120.6 - 125.3 -
2N3 106.8 106.8 109.0 108.1 109.0 120.3 - - 130.6
2N4 107.6 107.6 107.1 110.4 107.1 - 125.9 126.4 -
3N1 106.5 108.1 107.2 109.7 121.5 126.5 125.8 - -
3N2 108.0 106.1 109.3 108.6 107.8 121.2 126.0 - 130.1
4N1 107.1 107.1 108.3 109.1 108.3 121.2 126.5 126.2 130.4

Tablo 4.47: B3LYP/6-311++G(d,p) pirol molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklari1 (R=CI,
*Deneysel veriler[81]).

Ci1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-N N-C1 C1-R C2-R C3-R C4-R
Pirol* 1.382 1.415 1.382 1.370 1.370 - - - -
Pirol 1.376 1.424 1.376 1.374 1.374 - - - -
IN1 1.372 1.426 1.374 1.378 1.369 1.730 - -
1IN2 1.374 1.419 1.377 1.372 1.375 - 1.740 - -
2N1 1.375 1.422 1.374 1.376 1.371 1.72037 1.731 - -
2N2 1.373 1.422 1.372 1.379 1.367 1.727 - 1.738 -
2N3 1.370 1.429 1.370 1.374 1.374 1.727 - - 1.727
2N4 1.376 1.422 1.376 1.372 1.372 - 1.730 1.730 -
3N1 1.377 1.425 1.373 1.376 1.368 1.718 1.722 1.728 -
3N2 1.373 1.425 1.370 1.371 1.376 1.718 1.729 - 1.725
4N1 1.374 1.429 1.374 1.373 1.373 1.716 1.720 1.720 1.716
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Tablo 4.48: B3LYP/6-311++G(d,p) pirol molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag agilar1 (R=F, *Deneysel
veriler[81]).

C1-C2-C3 | C2-C3-C4 | C3-C4-N | C4-N-C1 | N-C1-C2 | N-C1-R | C1-C2-R | C2-C3-R | C3-C4-R
Pirol* 107.4 107.4 107.7 109.8 107.7 - - - -
Pirol 107.4 107.4 107.6 109.8 107.6 - - - -
1IN1 105.4 108.2 107.5 108.2 110.4 118.8 - -
1N2 109.8 105.8 108.2 110.2 105.7 - 124.9 - -
2N1 107.8 106.7 108.2 108.8 108.3 120.4 125.6 - -
2N2 103.9 110.6 105.6 110.9 110.6 119.1 - 1241 -
2N3 106.2 106.2 110.3 106.7 110.3 118.5 - - 131.1
2N4 106.5 108.0 106.5 110.8 106.5 - 126.3 1255 -
3N1 106.1 108.9 106.4 109.4 108.9 120.5 127.0 124.6 -
3N2 108.5 104.9 110.7 107.4 108.1 119.9 126.1 - 130.4
4N1 107.0 107.0 108.8 108.3 108.8 120.0 127.3 125.6 131.1

Tablo 4.49: B3LYP/6-311++G(d,p) pirol molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklari (R=F,

*Deneysel veriler[81]).

Cl-C2 C2-C3 | C3-C4 C4-N N-C1 C1-R C2-R C3-R C4-R
Pirol* 1.382 1.415 1.382 1.370 1.370 - - - -
Pirol 1.376 1.424 1.376 1.374 1.374 - - - -
IN1 1.365 1.432 1.372 1.385 1.362 1.338 - - -
1N2 1.372 1.413 1.379 1.370 1.379 - 1.347 - -
2N1 1.366 1.419 1.375 1.380 1.366 1.333 1.342 - -
2N2 1.368 1.422 1.367 1.392 1.357 1.335 - 1.344 -
2N3 1.359 1.442 1.359 1.374 1.374 1.336 - - 1.336
2N4 1.373 1.412 1.373 1.375 1.375 - 1.340 1.340 -
3N1 1.369 1.420 1.369 1.387 1.361 1.330 1.336 1.338 -
3N2 1.361 1.431 1.363 1.368 1.380 1.331 1.340 - 1.333
4N1 1.363 1.430 1.363 1.374 1.374 1.329 1.334 1.334 1.329

Tablo 4.50: B3LYP/6-311++G(d,p) pirol molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag agilari (R=OH, *Deneysel
veriler[81]).

C1-C2-C3 | C2-C3-C4 | C3-C4-N | C4-N-C1 | N-C1-C2 N-C1-R C1-C2-R | C2-C3-R | C3-C4-R

Pirol* 107.4 107.4 107.7 109.8 107.7 - - - -
Pirol 107.4 107.4 107.6 109.8 107.6 - - - -
1N1 106.2 108.0 107.4 109.1 109.0 117.4 - - -
1N2 108.3 106.8 107.9 110.1 106.7 - 123.6 - -
2N1 107.4 107.0 107.9 109.2 108.3 120.0 122.5 - -
2N2 105.6 109.0 106.3 109.2 109.5 117.7 - 121.9

2N3 106.7 106.7 108.9 108.5 108.9 116.8 - - 134.24
2N4 107.6 107.6 107.4 109.9 107.4 - 129.6 122.7 -
3N1 106.8 108.4 106.5 109.5 108.6 119.7 124.4 120.5 -
3N2 107.9 105.8 109.3 108.7 108.1 119.1 123.3 - 133.7
4N1 107.0 107.0 108.4 109.0 108.4 119.0 124.8 127.7 132.4

Tablo 4.51: B3LYP/6-311++G(d,p) pirol molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklar1 (R=OH,
*Deneysel veriler[81]).

Cil-C2 C2-C3 | C3-C4 C4-N N-C1 C1-R C2-R C3-R C4-R
Pirol* 1.382 1.415 1.382 1.370 1.370 - - - -
Pirol 1.376 1.424 1.376 1.374 1.374 - - - -
IN1 1.375 1.432 1.370 1.387 1.363 1.362 - - -
1N2 1.375 1.422 1.380 1.366 1.382 - 1.371 - -
2N1 1.372 1.427 1.374 1.385 1.365 1.358 1.384 - -
2N2 1.377 1.427 1.373 1.399 1.357 1.360 - 1.369
2N3 1.366 1.446 1.366 1.375 1.375 1.364 - - 1.364
2N4 1.379 1.421 1.379 1.378 1.378 - 1.368 1.368 -
3N1 1.372 1.422 1.374 1.395 1.364 1.359 1.376 1.373 -
3N2 1.364 1.442 1.370 1.372 1.379 1.360 1.384 - 1.363
4N1 1.366 1.442 1.366 1.377 1.377 1.360 1.382 1.382 1.360
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Pirol ve tiirevleri i¢in hesaplanan NICS degerleri tablo 4.52’de verilmistir. Br,
CF3, CHs, Cl, F ve OH siibstitiientlerinden olusan pirol tiirevleri i¢in yapilan NICS
hesabinda molekiillerin aromatik karakterde oldugu sonucuna ulasilmistir. Halkaya
baglanan siibstitiientin etkisi aromatik karakteri degistirmemesine ragmen sayisal
olarak aromatiklik degerini degistirdigi sonucu ortaya ¢ikmistir. Br, CF3, CHs, Cl, F
ve OH siibstitiientlerinin bagli oldugu pirol tiirevleri halka diizleminde ve halkanin 1
A iizerinde yapilan NICS hesabi sonucunda NICS(0)-NICS(1) korele edilmistir.
Regrasyon katsayilari sirasiyla 0,5597, 0,2356 0,9872, 0,1934, 0,0017, 0,0315°dir. Bu
durumda CHg siibstitiientinin bagli oldugu molekiillerin NICS degerlerinin diger

molekiillere gére daha uyumlu oldugu goriilmektedir.

Br, CFs, CHs, Cl, F ve OH siibstitiientlerin optimizasyon sonucunda sEDA ve
pEDA degerleri hesaplanmistir. Pirol ve tiirevleri i¢in hesaplanan sEDA ve pEDA
degerleri tablo 4.53’de verilmistir. Br, CF3, CHs, CI, F ve OH siibstitiientlerinin sigma
baglar1 tizerinden halkadan elektron ¢ekicidir. Br, CHs, Cl, F ve OH siibstitiientleri pi
baglar1 iizerinden halkaya elektron vericidir. CF3 siibstitiienti ise pi baglari {izerinden
halkadan elektron ¢ekicidir. Br, CF3, CHz, Cl, F ve OH molekiillerinin sEDA ve pEDA
degerleri korele edildiginde regrasyon degerleri sirasiyla 0,9868, 0,8043, 0,5314,
0,9934, 0,9954, 0,8774’diir. CHgs stibstitiientinin bagli oldugu molekiillerin yiik ayrimi
Iyi olmadigr i¢in korelasyonun regrasyon katsayisinin diisiik oldugunu sdylemek

mumkindiir.

Aromatikligi belirleyen hesapsal yontemlerden pEDA ve NICS yontemlerinin
korelasyonun dogru hesaplamalar sonucunda yiiksek olmasi gerekmektedir. Br, CF3,
CHs, Cl, F ve OH siibstitiientlerinin bagli oldugu molekiillerde NICS(0)-pEDA
korelasyonun regrasyon degerleri sirasiyla 0,186,0,475, 0,133, 0,56,0,918, 0,610°dur.
En iyi korelasyon F siibstitiientinin oldugu molekiillerde goriilmektedir. Br, CF3, CHs,
Cl, F ve OH siibstitiientlerin bagli oldugu molekiiller igin NICS(1)-pEDA korelasyonu
yapildiginda regrasyon katsayisi sirastyla 0,829, 0,096, 0,185, 0,701, 0,003, 0,205’tir.
En 1yi korelasyonu veren Br siibstitiientinin bagli oldugu molekiillerdir. NICS
degerlerinin korelasyonunda ki diisiik regrasyon degerleri NICS yOnteminin yanlis
oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bu durumda korelasyonlarin diisiik olmasinin nedeni

bu sekilde agiklanabilir.
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4,5.2 Furan Tiirevleri

Furan molekiilii, hetereo atom (O) igermesi ve aromatik olmasindan dolayi ilgi
goren molekiillerden biridir. Furan molekiiline Br, CF3, CHs, Cl, F ve OH
stibstitiientleri baglanarak hayali olarak tiirevleri hazirlanmistir. Baglanan bu
stibstitiientlerin aromatiklige etkisi irdelenmistir. Baglanan siibstitiientlerin pirol
halkasindaki aromatik karekterin degisip degismedigi incelenerek hayal edilen furan
tiirevlerinin elektron verici mi yoksa elektron ¢ekici mi oldugu aydinlatilmistir.
Oncelikle molekiillerin optimizasyonlar1 yapilmistir. Optimizasyon sonucunda
molekiillerin aromatikligi belirleyen NICS, pEDA ve sEDA indeksleri hesaplanmistir.
Yapilan tiim hesaplamalar B3LYP/6-311++G(d,p) teori seviyesinde yapilmistir.

Furan molekiiliin yapisi sekil 4.8’de verilmistir.

- J

J

Sekil 4.8: Furan molekiiliin yapisi.

Furan tiirevlerinin molekiil yapilari sekil 4.9’da verilmistir. Furan ve
tiirevlerinin bag agilar1 ve bag uzunluklar tablo 4.54-4.65te verilmistir. Hayal edilen
furan tiirevlerinin deneysel verilerinin olmamasi nedeniyle kullanilan teori seviyesinin
dogrulugu furan molekiiliiniin deneysel verileri ile furan molekiiliin teorik

hesaplamalar sonucundaki bag agilar1 ve bag uzunluklari ile kiyaslanmistir.

111 1 y =0,9006x + 10,718 1,44 - y = 1,046x - 0,0639

110 - R?=0,9977 1,42 R? = 0,9954

109 - 1,4 -

108 -

107 - 1,38

106 - 1,36 1

105 T T T 1 1,34 T T T T 1
104 106 108 110 112 1,34 1,36 1,38 1,4 1,42 1,44

Grafik 4.12: Furan molekiiliiniin deneysel ve hesapsal olarak bag agilar1 ve bag uzunluklariimn
korelasyonu (B3LYP/6-311++G(d,p)).
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Grafik 4.12°de verilen regrasyon katsayilarina bakildiginda deneysel veriler ile
hesapsal verilerin uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu durumda segilen teori seviyesinin

dogru oldugunu séylemek miimkiindiir.

202

Sekil 4.9: Furan tiirevlerinin gosterimi R= Br, CF3, CH3, Cl, F ve OH.

Tablo 4.54: B3LYP/6-311++G(d,p) Furan molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag a¢ilari (R=Br, *Deneysel
veriler[81]).

C1-C2-C3 | C2-C3-C4 | C3-C4-O | C4-0-C1 | O-C1-C2 | O-C1-R | C1-C2-R | C2-C3-R | C3-C4-R

Furan * 106.0 106.0 110.7 106.6 110.7 - - - -
Furan 106.1 106.1 110.4 106.9 110.4 - - - -
101 105.3 106.5 110.2 106.4 1114 116.6 - - -
102 107.3 105.2 110.7 107.3 109.3 - 126.2 - -
201 106.4 105.8 110.5 106.9 110.2 117.2 127.2 - -
202 104.5 107.7 109.2 106.8 111.6 116.7 - 126.0

203 105.8 105.8 111.2 105.9 111.2 116.5 - - 132.2
204 106.2 106.2 109.9 107.6 109.9 - 126.3 127.4 -
301 105.4 106.7 109.8 107.2 110.7 117.1 127.2 127.0 -
302 106.8 105.1 1114 106.4 110.0 117.1 127.1 - 131.9
401 105.9 105.9 110.5 106.9 110.5 117.0 127.1 126.8 132.4
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Tablo 4.55:

B3LYP/6-311++G(d,p) Furan molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklari (R=Br,

*Deneysel veriler[81]).

Cl-C2 | C2-C3 | C3-C4 C4-0 O-C1 Ci-R C2-R C3-R C4-R
Furan * 1.362 1.433 1.361 1.362 1.362 - - -
Furan 1.358 1.435 1.358 1.363 1.363 - - -
101 1.358 1.435 1.357 1.369 1.354 1.873 - -
102 1.358 1.432 1.357 1.362 1.362 - 1.888 -
201 1.362 1.433 1.355 1.367 1.356 1.864 1.880 - -
202 1.358 1.433 1.356 1.369 1.354 1.871 - 1.887
203 1.357 1.436 1.357 1.362 1.362 1.870 - - 1.870
204 1.358 1.436 1.358 1.360 1.360 - 1.881 1.881 -
301 1.363 1.438 1.356 1.367 1.355 1.863 1.874 1.880 -
302 1.361 1.435 1.356 1.361 1.365 1.862 1.879 - 1.868
401 1.360 1.440 1.360 1.362 1.367 1.861 1.873 1.873 1.861

Tablo 4.56: B3LYP/6-311++G(d,p) Furan molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag agilari (R=CFj3,
*Deneysel veriler[81]).

C1-C2-C3 | C2-C3-C4 | C3-C4-O | C4-0-C1 | O-C1-C2 | O-C1-R | C1-C2-R | C2-C3-R | C3-C4-R

Furan * 106.0 106.0 110.7 106.6 110.7 - - - -
Furan 106.1 106.1 110.4 106.9 110.4 - - - -
101 105.6 106.2 110.5 106.5 110.9 116.7 - - -
102 106.6 105.5 110.4 107.3 109.9 - 126.3 - -
201 106.0 106.0 110.3 107.4 110.0 115.1 129.1 - -
202 111.0 106.7 110.0 106.9 111.0 116.7 - 126.8

203 105.7 105.7 1111 106.1 1111 116.6 - - 132.1
204 105.8 105.8 110.3 107.5 110.3 - 124.4 129.6 -
301 1054 106.1 110.3 107.6 110.3 1155 127.2 129.7 -
302 106.1 105.6 110.9 107.0 110.2 115.0 129.1 - 132.3
401 105.7 105.7 110.2 107.8 110.2 115.2 126.8 127.4 134.4

Tablo 4.57: B3LYP/6-311++G(d,p) Furan molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklar1 (R= CFj3,

*Deneysel veriler[81]).

Ci1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-0 0O-C1 C1-R C2-R C3-R C4-R
Furan * 1.362 1.433 1.361 1.362 1.362 - - -
Furan 1.358 1.435 1.358 1.363 1.363 - - -
101 1.359 1.431 1.359 1.359 1.359 1.486 - -
102 1.359 1.436 1.355 1.366 1.353 - 1.484 -
201 1.366 1.432 1.356 1.359 1.352 1.496 1.498 - -
202 1.355 1.433 1.360 1.351 1.362 1.490 - 1.487
203 1.359 1.430 1.359 1.357 1.357 1.491 - - 1.491
204 1.358 1.443 1.358 1.355 1.355 - 1.492 1.492 -
301 1.365 1.440 1.358 1.349 1.354 1.506 1.502 1.497 -
302 1.366 1.431 1.356 1.356 1.351 1.501 1.501 - 1.494
401 1.365 1.439 1.365 1.349 1.349 1511 1.505 1.505 1.511

Tablo 4.58: B3LYP/6-311++G(d,p) Furan molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag a¢ilar1 (R=CHjs,

*Deneysel veriler[81]).

C1-C2-C3 | C2-C3-C4 | C3-C4-O | C4-0-C1 | O-C1-C2 | O-C1-R | C1-C2-R | C2-C3-R | C3-C4-R
Furan * 106.0 106.0 110.7 106.6 110.7 - - - -
Furan 106.1 106.1 110.4 106.9 110.4 - - - -
101 106.7 106.0 110.2 107.4 109.4 116.6 - - -
102 105.2 106.6 110.4 106.6 111.0 - 1275 - -
201 105.8 106.6 110.2 107.3 109.9 115.9 128.1 - -
202 107.2 105.2 110.8 107.1 109.4 116.7 - 127.1 -
203 106.7 106.7 109.3 107.9 109.3 116.6 - - 133.9
204 105.7 105.7 111.0 106.4 111.0 - 127.5 126.6 -
301 106.3 105.8 110.7 107.1 109.9 115.9 128.0 126.6 -
302 105.8 107.2 109.3 107.7 109.7 115.9 128.1 - 133.9
401 106.3 106.3 109.7 107.7 109.7 115.9 128.1 125.5 134.2
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Tablo 4.59: B3LYP/6-311++G(d,p) Furan molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklari1 (R= CHs,

*Deneysel veriler[81]).

Cl-C2 | C2-C3 | C3-C4 C4-0 O-C1 Ci-R C2-R C3-R C4-R
Furan * 1.362 1.433 1.361 1.362 1.362 - - - -
Furan 1.358 1.435 1.358 1.363 1.363 - - - -
101 1.361 1.436 1.356 1.366 1.369 1.486 - - -
102 1.360 1.440 1.357 1.360 1.366 - 1.498 - -
201 1.364 1.441 1.355 1.363 1.373 1.487 1.499 - -
202 1.360 1.441 1.358 1.369 1.366 1.486 - 1.498 -
203 1.359 1.437 1.359 1.372 1.372 1.486 - - 1.486
204 1.359 1.447 1.359 1.364 1.364 - 1.497 1.497 -
301 1.364 1.448 1.357 1.366 1.370 1.487 1.498 1.497 -
302 1.362 1.443 1.357 1.368 1.376 1.487 1.498 - 1.486
401 1.361 1.450 1.361 1.372 1.372 1.487 1.498 1.498 1.487

Tablo 4.60: B3LYP/6-311++G(d,p) Furan molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag agilar1 (R=Cl, *Deneysel
veriler[81]).

C1-C2-C3 | C2-C3-C4 | C3-C4-O | C4-0-C1 | O-C1-C2 0O-C1-R C1-C2-R | C2-C3-R | C3-C4-R
Furan * 106.0 106.0 110.7 106.6 110.7 - - - -
Furan 106.1 106.1 110.4 106.9 110.4 - - - -
101 105.2 106.6 110.2 106.3 111.6 116.4 - - -
102 107.4 105.2 110.7 107.3 109.2 - 126.3 - -
201 106.4 105.7 110.5 106.8 110.3 1175 126.9 - -
202 104.4 107.8 109.0 106.8 111.8 116.5 - 125.8 -
203 105.7 105.7 1113 105.7 111.3 116.2 - - 132.3
204 106.3 106.3 109.7 107.7 109.7 - 127.0 126.6 -
301 1054 106.8 109.6 107.3 110.7 1174 127.5 126.2 -
302 106.9 105.0 111.6 106.3 110.0 117.3 126.8 - 132.0
401 105.9 105.9 110.5 106.9 110.5 117.2 127.4 126.5 132.1

Tablo 4.61: B3LYP/6-311++G(d,p) Furan molekiiliiniin ve tlirevlerinin bag uzunluklar1 (R= Cl,

*Deneysel veriler[81]).

C1-C2 C2-C3 | C3-C4 C4-0 0-C1 C1-R C2-R C3-R C4-R
Furan * 1.362 1.433 1.361 1.362 1.362 - - - -
Furan 1.358 1.435 1.358 1.363 1.363 - - - -
101 1.357 1.435 1.356 1.370 1.353 1.715 - - -
102 1.358 1.431 1.357 1.361 1.362 - - - -
201 1.361 1.433 1.355 1.368 1.354 1.705 1.725 - -
202 1.357 1.433 1.356 1.370 1.352 1.712 - 1.731 -
203 1.356 1.437 1.356 1.362 1.362 1.711 - 1.711
204 1.358 1.435 1.358 1.360 1.360 - 1.724 1.724 -
301 1.361 1.437 1.356 1.368 1.353 1.703 1.717 1.722 -
302 1.359 1.435 1.355 1.360 1.364 1.702 1.723 - 1.709
401 1.359 1.440 1.359 1.362 1.361 1.701 1.715 1.715 1.701

Tablo 4.62: B3LYP/6-311++G(d,p) Furan molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag agilar1 (R=F, *Deneysel
veriler[81]).

C1-C2-C3 | C2-C3-C4 | C3-C4-O0 | C4-0-C1 | O-C1-C2 | O-C1-R | C1-C2-R | C2-C3-R | C3-C4-R

Furan * 106.0 106.0 110.7 106.6 110.7 - - - -
Furan 106.1 106.1 110.4 106.9 110.4 - - - -
101 104.2 106.9 109.9 105.8 113.0 114.9 - - -
102 108.5 104.6 110.9 107.6 108.3 126.2 - -
201 106.6 105.4 110.4 106.5 110.9 116.4 126.7 - -
202 102.8 109.3 107.7 106.5 1135 115.0 - 1245 -

203 105.0 105.0 112.6 104.6 112.6 114.4 - - 132.9
204 106.8 106.8 108.9 108.4 108.9 - 127.7 1254 -
301 104.9 107.6 108.4 107.4 1114 116.4 128.2 124.7 -

302 107.3 103.6 113.0 105.6 110.3 115.9 127.0 - 132.3

401 105.8 105.8 110.8 106.6 110.8 115.9 128.3 125.8 133.1
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Tablo 4.63: B3LYP/6-311++G(d,p) Furan molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklari (R=F,

*Deneysel veriler[81]).

Cl-C2 | C2-C3 | C3-C4 C4-0 O-C1 C1-R C2-R C3-R C4-R
Furan * 1.362 1.433 1.361 1.362 1.362 - - - -
Furan 1.358 1.435 1.358 1.363 1.363 - - - -
101 1.352 1.440 1.355 1.378 1.340 1.320 - - -
102 1.356 1.425 1.359 1.359 1.366 - 1.340 - -
201 1.353 1.429 1.356 1.375 1.342 1.316 1.337 - -
202 1.353 1.432 1.353 1.383 1.335 1.317 - 1.337
203 1.347 1.449 1.347 1.357 1.357 1.318 - - 1.318
204 1.356 1.426 1.356 1.363 1.363 - 1.333 1.333 -
301 1.354 1431 1.354 1.379 1.338 1.313 1.330 1.330 -
302 1.349 1.440 1.349 1.351 1.361 1.314 1.334 - 1.315
401 1.349 1.440 1.349 1.356 1.356 1312 1.328 1.328 1.312

Tablo 4.64: B3LYP/6-311++G(d,p) Furan molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag agilar1 (R=OH,
*Deneysel veriler[81]).

C1-C2-C3 | C2-C3-C4 | C3-C4-O | C4-0-C1 | o-C1-C2 O-C1-R Cl-C2-R C2-C3-R C3-C4-R
Furan* 106.0 106.0 110.7 106.6 110.7 - - - -
Furan 106.1 106.1 110.4 106.9 110.4 - - - -
101 105.0 106.8 109.8 106.6 111.7 113.3 - - -
102 106.9 105.5 110.7 107.3 109.3 - 124.8 - -
201 106.3 106.0 110.6 106.4 1105 118.8 128.9 - -
202 104.4 107.7 108.6 106.8 112.2 1135 - 122.1 -
203 105.5 105.5 111.3 106.2 111.3 112.6 - - 135.9
204 106.3 106.3 110.0 107.2 110.0 - 131.0 122.6 -
301 105.6 106.8 109.5 106.5 111.3 118.9 129.7 122.3 -
302 107.2 104.7 112.0 106.7 109.2 117.0 125.1 - 134.6
401 106.7 106.3 109.8 106.8 110.2 118.8 131.3 126.3 132.2
Tablo 4.65: B3LYP/6-311++G(d,p) Furan molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklar1 (R= OH,

*Deneysel veriler[81]).

Cl-C2 | C2-C3 | C3-C4 C4-0 O-C1 C1-R C2-R C3-R C4-R
Furan * 1.362 1.433 1.361 1.362 1.362
Furan 1.358 1.435 1.358 1.363 1.363
101 1.362 1.439 1.353 1.380 1.344 1.346
102 1.360 1.434 1.360 1.353 1.371 1.364
201 1.358 1.432 1.357 1.369 1.365 1.352 1.363
202 1.362 1.435 1.358 1.390 1.338 1.344 1.361
203 1.354 1.452 1.354 1.360 1.360 1.348 1.348
204 1.362 1.434 1.362 1.366 1.366 1.360 1.360
301 1.357 1.435 1.361 1.381 1.358 1.351 1.361 1.358
302 1.353 1.446 1.359 1.344 1.390 1.343 1.367 1.346
401 1.354 1.437 1.357 1.382 1.368 1.352 1.366 1.360 1.345

Furan ve tiirevleri i¢in yapilan NICS hesaplamalar1 tablo 5.66’da

verilmistir. Tabloda verilen NICS degerlerine bakildiginda siibstitiient etkisinin

aromatik karekteri degistirmedigi aromatik karakterin degerini sayisal olarak

degistirdigi gbézlemlenmistir. Furan tiirevlerinin furan molekiilii gibi aromatik bir

yapida oldugu yapilan hesaplamalar sonucunda kanitlanmistir. Hayal edilen tiyofen

tiirevlerinden Br ve CHs siibstitiienti bagli olan molekiillerinin furan molekiiliine gore
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daha az aromatik oldugunun sonucunu varilmistir. CFs, Cl, F, ve OH siibstitiientlerinin
olusturdugu tiirevler baglanma sekillerine gore furan molekiiliine gore daha aromatik
veya daha az aromatiktir. NICS(0)-NICS(1) korelasyonu yapildiginda regrasyon
degerleri sirasiyla 0,8061, 0,2479, 0,9569, 0,0251, 0,0772 ve 0,0958 ‘dir. Yapilan
literatiir caligmalarina gére NICS(0) ile NICS(1) korelasyonun regrasyon katsayisinin
yiiksek ¢ikmasi gerekmektedir. Ancak Br ve CHs siibstitiienti ile hazirlanan tiirevlerin
disindaki molekiillerin regrasyon degerli ¢ok diisiiktiir. Bu durumda halka diizleminde

ve halkanin 1 A {izerinde olan dekolizasyonun farkl1 oldugu séylemek miimkiindiir.

Furan tiirevleri i¢in yapilan sEDA ve pEDA degerleri tablo 5.67°de verilmistir.
Furan tiirevleri i¢in yapilan sEDA ve pEDA sonuglarina gore Br, CF3, CHs, Cl, F ve
OH siibtitiientleri sigma baglar1 tizerinden halkadan elektron g¢ekicidir. CF3
slibstitiienti ise pi bag tizerinden halkadan elektron ¢ekicidir. Br, CHzs, Cl, F ve OH
stibstitiientleri pi baglar iizerinden halkaya elektron vericidir. Br, CFs, CHs, CI, F ve
OH siibstitlientleri igin yapilan sEDA-pEDA korelasyonu sonucunda regrasyon
katsayilar1 sirasiyla 0,9628, 0,6838, 0,957, 0,9767, 0,9886, 0,8085°dir. Bu durumda
CF3 siibstitiientinin yiik ayriminin diger siibstitiientlerin bagli oldugu molekiillere gore
daha az oldugunu s6ylemek miimkiindiir. sSEDA ve pEDA arasinda yapilan korelasyon
sonucundaki regrasyon katsayisinin diisiik ¢ikmasinin nedeni yiik ayriminin tam

gerceklesmemesinden kaynaklanir.

Br, CFs, CHs, CI, F ve OH siibstitiientlerinden olusan Furan Tiirevleri i¢in
yapilan NICS(0)-pEDA korelasyonu sonucunda regrasyon degerleri 0,392, 0,318,
0,727, 0,184, 0,797, ve 0,440°dir. Yapilan korelasyona gore en iyi sonug¢ veren F
stibstitiientinin bagl oldugu furan tiirevleridir. pEDA ile NICS arasinda iliski oldugu
sOyleyen literatiirlerin aksine halka diizleminde ve halkanin iizerinde yapilan kimyasal
kaymanin tam olarak ol¢iilememesi yanlis sonuglarin ¢gikacagina isarettir. NICS(1)-
pEDA arasinda yapilan korelasyonda ise regrasyon degerleri sirasiyla 0,787, 0,022,
0,766, 0,654, 0,033, 0,207°dir. Bu durumda ise en iyi korelasyonu Br siibstitlientinin
bagli oldugu molekiiller vermektedir. Kimyasal kayma degerinin hayalet atom
tarafinda tam Olgiilmemesi sonucunda dogan yanlis Olgiimle korelasyonun kotii

olmasinin tek nedeni demek mimkiindir.
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4.5.3 Tiyofen Tiirevleri

Tiyofen molekiilii, hetereo atom (S) icermesi ve aromatik olmasindan dolay1
ilgi géren molekiillerden biridir. Tiyofen molekiiline Br, CF3, CHs, Cl, F ve OH
siibstitiientleri baglanmasi ile hayali olarak tlirevleri hazirlanmistir. Baglanan bu
stibstitiientlerin aromatiklige etkisi irdelenmistir. Baglanan siibstitiientlerin pirol
halkasindaki aromatik karekterin degisip degismedigi incelenerek hayal edilen tiyofen
tiirevlerinin elektron ¢ekici mi yoksa elektron verici mi oldugu irdelenmistir. Oncelikle
molekiillerin optimizasyonlar1 yapilmistir. Optimizasyon sonucunda elde edilen
koordinatlar ile molekiillerin aromatikligi belirleyen NICS, pEDA ve sEDA indeksleri
hesaplanmistir. Yapilan tiim hesaplamalar B3LYP/6-311++G(d,p) teori seviyesinde
yapilmistir. Tiyofen molekiili Sekil 4.10°da verilmistir.

- J

Sekil 4.10: Tiyofen molekiilii.

Tiyofen tiirevlerinin molekiil yapilar1 sekil 4.13’de verilmistir. Tiyofen ve
tiirevlerinin bag agilar1 ve bag uzunluklari tablo 4.68-4.79°da verilmistir. Hayal edilen
furan tiirevlerinin deneysel verilerinin olmamasi nedeniyle kullanilan teori seviyesinin
dogrulugu furan molekiiliiniin deneysel verileri ile furan molekiiliin teorik bag agilar

ve bag uzunluklari ile kiyaslanmistir.

150 -~ 2 -
y =1,0566x - 5,9192 15 4 y =1,0605x - 0,035}/‘
100 - R?=0,9999 ! R?=0,9999
1 .
50 -
0,5 -
0 T T ) 0 T )
0 50 100 150 0 1 2

Grafik 4.13: Tiyofen molekiiliiniin deneysel ve hesapsal olarak bag agilari ve bag uzunluklarinin
korelasyonu (B3LYP/6-311++G(d,p)).
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Grafik 4.13°te verilen regrasyon katsayilarma bakildiginda deneysel veriler ile
hesapsal verilerin uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu durumda segilen teori seviyesinin

dogru oldugunu séylemek miimkiindiir.

st

.

282 J

A Q. W

Sekil 4.11: Tiyofen tiirevlerinin gosterimi R= Br, CF3, CH3, CI, F ve OH.

Tablo 4.68: B3LYP/6-311++G(d,p) Tiyofen molekiiliiniin ve tlirevlerinin bag agilar1 (R=Br,
*Deneysel veriler[82]).

C1-C2-C3 | C2-C3-C4 | C3-C4-S | C4-S-Cl | S-Ci1-C2 S-C1-R C1-C2-R | C2-C3-R | C3-C4-R
Tiyofen * 112.2 112.2 111.2 92.1 111.2 - - - -
Tiyofen 112.7 112.7 1115 91.4 1115 - - - -
1S1 111.8 113.1 111.7 90.7 112.3 - - - -
1S2 114.1 111.6 111.9 91.7 110.5 - 123.2 - -
2S1 113.0 112.4 112.0 91.2 111.2 120.3 1247 - -
252 110.9 1145 110.8 91.0 112.6 120.6 - 122.2 -
2S3 1124 1124 112.5 90.1 112.5 120.4 - - 127.0
254 112.6 112.6 111.3 91.8 111.3 - 122.8 124.4 -
3S1 1116 1133 1115 91.3 112.0 119.9 124.2 124.1 -
3S2 113.4 111.7 112.7 90.6 111.4 119.9 124.8 - 126.8
451 112.4 112.4 112.0 90.9 112.0 119.5 123.9 123.6 128.3
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Tablo 4.69: B3LYP/6-311++G(d,p) Tiyofen molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklari (R= Br,

*Deneysel veriler[82]).

Cl-C2 | C2-C3 | C3-C4 C4-S S-Cl1 C1-R C2-R C3-R C4-R
Tiyofen * 1.369 1.423 1.369 1.714 1.714 - - - -
Tiyofen 1.365 1.427 1.365 1.732 1.732 - - - -
1S1 1.364 1.427 1.364 1.735 1.738 1.890 - - -
182 1.362 1.426 1.364 1.732 1.732 - 1.904 - -
251 1.367 1.428 1.361 1.734 1.740 1.881 1.895 - -
282 1.363 1.427 1.361 1.736 1.739 1.887 - 1.902
2S3 1.362 1.428 1.362 1.742 1.743 1.888 - - 1.888
254 1.362 1.433 1.362 1.730 1.730 - 1.895 1.895 -
3S1 1.368 1.436 1.360 1.733 1.737 1.880 1.886 1.895 -
3S2 1.365 1.430 1.360 1.741 1.745 1.880 1.894 - 1.886
4S1 1.365 1.440 1.365 1.740 1.740 1.880 1.887 1.887 1.880

Tablo 4.70: B3LYP/6-311++G(d,p) Tiyofen molekiiliiniin ve tirevlerinin bag agilar1 (R=CFs,

*Deneysel veriler[82]).

C1-C2-C3 | C2-C3-C4 | C3-C4-S | C4-5-C1 S-C1-C2 S-C1-R | C1-C2-R | C2-C3-R | C3-C4-R

Tiyofen * 112.2 112.2 111.2 92.1 111.2 - - - -
Tiyofen 112.7 112.7 1115 91.4 1115 - - - -
1S1 112.4 1125 112.2 90.8 111.8 121.2 - - -
1S2 113.2 112.0 111.8 91.6 111.2 - 123.6 - -
2S1 112.6 112.4 112.1 91.5 111.2 118.9 126.1 - -
2S2 111.9 113.0 111.8 91.0 112.0 121.3 - 123.0

2S3 1123 112.3 112.5 90.2 112.5 120.8 - - 126.6
254 112.1 112.1 112.0 91.5 112.0 - 121.1 126.6 -
381 1116 112.3 112.6 91.4 111.8 1175 124.2 127.3 -
3S2 112.4 112.3 112.3 90.9 111.8 118.4 126.3 - 126.5
4581 111.9 111.9 112.2 91.4 112.2 116.7 123.6 124.3 131.0

Tablo 4.71: B3LYP/6-311++G(d,p) Tiyofen molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklar1 (R= CF3,

*Deneysel veriler[82]).

Ci1-C2 C2-C3 | C3-C4 C4-S S-C1 Ci1-R C2-R C3-R C4-R
Tiyofen * 1.369 1.423 1.369 1.714 1.714 - - - -
Tiyofen 1.365 1.427 1.365 1.732 1.732 - - - -
1S1 1.367 1.423 1.366 1.728 1.739 1.490 - - -
1S2 1.366 1.429 1.362 1.733 1.725 - 1.493 - -
251 1.376 1.424 1.364 1.722 1.733 1.501 1.505 - -
2S2 1.363 1.425 1.366 1.722 1.741 1.493 - 1.495
2S3 1.366 1.420 1.366 1.736 1.736 1.495 - - 1.495
254 1.365 1.439 1.365 1.722 1.722 - 1.503 1.503 -
3S1 1.376 1.437 1.366 1.710 1.733 1.508 1.513 1.508 -
3S2 1.375 1.421 1.364 1.730 1.730 1.506 2.365 - 1.497
481 1.376 1.437 1.376 1.722 1.722 1.513 1.518 1.518 1.513

Tablo 4.72: B3LYP/6-311++G(d,p) Tiyofen molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag agilart (R=CHjs,

*Deneysel veriler[82]).

C1-C2-C3 | C2-C3-C4 | C3-C4-S | C4-8-C1 | SC1-C2 | S-C1-R | C1-C2-R | C2-C3-R | C3-C4-R
Tiyofen * 112.2 112.2 111.2 92.1 111.2 - - - -
Tiyofen 112.7 112.7 1115 91.4 1115 - - - -
181 113.7 112.7 111.2 92.0 110.1 121.3 - - -
182 1114 113.4 1115 91.1 1124 - 124.7 - -
2S1 112.3 113.7 1111 91.9 110.9 119.7 125.2 - -
2S2 114.4 1115 112.1 91.7 110.1 121.3 - 123.6 -
2S3 113.7 113.7 109.9 92.5 109.9 121.2 - - 128.7
254 112.1 112.1 112.4 90.9 112.4 - 124.2 123.6 -
3S1 112.9 112.3 112.0 91.7 110.9 119.7 124.7 1235 -
3S2 112.3 114.7 1009. 92.4 110.6 119.2 125.9 - 128.7
481 113.1 113.1 110.6 92.4 110.6 119.3 125.0 121.7 130.0
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Tablo 4.73: B3LYP/6-311++G(d,p) Tiyofen molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklar1 (R= CHs,

*Deneysel veriler[82]).

C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-S S-C1 Cl-R C2-R C3-R C4-R
Tiyofen * 1.369 1.423 1.369 1.714 1.714 - - - -
Tiyofen 1.365 1.427 1.365 1.732 1.732 - - - -
1S1 1.367 1.428 1.363 1.736 1.748 1.498 - - -
1S2 1.367 1.434 1.364 1.732 1.735 - 1.504 - -
2S1 1.373 1.435 1.361 1.732 1.749 1.500 1.505 - -
2S2 1.365 1.435 1.365 1.739 1.747 1.498 - 1.504 -
2S3 1.364 1.430 1.364 1.751 1.751 1.498 - 1.498
254 1.366 1.442 1.366 1.733 1.733 - 1.503 1.503 -
3S1 1.371 1.443 1.364 1.733 1.746 1.501 1.505 1.503 -
3S2 1.369 1.438 1.361 1.748 1.755 1.499 1.505 - 1.498
4S1 1.368 1.448 1.368 1.749 1.749 1.500 1.505 1.505 1.500
Tablo 4.74: B3LYP/6-311++G(d,p) Tiyofen molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag agilar1 (R=Cl,
*Deneysel veriler[82]).
C1-C2-C3 C2-C3-C4 C3-C4-S C4-S-C1 S-C1-C2 S-C1-R C1-C2-R C2-C3-R C3-C4-R
Tiyofen * 112.2 112.2 111.2 92.1 111.2 - - - -
Tiyofen 112.7 112.7 1115 91.4 1115 - - - -
1S1 111.8 113.1 111.8 90.6 112.4 120.4 - - -
1S2 114.1 111.6 111.9 91.7 110.5 - 123.3 - -
251 113.0 112.3 112.1 91.0 111.3 120.8 124.2 - -
2S2 110.8 1145 110.8 90.9 112.8 120.3 - 122.0 -
2S3 112.3 112.3 112.6 89.8 112.6 120.1 - - 127.2
254 112.7 112.7 111.2 91.9 111.2 - 123.6 123.6 -
351 111.7 113.4 1115 91.2 112.0 120.5 124.3 123.1 -
3S2 113.4 111.6 112.9 90.30 1115 120.4 124.2 - 126.9
4S1 112.4 112.4 112.2 90.6 112.2 120.1 124.2 123.2 127.6
Tablo 4.75: B3LYP/6-311++G(d,p) Tiyofen molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklari (R= Cl,
*Deneysel veriler[82]).
C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-S S-C1 Cl-R C2-R C3-R C4-R
Tiyofen * 1.369 1.423 1.369 1.714 1.714 - - - -
Tiyofen 1.365 1.427 1.365 1.732 1.732 - - - -
1S1 1.363 1.427 1.364 1.736 1.740 1.732 - - -
1S2 1.363 1.426 1.363 1.732 1.731 - 1.747 - -
2S1 1.367 1.427 1.361 1.735 1.740 1.722 1.736 - -
252 1.362 1.427 1.361 1.736 1.740 1.729 - 1.745 -
2S3 1.361 1.428 1.361 1.745 1.745 1.730 - - 1.730
254 1.362 1.433 1.362 1.730 1.729 - 1.736 1.736 -
3S1 1.736 1.435 1.360 1.734 1.738 1.720 1.726 1.735 -
3S2 1.364 1.429 1.359 1.744 1.746 1.721 1.735 - 1.728
4S1 1.363 1.438 1.363 1.743 1.743 1.719 1.726 1.726 1.719
Tablo 4.76: B3LYP/6-311++G(d,p) Tiyofen molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag agilar1 (R=F,
*Deneysel veriler[82]).
C1-C2-C3 C2-C3-C4 C3-C4-S C4-S-C1 S-C1-C2 S-C1-R C1-C2-R C2-C3-R C3-C4-R
Tiyofen * 112.2 112.2 111.2 92.1 111.2 - - - -
Tiyofen 112.7 112.7 1115 91.4 111.5 - - - -
1S1 110.8 1134 112.0 89.7 113.8 119.1 - - -
152 115.1 111.0 112.0 91.8 109.8 - 123.2 - -
2S1 113.1 111.8 112.6 90.2 112.0 120.8 1235 - -
252 109.2 115.9 110.2 90.1 114.3 118.9 - 120.9 -
2S3 111.6 111.6 114.3 88.1 114.3 118.3 - - 127.3
254 113.3 113.3 110.4 92.3 110.4 - 124.9 121.7 -
3S1 111.4 114.1 110.9 90.7 112.6 1205 125.2 120.9 -
3S2 113.8 110.21 114.8 88.6 112.4 119.8 123.8 - 127.0
451 112.3 112.3 113.0 89.3 113.0 1195 1255 122.1 127.4
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Tablo 4.77: B3LYP/6-311++G(d,p) Tiyofen molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklar1 (R=F,

*Deneysel veriler[82]).

C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-S S-C1 Cl-R C2-R C3-R C4-R

Tiyofen * 1.369 1.423 1.369 1.714 1.714 - - -

Tiyofen 1.365 1.427 1.365 1.732 1.732 - - -

1S1 1.356 1.431 1.362 1.742 1.740 1.338 - -

1S2 1.360 1421 1.364 1.732 1.733 - 1.348 -

2S1 1.358 1.422 1.362 1.740 1.739 1.332 1.342 - -

2S2 1.356 1.425 1.356 1.744 1.739 1.334 - 1.346 -

2S3 1.351 1.438 1.351 1.750 1.750 1.351 1.337 - 1.337

254 1.358 1.424 1.358 1.733 1.733 - 1.340 1.340 -

3S1 1.357 1.427 1.355 1.743 1.738 1.329 1.335 1.338 -

3S2 1.353 1.431 1.351 1.747 1.752 1.332 1.340 - 1.334

4S1 1.352 1.434 1.352 1.750 1.750 1.329 1.333 1.333 1.329

Tablo 4.78: B3LYP/6-311++G(d,p) Tiyofen molekiiliiniin ve tirevlerinin bag agilart (R=0OH,

*Deneysel veriler[82]).
C1-C2-C3 C2-C3-C4 | C3-C4-S C4-S-C1 S-C1-C2 S-C1-R C1-C2-R | C2-C3-R | C3-C4-R

Tiyofen * 112.2 112.2 111.2 92.1 111.2 - - - -
Tiyofen 112.7 112.7 1115 91.4 1115 - - - -
1S1 111.9 113.4 111.6 90.6 112.3 117.0 - - -
1S2 113.1 112.2 111.7 91.7 111.0 - 121.9 - -
2S1 112.9 112.3 112.0 90.7 111.8 120.1 119.7 - -
2S2 111.3 114.1 110.9 90.6 112.9 116.9 - 118.7 -
2S3 112.4 112.4 1125 89.8 1125 116.1 - - 131.2
254 112.6 112.6 111.6 91.3 111.6 128.0 119.2 -
3S1 112.3 113.7 110.8 91.0 112.0 119.5 122.4 116.8 -
3S2 1135 111.4 113.0 89.9 111.9 118.9 120.5 - 131.0
4S1 112.7 112.7 112.1 90.2 112.1 118.5 122.4 1245 129.2

karakterini degistirmedigi

Tablo 4.79: B3LYP/6-311++G(d,p) Tiyofen molekiiliiniin ve tiirevlerinin bag uzunluklar1 (R= OH,

*Deneysel veriler[82]).

Ci1-C2 C2-C3 | C3-C4 C4-S S-C1 Ci1-R C2-R C3-R C4-R
Tiyofen * 1.369 1.423 1.369 1.714 1.714 - - -
Tiyofen 1.365 1.427 1.365 1.732 1.732 - - -
1S1 1.365 1.431 1.361 1.745 1.743 1.358 - -
1S2 1.366 1.430 1.365 1.728 1.734 - 1.368 -
251 1.365 1.428 1.362 1.746 1.739 1.354 1.384 - -
2S2 1.363 1.431 1.363 1.753 1.742 1.356 - 1.367 -
2S3 1.357 1.441 1.357 1.755 1.755 1.361 - - 1.361
254 1.364 1.435 1.364 1.738 1.737 - 1.362 1.362 -
3S1 1.361 1.428 1.361 1.753 1.742 1.356 1.372 1.371 -
3S2 1.356 1.440 1.358 1.755 1.754 1.358 1.385 - 1.360
481 1.356 1.441 1.356 1.755 1.755 1.358 1.382 1.382 1.358

Hesaplanan NICS degerleri Tablo 5.80°de verilmistir. NICS degerlerine
bakildiginda

tiyofen molekiiliine siibstitiient baglanmasi1 molekiiliin aromatik

aromatik karakterinin sayisal degerini degistirdigi

gozlemlenmistir. Tiyofen tiirevlerinin tiyofen molekiilii gibi aromatik oldugu

sonucuna yapilan hesaplamalar sonucuna varilmistir. CHz ve Cl siibstitiientleri

molekiile baglandiginda aromatiklik degerinin tiyofen molekiiline goére daha az

oldugu kanisina varilmistir. Br, CF3, F, OH siibstitiientleri baglanma sekillerine gore
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tiyofen molekiiliine gére daha aromatik ve daha az aromatik olarak gozlemlenmistir.
Halka diizleminde ve halkanin 1A° {izerinde yapilan NICS hesabinin birbiriyle uyumlu
olmast gerekmektedir. Ancak NICS(0)-NICS(1) korele edildiginde regrasyon
degerleri Br siibstitiienti i¢in 0,6655, CF3 siibstitiienti i¢in 0,4770, CHs siibstitiienti
icin 0,9945, C1 0,0863, F siibstitiienti igin 0,0514, OH siibstitiienti i¢in 0,1028’dir. Bu
durumda CHs siibstitiientinin halka diizleminde ve halkanin 1A° iizerinde bulunan
dekolazyonun ayni oranda azaldigini sdylemek miimkiindiir. Bagli olan siibstitiiente

gore kimyasal kayma degerinin degistigini soylemekte miimkiindiir.

sEDA ve pEDA degerleri tablo 5.81°de verilmistir. SEDA ve pEDA degerleri
incelendiginde siibstitiientlerin sigma ve pi baglari tizerinden halkadan elektron ¢ekici
mi veya halkaya elektron verici mi oldugu sonucuna varilabilir . Br, CFs, CHs, Cl, F,
OH siibstitiientleri sigma baglar1 {izerinden halkaya elektron verici oldugu hesapsal
olarak ispatlanmistir. CF3 siibstitiienti pi baglari lizerinden halkya elektron verici iken,
Br, CHs, Cl, F,OH siibstitiientlerin pi baglar1 tizerinden halkadan elektron gekicidir.
Br, CF3, CHs, Cl, F ve OH siibstitiientleri ile olusturulan tiyofen tiirevlerinin SEDA-
pPEDA korelasyonun regrasyon degerleri sirasiyla; 0,986, 0,856, 0,948, 0,957, 0,997,
0,882°dir. Bu durumda molekiillerin orbital yiiklerinin ayriminin ¢ok iyi oldugunu

sOylemek miimkiindiir.

Br, CFs3, CHs, CI, F ve OH siibstitiientleri ile olusturulan tiyofen tiirevlerinin
NICS(0)-pEDA korelasyonun regrasyon degerleri sirasiyla; 0,218, 0,275, 0,435,
0,143, 0,853, 0,445°dir. F siibstitiienti i¢in yapilan korelasyon sonucunda en iyi sonug
elde edilmistir. Br, CF3, CHs, Cl, ve OH siibstiiitentleri i¢in halka diizlemindeki
kimyasal kayma degerinin yanls 6l¢iildiigli s0ylemek miimkiindiir. NICS(1)-pEDA
korelasyonu yapildiginda regrasyon degeleri sirasiyla; 0,756, 0,015, 0,389, 0,573,
0,025, 0,227°dir. Bu korelasyon sonucunda en iyi sonucu Br siibstitiientinin bagh
oldugu tiirevler vermistir. Ik basta verilen NICS(0) ve NICS(1) arasinda yapilan
korelasyonun regrasyon sonucuna gére halkanin diizleminde ve 1 A {izerinde kimyasal
kaymanin ayni oranda azalmadigi sonucuna varilmistir. Bu durumda regrasyon
katsayisinin  kotii  ¢ikmasini - dekolizasyonun tam olarak Olgiilemediginin  bir

gostergesidir.
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