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OZET

CESITLI AGIR KARBEN VE AGIR ALLEN YAPILARI UZERINE
DENEYSEL VE TEORIK CALISMALAR
DOKTORA TEZi
CEM BURAK YILDIZ
BALIKESIR UNIiVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU
KIiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. AKIN AZiZOGLU)
(ES DANISMAN: PROF. DR. DAVID SCHESCHKEWITZ)
BALIKESIR, KASIM - 2015

Yaklasik 30 y1l 6ncesine kadar silen, silaallen, sililen ve silil gibi koordinasyon sayis1
dortten az silikon atomu iceren bilesikler reaktif ara tirtinler olarak tanimlanirlard: ve
bu bilesiklerin izole edilemeyecekleri diisiiniiliirdii. 1981 yilinda Si=Si ikili bagini
iceren ilk kararh disilen bilesiginin West tarafindan rapor edilmesiyle bu durum
degismistir. 11k kararh disilen yapisinin sentezinden sonra 1993 yilinda silaallen ve
1994 yilinda karben yapilarinin silikon analogu olan N-heterosiklik sililen (5)
yapilart katimustir. 2011 yilinda ise ilk dort iyeli halkali diradikalik silikon (74)
yapist Sekiguchi tarafindan basarili bir sekilde izole edilmistir. Tez kapsaminda
gerceklestirilen ¢aligmalar genel olarak teorik ve deneysel sonuglar olarak iki konu
baslhigi altinda toplanmistir. Teorik ¢calismalar kapsaminda elde edilen veriler; ¢esitli
siklopropilidenoid yapilarinin ve Si ve Ge analoglarinin yapisal 6zelliklerinin
arastirilmasina ve ilgili yapilarin allen ve silaallen yapilarma Doering—Moore—
Skattebol metodu ile halka acilma mekanizmalarinin aydinlatilmasina
dayanmaktadir. Gergeklestirilen teorik hesaplamalar neticesinde genel olarak
karbenoidal yapimnin digerlerine gore daha kararli oldugu tespit edilmistir. Bunun yani
sira spiropentanoid (90a—j) yapisinin siibstitiiente bagli olarak hem basamak
basamak (stepwise) hem de tek basamak (concerted) halka ag¢ilma verdigi
gbzlemlenmistir. Ayrica disilasiklopropilidenoid ve trisilasiklopropilidenoid (95-97)
yapilarinin  halka ac¢ilma mekanizmalar1 incelenmistir. Elde edilen veriler
dogrultusunda 95 numarali disilasiklopropilidenoid yapismnin hem tek basamak hem
de basamak basamak halka agilma mekanizmasi verdigi; buna karsin 96 ve 97
numarali yapilarin yalnizca tek basamak (concerted) halka a¢ilma mekanizmasi ile
ilgili allen birimine diizenlendigi rapor edilmistir. Tez konusunun deneysel kisminda
ilk olarak kararl bir sekilde izole edilebilinen iki farkli N—heterosiklik sililen (5 and
6) yapilarmin siklotrisilen (62) yapisina karsi reaktiviteleri test edilmistir. Bunun
sonucunda literatiirde ilk defa dort iiyeli ve halkali Sisy diradikal (105) yapist ve iki
farklh tetrasilasiklobiiten bilesigi (106 ve 107) izole edilmistir. Spektroskopik ve
teorik yontemlerle ilgili bilesiklerin yapisal ve elektronik Ozellikleri basariyla
aydinlatilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Silaallen, diradikal, triplet, siklopropiliden,
siklopropilidenoid, silasiklopropiliden, silasiklopropilidenoid.



ABSTRACT

EXPERIMENTAL AND THEORETICAL STUDIES ON SEVERAL HEAVY
CARBENE AND ALLENE COMPOUNDS
PH.D THESIS
CEM BURAK YILDIZ
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. AKIN AZiZOGLU )
(CO-SUPERVISOR: PROF. DR. DAVID SCHESCHKEWITZ)
BALIKESIR, NOVEMBER 2015

As recently as 30 years ago, compounds which have silicon atoms with a
coordination number of less than four were considered as reactive intermediates such
as disilenes, silaallenes, silylenes, and silicon centered radicals. This situation was
changed after synthesis of first disilene by West in 1981. Then, the first silaallene
and N-heterocyclic silylene were isolated in 1993 and 1994, respectively. In 2011,
the first silicon centered four membered diradicalic compound (75) was reported by
Sekiguchi. The thesis consists of two sections: theoretical and experimental part. In
the theoretical part, structural properties of Si and Ge analogues of
cyclopropylidenoids were investigated. On the basis of calculations, carbenoidal
form generally is determined to be most stable as compared to inverted and
tetrahedral forms. Additionally, Doering—Moore—Skattebel rearrangement to related
allenes and silaallenes of several cyclopropylidenes, cyclopropylidenoids, and their
Si and Ge analogues were reported. Formally, two pathways can be considered: the
reaction may either proceed in a concerted fashion or stepwise with the intermediacy
of a free cyclopropylidene or silacyclopropylidene. In the case of spiropentanoid
(90a—j), both reaction mechanisms are possible depending on the substituent. On the
other hand, Di— and tri-silacyclopropylidenods (95-97) can only give concerted
mechanism except for 95. In the experimental part, we would like to present the
reactivity of two N-heterocyclic silylenes (5 and 6) against to cyclotrisilene cSizTip4
62, providing isolation of first stable Si, four—-membered diradical (105) and
synthesis of two differend tetrasilacyclobutene (106 and 107).

KEYWORDS: Silaallene, diradical, triplet, cyclopropylidene, cyclopropylidenoid,
silacyclopropylidene, silacyclopropylidenoid.
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1. GIRIS

1.1  Karben ve Karbenoid Yapilan

Karbenler R,C: iki siibstitiient ile koordine olmus ve valans orbitalinde
yalnizca alt1 elektron bulunduran yiiksiiz organik yapilardir. Karbenyum iyonlari ile
izoelektronik olmalarma ragmen birbirlerinin izomeri degildirler. Merkez karbon
atomu Sp2 melezlesmesi yapan karbenyum iyonlarinin aksine, karbenler iki farkh
melezlesme yapabilirler. Bu yapilar iceriginde bulunan elektronlarin spinlerinin
durumlarma gore farklilik gostermektedir. Eger elektronlar ayni orbitalde
konumlanmigsa singlet karben olarak, farkli orbitallerde konumlanmis ise triplet
karben olarak nitelendirilir (Sekil 1.1). Bu durum ilgili karbenlerin geometrisini de
degistirmektedir. Singlet karbenler sz melezlesmesi sonucu biikiilmiis yapida
bulunmaktadirlar. Triplet karbenler ise sirasiyla sp veya sz melezlesme sonucu
diizlemsel veya biikiilmiis geometride bulunabilirler. Karbenler genellikle singlet
halde kararli olmalarina ragmen bazen triplet halde de kararli olabilirler [1]. Bu

durumda ¢ogunlukla sp2 melezlesmesi yapan biikiilmiis geometriyi tercih ederler.

\ \
\\\ \\\ %E% \\\

Singlet Triplet Triplet
Sekil 1.1: Karbenin elektronik konfigurasyonlar.

Karbenler ile karbenyum iyonlar1 arasindaki farkli elektron konfigiirasyonu
ilgili yapilarin cesitli reaktiviteler gdstermelerine yol agmaktadir. Ornegin
karbenyum iyonlar1 olduk¢a elektrofilik yapilarindan dolayr kuvvetli Lewis asidi
olarak davranabilirler. Karbenler ise amfifilik (Lewis asit/baz karakter) veya

biradikalik (Triplet karbenler) 6zellik gosterebilmektedirler.



Karbenoid yapilar1 dikoordinasyona sahip ancak ortaklasmamis elektron
bulundurmayan reaktif ara {irlinler olarak ilk defa 1964 yilinda Closs ve Moss
tarafindan one stiriilmiistiir [2]. Bu yapilar ilk 6ne siirtildiigiinde karben ve karbenoid
bilesiklerinin yapisal benzerliklerinden dolay1 tepkimelerin hangi reaktif ara iiriin
lizerinden yiridigini tespit etmek olduk¢ca zordu [3]. Bu yiizden krown eter
kimyasi ile ilgili karbenoidleri karben yapisina doniistiirme teknigi kullanilmaktaydi.
Karbenoid yapisina bagli bulunan metal iyonlar1 krown eter yardimi ile tutularak
karbenoid molekiiliiniin yapis1 bozulmakta ve bdylece reaktif ara iirlinlin tespiti
yapilmaktayd: [4]. Ancak, bu teknik gem-—dihalobilesiklerinin melillityum ile
tepkimesinde etkili olmamistir [5]. Bunun nedeni 1984 yilinda Schlayer tarafindan
karbenoid yapisinda bulunan karbenik karbon atomuna bagli Li atomunun Na ve K
atomlarma kiyasla olduk¢a kuvvetli bir koordinasyon gdstermesi olarak

aciklanmstir. [6].
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Sekil 1.2: —100 °C’de incelenen karbenoid yapilari.

Karbenoid yapilar1 —100 °C’de *C NMR spektroskopisi ile ilk defa Seebach
tarafindan  1,1-dibromosiklopropanin  metillityum ile tepkimesi esnasinda
incelenmistir. Sonug olarak —100 °C’de zayif C-Br bagina sahip karbenoid yapis1 (1)
gbzlenmis, sicakligin artmasi ile ilgili yapmin bozularak serbest karben yapilarina

benzer geometriler (2, 3 ve 4) elde edilmistir (Sekil 1.2).

Sililen bilesikleri karben bilesiklerinin silikon analoglaridir. Yillarca reaktif
ara Uriin olarak bilinen sililen bilesikleri divalent karaktere ve yiiksek kararliliga
sahip olan silikon tiirleridir [7]. Organosililenler ilk defa 1980'li yillarda 77 K de (ve
daha asag1 sicakliklarda) argon gazi ve hidrokarbon matrisinde izole edilebilmistir
[8]. 1lk kararl1 N—heterosiklik karben bilesigi 1991 yilinda sentezlenmistir [9]. Bu
caligmanin ardindan ilgili yapmin grup 14 (Si, Ge ve Sn) analoglarmin sentezi hizli

bir sekilde gerceklesmistir [10-12].



1994 yilinda ilk N-heterosiklik sililen (5) bilesiginin West tarafindan
sentezlenmesi ile beraber ilgili yapilarin sentezi ve reaktivite ¢aligmalar1 oldukga
artan bir ilgiyle kapsamli olarak calisilmaktadir (Sekil 1.4) [13—17]. Bunun ardindan
yine ayni grup tarafindan 5 numarali sililen yapisinin doymus analogu olan 6
numarali yap1 izole edilmistir [18]. Sililen yapilarinin kararlhiliklar1 {izerine yapilan
caligsmalar neticesinde, doymus sililen (6) ve non—donor sililen yapilarinin doymamis
sililen 5 yapisina nazaran daha kararsiz olduklar1 tespit edilmistir. Termodinamik
caligmalar sonucunda 6 numarali yapinin seyreltik halde (0.013 M THF ¢ozeltisi)
kararli olmasina ragmen kat1 halde renksiz kristallerin kirmizi toz haline doniiserek
tetramerizasyona ugradigi tespit edilmistir (Sekil 1.3) [14]. 100% sililen (6) ¢ozeltisi
ilgili tetramerin 0.013M THF ¢ozeltisi ile yaklagik iki saatlik bir siire igerisinde

hazirlanabilmektedir.
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Sekil 1.3: 6 numarali N-heterosiklik sililen yapisinin tetramerizasyonu.

[Ik N-heterosiklik sililen yapisinin sentezinden giiniimiize kadar gesitli sililen
ve NHSi yapilariin sentezleri basarili bir sekilde gergeklestirilmistir (Sekil 1.4, 7—
13) [19-24].
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Sekil 1.4: Bilinen gesitli kararli sililen yapilari.

1.2 Allen bilesikleri, Grup 14 Analoglar ve Sentez Yontemleri

Allenler  (1,2-dienler) organik kimyada doymamis hidrokarbonlar
smifindadirlar. Bu bilesikler merkez karbon atomunun, diger iki komsu karbon
atomuna c¢ifte bag ile baglanmasi sonucu olusurlar (Sekil 1.5). Ug karbonlar

birbirine diktir ve optik¢e merkez tasimadiklar1 halde optikce aktiflik gosterirler.

Rs
R1 ///, 1))

R2 R4

Sekil 1.5: Allen molekiiliiniin n—bag:.

Allen yapisinda (Sekil 1.5) RIR2C1 ve R3R4C3 atom gruplar1 C2 atomu
lizerinde kesisirler ve boylece birbirlerine dik olurlar. Bu tip allen bilesiklerinin ug
kisimlarinda yer alan siibstitiient gruplarindan herhangi biri farkli oldugu zaman, bu

bilesiklerde optikge aktiflik gdzlenir.



Allen bilesiklerinin grup 14 agir metal analoglar1 (Si, Ge, Sn, Pb)
reaktiviteleri, yapilar1 ve alisilmisin aksine verdigi baglanma tiirlerinden dolay1
kimyagerlerin oldukea ilgisini ¢ekmektedir. S6z konusu allen yapilarini inceleyecek
olursak bunlar; silaallen, germaallen, stannaallen ve plumbaallenler olarak
adlandirilmaktadir [25—40].

I1k kararh silaallen (14) ve germaallen (15) bilesikleri sirasiyla 1993 ve 1998
yillarinda West ve grubu tarafindan sentezlenmistir (Sekil 1.6) [26,29]. Genel
olarak, sterik yonden kalabalik gruplar i¢eren 1-silaallenlerin ve 1-germaallenlerin
yeterince kararli oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, sterik yonden daha kiigiik
gruplar iceren sila— ve germaallen bilesiklerinin kararsiz oldugu tespit edilmistir. Bu

durum, silikon—karbon ikili baglarinin reaktifliginin fazla olmasiyla agiklanmigtir
[41].

Pr

Sekil 1.6: ilk kararli 1-Silaallen (14) ve 1-Germaallen (15) molekiillerinin yapilari.

Bunun yami sira, ilk 1-stannaallen (16) bilesigi 18 numarali molekiiliin
sentezinde bir gecis hali olarak tespit edilmistir (Sekil 1.7). Sekil 17.’den gorildigi
iizere, l—-stannaallen yapisi tepkime esnasinda karben—stannilen karigimi ile denge
halindedir. Boylece 16 numarali yapmin olusum mekanizmasi 14 numarali 1-
stannaallen yapismm 15 numarali stannilen ile [1+2] siklokatilma tepkimesi

vermesiyle agiklanmaktadir [42].
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Sekil 1.7: 1-stannaallen molekiiliiniin yapist.

Diger kararl silaallen (19) ve germaallen (20) bilesiklerinin sentezi, Kira ve
grubu tarafindan sirasiyla 2003 ve 2005 yillarinda rapor edilmistir [34,37]. Elde
edilen trisilaallen ve germaallen molekiillerinin yapisi X-ray spektroskopisiyle
aydmlatilmis ve karbon analoglarinin aksine, silaallen bilesigin 136.5°, germaallen
bilesiginin ise 122.6° ile biikiilmiis (bent) allenik yapiya sahip oldugu tespit
edilmistir (Sekil 1.8). Si=Si ve Ge=Ge bag uzunluklarimin degerleri, sirasiyla 2.177 —
2.187 A ve 2.321-2.330 A arasindadir.

Me;Si_ SiMe3zMe;Si. SiMe; Me;Si, SiMe; MesSi. SiMe;
5i—SI—g; Ge—Ce~Gé
MesSi” SiMe; Me3Si SiMe; MesSi” SiMe; MesSi” SiMe,

19 20
Sekil 1.8: ilk kararh trisilaallen (19) ve trigermaallen (20) molekiillerinin yapilari.

Tristannaallen (22) yapisinin sentezi tizerine yapilan ilk ¢alisma 1999 yilinda
Wiberg ve calisma arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir. Havaya ve neme kars1
olduk¢a hassas koyu mavi renkli kristal tristannaallen yapisi yeterli miktarda ReNa
ile Sn(OtBu); veya Sn([N(SiMe3).]. yapilarinin 25 °C’de tepkimeye girmesi sonucu
elde edilmistir [43]. 22 numarali yapmim X-ray analizleri sonucunda Sn=Sn=Sn bag
acisiim 156° ile oldukca biikiilmiis yapida oldugu ve u¢ Sn atomlarmin piramidal
yapida oldugu tespit edilmitsr. ilgili yapinm Sn=Sn bag uzunlugu (2.68 A) klasik

distannen yapilarinin Sn=Sn bag uzunluklarindan (2.77-2.91 A) ve 23 numaral



yapmimn Sn=Sn bag uzunlugundan (2.59 A) diisiik bir derecede kisadir. Wiberg ve
grubu bu durumu, X-ray ve NMR spektroskopisi ¢alismalari ile ispatlamistir. Elde
edilen tristannaallen 22 bilesigi oda sartlarinda ¢6ziicli igerisinde diizenlenme vererek
siklik izomeri olan 21 numarali siklotristannen yapisina doniismektedir (Sekil 1.9).
Bu diizenlenme NMR ve X-ray spektroskopisi ¢aligmalari ile germanyum ve silikon

analoglar1 i¢in sirastyla, Sekiguchi ve Kira tarafindan rapor edilmistir [44,45].

R R
.Sn R &
(SiMe)sN N(Me,Si); % s g 98Saat2s°Cc_ SR
- 2 / \ J—

-3NaN(SiMes), R R R/S” Sr\‘R
21 22 23

Sekil 1.9: Tristannaallen (22) yapisi iizerinden siklotristannen (23) bilesiginin eldesi.

Bu kisma kadar silaallen, germaallen ve stannaallen bilesiklerine ait
gergeklestirilen 6nemli deneysel ¢alismalar kisaca anlatilmigtir. Literatiire gore su
ana kadar higbir plumbaallen yapisi deneysel olarak izole edilememistir. Plumbaallen
bilesikleri {izerine yapilan en 6nemli teorik ¢alisma ise, Apeloig ve grubu tarafindan
2002 yilinda yayinlanmistir [33]. Bu ¢alismada, ab initio ve yogunluk fonksiyoneli
teorisi (DFT) hesaplamalar1 yardimi ile 1-plumbaallen bilesiginin 2—plumbaallen
bilesiginden 14.2 kkal/mol daha kararli oldugu tespit edilmistir. Ayrica, 1-silaallen
bilesiginin 2—silaallen bilesiginden B3LYP/SDD teori seviyesinde, 10.7 kkal/mol
daha kararli oldugu rapor edilmistir. Ayn1 teori seviyesinde germanyum ve kalay
analoglarmin 1-metalaallen yapilari, 2—metalaallen yapilarindan sirasiyla 9.2 ve 14.2

kkal/mol daha kararli oldugu bulunmustur [33].

Yapisal olarak ilging ve biyolojik olarak aktif allen bilesiklerinin sentezi son
yillarda oldukga ilgi ¢ekici bir seviyeye gelmistir. Bilimsel literatiir incelendiginde,
cesitli yontemlerin icerisinden genel olarak allen biriminin iki 6nemli sentez yoluyla
gerceklestirildigi goriilmektedir. Bunlardan birisi, p—eliminasyonu metodudur ve
organik bir molekiilden baz yardimiyla hidrojen halojeniir uzaklastirilmasmnin
sonucu, allen biriminin sentezlenebilecegini ortaya koymaktadwr (Sekil 1.10).

Bununla ilgili, literatiirde pek ¢ok bilimsel ¢alisma bulunmaktadir [46—48].



R\ X base R’ H
=~ AN .,
/C—C\ _C=C=C__
R CHj3 -HX R H
24 X: halogen 25

Sekil 1.10: p—eliminasyonu metodu.

Doering—Moore—Skattebel tepkimesi ise, diger Onemli allen sentez
metodudur [49-51]. Bu tepkimenin birinci basamaginda, alken birimine, o—
eliminasyonu ile olusturulan dihalokarben bilesigi c¢ift baga katilarak, gem-—
dihalosiklopropan halkas1 (27) sentezlenir. Ikinci basamakta, gem—dihalosiklopropan
bilesigi, alkil lityumlarla muamele edilerek, istenilen allen biriminin
sentezlenebilecegi ortaya konulmustur (Sekil 1.11). Doering—Moore—Skattebol
yontemini kullanilarak, giiniimiizde de pek cok farkli allen bilesiginin sentezi

basariyla gergeklestirilmistir [52—61].
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Sekil 1.11: Doering—Moore—Skattebel tepkimesi.

Doering—Moore—Skattebel tepkimesinin ikinci basamaginin mekanizmasmin
aydinlatilmasina yonelik deneysel ve hesapsal ¢aligmalar hizla devam etmektedir ve
oldukca fazla ilgi ¢ekmektedir [57—68]. Tepkimenin mekanizmasi teorik olarak
incelendiginde, iki yol {izerinden allen birimine ulasilmas1 miimkiindiir. Bunlardan

biri, karbenoid yapisinin serbest karben yapisi lizerinden allene doniismesidir



(28—529—30). Bir digeri ise; tepkime ortaminda serbest karben olusumu
gerceklesmeden, karbenoid yapisinin dogrudan allene doniismesidir (28—30).
Azizoglu ve calisma arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen calismalar 1s1ginda
yaymlanan makalede [67], lityum bromosiklopropilidenoidlerin allene doniigiimleri
hesapsal yontemlerle ilk defa incelenmistir. Onerdigimiz tez konusunun iyi bir
sekilde anlasilabilmesi i¢in, ilgili makaleden elde edilen sonuglar asagida kisaca
aciklanmistir. Sekilsel olarak basamak basamak (stepwise) ve tek basamak
(concerted) tarzinda halka agilmalari ilk defa ortaya konulmustur (Sekil 1.12).
Basamak basamak seklinde gerceklesen allene doniisiim, serbest siklopropiliden (32)
—allen (33) diizenlenmesini icermektedir. Bununla birlikte, tek basmakta gergeklesen
bir diizenlenmede serbest karben (32) olusumunun gerekmedigi rapor edilmistir.
Kuantum mekaniksel hesaplamalar, gaz fazinda ve B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-
311++G(d,p) ve MP2/6-31+G(d,p) diizeylerinde gergeklestirilmistir.

Br,:’ Li

’./
¢
X H

GY3
tek basamak

d c
A\ C WA
H;(/L\'_"H H;Qw HX/ \\HH

GY1
32

basamak basamak

GY2

X= -H, -SiHg, -CN, -CF3, -Br, -CI, -CH,0H, H
-CHa, -F, -Ph, -OH, -OCHj, -NH, =

Sekil 1.12: Karbenoid 31 yapisinin 33 nolu allene halka agilmasinin mekanizmasi (GY: Gegis Yapisi).

Ayrica, siklopropilidenoid halkasina bagh siibstitiientlerin (=X grubu)
etkileri incelenmis ve reaktif ara Uriinlerin kararliliklarmin ilgili siibstitiiente bagli
oldugu tespit edilmistir. Baglangi¢ yapilarina elektron verici gruplarm baglh oldugu

durumlarda ilgili yapilarin kolay bir sekilde halka agilma diizenlenmesi vermektedir.
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Buna karsin, elektron g¢ekici gruplar esliginde ilgili baslangi¢ yapilarinin daha kararl
oldugu tespit edilmistir. Bagh grup X = —CN, —CF3, —-Br, -CH,OH, —CH3 ve —Ph
oldugunda, her iki yolunda halka agilma i¢in miimkiin olabilecegi bulunmustur.
Ancak, X = —F, —-OH, —OCH3; oldugunda ise, halka agilmasmin mekanizmasinin
sadece tek basamak tarzinda yiiriiyecegi tespit edilmistir. Bununla birilikte, X = —H
ve -SiH; oldugunda ise, mekanizmanin sadece basamak basamak olarak

gerceklesecegi rapor edilmistir [67].

Buna ek olarak, tespit edilen gegis yapilarinin baslangic maddesi ve allen ile
iliskisini ortaya koymak i¢in, hem basamak basamak hem de tek basamak tarzi halka
acilmalar1 IRC (Intrinsic Reaction Coordinate) analizleriyle incelenmistir. Bu
analizler Gaussview 5.0 programi yardimiyla gerceklestirilmistir. Teorik
hesaplamalar sonucunda, u¢ metilen gruplarinin halka ag¢ilmanin ilk anmda
disrotatori hareket ile bagladigi ve GY2 yapisin1 gectikten sonra ilgili hareketin
konrotatori hale gectigi tespit edilmistir. ilgili yapilarm torkuo segicilik acismdan
invard ve outward donme hareketleri incelenmis ve sonu¢ olarak trans—GY3
yapilarinin disrotatori tek basamak halka agilmalarmin outward hareketi, Cis—

diasteriyomerlerin ise inward hareketi tercih ettikleri tespit edilmistir (Sekil 1.13).

(‘ disrotatory
X X

(farkll y(')'ne) Li
j%u >
(» “, ; trans outwards 2 AN

H
B (disa dogru) H Br
trans trans-GY3
disrotatory X B
r
X Br (farkh yone) N \
j>4u Dy
L. . i
CH cis inwards
(ice dogru) H
cis cis-GY3

Sekil 1.13: 1-Bromo-1-lithiosiklopropan yapilarinin tek basamak halka agilmasinda torkuo segicilik
(GY: Gegis Yapisi)

Bu c¢alismaya dair tartisilmasi gereken diger bir konu ise serbest
siklopropiliden yapilarinin allen birimlerine halka a¢ilma mekanizmalaridir. Bilindigi

tizere allen birimlerine halka agilma mekanizmalar1 GY4 ara iiriinii lizerinden serbest
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karben analoglarindan baglanarak da gergeklesebilmektedir (Sekil 1.14). Halka
acilma hareketinin disrotatori baslayip, gec¢is yapisindan sonra hareketin konrotatori
seklini aldig1 gozlenmistir. Ayrica, X = —SiH; ve —CF;3 oldugunda halka agilma
aktivasyon enerjisi engelinin olduk¢a yiiksek oldugu bulunmustur. Bir baska deyisle,
serbest karben yapismi —SiHjz siibstitiienti daha kararli hale getirmis ve allene
doniisiim igin gereken enerjiyi arttrmustir. Bazi siibsitlientlerde (X = —F, -OH, —
OMe) ise potensiyel enerji yiizeyinde siklopropiliden 34 yapisi optimize
edilememistir. Bunun yerine, optimizasyon islemi esnasinda allene agilma tespit

edilmistir. Ayrica ilgili gecis yapilar1 (GY4) da bulunamamistir [67].

X= -H, -SiHz -CN, -CF3, -Br, -Cl, -CH,0H,
-CHg, -F, -Ph, -OH, -OCHs, -NH,

Sekil 1.14: Siklopropiliden yapilarinin allen birimlerine halka agilmasinda mekanizmasi (GY: Gegis
Yapist)

Yakin zamanda 1-silaallen ve 2-silaallen yapilar1 iizerine grubumuz
tarafindan yapilan bir g¢alismada, 1-bromo—1-lityosiliran (35) ve 2-bromo—2-
lityosiliran (36) yapilarinin Doering—Moore—Skattebol (DMS) tepkimesi iizerinden
sirastyla 2—silaallen (37) ve 1-silaallen (38) bilesiklerine halka agilma mekanizmalari
incelenmistir (Sekil 1.15). Teorik olarak diistiniildiigiinde tepkime tek basamak
(concerted) veya basamak basamak (stepwise) mekanizma tizerinden yiiriimektedir.
Basamak basamak (stepwise) halka agilma mekanizmasi sonucunda silaallen
birimine geg¢is bir reaktif ara {irlin olan silasiklopropiliden yapis1 iizerinden

gerceklesmektedir. Sonug olarak B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde 35 numarali
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yapmin halka agilmasi i¢in gerekli enerji bariyeri 48.5 kkal/mol, buna karsin 36

numarali yapmin ise 1.2 kkal/mol olarak tespit edilmistir [68].

-

Br /Li Basamak Basamak

S (Stepwise) H H
i .
L\ . Si—
— LiBr
35 H 37 H
Br. Li Tek Basamak

. (Concerted) H H

H,Si — LiBr S=e "H
H
36 38

Sekil 1.15: 1-bromo-1-lityosiliran (35) ve 2-bromo—-2—lityosiliran (36) yapilarinin silaallen
yapilarina doniisiim mekanizmasi.

Yapilan calismada ayrica silasiklopropiliden ve siklopropiliden yapilarinin
sirastyla 1-silaallen ve 2-silaallen yapilarma halka ac¢ilma mekanizmalari
incelenmistir. 39 numarali silasiklopropiliden yapisinin temel halinin daha 6nceki
caligmalar ile uyumlu olarak singlet oldugu ortaya koyulmustur (singlet—triplet enerji
farki: 51.6 kkal/mol) [39,68]. Hesaplamalar sonucunda 40 numarali siklopropiliden
yapist minima olarak tespit edilememistir. Bunun yerine, 40 numarali yapmnin
baslangi¢ hali optimizasyon hesabina koyuldugunda 1-silaallen (38) birimine direk
gecisi gozlenmistir ve intrinsic reaction coordinate (IRC) hesaplamalar1 ile bu durum
kanitlanmistir (Sekil 1.16). Buna karsm 39 numaral silasiklopropiliden yapisinin 2—
silaallen yapisma halka agilmasi i¢in gerekli enerji bariyeri B3LYP/6-31G(d) teori

seviyesinde 43.7 kkal/mol olarak bulunmustur.

Si J
AN ’ =S,
39 H 37
A H H
stl H’ H

40 38
Sekil 1.16: Silasiklopropiliden (39 ve 40) yapilarimnin silaallen yapilarina doniisiim mekanizmasi.
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Ug iiyeli halkalardan olusan silasiklopropiliden yapilarina iliskin deneysel ve
teorik galigmalar oldukga fazla olmasina ragmen, [38,39,67—71], halkali germilen,
halkal1 stannilen ve halkali plumbilen yapilar1 tizerine yok denecek kadar az sayida
teorik ¢caligma mevcuttur. Yakin zamanda germaallen, digermaallen, trigermaallen ve
bu yapilarmm siklik (germilen) izomerleri iizerine yapilan bir calismada 1,3—
digermaallenin (44) lineer—allenik geometride, buna karsin 1,2—digermaallen (43)
yapisnm 142.2° GeGeC bag agisi ile bent allenik yapida oldugu vurgulanmistir
(Sekil 1.17). Diger onemli bir husus ise, yalnizca 2-germaallen (42), 1,2—
digermaallen (43) ve trigermaallen (45) yapilarinin siklik izomerlerinin (sirastyla 47,
48 ve 50) oldugudur. Germasiklopropiliden (46) ve digermasiklopropiliden (49)
yapilariin potansiyel enerji yiizeyinde birer minima olarak tespit edilmis, buna
karsin yiiksek enerjili trigermasiklopropiliden (50) yapisinin ise, olduk¢a kararsiz
oldugu vurgulanmistir. Elde edilen enerji verileri incelendiginde 2—germaallen
bilesiginin germasiklopropiliden bilesiginden CCSD/6—-311+G(d,p) teori seviyesinde
35.25 kkal/mol ile daha kararsiz oldugu goriilmektedir. Lineer germaallenik yap1
Ge=Ge bag uzunlugunun artmasiyla bozulmaktadir. Mono— ve digermaallen
yapilarinda terminal karbon atomlari ve merkez germanyum atomlar1 ikili bag
karakteri gostemektedir. Ancak, trigermaallen yapisinda u¢ germanyum atomlari ile
merkez germanyum atomu arasinda gerekli hibritlesmenin ger¢eklesmemesinden

dolay1 istenilen geometrinin olusumu gézlenememektedir [72].

H H H H

45) M=M'=M"=Ge  (50)
Sekil 1.17: Germaallen (soldaki numaralar) ve Germasiklopropiliden (sagdaki numaralar) yapilari.

1.3  Disilenid ve Siklotrisilen Yapilar ve Tepkimeleri
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Organosilil anyonlar organik ve inorganik sentezlerde oldukca kullanigl
reaktiflerdir. Ilk disilen yapisinin 1981 yilinda West tarafindan sentezlenmesinden
sonra ilgili bilesiklerin anyonik analoglarinin izolasyonu dikkate deger bir bicimde
onem kazanmustr [73]. Ik anyonik silikon yapisi, siklotetrasilenid (51),
sentezlenmesi de bu dogrultuda ilk defa Sekiguchi tarafindan gerceklesmistir (Sekil
1.18) [74]. Vinil lityum vyapisimin silikon analogu (disilined 53) ilk defa
tetrasilabiitadien 54 yapisinin sentezinde Weidenburch tarafindan ara {iriin olarak
1997 yilinda ileri stiriilmustiir (Sekil 1.18) [75]. Ancak, ilgili yap1 o yillarda izole
edilememistir [76].

Tip Tip
tBu_ ,tBu , . . , \
o Tip,  Tip . T Tip Mesbr Tip—SIi\\ Si-Tip
R-Si=Si-R Sitsi ——> SiFfsi —> Si-o
S;' Tip Tip Tip Li Tip/ Tip
R
51 52 53 54

Sekil 1.18: R= Si(Me)tBuy; Tip= 2,4,6-triizopropil fenil; Mes= 2,4,6-trimethil fenil tBu= tert-bitil.

Anyonik disilen yapismin sentezi i¢in gliniimiize kadar cesitli yontemler
gelistirilmistir. En 6nemlilerinden biri Watanabe tarafindan Tip,SiCl, yapismnin
indirgenerek dimerizasyonu sonucunda elde edilebilecek olas1 53 numarali yapinin
izolasyonuna dairdir. Yapilan ¢alismalar neticesinde ilgili yapmin bu yontemle elde
edilemeyecegi Weidenburch tarafindan rapor edilmistir. Bu raporlar 15181 altinda
Scheschkewtiz tarafindan 2004 yilinda gergeklestirilen ¢alismada Tip,SiCl, yapisinin
1,2—dimetoksi etan (DME) ¢6ziiciisiinde toz lityum ile oda sicakliginda indirgenmesi
sonucu ilgili bilesik 53 dikkate deger bir verim ile elde edilmistir (51%) (Sekil 1.19)
[77]. Spektroskopik veriler 53 numarali bilesigin lityumdisilen bilesigi oldugunu
gostermektedir. 2°Si-NMR spektrumu ilgili bilesik igin 100.5 ppm ve 94.5 ppm de
iki farkli rezonans gostermektedir. ilgili bilesigin yapisinm 52 numarali yiiksiiz

analogu ile karsilastirildiginda yapisal olarak oldukga farkli oldugu goriilmektedir.
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. Tip Tip

L v

Tip,SiCl, 6D—e|\‘;|‘E—'> sisi
7Y L

Sekil 1.19: 53 numaral1 yapinin sentezi (Tip= 2,§,i—triizopropil fenil).

Disilen yapisiin vinil lityum analogu olan 53 numarali bilesik, son yillarda
gostermis oldugu cesitli reaktiviteler neticesinde giiniimiiz silikon kimyasi alaninda
ki yerini giderek artan bir ilgiyle korumaktadir. Ozellikle Si=Si ikili bagma cesitli
yapilarin transferi agisindan olduk¢a Onem arz etmektedir. Bu baglamda
Scheschkewitz grubunun temel c¢alisma alanlarindan birisi 53 numarali yapinin
reaktivitesi ve klasik sentez yontemleriyle olduk¢a zor olan bilesiklerin bu yapi ile

sentezlenmesine dairdir.

Ornegin, son yillarda Schechkewitz ve ¢alisma arkadaslari tarafindan yapilan
bir ¢aliymada 53 numarali yap1 ile CIP(NRy); yapisinin amino grubu iizerindeki
stibstitiientlere bagli olarak ger¢eklestirilen tepkimeleri sonucunda fosfinodisilen
Ar;Si=Si(Ar)P—(NRy)2 (55, R = iPr) ve gesitli fosfosilen Ara(R2N)Si-Si(Ar)=P(NR>)
(56, R = Et, Me) yapilarmin sentezlenebilecegi rapor edilmistir (Sekil 1.20) [78].
Bunun yami sira, 56 numarali fosfasilen yapisina tert—biitilizonitril eklenmesi
sonucunda 1-aza—3—fosfaallen Ary(R2N)Si-Si(NR2)(Ar)-P=C=NtBu (57) yapilarinin

izolasyonu gergeklestirilmistir.

Bunun yami sira, N—heterosiklik karben ile stabilize silagermeniliden (59)
yapist da E/Z izomeri olarak anyonik disilen yapisinin NHC-GeCl, (58) ile
tepkimesinden elde edilmistir (Sekil 1.20) [79]. Dahasi, ilgili yapmin Fey(CO)g metal
kompleksine karsi reaktivitesi test edilmis ve 25 °C’de E izomerine diizenlenen
silagermaniliden—Fe,(CO), kompleksi elde edilmistir. Bu yapiya dair bir diger
calisma siklopropiliden yapilarinin grup 14 analoglarinin sentezine dairdir. NHC—
silagermaniliden yapisinda bulunan NHC ligandinin daha kiigik M*NHC ile yer
degistirmesi sonucu 60 numarali germasiklopropiliden yapilarinin sentezi

gerceklestirilmistir. (Sekil 1.20) [80].

Karbon monoksit (CO) indirgenmesi olduk¢a limitli olan fosil
hidrokarbonlarin eldesi agisindan kimyada olduk¢a onemli konulardan biri olmakla

beraber giiniimiizde yeni metotlarla ¢alisilmaktadir. Bu konuya dair en eski ve etkili
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yontem Fischer—Tropsch prosesidir ve bu yontemlerde 6zellikle katalizorler aktif rol
oynamaktadir [81-85]. Yakin zamanda yapilan calismalarda cesitli ana grup
sistemleri ile CO indirgenmesinin katalizOrsiiz ortamda gergeklesebilecegi
vurgulanmustir [86,87]. Ornegin, Sekiguchi ve calisma arkadaslari tarafindan yapilan
bir ¢calismada siklotirisilen yapisi ile karbon monoksit indirgenmistir [88,89]. Ancak,
yapilan ¢alismalarin higbirinde tam indirgenme CO {iglii baginin tam indirgenmesi
s0z konusu olmamistir. Cok yakin gegmiste Scheschkewitz ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan yapilan bir calismada C—O {iglii baginin 1liman ortamda tam indirgenmesi
katalizOrsiiz ortamda lityumdisilen yapist ile gergeklestirilmistir (61, Sekil 1.20) [90].
Buna ek olarak, 53 numarali yapmin grup 6 (Cr, Mo ve W) hekzakarbonil
kompleksleri ile tepkimesi sonucunda 61 numarali yapinin sentezi esnasinda bulunun

bir ara iirliniin izolasyonu basarili bir sekilde gerceklestirilmistir.

Ti Ti Tip, Tip . Tip, Tip
p\Si=Sil p O 5 Tip=Si-Si¢ %Tip«/Si-Si\—NRz Bu
Tis  P(NR), NRz  “h(NR,) NRz  p=c=N
55 56 57
CI(NR,),
: i/o\siR - -
~0~ R % _ _ Tip, Tip
/ /s co T'p\s ,_S{T'P\ TipSiCl, T'P\S _ S_,T'p Mg Si
/7 M R i=si i=8i T _si=si
Rsi /0 LoTig L Tig Si-Tip Tip~ o Tip
R O—y N sz cl’ 62
(dme) AN .
61
+ .
Tip, /TP NHCMed
cl-Si Med N\ . ¢
NHCPr2Me2 —= Ge,_ \Si=Ge.' NHCM e Ge
N\ Tl N Tip~Si-Si~Tip
Cl p NHCiPrZMe2 Tip/ +‘NHCMe4
58 59 60

Sekil 1.20: Disililen yapisinin gesitli reaktivite ¢calismalar.

[k siklotirisilen yapilar1 1999 yilinda Sekiguchi ve Kira tarafindan
birbirinden bagimsiz olarak rapor edilmistir (63, Sekil 1.21) [91,92]. Disilen
yapisindan yola ¢ikarak yapilan bir diger ¢aliymada ilk defa tamamen aril siibstitiie
siklotrisilen (62) sentezi dikkate deger bir verimde Scheschkewitz ve calisma

arkadaslar1 tarafindan basaril bir sekilde gerceklestirilmistir (Sekil 1.20) [93].
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SiMeytBu  tBu,MeSi
5|
Si=Si.
SiMe,tBu”" 'R

R=tBu2MeSi
Si(tBu2MeSi);

63

Sekil 1.21: Ik siklotrisilen yapilar1.

Siklotirisilen molekiilii klasik organometalik yOntemlerle sentezlenmesi
olduk¢a zor olan yapilarin sentezinde oldukca basarili bir yer tutan ilgi ¢ekici bir
molekiildiir. Bu yapiya dair ilk reaktivite ¢calismas1 Scheschkewitz tarafindan karbon
monoksite (CO) kars1 gerceklestirilmistir [94]. Yapilan c¢alismada direk
karbonilasyon ile dondr stabilize bis(silen) (63) yapisi rapor edilmistir. Ayrica, H,0,
Me3SiOTf veya MeOH ile karbonilasyon galismalar1 yapilmis ve gesitli silen (64)
yapilarinin izolasyonlar1 basarili bir sekilde gerceklestirilmistir (Sekil 1.22).

i Tip, Tip Ti o_Tip Tip
g™ _co Si o Py gigiTip
| Si=Si. P S
Tip-Si-Si~Tip  H0  Tip™> ' Tip Tip~Si-Si,_C=Si_
Tie  Tip Me3SiOTf TpTip © T

MeOH
64 62 63

Sekil 1.22: 63 ve 64 numarali yapilarmn sentezi.

Gergeklestirilen bir diger calismada, siklotirisilen (62) ve c¢esitli izosiyaniir
yapilarinin oda sicakliginda gerceklestirilen tepkimeleri sonucunda Si—Si tekli bagina
cevrilme (inzersiyon) ile trisilasiklobiiten (65) yapilarinin sentezi rapor edilmistir

(Sekil 1.23) [95].
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Tip_Tip Ti NR
Si RNC Psiec”
—Q: [
Tip S Sy Tip=Si-Si~Tip
Tip Tip
62 65

Sekil 1.23: 65 numarali yapinin sentezi.

Goicoechea ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada siklotirislen yapisinin
PCO™ yapisina karsi reaktivitesi test edilmis ve sonug¢ olarak ilk heteroatomik
bisiklo[1.1.1]pentan—2—on  (66) bilesiginin  sentezi basarili  bir  sekilde
gerceklestirilmistir [96]. Elde edilen 66 numarali yapinin fotolitik sartlarda
gerceklestirilen  tepkimesi  sonucunda karbon monoksit eliminasyonunun
(dekarboksilasyon) ile dort iiyeli halka olusumu tespit edilmis ve denge halinde yeni
bir ¢esit grup 14 analogu olan siklobiiten (67 ve 68) yapilar1 sentezlenmistir (Sekil
1.24).

Tip Tip

. - Tip_ Tip |
Tlp\Sl.Tlp \Si/ hv _ Si_ Tip /Si? ,Tip
S{‘Iéi — Tip~g{ §i—Tip ~ ~ TIP=Si /Si\T' Tip=Si, si_
ip> T \ A1 P” Tip P’ Tip
Tip Tip P CcoO o
(@]
62 66 67 68
Sekil 1.24: 65 ve 66 numarali yapilarin sentezi ve 66 ile 67 numarali yapilar arasindaki denge

tepkimesi.

Bunun yani swra, yapilan bir diger calismada siklotirisilen yapisinin N—
heterosiklik karben yapisina karsi reaktivitesi 2013 yilinda Scheschkewtiz tarafindan
rapor edilmis ve NHC ile kararli hale getirilmis sililen (69) bilesiginin sentezi
gerceklestirilmistir (Sekil 1.25) [97]. Bu yapinin ¢oziicii igerisinde baslangic
maddeleri ile denge halinde oldugu yapilan VT-NMR c¢aligmalar1 ile ispatlanmustir.
Ayrica, diisiik sicakliklarda 70 numarali yapinin baglangig iirlinleri ile ve 69 numarali
yap1 ile denge halinde oldugu yine VI-NMR c¢alismalar1 sonucuna gore rapor

edilmistir.
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\ /

—Tip
Tip- /S|I iPr
Tip” Ti
ip” \((
/
iPr” \Zp
70

Sekil 1.25: NHC ve siklotrisilene yapilarinin 69 ve 70 numarali yapilarla denge tepkimesi.

1.4 Diradikaller

Radikaller {iizerinde bir adet ortaklasmamis elektron bulunan enerji
bakimindan olduk¢a yiiksek agik kabuk (open—shell) reaktif ara {irlinler olarak
bilinmektedir [98]. Bazi durumlarda sibstitiient ekisi ile birlikte EPR
spektroskopisinde gozlemlenebilir [99]. Oldukga diisiik yasam stiresi bulunan bu tarz
yapilar molekiiler doniisiimlerde ve materyal biliminde olduk¢a Onemli rol
oynamaktadirlar. Ozellikle son 30 yil icerisinde kimyagerler yasam siiresi az olan
maddelerin izolasyonun da dikkate deger bir yol kat etmis ve karakterizasyonlarini
basarili bir sekilde gergeklestirmislerdir. Bu baglamda yapilan kuantum kimyasal
hesaplamalar yapilarin {i¢ boyutlu yapilarinin ve elektronik 6zelliklerinin

aciklanmasinda olduk¢a yardimci olmustur.

Kararliliklarmin yam sira tartisilmasi gereken diger bir konu ise ilgili
yapilarin geometrik 6zellikleridir. Radikaller {i¢ farkli geometriye sahiptirler. Bunlar,
rijit piramidal, bukilebilir (flexible) piramidal ve biikiilebilir diizlemsel (flexible
planar) yapilardir (Sekil 1.26). Rigit piramidal radikaller o-radikal olarak,
biikiilebilir planar radikaller ise m radikaller olarak smiflandirilmaktadirlar. Diger
taraftan, biikiilebilir piramidal radikaller rigit piramidal-biikiilebilir diizlemsel

doniisiimlerinde ara {irlin olarak goriilmektedir.
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\ R/// R R

Rijit piramidal Bukdulebilir piramidal Bukulebilir diizlemsel

Sekil 1.26: Radikal konfigurasyonlari.

Son yillarda g¢esitli open—shell yapilarin sentezinde oldukc¢a ilerleme
kaydetmis ve basarili sonuglar almmustir. Ozellikle yasam siiresi uzun olan yapilarin
sentetik tasarimi giinlimiizde de artan bir ilgiyle literatiirdeki 6nemini korumaktadir
[100]. Uygun ligandlarin se¢imi durumunda yasam siiresi uzun olan open—shell
yapilar elde edilebilmektedir. Ayrica, organik yapida heteroatom etkiside bu tarz

yapilarin gelistirilmesinde 6nemli bir pozisyondadir.

Bir adet ortaklagsmamis elektronu bulunan molekiiller monoradikal, serbest
radikal veya kisaca radikal olarak tanimlanir. Buna karsin, bir molekiiliin iki adet
ortaklagmamisg elektron barindirmasi durumunda ilgili yap1 diradikal veya biradikal
olarak adlandirilir. Diradikal ve biradikal isimlendirmeleri ¢ogu durumda 6zdes
kavramlar olarak goriinse de farkli yapilar1 temsil etmektedirler [101]. Biradikal
terimi iki elektronun bagimsiz veya neredeyse bagimsiz oldugu durumlarda gecerli
olmaktadir. Yani biradikaller en kolay sekilde bir molekiilde iki dublet oldugunu
gostermektedir. Diger bir degisle, biradikal sistemlerde iki ortaklasmamis elektron
arasindaki elektron degisim enerjisi (J) radikal atomlar aras1 mesafenin olduk¢a uzun
olmasindan dolay1 goz ardi edilebilmektedir. Bir yapida iki ortaklasmamis elektron
arasindaki dipol-dipol etkilesim singlet ve triplet konfigurasyonlarin olugsmasina
olanak saglayacak kadar yiiksekse bu tip yapilar diradikal olarak adlandirilir.
Elektron degisim enerjisi iki spin arasindaki mesafeye baghdir. Bir diger taraftan
ilgili yapilarin siniflandirilmasinda serbest elektronlarin spinlerinin ydnleri oldukca
onem arz etmektedir. Ornegin, herhangi bir diradikal yapida elektronlar birbirine
anti—paralel (1—] veya |—1) yonde hareket ediyorsa mevcut yapi singlet, paralel
(T—1 veya |—]) yonde hareket ediyorsa triplet olarak nitelendirilir.

[k organik diradikal sistem 1915 yilinda Schlenk ve Brauns tarafindan rapor
edilmistir. Gomberg monoradikal ydontemine benzer bir sekilde ilgili dikloro yapmin

metal ile indirgenmesi sonucu elde edilmistir [102]. Daha sonraki yillar cesitli
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organik ve organometalik diradikal sistemlerin sentezi gerceklesmistir. Ornegin, ilk
kararli karbon merkezli dort tiyeli halkali diradikal yapisi, 1,3—difosfasiklobiitan—
2,4—diil Schoeller tarafindan 1995 yilinda izole edilebilmistir [103]. Yakin ge¢miste,
lityum diizopropilfosfid ile 1,2—di-tert-biitil-1,2—diklorodiboran yapilarmnin
tepkimesi sonucunda 1,3—-difosfa—2,4—diboretannedil (71) yapisi Scheschkewitz ve
caliyma arkadagslar1 tarafindan rapor edilmistir (Sekil 1.27). llgili yap1 termal
kararliligina ragmen, 446 nm ile yiiksek bir seviyede UV absorpsiyonu vermektedir

[104].

tBu
. ol .
P ol By e B Pr

P—Li+ B-B —= P(_ P
iPr’ i Cl iPr © 8 Vi
tBu
71

Sekil 1.27: 1,3-Difosfa—2,4—diboretan yapisinin (71) sentezi.

Gilintimiizde grup 14 elementlerinin halkali diradikal karaktere sahip
analoglarmin sentetik zorluklardan dolay1 yeterince arastirilamamasinin yani sira, bu
tarz yapilarin singlet hallerine dair yalnizca birka¢ sentez basarili bir sekilde
gergeklestirilmistir. Bu baglamda, son yillarda sentezi basarili bir sekilde gerceklesen
singlet diradikal sistemlerden (radikal merkezler arasindaki diisiik etkilesim (kapling)

neticesinde diradikaloid olarak adlandirilabilir) bazilar1 bu boliimde agiklanmaistir.

1,3-Diaza—2,4—digermasiklobiitan—1,3—diil 72 yapis1 digermin valans izomeri
ile trimetilsilil azid yapisinin hekzan icerisinde tepkimesi sonucu elde edilmistir
(Sekil 1.28) [105]. Ge;N2 halkasinda bulunan azot atomlar1 359.97° ile diizlemsel
iicgen geometride bulunmaktadir. Buna karsmn, halkada ki Ge atomlar1 322.10° ile
diizlem dig1 piramidal geometri gostermektedir. 72 numarali yapida ortaklagsmamis
elektronlar Ge atomlari iizerinde bulunmaktadir. Ilgili Ge atomlar1 arasinda ki mesafe
2.755 A olmakla beraber kovalent bag mesafesinden oldukg¢a uzun tespit edilmistir.
Ayrica yapilan hesaplamalar Ge—-Ge arasindaki mesafenin nonbonding etkilesimde

oldugunu gostermektedir. 77-300 K araliginda gergeklestirilen EPR spektrumu
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caligmas1 sonucunda herhangi bir pik elde edilememistir. Bu durum singlet

biradikallik sistemler i¢in olagandr.

Dip
/Ge\
DipGeGeDip + Me3SiNg —» MesSi—N\' /N—SiMe3
Ge
A
Dip
72
Sekil 1.28: 72 numarali yapinin sentezi.

Bir diger biradikaloid yapi, 1,3—diaza—distannasiklobiiten—1,3—diil yapisidir
(73 Sekil 1.29). Geometri olarak Ge analoguna benzer halde bulunmaktadir. Sn,N;
halkasindaki N atomlar1 diizlemsel ve Sn atomlar1 piramidal yapidadir. Ilgili yap:
kloro(amino)stannilen dimeri ile AgOCN molekiillerinin tepkimesi sonucu elde
edilmistir [106]. Sn atomlar1 aras1 mesafe 3.398 A olarak tespit edilmistir. EPR
spektrumunda herhangi bir rezonans bu yap1 i¢inde gbézlemlenememistir.
Hesaplamalar singlet diradikal yapisinin triplet haline gore 13.6 kkal/mol daha

kararl oldugunu gostermektedir.

Cl

Sn

. Ll . / « \
(Me3S|)2N-Sn~CI,Sn-N(SlMe3)2+ AgOCN —— Me3Si—N\ /N-SiMe3

Sn

A
Cl

73
Sekil 1.29: 73 numaral1 yapinin sentezi.

Grup 14 elementlerinin en 6nemli iiyelerinden biri olan silisyum elementinin
diradikal analogu (74) sentetik zorluklar dolayisiyla Ge ve Sn analoglarindan

oldukca sonra 2011 yilinda Sekiguchi ve c¢alisma arkadaglar1 tarafindan
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sentezlenmistir (Sekil 1.30) [107]. Disilin ve azobenzen yapilarmin tepkimesi sonucu
elde edilen diradikal (SizN,) koyu mor kristal halinde 53% verim ile elde edilmistir.
Basarili bir sekilde gerceklestirilen strateji sonucu iki n—bagi kirilmis ve uygun
kosullar altinda mevcut bilesigin izolasyonu gergeklestirilmistir. Bunun yani sira 74
numarali yapmin MeOH ve CCl, yapilarina karsi reaktivitesi test edilmis ve radikal

sistemlere 6zgii sonuglar alinmustir.

Si(PrR;
g ArN=NAr :
— o SI(PR; Si.

. /SIZSI Ar= 3,5-M62C6H3 Ar-N N-Ar
Ry(Pr)Si &7
_ : l

R = CH(SiMes), SitPrR,
74

Sekil 1.30: 74 numaral1 yapinin sentezi.

Bir diger silikon merkezli diradikal yap1 So ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan
halkada azot atomlar1 yerine karbon atomlar1 kullanilarak sentezlenebilmistir [108].
Ilgili bilesik disililen ve ArN=C=NAr yapilarmim oda sicakhiginda gerceklestirdigi
tepkime sonucunda singlet delokalize 2,4—-diimino-1,3—disilasiklobiitandiil (75)
molekiilii izole edilmistir. Ilgili yapt NMR ve X-ray spektroskopileri ile karakterize
edilmistir (Sekil 1.31). Ayrica yapilan kuantum kimyasal hesaplamalar singlet
diradikal sistemin dogrulugunu kanitlamistir. 75 numarali yap1 173-300 K araliginda

EPR sessiz bir molekiil olarak rapor edilmistir.

/Ar
‘Bu ‘Bu '‘Bu N By
N N N N
NS s 2 ArN=C=NAr »
Ph—<CN/S|—S|\N)>—Ph S ph—<( Si--SiT >—Ph
\ \ I\ /N
Bu Bu '‘Bu N Bu
Ar/
75

Sekil 1.31: 75 numarali yapinin sentezi.

Simdiye kadar sunulan biitiin caligmalar singlet halde bulunan 4 iiyeli grup 14
analoglarinin halkali yapilarma dairdir. Gliniimiizde triplet diradikal sistemlere dair

olduk¢a az sayida O6rnek bulunmaktadir. Bunlardan biri Sekiguchi tarafindan 2011
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yilinda bis(halosilil)benzen yapilarmin indirgenmesi ile elde edilen izomerik p— ve
m—disilakuinodimetan (76 ve 77) yapilarma dairdir (Sekil 1.32) [109]. X-ray ve
NMR spektroskopileri sonucunda 76 numarali yapmnin singlet halde oldugu tespit
edilmistir. Buna karsin, EPR ve X-ray spektroskopi sonuglar1 77 numarali yapinin

triplet temel halde oldugunu gostermektedir.

tBuzMesi\ /SiMetBuz KC8  tBu,MeSi SiMetBu,
tBUzMeS'\SiOSi/SiMetBUZ - Si:®:Si

B’ Br tBu,MeSi’ SiMetBu,
76
| ) : .
tBu,MeSi-Si Si-SiMefBu;  KC8  tBu,MeSi—Si Si-SiMetBu,
tBu,MeSi \©/ SiMetBu, tBu,MeSi \©/ SiMetBu,
77

Sekil 1.32: 76 ve 77 numaral1 yapilarm sentezi.

Cok yakin bir gegmiste yine Sekiguchi ve calisma arkadaslari tarafindan
yapilan bir calismada direk olarak spektroskopik yontemlerle belirlenen triplet
diradikal sistem rapor edilmistir [110]. 78 numarali singlet disilen yapisinin elektron
paramanyetik rezonans (EPR) spektroskopisi ile 350410 K araliginda yapilan
calismalar1 neticesinde triplet diradikal 79 yapist gézlemlenmistir (Sekil 1.33).
Deneysel ve teorik ¢alismalar oldukga diisiik singlet—triplet enerji farkindan (7.3
kkal/mol) dolay1 78 ve 79 numarali yapilar arasinda termal bir dengenin olabilecegini

g6z onilinde bulundurmaktadir.

tBuMeSi_  SiMetBu, tBu,Mesi } | siMetBu,
Si=si L, Si—Si_
tBu,MeSi”  SiMetBu, tBu,MeSi ‘SiMetBu,

78 79

Sekil 1.33: 79 numarali yapinin gézlemlenmesi

Elde edilen biitiin dort tiyeli halkali yapilar singlet karaktere sahiptir ve biitiin
yapilar N heteroatomu igermektedir Ilgili hetero atom mevcut yapilarin kararl

tutulmasinda olduk¢a Onem arz etmektedir. Tez kapsaminda gergeklestirilen
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caligmalarin rapor edildigi tarihe kadar giiniimiizde hala yalnizca grup 14
analoglarindan  olusan  halkali triplet diradikal sistemlerin  izolasyonu
gerceklestirilememistir. Mevcut arastirmalarimiz sonucu ilk halkali Sis diradikal
yapisinin denge halindeki sentezi ve iki farkl tetrasilasiklobiiten yapist detayli bir

sekilde rapor edilmistir.
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2. KUANTUM KiMYASAL YONTEMLER

Teorik kimya baslhigi altinda bir bilim dali olan hesaplamali kimya
giiniimiizde yapisal 6zelliklerin aydinlatilmas: amacl bilimsel ¢aligsmalarda siklikla
kullanilan yontemlerden biridir. Hesapsal ¢aligmalar sonucu elde edilen veriler
deneysel veriler ile siklikla uyum icerisinde olup kimyagerlere hem zaman hem de
maddi agidan pek ¢ok olanak sunmaktadir. Hesapsal kimyay1 anlamak temel olarak

iic 6nemli noktaya dayanmaktadir.

. Hesaplamalar da kullanilan kisaltmalar1 ve anahtar kelimeleri
benimsemek.
. Kullanilacak programin ozelliklerine hakim olmak ve wuygun

hesaplama i¢in kullanmak.
. Verilerin giivenirliligi.

Birinci kisim genellikle kisaltmalarin tanimlamalarindan ibarettir. Ornegin,
opt anahtar kelimesi optimizasyon amacli kullanilirken, freq anahtar kelimesi ilgili
molekiilde frekans analizi yapmaktadir. Bu sekilde literatiirde ylizlerce kod

bulunmaktadir.

Ikinci kistm genellikle kullanic1 ve yapilacak galigma ile ilgilidir. Ornegin,
kisi eger bir molekiil lizerinde dinamik hesaplamalar1 yapacaksa ve mevcut sistemi
giinlimiiz kosullarma gore yiliksek degil ise Gaussian paket programimni kullanmasi
ilgili hesap i¢in pek makbul olmaz. Bunun yerine Spartan siiriimlerinden birisi daha

yararl olacaktur.

Son olarak elde edilen veriler her teori seviyesinde ve temel setinde 100%
dogru sonug verecek diye bir kural yoktur. Bazen teorik ¢alismalar deneysel verileri
yakalamaktan ziyade kendini ispat iginde yapilmaktadir. Ornegin, deneysel
geometrik verileri mevcut olan bir bilesik i¢in DFT, MP2 ve HF teorilerinde yapilan
hesaplamalardan elde edilen sonuclarin farkli oranlarda deneysel verilerle uyum
icerisinde olmas1 miimkiindiir.
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2.1 Molekiiler Mekanik Yontemi

Calisilacak olan molekiiliin, yar1 deneysel yontemlerin kullanilamayacagi
kadar biiyiik oldugu durumlarda Molekiiler Mekanik Yontemi kullanilmaktadir. Bu
yontemde, bilgisayar yardimiyla herhangi bir dalga fonksiyonu c¢oziimii
gerekmeksizin basit cebirsel yontemlerle sistemin enerjisi tayin edilmeye galisilir
[111]. Genellikle molekiiller aras1 kuvvetler yardimiyla harmonik 6silator
denklemleri gibi basit denklemlerin ¢dziilmesi sonucu sonuglar elde edilir. Ilgili
denklemdeki sabitler tamamen deneysel verilerden alinmaktadir. Bu metodun en
biiylik avantaji, ¢ok biiylik molekiillerin modellestirilmesine olanak saglayabilmesi
olmakla beraber, dezavantaji ise bazi kimyasal Ozellikleri Ornegin uyarilmis

elektronik durumlarla ilgili hesaplamalar1 igermemesidir.

2.2 Yanr Deneysel Yontemi

Ileri diizey hesaplamalar1 basitlestirmek amacli belirli paket programlarda
mevcut olan deneysel verilerden alinmis parametreleri kullanan AM1, MINDO, PM3
gibi teoriler kullanilmaktadir. Incelenen sistem tipi i¢in uygun parametreler
bulundugunda, Schrédinger denkleminin yaklasik bir ¢6ziimi  yapilir.
Hesaplamalarda yapilan yaklagimlar sonucu meydana gelebilecek hatalar1 diizeltmek
amacl elde edilen sonuglar parametize edilir. Yar1 deneysel Molekiiler Orbital (MO)
yontemlerinde Fock matrisini olusturan iki elektron integrallerinin biiyiik bir kismi
thmal edilir ve hesaplamalarda sadece valans elektronlar1 dikkate alinir. Temel
fonksiyonlar ise Slater tipi orbitallerle tanimlanir. Bu yontemler genellikle YFT ve

ab initio hesaplamalar1 6ncesinde baglangi¢ yapisini olusturmada kullanilir.

2.3 Ab initio Yontemi

Ab initio yontemleri genellikle deneysel verilerin mevcut olmadig:
calismalarda kullanilmaktadir. Bu yontemde pek c¢ok matematiksel doniisim ve
yaklasim denklemleri mevcuttur. Bu yonteme dayali tiim teoriler zamana bagimli
veya bagimsiz olarak Schrédinger denklemini ¢6zmeyi amaglamaktadir.

Hesaplamalar yar1 deneysel (semi emprical) yontemlere goére daha dogru ve
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karmagiktir. Bundan dolay1 diger metotlara nazaran oldukga fazla bilgisayar zamani
gerektirmektedir. Bilgisayar zamanmin normalden farkli olmasi sebebiyle, bu
yontem biiyiilk molekiiller i¢in pek tercih edilmez. Cok atomlu sistemlerde
Schrodinger denkleminin ¢6ziimii ve atomlar arasi etkilesimlerin tanimlanmasi
olduk¢a zordur. Bu zorluklar1 agmak amaciyla kuantum mekaniksel olarak yapilan

hesaplamalarda bir dizi yaklagik yontem kullanilmaktadir [112].

24 Temel Setler

Temel setler kisaca bir sistem i¢indeki orbitallerin matematiksel ifadesi olarak
tanimlanabilir. Teorik hesaplamalar bir teorik model ve bir temel set cifti ile
yapilmaktadir. Her bir ¢iftin Schrodinger esitligine farkli bir yaklasimi mevcuttur
[112]. Temel setler, bir molekiil i¢cindeki her bir atom i¢in bir grup temel fonksiyonu
tanimlar. Bu temel fonksiyonlar, gaussian fonksiyonlarmin lineer kombinasyonundan

olusmaktadir.

Hartree Fock orbitallerinin bir kismimin ¢esitli fonksiyon kiimelerinin lineer
kombinasyonlar1 seklinde yazilabilecegi 1951 yilinda Roothan tarafindan ortaya
koyuldu. Bunun {izerine, Su ana kadar Slatter tipi orbital (STO) ve Gaussian tipi
orbital (GTO) olmak iizere iki 6nemli temel set gelistirilmistir. GTO ile integraller
STO’ya gore daha kullanish oldugundan dolayr bu tarz fonksiyonlar mevcut
sistemlerde daha siklikla kullanilmaktadir. Ilgili fonksiyonla alakali 4 farkli seviyede

temel kiime gelistirilmistir. Bunlar asagida sirasiyla tanimlanmaistir.

2.4.1 Minimal Temel Setler

Minimal temel setler STO ve GTO fonksiyonlarinin karigimi ile elde
edilmistir. Her bir atom i¢in ihtiya¢ duyulan temel fonksiyonun en diisiik sayisi
olarak ifade edilir. Minimal temel setlerde sabit biiylikliikte atomik tipi orbitaller
kullanir. STO-3G temel seti minimal bir temel settir. Ilgili temel set 3 gaussian
fonksiyonunun lineer kombinasyonundan olustugu slatter tipi  orbitali
tamimlamaktadir. Minimal temel setlerin pek ¢ok eksikligi bulunmaktadir. Ornegin,

bu temel setlerin kullanim1 halojenlerde problem yaratmaktadir. Bunun nedeni, ilgili
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atomlarm diger atomlara gore daha fazla elektrona sahip olmasma ragmen ayni
seviyede hesaplanmasidir. Bir diger dezavantaji, elektron dagiliminin kiiresel
olmayan yonlerini tanimlayamamasidir. Yani, kullanilan tiim taban fonksiyonlar1 ya
tek basina kiiresel (s fonksiyonu) ya da toplami (p fonksiyonlar1) kiireseldir. Bunlar

en ¢ok karsilagilan problemlerdir.

2.4.2 Split Valans Temel Setler

Cift zeta temel yaklasimina tek bir fonksiyon ile i¢ kabuk orbitali, iki
fonksiyon ile de valans atomik orbitalleri tanimlanmaktadir. Hesaplamanm temeli i¢
valans orbitalinin bir atomdan digerine fazla degismemesine ve kimyasal 6zelliklere
fazla etki etmemesine dayanmaktadir. Bu temel setler split valance double zeta
olarak adlandirilmaktadir. 3-21G temel setini agiklayacak olursak i¢ kabuk
orbitalinin ii¢ ilkel fonksiyonun kombinasyonundan olustugunu ve valans
orbitallerinin her birinin iki temel fonksiyonunu ve bu temel fonksiyonlarmn birinin 2
digerinin 1 ilkel gaussian fonksiyonundan olustugunu séylenebilir. Bunun gibi ¢esitli

temel setler literatiirde mevcuttur ve her biri ayr1 bir amag i¢in kombine edilmistir.

2.4.3 Polarize Temel Setler

Minimum temel setlerdeki eksiklik gerekli atomlara d tipi ve hidrojen
atomuna p tipi fonksiyonlarin eklenmesi ile ¢oziilebilir. Bu durumda, kullanilan
polarizasyon fonksiyonlarinin temel kiimelere katilarak, atom orbitallerinin
melezlesmesinden elde edilen melez orbitallerden molekiiler orbitalleri
olusturulabilir. Bu fonksiyonlar, karbon, hidrojen ve gecis metalleri i¢in sirastyla d, p
ve fisimlerini alirlar. Ornegin, 31G(d) temel setinde, agir atomlara d fonksiyon temel
seti ilave edilmektedir. Bu temel set, orta boyutlu sistemleri iceren hesaplamalar igin

cok yaygin olarak kullanilmaktadir.
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2.4.4 Difiiz Fonksiyonlar

Polarize temel setlere + eklenmesi ile difiiz fonksiyonlar elde edilir (6—
31+G(d), 6-31G++(d)). Hidrojen atomlarina difiiz fonksiyonlarin eklenmesi
sonuglarda onemli bir fark olusturmazken, farkli temel fonksiyonlarin kullanilmasi
ile farkli enerji degerlerinin elde edilecegi kesindir. Ornegin, bir yap1 minimal ve ¢ift
zeta temel seti ile hesaplanirsa, minimal temel set hesaplamasi sonucu goz ardi edilen
etkilesimler neticesinde daha diisiik ¢ikacaktir. Temel setlere cesitli fonksiyonlarin
eklenmesi ile toplam elektronik enerjide iyilestirme yapilabilir. Ancak, matematikte
sona ulasildig1 noktalarda temel setin iyilestirmesi enerjide herhangi bir degisime yol
agmaz. Temel kiimelerine difiiz fonksiyonlarm dahil edilmesi daha Onceden de
belirttigimiz lizere + veya ++ isaretleriyle temsil edilir. Tek artimin (+) oldugu
durumlarda hidrojen atomu disinda kalan agir atomlar i¢in difiiz fonksiyonlarinin
kiimeye dahil edilir. Cift artinin (++) oldugu durumlarda ise hem agir atomlar i¢in
hem de hidrojen atomu icin difliz fonksiyonlarmnin kiimeye dahil edildigini

goriilmektedir.

2.5  Elektronik Yap1 Yontemleri

2.5.1 Hartree-Fock Yontemi

Kuantum mekanigi temeline dayanan yontemler bu metot yardimiyla
Schrodiinger denklemini ¢esitli  yaklasimlarla ¢bzer ve ilgili enerjileri
tanimlayabilirler. Schrodinger denkleminin ¢oziimiiniin zorlugu {izerine daha
onceden deginildigi iizere bazi yaklasimlar neticesinde ilgili c¢esitli parametrelerin

¢Oziimleri miimkiindiir.

Tek elektron dalga fonksiyonundan ¢ok elektron dalga fonksiyonu HF
yaklasimi ile antisimetrik dalga fonksiyonlar:1 kullanilarak Hartree teorisinden daha
iyi agiklanmaktadir [113]. Ancak, bu yaklagimin daha karigik olmasi sebebiyle Slater
determinant1 kullanilarak ¢oziime ulagsmak daha uygundur. Elde edilen sonuglar

neticesinde Hamilton denkleminin agiklanmasi tekrardan giindeme gelmistir.
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Ilgili yaklasim sonucunda ¢dziime dair elde edilen avantajlar su sekilde
siralanabilir: Varyasyonel olmasi, tek elektron dalga fonksiyonunu igeren bir slater
determinant1 kullanmasi ve toplam enerjiyi minimize eden bir deneme dalga
fonksiyonunu kullanmasi olarak siralanabilir. Ancak, bu metodun kétii tarafi ¢oziimii
olduk¢a zor oldugundan dolay1 sistem mevcudiyetindeki elektron korelasyonlarini
g0z Oniine almamasidir. Bundan dolay1, yogunluk fonksiyoneli teorisi HF yontemine

gore daha fazla tercih edilmektedir [113].

2.5.2 Moéller-Plesset Yontemi

Hesaplamali kimya alaninda siklikla kullanilan teorilerden biriside ileri
Hartree-Fock yontemi olan Moller—Plesset pertiirbasyon teorisidir. Elektron
korelasyonunun HF teorisinde hesaba katilmasi ile ortaya c¢ikan bu yontem HF
metoduna gore daha dogru sonuglar vermektedir. MP yontemi genellikle ikinci,

tiglincii ve dordiincii dereceden hesaplamalarda kullanilmaktadir.

Tez kapsaminda ikinci dereceden Moller—Plesset pertiirbasyon teorisi (MP2)
kullanilmistir.  Kiiclik pertiirbasyon hesaplamalarinda w0 ve w1l degerlerinin
hesaplamalara katilmasi yeterlidir. Ancak, daha biiyiik pertiirbasyonlar i¢in gerektigi

durumlarda y2 ve y3 degerleri mutlaka hesaba katilmalidir.

2.5.3 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT)

1989 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan yapilan calismalarda temel
haldeki elektronik enerjinin tamamen elektron yogunlugu tarafindan belirlendigi ileri
stiriildii [114]. Yani, bir sistemin enerjisi ile elektron yogunlugunun uyum igerisinde
oldugu ortaya koyuldu. Dalga fonksiyonu yaklasim ile agiklanacak olursa: bir dalga
fonksiyonu, n elektronlu bir sistem i¢in 3n koordinat igermektedir ve elektron
fonksiyonu dalga fonksiyonunun karesidir. Ilgili yaklasimda elektron yogunlugu
yalniz {i¢ koordinata baglidir ve dalga fonksiyonunun karmasikligi eletron sayisinin
artmasi ile artmaktadir. Elektron yogunlugu ise ayni sayidaki degiskenlere sahip

sistemlerin boyutundan bagimsizdir.
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YFT yonteminin amaci elektron yogunlugu ile enerji fonksiyonlarini
birlestirip diizenlemektir. Biitiin ab initio yontemleri, baglangi¢ spin yoriingeleri ile
sonug¢ veren ve elektron korelasyonlarmi hesaba katan HF yaklagimi ile baglar. Bu
yontemlerle yapilan hesaplamalarin deneysel verilerle dogru olma olasilig: yiiksektir
fakat biiyiik molekiiller i¢in kullanimi1 olduk¢a zordur. Ancak, YFT metotlar1 bu

konunun tistiinden kismen gelmistir.

2.6 Teorik Hesaplamalarda Céziicii Etkisinin Modellenmesi

Organik ve organometalik kimyada tepkimeler genellikle ¢oziicli icerisinde
gerceklesmektedir. Ayni zamanda ¢Oziicii etkisi ile tepkimenin {riini ve
mekanizmasida degisebilmektedir. Ornegin, gaz fazinda ¢ogu iiriinler radikalik
mekanizma {izerinden gerceklesirken, c¢Oziicii icerisinde iyonik mekanizmalar
iizerinden lriine varilir. Bundan dolay1 ¢oziicii etkisi hesaplamali kimya alaninda
oldukca 6nem arz etmektedir. Kuantum kimyasinda bu tarz hesaplamalara dair iki
farkli yontem vardir. Bunlar kesikli (discrete) ve siirekli (continuity) metotlardir.
Kesikli metotta ancak sistemin 10 molekiilliik kism1 hesaba katilir ve toplam enerji
yeni olusturulan sistem {izerinden hesaplanir. Jano ve Klopman tarafindan ilgili

enerjilerin hesaplanabilmesi igin farkli modeller gelistirilmistir.

2.7  Intrinsik Reaksiyon Koordinati (IRC)

Bir reaksiyonda gecis hallerini tanimlamak i¢in kullanilan yontemlerden birisi
sanal frekans (Imaginary Freq.) kontroliidiir. Bu frekanslar frekans veri dosyasindaki
negatif degerlerdir. Eger bir yapimnin gegis hali olmasi isteniyorsa yalnizca bir sanal
frekansin bulunmasi kafidir. Ancak, bu yapmin reaktant ve iirlin ile ilgisi
olmayabilir. Bu karmasaya karsi gelistirilen en iyi yontem “Intrinsic Reaction
Coordinate (IRC) metodudur [115]. Bu metot ile baslangi¢ yapisindan baslanarak
reaktan ve TUriinlerin her iki gecis yolundaki yapilarmin geometri ve enerjileri
hesaplanir. Boylece, iki minimum nokta birlestirilir ve daha once bulunan gecis
halinin bu reaksiyon yolu ile iliskisi kolayca gozlenebilir. Baz1 durumlarda iki nokta

farklh reaksiyon koordinatlari ile birlestirilebilir. Bu durumda birden fazla ge¢is hali
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olmas1 miimkiindiir. IRC hesabiyla bulunan yapilar en diisiik enerjili halleri ile veri
dosyasima islenir. Biitiin gecis halleri tespit edildikten sonra sifir noktasi titresim

enerjileri de eklenerek izomerizasyon i¢in gerekli enerji bariyerleri hesaplanabilir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Genel

3.1.1 Deneysel Kosullar

Tim deneyler schlenk line teknigi kullanilara argon atmosferinde veya glove
box igerisinde gerceklestirilmistir. Kullanilan gaz argon 4.8 olarak tanimlanmaktadir.
Bunun haricinde gazlarda herhangi bir ileri saflagtirma teknigi kullanilmamistir. Tiim
cam malzemeler KOH/izopropanol banyosunda temizlenmis ve 120 °C firin
icerisinde muhafaza edilmistir. Tiim deney diizeneklerinde gerekli malzemeler en az
ii¢ kere argon gazi ile doldurulup bosaltilmis ve vakum yardimi ile ortamdaki hava

uzaklastirilmistir.

3.1.2 Solvent Kurutma Islemleri

Dietil eter, tetrahidrofuran ve 1,2—-dimetoksietan sodyum/benzofenon
iizerinde; hekzan, benzen ve toluen sodyum/benzofenon/tetra(etilen glikol)dimetil
eter tizerinde; dotoro benzen ve toluen potasyum tizerinde refliiks edilerek oksijen ve
hidrojen gazlarindan uzaklastirilmistir. Biitiin solventler argon atmosferinde distile
edilmistir. Kurutulan solventler ¢elik veya plastik kannula yardimi ile gerekli stok

siselerine transfer edilmistir.

3.1.3 Analiz ve Ol¢iim Metotlar

NMR spektrum sonuglar1 Bruker UltraShield 300 NMR spektrometresi ile
Sl¢iilmiistir (*H: 300.13 MHz, *C: 75.46 MHz ve ?°Si:59.62 MHz). Kimyasal
kaymalar SiMe, referans alinarak rapor edilmistir. H, BC ve °Si NMR sinyalleri
'H-BC HSQC, *H-'*C HMBC ve *C DEPT metotlar1 kullanilarak belirlenmistir.
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Elde edilen sinyaller s = singlet, d = dublet, t = triplet, g = kuartet, sept = septet, m =
multiplet ve br = yayvan olarak kodlanmistir. UV/Vis spektrumu Shimadzu UV Mini
1240 fotometre veya Perkin Elmer Lambda 20 UV/Vis spektroskopisinde
gerceklestirilmistir. MS spektroskopisi Miromass AutoSpec Premier cihaziyla
gerceklestirilmistir. Erime noktast NMR tiipleri kullanilarak argon atmosferinde

tespit edilmistir.

3.1.4 Hesapsal Detaylar

Tiim  hesaplamalar ~ Gaussian 09  paket programi  yardimiyla
gerceklestirilmistir [171]. Hesaplamalarda DFT, HF ve ileri HF teorileri gesitli temel
setler kullanilarak uygulanmistir. Her boliimde kendine 06zgii teori seviyeleri
kullanilmis ve bu metotlar boliimler icerisinde verilmistir. Elde edilen sonuglari

sekilsel gosterimleri Gaussview 05 programi yardimiyla sunulmustur [172].

3.2  Baslangic Uriinleri

3.2.1 1-Bromo-2,4,6-triizopropilbenzen (TipBr) Yapisimin Sentezi

Br

Br2
-HBr

Ilgili bilesik literatiirdeki mevcut ydntem modifiye edilerek sentezlenmistir
[116,117]. Isiksiz ortamda 1,3,5-triizopropilbenzen (1.75 mol) bilesiginin 0.7 L
CHCl; igerisindeki ¢dzeltisine, 90 mL (1.75 mol) Br; bilesigi 0-5 °C’de damla damla
eklendi. Tepkime sonucu olusan HBr gazi ilki bos olamak kaydiyla ii¢ farkli tuzakta
bulunan 2N NaOH (70 g, 1.75 mol) ¢ozeltisi ile notralize edildi (Sicaklik ve Bromun
yavas eklenmesi, olusacak HBr gazmin noétralizasyonu igin olduk¢a 6nemli!). Br;
eklenmesinin ardindan ¢dzelti bir gece sulu buz igerisinde karigmaya birakildi. Tiim

bunlarm ardindan 2N NaOH c¢ozeltisi ilgili ¢ozeltiye ortam bazik olana kadar geride
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kalan HBr nétralizasyonu i¢in eklendi. Ardindan, ilgili ¢ozelti su ile notrallesene
kadar yikandi ve MgySO, iizerinde kurutuldu (Yikama islemi boyunca turnusol
kagidiyla kontrol yapildi!). Kurutma isleminin ardindan ¢6ziici CHCl; ortamdan
Schlenk line yardimi ile uygun vakumda uzaklastirildi. Kalan ¢ozelti KOH ve etanol
ile 3 saat refliiks edildi. Refliiks ardindan ¢ozelti tekrar su ile nétralize olana kadar
yikand1 ve yiiksek vakum altinda 100 °C’de renksiz siv1 olarak distile edildi (425 g,
86% verim).

'H NMR (300.13 MHz, CDCl3, 25 °C): & = 6.95 (s, 2H, Tip—H), 3.52 (hept., 2H,
iPr—CH), 2.80 (hept., 1H, iPr—CH), 1.20, 1.22 (her biri d, tiimii 18H, iPr—-CHs) ppm.

3.2.2 2,4,6-Triizopropilfenillityum (TipLi) Yapisinin Sentezi

Et\o/ Et

Br Lli

+Li
e

Ilgili bilesik literatiirdeki mevcut yontem modifiye edilerek sentezlenmistir
[118]. 1% sodyum iceren 17.1 g (2.46 mol) Li graniilleri 360 mL kuru Et,O
icerisinde siispanse edildi. 203,2 g (717.4 mmol) TipBr 0 °C’de damla damla Li
¢ozeltisine eklendi. Ekleme bittikten sonra ¢ozelti bir gece karistirildi Ilgili
¢dzeltinin hidrolizi tepkimenin durumu NMR spektroskopisi ile kontrol edildi. Ilgili
cozeltide tepkimeye girmeyen Li pargalar1 argon atmosferinde filtre edildi ve ¢ozelti
yiiksek vakumda kurutuldu. Ardindan hekzan ile yikandi ve LiBr ortamdan filtrasyon
yardimiyla uzaklastirildi. Cozelti tekrardan kurutuldu (183,8 g, 78% verim).

IH NMR (300.13 MHz, CDCls, 25 °C): & = 7.11 (br., 2H, Tip—H), 3.13 (br., 2H,
iPr—CH), 2.94 (br., 1H, iPr—CH), 2.82 (g, 4H, Et;0—CHy), 1.52 (br., 12H, iPr—CHj),
1.35 (br., 6H, iPr-CHs), 0.59 (t, 6H, Et,0-CHs) ppm.

36



3.2.3 Trikloro(2,4,6-triizopropilfenil)silan (TipSiCls) Yapisimin Sentezi

Et\o/ Et

|
Li SiCl,

SiCl,

Ilgili bilesik literatiirdeki mevcut yontem modifiye edilerek sentezlenmistir
[118]. 10.3 g (1.48 mol) lityum graniilleri 200 mL kuru dietil eter ¢oziiciisiine
koyuldu. 70.87 g (0.25 mol) TipBr yapist 0 °C’de damla damla eter-Li ¢dzeltisine
eklendi. Ekleme bittikten sonra tepkime balonu bir gece karistirildi. Tepkimenin
tamamlanip tamamlanmadigi karisimdan alman numunenin hidrolizi sonucu, 'H
NMR spektrumu ile kontrol edildi. Tepkimeye girmeyen Li parcalar1 argon
atmosferinde filtre edilerek ortamdan uzaklastirildi. Ortamda ki ¢6ziicli uygun vakum
yardimiyla tepkime ortamindan alindi. Kalan TipLi tozlar1 300 mL kuru toliien
icerisinde 0 °C’de ¢oziildii. 90.06 g (0.53 mol) SiCly bilesigi TipLi ¢dzeltisine 0
°C’de damla damla eklendi. Ekleme bittikten sonra ilgili ¢ozelti 2 giin daha
karistirildi. Tepkime tamamlandiktan sonra karigim filtre edildi ve ortamdaki LiCl
tuzlar1 uzaklastirildi. Mevcut toliien ¢oziiciisii uygun vakumda ortamdan
uzaklastirildi. 1 g maddeye 4 mL kuru pentan olacak sekilde pentan eklemesi yapildi.
Schlenk balonu —30 °C’de saklandi. TipSiCls renksiz kristal olarak 44.16 g (52%

verim) elde edildi.

'H NMR (300.13 MHz, C6D6, 25 °C): 5 = 7.10 (s, 2H, Tip—H), 3.95 (sept., 2H, iPr—
CH), 2.65 (sept., 1H, iPr—CH), 1.21 (d, 12H, iPr-CH), 1.11 (d, 6H, iPr—-CHs) ppm.
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3.2.4 Diklorobis(2,4,6-triizopropilfenil)silan ~ (Tip,SiCl;)  Yapisinin

Sentezi

Et.__Et
Li
sicl, Tip,_/Cl

——ay Si

Tip' Cl

Ilgili bilesik literatiirdeki mevcut yontem modifiye edilerek sentezlenmistir
[118]. 1.6 L kuru dietil eter igerisindeki 10 g Li ¢dzeltisine 0 °C’de 200 g (0.71 mol)
TipBr damla damla eklendi. Ekleme bittikten sonra ¢ozelti bir gece karistirild.
Tepkimenin tamamlanip tamamlanmadigi karisimdan alinan numunenin hidrolizi
sonucu 'H NMR spektrumu ile kontrol edildi. Tepkimeye girmeyen Li parcalari
argon atmosferinde filtre edilerek ortamdan uzaklastirildi. Ortamda ki ¢6ziicli uygun
vakum yardimiyla tepkime ortamindan alindi. Arta kalan TipLi katis1 1.2 L kuru
toliien icerisinde 0 °C’de ¢oziildii. Yeni karisima 0 °C’de 50 g (0.29 mol) SiCly
damla damla eklendi. Tepkimenin tamamlanmasi ig¢in ilgili ¢6zelti iki giin
karstirildi. Iki giiniin sonunda artik argon atmosferine gerek kalmadi (Elde edilen
madde havaya kars1 kararli!). Cozelti LiCl tuzlarindan armdirilmak amaclh filtre
edildi ve toliien ortamdan uzaklastirildi. 1 g maddeye 4 mL kuru pentan olacak
sekilde pentan eklemesi yapildi. Schlenk balonu —80 °C’de saklandi. Tip,SiCl,
renksiz kristal olarak 100 g (67% verim) elde edildi.

'H NMR (300.13 MHz, C6D6, 25 °C): & = 6.98 (s, 4H, Tip-H), 3.66 (hept., 4H,
iPr—CH), 2.83 (hept., 2H, iPr-CH), 1.19 (d, 12H, iPr-CH3), 1.01 (d, 24H, iPr-CHs)
ppm.

3.2.5 Lityum Tozu Eldesi

Metal bir kap igerisine 100 mL parafin yag1 ve 50 g lityum ¢ubugu koyuldu
ve 200 °C’ye kadar argon atmosferinde 1sitildi. Isitma sonundan Ultra—Turrakx ile
(dakikada 8000 tur atan bigakli makine) lityum parcalandi. Mevcut ¢dzelti 25 °C’ye

sogutuldu. Parafin yag: filtre edilerek ortamdan uzaklastirildi ve arta kalan lityum
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hekzan ile li¢ kere yikandi. Lityum tozlar1 yliksek vakumda kurutulduktan sonra

argon atmosferinde saklandi.

3.2.6 1,1,2-Tris(2,4,6-triizopropilfenil)disilenillityum Yapisinin Sentezi

(53)
Tip, Cl . Tip Tip
Tip ClI Tip  Li.2dme
53

Ilgili bilesik literatiirdeki mevcut yontem modifiye edilerek sentezlenmistir
[77]. 27.5 g (71.98 mmol) Tip,SICl, ve 4.31 g (0.62 mol) Li tozu karigimi 800 mL
kuru DME igerisinde 0 °C’de bir gece karistirildi. Cozeltinin rengi koyu kirmizidan
siyaha dondii. Ortamda bulunan DME yiiksek vakumda distile edildi ve kalan kat1
kistma 300 mL hekzan eklendi (DME ¢oziiciisiiniin  tamamen ortamdan
uzaklastirilmasi kristallendirme islemi i¢in olduk¢a 6nemli!). Ortamda ¢éziinmeyen
kalntilar argon atmosferinde 50 °C’de filtre edildi. Koyu kirmizi ¢dzelti oda
sicakhiginda bir gece bekletildi ve kirmizi—turuncu kristaller elde edidi (20 g, 35%

verim).

'H NMR (300.13 MHz, C6D6, 25 °C): 6 =7.13, 7.09, 7.07 (Her biri br., tiimii 2H,
Tip—H), 4.79 (m, 4H, iPr—CH), 4.28 (br., 2H, iPr-CH), 2.92 (s, 12H, dme—-CHj3), 2.84
(s, 8H, dme-CH,), 2.91-2.74 (m, 3H, iPr-CH), 1.47, 1.41, 1.33, 1.26, 1.21, 1.20,
1.14 (Her biri d, timii 54H, iPr—CHs) ppm.

3.2.7 1,1-Dikloro-1,2,3,3-tetrakis(2,4,6—triizopropilfenil)-2—trisilen

Yapisinin Sentezi

Tip,  Tip TipSicl;  Tip,  ,Tip

Si=Si - jsiFsic

Tip  Li.2dme Tig  Si-Cl
Tip

Ilgili bilesik literatiirdeki mevcut yontem modifiye edilerek sentezlenmistir

[119]. 10.8 g (12.66 mmol) disilenid ve 4.28 g (12.66 mmol) TipSiCl; karisimma —
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200 °C’de 40 mL kuru THF eklendi. Cozelti yavasca oda sicaklifma getirildi ve 15
saat karistirildi. Ardindan ¢dziicii ortamdan uzaklastirildi ve 50 mL hekzan igerisinde
¢oziildii. Kat1 LiCl filtre edildi. Hekzan ortamdan uzaklastirildi ve kalan turuncu kati
12.14 g (99% verim) olarak elde edildi. Madde daha fazla saflagtirma gerekmeksizin

kullanilabilir.

'H NMR (300.13 MHz, C6D8, 25 °C): & =7.09, 7.07, 7.01, 6.94 (s, 8H, Tip—H),
4.37, 4.31 (hept, 4H, iPr-CH), 4.03 (br, 2H, iPr—CH), 3.59 (hept, 2H, iPr—CH), 2.72,
2.63 (hept, 4H, iPr CH), 1.41, 1.22, 1.14, 1.13, 1.08, 1.07, 0.89 (d, 72H, iPr-CHs)
ppm.

13C NMR (75.46 MHz, CqDs, 25 °C): & =156.60, 155.97, 155.23, 154.03, 152.42,
151.74, 151.23, 151.03, 135.00, 134.12, 130.50, 130.13 (Tip-C), 122.67, 122.55,
122.36 (Tip-CH), 39.15, 38.37, 37.84, 34.74, 34.65, 34.45, 34.39, 34.22 (iPr-CH),
25.49, 25.18, 24.42, 24.31, 23.99, 23.95, 23.88, 22.69 ppm (iPr-CHs);

2°Sji NMR (59.62 MHz, CgDs, 25 °C): §=99.1, 54.7, —11.7 ppm.

3.2.8 1,2,2,3-Tetrakis(2,4,6-triizopropilfenil)—2—trisiliren Yapisinin
Sentezi (62)

Tip,  Tip Mg Tip, Tip

si=si Cl — Si
Tip Si-Cl . _SI=Si._.
Tip/ Tip Tip

62

Ilgili bilesik literatiirdeki mevcut yontem modifiye edilerek sentezlenmistir
[93]. 4.8 g (4.95 mmol) Tip,Si=Si(Tip)Si(Tip)Cl, yapisinin 60 mL eter ¢ozeltisi, 264
g (10.89 mmol) magnezyum tozuna kannula yardimiyla eklendi. Cozeltinin bulanik
olmasi beklendi. Bu noktadan sonra tepkime *H NMR spektrumu ile takip edildi. Bu
stire yaklagik 7 saattir. Tepkime tamamlandiktan sonra ¢ozilicii ortamdan
uzaklastirildi ve 90 mL hekzan eklendi. Ortamda bulunan MgCl, filtre edilerek
uzaklastirildi ve hekzan yiiksek vakumda distile edildi. Uriin yaklasik 5 mL kuru
pentan ¢oziiclisiinde kirmizi kristal olarak elde edildi 2.26 g, 51% verim). E.N. 156—
157 °C.
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'H NMR (300.13 MHz, C¢Dg, 25 °C): & = 7.18 (br, 2H, Tip—H), 7.09 (s, 4H, Tip-
H), 6.97 (br, 2H, Tip—H), 4.98 (br sept, 2H, iPr—CH), 4.03 (sept, 6.1 Hz, 4H, iPr—
CH), 3.66 (br sept, 2H, iPr—CH), 2.79 (sept, 2H, iPr—-CH), 2.69 (sept, 2H, iPr—CH),
1.66 (br, 6H, iPr—CHs) 1.42 (br, 6H, iPr—CHs), 1.35 (br, 6H, iPr—-CHs), 1.26 (br, 6H,
iPr—CHs), 1.21 (br, 6H, iPr-CHs), 1.22 (d, 12H, iPr—CHs), 1.10 (d, 12H, iPr-CHs),
0.62 (br, 6H, iPr—CHs) ppm.

3C NMR (75.46 MHz, C¢Ds, 25 °C): & = 155.71 (s, Tip—C) 153.04 (s, br, Tip—C),
152.78 (s, br, Tip—C), 151.74 (s, Tip—C), 149.23 (s, Tip—C), 140.07 (s, Tip—C),
131.19 (s, Tip—C), 122.28 (s, br, Tip—C), 121.26 (s, SiTip Tip—CH), 120.94 (s, br,
SiTip2 Tip—CH), 37.04 (s, iPr—CH), 35.61 (s, br, ortho iPr—-CH), 34.66 (s, iPr—CH),
34.55 (s, iPr—-CH), 34.49 (s, br, ortho iPr—CH), 26.39 (s, br, iPr—CHj3), 24.87 (br, iPr—
CHj3), 24.10 (s, iPr—CHj3) 23.83 (s, iPr—CH3) ppm.

2SI NMR (59.62 MHz, C¢Ds, 25 °C): 6 =42.5, —23.2 ppm

3.2.9 N,N’-Di-tert-biitil-etilendiamin Yapisinin Sentezi

NH,tBu BY
Br\/\Br — HN_"™NH
\

tBu

Ilgili bilesik literatiirdeki mevcut yontem modifiye edilerek sentezlenmistir
[14]. 6.5 mL (14.1 g, 0.075 mol) dibromoetan, 39.4 mL (27.4 g, 0.375 mol) tert—
biitilamin, 10 mL hekzan ve 10 ml su karisimi {i¢ giin argon atmosferinde refliiks
edildi. Bu siire zarfinda iki farkli tabaka olusur ve bazi kat1 maddeler goriiniir.
Refliiks islemi bittikten sonra toplamda 8.1 g NaOH {i¢ par¢a halinde karigima
eklendi. Burada dikkat edilmesi gereken husus refliiksiin yeniden baslamasidir. Elde
edilen karigim altta kat1 faz olarak ortaya cikar. Ust faz kannula yardimu ile bir diger
kaba alindi. 200 °C’de distile edilerek hekzan ve tepkimeye girmeyen iiriinler
ortamdan uzaklastirildi. Distilasyon 50 °C ve yiiksek vakumda argon atmosferinde

devam eder. Uriin NaOH iizerinde argon atmosferinde saklanir (9.3 g, 72% verim).

'H NMR (300.13 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.01 (s,18H, tBu—CHs), 2.54 (s, 4H,
CHy) ppm.
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3C NMR (75.46 MHz, CgD, 25 °C): & = 29.5, 43.6, 49.8 ppm.

3.2.10 N,N’-1,3-Di-tert-biitil-2,2—dikloro-1H-[1,3,2]diazasilol

Yapisinin Sentezi

tBu
tBu ,\j
\ Sicl, -
HN__"~>NH — [ SiCl,
\
tBu N
tBu

Ilgili bilesik literatiirdeki mevcut yontem modifiye edilerek sentezlenmistir
[14]. 4 g (11.6 mmol) N,N-ditert-biitiletilendiamin 50 mL hekzan igerisinde
¢oziildii. Cozeltiye 0 °C’de 4 g (11.8 mmol) SiCl, sirmga yardimiyla eklendi. Cozelti
oda sicakligina getirildi ve bu esnada 8 mL trietilamin eklendi. Elde edilen yeni
¢ozelti bir giin refliiks edildi. Bu esnada amonyum tuzlar1 olusur. Elde edilen karisim
hekzan yardimiyla yikandi ve filtre edildi. Hekzanmn ortamdan uzaklastirilmasi
sonucu beyaz kat1 madde goriiliir. Elde edilen kat1 90 °C’de ve yiiksek vakumda U
tiip yardimiyla distile edilerek renksiz kristaller elde edildi (4.2 g, 67.2% verim).

'H NMR (300.13 MHz, C¢Ds, 25 °C): & = 1.20 (s, 18H, tBu-CHs), 2.71 (s, 4H,
CHy) ppm.

13C NMR (75.46 MHz, C¢Dg, 25 °C): 29.0, 41.7, 51.8 ppm.

3.2.11 1,3-Di-tert-biitil-2,3-[1,3,2]-diazasilolidin-2-yiliden ~ Yapisinin

Sentezi (6)
ltBu ltBu
N NaK, N
[ sicl, —— [ Si:
N N
tBu tBu
6

Ilgili bilesik literatiirdeki mevcut ydntem modifiye edilerek sentezlenmistir
[14]. 2 g (7.42 mmol) silasiklopentan 20 mL kuru THF igerisinde ¢oziildi. Bir diger

balonda NaK; alagimi hazirlandi (0.5 g K ve 0.15 Na vakum altinda 1sitma tabancasi
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ile eritilir). Alasim hazirlandiktan sonra —80 °C’de silasiklopentan ¢ozeltisi NaK, 10
mL THF ve 4 mL trietilamin eklendi. —80 °C’de silasiklopentan ¢dzeltisi NaK;
¢ozeltisine eklendi. Tepkime "H NMR spektrumu ile takip edilir. Yaklasik 2 saat
icerisinde tepkime tamamlandi. Ortamda bulunan sivilar uygun vakumda
uzaklastirildiktan sonra kalan kat1 kisim 60 °C’de siiblime edilerek iiriin renksiz

kristal olarak elde edildi (600 mg, 40%).

IH NMR (300.13 MHz, CgDg, 25 °C): 6 = 1.269 (s, 18H, tBu—CHj3), 3.140 (s, 4H,
CH,) ppm.

13C NMR (75.46 MHz, CgDs, 25 °C): & = 31.68, 46.46, 52.46 ppm.

2°Sji NMR (59.62 MHz, CgDg, 25 °C): & = 118.9 ppm.

3.2.12 N,N’-Di-tert—biitil-etilendiimin Yapisinin Sentezi

tBu
\
Owo NH,tBu NWN
Li tBu

Ilgili bilesik literatiirdeki mevcut yontem modifiye edilerek sentezlenmistir
[18]. 5 mL sudaki 7.3 mL (69.6 mmol) tert-biitilamin ¢ozeltisine 0 °C’de 4 ml (34.8
mmol) 40% glioksal ¢dzeltisi eklendi. Cdzelti 45 dakika karistirildi. Uriin beyaz kat1
madde olarak gozlendi. Uriin filtre edildikten sonra vakum altinda kurutuldu.
Kurutma igleminin ardindan 60 °C’de U tiip yardimiyla distile edilerek saflagtirildi
(5.3 g, 90% verim).

IH NMR (300.13 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.25 (s, 18H, tBu—-CHg), 7.93 (s, 2H,
CH) ppm.

C NMR (75.46 MHz, C¢Ds, 25 °C): 5 =29.5, 58.4, 158.1 ppm.
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3.2.13 N,N’-1,3-Di-tert-biitil-2,2—dikloro—2,3—-dihidro-1H-

[1,3,2]diazasilol Yapisinin Sentezi

tBu
tBl{ _ |
NSy - [ sicl,
\ S|C|4 N
tBu \
tBu

Ilgili bilesik literatiirdeki mevcut yontem modifiye edilerek sentezlenmistir
[18]. 10.5 g (59.7 mmol) dimin 100 mL THF igerisnde ¢oziildii ve —78 °C’ye
getirilir. Bu esnada 0.93 g (133.7 mmol) lityum graniilleri ¢6zeltiye eklendi. Cozelti
1 giin karistirildi. Renk kirmiziya doniigiir. Sivi azot banyosunda dondurulan
cozeltiye SiCly eklemesi yapildi ve bir gece karistirildi. Karigim filtre edildi ve sivi
faz ortamdan vakum yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen kat1 95 °C’de ve yiiksek
vakumda distile edildi (11.47 g, 71% verim).

'H NMR (300.13 MHz, CeDg, 25 °C): & = 1.24 (s, 18H, tBu-CHs), 5.75 (s, 2H, CH)
ppm.

13C NMR (75.46 MHz, C¢Ds, 25 °C): & =30.9, 53.2, 113.3 ppm.

3.2.14 1,3-Di-tert-biitil-2,3—dihidro-1H-1,3,2—diazasilol-2-yiliden
Yapisinin Sentezi (5)

/tBu ltBU
N, KC8 N
[ sicl, — || Sit
N N
\tBu tBu
5

Ilgili bilesik literatiirdeki mevcut yontem modifiye edilerek sentezlenmistir
[18]. 20 mL kuru THF i¢inde bulunan 2 g (7.4 mmol) silasiklopenten ¢ozeltisine
argon atmosferinde 2.5 g (18.4 mmol) KC8 eklendi. Karisim oda sicakliginda 18 saat
karistirildikran sonra déniisiim "H NMR spektrumu ile gozlendi. Elde edilen yeni
¢ozelti siiziiliir ve ¢oziicii vakum ile uzaklastirildi. Elde edilen kat1 70 °C’de yiiksek

vakumda distile edilerek renksiz kat1 olarak elde edildi (730 mg, 50% verim).
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'H NMR (300.13 MHz, C¢Ds, 25 °C): & = 1.41 (s, 18H, tBu-CHs), 6.76 (s, 2H, CH)
ppm.

3C NMR (75.46 MHz, CgDs, 25 °C): & =33.1, 54.1, 120.1 ppm.

2Si NMR (59.62 MHz, C¢Ds, 25 °C): & = 78.0 ppm.

3.3 105 Numarah Diradikal Yapisimin Sentezi

tBU . tB

Tip. Tip / - Tie Bu
\_/ N, Tip, Si. LN

s+ s "siZsi )
__Si=Si__ N Tip™ si "N

Tip Tip 'Bu Tip ;Bu
62 6 105

6 numarali NHSi (215 mg) bilesigi ile 62 numaral siklotrisilen (975 mg)
yapisi 25 °C’de 10 mL toluen igerisinde 1:1 oraninda 10 dk karistirildi. Elde edilen
kirmizi—kahverengi ¢6zelti vakum altinda yaklasik 3 mL’ye distriildii. Hacim
diiserken sicaklikta distiigli i¢in  renk kirmizi—kahverengiden mor renge
doniigmektedir. 5 °C ve 1s1ksiz ortamda 1 giin bekletildikten sonra 747 mg 73%

verimle 105 numaral diradikal yap1 elde edilir.

'H NMR (300.13 MHz, Tolgg;, 193 K): & = 7.23 (s, br Ar—H), 7.13 (s, br Ar-H),
6.87 (s, br Ar—H), 4.57 (br, iPr—CH), 4.00 (br, iPr—CH), 3.32 (br, iPr-CH), 2.79 (m,
br iPr-CH, C-CHy), 1.78, 1.61, 1.53, 1.41 (m, tiimii, br iPr—CH3, C—(CHz)3), 0.73 (d,
br, iPr—CHj3), 0.13 (s, br iPr—CH3) ppm.

13C NMR (75.46 MHz, Tolgg;, 193 K): 8 = 154.57 (s, br Ar-C) 153.50 (d, Ar-C),
152.87 (s, Ar—C), 150.88 (s, Ar—C), 148.54 (s, Ar—C), 140.65 (s, Ar—C), 123.17 (s, br
Ar-C), 122.25 (s, br Ar—-C), 119.94 (s, br Ar—C), 53.60 (s, NHSi (CH3)s—C), 45.11 (s,
NHSi-CH,), 38.35 (s, iPr—CH), 37.68 (s, iPr—CH), 36.1 (s, iPr—CH), 34.98 (d, iPr—
CH), 34.07 (s, iPr—CH), 33.15 (s, iPr-CHs), 30.31 (s, iPr—CHg) 29.71 (s, iPr—CHs),
28.48 (br, iPr-CHs), 25.03 (s, iPr-CHs), 24.58, 24.44, 24.16 (m, timii NHSi C—
(CHa)s), 23.81 (br, iPr-CHs), 22.65 (s, iPr—CHs), 21.15 (s, iPr—CHs) ppm.

25i NMR (59.62 MHz, C¢Ds, 193 K): & = 198.24 (Radikal Tip-Si), —14.14 (NHSi—
Si), —63.07 (Tip,—Si) ppm.
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CP/MS #Si Kat1 hal NMR (79.50 MHz, 25 °C): & = 202.98, 198.41 (Radikal Tip—
Si), —11.52 (NHSI-Si), —59.17 (Tip2>-Si) ppm.

Elemental analiz: Teorik: C, 76.71%; H, 10.48%; N, 2.56% — Deneysel: C, 75.81%;
H, 10.33%:; N, 2.34%.

3.4  Tetrasilasiklobiiten Yapilarimin Sentezi

3.4.1 1,2,33-Tetrakis(2,4,6-triizopropilfenil)-5,8—di—tert—biitil-5,8—
diaza-1,2,3,4—tetrasilaspiro[3,4]okt—1-en Yapisimin Sentezi (106)

Bu ‘Bu.
Tip_ Tip N/ Tip N
St ¥ [ Sit ——— TiprSITSiUN
__Si=Si_ N Si=Si_ Bu
Tip Tip tBu Tip Tip
62 6 106

1. Yol.: 6 numarali NHSi (220 mg) bilesik ile 62 numarali siklotrisilen (995
mg) yapist 25 °C’de 3 mL toluen icerisinde 1:1 oraninda 10 dk karistirildi. Elde
edilen kirmizi—kahverengi ¢ozelti 65°C’de 16 saat 1sitilarak karistirildl Islem
tamamlandiktan sonra ¢ozelti rengi saridir. Cézelti hacmi vakum yardimiyla 1 mL’ye
indirildi. Oda sicakliginda bir giin bekletildikten sonra sar1 renkli kristaller toluen

kristalleri ile 894 mg 73% verimle elde edildi.

2. Yol: 105 numarali diradikal bilesigi (326 mg) oda sicakliginda 3.5 mL
touen igerisinde ¢Oziliir ve 16 saat 65°C’de karistirildi. Elde edilen sar1 renkli
¢ozeltinin hacmi yaklasik 1 mL’ye diistirildii. Oda sicaklifinda bir giin bekletildikten
sonra 233 mg 71% verimle 106 numaral bilesik elde edildi.

'H NMR (300.13 MHz, CgDs, 25 °C): 6 = 7.26 (d, br 1H, Ar—H), 7.23 (d, br 1H, Ar
H), 7.12 (br, Ar—CH toluenden), 7.06 (d, br 1H, Ar—H), 7.03 (br, Ar—CH toluenden),
7.00 (m, timi 4H, Ar-H), 6.91 (d, br 1H, Ar—H), 4.66 (sept, 1H, iPr—CH), 4.44 (sept,
1H, iPr-CH), 4.02 (sept, 1H, iPr—CH), 3.80, 3.61 (sept, tiimii 3H, iPr—CH), 3.54,
3.39 (m, 2H, iPr-CH, C-CH2), 3.44, 3.18 (m, 2H, iPr-CH, C-CH2), 2.87, 2.62
(sept, tiimii 6H, iPr—CH), 2.09 (s, 3H, Ar—CHjs toluenden), 1.72 (d, 3H, iPr—CHs)
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1.66 (d, 3H, iPr—CHs), 1.57 (d, 3H, iPr—CHs), 1.50, 1.43 (d, tiimii 12H, iPr—CHs),
1.40, 1.33 (m, 16H, iPr—CH3, C—(CHs)3) 1.27, 1.20 (d, tiimii 16H, iPr—CHs), 1.15 (d,
3H, iPr—CHjs), 1.12, 1.10 (m, 18H, iPr—CHs, C—(CHjs)3), 0.91 (d, 3H, iPr—CHg), 0.85
(d, 3H, iPr—CHj3), 0.63 (d, 3H, iPr—CHgs), 0.50 (d, 3H, iPr—CHgs), 0.44 (d, 3H, iPr—
CHjs), 0.34 (d, 3H, iPr—CHz) ppm.

3C NMR (75.46 MHz, C¢Dg, 25 °C): & = 155.87 (s, Ar—C) 155.42 (s, Ar-C),
154.79 (s, Ar-C), 154.67 (s, Ar-C), 153.92 (s, Ar-C), 153.79 (s, Ar-C), 153.56 (d,
Ar-C), 151.07 (s, Ar—C), 150.27 (s, Ar-C), 149.04 (s, Ar-C), 148.81 (s, Ar-C),
139.19 (s, Ar-C), 137.80 (s, Ar-C), 137.69(s, Ar—CH toluenden), 134.47 (s, Ar-C),
133.00 (s, Ar-C), 129.14 (s, Ar—CH toluenden), 125.51 (s, Ar—CH toluenden),
123.73 (s, Ar-CH), 123.21 (d, Ar-CH), 122.93 (s, Ar-CH), 122.09 (s, Ar-CH),
121.75, (s, Ar—CH), 121.38 (s, Ar—CH), 120.97 (s, Ar—CH), 54.61 (s, NHSi (CH3)s—
C), 51.85 (s, NHSi (CH3)s—C), 47.33 (s, NHSi-CH2), 46.34 (s, NHSi-CH2), 38.06
(s, iPr-CH), 37.88 (s, iPr—CH), 37.67 (s, iPr-CH), 35.82 (s, iPr—-CH), 35.72 (d, iPr—
CHs), 35.54 (s, iPr—CHs), 34.55 (s, iPr—CHg;) 34.50 (s, iPr—CHs), 34.45 (s, iPr—CHj3),
34.38 (s, iPr—CHj3), 34.29 (s, iPr—CHs), 33.58 (s, NHSi C—(CHs)3), 31.63 (s, NHSi
C—(CHs)s3), 28.88 (s, iPr—CHj3), 27.03 (s, iPr—CHs), 26.16 (s, iPr—CHj3), 26.07 (s, iPr—
CHs), 25.96 (d, br iPr—CHs), 25.87 (s, iPr—CHj3), 25.81 (s, iPr-CHg), 25.19 (s, iPr—
CHa), 25.11 (s, iPr—CHs), 24.95 (s, iPr—CHs), 24.51 (s iPr—CHj3), 24.25 (s, iPr-CHj3),
24.17 (d, iPr—CHj3), 23.99 (s, iPr-CHj3), 23.92, 23.83 (d, tiimi iPr-CHj3), 23.73 (s,
iPr—CH3) 21.26 (s, Ar—CHjs toluenden) ppm.

2%Si NMR (59.62 MHz, Cg¢Ds, 25 °C): & = 112.60 (Tip-Si), 95.60 (Tip-Si), 2.08
(NHSI-Si), —26.76 (Tip2—Si) ppm.

UV/Vis (hekzan): Amax (€) = 383 nm (12335 L.mol'ecm™), 296 nm (29196

L.mol*cm™).

Elemental analiz: Teorik: C, 77.84%; H, 10.35%; N, 2.36% — Deneysel: C, 77.84%;
H, 10.26%; N, 2.21%.
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3.4.2 1,2,3,3-Tetrakis(2,4,6-triizopropilfenil)-5,8—di—tert—biitil-5,8—
diaza-1,2,3,4—tetrasilaspiro[3,4]okt-1,6—dien Yapisimin Sentezi (107)

_ _ /Bu Bu<
Tlp\ /Tlp N Tip ';‘ AN
St * [ Si: ——— Tipr S SI"N
. _Si=Si_ N _Si=Si, Bu
Tip Tip ‘Bu Tip Tip
62 5 107

5 numaralt NHSi (115 mg) bilesik ile 62 numarali siklotrisilen (527 mg)
yapist 25 °C’de 3.5 mL toluen igerisinde 1:1 oraninda 10 dk karistirildi. Elde edilen
kirmizi-kahverengi  ¢ozelti 85°C’de 16 saat 1sitilarak  karistirildl.  Islem
tamamlandiktan sonra ¢Ozelti rengi turuncu—kirmizidir. Cozelti hacmi vakum
yardimiyla 1 mL’ye indirilir. Oda sicakliginda 1 giin bekletildikten sonra turuncu—

kirmizi renkli kristaller toluen ¢oziiciisiinde 324 mg 50% verim ile elde edildi.

'H NMR (300.13 MHz, CgDg, 25 °C): & = 7.26 (d, 1H, Ar-H), 7.22 (d, 1H, Ar—H),
7.10 (d, 1H, Ar-H), 7.08 (d, 1H, Ar-H), 7.05 (d, 1H, Ar-H), 6.99 (br, 2H, Ar-H),
6.87 (d, 1H, Ar-H), 6.01 (d, 1H, C=C-H), 5.94 (d, 1H, C=C-H), 4.60 (sept, 1H, iPr-
CH), 4.14 (sept, 2H, iPr-CH), 3.85 (sept, 1H, iPr—CH), 3.67 (sept, 2H, iPr-CH),
3.40, 3.25 (sept, timii 2H, iPr—CH), 2.85, 2.62 (sept, timii 4H, iPr-CH), 2.10 (s, Ar—
CHs toluenden), 1.72 (d, 3H, iPr—CHs) 1.66 (d, 3H, iPr-CHj3), 1.59 (d, 3H, iPr-CHj3),
1.50, 1.41 (m, 21H, iPr-CH3 and C—(CHj3)3), 1.40 (d, 3H, iPr—CHj3), 1.33 (d, 3H, iPr-
CHa), 1.29, 1.25 (d, alltogether 6H, iPr—CHs), 1.25 (d, 3H, iPr—CHjs), 1.22 (d, 3H,
iPr-CHj3), 1.19 (d, 3H, iPr-CHj3), 1.14, 1.10 (d, tiimii 12H, iPr-CHj3), 1.07 (s, 9H, C-
(CHs)3), 0.91 (d, 3H, iPr-CHg), 0.82 (d, 3H, iPr-CHz), 0.60 (d, 3H, iPr-CHj3), 0.55
(d, 3H, iPr—CHs), 0.48 (d, 3H, iPr—CHj3), 0.25 (d, 3H, iPr-CHz3) ppm.

¥C NMR (75.46 MHz, C¢Dg, 25 °C): & = 156.03 (s, Ar—C) 155.36 (s, Ar-C),
155.03 (s, Ar—C), 154.82 (s, Ar-C), 154.45 (s, Ar—C), 154.28 (s, Ar—C), 153.69 (s,
Ar-C), 153.48 (s, Ar—C), 151.30 (s, Ar-C), 150.52 (s, Ar-C), 149.16 (s, Ar-C),
149.07 (s, Ar—C), 138.06 (s, Ar-C), 136.04 (s, Ar—C), 133.48 (s, Ar—C), 133.05 (s,
Ar-C), 129.16 (s, Ar—CH toluenden), 128.38 (s, Ar—CH toluenden), 125.51 (s, Ar—
CH toluenden), 123.64 (s, Ar—CH), 123.35 (s, Ar—-CH), 122.97, 122,95 (d, Ar—CH),
122.11 (s, Ar—CH), 121.44 (d, Ar—CH), 121.14 (s, Ar—CH), 120.98 (s, NHSi-CH),
114.55 (s, NHSi-CH), 54.74 (s, NHSi (CH3)3-C), 52.68 (s, NHSi (CH3)s—C), 38.47
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(s, iPr—CH), 38.24 (s, iPr—CH), 37.84 (s, iPr—CH), 36.14 (s, iPr—CH), 36.00 (s, iPr—
CH3), 35.85 (s, iPr-CHj3), 35.24 (s, iPr—CHg) 34.75 (s, iPr—CHj3), 34.55 (s, iPr-CHy),
34.48 (s, IPr—CHs), 34.40 (s, iPr-CHj3), 34.30 (s, iPr—CH3), 31.39 (s, NHSi C-
(CHa)3), 28.91 (s, iPr—CHs), 26.91 (s, iPr-CHs), 26.17, 26.07 (m, iPr—CHj3), 25.89 (s,
iIPr—CHjs), 25.57 (s, iPr—-CH3), 25.33, 25.27 (m, iPr—CHs), 24.92 (s, iPr-CHs), 24.53
(d, iPr—CHs), 24.16, 24.12 (m, iPr—CHjs), 23.94, 23.87 (m, iPr—CHjs), 23.71 (s, iPr—
CHjs), 22.67 (s, iPr—CHs) ppm.

2Si NMR (59.62 MHz, CgDg, 25 °C): & = 122.49 (Tip-Si), 82.95 (Tip-Si), 1.11
(NHSI-Si), —31.05 (Tip2-Si) ppm.

UV/Vis (hekzan): Amax (€) = 394 nm (12338 Lmol ‘cm™'), 326 nm (18118

Lmol ™ cm™).

Elemental analiz: Teorik: C, 76.83%; H, 10.47%; N, 2.53% — Deneysel: C, 75.25%;
H, 10.01%; N, 2.35%.

3.5 105 Numarah Yap1 Uzerine VT-NMR Calismasi

105 numarali yapmin dg—toluen icerisindeki 0.113 M ¢ozeltisi hazirlandi. *H
NMR spektroskopisi 10 K araliklarla 223-323 K araliginda 6lgiildii. Serbest NHS1
(6) yapisinin arka bag protonlar1 ile 105 numarali yapiya koordine NHSi kisminin

arka bag protonlar1 birbirlerine gore integre edildi.

A K
\ 233 KE
—k‘ 203 KM
253K [
263 K L
A —Jw 273K .i
283K
203K

303K

A

313K

J\W 323 Kﬁ
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3.2 3.0 28 26 24 [ppm]
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Bu yontem yardimiyla 6 ve 105 numarali yapilarin konsantrasyonlar1 degigik

sicakliklarda tespit edildi.

T/K[[6]/mM ] [62]/mM [ [105]/mM | K/M | In(K)
223 | 1.73 1.73 112.06 | 37141.77 | 10.5225
233 | 2.94 2.94 110.86 | 12843.37 | 9.460583
243 | 4.64 4.64 109.16 | 5072.46 | 8.531581
253 | 132 13.2 100.56 | 574.20 | 6.352991
263 | 24.6 24.6 89.18 147.19 | 4.991756
273 | 36.1 36.1 77.65 59.45 | 4.085159
283 | 524 52.4 61.35 2230 | 3.104848
293 | 71.6 71.6 42.14 820 | 2.104991
303 | 846 84.6 29.21 408 | 140675
313 | 951 95.1 18.62 2.05 | 0.720975
323 | 101.74 | 101.74 12.05 116 | 0.152295

Olgiimlerden 6nce 300 K sicaklikta 105 numarali krsital yapmin NMR

spektroskopisi Olgiimleri gerceklestirildi. Elde edilen konsantrasyon degerlerinden

yola cikarak In(K) degeri iiriin konsantrasyonunun girenlerin konsantrasyonuna

bolimiinden yola c¢ikilarak elde edildi. Ardindan, 1/T’ye karsi In(K) grafigi

olusturuldu.

Gosterilen egriden elde edilen m ve n degerinden yola ¢ikarak AH, AS ve AG

T
3.5x10°

T
4.0x10°

1T

T
4.5x10°

degerleri  hesaplandi. Ilgili veriler ve hesaplanma yontemleri asagida
gosterilmektedir.

m n R® [ AHKjmol" | AS kj mol 'K | AG kj mol™*
7867.57361 | —24.53928 | 0.99147 65.41 —-0.20 —4.61
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oo =~ ()3

7867.6 = AH
7 8314

AH = —65411.23

24539 = 45
' "~ 8.314
AS = 204.0172

AG = AH —TAS
= —65411.23 + (298)(204.0172)

AG = —4614.087 J/mol = —1.09 kkal/mol

3.6 105 Numarah Yap1 Uzerine UV/Vis Titrasyon Cahsmasi

62 numarali yapmin 2.49 M stok ¢ozeltisi hazirland1 ve 8.09-30.36 esdeger
mol araligimda 6 numarali NHSi katis1 eklendi. 412 A’da pik veren siklotrisilen
yapisina ek olarak 509 A’da 105 numarali yapiya ait bir pik gozlemlendi. Cesitli

NHSi konsantrasyonlarinda elde edilen yapilar asagidaki tabloda verilmistir.

[62] / mM | [6] / mM | Equivalents 6 | A at 509
2.49 15.12 30.36 1.35
2.49 10.58 21.25 1.114
2.49 9.67 19.43 1.027
2.49 8.36 16.80 0.9747
2.49 7.96 15.99 0.9633
2.49 6.35 12.75 0.8176
2.49 5.84 11.74 0.7976
2.49 5.34 10.72 0.7323
2.49 4.33 8.70 0.6319
2.49 4.13 8.30 0.6043
2.49 4.03 8.09 0.5976

Elde edilen sonuclar neticesinde 509 A’da elde edilen pikin
konsantrasyonunun eklenen NHSi konsantrasyonuna gore polinominal parabol

grafigi agagidaki denkleme gore ¢izilmistir [120].
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y=O.5R{(A+B+x—\/(A+B+x)2—43x)}7tr2

1,54
1,0 4 E
<
0,64
0,0 E T g T E T E T E T E T E T g
0 2 4 [§] 8 10 12 14103
INHSi]
Elde edilen sonuglar asagida verilmistir.
A B
Deger | Standart Value Standart R® K | In(K) AG
Hata Hata kj/mol
0,01229 8.4162 0.09239 6.9786 0.9977 | 81.34 | 4.4 -10.8

Bu degerler neticesinde A=1/K esitliginden K degeri hesaplanmis ve AG = —
RTIn(K) denkleminden ilgili gibss serbest enerjisi —2.38 kkal/mol olarak tespit

edilmistir.

Absorbance
c o o o
N - [e}] [+ 4] —_
h | 1 f L

0 T T T T T T T T T T T T T - T T
380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680
Wavelength [nm]
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4. AMAC

Mevcut tez genel itibariyle teorik ve deneysel olarak iki kisimdan
olugsmaktadir. Teorik kisimda karben ve karbenoid yapilarinin Si ve Ge analoglarmin
yapisal olarak incelenmesi tez konusunun 6ncelikli amaglar1 arasinda yer almaktadir.
Bunun yani sira, 6nemli bir allen sentez yontemi olan Doering—Moore—Skattebel
tepkimesinin, ¢esitli allen ve agir allenlerin sentezinde kullanilabilirliginin,
mekanizmasinin ve allen eldesi i¢in mekanizmaya bagli grup etkisinin (R = —-H, —Cl,
—Br, —.CHj3, —SiH3;, —OH, —-OCH3,—SH, —BF, ve —CF3) kuantum kimyasal hesaplama
yontemleri ile arastirilmasi mevcut tezin temel amacidir. Kisaca, gem-—
dihalosiklopropan bilesiklerinin alkillityum reaktifleriyle muamelesiyle allen elde
edilen yonteme, Doering—Moore—Skattebgl metodu (DMS) olarak bilinir (bkz. Sekil
1.12). Tepkimenin en Onemli basamagi olan siklopropilidenoid—allen ve/veya
siklopropiliden—allen diizenlenmesi, literatiirde pek ¢ok bilimsel ¢alismaya konu
edilmistir. Bu diizenlenme tepkimesi ¢esitli allen bilesiklerinin sentezinde siklikla
kullanilmasina ragmen, mekanizmasinin tam olarak aydinlatilmasi {izerine yapilan
bilimsel ¢calismalar olduk¢a azdir. Bu baglamda yapilan en 6nemli ¢caligmalardan biri
2008 yilinda Azizoglu tarafindan ortaya konulmustur [67]. Yapilan bu ¢alismay1 ¢ok
kisaca Ozetlemek gerekirse, lityum bromosiklopropilidenoidlerin halka agilmasi
sekilsel yonden “basamak basamak (stepwise)” veya ‘“tek basamak (concerted)”
tarzinda gergeklesebilir. Basamak basamak tarzinda diizenlenme, serbest
siklopropiliden—allen diizenlenmesini igermektedir. Grubumuz tarafindan yaymlanan
bir baska bilimsel ¢alismada ise, lityum bromosilasiklopropilidenoidlerin
silaallenlere diizenlenmeleri irdelenmistir [68]. 1-bromo-1-lithiosiliran ve 2-
bromo—2-lithiosiliran yapilarinin, halka agilmalariyla sirasiyla 2-silaallen ve 1-
silaalleni verebilecegi ortaya konulmustur (bkz. Sekil 1.16). 39 nolu yapmin 37 nolu
yaptya halka a¢ilmasinin basamak basamak mekanizma iizerinden yiiriiyecegi tespit
edilmistir. Bununla birlikte, 40 nolu bilesigin halka agilmasmin tek basamak

mekanizma olarak gerceklesecegi tespit edilmistir (Sekil bkz. Sekil 1.16).

Bu baglamda tezin teorik kismmin amacini maddeler halinde Ozetleyecek

olursak;
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e Siklopropilidenoid yapilarinin Si ve Ge analoglarinin yapisal 6zelliklerinin
aragtirilmasi. Karbenoidal, tetrahedral ve inverted yapilar arasindan en kararl

yapimin gaz fazinda ve solvent ortaminda en kararl halinin belirlenmesi.

M
X/Si,ﬂ '\)Q:Siil /SlI:l

-,

\M X
Inverted Karbenoidal Tetrahedral

M= Na veya Li, Z= F, Cl veya Br
Sekil 4.1: Silasiklopropilidenoid yapilarinin metal ve halojen etkisi ile olas1 konformasyonlari.

. Li
P A
X4 x7zo oz
Inverted Karbenoidal Tetrahedral

X=Ge, Y=Z=C
Y=Ge, X=2=C
X=Y=Ge, Z=C
Y=Z=Ge, X=C
X=Y=Z=Ge
Sekil 4.2: Germasiklopropilidenoid yapilarinin olasi konformasyonlari.

e Bir gesit karbenoid yapisi olan spiropentanoid yapisinin siibstitiient etkisi ile

halka a¢ilma mekanizmasinin irdelenmesi.

tek basamak
Li. B veya

r basamak basamak l ‘\R
/Av -LiBr
R H

R= -H, -Cl, -Br, -CHs, -SiH3, -OH, -OCH3;,
-SH, -BF, ve -CF3
Sekil 4.3: Spiropentanoid yapisinin allen birimine halka a¢ilma mekanizmasinin olasiliklari.

e Di- ve tri- silasiklopropilidenoid yapilarinin silaallen bilesiklerine halka

acilma mekanizmalarinin aydinlatilmasi.
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tek basamak

Br\ Li veya H H
Si basamak basamak '\ .
/N . /C:S|:S|
Hzc_Sle _LiBr H ’H
tek basamak
. veya
Br Li basamak basamak H H
S . - Si=C=Si
H,Si—SiH, -LiBr H H
tek basamak
Br, Li veya
W basamak basamak H H
S : Si=Si=Si
H28|_8|H2 -LiBr H/ /H

Sekil 4.4: Di— ve tri— silasiklopropilidenoid yapilarinin silaallen birimine halka agilma
mekanizmasinin olasiliklar1.

Tez kapsaminda calisilacak silasiklopropilidenoid, germasiklopropilidenoid,
germasiklopropiliden, bilesiklerinin geometrik yapilari, yiikleri, enerjileri ve diger
onemli molekiiler 6zelliklerinin ilk defa ortaya konulmasi da amaglanmistir. Yapilan
literatiir arastirmalari, bu molekiilleri konu eden (bir ka¢i hari¢) higbir bilimsel
calisma (deneysel ve teorik) yaymlanmadigmi gostermektedir. Bu nedenle, ilgili
tezden elde edilen her bir bilginin yenilik tasidigi sOylenebilir. Ayrica, bu tez
kapsaminda elde edilen bilgiler agir allen sentezlemeyi amaclayan bilim insanlarina
olduk¢a fazla yardimci olacagi gibi, bu konular {izerine teorik ¢alismalar yapmay1

planlayanlara da 151k tutacaktir.

Tez konusunun deneysel kisminda ilk kararli N—heterosiklik sililen (5) ve bu
yapinin doymus analogu olan sililen (6) yapilarinin siklotrisilen yapisina karsi
reaktiviteleri test edilmistir. 2012 yilinda Scheschkewtiz tarafindan yapilan bir
calismada N-heterosiklik karben (NHC) yapisinin siklotrisilen molekiilii ile
tepkimeye sokulmasi sonucunda NHC ile kararli hale getirilmis sililen yapisi elde
edilmigtir (bkz. Sekil 1.25) [97]. Bu baglamda ilgili sililen yapilarinin reaktivitesi
sonucunda elde edilebilecek yapilarin arastirilmasi tez konusunun deneysel amacini
olusturmaktadir. Ongoriilerimiz 1181 altinda elde edilebilecek yapilar asagida
gosterilmistir. Tlgili tepkimeler sonucunda olas1 3 farkli yapinin sentezi miimkiindiir
(Sekil 4.5). ilki N-heterosiklik sililen kararl sililen yapisi, digeri halkali diradikal

yapis1 ve sonuncusu inzersiyon iiriinii olan tetrasilasiklobiiten yapisidir.
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__Si=Si__ N Tie™si N P Si=si Bu
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Sekil 4.5: Siklotrisilen ve ¢esitli NHSi yapilarinin tepkimesi sonucu olasi yeni yapilar (Tip:
Triizopropil fenil, 'Bu: tertbiitil).

Tez kapsaminda gerceklestirilen tepkimeler lizerine literatiirde daha oOnce
herhangi bir ¢alisma gerceklestirilmemistir. Bu nedenle, ilgili tezden elde edilen her
bir bilginin yenilik tasidigi sdylenebilir. Ayrica, bu tez kapsaminda elde edilen
bilgiler organometalik kimya alaninda ve materyal bilimi alaninda g¢alisan bilim

insanlarina da 1s1k tutacaktir.
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5. SONUC VE ONERILER (TEORIK CALISMALAR)

5.1  Silasiklopropilidenoid Yapilarina Siibstitiient ve Coziicii Etkisinin

Teorik Yontemlerle incelenmesi

Siklopropanlarin karbenoid analoglar1 olan siklopropilidenoidler organik
sentezlerde siklikla kullanilan yiiksek reaktiviteye sahip ara friinler smifina
girmektedir [121-123]. Merkez silikon atomuna metal (M) ve ayrilan grup (X,
genellikle halojen) bagli olan silasiklopropilidenoidler, siklopropilidenoidlerin
silikon analoglaridir. ilgili yapilar ilk olarak organometalik sentezde reaktif ara
iirlinler olarak tespit edilmislerdir [124—126]. Siklopropilidenoidler iizerine deneysel
ve teorik olarak olduk¢a fazla calisma yapilmasmma ragmen [55,59,67,127-129],
silasiklopropilidenoid yapilar1 {izerine olduk¢a az sayida ¢alisma mevcuttur [68,124].
Bunlardan birisi Apeloig ve calisma arkadaglari1 tarafindan disilasiklopropilidenoid
yapisinin 1,3—disilaallen birimine halka agilma mekanizmasmin Doering—Moore—

Skattebel tepkimesi lizerinden gerceklesebilecegine dairdir [124].

Cok yakm bir tarihte lityum bromosilasiklopropilidenoid yapilarnm (39 ve
40) ilgili silaallen birimlerine halka ag¢ilma mekanizmasi verebilecegi grubumuz
tarafindan rapor edilmistir (bkz. Sekil 1.16) [68]. Teorik sonug¢lar 39 numarali
yapinin 2-silaallen birimine serbest silasiklopropiliden iizerinden basamak basamak
halka acilma mekanizmasi ile gecilebilecegini gostermektedir. Buna karsin 40

numarali yap1 yalnizca tek basmak halka agilma mekanizmasi vermektedir.

Tez konusunun bu kisminda lityum halosiklopropilidenoid C;HsSIMX (M=
Li veya Na ve X=F, Cl veya Br) yapilar1 iizerine sistematik bir ¢alisma ile yapisal

ozellikleri arastirilmistir [130].

CoHisSIMX (M= Li veya Na ve X= F, Cl veya Br) yapist serbest
silasiklopropiliden ve MX tuzundan olusmaktadir. Serbest siklopropiliden yapisi
triplet haline nazaran singlet halde 42.9 kkal/mol (B3LYP/6-31G(d) teori
seviyesinde) daha kararl oldugu icin ¢aligilacak yapilar singlet halde tasarlanmistir

[68,69]. Silasiklopropiliden yapisinda bulunan karbenik silikon atomunun
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ortaklasmamis elektronlarmin MX ile etkilesime girmesi neticesinde kompleks bir
yapt olugmaktadir. Daha Onceki calismalarla uyumlu olarak C;H4SiMX yapist
MP2/6-31+G(d,p) teori seviyesinde ii¢ farkli izomere sahiptir: silasiklopropilidenoid
80(S), tetrahedral 80(T) ve inverted 80(l) (Sekil 5.1). Ilgili yapilar tez icerisinde
kisaca S, | ve T olarak adlandiriimaktadir. Yiiklii Li* iyonunun merkez silikon atomu
ile ¢esitli koordinasyonlar1 sonucu elde edilen biitiin yapilar potansiyel enerji
yiizeyinde birer minima olarak tespit edilmistir. T-LiBr ve T-NaCl formlar:
MP2/6-31+G(d,p) teori seviyesinde optimize edilirken daha ileri teori seviyelerinde
(MP2/ccpVTZ) S formuna izomerizasyon tespit edilmistir. Ilgili yapilarin
kodlamalar1 su sekilde gergeklestirilmistir; C,HsSIMX (M= Na ve X= Br) = T-
NaBr.

P, U9

80(S) 80(I) 80(T)
Sekil 5.1: C,H,;SiMX (80, M = Li veya Na ve X =F, Cl veya Br) komplekslerinin genel gésterimi.

Hesaplanan geometrik veriler ve enerjiler Tablo A.8.1-8.3’de verilmistir.
Ilgili yapilarn tamami Cs simetriye sahiptir. Bu tablolardan yola cikarak optimize
edilen yapilarin bag uzunluk ve acilarmmi referans bag uzunluk ve acilari ile
karsilagtrmak miimkiindiir. Ornegin, S—LiBr yapismin Si-Br, Si-Li ve Li-Br bag
uzunluklar: referans bag uzunluklar1 (HsSi-Br (2.232 A), H3Si-Li (2.500 A) ve Li-
Br (2.222 A)) ile karsilastirildiginda sirasiyla 13.6%, —0.44% ve 7.3% oranlarinda
degisim gostermistir. Pozitif deger ilgili bagda uzamay:1 gosterirken negatif deger
bagin kisalmasini temsil etmektedir. Sonug olarak, ilgili yapida en fazla uzama Si—Br
baginda 13.6% olarak hesaplanmistir. Buna ek olarak silasiklopropiliden yapilari
tizerine MX etkisi de calisma kapsaminda incelenmistir (Sekil 5.2). En fazla uzama

2.46% ile I-LiF yapisinin Si—C baginda gerceklesmistir. Diger taraftan, en fazla
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kisalma T—LiF yapisinin Si—C baginda —0.84% ile tespit edilmistir. C1SiC2 bag agis1

S ve T formalarinda daha fazla iken, | formunda daha diisiik olarak hesaplanmstir.

Sekil 5.2: Silasiklopropliden yapismin MP2/6—314-G(d,p) ve MP2/aug—cc—pVTZ (parantez igerisinde)
teori seviyelerinde optimizasyonlari.

Bag kuvvetlerini tanimlamak i¢in siklikla kullanilan yontemlerden bir digeri
ise Wiberg Bag indeksi (WBI) hesaplamalaridir [131]. Tlgili yapilarmn cesitli baglar
HF/6-31+G(d,p) ve HF/aug—cc—pVTZ teori seviyelerinde ¢alisilmis ve veriler ekler
kisminda Tablo A.8.4-8.6’da verilmistir. Sonuclar, S ve | formalarinin Si—M
baglarmin diisik WBI degerleri (0.007 ve 0.177) neticesinde iyonik karakterde
oldugunu gostermektedir. Buna karsin, T formlarinin Si-M baglar1 (T—-LiBr harig)
dikkate deger oranda yiiksek WBI degerlerine sahiptir (0.292—-0.405, Tablo A.8.5).
Bununla beraber, en kuvvetli kovalent etkilesime sahip baglar C1-Si ve C2-Si

baglaridir.

HF/6-31+G(d,p) teori seviyesinde gerceklestirilen Dogal Bag Orbitali (NBO)
hesaplamalar1 molekiiller tizerinde ki yiik dagilimmmi gostermektedir. T-LiBr
yapisindaki en kuvvetli delokalizasyon Si—Li bonding ve Si-Br anti-bonding
orbitalleri arasinda gerg¢eklesmektedir. Bu etkilesim T—LiBr yapisini 26.85 kkal/mol
diizeyinde kararli hale getirmektedir. Buna ¢k olarak, S-LiBr ve I-LiBr
formalarimm Si-Br bonding orbitallerinin Li anti—lone pair orbitalleri ile etkilesimleri
strastyla ilgili yapilar1 4.73 ve 4.95 kkal/mol diizeyinde kararli tutmaktadir. S—-NaBr
ve I-NaBr yapilarinda bulunan Si-Br bonding orbitalleri ayrica Na anti—lone pair
orbitalleri ile etkileserek ilgili yapilar 2.31 ve 1.78 kkal/mol enerji degerlerinde

kararl tutulmustur.
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Tablo A.8.1-8.3’de verilen enerji hesaplamalar1 S, T ve | formlarmin
birbirlerine gore kararliliklarmi gostermektedir. Sekil 5.3’de goriildiigi tizere S—-MX
(M = Li, Na ve X = F,, Cl veya Br) yapilar1 gaz fazinda en kararli geometriye
sahiptirler. Bununla beraber, tiim T-MX yapilar1 (T-NaF hari¢) en fazla enerjiye
sahip olan yapilar olarak tespit edilmislerdir. Ayrica, T-NaBr yapisi potansiyel
enerji yiizeyinde bir minima olarak optimize edilememistir. S-LiCl, S-LiBr, S—
NaCl ve S-NaBr formlar1 sirasiyla I-LiCl, I-LiBr, 1-NaCl ve I-NaBr
formlarindan 1.44, 1.65, 3.74 ve 3.56 kkal/mol daha disiik enerjiye sahiptirler.
Ancak, optimize edilen tetrahedral formlar T-LiCl, T-LiBr ve T-NaCl ilgili S
formlarindan sirasiyla 7.04, 8.70 ve 3.85 kkal/mol daha yiiksek enerjilidir.

E(kcal/mol) E(kcal/mol)* r\lA E(kcal/mol)
A M A vicy vy Nact vane 9 A
LiF Sl R A
X P NaF
/ a i
T i
/B I I =T
N JE— | ;F
j& i sil/ ¢
M_ rf 2 ,X_/' nd
""".‘;j',?T M/ M, i F
Q-1 0.7 kealimol x-S/ x-5id /5
[ L A — _— . —
| S S

Sekil 5.3: C,H,;SiMX (M = Li veya Na ve X = F, Cl veya Br) komplekslerinin S, T ve | formlarinmn
bagil enerji diyagramu.

Frontier molekiiler orbitaller (HOMO ve LUMO) bir yapinin reaktivitesini
tanimlamada oldukca 6nemli birimlerdir. Bu orbitaller ayrica optik ve elektronik
yapilarin belirlenmesinde ve kimyasal tepkimelerde oldukca biiyiikk rol oynarlar
[132]. Bir yapinin kinetik reaktivitesi ve kararlihigi da frontier molekiiler orbitallere
gore belirlenir. Diisiik molekiiler orbital enerji farkina sahip bir molekiil yiiksek
kimyasal reaktivite ve diisiik kinetik kararlilik gosterir [130]. C,H4SILiBr ve
C,H4SiNaCl yapilarinin MP2/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan S, T ve |
izomerlerinin HOMO-LUMO enerji degerleri Sekil 5.4°de verilmistir. Ilgili sekilden
goriildiigii tizere HOMO orbitalleri genellikle karbenik silikon veya karbon atomu
lizerinde kiimelenir. LUMO orbitalleri ise genel olarak Li atomu iizerinde

bulunmaktadir. S-LiBr yapisi 0.299 eV ile en yiikksek HOMO-LUMO enerji farkina
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sahip formdur. Buna karsin, en diisiik enerji farkina sahip yapt T-NaCl formudur.

Diistik enerji fark: diistik uyarilma enerjisi ve diisiik kimyasal kararhilik ile iligkilidir.

C,H,4SiLiBr
Silasiklopropilidenoid Tetrahedral Inverted
9
HOMO
-0.306 eV -0.290 eV. -0.302 eV
LUMO @ ' :
*g @ - @
] )
-0.007 eV -0.022 eV -0.005 eV
C;H4SiNaCl
Silasiklopropilidenoid Tetrahedral Inverted
HOMO
-0.287 eV -0.283 eV -0.282 eV
LUMO @ '
5. L 8
b 9
-0.016 eV -0.023 eV -0.017 eV

Sekil 5.4: C,H,SiLiBr and C,H,SiNaCl yapilarmin S, T ve | formlarmm MP2/6-31+G(d,p) teori
seviyesinde hesaplanan HOMO ve LUMO orbitalleri.

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1 kimyasal yapilarin
elektron yogunluklarindan yola ¢ikarak niikleofilik ve elektrofilik kisimlarin
belirlenmesi i¢in kullanilan bir yontemdir [130]. C;H4SiLiBr yapismm ti¢ farkl
izomerinin MEP haritalar1 Sekil 5.5°de verilmektedir. Negatif yiiklii kisimlar kirmizi
ve sar1 pozitif yiikli kisimlar ise mavi renklerle belirlenmistir. Bu renkler sirasiyla
elektrofilik ve niikleofilik reaktivite ile iligkilidir. Sekil 5.5’den goriildiigl tizere S—

LiBr yapisinda bulunan Br atomu kirmizi ile buna kargm Li atomu mavi ile kaplidir.
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Bu durum ilgili yapinin hangi kisimdan metalik bag verebilecegi veya intramolekiiler

etkilesime girebilecegini gostermektedir.

Er E . e

S-LiBr ILiBr
| FE 6o |

T-LiBr
Sekil 5.5: C,H,SiLiBr yapisinin S, T ve I formlarinin MP2/6-31?G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan
MEP haritalari.

Sonug olarak, C,H4SiMX (M = Li, Na ve X = F, Cl, Br) yapilar1 iizerine
gergeklestirilen kuantum kimyasal hesaplamalar rapor edilmis ve ilgili molekiile ait
t¢ farkli izomer tespit edilmistir: Silasiklopropilidenoid (S), tetrahedral (T) ve
inverted (). Hesaplamalar sonucunda S-MX formlarinin (S-LiF hari¢) enerji
bakimindan en kararl yapilar oldugu sonucuna varilmistir. Bununla beraber T-MX
formlarinin (T-NaF haric) en fazla enerjiye sahip olduklar1 vurgulanmistir. Sonuglar
neticesinde T-NaBr yapisinin potansiyel enerji yiizeyinde bir minima olmadigi

tespit edilmistir.

Yaptigimiz literatiir taramalar1 neticesinde silasiklopropilidenoid yapilarinin
slibstitiient ve c¢oziicii etkisi lizerine giinlimiize kadar herhangi bir ¢aligma
yapilmamigtir. Tez konusunun bu kisminda literatiirdeki eksikligi gidermek i¢in ilgili
yapilar iizerine R = —H, —CHj3, —SiH3, -CN, —OH, —NH; siibstitiientlerin ve CPCM
metodu ile dimetil siilfoksit (DMSO), aseton, dietil eter, ve tetrahidrofuran (THF)

¢oziiclilerinin etkileri aydinlatilmistir [133].
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Oncelikli olarak SiC;H3R (R = —H, —CH3, —SiH3, —~OH, —NH, ve —CN) sililen
yapilarmin singlet ve triplet halleri optimize edilmis ve enerjileri karsilagtirilmistir.
Elde edilen sonuglar singlet halin triplet hale gore ilgili siibstitiientler esliginde 42.2
kkal/mol (—H), 40.6 kkal/mol (—CH3), 44.2 kkal/mol (-SiHs), 40.4 kkal/mol (—OH)
ve 46.0 kkal/mol (—-CN) daha kararli oldugu sonucuna varilmistir (Tablo 5.1). Bu
baglamda ¢alisilan silasiklopropilidenoid yapilar1 da singlet halde diistiniilmiistiir.
Calisilan siibstitiientler silasiklopropilidenoid yapisinda Br atomu ile ayni veya farkli
tarafta olmak kaydiyla iki farkli pozisyonda diisiiniilebilir. Her iki durumda da ilgili
yapimnin kararhili§1 siibstitiientin bagli bulundugu duruma gore -etkilemektedir.
Stibstitiientler silasiklopropilidenoidal (S), tetrahedral (T) ve inverted (I) formlarda
Br atomu ile farkl taraflarda konumlandirilarak en kararli konformasyonlar elde
Ancak, MP2/6-311+G(d,p)
hesaplamalar neticesinde —OH, —CN ve —NHj; siibstitiientlerinin Br atomu ile farkli

edilmistir. teori  seviyesinde  gergeklestirilen
tarafta konumlandiginda ilgili T formun optimize edilemedigi sonucuna varilmistir.
Bu sebepten dolayi, ilgili siibstitiientler Br atomu ile ayni tarafta tutularak optimize
edilmis ve ilgili T2 formlar: elde edilmistir (Sekil 5.6). I formda Li atomu C1 ve C2
atomlar1 ile kuvvetli etkilesim icerisinde bulunmaktadir. Bununla beraber, Br atomu
silasiklopropiliden biriminde bulunan Si atomu ile yalnizca bagsiz bir etkilesime
sahiptir. Ancak, S ve T1/T2 formlarinda bulunan Li ve Br atomlar1 karbenik Si

atomu ile net bir sekilde koordinasyonda bulunmaktadir (Sekil 5.6).

Tablo 5.1: SiC,H;R (R = —H, —CHj3, —SiH3, —-CN, —OH ve —NH,) yapilarinin MP2/6-311+G(d,p) teori

seviyesinde hesaplanan Singlet Es ve Triplet E1 enerjileri.
Es (a.u.) Er (a.u.) | Ast (kkal/mol)

—H -367.260162 | —367.192882 42.2
—CH3 | —406.427838 | —406.363076 40.6
—SiH3 | —657.456978 | —657.386431 44.2
—OH | —442.325955 | —442.261528 40.42
—NH, | —-422.481001 — —

—CN | —459.302775 | —459.229442 46.0
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P 9 }\® g ¢
80(S) 80(1) 80(T1) 80(T2)

Sekil 5.6: Silasiklopropilidenoidal (S), inverted (1) ve tetrahedral (T1/T2) formlarinin (R = —H, —CHs,
—SiHz, —CN, —OH, —-NHy) genel gosterimi. Si (yesil), C (gri), Br (kirmiz1), Li (mor), H (beyaz) ve R.

T1 ve T2 formlarinin C1SiC2 bag agilar1 | ve S formlarin bag acilaria gore
daha yiiksek hesaplanmistir (Tablo A.8.7-8.9). En diisiik C1SiC2 bag acis1 44.2° ile
—NH; siibstitiientinin | formunda tespit edilmistir. En yiiksek bag acist —SiH3
stibstitiientinin S formunda hesaplanmistir. Calisilan S formlarinin SiLiBr bag agilari
karsilastirildiginda en diisiik bag agis1 62.5° ile —CN siibstitiientinde en yiiksek bag
agis1 ise 64.4° ile —~NH, siibstitiientinde elde edilmistir (Tablo A.8.9).

Ilgili yapilarm MP2/6-311+G(d,p) teori seviyesinde gerceklestirilen WBI
hesaplamalar1 sonuglar1 Tablo A.8.10-8.12°de verilmektedir. Bilindigi iizere WBI
degeri ilgili iki atom arasindaki kovalent etkilesimin kuvvetini belirlemede siklikla
kullanilan teorik bir yontem olmakla beraber yiiksek bir WBI degeri kuvvetli bir
kovalent etkilesimi simgelemektedir. Yapilan hesaplamalar | formun tim
stibstitiientler i¢in Si—Li baginin kovalent etkilesimden ziyade bir iyonik etkilesime
sahip oldugunu gostermektedir (Tablo A.10). Buna karsin, I, S ve T1/T2 formlarinin
Si-Br baglar1 dikkate deger WBI degerleri (0.468-0.848) ile kovalent etkilesime
sahiptirler (Tablo A.8.10-8.12). Ayrica, ilgili yapilarin C1-C2 ve C2-R baglari
0.756-1.088 araliginda degisen WBI degerleri ile kuvvetli kovalent etkilesime

sahiptirler.

Buna ek olarak, ilgili yapilar lizerine dimetil siilfoksit (DMSO), aseton, dietil
eter, ve tetrahidrofuran (THF) ¢6ziiciilerinin etkisini aydinlatmak amagli conductor—
like polarizable continuum modeli (CPCM) hesaplamalar1 gergeklestirilmistir
[134,135]. ilgili hesaplamalar gaz fazinda optimize edilen yapilarin ¢dziicii igerisinde
tek nokta hesaplamalarma dayanmaktadir. Elde edilen enerji sonuglari ekler

kisminda Tablo A.8.13-8.15de verilmektedir. SiC,H3RLIBr (R = -H, -OH, —CH3, —
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SiH3, —-NH; ve —CN) yapilarinin S formlar1 gaz fazinda | ve T1/T2 formlarina gore
daha kararhdirlar. Diger taraftan, T1 ve T2 formlar ilgili | formlarmma gore 5.64—
9.85 kkal/mol araliginda daha az enerjiye sahiptirler. S, | ve T1/T2 formlarmin
¢oziicii igerisindeki bagil enerjileri ayrica ekler kisminda Tablo 5.2-5.4’de
verilmektedir. Tablo 5.2-5.4’den goriildiigii iizere tiim formlarin kararliliklar: ilgili
solventlerin artan dielektirik sabiti (g) degerleri ile uyumlu bir sekilde artmaktadir.
Diger bir deyisle yapilar DMSO icerisinde daha kararli bulunmaktadirlar. Ornegin, —
CHs siibstitiientinin S formu DMSO igerisinde aseton, THF ve dietil etere gore
sirastyla 1.0 kkal/mol, 4.03 kkal/mol ve 7.48 kkal/mol oranlarinda daha az enerjiye
sahiptir. Siibstitiie olmamig S formu T1 formuna gére DMSO, aseton, THF ve dietil
eter ¢Oziiclilerinde sirasiyla 3.87 kkal/mol, 3.46 kkal/mol, 2.21 kkal/mol ve 0.78
kkal/mol daha fazla enerjiye sahiptir.

Tablo 5.2: SiC,H;RLiBr (R = —H, —-OH, —CH3, —SiH3, —-NH2 ve —CN) yapisinin S formunun MP2/6—
3114+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan ¢oziicii (Dimetil siilfoksid (DMSO), dietil eter, Aseton ve
Tetrahidrofuran (THF)) icerisindeki ve gaz fazindaki enerjilerinin bagil degerleri (E, a.u.).

S—Izomeri

-H —SiH; | -CH3 | -OH | -NH, | -CN
Gas Faz 65.69 | 76.07 | 83.33 | 71.90 | 78.40 | 71.44
DMSO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Eter 7.55 7.62 7.48 8.33 7.95 9.28
Aseton 1.00 1.02 0.99 1.10 1.05 1.23
THF 4.06 4.10 4.03 4.48 4.28 5.00

Tablo 5.3: SiC,H;3RLIiBr (R = —H, -OH, —-CH3, —SiH3, -NH2 ve —CN) yapisinin | formunun MP2/6—
311+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan ¢oziicii (Dimetil siilfoksid (DMSO), dietil eter, Aseton ve
Tetrahidrofuran (THF)) icerisindeki ve gaz fazindaki enerjilerinin bagil degerleri (E, a.u.).

|-Izomeri

-H —SiH; | -CH3 | -OH | -NH, | -CN
Gas Faz 60.29 | 70.51 | 78.25 | 66.48 | 73.69 | 66.74
DMSO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Eter 6.42 6.49 6.46 7.12 7.12 8.28
Aseton 0.85 0.86 0.86 0.94 0.95 1.10
THF 3.47 3.51 3.50 3.84 3.86 4.48
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Tablo 5.4: SiC,H3RLiBr (T1 igin R = —H, —CHjz, —SiH; ve T2 i¢in R= —OH, —NH,, —-CN) yapisinin
T1/T2 formlarmin MP2/6-311+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan c¢oziicii (Dimetil siilfoksid
(DMSO), dietil eter, Aseton ve Tetrahidrofuran (THF)) ve gaz fazindaki enerjilerinin bagil degerleri
(E, a.u.).

T1-Izomeri T2-Izomeri
-H —CH3 | -SiH3 -OH | -NH, | -CN
Gas Faz 78.14 | 95.67 | 87.39 84.77 | 91.34 | 85.09
DMSO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Eter 10.64 | 10.58 | 10.50 11.59 | 11.30 | 12.88
Aseton 1.40 1.40 1.39 1.53 1.49 1.71
THF 5.72 5.69 5.65 6.23 6.08 6.95

Yapilan NBO analizleri sonucunda T1 ve T2 formlarinin bonding Si-Li ve
anti-bonding Si-Br orbitalleri ilgili yapilarda intramolekiiler etkilesimleri
gostermektedir. Bu etkilesimler —CN, —SiH3, -OH, —NH;, —-CH3 ve —H siibstitiienleri
icin mevcut yapilari sirastyla 19.40 kkal/mol, 22.24 kkal/mol, 24.00 kkal/mol, 24.26
kkal/mol, 24.33 kkal/mol ve 24.85 kkal/mol oranlarinda karali tutmaktadir. —-H, —CHj3
ve —SiHj3 siibstitiientlerinin | formu C1-C2 bonding-Li anti—lone pair etkilesiminden
dolay1 swrastyla 10.5 kkal/mol, 9.07 kkal/mol ve 9.36 kkal/mol enerji seviyelerinde
kararl hale gelmektedir. -OH, —SiH3, —-CH3, -CN, —-NH, ve —H siibstitiientlerinin S
formlar1 Br lone pair—Li anti-lone pair etkilesimlerinden dolay1 sirasiyla 60.09
kkal/mol, 60.59 kkal/mol, 60.98 kkal/mol, 61.20 kkal/mol, 55.31 kkal/mol ve 61.41

kkal/mol seviyelerinde kararli olmaktadirlar.

Sonug olarak, silasiklopropilidenoid yapilar1 {izerine siibstitlient ve ¢oziicii
etkisi de MP2/6-311+G(d,p) teori seviyesinde detayli bir sekilde galisilmustir. Li*
iyonunun Si atomunun ortaklagsmamis elektronlarina gesitli ataklar1 neticesinde S, |
ve T1/T2 formlar1 olugsmaktadir. T1 ve T2 formlar: siibstitiientin Br atomuna gore
pozisyonundan dolay1 farklilik gdstermektedir. WBI analizleri Li-Br baginmn iyonik
karakterde oldugun buna karsin silasiklopropiliden halkasindaki baglarin kovalent
etkilesimde olduguna isaret etmektedir. Enerji degerleri neticesinde S formunun gaz
fazinda en kararli yap1 oldugu tespit edilmistir. CPCM metodu kullanilarak ilgili
yapilar iizerine ¢oziicii etkisi incelenmis ve DMSO igerisinde T1 ve T2 formlarinin
en kararli yapilar oldugu sonucuna varilmistir. Ilgili yapilarda en kuvvetli

delokalizasyon Br lone pair ile Li anti—lone pair arasinda ger¢eklesmektedir.
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5.2  Germasiklopropilidenoid Yapilarinin Teorik  Yontemlerle

Incelenmesi

Karbenlerin periyodik tabloda grup 14 analoglari olan germilen yapilari
organometalik kimyada en 6nemli ara tiriinler smifina girmektedirler [136,137]. Son
yillarda biiyliyen bir ilgiye sahip germilenler iizerine uzun zamandir ¢alisiimaktadir.
Giiniimiizde ¢esitli kararli germilen yapilart rapor edilmistir [80,138-140].
Germilenoid yapilar1 karben ve sililen analoglari ile benzer olarak bir serbest karben
ve inorganik tuzun komplekslesmesi sonucu olusmaktadir. 1991 yilinda Gaspar ve
calisma arkadaslar1 germilenoidleri ilk defa diklorodimetilgerman yapisinin biitadien
ile tepkimesi sonucu ortaya ¢ikan ara iirlin olarak tanimlamistir [141]. Yapilan
deneyler sonucunda bu yapilarin sentezinin ve kararli kilinmasmin oldukg¢a zor
oldugu tespit edilmistir [142,143]. Germasiklopropilidenoid yapilar1 da
siklopropilidenoid yapilar1 gibi elektropozitif metal (M) ve ayrilan grubun (X,
genellikle halojen) ayn1 Ge atomuna koordinasyonu ile olusmaktadir.
Silasiklopropilidenoid ve silasiklopropilidenoid yapilar1 {izerine cesitli teorik ve
deneysel caligmalar yapilmasma ragmen germasiklopropilidenoid yapilar1 {izerine

herhangi bir ¢alisma yaymlanmamistir [68,130,133,144,145].

Cok yakin bir zamanda, grubumuz tarafindan silasiklopropilidenoid yapilar1
tizerine C,H;SiMX (M = Li veya Na ve X = F, Cl veya Br) gesitli DFT ve ab initio
hesaplamalar1 gergeklestirilmistir. MP2/6-31+G(d,p) and MP2/aug—cc—pVTZ teori
seviyelerinde elde edilen sonuglar C,H4SiMX yapisinin potansiyel enerji yiizeyinde
tic farkli izomeri oldugunu gostermektedir (bkz. Sekil 5.1). Iigili yapilar arasindaki
enerji farklar1 0.7-8.70 kkkal/mol arasinda degisim gostermektedir [130].

Bu dogrultuda grubumuz tarafindan germasiklopropilidenoid yapilari iizerine
sistematik teorik bir ¢aligma yapilmistir. Tez konusunun bu kisminda, ilgili yapilarin
geometrileri, elektronik yapilar1 ve kararliliklar1 tizerine yapilan arastirmalar
sunulmaktadir. Bunun yani sira, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari,

HOMO-LUMO orbitalleri de incelenmistir [146].

CsH4LiBr yapilar1 serbest siklopropiliden ve LiBr kisimlarindan olusan
karbenoid yapilar1 olarak adlandirilabilir. Bu ¢aligmada, ilgili karbenoid yapilarinin

germanyum analoglari tartisilmigtir (Sekil 5.7, 81-85 numarali yapilar). Germilenoid
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HoGeLiF molekiilii p—kompleksi en kararli halde bulunan {i¢ farkli izomere sahiptir
[144]. Buna karsin, ¢alisilan yapilar 81, 83 ve 85 germanoidal (G) ve inverted (1)
olmak iizere iki, 82 ve 84 numarali yapilar ise germanoidal (G) olarak yalnizca bir
konfigurasyona sahiptir (Sekil 5.8). Inverted formda Li atomu Y ve Z atomlart ile
etkilesimde bulunmaktadirlar. Bununla beraber, Br atomu yalnizca X atomu ile bir
etkilesim igerisindedir. Ancak, Li ve Br atomlar1 germanoiidal formda X atomu ile

daha yiiksek bir koordinasyona sahiptir (Sekil 5.8).

Br, Li
o4

/ \
H2Y_ZH2

81 X=Ge, Y=Z=C
82 Y=Ge, X=Z=C
83 X=Y=Ge, Z=C
84 Y=7=Ge, X=C
85 X=Y=Z=Ge

Sekil 5.7: Siklopropilidenoid yapilarinin germanyum analoglar1 (81-85).

B\

Li
Germanoidal (G) Inverted (I)

Sekil 5.8: Germanoidal (G) ve Inverted (I) formlarinin genel gésterimi.

NBO analizlerinden belirlendigi iizere pozitif yiikli Li* iyonu 82 ve 84
numarali yapilarda Ge atomuna 81, 83 ve 85 numarali yapilarda ise C atomuna
koordine olarak G ve | formlarint olusturmustur. Ancak, silikon analoglar1 gibi
tetrahedral yap1 germasiklopropilidenoid i¢in optimize edilememistir. Yapilan
tetrahedral geometri optimizasyonu denemeleri sonucunda biitiin baslangi¢
yapilarinin herhangi bir enerji bariyeri olmadan G forma izomerize oldugu tespit

edilmistir.
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Bu izomerizasyonlarin herhangi bir enerji farki olmadan gerceklestigi ayrica
IRC hesaplamalar1 ile kanitlanmigtir. Sekil 5.9°dan goriildiigi iizere 0.0 noktasindan
8.0 noktasma 0.1 araliklarla izomerizasyon sonucu tahmini T formu G formuna
izomerize olmustur. 1.5-6.5 araliginda X(Ge)-Br bag mesafesi azalirken Li—Br bag
uzunlugunda bir artma meydana gelmistir. Bu durum 81 numarali yapida Ge-Br
bagmin kirilmasma (17. Basamak) ve ilgili yapida Li-Br bagi olusumuna (63.

Basamak) sebep olmaktadir (Sekil 5.9).

4733 [ o BN
4733 N\ "%00a,, v
4733 5 o { 0

4733
4733 H
4733
4733
4733 o
4733 H°
4733 o
4733
4733 -

1. basamak ﬂ"‘\

e

P =— —=z

¢ /-"L. 85. basamak ' ™=,

P

,// g’

(3%

Total Energy (Hartree)

-0 1 2 3 4 5 6 7 8

Sekil 5.9: 76 numarali yapinin IRC grafigi.

81-85 numarali yapilar lizerine gerceklestirilen hesaplamalar singlet hal
iizerinden yapilmistir. Yaptigimiz literatiir taramalar1 neticesinde bu tip yapilar
iizerine herhangi bir deneysel calisma yapilmadigindan dolay1 elde ettigimiz verilerin
karsilastirilmalarina olanak bulunmamaktadir. 81-85 numarali yapilarm G ve |
formlarma ait geometrik veriler Tablo A.8.16-8.20°de verilmistir. Yapilan frekans
analizleri 81-85 numarali yapilarin G ve | formlarmin ilgili teori seviyelerinde (85
numarali yapinin G formu hari¢) herhangi bir hayali frekans degerine sahip
olmadiginit bu dogrultuda hepsinin birer minima oldugunu goéstermektedir. 85
numarali yapmin MO05-2X/6-31+G(d,p) teori seviyesinde —12.5 cm™* gerilme

frekansi ile bir lokal minima olmadig1 hesaplanmigtir.

[lgili minimalarm geometrik parametreleri ve enerjileri DFT ve ab initio
metotlar1 ve 6-31+G(d,p) temel setleri ile hesaplanmis ve veriler ekler kisminda

Tablo A.8.16-8.20°de rapor edilmistir. Elde edilen tiim yapilar Cs simetriye sahiptir.
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Sonuglar B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan referans bag uzunluklari
(HsC-Br =1.963 A, H3C-CH; = 1.532 A, H3C-Li = 1.985 A, H3Ge-Br = 2.325 A,
HsGe-GeHs = 2.415 A, HyGe-Li=2.446 A, Li-Br = 2.195 A) ile karsilastirilmistir.
Pozitif bir % degeri ilgili bagda uzamayi, buna karsin negatif bir % degeri bagda
kisalmay1 temsil etmektedir. Ornegin, 83 ve 85 numarali yapilarin G formlarinin X—
Li baglar1 referans bag uzunluklar1 ile karsilastirildiklarinda sirasiyla 0.28 % ve
0.73% oranlarinda uzamistir. Diger taraftan, 81, 82 ve 83 numarali yapilarm G
formlarinin ayni1 baglar1 B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde —0.53%, —1.66% ve
2.4% oranlarinda kisalma gostermislerdir. 83 ve 85 numarali yapilarin G formlarmnin
Ge-Li baglarinda referans bag uzunluklaria kiyasla bir uzama tespit edilmistir. Bu
durum 81 numarali yapinin G formunda gozlemlenmemistir. B3LYP/6-31+G(d,p)
teori seviyesinde gerceklestirilen hesaplamalar 82 ve 84 numarali yapilarin C—Li
baglarinda kisalma gostermektedir. G ve | formlarin Li-—Br baglarinda LiBr tuzu ile
kiyaslandiginda (2.195 A) sirastyla 5.33% ve 10.88% oranlarinda birer uzama tespit
edilmistir. Bununla beraber, 81, 83 ve 85 numarali yapilarin G formlarmin XLiBr
bag acilar1 82 ve 84 numarali yapilarin G formalar1 kiyasla daha yiiksek olarak
hesaplanmistir (Tablo A.8.16-8.20). Ilgili yapilarin YXZ bag agilar1 kiyaslandiginda
en diisiik bag agis1 81 numarali yapmm | formunda 43.9° olarak hesaplanmistir. Buna

karsin, en yiiksek bag acis1 84 numarali yapinin G formunda tespit edilmistir.

Kimyasal bag olusum ve bozulmalarini tanimlamada siklikla kullanilan teorik
yontemlerden birisi Wiberg Bag Indeksi (WBI) metodudur [131]. Cahsilan yapilar
iizerine B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde gerceklestirilen hesaplamalara ait
veriler ekler kisminda Tablo A.8.16-8.20’de parantez icerisinde verilmektedir.
Yiiksek bir WBI degeri ilgili iki atom arasindaki kuvvetli kovalent etkilesimi temsil
etmektedir. Hesaplamalar 81-85 numarali yapilarin G ve | formlarinda bulunan X—
Li baglarinn elde edilen WBI degerleri (0.015-0.1278 araliginda) neticesinde
kovalent etkilesimden ziyade birer iyonik bag olduklarma isaret etmektedir. Buna ek
olarak, 82 numarali yapinin G formunun X-Z bag1 1.083 WBI degeri ile en kuvvetli
kovalent etkilesime sahiptir. Ayrica, 81 numarali yapmm G formunun Y-Z bagida
B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde 1.068 WBI degeri ile oldukca yiiksek bir

kovalent baga sahiptir.
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Iigili yapilarm dogal bag orbitali (NBO) hesaplamalar1 da B3LYP/6—
31+G(d,p) teori seviyesinde ¢alisilmis ve elde edilen ilging degerler rapor edilmistir.
G formlarda Li atomunun anti-lone pair (n;;) orbitalleri X ve Br atomlarmmn lone
pair (ny ve ng,) orbitalleriyle kuvvetli etkilesimde bulunmaktadirlar. G formlarda
bulunan en kuvvetli etkilesim X atomlarmin lone—pair (ny) orbitalleri ile Li
atomlarmm anti-lone pair (nj;)orbitalleri arasinda gergeklesmektedir. NBO
analizleri 81-85 numarali yapilarda ny — nj; etkilesimlerinin sirasiyla 16.3, 14.5,
14.9, 13.3 ve 13.9 kkal/mol stabilizasyon enerjileri ile en kuvvetki etkilesimler
oldugunu gostermektedir. Diger taraftan, 81, 83 ve 85 numarali yapilarin |
formlarinda gergeklesen ng, — nj; etkilesim enerjileri sirasiyla 26.5, 23.9, 21.5
kkal/mol olarak tespit edilmistir. 83 ve 85numarali yapilarin | formlarnin Li-Ge
koordinasyon enerjileri 82 numarali yapinin Li—C koordinasyon enerjisinden yiiksek

tespit edilmistir.

Ayrica, ilgili yapilarin (81-85) molekiiler orbitalleride (HOMO-LUMO)
B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde c¢alisilmis ve elde edilen sonuglar tez
kapsaminda tartisilmistir. Bilindigi iizere organik ve organometalik kimyada
HOMO-LUMO enerjileri oldukca 6nem arz etmektedir. iki orbital arasindaki yiiksek
enerji farkl ilgili bilesigin yiiksek karalilikta oldugunu diisiik enerji farki ise ilgili
bilesigin daha fazla polarize olma kapasitesine ve yliksek kimyasal reaktiviteye sahip
oldugunu gostermektedir [132]. Gergeklestirilen hesaplamalar neticesinde elde
edilen HOMO-LUMO enerjileri ve orbital dagilimlart Sekil 5.10°da verilmektedir.
81 numarali yapinin | formu 0.162 eV ile en yiikksek HOMO-LUMO enerji farkina
sahiptir. Buna karsin 85 numarali yapmin G formu 0.131 eV ile en diisiik enerji
farkina sahiptir. Sekil 5.10°dan anlasilacagi gibi HOMO orbitalleri genellikle
karbenik karbon ve germanyum atomlar1 iizerine kiimelenmis bulunmaktadirlar.
LUMO orbitalleri ise neredeyse tamamen Li atomlar1 lizerine konumlanmistirlar. 81—
85 numarali yapilar icin elde edilen HOMO enerji degerleri sirasiyla —0.202, —0.188,
—0,195, -0.187 ve —0.196 eV olarak tespit edilmistir. Bununla beraber ayn1 yapilarin
LUMO enerjileri sirasiyla —0.053, —0.049, —0.058, —0.053 ve —0.065 eV olarak tespit
edilmistir. Ilgili yapilarm XYZH4 kisimlar1 niikleofilik karaktere sahip serbest

germilen olarak tanimlanabilir.
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Sekil 5.10: 81-85 numarali yapilarin G ve | formlarinin B3LYP/6—31+G(d,p) teori seviyelerinde
hesaplanan HOMO-LUMO enerjileri ve gosterimleri.

Yapilan calisma cergevesinde ilgili molekiillerin molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP) haritalar1 da B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanmig
ve ilgili veriler Sekil 5.11°de verilmistir. MEP haritalar1 bir organik molekiiliin
niikleofilik ve elektrofilik kisimlarmi belirlemede siklikla kullanilan bir yontemdir
[146]. Daha onceden belirtildigi lizere, negatif kisimlar kirmizi pozitif kisimlar ise
mavi renk ile belirlenmistir. Bu baglamda, 81 numarali yapinin G ve | formlar1 igin
negatif kisimlar Ge ve Br atomlar1 {izerinde konumlanirken, mavi yikli pozitif

elektron bulutlaru Li atomu lizerinde yogunlasmastir.

a2 D 002 302 [ ;0222

J

Germanoidal (G) Inverted (I)
Sekil 5.11: 81 numarali yapinin G ve | formlarinin B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan
MERP haritalari.
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81-85 numarali yapilar i¢in B3LYP/6-31+G(d,p), MP2/6—-31+G(d,p), M05—
2X/6-31+G(d,p) ve MO06-2X/6-31+G(d,p) teori seviyelerinde hesaplanan enerji
degerleri Tablo A.8.16-8.20°de verilmektedir. 81 numarali yapinin G formu |
formuna gore 0.86 kkal/mol daha diisiik enerjiye sahiptir. Buna karsin, 83 ve 85
numarali yapilarin G formlar1 | formlarina nazaran B3LYP/6-31+G(d,p) teori
seviyesinde sirastyla 7.37 ve 8.47 kkal/mol daha fazla enerjiye sahiptirler. Bilindigi
iizere, 81 numarali yap1 82 numarali yapmin, 83 numarali yap1 ise 84 numarali
yapiin yapisal izomeridir. Elde edilen enerji degerleri 82 ve 84 numarali yapilarin G
formlarinmn 81 ve 83 numarali yapilardan sirasiyla 61.4 ve 56.5 kkal/mol enerji

degerleri ile daha kararsiz oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak, siklopropilidenoid yapilarinin Ge analoglari tizerine DFT ve ab
initio hesaplamalar1 gergeklestirilmistir. Optimize edilen 81, 83 ve 85 numarali
yapilar G ve | olmak {iizere iki farkli izomere sahiptirler. 82 ve 84 numarali yapilar
ise yalnizca G formda bir minima olarak tespit edilebilmistir. Bununla beraber hi¢bir
yap1 i¢in tetrahedral (T) form optimize edilememistir. Hesaplanan enerji sonuglar1 83
ve 85 numarali yapilarin G formlarmin | formlarina gore daha kararsiz oldugunu
gostermektedir. Molekiiler orbital (HOMO-LUMO) hesaplamalar1 sonucunda 81
numarali yapmin | formu 0.162 eV ile en yiiksek HOMO-LUMO enerji farkina
sahiptir. Bununla beraber en diisik HOMO-LUMO enerji farki 0.131 eV ile 85

numarali yapinin | ve G formlarinda tespit edilmistir.

5.3  gem-Dibiromospiropentan Yapilarinin Allen Birimlerine Halka

Acilma Mekanizmalarina Siibstitiient Etkisi

Ug iiyeli karben ve karbenoid yapilarinm halka agilma mekanizmalar1 organik
ve organometalik kimyada oldukca ilgi ¢ekici konulardan biridir. Doering—Moore—
Skattebel (DMS) metodu uzun yillardir gem—dihalojensiklopropan birimlerinin
alkillityum ile etkilesmesi sonucu allen bilesiklerinin sentezinde kullanilmistir [147—

153]. Ayni yontem yakin gegmiste gem—dihalospiropentan yapilarinin diizenlenme
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tepkimelerinde ve allen birimlerine ek olarak farkli driinler elde edilmesinde
uygulanmistir (Sekil 5.12) [154-157].

MelLi

R' Br, Br

1 R2 R?

R! BrBr R 86 R R! Br
Route 3 i Br
R1)IQE[R1 (R2= H) ? R;j%LRZ
89 88 R? |
Sekil 5.12: gem—dibromospiropentan yapisinin 87-89 numarali yapilara diizenlenmesinin genel

gosterimi.

Ilgili tepkime farkli sicakliklarda farkli diizenlenmeler vermektedir. Genel
olarak, 86 numarali yapmin MelLi ile lityum—brom yer degistirme tepkimesi sonucu
spiropentanoid (90a—j) ara triinleri tizerinden ana iriin olarak allen (87) birimini
sentezlenmektedir (1. Yol). Bu yontem DMS tepkimesi olarak adlandirilmaktadir
[49-51]. Sicakligm -55 °C’ye diisiiriilmesi ilgili diizenlenmenin halkadaki
slibstitliente bagl olarak 88 veya 89 numarali yapilara kaymasini saglamaktadir (2.
ve 3. Yollar). Karbokatyonik iskelet diizenlenmesinin sentetik ve mekanistik
ozellikleri Zefirov ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan defalarca ¢alisilmasina ragmen,
bu alanda siibstitiient etkisi de dahil olarak herhangi bir teorik c¢alisma

bulunmamaktadir (1. Yol).

Cok yakin bir zamanda Azizoglu ve calisma arkadaglar1 tarafindan
gerceklestirilen teorik bir caliymada siklopropilidenoid yapilarinin DMS tepkimesi
ile allen birimlerine izomerizasyonu rapor edilmistir. Bu izomerizasyon i¢in genel
olarak iki yol diistiniilmektedir. Bunlardan biri tek basamak, digeri ise serbest karben

birimi iizerinden basamak basamak halka a¢ilma mekanizmalaridir (bkz. Sekil 1.13).
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Her iki durumda da brom iyonunun eliminasyonu tepkimenin kinetigini
belirlemektedir [67]. Jhonson ve caliyma arkadaslarmin yapmis oldugu diger bir
calismada DFT ve CCSD(T)//DFT metotlar1 kullanilarak siklopropilidenoid
yapilarmin, koordinasyon durumlari ve halka agilma mekanizmalar1 modellenmistir.
Teorik sonuglar siklopropilidenoidlerin ve dimer yapilariin solvent ortaminda veya

gaz fazinda oldukga reaktif tirtinler oldugunu gostermektedir [158].

Tez konusunun bu kisminda ilgili bilesiklerin allen birimlerine halka agilma
mekanizmalar1 ve bu mekanizmalar iizerine siibstitlient etkisi detayli bir sekilde

teorik yontemlerle ¢alisilmistir [159].

1-bromo-1-lityospiropentanoid (90a) 1,1-dibromospiropentan  ve
metillityum arasinda gergeklesen tepkime sonucu elde edilebilir. Bu yapmin halka
acilma mekanizmasmi agiklamak i¢in modellenen iki farkli mekanizma mevcuttur.
Bunlardan biri tek basamak digeri basmak basamak halka agilma mekanizmalaridir.
Calismanin ilk kisminda CsHsRLiBr yapisinin en kararli konformasonu potansiyel
enerji yiizeyinde tespit edilmistir. Optimize edilen yapi referans noktasi almarak
halka agilma mekanizmasi tasarlanmistir. CsHg yapisi B3LYP/6-31G(d) teori
seviyesinde singlet halde 16.8 kkal/mol enerji ile daha kararli oldugundan dolay1
biitiin yapilar singlet halde disiiniilmiistiir. Singlet halde bulunan yapilar aufbau
prensibine dayanmaktadir, buna karsin triplet haldeki yapilar uyarilmis elektron
konfigurasyonu ile iliskilidir. Bunun yani sira, ilgili yapilarda siibstitiient
pozisyonlar1 da diisiiniilmiistiir. Baglh bulunan siibstitiientler Br atomu ile ayni tarafta
veya farkli tarafta olmak kaydiyla iki farkli pozisyonda diisiiniilebilinir. Bu durum
baslangic molekiillerinin kararliligini  etkilemektedir. Yapilan hesaplamalar
sonucunda 90a—j yapilarinin tamaminda ilgili siibstitiientler Br atomu ile farkli
tarafta tespit edilmistir (Sekil 5.13).
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Sekil 5.13: CsHsR-LiBr (85a, R= —H) molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde optimize
edilen yapis1; bag uzunluklari (A) ve bag acilar1 (derece).

LiBr tuzunun karbenik karbon atomunun bos orbitalleri ve ortaklagsmamis
elektronlar ile etkilesmesi sonucu ilgili 90a yapisi olusmaktadir. 90a yapis1 merkez
karbon atomu iizerinde bozulmus tetrahedral geometriye sahiptir. 90a—j yapilari
biinyesinde ti¢ farkli halkadan meydana gelmektedir. Bunlar C1-C2—-C3, C3-C4-C5
ve C1-Li-Br halkalaridir (Sekil 5.13). Mevcut yapida bulunan Li-Br, C1-Br ve C1-
Li baglar1 referans bag uzunluklar1 Li-Br, H3C—Br ve H3C-Li (sirasiyla 2.167, 1.965
ve 1.980 A) ile karsilastirildiklarinda ilgili baglarmn siibstitiientlerden yapiya etkili
bir sekilde elektron transferi neticesinde modifiye oldugu tespit edilmistir. Bu
degisimler % hesaplamalar1 ile belirlenmistir. Pozitif degere sahip bir % ilgili bagda
uzamay1 negatif degere sahip bir yiizde ise mevcut bagda bir kisalmayr temsil
etmektedir. Ornegin, 90a yapismin Li-Br, C1-Br, and C1-Li baglarindaki degisimler
B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde sirasiyla 5.9%, 21.4% ve —1.26% oranlarinda
bulunmustur. Bu durumda en fazla uzaman 21.4% ile C1-Br bagmda tespit

edilmistir.

Yapisal analizlerden sonra ilgili baglarin tek basamak ve basamak basamak

halka ac¢ilma mekanizmalar1 teorik yontemler yardimiyla incelenmistir.
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5.3.1 Spiropentanoid Yapilarnmn (90a-j) Basamak Basamak Halka

Acilma Mekanizmalan

B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-31+G(d,p), X3LYP/6-31G(d) ve X3LYP/6—
31+G(d,p) teori seviyelerinde yapilan hesaplamalar sonucunda tiim siibstitiie
spiropentanoid yapilar1 basamak basamak halka ag¢ilmasi vermektedir. Bu
izomerizasyonlar1 kanitlamak icin intrinsic reaction coordinate (IRC) hesaplamalari
gerceklestirilmistir [107]. Bu hesaplamalar gecis yapilarindan baglanarak ilgili
minimalarla baglantinin kurulmasma dayanmaktadir. Sekil 5.14’den goriildiigii tizere
90a—j yapilarinin 90a—j yapilarina izomerizasyonu GY1la—j gecis yapilarinda C—Br
baglarmin kirilmast ile baglamaktadir. Frekans analizleri GY1la—j yapilarinin 1 hayali
frekans degeri ile birer ge¢is yapist oldugunu gostermektedir. GYla—j yapilarina
izomerizasyon i¢in gerekli enerji bariyerleri B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde
1.61-5.93 kkal/mol arasinda degismektedir (Tablo 5.5). 90a—j yapilari, GYla—j
gecis yapilari tizerinden 6ncelikli olarak 91a—j ara tiriinlerine izomerize olmaktadir
(Sekil 5.14). Bu durum karbenoid yapisinin karben—LiBr kompleksine
izomerizasyonu olarak tanimlanabilir. 91a—j kompleksleri Li* iyonunun karbenik
karbon atomundaki ortaklasmamis elektronlar: ile etkilesimi sonucu olusmaktadir.
9la—j yapilari GYla—j yapilarindan daha diisiik enerjiye sahiptirler (Tim teori
seviyelerinde -SH ve B3LYP/6-31+G(d,p) ve X3LYP/6-31+G(d,p) teori
seviyelerinde —Cl, —Br, —CF3 ve —BF; siibstitiientleri hari¢) (Tablo 5.5).
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Tablo 5.5: Spiropentanoid yapilarinin (90a—j) allen birimlerine (92a—j) B3LYP/6-31G(d) (ilk),
B3LYP/6-31+G(d,p) (ikinci), X3LYP/6-31G(d) (iigiincii) ve X3LYP/6-31+G(d,p) (dordiincii) teori
seviyelerinde tek basamak ve basamak basamak halka ac¢ilma mekanizmalar1 i¢in hesaplanan enerji

bariyerleri.

Basamak Basamak Tek Basamak
GY1 91 GY2 GY3
L | 1.89\3.80\ [ 0021321\ | 6501958 B
a 1.99\3.91 | 0.22\3.44 | 6.78\9.88
o| O |aowor | sanres | siousts | 180511339
c| B |S7maes | 503000 | ssaney | 1445 uest
o | S S | oo
o [ S T
| on 333%%\\%%2\ }Lﬁ%\\%%%\ %'Z)Z;\\%,Eé%\ 5.14\6.51\5.44\6.79
ocr, 335772\\%%85\ ﬁ%\\i%%\ 22%?\%%%\ 5.46\5.64\5.78\5.96
o (2 S B o
B
N6 Hib i T
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o: Bromine
‘ : Carbon

J : Lithium W )
@ : Substituent \\

' 92a
——

Sekil 5.14: 90a—j yapilarinin 92a—j yapilarina basamak basamak halka a¢ilma mekanizmalarmin
genel gosterimi.

Optimize edilen yapilarin (R= —H) elektronik yapilar1 molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP) haritalari ve dogal bag orbital (NBO) hesaplar1 yapilarak
incelenmistir. MEP haritalar1 91a yapismin elektrofilik karaktere sahip oldugunu
gostermektedir. Yapilan NBO yiik hesaplamalar1 ilgili yapmin karbenik karbon
atomunun 0.091 ile 90a (-0.346) ve GY1la (-0.055) yapilarindan B3LYP/6-31G(d)
teori seviyesinde daha fazla ylike sahip oldugunu isaret etmektedir. Elde edilen
verilerden kolayca anlasilacagi gibi Br atomunun ilgili yapidan eliminasyonu 90a
yapisinin karakterinin niikleofilikten elektrofilige dogru kaymasina sebep olmaktadir.
Bu durumda karbenoid yapilarinin sililenoidler gibi elektrofil veya niikleofil olarak

davranabilecegi goriilmektedir [67,68].

MEP haritalar1 ayrica molekiillerin hangi taraftan elektrofilik veya niikleofilik
atak yapabileceklerini de goézler Oniine sermektedir [159]. B3LYP/6-31G(d) teori
seviyesinde yapilan hesaplamalar (R= —H) Sekil 5.15’de verilmektedir. Elektrofilik
kisimlar kirmizi, niikleofilik kisimlar ise mavi renklerle sembolize edilmislerdir.

Sekil 5.15’den goriildiigli tizere 90a numarali yapmin karbenik C1 atomu kirmizi
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renk ile negatif bdlgeyi temsil etmektedir. Ayn1 C1 atomu GYla ve 91a yapisinda

pozitif yiiklenerek mavi renge doniismiistiir.

52l

9

N o
o %

Sekil 5.15: 90a yapisinin 92a yapisina basamak basamak halka a¢ilma mekanizmasinin B3LYP/6—
31G(d) teori seviyesinde hesaplanan molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi.

90a yapisinin GYla ge¢is yapisina izomerizasyonu i¢in B3LYP/6-31G(d),
B3LYP/6-31+G(d,p), X3LYP/6-31G(d) ve X3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyelerinde
hesaplanan enerji bariyerleri sirasiyla 1.89, 3.80, 1.99 ve 3.91 kkal/mol olarak tespit
edilmistir. 91a yapisindan GYla yapisina geri donilisiim enerjileri ayni teori
seviyelerinde swrasiyla 1.87, 0.59, 1.77 ve 0.47 kkal/mol olarak hesaplanmistir.
GY1lb—j yapilarina izomerizasyonlar da GYla ile benzer olarak diisiik enerji
bariyerlerine sahiptirler. Gerekli aktivasyon enerjilerinin diisiik olmasi 91a yapisina
izomerizasyonun olduk¢a 1liman sartlarda gerceklesebilecegini gostermektedir.
GYla yapismm CI1-Br (3.311 A) bag uzunlugunda 90a (2.387 A) yapisi ile
karsilastirildiginda uzama kaydedilmistir. Buna kargm, ayni yapinin C2-C3 (1.473
A) bag uzunlugunda bir kisalma gdzlemlenmistir. 91a yapismin GY2a yapisina
izomerizasyonu esnasmnda LiBr baglh bulunan ii¢ iiyeli halkada bir bozulma

gerceklesmektedir. Bu izomerizasyon sonucu ilgili allen—LiBr (92a-LiBr) yapisi
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olusmaktadir. Gerekli izomerizasyon icin hesaplanan enerji bariyerleri siibstitliente
bagli olarak 6.50-9.88 kkal/mol arasinda degismektedir. GY?2a yapisinin C2—C3 bag
uzunlugu 1.473 A olarak hesaplanmistir. GY2a yapisinda C2-C3 o—bagmnn kirildig:
ve buna karsin C1-C3 ile C1-C2 n-baglarmm olustugu goriilmektedir. Ilgili
izomerizasyon IRC hesaplamalar1 ile ayrica kanitlanmistir. Sekil 5.16’dan goriildiigii

iizere 8. ve 12. basamaklarda yeni n—baglar1 olusmaktadir.

2773280 —
2773290 4 T @
T 2773300 2
] Nl
£ i '
5 2773310 ] i 311 basamak [
52773320 @
=) Ha
5 2773330 -| ‘/‘ [ SRR a2 ?
c i 4 $J @ i 4
% 277330 i j‘ i %" >
o 2
g 1/1. basamak 5 basmak S 16. basamak 7§ ajlen
© 2773350 -
2773360

2773370 -

——7— 7T —7—T——
0 2 4 6 8 10 12
Intnnsic Reaction Coordinate

Sekil 5.16: B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde GY2a yapisindan 92a yapisina izomerizasyonu
gosteren IRC grafigi.

5.3.2 Spiropentanoid Yapilarinin (90a—j) Tek Basamak Halka Ac¢ilma

Mekanizmalan

Basamak basamak halka a¢ilma mekanizmasima ek olarak tek basamak halka
acilma mekanizmalar1 da 1ilgili molekiiller i¢in modellenmistir. Elde edilen
aktivasyon enerji degerleri ilgili mekanizma {izerinden de izomerizasyonlarin
gerceklesebilecegini gdstermektedir. Yapilan hesaplamalar neticesinde, —OCH3, —
CF3, —SH, —OH siibstitiientlerinin tiim teori seviyelerinde ve —CI, —Br, -BF;, —-CH3, —
SiHj3 siibstitiientlerinin yalnizca B3LYP/6-31+G(d,p) ve X3LYP/6-31+G(d,p) teori
seviyelerinde tek basamak halka a¢ilma mekanizmasi verdigini sonucuna varilmistir.
Optimize edilen GY3b—j yapilarmm birer gegis yapisi oldugu caligilan tim teori
seviyelerinde yapilan frekans analizleri ile dogrulanmistir (R= —H hari¢). Elde edilen
enerji degerleri Tablo 5.5°de verilmektedir. Ilgili GY3 yapisinda bulunan Li ve Br
atomlarinin  karbenik C1 atomu ile etkilesimde bulundugu Sekil 5.13’den

goriilmektedir.
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Ilgili mekanizma tek bir basamaktan meydana gelmektedir. Bu basamakta
GY3b—j gecis yapilarinin olusumu tespit edilmistir. Elde edilen enerji degerleri
Tablo 5.5’de verilmektedir. Sonuglar GY3 icin gerekli enerji bariyerlerinin nispeten
GY?2 icin gerekli enerji bariyerlerinden daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Genel
olarak elektron ¢ekici siibstitiientler (—CF3 ve —BF;) varliginda ilgili enerji bariyerleri
yiikselirken, elektron verici gruplarla (—-OH ve —SH) diismektedir. 90b—j yapisinin
92b—j yapisina GY3b—j iizerinden tek basmak halka agilma mekanizmasi IRC

hesaplamalar1 yardimiyla teorik olarak kanitlanmigtir.

5.3.3 Spiropentaniliden Yapilarinin (93a-j) Halka Acilma

Mekanizmalan

Karben ve karbenoidler iizerinden allen olusumunu daha fazla aydmnlatmak
amaciyla 90a—j yapilarinin serbest karben analoglarinin da (93a—j) halka agilma
mekanizmalar1 tez kapsaminda incelenmistir (Sekil 5.17). Daha 6nceki ¢alismalarla
uyumlu bir sekilde allen olusumu i¢in gerekli halka agilmalar karbenler iizerinden de
gerceklesebilmektedir [67,68]. Calisilan spiropentaniliden (93a—j) yapilar1 6ncelikli
olarak hem singlet hem de triplet halde optimize edilmis ve enerjileri
karsilagtirilmistir. Tiim teori seviyelerinde yapilan hesaplamalar sonucunda singlet
halin triplet hale nazaran daha kararli yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Bundan

dolay1 halka agilma mekanizmalar1 singlet hal {izerinden tasarlanmustir.
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Sekil 5.17: 93a—j yapilarinin ilgili allen (94a—j) birimlerine halka agilma mekanizmasinin genel
gosterimi.

93a—j yapilarmin 94a—j yapilarma izomerizasyonun da tespit edilen gegis
yapilar1 (GY4a—j) i¢in gerekli enerji bariyerleri B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde
2.95-12.74 kkal/mol araliginda hesaplanmistir (Tablo 5.6). Tablo 5.6’dan kolayca
anlasilacagi iizere karbenoid analoglari ile uyumlu bir sekilde elektron verici
gruplarin aktivasyon enerjileri diistirdiigii tespit edilmistir. GY4a—j yapilarinin C2—
C3 baglar1 93a—j yapilarmin C2-C3 baglari ile karsilastirildiginda birer uzama tespit
edilmistir. Bu durumda C2—C3 o—baglarinda kirilma goézlenirken, C1-C2 ve C1-C3
baglarinda birer m—bag1 olusumu tespit edilmistir (Sekil 5.17).
Tablo 5.6: Spiropentaniliden yapilarinin (93a—j) allen birimlerine (94a—j) B3LYP/6-31G(d) (ilk),

B3LYP/6-31+G(d,p) (ikinci), X3LYP/6-31G(d) (ii¢iincii) ve X3LYP/6-31+G(d,p) (dordiincii) teori
seviyelerinde halka agilma mekanizmalari i¢in hesaplanan enerji bariyerleri.

GY4
al|H 9.19\9.16\9.37\9.33
b|Cl 3.90\4.20\4.12\4.40
c | Br 5.02\5.15\5.27\5.38
d | CHs 5.38\5.59\5.45\5.75
e | SiH; 9.76\9.89\9.97\10.10
f |OH 3.76\3.46\3.88\3.57
g | OCHjs 2.95\3.23\3.15\3.41
h | CFs 11.04\10.84\11.29\11.06
i | BFR 12.74\12.39\12.96\12.58
J |SH 5.42\5.45\5.60\5.63
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5.3.4 Karbenoid ve Karben Yapilar1 Uzerine SEDA Hesaplamalari

90a—j ve 93a—j yapilar1 {lizerine siibstitiient etkisi ile yiik dagilimlar1 ayrica
SEDA hesaplamalari ile tespit edilmistir. SEDA hesaplamalari siibstitiientin ¢ baglar1
iizerinden yapiya elektron alip—verme durumunu belirlemede kullanilan olduk¢a yeni
ve etkili bir metottur [160-163]. Yaptigimiz ¢alismada 90a ve 93a yapilar1 referans
alinarak karbenik C1 atomlar1 {izerindeki elektron miktarlar1 hesaplanmis ve 90b—j
ve 93b—j yapilariyla karsilastirilarak bagil yiik popiilasyonlar: tespit edilmistir. Ilgili
yapilarin toplam elekton degerleri ve birbirlerine gore bagil degerleri Tablo 5.7 ve
5.8’de verilmektedir. Optimize edilen karben ve karbenoid yapilarinin SEDA-CI yiik
korelasyonlar1 sonucunda elde edilen R? degerleri sirasiyla 0.7393 ve 0.7702 olarak
hesaplanmistir (Sekil 5.18). Elde edilen bu degeler siibstitiientlerin c—baglar1

iizerinden yarattig1 etkinin C1 yiikii ile nispeten uyumlu oldugunu gdstermektedir.

Tablo 5.7: 90a—j yapilar1 igin hesaplanan SEDA degerleri ve C1 atomlariin yiikleri.

90a—j | o—Toplam SEDA C1 atom yiikii
SiH3 29.51926 0.20441 —0.323
BF, 29.44098 0.12613 —0.340

H 29.31485 0 —0.346
SH 29.18000 | —0.134485 —0.386
CF3 29.13562 | —0.17923 —0.417
CH3 29.10499 | —0.20986 —0.361

Br 29.08161 | —0.23324 —0.417

Cl 29.02103 | —0.29382 -0.414
OH 28.78364 | —0.53121 —0.422
OCHj3; | 28.77268 | —0.54217 —0.425

Tablo 5.8: 93a—j yapilar1 igin hesaplanan SEDA degerleri ve C1 atomlarmin yiikleri.

93a—j | 6—Toplam | sEDA | C1 atom yiikii
SiH3 21.62099 | 0.20096 0.177

BF, 21.54383 0.1238 0.209

H 21.42003 0 0.159

SH 21.31507 | —0.10496 0.161

CF3 21.24787 | —0.17216 0.189
CH3 21.2182 | -0.20183 0.162

Br 21.19929 | —0.22074 0.159

Cl 21.15929 | -0.26074 0.154

OH 20.88992 | -0.53011 0.075
OCHj3; | 20.88622 | —0.53381 0.075
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Sekil 5.18: 93a—j ve 90a—j yapilarinin SEDA degerleri ile C1 atomlarinin yiikleri arasindaki lineer
korelasyon grafikleri.

Sonug olarak tez konusunun bu kisminda lityumbromospiropentanoidler ve
serbest karben analoglarmnin ilgili allen birimlerine halka a¢ilma mekanizmalar1 ve
bu mekanizmalar iizerine siibstitiient etkisi incelenmistir. Elde edilen veriler
neticesinde 90 numarali yapilar (R= —H hari¢) hem tek basamak hem de basamak
basamak halka acgilma mekanizmas:1 vererek allen birimlerine izomerize
olmaktadirlar. Her iki mekanizma i¢in elde edilen enerji bariyerleri birbirlerine
oldukca yakin tespit edilmistir. Elektron verici gruplar ilgili enerji bariyerlerini
distirtirken, elektron gekici gruplarin enerji bariyerlerini yiikselttigi diger énemli

bulgular arasindadir.

Alternatif olarak 90a—j yapilariin serbest karben analoglarinin halka agilma
mekanizmalar1 da sistematik olarak calisilmistir. Karbenler genel olarak iki farkli
elektronik yapiya sahiptirler (singlet ve triplet). Hesaplamalar sonucunda 93a-j
yapilarinin tamamu singlet halde daha kararli optimize edilmis ve halka agilma
mekanizmalar1 bu dogrultuda tasarlanmistir. B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde

hesaplanan enerji bariyerleri 2.95-12.74 kkal/mol araligindadir.

Bu yapilar iizerine siibstitiient etkisi ayrica SEDA hesaplamalar1 ile

arastirilmis ve SEDA-CI yiikii arasinda dikkate deger korelasyonlar elde edilmistir.
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5.4  Disilasiklopropilidenoid ve Trisilasiklopropilidenoidlerin

Yapilarinin Silaallen Birimlerine Halka Ac¢ilma Mekanizmalan

Silaallen bilesikleri ilk defa 1993 yilinda sentezlenmis ve yapisal
farkliliklarindan dolay1 oldukca biiyiikk ilgi gormislerdir [26,28,33]. Karbon
analoglar1 ile karsilagtirildiklarinda, olagan dis1 Ozelliklere sahip oldugu ¢esitli
calismalar neticesinde ortaya koyulmustur. ilk 1-silaallen bilesiginin sentezinde
oldukga biiyiik bagl gruplarm etkisi ile Si=C=C iskeleti kararli kilmmustir. Tlgili
silaallen bilesigi diizlemsel karbon analoglarinmn aksine 173.5° ile biikiilmiis yapiya
sahiptir [26]. Ancak, herhangi bir 2-silaallen bilesigi simdiye kadar izole
edilememis, sadece gecis yapisi olarak tespit edilebilmistir [164,165]. Ilgili yapilarn
sentezi deneysel kimyanin yani sira teorik kimya alaninda da oldukega ilgi
gormektedir. Bu alanda yapilan en 6nemli ¢alismalardan biri Apeloig ve ¢alisma
arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmistir. ilgili calismada, 1,3—disilaallen biriminin

Doering—Mooree—Skattebgl tepkimesi ile sentezlenebilecegi ileri siiriilmiistiir [124].

[k trisilaallen yapis1 2003 yilinda Kira ve calisma arkadaslar1 tarafindan
sentezlenmistir (bkz. Sekil 1.9) [34]. Elde edilen bilesigin Si=Si=Si bag acis1 136.5°
ile oldukca biikiilmiis bir yapiya sahiptir. Yakin zamanda Apeloig ve c¢alisma
arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilen bir diger ¢alismada H,Si=Si=SiH, yapisinin
69.4° ile oldukca biikiilmiis halde bulundugu, buna karsin boril bagl trisilaallen
yapisinin ilging bir sekilde diizlemsel bir halde bulundugu tespit edilmistir [39].

Cok yakin bir zamanda tarafimizdan gerceklestirilen bir calismada Doering—
Mooree—Skattebel tepkimesi ile lityum bromosilasiklopropilidenoid yapilarindan 1—
silaallen ve 2-silaallen yapilarinin sentezlenebilecegi ortaya koyulmustur [68].
Teorik sonuglar neticesinde 1-bromo—1-lityosiliran yapisinin 2—silaallen bilesigine,
2—-bromo—2-lityosiliran yapismin 1-silaallen bilesigine sirasiyla basamak basamak
(Stepwise) ve tek basamak (Concerted) halka agilma mekanizmalar1 ile diizenlenme

verebilecegi ortaya koyulmustur [145].

Yapilan tez ¢aligmasmin bu kisminda 1-bromo-1-lityodisiliran (95), 3—
bromo—3-lityodisiliran (96), 1-bromol-lityotrisiliran (91) ve ilgili yapilarin serbest
divalent yapilarinin (101-103) 1,2—disilaallen (98), 1,3—disilallen (99) ve trisilaallen

(100) birimlerine halka agilma mekanizmalari tartisilmistir (Sekil 5.19).
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Sekil 5.19: Calisilan molekiillerin yapilari.

Baslangigta B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde 95-97 numarali yapilarin en
kararli konformasyonlar1 optimize edilmistir. Ilgili yapilar karbenik atom iizerinde
bozulmus tetraherdal yapiya sahiptirler. Yapisal veriler Li ve Br atomlarmin siliran
halkasinin ayni tarafinda oldugunu gdstermektedir. Optimize edilen molekiiller ve
yapisal veriler Sekil 5.20-5.27°de halka agilma mekanizmalar1 ile birlikte verilmistir.
Calisilan yapilar (95-97) iki farkli haklaya sahiptirler. Bunlardan biri siliran halkasi
digeri ise SiLiBr (95 ve 97) CLiBr (96) halkasidir. 95-97 numarali yapilarinin Li—Br
bag uzunlugu ile referans Li-Br (2.167 A) bag uzunlugu karsilastirildiginda 7.3%—
8.4% araliginda koordinasyondan kaynaklanan bir uzama tespit edilmistir. Bununla
beraber, 95 ve 97 numarali yapilarin Si(1)-Li baglar sirasiyla 2.466 A ve 2.470 A ile
olduk¢a benzerdirler. Referans bag uzunluklar ile karsilastirildiginda 95 numarali
yapmin Si(1)-Br bagi en fazla uzamay1 gdstermis, buna karsin en az uzama 6.6% ile
96 numarali yapinin C(3)-Br baginda tespit edilmistir. Referans SiHs-Li (2.473 A )
bagt ile karsilastirildiginda en az kisalma ise —0.1% ile 97 numarali yapinmn Si(1)-Si

baginda tespit edilmistir.

95-97 numarali yapilarin baglarmin karakterini ve kuvvetini belirlemek i¢in
Wiberg bag indeksi (WBI) hesaplamalar1 yapilmustir. Ilgili hesaplama dogal bag
orbitali (Natural Bond Orbital NBO) ile gerceklestirilmistir. Yiiksek bir WBI degeri
ilgili atomlar arasinda kuvvetli bir kovalent bagi tanimlamaktadir. Sonuglar
dogrultusunda, 96 numarali yapinin C(3)-Br bagi 0.807 WBI degeri ile en yiiksek
kovalent baga sahiptir. Diger taraftan, 95 ve 97 numarali yapilarin Si(1)-Br baglar1
sirastyla 0.619 ve 0.646 WBI degeri ile zayif bir kovalent etkilesime sahiptirler.

Bununla beraber, 96 numarali yapinin C(3)-Li bagi, 95 ve 97 numarali yapilarin

87



Si(1)-Li baglar1 B3LYP/6-31G(d) teori seviyelerinde 0.068, 0.113 ve 0.104 WBI

degerleri ile zayif kovalent etkilesime sahiptirler.

5.4.1 1,2-Disilasiklopropilidenoid Yapisinin (95) Basamak Basamak ve
Tek Basamak Halka Acilma Mekanizmalari

95 numarali yapinin basamak basamak halka a¢ilma mekanizmasi i¢in elde
edilen karakteristik yapisal degerler ve aktivasyon enerjileri Sekil 5.20°de verilmistir.
Ilgili halka agilma mekanizmasinmn ilk basamaginda Si(1)-Br baginin kirilmas: ve
LiBr eliminasyonu B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde ilgili gecis yapist (GYD5)
tizerinden 15.7 kkal/mol ile gergeklesmektedir. Ardindan Li+ iyonu Si(1) atomunun
ortaklasmamis elektronlarina koordine olarak silikon—lityum kompleksini (104)
olusturmaktadir. Ilgili ara iiriinde bulunan brom atomu vyalnizca lityum ile
etkilesimde bulunmaktadir. B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde 95, GY5 ve 104
numarali yapilarm lityum ile koordinasyonda bulunan silikon atomlarmin yiikleri
sirastyla +0.129, +0.491 ve +0.517 olarak hesaplanmistir. Elde edilen yiiklerden
anlasilacagi gibi 95 numarali yapidan Br atomunun eliminasyonu ilgili yapinin

niikleofilik karakterinin elektrofilik karaktere doniisiimiinii saglamstir.

- tr1

104 ' 239

(0.827) 1s. /mol ' :
515 T mo! 15.1 kkal/mol 1 34.7 kkal/mol

| ! —esdemma
'

Sekil 5.20: 95 numarali yapinin basamak basamak halka a¢ilma mekanizmasi.
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Molekiiler  elektrostatik  potansiyel (MEP) hesaplamalar1  elektron
yogunluklarini belirlemede siklikla kullanilan teorik bir yontemdir [145]. B3LYP/6—
31G(d) teori seviyesinde yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen MEP haritalar1
Sekil 5.21°de verilmistir. Negatif (kirmiz1 ve sar1) ve pozitif (mavi) kisimlar sirasiyla
elektrofilik ve niikleofilik reaktivite ile baglantilidir. Sekil 5.21°den goriildiigi tizere,
95 numaral1 yapinin negatif kismi Si(1) atomu iizerinde goriilmektedir. Buna kargin

ayni atom 104 numarali yapida mavi ile kaplanmugstir.

e
=y /evs /avs\ ' e

" \___/ ". >
v 104 ) Sy
98
\95/ . .-

Sekil 5.21: 95 numarali yapinin basamak basamak halka a¢ilma mekanizmasinin MEP haritasi.

95 numarali yapinin 104 numarali yapiya izomerizasyonu i¢in ¢esitli teori
seviyelerinde (B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-31+ G(d,p), B3LYP/cc—pVTZ, MP2/6—
31G(d) ve MP2/6-31+G(d,p)) hesaplanan enerji bariyerleri sirasiyla 15.1, 15.7, 14.3,
17.5 ve 18.8 kkal/mol olarak tespit edilmistir. Buna karsm, geri doniisiim enerjileri
0.8, 0.6, 0.03 1.1 ve 0.7 kkal/mol ile oldukga diisiik elde edilmistir (Tablo 5.9). Elde
edilen geri doniisiim enerji bariyerlerinin diisiik olmasi 104 numarali yapinin
diizenlenmesinin diisiik sicakliklarda bile gergeklesebilecegini gdstermektedir. Ikinci
basamakta, 104 numarali yapmnmn 1,2—disilaallen (98) birimine halka agilmasini
gostermektedir. Ilgili enerji bariyeri BALYP/6-31+ G(d,p) teori seviyesinde 19.6
kkal/mol (GY5(104—98)) olarak elde edilmistir (Sekil 5.20).
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Tablo 5.9: 95-97 numarali yapilarm tek basamak ve basmak basamak halka agilma mekanizmalari
icin B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-31+G(d,p) (parantez i¢inde), B3LYP/cc—pVTZ (italic ve parantez
icinde), MP2/6-31G(d) (alticizili) ve MP2/6-31+G(d,p) (altigizili ve parantez) teori seviyelerinde
hesaplanan enerji bariyerleri.

basmak basamak tek basamak
GY5 104 GY6 GY7
15.1/(15.7)/ 14.3/(15.1)/ 33.9/(34.7)/
95| (14.31) (14.28) 328) | 239495/)(43(3‘;)1)/
/17.5/(18.8) /16.4/(18.1) /38.3/(39.8) | T Y
2.3/(2.6)/
96 - - - (1.8)
/4.5/(4.8)
27.5/(27.2)
97 — - - 1(26.4)
129.9/(29.7)

GY5 ve GY6 gecis yapilar1 icin hesaplanan WBI degerleri ayrica Sekil
5.20’de parantez icerisinde verilmektedir. GY5 yapist icin Si(1)-Br baginm WBI
degeri 0.086 olarak hesaplanmistir. Bu deger ilgili bagin baslangi¢c Uriinii ile
karsilastirildiginda GY5 yapisinda kirilldigini gostermektedir. Bununla beraber, GY6
yapisinda Si(1)-Si(2) ve Si(1)-C(3) baglarmmm WBI degerleri sirasiyla 1.443 ve
1.643 olarak elde edilmistir. GY6 yapisi i¢in hesaplanan WBI degerleri ilgili
baglarda n—bagi olusumunu gostermektedir. Buna karsin, ayni yapinm Si(2)—C(3)
baginm WBI degeri 0.177 olarak hesaplanmistir. Bu veriler neticesinde ilgili

kovalent bagin kirildig1 goriilmektedir.

Bu mekanizmaya ek olarak, 95 numarali yapmin tek basamak halka agilma
mekanizmas1 da hesaplanmistir (Sekil 5.22). Bu mekanizma temel olarak bir
basamak icermektedir GY7(95—98). Ilgili gecis yapist B3LYP/6-31+G(d,p),
B3LYP/cc—pVTZ, MP2/6-31G(d) ve MP2/6-31+G(d,p) teori seviyelerinde tespit ve
karakterize edilmistir. ilgili mekanizma icin B3LYP/6-31+G(d,p) teri seviyesinde
hesaplanan veriler Sekil 4.22°de verilmektedir. GY7 yapist i¢in hesaplanan enerji
bariyerleri B3LYP/6-31+G(d,p), B3LYP/cc—pVTZ, MP2/6-31G(d) ve MP2/6—
31+G(d,p) teori seviyelerinde 34.5, 34.1, 39.9 ve 39.8 kkal/mol olarak elde
edilmistir. Elde edilen sonuglar neticesinde 95 numarali yapinin hem tek basamak
hem de basamak basamak halka acilma mekanizmas: verebilecegi ve ilgili
tepkimenin gerceklesmesi icin gerekli enerji bariyerinin oldukca yiiksek oldugu

tespit edilmistir.
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- tr1

30.4 kkal/mol

34.5 kkal/mol

Fe———— cccaa—--

Sekil 5.22: 95 numarali yapinin tek basamak halka agilma mekanizmast.

5.4.2 2,3-Disilasiklopropilidenoid Yapisimin (96) Tek Basamak Halka

Ac¢ilma Mekanizmalan

[lgili calisma kapsaminda 95 numarali yapmm izomeri olan 96 numarali
yapida teorik olarak incelenmis ve halka agilma mekanizmasi tespit edilmistir. 96
numarali yapt basmak basamak yerine yalnizca tek basamak halka agilma
mekanizmas1 vermektedir. Basamak basamak halka a¢ilma mekanizmasinda olusan
karben—LiBr kompleksi higbir teori seviyesinde elde edilememistir. Optimize edilen
minimalar ve gegis yapisi Sekil 5.23°de verilmektedir. GY7 igin gerekli enerji
bariyeri B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde 2.3 kkal/mol olarak tespit edilmis ve
tepkime 37.0 kkal/mol ile olduk¢a yiiksek derecede ekzotermik olarak
hesaplanmistir. Bu durum 96 numarali yapmin 1,3—disilaallen (99) yapisindan
oldukga yiiksek enerjili oldugunu gostermektedir. Bu enerji degerleri 1,3—disilaallen
birimlerinin  sentezinde ilgili yOntemin kullanilabilecegini teorik olarak

gostermektedir.
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57 2/2 095
,/(0.807)

1.999
(0.110)

99
Sekil 5.23: 96 numarali yapinin tek basamak halka agilma mekanizmast.

GY?7 yapist i¢in hesaplanan WBI degerleri de ayrica parantez igerisinde Sekil
5.23’de verilmektedir. Si(1)-Si(2) baginm WBI degeri 0.550 ile oldukca diisiik tespit
edilmistir. Bu deger ilgili iki atom arasinda diisiik kuvvete sahip bir kovalent
etkilesim oldugunu gostermektedir. Buna karsm Si(1)-C(3) ve Si(2)-C(3) baglarinin
WBI degerleri 1.221 ile birbirini esittir. Bu degeler ilgili atomlar arasinda birer m—

bag1 olusumunu desteklemektedir.

5.4.1 Trisilasiklopropilidenoid Yapisinin (97) Tek Basamak Halka

Acilma Mekanizmalari

Hesaplamalar neticesinde 97 nuamrali yapmin basamak basmak halka agilma
mekanizmasi da 96 numarali yap1 gibi miimkiin degildir. Potansiyel enerji yiizeyinde
herhangi bir ara iirlin olusumu tespit edilememistir. Buna karsin ilgili yapmin GY7
gecis yapist iizerinden tek basamak halka agilma mekanizmasi elde edilmistir (Tablo
5.9). Elde edilen mekanizma GY7 (97—100) Sekil 5.24’de verilmektedir. B3LYP/6—
31G(d) teori seviyesinde hesaplanan enerji bariyeri 27.5 kkal/mol ile oldukg¢a diisiik

elde edilmistir.
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Al (1.044) 0.175)
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18.7 kkal/mol

|
'
1
1
|
1
|
|
27.5 kkal/mol i

(1.020)
97
Sekil 5.24: 97 numarali yapinin tek basamak halka a¢ilma mekanizmasi.

oo - -
I

WBI degerlerine bakilacak olursa GY7 yapisinda Si(2)-Si(3) baginm 0.157
WBI ile neredeyse tamamen kirildigmi gorebiliriz. Buna karsm terminal silikon
atomlarinin merkez silikon atomu ile birer m—bag1 yapmaya yonelik davrandigi 1.694
ve 1.476 WBI degerleri ile net bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Bununla beraber 100
numarali trisilaallen yapismm 127.3° ile olduk¢a biikiilmiis yapida oldugu

goriilmektedir (Sekil 5.24).

5.4.2 Silasiklopropiliden Yapilarnmn Silaallen Birimlerine Halka

Acillma Mekanizmalari

Sililenoid yapilarina ek olarak sililen (101-103) yapilarinin da halka agilma
mekanizmalar1 tez kapsaminda incelenmistir. Apeloig tarafindan yayinlanan
calismaya benzer olarak 102 numarali yap1 higbir teori seviyesinde singlet halde
optimize edilememistir. Buna karsin ilgili yapi triplet halde optimize edilmis ve bu
dogrultuda halka agilma mekanizmasi tasarlanmigtir. 101 ve 103 numarali yapilar

potansiyel enerji yiizeylerinde singlet halde elde edilmiglerdir.

1,2-Disilaallen yapis1 teorik ve deneysel alanda olduk¢a ilgi ¢ekici
bulunmaktadir [163-166]. 101 numarali yapmm singlet-triplet enerji farki
B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde 20.4 kkal/mol olarak hesaplanmistir. Ilgili
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sililen yapisinin 1,2—disilaallen (98) yapisina izomerizasyonu GY8 (101—98) i¢in
gerekli enerji bariyerleri B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-31+G(d,p), B3LYP/cc—pVTZ,
MP2/6-31G(d) ve MP2/6-31+G(d,p) teori seviyelerinde sirasiyla 20.0, 19.6, 20.2,
22.6 ve 22.0 kkal/mol olarak tespit edilmistir (Sekil 5.25 ve Tablo 5.10). Elde edilen
enerji bariyerleri halka ac¢ilma igin gerekli enerjinin oldukga yiikksek oldugunu
gostermektedir. Ayrica, ilgili tepkime hesaplamalara gore B3LYP/6-31G(d) teori
seviyesinde 15.3 kkal/mol ile endotermiktir.

Sekil 5.25: 101 numarali yapinin halka agilma mekanizmasi.

102 numarali yapmin triplet hali i¢in gergeklestirilen hesaplamalara ait
bulgular Sekil 5.26° da verilmektedir. 1,3—disilaallen (99) birimine ge¢is i¢in gerekli
enerji bariyeri B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde 11.3 kkal/mol olarak tespit
edilmistir (Tablo 5.10). Bu durumda ilgili tepkimenin 9.0 kkal/mol ile ayni teori
seviyesinde ekzotermik oldugu tespit edilmistir. Bununla beraber, ortogonal yapida
bulunan 1,3—disilaallen bilesigi triplet halde minimum olarak tespit edilememis,
ancak cifte baglarin birbirine paralel oldugu triplet 1,3—disilaallen birimi minima
olarak optimize edilmistir. Singlet halde bulunan 1,3—disilaallen birimi triplet halden
B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde 28.0 kkal/mol daha kararli olarak hesaplanmustir.
1,3—disilaallen biriminin C=Si bag uzunlugu (1. 683 A) ile 1-silaallen (1.690 A ) ve
2-silaallen (1.697 A) yapilarinin C=Si bag uzunluklarma benzerdir.
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{11.3 kkal/mol |
: i 1776 1714 _J

20.3 kkal/mol; <
] 1738

102 (Triplet)

99 (Triplet) |

28.0 kkal/mol |
i 1683 1683

179.8 W

99(Singlet)

Sekil 5.26: 102 numarali yapinin halka agilma mekanizmasi.

Trisilaallen biriminin ilk izolasyonu 2003 yilinda Kira tarafindan
gerceklestirilmistir. Tlgili bilesik Dog simetrisinde 136.5° ile oldukca biikiilmiis halde
ve merkez silikon atomu sp ve sp? melezlesmesi arasinda bulunmustur [34]. ilgili
trisilaallen birimi karbon analoglarindan ve 1-silaallen analogundan oldukc¢a farkl
bir geometriye sahiptir [68]. Ilgili silaallen bilesigi 69.4° ile oldukga biikiilmiis halde
optimize edilmistir (Sekil 5.27). Bu biikiilmenin sebebinin n—c* disrotasyonundan

kaynaklandigi Kira tarafindan ileri stiriilmiistiir [166].

100
Sekil 5.27: 103 numarali yapinin halka agilma mekanizmasi.

Apeloig ve caliyma arkadaglar1 trisilasiklopropiliden yapismnin trisilaallen
biriminden B3LYP/6-31G(d,p) teori seviyesinde yalnizca 2.7 kkal/mol daha diisiik
enerji sahip oldugunu yaptiklar1 bir calismada rapor etmislerdir [34]. Benzer olarak,

103 numarali yapinm ilgili trisilaallen biriminden B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6—
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31+G(d,p), B3LYPlcc—pVTZ, MP2/6-31G(d) ve MP2/6-31+G(d,p) teori
seviyelerinde sirasiyla 2.7, 2.8, 4.4, 5.8 ve 6.4 kkal/mol daha diisiik enerjiye sahip
oldugu tarafimizdan tespit edilmistir. Ilgili halka agilma igin optimize edilen
GY8(103—100) birimi geometri itibariyla 103 numarali yapiya olduk¢a benzerdir
(Sekil 5.27). B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde elde edilen enerji bariyeri 0.022
kkal/mol olarak hesaplanmistir. Ayrica B3LYP/6-31+G(d,p), B3LYP/cc—pVTZ,
MP2/6-31G(d) ve MP2/6-31+G(d,p) teori seviyelerinde elde edilen enerji bariyerleri
sirastyla 0.048, 0.145 0.083 ve 0.089 kkal/mol olarak elde edilmistir (Tablo 5.10).
Ilgili enerji bariyerlerinin oldukga diisiik olmasi izomerizasyonun olduk¢a iliman

sartlarda gerceklesebilecegini gostermektedir.

Tablo 5.10: 101-103 numarali yapilarin halka acilma mekanizmalar1 i¢in B3LYP/6-31G(d),
B3LYP/6-31+G(d,p) (parantez i¢inde), B3LYP/cc—pVTZ (italic ve parantez i¢inde), MP2/6-31G(d)
(altigizili) ve MP2/6-31+G(d,p) (altigizili ve parantez) teori seviyelerinde hesaplanan enerji
bariyerleri.

GVY8
101 20.0/(19.6)/(20.2)/22.6/(22.0)
102 11.3/(11.2)/(10.9)/16.6/(16.1)
103 0.022/(0.048)/(0.14)/0.083/(0.089)

Sonug¢ olarak, teorik hesaplamalar neticesinde 95 numarali yapmin
98numarali yapiya hem tek basamak hem de basamak basamak halka ag¢ilma
tepkimesi verebilecegi One siriilmiis ve ilgili mekanizmalar kuantum kimyasal
tekniklerle gerceklestirilmistir. Her iki mekanizmanin enerji bariyerleri birbirine
oldukca benzer olarak elde edilmistir. Buna kargin 96 ve 97numarali yapilar yalnizca
tek basmak halka a¢ilma mekanizmasi1 vermektedir. 96 numarali yap1 en diisiik enerji
bariyerine sahip mekanizmayi vermektedir. 96 ve 97 numarali yapilarm basamak

basamak halka a¢ilma mekanizmasi i¢in herhangi bir ara iiriin tespit edilememistir.

Serbest silasiklopropiliden (101) yapismin 98 numarali 1,2—disilaallen
birimine halka ag¢ilma mekanizmasi i¢in gerekli enerji bariyeri oldukga yiiksek tespit
edilmistir. Buna karsin trisilaallen birimine gecis icin elde edilen enerji bariyeri
olduk¢a diisliktiir. 102 numarali siklopropiliden yapist singlet halde optimize

edilemezken, triplet halinin halka a¢ilma mekanizmasi tasarlanmig ve ilgili enerji
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bariyerinin nispeten yiiksek oldugu vurgulanmistir. Triplet 1,3—disilaallen yapisinin
alisilmisin aksine ortogonal degil ¢ifte baglarin birbirine paralel oldugu ve singlet—

triplet enerji farkinin 11.3 kkal/mol oldugu tespit edilmistir.

97



6. SONUC VE ONERILER (DENEYSEL CALISMALAR)

6.1  Tetrasilasiklobiitandiil Analogunun (105) Sentezi

Daha 6ncedende belirtildigi tlizere diradikaller homolitik bag kirilmasi ile
olusan molekiillerin en 6nemli reaktif ara iriinleridir. Bu yapilar genel olarak,
sentetik olarak izolasyonlar1 olduk¢a zor oldugundan dolayi spektroskopik yontemler
yardimu ile karakterize edilmislerdir. Spektroskopik yontemler ile tespit edilen en ilgi
cekici ornek bisiklobiitan olugsumunda gozlenen siklobiitan—1,3—diil ara iiriintidiir
[166]. Buna karsin, kararh olarak izole edilebilinen ilk dort iiyeli karbon merkezli
diradikal yapis1 fosfor hetero atomu ile Niecke tarafindan 1995 yilinda rapor
edilmistir [103]. Bunun yam sira Bertrand tarafindan bor merkezli ve fosfor hetero
atomlu diger bir diradikal yapisi ByP, reaktivite calismalar1 ile birlikte ¢esitli
caligmalara konu olmustur [104]. Grup 14 elementleri merkezli diradikal yapilar1 ilk
olarak 2004 yilinda Power ve Lapper tarafindan (ArGe(u—NSiMes),GeAr (111) and
CISn(u—NSiMe3),SnCl (1V)) sentezlenmistir [105,106]. Bu grububa dair son ¢alisma
Sekiguchi tarafindan silikon merkezli diradikal yapisinin disilin RSi=SiR ve diazo
ArN=Nar bilesiginin tepkimesi sonucu rapor edilmistir [107]. Bunun yan sira ¢esitli
singlet radikal sistemler rapor edilmistir [108,168]. Diger taraftan giris kisminda
belirtildigi iizere, grup 14 analoglarmin halkali yapida olmayan triplet temel halde

bulunan diradikal sistemleride literatiirde mevcuttur [109,110].

Ancak literatiir arastirmalarimiz sonucunda tamamen grup 14 elementlerinden
olusan halkal bir diradikal yapinin sentezi s6z konusu degildir. Bu baglamda yapilan
calismalar neticesinde ilk Sis halkasinin denge tepkimesi ile arastirilmasi ve ayrica
ilgili tepkime sonucunda elde edilen farkli bir ¢esit inzersiyon {irliniiniin sentezi ve

analiz sonuclar1 ayrintili bir sekilde tarafimdan rapor edilmistir.

Siklotrisilen (62) ve NHSi (6) 1:1 molekiillerinin toluen ¢oziiciisiinde ve oda
sicakhiginda gergeklestirilen tepkimesi sonucu kirmizi—kahverengi bir ¢ozelti elde
edildi. ?°Si NMR spektrumu, serbest NHSi ve siklotirisilen yapilarina ait piklere ek

olarak kismi doniisiimle 105 numarali diradikal yapisina ait ii¢ farkli pik verdi (5:
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172.83, —14.41, —64.56 ppm). Gergeklestirilen 2D *H-?°Si NMR korelasyon deneyi
sonucunda, —14.41 ppm’de gozlemlenen pikin 105 numarali yapmin Sil atomuna ait
oldugu saptandi. 105 numarali yapi i¢in —64.56 ppm de elde edilen bir diger rezonans
dort koordinasyona sahip silicon atomu (Si4) i¢in oldukca karakteristik bir piktir.
Alisilmigin diginda tespit edilen asagi alan piki (+172.83 ppm) mevcut durumda
radikal silikon atomlarma (Si2 ve Si3) atfedildi. ‘H-NMR spektroskopisi
sonu¢larindan goriildiigi lizere, serbest NHSi yapisinin arka bag protonlar1 (CHy)
3.14 ppm’den 2.85 ppm’e kaymustir. Gergeklestirilen kati hal 2Si-NMR
spektroskopisinden elde edilen sonuglar ¢6ziicii ortaminda elde edilen sonuglarla
yiiksek derecede benzerlik gostermektedir. Ornegin Sil ve Si4 atomlarinmn 2°Si-
NMR rezonanslari sirasiyla —11.52 ve 59.17 ppm’de tespit edilmistir. Diger taraftan
kat: 2Si-NMR spektroskopisi Si2 ve Si3 atomlar1 i¢cin 198.41 ve 202.98 ppm’de iki
farkli rezonans vermektedir. Bu degerler CgDs icerisinde Ol¢giilen degerlere (172.83

ppm) gore sirastyla 25.58 ve 30.15 ppm oranlarinda asagi alana kaymastir.

Havaya ve neme karsi ¢ok hassas olan 105 numarali yap1 toluen igerisinde +5
°C’de dikkate deger bir verimde elde edilmistir (73%). 105 numarali yapinin kristal
formu ¢o6ziicii igerisinde 6, 62 ve 105 numaral1 yapilarin karigimini geri dontistimlii
bir denge halinde vermektedir (Sekil 6.1). Sicaklhigin diisiiriilmesi sonucunda,
kirmizi—kahverengi olan rengin mor renge doniiserek dengenin iiriin kismina (105)
kaydig: tespit edilmistir. Bu sebepten dolayi, ilgili tepkimede sicakliga bagli olarak
mevcut bilesiklerin konsantrasyonlarinin belirlenmesi igin VT-NMR (Variable
temperature) teknigi kullamilmistrr. 193 K civarinda olgilen 2°Si-NMR
spektroskopisi ilgili sicaklikta karisimda az miktarda serbest siklotrisilen (62)
yapisinin bulundugunu ve 105 numarali yapmin neredeyse tamamen olustugunu
gostermektedir. Buna ek olarak, radikal Si2 ve Si3 atomlarinin 25.41 ppm asag1 alana
kayarak 198.24 ppm’de yayvan bir sinyal verdigi saptanmistir. Ancak, ilgili deger
kat1 *?Si-NMR spektroskopisi ile neredeyse aynidir. Bu durum genel olarak metal

komplekslerde paramanyetik 6zelligin olduguna bir isarettir.
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Sekil 6.1: 6, 62 ve 105 numarali yapilar arasinda ki denge tepkimesi ve 106 numarali yapinin sentezi.

105 numarali yapmin molekiiler yapis1 X—ray analizi ile elde edilmistir (Sekil
6.2). Sekilden goriildiigl tizere 105 numarali yapmin dort tiyeli Sis halkasi neredeyse
tamamen diizlemsel geometriye sahiptir. Si2 ve Si3 radikal atomlar1 sirastyla 360.0°
ve 359.86° i¢ ligand agilar1 ile trigonal-diizlemsel geometriye sahiptirler. Diger
silikon atomlar1 bozulmus tetrahedral yapidadirlar. Ilgili sistemde Si-Si bag
uzunluklar1 2.306-2.341 A araliginda tespit edilmistir. Bu degerler 2.341 A olan Si—
Si tekli bagina olduk¢a yakindir [169]. Ancak, B3LYP/6-31+G(d,p) teori
seviyesinde optimize edilen 105-Dip (Dip=2,6-diizopropil fenil) yapis1 ile
karsilastirildiginda ilgili bag uzunluklarinin hesaplanan degerlerden biraz kisa oldugu
sonucuna vartmustir (Sil-Si2: 2.345 A Si1-Si3: 2.344 A Si3-Si4: 2.375 A Si2-Si4:
2.377 A). Serbest NHSi (6) yapisinda, Si-N bag uzunluklar1 1.720 A ile birbirine
esittir. Buna karsin, 105 numarali yapida 1.742 A olan Sil-N1 bag uzunlugu 1.734 A
olan Sil-N2 bag uzunluguna esit degildir. Bunun nedeni muhtemelen Tip
gruplarindan kaynaklanan sterik etki olarak disiiniilmektedir. 105-Dip yapist igin
hesaplanan Si1-N2 ve Sil-N1 bag uzunluklar1 sirastyla 1.782 A ve 1.781 A olarak
elde edilmistir. Radikal Si2 ve Si3 atomlar1 arasindaki mesafe 2.880 A olarak
dlciilmiistiir. Bu deger Si-Si tekli bagindan (2.341 A) ve sterik etki ile uzamis Si-Si
tekli bagindan (2.697 A) olduk¢a uzun olarak elde edilmistir [170]. Ayrica yapilan
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WBI hesaplamalar1 sonucunda ilgili atomlar arasindaki deger 0.62 olarak tespit

edilmistir. Bu deger herhangi bir kovalent bag olusumu i¢in yeterli degildir.

Sekil 6.2: 105 numaral1 yapinin kat1 haldeki molekiiler yapisi. Termal ellipsoid 50%. Hidrojen
atomlar1 daha iyi bir gériintii i¢in kaldirilmustir. Segilen bag uzunluklari [A]: Si(1)-N(2) 1.734(4),
Si(1)-N(1) 1.742(4), Si(1)-Si(3) 2.3061(15), Si(1)-Si(2) 2.3150(15), Si(2)-Si(4) 2.3289(14), Si(3)-
Si(4) 2.3144(14), N(1)-C(1) 1.441(7), N(2)-C(2) 1.490(7), C(1)-C(2) 1.420(10).

Daha onceden de belirtildigi tizere, 6, 62 ve 105 numarali yapilar ¢oziicii
icerisinde tamamiyle doniistimlii bir karaktere sahiptir. Bilindigi lizere doniisiimli
koordinasyon gecis metali kimyasinda olduk¢a onemli bir yer tutmaktadir. Ancak
son yillarda ana grup sistemleri i¢inde kullanilmaktadir [95]. 105 numarali yapinin
kristal formunun c¢ozelti icerisinde 6 ve 62 yapilarla birlikte bir karigim
gostermektedir. Ayrica, 6 ve 62 numarali yapilarinda 1:1 oraninda karistirilmasida
105 numarali yapmin ¢oziilmesi ile ayn1 kimyasal ozellikleri yansitmaktadir. VT—
Si NMR spektroskopisi ile yapilan ¢calismalar neticesinde 213 K ve asagisinda gok
az miktarda serbest siklotrisilen (62) yapisinin varhg tespit edilmistir. VI-"H NMR

calismalart sonucu yapilan hesaplamalar sonucunda Gibbs serbest enerjisi —1.09
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kkal/mol olrak hesaplanmistir (Bolim 3.5). Ayrica, yapilan UV-vis titrasyonu
caligmalar1 sonucunda elde edilen gibss serbest enerji degeri —2.38 kkal/mol olarak
hesaplanmistir (Boliim 3.6). Elde edilen In(K) degeri polinominal parabol egrisinden
hesaplanan A degerinden tespit edilmistir. Elde edilen A degeri 0.01229 olarak
hesaplanmistir. Ancak, bu degerin hata degeri 0.008416 gibi ¢ok yiiksek bir deger
vermektedir. Bunun nedeni tahminimizce yiiksek konsantrasyondan tetramerizasyona
ugrayan NHSi molekiiliinden kaynaklanmaktadir. Tetramerizasyon sonucu ilgili
absorbsiyon mevcut seviyesinden biraz liste ¢ikarak ilgili egeride bir degisime yol
agmaktadir. Elde edilen K degeri sonug olarak 81.34 ve In(K) degeri ise 4.39 M !
olarak tespit edilmistir. Bu degerler AG = —In(K)RT esitliginde yerine koyuldugu
zaman AGgeg = —2.38 kkal/mol olarak hesaplanmistir. B3LYP/6-311+G(d,p) teori
seviyesinde toluen igerisinde gerceklestirilen hesaplamalar sonucunda AGgg = —3.86
kkal/mol olarak tespit edilmistir. Elde edilen gibbs serbest enerji degerleri genel

olarak bir uyum igerisindedir.

6.2  Tetrasilasiklobiiten Analoglarinin (106 ve 107) Sentezi

Sekiguchi ve Scheschkewitz tarafindan ¢ok yakin gecmiste yapilan bir
calismada,62 numarali yapi ile alkil ve aril izosiyanidlerin inzersiyon iiriinleri olan
trisilasiklobiiten yapilar1 rapor edilmistir [94]. Bu c¢alismanin 15181 altinda
gerceklestirmis oldugumuz tepkime icin olast inzersiyon iriinleri iizerinde
durulmustur. Bu dogrultuda 6 numarali yap1 ile 62 numarali yap1 arasindaki tepkime
85 °C’de 16 saat karistirilmak sartiyla tekrarlanmis ve 73% verimle 105 numarali
inzersiyon iiriinii tetrasilasiklobiiten yapisi elde edilmistir. Elde edilen iiriin digerine
kiyasla geri doniisimsiiz bir dogada izole edilmistir. *°Si NMR spektroskopisi
sonucunda dort fakli singlet pik 6:112.60, 95.60, 2.08, —26.77 ppm elde edilmistir.
Bilindigi lizere 112.60 ve 95.60 ppm civarinda gosterilen pikler Si=Si ikili bag1 i¢in
karakteristik piklerdir. Gergeklestirilen 2D 'H-*°Si NMR korelasyon deneyi
sonucunda 2.08 ppm ve —26.77 ppm piklerinin sirasiyla Si2 ve Si3 atomlarina ait

oldugu tespit edilmistir.

106 numarali yapmin krista formu toluen ¢6zeltisinden elde edilmis ve X—ray

kristalografisi ile ilgili yap1 aydmnlatilmistir (Sekil 6.3). Sekilden goriildiigii tizere

102



106 numaralt yap1 62 numarali siklotrisilen yapisina 6 numarali NHSi yapinin Si
atomunun inzersiyonu sonucunda olugmustur. 106 numarali yapimnin Sis halkasinin i¢
kose acilart 83.97° ile 96.21° arasinda degismekle beraber toplamda 359.57° olarak
tespit edilmistir. Sil-si2 ve Si3—Si4 bag uzunluklari normal Si—Si tekli bagi (2.341
A) ile uyumlu bir sekilde sirasiyla 2.343 A ve 2.340 A olarak saptanmistir. Buna
karsin, Sil-Si4 bag uzunlugu 2.473 A ile olduk¢a uzun elde edilmistir. Bunun nedeni
tarafimizca Tip gruplarinin ve tBu gruplarinin sterik etkisinden kaynaklanmaktadir.
B3LYP/6-311+G(d,p) teori seviyesinde toluen igerisinde gergeklestirilen

hesaplamalar sonucunda AGygg = —13.4 kkal/mol olarak tespit edilmistir.

Sekil 6.3: 106 numaral1 yapinin kat1 haldeki molekiiler yapisi. Termal ellipsoid 50%. Hidrojen
atomlar1 ve krstal toluen daha iyi bir goriintii icin kaldirilmistir. Segilen bag uzunluklari [A]: Si(1)—
N(2) 1.7527(19), Si(1)-N(1) 1.7555(19), Si(1)-Si(2) 2.3432(8), Si(1)-Si(4) 2.4732(8), Si(2)-Si(3)

2.1701(8), Si(3)-Si(4) 2.3396(8), N(1)-C(1) 1.467(3), N(2)-C(2) 1.479(3), C(1)-C(2) 1.509(4)
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6 numarali NHSi yapisinin doymamis analogu olan 5 numarali NHSi
yapisinin 62 numarali yapiya karsi reaktivitesi ayrica tez konusunda arastirilmis ve
yeni Dbir Sis diradikal yapinm olusumunun gerceklesip gergeklesmeyecegi test
edilmistir (Sekil 6.4). Ancak gergeklestirilen deneyler sonucunda 5 numarali yapinin
istenilen {rlinliniin sentezinde herhangi bir rol oynamadig: tespit edilmistir. Bunun
haricinde 106 numarali yapiya benzer bir sekilde 107 numaral bir diger inzersiyon
iiriinii olan tetrasilasiklobiiten yapist elde edilmistir (Sekil 6.5). Genel geometrik

ozellikler 106 numarali yapi ile benzer olarak tespit edilmistir.

) ) /tBu tBU\N
T'p\ /T'p N Tip, v D
b ¥ [ Sit —— TiprSSN
si=si N Si=Si.  ‘Bu
. ~ \ ./ S
Tip Tip Bu Tip Tip
62 5 107

Sekil 6.4: 107 numaral1 yapinin sentezi.
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Sekil 6.5: 107 numaral1 yapinin kat1 haldeki molekiiler yapisi. Termal ellipsoid 50%. Hidrojen
atomlar1 daha iyi bir goriintii i¢in kaldirilmistir. Secilen bag uzunluklari [A]: Si(4)-Si(1) 2.4582(5),
Si(4)-Si(3) 2.3278(5), Si(3)-Si(2) 2.1671(5), Si(2)-Si(1) 2.3531(5), Si(1)-N(1) 1.7754(12), Si(1)-

N(2) 1.7765(12), N(1)-C(1) 1.4142(19), N(1)-C(3) 1.4918(18), C(1)-C(2) 1.331(2).

Sonug¢ olarak, ilk Sis dort {iyeli halkali diradikal (105) yapismmin geri
doniisiimlii izolasyonu gerceklestirildi. Ilgili bilesik 6 ve 62 numarali baslangic
iirlinleri ile oda sicakliginda girenler tarafinda agirlikli olmak iizere denge halinde
saptandi. Elde edilen yap1 EPR spektroskopisi sonuglari ile triplet halde karakterize
edildi. Ayrica B3LYP/6-311G(d,p) + D3 dispersion (Toluen igerisinde) teori
seviyesinde gerceklestirilen teorik hesaplamalar sonucunda singlet halin triplet hale
gore 11.0 kkal/mol daha diisiik enerjili oldugu saptandi. Bu baglamda elde edilen
enerji farkinin az olmasi, triplet halin gozlenmesi agisindan olduk¢a Onemlidir.
Bunun yani swra, ayni tepkime sonucunda inzersiyon {iriinii olan 106 numarali
yapmin izolasyonu ve karakterizasyonu da basarili bir sekilde gerceklestirildi. Son

olarak 6 numarali yapinin doymamis analogu olan 5 numarali yapr ile ilgili tepkime
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tekrarland1 ve sonug¢ olarak yalnizca 107 numarali inzersiyon iriiniiniin sentezi

gerceklestirildi.
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8. EKLER

Ek A Gergeklestirilen Teorik ve Deneysel Sonuclara iliskin Yapisal ve
Spektroskopik Veriler.

Tablo A.1: S-C,H,SiMX (80S, M=Li veya Na ve X=F, Cl veya Br) yapilarmin MP2/6-31+G(d,p) ve
MP2/aug—-cc—pVTZ (Parantez igerisinde) teori seviyelerinde hesaplanan bag uzunluklar1 (A), bag
acilari (derece) ve ZPVE corrected enerjileri (E, a.u.).

S—CzHASlle S—C2H4SINaX
S-LiF S-LiCl S-LiBr S-NaF S—NaCl S-NaBr

Si—Li | 2.440/(2.406) | 2.465/(2.443) | 2.489/(2.452) | Si-Na | 2.752/(2.752) | 2.775/(2.782) | 2.809/(2.802)
Si-X 1.857/(1.822) | 2.367/(2.343) | 2.536/(2.502) | Si-X 1.817/(1.783) | 2.320/(2.309) | 2.509/(2.479)
Si-C' | 1.894/(1.890) | 1.896/(1.894) | 1.898/(1.896) | Si-C' | 1.899/(1.896) | 1.902/(1.901) | 1.905/(1.903)
Si-C? | 1.894/(1.890) | 1.896/(1.894) | 1.898/(1.896) | Si-C® | 1.899/(1.896) | 1.902/(1.901) | 1.905/(1.903)
Li—X 1.763/(1.772) | 2.217/(2.221) | 2.385/(2.365) | Na—X | 2.266/(2.380) | 2.592/(2.635) | 2.742/(2.761)
SiLiX 49.2/(48.8) 60.4/(60.0) 62.6/(62.5) SiNaX | 41.0/(39.8) 51.1/(50.3) 53.7/(52.9)
C'SiC* | 47.6/(47.8) 47.4/(47.5) 47.3/(47.6) C'SiC? | 47.4/(47.6) 47.2/(47.3) 47.0/(47.1)
Simetri Cs Cs Cs Simetri Cs Cs Cs
E —474.40526/ | —834.39485/ | —2944.80916/ | E —628.79651/ | —988.78880/ | —3099.20508/

(—474.66531) | (-834.64356) | (—2947.62919) (-629.07004) | (-989.05177) | (~3102.03780)

Tablo A.2: T-C,H,SiMX (80T, M=Li veya Na ve X=F, Cl veya Br) yapilarmin MP2/6-31+G(d,p) ve
MP2/aug-cc—-pVTZ (Parantez igerisinde) teori seviyelerinde hesaplanan bag uzunluklari (A), bag
acilan (derece) ve ZPVE corrected enerjileri (E, a.u.).

T-C,H,SiLiX T-C,H,SiNaX
T-LiF T-LiCl T—LiBr T-NaF T-NaCl T-NaBr
Si—Li | 2.474/(2.458) | 2.467/(2.448) 2.465/(-) Si-Na | 2.773/(2.777) | 2.762/(-) -
Si-X 1.684/(1.659) | 2.135/(2.144) 2.313/(-) Si—X 1.689/(1.664) | 2.147/(H) -
Si-C' | 1.893/(1.891) | 1.896/(1.895) 1.898/(-) Si-C' | 1.895/(1.894) | 1.898/() -
Si-C® | 1.893/(1.891) | 1.896/(1.895) 1.898/(-) Si-C* | 1.895/(1.894) | 1.898/() -
Li-X | 3.541/(3.516) | 3.872/(3.798) 3.987/(-) Na—X | 3.802/(3.786) | 4.086/(-) -
SiLiX 25.4/(25.1) 30.1/(31.7) 32.2/(H) SiNaX | 23.8/(23.5) 29.1/(-) —
C'SiC® | 47.8/(47.9) 47.5/(47.5) 47.3/(5) C'SiC® | 47.8/(47.9) 47.5/(-) —
Simetri C Cs Cs Simetri Cs Cs —
E —474.39596/ | -834.38362/ | —2944.79529/ | E —628.79428 / | —988.78266/ | —/(-)
—474.65889) | (-834.63219) ) (-629.07091) &)

Tablo A.3: 1-C,H,;SiMX (801, M=Li veya Na ve X=F, Cl veya Br) yapilarinin MP2/6-31+G(d,p) ve
MP2/aug-cc—pVTZ (Parantez icerisinde) teori seviyelerinde hesaplanan bag uzunluklar1 (A), bag
acilar1 (derece) ve ZPVE corrected enerjileri (E, a.u.).

1-C,H,SiLiX I-C,H,SiNaX
I-LiF 1-LiCl I-LiBr I-NaF I-NaCl I-NaBr

Si-Li | 2.707/(2.652) | 2.967/(2.960) | 3.073/(3.037) | Si-Na | 3.251/(3.267) | 3.498/(3.520) | 3.607/(3.610)
Si—X 1.860/(1.820) | 2.388/(2.360) | 2.559/(2.524) | Si-X 1.842/(1.814) | 2.362/(2.342) | 2.547/(2.510)
Si-C' | 1.956/(1.955) | 1.950/(1.950) | 1.951/(1.951) | Si—-C* | 1.949/(1.947) | 1.947/(1.947) | 1.948/(1.948)
Si—C® | 1.956/(1.955) | 1.950/(1.950) | 1.951/(1.951) | Si—-C* | 1.949/(1.947) | 1.947/(1.947) | 1.948/(1.948)
Li-X | 1.741/(1.743) | 2.184/(2.197) | 2.364/(2.345) | Na—X [ 2.177/(2.243) | 2.539/(2.569) | 2.707/(2.711)
SiLiX 42.9/(43.0) 52.5/(51.9) 54.3/(54.1) | SiNaX | 32.6/(32.1) 42.4/(41.6) 44.8/(43.9)
C'SiC® | 46.2/(46.3) 46.3/(46.4) 46.3/(46.3) C'SiC® | 46.3/(46.4) 46.3/(46.3) 46.2/(46.2)
Simetri C, C, C, Simetri C, C, C,
E —474.40634/ | —834.39255/ | —2944.80652/ | E —628.79240/ | —988.78284/ | —3099.19938/

(—474.66804) | (~834.64220) | (~2947.62745) (-629.06603) | (—989.04605) | (~3102.03197)
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Tablo A.4: S-C,H,SiMX (80S, M=Li veya Na ve X=F, Cl veya Br) yapilarinin HF/6-31+G(d,p) ve

HF/aug—cc-pVTZ (Parantez igerisinde) hesaplanan WBI degerleri.

S_LiF S_LiCl S_LiBr S_NaF S_NaCl S_NaBr

Si—Li | 0.166/(0.181) | 0.134/(0.138) | 0.133/(0.132) | Si-Na | 0.177/(0.189) | 0.124/(0.122) | 0.115/(0.108)
Si-X | 0.341/(0.351) | 0.462/(0.473) | 0.516/(0.489) | Si—X | 0.368/(0.378) | 0.512/(0.514) | 0.546/(0.526)
Si—C' | 0.781/(0.786) | 0.809/(0.806) | 0.810/(0.807) | Si—C! | 0.768/(0.771) | 0.800/(0.796) | 0.802/(0.798)
Si—CZ | 0.781/(0.786) | 0.809/(0.806) | 0.810/(0.807) | Si—C? | 0.768/(0.771) | 0.800/(0.796) | 0.802/(0.798)
Li-X | 0.025/(0.025) | 0.073/(0.070) | 0.085/(0.086) | Na—X | 0.014/(0.015) | 0.042/(0.038) | 0.054/(0.050)

Tablo A.5: T-C,H,SiMX (80T, M=Li veya Na ve X=F, Cl veya Br) yapilarinin HF/6-31+G(d,p) ve

HF/aug—cc—pVTZ (Parantez igerisinde) hesaplanan WBI degerleri.
T-LiF T-LiCl T-LiBr T-NaF T-NaCl T-NaBr
Si—Li | 0.405/(0.402) | 0.320/(0.309) | 0.292/(-) | Si-Na | 0.402/(0.409) | 0.306/(0.301) —
Si-X | 0.466/(0.472) | 0.731/(0.728) | 0.778/(-) | Si-X | 0.456/(0.462) | 0.705/(0.698) —
Si-C! | 0.763/(0.769) | 0.801/(0.802) | 0.807/(-) | Si-C' | 0.751/(0.755) | 0.791/(0.791) —
Si-C? | 0.763/(0.769) | 0.801/(0.802) | 0.807/(-) | Si-C® | 0.751/(0.755) | 0.791/(0.791) —
Li-X | 0.011/(0.009) | 0.013/(0.012) | 0.015/() | Na—xX | 0.012/(0.011) [ 0.014/(0.014) —

Tablo A.6: 1-C,H,;SiMX (801, M=Li veya Na ve X=F, Cl veya Br) yapilarinin HF/6-31+G(d,p) ve
HF/aug—cc-pVTZ (Parantez igerisinde) hesaplanan WBI degerleri.

I-LiF 1-LiCl I-LiBr I-NaF I-NaCl I-NaBr
Si-Li | 0.011/(0.013) | 0.009/(0.009) | 0.010/(0.086) | Si-Na [ 0.010/(0.011) | 0.007/(0.08) | 0.007/(0.06)
Si-X | 0.311/(0.323) | 0.411/(0.433) | 0.460/(0.445) | Si-X [ 0.332/(0.345) | 0.429/(0.445) | 0.460/(0.447)
Si-C' | 0.660/(0.660) | 0.682/(0.678) | 0.685/(0.678) | Si-C' [ 0.665/(0.665) | 0.693/(0.689) | 0.697/(0.691)
Si—C? | 0.660/(0.660) | 0.682/(0.678) | 0.685/(0.678) | Si-C® | 0.665/(0.665) | 0.693/(0.689) | 0.697/(0.691)
Li-X_| 0.030/(0.030) | 0.097/(0.095) | 0.115/(0.118) | Na—X [ 0.011/(0.014) | 0.053/(0.054) | 0.072/(0.072)
Tablo A.7: SiC,H3;RLiBr (R= —H, —-OH, —CHjs, —SiH3, —-NH, ve —CN) yapisinin 801 formunun

MP2/6-311+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan bag uzunluklari (A) ve bag agilar1 (derece).

Tablo A.8: SiC,H3RLiBr (T1 i¢in R= —H, —CHj;, —SiH; ve T2 i¢in R= —OH, —NH,, —CN) yapisinin
80T1/T2 formlarinin MP2/6-311+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan bag uzunluklar1 (A) ve bag

acilar (derece).

I-izomeri
-H —OH | —CH;s - - —CN
SiH; | NH,

Si—Li 3.021 | 3.072 | 3.022 | 3.007 | 3.046 | 3.120
Si-Br 2569 | 2534 | 2561 | 2.569 | 2.568 | 2.541
Li-Br 2.327 | 2336 | 2.326 | 2.325 | 2.318 | 2.345
Si-C1 1.946 | 1.949 | 1.958 | 1.942 | 1.952 | 1.927
Si-C2 1.947 | 1.961 | 1.947 | 1.969 | 1.952 | 2.003
C1-C2 1539 | 1519 | 1534 | 1.541 | 1.533 | 1.540
C2-X 1.087 | 1.417 | 1520 | 1.859 | 1.445 | 1.431
SiLiBr’ 556 | 540 | 554 | 55.8 | 55.2 | 55.1
ci1sic2’ | 465 | 457 462 | 464 | 442 | 461
sic2X’ 119.0 | 1226 | 1191 | 118.2 | 1149 | 1234
v 151.33 | 91.48 | 107.55 | 84.34 | 109.2 | 98.06

T1- izomeri T2— Izomeri

-H —CH3 | -SiH3 -OH | -NH, | -CN
Si—Li 2437 | 2438 | 2.442 2.440 | 2.436 | 2.453
Si-Br 2.316 | 2.315 | 2.300 2.300 | 2.306 | 2.287
Li-Br 3.918 | 3.950 | 4.128 3.892 | 3.879 | 3.923
Si—C1 1.893 | 1.901 | 1.891 1911 | 1.901 | 1.884
Si—-C2 1.893 | 1.898 | 1.912 1.902 | 1.909 | 1.927
C1-C2 1531 | 1.526 | 1.536 1521 | 1.524 | 1.540
C2-X 1.088 | 1.516 | 1.844 1411 | 1.446 | 1.432
SiLiBr 335 32.8 28,5 33.6 34.0 32.8
C1Sic2’ | 47.7 47.3 47.6 47.0 47.1 47.6
Sic2Xx” 1189 | 1215 | 117.2 1215 | 1216 | 122.4
v 78.72 | 75.83 | 30.30 76.44 | 72.88 | 69.35
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Tablo A.9: SiC,H;RLiBr (R= -H, -OH, —CHjz, —SiH;, -NH, ve —CN) yapisinin 80S formunun
MP2/6-311+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan bag uzunluklari (A) ve bag agilar1 (derece).

S— Izomeri

-H —OH | -CH3 | -SiH3 | -NH, | -CN
Si-Li 2446 | 2.452 | 2.447 | 2453 | 2.448 | 2.470
Si-Br 2547 | 2532 | 2541 | 2546 | 2.554 | 2.507
Li-Br 2.337 | 2.343 | 2.340 | 2.340 | 2.336 | 2.356
Si-C; 1.892 | 1.904 | 1.898 | 1.887 | 1.897 | 1.883
Si-C, 1.892 | 1.896 | 1.899 | 1.901 | 1.902 | 1.927
C,-C, 1529 | 1521 | 1525 | 1.538 | 1.522 | 1.537
C—X 1.088 | 1.419 | 1518 | 1.853 | 1.453 | 1.927
SiLiBr’ 64.2 63.7 64.0 64.1 64.4 62.5
C.SiC, | 476 47.2 47.3 47.9 47.2 47.5
SiC, X’ 1179 | 116.0 | 120.4 | 119.1 | 1129 | 118.9
v 76.45 | 6491 | 66.74 | 66.37 | 64.73 | 58.51

Tablo A.10: SiC,H3;RLiBr (R= —H, —-OH, —CHs;, —SiH;, —NH, ve —CN) yapismin 801 formunun
MP2/6-311+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan WBI degerleri.

I— izomeri

—H -OH —CH3 | -SiH; | -NH, | -CN
Si-Li | 0.021 | 0.020 | 0.021 | 0.020 | 0.021 | 0.016
Si-Br | 0.477 | 0.493 | 0.483 | 0.486 | 0.468 | 0.502
Li-Br | 0.307 | 0.291 | 0.304 | 0.307 | 0.306 | 0.282
Si-C; | 0.694 | 0.698 | 0.691 | 0.690 | 0.694 | 0.685
Si-C, | 0.694 | 0.691 | 0.669 | 0.639 | 0.664 | 0.554
C—C, | 1.046 | 1.049 | 1.036 | 1.040 | 1.033 | 1.016
C—R | 0.982 | 0.921 | 1.026 | 0.756 | 1.018 | 1.088

Tablo A.11: SiC,H3RLIiBr (T1 igin R=—H, -CHj3, —SiH; ve T2 i¢in R= —-OH, —-NH,, —CN) yapismnin
80T1/T2 formlarmmn MP2/6-311+G(d,p) .teori seviyesinde hesaplanan WBI degerleri.

T1- Izomeri T2— Izomeri

-H —CH3 | -SiH3 —-OH | -NH; | -CN
Si-Li | 0.329 | 0.322 | 0.297 0.325 | 0.298 | 0.296
Si-Br | 0.794 | 0.797 | 0.822 0.820 | 0.815 | 0.848
Li-Br | 0.020 | 0.020 | 0.019 0.021 | 0.012 | 0.020
Si-C; | 0.827 | 0.821 | 0.816 0.806 | 0.826 | 0.817
Si-C, | 0.827 | 0.797 | 0.753 0.806 | 0.799 | 0.694
C,—C, | 1.049 | 1.038 | 1.040 1.044 | 1.035 | 1.007
C,—R | 0.939 | 1.031 | 0.804 0.928 | 1.017 | 1.089

Tablo A.12: SiC,H3;RLiBr (R= —-H, —OH, —CHg;, —SiH;, —NH, ve
MP2/6-311+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan WBI degerleri.

—CN) yapisinin 80S formunun

S— Izomeri

-H —OH | -CH; | -SiH3 | -NH, | -CN
Si-Li | 0.267 | 0.256 | 0.260 | 0.248 | 0.258 | 0.231
Si-Br | 0.526 | 0.533 | 0.533 | 0.534 | 0.513 | 0.570
Li-Br | 0.232 | 0.226 | 0.230 | 0.229 | 0.232 | 0.214
Si-C; | 0.827 | 0.812 | 0.821 | 0.819 | 0.822 | 0.824
Si-C, | 0.827 | 0.799 | 0.799 | 0.770 | 0.787 | 0.685
C,—C, | 1.052 | 1.044 | 1.041 | 1.043 | 1.039 | 1.011
C—R | 0935 | 0.919 | 1.030 | 0.786 | 1.008 | 1.088

Tablo A.13: SiC,H3;RLiBr (R= —H, —-OH, —CHs, —SiH;, -NH, ve —CN) yapisinin 80S formunun
MP2/6-311+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan ¢oziicii (Dimetil siilfoksid (DMSO), dietil eter,
Aseton ve Tetrahidrofuran (THF)) igerisindeki ve gaz fazindaki enerji degerleri (E, a.u.).

S— izomeri
-H —SiH; —CHj,3 -OH —NH; -CN
Gaz fazn | —2947.333433 -3237.530471 —2986.502474 —3022.400007 —3002.539083 —-3039.380725
DMSO —2947.4381209 | —3237.6517019 | —2986.6352814 | —3022.5145951 | —3002.6640256 | —3039.4945775
Eter —2947.4260809 | —3237.6395511 | —2986.6233479 | -3022.501311 | —3002.6513483 | —3039.4797848
Aseton —2947.4365245 | —3237.6500914 | —2986.6336999 | —3022.5128379 | —3002.6623463 | —3039.4926131
THF —2947.4316378 | —3237.6451602 | —2986.6288571 | —3022.5074507 | —3002.6572026 | —3039.4866056
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Tablo A.14: SiC,Hs;RLiBr (R= —H, —OH, —CHjs, —SiH;, -NH, ve —CN) yapisinin 801 formunun
MP2/6-311+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan ¢oziicii (Dimetil siilfoksid (DMSO), dietil eter,
Aseton ve Tetrahidrofuran (THF)) icerisindeki ve gaz fazindaki enerji degerleri (E, a.u.).

|- Izomeri
-H —SiH3 —CH3 -OH —NH, -CN
Gaz fazn | —2947.331979 —3237.529050 —2986.501245 —3022.399002 —3002.536302 -3039.375271
DMSO —2947.4280599 | —3237.6414217 | -2986.625959 | —3022.5049537 | —3002.6537421 | —3039.4816397
Eter —2947.4178284 | -3237.631078 | —2986.6156489 | —3022.4936046 | —3002.6423821 | —3039.4684219
Aseton —2947.42669 —3237.6400355 | —2986.6245755 | —3022.5034421 | —3002.6522145 | —3039.479875
THFE —2947.4225226 | —3237.6358211 | —2986.6203727 | —3022.4988283 —3002.64758 —3039.4744964

Tablo A.15: SiC,H3RLIBr (T1 igin R= —H, -CHj3, —SiH; ve T2 i¢in R= —OH, -NH,, —CN) yapisinin
80T1/T2 formlarmm MP2/6-311+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan ¢oziicii (Dimetil siilfoksid
(DMSQ), dietil eter, Aseton ve Tetrahidrofuran (THF)) ve gaz fazindaki enerji degerleri (E, a.u.).

T1- Izomeri T2— Izomeri
-H —SiH3 —CHs ~OH —NH, —-CN
Gaz faz1 | —2947.319771 —3237.518699 —2986.489437 —3022.383301 -3002.521214 —3039.366282
DMSO —2947.444299 —3237.657975 | —2986.6418214 —3022.5183927 | —3002.6667808 | —3039.5018954
Eter —2947.4273395 | —3237.6412385 | —2986.6249535 —3022.4999162 | —3002.6487718 | —3039.4813641
Aseton —2947.4420534 | —3237.6557541 | —2986.6395859 —3022.515946 | —3002.6643905 | —3039.4991562
THF —2947.4351733 | —3237.6489594 | —2986.6327409 -3022.5084503 | —3002.6570785 | —3039.4908044

Tablo A.16: 81 numarali yapinin G ve | formlarinin B3LYP/6-31+G(d,p), MP2/6-31+G(d,p) (alt1
¢izili), M05-2X/6-31+G(d,p) (parantez i¢inde ve alt1 ¢izili) ve M06—-2X/6-31+G(d,p) (parantez i¢inde
ve yildizl) teori seviyelerinde hesaplanan bag uzunluklari, acilari, titresim frekanslart ve ZPVE—
corrected enerjileri (a.u.). B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan WBI degerleri (parantez

icinde).

é;gg’c G- Izomeri |- izomeri
XLi 2.432/2.471/(2.434)/ 2.954/3.086/(3.001)/
(2.438)%/(0.1278) (3.026)*/(0.0158)
B 2.690/2.640/(2.653)/ 2.676/2.654/(2.652)]
(2.663)%/(0.5733) (2.665)*/(0.5419)
v 1.979/1.977/(1.966)/ 2.041/2.033/(2.014)]
(1.959)%/(0.8541) (2.009)*/(0.7346)
. 1.979/1.977/(1.966)/ 2.041/2.033/(2,014)]
(1.959)%/(0.8541) (2.009)/(0.7346)
vy 1.518/L.514/(1.508)/ 1.528/1.525/(1.526)/
(1.516)*/(1.0687) (1.531)%/(1.0614)
o 2.343/2.394/(2.358)] 2.312/2.353/(2.327)]
(2.349)%/(0.1026) (2.319)*/(0.1398)
LB 68.5/65.7/ 59.6/56.4/
(67.2)/(67.5)* (58.0)/(58.0)*
2 45.1/45.0/ 43.9/44.0/
(45.0)/(45.5)* (44.5)/(44.7)*
VX Br 58.6/62.3/ 53.2/118.3/
(60.7)/(68.3) (108.8)/(116.3)
Erel —4732.889817/-4729.187034/ —4732.888436/-4729.184404/
(-4732.785411)/(-4732.914518)* | (-4732.780087)/(—4732.911533)*

Tablo A.17: 82 numarali yapinin G formunun B3LYP/6-31+G(d,p), MP2/6-31+G(d,p) (alt1 ¢izili),
MO05-2X/6-31+G(d,p) (parantez i¢inde ve alt1 ¢izili) ve M06-2X/6-31+G(d,p) (parantez iginde ve
yildizli) teori seviyelerinde hesaplanan bag uzunluklari, acilari, titresim frekanslar1 ve ZPVE—
corrected enerjileri (a.u.). B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan WBI degerleri (parantez
iginde).

Y=Ge, X=Z=C G- Izomeri 1- Izomeri
X-Li 1.952/1.975/(1.955)/(1.947)*/(0.0838) —
X-Br 2.167/2.076/(2.120)/(2.095)*/(0.8576) —
X-Y 1.923/1.927/(1.914)/(1.913)*/(0.9149) —
X-Z 1.539/1.543/(1.536)/(1.546)*/(1.0834) —
Y-Z 1.947/1.949/(1.939)/(1.934)*/(0.8559) —
Li-Br 2.389/2.445/(2.402)/(2.395)*/(0.0700) —
XLiBr 58.8/54.8/(57.1)/(56.5)* -
YXZ 67.4/64.3/(67.3)/(67.0)* -
vX-Br 118.2/135.7/(135.7)/(136.8)* -
Erel —4732.791833/-4729.085543/ -
(-4732.679886)/(—4732.816298)*
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Tablo A.18: 83 numarali yapinin G ve | formlarinin B3LYP/6-31+G(d,p), MP2/6-31+G(d,p) (alt1
¢izili), M05-2X/6-31+G(d,p) (parantez i¢inde ve alt1 ¢izili) ve M06—2X/6-31+G(d,p) (parantez i¢inde
ve yildizli) teori seviyelerinde hesaplanan bag uzunluklari, agilari, titresim frekanslart ve ZPVE—
corrected enerjileri (a.u.). B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan WBI degerleri (parantez

iginde).

X=Y=Ge

7-C G- Izomeri |- izomeri
XLi 2.452/2.492/(2.453)/ 3.066/3.145/(3.082)/
(2.455)*/(0.1203) (3.093)*/(0.0164)
X_Br 2.649/2.609/(2.618)/ 2.605/2.591/(2.586)/
(2.626)*/(0.6190) (2.592)*/(0.6053)
oY 2.421/2.428/(2.399)/ 2.549/2.529/(2.516)/
(2.403)/(0.9664) (2.516)*/(0.7543)
X_7 2.011/2.008/(1.993)/ 2.017/2.022/(1.994)/
(1.993)%/(0.8511) (1.999)*/(0.7629)
v_7 1.955/1.955/(1.945)/ 2.010/2.002/(1.997)/
(1.946)*/(0.8847) (1.996)*/(0.8242)
LioBr 2.361/2.409/(2.372)/ 2.372/2.392/(2.367)/
(2.365)*/(0.963) (2.361)*/(0.1226)
XLiBr 66.7/64.3/ 55.5/53.7/
(65.7)/(65.9)* (54.7)/(54.7)*
VX7 51.3/51.2/ 50.6/50.7/
(51.5)/(51.5)* (50.9)/(50.9)*
VX_Br 51.9/53.0/ 90.8/95.4/
(50.1)/(52.4)* (94.9)/(94.9)*
E —6769.811398/-6764.558682/ —6769.823144/-6764.568341/
el (-6769.637076)/(-6769.853108)* | (-6769.645089)/(—6769.862421)*

Tablo A.19: 84 numarali yapinin G formunun B3LYP/6-31+G(d,p), MP2/6-31+G(d,p) (alt1 ¢izili),
MO05-2X/6-31+G(d,p) (parantez i¢inde ve alt1 ¢izili) ve M06-2X/6-31+G(d,p) (parantez iginde ve
yildizli) teori seviyelerinde hesaplanan bag uzunluklari, agilari, titresim frekanslar1 ve ZPVE—
corrected enerjileri (a.u.). B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan WBI degerleri (parantez
iginde).

Y=Z=Ge, X=C G- Izomeri 1— Izomeri
X_Li 1.937/1.965/(1.939)/(1.932)*/(0.0702) —
X_Br 2.120/2.056/(2.082)/(2.065)*/(0.9148) -
XY 1.969/1.968/(1.960)/(1.959)*/(0.8994) -
X_7 1.969/1.968/(1.960)/(1.959)*/(0.8994) -
Y-Z 2.355/2.367/(2.341)/(2.346)*/0.9482) —
Li-Br 2.43412.507/(2.459)/(2.448)/(0.0570) -
XLiBr 56.6/53.0/(54.9)/(54.7)* -
YXZ 73.4/73.9/(13.3)/(73.5)* -
vX-Br 32.4/-40.7/(-28.0)/(-16.6)* —
Erel —6769.721276/-6764.466746/ -
(=6769.540773)/(-6769.764006)*
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Tablo A.20: 85 numarali yapinin G ve | formlarinin B3LYP/6-31+G(d,p), MP2/6-31+G(d,p) (alt1
¢izili), M05-2X/6-31+G(d,p) (parantez iginde ve alt1 ¢izili) ve M06-2X/6-31+G(d,p) (parantez i¢inde
ve yildizli) teori seviyelerinde hesaplanan bag uzunluklari, agilari, titresim frekanslari ve ZPVE—-
corrected enerjileri (a.u.). B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan WBI degerleri (parantez

iginde).

X=Y=Z=Ge G- Izomeri |- Izomeri
X-Li 2.463/2.505/(2.462)/ 3.483/3.590/(3.516)/
(2.464)%/(0.1135) (3.539)%/(0.0181)
X-Br 2.634/2.608/(2.612)/ 2.614/2.595/(2.598)/
(2.618)*/(0.6509) (2.599)*/(0.6105)
X=Y 2.498/2.503/(2.468)/ 2.554/2.553/(2.517)/
(2.473)%/(0.9682) (2.523)*/(0.8755)
X-Z 2.498/2.503/(2.468)/ 2.554/2.553/(2.517)/
(2.473)*/(0.9682) (2.523)*/(0.8755)
Y-Z 2.414/2.424/(2.391)/ 2.476/2.483/(2.446)/
(2.399)%/(0.9933) (2.453)%/(0.9922)
Li-Br 2.374/2.422/(2.385)/ 2.415/2.444/(2.415)/
(2.379)%/(0.0908) (2.408)*/(0.1055)
XLiBr 65.9/63.8/ 48.5/46.2/
(65.1)/(65.4)* (47.6)/(47.2)*
YXZ 57.7/57.9/ 58.0/57.2/
(57.9)/(58.0)* (58.1)/(58.1)*
vX-Br 24.4/12.3/ 92.7/97.1/
(L12.5)/(12.0)* (98.3)/(98.5)*
Erel —8806.748095/-8799.944510/ —8806.761597/-8799.957833/
(-8806.504393)/(-8806.803091)* | (~8806.514978)/(—8806.814848)*
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Sekil A. 1: 105 numarali yapinin 6 ve 62 numarali yapilarla denge halindeki *H NMR spektrumu
(C¢Ds, 300 K).
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Sekil A. 2: 105 numarah yapmimn 6 ve 62 numarali yapilarla denge halindeki **C NMR spektrumu
(C¢Ds, 300 K).
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Sekil A. 3: 105 numarali yapinin 6 ve 62 numarali yapilarla denge halindeki #Si NMR spektrumu
(CeDs, 300 K).
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Sekil A. 4: 105 numarali yapmin *H NMR spektrumu (dg—toluen, 193K).
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Sekil A. 5: 105 numarali yapmm **C NMR spektrumu (dg—toluen, 193K).
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Sekil A. 6: 105 numaral yapmim 2°Si NMR spektrumu (dg—toluen, 193K).
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Sekil A. 7: 105 numarali yapmm *H->*Si NMR korelasyonu (dg—toluen, 193K).
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Sekil A. 8: 105 numarali yapmim kati hal Si NMR spektrumu (300 K).
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Sekil A. 9: 106 numarali yapinin *H NMR spektrumu (CsDe, 300 K).
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Sekil A. 10: 106 numarali yapinin *C NMR spektrumu (CgDs, 300 K).
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Sekil A. 11: 106 numaral1 yapinin 2°Si NMR spektrumu (C¢Dg, 300 K).
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Sekil A. 12: 107 numarali yapimn *H NMR spektrumu (CgDs, 300 K).
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Sekil A. 13: 107 numarali yapinin **C NMR spektrumu (CgDs, 300 K).
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Sekil A. 14: 107 numarali yapinin **Si NMR spektrumu (CsDg, 300 K).
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Sekil A. 15: 106 numarali yapinin UV-Vis spektrumu.
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Sekil A. 16: 106 numaral1 yapinin UV—Vis spektrumu sonucunda konsantrasyona karsi absorpsiyon
korelasyonlart.
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Sekil A. 17: 107 numarali yapinin UV-Vis spektrumu.
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Sekil A. 18: 107 numaral1 yapinin UV—Vis spektrumu sonucunda konsantrasyona karsi absorpsiyon
korelasyonlart.
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Tablo A.21: 105 numaral1 yapinin X—ray verileri.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness—of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(1)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C70 H114 N2 Si4

1095.99

152(2) K

0.71073 A

Monaoclinic

P21/C

a=25.4507(11) A o=90°.
b =22.7428(9) A B=90.924(2)°.
¢ =23.5857(10) A ¥ =90°.
13650.1(10) A3

8

1.067 Mg/m3

0.126 mm1

4832

0.500 x 0.289 x 0.150 mm?

1.201 to 27.253°.

—32<=h<=32, —29<=k<=29, -28<=I<=30
221851

30360 [R(int) = 0.0921]

99.9 %

Semi—empirical from equivalents
0.7455 and 0.6716

Full-matrix least-squares on F2
30360/42 /1472

1.083

R1 =0.0908, wR2 = 0.2096
R1=0.1378, wR2 = 0.2358

n/a

0.879 and —0.551 e.A3
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Tablo A.22: 106 numaral1 yapinin X—ray verileri.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness—of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(1)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C77 H122 N2 Si4

1188.12

143(2) K

0.71073 A

Monaoclinic

P21/C

a=21.3045(11) A a=90°.
b= 14.2954(7) A B= 8.5585(16)°.
c=24.2974(12) A Y =90°.
7317.5(6) A3

4

1.078 Mg/m?3

0.122 mm1

2616

0.662 x 0.315 x 0.146 mm?

1.658 to 27.132°.

—27<=h<=21, -12<=k<=18, -30<=I<=31
58967

16111 [R(int) = 0.0466]

100.0 %

Semi—empirical from equivalents
0.7455 and 0.6345

Full-matrix least-squares on F2
16111/9/ 1199

1.115

R1=0.0600, wR2 = 0.1138
R1=0.0949, wR2 = 0.1269

n/a

0.647 and —0.498 e.A3
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Tablo A.23: 107 numaral1 yapinin X—ray verileri.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness—of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(1)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

sh3606

C70 H111 N2 Si4

1092.96

142(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=14.3312(6) A a= 76.002(2)°.
b= 14.5090(6) A B=75.523(2)°.
c = 18.7640(7) A y=67.328(2)°.
3439.3(2) A3

2

1.055 Mg/m3

0.125 mm1

1202

0.809 x 0.749 x 0.200 mm?

1.542 to 30.613°.

—20<=h<=20, —20<=k<=20, —26<=I<=26
77627

20965 [R(int) = 0.0381]

100.0 %

Semi—empirical from equivalents

0.7461 and 0.7037

Full-matrix least-squares on F2

20965 /132 /786

1.028

R1=0.0478, wR2 = 0.1188

R1=0.0779, wR2 = 0.1348

n/a

0.810 and -0.326 e.A-3
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