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OZET

SILASIKLOPROPILIDEN-SILAALLEN DUZENLENMESINE BAGLI GRUP
VE COZUCU ETKIiSININ HESAPSAL YONTEMLERLE iINCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
OSMAN SASI
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
KIiIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. AKIN AZiZOGLU)
BALIKESIR, HAZIRAN - 2016

YFT ve ab initio hesaplamalar1 yardimi ile siibstitiie (R= —CF3, -CN, —CHs,
—H, —-NH,, -OCH3, —OH, —SiH3) 1-bromo-1-lityo siliran ve 2-bromo-2-lityo-siliran
bilesiklerinin ilgili 2-silaallen ve 1-silaallen yapilarina halka agilmalari esnasinda
olusan ara irlin ve gecis yapilar incelenmistir. Halka agilma adimi i¢in bilinen iki
ana reaksiyon yolu vardir. Bunlardan birincisi, halka agilma reaksiyonu tek bir gegis
yapist (TS3) tlizerinden gergeklesir (tek basamak, konserted). Digeri ise, reaksiyon
serbest silasiklopropiliden-LiBr kompleksi (15) {izerinden kademeli olarak
gerceklesir (basamak basamak, stepwise). Her iki durumda da siibstitiient pozisyonu,
reaksiyon yolunu belirler.

B3LYP/6-31+G(d,p), MO06/6-31+G(d,p) ve MP2/6-31+G(d,p) teori
seviyelerinde yapilan hesaplamalar sonucu 13a-h yapisinin  halka agilma
reaksiyonunun iki yol ile de (tek basamak ve basamak basamak) gerceklesebilecegini
saptanmistir (—H, —CH3 ve —SiH3 hari¢) ve bu reaksiyon yollarmin yiiksek enerji
bariyerlerine sahip oldugunu bulunmustur. Bu sonuglarin aksine 14a-h yapisinin
1zomerizasyonu i¢in enerji bariyerleri oldukca diisiik bulunmustur.

Ayrica implicit (CPCM) ve explicit solvasyon modelleri kullanilarak halka
acilma reaksiyonuna ¢oziicii etkisi de incelenmistir. Enerji bariyerlerinin ise gaz
fazinda yapilan hesaplamalara gore kiiclik bir fark ile daha fazla oldugu saptanmistir.

Son olarak, B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde yapilan hesaplamalar
sonucu olarak Dimer 14 (14-Dim) yapisinin halka agilma reaksiyonun enerji bariyeri
de 3.7kcal/mol olarak saptanmustir.

ANAHTAR KELIMELER: Silaallen, Silasiklopropiliden, siibstitiient etkisi, ¢oziicii
etkisi, dimerizasyon etkisi, reaksiyon mekanizmasi.



ABSTRACT

COMPUTATIONAL INVESTIGATION OF THE SUBSTITUENT AND
SOLVENT EFFECT TO REARRANGEMENT OF
SILACYCLOPROPYLIDENE-SILAALLENE
MSC THESIS
OSMAN SASI
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR.AKIN AZIZOGLU )

BALIKESIR, JUNE 2016

Density functional theory and ab initio quantum mechanical calculations
elucidated the ring—opening of substituted (R= —CF3;, —-CN, —CHj3, —H, —-NHj, -
OCHs;, —OH, —SiH3) 1-bromo-1-lithiosiliranes and 2-bromo-2-lithiosiliranes to 2-
silaallenes and 1-silaallenes, respectively. Formally, two main reaction routes
involving ring—opening step are existed. In the first pathway, the ring—opening
reaction can take place through a single transition state (TS3). On the other hand, the
reaction may either proceed in a stepwise fashion with the intermediacy of a free
silacyclopropylidene—LiBr complex (15). In both cases, the position of the
substituents determines the route of the reaction.

Here we propose that the ring—opening of 13a—h to corresponding LiBr
complexes of 2-silaallenes can proceed in both concerted and stepwise mechanism
except for —-H, —CHs;, and —SiH3, and we further demonstrate that the concerted and
stepwise ring—opening mechanisms of 13a—h have high activation energy barriers in
order to open the silacyclopropylidene rings and to generate corresponding LiBr
complexes of 2-silaallenes. In contrasts, the activation energy barriers for the
isomerization of 14a—h to the LiBr complexes of 1-silaallenes was determined to be
low at the B3LYP/6-31+G(d,p), M06/6-31+G(d,p), and MP2/6-31+G(d,p) levels.

Moreover, we have also investigated solvent effect on the unsubstituted
models using both implicit (CPCM) and explicit solvation models. The energy
barriers of the solvated models are found to be little higher than results of gas phase
calculations.

Additionally, the ring opening of dimer 14(14-Dim) is also calculated for the
ring-opening mechanism with the energy barrier of 3.7 kcal/mol at B3LYP/6-
31+G(d,p) level of theory.

KEYWORDS: Silaallene, Silacyclopropylidene, substituent effects, solvent effect,
dimerization effect, reaction mechanism.
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SEMBOL LIiSTESI

HF :  Hartree-Fock

B3LYP : Becke 3 parametre fonksiyoneli ve Lee, Yang, Parr korelasyon
fonksiyoneli

DFT . Density functional theory

MP2 - Moller Pleset (ikinci dereceden)

IRC . Intrinsik Reaksiyon Koordinati

GY » Gegis yapisi
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1. GIRIS

1.1  Karben ve Karbenoid Yapilari

Karbenler valans orbitalinde yalnizca alt1 elektron bulunduran, iki siibstitiient
ile koordine olmus yiiksiiz organik yapilardir (R2C). Daha genis bir tanimlama igin,
karbenlerin merkezindeki karbon atomunun komsu karbon atomlarina kovalent bag
ile baglandigim1 ve bir ¢ift ortaklasmamis elektron iceren bilesikler oldugunu
sOyleyebiliriz.  Karbenler, divalent karbon atomu ara {riinleri olarak
siiflandirilabilirler. Karbenler, Karbenyum iyonlar1 ile izoelektrik olmalarina
ragmen birbirlerinin izomeri degildir. Karbenyum iyonlarinin merkez karbon atomu
sp2  hibritlesmesi yapmasma ragmen, karbenler farkli iki hibritlesme
yapabilmektedir. Bulundurduklar1 ortaklasmamis elektronlar ayni orbitalde
konumlanmigsa singlet, farkli orbitalde konumlanmigsa triplet karben olarak
nitelendirilir. Bodylece ilgili karbenlerin geometrisi de degismektedir. Sp2
hibritlesmesi sonucu biikiilmiis yapida olan singlet karbenlere karsi, sirastyla sp veya
sp2 hibritlesme sonucu diizlemsel veya biikiilmiis geometride bulunabilen triplet
karbenler bulunur. Genel olarak karbenler singlet halde kararlilik gdstermelerine

ragmen bazen triplet halde de kararli olabilirler [1].

\\\\\\ ‘\\\\\ %\\\\

Singlet Triplet (biikiilmiis)  Triplet (diizlemsel)

Sekil 1.1: Karbenin elektronik konfigurasyonlari.

Karbenler ve karbenyum arasindaki farkli elektron konfigilirasyonu g¢esitli
reaktiviteler gdstermelerine yol acabilmektedir. Ornegin karbenler amfifilik veya
biradikalik (triplet karbenler) 6zellik gosterebilirken karbenyum iyonlari elektrofilik

yapilarindan dolay1 kuvvetli Lewis asidi olarak davranabilir.



Karbenoid terimi ilk kez Closs ve Moss tarafindan dikoordinasyona sahip
ancak ortaklagmamis elektron bulundurmayan ara iriinleri tanimlamak igin
kullanilmistir [2]. Bu yapilara iligkin bir diger veri karben ve karbenoid bilesiklerinin
yapisal benzerliklerinden dolayr hangi reaksiyonun serbest karben, hangisinin

karbenoid iizerinden yiiridiiglinii deneysel olarak tespit etmenin giic oldugunu
belirtmektedir [3].

M: Alkali metal
X: Halojen

Sekil 1.2: Karbenoid yapist.

Karbenoid yapisim1 karben haline doniistirme teknigi igin, krown eter
kimyasali kullanilmistir. Boylece baz kullanilarak gergeklestirilen a-eliminasyonu ile
olusan karbenoid yapist karben yapisina doniistiiriilebilinmistir. Ortamdaki metal
iyonlar1 ile kompleks veren krown eter, karbenoid yapisinin bozulmasina sebep olup
reaktif ara irlin tespiti yapilmis ve reaksiyonun karbene benzer bir ara {iriin
tizerinden gerceklestigi gozlenmistir. Krown eter kullanilarak gerceklestirilen bu

yontemin ¢ok daha hizli oldugu tespit edilmistir [4].

Ancak gem-dihalobilesiklerinin metillityum ile raksiyonuna crown eterin
etkisi olmamistir [5]. 1984 yilinda bunun nedenini Schleyer, karbenoid yapisina bagh
bulunan Li atomunun Na ve K atomuna kiyasla, karbon atomuyla oldukga kuvvetli

bir koordinasyon gdstermesi olarak agiklamistir [6].

Sekil 1.3: Schleyer 1984 kararlilik sirasi: Li, Na, K.



Seebach ve grubu tarafindan -100 ‘C ‘de "*C-NMR yardimi ile karbenoidlerin
olusumunda 1,1-dibromopropanin metillityum ile reaksiyonu incelenmistir.
Baslangigta 3a yapisindaki C-Br bagmnin kuvvetsiz oldugu gozlemlenmis, sicaklik
arttirildiginda ise bu bag bozunarak serbest karben yapilarina benzer geometriler

(3b, 3c, 3d) elde edilmistir [7].

©
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Sekil 1.4: Seebach -100 °C 'de incelenen karbenoid yapilari.

1.2 Allenler ve Genel Yapisi

Organik kimyada doymamis hidrokarbonlar sinifinda olan allenler (1,2-
dienler), yapisinda kiimiile ¢ift bag bulunduran ve merkez karbon atomunun, komsu
karbon atomlarina ¢ift bag ile baglanmasiyla olusur. Yapisindaki karbon atomlarinin

hibritlesmesi sp>-sp-sp? 'dir.

Kiral karbon atomunun bulunmasi molekiile optik¢e aktiflik kazandirir.
Allenler herhangi bir kiral karbon atomuna sahip olmamasina ragmen optikce aktiflik
gosteren bilesiklerdendir. Molekiildeki w bag diizlemlerinin birbirine dik olmasi
sonucunda u¢ karbonlara baglanan gruplar birbirlerine dik diizlemlerde yer alir.
Boylece ug¢ karbonlarinda farkli siibstitiientlerin bulunmasi durumunda allenler

kirallik 6zelligi kazanir.

Py

\\\\\ B

C—Cc——cC

R2 R4

Sekil 1.5: Allen molekiiliiniin genel gdsterimi.



Dienler genel olarak izole, konjuge ve kiimiile dienler halinde ii¢ gruba

ayrilmaktadir.

/\/\/ /\/ H,C=—=C=—=CH,

izole dienler konjuge dienler kiimiile dienler

Sekil 1.6: Dienlerin siniflandirmalart.

izole dienler, gifte baglarin arasinda bulunan iki veya daha fazla karbon
atomunun sp® hibritlesmesi yapmasi sonucunda olusur. Bundan dolayi, kararliliklar:

siradan alkenler ile benzerlik gosterir.

Konjuge dienler, sp2 hibritlesmesi yapmis karbon atomlar ve iki ¢ifte bag
birbirlerine baglanmasi ile olusur. Bu yapr1 kararliligi ve reaktifligi etkiler.

Termodinamik olarak konjuge dienler izole dienlerden daha kararlidir.

Kiimiile dienler, sp hibriti iceren tek bir karbon atomunun komsu karbon
atomlarma ¢ift baglar ile baglanmasiyla olusur. Tiim allen ve alken bilesiklerine

kiyasla hem daha reaktif, hem de daha az kararli olabilirler.

Izole ve konjuge dienler, sadece kapali kimyasal formiil agisindan birbirine
benzerler [8]. Ilk defa elde edildiginden bu yana kiimiile allen (dien) yapisi ve bu
yapt tlizerine yapilan sentez ¢aligmalari organik kimyacilarin oldukga ilgisini
cekmektedir. Yapilan sentetik calismalara ilaveten hesapsal caligmalar da
yapilmaktadir. Bu sayede allen bilesikleri hakkinda bilinmeyen yapisal 6zellikler
incelenmektedir [9-14].

Allen molekiiliiniin yapisinda C, atomu uzerinde, R;R,C; ve R3R4C3 atom
gruplariin kesismesi sonucu birbirlerine dik olurlar. Bu gruplarin diizlemlerinin
birbirine dik olmasi sonucunda 7 bag diizlemleri de birbirlerine dik olur. Birbirleri ile
ayni diizlemde olamayan iki ¢ift bag bdylece birbirleri ile konjuge olamazlar [9]. Bu
tip allen bilesiklerinin u¢ kisimlarinda bulunan siibstitiient gruplardan bir tanesi farkl

oldugunda optikce aktiflik gdozlemlenir.
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Sekil 1.7: Allen Molekiiliiniin rt-bag1.

Allen molekiillerinde, merkez karbon atomunun sp hibriti yapmistir. Linear
allen bilesigindeki bu hibritlesme sonucunda geometride s karakteri orani yiiksektir.
Bundan dolay1 bag uzunluklar1 diger olefinlerin bag uzunluklarindan daha kisadir.
Ornek olarak etilenin m-bag1 uzunlugu 1,33 A iken, allen molekiillerinin n-bag
uzunluklar1 1,309 A ile 1,312 A arasindadir [15]. Bu durum allenlerin IR ve
BC-NMR spektrumularim etkiler. Alkenlerin titresim spektrumlari yaklagik 2650
cm™ civarinda sinyal verirken, allen molekiillerinin titresim spektrumlarinda bu
sinyal 1900-2000 cm-1 civarindadir. 1,1-dislibstitiie allenlerin karakteristik sinyalleri
850 cm-1' dir [16]. Aym sekilde, allenlerdeki C2 merkez karbon atomunun 13C-
NMR spektrumunda 201-220 ppm' de rezonans verdigi gozlemlenirken, olefinik
karbonlarin ¢ift bag yapmis karbon atomlarinin 120-140 ppm' de rezonans verdigi

gozlemlenmektedir [17].

1.2.1 Allen Bilesiklerinin Sentezi

Allen bilesiklerinin sentezlenmesi amaciyla siklikla kullanilan iki 6nemli
metot vardir. Bunlardan biri f-eliminasyonu, bir digeri ise Doering-Moore-Skattebol

reaksiyonudur.

1.2.1.1 p-eliminasyonu

Bu yontem, baz yardimi ile organik bir molekiilden HX uzaklastirilmasi
sonucu allen molekiiliinlin sentezlenebilecegini gostermektedir. Literatiirde bu

yontem ile ilgili bir¢ok ¢alisma vardir [18-21].
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Sekil 1.8: B-eliminasyonu.

1.2.1.2 Doering-Moore-Skattebol Reaksiyonu

Allen bilesigi sentezlemenin bir diger yontemi olan Doering-Moore-
Skattebol reaksiyonunda ilk basamakta a-eliminasyonu sonucunda elde edilen
dihalokarben bilesigi alken birimine katilarak gem-dihalosiklopropan halkas1
sentezlenir. Tkinci basamakta ise, gem-dihalosiklopropan bilesigine alkil halojeniirler

ile muamele edilerek, allen biriminin elde edilebilecegi ortaya konmustur [22-24].

X X Li X
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Sekil 1.9: Doering-Moore-Skattebol Reaksiyonu.

Reaksiyon mekanizmasi tam olarak netlik kazanmamis olmakla birlikte teorik
olarak diistiniildigiinde allen sentezi igin stepwise ve konserted olmak iizere iki yol
miimkiindiir. Serbest karben {izerinden basamak basamak allen birimine gegis
stepwise, reaksiyon ortaminda serbest karben gozlenmeden karbenoid yapisinin tek
basamakta direk allene izomerizasyonu konserted mekanizma olarak tanimlanir.
Gilintimiizde Doering-Moore-Skattebol metodunun yardimi ile allen sentezi {izerine

bir¢ok deneysel ve teorik ¢alisma yapilmistir [25-32].



Doering-Moore-Skattebol metoduna iliskin bir ¢alisma da Azizoglu ve grubu
tarafindan irdelenmistir [33]. Siklopropanoid bilesiklerinin allen bilesiklerine halka
acilma reaksiyonu teorik olarak farkli stibstitiientler (X= H, SiHsz, CN, Br, Cl, F,
CH,0H, CHs, Ph, CF3, OCHgs, NH,, OH) ile denenmis ve bu mekanizma iizerinden
onerilmistir. Elektron alici-verici siibstitiientler esliginde mekanizmalarin hangi yolu
(stepwise-konserted) tercih ettigi tespit edilmistir. Bu ¢alismada kullanilan kuantum
mekaniksel hesaplamalar B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-311++G(d,p) ve MP2/6-
31+G(d,p) diizeylerinde gergeklestirilmistir.

Sekil 1.10: Karbenoid Bilesiklerinin Halka a¢ilma reaksiyonu [33].

Silasiklopropiliden-silaallen diizenlenmesine yonelik teorik bir ¢alisma da
yine Azizoglu ve grubu tarafindan gerceklestirilmistir. 1-lityo-1-bromo siliran (3) ve
2-lityo-2-bromo siliran (4) bilesiklerinin ilgili 2-silaallen (6) ve 1-silaallen (7)
yapilarina halka acilmalar1 esnasinda olusan ara iirlin ve geg¢is basamaklarinin
enerjileri hesaplanmistir. 3 numarali bilesigin 6 numarali bilesige basamak basamak
(stepwise), 4 numarali bilesigin 7 numarali bilesige tek basamak (konserted)

mekanizma ile izomerizasyonunun gerceklestigi bulunmustur [34].
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Sekil 1.11: Silasiklopropiliden-silaallen diizenlenmesine yonelik ¢alisma [34].

Siklopropilkarbenoid kimyasina bir model olarak 1-bromo-1-lityosiklopropan
molekiiliiniin halka agilma reaksiyonuna implicit (PCM) ve explicit (acik) solvasyon
modellerinin uygulandigi bir baska calismada halka agilma reaksiyonunun enerji
bariyerlerinin solvasyon veya dimer olusturulmasi ile 9-12 kcal/mol arasinda

etkilendigi ortaya konulmustur [35].

H
H r\\ Br H
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Sekil 1.12: 1-bromo-1lityosiklopropan molekiiliiniin dimerizasyon ve halka a¢ilma
reaksyionu [35].

1.3  Silaallen Yapilan

1981 yilinda West, Fink ve Michel adli bilim adamlar1 koordinasyon sayisi
dortten az olan silikon atomlu bilesiklerin sadece reaktif ara tiriin olarak
diisiiniilmemesi gerektigini ortaya koydu [36,37]. Boylece silaallen kimyasinin
temelleri atilmis oldu. Son yillarda, tetrasilabuta-1,3-dien (4a) [38],
spiropentasiladien [39], trisilaallen (4b) [40] ve Si-Si ii¢li bag igeren disiline (4c)

molekiillerinin sentezi oldukc¢a dikkat ¢ekti.
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Sekil 1.13: Tetrasilabuta-1,3-dien, trisilaallen ve disiline yapilari.

Sililen bilesikleri kararli olarak elde edilebilmelerinden [41] once sililenler
termal ve fotokimyasal tepkimelerde ara iiriin olarak gozlenmekteydi. Bu nedenle, bu

yapilar literatiirde ilk gegis hali olarak 6nerilmislerdir [42].

Ik kararli silaallen 1993 yilinda West tarafindan sentezlenmistir. Bu
caligmada sentezlenen 1-silaallen bilesigi linear karbon analoguna gore 173.5° ile

bent allenik yapiya sahiptir [43].

Siklopropiliden bilesikleri, organik sentezlerde ara fiiriin olarak siklikla
kullanilan yiliksek reaktiviteye sahip karbon tiirleridir [44].Allen sentezi igin,
yerdegistirme reaksiyonu sonucu (Lityum-Brom) olusan 1,1-dihalosiklopropan
bilesiklerinin alkillityum ile reaksiyonu ¢ok sik kullanilan bir yontemdir (Doering-

Moore-Skattebol reaksiyonu)[45-51] .

2001 yilinda Apeloig tarafindan Doering-Moore-Skattebol reaksiyonu ile
ilgili teorik ¢alismada R,Si=C=SiR; bilesiginin sentezi i¢in uygulanabilir bir yol
Onerilmistir [25]. Bu c¢alismada teorik olarak lityumklorosilasiklopropanoid

bilesiklerinin allene doniisiimii ekzotermik oldugu (2.9 kcal/mol) bulunmustur.

1.3.1 1-Silaallen ve Turevleri

1980 yilinda ilk olarak Mark ve grubu tarafindan gerceklestirilen teorik

calismada kapali formiilii C,SiH4 olan molekiiliin izormerleri irdelenmistir [52].

C,—C,=—Si, .

1.077 “,
2

Sekil 1.14: Optimize edilen linear 1-silaallen molekiiliiniin geometrik yapisi [52].
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ADb initio (6-31*//3-21) SCF diizeylerinde C»-Si bag uzunlugu 1.703 A ve
C;-C, bag uzunlugu 1.296 A olarak, bilesigin toplam enerjisi de 28.88 kcal/mol
olarak hesaplanmistir. Bu veriler diger izomerler ile karsilastirildiginda bu bilesigin
bagil enerjisi silasiklopropiliden bilesiginden daha fazladir. Bu sonu¢ serbest

silakarbenden sentezin kolay gergeklesmeyeceginin kanitidir.

Bu teorik ¢alismanin ardindan 1993 yilinda West ve grubu tarafindan ilk
kararl1 1-silaallen molekiiliiniin sentezi gergeklestirilmistir. Bu bilesigin ilk dikkat

¢ekici o6zelligi oldukga biiyiik bagli gruplar bulundurmasidir [43].

t-Bu Si:C:C‘\

t-Bu

Sekil 1.15: West ve grubu tarafindan sentezlenen 1-silaallen [43].

Bu caligmanin sonucunda sentezlenen 1-silaallen bilesigindeki bag
uzunluklar1 Si-C1 arasinda 1.704 A, C1-C2 arasinda 1.324 A oldugu bulunmustur.
Ik teorik calisma ile kiyaslandiginda birbirine c¢ok yakin sonuglar oldugu

gorilmektedir.

West ve grubu daha sonraki yillarda cesitli 1-silaallen bilesiklerinin
sentezlerini de rapor etmistir. Genellikle sterik yonden kalabalik gruplar iceren
1-silaallen bilesiklerinin kararliliklar1 yeterli seviyede bulunmasi ile beraber, sterik
yonden daha kiigiik gruplar iceren 1-silaallen bilesiklerinin karasiz oldugu tespit
edilmistir. Bu durum, S=C ikili baglarinin fazla reaktif olmasiyla a¢iklanmistir [53].
Yapilan bu c¢aligma Dehalonegatif intermolekiiler karbometalasyon eliminasyonu

metoduna dayanir.
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Sekil 1.16: Dehalonegatif intermolekiiler karbometalasyon eliminasyon metodu.

1.3.2 2-Silaallen ve Turevleri

1978 yilinda 2-silaallen bilesikleri ile ilgili ilk teorik ¢aligma Barhelat ve
grubu tarafindan gergeklestirilmistir. PSIBMOL algoritma metoduna gore yapilan bu
caligmanin genel igerigi C,SiH; molekiiliiniin yap1 izomerlerinin C3Hs molekiiliiniin

yap1 izomerleri ile kiyaslanarak bagil kararliliklarinin irdelenmesidir [54].

1.0% 1.694  1.694 /
C

Si—C,

1
/ “,
2

Sekil 1.17: Optimize edilen 2-Silaallen molekiiliiniin geometrik yapisi.

Optimize edilen 2-silaallen bilesigindeki C1-Si ve Si-C2 atomlarinin
arasindaki bag uzunlugu 1.694 A olarak hesaplanmistir. Bu bilgilere ilave olarak
2-silaallen bilesiginin silasiklopropiliden bilesigine kiyasla daha yiiksek bagil

enerjisine sahip oldugu ve bu nedenle kararliliginin daha diisiik oldugu bulunmustur.

1998 yilinda daha gelismis olanaklar ile benzer bir ¢calisma B3LYP/6-31G**
teori seviyesinde hesaplanmistir. 2-Silaallen bilesiginin bagil enerjisi 33.4 kcal/mol
olarak bulunmus buna kiyasla silasiklopropiliden bilesiginin bagil enerjisi 11.4
kcal/mol olarak hesaplanmistir. Bu sonug serbest silakarben bilesiginin 2-silaallen
bilesiginden 20 kcal/mol daha kararli oldugunu gostermektedir. Geometrik yapi
anlaminda yapilan ¢alismada ise optimize edilen 2-silaallen bilesiginin 153.8° ile

bent allenik yapiya sahip oldugu saptanmistir. Yiiksek seviyedeki bu hesaplamada
11



C1-Si ve Si-C2 uzunlugunun 1.727 A ile bir 6nceki ¢aligmaya kiyasla arttig
goriilmektedir [55].

2-Silaallen bilesigine iliskin son yillarda yapilan bir ¢alismada 1-siliraniliden
bilesiginden 2-silaallen bilesigine izomerizasyonun bir geg¢is basamagi iizerinden

gergeklesebilecegini gostermektedir.

Si

1.90/ Hi108 1800 H
111.9 W\
Hl\.§)\§9‘0 1502 &, I 17.9§C—m—_8i—0“\\
'L) 1.700
H 111.7 ‘H H H H
1-siliraniliden 2-silaallen

Sekil 1.18: Optimize edilmis 1-Siliraniliden ve 2-Silaallen yapilart.

G3//QCISD/6-32G(d) seviyesinde hesaplanan izomerizasyon sonucunda
olusan entalpi verileri kiyaslanmistir. Geometrik yap1 anlaminda onceki ¢aligmada
bent allenik yapiya sahip olan 2-silaallen farkli diizeyde yapilmis olan bu ¢aligmada
linear olarak bulunmugtur. Ayrica 1-siliraniliden bilesiginden gegis haline

izomerizasyonu ig¢in 23.5 kcal/mol enerji gerektigi saptanmuistir.
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2. KUANTUM KiMYASAL YONTEMLER

2.1  Hesaplamah Kimya

Teorik kimyanin bir alt dali olan hesaplamali kimya, giiniimiizde siklikla
kullanilan ve yapisal 6zelliklerin aydinlatilmaya calisildigi yontemlerden biridir.
Hesapsal g¢aligmalar sonucunda ulasilan veriler ¢ogu zaman deneysel veriler ile
ortiismekte oldugundan bilim adamlarma zaman ve maddi agidan kolayliklar
saglamaktadir. Hesaplamali kimya sayesinde bazi durumlarda gbézden kagmis
kimyasal olaylar tahmin edilebilmektedir ki bu yeni ilag yapimi ve malzemenin

tasariminda kullanilabilir. Hesaplamali kimyanin temeli ii¢ 6nemli noktaya dayanir.

e Hesaplamali kimyada bir ¢ok kisaltma ve anahtar kelime mevcuttur ve
bunlarin iyice benimsenmesi gerekir.

e Hesaplamalarda  kullanilacak  ¢esitli  programlar  mevcuttur.
Kullanilacak programin o6zelliklerine hakim olunmali ve uygun
hesaplama igin uygun programlar kullaniimalidir.

e Yapilan hesaplamalar, literatiir ile Ortiismelidir bu verilerin

giivenilirligi acisindan ¢ok dnemlidir.

Birinci kisimda belirtilen nokta kisaltmalarin tanimlamalarindan  ortaya
cikmistir. Ornegin scrf kodu reaksiyonu ¢oziicii ortaminda gerceklestirmek amaciyla

kullanilan bir anahtar kelimedir. Bunun gibi yiizlerce kod mevcuttur.

Ikinci kisimda belirtilen nokta direk kullanici ve kullanicinin yapacagi
caligma ile ilgilidir. Kullanicinin bilgisayar donanim ve program bilgisi iyi olmasi
gerekir. Hangi hesaplamalar1 hangi program yardimi ile gergeklestirebilecegini kesin

olarak bilmelidir.

Son kisimda belirtilen noktada ise elde edilen verilerin yorumlanabilmesi i¢in

mevcut konu hakkinda 1yi1 bir bilgi birikimine sahip olunmasi gerekmektedir.
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2.1.1 Hesaplamah Kimyanin Tarihi

Walter Heitler ve Fritz London 1927 tarihinde kuantum mekaniginin
hesaplamal1 kimya ile ilgili ilk teori kismini olusturmustur. Hesaplamali kimyanin
gelisimi  sirasinda temel referans olan kitaplar: Intoduction to Quantum
Mechanics-With Applications to Chemistry (1935 Pauling L., Wilson E. B.),
Quantum Chemistry (1944 Walter E., Kimball), Elementary Wave Mechanics-With
Applications to Quantum Chemistry (1945 Heitler), Textbook Valence (1952

Coulson).

Bilgisayar teknolojisinin gelisimi ile 1940' I1 yillardan itibaren, karmasik
atom sistemlerinin ayrintili dalga denklemlerinin ¢oziimleri gerceklestirilebilmeye
baslanmustir. ilk yari-deneysel atomik yoriinge hesaplamalari ise 1950' li yillarin
baslarinda gergeklestirilmis ve teorik kimyaci bilim adamlar1 dijital bilgisayarlarin

ilk genis kullanicilar1 olmustur.

Poliatomik hesaplamalar ve konfiigrasuon etkilesim hesaplamalarinda ise ilk
olarak 1950' li yillarda Gaussian orbitalleri kullanilarak gerceklestirilmeye

baglanmistir.

1956 yilinda M.L.T {niversitesinde Ab initio Hartree-Fock hesaplamalar: ilk
olarak diatomik molekiillerde bir temel slater orbitaller seti kullanilarak
gergeklestirildi. 1960 yilinda ise Diatomik molekiiller igin sistematik ¢aligmalar basic

set kullanilarak Ransil ve Nesbet tarafindan yayinlanmistir [56].

Daha sonraki yillarda ab initio bilgisayar programlart (Gauss, ATMOL,
IBMOL gibi) kullanilmaya baslandi. Bu programlardan Gaussian hala yaygin olarak
kullanilmaktadir [57].

1970 yillarinda S. Fernbach ve A. H. Taub tarafindan yayinlanan Computers
and Their Role in the Physical Sciences adli kitapta hesapsal kimya terimi ilk olarak
kullanilmistir. Bununla beraber hesapsal kimya, teorik kimya bilim dalinin bir
parcas1 olarak kabul edilmeye baslanmistir. 1980 yilinda ise hala glinlimiiziin saygin
dergilerinden olan The Journal of Computational Chemistry yaymlanmaya
basglamistir [58,59]
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2.1.2 Yar1 Deneysel (semi-empirik) Yontemler

HF denklemlerinin ¢esitli integral terimlerinin ihmali ve hesap sonuglarini
deneysel verilere uyduran parametrelerin kullanilmasit prensibine dayanirlar.
Kuantum fizigine dayanan bu yontemler ¢ogunlukla orta boyuttaki sistemler icin
kullanilir (100-10000 atomlu). Yapilan yaklastirmalardan dolay1 denklem ¢oziimleri
cok daha kisa zaman alir. Yari deneysel yontemlerde parametreler tiiretilirken
deneysel veya ab-initio yontemlerden veri almak gerekir [60]. Sik kullanilan yari

deneysel yontemler;

e Austin Model 1 (AM1)

e Parametrizasyon Metodu 3 (PM3)
e Parametrizasyon Metodu 6 (PM6)
e MNDO/

2.1.3 Ab-initio Yontemleri

Latince kokenli olan Ab initio kelimesi "en bastan, en temelden" anlamina
gelir. Bu yontemlerde denklemler deneysel veriler kullanmaksizin tamamen kuantum
teorisinin prensiplerine dayali olarak tiiretilirler. Atomik ve molekiiler sistemlere ait
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerin teorik olarak incelenmesine olanak tanir. Ab-initio
yontemleri sadece cesitli seviyelerde zamana bagli veya bagimsiz yaklastirmalar
yaparak Schrodinger denkleminden olusan diferansiyel denklemin yaklasik olarak
¢cozlimiine dayanir. Semiempirik hesaplamalara kiyasla daha fazla bilgisayar zamani
gerektirmesine ragmen Ab-initio hesaplar1 genel olarak ¢ok iyi sonuglar verir
hesaplamalar daha dogrudur. Bilgisayar zamaninin pahali olmasindan dolay1
dogruluk degeri fazla olmasina ragmen ancak kiigiik molekiiller ile ¢alisilabilir. Cok
atomlu sistemlerde Schrodinger denkleminin ¢6zliimii daha da zor hale gelmektedir.
Bu zorluklar1 bertaraf etmek icin, hesaplamalarda bir dizi yaklagik yontemler

kullanilir.

e Hartree-Fock Yontemi (HF)
e Yogunluk Fonksiyonelleri Teorisi (YFT/DFT)
e Elektron Korelasyonu ve Konfigiirasyon Etkilesim Yo6ntemi (MPn / CI)
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2.1.3.1 Hartree-Fock Yontemi (HF)

Tim Ab-initio Yontemleri, elektron korelasyonlarini hesaba katan ve
baslangi¢ spin yoriingeleriyle sonu¢ veren Hartree-Fock (HF) yontemi ile baslar. Bu
metot kullanilarak Shrodinger denkleminin ¢6ziimii saglanabilir ve enerjiler
saptanabilir. Temel yaklasim ortalama alan yaklasimidir. Bu yaklasimda,
elektronlarin potansiyellerinin sadece ¢ekirdekten uzakliklarina gore degistigi ve her
elektronun diger tiim elektronlarin yarattigi ortalama elektrik alanin etkisini

hissettikleri varsayilir.

Hartree-Fock yontemi eski literatiirde SCF (self consistent field) olarak
bilinir. HF yonteminin tarihi Schrodinger denkleminin 1926' da c¢ikarilmasindan
hemen sonraya dayanir. Dr. Hartree kendisinin istikrarli alan (SCF) metodu adini
verdigi bir caligma tanitmistir. Bu calismada deneysel parametrelerden kaginip
zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini temel fizik kurallari ile ¢ozmeye
calismustir. Ik &nerilen bu metot Hartree metodu olarak bilinir. Fakat sonraki yillarda
V.A Fock ve Slater' in ¢aligmalari bu metodun dalga fonksiyonlarinin antisimetri
kuralina uymadiginm1 gosterdi. HF yaklasimi ile tek elektronlu dalga fonksiyonundan
¢ok elektronlu dalga fonksiyonu Hartree teorisinden daha iyi ifade edilebilir[61].
Ancak Hf yaklasiminin Hartree yaklasimindan daha karmasik olmasi nedeniyle
Slater determinanti kullanimistir. HF  yaklasimmin 6nerilmesi hamiltonyen
denkleminin agiklanmasini tekrar miimkiin hale getirmistir. Coziime yonelik HF

yonteminin kullanilmasindaki avantajlari su sekilde siralanabilir;

e Toplam enerjiyi minimize eden bir deneme dalga fonksiyonu kullanmasi
e Tek elektron dalga fonksiyonunu igeren bir slater determinanti kullanmasi

e Varyasyonel olmasi
Ancak HF metodu elektronlar arasindaki iliskiyi (korelasyon) g6z Oniinde
bulundurmaz ve bu metodun ¢oziimii olduk¢a zor olmasi sebebiyle hesaplamalar

DFT' ye kiyasla daha uzundur [62].

Ileri Hartree-Fock ydntemi olan Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi, elektron

iligskisinin Hartree-Fock yonteminde hesaba katilmasiyla ortaya ¢ikmustir.
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2.1.3.2 Yogunluk Fonksiyonelleri Teorisi (YFT / DFT)

1964'te Hohenberg ve Kohn tarafindan atomik bir sistemin temel haldeki
elektronik enerjinin sadece elektron yogunlugundan belirlenebilecegi teorisini
onerdiler. Bagka bir deyisle, enerji elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir [63].
Fonksiyonel, fonksiyonun fonksiyonu demektir. Elektron yogunlugu ise dalga
fonksiyonunun karesinin tiim elektronlar {izerinden integrali ile hesaplanir. Elektron
sayis1 arttikca dalga fonksiyonu karmasiklasirken, elektron sayisindan bagimsiz olan
elektron yogunlugu yalniz ii¢ koordinata baghdir. Bir dalga fonksiyonu, N elektronlu

bir sistem i¢in 3N tane koordinat igerir.

Yogunluk fonksiyonelleri teorisi, atom ve molekiillerin incelenmesinde
kullanilan bir yontemdir ve amacit elektron yogunlugu ile enerji fonksiyonlarini

birlestirip diizenlemektir.

2.1.3.3 Elektron Korelasyon Yontemi

Hartree-Fock yontemi ile hesaplanan enerji ile sistemin Schrodinger
denkleminin tam ¢oziimiinden elde edilen gergek enerjisi arasindaki farka Elektron

Korelasyon enerjisi denir.

Ecorr = Evam -Enr (2.1)

Denklem (2.1)' de Ecorr, elektron korelasyon enerjisini; Etam, Sistemin
Shrodinger denkleminin tam ¢ozlimii ile elde edilen gercek enerjisini; Eng, Hartree-

Fock yontemi ile hesaplanan enerjiyi gostermektedir.

Bu yontem, HF yonteminde ihmal edilen anlik elektron etkilesimlerini igerir.
Daha yiiksek seviyeli diger Ab-initio yontemlerde korelasyon enerjisi Hartree-Fock
dalga fonksiyonunun uyarilmis hallerinin dogrusal bilesiminin dalga fonksiyonu

olarak kullanilmasi ile hesaba katilir. Elektron Korelasyon yontemleri;

e Moller-Plesset Pertlirbasyon Yontemi (MPn)
e Konfigiirasyon etkilesimi (CI)
e Eslesmis Y1gin teorisi (CC)
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2.1.3.3.1 Mboller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi (MP)

Bu yontem, elektron korelasyonunun Hartree-Fock yaklagiminda hesaba
katilmasi sonucu ortaya ¢ikmis ve Hartree-Fock metoduna kiyasla daha dogru
sonuglar veren bir yontemdir. Elektron korelasyonunun hesaba katilmasi isleminde
Rayleigh-Schrodinger pertiirbasyon teorisi kullanilir. Moller-Plesset yontemi genelde
ikinci (MP2),li¢lincii (MP3) ve dordiincti (MP4) dereceden hesaplamalarda kullanilir.

2.1.4 Intrinsik Reaksiyon Koordinat1 (IRC)

Bir reaksiyondaki gecis yapilarini tanimlamak i¢in kullanilan yontemlerden
birisi Imaginary Freq. (sanal frekans) kontroliidiir. Bu frekanslar frekans veri
dosyasindaki negatif degerlerdir. Eger reaksiyondaki yapiin bir gec¢is yapisi
arantyorsa bir sanal frekansin bulunmasi yeterlidir. Fakat s6z konusu yapinin
reaktant ve lriinle hi¢ bir ilgisi olmayabilir. Bu karisikliga karsi1 gelistirilen en iyi
yontem IRC metodudur [64]. Bu metodun yardimi ile reaksiyondaki baslangic
yapisindan baslanarak reaktant ve iiriinlerin gecis yapilarinin enerji ve geometrileri

saptanabilir.

2.1.5 Coziicii Etkisinin Modellenmesi

Organik reaksiyonlar genelde ¢oziicii icerisinde gerceklesmektedir. Bununla
birlikte ¢oziicli etkisi ile tepkimenin mekanizmasi ve tepkime sonrasi olusan {iriin
degisebilmektedir. Bu sebeplerden dolay1 ¢oziicli etkisi hesapsal kimya alaninda
biiyiilk 6nem tasimaktadir. Bu amaca yonelik kuantum kimya hesaplamalarinda

discrete (kesikli) ve continuity (siirekli) olmak tizere iki yontem mevcuttur.

2.1.6 Temel Setler (Basis Set)

Roothan tarafindan 1951 yilinda HF orbitallerinin bir kisminin, bilinen bazi
fonksiyon kiimelerinin lineer kombinasyonlar1 seklinde yazilabilecegi ortaya

koyuldu. Bunun {izerine simdiye kadar, STO (slater tipi orbital) ve GTO (gaussian
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tigi orbital) olmak {tizere iki Onemli temel kiime gelistirilmistir. Gaussian tipi

orbitaller (GTO), Slater tipi orbitallere (STO) kiyasla daha hizli hesaplanabildigi i¢in

daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu temel kiimeler ile ilgili, dort farkli seviyede

temel kiime gelistirilmistir;

1)

2)

3)

4)

Minimal Temel Setler: Her bir atom i¢in gerek duyulan temel fonksiyonun en
diisiik sayis1 olarak ifade edilir. Slater tipi orbital ve Gaussian tipi orbital
fonksiyonlariin karisimi ile elde edilmistir. (STO-nG) : STO-3G, STO-4G,
STO-6G vb.

Split Valans Temel Setler: Gaussian tipi orbital fonksiyonlarmin kullanilmasi
ile elde edilir ve temeli i¢ valans orbitalinin bir atomdan bir digerine fazla
degismemesine ve kimyasal 6zelliklerine fazla etki etmemesine dayanir. 4-
21G, 6-31G vb.

Polarize Fonksiyonlar: Polarizasyon temel kiimeleri ile elde edilir ve
minumum temel setlerdeki eksiklik gerekli atomlara d,p ve f tipi
fonksiyonlarin eklenmesi ile ¢6ziilebilir. 6-31G(d), 6-31G* vb.

Difiiz Fonksiyonlar: Polarize fonksiyonlara "art1 (+)" eklenmesiyle, genis s ve

p orbital fonksiyonlarinin tanimlanmasila olusur. 6-31+G, 6-31+G* vb.

2.1.7 pEDA ve sEDA (x ve o Elektron Donor-Akseptor)

Stibstitiient etkileri nedeniyle siibstitiie molekiiliin C atomlar {izerindeki &t ve

o orbitalleri doluluklarinin  degisimini bulmak i¢in NPA  metodolojisi

uygulanmaktadir. Siibstitiient etkisinin énemli bir boliimi siibstitiie ve saf molekiil

arasindaki mw ve o yiilk dagilimlar ile agiklanabilir. Calisilan her bir molekiil z

eksenine dogrudan paralel ve m molekiiler orbitalinin atomik orbitaline katkis1 olan

bir yol saglamaktadir. Saf molekiiliin secilen atomlar1 igin s, px ve py atomik

orbitallerinin doluluklar1 ve ayri olarak p, atomik orbitallerinin doluluklar1 toplanir.

[lk toplam o orbitallerinin, son toplam da 7 orbitallerinin degisimini gosterir. o etKisi

metan, etan ve benzer tiirevleri i¢in gdzlemlenirken m etkisi sadece molekiillerin son

iki seti i¢in gozlemlenir.

19



o etkisi x, y halka diizlemindeki halkada tiim C atomlarinin s, py Ve py valans
orbitallerinin doluluklari toplami olarak tanimlanir. 7 etkisi ise benzen r elektron
sistemindeki halkada tim C atomlarinin katkisini igeren p, orbitallerinin

doluluklarinin toplami olarak tanimlanir.
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3. ARACLAR VE YONTEMLER

1-silaallen ve 2-silaallen bilesiklerin sentezinde kullanilan halka agilma
reaksiyonu iizerine siibstitiient, solvasyon ve dimerlesme etkisi teorik metodlar ile
irdelenmistir. Biitlin hesaplamalar Gaussian 09 paket programi yardimi ile
gerceklestirilmistir [65]. Referans molekiil olarak en kararli yapilar teyit etmek
amaciyla, siibstitiient konumlarin1 belirlemek i¢in B3LYP [66] diizeyinde
hesaplamalar gergeklestirildi. Temel set olarak 6-31+G(d,p) secildi. Hesaplamalar
tam geometri optimizasyonla ile yiiksek seviyelerde tekrarlandi; M06/6-31+G(d,p)
ve MP2/6-31+G(d,p). IRC hesaplamalari, ilgili yapilarin potansiyel enerjileri
yiizeyinde (PES) sabit noktalarin belirlenmesi amaciyla kullanilmistir. ilgili yapilarin
yilk dagilimi iizerine siibstitiient etkisini analiz etmek icin SEDA ve pEDA
hesaplamalar1 gerceklestirilmistir[63-69]. Solvasyon, c¢oziicii olarak dietil eterin
kullanildigt CPCM metodu veya iki dimetil eter molekiiliniin lityum komplex
araciligl ile explicit solvasyon modeli ile gerceklestirilmistir [70]. Elde edilen

sonuglarin sekilsel gosterimleri Gauss View 3.0 yardimi ile sunulmustur[71].

3.1  Kullanilan Bilgisayar Donanimlari

Bu tez caligmasinda birden fazla bilgisayar kullanilmistir. Bu bilgisayarlarin
ozellikleri asagidaki gibidir.

e Intel Core i7-3770 islemci 3.4 GHz 8GB RAM
e Intel Core i7-2600 islemci 3.4 GHz 6GB RAM
e intel Xenon E5-2620 islemci (2 adet) 2.00 GHz 64 GB RAM
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4. SONUC VE ONERILER

Baslangig olarak siibstitie (R=—CF3, —CN, —CH3, —H, —-NH,, -OCHs;, —-OH,
—SiH3) silasiklopropilidenoidlerin (13a-h ve 14a-h) halka agilma reaksiyonundaki
enerji profilleri hesaplandi. Bu reaksiyonun serbest silasiklopropiliden tizerinden tek
basamak (konserted) veya basamak basamak (stepwise) ilerleyebileceginden (sekil
4.1) bahsedilmisti [34]. 13a-h ve 14a-h (R= —CF3, —CN, —CH3, —H, —-NH,, ~OCHjs, —
OH, —SiH3) molekiillerinin tek basamak (konserted) ve basamak basamak (stepwise)

halka agilma mekanizmasindaki enerji bariyerleri tablo 4.1 ve 4.2 deki gibi

Ozetlenebilir.

Br
Li—Br Li~ A" L
A — A — A
13 or 14 TS1 15
J O =13igin Si
Q =14 igin Si
Ll%r
.Br LiBr Li
e H * H :
H H
TS3(14) TS2

Sekil 4.1: 13a-h 14a-h yapilarinin sirastyla 2-silaallen ve 1-silaallen yapilarina halka
acilma mekanizmasi (siibstitiient pozisyonlar: burada gosterilmemistir).

Son yillarda grubumuz tarafindan silasiklopropilidenoid (C,H4SiLiBr)
yapilart hakkinda bir dizi Ab-initio hesaplamalari gergeklestirilmistir. MP2/6—
31+G(d,p) ve MP2/aug—cc—pVTZ teori seviyelerinde potansiyel enerji yiizeyleri
(PES) tizerine yapilan teorik ¢alismalar, C,H4SiLiBr yapisinin silasiklopropilidenoid
(S), tetrahedral (T), ice doniik (inverted I) olmak iizere ii¢ adet izomeri olduguna

isaret etmektedir (sekil 4.2). Yapilan hesaplamalar C,H;SiLiBr yapisinin
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silasiklopropilidenoid (S) formunun, inverted (1) ve tetrahedral (T) formuna gore
enerji bakimidan sirasiyla 1.65 kcal/mol ve 8.69 kcal/mol daha kararli oldugunu
gostermektedir [34]. Bunun sonucu olarak, bu ¢alismada 13a-h ve 14a-h yapilarinin
silasiklopropilidenoid (S) formu, halka agilma reaksiyonlarinin baslangi¢ yapisi

olarak secilmistir.

g oN
‘ y d Tetrahedral
B P ]
"

/' 7.04 kcal/mol

: Bromine

: Silicon

: Carbon

}\ 9 Inverted
/'1.65 kcal/mol

Silacyclopropylidenoid

: Lithium
: Hydrogen

Coee

Sekil 4.2: MP2/6-31+G(d,p) teori seviyelerinde optimize edilen C,H4SiLiBr formlari
(S,1 ve T) ve bagil enerjileri.

Siibstitiient pozisyonlart (sekil 4.3) 13a-h yapisi i¢in iki farkli taraftan goz
oniinde bulundurulmustur: Siibstitiient, Br atomuna zit tarafta C atomuna (13') veya
Br atomuyla ayn tarafta C atomuna lokalize olabilir (132). Ayrica, siibstitiientler
14a-h yapist igin dort farkli taraftan pozisyon almistir (147, 142, 143 ve 14%). Biitiin
durumlarda  sibstitiientler ~ (R), yapilarin  kararliligini  belirlemektedir.
B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde siibstitiientlerin, Br atomunun zit tarafinda
konumlandig bilesiklerin, 13a-h yapilar1 i¢in en kararli bilesikler (13") oldugu
hesaplanmistir (R= —CF3,—CN,—CH3,—H,—NH,,~OCH3,—OH,-SiHj3). l4a-h
yapilarinda ise siibstitiientlerden SiH3,—NH,, ve—CF; i¢in en kararli izormelerin
sirastyla 142,14% ve 14* pozisyonlarinda (sekil 4.3) oldugu hesaplanmistir. Diger
taraftan —CN,—CH3,~OCH3; ve —OH siibstitiientleri i¢in 14 en cok tercih edilen
pozisyon olmustur (minima ve gecis hallerinin geometrileri Ek.A kisminda

gosterilmistir).
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i—Br Li—Br
ﬁ K O =13 ve 16 icin Si
. Q =14 ve 17 icin Si

13! 132

r

r Li—Br Li—B
R "R
143 144
R
172

L
R

C
|
o8}
o
C
\
|
o8]

1

Sekil 4.3: izomerlerin gosterimi (13, 14, 16 ve 17).

Biitiin silasiklopropilidenoid izomerlerinin stepwise halka agilma reaksiyon
mekanizmalari incelendi. Tablo 4.1' den Silasiklopropilineoidlerin (13'a-h) gecis
yapist (TSla-h) {izerinden 2-silaallene halka agilma reaksiyonu goriilebilir.
B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde TSla—h yapisi, 13'a-h yapisindan 2.35
kcal/mol ile 20.22 kcal/mol araliginda daha yiiksek enerji ile elde edilir. Bu
basamakta, Si-Br baginda kirllma meydana gelir ve siibstitiie 1-bromo-1-lityosiliran
(13'a-h) yapilarindan yeniden diizenlenme ile silasiklopropiliden-lityum
kompleksleri elde edilir (15a-h), burada karsit iyon Li* silasiklopropilidenin
eslesmemis elektron c¢iftine baglhidir. NBO analizlerinden de kolayca anlasilabilecegi
gibi 13'a—h yapilarindan Brom anyonunu ¢ikartilmasi, énceki calismalarla [72-76]
uyumlu olarak kendi Kkarakterlerinin niikleofilikten elektrofilige degismesini
saglamistir. Bu calisma ile birlikte sililenoidlerin karbenoidler gibi niikleofilik veya
elektrofilik her iki sekilde islev gorebilecegini belirtebiliriz. 15a-h yapilarindan
TSla-h yapilarina hesaplanan geriye doniik enerji bariyerleri oldukga diigiik olarak
bulunmustur. Ug iiyeli halka yapisinda olan 15a-h, gecis yapisi ile (TS2a-h) enerji
bariyeri ¢ok yiiksek olan (24.54 kcal/mol-61.45 kcal/mol araliginda) 2-silaallen
olusturulabilir (Tablo 4.1).
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Tablo 4.1: 13'a—h yapisina ait stepwise ve konserted izomerizasyonu i¢in B3LYP/6—

31+G(d,p) (birinci), M06/6-31+G(d,p) (parantez iginde) ve MP2/6-31+G(d,p) (alt1
cizili) teori seviyelerinde hesaplanan enerji bariyerleri.

Stepwise Konserted
R TS1 15 TS2 TS3(13)
. 18.24/(21.55) / | 18.03/(21.60) | 61.45/(73.65)/ 1)/
13°a CF;
20.65 /20.39 69.74 61.09
. 13.06/ (16.41) / | 12.25/(15.97) | 42.36/(52.89)/
130 CH; _
15.59 114.72 52.08
13t N 20.22/(24.02)/ | 20.14/(24.15) | 51.70/(64.61)/ | 48.91/(57.59)/
c
22.72 /22.58 59.68 53.80
13 H 12.60/ (15.67) / | 11.9/(15.30)/ | 49.60/ (60.50) /
14.79 13.99 57.14
. 2.35/(4.12)/ | -0.37/(2.53)/ | 24.54/(31.27)/ | 23.08/(29.73)/
13% NH,
-0.07 —-0.35 29.01 28.19
L 12.15/(14.43)/ | 10.62/(13.82) | 27.50/(36.31)/ | 28.11/(30.40)/
13f | OCH;
12.36 /10.50 31.75 33.14
13t oH 13.42/(15.84) / | 12.35/(15.40) | 29.57/(38.05)/ | 30.60/(38.30)/
J 14.60 /13.24 33.62 35.31
L ) 13.30/(14.13)/ | 12.66/(13.96) | 50.45/ (61.66)/
13’h SiH; -
15.66 /14.96 59.05

Alternatif olarak, 13'a-h yapilarinin konserted halka agilma mekanizmalar1 da
gerceklestirilmigtir. Son zamanlarda grubumuz tarafindan yapilan ¢alismada 14d
(R= —H) yapisinin konserted halka agilma mekanizmasi yoluyla gegis yapist (TS3)
tizerinden 1-silaallen olusumunun akla yatkin oldugu belirtilmistir. Bu ¢alismada ise
biitiin siibstitiie 1-bromo-1-lityosiliran (13'a-h) yapilari igin gegis yapisi (TS3 (13))
modellemeye c¢alistik. B3LYP/6-31+G(d,p),M06/6-31+G(d,p) ve MP2/6-31+G(d,p)
teori seviyelerinde yapilan frekans analizleri ile stibstitiientlerden —CF3,—CN,—NH,,—
OCHj3,—OH i¢in gecis yapist (TS3 (13)) karakterize olup elde edilmistir. Ancak,
stibstitiientlerden —H, —CH3; ve —SiHj3 i¢in herhangi bir (TS3 (13)) yapist elde
edilemedi (Tablo 4.1' de eksi (—) isaretiyle gosterilmistir). Tek basamak (konserted)
halka agilma reaksiyonu i¢in gegis yapisina (TS3 (13)) iriin ile olan baglantiyl
(IRC)
Tek basamakta (konserted) gergeklesen halka

dogrulamak i¢in intrinsik  reaksiyon  koordinati hesaplamalari

gerceklestirilmistir. agilma
reaksiyonlarinda sirasiyla —CN ve —NH,; siibstitiientleri i¢in hesaplanan enerji
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bariyerleri 48.91 kcal/mol ve 23.08 kcal/mol araliginda oldugu bulunmustur. Bu
sonuclar, stepwise halka acilmasi enerji bariyerleri olan 51.70 kcal/mol ve
24.54 Kkcal/mol degerlerinden kismen diisiiktiir (tablo 4.1). Bundan dolayi,
hesaplamalar 13t yapisinin —CF3, —CN, —-NH,, -OCH3; ve —OH siibstitiientleri ile
2-silaallenlere olusum mekanizmasinin, 1-bromo-1-lityosiliran halkasi olusumunda
hangisinin  disiik enerji bariyerine sahip olduguna bagli olarak her iki

(stepwise,konserted) yol ile de gergeklesebilecegini gostermektedir.

Deneysel ve teorik sonuglara dayanarak, konrotatori ve disrotatori hareketler
halka agilma reaksiyonuna onerilmistir [76-78]. konrotatori tarzinda, halka agilma
reaksiyonu merkez atoma bagli gruplarin senkronize hareketi ile baslar. Buna karsin
disrotatori tarzi harekette, gruplarin davranisi senkronize olmayan hareketler ile
birbirlerinden farklidir. Stepwise mekanizmasi i¢in IRC hesaplamalari, —H, —CHs, —
SiH3, ve —CF3 siibstitiientlerinde halka a¢ilmanin (TS2a-h) disrotatori hareket ile
basladigin1 ancak CN, —NH;, -OH ve —OCHj siibstitiientlerinde ise halka a¢ilmanin
konrotatori karakteri sergiledigini gostermistir. Buna ek olarak, Siibstitiie 13
yapilarinin —NH;, —OH, ve —OCHj3; siibstitiientleri igin, konserted mekanizma
tizerinden halka agilma hareketlerinin, asamali olan stepwise halka acilma

hareketlerine benzer oldugunu ve bu hareketin konrotatori oldugu saptandi.

Bunlarin disinda, diger bir yapi izomeri olan siklo-SiC,HsRLiBr 14 (2-
bromo-2-litosiliran)  yapisinin  siklopropiliden  araciligiyla  halka  agilma
reaksiyonunun, hangi yol ile (stepwise veya konserted) ilerleyebilecegi iizerine
caligmalar yapildi. Ancak, B3LYP/6-31+G(d,p), M06/6-31+G(d,p) ve MP2/6-
31+G(d,p) teori seviyelerinde yapilan hesaplamalar ile stepwise halka agilma
mekanizmasinin 14a-h yapilart i¢in  kullanilamayacagi saptandi. Bu nedenle
konserted halka agilma mekanizmasinin yapilari ve enerjileri arastirildi. 14 yapisinin
14*, 14% 14® ve 14* olmak iizere dort yapisal izomeri oldugu daha énceden
belirtilmistir (sekil 4.3). Izomerler, kararliklarin1 ve siibstitiientlerin konumunu
belirler—CFs3 siibstienti 14* geometrisine sahip iken, siibstitiic —~NH, ve —SiH3 yapilar
142 geometrisine sahiptir. Ayrica, siibstitiie -CN,—CH3,—~OCHj3 ve —OH yapilarinin en
¢ok tercih ettigi geometrinin 14 oldugu saptannustir. Tiim B3LYP, M06 ve MP2
fonksiyonellerinin  6-31+G(d,p) temel setleri ile kombine edilmesiyle yapilan
hesaplamalar TS3(14)a-h gec¢is yapisi tlizerinden konserted halka agilma

mekanizmasini desteklemektedir. Bu teorik hesaplamalarin sonucu olarak 1-silaallen
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olusumunun sadece konserted mekanizma iizerinden hesaplanabilecegini ve 14a-h
izomerizasyonu ile serbest siklopropiliden araciligi olmaksizin 1-silaallen + LiBr
kompleksinin kolayca olusabilecegini soyleyebiliriz. Ayrica, B3LYP/6-31+G(d,p)
teori seviyesinde, 14a-h yapisinin TS3(14) yapisina halka agilma reaksiyonunun
enerji bariyerleri 0.11 kcal/mol ve 9.26 kcal/mol araliginda bir yiikseklige sahiptir ve
reaksiyon kismen ekzotermiktir. Konserted halka a¢ilmasinin tiim siibstitiientlerde

TS3(14)a-h konrotatori hareket ile basladigi saptanmustir.

Tablo 4.2: 14a—h yapisina ait konserted izomerizasyonu i¢in B3LYP/6-31+G(d,p)
(birinci), M06/6-31+G(d,p) (parantez iginde) ve MP2/6-31+G(d,p) (alt1 ¢izili) teori
seviyelerinde hesaplanan enerji bariyerleri.

Konserted
R TS3(14)
14'a | CF, 9.26/(14.48)/13.32
14'b CH, 0.66/(2.62)/4.18
14'c CN 5.64/(9.33)/9.28
14d H 1.7/(3.99)/5.22
14% NH, —0.10/(1.48)/2.52
14 OCHj,4 0.11/(2.12)/3.24
14'g OH 0.28/(2.08)/3.35
14°h | SiH; 1.82/(4.43)/5.91

Ayrica, silaallenlere halka acilmasi ile ilgili daha fazla bilgi edinmek i¢in,
serbest silasiklopropiliden ve silasiklopropilidenoid (16a-h ve 17a-h) yapilarinin
halka agilma mekanizmalar1 hesaplandi ve aralarindaki enerji farklar1 karsilastirildi

(sekil 4.4 ve tablo 4.3).

H H
A 7N — >:C:<H

16 veya 17 Ts4 H

Sekil 4.4: 16a-h ve 17a-h yapilarinin sirasiyla 2-silaallen ve 1-silaallen yapilarina
halka a¢ilma reaksiyonu (siibstitiient pozisyonlari1 burada gosterilmemistir).
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Stibstitiientlerin pozisyonu, yapilarin kararliligin1 belirlemek icin ayirt edici
bir Ozelliktir. Bu sebeple, silasiklopropilidenoidler ic¢in yukarida tarif edilen
pozisyonlar ile aymilart secilmistir. Ornegin, 17°a izomerinde —CFs, Si atomuna 14*
izomerinde oldugu gibi lokalize edilmistir (sekil 4.3). Daha Once yaymlanmis
caligmalar ile uyumlu olarak serbest silasiklopropilidenler (16a-h) ve serbest
siklopropilidenler (17a-h), halka agilma reaksiyon mekanizmasinda ya singlet ya da
triplet olarak nitelendirilirler [23]. Biz bu ¢alismada, B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6—
31+G(d,p), MPW1PW91/6-31+G(d,p), ve MP2/6-31+G(d,p) teori seviyelerinde
optimize edilen 17d yapisinin singlet halinin potansiyel enerji yiizeyinde (PES)
minumum noktada olmadigii saptadik. Ancak, bu c¢alismadaki her diizeyde
incelenen 17a-h yapilarinin triplet hallerinin tam geometri optimizasyonu ile
potansiyel enerji yiizeylerinde (PES) minimum noktada yer alabilecegi dikkat

cekicidir.

Bu ¢alismada kullanilan tiim diizeylerdeki hesaplamalar, 16a-h yapilarinin
singlet durumlarinin, triplet olanlardan enerjik olarak daha kararli oldugunu
gostermektedir.  Ayrica, B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde hesaplanan
silasiklopropiliden (16d) yapisinin singlet durumunda, triplet olana gore 42.9
kcal/mol ile daha diisiik enerjiye sahip oldugu saptanmistir. Asagida 16a-h ve 17a-h
yapilari i¢in konserted ve stepwise halka agilma mekanizmalarinin enerji bariyerleri
Ozetlenmistir (tablo 4.3). 16a-h yapilarinin izomerizasyonu ig¢in  B3LYP/6-
31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan aktivasyon enerji bariyerleri 20.03 kcal/mol
ile 46.24 kcal/mol araligindadir. Sonuglar, elektron gekici siibstitiienlerin, (6zellikle —
CF; ve —CN) aktivasyon bariyerlerini arttirdigini gostermistir (13a-h yapilarindaki

bulgularla uyumlu).
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Tablo 4.3: 16a-h ve 17a-h yapilarinin halka agilma izomerizasyonu i¢in B3LYP/6—
31+G(d,p) (birinci), M06/6-31+G(d,p) (parantez iginde), and MP2/6-31+G(d,p) (alt1
cizili) teori seviyelerinde hesaplanan enerji bariyerleri.

16 17
R TS4(8) TS4(9)

a | CFs 46.24/(53.77)/52.10 9.76/(13.76)/18.90
b | CHs 34.96/(42.12)/41.96 7.24/10.92/14.27
¢ |CN 39.13/(46.74)/44.52 5.29/(8.44)/12.57
d [ H 42.70/(49.62)/47.34 6.33/(10.00)/13.11
e | NH, 24.80/(29.19)/29.04 8.44/(12.07)/15.54
f | OCH, | 20.03/(30.62)/30.12 7.74/(11.55)/14.70
g | OH 21.33/(31.57)/30.89 7.66/(11.56)/14.75
h | SiH; | 43.66/(50.73)/49.10 4.46/(7.92)/11.25

Siibstitiie 17a-h yapilarinin halka agilma reaksiyonu i¢in en ¢ok tercih edilen
formun triplet oldugu saptanmustir. 17'c (R= —CN) yapisinin 1-silaallene halka
acilma reaksiyonunun B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan en yiiksek
enerji bariyerine sahip oldugu ve bu degerin 9.76 kcal/mol oldugu saptanmistir. En
diisiik enerji bariyerinin ise 4.45kcal/mol ile 17*h (R= —SiHs) yapisma ait oldugu
belirlenmistir. Ayrica, 1-silaallen ortogonal yapisi (20) triplet formda bir minumum
nokta degildir (sekil 4.5). Onun yerine, ortogonal olmayan triplet 1-silaallen yapisi
minumum nokta olarak optimize edilebilir. B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde
yapilan IRC hesaplamalarinin sonucunda ortagonal olmayan triplet formun enerji
profili bunu dogrulamistir. 17a-h ve TS4(9)a-h yapilarinin singlet formlart PES
izerinde minumum yer almamasina ragmen singlet 1-silaallen (19) PES iizerinde
B3LYP/6-31+G(d,p) teori

hesaplanan verilere gore singlet 1-silaallen (19) yapisi, triplet 1-silaallen (18)

minumum olarak hesaplanmaktadir. seviyesinde

yapisindan 27.16 kcal/mol degerinde daha disiik enerjiye sahiptir (sekil 4.5). Daha

onceden 1,3-disilaallen iizerinde yapilan calisma ile uyumlu olarak [69], triplet

1-silaallen klasik olmayan kiimiilenik tipi bir yapiya sahiptir.
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Sekil 4.5: Optimize edilen singlet 1-silaallen (19d) ve triplet 1-silaallen (18d)
yapilar1. B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde secilen bag uzunluklari (A) ve bag
acilar (°).

Silaallenlerin yiikk dagilimi {izerine siibstitiient etkisini analiz etmek ig¢in,
B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan dogal populasyon analizine
(NPA) gore SEDA ve pEDA hesaplamalari [63-65] yapilmistir. SEDA ve pEDA
hesaplamalar1 ¢ ve m baglari iizerinden elektron alip-verme durumunun ne Slgiide
oldugunu belirler. Bu durumda, referans molekiiller olarak siibstitiie olmayan
silaallenler (1-silaallen ve 2-silaallen) sec¢ilmistir. Silaallenlerin {izerindeki
stibstitiient  etkisini netlestirmek amaciyla, 1-silaallen ve 2-silaallen igin
slibstitiientlerin pozisyonu belirlenmistir. 2-silaallen igin, siibstitiient yalnizca ug
karbon atomu iizerine konumlandirilabilir (tablo 4.4). 1-silaallen yapisinda ise,
stibstitiientlerin pozisyonu iki farkli taraftan g6z Onilinde bulundurulmustur.
Stibstitiient ya u¢ Si atomu iizerine konumlandirilir ya da u¢ C atomu {iizerine
konumlandilir. Her iki durumda da, siibstitiient pozisyonu yapilarin yiikk dagilimim
belirlemektedir. Siibstitiient disindaki C ve Si atomlarina ait degerlik elektronlarinin
(s,px ve py) doluluk miktarina c-bag: etkisi denir . Diger taraftan n-bag etkisi ise p,
orbitalindeki degerlik elektronlarinin doluluk miktar1 olarak tanimlanir. Yaptigimiz
caligmada 1-silaallen ve 2-silaallen yapilari referans alinarak u¢ atom (C veya Si)
tizerindeki elektron miktarlari hesaplanmis ve silaallen tiirevleri (R= —CF3,—CN,
—CH3,—H,—-NH,,—~OCH3,—OH,-SiH3) ile karsilastirilarak bagil yiik popiilasyonlari
tespit edilmistir. Toplam elektron (o ve =) miktarlarinin yani sira bagil yiik

popiilasyonlar1 sirasiyla tablo 4.4 ve tablo 4.5 tizerinde gosterilmistir.
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1-silaallen yapisi, siibstitlientlerin u¢ C atomu iizerine konumlandig1 ve ug¢ Si

atomu tizerine konumlandigi olmak tizere 2 farkli SEDA ve pEDA degerine sahiptir.

Optimize edilen 1-silaallen (C iizerinde) ve 1-silaallen (Si-iizerinde) SEDA

degerleri  arasindaki yiik
hesaplanmistir (sekil 4.6).

korelasyonunun (R®=0.9845) c¢ok uyumlu oldugu

Tablo 4.4: 1-silaallen ve 2-silaallen yapilarina ait karbon ve silikon atomlarinin
orbital popiilasyonu ve silaallen tiirevleri i¢in SEDA degerleri.

R-HC=C=SiH, H,C=C=SiH-R R-HC=Si=CH,

1-Silaallene 1-Silaallene 2-Silaallene

(C iizerinde) (Si tizerinde)
R o—Toplam SEDA o—Toplam SEDA o—Toplam SEDA
H 8.90837 0 8.90837 0 9.77055 0
CF3 9.21909 0.31072 8.70887 —-0.1995 9.53921 -0.23134
CHs 9.19705 0.28868 8.66227 -0.2461 9.50929 -0.26126
CN 9.21255 0.30418 8.67504  -0.23333 9.53838 -0.23217
NH, 8.95599 0.04762 8.43374  -0.47463 9.3073 -0.46325
OCH; 8.79098 -0.11739 | 8.35263  -0.55574 | 9.65281 -0.11774
OH 8.80295 -0.10542 | 8.36141  -0.54696 9.64739 -0.12316
SiH; 9.61516 0.70679 9.11247 0.2041 9.97301 0.20246

Tablo 4.5: 1-silaallen ve 2-silaallen yapilarina ait karbon ve silikon atomlarinin
orbital popiilasyonu ve silaallen tiirevleri i¢cin pPEDA degerleri.

R-HC=C=SiH, H,C=C=SiH-R R-HC=Si=CH,

1-Silaallene 1-Silaallene 2_Silaallene

(C iizerinde) (Si tizerinde)
R n-Toplam  pEDA | m—Toplam pEDA n-Toplam  pEDA
H 3.22216 0 3.22216 0 3.30663 0
CF; 2.70135  -0.52081 | 3.22301 0.00085 3.25966  —0.04697
CHs 2.719 -0.50316 | 3.21791 —0.00425 3.30252  -0.00411
CN 2.70039  -0.52177 | 3.20585 -0.01631 3.23076  -0.07587
NH, 2.85371  -0.36845 3.2863 0.06414 3.29828  -0.00835
OCH; | 2.81358  -0.40858 | 3.26845 0.04629 2.81271  -0.49392
OH 2.81343  -0.40873 | 3.26687 0.04471 2.82096  -0.48567
SiH; 2.70983  -0.51233 | 3.21404 -0.00812 3.28011  -0.02652

pPEDA degerlerinde, tespit edilen verilerin giivenilirligi 1-silaallen (C

iizerinde) ve 2-silaallen (Si iizerinde) arasindaki korelasyon (R?=0.9734) ile

Ozetlenmistir (sekil 4.6). Bu ¢alismada 2-silaallen sistemlerinin DFT hesaplamalarina

dayali sSEDA ve pEDA degerleri de incelenmistir. Goriildiigii gibi (tablo 5)

1-silaallen (Si iizerinde) SEDA degerleri sonuglarina gore -SiHz disindaki tiim
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stibstitiienler negatif ¢ elektron degerlerine sahiptir. Bes siibstitiientin (R= —CF3,—
CN,—CHj3,—NH,, —SiH3) kullanimu ile yapilan 2-silaallen ve 1-silaallen (C iizerinde
ve Si iizerinde) arasindaki SEDA korelasyonlar1 R®= 0.9938 ve R?=0.9954 ile iyi
degerlere sahiptir (sekil 4.7). Baska bir deyisle, hesaplamalarda —OH ve —OCH3;
stibstitiientleri dikkate alinmamigtir. Bunun nedeni olarak —OH ve —OCHg siibstitiie
2-allenlerin oldukga yiiksek oranda biikiilmiis allenik yapilar oldugunu sdyleyebiliriz.
Son olarak, oldukea yiiksek R? degerlerini (R? = 0.9359-0.9954) belirlenmesiyle
bulgularimizin, benzen tlirevleri lizerine yapilan onceki ¢calismalar ile uyumlu oldugu

saptanmustir [63-65].

sEDA ..
0.2 r
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04— R? = 0,9845
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03
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Sekil 4.6: 1-silaallen (C iizerinde) ve 1-silaallen (Si lizerinde) tlirevlerinin sEDA ve
pEDA degerlerinin lineer korelasyon grafikleri.
(Sirasiyla, R?=0.9845 ve R°=0.9734 - tahmini standart sapma = 0.0155 ve 0.0266)
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Sekil 4.7: 1-silaallen (C iizerinde veya Si iizerinde) ve 2-silaallen tiirevlerinin
SEDA degerlerinin arasindaki lineer korelasyon grafikleri.
(Sirastyla, R?=0.9938ve R?*=0.9954 - tahmini standart sapma = 0.0062 ve 0.0048)

Mono-siklopropilidenoid yapilarinin halka agilma reaksiyonuna ¢doziicii
(solvent) etkisinin incelenmesi amaciyla, implicit (Ortiikk /kapali) ve explicit (agik
/belirgin) modeller kullanilarak B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplamalar
yapilmigtir. Implicit solvasyon modelleri (CPCM), sistemlere serbest ¢6ziinme
enerjilerini hesaplamak i¢in uygulanir. Grubumuzun daha 6nceki ¢aligmalarindan
olan solvatlanmamis mono-siklopropilidenoid yapilar1 i¢in halka agilma
mekanizmasinin yapisal verileri ile karsilastirma yapilmistir [34]. Bu ¢alismadaki ilk
yapt olan 13-CPCM stepwise halka a¢ilma mekanizmasi igin solvatlanmamis
modelden kiigiik bir yapisal fark ile optimize edilmistir (sekil 4.8). 13-CPCM den
TS1-CPCM yapisina hesaplanan enerji bariyeri 3.7 kcal/mol ile artmistir. Ancak,
B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyelerinde yapilan biitiin girisimlerde, potansiyel enerji
yizeyinde (PES) sililen-LiBr  kompleksi gibi bir 15-CPCM  yapisi
olusturulamamistir. Bunun yerine ilgili yap1 olan 2-silaallen elde etmek {izere TS2-
CPCM bulunmustur. Ote yandan, 14-CPCM yapisi icin konserted halka agilma

mekanizmasi kolayca optimize edilmistir.
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Sekil 4.8: Implicit solvasyon reaksiyon modeli enerjileri.

Explicit solvasyon modeli, organik ve organometalik bilesiklerin reaktivitesi
ve kararlilig1 hakkinda fikir sahibi olabilmek i¢in 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu
sebeple, iki dimetil eter molekiiliind, ilgili bilesiklere ekleyerek modelledigimiz bazi
hesaplar gergeklestirilmistir. Hesaplamalar implicit solvasyon modelinden tamamen
farkli bir yol izlemistir. Hesaplamalarin sonucunda, explicit solvasyon modelinin
kullanim1 ile 13-DME2 yapisinin  halka agilma reaksiyonunda stepwise
mekanizmanin herhangi bir rol oynamadigi saptanmistir. Bunun yerine, ilgili
yapilarin (13-DME2 ve 14-DME2) TS3-DME2 iizerinden konserted mekanizma ile
halka acilma reaksiyonu gerceklestirdigini saptadik (sekil 4.9). 13-DME2 yapisinin
2- silaallen tiriiniine dogru halka agilmasi i¢in gerekli enerji bariyeri 55.0 kcal/mol
olarak hesaplanmistir. Bu enerji solvatlanmamis modele gore 6.6 kcal/mol daha
fazladir. 6-DME2 yapisina gelince, enerji bariyerinin solvatlanmamis modele goére

sadece 2.9 kcal/mol daha fazla oldugu saptanmustir.
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Sekil 4.9: Explicit solvasyon reaksiyon modeli.
(parantez igindeki enerjiler 6-DME2 yapisina ait)

Sonug olarak, implicit ve expilicit modeller kullanilarak 13 ve 14 yapilarinin
halka acilma mekanizmasi 5-CPCM yapisi haricinde, konserted sekilde
gerceklesmistir. Ayrica solvasyonun, gaz fazindaki hesaplamalara goére enerji

bariyerlerini azaltmadig1 ve dnemli dl¢lide arttirmadigl saptanmistir.

Literatiirde yer alan c¢aligmalardan bildigimiz {izere yapilarin dimerik
formlarinin da, halka agilma mekanizmasindaki enerji bariyerlerine ve mekanizma
yolu izerine etkisi vardir. Bu amagla, ilgili silaallenler igin dimerik
silasiklopropilidenoid yapilarinin halka ac¢ilma mekanizmalar1 incelenmistir (sekil
4.10). B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde yapilan hesaplamalar sonucunda
14-Dim yapisinin halka ag¢ilma mekanizmasinda, disrotatori hareket ile TS3-Dim
yapisina ulagsmak icin gerekli enerji bariyeri sadece 3.8 kcal/mol olarak
hesaplanmigtir. Ancak , 13-Dim yapisinin halka agilmasinda herhangi bir gegis

yapisina karsilik gelen TS3-Dim yapisi optimize edilememistir.

II_iBr-SiC2H4
Bry Bry .: H
3 +3.8 Sy -36.2 |
Li-Li —  Li-Li ——
Br )K—Br H H
14-Dim TS3-Dim

Sekil 4.10: 6-Dim yapisinin halka agilma reaksiyon modeli
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Sonug olarak tablo 4.1 ve tablo 4.2' den de goriilebilecegi gibi, stepwise ve
konserted mekanizmalarin etkinligi siibstitiient (R= CF3, —CN, —CHsj, —H, —NHj,
—OCHgj, —OH, —SiH3) pozisyonlarina baglidir. Elde ettigimiz sonuglarda 13a-h
yapilar1 her iki mekanizma ile meydana gelebilmektedir (-H, —CHj; ve-SiH3
stibstitiientleri  hari¢). Ayrica 13 yapilar1 i¢in konserted ve stepwise
mekanizmalariin enerji bariyerleri birbirlerine olduk¢a benzerdir. Bununla birlikte
14a-h tiirevlerinin halka a¢ilma reaksiyonu sadece konserted mekanizma tizerinden
gerceklesebilir ve enerji bariyerleri 0.11 kcal/mol ve 9.26 kcal/mol araligindaki
degerler ile oldukca diisiik olarak hesaplanmustir. Ote yandan 14a-h yapilari igin
stepwise mekanizmasi Doering-Moore-Skattebol diizenlenmesinde aktif rol
oynamamaktadir. Ayrica belirtmek gerekir ki, elektron c¢ekici siibstitiienler
reaksiyonu engellemekte iken, elektron verici siibstitiientler 1-silaallen ve 2-silaallen

olusumundaki enerji bariyerini diisiirmektedir.

Bu ¢alismada ayrica 16a-h ve 17a-h yapilarinin halka ag¢ilma mekanizmasi da
incelenmistir. Hesaplanan sonuglar 16a-h yapilarinin singlet potansiyel enerji
yiizeyinde birer minima oldugunu gostermektedir. B3LYP/6-31+G(d,p) teori
seviyesinde yapilan hesaplamalarda 16a-h yapilarindan 2-silaallenlere uzanan
mekanizmadaki enerji bariyerlerinin ¢ok yiiksek oldugu saptanmistir. Ancak tiim
teori seviyelerinde yapilan hesaplamalarda singlet 17a-h tiirevlerinde minima elde
edilememistir. Triplet olanlar PES 'de minima olarak bulunmustur. B3LYP/6-
31+G(d,p) teori seviyesinde yapilan hesaplamalarda triplet 17a-h yapilarindan triplet
1-silaallenlere uzanan mekanizmadaki enerji bariyerleri 4.46 kcal/mol ve 9.76

kcal/mol araliginda oldugu saptanmustir.

Implicit ve explicit solvatlanmis modellerinin etkisinin de konserted ve
stepwise mekanizmalarinda ¢ok 6nemli bir rol oynadigini sdylemek gerekir. Explicit
solvasyon modeli 13-CPCM ve 14-CPCM igin reaksiyonun enerji bariyerini
sirasiyla 6.2 kcal/mol ve 1.7 kcal/mol arttirmakla kalmamis ayrica 13-CPCM nin
halka agilma reaksiyon yolunu da stepwise mekanizmasindan konserted

mekanizmasina degistirmistir.

Ayrica dimer 14-Dim yapisinin halka agilma mekanizmasinda C-Si-C
halkasimnin ag¢ilip ilgili 2-silaallen yapisim1 elde edebilmek icin gerekli enerji

bariyerinin 3.8 kcal/ mol oldugu saptanmustir.
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6. EKLER

EK A : B3LYP/6-31+G(d,p), M06/6-31+G(d,p), MP2/6-31+G(d,p) diizeylerinde
hesaplanan minima ve gecis hallerinin geometrik verileri.

Tablo A.1: B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan 13a-h yapilari igin
secilen bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral acilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; CHs; CN H NH, | OCH; OH SiH;
Si-Li 2478 | 2457 | 2.485 | 2457 | 2455 | 2.461 2.461 2.465
Si-Br 2550 | 2583 | 2540 | 2587 | 2597 | 2572 2.570 2.586
Li-Br 2.360 | 2.348 | 2.364 | 2.347 | 2.345 | 2.353 | 2.353 | 2.348
Si-C1 1.898 | 1.909 | 1.892 | 1.905 | 1.907 | 1.912 | 1.915 | 1.898
Si-C2 1921 | 1911 | 1.946 | 1.905 | 1.914 | 1.905 1.907 1.912
Cl-C2 2939 | 1527 | 1539 | 1530 | 1523 | 1.527 1.523 1.538
C2-R 1485 | 1521 | 1.431 | 1.090 | 1.453 | 1413 1421 1.862
Si-Li-Br 63.5 64.9 63.1 65.1 65.4 645 | 64.485 | 64.9
C1-Si-C2 47.2 47.1 47.2 47.3 46.9 47.1 46.964 47.6
Br-Li-C2-R -156.8 | -156.0 | -160.9 | -161.1 | -165.8 | -156.7 | -158.8 | -156.2

Tablo A.2: B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS1a-h yapilar1 i¢in
secilen bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral acilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; CH; CN H NH, | OCH; | OH | SiH;
Si-Li 2.720 2.670 2.748 2.67822 2.584 | 2.630 | 2.654 | 2.685
Li-Br 2.194 2.206 2.192 2.20575 2224 | 2212 | 2.209 | 2.203
Si-C1 1.881 1.893 1.877 1.89050 1.921 | 1.909 | 1.904 | 1.886
Si-C2 1.914 1.899 1.930 1.89050 1.875 | 1.868 | 1.872 | 1.884
Ci1-C2 1.524 1.521 1.533 1.52291 1500 | 1.497 | 1.498 | 1.534
C2-R 1.491 1.524 1.435 1.09045 1.482 | 1.464 | 1.467 | 1.879
Si-Li-Br 149.9 142.3 154.5 143.48624 | 106.3 | 123.3 | 130.5 | 1454
C1-Si-C2 47.3 47.3 47.4 47.50412 46.5 46.7 46.7 | 48.0
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Tablo A.3: B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan 15a-h yapilari igin
secilen bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; CH; CN H NH, | OCH; | OH | SiH;
Si-Li 2.745 | 2.701 | 2.764 | 2.701 | 2.652 | 2.673 | 2.686 | 2.708
Li-Br 2187 | 2.195 | 2.184 | 2.195 | 2.204 | 2.198 | 2.196 | 2.193

Si-C1 1.882 | 1.8933 | 1.877 | 1.889 | 1.924 | 1.913 | 1.910 | 1.886
Si-C2 1913 | 1.899 | 1.929 | 1.889 | 1.872 | 1.861 | 1.862 | 1.882
C1-C2 1524 | 1521 | 1532 | 1.522 | 1.502 | 1.497 | 1.497 | 1.534
C2-R 1.492 | 1524 | 1.435 | 1.090 | 1.483 | 1.474 | 1.481 | 1.881
C1-Si-C2 | 473 47.2 474 | 475 | 46.5 46.7 46.7 | 48.0

Tablo A.4: B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS2a-h yapilari i¢in
secilen bag uzunluklari (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral agilar: (derece)

a b c d e f g h

CF; | CH; CN H NH, | OCH; | OH | SiH;
Si-Li 2.649 | 2.710 | 2.649 | 2.694 | 2.674 | 2.672 | 2.673 | 2.655
Li-Br 2.209 | 2.205 | 2.217 | 2.207 | 2.202 | 2.203 | 2.203 | 2.206
Si-C1 1.832 | 1.774 | 1.829 | 1.810 | 1.819 | 1.807 | 1.805 | 1.824
Si-C2 1822 | 1.816 | 1.847 | 1.810 | 1.845 | 1.845 | 1.844 | 1.825
Ci1-C2 2.747 | 2.978 | 2.625 | 2.826 | 1.894 | 2.037 | 2.079 | 2.739
C2-R 1501 | 1.485 | 1.402 | 1.090 | 1.381 | 1.340 | 1.348 | 1.884
C1-Si-C2 | 97.4 | 112.0 | 91.1 | 1026 | 62.2 67.7 69.4 | 97.2

Tablo A.5: B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS3(13)a-h yapilari
i¢in segilen bag uzunluklari (A), bag agilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; | CH; CN H NH, OCH3; OH SiH;
Si-Li - - 2524 | - | 2486 | 2.516 | 2.528 -
Li-Br - - 2313 | - | 2302 | 2.270 | 2.262 -
Si-C1 - - 1823 | - | 1.803 | 1.797 | 1.796 -
Si-C2 - - 1836 | - | 1.853 | 1.860 | 1.859 -
Ci1-c2 - - 2673 | - | 2174 | 2339 | 2.372 -
C2-R - - 1401 | - | 1.364 | 1.324 | 1.334 -
C1-Si-C2 - - 938 | - | 729 79.4 80.9 -
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Tablo A.6: M06/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan 13a-h yapilari igin
secilen bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; CH; CN H NH, | OCH; | OH SiH3
Si-Li 2509 | 2482 | 2520 | 2.483 | 2.482 | 2.488 | 2.487 | 2.492
Si-Br 2505 | 2529 | 2498 | 2535 | 2546 | 2.521 | 2520 | 2.534
Li-Br 2378 | 2369 | 2.384 | 2366 | 2.362 | 2.371 | 2373 | 2.367
Si-C1 1.890 | 1.901 | 1.883 | 1.896 | 1.899 | 1.902 | 1.905 | 1.890
Si-C2 1914 | 1903 | 1944 | 1.896 | 1.908 | 1.901 | 1.904 | 1.903
Ci1-c2 1518 | 1516 | 1525 | 1518 | 1512 | 1515 | 1512 | 1.526
C2-R 1476 | 1509 | 1.425 | 1.090 | 1.443 | 1.402 | 1.408 | 1.850
Si-Li-Br 61.6 62.7 61.1 62.9 63.3 62.4 62.4 62.7
C1-Si-C2 47.0 46.9 46.9 47.1 46.8 46.9 46.7 47.4
Br-Li-C2-R | -161.3 | -159.6 | -166.3 | -161.6 | -168,5 | -160.4 | -161.9 | -163.3

Tablo A.7: M06/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS1a-h yapilari i¢in
secilen bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral acilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; | CHj3 CN H NH, | OCH; | OH | SiH;
Si-Li 2.839 | 2.773 | 2.880 | 2.786 | 2.652 | 2.737 | 2.754 | 2.731
Li-Br 2.194 | 2.204 | 2.191 | 2.204 | 2.222 | 2.209 | 2.207 | 2.207
Si-C1 1.874 | 1.883 | 1.867 | 1.880 | 1.913 | 1.901 | 1.895 | 1.907
Si-C2 1.909 | 1.892 | 1.922 | 1.880 | 1.864 | 1.864 | 1.869 | 1.941
C1-C2 1.511 | 1.508 | 1.520 | 1.510 | 1.492 | 1.487 | 1.488 | 1.504
C2-R 1.481 | 1.514 | 1.429 | 1.091 | 1.479 | 1.447 | 1.450 | 1.815
Si-Li-Br | 157.5 | 149.2 | 159.4 | 152.3 | 1139 | 136.4 | 139.6 | 154.8
C1-Si-C2 | 47.0 | 471 | 472 | 473 | 465 46.5 46.5 | 46.0

Tablo A.8: M06/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan 15a-h yapilari igin
secilen bag uzunluklari (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; CHs; CN H NH, | OCH; OH SiH;
Si-Li 2.848 | 2.792 | 2.886 | 2.790 | 2.717 | 2.755 | 2.776 | 2.749
Li-Br 2.189 | 2.196 | 2.185 | 2.198 | 2.206 | 2.198 | 2.198 | 2.201
Si-C1 1.875 | 1.884 | 1.868 | 1.880 | 1.915 | 1.903 | 1.897 | 1.904
Si-C2 1.910 | 1.891 | 1.921 | 1.880 | 1.860 | 1.864 | 1.866 | 1.936
Cl-C2 1511 | 1.508 | 1.520 | 1.510 | 1.494 | 1.486 | 1.487 | 1.506
C2-R 1480 | 1.514 | 1429 | 1.091 | 1480 | 1451 | 1455 | 1.816
C1-Si-C2 47.0 47.1 47.2 47.3 46.5 46.4 46.5 46.1
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Tablo A.9: M06/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS2a-h yapilar1 igin
secilen bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; | CH3 CN H NH, | OCH; | OH | SiH;
Si-Li 2758 | 2.774 | 2721 | 2.764 | 2.729 | 2.721 | 2.724 | 2.727
Li-Br 2198 | 2.206 | 2.210 | 2.210 | 2.204 | 2.208 | 2.207 | 2.207
Si-C1 1.828 | 1.773 | 1.832 | 1.807 | 1.797 | 1.788 | 1.788 | 1.819
Si-C2 1.809 | 1.818 | 1.843 | 1.807 | 1.841 | 1.851 | 1.852 | 1.815
Ci1-c2 2.735 | 2.902 | 2.623 | 2.783 | 1.974 | 2.181 | 2.235 | 2.722
C2-R 1495 | 1473 | 1.399 | 1.092 | 1.362 | 1.318 | 1.326 | 1.878
C1-Si-C2 | 975 | 107.7 | 91.0 | 100.7 | 65.6 73.6 75.7 | 96.9

Tablo A.10: M06/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS3(13)a-h yapilari
i¢in segilen bag uzunluklari (A), bag agilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h
CF; | CH; | CN |H| NH, | OCH; | OH | SiH;

Si-Li - - 2537 | - | 2.544 | 2577 | 2.594 -
Li-Br - - 2377 | - | 2292 | 2.268 | 2.268 -
Si-C1 - - 1822 | - | 1.787 | 1.784 | 1.786 -
Si-C2 - - 1820 | - | 1.857 | 1.864 | 1.859 -
Cil-C2 - - 2.703 | - | 2.233 | 2.386 | 2.375 -
C2-R - - 1399 | - | 1.347 | 1.310 | 1.322 -
C1-Si-C2 - - 958 | - | 755 81.6 81.2 -

Tablo A.11: MP2/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan 13a-h yapilari i¢in
secilen bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral acilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; CH; CN H NH, | OCH; | OH SiH;
Si-Li 2511 | 2.489 | 2517 | 2.487 | 2.487 | 2.493 | 2.493 | 2.495
Si-Br 2507 | 2530 | 2499 | 2534 | 2.543 | 2523 | 2.522 | 2.532
Li-Br 2.397 | 2.387 | 2403 | 2.386 | 2.383 | 2.391 | 2.391 | 2.388
Si-C1 1.894 | 1.905 | 1.889 | 1.898 | 1.903 | 1.907 | 1.909 | 1.893
Si-C2 1916 | 1.904 | 1932 | 1.898 | 1.908 | 1.900 | 1.901 | 1.905
C1-C2 1523 | 1520 | 1532 | 1.524 | 1517 | 1519 | 1516 | 1.532
C2-R 1476 | 1515 | 1434 | 1.085 | 1.452 | 1.417 | 1426 | 1.857
Si-Li-Br 61.3 62.4 61.0 62.6 62.9 62.1 62.1 62.4
C1-Si-C2 47.1 47.0 47.2 47.3 46.9 47.0 46.9 475
Br-Li-C2-R | -160.8 | -158.9 | -162.9 | -162.3 | -167.0 | -159.9 | -161.1 | -160.6
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Tablo A.12: MP2/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS1a-h yapilar1 igin
secilen bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; | CH; | CN H NH, | OCH; | OH | SiH3
Si-Li 2.753 | 2.704 | 2.781 | 2.708 | 2.654 | 2.657 | 2.675 | 2.715
Li-Br 2.219 | 2.230 | 2.217 | 2.230 | 2.231 | 2.238 | 2.235 | 2.227
Si-C1 1.877 | 1.887 | 1.873 | 1.882 | 1.931 | 1.911 | 1.905 | 1.880
Si-C2 1.909 | 1.891 | 1.917 | 1.882 | 1.901 | 1.854 | 1.853 | 1.874
Ci1-c2 1518 | 1.515 | 1.526 | 1.518 | 1.482 | 1.491 | 1.492 | 1.529
C2-R 1481 | 1.519 | 1.438 | 1.085 | 1.470 | 1.487 | 1.494 | 1.874
Si-Li-Br | 148.8 | 139.8 | 152.3 | 141.6 | 175.3 | 118.3 | 124.3 | 144.0
C1-Si-C2 | 47.2 47.2 47.4 47.5 454 46.6 46.7 48.0

Tablo A.13: MP2/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan 15a-h yapilari igin
secilen bag uzunluklari (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral agilar: (derece)

a b c d e f g h

CF; | CH; CN H NH, | OCH; | OH SiH;
Si-Li 2.767 | 2.723 | 2.788 | 2.719 | 2.668 | 2.685 | 2.700 | 2.728
Li-Br 2212 | 2219 | 2.209 | 2.219 | 2.229 | 2.224 | 2.222 | 2.218
Si-C1 1.877 | 1.887 | 1.873 | 1.881 | 1.919 | 1.912 | 1.906 | 1.879
Si-C2 1907 | 1.891 | 1.916 | 1.881 | 1.870 | 1.853 | 1.851 | 1.873
C1-C2 1518 | 1.515 | 1.526 | 1.518 | 1.495 | 1.492 | 1.493 | 1.529
C2-R 1.482 | 1.519 | 1.438 | 1.081 | 1.479 | 1.488 | 1.497 | 1.876
C1-Si-C2 | 472 | 472 | 474 | 475 | 464 46.6 46.8 | 48.0

Tablo A.14: MP2/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS2a-h yapilari i¢in
secilen bag uzunluklari (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; CHs; CN H NH, | OCH; | OH SiH3
Si-Li 2.718 | 2.736 | 2.694 | 2.727 | 2.692 | 2.686 | 2.686 | 2.694
Li-Br 2219 | 2.226 | 2.224 | 2.228 | 2.226 | 2.228 | 2.228 | 2.227
Si-C1 1.810 | 1.797 | 1.822 | 1.804 | 1.816 | 1.806 | 1.804 | 1.825
Si-C2 1.828 | 1.796 | 1.851 | 1.804 | 1.837 | 1.838 | 1.838 | 1.813
Ci1-c2 2.796 | 2911 | 2.623 | 2.834 | 1.899 | 2.076 | 2.129 | 2.763
C2-R 1.498 | 1.490 | 1.411 | 1.086 | 1.382 | 1.340 | 1.349 | 1.885
C1-Si-C2 | 1004 | 108.2 | 91.1 | 103.4 | 62.6 69.4 715 | 98.8
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Tablo A.15: MP2/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS3(13)a-h yapilari
i¢in segilen bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; | CH; | CN | H | NH, | OCH; | OH | SiH;
Si-Li 2.537 - 2547 | - | 2533 | 2,581 | 2.595 -
Li-Br 2.394 - 2384 | - | 2321 | 2.284 | 2.276 -
Si-C1 1.809 - 1.798 | - | 1.803 | 1.802 | 1.802 -
Si-C2 1.838 - 1.860 | - | 1.841 | 1.843 | 1.842 -
Ci1-c2 2.737 - 2.780 | - | 2.208 | 2.357 | 2.374 -
C2-R 1.481 - 1405 | - | 1.361 | 1.327 | 1.338 -
C1-Si-C2 | 97.2 - 989 | - | 745 80.5 813 -

Tablo A.16: B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan 14a-h yapilari igin
secilen bag uzunluklari (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral agilar: (derece)

a b c d e f g h

CF; CHs; CN H NH, | OCHj; OH SiH;
Cl-Li 1.953 | 1.948 | 1.948 | 1.944 | 1.951 | 1.946 | 1.948 | 1.944
C1-Br 2.072 | 2.171 | 2.105 | 2.155 | 2.207 | 2.161 | 2.160 | 2.161
Li-Br 2.413 | 2.389 | 2.453 | 2.406 | 2.389 | 2.408 | 2.405 | 2.405
Ci1-c2 1547 | 1520 | 1.523 | 1514 | 1511 | 1521 | 1.519 | 1.504
C1-Si 1847 | 1.847 | 1.851 | 1.857 | 1.817 | 1.808 | 1.802 | 1.870
C2-Si 1.896 | 1.891 | 1.876 | 1.891 | 1.909 | 1.892 | 1.891 | 1.908
Y-R 1497 | 1.884 | 1.846 | 1.481 | 1.727 | 1666 | 1.673 | 2.332
C-Li-Br 55.4 | 59.0 55.7 58.2 | 60.1 | 58.3 583 | 584
C2-C1-Si 67.2 | 675 66.7 67.3 | 69.2 | 68.6 68.8 | 67.8
Br-Li-Y-R | 43.2 | -155.7 | -162.0 | -159.4 | -24.1 | -154.8 | -154.9 | -22.7

*Y=Si veya C

Tablo A.17: B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS3(14)a-h yapilari
i¢in segilen bag uzunluklari (A), bag agilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; CHs; CN H NH, | OCH; | OH SiH;
Cl-Li 2.021 | 1.976 | 2.032 | 1.990 | 1.962 | 1.964 | 1.968 | 1.993
Li-Br 2.294 | 2.319 | 2.284 | 2.632 | 2.358 | 2.348 | 2.341 | 2.301
Ci1-c2 1.401 | 1.447 | 1.397 | 1.425 | 1.477 | 1.469 | 1.462 | 1.419
C1-Si 1771 | 1814 | 1.787 | 1.809 | 1.804 | 1.790 | 1.785 | 1.821
C2-Si 2.249 | 1.976 | 2.122 | 2.018 | 1.950 | 1.948 | 1.953 | 2.044
Y-R 1.517 | 1.880 | 1.840 | 1.480 | 1.720 | 1.657 | 1.664 | 2.343
C2-C1-Si | 894 | 736 | 825 | 76.1 | 721 72.6 731 | 771

*Y=Siveya C
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Tablo A.18: M06/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan 14a-h yapilari ig¢in
secilen bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; CH; CN H NH, | OCH; | OH SiH3
C1-Li 1.956 | 1.945 | 1.948 | 1.943 | 1.946 | 1.941 | 1.944 | 1.942
C1-Br 2.011 | 2.075 | 2.031 | 2.070 | 2.079 | 2.053 | 2.052 | 2.076
Li-Br 2459 | 2450 | 2.543 | 2.468 | 2.463 | 2.488 | 2.480 | 2.471
Ci1-c2 1538 | 1528 | 1.521 | 1.521 | 1531 | 1.531 | 1.526 | 1.507
C1-Si 1.830 | 1.840 | 1.838 | 1.849 | 1.817 | 1.803 | 1.794 | 1.864
C2-Si 1.883 | 1.868 | 1.859 | 1.868 | 1.872 | 1.864 | 1.867 | 1.886
Y-R 1.487 | 1.873 | 1.847 | 1.478 | 1.723 | 1.661 | 1.663 | 2.319
C-Li-Br 52.7 54.9 51.7 54.4 54.7 53.5 53.6 54.5
C2-C1-Si 67.3 | 66.6 66.4 66.5 | 67.3 67.4 67.8 | 67.0
Br-Li-Y-R | 42.20 | -158.0 | -164.3 | -160.5 | -25.4 | -159.0 | -157.3 | -22.4

*Y=Si veya C

Tablo A.19: M06/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS3(14)a-h yapilari
icin secilen bag uzunluklari (A), bag acilari (derece) ve dihedral acilari (derece)

a b c d e f g h

CF; | CH; | CN H NH, | OCH; | OH | SiH;
C1-Li 2.050 | 1.992 | 2.075 | 2.011 | 1.974 | 1977 | 1.980 | 2.028
Li-Br 2,289 | 2.329 | 2.287 | 2.309 | 2.370 | 2.355 | 2.348 | 2.303
Cl-C2 1.387 | 1.435 | 1.385 | 1.418 | 1457 | 1451 | 1.450 | 1.400
C1-Si 1.760 | 1.807 | 1.775 | 1.802 | 1.793 | 1.779 | 1.778 | 1.808
C2-Si 2.233 | 1.955 | 2.090 | 1.982 | 1.943 | 1.937 | 1.936 | 2.034
y-R 1514 | 1.867 | 1.843 | 1.476 | 1.707 | 1.645 | 1.650 | 2.333
C2-C1-Si 89.5 73.1 81.8 74.9 72.6 72.9 72.9 77.5
*Y=Si veya C

Tablo A.20: MP2/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan 14a-h yapilari igin
secilen bag uzunluklari (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; | CHj; CN H NH, | OCH; | OH SiH;
C1-Li 1.986 | 1.976 | 1.980 | 1.975 | 1.977 | 1.974 | 1.978 | 1.974
C1-Br 2.014 | 2.056 | 2.031 | 2.054 | 2.057 | 2.043 | 2.041 | 2.055
Li-Br 2.466 | 2.464 | 2540 | 2.481 | 2.483 | 2.500 | 2.491 | 2.491
Ci1-C2 1.541 | 1.538 | 1.530 | 1.527 | 1.545 | 1.542 | 1.539 | 1.512
C1-Si 1.836 | 1.843 | 1.842 | 1.850 | 1.822 | 1.808 | 1.799 | 1.870
C2-Si 1.894 | 1.877 | 1.868 | 1.880 | 1.877 | 1.873 | 1.873 | 1.898
Y-R 1.489 | 1.877 | 1.845 | 1.470 | 1.735 | 1.676 | 1.681 | 2.320
C-Li-Br 52.4 | 53.8 51.6 534 | 53.4 | 52.7 528 | 53.3
C2-C1-Si 67.5 | 66.7 66.5 66.8 | 67.1 | 674 67.7 | 67.3
Br-Li-Y-R | 41.0 | -157.1 | -163.1 | -159.8 | -27.4 | -157.8 | -156.3 | -24.1

*Y=Siveya C

53



Tablo A.21: MP2/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS3(14)a-h yapilari
i¢in segilen bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; | CH; | CN H NH, | OCH; | OH | SiHs;
Cl-Li 2.058 | 2.016 | 2.051 | 2.024 | 2.005 | 2.004 | 2.009 | 2.027
Li-Br 2.328 | 2.344 | 2.331 | 2.340 | 2.374 | 2.366 | 2.362 | 2.338
Cc1-Cc2 1.401 | 1.434 | 1.413 | 1.424 | 1.450 | 1.447 | 1.445 | 1.418
C1-Si 1.760 | 1.795 | 1.782 | 1.795 | 1.779 | 1.770 | 1.767 | 1.809
C2-Si 2.258 | 2.010 | 2.060 | 2.030 | 2.003 | 1.992 | 1.991 | 2.058
Y-R 1510 | 1.871 | 1.839 | 1.469 | 75.881 | 1.659 | 1.666 | 2.331
C2-C1-Si | 90.4 | 76.1 | 793 | 772 | -138 | 757 | 758 | 78.2

*Y=Si veya C

Tablo A.22: B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan 16a-h yapilari i¢in
secilen bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral acilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; | CH; CN H NH, | OCH; | OH | SiH;
Si-C1 1.909 | 1.922 | 1.902 | 1.918 | 1.956 | 1.934 | 1.952 | 1.912
Si-C2 1.940 | 1.926 | 1.960 | 1.918 | 1.896 | 1.901 | 1.886 | 1.917
Ci1-C2 1513 | 1,510 | 1.522 | 1.512 | 1.494 | 1.490 | 1.491 | 1.522
C2-R 1486 | 1.524 | 1.432 | 1.090 | 1.477 | 1.452 | 1.467 | 1.868
C1-Si-C2 | 46.2 | 46.1 | 46.3 | 46.4 | 45.6 45.7 456 | 46.8

Tablo A.23: B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS4(16)a-h yapilari
i¢in segilen bag uzunluklari (A), bag agilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h
CF; CH;, CN H NH, | OCH; | OH SiH;
Si-C1 1.827 | 1.821 | 1.831 | 1.838 | 1.830 | 1.819 | 1.817 | 1.843
Si-C2 1.834 | 1.848 | 1.859 | 1.824 | 1.862 | 1.872 | 1.874 | 1.825
Ci1-c2 2559 | 2.652 | 2595 | 2.617 | 1.962 | 2.178 | 2.259 | 2.615
C2-R 1494 | 1485 | 1.406 | 1.093 | 1.383 | 1.335 | 1.342 | 1.880
C1-si-C2 88.6 | 925 | 893 | 912 | 64.2 72.3 754 | 90.9
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Tablo A.24: M06/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan 16a-h yapilari ig¢in
secilen bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; | CH; | CN H NH, | OCH; | OH | SiH;
Si-C1 1.900 | 1.910 | 1.891 | 1.907 | 1.945 | 1.923 | 1.937 | 1.908
Si-C2 1.930 | 1.916 | 1.947 | 1.907 | 1.882 | 1.897 | 1.884 | 1.907
Ci1-c2 1503 | 1.499 | 1.513 | 1.502 | 1.487 | 1.480 | 1.484 | 1.508
C2-R 1478 | 1.514 | 1.426 | 1.091 | 1.473 | 1.438 | 1.449 | 1.852
C1-Si-C2 | 46.2 | 46.1 | 464 | 46.3 | 457 456 | 456 | 465

Tablo A.25: M06/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS4(16)a-h yapilari
i¢in segilen bag uzunluklari (A), bag agilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; | CH; CN H NH, | OCH; | OH SiH;
Si-C1 1.819 | 1.813 | 1.822 | 1.816 | 1.808 | 1.767 | 1.770 | 1.840
Si-C2 1.825 | 1.840 | 1.849 | 1.816 | 1.864 | 1.868 | 1.863 | 1.816
C1-C2 2.557 | 2.650 | 2.592 | 2.610 | 2.056 | 2.819 | 2.799 | 2.604
C2-R 1.487 | 1.475 | 1.404 | 1.094 | 1.361 | 1.313 | 1.326 | 1.873
C1-Si-C2 | 89.1 | 929 | 89.7 | 91.3 | 68.0 | 101.6 | 100.7 | 90.8

Tablo A.26: MP2/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan 16a-h yapilari i¢in
secilen bag uzunluklari (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h
CF; | CH; | CN H NH, | OCH; | OH | SiH;
Si-C1 1.903 | 1.914 | 1.897 | 1.908 | 1.947 | 1.937 | 1.947 | 1.904
Si-C2 1.932 | 1.916 | 1.945 | 1.908 | 1.891 | 1.879 | 1.875 | 1.906
C1l-C2 1508 | 1.504 | 1.516 | 1.508 | 1.489 | 1.484 | 1.487 | 1.518
C2-R 1477 | 1518 | 1.435 | 1.085 | 1.473 | 1.476 | 1.478 | 1.863
C1-Si-C2 | 46.2 | 46.2 | 464 | 465 | 45.6 457 45.7 | 46.9

Tablo A.27: MP2/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS4(16)a-h yapilari
i¢in segilen bag uzunluklari (A), bag agilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h
CF; | CH; CN H NH, | OCH; | OH | SiH;
Si-C1 1.806 | 1.828 | 1.811 | 1.835 | 1.826 | 1.785 | 1.788 | 1.845
Si-C2 1.849 | 1.819 | 1.868 | 1.813 | 1.853 | 1.836 | 1.830 | 1.815
Ci1-C2 2.593 | 2.682 | 2.640 | 2.643 | 1.986 | 2.822 | 2.801 | 2.631
C2-R 1491 | 1489 | 1.412 | 1.090 | 1.380 | 1.333 | 1.348 | 1.880
C1-Si-C2 | 90.3 | 946 | 916 | 928 | 653 | 1024 | 1014 | 918
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Tablo A.28: B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan 17a-h yapilari igin
secilen bag uzunluklari (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h

CF; | CH; CN H NH, | OCH; | OH | SiH;
C1l-si 1.817 | 1.820 | 1.812 | 1.820 | 1.807 | 1.800 | 1.799 | 1.830
Ci1-c2 1454 | 1451 | 1.442 | 1.443 | 1.465 | 1.466 | 1.468 | 1.433
C2-Si 1.986 | 1.978 | 1.981 | 1.987 | 1.967 | 1.957 | 1.950 | 2.017
Y-R 1512 | 1.877 | 1.834 | 1.478 | 1.711 | 1.650 | 1.659 | 2.337
C2-C1-Si | 738 | 734 | 740 | 740 | 73.0 72.7 724 | 75.2

Tablo A.29: B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS4(17)a-h yapilari
i¢in segilen bag uzunluklari (A), bag agilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h
CF; CHj; CN H NH, | OCHs; OH SiH;
C1-Si 1.855 | 1.851 | 1.832 | 1.847 | 1.839 | 1.829 | 1.830 | 1.851
Cil-C2 1.366 | 1.370 | 1.372 | 1.369 | 1.374 | 1.377 | 1.377 | 1.369
C2-Si 2.352 | 2.306 | 2.279 | 2.301 | 2.287 | 2.260 | 2.253 | 2.312
Y-R 1525 | 1.893 | 1.835 | 1.480 | 1.733 | 1.667 | 1.675 | 2.341
C2-C1-Si 925 | 90.1 | 89.4 | 90.0 | 895 88.4 88.0 | 904

Tablo A.30: M06/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan 17a-h yapilari igin
secilen bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral acilar1 (derece)

a b c d e f g h
CF; | CH; | CN H NH, | OCH; | OH | SiH;
C1-Si 1.805 | 1.809 | 1.798 | 1.807 | 1.798 | 1.790 | 1.789 | 1.819
C1-C2 1454 | 1.450 | 1.444 | 1444 | 1.462 | 1.464 | 1.465 | 1.434
C2-Si 1.954 | 1.946 | 1.944 | 1.951 | 1.940 | 1.928 | 1.922 | 1.976
Y-R 1501 | 1.865 | 1.837 | 1.474 | 1.704 | 1.641 | 1.647 | 2.325
C2-C1-Si | 727 | 723 | 727 | 727 | 722 71.8 716 | 73.7

Tablo A.31: MO06/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS4(17)a-h yapilar
icin secilen bag uzunluklari (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral acilari (derece)

a b c d e f g h
CF; CH; CN H NH, | OCH; | OH SiH3
C1-Si 1.853 | 1.849 | 1.827 | 1.843 | 1.841 | 1.825 | 1.829 | 1.850
Ci1-c2 1.359 | 1.360 | 1.362 | 1.360 | 1.362 | 1.366 | 1.365 | 1.359
C2-Si 2.356 | 2.315 | 2.284 | 2.311 | 2.302 | 2.273 | 2.272 | 2.318
Y-R 1.514 | 1.884 | 1.839 | 1.477 | 1.725 | 1.661 | 1.664 | 2.336
C2-C1-Si | 930 | 91.0 | 90.2 | 91.0 | 906 | 89.6 | 894 | 911
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Tablo A.32: MP2/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan 17a-h yapilari igin
secilen bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (derece) ve dihedral agilar1 (derece)

a b c d e f g h
CF; | CH; | CN H NH, | OCH; | OH | SiH;
C1-Si 1.813 | 1.814 | 1.794 | 1.812 | 1.802 | 1.794 | 1.794 | 1.823
Ci1-c2 1465 | 1.461 | 1.472 | 1.456 | 1.472 | 1.473 | 1.476 | 1.446
C2-Si 1.960 | 1.953 | 1.925 | 1.956 | 1.949 | 1.939 | 1.928 | 1.978
Y-R 1498 | 1.869 | 1.856 | 1.466 | 1.709 | 1.656 | 1.663 | 2.327
C2-C1-Si | 725 | 723 | 714 | 725 | 722 | 720 | 715 | 734

Tablo A.33: MP2/6-31+G(d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS4(17)a-h yapilar
icin secilen bag uzunluklari (A), bag acilari (derece) ve dihedral acilari (derece)

a b c d e f g h
CF; | CHj CN H NH, | OCH; | OH | SiH;
C1-Si 1.874 | 1.866 | 1.844 | 1.859 | 1.863 | 1.844 | 1.845 | 1.865
C1-C2 1.342 | 1.347 | 1.357 | 1.349 | 1.351 | 1.356 | 1.357 | 1.345
C2-Si 2.340 | 2.289 | 2.242 | 2.291 | 2.249 | 2.224 | 2.217 | 2.307
Y-R 1519 | 1.884 | 1.876 | 1.468 | 1.726 | 1.673 | 1.679 | 2.330
C2-C1-Si | 918 | 893 | 875 | 89.7 | 87.2 86.6 86.2 | 90.3
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