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Doktora Tezi
OZET

KAFES YAPILI MOLEKULLERIN DIELS-ALDER REAKSIYONLARININ
KUANTUM KIMYASAL INCELENMESI

Abdurrahman ATALAY

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisti
Kimya Anabilim Dal1
Danisman: Prof. Dr. Kamil KAYGUSUZ
2018, 91 Sayfa, 68 Sayfa Ek

Bu tez calismasinda bazi kafes yapili molekiillerin Diels-Alder reaksiyonlar: teorik
olarak kuantum kimyasal metodlarla incelenmis ve elde edilen sonuglar literatiirde mevcut
olan deneysel sonuglarla karsilagtirilmistir. Her bir reaksiyon sisteminde kafes yapili
molekiillerin optimizasyonu Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) metoduyla B3LYP
seviyesinde hesaplanarak molekiillerin geometrik ve elektron yapilari incelenmistir. Diels-
Alder reaksiyonlarinda reaktantlarin sinir orbital teorisine gore karsilikli etkilesimleri
B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla incelenmistir. Reaksiyonlarda dien molekiillerinin bolge
ve yon seciciligini belirlemek amaciyla her bir molekiiliin molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP) haritalar1 B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize edilmis
geometrilerinden elde edilmistir.  Reaksiyonlarin potansiyel enerji yilizeyinde kritik
noktalara karsilik gelen gecis halleri ve lirlinlerin geometrik optimizasyonlart B3LYP/6-
31+G(d,p) metoduyla yapilarak onlarin yap1 ve kararliliklart karsilastirilmistir. Gegis
hallerinin yapilarinin aydimnlatilmasi amaciyla her bir Diels-Alder reaksiyonunun gegis
hallerinin bag olusum uzunluklar1 ve bag mertebeleri hesaplanmistir. Ayrica her bir
reaksiyonda gecis hallerinin kinetik parametreleri ve lirlinlerin termodinamik parametreleri
B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla hesaplanarak bu reaksiyonlarin hangi kontrol altinda
(termodinamik/kinetik kontrol) gerceklestikleri belirlenmistir. Teorik hesaplamalarla elde
edilen sonuglar literatiirde verilen deneysel sonuclarla karsilastirilmistir ve her bir

reaksiyon sisteminde her iki sonucun birbiriyle uyumlu olduklar1 saptanmustir.

Anahtar Kelimeler: Diels-Alder reaksiyonu, Kafes Yapili Molekiiller, DFT,
Termodinamik/kinetik kontrol
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PhD. Thesis
SUMMARY

QUANTUM CHEMICAL INVESTIGATION OF DIELS-ALDER REACTION OF
CAGED MOLECULES

Abdurrahman ATALAY

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Kamil KAYGUSUZ
2018, 91 Pages, 68 Pages Appendix

In this thesis, Diels-Alder reactions of some caged molecules were quantum
chemically studied and the obtained results were compared with the experimental results
which contain in literature. Optimization of caged molecules in each reaction system was
calculated by density functional theory (DFT) method at B3LYP level and the geometrical
and electron structures of the molecules were investigated. Mutual interactions of the
reactants in the Diels-Alder reactions according to the frontier orbital theory were
investigated by the B3LYP/6-31+G(d,p) method. The molecular electrostatic potential
(MEP) maps of each caged diene molecule were derived from the optimized geometries of
the B3LYP/6-31+G(d,p) method to determine the regio and stereoselectivity of the caged
diene molecules in the related reactions. The geometric optimizations of the transition
states and products corresponding to the critical points on the potential energy surface of
the reactions were performed by the B3LYP/6-31+G(d,p) method and their structure and
stability were compared to each other. In order to insight the structures of the transition
states, the bond formation lengths and bond order of transition states of each Diels-Alder
reaction were calculated. In addition, the kinetic parameters of transition states and the
thermodynamic parameters of the products in each reaction were calculated by the
B3LYP/6-31+G(d,p) method to determine under which control (thermodynamic/kinetic
control) the related reaction take place. The results obtained by thetheoretical calculations
were compared with the experimental results containing in literature and it was determined

that both results are compatible with each other in each reaction system.

Key Words: Diels-Alder reaction, Caged molecules, DFT, Thermodynamic/kinetic control
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1. GENEL BILGILER
1.1. Giris
1.2. Diels-Alder Reaksiyonlari

Perisiklik reaksiyonlar halkalasma reaksiyonlar1 olarak bilinirler ve bes ana gruptan
olugsmaktadirlar [1,2]. Bunlar; siklokatilma, elektrosiklik, sigmatropik, selatropik ve ene
reaksiyonlaridir. [4+2] Diels-Alder (DA) reaksiyonu siklokatilma reaksiyonlarinin en iyi
bilinen bir sinifidir. DA reaksiyonlarinda konjuge dien, ¢ift ya da ti¢lii bag ihtiva eden bir
dienofil ile yeni iki ¢ ve bir = bagi olusturacak sekilde reaksiyona girerek alt1 tiyeli bir
siklokatilma triinii olusturur (Sekil 1). Bu reaksiyon sentetik kimyacilar ig¢in oldukga

onemli reaksiyonlardan biri olmakla birlikte teorik kimyacilar i¢in de olduk¢a 6nemli

z
O
X

dien dienofil

reaksiyonlardan biridir.

Sekil 1. Diels-Alder reaksiyonu

DA reaksiyonunda yeni ¢ ve m baglarinin olusumunda gegis basamaginin yapisi
hakkinda iki temel tez 6ne siirtilmektedir:

e Reaksiyonda ii¢ m bag1 kirilarak yeni bir m bag1 ve yeni o baglar1 olusur. Bu olusan
baglar ayni anda elektron c¢iftleri hareketiyle olugsmaktadir. Reaksiyon mekanizmasinda
olusan ara {irlindeki baglarin uzunluklar1 dien ve dienofilin yapisindaki siibstitiientlerden
dolay1 simetrik ya da asimetrik olabilir. Ayrica bu reaksiyon ara basamakta iki radikal
(diradikal) veya Zwitter iyonik karakterde bir yapi {izerinden de gergeklesebilmektedir
(Sekil 2) [3].



Sekil 2. Diels-Alder reaksiyonunun mekanizmasi

eDA reaksiyonlar1 bir syn katilma tepkimesidirler ve bu tepkimelerde dienofilin
konfigiirasyonu korunmaktadir. Bundan dolayr da bu reaksiyonlar stereoozgii
tepkimelerdir [4]. Dienofilin yapisi cis olmasi durumunda cis-katilma, trans olmasi
durumunda ise trans-katilma gergeklesir. Ayrica dien molekiilii s-cis konformasyonda
olacak sekilde tepkimeye girer. Cozelti igerisinde, dienleri baglayan ¢ bag siirekli olarak
donerek hareket eder ve genelde s-cis ve s-trans konformasyonlari bir karisim halinde
bulunur. Reaksiyon sirasinda s-Cis konformasyonundaki yapi [4+2] siklokatilma tepkimesi
verirken, s-trans konformasyonu siklokatilma tepkimesi vermez. DA reaksiyonu i¢in en

onemli sinirlama dien molekiiliiniin cis konformasyonunda olma zorunlulugudur (Sekil 3)

[5].
/CH2 /CHZ

N\ Y4
CH, H,C

s-cis konformasyon s-trans konformasyon

Sekil 3. 1,3-biitadien i¢in s-Cis ve s-trans konformasyonu



1.2.1 Diels-Alder Reaksiyonlarinin Regio- ve Stereo-kimyasi
1.2.1.1. Endo-exo ve Regio-secicilik

Bir DA reaksiyonunda iiriiniin Cis veya trans olmasimi dienofilin dien molekiiliine
ihtiva ettigi siibstitiient gruplara gore endo veya ekzo yoniinden katilmasi belirler. Endo
katilma durumunda olusan tiriin trans yapida, ekzo katilma durumunda ise iiriin Cis
yapisinda olacaktir. Kinetik kontrollii gerg¢eklesen reaksiyonlarda genellikle endo yapisi

tercih edilirken, termal molekiil i¢i DA reaksiyonlarda ekzo yap1 baskindir (Sekil 4) [6].

Q)

L NGO NGO

— -

endo yaklasma endo Uriin ekzo Uriin ekzo yaklasma
(kopruye gare trans) (kopriiye gére cis)

Sekil 4. Maleik anhidrit ile 1,3-siklopentadien’in endo ve ekzo yaklasim {iriinleri

DA reaksiyonunda endo ve ekzo iirlin olusumu igin gerekli gecis kompleksleri
Sekil 4'te gosterilmistir. Tepkimede o baglarini olusturan sinir orbitallerin etkilesimi kesik
cizgiler ile gosterilmistir. Bu etkilesimin yaninda endo katilma durumunda tepkimeye
girmeyen, karbonil karbonu {iizerinde bulunan ortaklasmamis elektron ¢ifti ile dien
molekiiliiniin yapisindaki n elektron bulutu arasinda ikinci bir etkilesim meydana
gelmektedir. Bu ikinci etkilesimler de orbital semasinda kesik c¢izgilerle gosterilmistir
(Sekil 5). Bu etkilesimler gegis kompleksinin enerjisini diisiirerek yapinin kararli olmasini
saglamaktadir. Bu etkilesimler, tepkimeye dogrudan katilmayan orbitaller arasinda
meydana geldiginden ikincil orbital etkilesimi (secondary orbital interaction) olarak
adlandirilirlar. Fakat ekzo katilma durumunda ikincil orbital etkilesimini gergeklestiren
ilgili atomlar birbirlerinden uzak konumlarda oldugundan dolay1 bu yaklagsma durumunda
ikincil orbital etkilesimi meydana gelmemektedir [7]. Dolayisiyla endo yaklagsma

durumunda meydana gelen bu ikinci orbital etkilesimlerinden dolayr endo iiriin disiik



enerjilidir. Bundan dolay1 da [4+2] DA reaksiyonlarinda endo {iriinler genellikle major

urin olarak kabul edilirler.

HOMO
;'jv"\ Siklopentadien
g O 5 LUMO
Maleikanhidrit R 5

(0]

Sekil 5. Siklopentadien ile maleik anhidritin DA reaksiyonunun
orbital semasi

1.2.1.2. n-Yiizey Segicilik

DA reaksiyonlarinda dienofil molekiilii, dien molekiiliiniin n-ylizeyine her iki yonden
(syn/anti) katilma gergeklestirebilir. Fakat bu katilmalar dien molekiiliiniin
slibstitiientlerine gore sekillenirler. Yani katilmanin gergeklestigi yonde meydana gelecek
etkilesimler olduk¢a Onemlidir. Literatirde DA reaksiyonlar1 hakkinda yapilan
calismalarda yiizey secicilik (facial selektivite) hakkinda olduk¢a fazla ornek bulmak
miimkiindiir.  Woodward ve arkadaslar1 [8], 5-asetoksi-1,3-siklopentadien ile etilen
arasinda gerceklesen DA reaksiyonunun yiizey secicilik 06zelligini incelemislerdir.
Reaksiyon sonucunda syn yonde katilmada siklopentadienin 5-pozisyonundaki siibstitiient
ile dienofil arasindaki hidrojen bagi etkilesiminden dolay1 reaksiyonun syn zm-yiizey segici

oldugunu belirlemislerdir (Sekil 6).

AcQ'ya gore syn

AcO'ya gore anti

Sekil 6. 5-asetoksi-1,3-siklopentadien ile etilen arasindaki DA
reaksiyonu



1.2.1.3. Kafes Yapih Bilesiklerin Diels-Alder Reaksiyonlar:

Kafesle kaynastirilmis siklohekza-1,3-dienler, yapilarinda ¢ok fazla konformasyonel
belirsizliklerin bulunmamasi nedeniyle DA reaksiyonlarinda ¢ok yararli siibstratlar olarak
yaygin sekilde kullamlirlar. Ozellikle gergin yapili polisiklik bilesiklere kaynasmis olan
1,3-hekzadien, diastereoseciciligi etkileyen cesitli faktorlerin belirlenmesi i¢in oldukga
fazla kullanilir. Son yillarda yapisinda 1,3-hekzadien bulunduran kafes yapili bilesiklerin
DA reaksiyonlar1 hakkinda deneysel ve teorik ¢alismalar yapilmistir [9-14].

Fong ve arkadaslar1 [15], 1,3-hekzadien igeren kafes yapili hekzasiklo
[10.2.1.0%™.0*°.0*.0% ¥ pentadeka-5,7-dien-3,10-dion monoetilen asetal (HDMA) ve
hekzasiklo[10.2.1.0*1.0*°.0*!* 0°**]pentadeka-5, 7-dien-3,10-dion monoetilen tiyoasetal
(HDMT) molekiillerinin maleik anhidrit ile DA reaksiyonlarini incelemislerdir (Sekil 7).
HDMA ve HDMT molekiillerinin maleikanhidrit ile DA reaksiyonlarindan sadece
dienofilin diene syn ylizinden katilmasiyla meydana gelen iriinler elde edilmistir.
Dolayisiyla bu reaksiyonlar syn-n-yiizey secicidirler. HDMA molekiiliiniin benzokinon ve
naftakinon ile DA reaksiyonlar ise yiizey secici degillerdir yani her iki yonden gerceklesen
katilmalardan da firiinler elde edilmistir. Syn yiizden katilma reaksiyonlarindan sirasiyla
%95 ve %92 oraninda stercoizomerik triinler elde edilmistir. anti yiizden katilmada ise
dien molekiiliiniin yapisindaki biiyiikk hacimli asetal grubundan dolay:r sterik etkilesim

meydana gelmektedir. Bundan dolay: da anti yiizden katilma reaksiyonlarindan sirasiyla
4
N — J Y
N > X
Y
X

HDMA ( X=O Y=-OCH,CH,0-)
HDMT ( X=0 Y=-SCH,CH,S-)

%S5 ve %38 oranlarinda tiriinler elde edilmistir [15].

Sekil 7. HDMA ve HDMT molekiillerinin maleikanhidrit ile DA
reaksiyonlari



Fessner ve arkadaslari [16], kafes yapili heptasiklo[8.6.2.0%°.0%8.0%1°0%12 0111]
octadeka-4,6,13,17-tetraen (HOTD) ile maleik anhidrit arasinda gergeklesen DA
reaksiyonlarini ¢alismislardir. Elde edilen deney sonuglarina gére maleikanhidritin HOTD

molekiiliine syn yiizeyinden gergeklesen katilma tirtinii major iiriin olarak alinmistir (Sekil
8) [16].

-, O

major minor

Sekil 8. HOTD molekiiliiniin maleikanhidrit ile DA reaksiyonu
1.3. Kuantum Mekanigi

Molekiil ve daha kiiciik boyutlardaki yapilarin tiim 6zellikleri kuantum mekanigi ile
aciklanabilmektedir. Bunlarin da birbiri arasinda gerceklestirdigi  etkilesimler
elektromanyetik etkilesme olarak bilinmektedir. Kuantum mekaniginde bir kimyasal

sistem hakkindaki tiim bilgiler Schrodinger denklemi ile belirlenebilmektedir.

1.3.1. Schrodinger Dalga Denklemi

Schrodinger dalga denklemi, bir kuantum sistemi hakkinda bize her tiirli
bilgiyi veren ve uzaya ikinci dereceden, zamana birinci dereceden bagli oldugunu
gosteren bir denklemdir. Schrodinger dalga denkleminin ¢éziimii ¥ dalga fonksiyonunu
verir. Sistemin biitiin fiziksel 6zellikleri bu dalga fonksiyonundan ¢ikarilabilir. Schrodinger

dalga denkleminin en genel hali;

HY=E¥ 1)



seklindedir. Burada, ¥ dalga fonksiyonu, H Hamiltoniyen operatorii, E Hamiltoniyen
operatoriiniin 6z degeridir. Buradaki H, c¢ekirdeklerin ve elektronlarin kinetik enerji
operatorlerini, tiim ylklii parcaciklar arasindaki etkilesimleri ve ¢ekirdeklerle elektronlarin
spinlerine bagli tiim manyetik moment etkilesimlerini icerir. Bu nedenle Schrodinger
denklemi yalniz bir elektronlu sistemler i¢in ¢oziilebilmekte, birden fazla elektron i¢eren
bir sistem i¢in tam olarak ¢6ziilemez. Coziim i¢in bazi yaklasik metodlara ihtiya¢ duyulur.

Hamiltoniyen operatorii;

2
H= [ﬂ Vi+ v )

2m

olarak tanmimlanir. Burada h , h Planck sabitinin 27’ye bolimii; m, elektronun kiitlesi;
V?, Laplace operatorii ve V, potansiyel enerji islemcisi olarak tanimlanir. ¥ dalga
fonksiyonuyla ifade edilen ve V potansiyelinde bulunan bir pargacigin Schrodinger

dalga denklemi,

s % N
- + ©)
ih o 2mV Y(r,t) + V¥(r,t)

olarak yazilir. Yukarida verilen denklem bir parcacik icin gegerlidir. Eger birden fazla
parcacik i¢in bu denklem yazilmak isteniyorsa Hamiltoniyen operatorii yeniden
tanimlanmahidir [17]. Hamiltoniyen operatorii, g¢ekirdek ve elektronlarin kinetik ve

potansiyel enerjileri cinsinden s0yle yazilabilir;

H=TA+Tet+ Vet Veet Ve 4)

Burada Erop sistemin toplam enerjisini gosterir. T, ¢ekirdegin kinetik enerjisini,
Te elektronlarin kinetik enerjisini, V. cekirdek-elektron arasindaki c¢ekim enerjisini,
Vee elektron-elektron arasindaki itme enerjisini ve V. ¢ekirdek-gekirdek arasindaki
itme enerjisini gostermektedir [18]. Cok elektronlu sistemler i¢in Born-Oppenheimer
yaklagimi, Ab-initio metodu, Hartree-Fock 6z wuyumlu alan teorisi, yogunluk
fonksiyonu teorisi gibi c¢esitli yontemler kullanilarak Schrodinger dalga denkleminin

¢oziimiine ulasilmaktadir [17].



1.3.2. Born-Oppenheimer Yaklagim

Kuantum mekanigi ilkeleri ile molekiilin yapis1 agiklanirken, molekiilii
olusturan atomlarin enerjileri ayr1 ayr1 hesaplanir. Daha sonra molekiiliin enerjisi
bulunur. Molekiiliin enerjisi, atomlarin enerjilerinin toplamindan kiigiikkse molekiil
dayaniklidir. Iki enerji arasindaki fark molekiildeki bag kuvvetinin bir 6lgiisiidiir.
Fakat en basit molekiil i¢in bile kuantum mekanigi prensipleri kullanilarak hesaplarin
yapilmast ve sonuglarin elde edilmesi ¢ok zordur. Bu nedenle molekiiler esitliklerin
yazilisinda Born-Oppenheimer Yaklasimi kullanilir [19].

Hidrojen atomu igin Schrodinger esitligi tam olarak ¢oziilebilir fakat bunun
disindaki atom ve molekiiler sistemler i¢cin Schrodinger esitliginin tam ¢oziimii yoktur.
Born-Oppenheimer yaklagimi bir veya iki elektronlu sistemlerden daha karisik yapilara
sahip olan sistemlerin Schrodinger denklemini ¢6zmede kullanilan yaklasimlardan biridir
[20,21]. Bu yaklasimin ana fikri, ¢ekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesinden oldukga biiyiik
olmasi (yaklasik bin kat daha biiyiik) nedeniyle ¢ekirdegin hareketinin elektrona gore ¢ok
yavas oldugundan elektronik ve niikleer hareketler ayr1 ayri degerlendirilerek iki hareket
lizerinde bagimsiz bir ¢alisma olanagi saglayacagindan ¢éziim kolaylasir [20-24]. Born-
Oppenheimer yaklasimina gore Schrodinger denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler
icin ¢ozmek yerine, cekirdekleri sabit noktalarda kabul ederek, sadece ¢ekirdeklerin bu
belirli yerlerinden dogan etki alan1 i¢indeki elektronlar i¢in ¢6zmek yeterlidir.

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu niikleer ve elektronik dalga fonksiyonunun

carpimi olarak;
P=Py. P, ()

yazilabilir. Burada Wy, cekirdeklerin hareketini gOsteren niikleer dalga fonksiyonu ve
Y., elektronlarin hareketini gosteren elektronik dalga fonksiyonudur. Born-Oppenheimer
yaklasimina gore, c¢ekirdekler elektronlardan daha agirdir ve bu nedenle
hareketleri ¢cok yavastir. Cekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketleri yaninda ihmal
edilebilir ve molekiilin dalga fonksiyonu olarak W, kullanilabilir. Born-Oppenheimer

Yaklagiminin kullanilmasi ile molekiiliin enerjisi;

E=[¥ HY.dt (6)



ile gosterilir. Bu esitlikte; vy, molekiildeki tim elektronlarin hareketlerini gdsteren
dalga fonksiyonu, y* dalga fonksiyonunun eslenigi; H, cekirdegin etki alani icinde
hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji operatoriidiir.

Daha sonra cekirdeklerin yerleri degistirilerek ayni1 hesaplamalar tekrar edilebilir ve

bu sekilde molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi elde edilebilir [19].

1.3.3. Hartree-Fock Metodu

Kuantum mekanigi ilkelerine dayanan hesapsal yontemler, Hartree Fock metodunu
kullanarak Schrodinger denklemini ¢6zebilir ve molekiillerin enerjilerini bulabilirler. Daha
once de deginildigi iizere, Schrodinger denkleminin ¢6ziimii oldukga giigtiir. Fakat bazi
yaklagimlar, denklemin parametrelerinden bazilarini ¢ozebilmek igin uygulanabilmektedir.

Genel olarak molekiiler Hamilton sdyle ifade edilir;

A 90 e s B

i>j

2 9 o
2_ 8
Vet tan ®

Burada; a,b ¢ekirdekler, Z,, Zpatom numaralari ve i,j elektronlari temsil ederler.
h=— (9)

1. terim: Cekirdeklerin kinetik enerjilerine ait kisim.

2. terim: Elektronlarin kinetik enerjilerine ait kisim.

3. terim: Cekirdekler arasi itme enerjisine ait kisim.

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

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

elektronik Hamilton operatorii elde edilir.



10

R ZV-Z—ZZZ“CZ+ZZf (10)
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Schrodinger denklemini ¢6zmenin en biyiikk zorlugu en sondaki terimin, yani
elektron-elektron etkilesimlerinin var olmasidir. Boyle bir denkleme analitik bir ¢6ziim
bulmak ¢ok zordur. Fakat HF-SCF yontemleriyle ¢oziimlenebilmekte; HY=EY
denklemindeki 6zfonksiyonlarin ve enerjilerin degerleri bulunabilmektedir.

Hartree-Fock yaklasimina gore elektronlarin hareketleri ayristirilir ve ¢ok elektronlu
dalga fonksiyonu, tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlarinin toplamlari olarak
yazilir. Elektron-elektron itmesi belli bir orbitaldeki bir elektronun, molekiildeki diger
biitiin elektronlarin olusturacagi averaj potansiyel tarafindan itilmesi olarak diisiiniilerek
hesaplanir.

Kuantum mekanigi hesaplamalar1 dalga fonksiyonlarini, sinirlanmis Hartree-Fock
(RHF) veya simirlanmamis Hartree-Fock (UHF) seklinde kullanir [23].

RHF, en basit HF-SCF yontemidir. Molekiildeki biitiin elektronlarin ¢iftlesmis
oldugunu varsayar. Olusturulan molekiiler orbitaller (MO) ya iki elektronla doludur ya da
bostur. Elektronlarin hepsi giftlesmis oldugumndan elektron spinlerini hesaba katmadan
islemleri yapar. Boyle molekiillere “kapali kabuk” sistemler denir. Bu nedenle RHF
yontemi, radikaller i¢in uygulanamaz. Ancak yine de HF yontemi en yaygin kullanilan
yontemdir ¢iinkii ¢ift sayida elektron bulunduran biitiin molekiillerin temel durum
tariflerini yeterince iyi yapabilir.

UHF, “agik kabuk” sistemlerin hesaplamalar1 i¢in alternatif bir yontem olup her MO
a ve B diye ikiye ayrilir; a elektronunun bir yondeki spinini,  ise ters yondeki spinini
temsil eder. RHF ve UHF yontemleri Sekil 9°deki gibi karsilastirilirsa daha iyi
anlasilabilir.

Ornegin bir radikalin o elektronlarinin sayisi B elektronlarmin sayisindan bir fazla
olacaktir. Iki ayri ciftlesmemis elektronu bulunan bir sistemde ise o elektronlarr B

elektronlarindan iki fazla olacaktir.
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Sekil 9. RHF ve UHF yontemlerinde a ve B orbitallerinin diyagrami

UHF yontemi RHF yonteminden daha esnektir ¢ilinkii o ve B orbitallerinin tipa tip
ayni olmalar1 zorunlulugunu ortadan kaldirir. o ve § orbitalleri birbirlerine ¢ok benzer ama
tamamen ayni olmalar1 sart degildir. Bu hem bir avantaj hem de bir dezavantaj getirir. Spin
polarizasyonuna izin verir. Bir baska deyisle ciftlesmemis elektron ¢iftlesmis olan

elektronlar1 da etkileyebilir. Boylece gergege daha yakin bir hesaplama yapilmis olunur.

1.4. Hesaplamah Kimya

Teorik kimya, kimyayr disiiniilenin aksine yani deneysel olarak degil de
matematiksel yontemlerle tanimlayan bir bilim dalidir. Kimyasal ve fiziksel olaylari temel
kimya kanunlari yardimiyla agiklamaya c¢alisir. Hesaplamali kimya ise teorik kimya ile
deneysel kimya arasinda koprii islevi goren bir bilim dalidir. Deneysel olarak elde edilen
sonuglar1 teorik kimyacilarin gelistirdigi matematiksel yontemler yardimiyla yorumlar.
Hesaplamali kimya ile sadece kararli molekiilleri degil, tiim kimyasal yapilar (kisa-6miirlii,
kararsiz ara iriinler ve gegis halleri) ve reaksiyonlar molekiiler diizeyde bilgisayar
programlar1 yardimiyla incelenebilmektedir. Giiniimiizde yapilacak hesaplamalara uygun
olarak gelistirilen bilgisayar programlart ile kimyasal yapilarm tim o6zellikleri
calisilabilmektedir. Dolayisiyla deneysel olarak sentezlenemeyen molekiiller ve
gerceklestirilemeyen reaksiyonlar hakkinda dahi bilgi sahibi olmak mimkiindiir.
Bilgisayar programlariyla yapilan hesaplamalar ile elde edilen nitel veya nicel sonuglar,

kimyacilara ¢alisilacak sistem hakkinda ¢ok faydali 6nbilgi saglamaktadir.
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Deneysel ¢alismalart yorumlamak ve deneysel olarak hicbir ¢alisma yapmadan elde
edilecek sonuglart 6nceden tahmin etmek amaciyla hesaplamali yontemleri kullanacak
olan arastirmacilar i¢in hesaplamali kimyada iki ana yontem bulunur (Sema 1). Bunlardan
biri molekiiler mekanik yontemler digeri ise kuantum mekanik yontemlerdir. Molekiiler
mekanik yontemler atomlar yiikli kiirecikler olarak diisliniir ve klasik kimya kurallarini
uygulayarak yapilar1 agiklar. Kuantum mekanik yontemler ise kuantum kavramina gore
atom ve molekiilleri tanimlamaya calisir [25]. Kuantum mekanik yontemler de kendi
iginde {ige ayrilir. Bunlar; Ab Initio, yar1 deneysel ve yogunluk fonksiyon teorisidir. Bu
yontemlerin  yardimiyla molekiillerin geometrileri, izomer yapilar1 ve enerjileri
belirlenebilir, deneysel olarak da elde edilebilen Infraret Spektroskopisi (IR), ultraviyole
(UV), Nikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektrumlarini ¢izilebilir. Ayrica molekiiler

orbitalleri ve molekiiler orbital (MO) enerji diyagramlari ¢izilebilir.

"
Hesaplamali
Kimya
|
[
Y )
Molekiler Kuantum
Mekanik Mekanik
Yontemler Yontemler
[ ll ]
) Y Y
Yogunluk
Ab Initio e Dty Fonksiyon

(Semi Empirial) Teorisi (DFT)

Sema 1. Hesaplamal1 kimya yontemleri

1.4.1. Molekiiler Mekanik Yontemler (MM)

Molekiiler mekanik yontemler, bir molekiiliin en uygun geometrisini, molekiiler
enerjisini ve molekiiliin yapisini elektronlar1 dikkate almadan belirlemek igin kullanilan
hesaplama yontemidir. Molekiiler mekanik hesaplamalari, molekiiler yapinin basit klasik
mekanik modelinin olusturulmasina dayanir. Bu modelde basit matematiksel ifadeler

kullanildig1 i¢in hem kiigiik molekiillere hem de biiyiikk boyutlardaki molekiillere
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uygulanmasi basarili sonuglar vermistir [26,27]. Bu metodda, molekiiliin toplam potansiyel
enerjisini minimum yapan molekiil yapis1 bulunur. Molekiiler mekanik hesaplamalarinda
elektronlar ve orbitaller dikkate alinmadigindan dolayr bu yontemler reaksiyon
mekanizmasinin tanimlanmasinda kullanilamaz, yani bu yontemlerle elektronik yapiya
bagl o6zellikler elde edilemez. MM yoOntemlerde molekiilii olusturan atomlar yiiklii veya
yiiksiiz birer kiire, atomlar1 birbirine baglayan baglar ise birer yay gibi diistiniiliir [26]. Bu
yontemler, molekiilii birbirlerine baglanmis atomlar arasindaki etkilesimleri igeren
kuvvetlerin bulundugu bir atomlar toplulugu olarak diisliniir fakat bagli olmayan atomlar
arasindaki etkilesimleride hesaba katar. Bir molekiiliin potansiyel enerjisini hesaplamak

i¢in agagidaki esitlik kullanilir.

V:Vgerilme + Vo + Vygw + Ves + Vy (11)

Vgerilme :Baglarin esneyip gerilmesinden,

Vy : Baglarin biikiilmesiden,

Vyaw : Van der Waals etkilesimlerinden,

Vs : Elektrostatik etkilesimden,

V. : Molekiil igindeki tekli baglarin donmesinden kaynaklanan terimlerdir [28].

1.4.2. Kuantum Mekanik Yontemler

Kuantum mekanik hesaplamalarda, her bir atomun veya molekiiliin yapusi,
elektronlarin davraniglarin1 uygun matematiksel ifadeler ile net bir sekilde agiklayan
kuantum mekanik yasalar kullanilarak ve Schrédinger denkleminin ¢oziimi ile
aciklanmistir. Ancak c¢ok kiiciik sistemler yani tek elektronlu sistemler haricinde
Schrodinger denkleminin tam ¢oziimii mimkiin degildir. Bu nedenle ¢ok elektronlu
sistemler i¢in bazi matematiksel yaklasimlar kullanilmaktadir. Giiniimiizde Gaussian,
Gamess, Q-Chem gibi modelleme programlar1 kuantum mekaniksel yontemler ile

hesaplama yapan cesitli bilgisayar programlaridir [29].
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1.4.2.1. Ab Initio Yontemler

Latincede “baslangigtan itibaren” ya da “ilk prensiplerden beri” anlamina gelen Ab
initio yontemleri ile yapilan hesaplamalar deneysel parametreleri igermeyen dogrudan
dogruya kuantum mekanigi ilkelerinden yani teorik ¢alismalardan ortaya c¢ikan
hesaplamalar ic¢in kullanilan kuantum mekaniksel yontemlerdir [30]. Bu ydntemler
matematiksel yaklagimlar kullanilarak sistem i¢in Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi
esasina dayanir.

Ab initio yontemleri ile molekiil yapisi, elektronik yapit ve bunlara bagli tim
Ozellikler hesaplanabilir. Hesaplama siiresi molekiiler mekanik hesaplamalarina gore
oldukga fazla oldugundan dolayir hesaplama siiresini azaltmak i¢in bazi basitlestirmeler
yapilabilir. Ancak bu durum da molekiiler yapiyla ilgili bilgilerde kiigiik de olsa sapmalara
neden olabilmektedir. Ab initio metotlarda, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel
metodlarin aksine, hesaplanan molekiil i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronlar ve

cekirdegin kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler kullanilir [31-33].

1.4.2.2. Yar1 Deneysel (Semi Empirical) Yontemler

Yar1 deneysel yontemlerde ger¢ek Hamiltoniyen operatorii yerine basitlestirilmis bir
Hamiltoniyen yazilir ve deneysel veya Ab initio hesaplamalarindan elde edilen bazi
parametreler kullanilir. Bu metotlarin hesaplama siiresi ile Ab initio hesaplamalariyla
karsilagtirildiginda yari deneysel metodlar ¢ok daha kisa siirede sonu¢ vermektedir.
Dolayisiyla kiigiik sistemlere uygulanabildigi gibi biiyiikk molekiiler sistemler igin de
rahatlikla kullanilabilmektedir. Yari deneysel yontemlere bazi diizeltme parametreleri
eklenerek cesitli metodlar gelistirilmistir. Bu metodlardan bazilari CNDO, INDO,
MINDO, NDDO, AM1 ve PM3 gibi metodlardir. Hesaplamalarda kuantum mekanik
yontemler kullanilir. Bu metotlardan elde edilen molekiiler parametreler deneysel yollarla

elde edilen degerlere yakin sonuglar verdigi ¢esitli arastirmalarla kanitlanmistir.
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1.4.2.3. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyon teorisinin (DFT) dayandigi ana diisiince, elektronik
bir sistemde temel diizey -elektronik enerjisinin elektron yogunlugu p cinsinden
yazilabilecegidir, yani n elektronlu bir sistem i¢in p(r), r uzayinda belirli bir noktadaki
toplam elektron yogunlugunu ifade etmektedir. Gergekte elektronlar kuantum mekaniksel
spin pargaciklaridir. Yogunluk fonksiyon teorisi bize p(r) elektron yogunlugu tarafindan
sistemin tiim 6zelliklerini hesaplamaya izin verir.

DFT metodu hesaplamalari elektron yogunluk fonksiyonu ile elektron korelasyon
modelinin ilkelerine dayandigindan dolay1 oldukga iyi sonuglar vermektedir. Bu metotla
hesaplanan toplam enerji; kinetik enerji, elektron ¢ekirdek etkilesimi, Coulomb
etkilesmesi, degisim-korelasyon terimlerinin toplamidir.

DFT metoduyla toplam enerji s6yle tanimlanir [34];

E= Exep) + Evip) * Eip) + Excp) (12)

Eke= Elektronlarin hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerji

Ev= Cekirdek-elektron ¢ekimlerine ve ¢ekirdek giftlerinin itmesine ait potansiyel enerji
E; = Elektron-elektron itme terimi

Exc = Degisim-korelasyon terimi [35]

Yogunluk fonksiyon teorisi, atom ve molekiillerin elektronik yapilarini belirlemek
icin yapilan bir yaklasimdir. Bu yaklasim 1964 yilinda ilk olarak Hohenberg ve Kohn
tarafindan ileri siiriilen bir teoriye dayanir [36]. Bu teoriye gore bir sistemin temel durum
enerjisi ve diger tim ozellikleri elektron yogunlugu ile tanimlanabilmektedir. Yani
Hohenberg ve Kohn teoremine gore toplam enerji, p(r) elektron yogunlugunun bir
fonksiyonudur [37].

Kohn ve Sham daha sonra n elektronlu bir sistemin temel seviye elektronik
enerjisini, E(p), bir takim degisik terimlere ayirarak asagidaki gibi yazilabilecegini

gostermislerdir.

E(p)—2 z j < )\P dt+ J VCeklrdekp(r)dT+ Jj |(;.)_r(|r) drdt' + EXC [p(r)] (13)
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Yi: Kohn-Sham tek elektron orbitalleri (i=0,1,2,3,...n)

pe): r noktasindaki temel seviye yiik elektron yogunlugudur ve asagidaki esitlikle verilir.

oy = ZI‘Pi(r)IZ (14)

(13) esitligindeki son terim Exc(p) sistemin degisim-korelasyon enerjisidir.

Exc(p) terimi iki bilesenden olusur ve asagidaki gibi verilir.

Exc)=Ex(p)TEc(n)= f P Ex[pwldr+ f P Eclpwldr (15)

Yukaridaki esitlikte Ex(,), degisim fonksiyoneli, Ec(,) ise korelasyon fonksiyonelidir.

Ex ve €c terimleri tanecik bagina diisen enerjidir [38].

1.5. Baz Setleri

Baz setleri, elektronlarin bulunma olasiliginin fazla oldugu yerleri yani atomik
orbitalleri matematiksel olarak ifade eden terimlerdir. Kuantum mekaniksel
hesaplamalarda secilen yontem ne derece énemli ise bir sistem i¢in baz setinin belirlenmesi
de o derece onemlidir. Cogu elektronik yapr metodlar1 bilinmeyen molekiil orbitallerini
ifade etmek i¢in bilinen temel fonksiyonlarin bir setini kullanir. Her bir molekiiler orbital,
baz seti olarak bilinen atomik orbitallerin lineer kombinasyonlarindan elde edilir.
Molekiilde her atoma bir grup baz fonksiyonu karsilik gelir ve baz fonksiyonlar1 olusur.
Molekiiler sistemler i¢in yaygin olarak kullanilan baz setleri Slater tipi orbitaller veya
Gaussian tipi orbitaller kullanilir [26].

Slater tipi orbitaller, genellikle atom ve kiigiik molekiiller yap1 hesaplamalarinda
kullanilir. Kii¢iik molekiiler sistemlerden biiylik molekiiler sistemlere dogru gidildik¢e baz
seti sayisinin artmasindan dolay1 hesaplanacak integral sayis1 da baz seti sayisina paralel
olarak artar. Dolayisiyla bu integrallerin ¢oziimii olduk¢a zor ve zaman alicidir. Yani
Hidrojen atomu ve diger tek elektronlu atomlar i¢in Schrodinger denklminin ¢éziimiiyle
elde edilen fonksiyonlar kullanilarak bu orbitaller olusturulmustur. Slater Tipi Orbitaller
(STO), asagida verilen fonksiyonel formdadir;
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STO=NY(0,0) r'"te*" 17
(0,9) (17)

Burada N normalizasyon sabiti, Ym(6,¢) hidrojene benzer yapidaki tek
elektronlu bir atomik sistem igin kiiresel harmonigi, & terimi verilen atomik orbital
tipi (s,p,d,f...) i¢in bir perdeleme sabiti, r elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzakligi, |ve m
terimleri ise kuantum sayilarim1 gostermektedir. STO’lar atomik dalga fonksiyonlari igin
iyi bir yaklagimdir ancak ¢6ziimleri olduk¢a zor ve zaman alici oldugundan dolay1 bu
fonksiyonlarin molekiiler hesaplamalar igin kullanilmasi uygun degildir. Bu problemin
iistesinden gelebilmek icin yani atomik dalga fonksiyonlarini tanimlamak i¢in Gaussian
Tipi Orbitaller (GTO) olusturulmustur [39].

Gaussian tipi orbitaller, eksenel simetrideki elektron dagilimina sahip molekiiler
orbitallerin olusturulmasinda kullanilmaktadir. STO’ler ile yapilan hesaplamalarda c¢ok
merkezli orbitallerin ¢6ziimii zor ve zaman alic1 olmasindan dolay1 bu integrallerin ¢oziimii
GTO’ler ile daha hizli ve kolay hesaplanabilmektedir. Gaussian tipi orbitaller
(GTO);

GTO= NY n(0,9) r"#te=ar? (18)

seklinde olup, a baz fonksiyonlarinin ¢apsal biiyiikliiklerini belirler. GTO’lar ile yapilan
hesaplamalar STO’lar ile yapilanlara gore daha hizli ¢6ziime ulasmasi, GTO’larin 6nemli
avantajlarindandir. GTO’larm iistel olarak r’ ye bagli olmasi STO’lardan daha hizh sifira

gitmesine neden olur.

Sekil 10. GTO ve STO tipi fonksiyonlarin yaklasik gosterimleri [25]
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Gilinitimiizde molekiiler 6zelliklerin belirlenmesinde ve bu molekiiler sistemlerdeki
atom orbitallerini (AO) tanimlamak i¢in birgok baz seti gelistirilmistir. Gelistirilen baz
setlerinin dayandig1 temel prensip STO kadar dogru ve GTO kadar hizli sonuglar verebilen
fonksiyonlar elde etmektir. Gelistirilen baz setleri minimal baz setleri, split-valans baz

setleri, polarize baz setleri ve difiize baz setleri olarak dort sinifa ayrilmistir [40].

1.5.1. Minimal Baz Setler

Minimal baz seti, AO’ler igin Onerilen en basit baz setlerinin bir ¢esididir. Bu baz
seti molekiiler sistemdeki her bir atom i¢in i¢ kabuk ve degerlik kabugundaki her bir
orbital i¢in birer tane olmak iizere minimum sayida temel fonksiyon igerir. Minimal baz
seti STO-XG seklinde gosterilir. "X" degeri bir tamsayidir ve bir tane STO’yu olusturmak
icin kullanilan ilkel Gaussian sayisidir. En yaygin kullanilan minimal temel setleri STO-
3G, STO-6G seklindedir.

1.5.2. Split-Valans Baz Setler

Split-valans baz setleri, i¢ kabuk elektronlar1 ve degerlik elektronlarini ayri ayri
tanimlamak icin gelistirilmistir. Ayn1 zamanda bu baz setleri orbitallerin boyut degisimine
izin veren setlerdir. Split-valans baz setlerinin olusumunda, her degerlik atomik orbitali iki
temel fonksiyonla, her i¢ kabuk atomik orbitali yalnizca bir temel fonksiyon ile tanimlanir.
Bu baz seti k-nlmG genel yapisina sahiptir. Burada “k” i¢ kabuk orbitalleri temsilen kag
tane ilkel Gauss kullanildigini belirtir, “nlm” degerlik orbitallerinin kag¢ tane temel
fonksiyon ile temsil edildigini ve bu fonksiyonlar icin ka¢ tane ilkel Gauss’un
kullanildigint gosterir. “nl” ikili split valans (bolinmiis-degerlik), “nlm” ise triple split
valans (liglii boliinmiis-degerlik) olarak adlandirilir. Split-valans baz setlerinin en yaygin
kullanilan1 6-31G baz setidir ve bu baz setinin haricinde 3-21G, 6-311G baz setleri de

kullanilmaktadir.
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1.5.3. Polarize Baz Setler

Molekiillerde baglar olusurken bir atomdaki elektronlar, diger atom ve elektronlar
tarafindan etkilenir, atomik orbitaller kutuplanir (polarize olur) dolayisiyla orbital sekli
bozulur. Polarize fonksiyonlar bu kutuplagsmay1 onlemek i¢in kullanilirlar. Polarize baz
setleri her bir atom icin gerekli orbitali ekleyerek kutuplasma sorununu ortadan kaldirir
yani karbon atomlarmna d, ge¢is metallerine f ve hidrojen atomlarina p orbitalleri eklenir. 6-
31G split-valans baz setine polarizasyon eklendiginde, baz seti 6-31G(d) veya 6-31G(d,p)
seklinde polarize baz seti olusturulabilir. Olusturulan polarize setlerin anlami sudur ki;

hidrojen atomlarina p ve diger atomlar i¢in d fonksiyonlarinin eklendigini belirtmektedir
[41].

1.5.4. Difiize Baz Setler

Difiize fonksiyonlar, s ve p fonksiyonlarinin daha biiyiik bi¢cimidir ve orbitallerin
uzayda daha biiylik yer kaplamasina izin verir. Bu baz setleri genellikle ortaklagsmamis
elektron ¢ifti bulunan molekiillerde, uyarilmis sistemlerde ve elektronlar1 gekirdekten ¢ok
uzak olan molekiillerde kullanilirlar. Bir baz setine diffuze fonksiyonlarini ilave etmek i¢in
“+” ya da“++" igaretleri kullanilir. Baz setine “+” isareti eklenmesi agir atomlar igin, “++”

isareti ise hidrojen atomlari i¢in difiize fonksiyonlarin eklendigini belirtir [39,42].

Kor orbital wveya i¢ kabuk Difiize fonksiyonlar icin + wveya ++ gosterimi
orbitallerini  tanimlayan  ilkel kullamilir. + agir atomlar igin p-fonksiyonunu, ++ ise
Gaussian fonksiyonlarinin toplami hidrojen atomu i¢in s-fonksiyonunu tanimlar

k-nlm++G(d,p)

i N\

Hem valans orbitallerinin kaca vyarildigini hem de Karbon atomlart i¢in d, hidrojen
bunlarin kag¢ tane ilkel Gaussian fonksiyonu ile atomlart igin p ve gecig metalleri
temsil edildigini gosterir. Eger gosterimde sadece igin f harfleri kullamilir

(nl) var ise ikili yarilma, (nlm) var ise ti¢lii yarilma
dikkate aliir

Sekil 11. Temel setlerin adlandirilmasi [43]
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1.6. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Becke [25] tarafindan ortaya atilan B3LYP karma modeli, bir sistemin enerjisini
hesaplamak i¢cin HF veya DFT modelleri yerine her iki modelin enerji hesaplamalarini
toplam elektronik enerji ifadesinde kullanarak karma modeller gelistirilmistir. Bu karma
modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiyiikliikleri saf
modellerden daha iyi hesaplamaktadir. Bu karma modellerden en yaygin kullanilan ve en
iyi sonug verenlerden biri Lee-Yang-Parr (LYP) korelasyon enerjili 3 parametreli Becke
karma modeli olarak bilinen B3LYP’dir [25,44]. B3LYP karma modelinde sistemin gesitli
enerjilerini birlestirirerek yeni bir enerji elde edilir. Bu modelde bir molekiiliin toplam

elektron enerjisi;

EgaLyp= E1 + Ev + Ej + EX§ vp (19)

seklinde hesaplanir [45,46].

1.7. Geometri Optimizasyonu ve Potansiyel Enerji Yiizeyi

Molekiiler sistemler igin yapilan kuantum mekanik hesaplamalar: belirlenmis olan
bir geometride yapilmaktadir. Molekiillerin yapisinda baz1 degisiklikler meydana gelebilir
ve bu degisiklerin neticesinde molekiiliin enerjisinde ve buna bagli 6zelliklerde bazi
degisikliklere sebep olur. Geometri optimizasyonunun amact molekiiliin en kararli yani
enerjisinin minimum oldugu hali tespit etmektir. Optimizasyon sonucunda da molekiiliin
en diisiik enerjiye sahip olan atomik dizilisler elde edilmektedir.

Molekiilin yapisindaki meydana gelen degisiklikler sonucu olugan farkli
geometrilerin molekiiliin enerjisine etkisi molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi (PES) ile
tanimlanir. PES’de bir molekiiliin meydana gelecek biitiin olas1 atom dizilisleri sonucu
olusan farkli geometrilere karsilik gelen bir nokta bulunur yani her bir nokta farkli bir
geometriyi temsil eder. PES reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesi agisindan oldukga
onemli bilgiler sunar.

PES’de olduk¢a 6nemli olan bazi noktalar bulunmaktadir. Bu noktalar;

¢ Genel maksimum, PES’in en yliksek noktasidir.
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¢ Yerel maksimum, PES’in belli bir bolgesindeki en yiiksek noktadir.

¢ Genel minimum, PES’in en yiiksek noktasidir.

e Yerel minimum, PES’in belli bir bolgesindeki en diisiik noktadir.

e Semer nokta, PES iizerinde bir yonde maksimum iken diger yonde minimum olan
noktadir.

e Eyer noktalar1 (saddle point), iki kararli geometri arasindaki gecis hallerini ve ara
tirtinleri temsil eder. Eyer noktalarindaki konformasyonlar da kararli ge¢is yapilaridir.

E(r)

A

Kararl nokta

Global Maksimum Saddle point Eyer noktas!

\~ >/ Yerel Maksimum
Yerel Minimum 2 / Global Minimum

K

Sekil 12. Ug boyutlu potansiyel enerji yiizeyi Ve eyer noktasi (saddle point)

Kararl nokta

1.8. Hesaplamalarda Coéziicii Etkisi ve PCM Modeli

Molekiiler sistemler igin yapilan optimizasyonlar ve teorik hesaplamalar gaz fazinda
yapilabildigi gibi sivi fazda da yapilabilmektedir. Bir¢ok kimyasal reaksiyonun ¢oziicii
ortaminda gergeklestigini dikkate aldigimizda ¢6ziicii ile molekiillerin etkilesimlerinin goz
ardi edilmemesi gerekmektedir. Coziicii hesaplamalart yapmak i¢in bircok yoOntem
mevcuttur fakat burada, ¢alismamizda kullandigimiz model olan PCM (Polarizable

Continuum Model) yontemi tizerinde durulacaktir [48].

1.8.1. Kutuplasabilir Siirekli Model (Polarizable Continuum Model) (PCM)

Tomasi ve arkadaslarinin [49,50] onerdigi PCM (Polarizable Continuum Model)
yontemi ¢dziicii etkilesimlerini modellemek icin kullanilan metodlardan biridir. Bu yontem
¢ozlinen molekiil i¢in bir molekiiler yiizey tanimlar ve ¢oziicii ile etkilesimini hesaplar.

PCM yontemlerinde ¢oziicii dielektrik ortam ya da bir iletken olarak kabul edilir. Yani,
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hesaplama yapilirken ¢6ziicii molekiilleri degil, ¢oziiciiniin dielektrik sabiti ile molekiiliin
etkilesimi goz Oniine alinir ve ¢oziicli ug (probe) kiireleri tanimlanir. Coziinen ile ¢oziicii

uclarimin etkilesime girdikleri farzedilir (Sekil 14).

(¢ oziicii ug
kiires1 . _Kovuk sinin

~— Coziich smur
viizevi

Van der Waals yiizeyi

Sekil 13. Coziicii icerisinde tanimlanan molekiiler yiizey ve
kovuk

IEF-PCM (Integral Equation Formalism-PCM): Klasik PCM teorisinin elektrostatik
etkilesimlerindeki sorunlari diizeltmek amaciyla 1997 yilinda Tomasi ve arkadaslar
teorinin integral operatoriinii degistirerek bu metodu hazirlamistir [51]. IEF-PCM modeli
izotropik, anizotropik ¢oziiciiler i¢cin ve iyonik ¢ozeltiler i¢cinde ayn1 derecede basarili bir
metottur ancak ¢ok uzun matris inversiyonlar1 gerektirir.

C-PCM (COSMO-PCM): Barone ve Cossi 1998 yilinda Klamt'in 1993'te ortaya
attig1 devamli iletken metal fikrini “COSMO (Conductor-like screening model) [52]” temel
alarak elektrostatik problemler i¢in siradis1 bir ¢6ziim irettiler [53]. C-PCM modelinin en
onemli yoni molekiilii gevreleyen ¢oziiciiyli dielektirik sabiti kullanilan sinir yiizeyi yerine
bir iletken metal gibi diisiinmesidir. Bu varsayimla c¢evrenin bir iletken olarak

modellenmesi elektrostatik hesaplamalar ve diizeltmeleri kolaylastirir. [54].

1.9. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

Molekiiliin kimyasal reaktifligi, kismi yiikii, elektronegatifligi, dipol momenti ve
yiizeyindeki yiik dagilimi molekiiler elektrostatik potansiyeli ile ilgilidir. Negatif
elektrostatik potansiyel molekiildeki yiiksek elektron yogunluguna sahip bolgeleri temsil
ederken, pozitif elektrostatik potansiyel ise disiik elektron yogunluklu bolgeleri temsil

etmektedir.
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Molekiiliin elektrostatik potansiyeli U(r) asagidaki gibi hesaplanir ve harita seklinde

gosterilir.

T

U(r) =- f P00 gy Zf—” (24)
i ui

Burada, P(rj)-molekiiliin elektron yogunlugunun paylasilma fonksiyonu, r1j-
potansiyelin hesaplandigi mesafe, Z,—atom yiikiidiir. Denklemde birinci bilesen elektron
cekim giiciinii, ikinci bilesen ise cekirdegin itme giiciinli ifade eder. Molekiiliin yiikli
parcacigr (proton) ile ayni karsilikli etkilesime sahip olan noktalarin c¢izgilerle
birlestirilmesi potansiyelin haritasini verir. U(rj)—fonksiyonunun minimumuna bakilarak
dienofilin alkene saldirisinin yonii ve yeri belirlenir.

MEP haritalari, hesaplanmis elektron yogunlugu yiizeyinin renkli kodlanmig
resmidir. En negatif potansiyel kirmiziyla gosterilirken en pozitif potansiyel (kismi pozitif
yiiklerin bulundugu bélge) i¢in mavi renk kullanilir. Ara degerler ise renk spektrumundaki
diger renkler kullanilarak betimlenir [25].

MEP haritalar1 molekiildeki elektrofil (elektron seven) ve niikleofil (¢ekirdek
seven) tepkimelerin gergeklesecegi bolgelerin tahmin edilebilmesinde ve molekiil igi
hidrojen bagi olusumu hakkinda Onemli bilgiler vermektedir. Pozitif bdlgeler
niikleofilik tepkimelerin, negatif bolgeler ise elektrofilik tepkimelerin olabilecegi bolgeleri
temsil etmektedir. MEP haritalarinin yorumlanmasi molekiiliin kimyasal baglanmadaki
aktif bolgelerin tayini ve yeni kimyasallarin sentezi asamasinda anahtar rol oynamaktadir

[36,55-57].

1.10. Simir Orbitalleri Etkilesimi

Molekiiler orbitaller sinir orbitalleri olarak adlandirilan molekiiliin en yiiksek enerjili
dolu molekiiler orbitali (HOMO) ve en diisiik enerjili bos molekiiler orbitali (LUMO)
olarak adlandirilir [58]. Bir molekiilin HOMO’sundaki elektronlar bir atomun dis
kabugundaki elektronlara benzerler. Bu nedenle en yiiksek enerjili bag elektronlar1 olan
HOMO’daki elektronlar az bir enerji harcanarak bir iist enerji seviyesine c¢ikartilabilir.
Diger taraftan bir molekiilin LUMO’su bostur ve az bir enerji ile bu bos orbitale

HOMO’daki elektronlart transfer etmek miimkiindiir. HOMO ve LUMO enerji degerleri
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arasindaki bosluk molekiiliin kimyasal kararlilig1 olarak tanimlanir. HOMO-LUMO aralig
yapmin kararliliginin bir 6lglistidiir. Bu enerji araligit birbirine ne kadar yakin olursa
etkilesim 0 kadar kolay olacaktir. Boylece enerji ne kadar kiigiikse reaktantlarin etkilesimi
ve reaksiyona girmesi o kadar kolay olacaktir.

Iki molekiiliin arasindaki karsilikli etkilesim enerjisi Klopman-Salem denklemi ile
ifade edilir [59]:

dolu bo

bos 2
QuQv Z(Zp.v Cui- Cvj- Bu\))
- Z Z = (25)

AEz—Z

Burada, AE; molekiillerin karsilikl1 etkilesim enerjisi, Q,,Q,; p ve v atomlarindaki yiikler,
Ry 1 ve v atomlar arasindaki mesafe, cyi; | MO-da p AO-1n katsayzist, c,j; j MO-da v AO-
mn katsayisi, & ve gj; i ve j MO-n enerjileri, By; p ve v AO-mn arasindaki rezonans
integralleridir.

Esitlik 25'de birinci bilesen molekiiler arasindaki elektrostatik, ikinci bilesen ise
orbitaller arast karsilikli etkilesimi (kovalent) ifade eder. Elektrostatik karsilikli etkilesim
yiiklii molekiiller arasinda gerceklesir. Bu yaklasim kullanilarak (25) denkleminin ikinci

bileseni asagidaki gibi yazilir:

2
AE=? z (Cu HOMO-CVLUMO-B) (26)
— (€nomo-ELUMO)

€HoMo — ELumoenerji yarilmasinin degerinin azalmasi ile HOMO ve LUMO arasindaki
karsilikli etkilesim gii¢lenir, onlarin birbirleriyle oOrtiigmesi artar ve reaksiyon sinir
orbitallari ile belirlenir. Reaksiyonunun yonii siir orbitallerinde elektron yogunlugunun
(9, HOMO = 2 CHZHOMO) paylasilmasi ile belirlenir. Kimyasal reaksiyon, sinir orbitallerinde
en c¢ok elektron yogunluguna sahip olan atomlarin arasinda kimyasal bagin olusmasi

yoniinden gerceklesir.
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1.11. Termodinamik ve Kinetik Kontrol

Termodinamik kimyasal reaksiyonlarin baslangi¢ ve son durumlari ile ilgilenirken
reaksiyonda izlenen yol dikkate alinmaz. Kinetik ise reaksiyon yolu ile ilgilenir ve
reaksiyonun hangi hizda ilerleyecegi hakkinda bilgiler sunar [35]. Bir kimyasal reaksiyon
tic farkli sekilde {irlin olusturabilir. Bunlar; reaksiyon termodinamik kontrol altinda
gergeklesiyorsa termodinamik iiriin, kinetik kontrol altinda gerceklesiyorsa kinetik iirlin ve
termodinamik ve kinetik kontrol altinda gerceklesiyorsa hem termodinamik hem de kinetik

tiriin olusur (Sekil 15).

Enerji Eneriji

B Kinetik gidis yolu
Termodinamik ve

kinetik gidig yol
C Termodinamik gidig yolu g fdnetik gidis yolu

» [

Ll L
Reaksiyon Koordinati Reaksiyon koordinati

Sekil 14. A—B ve A—C, D—E ve D—F reaksiyonlar i¢in enerji profili

1.9. Kullamlan Bilgisayar Programlari

1.9.1. Gaussian 09W

Gaussian 09W, molekiiler mekanik, yari-deneysel ve ab initio yontemleri igeren
olduk¢a kapsamli bir programdir. Her ii¢ yontem i¢in de c¢ok sayida teori ve temel set
secenegine sahiptir. Gaussian 09W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri
hesaplanabilir, geometrik optimizasyonlar1 yapilabilir ve enerjiye bagli olan titresim
frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir. Program potansiyel enerji
yiizeyinde dolagsarak minimumlar, gecis halleri ve tepkime yollarini tarayabilir. Molekiil
dalga fonksiyonunun kararliligim1 test edebilir. Ayrica IR ve Raman spektrumlari,
termokimyasal 6zellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri, atom ytikleri, ¢ok
kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlilik titresimsel siddetleri, elektron ilgisi ve
iyonlagsma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanma, elektrostatik potansiyel ve



26

elektron yogunlugu gibi pek c¢ok ozelligin atomlar ve molekiiller i¢in hesaplanmasina
olanak tanir. Tim bu Ozellikler gaz fazinda, ¢o6zelti icinde ve kristal yapilarinda
hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom veya molekiiliin temel hali ya da uyarilmis hali
kullanilabilir [60].

1.9.2. GaussView 5.0

GaussView 5.0, Gaussian paket programlari igin giris (input) dosyalarini
hazirlayabilmek ve gaussian ¢ikis dosyalarimi gorsellestirmek igin hazirlanmig bir grafik
ara ylizdiir [61]. GaussView molekiilleri gorsel hale getirmemize, onlar istedigimiz gibi
dondiirmemize, hareket ettirmemize ve molekiillerde degisiklik yapmamiza olanak saglar.
Ayrica karmasik hesaplamalar i¢in dahi kolaylikla giris dosyalar1 hazirlamamizi saglar.
Gaussian programi tarafindan hesaplanan sonuclari grafiksel olarak incelememize olanak
saglar. Bu sonuglar; optimize edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller, elektrostatik
potansiyel yiizeyi, atomik yiikler, IR, Raman, NMR, VCD spektrumlari, titresim

frekanslarina bagli normal mod animasyonlar gibi siralanabilir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. HPDD Molekiilii ile Metil Propiolat Molekiiliiniin Diels-Alder
Reaksiyonunun Kuantum Kimyasal Metodlarla Incelenmesi

Hekzasiklo[7.5.1.01°.08"2.0%*2,0'%*]pentadeka-2,4-dien-7,15-dion (HPDD) dieni ile
metil propiolat (MP) dienofili arasindaki Diels-Alder (DA) reaksiyonundan teorik olarak
iki farkli izomerik siklokatilma triinii olusmasi muhtemeldir (Sekil 15). Deneysel
sonuglara gore bu  reaksiyondan yalmizca  13-(metoksikarbonil)  heptasiklo
[10.2.2.1°8.0%.0™.0*°.0"""] heptadeka-13,15-dien-3,10-dion (1A) iiriinii olusmaktadir
[62]. Bu DA reaksiyonu MP dienofilinin HPDD molekiiliniin =#-yiizeyine HPDD
molekiiliiniin yapisindaki karbonillere (C=0) gore aym1 yonden atak yapmasiyla
gerceklesen katilma reaksiyonu syn katilma reaksiyonu, siklobiitan halkasi yoniinde atak
yapmasiyla gergeklesen katilma reaksiyonu anti katilma reaksiyonu olarak adlandirilmstir.
Dolayisiyla DA reaksiyonu sonucunda yalnizca syn reaksiyon gerceklesmistir. Bu DA
reaksiyonunun syn-m yiizey segici olmasmin nedenlerinin agiklanmasi reaksiyonun

mekanizmasi ve stereokimyasinin aydinlatilmasi agisindan olduk¢a 6nem tagimaktadir.

URUN 1A

Sekil 15. HPDD ile MP arasindaki Diels-Alder reaksiyonu

DA reaksiyonun mekanizmasi ve stereokimyasinin ayrintili bir sekilde 6grenebilmek
ve aciklamak i¢cin HPDD molekiilii B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize edilmistir
(Sekil 16). Ayrica molekiiliin geometrik ve elektron yapist incelenerek sinir molekiiler
orbital (FMO) teorisine gore HPDD ve MP molekiillerinin sinir molekiiler orbitallerinin

etkilesimleri incelenmistir.
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Sekil 16. HPDD molekiiliiniin optimize edilmis
geometrisi (B3LYP/6-31+G(d,p))

anti katilma reaksiyonunda HPDD molekiiliiniin siklobiitan halkasindaki hidrojenler
ile MP dienofili arasinda sterik etkilesim gerceklesir ve bu etkilesim de molekiiliin kararsiz
olmasma neden olmaktadir. Fakat syn katilma reaksiyonunda HPDD molekiiliiniin
yapisindaki karbonilin (C=0) = orbitali ile MP dienofilinin & orbitalleri arasinda ikincil
orbital etkilesimi (secondary orbital interaction) gergeklesir (Sekil 17). Bu ikincil orbital

etkilesimi de molekiiliin daha kararli olmasini saglamaktadir.

- _J

Ikincil orbital etkilegimi
v~ (Secondary orbital interaction)

Sekil 17. syn katilma reaksiyonunda gergeklesen ikincil orbital etkilesimi
(HOMO-2)

HPDD dieni ile MP dienofilinin DA reaksiyonu, siir molekiiler orbital teorisine
(FMO) gore dien ile dienofil molekiillerinin HOMO ve LUMO orbitallerinin karsilikli
etkilesmesi (Ortlismesi) ile gergeklesmektedir. Klopman-Salem esitligi sinir orbitallerinin
karsilikli etkilesiminin nasil olacagi hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar. Bu esitlige gore
reaktantlarin HOMO-LUMO arasindaki enerji farki yiiksek ise molekiillerin karsilikli
etkilesim enerjisi diisiikk ve smir orbitallerinin etkilesimi de kuvvetli olur. HOMO-LUMO
arasindaki enerji farki diisiik ise molekiillerin karsilikli etkilesim enerjisi yiiksek fakat sinir

orbitallerinin etkilesimi zayif olur. HPDD ile MP moleklleri arasinda gerceklesen DA
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reaksiyonunda HPDD molekiiliinin HOMO orbitali ile MP molekiiliinin LUMO
orbitallerinin karsilikli etkilesmesi ile olusan enerji farki 4,327 eV iken HPDD
molekiiliinin LUMO orbitali ile MP molekiiliinin HOMO orbitallerinin karsilikl1
etkilesmesi ile olusan enerji farki 6,559 eV olarak hesaplanmistir (Sekil 18). Teorik olarak
hesaplanan HOMO-LUMO enerji farklarindan da anlasilacagi lizere bu DA reaksiyonu,
HPDD dieninin HOMO orbitali ile MP dienofilinin LUMO orbitallerinin karsilikli
etkilesmesiyle gerceklesmektedir.

? ELumo=-1,687eV  -1,469€V=Eumo

MP HPDD

H
y v

A
Enomo=-6,014eV -8,028eVV=Enomo

4,327eV 6,559V

HPDD MP

Sekil 18. Reaktantlarin B3LYP/6-31+G(d,p) metoduna gore hesaplanan sinir orbitalleri

HPDD molekiiliiniin B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize geometrisi iizerinden
cizilen MEP haritas1 Sekil 21'de verilmistir. MEP haritalar1 olusturulurken hayali bir
pozitif yiik, molekiil etrafinda hareket ettirilerek, molekiil ilizerindeki itme ve g¢ekme
durumlar renklerle tanimlanir. Cekme etkisi, molekiildeki elektron yogunlugunun fazla
oldugu ve molekiilin kimyasal reaksiyona yatkin bdolgesini (kirmizi), itme etkisi ise
elektron yogunlugunun az oldugu ve kimyasal reaksiyon i¢in zayif olan bolgesini (mavi)
tanimlar. Elektronun azaldig1 bolgelerde renk yavasca maviye dogru kayar ya da elektron
alan bolgelerde kirmiziya dogru kayar. HPDD molekiiliiniin MEP haritas1 incelendiginde
molekiiliin siklokatilma reaksiyonuna yatkin olan bolgesinin yani elektron yogunlugunun

fazla oldugu yiiz molekiiliin Syn-n yiizii oldugu goriilmektedir.
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Sekil 19. HPDD molekiiliiniin MEP haritasi

HPDD ile MP arasindaki DA reaksiyonunun mekanizmasi ve stereokimyasinin daha
detayli agiklamak i¢in her bir DA reaksiyonunun potansiyel enerji yiizeyi (PES) B3LYP/6-
31+G(d,p) yontemiyle hesaplanmistir. PES'de kritik noktalara karsilik gelen gecis
hallerinin geometrik optimizasyonlariB3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla yapilarak onlarin
yap1 ve kararliliklart incelenmistir. Ayrica bu optimize geometriler iizerinden her bir
katilma reaksiyonunun gecis hallerinin tek nokta (single point) enerjileri gaz fazinda
B3LYP/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(2d,2p) yontemleriyle ve CPCM-B3LYP/6-
31++G(d,p) yontemiyle toluen ortaminda hesaplanmistir (Tablo 1).

Tablo 1. Gegis hallerinin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Szﬁigri Nispi Enerjiler (kcal/mol)
B3LYP/6- B3LYP/6-
*CPCM-B3LYP/6- Deneysel
BILYP/6- 311++G(dp) 3L1++G(202 oy e sl O deeé’"en
31+G(d,p) //B3LYP/6- p)//IB3LYP/6- P/6-31:+G(d) (%)
31+G(d,p)  31+G(dp) P 0
TS 1A 0 0 0 0 100
TS 1B 1,034 1,082 1,064 0,425 -

*CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) toluen (€=2,38) ortaminda hesaplanmustir.

Teorik hesaplamalardan elde edilen sonuglara goére syn ve anti katilma
reaksiyonlarinin gecis hallerinin dort farkli yontemle hesaplanmis nispi enerjileri
karsilagtirildiginda, syn katilma reaksiyonu sonucu olusan TS 1A gecis halinin nispi

enerjisi anti katilma reaksiyonundan elde edilen TS 1B ge¢is halinin nispi enerjisinden
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1,034 kcal/mol daha az oldugu hesaplanmistir. Dolayisiyla TS 1A gegis hali TS 1B'ye gore
daha kararlidir.

Gegis hallerinin yapilarini agiklamada bag olusum uzunlugu ve bag mertebesi 6nemli
parametrelerdendir. Bag yapan atomlar arasinda bag mertebesi biiylikk ve bag olusum
uzunlugu kiigiik ise bu atomlarin bag olusturmasi daha ileri diizeydedir. HPDD ile MP
arasinda gerceklesen DA reaksiyonunda TS 1A ve TS 1B gecis hallerinin bag olusum
uzunluklar1 ve bag mertebeleri karsilastirildiginda, TS 1A gegis halinde C(14)-C(18) ve
C(15)-C(19) atomlar1 arasindaki bag olusum uzunluklar sirastyla 2,282A ve 2,326A iken
bag mertebeleri 0,166 ve 0,147 oldugu, TS 1B gecis halinde ise bag olusum uzunluklari
sirastyla 2,608A ve 2,099A iken bag mertebeleri 0,221 ve 0,097 oldugu teorik
hesaplamalarla belirlenmistir (Sekil 20). Bu parametreler dikkate alindiginda TS 1A gegcis
halinde C(14)-C(18) ve C(15)-C(19) baglarinin olusmas1 TS 1B gegis halindekinden daha

ileri diizeydedir.

2,099
2,282 B (0,097)

(0,166)

>"\:“>
:/

~d

f{ 2,608

2,326 ; (0,221) :
(0,147)
TS 1A TS 1B

Sekil 20. Gegis hallerinin optimize edilmis geometrileri (6-31+G(d,p)), bag olusum
uzunluklari(A) ve bag mertebeleri (parantez igindekiler)

HPDD ile MP arasindaki her bir DA reaksiyonunun kinetik parametreleri
(aktivasyon enerjisi (AEi), aktivasyon entalpisi (AHi), aktivasyon entropisi (ASi),
aktivasyon serbest Gibbs enerjisi (AG*)) B3LYP/6-31+G(d,p) yontemiyle frekans hesabi
yapilarak onlarin kararliliklart karsilagtirilmistir (Tablo 2).
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Tablo 2. HPDD ile MP arasindaki DA reaksiyonunun geg¢is hallerinin
Kinetik parametreleri  (aktivasyon enerjisi(AE*), aktivasyon
entalpisi(AH*), aktivasyon entropisi(AS¥), aktivasyon serbest
Gibbs enerjisi(AG*)) (B3LYP/6-31+G(d,p))

Gegis AE* AH* AS* AG*
halleri (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol)
TS 1A 23,413 22,821 46,157 36,583
TS 1B 24,577 23,985 44,779 37,336

Teorik hesaplamalardan elde edilen sonuglara gére syn katilma reaksiyonunun (TS
1A) aktivasyon enerjisinin (23,413 kcal/mol) anti katilma reaksiyonunun (TS 1B)
aktivasyon enerjisinden (24,577 kcal/mol) daha diisiik oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla
aktivasyon enerjisi diisiik olan syn katilma reaksiyonu daha kararli gegis halini olusturur.
Ayni sekilde syn katilma reaksiyonunun aktivasyon serbest Gibbs enerjisi (AG*) anti
katilma reaksiyondan daha diisiik oldugu da Tablo 2’den goriilmektedir. syn katilma
reaksiyonunun aktivasyon serbest Gibbs enerjisi ve aktivasyon entalpisi anti katilma
reaksiyonundan sirastyla 0,753 ve 1,164 kcal/mol daha diisiik oldugundan dolayr HPDD ile
MP arasinda gerceklesen DA reaksiyonu 1A reaksiyon yolunu tercih edecektir yani syn
katilma reaksiyonu anti katilma reaksiyonuna gore daha hizli gergeklesir ve daha kararl
TA 1A gegcis halini olusturur. Hesaplanan kinetik parametrelere gore bu DA reaksiyonu TS
1 A reaksiyon yolunu tercih ettigi sdylenebilir.

Her bir katilma reaksiyonunun PES'de minimuma karsilik gelen reaksiyon
riinlerinin  geometrileri B3LYP/6-31+G(d,p) yOntemiyle optimize edilerek onlarin
geometrileri belirlenmistir (Sekil 21). Ayrica bu geometriler iizerinden her bir iiriiniin
single point enerjileri gaz fazinda B3LYP/6-311++G(d,p) , B3LYP/6-311++G(2d,2p)
yontemleriyle ve CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p) yontemiyle toluen ortaminda
hesaplanmistir (Tablo 3).
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URUN 1A URUN 1B

Sekil 21. Uriinlerin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p))

Tablo 3. Uriinlerin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Uriinler Nispi Enerjiler (kcal/mol)

B3LYP/6- B3LYP/6-
B3LYP/6-  311++G(d,p) 311++G(2d,2p)
31+G(d,p)  //B3LYP/6- //B3LYP/6-

*CPCM-B3LYP/6-
31++G(d,p)//B3LYP/6-

31+G(d,p) 31+G(d,p) 31+GP)
Uriin 1A 0,838 0,794 0,786 0,447
Uriin 1B 0 0 0 0

*CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) toluen (€=2,38) ortaminda hesaplanmustir.

Teorik hesaplamalardan elde edilen sonuglara gore anti katilma {iriiniiniin (1B) nispi
enerjisinin syn katilma tiriiniinden (1A) gaz fazinda 0,838 kcal/mol (B3LYP/6-31+G(d,p))
ve toluen ortaminda 0,447 kcal/mol (CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p)) daha diisiik oldugu
belirlenmistir.

HPDD ile MP arasinda gerceklesen her bir DA reaksiyonunun frekans hesabi
yapilarak termodinamik parametreleri (reaksiyon enerjisi (AE), entalpi (AH), entropi (AS),
serbest Gibbs enerjisi (AG)) B3LYP/6-31+G(d,p) yontemiyle hesaplanmistir (Tablo 4).
Teorik hesaplamalardan elde edilen sonuglara gore en diisiikk enerjiye (AE) ve serbest
Gibbs enerjisine (AG) 1B (-42,063 kcal/mol) iirliniiniin sahip oldugu belirlenmistir. Bu
ylizden anti katilma diriiniinlin syn katilma f{irliniine nazaran daha kararli oldugu
belirlenmistir. ~ Fakat syn katilma reaksiyonunun aktivasyon enerjisi anti katilma
reaksiyonu nazaran daha disiiktiir. Dolayisiyla HPDD ile MP arasinda gergeklesen DA

reaksiyonu kinetik kontrol altinda gergeklesir ve syn iiriinii olusur (Sekil 22).
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Tablo 4. HPDD ile MP arasindaki DA reaksiyonunun iiriinlerinin
termodinamik parametreleri (reaksiyon enerjisi (AE), entalpi
(AH), entropi (AS), serbest Gibbs enerjisi (AG)) (B3LYP/6-
31+G(d,p))

AE AH AS AG
(kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol)

Uriin 1A -35,358  -41,795 -52,346 -26,189

Uriinler

Uriin 1B -42,063 -42,656 -51,481 -27,306
5 y
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Sekil 22. HPDD ile MP arasinda gerceklesen DA reaksiyonunun potansiyel enerji
profili

Bu DA reaksiyonunda 1A ve 1B reaksiyon yollarinin aktivasyon enerjileri gaz
fazinda sirasiyla 23,413 ve 24,577 kcal/mol iken toluen ortaminda sirasiyla 25,077 ve
25,502 kcal/mol’diir ve bu reaksiyon yollarmin reaksiyon enerji degerleri gaz fazinda

sirastyla -35,358 ve -42,063 kcal/mol iken toluen ortaminda ise sirasiyla -41,121 ve -
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41,568 kcal/mol’diir. Dolayistyla bu da gosteriyor ki bu reaksiyonlar olduk¢a ekzotermik
reaksiyonlardir ve 1A {iriinii kinetik kontrol altinda ger¢ceklesmektedir.

Marchand ve arkadaslarinin deneysel yaptigi c¢alismada yalnizca 1A iriini elde
edilmistir. Teorik hesaplama sonuglar1 da kinetik kontrol altinda 1A {iriiniiniin olusacagini
gostermektedir. Bundan dolay1 da deneysel sonuglar ile teorik hesaplamalardan elde edilen

sonugclar birbiriyle uyum i¢indedir.

2.2. HHDD ile Etilpropiolatin Diels-Alder Reaksiyonunun Kuantum Kimyasal
Metodlarla incelenmesi

Hekzasiklo[7.5.2.01°.082.0%*2,01%*|hekzadeka-2,4-dien-7,16-dion (HHDD) kafes
yapili dien molekiilii ile etil propiolat (EP) dienofilinin Diels-Alder (DA) siklokatilma
reaksiyonundan teorik olarak dort farkli {irtin olugsmast miimkiindiir (Sekil 23). Deneysel
olarak elde edilen sonuglara gore teorik olugmasi miimkiin olan bu dort farkli siklokatilma
tirinlerinden yanlizca 2C ve 2D elde edilebilmistir. EP dienofilinin HHDD dien
molekiiliine syn yiiziinden katilmasi sonucu olugsan 2C ve 2D izomerik iirlinleri sirasiyla
(40:60) oraninda elde edilirken anti yiiziinden katilmasi sonucu olugsmasit muhtemel 2A ve
2B izomerik iiriinlerden hi¢ olusmamistir [63]. Bu DA reaksiyonunun syn yiizey segici
ozellik gosterdigi gorlilmektedir. Teorik hesaplamalarla ylizey seciciliginin agiklanmasi

reaksiyonun mekanizmasinin aydinlatilmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir.

CO,Et
EtO,C
anti +
——
0 0

anti
URUN 2A URUN 2B
= HC=C-CO,Et
—-—
ﬁ 0
15 S
syn +
syn 14 4 ko
— 30
29 o) 29 CO.Et O
EtO,C o
URUN 2C URUN 2D

Sekil 23. HHDD ile EP molekiilleri arasindaki Diels-Alder reaksiyonu
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HHDD molekiiliiniin geometrik ve elektron yapist B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla
incelenmistir. EP dienofilinin HHDD molekiiliine anti ylizden atak yapmasi durumunda,
HHDD molekiiliiniin anti yiizeyinde bulunan siklobiitan halkasindaki hidrojenler ile EP
dienofili arasinda sterik etkilesim meydana gelmektedir (Sekil 24). Bu sterik etkilesim de
olusacak tirlinlerin kararsiz olmalarina neden olmaktadir. Fakat syn yilizden atak yapmasi
durumunda herhangi bir sterik etkilesim meydana gelmemektedir. Bundan dolay1 da

reaksiyon syn yiizey segici 6zellik gostermektedir.

B0 e
/ o

9

Sekil 24. HHDD molekiiliiniin optimize edilmis
p
geometrisi (B3LYP/6-31+G(d,p))

HHDD ile EP dienofilinin DA reaksiyonunun mekanizmasi ve stereokimyasinin
ayrintili bir sekilde 6grenilebilmesi i¢in reaksiyona giren HHDD ve EP molekiillerinin
sinir molekiiler orbitallerinin (HOMO ve LUMO) etkilesimleri B3LYP/6-31+G(d,p)
metoduyla incelenmistir. HHDD dieni ile EP dienofilinin Diels-Alder reaksiyonu sinir
orbital teorisine (FMO) gore dien ve dienofilin HOMO ve LUMO orbitallerinin karsilikli
etkilesmesi(ortiismesi) ile ger¢eklesmektedir. Klopman-Salem esitligine goére bu DA
reaksiyonunda, HHDD dien molekiiliinin HOMO orbitali ile EP dienofil molekiiliiniin
LUMO orbitalinin karsilikli etkilesmesiyle olusan enerji farki 4,489¢V iken HHDD dien
molekiiliinin LUMO orbitali ile EP dienofil molekiiliiniin HOMO orbitalinin karsilikli
etkilesmesiyle olusan enerji farki 6,558eV olarak hesaplanmistir (Sekil 25). Dolayisiyla bu
DA reaksiyonu HHDD molekiiliiniin HOMO orbitali ile EP molekiiliiniin LUMO
orbitalinin karsilikli etkilesmesiyle gerceklesir.



37

9 ELu Mo:-l,‘(?06eV -1,3§8GV:ELUMO

4,489%V 6,558eV

v

v
Eromo=-6,095eV -7,946eV=Enomo
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Sekil 25. Reaktantlarin B3LYP'ye gore hesaplanan sinir orbital sekilleri

HHDD molekiiliiniin B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize edilen geometrik
yapisinin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritas1 gosterilmistir (Sekil 28).
HHDD molekiiliiniin yapisinda 6zellikle kirmizi bolgeler molekiiliin syn yliziinde daha
fazla oldugu goriilmektedir (Sekil 26). Dolayisiyla HHDD molekiiliiniin siklokatilma
reaksiyonuna yatkin bolgesi molekiiliin syn yiiziidiir. Yani EP dienofili syn yiiziinden atak

yaparak katilma reaksiyonu gergeklesir.

Sekil 26. HHDD molekiiliiniin MEP haritas1
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HHDD ile EP molekiillerinin DA reaksiyonunun mekanizmasinin ayrintili olarak
incelenmesi icin her bir katilma reaksiyonunun potansiyel enerji ylizeyinde (PES)kritik
noktalara karsilik gelen gegis hallerinin geometrileri B3LYP/6-31+G(d,p) yontemiyle
optimize edilerek onlarin konfigiirasyonlar1 belirlenmistir. Optimize geometriler {izerinden
her bir gecis halinin single point enerjileri gaz fazinda B3LYP/6-311++G(d,p) ve
B3LYP/6-311++G(2d,2p) yontemleriyle, toluen ortaminda CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p)
yontemiyle hesaplanmistir (Tablo 5).

Tablo 5. Gegis hallerinin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

SZ:;II:H Nispi Enerjiler (kcal/mol)
B3LYP/6- B3LYP/6-
B3LYP/6- 311++G(d,p) 311++G(2d.2p) ;fffg?ﬁ?};;g@ e%eengé’ﬁee'n
31+G(d,p)  //B3LYP/6- /IB3LYP/6- P/6-31’+G(d 0) %)
31+G(d,p) 31+G(d,p) ’
TS 2A 5,886 5,830 5,879 4,524 -
TS 2B 2,548 2,821 2,794 1,918 -
TS 2C 0,589 0,577 0,677 0,365 40
TS 2D 0 0 0 0 60

*CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) toluen(€=2,38) ortaminda hesaplanmigtir.

Gegis hallerinin gaz fazinda ti¢ farkli baz setleriyle hesaplanan nispi enerjilerine gore
en kararli gecis hallerinin sirasiyla TS 2D ve TS 2C olduklari belirlenmistir. Toluen
ortaminda yapilan hesaplamalara gore de ayni sekilde TS 2D ve TS 2C gecis hallerinin
digerlerine gore daha kararli olduklar1 goriilmektedir. En kararli gecis hallerinden TS 2D
gecis halinin nispi enerjisi TS 2C ge¢is halinden 0,589 kcal/mol (6-31+G(d,p)) daha
diisiiktiir. Dolayisiyla TS 2D gecis hali TS 2C gecis halinden daha kararlidir.

Bag uzunlugu ve bag mertebesi bir kimyasal reaksiyonda bag olusumu ya da bag
kirilmas1 hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in kullanilan teorik parametrelerden biridir.
HHDD ve EP arasindaki DA reaksiyonunun gecis hallerinde bag olusum uzunluklar1 ve
bag mertebeleri Sekil 27'da gosterilmistir. TS 2C ve TS 2D gegis hallerinde C(14)-C(29)
ve C(15)-C(30) arasindaki bag olusum uzunluklari sirasiyla 2,193-2,418A ve 2,297-
2,292A, bag mertebeleri ise sirasiyla 0,192-0,133 ve 0,157-0,168 olarak hesaplanmistir. Bu
bilgiler de gosteriyor ki TS 2D gecis halindeC(14)-C(29) ve C(15)-C(30)arasindaki
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baglarin olusumu TS 2C gecis halindekinden daha ileri derecededir. Dolayisiyla TS 2D
gecis hali digerlerine gore daha karli yapiya sahiptir.

nv\, 2,103 M 3
) (072 1 9) S 2,807

(0,076)
TS 2A TS 2B

(0,192

TS 2C

Sekil 27. Gegis hallerinin optimize edilmis geometrileri (6-31+G(d,p)), bag
olusum uzunluklari (A) ve bag mertebeleri (parantez icindekiler)

syn katilma reaksiyonlarinin gecis hallerinin (TS 2D ve TS 2C) yap1 ve kararliliklar
proksimal/distal se¢icilik yardimiyla agiklanmas1 miimkiindiir. EP dienofilinin HHDD dien
molekiiliine syn yiizinden yaklasmas1 iki farkli sekilde olmaktadir; EP dienofili TS 2C
gecis halinde oldugu gibi HHDD molekiiliiniin yapisindaki siklopentanon halkasina distal
sekilde katilmas1 ya da TS 2D gegis halinde oldugu gibi siklopentanon halkasina proksimal
pozisyonda katilmasidir. Distal pozisyonunda gergeklesen katilmada HHDD molekiiliiniin
karbonil oksijeni ile EP molekiiliniin COyEt siibstitiienti arasinda proximal
durumundakine gore daha fazla sterik etkilesim gergeklestigi goriilmektedir (Sekil 27).
Bundan dolay1 da TS 2D daha kararl1 yapiya sahip olmaktadir.

HHDD ile EP arasinda gergeklesen her bir DA reaksiyonunun frekans hesabi
yapilarak kinetik parametreleri (aktivasyon enerjisi (AE*), aktivasyon entalpisi (AH¥),
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aktivasyon entropisi (AS*), aktivasyon serbest Gibbs enerjisi (AG*))B3LYP/6-31+G(d,p)
metoduyla hesaplanarak her bir reaksiyonun kinetik parametreleri karsilagtirilmistir (Tablo
6). Teorik hesaplamalardan elde edilen sonuglara gore en diisiik aktivasyon enerjilerine syn
yiiziinden ger¢eklesen reaksiyonlarin sahip oldugu belirlenmistir. Aktivasyon enerjisinin
diisiik olmasi reaksiyonun daha hizli gergeklesecegini ve en kararli ge¢is halinin
olusacagimi gosteren kinetik parametredir. Dolayistyla bu katilma reaksiyonlarindan en
kararli gec¢is halleri sirasiyla TS 2D (23,885 kcal/mol) ve TS 2C (24,474 kcal/mol)
reaksiyonlar1 olduklar1 Tablo 6'da gOsterilmistir. anti yiizden gergeklesen reaksiyonlarin
(TS 2A ve TS 2B) aktivasyon enerjileri Tablo 6'da goriildiigii gibi syn yiizden gergeklesen
reaksiyonlardan daha yiiksek aktivasyon enerjilerine sahiptir yani anti yiiziinden katilmalar
sonucunda olusan gecis hallerinin daha kararsiz olduklar1 goriilmektedir. Ayrica dort
reaksiyon yolunun aktivasyon serbest Gibbs enerjileri ve aktivasyon entalpi degerleri
karsilastirildiginda en diisiik serbest Gibbs enerjisine sirasiyla 2D (37,086 kcal/mol) ve 2C
(37,715 kcal/mol) reaksiyon yollar1 yani syn katilma reaksiyonlari, en diisiik aktivasyon
entalpi degerlerine de ayn1 sekilde sirasiyla 2D (23,293 kcal/mol) ve 2C (23,877 kcal/mol)
reaksiyon yollar1 sahiptir (Tablo 6). Dolayisiyla bu DA reaksiyonu syn reaksiyon yolunu
tercih eder.

Tablo 6. HHDD ile EP molekiillerinin DA reaksiyonunun gecis hallerinin
kinetik parametreleri (aktivasyon enerjisi (AE*), aktivasyon
entalpisi (AH*), aktivasyon entropisi (AS*), aktivasyon serbest
Gibbs enerjisi (AG*)) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

Gegis AE* AH? AS* AG*
halleri  (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol)
TS 2A 29,711 29,119 43,475 42,081
TS 2B 26,499 25,902 44,724 39,209
TS 2C 24,474 23,877 46,501 37,715
TS 2D 23,885 23,293 46,260 37,086

Her bir DA reaksiyonunun PES'de minimuma karsilik gelen reaksiyon iiriinlerinin
geometrileri B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize edilmistir (Sekil 28). Optimize
geometriler lizerinden her bir iirlinlin single point enerjileri gaz fazinda B3LYP/6-
311++G(d,p), B3LYP/6-311++G(2d,2p) yontemleriyle ve toluen ortaminda CPCM-6-
31++G(d,p) yontemiyle hesaplanmistir (Tablo 7).
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URUN 2C URUN 2D

Sekil 28. Uriinlerin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p))

Tablo 7. Uriinlerin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Uriinler Nispi Enerjiler (kcal/mol)
B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/CPCM-6-
B3LYP/6-  311++G(d,p) 311++G(2d,2p) 31++G(d,p)/B3LYP/6-
31+G(d,p)  //B3LYP/6-  /IB3LYP/6- 31+G(d,p)
31+G(d,p) 31+G(d,p)
Uriin 2A 0,124 0,115 0,147 0,035
Uriin 2B 0 0 0 0
Uriin 2C 1,819 1,725 1,798 1,828
Uriin 2D 0,774 0,762 0,794 0,392

*CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) toluen (€=2,38) ortaminda hesaplanmustir.

Teorik hesaplama sonuglarina goére anti katilma iriinlerinin nispi enerjileri syn
katilma {triinlerinden en diisiik olduklar1 belirlenmistir. Dort farkli baz setiyle yapilan
hesaplama sonuglarina goére hem gaz fazinda hem de toluen ortaminda anti katilma

tirtinlerinin en diigiik nispi enerjilere sahip olduklart goriilmektedir.
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Her bir katilma reaksiyonunun termodinamik parametreleri B3LYP/6-31+G(d,p)
metoduyla hesaplanarak reaksiyon {irlinlerinin kararliliklar1 da karsilastirilmistir (Tablo 8).
Termodinamik hesaplamalarin sonuglarina gore en diisiik enerjilere (AE) ve serbest Gibbs
enerjisine anti katilma reaksiyonlarinin sahip oldugu belirlenmistir fakat Kkinetik
parametrelere gore en diisiikk aktivasyon enerjisine sahip olan reaksiyonlar syn yiiziinden
gerceklesen reaksiyonlardir. Dolayisiyla HHDD ile EP arasinda gergeklesen DA
reaksiyonu kinetik kontrol altinda gergeklesir ve syn katilma triinleri olusur (Sekil 29).
Teorik hesaplamalardan elde edilen bu sonuglar ile deneysel sonuglar karsilastirildiginda

birbiriyle uyum iginde olduklari goriilmiistiir.

Tablo 8. HHDD ile EP arasindaki DA reaksiyonunun iriinlerinin
termodinamik parametreleri (reaksiyon enerjisi (AE), entalpi
(AH), entropi (AS), serbest Gibbs enerjisi (AG)) (B3LYP/6-
31+G(d,p))

AE AH AS AG
Uriinler (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol)

Uriin 2A -40,824  -41,416 -51,856 -25,956
Uriin 2B -40,917  -41,509 -51,900 -26,035
Uriin 2C -39,199  -39,792 -53,196 -23,932
Uriin 2D -40,204  -40,796 -52,536 -25,132

Marchand ve arkadaslarinin deneysel olarak yaptig1 ¢alismalarda 2D ve 2C iiriinleri
sirastyla 60:40 oraninda elde edilmistir. Teorik hesaplama sonuglarna gore en diisiik
aktivasyon enerjilerine gaz fazinda sirasiyla 2D (23,885 kcal/mol) ve 2C (24,474 kcal/mol)
toliien ortaminda da yine ayni sekilde en diisiik aktivasyon enerjilerine sirasiyla 2D
(25,417 kcal/mol) ve 2C (25,782 kcal/mol) reaksiyon yollar1 sahiptir. Reaksiyon enerji
degerlerine baktigimizda ise en diisiik degerlere 2B ve 2A reaksiyon yollarinin sahip
oldugu goriilmektedir (Sekil 29). Dolayisiyla bu reaksiyon kinetik kontrol altinda
gergeklesir ve 2D ve 2C iirlinleri olusur. Bu da gosteriyor ki deneysel elde edilen sonuglar

da teorik hesaplama sonugclari ile uyum halindedir.
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2.3. TDPDD ile Maleikanhidritin Diels-Alder Reaksiyonunun Kuantum
Kimyasal Metodlarla Incelenmesi

10,12,13,14-tetrakloro-11,11-dimetoksihekzasiklo ~ [7.5.1.0°.0%%2.0812 01*"|penta
deka-2,4-dien-7,15-dion (TDPDD) dien molekiilii ile maleik anhidrit (MA) dienofilinin
Diels-Alder (DA) reaksiyonundan teorik olarak endo,anti-, ekzo,anti-, endo,syn-, ve
ekzo,syn- katilmalar sonucu sirasiyla 3A, 3B, 3C ve 3D iiriinleri olusmasi miimkiindiir
(Sekil 30). MA dienofili TDPDD molekiiliin yapisindaki karbonillerin oldugu yilizden
katilmasiyla anti katilma reaksiyonlari, kars1 ylizden katilmasiyla syn katilma reaksiyonlari
gerceklesmektedir. MA molekiilinin ekzo formda katilmasiyla 3B ve 3D iiriinleri
olusurken endo formda katilmasiyla da 3A ve 3C iiriinleri olusur. Deneysel olarak elde
edilen sonuglara gore muhtemel katilma iiriinlerinden yalnizca endo,anti-katilma
reaksiyonu sonucu (Uriin 3D) %82 verimle elde edilmistir [64]. Diger iiriinler hi¢ elde
edilememistir. Bu DA reaksiyonundan yalnizca tek iirlin alinmasinin nedenlerinin
aciklanmasi reaksiyon mekanizmast ve stereokimyasinin aydinlatilmasi ag¢isindan

Onemlidir.
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Sekil 30. TDPDD ile MA arasindaki DA reaksiyonu

TDPDD ile MA arasinda gerceklesen DA reaksiyonunun stereokimyast ve
mekanizmas1 aciklayabilmek icin kafes yapili TDPDD dien molekiiliiniin geometrik ve

elektron yapis1t B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla incelenmistir (Sekil 31).
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Sekil 31. TDPDD molekiiliiniin optimize edilmis geometrisi
(B3LYP/6-31+G(d,p))

Ekzo,syn-katilma reaksiyonu incelendiginde, MA dienofilinin siibstitiientleri ile
TDPDD molekiiliiniin siklobiitan halkasindaki klor siibstitiientleri arasindaki sterik
etkilesimden dolaytr 3A iriiniiniin,ekzo,anti-katilma reaksiyonunda MA dienofilinin
stibstitlientleri ile TDPDD molekiiliiniin yapisindaki karbonil oksijenleri arasindaki sterik
etkilesimden dolay1 3B iiriiniiniin, endo,syn-katilma reaksiyonunda TDPDD molekiiliiniin
yapisindaki karbonil oksijenleri ile eten molekiiliiniin hidrojen substitiientleri arasindaki
sterik etkilesim 3C {irliniiniin kararsiz olmasina neden olmaktadir. Endo,anti-katilma
reaksiyonu incelendiginde ise 3D iiriiniliniin yapisinda Alder Kurali meydana gelmektedir.

Bu kural endo,anti-katilma tiriiniiniin daha kararli olmasini saglamaktadir (Sekil 32).

Ikincil orbital etkilegimi
(Secondary orbital interaction)

Sekil 32. Endo-anti katilma reaksiyonunda gerceklesen ikincil orbital
etkilesimi (HOMO-2)

TDPDD ile MA reaktantlari arasinda gerceklesen DA reaksiyonunun

mekanizmasinin daha detayli aciklanmasi igin dien ve dienofilin sinir orbitallerinin
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(HOMO ve LUMO) etkilesimleri B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla incelenmistir (Sekil 33).
TDPDD dien molekiiliniin HOMO orbitali ile MA dienofilinin LUMO orbitalinin
karsilikli etkilesmesiyle olusan enerji farki 2,940 eV iken TDPDD dien molekiiliiniin
LUMO orbitali ile MA dienofilinin HOMO orbitallerinin karsilikli etkilesmesiyle olusan
enerji farki 6,640 eV olarak hesaplanmistir. Hesaplama sonuglarindan da goriildiigii tizere
molekiillerin birbiriyle etkilesim enerjisi, bu DA reaksiyonu TDPDD molekiiliiniin HOMO
orbitali ile MA molekiiliiniin LUMO orbitalinin karsilikli etkilesmesiyle gerceklesir.

%QeV -1,9‘\‘2€V:E|_U|v|o

MA 2,940eV 6,640eV TDPDD

v v

Enomo=-6,559eV -8,572eV=Enomo

TDPDD MA

Sekil 33. Reaktantlarin B3LYP/6-31+G(d,p) metoduna gore hesaplanan sinir orbitalleri

Bir molekiilin molekiiler elektrostatik potansiyeli (MEP), molekiiller arasi
etkilesimlerin ve kimyasal reaksiyonlarin yoniiniin belirlenmesinde 6nemli bir katkiya
sahiptir. TDPDD molekiiliinin MEP haritas1 B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize
edilen geometrisinden elde edilmistir (Sekil 34). Haritadan da goriildiigii gibi molekiiliin
reaksiyona yatkin bolgesi yani kirmizi renk tonunun fazla oldugu bdélge molekiiliin syn

yiiziindedir.
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Sekil 34. TDPDD molekiiliiniin MEP haritasi

TDPDD ile MA molekiillerinin DA reaksiyonunun mekanizmasinin aydinlatiimasi
amaciyla her bir katilma reaksiyonunun potansiyel enerji ylizeyinde (PES) kritik noktalara
karsilik gelen gegis hallerinin geometrik optimizasyonlar1 B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla
optimize edilerek onlarin yapt ve kararliliklari incelenmistir. Ayrica bu optimize
geometriler {izerinden gecis hallerinin single point enerjileri gaz fazinda B3LYP/6-
311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(2d,2p) yontemleriyle, CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p)

yontemiyle benzen ortaminda hesaplanmistir (Tablo 9).

Tablo 9. Gegis hallerinin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Gegis - .
Halleri Nispi Enerjiler (kcal/mol)
B3LYP/6- B3LYP/6- *
CPCM-B3LYP/6-  Deneysel
BILYP/6- 311++G(dp) 311++G(2020) orl oS e o eé’”en
31+G(d,p) //B3LYP/6-  //B3LYP/6- 5 /6_31;6( ap) %)
31+G(d,p) 31+G(d,p) P 0
TS 3A 25,752 25,319 25,023 108,279 -
TS 3B 15,689 15,271 15,411 78,261 -
TS 3C 11,104 10,790 10,673 10,442 -
TS 3D 0 0 0 0 100

*CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) benzen(e=2,27) ortaminda hesaplanmustir.

Teorik hesaplamalardan elde edilen sonuglara gore endo,anti-katilma reaksiyonunun
gecis halinin (TS 3D) nispi enerjisinin en diisiik, endo,Syn-katilma reaksiyonunun gegis

halinin (TS 3C) en yiiksek nispi enerjiye sahip oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla gecis
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hallerinin nispi enerjilerine goére TS 3D gecis halinin en kararli gegis hali oldugu
belirlenmistir.

DA reaksiyonlarinda olusan gec¢is hallerinin yapilarini agiklamada bag olusum
uzunlugu ve bag mertebesi dnemli kimyasal parametrelerdendir. Bag olusumunun ileri
diizeyde olmas1 i¢in atomlar arasindaki bag olusum uzunlugunun kisa ve bag mertebesinin
biiyiikk olmasi1 gerekmektedir. TDPDD ile MA arasinda gergeklesen DA reaksiyonunun
gecis hallerinin bag olusum uzunluklar1 ve bag mertebeleri hesaplanmistir (Sekil 35).
B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize edilen ge¢is hallerinin bag olusumlari ve bag
mertebeleri incelendiginde bag olusumunun ve bag mertebesinin en uygun degerde oldugu
gecis hali TS 3D’dir. Bu geg¢is halinde C(22)-C(26) ve C(23)-C(27) arasindaki bag olusum
uzunluklar1 her ikisinde de es uzunlukta (synchonous) ve 2,255A, bag mertebeleri ise
0,262 olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla bu DA reaksiyonunun gecis hallerinde en uygun
bag olusumu TS 3D gegcis halindedir.

2.303
(0.254)

TS 3B

g

9

25255

(0.262)

TS 3C TS 3D

Sekil 35. Gegis hallerinin optimize edilmis geometrileri (6-31+G(d,p)), bag
olusum uzunluklar1 (A) ve bag mertebeleri (parantez igindekiler)
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TDPDD ile MA molekiilleri arasinda gergeklesen her bir DA reaksiyonunun kinetik
parametreleri (aktivasyon enerjisi (AE?), aktivasyon entalpisi (AH*), aktivasyon entropisi
(AS*), aktivasyon serbest Gibbs enerjisi (AG*)) B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla frekans
hesab1 yapilarak hesaplanmistir (Tablo 10). Teorik hesaplama sonuglarina gore en diisiik
aktivasyon enerjisine endo,anti-katilma reaksiyonunun sahip oldugu belirlenmistir. Ayn1
zamanda aktivasyon serbest Gibbs enerjisi (AG*) en diisiik olan reaksiyonun da yine
endo,anti-katilma reaksiyonu oldugu Tablo 10'da goriilmektedir. Hesaplanan Kkinetik
parametrelere gore aktivasyon enerjisi ve serbest Gibbs enerjisi en diisiik olan endo,anti-
katilma reaksiyonu en kararli gegis halini olusturur yani reaksiyon endo,anti reaksiyon

yolunu tercih eder.

Tablo 10. TDPDD ile MA arasindakiDA reaksiyonunun gegis hallerinin
kinetik parametreleri (aktivasyon enerjisi (AE¥), aktivasyon
entalpisi (AH*), aktivasyon entropisi (AS*), aktivasyon serbest
Gibbs enerjisi (AGY)) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

Gegis AE* AH* AS* AG*
halleri  (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol)

TS3A 46,897 46,329 49,101 60,969
TS3B 36,951 36,383 47,503 50,547
TS3C 32,332 31,765 48,098 46,106
TS3D 21,436 20,868 49,446 35,611

TDPDD ile MA molekiilleri arasindaki her bir DA reaksiyonunun potansiyel enerji
yizeyinde (PES) minimuma Kkarsilik gelen reaksiyon {iriinleri B3LYP/6-31+G(d,p)
metoduyla optimize edilmistir ve onlarin geometrileri belirlenmistir (Sekil 36). Ayrica
optimize geometriler tizerinden her bir {irliniin single point enerjileri gaz fazinda B3LYP/6-
311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(2d,2p) yontemleriyle, CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p)
yontemiyle benzen ortaminda hesaplanmistir (Tablo 3). Gaz fazinda ve benzen ortaminda

hesaplanan nispi enerji degerlerine gore en kararli {iriiniin 3D oldugu belirlenmistir.
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URUN 3C URUN 3D

Sekil 36. Uriinlerin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p))

Tablo 11. Uriinlerin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Uriinler Nispi Enerjiler (kcal/mol)

B3LYP/6- B3LYP/6-
B3LYP/6-  311++G(d,p) 311++G(2d,2p)
31+G(d,p)  //B3LYP/6-  //B3LYP/6-

*CPCM- B3LYP/6-
31++G(d,p)//B3LYP/6-

31+G(d,p) 31+G(d,p) 31+G(d.p)
Uriin 3A 16,807 16,829 16,691 38,832
Uriin 3B 13,586 13,540 13,579 33,714
Uriin 3C 2,813 2,726 2,644 2,686
Uriin 3D 0 0 0 0

*CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) benzen(e=2,27) ortaminda hesaplanmustir.

Her bir katilma reaksiyonunun termodinamik parametrelerini hesaplamak i¢in her bir
reaksiyon i¢in frekans hesabi B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla yapilmistir (Tablo 11).
Hesaplanan termodinamik prametreleri gore en diisiik enerjiye (AE=-19,609 kcal/mol)
endo,anti-katilma reaksiyonu sahip iken en diisiik serbest Gibbs enerjisine (AG) ekzo,syn-
katilma reaksiyonu sahiptir. Dolayisiyla termodinamik olarak en kararl tirliniin 3A oldugu

gorilmektedir. Hesaplanan kinetik parametrelere gore aktivasyon enerjisi en diisiik
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reaksiyonun endo,anti-katilma reaksiyonu oldugunu belirlemistik. Dolayisiyla TDPDD ile
MA arasindaki DA reaksiyonu kinetik kontrol altinda gerceklesir ve kinetik iiriin olarak
endo,anti-katilma iiriinii (3D) olusur (Sekil 37). Elde edilen teorik hesaplama sonuglari ile

deneysel sonuclarin birbiriyle ortiistiigii belirlenmistir.

Tablo 12. TDPDD ile MA arasindaki DA reaksiyonunun iiriinlerinin
termodinamik parametreleri (reaksiyon enerjisi (AE), entalpi
(AH), entropi (AS), serbest Gibbs enerjisi (AG)) (B3LYP/6-
31+G(d,p))

AE AH AS AG
(kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol)

Uriin 3A  -3,076 -3,644 -54,314  -12,550
Urin 3B -6,194 -6,761 -53,476 -9,184
Urin3C  -16,801  -17,369  -53,422 -1,440
Urin3D  -19,609  -20,177  -52,987 -4,378

Uriinler

TDPDD ile MA arasinda gerceklesen DA reaksiyonunda miimkiin olan doért farkl
reaksiyon yollarmin aktivasyon enerjileri karsilastirildiginda gaz fazinda ve benzen
ortaminda en diisiik aktivasyon enerjisine 3D reaksiyon yolu sahiptir. Bu aktivasyon enerji
degerleri sirasiyla 21,436 ve 22,211 kcal/mol’diir. Ayrica diger reaksiyon yollar ile
karsilagtirildiginda 3C reaksiyon yolunun aktivasyon enerjisinden gaz fazinda 10,896
kcal/mol ve benzen ortaminda 10,442 kcal/mol daha diisiiktiir. Bu dort reaksiyon yolunun
reaksiyon enerjilerine de baktigimizda en diisiik enerjiye 3D sahiptir ve gaz fazinda
reaksiyon enerji degeri 19,609 kcal/mol, benzen ortaminda ise bu deger 20,638
kcal/mol’diir. Dolayistyla bu DA reaksiyonunun iiriinii olan 3D hem termodinamik hem de
kinetik tirlindiir. Chou ve arkadaslar1 deneysel olarak yaptigi calismada yalmizca 3D
triininii elde etmislerdir. Teorik hesaplama sonuglar1 da gosteriyor ki 3D {iriini
olusmalidir. Dolayisiyla deneysel veriler ile teorik hesaplama sonuglar1 birbiriyle

uyumludur.
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2.4. HCHD ile Maleikanhidrit Arasinda Gergeklesen .Diels-AIder
Reaksiyonunun Kuantum Kimyasal Metodlarla Incelenmesi

Kafes yapili heptasiklo[8.5.1.0%°.0*%.0%14 0812 0'**|hekzadeka-4,6-dien (HCHD)
dien molekiilii ile maleik anhidrit (MA) dienofili arasinda ger¢eklesen Diels-Alder (DA)
reaksiyonlar1 sonucunda teorik olarak dort farkli izomerik iiriin olusmasi miimkiindiir
(Sekil 38). Teorik olarak endo,anti-, endo,syn-, ekzo,syn-, ve ekzo,anti- katilmalar sonucu
sirastyla 4A, 4B, 4C ve 4D stereoizomerleri olusabilir. Fakat HCHD ile MA
molekiillerinin DA reaksiyonundan deneysel olarak 4A ve 4C stercoizomerleri sirasiyla
(12:88) oraninda elde edilirken 4B ve 4D stereoizomerlerinden hi¢ olusmamustir [65]. DA
reaksiyonunun baskin bir sekilde syn ylizey se¢ici oldugu goriilmektedir. Reaksiyonun
yiizeysegiciliginin acgiklanmasi hem reaksiyon mekanizmasi hem de reaksiyon yolunun

belirlenmesi agisindan 6nem tasimaktadir.

anti 14 h O\f
O
anti 33 [0)
INNN %
+ (W_ URUN 4A URUN 4B

HCHD ﬁ MA

syn SYn 7

URUN 4C URUN 4D

Sekil 38. HCHD ile MA molekiilleri arasinda gergeklesen DA reaksiyonlari

HCHD ile MA molekiilleri arasinda gerceklesen reaksiyonun mekanizmasinin
detayli olarak incelemek i¢in HCHD molekiiliiniin geometrik ve elektron yapist B3LYP/6-
31+G(d,p) metoduyla incelenmistir (Sekil 39). HCHD molekiiliiniin asimetrik n-ytiziine iki
farkl1 sekilde katilma gergeklestirilebilir. HCHD molekiiliiniin yapisindaki siklobiitan

halkasi baz alinarak syn ve anti yonler belirlenmistir. Siklobiitan halkasinin bulundugu
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yonde gergeklesen katilmalar syn katilma reaksiyonlari, diger yonde gerceklesen katilmalar

ise anti katilma reaksiyonlar1 olarak belirlenmistir.

Sekil 39. HCHD molekiiliinlin optimize edilmis
geometrisi (B3LYP/6-31+G(d,p))

Sinir orbitalleri arasindaki etkilesimler DA reaksiyonunun stereokimyasinin
aydinlatilmasi i¢in 6nemli parametrelerdendir. Bu DA reaksiyonunun mekanizmasini
detayli olarak aciklayabilmek icin HCHD dieni ile MA dienofilinin smir orbitallerinin
(HOMO ve LUMO) etkilesimleri B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla incelenmistir (Sekil 40).
Klopman-Salem denklemine gére HCHD dieninin HOMO orbitali ile MA dienofilinin
LUMO orbitalleri karsilikli etkilestiginde elde edilen enerji farki 2,041 eV iken MA
dienofilinin HOMO orbitali ile HCHD dieninin LUMO orbitalleri karsilikli etkilestiginde
elde edilen enerji farki 7,538 eV olarak hesaplanmigtir. Dolayisiyla Klopman-Salem
denklemine gore DA reaksiyonu HCHD dieninin HOMO orbitali ile MA dienofilinin
LUMO orbitallerinin 6rtiismesiyle gerceklesmistir.
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ELUMO:'3,6‘}9eV

2,041eV 7,538eV HCHD

v v

Eromo=-5,660eV -8,572eV=Enomo

HCHD MA

Sekil 40. Reaktantlarin B3LYP/6-31+G(d,p) metoduna gore hesaplanan sinir orbitalleri

HCHD molekiiliiniin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritas: siklokatilma
reaksiyonu i¢in hangi yiizeyin reaksiyona yatkin bolge oldugunu belirlemede yardimci
olmaktadir. Bu amagla molekiilin MEP’i 6-31+G(d,p) yontemiyle optimize edilen
geometrisinden elde edilmistir. Molekiiliin MEP haritasina bakildiginda elektronca zengin
olan bolgenin (kirmizi renkli) yani molekiilin siklokatilma reaksiyonuna en yatkin

bolgesinin syn yiiz oldugu goriilmektedir (Sekil 41).

Sekil 41. HCHD molekiiliiniin MEP haritas1

HCHD ile MA arasinda ger¢eklesen DA reaksiyonunun mekanizmasinin

aydinlatilmasi ic¢in her bir DA reaksiyonunun potansiyel enerji yilizeyinde (PES) kritik
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noktalara karsilik gelen gecis hallerinin geometrik optimizasyonlar1 B3LYP/6-31+G(d,p)
yontemiyle yapilarak onlarin konfigilirasyonlar1 ve kararliliklar1 belirlenmistir (Tablo 13).
Ayrica optimize geometriler ilizerinden her bir gecis halinin single point enerjileri gaz
fazinda B3LYP/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(2d,2p) yontemleriyle ve benzen
ortaminda CPCM- B3LYP/6-31++G(d,p) yontemiyle hesaplanmistir.

Tablo 13. Gegis hallerinin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

gzﬁisri Nispi Enerjiler (kcal/mol)
B3LYP/6- B3LYP/6-
B3LYP/6- 311++G(dp) 311++G(2d,2p) 3lciFlCG'\("d' E;i'éziﬁ, e%eensgﬁee'n
31+G(d,p) //B3LYP/6-  //B3LYP/6- P 3lfG ¥ y
31+G(d,p) 31+G(d,p) 31+Gde) G4)
TS4A 0875 1,174 1,217 1,186 12
TS4B 12,718 13,233 12,952 12,263 -
TS 4C 0 0 0 0 88
TS4D 7,367 7,729 7,606 8,112 -

*CPCM- B3LYP/6-31++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) benzen (¢=2,27) ortaminda hesaplanmustir.

Tablo 13°deki gaz fazinda ve benzen ortaminda hesaplanan nispi enerjilere gore en
kararl1 gecis halleri sirasiyla TS 4A ve TS 4C oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla en kararli
gecis hali ekzo,syn-katilma reaksiyonunun gegis hali olan TS 4C oldugu goriilmektedir.
Ayrica TS 4C gegis halinin enerjisi ikinci en kararli gecis hali olan TS 4A’dan 0,875
kcal/mol kadardaha diistiktiir.

HCHD ile MA molekiilleri arasinda gerceklesen her bir DA reaksiyonun geg¢is halleri
incelendiginde MA molekiiliiniin syn ve anti katilmalarinda sterik etkilesim goériilmektedir.
Bu sterik etkilesimler; endo,syn-katilma reaksiyonunda HCHD dieninin Syn yiiziindeki
siklobiitan halkasindaki hidrojenler ile MA dienofilinin hidrojenleri arasinda, ekzo,anti-
katilma reaksiyonunda HCHD yapisindaki koprii hidrojeni ile MA yapisindaki hidrojenler
arasinda oldugu goriilmektedir. endo,anti- ve ekzo,syn katilma reaksiyonlarinda
gerceklesen sterik engellemenin endo,syn- ve ekzo,anti-katilma reaksiyonlarindakine gore
nispeten daha az oldugu belirlenmistir. Sterik etkilesimin fazla oldugu yapilarin daha
kararsiz oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla bu yap1 analizine goére de endo,anti- ve
ekzo,syn-katilma reaksiyonlarinin iiriinlerinin daha kararli olduklari sdylenebilir.

Gegis hallerinin geometrilerinin bag olusum uzunlugu ve bag mertebe degerlerine

bakilarak gecis hallerindeki atomlarin bag olusturmasi hakkinda bilgi sahibi
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olunabilmektedir. HCHD ile MA arasinda gerceklesen DA reaksiyonunun gegis hallerinin
bag olusum uzunluklar1 ve bag mertebeleri B3LYP/6-31+G(d,p) yontemiyle hesaplanmigtir
(Sekil 42). DA reaksiyonunun gegis hallerinde bag olusumu C(14)-C(34) ve C(15)-C(33)
arasinda ger¢eklesmektedir. Optimize edilen gegis hallerinin geometrilerinde en uygun bag
olusumu ekzo,syn- ve endo,anti-katilma reaksiyonlarmin geg¢is hallerinde oldugu
belirlenmistir. ekzo,syn-katilma reaksiyonunun gegis halinde (TS 4C) C(14)-C(34) ve
C(15)-C(33) arasindaki bag olusum uzunluklar1 ve bag mertebeleri sirasiyla 2,256 A ve
0,312 endo,anti-katilma reaksiyonunun gegis halinde (TS 4A) C(14)-C(34) ve C(15)-C(33)
arasindaki bag olusum uzunluklar1 ve bag mertebeleri sirastyla 2,266A ve 0,292 oldugu
hesaplanmistir. Elde edilen bu degerlere gore bag olusumunun en ileri derecede oldugu

gecis hali TS 4C’dir.

1,810
(0,548)

.

2.268 y 3,225
(0,253) (0,130

TS 4A TS 4B

v 2,266

(0,292)

TS 4C TS 4D

Sekil 42. Gegis hallerinin  optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-
31+G(d,p)), bag olusum uzunluklari (A) ve bag mertebeleri
(parantez i¢indekiler)
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Her bir DA reaksiyonunun Kkinetik parametreleri (aktivasyon enerjisi (AEY),

aktivasyon entalpisi (AH*), aktivasyon entropisi (AS*), aktivasyon serbest Gibbs enerjisi
(AGY)) frekans hesabi B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla yapilarak hesaplanmustir (Tablo 14).

Hesaplanan kinetik parametrelere gore en diisiik aktivasyon enerjisine sirasiyla ekzo,syn-

(24,211 kcal/mol) ve endo,anti-katilma reaksiyonlarinin (24,566 kcal/mol) sahip oldugu

belirlenmistir. En diisiik aktivasyon serbest Gibbs enerjisine (AG*) de ekzo,syn-katilma

reaksiyonunun sahip oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla bu DA reaksiyonu ekzo,syn-

katilma reaksiyon yolunu tercih eder ve en kararli gegis halini (TS 4C) olusturur.

Tablo 14.

HCHD ile MA arasindaki DA reaksiyonunun gegis hallerinin
kinetik parametreleri (aktivasyon enerjisi (AE’), aktivasyon
entalpi (AH), aktivasyon entropi (AS’),aktivasyon serbest Gibbs
enerjisi (AG)) (B3LYP/6-31+G(d,p))

Gegis
halleri

TS 4A
TS 4B
TS 4C
TS 4D

AE? AH* AS? AG*
(kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol)
24,566 23,973 49,287 38,669

35,993 35,401 45,934 49,096
24,211 23,620 49,007 38,232
30,985 30,393 47,936 44,685

Her bir DA reaksiyonunun PES'de minimuma karsilik gelen geometrileri B3LYP/6-

31+G(d,p) yontemiyle optimize edilerek onlarin konfigilirasyonlar1 belirlenmistir (Sekil

43). Ayrica optimize geometriler iizerinden her bir {iriiniin single point enerjileri gaz
fazinda B3LYP/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(2d,2p) yontemleriyle, benzen
ortaminda CPCM- B3LYP/6-31++G(d,p) yontemiyle hesaplanmistir (Tablo 15).
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URUN 4A URUN 4B

URUN 4C URUN 4D

Sekil 43. Uriinlerin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p))

Tablo 15. Uriinlerin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Uriinler Nispi Enerjiler (kcal/mol)

B3LYP/6- B3LYP/6-
B3LYP/6-  311++G(d,p) 311++G(2d,2p)
31+G(d,p)  //B3LYP/6- /IB3LYP/6-

*CPCM- B3LYP/6-
31++G(d,p)//B3LYP/6-

31+G(d,p) 31+G(d,p) 31+G(dp)
Urin4A 0,092 0,986 0,987 0.964
Urin4B 10,058 10,066 10,136 10,401
Uriin 4C 0 0 0 0
Urin4D 6,913 6,097 6,980 7.319

*CPCM- B3LYP/6-31++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) benzen (¢=2,27) ortaminda hesaplanmustir.

Hesaplanan nispi enerjilerine gore ekzo,syn- ve endo,anti-katilma tiriinlerinin (4C ve
4A) hem gaz fazinda hem de benzen ortaminda en diisiik nispi enerjilere sahip oldugu

belirlenmigtir. 4C {iriinliniin nispi enerjisi de 4A iirlinlinden 0,992 kcal/mol kadar diisiik
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oldugu Tablo 15’de goriilmektedir. Dolayisiyla ekzo,syn-katilma iiriinii olan 4C {iriinii en
kararli tirtindiir.

Her bir DA reaksiyonu i¢in frekans hesabi B3LYP/6-31+G(d,p) yoOntemiyle
yapilarak reaksiyonlarin termodinamik parametreleri hesaplanmistir  (Tablo 16).
Termodinamik hesaplama sonuglarina gore en diisiik enerjiye sirasiyla ekzo,syn- (4C)
(16,382 kcal/mol) ve endo,anti-katilma reaksiyonlar1 (4A) (15,411 kcal/mol) sahiptir.
Ayrica en diisiik serbest Gibbs enerjisine de sirasiyla 4C (-9,041 kcal/mol) ve 4A (-6,049
kcal/mol) iiriinlerinin sahip oldugu Tablo 4'ten goriilmektedir. Hesaplanan Kinetik
parametrelere gore en diisiik aktivasyon enerjisine sahip olan reaksiyon ekzo,syn-katilma
reaksiyonudur. Ayni1 zamanda termodinamik olarak da en kararli {iriin ekzo,syn-katilma
reaksiyonun triiniidiir. Dolayisiyla HCHD ile MA arasinda gerceklesen DA reaksiyonu
hem kinetik hem termodinamik kontrol atinda gerceklesmektedir ve olusan 4C ve 4A

tirtinleri hem kinetik hem de termodinamik tirtindiirler (Sekil 44).

Tablo 16. HCHD ile MA arasinda gerceklesen DA reaksiyonunun
driinlerinin termodinamik parametreleri (reaksiyon enerjisi
(AE), entalpi (AH), entropi (AS), serbest Gibbs enerjisi (AG))
(B3LYP/6-31+G(d,p))

AE AH AS AG
(kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol)

Urin4A  -15,411  -16,003 -52,379 -6,049
Uriin 4B -6,317 -6,909 -53,493 -0,387
Uriin 4C  -16,382  -16,974 -52,721 -9,041
Uriin 4D -9,394 -9,986 -53,781 -1,254

Uriinler

HCHD ile MA arasinda gerceklesen reaksiyonunun potansiyel enerji profilini
inceledigimizde en diisiik aktivasyon enerjilerine gaz fazinda sirasiyla 4C (19,844
kcal/mol) ve 4A (22,614 kcal/mol), benzen ortaminda da 4C (22,145 kcal/mol) ve 4A
(23,331 kcal/mol) reaksiyon yollar1 reaksiyon yollar1 sahiptir. Dort farkli reaksiyon
yolunun reksiyon enerjilerine de baktigimizda en diislik enerjilere gaz fazinda sirasiyla 4C
(16,382 kcal/mol) ve 4A (17,353 kcal/mol), benzen ortaminda 4C (18,629 kcal/mol) ve 4A
(19,593 kcal/mol) sahiptir. Bu durum da gosteriyor ki bu DA reaksiyonu hem
termodinamik hem de kinetik kontrol altinda gerceklesir ve baskin olarak sirasiyla 4C ve

4A iriinleri elde edilir. Fessner ve arkadaslari deneysel yaptiklart ¢calismada bu DA
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reaksiyonuyla 4C ve 4A firlinlerini sirasiyla 88:12 oraninda elde etmislerdir. Teorik
hesaplama sonuglar1 ile deneysel sonuglart karsilagtirdigimizda her iki sonucun da

birbiriyle ortiistiigii gériilmektedir.
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2.5. OHHD ile Maleikanhidrit Molekiillerinin Diels-Alder Reaksiyonlarmnn
Kuantum Kimyasal Metodlarla Incelenmesi

13-okzaheptasiklo[8.5.1.0°.0%%.0°*4.0%12 0" **]hekzadeka-4,6-dien (OHHD)
molekiiliiniin maleikanhidrit (MA) ile Diels-Alder (DA) reaksiyonundan teorik olarak
syn/anti katilma reaksiyonlariyla dort farkli tirtin olusmast muhtemeldir (Sekil 45).
Deneysel olarak anti,ekzo (5A)ve syn,endo (5C) katilma reaksiyonlarinin iiriinleri sirasiyla
(7:93) oraninda elde edilmistir [66]. anti,endo ve syn,ekzo katilma reaksiyonlarmin
triinlerinde siibstitiientler arasinda ¢ok fazla sterik etkilesim oldugundan bu f{iriinler
olduk¢a kararsizdirlar. Deney sonuglarindan da goriildiigli lizere anti katilma reaksiyonu
olduk¢a baskin oranda firiin olusturmaktadir. OHHD ile MA arasinda gerceklesen DA
reaksiyonunun anti katilma reaksiyonunun daha yiiksek oranda {iriin olusturmasinin
nedenlerinin agiklanmasi reaksiyonun mekanizmasinin agiklanmasi agisindan 6nemlidir.
Bu ¢alismamizda OHHD ile MA arasindaki DA reaksiyonu DFT metoduyla teorik olarak

detayli incelenmistir.

. e} O
anti f;rp
13 18 +
O
O
anti oL o 14 17 o) V
%g URUN 5A URUN 5B
OHHD ﬁ MA
syn
Syn 3 +

14 18 -&_

17 Q
URUN 5C URUN 5D

Sekil 45. OHHD molekiilii ile MA arasindaki Diels-Alder reaksiyonu

DA reaksiyonunun mekanizmasinin detayl olarak agiklamak icin kafes yapili OHHD
dien molekiiliiniin yapis1 B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize edilerek molekiiliin
geometrik ve elektron yapisi incelenmistir (Sekil 46).
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Sekil 46. OHHD molekiiliinlin optimize edilmis
geometrisi (B3LYP/6-31+G(d,p))

OHHD ile MA arasindaki DA reaksiyonunda OHHD molekiiliiniin n-yiizeyine iki
farkli yonden katilma gerceklesmektedir. MA dienofili OHHD molekiiliiniin eter oksijeni
yoniinden atak yapmasiyla anti katilma reaksiyonlari, siklobiitan halkas1 yoniinden atak
yapmast durumunda syn katilma reaksiyonlarinin gerceklesecegi belirlenmistir.

Bu DA reaksiyonunun mekanizmasinin daha detayli agiklamak i¢in reaktantlarin
sinir molekdiler orbitallerinin etkilesimleri B3LYP/6-31+G(d,p) yontemiyle incelenmistir
ve reaksiyonun secicilik karakteri belirlenmistir (Sekil 47). Reaktantlarin sinir orbitalleri
arasindaki etkilesim iki farkli seklide olabilmektedir. Bu etkilesimler, OHHD dieninin
HOMO orbitali ile MA dienofilinin LUMO orbitali arasinda ya da MA dienofilinin HOMO
orbitali ile OHHD dieninin LUMO orbitalleri arasinda gerceklesir. Bu DA reaksiyonunda
Klopman-Salem denklemine gore incelendigimizde OHHD dieninin HOMO orbitali ile
MA dienofilinin LUMO orbitali arasinda gergeklesen etkilesimin enerji farki 2,177 eV
iken MA dienofilinin HOMO orbitali ile OHHD dieninin LUMO orbitalleri arasinda
gerceklesen etkilesimin enerji farki 7,456 eV olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla bu DA
reaksiyonu FMQO'ya gére OHHD dieninin HOMO orbitali ile MA dienofilinin LUMO

orbitali arasinda gerceklesir.
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ELumo=-3,6196V  -1,1166V=E{ umo ¢

MA 2,177eV 7,456eV OHHD

v v

Enomo=-5,796eV -8,572eV=Epomo

OHHD MA

Sekil 47. Reaktantlarin B3LYP/6-31+G(d,p) metoduna gore hesaplanan siir
orbitalleri

OHHD molekiiliiniin MEP haritas1 B3LP/6-31+G(d,p) yontemiyle optimize edilen
geometrisinden elde edilmistir (Sekil 48). MEP haritasindan goriildiigii iizere kirmizi
rengin yogun oldugu bélge OHHD molekiiliiniin anti yiizeyindedir. Anti ylizeydeki kirmizi
rengin daha yogun olmasinin nedeni hem eter oksijeninin ortaklagmamis ¢iftinden hem de
dien siibstitiientindeki ¢ifte baglardan kaynaklidir. syn yiizlindeki kirmizi renk yogunlugu
ise dien siibstitiientinin ¢ifte baglarindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenlerden dolay1r da

siklokatilmaya en uygun bolge syn yiizii oldugu sdylenebilir.

Sekil 48. OHHD molekiiliiniin MEP haritas1
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OHHD ile MA molekiilleri arsinda gerceklesen DA reaksiyonunun mekanizmasini
daha detayli 6grenebilmek icin her bir katilma reaksiyonunun PES'de kritik noktalara
karsilik gelen gecis hallerinin geometrileri B3LP/6-31+G(d,p) yOntemiyle optimize
edilerek onlarin konfigiirasyonlar1 belirlenmistir. Optimize geometriler iizerinden her bir
gecis halinin single point enerjileri gaz fazinda B3LYP/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-
311++G(2d,2p) yontemleriyle, benzen ortaminda CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p)

yontemiyle hesaplanmistir ve onlarin kararliliklari karsilastirilmistir (Tablo 17).

Tablo 17. Gegis hallerinin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

S;ﬁfﬂ Nispi Enerjiler (kcal/mol)
B3LYP/6- B3LYP/6- Deneysel
B3LYP/6- 311++G(d,p) 311++G(2d.2p) ;fffg?ﬁ?b;g@ elde edlilen
31+G(d,p) //B3LYP/6-  //B3LYP/6- P /6-31’+G (d.p) (%)
31+G(d,p) 31+G(d,p) '
TS 5A 2,801 2,832 2,700 2,698 7
TS 5B 9,004 8,941 8,709 8,702 -
TS5C 0 0 0 0 93
TS5D 10,870 10,790 10,748 10,739 -

*CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) benzen(e=2,27) ortaminda hesaplanmustir.

Teorik hesaplamalarin sonuglarina gore en diisiik nispi enerjilerine sirasiyla TS 5C
ve TS 5A gecis halleri sahiptir. Ayrica TS 5C geg¢is halinin nispi enerjisi TS 5A’ninkinden
2,801 kcal/mol kadar daha diisiik oldugu Tablo17’de goriilmektedir. Dolayistyla syn,endo-
katilma reaksiyonunun gegis hali (TS 5C) en kararh gecis halidir.

Gegis hallerinde bag yapan atomlar arasindaki bag olusum uzunlugunun kiigiik ve
bag mertebesinin yliksek olmasi durumunda bag olusumu ileri diizeydedir. OHHD ile MA
arasinda gerceklesen DA reaksiyonunun gegis hallerinin bag olusum uzunluklari ve bag
mertebeleri B3LYP/6-31+G(d,p) yoOntemiyle optimize edilen geometriler {iizerinden
hesaplanmustir (Sekil 49). TS 5A gegis halinde C(13)-C(18) ve C(14)-C(17) arasindaki bag
olusum uzunluklar1 ve bag mertebesi sirasiyla 2,262 A ve 0,253 iken TS 5C gegis halinde
bu degerler sirasiyla 2,252A ve 0,279'dur. Hesaplama sonuglarina gére bag olusumu en

ileri derecede olan gegis hali TS 5C oldugu goériilmektedir.
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e (0.279) S BN 2,269
J o . (0,288)
TS5C TS 5D

Sekil 49. Gegis hallerinin optimize edilmis geometrileri (6-31+G(d,p)), bag
uzunluklari(A) ve bag mertebeleri (parantez igindekiler)

OHHD ile MA arasinda gerceklesen her bir DA reaksiyonunun kinetik parametreleri
(aktivasyon enerjisi (AE?), aktivasyon entalpisi (AH*), aktivasyon entropisi (AS¥),
aktivasyon serbest Gibbs enerjisi (AG*)) B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla hesaplanmistir
(Tablo 18). Hesaplanan kinetik parametrelere gore en diisilk aktivasyon enerjisine
syn,endo-katilma reaksiyonunun sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica aktivasyon serbest
Gibbs enerjisinin (AG¥) en diisiik oldugu reaksiyon da yine syn,endo-katiima reaksiyonu
oldugu Tablo 18’de goriilmektedir. Dolayisiyla teorik hesaplama sonuglarina gore bu DA
reaksiyonu en diigiikk aktivasyon enerjisine sahip syn,endo-katilma reaksiyonu iizerinden

ilerleyecektir ve en kararli gecis halini (TS 5C) olusturur.
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Tablo 18. OHHD ile MA arasindaki DA reaksiyonlarinin gegis hallerinin
kinetik parametreleri (aktivasyon enerjisi (AE*), aktivasyon
entalpisi (AH?), aktivasyon entropisi (AS*), aktivasyon serbest
Gibbs enerjisi (AGY))(B3LYP/6-31+G(d,p))

Gegis AE* AH? AS* AG*
halleri  (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol)
TS 5A 22,614 22,021 47,078 36,058

TS 5B 30,748 30,155 46,976 44,162
TS5C 19,844 19,251 48,712 33,775
TS 5D 28,898 28,305 47,458 42,456

Her bir DA reaksiyonunun PES'de minimuma karsilik gelen iirlinlerinin geometrileri
(Sekil 50) B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize edilmistir ve onlarin konfigiirasyonlari
belirlenmistir. Bu optimize geometriler lizerinden de her bir {irlinlin single point enerjileri
gaz fazinda B3LYP/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(2d,2p) yontemleriyle ve benzen
ortaminda CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p) yontemiyle hesaplanmigtir (Tablo 19).

URUN 5C URUN 5D

Sekil 50. Uriinlerin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p))
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Tablo 19. Uriinlerin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Uriinler Nispi Enerjiler (kcal/mol)

B3LYP/6- B3LYP/6-
B3LYP/6- 311++G(d,p) 311++G(2d,2p)
31+G(d,p)  //B3LYP/6- /IB3LYP/6-

*CPCM- B3LYP/6-
31++G(d,p)//B3LYP/6-

31+4G(d,p) 31+G(d,p) 31+G(d.p)
URUNSA 3,986 3.889 3,860 3,683
URUNSB 5,951 5,903 6,061 5,783
URUN 5C 0 0 0 0
URONSD 8,718 8,635 8,502 8,198

*CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) benzen (e=2,27) ortaminda hesaplanmugtir.

Teorik hesaplamalarin sonuglarina gore en diislik nispi enerjilere sirasiyla 5C ve 5A
tirlinleri sahiptir. Bu enerjilerden de anlasilacagi {izere syn,endo katilma reaksiyonunun
triinii (5C) anti,ekzo katilma reaksiyonunun firiiniinden enerjice 3,986 kcal/mol daha
diisiik enerjiye sahiptir. Dolayisiyla 5C daha kararlidir ve baskin bir sekilde 5C {iriinii
olusur.

Her bir katilma reaksiyonunun termodinamik parametreleri B3LYP/6-31+G(d,p)
metoduyla hesaplanarak {triinlerin kararliliklar1 karsilagtinnlmistir (Tablo 20). Teorik
hesaplama sonuglarina gore en diisiik enerjiye sirasityla syn,endo (AE= -20,747 kcal/mol)
ve anti,ekzo katilma reaksiyonlarmin (AE= -16,856 kcal/mol) sahip oldugu belirlenmistir.
Ayrica serbest Gibbs enerjisi en diigiik olan reaksiyonlar da syn,endo (-5,749 kcal/mol) ve
anti ekzo (-3,342 kcal/mol) siklokatilma reaksiyonlaridir. Dolayisiyla termodinamik olarak
en kararli iriiniin syn,endo siklokatilma reaksiyonunun iriiniiniin (5C) oldugu tespit
edilmistir. Hesaplanan kinetik parametrelere gore aktivasyon enerjisinin en diisiik oldugu
reaksiyonlarin sirasiyla syn,endo ve anti,ekzo reaksiyonlar1 oldugu daha 6nce belirlenmisti.
Termodinamik olarak en kararli iriinler de syn,endo ve anti,ekzo reaksiyonlarinin
tirtinleridir. Dolayisiyla bu DA reaksiyonu hem termodinamik hem de kinetik kontrol
altinda gergeklesir ve 5C ve S5A firtinleri hem termodinamik hem de kinetik iiriinlerdir
(Sekil 51). Deneysel verilerle teorik hesaplanan veriler karsilastirildiginda da birbiriyle

uyumlu olduklar1 goriilmektedir.
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Tablo 20. OHHD ile MA arasinda gergeklesen DA reaksiyonunun iiriinlerinin
termodinamik parametreleri (reaksiyon enerjisi (AE), entalpi (AH),
entropi (AS), serbest Gibbs enerjisi (AG)) (B3LYP/6-31+G(d,p))

AE AH AS AG
(kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol)

URUN5A  -16,856  -17,448  -51,944 -1,960
URUNSB  -11,990 -12,583  -53,411 -3,342
URUNS5C  -20,747 -21,339  -52,285 -5,749
URUNSD  -14,819  -15413  -53,620 -0,575

Urtinler

OHHD ile MA arasinda gerceklesen DA reaksiyonun dort farkli reaksiyon yolunu
tizerinden gerceklesebilecegini daha once sdylemistik. Reaksiyonun potansiyel enerji
profiline baktigimizda bu reaksiyon yollarindan en diisiikk aktivasyon enerjilerine gaz
fazinda sirasiyla 5C (19,844 kcal/mol) ve 5A (22,614 kcal/mol), benzen ortaminda da 5C
(19,827 kcal/mol) ve 5A (22,525 kcal/mol) reaksiyon yollar1 sahiptir. Bu reaksiyon
yollariin reaksiyon enerji degerlerine baktigimizda da en diisiik degerlere gaz fazinda
strastyla 5C (20,747 kcal/mol) ve 5A (24,638 kcal/mol), benzen ortaminda da 5C (20,729
kcal/mol) ve 5A (24,412 kcal/mol) sahiptir. Bu durum da gosteriyor ki bu DA reaksiyonu
hem termodinamik hem de kinetik kontrol altinda gerceklesir ve 5C ve 5A iirlinleri olusur.
Coxon ve arkadaslarinin deneysel c¢alismalartyla OHHD ile MA arasindaki DA
reaksiyonundan 5C ve S5A friinleri sirastyla 93:7 oraninda elde edilmistir. Teorik

hesaplama sonuglarin da deneysel sonuglarini destekledigi goriillmektedir.
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2.6. CAGEQ ile Siklopentadien Arasindaki Diels-Alder Reaksiyonunun
Kuantum Kimyasal Metodlarla Incelenmesi

Kafes yapili kinon (CAGEQ) dienofili ile siklopentadien (CP) arasinda ger¢eklesen
DA reaksiyonundan teorik olarak endo-endo, endo-ekzo, ekzo-endo ve ekzo-ekzo
katilmalar1 sonucu sirasiyla 6A, 6B, 6C, 6D friinleri olusmasi muhtemeldir (Sekil 52).
Deneysel sonuglara gore olugsmasi miimkiin olan bu iiriinlerden 6A ve 6C tirlinleri sirasiyla
(60:40) oraninda elde edilmistir [67]. Diger katilma tirlinleri hi¢ olusmamistir. Bu DA
reaksiyonundan baskin sekilde endo,endo katilma {iriinii elde edilmesinin nedenlerinin
aciklanmasi reaksiyonun mekanizmasi ve stereokimyasinin aydinlatilmasi agisindan

olduk¢a onemlidir.

endo

o
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0
+ B URUN 6A URUN 6B

ekzo
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Sekil 52. CAGEQ ile CP arasindaki DA reaksiyonu

CAGEQ ile CP arasinda gerceklesen DA reaksiyonunun mekanizamsinin ve
stereokimyasinin detayli olarak agiklayabilmek i¢in kafes yapili CAGEQ molekiiliiniin
geometrik ve elektron yapist B3LYP/6-31G(d,p) metoduyla incelenmistir (Sekil 53).
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Sekil 53. CAGEQ molekiiliiniin optimize edilmis geometrisi
(B3LYP/6-31G(d,p))

CAGEQ ile CP molekiillerinin birbirine yaklagsma durumlari incelendiginde, CP
molekiiliindeki  koprii  metilen grubuna baglhh olarak endo/ekzo katilmalar
gerceklesmektedir. Bu DA reaksiyonunda endo-endo ve ekzo-endo Kkatilmalarla olusan
tiriinlerin yapisinda meydana gelen Alder kurali onlarin kararliliklarint olumlu yo6nde
etkilemektedir. Fakat endo-ekzo ve ekzo-ekzo katilma reaksiyonlarinda bu tiirden herhangi
bir etkilesim goriilmemektedir.

CAGEQ ile CP molekiilleri arasindaki DA reaksiyonunun mekanizmasinin daha
detayli agiklanmasi i¢in dien ve dienofilin simir orbitallerinin (HOMO ve LUMO)
etkilesimleri B3LYP/6-31G(d,p) metoduyla incelenmistir (Sekil 54). Klopman-Salem
denklemine gore reaktantlarin sinir orbitalleri incelendiginde bu DA reaksiyonunda
CAGEQ dienofilinin HOMO orbitali ile CP dieninin LUMO orbitalinin karsilikli
ortiismesiyle olusan enerji farki 4,083eV iken CP dieninin HOMO orbitali ile CAGEQ
dienofilinin LUMO orbitalinin karsilikli 6rtiismesiyle olusan enerji farki 2,585 eV olarak
hesaplanmustir. Sinir orbitallerinin karsilikli ortiismesi sonucu olusan enerji farkinin diisiik
oldugu durumda molekiillerin birbiriyle etkilesimi kuvvetli olmaktadir. Bundan dolay: da
bu DA reaksiyonu CP dieninin HOMO orbitali ile CAGEQ dienofilinin LUMO orbitalinin
karsilikli 6rtiismesiyle gergeklesmektedir.
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4,083eV 2,585eV
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CAGEQ

Sekil 54. Reaktantlarin B3LYP/6-31G(d,p) metoduna gére hesaplanan sinir orbitalleri

CAGEQ ile CP molekiilleri arasindaki DA reaksiyonunun mekanizmasinin daha
detayli olarak aydinlatilmasi amaciyla her bir katilma reaksiyonunun potansiyel enerji
yiizeyinde (PES) kritik noktalara karsilik gelen gecis hallerinin geometrik optimizasyonlari
B3LYP/6-31G(d,p) metoduyla optimize edilereck onlarn yap1 ve kararliliklari
incelenmistir. Ayrica bu optimize geometriler lizerinden ge¢is hallerinin single point
enerjileri gaz fazinda B3LYP/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(2d,2p) yontemleriyle,
CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p) yontemiyle benzen ortaminda hesaplanmistir (Tablo 21).

Tablo 21. Gegis hallerinin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Szﬁlgﬂ Nispi Enerjiler (kcal/mol)
B3LYP/6- B3LYP/6- Deneysel
B3LYP/6- 311++G(dp) 311++G(2d 2p) ;fffel\?z dBZ')-);EfL elde edilen
31G(d,p) //IB3LYP/6- //IB3LYP/6- VP /6-3iG (dp) (%)
31G(d,p) 31G(d,p) ’
TS 6A 0 0 0 0 60
TS 6B 1,611 1,921 1,836 3,122 -
TS 6C 0,043 0,041 0,029 0,048 40
TS 6D 1,659 1,975 1,889 3,136 -

*CPCM- B3LYP/6-31++G(2d,2p)//B3LYP/6-31G(d,p) metanol (¢=32,7) ortaminda hesaplanmuistir.
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Teorik hesaplamalarin sonuglarina gore en diisiik nispi enerjilerine sirastyla endo-
endo katilma reaksiyonunun gegis hali (TS 6A) ve ekzo-endo katilma reaksiyonunun gegis
hali (TS 6C) sahiptir. Dolayisiyla en kararli gecis halinin TS 6A oldugu belirlenmistir.

CAGEQ ile CP arasinda gergeklesen DA reaksiyonunun gecis hallerinin bag olusum
uzunluklart ve bag mertebeleri B3LYP/6-31G(d,p) yontemiyle hesaplanmistir (Sekil 55).
Teorik hesaplamalardan elde edilen sonuglara gore gegis hallerinin bag olusumlar
incelendiginde en ileri diizeyde bag olusumu sirasiyla TS 6C ve TS 6A gecis hallerinde
oldugu goriilmektedir. TS 6A gecis halinde C(16)-C(18) ve C(17)-C(19) arasindaki bag
olusum uzunluklar1 simetriktir ve 2,207A ve bag mertebeleri 0,292 olarak hesaplanmustir.
TS 6C gecis halinde ise C(16)-C(18) ve C(17)-C(19) arasindaki bag olusum uzunluklari
2,208A ve bag mertebeleri de 0,291 olarak hesaplanmistir. Diger gecis hallerinin bag
olusum uzunluklar1 ve bag mertebelerine bakildiginda da en uygun bag olusumunun TS 6C

ve TS 6A gecis hallerinde oldugu goriilmektedir (Sekil 55).

MJ/J 2,228
7 (0,276)

2

=
&
]

4

2,229
(0,275)

TS 6C TS 6D

Sekil 55. Gegis hallerinin optimize edilmis geometrileri (6-31+G(d,p)), bag
olusum uzunluklari(A) ve bag mertebeleri (parantez icindekiler)
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CAGEQ ile CP molekiilleri arasinda ger¢eklesen her bir DA reaksiyonunun gecis
hallerinin kinetik parametreleri (aktivasyon enerjisi (AE*), aktivasyon entalpisi (AH?),
aktivasyon entropisi (AS¥), aktivasyon serbest Gibbs enerjisi (AG*)) B3LYP/6-31G(d,p)
metoduyla hesaplanmistir (Tablo 22). Teorik hesaplamalardan alinan sonuglara goére en
diisiik aktivasyon enerjisine sirasiyla endo-endo (17,103 kcal/mol) ve ekzo-endo (17,107
kcal/mol) katilma reaksiyonlarinin sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica en disiik aktivasyon
entalpisine (AH") ve en diisiik aktivasyon serbest Gibbs enerjisine (AG’) endo-endo
katilma reaksiyonunun sahip oldugu Tablo 22'de goriilmektedir. Dolayisiyla teorik
hesaplamalarin sonuglarina gore endo-endo katilma reaksiyonu en kararli gegis halini

olusturur.

Tablo 22. CAGEBENZQ ile CP molekiillerinin DA reaksiyonunun gegis
hallerinin kinetik parametreleri (aktivasyon enerjisi (AE*), entalpi
(AHY), entropi (AS¥), serbest Gibbs enerjisi (AG*)) (B3LYP/6-
31G(d,p))

AE* AH* AS? AG*
(kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol)
TS 6A 17,103 16,486 46,881 30,489

TS 6B 18,772 18,154 46,617 32,078
TS 6C 17,107 16,489 47,455 30,663
TS 6D 18,774 18,156 46,974 32,187

Gegis halleri

CAGEQ ile CP molekiilleri arasindaki her bir DA reaksiyonunun potansiyel enerji
yizeyinde (PES) minimuma Kkarsilik gelen reaksiyon {irtinleri B3LYP/6-31G(d,p)
metoduyla optimize edilmistir ve onlarin geometrileri belirlenmistir (Sekil 56). Ayrica
optimize geometriler tizerinden her bir {iriiniin single point enerjileri gaz fazinda B3LYP/6-
311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(2d,2p) yontemleriyle, CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p)

yontemiyle benzen ortaminda hesaplanmistir (Tablo 23).
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URUN 6C URUN 6D

Sekil 56. Uriinlerin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p))

Tablo 23. Uriinlerin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Uriinler Nispi Enerjiler (kcal/mol)

B3LYP/6- B3LYP/6-
B3LYP/6-  311++G(d,p) 311++G(2d,2p)
31G(d,p) /IB3LYP/6- /IB3LYP/6-

*CPCM- B3LYP/6-
31++G(2d,2p)//B3LYP/6-

31G(d,p) 31G(d,p) 31G(d.p)
Uriin 6A 0 0 0 0
Urin 6B 0,074 0,222 0,164 0571
Urin6C 0,025 0,014 0,003 0,059
Uriin 6D 0,043 0,208 0,131 0,551

*CPCM- B3LYP/6-31++G(2d,2p)//B3LYP/6-31G(d,p) metanol (¢=32,7) ortaminda hesaplanmustir.

Teorik hesaplamalardan alinan sonuglara gore en diislik nispi enerjilere sirasiyla 6A
ve 6C drilinleri sahiptir. Ayrica gaz fazinda iki farkli yontemle ve metanol ortaminda
CPCM metoduyla yapilan hesaplama sonuglarina gore de en kararl iirlinler sirastyla 6A ve
6C triinleridir.

Her bir katilma reaksiyonunun termodinamik parametreleri B3LYP/6-31G(d,p)

yontemiyle hesaplanarak iiriinlerin kararliliklar1 karsilastirilmistir (Tablo 24). Teorik
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hesaplamalarin sonuglarina gore en diisiik enerjiye sirasiyla 6A (-11,069 kcal/mol) ve 6C (-
11,045 kcal/mol) iirtinleri sahiptir. Dolayisiyla termodinamik olarak en kararli iiriinler 6A
ve 6C iriinleridir. Teorik hesaplama sonuglarina gore aktivasyon enerjisi en diisiik olan
reaksiyonlar sirasiyla endo-endo ve ekzo-endo katilma reaksiyonlaridir. Bundan dolay1 da
CAGEQ ile CP arasinda gergeklesen DA reaksiyonu hem termodinamik hem de kinetik
kontrol altinda gerceklesir ve 6A ve 6C iirlinleri olusur (Sekil 57). Teorik hesaplama
sonuglar ile deneysel sonuclar karsilastirildiginda da her iki sonucun birbiriyle uyumlu

oldugu belirlenmistir.

Tablo 24. CAGEBENZQ ile CP arasindaki DA reaksiyonunun iriinlerinin
termodinamik parametreleri (reaksiyon enerjisi (AE), entalpi
(AH), entropi (AS), serbest Gibbs enerjisi (AG)) (B3LYP/6-
31G(d,p))

AE AH AS AG
(kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol)

Uriin 6A  -11,069  -11,662  -49,929 -2,929
Uriin 6B -10,996  -11,588  -49,751 -3,245
Uriin 6C  -11,045  -11,637  -48,473 -3,114
Urin 6D  -11,027  -11,619  -49,496 -3,138

Uriinler

CAGEQ ile CP arasinda gergeklesen DA reaksiyonu dort farkli reaksiyon yolu
tizerinden ilerleyebilecegini daha 6nce belirtmistik. Bu reaksiyonun potansiyel enerji
profilini inceledigimizde en diisiik aktivasyon enerjisine gaz fazinda 6A (17,103 kcal/mol)
ve 6C (17,107 kcal/mol), metanol ortaminda da 6A (7,304 kcal/mol) ve 6C (7,352
kcal/mol) reaksiyon yollar1 sahiptir. Bu dort farkli reaksiyon yollarindan en diisiik
reaksiyon enerjilerine de ayni sekilde gaz fazinda sirasiyla 6A (11,069 kcal/mol) ve 6C
(11,093 kcal/mol), metanol ortaminda 6A (33,171 kcal/mol) ve 6C (33,230 kcal/mol)
reaksiyon yollar1 sahiptir. Dolayisiyla bu DA reaksiyonu hem termodinamik hem de
kinetik kontrol altinda gerceklesir ve 6A ve 6C irilinleri olusur. Marchand ve
arkadaglarinin deneysel ¢aligmasinda bu DA reaksiyonuyla 6A ve 6C iiriinleri sirasiyla
60:40 oraninda elde edilmistir. Bu durum da gosteriyor ki teorik hesaplama sonuglari

deneysel sonugclar ile uyum i¢indedir.
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3. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda bazi kafes yapili molekiillerin ¢esitli dienofiller ile Diels-Alder
reaksiyonlart kuantum kimyasal olarak incelenmistir. Bu reaksiyon sistemlerinin
sonuglarini alt1 farkli baslik altinda toplanabilir.

1. Kafes yapili hekzasiklo[7.5.1.0%°.0%%3.0812,0"*|pentadeka-2,4-dien-7,15-dion
(HPDD) dien molekiilii ile metilpropiolat (MP) dienofili arasinda gerc¢eklesen Diels-Alder
reaksiyonunda olusmasi muhtemel gecis halleri ve {iriinlerinin geometrik optimizasyonlari
DFT/B3LYP metoduyla yapilarak onlarin yap1 ve kararliliklar1 karsilagtirtlmistir. Ayrica
MP dienofilinin HPDD molekiiliine hangi yonden saldir1 yaptigini belirleyebilmek i¢in
reaktantlarin geometrik ve elektron yapilar1 B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla incelenmistir.
HPDD molekiilii syn-rt yiizey segici oldugundan dolayr MP dienofili HPDD molekiiliiniin
n-ylizeyine syn yoniinden katilmistir. HPDD molekiiliiniin yiizey segiciligini daha detayli
aciklamak i¢in molekiiliin elektrostatik potansiyel haritas1 B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla
optimize edilmis geometrisinden elde edilmistir ve molekiiliin syn yiizeyinde kirmizi renk
yogunlugu anti yiizeyine gore oldukca fazla oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla HPDD
molekiiliiniin syn ylizeyinin reaksiyona yatkin bdlge oldugu belirlenmistir. Reaktantlarin
sinir  orbital teorisine gore karsilikli etkilesimleri B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla
incelenmistir ve bu karsilikli etkilesim HPDD molekiiliinin HOMO orbitali ile MP'nin
LUMO orbitalleri arasinda ger¢eklesmektedir. Ayrica bu Diels-Alder reaksiyonunda
potansiyel enerji yiizeyinde kritik noktalara karsilik gelen gecis hallerinin kinetik
parametreleri ve lrlinlerin termodinamik parametreleri de B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla
hesaplanarak reaksiyon mekanizmalari agiklanmigtir. Termodinamik ve kinetik
parametrelere gore bu reaksiyon kinetik kontrol altinda syn yiizeyinden gerceklestigi
belirlenmistir. Elde edilen teorik hesaplama sonuglarin da deneysel sonuglarla uyumlu
oldugu belirlenmistir.

2. Hekzasiklo[7.5.2.0%°.051% 0812 0'%1*]hekzadeka-2,4-dien-7,16-dion (HHDD) dien
molekiilii ile etilpropiolat (EP) dienofili arasinda gergeklesen Diels-Alder reaksiyonu ile
olusmas1 miimkiin olan gecis halleri ve {iriinlerin optimizasyonlart DFT/B3LYP metoduyla
yapilarak onlarin  kararhiliklart  karsilastirilmigtir.  Reaksiyonun mekanizmas1  ve
stereokimyasini detayli olarak agiklayabilmek icin reaktantlarin geometrik ve elektron

yapilart incelenmistir ve HHDD molekiiliiniin syn yiizey secici oldugu belirlenmistir. Bu
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Diels-Alder reaksiyonunda gerceklesmesi muhtemel her bir reaksiyonun gegis halleri ve
tirtinlerin nispi enerjileri B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla hesaplanmistir ve bu metottan
elde edilen optimize geometri iizerinden her bir gecis halinin ve {irliniin single point
enerjileri gaz fazinda B3LYP/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(2d,2p) metodlariyla,
toluen ortaminda CPCM-B3LYP/6-31++G(d,p) metoduyla hesaplanarak onlarin
kararliliklar1 karsilagtirllmigtir. Teorik hesaplama sonuglarina gore en kararli gegis
hallerinin sirasiyla TS 2D ve TS 2C oldugu, en kararl iirlinlerin de 2A ve 2B olduklar
belirlenmistir.  Ayrica her bir reaksiyonun gecis hallerinin kinetik parametreleri ve
tirtinlerin termodinamik parametreleri B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla hesaplanmistir.
Teorik hesaplamalara gore bu Diels-Alder reaksiyonu kinetik kontrol altinda syn
yiizeyinden gergeklesmektedir.

3. 10,12,13,14-tetrakloro-11,11-dimetoksihekzasiklo[7.5.1.0*°.08*2.0%*2.0'%**]penta
deka-2,4-dien-7,15-dion (TDPDD) dien molekiilii ile maleikanhidrit (MA) arasinda
gerceklesen Diels-Alder reaksiyonunun muhtemel gecis halleri ve iirlinlerinin geometrik
optimizasyonlart DFT/B3LYP metoduyla yapilmistir. Reaksiyonun yiizey seciciliginin
belirlenmesi amaciyla TDPDD molekiiliiniin geometrik ve elektron yapisi incelenmistir ve
molekiilin anti yon segici oldugu belirlenmistir. Ayrica TDPDD molekiiliiniin yon
seciciliginin daha detayli aciklamak amaciyla molekiiliin MEP haritas1t B3ALYP metoduyla
elde edilmistir ve molekiil tizerindeki elektron yogunlugunun fazla oldugu yani molekiiliin
reaksiyona yatkin bolgesinin anti ylizey oldugu belirlenmistir. TDPDD ile MA arasindaki
katilma reaksiyonlarinin her birinin gegis halleri ve {rlinlerinin nispi enerjileri dort farkl
baz setinde hesaplanarak onlarin kararliliklar1 karsilastirilmistir en kararli gecis halinin TS
3D ve en kararhi iiriinin de 3D oldugu belirlenmistir. TS 3D gecis halinin en kararh
olmasinda ikincil orbital etkilesimin etkisi oldugu belirlenmistir. Ayrica her bir katilma
reaksiyonunun gecis hallerinin kinetik parametreleri ve {riinlerin termodinamik
parametreleri de B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla hesaplanmistir. Teorik hesaplama
sonuglarina gore bu Diels-Alder reaksiyonu hem termodinamik hem de kinetik kontrol
altinda anti yilizden gerceklesir ve endo,anti katilma tirtinii olusur.

4. Kafes yapili heptasiklo[8.5.1.0%°.0°8.0%14.0%12 05| hekzadeka-4,6-dien (HCHD)
dien molekiilii ile maleikanidrit (MA) arasindaki Diels-Alder reaksiyonunun mekanizmasi
ve stereokimyasit DFT/B3LYP metoduyla incelenmistir. Olusmas1 muhtemel gegis halleri
ve Uriinlerin nispi enerjileri gaz fazinda ve benzen ortaminda hesaplanarak onlarin

kararliliklar1 karsilastirilmigtir. Reaksiyonun yiizey segiciliginin belirlenmesi amaciyla
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reaktantlarin geometrik ve elektron yapilar1 incelenmistir MA dienofilinin HCHD
molekiiliine syn yiiziinden katilmasiyla daha kararli iiriin olusturdugu belirlenmistir. MEP
haritasindan da HCHD molekiiliiniin syn yiizeyindeki elektron yogunlugu anti yiize
nazaran daha yogundur. Dolayisiyla syn ylizeyinden katilma daha baskin olmaktadir. Bu
Diels-Alder reaksiyonunda potansiyel enerji yiizeyinde kritik noktalara karsilik gelen gegis
halleri ve iriinler belirlenerek onlarin optimizasyonlari B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla
yapilarak kararliliklar1 karsilastirilmistir. Ayrica gegis hallerinin Kinetik parametreleri ve
triinlerin termodinamik parametreleri de aymi baz setiyle hesaplanmistir. Elde edilen
sonuclara gore reaksiyon hem termodinamik hem de kinetik kontrol altinda gergeklesir.

5. 13-okzaheptasiklo[8.5.1.0%°.0*8.0%1.0%12 0! *°|hekzadeka-4,6-dien (OHHD) dien
molekiilii ile maleikanidrit (MA) arasinda gerceklesen Diels-Alder reaksiyonunun olugsmast
muhtemel ge¢is halleri ve tirlinlerinin geometrik optimizasyonlart DFT/B3LYP metoduyla
yapilarak kararliliklart karsilagtirllmistir. Reaksiyonun yiizey seciciliginin belirlenmesi
amaciyla reaktantlarin geometrik ve elektron yapilar1 da incelenmistir. OHHD
molekiiliiniin anti yiizeyinden gerceklesen katilmadan daha kararli iirlin olustugu
belirlenmigtir. Dolayisiyla anti ylizdeki elektron yogunlugu daha fazladir. Elektron
yogunlugunun anti yiizde fazla oldugu OHHD molekiiliiniin MEP haritasinda da
gosterilmistir. Ayrica reaksiyonun mekanizmasini detayli olarak aciklayabilmek i¢in her
bir katilma reaksiyonunun potansiyel enerji yiizeyinde kritik noktalara karsilik gelen gecis
halleri ve iirlinler belirlenerek onlarin optimizasyonlar1 yapilmistir. Ayrica gegis hallerinin
kinetik parametreleri ve triinlerin termodinamik parametreleri B3LYP/6-31+G(d,p)
metoduyla hesaplanmistir. Teorik hesaplama sonuglarina gore reaksiyon hem
termodinamik hem de kinetik kontrol altinda gerceklesir ve anti yiizden gerceklesen
katilmada daha baskin iiriin elde edilir.

6. Kafes yapili benzokinon (CAGEQ) dienofili ile siklopentadien (CP) arasinda
gerceklesen Diels-Alder reaksiyonunun olusmasi muhtemel dort farkli gegis hali ve
driinlerinin  geometrik optimizasyonlar1 DFT/B3LYP metodyla yapilarak onlarin
kararliliklar1  karsilagtirillmistir. Reaksiyonun mekanizmasmin agiklanmast amaciyla
reaktantlarin geometrik ve elektron yapilart B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla incelenmistir.
Elde edilen teorik hesaplamalara gore bu Diels-Alder reaksiyonu CP dieninin HOMO
orbitali ile CAGEQ dienofilinin LUMO orbitalinin karsiliklt ortiismesiyle gerceklestigi
belirlenmistir. Ayrica olugsmasi muhtemel gecis halleri ve lirlinlerin nispi enerjileri gaz

fazinda ve metanol ortaminda hesaplanmistir ve en kararli gecis hallerinin sirasiyla TS 6A
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ve TS 6C oldugu, en kararli iiriinlerin de sirasiyla 6A ve 6C oldugu belirlenmistir. Her bir
katilma reaksiyonunun gecis hallerinin kinetik parametreleri ve {iriinlerin termodinamik
parametreleri de B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla hesaplanmistir. Teorik hesaplama
sonuglarina gore bu Diels-Alder reaksiyonu hem termodinamik ve hem Kkinetik kontrol

altina gerceklesir.



4. ONERILER

Bu tez calismasinda alti farkli kafes yapili molekiiliin gesitli dienofiller ile Diels-Alder
reaksiyonlart kuantum kimyasal olarak incelenmistir ve teorik hesaplamalardan elde edilen
sonuglar deneysel sonuclarla karsilastirilmigtir.  Deneysel olarak —gerceklestirilen  bu
reaksiyonlarin mekanizmasinin detayli olarak agiklanmasi ve elde edilen deneysel verilerin
kanitlanmas1 olduk¢a 6nem tasimaktadir. Bundan dolayr da teorik hesaplamalarla bu deneysel
verilerin desteklenmesi olduk¢a onem arz etmektedir. Her bir reaksiyon sisteminin deneysel
sonuclarinin detayli bir sekilde agiklayabilmek icin reaktantlar, gec¢is halleri ve iirlinlerin
geometrik optimizasyonlart DFT/B3LYP metoduyla incelenmistir. Deneysel olarak incelenmesi
olduk¢a zor olan gecis hallerinin yapilarin1 kuantum kimyasal metodlarla ac¢iklanabilmektedir.
Dolayisiyla bu metodlar deneysel verilerin desteklenmesi i¢in olduk¢a énemlidir. Ayrica Diels-
Alder reaksiyonlarinda reaktantlarin elektron yapilarinin agiklanmasi, onlarin karsiliklt
etkilesimlerinin deneysel olarak incelenmesi de olduk¢a zordur. Bu nedenle bu yapilarin
kuantum kimyasal metodlarla incelenmesi gerekmektedir. Reaktantlarin birbiriyle etkilesimleri,
gecis hallerinin yapilarinin aydinlatilmasi ve iriinlerin yapilarimin agiklanmasi igin potansiyel
enerji ylizeyi (PES) hesaplamalar1 sistemin agiklanmasi agisindan birgok bilgi barindirmaktadir.
PES hesaplamalar1 yapilarak reaksiyonlarin reaksiyon yollar1 belirlenebilmektedir. Bundan
dolay1 da deneysel galismalarin desteklenmesi agisindan teorik arastirmalar olduk¢a 6nemlidir.

Kafes yapili molekiillerin yapilarinin agiklanmasi, bu molekiillerin ¢esitli dien ve
dienofillerle Diels-Alder reaksiyonlarinin mekanizmalarinin agiklanmasi, onlarin reaksiyon
ortamindaki davraniglari, olusan gec¢is hallerinin yapilarimin aydinlatilmasi konularindaki
belirsizliklerin giderilmesi ve bu belirsizliklerin ¢6ziimii agisindan Onemlidir. Bu tez
caligmasindaki kuantum kimyasal arastirmalar deneysel sonuglarin desteklenmesi agisindan
olduk¢a Onemli katkilar saglayacagi diisiiniilmektedir. Bunun yaninda reaksiyonlarin farkli
ozelliklerini de incelemek miimkiindiir. Bunun i¢in yiiksek kapasiteli bilgisayarlar yardimiyla ve
farkl1 baz setleri kullanilarak bu reaksiyon sistemleri i¢in kuantum kimyasal hesaplamalar

yapilabilir ve reaksiyon sistemleri daha detayli incelenebilir.
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6. EKLER

Ek-1. Incelenen molekiillerin toplam enerjileri (Hartree)

Gegis Halleri Nispi Enerjiler (Hartree)
B3LYP/6- B3LYP/6-
B3LYP/6-  311++G(d,p) 311++G(2d,2p) 3lffg(';"£i'égf\/2; 6-
31+G(d,p) /IB3LYP/6- /IB3LYP/6- 31:|-G(d 0)
31+G(d,p) 31+G(d,p) '
TS 1A -1034,418637 -1034,637335 -1034,666716 -1034,646572
TS 1B -1034,416990 -1034,635610 -1034,665019 -1034,645894
Uriinler Nispi Enerjiler (Hartree)
B3LYP/6- B3LYP/6- CPCM-B3LYP/6-
B3LYP/6- 311++G(d,p) 311++G(2d,2p) 31++G(d,p)//B3LYP/6-
31+G(d,p) /IB3LYP/6- /IB3LYP/6- 31+G(d,p)
31+G(d,p) 31+G(d,p)
Uriin 1A -1034,526427 -1034,742287  -1034,770964 -1034,752064
Uriin 1B -1034,527763 -1034,743552  -1034,772217 -1034,752777
Gegis Halleri Nispi Enerjiler (Hartree)
B3LYP/6- B3LYP/6-
B3LYP/6-  311++G(dp) 311++G(2d.2p) 3lffg('>jﬂ$/3légf\/f§ 6.
31+G(d,p) /IB3LYP/6- /IB3LYP/6- 31:IrG(d 0)
31+G(d,p) 31+G(d,p) '
TS 2A -1113,054805 -1113,287091  -1113,319995 -1113,298402
TS 2B -1113,060123 -1113,292205  -1113,324911 -1113,302554
TS 2C -1113,063247 -1113,295781  -1113,328285 -1113,305029
TS 2D -1113,064184 -1113,296700 -1113,329364 -1113,305611
Uriinler Nispi Enerjiler (Hartree)
B3LYP/6- B3LYP/6- CPCM-B3LYP/6-
B3LYP/6- 311++G(d,p) 311++G(2d,2p) 31++G(d,p)//B3LYP/6-
31+G(d,p) /IB3LYP/6- //B3LYP/6- 31+G(d,p)
31+G(d,p) 31+G(d,p)
Uriin 2A  -1113,172056 -1113,401511  -1113,433548 -1113,410643
Uriin 2B -1113,172252 -1113,401695  -1113,433782 -1113,410699
Uriin2C  -1113,169355 -1113,398945  -1113,430917 -1113,408814
Uriin 2D -1113,171019 -1113,400481  -1113,203252 -1113,410075




Gegis Halleri

Nispi Enerjiler (Hartree)

B3LYP/6- B3LYP/6-
B3LYP/6-  311++G(dp) 311++G(2d.2p) 3lffg(':j"$i'égf\/$ 6.
31+G(d,p)  //B3LYP/6-  /IB3LYP/6- 31+G(dp)
31+G(d,p) 31+G(d,p) '
TS 3A -3175,877406 -3176,288395  -3175,330445 -3176,168000
TS 3B -3175,893442 -3176,303999  -3176,345761 -3176,215837
TS 3C -3175,900748 -3176,311548  -3176,353312 -3176,323912
TS 3D -3175,918444 -3176,328743  -3176,370321 -3176,340553
Uriinler Nispi Enerjiler (Hartree)
B3LYP/6- B3LYP/6- CPCM-B3LYP/6-
B3LYP/6-  311++G(d,p) 311++G(2d,2p) 31++G(d,p)//B3LYP/6-
31+G(d,p)  //B3LYP/6-  //B3LYP/6- 31+G(d,p)
31+G(d,p) 31+G(d,p)
Uriin 3A  -3175,961368 -3176,370731  -3176,412079 -3176,346954
Uriin 3B -3175,966501 -3176,375970  -3176,417037 -3176,355112
Uriin 3C -3175,983669 -3176,393205  -3176,434464 -3176,404556
Uriin 3D -3175,988151 -3176,397548  -3176,438678 -3176,408837
Gegis Halleri Nispi Enerjiler (Hartree)
B3LYP/6- B3LYP/6-
B3LYP/6-  311++G(dp) 311++G(2d.2p) 31ffg(':j"$;"égf\/f§ 6.
31+G(d,p)  //B3LYP/6-  /IB3LYP/6- 314G(dp)
31+G(d,p) 31+G(d,p) '
TS 4A -098,588633  -998,789856 -098,818818 -998,797904
TS 4B -098,578286  -998,779409 -998,808636 -9098,786867
TS 4C -9098,590027  -998,791727 -998,820758 -998,799794
TS 4D -998,569759  -998,770064 -998,800117 -998,780252
Uriinler Nispi Enerjiler (Hartree)
B3LYP/6- B3LYP/6- CPCM- B3LYP/6-
B3LYP/6-  311++G(dp) 311++G(2d,2p) 31++G(d,p)//B3LYP/6-
31+G(d,p)  //B3LYP/6-  //B3LYP/6- 31+G(d,p)
31+G(d,p) 31+G(d,p)
Uriin 4A -998,657802  -998,858007 -998,886584 -998,864771
Uriin 4B -098,646785  -998,846856 -998,875461 -998,853107
Uriin 4C -098,656221  -998,856435 -998,885011 -098,868234
Uriin 4D -098,641774  -998,841965 -9098,870431 -998,848197




Gegis Halleri

Nispi Enerjiler (Hartree)

B3LYP/6- B3LYP/6-
B3LYP/6-  311++G(dp) 311++G(2d.2p) 3lffg(':j"$i'égf\/$ 6.
31+G(d,p)  //B3LYP/6-  //B3LYP/6- 3146(dp)
31+G(d,p) 31+G(d,p) '
TS 5A -1034,488995 -1034,703157  -1034,733270 -1034,713446
TS 5B -1034,479111 -1034,693422  -1034,723696 -1034,702596
TS 5C -1034,493459 -1034,707671  -1034,737574 -1034,502893
TS 5D -1034,476136 -1034,690475  -1034,720445 -1034,485778
Uriinler Nispi Enerjiler (Hartree)
B3LYP/6- B3LYP/6- CPCM-B3LYP/6-
B3LYP/6-  311++G(d,p) 311++G(2d,2p) 31++G(d,p)/B3LYP/6-
31+G(d,p)  /B3LYP/6-  //B3LYP/6- 31+G(d,p)
31+G(d,p) 31+G(d,p)
Uriin SA -1034,555930 -1034,769321  -1034,798893 -1034,778274
Uriin 5B -1034,548389 -1034,761756  -1034,791354 -1034,769742
Uriin 5C  -1034,562282 -1034,775552  -1034,805046 -1034,570361
Uriin 5D -1034,552799 -1034,766110  -1034,795387 -1034,561147
Gegis Halleri Nispi Enerjiler (Hartree)
B3LYP/6- B3LYP/6-
B3LYP/6-  311++G(d,p) 311++G(2d,2p) 3l+fgg>j"'2%§’/'/-g3pgp 6.
31G(dp)  //B3LYP/6-  //IB3LYP/6- 31G(d.p)
31G(d,p) 31G(d,p) '
TS 6A -1000,746132 -1000,968462  -1000,997870 -1001,020562
TS 6B -1000,743564 -1000,965400  -1000,994945 -1001,015587
TS 6C -1000,746064 -1000,968396  -1000,997824 -1001,020487
TS 6D -1000,743489 -1000,965314  -1000,994860 -1001,015564
Uriinler Nispi Enerjiler (Hartree)
B3LYP/6- B3LYP/6- CPCM- B3LYP/6-
B3LYP/6-  311++G(dp) 311++G(2d,2p) 31++G(2d,2p)//B3LYP/6-
31G(d,p) //IB3LYP/6- //IB3LYP/6- 31G(d,p)
31G(d,p) 31G(d,p)
Uriin 6A  -1000,794698 -1001,013594  -1001,042749 -1001,060924
Uriin 6B -1000,794663 -1001,013926  -1001,042958 -1001,061802
Uriin 6C  -1000,794692 -1001,013572  -1001,042697 -1001,060893
Uriin 6D -1000,794688 -1001,013902  -1001,042954 -1001,061707




Ek 2. incelenen molekiillerin termodinamik ve kinetik parametreleri (Hartree)

Gegis halleri e H s G
(Hartree) (Hartree) (cal/mol.K) (Hartree)
HPDD -728,988110 -728,987166 101,953 -729,035607
MP -305,145194  -305,144250 78,916 -305,181746
TS 1A -1034,095993 -1034,095049 134,712 -1034,159055
TS 1B -1034,094138 -1034,093193 136,090 -1034,157854
) E H S G
Urtinler (Hartree) (Hartree) (cal/mol.K) (Hartree)
HPDD -728,988110 -728,987166 101,953 -729,035607
MP -305,145194  -305,144250 78,916 -305,181746
Uriin 1A -1034,198965 -1034,198021 128,523 -1034,259087
Uriin 1B -1034,200336 -1034,199392 129,388 -1034,260868
Gegis halleri E H st G!
(Hartree) (Hartree) (cal/mol.K) (Hartree)
HHDD -768,281515 -768,280571 106,408 -768,331129
EP -344,438380 -344,437436 86,543 -344,478555
TS 2A -1112,672547 -1112,671603 149,476 -1112,742624
TS 2B -1112,677666 -1112,676722 148,227 -1112,747149
TS 2C -1112,680893 -1112,679949 146,450 -1112,749532
TS 2D -1112,681831 -1112,680887 146,691 -1112,750584
) E H S G
Urtinler (Hartree) (Hartree) (cal/mol.K) (Hartree)
HHDD -768,281515 -768,280571 106,408 -768,331129
EP -344,438380 -344,437436 86,543 -344,478555
Uriin 2A -1112,784952 -1112,784008 141,095 -1112,851047
Uriin 2B -1112,785100 -1112,784156 141,051 -1112,851174
Uriin 2C -1112,782364 -1112,781420 139,755 -1112,847822
Uriin 2D -1112,783964 -1112,783020 140,415 -1112,849735




Gegis halleri e H s G
(Hartree) (Hartree) (cal/mol.K) (Hartree)
TDPDD -2796,362023 -2796,361118 150,586 -2796,432667
MA -379,248674  -379,247730 74,130 -379,282952
TS 3A -3175,535961 -3175,535017 175,615 -3175,618458
TS 3B -3175,551812 -3175,550868 177,213 -3175,635067
TS 3C -3175,559172 -3175,558228 176,618 -3175,642145
TS 3D -3175,576537 -3175,575593 175,270 -3175658869
) E H S G
Urtinler (Hartree) (Hartree) (cal/mol.K) (Hartree)
TDPDD -2796,362023 -2796,361118 150,586 -2796,432667
MA -379,248674  -379,247730 74,130 -379,282952
Uriin 3A -3175,615599 -3175,614655 170,402 -3175,695619
Uriin 3B -3175,620567 -3175,619622 171,240 -3175,700984
Uriin 3C -3175,637471 -3175,636527 171,294 -3175,717914
Uriin 3D -3175,641946 -3175,641002 171,729 -3175,722596
Gegis halleri E* H? st G!
(Hartree) (Hartree) (cal/mol.K) (Hartree)
HCHD -619,029137 -619,028193 93,471 -619,072604
MA -379,248674  -379,247730 74,130 -379,282952
TS 4A -998,238663 -998,237719 118,314 -998,293933
TS 4B -998,228434  -998,227489 119,665 -998,284346
TS 4C -998,239228  -998238282 118,594 -998,294629
TS 4D -998,220453  -998,219508 121,667 -998,277316
) E H S G
Urtinler (Hartree) (Hartree) (cal/mol.K) (Hartree)
HCHD -619,029137 -619,028193 93,471 -619,072604
MA -379,248674  -379,247730 74,130 -379,282952
Uriin 4A -998,303917 -998,302973 114,880 -998,357555
Uriin 4B -998,292781 -998,291837 113,820 -998,345917
Uriin 4C -998,302370 -998,301426 115,222 -998,356172
Uriin 4D -998,287877 -998,286933 114,108 -998,341149




Gegis halleri e H s G
(Hartree) (Hartree) (cal/mol.K) (Hartree)
OHHD -654,950800 -654,949855 92,772 -654,993935
MA -379,248674  -379,247730 74,130 -379,282952
TS 5A -1034,163437 -1034,162492 119,824 -1034,219425
TS 5B -1034,153422 -1034,152478 119,444 -1034,209229
TS5C -1034,167851 -1034,166907 118,190 -1034,223063
TS 5D -1034,150474 -1034,149530 119,926 -1034,206511
) E H S G
Urtinler (Hartree) (Hartree) (cal/mol.K) (Hartree)
OHHD -654,950800 -654,949855 92,772 -654,993935
MA -379,248674  -379,247730 74,130 -379,282952
Uriin 5A -1034,226335 -1034,225390 114,958 -1034,280011
Uriin 5B -1034,218582 -1034,217637 113,491 -1034,271561
Uriin 5C -1034,232536 -1034,231592 114,617 -1034,286050
Uriin 5D -1034,223091 -1034,222147 113,282 -1034,275971
Gegis halleri E* H? st G!
(Hartree) (Hartree) (cal/mol.K) (Hartree)
CAGEQ -806377483  -806,376539 106,005 -806,426905
CP -194,013845 -194,012901 66,705 -194,044595
TS 6A -1000,361413 -1000,360469 126,093 -1000,420380
TS 6B -1000,364072 -1000,363128 125,829 -1000,422913
TS6C -1000,361410 -1000,360466 125,736 -1000,420207
TS 6D -1000,364066 -1000,363122 125,255 -1000,422635
) E H S G
Urtinler (Hartree) (Hartree) (cal/mol.K) (Hartree)
CAGEQ -806377483  -806,376539 106,005 -806,426905
CP -194,013845 -194,012901 66,705 -194,044595
Uriin 6A -1000,408969 -1000,408025 123,781 -1000,466837
Uriin 6B -1000,408851 -1000,407907 122,959 -1000,466328
Uriin 6C -1000,408929 -1000,407985 123,237 -1000,466538
Uriin 6D -1000,408901 -1000,407956 123,214 -1000,466499




Ek 3. Hesaplama yapilan molekiillerin kartezyen koordinatlari

%chk=Metilpropiolat.chk

# opt=calcfc freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

Metilpropiolat

01

a=ia il s O NONONONONS!

%$chk=HPDD.chk

# opt=calcfc freqg rb3lyp/6-31+g(d,p)

HPDD

2.
1.
1.

.53900000
.27630000
.14830000
.52280000
. 71730000
.76180000
.91580000
.04870000
.62130000
.43030000

42530000
90590000
54330000

-1.

.47650000
.76190000
.08300000
.29780000
.14510000
.90410000
.07400000
.65940000
.26350000
.40270000

39250000
0.06150000
-1.85700000

O OO NOO K OO

.46630000
.83870000
.09590000
.01470000
.72300000
.18500000
.00830000
.91300000
.02970000
.72740000

-1.25170000
-1.47320000
-0.04680000



$chk=TS1A.chk
# opt=(calcfc,ts)

TS1A

0

[usppasppasppasypasiiasijac e i il HONONONONONONONONONONONONONG!

ONONONONQ!

1

P ORFRFDMNMNDWWEDNOO

.49380000
.20630000
.18650000
.27220000
.83580000
.34020000
.54310000
.13610000
.68370000
.27600000
.63820000
.54510000
.91500000
.31640000
.36560000
.04660000
.52520000
.52370000
.52070000
.25380000
.10530000
.06400000
.05300000
.98560000
.64400000
.63350000

.18480000
.24520000
.07280000
.05460000
.21040000
.27690000
.83860000
.96800000
.91330000
.47620000
.36600000
.92320000
.17490000
.90470000
.02950000
.51090000
.93430000
.71670000
.71410000
.14060000
.09170000
.75160000
.94240000
.45660000
.65730000
.88950000

freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

.75640000
.69630000
.32720000
.18670000
.45260000

.41770000
.86640000
.78180000
.45450000
.76830000

R O O oo

.81080000
.40990000
.16350000
.59600000
.65390000
.47000000
.27390000
.39800000
.93560000
. 75230000
.62310000
.60360000
.28150000
.15510000
.12820000
.44810000
.09160000
.97070000
.33940000
.27320000
.14560000
.53330000
.39930000
.43720000
.86660000
.03510000

.82770000
.83130000
.30920000
.87560000
.03830000



asjyasppac il s RO NGOG R@ Ny fyus s ppa s pa s o sijasiasiiaiiaciia i ONONONONONONONONONONONONONG!

.39200000
.56210000
.65280000
.85170000
.76130000
.25190000
.58120000
.40650000
.21609789
.10260566
.75010000
.79800000
.86999789
.90190566
.03760000
.38260000
.03290000
.13410000
.69490000
.66910000
.21940000
.48940000
.23909789
.02820566
.33630000
.43210000
.06820566
.11040566
.24440566
.42400566
.71789789
.23770566
.34000566
.57230566

ONFHFRPRPERERLRNDNOR

.42070000
.17070000
.72630000
.88880000
.50150000
.08760000
.00150000
.07140000
.33335875
.66202503
.87230000
.18290000
.56174125
.33887497
.88740000
.35000000
.83690000
.27820000
.35800000
.80910000
.88130000
.25700000
.63845875
.46172503
.33640000
.94290000
.43297497
.34687497
.66627497
. 74107497
.88454125
.91697497
.58777497
.78097497

NNNEFR O W

.21090000
.47500000
.38200000
.39140000
.69980000
.67500000
.64890000
.21650000
.02530004
.82080668
.31660000
.00840000
.08399996
.91869332
.78680000
.51870000
.48510000
.86560000
.24960000
.63940000
.43260000
.02320000
.09770004
.91700668
.11330000
.45330000
.79109332
.02149332
.12379332
.92519332
.69659996
.17929332
.64809332
.47549332



$chk=TS1B.chk
# opt=(calcfc,ts)

TS1B

0

[OJN@ N inasias R aripasilaiasias Barpa il N OO NONONONONONONONONONONONONONONONONG!

1

9

freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

N OONNMNDNNWEODNOHR

.77450000
.45540000
.61920000
.39000000
.57260000
.04050000
.27420000
.42800000
.37190000
.86680000
.81080000
.64340000
.73580000
.23540000
.57670000
.29870000
.06170000
.25150000
.60860000
.64150000
.43910000
.47860000
.11970000
.83340000
.44680000
.78110000
.24930000
.48950000
.91940000
.65950000
.06600000
.52730000
.77230000

.04490000
.42030000
.76780000
.07260000
.18220000
.29860000
.96100000
.66530000
.38040000
.96210000
.54230000
.81770000
.02780000
.81660000
.90570000
.32690000
.60280000
.67690000
.27440000
.69330000
.03260000
.90230000
.18860000
.48010000
.02770000
.42800000
.26750000
.17450000
.60050000
.43110000
.68080000
.42170000
.87580000

.74700000
.18490000
.03480000
.66050000
.61380000
.43440000
.83170000
.49590000
.33490000
.24980000
.80120000
.64440000
.17940000
.34280000
.44150000
.41850000
.24350000
.27240000
.95200000
.61660000
.30830000
.69220000
.54440000
.92610000
.31970000
.34720000
.09660000
.34240000
.43020000
.13180000
.52910000
.08310000
.02240000



%chk=URUN4A.chk
# opt=calcfc freg rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUN1A

0

T DT QQO

usgpasiiasiiariiasiiasiasiia s i O NONONONONONONONONONONONONONONONONONG]

1

.36590000
.58540000
.61850000
.12700000
.36710000
.16680000

.75640000
.69630000
.32720000
.18670000
.45260000
.39200000
.56210000
.65280000
.85170000
.76130000
.25190000
.58120000
.40650000
.86040000
.76240000
.75010000
.79800000
.51430000
.56170000
.03760000
.38260000
.03290000
.13410000
.69490000
.66910000
.21940000
.48940000
.88340000

.56120000
.27960000
.90740000
.28330000
.30030000
.77510000

.41770000
.86640000
.78180000
.45450000
. 76830000
.42070000
.17070000
.72630000
.88880000
.50150000
.08760000
.00150000
.07140000
.37230000
.77690000
.87230000
.18290000
.52280000
.22400000
.88740000
.35000000
.83690000
.27820000
.35800000
.80910000
.88130000
.25700000
.67740000

.13840000
.87650000
.83150000
.82220000
.55270000
.10110000

.82770000
.83130000
.30920000
.87560000
.03830000
.21090000
.47500000
.38200000
.39140000
.69980000
.67500000
.64890000
.21650000
.86480000
.66770000
.31660000
.00840000
.24450000
.07180000
.78680000
.51870000
.48510000
.86560000
.24960000
.63940000
.43260000
.02320000
.93720000



%chk=URUN1B.chk
# opt=calcfc freqg rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUN1B

0

nTITDID T QOO0 DI T

i O N ONONONONONONONONONONONONONONONONONG]

1

.68800000
.33630000

.43210000
.72800000
.77020000
.90420000
.08380000
.36220000
.89750000
.99980000
.23210000

.79290000
.75810000
.36820000
.25530000
.49700000
.46990000
.66590000
.70820000
.94120000
.85970000
.35680000
.55030000
.28500000
.97370000
.81600000
.81270000
.89370000
.41290000
.49420000
.04760000
.43840000
.05370000

ONRFRFRRPRRERENNDO

.57660000
.33640000
.94290000
.31810000
.23200000
.55140000
.62620000
.84560000
.80210000
.47290000
.66610000

.49390000
.94170000
.83280000
.50660000
.80850000
.46510000
.20080000
.81100000
.95570000
.56990000
.13220000
.02320000
.08420000
.33040000
.72140000
.82000000
.13740000
.47750000
.16270000
.97180000
.44180000
.88380000

NN ONE WE ODNDDN

.76390000
.11330000
.45330000
.94420000
.17460000
.27690000
.07830000
.85710000
.33240000
.80120000
.62860000

.67610000
.68610000
.12780000
.70160000
.84520000
.38870000
.66420000
.51690000
.53770000
.84160000
.84520000
.44030000
.42560000
.03650000
.49040000
.16540000
.14600000
.43840000
.86630000
.63860000
.39180000
.29230000



TITDTITTOQOO0OQIEITDITD T T T I

.21200000
.75320000
.71260000
.32950000
.60790000
.01940000
.73930000
.54360000
.23550000
.56710000
.54760000
.40060000
.15210000
.39570000
.73970000
.81960000
.46030000

3chk=ETHYLPROPIOLAT.chk

# opt=calcfc freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

ETHYLPROPIOLAT
01

a=jasiacilasiias il s OO NONONONONQ]

O W O oY Oy O O ~J U1 I O O O

.74200000
.63480000
.51030000
.63520000
.39960000
.49760000
.90070000
.83840000
.94170000
.94170000
.84670000
.47600000
.47610000

S wdbhPEPEDdDWNDNDNNEDNDOR

.31540000
.46010000
.89250000
.94940000
.17630000
.64010000
.52050000
.90700000
. 79890000
.43470000
.15410000
.44860000
.09990000
.18240000
.87200000
.36390000
.56580000

129

.45550000
.24820000
.83010000
.09410000
.35170000
.69160000
.07670000
.54110000
.38500000
.38500000
.96330000
.39040000
.39040000

.05280000
.36140000
.77980000
.57140000
.14710000
.10690000
.58610000
.57440000
.08160000
.25190000
.45390000
.84800000
.87290000
.48380000
.31800000
.38210000
.61510000

.51400000
.51400000
.51400000
.51400000
.51400000
.51400000
.51400000
.51400000
.43250000
.40450000
.51400000
.38760000
.41570000



%chk=HHDD.chk
# opt=calcfc freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

HHDD
01
C 0.00070000 -1.15400000 -1.36040000
C -0.06930000 0.40560000 -1.38650000
C 1.44160000 0.78510000 -1.39940000
C 1.52460000 -1.43990000 -1.38560000
C 2.08670000 -0.31440000 -2.26620000
C 1.95930000 -1.07500000 0.05580000
C 2.08510000 0.46710000 -0.03030000
C -0.78660000 0.38610000 0.00190000
C 1.42720000 1.25840000 1.10400000
C -0.08890000 1.21200000 1.05330000
C 0.73800000 -1.47740000 0.86030000
C -0.51830000 -1.15100000 0.10840000
0 0.73710000 -1.96220000 1.96680000
C -1.71160000 -2.01910000 0.36310000
C -2.95230000 -1.51350000 0.32470000
C -3.20720000 -0.22130000 0.07120000
C -2.25530000 0.70550000 -0.11500000
0 -0.74650000 1.83470000 1.85730000
H -0.62150000 -1.65640000 -2.10610000
H -0.65620000 0.80010000 -2.22020000
H 1.60930000 1.83100000 -1.75140000
H 1.75450000 -2.48640000 -1.69850000
H 3.20190000 -0.28510000 -2.28090000
H 1.69460000 -0.33780000 -3.31080000
H 2.88800000 -1.58570000 0.40580000
H 3.17070000 0.73360000 -0.06500000
H 1.72500000 2.33040000 1.02310000
H 1.78010000 0.88300000 2.09290000
H -1.56880000 -3.10060000 0.52820000
H -3.80330000 -2.20050000 0.47610000
H -4.26230000 0.09810000 0.00640000
H -2.55900000 1.74310000 -0.33780000



$chk=TS2A.chk
# opt=(calcfc, ts)

TS2A

0
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1

freq rb3lyp/6-31+g(d, p)

.66100000
.68190000
.01860000
.96030000
.07930000
.04230000
.20540000
.73010000
.22870000
.85070000
.37370000
.92070000
.89320000
.29810000
.27140000
.65450000
.24340000
.17110000
.08990000
.97990000
.01740000
.24200000
.99430000
.14310000
.64060000
.87160000
.86330000
.03140000
.03090000
.24900000
.24870000
.38950000
.20220000
.43120000

.34370000
.09050000
.76590000
.15170000
.98420000
.03870000
.92090000
.46860000
.49880000
.14080000
.20650000
.17650000
.04150000
.17750000
.50710000
.10080000
. 77630000
.43150000
.97640000
.69760000
.54420000
.67970000
.23390000
.42120000
.50760000
.16160000
.37110000
.43820000
.46630000
.61510000
.02870000
.01800000
.47970000
.94830000

.70740000
.83370000
.26300000
.97200000
.31910000
.84250000
.73080000
.58870000
.30220000
.38110000
.41560000
.96550000
.13080000
.91360000
.95100000
.10660000
.13500000
.42670000
.33420000
.91860000
.40380000
.44630000
.33980000
.99560000
.31710000
.70690000
.25170000
.28190000
.29280000
.00580000
.41440000
.62670000
.43530000
.17210000



$chk=TS2B.chk
# opt=(calcfc, ts)

TS2B

0
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1

6
0
0
2
0
0
5
5
-
5
6

.35680000
.48490000
.52890000
.55450000
.35520000
.17030000
.86000000
.19370000
.30030000
.91180000
.57890000

.38730000
.07860000
.64760000
.07700000
.25840000
.54430000
.13440000
. 76930000
. 74690000
.19870000
.55550000

freq rb3lyp/6-31+g(d, p)

.26440000
.29800000
.98700000
.94600000
.01750000
.84910000
.04010000
.73610000
.75430000
.16960000
.57640000
.71520000
.43400000
.30411399
.10673836
.73420000
.65970000
.79220000
.40550000
.29940000
.52610000
.77920000

.25840000
.30000000
.67510000
.54700000
.45110000
.14570000
.39100000
.33780000
.21490000
.23140000
.52020000
.20690000
.97210000
.05756085
.80078672
.99320000
.79220000
.67010000
.70970000
.60270000
.41970000
.51150000

.94670000
.98460000
.99960000
.95710000
.95770000
.55670000
.76460000
.85590000
.52270000
.53090000
.62210000

.25780000
.14740000
.49650000
.61890000
.71240000
.63430000
.68880000
.13040000
.60910000
.21050000
.89420000
.43550000
.37770000
.76854747
.02138037
.94780000
.39070000
.24580000
.48150000
.69970000
.70490000
.89900000



$chk=TS2C.chk
# opt=(calcfc, ts)

TS2C

0
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1

.92740000
.56420000
.97760000
.00360000
.67751399
. 77673836
.45740000
.36700000
.23163836
.40061399
.05523836
.41400000
.24300000
.14541399
.05861399
.73531399
.35301399
.03081399
.11411399
.56891399
.53641399
.28751399
.80031399

.64680000
.64760000
.27220000
.82970000
.67273915
.70428672
.27100000
.02000000
.31818672
.13316085
.86008672
.78560000
.67780000
.61833915
.77663915
.29003915
.31393915
.67053915
.82073915
.03633915
.44043915
.14183915
.92903915

freq rb3lyp/6-31+g(d, p)

.47420000
.12280000
.10800000
.62180000
.36020000
.84040000
.66190000
.65730000
.26780000
.25310000
.50280000
.10680000

.11760000
.55100000
.64960000
.19920000
.11640000
.10050000
.77390000
.21720000
.31310000
.22730000
.60050000
.60350000

OO WO W RN

.62840000
.64300000
.88660000
.33040000
.33164747
.55238037
.27970000
.08070000
.48038037
.04514747
.32471963
.46890000
.20810000
.18554747
.84294747
.35294747
.09794747
.31164747
.45714747
.42914747
.93934747
.95234747
.99444747

.23820000
.17370000
.30300000
.73720000
.57790000
.09190000
.33320000
.69030000
.65300000
.98550000
.63000000
.78920000



$chk=TS2D.chk
# opt=(calcfc,ts)

TS2D

0
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C

1

0
0
0
2
0
3
3
3
5
5
5
5
6
6
5

2.

.88780000
.45160000
.21660000
.80560000
.67220000
.17620000
.25300000
.21830000
.14940000
.78810000
.32180000
.38020000
.29800000
.86030000
.17110000
.10510000
.67740000
.92700000
.06580000
.67030000
.52580000
.32640000
.47720000
.24440000
.63760000
.98610000
.30720000
.94800000
.20470000
.87870000
.95080000
.03950000
.35800000

20280000

1.

.05490000
.77060000
.30370000
.51730000
.18590000
.23230000
.00300000
.61000000
.87000000
.77990000
.77220000
.59880000
.98980000
.90140000
.85440000
.63210000
.83080000
.71860000
.38770000
.95910000
.15440000
.58780000
.80990000
.27970000
.49720000
.34890000
. 77560000
.48080000
.43490000
.10390000
.82360000
.80830000
.35080000

freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

20010000

-0.

.57570000
.46070000
.33720000
.51460000
.31540000
.02770000
.32830000
.55560000
.47770000
.04160000
.80520000
.39260000
.51430000
.18010000
.52860000
.76090000
.13460000
.16430000
.53880000
.51360000
.37150000
.96700000
.94270000
.34930000
.48160000
.59010000
.17910000
.35960000
.68810000
.13450000
.08320000
.21820000
.66320000

53720000
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.49050000
.51760000
.10470000
.33170000
.33060000
.78900000
.97980000
.68060000
.83690000
.85740000
. 76460000
.06340000
.17090000
.36080000
.13730000
.28650000
.84030000
.08730000
.29140000
.05880000
.85240000
.52020000
.52060000
.09730000
.99990000
.12670000
.14430000
-1.
.75320000
.43760000
.41760000
.51310000
.07410000
.43630000
.17820000
.43610000
.01930000
.27590000
.06000000
.80500000
.06220000
.01800000
.51130000
.26250000

93120000

.59200000
.53430000
.37520000
.10040000
.97350000
.67720000
.15060000
.32490000
.31950000
.58130000
.59670000
.11540000
.73320000
.14840000
.68030000
.28110000
.26490000
.88740000
.83820000
.59090000
.02040000
.60040000
.44630000
.02010000
.91710000
. 76570000
.49130000
.62040000
.43840000
.22820000
.95840000
.95200000
.75390000
.08280000
.31900000
.75600000
.47510000
.79930000
.68380000
.13170000
.30220000
.95520000
.60400000
.16580000

.87130000
.54470000
.49300000
.60160000
.55400000
.20760000
.00410000
.62540000
.39520000
.47270000
.51270000
.05840000
.80970000
.99610000
.32760000
.64250000
.65960000
.40960000
.46500000
.04250000
.31240000
.42730000
.47740000
.36260000
.00110000
.21280000
.49350000
.27910000
.25490000
.23430000
.84780000
.05800000
.23300000
.91280000
.45660000
.56550000
.24350000
.39860000
.55240000
.62550000
.34670000
.09630000
.77460000
.49490000



%$chk=URUNZ2A.chk
# opt=calcfc freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUNZA

0
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1

.23880000
.19110000
.83670000
.91180000
.92190000
.77810000
.88620000
.63000000
.56120000
.00840000
.54180000
.68610000
.44210000
.10200000
.03480000
.96760000
.67600000
.68020000
.19990000
.31970000
.41140000
.69920000
.86720000
.37970000
.72630000
.18390000
.54250000
.61160000
.46060000
.42760000
.22050000
.28250000
.77240000
.49670000

.15490000
.40700000
.69220000
.53070000
.39440000
.28060000
.25240000
.36400000
.01460000
.11700000
.65570000
.20080000
.22170000
.92320000
.65420000
.82750000
.58570000
.88340000
.74400000
.56980000
.42780000
.34070000
.86540000
.44780000
.05530000
.53270000
.51410000
.18590000
.26450000
.05560000
.28800000
.48900000
.53910000
.03110000

.03420000
.06720000
.45870000
.37830000
.59370000
.40210000
.59910000
.01850000
.56530000
.16410000
.60280000
.18250000
.01520000
.05960000
.36480000
.96030000
.13040000
.21410000
.54590000
.37130000
.59570000
.79470000
.34850000
.58360000
.93180000
.24030000
.24830000
.45480000
.02500000
.27150000
.57170000
.71370000
.48290000
.54830000



%chk=URUNZ2B.chk

T oD ToDToDTD@D@D Do TQQ

.07850000
.13030000
.05140000
.95220000
.39310000
.33350000
.79970000
.32000000
.66380000
.75880000
.27000000

# opt freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUNZB

0
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1

.26440000
.29800000
.98700000
.94600000
.01750000
.84910000
.04010000
.73610000
.75430000
.16960000
.57640000
.71520000
.43400000
.13050000
.05010000
.73420000
.65970000
.79220000
.40550000
.29940000
.52610000
.77920000
.92740000
.56420000

.11090000
.02790000
. 74650000
.28390000
.84030000
.67760000
.64820000
.65960000
.71350000
.74960000
.76120000

.25840000
.30000000
.67510000
.54700000
.45110000
.14570000
.39100000
.33780000
.21490000
.23140000
.52020000
.20690000
.97210000
.98950000
.53360000
.99320000
.79220000
.67010000
.70970000
.60270000
.41970000
.51150000
.64680000
.64760000

ad ok U1 OO O OoOWu

.38720000
.20990000
.58810000
.92450000
.09550000
.36520000
.16450000
.13120000
.24860000
.77750000
.79460000

.25780000
.14740000
.49650000
.61890000
.71240000
.63430000
.68880000
.13040000
.60910000
.21050000
.89420000
.43550000
.37770000
.39710000
.25800000
.94780000
.39070000
.24580000
.48150000
.69970000
.70490000
.89900000
.62840000
.64300000



%chk=URUN2C.chk
# opt=calcfc freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUN2C

0
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1

.97760000
.00360000
.50390000
.61990000
.45740000
.36700000
.07480000
.22700000
.10160000
.41400000
.24300000
.97180000
.88500000
.56170000
.17940000
.85720000
.94050000
.39530000
.36280000
.11390000
.62670000

.43090000
.49910000
.18040000
.08400000
.18030000
.98130000
.21130000
.93780000
.95360000
.35300000
.71300000
.88120000
.31260000

.27220000
.82970000
.74080000
.43710000
.27100000
.02000000
.05100000
.06510000
.59290000
.78560000
.67780000
.68640000
.84470000
.35810000
.38200000
.73860000
.88880000
.10440000
.50850000
.20990000
.99710000

.26820000
.29330000
.58280000
.64060000
.57780000
.26290000
.26360000
.36390000
.12970000
.18540000
.57350000
.19190000
.03440000

SO W N

.88660000
.33040000
.96020000
.27300000
.27970000
.08070000
.20100000
.67370000
.60410000
.46890000
.20810000
.81410000
.47150000
.98150000
. 72650000
.94020000
.08570000
.05770000
.56790000
.58090000
.62300000

.22990000
.20120000
.57430000
.58470000
.74680000
.60360000
.73790000
.16130000
.67920000
.28840000
.82660000
.38740000
.26710000



%$chk=URUN2D.chk
# opt=calcfc freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUNZ2D

0
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C

1

2
3
4
5
4
4
6
5
5

-2.

.02940000
.29180000
.60700000
.82770000
.01440000
.62440000
.41070000
.67550000
.95180000
.03290000
.72840000
.21250000
.19120000
.69180000
.85780000
.27440000
.15070000
.34780000
.08530000
.41290000
.23220000
.04100000
.26090000
.11000000
.49930000
.59880000
.86920000
.48000000
.63300000
.77380000
.99340000
.83690000

54910000

OO R, EFPNORFRODN

.89330000
.65130000
.89420000
.76580000
.69670000
.60600000
.70750000
.60850000
.61640000
.81450000
.45990000
.17540000
. 75630000
.59380000
.28620000
.12930000
.17400000
.09520000
.98520000
.72150000
.66080000
.39610000
.93270000
.09180000
.42410000
.29710000
.49980000
.13120000
.68870000
.14620000
.34990000
.08200000

-1.00390000

P OOk OOO0OOOoOo

.30070000
.23400000
.08590000
.34200000
.32620000
.61590000
.61780000
.74600000
.94130000
.57240000
.71010000
.96890000
.40220000
.02700000
.28140000
.19070000
.12840000
.19280000
.49640000
.52330000
.32090000
.69850000
.31740000
.63520000
.15330000
.27190000
.03940000
.46090000
.31680000
.03950000
.67130000
.07230000

-1.38570000
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.48090000
.17200000
.27130000
.27420000
.17010000
.26770000
.91970000
.93450000
.31040000
.90800000
.00360000
.07550000
.19350000
.19590000
.67050000
.96110000
.93280000
.52550000
.69090000
.79840000
.02300000
.29630000
.79310000
.10280000
.22070000
. 77710000
.80950000
.18820000
.18080000
.23040000
.22400000
.16960000
.17590000
.08160000
.36620000
.32540000
.54720000
.72290000
.90800000
.82270000
.65650000
.86860000
.81040000
.97540000

.55720000
.91400000
.30970000
.15380000
.02340000
.51840000
.49340000
.26690000
.28920000
.44030000
.06150000
.94790000
.85140000
.70640000
.96920000
.47130000
.99880000
.97230000
.34370000
.13490000
.12970000
.56300000
. 76430000
.32710000
.81630000
.48910000
.17210000
.22650000
.08800000
.25440000
.94870000
.78170000
.25440000
.71850000
.87060000
.05660000
.222770000
.95240000
.98620000
.76080000
.38340000
.51480000
.16060000
.52970000

.34770000
.70060000
.72180000
.84830000
.77090000
.89360000
.35720000
.87080000
.48940000
.03510000
.58860000
.51800000
.52690000
.00870000
.28560000
.48840000
.45630000
.72580000
.74910000
.83300000
.02110000
.73970000
.84990000
.17420000
.59920000
.82220000
.07840000
.46560000
.17120000
.00410000
.72160000
.30430000
.50910000
.07910000
.66360000
.90540000
.59910000
.86450000
.77270000
.10100000
.89240000
.97380000
.51520000
.24200000



%chk=MA.chk

# opt=calcfc freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

MA

=i OO NONONONe NG

$chk=TDPDD.chk

# opt=calcfc freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

TDPDD

QOO0

.17070000
.21470000
.18590000
.19190000
.02290000
.42450000
.31500000
.41100000
.11250000

.36990000
.44740000
.05610000
.86040000
. 76710000
.12270000
.58140000

.57710000
.83150000
.95880000
.34500000
.28280000
.15170000
.35030000
.41330000
.23830000

.11520000
.43850000
.86750000
.33260000
.27330000
.47190000
.88970000

O O OO OO oOooo

.00000000
.00000000
.00000000
.00000000
.00000000
.00000000
.00000000
.00000000
.00000000

.63660000
.55700000
.62030000
.22170000
.63280000
.80080000
.72620000



$chk=TS3A.chk
# opt=(calcfc, ts)

TS3A

0
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C
C

1

1.
1.

.35970000
.06670000
.82900000
.56440000
.25960000
.94170000
.19340000
.95760000
.00880000
.86770000
.36900000
.48200000
.43420000
.53810000
.93940000
.84810000
.66530000
.23490000
.30800000
.53300000
.81600000
.36900000
.35940000
.16010000
.52670000
.19380000
.66080000
.27750000
.75410000
.98820000

54050000
64830000

1.
0.

.71700000
.95990000
.01620000
.49080000
.06790000
.71020000
.06290000
.22990000
.11040000
.64970000
.24830000
.11480000
.47970000
.67600000
.03280000
.74290000
.45400000
.11610000
.64010000
.20400000
.47240000
.04370000
.26720000
.72050000
.14850000
.60260000
.26810000
.99480000
.48560000
.11620000

freq rb3lyp/6-31+g(d, p)

88300000
76290000

PR WONRENOOORFR ONRE O
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0.
-0.

.20730000
.00800000
.58380000
.80930000
.47760000
.88720000
.94500000
.10910000
.02120000
.31270000
.26810000
.87210000
.22010000
.67640000
.21510000
.37220000
.65170000
.87750000
.93690000
.32990000
.02070000
.01090000
.14000000
.23730000
.05140000
.62980000
.23960000
.35700000
.47070000
.65060000

21420000
84590000



CNONOHNONONONONONONONONONONQ]
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.18420000
.77130000
.16370000
.52300000
.13800000
.78800000
.16090000
.12280000
.16990000
.62110000
.53560000
.79040000
.83220000
.57140000
.21130000
.14150000
.18400000
.29540000
.30960000
.96820000
.99740000
.67940000
.66580000
.54050000
.55110000
.30690000
.29440000
.29810000
.42960000
.41320000
.34160000
.32150000
.79180000
.77000000
.76000000
.49060000
.10190000
.51560000
.97750000
.02800000
.94240000
.91640000
.49160000
.51080000

WkrRPrORFFDNMDRE O

.15650000
.24620000
.45950000
.06600000
.09700000
.42360000
.51620000
.62430000
-0.
.40270000
.33150000
.09580000
.30520000
.43290000
.63680000
.48600000
.37790000
.64760000
.35570000
.92460000
.44020000
.76930000
.45850000
.24810000
.41290000
. 73650000
.54640000
.80920000
.71610000
.40780000
.61790000
.36370000
.32220000
.15970000
.41040000
.18310000
.41080000
.23520000
.51550000
.08840000
.19360000
.50960000
.77060000
.29580000

65670000

.82730000
.19280000
.07170000
.57600000
.20070000
.17660000
.29450000
.22250000
.52830000
.09320000
.17280000
.27140000
.69960000
.00990000
.54550000
.41430000
.43390000
.31970000
.50390000
.55320000
.92500000
.81060000
.66090000
.63860000
.45930000
.26680000
.71370000
.12380000
.94490000
.89700000
.17860000
.25110000
.09880000
.16040000
.52160000
.44760000
.04620000
.04680000
.47030000
.87890000
.77260000
.57740000
.78880000
.97460000



$chk=TS3B.chk
# opt=(calcfc, ts)

TS3B

0

1

OO ONCHONONONONONONONONONONONONE]

i OO NONONONONONONONONE]

freq rb3lyp/6-31+g(d, p)

COB B D WWWWR P

.61280000
.55810000
.64280000
.86140000
.72250000
.61200000
.72400000
.86000000
.47950000
.47260000
.64290000
.55480000
.63290000
.33310000
.36310000
.43830000
.42260000
.13730000
.15310000
.05760000
.07050000
.68490000
.67960000
.85180000
.85430000
.72470000
.72380000
.95690000
.95670000
.15260000
.31610000
.31370000
.91770000
.92730000

.08220000
.20480000
.64960000
.74440000
.52290000
.48040000
.09730000
.83160000
.70770000
.35330000
.90600000
.02440000
.09330000
.15530000
.14970000
.04870000
.99670000
.66590000
.87110000
.25030000
.02420000
.19570000
.64010000
.10200000
.21600000
.53290000
.74100000
.02490000
.25090000
.24390000
.01460000
.37450000
.65990000
.72450000

.50540000
.28810000
.87790000
.39270000
.91850000
.78240000
.38860000
.11310000
.10520000
.37050000
.60020000
.67900000
.50700000
.71380000
.86520000
.61950000
.72680000
.07350000
.05000000
.49050000
.90940000
.50010000
.99680000
.37370000
.60720000
.66940000
.44630000
.87910000
.48090000
.42720000
.44530000
.67880000
.37520000
.79380000



$chk=TS3C.chk
# opt=(calcfc, ts)

TS3C

0

junjanipasiacias e o iiavias e gias

1

ONCHONONONONONONONONONONONONONONG!

.94400000
.06000000
.88100000
.16740000
.89130000
.96990000
.69190000
.68140000
. 76720000
. 77140000
.45320000
.44900000

.08800000
. 74160000
.33290000
.62210000
.20270000
.90960000
.26420000
.72000000
.85390000
.65570000
.80060000
.25820000

freq rb3lyp/6-31+g(d, p)

.84290000
.97670000
.48920000
.36320000
.69800000
.34600000
.12720000
.87270000
.64770000
.61730000
.02400000
.26840000
.49800000
.72090000
.50450000
.62560000
.55570000
.17480000
.03540000
.24890000
.86950000

RN O

.63560000
.08750000
.40870000
.76210000
.74610000
.97510000
.33150000
.12910000
.37970000
.47720000
.04790000
.56920000
.15950000
.54290000
.43300000
.55490000
.09310000
.75600000
.53830000
.05400000
.28340000

P RPRPRPWONENOOORFR ONRE O

.23830000
.59940000
.92110000
.43070000
.23870000
.12060000
.72290000
.83780000
.14970000
.59430000
.44060000
.08160000

.61760000
.53880000
.59500000
.19650000
.60590000
.81840000
.75490000
.24380000
.05630000
.56480000
.84240000
.49450000
.90020000
.93670000
.09440000
.03820000
.33620000
.28660000
.86190000
.17110000
.76720000



$chk=TS3D.chk
# opt=(calcfc,ts)

TS3D

0

jusppasppasipasiiasiiaciasiasiiac e e o i HONONONONONONONONONONG!

CNONONONONONONONQ!

1

O wdbdhwbdhhDdhDhNDDND

.30400000
.24900000
. 74520000
.31160000
.86990000
.29650000
.61670000
.85570000
.88950000
.43470000
.94000000
. 75810000
.97520000
.31780000
.91010000
.96990000
.88750000
.22070000
.50720000
.95300000
.62680000
.30290000
.47750000
.49120000
.21440000

.84610000
.53280000
.22620000
.90590000
.69780000
.38580000
.11690000
.46080000
.14010000
.44000000
.70290000
.19590000
. 73370000
.18520000
.67840000
.57720000
.15170000
.56350000
.08720000
.62530000
.83910000
.15090000
.54260000
.74290000
.24220000

.28550000
.38080000
.83190000
.06210000
.54610000
.39640000
.45080000
.53270000
.73940000
.37740000
.71320000
.92450000
.34220000
.99110000
.00050000
.12830000
.25290000
.04870000
.69610000
.32120000
.38480000
.60840000
.94710000
.57430000
.30750000

o O O

.16310000
.80530000
.62360000
.71310000
.26040000
.15900000
.26410000
.71560000
.88910000

freq rb3lyp/6-31+g(d, p)

.97260000
.16480000
.72640000
.82400000
.47270000
.61100000
.14380000
.77540000
.73620000

.66240000
.26800000
.68930000
.13780000
.44690000
.82120000
.71250000
.29790000
.56270000



[ONONONONONONONE

jusppasppasiyasiiaciiasiasiias e e s o il HONONONONONONONONONG!

.88370000
.62100000
.79610000
.85250000
.81520000
.89720000
.37010000
.26110000
.37910000
.39890000
.65950000
.66890000
.78100000
. 78310000
.31800000
.31620000
.42610000
.42990000
.55510000
.55220000
.31090000
.01450000
.00990000
.68660000
.69050000
.61130000
.71560000
.20940000
.84780000
.92160000
.69430000
.80530000
.80910000
.51090000
.50700000
.27220000
.28200000

.22680000
.84600000
.08850000
.01170000
.03970000
.90980000
.03300000
.02360000
.77130000
.82910000
.44000000
.86440000
.38460000
.49690000
.83230000
.50010000
.72550000
.54110000
.11850000
.16900000
.00730000
.22230000
.23850000
.47000000
.94040000
.83770000
.43480000
.13220000
.60900000
.32230000
.88840000
.46680000
.58530000
.52160000
.01420000
.25160000
.87270000

P ERPFNNOORFO

.15900000
.53040000
.49080000
.15140000
.16230000
.13770000
.13290000
.53850000
.62040000
.01490000
.30680000
.97980000
.73310000
.44290000
.61910000
.75290000
.81010000
.93440000
.28100000
.06100000
.02370000
.20080000
.22600000
.47600000
.71070000
.64010000
.68150000
.11470000
.35970000
.72080000
.89100000
.87330000
.36440000
.43300000
.68780000
.75560000
.96540000



%chk=URUN3A.chk
# opt=calcfc freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUN3A
01
C -1.84710000 -1.61860000 -0.61160000
C -1.99340000 -0.07370000 -0.52570000
C -0.50920000 0.43580000 -0.57950000
C 0.35890000 -0.72040000 -1.18760000
C -0.70140000 -1.70940000 -1.59900000
C -1.34840000 -1.96170000 0.82070000
C 0.12810000 -2.30010000 0.75770000
C 0.87030000 -1.09010000 0.25060000
0 0.65300000 -3.34460000 1.06480000
0 -0.62530000 -2.43060000 -2.56600000
C 0.00510000 0.07060000 0.85670000
C -1.28390000 -0.56080000 1.50380000
C -2.51990000 0.16020000 0.91350000
0 -3.73580000 -0.55470000 0.94230000
C -4.52360000 -0.46220000 2.09870000
0 -2.66080000 1.55350000 1.06000000
C -2.60670000 2.08420000 2.36190000
Cl -1.19440000 -0.76060000 3.29520000
Cl -3.05950000 0.54530000 -1.84690000
Cl -0.30780000 2.09070000 -1.13240000
Cl 0.81630000 1.30970000 1.80010000
C 1.55560000 -0.57820000 -2.16900000
C 2.42180000 -1.20300000 0.25470000
C 2.66990000 -2.25910000 -0.81810000
C 2.23240000 -1.94030000 -2.05000000
C 2.72760000 0.33290000 -1.74750000
C 3.23620000 -0.03520000 -0.34510000
C 3.38950000 1.28700000 0.36340000
C 2.60680000 1.83540000 -1.72890000
0 2.99950000 2.23660000 -0.50630000
0 3.80460000 1.49670000 1.47860000
0 2.26370000 2.57170000 -2.62330000
H -2.75660000 -2.18570000 -0.92310000
H -1.97020000 -2.72990000 1.33960000
H -5.32550000 -1.22570000 1.98950000
H -3.92810000 -0.70350000 3.00520000
H -5.00420000 0.54070000 2.13610000
H -2.94270000 3.14170000 2.28140000
H -3.27650000 1.54740000 3.06440000
H -1.56240000 2.08110000 2.73350000
H 1.20070000 -0.35640000 -3.20310000
H 2.79890000 -1.50610000 1.25990000
H 3.18190000 -3.20760000 -0.58450000
H 2.35040000 -2.60260000 -2.92390000
H 3.54940000 0.17540000 -2.49050000
H 4.29820000 -0.38050000 -0.41750000



%chk=URUN3B.chk
# opt=calcfc freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUN3B

0

1

[ONCNONONONOINONONONONONONONONONONG!]

ONCNONONONONONONONONG!

R W NDNDDNDWNDDNDNDDNRE

.83280000
.97880000
.49400000
.37400000
.68760000
.33370000
.14340000
.88430000
.65930000
.60400000
.02000000
.26770000
.50010000
.71970000
.50300000
.63400000
.55760000
.17060000
.03710000
.23930000
.87500000
.57160000
.43710000
.87520000
.43080000
.56550000
.06590000
.84530000
.11220000
.26240000
.18300000
.75080000

.66580000
.12030000
.37660000
.78640000
.76550000
.00390000
.34870000
.15080000
.39900000
.51090000
.01850000
.60010000
.12340000
.58420000
.47360000
.51820000
.05680000
.78590000
.50350000
.02080000
.25730000
.48110000
.10540000
.25090000
.57070000
.66740000
.03800000
.53080000
.98140000
.91310000
.27820000
.20200000

PP WNREPEPNOORFR ONRE O

.62540000
.54510000
.60010000
.20470000
.61560000
.81120000
.75290000
.23180000
.04700000
.56060000
.83470000
.48920000
.89420000
.93240000
.09030000
.03260000
.33000000
.28090000
.86890000
.17870000
.75070000
.14490000
.27360000
.24610000
.47070000
.20860000
.79160000
.69470000
.80320000
.84500000
.19300000
.93530000



%$chk=URUN3C.chk
# opt=calcfc freqg rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUN3C

0

janipasiyasiya sy aiiasiiasiias i viasiiasjias i as

OO ONOCHONONONONONONONONONONONONG]

1

. 74420000
.95840000
.31640000
.90790000
.96800000
.89630000
.21430000
.50610000
.21550000
.81380000
.54650000
.70380000
.43190000
.17740000

.84290000
.97670000
.48920000
.36320000
.69800000
.34600000
.12720000
.87270000
.64770000
.61730000
.02400000
.26840000
.49800000
.72090000
.50450000
.62560000
.55570000

.23220000
. 76740000
.22570000
.71850000
.53680000
.11340000
.52290000
.05700000
.15830000
.30800000
.90280000
.50820000
.36460000
.92430000

.63560000
.08750000
.40870000
.76210000
. 74610000
.97510000
.33150000
.12910000
.37970000
.47720000
.04790000
.56920000
.15950000
.54290000
.43300000
.55490000
.09310000

P wWwdhDwdhDNDNDRE PO

NEFENOORFR ONRKE O

(@)

.93260000
.33330000
.98780000
.99610000
.12420000
.24930000
.04710000
.68140000
.15160000
.30390000
.33800000
.98370000
.84770000
.74360000

.61760000
.53880000
.59500000
.19650000
.60590000
.81840000
.75490000
.24380000
.05630000
.56480000
.84240000
.49450000
.90020000
.93670000
.09440000
.03820000
.33620000



%$chk=URUN3D.chk
# opt=calcfc freqg rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUN3D

0

Q
-

Q
-

Q
=

asjpasigacigaciiasiiaciaciiaciiaciasiia oo il ONONONONONONONONONONONS!

ONONONONONP!

-

1

.17480000
.03540000
.24890000
.86950000
.56640000
.42430000
. 74520000
.31160000
.60750000
.12120000
.61670000
.85570000
.88950000
.43470000
.94000000
.75810000
.97520000
.31780000
.91010000
.96990000
.88750000
.22070000
.50720000
.21540000
.80210000
.30290000
.47750000
.22880000
.03910000

.80300000
.96440000
.48540000
.38680000
.65720000
.30170000

. 75600000
.53830000
.05400000
.28340000
.58740000
.21170000
.22620000
.90590000
.43910000
.06470000
.11690000
.46080000
.14010000
.44000000
.70290000
.19590000
.73370000
.18520000
.67840000
.57720000
.15170000
.56350000
.08720000
.36660000
.51800000
.15090000
.54260000
.48420000
.92110000

.66480000
.11870000
.39620000
.75870000
.75210000
.00140000

.28660000
.86190000
.17110000
. 76720000
.16160000
.25070000
.83190000
.06210000
.67000000
.26630000
.45080000
.53270000
.73940000
.37740000
.71320000
.92450000
.34220000
.99110000
.00050000
.12830000
.25290000
.04870000
.69610000
.19730000
.25470000
.60840000
.94710000
.69820000
.43760000

.63520000
.55090000
.60170000
.20540000
.62710000
.80250000



CNONONONONONONONONE!

jusppasppasipasiiasiasiasiasiias e el HONONONONONONONONONONE]

.17880000
.89880000
.71760000
.56220000
.03020000
.25050000
.48920000
.70180000
.48760000
.63730000
.55950000
.15270000
.02690000
.23120000
.88810000
.58570000
.45010000
.92140000
.47760000
.47090000
.97390000
.48400000
. 73920000
.77010000
.30680000
.84600000
.70930000
.92040000
.29680000
.89240000
.95780000
.91010000
.20660000
.50590000
.23170000
.82930000
.60920000
.76710000
.93190000
.68640000

.33450000
.12090000
.37370000
.47760000
.04050000
.59580000
.11630000
.60330000
.49710000
.50940000
.04680000
.78420000
.49850000
.03810000
.27920000
.47170000
.08780000
.24410000
.55980000
.73990000
.10570000
.10350000
.55420000
.80640000
.29430000
.21440000
.23850000
.77120000
.25350000
.73910000
.51090000
.09990000
.50450000
.05780000
.15000000
.28590000
.88740000
.48580000
.59840000
.14940000

PR WONENOORFRPR ONEFE OO

|
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.74610000
.23290000
.04440000
.58820000
.83340000
.48420000
.88870000
.92600000
.08270000
.02970000
.32740000
.27540000
.87390000
.18530000
. 74590000
.14640000
.26680000
.27150000
.49560000
.19390000
.77420000
.90240000
.00240000
.18000000
.03870000
.15660000
.94390000
.32260000
.97880000
.98920000
.11640000
.25040000
.04710000
.67240000
.15430000
.29710000
.30250000
.02010000
.65940000
.50530000



%$chk=HCHD.chk
# opt=calcfc freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

HCHD

0

T IO TDT DT I IIT T IT DD DD OO0 0000000000

1

.72110000
.72370000
.24210000
.30200000
.65380000
.84430000
.80500000
.32590000
.38570000
.53330000
.61490000
.64210000
.03390000
.28480000
.11830000
.35690000
.43040000
.98190000
.02830000
.08140000
.21570000
.56560000
.10220000
.84780000
.67670000
.56150000
.23080000
.32400000
.49050000
.61890000
.08870000
.18180000

.21630000
.33260000
.68580000
.65450000
.42220000
.19250000
.58160000
.05040000
.29010000
.94660000
.70370000
.64550000
.48040000
.36060000
.81820000
.04650000
.72860000
.77480000
.70640000
.19450000
.24260000
.31720000
.13830000
.21130000
.38870000
.78630000
.26760000
.51190000
.40350000
.84450000
.81180000
.63460000

P FRPFEPNMNMNNERPRPNDNOOOOO

PR R R RPRRPERPRWND R

.10840000
.12980000
.07850000
.63980000
.08100000
.30820000
.62370000
.59120000
.15170000
.25660000
.32570000
.23630000
.91770000
.95700000
.82950000
.34620000
.54600000
.86150000
.46350000
.92390000
.35910000
.89580000
.82000000
.29370000
.19100000
.58970000
.48900000
.06520000
.25590000
.06300000
.96830000
.91520000



$chk=TS4A.chk
# opt=(calcfc, ts)

TS4A

0

[@Juesppasppas sy pya e s pa ey s e e R N O NIONONONONONONONONONONONONONONG!

1

freq rb3lyp/6-31+g(d, p)

RPN ORFRE WEDNO W

.80890000
.14850000
.68150000
.82450000
.33960000
.14850000
.80890000
.68150000
.82450000
.33960000
.08890000
.93520000
.46020000
.09490000
.46020000
.09490000
.60910000
.50290000
.52400000
.16790000
.50290000
.60910000
.52400000
.16790000
.28940000
.04810000
.53840000
.11270000
.50350000
.35590000
.50350000
.35590000
.00170000

.78610000
.14070000
.78680000
.79640000
.14440000
.14070000
.78610000
.78680000
.79640000
.14440000
.00000000
.00000000
.44930000
.67090000
.44930000
.67090000
.29410000
.16140000
.22140000
.16610000
.16140000
.29410000
.22140000
.16610000
.00000000
.00000000
.00000000
.00000000
.54140000
.27230000
.54140000
.27230000
.63710000

.16950000
.48460000
.08210000
.98850000
.28250000
.48460000
.16950000
.08210000
.98850000
.28250000
.92800000
.24110000
.74110000
.80300000
.74110000
.80300000
.11560000
.65370000
.71420000
.63640000
.65380000
.11570000
.71420000
.63640000
.00600000
.39680000
.15660000
.54720000
.77860000
.66840000
.77860000
.66840000
.83570000



T T OO0O0OO0O0An

schk=TS4B.chk

# opt=(calcfc,ts)

TS4B

01

usggasiasiiariasiiasiias il O NONONONONONONONONONONONONONONG!

.00170000
.17660000
.94510000
.17660000
.65620000
.65620000
.78520000
.78520000

NN~ OB O

.63710000
.14850000
.00000000
.14850000
.24060000
-2.
.06590000
.06590000

24060000

P PR OOOOOoOo

freq rb3lyp/6-31+g(d, p)

.53020000
.97010000
.47440000
.76460000
.90620000
.97010000
.53020000
.47440000
.76460000
.90620000
.33050000
.29520000
.41540000
.70570000
.41540000
.70570000
.24080000
.10120000
.77120000
.02590000
.10120000
.24080000
.77120000
.02590000

.09920000 -0.
.53800000 -1.
.47280000 -0.
.25910000 -0.
.98560000 -1.
.53800000 1.
.09920000 0
.47280000 0
.25910000 0
.98560000 1.
.51390000 0
.95390000 0
.40510000 1
.64100000 0.

.40510000 -1.
.64100000 -0.
.66460000 -1.
.90670000 -2.
.22710000 -1.
.35780000 -2.
.90670000 2.
.66460000 1
.22710000 1.
.35780000 2

.83570000
.22950000
.07530000
.22950000
.10250000
.10250000
.81840000
.81840000

78660000
13950000
78580000
79670000
14170000
13950000

.78660000
.78580000
.79670000

14170000

.00000000
.00000000
.45000000

67080000
45000000
67080000
30830000
16060000
22360000
16440000
16060000

.30830000

22360000

.16440000



%chk=TS4C.chk
# opt=(calcfc,ts)

TS4C

0

T TOoOO0OMOOOOQITDIT D m T T I m

N ONONONONONONONONONONONONONONONG!

1

0
0
0
2
2
2
2
2
2
2
3
3

. 71920000
.38760000
.37250000
. 76640000
.44230000
.66320000
.44230000
.66320000
.43750000
.43750000
.48030000
.70140000
.48030000
.64330000
.64330000
.23920000
.23920000

.42380000
.80550000
.16160000
.90490000
.44520000
.54460000
.44520000
.54460000
.52640000
.52640000
. 74710000
.49980000
. 74710000
.22120000
.22120000
.15470000
.15470000

freq rb3lyp/6-31+g(d, p)

WP WORFRrNEFE WwODNR

[

.30210000
.81050000
.69970000
.11420000
.87120000
.81030000
.30200000
.69970000
.11410000
.87120000
.49360000
.81950000
.61960000
.38560000
.61950000
.38570000
.76240000

.79690000
.14670000
.79460000
.79920000
.14770000
.14900000
.79920000
.79400000
.79840000
.14520000
.00190000
.00220000
.38810000
.70380000
.38960000
.70720000
.30790000

PR ORFR ONR R

.00000000
.00000000
.00000000
.00000000
.54250000
.27190000
.54250000
.27190000
.63680000
.63680000
.15290000
.00000000
.15290000
.24280000
.24280000
.03940000
.03940000

.18990000
.09040000
.26810000
.39230000
.25520000
.08830000
.18830000
.26970000
.39380000
.25740000
.88000000
.29490000
.66040000
.59860000
.65760000
.59710000
.98530000



$chk=TS4D.chk
# opt=(calcfc, ts)

TS4D

0

nTTCT oMo DI DD @D TIID T DT T

ONONONONONONONONQ!

1

N d>WEHE OO WERE W

.07080000
.04640000
.84450000
.07060000
. 76210000
.04630000
.84440000
.23140000
.58310000
.69180000
.90160000
. 77450000
.15990000
. 77430000
.16000000
.87100000
.87080000
.12650000
.81260000
.12670000
.58140000
.58180000
.29820000
.29810000

.16360000
.22660000
.16680000
.16640000
.31180000
.22520000
.16350000
.00290000
.00190000
.00280000
.00280000
.45440000
.22580000
.45570000
.23030000
.69030000
.69250000
.16720000
.00020000
.16600000
.28370000
.28280000
.33970000
.34300000

freq rb3lyp/6-31+g(d, p)

.94100000
.96610000
.50150000
.15660000
.66000000
.96610000
.94100000
.50150000
.15660000

.95330000
.14480000
.32340000
.41420000
.18560000
.14480000
.95330000
.32340000
.41420000

.38900000
. 76800000
.64490000
.38480000
.98250000
.77040000
.64910000
.94350000
.76900000
.95760000
.88650000
.51680000
.15010000
.51200000
.14750000
.14370000
.14220000
.51980000
.03920000
.52200000
.37020000
.37460000
.78150000
.77900000

.78570000
.14100000
.78700000
.79750000
.14600000
.14100000
.78570000
.78700000
.79750000
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%$chk=URUN4A.chk

# opt=calcfc freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUN4A

0
0
0
0
2
2
2
3
2
2
2
3
3

.66000000
.00160000
.02740000
.28360000
.41810000
.28360000
.41810000
.08160000
.35690000
.56300000
.37390000
.35690000
.08160000
.56300000
.37390000
.55960000
.72070000
.26340000
.11110000
.29890000
.27220000
.29890000
.27220000
.40780000
.40780000
.68200000
.15280000
.68200000
.85340000
.85340000
.10680000
.10680000

.18560000
.04900000
.96040000
.32930000
.60180000
.32930000
.60180000
.91080000
.10580000
.33700000
.46180000
.10580000
.91080000
.33700000
.46180000
.89520000
.87670000
.01760000
.94710000
.37750000
.49390000
.37750000
.49390000
.74340000
.74340000
.48470000
.11970000
.48470000
.96500000
.96500000
.49210000
.49210000

.14600000
.00000000
.00000000
.45260000
.67070000
.45260000
.67070000
.29230000
.16170000
.22150000
.16480000
.16170000
.29230000
.22150000
.16480000
.00000000
.00000000
.00000000
.00000000
.54520000
.27270000
.54520000
.27270000
.63600000
.63600000
.15370000
.00000000
.15370000
.23860000
.23860000
.02690000
.02690000




T TOoOOoOQO0OOOOAIE DI IDIDTIDIDIDIDIDIDIDIDIDIDIZTOOOOO00000000000000000n

.19920000
.53400000
.25880000
.24620000
.63180000
.70910000
.36060000
.30250000
.31380000
.61760000
.37800000
.54660000
.81870000
.20820000
.81120000
.13220000
.65190000
.57220000
.68780000
.69670000
. 77310000
.86500000
. 73980000
.65380000
.33840000
.37560000
.56240000
.57960000
.93370000
.83530000
.92180000
.71370000
.32530000
.22380000
.57700000
.57850000
.71550000
.67470000
.82390000
.77940000
.61960000

NENDDNDDNDNDDNDRE

.39050000
.89860000
.83650000
.65230000
.40100000
.81390000
.33150000
.77750000
.59330000
.31610000
.84620000
.58660000
.00550000
.66900000
.10490000
.71960000
.90810000
.29950000
.68780000
.08290000
.13540000
.81300000
.59610000
.08150000
. 74940000
.14440000
.76410000
.57400000
.01180000
.06930000
.19530000
.16560000
.35990000
.41840000
.19900000
.52900000
.11240000
.47610000
.30610000
.92800000
.01860000

NEFEFNODORFEFEPEDNOHRKO

.49270000
.91560000
.51110000
.77670000
.95220000
.93430000
.50560000
.52410000
.78960000
.97090000
.27300000
.41180000
.71500000
.93130000
.73690000
.94250000
.35610000
.99500000
.80170000
.04390000
.03110000
.33510000
.82190000
.08010000
.61920000
.34790000
.51320000
.90600000
.74420000
.74530000
.78460000
.76650000
.73490000
.72200000
.97210000
.57030000
.99110000
.39320000
.43070000
.11040000
.13040000



%chk=URUN4B.chk
# opt=calcfc freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUN4B

0

(@ @NuusyasiyasiasiiaciNasiyasiiasiasiiac e riasiia s a i R O NONONONONONONONONONONONONONO NG

1

.19790000
.53250000
.25670000
.24530000
.62600000
.70820000
.36340000
.30540000
.31240000
.61410000
.37820000
.54590000
.82050000
.12360000
.81150000
.21940000
.65150000
.57090000
.68930000
.69080000
.77200000
.87120000
.73830000
.65000000
.33820000
.37710000
.56320000
.57790000
.93190000
.69410000
.92670000
.86030000
.23620000
.30640000

.45050000
.91560000
.89750000
.64690000
.42380000
.83100000
.39150000
.83850000
.58800000
.33920000
.85400000
.58440000
.02430000
.32080000
.12370000
.27010000
.00720000
.31370000
.65040000
.10300000
.14960000
.91190000
.55870000
.06100000
.77510000
.12180000
.80070000
.55250000
.06380000
.26260000
.11980000
.16620000
.61530000
.55700000

NEFEFNODORFEFEFEPEDNORKR O

.52020000
.95840000
.48540000
.78350000
.91900000
.97710000
.53320000
.49840000
.79650000
.93760000
.34360000
.34420000
.71670000
.63470000
.73860000
.64590000
.29810000
.04970000
.80810000
.00380000
.08580000
.27710000
.82830000
.03990000
.71520000
.42650000
.43870000
.79850000
.68780000
.57620000
.72820000
.59750000
.08600000
.07320000



%$chk=URUN4C.chk
# opt=calcfc freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUN4C

0

-— D OO0OO0OAnN

juspasigasiiasiias ol ila il O NONONONONONONONONONONONONONON@!

1

.74060000
.38190000
.55790000
.86340000
.64310000
.63430000
.66740000

.19850000
.53310000
.25820000
.24540000
.62760000
.70860000
.36240000
.30480000
.31280000
.61470000
.37810000
.54630000
.81750000
.12240000
.80980000
.21880000
.65140000
.57130000
.68820000
.69250000
. 77250000
.86840000
.73860000
.65090000
.33820000
.37640000

.93100000
.63130000
.01780000
.35770000
.52790000
.03940000
.12630000

.42440000
.90750000
.87110000
.64830000
.41230000
.82280000
.36540000
.81210000
.58940000
.32760000
.85000000
.59420000
.00750000
.33550000
.10670000
.28480000
.96230000
.30690000
.66590000
.09270000
.14280000
.86720000
.57420000
.07130000
. 76350000
.13090000

NEFEFNODORFRFEFEPEDNORKRO

.52510000
.76660000
.54420000
.65340000
.69090000
.90050000
.88140000

.49700000
.92940000
.49020000
.77180000
.92590000
.94810000
.51000000
.50320000
.78480000
.94450000
.30280000
.35210000
.71740000
.67470000
.73920000
.68590000
.33740000
.01580000
.79670000
.01340000
.05190000
.31640000
.81690000
.04950000
.66350000
.38230000



%chk=URUN4D.chk
# opt=calcfc freqg rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUN4D

0

il OGN OO NGOG @iyl rias i sias

O NONONONONONONONONONONONONONONS!

1

.56360000
.57820000
.92870000
.69250000
.92500000
.85880000
.23480000
.31120000
.66420000
.49080000
.62770000
. 76000000
. 73860000
.60340000
. 75990000

.19930000
.53160000
.25860000
.24380000
.63570000
.71180000
.35950000
.29970000
.31900000
.62490000
.37430000
.54340000
.82240000
.20850000
.81850000
.13450000
.65020000
.56970000

[
PR OOOOOOONONORr O

.80960000
.55960000
.08290000
.27890000
.10050000
.18250000
.70730000
.64890000
.16500000
.49230000
.07850000
.49300000
.32310000
. 74550000
.65630000

.37720000
.96270000
.82120000
.76260000
.47110000
.87800000
.31830000
. 76230000
.70360000
.38570000
.92680000
.45890000
.02360000
.66360000
.07610000
.71430000
.85840000
.36750000

NNNODOEFENDNDORE O

.44670000
.80030000
.68840000
.64300000
.72870000
.66430000
.04140000
.02850000
.25730000
.85790000
.27640000
.64550000
.68290000
.21570000
.19610000

.50790000
.89980000
.59430000
.81930000
.05900000
.91850000
.52090000
.60720000
.83230000
.07780000
.20470000
.60830000
.62390000
.83410000
.64580000
.84520000
.36290000
.95900000



DT oo MOoOOMO DI D DI DD DT DT DT T

%$chk=0HHD.chk

# opt=calcfc freqg rb3lyp/6-31+g(d,p)

OHHD

ONONONONONEONONONONON!

.68340000
.69970000
. 77630000
.85980000
. 74710000
.66020000
.33570000
.36980000
.55570000
.57890000
.93730000
.83610000
.92920000
.71560000
.32290000
.22050000
.55070000
.62410000
.74880000
.63440000
.86100000
.70720000
.58840000

P ERPNMDNDDNDWNRE

.85270000
.15690000
.20330000
.76360000
.76090000
.00780000
.79450000
.28100000
.54030000
.48690000
.01860000
.07740000
.16520000
.17380000
.38050000
.43880000
.49400000
.02570000
.40720000
.82300000
.65320000
.79450000
.88120000

WwWkENDWOREDNW

.24570000
.00240000
.96180000
.56260000
.72720000
.24570000
.00240000
.96180000
.04230000
.72720000
.56260000

.95630000
.35250000
.44080000
.87020000
.63840000
.95630000
.35250000
.44080000
.50250000
.63840000
.87020000

.84190000
.17100000
.99520000
.34200000
.86220000
.20730000
.50430000
.26250000
.72140000
.21460000
.65100000
.64100000
.69140000
.66220000
.77290000
.76010000
.26570000
.65560000
.24660000
.68520000
.64780000
.73830000
.71920000

.78080000
.12220000
.77750000
.06930000
.77760000
.78080000
.12220000
77750000
.00000000
.77760000
.06930000



%$chk=TS5A.chk
# opt=(calcfc,ts)

TS5A

0

sjyasiyaciyaciiaciiaciiasiiasiaciiaciiasiiariia il O NONONO NGO
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1

.22230000
.21130000
.21130000
.99180000
.99180000
.56960000
.37420000
.16340000
.11840000
.56960000
.37420000
.16340000
.80300000
.54290000
.11840000
.25340000
.25340000
.66600000
.66600000

B

.35270000
.61170000
.61170000
.41000000
.41000000
.88440000
.37080000
.44640000
.09050000
.88440000
.37080000
.44640000
.31370000
.49950000
.09050000
.67290000
.67290000
.11060000
.11060000

freq rb3lyp/6-31+g(d, p)

OO FrRPOMNWRERORERDNWH

.85540000
.16250000
.77820000
.27330000
.68020000
.85540000
.16250000
.77820000
.12090000
.68020000
.27330000
.80690000
.48190000

.78650000
.14050000
.79210000
.08640000
.78540000
.78650000
.14050000
.79210000
.00000000
.78540000
.08640000
.00000000
.44220000

PR NNNDNOOOREN

.00000000
.41500000
.41500000
.67130000
.67130000
.25770000
.17400000
.21850000
.06760000
.25770000
.17400000
.21850000
.00000000
.00000000
.06760000
.51540000
.51540000
.19460000
.19460000

.16340000
.40750000
.05110000
.26530000
.13670000
.16340000
.40750000
.05110000
.81160000
.13670000
.26530000
.09330000
.77820000



%$chk=TS5B.chk
# opt=(calcfc,ts)

TS5B

0

jasjianiiasiias s iasiiasias o cilasiiacjlasiia s jasiias il s OO NONONONONONONONG!

ONONONONQ!

1

.48190000
.10720000
.10720000
.94350000
.94350000
.15100000
.15100000
.92490000
.63440000
.63440000
.70510000
.52570000
.42580000
.01280000
.70510000
.52570000
.42580000
.36360000
.05730000
.01280000
.52500000
.52500000
.38180000
.38180000
.68410000
.68410000

*

.95910000
.90810000
.02540000
.54620000
.49090000

P NNNMNMNDOOOREDN
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N

.44220000
.67090000
.67090000
.64380000
.64380000
.14920000
.14920000
.00000000
.24120000
.24120000
.29480000
.16050000
.22490000
.03730000
.29480000
.16050000
.22490000
.00000000
.00000000
.03730000
.53430000
.53430000
.27200000
.27200000
.05050000
.05050000

$

freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

.94890000
.22510000
.44720000
.10570000
.41430000

.77820000
.84430000
.84430000
.80820000
.80820000
.25880000
.25880000
.13080000
.14260000
.14260000
.11820000
.55970000
.81650000
.73390000
.11820000
.55970000
.81650000
.88120000
.24200000
.73390000
.81630000
.81630000
.70570000
.70570000
.78940000
.78940000

.78660000
.14060000
.79190000
.08910000
.78610000



%chk=TS5C.chk
# opt=(calcfc, ts)

TS5C

0
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1

.95910000
.90810000
.02540000
.94750000
.49090000
.54620000
.18770000
.32970000
.32970000
.47790000
.47790000
.36310000
.36310000
.53880000
.53880000
.97780000
.65160000
.65160000
.16510000
.30140000
.35370000
.13160000
.16510000
.30140000
.35370000
.55850000
.61700000
.13160000
.34590000
.34590000
.36020000
.36020000
.12190000
.12190000

.94890000
.22510000
.44720000
.19120000
.41430000
.10570000
.70240000
.41420000
.41420000
.67200000
.67200000
.69810000
.69810000
.57560000
.57560000
.23120000
.06690000
.06690000
.89370000
.21310000
.39420000
.45070000
.89370000
.21310000
.39420000
.71990000
.05900000
.45070000
.46240000
.46230000
.56860000
.56860000
.38270000
.38270000

freq rb3lyp/6-31+g(d, p)

OrRPrPFHPORFROOORFr O
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.78660000
.14060000
.79190000
.00000000
.78610000
.08910000
.00000000
.44510000
.44510000
.67070000
-0.
.64340000
.64340000
.14360000
.14360000
.00000000
.23280000
.23280000
.29420000
.16070000
.22520000
.03640000
.29420000
.16070000
.22520000
.00000000
.00000000
.03640000
.53770000
.53770000
.27200000
.27200000
.03920000
.03920000

67070000
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.94280000
.87690000
.00790000
.52690000
.48360000
.94310000
.87730000
.00810000
.90840000
.48390000
.52730000
.19290000
.72009218
. 72068763
.92690000
.92720000
.44241237
.44230782
.63630000
.63590000
.24920000
.09360000
.09290000
.16280000
.28700000
.34560000
.08850000
.16330000
.28770000
.34600000
.52350000
.57480000
.08920000
. 77919218
.78008763
.73910000
.73960000
.50538763
.50569218

.97750000
.20030000
.42780000
.06720000
.45360000
.97760000
.20010000
.42760000
.16920000
.45380000
.06700000
.66220000
.91892730
.91868618
. 73980000
.73970000
.08461382
.08467270
.63230000
.63260000
.15490000
.00790000
.00840000
.92670000
.19060000
.38060000
.42350000
.92690000
.19010000
.38040000
.75780000
.06010000
.42310000
.92482730
.92428618
.37900000
.37880000
.52571382
.52587270

OrRrPrPORFrOOO
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.79430000
.14820000
.79190000
.10910000
.80260000
.79380000
.14760000
.79190000
.00040000
.80270000
.10950000
.00040000
.45114646
.45071972
.67260000
.67180000
.63818028
.63795354
.14230000
.14250000
.00010000
.20900000
.20920000
.30590000
.17410000
.23870000
.05700000
.30520000
.17340000
.23870000
.00060000
.00050000
.05760000
.56764646
.56721972
.31020000
.30910000
.04258028
.04195354



%$chk=TS5D.chk
# opt=(calcfc, ts)

TS5D

0
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1

freq rb3lyp/6-31+g(d, p)

.10360000
.48150000
.17810000
.03540000
.46040000
.10360000
.48150000
.17810000
.44570000
.46040000
.03540000
.94130000
.38240000
.38240000
.62480000
.62480000
.51060000
.51060000
.77820000
.77820000
.53710000
.25800000
.25800000
.70150000
.84560000
.08830000
.55150000
.70150000
.84560000
.08830000
.37380000
.70380000
.55150000

P ONNMDNOOORELE NN O

.56910000
.03120000
.78220000
.86600000
.44570000
.56910000
.03120000
.78220000
.42310000
.44570000
.86600000
.13420000
.46270000
.46270000
.71290000
.71290000
.43620000
.43620000
.46820000
.46820000
.66940000
.61120000
.61120000
.17850000
.17700000
.78030000
.00580000
.17850000
.17700000
.78030000
.83900000
.48840000
.00580000

.78670000
.13980000
.79270000
.08230000
.78310000
.78670000
.13980000
.79270000
.00000000
.78310000
.08230000
.00000000
.44170000
.44170000
.67010000
.67010000
.64480000
.64480000
.15280000
.15280000
.00000000
.24280000
.24280000
.30630000
.16020000
.22650000
.03390000
.30630000
.16020000
.22650000
.00000000
.00000000
.03390000



%chk=URUN5A.chk
# opt=calcfc freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUNSA

0

junjpasipaciasiasiias

arggasiia i OO NONONONONONONONONONONONONONONONONONONONO NG

1

R W W e

.42060000
.42060000
.52600000
.52600000
.12770000
.12770000

.07650000
.41130000
.08400000
.39360000
.09730000
.48570000
.83280000
.47170000
.27600000
.46470000
.74780000
.33460000
.98810000
.64150000
.35200000
.98890000
.12060000
.42820000
.50470000
.78990000
.36280000
.61200000
.89030000
.55010000
.45800000
.52460000
.39860000

.48980000
.48980000
.63750000
.63750000
.24480000
.24480000

.94460000
.40400000
.14810000
.09180000
.39280000
.92350000
.37370000
.12710000
.37160000
.37170000
.12070000
.97270000
.40710000
.37160000
.21130000
.22940000
.82320000
.84420000
.64770000
.67860000
.06690000
.88780000
.94850000
.46860000
.77730000
.13440000
.55880000

.53440000
.53440000
.27030000
.27030000
.04980000
.04980000

.27710000
.16470000
.00230000
.14460000
.29240000
.27710000
.16470000
.00230000
.53610000
.29240000
.14460000
.45290000
.52060000
.52060000
.74510000
.74510000
.45500000
.45500000
.66600000
.66600000
.23440000
.08450000
.08450000
.11030000
.26330000
.02780000
.26110000



%chk=URUN5B. chk
# opt=calcfc freq rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUNSB

0

junjanipasiacias e o iiavias e gias

CNONONONONONONONONOCHONONONONONONONONONONS!

1

[
OMNNNEFE OO ORFr O

-1
-1
0

.97340000
.88930000
.91190000
.26360000
.27230000
.73990000
.10240000
.75450000
.96210000
.58810000
.53470000
.82780000

.08900000
.43730000
.09800000
.43480000
.11850000
.49740000
.85910000
.48660000
.27580000
.48500000
.78890000
.33470000
.98640000
.63980000
.35470000
.99020000
.12190000
.42970000
.49900000
.78300000
.36550000

.43460000
. 71860000
.10150000
.29070000
.64460000
.61460000
.37610000
.31050000
.60730000
.64180000
.35440000
.38630000

.91320000
.41260000
.18150000
.09230000
.36070000
.89180000
.38160000
.16010000
.38020000
.33910000
.12230000
.98290000
.40390000
.36850000
.26620000
.28430000
.81760000
.83860000
.69110000
.72190000
.26130000

O OO EFEPNDDNHE

.11030000
.26340000
.02790000
.90370000
.61770000
.26110000
.55850000
.55850000
.57390000
.57390000
.56450000
.56450000

.27350000
.14450000
.01600000
.18770000
.26020000
.27350000
.14450000
.01600000
.45650000
.26020000
.18770000
.50860000
.47690000
.47700000
.68090000
.68090000
.51060000
.51050000
.33760000
.33760000
.24670000



%$chk=URUNS5C.chk
# opt=calcfc freg rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUNSC

0

TToToDTDTTDTTDTTDTTDTTDTTDTTD Do ToD o Tm OO

ONONONCHONONONONONONONONONONG!

1

.57300000
.84780000
.59020000
.45760000
.54410000
.38760000
.01230000
.88990000
.93290000
.26390000
.27130000
.72720000
.10330000
. 75650000
.00060000
.62450000
.52070000
.81500000

.94280000
.87690000
.00790000
.52690000
.48360000
.94310000
.87730000
.00810000
.90840000
.48390000
.52730000
.19290000
.67310000
.67360000
.92690000

.01750000
.07720000
.42370000
.81700000
.19030000
.61800000
.38860000
.75830000
.15680000
.26710000
. 71420000
.67360000
.41560000
.35000000
.68520000
.72070000
.30950000
.34110000

.97750000
.20030000
.42780000
.06720000
.45360000
.97760000
.20010000
.42760000
.16920000
.45380000
.06700000
.66220000
.28540000
.28520000
.73980000

ORrRr P ORKFrOOO

.14230000
.14230000
.11000000
.27110000
.02720000
.38090000
.11000000
.27110000
.02720000
.78490000
.51770000
.38090000
.52450000
.52450000
.45690000
.45690000
.43930000
.43930000

.79430000
.14820000
.79190000
.10910000
.80260000
.79380000
.14760000
.79190000
.00040000
.80270000
.10950000
.00040000
.31350000
.31320000
.67260000



jusppasppasiyasijaciiaciasjiasiaciiasiasiaciias e il HONONONONONORO NG

%$chk=URUNS5D. chk

# opt=calcfc freqg rb3lyp/6-31+g(d,p)

URUNS5D

ONONONONONONONP!

.92720000
.48950000
.48930000
.63630000
.63590000
.24920000
.09360000
.09290000
.16280000
.28700000
.34560000
.08850000
.16330000
.28770000
.34600000
.52350000
.57480000
.08920000
.73220000
.73300000
.73910000
.73960000
.45830000
.45870000

.00620000
.90370000
.99870000
.53100000
.53050000
.00620000
.90370000
.99870000

DO W W NN O

. 73970000
. 71810000
.71820000
.63230000
.63260000
.15490000
.00790000
.00840000
.92670000
.19060000
.38060000
.42350000
.92690000
.19010000
.38040000
.75780000
.06010000
.42310000
.29130000
.29080000
.37900000
.37880000
.15920000
.15940000

.96090000
.24480000
.44490000
.03810000
.48680000
.96090000
.24480000
.44490000

.67180000
.77570000
.77560000
.14230000
.14250000
.00010000
.20900000
.20920000
.30590000
.17410000
.23870000
.05700000
.30520000
.17340000
.23870000
.00060000
.00050000
.05760000
.43000000
.42970000
.31020000
.30910000
.18010000
.17960000

.79460000
.14810000
.79200000
.10860000
.80110000
.79460000
.14810000
.79200000



unjyasipacipasiasiiasjiasjiasjas e jasiiasiiasiia o il HONONONONONONONONONONONONONONG!

%chk=CP.chk

.93540000
.53050000
.53100000
.20750000
.62850000
.62850000
.87450000
.87450000
.58800000
.58800000
.61450000
.61450000
.26130000
.08930000
.08930000
.26460000
.31420000
.30630000
.08250000
.26460000
.31420000
.30630000
.57540000
.57650000
.08250000
.67400000
.67400000
.67050000
.67050000
.49660000
.49660000

# opt freq rb3lyp/6-31g(d,p)

CP

Q000

.18092200
.73422900
.73504200
.18069300

-0.
0.
0.

-0.

.24290000
.48680000
.03810000
.61200000
.31310000
.31310000
.73030000
.73030000
. 75560000
. 75560000
.58620000
.58620000
.06660000
.94910000
.94910000
.90200000
.24620000
.40790000
.37870000
.90200000
.24620000
.40790000
.66730000
.15210000
.37870000
.31420000
.31420000
.34150000
.34150000
.29260000
.29260000

28142100
99134300
99074100
28239000

FNMNNMNNDOOREDN

[
o=

O O O o

.00000000
.80110000
.10860000
.00000000
.31250000
.31250000
.67250000
.67250000
.77610000
. 77610000
.14470000
.14470000
.00000000
.20890000
.20890000
.30560000
.17400000
.23860000
.05740000
.30560000
.17400000
.23860000
.00000000
.00000000
.05740000
.42950000
.42950000
.31240000
.31240000
.16570000
.16570000

.00000300
.00000000
.00000000
.00000200



%$chk=CAGEQ.chk

T DD DT TQ

.00049800
.21325100
.34665200
.34820100
.21275300
.00079200
.00077300

# opt freq rb3lyp/6-31g(d,p)

CAGEQ

0

asgpasiasiiariiasiiasia i i O NONONONONONONONONONONONONONONONS!

1

.48805800
.48805600
.97263200
.97263000
.60159500
.16829900
.21652800
.60159600
.16829900
.21652800
.47152000
.13306200
.13306300
.39219000
.39219600
.65815700
.65815400
.18684800
.18684500
.66915800
.66915500
.91865500
.92553900
.14619500
.91865800
.92553500

.21652300
.60964300
.88643700
.88533100
.61145900
.88057900
.88058400

.78334500
.78338000
.78222900
.78227300
.13500200
.79007100
.31275800
.13501800
.79010400
.31275200
.00001600
.67782900
.67783300
.45288000
.45287600
.67121000
.67122200
.30089100
.30094700
.26383400
.26390800
.15829600
.20267800
.40336800
.15831800
.20273900

.00000000
.00000500
.00000200
.00000100
.00000500
.87735600
.87735100

.98291600
.98289200
.35850400
.35848200
.52377500
.01360000
.10429800
.52374100
.01357900
.10433900
.09168900
.00827200
.00825300
.06939400
.06940400
.15234600
.15233700
.64317400
.64313400
.29017300
.29013500
.73979600
.99619900
.09813100
.73972900
.99616500



$chk=TS6A.chk
# opt=(calcfc, ts)

TS6A

0

OCommT =T T .

axipasiias il O NONONONONONONONONONONONONONONONONONONONONQ!

1

.14619000
.49284500
.52497900
.57073600
.57073100
.41015900
.41017200

.40336300
.00000900
.00003100
.25730500
.25732300
.68004500
.68004100

freq rb3lyp/6-31g(d,p)

P NWENDWRER WW

.12991700
.12994900
.56856500
.56859500
.59143900
.31179300
.12499700
.59139200
.31176000
.12494100
.57020200
.16674100
.16670900
.34202800
.34200800
.59119900
.59125400
.64712800
.64706400
.72064200
.72067100
.58466700
.65617200
.65622400
.05850000
.05854700
.94988500

.78355500
.78366200
.78250900
.78268200
.13480000
.78978500
.31145400
.13488700
.78991900
.31143100
.00008500
.67862400
.67865700
.46867400
.46872000
.70454600
.70447800
.15422100
.15418900
.69951000
.69974700
.00001400
.30131600
.30150000
.26376600
.26406200
.15826800

OMNNDNNDNOREEFEO

.09820700
.69371100
.18612000
.21169700
.21168000
.06727800
.06727100

.28978600
.28969100
.29940300
.29930700
.14986900
.95974600
.09445700
.14973200
.95965000
.09429500
.49831700
.50672700
.50681700
.94818900
.94823200
.18324100
.18316000
.70344700
.70305400
.65676800
.65658200
.43145600
.09443100
.09427400
.13696400
.13680700
.28601300



%$chk=TS6B.chk
# opt=(calcfc,ts)

TS6B

0

oo0mmpIrrTrDnI@DITDTTTIoDDo®T®T @

ONONONONOEONONONONONONONONONONONG]

1

.30308800
.05763600
.94979600
.30303300
.05753800
.47042100
.87798700
.33540400
.33538000
.91694500
.91695800
.03006900
.03013900
.07722900
.36700100
.27565900
.27563400

.20286400
.40177500
.15838600
.20312200
.40175300
.00006700
.00015400
.24398500
.24384200
.19502000
.19493700
.32930000
.32968900
.00016800
.00018500
.68493200
.68500100

freq rb3lyp/6-31g(d,p)

.29671500
.29671500
.73623200
.73623200
.71554600
.41272800
.25195100
.71554600
.41272800
.25195100
.68362200
.04954200
.04954200
.24653500
.24653500
.49185200
.49185200

.78353700
.78353700
.78257100
.78257100
.13497800
.78989300
.31175000
.13497800
.78989300
.31175000
.00000000
.67820400
.67820400
.46804300
.46804300
.70513000
.70512900

.97147800
.12355100
.28575000
.97133100
.12325900
.12735900
.54997200
.76127500
.76132200
.56553800
.56502400
.20516200
.20485300
.54167800
.20735800
.11531400
.11525100

.27985900
.27985900
.33640500
.33640500
.17251600
.94414400
.04427900
.17251600
.94414400
.04427900
.54969200
.42267000
.42266900
.81146200
.81146200
.08408800
.08408800



$chk=TS6C.chk
# opt=(calcfc,ts)

TS6C

0

jusppasppasppas il O MO NGO NG NG MO N G Ry s i s iyasiiaciia iy viia vl vl vl viia viia via s

ONONONONQ!

1

3
1
1
3
3
4
4
2
3
3
5
5
1
3

.84652800
.84652900
.25080600
.25080600
.06969300
.37461900
.18311300
.06969300
.37461900
.18311300
.60182500
.96023900
.20101800
.20101900
.19451900
.19451900
.59257500
.59257500
.86123600
.86123600
.92628100
.33724200
.33724100
.66100100
.66100100
.83733400
.26466300

|
P NNNNRERE PP OODNR

.30117900
.30117900
.26470200
.26470200
.15845800
.20271400
.40196900
.15845800
.20271400
.40196900
.00000000
.00000000
.24691000
.24691000
.69204900
.69204900
.15502200
.15502300
.69948300
.69948400
.00000100
.19386400
.19386300
.32843700
.32843800
.00000000
.00000200

freq rb3lyp/6-31g(d,p)

.56905000
.56905000
.20849600
.20849600
.27546900

.78349900
.78349700
.78186700
.78186600
.13501900

NHFEFOODOORFrr OOoOO

.06862500
.06862500
.18787500
.18787400
.31920800
. 95535100
.06946900
.31920800
.95535100
.06946900
.04919200
.60997500
.69843100
.69843100
.92009400
.92009300
.80000100
.80000300
.40126100
.40126200
.50464000
.97445900
.97446200
.02678400
.02678600
.50836400
.55322100

.56882200
.56882300
.33492800
.33492800
.91340200



jusppasppasppas el O NGO NGO NG NG MO I G Ry sy Jya s Jya iy siasiasiasiasiacia o i O NONONONONONONONONONO NG

S
1
1
3
3
2
2
4
3
3
1
1
5
5

. 76293100
.14393200
.27546800
. 76293000
.14393100
.96147200
.18356300
.18356300
.39056800
.39056800
.65569700
.65569800
.41917800
.41917900
.16365700
.16365700
.52347400
.26893000
.07375400
.52347200
.26892900
.07375300
.05210600
.71992900
.44517100
.44517000
.33723800
.33723800
.55284100
.55283900
.55150000
.55149900
.50886900
.83356100
.83355900
.81825200
.81825100
.07794500
.22641900

. 79065100
.31133000
.13501900
.79065000
.31133000
.00000000
.67871900
.67872000
.46812000
.46812100
.70458800
. 70458700
.30123100
.30122800
.26458500
.26458200
.15830300
.20273100
.40166600
.15830300
.20272800
.40166600
.00000000
.00000100
.24409700
.24409500
.68324400
.68324500
.15420500
.15420500
.69957500
.69957700
.00000000
.19490200
.19490200
.32929700
.32930000
.00000100
.00000300

P ONMNMNOOORH RO

.00117300
.32882400
.91340300
.00117400
.32882200
.69358300
.60411000
.60411000
.95076500
.95076500
.07729700
.07729700
.01774400
.01774500
.31309000
.31309200
.20666800
.88556800
.34856300
.20667000
.88556900
.34856100
.58367500
. 76259000
.59169200
.59169300
.13026100
.13026100
.88886700
.88886200
.76335800
.76335600
.69362000
. 77405100
.77404500
.25329700
.25329300
.23672200
.52981700




%$chk=TS6D.chk
# opt=(calcfc, ts)

TS6D

0

[asgpasiyasppasiac il O NONONO NG MO NG M-I R ariasiia s Ja s Ja e i sipa i R O NONONONONONONONONONONONONONONONQ!

1

freq rb3lyp/6-31g(d, p)

WE OO wWwwbhNhbdDdwwkEk B~k Ww

.69238800
.69238900
.32062300
.32062400
.42107300
.91013300
.27124200
.42107200
.91013300
.27124100
.11883700
.05916900
.05916900
.28093100
.28093000
.54426300
.54426300
.53561000
.53561100
.26164400
.26164400
.67331400
.42888900
.19992100
.67331300
.42888800
.19991900
.20769300
.89332900
.29914100
.29914100
.23595700
.23595400
.49307300
.49307300
.78927200
.78927300
.77200000
.22510500
.22510600
.61628900
.61628900
.68638300
.02306500

.78348700
.78348500
.78195300
.78195400
.13501600
.79062400
.31169900
.13501900
.79062500
.31169800
.00000200
.67819100
.67819300
.46751600
.46752000
.70510000
.70509500
.30121500
.30121400
.26430600
.26430700
.15832400
.20347500
.40190600
.15832700
.20347600
.40190600
.00000200
.00000200
.24713800
.24713200
.69071500
.69071900
.15513500
.15513800
.69955400
.69955500
.00000400
.19405600
.19406000
.32841800
.32841600
.00000400
.00000800

NP OORREPEEFEPEOOO

.55847300
.55847200
.30427200
.30427100
.92793600
.03871900
.28246300
.92793600
.03871800
.28246400
.69769400
.53966500
.53966400
.84315100
.84314900
.01652100
.01652200
.02022100
.02022000
.28189900
.28189800
.21737400
.92960800
.29921900
.21737300
.92960700
.29922100
.57135000
.77014700
.57350400
.57350800
.96322200
.96322000
.94911200
.94910400
.65234700
.65234200
.59740700
.10311100
.10309700
.34243700
.34242900
.51108700
.67023900



%chk=URUNG6A.chk

# opt=calcfc freq rb3lyp/6-31g(d,p)

URUNGA

0

asggasiiasiiariasiiasiia s iarias il i O NONONONONONONONONONO RO NONONONONONONONONONG!

1

PR NWEDNDWRE R WW

S ORERENREREN DR W

.34560100
.34560200
.79070100
.79070200
.68222900
.33800300
.23097500
.68222800
.33800300
.23097500
.62723100
.09396000
.09396000
.30742200
.30742200
.60935500
.60935500
.76352100
.76352100
.28717100
.28717100
.76425100
.93815400
.93815400
.35080900
.35080900
.02754700
.24486700
.15872900
.02754700
.24486700
.15872900
.57735800
.84394200

.78363000
.78363100
.78173600
.78173700
.13516900
.78963700
.30995100
.13516900
.78963800
.30995100
.00000000
.67976800
.67976800
.49256800
.49256800
.78006700
.78006600
.12875400
.12875400
.67035300
.67035300
.00000000
.30157200
.30157300
.26445300
.26445500
.15856900
.20246900
.39974300
.15856900
.20247000
.39974300
.00000000
.00000100

.17284100
.17284100
.31749600
.31749600
.30066500
.99839600
.03537800
.30066500
.99839600
.03537800
.73196300
.33169900
.33169900
.56132600
.56132600
.89019400
.89019400
.13438400
.13438300
.50534700
.50534600
.20137600
.92968300
.92968200
.19248600
.19248500
.46721900
.00625900
.05088000
.46721800
.00625900
.05087900
.18543000
.80610000



%chk=URUNG6B.chk
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.90984100
.90984100
.10169200
.10169200
.91884000
.91884000
.09620400
.63377600
.27260200
.27260200

# opt freq rb3lyp/6-31g(d,p)

URUNGB

0

i O N ONONONONONONONONONONONONONONONONONONONONG]

1

.13607000
.13607000
.33141100
.33141100
.34792400
.00120600
.00219700
.34792400
.00120600
.00219700
.81024300
.25250200
.25250200
.44795300
.44795300
.70774000
.70774000
.42658400
.42658400
.09784100
.09784100
.44091100
.87304000
.87304000
.22064500

w

.15562300
.15562200
.16166900
.16166900
.33037400
.33037400
.00000000
.00000000
.71594800
.71594900

.46529100
.46529100
.91614200
.91614200
.75309000
.38660100
.31194500
.75309000
.38660100
.31194500
.68324500
.02172400
.02172400
.24364900
.24364900
.56895900
.56895900
.62017400
.62017400
.97185000
.97185000
.32063300
.08208300
.08208300
.50571600

.87555700
.87555700
.05530100
.05530000
.28266000
.28266000
.24599600
.46140300
.49332400
.49332400

.78367900
.78367900
.78189600
.78189600
.13519300
.78959000
.31041800
.13519300
.78959000
.31041800
.00000000
.67941700
.67941700
.48799100
.48799100
.78092400
.78092400
.12762400
.12762400
.67009700
.67009700
.00000000
.30188300
.30188300
.26470000



%chk=URUNG6C.chk

ooOmIETIrTITIIDIDITTIIDIDTT@Iom®T

.22064500
.52578800
.00537800
.01594000
.52578800
.00537800
.01594000
.29536000
.89093000
.66308600
.66308600
. 76423400
. 76423400
49601500
.49601500
.81090100
.28773200
.40251200
.40251200

# opt freq rb3lyp/6-31g(d,p)

URUNG6C

0

ONONONONONONONONONONONONONQ]

1

PR PR WERERPR WNDDNDWW

DS

.63684200
.63684200
.22440800
.22440800
.45135000
.95011900
.23718400
.45135000
.95011900
.23718500
.19280000
.10941000
.10941000
.33448400

R RSN wwN

.50571600
.09286200
.26001000
.23917100
.09286200
.26001000
.23917100
.65085100
.86434500
.92548700
.92548700
.54356500
.54356500
. 73403800
.73403800
.28890400
.01135300
.20154300
.20154300

.78367400
.78367400
.78193600
.78193700
.13513200
.78967000
.30988100
.13513300
.78967100
.30988100
.00000000
.67976600
.67976600
.49298100

NNODORFREFEPENNRRPOODNDR

.26470000
.15851800
.20244200
.40013200
.15851800
.20244200
.40013200
.00000000
.00000000
.17853200
.17853200
.16117200
.16117200
.33104600
.33104600
.00000000
.00000000
.71202000
.71202000

.69239800
.69239800
.35853100
.35853000
.80745400
.00551000
.27803700
.80745300
.00550900
.27803800
.53532000
.45036100
.45036000
.60333700



O0mpIropDomDnIrDnIoDnrnDooDnDooooOQOQOQOOOQOO00

.33448500
.66189200
.66189200
.71006300
.71006300
.10437100
.10437100
.73933100
.45185000
.45185000
.11028000
.11028000
.71941000
.51810300
.16339100
.71941000
.51810300
.16339100
.27240700
.03006300
.05853500
.05853500
.05376500
.05376400
.66267000
.66266900
.16956200
.54073800
.29033200
.29033200

NNOODORFREFEPNNRFRRPOODNDLRE

.49298000
. 77978800
.77978800
.12897000
.12897100
.67031300
.67031200
.00000000
.30151600
.30151800
.26454400
.26454600
.15852100
.20280400
.39969200
.15852100
.20280600
.39969200
.00000000
.00000100
.15545700
.15545800
.16211200
.16211300
.32980600
.32980500
.00000100
.00000000
.71758500
.71758500

.60333700
.80231000
.80230900
.33063900
.33064000
.64907300
.64907300
.09302900
.20213700
.20213600
.33130600
.33130500
.08167000
.92059300
.28526900
.08166800
.92059300
.28527100
.34580000
.61896000
.75289000
.75288900
.28438300
.28438500
.38770300
.38770300
.91499600
.83661400
.57214900
.57215000

%chk=URUNG6D.chk

# opt freq rb3lyp/6-31g(d,p)

URUNG6D

3.
3.

70786700
70785600

0.

78371400

-0.78372200

-0.
-0.

72759200
72761100



(O @Jpusppas s pas s s ijasiiasjjasjiaciiasijaciiasiias i ONONONONONONONONONONONONONONONONONONONG!
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.27581100
.27580000
.56782300
.07358600
.32206500
.56783800
.07359700
.32208300
.33121000
.02855600
.02856500
.26041100
.26043000
.60182000
.60181600
.56169400
.56162100
.95016200
.95012300
.18444400
.50687800
.50686000
.13196300
.13194700
.84393500
.66956000
.24807200
.84396500
.66957600
.24810500
.40440900
.20215200
.03166900
.03175400
.45937700
.45924000
.74103100
.74095000
.12712400
.80731800
.21400000
.21404300

.78199900
.78197200
.13517500
.78965800
.31042900
.13513400
.78963200
.31044300
.00003400
.67944500
.67941000
.48805700
.48800100
.78094400
.78102200
.12757900
.12749900
.67007300
.67015700
.00013900
.30173300
.30173900
.26444400
.26439200
.15859100
.20273800
.40016400
.15854000
.20269600
.40017900
.00003800
.00004600
.17855100
.17874500
.16122000
.16107800
.33102800
.33122500
.00020000
.00019700
.71245500
.71239900

.35049100
.35051000
.77749200
.02074600
.24031300
77751900
.02076500
.24028200
.48225200
.37116700
.37118500
.48822300
.48825100
.64374000
.64364600
.56915500
.56935600
.15153200
.15166000
.55720600
.26182200
.26185300
.31938000
.31941100
.04335500
.94861500
.24534600
.04340600
.94864400
.24529000
.25940300
.57037700
.56826000
.56807400
.89977300
.90015400
.18608300
.18583300
.84601200
.45513300
.46010300
.46009200
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