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Dérdiincii Baskiya Onsoz

Bu kitabin hedefi 6grenciler ve farkli okurlar i¢in yap1, mekanizma ve bunlarin arasindaki
iliskiyi daha derinlemesine anlamalarin1 saglamak amaciyla giris diizeyindeki organik
kimyanin temellerini olusturmaktir. Tartisilan genel ilkeleri agiklamak tizere 6zgiin veri ve
ornekler saglanmistir. Amacimiz, dgrencilerin temel kavramlar hakkindaki bilgilerini
saglamlastirmak, ayni zamanda da mekanizma ve reaktifligi etkileyen 6zel yapisal
degisikliklerin yolunu gostermektir.

Ik ii¢ boliim sirasiyla temel bag teorilerini, stereokimyay1 ve konformasyonu
tartigmaktadir. 4. Boliim reaksiyon mekanizmalarini incelemenin ve tanimlamanin yolarini
tartigmaktadir. 9. Bolim aromatiklik ve aromatik kararlilik {izerine odaklanmistir ve eger
dersin sorumlusu isterse dersin ilk asamalarinda kullanilabilir. Diger bolimlerde iglerinde
niikleofilik yer degistirme, polar katilma ve ayrilma, karbon asitler ve enolatlar, karbonil
kimyasi, aromatik yer degistirme, eszamanli reaksiyonlar, serbest radikal reaksiyonlar ve
fotokimyanin da yer aldig1 6zel mekanizma tiirleri tartigilmaktadir.

Hem degerlik bag teorisi hem de molekiiler orbital teori dilleri reaktiflik ve
mekanizma lizerinde yapisal etkilerin tartisilmasi amaciyla kullanilmistir. Niyetimiz her
iki yaklasimin da yorumda kullanilisim géstermektir. Ugiincii baskidan bu yana on yil
gecti. Bu on yilda kitabin kapsadigi alanlarda 6nemli gelismeler kaydedildi. Belki en
onemlisi hesaplamali yontemlerin ¢ok genis bir bicimde yap1 ve mekanizma problemlerine
uygulanmasi oldu. Hesaplamali yontemlerin tanimini giincelestirdik ve kitap boyunca
hesaplamal1 yontemlerin 6zgiin reaksiyonlara uygulanmastyla ilgili 6rnekleri igerigimize
aldik.

Ana literatiire referanslar, yapi, reaktiflik ve mekanizmanin 6zgiin konular1 i¢in
saglanmistir. Bunlar tartisma konularinmi agiklamak iizere se¢ilmistir ve tabii ki kapsamli
degildirler. Ornekler ve referanslar fikrin veya yaymin herhangi bir énceligini vurgulamak
icin secilmemistir. Cesitli konularda daha genel kapsamda bilgiler saglayan derlemelere
referanslar verilmistir.

Her bolimiin sonundaki problemler, konu i¢inde agik bir bigimde var olan
bilgilerin tekrar gézden gecirilmesi yerine, yeni yap: ve durumlarla ilgili kavramlarin
uygulanmasina yoneliktir. Zorluk diizeyleri 6nceki baskilardakilerle aynidir ve ¢ogunun
ogrencileri 6nemli Olgiide zorlayacagini umuyoruz. Bu baskiya bazi yeni problemler
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eklenmistir. Problemlere temel olusturan literatiir malzemelerine referanslar kitabin
sonunda verilmistir.

Buna eslik eden B Kitabi da, sentetik yontemlerdeki gelismeleri yansitmak iizere
gozden gecirilmistir. B kitab1 organik reaksiyonlarin sentetik uygulamalarini ele
almaktadir. A ve B kitaplarindaki malzemelerin ileri diizeydeki lisans ve baslangic
diizeyindeki yiiksek lisans Ogrencilerinin temeli anlamalarina, analiz etmelerine ve
uygulamalarma ve organik kimya literatiiriinii gozden gegirmelerine izin verecek bir
altyapiy1 saglayacagina inaniyoruz. Ayrica bu yeni baskinin 6grenci ve 6gretmenlere hem
organik kimyanin yapisal ve mekanizmal temellerinin anlagilmasini, hem de organik
kimyadaki en temel reaksiyon tiirleri hakkinda genis bir bilgi edinilmesini destekleme
konusunda hizmet etmeye devam edece@ini umuyoruz. Icerigi gelistirebilmek ve hatalari
diizeltebilmek amactyla yapilacak yorum ve tekliflerden mutluluk duyacagiz.

F. A. Carey
R. J. Sundberg

Charlottsville, Virginia
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Kimyasal Bag ve

Yapi

Giris

Organik kimya; biyoloji, tip, eczacilik, polimer teknolojisi, tarim ve petrol
mithendisligi gibi birbirinden farkli gesitli alanlar ile yollar1 kesisen genis bir daldir.
Organik kimyanin kalbinde molekiiler yapimin temel kavramlari ve karbon igeren
bilesiklerin reaktiflikleri vardir. Bu yazmin amaci; organik bilesiklerin yapilarinin
reaktiflik ile nasil bir ilgisi oldugunu anlamaya calisan ana ¢ekirdegi kesfetmektir. Ote
yandan, reaktiflik, sentezleme i¢in kullanilan yontemleri belirler. Yapi, reaktiflik ve sentezi
anlayabilme organik kimya i¢inde kullanilabilecegi gibi yukarida adi gecen alanlar gibi
organik kimyanin katilmini gerektiren diger alanlara da uygulanabilir. Yap:, organik
molekiillerde baglanmanin tanimini1 ve belirlenmesini, analizini ve molekiiler yapinin
ongoriilmesini icerir. Konformasyona ait dengede oldugu gibi yapimin dinamik tarafi da
ayrica buna dahil edilir. Stereokimya da organik kimyada yapiya ait olduk¢a 6nemli bir
konudur. Reaktiflik, verilen bir yapida bu yapinin kendi kimyasal doniigiimiinii belirleyen
konularla ilgilidir. Molekiil elektronca zengin mi fakir mi? Kolayca indirgenip
yiikseltgenebilir mi? En reaktif elektronlarin dagilimlart nasildir? Hangi baglar en zayif
olanlaridir ve bu nedenle de biiyiik olasilikla reaksiyon verirler? Bir molekiiliin kalitimsal
bir 6zelligi olan kimyasal yapisinin aksine, reaktiflik, dteki molekiiller ile etkilesimi
aciklar. Reaktifligi anlamak basamak basamak olusan reaksiyonlardan ibaret olan
mekanizmalart agiklamay1 igerir. Reaktiflik doniigiimlerin stereokimyasal yénlerini de
igerir. Sentez, var olan maddeleri farkli bilesiklere ¢eviren yontemlerin bulunmasindaki
aktiviteleri kapsar. Sentez istenen doniigiimleri yapmak i¢in reaktifligin kontroliinii igerir.
Sentez, gerekli olan degiskenler kapsaminda verilen bir doniisiimii basarili bir sekilde
yapacak reaktif madde, katalizor ve reaksiyon sartlarinin se¢imini igerir. Cesitli
durumlarda, smirlayici degiskenler, {riiniin verimi ve safligi, stereokimyasal kontrol,
maddelerin ulagilabilirligi ve masrafi veya cesitli ¢evresel etkenler ve is giivenligini
kapsayabilir. Yapi, reaktiflik ve sentez birbirleriyle ilgili kavramlardir. Sentez, kKimyasal
yapt ve reaktiflik bilgisinin tizerine kuruludur ve reaktifligi anlamak molekiiler yap1
hakkindaki ayrmtili bilgiye dayanir. Diizgiin bir sekilde yap1 ve kimyasal baglanmanin
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ilkeleri hakkinda bilgilenme bu nedenle reaktiflik ve sentezin hakkini vermede dnemli bir
baslangi¢ noktasidir. Bu ilk iinitede organik molekiillerin yapilar1 hakkindaki gercekleri,
kavramlar1 ve teorileri tanimlamak ve diizenlemek igin organik kimyacilara ¢ok faydali
oldugunu kanitlanmus fikirleri tartisacagiz.

Kimya ile ilgili bilginin iletisimi i¢in yapisal formiiller anahtar bir arag olarak gérev
yaparlar ve yapisal formiiller ile molekiiler yap1 arasindaki sembolik iliskiyi gormek
onemlidir. Yapisal formiillerin bugiinkii sistemi biiyiik bir 6lgiide 19’uncu yiizyiln ikinci
yarisinda yapilan arastirmalarin bir sonucu olarak olusmustur. Elementel analizler, cesitli
bilesiklerin birbirleriyle iliskileri ve c¢esitli “fonksiyonel gruplarin” reaktifliklerinin
sistematik sorgulanmasi kimyagerlerin molekiiler yap1 hakkinda dogru bir sekilde bircok
bilgi edinmelerine izin vermistir. Birgok molekiil igin, hangi atomlarin dogrudan bagl
oldugu gibi sonuglar ¢ikarmak olanagi elde edilmistir (yap:). Atomlar arasinda ¢izilen
cizgiler dogrudan baglantilar1 ve baglar1 gostermek icin kullanilmigtir. Cesitli elementlerin
kendine 0zgii sayida baglar olusturdugu biliniyordu. Bir elementin bag olusturma
kapasitesi degerlik olarak ve bir elementin olusturabilecegi bag sayisi o elementin degerlik
sayust olarak adlandirilmistir. Bu gegmise dayanan sonuglar, atomik ve molekiiler yapilarla
ilgili modern elektronik kavramlarin ve molekiillerde atomlar1 birbirine baglayan
kuvvetlerin dogalarinin anlagilmasindaki temelleri atmustir. Bununla beraber, baglar
paylasilan elektron ¢iftini sembolize ettikleri i¢in, yapisal formiiller, elektron ¢iftinden
olusan baglar anlaminda kimyasal baglanmanin tanimina uymaktadir.

Molekiiler yapinin net tanimi molekiildeki ¢ekirdeklerin birbirlerine gore
yerlesimlerini ve bu ¢ekirdeklerle baglantili olan elektronlarin dagilimini ayrintili olarak
belirler. Ciinkii kimyasal 6zellikler temel olarak en dig kabuktaki degerlik elektronlar
tarafindan belirlenir ve kimyacilar ilgi odaklarini temel olarak bu elektronlar {izerinde
toplarlar. Spektroskopik yontemler ve difraksiyon(girisim) yontemleri ve 6zellikle de X-
Isinlart ile kristal yap1 belirleme, atomsal yerlesimler ve bag uzunluklar1 hakkinda genis
bir bilgi birikimi saglamistir. Bag donmeleri (konformasyonlar) ile olusan alternatif
molekiiler sekiller igeren bir yapinin dinamik yonleri de, ozellikle nitkleer manyetik
rezonans (NMR) spektroskopisi gibi spektroskopik yontemlerle tanimlanabilir. Yapilarin
belirlenmesindeki bu deneysel yontemlere, hesaba dayali yontemler de eklenmistir.
Molekiiler yapilarin hesaplanmasi i¢in hesaba dayali olan yaklasimlar, belli bir baglanma
sekline (molekiiler baglant1) sahip olan atomlarmn en kararli sekilde diizenlenmesinin
sistematik olarak arastirilmalarina dayanir. Bu hesaba dayali sayisal yontemler enerji ve
yapt (molekiiler mekanik) arasinda gozlenen iligkilerin veya kuantum kimyasi temelli
baglanmanin teorik taniminin iizerine oturtulabilir.

Molekiiler yapi teorileri nitel ve nicel olarak kimyasal baglanmanin dogasini
tanimlamaya calisir. Kimyacilara faydali olabilmesi i¢in, baglanma teorileri, molekiillerin
ozelliklerini ve reaktifliklerini tanimlamalidir. Organik kimyadaki en faydali yap1 teorileri
ve kavramlari bu iinitede islenmektedir. Amacimiz; yapi formiilleri ve bag uzunluklari,
elektronik dagilimlar gibi diger tip yapisal bilgilerle tasvir edilen (betimlenen, resmedilen)
molekiiler yapilar ile molekiillerin kimyasal reaktiflikleri ve fiziksel 6zellikleri arasinda bir
iligki kurmaktir.

1.1. Kimyasal Baglanmada Degerlik Bag Yaklasim

G. N. Lewis’in 1916 yilinda 6ne siirdiigii, kimyasal bir bagin bir elektron ¢iftinin iki



atom arasinda paylasilmasi sonucunda olustugu fikri, bag teorisinde temel bir gelismeydi.*
Degerlik kavrami her atom icin sahip olunan elektron sayisiyla ve ikinci siradaki
elementler i¢in “oktet kurali” ile ilgilidir -ki bu da dort ¢ift elektrondan olusan kararlilikla
ilgili olmas1 demektir. Lewis’in 6nerisi, 1927°de Heitler ve London tarafindan hidrojen
molekiiliiniin kuantum mekanigi ile igleme sokulmasi sonucunda anlamli bir temele
oturmustur. Bu islem bizim simdi degerlik bag teorisi? olarak bildigimiz ilkenin baslangict
olmustur. Bu teorinin ana temasi, en kararli ¢gekirdekler arasi ayrimda iki atom arasindaki
baglanma enerjilerinin ¢ogu, iki atom cekirdegi arasindaki elektronlarn paylagimindan
kaynaklandigi sonucuydu. Bu sonu¢ dogrudan Heitler-London hesaplamalarindan ortaya
cikti. Eger elektron 1 sadece ¢ekirdek 1 ile baglantili olacak sekilde zorlansa ve elektron 2
de cekirdek 2 ile, o zaman hesaplanan bag enerjileri, deneysel olarak belirlenmis bag
enerjisinin sadece kiigiik bir parcasi olacakti. Eger bu kisitlama ortadan kaldirilirsa, yani
eger elektronlar birbirinden ayirt edilemez olsalar ve her iki ¢ekirdek ile de etkilesmelerine
izin verilse, o zaman hesaplanan potansiyel enerji egrisi, denge durumundaki ¢ekirdekler
aras1 uzakliklarda en diisiik diizeyde goziikecektir ve bu en diisiik diizey ile ilintili bag
enerjisi, deneysel yontemlerle bulunan bag enerjisi ile denk olacaktir. O halde, H-H
seklinde yazilarak basit bir ¢izgi ile temsil edilen kovalent bag gercege ¢ok daha yakin bir
kesinlikte bir anlam ifade eder. Kovalent bag iki ¢ekirdek arasindaki bolgede iki bag
elektronunun varligim temsil eder. Bir elektronla uzayda isgal edilen bolge orbital olarak
adlandirilir. Ho molekiiliinde baglanma, Sekil 1.1’de gosterildigi gibi, her bir hidrojen
atomunun kiiresel olarak simetrik 1s atomik orbitallerinin ¢akismasi ile ortaya ¢ikan yeni
orbitaldeki iki elektrondan olusur. Benzer sekilde, bag yapan diger molekiillerin orbitalleri
de bu bag1 yapan atomlarin atomik orbitallerinden olusur.

Degerlik bag teorisinin daha karmagik molekiillerdeki uygulamasi, uygun molekiiler
bag olusumuna karsilik gelen miimkiin oldugu kadar ¢ok sayida anlamli Lewis Yapisini
yazmay1 kapsar. Degerlik bag teorisi, gercek bir molekiiliin, aslinda bu “kuramsal
yapilarm” bir melezi oldugunu farz eder. Basit bir 6rnek olarak; hidrojen kloriir molekiilii
H—H, H*CI" ve HCI" seklindeki sinirlayici kuramsal formlarin bir melezi olarak
g6zonlinde bulundurulur. Matematiksel deyimlerle, bir molekiil, isleme dahil olan
yapilarin agirliklarinin birlesimi olarak gosterilebilir. Fakat ne yazik ki, bu yaklasimin daha
biiyiikk molekiillerdeki boyutu ¢ok sayida kuramsal yapinin elde edilmesiyle sonuglanir ki,
bu da hem kavramsal ve hem de sayisal yorumlarm yapilmasim ¢ok gii¢ kilar. Ornegin,
benzen igin, birgogu yiiklerin dagilimmm géstermek kaydiyla 175 ten fazla yap1 yazilabilir.®
Bu nedenle, daha biiyiik molekiillere, basit molekiillerin degerlik bag davranisindan olugan
niteliksel kavramlar uygulanir. Degerlik bag teorisinin kavramlarini karmagik molekiillere
uydurmak i¢in iki yaklagim vardir, bunlar hibritlesme (melezlesme) ve rezonanstir. Bu
niteliksel formda, degerlik bag teorisi, temel olarak iki atom arasinda yerlesmis orbitaller
anlaminda molekiilleri tamimlar. Bu orbital sekillerinin daha basit molekiillerin nicel olarak
islenmesi yoluyla agiklanan orbitallere benzer oldugu varsayilir.

O O =

Sekil 1.1. 1s orbitalinin ¢akigmasiyla olugan H2
G bagmin gosterimi.

1. G. N. Lewis, J. Am. Chem. Soc. 38:762 (1916).

2. W. Heitler ve F. London, Z. Phys. 44:455 (1927). Tarihsel inceleme igin bakiniz; M. Simonetta, Structural
Chemistry and Molecular Biology, A. Rich ve N. Davidson, eds., W. H. Freeman, San Francisco, 1968, sf.
769 — 782.

3. C. Amovilli, R. D. Harcourt ve R. McWeeny, Chem. Phys. Lett. 187:494 (1991).
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Karmagik molekdillerin 6zellikleri kendilerini olusturan baglarin 6zelliklerinin
birlesiminden tiirer. Bu kuramsal yaklasim, benzer bag ve gruplarin yapt ve
reaktifliklerinin bagil olarak farkli molekiillerde sabit oldugunu s6yleyen kimyasal bilginin
biiyiik bir boliimiiyle uyumludur.

1.1.1. Orbital Melezlesmesi

Yonlendirilmis degerlik ve orbital melezlesmesi kavramlari, degerlik bag teorisi ile
hidrojen molekiiliiniin tanimindan kisa bir siire sonra Linus Pauling tarafindan ortaya
atilmistir. Bu kavramlar, organik kimyanin 6zel problemlerinden biri olan dort
koordinasyonlu karbonda baglarin tetrahedral yonelimi konusuna uygulanmistir. *
Kovalent baglarin olusumu i¢in orbitallerin birbirleriyle ¢akigmasini gerektirdiginden,
Pauling, daha kuvvetli baglarin daha iyi ¢akisma sonucu olusturulabilecegini 6ngérmiistiir.
p orbitallerinde oldugu gibi, yonlendirilmis &zelliklere sahip orbitaller, bu nedenle, kiiresel
simetrik s orbitallerinden bu konuda daha etkili olmalidirlar.

Temel durumundaki bir karbon atomunun elektron konfigiirasyonu 1s22s22p?
seklindedir ve bu durum karbon iizerindeki tetrahedral baglanma ile tutarli degildir.
Pauling, dort atomik orbitalin (25, 2px, 2Py, 2p2), sp° seklinde gdsterilen birbirine esit dort
melez orbital ile yer degistirdigini ileri siirmistiir. Bu orbitallerin tahmini sekilleri Sekil
1.2°de gosterilmistir. Olas1 dagihmim sp® orbitalleri tarafina dogru biiyiik 6lgiide
yonlendirilmis olduguna ve bu en bilyiik olasilik alaninin ¢ekirdegin bir tarafina dogru
yogunlastigina 6zellikle dikkat ediniz.

Orbital melezlesmesinin getirdigi iki 6nemli sonu¢ vardir. Birincisi; karbonla iki
yerine dort bag olusturulabilir. ikincisi; yiiksek derecede yonlendirilmis sp® orbitalleri daha
etkili girisim verir ve daha kuvvetli baglar yapar. Boylece, her ne kadar birbirine esit sp*-
melezlesmis dort orbitalin her birindeki tek elektron ile izole olmus olan bir karbon atomu
kendi temel durumundan daha yiiksek enerjiye sahip oluyorsa da, iki elektronu bir 2s
orbitalinden sp® orbitaline yiikseltmek i¢in normal olarak gereken enerji, iki yerine dort
bagin olusumu nedeniyle fazlasiyla karsilanmaktadir. Ayrica, baglarm her biri, melez
orbitallerinin yonlendirilmislikleri sayesinde daha da giigliidiirler. Tetrahedral geometri
melezlestirmenin matematiksel tanimi ile 6ngoriilmiistiir. Deneysel olarak, metan’in, her
H—C—H deki 109.5°’ye esit olan bag acilari ile miikemmel bir diizgiin dortyiizlii oldugu
bulunmustur. Metanin Sekil.13’teki degerlik bag sunumu birbirine esit dort C—H bagimi
olusturan orbital ¢akigmalarini gostermektedir. Elektron yogunlugunun cekirdekler arasi
eksende silindirik olarak simetrik oldugu bu baglar o baglar olarak adlandirilirlar.

Melezlesme kavram iKili ve tiglii baglar igeren molekiillere de uygulanabilir. Etilen,
asetilen ve benzer tiirden diger bilesiklerdeki baglanma i¢in tanimsal degerlik bag
yaklagimi metan i¢in olanla benzer sekildedir.

2s 2p 2sp?
Sekil 1.2. Orbitallerin agisal bagimliliginin Kesiti

4. L. Pauling, J. Am. Chem. Soc. 53:1367 (1931).
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Etilende, her karbon atomu ii¢ liganda baglanmis ve sp? melezlesmistir. Ug sp? orbitali,
bir 2s ve iki 2p orbitallerinden olusur. Ug sp? orbitali diizlemsel ve geride kalan 2p
orbitaline diktirler. iki karbon atomu arasindaki bir kovalent bag, her bir karbonun birer
sp? orbitalinin girisimiyle olusur. Dért hidrojen atomu, hidrojenin 1s orbitalleri ile ve
karbonda geriye kalan iki sp? melez orbitallerinden olusan o baglar1 ile baglanirlar. Iki
karbon atomu arasindaki ikinci bag, her biri bir elektron igeren her karbon atomundaki
melezlesmemis p orbitallerinin girisimi sonucunda oldugu distnilir. Bu girigim,
o bagindakinden daha zayiftir ve ©t bagina karsilik gelir. Bir © bagindaki elektron dagilimi
o iskelet diizleminin altinda ve istiinde yogunlagmistir. Molekiil diizlemseldir ve

cekirdekler tarafindan belirlenen diizlem = sistemi igin bir nodal (isaret degisim) diizlemdir.

Asetilenin her karbon atomundaki melezlesme sp melezlesmesidir ve Sekil 1.4°de
gosterildigi gibi iki karbon atomunun bir o ve iki 7t bagi ile baglandiklar diigiiniilmektedir.

Melez orbitaller kavrami organik kimyacilarin diisiincelerine de derin bir sekilde
yerlesmis ve genis bir sekilde kitaplara ve arastirma literatiiriine yansitilmistir. Bununla
birlikte, Pauling ve digerleri, ¢oklu baglarin biikiilmiis baglar olarak gosterilebildigi farkli
bir kavramsal baslangi¢ noktasinin da var oldugunu kabul etmislerdir.*

H, C/\C.s“ e
I _ N N
H H

etilen asetilen

n - Bag1

Sekil: 1.4. Etilendeki © bagi1 ve asetilendeki m baglar
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Molekiiler yapiyr aciklamada egri-bag yaklasimma dayali bag taniminin, melezlesme
yaklagimu ile yapilan kadar basarili olabildigi gésterilmistir.’ Buna karsin biz melezlesme
kavramini kullanacagiz.

Karbon tizerindeki ligant sayist (karbonun koordinasyon sayisi) ile melezlesme ve
molekiiler geometri arasindaki iligki Tablo 1.1°de 6zetlenmistir. Belli bir karbon atomu
iizerindeki tiim gruplarin ayni olmast durumu disinda, melezlesme semasinda verilen
miikemmel simetrik yapilardan sapmalar olacaktir. Ornegin; metan ve karbon tetrakloriir
109.5°’lik bag agisiyla tetrahedral yapiya sahip olmalarina kargin, sikloheksandaki C-C-C
bag acis1 111.5°°dir. Formaldehitin H-C-H agis1 120° yerine 118°°dir. Bununla birlikte
benzen 120°’lik bag agisiyla diizgiin bir altigendir.

Bag agilarinda normal degerlerden biiyiik sapmalar siklopropan, siklobiitan ve {i¢ veya
dort tiyeli halka iceren diger molekiillerde bulunmustur. Bu molekiiller kendilerinden daha
biylik halkali molekiillerden daha az kararlidirlar ve bag enerjisindeki bu fark ag¢isal
gerilim olarak adlandirilir. Bir siklopropan halkasinin {i¢ karbon atomunun eskenar bir
liggenin ii¢ kosesinde olmasi simetri nedeniyle gerektigi igin ¢ekirdekler arasi ag1 eskenar
bir tiggende oldugu gibi 60°°dir. Bu diizenlenme, normal tetrahedral bag agisinin ciddi bir
sekilde bozulmasini temsil eder ve kendine has yeni kimyasal ve fiziksel 6zelliklerin ortaya
¢ikmasina yol agar. Siklopropan baglarinin degerlik bag modelini gelistirebilmek igin,
karbon atomlarinin, en kararli bag diizenlenmesini olusturacak melezlesmeye ugrayacagi
varsayilir. ® Siklopropandaki karbon-karbon baglarinin olusturulmasmda kullanilan
orbitaller eger normal sp® baglarmdan daha ¢ok p 6zelligine sahiplerse orbitaller daha iyi
bir sekilde girisim saglayabilir, ¢iinkii artan p 6zelligi indirgenmis bag a¢is1 anlamina gelir.
Ayni sekilde, hidrojen atomuna bag yapmak icin kullanilan orbitaller ise kesinlikle
artirllmug S 6zelligine sahip olmalidirlar. Melezlesmedeki bu ayarlama C-H baglarindaki s
nitelik yiizdesi” i¢in sayisal degerler atayarak nicel olarak agiklanabilir. NMR 6l¢iimlerine
bagl olarak’ siklopropanin C-H ve C-C baglar icin sirasiyla %33 ve %17 degerleri
onerilmistir. Siklopropan’daki baglanmanin resmi, orbital girisimlerinin en yiiksek oldugu
bolgenin ¢ekirdekler arasi eksene karsilik gelmedigini gosterir. C-C baglari “egri-baglar”
olarak tanimlanir. (Sekil 1.5).

Melezlesmedeki degisim elektronegatiflikteki degisimle baglantilidir. Belli bir karbon
orbitalinin s niteligi ne kadar biiylikse elektronegatifligi de o kadar biiyiik olur. Sonug
olarak, gergin halka sistemlerinin bir pargasi olan karbon atomlar1, hidrojen atomuna karsi,

normalde oldugundan daha elektronegatiftir.® Sekil 1.6 gergin olmayan referans bilesik

Tablo 1.1. Karbonun Melezlesmesinde Yap1 Bagimlihigi

Grup Sayist Melezlesme Geometri Ornekler

Metan, sikloheksan, metanol, karbon

3
4 sp Tetrahedral tetrakloriir
- Etilen, formaldehit, benzen, metil
2 ’ 1 ’
3 P Uggensel katyon, karbonat iyonu
< Asetilen, karbon dioksit, hidrojen
2 sp Dogrusal

siyaniir, allen

5. P. A. Shultz ve R. P. Messmer, J. Am. Chem. Soc. 115:10925, 10938, 10943 (1993).

6. Siklopropandaki baglanmanin gesitli tanimlarini bulabilmek igin, bkz. A. De Meijer, Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 18:809 (1979); K. B. Wiberg, The Chemistry of the Cyclopropyl Group baslikl kitapta, Z. Rappoport,
ed., John Wiley & Sons, New York, Chapter 1, 1987; B. Rozsondai, The Chemistry of the Cyclopropyl Group
baslikh kitapta, Vol. 2, Z. Rappoport (ed.), John Wiley & Sons, New York, Chapter 3, 1995.

7. F.J. Weigert ve J. D. Roberts, J. Am. Chem. Soc. 89:5962 (1967)

8. K. B. Wiberg, R. F. W. Bader ve C. D. H. Lau, J. Am. Chem. Soc. 109:1001 (1987)
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Sekil. 1.5. Siklopropandaki egri baglar
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Sekil 1.6. Sikloheksan ile karsilastirmali olarak gergin
halkali hidrokarbonlardaki yiik dagilimi. Bu veri igin
bkz. K. K. B. Wiberg, R. F. W. Bader ve C. D. H. Lau,
J. Am. Chem. Soc. 109:1001 (1987)

sikloheksan ile karsilagtirmali olarak siklopropan ve diger bazi gergin hidrokarbonlar i¢in
hesaplanmis baz1 yiikleri gostermektedir. Normal tetrahedral agidaki biikiilme biiytiidiikce
karbon tizerindeki negatif yiikiin de biiyiidiigiine dikkat ediniz. Bu gorece elektronegatiflik
hem asitlige ve hem de gergin halka sistemlerine bagli hidrojenlerin NMR *daki kimyasal
kaymalarina yansir.

Hatta normal geometri disindaki daha siddetli bozulmalar birkag kiigiik haklanin bir
araya gelerek iki halkali ve {i¢ halkali molekiiller olusturduklar1 zaman goriiliir. Boyle
yiiksek derecede gergin molekiillerin sentezi sadece kimyacilarin hayal giiciine ve
becerilerine meydan okumakla kalmamakta, ayn1 zamanda sira dis1 baglanma sekillerinin
molekiillerin 6zellikleri tizerindeki etkilerinin incelenmesi yoluyla bag teorilerini test etme
olanagi da saglamaktadir. Bdyle molekiil serilerinden biri de propellan’lardir.® Bazi
propellanlarin yapilar1 ve bu molekiillerin gerilim enerjileri Sekil 1.7°de gosterilmistir.
Sekil 1.7°deki molekiillerin her biri sentezlenmis ve bazi fiziksel ve yapisal 6zellikleri
analiz edilmistir. Kiigiik halkali propellanlarda kopriibasi bag olusumuna izin vermek i¢in
siddetli bir bicimde yassilagtirllmig olmalidir. Bu geometriyi elde edebilmek igin,
kopriilerin boylar1 kisalirken, kopriibagi karbonlarindaki melezlesme de degismelidir.
[4.4.4]Propellan’daki kopriibast karbonlardaki melezlesme asagi yukari normal sp®
olabilmesine ragmen, [2.2.2]propellan’da, iki kopriibasi karbon arasindaki iki p orbitalinin
girigimi  sayesinde olusturulan o baginin da katkisi ile kopriibaglarin diizlesmesi
melezlesmenin yaklagik olarak sp? ye degisimiyle sonuglanmalidir. Dért bagi da ayni
yanda bulunan ve kopriibast karbonun bir “tersine donik karbon” oldugu
[1.1.1]propellanda ¢arpiklik ¢ok daha ciddi bir durum almustir.

9. K. B. Wiberg, Acc. Chem. Res. 17:379 (1984); K. B. Wiberg, Chem. Rev. 89:975 (1989).
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NN A A

(3.3.3] [3 2, 2] [3 2. 1] [2 2, 2] [2 1 1] [1 1 1]
34

Sekil 1.7 kkal/mol cinsinden ba21 propellanlarm gerﬂme enerjﬂerl
Olusan bu bag oldukga 6zel niteliklere sahiptir ve elektronlari bir bolgeye yi18ilmis bir bag
olarak tamimlamak uygun degildir®®.

=m0

[1.1.1]propellan [2.2.2]propellan [4.4.4]propellan

Propellanlarda bag agilarinin bozulmas1 hem gerilime ve hem de anormal bir kimyasal
reaktiflige neden olur. Ornegin, [3.2.1]propellanin gerilim enerjisinin 67 kkal/mol oldugu
bulunmustur, oysaki siklopropan i¢in bu deger 27 kkal/mol’diir. Bu molekiil inanilmaz
derecede reaktiftir ve oldukga 1limh sartlar altinda dahi merkezi bagin kirilmas: ile ¢esitli
reaksiyonlar verir. Ornegin, -50 °C’de hemen bromlanabilir. 1* Bag olusumunun
gerceklesmesi i¢in gerekli olan kopriibasi karbonlarindaki bozunumun daha kiigiik oldugu
[3.3.3]propellan’daki gerilim de daha az olmalidir. Bu da 34 kkal/mol’liikk daha diisiik bir
gerilim enerjisiyle yansitilmigtir. Diger yandan, daha kiigiik kopriiler daha biiyiik gerilim
enerjilerine yol agar. [2.2.1]Propellan kendisinin ¢ok daha reaktif olacagi beklentisine uyar.
Kat1 argon iginde ve 45°K’de izole edildiginde gozlemlenebilir, fakat daha yiiksek
sicakliklarda bozunur ve saf bir madde olarak elde edilemez.?? [1.1.1]Propellan sasilacak
derecede kararli bir bilesiktir. Gerilim enerjisi, [3.1.1]propellana ve [2.2.1]propellana
benzer olmasina karsin, merkezdeki bagin kopmasi sonucunda ortaya ¢ikan gerilim
azalmasi oldukga kiigiiktiir ve bu da biiyiik 6lciide 1s1l kararlilik saglar.'® Tersine doniik
merkezi bag daha ¢ok p ozelligine sahiptir ve bunun bir sonucu olarak da halkanmn dis
tarafinda onemli miktarda yiik yogunlugu vardir. Bu, ¢ok ¢esitli radikal ve elektrofil
katilma reaksiyonlarmin olugmasina izin verir.#

b

(Ty VFSHH
PhS H
SPh SHBUS

10. J. E. Jackson ve L. C. Allen, J. Am. Chem. Soc. 106:591 (1984); K. B. Wiberg, R. F. W. Bader ve C. D. H.
Lau, J. Am. Chem. Soc. 109:985 (1987); K. B. Wiberg, R. F. W. Bader ve C. D. H. Lau, J. Am. Chem. Soc.
109:1001 (1987).

11. K.B. Wiberg ve G. J. Burgmaier, J. Am. Chem. Soc. 94:7396 (1972)

12. K. B. Wiberg, C. M. Breneman ve T. J. LePage, J. Am. Chem. Soc. 112:61 (1990); A. Gobbi ve G. Frenking
J. Am. Chem. Soc. 116:9275 (1994).

13. K. B. Wiberg ve F. H. Walker, J. Am. Chem. Soc. 104:5239 (1982); C. Y. Zhao, Y. Zhang ve X. Z. You, J.
Phys. Chem. 101:3174 (1997).

14. K. B. Wiberg ve S. T. Waddell, J. Am. Chem. Soc. 112:2194 (1990); D. S. Toops ve M. R. Barbachyn, J. Org.
Chem. 58:6505 (1993).




1.1.2 Rezonans

Karmasgik molekiillerin yapilarini agiklamak i¢in degerlik bag teorisini kullanan ikinci
kavram rezonans teorisidir. Rezonans teorisi degerlik bag teorisinin bir uzantisidir ve
bir¢ok molekiil i¢in birden fazla Lewis yapisinin yazilabilecegini kabul eder. Organik
kimyadaki o6nemli yeri, elektron yayilmasini kolaylikla gdstermesinden kaynaklanir.
Rezonans teorisi Ozellikle konjuge bilesikleri ve reaktif ara maddeleri tamimlamada
faydalidir. Rezonans teorisine dayali tartigmalar genellikle nitel yonde yapilir, gergi
matematiksel bir islem de uygulanabilir.'® Rezonans teorisinin nitel uygulamalar igin
gerekli olan esaslar1 sunlardir:

a. Tim yapilarda ¢ekirdek konumlarinin degismeden kaldigi, sadece gekirdekler
arasindaki elektronlarin bulunduklari bolgelerde farkliliklar gozlendigi bir
molekdl i¢in alternatif Lewis Yapilarn yazilabildigi zaman, bu molekiil tek bir
Lewis yapist ile temsil edilemez fakat tim alternatif Lewis yapilarimin da
Ozelliklerini tasir.

b. Tim yapilar, her atom i¢in uygun olan en yiiksek sayidaki degerlik elektronlarin
sayistyla sinirlandirilmigtir ki, bu, hidrojen i¢in iki ve ilk siradaki diger elementler
i¢in de sekizdir.

c. Bazi Lewis yapilari 6tekilere gore daha kararlidir. Gergek molekiile en yakin olan,
en ¢ok benzeyen yapilar su ozelliklere sahiptirler: kovalent baglar en yiiksek
sayida, Dbirbirinden farkli yiikler minimum ayrilmis ve en yiksek
elektronegatiflige sahip olan atomlara negatif yiiklerin yiiklenmistir (veya en
yiiksek elektropozitif olan atomlara pozitif yiikler yiiklenmistir). Baska bir
deyisle, en elverisli (en diisiik enerjili) rezonans yap1 gergek (melez yap1) yapiya
en biiyiik katkida bulunur.

d. Bir¢cok durumda, alternatif Lewis yapilarimin yazilmasiyla gosterilen elektron
yayilmasi, elektronlart bir bolgeye yigilmis tekli yapiya oranla, genelde daha
arttirilmig bir kararliliga sahip olmasiyla ilgilidir. Buna karsin bu durum her
zaman dogru degildir, ¢iinkii elektronlar bir bolgeye yigilmig bir modele oranla
elektron yayilmasindan olusan enerji artisi ile bilinen molekiiller ve iyonlar
bulunmaktadir.

Rezonans kavraminin  kullanimini  gostermek igin bazi temel yapi-kararlilik
iliskilerinden faydalanilabilir. Ozellikle allil katyonu kararli bir karbokatyon olarak bilinir.
Bu kararlilik, birbirine denk olan iki rezonans yapinin gosterildigi durumda pozitif yiikiin
iki karbon atomu arasindaki dagilimiyla anlasilabilir. Elektron yayilmasi bir yapisal
gereksinimi zorunlu kilar. Elektron yayilmasinin saglanmasi i¢in, birbiri ardi sira gelen {i¢
karbon atomundaki p orbitallerinin hepsi ayni1 yonde ve aymi sirada olmahdirlar. Sonug
olarak; allil katyonundaki karbon-karbon bagmin dénmesinde (rotasyonunda) bir enerji
engeli vardir.

15. Klasik anlamdaki bir sunum i¢in, bakimiz: G. W. Wheland, Resonance Theory in Organic Chemistry, John
Wiley & Sons, New York, 1955. Valans bag teorisinin matematiksel agiklamasina bagli molekiiler yapi
modelleri gelistirilmistir: F. W. Bodrowicz ve W. A. Goddard III, Modern Theoretical Chemistry, Methods
of Electronic Structure Theory, Vol. 3, H. F. Schaefer III, ed., Plenum Press, New York, 1977, B6lim 4, A.
Voter ve W. A. Goddard IlI, Chem. Phys. 57:253 (1981); N. D. Epiotis, Unified Valence Bond Theory of
Electronic Structure, Springler-Verlag, Berlin, 1983; D. J. Klein ve N. Trinajstic, eds., Valence Bond Theory
and Chemical Structure, Elsevier, Amsterdam, 1990; D. L. Cooper, J. Gerratt ve M. Raimondi, Chem. Rev.
91:929 (1991).
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En kararli geometri diizlemseldir ve donme engeli tahmini olarak 36-38 kkal/moldjir. 6

How 9

g b A) ¢

H Sc"p ~ > H ¢ H / O
i i 0

rezonans etkilesimi
donme ile kesintiye ugramis

Bir diger dnemli ve iyi bilinen rezonans 6rnegi de karbonil bilesiklerinden proton
koparilmasiyla olugan enolat anyonlarinin kararlihigidir. Bu 2-metilpropen (isobiiten) ve 2-
propanon (aseton)’un gorece asitligi ile gosterilebilir. Gorece asitlik, sirastyla, ~25 ve ~ 45
olan pK degerleri ile gosterilir. Bu ~ 20 pK birim farklilik (10 un 20 ci kuvveti 10%°), bir
protonun asetondan koparilmasinin isobutenden koparilmasina oranla ¢ok daha kolay
oldugunu gosterir. Asitlikteki bu farkliligin ana nedeni iki konjiige bazin kararligindaki
farkliliktir. Her iki durumda da rezonans tarafindan kararli kilinmig anyonlar
olusturulmustur fakat aseton anyonu i¢in katkida bulunan yapilarin sadece bir tanesi
negatif yiikii oksijen atomu {izerinde tasir. Oysa ki isobiiten anyonu i¢in her iki rezonans
yapist da negatif yiikii karbon atomu {izerinde tasimaktadir. Oksijen atomu karbon
atomundan daha elektronegatif oldugu igin, rezonans teorisinin uygulanmasi ile aseton
anyonunun isobiiten anyonundan daha kararli oldugu ve asetonun bu nedenle daha asidik
oldugu sonucuna varilir.

H,C H,C H,C H,C
: >=CH2 R ’ >—CH2 : >=O D ’ >—O
H3C H3C H3C H3C

Rezonansin etkisine bir diger 6rnek de karboksilik asitlerin alkollere gére daha asidik
olusudur. Doymus hidrokarbonlardan tiiretilmis karboksilik asitlerin pKa degerleri 5’e
yakindir, oysaki doymus alkollerin pKa degerleri 16 — 18 arasindadir. Bu gostermektedir
ki; karboksilat anyonu, negatif yiikii, oksijen anyonundan ¢ok daha iyi kabul
edebilmektedir. Bu, negatif yiikiin karboksilatta rezonans tarafindan kararli kilinmasi
seklinde aciklanabilir.*”

) i
0 0 H
/ / R—C—R —C—
R- C\ - R- C\\ | R C|: R
07 - —
Karboksilat anyonunun Alkolat anyonunun negatif yiikii
rezonans kararlilig1 sadece bir tek oksijen lizerine y1g1lmis

Karboksilat anyonundaki negatif yiikiin yayilmasinin yapisal gostergelerinden biri olan iki
C-O baginin uzunluklarimin 6zdesligi ile tek ve ¢ift bag arasindaki ara iriinler, birgok
kristal yap1 belirleme yontemi ile dogrulanmustir.

Dinamik yapisal nitelikler de rezonans kavramiyla degerlendirilebilirler.
Karboksiamitlerde C-N bagi etrafindaki donmeye ¢ok onemli dlglide engel vardir. Azot
tizerindeki sin ve anti siibstitiientler nedeniyle NMR piklerinin 6zdesliginin bozulmasi sik

16. K. B. Wiberg, C. M. Breneman ve T. J. LePage, J. Am. Chem. Soc. 112:61 (1990); A. Gobbi ve G. Frenking,
J. Chem. Soc. 116:9275 (1994).

17. F. G. Bordwell ve A. V. Satish, J. Am. Chem. Soc. 116:8885 (1994); P. C. Hiberty ve C. P. Byrman, J. Am.
Chem. Soc. 117:9875 (1995); J. D. da Motta Neto ve M. A. C. Nascimento, J. Phys. Chem. 100:15105 (1996).



sik gdzlemlenen bir sonugtur. Bu engel 15 — 20 kkal/mol civarindadir.*® Diizlemsel bir
yapi, elektron yayilmasi igin p-orbitalinin girisim gerekliligini saglama sonucunda ortaya
¢ikmistir. Amidlerin bag uzunlugu ve bag kuvvet sabitleri gibi diger yapisal parametreleri
de, rezonans modeli ile uyumludur.®®

a b

DG*= 15-20 keal CHy
R__N.

CH,

0

CH, G CH,

|
N RNy
T 5b
0

R__N R N
“CH, <> Z CHs
re s

Rezonans kavramlari 6zellikle iki veya daha fazla ¢ift bagin konjiigasyon halinde
oldugu sistemlerde Onemlidir. Rezonans yapilar1 baglar arasindaki iliskilerin
aciklanmasina izin verir. Karbonil grubuna komsu bir karbon-karbon ¢ift bagina sahip
karbonil bilesikleri, yapisal 6zelliklerin rezonans etkilesimler ile nasil ilgili olabilecegi
konusunda iyi bir 6rnek verirler. Yiikii olmayan sadece tek bir yapi ¢izilebilirken, yiikli
iki yap1 cizilebilir. Negatif yilikiin oksijenin {izerinde oldugu bir yapi, karbona gore,
oksijenin elektronegatifligi daha yiiksek olmasi nedeniyle ¢ok daha fazla 6nem tasir.
Pozitif yiikiin oksijenin lizerinde oldugu yap1 yeglenmez ve sadece kiigiik bir katkida
bulunur.

H H H
H  C=0 H, -0 H _,C-0"
C=C -~ C-C ~ C-C
H H H H H H
¢ok katkida bulunan 6nemli 6lglide az katkida bulunan

katkida bulunan

Rezonans betimlemesiyle oOrtiisen bu tip bilesiklerin yapisal 6zelliklerinden bazilari
sunlardir:

a. C=0 bagi doymus karbonil bilesiklerindeki kadar kuvvetli degildir. Diigiik
enerjide kendini gosteren infrared gerilim frekansi (tipik olarak, doymus bilesikler
icin 1730 cm™ yerine 1690 cm™’dir) bunu ortaya koymaktadir.

b. Karbon-13 NMR spektroskopisi  karbonun basit bir alkenin oldugundan daha az
perdelenmis (diisiik elektron yogunlugu) oldugunu gostermektedir. Bunun bdyle
olmasinin nedeni  karbonu lizerindeki 7 elektronlarinin karbondan karbonil
grubuna dogru elektron yayilimidir.

c. Cift bagin kimyasal reaktifligi de ayrica konjiige karbonil grubunun varligindan
etkilenmektedir. Basit alkenler niikleofillere karsi fazla reaktif degillerdir. Buna
karsin, karbonil grubuna komsu olan ¢ift baglar niikleofillerle reaksiyona girerler.
Rezonans yapi tarafindan gdsterilen kismi pozitif yiik, f karbonunu niikleofilik
saldirtya uygun hale getirir.

18. B. M. Pinto, Acyclic Organonitrogen Stereodynamics, J. B. Lambert ve Y. Takeuchi, eds., VCH Publishers,
New York, 1992, pp. 149 — 175.

19. Karboksidiamidlerdeki rezonans konusu son zamanda yeniden incelenmistir. Rezonansla 6ngoriilen yapisal
sonuglarin ¢ogu, azottan karbon ve oksijene dogru net bir elektron yogunlugu kaymasi ile sonuglanan ve
karalilik saglayan etkilesim ile uyumludur; A. J. Bennet, V. Somayaji, R. S. Brown ve B. D. Santarsiero, J.
Am. Chem. Soc. 113:7563 (1991); A. Greenberg, T. D. Thomas, C. R. Bevilacqua, M. Coville, D. Ji, J.-C. Tsai
ve G. Wu, J. Org. Chem. 57:7093 (1992).
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Ayrica, karbonil grubu, niikleofilik saldirinin bir sonucu olarak o karbonunda olusan
negatif ylikii kararli kilar. Tiim bu etkileri tek bir sozle 6zetlemek gerekirse; karbonil grubu,
yiiklii rezonans yapilarinin en 6nemlilerinde gosterildigi gibi, ¢ift baga kars1 elektron ¢ekici
bir grup olarak rol oynar.

Ayrica, rezonans yoluyla elektron-verici gruplar olarak hareket eden substitiientler de
vardir. Bunlar arasindaki 6rnekler; sirasiyla, vinil eterlerde ve enaminlerdeki alkoksi ve
amino gruplardir.

R H R H R H R H
~ o ~ =
H OR H M H R

H OR
¥

Rezonans yapilarin istenmeyen bir yiik ayrimi géstermeleri ve elektronegatif atomlar
tizerinde pozitif yiik yerlestirilmesi nedeniyle bu tip rezonans etkilerin ne kadar 6nemli
oldugunu merak edebiliriz. Bu iliskilerin dneminin belirlenmesinde birka¢ yaklagimda
bulunulmustur. Birgogu molekiiler orbital teoriye baglidir (bkz Boliim 1.3 ve 1.6). Tipik
olarak, sonuglar sadece en kii¢iik temel enerji diizeyindeki yapisal degisimleri ortaya koyar,
fakat reaktifligi yansitan parametreler bu molekiillerin elektrofillere kars1 ilgisinin olduk¢a
arttigin1 gdstermistir.?’ Yiiklii rezonans yapilarda da goriildiigii gibi, eterler ve enaminlerde
karbon ve proton NMR kaymalar1 da daha diisiik ppm degerlerindedir (upfield). En ayrintili
analizler gergekten de vurgulandigi gibi bir 7 polarlagmasi oldugunu, ama bunun, ters bir
anlamda, & polarlagmas: tarafindan dengelendigini énermektedir.:

H H H H H H
— =\
H NH, H  NH, H NH,
7 yayilmast o kutuplagmast

Rezonans kararlihiginin en etkileyici 6rnegi, elektron yayilmasimin benzende
rezonans enerjisi olarak bilinen 30 — 36 kkal/molliik bir kararliliktan sorumlu oldugu,

benzendir.

siklohekzatrien benzen

Boliim 9’da benzenin aromatik kararlili§i konusuna daha kapsamli bir sekilde tekrar geri
donecegiz ama siibstitiie edilmis benzen molekiilleri, rezonans kavramimin uygun
kullanimimin bir sonucu olarak, reaktifligi tahmin etmede nasil da 6nemli bir etken
oldugunu goésterme agisindan milkemmel Srnekler sunar. Birgok siibstitiient, siibstitiientin

20. A. R. Katritzky ve M. Karelson, Tetrahedron Lett. 31: 2987 (1990); K. B. Wiberg, R. E. Rosenberg ve P. R.
Rablen, J. Am. Chem. Soc. 113:2890 (1991).
21. K. B. Wiberg ve P. R. Rablen, J. Am. Chem.Soc. 115:9234 (1993).



n-orbitali girisimiyle halka ile etkilesmesi sirasinda elektron verebilme veya alabilmesine
bakilarak elektron verici veya elektron ¢ekici grup olarak kolayca siniflandirilabilir.

Elektron Cekici Siibstitiientler

5 i) ii

\‘c -N(CHjs), _N(CH3), [N

\

Elektron Verici Siibstitiientler

6-8 &8 -4 -8

Bu konuyu, siibstitiientlerin hem o ve hem de & elektronlari tizerindeki polar etkilerini ele
alacagimiz Boliim 10°da daha ayrintili bir sekilde inceleyecegiz. Bir &t sistemi ile yaklagan
bir elektrofilin enerji iligkilerinin hem reaksiyon hizin1 hem de siibstitiisyonun konumunu
belirledigi elektrofilik aromatik siibstitiisyon konusuna gelince, burada temel rezonans
kavramlar1 oldukg¢a kullaniglidir.

1.2. Bag Enerjisi, Polarlik ve Polarlasabilirlik

1.2.1. Bag Enerjileri

Molekiiler sekil ile baglantili ¢esitli geometrik parametrelerin tiimii arasinda neredeyse
molekiilden molekiile degismeden kalan ve neredeyse siibstitlient etkisinden tamamen
bagimsiz olan tek sey bag uzunlugudur. Karbonla olan bag uzunluklari, daha ¢ok burada
yer alan karbonun melezlesmesine baglidir ve diger faktérlerden az etkilenir. Tablo 1.2,
organik molekiillerdeki en sik karsilasilan baglarin bazilari igin atomlar arast uzakliklari
listelemektedir. Bag uzunluklarmin molekiilden molekiile neredeyse sabit olusu, tahmin
edilecegi ilizere, her bagin kendi 6zelliginin molekiiliin geriye kalan kismidan bagimsiz
oldugu gercegini yansitir.

Tablo 1.3 baz1 bag enerjilerini vermektedir. Boliim A bazi basit diatomik molekiiller
icin bag enerjilerini ve genellikle organik molekiillerde bulunan bazi tip baglar igin
genellestirilmis degerleri igermektedir.

Tablo 1.2. Bag Uzunluklari (A)?
sp® C-H 109 sp®-sp® CC 154 sp>sp? CC 146 C-O 142
sp> C-H 1.086 sp®-sp? C-C 150 sp>sp> C=C 134 C=0 122
sp C-H 106 sp®sp CC 147 sp-sp c=C 1.20
a. Basit molekiiller i¢in deneysel degerlerdir (M. J. S. Dewar ve W. Thiel, J. Am. Chem. Soc. 99:4907 (1977).
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Bag enerjilerinin molekiiliin geriye kalan kisimlarindan bagimsiz oldugu varsayimi
oldukca kaba bir varsayimdir. Tablo 1.3’tin B Boliimii baz1 6zgiin C—H, C—C, ve diger bag
enerjilerini listelemektedir. Cok acgik¢a goriiliiyor ki bazi degerler genellestirilmis
degerlerden ¢ok farklidir. Ornegin; propen ve toluen igin listelenmis CH—H bag ayrisma
enerjisi 85 kkal/mol’diir ki bu deger etan i¢in olan 98 kkal/mol’den kayda deger bir sekilde
daha kiigiiktiir. Bu baglarin bagil olarak zayifliklarina neden, bag ayrigsmalariyla tiretilen
allilik ve benzilik radikallerin rezonans tarafindan kararli hale getirilmeleridir.

H,C=C—CHze ~— « H,C—-C=CH
*h 2 ~TH 2

QCHz- -®:Cl-l2 -~ @:(}[2 -~ @ZCHZ

Benzer bir durum etilbenzendeki sp3- sp*karbon baginin azalmis giiciinde de goriiliir.
Tablo 1.3’de goriildiigii gibi artan siibstitiisyon ile daha zayif C—C bagina dogru gitme
egilimi siibstitiie olan radikallerin primer radikallere oranla artan kararliligini yansitir.

Tablo 1.3°deki bag enerjileri homolitik bag ayrismasiyla yiiksiiz radikal pargaciklara
bolinme i¢in gerekli enerjileridir. Birgok reaksiyonda heterolitik bag kopmasi
olugsmaktadir. Gaz fazda C—H veya C—C baglarinin heterolitik olarak boliinmesi igin
gerekli olan enerji ¢ok yiiksektir ve bunun nedeni de yiik ayrimi i¢in ihtiyag duyulan
enerjidir. Bunun yanisira, ¢ozeltilerde, ¢dziinme ile iyonlarin kararli hale getirilmeleri
miimkiin kilindig1 i¢in heterolitik bag ayrigmasi, enerji agisindan gerceklesebilir hal alir.
Heterolitik bag ayrigmalar1 yapisal degisimlere karsi homolitik bag ayrigmalarindan bile
daha hassastir. Tablo 1.4, gaz fazda H’in hidrokarbonlardan ve C1’{in de kloriirlerden

Tablo 1.3. Bag Enerjileri (kkal/mol)

A. Sikca rastlanan bazi bag enerjileri?

H-H 103 CH 98 Cc=C 145
c-C 81 N-H 92 Cc=C 198
0-0 34 O-H 109 N=N 225
CI-CI 57 Cl-H 102 C=0 173
Br-Br 45 Br-H 87 Cc-0 79
-1 36 I-H 71 C-N 66
B. Bazi 6zel bag ayrigma enerjileri®

HsC-H 104 HsC—CHjs 88 HsC—F 108
CHsCH2>-H 98 HsC2—CHs 85 Hs:C-ClI 84
HoC=CH-H 110° (CHs)2CH-CHs 83 HaC-Br 70
HC=C-H 131 PhCH2—CHjs 70 HsC-l 56
H2C=CHCH2>-H 85 HsC2—C2Hs 82 HsC—OH 91
PhCH2-H 85 (CH3)2CH-CH(CHs3)2 78

H2N-H 103 H2C=CH: 171¢

CHsNH-H 92 HC=CH 228¢

CH3O—H 102

a. Tablo 1’den, G. J. Janz, Thermodynamic Properties of Organic Compounds, Acedemic Press, New York, 1967.

b. Baska referans verildigi durumlar haricinde suna bakiniz: J. A. Kerr, Chem. Rev. 66:465 (1966).

c. K. M. Ervin, S. Gronert, S. E. Barlow, M. K. Gilles, A. G. Harrison, V. M. Bierbaum, C. H. DePuy, W. C.
Lineberger ve G. B. Ellison, J. Am. Chem. Soc. 112:5750 (1990).



Tablo 1.4. Baz1 C—H ve C—Cl Baglar icin Heterolitik Bag
Ayrisma Enerjileri?

+ - + -
R-H — R + H R-Cl R + Cl
AEcH AEc
R (kkal/mol) (kkal/mol)
CHs 312.2 227.1
CHsCHz 272.6 190.3
(CHs)2CH 249.9 171.0
CH2=CH 290.2
CH2=CHCH: 255.3

a. Verilerin kaynagi: C. G. Screttas, J. Org. Chem. 45:333 (1980).

koparilmasi igin, karsilastirilabilir bir seri iyonlagsma enerjisini vermektedir. Homolitik bag
ayrisma enerjilerine oranla daha yiiksek enerjiler gormemize karsin, dallanmanin
heterolitik bag kirilmasi i¢in gereken enerji ihtiyacini, homolitik kirilma igin gerekli
olandan ¢ok daha biiyiik 6l¢iide azalttig1 gortiilmektedir. Bu tiir bag-enerji iligkileri, bilinen
karbokatyon kararliligi ile (tersiyer > sekonder > primer > metil) uyumludur. Ayrica, allil
ve vinil i¢in verilen heterolitik bag ayrigma enerjilerinin allil katyonlarinin kararliligini ve
vinil katyonlarinin da kararsizligini iyi bir sekilde yansittigina dikkat ediniz.

Organik molekiillerin enerjilerindeki daha kiigiik, fakat olduk¢a 6nemli olan farkliliklar,
daha az bilinen yapisal farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Tablo 1.5 bazi hidrokarbonlarin
olusum enerjilerini vermektedir. Bu enerji degerleri, standart sartlar altinda, bir bilesigin
kendisini olusturan elementlerin bir araya gelmesiyle ortaya cikan isiy1 temsil eder.
Olusum 1silari, bu nedenle, izomerik bilesiklerin kararliliklarinin en kesin bi¢imde
kargilagtirilmalarina izin verir. Olusum 1sis1 ne kadar negatif ise kararlilik da o kadar
biiyiiktiir. Birbirinden farkli elementsel bilesenlere sahip olan bilesiklerin dogrudan
karsilagtirtlmalart anlamli olmaz; ¢linkii bdyle bir durumda olusan toplam bag sayisi farkli
olur.

Tablo 1.5’in A boliimii tiim, halkali C4—Cs ve bazi Cg hidrokarbonlar1 gostermektedir. Bu
veride genel bir egilim goze carpmaktadir. Dallanmig-zincirli hidrokarbonlar diiz-zincirli
hidrokarbonlardan daha kararlidir. Ornegin; n-oktan igin AH® degeri -49.82 kkal/mol’diir,
oysaki en yiiksek derecede dallanmis olan 2,2,3,3-tetrametilbiitan -53.99 kkal/mol
degeriyle oktanlarin en kararli olanidir. Benzer durumlar 6teki serilerde de gézlemlenir.
Tablo 1.5’in B boliimii C4, Cs ve bazi Cg alkenleri i¢in olusum 1s1 degerlerini vermektedir.
Alkenler i¢in de genel iliskiler gérmek miimkiindiir. Daha fazla siibstitue olmus ¢ift bag
daha kararli bir bilesiktir. Ayrica alkenlerin kararliligi hakkinda daha bagka faktorler de
vardir. Trans-alkenler genellikle cis-alkenlerden daha kararlidir ve olasidir ki bu cis
izomerindeki artan bagsizlik itismesinden kaynaklanmaktadir.??

1.2.2. Elektronegatiflik ve Polarhk

Kimyasal baglarin bir diger temel 6zelligi polarliktir. Genelde, kovalent bir bagdaki
elektron ¢ifti dagiliminin atomlardan birini yeglemesi beklenilen bir durumdur. Bir atomun
elektronlar1 ¢gekmeye olan egilimi elektronegatiflik olarak adlandirilir. Elektronegatifligi
aciklamada ¢esitli yaklagimlar bulunmaktadir ve bunlarin ¢ogunlugu, ilk olarak Pauling
tarafindan ortaya atilmis olan sayisal bir tammlamaya dayanmaktadir.?

22. Bu konudaki teorik bir tartigma i¢in, bkz. N. D. Epiotis, R. L. Yates ve F. Bernardi, J. Am. Chem. Soc. 97:5961
(1975).
23. Referanslar i¢in, bkz. G. Simons, M. E. Zandler ve E. R. Talaty, J. Am. Chem. Soc. 98:7869 (1976).
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Tablo 1.5. Bazi Hidrokarbonlarin Olusumundaki Standart Entalpi Degerleri

(kkal/mol)?
A. Doymus Hidrokarbonlar

Cs Cs
Biitan -30.15 Oktan -49.82
2-Metilpropan -32.15 2-Metilheptan -52.50

3-Metilheptan -50.82
Cs 4-Metilheptan -50.69
Pentan -35.00 2,2-Dimetilheksan -53.71
2-Metilbiitan -36.90 2,3-Dimetilheksan -51.13
2,2,-Dimetilpropan -36.97 2,4-Dimetilheksan -52.44

3,3-Dimetilheksan -52.61
Cs 2,2,3-Trimetilpentan -52.61
Heksan -39.96 2,2,4-Trimetilpentan -53.57
2-Metilpentan -41.66 2,2,3,3-Tetrametilbutan -53.99
3-Metilpentan -41.02
2,3-Dimetilbutan —42.49
2,2-Dimetilbutan -44.35

B. Alkenler

Cs Cs
1-Biiten -0.03 1-Heksen -9.96
trans-2-Biiten -2.67 trans-2-Heksen -12.56
cis-2-Biiten -1.67 cis-2-Heksen -11.56
2-Metilpropen -4.04 trans-3-Heksen -12.56

cis-3-Heksen -11.56
Cs 2-Metil-1-penten -13.56
1-Penten -5.00 3-Metil-1-penten -11.02
trans-2-Penten -7.59 4-Metil-1-penten -11.66
cis-2-Penten -6.71 2-Metil-2-penten -14.96
2-Metil-1-biiten -8.68 3-Metil-2-penten -14.32
3-metil-1-biiten -6.92 2,3-Dimetil-1-biiten -14.78
2-Metil-2-biiten -10.17 3,3-Dimetil-1-biiten -14.25

2,3-Dimetil-2-biiten -15.91

a. F. D. Rossini, K. S. Pitzer, R. L. Arnett, R. M. Braun ve G. C. Pimentel, Selected Values of Physical and
Thermadynamic Properties of Hydrocarbons and Related Compounds, Carnegie Press, Pittsburgh, 1953.

Tablo 1.6’nin A boliimii orijinal Pauling degerlerini ve bir de elektron dagilimlari tizerinde
yapilan teorik hesaplamalara dayali daha giincel degerleri vermektedir. Elektronegatiflik
kavrami fonksiyonel gruplart da icerebilecek sekilde genisletilebilir. Tablo 1.6’nin B
bolimii element elektronegatiflikleri ile sayisal olarak uyumlu degerlerle, elektron
dagilimlarinin teorik hesaplamalarina dayali olarak bulunmus olan degerleri birlikte
vermektedir. Bu elektronegatiflik degerleri, bu gruplarin elektron-gekme kapasitelerinin
nitel etkisini ifade etmede kullanilabilir.

Kovalent baglarda esit olarak dagilmamis olan elektron yogunlugu bir bag dipolii
yaratabilir. Bunun etkisinin biiytikliigii de dipol moment olarak tanimlanir ve yiik carpi
uzakligin birimlerine sahiptir.?* Onemli 6l¢iide dipol momente sahip olan baglar polar
baglar olarak ifade edilir. Baz: tipik siibstitiientlerin bag ve grup dipol momentleri Tablo
1.7°de gosterilmektedir.

24. Dipol momenti hakkinda daha ayrintil bilgi igin, bkz. L. E. Sutton, Determination of Organic Structures by
Physical Methods, Vol. 1, E. A. Braude ve F. C. Nachod, eds., Academic Press, New York, 1955, Chapter 9;
V. I. Minkin, O. A. Osipov ve Y. A. Zhdanov, Dipole Moments in Organic Chemistry, Plenum Press, New
York, 1970.



Tablo 1.6. Atomik ve Grup Elektronegatiflikleri

A. Atomlarn elektronegatiflikleri®

H 21 C 25;2.35 N 3.0;3.16 6] 3.5;3.52 F 4.0;4.00

Si 1.8;1.64 P 21;211 S 2.5;2.52 Cl 3.0;284
As 2.0;1.99 Se 2.4;240 Br 2.8;252
I 25
B. Bazi organik fonksiyonel gruplar icin deneysel elektronegatiflikler”

CHs 2.3; 255 H 2.28; 1.20 F 3.95 4.00

CH2CI 275, 2.61 NH: 3.35, 3.12 Cl 3.03; 3.05

CHCI2 2.8, 2.66 *NHs 3.8; 321 Br 2.80; 275

CCls 3.0, 270 NO: 3.4; 322 I 2.28;

CFs 335 271 OH 3.7, 355

Ph 3.0, 258

CH=CH. 3.0; 258
C=CH 3.3; 2.66
C=N 3.3, 2.69

a. L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond, 3rd edition, Cornell University Press, Ithaca, New York. 1960.
Koyu harflerle yazilmis olan degerler igin bkz. G. Simons, M. E. Zandler ve E. R. Talaty, J. Am. Chem. Soc.
98:7869 (1976).

b. From P. R. Wells, Prog. Phvs. Org. Chem. 6:111 (1968). Koyu harfle yazilmis degerler igin bkz. R. J. Boyd
ve S. L. Boyd, J. Am. Chem. Soc. 114:1652 (1992).

Bir molekiiliin dipol momentini o molekiilii olusturan bag dipollerinin toplam bir vektorii
olarak 1iyi bir yaklasiklikla oOngérmek miimkiindiir. Bagli atom ve gruplarin
elektronegatifligini karsilagtirmak suretiyle, bag polarlig1 i¢in nitel bir hiikiim verilebilir.
Elektronegatiflikteki farklilik ne kadar biiyiikse bag dipolii de o kadar biiyiiktiir.

Birgok amag icin, hidrokarbonlar polar olmayan gruplar olarak kabul edilebilir.
Bununla birlikte, C-H baglarina ve farkli melezlesme veya farkl: siibstitiisyonlara sahip
karbonlar arasindaki baglara ait kiigiik dipoller vardir. Normal sp® karbonunda karbon,
hidrojene oranla biraz daha fazla negatif yiikliidiir.?> Melezlesmis karbon orbitalleri igin
elektronegatiflik siralamasi sp > sp? > sp® seklindedir. Sekil 1.1 bazi hidrokarbonlarin ve
bazi1 diger organik molekiillerin dipol momentlerini listelenmektedir.

Elektronegatiflik atomlarin fonksiyonel gruplara aktarilan temel bir 6zelligidir.
Elektronegatiflik periyodik tablodaki konum ile dogrudan ilintilidir.

Tablo 1.7. Baz1 Organik Fonksiyonel Gruplar icin Bag ve Grup

Dipolleri?

Bag momentleri® Bag momentleri® Grup momentleri®
C—H 0.4 C-N 0.22 MeO 13
C-F 1.41 Cc-O 0.74 NH2 1.2
C-ClI 1.46 C-O 2.3 COzH 1.7
C-Br 1.38 C-N 35 COMe 2.7
C-l 1.19 NO:2 3.1

CN 4.0

a. C. P. Smyth, Dielectric Behavior and Structure, McGraw-Hill Book Company, New
York, 1955, pp. 244, 253.
b. e.s. biriminde x 10%2.

25. K. B. Wiberg, R. F. W. Bader ve C. D. H. Lau, J. Am. Chem. Soc. 109:1001 (1987).
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Sekil 1.1. Baz1 Organik Bilesiklerin Dipol Momentleri

A. Hidrokarbonlar

H,C CH; HC H
H,C=CHCH,CH; HC=CCH,CH; c=c c=C
H H H CH
0.34 0.800 0.253
(simetrik)
CH; _
H,C=C H;CC=CCH;4 H,C=CHCH; HC=CCH;
\
CH,
0.503 0 0.366 0.781
(simetrik)
B. Siibstitiie Edilmis Molekiiller
H H H g H T
C=C C=C C=C
/ \ \ / \
Cl Cl Cl H H Cl O
1.90 0 1.34 1.63
(simetrik)
1 1l
CH,CN CH;NO, CH;0CH,; CH,OH CH,CO,H H,CCCH;  HsC'S-CHs
3.92 3.46 1.30 1.70 1.74 2.88 3.96

a. Birimler debye olarak erilmistir. Veriler Handbook of Chemistry and Physics, 78. Baski, CRC Press, Inc.,
Boca Raton, Florida, 1997 dendir.

Elektronegatiflik, periyodik tabloda herhangi bir sirada saga dogru gittikge artar ve
herhangi bir kolonda asagi gittikce de azalir. Elektronegatiflik kimyasal reaktiflik
acisindan ¢ok 6nemli bir 6zellik oldugu icin 6teki atomik 6zellikler ile baglantisini ortaya
koymada ¢ok ¢aba sarf edilmistir. Mulliken, iyonlasma enerjisi, elektron ilgisi ve sayisal
elektronegatiflik degerleri arasinda bir iliski oldugunu gostermistir. 2 Mulliken
elektronegatifligi su sekilde gosterilebilir:

I +A
2

| iyonlasma potansiyeli; A elektron ilgisidir. Iyonlasma enerjisi bir elektronu bir atomdan
koparmak igin gereken enerjiyi Olger, oysaki elektron ilgisi bir elemente bir elektronun
katilmas: sirasinda yayilan enerjidir. Bu enerjilerin her ikisi de atom ¢ekirdegin elektrona
olan ilgisinin derecesine yansir ve periyodik tablodaki konum ile iligkilidir. Metalik
atomlar kolayca elektron verirler, buna karsin halojen atomlar1 ¢ok arzulu birer elektron
kabul edicidirler.

Organik kimyada karbon ve siibstitiientler arasindaki kovalent baglarin polarlig
onemli yapi-reaktiflik iliskilerinin temelidir. Polar baglarin etkilerinin genelde iki yoldan
iletildigi diistiniilmektedir. Baglar boyunca ardisik polarlasmaya indiiktif etki denir. Boyle
bir etkinin, araya giren baglarin sayisi arttik¢a yok olmasi beklenir.

5t 586"

S*X/\/\Y
38T

X =

26. R. S. Mulliken, J. Chem. Phys. 2:782 (1934); R. S. Mulliken, J. Chem. Phys. 3:573 (1935).



Ikinci unsur; alan etkisi olarak adlandirilir ve polar baglardan dolay1 ortaya ¢ikan elektrik
dipoliiniin bosluk yoluyla etkilesimlerine dayandirilir.

X
N
X Y
4’tincii Boliim’de indiiktif etkilerinin ve alan etkilerinin reaktiflik izerindeki bagil 6nemini
tartisacagiz. Genel olarak, alan etkilerinin, polar baglarin elektrostatik etkilerinin
molekiiliin diger pargalarina gecisindeki baslica mekanizma oldugu goriinmektedir.

Cok genis bir sekilde arastirilmis olan siibstitiient etkilerinden biri karboksilli asitlerin
asitligini kapsamaktadir. Bazi asetik asit tiirevlerinin pKa degerleri Tablo 1.8’de
verilmistir. Bu tablodaki veriler, hidrojenin kendisinden daha elektronegatif bir atom veya
bir grup ile yer degistirmesinin iyonlagsmadaki denge sabitini arttirdigini1 gostermektedir,
yani, ortaya ¢ikan tiirev daha kuvvetli asit olmaktadir. Yiiksek derecede elektronegatif olan
flor atomu, asitligi, elektronegatifligi daha az olan klor atomuna gore ¢ok daha fazla arttirir.
Propiyonik asit, asetik asit ile karsilastirildiginda, metil grubunun asitligi hafifce
zayiflattigi gozlenir. pKa degerleri ¢ozelti igindeki degerlerdir, o yilizden sadece
elektronegatifligi g6z oniinde bulundurarak asitlikteki degisimleri yorumlamada dikkatli
olunmalidir. Gergekten de gaz fazdaki dl¢iimler propiyonik asidin asetik asitten biraz daha
kuvvetli oldugunu géstermektedir.?” Cozeltideki asit ayrismasi durumunda hem proton ve
hem de karboksilat iyonu ¢ok iyi bir sekilde ¢dziiniir ve bu da gaz fazdaki ayrigmaya oranla
¢ozelti icindeki ayrismanin biiyiik 6lciide yeglenmesine yol agar. Ornek olarak; polar C—
Cl baglarinin C—H baglartyla yer degistirildigi trikloroasetik asidi tartigabiliriz.

H o H o b o Xl ., o
\ /7 \ r S O w7 5- \ ot M
H*/C*C\ H*/C*C\. - Cl*/C*C\ e Cl*/C*C\( -
H O-H H O &cl O-H &l o
Anyonun ¢ok az dipolar Anyonun ¢ok kuvvetli dipolar
kararhlagtirilmasi kararlilagtirilmasi

Table 1.8. Siibstitiie Asetik Asitlerin Asitligi
H.0 (pKa)® Gaz Faz1 (AG)P

(CH3)3CCO2H 5.0 337.6
(CH3).,CHCOzH 4.9 339.0
CH3CH,COzH 4.9 340.4
CH3CO2H 4.8 341.5
HCO.H 3.8 338.3
FCH>CO.H 331.6
CICH.COzH 2.7 329.0
F;CCO.H 317.4
CIsCCO.H 0.7

NCCH,COzH 2.6

O2NCH2COzH 1.3

a. Bkz. Stability Constants and Stability Constant, Supplement No.1,
Special Publications 17 (1964) ve 25 (1971), The Chemical Society,
London.

b. AH — H* + A" igin AG kkal/mol cinsinden, 300°K’de; G.Caldwell,
R. Renneboog ve P Kebarle, Can. J. Chem. 67:611 (1989).

27. R. Yamdagni ve P. Kebarle, J. Am. Chem. Soc. 95:4050 (1973).
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Asit ayrisma denge reaksiyonu igin;
RCO,H + H,0 ===  RCO, + H;0"

ayrisma, karboksilat kismina negatif bir yiik yerlestirir ve karboksil grubu karbonunda ve
oksijen atomlari iizerinde elektron yogunlugunu arttirir. R=CH3z oldugu asetik asit i¢in bu
artig, iizerinde cok kiigiik bir negatif yiik tasiyan metil grubundaki karbon atomunun
bitisiginde olusur. R=CCl3 olan triklorasetik asitte ise, s6z konusu karbon, C—Cl bag
dipollerinin (indiiktif etkinin) sonucu olarak bir él¢iide pozitif yiike sahiptir. Ug C—Cl bag
dipollerinin iist iiste eklenme etkisi, CClz grubu ile iligkilendirilen kuvvetli bir dipol yaratir.
Sonug olarak; negatif yiik gelisimi daha ¢ok yeglenir ve trikloroasetik asit asetik asitten
daha kuvvetli bir asittir.

Siibstitiient etkilerinin bagi/ dogasimi akilda tutmak her zaman ¢ok &nemlidir. Boylece,
trikloroasetik asit 6rneginde oldugu gibi, klor atomlarinin dncelikli etkisi ayrigmis olan
anyonu kararli hale getirmektir. Asit, siibstitiie olmamig durumdakine kiyasla daha fazla
ayrisima ugramistir, ¢iinkii ana asit ile anyonu arasinda daha yeglenebilir bir enerji fark:
vardir. Iyonlasma icin denge sabitini belirleyen enerji farklhiliklaridir, mutlak enerjiler
degil. 4’tinci Bolim’de daha da genis kapsamda ele alinacagi gibi, reaktanlarin ve
iiriinlerin enerjilerini siibstitiientlerin etkiledigi daha baska mekanizmalar da vardir.
Stibstitiient etkilerin daha ayrintili bir sekilde anlasilmasi, polar etkileri bu diger
faktorlerden ayirmamizi gerektirecektir.

Tablo 1.8’den goriilecegi gibi, alkil siibstitiientler, sulu ¢6zeltide karboksilik asitlerin
asitligini kiigiik 6l¢iide azaltirlar. Bu genel bir etkidir ve su iki faktére dayandirilir.
Birincisi, sterik etkidir. Artmus sterik hacim bir sekilde karboksilli asidin ¢dziinme
etkinligini azaltarak karboksilat anyonunu kararsiz hale getirir.?® Alkil gruplar1 aym
zamanda asitligi azaltan bir indiiktif/alan etkisine sahiptir. Bu durum alkil siibstitiientinin
zay1f elektron-verici 6zelliginden kaynaklanir ve asetik asit ve diger alkanoik asitlerin, hem
¢ozeltide ve hem de gaz fazda, formik asitten daha zayif asit olmalarina neden olur. Alkil
grubu karbonil karbonuna yiikk yogunlugu verir ve bdylelikle karboksil hidrojeninin
asitligini azaltir.?°

Tablo 1.8’deki ikinci siitun, bazi asitlerin gaz fazdaki ayrisma serbest enerjilerini
gostermektedir. Kuvvetli elektron ¢ekici gruplarin etkileri hala belirgindir. Gaz ve ¢ozelti
fazlardaki kimyasal siireglerin enerjileri arasinda sik¢a rastlanan biiyiik farkliliklar vardir
ve bu da ¢6ziinmenin neden 6nemli oldugunu ¢ok iyi bir sekilde ortaya koyar. Gaz fazda,
alkil gruplar asitligi arttirir. Bunun nedeni de, daha biiyiik siibstitiientlerin daha fazla
polarlasabilir olmasidir. Gaz fazda olan molekiillerin durumunda, negatif yiikiin herhangi
bir sekilde kararlilastirilmasi, i¢ yiik dagilimi ile saglanmalidir.*® Daha genis siibstitiientler
ile daha genis molekiiler hacim ve katki verebilen daha biiyiik sayida atom, daha biiyiik
kararliliga yol acar.

1.2.3. Polarlasabilirlik — Sertlik ve Yumusakhk

Bir diger elektronegatiflikle yakindan ilgili ve periyodik tabloda konumlanan 6zellik
de polarlasabilirliktir. Polarlasabilirlik atomlarin ve iyonlarin biyiikliigii ve elektron
bulutunun seklinin bozulabilme kolaylig: ile ilgilidir. Polarlasabilirlik ve atomik hacim
arasinda karsilikli matematiksel bir iligki vardir ve ayrica polarlasabilirlik LUMO-HOMO

28. K. Bowden ve R. G. Young, Can. J. Chem. 47:2775 (1969).

29. A. D. Headley, M. E. McMurry ve S. D. Starnes, J. Org. Chem. 59:1863 (1994); M. R. F. Siggel ve T. D.
Thomas, J. Am. Chem. Soc. 114:5795 (1992).

30. G. Caldwell, R. Renneboog ve P. Kebarle, Can. J. Chem. 67:611 (1989).



arasindaki enerji farki ile de ilgilidir. (Eger HOMO ve LUMO terimleri size yabanci ise
litfen Boliim 1.6’ya bakiniz).

LUMO
LUMO
% HOMO
4‘ HOMO
sert yumusak

Orbital enerjileri, sertlik ve yumusaklik
arasindaki nitel iligski

Polarlasabilirin elektronegatiflige benzer sayisal 6lgiimleri tanimlanmustir. 3 Sertlik #
sayisal olarak su sekilde ifade edilir:

= 50-A)

| iyonlagsma potansiyeli ve A da elektron ilgisidir. Yumusaklik o sertligin tersi olarak su
sekilde ifade edilir:
O = }/
n

Bu iki 6zellik molekiillerin ve iyonlarin HOMO ve LUMO enerjileri ile yakindan ilgilidir.
HOMO — LUMO arasindaki fark ne kadar fazla ise sertlik de o kadar biiyiiktiir. Sayisal
olarak, sertlik, yukarida atomlar i¢in tanimlandig: gibi, yaklagik olarak enerji farkinin
yarisina esittir. Genelde, kimyasal reaktiflik, LUMO enerjilerinin azalmasi ve HOMO
enerjilerinin artmastyla artar. Bu da su demek oluyor ki, daha yumusak kimyasal tiirler
(HOMO-LUMO arasindaki farki az olanlar), daha sert olanlara oranla daha reaktif olmaya
egilim gosterirler. Nitel anlamda, bu niikleofillerin veya bazlarin, bag olusumu islemini
baglatmak igin, elektrofillere ve asitlere daha kolay bir sekilde elektronlari sunabilme
yetenegi olarak agiklanabilir. Daha sert kimyasal yapilar arasindaki etkilesimlerde
elektrostatik etkilesimlerin hakim olmasi daha olasidir. Tablo 1.9, atomlar i¢in ve bilinen
bazi kii¢lik molekiiller ve iyonlar i¢in bazi sertlik degerleri vermektedir.

Sema 1.8 birkag radikal i¢in I-A enerji farkini (27) gostermektedir. Elektronegatiflik
ve periyodik tablodaki konum arasinda bir iligki olduguna dikkat ediniz. Flordan iyoda
dogru giderken, halojen anyonlar1 ve radikalleri gittikce artan bir sekilde daha yumusak
hale gelir. Tkinci sira boyunca, yumusaklik karbondan flora dogru azalir. Yiiksek derecede
elektronegatif atomlar sert olmaya egilimlidir, oysa daha az elektronegatif atomlar daha
yumusaktirlar. Polarlasabilirlik atom numarasinin bir fonksiyonudur. Daha biiyiik atomlar
benzer elektronegatiflige sahip daha kii¢iik atomlardan daha yumusaktirlar. Bir atom
iizerindeki yiik de polarlasabilirligi etkiler. Ornegin metal katyonlar1 oksidasyon sayisi
arttikca daha sert olur. Organik kimyada sik bir sekilde karsimiza g¢ikan bazi metal
katyonlarinin sertlik degerleri Tablo 1.9’da yer almaktadir. Lewis asit-baz etkilesimlerini
anlamada oldukga kullanish bir kural; sert asitlerin sert bazlar1 ve yumusak asitlerin
yumusak bazlar1 yegledigidir. Bu sert-sert etkilesmeler elektrostatik ¢ekimler tarafindan
yonlendirilir, oysa yumugak-yumusak etkilesimlerde ortak polarlasma hakimdir.%?

31. R. G. Parr ve R. G. Pearson, J. Am. Chem. Soc. 105:7512 (1983).

32. R. G. Pearson, J. Am. Chem. Soc. 85:3533 (1963); T. L. Ho, Hard and Soft Acids and Bases in Organic
Chemistry, Academic Press, New York, 1977; W. B. Jensen, The Lewis Acid-Base Concept, Wiley-
Interscience, New York, 1980, Chapter 8.
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Tablo 1.9. Baz1 Atomlarin, Asitlerin ve Bazlarin Sertlikleri

Atom n Asit nA Baz 78
H 6.4 H* © H- 6.8
Li 24 Li* 35.1 F 7.0
Cc 5.0 Mg?* 32.5 Cr 4.7
N 7.3 Na* 21.1 Br 4.2
o 6.1 Ca? 19.7 I 3.7
F 7.0 AR* 458 CHs 4.0
Na 2.3 Cu* 6.3 NH. 5.3
Si 34 Cu?* 8.3 OH 5.6
P 4.9 Fe?* 7.3 SH- 4.1
S 4.1 Fe¥* 13.1 CN- 5.3
Cl 4.7 Hg?* 7.7

Pb?* 8.5

Pd?* 6.8

a. R. G, Pair ve R. G. Pearson, J Am. Chem. Soc. 105:7512 (1983).

Bir diger kullanish genellestirme de en yiiksek sertlik ilkesidir.*® Bu ilke, sertligi en
yiiksege ¢ikartan molekiilsel diizenlemelerin yeglendigini soyler. Elektronegatiflik ve
sertlik bir reaksiyondaki iki molekiilsel par¢acik arasindaki elektron aktariminin boyutunu
belirler. Bu sayisal olarak su ifade ile 6ngoriilebilir:

_ Ax T X
2(ny +1y)

x mutlak elektronegatiflik ve 7 de reaksiyona girenlerin sertligidir.

Radikaller
H CHy NH,
—136
A —114
—o9s8 \
12.9
10.7
9.7
Y
—o07 —o07
— o1

OH

—132

1.8

CN

— 14.0

10.2

—38

174

Cl

—13.0

9.4

3.6

Br

11.8

8.4

— 34

10.5

7.4

— 31

Sekil 1.8. Radikaller i¢in eV cinsinden iyonlagma enerjisi (I) ve elektron ilgisi (A)

araliklar1. [uyarlandig1 yer: R. G. Pearson, J. Am. Chem. Soc. 110: 7684 (1988).]

33. R. G. Pearson, Acc. Chem. Res. 26:250 (1993); R. G. Parr ve Z. Zhou, Acc. Chem. Res. 26:256(1993); R. G.

Pearson, J. Org. Chem. 54:1423 (1989); R. G. Parr ve J. L. Gazquez, J. Phys. Chem. 97:3939 (1993).



Ornegin, metil radikaliyle reaksiyona girerek karsilik gelen metil halojeniirii olusturmak
iizere dort halojen atomunun her biri i¢in bu degerler hesaplanabilir.

Xe + o CH3 — CH3X

Xe xx 1x AN Men,x
Fe 104 7.0 0.23 9.4
CI- 8.3 4.7 0.17 7.5
Bre 7.6 4.2 0.14 5.8
Ie 6.8 3.7 0.10 4.7

Bu analize gore, C—X bagi I < Br < Cl < F diizeninde, hem daha polar ve hem de daha sert
olacaktir. Bu metil halojenlerin hem o6zellikleriyle ve hem de reaktiflikleriyle
uyusmaktadir. Benzer baglar géz oniinde bulunduruldugunda, daha biiyiik sertlige sahip
olarak reaksiyona giren tiir net yiik aktarimiyla sonuglanir ve bu da bag olusumunun
ekzotermikligine bir artis kazandirir. Bu da iki sert reaktan arasinda olusan baglarin iki
yumusak reaktan arasinda olusan baglardan daha kuvvetli olacagi anlamna gelir. %
Eklenen iyonik &zellikten dolay1 bagin kuvvetinde bir artis olustugunu kabul eden genel
bir ifadeye bu iyi bir 6rnek olusturur. Gergekten de, atomlar arasindaki elektronegatiflik
farkliligindan kaynaklanan bu artis1 hesaba katan yontemler, bag giicii ile ilgili oldukca
dogru olan ngdriilerde bulunabilirler.

Elektronegatiflik, sertlik ve polarlasabilirlik kavramlarinin hepsi birbiriyle ilgilidir.
Reaktifligi tartisirken yapacagimiz nitel uygulama cesitleri icin, reaksiyona giren
molekiiller arasindaki baslangic etkilesimlerinin ya bag olusumu ile kismi elektron
aktarimi (yumusak reaktanlar) ya da elektrostatik etkilesimler ile (sert reaktanlar) kontrol
edilebilecegi kavrami oldukga kullanisli bir genellemedir.

Bu boliimde tartigilan bag uzunlugu, bag enerjileri, polarlik ve polarlasabilirlik
hakkindaki fikirler, bu &zelliklerin molekiilden molekiile bagil olarak degismemesi
nedeniyle ¢ok faydalidirlar. Bu yiizden basit ve iyi tanimlanmig molekiillerden elde edilen
veriler, yapist bilinen fakat {izerlerinde daha hala calisilmaya gereksinim duyulan
molekiillerin 6zelliklerine ¢ok iyi bir rehber olurlar. Organik kimyacilar genellikle bu
ozelliklerin aktarilabilirligini degerlik bag teorisi ¢ergevesinde tartigirlar. Sonug olarak bu
ozellikler ¢esitli atom ve baglarin belirleyici bir 6zelligi olarak diisiiniiliir. Molekiillerin
ozellikleri baglarin 6zelliklerinin toplamu olarak diisiiniilmektedir. Bu organik kimyada
oldukca verimli kavramsal bir yaklasim olmustur. Bir sonraki kisimda gorecegimiz gibi,
molekiillerin oldukga bilgilendirici ve kullanigli olan alternatif bir tanimlamasi daha vardir.

1.3. Molekiiler Orbital Teori ve Yontemleri

Molekiiler yapinin taniminda organik kimyada onem tastyan bir diger yaklasim da
molekiiler orbital teoridir. Molekiiler orbital (MO) teori, bir dizi farkli enerjideki molekiiler
orbitaller arasindaki elektron dagilimini betimler. Genellikle iki 6zgiin atom arasindaki

34. P. K. Chattaraj, A. Cedillo, R. G. Parr ve E. M. Amett, J. Org. Chem. 60:4707 (1995).
35. R. R. Reddy, T. V R. Rao ve R. Viswanath, J. Am. Chem. Soc. 111:2914 (1989).
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orbitallere yogunlasan degerlik bag teorisi ile aciklanan orbitallerin aksine, molekiiler
orbitaller tiim molekiilii kapsayabilir. MO teori Schrodinger denklemine dayanur:

Hy=Ey

Burada w bir orbitali tanimlayan bir dalga fonksiyonu, H Hamiltonyan operatérii ve E ise
belirli bir orbitaldeki bir elektronun enerjisidir. Dalga fonksiyonu, elektronun diger
elektronlarla ve molekiillerin ¢ekirdekleriyle etkilesimini tanimlar. Toplam elektronik
enerji, tekli enerjilerin toplamudir.

[y?dr=1 oldugunda, E = [yHydz

Matematigi kolayca kontrol edilebilir hale getirebilmek igin, bazi yakinsamalar
yapilmalidir. Bu yakinsamalarin se¢imi ¢ok ¢esitli MO yontemleri tiiretmistir. Bunlarin
akla uygun uygulamalari, baglanma, yapi, dinamik ve reaktiflik gibi sorulari ¢dziimlemede
cok degerli bilgiler saglar. Asagidaki tartigmalar, okuyucunun, hesaplamalarin nasil
yapildigin1 veya yakinsamalarin ayrintilarini anlamalarinda yeterince kapsamli veya tam
olmayacaktir. Bunun yerine, elde edilen bilginin dogasi agiklanacak ve MO teoriden elde
edilen sonuglar1 organik kimyacilarin uyguladiklari yollar gosterilecektir. MO ydntemlerin
cok ¢esitli yonlerinin ayrintili olarak ele alinig bigimini anlatan bir¢ok miikemmel kitap
vardir.®®

Hesaplamalarin duyarlilig1 ve gereken hesaplamalarin miktar arasinda bir 6diinlegim
vardir. Genelde, yakinsama ne kadar fazla ise o hesaplama i¢in uygulama alani da o kadar
siirlt olur. Bu bakimdan MO hesaplamalarinin sonuglarinin kullanilabilir olmasini arzu
eden organik kimyacilar, ilgilendikleri belirli problemleri ¢6zmeye elverisli olan daha
uygun yontemler iizerinde bir karara varmalidirlar. Bilgisayarlarin hizinda ve giiciinde
olusan hizli gelismeler, gelismis yontemlerin uygulamalarini biiyiik molekiiller i¢in daha
da kolay hale getirmistir.

Matematiksel olarak, molekiiler orbitaller, atomik orbitallerin dogrusal birlesimleri
olarak islem goriir, 6yle ki, dalga fonksiyonu, w, uygun agirlik faktorleri (atomik
katsayilar) ile ¢arpilan her bir atomik orbitalin birbiriyle toplami olarak verilir:

w=Ci +C,¢, +..+C 4,

Katsayilar her bir atomik orbitalin molekiiler orbitale katkisin1 gosterir. Molekiiler orbital
dalga fonksiyonunu atomik orbital dalga fonksiyonlar1 cinsinden temsil eden bu yontem
atomik orbitallerin dogrusal birlegsimi yaklasimi (LCAO) olarak bilinir. Segilen atomik
orbitallerin birlesimi temel set diye adlandirilir. C, H, O ve N’tan olusan molekiiller i¢in
minimum temel set, her bir C, N ve O atomlar1 i¢in 2S, 2py, 2py Ve 2p, orbitallerini ve

36. M. J. S. Dewar, The Molecular Orbital Theory of Organic Chemistry, McGraw-Hill, New York, 1969; W. T.
Borden, Modern Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, Prentice-Hail, Englewood Cliffs, New
Jersey, 1975; H. E. Zimmerman, Quantum Mechanics for Organic Chemists, Academic Press, New York,
1975; I. G. Csizmadia, Theory and Practice of MO Calculations on Organic Molecules, Elsevier, Amsterdam,
1976; M. J. S. Dewar ve R. C. Dougherty, The PMO Theory of Organic Chemistry, Plenum Press, New York,
1975; T. A. Albright, J. K. Burdett ve M.-H. Whangbo, Orbital Interactions in Chemistry. John Wiley & Sons,
New York, 1985; W. G. Richards ve D. L. Cooper, Ab Initio Molecular Orbital Calculations for Chemists,
2nd ed., Clarendon Press, Oxford, U.K., 1983; W. J. Hehre, L. Radom, P. Schleyer ve J. Pople, Ab Initio
Molecular Orbital Theory, Wiley-Interscienee, New York, 1986.



hidrojen i¢in de 1S orbitalini icerir. Temel setler atomik orbitallerin 6zelliklerini tanimlayan
matematiksel ifadelerdir.

Bu noktada hesaplamali tekniklerin iki ana dali ortaya ¢ikar. Bunlar ab initio ve yari-
deneysel hesaplamalar olarak anilirlar. Hem ab initio ve hem de yari-deneysel islemlerde,
hidrojen-tiirii  orbitalleri aciklayan dalga fonksiyonlarmin matematiksel fomiilleri
kullanilir. Yaygin bir sekilde kullanilan dalga fonksiyonlarmm Ornekleri Slater-tipi
orbitaller (STO diye kisaltilir) ve Gaussian-tipi orbitallerdir (GTO). Bu kisaltmalara
eklemeler yaparak adlandirilan farkli uygulamalar da vardir. Hem ab initio hesaplamalar1
hem de yari-deneysel hesaplamalar, kendisiyle-uyumlu elektrik alanini (SCF) olusturan ve
sistemin enerjisini minimuma indiren tekrarlamali bilgisayar hesaplamalariyla orbitallerin
dogrusal birlesimlerini isleme sokar. Molekiilii tanimlamada minimum enerji bilesimi
alinir.

Cesitli yarideneysel yontemler farkli orbitallerdeki elektronlar arasindaki itmelerle
ilgili olarak yapilan yakinsamalardan kaynaklanan farkliliklar gosterirler. Daha sonra bu
yakinsamalar, daha duyarli hesaplamalarla veya deneysel verilerle karsilastirmak {izere,
sonuglari protokole uydurmak i¢in igerilen parametreler tarafindan “parametrelestirme” ile
diizeltilirler. Yari-deneysel yontemlerin dogrulugu ve giivenirliligi evrimlesmis ve
bilgisayarlarin artan giicii daha duyarli yontemlerin daha genis uygulanmasina yol agmuistir.
Organik molekiillere yogun bir bigimde uygulanan ilk yari-deneysel ydntemler,
genisletilmis Hiickel teorisi®” (EHT) ve CNDO® (diferansiyel értiismenin tam ihmali)
yontemlerini kapsamaktadir. Bu yontemler ¢esitli molekiiler orbitallerde yiik dagiliminin
sekil ve yonelimlerinde dogru gosterimler vermis, fakat molekiiler geometriyi agiklamada
yetersiz kalmislardir. Bu yontemler molekiillerin toplam enerjilerinin hesaplanmasinda
biiyiikk hatalar yapmaya egilimlilerdirler. Gelistirilmis yari-deneysel hesaplamalar, yiik
dagilimlarinin, molekiiler geometrinin ve taban hali toplam enerjilerinin gosterimlerini
daha iyi verirler. Bu yéntemler arasinda MINDO-3%*, MNDO*, AM14! ve PM3* vardur.
(Kisaltmalar yontemlerin bagsliklarina dayanmaktadir). Tatmin edici sonuglara sahip olan
¢ok sayidaki bilesik i¢in kullanilan yontemler arasinda farkliliklar vardir.

Ab initio hesaplamalar1 “kendisiyle uyumlu alana” (SCF) bagl tekrarlanan
islemlerden olusan bir yontemdir. Normal olarak, hesaplamalar, verilen herhangi bir anda,
kiimelenmis tiim diger elektronlarla etkilesen tek bir elektronun ele alindig1 “Hartree-Fock
kapali-kabuk yakinsamasina” dayanir. Kendisiyle-uyumluluk, bir dizi orbital alindig1 ve
elektron-elektron itmelerinin hesaplandigi bir islem tarafindan yapilir; daha sonra bu enerji
bir dizi yeni orbitalin hesaplanmasinda kullanilir ve bu orbitaller de bunun karsiliginda
yeni itme enerjilerinin hesaplamada kullanilirlar. Bu iglem ta ki kiimelenme olusana kadar
ve kendisiyle-uyumluluk saglanana kadar*® devam eder.

Ozel ab initio hesaplamalari, kullanilan temel set orbitaller icin, kisaltmalar yoluyla
daha genis bir seklide tantmlanmistir. Bu kisaltmalar1 iceren drnekler: STO-3G,* 4-31G*
ve 6-31G*®°dir. Genelde, ab initio hesaplamalar1 yari-deneysel yontemlerden daha az
varsayimda bulunur ve bu yiizden bilgisayar hesaplamalar1 ¢ok daha fazla ugrasi gerektirir.

37. R. Hoffmann, J. Chem. Phys. 39:1397 (1963).

38.J. A. Pople ve G. A. Segal, J. Chem. Phys. 44:3289 (1966).

39. R. C. Bingham, M. J. S. Dewar ve D. H. Lo, J. Am. Chem. Soc. 97:1285, 1294, 1302 (1975).

40. M. J. S. Dewar ve W. Thiei, J. Am. Chem. Soc. 99:4907 (1977).

41. M. I. S. Dewar, E. G. Zoebisch, E. F. Healy ve J. J. P. Stewart, J. Am. Chem. Soc. 109:3902 (1985).

42.J.J. P. Stewart, J. Comput. Chem. 10:209, 221 (1989).

43. C. C. J. Roothaan, Rev. Mod. Phys. 23:69(1951); R. Pariser ve R. G. Parr, J. Chem. Phys. 21:767(1953); J. A.
Pople, J. Phys. Chem. 61:6 (1957).

44. W. J. Hehre, R. F. Stewart ve J. A. Pople, J. Chem. Phys. 51:2657 (1971).

45. R. Ditchfieid, W. J. Hehre ve J. A. Pople, J. Chem. Phys. 54:724 (1971).

46. W. J. Hehre, R. Ditchfieid ve J. A. Pople, J. Chem. Phys. 56:2257 (1972).
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MO yontemlerinin bir diger ayirt edici 6zelligi elektron ilgilesimini ele alis seklidir.
Hartree-Fock yaklasimi bireysel elektronlar arasindaki ilgilesimi ele almaz ve bu nedenle
gercek enerjiden daha yiiksek enerji seklinde hatali sonuglar vermesi beklenir. Elektron
ilgilesimini kapsayan MO yontemleri gelistirilmistir. Bu hesaplamalar genellikle Moller-
Plesset bozulum kuramini kullanarak yapilir ve atanmig MP hesaplamalaridir®’.

En yaygin sekilde kullanilan ab initio yontemleri G1% ve G2 diye bilinen
yontemlerdir. Bu yontemler d ve f orbitalleri gibi, 6-311** diye adlandirilan biiyiik temel
setleri kapsar. Bu hesaplamalar, Moller-Plesset dordiincii sira (MP4) ve ikinci dereceden
konfiigiirasyon etkilesimi (QCISD) diye anilan daha ileri diizeydeki genis kapsamli
konfigiirasyon etkilesim terimlerine de sahiptirler.>® Son olarak, kii¢iik molekiillerden elde
edilen kesin enerjiler ile kalibre edilmis sistematik olarak uygulanan diizeltme terimleri
vardir.

Simdiki MO yontemleri taban hali molekiiler geometrisi ve yiik dagilimi {izerinde
miikemmel sonuglar verir. Ayrica, bagil molekiiler enerjilerin hesaplanmasinda deney
sonuglar1 ile de g¢ok iyi uyusurlar. Normalde bu degerlerin hesabinda izole edilmis
molekiiller ele alinir, 6rnegin, gaz fazdaki bir molekiil i¢in hesaplanmis degerler onun
gercek deneysel degerlerine karsilik gelir. Dinamik siiregler ile baglantili olan enerji
degisimleri, molekiiler enerjinin molekiller deformasyonun bir fonksiyonu olarak
hesaplanmasiyla arastirilabilir. Reaksiyon siireclerinin agiklanmasi i¢in de énemli dlgiide
bir emek sarf edilmektedir. Bu 6zellikle ¢ok zor bir istir, ¢iinkii ¢6ziicii katkis1 ve
reaksiyona giren molekiillerin tam olarak ayirt edilebilmesi ¢ok giictiir. Bu tiir degiskenler
hakkinda iyi varsayimlar yapilmasi durumunda, ab initio MO hesaplamalari, kimyasal
reaksiyonlarla baglantili enerji degisimlerini iyi bir sekilde ongdrebilir.

Her tiir MO hesaplamanin sonuglari, her bir MO in enerjisini, ayrik atomlara oranla
molekiillerin toplam elektronik enerjilerini ve her bir MO e katkida bulunan atomik
orbitallerin (AO’lar) katsayisini igerir. Boyle bir bilgi birgok fiziksel ve kimyasal 6zellige
dogrudan uygulanabilir. Dolu orbitallerin enerjilerini toplayarak elde edilen toplam
elektronik enerji hesapla bulunan molekiiler enerjiyi verir. izomerik molekiillerin
karsilagtirilmasi, bilesiklerin bagil kararliliklar1 hakkinda sonuglar ¢ikarilmasini olanakli
kilar. Molekiiler kararlilik hakkinda gikarilan sonuglar, termodinamik verilere sahip
olundugu zaman bunlarla karsilagtirmali bir sekilde kontrol edilebilir. Konformasyonel
etkiler, toplam enerji molekiiler geometrinin bir fonksiyonu olarak hesaplanarak,
irdelenebilir. En diisiik enerjinin en kararli konformasyona denk gelmesi gerekir.
Hesaplamalarin birgogu birbiriyle etkilesen ¢esitli molekiiller ile degil, tek molekiil
iizerinde yapilmustir. Bu nedenle, sonuglar en gok molekiiller arast kuvvetlerin zayif oldugu
gaz fazdaki durumla uyusur. MO hesaplamalartyla elde edilen veri tiirleri asagidaki
paragrafta gosterilmistir.

Her bir MO’i olusturan AO’lerin katsayilart ile her atom {izerindeki elektron
yogunlugu su denklemle iligkilendirilebilir:

q, :anerz

47. C. Moiler ve M. S. Plesset, Phys. Rev. 46:618 (1934); J. S. Brinkley ve J. A. Pople, Int. J. Quantum Chem.
9S:229(1975); K. Raghavachari ve J. B. Anderson, J. Phys. Chem. 100:12960(1996).

48.J. A. Pople, M. Head-Gordon, D. J. Fox, K. Raghavachari ve L. A. Curtiss, J. Chem. Phys. 90:5622 (1989);
M. Head-Gordon, J. Phys. Chem. 100:13213 {1996).

49. L. A. Curtiss, K. Raghavachari. G. W. Trucks ve J. A. Popie, J. Chem. Phys. 94:7221 (3991); L. A. Curtiss,
K. Raghavachari ve J. A. Pople, J. Chem. Phys. 98:1293 (1993).

50. J. A. Pople, M. Head-Gordon ve K. Raghavachari, J. Chem. Phys. 87:5968 (1987).



Bu denklem, her orbitaldeki elektron sayisinin iiriinii olan tiim dolu MO’lerinin ve her
orbitalin r atomundaki katsayisinin karesinin bir toplami olarak r atomu iizerindeki
elektron yogunlugunu verir. Ornek olarak; metil katyonu i¢in CNDO/2 yéntemi ile
hesaplanmis katsayilar Tablo 1.10’de verilmistir. Hidrojenin ii¢ 1S orbitalinden ve
karbonun 2s, 2py, 2py ve 2p, atomik orbitallerinden olusturulmus yedi tane MO vardir.
Elektron yogunluklari sadece 1, w2 ve w3 iin katsayilarindan hesaplanmistir, ¢iinkii bunlar
altt elektron sistemi i¢in dolu orbitallerdir. Karbon atomunun 3.565 elektrona (1S
elektronlart hari¢) ve her bir hidrojen atomunun da 0.812 elektrona sahip oldugu
hesaplanmistir. Yiksiiz karbon dort tane degerlik elektronuna sahip oldugu icin metil
katyonundaki net yiikii 0.435 + 3(0.188) =1.000 elektrondur. Hidrojen elektron
yogunlugunun orbital katsayisindan hesaplanmasina bir 6rnek asagidaki gibidir:

g, = 2(0.3528)2 +2(0.0999)2 + 2(0.5210)? = 0.812

Tablo 1.10°’un yakindan incelenmesi, en diisiik bos molekiiler orbitalin, karbon
tizerinde yer alan, s, saf p orbitali oldugunu ortaya koyar, ¢iinkii katsayilar 2p, orbitali
haricinde hepsi i¢in sifirdir. MO sekli, metil katyon i¢in bilinen, nitel melezlesmenin sekli
ile uyumludur.

MO yontemler, reaktanlarin ve iiriinlerin olugum 1silarini kargilagtirarak molekiillerin
olusum 1silarin1 (AHy) veya reaksiyon isilarini (AH) hesaplamada kullanilabilirler. Kiigiik
hidrokarbonlar i¢in bile hesaplanmis toplam kararlilik enerjisi, birbirinden ayristirilmis
atom c¢ekirdeklerine ve elektronlara oranla ¢ok biiyiiktiir (tipik olarak, sirasiyla C, ve Cs4
bilesikleri i¢in 50,000 — 100,000 kkal/mol’diir). Bir reaksiyonun AH degeri gibi kimyanin
ilgi alanina giren temel enerji farkliliklar1 biiyiik olasilikla 0 — 50 kkal/mol arasindadir. Bir
MO hesaplamasindaki toplam enerji ile ilgili kii¢iik bir hata, hesaplanan bir AH igin
inanilmaz biiyiik bir hata demektir. Iyi ki, benzer yap1ya sahip bilesikler i¢in yapilan mutlak
hatalarin birbirine yakin olmasi olasidir ve birbiriyle ilgili molekiiller arasindaki enerji
farkliiklarmin hesabinda hatalar birbirini gotiiriir. Olusum 1silarinin ve reaksiyon 1silarinin
hesabi, toplam baglanma enerjilerindeki hatalarin en iist diizeyde birbirlerini gotiirebilmesi
icin, ¢ogu kez izodezmik reaksiyonlar®® esasina dayali olarak yapilir. izodezmik bir
reaksiyon her bir formal bag sayisinin sabit tutuldugu bir siire¢ olarak tanimlanir, yani, bir
denklemde her iki taraftaki C—H, C=C, C=0, v.b. baglarm sayis1 birbiriyle 6zdestir.>?

Tablo 1.10. CNDO/2 Yaklasim ile Metil Katyonu I¢in Hesaplanan Dalga
Fonksiyonu Katsayilari®

Orbital C,, C2px Czpy Csz H H H

¥, 07915 0.0000 0.0000 0.0000 0.3528 0.3528 0.3528
¥,  0.0000 0.1431 0.7466 0.0000 0.0999 04012  —0.5011
¥;  0.0000 0.7466  —0.1431 0.0000 05210  —0.3470  —0.1740
¥,  0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000
w5 06111 0.0000 0.0000 0.0000 0.4570 0.4570 0.4570
¥s  0.0000 05625  —0.3251 0.0000 - 0.5374 05377  —0.0003
¥, 0.0000 0.3251 0.5625 0.0000 -0.3106 - 0.3101 0.6207

a. Orbital enerjileri (eigen degerleri) verilmemistir. En diisiik enerjili orbital ¥1; en yiiksek enerjili orbital W7 dir.

51. W. J. Hehre, R. Ditchfield, L. Radom ve J. A. Pople, J. Am. Chem. Soc. 92:4796 (1970).
52. D. A. Ponomarev ve V. V. Takhistov, J. Chem. Educ. 74:201 (1997).
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Tablo 1.11. Baz1 izodesmik Reaksiyonlar i¢in Hesaplanmis ve Deneysel AH
Degerleri

Hesaplanmis Hesaplanmig
A (@-31GF  AH(31GP ]E(eknk?:/srilol)
Reaksiyon (kkal/mol) (kkal/mol)
CHCH,CHs + CHs —> 2CHsCHa 10 0.8 26
/\ + 3CHa4 — 2CH3CH3 + CH2=CH> -58 -504 —439
H2C=C=0 + CH4 — CH2=CH: + H2C=0 12.8 13.3 15.0
CHsCN + CH4 — CH3CHs + HCN 12.0 11.7 144

a. Veriler: W. J. Hehre, R. Ditchfield, L. Radom ve J. A. Pople, J. Am. Chem. Soc. 92:4796 (1970) alinmustir.
b. Veriler: W. J. Hehre, L. Radom, R. V. R. Schleyer ve J. Pople, Ab Initio Molecular Orbital Theory, John
Wiley & Sons, New York, 1986, pp. 299-305 ten alinmistr.

Her ne kadar bu reaksiyon herhangi bir ger¢ek kimyasal siirece denk gelmese de,
hesaplama, AHs degerlerinin karsilagtirilabilirligi sayesinde hesaplamali yontemlere bir
giivenilirlik testi saglayabilir. Bir reaksiyon icin “deneysel” AH degerleri, reaktanlar ve
tirlinler igin bir araya getirilen AH; degerlerinin toplami ile elde edilebilir. Tablo 1.11 baz1
izodezmik reaksiyonlar i¢in 4-31G ve 6-31G teorileri diizeyinde hesaplanmis bazi1 AH
degerlerini vermektedir.

Cesitli MO yodntemlerinin bagil etkinlikleri literatiirde tartistlmustir.>® Genel olarak ab
initio tipi hesaplamalar daha giivenilirdir, fakat yari-deneysel hesaplamalar bilgisayar
zamant agisindan ¢ok daha hizhidir. Molekiildeki atom sayisi arttikga hesaplamanin
karmasikliligi da hizli bir sekilde artar. Normal sartlar altinda bir yontemin se¢imi, eldeki
problem icin, bu ydntemin yeterli olup olamayacagi, uygun bilgisayar yazilim ve
donanimmin mevcut olup olmadigina baghdir. Sonuglar, deneysel degerler ile
karsilagtirilarak veya iist diizey yontemlerin kullanildigi temsili hesaplamalar ile kontrol
edilerek ciddi bir degerlendirmeye tabi tutulmalidir. Tablo 1.12 bazi kii¢iik hidrokarbonlar
i¢in deneysel AH; degerlerinden bildirilen sapmalari listelemektedir. Bu sapmanin boyutu
bu uygulamadaki gesitli tipteki MO hesaplamalarinin dogrulugunu yansitir.

Yap1 ve enerji arasindaki iligkiyi irdelemek igin MO yontemlerinin kullanimi CHs*,
CHsz» ve CHgz tirleri incelenerek gosterilebilir. ab initio hesaplamalarini kullanan
caligmalar ve 4-31G temel seti, bu ara iiriinlerin her birindeki en uygun geometriyi ve sekil
degisimine karsi direnci kesfetmeyi hedeflemektedir.5* Sekil 1.9°da ii¢ tiir ara {iriin icin
diizlemsellikten sapmanin bir fonksiyonu olarak hesaplanan enerjiler grafik halinde
sunulmaktadir. Molekiil diizlemsel oldugunda, CHz* ve CHse 6= 0°’de minimum enerjiye
sahipken, CHs™ ’iin polar olmayan bir dengesel geometriye sahip oldugu bulunmustur. Bu
hesaplanmis degerler, bu tip ara iriinlerin daha ayrintili tartisildig: ileriki bdliimlerde
bahsedilen ¢ok ¢esitli deneysel gozlemlerle de tamamiyla uyusmaktadir.

53.J. A. Pople, J. Am. Chem. Soc. 97:5306 (1975); W. J. Hehre, | Am. Chem. Soc. 97:5308 (1975); T. A. Halgren,
D. A. Kleier, J. H. Hall, Jr., L. D. Brown ve W. N. Lipscomb, J. Am. Chem. Soc. 100:6595 (1978); M. J. S.
Dewar ve G. P. Ford, J. Am. Chem. Soc. 101:5558 (1979); W. J. Hehre, Acc. Chem. Res. 9:399 (1976); M. J.
S. Dewar, E. G. Zoebisch, E. R Healy ve J. J. P. Stewart, J. Am. Chem. Soc. 107:3902 (1985); J. N. Levine,
Quantum Chemistry, 3rd ed., Allyn ve Bacon, Boston, 1983, pp. 507-512; W. Hehre, L. Radom, P. v. R.
Schleyer ve J. A. Pople, Ab Initio Molecular Orbital Calculations, John Wiley & Sons, New York, 1986,
Chapter 6; B. H. Besler, K. M. Merz, Jr. ve P. Kollman, J. Comput. Chem. 11:431 (1990); M. Sana ve M. T.
Nguyen, Chem. Phys. Lett. 196:390(1992).

54. E. D. Jemmiss, V. Buss, P. v. R. Schleyer ve L. C. Allen, J. Am. Chem. Soc. 98:6483 (1976).



Tablo 1.12. Hesaplanmis AH: Degerlerinin Deneysel AH: degerlerinden Sapmalari®

Hidrokarbon MNDO  AM1 PM3P 3-21G  6-31G G2°  MP4/QCI¢
Metan 5.9 9.0 4.9 -0.9 -0.5 0.7 -0.6
Etan 0.3 2.6 2.1 0.2 1.9 -0.2 -0.7
Eten 3.1 4.0 4.2 -1.6 -2.4 0.3 0.1
Allenler -1.6 0.6 15 -2.6 -6.8 0.0¢
1,3-Biitadien 2.7 3.6 5.0 -4.7 -2.9f 0.59
Siklopropan -1.5 5.1 35 -2.4

Siklobiitan -18.7 0.2 -10.6

Siklopentan -120  -105 -5.6 -6.1f

Sikloheksan 5.3 -9.0 -1.5 -9.1f

Benzen 1.5 2.2 3.6 4,0

a. Aksi belirtilmedikge, enerji (kkal/mol) karsilastirmalari su kaynaktan: M. J. S. Dewar, E. G. Zoebisch, E. F.
Healy ve J. J. P. Stewart, J. Am. Chem. Soc. 107:3902 (1985).

b. J. J. P. Stewart. J. Comput. Chem. 10:221 (1989).

c. J. A. Pople, M. Head-Gordon, D. J, Fox, K. Ragiiavachari ve L. A. Curtiss, J. Chem. Phys. 90:5622 (1989);

L. A. Cuitiss, K. Raghavacfiari, G. W. Trucks ve J. A. Pople, J. Chem. Phys. 94:7221 (1991),

. M. Sana ve M. T. Nguyen, Chem. Phys. Lett. 196:390 (1992).

. D. W. Rogers ve F. W, McLafferty, J. Phys. Chem. 99:1375 (1993).

M. Seimi ve J. Tomasi, J. Phys. Chem. 99:5894 (1995).

. M. N. Ghikhovtsev ve S. Laiter, Theor. Chim. Acta 92:327 (1995).

. A. Nicolaides ve L. Radom, J. Phys. Chem. 98:3092 (1994).

Ara iriinler iizerindeki siibstitiient etkileri MO yontemleri tarafindan da analiz
edilebilir. Ornek olarak, metil katyonlarin alalim; metil katyonuna bagli olan siibstitiientler
sahip olduklar1 serbest elektron ¢ifi ile m baglari olusturabilirler ve bu degerlik bag
teorisiyle ya da MO terminolojisiyle aciklanabilir.

X——C* *xfc/ e
\ »
H
100 [
80 |- H\

- —H
ol <7,
_\E_ H
< -

)
=40 |- CH3" ,
I CH;
20 K»
0 =-1 b, T, —-—".I—./' N )
0 10 20 30 40

£©)
Sekil 1.9. Metil katyonu, metil radikali ve metil anyonu i¢in diizlemsellikten
sapmanin bir fonksiyonu olarak hesaplanan toplam nerji [Amerikan Kimya
Derneginin izniyle J. Am. Chem. Soc. 98:6483(1976)’den tiiretilmistir.]
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Tablo 1.13. Metil Katyonu Uzerindeki Siibstitiientlerden Hesaplanan Kararhlik
Kararlilik (kkal/mol cinsinden)

Siibstitiient 4-31G? 6-31G*0C MP2/6-31G**¢ MP3/6-31G*d
F 2.1 4.16 215

OH 48.0 53.77 62.7
NH2 93.0 87.33 97.8
CHs 30.0 30.2 415 34.1
CH=CH: 53.9 66.1

CH=0 -5.2 0.2

CN -13.0 -43

NO2 —40.7 —22.3

Y. Apeloig, P. v. R. Schieyer ve J. A. Pople, J. Am. Chem. Soc. 99:1291 (1977).

F. Bernard, A. Bottom ve A. Venturini, J. Am. Chem. Soc. 108:5395 (1986).

X. Cveary. Y.-X. Wang ve Z. Jiang, J. Am. Chem. Soc. 117:3044 (1995).

Y. Apeloig, Heteroatom Chemistry, E. Block, ed,, VCH Press. Weinheim, 1990, p. 27.

a.
b.
c.
d.
4-31G temel set orbitallerini kullanarak yapilan bir ab initio ¢aligmasi Tablo 1.13’de
gosterilen kararlilik enerjilerini vermistir.>® Bu tablo, metil katyonu ile ilgili olarak,
stibstitiient tarafindan elektronun serbest birakilmasindan sonuglanan hesaplanmis
kararlilik degerlerini gdstermektedir. Flor, oksijen ve azot atomlarinin -elektron verici
etkileri o-bag1 tarafindan uygulanan indiiktif elektron cekici etki ile kismen dengelenir.
Oksijen ve azot siibstitiientlerinin oldugu durumda, z-verici etkisi baskindir ve bu
stibstitiientler kuvvetli bir sekilde karbokatyonu kararlilastirirlar. Flor siibstitiienti icin,
denge ¢ok daha yakindir ve toplam kararliligin ¢ok kiigiik oldugu hesaplanmistir. Metil
grubuna ve metil grubunun metil katyonu iizerindeki kararlilastirici etkisine daha sonra
tekrar geri donecegiz.

Metil anyonunda, kararlilik elektron gekici siibstitiientler tarafindan saglanir. Tablo
1.14 bir dizi siibstitiient icin hesaplanmis olan kararlilik enerjilerini vermektedir. 5
Karbonun 2p; orbitalinden elektron kabul eden ve diisiik diizeyde bir z orbitaline sahip olan
stibstitiientler (BH2, C=N, NO; ve CH=0) giiglii kararlastirma etkisine sahiptirler. = kabul
etme kapasitesine sahip olmayan elektronegatif siibstitiientler metil anyonunu daha az
kararli hale getirirler. F > OH > NH, seklindeki sira bu siibstitiientlerin o-elektron alici
gruplar olarak rol oynama yetenekleriyle paralellik gosterir. Triflormetil grubunun kuvvetli
etkisi hem o- ve hem de #- bagi etkilerinin bilesiminden kaynaklanir.
Metil katyonu ve metil anyonu igin, siibstitiientlerin kararlilagtirma etkileri ¢dziinme
etkilerinin bulunmadig1 gaz fazda hesaplanmislardir ve bu yiizden de ¢ozeltide olan
stibstitiient etkilerini kisitlama ve kararliliga katkida bulunma gibi etkiler olmadig i¢in
enerji bakimindan ¢ok daha biiyiiktiirler.
Allil karbokatyon yapisi itibariyle MO yontemler tarafindan ¢ok genis bir sekilde
aragtiritlmis bir ara {irlindiir. Daha 6nce tartigilan melezlesme/rezonans yaklagimlart allil
karbokatyonun en goze ¢arpan ozelliklerini ortaya koymaktadirlar. Rezonans yapilari
onemli Ol¢lide kararlilik dnermekte ve 7z sisteminin en yiiksek derecede Ortiigmesi igin
molekiiliin diizlemsel olmasi gerektigini belirtmektedir.

H x_H
+

H H

o
E}m
T—

T

55. Y. Apeloig, P. v. R. Schieyer ve J. A. Pople, J. Am. Chem. Soc. 99:1291 (1977).
56. A. Pross, D. J. DeFrees, B. A. Levi, S. K. Pollack, L. Radom ve W. J. Heine, J. Org. Chem. 46:1693 (1981).



Tablo 1.14. Metil Anyonu icin Siibstitiientler Sayesinde
Kazanilan Hesaplanmis Kararhhik Degerleri

Kararlilik (kkal/mol)

Siibstittient 4-31G? 6-31G** QC150°

BH: 68 61.4 54.0
CHs 2 1.4 -3.2
NH: 5 3.3 -0.5
F 25 14.6 10.4
CH=CH: 38
CH=0 72
CN 61
CFs 57
NO2 98

a. A. Pross, D. J. DeFrees, B. A. Levi, S. K. Pollack, L. Ratlom ve
W. J. Hehre, J. Org. Chem. 46:1693 (1981).

b. G. W. Spiiznagei, T. Clark, J. Chandrasckhar ve P. v. R. Schleyer,
J. Comput.Chem. 3:363 (1982).

c. A. M. El-Nahas ve P. v. R. Schleyer, J. Comput. Chem. 15:596
(1994).

Bu yapisal etkiler MO hesaplamalari ile de bulunmustur. MP4/6-311++G** diizeysindeki

hesaplamalar allil katyona uygulanmis ve déonme engel degeri olarak 36 — 38 kkal/mol

bulunmustur.57

1.4. Hiickel Molekiiler Orbital Teori

Bilgisayarlar MO hesaplamalarin rutin bir sekilde yapilmasini olanakli kilmadan
once, organik kimyacilarin ilgisini ¢eken molekiillere basitlestirilmis yaklagimlarin
uygulanmasi zorunluydu. Bu yaklagimlarin en faydali olanlari, konjiige sistemlerin ele
alinmasi i¢in Hiickel molekiiler orbital (HMO) teorisi baslig1 altinda bir araya getirilmistir.
HMO teorisi z sisteminin, konjlige diizlemsel molekiillerde, o iskelet yapisindan bagimsiz
bir sekilde isleme sokulabilecegi ve konjiige polienlerin ve aromatik bilesiklerin kimyasal
ve spektroskopik Ozelliklerini belirlemede en biiyiik 6nemin z sistemine ait oldugu
varsayimma dayanir. ¢ Ve 7 sistemlerinin birbirinden bagimsiz olarak isleme
sokulabilmelerinin ana nedeni birbirlerine dik oluslaridir. Diizlemsel konjiige bir sistemin
o iskeleti, 7 sisteminin isaret degisim diizleminde yer alir ve 7 sistemi ile etkilesmez. HMO
teorisi, basitligi sayesinde MO kavramlarinin uygulamasinda organik kimyada oldukga
onemli bir yer almigtir. HMO teorisi hem halkali hem de halkali olmayan konjiige
sistemlerde = molekiiler orbitalinin nitel olarak ¢ok iyi bir tanimini saglar. Aromatik halka
sistemleri gibi yeglenen durumlarda, ilgili yapilarin bagil kararliliklarin1 agiklamada ¢ok
ayrintili bir analiz sunar.

HMO yaklagiminda z-elektron dalga fonksiyonu p, atomik orbitallerinin dogrusal bir
bilesimi olarak ifade edilir (molekiil diizleminin x—y diizlemi ile ¢akistigi durumdur).
Katsayilara gore toplam n-elektron enerjisinin minimuma indirilmesi, atomik katsayilarin
cekilebilecegi bir dizi denklemi ortaya ¢ikarir. Denklemi ¢6zmede kullanilan matematiksel
islemler zor olmamasina ragmen, biz bunlarin ayrintisina girmeyecegiz ama onun yerine

57. K. B. Wiberg, C. M. Breneman ve T. J. LePage, J. Am. Chem. Soc. 112:61 (1990); A. Gobbi ve G. Frenking,
J. Am. Chem. Soc. 116:9275 (1994).
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hesaplama sonuglarinin yorumunu yapmaya yogunlasacagiz. Hiickel MO enerjileri ve

atomik katsayilar1 birgok sistem i¢in tablolarda bir araya getirilmistir.58

Boyle hesaplamalardan en kolay sekilde elde edilen bilgi bagil enerji diizeylerinin
siralanislart ve atomik katsayilardir. Siklikla karsilagilan elektronlari yayilmig sistemler
icin ¢oziimler kolayca bulunmaktadir ve biz bazi tipik ornekleri gdstererek bunlardan
bahsedecegiz. Oncelikle, CnHn+2 formiiliiyle gosterilen 1,3-biitadien, 1,3,5-heksatrien ve
bunun gibi dogrusal polien’leri gozoniinde bulunduralim. Boyle bilesiklerin enerji
diizeyleri i¢in tanim

E=a+m,p

seklinde verilir ve burada,
m; = 2COS—JZZ—, j=1,2,..,n igin

n+1
burada n konjiige zincirdeki karbon atomlarinin sayisidir. Bu hesaplama, sirasiyla Coulomb
integralini ve rezonans integralini sembolize eden o ve g terimleri ile ifade edilmis olan
enerjilere sahip bir dizi MO’ler iiretir. Coulomb integrali, ¢, bir 2p orbitalindeki bir
elektronun baglanmasi ile ilgilidir ve tiim karbon atomlari i¢in bu sabit bir sayidir, fakat
elektronegatiflikteki farkliligin bir sonucu olarak, heteroatomlar i¢in bu sayr da
farklilagacaktir. Rezonans integrali, 5, iki ya da daha fazla sayidaki atom cekirdeginin
alanindaki bir elektronun enerjisi ile ilgilidir. Hiickel yonteminde ¢ekirdekler, normal bag
yapma uzakligindan daha biiyiik bir mesafe ile birbirlerinden ayrilmis durumda
olduklarinda,  nin sifir oldugu farz edilir. Bu yaklagim temel olarak elektronun sadece en
yakin komsu ¢ekirdekler tarafindan etkilendigini varsayar. Hem o ve hem de B negatif
sayilaridir ve tanimlanmamis enerji birimlerini temsil ederler.

r atomunun 2p atomik orbitalinin j inci molekiiler orbitale katkisina karsilik gelen

katsay1
/ .
2 V. rrz
Cij=|——1| |[sin—
n+1 n+1
seklinde verilir.

1,3,5-Heksatrien igin yapilan sayisal iglemler Tablo 1.15°de gosterilen sonuglari
vermektedir.

Table 1.15. 1,3,5-Heksatrienin HMO’leri icin Enerji Diizeyleri ve Katsayilari

n-Orbitali:

¥j mj C1 C2 C3 Ca Cs Co

Y1 1.802 0.2319 0.4179 0.5211 0.5211 0.4179 0.2319
Y2 1.247 0.4179 0.5211 0.2319 -0.2319 -0.5211 -0.4179
Y3 0.445 0.5211 0.2319 -0.4179 -0.4179 0.2319 0.5211
Ya -0.445 0.5211 -0.2319 -0.4179 0.4179 0.2319 -0.5211
Ys -1.247 0.4179  -0.5211 0.2319 0.2319 -0.5211 0.4179
Yo -1.802 0.2319 -0.4179 0.5211 -0.5211 0.4179 -0.2319

58. C. A. Coulson ve A. Streitwieser, Jr., Dictionary of m-Electron Calculations, W. H. Freeman, San Francisco,
1965; E. Heilbronner ve P. A. Straub, Hiickel Molecular Orbitals, Springer-Verlag, Berlin, 1966.



Molekiil alti-n-sistemi oldugu i¢in, W1, W2, W3 nin her biri ¢ifte elektronla doludur ve
toplam m-elektron enerjisi olarak 6« + 6.9884 elde edilir. Bu sistem igin genel ¢oziim
elektronlarin yayilmig oldugu varsayimina dayanir. Eger bu varsayim yapilmasaydi ve
molekiiliin ardisik bir tekli bir ¢iftli baglardan olustugu gézoniinde bulundurulmasaydi,
toplam z-elektron enerjisi 6 a+6 3 olurdu veya baska bir deyisle, {i¢ etilen birimi igin olanin
ayni olurdu. Yayilmis elektronlarin oldugu bir sistem i¢in hesaplanan elektron enerjisi ile
ardigik bir tekli bir ¢iftli baglar igin hesaplanan elektron enerjileri arasindaki farkliliklar
yayilma enerjisi olarak anilir ve elektronlar1 bir blgeye y1gilmis baglar igeren bir molekiile
oranla yayilmis elektronlar iceren bir molekiilin getirdigi fazladan kararliligin bir
oOlgtisiidiir. 1,3,5-Heksatrien igin hesaplanmis elektron yayilim enerjisi (DE) 0.988 #’dur.
Pnin degeri (geleneksel enerji birimleriyle ifade edildigi sekilde) kesin bir sekilde tayin
edilmemistir. Siklikla kullanilan degerlerden biri 18 kkal/mol’diir ve bu da hesaplanmis
elektron yayilim enerjisi 24 olan benzenin rezonans enerjisi olan 36 kkal/mol degerine
dayanir.

Katsayilarin incelenmesi ve bu katsayilarin orbitallerin simetri 6zellikleriyle nasil
iliskilendirildigi yoniindeki asinalik, konjiige doymamis bilesiklerin bir¢ok &zelliklerinin
anlasilmasina yardimec1 olmasi bakimindan inanilmaz derecede faydali olabilir. Bu tip
etkenler “es zamanl” diye smiflandirilan reaksiyonlara &zellikle ¢ok iyi bir sekilde
uygulanir ve bu Bolim 11°de ayrintili bir sekilde anlatilacaktir. Tablo 1.15°te
goriilebilecegi iizere, en diisiik enerji orbitali W1’de katsayilarin hepsi ayni1 isareti tagiyorlar
ve dalga fonksiyonunda bir isaret degigiminin olusum sayis1 orbitalin enerjisi ile birlikte
artmaktadir. Birbirine komsu atomlardaki AO’lerin katsayilarinin isaretindeki bir degisim,
iki atom ve bu iki atom arasinda var olan igaret degisim noktalar1 arasindaki anti-baglanma
iliskisine kargilik gelir. Boylece W1 isaret degisim noktasiz, ¥'o’de bir tane ve W3’de iki tane
ve benzeri sekilde giderek bes isaret degisim noktasina sahip olan ve kendi AO’lerinin
birlesiminde bag yapma etkilesimlerine sahip olmayan Ws’ya kadar gidilir. Sekil 1.10°da,
1,3,5-heksatrienin  AO’leri arasindaki bag ve antibag etkilesimlerinin sematik bir
goriiniimii sunuluyor. Wi, ¥ ve W3 bag orbitalleri i¢in bag etkilesimlerinin antibag
etkilesimlerinden daha fazla, buna karsin antibag orbitalleri i¢in bunun tam aksinin dogru
olduguna dikkat ediniz.

Halkali konjiige polienlerin bagil kararliliklari ile ugragsma konusunda, basit HMO
teorisinin gosterdigi basari etkileyicidir. Basit rezonans yaklagimlari, siklobiitadienin
kararsiz ve elde edilemeyen dogasi ile karsilastirilinca, benzenin emsalsiz kararliligini
aciklayamaz. (Her bir durumda goriiniis olarak birbirine benzeyen iki rezonans yapisi
cizilebilir). Kararliliktaki bu zitlik Hiickel kurali ile kolayca agiklanabilir. Kararliliktaki bu
zithk Hiickel kural tarafindan, eger bir bilesik her birinin p orbitali z-sistemine katkida
bulunan atomlarin diizlemsel tek halkali yapisindan olusuyorsa ve n bir tamsay: olmak
lizere, w-sistemindeki elektron sayis1 4n+2 ise bu bilesik gii¢lii bir sekilde kararl hale gelir
(aromatik) ifadesi ile agiklanmaktadir. Bu 6l¢iit ile alt1 z elektronuna sahip benzen
molekiilii aromatiktir, oysa ki siklobiitadien dort elektronu ile aromatik degildir. Hiickel
kuralinin teorik temel esaslarinin anlasilmast HMO hesaplamalar1 sayesinde saglanabilir.
Halkali polienler i¢in enerji diizeylerinin genel bir ¢dziimii

E=a+m,p
seklinde gosterilir.

2jr

n o
m. = 2cos 20,41, 22, . (n —1)/2 n tek say1 oldugunda
n

] +n/2 n ¢ift say1 oldugunda

burada n bir halkadaki karbon atomlarinin sayisidir. Bu ¢oziim, Sekil 1.T1°de gosterilen
siklobiitadien ve benzen i¢in enerji diizeyi diyagramlarini vermektedir.
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Benzenin toplam z-elektron enerjisi 24’11k bir DE (yayilma enerjisi) ile 6 + 84 dur.
Siklobiitadienin, triplet bir taban haline ve sifir DE’ye sahip oldugu tahmin edilir (kare
sekil i¢in) ¢linkii 7-elektron enerjisi, birbirinden bagimsiz iki ¢ift bagda oldugu gibi 4 o +
4/°dir. Bu sekilde, bu diizeydeki bir yaklasimda, HMO teorisi siklobiitadien igin
elektronlarin yayilmasindan kaynaklanan bir kararlilik Ongérmez, ¢ok yiiksek bir
reaktiflige yol acacak olan molekiiliin eslesmemis elektronlara sahip olacagini 6ngoriir.
Ayrica, siklobiitadien benzende mevcut olmayan agisal gerilimden de etkilenir. Bu
durumda siklobiitadienin asir1 kararsizlig1 anlagilabilir bir hale gelmektedir. B6liim 9°da da
tartisilacagl gibi, daha ileri diizey MO hesaplamalart bu durumu biraz daha degistirip
siklobiitadienin dikddrtgensel bir molekiil olacagini tahmin etmektedir. Her seye ragmen
bu hesaplamalar, biitadienin, higbir sekilde konjiige ¢ift baglarmi olusturan =
elektronlarinin yayilmasindan kaynaklanan bir kararliliga sahip olamayacagi sonucuna
varan basit HMO teorisi ile hemfikirdirler.

00 okl o

V; O——@——O—@———@ Vo 0—@—@re@e® @

(OO “Caggy

:
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Y O——@—QP—g—0—@ Vs @—@—0—9—@g—@
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(1D

¥ 0—0—0—0—0—0 Ve O—0—@—0—0—@
OQAC 820085
Bag Orbitalleri Antibag Orbitalleri

Sekil 1.10. 1,3,5-Heksatrienin w-molekiiler orbitallerinin 2p AO
lerinin bir birlesimi olarak grafik gdsterimi. Orbitallerin boyutu
Hiickel Dalga Fonksiyonunun katsayilari ile kabaca orantilidir.
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siklobiitadien benzen

Sekil 1.11. Siklobiitadien ve benzen i¢in enerji
diizey diyagramlari

Halkal1 sistemler i¢in HMO’lar1 hemen g¢abuk bir sekilde yazmada kolayca akilda
tutulacak bir ara¢ Frost Halkasidir.>° Eger normal n sayida kenara sahip olan bir ¢okgen,
capt 40 olan bir dairenin igine bir kosesi agagi gelecek sekilde oturtulursa, gokgenin
koselerinin daireye temas ettigi nokta sayisinca enerji diizeyleri ¢izilebilir. Sekil 1.12°de
benzen ve siklobiitadien icin Frost halkas1 ile elde edilmis enerji diizeyleri
gosterilmektedir.

Yiikli CsHs ve CsHs sistemleri icin enerji diizeyi diyagramlar Sekil 1.13’te kolayca
olusturulup gosterilmistir. Siklopropenil katyonu, bag yapan HMO’ni dolduran toplam iki
tane = elektronuna ve toplam 2« + 45°lik bir z-elektron enerjisine sahiptir. Bu 25°lik bir
DE verir ve kararli bir yapiya igaret eder. Siklopropenil anyonu elde etmek i¢in sisteme iki
tane daha 7 elektronu eklenmesi, daha yiiksek enerjili anti-bag orbitalleri elektron almasin
gerektirir ve bu da molekiiliin tamamen kararsiz hale gelmesi ile sonuglanir. CsHs durumu
icin bunun tam aksi dogrudur, yani anyonik tiirler katyonik olanlardan daha kararli
kilinmistir ve katyonun ¢iftlesmemis elektronlara sahip oldugu 6ngorilmiistiir.

a—-2p
oa-f — "
— — a
oa+p — —
- a+2pB -
siklobiitadien benzen
Sekil 1.12. Frost Halkas1 uygulamasini gosteren siklobiitadien ve benzen

i¢in enerji diizey diyagramlari

59. A. A. Frost ve B. Musulin, J. Chem. Phys. 21:572 (1953).
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_ o— 1.618p

S —  0+0.618p

— a+2pB — a+2p

Sekil 1.13. C3Hs ve CsHs sistemleri icin enerji
diizeyi diyagramlar1

Tek halkali konjuge polienlerden aniilenler diye de bahsedilir. Yiiksiiz ve yiiklii
aniilenlere uygulanan HMO teorisine dayali sonuglar1 destekleyen deneysel sonuclar
mevcuttur. Halkal1 konjiige sistemlerde kararlilik ve yap1 arasindaki iligki B6liim 9°da daha
kapsamli bir sekilde incelenecektir.

Hiickel’in 4n + 2 kurali sadece tek halkali sistemlere uygulanabilirken, HMO teorisi
birgok bagka sistemlere uygulanabilmektedir. Birlesik halka sistemlerinin HMO
hesaplamalar1 asagi yukari tek halkali tiirlerde oldugu gibi yapilir ve sistemlerin enerji
diizeylerini ve atomik katsayilarini verir. Heteroatomlarin kapsanmasi da olanaklidir.
Elektronlarin o ve 7z sistemlerinin dik olduklari varsayimdan dolayr, HMO teorisi
diizlemsel molekiillerle sinirlidir.

Hiickel yontemi, organik reaksiyonlarin teorik analizinde yerini daha iyi yontemlere
birakmisg olsa da, sagladiklari dogrusal ve konjuge polien sistemlerin z orbitallerinin
gosterimleri, simetri ve orbitallerin bagil enerjileri acisindan dogrudur. Bu orbitaller, 7
sistemlerinin ana reaktif merkez oldugu bir¢ok reaksiyonda, bu sistemlerin davranislarini
dogru bir sekilde tanimlar. Bu nedenle bu kitab1 okuyan kisinin tipik dogrusal polienlerin
ve konjuge halkali hidrokarbonlarin z orbitallerinin nitel tanimina asina olmalar1 gerekir.
Bu orbitaller Boliim 9 ve 11°de daha ileri diizeydeki tartigmalarin temelini olusturacaktir.

1.5. Molekiiler Orbital Teorinin Nitel Uygulamasi

Degerlik bag teorisinin oldugu gibi, MO teorinin de tam matematiksel ifadesi bircok
duruma uygulayabilmek i¢in fazla ayrinti icermektedir. Cok ayrintili hesaplar yapmaya
gereksinim duymadan uygulanabilen, bir MO teorinin temel kavramlarina dayali nitel
yaklagimlar gelistirebilmek 6nemlidir. Bu tip bir analiz i¢in anahtar arag, bir molekiiler
orbital enerji diyagramidir. Bazi basit ilkleri akilda tutarak, tahmini bir enerji diizey
diyagramiin yapilandirilmasi, ayrintili hesaplamalara bagvurmaksizin basarilabilir. Bu
ilkeler bazi basit 6rnekler ile gosterilebilir. Once, baglanmada sadece 1§ orbitallerini iceren
atomlardan olusmug diatomik tiirleri gézoéniinde bulunduralim. Sekil 1.4’te gosterildigi
gibi, iki 1s orbitali, iki molekiiler orbital vermek iizere, ya bag veya bir antibag durumunda
birlesebilir.

Molekiiler orbitallerin sayisi (bag + bagsizlik + antibag) kendilerini olusturan temel
setteki atomik orbitallerin toplamina esittir. Bag bilesimi, katsayilarin ayni igarette oldugu
pozitif bir drtiisme ile tanimlanir, buna karsin, antibag bilesimi zit isaretli katsayilara sahip
negatif bir ortlisme ile tanimlanir.



o* (antibag) G

ls

c (bag) c

Sekil 1.14. Hz (A) ve HHe* (B)’de iki molekiiler orbital vermesi i¢in iki 1s orbitalinin
birlesiminin grafik gosterimi.

Orbitaller, en diisiik enerjili olandan baglayarak (Autbau ilkesi) en fazla iki elektron
tarafindan iggal edilirler. Elektronlarin sayisi, etkilesen atomlarda bulunan elektronlarin
sayist ile belirlenir. Sekil 1.14A’daki orbitaller Ho* (bir elektron), H» (iki elektron), He,*
(li¢ elektron) veya He, (dort elektron) gibi sistemlere uygulanabilir. Hy bag orbitali en fazla
net elektrona sahip oldugu i¢in (iki tane), H2’in bu diatomik tiirler arasinda en kararli olan
yapt oldugu seklinde mantikli bir sonuca varilabilir. He, molekiiliiniin net bagi yoktur,
¢linkii antibag orbitali iki elektron igerir ve dolu bag orbitalinin bag olusumuna katkisin
iptal eder. Hem H* ve hem de He,"’nin bag orbitallerinde antibag orbitallerinden bir fazla
elektronlar vardir. Bu tiirlerin, sirasiyla, 61 ve 60 kkal/mol bag enerjilerine sahip olduklar1
saptanmustir. Karsilagtirma i¢in H>’nin bag enerjisi 103 kkal/mol’diir.

Enerji diizey diyagramindaki kii¢iikk bir ayar, bu orbital gosteriminin HHe* gibi
hetero-niikleer diatomik tiirlere de uygulanmasina izin verir. Sekil 1.14B’de bu orbital
enerji diizeylerindeki hafif degisim diyagram iizerinde gosterilmistir. Simetrik bir
diyagram olmak yerine, bu diyagram, He {izerindeki artan ¢ekirdek yiikiinden dolayi, He
1s diizeyinin H 1s diizeyinden daha disiik oldugunu gostermektedir. HHe* iyonu i¢in
hesaplamalar bag enerjisinin 43 kkal/mol oldugunu belirtmektedir.

Ikinci sira elementleri; karbon, oksijen ve azot 2s orbitallerinin yamsira p atomik
orbitallerini de igerir. Bu elementleri i¢eren heteroniikleer diatomik bir molekiile 6rnek
karbon monoksittir, CO. Karbon monoksit molekiilii 14 elektrona sahiptir ve her atom i¢in
orbitaller: 1s, 2s, 2py, 2py, 2p; seklindedir. Cogu kimyasal islemlerde karbon 1s ve oksijen
1s elektronlart goz ardi edilir. Bu sekilde bir sadelestirme, 1s ve 2s diizeyleri arasindaki
enerji farkinin biiyiilk olmasi nedeniyle gegerlidir ve ayrica 1S diizeylerinin degerlik
elektronlar1 tizerindeki etkisi zaten ¢ok kiiciiktiir. Sekil 1.15’te gosterildigi gibi, 10 degerlik
elektronu, dordi karbondan, dordii de oksijenden gelen AQO’leri birlestirmek suretiyle
olusan sekiz MO arasinda dagitilmstir.

Sekil 1.16 nitel olarak, MO’leri olusturan AQO ler arasindaki etkilesimleri
gostermektedir. AO’lerin her bir ¢ifti bag ve antibag birlesimlerini ortaya ¢ikarir. 2S
orbitalleri ove o* orbitallerini verir. 2px ve 2py birlesimleri 7 6zellikli MO lerdendir. 2p,
birlesimi ¢’ olarak etiketlenmis o-tipi orbital ve de buna karsilik olan antibag orbitalini
verir. Diisiik enerji diizeyli bes orbitalin her biri ¢ifter ¢ifter doldurulmustur ve bu da tam
olarak molekiildeki 10 tane degerlik kabugu elektronlarinin sayisina denk gelir. Bu bes
dolu orbitalin biri antibag orbitalidir ve bu nedenle bag elektronlarinin net sayis1 altidir ve
bu da karbon monoksit i¢in Lewis yapisinda bulunan {iglii bag ile uyum gosterir.

60. H. H. Michels, J. Chem. Phys. 44:3834 (1966).
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Karbon atomik Karbonmonoksit Oksijen atomik
orbitalleri molekiiler orbitalleri orbitalleri
— G*
*
n¥ ve T,
2py, 2py, 2p,
2py, 2py, 2p,
o

Ty V€ Ty

G*

2s
2s
(e}

Sekil 1.15. Karbonmonoksit molekiiliindeki enerji diizeyleri
(alintt: H. B. Gray ve G. P. Haight, Basic Principles of
Chemistry, W. A. Benjamin, New York, 1967, p. 289.)

Molekiiler orbitallerin sekilleri Sekil 1.17°de ¢izildigi gibi de gosterilebilir. Burada
MO’lerdeki isaret degisim noktalar1 diiz ¢izgiden kesikli ¢izgiye degistirmek suretiyle
belirtilmis ve loplarin boyutlar1 da orbitalin dagilimini orantilayacak sekilde gosterilmistir.
Bu resimlere bakildiginda oksijen atomunun daha biiyiik bir elektronegatiflige sahip
oldugundan, bag orbitalinin oksijen atomuna dogru sekil degistirdigi izlenimi edinilir.

g e : €
9/0 %\ 2 @c:)/ \c @,, 2 g/a O\Q 2
2p, ¢ 6 2p, 2p, °@op, Ipy &
v \ /0 AN / \ /
g

Ty y

Sekil 1.16. Karbon monoksitin molekiiler orbitallerini olusturan karbon ve oksijenin
atomik orbitallerinin etkilesimi.
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Sekil 1.17. Karbonmonoksitin molekiiler orbitallerinin gosterimi. Enerjiler
atomik birim cinsindendir (1 a.u. 27.21 eV). (alinti: W. L. Jorgensen ve L.
Salem, The Organic Chemist’s Book of Orbitals, Academic Press, New
York, 1973. izin alinarak ¢ogaltildi.)
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Rezonans teorisinin uygulanmasi igin yol gdsterici baz1 kurallar koyabilmemizin yanisira,
nitel yaklagimlarla tiiretilmis bir MO enerji diizey diyagraminin dogrulugunu test etmek
i¢in bazi kosullar belirtmek de olanaklidir.

a. MO’lerin toplam sayisi kendilerini olugturan AQO lerin sayisina esit olmalidir.

b. MO’lerin simetrisi molekiiliin simetrisine uymalidir. Yani, eger bir molekiil bir
simetri diizlemine sahipse tim MO’ler, o simetri diizlemine gore ya simetrik
(degismemis) veya antisimetrik (isareti diginda degismemis) olmalidir.

c. Birbirine dik olan AO’ler birbiriyle etkilesmez. Bu nedenle, birbirinden farkli iki
karbonun 2p orbitalleri ayn1 MO’le katkida bulunamazlar.

d.  Aym AO’lerin enerjileri (s veya p) daha yiiksek elektronegatiflige sahip olan
elementler i¢in daha diisiiktiir.

e. Bir molekiildeki MO’lerin bagil enerjisi orbitaldeki isaret degisim noktasi
sayisinin artmastyla artar.

Bu kurallar1 uygulayarak ve molekiilde var olan simetri unsurlarin1 géz dniinde tutarak,
daha karmagik molekiiller igin MO diyagramlari kurmak miimkiindiir. ileriki
paragraflarda, metan ve etilenin MO diyagramlar1 bu tiir faktorler gdzoniinde
bulundurularak olusturulmustur.

Sekil 1.18, karsilastirma igin bir temel saglamak amaciyla, metan molekiilii izerinde
yapilan bir ab initio hesaplamasinin sonug¢larini vermektedir® Bu hesaplama karbonun 1s,
2s ve li¢ 2p orbitalleri ve dort hidrojen atomunun 1s orbitallerini bir temel set olarak
kullanmaktadir. En diisik MO esas olarak 1s 6zelligindedir. sp® melezlesmis karbon
orbitallerinden tiiretilmis elektronlar1 bir bolgeye y1g1lmis baglar igeren bir seklin aksine,
metanin bu ve diger MO hesaplamalarinin 6nemli bir 6zelligi de dort esdeger orbitalin
bulunmamasidir. Metanin MO seklinin bu 6zelliginin anlagilmasint MO’lerinin kdkeninin
nitel analizi ile saglayabiliriz. Biz orbitallerin karbonun 25, 2py, 2py ve 2p, orbitallerinden
tiiretildigini gdzoniinde bulundurup 1s orbitalini g6z ardi edecegiz. Tetrahedral metan
molekiilii i¢in en elverigli anlatim sekli, her bir karsilikli kdseye yerlesmis hidrojen
atomlar ile gosterilen bir kiip seklidir ve Sekil 1.19°da da gosterildigi gibi, karbon atomu
kiibiin merkezinde yer alir. Molekiiliin bu diizeni, metanin, her bir x, y ve z eksenleri
boyunca uzanmak iizere ii¢ tane iki-katli simetri eksenine sahip oldugunu ortaya koyar. Bu
molekiiler simetriden dolay1, metanin uygun MO’leri, bu eksenlere uygun simetriye sahip
olmalidur. Iki olasilik vardir: ya orbital eksen etrafinda 180° donerek degismeden kalabilir
(simetrik) veya simetri operasyonu ile tamamen ayni sekle fakat zit isarete sahip bir orbitale
donistiiriilebilir (antisimetrik).

_ 0.6887
0.6441

~H— —}+ ~H— -0.5418
H- 10,9320

‘H‘ Is  -11.2714

Sekil 1.18. Metan i¢in molekiiler orbital enerji
diyagrami. Enerjiler atomik birim cinsindendir.

61. W. E. Palk ve W. N. Lipscomb, J. Am. Chem. Soc. 88:2384 (1966).
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Sekil 1.19. Kiibik gdsterim ile metan karbonunun atomik orbitallerinin gosterimi

Karbon 2s orbitali her eksene gére de simetriktir, fakat ti¢c 2p orbitallerinin her biri iki
eksene gore antisimetrik ve birine gore de simetriktir. Sekil 1.20°de bu simetri sartlarina
uyan birlesimlerin olusturdugu MO’ler gosterilmektedir.

Karbonun 2s orbitalinin dort tane 1S hidrojen orbitali ile bag birlesimi tiim molekiilii
kapsayan bir MO e yol agar ve bu baglanmanin isaret degisim noktalart yoktur. Karbonun
2p orbitalinden tiireyen MO’lerin her birinin karbon iizerinde bir isaret degisim noktasi
vardir. Ug birlesim de birbirine denktir fakat enerjileri herhangi bir isaret degisim noktasina
sahip olmayan bir MO’den daha yiiksektir. Dort antibag orbitali benzer birlesimlerden
olusur, fakat karbon ve hidrojen orbitalleri ortiisme bdlgesinde zit isaretlere sahiptirler.
Boylece, bu tiir yaklasimlarla olusturulan MO diyagrami, hi¢ isaret degisim noktasina
sahip olmayan bir bag ve bir isaret degisim noktasina sahip {i¢ dejenere (ayni enerjiye
sahip) MO’i gostermektedir. Diyagram Sekil 1.21°de verilmistir. 1S orbitalinin kapsanmast
disinda, bu nitel resmin Sekil 1.18’deki hesaplanarak bulunmus orbital diyagramu ile
uyustuguna dikkat ediniz.

Sekil 1.20. Atomik orbital birlesimleri, metan igin baglanma molekiiler orbitallerini
olusturmustur.

Birbirine esit
ti¢ orbital (bir nod)

— tekli orbital (nod yok)

Sekil 1.21. Metan i¢in nitel molekiiler orbital diyagram
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Nitel bir yaklagim orbitallere enerji degerleri veremez. Bununla birlikte birgok
durumda enerjilerin sirasini saptamak miimkiindiir. Bagil enerji ve isaret degisim noktasi
sayis1 arasindaki iligkiden az Once bahsedildi. Genelde, bu gerek¢e nedeniyle, o-tipi
orbitaller z-tipi orbitallerden daha diisiik enerjiye sahiptirler. Bunun aksine, antibag o*
orbitalleri, z* orbitallerine gore daha fazla enerjiye sahiptir. Daha elektronegatif
atomlardan tiireyen orbitaller daha az elektronegatif atomlardan tiireyen orbitallerden daha
diisiik enerjiye sahiptirler.

Etilenin MO’lerini kurma islemi karbon monoksit i¢in kullanilana benzerdir, fakat
hidrojenden gelen ek AO’lerden dolayr AO’lerin toplam sayis1 8 yerine 12°dir. Once
etilenin simetrisini tanimlamaliyiz. Etilen deneysel sonuclardan da bilindigi tiizere
diizlemsel bir molekiildiir.

I

H H H

¢ .
/ \ —
H H H

Bu geometri {i¢ 6nemli simetri 6gesine sahiptir; tim atomlari i¢ine alan molekdiler diizlem
ile bu molekiiler diizleme ve birbirlerine dik olan ve molekiilii iki esit parcaya bolen iki
diizlemdir. Bu simetri diizlemlerine gore tiim MO’ler ya simetrik ya da antisimetrik olmak
zorundadirlar. Yukaridaki diyagramda belirtilen eksenlerdeki gibi karbonun 2p; lerinden
olusan orbitaller molekiiler diizlemde bir isaret degisimine sahiptirler. Bunlar bildigimiz =
ve z* orbitalleridir.

N
S
AN
(@]

AN
o™
@]

4,
1y, /",

H

7 orbitali x—z ve y—z diizlemleri ile simetriktir ve molekiiler diizlem x-y ile antisimetriktir.
Diger yandan, z* orbitali y-z diizlemi ile antisimetriktir.

Geriye kalan AO ler dort H 1s, iki C 2s ve dort C 2p orbitalleridir. Bunlarin hepsi
molekiiler diizlemde yer alir. Sadece C 2s ve H 1s orbitallerinin iki birlesimi molekiiler
simetri sartlarina uyar. Bunlardan biri, o, yani tiim atomlar arasindaki bag, buna karsin ¢*
en yakin komsu atomlar arasindaki antibagdir. Etilen molekiiliiniin simetrisine karsilik
gelen herhangi bagka bir birlesim yoktur.

LT

c [}



Simdi de 2py orbitalinin dort hidrojen 1s orbitali ile etkilesimlerini inceleyelim.
Molekiiler simetriye uyan dort tane olasilik vardir:

W oE B
O O O8 O Q Q Q 80
A B C D
Orbital A en yakin komsu atomlar arasindaki tam bagdir, buna karsin B, iki karbonun
antibagi ile CH; birimlerindeki bagdir. C diye gosterilen orbital hidrojenlerin antibag C-C
un bag 6zelliginde olmasidir. Son olarak D orbitali en yakin tiim komgu atomlarin antibag
olusturmasi durumudur. Benzer sekilde, 2py orbitalleri s6z konusu oldugunda, dort olasi

birlesim ortaya ¢ikar. 2px orbitallerinin 6rtiigme bigimi 2py durumundakinden farkhdir,
yani bu iki setteki MO’lerin farkli enerjilere sahip olmalar1 gerektigine dikkat ediniz.

O O Q O Q Q O Q
QOO OO QOO OO0
® 0 Q O Q Q O Q
E F G H

Etilen i¢in nitel bir MO diyagrami kurmadaki son problem orbitallerin bagil olarak
siralanmasidir. Bunun i¢in bazi kullanigh ana hatlar vardir: Birincisi, normalde z-tipi
etkilesimler o-tipi etkilesimlerden daha zayif oldugu icin ¢ ve ¢* arasindaki ayrimin z ve
n* arasindaki ayrimdan daha biiyiik olmasini bekleriz. ABCD ve EFGH setleri i¢indeki
orbitaller su sira ile yerlestirilebilirr A<B <C<Dve E<F<G<H,vebudaC-H bag
etkilesimlerinin, bagil olarak daha zayif olan p—p oOrtiismesinden olusan, C—C antibag
etkilesimlerinden daha iistiin olmasindan kaynaklanir. EFGH setinin ABCD setine bagl
olarak yerlestirilmesi nitel olarak belirgin degildir. Sekil 1.22°de hesaplama sonuglari
Verilmis‘[ir.62 Orbitallerin resimsel gdsterimi Sekil 1.23’de verilmektedir.

Etilenin MO diyagramini kurarken gézoniinde bulundurulan nitel etkenler her bir
AO’in her bir MO’e ne kadar katkida bulundugunu ortaya koyamaz.

D ——— 0489
0.84
0.63
0.62
0.59
0.24

-0.37

-051

—0.56

—-0.64

-0.78

-10

Q
*

am>» mwa 3 00T

Sekil 1.22. Etilen molekiiler orbital enerji diizeyleri. Enerjiler
atomik birim cinsinden verilmistir.

62. W. L. Jorgensen ve L. Salem, The Organic Chemist’s Book of Orbitals, Academic Press, New York, 1973.
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Bu bilgi MO hesaplama ile bulunan katsayilardan elde edilmistir. Bu katsayilar
olmaksizin bu MO’lerin sekillerini ¢ok dogru bir sekilde belirleyemeyiz. Bununla
birlikte, nitel yaklagimlar orbitallerin simetrisi hakkinda sonuglar g¢ikarmamiza
yardimet olur. Boliim 11°de de goriilecegi gibi, sadece MO’lerin simetrisini bilmek
bile birgok kimyasal reaksiyon hakkinda ¢ok faydal bilgiler saglar.

"
&

PGS ¥ YR Sl
r~ ~
e "'""-:"":"
Y -
At T L
- -
o T
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E=-0.5616 Ocn,, 0cC
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E=-0.6438 TE’CH)

E=-0.7823 8¢y,

E=-1.0144 oee Ocn,

Sekil 1.23. Etilenin molekiiler orbitallerinin goriiniimii. (alintinin
yapildig1 yer: W. L. Jorgensen ve L. Salem, The Organic Chemist's
Book of Orbitals, Academic Press, New York, 1973. izin alinarak
buraya konuldu.)



E=0.8917 m%cy,

E=0.38453 c¥ce, o¥cp,

E =0.5868 oy,

E=0.2426 TE:“CC

Sekil 1.23. (6nceki sayfadan devam)
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1.6. Molekiiler Orbital Teorinin Reaktiflige Uygulanmasi

Daha 6nce bahsedilen genel ilkeler ve simetri kisitlamalarinin 1181 altinda MO
diyagramlarinin yapilandirilmas1 molekiiler yap1 hakkinda bizi o6nemli bilgilere
ulastirabilir. Simdi bizim bu yapisal kavramlarin reaktiflik ile nasil bir ilgisi oldugunu
diisinmemiz lazim. Degerlik bag terminolojisinde, yapi, siibstitiient etkileri anlaminda
reaktiflik ile ilgilidir. Elektron dagiliminda polar ve rezonans etkilerinin 6nemi ile
reaktanlarin, gegis hallerinin ve ara tiriinlerin kararliliklar1 izerinde duruldu. MO teoride,
reaktiflik, reaktanlar iirlinlere doniisiirken buna dahil olan orbitallerin bagil enerjileri ve
sekilleriyle ilgilidir. Bagil olarak kararli gecis halleri ve kararli ara iiriinler iizerinden
olusan reaksiyonlar daha ¢ok yeglenirler ve daha az kararli gegis halleri ve ara {iriinleri
yoluyla olusan reaksiyonlara gére daha hizhidirlar. MO’lerin simetrisi, MO teoriye
dayanan, reaktiflik konusundaki birgok analizin olduk¢a 6nemli bir 6zelligidir. Orbitallerin
sekilleri de reaksiyon siireglerinin enerjisini etkiler. Orbitallerin sekilleri atomik
katsayilarla ifade edilirler. En kuvvetli etkilesimler (Ortiisen orbitaller ayni isarete sahip
olduklarindaki baglanma) iki reaksiyon merkezindeki, bag olusumuna giden atomlar
iizerindeki orbitallerin katsayilar yiiksek oldugunda olusur.

MO terimleriyle reaktifligin nitel bir ifadesi reaksiyona giren sistemlerin MO’lerinin
basit bir sekilde anlasilmasiyla baglamalidir. Bu konuda, Hiickel MO teorisini ve etilenin
MO’lerinin AO’lerden olugmasi konusunu islerken konjiige doymamis sistemlerin ve
etilenin MO’leri hakkinda bir aginalik olugturduk. Bu fikirleri yeni sistemlere uygulamak
i¢in, yapidaki bir degisimin MO’leri nasil etkileyecegini anlamamiz gerekir. Bu problem
icin yaklagimlardan biri (perturbasyon) bozulum molekiiler orbital teorisi ya da kisaca
PMO diye adlandirthir.%® Bu yaklasimda, analiz edilen bir sistem, MO modeli bilinen baska
bir sistem ile karsilastirilir ve bu yeni sistemin MO 6zellikleri, yapidaki degisimin MO
ozelliklerini nasil etkiledigi analiz edilerek, ortaya ¢ikartilir. Nitel anlamda ele alinabilecek
degisim tirleri, elektronegatiflikte degisimle sonuglanan diger element atomlarmin
stibstitiisyonu ve dogrudan orbital 6rtiismesinin seklini degistirebilecek, baglanabilirlikteki
degisimdir. PMO teorisinin temel tezi, MO enerjilerinde olusan degisimlerin bagil olarak
kiigiik oldugu ve 6zgin MO sistemi ilizerinde ayarlamalar olarak kabul edilebilecegi
seklindedir.

MO’in nitel uygulamasindaki bir diger konu da reaksiyona giren molekiillerdeki
orbitallerin etkilesimlerinin incelenmesidir. Molekiillerin biri digerine yaklasirken ve
reaksiyon olurken, orbitallerin ortak bir diizensizligi s6z konusudur. Bu iglem reaksiyon
bitene kadar ve yeni {irlin (veya ¢oklu basamakli reaksiyonlarda ara {iriin) olusana kadar
devam eder. PMO teorisi oncii orbital kontrolii kavramini kapsar. Bu kavram, en 6nemli
etkilesimlerin, dzel bir ¢ift orbital arasinda olacagini 6ne siirer.%4 Bu orbitaller
reaktanlardan birinin en yiiksek dolu orbitali (HOMO, “highest occupied molecular
orbital” en yiiksek dolu molekiiler orbital) ve 6teki reaktanin en diisiik bos orbitalidir
(LUMO “lowest unoccupied molecular orbital” en diisiik bos molekiiler orbital). Bu iki
orbital tizerinde yogunlasilmasinin nedeni etkilesen orbitallerin enerjileri birbirine en
yakin orbitaller olmasidir. PMO teorisinin temel varsayimi enerjileri birbirine yakin olan
orbitallerin arasindaki etkilesimin en kuvvetli oldugudur. Oncii orbital teorisi bu kuvvetli
baslangic etkilesimlerinin reaksiyonun baglangicindan sonuna kadar olan gidisatini

63. C. A. Coulson ve H. C. Longuet-Higgins, Proc. R. Soc. London, Ser. A 192:16 (1947); L. Salem, J. Am. Chem.
Soc. 90:543 (1968); M. J. S. Dewar ve R. C. Dougherty, The PMO Theory of Organic Chemistry, Plenum
Press, New York, 1975; G. Klopman, Chemical Reactivity and Reaction Paths, Wiley-Interscience, New
York, 1974, Chapter 4.

64. K. Fukui, Acc. Chem. Res. 4:57 (1971); I. Fleming, Frontier Orbital and Organic Chemical Reactions, John
Wiley & Sons, New York, 1976; L. Salem, Electrons in Chemical Reactions, John Wiley & Sons, New York,
1982, Chapter 6.



yonlendirecegini 6ngoriir. MO teorinin bir bagka genel 6zelligi de bag olusturabilmek i¢in
sadece simetrisi birbiriyle uyumlu MO’lerin birbiriyle etkilesebilecegidir. Bu nedenle,
olasi bir reaksiyon yonteminin analizi dikkati birbiriyle etkilesim halinde olan orbitallerin
bagil enerjisine ve simetrisine ¢ekecektir.

Bu fikirler bazi ¢ok basit durumlari ele alarak burada gosterilebilir. Ornegin, etilenin
ve formaldehitin ¢ift baglarinin birbirinden ¢ok farkli kimyasal reaktiflikleri oldugu
gercegini gozoniinde bulunduralim. Formaldehit niikleofillerle hemen reaksiyon verir,
oysaki etilen vermez. Etilendeki 7 bagi, formaldehitin C=0 7 bagina goére elektrofillere
kars1 daha reaktiftir. Biz etilenin MO’lerini Sekil 1.22°de ve Sekil 1.23’te agiklamigtik.
Peki, formaldehitin z baglar1 nasil oluyor da farklilik gosteriyor? Oncelikle, etilendeki CH;
grubunun yerine gelen daha yiiksek atom numarali oksijen atomu fazladan iki elektron
getirir, yani formaldehitin oksijeni iki tane bag yapmamis elektron ¢iftine sahiptir. Bununla
beraber asil 6nemli farklilik 6ncti orbitallerledir: 7 (HOMO) ve z* (LUMO). Bunlar Sekil
1.24°de gosterilmistir. Bu iki molekiil arasindaki énemli bir farklilik formaldehitteki z ve
7* orbitallerinin daha diigiik olan enerjisidir. Bunlar etilen ile denk gelen orbitallere oranla
daha diisiik enerjilidir ¢iinkii oksijenin kismen daha diisiik diizeyli (daha elektronegatif)
2p; orbitalinden tiiremislerdir. Daha diisiik enerjiye sahip oldugu igin z* orbitali, saldiran
herhangi bir niikleofilin HOMO’sundan, etilenin LUMO’suna oranla daha kolay elektron
kabul edicidir. Diger taraftan, elektrofillere karsi etilenin neden formaldehite oranla daha
reaktif oldugunu da gorebiliriz. Elektrofilik bir saldirida, yaklasan bir elektrofile elektron
verici olarak iglev goren HOMO’dur. Bu durumda, etilenin HOMO’sunun formaldehitin
HOMO’sundan daha yiiksek bir enerji diizeyinde olmasi, elektronlarin yaklasan bir
elektrofil tarafindan daha kolay bir sekilde ¢ekilecegi anlamima gelir. Birbirine esit
olmayan oksijen ve karbonun elektronegatiflikleri de z-MQ’lerinin biikiilmesine neden
olur. Oysaki etilende n-MO’i simetrik bir dagilima sahiptir ve formaldehit z-MO’i
oksijende daha yiiksek atomik katsayiya sahiptir. Bu karbon atomunun civarinda net bir
pozitif yiikke neden olur ve bu da niikleofilik bir reaktanin yaklagsmasi i¢in ¢ok uygun bir
durumdur.

Bozulum derecesinin, orbitallerin 6rtiigme derecesinin bir fonksiyonu olmasi PMO
teorisinin bir ilkesidir. Bu nedenle, MO teorinin nitel uygulamasinda, orbitallerin
sekillerini (kendi atomik katsayilari ile nicel olarak gosterildigi gibi) ve reaksiyona giren
molekiillerin geometrisinin elverdigi oranda bu orbitallerin birbirine yakinliklarini
gdzoniinde bulundurmak 6nemlidir. ikincisi, orbitaller arasindaki etkilesimin kuvveti
kendi bagil enerjilerine baglidir. Orbitallerin enerjileri birbirine ne kadar yakinsa birbiriye
ortaklaga etkilesimleri o denli biiyiik olur. Bu ilke, eger bagil orbital enerjilerinin giivenilir
tahminleri ile birlikte kullanilirsa, bircok olasi etkilesimlerin bagil énemini 6ngdrmede
degerli olabilir.

Trk

LUMO

LUMO o

H,C=CH,

H,C=0
T HOMO
HOMO —H— T

Sekil 1.24. Etilen ve formaldehitte 7 ve z*’in bagil enerjileri.
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Simdi, etilenin ve formaldehitin niikleofilik ve elektrofilik yapilara karsi
reaktifliklerinin karsilagtirilmasina geri donerek, bu fikirleri gosterelim. Hem niikleofil ve
hem de elektrofilin yaklagmasi ile olusan bozulumlar Sekil 1.25’teki ¢izimde verilmistir.
E* elektrofilik yapisimin diisiik diizeyli bos bir orbitale sahip olmasi gerekir. En kuvvetli
etkilesim etilenin z orbitali ile olacaktir ve bu da kompleks iizerinde bir kararlilagtirma
etkisine yol acar, ¢iinkii elektronlar kararhlastirilmig bir orbitalde bulunurlar. Aym
elektrofilik yap1 formaldehitin z orbitalinin daha uzaginda kalacaktir, ¢iinkii formaldehit
orbitalleri daha diisiik enerji diizeyine kaymigtir. Bunun bir sonucu olarak, formaldehitin
HOMO'’su ile ortak etkilesim etilendekine oranla daha zayif olacaktir. Sonug olarak; boyle
bir elektrofil, etilene bag mesafesinde yaklastiginda, formaldehite yaklagmasindakine
oranla daha biiyiik miktarda kararlilagtirici bir ¢ekime ugrayacaktir. Nu’e gelince;
formaldehitin z* ile kuvvetli bir bag etkilesimi miimkiindiir (Sekil 1.25D). Etilendeki
HOMO ile daha kuvvetli etkilesimler olabilir ama bu kararlilif1 bozucu bir etkilesimdir
ciinkii her iki orbital de doludur ve agagi inen orbitalle yukari ¢ikan orbital birbirlerini iptal
ederler. Boylece biz, HOMO’su yiiksek diizeyde uzanan bir niikleofilin, etilenden ziyade
formaldehit ile daha yeglenen bir sekilde etkilesecegi sonucuna variyoruz.

MO teori kavramu siibstitiient etkisini agiklamak i¢in biraz farkli bir sekilde kullanilir.
Ornegin; etilenin MO diizeylerinde bir m-verici siibstitiient ve bir de z-alic1 siibstitiientin
etkisini ve siibstitiie olmus etilenlerin reaktifligini gézoniinde bulunduralim. z-Verici
slibstitiiente 6rnek olarak amino grubunu alabiliriz. Azot atomu ek olarak 2p, orbitali ve «
sistemine de iki elektron saglar. Aminoetilenin z orbitalleri allil anyonunkine ¢ok benzer
fakat bu durumda sistem artik simetrik olmadigi i¢in bazi bozulmalar vardir. En yiiksek
yiik yogunlugu terminal atomlar, yani azot atomu ve £ karbonu {izerindedir, ¢iinkii HOMO
merkez karbonda bir isaret degisim noktasina sahiptir. Ayrica HOMO, etilendeki
HOMO’ya gore oOnemli oOlgiide yiiksek enerjilidir. Aminoetilendeki HOMO allil
anyonundaki y’ye benzer. Azot atomunun daha biiyiik elektronegatifligi yiizlinden,
enerjisi allil y, kadar yiiksek degildir, fakat etilenin HOMO’sundan oldukga yiiksektir. Bu
yiizden yiiksek diizeyli HOMO su ile biz Aminoetilenin elektrofillere karsi etilenden daha
reaktif olmasini bekleriz. Bunun yanisira HOMO, terminal atomlarda en yiiksek katsayilara
sahiptir ve bu yiizden de biz bir elektrofilin a karbonuna degil,  karbona veya azota bagl
olmasini bekleriz. Diger taraftan, LUMO simdi allil anyonunun daha yiiksek enerjili
y3’line

P

Formaldehit 6ncii orbitallerinin E* ve Nu~ ile etkilesimi

Sekil 1.25. Etilen ve formaldehitin elektrofil (E*) ve
niikleofil (Nu™) ile etkilesimlerinin PMO tanimi1



denk gelecektir ve bu yiizden biz Aminoetilenin niikleofillere kars1 etilenden ¢ok daha az
reaktif olmasini bekleriz.

LUMO T LUMO —— LUMO —— 3
HOMO —‘\+ HOMO —“r% V2
HOMO —“r% T
—‘\-% % Vi
H,C=—=CH, me=c—RNn,  HC=C—CrHy
- H

m-verici bir siibstitiient ile etilen i¢in © MO enerji seviyeleri
n-Alict gruba bir 6rnek akroleindeki gibi formil grubudur.
CH>=CHCH=0
Bu durumda, 7-MQ’ler biitadieninkilere benzerdir. Bununla birlikte, akrolein orbitalleri
biitadien orbitallerine oranla, daha elektronegatif olan oksijen atomundan dolayi, biraz
daha diisiik enerjilidir. Ayrica bu etken, karbona oranla oksijendeki elektron yogunlugunu
da arttirir.

—_

LUMO * LUMO —— 3
LUMO ——
HOMO % 23
HOMO % n HOMO %
—‘Hr —‘\'% Vi
H,C=CH, HZCZS’SZO HZC:S*I(_ZIZCHz

n-Alict bir siibstitiient ile etilen igin © MO enerji seviyeleri

Niikleofillerle olan reaksiyonlarda 6ncii orbital LUMO f-karbon atomunda daha biiyiik bir
katsaytya sahiptir, oysa ki dolu iki orbital oksijen iizerinde daha biiyiik katsayiya sahip
olacak bigimde degismistir. Sonug olarak toplam etki LUMO ’nun bagil olarak diisiik enerji
diizeyli ve S-karbon atomu iizerinde yiiksek bir katsayiya sahip oldugudur. Bu yiizden 6ncii
orbital teorisi niikleofillerin f-karbon atomu ile reaksiyon vermeyi yegleyeceklerini
Ongoriir.

6-31G** diizeyindeki MO hesaplamalari hem akrolein ve hem de aminoetilen
tizerinde yapilmustir. Ortaya ¢ikan MO’ler, yiik dagilimlarint hesaplamada kullanilmistir.
Sekil 1.26 biitadien, akrolien ve aminoetilen igin hesaplanmis n-elektron yogunluklarini
vermektedir.5® Hidrojenin ve o orbitallerinin icerilmesi, gosterildigi gibi, toplam yiikleri
vermektedir. Bu yiik dagilimlar1 z polarlasmasinin karsit1 olan ¢ polarlagmasindan
kaynaklanir.

Dikkat ederseniz, MO sekilleri, rezonans yapilarca tanimlandigi gibi, siibstitiient
etkinin benzer nitelikteki sekilleri vermektedir. Amino grubu, rezonans tarafindan, f
karbonunda elektron yogunlugunun artmasina neden olan elektron verici bir grup olarak
tanimlanir, buna karsin formil grubu, S karbonu iizerindeki elektron yogunlugunun
azalmasina neden olan elektron ¢ekici bir gruptur.

CH,—=CH—NH;, «—— _CHZ—CH: N|-|2+

65 K. B. Wiberg, R. E. Rosenberg ve P. R. Rablen, J. Am. Chem. Soc. 113:2890 (1991).

CH,=CH—CH=0 <—> "CH,~CH=CH—0
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Sekil 1.26. Biitadien, akrolein ve aminoetilende yiik
dagilimlari. Bu veri: K. B. Wiberg, R. E. Rothenberg ve P.
R. Rablen, J. Am. Chem. Soc. 113:2890 (1991)’den
almmuigtir.

Bu iki siibstitiie olmus etilenin kimyasal reaktifligi hem MO ve hem de rezonans tanimlar1
ile kapsanan fikirler ile uyum igerisindedir. Enaminler gibi, amino-siibstitiic alkenler,
elektrofilik tiirlere karsi oldukca reaktiftirler ve S karbon saldir1 merkezidir. Ornegin;
enaminler g karbondan protonlanirlar. Akrolein tahmin de edilebilecegi gibi elektrofilik
bir alkendir ve niikleofil B karbona saldirir.

Hem MO teori ve hem de deneysel dlglimler, ¢ift bag ile ona bitisik siibstitiientler
arasindaki konjiigasyonun enerjisel etkilerini degerlendirmek icin bir temel olusturur.

Tablo 1.16 baz1 temsili degerler vermektedir. AE teorik degerleri izodezmik reaksiyonlar
i¢indir

CH,—=CH—X + CH; —» CH;—X + CH,=CH,
ve ab initio 4-31G teorisi diizeyinde hesaplanir. Bu degerler gaz fazi igin hesaplanmistir.
AH degerleri, bilesiklerin deneysel olarak bulunmus AHy ine dayanir. Hem elektron ¢ekici
ve hem de elektron kabul edici siibstitiientlerin konjiige sisteme net bir kararlilik sagladigi

sonucuna dikkat ediniz. Bu kararlilik, her bir durumda, en disiik diizeyli MO’lerin
enerjilerinin azalmasindan kaynaklanir.

Tablo 1.16. Etilenin Siibstitiientler ile Konjiigasyonu Sonucunda Ortaya Cikan

Kararhhk?®
o AE AH o AE AH
Stibstitlient i amol)  (kkamol)  SUPsHtEENt i lmol)  (kkal/mol)
H 0 0 NHz 133 133
F 6.4 6.7 (3.4) CN 33 48
CHs 43 5.4 COCHs 4.0 105 (3.8)
OCHs 109 12.3 (4.9) CO:CHs 8.0 11.9 (3.4)

a. Kaynak: A. Greenberg ve T. A. Stevenson, J. Am. Chem. Soc. 107:3488 (1985). Parantez igindeki degerler:
J. Hine ve M. J. Skoglund, J. Org. Chem. 47:4766 (1982) ve deneysel denge 6l¢iim degerlerine dayanir. Bu
olctimler ¢ozelti icinde almmustir ve iki farkli deger arasindaki fark ¢oziicti etkisini yansitir.



HOMO iizerindeki etki elektron c¢ekici siibstitiientler icin farkli, elektron verici
stibstitiientler icin farklidir. Elektron verici stibstitiientler icin etilendeki HOMO’ya gore
HOMO’nun enerjisi artmigtir. Elektron kabul edici siibstitiientler i¢in etilendeki HOMO’ya
gore HOMO’ nun enerjisi azalmistir.

Oncii orbital teori, orbital simetrisinin reaktiflik iizerinde sahip oldugu etkinin analizi
icin temel bir iskelet saglar. MO teorinin temel ilkelerinden biri, iki orbitalin simetrisinin
birbirleri arasindaki kuvvetli etkilesime izin verecek sekilde uyumlu olmasidir. Bu simetri
gereksinimi Oncii orbital teorisi baglaminda kullanildiginda reaktifligi tahmin etmede ¢ok
giiclii bir arac¢ olabilir. Bir 6rnek olarak bir allil katyonunu ve bir etilen molekiilii
yaklagimini inceleyelim ve asagidaki reaksiyonun olugup ulasmayacagi olasiligini soralim:

H
C H
.
H,C7" [ "XCH, 9
—_—
H,C=CH,

Etilen ile herhangi bir etkilesmenin s6z konusu olmasi i¢in, pozitif yiikli allil katyonunun
elektron kabul edici olmasi gereklidir. O yiizden, bu reaksiyonu oOncii orbital teori
anlaminda diislinebilmek i¢in sormamiz gereken soru sudur: “etilenin HOMO’su ve allil
katyonun LUMO’su reaktanlar birbirlerine yaklastiklarinda, yeglenir bir etkilesim midir?”’
S6z konusu olan orbitaller Sekil 1.27°de gosteriliyor. Eger simetrik bir yaklagimi analiz
edersek ki bu iki yeni bagin ayn1 anda (tek kademeli) olugmasi igin gereklidir, o zaman bu
iki orbitalin simetrisinin birbirine uygun olmadigini goriiriiz. Bir ugta geligen herhangi bir
baglanma etkilesimi diger ugtaki bir antibaglanma ile iptal edilecektir. Bu analizden
¢ikarilan sonu¢ bu sdz konusu reaksiyonun yeglenen bir reaksiyon olmadigidir. Bu
problemi daha ayrintili bir sekilde analiz edebilmemiz igin Gteki yaklagim sekillerini de
gbzoniinde bulundurmamiz gerekli olabilirdi ama gergek su ki; bu analiz, etilen ile allil
katyonu arasinda siklopentili olusturmak i¢in ayni anda olusan bag olusumunun (es
zamanh= “concerted”) miimkiin olmadigin1 gosteriyor.

bag etkilesimi % >— anti-bag etkilesimi

i
58— :
CHzﬂCHZ H-- C./" w3 C—H

Voo
LUMO YoH

L 38

Sekil 1.27. Etilen ve allil katyonu i¢in MO ler.
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Simdi, bu kez allil katyonu ile biitadien arasinda olan bagka bir reaksiyona bakalim.
Ayni sekilde, varsayimimiz oncii z orbitallerinin bu reaksiyonun gidisatini yonlendirdigi
seklinde olsun. Bir de bu kez simetri konusunda biraz daha resmi olalim. Bunu, reaksiyon
yiiriirken simetri &gelerinin korunacagini gozoniinde bulundurarak yapabiliriz. Eger
reaksiyon tek bir basamakta oluyorsa, geometrinin, yeni baglarin olustugu karbonlar
tizerindeki orbitallerin ayn1 anda ortiismesine izin vermesi gereklidir. Bu tip eszamanli bir
ortiigme islemine izin veren yaklasimin geometrisi asagida gosterilmektedir:

Allil katyonu, biitadienin s-cis konformasyonunun st tarafindan (veya alt tarafindan)
yaklasabilir ve yeni baglar x orbitallerinden olusturulur. Bu diizenleme reaksiyon boyunca
simetri diizlemini korur. Diizlem, biitadieni C-2 ve C-3 arasindan ve allil katyonunu da C-
2’den ikiye aymrir. Orbitaller diizleme gore simetrik (S) veya antisimetrik (A) olarak
smiflandirilabilir. Bu Sekil 1.28’de gosterilen diyagrami ortaya cikarir. Kuvvetli
etkilesimler sadece aymi simetriye sahip orbitaller arasinda olustugundan, yaklasan
reaktanlarin ortaklaga bozulumu orbital enerji diizeylerini diyagramda gosterildigi sekilde
etkileyecektir. Tiim bu tiir bozulumlarda oldugu gibi, etkilesime giren orbital ¢iftlerinden
biri kararli kilinacak ve digeri de daha yiiksek enerji diizeyine ¢ikacaktir.

A ..
HOMO ‘H_‘_H_ A ~_H_ " ¢
g ot
ﬁ "

Sekil 1.28. Biitadienin ve allil katyonunun MO lerinin ortaklasa
bozulumlarini gésteren MO diyagramu.



Gegis haline giderken belli bir noktada bozulmus olan orbitaller diyagramda gosterilmistir.
En sonunda reaksiyon tamamlandiginda, iiriine ait olan yeni bir orbital seti olugacaktir.
Bunlar diyagramin merkezinde gosteriliyor, fakat biz sadece ilk bozuluma ugramis seti
inceleyecegiz. Biitadienin ve allil katyonunun en diisiik diizeyli z orbitalleri doludur. Bu
orbitaller, birinin enerjisi asag1, digerinin de yukar1 gidecek sekilde etkilesirler. Enerjideki
bu iki degisim, sistemin enerjisindeki net bir artig olan toplam enerji degisimi ile kismen
dengelenmistir. HOMO ve LUMO antisimetriktir ve gii¢lii bir bigimde etkileseceklerdir,
fakat bu durumda sadece iki elektron s6z konusu oldugu i¢in kararli hale gelmis orbitalin
enerjisi toplam enerjiyi etkileyecektir, ¢iinkii kararsiz hale gelen orbital bostur. O halde bu
HOMO-LUMO etkilesimi gecis haline yaklagildik¢a net bir bag katkist saglar. Biz bu
analizden, iki reaktan tiirii arasinda yeglenen bir bag etkilesiminin olanakli oldugu
sonucunu ¢ikarttyoruz. Bu verilen analize dayanarak, bu reaksiyonun sadece
gerceklesebilir olduguna, yoksa reaksiyonun gercek hizi veya reaksiyonun dengeye gelme
konumu hakkinda higbir sey sdylenemeyecegine dikkat ediniz. Reaktanlarin birbirlerine
yaklagmasindaki sterik engeller veya orbitallerin yeterli diizeyde ¢akigsmasi igin gerekli
geometrik gereksinimler gibi sorunlar hala daha reaksiyonun ilerlemesinde zorluk
cikarabilirler. Buna yanisira, bu analiz, reaktan orbitallerinin reaksiyon i¢in uygun olan bir
yoldan etkilesebilecegi bir rotanin (pathway) var oldugunu saptamaktadir.

Etkilesen molekiillerin daha kapsamli bir analizi, tim ilgili MO’leri aymt sekilde
inceler. Bir iliskilendirme diyagrami hangi reaktan orbitalinin, hangi iriin orbitaline
doniistiiglinii  belirlemek amaciyla olugturulabilir. Reaktan orbitallerinin, {iriin
orbitallerine, yliksek enerjili gecis halleri veya ara {irinler gibi engellerle karsilasmadan
sorunsuz bir sekilde doniisiimlerine izin veren reaksiyonlar bu yolla belirlenebilir. Eger
boyle bir doniisiim miimkiin degilse o zaman daha yiiksek bir aktivasyon enerjisi olasidir,
¢linkii sorunsuz bir doniisiimiin kaybolmasi, baglarin yeniden olusamadan dnce mutlaka
kopmus olmalar1 gerektigine isaret eder. Bu ele alig bigimi 6ncii orbital ele alis bigiminden
daha yetkindir; ¢linkii dikkati sadece reaktanlara degil iiriinlere de ¢eker. Biz bu analiz
yontemini Boliim 11°de daha ayrintili bir seklide ele alacagiz. Burada agiklanan nitel
yaklagim, MO teoriyi reaktiflik ile ilgili problemlere uygulamada kolay ve elverisli bir
yontemdir ve biz bu yontemi ilerideki bdliimlerde, en iyi tamimi MO terimleriyle
yapilabilen, reaktiflikle ilgili problemleri ¢6zmede kullanacagiz.

Sunu da bilmekte fayda wvardir ki, etilenin ve biitadienin allil katyon ile
reaksiyonlarinda MO tanimi dyle bir 6ngoériide bulunmustur ki bunu elde etmek degerlik
bag terminolojisinin resimsel ifadeleriyle miimkiin olmazdi. Bu sebeple, biz her iki
reaksiyonun fark edilir bigimde tatmin edici bir ifadesini yazabiliriz.

H,C==CH,
Hzc—c\H2
— |/

HC /C:z HZC\ /(:H2

+

\( .

H

H
H H

H,C CH H c/ \CH

2 2 2 2

/ > [
/C’H Hzc\(,: _CH,

s
HC 2
Y )

H

Bu iki reaksiyondan sadece ikincisinin olanakli olabileceginden siiphelenmemizin yegéne
nedeni etkilesim halinde olan orbitallerin simetrisini g6z6niinde bulundurmamiza
dayanmaktadir.
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1.7. 6 ve @ Sistemleri Arasindaki Etkilesimler — Hiperkonjiigasyon

Hiickel yaklasiminin anahtar varsayimlarindan biri z-orbital sisteminin o- molekiiler
iskelet yapistyla etkilesmemesidir. Bu, o iskelet yapisinin 7 sisteminin isaret degistirme
diizleminde olan diizlemsel = molekiilleri i¢in iyi bir yaklagimdir. Bagka molekiiller icin,
ornegin; bir sp® karbonu siibstitiient bir grup olarak eklendigi durumda bu yaklasim artik
tamamiyla gecerli olmaz. MO teorinin nitel uygulamasi « sistemi ve siibstitiient gruplar
arasindaki etkilesimleri aciklamada aydinlatici olabilir. Degerlik bag teorisinde,
hiperkonjiigasyon diye adlandirilan 6zel bir rezonans tipi boyle etkilesimleri agiklamada
kullanilir. Ornegin; birgok kimyasal ve yapisal kanit gosteriyor ki karbon — karbon ¢ift bagi
tizerindeki alkil siibstitiientler z sistemine elektron verici gruplar olarak hareket ederler.
Degerlik bag dilinde bu elektronik etkilesimi gostermek igin “bagsiz” rezonans yapilari
sunulmustur.

H\C/H H ) H
H/ \C:C/ - /C\\ /—H
H/ \H H /C—C.\

H H
Bu tiir etkilesimlerin MO sekli herbir orbitalin tiim molekiilii kusattig1 fikrinden ileri
gelir. Bu nedenle, etilenin MO ifadesi C 2p; orbitalleri ile H 1s orbitalleri arasinda herhangi
bir etkilesimi igermezken (bu konuyu animsamak i¢in, bkz. St. 43), bu kat1 ayirim propende
var olmayacaktir ¢iinkii metil grubunun hidrojenleri 7z baginin isaret degisim diizleminde
degildirler. Bu hidrojenlerin 7z orbitalleri ile etkilesimlerinin kdkeni Sekil 1.29°daki gibi
gosterilebilir. Sekil 1.29, iki hidrojenin 1s AO’inin iki numarali karbonun 2p, orbitali ile
etkilestigi konumdaki geometrik seklini gostermektedir. STO-3G temel setini kullanarak
gerceklestirilen bir ab initio hesaplamalar propenin ¢akisik ve ¢arpik diye anilan iki farkl
geometrisinde yapilmistir.

H H EPG
/”I"'C/ Y H—C/ "
WO\ _/ N
c=—c c—c
/N /
H H H H
cakisik carpik

En uygun geometrinin hesaplamalari z sistemine elektron verici icin C—H baglarinin biraz
uzadigini gostermektedir. Bu hesaplamalar ayrica metil grubunun yaklasik 1.5 — 2.0
kkal/mol kadar bir donme engeli oldugunu agiga ¢ikarmustir. Hidrojenler ile 7 sistemi

arasindaki etkilesim c¢akisik konformasyonu bu 6l¢iide yegler.

H

Sekil 1.29. Iki hidrojenin 1s orbitali ile karbonun 2p, orbitallerinin girisimi propenin
cakisik konformasyonunu kararli kilar.

66. W. J. Hehre, J. A. Pople ve A. J. P. Devaquet, J. Am. Chem. Soc. 98:664 (1976); A. Pross, L. Radom ve N.
V. Riggs, J. Am. Chem. Soc. 102:2253 (1980); K. B. Wiberg ve E. Martin, J. Am. Chem. Soc. 107:5035 (1985);
A. E. Dorigo, D. W. Pratt ve K. N. Houk, J. Am. Chem. Soc. 109:6589 (1987).



Simdi neden ¢akisik konformasyonun yeglendiginin nedenini anlamaya c¢alisalim. Bu
konuya karbonun 2p;, orbitalleri ile CH3 parcasi arasindaki etkilesimlerin analizi ile biraz
daha ayrintili olarak yaklagilabilir. Uygun CHs-n ve CHs-n* orbitallerinin 2p, orbitalleri
ile etkilesiminden olusan bag ve antibag birlesimleri Sekil 1.30°da gdsterilmistir. En
kuvvetli etkilesim dolu CHsz-nm ve C=C-rt orbitalleri arasinda olan itici bir etkilesimdir.
Cakisik konformasyonun yeglenmesine neden olan ana neden bu etkilesimdir. Cakisik yap1
hidrojenler ve x bag: arasindaki ayrigmayi en yiiksege ¢ikararak itici etkilesimi en aza
diisiiriir. Tkinci etkilesim, CHs-7 ve C=C-r*arasindaki kararlilik saglayici hiperkonjiigatif
olandir. Bu bir bag etkilesimidir ¢linkii z* bos bir orbitaldir ve CHs-z den elektron
yogunlugu kabul edebilir. Iste metil grubundan uctaki ¢ift bagh karbona elektron
yogunlugu aktarimi yapan etkilesim bu bag etkilesimidir. MO sekli ile degerlik bag
rezonans yapist arasinda, her ikisinin de C—H baglarindan 7 sistemine, C-2 ve C-3
arasindaki bagin kuvvetini net bir gekilde arttirarak ve buna karsin C(1)—C(2) © bagi
arasindaki bag1 da zayiflatarak, net bir elektron yogunlugu aktarimini acik bir sekilde
belirtmeleri bakimindan bir benzesme olduguna dikkat ediniz.

H

| "
H——C——C=——=CH; H—C—_C—EHZ
H H
H
hiperkonjligasyon CH;-n ve 7 arasindaki CHj-nt ve m* arasindaki
itici etkilegim ¢ekici etkilesim

Organik kimyanin MO terimleri ile ¢ok iyi bir sekilde agiklanan temel yapisal
yonlerinden biri, tekli baglar etrafindaki donme hareketine karsi olan kii¢iik bir engelin
varh@gidir. Ornegin etanda, ¢arpik konformasyonu cakisik konformasyonundan yaklasik
olarak 3 kkal/mol kadar daha kararlidir, yani ¢akisik konformasyonu, dénme yoluyla bir
carpik konformasyonun diger ¢arpik konformasyona doniisiimii sirasindaki bir gecis halini
temsil eder.

H Ja H H
S gH
$ \
H“‘“\\c—c\ — G,
4 4\
H H H H
carpik cakigik

Degerlik bag teorisi hemen elde edilebilecek nitel bir agiklama ortaya koyamaz, ¢ilinkii s6z
konusu olan ¢ bagz silindirik olarak simetriktir. Hidrojenler arasindaki itmelere dayali olan
sterik bir iddia da bosa c¢ikacaktir ¢linkii bu varsayimin ayritili bir incelemesinde,
gozlemlenen enerjiyi agiklamak i¢in, hidrojen atomlarinin ¢ok kii¢iik ve birbirinden gok
uzak olduklari bulunmustur.

o G —

CHy—7 8 -H—

Sekil 1.30. CHz-n ve CHs-n* orbitalleri ile 2p,
orbitalleri arasindaki etkilesimler.
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Bununla beraber, MO goriisleri, etanin donme engelinin biiyiikliigiinii dogru bir sekilde
ongdrme ve hesaplamada basarili olmustur®”. Engelin kokeni, cakisik geometride en biiyiik
olan dolu C-H orbitalleri arasindaki itici etkilesimdir.

Etkilesim etanin MO’lerinin gz dniine alinmasiyla daha ileri diizeyde incelenebilir®®,
Etan iki karbon atomu ve alt1 hidrojen i¢erdigi i¢in, MO’ler alt1 H 15, iki C 2s ve alt1 C 2p
orbitallerinden kurulur. Sekil 1.31 yedi tane baglanma MO’ini ¢arpik geometriye sahip
oldugunu farz ederek gdstermektedir. o, 6” ve ox orbitallerinden biri digerine gére CHs
grubunun rotasyonundan fazla etkilenmezler, ¢linkii her CHz grubu igindeki H 1s
orbitallerinin timiiniin de isareti aynidir. Buna karsin, 6teki MO’ler, C 2p, orbitallerinin
isaret degisim diizleminden tiiremis bir isaret degistirme diizlemine sahip olan z tiirii
orbitaldirler. Bu orbitallerdeki ortiismenin boyutu, iki CHs grubundan birinin sabit kalip
otekinin donmesi sonucu agik bir sekilde degigir. Donme oldugunda olusan bag ve antibag
orbitallerinin bagil biiytikliiklerinin analizi gdstermektedir ki etandaki donme hareketine
engel olan neden, bu iki ¢ift MO in enerjilerindeki degisimdir.

C—H baglarina komsu bir amin azotunun serbest elektronlarinin etkilesimi MO diliyle
ifade edilebilecek hiperkonjugatif etkiye bir diger drnektir.

Sekil 1.31. nz, my, n'; ve n'y orbitallerinin m
ozelligini agiga ¢ikaran etanin molekiiler
orbitalleri.

67. R. M. Pitzer, Acc. Chem. Res. 16:207 (1983): R. Hoffmann, J. Chem. Phys. 39:1397 (1963); R. M. Pitzer ve
W. N. Lipscomb, J. Chem. Phys. 39:1995 (1963); J. A. Pople ve G. A. Segal, J. Chem. Phys. 43:5136 (1956).

68. J. P. Lowe, Prog. Phys. Org. Chem. 6:1 (1968); J. P. Lowe, J. Am. Chem. Soc. 92:3799 (1970); J. P. Lowe,
Science 179:527 (1973).



Serbest elektronlar C—H bagi ile uygun bir sekilde dizildikleri zaman, elektron
yogunlugunun serbest elektron orbitalinden C—H antibag orbitaline sunulmasina neden
olur. Ortaya ¢ikan toplam etki C—H baginin zayiflamis olmasidir.

H
(@) H™
= R Q. .r R o R
NI\ R Itl/ R
-

hiperkonjiigasyon ile
gOsterim

N 7 orbitalinden C - H o* orbitaline elektron sunumu

Diiz zincirli yapilarda bdyle etkilerin donme ile ortalamasi saglanir ama halkali yapilarda
farkli diizenlenmelere dayanan C—H bag giiciindeki farkliliklar saptanabilir. 5 Serbest
elektron ciftine anti konumda olan C—H baglar1 6teki konumlardaki C—H baglarindan
daha zayiftir.

Bu bdliimde sunulan 6rnekler, MO ifadesinin ana hatlari i¢inde yapiy1 ve reaktifligi
aciklamada kullanilan yaklagimi gostermistir. Bu boliimii takip eden sonraki boliimlerde
degerlik bag teorisi ve MO teori yap1 ve reaktiflik tartigmalarinda kullanilacaktir. Nitel
degerlik bag terminolojisi normal olarak doymus sistemler i¢in en agik teoridir. MO teori
konjiige sistemler ve s6z konusu olan molekiillerin simetrisine dayanan etkiler hakkinda
cok yararl bilgiler saglar.

1.8. Molekiiler Yapimin Diger Nitel Tanimlari

MO hesaplamalarinin zorluklarindan biri elektron-¢ifti bag kavraminin ortadan
kalkmasidir. Atomlar arasindaki bag, birkag MO’in katkida bulunmasinin sonucu olarak
goriiliir. Bu ylizden MO teori, yapi, toplam enerji ve yiik dagilimi gibi toplam molekiiler
ozellikleri agiklamada ige yarasa bile, is dikkati molekiillerin parcalarina yogunlastirmaya
geldiginde pek kullamsh degildir. Oncii orbital kavrami reaktiflik anlaminda kullanish
olmasina ragmen, MO teori, MO’lerin belli bir atom veya fonksiyonel grubun 6zelliklerine
uydurma anlaminda karisik olmayan bir yontem saglamaz. Bu sebeple, birgok kimyaci,
nitel degerlik bag teorisinden ortaya ¢ikartilan aktarilabilir yapisal birimler ve fonksiyonel
gruplar ile ilgili kavramlari daha kolay bir sekilde kendilerine ulastiracak olan,
molekiillerin teorik agiklamalarinin pesine diistiiler. Burada bu yaklagimlari tamamen
acmak i¢in yeterli yerimiz olmamakla beraber, bazi anahtar fikirleri agiklayabilir ve bazi
0zgiin uygulamalar1 gosterebiliriz.

1.8.1. Molekiillerdeki Atomlar

MO hesaplamalar1 en disiik enerjili yapiy1, toplam enerjiyi ve verilen bir molekiiliin
toplam elektron yogunlugunu verebilir. Fakat bu bilgi tek tek MO’lerin bir toplami
seklindedir ve 6zgiin atomlarin veya gruplarin katilimlari kolayca ayirt edilemez. Nasil olur
da MO’ler ile agiklanan 6zellikler, kimyasal baglar ile bir arada tutulan atomlarin veya

69. A. Pross. L. Radom ve N. V. Riggs, J. Am. Chem. Soc. 102:2253 (1980); T. Laube ve T.-K. Ha, J. Am. Chem.
Soc. 110:5511 (1988).
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