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6zET

Bu galigmada, 2-fenoksi ve 2-feniltiosikloheksanon bi-
legiklerinin koltuk konformasyonlarinda, fenoksi ve feniltio
gruplarinin diigey ve yatay konumlarda sikloheksan halkasi ve
karbonil grubu ile olugturduklari sterik ve dipolar etkile-
gimler kuramsal olarak k1a51k yontemle hesaplanmig ve ayrica
nilkleer magnetik rezonans., ( H- NMR) yonreml ile deneysel ola-
rak bulunmugtur. Her iki ydntemde, 2-fenoksi ve 2-feniltio-
sikloheksanon bilegiklerine ilk kez uygulanmig ve elde edilen
sonuglar derinlemesine kar§11a§t1r11m1§t1r.

Klasik y6ntem 11e saptanan etki1e§im degerleri kulla-
n1larak, halka gevrilme&ivile.oluganndengede,vfenoksimveﬂfe-
niltio gruplarinin yapisal serbest enerji (- 8Gy ) degerlerl
bulunmugtur. Buna gdre,déteryokloroform (CDClj) gdziiciisii i-
¢inde, fenoksi grubu yatay konumda: 0.17 Kcal/mol ve feniltio
grubu ise diigey konumda 0 67 Kcal/mol daha kararlidir.

Fenoksi ve fenlltlo gruplarlnzn klasik yontemle bulu-

nan &{Gy) degerleri ile kargilagtirailmak iizere (ty- NMR) spek-

trumlarindan a-protonun tepe geniglipgi, kimyasal kaymasi ve
spin etkilegim degerleri okunmug tur. 1H-NMR parametrelerinden
deneysel olarak 'elde edilen bu neticelerden CDClj3 ¢8ziiclisi i-

g¢inde fenoksi grubunun yatay konumda 0.65 Kcal/mol ve feniltio

'grubunun ise diigey konumda 0.80 Kcal/mol daha kararli oldufu
gOrlilmigtiir.

Ayni gruplarin 4- met1lslkloheksanon halkasinda metil
grubu ile kargilagtirilmasas igin de yukarida belirtildipgi gi~-
bi lH-NMR parametreleri spektrumdan okunmugtur, Elde edilen
sonuglardan CDClj ¢dziiclisii iginde fenoksi grubunun yatay ko- -
numda 0.36 Kcal/mol ve feniltio grubunun ise diisey konumda
0.54 Kcal/mol daha kararli oldugu bulunmugtur.

‘ Yukaridaki 1§1em1er déteryokloroformdan bagka .dielek-
trik sabiti birbirinden farklay beg ayri g¢Ozlicide tekrarlan-
migtir, Elde edilen sonuglarin kargilagtirilmasindan feniltio
grubunun yatay konumda karbonil grubu-.ile daha giddetli ste=-
rik ve dipolar etkilegimlere girdigi gdrilmigtiir. Feniltio
grubunun kiikiirt atomunun fenoksi grubunun oksijen atomundan
daha biiyiik olmasa bu sonucu dogurmaktadar.

Klaslk yontemler kullanllarak yapilan hesaplarda fenil
grubunun halka ve karbonil grubu ile higbir etkilegime girme-
digi kabul edilmigtir. Boylece hesaplanan sonuglarin deneysel
sonuglara yakin deferler vermesi bu varsayimin tutarliligina
’kanltlam1§t1r.




ABSTRACT

In this work, the steric and polar interactions between
axial and equatorial phenoxy (-0¢) and thiophenyl (-S@) groups
and the ring and the carbonyl group in the chair conformation
of 2-substituted cyclohexanones are calculated both theoretically
by classical methods and experimentally by nuclear magnetic
rezonance LlH-NMR techniques. Both methods are applied to 2-phe:
noxy and 2~thiophenylcyclohexanone systems for the first time
and the results obtained are discussed in detail.

The interaction energies obtained by classical methods
are used to calculate the conformational free energies (-AGy)
of the phenoxy and the thiophenyl groups in the equilibria
between the two chair forms. Accordingly, in deuterochloroform
(CDCl3) the equatorial phenoxy group is stable by 0.17 Kcal/
mole where as the ax1a1 thiophenyl group 1is stable by 0.67
Kcal/mole. BRI SR

To compare the (-4Gy) values obtained by classical
methods for the two groups, with experimental values, the
equilibrium between the two chair forms for each group is
determined by using the band width, chemical shift and coupling
constants of the a- proton peaks that are obtained from the
li-NMR spectra. The eXperimental ( AGx) values obtained by
this method gave similar results in CDClj where the equatorial
phenoxy group is stable by 0.65 Kcal/mole and axial thiophenyl
group is stable by 0.80 Kcal/mole.

The conformational free energies of the two groups are
-also determined experimentally by comparison method in the
4-methylcyclohexanone system. The same lg-NMR parameters are
used., The results showed that in CDClj, the equatorial phenoxy
group .is stable by 0.36 Kcal/mole where as the axial thio-
phenyl group is stable by 0,54 Kcal/mole.

_ The calculations described above are also repeated in
five different solvents with different dielectric constants
besides CDClj. Comparison of the results indicates that the
equatorial thiophenyl group has stronger steric and dipolar
interactions with the carbonyl group. This behavior is att-
ributed to the large size of the sulfur atom of the thiophenyl
group compared to the oxygen of the phenoxy group.

In the calculations by classical method, it was assumed
.. that the phenyl group does not interact with the ring and the
carbonyl grdup. Since both .the calculated and experimental
results are in fairly good agreement, the assumption is shown
to be valid. ‘
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Zincirli veya halkal;_organik bilegiklerde, atom veya
atom gruplari arasindaki gegitli gekici veya itici sterik ve
dipolar etkiler bunlarln‘degisik konformasyonlara sahip olma-
sina yol agar. Bu da sbz konusu organ;k bilegiklerin iig¢ boyut-
lu yapisal Szelliklerini olugturur. Verilmig bir ortam iginde
ve belirli bir sicaklikta, her bilegik sterik ve dipolar et-
_kilerin en az oldugu konformasyonda bulunur, Zincirli bile-
"gikler atom gruplarinin tek bir bag’etraflnda dénmesiyle en
kararli konformasyona gegerler, Buna kargilik, halkali bile-
gikler halka burulmasi veya halka gevrilmesi yoluyla bu ko-

numu alirlar(l).

Atom veya bilegiklerin kendiletineVSZgﬁ boyut ve ha-
cimlari vardir, Boyutlari van der Waal yari gapr ile belirle-
nen atom veya atom gruplarinin gakigmasindan bu atomlar veya
gruplar arasindaki sterik etkilegimler dogar. Birbirlerine
kimyasal bir bag ile bagli olmayan atomlar arasindaki etkile-
gimlere van der Waal kuvvetleri denir(2)., Etkilegen iki atom
arasindaki uzaklik bu iki atomun van der Waal yara gapiarlnln
toplamindan fazla ise etkilegim gekicidir, lki atom birbirle-
rine van der Waal yari gaplarinin toplamindan daha fazla yak-
lagtirildiginda, etkilegim hizla artarak itici gekle d&niigiir
ve sterik etkileri olugturur(3,4). Bir ¢ok bé1e§ikte goriildii-
gi gibi atomlarin fazla esnek olmayan kovalan baglarla van
der Waal yari gaplarinin toplamindan daha yakin olarak bir
araya getirilmeleri, bilegigin bag uzunluklarinda ve Sag agi-
larinda zorlamalara neden olur, Bu zorlamalar ise bilegigin
yapisinda deformasyonlara ve degisik kohformasyonlarln kararli-

liklarinda farklara yol agar.,

Organik bir bilegigin’kendi iginde yapisini ve konfor-.
masyonunu etkileyen ikinci faktﬁr‘dipolaf etkilegimlerdir.
Kovalan bir bagla bagli iki degigik"atom arasindaki elektron
dagilimi daha elektronegatif olan atom yoniinde yogunléslr. Bag
elektronlarinin bir atom ydniinde yojunlagmasi, bafin polar-

lagmasina ve baf atomlari {izerinde kismi kargit yiiklerin o-.



lugmasina neden olur, Ayni bilesigin degigik konumlarinda ve
farkli dogrultularda meydana gelen dipoller arasindaki gekici
veya itici kuvvetlerin giddeti bilegigin yapisini etkileyebi-
lir(l).

Van der Waal etkilegim enerjileri bilegigin bulundugu
ortama bagli defildir. Ote yandan dipolar etkilegimler ters
Orantxtileigazﬁcﬁnﬁn dielektrik sabitine baglidir(5)(Bkz.Bé-
lim II), Bir biiegigin degigik-konformasyénlarlnda'farkll‘di-
polar etkilegimler varsa, goziclinlin dielektrik sabiti konfor-
masyonlar aia31ndaki kararligi Snemli &lglide etkiieyebilir.
Genellikle!gdzilicliniin dielektrik sabitiiyﬁkseltildiginde daha

polar olan konformerin kararlifinda bir artma goriilir.

Organik bir bilegigin yapisinda olabilecek deformas&on—
lar, o bilesigin kimyasal ve fiziksel &zelliklerini 8nemli &1-
glide defigtirebilir. Etkilenebilecek kimyasal ve fiziksel &-
zellikleri gu gekilde 51fa11yabi1iriz: tek bag etrafinda dén-
me, bag uzunluklarinda ve agilarinda deformasyonlar, molekiil-
sel,s?ektrumlarda saﬁmalar ve kimyasal reaktivite ve dengeler-
de degigiklikler(6). |

P
AY

Ilke olarak tiim molekiilsel enerji prbblemlerinin kuan-
tum mekanik yoéntemler ve Schrddinger denkleminin uygulamasi
ile ¢bziimlenmesi gerekir., Fakat bu ybdntemin g¢ok atomlu sis-
temlere uygulanmasindaki zorluklar, soruna klasik yontemlerle

¢bziimler aranmasinl zorunlu kilmigtair.
Bir bilegigin belli bir konformasyonu ile ilgili ener- |
jiler, ET,(l.l) bagintisi iletsaptanabilir.,Baglntl (1.1) 'de, -

El,yapldaki

E.=E_+ E, + E_+ E, + E_-_ : L (1.1)



bag uzunluklar1n1,etkileyen'enefjilerin-toplaminl, Eo ,; bag
¢akigmalarindan (Pitzer gerilimi) dogébilecek burulﬁa enerji-
lerinin toplaminzi, Eq , Bag agilarini degigtiren biikiilme e-
nerjilerinin (Baeyer gerilimi) toplami, E4, yapida birbirine
bagli olmayan atom giftleri arasindaki tiim itici veya gékici
van der Waal etkilegim enerjilerinin toplamini, E5 ise yapi-
daki dipolar etkilegim enerjilerinin toplamini belirlemekte-
dir(5). Bir bilegigin belli bir konformasybpu igin saptanan
toplam,eneijisi ile ayni bilegigin en kararly konformasyonu
i¢in saptanan toplam enerjisi arasindaki farka'yaplsal serbest

enerji (-AGx) denir.

Ayrica, bu yaklagimbir bilegifin belli bir konfofﬁas—
yonunun mutlak (absolut)'enerjiéinin sapténmasinl amagiamaz.
Bu tiir galigmalarda aynl.bilegigin_iki degigik konformasyonu
arasindaki enerji farki dnemlidir. Bu-nedeﬁle baginti (1.1)'-
deki yapisal serbest enerjiyi olugturan etkenlerden yalniz i-
ki konformasyonda farkli olanlarin saptanmasi yeterlidir. E-
ger her iki konformasyonda da ayni etkilegimler bulunuyorsa,

. bunlar birbirlerini gdtiireceginden saptanmalarina gerek kal-
maz(5).

Bu galigmada, organik bilegiklerde gbriilen sterik ve
dipolar etkiler ve bunlarin giddetlerinin saptanmasi amag¢lan-
mlgtlr.\Sterik ve dipolar etkiler bir bilegigin degigik kon-
formasyonlari arasindaki kargrlillk farkinin veya bilegik ya-
pisinda olugturabilecegi gesgitli deformasyonlafln fesbiti ile
belirlenebilir. Bu nedenle degisik kararlilikta iki konforme-
ri ve hem sterik, hém de dipolar etkileri igeren 2-siibstitiie

sikloheksanon sistemi segilmigtir.

2-siibstitliie sikloheksanon tiirevlerinden fenoksi ve
ve feniltio gruplarir 1ile sikloheksanon halkasi arasin-
daki simdiye kadar bilinmeyen sterik ve dipolar etkilegim-

ler her iki koltuk konformasyonu igin klasik ydntemlerle ayri
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ayra saptanmlsﬁlr. Incelenen sistemdeki gruplarin degigik
konformerleri igin elde edilen dipolar ve sterik etkilegim e-
nerjilerinden, bu gruplarin yapisal serbest enerjileri ve ka-

rarli konumlari ilk kez olarak tesbit edilmigtir.

Ayrica, fenoksi ve feniltio gruplarinin degigik ¢dzii-
ciilerde alinan niikleer magnetik fézohansspektrumlarlndan elde
edilen tepe geni§1igi, kimyasal kayma ve spin etkilegimi de-
gerlerinin sikloheksanon ve 4?metilsiklohekéanon’sistéﬁlgrine

uygulanmasa ile yapisal serbest enerjileri deneysel olarak
ilk kez bulunmugtur. '

Klasik yantemle»sapfananv&egerlér ile depigik ¢oziicii-
lerde niikleer magnetik feéonéns,yﬁntemihin'Uygulanma81ndan
elde edilen deneyéel'sonugla;'dgpinlemesine kar§ilé§tir1lm1§—
tir, ’ ’ ’ S \



BOLUM II
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2,1. Van der Waal Etkilegim Enerjileri ve Saptanmasi

Yiiksiiz bir atomda elektronlarin eksi yiki ile gekir-
dekteki arti yiik birbirlerini gdtiirmekle beraber elektronla-
rin devamli hareket etmeleri, arti yiik ile eksi yiik merkezle-
rinin her zaman ayni noktada bulugmalarlna olanak vermez. Bu
nedenle yliksiiz atomlarda gok kisa bir siire var olan yerel di-
pallar olugur. Bu tiir polarla§m1§ atomlar birbirlerini, yakin
mesafelerde iki kiigik mlknatis gibi geker véya iterler, Bir-
birine kimyésal bir bagla bagli olmiyan atomlar arasindaki bu

tiir etkilegimlere van der Waal etkilegimirdenir(Z).

Bu e;kilegimler dipbiarjoldﬁgpndan~kar§it'yﬁklﬁ iki
dipol arasinda gekici k@yvetletinvblq§m381501anag1 ile, ayni
yikld.dipollarin bir araya gélerek itici‘kuﬁvetleri.dlustur-
mas1 olanaga aynld;r; Van déf‘ﬁaal etkiiegimleri gok kisa'me—
safelerde olugur ve atomlarin arasi ag¢ildikga giddetini gabu-
cak yitirir. Bu nedenle itici kuvvetler etkilesen iki atomun
birbirlerinden uzaklagmasina ve etkilégimiﬁ\yok oipa51na yol
agar. Ote yandan gekici kuvvetler étkilegeﬁ atomlari birbir-
lerine yaklagtirdigindan gekici kuvﬁetlerin daha da artmasina
neden olurlar., Atomlar arasindaki gekici van der Waal kuvvet-
leri, atomlarin birbirine olam uzakliginin (R) éltinc1 kuvve-
ti ile ;efs orantiladir. Eger<uzak11k iki atomun van der Waal
yari gaplarinin t0p1am1ndan'daha az ise etkilegim iticidir ve
itme kuvveti atomlar arasindaki uzakligin (R) onikinci kuvve-

ti ile ters orantiladir.

T.L.Hill(4), bu tir van der Waal etkilegim enerji sap-
tamalarinda yalniz atomlar arasindaki uzakliga belirleyen u-
zaklik parametresi (o) dile atomlarin biiyiikligiine bégll.olan
sertlik parametresini‘(e) kullanarak daha Snce deneylerle el=-
_de edilmig degerleri (2.1) bagintisi ile kuramsal olarak sap-
.tam1§t1r. (2.1) baglntlslnda birinci terim atomlar arasindaki

6 s (-0/0.0736)



gek1c1 kuvvetlerx, 1k1ncm terim lse itici kuvvetleri bellrle—

mektedlr. Baginti (2 1) 'deki (a)'nin degerl (2 2) baglntlsl

(2.2)

ile bulunur. (2.2) Baglntlslnda(R),atomlar arasindaki uzakla-
g1, (r ve rszse etk11e§en atomlarin van der Waal yari gapla—
rldlr. Organlk blleglklerl olugturan atomlarln sertlik para-
metresinin (€) degeri ise Kcal/mol cinsinden degigik aragti-
ricilar tarafindan yay;nlanmlgtlr(s 7,8,9)., Etkilegen iki a-
tom araS1nda kullanllma51 gereken(e1 2)degerl ise (2.3) ba-
gintisinda goruldugu glbl, atomlar 191n saptanan sertllk pa-
rametreler;nln (E ve e ) garplmlnxn kare kokii olarak alin-
maktadlf(é). v ' ' '

S

.2;2. Dlpolar Etk11e§1m Energlsl ve Saptanma31

2 Sibstitiie sikloheksanon. turevlerlnde karbon11 grubu
ile substltuent ara51nda iki gruplu sikloheksan halkasinda
gorulen tiirden (Bkz,B&lim III), dlpolar etkilegimler vardair.
vEtkllegen dipollaran arti yuklu uglari her zaman halkanin -
.zerlnde bulundugundan bunlarln arasindaki utakllk her iki
~konformerde aynidir. Dipollarin eksi yiiklid uglara ar381ndak1
uzaklik ise her 1k1 konformerde farklldlr. Yatay konumda,

siibstitiient ile karbon11 grubunun gaklgma31 ve- dlpollerln ek-

' R X -
i %
S H o




si yiklidi uglarinin blrblrlerlne yakin olmasi neden1yle onem11
itici deolar etkilegimler olugur, Bu etkilegimler sonucu,
halka gevrilmesi ile meydana gelen ve etk11e§1m1er1n daha az

oldugu‘dﬁgey konformer kararlilik kazanir.

1ki dipol arasindaki dipolar etkilegim enerjisinin
saptanmasinda kullanilan (2.4) bagintisi, ilk kez J.H.Jeans(10)
tarafindan élde edilmig ve sonra Smyth(ll) tarafindan organik
bilegiklere uygulanmigtir, Daha sonra diger .

R L | | |

E, = ?;;r (cos x - 3m§a1 Césaz) ) L FZ.#)
ara§t1r1c11ar tarafindan. ayn1 baglntl 2 substltue 31kloheksa—'
non b11e§1k1er1 191n kullanllmlgtlr(12—16) (2.4) baglntLSLn-
da, (ul ve U )gruplarln dipol momentlerini, (R)dlpollerln eksi
yikld uglarl arasindaki uzakligi, (D)gozucunun dlelektrlk sa-
bltlnx,(x,val ve O )lse dlpol ‘uzantilarinin birbirleri ve

halka ile olu§turduk1ar1 agrlara belirlemektedir, Sekil (2.1).

Sekil (2.1)

2-Siibstitiie Sikloheksanon Tiirevlerinde

Dipolar Etkilegim Parametreleri

'
’




(2.4) bagintisanda kullanllan(x,’ai ve az)agllarlnln degerle-
ri baginty (2.5), (2.6) ve (2.7) ile bulunur. Bu

cosy = Sin CH sin 82 cos® =~ cos 91 cos 92 (2.5)

2 2

a +4+ R —ci - b2+ 2ch —cosez'
cosq, = : 2 (2.6)
= : 2aR ", S

b2 + R2 - 62 - a2 + 2 c a cose1 :
cosa, = ° L ’ . (2.7)
‘ 2bR :

bagintilarda kullan;lan @, b,’co)bag uzunluklara ile(e1 ve BQ
bag acilari Sekil (2.1)'de gdsterilmigtir.(®) Agisi ise karbo-
nil grubu ile siibstitiient arasindaki dihedral agiya belirler
ve siibstitiientin diigsey veya yatay konumuna gafe degerleri

farkli olur,

Dipolar etkilegimlerin saptanm551nda ortamin dielektrik
sabiti onem11 rol oynamaktadir., Baginti (2.4)'de goriildiigi
gibi Bzellikle yuksek dielektrik sabiti olan ¢dziiclilerde d1-
polar etkilegim giddetleri azaldifindan bunlgrln yapisal den-

geye katkilari Snemli $lglide ortadan kalkmaktadir.
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BOLUM III
Sikloheksan ve Sikloheksanon Halkasinin

Yapisi, Tiirevleri ve Gevrilmesi-



3.1, Sikloheksan Halkasinin Yapisl

Alti karbonlu halkalafda, dally ve diiz zincirli hidro-

karbonlarda olduBu gibi, bag agilarinin degeri, normal tetra-

~hedral agisi olan 109°28'dir. Bu nedenle, alti karbonlu hal-

kalarda Pitzer ve Baeyer gerilimleri yoktur. Kolaylikla olug-
masi, kararliliji, simetrisi ve kimyasal reaksiyonlafda gds-

terdigi Szelliklerden dolayr sikloheksanin yapisi aragtirici-
larin ilgisini dzerinde toblamlgtir; Sikloheksan halkasinin -
yapisi sistemin degigik fiziksel ve kimyasai szelliklerini

etkileyen en dnemli unsurdur(17,18).

Substltue olmam1§ (yalln) sikloheksan halka51 sabit ve

esnek hal diye tanlmlanan 1k1 §ek11de bulunur, Sablt hal siklo-

_heksan halka51n1n en karar11 §ek11d1r ve koltuk konformasyonu

ile bellrlenlr, Sekll (3 1). Bu konformasyonda halka hidro-
Jenlerl,-halka karbonlarlnln 01u§turdugu duzleme gdre yatay
ve diigey olmak {izere ikiye ayr111r(19) Esnek. hal 1se kaylk ve
biikiik konformasyOnlar ara51nda deglgen oynak halka yapllarl-
dir, Sekil (3.1). Esnekrhalln sab;tAhale oranla kararlilik
bakimindan 5.5 Kcal/mol daha yiiksek enerjiye sahip oldugu ku-
rams;1(20) ve deneysel(21) olarak gegitli aragtiricilar tara-
findan saptanmigtir. Sikloheksan halkasinin sabit ve esnek
halleri arasindaki oldukga Snemli enerji farki esnek halde
halka hldrOJenlerlnln gaklsma51ndan dogan burulma gerilimleri
sonucu ortaya g¢ikar. Kayik' 11e biikiik gekiller arasinda ayrica
gdzlenen 1,0-1.5 Kcal/mol'lik enerji. farkinin 1’inci ve 4’ iin-
cii halka karbonlarindaki iki hidrojen atomunun birbirlerine
van der Waal yari gaplarinin toplamindan daha yakin olmala-

rindan dogan sterik.etkilegimden dolayidar, Sekil (3.2).

3,2. Sikloheksan Halkasinda Cevrilme

Sikloheksan halkasinin sabit halden esnek hale gége—
bilmesi igin bag gerilimleri ve gakigimlarindan dogan 10-11

Kcal/mol'lik bir enerji engelini agmasa gereklidir(22), Se-,

" kil (3.2). Normal oda slcakllglndakl 1s1 enerjisi sabit ve



Sekil (3.1)

Sikloheksan Halkasinin Sabit ve Esnek Halleri

Koltuk .

_ konformasypnuf:v Lo

N .

Kayik = -

konformasyonu :

b

Koltuk®
- “konformasyonu

-Sabit Haller

Yara kayik,’yérl_ o Biikiik

biikik konformasyon kqnformasyon L

Esnekaallér '
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Seki1“(3;2)

Sikloheksan Halkasainda gévrilme

E Kcal/mol

Gevrilme Koordinata

esnek haller ara31nﬂaki'enerji engelini asmak ig¢in yeterlidir
ve' sikloheksan halkasi bu degigik konformerler arasinda bir
denge olugturur, Ozellikle bxrbxrlerlnln ayna goriintiisi olan
iki koltuk konformasyonu ara31nda kendini bellrleyen denge-
de, b}r koltuk konformasyonundan‘dlgerlne gecildiginde yatay
hidrojenler diigey, diigey hidrojenle} ise yaﬁay olur. Sabit ve
esnek haller arasainda gozlenen 545 Kcal/mol'llk enerji far-
,klndan, yalin sxkloheksan halkasinin 7 99,99 dolaylarinda iki
koltuk konformasyonunda, Z 0.01 oraninda ise esnek konformas-

yonlarda bulundugu saptanmigtarr(23),.

3-3, Sikloheksan Tiirevlerinin Yapisal Ozellikleri

Halka hldrOJenlerlnden b1r1 veya birkagi bagka bir a-
tom veya grup ile deg1§t1r11d1g1nde, ayni kararlailikta ve ya-
pida olan iki koltuk konformasyonu arasinda farklar belirir.

Bu tiir sikloheksan tiirevleri incelendiginde, diigey grubun ya-
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tay gruba oranla daha fazla sterik etklleglm iginde oldugu
gorulur. Halkaya Newman agisindan bakildiginda bu etkilegimin
nedeninin diigsey (X) grubunun 3 ve 5 ndlu halka karbonlarinda-
ki diigey hidrojenlerle girigtigi sferik van der Waal etkile-
gimleri oldugu belirginlegir(24), $eki1‘(3.3)

- §ekil ‘(3;3)'

Sikloheksan Tirevlerinde Etkilesim

Butan in gauche konformasyonunda iki metil- grubu- ara-
sinda gbzlenen etkilegimin aynisi(1l,25) dugey(X)grubu ile
halka arasinda vardir. Bu etklleglm(x)grubu_yatgy>konumd; bu-
luﬁdugu zaman garﬁlmez,;Sekil (3.3). .

Slkloheksanln halka hldrogenlerlnden Fikisi bagka bir
grupla deglgtlrlldlglnde, gruplarin ozelllklerlne ve halkada~
ki konumlarlna gére gbz Onine alinmasi gereken dlpolar veya e—
lektrostatlk etklleslmler de olugabilir. Ornegin, trans-siklo-
heksan-1, 2-dikarboksilik asit’te, iki anyon araslndakl elek~-
trostatlkvetk11e§1m nedeniyle, karboksil gruplarinin diigey
konumda bulundufu konformerin daha kararli oldufu saptanmig-
tir(26). '
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Ayrlca; trans-1,2-dihalosikloheksan tirevlerinde de
halojenlerin yatay konumda daha kararli olmalari gerekirken,
iki yatay haloJen dxpolunun etkilegmesi diigey haloJenlerl i-
geren konformerin kararliligini arttirmaktadir(27). Bu tir

etkilegimleri igeren depigik substitiie sikloheksan tiirevleri

)

literatiirde genig bir §eki1de incelenmigtir(28,30). Sistemle- .

rin yapisal serbest gperjileri;éaptanlrken gruplar ile halka
arasindaki etkilegimlerin yanisira gruplar arasindaki etkile-

simlerin de g8z Online alinmasi gerekir.

3.4, Sikloheksanon Ha1k331nin'Yaﬁlsl

Sikloheksanon halkasxhda”karbonil'grubununﬁbulunma81,
halkanin genel Yap;51n1'degigtirmedigi'halde halka karbonla-

rindan birisinin,spz hlbrldlzasyona gegmesi yen1 etklleglmler

olusturur. Yaplda herhang1 bir a¢1 gerilimi olmamakla bera-
ber(31l), karbonil grubu ile 2’ nci ve 6’ nci halka karbonla-
rindaki yatay hidrojenler arasinda bag cakigmasi dogmakta-

dir(32), Yekil (3.4). Bu gakigim koltuk konformasyonunun e=

‘§ekil (3.4)

"Sikloheksanon Halkasinin Yapisi

nerjisini ‘artirir ve sablt ve esnek haller araslndakl enerjl
farki 2. 8 Kcal/mol ye duser. Sablt ve esnek haller ara81ndak1

enerJl engellnln de 4.0 Kcal/mol dolaylarlnda oldugu saptan=-

/
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mlgtlr(33,34)y B6ylece;sikloheksanon‘halka31n1n belli bir sai-
caklikta esnek hale gegebilme olasilif1 sikloheksan halkasina
oranla daha fazladir, Ayflcé, enerji engeli diigiik oldugundan

iki koltuk konformasyonu arasindaki gevrilme daha da hizlai-
dir. '

3.5, Sikloheksanon'Tﬁrevlerinin Yapisal Ozellikleri

Sikidheksaﬁon'haikas1n1n 3’inci, 4%tneii ve 5'inci hél-
ka karbonlarlndakl herhangl bir hldrogen yerlne ‘bagka bir a-
tom veya grup konuldugunda, ortaya ¢ikan etklleglmler, genel~-
likle slkloheksanda gozlenenden pek fark11 deglldlr. Bu sis-
temde de diigey grup, halka ile ayni tur etk11e§1m1erde bulu-
nur ve gruplarin sxkloheksanda oldugu g1b1 yatay konumlarl'
daha kararlidir. Buna kargilik etk11e§1m1n giddeti ‘farkli o-
labilir, Sikloheksanon halkasinin degigik karbon atomlarina
stibstitiie edilmig alkil gruplarinin olugtufdugu\etkile§imler
ve kararli konumlara alki14ke£on‘étkileSimleri adi altinda

etraflica incelenmigtir(35-39).

Sikloheksanon'un 2’ nci ve 6’nci halka karbonlarina
bir grup baglandiginda, érubun kararli konumunu Snceden tah-
min etmek zorlaslr. Bu grup, ozelllklerlne gore, halka ile o-
lan etk11e§1m1er1n1n yanisira, karbon11 grubu ile de dipolar
veya elektrostatik etklleglmlere glreblllr. Karbon11 grubu i-
le olan bu etkilegimler bazen halka ile olanlardan daha §1d—
detlidir ve grubun koﬁﬁmunu beiirleyen eﬁ nemli etken olabi~-

lir.

’Bh”tﬁt étkilesimleri igeren‘Z—Balogikldhéksanon*tﬁrév-
leri literatiirde ‘yogun bir sekilde 1nce1enm1§t1r(1 3,14,40,
41,42,43). 2- HalosxklohekSanon un kloro ve bromo turevlerln—
deki haloJen konumlarlnln, haloslkloheksan:turevlerlnde g6 z—
lenenin tersxne genelllkle‘ dﬁ;ey konumda buiunduklarl degi-
gik ydntemlerle saptanmigtir. 2-Kloro ve 2-bromosiklohek—
sanon bilegiklerinin gbsterdigi bu degisik yaplsal bzellik,

yatay halojen ile karbonil grubu arasindaki etkilegimin One-
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mipi belirtmektedir, Bu etkilegimin ayni dofrultuda uzanan i-
ki dipoldan dogdufu, etkilegim giddetinin,halojenlerin diigey
konumda halka ile olugturdufu van der Waal etkilegimlerinden
daha fazla oldugu ve dolayisiyle bu bilegiklerin diisey konuma

gegtikleri: ileri siiriilmiigtir(12,13,14,15).

Ayrica, 2-halosikloheksanon tiirevlerinde konformer ka-
rarllllklaflnln‘gazﬁcﬁnﬁn dielektrik sabitine gdre degigtigi
gﬁzlenmiétir(15;42,43). Goziiciiniin dielektrik sabiti yiksel-
tildiginde daha polar olan yatay halojenli konformerin kararil

ligy artmigtar.

7.'uPolar'gﬁzﬁCﬁ "Qii: ::t;
'ijPolaerlmayan }

gozilicli

X = F, Cl, Br.

3.6, Halka QevrilmeSihde Denge Sabitinin Saptanmasi

’

Siklohéksan tirevlerinde halka gevrilmesi ile ilgili
galigmalar ilk kez Winstein-Hollness(44) ve Eliel-Ro(45)
gruplarys tarafindan 1955-56 yillarinda kinetik ydntemler uy-
gulanarak baglatilmigtir. Sikioheksan’halka51ndaki gruplarin
diigey ve yatay konumlarda olmasi nedeniyle bunlarin herhangi
bir reaksiyondaki hiz sabitleri degisik degerler almaktadir.
Agagida (3.1)'den (3.10)'a kadar verilen bafintilarda, oynak
bir sikloheksan tiirevinin denge sabiti (K) ile iki koltuk
konformerinin herhangi bir reaksiyonda olugturduklari hiz sa-

bitleri (ky ve kd) arasindaki baginti g¢ikarilmigtar.
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Bu bagintilarda, ( ﬁﬂ ) diisey konumun molar konsan-
trasyonunu, ( [Y] ) yatay;konuﬁhn'molar kpnsantrésyonﬁnu,
('ﬁﬂ ) sikloheksan tiirevinin toplam molar konsanﬁrasyonunu,
(kd) diigey konumun hiz sabitini, (k_) yatay konumun hiz sabi-
tini, (k), tiirevin denge halinde elde edilen ortalama deney-
sel hiz sabitini ve (K) ise iki koltuk konformasyonu arasin-
daki denge sabitini belirlemektédiﬁ. (3.1) ve (3.2) baginti-
larini birBirlerine_esitleyiﬁ (3.4) ve (3.8) bagintilarinin
katilmasiyla yapilan cebirsel uygulamalar sonunda bagintl
(3.10)"'da goriildiigi gibi hiz sabitleri ile denge Sabltl ara-
sindaki iligki ortaya glkar. Bu uygulamada snemli sorun (k )
ve (ky) degerlerinin saptanma91d1r. Sorun ayn1 reaks1yonun
halka gevrllmeSL durdurulmus b1r SLkloheksan turev1ne uygu-
‘lanmasi ile gozumleneblllr. Sikloheksan halkasiniln gevrilme-
si, reaksxyon merke21nden uzakta bulunan bir halka karbonuna,
drnegin, dérdinci karbona. b1r t-biitil grubunun eklenmesi ile
gergeklestlrlleblllr. t-Biitil grubu, biyiklugiinden 3tlird siklo-
heksan halkasainda dﬁsey,koﬁumavgegemediginden halkada gevril-
me durur. Bu uygulamada ﬁ-bﬁtil'grubuhun reaksiyon. hi1zina hig
bir etki yapmadigi ve halka yapisini bozmadijl 6ng8rﬁ1mekte-
dir(46).

Denge sabitinin bu gekllde saptanma51ndan sonra iki
koltuk konformasyonu arasindaki yapisal serbest enerji (—AG )
(3.11) bagintisy ile tespit edilebilir. Bag1nt1f(3 11) 'de (R)
gaz sabiti ' '

-Ag_ = RT In K B (3.11)

(1.987 Kcal/mol), (T) ise sicakligin Kelvin derecesindeki de-

geridir.

3,7, tki Gruplu Sikloheksan Halkasinin Yapisal Serbest

Enerjileri. .

1ki gruplu bir sikloheksan halka sisteminde gdzlenen
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yapasal serbest enerji degerinin, gruplar igin sikloheksan
halkasinda ayri ayri tesbit edilen yapisal serbest enerjile-
rin toplamina egit oldugﬁ ileri stirtilmiigtiir(47,48,49). (3.12)
bagintisi ile gﬁsterilen bu uygulamada, grﬁplar 1,3 veya 1,4
numarali halka karbonlarinda bulunduklar: éaman tutarlyi so-

nuglar elde edilebilmektedir.

X == Y
C-AGsistem) = (-Acy) + (-Aqx) ' N | (3.12)

Fakat gruplar 1 2 numarall halka‘kafbonlarlﬁa bagli i-
se, gruplarin birbirleriyle etkllegme51 ve halka yapisinda o-
labilecek deformasyonlar nedeni ile bu y6ntemin uygulanmasi

olanaksizdir.

3.8, Koltuk Konformasyonlari Arasindaki Denge Sabitinin El—%

de Edilmesi ile f1lgili Deneysel Yéntémler

Bagint1 (3.10), iki kdltuk'konfdrmasyonu arasindaki

denge sabitinin saptanmasinda kullanilan reaksiyon hiz sabit-

leri yerine sikloheksan tiirevlerinin iki koltuk gekli arasin-

daki herhangi bir fark: gﬁzleyebilen deneysel parametrelerin

uygulanabilmesine olanak saglar. Degl§1k enstrimantal yontem-‘

lerin uygulanma51 sonucu sxkloheksan halkasindaki gevrilme o=

layi ile ilgili galigmalar daha da dnem kazanmigtir. (3.10)
bagintisina uygulanabllecek parametreler arasinda dipol mo~
menti &lglimlerinden, kirmizi ote51 (IR) spektrumlarindan, oOp-
tik- gevirme dispersiyonundan (ORD) mor 8tesi (UV) spektrumla-
rindan, disosiasyon sabitlerinden ve en dnemlisi niikleer Mag-

netik rezonans (NMR) spektrumlarindan elde edilenleri sayabi-

1iriz(50).



BOLUM IV
Niikleer Magnétik Rezonans Sﬁektrometrisi’nin

Slkloheksan ve Slkloheksanon Turevlerlnln

Yaplsal Incelenmesuui Uygulanma81

Ne
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4,1, Sikloheksan Halkasinin Niikleer Magnetik Rezonans
Spektrumu ' ]

Yalin sikloheksan halkasinin oda sicakligindaki
H~NMR spektrumu,kimyasal kaymasi 1.41 ppm 'de bellren tek ve/
ince bir absorpsiyon tepesinden olusur. Ayni b11e§1gln ~100°¢C
de alinan spektrumunda ise yatay ve diisey hidrojenleri belir—
leyen iki tepe gdriiliir(22,51,52).0da sicakliginda gdzlenen tek
absorpsiyon tepesi, yatay ve diigey hidrojenlerin kimyasal
kayma degerlerinin ortalamasidir., Bunun nedeni, uyar11m1§'
hzdrogen geklrdeklerlnln temel duzeye dénme (relaksasyon) za-
maninin iki koltuk konformagyonu ara51ndak1 gevrllme zamanin-
dan gok daha uzun olmasidir. Boylece uyar11m1§ bir hldrOJen
gekirdegi temel diizeye ddnmeden hem yatay (H ) hem de diigey
(H ) konumlarinda bulunabllmekte ve gbzlenen klmyasal kayma
'degerl de bu iki konumun ortalamasaini vermekted1r(53) C(4.1)
" bagintisinda gbsterilen bu ;11§k1de, (8) hidrojen atomunun O~
da sicakliginda gdzlenen ortalama kimyasal kayma degerini,
(84 ) ve (8§ ) ise halka gevrilmesi durdurulmugbir halkada ta-
mamlyle dusey ve yatay hidrojenlerin kimyasal kayma degerle—
rini, [D] ve [¥] ise gevrilme olay: olan bir halkada yatay ve
diigey konumlarin molar konsantrasyonlarina belirlemektedir.

Sortalama = Sd ] + & (] RN 1)

4.2, Slkloheksan Turevlerlnln 1H—NMR Spektrumu

- Halka gevrllmeslnln gozlendlgl bir sxkloheksan tiirevi
ile yalin sikloheksan bilegigi kar§11a§t1r11d1g1nda, bunlaran
1H-NMR spektrumlarinda dnemli depigiklikler gdrilir. Elek-
tronegatif b1r grubun bagla oldugu karbon atomunda bulunan ve

a-proton adi verllen hldrOJenln kimyasal kayma degerl, grubun

1ektronegat1v1tesxne gére dlger halka hxdrogenlerlne oranla

daha diigik bir. magnetlk alanda bellrlr. Halka gevrilmesi gdz-
lenen s;kloheksan turevlerlnde, a—protonun 1H-NMR parametre-

leri, kimyasal kayma (6),. spln etkilegim sabiti (J) ve tepe
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genigligi (w), bu protonun yatay ve diisey konumlardaki molar
konsantrasyonlarxna»gﬁre ortalamébdegerler verir(54). Kinetik
galigmalarda oldugu gibi'lﬂ-NMR yénteminde de Snemli sorun
‘gevrilme oléyl gézlenmeyen bir halkadan tamamiyle yatay ve
diigey o=-protonun 1H-NMR barametrelerinin elde edilmesidir.

4,3, Tamamiyle Yatay veya Tamaﬁiyle Diisey a-Protonlarin

H-NMR Parametrelerinin Elde Edilmesi

Gevrilme olay: gdzlenmeyen bir halkada 'tamamiyle yatay
ve dilgey a-protomnlarin 1H--N_MR parametrelerinin elde edilmesi

igin baglica iki yol uygulanmaktadir:

1) t-Biitil gibi biiyiik bir grubun halkaya eklenmesi i--

le, t=-biitil grubunun dilsey konuma gegememesinden yararlanarak,

gevriime durdurulur, E—Bﬁtil'grubunun o-protonun 1H-—NMR'para--
metrelerine herhangi bir polar etkisinin olmadigr belirlen-
migtir., Ayrica, bu ydéntemde t-biitil grubunun halka yapisini’
bozmadigl Sngdriilmigtiir, ¢linki a-protonun 1H-’NMR degerleri
yapanin geometrisine baglidir. $imdiye kadar bu tir uygulama-
larin bir sorun dogurdufu belirtilmemigtir(55).

~

2) Sicaklik -80°C dolaylarina diigiiriilerek iki koltuk

konformasyonu arasindaki gevrilme yavaglatliabilir ve her iki

konformerin a-proton 1H-NMR parametreleri ayri ayri gbzlene-
bilir. Ayrlca,bu yontem ile yatay ve diigey a-protonlarln o-

lugturdugu absorpsiyon tepelerinin alanlari entegrasyon yo-
‘luylafalgﬁlﬁr ve béylece her/iki konformasyonun konsantrasyo-
nu dogrudan dogruya bulunabilir,

N

Sikloheksanon sisteminde sabit ve esnek haller arasin-

daki enerji engeli 4.0 Kcal/mol dolaylarinda oldugundan (Bkz.

—

' B8lim IIIL), halka gevrilmesi ancak_-lGOQC dolaylarinda yavag—

latilabilir. Bu sicaklikta bilegiklerin gﬁzﬁnﬁrlﬁ§ﬁ>ile ilgi-
1i sorunlar ve diger deneysel guglukler yéntemin yapisal ana-

112 deneylerine uygulanmasmna olanak vermemekted1r(33 34) Bu
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galigmada halka gevrilmesi, t~biitil grubunun 4’lincli halka kar-
bonuna eklenmesi ile Snlenmis ve tamamiyle diigey ve yatay

. 1, -
a-protonun ~H~NMR parametreleri elde edilmigtir.

4,4, o=Protonun Tepe Genigliji Parametresinin Yapisal

Analize Uygulanmasi -

e

a-Protonun tepe genigligi (W) parametresi ile yapilan
yapisal 1nce1emeler, 1H -NMR parametreler1 arasinda en guvenl—
lir sonuglari verir. Tepe genlglxgl, a-protonun absorpsl}’on
“tepesinin en diginda kalan iki tepecik arasindaki genlgllgln
Hz cinsinden degerldlr. Bu deger G-protonun 3 iincli halka kar-
bonundaki diigey ve yatay hldrogenler ile OIU§turdu§U spin et-
kilegimlerinin toplamina eglttzr.’Bu parametrede spin etkile-
gim sabitlerinin toplami 882z konusu 'oldujundan spektrumun bi-
rinci dereceden olmasi zorunlufu da ortadan kalkar.:Spektru—
mun derecesi ne olursa leun,vsﬁin etkilegim sabitlerinin
toplami ayni kalir. Degigik konumdaki yanal (vicinal) hidro-
jenlerin spin etkilegim sabitlerinin farkli olmasi, tepe ge-~
nigliklerinin farkli olmasina yol agtifindan tepe genigligi
yapisal incelemeler igin uygun bir parametredir. Kinetik yon-
temde oldupu gibi (4.2) bagintisi kullanilarak denge sabiti
(K),elde‘edilebilir, Bu baglntlda,(Wy) ve«(Wd)‘

&

K = L | | (4.2)

gevrilme olay: gozlenmeyen bir halkada tamamlyle yatay ve dii-
sey a-protonlarlnln tepe genlgllglnl, (w) ise gevrilme gbzle-
nen halkadak1 a-protonunun ortalama tepe genlsllglnl belir-

yleru

4,5, a=Protonun Kimyasal Kayma Parametresinin Yapisal

Analize Uygulanmasi

Slkloheksan tiirevlierinde dugey g-protonun absorpsiyo-

nu, yatay a-protonunklnden daha yiksek bir magnetlk alanda o-
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lugur. Bu fark tiirevlerin 5zelliklerine gdre 0.1 ile 0.7 ppm
arasinda deger alir, Yatay ve'dﬁgey a-protonlarin kimyasal‘
kayma degerlerinde gdriilen bu farkin en Snemli nedeni,_Cz‘C3
ve Qg{% konumunda bulunan karbon-karbon baglarinin magnetik
etkisidir(57). Bu etki ile diisey a—pro;onlér (ﬁd) perdelen-

mekte, yatay o~protonlar (Hy)_iseﬂters y6nde etkilen@ektédir.

2-Sibstitiie sikloheksanon tiirevlerinde ise karbonil

grubu diigey ve yatay a-brotoﬁlarln'kimyasal kayma deferlerini .

sikloheksan tiirevierinde gdzlenenin tam tersine etkilemekte-
dir. Wellman ve Bordwell(SS) olayin karbonil bag momentinin

“elektrostatik alan etkisinden dogdugunu belirtmektedirler.

Yatay ve diigey a-ﬁrotonlaf igin degigik kimyasal kayma
(8) degerlerinin gbzlenmesi, kinetik yéntem ile belirlenen

(3.10) baglntlsiniﬂ uygulanabilecegini kénlplamak;adlr. Bu

-t
.

uygulamada baginti (4.3) elde edilir.

y | B (4.3)

(4.3) baglnti31nda(6y ve 6d)gevrilme olayi gozlenmeyen halka-

daki tamamiyle yatay ve digey a-protonlarin kimyasa1~kayma

degerleri,(ﬁ)ise\gevrilme'gazlenen halkadaki a~-protonum orta-

" lama kimyasal kayma degeridir.
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4.6, o=Protonun Spin Etkilegim Parametresinin Yapisal

Analize Uygulanmasi

Yanal hidrojenlerin spin etkilegim degerleri (J) iki
hiarojen arasindaki dihedral agiya baglidir. Bu nedenle spin
etkilegim parametresi yapisal analiz uygulamasi bakimindan 8-
nem tagimaktadair. 11k kez Karblus(SQ) tarafindan elde edilip
Williamg-Johnson(60)-ikilisi tarafindan tekrar diizenlenen
(4.4) ve (4.5) bagintilari kullanilarak yanal hidrojen etki-
legimierinin dihedral agiya olan bagliliklari saptanabilir.
‘gekil (4.1)'de . |

3, = 10cos’e (0% 26 <907 IS

- YHH R - .

3 3 = 16cos2 » (90 < ¢ < 1800) (4.5)
HH C . -

gbriildigd gibi bu uygulamada spin etkilegim sabitleri dihed-

ral agiya gdre 0-16 Hz arasinda degigmektedir.

, ‘gekil (4.1)
Spin Etkilegiminin Dihedral Agiya Bagimliliga

o
.

20{ . S R . 420
16F
12

[«0]

- 90 180,
" Dihedral ag1 @)
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Sikloheksan halkasina Neﬁman‘aglslndéﬁ\baklldlglnda;,v
gekil (3.3), yanal konumdaki yaféy ve diigey hidrojenlerin
birbirleri ile degigik dihedral agilari olugturdufu gdriilir.
Tablo (4. 1)'dén gorildigd gibi (4.4) ve (4.5) bagintilarindan
saptanan spln etkilegim degerleri ile ‘deneysel olarak degigik

 tiirevlerden bulunan deferler b1rb1r1er1ne oldukga yaklndlr.

Tablo (4.1)
’ Dihedral ‘Agiya (¢) G8re Spin Etkilegim Sabitleri
Etk%leggn Yanal Dihedral,j ;_»-Saptanén', ~ Deneysel
Hidrojenler .AEI(Q) S Deger(Hz)' ' Degerler(Hz)
3, , 180° 16 | 8-14
dd
3] 60° 2.5 1-7
dy
3 - 60° 2.5 1-7
Yy

Yanal spin etki1é§im1eri, dihedral aginin yanl'élra’
| Karplus baglntllarlnda ongorulmeyen bagka faktorlere de bag-
lidar, Bir perturbasyon nltellglnde olan bu etkllerl. a) Ek-
lenen grubun elektronegat1v1te31, b) Eklenen grubun konumunun

yatay veya diigey olmasi, ¢) Karbon atomunun hibridizasyonu,

d) Bag uzunluklari ve e) Bag agilara olarak 51rallyab111rlz(61)w?

Bu fakt8rler goz Online alindiginda saptanan degerler ile goz—

lenen degerler arasindaki farklar agiklanabilir. Yanal hidro-

Jenlerln spin etkilegim sabitlerinin sikloheksan tiirevlerinin
Ayap;sal incelenmesine 11k kez H. Booth(62) taraflndan uygula-
migtir. Aynl y6 ntemin 2~ siibstitiie sikloheksanon tiirevlerine
" uygulanmasi daha da kolaydir. Qunku bu 31stemde a-proton ile.
~etkilegen yalniz, iki yanal hldrogen atomu vardir. H.Booth ta-
rafindan uygulanan ydntemde, G-protonun (" ) H )ve(H )yanal

hidrojenler ile olan ortalama spin etklleglmlerl (4. 6) ve
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(4.7) bagintilari ile verilmektedir. Diger ydntemlerde oldugu

K \
et
T H,
X Yo
- H

L

Ortalama -3

Bl ger 020, 4O

- o ol

Ortalama 3 -

M vy B, e

gibi(Jdd . yy K Jd& ve Jy )spln etk11e§1n1 degerlerl ayn1 tii-

revlerin gevrilme olayi gozlenmeyen halkalarlndan eldeedlllr.

Bu ydntemin saglakli sonuglar verebilmesi igin, a-pro-
tonun yanal hidrojenlerle birinci dereceden etkilegmesi ge-
reklidir. Sadece birinci dereceden etkilegen spin sistemle-

rinde spin etkilegim sabitleri spektrumdan elde edilebilir.

¢ -Protonun absorésiydn té?esinin §gkLi(Ha,H1 ve H,)

g * g m

hidrojenlerinin kimyasal kayma degerleri ile Jy
N o . e 172 o 1

ve Jy g "spin etkilegim sabitlerine baglidir. Eger, § = 6
a2 _ T Hy H,
ve Jy 4 = Iy u ise, AZX tirinden bir spin sistemi sdz konu
al o 2 *
'sudu;; AzX Spln 51stem1nde a-protonun absorps1yonu tiglii bir
tepe olarak ortaya glkar.(Hl ile H )hldrOJenlerl ‘arasindaki
kimyasal kayma degerleri farkllla§t1kga, a-proton tepesi bir
'gift‘ikili tepe gekline danﬁgﬁr(63);‘Genellikle(Hl ve Hz)hid~
rojenleri arasindaki kimyaSal kayma degerlerinin farki ABX
--spin szstemlnde gdzlenen spin etkilegim Sabltlerlnln en biiyi-

gunun iki kati veya daha fazlasi olursa, spin sistemi AMX

BOGAZIL) UNIVERSITES! KUTUPHANES!
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geklinde ele alinabilir ve istenilén'Spin etkilegim Sébitléri;
spektrumdan okunabilir(64). Sikldﬁeksaﬁ"haikasxnda &ﬁsey ve
yatay hidrojenlerin kimyésal kayma'dégeilefi arasindaki far-
kin 27 Hz ve gbzlenen tiirevlerdeki en bﬁyﬂk spin etkilegim
degerinin de 12 Hz dolaylarinda olmasi yéntemi gegerli kilmak-

tadir(33,64).

Ote yandan bu tﬁr uygulamalarda (4;7) bagintisi kulla-
nilamamaktadir. (J d‘ve de)séin etkilegim degerlerinin bir-
birlerine gok yakln olmasi, saptanan degerlerde biiyiik hatala-
ra neden olabilmektedir, Bu gallgmada yalnlz (4.6) bagintisi-—
nin uygulanmasi 11e yaplsal sarbest enerJl degerlexl elde e~

dllmlstxr.

IR 4 MetLlsxkloheksanon Turevlerlnln Yaplsal Analize .

Uygulanma31

Sekll (4 2) de gorﬁldugu g1b1 trans 4—metllslkloheksa-
‘non turevlerlnde iki grubun birbirlerine gére 1,3-konumda bu-
1unma1ar1 ve halka gevrllme51n1n gozlenmesx bu tiir uygulamayl

gegerli’ kilabilir.

gekil (4.2)

4-Metilsikloheksanon Tirevlerinin

Yapisal Analize Uygulanma51

. 40 X’ .
L =N
X ;
CH3 Ha : S

3-Metilsikloheksanon'yapléél yonden incelenmig ve me-
), 1-3 diigsey

til grubunun yapisal serbest enerjisi (-AG_CH
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etkile§imlerden.dolay1 0.6 Kcal/mol olarak éaptanmlgtlr(36)-
»4 ~Metilsikloheksanon'da lse iki adet 1 3 diigey etkilegimi
vardir. Dolay151y1e bu s:stemde metil grubunun yapisal ser-

best enerjisi 1.2 Kcal/mol olarak alinabilir.

Buna gdre 2-siibstitiie trans-4-metilsikloheksanon tii-

revlerinin apis iileri d
yap al serbest enerjileri (- AG51stem) saptandiga

taktirde, (4 8) baélntxsx kullanilarak 1k1nc1 halka karbonuna
bagli grubun (x) yaplsal serbest enerjisi (-AG_ ) saptanabi-
lir, ‘

(-he) = (=AG,, ).+_(-AG

sistem ~CH )   » - | (4.8)

3

2-Sﬁsstitﬁe 53333-4—metilsikloheksanon-tﬁtevlerinin
_yapisal serbest enerjilerinin (- AGsisteh) saptanmasinda,
2-siibstitiie 51kloheksanon turevler1ndek1 yol takip edllerek,
a-protonun (H ) tepe genigligi (w), kimyasal kayma (8) ve
spin etkLleslm sabiti .gibi 1H NMR parametreler1 kullanilabi-
lir,

-s
.
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Klasik Yéntemle Saptanmasi



- 28 -
/.
5.1. 2-Fenoksi ve 2= Fen11t1051kloheksanon Slstemlerlnde

Yapmsal Analiz Uygulama31

Bir.bilegigin degigik konformasyonlarinin toplam ener;
jileri, baginti (l.1)'de belirtilen ve yablyl etkileyen fak-
térlerin ayri ayri saptanmasi sonucu elde edilebilir. 2-Sib-
stitiie sikloheksanon tiirevlerinde halka gevrilmesinden dogan
konformerlerin yapisal enerjileri sgﬁtanlrkeﬁ (1.1) baginti-
sindaki tiim etkilesimlerin ayrintili olarak g¢dziimlenmesi ge?
rekmemektedir(5). Bu tidir koltuk konformerlerin modelleri in-—
celendiginde (1.1) baglntzsindaki bazi etki1e§im1érin her iki
yapida da ayni §iddette varolduklara gﬁrﬁlﬁr. Ozellikle sﬁb-.
stitiie grubun t-~bitil gibi gok buyuk blr .van der. Waal yari
gapl yok 1se,b11e§121n yaplslnda Snemli bir deglglkllk olmg
yacagindan (1l.1) baglnt151ndak1 bag deformasyon enerjllgr;
,((El)’ bag burulma eherjileri'(Ez)‘vé biikiilme eﬁerjiiériﬁin
(E3) her iki koltuk konformasyonunda ayni oldufu varsayimi
gegerlidir. Yapisal serbest enerji deferleri saptanirken kon-—
formasyonlar arasindaki enerji farki arandifindan, her iki
vkonformasyonda ayn1 olan etkilegimler birbirlerini gétirir,
Bu nedenle genellxkle altili halkalardaki gevrilme olayinda
van der Waal etk11e§1m enerjileri (EA) ve var ise dipolar et-
kilegim- ener311er1 (E ) dnemli etkenlerdlr..Fenok31 ve fenll—
tio gruplarinin van der Waal gaplarl gozonuﬂe allnarak ayn1

yaklagimin bu tilirevlere uygulanmasi miimkiin olablllr.

Bu éaptamalardé ikinei bir yaklasim olérak dogrudan
dogruya bir halka karbonuna bagll siibstitiient atomun {izerinde
bulunan bagka bir atom veya grubun genellikle yapisal dengeyi
etkilemedigi kabul edzlmlgtlr. Ornegln metil, etil ve iso-
propil gruplarinin sikloheksan halkasinda diigsey konumda halka
ile hemen hemen ayni van der Waal etkilegimi gdsterdigi ileri
- sliriilmiig ve bu gruplarin yapisal serbest enerjilerinin 1.8 -
2,1 Kcal/mol arasinda oldugu deneysel olarak elde edilmig-

£ir(65), Sekil (5.1). |
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‘ Sekil (5.1)
Metil, Etil ve iso- Prop1151kloheksan B11e§1k1er1nde
van der Waal Etkilegimleri.

: Ayrlca,smkloheksan halkasxna bagll er merkapto (- SH)
grubu igin 0.9 Kcal/mol fenlltlo (-s9) grubu igin de 0.8
chal/mol yap1sa1 serbest ener31 degerlerL bulunmugtur(65)

Ayni sekllde sxkloheksan halkasxna bagll bir h1droks11 (-0H)
grubu 1g1n 0. 7 Kcal/mol fenok51 (- 0¢) grubu 191n de 0.5 Kcal/
‘mol yapisal serbest enerji degerlerl gozlenmlstlr(65) Bu de-
gerlerden gorulddgd g1b1 merkapto ve hidroksil _ gruplarxndakl
hidrojen atomu ¢gok daha buyhk olan fenil grubu ile deg1§—'
txrlldxglnde yapisal serbest enerJl degerlerlnde onemll bir
deglslklmk gorulmemektedmr. Bu nedenle yaplsal serbest enerJl

‘saptamalarlnda yalniz fenoks1 grubunun oksijen atomu ve fe-

‘niltio grubunun_kukurt,atomu jle halka ve karbonil grubu ara-—:

. sindaki etkilegimler ele -alinmigtir.

5,2, 2-Fenoksi ve 2-Feniltiosikloheksanon Bilegiklerinde’

van der Waal Etkilegim Enerjilerinin Saptanmasa

2-Fenoksi ve 2- feﬁiltiosikloheksanon bilesiklerinin

~degigik koltuk konformasyonlar1ndak1 toplam van der Waal e-
nerjilerinin saptanabllme51 igin b11e§1k1erde birbirlerine

“bagli olmayan tiim atomlar arasindaki etklleglmler ele alinma-

“lidir., Fenil gruplarinin halka

ile onem11 bir etkilegime gir—
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medigi varsayimina gdre, sistemdekikdiéef etkilesimlérin sa-
yisa 289'dur. Fakat,Bdlim (I)’delaglklandlgl gibi yapisal
serbest enerji saptamalarinda, bir bilegigin iki konformeri
arasindaki enerji farki s&z konusu oldugundaﬁ, her iki konfor-

merde de ayni olan etkilegimlerin saptanmasina gerek kalmaz.

Sikloheksan ve sikloheksanon bilegiklérindé halka is-—
keleti hemen hemen aynidir(31). Bu nedenle 2- siibstitije siklo-
heksanon ve substltue sxkloheksan sistemlerinde, Substltuent
grup ile halka arasindaki van der Waal etkilegimleri, siklo-
heksanonda siibstitie grup. ile karbonil gfubu arasindaki etki-
legimler diginda aynidir. 2- Fenok51 ve 2~ fen11t1051kloheksan
b11e§1kler1n1n 1k1 koltuk konformasyonu araslnda sxras1y1e
0.5 Kcal/mol ve 0.8 Kcal/mol!lik yaplsal serbest enerJl de-
gerlerl gozlenmlgtlr(65)

Bunlara fenoksi ve feniltio gruplarlnin sikloheksanon-
da karbonil grubu ile olugturduklarl van der Waal etkilegim-
leri katlldlgl zaman, incelenmek istenen sistemdeki tiim van
der Waal etkilegim enerJllerl bulunurx.

- : ( |
gekil (5. 2)'de; bu varsayima gdre 2-silbstitiie siklo-
heksanon turevlerlnln iki koltuk konformerlnde saptanmas1 ge-

reken yen1 van der Waal etklleglmlerl gosterllmektedlr.

sekil (5.2)

5-sibstitie Sikloheksanon Bilegiklerinde Sibstitient ile Kar-

bonil Grubu Arasindaki Etkilegimler
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, Sek11 (s. 2)'de etkilegen atomlar arasindaki uzaklikla=
rln saptanma51nda sxkloheksanon halkasi ve siibstitiientleri i-
gin Eliel(66) tarafindan belirtilen koordinatlar kullanilmig-
tir. Saptamalarda ikineci halka karbonu ile fenoksi grubunun
oksijen atomu arasindaki bag uzunlugu 1.434°(67), feniltio
grubunun kiikirt atomu arasindaki bag uzunlugu ise 1.82A°(68)
olarak alinmigtir. Ayrica hidrojen atomunun van der Waal yari
¢ap1 1.50 Ao, oksijen atomunun 1;65A°, kﬁkﬁrt‘atoﬁunun ise
2. OOAo olarak alinmigtir(9). 2-Fenoksi ve 2-feniltiosiklohek—
sanon bilegiklerinin $ekil (5.2)'de gdsterilen etkilegen a-~
tomlarl arasindaki uzakliklar, (2.2) baglntlsl kullanllarak
elde edilen uzakllk (a) parametresi, 11teraturden allnan sert—
1ik (e) degerlerl(s 7 8, 9) . ve(2 l)baglntlsl kullanllarak elde
edilen van der Waal etklleglm energllerl Tablo (5 1) de. s1ra“
1anmlgtxr. Tablo (5.1)'de’ gosterllen degerlerden fenok31 gru—
bunun diigey konumda bulundugu konformerde, $ek11 (5.2)'de [D]
konformeri,  oksijen atomu ve  a-hidrojen atomu ile karbonil
grubu- arasinda olugan van der Waal etk11e§1m enerjllerlnln
toplamyr 0.37 Kcal/mol dir. Ayni etkilegimler [Y konformeri i-
¢in t0p1and1g1nda 0,51 Kcal/mol degeri bulunur. Bu degerler
kargxlastlrlllrsa yalniz incelenen etkilesimlerden dolayr fe-
noksi grubunun‘dugey konumda 0.14 Kcal/mol daha kararli oldu~-
gu ortaya glkar. Yalniz van der Waal etkilegimlerininvvar ol-
dugu fenoksxslkloheksan bilesiginde ise fenok51 grubunun ya-
tay konumda 0.50 Kcal/mol daha kararlay oldugu bilinmektedir.
2- Fenoksxsxkloheksanon b11E§1glnde fenok51 grubununtmm van
der Waal etkllegxmlerxnden dolayi yatay konumda O. 36 Kcal/mol

daha kararli oldﬁgﬁ goriliir.

Ayni yol kullanilarak feniltio grubu ig¢in hesap yapi-
" lirsa dusey konumu bellrleyen [ﬁ] konformerinin 1.03 Keal/mol
daha karar11 oldugu gdriilir. ‘Sikloheksan halkasinda fenlltxo
 grubu yatay konumda O. 80 Kcal/mol daha kararlidir. 2-Fenilti-
osikloheksanon: b11e§1g1nde bu grubun toplam van der Waal et-

kilegimlerinden dolay1 digey ‘konumunun 0.23 Kcal/mol daha ka-

rarli oldugu oitaya girkar.,



32

£o*o0-
L0+
LT 0-
o%° 1+ ,
01°0-

850+

AHOE\HmoMV
11977 (2007 WISOTTNIE
Ammv TeeM I9p uBA

99'0 1656°0 0z0°€

99°0. ”m., 008°0. ;_ - 0Ts°e

T 8260 1 89s°E

[ 22 . 6LL"0 et

€20 . . 0660 - 99z°¢

€0 008°0 0992
(1om/1894) . o wumﬂummmn 53
wumﬁummmn... . 0 EER NT1YezZn TSBAV

3 : remo3y uedaTINIL

Py £efna
.;...c u keaex
_ amlmmwmm

sm|mmuww

so—katna

go-A=3ex

BETILCEYS
wedaTTiId OTT
nqnay TruoqIEN

7

taortfasug wra1T3d TBBM 9P uea ueuejdeg

(1*s) o1qeL




- 33 -

Her ne kadar C-S bag uzunlufu C-0 bag uzunlugundan daha
biyik ise de kiikiirt atomunun biiyik olmasi nedeni ile yatay
konumda karbonil grubunun oksijen atomu ile kiikiirt atomu ara-=
‘sinda 6nemli sterik itici kuvvetlerin olugtugu bu sonuglardan

‘anlagilmigtar.

5.3, 2-Fenoksi ve 2-FeniltiosiKloheksanon Bilegiklerinde

Dipolar Etkilégjm Enerjilerinin Saptanmasi

' 2-Fenoksivve 9-feniltiosikloheksanon bilegiklerindeki
dipolar etkilegimler, (2.4) baglntlsz ile saptanlrken,'karbo—
nil grubunun bag momenti 2.83 Debye(15) (D), C-0 bag momenti
1.00 D(69) ve C-S bag momentl 1se 2.95 D(70) olarak alinmig-
tir. Fenoksi ve femiltio’ gruplar1 igin (2.4), (2.5), (2.6) ve
(2.7) bagintilarinda kullanilan ve Sekil (2.1)'de gosterilen

parametrelerin degerleri Tablo (5.2)fde sxrélanmlgtlr(lG),

Tablo (5.2)
Dipolar Etkilesimlerin Saptanmasinda Kuilﬁﬁllén Sabitlef
' , Yaﬁay '_ ‘Dﬁ§ey Yﬁtay, Disgey
Parametre -0¢ =00 -Sp \ - -3¢
a (A°) 1,22 1.22 1.22 1.22
b (a%) 1.43 1.43 182 vo1.82
e (&%) 1,50 1.50 ~  1.50 1.50
o, 1200 1200 o o120° 120°
1e, 109.5° 109.5° 109.5°" 109.5°
¢ ) 16.30 = 102.2° © 16.3° 102.2°
R (A°%) 2.63 3.20 2,82 - 3,51
cos X 0.61  -0.34 . 0.61 ~0.34
cos“ai 0.42 0,77 0.30 0.74
cos o -0.45 - =0.73 . =0.55 -0.78|

Tablo (5.2)'deki degerler‘(Z 4) bagintisinda kullani-

larak CCla, CSZ’ CHBrB, CDCL3 D6 (CH3)2CO ve D6-DMSO gibi di-

elektrik sabitleri farkl: a1t1 gOziicli 191nde fenoksi ve fe-

4
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niltio gruplari ile karbonil grubu\araélhdaki dipolar‘etkile—

gimlerin enerjile;i saptanm1§.verbun1ar Tablo (5.3)'de sira-
lanmigtar. ‘ /

Tablo (5.3)

2-Fenoksi ve 2-Feniltiosikloheksanon Bilegiklerinde Saptanan -

‘Dipolar Etkilegim Enerjileri

e GBziiciinin -0p(Kcal/mol) -S@(Kcal/mol)
Gozilici  Dielektrik Sabiti(71) Yatay Diigey Yatay Diisey

ccl, 2,24  1.16 0.75  2.65 1.72
cs, . 2.64° . 0.98 0.64 2.25 1.46
CHBY B 4,39 . 0.59  0.38 1.35 0.88
| coel, 4,80 | 0.54 0.35 1.24 0.80
Dg-(CH,) ,CO 20.7 0.13 0.08 0.29 0.19
D, ~DMSO 46,7 | 0.06 0.04 0.13 0.08

Tablo (5:3)'den hem fenoksi grubunun hem de feniltio
grubunun yatay konumda karbonil grubu ile daha giddetli itici
bir etkilegim igerisinde oldugu goriiliir. Beklendigi gibi ¢o-
ziiciniin dielektrik sabitinin artmasi ile dipolar etkilegimler
her iki konumda da dnemli Blgﬁde\azalmakta ve konumlar ara-

sindaki belirgin enerji farki ortadan kalkmaktadar.’

5.4. 2-Fenoksi ve 2-Feniltiosikloheksanon Bilegikleri Tcin

Saptanan Yapisal Serbest Enerjiler

Sekil (5.2)'de gdsterilen demnge gbz oniine alinarak
2-fenoksi ve 2-feniltiosikloheksanon bilegiklerinin degigik
gozlicliler iginde van der Waal (E ) ve dipolar (E ) etkilesim-
leri kullanilarak saptanan yaplsal serbest enerjllerl Tablo
4(5 4)'de gosterilmigtir, Fenok51 grubunun CC14 gibi dielek-
trik Sabltl diigik bir g¢dzlicl iginde dipolar etkilegimlerden
dolay1 diigey konumda daha kararli oldugu gdriiliir. G¢dziiciliniin

dielektrik sabitinin artmasi dipolar etkilegimlerin azalmasi-
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na ve dolaylsi ile yatay konumun daha kararll‘olmas;na’néden
olmaktadir. } ' ‘

Feniltio grubu igin ise‘hem van der Waal hem de dipo-
lar etkilegimlerin diisey konumda daha az olmasi bu_konumu da-
ha kararli yapmaktadir., Incelenen ¢dziiciiler igeriéinde die-
lektrik sabiti en yilksek olan dimétilsulfoksit goziiciislinde
bile diigsey konum daha kararlidar. Buha,karsillk karbontetra-
qurﬁr'de saptanan yapléal serbest enerji deferine oranla ya-

tay konumun kararliliginda dnemli bir artls_gﬁrﬁlmektedir-
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BOLUM VI
2-Fenoksi ve 2-Feniltiosikloheksanon Bilegikleri I¢in
ly-NMR Parametrelerinden Elde Edilen

Deneysel Yapisal Serbest Enerjiler
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. 6.1, 2-Fenoksi ve 2-Feniltiosikloheksanon Bi1e§ik1érinin

a-Proton "H-NMR Degerleri

Sikloheksanon, 4-t-biitilsikloheksanon ve 4-metilsiklo-
heksanon bilesiklerinin 2-fenoksi ve 2—fehiltio‘tﬁrev1erindé'
g-protonun 1H-NMR'de§ér1eri Tablo (6.1) ve (6.2)'de siralan-
migtir. Bu tablolarda siralanan deperler Varian Associates
firmasinin T-60A 1H-NMR spektrometresi ile Ci)Cl3

alinip tetrametilsilan (TMS) ig 'standart olarak kullanilmig-

gdziiclislinde

tir. . : \

2-Fenoksi ve 2-feniltio gruplarinin 4-t-biitil ve 4-me-

tilsikloheksanon bilegiklerinin trans konformerlerinde yanal

(Jyy ve Jyd)spin etkilegim sabitleri dogrudan dogruya spek=

trumdan bulunamamigtir. Bu tiirevlerin o-protonunun absorpsi-

yon tepeleri birineci dereceden degildir. Normal degerlere bir

yaklagim olarak tepe genigliginin yari degeri saptamalarda
kullanilmigtir, Bu yaklagaim ile alinan sonuglar diger 1H—NMR
parametrelerinden elde edilen sonuglarla.kargllagtlrlldlglnda

yak1g§£&1n tutarla oidugu gériildi, Tablo(7.1).

6.2. a-Protonun Tepe Genigligi Parametresinden Elde Edi-

len Sonuglaf

Fenoksi ve feniltio gruplarinin a-proton tepe genigli-
gi degerlerinin (4.2) bafintisina uygulanmasiyla elde edilen
denge sabitleri (K), yaplsalvserbest enerjileri.(-AGx)»vé ya-

tay konum ylizdeleri Tablo (6.3) de siralanmigtir.
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‘Tablo (6.1)

2-Fenoksi Tiirevlerinde d—Protonun 1H-NMR Degerleri

Kimyasal :
Kayma Ortalama Ortalama

Deferi w Jaa quAde.+ Jyd Jaa J@Y,EZZ_?ZE__

276  14.3 8.5 5.4
[ w L
. o
272 8.4  4,2% 4,2%
og
0o .
% -~ 283 16.0 10.6 5.4
_ 0¢
. L | , |
283 15.9 10.3 5.8
o¢ '
265 6.9 . - 3,5% 3,5%

¢

- Tiim degerler (Hz) c1ns1ndend1r. ‘
‘*AbsorpSLyon tepesi birinci dereceden ayrigmadifi 1g1n yaklagim olarak

tepe genigliginin yarisi alinmigtir.
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: - Tablo (6.2)
2-Feniltio. Tiirevlerinde o-Protonun H-NMR Deperleri =

Ki o
lmyasal Ortalama Ortalama’

J J. J

Kayma . ‘ \ '
Deferi w Jaa ¥ Jyy de * Jyd Jad dy “yy _yd
N 0
Agif:::::Z:;fo; 226 10.3 5.1 5.1 (
~ S¢ -
\ : -
0 | .

0

S¢@ _ : ' ST :
, o . o , g
‘ . 236 19.0 ' ' 13.0 6.0
- S¢ , ,

220 8.2 4.1% 4.1%

s@

" Tiim degerler (Hz) cihsindendir.

*Absorpsiyon tepesi birinci dereceden ayrigmadifl iéin yaklagim olarak

tepe genigliginin yarisi alinmigtir.
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Tablo (6.3) ‘ ,
a-Protonun Tepe Genigligi Parametresinden Elde Edilen Sonuglar

« v 7AGg 7 Yatay
Bilegik ) K (Kcal/mol) - Konum
- 0 |
% 4.63 0.91 82
00 | R \
0 ; - o
0.20 -0.95 17

0 - 0.07 . =1.57 6.5

CDCl3‘gazﬁcﬁ olarak kullanilmigtir.
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6.3, o-Protonun. Kimyasal Kayma Parametresinden Elde Edi-

len Sonuclar

Fenoksi ve feniltio gruplarinin a-proton kimyasal kay-
ma degerlerinin (4.3) bagintisina uygulanmasiyla elde edilen-
denge sabitleri, yapisal serbest enerjileri ve yatéy konum

yizdeleri Tablo (6.4)'de siralanmigtir.

Tablo (6.4)

a-Protonun Kimyasal Kayma Parametresinden Elde Edilen Sonuglar

: —AGx ) A Ya\‘tay‘
Bilegik K (Kcal/mol) Konum

41:::::::;?7’ | 1.57 0.27 61

0¢ - .

‘512::::::2?7=0 "~ 0.60 -0.30 38
s¢ ‘

Y '\ 0.64 -0.26 39
0d

0.07 ~1.57 6.5

CDCl3 ¢bziicii olarak kullanilmigtair.
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6.4. o-Protonun Spin Etkilégim Sabiti Parametresinden Elde
Edilen Sonuglar '

Fenoksi ve feniltio gruplarinin a-proton -spin etkile-
gim sabiti degerlerinin (4.6) bapintisina uygulanmasiyla elde
edilen denge Sabitleri’ yaplsal Serbest enerjileri ve yatay

konum yiizdeleri Tablo (6.5)'de siralanmigtuir.

Tabio (6.5)

a-Protonun Spin Etkilegim Parametresinden Elde Edilen Sonuclar

, : ~AGx 7 Yatay
Bilegik ' K - (Kcal/mol) Konum
0 _ 3.76 0.78 79
S
‘ 0 0.12 ~-1.26 11
[~ ,
0 0.11 T =-1.31 10
0¢
0.03 -2:07 3

CDCl3 gozilicli olarak kullanllﬁigtlrf
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4~ Het1151kloheksanon Turevlerlnln Uygulanmasiyla Elde
Edilen Sonuglar

6.5.

Ltrans-é4- Hetllslkloheksanon bilegiginin 2-fenoksi ve

2~ fenlltlo turevlerlnln G-proton tepe genigligi, klmyasal

kayma ve 3p1n etkilesimi parametrelerinin uygulanmasiyla elde
,edllen toplam yapisal serbest enerjileri Tablo (6.3), (6.4)

ve (6.5)'de siralanmigty. tki siibstitiient'1li halka igin sapta-

nan bu yapisal serbest enerji degerleri ile 4-metil grubu i-

¢in kabul edilen 1.2 Keal/mol'lik yapisal serbest enerjinin

(4.8) bagintiszina uygulanmasi ile fenoksi ve fenlltlo grupla-

ri icin elde edilen yapisal serbest enerji degerlerl Tablo
(6 6)'da SLralanmlstlr(36)

Tablo (6.6)-

trans—4¥Metilsikloheksanon Bilegiginin Uyguianma31yla Elde E-

dilen Sonuglar

(Kcal/mol)

A ~Tepe Genigligi Kimyasal Kayma Spin Etkilegim
Grup Parametresi .~ Parametresi Parametresi
-0 ¢ 0.25 0.94 '-0.11
-sg } -0.37 , -0.37 ) -0.87

‘CDC13:gﬁzﬁcﬁ olarak kullan11m1§t1r.'

6.6. Fenoksi ve Feniltio Gruplari lIcin Deglglk Coziiciilerde

'Elde Edilen Deneysel Sonuglar

2-Fenoksi Ve,2-feniltiosikioheksanon bilegiklerinin
42 CSZ’ CHBr3 CDCl3 -(CH3)2CO ve D6—DMSO gbziicilerinde

alinan d—proton -WMR parametrelerl Tablo (6 7)'de siralan-

ccl

migtir. Bu cetvele gozucunun 5zelliklerinden etkilenen kimya-

'sal kayma parametresi katilmamigtir. Yalniz bilegigin yapisi-
nafve bilegik igi etkilegimlere bagli olan tepe genigligi ve
.Spin étkilegim sabiti parametreleri gﬁéterilmigtir Bu iki
parametrenln (4.3) ve (4.6) baglntllarlna uygulanma51 ile el-
de edilen denge sabltlerl, yapisal serbest enerJllerl ve grup-

larin yatay konum yiizdeleri Tablo (6.8) ve (6.9)'da siralan-
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Tablo (6.8)

2—Fenoksisiquheksanon Bi1e§'i§i tcin Depigik

Cdziiciilerde Elde Edilen Yapisal Serbest Enerjiler

Tepe Geniglipi Parametresi Spin Etkilegim. Parametresi

Coziici K
ccl, 0.76
’csz 0.96
CHBr i.so
coel, 4.63 ;
Dg=(CH,),CO  4.63
D, ~DMSO

4.63 A

;AGX % Yatay _AGx % Yatay

(Keal/mol) Konum K (Kcal/mol) Konum
-0.16 43 0.47 ~0.45 32
-0.02 49 . 1,00  0.00 50
- 6;24 ;."i3  @60_ | i;7o’-. 0.3 63
0.01 82 376 0.78 79
0.1 82 3.55 0.75 78
0.91 82 4.26 0.86 81
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_Tablo (6.95

2-Feniltiosikloheksanon Bilegigi Icin begi§ik

Gbziiciilerde Elde Edilen-Yablsal’Serbest Enerjiler

Tepe Geniglifi Parametresi

Spin Etkilegim Parametresi

- 6 % Yatay -6, % Yatay
¢ozicl K (Kcal/mo1) Konum . K (Kecal/mol) Konum
ccl, 10.08 ~1.50 9 0.05 -1.77 5
cs, 0.11 -1.31 11.  0.10 -1.36 9
CHBr 0.20 -0.95 17 0.11 -1.31 10
cocl, 0.29 -0.73 23 0.11 -1.31 10
D,-(Cd,),CO0  0.38 -0.57 28 0.21 ~0.92 18
D_—-DMSO 0.46 -0.46 32 0.43  -0.50 30




-

BOLUM VII

Sonuglarln--Degerlendirilmesi

-~y
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7.1, Fenoksi ve Feniltio Gruplari Icin Saptahan ve Deneysel

Olarak Elde Edilen Yapisal Serbest Ener31 Degerlerinin

Karsilagtirilmasi

, 2=Fenoksi ve fogniltiosiklohéksanon bilegiklerinde fe-
noksi ve feniltio gruplari igin dégi§ik la-nmMr parametrelerin-
den elde edilen yapisal serbest enerjiler ile klasik ydntemle
saptanan yapisal ‘serbest enerjiler Téblo (7.1){de kar§11a§t1—
rilmigtir. Her ne kadar degisikvdeneysel 1H—NMR paramet?eleri
r'kullanlldxglnda yapisal éerBeét enerjiler igin farkla degerler
elde edilmig‘ise de bu sonuglar yap1sal denge b;klmlndan oldu-
- gu gibi,dﬁ§ey vekyatay konumlarin genel kararlilifi agisindan
da tutarli sayilabilir. Ornegin, literatﬁrde bromosikloheksan
igin 0.2-0.94 Kcal/mol arasxnda(GS), sikloheksanol igin de
0.29-1.5 Kcal/mol arasinda(65) degisgen yaplsal serbest enerji
degerleri verlelstlr. Yéntemlerin dogrulugu ve duyarlilifa
gdzbniine alinarak literatiirde, deffigik ydntemlerden elde edi-
len yapisal serbest enerji dégerlérinin ortalamasi alinmakta

ve bu ortalama defer kulianilmaktad;r.

Dﬁt@ryokloroform\gazﬁcﬁsﬁnde fenoksi ve feniltio grup-
lari igin degigik 1H—NMR’pérametre1erinden elde edilen deney-
sel degerler ile aynai grupiar igiﬁ klasik ydntemle saptanan
yapisal . serbest ener31 degerlerlnln ortalamasi alindifinda fe-
noksi gruounun yatay konumda 0.46 Kcal/mol, feniltio grubunun
ise diigey konumda 0.67 Kcal/mol daha kararli oldufu gdrildr.
B1liim IV'de aglklandzél gibi deglslk 1H—NMR parametreleri i-
¢inde tepe genlgllgl ve klmyasal kayma parametrelerinin uygu-

lanmasi ile elde edilen sonuglar en saglikly olanlaridair.

7.2. 2=Fluoro ve 9-Klorosikloheksanon Bilegikleri Ile

Kargilagtirma

Fenoksi grubunun oksijen atomu ile feniltio grubunun

kukurt atomu periyodik cetvelin Vi’néi grubunda sirasiyla bi-

rinci ve ikinci elementlerdir. Periyodik cetvelin herhangi bir

grubunda agagiya dogru 1n11d1g1nde elementlerin sistematik bir
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oksijen ve kiikiirt atomlarinip 6zellikleri olmugtur. Periyodik
¢etV311Q Vil'nei grubunu olugturan‘halojenlerden'Fluor, Klor

ve .Brom atomlarinin ayni éistemde yapisal serbest enerjileri
saptanmistir (Bkz.B5lim I11).

. Iki komgu grup elementlerinin
2—sik10heksanqn bilegiginde gd v '

: zlenen yapisal serbest énefji“
degerleri Tablo (7,2)'de siralanmigtir. . - |

Tablo (7.2)

Periyodik CetveldefKomgu Grup Elemenflerinin Yép;saifSerbeéfx

Enerji Degerlerinin Kar§1la§t1fmaS1

'

-AG

VI.Grup x % Yatay VIL.Grup ~  TAG, “ ZWYatay
Elementleri (Kcal/mol) - »Konum - Elementleri LKFal/mol) Konum
-0¢ 1 0.46 68 "‘ R 0.69(40) .76
-sg -0.67 | 24 -oa O -0.14¢40) 44
B » -0.80(40) 21

A

CDCl3 gzliciisii i¢inde

Tablo (7.2)'de goriildigi gibi iki ayri periyodik gru-
bgn kom§u elementlerinden fluor ve okéijen atomlariyla klor
ve kikiirt atomlérlnln incelenen'sistemde gosterdikleri yapi~-
sal serbest enerji degerleri ‘arasinda belirgiﬁ Bir'benzerlik
vardir. Bu komgu atqm(giftletiﬁihvvaﬁ.der Waal yara gapia—
ri(Q), ikiﬁciAhélka karbonu ile olugturduklar; bag uzunlukla- -
r1(67) ve sertlik paraméfreleri(Q) incelendiginde bunlarin
birbirlerine gok yakin‘oidugu gafﬁlﬁr} Bu benzerligin yapisal

serbest enerji degerlerine yansimasi dogaldir.
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7.3. Degigik Qazﬁcﬁlérde~Elde Edilen Sonuglar:

Fenoksi ve feniltiosikloheksanon bilegikleri‘igih de-
gigik gOzliciilerde saptanan ve'lH-NMR parametreleriﬁden elde
edilen yaplsgl'serbesf enerji'degerléri‘Tablo'(7.3)'de kargl-/
1a§t1r11m1§t1r; Qﬁzﬁcﬁnﬁn diélektrik sabitine bagli olan di-
Polar etkile§im1er d6teryqaéeton ve ddteryodimetilsiilfoksit
~gibi yiiksek dielektrik sabiti olan ¢dziicilerde hemen hémen
kaybolmaktadir (Bkz.Tablo (5.4),(6.8) ve (6.9)). Bu tir ¢dzii-

Tablo (7.3)

¢o ziicliniin Dielektrik”Sabitihin Yapisal Dengeye Etkileri

Fenoksi Grubunun "~ Feniltio Grubunun

fYa?}sgl Serbest '~ Yapisal Serbest

“ Enerjisi (Kcal/mol) . Enerjisi (Kcal/mol) -

“Coziici . Saptanan Deneysel® - Saptanan  Deneysel¥
cct, ' -0.05 -0.30 .  =1.16 . -1.64
cs, | 0.02 ~  -0.01 = -1.,02 -1.34
CHBr, 0.15 0.28 ~-0.70 -1.13
cpcl, 0.17 0.86 ~0.67 -1.02
D6-<Cﬁ3)200 0.31 0.83 - =0.33 - -0.75
D6-Dnso' | 0.34 0.89 ~0.28  -0.48

* Tepe gen1§11g1 ve Spln etki1é§im‘sabiti parametrelerinden ‘

elde edilen degerlerln ortalamalarldlr.

‘clilerde grubun konumunu~gene11ikle van der Waal kuvvetleri
belirlemektedir. Her iki gfup~iginkk deneysel olarak elde e-
dilen ve klasik ydntemle saptanan yéplsal serbest enerjiler

ile ¢dziiciiniin dielektrik sabiti ‘arasinda tutarli bir uyum g&-

riilmektedir. Ozellikle fenlltlo grubu igin bu gsekilde bulunan
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serbest enerji degerleri arasindaki yakinlik yoéntemin iglerli-
gini kanitlamaktadar. ’ M

Ote yandan ayni yakinligiy fenoksi grubu-igin glreme-
mekteyiz. Bu gruptaki uyumsuzlujun nedeni.. ¢dziiciiniin Gzel-
liklerinde

aranabilir., Bu grup igin deneysel sonuglar ince-
lendiginde dielektrik sabiti 4.80 olan déteryokloroform ile
46,7 olan ddteryodimetilsiilfoksit ¢bziiciislinlin yapisal dengeye

etkilerinin ayni oldufu gériilir.

Fenoksi grubunun yapisal serbest enerji degerlerinde
,gﬁrﬁlen bu farka dipolar etkilesimler saptanlrk;n-foenoksik-
loheksanon ile ¢dziicii ara31nda var, olabllecek bir etkilegimin
gozonune a11nmam1§ olma31 neden olabilir. Ornegln dipolar et-
kmlegmmlermn saptanm331nda uygulanan (2. 4) bagintisinda ¢ozi-
culer&n saf halde tesbit:'edilen dielektrik sabitleri kulla-
nilmigtir. Fakat. (2 4) bagintisainda, dipoller gevre51nde olu-
gsan etkin yerel dielektrik sabitinin kullanilmas: gerektigi
' 11er1 surulmugtur(S) Etkin yerel dielektrik sabitleri ise
deneysel olarak veya saptamalar yolu ile elde edilememekte~-
dir(72). '

7.4, Sonug

Bu gallgmada, 2-fenoksi ve 2- fenlltloslkloheksanon bi-
legiklerinde fenok31 ve fenlltlo gruplarlnln halka ve karbo-
nil grubu ile olugturduklari sterik ve dipolar etklleglmlerln
klasik ydntemle saptanan yapisal serbest enerji degerleri ile
H-NMR parametrelerinin uygulanma51 ile elde edilen deneysel
yapisal serbest enerjldeyﬂﬂenuun kar§11a§t1rmalar1ndan bu
organlk,bllgglklerln icerdigi sterik ve dipolar etk11e§1m1er

hakk;nda su sonuglar glkarllabllxr, ‘ , ' o

1) 2- Fenok51s1kloheksan0n b11e§1g1nde fenoksi grubunun'
dielektrik sabiti 4.5 veya. daha yukSek olan gozumﬂerde du§ey
konumda daha kararli ofdugu gorilmigtlr. Otelyandan karbon- -
tetraklorir zibi dielektrik sabiti’dﬁ§ﬁk olan gﬁzﬁcﬁierdeﬂdié

polar etkilegim enérjileriniﬂ van der Waal etkilegim enerji-



- 52 =

lerinden daha fazla olmasi bu.gﬁiﬁcﬁde diigey konumu‘daha ka-

rarli yapmaktadir.

2) 2-Feniltiosikloheksanon bilegiginde feniltio grubu--
nun incelenen tiim gdziiciilerde diigey konumda daha kararli oldu-
gu gorlilmigtir. Bunun baglica nedeni van der Waal yari capi
oldukga bliylik olan kiikiirt atomunun halka ile olugturdugu hem
van der Waal ve hem de dipolar etkilegimlerin diigey konumda

dana az olmasidzir,

3) Yukarida halkaya bagli atomlara eklenen gruplarin
yapisal denge iizerinde bir etkisi olmadi3i kabul edilmigti.
Bu nedenle klasik ydntemle yapilan sapéamalarda sadece gerek
fenoksi grubunun oksijen atomu ile karbonil grubu arasinda
gerekse feniltio grubunun kiikiirt atomu ile karbonil grubu ‘a-
rasindaki etkilegimler gdzdniine alinmistir. Bu gsekilde sapta-
nan degerler ile deneysel olarak bulunan degerler arasindaki

uyugma yapilan varsayimin dogrulugunu kanitlamaktadir.

4) Bu galigmada sikloheksanon'un 2-fenoksi ve 2-fenil-
tio tiirevlerinde yapisal serbest enerji deferlerinin sadece
oksijen ve kiikiirt atomlarinin 8zelliklerine bagli oldufu go-
riilmigtiir. Periyodik cetveiin VII.nci grubunda bulunan komgu
fluor ve klor atomlari icin ayni sistemde 1£teratﬁrde veril-

mig olan yapisal serbest enerjileri arasinda Snemli benzerlik

vardir.

5) Galigmadan elde edilen sdnuglar Niijkleer Magnetik
Rezonans spektrumlarindan okunan a-proton tepe genigligi,
kimyasal kayma ve spin}etki1e§imi parametrelerinin 2-siibsti-
tie sikloheksanon tiirevlerinin yapisal analizinde saglikl:y

.gekilde kullanilabilecegini géstermistir.

6) tki gruplu sikloheksanon bilegiklerinde sistemin
yapisal serbest enerjisinin gruplarin yaplsal serbest enerji-
sinin toplamina egltcﬂdugualkesuum trans—2-fenoksi ve trans-

2-feniltio-4-metilsikloheksanon bilegiklerine de uygulanma-

) r) PR
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8.1. Deneylerde Kullanilan Cihazlar ve Baglaﬁglg Maddeleri

.. * . \
Kirmizi Stesi Spektrumlar (IR), Perkin Elmer Model 237
cihazi ile kloroform ¢bzeltisinde alindi.

. rezonans spektrumlari (NMR),

Niikleer magnetik
) ~Varian Associates Model T-60A
cinazi ile ¢aligmada kullanilan alt: ¢oziiclide alinip, tet=—

rametilsilan (TMS)'iQStandart olarak kullanildi..

Tirevlerin sentezinde kullanilan sikloheksanon'un

brqm(l3) ve klor(73) tiirevleri literatiirde belirlenen y&ntem—
ler ile hazirlanda.

8.2. 2-Fenoksisikloﬁeksan0n Tirevlerinin Genel
Sentezi(74,75)

2-Klorosikloheksanon 6.6 g (0.05 mol), fenol 18.8 g

(0.2 mol), potasyum karbonat 6 9 g (0.05 mol) ve 200 ml asé—
ton magnetik karigtiricisi ve geri akigli sogutucusu olan 500
ml'lik balonda 21 saat kaynatildi. Reaksiyon siiresi sonunda
200 ml 'su ilave ed111p organik kisim dietil eter ile ekstrak-
te edildi. Eterli gbzelti seyreltik NaOH ¢bzeltisi ile bazik
oluncaya kadar ylkandl. Daha sonra su ile yikanip susuz MgSO4
-ile kurutuldu, Suzulen g6zeltiden eter ugurulduktan sonra ge-
ri kalan kati iiriin eterden kristallendirildi.

8.3. 2—Fenoksiéiklohekéénon Tﬁféﬁierinin Ozellikleri

2—FenokSisikloheksanon:v5.5 g (Z 56), beyaz kristal;
e.n. 60-62° C; Literatiir e.n. 63-65° c(74,75).

2-Fenoksi-4-t-butilsikloheksanon:. (cis ve trans kari-

gimi), cis ve trans-2-bromo-4- t- butilsikloheksanon baglangig .

maddesi olarak kullanlldl, 1.3 g (% 26); cis izomeri e.n. . °*

110- 112 C; trans izomeri saf olardk elde edilemedi,.

2-Fenoksi-4-metilsikloheksanon: (cis ve trans karigi-

mL), cis ve trans-2-bromo-4-metilsikloheksanon baglangi¢ mad-

desi olarak kullanildi, 2.3 g (% 38); cis izomeri beyaz kris-
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‘tal; e.n. 1104114°C,

Lrans izomeri saf ol arakreldevedlleme—r

8.4, 2-Fen11tloslkloheksanon Turevlerlnln Genel
Sentezi(74)

—kloroalkloheksanon 18.5 g-(0.14 mol), tiofenol 15.4
g (0.14 mol), potasyum karbonat 19. 3 g (0. 14 mol) ve 150 ml

aseton magnetlk kar1§t1rlclsl ve gerl aklglx sogutucusu olan

500 ml'1lik balonda 18 saat kaynat11d1 Reak31yon sure51 so-

nunda balona 200 ml su katlllp, organlk kisim d1et11 eter ile
ekstrakte edildi. Eterli gdzelti su ile: ylkandlktan sonra su-
suz MgSO ile kurutuldu. Suzulen eterll gozeltlden eter ugu—

rulduktan sonra ger1 kalan urun vakum destllasyonu 11e ar1—‘
tildi., '

8.5, 2-Feniltiosikloheksanon Tiirevlerinin Gzellikleri

2-Feniltiosikloheksanon: 23 4 g (781), berrak sari .

sivyi; k.n. 162~ 164 ¢ (1.0 mm), Literatiir k.n. 118- 120° ¢
(0.04 mm)(74)

2—Fen11tio-4-f—butilsikloheksanon:'(cis_ve trans karai-
gim1), 7.8 g (Z 80), berrak sari sivi; k.n. 195j200°C (0.4

mm)

2-Feniltio-4-metilsikloheksanon: (cis ve trans kari-
sim1), 7.8 g (% 64), berrak sari sivij; k.n. 155-161°C (0.6

mm) .

'8.6. Spektrum Degerleri

-~ B _1
2-Fenoksisikloheksanon: K.b.(CClA) 3030, 1595 cm (fe-

= 1
nil hidrojenleri), 1730 cm & (C=0); 'H-NMR (CDC1,) § 7.0 (fe-

nil hidrojenleri), 6:4.60 (a-proton), §2.5-1.5 (halka hidro-

jenleri).,

2—Fenoksi-4-metilsiklohéksanon: (cis ve trans karigimi)
K.0.(CC1,) 3075, 1600 cnm Y (fenil hidrojenleri 1750 em '
(C=0); ‘H-NMR (cDCl,) § 6.93 (feril hidrojenleri), & 4.72 (di-
sey a-proton), 64.53 (yatay asproton), 62.6-1.43 (halka hid-

rojenleri), 60.97 (metil hidrojenleri).
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2-Fenoksi-4-t-biitilsikloheksanon: (cis ye trans kar1§1—
- m1) K;6i (CC14)‘3030;@1600vcmf1 (fenil hidrojenleri) 1750-cm_1
-(€=0); "H-NMR (CDC1,) 87,0 (fenil hidrojenleri), 84.72 (diigey

~a-proton), 64.42 (yatay a-proton), 6§2.5-1.43 (halka hidrojen—

‘leri), 60.93 (t-biitil hidrojenleri).

| 2-Feniltiosikloheksanon: K.O0. (CCl4) 3095, 1590 cmfl
(fenil hidrojenleri), 1710 cm—l (c=0); lH ~-NMR (CDC1l ) §7.17

(fenil hldrOJenlerl), 83,73 (a-proton), 62,83- 1.5 (halka hid-"
rojenleri). '

2-Feniltio=-4-metilsikloheksanon: (cis ve trans . kari-
H§1m1> K.0. (cc1 ) 3080, 1570 cm‘l'(fenlivhidrojenleri 1710

(c 0); lu- NMR (cpel ) 8§7.17 (fenil hldrOJenlerl), §3. 97
(dU§ey a-proton) 63.68 (yatay a-proton), 83.33-1.33 (halka
hidrojenleri) 80.92 (metil hiarojenleri).

2-Feniltio-A4-t-biitilsikloheksanon (cis ve trans kari-
simi) K.6. (CC1,) 3070, 1580 em ' (fenil hidrojemleri), 1715
jcm_; (c=0); 1H—NMR (CDCl3) 57.33_(feni1'hidrojenleri), §3.93

(dﬁgey a—éroton),'63.67:(yatay a-proton) 83.0-1.5 (halka hid-

rojenleri) §0.90 ve 0.87 (t-biitil hidrojenleri).

o1
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