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PIROL VE ALKIL PIROLLERDE ASIT KATALIZLI PROTON
DEGISIMININ TEORIK OLARAK INCELENMES]

Cemil OGRETIR, Ulkii Giilsah KOYUNCU, Taner ARSLAN

OZET : Bazi pirol ve alkil pirol tiirevlerinde C-H hidrojen-déteryum degisimi semi-empirik
metodlar kullanilarak sivi ve gaz fazinda incelenmigstir. Reaksiyon hiz sabitleri(k), Arrhenius
esitligi kullamilarak hesaplanmistir. Hesaplanan hiz sabiti degerleri, deneysel hiz sabiti
degerleri ile karsilastirimistir. Béylece, o, [ pozisyonlarimin aktiviteleri ve alkil grubu etkisi
incelenmistir. Alkil grubunun, komsu konumlarinin, proton degigimini kolaylastirdigi

saptanmistir. Teorik ve deneysel sonuglar arasinda kabul edilebilir bir uyum saptanmgstir.

ANAHTAR KELIMELER : Semi-empirik hesaplamalar, Hidrojen-déteryum degisimi, Asit
katalizi, Pirol, Alkil pirol.

THEORETICAL STUDIES ON ACID CATALYSED
PROTON EXCHANGE OF PYRROLE AND ALKYL PYRROLES

ABSTRACT : Aqueous and gas phase C-H hydrogen-deuterium exchange of some pyrrole and
alkyl pyrrole derivatives were investigated by semi-empirical methods. Rate constants were
calculated from Arrhenius equation. The computed rate constants were compared with the
experimental ones. In this way, the activity of a and f positions and the effect of alkyl groups
were examined. It was found that the alkyl group activates adjacent position of the ring towards
proton exchange. An acceptable correlation was detected between experimetal and theoretical

results.

KEYWORDS : Semi-empirical calculations, Hydrogen-deuterium exchange, Acid cataysed,

Pyrrole, Alkyl pyrroles.
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L. GIRIS

Hidrojen-doteryum degisimi, elektrofilik aromatik substitiisyonun mekanizmasi ¢alismalarinda
sik¢a kullanilan bir metodtur. Asit katalizli proton degisimi [1], pirol [2-5], indol [4,5] ve
tiyofen [6] gibi aktif aromatik bilesiklerde, genel asit katalizi olan Age2 mekanizmasi yoluyla
olusmaktadir (Sekil 1-3)

Elektrofilik substitlisyonun pirol halkasinda kolay oldugu bilinmektedir [1,7,8]. Bu halka
sisteminde yapilan ilk ¢aligmalar, pirol ve indol’iin azot atomu bazikliginin, karbon atomu
bazikliginden daha az oldugunu savunmaktaydi [4]. Ilerleyen yillarda Muir ve Whiting[5], N-H
hidrojen degisiminin, pirolde C,-H, Cg-H degisiminden ve indolde Cg-H degisiminden daha
aktif oldugunu kanitlamislardir.

Pirol ve diger bes iiyeli halkalarda, protonlanma ve proton degisimi sadece aromatik sistemdeki
bazik azot atomlarinda degil ayrica bazik karbon atomlarinda da meydana gelebilmektedir
[2,7,8]. Degisimin pozisyonu farkli etkilere baglidir. Bu etkiler, halka atomlarinin bazikligi,
¢oziicii cesitliligi, 1s1 ve substituent etkisidir [1].

Bu konuyla ilgili ilk ¢calismalar pirolde ve diger bes iiyeli bir heteroatom igeren halkalarda, C-H
degisiminin, C, pozisyonunun, Cs pozisyonundan daha aktif oldugunu kanitlamislardir [2,3,5].
Bu iki farkli pozisyonun hangisinin daha aktif oldugu, tiim deneysel kosullar altinda
saptanamayabilmektedir. Bu nedenle ¢esitli yollar Alexander ve Butler [3] tarafindan 1,3,4-
trimetilpirol ve 1,2,5-trimetilpirol molekiilleri kullanilarak incelenmistir.

Bu yaptigimiz ¢alismada ise, pirol molekiilinde C-H proton degisimine alkil grubu etkisi,
kuantum kimyasal methodlar kullanilarak, deneysel ve teorik hesaplama sonuglari arasinda

paralellik olup olmadig1 incelenmistir.

II. HESAPLAMA YONTEMI

Teorik hesaplamalar Restricted Hartree-Fock (RHF) seviyesinde AM1, PM3, MNDO semi-
empirik SCF-MO methodlari kullanilarak Mopac 7.0 programinda [9], Pentium Pro 200 MHz
bilgisayarda yapilmistir. Tim yapilarin geometrileri CS Chem Office [10] programi kullanilarak

hazirlanmustir.
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III. HIDROJEN-DOTERYUM DEGISIMIi CALISMALARI
1I1.1 Hiz Sabiti k’nin Hesaplanma Yontemi
Proton diisiiniildiigiinde asagidaki esitlik yazilabilir;
Kk

B-H + D:O° <> B-D + DO + H' 1)

Her bir reaksiyon dengesi i¢in termodinamik esitlik (2) yazilabilir. Ve sonra hesaplanan enerji

ve serbest enerji degerleri esitlik (3-5) kullanilarak elde edilebilmektedir.

AG=AH-T.AS (2)
8 AH =X AHyn - Z AHgien 3
8 AG =2 AGirin - = AGgien (4)
8 AH; =X AHf yrin - = AH giren (5)

Hesaplanan & AH, & AG ve & AHs degerleri Arrhenius esitliginde [11] E, (aktivasyon enerjisi)

yerine kullanilarak hiz sabiti degerleri elde edilmistir.

k = A.e ®RT(Arrhenius esitligi) (6)
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Cizelge 1. Incelenen molekiillerin yapisi

i
Molekiil fsim R R’
1 pirol H H
2 1-metilpirol CH; H
3 2-metilpirol H CH,
4 1,2-dimetilpirol CH; CH;
5 2-etilpirol H C,Hs
6 3-metilpirol H CH;
7 3-etilpirol H CoHs

Sekil 1. Pirol molekiilii (1; R*= H) ve tiirevi (2; R'= CHs) i¢in olast

doteryumlanma mekanizmast.
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Sekil 2. 2-konumunda substituent iceren pirol molekiilleri (3, R*= CH;, 5; R?= C,Hs) ve
p

tiirevi (4; R*=R?= CH,) i¢in olasi doteryumlanma mekanizmast.
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Sekil 3. 3-konumunda substituent igceren pirol molekiilleri (6; R’= CH;, 7; R’= C,Hs)
icin olasi doteryumlanma mekanizmast.

119



120 Cemil OGRETIR, Ulkii Giilsah KOYUNCU, Taner ARSLAN
I11.2 Ilgili Makalelerden Alinan Deneysel Sonuclar

Cizelge 2. Pirol molekiiliiniin D,O-dioxan (1:1 w/w)iginde déteryotrifloroasetikasit tarafindan
32°Cde katalizlenen C, ,Cy proton degisim hiz sabitleri(u=0,5 KClI ile) °

Yalanci 1. Mertebe

reaksiyon sabitleri Ozgiin Hiz sabitleri

pD 10%* 10%" 10%k* 10%kP
1,20 4970 4820 7,88 7,64
1,33 3350 3510 7,16 7,50
1,39 2710 2350 6,65 5,81
1,44 2110 2130 5,82 5,87
1,44 2090 2170 5,75 5,98

 Kaynak [2]’den alinmustir.

Cizelge 3. Pirol molekiiliinde D,O-dioxan (1:1 w/w)icinde doteryoasetikasit-KOAc tamponu ile
25°C’de C, ,C;; proton degisimi hiz sabitleri (1=0,5 KCI ile) °

pD  [DOAcI/M  10%%s'  10°%Pis* pD  DOAcY/M  10%%/s'  10%P/s*

3,87 0,174 4,86 4,90 3,41 0,676 17,50 14,70
4,06 0,174 4,41 3,93 3,49 0,676 20,20 20,00
4,41 0,174 2,05 1,67 3,69 0,676 10,90 8,52
4,77 0,174 1,08 0,52 3,71 0,676 11,70 9,69
5,08 0,174 0,85 0,47 4,54 0,676 3,72 1,92
5,27 0,174 0,81 0,36 4,92 0,676 2,81 1,08
3,53 0,344 1290 12,80 5,06 0,676 3,11 1,02
3,84 0,344 7,78 8,55 5,23 0,676 2,37 0,45
3,87 0,344 6,77 6,87 5,32 0,676 2,19 0,39
4,12 0,344 4,69 3,55 5,73 0,676 2,31 0,18
4,69 0,344 1,92 1,01 3,08 0,994 31,90 30,30
5,02 0,344 1,59 0,64 3,58 0,994 14,90 10,60
5,09 0,344 1,58 0,51 3,60 0,994 12,70 9,27
5,18 0,344 1,47 0,38 4,81 0,994 4,31 1,60
5,72 0,344 1,26 0,04 4,95 0,994 3,55 1,04
3,25 0,676 2230 21,80 5,02 0,994 5,02 1,47
3,40 0,676 23,10 21,20 511 0,994 3,03 1,13
3,41 0,676 20,60 18,90

 Kaynak [2]’den alinmustr.
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Cizelge 4. Pirol ve N-Metilpirol 'de D,O-dioxan (1:1 w/w)iginde DOAc-KOAc tamponunda

proton degisimi i¢in hiz sabitleri ve aktivasyon parametreleri (u=0,5 KCI ile) *

Bilesik T°C 10%k“/s™ 10%kP/s
Pirol 25 6,01 5,57
pD 3,86 30 13,03 12,17

40 35,70 34,50

50 90,60 89,90

60 205,00 203,00

AH"(kj.mol™) 79+4 81+3
AS*(d.mol™.K™ -78+10 “73+11
Pirol 25 8,88 2,83
pD 5,48 35 23,10 10,40

45 60,90 26,30

55 144,80 76,10

65 256,00 120,10

AH**(kj.mol™) 69+3 7344
AS*(J.mol*.K™ -109+8 -105+13
N-metilpirol 30 30,40 16,07
40 87,30 50,40

50 197,20 124,90

60 454,00 358,00

AH"™ (kj.mol™) 7242 82+2
AS*(J.mol™ K™ -93+7 -67+7

 Kaynak [2]’den alinmustr.
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Cizelge 5. Alkil pirollerde D,O-dioxan (1:1 w/w)iginde DOAc(0,174M)-KOAc tamponunda

proton degisimi icin hiz sabitleri (u=0,5 KCI ile,32°C de)®

Bilesik Degisim hiz sabiti 10°k(s™) ve konum
pD 2 3 4 5
2-metilpirol 421 706,0 215 258,0
422 639,0 23,70 241,0
3,39 473,0 14,80 190,0
3-metilpirol 3,89 804,0 - 160,0 421
3,80 1052,0 . 172,0 42,5
1-metilpirolb 3,86 18,7 10,3 10,30 18,7
1,2-dimetilpirol 3,88 1339,0 81,90 129,6
2-etilpirol 457 97,3 9,26 136,0
4,92 66,8 3,32 83,8
4,92 82,0 1,50 99,6
3-etilpirol 418 317,0 . 44,10 114,0
451 188,0 - 26,70 108,0
2-t-biitilpirol 370 L 108,00 343,0
3-t-biitilpirol 3,73 470,0 d 119,00 52,8
N-t-Biitilpirolc 3,53 38,9 26,2 26,20 38,9
356 344 29,2 29,20 34,4

 Kaynak [2]’den alinmustir.
® Aktivasyon parametrelerinden hesaplanmustir.

¢ 25°C’de

 Coziicii piki karismasi nedeniyle sonug 6l¢iilememistir.

@

1p-

~
=—
[v]
/
\

I \““ @ K‘S
@ / \? b \
I

Sekil 4. Alkilpiroller’de, pirol iin farkli pozisyonlarinda proton degigimi igin goreceli

reaktivite degerleri Kaynak [2] 'den alinmuistir.
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Cizelge 6. Indol ve pirol’de perklorikasit tarafindan katalizlenen *H,0-asetonitril karisiminda

C-H ve N-H hidrojen degisiminin kinetikleri ®

27°C’de hidrojen degisiminin goreceli oranlar1.[HCIO,]=4.10°M

Pirol Indol
Mol%(M) N-H Co-H Cp-H N-H Cp-H
7,5 (1,5) 14,0 1,25 1,40 2400 8
10,0 (2,0 10,0 0,90 1.10° 2000 5
26,0 (6,0) 55 0,22 0,25 1000 1-3°
 Kaynak [5]’den alinmustr.
6 (a)
5
10%K 5. /5™ (b
4
3
0,01 0,02 003  [HAIM

Sekil 5. (a)1,3,4-Trimetilpirol ve (b)1,2,5-trimetilpirol igin ¢oziinmemis asit konsantrasyonuna
karst ke gozienen) degerlerinin grafigi (Referans [3] 'den alinmistir).

111.3 Yapilan Teorik Hesaplama Sonuclar

Bu c¢alismada Bean ve Wilkonson’inin [2] pirol ve alkil pirollerde hidrojen-déteryum

degisiminde saptadigi deneysel sonuglari, deneysel ve teorik sonuglar arasinda bir uyum olup

olmadigini arastirmak iizere teorik yontemlerle incelenmistir ve Cizelge 7-11’de toplanmustir.
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Cizelge 7. Incelenen pirol tiirevierinin (1-7) hidrojen-déteryum degisimi icin 298°K 'de gaz ve
swi fazda hesaplanmis hiz sabiti k degerleri (k*x107)

S1vi faz (Egioxan=2,209) Gaz faz
Reaksiyon AM1 PM3 MNDO AM1 PM3 MNDO
la-1b 2,26 2,26 2,1 2,28 2,27 2,41
la-1c 2,26 2,26 2,21 2,28 2,26 2,4
2a-2b 2,29 2,25 2,26 2,28 2,23 2,45
2a-2¢c 2,25 2,17 2,26 2,27 2,19 2,45
3a-3b 2,28 2,24 2,29 2,25 2,09 2,44
3a-3c 2,3 2,2 2,23 2,29 2,27 2,45
3a-3d 2,27 2,27 2,27 2,28 2,2 2,43
43-4b 2,18 2,51 2,29 2,35 2,27 2,46
4a-4¢ 2,21 2,53 2,32 2,25 2,23 2,45
4a-4d 2,25 2,49 2,31 2,33 2,26 2,44
5a-5b 2 2,1 2,13 1,95 2,04 2,28
5a-5¢c 2,04 2,09 2,12 2,04 2 2,28
5a-5d 2,03 2,09 2,15 2,03 2 2,28
6a-6b 2,29 2,31 2,28 2,28 2,26 2,41
6a-6¢ 2,23 2,34 2,28 2,31 1,91 2,41
6a-6d 2,21 2,28 2,27 2,26 2,27 2,44
7a-7b 1,81 1,91 2,08 2,25 2,37 2,35
7a-7c 1,8 1,91 2,08 2,25 2,37 2,34
7a-7d 1,8 1,96 2,05 2,21 2,38 2,33

# Arrhenius esitliginde SAH = E, yerine kullanilarak hesaplanmustir.
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Cizelge 8. Incelenen pirol tiirevierinin (1-7) hidrojen-déteryum degisimi icin 298°K 'de gaz ve

swi fazda hesaplanmus hiz sabiti k degerleri (k*x10™)

S1v1 faz (Egioxan=2,209) Gaz faz1
Reaksiyon AM1 PM3 MNDO AM1 PM3 MNDO

la-1b 9,06 9,25 10,4 8,69 8,98 9,24
la-1c 9,05 9,24 9,73 8,68 8,98 9,3
2a-2b 8,14 10,2 10,4 8,68 10,6 8,68
2a-2¢C 9,9 16,1 10,4 8,9 12,2 8,15
3a-3b 8,84 10,9 9,02 8,42 8,02 9

3a-3c 8,61 16,1 9,81 8,47 9,12 8,86
3a-3d 8,78 8,89 9,54 8,51 12,8 9,52
43-4b 20,5 3,49 9,26 10,6 9,04 8,84
43-4c 8,5 3,29 8,72 13,2 10,4 8,94
4a-4d 7,69 3,74 8,93 4,84 9,25 9,23
5a-5b 13,4 13,2 19,2 11 17,7 27,7
5a-5¢c 9,37 14 18,5 8,91 18,8 17,8
5a-5d 9,44 12,8 17,5 9,14 17,4 17,9
6a-6b 8,36 7,33 9,2 8,76 9,54 11,2
6a-6¢ 11,3 6,24 10 7,51 10,1 28
6a-6d 12,6 8,44 10,4 9,18 9,21 9,46
7a-7b 60,4 40,7 16,8 6,9 8,26 11,1
Ta-7c 31,7 46 16,4 6,48 8,16 11,2
7a-7d 62,9 19,9 17,3 9,04 6,97 10,9

# Arrhenius esitliginde AG = E, yerine kullanilarak hesaplanmustir.
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Cizelge 9. Incelenen pirol tiirevierinin (1-7) hidrojen-doteryum degisimi icin 298°K 'de sivi
fazda hesaplanmis hiz sabiti k degerleri (k*")

S1vi faz (Egioxan=2,209)

Reaksiyon AM1(x10%) PM3(x10%") MNDO(x10™)
1la-1b 1,79 6,47 7,71
la-1c 1,8 6,46 7,76
2a-2b 1,82 6,43 7,83
2a-2c 1,82 6,47 7,8
3a-3b 1,75 6,42 7,77
3a-3c 1,77 6,45 7,39
3a-3d 1,82 6,41 7,76
4a-4b 1,79 6,59 7,74
4a-4c 1,82 6,39 7,68
4a-4d 1,83 6,63 7,75
5a-5b 0,919 7,87 28,9
5a-5¢ 0,917 7,85 29
5a-5d 0,92 7,6 28,4
6a-6b 1,81 6,45 7,77
6a-6¢ 1,81 6,43 7,76
6a-6d 1,77 6,47 7,77
7a-7b 43,4 59,3 347
7a-7c 4333 59,3 347
7a-7d 42,6 59,9 358

# Arrhenius esitliginde SAH¢ = E, yerine kullanilarak hesaplanmustir.
® Gaz faz1 8AH;degerleri Arrhenius esitligi icin cok biiyiik oldugu icin sonug elde edilememistir.



Cizelge 10. Incelenen molekiiller icin sivi fazda 298°K ’de hesaplanan Eyomo, ELumo Ve N(Exomo-ELumo) degerleri ®

Molekiil AM1 PM3 MNDO
Eromo(eV) ELumo(eV) n(ev) Enomo(eV) ELumo(eV) n(eV) Enomo(eV) ELumo(eV) n(eV)

la -8,838 1,224 -10,062 -9,080 1,014 -10,094 -8,680 1,160 -9,840
1b -8,838 1,224 -10,062 -9,081 1,015 -10,096 -8,681 1,160 -9,841
1c -8,838 1,224 -10,062 -9,081 1,014 -10,095 -8,689 1,166 -9,855
le -14,302 -4,442 -9,860 -14,245 -4,647 -9,598 -14,253 -4,545 -9,708
1f -14,221 -4,374 -9,847 -14,192 -4,521 -9,671 -14,203 -4,432 -9,771
2a -8,829 1,148 -9,977 -9,071 0,917 -9,988 -8,694 1,049 -9,743
2b -8,828 1,143 -9,971 -9,077 0,921 -9,998 -8,694 1,049 -9,743
2c -8,828 1,142 -9,970 -9,072 0,915 -9,987 -8,696 1,050 -9,746
2e -13,208 -3,699 -9,509 -13,204 -3,966 -9,238 -13,266 -3,909 -9,357
2f -12,864 -3,548 -9,316 -13,192 -3,794 -9,398 -12,806 -3,789 -9,017
3a -8,615 1,155 -9,770 -8,853 0,958 -9,811 -8,621 1,006 -9,627
3b -8,616 1,155 -9,771 -8,853 0,956 -9,809 -8,621 1,006 -9,627
3c -8,622 1,154 -9,776 -8,852 0,953 -9,805 -8,623 1,002 -9,625
3d -8,615 1,154 -9,769 -8,851 0,958 -9,809 -8,621 1,005 -9,626
3e -12,694 -3,593 -9,101 -12,994 -3,794 -9,200 -12,775 -3,911 -8,864
3f -12,513 -3,543 -8,970 -12,859 -3,748 -9,111 -12,683 -3,791 -8,892
39 -13,427 -3,674 -9,753 -13,359 -3,896 -9,463 -13,356 -3,979 -9,377
4a -8,699 1,222 -9,921 -8,888 1,025 -9,913 -8,663 1,114 -9,777
4b -8,699 1,224 -9,923 -8,888 1,025 -9,913 -8,664 1,114 -9,778
4c -8,701 1,224 -9,925 -8,893 1,023 -9,916 -8,664 1,114 -9,778
4d -8,698 1,226 -9,924 -8,889 1,024 -9,913 -8,663 1,114 -9,777
4e -12,941 -3,708 -9,233 -12,904 -3,906 -8,998 -13,129 -3,969 -9,160
4f -12,443 -3,561 -8,882 -12,808 -3,747 -9,061 -12,616 -3,835 -8,781

1SOUUILIU] YDAD]Q) Y1102 [ UIMIMISITI( UOJOI] IZHDIDY JISY IpA2]1041d Y]V 24 1041
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izelge 10.(devamy) Incelenen molekiiller icin sivi fazda ‘de hesaplanan Eyomo, ELumo Ve N(Enomo-ELumo) degerleri
Cizelge 10.(d 1) Incel lekiill da 298°K 'de h l E E (E E ) d leri ®

Molekiil AM1 PM3 MNDO
Eromo(eV) ELumo(eV) n(ev) Enomo(eV) ELumo(eV) n(eV) Enomo(eV) ELumo(eV) n(eV)

49 -12,845 -3,694 -9,151 -12,870 -3,885 -8,985 -13,686 -3,921 -9,765
5a -8,595 1,082 -9,677 -8,839 0,88 -9,719 -8,624 0,905 -9,529
5b -8,601 1,088 -9,689 -8,836 0,882 -9,718 -8,624 0,905 -9,529
5¢ -8,597 1,079 -9,676 -8,842 0,883 -9,725 -8,623 0,905 -9,528
5d -8,595 1,082 -9,677 -8,839 0,879 -9,718 -8,624 0,905 -9,529
5e -12,589 -3,524 -9,065 -12,893 -3,771 -9,122 -12,697 -3,858 -8,839
5f -12,44 -3,461 -8,979 -12,781 -3,733 -9,048 -12,598 -3,744 -8,854
5¢ -13,138 -3,637 -9,501 -13,137 -3,909 -9,228 -13,2 -3,939 -9,261
6a -8,579 1,179 -9,758 -8,804 0,979 -9,783 -8,599 1,006 -9,605
6b -8,601 1,171 -9,772 -8,836 0,969 -9,805 -8,615 1,009 -9,624
6c -8,601 1,171 -9,772 -8,835 0,967 -9,802 -8,616 1,01 -9,626
6d -8,6 1,171 -9,771 -8,837 0,974 -9,811 -8,615 1,008 -9,623
6e -12,671 -3,572 -9,099 -12,955 -3,78 -9,175 -12,772 -3,895 -8,877
6f -12,456 -3,529 -8,927 -12,785 -3,733 -9,052 -12,671 -3,779 -8,892
69 -13,412 -3,668 -9,744 -13,345 -3,896 -9,449 -13,357 -3,988 -9,369
7a -8,666 1,222 -9,888 -8,862 1,023 -9,885 -8,652 1,115 -9,767
7b -8,7 1,244 -9,944 -8,878 1,046 -9,924 -8,677 1,122 -9,799
7c -8,701 1,244 -9,945 -8,88 1,047 -9,927 -8,677 1,123 -9,8
7d -8,7 1,244 -9,944 -8,877 1,047 -9,924 -8,678 1,123 -9,801
7e -12,791 -3,684 -9,107 -12,766 -3,889 -8,877 -13,093 -3,961 -9,132
7f -12,497 -3,552 -8,945 -12,9 -3,751 -9,149 -12,608 -3,841 -8,767
79 -12,74 -3,678 -9,062 -12,828 -3,884 -8,944 -13,07 -3,923 -9,147

a Nukleoﬁlllk degerleri n= EHOMO' ELUMO

8¢1
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Cizelge 11. Incelenen molekiiller i¢in gaz fazinda 298°K ’de hesaplanan Eyomo, ELumo Ve N(Exomo-ELumo) degerleri ®

Molekiil AM1 PM3 MNDO
Enhomo(eV) ELumo(eV) n(eV) Erhomo(eV) ELumo(eV) n(eV) Enhomo(eV) ELumo(eV) n(eV)

la -8,656 1,379 -10,035 -8,929 1,115 -10,044 -8,561 1,259 -9,82
1b -8,656 1,379 -10,035 -8,929 1,115 -10,044 -8,561 1,26 -9,821
1c -8,656 1,378 -10,034 -8,929 1,115 -10,044 -8,565 1,26 -9,825
le -15,797 -6,174 -9,623 -15,746 -6,459 -9,287 -15,748 -6,427 -9,321
1f -15,227 -6,063 -9,164 -15,604 -6,314 -9,29 -15,207 -6,342 -8,865
2a -8,606 1,331 -9,937 -8,865 1,081 9,946 -8,551 1,173 -9,724
2b -8,606 1,331 -9,937 -8,871 1,085 -9,956 -8,551 1,175 -9,726
2¢ -8,605 1,331 -9,936 -8,872 1,086 -9,958 -8,548 1,173 -9,721
2e -15,347 -5,938 -9,409 -15,378 -6,261 -9,117 -15,456 -6,216 -9,24
2f -14,997 -5,805 -9,192 -15,374 -6,092 -9,282 -14,988 -6,106 -8,882
3a -8,427 1,317 -9,944 -8,7 1,066 -9,766 -8,5 1,105 -9,605
3b -8,426 1,319 -9,745 -8,7 1,064 -9,764 -8,5 1,106 -9,606
3c -8,425 1,317 -9,742 -8,701 1,064 -9,765 -8,5 1,105 -9,605
3d -8,427 1,319 -9,746 -8,701 1,065 -9,766 -8,5 1,106 -9,606
3e -14,819 -5,834 -8,985 -15,187 -6,123 -9,064 -14,962 -6,214 -8,748
3f -14,61 -5,9 -8,71 -15,006 -6,183 -8,823 -14,854 -6,233 -8,621
39 -15,563 -5,899 -9,664 -15,575 -6,214 -9,361 -15,569 -6,27 -9,299
4a -8,525 1,376 -9,901 -8,753 1,119 -9,872 -8,562 1,194 -9,756
4b -8,5625 1,376 -9,901 -8,752 1,12 -9,872 -8,561 1,195 -9,756
4c -8,524 1,376 -9,9 -8,752 1,12 -9,872 -8,56 1,194 -9,754
4d -8,5625 1,376 -9,901 -8,751 1,12 -9,871 -8,561 1,194 -9,755
4e -15,04 -5,995 -9,045 -15,064 -6,297 -8,767 -15,296 -6,337 -8,959
4f -14,531 -5,907 -8,624 -14,941 -6,157 -8,784 -14,794 -6,26 -8,5634
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Cizelge 11.(devami) Incelenen molekiiller icin gaz fazinda 298°K ’de hesaplanan Eyomo, ELumo Ve N(Exomo-ELumo) degerleri

Molekiil AM1 PM3 MNDO
Eromo(€V)  Erumo(eV) n(eV) Enomo(eV) ELumo(eV) nev) Enomo(eV) ELumo(eV) nev)

49 -14,931 -6,029 -8,902 -15,011 -6,332 -8,679 -15,258 -6,333 -8,925
5a -8,373 1,278 -9,651 -8,637 1,043 -9,68 -8,479 1,029 -9,508
5b -8,374 1,278 -9,652 -8,638 1,042 -9,68 -8,479 1,029 -9,508
5¢ -8,375 1,28 -9,655 -8,639 1,043 -9,682 -8,479 1,029 -9,508
5d -8,374 1,278 -9,652 -8,642 1,044 -9,686 -8,479 1,029 -9,508
5e -14,604 -5,611 -8,993 -14,97 -5,923 -9,047 -14,771 -6,009 -8,762
5f -14,433 -5,646 -8,787 -14,819 -5,963 -8,856 -14,658 -6,008 -8,65
5¢ -15,171 -5,72 -9,451 -15,222 -6,062 -9,16 -15,31 -6,093 -9,217
6a -8,379 1,353 -9,732 -8,642 1,104 -9,746 -8,469 1,122 -9,591
6b -8,413 1,334 -9,747 -8,686 1,078 -9,764 -8,494 1,112 -9,606
6c -8,411 1,335 -9,746 -8,683 1,078 -9,761 -8,494 1,112 -9,606
6d -8,411 1,335 -9,746 -8,685 1,08 -9,765 -8,494 1,112 -9,606
6e -14,73 -5,734 -8,996 -15,076 -6,022 -9,054 -14,906 -6,126 -8,78
6f -14,479 -5,851 -8,628 -14,843 -6,141 -8,702 -14,781 -6,187 -8,594
69 -15,49 -5,833 -9,657 -15,523 -6,169 -9,354 -15,52 -6,189 -9,331
7a -8,503 1,38 -9,883 -8,816 1,118 -9,934 -8,551 1,194 -9,745
7b -8,525 1,395 -9,92 -8,747 1,142 -9,889 -8,577 1,203 -9,78
7c -8,53 1,397 -9,927 -8,747 1,141 -9,888 -8,577 1,203 -9,78
7d -8,528 1,396 -9,924 -8,749 1,141 -9,89 -8,577 1,203 -9,78
7e -14,791 -5,915 -8,876 -14,813 -6,219 -8,594 -15,205 -6,283 -8,922
7f -14,542 -5,865 -8,677 -15,003 -6,128 -8,875 -14,722 -6,215 -8,507
79 -14,718 -5,974 -8,744 -15,012 -6,293 -8,719 -15,171 -6,295 -8,876

a Nukleoﬁlllk degerleri n= EHOMO' ELUMO
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Pirol ve Alkil Pirollerde Asit Katalizli Proton Degisiminin Teorik Olarak Incelenmesi

kb/kd hesaplanan
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Sekil 6. Pirol (1) molekiiliinde pozisyonlarin hidrojen doteryum degisimi dogrultusunda

131

oransal reaksiyon hiz sabitlerinin (koK) AMI1 st faz (E,=AG) ve deneysel sonuglarda

korelasyonu (dfa=Ddteryo floro asetikasit, doac=doteryo asetik asit).

kb/kc hesaplanan
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y = -0,084x + 3,7853
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kb/kc deneysel

35

Sekil 7. 3 ve 4 molekiillerinde pozisyonlarin hidrojen déteryum degisimi dogrultusunda

oransal reaksiyon hiz sabitlerinin (koK) AMI swvi faz (E,=AG) ve deneysel sonuclarda

korelasyonu.
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Sekil 8. 3 ve 4 molekiillerinde pozisyonlarin hidrojen déteryum degisimi dogrultusunda
oransal reaksiyon hiz sabitlerinin (ky/Ky) AMI sivi faz (E;=AG) ve deneysel

sonuglarda korelasyonu.
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Sekil 9. Incelenen molekiillerde pozisyonlarin hidrojen déteryum degisimi dogrultusunda
reaksiyon hiz sabitlerinin (k deneysel), AM1 gaz fazinda hesaplanan niikleofilisite(n)
ile korelasyonu (3b, 4b, 6b ve 7b daha secici bir dogru elde etmek i¢in ihmal

edilmistir, dfa=doteryo floro asetikasit, doac=dodteryo asetikasit).
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Sekil 10. Incelenen molekiillerde pozisyonlarin hidrojen déteryum degisimi dogrultusunda
hesaplanan proton ilgisi(PA)(AM1) degerlerinin, AMI gaz fazinda hesaplanan
niikleofilisite(n) degerleri ile korelasyonu (3b,3c,3d, 4b,4d,5b,5¢,5d,6b,6¢ ve 6d daha

secici bir dogru elde etmek i¢in ihmal edilmistir).

1V. SONUC VE TARTISMA

C-H hidrojen-doteryum degisimi pirol ve alkil pirol tiirevlerinde semi-empirik methodlar
kullanarak sivi ve gaz fazinda 298°K’de incelenmistir. Bean ve Wilkinson’in  deneysel
sonuglari pirol i¢in; o pozisyonunun 3 pozisyonundan daha aktif oldugunu, alkil piroller i¢in ise;
alkil grubunun indiiktif etkisinin halkanin komsu pozisyonlarini proton degisimi dogrultusunda
aktif oldugunu fakat alkil grubu halka azotuna bagli iken, karbona bagli oldugu durumdan ¢ok
daha az aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir. Bu durum Cizelge 5 ve Sekil 4°de
gorlilmektedir. Bu deneysel sonucu teorik hesaplama sonuglari ile karsilagtirdigimizda en iyi
sonucun gaz fazinda alindig1 goriilmektedir.

Diger ¢alismalar [3] ve [5]’in sonuglarina da bu ¢aligmada yer verilmistir ¢iinkii [3] ve [5] nolu
kaynaklar da bu c¢alismanin sonuglarimi desteklemektedir. Buna ornek olarak Sekil 5’1
verebiliriz; Alexander ve Butler [3], 1,34-trimetilpirol ve 1,2,5-trimetilpirolii kullanarak

yaptiklar1 ¢caligma sonucunda, [HA] /M’a karsi k (oran sabiti) grafigi cizilmistir ve sonugta
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pozitif egimli bir dogru elde edilmistir. Bu grafik hidrojen déteryum degisiminin hidrojen
iyonlarindan etkilendigini, derigim arttikca k’nin arttigim1 kanitlamaktadir. Bizim ¢alismamizda
da Sekil 6-10 grafikleri bunu kanitlamaktadir.

Yapilan teorik hesaplamalarda, deneysel verilerle karsilastirilip sonug analizi yapildiginda su
sonuglara ulagilmistir;

Pirol molekiiliinde deneysel sonuglara gore 2. pozisyon, 3.pozisyondan daha aktiftir

(o >B ). Bu sonucu teorik hesaplamalarda E;=AHalinarak , PM3 (gaz fazi), MNDO (gaz fazi);
E.=AG alnarak AMI(siv1 faz), PM3(sivi faz), MNDO(siv1 faz), AMl(gaz fazi); E,=AH;
alinarak PM3(s1v1 faz) olarak bulunmustur.

1-metilpirol i¢in de deneysel sonuglara gore 2. pozisyon, 3.pozisyondan daha aktiftir

(o >B ). Bu sonucu teorik hesaplamalarda E,=AH alinarak, AM1(siv1 faz), PM3(siv1 faz),
AM(gaz fazi), PM3(gaz faz1); E,=AG alinarak, MNDO(gaz faz1), E,=AH;alinarak, MNDO(s1v1
faz) olarak bulunmustur.

2-Metilpirol i¢in deneysel sonuglara gore konum aktiflik siras1 4<5<3‘diir. Bu sonucu teorik
hesaplamalarda E;=AH alinarak, MNDO(siv1 faz), E,=AG alinarak, AMI1(siv1 faz), E;=AH;
almarak, MNDO( siv1 faz) olarak bulunmustur.

3-Metilpirol i¢in deneysel sonuglara gére konum aktiflik siras1 5<4<2 ‘dir. Bu sonucu teorik
hesaplamalarda E;=AH alinarak, AM1(siv1 faz) olarak bulunmustur.

1,2-Dimetilpirol i¢in deneysel sonuglara gore pozisyon aktivite sirasi 4<5<3°diir. Bu sonucu
teorik hesaplamalarda E,=AH alinarak, AMI(gaz fazi), PM3(gaz faz1); E,=AG alinarak,
MNDO(s1v1 faz) olarak bulunmustur.

2-Etilpirol i¢in deneysel sonuglara gore konum aktiflik siras1 4<5<3‘diir. Bu sonucu teorik
hesaplamalarda E;=AG alinarak, AM1(gaz faz1), MNDO(gaz faz1) olarak bulunmustur.
3-Etilpirol i¢in deneysel sonuglara gore konum aktiflik sirasit 5<4<2°dir. Bu sonucu teorik
hesaplamalarda E;=AH alinarak, MNDO(gaz faz1); E;=AG alinarak, PM3(gaz fazi1), E;=AH;
almarak, AM1(s1v1 faz) olarak bulunmustur.

Diger teorik hesaplama verisi ise niikleofilisitedir. Gaz faz1 ve sivi fazinda n=Eyomo-ELumo
formiilii ile hesaplanarak Cizelge 10-11’de verilmistir. Niikleofilisite a,b,c ve d formlarinda siv1
fazda su sirayla artmaktadir;

1<2<7<4<3=6<5 (AM1,PM3); 1<7<4<2<3=6<5 (MNDO)
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ve a,b,c,d formlarinda gaz fazinda;

1<2<7<4<3=6<5(AM1,PM3); 1<7<4<2<3=6<5 (MNDO)

Yukaridaki siralamalardan 3,5,6 pirol tlirevlerinin 1’den daha aktif oldugunu gorebilmekteyiz.
Bu sonug da alkil gruplarinin degisim reaksiyonunu aktivite ettigini gostermektedir.
f formlariin, degisim reaksiyonlarinda en aktif ara iiriin oldugu goriilmektedir. f formlarinin

s1v1 fazda niikleofilisite artis sirast;

1<2<5=3=7=6=4 (AM1)
1<2<7<3<6=5=4 (PM3)

1<2<3=6<5<4<7 (MNDO)

f formlarinin gaz fazinda niikleofilisite artis sirast;

2<1<5<3<7<6=4 (AM1)
1<2<7<5<3<4<6 (PM3)
2<1<5<3<6<4<7 (MNDO)

3,4,5,6,7 ve oOzellikle 4,6’'nin f formlar1 1ve 2’nin f formundan daha aktiftir.Alkil grubu
aktivasyonu, f formlarmin niikleofilisite degerlerinde de kanitlanmaktadir.

Tiim bu sonuglar en uyumlu grafiklerin secilmesi ile Sekil 6-10 ‘da verilmistir.

Sonug olarak teorik ve deneysel sonuglar yukaridaki sekilde analiz edildiginde asit katalizli
hidrojen doteryum degisiminin teorik metotlarla incelenmesinin uygun oldugu saptanmustir.

Deneysel degerlerle en uygun veriler AM1 sivi faz hesaplanmalari ile elde edilmistir.
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