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OZET

ALFA, BETA DOYMAMIS KETONLARDAN OLUSAN YILIiDLERIN
KAPANMA REAKSIiYON MEKANIiZMALARININ TEORIiK OLARAK
INCELENMESI

Karbonil yilidler, karben ya da metal kararli karben komplekslerinin, bir karbonil
oksijeninin ortaklasmamis elektron ¢ifti ile reaksiyonu sonucu elde edilirler ve
sentetik acidan onemlidirler. Karbonil yilidlerin bir alken ya da bir karbonil bilesigi
ile 1,3-dipolar halkalagma reaksiyonlari, 1,3-dioksalen ve dihidrofuran gibi oksijenli
bioaktif ve heterohalkali bilesiklerin elde edilmesinde 6nemli bir yaklasgimdir. o,f-
Doymamis karbonil yilidler de oksijenli heterohalkali bilesiklerin elde edilmesinde
kullanilan bir diger simif tepken bilesiklerdir. Bu ¢alismada, Cu(Il) asetilasetonat
katalizorii varliginda dimetil diazomalonatin bir seri gergin ve cis yapidaki halkali
o,f-doymamis enonlarla meydana getirdigi 1,3-dioksol ve dihidrofuran tiirevi
bilesiklerin olusum reaksiyon mekanizmalari, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
yontemi ile B3LYP melez fonksiyonel ve 6-31G(d) baz seti kullanilarak
incelenmistir. Karben kompleksi ile halkali ketonlarin reaksiyonu sonucu E- ve Z- ile
gosterilen metal kararli karbonil yilid konformasyonlari tamimlanmistir.
Hesaplamalar sonucunda, 1,3-dioksol tiirevlerinin yalmizca E- yilidler tarafindan
olusabildigi, dihidrofuran tiirevlerinin ise ancak Z- yilidler tarafindan elde
edilebildigi goriilmiistiir. Dihidrofuran olusumu icin modellenen gecis geometrilerine
bakildiginda, kapanmanin gerceklesebilmesi icin karbon-karbon cift baginin bu
karakterini kaybederek donmesi, kapanacak merkezlerinin birbirine yaklasmasi ve
ester gruplarinin sterik engel teskil etmeyecek sekilde konumlanmasi gerekmekredir.
Tiim bu engeller, dihidrofuran kapanmasini zorlastirmakta ve aktivasyon bariyerini
arttirmaktadir.  Ote yandan, 1,3-dioksol olusumu icin modellenen gecis
geometrilerine bakildiginda, reaksiyon merkezlerinin kapanmanin olabilmesi icin
olduk¢a hazir bir geometriye sahip olduklari, dolayisiyla bu gecisin erken gecis
asamasi olarak tanimlanabilecegi ve aktivasyon bariyerlerinin oldukca diisiik oldugu
goriilmektedir. Reaktif bir arayapi olan E- yilidin 1,3-dioksol tiirevi halkali iiriinlere
doniigebilmesi icin ge¢is geometrisinde onemli bir degisiklik gerekmemektedir. Beg
ayrt halkali ketondan baslayarak olusan iki ayri iiriniin olusum mekanizmalari
incelendiginde E- yilidlerin Z- yilidlerden ¢ok daha fazla kararli ve kapanma i¢in
geometrik engelsiz oldugu, bu nedenle elde edilen bilesiklerin dioksol tiirevi
bilesikler olacagi sonucuna varilmistir.



SUMMARY

THEORETICAL INVESTIGATION ON THE CYCLIZATION REACTION
MECHANISMS OF YLIDES DERIVED FROM UNSATURATED KETONES

Over the past decade, there has been a growing interest in the use of carbonyl ylides
which can be generated by addition of a carbene or carbenoids onto the oxygen atom
of a carbonyl group. The intra or intermolecular 1,3-dipolar cycloaddition reactions
of them with a suitable dipolarophile, an electron deficient alkene, an aldehyde or a
ketone, are important reactions in obtaining oxygenated heterocycles like
tetrahydrofurans and 1,3-dioxolanes which are very important intermediates for the
synthesis of several natural products possessing bioactivities. The reactions of a,[3-
unsaturated carbonyl ylides can also provide a simple route for the synthesis of
oxygenated heterocycles. In this study, the mechanisms of copper(Il) acetylacetonate
(Cu(acac),) catalyzed cycloaddition reaction of dimethyl diazomalonate with a series
of strained and cisoid-fixed cyclic o,B-conjugated enones have been extensively
investigated by using DFT methodology at B3LYP/6-31G(d) level to elucidate the
preference of the reaction route leading to 1,3-dioxole type of products or
dihydrofuran derivatives. Reaction of carbene complex with cylic ketones can
produce the ylide intermediates in one of the two possible geometries, namely E- and
Z-, depending on the orientation of the substrate. We have shown that, E- ylide
would only give the 1,3-dioxole, whereas the dihydrofuran derivative would be the
only product that can be obtained from the Z- ylide. After modelling the transition
state geometry leading to the dihydrofuran formation, we have seen that for the
cyclization to occur, the C=C double bond must lose its olefinic character and rotate
to bring the reacting centers close to each other for an efficient overlap and also the
ester groups must reorientate themselves not to cause any steric hinderance around
the closing centers. All these obstacles make the dihydrofuran formation difficult and
cause an increase in the reaction barrier. On the other hand, the modelling of the
transition state geometry leading to the 1,3-dioxole formation showed that the
reacting centers are already oriented in a very appropriate position which does not
require any dramatic change in the reactant geometry during the cyclization reaction
meaning that it is a early transition therefore, the activation barrier of the reaction is
found to be very low as expected. In summary, the formation mechanisms of two
types of product starting from the five different type of cyclic ketones were studied
and it was concluded that the geometrical suitability and thermodynamical stability
of the E- ylides are much higher than that of the Z- ylides and the Z- ylides never
form. The products are 1,3-dioxole derivatives.
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1. GIRIS

Yilidler pozitif yiiklii bir hetero atomun paylasilmamis bir elektron cifti iceren bir
karbon atomuna baglanmasi ile meydana gelen bilesiklerdir. Reaktif yapidaki
yilidler, onyum tuzlarinin deprotonasyonu ile elde edilebilirler. Bir bagka yol ise
heteroatoma ait ortaklasmamis elektron ciftinin bir karbenle olan reaksiyonudur.
Singlet karbenler Lewis asidi ozelligindedir ve bir Lewis bazi ile reaksiyona

girebilir. Eger Lewis baz1 yiiksiiz 6zellikte ise bir yilid meydana gelir.
1.1 Katalitik Diazo Parcalanmasi ve Reaksiyonlari

1.1.1 Metal karben olusumu

Yilidlerin gecis metali katalizorleri varliginda diazo bilesiklerinin parcalanmalar ile
elde edilmeleri son yirmi yildir kullanilan bir yontemdir. 1970’lerin sonlarina kadar
farkli oksidasyon basamaklarinda bulunan bakir bilesiklerinin katalitik diazo
parcalanmasi reaksiyonlarinin uygulamalar1 yapilmistir. Daha sonralari, gecis
metalleriyle ilgili yapilan c¢alismalar rodyum(I)karboksilatlarin yilidlerin elde
edilmesinde etkili katalizorler oldugunu ortaya c¢ikarmistir [1]. Kullanilan metal
kompleksleri Lewis asidi dzelligindedirler. Bu bilesiklerin katalitik aktiviteleri metal
atomunun koordinasyonunu tam saglayamamis olmasindan ileri gelir. Boylece diazo
bilesiklerine kars1 elektrofil gibi davranirlar ve bir karbenoid meydana getirirler.
Diazo bilesiklerinin parcalanmasinda kabul goéren mekanizma Once diazonun
katalizére katilmasi (1), ardindan azotun ayrilarak metalle kararlilik kazanmis bir
karbenoid olusmasidir (2) (Sekil 1.1). Daha sonra karbenin elektronca zengin bir

reaktifle reaksiyonu sonucunda yilid olusurken katalizér de ayrilir (Sekil 1.1) [2].

Diazo bilesiklerinin par¢alanmasinda kullanilan gecis metali komplekslerinin
aktivitesi, hem metalin elektrofilli§ine hem de diazo bilesiginin kararliligina baghdir.
Yapiya kararlilik saglayan iki karbonil grubu igeren diazo bilesikleri tek karbonil
icerenlere gore katalizore karst daha kararli davramirlar [3]. Bunun yaninda
diazoesterler diazoketonlardan, diazoamidler ise diazoesterlerden daha kararlidirlar
(Sekil 1.2). Bu sebeplerle gecis metal kompleksleriyle yapilan diazo par¢alanmasinda
diazokarbonil bilesikleri tercih edilirler. Diazomalonat ve diazoasetoasetatlar

diazoasetatlara gore pargalanmalarda daha yiiksek sicakliklara dayanabilmektedirler.
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Sekil 1.1 : Katalitik diazo par¢alanmasi
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Sekil 1.2 : Diazo bilesiklerinin reaktiviteleri

Karbenoid ara iiriinii (2) elektrofildir ve iki rezonans yapinin toplami seklinde
gosterilebilir. Birincisi formal metal karben (2a) ve digeri ise metal kararl
karbokatyondur (2b) (Sekil 1.3). 2a yapis1 karben transferine ait gecis asamasinda
minimum stibstitiient etkisine sahiptir. Bununla birlikte 2b yapisi ise incelenen
sisteme gore farklilik gosteren, siibstitiient etkisinin on plana ¢iktig1 bir gosterimdir
[2,4].
+ -
R,C—MLn —=-—> R,C—MlLn
2a 2b

Sekil 1.3 : Karbenoide ait mezomerik yapilar

1.1.2 Diazo parcalanmalarinda kullanilan bakir katalizorleri

Katalitik diazo pargalanmasi reaksiyonlarinda kullanilan en eski katalizorler bakir
bronz ve bakir(Il) siilfat katalizorleridir. Trialkil ve triaril fosfit kompleksleri
halindeki bakir(I) kloriir, bakir(Il) asetilasetonat 1960'larda gelistirilmis homojen
katalizorlerdir. Ciral yapidaki salisilaldiminlerin  bakir(Il) komplekslerinin

kullanilmasi ise asimetrik sentezlerde énemli ilerlemeler saglamistir.



Bakir(Il) kloriir ve Bakir(Il) triflat kompleksleri ile yapilan c¢alismalar aktif
katalizoriin diazo tarafindan indirgenen bakir(I) kompleksi oldugu sonucunu
cikartmistir (Sekil 1.4). Bununla birlikte indirgenmenin diger bakir katalizorleri igin
de gecerli oldugu fikri hala tartisilan bir konudur [5].

— + °
Cul, + MNCRR, — [Cul,| + [ N:CRyRy|
Sekil 1.4 : Bakir(I) komplekslerinin diazo bilesikleri ile indirgenmesi

Iki adet ikidisli ligant1 olan kiral salisilaldimin semikorin ya da bis-oxazolin gibi
bakir(Il) komplekslerinin indirgenmesinden sonra bir adet ikidisli ligantin ayrildigi
disiiniilmektedir. Bu diistincenin bakir(Il)asetilasetonat ve anologlar icinde gecerli
oldugu diistiniilmektedir (Sekil 1.5).

o o=
/ \ / Dlazo
Cu
/ \ / - asetilasetonat
(@] (@]

Sekil 1.5 : Bakir(IT)asetilasetonatin indirgenmesi

Bakir komplekslerinde bulunan ligandlarimin yapisi reaksiyon iizerinde etkilidir.
Ornegin bakir(Il) asetilasetonat katalizoriinde flor siibstitiisyonunun reaktiviteyi

arttirmasindan dolay1 karbenin kimyasal se¢iciliginde azalma meydana gelir [5].

1.2 Yilid Olusumu ve Reaksiyonlari

Karbenoidler oldukga reaktif arayapilardir ve yiiksiiz Lewis bazlartyla kolayca yilid

meydana getirirler (Sekil 1.6).

0 Q Q
R
R + B =/ L_M ! E—= R
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Sekil 1.6 : Onerilen yilid olusum mekanizmasi

Metal karbenler (a) hetero atom iceren bir bilesik varliginda, metalle kararli hale
gelmis yilid (b) meydana getirirler. Bu bilesik ya kendini meydana getiren metal

kompleksi ve Lewis bazina doniisebilir, ya da iki sekilde iiriinlere doniisebilir. Tlki



b'nin dogrudan iiriinleri vermesi ve katalizoriin ayrilmasidir. Digeri ise b'nin nce bir
serbest yilid vermesi ve ardindan iiriinlerin meydana gelmesidir. Ozellikle bakir ve
rodyum metalli karbenlerin olusturdugu metal kararh yilitteki (b) metal karben bagi,
R,C ile B arasindaki bagdan daha zayiftir. Bu sebeple reaksiyonun ozellikle saga
dogru ilerledigi diistiniilmektedir [5].

Metal katalizorlii reaksiyonlarda meydana gelen yilidlerin verdigi reaksiyonlar 2,3-
sigmatropik diizenlenmeler, 1,2 araya girme ya da Stevens diizenlenmesi, $-hidrojen

ayrilmasi ve dipolar siklokatilma reaksiyonlaridir.

Siilfonyum yilidler, oksonyum yilidlere gore oldukca kararhidirlar. Literatiirde izole
edilmis bir ¢ok siilfonyum yilid bulunmaktadir. Sekil 1.7°de 6rnek olarak bir
sillfonyum yilid verilmektedir. Bu {iriiniin X-ray analizi, yapmnin trans oldugunu

gostermistir [6].

H,CQ

Sekil 1.7 : Kararl siilfonyum yilidi

Oksijen iceren yilidler ise genellikle kararsizdirlar. Hatta rodyum asetat
katalizorliigiinde  diazo  bilesiginin  alkenlerle  verdigi  siklopropanasyon
reaksiyonlarinda eter bir ¢oziicii olarak kullanilabilmektedir. Yani oksijen igeren
eter kararli bir oksonyum yilid olusturamamaktadir. Ote yandan, fotokimyasal
olarak, diazotetrakis(triflorometil)-siklopentadienin tetrametil {ire varliginda
gerceklestirilen reaksiyonu kararli bir serbest karbonil yilid meydana getirmektedir
(Sekil 1.8). Meydana gelen iiriiniin yapisi, X-ray analizi ile aydinlatildiginda iki
karbon oksijen bag uzunlugunun birbirinden farkli olmdugu goriilmiistiir. Bu
mesafeler 1.348 A ve 1.422 A olarak belirlenmistir. Buna kargin, siilfiir analoglarinda

her iki kiikiirt karbon bag uzunlugu da birbirinin aynidir [7].

CFs CFs
FsC (MeoN),CO  FsC _NMe,
+ /)_NMez

N
2 > 1348

e F.C 1422
CFs CFs

Sekil 1.8 : Kararli karbonil yilidi



1.2.1 Karbonil yilidlerin katalitik olusumu ve reaksiyonlari

Karbonil yilidler oksijen igeren poli-siibstitiie halkal1 bilesiklerin sentezinde artan bir
sekilde kullanilmaktadirlar [8,9]. Oksijen iceren halkali yapilar, prostaglandin
[10,11], eudesmanolidler [12], eleutherobin tiirevleri [13], parakonik asid tiirevleri
[14] gibi bircok dogal ve bioaktif bilesigin yapisinda bulunmaktadir. Oksijen igeren
halkali yapidaki bilesiklerin sentezine ait bazi1 yaklasimlar olsa da halkali ve tek
asamali yaklagimlar sinirli sayidadir. Karbonil yilidin elde edilmesinde yaygin olarak
kullanilan yontemler bir epoksidin termolizi ya da fotolizi, 1,3,4-oxadiazolinlerden
1s1 yoluyla azot ayrilmasi ve 1,3,4,-dioksal-4-on bilesiklerinden yine 1s1 yoluyla

karbondioksit ayrilmasi olarak sayilabilir [8].

Karbonil yilidlerin elde edilmesinde en basit yol ise bir karben ya da karbenoidin, bir
karbonil grubuna ait oksijene katilmasidir [15]. Bu reaksiyonun ilk kez Buhner ve
Curtis tarafindan 1885 yilnda gerceklestirilmis, etil diazoasetat ile benzaldehit
reaksiyona sokulmustur. Ancak olusan iirtintin 1,3-dioksol oldugu Dieckman
tarafindan 1910'da aydmnlatilmistir. Huisgen ve March ise bu reaksiyonlarin
mekanizmasim detayli bir bicimde 1982 yilinda aydinlatmiglardir. Molekiiller arasi
reaksiyon sonucu meydana gelen karbonil yilid ya 1,3-dipolar siklokatilma
reaksiyonu ya da baska bir karbonil bilesigi ile 3+2 reaksiyonu verebilmektedir
(Sekil 1.9) [16-18].

R
HaG " CO,CH
o] Q Cu(hfacac), R)\O 1.3 R s
Ny * )I\ > 2 CHs 3
Ry Ry -/ Re CH
CO,CHy % . 3
CO,CH, 1,3-dioksol
Hes_Ow~_CO,CH V"
+ + N~ 2 3
CO,CHg Culacadl; H\_ O\ CO:CHs 7/ ¢ B2 o No
N, + 2PhCHO —— - ph'\‘ 1 CO,CHg
CO,CHs Ph CO2CHs Vo H CO,CH,
o=c¢H Ph  CO,CHs

1,3-dioksolan

Sekil 1.9 : Karbonil yilidlerin 1,3-dipolar siklokatilma ve 3+2 reaksiyonlari
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N,CHCO,Et
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Sekil 1.10 : o,p-Doymamis karbonil yilidlerin molekiiller aras1 halkalagsma
reaksiyonu



o,p-Doymamis  karbonil bilesiklerinden elde edilen karbonil yilidlerin
molekiilleraras1 halkalagsma reaksiyonlar1 ilk kez Spencer tarafindan calisilmistir
(Sekil 1.10) [19].

Benzer calismalar Anag, ve grubu tarafindan gerceklestirilmistir (Sekil 1.11). Bu
caligmalara gore s-cis/E o,3-doymamis ketonlardan meydana gelen karbonil ylidlerin
1,5-elektrohalkalasma reaksiyonu sonucu dihidrofuran tiirevi bilesikler elde
edilmistir (Sekil 1.11; R'= H, Mekanizma A). Yilidin (Z)-keton, R' konumu
siibstitiie (E)-ketone, (E)-enal oldugu, yani yilidin s-trans yapiy1 tercih ettigi
durumlarda ise (Sekil 1.11; Mekanizma B) 1,3-dioksol tiirevleri meydana
gelmektedir [20-22].

MeO.C, _co,Me

) Mo0,C. COMe _
. Oy . . o) R®=H Ikinciasama
Mekanizma A R>=2_R — R . N,C(CO,Me), reaksiyonlan
1 Q 4 Rz RS R? :
R>=?_R w)ﬁ R':H Dihidrofuran tiirevleri
R2 RS Cu(acac), \ on
e
Mekanizma B ™\ [MeO;C COzMe MeOzC7)\ MeO,G
) OMe
i) ZenonRzgéH +Q VS
ii) E-enonR' = B\ R - i > R O
iii) E-enal R?, R3 R*=H R2 A R

1,3- Dloksol Turevleri

Sekil 1.11 : a,f-Doymamis karbonil yilidlerin Cu(acac), varligindaki halkalagsma
reaksiyonlari

Ote yandan karbonil ve alken gruplarmin birbirine cis konumda oldugu 3-
metilenbisiklo[2.2.1]heptan-2-on bilesiginin (N) Cu(acac), katalizorligi varliginda
dimetildiazomalonatla vermis oldugu reaksiyon sonucu beklenen dihidrofuran tiirevi
bilesik olusmamis bunu yerine 1,3-dioksol tiirevi bilesikler elde edilmistir (Sekil
1.12) [23]. Bu sonu¢ a,B-doymamis ketonlarin literatiirdeki sonuclar ile ters
diismektedir. Ciinkii literatiirde ¢aligilan tim a,B-doymamis ketonlardan dihidrofuran
tiirevi bilesikler elde edilmistir [20-22, 24-28].

Cu(acac), OgMe (OMe)
NQC COQMe
OMe (COsMe)

Sekil 1.12 : 3-Metilenbisiklo[2.2.1]heptan-2-on bilesiginin (N) 1,3-dipolar
halkalasma reaksiyonu



Bu ¢eliskili durumun teorik olarak aydinlatilmasina yonelik bir amacla baslatilan bu
calisma daha sonra genisletilerek halkali yapidaki ketonlardan olusan yilidlerin
kararliligina kopriiniin varhiginin, kopriiniin yerinin, koprii iizerindeki metil gibi
kiigiik siibstitiie gruplarin etkisi gibi pek cok soruya yanit aramayi hedeflemistir.
Calismanin stratejisini tepken ve iriinlerin en diisiik enerjili yapilarinin bulunmasi ve
optimizasyonlari, tepkenle {riinii birbirine baglayan gecis konumlarinin
modellenmesi ve optimizasyonlari, ERK yontemiyle dogrulugunun saglanmasi,
birbiriyle yarisan mekanizmalarin  bariyer enerjilerinin  hesaplanmasi  ve
karsilastririlmasi, ve gecis konumu geometrilerinin ayrintili  incelenmesi
olusturmustur. Reaksiyon mekanizmas1 katalizor varliginda modellenerek,
katalizorin gecis konumu geometrisine olan etkileri de aydinlatilmistir. Bu ¢alismada
bes farkli yapidaki o,B-doymamis ketonun (N, MN, P, MP ve H; Sekil 1.13)
dimetildiazo malonat bilesigi ile Cu(acac), katalizorii varligindaki 1,3-dioksol ve
dihidrofuran tiirevi iirtinlere giden 1,3-dipolar halkalagsma reaksiyon mekanizmalar1
YFT yontemi ile B3LYP/6-31g(d) seviyesinde incelenmistir. Hesaplamalara bu
molekiillerden olusan metal kararli karbonil yilidlerin modellenmesiyle baglanmistir.
Deneysel ¢alismalara 151k tutmasi bakimindan metal kararh yilidlerin ve karbenoidin
yapisal 6zellikleri de ayrintili bir bigcimde tartisilmistir. Reaksiyon mekanizmasinda

izlenen yol literatiirde kabul gormiis olan Doyle mekanizmasidir [5].

dede b

Sekil 1.13 : Incelenen halkali yapida o,B-doymamus ketonlar

1.3 a,p-Doymams Karbonil Yilidlerin 1,3-dipolar Halkalasma Reaksiyon

Mekanizmalari

Doyle tarafindan onerilen karben aktarilmasi reaksiyonlarinin genel mekanizmasina
gore karbonil yilidlerin 1,3-dipolar halkalasma reaksiyonlar1 iki asamada
gerceklesmektedir. Ik asamada kararli Cu(ll) katalizorii (4) diazo bilesigi ile (6)
indirgenerek aktif bakir katalizoriinii (5) meydana getirir (Sekil 1.14). ikinci asamada
ise diazo bilesigi (6), aktif katalizor (5) ile reaksiyona girerek karbenoid (7) meydana
getirir. Karbenoidin a,-doymamis ketonlarla reaksiyonundan ise metal kararl E- ve
Z- karbonil yilidler meydana gelir. E- ve Z- yilidin molekiil ici diizenlenmesi sonucu

katalizor yeniden kazanilirken oksijenli heterohalkali yapilar (9) ve (10) elde edilir.
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Sekil 1.14 : o,p-Doymamis karbonil bilesiklerinden meydana gelen karbonil
yilidlerin 1,3-dipolar halkalagma reaksiyon mekanizmalari

Bu calismada yukarida o©zetlenen karbonil yilidlerin 1,3-dipolar halkalagma
reaksiyonlart ~ Yogunluk  Fonksiyoneli  Teorisi (DFT) B3LYP/6-31G(d)

hesaplamalariyla incelenmistir.



2. TEORI

2.1 Giris

Giintimiizde molekiillerin elektronik yapilarin1 incelemek amaciyla baslica iki
yontem kullanilmaktadir. Bunlar ab-initio yontemler ve Yogunluk Fonksiyoneli

Teorisi yontemidir.

2.1.1 Schrodinger denklemi

Kuantum kimyasinda kullanilan bir ¢ok yaklasimda, goreceli olmayan ve zamandan

bagimsiz Schrédinger denklemi ¢oziilmeye ¢alisilmaktadir [29].
AY =¥ (2.1)

Denklem 2.1’de ¥ dalga fonksiyonu, E sistemin elektronik enerjisi ve H ise

Hamiltonian Operatétiidiir.

Kuantum mekanigi prensipleri ile yapilan hesaplamalart kolaylastirmak icin Born-
Oppenheimer yaklasimi kullanilmaktadir. Bu yaklagima gore elektronlarin hareketi
cekirdegin hareketine gore ¢ok daha hizli oldugu i¢in, c¢ekirdegin hareketi ihmal
edilecek kadar yavastir [30]. Boylece ¢ekirdegin kinetik enerjisi sifir ve ¢ekirdek-
cekirdek itme etkilesimleri sabit kabul edilir. Bu yaklasim dogrultusunda elektronik

Hamiltonian,
H=T +V +V, (2.2)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte Yi, kinetik enerji iglemcisi, 1% elektron-¢ekirdek

ne

cekim islemcisi ve Vee ise elektron-elektron itme islemcisidir [31].

N elektronlu bir sisteme ait kinetik enerji iglemcisi,

LY 1,
7=3 -lv: 2.3)

seklinde yazilir ve V? i elektronu i¢in Laplacian islemcisidir.



Elektron-cekirdek cekim islemcisi ise,

R N N Z
Vie=2vm)=3 23" 2.4)

i=l o ria
esitligi ile verilir. Bu esitlikte v(r;) , i elektronunun r pozisyonunda maruz kaldig: dis
elektronik potansiyelidir, a c¢ekirdeginin yiikii, Z, ve r,, ise elekton ile c¢ekirdek
arasindaki mesafedir. Elektron elektron itme islemcisi ise,
R N N
%)

iog>i

(2.5)

cﬁl'—‘

seklinde yazilir. Esitlikteki r; terimi i ve j atomlar arasindaki uzakliktir.

Schérindinger denkleminin yaklasik ¢coziimiinii yapabilmek i¢in varyasyon teoremi
kullanilmaktadir. Bu teoreme gore yaklasik bir dalga fonksiyonu kullanilir ise, ¥,

hesaplanan enerji E,, her zaman gercek enerjiden daha biiyiik olacaktir.

<‘PD‘I§I“PD> —E,>E, = <‘PO‘H“PO> (2.6)

Y, temel hal dalga fonksiyonu, E| ise temel halin enerjisidir.

2.1.2 Hartree-Fock yaklasim

Bu yaklasimda YW dalga fonksiyonu ortonormal spin orbitallerinin, ;((X,.),

antisimetrik bir detrminanti olarak ifade edilmistir [32].

Zl(';c.l) ZZ(XI) ZN(Xl)

I I ;a(:?cz) zz(:?cz) ;tN:(?cz) 27

JN!
ZI(XN) Zz(;czv) ZN()EN

Spin orbitallerine tek elektron orbitalleri denmektedir ve bilesenleri uzaysal orbital

ve spin fonksiyonlaridir.

(%)= o(r)o(s) 2.8)

Tek elektron orbitalleri ortonormal olduklari igin Hartree-Fock enerjisi Slater

determinantin esitlik 2.9’daki gibi minimize edilmesiyle elde edilir.

Eyp = ;};E&, E[® SD] 2.9)
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Fock islemcileri f, tek elektron islemcilerini temsil ederler ve orbital enerjilerini

verirler.
M
B YA (2.10)
A Ty

Bu esitlikte ilk terim kinetik enerji islemcisi, ikinci terim elektron-cekirdek ¢ekim
islemcisidir. V. (i) ise i elektronuna etki eden ortalama potansiyeldir. Boylece,

karmasik c¢ok elektron itme terimleri, tek elektron itme terimleri ile

yerdegistirilmistir. Bu ise Hartree-Fock teorisinin temel tagidir [29].

Hartree Fock potansiyeli asagidaki iki terimle ifade edilmektedir:

Vi (X)) = Z(J REARD ,»(?c,»)) @2.11)

Esitlikte yer alan ilk terim J j()?l), Coulomb islemcisi ve ikinci terim ise K j(fcl) R
degis-tokus islemcisidir.

Coulomb islemcisi J (X)),

JGy=] \;(J(xz)\ dx2 (2.12)

seklinde yazilabilir ve x pozisyonundaki bir elektronun, diger bir y; orbitalindeki

elektronun yiikii sebebiyle olusan potansiyelini ifade etmektedir.

Degis-tokus islemcisi K ; 1se,

A ~ P | ~ ~ ~
KGR = [ 2 () — 2(G)dT g, () (2.13)
12

seklinde ifade edilir ve klasik bir anlam1 bulunmamaktadir ve Slater determinantinin
simetrik olmayan dogasi sebebiyle meydana gelir. Hartree-Fock hesaplamalar degis-
tokus enerjisini tam olarak vermektedir. Degis-tokus etkilesimleri cekici
etkilesimlerdir ve bundan dolay1 elektron-elektron itmelerinin cekici kism1 olarak da

goriilebilirler.

Hartree-Fock teorisinin bazi eksikleri vardir: Egsitlik 2.11°e goére i j'ye esit
olabilmektedir ki bu elektronun kendisiyle olan ortalama etkilesimi anlamina
gelmektedir. Bu etkilesim anlamsizdir ve de degis-tokus terimi i¢inde negatif

isaretlisi bulundugu i¢in birbirlerini yok ederler.

11



Hartree-Fock teorisine gore elektronlar diger elektronlar tarafindan meydana
getirilen ortalama bir potansiyel etkisindedir. Bu sebeple elektron elektron itme
terimi, olmas1 gereken degerden daha biiyiiktiir ve sonug olarak Eyp degeri gercek

enerji degerinden daha fazladir.

Hartree-Fock teorisinin en temel eksikligi ise elektron korelasyonu olmamasidir. Bu
sebeple elektronlar birbirlerine ¢cok yakin bir sekilde temsil edilirler ve de orbitaller
cok Kkiiciiktiir. Bundan dolay1 da kinetik enerji ve elektron-gekirdek etkilesimleri

fazla hesaplanir.

Elektron korelasyonu problemi pertiirbasyon teori ile diizeltilebilir ancak
hesaplamalar olduk¢a zaman gerektirmektedir. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
(DFT) ise Hartree-Fock hesaplamariyla kiyaslaninca oldukca dogru sonuglar
vermektedir [33].

2.2 Yogunluk Fonksiyoneli Metodu (YFT)

Thomas ve Fermi elektron yogunlugunu dalga fonksiyonu yerine kullanan ilk bilim
adamlaridir. 40 y1l sonra Hohenberg ve Kohn’un 1964 yilindaki yaymnlart ile bu

yaklasim uygulanabilirlik kazanmistir. ilk Hohenberg ve Kohn teorilerisine gore dis
potansiyel v(r) elektron yogunlugu p(r) ’1n bir fonksiyoneli olarak yazilabilir.

Hohenberg ve Kohn’un ikinci teoremleri temel halin enerjisinin nasil hesaplanacagi
sorusuna cevap vermektedir. Temel halin enerjisi ancak ve ancak temel halin
elektron yogunlugunun kullanilmasi ile elde edilir. Bu durumda yaklasik elektron
yogunlugu kullanilarak hesaplanan enerji E(p) her zaman gercek enerji degerinden,

Eo, daha biiyiiktiir. Bu teorem varyasyon prensibinin bir anologudur.

Bu iki teorem yogunluk fonksiyoneli teorisinin temelini olusturmaktadir. Elektron
yogunlugunun kullanimi ile ilgili baglica iki problem vardir. Birincisi bircok N-
elektron dalga fonksiyonu aym elektron yogunlugunu vermektedir. Ikinci problem
ise enerji fonksiyoneli E, bilinmemektedir ve de varyasyon prensibi ile minimum

enerjinin bulunmasi bir¢ok yaklagimda oldugu gibi kesin degildir [34].

Kohn-Sham 1965 yilinda kinetik enerjinin dogrudan olmayan bir yaklasimla
hesaplanabilecegini 6nermistir [35]. Elektronlarin etkilesmedigi bir sisteme ait tam

kinetik enerji su sekilde hesaplanmaktadir:

N 1 )
I = z<¢i‘_avi

i=1

¢>,.> (2.14)
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Halbuki, elektronlarin etkilesmedigi sistemin kinetik enerjisi gergcek kinetik enerjiye

esit degildir. Elektronlarm etkilestigi gercek bir sisteme ait toplam enerji terimi,

Elp]= [v(nprdr+T[p]+V, [p] 2.15)

seklinde ifade edilir ve T[p] etkilesen elektronlarin kinetik enerjisi, V,, [p] ise

elektronlar arasi etkilesim terimidir. Bu esitlik olduk¢a karmagiktir ¢iinkii V,, [p]

elektron-elektron etkilesim terimi klasik olmayan ve bilinmeyen bir terimdir. Kinetik

enerji terimi ise gercek bir kinetik enerji degerini ifade eder. Bu problemi ¢6zmek
icin Kohn ve Sham degis-tokus ve korelasyon enerji fonksiyoneli, E [p],

tanimlamislardir:

E |pl=Tlpl-T|p]+V.[o]-1lp] (2.16)

Bu esitlikte J [p] Coulomb enerjisidir. Degis-tokus ve korelasyon enerjisi, enerjiye

ait bilinmeyen her seyi icermektedir. Bu esitligin kullanilmasi ile elektronlarin

etkilestigi bir sistem i¢in toplam enerji terimi su sekilde yazilabilir;

Elp]=T,lp]+ Jpl+ E\clol+ [vinp(rar @2.17)

Kohn ve Sham’in oOnerdikleri bu yaklasimin elektronlarin etkilestigi gercek bir
sistemin kinetik enerjisi T[p] ve potansiyel enerjisi v(r), elektronlarin etkilesmedigi
varsayilan bir referans sisteme ait kinetik enerji terimi 7, ve modifiye edilmis bir dig

R

potansiyel, Kohn-Sham potansiyeli v, (r), ile ifade edilmistir. Bu varsayimla

elektronlarin etkilestigi bir sisteme ait toplam enerji

Elp]=T,[p]+ [ v, (np(rydr 2.18)

seklinde yazilabilir ve v, (r) ise

olp] , 9E.[p] (2.19)

Y (= S et

seklinde tanimlanir. Bu esitlikteki son terime degis-tokus ve korelasyon potansiyeli,
v, (r), denmektedir. Eger v (r) terimi bilinirse elektron yogunlugu N tane Kohn-

Sham denkleminin ¢oziimiiyle su sekilde hesaplanir:

{— %Vf v (1 )}q)i =& (2.20)
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Kohm-Sham potansiyeli v, (r;) elektron yogunluguna bagh bir terim oldugu igin
iteratif sekilde ¢oziiliir yani yaklasik bir p degeri secilir ve W, hesaplanir ve bu

islem daha dogru bir p degeri bulununcaya kadar tekrar edilir.

Hartree-Fock orbitali ile Kohn-Sham orbitali arasindaki temel fark sudur: Hartree
Fock orbitalleri elektronlarin etkilesmedigi varsayimi ile dalga fonksiyonunu insa
ederken, Kohn-Sham orbitallerinin fiziksel bir anlami bulunmamaktadir. Kohn Sham
orbitallerinin karesi toplam elektron yogunluguna karsilik gelir. Bu orbitallerin karesi
elektronlarin etkilesmedigi varsayilan bir sistemin elektron yogunlugunu ifade

ederken; elektronlar, elektronlarin etkilestigi bir alan icinde hareket ettigi varsayilir.

Hohenberg-Kohn teoremi ve Kohn-Sham yaklasimi degis-tokus ve korelasyon
fonksiyonelinin matematiksel karsiligim1 verememektedir. Bu sebeple bazi
yaklasimlar yapilmaktadir. Bu yaklasimlardan ilki Lokal Yogunluk Yaklagimi’dir.
Bu yaklagim sabit elektron gaz modeline dayanir. Bu modelde elektronlar tek bir

pozitif yiik icinde hareket ederler ve sistemin toplam yiikii sifirdir. Boyle bir sistem
igin degis-tokus-korelasyon fonksiyoneli Ezo" su sekilde yazilir:

Ex o= [ p(re . (p(r)dr 2.21)

Esitlikte €,.p(r) uniform electron gaz modeli igindeki her bir tanecik i¢in degis-

tokus ve korelasyon enerjisi demektir ve iki bileseni vardir:

Exc(P(r) =€y (p(r)+e.(p(r)) (2.22)

Bu esitlikte ilk terim &, (p(r)) degis-tokus fonksiyoneli terimidir ve

£, (p(r) = —%a,/@ (2.23)

seklinde ifade edilir. Korelasyon fonksiyoneli £.(p(r)) teriminin ise tam bir ifadesi

yoktur. Elektron yogunlugunun spin yogunluklari cinsinden ifade edilmesiyle,
P(r)=p,(r)+ps(r), Lokal Spin Yogunluk Yaklasimi (LSDA) elde edilir. Bu

yaklagim oldukga kesin sonuglar vermektedir.

Kullanilan ikinci yaklasim Genellestirilmis Gradyen Yaklasimidir (GGA). Bu
yaklagim da degis-tokus ve korelasyon terimlerini birbirlerinden ayirmaktadir. En
cok kullamlan degis-tokus fonksiyonelleri Becke tarfindan oOnerilen B88
fonksiyoneli, Perdew tarafindan Onerilen ve degiskenleri sabit elektron gaz
yaklagimindan tiiretilmis P86 ve Lee, Yang ve Parr tarafindan Hartree-Fock

yogunluk matrisinden tiiretilmis LYP fonksiyonelleridir. Giiniimiizde GGA metotlari
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sayesinde yogunluk fonksiyoneli metodu bir ¢ok alanda c¢alismalar yapmak igin
tercih edilebilmektedirler. Bununla birlikte, GGA metotlar1 birer yaklasimdir ve de

Kohn-Sham denklemlerinin tam ¢6ziimleri gerekmektedir [36].

Becke, degis tokus etkilesimlerini ifade etmek icin fonksiyonel kullanimi yerine,
Hartree-Fock degis-tokus fonksiyonelini, GGA yogunluk fonksiyoneli i¢ine ilave
etmeyi oOnermistir. Bu yaklasim karma fonksiyonelleri tiiretmistir [37]. ilk defa
Becke tarafindan Onerilen ve Stephen [38] tarafindan son halini almig fonksiyonel su
sekilde ifade edilir:

Exc — EchA +a0 (E)t(am _E;,DA)_,’_aXAEfSS +aCAE£0kal—oln1a)'an (2.24)

Bu esitlikte iglincii terim, E’®, Becke tarafindan ©Onerilmistir ve gradyen

diizeltmesidir, ikinci terim ve dérdiincii terim olan korelasyon diizeltmesi terimleri
Lee, Yang ve Parr fonksiyonellerinden gelmektedir. Fakat LYP fonksiyonelleri lokal
ve lokal olmayan terimleri icermektedir. Bu sebeple korelasyon fonksiyonelleri
gercekte a E'" +(1—a,)E™ seklinde ifade edilir. Bu esitlikte E"" Vosko-Wilk-
Nusair korelasyon enerjisidir. Becke, esitlik 2.24’teki ikinci iiciincii ve dordiincii
terimlere ait katsayilari, atomizasyon enerjisi, iyonizasyon potansiyelleri, proton
ilgisi ve atomik enerjileri kullanarak tiiretmistir. Bu ampirik katsayilar ay=0.20,
a,=0.72 ve a,=0.81 olarak bulunmustur [36].

2.2.1 Baz seti

Baz seti, dalga fonkisyonunu elde etmek icin kullanilan bir seri matematiksel
fonksiyonun toplami demektir. Kohn- Sham orbitallerinin her biri atomik baz
fonksiyonlarinin (2.14) dogrusal kombinasyonu ile ifade edilirler ve katsayilar esitlik
2.20’nin iteratif ¢oziimiiyle bulunurlar. Iyi bir dalga fonksiyonu igin sonsuz
biiyiikliikte bir baz seti kullanilmalidir. Fakat hesapsal agidan pratik olmasi sebebiyle
ancak sonlu biiyiikliikteki baz seti kullanilmaktadir.

¢, =2.c;1, (2.25)

Baz fonksiyonlari, Slater Tipi Orbitaller (STO) ve Gaus Tipi Orbitalller (GTO)
olarak siniflandirilabilirler. Slater orbitalleri 1930 yilinda Slater [40] tarafindan

onerilmistir. Slater tipi orbitallerin fonksiyonel formu,

Oube(X,y,2) = NX*y'z e (2.26)
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seklinde ifade edilirler. N normalizasyon sabiti a, b, ¢ agisal momentumdur. Bu
orbitaller atomik elektron dagilimim iyi vermekte ancak hesapsal agidan zaman
alicidir ve integrasyonu icin analitik ¢oziimleri yoktur. Bu sebeple Gaus Tipi

Orbitaller tercih edilmektedirler. Gaus orbitalllerinin fonksiyonel formu,
Ounc(x.y.z) = Nx'y’z e " (2.27)

esitligi ile ifade edilirler. Bu orbitaller, atomik dalga fonksiyonlarin1 &zellikle
cekirdege yakin bolgelerde ¢ok iyi ifade etmektedir. Bu orbitallerin fonksiyonel
formunu gelistirmek i¢in her bir atomik orbital, biiziilmiis Gaus orbitallerin dogrusal
kombinasyonu ile temsil edilirler ve tek-{ (zeta) baz fonksiyonlart olarak

isimlendirilirler. STO-3G baz fonksiyonu ii¢ tane biiziilmiis Gaus orbitali iceren en
temel tek-¢ baz setidir [41]. Cift-{ baz setleri her bir atomik orbitali iki orbital
kullanarak ifade eder. Bu sekilde atomlarin baglanmasi daha dogru bir sekilde ifade
edilir. Ickabuk elektronlarinin minimal baz fonksiyonlar ile ifade edilip, dis kabuk
elektronlarinin ¢oklu-¢{ fonksiyonlar ile ifade edilmesiyle yarilmis degerlik baz
fonksiyonlari elde edilir. Ornegin, 3-21G baz fonksiyonunda, i¢c kabuk orbitalleri 3
tane biiziilmiis Gaus orbitaliyle, dis kabuk elektronlar1 ise iki tane biiziilmiis Gaus
orbitali (ilki i¢in 2, ikincisi i¢in ise 1 primitive gaussain fonksiyonu kullanilmistir) ile
ifade edilmistir [42, 43]. Yarilmig degerlik baz fonksiyonlari, orbitallerin seklinin
degismesini saglamakta fakat biiyiiklugiinii degistirmemektedir. Daha gercekei
degerlik orbitalleri elde etmek igin polarizasyon fonksiyonlart eklenmesi
gerekmektedir. Bu fonksiyonlar hidrojen i¢in p-tipi fonksiyonlar ve ilk sira atomlari
icin ise d-tipi fonksiyonlar icermektedir. Polarizasyon igeren baz settleri yildiz (¥) ile
ifade edilirler. Ornegin 6-31G* (6-31G(d)) baz setinde d fonksiyonlar: agir atomlara
eklenmistir. Uzak etkilesimlerin oldugu sistemleri daha gercek¢i bir sekilde ifade

etmek icin ise difiiz fonksiyonlar kullanilmaktadir [36].

2.2.2 Esas Reaksiyon Koordinati (ERK)

Gecis asamalarinin modellenmesi icin en uygun yontem Esas Reaksiyon Koordinati
(ERK) yontemidir [44, 45]. Bu yontemde tepkenle iiriin, potansiyel enerji
yiizeyindeki minimum enerjili yol lizerinden kiitle agirlikli koordinatlarla birbirlerine
baglanirlar. Bir bagka ifadeyle ERK, gecis asamasinin her iki yanina sonsuz kiigiik
bir hizla yuvarlanarak minimum enerjili noktalara ulasan bir top seklinde diistinmek
mimkiindiir [39]. Gecis asamalan bir tek negatif frekans ile karakterize edilirler ve
ERK hesaplamalari ile dogrulanirlar. ERK hesaplamalari i¢in bir ¢ok yontem vardir
fakat hepsi de diferansiyel denklem ¢6ziimii igerdiginden c¢ok zaman alan

hesaplamalardir.
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2.2.3 Dogal Bag Orbitali (DBO)

Atomik yiiklerin hesab1 i¢in kullanilan bir yontem olan Dogal Bag Orbitali (DBO)
[46-53] oldukca karmagsik detaylara sahiptir. Genel olarak bu yontemi su sekilde
ozetlemek miimkiindiir: I¢ kabuk orbitalleri ve ortaklasmamis elektron ciftleri
yereldir ve dogal atomik orbitaller (DAO) olarak isimlendirilirler. Bag yapici
orbitaller de yereldir. Ciinkii bu orbitali olusturan atomik baz fonksiyonlarinin yerel
oldugu kabul edilir. Tiim Rydberg benzeri orbitaller tanimlanmistir ve tiim orbitaller
birbirlerine ortogonaldir. Bu sekilde dogal atomik orbitaller (DAO) tek bir atomik
orbitalin baz fonksiyonlarimin kullanilmasiyla ifade edilebilirler. Dogal Bag
Orbital’leri ise (DBO) o bagi meydana getiren iki atoma ait baz fonksiyonlarin
kullanilmasiyla ifade edilirler. DBO analizi birinci-mertebe yogunluk matrisinin

kosegenlestirilmesiyle yapilmaktadir. Yogunluk matrisi su sekilde ifade edilir,

DAA DAB DAC
DAB DBB DBC

D= | . (2.28)
D D*¢ D ..

Esitlikte A, B ve C atomlar ifade eder ve D terimleri ise iist indislerinde yer alan

atomlara ait baz fonksiyon blogunu ifade eder [36].

2.2.4 Titresim frekansi ve Gibbs serbest enerji hesaplamalari

Titresim frekanslar genellikle iki metotla hesaplanirlar. Toplam enerjinin kartezyen
koordinatlara gore ikinci tiirevi ile hesaplanan titresim frekanslart daha az
giivenilirdir. Analitik olarak bulunan birinci tiirevlerin sayisal olarak tiirevlerinin
alinmasiyla elde edilen titresim frekanslar ise ¢ok daha dogru sonuglar vermektedir.
Harmonik sarka¢ yaklasiminda en diisiik enerji seviyesi ha./2 formiili ile
hesaplanir. Bu esitlikte 7 Planck Sabiti @, ise titresim frekansidir. Bu enerjiye sifir
noktasi enerjisi (ZPE) denilir. Boylece mutlak sifir noktasindaki bir molekiiliin
enerjisi,
modlar

Ey=Eg+ ), Eha)l. (2.29)

esitligi ile elde edilir. Burada Egcr ile gosterilen toplam elektronik enerji, ikinci terim

ise tiim normal titresim modlarina ait olan sifir noktasi enerjilerinin toplami yani

kisaca toplam sifir noktas: titresim enerjisidir. Dagilim fonksiyonlarin kullanilmasi
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ile 6teleme, donme, titresim, 1s1sal enerjiler ve de entropi hesaplanabilmektedir [36].

Ideal bir gaz igin, 6teleme hareketinin enerjisi ve entropisi sirasiyla,

_3 RT (2.30)

Oteleme

32
SOteleme = R{ln{(wz#) VO} + %} (2-31)

esitlikleri ile hesaplanir. R ideal gaz sabiti, M molekiiliin kiitlesi, k, Boltzman sabiti,
V’ise hacimdir. Dénme hareketi icin ise molekiiliin kat1 done¢ yaklasimina uydugu
varsayimina dayanarak enerji ve entropi sirasiyla,

_3rr (2.32)

Donme

c h? 2

7 1.1 1Y
NCRAE (87[ kBTj 3 2.33)

SDﬁnme = R ln[

esitlikleri ile hesaplanir. 7, x ekseni etrafindaki eylemsizlik momentumu, ve o ise

simetri faktoriidiir. Titresim enerjisi ve entropisi ise sirasiyla,

B = Z:' (exp(ha)/k T)-1) (239
= i ho, —In(1 —exp(—hw, / k,T)) (2.36)

S = k,T(exp(he, | k,T)~1)

esitlikleri ile hesaplanir.

Oteleme, donme, titresim enerji ve entropi degerlerini kullanarak bir molekiiliin

mutlak serbest enerji degeri su sekilde hesaplanir:

G (E + EOteleme + EDﬁnme + ETII) T(SOteleme SDr‘J‘nme + STit) (2’37)

Gecis asamas1 ve tepkene ait Gibbs serbest enerji degerlerinin kullanilmasi ile bir

reaksiyonun aktivasyon serbest enerjisi hesaplanabilir [36].
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3. METOD

Bu tezde, a,B-doymamis karbonil bilesiklerinden meydana gelen karbonil yilidlerin
dihidrofuran ve 1,3-dioksol tiirevi iiriinlere doniisme mekanizmasi teorik olarak ve
miimkiin olabilen en hassas seviyede calisilmistir. Her asamada sitemin toplam
enerjisi ve aym reaksiyon koordinatina ait olan sistemlerin bagil enerjileri
hesaplanmistir. Tiim yapilarin geometri optimizasyonlar1 YFT yontemiyle, B3LYP
melez fonksiyoneli [37, 54, 55] ve 6-31G* baz seti [56-58] kullanilarak 0 Kelvinde
gaz fazinda, GO3 [59] yazilimi kullamilarak yapilmistir. B3LYP fonksiyonelinin,
bakir katalizorlii karben katilim reaksiyon mekanizmalart icin oldukga giivenilir
sonuclar verdigi rapor edilmistir [60-62]. Aymi fonksiyonel rutenyumlu ve

paladyumlu karben komplekslerinin reaksiyonlari i¢in de kullanmilmistir [63-65].

Tiim duragan noktalar titresim frekansi hesaplamalariyla analiz edilmistir. Gecgis
asamalar1 tek bir negatif frekans ile karakterize edilmistir. ERK hesaplamalariyla,
gecis asamalarinin her iki tarafindaki minimumlar bulunmus, ve bu minimumlara
karsilik gelen yerel minimumlarmin bulunmasi i¢in optimize edilmislerdir.
Elektronik enerjiler sifir noktasi enerji degerleriyle diizeltilmis, serbest enerjiler 298
K icin hesaplanmistir. Incelenen reaksiyonlar icin, aktivasyon enerjileri, aktivasyon
serbest enerjileri, reaksiyon enerjileri ve reaksiyonlarin serbest enerjileri

hesaplanmuigtir.

Baz1 yapilar icin, verici-alic etkilesimleri ve bakir-karbon baginin dogasini anlamak
icin DBO analizleri yapilmistir. Tiim atomik yiikler elektrostatik birim cinsinden

verilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Giris

a,f-Doymamis karbonil bilesiklerinin dimetil diazomalonat ve Cu(acac);
katalizorliigti varliginda 1,3-dipolar halkalasma reaksiyonlar1 Ana¢ ve grubu
tarafindan bir ¢cok defa deneysel olarak calisilmistir. Bu caligmalar sonucunda, o,p-
doymamis ketonlarin dihidrofuran tiirevi bilesikler verdigi, o,B-doymamis
aldehitlerin ise 1,3-dioksol tiirevi bilesikler verdigi rapor edilmistir [20-22]. Birinci
boliimde de anlatildign gibi, 3-metilenbisiklo[2.2.1]heptan-2-on bilesiginin (Sekil
1.12) Cu(II)(acac), katalizorii varliginda dimetil diazomalonat ile reaksiyonundan
beklenen dihidrofuran tiirevi bilesikler yerine 1,3-dioksol tiirevi diastereomerler elde
edilmistir. Beklentilerin disinda iiriinlerin elde edilmis olmast bu caligmanin
motivasyonu ve baslama sebebi olmustur. Bu nedenle her iki iiriine giden mekanizma

teorik olarak modellenerek birbirleriyle karsilastirilmistir.

4.1.1 Reaktif molekiiller

Calismalara, reaktif molekiillerin B3LYP/6-31G* geometri optimizasyonlariyla
baslanmistir. Birinci boliimde de anlatildigi gibi katalizoriin indirgenmis aktif hali
Cu(D)(acac) katalizoriidiir ve diizlemsel yapida olup her iki Cu-O uzaklig 1,808 A,
C-O uzakliklar ise yaklasik 1,29 A kadardir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1 : Aktif bakir katalizorii Cu(I)(acac)

Diazo bilesigi dimetil diazomalonat, ester gruplart ve diazo arasindaki
delokalizasyon sebebiyle diizlemsel yapidadir. Karbonil gruplarinin diazo grubuna
gore cis ya da trans durmasiyla ii¢ farkli konformeri, (6a-c), meydana gelmektedir
(Sekil 4.2).
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6a 6b 6¢
Sekil 4.2 : 6a, 6b ve 6¢c Molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

Molekiil 6a, 6b ve 6¢’nin bagil serbest enerjileri birbirlerine ¢ok yakindir. 6a en
diisiik serbest enerjiye sahiptir, 6b ve 6c¢ ise sirasiyla 0,2 ve 0,7 kkal/mol kadar daha

yiiksek enerjiye sahiptir.

Bakar karbenoid bilesiginde, ester karbonil gruplarinin birbirlerine gore trans (7a) ya
da cis (7b) olmastyla iki farkli konformer olusmaktadir (Sekil 4.3). Karben karbonu
sp” melezlesmistir ve bu atomun ester gruplariyla olusturdugu diizlem asetilasetonat
diizlemine diktir. Molekiil 7a C, simetrisindedir ve bu sebeple kiral yapidadir.
Molekiil 7b’nin Gibbs serbest enerjisi 7a ya ¢ok yakindir ve 0,5 kkal/mol kadar daha
fazladir.

7a 7b
Sekil 4.3 : 7a ve 7b Molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri
Molekiil 7a i¢in Cu-C bagi 1,771 A’diir. Bu mesafe literatiirde rapor edilen en kisa
bakir-karben bag mesafesidir [66-72]. Bunun sebebi ise karbenin sahip oldugu iki

adet ester ligantidir. Elektron c¢ekici gruplar, zaten elektrofil yapida olan karben

karbonunu daha elektrofil hale getirmekte ve boylece geri bagin bag kuvveti
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artmakta ve metal-karben karbonu bag mesafesi kisalmaktadir. Benzer etkiler, erken
gecis metallerinin karben komplekslerinde de goriilmiistir. Karben karbonuna
oksijen baglh iken Cr-karben komplekslerinde Cr-C bagi azot anologlarindan daha
kisadir [73].

7a molekiilinin DBO analizine gore, bakirin tam dolu d orbitallerinden karben
karbonuna geri bag olmakta ve bdylece m bagi karben karbonu {izerinde
yogunlagmaktadir (%66,6). Bu bag %7,55 s % 0.58 p ve %91,86 d karakterindedir.
Karben karbonun katkisi ise %91.18 ile p orbitallerindendir. Cu-Ciarpen © Sigma bagi,
singlet karbenin ortaklasmamis elektron c¢iftinin (%85,84 karbon karakterindedir ve
bunun %?24,49" s %75,51’1 p karakterindedir), bakir atomuna (%14,16 bakir
karakterinde ve bunun %14,28 d % 85,17 s % 0,55 p karakterindedir) baglanmasiyla
olusmustur. Karben karbonu sp2 melez yapidan ¢ok az sapmistir (Cyarpen-Cester baglari
%36,6 s, %63,4 p karakterindedir). Sonug¢ olarak Molekiil 7a bir Fischer tipi karben

komplesidir.

4.2 3-Metilenbisiklo[2.2.1]heptan-2-on N) Molekiiliiniin Halkalasma
Reaksiyon Mekanizmalari

Reaksiyon mekanizmasi incelenen ilk molekiil 3-metilenbisiklo[2.2.1]heptan-2-on
(N) molekiiliidiir. C=0O ve C=C baglar1 birbirlerine gore cis konumunda ve
diizlemseldir. Bag uzakliklar1 sirasiyla 1,215 A ve 1,334 A olarak bulunmustur
(Sekil 4.4).

Sekil 4.4 : 3-Metilenbisiklo[2.2.1]heptan-2-on (N) molekiiliiniin ii¢ boyutlu
geometrisi

N molekiiliiniin karbonil oksijenine ait iki farkli ortaklasmamis elektron ciftinin
karben kompleksi 7 ile reaksiyonundan metal kararli karbonil yilidler N-E ve N-Z
meydana gelmektedir.
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4.2.1 N Molekiiliinden 1,3-dioksol olusumu reaksiyon mekanizmasi

1,3-dioksol tiirevi bilesikler hem E- ve hem de Z- yilidlerden baglayarak elde
edilebilir. Ote yandan, en diisiik enerjili E- ve Z- yilid arasindaki serbest enerji farki
7,1 kkal/mol oldugu i¢in, Z- yilidin olusmayacag diisiincesiyle 1,3-dioksol olusumu

sadece E-yilid tizerinden devam ettirilmistir.

E- tipi metal kararli karbonil yilid bilesiklerinde, ester karbonil gruplarinin O1
(Sekil 4.5) atomuna gore cis ya da trans konumlanmasziyla ii¢ farkli kararli konformer
olusabilmektedir. Bu konformerler N-E1, N-E2 ve N-E3 olarak adlandirilmislardir
(Sekil 4.5). N-E1 en diisiik elektronik enerjiye sahiptir. N-E2 ve N-E3 sirasiyla 0,8
ve 2,0 kkal/mol kadar daha yiiksek enerjilidir.

N-E1 molekiiliinde bakir atomu, ester karbonili ile dordiincii koordinasyonunu
tamamlayarak 18 elektron kuralina uygun kararli bir kompleks yapt meydana
getirmektedir (Sekil 4.5). DBO analizi, C5-O2 =w bagindan bakir atomuna
8,33 kkal/mol kadar bir kararlilagsma enerjisi, bakir atomundan C5-O2 bagina ise
18,5 kkal/mol kadar bir geri kararlilasma oldugunu gostermistir. C9 atomunun m*
orbitalinden C8-O5 bagma ve aym orbitalden C7-O4 baglarina sirasiyla
150,94 kkal/mol ve 151,54 kkal/mol kadar bir kararlilagsma enerjisi aktarilmaktadir.

N-E1 N-E2

N-E3
Sekil 4.5 : N-E1, N-E2 ve N-E3 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri
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Asetilasetonat liganti icinde birbirlerine es sayilabilecek bu kararlilagmalar meydana
gelse bile, O5 ve O4 atomlarindan bakira olan o kararlilasma enerjileri birbirlerinden
farklidir ve sirasiyla 53,34 ve 46,08 kkal/mol kadardir. Bakir atomu dordiincii
koordinasyonunu C5-O2 bagina yaklasarak yaparken, O4 atomuyla olan
koordinasyonu zayiflamistir. Bu sebeple Cu-04 bagi Cu-O5 bag uzakliklar
birbirlerinden 0,046 A farklidir. +1 oksidasyon basamagindaki bakir kompleksleri ya
ideal dort bagh diizlemsel yapidadir ya da tetrahedral yapidadir [74]. Cu atomu N-E1
molekiilinde ise ideal diizlemsel dort bagli geometriden oldukca uzaktr.
C4-C5-04-0O5 dihedral agis1 N-E1 molekiilinde 139,7° dir ve bu deger iiriinde
neredeyse ideal bir diizlemsel deger olan 174,5°’ ye ulagsmistir.

N-E1 molekiiliinde C5-O2 baginin uzayip C3-O2 bagimin yaklasmasiyla birlikte
gecis asamasit N-TSE1 geometrisine ulasilir (Sekil 4.6). C3-O2 bagi kapanirken
C4-C5 bagr cift bag karakteri kazanmaya baslar ve bakir atomu icin bir ¢ekim
merkezi haline doniigiir. DBO analizine gore o ve m kararllasma enerjilerinin
toplam1 69,71 kkal/mol kadarken Cu atomunun geri bag kararlilasma enerjisi
46,66 kkal/mol kadardir. Cu atomunun geri bag kararlilasma enerjisi, N-E1’de
gbdzlenmemektedir ve bunun gec¢is asamasini kararlilagtiran énemli bir enerji oldugu
diisiiniilmektedir. Bu etkilesimler sebebiyle 1,493 A C4-C5 bag1 gecis konumunda
1,477 A’a diismiistiir. Nihayi serbest iiriinde ise ger¢ek bir aromatik C=C bag
mesafesine ulagsmaktadir. C4-C5 baginin gegis asamast N-TSE1 molekiiliinde hala
bir ¢ift bag uzunlugunda olmamasinin sebebi Cu atomuyla yapmis oldugu kuvvetli o-
verici etkilesimden kaynaklanir. N-E1 molekiiline ait aktivasyon serbest enerji
degeri oldukca diisiiktiir (1,8 kkal/mol). Bunun sebebi ise gecis asamasi N-TSE1 ve
N-E1 in geometrik olarak birbirlerine olduk¢a c¢ok benziyor olmasidir. Boylece
N-TSE1 icin ‘“erken gecis hali” tamimlamasi yapilabilir. N-TSEI molekiiliinde
C4-C5-04-05 acis1 N-E1 molekiiliine gore 6,8° artarak -146,4° degerine ulagmustir.
Yani gecis asamasinda Cu atomunun ligantlartyla olan geometrisi daha diizlemsel bir

hal almustir.

N-E1’in iiriinii olan N-PE1 molekiiliinde, 1,3-dioksol halkasi yeni C3-O2 bag: ile
meydana gelmistir (Sekil 4.7). Halka atomlarinin kismi yiikleri, halkanin ortalama
yiikk degerinden farkli olsa da, halkanin toplam yiikii kapanmadan 6nce ve sonra
yaklasik ayn1 degerdedir (E1, E2 ve E3 icin swrasiyla -0,17, -0,21 ve -0,23).
1,3-dioksol olusumu sebebiyle konformasyonel degisiklikler ¢ok azdir.
Asetilasetonat ve 1,3-dioksol halkalar1 arasindaki a¢i ise 115°dir. Serbest iiriinler,
N-PE1” N-PE2° ve N-PE3", aktif katalizoriin reaksiyon karigimindaki c¢oziici,
diazomalonat, tepken ya da cift disli acac ligant1 sayesinde yeniden kazanilmasiyla
elde edilmektedirler (Sekil 4.8).
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N-TSE3
Sekil 4.6 : N-TSE1, N-TSE2 ve N-TSE3 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

NPE2

N-PE3
Sekil 4.7 : N-PEI1, N-PE2 ve N-PE3 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri
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N-PE1’ N-PE2°

N-PE3’
Sekil 4.8 : N-PE1°, N-PE2” ve N-PE3" molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

Sekil 4.9 ’da E-karbonil ylidler N-E1-N-E2, onlardan elde edilen geg¢is asamalari,
iriinlerin bagil serbest enerji degerleri ve bagil elektronik enerji degerleri verilmistir.
N-E1-N-E3 i¢in aktivasyon serbest enerjisi degerleri 1,8 ve 2,9 ve 2,4 kkal/mol
olarak hesaplanmistir. En kararh yilid N-E1’dir ve ona en yakin enerjideki yilid olan
N-E2’nin elektronik enerjisi 0,8 kkal/mol kadar yiiksektir. Deneysel ¢alismalar
sonucunda iki farkli dioksol izomeri meydana geldigi gosterilmis ancak ayirt
edilememislerdir. Yapilan hesap dogrultusunda, bu iki izomerin, karbonil grubunun
baglandig: tarafa baglh olarak olusan N-E1 ile N-PE2/N-PE3 oldugunu soylenebilir.
Karbonil grubunun baglanmasinin enon diizleminin iistiinden ya da altindan olmasina
bagl olarak NMR’da ayristirilabilen iki farkli iiriin goriilebilmektedir. Kalabaliklik
acisindan bu baglanmanin en az engelli oldugu gecis hali N-TSE1’dir. N-TSE2 ve
N-TSE3’e gore daha tercihli olacagl goriilmiistiir. Boltzmann dagilimina gore N-E1
N-E2 ve N-E3 molekiillerinin reaksiyon ortaminda bulunma olasiliklar1 298 K i¢in
sirasiyla % 72,6, % 23,2 ve % 4,2 kadardir. N-E3 molekiiliiniin orani, N-E2 ve
N-E1’e gore ihmal edilirse, N-PE1 ve N-PE2 molekiillerinin oranlarinda hesaplanan
hiz sabitlerinin oram1 78: 22 olarak bulunmustur. N-P2 ve N-P3 birbirlerinin
rotamerleridir ve birbirlerine C4-C6 bagindan gecen bir eksen etrafinda dénme

sonucu doniisebilmektedirler. Sonug olarak, nihayi iiriinler N-PE1” ile N-PE2” ve
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N-PE3” molekiillerinin bir karigimidir. Bu sonucun deneysel olarak gozlenen
75:25’lik tirtin dagilimina karsilik geldigi sonucuna varilmistir.
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Reaksiyon Koordinati

Sekil 4.9 : N molekiiliiniin 1,3-dioksol olusumu serbest enerji grafigi (298 K).
Parantez i¢cindeki degerler sifir noktasi diizeltilmis elektronik enerji degerleridir

4.2.2 N molekiiliinden dihidrofuran olusumu reaksiyon mekanizmasi

Bir ¢ok karbonil bilesigi Cu(acac), katalizorii varliginda dimetil diazomalonat ile

dihidrofuran tiirevi bilesikler vermektedir [20-22]. N molekiilinden neden

dihidrofuran iiriiniiniin deneysel olarak olusmadigini anlamak i¢in dihidrofuran
halkalagma reaksiyonlarn da incelenmistir. Bu {iiriin ancak Z-yilidlerden baslanirsa
miimkiin olmaktadir. E-yilidler i¢in, karben karbonu C4’iin olefinik C1 karbonuna
baglanabilmesi i¢cin, C3-O1 c¢ift bagi etrafinda serbest bir donme gerceklesmesi

gerekmektedir (Sekil 4.10). Bu donmenin gerceklestigi ve Z-yilid olustugu
varsayilarak  dihidrofuran halkalasma

reaksiyonu Z-yildilerden baglanarak
incelenmistir.
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Ester karbonillerinin (C5-O2 ve C6-03) enon oksijeni Ol atomuna gore cis ya da
trans yapida durmasiyla olusan en diisiik enerjili {ic karbonil yilidin optimize
geometrileri Sekil 4.10’da sunulmustur. Ester karbonillerinin (C5-O2 ve C6-03) cis
oldugu N-Z1 molekiilii diger konformerlere gore daha kararhdir, ciinkii ester
metilleri bisiklik iskeletten uzak olacak sekilde konumlanarak kalabaliklik agisindan
daha rahat bir geometri olusturmuslardir. N-Z1 molekiiliine gore, N-Z2 ve N-Z3 icin
bagil elektronik enerjileri sirasiyla 3,1 ve 4,2 kkal/mol’diir (Sekil 4.14). Boltzmann
dagilimia gore N-Z1 NZ2 ve N-Z3’iin reaksiyon ortaminda bulunma olasiliklar

sirasiyla %99,4, %0,5 ve %0,1’dir.

N-Z1 molekiiliinde Cu atomu dordiincii koordinasyonunu ester grubuna ait karbonil
karbonuyla tamamlamistir ve Cu-C5 bag uzakligi 2,099 A’dir. DBO analizine gore
C5-02 bagindan Cu atomuna olan ¢ kararlilasma enerjisi 9,25 kkal/mol iken, n-geri
bag kararlilagsma enerjisi 22,64 kkal/mol’diir. N-Z1 icin m-geri bag kararlilasma
enerjisi N-El’e gore yaklasik 4 kkal/mol daha fazladir. Bu sebeple C5-O2 bag
uzaklign N-Z1 i¢in 1,223 A ve N-El 1,243 A kadardir. DBO analizine gore, bakir
atomundan kendi ligant1 asetilasetonata geri bag meydana gelmemektedir. Ciinkii
oksijen ligantlar1 c¢ift disli ya da iic disli o ve m vericisi azot ligantlariyla
karsilastirildiginda daha zayif birer nt asitleridir [61]. Cu atomunun ligantlariyla olan
geometrisi N-E1 molekiiliindeki gibi bozulmus diizlemsel yapidadir ve

C4-C5-04-05 dihedral acis1 141,9° *dir.

N-Z3
Sekil 4.10 : N-Z1, N-Z2 ve N-Z3 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri
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Kapanmanin gerceklesmesi icin, karben karbonu C4 atomu olefinik C1 atomuna
yaklagir (Sekil 4.11). C4-C1 bag uzakligt N-Z1 de 3,286 A kadarken gecis asamasi
N-TSZ1’de 2,382 A mesafesine ulasmistir. Bakir atomunun dérdiincii koordinasyonu
icin gerekli olan Cu-C5 bagi hem N-Z1 ve hem de N-TSZ1’de 6nemli bir degisiklik
gostermemistir. Bu mesafeler N-Z1 ve N-TSZ1’de 2,099 ve 2,075 A’ dir. Cu-C5
baginin hem N-Z1 ve hem de N-TSZ1’de degismemesi DBO analizinden de
anlasilabilmektedir. DBO analizine gore C5-O2 bagindan Cu atomuna sigma verici
ve Cu atomundan C5-O2 atomuna © geri baglanma enerjileri N-TSZ1 i¢in sirasiyla
9,66 ve 22,38 kkal/mol’ diir. Bu degerler N-Z1 molekiiliinde karsilik gelen 9,25 ve
22,64 kkal/mol’liik degerlere olduk¢a yakindir. O1-C4-Cu-O4 dihedral acis1 N-Z1
icin 39,8° ve N-TSZ1 igin 44,4° kadardir. Meydana gelen bu degisiklikle bakir gecis
asamasinda kaybetmeye basladigi Cu-C4 koordinasyonunu, serbest ester grubuna ait
O7 atomuyla gidermeye baslamistir. Cu-C4 bag uzakhigt N-Z1 ve N-TSZI1’de
sirastyla 1,911 ve 2,110 A kadardir. Béylece Cu-O7 uzakligt N-Z1’deki 3,095 A
mesafesinden N-TSZ1’deki 2,432 A mesafesine ulagir. Reaksiyon merkezleri C1 ve
C4 atomlan arasindaki uzaklik N-Z1’de 3,286 A mesafesinden N-TSZ1’deki
2,382 A degerine ulagsmaktadir. C4 atomu, N-Z1’deki kismi yiikiiniin gecis
asamasinda Onemli oranda azalmasiyla daha reaktif bir niikleofilik merkez haline
dontigmiistir C4 atomunun N-Z1 ve N-TSZ1’deki kismi yiikleri sirasiyla -0,29 ve
-0,08 esu kadardir. Gegis geometrisinde elektron yogunlugunun ester gruplari iizerine
yayillmasi ile birlikte C4 iizerindeki elektron yogunlugu azalmistir. Olusmaya
baslayan yeni CI1-C4 bagmin o* orbitali, C2-C3 = orbitalleri tarafindan
kararlilagtirnlmakta ve 20,79 kkal/mol kadar bir kararlilagsma enerjisi aktarilmaktadir.
Bu kararlilagsma enerjileriyle C1-C4 bagi meydana gelirken C2-C3 bagi N-Z1 de
1,464 A mesafesinden N-TSZ1’de 1,380 A mesafesine azalarak cift baga doniisiir.
N-TSE1’de Cu atomunun ligantlariyla olan geometrisi N-E1 molekiiliine gore daha

diizlemsellesmistir ve 13,2 © kadar artarak 155,1° degerine ulasmistir.

Sekil 4.11 : N-TSZ1 molekiilliiniin ii¢ boyutlu geometrisi
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Bakir atomunun ii¢ bag yaptigi geometrilerde, bakir atomunun d'° orbitallerinin 18
elektron kuralina uygun olacak sekilde, Cu atomunun etrafindaki grup ve ya
atomlarla dordiincii koordinasyonunu yapmasit gerekmektedir. Bu sebeple N-TSZ1
molekiillerinde bu koordinasyon sirastyla C5 ve O7 atomlari ile tamamlanmistir. Bu
koordinasyon molekiiller arasi etkilesimlerle, 6rnegin ¢oziicii, tepken ya da diger
reaktif yapilarla da tamamlanabilmektedir. Ote yandan molekiilleraras1 bu tiirden
etkilesimler, molekiil i¢i koordinasyonlarin enerji ve entropi agisindan daha tercihli
olmas1 ve hesaplamalarin olduk¢a zaman alic1 olmasi sebebiyle ihmal edlimistir.
Ayrica, bahsedilen bu dordiincii koordinasyon reaksiyon bariyerleri tizerinde 6nemli

bir degisiklik yapmamaktadir.

Dihidrofuran kapanmas1 sonrasinda asetilasetonat ve dihidrofuran halkalar
birbirlerine N-PZ1 molekiiliinde paralel hale gelmistir (Sekil 4.12). C4 atomu Cl1
atomuna baglanirken, Cu-C4 bag kirilmakta ve P-Z1’de doérdiincii koordinasyon O2
atomuyla tamamlanmaktadir (Sekil 4.12). Bu sebeple O5-Cu-C4-C5 dihedral agisi
N-TSZ1’de -14,2den N-PZ1’de -113,8”ye biiyiikk bir degisiklik gostermis ve
Cu-C5 uzaklhigi 0,120 A kadar azalmistir. Cu atomunun C5-02 ¢ift bagi ile olan yeni
koordinasyonu sonucu, metalin ortaklagsmamis elektron ciftlerinden C5-O2 baginin
n* orbitallerine 75 kkal/mol kadar bir geri bag kararlilasma enerjisi aktarilmaktadir.
Bu deger N-TSZ1 de 15 kkal/mol kadardir.
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Sekil 4.12 : N-PZ1 Molekiiliiniin U¢ Boyutlu Geometrisi

Metal katalizoriiniin reaksiyon karisimindaki ¢oziicii, diazo bilesigi ya da bir diger
reaktif molekiil ile yeniden kazanilmasiyla serbest dihidrofuran tiriinii N-PZ1°
olusmaktadir (Sekil 4.13). Meydana gelen dihidrofuran halkasiyla bisiklik halka
diizlemi yaklasik olarak aymi diizlem igerisinde yeralmaktadir. Halka atomlar
izerindeki toplam elektron yogunlugu N-Z1, N-TSZ1 ve N-PZ1 molekiillerinde
sirasiyla -0,49, -0,53, -0,67 artarak serbest iiriin N-PZ1” molekiiliinde ise -0,68

degerine ulagmistir.
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Sekil 4.13

: N-PZ1” molekiilliiniin {i¢ boyutlu geometrisi

Sekil 4.14’te N molekiiline ait Gibbs Serbest Enerji grafigi goriilmektedir.

Aktivasyon serbest enerjisi ve reaksiyon serbest enerjisi

sirastyla 19,5 ve

24,9 kkal/mol kadardir. Dihidrofuran kapanmasinin aktivasyon serbest enerjisi
degeri, aktivasyon serbest enerjisi 1,8 kkal/mol olan 1,3-dioksol kapanmasina kiyasla
olduk¢a yiiksektir. Bunun esas nedeni N-Z1 ile N-TSZ1’in yukarida tartigilan

geometrik farkliliklaridir. Ote yandan bolim 4.2.1°de de anlatildigi gibi N-E ve
N-TSE geometrileri birbirlerine oldukca yakindir.

A

Gibbs Serbest Enerji(kcal/mol)

-27.6 (-43.3)

N-TSZ1
/
/8.1 (23.7),

’

N-PZ1’
1
/-24.6 (-28.2)

. N-P21 /
—
-52.5 (-68.6)

\

Reaksiyon Koordinati

Sekil 4.14 : N molekiiliiniin dihidrofuran olusumu serbest enerji grafigi (298 K)
Parantez icindeki degerler sifir noktasi diizeltilmis elektronik enerji degerleridir
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4.2.3 N molekiiliinden olusan 1,3-dioksol ve dihidrofuran tiirevi iiriinlerin
olusum mekanizmalarinin karsilastirilmasi

Yapilan hesaplamalar, E-yilidlerin sadece 1,3-dioksol tiirevi bilesikleri verebildigini,
dihidrofuran tiirevlerinin ise ancak Z-yilidler tarafindan olusabilecegini gostermistir.
Dihidrofuran olusumu mekanizmasinda C1-C2 bag1 (Sekil 4.11) ¢ift bag karakterini
kaybedip donerek, C1 ve C4 atomlarinin kapanma i¢in gerekli geometriye ulagsmasini
saglamaktadir. C4 atomu iki ester grubuyla siibstitiie durumdadir ve genisletilmis
delokalize yapidadir. Bu sebeple, C4 atomu C1 atomuna yaklasirken ester gruplariyla
olusan iicgen piramit geometri, ester gruplart ve genisletilmis elektron
delokalizasyonu sebebiyle engellenmektedir. Bununla birlikte, ester gruplan
reaksiyon merkezinde kalabaliklik meydana getirmektedirler. N-TSZ1 molekiiliinde
Cu ve karben karbonu C4 arasindaki etkilesim azalmakta ve asetilasetonat grubu Cu
atomuyla kendisini daha diizlemsel bir yapiya ulastirarak, kendisi ile Cu atomu
arasinda dihidrofuran kapanmasi icin daha etkili bir delokalizasyon saglamaktadir.
N-Z1 molekiiliindeki bu geometrik engeller reaksiyon bariyerlerinin yiiksek olmasina

sebep olmustur.

1,3-Dioksol  olusumu i¢in gecis asamalarimi erken gecis hali olarak
tanimlanabildiginden aktivasyon bariyerleri olduk¢a diisiiktiir. Reaksiyon merkezleri,
C3 ve 02, kapanma igin gereken orbital cakismasim saglayacak gecis hali
geometrisine oldukca yakindir. Gegis hali N-TSE1’de, ester gruplarinin kalabaliklig
ya da dihidrofuran kapanmasinda meydana gelen piramitlesme egilimi yoktur. Bu
sebeple dioksol halkalagsmasi i¢in geometride biiyiik degisiklikler gerekmediginden
bariyerler oldukca diisiiktiir.

Dioksol olusumu aym1 zamanda geri baglanma ile de kararlilasmaktadir. N-TSE1
molekiilinde Cu atomundan C5-O2 bagina ¢ ve m geri baglanma yok olmaya
baslarken, daha giiclii bir 6 ve m geri baglanma C4-C5 bag ile kurulmaktadir.
Boylece, C5-0O2 baginin ¢ift bag karakterinin zayiflamasiyla, O2 serbest olarak C3
atomuna atak eder. Ote yandan, N-TSZ1 molekiilinde Cu atomundan C4-C5
atomuna geri baglanma ve dolayisiyla gecis asamasinin bu sekilde kararli hale

gelmesi miimkiin degildir.

DBO analizine gore, Cu atomundan gelen kararlilagma enerjisi aktivasyon bariyerleri
izerinde etkilidir. N-TSE1 molekiiliinde C4-C5 bag: cift bag karakteri kazanmaya
baslar ve boylece Cu atomunun giiclii bir geri baglanma ile baglanmasim saglar ve
bu giiclii etkilesim N-E1 molekiiliinde yoktur. Asetilasetonat ligantinin Cu atomuna
gore yonelimi N-TSE1 molekiiliinde N-E1 molkiiliine gore bir degisiklik meydana
gelmemistir. Tiim bu etikler 1,3-dioksol kapanmasi reaksiyonunun aktivasyon

bariyerlerini diisiirmektedir.
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Dioksol ve dihidrofuran halkalagmalarn icin, Cu atomunun ligantlariyla olan
geometrisi ge¢is asamalarinda, kendilerine karsilik gelen karbonil yilidlere gore daha

diizlemsel bir yapidadir.

4.3 7,7-Dimetil-3-metilenbisiklo[2.1.1]Theptan-2on (MN) Molekiiliiniin
Halkalasma Reaksiyon Mekanizmalari

Bir onceki bolimde N molekiiliine ait halkalasma reaksiyon mekanizmalar
incelenmistir. Bu bolimde ise, N molekiiliiniin CH, kopriisiine metil gruplarinin
baglanmas1 ile olusan 7,7-Dimetil-3-metilenbisiklo[2.1.1]heptan-2on  (MN)
molekiiliine ait hesaplamalar sunulmustur (Sekil 4.15). Boylece, 1,3-dioksol ve
dihidrofuran kapanmalan reaksiyonlar i¢in koprii metillerinin etkisi anlasilacaktir.
MN molekiiliine ait C=0 ve C=C c¢ift baglari, Molekiil N’deki gibi diizlemsel ve
sirastyla 1,215 A ve 1,334 A olarak bulunmustur.

T, 1215
e
1334

J

Sekil 4.15 : 7,7-Dimetil-3-metilenbisiklo[2.1.1]heptan-2on molekiiliiniin (MN)
optimize ii¢ boyutlu geometrisi

Karbenoid 7’nin MN’ye ait karbonil oksijeninin iki farkli reaksiyonu sonucu yine

benzer sekilde E- ve Z- metal kararhi karbonil yilidler meydana gelmetedir.

4.3.1 MN molekiiliinden 1,3-dioksol olusumu reaksiyon mekanizmasi

MN molekiiline ait E- ve Z- metal kararli karbonil bilesiklerinin en kararh
izomerleri arasindaki serbest enerji farklar1 6,2 kkal/mol kadardir. Bu enerji farki N
molekiilii icin 7,1 kkal/mol ve MN molekiiliine kiyasla 0,9 kkal/mol daha azdir. Bu
sebeple 1,3-dioksol olusumu Molekiill N ic¢in oldugu gibi sadece E-karbonil

yilidilerden baslanarak incelenmistir.

Enon oksijeni Ol atomuna gore ester karbonillerinin birbirlerine cis ya da trans
konumlanmasiyla olusan ii¢ farkli konformerin ii¢ boyutlu geometrileri Sekil 4.16’da
sunulmustur. MN-E1 molekiili en kararli yapidir ve MN-E2 ve MN-E3

molekiillerinin bagil elektronik enerjileri sirasiyla 0,3 kkal/mol ve 1,4 kkal/mol’diir.
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Bu durumda, Boltzmann dagilimina gore E- karbonil yilidilerin reaksiyon
karisimindaki bulunma olasiliklar1  sirasiyla 59: 35.5: 5.5 kadardir. Koprii
karbonunun metil gruplarniyla siibstitie olmasi, yiiksek enerjili yilidlerin
konsantrasyonunun artmasiyla sonuclanmistir. N molekiilii i¢in E yilidlerin orani
77.4 : 20 : 2.6 kadardir.

Exo Ester

Endo Ester

MN-E1

MN-E3
Sekil 4.16 : MN-E1, MN-E2 ve MN-E3 molekiillerinin ti¢ boyutlu geometrileri

N molekiiliine ait en diisiik enerjili E-karbonil yilid N-E1’dir ve katalizor, molekiiliin
exo yiiziinde konumlanan ester karbonili ile etkilesmektedir (Sekil 4.16; MN-E1).
MN molekiiliine ait en kararli E- karbonil yilid MN-E1 molekiiliinde ise katalizor
molekiiliin endo yiiziinde yer alan ester karbonili ile etkilesmektedir. MN-E1
molekiiliinde kopriiniin tasidigr iki metil grubunun yol agtig1 kalabaliklik sebebiyle

en kararli yilid, katalizoriin molekiiliin endo yiizeyinde konumlandigi geometridir.

DBO analizine gore, C5-O2 baginin ¢* orbitalinden Cu atomunun Lp* orbitallerine
MN-E1 molekiilinde 7,87 kkal/mol kararlilasma enerjisi aktarilmaktayken, N-E1
molekiiliinde bu deger 8,33 kkal/mol’diir. Kararlilagma enerjilerinde meydana gelen
bu degisiklik, MN-E1 molekiilii icin C5-O2 bagmin kisalmasiyla sonuglanmistir.
C5-02 bagit MN-E1 ve N-E1 molekiillerinde sirasiyla 1,237 ve 1,243 A olarak
bulunmugtur. Cu atomundan C5-O2 atomuna 13,27 kkal/mol kadar bir geri
kararlilagma enerjisi aktarilmaktadir. C9 atomunun ortaklasmamis elektron ¢iftinden
C7-04 ve C8-0O5 o* orbitallerine sirasiyla 153,98 ve 150,67 kkal/mol kararlilagma
enerjisi aktarilmaktadir. O4 ve O5 atomlarinin ortaklasmamis elektron ¢iftinden Cu
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atomuna aktarilan enerjiler sirasiyla 34,95 ve 42,87 kkal/mol’diir. OS5 atomunun daha
iyl bir sigma vericisi olmasi, Cu-O5 baginin Cu-O4 bagindan daha kisa olmasiyla
neticelenmistir ve bu baglar sirasiyla 1,918 A ve 1,977 A olarak bulunmustur. Cu
atomu MN-E1 molekiilinde ligantlariyla bozulmus kare diizlemsel yapidadir ve
141,4° olan C4-C5-04-05 dihedral agis, tiriin MN-PE1’de 172,4° degerine ulasarak

neredeyse ideal olan diizlemsel bir geometriye doniigmiistiir.

MN-E1 molekiiliinde C5-O2 bag: 0,029 A uzayarak gecis asamasi MN-TSE1’de
1,267 A degerine ulasirken, C4-C5 bag1 az da olsa kisalarak 1,473 A mesafesine
ulagir (Sekil 4.17). C4-C5 bagindaki kisalmanin az olmasinin sebebi Cu atomunun bu
bagla olan kuvvetli etkilesimidir. C4-C5 bagindan Cu atomuna ¢ ve © kararlilasma
enerjilerinin toplami 70,18 kkal/mol, Cu atomundan ayni bagin o¢* orbitallerine
aktarilan geri bag kararllagma enerjisi 47,54 kkal/mol’diir. Cu ve C4-C5
atomlarindaki bu etkilesimler tipki N-TSE1 molekiiliindeki gibidir. Ote yandan,
MN-E1 i¢in aktivasyon serbest enerjisi 3,8 kkal/mol kadardir ve N-El’e ait
1,8 kkal/mol aktivasyon enerjisine kiyasla daha biiyiiktiir. MN-E1 molekiiliine ait bu
kiigiik aktivasyon Gibbs enerji degeri sebebiyle MN-TSEI1 gecis asamasini bir erken
gecis asamast olarak tanimlamak miimkiindiir. Bunun sebebi, MN-TSEI]
molekiiliinde 1,267 A olan C5-02 bagimin, N-TSEI molekiiliine gére 0,009 A daha
kisa olmasi ve dolayistyla kapanmanin gerceklesmesi i¢in gerekli geometriden uzak
olmasidir. MN-TSE1 molekiiliinde C4-C5-04-05 acis1 155,7° kadardir ve N-TSE1
ile kiyasla daha diizlemseldir. C4-C5-04-05 acis1 N-TSE1 molekiiliinde -146,4° dir.

MN-TSE1

MN-TSE3

Sekil 4.17 : MN-TSE1, MN-TSE2 ve MN-TSE3 molekiillerinin ii¢ boyutlu
geometrileri
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03 atomunun C2 atomuna baglanmasiyla dioksol halkasi olusmustur (Sekil 4.18).
Kapanmadan 6nce ve sonra O3 ve C2 atomlarinin yiiklerinde 6nemli bir degisiklik
olmamistir. O3 atomunun gecis asamasindaki yiikii -0,64 kadardir ve bu deger
MN-PE1’de azalarak -0,56 degerine ulasir. Kapanmadan once ve sonra yiik
degerlerinin toplaminda da 6énemli bir degisiklik yoktur ve sirasiyla -0,16, -0,21 ve
-0,22’°dur.

‘.{:7;
0

P
1.900 (c8

MN-PE3
Sekil 4.18 : MN-PE1, MN-PE2 ve MN-PE3 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

Serbest iiriinler MN-PE1°, MN-PE2" ve MN-PE3” katalizoriin yeniden
kazanilmasiyla elde edilirler (Sekil 4.19). Katalizoriin ayrilmasiyla C4-C5 bagi
gercek bir cift bag karakterine doniigsmiistir ve MN-PE1”, MN-PE2” ve MN-PE3~
molekiillerinin tamaminda da 1,353 A olarak hesaplanmistir. Meydana gelen dioksol
halkas1 bisiklik halka diizlemine dik olacak sekilde konumlanmistir. MN-PE1’de C3
ve C4 atomlarinin yiikleri sirasiyla -0,10 ve 0,41 kadardir ve bu degerler serbest iiriin
MN-PE1” de artarak sirasiyla 0,04 ve 0,65 degerlerine ulagmistir. Tiim serbest
tiriinler kendilerini olusturan karbonil yilidlere kiyasla yaklasik olarak 26 kkal/mol
kadar daha yiiksek enerjilidir (Sekil 4.20). Bunun sebebi ise metal katalizoriiniin

C4=CS5 cift bag ile olan simetri izinli ¢ ve 7 etkilesim enerjileridir.
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MN-PE3’

Sekil 4.19 : MN-PE1", MN-PE2” ve MN-PE3” molekiillerinin ii¢ boyutlu
geometrileri

Sekil 4.20’de MN-E1-MN-E3 molekiillerinden olusan 1,3-dioksol gecis asamasi ve
iriinlerin Gibbs serbest enerji degerleri sunulmustur. MN-E1, MN-E2 icin
aktivasyon serbest enerji degerleri sirasiyla 3,8, 3,8 ve MN-E3 i¢in 3,0 kkal/mol
kadardir. Bu degerler molekiil N’e ait aktivasyon serbest enerji degerlerine kiyasla
daha yiiksektir. Yani kopriiniin metil siibstitiisyonu ile aktivasyon Gibbs serbest
enerji degerleri artmistir. MN-E1 ve MN-E2 ve MN-E3 molekiillerine ait aktivasyon
serbest enerji degerlerine bakildiginda, metal kararli yilidlerin kararlililar1 azaldikca
aktivasyon serbest enerjisi degerlerinin de azaldigi goriilmiistiir. Yukarida da
bahsedildigi gibi, Boltzman dagilimma gore MN-E1, MN-E2 ve MN-E3’iin
298 K’de reaksiyon karisiminda bulunma olasililar sirasiyla %59 % 35,5 ve
%35,5 kadardir. MN-E3’iin reaksiyon karisiminda varliginin ihmaliyle hiz sabitlerinin
oranindan MN-PE1 ve MN-PE2’nin oranlarn 62: 38 kadardir. MN-PE3 MN-PE1’in
rotameridir ve C4-C5 bag etrafindaki serbest bir donme ile birbirlerine
doniigebilirler. Hesaplamalar dogrultusunda MN molekiiliinden olusabilcek iiriinlerin
MN-PE1, MN-PE2 ve MN-PE3 molekiillerinin bir karisimi olacagim soyleyebiliriz.
MN-PE1” olusumu reaksiyonunun Gibbs serbest enerjisi -7,2 kkal/mol kadardir ve

-9,6 kkal/mol olan N-PEl molekiiliiniin reaksiyon Gibbs enerjisi degerinden
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kiigiiktiir. Koprii karbonunun metil gruplariyla siibstitiisyonu ile 1,3-dioksol olusumu

reaksiyonunun Gibbs enerjisi degeri de artmistir.
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Sekil 4.20 : MN molekiiliiniin 1,3-dioksol olusumu serbest enerji grafigi (298 K)
Parantez icindeki degerler sifir noktasi diizeltilmis elektronik enerji degerleridir

4.3.2 MN molekiiliinden dihidrofuran olusumu reaksiyon mekanizmasi

4.2.2 boliimiinde anlatildig1 gibi dihidrofuran tiirevleri ancak Z-metal kararli karbonil
yilidlerden elde edilmektedir. C5-O2 ve C6-O3 gruplarinin enon oksijeni Ol
atomuna gore cis ya da trans durmasiyla olusan en diisiik enerjili konformerler MN-
Z1, MN-Z2 ve MN-Z3 olarak isimlendirilmistir ve geometrileri Sekil 4.21°de
sunulmustur. N molekiiliinde oldugu gibi en diisiik enerjili yap1 karbonil oksijenleri

02 ve O3 atomlarinin enon oksijeni O1 atomuna gore cis seklinde konumlandigi
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MN-Z1 molekiiludir. MN-Z2 ve MN-Z3 konformerlerinin Gibbs enerjileri
MN-Z1’den daha yiiksektir ve sirasiyla 3,0 ve 3,1 kkal/mol kadardir. Ote yandan
elektronik enerjiler icin bu sira degismektedir ve MN-Z3 molekiilii MN-Z2’den daha
karali hale gelmektedir ve sirasiyla 3,0 ve 3,3 kkal/mol kadardir. Boltzmann
dagilimma gore 298 K icin MN-Z1, MN-Z2 ve MN-Z3’iin reaksiyon ortaminda
bulunma olasiliklar1 sirasiyla 98,4: 1,2: 0,4 kadardir. MN-Z2 ve MN-Z3
molekiillerinin oranimin ¢ok diisilk olmasi sebebiyle halkalasma reaksiyonunun
sadece MN-Z1 iizerinden ilerleyecegi sonucuna varilmigtir. MN molekiiliiniine ait Z-
yilidlerin reaksiyon karistmindaki oranlarint N Molekiiline ait Z- yilidlerin
oranlariyla kiyaslarsak, kopriideki metil varligr ile yiiksek enerjili yilidlerin (MN-Z2
ve MN-Z3) oranlarinin az da olsa arttif1 sonucuna varilabilir. N-Z1, N-Z2 ve N-Z3
molekiillerinin oranlar sirasiyla 99,42: 0,5 : 0,08.

MN-Z1 molekiilii igcin Cu-C4 ve Cu-C5 bag uzakliklar1 sirasiyla 1,911 ve 2,098
A’diir. DBO analizine gore C5=02 7* orbitallerinden Cu atomununa 9,3 kkal/mol ve
Cu atomundan C5-O2 bagmin o* orbitallerine 17,97 kkal/mol kadar bir geri
kararlilagma enerjisi aktarilmistir. C5=02 bagindan Cu atomuna aktarilan
kararlilasma enerjisi, MN-E1 molekiili i¢in daha azdir ve 7,87 kkal/mol
degerindedir. Bu sebeple MN-Z1 molekiiliinde 1,246 A olan C5=02 bagi, bu bag
mesafesi 1,237 A olan MN-E1 molekiiliine kiyasla daha uzundur.

MN-Z3
Sekil 4.21 : MN-Z1, MN-Z2 ve MN-Z3 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

MN-Z1 molekiilinde C1=C2 bag yaklasik olarak 0,06 A kadar uzar ve bu bag
etrafinda donmeye baglayarak gecis asamasi MN-TSZI geometrisine ulagir
(Sekil 4.22). Kapanacak olan C1 ve C4 atomlar arasindaki mesafe MN-Z1’de 3,253
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A’den MN-TSZ1’de 2,374 A degerine ulasir. DBO analizine gore C5-O2 baginin m*
orbitallerinden Cu atomuna 9,63 kkal/mol, Cu atomundan C5-O2 baginin w*
orbitallerine ise 15,52 kkal/mol geri bag kararlilasma enerjisi aktarilmaktadir. Bu
geri bag enerjisi MN-Z1 molekiiliinde karsilik gelen degerinden 2,45 kkal/mol daha
azdir, bu sebeple C5-02 bagi MN-TSZ1’de azalarak 1,230 A degerine ulagir. Cu-C4
bagit MN-TSZ1 molekiiliinde uzayarak 2,120 A mesafesine ulasmistir. Cu atomu,
kapanmanin olmasiyla kaybetmeye basladigi dordiincii koordinasyonunu tipki
N-TSZ1 molekiiliinde oldugu gibi O7 atomuyla gidermeye baglar ve Cu-O7 mesafesi
MN-Z1’de 3,212 A degerinden gecis asamast MN-TSZ1’de 2,425 A degerine ulasir.
Cu ve O7 atomunda olugsmaya baslayan bu koordinasyonla, katalizor C5-O2 bagina
dogru goc¢ ederken, MN-Z1’de 39,8° olan O1-C4-Cu-O4 acis1 MN-TSZ1
molekiiliinde 44,0° degerine ulasir. DBO analizine gore, C4 atomunun elektron
yogunlugunun ester gruplarinca delokalize olmasiyla MN-Z1’de -0,3 olan yiik degeri
MN-TSZ1’de -0,07 degerine ulasir. Olugsmaya baslayan C1-C4 baginin o* orbitali,
C2-C3 baginin & orbitaliyle 20,33 kkal/mol kadar bir enerjiyle kararli hale getirilir.
Cl ve C4 atomlarmin MN-Z1'de 3,253 A olan uzakligi, MN-TSZ1'de 2,374 A
mesafesine ulasir. C4-C5-04-05 dihedral acis1t MN-Z1 molekiiliinde 141,6°dir ve
13,4° kadar diizlemselleserek MN-TSZ1 molekiiliindeki 155,0° degerini alir. Cu
atomunun ligantlariyla olan geometrisi MN-TSZ1 molekiiliinde, MN-Z1 molekiiliine

kiyasla daha diizlemseldir.

MN-TSZ1
Sekil 4.22 : MN-TSZ1 molekiiliiniin ii¢ boyutlu gec¢is asamasi geometrisi

Kapanmayla olusan metal kararli dihidrofuran driinii MN-PZ1 molekiiliinde,
katalizor dordiincii  koordinasyonunu O2 atomuyla yapmistir (Sekil 4.23).
05-Cu-C4-C5 dihedral agis1t MN-TSZ1’de -14,3’den MN-PZ1’de -113,9° degerine
ulasmis ve bdoylece dihidrofuran halkasi ve katalizor birbirlerine paralel hale
gelmislerdir (Sekil 4.23). C1 ve C4 atomlarmin yiikleri, MN-PZ1 molekiiliinde
sirasiyla -0,47 ve 0,12, gecis asamas1t MN-TSZ1’de ise -0,28 ve -0,07 ve kadardir. Bu

degerlerden de anlasilacagi gibi kapanma ile C1 atomunun yiik yogunlugu azalirken
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C4 atomunun yiik yogunlugu ise artmistir. Katalizoriin reaksiyon ortaminda bulunan
reaktif bir yap1 ile yeniden kazanilmasini takiben serbest dihidrofuran iiriinii
MN-PZ1” olusmaktadir (Sekil 4.23). Olusan dihidrofuran halkasinin atomlarina ait
yiikk degerlerinin toplami1 MN-Z1, MN-TSZ1, MN-PZ1 ve MN-PZ1" icin sirasiyla
-0,47, -0,51, -0,66 ve -0,68 kadardir ve N molekiilil icin karsilik gelen degerlerine

oldukca yakindir. Bu degerler N molekiiliinde sirasiyla -0,49, -0,53, -0,67 ve
-0,68’dur.
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Sekil 4.23 : MN-PZ1 ve MN-PZ1” molekiillerinin ti¢ boyutlu geometrileri
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Sekil 4.24 : MN molekiiliiniin dihidrofuran olusumu serbest enerji grafigi (298 K)
Parantez icindeki degerler sifir noktasi diizeltilmis elektronik enerji degerleridir

41



MN molekiili i¢in dihidrofuran kapanmasina ait Gibbs serbest enerji grafigi
Sekil 4.24°te sunulmustur. Aktivasyon Gibbs serbest enerji degeri 20,8 kkal/mol’diir
ve bu deger N molekiiliiniin dihidrofuran kapanmasi icin karsilik gelen degerinden
1,9 kkal/mol kadar daha biiyiiktir. N-Z1 molekiiliiniin aktivasyon Gibbs serbest
enerji degeri 19,5 kkal/mol’diir. MN-Z1 molekiiliiniin aktivasyon serbest enerji
degerinin daha biiyiik olmasinin sebebi MN molekiiliinde koprii karbonunun tasimis
oldugu metil gruplarinin meydana getirdigi kalabalikliktir. MN-PZ1” molekiiliiniin
olusumu reaksiyonunun Gibbs serbest enerjisi degeri ise -23,5 kkal/mol kadardir. Bu
deger -24,6 kkal/mol olan N-PZ1” olusumu reaksiyonunun serbest enerji degerine
kiyasla daha biiyiiktiir yani koprii metilleri sebebiyle dihidrofuran olusumu

reaksiyonunun serbest enerjisi artmistir.

4.3.3 MN molekiiliinden olusan 1,3-dioksol ve dihidrofuran tiirevi iiriinlerin
olusum mekanizmalarmin karsilastirilmasi

MN molekiilinden meydana gelen E- yilidler Z- yilidlerden daha kararhdir ve en
diisiik enerjili E- ve Z- yilidler, MN-E1 ve MN-Z1, arasindaki serbest enerji farki
6.2 kkal/mol kadardir. Bu sonuca gore, sadece E- yildler meydana gelebilmektedir ve
dolayisyla tercihli iirin 1,3-dioksol {iiriiniidiir. Dihidrofuran {iiriinii ancak E- metal
kararl yilidlerin C3=02 ¢ift bag: etrafinda serbest bir donme ile olusturabilecekleri
Z- yilidlerden elde edilebilirler.

Dihidrofuran olusumu mekanizmasinda, kapanma i¢in C1=C2 bagmin olefinik
karakterine kaybederek bu etrafinda donmek zorunda olmasi ve karben karbonu C4
atomunun C1 atomuna yaklasirken ester gruplariyla meydana gelen piramidal
geometrinin genisletilmis delokalizasyon sebebiyle engellenmesi ve ester gruplarinin
kalabaliklig1, aktivasyon Gibbs enerji bariyerinin biiylik olmasinin sebepleridir. Bu
geometrik engellere ilave olarak, koprii karbonunun metil gruplarnyla siibstitiie
olmasi, aktivasyon bariyerlerinin N molekiiliine gore daha biiyiik olmasina sebep

olmustur.

MN-E1 molekiilinde, koprii karbonunun metil gruplarnyla siibstitiie olmasi
sebebiyle, en diisiik enerjili MN-E1 konformerinde katalizor bisiklik yapinin endo
yiiziinde yer alan ester grubuyla etkilesmektedir fakat en diisiik enerjili N-E1
molekiiliinde katalizér bisiklik yapmin exo yiiziinde yer alan ester grubuyla
etkilesmistir. 1,3-dioksol gecis asamalarini, E- metal kararli yilidler ve bunlara
karsilik gelen gecis asamalarimin geometrilerinin birbirlerine olan benzerlikleri
sebebiyle, erken gecis asamasi seklinde tamimlamak miimkiindiir. MN-TSEI
molekiiliinde C4 ve C5 atomlar arasinda cift bag meydana gelmekte ve bu yeni bag
Cu atomuyla kuvvetli bir etkilesime girmektedir. Bu sebeple, reaksiyonun ileri

aktivasyon serbest enerji degeri kiiciiktiir. Fakat, geri aktivasyon serbest enerji
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degerleri oldukga biiyiiktiir. Bunun sebebi, Cu atomunun iiriin MN-PE1 molekiiliinde
C4-C5 bag ile kuvvetli etkilesimler icine girerek sistemi daha kararli hale
getirmesidir. Dioksol olusumu gecis asamast MN-TSE1 molekiiliinde, Cu atomu ile
C5-02 bag arasinda meydana gelen etkilesimler sayesinde de kararli hale
gelmektedir ve aktivasyon bariyerleri azalmaktadir. Dihidrofuran olusumu igin ise
Cu atomuyla C4-C5 bagi arasinda benzer etkilesimler yoktur ve bu sebeple

dihidrofuran gecis asamalar1 cok daha az kararhilastirilmaktadir.

4.4  6,6-Dimetil-2-metilenbisiklo[3.1.1]heptan-3-on (P) Molekiiliiniin
Halkalasma Reaksiyon Mekanizmalari

o,pf-Doymamis karbonil yilidlerin 1,3-dioksol ve dihidrofuran kapanmasi
reaksiyonlarina kopriiniin  yerinin ve kopriideki metil gruplarinin etkisini
anlayabilmek icin bu bolimde 6,6-dimetil-2-metilenbisiklo[3.1.1]heptan-3-on
molekiiliiniin (P) hesaplamalar1 sunulmustur (Sekil 4.25). P molekiiliiniin karbonil ve
C=C cift baglar1 Molekiill N ve MN’de oldugu gibi diizlemsel ve sirasiyla 1,219 ve
1,338 A kadardir. Karbonil oksijeninin iki farkli ortaklagmamis elektron ciftinin
karben kompleksi 7 ile reaksiyonundan E- ve Z- metal kararli karbonil yilidler

meydana gelmektedir.

Sekil 4.25 : 6,6-Dimetil-2-metilenbisiklo[3.1.1]heptan-3-on molekiiliiniin (P) ii¢
boyutlu geometrisi.

4.4.1 P molekiiliinden 1,3-dioksol olusumu reaksiyon mekanizmasi

MN molekiiliine gore kopriiniin karbonil karbonu C3’e gore - konumunda oldugu P
molekiilii i¢in, en diisiik enerjili E- ve Z- yilidlerin serbest enerjileri arasindaki fark
13,5 kkal/mol kadardir. Kopriiniin reaksiyon merkezinden uzaklagsmasiyla, E- ve
Z- yilidlerin enerjileri arasindaki fark artmistir. Bu sebeple 1,3-dioksol olusumu
Molekiil N ve MN icin oldugu gibi sadece E- karbonil yilidlerden bagslanarak

incelenmistir.

43



Ester karbonillerinin O1 atomuna gore yonlenmelerinin farkli olmasiyla meydana
gelen ii¢ farkli konformerin, P-E1, P-E2 ve P-E3 (Sekil 4.26) enerjileri birbirlerine
olduk¢a yakindir. En kararli konformer P-E1 molekiiludir ve P-E2 ve P-E3
konformerleri i¢in bagil elektronik enerjiler sirasiyla 0,5 ve 1,8 kkal/mol kadardir.
Boltzmann dagilimina gore reaksiyon karisiminda bu ii¢ konformerin birbirine
oranlar1 sirasiyla 40,7: 25,4: 15,3 kadardir. Kopriiniin reaksiyon merkezinden
uzaklagmasiyla E-metal-kararli karbonil yilidlerin enerjileri birbirlerine yaklagmistir.
Bu sebeple yiiksek enerjili P-E2 ve P-E3 molekiillerinin konsantrasyonu, N-E2 ve
N-E3 molekiillerinin konsantrasyonuna oranla artmistir. N molekiili i¢in
E- yilidlerin oram 77,4: 20,0: 2,6 kadardir.

P-E1 molekiiliinde C5-O2 baginin o* orbitallerinden Cu atomunun Lp* orbitallerine
9,73 kkal/mol, Cu atomunun Lp orbitallerinden C5-O2 baginin o* orbitallerine ise
13,80 kkal/mol kadar bir geri kararlilasma enerjisi aktarilmaktadir. Geri kararlilasma
enerjisi degeri, N-E1 molekiiline kiyasla 4,7 kkal/mol kadar daha diisiiktiir. Bu
sebeple P molekiiliiniin C5-O2 bag1 1,238 A kadardir ve N-E1 molekiiliine kiyasla
0,005 A daha kisadir. O4 ve O5 atomlarinin ortaklagsmamis elektron ciftlerinden Cu
atomunun Lp* orbitallerine sirasiyla 35,52 kkal/mol ve 43,64 kkal/mol kadar bir
kararlilagsma enerjisi aktarilmaktadir. Bu degerler N-E1 molekiili icin sirasiyla
43,64 kkal/mol 35,52 kkal/mol’diir.

P-E3
Sekil 4.26 : P-E1, P-E2 ve P-E3 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri
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Bu degerlerden de anlasilacagi gibi P-E1 molekiilii icin Cu-O4 etkilesimi azalmig
Cu-05 etkilesimi ise artmistir. Bu sebeple P-E1 molekiiliinde Cu atomu, C4 atomuna
0,005 A kadar yaklagmigtir. P-E1 molekiilii i¢in OS5 atomunun O4 atomuna gore daha
iyi bir o-vericisi olmasi, Cu-OS5 baginin Cu-O4 bagindan 0,06 A daha kisa olmasiyla
sonuclanmistir ve bu bag uzaklilan sirasiyla 1,912 A ve 1,972 A mesafesindedir
(Sekil 4.26). P-E1 molekiilii icin, Cu atomu yapmis oldugu dort koordinasyonla
bozulmus kare diizlemsel bir yapiya sahiptir ve C4-C5-04-05 dihedral agis1 -156,76°
kadardir. Bu deger iiriin P-PE1 icin -175,0° kadardir ve geometri neredeyse ideal

diizlemsel bir hale doniigsmiistiir.

P-E1 molekiilinde C5-O2 bagi kapanmanin meydana gelebilmesi icin 0,038 A kadar
uzayarak gecis asamast P-TSE1’deki 1,276 A mesafesine ulagir (Sekil 4.27). Bu
deger, N-TSE1 ve MN-TSE1 molekiillerinin C3-O2 bag mesafesine oranla yaklasik
olarak 0,01 A kadar daha uzundur. Yani kopriiniin geriye kaymasiyla kapanacak C5-
02 bag1 cok az da olsa uzamistir. C5-O2 bagi uzarken, P-E1 molekiiliinde 1,498 A
olan C4-C5 bag: kisalarak P-TSE1’de 1,470 A degerine ulagir. C4-C5 baginin ¢ift
bag karakterinin artmasiyla birlikte Cu atomu ile arasinda kuvvetli kararlilagmalar
meydana gelir. C4-C5 o bagindan Cu atomunun Lp* orbitallerine toplam
70,73 kkal/mol, Cu atomunun d-orbitallinden C4-C5 bagmin o* orbitallerine
50,24 kkal/mol kadar bir kararlilasma enerjisi aktarilmaktadir. Bu kuvvetli

etkilesimler ile ge¢is asamasi kararli hale getirilmektedir.

P-TSE1 P-TSE2

P-TSE3
Sekil 4.27 : P-TSE1, P-TSE2 ve P-TSE3 molekiillerinin ti¢ boyutlu geometrileri
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Ote yandan P-El molekiiliine ait aktivasyon serbest enerji degeri 6,0 kkal/mol
kadardir ve bu deger hem 1,8 kkal/mol olan N-E1 ve hem de 3,8 kkal/mol olan
MN-E1 molekiillerinin aktivasyon serbest enerjilerinden daha biiyiiktiir. Kopriiniin
pozisyonunun reaksiyon merkezinden daha uzakta yer almasi, 1.3-dioksol
kapanmasinin aktivasyon serbest enerjisi degerini arttirmistir. P-TSE1 molekiilii igin
C4-C5-04-05 agist -159,8° kadardir. Yani Cu atomunun ligantlartyla olan dortlii
koordinasyonu diizlemsel bir geometriye sahip degildir. Ote yandan bu a¢1 N-TSEI
ve MN-TSE1 molekiillerinde daha az diizlemseldir ve sirasiyla -146,4 °© ve
155,67 dir.

C3-02 bagmnin P-PE1 molekiiliinde 1,447 A degerini almasiyla 1,3-dioksol halkasi
olusur (Sekil 4.28). Kapanmadan once ve sonra 1,3-dioksol halkasini olusturan
atomlarin yiik degerlerinin toplaminda bir degisiklik olmamistir ve sirasiyla
-0,17 -0,19 -0,26 kadardir. Serbest iiriin P-PE1” molekiiliinde ise yiik yogunlugu

artarak 0,17 degerini alir.

P-PE3
Sekil 4.28 : P-PE1, P-PE2 ve P-PE3 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

Katalizoriin yeniden kazanilmasiyla serbest iiriinler P-PE1°, PP-E2” ve P-PE3”
molekiilleri elde edilirler (Sekil 4.29). P-PE1” molekiiliine ait 1,3-dioksol halkasi
atomlarinin toplam yiikii 0,17 degerini almistir ve Cu atomunun ayrilmasiyla C4-C5
bagi 1,353 A ile tam bir cift bag karakterine doniigmiistiir.
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P-PE3’
Sekil 4.29 : P-PE1°, P-PE2” ve P-PE3” molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

P molekiiliiniin 1,3-dioksol olusumuna ait Gibbs enerji grafigi Sekil 4.30’da
sunulmustur. P-PE1, P-PE2 ve P-PE3 molekiillerine ait aktivasyon Gibbs
enerji degerleri sirasiyla 6,0, 4,7 ve 4,1 kkal/mol’diir. Bu degerler N molekiilii i¢in
karsilik gelen degerlerden yaklagik 2 — 4 kkal/mol kadar daha yiiksek enerjilidir. Bu
durumda kopriiniin geride yer almasiyla aktivasyon Gibbs enerjisi degerlerinin
arttigini - soylemek miimkiindiir. Bununla birlikte, metal kararli yilidlerin
(P-El1, P-E2 ve P-E3) enerjileri arttikca aktivasyon serbest enerji bariyerlerinin de
arttigini sOylemek miimkiindiir. Hiz sabitlerinin oranindan P-PE1, P-PE2 P-PE3
molekiillerinin reaksiyon karisiminda bulunma olasiliklar sirasiyla 2,8, 25,4 ve 79,7
kadardir. P-PE1” molekiiliiniin olusumu i¢in reaksiyon Gibbs enerjisi -6.4 kkal/mol
kadardir. N-PE1” ve MN-PE1" olusumu reaksiyonunun Gibbs enerjisi sirastyla -9,6
ve -7,2 kadardir. Bu degerlere gore, kopriiniin geride olmasi ile 1,3-dioksol olusumu
reaksiyonunun Gibbs enerjisi degerinin arttifini sdylemek miimkiindiir. P-PE1
molekiilii ile serbest iiriin P-PE1" molekiillerinin serbest enerjileri arasindaki enerji
farki -37,9 kkal/mol kadardir. Bu biiyiik enerji farki, P-PE1 molekiiliinde katalizoriin
C4-C5 cift bagi ile olan kuvvetli etkilesimidir.
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Sekil 4.30 : P Molekiiliiniin 1,3-dioksol olusumu serbest enerji grafigi (298 K)
Parantez icindeki degerler sifir noktasi diizeltilmis elektronik enerji degerleridir

4.4.2 P molekiiliinden dihidrofuran olusumu reaksiyon mekanizmasi

Dihidrofuran olusumu diger siibstratlarda oldugu gibi ancak Z- yilidlerden
baslanarak gerceklesebilmektedir. Z-yilidin diisiik enerjili iki konformerine ait
geometriler Sekil 4.31’de sunulmustur. Ester karbonilleri birbirlerine her iki
konformerde de trans konformasyonda konumlanmistir. P-Z1 molekiiliinde O2 ve O3
atomlar1 O1 atomuna gore sirasiyla trans ve cis’dir. En diisiik enerjili yilid P-Z1’dir
ve P-Z2’nin elektronik bagil enerjisi sadece 0,2 kkal/mol kadar daha biiyiiktiir.
Boltzmann dagilimina gore bu iki konformerin 298 K’de reaksiyon karisimindaki

oranlar1 birbirine ¢ok yakindir ve sirastyla 58.3: 41.7 kadardir. Bu durumda,
yikksek enerjili Z yilid

kopriiniin reaksiyon merkezlerinden uzaklagmasiyla,
konformasyonlarinin reaksiyon karigimindaki bulunma olasiliklan N ve MN
molekiillerine kiyasla artmistir. N molekiiliine ait Z- yilidlerin oranlar1 sirasiyla

99.,4: 0,5: 0,1 ve MN molekiiliine ait Z-yilidlerin orani ise 98,4: 1,2: 0,4 kadardir.
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P-Z1 molekiilinde Cu atomu C5-0O2 bag ile dordiincii koordinasyonunu yapmistir
(Sekil 4.31). Cu atomunun i¢ kabuk orbitallerinden C5-O2 baginin ©* orbitallerine
olan geri bag kararlilasma enerjisi 5,24 kkal/mol kadardir. N ve MN molekiiliine ait
geri bag kararlilasma enerjileri ise sirasiyla 22,64 ve 17,97 kkal/mol kadardir. Bu
sebeple C5-02 baginin cift bag karakteri hem N-Z1 hem MN-Z1 molekiillerine
kiyasla korunmaktadir ve 1,232 A mesafesindedir. P-Z1 molekiilinde Cu atomunun
ligantlartyla yapmis oldugu dortlii koordinasyonun geometrisi ideal diizlemsel bir
yapiya ¢ok yakindir. C4-C5-O4-0O5 dihedral agist P-Z1 icin 175,3° kadardir. Bu
deger N-Z1 ve MN-Z1 molekiillerinde sirasiyla 141,9° ve 141,6° kadardir. P-Z1
molekiiliine ait C4-C5 bagi ise N-Z1 ve MN-Z1 molekiillerine kiyasla yaklasik 0,02
A daha uzundur.

‘ 1290
~(CF
1437 Cc4 1918 :

1.353 ,)~~~
2 006 1.495

P-71 P-72
Sekil 4.31 : P-Z1 ve P-Z2 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

Dihidrofuran kapanmasi i¢in P-Z1 molekiilinde C1=C2 baginin ¢ift bag etrafinda
donerek 0,049 A uzamasiyla birlikte, C4 ve C1 uzakhig ise 0,674 A Kisalarak
2,422 A mesafesine ulagir ve boylece P-TSZ1 geometrisi olusur (Sekil 4.32). P-TSZ1
molekiilinde Cu atomundan C5-O2 bagmna ve aym bagdan Cu atomuna olan
kararlilagsma enerjileri MN-TSZ1 molekiiliine kiyasla azalmis ve sirasiyla 12,82 ve
9,08 kkal/mol degerlerini almistir. Kararlilasma enerjilerinde meydana gelen bu
azalmalarla C5-0O2 bagi MN-TSZ1 molekiiliine kiyasla azda olsa kisalarak 1,226 A
degerine ulagmistir. P-TSZ1 molekiiline ait Cu-C4 bagi P-Z1 molekiiliine gore
0,230 A uzayarak 2,148 A mesafesine ulagmig ve Cl ve C4 atomlar1 arasinda
olusmaya baslayan bag sebebiyle kaybetmeye basladigi Cu-C4 koordinasyonunu O7
atomuyla etkilesmeye baglayarak gidermistir. Bu sebeple, P-Z1 molekiiliinde
3,086 A olan Cu ve O7 atomlar1 arasindaki mesafe, P-TSZ1 molekiiliinde 2,361 A
degerini alir. O1-C4-Cu-O4 agis1 P-Z1 molekiiliinde 61,7° kadardir ve bu deger
P-TSZ1 molekiiliinde 49,2° degerini almistir. Boylece, kapanmayla birlikte katalizor
diizlemi ile olusmaya baglayan dihidrofuran diizlemi birbirlerine pararlel hale

gelmeye baglar. Meydana gelen bu diizlemsellesme ile katalizér C6-O7 bagina dogru
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gocmek icin gerekli olan geometriye ulagmis olur. C1 ve C4 atomlar arasindaki
mesafe ise P-Z1°de 3,096 A kadardir ve bu mesafe P-TSZ1 molekiiliinde 2,422 A
mesafesine ulasir. Olusmaya baslayan C1-C4 baginin ¢* orbitali, C2-C3 & bagi
tarafindan 20,04 kkal/mol kadar bir enerji ile kararli hale getirilmektedir.
C4-C5-04-05 dihedral agis1 P-TSZ1 molekiilii i¢in 174,6° kadardir ve dolayisiyla Cu
atomunun yapmis oldugu dortlii koordinasyonla olusturdugu geometri ideal
diizlemsel bir geometriye olduk¢a yakindir. P-Z1 molekiiliine ait aktivasyon serbest
enerji degeri 13,5 kkal/mol kadardir ve bu deger, N-Z1 ve MN-Z1 molekiillerinin
aktivasyon Gibbs enerji degerlerine kiyasla yaklasik 6 kkal/mol kadar daha kiiciiktiir.
Bu durumda, 1,3-dioksol kapanmasinin aksine, koprii reaksiyon merkezlerinden

uzaklastikca, aktivasyon serbest enerji degerlerinin azaldigi sonucuna varilabilir.

P-TSZ1 P-TSZ2
Sekil 4.32 : P-TSZ1 ve P-TSZ2 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

C4-C1 bagmin olugmasi ile katalizor gecis asamasinda etkilesmeye basladigi O7
atomuna dogru go¢ ederek C6 ve O7 atomlar ile bag yapar ve boylece metal kararh
dihidrofuran {iriinii elde edilir (Sekil 4.33). O5-Cu-C4-C6 acis1 gecis asamasi
P-TSZ1 molekiilinde 147,0° kadarken, bu deger P-PZ1 molekiiliinde 124,6°ye
ulagarak katalizor ve dihidrofuran halkalarinin diizlemleri birbirlerine paralel bir
geometriye erigsmistir. C4 atomunun kapanmadan 6nce P-Z1 molekiiliinde yiikii -0,27
kadardir ve gec¢is asamasinda artarak -0,04 degerini almis ve P-PZ1 molekiiliinde ise
0,12°dir.

P-PZ1 molekiiliinde katalizoriin yeniden kazanilmasiyla serbest dihidrofuran tiirevi
P-PZ1” olusur (Sekil 4.34). Dihidrofuran halkasiyla bisiklik halka diizlemi yaklasik
olarak ayni diizlemde yeralmaktadir. Dioksol tiirevlerinde ise dioksol halkas1 bisiklik
halka diizlemine dik olacak sekilde konumlanmistir. Dihidrofuran halkasinin
atomlarinin yiik degerlerinin toplami kapanmadan Once ve gec¢is asamasinda aym
kalmastir ve sirastyla -0,50 ve -0,51 kadardir. Kapanma ile birlikte bu deger P-PZ1 ve

P-PZ1” molekiiliinde azalarak sirasiyla -0,68 ve -0,69 degerlerine ulagsmustir.
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Sekil 4.34 : P-PZ1° ve P-PZ2" molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

P-Z1 ve P-Z2 molekiillerine ait aktivasyon serbest enerji grafigi Sekil 4.35’de
sunulmustur. MN molekiiliiniin aksine, P molekiiliine ait metal kararli Z- karbonil
yilidlerin kararliliklar azaldik¢a, dihidrofuran olusumu aktivasyon serbest enerjisi
degerleri az da olsa artmistir. P-Z1 molekiiliine ait aktivasyon Gibbs enerji degeri
13,5 kkal/mol kadarken daha yiiksek enerjili P-Z2 molekiilii icin bu deger
14,3 kkal/mol kadardir. Yiiksek enerjili P-TSZ2 molekiiliine ait aktivasyon serbest
enerji degerinin de biiyiilk olmasinin sebebi, serbest ester grununa ait —OCHj3
grubunun bisiklik yapiya dogru konumlanmasiyla reaksiyon merkezinde meydana
gelen kalabalikliktir (Sekil 4.32). P-Z1 ve P-Z2 molekiillerine ait aktivasyon enerji
degerlerinin N ve MN molekiillerine ait degerlerden yaklasik 6 kkal/mol kadar diisiik
olmasinda en biiyiik etkinin Cu atomunun gecis asamalarindaki geometrisinin ideal
diizlemsel bir yapida olmasiyla ilgilidir. P-PZ1” olusumu reaksiyonunun serbest
enerji degeri -35,1 kkal/mol kadardir ve bu deger MN- PZ1” olusumu ig¢in
-23,5 kkal/mol kadardir. Bu durumda kopriiniin C3 atomuna gore beta konumunda
olmasiyla, yani koprii geriye gittikce dihidrofuran olusumu reaksiyonunun serbest

enerjisi azalmaktadir.
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Sekil 4.35 : P molekiiliiniin dihidrofuran olusumu serbest enerji grafigi (298 K)
Parantez i¢cindeki degerler sifir noktasi diizeltilmis elektronik enerji degerleridir

4.4.3 P molekiiliinden olusan 1,3-dioksol ve dihidrofuran tiirevi iiriinlerin
olusum mekanizmalariin karsilastirilmasi

P molekiilii icin en diisiik enerjili E- ve Z- yilid, P-E1 ve P-Z1, arasindaki Gibbs
enerji farki 14,4 kkal/mol kadardir. Bu deger M ve N molekiilii icin karsilik gelen
degerlerden yaklasik iki kat daha biiyiiktiir. Kopriiniin reaksiyon merkezinden
uzaklagmasiyla E yilidler Z yilidlere gore ¢ok daha kararli olmaktadir ve bu sebeple

1,3-dioksol tiirevi bilesiklerin olusumu molekiil N ve MN’ye kiyasla daha ¢ok
tercihlidir.

Dihidrofuran olusumu icin, koOpriiniin reaksiyon merkezinden uzaklagmasiyla,
aktivasyon Gibbs serbest enerji degerleri N ve MN molekiiliine gore diigmiistiir.
Boylece P molekiiliine ait 1,3-dioksol ve dihidrofuran olusumu aktivasyon serbest
enerji degerleri birbirlerine yakinlagmistir. MN-EI1 ile MN-Z1 molekiillerine ait

aktivasyon serbest enerji bariyerleri arasindaki fark 17 kkal/mol kadarken bu deger
P-E1 ile P-Z1 molekiilleri i¢in 7,5 kkal/mol kadardir.
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1,3-dioksol olusumuna ait yilid ve gecis asamasi geometrilerinde, dihidrofuran
olusumunun aksine, Cu atomunun ligantlariyla olan dortlii koordinasyonuna ait
geometri bozulmus kare diizlemsel yapidir. Koprii ve kopriideki metiller reaksiyon
merkezinden uzaklasmis olsa bile, dioksol kapanmasinin aktivasyon serbest enerji
degerleri artmistir. P-E1 molekiiliiniin kapanma reaksiyonuna ait geri aktivasyon
serbest enerji degeri 13,8 kkal/mol’diir. Bu deger P-Z1 molekiilii i¢in oldukca
biiyiiktiir ve 40,9 kkal/mol degerindedir. Dihidrofuran olusumu kinetik agidan
tercihli olmasa da, dihidrofuran tiirevi P-PZ1 molekiili P-PE1 molekiiliinden
6 kkal/mol kadar daha kararlidir. 1,3-dioksol iiriiniiniin dihidrofuran tiirevine kiyasla
daha kararsiz olmasinin sebebi, dioksol halkasinin bisiklik halka diizlemine dik ve
de daha gergin bir yapiya sahip olmasidir. Dioksol olusumu i¢in P-E1 geometrisi ve
P-TSE1 geometrileri birbirlerine olduk¢a benzemektedir. P-E1 molekiiliinde Cu
atomu ile C5-O2 bag arasinda kuvvetli kararlilagsma enerjileri vardir. P-TSEI
molekiiliinde ise olusmaya baglayan C4-C5 cift bagi ile Cu atomu arasinda
kararlilagsma enerjileri vardir. Bu sekilde dioksol kapanmasinin gecis asamalari
kararlilik kazanirken, dihidrofuran kapanmasinda, Cu atomunun kapanacak olan C4
atomuna bagli olmas1 ve C4 atomuna iki ester grubu ile siibstitiie olmasi1 sebebiyle
olusan geometrik engeller, tipki N ve MN molekiillerinde oldugu gibi, dihidrofuran

olusumuna ait aktivasyon enerjilerini arttirmigtir.

4.5 2-Metilenbisiklo[3.1.1]heptan—-3-on (MP) Molekiiliiniin Halkalasma
Reaksiyon Mekanizmalari

a,B-Doymamis ketonlarin 1,3-dioksol ve dihidrofuran olusumu reaksiyonlarina koprii
metillerinin ve kopriiniin yerinin etkisinin anlasilabilmesi i¢in bu boliimde
2-metilenbisiklo[3.1.1]heptan-3-on molekiiline (MP) ait sonuglar tartigilacaktir
(Sekil 4.36). MP molekiiliiniin koprii karbonu metil gruplan ile siibstitiie degildir.
MP molekiiliiniin C=0 ve C=C c¢ift bag uzakliklar1 sirasiyla 1,219 ve 1,338 A
kadardir. Bu degerler P molekiiliinde karsilik gelen degerlerle aynidir, yani metil
gruplart enon grubuna ait geometriyi etkilememisti. MP molekiiliiniin 7 ile

reaksiyonundan E- ve Z- metal kararl yilidler elde edilebilmektedir.

Sekil 4.36 2-Metilenbisiklo[3.1.1]heptan-3-on molekiiliiniin (MP) ii¢ boyutlu
geometrisi

1219
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4.5.1 MP molekiiliinden 1,3-dioksol olusumu reaksiyon mekanizmasi

MP molekiiliine ait en diisiik enerjili E- ve Z- yilidlerin serbest enerjileri arasindaki
fark 13,8 kkal/mol kadardir. Bu deger P molekiilii icin sadece 0,3 kkal/mol daha
yiiksektir ve dolastyla koprii karbonunun metil gruplariyla siibstitiie olmamas1 E- ve
Z- vyilidlerin enerjileri arasinda bir degisiklige yol agmamistir. E- ve Z- yilidler
arasindaki enerji farkinin biiyilk olmasi sebebiyle 1,3-dioksol olusumu sadece E

yilidlerden baslanarak incelenmistir.

Ester karbonil oksijenlerinin O1 atomuna gore cis ya da trans konumlanmasiyla
meydana gelen iki konformerin enerjileri birbirlerine ¢ok yakindir. En diisiik enerjili
yilid MP-E1 molekiiliinde O2 ve O3 atomlar1 O1 atomuna gore cis ve bisiklik halka
tarafindadir (Sekil 4.37). MP-E2 molekiiliinde ise O2 atomu Ol ile cis ve bisiklik
halkaya dogru konumlanmistir, O3 atomu ise O1 atomuna gore trans geometridedir
(Sekil 4.37). MP-E1 ve MP-E2 molekiillerinin enerjileri birbirlerine ¢ok yakindir ve
MP-E2 molekiiliiniin bagil elektronik enerji degeri 1,3 kkal/mol kadardir. Boltzmann
dagilimma gore MP-E1 ve MP-E2 nin 298 K’de reaksiyon ortamindaki

konsantrasyonlari sirasiyla 90,0: 10,0 kadardir.

MP-E1 molekiiliinde C5-02 baginin o* orbitallerinden Cu atomunun Lp*
orbitallerine 9,6 kkal/mol, Cu atomundan ayni baga 12,91 kkal/mol kadar bir
kararlilagma enerjisi aktarilmaktadir. O4 ve OS5 atomlarinin ortaklagmamis elektron
ciftlerinden Cu atomunun c* orbitallerine sirasiyla 35,8 ve 44,16 kkal/mol kadar bir
kararlilagma enerjisi aktarilmaktadir. Tiim bu bahsi gecen kararlilasma enerjileri P
molekiiliinde karsilik gelen degerlere oldukca yakindir ve bu sebeple MP-E1
molekiiliiniin geometrisi P-E1 molekiilii ile olduk¢a benzerdir. C3-O2 mesafesi MP-
E1 molekiiliinde 2,869 A, P-E1 molekiiliinde ise 2,847 A kadardir. MP-E1 molekiilii
icin C4-C5-04-05 dihedral agis1 -155,42° kadardir. Bu deger, P-E1 molekiiliinde
oldugu gibi, N-E1 ve MN-E1 molekiiliine kiyasla Cu atomunun daha diizlemsel bir

geometride oldugunu gostermektedir.

a 1.290
B C2]

3

C3

MP-E1 MP-E2
Sekil 4.37 : MP-E1 ve MP-E2 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri
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C5-02 bag 0,034 A uzayarak MP-TSE1 molekiiliinde 1,271 A mesafesine gelirken,
C3-02 mesafesi 2,137 A degerini alir (Sekil 4.38). Kapanacak merkezler, C3 ve O2
atomlar arasindaki mesafe P-TSE1 molekiiliinde 0,033 A daha kisadir. Bunun sebebi
koprii karbonlarinin metil gruplariyla siibstitiie olmamas1 ve dolayisiyla MP-TSE1
molekiiliiniin P-TSE1 molekiiliine oranla daha rahat bir geometriye sahip olmasidir.
Diger bir ifadeyle, MP-TSE1 molekiilii P-TSE1 molekiiliine kiyasla kendisini
olusturan E- karbonil yilid MP-E1 molekiiline geometrik olarak daha cok
benzemektedir. Bu sebeple 4,7 kkal/mol olan MP-E1’e ait aktivasyon serbest enerji
degeri, 6,0 kkal/mol olan P-E1’e ait aktivasyon serbest enerji degerine kiyasla daha
kiiciiktiir. C4-C5-O4-O5 dihedral acis1 -156,6° kadardir yani Cu atomunun
ligantlartyla olan dortlii koordinasyonu MP-E1 molekiiliindeki gibi bozulmus kare
diizlemsel yapidadir. MP-TSE1 molekiiliine ait bu dihedral a¢i, N-TSE1 molekiiliine
ait -146,4° degerine kiyasla daha diizlemseldir. MP-TSE1 molekiiliinde O2 atomunun
C3 atomuna atak etmesiyle C4-C5 bagi ¢ift bag karakteri kazanmaya baslamaktadir
ve 0,026 A kisalarak 1,473 A degerini alir. Meydana gelen bu cift bag, diger dioksol
kapanmalarinda oldugu gibi, Cu atomuyla kuvvetli etkilesimler kurarak gecis
asamasini kararli hale getiren bir merkeze doniisiir. DBO analizine gore, C4-C5
baginin ¢ bagindan Cu atomunun Lp* orbitallerine olan toplam kararlilasma enerjisi
70,46 kkal/mol kadardir. Cu atomunun d-orbitallerinden aym1 bagin o* orbitallerine

51,16 kkal/mol kadar bir geri bag enerjisi aktarilmaktadir.

MP-TSE1 MP-TSE2
Sekil 4.38 : MP-TSE1 ve MP-TSE1 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

(C3-02 mesafesinin 0,663 A kadar kisalarak MP-PE1 molekiiliinde 1,474 A degerini
almasiyla 1,3-dioksol tiirevi MP-PE1 molekiilii elde edilir (Sekil 4.39). Gecis
asamasinda 1,3-dioksol halkasini olusturan atomlarin toplam yiikleri -0,19’dir ve bu
deger iirtiin MP-PE1 molekiiliinde azalarak -0,26 degerini alir. 1,3-dioksol olusumu
ile meydana gelen geometrik degisiklikler oldukga kiiciiktiir. 1,3-dioksol halkasiyla
katalizor diizlemi arasindaki a¢1 yaklagik olarak 113,3° kadardir.
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Sekil 4.40’da katalizoriin yeniden kazanilmasindan sonra elde edilen serbest
1,3-dioksol fiiriinlerinin geometrileri sunulmustur. Katalizériin ayrilmasiyla C4-C5
bagi 0,068 A kadar kisalarak, MP-PE1” molekiiliinde gercek bir olefinik karakter
kazanmis ve 1,352 A degerini almistir. 1,3-dioksol halkasina ait atomlarin toplam
yiikii, katalizoriin ayrilmasiyla, MP-PE1’de -0,26 kadarken MP-PE1” molekiiliinde

0,17 degerini almastir.

MP-PE1 MP-PE2
Sekil 4.39 : MP-PE1 ve MP-PE2 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

MP-PE1” MP-PE2’
Sekil 4.40 : MP-PE1” ve MP-PE2" molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

Sekil 4.41°de E- karbonil ylidler, MP-E1, MP-E2 ve MP-E3, ve onlardan elde edilen
1,3-dioksol gecis asamalar1 ve {iriinlerin bagil serbest enerji degerleri ile bagil
elektronik enerji degerleri verilmistir. MP-E1 ve MP-E2 molekiillerine ait aktivasyon
serbest enerji degerleri 4,7 ve 4,1 kkal/mol kadardir. MP-E1 molekiiliiniin aktivasyon
serbest enerji degeri P-E1 molekiiliine kiyasla daha kiiciiktiir. Bunun sebebi,
kopriiniin metil gruplariyla siibstitiie olmamas1 sebebiyle olusan daha az kalabalik bir
geometriye sahip gecis asamasi, MP-TSE1 molekiiliidiir. P molekiiliinde oldugu gibi,
yikksek enerjili MP-E2 molekiiliine ait aktivasyon serbest enerjisi, MP-E1
molekiiliine oranla 0,6 kkal/mol daha kiigiiktiir, yani metal kararli E-yilidlerin

enerjisi arttikca aktivasyon serbest enerji degerleri de azalmaktadir. Hiz sabitlerinin
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oranindan MP-PE1 ve MP-PE2 molekiillerinin oranlan sirasiyla 30,1: 69,9 kadardir.
Hesaplamalar dogrultusunda olusacak {iriinlerin MP-PE1” ve MP-PE2”
molekiillerinin bir karisimi olacagi sonucuna varilabilir. MP-PE1” olusumu
reaksiyonunun serbest enerjisi -6,9 kkal/mol ve bu deger P-PE1" icin -6,4 kkal/mol
kadardir. Boylece, koprii karbonunun metil gruplariyla siibstitie olmasiin
reaksiyonun serbest enerji degeri iizerinde 6nemli bir degisiklige sebep olmadigi

sonucuna varilabilir.

MP+3+5
\
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Reaksiyon Koordinati

Sekil 4.41 : P molekiiliiniin dioksol olusumu serbest enerji grafigi (298 K). Parantez
icindeki degerler sifir noktasi diizeltilmis elektronik enerji degerleridir

4.5.2 MP molekiiliinden dihidrofuran olusumu reaksiyon mekanizmasi

Sekil 4.42°de MP molekiilinden olusan Z- yilid konformerlerine ait geometriler
sunulmustur. MP-Z1 molekiiliinde O2 atomu O1 atomuna gore trans, O3 atomu ise
Ol atomuna gore cis konumundadir. MP-Z2 molekiiliinde ise O2 ve O3 atomlar1 O1

atomuna gore sirasiyla cis ve trans konumdadir. En diisiik enerjili yilid MP-Z1dir ve
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MP-Z2 molekiiliiniin bagil elektronik enerjisi 1.2 kkal/mol kadar daha biiyiiktiir.
Boltzmann dagilimina gore 298 K’de MP-Z1 ve MP-Z2 molekiillerinin reaksiyon
karisimindaki oranlar sirasiyla 88,4 : 11,6 kadardir. P molekiilii i¢in bu oran sirasiyla
58,3 ve 41,7 kadardir. Bu durumda, kopriiniin metil gruplariyla siibstitiie olmamasi,
yiikksek enerjili Z-yilidlerin karnsimdaki konsantrasyonunu azalttifi sonucuna

varilabilir.

MP-Z1 molekiiliine ait C5-O2 =* orbitalinden Cu atomunun d-orbitallerine
20,09 kkal/mol, Cu atomunun i¢ kabuk orbitallerinden ayni orbitale 5.48 kkal/mol
kadar bir geri kararlilasma enerjisi aktarilmaktadir. P-Z1 molekiiliinde karsilik gelen
bu kararhlasma enerjileri sirasiyla 21,02 ve 5,24 kkal/mol kadardir. Boylece
kopriiniin metil gruplariyla siibstitiie olmamasinin kararlilasma enerjilerinde bir
degisiklige yol agcmadigi sonucuna varilabilir. MP-Z1 molekiiliine ait C4-C5-04-05
dihedral acis1 174,5° kadardir ve bu deger P-Z1 molekiiliinde -175,3°dir. MP-Z1
molekiiliine ait diger geometrik parametreler incelendiginde, koprii metillerinin P-Z1
molekiiliine kiyasla geometri ilizerinde herhangibir degisiklik yapmadiglr sonucuna

varilabilir.

MP-Z1 MP-Z2
Sekil 4.42 : MP-Z1 ve MP-Z2 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

Cl atomunun CI-C2 etrafinda donerek, C4 atomuna yaklagmasiyla MP-Z1
molekiiliinde 3,094 A olan C1-C4 mesafesi, gecis asamast MP-TSZ1 molekiiliinde
2,427 A mesafesine ulasir (Sekil 4.43). DBO analizine goére C5-O2 baginin 7*
orbitalinden Cu atmun Lp* orbitallerine 8,91 kkal/mol ve Cu atomunun
d-orbitallerinden C5-O2 baginin ©* orbitallerine 12,12 kkal/mol kadar bir geri
kararlilagma enerjisi aktarilmaktadir. Bu kararlilasma enerji degerleri karsilik gelen
P-TSZ1 molekiilii i¢in olduk¢a yakin degerlerdedir. Bu sebeple Cu atomunun
geometrik parametreleri MP-TSZ1 ve P-TSZ1 molekiillerinde birbirlerine oldukca
yakindir ve Cu-C4 bag sirastyla 2,143 ve 2,148 A, Cu-C5 bag ise 2,120 ve 2,117 A
kadardir. C1 atomunun C4 atomuna yaklagsmasiyla MP-Z1’de 1,918 A olan Cu-C4
bagi, gecis asamasinda artarak 2,143 A degerini alir. Cu atomun C4 atomuyla olan
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koordinasyonunun kaybolmaya baslamasi, MP-TSZ1 molekiilinde O7 atomuyla
etkilesmesiyle giderilmektedir. Bu sebeple, MP-Z1 molekiiliinde 3,064 A olan Cu ve
O7 atomlann arasindaki mesafe, gecis asamasi MP-TSZ1 molekiiliinde 2,349 A
degerini alir. MP-TSZ1 molekiilinde Cu atomunun ligantlariyla olan geometrisi
ideal diizlemsel bir geometriye yakindir ve C4-C5-04-O5 dihedral agis1 171,2°
kadardir. Bu deger P-TSZ1 molekiiliinde ise 174,6 ’dir. MP-TSZ1 molekiiliinde Cu
atomunun geometrisinin P-TSZ1 molekiiliine oranla biraz daha diizlemsel bir
geometriye sahiptir. MP-Z1 i¢in aktivasyon serbest enerji degeri, P-TSZ1’e kiyasla
biraz daha kiiciiktiir ve sirasiyla 13,2 ve 13,5 kkal/mol kadardir.

1. 380 1.335
1.401 PG A 395! c4
2 427

1.503

13 386

£3)1:335
1 490

MP-TSZ1 MP-TSZ2
Sekil 4.43 : MP-TSZ1 ve MP-TSZ2 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

C1 ve C4 atomlar arasindaki mesafenin 1,566 A degerine ulagmasiyla dihidrofuran
molekiili MP-PZ1 olusur (Sekil 4.44). MP-TSZ1 molekiilinde O7 atomuyla
etkilesmeye baslayan Cu atomu, liganti asetilasetonat ile go¢ ederek, MP-PZ1
molekiiliinde serbest ester grubuna ait C6-O7 bagi ile dortlii koordinasyonunu kurar.
Gegis asamast MP-TSZ1 molekiiliinde 144,9° olan O5-Cu-C4-C6 agisi, MP-PZ1
molekiiliinde 123,7° degerini almaktadir. Boylece, katalizor diizlemi ile dihidrofuran
halkasina ait diizlemler birbirlerine paralel hale gelmistir. MP-Z1 ve MP-TSZ1
molekiillerinde dihidrofuran halkasina ait atomlarin yiik yiigunluklarinin toplami
sirasiyla -0,50 ve -0,52 kadarken, kapanma ile MP-PZ1 molekiilinde bu deger
katalizoriin C6-O7 bagina go¢ etmesi sebebiyle azalarak -0,69 degerini alir.

MP-PZ1 MP-PZ2
Sekil 4.44 : MP-PZ1 ve MP-PZ2 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

59



Katalizoriin reaksiyon karisiminda yer alan reaktif bir yapi1 tarafindan yeniden
kazanilmasiyla serbest iiriin MP-PZ1” elde edilir (Sekil 4.45).

MP-PZ1°

MP-PZ2°
Sekil 4.45 : MP-PZ1” ve MP-PZ2" molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri
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Sekil 4.46 : MP molekiiliiniin dihidrofuran olusumu serbest enerji grafigi (298 K).
Parantez i¢cindeki degerler sifir noktasi diizeltilmis elektronik enerji degerleridir
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Sekil 4.46’da Z-karbonil yilidlerin, MP-Z1 ve MP-Z2, ve onlardan elde edilen gecis
asamalar1 ve {irlinlerin bagil serbest enerji degerleri ile bagil elektronik enerji
degerleri sunulmustur. MP-Z1 molekiililne ait aktivasyon serbest enerji degeri
MP-Z2 molekiiliine gore 0,3 kkal/mol kadar daha kiiciiktiir. P molekiiliiniin aksine,
MP molekiiliine ait Z- yilidlerin kararliliklar1 arttik¢a, aktivasyon serbest enerjisi
degerleri de artmistir. MP-Z1 ve MPZ2 icin aktivasyon serbest enerji degerleri
sirasiyla 13,2 ve 12,9 kkal/mol kadardir. Bu degerler N ve MN molekiillerine ait
dihidrofuran olusumu aktivasyon serbest enerji degerlerinden yaklasik 7,0 kkal/mol
kadar daha kiiciiktir. MP-PZ1” olusumu reaksiyonuna ait serbest enerji degeri
-35,3 kkal/mol kadardir ve bu deger P-PZ1” olusumu reaksiyonunun serbest enerji
degerinden 0,2 kkal/mol kadar daha kii¢iiktiir. Bu durumda, koprii karbonunun metil
gruplartyla siibstitiie olmasinin, dihidrofuran olusumu reaksiyonunun serbest enerji

degerini etkilemedigi sonucuna varilabilir.

4.5.3 MP molekiiliinden olusan 1,3-dioksol ve dihidrofuran tiirevi iiriinlerin
olusum mekanizmalarmin karsilastirilmasi

En diisiik enerjili E- ve Z- yilidler, MP-E1 ve MP-Z1 molekiillerinin serbest enerji
degerleri arasindaki fark 13,8 kkal/mol kadardir ve bu deger P molekiiliine ait degere
oldukga yakindir ve 0,6 kkal/mol kadar daha kiigiiktiir. Dihidrofuran olusumu i¢in Cu
atomunun ligantlariyla gecis konumlarinda 1,3-dioksol olusumuna gore daha
diizlemsel bir geometriye sahiptir. Ote yandan, 1,3-dioksol kapanmasinin aktivasyon
serbest enerji degerleri N ve MN molekiillerine kiyasla artmistir. Boylece, MP-E1 ve
MP-Z1 molekiillerine ait aktivasyon serbest enerji degerleri arasindaki fark
8,5 kkal/mol degerini alir ve bu deger P molekiiliine kiyasla 1,0 kkal/mol kadar daha
biiyiiktiir. Bu durumda, metil gruplarmin koprii karbonunda siibstitiie olmasiyla,
1,3-dioksol ve dihidrofuran olusumuna ait aktivasyon serbest enerji degerleri

arasindaki farkin da azaldigi sonucuna varabiliriz.

1,3-Dioksol kapanmasinin gecis asamasi geometrisi, kapanmayla olusan C4-C5 c¢ift
bag ve Cu atomu arasindaki kuvvetli etkilesimler sayesinde kararlilagtirllmakta ve
aktivasyon serbest enerji degerleri azalmaktadir. Ote yandan, dihidrofuran olusumu
icin, C1=C2 ¢ift baginin uzayarak kapanmanin gerceklesebilmesi i¢in bu bag
etrafinda donmesi gerekmeketedir. Ayrica, C4 atomunun tasidigi iki ester grubunun
reaksiyon merkezinde meydana getirdigi geometrik engeller dihidrofuran
kapanmasinin  aktivasyon serbest enerji degerlerini arttirmaktadir. MP-Z1
kapanmasina ait geri aktivasyon enerji degeri 41,3 kkal/mol kadardir. MP-E1
molekiiliiniin 1,3-dioksol kapanmasi reaksiyonuna ait geri aktivasyon enerjisi ise
13,4 kkal/mol kadardir. MP-PZ1 molekiiliiniin MP-PE1 molekiiline gore
5,6 kkal/mol kadar daha kararli olmasinin sebebi 1,3-dioksol halkasinin bisiklik
halkaya dik olmasi ve bisiklik halkanin gerginligini arttirmasidir.
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MP-E1 molekiiliine ait aktivasyon enerjisi P-E1 molekiiliine kiyasla 1,3 kkal/mol
kadar daha kiiciiktiir. Koprii karbonunun metil gruplaryla siibstitiie olmamasi
sebebiyle MP-TSE1 geometrisi P-TSE1 geometrisine oranla sterik acidan daha az
engellidir. Boylece, C3-O2 uzakligt MP-TSE1 geometrisinde P-TSE1’e kiyasla
0,033 A kadar uzalmastir.

4.6 2-Metilensiklohegzanon (H) Molekiiliiniin Halkalasma Reaksiyon
Mekanizmalari

Bisiklik yapida o,B-doymamis yilidlerin halkalasma reaksiyonlarina kopriiniin
varliginin etkisinin anlagilabilmesi i¢in bu boliimde 2-metilensiklohegzanon (H)
molekiiliine ait halkalagma reaksiyon mekanizmalar1 incelenmistir. H molekiiliiniin
halka konformerlerine ait geometriler, H1 ve H2, sekil 4.47°de sunulmustur. HI ve
H2 ikisi de iskemle konformasyonundadir ve birbirlerinin ayna hayalidir. Bu sebeple
elektronik enerjileri birbirlerinin aynisidir ve dolayisiyla H1 ve H2 molekiilleri
dejenere molekiillerdir. Her iki molekiil i¢in de karbonil ve C=C cift baglarinin
uzunluklar1 birbirlerinin aymdir ve sirasiyla 1,220 ve 1,339 A kadardir. Bu iki
konformerin karben kompleksi (7) ile olan reaksiyonundan E- ve Z- metal kararli
karbonil yilidler elde edilebilmektedir.

Sekil 4.47 : 2-Metilensiklohegzanon molekiiliiniin iki farkli konformeri, H1 ve
H2’nin ii¢ boyutlu geometrileri

4.6.1 H molekiiliinden 1,3-dioksol olusumu reaksiyon mekanizmasi

H molekiilinden olusan E- metal kararli yilidlerin geometrileri Sekil 4.48’de
sunulmustur. H-E1 molekiiliinde O2 ve O3 atomlar1 O1 atomuna gore cis ve bisiklik
halkaya dogru konumlanmislardir. H-E2 molekiiliinde ise O2 atomu O1 atomuna
gore cis ve bisiklik halkaya dogru, O3 atomu ise O1 atomuna gore trans ve bisiklik
halkadan uzak olacak sekilde konumlanmiglardir. En diisiik enerjili E- yilid H-E1
molekiiliidiir ve en diisiik enerjili H-Z1 molekiiliine kiyasla 13,7 kkal/mol kadar daha
kararlidir. MP molekiiliine kiyasla bu deger sadece 0,2 kkal/mol kadar daha biiyiiktiir

ve dolayisiyla kopriiniin yoklugu E- ve Z- metal kararh yilidlerin enerjileri arasindaki
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farki degistirmemistir. H-E2, molekiiliiniin H-E1 molekiiliine gore bagil elektronik
enerji degeri sirasiyla 1,3 kkal/mol kadardir. Boltzmann dagilimina gore ise H-E1 ve
H-E2 molekiillerinin reaksiyon karigimindaki konsantrasyonlar1 298 K’de sirasiyla
90,0: 10,0 kadardir. MP-E1 ve MP-E2 molekiillerinin de reaksiyon karisiminda
bulunma olasiliklar1 aymdir. Bu sebeple, kopriiniin yoklugu E- metal yilidlerin

reaksiyon ortaminda birbirlerine oranlarini degistirmemistir.

H-E1 molekiilinde C5=02 o* orbitalinden Cu atomunun d orbitallerine
8,75 kkal/mol, Cu atomundan aynm bagin ¢* orbitallerine ise 11,58 kkal/mol kadar
geri kararlilasma enerjisi aktarilmaktadir. Cu atomundan C5-O2 baginin o*
orbitallerine olan geri kararlilagsma enerjisi N-E1 molekiiliine kiyasla 6,92 kkal/mol
kadar daha kiiciiktiir. Bu sebeple H-E1 molekiiliine ait C5-O2 bag1 N-E1 molekiiliine
kiyasla 0,007 A kadar daha kisadur. Kapanacak C3 ve O2 atomlan arasindaki mesafe
2,864 A kadardir ve bu deger N-E1 molekiiliine kiyasla 0,275 kadar daha kisadir.
Kopriiniin olmamasiyla birlikte rahatlayan H-E1 molekiiliinde kapanacak olan C3 ve
02 atomlar1 arasindaki mesafe 0,275 A kadar uzayarak 2,864 A degerini almstir.
Kopriiniin olmamasinin bir diger sonucu da Cu atomunun dortlii koordinasyonunun
H-E1 molekiilinde N-E1 molekiiliine kiyasla daha diizlemsel bir yapida olmasidir.
C4-C5-04-05 dihedral acis1 H-E1 molekiilii i¢in 155,74° ve bu deger N-E1 molekiilii
icin -139,6° kadardir.

H-E1 H-E2
Sekil 4.48 : H-E1 ve H-E2 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

H-E1 molekiilinde C5-O2 bagmin uzayip C3 ve O2 mesafesinin de kisalarak
2,093 A degerine ulagsmasiyla gecis asamasi geometrisi H-TSE1 molekiilii elde edilir
(Sekil 4.49). Kapanacak C3 ve O2 atomlan arasindaki uzaklik H-TSE1 molekiiliinde
2,093 A kadarken bu deger N-TSE1 molekiiliine kiyasla 0,126 A kadar kisadir. C3
ve O2 atomlarinin H-TSE1 molekiiliinde daha kisa olmasinin sebebi kopriiniin
kalkmasiyla molekiiliin rahatlamas1 ve gerginliginin azalmasidir. O2 atomunun C3
atomuna atak etmesiyle C4-C5 bag c¢ift bag karakterine doniismeye baglar. DBO
analizine gore, C4-C5 bagindan Cu atomunun Lp* orbitallerine olan kararlilagsma
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enerjilerinin toplami 70,46 kkal/mol kadardir ve bu deger N-TSE1 molekiiliine
kiyasla olduk¢a yakindir ve 0,75 kkal/mol kadar daha kiiciiktiir. Ote yandan, Cu
atomunun d orbitallerinden ayn bagin o* orbitallerine 51,16 kkal/mol kadar bir geri
kararlilasma enerjisi aktarilmaktadir ki bu deger N-TSEI molekiiliine kiyasla
4.5 kkal/mol kadar biiyiiktiir. Geri kararlilasma enerjisinin N-TSE1 molekiiliine
kiyasla daha kiiciik olmasi, C4-C5 bagmin 0,008 A kadar daha kisa olmasiyla
sonuclanmistir. Bisiklik molekiillere oranla, H molekiiliiniin koprii icermemesi
sebebiyle halka gerginliginin olmamasinin aktivasyon serbest enerji degerlerini
azaltict bir etkisi meydana gelmemistir. H-E1 molekiiliine ait aktivasyon serbest
enerji degeri 5,4 kkal/mol kadardir ve bu deger N-El molekiiliine kiyasla
3,6 kkal/mol kadar daha biiyiiktiir. H-TSE1 molkiiliine ait C4-C5-04-05 agis1 159,5°
kadardir ve bu deger N-TSE1 molekiiliine kiyasla 13,1° daha diizlemseldir.

H-TSE1 H-TSE2
Sekil 4.49 : H-TSE1 ve H-TSE2 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

C3-02 uzakhigimin 1,442 A degerini almasiyla metal kararh iiriin H-PE1 molekiilii
elde edilir (Sekil 4.50). H-PE1 molekiilinde C1=C2 bag ve C3-O2 bag aym
diizlemdedir ve C1-C2-C3-C4 dihedral acis1 1,4° kadardir. Bu deger N-PE1 molekiilii
icin -65,9° kadardir, yani 1,3-dioksol halkas1 bisiklik yapiy1 ortalayacak bir
geometriyle konumlanmistir. H-PE1 molekiiliinde ise 1,3-dioksol halkasi
siklohegzanon halkasinin bir yiiziinde yer alacak sekilde konumlanmigtir. Kapanma
ile C3 atomu sp° hale doniismiistir ve hegzanon halkasi iskemle

konformasyonundadir.
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H-PE1 H-PE2
Sekil 4.50 : H-PE1 ve H-PE2 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

Katalizoriin  yeniden kazanilmasiyla serbest {iriinler, H-PE1”~ ve H-PE2",
olusmaktadir (Sekil 4.51). Her iki iirtin de birbirinin rotameridir ve C4-C5 bagi
etrafindaki serbest donme ile birbirlerine doniisebilmektedir. Kapanmadan énce ve
sonra 1,3-dioksol halkasina ait atomlarin yiik yogunluklar1 birbirine olduk¢a yakindir
ve H-E1, H-TSEI1, H-PE1 icin sirasiyla -0,17, -0,22 ve -0,23’diir ve serbest iiriin
H-PE1” molekiiliinde ise katalizoriin ayrilmasi sebebiyle yiik yogunluklar toplami

azalmis ve 0,17 degerini almistir.

H-PE1” H-PE2’
Sekil 4.51 : H-PE1” ve H-PE2” molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

Sekil 4.52°de E-karbonil ylidlerin, H-E1 ve H-E2, ve onlardan elde edilen gecis
asamalar1 ve {iriinlerin bagil serbest enerji degerleri ile bagil elektronik enerji
degerleri verilmistir. H-E1 ve H-E2 molekiilleri i¢in aktivasyon serbest enerji
degerleri sirasiyla 5,4 ve 5,0 kkal/mol kadardir. H-E1 molekiiliine ait aktivasyon
serbest enerji degeri N-E1 molekiiliine kiyasla 3,6 kkal/mol kadar daha biiyiiktiir ve
bunun sebebi Cu atomunun dortli koordinasyonuna ait geometrinin H-El
molekiilinde daha diizlemsel bir geometriye sahip olmasidir. E- metal kararl
yilidlerin enerjileri arttikca aktivasyon serbest enerji degerlerinde de diger
E- yilidlerde oldugu gibi azalma meydana gelmistir. Hiz sabitlerinin oranindan
meydana gelen H-PE1 ve H-PE2 molekiillerinin oranlar1 sirasiyla 30,0: 70,0
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kadardir. H-PE1 ve H-PE2 molekiilleri birbirlerinin rotamerleridir ve birbirlerine
kolayca doniisebilmektedirler. H-PE1” ve H-PE2” serbest iiriinlerinin olusum Gibbs
enerjileri sirastyla -11,8 ve -12,4 kkal/mol kadardir. Bu deger incelenen 1,3-dioksol
olusumu reaksiyonlarinin Gibbs enerjisi degerlerinden daha biiyiiktiir. Bu durumda,

koprii varlig1 1,3-dioksol kapanmasinin Gibbs enerji degerini azaltmaktadir.
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Sekil 4.52 : H molekiiliiniin 1,3-dioksol olusumu serbest enerji grafigi (298 K)
Parantez icindeki degerler sifir noktasi diizeltilmis elektronik enerji degerleridir

4.6.2 H molekiiliinden dihidrofuran olusumu reaksiyon mekanizmasi

Dihidrofuran olusumu Z-metal kararli yilidlerden baslanarak gerceklesmektedir ve
en diisiik enerjili Z- yilidler, H-Z1 ve H-Z2, molekiillerinin optimize geometrileri
Sekil 4.53’de sunulmustur. H-Z1 konformerinde de O2 ve O3 atomlar1 Ol
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atomlarina kiyasla sirasiyla trans ve cisdir ve hegzanon halkasinin geometrisi H1
konformasyonundadir. H-Z2 molekiiliinde ise O2 ve O3 atomlar1 Ol atomuna gore
sirasiyla cis ve trans seklinde konumlanmislardir ve hegzanon halkasinin geometrisi
H2 konformasyonundadir. H-Z2 molekiiliiniin H-Z1’e gore bagil elektronik enerjisi
2,1 kkal/mol kadardir. H-Z1 molekiiliiniin H-Z2 molekiiline oranla daha kararh
olmasinin sebebi, kopriiniin ortadan kalkmasiyla enon grubunun diizlemselliginin H-
Z1 molekiiliinde bozularak H-Z2 molekiiliine oranla daha serbest bir geometriye
ulagmasidir. C1-C2-C3-0O1 dihedral agis1 H-Z1 molekiilii icin -1,3° kadardir ve bu
deger H-Z2 molekiiliinde -42,9 °’dir. Boltzmann dagilimina gore 298 K icin H-Z1 ve
H-Z2 molekiillerinin reaksiyon karistminda bulunma olasiliklar1 sirasiyla 97,5: 2,5
kadardir.

H-Z1 molekiiliniin C5-O2 bag ile Cu atomu arasinda incelenen diger
molekiillerdeki gibi kuvvetli kararlilasma enerjileri goriilmemektedir ve sadece
C5-02 baginin o* orbitallerinden Cu atomunun Rydberg hallerine 14,10 kkal/mol
kadar bir kararlilasma enerjisi aktarilmaktadir. Cu atomundan C2-O5 bagina geri
kararlilagma enerjisi aktarilmadig icin C5-O2 uzakligi incelenen diger molekiillere
gore en kiiciik degerini alir ve bu deger 1,220 A kadardir. C4-C5-04-05 dihedral
acist -137,3° kadardir ve bu sebeple Cu atomunun dortlii koordinasyonuna ait
geometri en ¢ok H-Z1 molekiiliinde diizlemsellikten sapmistir. Kopriiniin yok
olmasiyla H-Z1 molekiilii daha rahat bir geometriye ulasmakta ve bu sebeple Cu

atomunun O4, OS5, C4 ve C5 atomlariyla geometrisi diizlemsellikten daha cok

1449 1.300
c c3 1.921 f
13508 1429@ " |
A

sapmaktadir.

H-71 H-72
Sekil 4.53 : H-Z1 ve H-Z1 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri
C1=C2 baginin 0,055 A uzayip cift bag etrafinda donmesi ve C1 atomu C4 atomlar
arasindaki mesafenin 2,500 A degerini almasiyla gecis asamasi geometrisi H-TSZ1

molekiilii elde edilir (Sekil 4.54). DBO analizine gore C5=02 baginin w*

orbitallerinden Cu atomunun Lp* orbitallerine aktarilan kararlilasma enerjisi 10,11
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kkal/mol kadardir ve bu deger MP-TSZ1 molekiiline kiyasla 1,2 kkal/mol daha
biiyiiktiir. Bu kiigiik artisla C5-O2 baginin uzunlugu 0,006 A kadar uzayarak diger
Z-yilidler icindeki 1,232 A ile en uzun C5-02 bag uzunluguna erigmistir. CI
atomunun C4 atomuna yaklagmasiyla birlikte H-TSZ1 molekiiliinde Cu-C5 ve Cu-C4
baglar1 da uzamaya baslamistir ve sirasiyla 2,119 ve 2,106 A degerlerini almistir. Cu
atomunun gecis asamast H-TSZ1 molekiiliinde C4 ve C5 atomlarindan uzaklasmaya
baslamasi ile kaybetmeye basladigi koordinasyon, O7 atomuyla giderilmeye baslar
ve H-Z1 molekiiliinde 3,146 A olan Cu ve O7 atomlari arasindaki mesafe, H-TSZ1
molekiiliinde 2,364 A degerini alir. H-Z1 molekiilinde ligantlariyla bozulmus kare
diizlemsel geometriye sahip Cu atomu, H-TSZ1 molekiiliinde ideal diizlemsel bir
geometriye yaklasmis ve C4-C5-04-O5 acist 170,4° degerini almistir. Kopriiniin
meydana getirdigi gerginligin ortadan kalkmasiyla aktivasyon serbest enerjisi degeri
azalmistir ve incelenen diger molekiillere kiyasla, 11,3 kkal/mol ile dihidrofuran

kapanmasina ait en diisiik degeri H-Z1 molekiilii almistir.

; F 1.336
1.385f 0 i
ic2 4 u—

1.397 @ 1.397\C4

2482  1.504

H-TSZ1 H-TSZ2
Sekil 4.54 : H-TSZ1 ve H-TSZ2 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

H-PZ1 H-PZ2
Sekil 4.55 : H-PZ1 ve H-PZ2 molekiillerinin ii¢ boyutlu geometrileri

C1-C4 atomunun kapanmasiyla metal kararli dihidrofuran tiriinii H-PZ1 elde edilir
(Sekil 4.55). Katalizor, C6-O7 bagina baglanarak dortlii koordinasyonunu tamamlar.
Gecis asamas1 H-TSZ1 molekiiliinde O5-Cu-C4-C5 acis1 -144,5° kadarken, -123,3°
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degerine erisir ve boylece katalizor diizlemi ve dihidrofuran diizlemi paralel hale
gelir. H-TSZ2 molekiiliinde ise katalizor benzer sekilde O7 atomuyla etkilesir ancak
H-PZ2 molekiiliinde C6-O7 bagina tam olarak go¢ etmez ve O7 ve C5 atomlariyla

dordiincii koordinasyonunu tamamlar.

Katalizoriin yeniden kazanilmasiyla serbest iiriin H-PZ1” elde edilir (Sekil 4.56).
H-PZ1” molekiiliinde siklohegzan halkas1 ve dihidrofuran halkasi ayni diizlemdedir.
Kapanmadan 6nce ve sonra dihidrofuran halkasimin atomlarinin toplam yiikii H-Z1,
H-TSZ1 ve H-PZ1 molekiillerinde sirasiyla -0,17, -0,22 ve -0,23 kadarken
katalizoriin ayrilmasiyla H-PZ1” molekiilii i¢in 0,17 degerini almistir.

| ol 1.351
@

"

H-PZ1° H-PZ2’
Sekil 4.56 : H-PZ1” ve H-PZ2" molekiillerinin {i¢ boyutlu geometrileri

Sekil 4.57°de H-Z1 ve H-Z2 ve bu molekiillerden elde edilen gecis asamalar1 ve
Uriinlerin  bagil serbest enerji degerleri ile bagil elektronik enerji grafigi
goriilmektedir. H-Z1 molekiili H-Z2 molekiiline gore daha kararhidir, fakat
aktivasyon serbest enerji degerleri bu siray1 takip etmemektedir. H-Z1 ve H-Z2
molekiillerine ait aktivasyon serbest enerji degerleri sirasiyla 11,3 ve 9,8 kkal/mol
kadardir. Bu degerler N, MN, P ve MP molekiillerine kiyasla daha kiigiiktiir ve
bunun sebebi kopriiniin  kalkmasiyla halka gerginliginin azalmasi ve gecis
asamalarinda Cu atomunun ideal diizlemsel dortlii koordinasyonudur. H-PZ1°
molekiiliine ait reaksiyon Gibbs enerjisi -43,1 kkal/mol kadardir. Bu deger N, MN, P
ve MP molekiillerinin serbest dihidrofuran olusumu reaksiyonlarimin Gibbs enerjisi

degerlerine kiyasla en kiiciik degerdir.
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Sekil 4.57 : H molekiiliiniin dihidrofuran olusumu serbest enerji grafigi (298 K)
Parantez i¢cindeki degerler sifir noktasi diizeltilmis elektronik enerji degerleridir

4.6.3 H molekiiliiniin 1,3-dioksol ve dihidrofuran tiirevi iiriinlerin olusum
mekanizmalarinin karsilastirilmasi

Kopriiniin yoklugu H molekiiliine ait en diisiik enerjili E- ve Z- yilidlerin, H-E1 ve
H-Z1, serbest enerji degerleri arasindaki farki P ve MP molekiillerine kiyasla
degistirmemistir. Bu durumda kopriiniin C3 atomuna goére o- konumunda oldugu N
ve MN molekiillerinde E- ve Z- yilidler arasindaki fark birbirlerine daha yakindir.
Bir diger soyleyisle, halka gerginligi E- ve Z- yilid arasindaki enerji farkini

azaltmaktadir. Kopriiniin yoklugu 1,3-dioksol olusumu reaksiyonunun aktivasyon
bariyerlerini  arttirirken,

dihidrofuran kapanmasinin aktivasyon bariyerlerini
azaltmistir. Boylece H-E1 ve H-Z1 molekiillerine ait aktivasyon serbest enerji

degerleri arasindaki fark 5,9 kkal/mol degerine diismiistiir ve bu deger diger

molekiillere kiyasla E- ve Z- yilidler arasindaki en diisiik enerji farkidir.
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1,3-dioksol kapanmasi reaksiyonlar icin H-E1 ve H-TSE1 molekiillerinin geometrik
benzerlikleri ve gecis asamasi geometrisi H-TSE1 molekiiliinde kapanmayla c¢ift bag
karakteri kazanmaya baglayan C4-C5 bagi arasindaki kuvvetli etkilesimler sayesinde
sistem kararlilik kazanmakta ve aktivasyon enerjileri azalmaktadir. Ote yandan
dihidrofuran kapanmasi reaksiyonlar1 i¢in H-Z1 molekiilinde C1=C2 bagimin c¢ift
bag karakterinin azalarak c¢ift bag etrafinda donmesi ve C4 atomunun ester

gruplartyla siibstitiisyonu aktivasyon enerji degerlerini arttirmaktadir.

Kopriinin kalkmasiyla halka gerginligi azalmistir ancak H-TSE1 molekiiliiniin
aktivasyon serbest enerji degeri MP-TSE1 molekiililne oranla 0,7 kkal/mol kadar
daha biiyiiktiir.

4.7 Sonuclar

Bu ¢alismada dimetil diazomalonatin Cu(acac), katalizorii varliginda parcalanmasi
reaksiyonu sonucu halkali ketonlardan elde edilen karbonil yilidlerin 1,3-dioksol ve
dihidrofuran olusumu reaksiyon mekanizmalar1 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi ile

B3LYP/6-31G(d) seviyesinde incelenmistir.

Hesaplamalar sonucunda, burada c¢alisilan tiim halkali yapidaki ketonlardan
olusabilecek E- ve Z- karbonil yilidlerin en diisiik enerjililerinin E- karbonil yilidler
oldugu goriilmiistiir. E- ve Z- yilidler arasindaki enerji farklarina bakildiginda
Z- yilidlerin hi¢ olusmayacagi soylenebilir. Ayrica E-yilidler, icerdikleri C=0 cift
bag nedeniyle geometrik engelli olduklari i¢in Z-yilidlere donmeleri i¢in gerekli olan
bariyer enerjisi ¢ok yiiksektir. Dihidrofuran olusumuna gidecek olan reaksiyon
koordinatinin sadece Z- yilid iizerinden gerceklesebiliyor olmasi ve Z- yilidin de
olusmuyor olmasi sebebiyle tiim halkali ketonlar icin tercihli iiriiniin 1,3-dioksol
tiirevleri oldugu sonucuna varilmigtir. E- yilidlerin Z-yilidlere donmesi i¢in bariyeri
azaltacak, geometrik engeli kaldiracak énemli bir faktor olarak sdz konusu olan C=0
cift bagin zayiflatilmasindan bahsedilebilir. Tiim reaktif molekiiller i¢in hesaplanan
en disiik enerjili Z- yilid konforemeri ile en diisiikk enerjili E- yilid konformeri

arasindaki Gibbs serbest enerji farklar1 Sekil 4.58’de verilmistir.
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drdz b b

7.1 6,2 13,5 13,8 13,7
E- (1,8) (3,8) (6,0) (4,7) (5,4)
Z- (19,5) (20,8) (13,5) (13,2) (11,3)

Sekil 4.58 : En dissiik enerjili E- ve Z- yilidler arasindaki Gibbs serbest enerji farki
(kkal/mol). Ikinci sirada parantez icindeki degerler en diisiik enerjili E- yilidlere,
ticlincii siradaki degerler en diisiik enerjili Z- yilidlere ait aktivasyon serbest enerji
degerleridir.

Kopriiniin reaksiyon merkezinden uzaklasmasiyla E- ve Z- yilid arasindaki enerji

farki artmaktadir. Kopriiddeki metil gruplarinin varligin E- ve Z- yilidlerin enerji

farkini azda olsa azaltmig, kopriiniin yoklugu ise bu enerji farkin1 degistirmemistir.

Halkali ketonlardaki kopriiniin varhiginin aktivasyon enerjilerine olan etkileri
incelendiginde su sonuclar ortaya ¢ikmistir: Kopriiniin reaksiyon merkezine yakinligi
(N, MN), E- yilidleri daha kararsiz hale getirdigi ve gecis konumu geometrisine
yaklagtirdigi i¢in aktivasyon serbest enerji degerleri, kopriiniin geride oldugu
molekiillere kiyasla (P, MP) daha kiiciiktiir. Kopriiniin yoklugu durumunda ise (H)
aktivasyon bariyerinde P ve MP molekiillerine kiyasla onemli bir degisiklik
olmamistir. Kopriideki metil siibstitiisyonu aktivasyon serbest enerji bariyerlerini

arttirmistir: Ep > Eg > Evp > Emn > En

Dihidrofuran kapanmasi i¢in, kdpriiniin reaksiyon merkezine yakinligi ile (N ve MN)
aktivasyon bariyerleri artmistir. Kopriiniin geride oldugu molekiillerin aktivasyon
bariyerleri ise azalmistir. Kopriiniin yoklugu durumunda ise (H) aktivasyon
bariyerinde kiiciik bir azalma goriilmistiir (Eyy > Exn > Ep > Eyp >Ep). Kopriideki
metil siibstitiisyonu aktivasyon serbest enerji degerleri lizerinde ¢ok az bir artisa

sebep olmustur.

Her iki kapanma mekanizmasi i¢in de, yiiksek enerjili yilid konformerlerinin
aktivasyon enerjileri, karsilik gelen diisiik enerjili yilid konformerlerinin aktivasyon

enerjilerinden daha kiiciiktiir.
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1,3-dioksol olusumu gecis asamalar1 ile E- karbonil yilidler arasindaki geometrik
benzerlikler ve Cu atomuyla olefinik C4-C5 bagi arasindaki kuvvetli etkilesimler

sebebiyle 1,3-dioksol kapanamasinin aktivasyon bariyerleri oldukc¢a kiiciiktiir.

Dihidrofuran olusumu gecis asamalarinin geometrileri ile Z- yilidlere ait geometriler
birbirlerinden uzaktir ve kapanmanin gergeklesebilmesi icin CI1-C2 ¢ift baginin
uzayarak bu bag etrafinda donmesi gerekmektedir. Bununla birlikte, C4 atomu C1
atomuna yaklagirken ester gruplariyla olusan iicgen piramid geometri, ester gruplar
ve genisletilmis elektron delokalizasyonu sebebiyle engellenmektedir. Ayrica, ester
gruplart reaksiyon merkezinde kalabaliklik meydana getirmektedir. Dihidrofuran
kapanmasi i¢in olusan bu geometrik engeller, aktivasyon enerjilerinin artmasinin en

biiyiik sebebidir.

1,3-dioksol kapanmasi reaksiyonlar1 igin, kopriiniin reaksiyon merkezinden
uzaklagmasiyla (P ve MP) reaksiyon Gibbs serbest enerji degeleri azalmistir.
Kopriideki metil siibstitiisyonu, reaksiyonun Gibbs serbest enerji degerlerini N ve
MN molekiilleri icin azaltmigtir. Kopriiniin reaksiyon merkezinden uzaklagmasi
durumunda (P ve MP) metil gruplarimin varlig1 reaksiyon serbest enerji degerlerini

degistirmemis, kopriiniin yoklugu ile (H) reaksiyon serbest enerjisi artmistir.

Dihidrofuran kapanmasi reaksiyonlari icin, kopriideki metil siibstitiisyonu reaksiyon
Gibbs serbest enerji degerlerini etkilememistir. Kopriiniin reaksiyon merkezinden
uzaklagmasiyla (P ve MP) ve kopriiniin yoklugu durumunda (H) reaksiyon serbest

enerji degerleri artmigtir.

E- yilidler icin, kopriiniin reaksiyon merkezinden uzaklasmasiyla yiiksek enerjili
yilidlerin oranlar1 artmistir. Kopriideki metil siibstitiisyonu (MN ve P) yiiksek enerjili

yilidlerin oranini arttirmis, kopriiniin yoklugu E- yilidlerin oranim degistirmemistir.

Z- yilidler icin, kopriiniin reaksiyon merkezinden uzaklasmasiyla yiiksek enerjili
yilidlerin oranlart artmistir. Kopriideki metil siibstitiisyonu N ve MN molekiilleri i¢in
bir degisiklige sebep olmamistir. P ve MP molekiilleri icin kopriideki metil varlig
yiiksek enerjili yilidlerin oranimi arttirmistir. Kopriiniin yoklugu ise yiiksek enerjili

yilidlerin oranlarim azaltmisgtir.
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Bakir atomunun gecis asamalarindaki geometrileri bozulmus kare diizlemsel yapidir.
Genel olarak, 1,3-dioksol kapanmalarma ait E- yilid ve karsiik gelen gecis
asamalarinda bakir atomunun geometrisi tetrahedral geometriye daha ¢ok benzerken,
dihidrofuran kapanmalarina ait Z- yilid ve ge¢is asamalarinda Cu atomu daha

diizlemsel bir geometriye sahiptir.
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EKLER

Tablo A.1: Reaktif molekiiller, tiim arayapilar ve karsilik gelen gecis asamalari,
metal kararli iiriinler ve serbest iiriinlerin mutlak enerji degerleri ve 6a, 7a ve

6a

7a

7b
Cu(acac)
N,

N

MN

P

MP

H1, H2
N-E1
N-TSE1
N-PE1
N-PE1'
N-E2
N-TSE2
N-PE2
N-PE2'
N-E3
N-TSE3
N-PE3
N-PE3'
N-Z1
N-TSZ1
N-PZ1
N-PZ1'
N-Z2
N-Z3
MN-E1
MN-TSE1
MN-PE1
MN-PE1'
MN-E2
MN-TSE2
MN-PE2
MN-PE2'
MN-E3
MN-TSE3
MN-PE3
MN-PE3'

Elektronik Enerji

(Hartree)

-604,3799800
-2480,314480
-2480,314239
-1985,3821120
-109,5185300
-385,9030690
-464,4721740
-464,4549050
-385,8838760
-347,8177350
-2866,2267160
-2866,2258780
-2866,2488460
-880,7861770
-2866,2255240
-2866,2231000
-2866,2488830
-880,7854570
-2866,2235700
-2866,2217170
-2866,2489290
-880,7860790
-2866,2156530
-2866,1843650
-2866,2559400
-880,8094130
-2866,2106410
-2866,2090000
-2944,7954990
-2944,7914470
-2944,8152610
-959,3517760
-2944,7951100
-2944,7913800
-2944,8147950
-959,3518740
-2944,7934200
-2944,7901790
-2944,8153150
-959,3524420

Gibbs Enerji
(Hartree)

-604,4188740
-2480,368738
-2480,368012
-1985,4161210
-109,5369800
-385,9345940
-464,5065860
-464,4896040
-385,9155890
-347,8495270
-2866,2879290
-2866,2850240
-2866,3080380
-880,8318030
-2866,2869840
-2866,2823950
-2866,3080020
-880,8312010
-2866,2849470
-2866,2810130
-2866,3080830
-880,8317000
-2866,2765720
-2866,2454570
-2866,3162810
-880,8557560
-2866,2721690
-2866,2710390
-2944,8592450
-2944,8532420
-2944,8769550
-959,3999840
-2944,8590600
-2944,8530820
-2944,8766690
-959,4000900
-2944,8570550
-2944,8521900
-2944,8774390
-959,4008780
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Cu(acac) molekiillerine gore bagil enerji degerleri

Bagil Elektronik
Enerji (kkal/mol)

-50,3
-49,7
-64,1
-13,6
-49,5
-48,0
-64,2
-13,1
-48,3
-47,1
-64,2
-13,5
-43,3
-23,7
-68,6
-28,2
-40,2
-39,1
-50,1
-47,5
-62,5
-11,4
-49,8
-47,5
-62,2
-11,5
-48,7
-46,7
-62,5
-11,8

Bagil Gibbs
Enerji
(kkal/mol)

34,7
32,9
47,3

9,6
34,1
31,2
47,3

92
32,8
30,4
474

9,5
27,6

-8,1
52,5
24,6
24,8
24,1
34,3
30,5
-45,4

72
34,2
-30,4
-452

7.3
32,9
-29.9
45,7

7.8



Tablo A.1’in devami:

MN-Z71
MN-TSZ1
MN-PZ1
MN-PZY’
MN-Z2
MN-Z3
P-E1
P-TSE1
P-PE1
P-PEY’
P-E2
P-TSE2
P-PE2
P-PE2’
P-E3
P-TSE3
P-PE3
P-PE3
P-71
P-TSZ1
P-PZ1
P-PZY1’
P-72
P-TSZ2
P-PZ2
P-PZ2’
MP-E1
MP-TSE1
MP-PE1
MP-PEY’
MP-E2
MP-TSE2
MP-PE2
MP-PE2’
MP-Z1
MP-TSZ1
MP-PZ1
MP-PZY’
MP-Z72
MP-TSZ2
MP-PZ2
MP-PZ2’
H-E1
H-TSE1
H-PE1
H-PEYT’
H-E2
H-TSE2
H-PE2
H-PE2?’
H-7Z1

-2944,7849280
-2944,7522150
-2944,8235380

-959,3768470
-2944,7805530
-2944,7796550
-2944,7812490
-2944,77739700
-2944,7960780

-959,3327240
-2944,7803680
-2944,7749490
-2944,7966040

-959,3336450
-2944,7782550
-2944,7736300
-2944,7962660

-959,3341430
-2944,7582300
-2944,7380110
-2944,8041240

-959,3785160
-2944,7579600
-2944,7375870
-2944,8034260

-959,3781100
-2866,2092220
-2866,2035230
-2866,2256280

-880,7625180
-2866,2071670
-2866,2021530
-2866,2250010

-880,7630720
-2866,1863690
-2866,1668010
-2866,2329000

-880,8076180
-2866,1845460
-2866,1665180
-2866,2329050

-880,8076190
-2828,1438530
-2828,1369500
-2828,1669020

-842,7046570
-2828,1418380
-2828,1357300
-2828,1667840

-842,7051860
-2828,1220150

-2944,8493880
-2944,8162600
-2944,8864440

-959,4259130
-2944,8444880
-2944,8446540
-2944,8456760
-2944,8360760
-2944,8581420

-959,3817580
-2944,8451920
-2944,8376600
-2944,8596450

-959,3828370
-2944,8429970
-2944,8366020
-2944,8586750

-959,3833650
-2944,8240550
-2944,8026570
-2944,8677190

-959,4274000
-2944,8239750
-2944,8012120
-2944,8675030

-959,4272930
-2866,2710340
-2866,2635260
-2866,2848090

-880,8084670
-2866,2688450
-2866,2623220
-2866,2849100

-880,8091790
-2866,2489970
-2866,2279240
-2866,2937810

-880,8537060
-2866,2476280
-2866,2270900
-2866,2938430

-880,8537110
-2828,2056920
-2828,1970760
-2828,2270730

-842,7502770
-2828,2037360
-2828,1958350
-2828,2263960

-842,7511370
-2828,1838580
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-43,4
-22.9
-67,6
-27,1
-40,7
-40,1
-51,9
-47,4
-61,3
-10,3
-51,4
-48,0
-61,6
-10,8
-50,1
-47,2
-61,4
-11,2
-37,5
-24,8
-66,3
-39,0
-37,3
-24,5
-65,9
-38,8
-51,3
-47,7
-61,6
-10,3
-50,0
-46,9
-61,2
-11,1
-37,0
=247
-66,2
-39,1
-35,8
-27,5
-66,2
-39,1
-51,8
-47,5
-66,3
-16,0
-50,5
-46,7
-66,2
-16,3
-38,1

28,1

13
51,4
23,5
-25,0
25,1
-36,4
-30,4
443

6.4
-36,1
31,4
45,2

7.1
34,8
-30,7
-44.,6

7.4
22,9

94
-50,3
35,1
22,8

8.5
-50,1
-35,0
-36,0
31,3
44,7

6.9
34,7
-30,6
44,7

13
222

9,0
-50,3
-35,3
21,4

8.5
-50,4
-35,3
36,5
31,1
-49,9
11,8
35,3
-30,3
49,5
12,4
22,8



TabloA.1’in devamu:

H-TSZ1 -2828,1052490  -2828,1658820 -27,6 -11,5
H-PZ1 -2828,1794760  -2828,2402080 -74,2 -58,1
H-PZ1' -842,7542110 -842,8000560 -47,1 -43,1
H-Z2 -2828,1186370  -2828,1825990 -36,0 -22,0
H-TSZ2 -2828,1052780  -2828,1669640 -27,6 -12,2
H-PZ2 -2828,1789260  -2828,2396370 -73,8 -57,8
H-PZ2' -842,7535880 -842,8003490 -46,7 -43,3

Tablo A.2: 1,3-Dioksol kapanmalarinin aktivasyon Gibbs serbest enerji degerleri
(kkal/mol)

E-yilidlerin aktivasyon Gibbs enerji degerleri
(kkal/mol)

O g
N-El L& s 1.8
=0
O
N-E2 %XJ 2,9
N-E3 L%\%J\ 2,4

E-yilid E-yilidlere ait geometriler

MN-E1 \\\ 3,8
~o0 o)\l
0 'l//é_\ Y
MN-E2 S 0 3,8
=0
(0]
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Tablo A.2’nin devami

v
MN-E3 <o\~ 3,0
¢ 3
0" "o
/
N
O=\mcy. #
P-El PU~g 6.0
=0
0" "o
/
P-E2 4,7
P-E3 4,1
o) ? IS
O=\ucu_ #
MP-E1 0 4,7
=0
by
0" o
/
MP-E2 4,1
H-E1l 54
~
g 0 R
H-E2 <o\ 50
OTNS
0" o
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Tablo A.3: Dihidrofuran kapanmalarinin aktivasyon Gibbs serbest enerji degerleri
(kkal/mol)

Z- yilidlerin aktivasyon Gibbs enerji
degerleri (kkal/mol)

:/i o |\
N-Z1 Yo 19,5
/
o o
<0 %, O
N-Z2 % j.m’c(r A\ 17,9
N-Z3 % X 17,6

Z-yilid Z-yilidlere ait geometriler

MN-Z1 20,8
“‘K/(CU-J
/
o 0
=<0 %, 0]
MN-Z2 by l”‘ég_ \ 19,4
\O‘

MN-Z3 18,6
.nl(C

Oo\

P-Z1 ~3 3 13,5
-nl(Cu-\j

OO\
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Tablo A.3’in devamu:

pP-Z2

/

Q o
=0 ~ O
SNwiel \
o o=
e}

14,3

MP-Z1

<0 0, (@]
+
K7 (0]
nll//(CUC \
o) \
|\ O o=

13,2

MP-Z2

AQ\ {

Q o

<o /), O

+ --l\/ﬁl\{- \
o o=
-0

12,9

H-Z1

0 Ox

w3
"y, O
? \

11,3

H-72

O/
0]
< >~ 74
=0, 72 O
M -“\,/CL{' \
o o=
-0

9,8




Tablo A.4: 1,3-Dioksol kapanmasi reaksiyonuna ait C4-C5-04-05 dihedral acis1

Model

O
Q%Qf C;\
O /O
N-E1
N-E2
N-E3
MN-E1
MN-E2
MN-E3
P-E1l
P-E2
P-E3
MP-E1
MP-E2
H-E1
H-E2

Tablo A.5: 1,3-Dioksol kapanmasi reaksiyonuna ait C4-C5-04-0O5 dihedral agis1

Model

o |
Q\*O\ C/\E'?:r)o

o # 476'[":
-0 O,
N-Z1
N-Z2
N-Z3
MN-Z1
MN-Z2
MN-Z3
P-Z1
P-72
MP-Z1
MP-Z2
H-Z1
H-72

RN

degerleri (*)
C4-C5-04-05

-139,6 N-TSE1
146,3 N-TSE2
147,8 N-TSE3
141,4 MN-TSE1
-140,6 MN-TSE2
143,2 MN-TSE3
-156,8 P-TSE1
154,9 P-TSE2
158,3 P-TSE3
-1554 MP-TSE1
158,8 MP-TSE2
155,7 H-TSE1
157,5 H-TSE2

degerleri (*)

C4-C5-04-05

Os

i/tf

141,9
-166,0
-168,0

141,6
-170,8

176,3

175,3
-167,0

174,5
-132,9
-137,3

176,4

N-TSZ1
N-TSZ2
N-TSZ3
MN-TSZ1
MN-TSZ2
MN-TSZ3
P-TSZ1
P-TSZ2
MP-TSZ1
MP-TSZ2
H-TSZ1
H-TSZ2

C4-C5-04-05

-146,4
156,2
155,6
155,7

-148,5
156,2
-159,8
156,8
156,6
-156,6
156,7
159,5
159,4

C4-C5-04-05

155.1
-170,1
174,1
155,0
-170,6
175,4
174,6
-115,6
171,2
-169,5
-170,4
172,0



Tablo A.6: 1,3-Dioksol ve dihidrofuran kapanmasi reaksiyonlarinin Gibbs serbest

Tablo A.7: E- ve Z- yilidlerin Boltzmann dagilimina gére 298 K sicakliktaki oranlar

Tablo A.8: En diisiik enerjili E- ve Z-yilidler arasindaki gibbs serbest enerji farki

enerji degerleri (kkal/mol)

N-E1
N-E2
N-E3
MN-E1
MN-E2
MN-E3
P-El
P-E2
P-E3
MP-E1
MP-E2
H-El
H-E2

9.6
92
95
72
7.3
7.8
6.4
7.1
7.4
6,9
7.3
-11,8
-12,4

N-Z1
N-Z2
N-Z3
MN-Z1
MN-Z2
MN-Z3
P-Z1
pP-72

MP-Z1
MP-Z72
H-Z1
H-72

-24,6
-25.9
-26,2
-23,5
-25,2
-25,0
-35,1
-35,0

-35,3
-35,3
-43,1
-43,3

Oranlar
N-El1: N-E2 : N:E3 72,6 :23,2:4,2
N-Z1 :NZ2 : N-Z3 99,4:0,5:0,1
MN-E1 : MN-E2 : MN-E3 59:35,5:5,5
MN-Z1 : MN-Z2 : MN-Z3 98,4:1,2:0,4
P-E1: P-E2 : P-E3 40,7 :25,4:15,3
P-7Z1:P-Z2 58,3:41,7
MP-E1 : MP-E2 90,0: 10,0
MP-Z1 : MP-Z2 88,4:11,6
H-E1 : H-E2 90,0: 10,0
H-Z1:H-7Z2 97,5:2,5

(AG (kkal/mol))
o
[¢]
N MN P MP H
7,1 6,2 13,5 13,8 13,7
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Tablo A.9: DBO analizi sonuclarina gore en diisiik enerjili E-yilidlerin C5-O2 ve
C4-CS5 baglarn ile Cu atomu arasindaki kararlilasma enerji degerleri (kkal/mol)

N-E1  N-TSEl1 MN-E1  MN-TSE1

C502-Cu 83 - 7,9 -
Cu-C502 18,5 - 13,3 -
C4C5-Cu - 69,7 - 70,2
Cu-C4C5 - 46,7 - 47,5

P-El P-TSE1 MP-E1 MP-TSE1  H-E1 H-TSEIl
C502-Cu 9,7 - 9,6 - 8,8 -
Cu-C502 13,8 - 12,9 - 11,6 -
C4C5-Cu - 70,7 - 70,5 - 70,5
Cu-C4C5 - 50,5 - 51,2 - 51,2

Tablo A.10: DBO analizi sonuglarina gore en diisiik enerjili Z-yilidlerin C5-O2 bagi
ve Cu atomu arasindaki kararlilasma enerji degerleri (kkal/mol)

N-Z1 N-TSZ1  MN-Z1  MN-TSZ1

C502-Cu 9,3 9,7 9,3 9,6
Cu-C502 22,6 22,4 18,0 15,5

P-Z1 P-TSZ1 MP-Z1 MP-TSZ1 H-Z1 H-TSZ1
C502-Cu 21,0 9,1 5,5 8,9 14,1 10,1
Cu-C502 5,2 12,8 20,2 12,1 - 17,6
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