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OZET

Halojenlerin alkenlere elektrofil katilma rcaksiyonlar organik kimyanimn iyi bilinen
énemli reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlarn aragtirtlmas:, kimyada karbokatyon, molekiiler
kompleks, elektrofil ve niikleofil gibi birgok kavraminda agiklanmasma katkida
bulunmustur. Bir¢ok onemli organik maddeler (biyolojik maddeler, plastik maddeler,
ilaclar vs.) soz konusu reaksiyonlarin yardim ile elde edilmigtir. Bunlardan ‘dolay1, bu
reaksiyonlar kimyacilar igin her zaman merak konusu olmugtur.

Uzun yillar bu reaksiyonlarin mekanizmi, kinetifi ve sterokimyasi arastirtlmig ve
bircok genel kurallar belirlenmistir. Ancak, reaksiyonlarin ara fiiriinlerinin tabiati, i¢
mekanizmasinin ve dinamik sterokimyasmin birgok incelikleri hala daha arastirma
konusudur. Halojenlerin gerilimli alkenlere elekirofil katilma reaksiyonlari normal yapili
alkenlerin  halojenlenme reaksiyonlarinin genel 6zelliklerine ilaveten birgok 6zgiin
dzellige de sahiptir. Gerilimli alkenlerin geometrik ve elekiron yapilan ile onlarn elektrofil
katilma reaksiyonlarinda gosterdikleri ézellikler arasindaki iligkinin belirlenmesi, soz
konusu reaksiyonlarda beklenen bdlge ve yon seciciligini aciklamak icin Gnemlidir.

Halojenlerin gerilimli bi-, tri- ve polisiklik alkenlere katilma reaksiyonlar1 halojenyum
iyonlari ile beraber nonklasik katyonlar iizerinden de gerceklesir. Bircok durumda,
reaksiyon iirlininiin hangi iyon fiizerinden olustugu tartisma konusudur. Bu reaksiyonlar
gogu zaman halojenyum iyonlarmin iskelet diizenlenmesi ile gelisir ve sonugta iskelet
diizenlenmesi triinleri olusur. Bu tirinlerin olusum mekanizmasim ve sterokimyasi daha
deteyli 63renmek i¢in iyonlarin iskelet diizenlenmesinin ve onu yénlendiren faktorlerin
arastirilmas: gerekir, Cok merkezli nonklasik iyonlarin yapi ve kararlilifimin aragtirilmasi,
bu iyonlarin katyon merkezlerine halojeniir anyonlarimn saldurisinin yon seciciliginin ve
reaksiyon iiriinlerinin sterokimyasinin aydinlatilmast i¢in biiytik 6nem tagir.

Halojenlerin gerilimli alkenlere elekirofil katilma reaksiyonlarimn ara iiriinleri disik
kararhlhiga ve kisa yagsam siiresine sahip olduklarindan dolayi , onlarin yap: ve kararlilig
hakkindaki bilgilerin deneysel yolla elde edilmesi zordur ve bu bilgilerin esas kaynagi

kuantum kimyasi hesaplamalaridir.

Anahtar Kelimeler: DFT Hesaplamalari, Elektrofilik Katilma, Molekiiler Kompleks,
Gerilimli Alkenler, Piramitlesme, Nonklasik Katyonlar



SUMMARY

A Quantum Chemical Investigation of the Mechanism of Electrophilic
Addition Reactions of Bromine to Exo-tricyclo[3.2.1.0%*|oct-6-ene and Endo-
tricyclo[3.2.1.0%"] oct-6-ene

Electrophilic addition of halogens into alkens are well-known and important reactions
of organic chemistry. The investigation of these reactions contributed to the formation and
development of many concepts such as, carbocation, moleculer complex, electrophilic and
nucleophilic reactants. Many important organic substances, plastic substances,
pharmaceutical were obtained by the help of the reactions in question. Hence, these
teactions have always been the centre of attention and they received interest from chemists

The mechanism, kinetics and stereochemistry of these reactions have been
investigated over the years and several general rules were determined. However, the inner
mechanism and dynamic sterochemistry of the intermediate products have been the subject
of investigation. The electrophilic addition reactions of halogens to rigid alkens have
specifications in addition to the general specifications of the halogenation of the simple
alkenes. The determination of the link between the geometrical and electronic structure of
the alkenes and their behaviors during the electophilic addition reactions is vital in order to
explain the regional and facial selectivitiy for the reactions in questions.

The addition reactions of halogens bi-, tri- ve policyclic alkenes realizes over
halogenium ions as well as nonclassical cations. In many cases, it is confusing over which
ion the reactions product are formed. These reactions often proceed over the skeletal
rearrangement of the halogenium ions and finally skeletal rearrangement product are
formed. In order to learn the formation mechanism and stereochemistry of the products, the
skeletal rearrangement of the ions and the factors leading the rearrangement should be
investigated.

Because the intermediate products of the clectrophilic addition reactions of halogens
to strained alkenes have low stability and short life, it is hard to acquire the information
about their structure and stability by experimental methods and main source of the

information is quantum chemisiry calculations.

Key Words: DFT Calculations, Electrophilic Addition, Molecular Complex
Strained Alkenes, Pyramidalization, , Nonclassical Cations
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Halojenlerin alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlar: organik kimyanin aragtiriimasi
gercken Onemli konularmdandir. Elektrofil katilma reaksiyonlarmin aragtirilmas:
karbokatyon, molekiiler kompleks (m-kompleks), elektrofil ve niikleofil reaktantlar
hakkmdaki diisiincelerin aciklanmasina yardim etmistir. Cok sayida Gnemli organik
maddeler (biyoaktif maddeler, plastik maddeler, ilaglar vb) bu reaksiyonlarin yardim ile
elde edilmistir. Bundan dolay1 bu reaksiyonlar kimyacilar i¢in her zaman arastirma konusu
olmustur. Uzun yillar, katilma reaksiyonlarin mekanizmasi, kinetigi, sterokimyasi
iizerinde gok sayida caligmalar yapilmstir [1, 2, 3]. Ancak bu reaksiyonlarin mekanizmasi
ve sterokimyasimn birgok incelikleri  gliniimizde de tartisma konusudur [4, 5, 6].
Halojenlerin gergin (gerilmis) yapili alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlari, normal
yapili alkenlerin halojenlenme reaksiyonlarina gire kendisine 6zgii 6zelliklere sahiptir.
Gergin yapili alkenlerin  geometrisi ve elektron vyapisi ile elektrofil katilma
reaksiyonlarinda gosterdikleri dzellikler arasindaki iligkinin belirlenmesi énemli aragtirma
konusudur. Bu arastirmalar reaksiyonlarda incelenen bélge ve yon seciciligini agiklamak
icin gereklidir. Bir c¢ok reaksiyonlarda incelenen mutlak seciciligin (tek bir Griinlin
meydana gelmesinin) sebebi tartigma konusunu olmustur [1, 7].

Elektrofil katilma reaksiyonunun ilk basamaginda meydana gelen alken...halojen
molekiiler kompleksinin = yapistnin  ve  kararliligiin  aragtinilmas1  reaksiyonun
mekanizmasimn ve sterokimyasinin birgok ozelliklerini agiklamak icin gereklidir. Bu
aragtirmalar reaksiyonda olusan alken...halojen molekiiler kompleksinin yapr ve
ozelliklerinin daha iyi anlasilmasi i¢in sarttir. Halojenlerin gergin yapili bi-, tri-, ve
polisiklik alkenlere katilma reaksiyonlari, hem halojenyum iyonlan hem de nonklasik
katyonlar tizerinden meydana gelir [7, 8]. Bir¢ok durumlarda reaksiyon tirinlerinin hangi
iyon tizerinden meydana geldigi tartismahdir. Bu reaksiyonlar ¢ogu zaman iyonlarin
iskelet gevrilmesi ile de meydana gelebilir ve bunun sonucunda iskelet izomerlesmesi
tiriinleri olusur, Bu iiriinlerin meydana gelme mekanizmasim ve sterokimyasim daha
ayrintih 6grenmek ve agiklamak i¢in iyonlarin iskelet ¢evrilmesini ve ona etki eden
faktorleri ve nonklasik iyonlarin yapi ve kararlilifimin arastirilmasi son derece ¢nemlidir.

Bu aragtrmalar halojenid iyonlarinm c¢ok merkezli  nonklasik iyonlarin katyon



merkezlerine saldirisimin bolge ve yon segiciligini belirlemek, ayni zamanda, reaksiyon
iirinlerinin  sterokimyasim agiklamak i¢in de gereklidir. Nonklasik karbokatyonlarin
yapilart hakkmdaki bilgiler reaksiyon Griinlerinin sterokimyasini dnceden sdylemeye ve
planlastinlmis organik sentezlerin gergeklestirilmesine olanak saglar. Aym zamanda,
nonkiasik iyonlarin arastirilmasi bu katyonlarin yapi ve kararliligi hakkinda diisiincelerin
daha da genislendirilmesi, homo ve bisikloaromatiklik kavramlarmm gelistirilmesi igin
gereklidir.Genellikle,  katyonlarmn  yapilarmnin,  kararbligimn ~ ve  birbirlerine
dontistiiriilmesinin  63renilmesi onlarn katilimi ile gerceklesen prosesler hakkindaki
diigiincelerin genigletilmesinde ve bu proseslerin yonlendirilmesi i¢in 6nemlidir.

Halojenlerin paralel c¢ifte bagli gergin yapih alkenlere elektrofil katilma
reaksiyonlarinda capraz ve paralel kopriili (N- ve U- tipli) iirtinler, bazen de bu
tirtinlerden biri meydana gelir [1, 6, 9]. Bu gibi reaksiyonlarin iiriinlerinin olusmasi onlarin
termodinamiki  kararhihig ile agiklamir. Ancak bazi reaksiyonlarda iiriiniin temodinamik
bakimdan daha kararsiz izomeri meydana gelebilir. Bu konularn tartigilmasina giiniimiizde
de devam edilmektedir[9]. Bu konularin agiklanmasi, reaksiyonlarin i¢ mekanizmasinin ve
sterokimyasinin aynintilannim daha iyi anlasilmast igin intermediatlarin, alken...halojen
molekiiler kompleksinin kopriild (siklik) N- ve U- tipli katyonlarinin yapi ve kararlilifinin
belirlenmesi ve katyonlarin iskelet cevrilmelerinin arastinlmas: gerekir. Bu arastirmalar
paralel ¢ifte bagli alkenlerin yapilar ile onlarin elektrofil katilma reaksiyonlarindaki
davramglar arasindaki bagintimin ve genel &zelliklerinin belirlenmesi icin gereklidir.

Halojenlerin gergin yapihi alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlarinin intermediatlar:
(molekiiler kompleksler ve karbokatyonlar) kararsiz ve kisa dmiirlii olduklar icin onlarin
yapl ve kararliligim deneysel yontemlerle belirlemek her zaman miimkiin olmaz. Kuantum
kimyasi metotlar: ile yapilan hesaplamalarda intermediatlarin yapi ve kararlihgi hakkinda
bilgi edinmemize imkan saglamaktadir. Genellikle, karbokatyonlarm yap1 ve 6zelliklerinin
aragtirilmasi kuantum kimyast i¢in ideal konudur.

Arastirmanin  amaei, exo-trisiklo[3.2.1.0%"Jokta-6-en (exoTCO) ve endo-trisiklo
[3.2.1.02’4]0kla—6—en(endoTCO) molekiillerine bromun elektrofil katilma reaksiyonunun
mekanizmasini ve sterokimyasim  kuantum kimyasi bakimimdan arastirmaktic. Aym
zamanda gergin yapili alkenlerin yapm Ozellikleri ile onlarnn elektrofil katilma
reaksiyonlarinda gosterdikleri davramiglar arasindaki iligskinin ve reaksiyonlarin  genel
ozelliklerini belirlemektir. Ayrica, elektrofil katilma reaksiyonlarmda bélge ve yén

segiciliginin nedenlerini de ac¢iklamaktir,



Tezde, hesaplamalar yogunluk-fonksiyonal teori (density function teori, DFT) metodu
ile Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonu (LYP) ve Perdew-Wang's 91 fonksiyonu
(PW91)  kullamlarak gerceklestirilmigtir. Biitiin hesaplamalar  6-311G(d.p) ve 6-
311++G(d,p) bazisleriyle yapilmistir. Hesaplamalarda HYPERCEM 8 ve GAUSSIAN 03
programlarindan yararlanilmistir.

Arastirilan her iki katilma reaksiyonun intermediatlarinin, alken ve reaksiyon
triinlerinin yapr ve kararliligi kuantum kimyasimin metotlar ile sistematik bir sekilde
aragtinlarak reaksiyonlarn i¢ mekanizmasi ve sterokimyasi 6grenilmistir. Reaksiyonlarda
bolge ve yodn segiciligine neden olan faktorler incelenmistir. Reaksiyonlarda meydana
gelen nonklasik iyonlarda gerceklesen orbitaller arasi karsilikli etkilesimler arastirilarak
katyon merkezlerinin yapisi belirlenmis ve reaksiyon iriinlerinin  sterokimyasi
aciklanmuistir,

Bromun exo-trisiklo[3.2.1.0%"]okta-6-en (exoTCO) ve endo-trisiklo[B.?..1.02’4]0kta-6—
en (endoTCO) molekiillerine katilma reaksiyonunun mekanizmasinin ve sterokimyasimn
ayrintili 6grenilmesi icin bu reaksiyonlarda olusan aratiriinlerinin yapt ve ozelliklerinin
detayli bir sekilde arastirilmasi gerekir. Teorik arastirmalar ayni zamanda, bu
reaksiyonlarin  karmasik sterokimyasal &zelliklerinin - belirlenmesine de yardimei

olmaktadir,

1.2. Kimyasal Reaksiyonlarin Mekanizmasi veé Kuantum Kimyasinin Metotlar

Bu kisimda kimyasal reaksiyonlarm mekanizmasimin teorik arastirilmasmndan séz
edilmistir. Kimyasal reaksiyonun potansiyel enerji yiizeyinden, reaksiyonun ilerleyisinde
meydana gelen ara {riinlerin  (intermediatlarin) geometrisi ve elektron vapisiin
hesaplanmasindan, reaksiyon yolunun ve ydniinil belirleyen faktorlerden séz edilmistir.

Birinci  kisimda, halojenlerin  alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlarnm
mekanizmasinin genel Gzelliklerinden bahsedilmistir.

Ikinei kistmda, kuantum kimyasimn  metotlarinin dzeti, bu metotlarm faydalar ve

eksiklikleri hakkinda bilgiler verilmistir,

1.2.1. Kimyasal Reaksiyonlarin Mekanizmasinin Teorik Arastirilmasy

Kimyasal reaksiyonlarm mekanizmasi, reaktantlann {iriine cevrilmesini saglayan

basamaklarin toplamudir. Mekanizm, reaksiyonun ilerleyiginde sistemde gergeklesen enerji



ve striiktiir dedismelerini ayrmtili bir sekilde tasviri gibi de disiiniilebilir. Reaksiyonda
meydana gelen  kimyasal ¢evrilmenin basamaklarmm tabiattun ve &zelliklerinin
belirlenmesi reaksiyon mekanizmasi hakkinda aynntih bilgi verilmesine imkan saglar,
Reaksiyon mekanizmasinin agiklifa kavusturulmasi igin, oncelikle reaktantlardan tiriinlerin
alinmasina kadar olan ardarda basamaklarin herbirinde (ozellikle reaksiyonun hizim
belirleyen limitlestirici basamak) reaksiyon sisteminde gerceklesen enerji ve striiktiir
degismeleri hakkinda ayrintili bilgi elde edilmelidir. Bu bilgilerin elde edilmesi igin
reaksiyonun basamaklarmda meydana gelen araiiriinlerin (intermediatlarin) ve gecit
hallerinin tabiati, yapisi ve kararlilifi arastinlmalidir. Reaksiyonun araiiriinleri ve gecit
halleri kararsiz ve kisa omiirlii olduklar i¢in onlarin yap ve &zelliklerinin deneysel
yontemlerle 6grenilmesi zordur. Bundan dolayi, reaksiyonun i¢ mekanizmasimn deneysel
metotlarla tayin etmek her zaman miimkiin olmaz. Reaksiyona giren maddelerin, {irlinlerin
ve bazi kararli araiiriinlerinin yap1 ve 6zelliklerinin 6grenilmesi ile elde edilen sonuglar
¢ogu zaman reaksiyonun i¢ mekanizmasi ve sterokimyasi hakkinda bilgi sahibi olmamiza
imkan saglayamiyor.

Kimyasal reaksiyonlarin  basamaklarninda meydana gelen ara drlinlerin
(intemediatlarin) ve gecit hallerinin  arastiilmasi  kuvantum  kimyasmmin  temel
konularindan biridir [1, 10, 11]. Kuantum kimyasi, reaksiyonlarin mekanizmasmin ve
sterokimyasimin  belirlenmesi i¢in yeni imkanlar saglamaktadir. Kuantum kimyasi
metotlarinin yardumi ile ara tiriinlerin yap: ve ozellikleri hakkinda genis bilgi saglanabilir.
Bu metotlarm yardim ile reaksiyonun i¢ mekanimini belirleyen striiktiir ve enerji
degismelerinin biitiin parametrelerinin hesaplanmas: miimkiin olabilir.

Kimyasal reaksiyonun basamaklarninda sistemde gergeklesen striiktiir ve enerji
degismelerinin (reaksiyonun i¢ mekanizmasini) daha detayh ve genel sekilde 6grenilmesi
icin reaksivon sisteminin potansiyel enerji yiizeyi (PEY) hesaplanmalidir [12, 13].
Potansiyel enerji yiizeyinin hesaplanmast ise, reaksiyonun dinamiginin ayrntih
aragtiriimasi icin kullanilan 6nemli bir yéntemdir.

Molekiiler sistemin potansiyvel enerji yiizeyi sistemin enerjisini, onun geometrik

yapisini belirleyen koordinatlarinin (parametrelerin) fonksiyonu seklinde belirlenir.

E(q) = E(q1.925+:5 93n-6) (1)



Burada, [E- enerji. g;-N atomdan meydana gelmis molekiiler sistemin bagh olmayan
3N-6 i¢ koordinatlarindan (serbestlik derecelerinden) biridir. Lineer yaptli molekiiler
sistemin serbestlik derecesi 3N-5 ‘e csittir. Potansiyel enerji yiizeyinin hesaplanmasi
reaksiyonun mekanizmasinin  belirlenmesi alaninda yapilan biitiin teorik arastirmalarin
temel tasimi olusturur.

Potansiyel enerji yiizeyinin haritasinda reaksiyon mekanizmasim belirlemek igin
gerckli olan 6nemli bilgiler verilir. Yani, reaksiyon sisteminin potansiyel enerji yilizeyinin
fonksiyonu, reaksiyon mekanizmasi hakkinda oldukca genis bilgiler verir. Reaksiyon
mekanizmast hakkinda son derece dnemli bilgilere sahip olan potansiyel enerji yiizeyini
sadece iki veya lig atomlu sistemler i¢in hesaplamak mimkiindiir. Cok atomlu biiyiik
molekiiler sistemlerin potansiyel eneji yiizeyinin tamamint hesaplamak miimkiin degildir.
Bu oncelikle, potansiyel enerji yiizeyinin gok ol¢iilii olmasi ile bagintihdir. N atomlu ve
cnerjisi 3N-6  serbestlik derecesine baglt olan molekiiler sistemin potansiyel enetji ylizeyi
(3N- 5) blciilii uzayda bir hiperyiizeydir. Boyle bir hiperyiizeyin hesaplanmasi ve
arastinlmasi teorik ve kuantum kimyasi imkanlarnin digmdandir. Ancak, reaksiyon
mekanizmasimin analizi i¢in potansiyel enerji yiizeyinin tamamimn hesaplanmasina gerek
yoktur.

Kimyasal reaksiyonun mekaniminin analizi ig¢in  potansiyel enerji yiizeyinde
belitli  alanlarin, dzcllikle stasionar (maksimum ve minumum) noktalara karsihk gelen
reaksiyon sisteminin konfigiirasyonlarimin  belirlenmesi  ve onlarin  dzelliklerinin
dgrenilmesi yeterli olur. Reaksiyon sisteminin potansiyel enerji ylizeyinde, reaksiyona
giren ve olugan maddelere karsilik gelen noktalan birlestiren ve enerji bakimindan en
elverisli konfigurasyonlara karsilik gelen noktalarm geometrik yerinin (reaksiyon yolunun)
tayin edilmesi reaksiyon mekanizmasimn belirlenmesi i¢in gereklidir.

Kimyasal reaksiyonlarm teorisi, ozellikle organik reaksiyonlarin, potansiyel enerji
ylizeyinde reaksiyonun yol egrisinin stasionar noktalarina karsilik gelen konfigiirasyonlarm
yapt ve Ozelliklerinin belirlenmesine dayanmustir[1, 13]. Kimyasal reaksiyonu, sistemin
potansiyel enerji yiizeyinde minumum enerjiye sahip olan yol (reakisyon yolu) boyunca
hareketi gibi diistinmek miimkiindiir. Kimyasal reaksiyonun ilerleyisinde sistemin hareket
egrisi reaksiyonun yol egrisini verir. Aslinda, reaksiyon yolunun tayin edilmesi reaksiyon
mekanizmasinin belirlenmesi demektir.

Reaksiyonun mekanizmasinin belirlenmesi, reaksiyona giren maddelerin {irlinlere

doniismesinin enerji bakimindan en uygun yolunun  belirlenmesi anlamma gelir.



Reaksiyonun mekanizmast ve yolu birbirlerine bagh olan iki terimdir. Reaksiyon
sisteminin potansiyel enerji yiizeyinde reaksiyon yol ¢grisinin (potansiyel enerji efrisinin)
stasionar (minumum  ve maksimum) noktalarina  karsilik gelen molekiiler
konfigiirasyonlarm belirlenmesi reaksiyon yolunun ve mekanizmsinin dgrenilmesi igin

Reaktantlar P zes,

{Qp‘k)

(a)

(b)

Sekil 1. Kimyasal reaksiyonun ii¢ boyutlu potensiyel enerji yiizeyi (a) ve

onun haritasi(b)
¢ok biiyiik énem tasir. Potansiyel enerji yiizeyinde stasionar noktalarinda enerjinin biitiin
bagli olmayan koordinatlara( ¢; ) gore birinci dereceden tiirevi sifira karsilik gelir.

Minumun noktalarda ikinci tiirev sifirdan kii¢iik maksimumda ise sifirdan biiyiiktiir.

> 0 (minimum); < 0 (maksimum) (2)

2°E(q)
8 2

Potansiyel enerji efrisinin, minumum noktalart arafiriinlere (intermediatlara),

maksimum noktalar ise gecit haline karsilik gelir. Boylelikle, kimyasal reaksiyonun



mekanizmasiin teorik bakimdan incelenmesi, potansiyel enerji egrisinin minumumlarina
karsilik gelen intermediatlarin (molekiler kompleks, karbokatyon, karboanyon ve serbest
radikal) ve maksimumlara karsilik gelen gecit hallerin (aktiflesmis komplekslerin ) teorik
arastirilmasi ile elde edilir.

Reaksiyonun basamaklarmda meydana gelen aktiflesmis komplekslerin yapt ve
dzelliklerinin aragtirtlmasi, intermediatlarin incelenmesine gére daha zordur. Aktiflesmis
komplekslerin yapist ve enerjisi hakkindaki bilgilerin elde edilmesi igin kuantum kimyas:
metotlarindan yararlamilmistir. Akiiflesmis kompleksler kararsiz ve kisa omiirlii olduklari
icin bu bilgilerin deneysel yontemlerle elde edilmesi miimkiin degildir. Aktiflegmig
komplekslerin (gecit haller) yapi ve &zelliklerinin belirlenmesi igin birgok yontemler
Onerilmistir. Bunlardan pratik hesaplamalarda en ¢ok kullanilam reaksiyon kordinati
yontemidir [12]. Bu yontem, reaksiyon basamaklarinda en ¢ok degismeye maruz kalan g;
koordinat: segilir ve adim adim degistirilir. Her yeni noktada diger koordinatlar optimize
edilerek sistemin minumum enejisi hesaplanir. Sonra enerjinin q; koordinatina bagl egrisi
cizilir ve onun tepe noktasina karsilik gelen konfigiirasyon (aktiflesmis kompleks)
belirlenir. Aktiflesmis komplekslerin geometrisinin, elektron yapisinin hesaplanmasi ve
onun kararhiligimin belirlenmesi reaksiyon mekanizmasinin arastirilmasi i¢in daha detayli
bilgiler verir. Ancak biilyiik molekiiler sistemler i¢in bu hesaplarin yapilmas: zordur ve
¢ogu durumlarda onlarin hassashigi daha az olur. Diger yandan, bir ¢ok kimyasal
reaksiyonlarin  mekanizmasinin  ve  dinamik  sterokimyasmmin - belirlenmesi  igin
intemediatlarin  (6zellikle reaksiyonun ilerleyisinde meydana gelen molekiiler
komplekslerin ve karbokatyonlarin) yapisinin ve kararlih@min arastirilmasi yeterlidir. Bu
tip reaksiyonlar kararli intermediatlar lizerinden meydana gelir. Araiiriinlerin
(intermediatlarin) geometrisi ve elektron yapilarina gére kimyasal reaksiyonlarm
mekanizmasun ve yoniinii belirlemek miimkiindiir.

Diistik sicakliklarda halojenlerin alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlari, dzellikle
iyon mekanizmasi ile gerceklesir [2, 14]. Bu reaksiyonlarin mekanizmasinin teorik
argtirilmasi ozellikle, reaksiyonun basamaklarinda meydana gelen karbokatyonlarin ve
onlarin izomerlerinin yap: ve kararhliklarimin  belirlenmesine yonelmistir [1, 15, 16, 17,
18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27].

Farki konfiglirasyonlu c¢ifte baga sahip olan gergin yapili alkenlerin ve onlarin
halojenlerle meydana getirdikleri molekiiler komplekslerin ~ kuantum  kimyasal

arastirilmasinin sonuglar1 katilma reaksiyonlarinda yon ve bolge seciciliginin 6grenilmesi



icin ¢cok oOnemlidir. Aynt zamanda bu sonuglar, katilma reaksiyonlarinda halojenierin
alkenlere elektrofil katilma merkezlerinin ve reaksiyonun yontiniin belirlenmesi i¢in de

vararlidir.

1.3. Kuantum Kimyasi Metotlarmm Genel Ozellikleri

Kuantum kimyast metotlarniin f{eorisi ve onlarin analizi hakkinda literatiirde genis
bilgiler verilmigtir [1, 10, 11]|. Bundan dolayi, burada kuantum kimyasinin metotlarinin
temelini olusturan molekiiler orbitaller (MO) teorisinin &nemli noktalarindan kisaca
bahsedilmis ve kuantum kimyasi metotlanimin imkanlan, duyarlilin ve eksiklikleri
hakkinda bilgiler verilmistir.

Kuantum kimyasinin temel prensibi stasionar Schrodinger denklemini ¢ézmektir. Bu
denklemden faydalanarak molekiiler sistemlerin biitin 6zelliklerinin (elektron yapisini,
geometrik ozelliklerini vb) teorik hesaplanmasi miimkiindtir. Schrodinger denklemini
gbzmek i¢in adyobatik (Born-Oppengeymer) yaklasimlardan yararlanilir. Bu yaklagimlara
gore, molekiiler sistemin genel dalga fonksiyonu, elektron ve  gekirdegin dalga
fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde yazilir. Schrédinger denklemi elektronlar ve ¢ekirdek
icin ayrica ¢oziiliir. Molekiler sistemin elektronlarinin hareketleri i¢in  Schréodinger

denklemi ¢oziilerek elektronlarin dalga fonksiyonu ve enerjisi belirlenir.
H,y =k, (3)

Burada f‘}e - Hamiliton operatoru ( ¢ok elektironlu sistemin kinetik ve potansiyel
enerjilerinin operatérlerinin toplami), /.- sistemin dalga fonksiyonu, E.- sistemin
elektron enerjisidir.

Bu denklemin kesin ¢éziimii yalniz bir elektronlu sistemler i¢in mitmktndir. Bundan
dolay, (3) denklemi gok elektronlu atomlar ve molekiiler sistemler igin yaklasik metotlarin
vardimi ile ¢oziltr. Yaklasik metotlardan en g¢ok kullanilan Hartree-Fock (kendi kendine

uyum saglayan alan teorisi) metotudur. Hartree-Fock metoduna gére her bir elektron atom

¢ekirdeklerinin ve diger elektronlarin olusturdugu alanda hareket eder. Tek elektronlu

dalga fonksiyonu elektronun uzay ve spin koordinatlarina bagli olarak spin- orbital ¢,



veya (. (¢, -uzay, o ve B-spin fonksivonlar) seklinde ifade edilir. Elektronun uzay
koordinatlarina bagh olan @, fonksiyonu molekiiler orbital olarak adlandirilir.

Hartree-Fock (tek elektronlu yaklagim) metodunda g¢ok elekironlu sistemin dalga

fonksiyonu @, spin orbitallerinden olugmus Sleter determinati seklinde yazilir.

o=[2n) |0, D), (2) B(2)...0, (2n) B (2n))| @)

Burada 2n molekiildeki elektronlarin sayisidir. Dalga fonksiyonunun bu sekilde
yazilmasi istenilen iki elektron ¢iftinin koordinatlarimin yer degismesine gore fonksiyonun
asimetrik olasih@ini yani, Pauli prensibine uymasim saglar. Hartree-Fock yaklasiminda
Schrodinger denklemi tek elektronlann hareketlerinin integral-diferansiyal denklemleri

seklinde yazilir.
F®,=¢€.9; (5)

Burada F-Fokian (Hartree-Fock yaklagiminda Hamilition operatorii), €-
molekiiler orbitalin enerjisidir.

Molekiiler orbital metodunda (Hund, Malliken, Huckel) molekiiler orbitaller,
molekiilii olugturan atomlarin orbitallerinin lineer kombinasyonu (MO AOXK) seklinde

belirlenir.

AI
0,=Cotty  1=1230m ()

H=1

Burada, y ,-atom orbitalleri (AO), C,-i MO-in meydana gelmesinde p, AO’nin

katkisimi gosteren katsayist, N-AQ mn genel sayisi (bazis fonksiyonlarmim sayidir).
Molekiiler orbitallerin (MO) diizenlenmesinde yararlamlan atom orbitallerinin lineer

kombinasyonu (AOXK) yaklasimi [iziksel ve matematiksel bakimdan en anlamh ve pratik

vaklasimdir, Bu yaklagim, MO’nun fiziki anlamim daha dogru yansitir. (6) formiiliinden

yararlanarak varyasyon metodunun yardimi ile molekiiler sistemin elektron enerjisinin
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minumum degerleri hesaplanir. Enerjinin minumum kosulundan C ; katsayilari belirlenir.

Hartree-Fock denkleminde (6) ifadesi kullanilarak Rutaan denklemleri elde edilir [28].

N
Z(va —&, S,uv )C:yfzo (7)
=l

Burada, F,, -Fok operatdriiniin matris elemanlar, S, —y, ve X, orbitallerinin

i

drtiisme integralidir.
1
F,=H, -I—ZZPM{(Juv/lc)—g(_ul/vcr)“ (8)
A o =
Sy = {2, M x, M) dr, )

Burada, & uv-clektronlarin atom gekirdekleri ile karsilikli etkilesim enerjisinin ve
elektronlann kinetik  enerjilerini  kapsayan tek elektronlu Hamiliton operatorunun
(Hamilitonian) matris elemanlanidir. P, -7y, ve X, atom orbitalleri arasindaki baglarin
mertebe matrisidir. Elektronlar arasindaki karsihiklr etkilesimi karakterize eden £,
matrisinin elemanlar1 Rutaan denklemlerinin kﬁklf:rid'u:_.Sw—xH ve ¥, AO-n ortiismc

integralidir, (v /Ao )-dort merkezli iki elektronlu Kulon karsilikli etkilesim integralidir,
1

(uv/Ac)= [[x, M)z, (1)7;(\, (2) g, (2)dz, dr, (10)
12

Burada, #,-1 ve 2 elektronlar1 arasindaki mesafedir. Rutaan denklemi (7) cagdas
kuantum kimyasimn metotlarinin temel tagint olusturur.

Kuantum kimyasinm noempirik (ab initio) ve semiempirik metotlart bu denklemlere
gore belirlenmistir. Molekiiler sistemlerin elekiron ve geometrik yapilanmn noempirik
hesaplamalart (7) denklemler sisteminin ¢éziilmesi ile gerceklestirilir. Bu denklemler
molekiiler orbitaller teorisinin yeni semiempirik metotlarinin gelistirilmesi igin ana

denklemlerdir.
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Lineer olmayan denklemler sistemininde (7)1 ¢ozmek i¢in kendi kendine uyum

saglayan alan teorisi metodundan yararlanilir. Bu denklemlerde, Fu‘, matris elemanlart

bilinmeyen C,; katsayilarina baglidir, Sifiriner yaklagum olarak C,; katsayilart keyfi segilir
ve onlara gére ' matrisi belirlenir. Belirlenen F matrisine gore (7) denklemi ¢ozillerek C
katsayis: bulunur ve onlara gore yeni F matrisi elde edilir. Bu islemler I',, matris
elemanlarinin ve C; katsayilarinin degerlerinin sabitleginceye kadar devam ettirilir.

Kuantum kimyasi hesaplamalarinda MO’nun  belirlenilmesinde kullanilan bazis
fonksiyonlarmin tipi ve miktar cok dnemlidir. Bazis fonksiyonlarindan elde edilmis MO
molekiiler sistemin gergek dalga fonksiyonunu dogru yansitmahdir ve bu fonksiyonlar ¢ok
merkezli integrallerin hesaplanmasina imkan saglamalidir. Atomlar i¢in Harfree-Fock
denklemlerinin ¢dziimiinden eclde edilmis atom orbitalleri izole olunmus atomlarda
elektron yogunlugunun dagilimini dogru yansitan en iyi atom fonksiyonlaridir. Molekiiler
sistemler i¢in Rutaan denklemlerinin (7) ¢oziimiinde AO’nin bazis fonksiyonu olarak
kullanilmas1 bir ¢ok zorluklarin meydana gelmesine neden olur [29, 30]. Oncelikle,
atomlardan farkh olarak molekiiler sistemlerin kiiresel simetriye sahip olmamasi ve atom
fonksiyonlarinin melekiiler sistemlerde elektron daZihmimn bazi &zelliklerinin dogru
yansitilamamasindan ileri gelir. Kuantum kimyast hesaplamalarinda, genelde iki bazis
fonksiyonundan sleter fipli orbiiallerden (STQO) ve gauss tipli orbitallerden (GTO)

yararlamhir [1, 11, 30, 31].

W om (72 0,0)=F""€7" Y, (0,) (STO) (11)

w.n(m (F56’¢):F”Ti eﬂz"‘! Y{-‘m (9’¢) (GT‘O) (12)

Burada, n, ¢, m-kuantum sayilari; r, 6, ¢ -kiiresel koordinatlar; €- ¢ekirdegin yiiki
(sleter eksponenti); o -varyasyon parametresi; Y ¢ m (8,9) -kiiresel harmoni faktoriidiir.

Sleter tipli orbitallerin (STO) avantaji onlarin ifadelerinin analitik sadeligi, aciklif,
pratikligi ve hidrojen atomunun AO’mn ifadelerine benzer olmalandir. Ancak STO bazis
fonksiyonu ile Fock operatoruna (8) dahil olan integrallerin heaplanmasi ¢cok zaman ve
masraf gerektirir. Gauss tipli orbitallerin (GTO) kullamilmasi integrallerin

hesaplanmasinda zamanin ve masrafin azaltilmasina ve dort merkezli integrallerin iki



merkezli integrallere doniismesine imkan saglar. Kuantum kimyasmin ab initio metotlar:
ile molekiiller sistemlerin  hesaplanmasinda, genelde  gruplandirilimis  bazis
fonksiyonlarindan yararlanilir. Gruplandirilmig bazislerde her bir sleter tipli atom orbitali
bir ka¢ gauss tipli fonksiyonun lineer kombinasyonu seklinde ifade edilir. Bazis
fonksiyonlarmin sayisimmn artmasma ragmen, grublandirilms bazislerle integrallerin
hesaplanmasi kolaylagir. Noempirik metotiarla molekiiler sistemlerin yapilanmn ve
¢zelliklerinin arastirilmasinda Popl ve onun grubu tarafindan 6nerilmis bazis fonksiyonlari
genis bir sekilde kullanilir.

Minimum bazislerde-STO-nG her bir sleter orbitali n tane gauss fonksiyonunun lineer
kombinasyonu ile ifade edilir[32]. Kuantum kimyasi hesaplamalarinda en ¢ok yararlanilan
minumum bazis STO-3G-dir. Ciinkii n nin artmasi hesaplamalann sonucuna ve
hassasligina ¢ok az etki eder. Valens ayrilmis bazislerde MNPG (3-21G, 4-31G ve 6-31G)
atomlarinin i¢ sevivesindeki elektonlarinin her bir sleter orbitali M gauss fonksiyonu ile
degistirilir [33]. S-valens orbitali N ve p-valens orbitali P gauss fonksiyonu ile ifade edilir.
Molekiiler sistemlerdeki elektron dagiimimi 6-31G bazisi 3-21G gore daha dogru yansitir.
Ancak 6-31G bazisi ile hesaplamalarda daha ¢ok zaman gerektirir ve molekiiler sistemlerin
fizikokimyasal parametrelerinin hesaplanmis degerlerinin hassasliligim  ¢ok az artirmr.
Buna gore biiyiik molekiiler sistemlerin parametrelerinin hesaplanmasinda, cogu zaman 3-
21G bazisi kullanilir.

Polarize olunmus (polarlanmis) d-orbitalli valens ayrilmig bazisler 3-21G(d) ve 6-
31G(d) p-elementlerinin fonksiyonlarina polarize olunmus d-orbitalinin ilave edilmesi ile
clde edilir [34]. Bu bazisler genislenmis ve daha esnek bazislerdir. Bu bazisler molekiiller
arasindaki  karsihkli  etkilesiminde, molekillerin  ve  katyonlarin  yapilanmin
hesaplanmasinda genis bir sekilde kullantlirlar. 3-21G(d,p) ve 6-31G(d.p) genislenmis
bazislerde hidrojen atomlarinin fonksiyonlarina polarize olunmus p orbitalleri ilave edilir,
Polarize olunmus p- ve d-orbitalleri, genislenmis valens ayrilmig 6-311G(d) bazisinde p-
elementlerinin fonksiyonlarina polarize olunmus p- ve d-orbitalleri tlave edilmistir [35].
Bazislerde polarize olunmus orbitallerin ilave edilmesi molekiiler sistemelerin kuantum
kimyasi hesaplamalarinin hassasliligini artirmakla beraber, hesaplama zamanini da artirir.

Diffiize olunmus s- ve p-orbitallerinin polarize valens ayrilmig bazislere ilave
edilmesi ile elde edilen 3-21+G(d), 6-314G(d) ve 6-31+G(d.p) diffiize olunmus polarize
valens ayrilmus bazisler, anyonlarin ve elektron ¢iftlerine sahip olan molekiiler sistemlerin

arastirilmasi i¢in kullamilir, 3-214++G(d), 6-31++G(d) ve 6-31++G(d.p) bazislerinde agir



atomlarin fonksiyonlanna difiize olunmus s- ve p-orbitallerinin ilave edilmest ile beraber
hidrojen atomlarinin fonksiyonlarina da difiize olumus s-orbitali ilave edilmigtir. Diflize
olunmus orbitallerin polarize valens aynlmig bazisleri atom c¢ekirdeklerinden uzak
mesafelerde elektronunun hareketinin daha dogru belirlenmesine imkan saglar.

Molekiiler sistemlerde elektronlar birbirlerine bagli sekilde hareket ederler.Yani,
elektronlarin hareketi kollektif karckter tagir. Ayni spinli iki elektron uzayda birbirlerinden
uzakta yerlesmeye ¢aba gosterirler. Elektronlarin bu tiir davranislari elektronlar arasindaki
meveut olan korelasyon effekti ile degerlendirilir. Kuantum kimyas: noemprik
hesaplamalarinda elektronlar arasinda mevcut olan korelasyon effekti genelde Miiller ve
Plessetin’in molekiiler sistemler icin ikinci dereceden uyarilma teorisi (MP2) ile dikkate
alinir [36]. Molekiiler sistemlerin kuantum kimyast hesaplamalarinda elektronlann
korelasyon effektinin dikkate alinmas: ¢ok zaman ve masraf gerektirir,

Son yillarda molekiiler sistemlerin geometrisi ve elektron yapilarinin arastirlmasinda
yogunluk-fonksiyonal teorisinden (density-functional theori, DFT) de genis bir gekilde
vararlantlir [37]. Yogunluk-fonksiyonal teorisi (YFT) metotlarinda gesitli potansiyellerden
ve fonksiyonlardan yararlamilir. Becerin fi¢ parametreli fonksiyonunun [38] Lee-Yang-
Parr’in [39] degigen korelasyon potensiyeli ile kombinasyonu B3LYP metodunda,
Perdew-Wang-91 degisen korelasyon potensiyeli [40] ile kombinasyonu ise B3PW91
metodunda  kullanihr. DFT metotlar ile molekiler sistemlerin kuantum kimyasal
parametrelerinin  hesaplanmasinda ¢esitli bazis fonksiyonlarindan yararlamlir. Bu
metotlarla molekiiler sistemlerin arastinilmasmda hesaplarin hassashigi arfar ve bir ¢ok
kuantum kimyasal parametreler igin dencysel sonuglara uygun sonuglar elde edilir.
Moleldiler sistemlerin geometrisi ve elektron yapilarmin arastinnlmasinda faydalanilan
B3LYP/6-311G(d) metodu ile hesaplamalarda bag uzunluklart igin hassashik ~0.004 —
0.005 A, valens agist igin~1.1-1 3" ve iyonlasma potansiyeli igin 0.11 — 0.19 eV-dur. DFT
metotlarn ile molekiiler sistemlerin arastirilmasi icin yaptlan hesaplamalarda ¢ok zaman
gerekir. Molekiiler sistemlerin noemprik (ab initio) ve DFT metotlan ile araghrilmasinda
bazis fonksiyonlarinin sayismn (N) artinlmast ile kuantum kimyasal parametrelerinin (bag
uzunlugu, valens agist, encrji, iyonlasma potensiyeli, dipol momenti, elektron yogunlugu
vb.) degerlerinin hesaplanmasinda hata azalir ve elde edilen sonuglarn hassashig: artar.
Yani, noemprik ve DFT hesaplamalarinda bazis fonksiyonlarmm sayismm artinnlmasi
molekiiler sistemlerin kuantum kimyasal parametreleri igin deneysel sonuglara uygun

sonuclarin elde edilmesine imkan salar. Genellikle, bazis fonksiyonlarmn sayisinin
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artirilmast  molekiillerde elektron yoZunlugunun daglmunin  ve onun kimyasal
reaksiyonlarda degigsmesini dogru yansitir. Diger taraftan, bazis fonksiyonlannin saymin
artinlmasi, hesaplamalarda  harcanan  zamam artinr,  Kuantum  kimyasmin
hesaplamalarinda harcanan zaman bazis fonksiyalarinin sayna bagl olarak artar. Buna
gore, molekiiler sistemlerin noempirik ve DFT metotlariyla arastirilmasinda, ozellikle,
uzlasmali yol secilir. Kuantum kimyasal hesaplamalarinda hatanin mimimuma indirilmesi
ile beraber, hesaplamalarin pahalt olmamasma ¢alisihir. Bunun icin gerektigi durumlarda(
dzellikle, biiyikk molekiiler sistemler igin) orta yol secilerek, orta sayida bazis
fonksiyonlarinin vardim ile daha ucuza, istenilen duyarlilikta sonuglarin elde edilmesine
caba gosterilir,. Bir ¢ok durumlarda molekiller sistemlerin  kuantum kimyasal
arastinllmalarinda, onlanin parametrelerinin  nispi(relative) degerlerinin  belirlenmesi
yelerlidir. Bu hallerde bazis fonksiyonlariun sayist onemli degildir. Yani, aym
karbokatyonun farkli izomerlerinin kararhilik sirasi bazis fonksiyonlarmm sayisina bagl
degildir.

Kuantum kimyasinin ab initio ve DFT metotlari ii¢ temel amag icin kullanilmaktadir:
teorinin deneysel sonuclari ne derecede dogru ifade cttigini belirlemek igin; molekiiler
sistemlerin deneysel yOntemlerle belirlenmesi miumkiin olmayan 6zelliklerinin
hesaplanmasinda, yani, deneysel yontemlerle direk arastirilmas: miimkiin olmayan
molekiiler sistemlerin (kisa 6miirlii ve yiiksek reaksiyona girme kabiliyetine sahip olan ara
iirtinlerinin) yapilarinm ve &zelliklerinin arastinlmasinda; kuantum kimyasinm yeni
semiemprik metotlarninin olusturulmasinda ve gelistirilmesinde.

Molekiiler sistemlerin yapilarinin ve dzelliklerinin aragtirllmasinda ab initio ve DFT
metotlart ile beraber, semiemprik metotlardan da yararlambr. Semiemprik metotlar
dzellikle, bityitk molekiiler sistemlerin ab initio ve DFT metotlan ile aragtirilmasida
ortaya c¢ikan zorluklan gidermek i¢in kullanilir. Biiyiik molekiiler sistemlerin ab initio ve
DFT metotlann ile arastinlmasinda bazis fonksiyonlarinin sayisimin cok olmasi ile
hesaplamaya ayrilan zaman artar. Bu hesaplamalarda zaman &zellikle, elektronlar
arasindaki karsihkli etkilesim integrallerinin ( 1WV/AG ) hesaplanmasina harcamir. Bazis
fonksiyonlarinm sayiun (N) artmasi ile bu integrallerin sayisi N* oraninda artar.

Noempirik ve secmiempirik metotlar arasindaki temel fark, Rutaan denklemindeki (7)
clektronlarin atom ¢ekirdekleri ile kendi aralarindaki karsihkli etkilesim enerjisini

karakterize eden matris elemanlarnimin (integralleri) hesaplamasi metodudur. Noempirik
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metotlarda Fock operatdriiniin (8) denklemi ile ifade edilen matris elemanlart (F ) direk

hesaplanir. Semiemprik metotlarda bu integrallerin bir kismi deneysel parametrelerle
(tyonlagma potansiyeli vb.) degistirilir [41]. Bu degigiklikler hesaplamalarin sadelesmesine
ve biiyiik molekiller sistemlerin yapi ve Ozelliklerinin arastinlmasina imkan saglar,
Semiemprik metotlarda ozellikle, valens elektronlar dikkate alinir ve her bir metotta
molekiiler sistemin belirli 6zelliklerini hesaplamak i¢in deneysel parametrelerden
yararlamlir. Yani, her bir semiempirik metot molekiiler sistemin belirli ézellikleri icin
dencysel sonuclara uygun sonuglar verir. Buna gore de hangi semiempirik metotla
molekiiler sistemin hangi 6zelliklerinin hesaplanmasinm daha uygun oldugunu bilmek
gerekir. Son yillarda molekiiler sistemlerin yapt ve dzelliklerinin arastirilmasinda AMI
(Austin model 1) [42] ve PM3 (parametrize model 3) [43] yari-empirik metotlar genis bir
sekilde kullamlmaktadir, Bu metotlarla organik molekiillerin yap: parametrelerinin, olusma
silarmin, iyonlagsma potansiyclinin, dipol momentinin hesaplanmasinda clde edilen
sonuglar deneysel sonuglarla uyumludur. AM1 metodu ozellikle, molekiiller arasi
etkilesimlerin hesaplanmasinda ve molekiil i¢i dénmelerine engel olan enerjilerinin
heaplanmasinda daha basarilidir. AM1 ve PM3 metotlari ile hesaplamalarda bag uzunlugu
icin hassashik ~0.04 - 0.05 A, valens agisi icin ~3 - 4, dipol momenti igin ~0.3 - 0.4
Debay ve iyonlagma potensiyeli i¢in 0.3-0.8 eV dur [11].

Molekiiler sistemlerin gerginlik enerjisinin hesaplanmasinda ve konformasyonlarinin
aragtirilmasinda (konformasyon analizinde) MM2[44] ve AMBER [45] molekiiler mekanik

metotlart genis bir sekilde kullanilmaktadir.
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1.4. Gergin Yapili Alkenler ve Ozellikleri

1.4.1. Gergin Yapili Alkenlerin Genel Ozellikleri

Gerginlik kelimesinin yapisinin ve fiziki anlaminin kimyacilar tarafindan uzun yillar
arastirilmasina ragmen, bu konu giincelligini kaybetmemistir, Igerdigi atomlarin hibrit
haline karsilik gelen bag uzunluklarmm ve agilanmmin normal degerlerinden sapmasi
sonucunda i¢ enerjisi ve gerginligi artmis molekiiller gergin yapil (gerilmis) ve kimyasal
aktiviteye sahip molekillerdir [46, 47]. Bu molekiiller gesitli maddeler ile kolayca
kimyasal reaksiyona girerek gerginliklerini diigiirmeye Ozen gosterirler. Gergin yapih
molekiillerin gerginligi ile onlarm kimyasal aktivitesi arasmdaki bagmntilarin  ve
genel kurallarm belirlenmesi organik kimyanin Snemli arastirma alamidir [1, 47]. Bu
molekiillerin  kendilerine 6zgli o6zellikleri ile onlarin yapilart arasindaki bagmntinin
belirlenmesi de 6nemli arastirma konusudur.

Gergin yapih alkenler bir cok ozelliklerine gre normal alkenlerden farkhidirlar.
Aslinda normal alkenler i¢in karakteristik olmayan kendilerine 6zgii Gzellik gostemeleri ilk
basta onlarin yapt ozelliklerinden kaynaklanir. Bu molekiillere halojenlerin katilma
reaksiyonlarinda gosterdikleri davramglar onlarin 6zelliklerine, ( 6zellikle ¢ifte baglarn
dzelliklerine) elektron ve geometrik yapilarina baghdir. Cok sayida gergin yapih alkenlerin
cifte baglarmin diizlemsel olmayan yap: deformasyonu sonucunda belirtli bir yam
degisimine (piramitlesmeye) ugranuslardir |1,48]. Cifte baglarin yapisinda gergeklesen
yapt degisimi alkenin kimyasal 6zelligini degistirir,

Halojenlerin gergin yapili alkenlere katilma reaksiyonlarinin yonii alkenin yaps
dzelliklerine bagh olarak halojenlerin normal alkenlere katilma reaksiyonlarinkinden farkls
olabilir [49]. Bundan dolay:, gergin yapih alkenlerin yap: 6zellikleri ile halojenlerin onlara
katilma reaksiyonlarinm yénii arasindaki iliskinin detayli arastirilmas: kuantum kimyasinin

temel konularimdan birisidir,

1.4.2. Piramitlesmis Alkenler

Normal alken molekiillerinde ¢ifte baglarn karbon atomlar: ve bu atomlara bagl
olan atom ve atom grublar1 ayni diizlem fizerinde bulunmaktadirlar. Bu normal alkenlerin

¢ifie baglarmin karekteristik geometrik 6zelligidir, Cifte baglarin bulundugu diizlemin tist



ve alt kistmlarinda elektron bulutunun yogunlufu esdegerdir. Yani, cifie baglarin elekiron
bulutunun dagilinn molekiil diizlemine gore simetriktir. Normal alkenlerden farkl: olarak
gerilmis(gergin) alkenlerin ¢ifie baglart piramitlesmistir. Karbon atomlarindan her ikisi
veya biri ve onlara bagl olan atomlar (veya atom grublam) aym diizlem ({izerinde
bulunmayan cifte baglara piramitlesmis ¢ifte baglar denir [1, 50, 51]. Piramitlesmis ¢ifte
baga sahip olan alkenlere ise piramitlesmis alkenler denir.

Piramitlesmis alkenler wve onlarin ozellikleri son willarda kimyacilar tarafindan
arastirtlan konulardan biri olmustur. Piramitlesmis alkenlerin birgok @zellikleri normal
alkenlere gore farklidir. Bu farkhiliklardan birisi piramitlesmis alkenlerin oldukga yiiksek
reaksiyona girme kabiliyetine sahip olmasidir. Cifte baglarin piramitlesmesinin molekiiler
kokenini daha iyi anlamak icin piramitlesme sonucu cifte baglarin geometrik yapisinda
gerceklesen degismelerin belirlenmesi 6nemlidir.

Normal ¢ifte bagin geometrik yapisi kartezyen koordinatlar sisteminde sekil 2° de
gosterilmistir. Molekiiliin simetri merkezi koordinatin baglangi¢ noktasinda yerlesmistir ve
molekiil Dy, nokta grubuna sahiptir. Cifie bagin karbon atomlar1 ve onlara bagli 4R grubu
xy diizlemi {izerinde yer almaktadir. xy diizlemi molekiliin yatay diizlemidir ve bu
molekiil diizlem iizerinde yer almaktadir. y ekseni molekiiliin ikinci dereceden simetri
eksenidir ve bu eksen karbon atomiarinin merkezinden geger. Cifte bafin karbon
atomlarindan birinin ve bu atoma heminal baglanmis 2R grubunun merkezinden gecen
diizlem (RCR diizlemi) ile xy dizleminin ( molekill dizleminin) olugturdugu ¢ agisina
¢ifte bagin piramitlesme agist denir[S1].Yani, ¢ pirmitlesme ag¢ist RCR diizlemi ile

karbon atomlanmin merkezlerini  birlestiren dogru (y ekseni) arasindaki acidir.

F-
R
- >(,_ 0 R < "

Sekil 2. Cifte bagin geometrik yapisi
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RCR ve RCC agilan ile belirlenen ¢ piramitlesme acisi asagidaki formiil ile hesaplanir

[50, 51] .
Cos 6= - Cos(RCC) /[ Cos 1/2 (RCR) (13)

Aymi karbon atomuna heminal baglanmms R grublarmm diizlemsel olmayan
deformasyonu yani R grublarmin molekiil dizleminden ayni yonde sapmasi sonucunda
cifte baglar piramitlesir, Yani, molekiil diizleminin, karbon atomlarinm birinden gecen ve
x eksenine paralel dogru boyunca biikiilmesi sonucu ¢ifte bag piramitlesir. Farkli karbon
atomlarma baglanmis R grublarmin  molekill dizleminde farkh yonlere sapmas:
miimkiindiir. Cifte bagin diizleminden aym yone sapmis R grublarina sahip olan alkenlere
simetrik piramitlesmis alkenler, zit yonlere sahip R grublara ise antisimetrik piramitlesmis
alkenler denir [52, 53] . Sckil 3* de simetrik ve asimetrik piramitlesmis cifte baglarm

sematik goriniisleri ve onlarin numan proksiyonu gosterilmistir.

£,
— o, T

(a) (b)

Sekil 3. Simetrik (a) ve antisimetrik (b) piramitlesmis ¢ifte baglarin sematik
goriiniisleri ve onlarin numan proksiyonu.

Molekiil diizleminin ¢ifte baginda bulunan karbon atomlarinin merkezlerini birlestiren
dogru (y koordinat ekseni) boyunca biikiilmesi sonucunda karbon atomlarina baglanmis R
grublart diizlem disina cikarlar ve c¢ifte bag piramitlesir. Cifte baglarn bu tiir
piramitlesmesi diizlemden kenara biikiilme agisi (y) ile belirlenir |52, 53, 54]. Diizlemden
kenara biikiilme acisi () Sekil 47 de giisterilen dehidral agilarin yardimi ile belirlenir.

Sekil 27 dende goriildigi gibi koordinat ¢izgisi (molekiiliin C simetri oku molekiiliin
diizlemini (XY diizlemini) sistemi iki yarim diizleme ayuwr. Diizlemden kenara biikiilme
agic1 ( 5 ), molekiiliin diizleminin Y okuna gére biikiilmesinde iki yarim diizlem arasindalki

acimn komsu agisidir. Bisiklo[2.2.1[non-en (norbornedien) (a) ve bisiklo[2.2.2]oktadien
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(b) molekiillerinin ¢ifte bagmn piramitlesmesinin sistematik goriintisleri ve onlarin Numan

proksivonu (Houki sendeleme modeli [55] ) Sekil 4’de gosterilmistir.

(b)

Sckil 4. Norbornedien (a) ve bisiklo[2.2.2]oktadien molekiillerinde cifte bagin
piramitlegsmesinin sistematik goriiniigi

3 2

3"

n.”' i

6 X=150—|D| D=C1-C2-C3-C4

Goriildiigii gibi (sck. 4), diizlemden kenara bikiilme agist (y), cifte bagm bozulmasi
sonucunda hidrojen atomlarmin (R gruplarinin) diizlemden kenara sapma derecesini
karakterize eder. ¥ acisit CIC2C3C4 ve H2C2C3H3 diizlemlerinin arasindaki aginin komsu
acisidir. (x + © = 180°). Norbornedien molekiiliinde ¢ifte bagdaki hidrojen atomlan

diizlemin endo yiizii kenara ¢kug igin cifte bag endo piramitlesmisdir.
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Bisiklo[2.2.2]oktadien molekiiliinde ise hidrojen atomlar diizlemin exo ytizii kenara ¢iktig1
icin ¢ifte bag exo piramitlesmisdir. y acgist ¢, =C1-C2-C3...H2(C1-C2-C3/112-C2-C3) ve
©;=C4...C2-C3-H3(C4-C3-C2/H3-C3-C2) iki yiizli agilanmin yardimi ile asagidaki

formiille hesaplanir,

%= = [(180 - @y )+ (180 - 2 )] (14)

b | —

Diizlemden kenara bikiilme agist (p), molekiil diizleminin y ekseni boyunca
biikiildiigiinde iki yarim diizlemin arasmdaki acimn komsu acisidir. Goraldagii gibi,
diizlemden kenara biikiilme acis1 ¢ifte baglarin deformasyonu sonucunda R grublarimin
diizlemden sapma derecesini karekterize eder.

Alkenlerde cifte bagin piramitlegmesinin derccesini karekterize etmek i¢in ¢ ve ¢
agillarindan  yararlanilir. Bu agilara piramitlesme parametreleri de  denilir  [56].
Piramitlesmis alkenlerde ¢ifie baglarin diizlemsel olmayan deformasyonu sonucunda ¢ifte
baglarn normal yapis1 bozulur ve baglar piramitlesir. Cifte baglarm diizlemsel olmayan

deformasyonu molekiil icinde var olan karsilikli etkilesimlerin sonucu olarak gergeklesir.
cbD:%[(CI—CE—C3~C4)+(I-127C2-C3—H3)] (15)

Piramitlesmis alkenlerde gifte bagin diizleminin bozulmasi sonucunda bagin normal
yapsi degisir ve piramitlesir. Cifte bagin diizleminin bozulmasi molekil i¢inde var olan
karsilikli etkilesimlere sebep olur. Molekiil, icerisinde var olan sterik, elektronik,
elektrostatik ve diger karsihikl etkilesimlerin sonucunda geometrik yapisint degiserck daha
kararli yap1 elde etmeye caba gosterir. Alken molekiillerinde diger yapilarin degismesiyle
beraber cifte baglarin da yapilarn degisebilir ve ¢ifte bagin diizlemsel yapisi bozulur.
Alkenlerin daha kararli ve az gerilimli geometrik yapiya sahip olma gabast birgok yapi
degisimlerine neden oldugu gibi ¢ifte baglarinda piramitlesmesine neden olur. Yani cifte
bagin piramitlesmesi normal yapryt bozdugu i¢in molekiiliin kararlilifinin azalmasiyla
sonuglanmalidir. Ancak alkenin ¢ifte bagmin piramitlesmesi ile artan gerginlik,
piramitlesme sonucu kaybedilen gerginlikten gok ¢ok azdir. Sonugta ¢ifte bagin
piramitlesmesiyle molekiil (alken) denge geometrik yapisina (kararli gometrik yapisina)

ulasir ve genel gerilim azalmis olur. Kuantum kimyas: metotlanyla yapilan hesaplamalar,
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gerilmis alkenlerin cogunun cifte bagin piramitlestigi bir geometrik yapiya sahip oldugunu
gostermektedir | 1, 57, 58, 59, 60, 61].

Teorik arastirmalara gore, trigonal merkezli ¢ifte bag Gzellikle, simetrik olmayan bir
cevreye sahip oldugu zaman piramitlesir [58]. Cifie bagin piramitlesmesinde molekiil
icindeki orbitallerin ve birbirine bagl olmayan atom grublarmmn karsilikli etkilegimlerinin
(hiperkonjugasyon ve torsiyon etkilerinin, torsiyon ve agt gerilimlerinin vb.) &nemli
oldugunu gostermektedir [1, 62] . Boylece ¢ifte baglarin piramitlesmesi gerilmis alkenlerin

karekteristik 6zelligidir ve molekiiliin i¢ yapisinin tabiatiyla alakalidir.

1.4.3. Piramitlesmis Alkenlerin Ozellikleri

Piramitlesmis alkenler gerilmis alkenler oldugundan dolayr yiiksek kimyasal
aktiviteye sahiptirler. Cifte baglarin geometrik ve elektron yapilarindaki degisiklikler
piramitlesmis alkenlerin birgok 6zelliklerinin normal alkenlerden farkli olmasina neden
olur. Piramitlesmis alkenler normal alkenlere gore daha yiiksek reaksiyona girme
kabiliyetine sahiptirler. Cifte baglarin piramitlesme derecesi arttikca alkenlerin kimyasal
aktivitesi de artar [63]. Normal alkenlerden farkli olarak piramitlesmis alkenlerde ¢ifte
baglar diizlemsel olmayan yapiya sahip olduklari igin elektron bulutunun karbon
atomlarinin gekirdeklerinin diizlemine gore dagilimu simetrik degildir. Piramitlesmis ¢ifte
bagda bikiilme sonucunda atomlarin yéneldikleri yonde (ylizde) elektron bulutunun
yogunlugu azalir ve diger yiizde ise artar. Endo piramitlesmis norboredien molekiiliiniin
cifte baginin exo yiiziinde elektron bulutunun yogunlugu endo yiiziindeki elektron
yogunluguna gore daha fazladir. Bundan dolayt bu tiir molekiiller stereoselektif ( yon
segiciligi) olarak elektron yogunlugu daha ¢ok olan exo yénden reaksiyona girerler. Bu tiir
molekiiller elektrofil katilma reaksiyonlarinda exo selektifite (segicilik) gostermelert,
ozellikle ¢ifte bagmn piramitlesmesine baglidir. Gergin alkenlerin  ¢ifte bagmin
piramitlesmesi katilma reaksiyonlarmdaki n yiiz (yon) segiciliginde ¢nemli bir rol
oynamaktadir [1, 64].

Piramitlesmis alkenlerde c¢ifte baglarin karbon atomlarindaki hibritlesme tiirlide
degisir. Cifte baglarmn karbon atomlarndaki hibrit orbitallermnin degismesi ¢ifte baglarin
elektron bulutunun dagilmini ve molekiiliin Gzelligini etkiler.

Bilindigi gibi, normal ¢ifte bagl molekiilde (6mmegin etilen molekiiliinde ) - orbitali

genelde molekiiliin diizlemine dik olan P, atom orbitallerinden olusmaktadir. Cifie



baglarin piramitlesme derecesinin artmasiyla molekiiliin P orbitalinin olugmasinda P,
atom orbitalinin pay1 azalir ve diger atom orbitallerinin (py ve s) pay: ise artar. Cifte
bagin piramitlesmesi molekiiliin sinir orbitallerinin (yliksek enerjili molekiiler orbital
HOMO ve diisiik enerjili molekiiler orbital LUMO) yapisinin degismesi ile beraber
onlarmn enerji seviyelerininde defismesine neden olur. Piramitlesmis alkenler tizerinde
vapilan arastirmalar, ¢ifte baglarin piramitlesme derecesinin artmasryla molekiiliin HOMO
cnerji seviyesinin az degistifini ve LUMO enerji seviyesinin ise onemli derecede
azaldigini gosterir [65]. Molekiiliin donor — akseptér ve bircok &zellikleri , smr
orbitallerinin enerji seviyeleri ile belirlendigi igin ¢ifte bagin piramitlesmesi molekiiliin
bir¢ok tzelliginin degismesine neden olur.

Belirttigimiz gibi ¢ifte baglarm piramitlesmesi alkenin geometrik yapisinin
degismesiyle gerceklesir ve molekiiliin nokta simetri grubununda degismesine yol agar.
Piramitlesmis ¢ifte bagin ve ona komsu olan C-C baginin (u-bagm ) uzunlugu artar. RCR
ve RCC agilarininda degerleri degisir. Normal alkenlerde RCR ve RCC  agilarmm
degerleri yaklasik olarak 120°dir. Piramitlesmig alkenlerde genelde RCR agisinin degeri
artar, RCC degeri ise azalir.

Piramitlesmis alkenlerin cifte baglarinin elektron ve geometrik yapisinin degZigmesi
onlarin reaksiyona girme yeteneginin degismesine neden olur. Halojenlerin  gerilmis
alkenlere elektofil katilma reaksiyonlarinda bolge ve yon seciciligi onemli derecede cifte
baglarin elektron ve geometrik yapismma baghidir. Bundan dolay:, halojenlerin  gergin
yapili piramitlesmis alkenlere elekirofil katilma reaksiyonlarinin mekanizmasimn ve
stereokimyasmm, bélge ve yon segiciliginin belirlenmesinde, molekiillerinin elektron ve
geometrik yapilarinin  aragtirilmasmda, ¢ifte baglarnn piramitlesme parametrelerinin

hesaplanmasi son derece 6nemlidir .

1.5. Halojenlerin Alkenlere Elektrofil Katima Reaksiyonlarinin Genel Ozellikleri

Halojenlerin alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlar: organik kimyanmn cok iyi
bilinen klasik reaksiyonlaridir. Halojenlerin cifte baga elekirofil katilma reaksiyonu gok
yonliidiir. Bu reaksiyonlarin mekanizmasi, kinetigi ve stereokimyas: deneysel ve teorik
olarak nzun yillar arastirilmaktadir [1, 5, 16, 19, 21, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73].
Yapilan ¢ok sayida deneysel ve teorik arastirmalar halojenlerin  alkenlere elektrofil

katilma reaksiyonlarnin diisitk sicakliklarda Gzellikle iyon mekanizmasiyla
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gerceklestigini  gostermektedir [5, 74, 75 ]|. Bu reaksiyonlarda intermediat olarak
stiriilmiistiir. Bu diistinceler 1960 senesinde Olah tarafindan deneysel olarak ispatlanmistir.
Olah ve onun grubu NMR metodunun yardimi ile yiiksek polar ortamda halojenyum
iyonunun meveut oldufunu belirlemislerdir [76]. Brovn ve onun grubu adamantili-
denadamantanmin Br ile reaksiyonunda olusan kararh siklik (képriilii) bromonyum iyonunu
izole etmisler ve onun vapisini x-ray ile belirlemislerdir [77]. Bu sonuclar halojenlerin
alkenlere iyon mekanizmast ile elekirofil katilma reaksiyonlarinin halojenyum iyonu
tizerinden gerceklestigini gdstermektedir. Reaksiyon yolunda  olusan halojenyum
iyonunun képriilii halojenyum iyonu (1) veya acik yapili halojenyum karbonyum iyonuna
sahip olmasi tartisma konusudur [78, 79]. Halojenlerin alkenlere iyon mekanizmasi ile
elektrofil katilma reaksiyonlarimin teorik arastirmalart genelde halojenyum iyonunun
izomerlerinin (I, I ) yapisimn ve kararlilifinin belirlenmesine dayanmakiadir [1, 16, I8,

19, 70, 80, 81, 82].
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Sekil 5. Halojenyum iyonunun izomerlerinin yapisi

Genelde halojenyum iyonunun (katyonun) kararliligini i¢ (alkenin yapisi ve halojenin
ozelligi) ve dis faktorler etkilemektedir. Katyonda arti yiikii delokalize eden ve elektron
cksikligini gideren faktorler onun kararliligimin  artmasma yol acarlar. Ac¢ik yapih
katyonda (I) art1 yitkk sp hibrit halinde olan ve bos P orbitaline sahip karbon atomunda
yogunlagmigtir, Karbon atomlari trigonal ve tetrahedrik yapilar arasmda yer alan bir
yapiya sahip olan siklik halojenyum katyonunda art: yiik 3 atom arasinda (siklik yapida)
dagilmustir. Yani, art: yiik siklik yapida daha fazla delokalize olmustur. Boylece siklik yapi
acik yapiya (1) gore daha kararli olmalidir. Brom molekiiltiniin birgok basit alkenlere 1yon
mekanizmast ile elektrofil katilma reaksiyonlarinin sterokimyasmun arastinlmast bu
reaksivonlarin stereoseletifitesinin yiiksek oldugunu wve ozellikle trans yapil iiriinlerin

olustugunu gostermektedir [5, 83, 84]. Bu reaksiyonlann steroselektifligi (6zellikle, trans
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driinlerin  olusmasi) reaksiyon yolunda siklik bromonyum katyonunun olugmasiyla

aciklanmaktadir.
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Sekil 6. Siklik bromonyum katonunun yapisi

Bromun clektrodonor gruplara sahip olan alkanlere katilma reaksiyonlarimin
steroselektifligi azalmaktadir. Yani trans (anti) yapili firlinlerin oram azalir, cis iriinlerin
orani ise artar. Bu ise elektrodonor grublarm indiiktil’ ve hiperkonjugasyon etkilesiyle
bromokarbonyum iyonunun  kararlihgi artar. Cilinkii cis yapili firtinler 6zellikle
halojenyum karbonyum iyonu fizerinden olusmaktadir. Cifie bagi aril grubu ile etkilesen
alkenlere bromun elektrofil katilma reaksiyonunun stereselektifligi azalmaktadir. Bu aril
grubunun bromokarbonyum katyonunun arti yiikiini delokalize ederek iyonun kararliligin
artirmasiyla agiklanmaktadir. Boylece elektrodonor ve yiiksek etkilesime efektine sahip
olan grublar halojen karbonyum katyonunun kararlih@ni artirmaktadir.

Halojenyum iyonunun kararlih@ina etki eden etkenlerden biri de halojenin yapisidir,
Halojenyum iyonunun képriilii yapisinin meydana gelmesinde karbon atomunun P orbitali
ile halojenin elektron bulutu arasindaki karsilikhi etkilesim Gnemlidir. Bu karsilikh
etkilesimin daha etkili olmasi ve koprilé yapimin meydana gelmesi i¢in halojenin elektron
bulutunun polarlasmas: yiiksek olmalidir, Atomun yarn capimin artmasi ve elektron
akseptor (elektron alma) 6zelliginin azalmasi ile elektron bulutunun polarlagmas: artar.
Brom atomunun polarlasmasi klor atomundan daha yiiksek oldugu i¢in bromonyum iyonu
icin siklik yap: daha karekteristiktir. Diger taraftan C-X bagmin kararhlifmin azalmas ile
halojenyum iyonunun siklik yapisimin meydana gelmesi i¢cin uygun ortam olugur ve onun
kararlihgmi artirir, C-X bagimin kararlihigr bakimindan da bromonyum iyonu igin siklik
yap1 daha karekteristiktir. Boylelikle, bromun normal alkenlerle siklik yapida bromonyum
katyonu olusturma egilimi klora gére daha ytiksektir. Klor normal alkenler ile genelde,
acik yapili klorokarbonyum katyonu meydana gelir. Son yillarda kuantum kimyasi ile
yapilan  yitksek seviyeli metotlarla hesaplamalarda bu diistincelerin dogru oldugu
gosterilmistir [1, 22, 23, 78, 79]. Bundan dolayr normal alkenlerin elektrofil bromlasma

reaksiyonlari i¢in yiiksek stereoselektif ve trans(anti) yapih firtinlerin meydana gelmesi



karekteristiktir. Alkenlerin klorlagma reaksiyonlarnda ise cis driinlerin olugmast daha
agirhktadir. Halojenyum iyonunun kararlilifn bulundugu ortamda (¢oziicli) &Gnemli
derecede etki eder. Coziicii halojenyum iyonunu solvatlastirarak onun kararliligini artirir.
Halojenyum iyonunun bulundugu ¢éziictiniin polarlilifi ve solvatlastirma yetenegi arttikca
iyonun kararliligr artar. Bunun yaninda agik yapili halojenkarbonyum iyonunun (I) siklik
vapilt iyona gore daha cok kararli yapar. Bundan dolayi, polar ¢oziiciilerde bromun
alkenlere katilma reaksiyonlarmin stereoselektifligi azalir. Genelde, gergek halojenyum
katyonu siklik ve agik yapilarinin denge halinde oldugunu diisiinmek daha dogrudur.
Halojenyum iyonunun kararhlifim etkileyen faktdrlere bagh olarak siklik ve agik yapimin
orant degigir. Goriildigt gibi, halojenyum iyonunun siklik ve agik sekillerinin
(izomerlerinin) yapilarimn  kararlihifim ve onlarn birbirlerine doniismesinin  detayls
arastirilmas: halojenlerin alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlannin mekanizmasimin
ayrmtili bir sekilde incelenmesi igin son derece dnemlidir.

Halojenyum katyonunun siklik ve agik yapilarnin kararhh hakkinda deneysel
metotlarla bilgi elde etmek kisithdir. Halojenyum iyonlarnin émiirleri kisa ve kararliliklar
az. oldugundan dolayr onlan izole ederek deneysel metotlarla arastirmak zordur. Son
yillarda bu katyonlarin yapr ve dzellikleri kuantum kimyasi metotlanyla genis bir sekilde
arastirnilmaktadi[1, 15, 25, 26, 46, 85, 86, 87]. Ozellikle, etilen ve onun homologlarmm
elektrofil katilma reaksiyonlarinin katyon intermediatlan arastirilmistir,

Halojenlerin  alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlarmmin  en karekteristik
ozelliklerinden biri reaksiyonun ilk basamaginda meydana gelen alken.. halojen
molekiiler komleksin  olugmasidir. Varligy teorik ve deneysel metotlarla belirlenmis
alken... halojen ﬁlo’[ekﬂler kompleksi katilma reaksiyonlanmin 6nemli ara tiriiniidiir
(intermediatidir) [1, 4, 49, 66, 74, 88, 89 |.

Halojenlerin alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlarinin kinetifinin arastiriimasi
halojen molekdliniin alken ile karsilikh etkileserek alken...halojen molekiiler
kopmleksinin olugtugu belirlenmistir. Halojenyum katyonu alken...halojen molekiiler
kopmleksinin heterolitik parcalanmasi sonucu olusur. Alken.. . halojen molekiiler
kompleksinin yap1 ve kararliligimm belirlenmesi katilma reaksiyonlarinin mekanizmasinin
ve sterokimyasinin hakkindaki diistincelerin olugsmasinda énemlidir. Halojenlerin alkenlere
elektofil katilma reaksiyonlarmin 6zellikleri dikkate alinarak onlarin genel mekanizmasi

asagidaki semada verilmektedir.



Sekil 7, Halojenlerin alkenlere elektofil katilma reaksiyonunun genel mekanizmasi

Halojenlerin alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlarinda halojenin alkene baglanma
basamagi yiiksek ve alken...halojen molekiiler kopmleksinin pargalanma basamag: ise
yavas hizda gerceklesir, Yani, reaksiyonda hiz belirleyici basamak alken...halojen
molekiiler kompleksinin pargalanma basamagidir. Bu reaksiyonlarda halojenyum iyonu (ve
onun izometlerinin) halojenid iyonlariyla karsilikli etkilesme basamagi hizli gerceklesir.

Halojenlerin alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlan ortamdan, sicakliktan ve diger
faktorlere bagh olarak radikal ve molekiiler mekanizmast ile de gereeklesmesi de
miimkiindiir[71, 84, 90]. Yiiksek sicakliklarda ve radikallerin katilimiyla katﬂma
reaksiyonu genelde radikal mekanizmasi ile gerceklesir. Baz durumlarda katilma
reaksiyonlarinda iyon ve radikal mekanizmas1 yavas halde olur [84, 90, 91]. Apolar
ortamda , alkenlerin halojenlenme reaksiyonlan molekiiler mekanizmast ile gerceklesmesi
miimkiindiir. Molekiiler mekanizma ile gerceklegen mekanizmalarda genelde cis iiriinler
olusur. Boylece halojenlerin alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlarimi belirleyen genel
tzellikler bu reaksiyonlarin stereokimyasinim, kinetiginin ve mekanizmasinin daha iyi

anlasilmast i¢in nemlidir.

1.5.1. Gergin Yapili Alkenlere Elektrofil Katilma Reaksiyonlarinm Karekteristik
Ozellikleri

Halojenlerin gergin yapili alkenlere elektrofil katilma reaksivonlart normal alkenlerin
halojenlenme reaksiyonlarina ait olan genel dzelliklerle beraber kendilerine 6zgii birgok
karekteristik &zelliklere sahiptirler. Bu reaksiyonlara 6zgii karekteristik 6zelliklerin
meydana gelmesinde ve  belirlenmesinde temel faktér alkenin yapist ve tabiatidir,

Gerilmis alkenlere halojenlerin elektrofil katilma reaksiyonlarinda en karekteristik



27

ozelliklerinden biri onlarn yitksck bolge ve yon segiciligine sahip olmasidir. Yukanda
belittigimiz gibi, bu reaksiyonlarda bolge ve yon seciciliginin meydana gelmesinde ¢ifte
bagin geometrik ve elektron yapisi biiyiik éneme sahiptir. Piramitlesmis alkenlerde ¢ifte
baglarin elektron bulutunun dagiliminin esdeger paylasilmasi bozuldugu i¢in halojenin
bagina saldinsi elektron yogunlugu daha ¢ok olan ydnden gerceklesmektedir. Farkli
konfigiirasyonlu iki ve daha ok gifte baga sahip alkenlerde, halojen &ncelikle daha akftif
(daha ¢ok piramitlesmis ve daha yiiksek molekiiler orbitalinde elektron yogunlugu daha
cok olan) m bagma katilir, Bundan dolay: gerilmis alkenlerin elektron yapismin detayh
arastirtlmast halojenlerin  onlara elektrofil katilma reaksiyonlarinda bélge ve yoén
seciciliginin belirlenmesinde biiyiik 6neme sahiptir. Normal alkenlerin halojenlenme
reaksiyonlarinin aslinda halojenyum iyonu {izerinden gerceklestigi bellidir. Halojenlerin
siklik (bi, tri, poli) gerilmis alkenlere katilma reaksiyonlart halojenyum iyonu ile beraber
nonklasik katyonlar {izerinden de ger¢eklestigi bilinmektedir. Gerilmis alkenlerin
halojenlenmesinde halojenyum tizerinden gergeklesen reaksiyon ile nonklasik katyon
iizerinden gergeklesen reaksiyon yaris halinde bulunurlar. Halojenlerin gerilmis alkenlere
elektrofil katilma reaksivonlarmin ilk basamaginda olusan alken...halojen molekiiler
kompleksinin yapt ve ozelliklerinin arastirilmas: bu reaksiyonlanmin akisinin genel
ozelliklerinin belirlenimesi i¢in dnemlidir.

Alken...halojen molekiiler kompleksinin heterolitik parcalanmasi ile olugan siklik
vapili halojenyum iyonunun izomer sekillerinin birbirine doniigmesinin ve onlarin yapi ve
kararlih@mimn arastinlmas: gereklidir. Bu arastirmalar, reaksiyonun i¢ mekanizmasinin ve
stereokimyasinin 6grenilmesi ve reaksiyon iiriinlerinin yapr ve ozelligi hakkinda fikir
yiiriitiilmesine imkan saglamaktadir. Halojenyum iyonunun izomerlesmesi daha kararh
izomerin olugmasi yoniinda gergeklesir. Katilma reaksiyonu genelde halojenyum iyonunun
en kararli izomeri Gizerinden gerceklesir. Boylece reaksiyonun akisinin yonil halojenyum
iyonunun kararli izomere doniismesini yonlendiren faktorlerle belirlenir. Gerilmis siklik
alkenlerin halojenlenme reaksiyonlarmim halojenyum iyonunun hangi izomeri {izerinden
gerceklestigini belirlemek icin bu izomerlerin yapi ve kararlili§min aragtiriimasi gereklidir.
Genelde bu reaksiyonlarin nonklasik izomer iizerinden gittigi diigiintilmektedir. Ancak
bu reaksiyonlarin bir¢ok hallerde halojenyum siklik agik yapih izomer lizerinden de gittigi
bilinmektedir [1, 68, 70, 84]. Bundan dolayt herbir gerilmis siklik alkenin halojenlenme
reaksiyonunda olugan katyon intermediatin ve onun izomerlerinin arastirnlmasi daha

uygundur.
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Halojenlerin parelel cifte bagh bir ¢ok gergin yapihi alkenlere elekirofil transionar
katilma rcaksiyonlarinda gapraz ve parelel kdpriilii (N- ve U- tipli) triinler meydana gelir
[9]. Ancak alkenlerden bazilarinin halojenlenme reaksiyonlarinda bu iiriinlerden yalmz bir
tipinde ( N- veya U- tipi) tiriinler meydana gelir. Ilk baslarda bu reaksiyonlarda N- tipli
trtinlerin  meydana gelmesi orbitallerin  karsilikli etkilegimlere gore agiklanmasina
bakilmayarak, U- tipli iiriinlerin meydana gelmesinin sebebi agiklanmamistir. Daha
sonralart  Osawa ve onun arkadaslari  bunun sebebini N- ve U- tipli driinlerin
temodinamik kararhlifina gore agiklamistir [92]. Osawaya gore N- ve U- tipli tirlinlerin
termodinamik bakimdan kararhlik farki 10 keal/mol den az oldugu durumlarda her iki
{iriiniin meydana gelmesinin miimkiin olacagim belirtmistir, Eger tirtinlerin termodinamik
bakimdan kararhlik farklari 10 kcal/mol den biiyiik oldugunda daha kararli triinler
meydana gelir. Yani, Osawa’ya gore bu reaksiyonlarin triinlerinin meydana gelmesinde
temodinamiki bakimdan bir agiklama getirmistir. Ancak, Osawanm sundugu emprik kural
bu reaksiyonlarm ydniinii  belirleyen molekiil i¢i iskelet izomerlesmesini(orbitallerin
molekiil i¢inde yeniden paylasilmasi) yonlendiren esas faktorlerin aciklanmasina imkan
saglamamaktadir. Bu agiklamada, reaksiyonunda meydana gelen araiiriinlerin
(intermediatlarin)  tabiatim, yapr ve kararhligii dikkate almamistir. Bazi katilma
reaksiyonlarimin iiriinlerinin sterokimyasim bu kurala gore aciklamak miimkiin degildir.
Diger taraftan, iiriinlerin termodinamik bakimdan incelenmesi yiiksek sicakliklarda
meydana gelen lriinlerin birbirine cevrilebilen reaksiyonlar icin ozgii ozelliktedir, Bu
reaksiyonlarin i¢ mekanizmasint ve dinamik sterokimyasini ayrintili 6grenmek ve alinan
tirinlerin sterokimyasint agiklamak i¢in reaksiyonda meydana gelen infermediatiarin yapi
ve kararlilifimn arastirilmas) gerekir.

Reaksiyonda olugan alken...halojen molekiiler kompleksinin heterolitik par¢alanmasi
ile meydana gelen kopriilii halojenyum katyonunun iskelet izomerlesmesi (¢ifte baga
¢apraz ve paralel baglanmasi) sonucunda gapraz ve paralel kopriiltt  ( N- veya U- tipi)
katyonlara ¢cevrilmesi miimkiindiir. Molekiliin i¢ iskeletinin ¢evrilmesi daha kararli iskelet
vapisinin meydana gelmesi yoniindedir. Yani, molekiiliin i¢ iskelet ¢cevrilmesinin yoniini
belirleyen temel faktér ¢evrilme sonucunda meydana gelen iskelet yapisinim kararhligidir.

IHalojenlerin paralel ¢ifte bagl gergin yapili alkenlere katilma reaksiyonlarinin yonii
kopriilii halojenyum katyonunun iskelet ¢evrilmesinin yonii ile belirlenir ve aym zamanda
reaksiyonu yonlendiren temel faktor iskelet cevrilmesi sonucunda meydana gelmesi

miimkiin olan N- veya U- tipli katyonlarin kararlihgidir. Reaksiyon en kararli katyonun



meydana gelmesi yoniinde ilerler. Béylelikle, reaksiyonlarin intermediatlarmm
(alken...halojen molekiiler kopleksinin, siklik képriilii, N- veya U- tipli katyonlann ) yap1
ve kararlilhiginim belirlenmesi ve katyonlarin iskelet ¢evrilmesinin arastirilmasi reaksiyonun
mekanizmast ve sterokimyasi hakkinda genis bilgi elde etmemize imkan saglar. Aym
zamanda, N- veya U- tipli iyonlanm karbokatyon merkezlerinin yapilarinin ve bu
merkezlere niikleofil pargacifin (halojenid anyonunun ) saldirmas: yéniiniin arastirilmasi
reaksiyon iiriinlerinin sterokimyasinm belirlenmesinde énemli rol oynar.

Yukarda belittigimiz gibi, halojenlerin sterik engellenmis alkenlere elektrofil katilma
reaksiyonlarinda alkenin yapi ve tabiatina bagh olarak farkl: tirtinler meydana gelir. Bu
reaksiyonlarin mekanizmas: ve sterokimyas) dnemli derecede alkenin yapisina baglidir.
Alkenin yapisi ile onun halojenlenme reaksiyonlarinda gdsterdikleri 6zellikler arasindaki
iliskiyi belirlemek i¢in alkenin ve reaksiyonda meydana gelen intermediatlarin (molekiler
kompleksinin ve halojenyum iyonlarinm ) yapt ve Ozelliklerinin arastirilmas:  sarttir.
Alken...halojen molekiiler kompleksinin ve halojenyum iyonlarimin yap ve kararlihgina
ctki eden elekiron ve sterik faktdrlerin arastirilmas: bir ¢ok ozelliklerin belirlenmesine
imkan saglar. Ayni zamanda , bu aragtirmalar sonucunda Gzellikle,  katilma

reaksiyonlarimm {iriinlerinin sterokimyas: hakkinda fikir séylemek miimkiindr.

1.5.2. Nonklasik Karbokatyonlar

Halojenlerin gergin yapih alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlarn nonklasik
karbokatyonlar iizerinden gergeklestigi bilinmektedir. Bu reaksiyonlarin mekanizmasinin
ve sterokimyasimn  daha iyi 6grenilmesi ve anlagilmasi icin reaksiyonda meydana gelen
nonklasik karbokatyonun kararliligi , geometrisi ve elektron yapisi hakkinda bilgi sahibi
olunmasi gerekir. Nonklasik karbokatyonlarin yapisi ve kararliligimn arastirilmas: siklik
(bi-,{ri- ve polisiklik) alkenlerin elektrofil halojenlenme reaksiyonlarinda gosterdikleri ¢ok
sayida kimyasal, sterokimyasal ve kinetik ¢zelliklerinin agiklanmasma da imkan saglar.
Bu iyonlarin katyon merkezlerinin geometrisi ve elektron yapisinin incelenmesi reaksiyon
tiriinlerinin yap1 6zelliklerinin belirlenmesinde énemli rol oynar. Bundan dolayt nonklasik
karbokatyonlarm tabiati, yapisi ve 6zellikleri hakkinda bilgi verilmesi Snemlidir,

Nonklasik  karbokatyon ik defa 1939  yilinda  komfenhidrokloridin

izobomiklorikloride ¢evrilmesi sirasinda “gecit iyon “’olarak tammlanmistir [93].
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Sekil 8. Komfenhidrokloridin izobornikloride ¢evrilme mekanizmas:

1952 yilinda Winstein ve grubu bisiklik sistemlerini aragtirrken meydana gelen ara
iirtinti  “nonklasik® karbokatyonlar olarak tanimlamislardir [94]. Onlar 2-norbornil
katyonunun nonklasik yapili (IV) ve onun ii¢ izomer sekillerinin (1,11 ve [1I) miimkiin

olabileceginini ileri stirmuslerdir,
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Sekil 9. Nonklasik katyonun yapisi ve izomer gekilleri

Winstein nonklasik karbokatyon kavramimi organik kimyaya dahil ederek bunlarin
vapl ve oOzelliklerinin 6grenilmesinin  gerekli oldugunu ileri stirmistiir. 2-norbornil
katyonunun yapi ve ozellikleri ise¢ uzun siire tarisma konusu olmustur. 2-norbornil
katyonunun simetrik kopriilii nonklasik (TV) vapiya, voksa birbirine gevrilebilen klasik( I,
1I) yapiya sahip oldugu konusunda uzun siire tartigtlmigtie. Yapilan arastirmalar sonucunda
onun simetrik kopriilii nonklasik yapiya sahip oldugu belirlenmistir [1, 25, 26, 86].
Kuantum kimyasinin metotlari ile yapilan hesaplamalar sonucunda 2-norbornil katyonunun
nonklasik yapisinin, klasik yapiya gore 12-15 keal/mol daha kararlt oldugu kanitlanmistir
[95, 96]. Katyonun yiikii nonklasik yapida klasik yapidakine oranla daha c¢ok
delokallasmistir. Bu ise nonklasik yapimin klasik yapiya oranla daha kararli olmasima yol
agmustir, Klasik karbokatyonlarda katyon merkezinin sp; hibritli karbon atomu bir diizlem
tizerinde olan komsu ii¢ atomla kovalent bag ile baglanmistir. Klasik karbokatyonun g
koordinasyonlu elektrodonor merkezinin etraft diizlem yaprya sahiptir. Nonklasik
karbokatyonun bes koordinasyonlu karbokatyon merkezi komsu atomlarla {i¢ kovalent ve

bir de iki elektronlu ti¢ merkezli bag ile baglanmistir. G. Olaya gore klasik karbokatyon {i¢



koordinasyonlu karbonyum iyonundur, nonklasik karbokatyon ise  dort- ve bes

koordinasyonlu karbonyum iyonudur.

Sekil 10. Nonklasik 2 karbonil katyonunun yapisi

Nonklasik karbokatyonun ecn énemli ézelliklerinden biri varolan yiikiin molekil ici
delokallasmasidir. Ancak alil ve benzil tipli klasik katyonlarda da yiik molekiil i¢inde
delokallagmistir ve bu &zellik nonklasik katyonlan tayin etmek icin yeterli degildir. Allil
ve benzil tipli klasik katyonlarda yiikiin molekiil i¢i delokallasmast atom orbitallerinin
(karbokatyon merkezinin bos p atom orbital ile n orbitallerinin) yanlardan Ortiismesi (1
ortiismesi) ile gergeklesir ve molekiiler orbitaller meydana gelir. Orbitallerin bu tir
oritigmesi ile stabillesme klasik karbokatyonlara ait olan 6zelliklerdir. Nonklasik
karbokatyonlarda  yitk molekiil i¢i delokallagsmas: ve molekiiler orbitalerin meydana
gelmesi atom orbitallerinin kismen o- 6rtiismest ile olur. Atom orbitallerinin o- drtiigmesi,
simetrik homeoallil iyonunda oldugu gibi az veya 7-norbornenil iyonundaki gibi biiyiik de

olabilir.

Sekil 11. Homoallil iyonu, 7-norbornenil iyonu ve 2-norbornil iyonunun
sekilleri

7-norbornenil iyonunda C2 ve C3 karbon atomlarinin P orbitali arasindaki karsilikh
etkilesim 1 ozelliklidir ve n-rtiismesi kuralina gore gerceklesir. C2,C7 ve C3,C7 karbon
atomlarinin P orbitali ile arasindaki etkilesim o dzelliktedir ve o- Ortiismesi ile gergeklesir.
2-norbornil katyonunda C6 karbon atomunun sp; orbitali ile C1 ve C2 karbon atomlarmin
P orbitallerinin o- 6rtiismesi sonucunda meydana gelen bag iki elektronlu ii¢ mekezli

molekiiler orbital olarak adlandirilir, Nonklasik karbokatyonlari, klasik karbokatyonlardan



ayrran en onemli dzelliklerden biri, yikiin delokallasmasimin bir kismu kimyasal bag ile
bagh olmayan atomlarnn orbitallerinin birbirlerini Grtmesi sonucunda meydana gelen
molekiiler orbitallerin yardimi ile gergeklesmesidir. Boylelikle, yiikiin delokallasmasinin
bir kismi kimyasal bag ile bagl olmayan atomlarin kismen o- ortiigmesi ile meydana gelen
cok merkezli molekiiler orbitallerin yardimu ile gerceklesen iyonlar nonklasik katyonlar
olarak adlandirilir. Nonklasik katyonlar ¢ok merkezli iyonlardir. Bu katyonlarinin
merkezlerinin elektron yapilarimin ve onlara halojenid (X) iyonlarimin saldirmasinin sterik
bakimdan miimkiinliigiiniin arastirilmasi halojenlerin gergin yaptli alkenlere elekirofil
katilma reaksiyonlarimin segiciligi ve iiriinlerin sterokimyasi hakkinda fikir séylemeye
imkan saglar. Nonklasik karbokatyonlarda yiikiin delokallagsmas1 var olan komsu grublarin
atom orbitallerinin katyon merkezi ile karsilikli etkilesmesi sonucunda gergeklesmesi

miimkiindiir. Komsu grublarin o- bagmi (a), m-bagm (b), benzol halkasim (c) ve
siklopropan halkasini(d) gostermek miimkiindiir.

A
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Sekil 12. Benzol halkasinda (c) ve siklopropan halkasinda(d) meydana gelen
etkilesimier

1.6. Halojenlerin Gergin Yapili Alkenlere Elektrofil Katilma Reaksiyonlarinda
Bolge ve Yon Seciciliginin  Teorik Arastirillmasi

Halojenlerin gergin yapth alkenlere elektrofil katilma reaksiyalarinda regio- ve
stereokimyasal Ozelliklerini aragtirmak, reaksiyon Urtinlerinin stercokimyasu &nceden
tahmin etmek icin bircok model, metot ve yaklagumlardan yararlanilir. Bunlardan cifte
bagm geometrik yapi modelini, simir orbitallerinin analizi ve molekiiler elektrostatik
potensiyelin  hesaplanmast  metotlarimin,  reaksiyon  aratiriinlerinin - kararhhmmn

belirlenmesi yaklagimini gostermek miimkiindiir [97].

1.6.1. Cifte Bagin Geometrik Yapisi Modeli (Geometrik Sapma Modeli)

Alkenlerde cifte baglar yiiksek elekiron yogunluguna sahip kimyasal aktif
bélgelerdir.Bu bélgeler elektron bulutlart cok esnek ve yilksek polarlasma kabiliyetine
sahiptir. Halojenlerin alkenlere katilma reaksiyonlar halojenin alkenin bu bdélgesine

saldirisi ile gergeklesir. Gergin yapili alkenlerde cifte bagin geometrisi ve elekiron yapisi



33

normal cifte baga gore farkhidir. Gergin yapili alkenlerde ¢ifte bagin piramitlesmesi onun
geometrik yapisi ve elektron bulutunun paylasilmasi bakimindan simetrik olmayan yap:
degigsimine ugramasina neden olur. Piramitlesmis ¢ifte bagin elektron bulutunun yogunlugu
atomlarin biikiilme yoéniinden zit tarafinda coktur. Piramitlesmis ¢ifte bagin simetrik
olmayan yapist halojenlerin elektrofil katilma reaksiyonlarinda yon segiciligine sebep
olur. Halojenlerin ¢ifte baga saldinisi elektron yogunlugu c¢ok olan ve sterik engel
bakimmdan daha uygun yonden gergeklesir. Béylelikle, elekirofil katilma reaksiyonlarinda
7- yon segicilifinin esas nedenlerinden biri ¢ifte bagin piramitlesmesidir. Piramitlesmis
cifte baga halojenlerin saldirisinin secicilifi bagin geometrisi ve elektron yapisina ozgii
gzellikleri ile alakalidir. Genellikle, halojenlerin piramitlesmis alkenlere saldirisinim yon
(yliz) segiciligi ile cifie bagin piramitlesmesi arasinda paralellik mevcuttur [98, 99]. Bu
paralellik halojenlerin saldiris1 sterik ve diger faktorler tarafindan engellenmedigi
durumlarda olur. Diger yandan, ¢ifte bagm  piramitlesme  derecesi arttik¢a, onun
kimyasal aktifligi de artar [156]. Gergin yapili alkenlerde farkli konfigiirasyonlara sahip
olan cifte baglarin piramitlesme dereceleri de farkli olacak ve daha ¢ok piramitlesmis cifte
bagin kimyasal aktifligi de daha yiiksek olacaktir. Bundan dolay1 farkli konfigiirasyonlu
cifte baglara sahip piramitlesmis alkenlere halojenlerin saldinsinda bolge seciciligi
incelenir. Halojenlerin farkli konfiglirasyonlu ¢ifte baglara sahip olan gergin yapili
alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlarinda halojenin ilk bagta daha cok piramitlesmis ve
kimyasal aktifligi yiiksek olan cifte baga saldirir. Boylelikle, ¢ifte bagin geometrisi ve
elektron. yapisimin aragtinlmasi, onlarin piramitlesme parametrelerinin - degerlerinin
hesaplanmas: katilma reaksiyonlarmda halojenlerin alkenin hangi c¢ifte bagina ve hangi

yonden saldirisinin belirlenmesinde énemli rol oynar.

1.6.2. Smr Orbitalleri Metodu

Molekiiliin yapisi ile onun reaksiyana girme kabiliyeti arasindaki iliskinin belirlenmesi
kimyamn onemli konularindandir. Molekiillerin karsilikli etkilesmesinde onlarm elekiron
yapisi, ilk basta sinir orbitallerinin yapisimn incelenmesi énemli rol oynar. Molekiillerin
kimyasal reaksiyonlardaki davramslar ile onlarn orbital 6zellikleri arasindaki iligkinin
belirlenmesinde en onemli teorilerden birisi Fukunun smir orbitalleri (yiiksek enerjili
molekiiler orbital , HOMO ve diisiik enerjili molekiiler orbital, LUMO) teorisidir [62 ]. Bu

feori, molekiilin reaksiyona girme kabiliyetinin agiklanmasinda ve onun kimyasal



reaksiyonlarda  gdsterdigi Ozelliklerin belirlenmesinde smur orbitallerinin  elektron
dagilimimn, orbitallerin simetrisinin ve enerjisinin énemli rol oynadigim gostermektedir.
Kimyasal reaksiyonlarda molekiillerin karsihikli etkilesmesi agirliklt  olarak sinir
orbitallerinin karsilikli etkilesmesiyle belirlenir. Bu teoriye gore, kuvvetli karsilikl
etkilesim molekiillerden birinin (donorun)  HOMO’su ile digerinin (akseptoriin)
LUMO’su arasinda gergeklesir. Simir orbitallerinin simetrisi ve enerjileri birbirine yakin
oldukga, onlarm karsilikli etkilesimi daha da giiclenir. Yani, en kuvvetli kargilikli
etkilesim simetri ve enerji bakimindan uygun sinir orbitalleri arasinda gercekdesir. Simir
orbitallerinin etkili ve optimal ortlismesine ortam saglayan faktdrler molekiiller arasinda
kimyasal reaksiyonun gerceklesmesine de ortam saglar. Molekiillerin uzaydaki durumlar
ve onlarn birbirine yakinlasma durumu siir orbitallerinin 6rtlismesine 6énemli derccede
etki eder. Molekiillerin, simr orbitallerin en uygun Ortiismesine imkan saglayan uzay
yonelmesi ve onlarin birbirine yaklasma tarzi kimyasal reaksiyonlarin kolay
gerceklesmesine imkan saglar.

Genelde, iki molekiiliin arasindaki karsihikli etkilesim enerjisi Klopman-Salem
denklemi ile ifade edilir [100]:
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Burada, AE - molekiillerin karsilikl: etkilesim  enerjisi, Qu Qv —p vey
atomlarindaki yiikler, R,y — it ve v atomlar arasindaki mesale, ¢y —i MO-dap AO’mn
katsayist, ¢y j—j MO’da v AO’m katsayist, & ve g —i ve ] MO"n enerjileri, iy —pve vy
AO-m arasindaki rezonans integralleridir.(16) denkleminde birinci bilesen molekiiller
arasindaki elektrostatik, ikinci bilesen ise orbitaller (kovalent) arasmndaki karsilikl
etkilesimi ifade eder. Elektrostatik karsihkli etkilesim yiiklih molekiiller arasinda
gerceklesir. Organik reaksiyonlarda, molekiiller arasinda gergeklesen orbitallerin kargilikh
ctkilesimi dnemli rol oynar. Belirttigimiz gibi, karsihkli etkilesim esnek ve yiiksek
polarlasma kabiliyetine sahip HOMO ve LUMO arasinda gergeklegir. Bu yaklasun
kullanilarak (16) denkleminin ikinci bileseni asagidaki gibi yazilir:
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EgoMo — &cumo  enerji  yarilmasmun  degerinin azalmasr  ile HOMO ve LUMO
arasindaki karsilikli etkilesim giiclenir, onlarm birbirleriyle értlismesi artar ve reaksiyon
simir - orbitallari  ile  belirlenir. Reaksiyonunun  yonil smur orbitallerinde elektron
yogunlugunun (g, nome = 2 C'_(ZLU]\«TQ) paylasilmast ile belirlenir. Kimyasal reaksiyon, simr
orbitallerinde en ¢ok elektron yogunluguna sahip olan atomlarmn arasmnda kimyasal bagin
olugmast yoniinden gergeklesir. Halojenlerin alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlannda
halojen (akseptor) alkenin (donor) HOMO da elektron yogunlugu daha ¢ok olan merkeze
(cifte baga) katilir, Alkenin yiiksek enerjili molekiiler orbitalinde elektron yogunlugunun
paylasilmas: arastirilarak halojenin saldirisimin yoniinii belirlemek miimkiindiir. Béylelikle,
halojenlerin gergin yapili alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlarinda bélge ve yon
seeiciliginin belirlenmesinde alkenin yitksek enerjili molekiiler orbitalinde elektron

yogunlugunun dagihmimm gosteren diyagramlarin hesaplanmas: Snemli rol oynar.

1.6.3. Molekiiler Elektrostatik Potensiyelin Hesaplanmasi Metodu

Elektrofil katilma reaksiyonlarinda halojenin alkene saldirisinin yoniinii ve yermin
belirlenmesinde en dogru ve genig kullanilan metotlarmdan biri de alkenin molekiiler
clektrostatik potensiyelinin (MESP) hesaplanmasidir[105]. MESP metodunun yardimt ile
alkenin halojen ile maksimum derecede kargilikli etkilesime sahip olan bélgesi belirlenir.
Molekiiliin elektrostatik potensiyeli U(r;) agagidaki gibi hesaplanir ve harita seklinde
gosterilir.

U(r,)=- j@dwzf—f (18)

Burada, P(r;)- molekiiliin elektron yofunlugunun paylasilma fonksiyonu, ri—
potansiyelin hesaplandign mesafe, 7, — atom yiikiidiir. Bu denklemde birinci bilesen
elektron ¢ekim giiciinii, ikinci bilesen ise ¢ekirdegin itme giictinil ifade eder. Molekiiliin
yiikli parcacig1 (proton) ile aym karsilikh etkilesime sahip olan noktalarin ¢izgilerle
birlestiriimesi potensiyelin haritasint verir. U(r)—fonksiyonunun minimumuna bakilarak

halojenin alkene saldirisinin yénii ve yeri belirlenir. ifade ettigimiz gibi, molekiilin MESP



dzellikle, kuantum kimyasmin DFT metotlari ile hesaplanir. Molekiiliim MESP’1  bir ¢ok
minimuma ve maksimuma sahip ve topoloji degismelerinin dikkate alindify bir yiizeydir.
Alkenlerin MESP’inin yiizeyinde her bir m-bagi lokal minimuma sahiptir. Molekiiliin
MESP®inin yiizeyinde, piramitlesmis ve farkli konfigiirasyonlu n-baglara karsilik gelen
minimumlarin derinlikleri farklidir. Alkenin MESP’inin yiizeyinde biiyikk potansiyelli
bslgeler elektrofilin saldirisimin yonlendirilmesinde 6nemli rol oynar. Yani, elektrofi]
MESP’inin yviizeyinde en biiyiik potansiyele (en derin minimuma) sahip bolgeye saldirir.
Buna gore de, alkenin MESP'inin yiizeyinin hesaplanmasi halojenin elektrofil katilma
reaksiyonunda bglge ve yon seciciligini onceden tahmin etmeye imkan saglar. Bu
metot bir gok reaksiyonlarda yon ve bolge segiciliginin belirlenmesinde de etkili bir

metottur |1, 97] .

1.6.4. Ara Uriinlerin Kararhligma Gore Elektrofil Katilma Reaksiyonlarinda
Yin ve Bilge Seciciliginin = Belirlenmesi

Halojenlerin alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlari, reaksiyonun ilk basamaginda
olusan, alken...halojen molekiiler kompleksler (yiikiin go¢ etmesi ile meydana gelen
kompleksler) tizerinden meydana gelir. Alken...halojen molekiiler kompleksinin yapr ve
kararliligr, 6zellikle alkenin vapi ve ozellifine baglidir. Sumr orbitaller teorisine gore,
alkenin (donorun) yiiksek enerjili (FHO) ve halojenin disiik enerjili (LU) molekiiler
orbitallerinin karsihkli etkilesimi alken...halojen molekiiler kompleksinin ~ meydana
gelmesinde onemli rol oynar[l, 101].

HOMOiken- LUMOpqi050n karsilikly etkilesimini kuvvetlendiren, orbitallerin birbirini
maksimum derecede ortiismesini ve alkenden halojene yiikiin gb¢ etmesimi  saglayan
faktorler alken...halojen molekiiler kompleksinin kararlihgimin artmasina sebep olur. (18)
denkleminden goriildiigi gibi, euomo — &rumo enerji yarilmasimin azalmast ve alkenin
HOMO-da elektron yogunlugunun (qumomo) artmasi ile alken...halojen molekiiler
kompleksinin kararhiligi artar. Boylece, kararli alken...halojen molekiiler kompleksi
halojenin alkenin HOMO da elektron yogunlugu (g, iomo) daha ¢ok olan yonden saldirisi
ile meydana gelmelidir. Halojenin farkli konfigtirasyonlu ¢ifte baga sahip olan alkenin,
HOMO-da elektron yogunlugu daha ¢ok olan ¢ifte baga katilmas: ile meydana gelen
alken...halojen molekiiler kompleksi daha kararli olmalidir. Diger yandan, halojenlerin

alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlari en kararh ara Girtinlerin (intermediatin) meydana



gelmesi yoniinde ilerler. Yani, halojenin alkenin farkh konfiglirasyonlu c¢ifte bagda farkl
yonlerden katilmasi ile meydana gelen alken...halojen molekiiler komplekslerinin
termodinamik kararliliginin aragtinlmasi katilma reaksiyonlarinda yén ve bolge seciciligi
hakkinda fikir sdylemek i¢in biiyikk 6neme sahiptir. Alken...halojen molekiiler
kompleksinin kararliligi elektron faktérleri ile birlikte, sterik faktorlere de baglidir. Buna
gire, alken...halojen molekiiler kompleksinin kararlihigy arastuilhirken sterik faktdrlerde
dikkate alinmalidir. Molekiiler kompleksin meydana gelmesinde HOMOgken LUMOpajgien
karsilikli etkilesiminin etkili olmasi igin halojenin alkenin ¢ifte bagina saldmisi sterik
bakimdan engellenmemelidir. Yani, orbitallerin karsilikli etkilegiminin etkili olmasi igin
halojenin alkene saldimsinda herhangi bir zorlukla karsilasmamalidir. Alken...halojen
molekiiler komplekslerinin yap1 ve kararliliimin aragtinlmasi katilma reaksiyonlarinda
sterik faktorlerin etkisi hakkinda da bilgi alinmasmna imkan saglar. Alken...halojen
molekiiler komplekslerinin heterolitik pargalanmasi sonucunda meydana gelen kopriili
halojenyum iyonlarinin termodinamik kararliligmm  hesaplanmasi halojenin alkene
yaklasma yolunun ve katilma merkezininin belirlenmesinde 6nemli rol oynar. Boylelikle,
halojenlerin gergin yapili alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlarmin araiiriinlerinin
(alken...halojen molekiiler komplekslerinin ve halojenyum iyonlarmin) termodinamik
kararhilipimn ve yapisinin arastirlarak reaksiyonun yonii ve boige seciciligi hakkinda

genis bilgi edinmek miimkiindiir.
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1 Gergin Yapili Siklik Alkenlere Bromun Elektrofil Katilma Reaksiyonunun
Mekanizmasimin ve Sterokimyasinimn Teorik Incelenmesi

2.1.1 Brom Molekiiliiniin Exo-trisiklo[3.2.1.07*|okta-6-en  Molekiiliine
Elektrofil Katilma Reaksiyonunun Mekanizmasmm ve Sterokimyasimin
Kuantum Kimyas: Bakammdan Arastiriimasi

Brom molekiiliiniin exo-trisiklo[3.2.1.0**]okta-6-en molekiiliine elektrofil katilma
reaksiyonunda  iki  normal katilma tiriinii: 6-¢cxo0-7-endo-dibrom-exo-trisiklo
[3.2.1.0>*oktan(1), 6-exo-7-exo-dibromo-exo-trisiklo[3.2,1.0%*]oktan (2) ve ii¢ iskelet
izomerlesmesi iriinii: 5-exo-brom-3-exo-bromometiltrisiklo[2.2.1.0*%heptan(3), 4-exo0-6-
exo-dibromotrisiklo[3.2.1.0%"Joktan(4), 6-exo-bromotrisiklo[3.2.1.0>"|okta-3-en (5) olusur
[70].

Br CH»Br Br
) Br, b : Br Br Br
> + Br 4+ % 9 V4
Br

L 2 3 4 5
Sekil 13. Exo-trisiklo[3.2.1.0%"Jokta-6-en molekiilime bromun elektrofil katilma
reaksiyonunun firtinleri

Reaksiyonun i¢ mekanizmasmm ve sterokimyasal &zeliklerinin belirlenmesi igin
araiiriinlerin (intemediatlarin) geometrisi ve elcktron yapilarmin ayrntili arastirilmasi
oldukca énemlidir. Bu aragtirmalar iyonlann katyon merkezleri ile siklopropan halkasinin
karsilikli etkilesmesinin Gnemini ve iskelet izomerlesmesinin sebeplerinin daha iyi
anlasimasina imkan saglar, Aym zamanda teorik arastimalar diger reaksiyonlardan
(bromun norbornodiene, bisiklo[2.2.2]okta-2,5-diene ve bisiklo[3.2.2]nona-6,8-diene
katilma reaksiyonlarindan) farkl olarak normal katilma tirtinlerininde (1 ve 2) olugmasinimn
sebeplerinin agiklanmasi icin Onemlidir. Katima reksiyonlarinda brom molekiliniin
saldirisida yon seciciliginin ve onun sebeplerinin aragtirilmasi reaksiyonun mekanizmasi
ve sterokimyasi hakkinda ki diiglincelerin gelistirilmesi igin de 6nemlidir. Bunun yaninda,

5-exo-brom-3-exo-bromometiltrisiklo[2.2.1.0%¢] heptan (3) triiniiniin hangi katyon (klasik
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exo-bromonyum katyonun, yoksa bu katyonun Vagner-Meerveyn diizenlenmesi ilc
cevrildigi katyonun) iizerinden meydana geldigi lartigma konusudur.

Bromun exo-trisiklo [3.2.1.0%] okta-6-en (exoTCO) elektrofil katilma reaksiyonunun
mekanizmasinin ve sterokimyasini ayrintih dgrenmek ve agiklamak igin - exoTCO
molekiiliiniin ve katilma reaksiyonunun intermediatlarmin (molekiiler komplekslerin ve
intermediatlarin) geometrisi ve elektron yapilan kuantum kimyasmimn metoflan ile
arastirilmistir .

Exo-trisiklo[3.2.1.0%*]okta-6-en (exoTCO) geometrik yapist Density Function Teori
(DFT) ile Lee-Yang-Pparr korclasyon fonksiyonu (LYP) ve Perdew-Wang's 91
fonksiyonu (PW91) ile aragtrlmigtir, Biitiin hesaplamalar 6-311G(d,p) ve 6-
311++G(d.p) bazisleriyle yapilmistir. ExoTCO...Br, molekiiler komplekslerinin
geometrisi B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile optimize edilmis ve onlann kararh
konfigiirasyonlart belirlenmistir. Katyonik ara iiriinlerin geometrik yapilart B3LYP ve
B3PWO1 mctotlar1 ile 6-311G(d.p) ve 6-311++G(d,p) bazisleri kullanilarak arastinlmis
ve onlarin kararlihklan degerlendirilmistir. ExoTCO molekiiliiniin elektron ve geometrik
yapisi DFT metotlan ile arastinilarak cifte bagin piramitlesme parametreleri (¢ ve y agilarn)
hesaplanmig (Tablo 1.) ve ¢ifte bagin endo piramitlestigi belirlenmistir. Hesaplamalar
exoTCO molekiliiniin ¢ifte bagmimn norbornedien molekiiltintin ¢ifte bagina gore daha gok
piramitlestigini gostermektedir.

Tablo 1. Exo-trisiklo|3.2.1.0**]okta-6-en (exoTCO) molekiiliniin sinir orbitallerinin

(eV), cifie baginin uzunlugunun (A) ve piramitlesme agilarinin (derece)
hesaplanmig degerleri

Metot EHOMO ELUMO re=g it X
B3LYP/6311G(d,p) -6.504 0.191 1.338 4.326 5.33
B3LYP/6311++G(d.p) -6.558 0.245 1.339 4.369 5412
B3PW91/6311G(d.p) -6.531 0.163 1.337 4.384 5.578
B3PW91/6311++G(d.p) | -6.585 0.055 1.338 4.964 5.592

Molekiiliin yitksek enerjili molekiiler orbitalinin yapisi incelenmis ve elektron
yogunlugunun (qu gowmo) iki ve tig boyutlu diyagramlan hesaplanmustir (Sekil 14). Sekilden
de goriildiigii gibi HOMO orbitali en cok endo piramitlesmis cifte bagda lokallesmis ve
bagin exo yiiziinde elektron yogunlugu (quuomo) endo yiiziindekinden daha fazladir,
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Buna gore, bromun exoTCO molekiiliine elektrofil katilma reaksiyonu yon segiciligiyle

gergeklesir ve brom alkenin ¢ifte bagina exo yénden baglanir.

2 boyutlu 3 boyutiu

Sekil 14. Exo-trisiklo[3.2.1.0**]okta-6-en molekiiliinin HOMO orbitalinin 2 ve 3
boyutlu diyagramlann (B3LYP/6311++G(d,p))

Yukarda da bahsettigimiz gibi, halojen molekiiliiniin alkene saldirisinin yoniini
belirlemek igin yararlanilan en dogru metotlardan biri molekiiler elektrostatik potansiyelin
(MESP) hesaplanmasidur. Hesaplamalar sonucu molekiilin MESP’inin yiizeyinde en
biiyiik eksi potansiyel ¢ifte bagin exo yiiziinde oldugunu gosterir. Yani, molekiilin MESP”

inin hesaplanmasi da bromun saldimsimn ¢ifte bagin exo yiiziinden gergeklestigini gosterir.

2 boyutlu 3 boyutlu

Sekil 15. Exo-trisiklo[3.2.1.0%*]okta-6-en molekiiliiniin elektrostatik ~potensiyelinin
(MESP) diyagrami (kcal/mol )( (B3LYP/6311++G(d,p))

Elektrofil katilma reaksiyonlarmin ilk basamaginda meydana gelen molekiiler

komplekslerin kararhligim ve yapisini belirlemek igin exoTCO-Bry sistemi ayrntil bir
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sekilde aragtinlmigtit. ExoTCO-Br; sisteminin cesitli konfigiirasyonlarinin geometrik
vapilart B3LYP/6311++G(d,p) metodu ile tam optimize edilerek sistemin minumum
enerjili iki kararli konfiglirasyonu belirlenmigtir. En kararli konfigiirasyon bromun
exoTCO molekiiliiniin ¢ifte bagma exo yonden katilmasi ile meydana gelen

exoTCO...Bry(exo) molekiiler kompleksine kargiliktir. Diger kararl konfigiirasyon ise,

«

exo endo

Sekil 16. Exo-TCO... Bry(exo) ve exoTCO... Bry(endo) molekiiler
komplekslerinin optimize edilmis geometrik yapilan

bromun ¢ifte baga endo yiizden saldinsiyla meydana gelen exoTCO... Bry(endo)
kompleksine karsiliktir. Molekliler komplekslerin hesaplanmig stabillesme enerjisi (AE),

denge mesafesi (R) ve diger 6zellikleri Tablo 2’ de verilmigtir.

Tablo 2. Exo-TCO...Bry(exo) ve exo-TCO...Bry(endo) molekiiler komlekslerinin
hesaplanmis 6zellikleri (B3LYP/6311++G(d,p))

Molekiiler Stabillesme | Aralik Rirpr | exoTCOQ’dan
kompleks enerjisi mesafesi, | (A) Br;  aktarilan
(kcal/mol) R (A) yiik (e)
exoTCO...Br; (ex0) 4.792 2.856 2.407 0.049
endoTCO...Br; (endo) |3.242 3.014 2.384 0.028

Tablo 2. dende goriildiigi  gibi, exo molekiler kompleks 1.55 keal /mol
endo kompleksden daha kararlidir. Reaksiyon daha kararly araiiriinlerin (intermediatlar)
meydana gelmesi yoniinde gergeklesir. Yani, reaksiyon exo molekiiler kompleksin

meydana gelmesi yoniinde ilerler ve exo yon segiciligi ile gergeklesir.
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Exo molekiiler kompleksin endo kopmlekse gore kararliligimin artmasinda ve exo yon
seciciliginin belirlenmesinde sterik ve elektron faktérler biiylik dneme sahiptir. ExoTCO
molekiiliinde metilen kopriisiiniin hidrojen atomunun olusturdugu sterik engel etilen
kopriistiniin hidrojen atomlarimn sterik engelinden daha azdir. Exo kompleksin meydana
gelmesi sterik bakimdan daha az engellenmistir. Cifte bagin exo yiiziinde elekiron
yogunlugu endo yiiziindekinden daha g¢oktur. Buna gore, exo molekiiler kompleksin

meydana  gelmesinde ¢ifte bagin  exo yiiziinden gerceklesen HOMOqco —
LUMO g, karsilikh etkilesimi endo yiiziinden gergeklesen etkilesime gore daha kuvvetli

olur ve exo kompleksin kararlihi artar.

ExoTCO... Br; (exo) molekiiler kompleksinde brom molekiilit kismen polarlagmistir
ve brom atomlan arasindaki uzaklik normal brom molekiiliiniin bag uzunluguna gére daha
biiyiiktiir (Tablo 2). Bu kompleksin heterolitik par¢alanmasi sonucunda kopriilii exo-
bromonyum katyonu meydana gelir. Kopriilii exo-bromonyum katyonun ve onun
izomerlerinin geometrisi ve elektron yapilart DFT metodu ile arastirilmis ve kararlhiliklarn

belirlenmistir.

Sekil 17. Bromun exoTCO molekiiliine elektrofil katilma reaksiyonunun katyon
intermediatlarmin optimize edilmis geometrileri(B3LYP/6-311G(d,p))
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Katyon intermediatlarin geometrik yapilan DF1/B3LYP ve /B3PW91 metotlarn ve 6-
311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) bazisleriyle incelenmistir ve onlarn kararhiliklan
degerlendirilmistir,

Tablo 3. Katyon intermediatlarin hesaplanmis enetjileri

Katyonlar Lram(kcal/mol)
B3LYP/6- | B3LYP/6- B3PW91/6- | B3PW91/6-
311G(d,p) |311++G(d,p) |311G(d,p) |311G(d,p)
I 1.971 1.885 2.365 3.403
1 9.773 9.659 10.287 10.802
Ll 7.380 7.231 0.697 8.636
vV 0.0 0.0 0.0 0.0
v 15.448 14.751 16.729 14.239

Teorik arastirmalarm  sonuglarina  gore, koprilii exo-bromonyum katyonu (I)
endo-bromonyum katyonuna (IT) gore daha kararlidir. Bu sonuglarda, elektrofil katilma
reaksiyonunda exo yon segiciligi ile gerceklestigini destekliyor. Kapriilii exo-bromonyum
(1) ve acgik yapili bromokarbonyum (IT) iyonlarmm kararhlifi ¢ok az farklanir ve bu
iyonlarin dinamik dengede olmalari s6z konusudur. Nenklasik katyon (IV) bu iyonlardan
daha kararhdir. Bu sonuglar, 6-trisiklo[3.2.1.1.0%"oktil katyonu igin literatiirde elde
edilmis sonuglarla uyumludur [1, 26]. V katyonu exo-bromonyum ve nonklasik
katyonlardan daha kararsizdir. Buna gore de, exo-bromonyum (veya nonklasik)
katyonunun Vagner-Meerveyn diizenlenmesi sonucunda V katyonuna cevrilmesi miimkiin
degildir. Bundan dolayr,  5-exo-brom-3-exo-bromometil-siklo[2.2. 1.0**Theptan(3)

molekiiliiniin V katyonu lizerinden meydana gelmesi miimkiin degildir (Sekil 18).

Br T Br Br
> - \\‘ /1’ ;! £
R mna >
Br
BI’Hzc B
Br : !
e / ——

CHgBI’

3
Sekil 18. Reaksiyonun V katyonu iizerinden gergeklesemeyecegini gdsteren mekanizma
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Katyon intermediatlardan en kararhisi nonklasik katyondur(1V). Siklopropan halkas:
bir ¢ok durumlarda c¢ifte bag (alken) gibi davramir [103]. Nonklasik iyonda (IV)
siklopropan halkasinin elekiron bulutunun katyon merkezi ile karsilikli etkileserek arti
yiikiin delokallasmasina ve katyonun kararhilasmasma neden olur. Nonklasik iyonun C6
katyon merkezinin bos P orbitali ile siklopropan halkasmin orbitalleri (6zellikle, C4
karbon atomunun orbitalleri)  arasinda  gerceklesen o tipli karsilikli etkilesim

(homokonjugasyon) sonucunda iyonun kararlilig1 artar.

Sekil19. Nonklasik karbokatyonda C6 katyon merkezinin bos
P orbitali ile siklopropan  halkasimn orbitali
arasindaki o tipli kargilikh etkilegim

Cok merkezli nonklasik katyonda (IV) gerceklesen bu karsilikli etkilegimler
sonucunda katyonun vyapisinda belirli degisiklikler meydana gelir.Yani, nonklasik
katyonda (IV) C1-C2 normal tek kath bagin uzunluguna gére C2-C4, C3—C4 ve C4-C5
baginin uzunlugu artmigtir, C2-C3 ve C5-C6 bagin uzunlugu ise azalmistir. Tablo 47 de
baglanin hesaplanmis uzunluklan gosterilmistir.

Nonklasik katyon(TV)

Sekil 20. Nonklasik katyonun(IV) yapist



Tablo 4. Nonklasik katyonun gesitli metotlarla ve 6-311++G(d.,p) bazisinde hesaplanmig

bag uzunluklan

C1-C2 C2-C3 C2-C4 C3-C4 C4-C5 C4-Co6 C5-Co6
B3LYP | 1.536 1.428 1.645 1.631 1.565 1.730 1.453
B3PW91 | 1.529 1.425 1.637 1.621 1.561 1.700 1.451

Gorildigi gibi nonklasik katyonda (TV) C2—C4 ve C3-C4 baglan kirilmaya C4-C6
bag: ise meydana gelmek iizeredir. Bromit anyonunun (Br') cok merkezli nonklasik
katyonunun (TV) farklt merkezlerine saldirist sonucunda larkli reaksiyon tirtinleri meydana
gelir. Diger yandan, C3-H bagmin uzunlugu ve hidrojen atomunun yiikii artmistir. Yani,
C3 karbon atomuna baglanmis hidrojenin proton (H') seklinde ayrilmast kolaylasmistir.

Teorik aragtirmalarin sonuglaria gore bromun exoTCO molekiiliine elekirofil katilma

reaksiyonunun meknizmi sekil 21°de gdsterilmistir.

/BI‘.
Br
—_—
-—BFl

\
I

Br Bi
‘+ 7/ —_— Br
i BY 2

Sekil 21. katilma

elektrofil

Bromun exoTCO molekiiliine reaksiyonunun

mekanizmasi
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Nonklasik (IV) ve kopriilti exo-bromonyum (I) iyonlarinm enetjilerinin farki azdir.
Bu katyonlarin kararliliklar1 arasinda az bir fark olduguna gore ( katyonlar dinamiki
dengede olduklarma gore) reaksiyon ortaminda her iki katyonun olmasi soz konusudur.
Halojenlerin alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlarinda trans iiriinler 6zellikle képrilii
halojenyum iyonlan iizerinden meydana gelir, Goriildiigii gibi, 6-exo-7-endo-dibromo-
exo-trisiklo[3.2.1.0**Joktan (1) molekiilii bromit (Br) anyonunun koprilii exo-
bromonyum iyonunun (I) katyon merkezine endo yonden katilmasi ile meydana gelir. Cis
tirtinler kural olarak, klasik halojenyum katyonlan iizerinden meydana gelir. 6-exo-7-exo-
dibrom-exo-trisiklo[3.2.1.1 .0**|oktan(2) molekiiliiniin meydana gelmesi bromit anyonunun
klasik bromokarbonyum iyonunun (III) katyon merkezine exo yonden saldinsi ile
gergeklesir. Bu {iriin ayni zamanda bromit iyonunun nonklasik katyonunun (IV) C6
katyon merkezine saldiris1 sonucunda da meydana gelir. Cok merkezli nonklasik katyonda
(IV) C3, C6 ve C2 karbon atomlar1 en ¢ok yiike sahip olan merkezlerdir. Nonklasik
katyonun (IV) LUMO orbitalinin analizi, bu orbitalin agirlikli olarak C-2, C-3 ve C-6
atomlarinin orbitallerinden olustugunu géstermektedir. Yani, nonklasik katyonun LUMO
orbitalinin  loblarinin en fazla C-6, C-3 wve C-2 karbon atomlarinda oldu_gu
gozlenmektedir. Dolayisiyla, nonklasik karbokatyona niikleofilin (bromit anyonunun)

saldiris1 bu karbon atomlarindan gergeklesir ve farkli reaksiyon firiinleri olusur.

Sekil 22. Nonklasik karbokatyonun(IV) LUMO orbitalinin 2 ve 3 boyutlu diyagramlari

Bromit anyonunun nonklasik katyonun (TV) C3 katyon merkezine saldirisi,
zayiflamis C3-C4 baZimin kirilmasi ve C4-C6 bagimin olusmas: ile 5-exo-brom-3-exo-

bromometiltrisiklo[2.2.1.02'6] heptan (3) Uriiniinii meydana gelir. Nonklasik katyonun (IV)
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C2 merkezine bromit anyonunun niiklcofil saldirisi sonucunda zayif C2-C4 bagmm
kinlmas: ve C4-C6 baginin olusmasi ile 4-exo-6-exo-dibromotrisiklo[3.2.1.0%" Joktan (4)
iirtinii meydana gelir. Nonklasik katyondan (IV) hidrojenin proton (H") seklinde ayrilmas:
ile 6-exo-bromotrisiklo[3.2.1.0%"Jokta-3-en (5) molekiilii olusur.

Boylelikle, bromun exo-trisiklo[3.2.1.0%"Jokta-6-en (exoTCO) molekiiliine elektrofil
katilma reaksiyonunun teorik arastirilmasi sonucunda 6nemli sonuglar elde edilmistir.
ExoTCO molekiiliiniin ¢ifte bagi endo piramitlesmistir. Katilma reaksiyonunda exo yon
seciciliginde elekiron ve sterik faktorler nemli rol oynamaktadir. Kararliliklar: ¢ok az
farklanan klasik ve nonklasik iyonlar dinamiki dengededirler. Ancak, nonklasik katyon
daha aguliklidir. Képriili exo-bromonyum ve nonklasik katyonlar Vagner-Meerveyn
diizenlenmesi ile olusan V katyonundan daha kararlidir. Normal katilma tirtinleri (trans-
ve cis-Urtinler) , klasik katyonlarin tizerinden meydana gelir. Cis {irtiniin nonklasik katyon
iizerinden de. meydana gelmesi miimkiindiir. Tskelet izomerlesmesi iirinleri ¢okmerkezli

nonklasik katyon ilizerinden meydana gelir.
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2.1.2 Brom Molekiiliiniin Endo-trisiklo[3.2.1.0*"[okta-6-cn  Molekiiliine
Elektrofil Katilma Reaksiyonunun Mekanizmasimin ve Sterokimyasmin
Kuantum Kimyas: Bakimindan Arastirilmasi

Bromun endo-trisiklo[3.2.1.0*"]okta-6-cn (endoTCO) elektrofil katilma reaksiyonunda

iki iskelet izomerlesmesi {iriinlert, 6—ex0—8-a11‘ti—dibromo—exo—lrisiklo[3.2.1.02:4]0k_tan(]) ve

2.6

5-exo-brom-3-endo-bromometiltrisiklo[2.2.1.07°] heptan (2) den meydana gelir [70].

Br

Sekil 23, Endo-trisiklo[3.2.1.0**|okta-6-en molekiiliine bromun elek(rofil
katilma reaksiyonunun trlinleri

Reaksiyon fiiriinlerinin meydana gelme mekanizmasimin  ve sterokimyasinin
inceliklerini biitiin ayrnnulariyla arastindmasi oldukca 6nemlidir, Ciinkii 2 iriiniinin
olusma reaksiyonunun sekil 24°de gosterilen yonlerden hangisi ile gergeklestigi tartisma
konusudur. Bundan dolayi, 2 triintiniin klasik exo-bromonyum katyonun tizerinden (III),
ya da Vagner-Meerveyn diizenlenmesi sonucunda olusan katyonun (IV) fizerinden nii
meydana geldigi tam olarak bilinmemektedir. Genellikle reaksiyon iriinlerinin klasik yada
nonklasik katyon tizerinden meydana geldigi tartisma konusudur. Reaksiyonun exo y&n
seciciliginin nedenlerinin arastirilmas: ve belirlenmesi son derece Onemlidir. Aym
zamanda, bu reaksiyonun, bromun endo-TCO molekilinin exo izomerl ile
reaksiyonundan farklt olarak normal katilma f{iriinlerinin meydana gelmemesinin
sebeplerinin  arastirilmasida  Onemli  konulardandir. Bu konulart  ve reaksiyon
mekanizmasini  ayrintili agiklamak igin endo—ttisiklo[B.Z.1.02’4]0kta—6—en (endoTCO)
molekiiliniin ve onun bromla katilma reaksiyonunun intermediatlarinin (molekiiler
kompleks ve katyonlarin) geometrisi ve elektron yapist kuantum kimyasi metotlari ile

detayl aragtirlnmgtir.
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Sekil 24.  Iki (2) iiriiniiniin meydana gelme mekanizmasi
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EndoTCO molekiiliniin geometrisi DFT/B3LYP ve /B3PWO9l

311G(d,p) ve 6-311++G(d.p) bazislerinde tam optimize edilerek onun geometrik ve
elektron yapist detayl arastirilmisur, Cifte bagin piramitlesme acilar: (¢ ve ) (Tablo 5)
hesaplanarak molekiiliin endo piramitlestigi belirlenmistir. EndoTCO molekiilii onun
izomeri olan exoTCO molekiilinden daha ¢ok piramitlesmistir. (Tablo 1) Bu endoTCO

molekiiliiniin exoTCO molekiiliine oranla daha gergin yapili bir molekiil oldugunu ve onun

¢ifte baginin daha ¢ok yapisal degismeye ugradifini gosterir.

Tablo 5. Endo-trisiklo[3.2.1.0%*]okta-6-en(exoTCO) molekiiliiniin smnir
(eV), cifte bagmm uzunlugunun (A), ve piramitlesme agilarmin (derece)

hesaplanmis degerleri

metotlart ile 6-

orbitallerinin

Metot SHOMO ELUMO fe=c x

B3LYP/6311G(d,p) -6.639 0.191 1.338 5.719 5.886
B3LYP/6311++G(d,p) |-6.694 0.218 1.339 5.687 5.854
B3PW91/6311G(d.p) -6.667 0.163 1.337 5.833 5.997
B3PW91/6311++G(d,p) |-6.721 0.027 1.338 5.869 6.035
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Molekiiliin gifte bagi endo piramitlestigi i¢in molekiile bromun saldirisi ¢ifte bagin
exo ylizinden gergeklesmeli ve katilma reaksiyonunda exo yon segiciligi goriilmelidir.
Molekiiliin yiiksek enerjili molekiiler orbitalinin analizi ¢ifte bagin exo yiizde elektron
yogunlugunun (qy, nomo) daha ¢ok oldugunu ggsterir. Bromun ¢ifte baga exo yiizden

saldiris1 daha etkili olmalidir ve katilma bu yiizden gergeklesmelidir.

2 boyutlu 3 boyutlu

Sekil 25. Endo-trisiklo[3.2.1.0**Jokta-6-en molekiiliiniin HOMO orbitalinin 2 ve
3 boyutlu diyagramlan (B3LYP/6311++G(d.p))

Endo-TCO molekiiliiniin elektrostatik potansiyelinin(MESP) hesaplanmasinda en
bilyiik eksi potansiyele (en derin minumuma) sahip olan bélgenin ¢ifte bagin exo yiizii
oldugunmu gosterir. Boylelikle, molekiiliin MESP*inin hesaplanmasi da bromun endoTCO
molekiiliine saldirisimin ¢ifte bagin exo yiiziinden gergeklestigini gosterir.

2 boyutlu 3 boyutlu

Sekil 26. Endo-trisiklo[3.2.1.0%*]okta-6-en molekiliiniin elektrostatik potansiyelinin
haritas: (keal/mol )( (B3LYP/6311++G(d,p))
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Bromun endoTCO molekiiliine elektrofil katilma reaksiyonunun ilk basamaginda
meydana gelen molekiiler komplekslerin yapt ve kararliliklanm belirlemek i¢in endoTCO-
Br; sistemi B3LYP/6311++G(d,p) metodu ile ayrintili bir sekilde arastirilmigtir. Sistemin
en kararli konfigiirasyonu bromun endoTCO molekiiliiniin ¢ifte baginin exo yiiziinden
katilmasi ile meydana gelen endoTCO...Br; (exo) molekiiler kompleksine karsilik gelir
(Sekil 27). Daha az kararh konfigiirasyon ise bromun gifte bagin endo yiiziinden saldiriss
ile meydana gelen endoTCO...Bry(endo) molekiiler kompleksine uygun gelir. Molekiiler
komplekslerin hesaplanmig 6zellikleri tablo 6” da verilmigtir. Goriildiigi gibi, endoTCO...
Bry(endo) molekiiler kompleksinin stabillesme enerjisi ¢ok az ve denge mesafesi
biiyiiktiir. Endo kompleks exo komplekse oranla ¢ok kararsizdir. Bunun nedenini agagidaki
gibi agiklamak miimkiindiir. EndoTCO molekiiliiniin endo piramitlesmis ¢ifte bagimin exo
yiiziindeki elektron yogunlugu (qu momo) daha ¢ok oldugundan dolayr bu yiizden

gergeklesen HOMOrco — LUMOg, karsihikli etkilesimi endo ylizden gergeklesen

etkilesime gore daha kuvvetlidir ve exo kompleksin kararlilif artar.

w

exo endo

Sekil 27. EndoTCO...Br; (exo) ve endoTCO...Br; (endo) molekiiler
komplekslerinin geometrik yapilari



Tablo 6. EndoTCO...Br, molekiiler kompleksinin hesaplanmig  zellikleri
(B3LYP/6-311++G(d, p))

Molekiiler Stabillesme Denge Rgrar | endoTCO’dan
kompleks enerjisi mesafesi (A) Br, aktarlan
(keal/mol) Re(A) yik, (¢)
endoTCO... Bra(exo) 4.569 2.882 2.398 0.044
endoTCO...Br;(endo) 0.860 3.466 2.348 0.040

Diger taraftan, endoTCO molekiiliinde siklopropan halkasimn olugturdugu sterik engel
¢ifte bagin endo yiiziinden gergeklesen molekiiller arast karsilikli etkilesimi engeller ve
endo kompleksin kararlilifinin azalmasmna neden olur. Yani, bromun endoTCO
molekiiline ¢ifie bagin endo yiiziinden saldinsi sterik engellenmistir. Bundan dolays,
bromun endoTCO molekiiliine saldirisi ¢ifte bagm exo yiizinden olur ve katilma
reaksiyonu exo yon seciciligiyle gergeklesir. Boylelikle exo kompleksin endo kompleksden
daha kararli olmasina ve exo yon se¢iciligine neden olan etkenler elektron ve sterik
faktorlerdir.

EndoTCO...Br, molekiiler kompleksinde kismen polarlasmis ve uzunlugu artmis
brom-brom baginin heterolitik par¢alanmas: sonucunda koprilii exo-bromonyum katyonu

meydana gelir. K§priilii exo-bromonyum iyonunun ve onun izomerlerinin ($ekil 28)

Sekil 28. Katyonlarin optimize edilmis geometrileri(B3LYP/6-311G(d,p))



geometrisi ve clektron yapisi kuantum kimyasinin metotlariyla arastinlmig ve  onlarn
kararliliklart belirlenmistir.

Katyon intermediatlann geometrik yapisinin tam optimizasyonu DFT/B3LYP ve
/B3PWO9l metotlar1 ve 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) bazisleriyle yapilmis ve onlarin
kararliliklar: degerlendirilmistir. Katyon intermediatlarim hesaplanmis nispi (relative)(T5))

enerjileri tablo 7 de verilmistir.

Tablo 7. Kation-intermediatlarin hesaplannus nispi enerjileri

Katyonlar Edkcal/mol)
B3LP/6- B3LYP/6- B3PW91/6- B3PW91/6-
311G(d.p) 311++G(d,p)  |311G(d.p) 311G(d,p)
I 7.530 6.903 7.530 7331
1 18.825 18.198 21.963 21.336
111 17.570 16.943 20.708 20.080
IN% 0.0 0.0 0.0 0.0
Hesaplamalara gore  koprilid  exo-bromonyum katyonu (I) endo-bromonyum

kalyonundan daha kararhdir. Koéprilii endo-bromonyum katyonunun (II) kararsiz
olmasinda siklopropan halkasinin olusturdugu sterik engel Onemli rol oynamaktadir.
Kopriilii endo-bromonyum katyonunda brom atomu ile metilen grubunun hidrojen atomu
arasindaki karsihikli itme fazladir. Endo-bromonyom katyonu normal olarak meydana
gelemez ve reaksiyon exo-bromonyum iyonunun meydana gelmesi yoniinde gergeklesir.
Kuantum kimyasmun metotlart ile yapilan hesaplamalar kopriili  exo-bromonyum
katyonunun (I) klasik bromokarbonyum katyonundan (11I) daha kararl oldugunu gosterir.
Bu sonuclara gire, kopriilii exo-bromonyum ve klasik bromokarbonyum katyonlarimin
kararliliklari i¢in kvantum kimyasimn ¢agdas metotlar ile elde edilmis sonuglara uygundur
[104, 105]. Katyon intermediatlardan en kararhsi kopriilit exo-bromonyum katyonunun
Vagner-Meerveyn diizenlenmesi sonucunda olusan nonklasik katyondur (IV). Béylelikle,
bromun endoTCO molekillime elektrofil katilma reaksiyonunda olusan en kararh katyon
nonklasik katyondur ve reaksiyon lirtinleri bu katyon tizerinden meydana gelir. Buna giire
de, iki(2) tirtiniin olusma reaksiyonu (Sckil 24) birinci(l) yonde, daha kararh nonklasik
katyon iizerinden gerceklesmelidir. Nonklasik katyonun C6 katyon merkezinin bos P
orbitali ile siklopropan halkasimmn orbitallerinin karsilikli etkilesimi (homokonjugasyon)

sonucunda homoaromatik Gzellige sahip olan sistemnin olugmasi ile iyonun kararlihg artar.
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Iyonun katyon merkezinin bos P orbitalinin siklopropan halkasimin orbitalleri ile kargilikls
etkilesimde olmasi icin siklopropan halkasimin katyon merkezine gére, bu karsihikh
ctkilesimin gerceklesmesine imkan saglayan bir durumda yerlesmesi sarttir. Sekil 29° da
gorilldiigi gibi, nonklasik iyonda (IV) katyon merkezinin bog P orbitali ile exo konumda
olan siklopropan halkasmmin P ye benzer orbitali arasinda gerceklesen o tipli karsilikli
etkilesim etkilidir ve katyonun stabillesmesi ile sonuglanir. Klasik bromokarbonyum
iyonunda (I11) ise katyon merkezinin bos P orbitali ile endo konumunda olan siklopropan

halkasinin orbitali arasindaki karsilikh etkilegim imkansizdir.

1 v

Sekil 29. TIT ve IV iyonlarinda katyon merkezinin bog P orbitalinin ve
siklopropan  halkasmm orbitallerinin konumlart

Nonklasik katyonda (TV) gergeklesen karsilikli etkilesimler sonucunda molekiilin
geometrisinde ve elekiron yapisinda belitli degisiklikler meydana geldigi goriilmektedir.
Nonklasik katyonda (IV) C1-C2 normal bagmm uzunluguna oranla C2-C4, C3-C4 ve
C4-C5 baglarinin uzunluklar artar, C2— C3 ve C5-C6 baglarinin uzunluklar ise azalir.
Cl1-C2, C2-C3, C2-C4, C3-C4, C4-C5 ve C5-C6 baglarinin uzunluklan asagidaki
tabloda belirtilmistir.

Tablo 8. Nonklasik katyonun cesitli metotlarla 6-311++G(d.p) bazisinde hesaplanmis
bag uzunluklan

1 C1-C2 C2-C3 C2-C4 | C3-C4 C4-C5 C4-C6 Cs5-Cé

B3LYP | 1.565 1.646 1.623 1.429 1.541 2.352 1.541
B3PW91 | 1.558 1.635 1.619 1.425 1.534 2.337 1.534

Cok merkezli nonklasik katyonda yiikin C6 ve C3 atomlart arasinda paylasildig:
gozlenmektedir. Yani, nonklasik iyon iki katyon merkezine sahiptir. Nonklasik katyonun
(IV) LUMO orbitali analiz edildiginde bu orbitalin, agirlikli olarak, C-3 ve C-6 karbon
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atomlarimin orbitallerinden olustugu goériilmektedir. Bundan dolayi, nonklasik katyona
brom anyonunun niikleofil saldirist bu karbon atomlarindan gerceklesir ve reaksiyon

tirlinleri olusur.

Sekil 30. Nonklasik karbokatyonun(IV) LUMO orbitalinin 3
boyutlu diyagrami

Teorik arastirmalarin sonucunda, bromun endoTCO molekiiliine elektrofil katilma
reaksiyonunda {irlinlerin meydana gelme mekanizmas: Sekil 31. de gosterilmigtir.
Nonklasik iyonun C6 katyon merkezi endo ydnden, siklopropan halkasinin elektron bulutu
ile karsilikli etkilesimde oldugu igin, bu merkeze bromit iyonunun (Br ) niikleofil saldirisi
exo yonden gergeklesir ve Vagner-Meerveyn diizenlenmesi iiriinii olan 6-exo-8-anti-
dibromo-exo-trisikio[3.2.1.0**Joktan (1) molekiilii meydana gelir. Bromit anyonunun
nonklasik iyonun (IV) C3 katyonun merkezine saldirisy, zayiflamig C3-C4 bagimn
kirllmast ve C4-C6 baginin  olugmasi ile  5-exo-brom-3-endo-bromo-metil
trisiklo[2.2.1.0**]heptan (2) iiriiniinii meydana gelir.

Halojenlerin alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlarinda trans iirtinler ozellikle,
kopriilii halojenyum iyonlann iizerinden meydana gelir. Koprilli exo-bromonyum
katyonunda siklopropan halkasimin neden oldugu engelden dolayr bu katyona bromit
iyonunun endo saldiris: (Sekil 27) sterik engellenmistir. Bundan dolayi, bromun endoTCO
molekiiliine elektrofil katilma reaksiyonunda trans tirlinler meydana gelemez. Hatirlayacak
olursak, elektrofil katilma reaksiyonlarinda cis tirtinler ¢zellikle, klasik halojenkarbonyum
katyonlar iizerinden meydana gelir. Klasik bromokarbonyum katyonu(Ill) (Tablo 7.)

koprili exo-bromonyum katyonundan (I) daha kararsiz oldugu i¢in meydana gelebilme
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BrH»C
‘ Br ~Br
BrH>C Br
Tl J
kdy Br
4—_

2

Sekil 31. Endo-TCO molekiiliine bromun elektrofil katilma reaksiyonunun iiriinlerinin
meydana gelme mekanizmasi

olasiligi azdir. Bundan dolayi reksiyonda cis tiriinler meydana gelemez.

Boylelikle, bromun endoTCO molekiiliine elektrofil katilma reaksiyonun kuantum
kimyas: melotlan ile arastinlmasi bize asafidaki sonuglant vermektedir: EndoTCO
molekiilii exoTCO molekiiliine gore daha gok piramitlesmis alkendir. Bromun endoTCO
molekiiliine katilma reaksivonunda yon segiciliginin belirlenmesinde elektron ve sterik
faktorlerin katkisi daha coktur. Képriilii exo-bromonyum katyonuna (I) bromit iyonunun
(Br") niikleofil saldms1 sterik engellenmigdir ve katilma reaksiyonunda frans iirlinler
meydana gelemez. En kararh katyon intermediatlar, kopriilii bromonyum katyonunun
Vagner-Meerveyn diizenlenmesi sonucunda meydana gelen nonklasik katyondur(IV).

Reaksiyon iiriinleri iki katyon merkezine sahip olan nonklasik iyonun iizerinden meydana
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gelir. Reaksiyonda klasik bromokarbonyum katyonunun(I1T) meydana gelmesi az ihtimalli

oldugu igin cis iiriinlerin meydana gelemiyece§i agiklannus oldu.



3. BULGULAR

Yapilan calismalarda halojenlerin  gergin  yapih alkenlere clekfrofil katilma
reaksiyonlanmin  mekanizmasmin ve sterokimyasiun kuantum kimyasinin  metotlariyla
aragtirilarak bu reaksiyonlarin genel teorisinin gelistirilmesi i¢in imkanlar saglanustir.

Reaksiyon yolunda olusan nonklasik karbokatyonlarm elektron ve geometrik yapilar
ve bu katyonlarda orbital karsilikli etkilesimleri arastirilarak nonklasik karbokatyonlarin

vapilar1 ve 6zellikleri hakkindaki bilgiler daha da gelistirilmistir.



4. TARTISMA

Teorik hesaplamalar ile elde cdilmis sonuglar deneysel sonug¢lar desteklemektedir ve
bazi deneysel sonuglarm yorumlanmasi i¢in  Onemlidir. Yapilan calismada bulunan

sonuglar literatiirde bulunmug olan sonuglarla uyumludur,
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5. SONUCLAR

1. Bromun endo piramitlesmis exo-trisiklo[3.2.1.0%*]okta-6-en molekiiliniin ¢ifte
bagina elektrofil katilma reaksiyonunda aragtirilan exo yon secicilifinin sebebi elektron ve
sterik faktorlerdir. Kararliliklar cok az farklanan ¢ok merkezli nonklasik katyon ve exo
bromonyum iyonlar: reaksiyonun en kararh katyonlaridir ve reaksiyon iiriinleri bu iyonlar
iizerinden meydana gelir,

2. Kopriilii bromonyum katyonunun ve ¢ok merkezli nonkasik karbokatyonun
kararliliklarinin az farklandigi durumlarda ( bu katyonlar, dinamik dengede bulunduklarn
durumda ) katilma reaksiyonlarinda normal ve iskelet izomerlesme trtinlerinin olugmasi
miimktindiir.

3 Endo-trisiklo|_3.2.1.02’4]01-:‘[3—6-611 molekiiliintin ¢ifle bagi endo piramitlegmigtir.
Bromun endo-trisiklo[3.2.1.0%"|okta-6-en molekiiliine elektrofil katilma reaksivonunda
exo yoniiniin seciciliginin nedeni éncelikle, sterik faktordiir. Katilma reaksiyonu, kopriilii
exo bromonyum katyonundan Vagner-Meerveyin diizenlenmesi ile meydana gelen
nonklasik katyon iizerinden meydana gelir. Kopriilii exo bromonyum katyonuna bromit
anyonunun saldirist sterik engellendigi i¢in reaksiyonda trans katilma iirtinleri meydana
gelemez. Kopriilii exo bromonyum katyonu klasik bromokarbonyum katyonundan daha
kararlidir.

4. Halojenlerin gergin yapih alkenlerc clektrofil katilma reaksiyonlarinda, eger
halojenin saldinist sterik engellenmemisse yon ve bolge seciciligi ile ¢ifte bagin
piramitlesmesi arasinda paralellik gdsterir. Alken...halojen molekiiler komplekslerinin
kararlihgmi belirleyerek reaksiyonun yonii hakkinda 6nceden fikir sGylemek miimkiin

olabilir,
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6. ONERILER

Gergin  vapili  alkenllere halojenlerin  elektrofil  katilma  reaksiyonlarinm
mekanizmasmmn ve sterokimyasmn teorik arastirtlmasina son yillarda daha ¢ok agirhik
verilmektedir. Bu calismalar, katilma reaksiyonlarimin birgok ozelliklerinin agiklanmasinda
ve onlarm genel teorisinin gelistirilmesinde énem tagimaktadirlar. Bu arastirmalarin daha
da gelistirilmesi katilma reaksiyonlarmmn i¢ mekanizmasinin ve dinamik sterokimyasmin

belirlenmesinde ¢ok yararli olacag: diisiincesindeyim.
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