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OZET

NORBORNADIEN TUREVLERINININ DIMERLESME VE TRIMERLESME
REAKSIYON URUNLERININ KONFORMASYONLARININ, GEOMETRIK VE
ELEKTRON YAPILARININ TEORIK INCELENMESI

Ahmet SENOCAK

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisii
Kimya Anabilim Dal1

Danisman : Prof.Dr. Rza ABBASOGLU
2012, 81 Sayfa

Norbornadien, spironorbornadien ve benzonorbornadienin dimerlesme ve
trimerlesme reaksiyonlar1 son yillarda organik kimyacilarin ve hesapsal kimyacilarin
oldukca ilgisini ¢ekmektedir. Bu dimerlesme ve trimerlesme reaksiyonlar1 organik
kimyanin 1yi bilinen o6nemli reaksiyonlaridir. Dolayisiyla bu alkenler hakkindaki
bilgilerimiz, yapilan deneysel ¢alismalarin yaninda son yillarda gelismekte olan hesapsal
metotlarin sonuglarina dayanmaktadir.

Calisilacak molekiillerin geometrileri, elektron yapilar1 ve konformasyon analizleri
HYPERCHEM ve GAUSS VIEW 3.0 adli bilgisayar programlarmda molekiiler mekanik
ve kuantum kimyasal metotlar kullanilarak belirlenmistir.

Ikinci asamada, norbornadien ve benzonorbornadien molekiiliinin dimerlesmesi
sonucu olusmasi miimkiin olan izomerlerinin piramitlesme parametreleri, gerilim enerjileri
ve elektron yapilari AM1 metoduyla hesaplanmis ve konformasyon analizi MM?2
metoduyla yapilmistir.

Daha sonra, spironorbornadien molekiiliiniin dimerlesmesi sonucu olusan iirtinler
incelenmis ve onlarin gerilim enerjileri MM2 metoduyla belirlenmistir. Deneysel olarak
sentezlenebilen iriinlerin neden sentezlendigi ve sentezlenemeyen iiriinlerin neden
sentezlenemedigi teorik verilere dayanarak belirlenmistir.

Son olarak, norbornadienin trimerlesmesi sonucu miimkiin olan iriinlerin teorik
parametreleri AM1 metoduyla elektron yapilar1 ve geometrileri, DFT metoduyla nispi

enerjileri belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Dimerlesme, Trimerlesme, Norbornadien, Spironorbornadien,
Benzonorbornadien, Piramitlesme, Konformasyonel Analiz,
Elektron Yapisi
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SUMMARY

THEORETICAL EXAMINATION OF CONFORMATIONS, GEOMETRIC AND
ELECTRONIC STRUCTURE OF DIMERIZATION AND TRIMERIZATION
REACTION PRODUCTS OF NORBORNADIEN AND ITS DERIVATIVES

Ahmet SENOCAK

Karadeniz Technical University
The Gradute School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Gradute Program

Supervisor: Prof.Dr. Rza ABBASOGLU
2012, 81 Page

In recent years, dimerization and trimerization reactions of norbornadien,
spironorbornadien and benzonorbornadien attract attention of organic and computational
chemists. The dimerization and trimerization reactions are the most known important
reactions in organic chemistry. Hence, our knowledges about these alkenes are base on
experimental works in addition to results of computational methods are developing.

Geometries, electron structures and conformation analyses of the molecules that will
work are determined by using molecular, mechanical, and quantum chemical methods on
the HYPERCHEM and GAUSS VIEW 3,0 computer programs.

In the second step, parameters of pyramidization, regression energies and electron
structures of isomers which may be formed by result of dimerization of benzonorbornadien
and norbornadien molecule are calculated by AM1 method and conformation analyses are
made by MM2 method.

Afterwards, the products are form of dimerization of spironorbornadien molecule are
examined and regression energies are determined by MM2 method. Experimental
synthesized products are why or not synthesize are determined by the teorical datas.
Consequently, teorical parameters of products which may be formed by result of
trimerization of norbornadien are determined by AM1 method electron structures and

geometries, by DFT method relative energies.

Key Words: Dimerization, Trimerization, Norbornadien, Spironorbornadien,
Benzonorbornadien,  Pyramidization,  Conformational  Analysis,

Electron Structure
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1. GENEL BILGILER

1.1. Hesaplamah kimya

Hesaplamali kimya, teorik kimyanin hizla gelisen bir alt dalidir. Bu bilim dali
yardimiyla kimya, 6zellikle organik kimya ve fizikokimya ile ilgili problemler ¢6ziilmeye

calisilir. Konunun temeli, ii¢ ana noktadan olugmaktadir.

a) Kodlarin ¢6ziimii; Hesaplamali kimyada kullanilan pek ¢ok kisaltma ve
kodlanmig terim mevcuttur. Bunlarm her birinin ne anlama geldiginin bilinmesi
gerekmektedir.

b) Teknik problemler; Hesaplamalar programlar yardimiyla yapildigidan dolayi,
programlarin nasil kullanildigmnin bilinmesi gerekmektedir.

c) Kalite kontrol; Yapilan hesaplamalarin kalitesinin iyi bilinmesi gerekmektedir.

Birinci noktada belirtilen husus, hesapsal kimyada kullanilan yontemlerin kisaltmalar
ile kodlanmas1 sonucu ortaya c¢ikmistir. Burada kullanilan biitiin hesapsal yontemlerin
kodlar1 mevcuttur. Ornegin MM kodu molekiiler mekanik anlamina gelmektedir.

Uciincii noktada, yapilan hesap sonuglarinin yorumlanabilmesi igin, konu hakkinda
1yi bir bilgiye sahip olunmasi gerekliligi vurgulanmaktadir. Bunlar1 6grenmeye baslamadan

once hesapsal yontemler asagidaki sekilde 6zetlemeye ¢alisildi.

[ HESAPLAMALI KIMYA ]

[ Molekiller mekanik ] [ Kuantum mekanigi ]

—( Yari deneysel ]
—[ Ab initio

(
| DFT




1.1.1. Molekiiler Mekanik

Geometrik hesaplama metodu ve mevcut molekiillerin karakteristik enerjileri klasik
mekanikten alman empirik potansiyel fonksiyonlarma dayanmaktadir. Bu, bir molekiil ag1
icerisindeki benzer fonksiyonlarn doniisebilirligi anlamma gelir. Gerilme sonucunda
bagdaki uzunluklar1 ve agidaki sapmalar1 dogal farz eder. En basit modellerde potansiyel

enerji Vroplam dort bilesen igerir [2].

Vlop]um = Zvr + ZVB + ZVCD + Z V\"dw (11)

Buradaki r, bagdaki gerilmeyi, © rotasyonel ve torsiyonel terimini, w ise van der
waals etkilesimini temsil eder. Bu yaklagimin avantajlarindan bir tanesi, enzim gibi biiyiik
molekiiller i¢in kullanilabilir olmasidir. Elektronik 6zelliklerin hesaplanmamasi ve
deneysel verilerin gerekli olmasi, bu metodun dezavantajlaridir. En 1yi sonug biiyiik

sistemlerden alinir.

1.1.2 Kuantum Mekanigi

Kuantum mekanigi newtonyum mekanigi ve klasik elektromanyetik teorilerden
temel olarak daha teoriktir. Bu bakimdan atomik alt1 seviyede ve teorilerin agiklayamadigi
tanimlar1 daha tam ve kesin olarak agiklamay1 saglar.

Kuantum mekanigine gore, elektronlar tanecik degildir. Elektronlar dalgaya benzer
bir karaktere sahiptirler. Kuantum mekanigi elektronlarm o6zelliklerini tanimlamak igin

Schrodinger denklemi kullanilir [3].

1.1.3 Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniginde bir molekiiliin enerjisi ve dalga fonksiyonu Schrodinger

denklemi tarafindan verilir.



2 ,2
L df +V(ix W =E¥

2m dx
Schridinger denklemi (1.2)

Burada m pargacigin kiitlesi, V potansiyel enerji E tanecigin kuantlasmis veya izin
verilmis enerjisi ve W dalga fonksiyonu (hal fonksiyonu)’dur. Burada, m ve V
bilinmektedir. E ve ¥ denkleminin ¢dziimiinden elde edilir. Bu hal fonksiyonu kiitlesi m,
potansiyel enerjisi E olan bir tanecik i¢indir [4].

Molekiiler kuantum mekanik daha sistematik bir yolda ilerlemek i¢in, Schrodinger

denklemi kullanilir ve Schrédinger denkleminden tiiretilen;
HY=EY (1.3)

ifadesinde H, molekiiler hamilton operatorii, ¥ dalga fonksiyonu ve E enerjilidir. E
ve ¥ denklemin ¢6ziimiinden elde edilir. W tek bagina herhangi bir anlam ifade etmemekle
beraber (¥)? elektronun orbitaldeki durumunu ifade eder. (¥)%, H gibi tek elektronlu
sistemlere rahatlikla uygulanabildigi halde daha fazla elektronlu atomlara ancak bazi

yaklagimlar kullanilarak uygulanabilir.

1.1.4 Born-Oppenheimer Yaklasimi

Tek elektronlu sistemden daha biiyiik sistemler i¢in Schrédinger denkleminin
coOziilebilmesi i¢in ¢esitli yaklasimlarin yapilmasina gerek duyulur. Bu yaklasimlarin her
birinde hesaplanmas1 gereken sonuglarda hatalarin oldugu kabullenilir. Born-Oppenheimer
olarak bilinen yaklagim, bu yaklasimlarin i¢erisinde 6nemli olanlardan bir tanesidir.

Born-Oppenheimer yaklasimi, iki veya daha biiyiik elektronlu sistemler icin
Schrodinger denklemini daha kompleks esitlikler halinde ¢6zmeye c¢alisan 6nemli birkag
yaklasimdan bir tanesidir. Bu yaklasim cekirdegin kiitlesinin elektronun kiitlesinden ¢ok
daha biiylik oldugunu ve bundan dolay1 ¢ekirdek ile elektronun devinimlerini farkli kabul
eder. Bagka bir ifadeyle, ¢ekirdegin kiitlesi elektronlarin kiitlesinden bir kez daha biiyiiktiir.
Cekirdegin biiyiik kiitleye sahip olmasindan dolay1 devinimi ¢ok kiigiik periyoda sahip ve
dolayisiyla g¢ekirdegin bu hareketi ihmal edilebilir. Cekirdegin anlik hal degisimlerini

ihmal eder. Bu esitlik bir molekiiler sistem i¢in Hamiltonian ifadesini dogrudan gosterir.



H= (Kinetik enerji)E + (itme)EE + (itme)NN + (¢ekme)NE (1.4)

Atomlarin sabit konfigiirasyonlari i¢in ¢ekirdek-¢ekirdek itmesi de sabittir. Bu terim

de, ifadeden diisiiriiliirse saf hamilton ifadesi;

H= (kinetik enerji)E + (itme)EE + (¢cekme)NE seklinde olur. (1.5)

1.1.5. Hartree-Fock Metodu

Kuantum mekanigi ilkelerine dayanan hesapsal yontemler, Hartree Fock metodu
kullanilarak, denklemini ¢6zebilir ve molekiillerin enerjilerini bulabilirler.

Daha once de deginildigi gibi Schrodinger denkleminin ¢6ziimii olduk¢a zordur.
Fakat bazi yaklagimlar, denklemin parametrelerinden bazilarin1 ¢6zebilmek i¢in

uygulanabilmektedir.
HY=EY¥Y

Genel olarak molekiiler hamilton soyle ifade edilir;

-n’ 1o, 7 2 Z Z.e ZC’? e’
H=—"— Vﬂ —_——— v,- + aThT a +
2 ;nlcr 2m!‘ Z Z ; rcrb ; Z rm Z ; rff
l.terim 2.terim 3.terim 4d.terim S.terim
N L CRP £ o
Vi=—+—+—  (Laplace operatorii)
ox* dy- di’
Burada; A,b ¢ekirdekler, Z,, Z, atom numaralar1 ve i, j elektronlar1 temsil (1.6)
n= h
2T

Terim : ¢ekirdeklerin kinetik enerjilerine ait kisim
Terim : elektronlarin kinetik enerjilerine ait kisim
Terim : ¢ekirdekler arasi itme kuvvetine ait kisim

Terim : elektronlar ve ¢ekirdeklerin gekimlerinin potansiyel enerjilerine ait kisim.

S A

Terim : elektronlar aras1 itmenin potansiyel enerjisine ait kisim.



Born-Oppenheimer yaklagimi ile 1. ve 3. terimler iptal edilerek denklem

basitlestirilir ve elektronik Hamilton operatérii elde edilir.

: ) Z.C* e
H=- ] IALEDID e +; 2 (L.8)

2m, 5 r i) Ty

Schrédinger denklemini ¢6zmenin en biiyilk zorlugu en sondaki terimin, yani
elektron-elektron etkilesimlerinin var olmasidir. Boyle bir denkleme analitik bir ¢6ziim
bulmak ¢ok zordur. Fakat HF-SCF yontemleriyle ¢6ziilebilmekte; HY=EY denklemindeki
dalga fonksiyonlari ve enerjilerin degerleri bulunabilmektedir.

Hartree-Fock yaklagimma gore elektronlarin hareketleri ayristirilir ve ¢ok elektronlu
dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlarinin toplamlar1 olarak yazilir. Elektron-elektron itmesi
belli bir orbitaldeki bir elektronun, molekiildeki diger biitlin elektronlarin olusturacagi
averaj potansiyel tarafindan itilmesi olarak diisiiniilerek hesaplanir.

Kuantum mekanigi hesaplamalarinda dalga fonksiyonlari, smirlamig Hartree-Fock
(RHF) veya sinirlanmamis Hartree-Fock (UHF) seklinde kullanilir [5].

RHF, en basit HF-SCF yontemidir. Molekiildeki biitiin elektronlarin ¢iftlesmemis
oldugunu varsayar. Olusturulan MO’lar ya iki elektronla doludur ya da bostur.
Elektronlarm hepsi ¢iftlesmemis oldugundan elektron spinlerini hesaba katmadan islemleri
yapar. Boyle molekiillere “kapali kapak™ sistemler denir. Bu nedenle RHF yontemi,
radikal i¢in uygulanmaz. Ancak yine de en yaygin kullanilan yontemdir ve ¢ift sayida
elektron bulunduran biitiin molekiillerin temel durum tariflerini yeterince iyi yapabilir.

UHF, “agik kabuk” sistemlerin hesaplamalar1 i¢in alternatif bir yontemdir. Bu
yontemde, her MO a ve B diye ikiye ayrilir; o elektronunun bir yondeki spinini, B ise ters
yondeki spinini temsil eder. RHF ve UHF yontemleri su diyagramdaki gibi karsilastirilirsa
daha iyi anlasilabilir.

Ornegin bir radikalin o elektronlarinin sayis1 B elektronlarindan bir fazla olacaktir.
Iki ayr1 ciftlesmemis elektronu bulunan bir sistemde ise a elektronlar1 B elektronlarindan

iki fazla olacaktir.
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Sekil 1. RHF ve UHF yontemlerinde alfa ve beta orbitallerinin diyagram

UHF yontemi RHF yonteminden daha esnektir ¢ilinkii a ve B orbitallerinin tipa tip
ayni olmalar1 zorunlulugu ortadan kaldirir. o ve P orbitalleri birbirine ¢ok benzer ama
tamamen ayn1 olmalar1 sart degildir. Bu hem bir averaj hem de bir dezavantaj getirir. Spin
polarizasyonuna izin verir. Bir baska deyisle ¢iftlesmemis elektron, ciftlesmemis olan

elektronlar1 da etkileyebilir. Boylece, gercege daha yakin bir hesaplama yapilmis olunur.
1.2. Kimyasal Reaksiyonlarin Mekanizmasi ve Kuantum Kimyasinin Metotlar

Bu kisimda kimyasal reaksiyonlarin mekanizminin teorik arastirilmasindan soz
edilmistir. Kimyasal reaksiyonun potansiyel enerji ylizeyinin, reaksiyonun ilerleyisinde
meydana gelen ara {riinlerin (intermediatlarin) geometrisi ve elektron yapisinin
hesaplanmasindan, reaksiyon yolunun ve yoniinii belirleyen faktorlerden s6z edilmistir.

Birinci kisimda, halojenlerin alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlarmin
mekanizminin genel 6zelliklerinden bahsedilmistir.

Ikinci kisimda, kuantum kimyasinm metotlarinin dzeti, bu metotlarin faydalar1 ve

eksiklikleri hakkinda bilgiler verilmistir.

1.2.1. Kimyasal Reaksiyonlarin Mekanizmasinin Teorik Arastiriimasi

Kimyasal reaksiyonlarm mekanizmi reaktantlarm iiriine ¢evrilmesini saglayan
basamaklarin toplamidir. Mekanizmi, reaksiyonun gidisinde sistemde gerceklesen enerji ve

yap1 degigmelerini ayrintili bir sekilde tasviri gibi diisiiniilebilir. Reaksiyonun gidiginde



meydana gelen kimyasal g¢evrilmenin basamaklarinin tabiatinin ve Gzelliklerinin
belirlenmesi reaksiyon mekanizmi hakkinda ayrintili bilgi verilmesine imkan saglar.
Reaksiyon mekanizminin agikliga kavusturulmasi i¢in, dncelikle reaktantlardan trtinlerin
alinmasma kadar olan artarda basamaklarin her birinde (6zellikle reaksiyonun hizini
belirleyen limitlestirici basamak) reaksiyon sisteminde gerceklesen enerji ve striiktiir
degismeleri hakkinda ayrintili bilgi elde edilmelidir. Bu bilgilerin elde edilmesi igin
reaksiyonun gidisinde meydana gelen ara triinlerin (intermediatlar) ve gegis hallerinin
tabiati, yapisi ve kararlihigi arastirilmalidir. Reaksiyonun araiiriinleri ve gecis halleri
kararsiz ve kisa omiirlii olduklar1 i¢cin onlarin yap1 ve 6zelliklerinin deneysel yontemlerle
ogrenilmesi zordur. Bundan dolayi, reaksiyonun i¢ mekanizminin deneysel metodlarla
tayin etmek her zaman miimkiin olmuyor. Reaksiyona giren maddelerin, iiriinlerin ve bazi
kararli ara Uriinlerinin yap1 ve ozelliklerinin 6grenilmesi ile elde edilen sonuglar ¢cogu
zaman reaksiyonun i¢ mekanizmi ve stereokimyasi hakkinda bilgi sahibi olmamiza imkan
saglamiyor.

Kimyasal reaksiyonlarin gidisinde meydana gelen ara iiriinlerin ve gecis hallerinin
arastirilmasi kuantum kimyasmin temel konularindan biridir [7, 8, 9]. Kuantum kimyasi1
reaksiyonlarmin mekanizminin ve stereokimyasiin belirlenmesi i¢in yeni imkanlar
saglamaktadir. Kuantum kimyasi metotlarmin yardimi ile ara iirlinlerin yap1 ve ozellikleri
hakkinda genis bilgi saglanabilir. Bu metotlarin yardimi ile reaksiyonun i¢ mekanizmini
belirleyen yapi ve enerji degismelerinin biitiin parametrelerinin hesaplanmasi miimkiin
olabilir.

Kimyasal reaksiyonun gidisinde sistemde gerceklesen striikktiir ve enerji
degismelerinin (reaksiyonun i¢ mekanizmini) daha detayli ve genel sekilde ogrenilmesi
icin reaksiyon sisteminin potansiyel enerji yiizeyi (PEY) hesaplanmalidir [10, 11].
Potansiyel enerji ylizeyinin hesaplanmasi ise, reaksiyonun dinamiginin ayrintili aragtirmasi
icin kullanilan 6nemli bir yontemdir.

Molekiiler sistemin potansiyel enerji yiizeyi sistemin tam enerjisini, onun geometrik
yapisini belirleyen koordinatlarinin (parametrelerin) fonksiyonu seklinde belirlenir.

E(g) = E(d1,2 -+ Gan-6)

Burada, E-tam enerji, qi-N atomdan meydana gelmis molekiiler sistemin baglh
olmayan 3N-6 i¢ koordinatlarindan (serbestlik derecelerinden) biridir. Lineer yapili
molekiiler sistemin serbestlik derecesi 3N-5 ‘e esittir. Potansiyel enerji ylizeyinin

hesaplanmas1 reaksiyon mekanizminin belirlenmesi alaninda yapilan biitiin teorik



arastirmalarin temel tasmi olusturur. Potansiyel enerji yiizeyinin haritasinda reaksiyon
mekanizmini belirlemek i¢in gerekli olan 6nemli bilgiler verilir. Yani, reaksiyon sisteminin
potansiyel enerji yiizeyinin fonksiyonu, reaksiyon mekanizmi hakkinda oldukca genis
bilgiler verir. Reaksiyon mekenizmi hakkinda son derece onemli bilgilere sahip olan
potansiyel enerji yiizeyini sadece iki-ii¢ atomlu sistemler ig¢in hesaplamak miimkiindiir.
Cok atomlu biiyiik molekiiler sistemlerin potansiyel enerji ylizeyinin tamamini hesaplamak
miimkiin degildir. Bu oOncelikle, potansiyel enerji ylizeyinin ¢ok Olciilii olmasi ile
bagmtilidir. N atomlu ve enerjisi 3N-6 serbestlik derecesine bagli olan molekiiler sistemin

potansiyel enerji ylizeyi (3N- 5)-6l¢iilii uzayda bir hiper yiizeydir.

Reaktantlar
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Sekil 2. Kimyasal reaksiyonun ti¢ boyutlu potansiyel enerji ylizeyi (a) ve
onun kontur haritasi (b)



Boyle bir hiper yiizeyin hesaplanmasi ve arastirilmasi teorik ve kuantum kimyasi
imkanlarinin digindandir. Ancak reaksiyon mekanizminin analizi i¢in potansiyel enerji
yiizeyinin tamaminin hesaplanmasina gerek yoktur.

Reaksiyon mekanizmasinin analizi i¢in potansiyel enerji ylizeyini belirli alanlarin,
ozellikle stasionar (maksimum ve minimum) noktalara karsilik gelen reaksiyon sisteminin
konfigiirasyonlarinin belirlenmesi ve onlarin 6zelliklerinin 6grenilmesi yeterli olur.
Reaksiyon sisteminin potansiyel enerji yiizeyinde, reaksiyona giren ve olusan maddelere
karsilik gelen noktalar1 birlestiren ve enerji bakimindan en elverigli konfigiirasyonlara
karsilik gelen noktalarin geometrik yerinin reaksiyon yolunun) tayin edilmesi reaksiyon
mekanizminin belirlenmesi i¢in gereklidir.

Kimyasal reaksiyonlarin teorisi, 6zellikle organik reaksiyonlarm, potansiyel enerji
ylizeyinde reaksiyonun yol egrisinin stasionar noktalarina karsilik gelen konfigiirasyonlarin
yap1 ve Ozelliklerinin belirlenmesine dayanmustir [7, 1]. Kimyasal reaksiyonu, sistemin
potansiyel enerji yiizeyinde minimum enerjiye sahip olan yol (reaksiyon yolu) boyunca
hareketi gibi diisiinmek miimkiindiir. Kimyasal reaksiyonun gidisinde sistemin hareket
egrisi reaksiyonun yol egrisini verir. Aslinda, reaksiyonun yolunun tayin edilmesi
reaksiyon mekanizminin belirlenmesi demektir. Reaksiyonun mekanizminin belirlenmesi,
reaksiyona giren maddelerin tiriinlerine doniismesinin enerji bakimmdan en uygun yolunun
belirlenmesi anlamina gelir. Reaksiyon mekanizmi ve yolu birbirlerine bagli olan iki
terimdir. Reaksiyon sisteminin potansiyel enerji yilizeyinde reaksiyon yol egrisinin
(potansiyel enerji egrisinin) kararli (minimum ve maksimum) noktalarina karsilik gelen
molekiiler konfigiirasyonlarm belirlenmesi reaksiyon yolunun ve mekanizminin
ogrenilmesi i¢in ¢ok bliylik 6nem tasir. Potansiyel enerji ylizeyinde stasionar noktalarinda
enerjinin biitiin bagl olmayan koordinatlara (q;) gére birinci dereceden tiirevi sifira karsilik

gelir. Minumun noktalarda ikinci tiirev sifirdan kiigiik maksimumda ise sifirdan biiyiiktiir.

B@ _, o*E@)
oq; ’ 8in

> 0 (minimum);

8;E(q) < 0 (maksimum) (2.1)

2
i

Potansiyel enerji egrisinin, minimum noktalar1 ara {irlinlere, maksimum noktalar ise
gecit haline karsilik gelir.

Boylelikle, kimyasal reaksiyonun mekanizminin teorik bakimdan incelenmesi,

potansiyel enerji egrisinin minimumlarina karsilik gelen ara frlinlerin  (molekiiler
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kompleks, karbokatyon, karboanyon ve serbest radikal) ve maksimumlara karsilik gelen
gecis hallerin (aktiflesmis komplekslerin) teorik arastirilmasi ile elde edilen bilgilerdir.

Reaksiyonun basamaklarinda meydana gelen aktiflesmis komplekslerin yap1 ve
Ozelliklerinin arastirilmasi, ara iriinlerin incelenmesine goére daha zordur. Aktiflesmis
komplekslerin yapist ve enerjisi hakkindaki bilgilerin elde edilmesi i¢in kuantum kimyas1
metotlarindan yaralanilmistir. Aktiflesmis kompleksler kararsiz ve kisa dmiirlii olduklari
icin bu bilgilerin deneysel yontemlerle elde edilmesi miimkiin degildir. Aktiflesmis
komplekslerin (gegit haller) yapi1 ve Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in bir¢ok ydntemler
Onerilmistir. Bunlardan pratik hesaplamalarda en ¢ok kullanilan1 reaksiyon koordinati
yontemidir [10]. Bu yontem, reaksiyon basamaklarida en ¢ok degismeye maruz kalan q;
koordinati segilir ve adim adim degistirilir. Her yeni noktada diger koordinatlar optimize
edilerek sistemin minimum enerjisi hesaplanir. Sonra enerjinin q; koordinatina bagl egrisi
¢izilir ve onun tepe noktasma karsilik gelen konfigiirasyon (aktiflesmis kompleks)
belirlenir. Aktiflesmis komplekslerin geometrisinin ve elektron yapismin hesaplanmasi ve
onun kararliliginin belirlenmesi reaksiyon mekanizminin arastirilmasi icin daha detayl
bilgiler verir. Ancak bliyiikk molekiiler sistemler i¢in bu hesaplarin yapilmasi zordur ve
cogu durumlarda onlarm hassashigi daha az olur. Diger taraftan, bircok kimyasal
reaksiyonlarm mekanizminin ve dinamik stereokimyasimin belirlenmesi i¢in ara {iriinlerin
(6zellikle reaksiyon gidisinde meydana gelen molekiiller komplekslerin  ve
karbokatyonlarin) yapismin ve kararhiligmin arastirilmas: yeterlidir. Bu tip reaksiyonlar
kararli ara iirlinler ilizerinden meydana gelir. Ara f{iriinlerin geometrisi ve elektron
yapilarina gore kimyasal reaksiyonlarin mekanizmini ve yoniinii belirlemek miimkiindjir.

Diisiik sicakliklarda halojenlerin alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlari, ozellikle
iyon mekanizmi ile gerceklesir [12, 26]. Bu reaksiyonlarin mekanizminin teorik
arastirilmasi 6zellikle, reaksiyonun basamaklarinda meydana gelen karbokatyonlarin ve
onlarin izomerlerinin yap1 ve kararliliklarinin belirlenmesine yonelmistir [7, 13-25].

Farki konfiglirasyonlu ¢ift baga sahip olan gergin yapili alkenlerin ve onlarin
halojenlerle meydana getirdikleri molekiiler ~komplekslerin  kuantum kimyasal
arastirilmasini sonuglar1 katilma reaksiyonlarinda yon ve bolge segiciliginin dgrenilmesi
icin ¢ok Onemlidir. Ayn1 zamanda bu sonuglar, katilma reaksiyonlarinda halojenlerin
alkenlere elektrofil katilma merkezlerinin ve reaksiyon yoniiniin belirlenmesi i¢in de

yararhdir.
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1.2.2. Kuantum Kimyasinin Metotlarinin Genel Ozellikleri

Kuantum kimyas1 metotlarinin teorisi ve onlarm analizi hakkinda genis bilgiler elde
edilmistir [8, 9, 10]. Burada kuantum kimyasi metotlarinin temelini olusturan molekiiler
orbitaller (MO) teorisinin temel noktalarindan kisaca bahsedilmis ve kuantum kimyasi
metotlarmin imkanlari, duyarlilig1 ve eksiklikleri hakkinda bilgiler verilmistir.

Kuantum kimyasmin temel prensibi stasionar shorddinger denklemini ¢6zmektir. Bu
denklemden faydalanarak molekiiler sistemlerin biitiin 6zelliklerini (elektron yapisini,
geometrik oOzelliklerini vb) teorik hesaplamalart miimkiindiir. Shrodinger denklemini
¢ozmek i¢in adyobatik (Born-Oppengeymer) yaklasimlardan yararlanilir. Bu yaklagimlara
gore, molekiiler sistemin tam dalga fonksiyonu elektron ve dalga fonksiyonuna bagh
olarak yazilir. Shrodinger denklemi elektron ve atom numaralarinin dalga hareketleri i¢in
ayrica hesaplanir. Molekiiler sistemelerin elektronlarin hareketleri i¢in Shrodinger

denklemi ¢oziilerek elektronun dalga fonksiyonu ve enerjisi belirlenir.

A

H, v, =E
eWe eWe (2.2)

A

Burada He- cok elektronlu sistemin kinetik ve potansiyel enerjilerinin

operatdrlerinin toplam1 Hamiliton operatoru, - sistemin dalga fonksiyonu, Ee- sistemin

tam elektron enerjisidir.

Bu denklemin duyarliligi sadece tek bir elektronlu sistemler i¢in gecerlidir. Bundan
dolayi, cok elektronlu atomlar ve molekiiler sistemler i¢in bilinen metodlarin yardimi ile
ancak ¢6ziilebilir. Bu metodlardan en ¢ok kullanilani ise Hartree-Fock metodudur. Hartree-
Fock metoduna gore her bir elektron atom numaralariin ve diger elektronlarin meydana

getirdikleri etkilesime bakilir. Tek elektronlu dalga fonksiyonu yalniz elektronun faz ve
spin koordinatlarma bagli olan spin orbital @;&t ve ya @, (o,-faz, a ve P -spin

fonksiyonlart) seklinde ifade edilir. Elektronun faz koordinatlarma bagli olan @,

fonksiyonu molekiiler orbital olarak adlandirilir.

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

fonksiyonu @ , spin orbitallerinden olusmus Sleter determinat1 seklinde yazilir.

o =[] ¢, )0, (B(2)....0, (2) B(20) | (23)
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Burada 2n molekiilde elektronlarin sayisidir. Dalga fonksiyonunun bu sekilde
yazilmasi istenilen iki elektronlu siitununun koordinatlarmin yer degismesine gore
fonksiyonun antisimetrik olasiligin1 yani, Pauli prensibine uymasini gerektirir. Hartree-
Fock yaklagiminda Shrodinger denklemi tek elektronlarin hareketlerinin integral-

diferansiyal denklemi seklinde yazilir.

Foi=¢; ¢ (2.4)

Burada F, Hartree-Fock yaklasimmda Hamilition, &,- molekiiler orbitalin
enerjisidir.

Molekiiler orbitaller metodunda (Hund, Malliken, Xyukkel) molekiiller orbitaller
molekiilii olugturan atomlarin orbitallerinin hat kombinasyonu (MO AOXK) seklinde tayin

edilir.

N
uJ iZ_;Cm Xu  1=L23..0 (2.5)

Burada, y,-atom orbitalleri (AO), C ;-i MO-in meydana p AO-n paymi gdsteren

simge, N-AO-1n genel sayi-bazis fonksiyonlarinin sayidir.

Molekiiller orbitallerin (MO) diizenlenmesinde yararlanilan atom orbitallerinin hat
kombinasyonu (AOXK) yaklagimi fiziksel ve kimyasal bakimdan en anlamli ve mantikli
yaklasimdir. Bu yaklasima gore, MO-in fiziki anlami daha dogru anlatilir. (2.4)
ifadesinden yararlanilarak molekiiler sistemin tam elektron enerjisinin minumum degerleri

hesaplanir. Enerjinin minumum oldugu noktada C’ye karsilik gelen yerler belirlenir.

Hartree-Fock tekniklerinde (1.4) ifadesi kullanilarak Rutaan denklemleri elde edilir [26].

N

F —&S _)C.=0
E( nv SI pv) i (26)

Burada, F,, -Fok operatoriiniin matris elemanlars, S, —x, ve %, orbitallerinin

ortiisme integralidir.

1
FHv:Huv+;§P7\c {(MV/kG)—E(Hx/VG)} (27)
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S =[x, Ox, ®dr, (2.8)
Burada, H uv -elektronlarin atom numaralari ile karsilikli etkilesim enerjisinin ve

elektronlarin  kinetik enerjisinin  katildigr tek elektronlu Hamilitonianin  matris

elemanlaridir. P, -, ve X, atom orbitalleri arasindaki baglarm matrisidir. Elektronlar
arasindaki karsilikli etkiyi karakterize eden P,, matrisinin elemanlar1 Rutaan
denklemlerinin aktarilan koklerinden olusur. SHV-X . Ve X, AO-n ortisme integralidir.

(I.LV/ AG ) -dért merkezli iki elektronlu Kulon karsilikli etki (iteleme) integralidir.
1
(uv/20)= [ 1, W, =2, )1, (A dr, dr, (2.9)
12

Burada, I,-1 ve 2 elektronlar1 arasindaki mesafedir. Rutaan denklemi (2.5) biitiin

kuantum-kimyas1 metotlarm temel tagini1 olusturur.

Kuantum kimyasmin biitiin metotlar1 bu tekniklere gore belirlenmistir. Molekuler
sistemlerin elektron ve geometrik yapilarmin deneysel olmayan hesaplamalar1 (2.5)
denklemler sisteminin ¢6ziilmesi ile olusturulmustur. Bu formiiller molekiiler orbitallerin
yeni yari-empirik metotlarin hazirlanmas1 ve onlarin gelistirilmesi igin yapici bir
tekniktir.

No-hatt1 denklemler sistemini (2.5) ¢6zmek i¢in OUS metodundan yararlanilir. Bu

denklemlerde ~ F,, matris elemam bilinmeyen C,’ye baghdir. Sifirmer yaklasim

almarak C ; ye esdeger yerler segilir ve onlara gére F matrisi belirlenir. Belirlenen F

matrisine gore (2.5) denklemi ¢oziilerek C ; nin esdegeri bulunur ve onlara gore yeni F

matrisi elde edilir. Bu islemler F,, matris elemanm ve C’nin esdeger noktalarma

karsilik gelen ithmal edilebilecek degismelere kadar devam ettirilir.

Kuantum kimyas1 hesaplamalarinda MO’nun meydana gelmesinde yararlanilan bazis
(temel) fonksiyonlarmm tipi ve miktar1 ¢ok Onemlidir. Bazis fonksiyonlarindan
diizenlenmis MO molekiiler sistemin gercek dalga fonksiyonu dogru hesaplanmali ve bazis
fonksiyonlar1 ¢ok merkezli integrallerin hesaplanmasma imkan vermelidir. Atomlar i¢in
Hartree-Fock tekniklerinden elde edilmis atom orbitalleri tecrit olunmus atomlarda

elektron yogunlugunun paylasildigini dogru bir sekilde ortaya koyan en uygun atom
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fonksiyonlaridir. Molekiiler sistemler i¢in Rutaan denkleminin (2.5) durumunda bu AO’nin
bazis fonksiyonu gibi diisiiniilmesi bir ¢ok sorunun ortaya ¢ikmasina neden olur [24,25].
Bu ilk basamakta atomlardan farkli olarak molekiiler sistemlerin kiiresel simetriye sahip
olmamasi ve atom fonksiyonlarmin molekiiler sistemlerde elektron paylagilmasmin bazi
ozelliklerini dogru olarak yansitilamamasindan ileri gelir. Kuantum kimyasi
hesaplamalarinda, iki bazis fonksiyonundan sleter tipli orbitallerden (STO) ve gauss tipli
orbitallerden (GTO) dan yararlanilir [9, 28, 29] .

Yo (6,0)=r""e*"Y, (6,9) (STO) (2.10)
Vo (R0,0)=r""e°" Y, (6,0) (GTO) (2.12)

Burada, n, ¢, m-kuant sayilari; r, e,d)-sterik koordinatlar; € -atom numaralarmin

effektif yiikii(sleter eksponenti); o.-variasiya parametri; Y, (6, ¢) -sferik faktdrdiir.

Sleter tipli orbitallarin (STO) istiinliigii onlarin ifadelerinin analitik sadeligi, agiklig1,
pratikligi ve hidrojen atomunun AO-in ifadelerine agiklik getirmelidir. Ancak STO bazis
fonksiyonu ile Fock operatoruna (2.6) dahil olan integrallerin hesaplanmasi ¢ok zaman
gerektirir. Gauss tipli orbitaller (GTO) olusan integrallerle hesaplanmasinda ise zaman
kayb1 aza iner ve hesaplanmsi zor olan dort merkezli integrallerin hesaplanmsina yardimci
olan iki merkezli integraller ile degismesine imkan verir. Kuantum kimyasinin deneysel
olmayan metodlar1 ile molekiiler sistemlerin hesaplanmasinda, gruplandirilmis bazis
fonksiyonlarindan yararlanilir. Gruplandirilmis bazislerde her bir sleter tipli atom orbitali
gauss tipli fonksiyonun hat kombinasyonu ile ifade edilir. Bazis fonksiyonlarinin sayismin
artisgina bakilmayarak, grublandirilmis bazislerle integrallerin hesaplanmasi saglanir.
Empirik olmayan metotlarla molekiiler sistemlerin yapilarinin  ve 6zelliklerinin
arastirilmasinda Popl ve onun meslektaslar1 tarafindan sunulmus bazislerden genis bir
sekilde yararlanilmustir.

Minimum bazislerde-STO-nG her bir sleter orbitali n tane gauss fonksiyonunun hat
kombinasyonu ile ifade edilir [29]. Kuantum kimyas1 hesaplamalarinda en ¢ok yararlanilan
minimum bazis STO-3G’dir.Ciinkii n’nin artmas1 hesaplamalarin sonucuna ve hassashigma
cok az etki eder. Valent-ayrilmis bazislerde-MNPG (3-21G, 4-31G ve 6-31G) atomlarin ig
seviyesindeki elektronun her bir sleter orbitali M gauss fonksiyonu ile degistirilir [30]. S-

valent orbitali N ve p-valent orbitali P gauss fonksiyonu ile ifade edilir. Molekiiler
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sistemlerde elektron paylagilmasmi 6-31G bazisi 3-21G gore daha kesin sonuglar verir.
Ancak 6-31G bazisi ile hesaplamalarda daha ¢ok zaman gerektirir ve molekiiler sistemlerin
fizikokimyasal parametrelerinin hesaplanmis degerlerinin hassasliligini ¢ok az artirir. Buna
gore biiyiikk molekiiler sistemlerin parametrelerinin hesaplanmasinda, ¢cogu zaman 3-21G
bazisi kullanilir.

Polarize olunmus (polarlanmis) d-orbitalli valens ayrilmis bazislerde 3-21G(d) ve 6-
31G(d) p-elementlerinin fonksiyonlarina polarize olunmus d-orbitalinin ilave edilmesi ile
elde edilir [29]. Bu bazisler genisletilmis ve daha esnek bazislerdir ve onlar molekiiller
arasindaki karsilikli tesirin, molekiillerin ve katyonlarin yapilarinin hesaplanmasinda genis
bir sekilde yararlanilir. 3-21G(d,p) ve 6-31G(d,p) genislenmis bazislerde hidrojen
atomlarmin fonksiyonlarma polarize olunmus p ve d orbitali genislenmis valent-ayrilmig 6-
311G(d) bazisinde p-elementlerinin fonksiyonlrina polarize olunmus p ve d orbitalleri ilave
edilmistir [30]. Bazislerde polarize olunmus orbitallerin ilave edilmesi molekiiler
sistemlerin kuantum kimyasi hesaplamalarinin hassaliligini artirmakla beraber, hesaplama
zamanini (hesaplamalarda sarf olunan zaman) da artirir.

Difiize olunmus s- ve p-orbitallerinin polarize valent ayrilmis bazislere ilave
edilmesi ile elde edilen 3-21+G(d), 6-31+G(d) ve6-31+G(d,p) difiize olunmus orbitalli
polarize valent ayrilmig bazisler anyonlarin baglayict olmayan elektron siitununa sahip
olan molekiiler sistemlerin arastirilmasi i¢in yararlanilir. 3-21++G(d), 6-31++G(d) ve 6-
31++G(d,p) bazislorinde agir atomlarm fonksiyonlarina difiiziye olunmus s- vo p-
orbitallerinin elde edilmesi ile beraber hidrojen atomlarmin fonksiyonlarna da difiize
olumus s-orbitali ilave edilmistir. Diflize olunmus orbitalli polarize valent ayrilmis bazisler
elektronun hareketini atom numaralarindan uzak mesafelerde daha dogru tavsir etmeye
imkan saglar.

Molekiiler sistemlerde elektronlar birbirlerinne bagh sekilde hareket ederler yani,
elektronlarin hareketi kollektif karekter tasir. Aymi spinli iki elektron fazda birbirinden
uzakta yerlesmeye calisirlar. Elektronlarm bu tiir hareketleri elektronlar arasindaki
korrelasyon efekti olarak adlandirilir. No-emprik kuantum kimyasi hesaplamalarindaki
korrelasyon efekti Miiller ve Plessetinin molekiiler sistemler i¢in ikinci dereceden MP2 ile
dikkate alinir [31]. Molekiiler sistemlerin kuantum kimyas1 hesaplamalarinda elektronlarin
korrelasyon efektinin dikkate alinmasi ¢ok zaman ve arag gerektirir.

Son yillarda molekiiler sistemlerin geometrisi ve elektron yapilarinin arastirilmasinda

genelde yogunluk fonksiyonal teorisinden (DFT) de genis bir seklilde yararlanilir [32].
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Siklik fonksiyonal teorisi (SFN) metodlararinda var olan potansiyel ve fonksiyonaldan da
yararlanilir. Becerin {i¢ parametreli fonksiyonunun [33] Lee-Young-Parrin [34] degisen
korrelasyon potensiyeli ile kombinasyonu B3LYP metodunda, Predew-Wang-91 degisen
korrelasyon potensiyeli [35] ile kombinasyonu ise B3PW91 metodunda yararlanilir. DFT
metodlar1 ile molekiiler sistemlerin kuantum kimyasal parametrelerinin hesaplanmasinda
var olan bazis fonksiyonlarindan yararlanilir. Bu metodlarla molekiiler sistemlerin
arastirilmasinda hesaplarin hassaslhigi artar ve birgok kuantum kimyasal parametreler igin
bilinen sonuglara uygun sonuglar elde edilir. Molekiiler sistemlerin geometrisi ve elektron
yapilariin arastirilmasinda faydanilinan B3LYP/6-311G(d) metodu ile hesaplamalarda
bag uzunlugu icin aralik ~0.004 — 0.005 A, valent acisi i¢in~1.1-1.3" ve iyonlasma
potansiyeli i¢in 0.11 — 0.19 eV-dur. DFT metotlar: ile molekiiler sistemlerin arastirilmasi
icin yaplan hesaplamalarda ¢ok zaman kayb1 olur. Molekiiler sistemlerin deneysel olmayan
(ab initio) ve DFT metodlar1 ile arastirilan bazis fonksiyonlarmin sayismin (N) artirilmasi
ile kuantum kimyasal parametrelerinin (bag uzunlugu, valensacisi, tam enerji, iyonlasma
potensyeli, dipol momenti, elektron siklig1 vb.) degerlerinin hesablanmasinda hata azalir ve
elde edilen sonuclarin hassashigini artirir. Bir baska deyisle, deneysel olmayan ve DFT
hesaplamalarinda bazis fonksiyonlarmin sayisinin artirilmast moekiiler sistemlerin
kuantum kimyasal parametreleri igin tecriibe ile daha uygun sonuglarin elde edilmesine
imkan saglar. Genellikle, bazis fonksiyonlarinin sayisinin artirilmasi molekiillerde elektron
yogunlugunun paylasilmasini ve kimyasal reaksiyonlarda onun degismesini dogru
tanimlamaya imkan saglar. Diger taraftan, bazis fonksiyonlarmin saymin artirilmasi
hesablamalarda harcanan zamani artirir. Kuantum-kimyasi hesaplamalara harcanan zamani
bazis fonksiyalarmin sayisina bagli olarak artirr. Buna gore, molekuler sistemlerin
deneysel olmayan ve DFT metodlarla arastirilmasinda, Ozellikle, bilinen yol segilir.
Kuantum-kimyas:  hesaplamalarda hatanin  mimimuma indirilmesi ile beraber,
hesaplamalarin pahali olmamasina ¢aligilir. Bunun i¢in gerektigi durumlarda (6zellikle
biiylik molekiiler sistemler i¢in) orta yol secilerek, orta sayida bazis fonksiyonlarinin
yardimi ile daha basit sonuglarm elde edilmesine imkan saglanilir. Cogu durumda
molekiiler sistemlerin kuantum kimyasi gézetiminde onlarin parametrelerinin degerlerinin
belirlenmesi ile sekillenir. Bu hallerde bazis fonksiyonlarinin sayisi gerekmiyor. Yani, ayni
karbokatyon farkli izomerlerinin kararlilik sirasi bazis fonksiyonlarmin sayismna bagli

degildir.



17

Kuantum kimyasmin ab initio ve DFT metodlar1 {i¢ temel amag¢ i¢in
kullanilmaktadir. Teorik olarak bilinen degerlerin ne derecede dogru oldugunu, molekiiler
sistemlerin bilinen yontemlerle belirlenmesi zor olan veya miimkiin olmayan 6zelliklerinin
hesaplanmasinda bir bagka sozle, bilinen yontemlerle tek basina arastirilmast miimkiin
olmayan molekiiler sistemlerin (kisa dmiirlii ve yiliksek reaksiyona girme kabiliyetine sahip
olan ara iirlinlerin olusmasinda) yapilarinin ve ozelliklerinin arastirilmasinda, kuantum
kimyasmin yeni yari-emprik metodlarmin olusturulmasinda kullanilir.

Molekiiler sistemlerin yapilarmimn ve 6zelliklerinin arastirilmasinda ab initio ve DFT
metodlar1 ile beraber, yari-emprik metodlardan da yararlanilir. Yari-emprik metodlarda
ozellikle, biiylik molekiiler sistemlerin ab initio ve DFT metodlar1 ile arastirilmasinda
ortaya ¢ikan zorluklar1 gidermek ici kullanilir. Biiylik molekiiler sistemlerin ab initio ve
DFT metodlar1 ile arastirilmasinda bazis fonksiyonlarinin sayisinin ¢ok olmasi ile

hesaplamaya ayrilan zaman artar. Bu hesaplamalarda zamanin esas payi elektronlar
arasindaki karsilikli  tesir integrallerinin(uv/ AG ) hesaplanmasina harcanir. Bazis

funksiyonlarmim saymm (N) artmas1 ile bu integrallarm say1 N* oraninda artirir.
Deneysel olmayan (ab initio) ve yari-deneysel metotlar arasindaki temel fark Rutaan
tekniginde (2.5) elektronlarmin atom numaralar1 ile aralarindaki karsilikli etki enerjilerini

karakterize eden matris elemanlarmi (integralleri) hesaplamasi ile alakalidir. No-empirik

metodlarla Fock operatorunun (2.6) denklemi ile ifade edilen matris elemanlarmm(F,, )

tek basma analitik olarak hesaplanir. Yari-emprik metodlarla bu integrallerin bir kismi
bilinen parametrelerle (iyonlasma potansiyeli vb.) degistirilir [36]. Bu degisiklikler
hesaplamalrin sadelesmesine ve biiyilk molekiiler sistemlerin yap1 ve 0Ozelliklerinin
arastirtlmasina imkan saglar. Yari-deneysel metotlarla 6zellikle, valens elektronlar1 dikkate
alinir ve her bir metod molekiiler sistemin belirli 6zelliklerini hesaplamak igin parametrize
olunur. Yani, her bir yari-deneysel metot molekiiler sistemin belirli 6zellikleri i¢in bilinen
sonug¢lara uygun sonuglar verirler. Buna gore de hangi yari-deneysel metotla molekiiler
sistemin hangi 6zelliklerinin hesaplanmasimi daha uygun oldugu bilinmelidir. Son yillarda
molekiiler sistemlerin yap1 ve 6zelliklerinin arastirilmasinda AM1 (Austin model 1) [41]
ve PM3 (parametrize model 3) [42] yar-empirik metodlar1 genis bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu metodlarla organik molekiillerin yap1 parametrelerinin meydana
gelme istekliliginin, iyonlagma potansiyelinin, dipol momentinin hesaplanmasinda elde

edilen sonuclar beklenildigi gibidir, yani bilinen sonuglara uygundur. AM1 metodu
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molekiiller aras1 karsilikli etkilerin ve molekiil i¢inin enerjisinin hesaplanmsindada
yararlanilir. AM1 ve PM3 metodlar1 ile hesablamalarda bag uzunlugu igin ~0.04 - 0.05 A,
valent agis1 igin ~3 - 4', dipol momenti igin ~0.3 - 0.4 Debay ve iyonlasma potensiyeli igin
0.3-0.8 eV- dur [8].

Molekiiler sistemlerin gerginlik enerjisinin hesaplanmasinda ve konformasyonlarinin
arastirilmasinda (konformasyon analizinde) MM2[44] ve AMBER (assited model bilding

and energy refinement) [44] molekiiler mekanik metodlar1 kullanilir.

1.3. Uzaydan ve o-Baglar1 Boyunca Orbital Etkilesimleri

Organik kimyada yeni teorik goriiste kiyaslardan birinin yeni hali olan grup halinde
birlesen veya bir elektron c¢iftine sahip olan iki heteroatomun etkilesimi n-bag1 c-bagi
sistemleri boyunca paylasildig1 diistiniildii. Bu karsilikli etkilesimlerin iki mekanizmas1
uzay boyunca ve o-baglar1 boyunca olan etkilesimler tartisilmistir. Bu etkilesimler UV’ye,
fotoelekteron ve spektroskopik elektron gecisine ve kuantum kimyasal bilgiye gore
degerlendirildi, molekiiliin reaktivitesindeki yukari etkilesimlerin degeri gosterilmistir.

Organometalik molekiil veya bir organik molekiildeki bilesenlerin karsilikli
etkilesimlerinin kalitatif veya kantitatif bir degerlendirmesi i¢in, ¢esitli elektronik etkilerin
genis bir araligi kullanilmistir [45,46]: a-etkisi bir elektron ¢iftine sahip diiz zincir halkali
heteroatamlarin ikisinin etkilesimi [47] geminal etkilesim (a-etkilesimine benzer olarak
tanimlanir) bir karbon atomu veya baska bir elementin bir atomu tarafindan paylasilmis 2
stibstitientin etkilesimi; o-baglar1 boyunca veya uzaydan orbital etkilesimleri o-baglar1
tarafindan boliinen bilesenlerin etkilesimi; anomerik etki [48,51] tavsan kulagi veya hokey
sopasi etkisi [52, 53]; yakin etkilesimler (B-etkisi) iki karbon atomu tarafindan bdliinmiis
bilesenlerin etkisi [54, 56]; degisken etki (alan etkisi); indiiktif etki [59, 61]
hiperkonjligasyon; kojligasyonun [62] ¢esitli tiirleri vs.

1968-1971 de Hoffman m-elektron sistemleri [64, 65] veya o-bagi ile boliinmiis tek
cifte sahip heteroatomlar arasindaki etkilesimleri calismistir. Biradikal sistemlerle iligkili
olarak, o o-bag1 boyunca ve uzay boyunca orbital etkilesimlerinin iki tiirlinii analiz
etmistir. Enerji seviyelerinin ¢ok fazlasi orbital etkilesimlerinin 6lgiimlerine yardime1 olur,
yani boyle etkilesimlerin varhiginda enerji seviyeleri bozulmali, onlarin varligi boyunca

benzer enerjilere sahip olmalilar.
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Bu problemin simdiki hali asagida tartistlmistir [61-72]. Bu bilgiler birkag kez
gbzden gecirilerek hazirlandi. Fakat bunlar bilesiklerin sadece bireysel siniflandirilmasi

diistincesine dayandirildi ve degisik teorik yaklasimlar kullanilmustir.

1.3.2. Elektron Sistemleri veya Bir Elektron Ciftine Sahip Ekuvalent
Substiitientler Arasindaki Etkilesimleri

1.3.2.1. Model Fikir

Karigik teoriye gore uzaydan (n; ve np, doymamis gruplarin zt orbitallerinin belli
heteroatomlarn LEP (Bir elektron ¢ifti) orbitalleri bir molekiiliin 2 farkli elektronik
seviyesi N1 ve ny’nin etkilesiminde, iki yeni elektronik seviye tretilmistir; (ni+ny) bag
kombinasyonuna benzer diisiik enerji seviyesi ve (n;-np) antibag kombinasyonuna benzer
yiiksek enerji seviyesidir. Uge boliinmiis c-bagiyla bir biradikal sistem igin (baslangic
caligmasi yapilmistir), ni+n, kombinasyonu C(2)-C(3) bagma simetri eksenine dik
olmasina bagl olarak, ni-n, kombinasyonu asimetrik (A veya n’) iken n;+n, kombinasyonu
simetriktir. (S veya n*). Uzaydan etkilesimler A(Es<Ea)’ya bagl olarak S’nin enerji

seviyesini diisiirtir.

o Fl
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Sekil 3. o-baglar1 boyunca ve uzay boyunca etkilesimlerin sematik gosterimi
o-baglar1 boyunca etkilesim diisiiniildigii zaman C2-C3 baginin o-orbitallerinin

simetrik oldugu farz edildiginde antibag oc*orbitalleri simetri eksenine bagli olarak

antisimetriktir. Ayni1 simetrinin sadece orbitallerinin etkilesimlerinin olasilig1 hesaba
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katildiginda nj-n, orbitalleri o* orbitalleriyle etkilesiyorken, ni;+n, de o orbitalleriyle
etkilesir. S seviyesinin enerjisi sonradan yiikselir ve A seviyesi azalir. Seviyelerin azalmasi
S’ye gore A’nin daha diislik enerjili olmasina neden olur. (Es>Ea). Onlarin genis AE’si iist
orbitallerinin ortiismesinin bir fonksiyonudur. Ea ve Ea’nin alakali durumlarinda C-H, C1-
C2, ve C3-C4 baglarmin etkisi onemsizdir [64, 65].

Genel olarak, c-baglar1 boyunca etkilesim merkezi C3-C4 baginin ¢ ve 6* orbitalleri
ile sadece heteroatomlarm LEP ortiismelerine baghdir. Ortiisme derecesi bu bag
hakkindaki rotasyondan bagimsizdir, fakat simetri sonradan bozuldugu i¢in C-X bagi
rotasyonuna onemli derecede baghdir. Karisik teorinin bu kismi A ve S (AEs ve AEa)

seviyelerinin kullanmadan su formiille hesaplanir [65];

Hix

= 3.1
Ei - Ej ¢4

El

Burada Hij= [‘FiiH"Fj dt karisik matriks elementidir, Ei ve Ej etkilesim
seviyelerinin enerjisidir. Hoffman AEs ve AEa ile Ei ve Ej enerji farkliliklarinin
baglantisin1 tartismamustir. Sadece: eger Ej dolu o-orbitallerinin enerjisi ise [Ei-
Ej]=0.3eV’dur ve eger Ej dolmamis o-orbitallerinin enerjisi ise [Ei-Ej]=10eV oldugunu
sOylemistir [64]. Molekiiliin son halinde orbitaller birbirine ¢ok yaklastiginda once
uzaydan etkilesir fakat orbitaller arasi uzaklik 3A’dan fazla oldugunda o-baglariyla
etkilesim daha baskin olur.

Yar1 deneysel metotlar kullanilarak elde edilen model hesaplamalar 6-baglarini

etkileyen m sistemindeki orbital etkilesimleri ile ilgili 6nemli sonuglara yol agmustir [64,
65, 73-77].

1. o-baglarin1 etkileyen m sisteminde olusan enerji seviyelerinin sirasi onlarin
numaralarma baglidir. m’nin tek say1 degerleri icin Es<Ea, m’nin ¢ift say1 degerleri i¢in
Es>Ea’dir. Bu denklem kuraldan yola ¢ikarak, uzay etkilesimleri ve o-baglar1 boyunca
etkilesim m’nin tek say1 oldugu durumlarda birbirini kuvvetlendirir; m’nin ¢ift say1 oldugu
durumlarda birbirini zayiflatir.

2. Belirli bir m degeri i¢in, o-baglar1 boyunca orbital etkilesimleri ¢ iskeletinin

geometrisine baghdir ve onlarin uzunlugu o iskeletinin trans hali i¢in bir maksimumdur.
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Bu yilizden dort o-bagi boyunca orbital etkilesimlerinin goriilmesi durumunda molekiiler
konformasyonlar verilen sirada zayiflar: trans, trans >cis, trans >cis, cis

3. Genel olarak o-bag1 boyunca etkilesim molekiilii kararli hale getirir, fakat X-C-C-
X’in yapisindaki C-C c-bagi zayiflar.

Uzay ve o-baglar1 boyunca orbital etkilesimlerinin arastirilmasi i¢in baslica deneysel

metotlar fotoelektron, elektron tasima 8 elektron yakalama) ve UV spektroskopisidir.

1.3.2.2. Konjuge Olmayan n- Elektron Sistemi

Bir o-bag1 sistemi tarafindan boliinen m-elektron sistemi igeren molekiillerde (ikili
veya uglii bag, aromatik veya heteroaromatik bilesikler) diistiniilen iki tip etkilesim de
(uzay ve o-baglar1 boyunca etkilesimler) goriilmiistiir [66, 69, 71]. Bu tip bilesiklerdeki
uzay boyunca etkilesimler homokonjugasyon [61, 100] ve spirokonjugasyon olmak tiizere
ikiye ayrilir.

Homojenasyon etkisi siklohegza-1,4-dien 1, siklookta-1,5-dien 2, siklonona-1,4,7-
trien 3, [2.2.m]bisiklan 4 ve [2.2] parasiklopane 5 ile iliskilendirilerek gosterilebilir [66,
71, 102, 103].

(CHz)m

OH"/—\"//_—%

Sekil 4. o-bagi sistemi tarafindan boliinen n-elektron sistemi

Uzay boyunca etkilesimler norbornadiende baskindir (m=1). iki simetri yerinin
varligi g6z Oniine alindiginda, dolu m orbitallerinin anti simetrik kombinasyona (SA)
karsilik gelen enerji seviyesi daha yiiksek iken dolu = orbitallerininsimetrik

kombinasyonuna (SS) karsilik gelen enerji seviyesi daha diisiiktiir. Benzer olarak daha
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diisiik bir enerji seviyesi ile dolu olmayan m* orbitallerinin simetrik kombinasyonuna
karsilik gelir ve daha yiiksek enerji seviyesi antisimetrik kombinasyona (AA) karsilik gelir.

Spirokonjugasyon etkisi tamamen olarak dik diizlemlerde yer alan doymamis
bilesikleri iceren birbirine bagli halkalarin oldugu molekiillerde gosterilmistirdi (6-8) [101,
104, 105, 106].

6 7 8
9
Sekil 5. Dik diizlemlerde yer alan doymamis pargalar1 iceren bagka baglantili
halkalar

10 11

Baslica, bu molekiillerin spesifik simetrilerinden dolay1r uzay boyunca doymamis
parcalarin dolu olmayan ©* orbitalleri ve dolu © orbitallerinin etkilesimleri gosterilmistir.
Iki doymamis bilesenin m(n*) orbitallerinin bir kombinasyonunu olusturan grup orbitalleri
a2 ve bl simetrilerine sahiptir. Bir spiro merkeze sahip olan 6-8 bilesikleri i¢in, o-baglar1
boyunca etkilesim Onemsizdir ve bl’in Seviyesi a2’nin seviyesinin altindadwr. 9-12
bilesikleri i¢in, dort iiyeli halkalar1 etkileyen o-baglar1 boyunca etkilesim daha 6nemlidir
ve enerji seviyelerinin karsit diizenini elde eder ( a2 < bl) [104, 106]. Bu degisiklikler
spiro bilesiklerinin UV spektrum ve fotoelektronun karakteristik yapisini belirler. Bu
yiizden spiro [4,4] nanotetraenin yiiksek enerji seviyesindeki yarilmasi UV spektroskopik
bilgiye ve fotoelektrona gore 1,23 eV’dir [101].
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12 13 14

Sekil 6. o-iskeleti tarafindan paylasilmis iki ¢ifte bagm etkilesimi

Uzay ve o-baglar1 boyunca etkilesimlerinin bagil katkilarmi tahmin etmek igin,
Tablo 1’de metilen gruplarinin sayisinin bir fonksiyonu olarak bisiklik dienlerin (4)
deneysel m-iyonlasma enerjileri IP1 ve IP2 gosterilmektedir: Dewar benzen (m=0),
norbornadien (m=1), bisiklo [2.2.2] oktadien (m=2), bisiklo [3.2.2] nonan-6,8-dien (m=3),
bisiklo [4.2.2] dekan-7,9-dien (m=4) ve hipo-tetikal hidrokarbon (m=x). Son sisteme
model olarak diizlemsel siklohegza-1,4-dien (4) gosterilebilir. AIP boliinmesi ¢ifte baglarin
diizlemleri arasinda dihedral ag¢ilarindaki artis1 ile diizenli bir sekilde azalir. Ancak 7
bilesigi olmasi1 durumunda minimuma diser (m=3) ve hipotetikal hidrokarbonlar sebebiyle
tekrardan 1,0 eV’ye yiikselir (m=o). m=1 ve m=2 olan bilesiklerde uzay boyunca
etkilesim m, ve m, Orbitalleri arasinda baskindir. Oysaki m= 3, 4 veya o olan bilesiklerde o-

bag1 boyunca etkilesim baskindir [70, 107].

_\\‘—S o* ﬂ‘_//./——.r‘!.r!
/1 1 sl s
sl =T

A i 54
——s N,
P X ps CH- -\H-SS

a) b)

Sekil 7. a) o ve o* orbitalleri (yalanci m orbitalleri) m-simetrik kombinasyonlari
tarafindan yaklastirildi. b) dolu olmayan n* orbitalleri ve dolu 7 orbitallerinin
etkilesimleri

Tip m1-CH;-m; yapisindaki iki w-elektron sistemine bagh olan etkin grup tek metilen

grubudur. Etkilesimin olusmasi i¢in, C-H baglarinda yer alan ¢ ve o* orbitallerinin
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(yalanci = orbitalleri) =n-simetrik kombinasyonlarinin bir yaklasimidir. Etkilesim
diyagramlar1 trimetilen radikalinin iki p orbitali ile 6 ve o* orbitallerinin karigiminin
sonucunu gosterir (Sekil 6). p orbitallerinin antisimetrik bilesimi simetri sartlar1 igin CH;
grubunun yalanci m-orbitalleriyle karigik olamaz. Dort tiyeli siklik sistemlerde w orbitalleri
veya endosiklik no arasindaki etkilesimler ayrica yalanci m-orbitalleri araciligiyla

gerceklesir.

Tablo 1. Metilen gruplarinin deneysel n-iyonlagme enerjileri

Iyonlasma ivonlasma M
bandi enerjisi 0 1 2 3 4 w
1 IP1 3,4 87 8,8 5,0 5,0 8,6
2 IP2 9,7 9,5 9,4 9,2 9,3 9,6
AlP 0,3 0,3 0,6 0,2 0,3 1,0

o-baglar1 boyunca etkilesim ¢arpici bir sekilde diizlemsel siklohegza-1,4-dien’de
gosterilmistir. Simetrinin uygun oldugu durumlarda bu bilesikte, iKi ¢ifte bag1 m-orbitalleri
o orbital grubuyla ortiisiir. iki metilen grubu boyunca ¢ifte baglarm n orbitallerinin
etkilesiminin bir sonucu olarak uzay boyunca etkilesimleri olan norbornadienle
karsilagtirildiginda SS ve SA seviyelerinin yarilmasmin karsit diizeni gézlemlenmistir
(SS<SA, Sekil 5). Siklohegza-1,4-dienin diizlemsel modeli i¢in kuantum kimyasal
hesaplamalar (EHM) 0.65 e¢V’luk bu yarilma ile diizeyini dogrulamaktadir (deneysel deger
1.0eV) [102].

Model bilesik 1 i¢in, temel orbitallerin karsilikli oryantasyonu ve uzay ve c-baglari
boyunca etkilesimin mesafeye bagliligi incelenmistir. Siklookta-1,5-dien’in kayik
konformerinde uzay boyunca etkilesim diistiniilebilir. Ancak iki w-bag1 arasindaki deneysel
fark sadece 0.2 eV’dur; 6te taraftan hesaplanmig yarilma SS<SA sirasinda diizenlenmis
seviyelerle 1.67 eV’dur. Bunun sebebi, o-baglar1 boyunca iki n-elektron sisteminin
etkilesimi igin ideal bir sekilde diizenlenmis C(7)-C(8) ve C(3)-C(4)’in o-baglarmin SS
kombinasyonu ile w-orbitallerinin daha fazla etkilesiminin 2 bilesiginde mevcut uzay
boyunca etkilesimdeki ¢akismadir. Bu SS kombinasyonunun kararsiz olmasina sebep olur.
Bu olgu hesaba katildiginda, hesaplanmis yarilma 0.48 eV’a diiser. Sandalye
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konformasyonundaki 2 bilesiginde uzay boyunca etkilesim yoktur ve o-baglar1 boyunca
etkilesim hakimdir.

Kuantum kimyasal hesaplamalariyla kanitlanmis fotoelektron ve tasinim elektronik
spektroskopi verilerine gore o-iskeleti tarafindan boliinmiis iki ¢ifte bagin etkilesimi 12-14
bilesik serisinde daha belirgin hale gelir. = ve = * orbitallerinin enerjilerinin yarilmas1 12
bilesiginin 13 ve 14 bilesigine gegisinde yiikselir (sirasiyla 0.2<0.4<1.26 e¢V) o iskeletinin
rijitligindeki artigla yogunlasan o-baglari boyunca etkilesimler bu bilesiklerde baskindir ve

7 orbitallerinin diizeninin degismesine yol acar (7' <m").

1.4. Konfigiirasyon ve Konformasyon

Konfigiirasyon molekiilii olusturan gruplarin sterik merkezler (¢ifte bag, kiral
merkez, siklik halkalar vb. ) etrafinda uzayda elde ettigi ¢esitli yapilardir. Bir baska deyisle
konfigiirasyon bir molekiilii olusturan atomlarin kesin bir diizen iginde yerlesmesi
anlamina gelir. Molekiiliin konfigiirasyonunun degisimi konformasyon degisiminden farkli
olarak molekiiliin biitiinliigliniin degismesiyle sonug¢lanir yani olusan bu diizenli yapi
baglar kirilmadan bozulmaz. Ornegin etilen molekiiliinde diizleme dik olan 7n- bag:
sebebiyle ¢ifte bag etrafinda donme engellenmistir. Sekil 8’de etilenin diizlemsel

konfigiirasyonu goriilmektedir.

H\ B H
120 S/C o C<§

H

Sekil 8. Etilenin diizlemsel konfigiirasyonu

Cifte bagl bilesiklerdeki engellenen bu donme hareketine karsilik, doymus
bilesiklerde (Metan, Etan vb.) karbon atomuna bagl atom ya da gruplar, bag kirilmas:
olmadan bag ¢evresinde donebilir. Isil hareketler veya bir dis etki sonucu molekiillerdeki
bu tiir sekil degistirmeler ““ konformasyonal degismeler” olarak adlandirilir.

Konformasyonu ¢esitli sekillerde tanimlayabiliriz. Bunlar;
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v Molekiiliin farkli kisimlarinin tek baglar etrafinda birbirine nazaran donmesi
sonucu molekiiliin uzayda elde ettigi yapisidir.

v Molekiiliin biitiinliigliniin (yapisinin) bozulmamasi sartiyla molekiiliin
uzayda elde ettigi sekillerdir.

v Molekiilin birbirine kolaylikla doniisebilen uzay yapilarma “konformer”
denir. Molekiiliin biitiinligiiniin (yapisinin) bozulmamasi sartiyla konformerlerin birbirine
donlismesine “konformasyonel gecisler” denir. Bu gecisler genelde tek baglar etrafinda
gergeklesirler. Dolayisiyla konformerler molekiiliin uzayda elde ettigi konformasyonlardir.

v Molekiiliin ani degisen ve molekiiliin biitlinliigliniin (yapisinin) korunmasi
sartiyla birbirine doniisen uzay yapisina denir.

v Molekiil bir kiime ise konformasyon bu kiimenin alt elemanlaridir.

1.4.1. Konfigiirasyon ve R, S Adlandirmalan

Alkenlerdeki yapisal izomerlik, cis-trans veya E, Z gibi enantiyomerlerin de bir
birinden ayr1 olarak adlandirilmalar1 gerekir. iki enantiyomerin birbirinin ayna goriintiisii
olmas1 ayni zamanda bunlarin konfigiirasyonlarinin da zit yapida oldugunu gostermektedir.
Bunlarin adlandirilmasinda R, S, kurali ya da Chan-Ingold-Prelog (CIP) denilen bir
adlandirma sistemi vardir ki, burada dikkat edilmesi gerecken bazi kurallar vardir. Bu kural
oldukca basittir, en kii¢lik grubun stereojenik karbon atomunun arkasina getirilerek diger
li¢c grubun Oncelik sirasma gore saga (R) ya da sola (S) dogru yonlenmelerine bakilarak

karar verilir.

Saat yoniintn tersi

yonelme

S
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3 Saat yoniinde

yonelme

.eb

+

g B

eb= en biiylik > b=biiyiik > o= orta biiylikliikte > ek= en kiiciik

Gruplarin 6ncelik sirasinin bulunmasi asagida tekrar 6zetlenmistir;
1-Gruplarm oOncelik sirasi atom numaralarina goredir. Biiylik atom numarali

elementler Onceliklidir.

C1(35.5) > O (16) > C (12) > H(1) gibi

2- Eger kural 1 ile buna karar verilemiyor ise yani; ilk bagh atomlar ayni ise bu
atomlara bagli olan ikinci veya f{igiincii seklinde devam eden atomlara bakilarak karar
vermeye c¢alisilir. (Ciftli ya da ii¢lii baglar ayn1 atomun iki veya {li¢ defa baglanmis oldugu

kabul edilerek hesaplanir.

2-bromobutan i¢in her iki konfiglirasyonu da yazilip adlandirabiliriz.

CH;3-CH,-C*HBr-CHs
Ide e

_______

Et Et
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1- Br (80) > C (12) = C (12) ( Br en 6ncelikli)
2- Etil grubunun birinci karbona baska bir metil grubu bagli iken, metil grubu
sadece ii¢ tane hidrojen tarafindan doyurulur. (ikinci 6ncelikli Etil grubu)

3- Me (Metil grubu da sonuncu sirada yer almalidir)

Ik yap1 I:

R-2-bromobiitan

Ikinci yap1 11 :
Me Molekiilii en kiigiik-H-
\ arkava gelecek sekilde
e B
H\HH
Ft Cevirme

(Saat yoniiniin tersi) S-2-Bromobiitan
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1.5. Piramitlesmis Alkenler

Normal alken molekiillerinde ¢ifte baglarin karbon atomlar1 ve bu atomlara baglh
olan atom ve atom gruplar1 ayni diizlem iizerinde bulunmaktadirlar. Bu normal alkenlerin
cifte baglarmin karakteristik geometrik 6zelligidir.

Cifte baglarin bulundugu diizlemin iist ve alt kisimlarinda elektron bulutunun
yogunlugu esdegerdir. Yani, cifte baglarin elektron bulutunun dagilimi molekiil diizlemine
gore simetriktir. Normal alkenlerden farkli olarak gerilmig(gergin) alkenlerin ¢ifte baglari
piramitlesmistir. Karbon atomlarmmdan her ikisi(veya biri) ve onlara baglh olan atomlari
(veya atom gruplar1) ayni diizlem {izerinde bulunmayan ¢ifte baglara piramitlesmis cifte
baglar denir [108, 109]. Piramitlesmis ¢ifte baga sahip olan alkenlere piramitlesmis
alkenler denir.

Piramitlesmis alkenler ve onlarin Ozellikleri son yillarda kimyacilar tarafindan
arastirilan konulardan biri olmustur. Piramitlesmis alkenlerin bir¢ok 0Ozellikleri normal
alkenlere gore farklidir. Bu farkliliklardan birisi piramitlesmis alkenlerin oldukca yiiksek
reaksiyona girme kabiliyetine sahip olmasidir. Cifte baglarin piramitlesmesinin molekiiler
kokenini daha iyi anlamak i¢in piramitlesme sonucu ¢ifte baglarin geometrik yapisinda
gergeklesen degismelerin belirlenmesi 6nemlidir.

Normal ¢ifte bagin geometrik yapisi kartezyen koordinatlar sisteminde sekil 9’ da
gosterilmistir. Molekiiliin simetri merkezi koordinatin baslangi¢ noktasinda yerlesmistir ve
molekiil D2h nokta grubuna sahiptir. Cifte bagin karbon atomlar1 ve onlara bagli 4R grubu
xy diizlemi iizerinde yer almaktadir. xy diizlemi molekiiliin yatay diizlemidir ve bu
molekiil diizlem iizerinde yer almaktadir. y ekseni molekiiliin ikinci mertebeden simetri
eksenidir ve bu eksen karbon atomlarinin merkezinden gecer.

Cifte bagin karbon atomlarindan birinin ve bu atoma heminal baglanmis 2R grubun
merkezinden gegen diizlem(RCR diizlemi) ile xy diizleminin ( molekiil diizleminin)
olusturdugu ¢ acisma ¢ifte bagin piramitlesme acisi denir[109].Yani, ¢ piramitlesme agis1
RCR diizlemi ile karbon atomlarinin merkezlerini birlestiren dogru (y ekseni) arasindaki

acidir.
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Sekil 9: Cifte bagin geometrik yapisi

RCR ve RCC agilart ile belirlenen ¢ piramitlesme agis1 asagidaki formiil ile
hesaplanir [5.3] .

Cos¢=—Cos(RCC)/[Cos1/2(RCR)] (5.1)

RS2 H i o

(a) (b)

Sekil 10. Simetrik (a) ve antisimetrik (b) piramitlesmis cifte baglarin sematik
goriiniisleri ve onlarm Newman proksiyonu.

Ayni karbon atomuna heminal baglanmis R gruplarmin diizlemsel olmayan
deformasyonu yani R gruplarinin molekiil diizleminden ayni yonde sapmasi sonucunda
cifte baglar piramitlesir. Yani, molekiil diizleminin, karbon atomlarinin birinden gecen ve
x eksenine paralel dogru boyunca biikiilmesi sonucu ¢ifte bag piramitlesir. Farkli karbon
atomlarina baglanmig R gruplarinin molekiil diizleminde farkli yonlere sapmasi
miimkiindiir. Cifte bagin diizleminden ayn1 yone sapmis R gruplarina sahip olan alkenlere
simetrik piramitlesmis alkenler, zit yonlere sahip R gruplara ise antisimetrik piramitlesmis
alkenler denir [110, 111] . Sekil 10’ da simetrik ve asimetrik piramitlesmis cifte baglarin
sematik goriiniisleri ve onlarm Newman proksiyonu gosterilmistir.

Molekiil diizleminin ¢ifte baginda bulunan karbon atomlarinin merkezlerini

birlestiren dogru (y koordinat ekseni) boyunca biikiilmesi sonucunda karbon atomlarina
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baglanmis R gruplar1 diizlem disina ¢ikarlar ve ¢ifte bag piramitlesir. Cifte baglarin bu tiir
piramitlesmesi diizlemden kenara biikiilme acist (@l) ile belirlenir [110, 111, 112].
Diizlemden kenara biikiilme agisi(¢1) Sekil 11’ de gdsterilen dihedral agilarin yardimai ile
belirlenir.

Sekil 12°den da gorildiigii gibi koordinat ¢izgisi (molekiiliin C2 simetri oku
molekiiliin diizlemini (XY diizlemini) sistemi iki yarim diizleme ayirir. Diizlemden kenara
biikiilme agic1 ( ¢ ), molekiiliin diizleminin Y okuna gore biikiilmesinde iki yarim diizlem
arasimdaki ac¢inin komsu agisidir. Bisiklo [2.2.1] heptadien (norbornedien) (a) ve bisiklo
[2.2.2] oktadien (b) molekiillerinin ¢ifte bagmin piramitlesmesinin sistematik goriiniisleri
ve onlarm Newman proksiyonu (Hooke sendeleme modeli [113] ) sekil 11°de

gosterilmistir.

(¢1)=180-D1 D1=C1-C2-C3-C4

Sekil 11. Cifte baginin piramitlesmesinin sistematik goriiniigleri

Sekil 12. Norbornedien (a) ve bisiklo[2.2.2]oktadien (b) molekiillerinde c¢ifte bagi
piramitlesmesinin sistematik goriiniisii
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Goriildiigii gibi (sekil 12), diizlemden kenara biikiilme acist (@l), cifte
bagin bozulmasi sonucunda hidrojen atomlarinin (R gruplarinin) diizlemden kenara sapma
derecesini karakterize eder. y agis1 CIC2C3C4 ve H2C2C3H3 diizlemlerinin arasindaki
aciin komsu agisidir. (y + t = 180°). Norbornedien molekiiliinde c¢ifte bag, hidrojen
atomlar1 diizleminden ¢ifte bagin endo yilizii kenara ¢iktig1 i¢cin endo piramitlesmistir.
Bisiklo[2.2.2]oktadien molekiiliinde hidrojen atomlar1 diizlemin ekzo yiiz tarafi kenara
¢iktig1 igin ¢ifte bag ekzo piramitlesmistir. y acis1t ¢1=C1-C2-C3...H2(C1-C2-C3/H2-C2-
C3) ve @2=C4...C2-C3-H3(C4-C3-C2/H3-C3-C2) iki yiizli agilarmin yardmm ile

asagidaki formiille hesaplanir.

1
X =7, [(180- 01)+(180- 92)] (5.2)

Diizlemden kenara biikiilme agist (¢1), molekiil diizleminin y ekseni boyunca
biikiildiigiinde iki yarim diizlemin arasindaki acmin komsu acisidir. Goriildiigii gibi,
diizlemden kenara biikiilme acis1 ¢ifte baglarin deformasyonu sonucunda R gruplarinin
diizlemden sapma derecesini karakterize eder.

Alkenlerde ¢ifte bagin piramitlesmesinin derecesini karakterize etmek icin ¢ ve ¢
acilarindan yararlanilir. Bu agilara piramitlesme parametreleri de denilir [114].
Piramitlesmis alkenlerde ¢ifte baglarin diizlemsel olmayan deformasyonu sonucunda cifte
baglarin normal yapis1 bozulur ve baglar piramitlesir. Cifte baglarin diizlemsel olmayan

deformasyonu molekiil i¢inde var olan karsilikli etkilesimlerin sonucu olarak gerceklesir.

¢ = ¥,[(C1-C2-C3-C4)+(H2-C2-C3-H3)] (5.3)

Piramitlesmis alkenlerde ¢ifte bagm diizleminin bozulmasi sonucunda bagin
normal yapist degisir ve piramitlesir. Cifte bagin diizleminin bozulmasi molekiil i¢cinde var
olan karsilikli etkilesimlere sebep olur. Molekiil, igerisinde var olan sterik, elektronik,

elektrostatik ve diger karsilikl etkilesimlerin sonucunda geometrik yapisini degiserek daha



33

kararl yap1 elde etmeye ¢aba gosterir. Alken molekiillerinde diger yapilarin degismesiyle
beraber ¢ifte baglarin da yapilar1 degisebilir ve ¢ifte bagin diizlemsel yapisi bozulur.
Alkenlerin daha kararli ve az gerilimli geometrik yapiya sahip olma cabasi bir¢cok yap1
degisimlerine neden oldugu gibi cifte baglarinda piramitlesmesine neden olur. Yani ¢ifte
bagin piramitlesmesi normal yapiyr bozdugu icin molekiiliin kararhiliginin azalmastyla
sonu¢lanmalidir. Ancak alkenin ¢ifte bagin piramitlesmesi ile artan gerginlik, piramitlesme
sonucu kaybedilen gerginlikten ¢ok ¢ok azdir. Sonugta c¢ifte bagin piramitlesmesiyle
molekiil(alken) denge geometrik yapisina (kararli geometrik yapisina) ulasir ve genel
gerilim azalmis olur. Kuantum kimyasi metotlartyla yapilan hesaplamalar, gerilmis
alkenlerin c¢ogunun ¢ifte bagin piramitlestigi bir geometrik yapiya sahip oldugunu
gostermektedir [115-119].

Teorik aragtirmalara gore, trigonal merkezli ¢ifte bag 6zellikle, simetrik olmayan bir
cevreye sahip oldugu zaman piramitlesir [116]. Cifte bagin piramitlesmesinde molekiil
icindeki orbitallerin ve birbirine bagli olmayan atom gruplarmin karsilikli etkilesimlerinin
(hiperkonjugasyon ve torsiyon etkilerinin, torsiyon ve agi gerilimlerinin vb.) 6nemli
oldugunu gostermektedir [120]. Boylece gifte baglarin piramitlesmesi gerilmis alkenlerin

karakteristik 6zelligidir ve molekiiliin i¢ yapisinin tabiatiyla alakalidir.

1.5.1. Piramitlesmis Alkenlerin Ozellikleri

Piramitlesmis alkenler gerilmis alkenler oldugundan dolay1 yiiksek kimyasal
aktiviteye sahiptirler. Cifte baglarin geometrik ve elektron yapilarindaki degisiklikler
piramitlesmis alkenlerin bir¢ok 6zelliklerini normal alkenlerden farkli olmasina neden olur.
Piramitlesmis alkenler normal alkenlere gore daha yiiksek reaksiyona girme kabiliyetine
sahiptirler. Cifte baglarin piramitlesme derecesi arttikga alkenlerin kimyasal aktivitesi de
artar [121].

Normal alkenlerden farkli olarak piramitlesmis alkenlerde g¢ifte baglar diizlemsel
olmayan yapiya sahip olduklari i¢in elektron bulutunun karbon atomlarmnin ¢ekirdeklerinin
diizlemine gore dagilimi simetrik degildir. Piramitlesmis ¢ifte bagda biikiilme sonucunda
atomlarin yoneldikleri yonde (ylizde) elektron bulutunun yogunlugu azalir ve diger yiizde

ise artar.
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Endo piramitlesmis norbornedien molekiiliiniin ¢ifte baginin ekzo yiiziinde elektron
bulutunun yogunlugu endo yiiziindeki elektron yogunluguna gore daha fazladir. Bundan
dolay1 bu tiir molekiiller stereoselektif ( yon segiciligi) olarak elektron yogunlugu daha ¢ok
olan ekzo yonden reaksiyona girerler. Bu tiir molekiiller elektrofil katilma reaksiyonlarinda
ekzo selektivite (secicilik) gostermeleri, 6zellikle ¢ifte bagm piramitlesmesine baghidir.
Gergin alkenlerin ¢ifte baginin piramitlesmesi katilma reaksiyonlarindaki n yiiz (yon)
segiciliginde dnemli bir rol oynamaktadir [122].

Piramitlesmis alkenlerde cifte baglarin karbon atomlarindaki hibritlesme tiirii de
degisir. Cifte baglarin karbon atomlarindaki hibrit orbitallerinin de§ismesi ¢ifte baglarin
elektron bulutunun dagilimini ve molekiiliin 6zelligini etkiler.

Bilindigi gibi normal ¢ifte bagl molekiilde (6rnegin etilen molekiiliinde ) n- orbitali
genelde molekiiliin diizlemine dik olan P, atom orbitallerinden olusmaktadir. Cifte baglarin
piramitlesme derecesinin artmasiyla molekiilin P orbitalinin olugmasinda Pz atom
orbitalinin pay1 azalir ve diger atom orbitallerinin (Px ve s) payi ise artar. Cifte bagin
piramitlesmesi molekiiliin smir orbitallerinin (dolu yiiksek molekiiler orbital HOMO ve
bos molekiiler orbital LUMO) yapisinin degigsmesi ile beraber onlarin enerji seviyelerinin
de degismesine neden olur.

Piramitlesmis alkenler lizerinde yapilan arastirmalar, cifte baglarin piramitlesme
derecesinin artmasiyla molekiiliin HOMO enerji seviyesinin az degistigini ve LUMO enerji
seviyesinin ise onemli derecede azaldigmi gosterir. Molekiiliin dondr — akseptor ve birgok
diger oOzellikleri, smnir orbitallerinin enerji seviyeleri ile belirlendigi i¢in ¢ifte bagin
piramitlesmesi molekiiliin bir¢ok 6zelliginin degismesine neden olur.

Belirttigimiz gibi c¢ifte baglarin piramitlesmesi alkenin geometrik yapisimin
degismesiyle gerceklesir ve molekiiliin nokta simetri grubunun da degismesine yol acar.

Piramitlesmis ¢ifte bagin ve ona komsu olan C-C bagmin (a-bagin ) uzunlugu artar.
RCR ve RCC agilarmin da degerleri degisir. Normal alkenlerde RCR ve RCC agilarinin
degerleri yaklasik olarak 120°dir. Piramitlesmis alkenlerde genelde RCR agisinin degeri
artar, RCC degeri ise azalir.

Piramitlesmis alkenlerin ¢ifte baglarinin elektron ve geometrik yapisinin degismesi
onlarin reaksiyona girme yeteneginin degismesine neden olur. Halojenlerin gerilmis
alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlarinda bolge ve yon segiciligi 6nemli derecede ¢ifte
baglarin elektron ve geometrik yapisina baglidir. Bundan dolayi, halojenlerin gergin yapili

piramitlesmis alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlarmin mekanizminin stereokimyasinn,
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bolge ve yon seciciliginin belirlenmesinde molekiillerinin elektron ve geometrik
yapilarinin arastirilmasinda c¢ifte baglarin piramitlesme parametrelerinin hesaplanmasi son

derece Onemlidir.



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Norbornadien Dimerinin Fizikokimyasal Ozellikleri

Norbornadien molekiiliiniin [2n+27w] tiirlii dimerlesmesi sonucu teorik olarak 6
izomerinin olusmas1 miimkiindiir. Bu izomerlerden ii¢ tanesi sentezlenebilmistir. Ik kez
tetrakarbonilnikel katalizOriiniin istiraki ile norbornadienin [27+27n] dimerlesmesiyle endo-
trans-endo, endo-trans-ekzo ve ekzo- trans-ekzo-pentasiklo [8.2.1.1*".0%°.0%%]-deka-5,11-
dien izomerleri sentezlenmistir. Daha sonra bu izomerler farkl katalizorlerin istirak: ile
sentezlenmistir. Simdiye kadar norbornadienin dimerlesmesinin diger izomerleri (ekzo-cis-
ekzo, endo-cis-endo, ekzo-cis-endo- pentasiklo [8.2.1.1*7.0%°.0*%]-deka-5,11-dien )
sentezlenememistir. Norbornadienin  [2n+2n] dimerlesmesi sonucu olusan pentasiklo
[8.2.1.1*7.0%°.0*%]-deka-5,11-dien molekiiliiniin farkli izomerlerinin kararhhg1 ve yapisi
merak edilen konulardandir. Bu acidan izomerlerin elektron ve geometrik yapilarinin
molekiiler mekanik ve kuantum kimyasinin metotlariyla arastirilmasit ve onlarin
kararliliklarinin degerlendirilmesi giiniimiizde arastirma konularindandir. Caligmalarimizda
ama¢ bu konunun detayli arastirilarak sentezlenmemis izomerlerin termodinamik
kararhiliklarinin ~ degerlendirerek onlarin  sentezlenmesinin  zorlugunun nedenlerini
aciklamaktir. Ayni zamanda izomerlerin elektron ve geometrik yapilarini arastirarak ¢ifte
baglarin piramitlesme parametrelerini hesaplayarak onlarda gergeklesen geometrik

deformasyonlar1 degerlendirmektir.

m Ni(CO), i

Sekil 13: {lk sentezlenen norbornadien dimerleri
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Endo-trans-endo(1)

Exo-trans-exo(3) Exo-cis-exo(4)

Endo-cis-endo(5) Exo-cis-endo(6)

Sekil 14. Norbornadien dimerlerinin optimize edilmis halleri



38

2.1.1. Norbornadienin [27+27] Dimerlesme Reaksiyonunun Uriinlerinin
Konformasyon Analizi ve Elektron Yapisinin Incelenmesi

Norbornadien molekiiliiniin [2n+27] tiirlii dimerlesme reaksiyonundan olusan iig
(endo-trans-endo, endo-trans-ekzo ve ekzo- trans-ekzo) ve teorik miimkiin olan ii¢ (ekzo-
cis-ekzo, endo-cis-endo ve ekzo-cis-endo) izomerlerinin konformasyon analizi molekiiler
mekanigin MM2 metoduyla ve elektron yapilarinin hesaplanmasi kuantum kimyasinin
AM1 (Austin Model 1) metoduyla gergeklestirilmistir. Biitiin  hesaplamalarda
HYPERCHEM 8 ve Gaussian programlar1 kullanilmistir. Hesaplamalardan elde edilen

sonuglar Tablo 2’ de verilmistir.

Tablo 2. Norbornadien dimerlerinin  Toplam Enerjileri (Eipiam), Dipol momentleri(D),
€nomo (en yiiksek dolu molekiiler orbital), € uymo (en diisik bos molekiiler
orbital ) ve Bag uzunluklar1 (Fe=c, I’ c=c)

B3LYP/6-311G(d,p) AM1
€HOMO | ELUMO Etoplam

D (debye) |(eV) €eV) |rec e=c (kcal/mol)
endo-trans-endo(1) |0 -0,231 |0,002 [1,3424 |1,3424 |-46339,0829
endo-trans-exo(2) [0,2168 -0,238 0,008 [1,3425 |1,3433 |-46340,9415
exo-trans-exo(3) |0 -0,234 10,006 [1,3435 [1,3435 |-46342,9209
exo-cis-exo(4) 0,439 -0,239 0,005 [1,3441 [1,3441 |-46318,9051
endo-cis-endo(5) |0,6168 -0,208 0,006 [1,3396 [1,3396 |-46317,1004
exo-cis-endo(6) 0,6293 -0,231 10,004 |1,3442 |1,3427 |-46319,5154

* Te=c V& I’c=c molekiillerde olan ¢ifte baglarm uzunluklaridir.

Norbornadienin nikel ve farkli katalizorlerin istirakiyla dimerlesmesi sonucuyla 6
izomerinin (endo-trans-endo, endo-trans-ekzo, ekzo- trans-ekzo, ekzo-cis-ekzo, endo-cis-
endo ve ekzo-cis-endo- pentasiklo [8.2.1.1%7.0%°.0%%]-deka-5,11-dien ) olusmasi

mumkiindir.
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Tablo 3. Norbornadien dimerlerinin  Olusma Entalpileri (AH), Dipol momentleri(D),
€nomo (en yliksek dolu molekiiler orbital), € umo (en diisik bos molekiiler
orbital) ve bag uzunluklar1 (Ie=c, 1’ c=c)

B3PW91/6-311G(d,p) AM1

€HoMO €LUMO AH
D (debye) | (eV) (eV) Fe=c e=c (kcal/mol)
endo-trans-endo(1) 0 -0,231 0,002 1,3367 | 1,3367 | 97,7884
endo-trans-exo(2) | 02462 | -0,239 0,007 1,3366 | 1,3376 | 95,9298
exo-trans-exo(3) 0 -0,234 0,004 | 1,3377 | 1,3377 | 93,9504

exo-cis-exo(d) | 04367 | -0.239 0,003 | 1,3384 | 1,3384 | 117,9712
endo-cis-endo(5) | 0971 | -0,209 0,007 1,334 1,334 | 119,7709
exo-cis-endo(6) | 0.6459 | -0,232 0,003 | 1,3385 | 1,337 |117,3558

Fakat bunlarin deneysel olarak 3 tane izomeri (endo-trans-endo, endo-trans-ekzo
ve ekzo- trans-ekzo-pentasiklo [8.2.1.1*7.0%°.0*]-deka-5,11-dien) sentezlenebilmistir,
diger 3 tane izomeri (ekzo-cis-ekzo, endo-cis-endo ve ekzo-cis-endo- pentasiklo
[8.2.1.1*7.0%°.0*%]-deka-5,11-dien ) sentezlenememistir. Elde edilmis sonuclar gosterir ki
izomerlerin gerilme enerjileri III< II <1 <1V < VI <V srrasi ile artar ve trans izomerler
cis izomerlerden daha kararlidirlar. Bundan dolay1 norbornadienin [2n+2n] dimerlesme
irlinleri esasen trans izomerler olmalhidir. MM2 ve AMI metodlarmin yardimiyla
yaptigimiz hesaplamalara gore olusmast miimkiin olan bu 6 tane izomerlerden
termodinamik olarak en kararli olanlar1 yani gerilim enerjileri ve olugma 1silar1 en diisiik
olanlar1 sirastyla II1, 11, I izomerleridir. Bu kararli izomerlerden de termodinamik en kararl
(gerilim enerjisi en disik, 86,6155 kcal/mol) olan ekzo-trans-ekzo-pentasiklo
[8.2.1.1*".0%°.0*%]-deka-5,11-dien (I1l) izomeridir. Teorik olarak buldugumuz sonuglar
(Tablo 4’de) deneysel sonuglarla desteklenmektedir.
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j endo trans ekzo
ekzo trans ekzo
trans endo trans \

@ ekzo cis endo
ekzo cis ekzo

endo cisendo

Sekil 15. Norbornadien dimerinin teorik olarak olugsmasi miimkiin 6 izomeri; endo-trans-
endo, endo-trans-ekzo, ekzo-trans-ekzo, ekzo-cis-ekzo, endo-cis-endo, ekzo-
cis-endo

Dimerlerin MM2 metoduyla elde edilmis gerilim enerjilerinin elemanlar1 da
arastirilmistir. Gerilim enerjilerinin elemanlar1 asagidaki enerjilerden olugsmaktadir ve iki
kisma ayrilirlar:
1-Kimyasal baglarla baglanmis atomlar aras etkilesmeler:

a- Bag Gerilme, b-Biikiilme, c- A¢1 Gerilme, d- Diizlem dis1 biikiilme (dihedral).
2-Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar aras: etkilesmeler:

a- Van der Waals etkilesmeleri, b- Elektrostatik etkilesmeler.

Bunlarin  disinda  molekiildeki baglar ve acilar birbirlerinden bagimsiz
olmadiklarindan verilen bir gerilme, biikiilme veya burkulma hareketi komsu baglara ve
bag acilarma da baghdir. Bu tiir ¢iftlesme ile olusan etkilesimlerin enerjisi genelde saf
etkilesimlerden daha kiigtiktiir. Bu etkilesimler burkulma-biikiilme, gerilme-biikiilme gibi

etkilesimlerdir. Atomlar arasi etkilesimlerin herbiri gerilim enerji ile tanimlanir.
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Molekiiliin toplam gerilim enerjisi bu etkilesimlere karsilik gelen gerilim enerjilerin
toplamudir.

Etoplam = Ept Eat+ Eq + EpetEVHE:

Burada Ep: Bag gerilim enerjisi, Ea: Ag¢1 gerilim enerjisi, Eq: Dihedral, Epe:

Biikiilme enerjisi, Ey: Van der Walls enerjisi, Ee: Elektrostatik enerjidir.

Tablo 4. Norbornadien Dimerlerinin Toplam Gerilim Enerjileri ve Onlarin Elemanlari

(MM2)
Bag Ac1 Diizlem Van der
Toplam | Gerilim | Gerilim Dis1 | Biikiilme | Walls | Elektrostatik
enerji | Enerjisi | Enerjisi | Biikiilme | Enerjisi | Enerjisi Enerji
E”:n‘fj'g("’l‘;‘s' 90,440 | 2,6789 | 68,7334 | 12,5934 | 2,25138 |8,37857 | 0,307865
Eg‘l’(‘;;(rﬁr)‘s 88,553 | 2,5666 | 68,3488 | 11,6307 | 2,21814 |7,87387| 0,352036
E;fgot(ﬁ”)s 86,615 | 2,4568 | 67,9797 | 10,6406 | 2,18432 |7,38113| 0,341673
Ekzo-cis-
109,721 | 3,2921 | 85,0126 | 10,8075 | 2,00743 | 12,2517 | 0,365156
ekzo(1V)
Endo-cis-
114,595 | 3,3567 | 88,6843 | 12,8060 | 2,24777 | 11,5681 | 0,428353
endo(V)
Ekzo-cis-
112,295 | 3,1764 | 86,6415 | 11,9959 | 2,16743 |12,3435| 0,305228
endo(V1)
Bu tabloda norbornadienin sentezlenebilen ilk {i¢ izomerinin (I, Il, 1) toplam

gerilim enerjileri sentezlenemeyen diger li¢ izomerlerin (IV,V,VI) toplam gerilim
enerjilerinden  oldukga  diisiiktiir.  Sentezlenebilen  Ekzo-trans-ekzo-  pentasiklo

[8.2.1.1*7.0%°.0%%]-deka-5,11-dien (IIl) izomeri diger izomerlerden termodinamik en
kararlt olanidir ve toplam gerilim enerjisi 86,615564 kcal/mol’diir. Bu enerji de Etoplam =
Ept Eat Eg + EpetEyt+Ee enerjilerinden olusmaktadir. Tablo 4’de goriildiigii gibi
dimerlerin gerilim enerjilerinin elemanlarmnin analizi gosterir ki biitiin izomerler i¢in bu

enerji esasen ag¢1 gerilim enerjisinden olusur. Ekzo-cis-ekzo (IV) izomeri hari¢ diger

izomerlerde siklobiitan halkasinin karbon atomlar1 ayni diizlem {izerindedirler ve karbon
atomlar1 arasindaki a¢1 hemen hemen 90° dir. Ekzo-cis-ekzo(IV) izomerinde siklobiitan
halkas1 diizlem yapiya sahip degildir ve dihedral agisi 12°ir. Bu gerilme koprii

Hidrojenlerin arasinda mevcut olan Van der Walls etkilesimlerinden kaynaklanir.
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Tablo 5. Norbornadien Dimerlerinin DFT metodu ile Cesitli Bazislerde Hesaplanan Nispi

Enerjileri
Nispi Enerjiler  E;(kkal/mol)
B3LYP/6- B3PW91/6- B3PW91/6- B3LYP/6-
311G(d,p) 31G(d,p) 311G(d,p) 31G+(d,p)
I 5.29706 6.26192 6.42951 6.51847
1 2.98999 3.14918 3.24576 3.28982
i 0.0 0.0 0.0 0.0
v 22.23962 21.40700 21.30404 21.62759
\ 30.04506 29.71013 29.95954 29.82282
VI 24.38120 23.66621 23.90639 23.97529

Bu tabloda norbornadienin izomerlerinin nispi enerjileri B3LYP/6-311G(d,p),
B3PW91/6-31G(d,p), B3PW91/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-31G+(d,p) metodlar1 ile
hesaplanmistir. Sentezlenebilen ilk {i¢ izomerinin (IILIIT), nispi enerjileri sentezlenemeyen
diger ii¢ izomerlerin (IV,V,VI) nispi enerjilerinden diisiiktiir. Sentezlenebilen Ekzo-trans-
ekzo- pentasiklo [8.2.1.1*".0%°.0°°]-deka-5,11-dien (I11) izomeri diger izomerlerden
termodinamik en kararli olanidir ve nispi enerjisi sifir olarak kabul edilir. Sentezlenemeyen
diger iic izomerlerin (IV, V, VI) nispi enerjileri yiiksektir , termodinamik bakimdan
olduk¢a kararsizdirlar ve deneysel olarak sentezlenemezler. Tablo 5> de gosteriyor Ki
Gaussian programiyla degisik bazis setleriyle hesaplanan enerjilere bakilarak deneysel

verilerin dogru oldugunu soyleyebiliriz.

Tablo 6. Norbornadien dimerlerinin ¢ifte baglarinin piramitlesme agilar1 (¢) ve diizlemden
sapma acilar1 ()

B3LYP /6-311G(d,p) B3PW91/6-311G(d,p)

$1(0) | $2(0) | x1(0) | %200) [ d1(0) | $2(0) | %1 (0) | %2(0)

Endo-trans-endo(l) |4,0096 |4,0095 |1,2598 |1,2598|4,8301|4,8301 |1,0785 |1,0785

Endo-trans-ekzo(ll) |4,2143 |5,9724 11,2582 |1,2515|7,1693|5,0223 |1,0572 |1,0714

Ekzo-trans-ekzo(l1l) | 5,9250 |5,9251 |1,2602 |1,2602|7,1465 |7,1465 |1,0582 |1,0582

Ekzo-cis-ekzo(IV) |6,4742 |5,4808 |1,1055 |1,1882|7,7483|7,7483 |1,2107 |0,9780

Endo-cis-endo(V) [4,4802 |4,4827 |1,4176 |1,4180|5,2072|5,2072 |1,1975 |1,2881

Ekzo-cis-endo(VI) [6,1560 |4,5109 |1,2402 |1,4013|7,5271|5,4378 |1,0248 |1,2256
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Farkli konfigiirasyonlara sahip olan c¢ifte baglar iceren molekiillerde bu baglarin
piramitlesme parametrelerinin  belirlenmesi  6nemlidir. Cifte bagin piramitlesme
parametrelerinin degerinin artmasiyla (¢ifte bagm deformasyon olmasi) ¢ifte bagin
reaktivitesi (reaksiyona girme yetenegi) artar. Cifte bagin piramitlesmesinin ters yoniindeki
yiiziinde HOMO orbitalinde elektron yogunlugu artar. Dolayisiyla piramitlesme
parametrelerinin  belirlenmesi  reaksiyon merkezlerinin ve reaksiyon yOniiniin
(seciciliginin) belirlenmesinde dnemlidir. Bu aragtirmalar sonucu ¢ifte baglara elektrofilik
katilma reaksiyonlarinda elektrofilin hangi ¢ifte bagdan ve cifte bagin hangi yiiziinden
molekiile saldiracaginin belirlenmesi 6nceden miimkiindiir. Bu arastirmalar cifte baglara
elektrofillerin katilma reaksiyonlarinda regioselektivite ve stereoselektivitelerinin
belirlenmesinde biiylik bir 6neme sahiptir. Ayn1 zamanda bu bilgiler 151ginda elektrofilik
katilma reaksiyonlarmin {riinlerinin konfigiirasyonlar1 hakkinda 6nceden bilgiye sahip

olmak mimkiindiir.

/‘L\ 1-661

A\

Sekil 16. Ekzo-cis-ekzo (IV) (Uzaklik A cinsinden verilmistir.)

Van der Waals yarigap:, birbiri ile temas halinde olan molekiiller arasindaki
uzakhgit temel alir. Cekirdekler arasindaki uzakhk, Van Der Waals yaricaplari
toplamindan biiyiikse bir bag olusmadig1 sdylenebilir. Hidrojen atomunun Van Der Waals
yaricap1 1,2 A ‘dur ve Ekzo-cis ekzo (IV) izomerinde ( Sekil 11) hidrojenler arasindaki
uzaklik 2,4 A’dan kiiciik oldugu i¢in bu izomerde bu hidrojenlerin etkilesmesinden

kaynaklanan bir gerilim olusur ve bu da izomeri kararsiz hale getirir.
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2.1.2. Norbornadien Dimerlerinin Orbital Etkilesimlerinin Teorik Incelenmesi

Bu calismada izomerlerin konformasyon analizi ve elektron yapist AM1 metoduyla
incelendi. Her bir izomer igin birinci ( IP1= - eqomo1) Ve iKinci ( IP2= - eqomo2) iyonlasma
potansiyellerinin degerleri ve onlarm farki (AIP) belirlendi. AIP degerlerini etkileyen

faktorler, orbitallerin uzaydan ve o -baglariin yardimai ile etkilesmeleri arastirilmistir.

Tablo 7. Norbornadien Dimerlerinin Iyonlasma Potansiyelleri (AM1)

Izomerler Nokta Grubu |IP; 1P, AIP
Endo-trans-endo(l) Con 9,3962 9,6767 0,2805
Endo-trans-ekzo(Il) Cs 9,5316 9,5453 0,0137
Ekzo-trans-ekzo(l11) Con 9,4728 9,6812 0,2084
Ekzo-cis-ekzo(IV) C, 9,5265 |9,6367 0,1102

Endo-cis-endo(V) Cov 8,6930 10,0312 1,3382
Ekzo-cis-endo(V1) Cs 9,3167 9,5371 0,2204

7/
i
{

Sekil 17. a Sekil 17.b

Sekil 17. Uzaydan ve c-baglar1 boyunca etkilesimin sematik gdsterimi

Molekiiler sistemlerde m-orbitallerinin etkilesimleri iki yolla gerceklesir.
1- Orbitallerin uzaydan etkilesimi

2- Orbitalleri birbirine baglayan c-baglarinin (c-baglarmin tizerinde ) etkilesimi
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Orbitallerin uzaydan etkilesimi i¢in esas sart bu orbitallerin hemen hemen birbirine
paralel olmasi ve aralarindaki mesafenin 3A ‘dan daha kiigiik olmasidir. m-orbitallerinin
o-baglarinin yardimiyla etkilesimleri i¢in esas sart bu orbitallerin trans, trans konumlarda
yer almasidir. Inceledigimiz molekiillerde Endo-cis-endo (V) izomerinde (Sekil 17.a) n-
orbitalleri uzaydan etkilesirler. Ekzo-trans-ekzo (III) izomerinde (Sekil 17.b) ise =-
orbitallerinin etkilesimleri o-baglarinin lizerinden gergeklesir. Molekiillerde -
orbitallerinin etkilesimlerinde kriter olarak HOMO; ve HOMO; orbitallerinin yarilma
degeri (AIP =IP,- IP;) kullanilir. Etkilesim ne kadar kuvvetli olursa yarilma o kadar
biiylik olur ( AIP degeri daha biiyiik olur). Tablo 4 * te goriildiigii gibi en bliyiik yarilma
Endo-cis-endo (V) ve Ekzo-trans-ekzo (I11) izomerlerinin m-orbitallerinin etkilesimi ile

gergeklesmistir.

Sekil 18. Endo-cis-endo (V) (Uzaklik A cinsinden verilmistir.)

Endo- cis-endo (V) izomerinde m-orbitallerinin etkilesimi uzayda gergeklesmistir ve
orbitaller arasindaki etkilesim en biiyiiktiir ve bu molekiilde m-orbitalleri arasindaki mesafe
3A ‘dan daha kiiciiktiir ( Sekil 18) ve orbitaller arasnda HOMO girisimi ger¢eklesmistir.
Izomerlerin m-orbitalleri arasindaki ikinci kuvvetli etkilesim Ekzo-trans-ekzo (lI1)
izomerinde gergeklesmistir. Bu izomerde m-orbitallerinin etkilesimi trans, trans, trans

konumlarinda yerlesen 5 tane 6-baginin yardimiyla gerceklesir.

2.2. Benzonorbornadien Dimerinin Fizikokimyasal Ozellikleri

Siibstiitiye Norbornadinlerin katalitik reaksiyonlarin yakin zamandaki c¢aligmalari

nikel ve demir-aliiminyum komplekslerinin katalizor etkisi altinda 1-, 2-, ve 7-metilbisiklo
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[2.2.1] hepta-2,5-dienlerin homosiklodimerlesmesini icerir. Deneysel olarak [2n+27] ve
[2n+2n+27] dimerleri elde edildi fakat bireysel friinler izole edilememis ve
belirlenememistir. Ne yazik ki ge¢is metal kompleksleri tarafindan kataliz edilen
reaksiyonlarda  siibstiitiye = norbornadienlerin  aktiviteleriyle karsilastirilabilen  ve
belirlenebilen bazis bilgilerini igermez.

Katalizlerin dogasina bakmaksizin norbornadien sadece 7,14-dimetilheptasiklo-
[8.4.0.0°12.0%".0*! 0" tetradekana doniistiiriilebildi. Yani yiiksek basing altinda ve
katalizlerin etkisiyle 7-metilsiklonorbornadien’den 7,14-dimetilheptasiklo-
[8.4.0.0%%2.0%7.0*!. 0" *]tetradekana (ekzo-trans-ekzo) iiriinii sentezlenebildi. Dimerlesme
reaksiyonunun stereo-6zgiilliigiinde ki hissedilebilir bir etkiye sahip olmayan ¢ifte baglardan
en uzak olan 7-pozisyonunda olduk¢a biiyiik biitoksinin  girisini kanitland1.
Benzonorbornadienin (7-metilbisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dien) [2n+2x] dimerlesmesi sonucu
teorik olarak 6 dimerinin olusmasi mimkiindiir. Bunlar endo-trans-endo, endo-trans-ekzo,
ekzo-trans-ekzo, ekzo-cis-ekzo, endo-cis-endo, ekzo-cis-endo 7,14-dimetilheptasiklo-
[8.4.0.0%12.0°".0** 0""] tetradekandur.

Norbornadien dimerlerinde oldugu gibi siibstiitiye norbornadienlerin de elektron yapis1
ve kararliligi merak edilen arastirma konularindandir. Bundan dolay:1 izomerlerin elektron
ve geometrik yapilarmin molekiiler mekanik ve kuantum kimyasinin metotlariyla
arastirilmasi ve onlarin kararhliklarinin degerlendirilmesi giliniimiizde arastirilmaktadir.
Calismalarimizda ama¢ bu konunun detayli arastirilarak sentezlenmemis izomerlerin
termodinamik kararlhiliklarinin degerlendirerek onlarin  sentezlenmesinin  zorlugunun
nedenlerini ve sentezlenemeyen izomerlerin kararsizliklarmin nedenleri agiklamaktir.

Ayn1 zamanda izomerlerin elektron ve geometrik yapilarini arastirarak cifte baglarin
piramitlesme parametrelerini hesaplayarak onlarda gergeklesen geometrik deformasyonlari

degerlendirmektir.



Ekzo Trans Ekzo

Ekzo Cis Ekzo

Endo Cis Endo

Endo Cis Ekzo

Sekil 19. Benzonorbornadien dimerinin teorik olarak olugsmasi miimkiin 6 izomeri; endo-

trans-endo, endo-trans-ekzo, ekzo-trans-ekzo, ekzo-cis-ekzo, endo-cis-endo,
ekzo-cis-endo



48

Tablo 8. Benzonorbornadien dimerlerinin Toplam Enerjileri  (Etoplam), Dipol
momentleri(D), €nomo (en yiiksek dolu molekiiler orbital), € umo (en diisiik
bos molekiiler orbital) ve bag uzunluklari (Fe=c, I’ c=c)

B3LYP/6-311G(d,p) AM1
D EHOMO ELUMO Etoplam
(debye) |(eV) (eV) Fe=c e=c (kcal/mol)
0 -0,231 0,021 |1,3424|1,3424 | -4688,5463

endo-trans-endo(1)

endo-trans-exo(2) 0,2168 | -0,238 0,008 |1,3425|1,3433 | -4690,6262

exo-trans-exo(3) 0 -0,234 0,006 |1,3435|1,3435| -4693,1920

ex0-Cis-ex0(4) 0,4390 | -0,239 | 0,005 |1,3441[1,3441| -4668,5403

endo-cis-endo (5) 0,6168 | -0,208 0,028 |1,3396 | 1,3396 | -4651,6455

exocis-endo(®) | 06293 | 0231 | 0004 1344213427 | -4668,6950

Tablo 9. Benzonorbornadien dimerlerinin olusma entalpileri (AH), dipol momentleri (D),

€nomo (en yiiksek dolu molekiiler orbital), € umo (en disik bos molekiiler
orbital) ve bag uzunluklar1 (Fe=c, 1’ c=c)

B3PW91/6-311G AM1
D EHOMO €LUMO

(debye) |(eV) (eV) Fe=c ’e=c AH (kcal/mol)
endo-trans-endo(1) |0 -0,231 0,002 1,3367 |1,3367 113,0737
endo-trans-exo(2) 0,2462 |-0,239 0,007 1,3366 |1,3376 110,9938
exo-trans-exo(3) 0 -0,234 0,004 1,3377 |1,3377 108,428
exo-cis-exo(4) 0,4367 |-0,239 0,003 1,3384 |1,3384 113,0797
endo-cis-endo(5) 0,5971 |-0,209 0,007 1,3380 | 1,3340 149,9745
exo-cis-endo(6) 0,6459 |-0,202 0,003 1,3385 |1,3370 132,925
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Endo-trans-endo Ekzo-trans-endo

Ekzo-trans-ekzo Ekzo-cis-ekzo

Endo-cis-endo Endo-cis-ekzo

Sekil 20. Benzonorbornadien dimerlerinin optimize edilmis halleri
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Benzonorbornadienin nikel ve demir-aliiminyum komplekslerinin katalizor etkisi
altinda alt1 izomerinin (endo-trans-endo, endo-trans-ekzo, ekzo- trans-ekzo, ekzo-cis-
ekzo, endo-cis-endo ve ekzo-cis-endo-7,14-dimetilheptasiklo-[8.4.0.0°2.0*".0** 0"
tetradekan olugmas1 miimkiindiir. Fakat bu izomerler icerisinde deneysel olarak yiiksek
basing altimda sadece bir tanesi 7,14-dimetilheptasiklo-[8.4.0.0%*2.0%" 0**. 0]
tetradekan (ekzo-trans-ekzo) sentezlenebilmistir. Diger bes izomer (endo-trans-endo,
endo-trans-ekzo, ekzo-cis-ekzo, endo-cis-endo ve ekzo-cis-endo) sentezlenememistir.
Tablo 9’ da elde ettigimiz sonuglar gosteriyor ki I<II<I<KV<VILIV srrasi ile artar ve trans
izomerler cis izomerlerden daha kararhidirlar. Bu yiizden benzonorbornadienin [2n+27]
dimerlesme iirtinleri esasen trans izomerler olmalidir.

MM2 ve AMI metodlarmin yardimiyla yaptigimiz hesaplamalara gore olusmasi
miimkiin olan bu 6 tane izomerlerden termodinamik olarak en kararli olam1 yani gerilim
enerjisi ve olugma 1s1s1 en diisiik olan1 (III) (ekzo-trans-ekzo) izomeridir. Bu izomerin
gerilim enerjisi en distiktir ve 79,396111 kcal/mol’diir. . Teorik olarak buldugumuz

sonuglar (Tablo 10°da) deneysel sonuglarla desteklenmektedir.
Etoplam = Ept Eat Eq+ EpetEVtE:

Burada Ep: Bag gerilim enerjisi, Ea: A¢1 gerilim enerjisi, Eq: Dihedral, Epe: Biikiilme
enerjisi, E,: Van der Walls enerjisi, Ee: Elektrostatik enerjidir.

MM2 metoduyla elde edilmis gerilim enerjilerinin elemanlarindan norbornadien
dimerlerinde bahsetmistik.

Molekiildeki baglar ve agilar birbirlerinden bagimsiz olmadiklarindan verilen bir
gerilme, biikiilme veya burkulma hareketi komsu baglara ve bag agilarina da baghdir. Bu
tir ¢iftlesme ile olusan etkilesimlerin enerjisi genelde saf etkilesimlerden daha kiigiiktiir.
Bu etkilesimler burkulma-biikiilme, gerilme-biikiilme gibi etkilesimlerdir.

Atomlar arasi etkilesimlerin herbiri gerilim enerji ile tanimlanir. Molekiiliin toplam

gerilim enerjisi bu etkilesimlere karsilik gelen gerilim enerjilerin toplamudar.
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Tablo 10. Benzonorbornadien Dimerlerinin Toplam Gerilim Enerjileri ve Onlarin

Elemanlar1 (MM2)
Bag Ac1 Van der
gerilim | gerilim walls | Biikiilme |Elektrostatik| Toplam
enerjisi | enerjisi | Dihedral | enerjisi | enerjisi enerji enerji
Endo-
trans- | 3,10278 | 69,3908 | -2,3322 | 14,3077 | -2,20042 | 0,305483 |82,574093
endo(1)
Endo-

trans- | 2,96433 | 68,9826 | -3,2888 | 14,0768 | -2,14824 | 0,349587 |80,936197
exo(2)

Exo-trans- | 2,83641 | 68,6153 | -4,2792 | 13,9831 | -2,09856 | 0,33905 | 79,39608
exo(3)

Exo-cis- | 3,91601 | 104,01 | 6,1677 | 21,9335 | -1,87162 0 134,15561
exo(4)
Endo-cis- | 3,21057 | 102,714 | 13,933 | 13,9812 | -1,92335 0 131,91582
endo(5)
Exo-cis- | 3,68945 | 102,096 | 7,3870 | 19,2478 | -1,89221 0 130,52812
endo(6)

Bu tabloda benzonorbornadienin sentezlenebilen izomerinin (I11) toplam gerilim
enerjisi sentezlenemeyen diger bes izomerlerin (I, I, 1V, V, VI)  toplam gerilim
enerjilerinden olduk¢a diisiiktiir. Sentezlenebilen ekzo-trans-ekzo-7,14-dimetilheptasiklo-

[8.4.0.022.0%7.0*™ 0] tetradekan (l11) izomeri diger izomerlerden termodinamik en
kararli olanidir ve toplam gerilim enerjisi 79,39608 kcal/mol’diir. Bu enerji de Etop|am =
Ept Eat Eq + EpetEyt+Ee enerjilerinden olusmaktadir. Tablo 10°da gériildiigii gibi
benzomorbornadien dimerlerinin gerilim enerjilerinin elemanlarmin analizi gésterir ki

biitiin izomerler i¢in bu enerji esasen ag1 gerilim enerjisinden olusur. Ekzo-cis-ekzo(IV)

izomeri hari¢ diger izomerlerde siklobiitan halkasinin karbon atomlari ayni diizlem
iizerindedirler ve karbon atomlar1 arasindaki ag1 hemen hemen 90° dir. Ekzo-cis-ekzo (IV)
izomerinde siklobiitan halkas1 diizlem yapiya sahip degildir ve dihedral agis1 21°dir. Bu

gerilme koprii Hidrojenlerin arasinda mevcut olan Van der Walls etkilesimlerinden

kaynaklanir.
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Tablo 11. Benzonorbornadien Dimerlerinin DFT metodu ile Cesitli Bazislerde Hesaplanan
Nispi Enerjileri

Nispi Enerjiler E(kkal/mol)

B3LYP/6-31G(d,p) B3PW91/6-31G(d,p)
Endo-trans-endo(l) 5.56386 5.71997
Endo-trans-ekzo(Il) 3.03243 3.17077
Ekzo-trans-ekzo(l11) 0.0 0.0
Ekzo-cis-ekzo(IV) 20.87165 20.86989
Endo-cis-endo(V) 37.11353 37.92242
Ekzo-cis-endo(V1) 22,68194 22,92773

Bu tabloda benzonorbornadienin izomerlerinin nispi enerjileri B3PW91 /6-31G(d,p) ,
B3LYP/6-31G(d,p) metodlari ile hesaplanmistir. Deneysel olarak yiiksek basing altinda
ve nikel ve demir komlekslerinin katalizorligii esliginde sentezlenebilen tek izomerinin
(1), nispi  enerjisi  sentezlenemeyen diger bes izomerlerin (LILIV,V,VI) nispi
enerjilerinden  disiiktiir.  Sentezlenebilen  ekzo-trans-ekzo-7,14-dimetilheptasiklo-
[8.4.0.0°12.0°7.0*!.0""] tetradekan (111) diger izomerlerden termodinamik en kararl
olanidir ve nispi enerjisi sifir olarak kabul edilir. Sentezlenemeyen diger bes izomerlerin
(1, I, 1V, V, VI) nispi enerjileri yiiksektir, termodinamik bakimdan oldukg¢a kararsizdirlar
ve deneysel olarak sentezlenemezler. Tablo 11° de gosteriyor ki Gaussian programiyla
degisik bazis setleriyle hesaplanan enerjilere bakilarak deneysel verilerin dogru oldugunu

sOyleyebiliriz.

2.3. Spironorbornadien Dimerinin Fizikokimyasal Ozellikleri

Siibstiitiye  Norbornadienlerden  bir  digeride Spironorbornadien’dir. ~ Spiro-
Norbornadien (spiro-{bisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dien-7,1-siklopropan}) de
Benzonorbornadien gibi glinlimiizde merak edilen arastrma konularindandir.
Norbornadienin 7,7-disiibstiitiye reaksiyonunun iiriiniidiir ve deneysel olarak ilk kez bu

kadar detayli calisilmistir. Spironorbornadienin siklodimerlesme reaksiyonlarinda ki
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reaktivite sadece i¢ dimerlesme reaksiyonlart olmadigi belirlendi ve deneysel olarak
[2n+27n] ve [2n+2n+2n] dimerleri de elde edildi. Ik olarak Dzemilev ve takim arkadaslar1
tarafindan c¢aligilan 2- ve 7- siibstiitiye norbornadienler demir ve nikelin komleks
katalizorligli esliginde sentez yapmislardir. Spironorbornadienin norbornadien ile
kodimerlesme ve homodimerlesme reaksiyonlarini igerir.

Spironorbornadienin (spiro-{bisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dien-7,1-siklopropan})
[2n+27] dimerlesmesi sonucu teorik olarak 6 dimerinin olugsmasi miimkiindiir. Bunlar
endo-trans-endo, endo-trans-ekzo, ekzo-trans-ekzo, ekzo-cis-ekzo, endo-cis-endo, ekzo-
cis-endo iriinleridir. Norbornadien dimerlerinde ve Benzonorbornadien dimerlerinde
oldugu gibi spiro- norbornadienlerin de elektron yapist ve kararliligi merak edilen
arastrma konularindandir. Bu ylizden izomerlerin elektron ve geometrik yapilarmin
molekiiler mekanik ve kuantum kimyasmnin metotlariyla arastirilmast ve onlarin
kararliliklarinin degerlendirilmesi giiniimiizde arastirilmaktadir.

Spironorbornadieni de ¢alismalarimizda ki amag¢ bu konunun detayli arastirilarak
sentezlenmemis izomerlerin termodinamik kararhliklarmin degerlendirerek onlarin
sentezlenmesinin ~ zorlugunun  nedenlerini ve  sentezlenemeyen  izomerlerin
kararsizliklarinin nedenlerini ve sentezlenememe nedenlerini agiklamaktir. Ayni zamanda
izomerlerin elektron ve geometrik yapilarin1 arastirarak ¢ifte baglarin piramitlesme
parametrelerini  hesaplayarak  onlarda  gergeklesen  geometrik  deformasyonlari

degerlendirmektir.

Tablo 12. Spironorbornadien dimerlerinin - Toplam Enerjileri  (Etopiam), Dipol
momentleri(D), €xomo (en yiiksek dolu molekiiler orbital), € umo (en diisiik
bos molekiiler orbital) ve Bag uzunluklar1 (Fe=c, 1’ c=c)

B3LYP/6-31G(d,p) AM1

D EHOMO ELUMO Etoplam
(debye) |(eV) (eV) Fe=c ’e=¢ (kcal/mol)
Endo-trans-endo(1) 0 -0,229 0,001 1,3374 | 1,3374 | -3952,4209
Endo-trans-exo(2) | 0,1277 | -0,236 0,007 1,3381 | 1,3373 | -3953,7850
Exo-trans-exo(3) 0 -0,231 0,004 1,3382 | 1,3382 | -3955,1398
Exo-cis-exo(4) 0,5210 | -0,232 0,003 1,3382 | 1,3382 | -3918,7094
Endo-cis-endo(5) | 0,4409 | -0,207 0,028 1,3348 | 1,3348 | -3930,1775
Exo-cis-endo(6) 0,5302 | -0,228 0,009 1,3362 | 1,3382 | -3927,4654
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Sekil 21. Spironorbornadien dimerinin teorik olarak olugmasi miimkiin 6 izomeri; endo-
trans-endo(1), endo-trans-ekzo(2), ekzo-trans-ekzo(3), ekzo-cis-ekzo(4), endo-
cis-endo(5), ekzo-cis-endo(6)

Spironorbornadien molekiiliiniin [27+2x] tirlii dimerlesme reaksiyonundan olusan
ti¢ (endo-trans-endo, endo-trans-ekzo ve ekzo- trans-ekzo) ve teorik miimkiin olan iig
(ekzo-cis-ekzo, endo-cis-endo ve ekzo-cis-endo) izomerlerinin konformasyon analizi
molekiiler mekanigin MM2 metoduyla ve elektron yapilarmin hesaplanmasi kuantum

kimyasinin AM1 metoduyla gerceklestirilmistir.
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Endo-trans-endo Endo-trans-ekzo

¢

Ekzo-trans-ekzo Ekzo-cis-ekzo

Endo-cis-endo Ekzo-cis-endo

Sekil 22. Spironorbornadien dimerinin teorik olarak olusmasi miimkiin 6 izomerinin
optimize halleri; endo-trans-endo, endo-trans-ekzo, ekzo-trans-ekzo, ekzo-
cis-ekzo, endo-cis-endo, ekzo-cis-endo
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Tablo 13: Spiroorbornadien dimerlerinin  Olusma Entalpileri (AH), Dipol momentleri
(D), €nomo (en yiiksek dolu molekiiler orbital) , € .umo (en diisiik bos
molekiiler orbital ) ve Bag uzunluklari (I'e=c, 1’ c=c)

B3PW91/6-31G(d,p) AM1

AH
D (debye) | enomo (V) |eLumo (V) | re=c c=c (kcal/mol)
endo-trans-endo(1) 0 -0,222 0,008 |1,3403|1,3403| 165,6391
endo-trans-exo(2) | 0.1167 -0,229 0,018 |1,3403|1,3409| 164,2750
exo-trans-exo(3) 0 -0,224 0,014 |1,3410(1,3410| 162,9201
exo-cis-exo(4) 0,5156 -0,224 0,013 |1,3413|1,3413| 199,3506
endo-cis-endo(5) | 0:4030 -0,199 0,001 |1,3377|1,3377| 187,8825
exo-cis-endo(6) 0,5173 -0,220 0,020 |1,3413|1,3392| 190,5963

Spironorbornadienin nikel ve demir komleks  katalizorlerinin  istirakiyla
dimerlesmesi  sonucuyla 6 izomerinin (endo-trans-endo, endo-trans-ekzo, ekzo- trans-
ekzo, ekzo-cis-ekzo, endo-cis-endo ve ekzo-cis-endo dispiro[siklopropan-1,13°-
pentasiklo[8.2.1.1*".0%°.0>®]tetradekan-14’,1"’-siklopropan]-5°,11°-dien olusmasi
miimkiindiir. Fakat bunlarin deneysel olarak 3 tane izomeri (endo-trans-endo
,endo-trans-ekzo ve ekzo-trans-ekzo dispiro[siklopropan-1,13-pentasiklo[8.2.1.1*7.0%°.0%%]
tetradekan-14’,1°’-siklopropan]-5,11-dien sentezlenebilmistir, diger 3 tane izomeri (ekzo-
cis-ekzo, endo-cis-endo ve ekzo-cis-endo-  dispiro[siklopropan-1,13’-pentasiklo
[8.2.1.1*7.0%°.0%%] tetradekan-14",1>>-siklopropan]-5°,11°-dien sentezlenememistir. Elde
edilmis sonuglar gosterir ki izomerlerin gerilme enerjileri III< 11 <1 <IV < VI <V sirasi
ile artar ve trans izomerler cis izomerlerden daha kararhdirlar. Bundan dolay:
spironorbornadienin [2n+2n] dimerlesme iiriinleri esasen trans izomerler olmalidir. MM2
ve AMI1 metodlarmin yardimiyla yaptigimiz hesaplamalara gore olusmasi miimkiin olan bu
6 tane izomerlerden termodinamik olarak en kararli olanlar1 yani gerilim enerjileri ve
olusma 1s1lar1 en diisiik olanlar1 sirasiyla III, 11, I izomerleridir. Bu kararli izomerlerden de
termodinamik en kararl ( gerilim enerjisi en diisiik, 106,284943 kcal/mol) olan ekzo-
trans-ekzo- dispiro[siklopropan-1,13’-pentasiklo [8.2.1.1*7.0%°.0%%] tetradekan-14’,1"’-
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siklopropan]-5°,11°-dien (III) izomeridir. Teorik olarak buldugumuz sonuglar (Tablo
14°de) deneysel sonuglarla desteklenmektedir.

Ayrica DFT metodu ile yaptigimiz hesaplar AM1 ve MM2 metodlari ile yaptigimiz
hesaplara benzerdir. B3LYP/6-31G(d,p) ve B3PW91/6-31G(d,p) metotlar1 olmak iizere 2
farkli metotla gerceklesen hesaplamalar: Tablo 15°de gorebiliriz.

Atomlar aras etkilesimlerin herbiri gerilim enerji ile tanimlanir. Molekiiliin toplam

gerilim enerjisi bu etkilesimlere karsilik gelen gerilim enerjilerin toplamuidar.

Etoptam = Ept Eat+ Eq + EpetEVHE:

Burada Ep: Bag gerilim enerjisi, Ea: A¢1 gerilim enerjisi, Eq: Dihedral, Epe: Biikiilme
enerjisi, Ey: Van der Walls enerjisi, Ee: Elektrostatik enerjidir.

Tablo 14. Spironorbornadien Dimerlerinin Toplam Gerilim Enerjileri ve Onlarin

Elemanlar1 (MM2)
Van
Bag Ac1 der
gerilim | gerilim walls | Biikiilme | Elektrostatik | Toplam
enerjisi | enerjisi | Dihedral | enerjisi | enerjisi enerji enerji
Endo-trans- | 2,61329 | 85,201 | 21,9062 | 3,3447 | -2,38082 | 0,090522 |110,77524
endo(1)
Endo-trans- | 2,50513 | 84,644 | 20,9958 | 2,6349 | -2,37336 | 0,116996 |108,52368
exo(2)
Exo-trans- | 2,40618 | 84,092 | 20,0604 | 1,9680 | -2,36581 | 0,120381 |106,28194
exo(3)
Exo-cis- | 4,07986 | 108,15 | 22,0339 | 11,482 | -2,83576 | 0,144593 |143,05606
exo(4)
Endo-cis- | 2,77293 | 105,52 | 22,1030 | 5,6416 | -2,25966 | 0,198319 |133,97934
endo(5)
Exo-cis- | 3,33531 | 103,42 | 22,1582 | 7,7591 | -2,46712 | 0,128332 |134,33391
endo(6)
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Bu tabloda spironorbornadienin sentezlenebilen ilk {i¢ izomerinin (I, II, 111) toplam
gerilim enerjileri sentezlenemeyen diger ¢ izomerlerin (IV, V, VI) toplam gerilim
enerjilerinden oldukga diisiiktiir. Sentezlenebilen Ekzo-trans-ekzo- dispiro[siklopropan-
1,13’-pentasiklo[8.2.1.1*7.0%°.0*%]  tetradekan-14’,1"-siklopropan]-5°,11>-dien (111
izomeri diger izomerlerden termodinamik en kararli olanidir ve toplam gerilim enerjisi
106,2819430 kcal/mol’diir. Bu enerji de Eiplam = Ept Eat Egq + EpetEytEe
enerjilerinden olugsmaktadir.

Tablo 14’de goriildiigii gibi dimerlerin gerilim enerjilerinin elemanlarmin analizi
gosterir ki biitiin izomerler i¢in bu enerji esasen a¢1 gerilim enerjisinden olusur. Ekzo-cis-
ekzo(1V) izomeri hari¢ diger izomerlerde siklobiitan halkasinin karbon atomlar1 ayni
diizlem iizerindedirler ve karbon atomlar: arasindaki a¢c1 hemen hemen 90° dir. Ekzo-cis-
ekzo(1V) izomerinde siklobiitan halkasi diizlem yapiya sahip degildir ve dihedral agis1
12°dir. Bu gerilme koprii Hidrojenlerin arasinda mevecut olan Van der Walls

etkilesimlerinden kaynaklanir.

Tablo 15. Spironorbornadien Dimerlerinin DFT metodu ile Cesitli Bazislerde Hesaplanan
Nispi Enerjileri

Nispi Enerjiler E.(kkal/mol)

B3LYP/6-311G(d,p) B3PW91/6-311G(d,p)
Endo-trans-endo(l) 4.00847 4.00888
Endo-trans-ekzo(Il) 1.98333 1.97300
Ekzo-trans-ekzo(l11) 0.0 0.0
Ekzo-cis-ekzo(1V) 36.47021 36.75309
Endo-cis-endo(V) 26.63230 26.91953
Ekzo-cis-endo(VI) 28.14475 28.34724

Bu tabloda spironorbornadienin izomerlerinin nispi enerjileri B3LYP/6-311G (d,p)
ve B3PW91/6-311G(d,pmetodlar: ile hesaplanmistir. Sentezlenebilen ilk ii¢ izomerinin
(LILII), nispi enerjileri sentezlenemeyen diger tii¢ izomerlerin (IV,V,VI) nispi
enerjilerinden oldukga diisiiktiir. Sentezlenebilen ekzo-trans-ekzo- dispiro[siklopropan-
1,13’-pentasiklo[8.2.1.1*".0%°.0*®]tetradekan-14",1"’-siklopropan]-5°,11°-dien (111) izomeri
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diger izomerlerden termodinamik en kararli olanidir ve nispi enerjisi sifir olarak kabul
edilir. Sentezlenemeyen diger ii¢ izomerlerin (IV,V,VI) nispi enerjileri yiiksektir |,
termodinamik bakimdan oldukga kararsizdirlar ve deneysel olarak sentezlenemezler.

Tablo 15°deki veriler gosteriyor ki izomerlerin B3LYP/6-311G(d,p) ve B3PW91/6-
311G(d,p) metodlari ile hesaplanmis kararliliklar1 deneysel sonuglarla uyum igerisindedir.

Yani ilk {i¢ izomerin (I, I, III) sentezlenebileceginin miimkiin oldugunu gosterir.

Tablo 16. Spironorbornadien Dimerlerinin Piramitlesme Agilar1 (¢) ve Diizlemden Sapma
Acilart (y)

B3LYP /6-311G (d,p) B3PW91/6-31G (d,p)

1 | ¢2(0) | %100 | %) | i | $2(0) | %) | x2(0)

Endc:j—tr(?)ns- 4,3093 | 4,3093 |2,1953| 2,1953 |4,5835| 4,5836 |2,3144 |2,3143
enao

En?(o-t(rar)w- 6,4407 | 4,4352 |2,4041 | 2,2214 |6,8712 | 4,6807 | 2,5193 | 2,3428
ekzo(ll

Eklio-t(rl??)s- 6,4109 | 6,4109 |2,4368 | 2,4368 | 6,8444 | 6,8440 | 2,5557 | 2,5558
€KZO0

Ekzo-cis- | 66853 | 6,6852 | 2,5347 | 2,3332 |7,5897 | 7,5902 |2,4241|2,4242
ekzo(1V)

Endo-cis- | 4,7137 | 4,7137 |1,8100 | 1,8100 |4,7172 | 4,7174 | 1,9296 | 1,9296
endo(V)

Ekzo-cis- | 33650 | 6,9583 | 1,8520 | 2,4161 |3,2696 | 7,4912 |1,9917 | 2,5368
endo(V1)

Farkli konfiglirasyonlara sahip olan cifte baglar igeren molekiillerde bu baglarin
piramitlesme parametrelerinin  belirlenmesi  6nemlidir. Cifte bagin piramitlesme
parametrelerinin degerinin artmasiyla (¢ifte bagm deformasyon olmasi) ¢ifte bagin
reaktivitesi (reaksiyona girme yetenegi) artar. Bu tabloda B3LYP/6-311G (d,p) ve
B3PW91/6-31G (d,p) olmak iizere iki farkli metot ile piramitlesme parametrelerini
hesapladik.  Cifte bagin piramitlesmesinin ters yoniindeki yiiziinde HOMO orbitalinde
elektron yogunlugu artar. Dolayisiyla piramitlesme parametrelerinin  belirlenmesi
reaksiyon merkezlerinin ve reaksiyon yoniiniin (sec¢iciliginin) belirlenmesinde onemlidir.

Bu arastirmalar sonucu ¢ifte baglara elektrofilik katilma reaksiyonlarinda elektrofilin hangi
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cifte bagdan ve cifte bagin hangi yiiziinden molekiile saldiracaginin belirlenmesi 6nceden
miimkiindiir. Bu arastrrmalar c¢ifte baglara elektrofillerin katilma reaksiyonlarinda
regioselektivite ve stereoselektivitelerinin belirlenmesinde biiyiik bir 6neme sahiptir. Ayni
zamanda bu Dbilgiler 1s1@inda elektrofilik katilma reaksiyonlarinin triinlerinin

konfigilirasyonlar1 hakkinda 6nceden bilgiye sahip olmak miimkiindiir.
2.4. Norbornadien Trimerinin Fizikokimyasal Ozellikleri

Norbornadien molekiiliiniin [2n+27+27] tirli trimerlesmesi sonucu teorik olarak 24
izomerinin olusmas1 miimkiindiir. Fakat norbornadien dimerlerinden ilk ii¢ii (endo-trans-
endo, endo-trans-ekzo ve ekzo-trans-ekzo-pentasiklo[8.2.1.1*7.0%°.0*%]-deka-5,11-dien)
sentezlenebildigi i¢cin bunlardan 12 tane norbornadien trimerinin olusma olasilig1 vardir.
Norbornadienin nikel komplekslerinin istiraki ile trimerlesmesi sonucu ekzo-trans-ekzo-
trans-ekzo-oktasiklo  [8.8.1.1*7.1'3%°.0%9,0°8 0'*8 0'2!"]-heneikozan-5,14-dien  izomeri

sentezlenmistir [20].

23 = DTyl

Sekil 23. Ni komplekslerinin istiraki ile sentezlenen norbornadien trimeri
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Tablo 17. Norbornadien trimerlerinin  Dipol momentleri(D) , €nomo (en yiiksek dolu
molekiiler orbital) , €.umo (en diisik bos molekiiler orbital ) ve Bag
uzunluklart (Fe=c, I’ ¢=c)

B3LYP/6-31G(d,p)

D EHOMO E€LUMO
(debye) |(eV) (eV) Fe=c ’e=c

Endo-transendo-cis.endo | 05959 | 0223 | 0016 | 13225 | 13211

Endo-transendo.cis.ekzo | 04825 | 0227 | 0021 | 13246 | 13223

Endo-trans-endo-trans.endo | 00333 | 0,230 | 0021 | 13225 | 1,3225

Endo-transendo-trans.ekzo | 02175 | 0230 | 0024 | 13237 | 13225

Endo-trans.ckzo.cisendo | 03083 | 0,222 | 0021 | 13220 | 13223

Endo-trans.ckzo.cis.ekzo | 02533 | 0229 | 0024 | 13245 | 13221

Endo-trans.ekzo-trans.endo | 01263 | 0231 | 0024 | 13220 | 13220

Endo-trans.ekzo-trans.ckzo | 02945 | 0,230 | 0,024 | 13238 | 1,3220

Ekro-trans.ekzo-cis.endo | 0550 | 0224 | 0020 | 13223 | 13228

Ekro-trans.ekzo-cis.ckzo | 01561 | 0,230 | 0,027 | 13245 | 1,3238

Ekzo-trans.ekzotrans.endo | 03420 | 0,239 | 0011 | 1,3220 | 1,3238

0,1844 -0,230 0,027 1,3238 | 1,3238

Ekzo-trans-ekzo-trans-ekzo

1983 yilindan sonra, norbornadien trimerlerinin nikel ve rodyom bazli metal
kompleks katalizlerinin etkisi altinda norbornadienin reaksiyonlarinin polisiklik
iirlinlerinin bir karisiminin diisiik yiizdesiyle sadece iki tanesi elde edimistir ve izole
edilmistir. Ornegin, Ni(PPhs)s, Ni(CO)2 , (PPhs); veya Ni’-PPh; varliginda, norbornadien
ekzo-trans-ekzo-trans-ekzo-oktasiklo [8.8.1.1*7.113%°.02°.0*8 01118 0'21"]-heneikozan-5,14-

dien iirtiniine %5 verimle doniistiirilmiistiir.
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T N

Endo Trans Endo Cis Exo

Endo Trans Endo Cis Endo A Endo Trans Endo Trans Endo
Endo Trans Endo Trans Exo Endo Trans Exo Cis Endo
- g£ : M
Endo Trans Exo Cis Exo Endo Trans Exo Trans Endo

Iy

Exo Trans Exo Trans Endo
Exo Trans Exo Trans Exo

Endo Trans Exo Trans Exo Exo Trans Exo Cis Endo Exo Trans Exo Cis Exo

Sekil 24. Norbornadien trimerlerinin teorik olarak olusmas1 miimkiin 12 izomeri
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Tablo 18. Norbornadien trimerlerinin  Dipol momentleri(D) , €nomo (en yiiksek dolu
molekiiler orbital), € umo (en diisiikk bos molekiiler orbital ) ve Bag uzunluklar1
(rCZC 1 I"CZC)

B3PW91/6-31G(d,p)

EHOMO ELUMO
D (debye) | (eV) (eV) le=c ’e=c

Endo-trans-endo.cis.endo | 0-6624 | 0225 | 0014 | 132247 | 1,32113

Endo-trans-endo-cis.ekzo | 05205 | 0230 | 0019 | 1,32455 | 132231

Endo-trans-endo-trans-endo | 0058 | 0,230 | 0018 | 132246 | 132246

Endo-trans-endo-trans.ekzo | 0234 | 0232 | 0021 | 1,32368 | 1532249

Endo-trans-ekzo.cis.endo | 03191 | 0225 | 0018 | 1,32202 | 1532225

Endo-trans-ekzo-cis.ekzo | 0267 | 0,232 | 0021 | 132453 | 132207

Endo-trans.ekzo-trans.endo | 01562 | 0234 | 0022 | 132203 | 1532203

Endo-trans-ekzo-trans.ekzo | 03104 | 0233 | 0022 | 132378 | 1,32204

Ekso-trans-ekzocis.endo | 03644 | -0226 | 0018 | 1,32226 | 1,32383

Ekso-trans-ekzo-cis.ekzo | 0186 | 0,233 | 0024 | 132453 | 132382

Ekso-trans-ekzo-transendo | 03104 | 0,233 | 0022 | 132204 | 132378

0,1905 -0,232 0,025 1,32378 | 1,32378

Ekzo-trans-ekzo-trans-ekzo

Norbornadienin siklodimelesmesi Ni(COD), nin asir1 miktarda katalitik etkisinin
varliginda dioksanda yiiriitiildiigii zaman verim %40 kadar ylikselmistir. Ama maalesef ki
arastirmacilardan higbiri bu sonucglar1 tekrardan tiretememistir. Ekzo-trans-ekzo-trans-
ekzo-oktasiklo  [8.8.1.1%7.113%°,0%° 0%8 0118 0'2'7]-heneikozan-5,14-dien  bilesiginin
sentezinin daha giivenilir bir metodu Ni(CO),(PPhs), katalizinin varliginda ekzo-trans-ekzo

dimeriyle (IV) norbornadienin siklodimerlesmesi sonucu olusur.
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Tablo 19. Norbornadien Trimerlerinin DFT metodu ile Cesitli Bazislerde Hesaplanan
Nispi Enerjileri

Nispi Enerjiler  E,(kkal/mol)

B3LYP/6-31G (d,p) B3PW91/6-31G(d,p)
Endo-trans-endo-cis-endo 62.07431 63.45672
Endo-trans-endo-cis-ekzo 55.16796 56.07722
Endo-trans-endo-trans-endo 25.05307 25.18116
Endo-trans-endo-trans-ekzo 22.02602 22.72081
Endo-trans-ekzo-cis-endo 25.44274 26.01018
Endo-trans-ekzo-cis-ekzo 23.55704 23.65322
Endo-trans-ekzo-trans-endo 6.08009 6.16793
Endo-trans-ekzo-trans-ekzo 2.71998 2.73787
Ekzo-trans-ekzo-cis-endo 21.93656 22.41038
Ekzo-trans-ekzo-cis-ekzo 20.23525 20.24579
Ekzo-trans-ekzo-trans-endo 2.71986 2,73775
Ekzo-trans-ekzo-trans-ekzo 0.0 0.0

2.4.1. Norbornadienin [2w+2a+27] Trimerlesme Reaksiyonunun Uriinlerinin
Konformasyon Analizi ve Elektron Yapisinin Incelenmesi

Norbornadien molekiiliiniin [2n+27+27] tiirli trimerlesme reaksiyonundan olusan 12
izomerin (Endo-trans-endo-cis-endo, Endo-trans-endo-cis-ekzo, Endo-trans-endo-trans
endo, Endo-trans-endo-trans-ekzo, Endo-trans-ekzo-cis-endo, Endo-trans-ekzo-cis-ekzo,
Endo-trans-ekzo-trans-endo, Endo-trans-ekzo-trans-ekzo, Ekzo-trans-ekzo-cis-endo, Ekzo-
trans-ekzo-cis-ekzo, Ekzo-trans-ekzo-trans-endo, Ekzo-trans-ekzo-trans-ekzo)
konformasyonel analizi molekiiler mekanigin MM2 metoduyla ve elektron yapismin

incelenmesi kuantum kimyasinin AM1 metoduyla gergeklestirilmistir.
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Tablo 20. Norbornadien Trimerlerinin Piramitlesme Agilar1 (¢) ve Diizlemden Sapma
Acilari ()

B3LYP /6-31G(d,p) AM1

AH
d1 (0 | ¢ (o) %1 (0) v (0) | (kcal/mol)

Endo-trans-endo-cis.endo | 31952 | 13834 | 15771 | 13583 | 188,2581

Endo-trans-endo-cis.ckzo | 1074 | 27691 | 13069 | 1,3069 | 181,7811

Endo-trans-endo-trans-endo | 30079 | 3.0077 | 13496 | 1,3495 | 1451156

Endo-trans-endo-trans.ckzo | 48931 | 29863 | 13480 | 13376 | 1431046

Endo-trans-ekzo-cis-endo | 37302 | 34427 | 15226 | 1,3688 | 146,1333

Endo-trans-ekzo-cis-ekzo | 43977 | 34503 | 13752 | 1,2508 | 146,7560

Endo-trans-ekzo-trans-endo 3,4788 | 3,4789 1,3694 1,3695 | 125,0301

Endo-trans-ekzo-trans-ekzo | 210694 | 3,4436 1,3711 1,3481 123,0870

Ekzo-trans-ekzo-cis-endo 3,6960 | 5,0819 1,3458 1,5242 144,1968

Ekzo-trans-ekzo-cis-ekzo 5,7554 | 5,0394 1,4618 1,3516 | 145,7582

Ekzo-trans-ekzo-trans-endo | 20694 | 3.4437 1,3481 1,3712 123,0870

Ekzo-trans-ekzo-trans-ekzo | 20931 | 95,0531 1,3501 1,3502 121,1563

Bu tabloda trimerlerin B3LYP/6-31G(d,p) metoduyla piramitlesme agilari,
diizlemden sapma agcilar1 hesaplanmustir. izomerlerin ¢ifte baglarmm piramitlesme
parametreleri degerlerinden yararlanarak cifte baglara elektrofilik katilma reaksiyonlarinda
elektrofilin hangi yiizinden saldiracagini 6nceden belirlenmesi miimkiindiir ve ayni
zamanda elektrofilik katilma {iriinlerinin konfigiirasyonlar1 hakkinda 6nceden bilgiye sahip

olmak mimkiindiir.
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Tablo 21. Norbornadien Trimerlerinin Piramitlesme Agilar1 (¢) ve Diizlemden Sapma
Acilari ()

B3PW91/6-31G(d,p) AM1

Etotal

@ | &) | 3@ | () |(Kealmol

Endo-trans-endo-cis.endo | 31952 | 13848 | 13583 | 15771 |-69467,0488

Endo-trans.endo.cis.ekzo | 31074 | 27691 | 13069 | 13578 | -69473,5258

Endo-trans.endo-trans.endo | 30077 | 30077 | 13495 | 13497 | -69510,1913

Endo-trans.endo-trans.ckzo | 48987 | 29863 | 13376 | 13480 | -69512,2023

Endo-trans.ekzo.cis.endo | 34427 | 38302 | 13688 | 15226 |-69509,1737

. 4,3977 | 3,3492 1,2508 1,3693 | -69508,5510
Endo-trans-ekzo-cis-ekzo

Endo-trans-ekzo-trans-endo 3,4788 | 3,4789 | 1,3694 | 1,3694 |-69530,2768

5,0654 | 3,4436 1,3481 1,3711 | -69532,2200
Endo-trans-ekzo-trans-ekzo

. 3,6961 | 5,0820 1,3458 1,5242 | -69511,1101
Ekzo-trans-ekzo-cis-endo

. 5,7554 | 5,0394 1,2528 1,3516 | -69509,5488
Ekzo-trans-ekzo-cis-ekzo

5,0654 | 3,4437 1,3712 1,3481 | -69532,2200
Ekzo-trans-ekzo-trans-endo

5,0531 | 50531 | 1,3502 | 1,3501 |-69534,1506

Ekzo-trans-ekzo-trans-ekzo

Trimerlerin ilk {i¢ izomerinin gerilim enerjileri diisiiktiir ve dolayisiyla
termodinamik olarak kararlidirlar. Bu elde edilen trimerlerden de en kararhh olam1 Ekzo-

trans-ekzo-trans-ekzo-oktasiklo[8.8.1.1*7.1131° 02 038 o118 pt217

]-heneikozan-5,14-dien
trimeridir ve enerjisi Tablo 22°de de gosterildigi gibi 143,7970 kcal/mol’diir. Buldugumuz

bu teorik sonuglar deneysel sonuglarla ortiistmektedir.
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Tablo 22. Norbornadien Trimerlerinin Toplam Gerilim Enerjileri ve Onlarin Elemanlari

(MM2)
Bag Ac1 Diizlem Van der | Elektro
Toplam | Gerilim | Gerilim Dis1 Biikiilme | Waals | statik
Enerji | Enerjisi | Enerjisi | Biikiilme | Enerjisi | Enerjisi | Enerji
I
Endo-trans-
endo-cis-endo | 223,180 | 7,147 | 183,182 | 22,637 23,276 3,357 | 0,295
Endo-trans-
endo-cis-ekzo | 224,650 | 6,438 | 174,229 | 22,835 24,261 3,451 | 0,339
Endo-trans-
endo-trans-endo | 173,540 | 4,979 | 131,436 | 22,851 17,262 3,327 | 0,338
Endo-trans-
endo-trans-ekzo | 171,317 | 4,836 | 130,942 | 21,871 16,639 3,291 | 0,325
[
Endo-trans-
ekzo-cis-endo | 173,988 | 5,387 | 131,096 | 21,219 19,369 3,402 | 0,317
Endo-trans-
ekzo-cis-ekzo | 173,383 | 5,327 | 128,937 | 20,139 18,872 3,221 | 0,320
Endo-trans-
ekzo-trans-endo | 147,672 | 4,277 | 111,727 | 21,139 13,685 3,491 | 0,334
Endo-trans-
ekzo-trans-ekzo | 145,725 | 4,164 | 111,374 | 20,143 13,178 3,458 | 0,324
I
Ekzo-trans-
ekzo-cis-endo | 172,004 | 5,253 | 130,742 | 20,223 18,825 3,367 | 0,327
Ekzo-trans-
ekzo-cis-ekzo | 168,410 | 5,201 | 128,587 | 19,141 18,338 3,188 | 0,331
Ekzo-trans-
ekzo-trans-endo | 145,725 | 4,164 | 111,374 | 20,143 13,178 3,458 | 0,324
Ekzo-trans-
ekzo-trans-ekzo | 143,797 | 4,051 | 111,020 | 19,147 12,669 3,425 | 0,333

Bu tabloda sentezlenebilen norbornadienin ilk {i¢ dimerlerinden (I, Il ve Il1) elde
edilen 12 tane trimerlerin gerilim enerjisi en diisiik olan1 ve dolayisiyla termodinamik en
kararli olani Ekzo-trans-ekzo-trans-ekzo- oktasiklo[8.8.1.1*".1*31¢ 09 0®8 o118 '217]-
heneikozan-5,14-dien trimeridir ve gerilim enerjisi 143,797045 kcal/mol ‘diir. Bu trimerin
gerilim enerjisi Tablo 22’de gosterildigi gibi Etoplam = Ept Eat Egq + EpetEy+Ee

enerjilerinden olugsmaktadir.
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Endo-trans-endo-cis-endo Endo-trans-endo-cis-ekzo

Endo-trans-endo-trans-endo Endo-trans-endo-trans-ekzo

Endo-trans-ekzo-cis-endo Endo-trans-ekzo-cis-ekzo

Sekil 25. Norbornadien Trimerlerinin teorik olarak olusmasi miimkiin ilk alt1 izomerinin
optimize halleri



69

Ekzo-trans-ekzo-trans-endo Ekzo-trans-ekzo-trans-ekzo

Sekil 26. Norbornadien Trimerlerinin teorik olarak olusmasi miimkiin son alt1 izomerinin
optimize halleri



3. BULGULAR

Yapilan ¢alismalarda norbornadienin, spironorbornadienin ve benzonorbornadienin
dimerlesme ve trimerlesme reaksiyonlarinin termodinamik kontrol altinda gerceklestigi
belirlenmistir. Termodinamik kararli {irtinlerin deneysel sonuglarla elde edilen iiriinlerle

ayn1 oldugu saptanmustir.



4. TARTISMA

Teorik hesaplamalar ile elde edilmis sonuglar deneysel sonuglari desteklemektedir
ve bazi deneysel sonucglarin yorumlanmasi i¢in 6nemlidir. Yapilan ¢alismada bulunan

sonuglar literatiirde bulunmus olan sonuglarla uyumludur.



5. SONUCLAR

1. Norbornadienin dimerlesmesi sonucu olusmasi miimkiin olan {rilinlerin
termodinamik kararliliklar1 MM2 ve AM1 metodu ile hesaplanmistir. Kararli izomerlerin
deneysel olarak sentezlenmis iirtinlerle uyumlu oldugu belirlenmistir.

2. Spironorbornadienindimerlesmesi sonucu olusan iirlinlerin konformasyon analizi
MM2 yontemiyle yapilarak kararli konformasyonlar1 belirlenmistir. Ayni zamanda
iirinlerin geometrik ve elektronik yapilart AM1 metoduyla incelenmistir ve ¢ifte baglarin
piramitlesme parametreleri belirlenmistir. Termodinamik kararlh iirlinlerin deneysel elde
edilmis tiriinlerle ayn1 oldugu saptanmustir.

3. Benzonorbornadienindimerlesmesi sonucu olusmasi miimkiin olan iiriinlerin
elektron ve geometrik yapist AM1 metoduyla yapilmis ve Kuantum-kimyasal parametreler
hesaplanmistir.  Dimerlerinkonformasyon  analizi  MM2  metoduyla  yapilmistir.
Termodinamik kararli tirtinlerin deneysel sonuglarla elde edilmis tiiriinlerle ayni oldugu
belirlenmistir. Dimerlesme reaksiyonlarmin termodinamik kontrollii oldugu belirlenmistir.

4. Norbornadienintrimerlesmesi sonucu teorik olarak elde edilmesi miimkiin olan
izomerlerin konformasyon analizi MM2 metoduysa yapilmis ve gerilim enerjisi daha
diisiik olan izomerler belirlenmistir. Izomerlerin elektronik ve geometrik yapilar1 AM1
metoduyla incelenmistir. Trimerlerin olusma entalpileri, HOMO ve LUMO orbitallerinin
enerjileri, dipol momentleri, piramitlesme acilar1 ve diger teorik parametreleri
belirlenmistir. Termodinamik kararli trimerlerin deneysel yol ile sentezlenmis trimerlerle
uyumlu oldugu saptanmistir. Trimerlesme reaksiyonunun termodinamik kontrol altinda

gergeklestigi belirlenmistir.



6. ONERILER

Norbornadienin, spironorbornadienin, benzonorbornadienindimerlesme  ve
trimerlesme reaksiyonlarinin {riinlerinin konformasyonlarinin ve elektron yapilarinin
incelenmesi son yillarda daha ¢ok agirlik kazanmaktadir. Bu firiinlerin incelenmesi ve
onlarin termodinamik kararliliklarinin belirlenmesi, reaksiyonlarin termodinamik kontrol
edildiginin belirlenmesi 6nem tagimaktadir. Bu arastirmalari yapilmasi soz konusu olan
reaksiyonlarmm mekanizminin ve Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in  Onemli olacagi

diisiincesindeyim.
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