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Yiiksek Lisans
OZET

GERGIN YAPILI MOLEKULLERIN DIELS-ALDER REAKSIYONLARININ
MEKANIZMASININ, STEREOKIMYASININ VE TERMODINAMIGININ TEORIK
INCELENMESI

Abdurrahman ATALAY

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Rza ABBASOGLU
2013, 140 Sayfa

Diels Alder reaksiyonlar1 deneysel ve teorik olarak genis bir sekilde incelenmektedir.
Teorik olarak bu reaksiyonlarin stereokimyasi, mekanizmasi, kinetigi ve termodinamigi
arastirilir. Bu calismada gergin yapili molekiillerin Diels-Alder reaksiyonlar1 genis sekilde
incelenmistir. Mono-, di- ve trisiklik molekiiller, gergin yapili anhidritler ve
heteremolekiiller olmak iizere ti¢ grup gergin yapili molekiillerin Diels-Alder reaksiyonlari
ele alinmistir. Birinci ve ikinci grup molekiillerin siklopentadien ile iiglinci grup
molekiillerin ise furan molekiilii ile reaksiyonlar arastirilmistir. Her bir sistem i¢in yapilan
teorik hesaplamalar gaz ve sivi fazlarda yapilarak sonuglar karsilastirilmistir. Her bir
dienin geometrik ve elektron yapilar1 DFT metodlariyla incelenmistir ve cifte baglarin
piramitlesme parametreleri, HOMO ve LUMO orbitallerinin enerjileri ve onlardaki
elektron yogunluklar1 hesaplanmistir. Ayrica bu parametreler ile reaksiyonlarin yoni
arasindaki bagmtilar belirlenmistir.  Arastirilan her bir reaksiyonun potansiyel enerji
yizeyi (PES) B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla hesaplanmistir ve reaksiyonlarin gegis
halleri belirlenerek kararliliklar1 incelenmistir. Gegis hallerinde dien ile dienofil arasindaki
bag uzunluklar1 ve bag mertebeleri hesaplanmistir. Reaksiyonlarin gecis hallerinin ve
riinlerin  kararliliklarina gore reaksiyonun hangi kontrol altinda (kinetik veya
termodinamik kontrol) gergeklestigi belirlenmistir. Teorik hesaplamalardan elde edilen
sonuglara gore reaksiyonlarin deneysel sonuglari yorumlanmistir ve her iki sonucun uyum

halinde oldugu saptanmustir.

Anahtar Kelimeler: Diels-Alder reaksiyonu, Gegis hali, PES, DFT, IRC, Reaksiyon yolu
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Master Thesis
SUMMARY

THEORETICAL INVESTIGATION OF MECHANISM, STEREOCHEMISTRY AND
THERMODYNAMIC OF DIELS-ALDER REACTIONS OF STRAINED MOLECULES

Abdurrahman ATALAY

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr.Rza ABBASOGLU
2013, 140 Pages

Diels-Alder reactions are studied in detail both experimental and theoretical in
recent years. Stereochemistry, mechanism, kinetic and thermodynamic of these reactions
are mainly studied as theoretical. In this study, Diels Alder reactions of strained molecules
were in detailed investigated. Diels-Alder reactions of three group molecules which are
mono-, di-, tricyclic molecules, strained anhydrides and heteromolecules were
investigated. The reactions of first and second group with cyclopentadiene and the
reactions of third group with furan were studied. Theoretical calculations for each
molecules were performed in gas and liquid phase and then their results were compared.
Geometric and electronic structure of each diene were investigated by DFT methods and
pyramidalization parameters of double bonds, energy of HOMO and LUMO orbitals and
electron density on these orbitals were calculated. Relations which are between direction of
reactions and these parameters were determined. PES for each reactions were calculated by
B3LYP/6-31+G(d,p) and transition states of reactions were determined. In transition states,
bond length that are between diene and dienophile and bond order were calculated.
According to the stability of transition states and products of reactions, reactions were
determined to occur under kinetic or thermodynamic control. According to results from
theoretical calculations, experimental results were evaluated and both results were found to

be in conformity with.

Key Words: Diels-Alder reaction, Transition state, PES, DFT, IRC, Reaction pathway
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Kimyasal reaksiyon mekanizmalarinin agikliga kavusmasi, kuantum teori i¢in dnemli
bir sorundur. Giren ve iriin molekiillerin geometrileri, cesitli spektroskopik metotlar
kullanilarak deneysel olarak elde edilebildigi halde, bu teknikler ge¢is yapisina iliskin bir
bilgi yoksa, reaksiyon siireci hakkinda kayda deger bir bilgi vermez. Bir molekiiler
sistemin potansiyel enerji ylizeyinin genel enerji maksimumlart (transition state, TS) ¢ok
kisa siireli var olan yapilar olduklari i¢in bu yapilar1 deneysel olarak incelemek, en azindan
simdilik miimkiin degildir [1]. Reaksiyona giren molekiillere bagli olarak gegis yapilarinin
enerjisi olan aktivasyon enerjileri, gegis hali teorisi (transition state theory, TST)
kullanilarak hiz 6lgtimlerinden elde edilebilir [2]. Kinetik izotop etkisi [3] ve aktivasyon
entropisinden [4] bazen, reaksiyona ait nitel, yapisal bilgilere ulasilabilir. Fakat bu yollarla
reaksiyon siirecine ait bazi bilgilere ulasilabilse de, reaksiyon gegis halinin geometrisini

elde edebilmenin tek yolu, teorik ¢aligmalardir.

Siklo katilma reaksiyonlar1 polisiklik ve heterosiklik bilesiklerin sentezinde
kullanilan 6nemli bir yontemdir. Siklo katilma reaksiyonlar1 Kimyasal perisiklik

reaksiyonlar olarak da tanimlanabilir [5].

Reaksiyonlarda degisen siibstitiientlerin kullanimi ile ¢ok sayida yeni, siklik yapida
bilesikler sentezlenebilir. Bu yiizden siklo katilma reaksiyonlar1 ¢ok genis uygulama

alanina sahiptir [6].
Siklo katilma reaksiyonlari;
1- Diels-Alder reaksiyonlari
2- 1,3 Dipolar siklo katilma reaksiyonlar1 seklinde iki ana gruba ayrilmaktadir.

Bu tip reaksiyonlarda 2n bag1 koparken 2 yeni 6 bagi olusur. Reaksiyonda itici giic,

olusan yeni ¢ baglarmin, & baglarina gére daha kararli olmasidir.



Gegis halleri bagta olmak iizere, ara iirlinler ve yiliksek seviyeli eyer noktalarinin
optimizasyonu reaksiyon mekanizmalarinin tasviri ve ilerleme siirecinin calisiimasinda

temel adimlar olduklari i¢in biiyiik 6nem tasirlar.

1.derece eyer noktasi (1.Saddle Point, TS), tiim potansiyel enerji yiizeyindeki en
yiiksek enerjili yiizeyin bir dogrultusunda maksimum iken, diger kalan dogrultularda
minimum enerjiye sahip kararli noktadir. Bu noktalar kimyasal reaksiyon
mekanizmalarinin iki denge yapisina bagli olan gegis yapisina karsilik gelir. Bu noktadaki
geometri (gecis durumu geometrisi, TS) kararli bir molekiil degildir. Giren molekiillerden
tirlin molekiillere diizgiin bir gegis adimidir. Bununla birlikte gecis hali bazi reaksiyon hiz
teorisi caligmalarinda, titresim frekanslari, entropi, serbest enerji gibi oOzellikleri
tanimlamak i¢in oldukga kullanigh bir yapidir [7]. Bu noktada (gegis halinde) reaksiyon
tersinmezdir ve giren molekiiller, tirtiin molekiillerini olusturmak i¢in kesinlikle reaksiyon

surecine devam ederler.

Gegis yapilart genellikle zayif kismi baglarla (olusan veya kirilan baglar) karakterize
edilir. Bu kararsiz yapida, bag ayrilmasi neredeyse gerceklesmistir ve gegis yapist sadece

iyonik yapilar ve diradikallerin bir karigimi olarak tanimlanabilmektedir.

Gegis yapisinin geometrisi reaksiyon mekanizmasini tanimlayan bilgilerin 6nemli bir
parcasint olusturur. Fakat gecis yapisinin tahmini, bir bilgi destegi yoksa yerel
minimumlardan daha zordur. Geg¢is yapisi civarindaki potansiyel enerji yilizeyi, kararli bir
geometri etrafindaki yiizeyden genellikle daha yassidir. Bu sebeple gecis yapisi
optimizasyonu i¢in verilen baglangi¢c geometrisi, minimizasyon i¢in verilenden ¢ok daha
iyi se¢ilmis olmalidir. Gegis yapilarinin iginde bulundugu bu dar enerji gukurlar sebebiyle,
benzer iki reaksiyon i¢in enerjideki ¢ok kiigiik farklar bile gegis yapist geometrilerinde
biiyiik farklar olusturabilir.

Her zaman kolay olmadig1 halde, son yillarda bilgisayar teknikleri ile gegis yapilarini
belirlemek miimkiindiir. Deneysel olarak ise son zamanlarda femtosecond pulsed laser
spectroscopy teknigi kullanilarak dogrudan reaksiyon mekanizmasimi incelemek
miimkiindiir [8]. Bu teknikler, gecis yapisi icin gergek bir geometriden ziyade titresim

bilgileri verir.

Reaksiyon yollarinin teorik uygulamasi zorluklarla doludur. Bir kimyasal

reaksiyonun teorik ¢aligmasinda reaksiyon yolu, giren ve {riin molekiillerini gegis yapisi



vasitasiyla birlestirir. Bir gecis yapist bulunduktan sonra, daha diisiik enerjili diger gegis

yapilari tizerinden ilerleyen alternatif yollarin olasiligindan kurtulmak zordur.

Biz bu noktada, IRC metodu vasitasiyla ¢izilen esas reaksiyon yoluna isaret etmek
lizere reaksiyon yolu terimini kullanacagiz. Genelde geg¢is hallerinin dogru olup olmadigini
belirlemek i¢in IRC yontemi kullanilmaktadir. Her bir reaksiyonun potansiyel enerji
yiizeyinde belirlenmis gecis hali IRC metoduyla hesaplanarak analizi yapilmistir. Bu
yontemle elde edilen maksimum etrafinda bulunan minimumlara karsilik gelen
konfigiirasyonlar optimize edilir. Bunlardan birin reaksiyon iiriiniine digerinin reaktanta
karsilik gelmesi, bulunan gegis halinin gergek olmasinin kanitidir. Calismamizda reaksiyon

yolu hesaplamalari, Gaussian 03 paket programi yardimi ile ¢oziilmiistiir.

1.2. Diels-Alder Reaksiyonlari

(4n+2m) siklokatilma reaksiyonlarina Diels-Alder (D-A) reaksiyonu adi verilir. Bu
siklo katilma reaksiyonu bir konjuge dienle (molekiiliin geometrisi uygunsa dien konjuge
olmayabilir) bir alken (veya asetilen) arasinda gergeklesir. Reaksiyon tiriiniine Diels-Alder
tiriini, alkene (veya asetilene) dienofil denir. Diende bulunan elektron veren siibstitiientler
reaksiyon hizini artirirken, elektron ¢eken gruplar reaksiyon hizini azaltirlar. Dienofilde ise
tam tersi dogrudur ve dienofil elektron ¢eken gruplarla aktiflendirilir. Diels-Alder {riinii

bir veya iki ¢ift bagi bulunan alt1 iiyeli halkalardir.

Diels-Alder reaksiyonlari, ilk olarak Diels ve Alder tarafindan 1928 yilinda
siklopentadienin benzokinonla reaksiyonuyla gergeklestirilmistir ve kabaca bir dienin bir
dienofille 1sitilarak alt1 tyeli halkali bir bilesik olusturdugu bir reaksiyon olarak
tanimlanabilir[9]. Sekil 1°de ilk Diels-Alder tepkimesi verilmistir.
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Sekil 1. Ilk Diels-Alder tepkimesi



Diels-Alder reaksiyonu organik kimya i¢in ¢ok énemli ve kullanish bir reaksiyondur.
Ciinkii bir dien ve dineofilden 6’li halkanin olusumunu saglar [10]. Diels-Alder
reaksiyonlarinda konjuge bir dien, ikili ya da ii¢lii bagi olan bir dienofille alt1 tiyeli bir

halka olusturmak iizere reaksiyona girer (Sekil 2). Bu sirada yeni iki ¢ ve bir © bagi olusur.

=

C -1 — O
N

dien dienofil

Sekil 2. Diels-Alder reaksiyonu

Diels-Alder reaksiyonlar1 hem dien hem de dienofil igin stereospesifiktir. Eger
stibstutientler yani dien ve dienofil her ikisi de cis konumda ise {irtin de Ccis
pozisyonundadir. Her iki siibstutient trans konumda ise benzer sekilde {iriin de trans
konumda bulunacaktir (Sekil 3). Dien miimkiin oldugu kadar elektronca zengin olmalidir

boylece reaksiyon daha kolay gergeklesir [11].

V CO;Me CO;Me
+ —
NN
COoMe CO;Me
CO,Me CO2Me
2 | — >
+
N MeO,C CO,Me

Sekil 3. Stereospesifik Diels-Alder reaksiyonlari

Stereospesifik reaksiyon i¢in asagidaki Diels-Alder kurallar1 gegerlidir:



1. Dienin s-cis durumunda olmasi gerekir, yani bir diizlem icinde ¢ift baglar kendilerini
birlestiren tek bagin ayni tarafta olmasi, s-trans olursa (¢ift baglar, ayn1 diizlemde aradaki

tek bagin farkl iki yaninda) reaksiyon olmaz.

2. Dienin ve dienofilin konfigiirasyonu reaksiyon iiriiniinde degismeden kalir, yani cis

katilma olur.

Diels-Alder reaksiyonlarinda genel olarak dienin HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) orbitali ile dienofilin LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
orbitalinin etkilestigi kabul edilir. Eger dienin LUMO orbitali ile dienofilin HOMO
orbitali etkilesiyorsa bu reaksiyonlara invers -Diels- Alder reaksiyonu denir (Sekil 4.).
Kullanilan elektron verici gruplar LUMO’nun enerjisini disiirecegi i¢in reaksiyon daha

kolay gerceklesir.

i E HOMO ;n i i LUMO 4ien

H LUMO gienofil 8—8 HOMO 4ieporit

Diels-Alder Invers Diels-Alder

Sekil 4. HOMO orbitali ile LUMO orbitalinin etkilesmesi

Dienin HOMO’su ve dienofilin LUMO’su arasindaki, termal olarak izinli olan bu

reaksiyonda itici gii¢ olusan yeni sigma baglarinin, © baglarina gore daha kararli olmasidir.

Simetrik olmayan dienofillerin diene gore endo ve ekzo olmak iizere iki miimkiin
stereokimyasal yonlenmesi s6z konusudur. Endo ge¢is durumunda dienofil iizerindeki
referans stibstitiient dienin 7 orbitallerine dogru yonlenirken, ekzo gecis durumunda bu
stibstitiient 7 sisteminden uzaga yonlenir [12]. Genellikle endo iiriin, dien ve iizerinde
elektron c¢ekici bir grup bulunduran dienofil arasindaki sekonder orbital Ortiislimii

nedeniyle tercih edilir.

Deneysel ifadelerle belirtilen bu tercih Alder Kurali olarak adlandirilir. Siklikla her
iki stereoizomer karisimi olusur ve hatta bazen ekzo iiriin daha baskindir. Fakat Alder

kurali Diels Alder reaksiyonlarinin stereokimyalarinin tahmini i¢in yol gostermektedir. Bu



kural ile stereosegicilik tahminleri, endo ve ekzo gecis durumlart ile karsilagildiktan sonra,
suprafasyal-suprafasyal halkakatilma reaksiyonlarinin gerekli gordiigii sartlardan bagimsiz
olarak yapilir. Baz1 spesifik durumlarda ekzo:endo oranini belirlemede muhtemel
birka¢ faktoriin payr vardir. Bunlardan bazilar sterik etkiler, dipol-dipol etkilesimleri ve
London dagilim kuvvetleridir. MO (molekiiler orbital) aciklamalari, dienofil substitiientleri
tizerindeki m orbitalleri ve dienin C-2 ve C-3 arasinda olugsmus m baglar1 arasindaki
sekonder orbital etkilesimleri ile yapilir. Ornegin siklopentadien ile maleikanhidritin endo
ve ekzo yaklasimlarinda orbital etkilesimlerinde sekonder etkilesimin oldugu
goriilmektedir (Sekil 5).

Diels-Alder reaksiyonlari, reaktanlarin yapisina bagli olarak genellikle yalniz veya
inert bir ¢6ziicli iginde 1sitilarak veya yiiksek basinglarda gerceklestirilir. Siklik dienlerde
reaktanlarin suprafasyal-suprafasyal etkilesmeleri ile {iriin olusumunda, yine iki yonlenme
miimkiindiir. Siklopentadien dimerlesmesinde termodinamik olarak daha kararsiz endo
katilma trtinii baskinken, daha kararli ekzo katilma Uriinii olusumu ise, ancak kinetik
olarak tercihli katilma {iriinii olusumunun tersinir oldugu reaksiyon kosullar1 altinda

miimkiindiir[13,14].
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Sekil 5. Endo ve ekzo yaklasimlarda orbital etkilesimleri

1.2.1. (4n+2xw) Katilmasinda Simir Orbital Etkilesimleri

Molekiiliin yapist ile onun reaksiyona girme kabiliyeti arasindaki iligkinin
belirlenmesi kimyanin 6nemli konularindandir. Molekiillerin karsilikli etkilesmesinde
onlarin elektron yapist ve simir orbitallerinin yapisinin incelenmesi 6nemli rol oynar.
Molekiillerin kimyasal reaksiyonlardaki davraniglar1 ile onlarin orbital 6zellikleri
arasindaki iliskinin belirlenmesinde onemli teorilerden birisi Fukui’nin sinir orbitalleri
(yliksek enerjili molekiil orbital, HOMO ve diisiik enerjili molekiiler orbital, LUMO)
teorisidir[15]. Bu teori, molekiiliin reaksiyona girme kabiliyetinin a¢iklanmasinda ve onun
kimyasal reaksiyonlarda gosterdigi 6zelliklerin belirlenmesinde sinir orbitallerinin elektron
dagiliminin, orbitallerin simetrisinin ve enerjisinin 6nemli rol oynadigin1 gostermektedir.
Kimyasal reaksiyonlarda molekiillerin karsilikli etkilesmesi agirlikli  olarak sinir
orbitallerin karsilikli etkilesmesiyle belirlenir. Bu teoriye gore, kuvvetli karsilikli etkilesim

molekiillerden birinin (dondriin) HOMO’su ile digerinin (akseptdriin) LUMO’su arasinda



gerceklesir. Sinir orbitallerinin simetrisi ve enerjileri birbirine yakin oldukca, onlarin
karsilikli etkilesimi daha da gii¢lenir. Yani, en kuvvetli karsilikli etkilesim simetri ve enerji
bakimindan uygun sinir orbitalleri arasinda gergeklesir. Sinir orbitallerinin etkili ve
optimal Ortlismesine ortam saglayan faktorler molekiiller arasinda kimyasal reaksiyonun
gerceklesmesine de ortam saglar. Molekiillerin uzaydaki durumlart ve onlarin birbirine
yakinlasma durumu smir orbitallerinin  Ortiismesine Onemli derecede etki eder.
Molekiillerin sinir orbitallerinin en uygun Ortiismesine imkan saglayan uzay yonelmesi ve
onlarin birbirine yaklagma tarzi kimyasal reaksiyonlarin kolay gerceklesmesine imkan
saglar.

Genelde, iki molekiiliin arasindaki karsilikli etkilesim enerjisi Klopman-Salem
denklemi ile ifade edilir[16] :

dien dienofil 5.2 digen ~dienofil ;.2
AE — 2(€aomoCrumo Pl " 2(CumoCruomo F) (1)
- pdien _Edfena_ﬁ! Edz’enaﬂ!_ﬁ.dfgn
HOMQ “LUMO HOMO LUMO

Burada, AE- molekiillerin karsilikli etkilesim enerjisi, Chanp — dienin HOMO

orbitalini olusturan atomik orbitallerinin katsayisi, Cpiaro- dienin LUMO orbitalini

olusturan atomik orbitallerin katsayisi, € ;E;Zfﬂ- dienofilin HOMO orbitalini olusturan

atomik orbitallerin katsayisi, € f;i:;f“- dienofilin LUMO orbitalini olusturan atomik

orbitallerin katsayis, ESi%,- dienin HOMO orbitalinin enerjisi, Efarre - dienofilin

HOMO orbitalinin enerjisi, EZ5%, - dienin LUMO orbitalinin enerjisi, E e’ - dienofilin

LUMO orbitalinin enerjisi, - orbitallerin etkilesini (Ortiismesini) belirleyen rezonans
integralini ifade eder.

Enomo - ELumo enerji araligi degerinin azalmasi ile HOMO ve LUMO arasindaki
karsilikli etkilesim giiglenir ve onlarin birbirleriyle ortiismesi artar. Reaksiyonun yonii sinir
orbitallerinde elektron yogunlugunun  (qy, vomo = 2 Cu2 Homo) paylasilmasi ile belirlenir.
Kimyasal reaksiyon, sinir orbitallerinde en ¢ok elektron yogunluguna sahip olan atomlarin
arasindaki kimyasal bagin olugmasi yoOniinden gerceklesir. Boylece Diels Alder
reaksiyonlarinda dienin ve dienofilin HOMO ve LUMO orbitallerinin enerjilerinin ve bu

orbitallerdeki elektron yogunlugunun belirlenmesinde katilma reaksiyonlarinin yoniiniin ve



segiciliginin belirlenmesinde onemli rol oynar. Ornegin 1,3-biitadien ile eten

molekiillerinin HOMO ve LUMO orbitallerinin etkilesimleri Sekil 6’da verilmistir.

// \\ H,C——=CH,

H,C CH,

L .
- XH*&W\O / b

e §8 B
+ 9689 o

+1.5eV

A= 11.52 eV

% _/HT -10.52 eV

Sekil 6. 1,3-biitadien ile eten molekiillerinin HOMO ve LUMO orbitallerinin
etkilesimi

1.3. Kuantum Mekanigi

Kuantum mekanigi Newtonyum mekanigi ve klasik elektromanyetik teorilerden
temel olarak daha teoriktir. Bu bakimdan atomik alt1 seviyede ve teorilerin agiklayamadig:
tanimlart daha tam ve kesin olarak agiklamayr saglar. Kuantum mekanigine gore

elektronlar tanecik degildir. Elektronlar dalgaya benzer bir karaktere sahiptirler. Kuantum
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mekanigi elektronlarin 6zelliklerini tanimlamak i¢in Schrodinger denklemini kullanilir

[17].

1.3.1. Schrodinger Esitligi

Kuantum mekaniginde bir molekiiliin enerjisi ve dalga fonksiyonu Schrodinger
denklemi tarafindan verilir.
hZ 2

2m  gy?

YD) + U@ ) = Ey(x)
)
Burada m pargacigin kiitlesi, U potansiyel enerji, E tanecigin kuantlasmis veya izin
verilmis enerjisi ve ¥ dalga fonksiyonu (hal fonksiyonu)’dur. Burada, m ve V
bilinmektedir. E ve ¥ denkleminin ¢oziimiinden elde edilir. Bu hal fonksiyonu kiitlesi m,
potansiyel enerjisi E olan bir tanecik igindir [20].
Molekiiler kuantum mekanik daha sistematik bir yolda ilerlemek icin, Schrodinger

denklemi kullanilir ve Schrodinger denkleminden tiiretilen;
HY =EY (3)

Burada, ¥ dalga fonksiyonu, H hamiltoniyen islemcisi, E hamiltoniyen islemcisinin
ozdegeridir. izole edilmis bir molekiil i¢in tam Hamiltoniyen islemcisi cekirdeklerin ve
elektronlarin kinetik enerji operatorlerini, tiim yiiklii par¢aciklar arasindaki etkilesimleri ve
¢ekirdeklerle elektronlarin spinlerine bagli tiim manyetik moment etkilesimlerini igerir. Bu
yiizden Shrodinger esitligi birden fazla elektron igceren bir sistem icin tam olarak

¢oziilemez. Coziim i¢in baz1 yaklagimlara ihtiya¢ duyulur.

Hamiltoniyen islemcisi, ¢ekirdek ve elektronlarin kinetik ve potansiyel enerjileri

cinsinden soyle yazilabilir;
ET = TQ + Te + qu + Vee + V(}(} (4)

Burada; Er: sistemin toplam enerjisi, T;: ¢ekirdegin kinetik enerjisi, Te: elektronlarin
kinetik enerjisi, V. cekirdek-elektronlar arasindaki g¢ekim enerjisi, Ve elektron-

elektronlar arasindaki itme enerjisi, V: ¢cekirdek-cekirdek arasindaki itme enerjisi’dir.
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1.3.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Tek elektronlu sistemden daha biiyiik sistemler igin Schrédinger denkleminin
¢oOziilebilmesi i¢in ¢esitli yaklagimlarin yapilmasina gerek duyulur. Bu yaklasimlarin her
birinde hesaplanmasi gereken sonuglarda hatalarin oldugu kabullenilir. Born-Oppenheimer

olarak bilinen yaklagim, bu yaklasimlarin igerisinde 6nemli olanlardan bir tanesidir.

Born-Oppenheimer yaklasimi, iki veya daha biiyiik elektronlu sistemler igin
Schrodinger denklemini daha kompleks esitlikler halinde ¢6zmeye calisan 6nemli birkag
yaklagimdan bir tanesidir. Bu yaklasim ¢ekirdegin kiitlesinin elektronun kiitlesinden ¢ok
daha biiyiik oldugunu ve bundan dolay1 ¢ekirdek ile elektronun devinimlerini farkli kabul
eder. Baska bir ifadeyle, cekirdegin kiitlesi elektronlarin kiitlesinden daha biiyiiktiir.
Cekirdegin biiyiik kiitleye sahip olmasindan dolay1 devinimi ¢ok kii¢iik periyoda sahiptir
ve dolayisiyla ¢ekirdegin bu hareketi ihmal edilebilir. Cekirdegin anlik hal degisimlerini

thmal eder. Bu esitlik bir molekiiler sistem i¢in Hamiltonian ifadesini dogrudan gdsterir.
H= (kinetik enerji)E + (itme)EE + (itme)NN + (¢ekme)NE (5)

Atomlarin sabit konfigiirasyonlar1 igin ¢ekirdek-¢ekirdek itmesi de sabittir. Bu terim

de, ifadeden diisiiriiliirse saf hamilton ifadesi;
H= (Kkinetik enerji)E + (itme)EE + (¢cekme)NE (6)

seklinde olur.

1.4. Hesaplamah Kimya

Teorik Kimya, kimyayr matematiksel yontemlerle tanimlar. Kimyasal yapilar1 ve
tepkimeleri temel kimya kanunlarina dayanarak agiklamaya ¢aligir. Hesaplamali kimya ise
teorik kimyacilar tarafindan gelistirilmis matematiksel yontemleri uygular ve elde edilen
sonuglart yorumlar, boylece deneysel kimya ile teorik kimya arasinda bir koprii kurar.
Hesaplamali kimya ile sadece kararli molekiilleri degil, ayni zamanda kisa-Omiirld,
kararsiz ara tiriinler ve gegis hallerini de ¢alismak miimkiindiir. Bu sekilde, gozlem yolu ile

elde edilmesi miimkiin olmayan molekiiller ve tepkimeler hakkinda bilgi sahibi olunabilir.
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Bu hesaplamalar ile elde edilen nitel veya nicel sonuglar, kimyacilarin ¢ok faydali

ongoriilerde bulunmasini saglar. Konunun temeli, {i¢ ana noktadan olugmaktadir.

a) Kodlarin ¢6ziimii; Hesaplamali kimyada kullanilan pek ¢ok kisaltma ve kodlanmis

terim mevcuttur. Bunlarin her birinin ne anlama geldiginin bilinmesi gerekmektedir.

b) Teknik problemler; Hesaplamalar programlar yardimiyla yapildigindan dolayi,

programlarin nasil kullanildiginin bilinmesi gerekmektedir.
¢) Kalite kontrol; Yapilan hesaplamalarin kalitesinin iyi bilinmesi gerekmektedir.

Birinci noktada belirtilen husus hesaplamali kimyada kullanilan yontemlerin
kisaltmalar ile kodlanmasi sonucu ortaya c¢ikmistir. Burada kullanilan biitiin hesapsal
yontemlerin  kodlari mevcuttur. Ornegin; MM kodu molekiiler mekanik anlamina

gelmektedir. Bu sekilde yiizlerce kod bulunmaktadir.

Ikinci noktada ise, iyi bir bilgisayar bilgisine sahip olunmasi hususunun &nemi
vurgulanmaktadir. Cilinkii yapilan hesaplamalar bilgisayarlar tarafindan gerceklestirildigi

icin kullanicinin bilgisayar ve program kullanabilme yeteneginin iyi olmas1 gerekmektedir.

Ugiincii noktada, yapilan hesap sonuglarinin yorumlanabilmesi i¢in konu hakkinda
iyi bir bilgiye sahip olunmasi gerekliligi vurgulanmaktadir. Deneysel c¢alismalari
desteklemek ya da deneysel calisma yapmadan elde edilecek sonuglart 6nceden tahmin
edebilmek amaciyla hesaplamali yontemleri kullanacak olan arastirmacilar i¢in bu g

husus olduk¢a 6nemlidir.

1.4.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Bir kimyasal sistemde atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik kimya kurallar1 ile
tanimlar. MM yontemlerde atomlar birer kiire, baglar ise birer yay gibi diisiiniiliir. MM

yontemlerde bag yapan atomlar arasindaki etkilesimler;
1) Bag gerilmesinden kaynaklanan, Est
2) Aq1 biikiilmesinden kaynaklanan, Epeng

3) Torsiyon acgilarindaki degisimden kaynaklanan, Eq,
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4) Ik ii¢ terimin birlikte goriilme sinden kaynaklanan ¢apraz etkilesimler, Ecyoss
MM yontemlerde bag yapmayan atomlar arasindaki etkilesimler;
1) Elektrostatik etkilesimden kaynaklanan, Eg
2) Van der Waals etkilesimlerinden kaynaklanan, Eyqy
Yukarida verilenlere gére MM yo6ntemlerde sistemin toplam enerjisi (E;)
Ei = Esr + Ebend + Etor + Ecross + Eer + Evaw (7)

Molekiiler bir sistem i¢in bu deger gercek enerjiyi degil, atomlarin birbirlerine gore
konumlarindan kaynaklanan konformasyon enerjisini verir. Hesaplanan enerjinin mutlak
degeri onemli degildir. Ancak molekiiliin farkli konformasyonlarina karsilik gelen enerji
farklar1 6nemlidir. Molekiiler mekanik yontemler oldukc¢a basit hesaplama teknikleri
kullandiklar1 i¢in ¢ok biiyiik molekiillere dahi hi¢bir sinirlama olmaksizin uygulanabilirler.
Islem siireleri diger yontemlere gore ¢ok kisadir. MM+, AMBER ve CHARM molekiiler

mekanik yontem kullanan paket programlardan bazilaridir.

1.4.2. Kuantum Kimyas1 Metodlarinin Genel Ozellikleri

Kuantum kimyas1 metotlarinin teorisi ve analizi hakkinda genis bilgiler elde
edilmistir [19, 20, 21]. Burada kuantum kimyasi metotlarinin temelini olusturan molekiiler
orbitaller (MO) teorisinin temel noktalarindan kisaca bahsedilmis ve kuantum kimyasi

metotlarinin imkanlari, duyarlili1 ve eksiklikleri hakkinda bilgiler verilmistir.

Kuantum kimyasiin temel prensibi stasionar Shrodinger denklemini ¢6zmektir. Bu
denklemden faydalanarak molekiiler sistemlerin biitiin o6zelliklerinin (elektron yapist,
geometrik oOzellikleri v.b) teorik hesaplamalari miimkiindiir. Shrodinger denklemini
¢ozmek i¢in adyobatik (Born-Oppengeymer) yaklasimlardan yararlanilir. Bu yaklasimlara
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 sistemlerin elektronlarin hareketleri i¢in Shrodinger denklemi

coziilerek elektronun dalga fonksiyonu ve enerjisi belirlenir.

HoW, = E ¥, (8)
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Burada He - ¢ok elektronlu sistemin kinetik ve potansiyel enerji operatorlerinin
toplam1 Hamiliton operatoru, We- sistemin dalga fonksiyonu, Ee- sistemin tam elektron
enerjisidir.

Bu denklemin duyarlilifi sadece tek bir elektronlu sistemler i¢in gegerlidir. Bundan
dolay1 ¢ok elektronlu atomlar ve molekiiler sistemler i¢in bilinen metodlarin yardimu ile
ancak ¢0ziilebilir. Bu metotlardan en ¢ok kullanilani ise Hartree-Fock metodudur. Hartree-
Fock metoduna gore her bir elektron atom numaralarinin ve diger elektronlarin meydana
getirdikleri etkilesime bakilir. Tek elektronlu dalga fonksiyonu yalniz elektronun faz ve
spin koordinatlarina bagli olan spin-orbital @jo ve ya @i (@;- faz, o ve B- spin
fonksiyonlar1) seklinde ifade edilir. Elektronun faz koordinatlarina bagli olan ;

fonksiyonu molekiiler orbital olarak adlandirilir.

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

fonksiyonu, @ spin orbitallerinden olusmus Sleter determinati seklinde yazilir.

o=[2n) o, Ha()p, (2)BQ)....q, (20)B(2n)| ©)

Burada 2n molekiildeki elektronlarin sayisidir. Dalga fonksiyonunun bu sekilde
yazilmasi istenilen iki elektronlu siitununun koordinatlarinin yer degismesine gore
fonksiyonun antisimetrik olasiligin1 yani Pauli prensibine uymasini gerektirir. Hartree-
Fock yaklasiminda Shrodinger denklemi tek elektronlarin hareketlerinin integral-

diferansiyal denklemi seklinde yazilir.

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

Molekiiler orbitaller metodunda molekiiller orbitaller molekiilii olusturan atomlarin

orbitallerinin lineer kombinasyonu (MO AOLK) seklinde tayin edilir.

N
0,=YC. %,  i=123,..n
u=l1 (11)

Burada y, atom orbitalleri (AO), C,; MO-1n ve p- AO-mn payini gosteren simge, N-
AO-1n temel set fonksiyonlarmin sayidir. Molekiiller orbitallerin (MO) diizenlenmesinde

yararlanilan atom orbitallerinin lineer kombinasyonu (AOLK) yaklagimi fiziksel ve
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kimyasal bakimdan en anlamli ve mantikli yaklagimdir. Bu yaklasgima gére MO-1n fiziki
anlami daha dogru anlatilir. (10) ifadesinden yararlanilarak molekiiler sistemin tam
elektron enerjisinin minimum degerleri hesaplanir. Enerjinin minimum oldugu noktada
C.i’ye karsilik gelen yerler belirlenir. Hartree-Fock tekniklerinde (11) ifadesi kullanilarak
Rutaan denklemleri elde edilir [22].

N

Z(Fuv _gi Suv )Cpi :0
h=! (12)

Burada, F,,- FOK operatdriiniin matris elemanlar1, Sy,- x, ve yy orbitallerinin ortisme

integralidir.

F.,=H,, +ZZP;H [(pv/ko)—%(pl/vc)}
% o (13)

S = Dy, (Ddr
[TRY pr()xx() 1 (14)

Burada, H,,- elektronlarin atom numaralar ile karsilikli etkilesim enerjisinin ve
elektronlarin  kinetik enerjisinin  katildigi tek elektronlu Hamilitonianin  matris
elemanlaridir. Pys, xy ve x. AO-mn oOrtiisme integralidir. (uv/As) ise dort merkezli iki

elektronlu Kulon karsilikli etki (itme) integralidir.

(uv/20)=[[ %, D, (l)rixv (2)%, (2)dr, dr,
12 (15)

Burada, rio- 1 ve 2 elektronlari arasindaki mesafedir. Rutaan denklemi (11 ifadesi)

biitiin kuantum-kimyasi metotlarin temel tasini olusturur.

Kuantum kimyasmin biitiin metotlart bu tekniklere gére belirlenmistir. Molekiiler
sistemlerin elektron ve geometrik yapilarinin deneysel olmayan hesaplamalart (11)
ifadesinin ¢oziilmesi ile olusturulmustur. Bu formiiller molekiiler orbitallerin yeni yari-

empirik metotlarinin hazirlanmasi ve onlarm gelistirilmesi i¢in yapici bir tekniktir.
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1.4.3. Ab inito Yontemler

Ab initio yontemleri kuantum mekanigine dayanir, bu yontemler ile molekiil yapisi
ve buna bagli tiim 6zellikler hesaplanabilir. Molekiillerin sadece kararli yapilar1 degil farkl
yapilar arasindaki gecis halleri veya bir tepkimenin mekanizmasi modellenebilir. Ab initio
Latince kokenli bir kelime olup “baslangictan itibaren” anlamina gelir. Bu yontemler MM
ve yari-deneysel yontemlerden farkli olarak deneysel parametre kullanmazlar. Buna bagl
olarak hesaplama siireleri molekiiler mekanik yontemlere gore daha fazladir. Bu yontemler
Schrodinger dalga denkleminin ¢oziimiine dayanir. Tek elektronlu Hidrojen atomu igin bu
denklemi ¢6zmek miimkiin olsa da ¢ok elektronlu sistemlerde ¢6zliim ¢ok zor oldugundan;
Hartree-Fock Self Consistent Field (HF-SCF) ve Density Functional Theory (DFT) gibi
farkli matematiksel yaklasimlar kullanilir. Hartree-Fock (HF) modelinde enerji molekiil
dalga fonksiyonu vy ye gore ifade edilir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjisini
dikkate almaz. Yogunluk Fonksiyonel Teorisinde (DFT) enerji, elektron yogunlugu p’ ya

gore ifade edilir.

Ab initio ve yar1 -deneysel molekiil orbital yontemlerinin her ikisi de orbitalleri
hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater veya Gaussian
tipi orbitalleri kullanirlar. Bir sistemin degisim (varyasyon) yontemi ile hesaplanmasi

asagidaki basamaklari igerir;
a- Sistem i¢in bir Hamiltoniyen (H) yazilir,
b- Degisken parametreler igeren bir dalga fonksiyonu (V) seg¢ilir,

c- Enerji minimuma ulasmasi saglanir.

1.4.4. Hartree -Fock Metodu

Kuantum mekanigi ilkelerine dayanan hesapsal yontemler, Hartree Fock metodunu
kullanarak Schrodinger denklemini ¢ozebilir ve molekiillerin enerjilerini bulabilirler.

Daha once de deginildigi lizere, Schrodinger denkleminin ¢6ziimii oldukca giigtiir.
Fakat bazi yaklagimlar, denklemin parametrelerinden bazilarim1 ¢6zebilmek igin

uygulanabilmektedir.
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Genel olarak molekiiler Hamilton sdyle ifade edilir;

1
o2

-7’ 1 2 ! 2 Z“Z?’2 ZHC'2 €
H:%Z—VU _%zv; Y YIS FESLT Y
" e 0 a i ia I

a mc a b=a rc,b r i>j r{j
1.terim 2.terim 3.terim 4 terim 5.terim ( 1 6)
, d° > 9
V- = o a— pYe (Laplace operatirii)
voay ar (17)
Burada;

a, b gekirdekler, Z,, Z, atom numaralar1 ve i, j elektronlar1 temsil ederler.

2 (18)

1. terim: Cekirdeklerin kinetik enerjilerine ait kisim.
2. terim: Elektronlarin kinetik enerjilerine ait kisim.
3. terim: Cekirdekler arasi itme enerjisine ait kisim.

4. terim: Elektronlar ve ¢ekirdeklerin ¢ekimlerinin potansiyel enerjisine ait kisim.

9]

. terim: Elektronlar aras1 itmenin potansiyel enerjisine ait kisim.

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

elektronik Hamilton operatorii elde edilir.

2 7 Cz (33
n--Lyvi-y gAY 5O
e i a i ia J

’ e (19)

Schrodinger denklemini ¢6zmenin en biyiikk zorlugu en sondaki terimin, yani

elektron-elektron etkilesimlerinin var olmasidir. Boyle bir denkleme analitik bir ¢6ziim
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bulmak c¢ok zordur.  Fakat HF-SCF yontemleriyle c¢oziimlenebilmekte; HY=EY

denklemindeki dalga fonksiyonlar1 ve enerjilerin degerleri bulunabilmektedir.

Hartree-Fock yaklasimina gore elektronlarin hareketleri ayristirilir ve ¢ok elektronlu
dalga fonksiyonu, tek elektronlu dalga fonksiyonlariin ¢arpimlarinin toplamlar1 olarak
yazilir. Elektron-elektron itmesi belli bir orbitaldeki bir elektronun, molekiildeki diger
biitiin elektronlarin olusturacagi averaj potansiyel tarafindan itilmesi olarak diisiiniilerek

hesaplanir.

Kuantum mekanigi hesaplamalar1 dalga fonksiyonlarini, sinirlanmis Hartree-Fock

(RHF) veya simirlanmamis Hartree-Fock (UHF) seklinde kullanir [23].

RHF, en basit HF-SCF yontemidir. Molekiildeki biitiin elektronlarin ¢iftlesmis
oldugunu varsayar. Olusturulan MO’ler ya iki elektronla doludur ya da bostur.
Elektronlarin hepsi ¢iftlesmis oldugundan elektron spinlerini hesaba katmadan islemleri
yapar. Boyle molekiillere “kapali kabuk™ sistemler denir. Bu nedenle RHF yontemi,
radikaller i¢in uygulanamaz. Ancak yine de HF yontemi en yaygin kullanilan yontemdir
ciinkii ¢ift sayida elektron bulunduran biitiin molekiillerin temel durum tariflerini yeterince

iyi yapabilir.

UHF, “Ag¢ik kabuk” sistemlerin hesaplamalar1 i¢in alternatif bir yontemdir. Bu
yontemde, her MO o ve B diye ikiye ayrilir; o elektronunun bir yondeki spinini, 3 ise ters
yondeki spinini temsil eder. RHF ve UHF yontemleri Sekil 7°deki gibi karsilastirilirsa daha

1yi anlagilabilir.

Ornegin bir radikalin o elektronlarmin sayis1 B elektronlarmin sayisindan bir fazla
olacaktir. Iki ayri ciftlesmemis elektronu bulunan bir sistemde ise o elektronlarr B

elektronlarindan iki fazla olacaktir.
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Sekil 7. RHF ve UHF yontemlerinde alfa ve beta orbitallerinin diyagrami

UHF yontemi RHF yonteminden daha esnektir ¢ilinkii o ve B orbitallerinin tipa tip
ayni olmalar1 zorunlulugunu ortadan kaldirir. o ve B orbitalleri birbirlerine ¢ok benzer ama
tamamen ayni olmalar1 sart degildir. Bu hem bir avantaj hem de bir dezavantaj getirir. Spin
polarizasyonuna izin verir. Bir baska deyisle ciftlesmemis elektron ¢iftlesmis olan

elektronlar1 da etkileyebilir. Boylece gerg¢ege daha yakin bir hesaplama yapilmis olunur.

1.4.5. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (Density Functional Theory, DFT)

Ab initio yaklagimi tamamiyla konfigiirasyon durum fonksiyonlarini yapilandirirken
kullanilabilecek olan spin orbitalleri elde etmek i¢in HF denklemlerinin ilk kez ¢oziildiigii
Hartree-Fock yaklagimi ile baglar. Bu metotlar bugiin kuantum mekaniksel ¢alisma yapan
bircok bilim insanlar1 tarafindan yaygin olarak kullanilir. Bununla beraber bu metotlar
ozellikle ¢ok atomlu molekiiller iizerinde genis temel setli kesin hesaplamalart yapma

zorlugu gibi sinirlamalara sahiptir.

Kirk yildan beri popiilaritesinde biiylime olan HF metodunun alternatifi, yogunluk
fonksiyonu teorisidir. Konfiglirasyon durum fonksiyonlar1 (CSF) [24] kullanan bu
metotlarin tersine DFT, elektron olasilik yogunlugu kavrami ile baglar. Karsilikli elektron
etkilesimini hesaba katan DFT’ nin popiilaritesinin artmasinin sebeplerinden biri 6rnegin
konfigiirasyon etkilesimi (CI) ve ikinci merteben Meller-Plesset pertiirbasyon teorisinden
(MP2) [25] daha az hesaplama gerektirmesidir. DFT bu HF metotlarindan 6nemli bir

sekilde daha az siirede 100 veya daha fazla atomlu molekiillerde hesaplama yapmak i¢in
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kullanilabilir. Bundan baska d-blogu metallerini igeren sistemler i¢in DFT, HF

hesaplamalarina gore deneysel sonuglara daha yakin olan uyumlu sonuglar verir.

Bir elektronik sistemin enerjisi olan DFT’nin arkasindaki temel iddia, p, elektron
olasilik yogunlugu bi¢iminde yazilabilmesidir [26]. n elektronlu bir sistem ig¢in p (r), r
uzayinda 6zel bir noktada toplam elektron yogunlugunu gosterir. Elektronik enerjisi (E),
elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir ve E[p] olarak gosterilir. Burada verilen bir

p(r) fonksiyonu i¢in bir tek enerji vardir.

Enerji i¢in bir yogunluk fonksiyoneli kavrami eski fakat 1950’lilerde J. C. Slater’in
calismalarinda ortaya ¢ikan Hartree-Fock-Slater veya Xo metodu ve Thomas-Fermi
metodu (1920’lerin sonlarinda E. Fermi ve L. H. Thomas’1 n ¢alismalarindan ortaya ¢ikan)
gibi kullanish yaklagimlar ilk zamanlarda mevcuttu. Bununla beraber 1964’e kadar taban-
durum enerjisini ve diger temel-hal elektronik 6zelliklerinin tamamini elektron
yogunluguyla elde edilebilecegini veren resmi bir ispatlama yoktu [27]. Bununla beraber
Hohenberg-Kohn teoremi, enerjinin yogunluga fonksiyonel bagimliligini ifade etmez;
sadece bdyle bir fonksiyonelin varligini dogrular. DFT nin gelismesinde bir sonraki biiyiik
asama, p’nun elde edildigi elektron yogunlugu teorisinden elektron esitliklerinin bir

setinin tliretilmesi ile bulundu [28].

DFT modeli elektron korelasyonu etkisini kapsar. Olasilik yogunlugu,

— N z —
p[ r] =>w| = ja’ rLW,

i=l

(20)
olarak tanimlanur.
HF modeli bir sistemin toplam enerjisini,
EHF— Eic 4 pockirdek | =Coulomb . degis-tokus 1)
olarak ifade etmisti. Burada, E“ cekirdekle tek elektronun etkilesme enerjisi, ES< e

gCoulomb o ektronlar arasindaki

verilen ¢ekirdegin konumu i¢in ¢ekirdekler arasi itici enerji,
itme enerjisi ve son olarak E“¥5° jse spin korelasyonlarini hesaba katan enerjidir. DFT
modelinde, E'¢, Eskirdek  ECOUomb anariileri aynen yer alirken, EY#5% yerine elektronun
yogunluk matrisi p (r)’nin fonksiyonu olarak hesaba katilan Exc(p) korelasyon enerjisi

kullanilir[29].
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Buna gore DFT modelinde enerji ifadesi,
EDFT: El(} + Egekirdek + ECoulomb + EXC (22)

olmaktadir. Degis-tokus ve korelasyon enerjisi, toplam elektron yogunluk fonksiyonunun
bir integrali olarak bulunmustur ve bu yerel yogunluk fonksiyonu yaklasimi olarak bilinir
[29, 30].

Degis-tokus korelasyon enerjisi,

= far P A7)

bigiminde tanimlanir.

(23)

Burada, €x(p) terimi, sabit yogunluklu her bir elektron igin degis-tokus korelasyon

enerjisidir. Bir molekiildeki etkilesmeleri tanimlayan Hamiltonien i¢in DFT modeli
icerisinde yer alan Kohn-Sham esitligi hesaplamalari i¢in 6nemlidir. N elektrona sahip bir

sistem i¢in Kohn-Sham esitligi asagidaki gibidir [29,30].

1 R ('('kr'm‘('kz —7 » > >
{_Evl__ Z _‘I+I&er_FVA(_(r])}V)‘([’VIJ:gly;r[rl]
R 4!

(24)

Buradaki € Kohn-Sham yoériinge enerjisi, Wi’ler Kohn-Sham yoriingeleri, Vi ise degis-
tokus korelasyon potansiyel enerjisidir ve,

OE v.[p]

V_\'c,' [)0 ] =
v (25)
biciminde ifade edilir.

Eger Eyx bilinirse Vy. hesaplanabilir. Kohn-Sham esitlikleri 6z uyumlu alan bigiminde
¢ozilir [29,30].
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1.4.6. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu

Dalga mekanigine dayanan Hartree-Fock modeli korelasyon enerjilerini dikkate
almadigindan degis tokus enerjisi i¢in iyl sonu¢ vermez. Ancak kinetik enerji i¢in uygun
bir ifade verir. DFT yonteminde ise degis tokus ve korelasyon enerjileri ig¢in daha iyi bir
ifade verir. Bu nedenle tam enerji ifadesi i¢in sadece HF ya da sadece DFT modelleri
yerine bu modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin toplam elektron enerjisi ifadesinde
kullanilmalar1 sonucu karma modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag
uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiyiikliikleri tek basina bir modelden daha
iyi hesaplamaktadir. Bu karma modellerden en sik kullanilan ve iyi sonug¢ verenlerden
birisi B3LYP olarak bilinen Lee-Yang-Parr (LYP) korelasyon enerjili 3 parametreli Becke
karma modelidir. Bu karma modelde c¢esitli enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji
ifadesi elde edilir. Becke degis-tokus ve korelasyon enerjisi (E*°) i¢in asagidaki karma

modeli dnermistir.

E{C ma = CurEilr + CorrEper (26)

Burada c’ler sabittir. Becke’nin onerdigi karma modellerden biri de BLYP’dir.
Ancak, karma modellerden en iyi sonug vereni, B3LYP’dir. Bu modelde degis-tokus ilgi

enerjisi,
Eﬁi"f__ _ Eﬁi’ + EX _ Euk' + ﬂEX EI: EI: _ E—XI: 27
parve — Lrpat ColLgr tp4 )*T CLAEggs + Epyys + C2 | Erve VA3 (27)

biciminde ifade edilir. Burada cp, Cjve C; katsayilari, deneysel degerlerden saglanmis
sabitlerdir ve degerleri sirasiyla 0.2, 0.7 ve 0.8’dir. Buna gore B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektron enerjisi ifadesi,
Epsiye= Er+ Ev+ Es+ Ef5 v (28)

bi¢iminde olur [31,32,33].

1.4.7. Yari-Deneysel Yontemler

Yari-deneysel yontemlerde gergek molekiiler hamiltoniyen operatorii yerine daha

basit bir hamiltoniyen yazilir ve deneysel verilerden veya Ab initio hesaplamalardan elde
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edilmis bazi diizeltme parametreleri kullanilir. Hiickel molekiiler orbital teorisi (HMO) ve
genigletilmis (extended) Hiickel teorisi (EH) yari-deneysel yontemlere Ornek olarak
verilebilir. Bu yontemlerde integraller hi¢bir zaman kullanilmaz bunun yerine diizeltme

parametreleri kullanilir.

EH yonteminden kisa bir siire sonra Pople ve yardimcilart Coulomb ve overlap
(ortiisme) terimlerinden olusan sekiiler determinanttan Ortiisme integrallerini ¢ikararak
islem yiikiinii hafifletmenin miimkiin oldugunu fark ettiler. Bu varsayim CNDO (Comlete
Neglect of Differential Overlap) yonteminin gelistirilmesine sebep olmustur. CNDO
yontemi elektron—elektron itmesini dikkate alirken etkilesen elektronlarin ayni spinli veya

zit spinli olmasina aldirmaz.

Elektron integrallerinin, aym atom iizerindeki elektronlarin farkli (Differential)
ortiismelerinin bir diizeltme faktorii olarak CNDO’ya eklenmesiyle INDO (Intermediate
Neglect of Differential Overlap) yontemi gelistirildi. Daha sonra bu metotlara yeni
diizeltme parametrelerinin eklenmesiyle MINDO (Modified INDO), AM1 (Austin Model
1), PM3 (Parameterized Austin Model 3), ZINDO (Michael Zerner’s INDO) gibi modeller
gelistirildi. Bu yontemleri yapisinda bulunduran paket programlarindan bazilart MOPAC,
AMPAC, GAUSSIAN ve HYPERCHEM’ dir.

1.5. Temel Setler

Kuantum kimyas1 hesaplamalarinda MO’nun meydana gelmesinde yararlanilan temel
fonksiyonlarin tipi ve miktart ¢ok onemlidir. Temel fonksiyonlardan diizenlenmis MO
molekiiler sistemin ger¢cek dalga fonksiyonu dogru hesaplanmali ve temel fonksiyonlari
cok merkezli integrallerin hesaplanmasina imkan vermelidir. Atomlar i¢in Hartree-Fock
tekniklerinden elde edilmis atom orbitalleri izole olmus atomlarda elektron yogunlugunun
paylasildigini dogru bir sekilde ortaya koyan en uygun atom fonksiyonlaridir. Molekiiler
sistemler i¢in Rutaan denklemi bu AO’nin temel fonksiyonu gibi diisliniilmesi bir¢ok
sorunun ortaya ¢ikmasina neden olur [34,35]. Bu ilk basamakta atomlardan farkli olarak
molekiiler sistemlerin kiiresel simetriye sahip olmamasi ve atom fonksiyonlarinin
molekiiler sistemlerde elektron paylasilmasinin  bazi1 o6zelliklerini dogru olarak

yansitilamamasindan ileri gelir. Kuantum kimyasi hesaplamalarinda iki temel
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fonksiyondan (Sleter tipli orbitaller (STO) ve Gauss tipli orbitaller (GTO)) yararlanilir
[20, 36, 37] .

I, ]_,07 :rn—] C—t;r er 01 STO
Vorm(1,0,0) m(0,9) (STO) (29)

Worm (£,0.0)=r"" e Y,,.(6,0) (GTO)
(30)
Burada, n, I, m-kuant sayilari; r, 0, ¢- sterik koordinatlar; €- atom numaralarinin

efektif yiikii (Sleter eksponenti); a- varyasyon parametre; Y| m(6, ¢) kiiresel faktordiir.

GTO ile integraller daha hizli hesaplanabildigi i¢in, bu tip fonksiyonlar giiniimiizde
daha popiiler olarak kullanilmaktadir. Bunlarla ilgili 5 seviye temel kiime gelistirilmistir ve

asagida belirtilmistir [38]:

a) Minimal Temel Setler; STO ve GTO fonksiyonlarinin karigimi ile elde
edilmistir.(STO-nG) : STO-3G, STO-4G gibi.

b) Split-Valens Temel Setler; GTO fonksiyonlarmin kullanilmasi ile elde edilmistir.
4-21G, 6-31G gibi.

c) Polarizasyon Temel Setler; Polarizasyon temel kiimeleri ile elde edilmistir. 6-
31G*, 6-31G** gibi.

d) Diflize Temel Setler; Genis s ve p orbital fonksiyonlarinin tanimlanmasi ile elde
edilmistir. 6-31+G*, 6-31+G** gibi.

e) Yiiksek Agisal Momentumlu Temel Setler; Katli polarize fonksiyonlar igeren
polarize temel setler. 6-311 G(3df, 2df, p) gibi.

1.5.1. Minimal Temel Setler

Minimal temel setler, her bir atomu tanimlamak i¢in gerekli minimum sayida AO
temel fonksiyonu igerir. STO-3G; atomik STO elde etmek igin her bir temel fonksiyon
basma 3 tane ilkel Gaussian tipi fonksiyon kullanildigini gosterir. Minimal temel setler
enerji hesaplamalarinda dogru sonuglar vermeseler de, basit molekiiller i¢in kimyasal
bagin kalitatif olarak degerlendirilmesinde iyi bir aragtirlar. Ornegin metan molekiilii bir

tane karbon ve dort tane hidrojen atomundan meydana gelir.
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H: 1s
C: 1s, 2s, 2px, 2py, 2P

Hidrojen atomu bir tane temel fonksiyondan olusurken, karbon atomu bes tane temel
fonksiyondan olusmaktadir. Sonugta metan molekiilii alti tane temel fonksiyondan
meydana gelmektedir. Minimal bir temel set olan STO-3G temel setindeki “3G” terimi
temel fonksiyon basina ii¢ tane ilkel Gaussian fonksiyonunun kullanildigini, “STO” terimi
ise Slater tipi orbitallerin kullanildigin1 ifade eder. Metan molekiiliinde STO-3G temel seti
kullanilarak yapilan bir hesaplamada dort hidrojen atomunun her biri igin bir temel
fonksiyon, karbon atomu igin bes tane temel fonksiyon kullanilacagindan toplam temel
fonksiyon sayis1 dokuz tanedir. STO-3G temel setinde her temel fonksiyon ii¢ tane ilkel

Gaussian fonksiyonundan olustugu i¢in ilkel gaussian fonksiyon sayis1 yirmiyedi tanedir.

Minimal temel setlerin belirgin iki eksik yonii vardir. Birincisi molekiiler bir
sistemdeki elektron dagiliminin kiiresel olmayan yonlerini agiklamakta yetersiz olmasidir.
Molekiilii olusturan atomlara ait biitiin temel fonksiyonlar1 ya tek basma kiiresel (s-tipi
fonksiyon) ya da toplamini (p-tipi fonksiyonlar) kiiresel olarak ifade ederler. Yani
periyodik tabloda ikinci siradaki bir element igin 2py, 2py Ve 2p, temel fonksiyonlarim
esdeger kabul eder. Fakat bu dogru bir yaklasim degildir. Ornegin, asetilen (H-C=C-H)
molekiilinde C-H 6 baglari, hidrojen atomlarinin s orbitalleri ile karbon atomlarinin p,
orbitallerinden olusurken, karbon atomlar1 arasindaki m baglar1 karbon atomlarinin py ve py
orbitallerinden meydana gelir. = baglari, 6 baglarindan daha fazla elektron igerir. Bu
nedenle asetilen molekiiliinde 2py, 2py Ve 2p, orbitalleri esdeger degildir ve birgok bilesikte

bu durum soz konusudur.

Ikinci eksik yonii ise, molekiilde baglar arasindaki elektron dagilimimi tanimlamada
yetersiz olmasidir. Bunun nedeni temel fonksiyonlarin atom merkezli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Temel fonksiyonlar i¢in baska agik yerlestirme yoktur. Bu eksikler
molekiilii olugturan atomlara ait her bir orbital i¢in temel fonksiyon sayisinin artirtlmasi ile

giderilebilir.
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1.5.2. Split Valens Temel Setler

Split valens setlerde temel sete her bir valens AO’e gore degisen temel fonksiyonlar
eklenirler. Yine split valens setler valens orbitallerine eklenen fonksiyonlarin sayisi ile
karakterize edilirler. Double zeta temel setlerinde valens elektronlarinin tanimlanmasi igin
iki tane temel fonksiyon kullanilirken; Triplet zeta setlerde ii¢ temel fonksiyon kullanilir ve
bu sekilde devam eder. Temel set i¢ ve dis kabuk elektronlarini tanimlamak icin kullanilan
gaussian fonksiyonlarinin sayisi olarak tanimlanir. 6-21G temel setinde i¢ kabuk atomik
orbitalleri alt1 ilkel gaussian fonksiyonu ile tanimlanir ve bu temel sette i¢ degerlik
kabugunu olusturan kontrakted gaussianlar iki ilkel gaussiandan olusurken; dis degerlik
kabugu tek ilkel gaussiandan olugmaktadir. Diger split valens temel setleri; 3-21G, 4-31G
ve 6-311G’dir.

1.5.3.Polarize Temel Setler

Atom c¢ekirdeginden uzaklastikca ylik dagilimi simetrisi bozuldugunda dolayi, biiyiik
molekiillere polarize fonksiyonlarin eklenmesi gerekir. Polarize fonksiyon, izole edilmis
durumda bulunan bir atom igin yiiksek agisal momentuma sahip olan orbitaller olarak
tanimlanir. Polarize fonksiyonlar degerlik kabuguna eklenirler ve H ve He atomlar1 i¢in p-
tipi fonksiyonlar polarize fonksiyonlardir. 6-31G(d) temel seti, hidrojen digindaki atomlar
icin tanimlanan 6-31G setine 6 tane d-tipi ilkel gaussian eklendigini gosterir. 6-31G(d, p)
ise H ve He atomlart igin 6-31G temel setine p-tipi fonksiyonlarin eklendigini; diger
atomlara ise d-tipi fonksiyonlarin eklendigini gosterir. H atomunun koprii atom oldugu

sistemler i¢in H atomuna p-tipi bir fonksiyonun eklenmesi 6zellikle ¢ok 6nemlidir.

1.5.4. Difiize Temel Setler

Cekirdekten uzaklastikca elektronlar ¢ekirdek tarafindan daha zayif ¢ekildiklerinden
dolayi biiyiik sistemlerde diflize fonksiyonlarin kullanilmasi gerekir. Elektron ilgisi, proton
ilgisi ve anyonik bag agilari gibi hesaplamalarda difiize fonksiyonlu temel setlerin

kullanilmast gerekir. H disindaki atomlar i¢in eklenen difiize fonksiyonlar tek bir “+”
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isareti ile gosterilirken; sistemde hem hidrojen disi atomlara hem de hidrojen atomuna

difiize fonksiyon ekleniyorsa iki tane “++”isareti kullanilir.

Omegin; 3-21+G temel setindeki “+” isareti hidrojen atomu disindaki atomlara

difiize olan s- ve p- tipi gaussian fonksiyonlarinin eklendigini gosterir.

1.5.4.Yiiksek Ac¢isal Momentumlu Temel Setler

Kathi polarize fonksiyonlar igeren polarize temel setler, elektron korelasyon
yontemlerinde elektronlar arasindaki etkilesmeleri tanimlamak i¢in olduk¢a faydali olup
bir ¢ok sistem i¢in uygulanmasina ragmen genelde HF hesaplamalarinda tercih edilmezler.
6-31G (2d) temel seti hidrojen atomu disindaki atomlara iki tane d-tipi fonksiyonun
eklendigini gosterir. 6-311G (2df, pd) temel seti, degerlik fonksiyonlarinin yani sira agir
atomlara iki tane d ve bir tane p tipi fonksiyonunun eklendigini gosterirken ayni zamanda
hidrojen atomuna birer tane p ve d tipi fonksiyonun eklendigini gostermektedir. 6-311
G(3df, 2df, p) temel seti, Z>11 olan atomlara ii¢ tane d ve bir tane f fonksiyonunun
eklendigini, Li-Ne arasinda bulunan atomlara iki tane d ve bir tane f fonksiyonunun
eklendigini ve hidrojen ve He atomuna ise bir tane p tipi fonksiyonunun eklendigini
gostermektedir. Ancak hidrojen atomuna difiize fonksiyonunun eklenmesi pek ¢ok sistem

i¢in sonuglarin dogrulugunu degistirmez.

Yiiksek agisal momentumlu temel setler difiize fonksiyonlu temel setlerden daha
bliyliktiir ve daha dogru sonuglar verir.r HOMO ve LUMO enerjileri birbirine ¢ok yakin
olan ve fonksiyonel grup igeren yiiksek enerjili molekiiller i¢in yiiksek agisal momentumlu
temel setler kullanilmalidir. Ancak kullanilacak bilgisayarin kapasitesine ve molekiiliin

biiyiikliigiine gére en uygun temel setlerin se¢ilmesinde fayda vardir.

1.6. Hesaplamalarda Coziicii Etkisi

Bu boéliime kadar gaz fazinda yapilan hesaplamalar iizerinde duruldu ancak bir
molekiil i¢in yapilan hesaplamalara ¢oziicii etkisini de dahil etmek miimkiindiir. Bu
boliimde ise bu amagla gelistirilmis olan Onsager metodu ve PCM (Polarizable Continuum

Model) yontemleri lizerinde durulacaktir.
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Cozlinen molekiil ile ¢oziicli arasindaki etkilesimi hesaplamak i¢in kullanilan en
basit yontem Onsager modelidir. Bu modelin temel kabulii ¢6ziinenin ¢oziicii igerisinde
kiiresel bir kovukta bulundugudur. Bu modelde kovugun yaricapi, ¢oziinenin dipol
momenti ve ¢oziiciiniin dielektrik sabitine bagl bir etkilesim hesaplanir. Model pek ¢ok
smirlamaya sahiptir; kovuk tamamen kiiresel kabul edilir ancak bu pek az molekiil igin
dogrudur, dipol momenti sifir olan molekiillerde herhangi bir etkilesim hesaplanamaz.
Onsager modeli ¢ok basit bir yaklasimdir ve nicel olarak dogru sonuglar vermez. Ancak
hesaplanmas1 ¢ok basittir ve islem siiresinde ciddi bir degisiklige neden olmaz. Genellikle

biiytlik biyolojik molekiiller i¢in kullanilir.

1.6.1.Polarizable Continuum Model (PCM)

Ilk olarak Tomasi ve arkadaslar1 tarafindan Onerilen [39,40] PCM (Polarizable
Continuum Model) yontemi ¢oziicii etkilesimlerini modellemek i¢in en ¢ok kullanilan
metottur. Bu yontem ¢oziinen molekiil i¢in bir molekiiler ylizey tanimlar ve ¢oziicii ile
etkilesimini hesaplar. PCM teorisi iizerine yeni yaklagimlar kullanilarak farkli hesaplama
yontemleri gelistirilmistir. PCM yontemlerinde ¢dziicii dielektrik ortam ya da bir iletken
olarak kabul edilir. Yani, hesaplama yapilirken ¢oziicii molekiilleri degil ¢oziiciiniin
dielektrik sabiti, ylizey gerilimi ve yogunlugu gibi 6zelliklerinin ortalama etkisi géz oniine
almir ve ¢oziicli u¢ (probe) kiireleri tanimlanir. Kiireler ¢ok kiiclik hayali uclardir ve

¢oziinenle bu uglarin etkilesime girdikleri kabul edilir.

Hesaplamalarda yapilmasi gereken ilk is molekiil yilizeyini belirlemektir. Bunun i¢in
UAHF (United Atom for Hartree-Fock), UAO (United Atom Topological Model) ya da
molekiiliin yiik dagilimindan belirlenen es yogunluk yiizey (isodensity surface)

yaklasimlar1 kullanilir.

UAHF (United Atom for Hartree-Fock) modelinde hidrojen disindaki tiim atomlar
birer merkez olarak kabul edilir ve van der Waals yarigaplari ¢oziiciiye bagl bir sabit (su
icin 1,2) ile genisletilerek atomik yiizey elde edilir. Hidrojen atomlarmnin bagl oldugu
merkez atomun yarigapt proton sayisiyla orantili olarak artar. Daha sonra bu atomik
yiizeylerin birlestirilmesiyle molekiiler ylizey olusturulur. Molekiiler yiizeyin disinda

¢oziiciiniin ulasabilecegi sinir yiizeyi belirlenir. Bu smir yiizeyi disinda bir de ¢oziicii igin
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belirlenmis olan ug (probe) kiirelerinin merkezleri birlestirilerek ¢oziicii igerisindeki kovuk

(cavity) belirlenir (Sekil 8).

Coziicil ug
kiiresi ™ __J,Kovuk sinirt

—— Coziicii sinir
viizevi

Van der Waals yiizeyi

Sekil 8. Coziicii igerisinde tanimlanan molekiiler yiizey ve kovuk

UAHF (United Atom for Hartree-Fock) modeli molekiiler yiizeyi belirlemek i¢in ¢ok
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Gaussian 94 ve Gaussian 98 programlarinda bu
model kullanmigtir. Gaussian 03 ise UAO (Un ited Atom Topological Model) yaklagimini
kullanmaktadir. UAO prensipte UAHF ile ayni bicimde calisir sadece atomik yiizeyleri
olustururken van der Waals yarigaplarmi degil ¢oziiciiye bagli olarak daha Onceden
ayarlanmig yarigaplar kullanir. UAO modeli DFT teorisine gore diizenlenmistir. Bu
nedenle DFT yontemi kullaniliyorsa UAO, Hartree-Fock yontemi kullaniliyorsa UAHF

modeli tercih edilmelidir.

Yiik dagilimimi Ab initio yontemi ile hesaplayan IEF-PCM [41], COSMO [42], C-
PCM [43] ve SS(V)PE [44] gibi modeller ¢6ziicii-¢oziinen etkilesimini genellikle ASC
(Apparent Surface Charge) yaklagimini Kullanarak hesaplarlar. Bu yaklasimda ¢6ziinen
molekiiliin yiizeyi ile ¢oziicli ug kiireleri arasindaki etkilesimi sayisal ortamda tanimlamak

13

icin molekiile ait tiim atomik ylizeyler * tesserae” olarak adlandirilan kiiglik liggenlere
boliiniir ( Sekil 9). Molekiiliin hesaplanan yiikii de tesserae sayisina boliiniir, elde edilen
birim yiikiin tesserae larin agirlik merkezinde bulundugu kabul edilir ve her bir tesserae ile

bir ¢oziicii ug kiiresinin etkilestigi varsayilarak toplam etkilesim hesaplanir.
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Sekil 9. Atomik yiizeyin tesseraelara ayrilmasi

C-PCM (COSMO-PCM): Barone ve Cossi 1998 yilinda Klamt’in 1993 te ortaya
attigr devamli iletken metal fikrini “COSMO (Conductor-like screening model) [42]”
temel alarak elektrostatik problemler igin siradisi bir ¢oziim drettiler [43]. C-PCM
modelinin en énemli yonii molekiilii ¢evreleyen ¢oziiciiyii dielektirik sabiti kullanilan sinir
ylizeyi yerine bir iletken metal gibi diisiinmesidir. Bu varsayimla ¢evrenin bir iletken
olarak modellenmesi elektrostatik hesaplamalar ve diizeltmeleri kolaylastirir. C-PCM
modelinde ¢ok siradisi bir yaklasim kullanilmis olmasina karsin model 6zellikle dielektrik
sabiti yiiksek ¢oziiciiler igin yapilan hesaplamalarda en az IEF-PCM modeli kadar iyi

sonuglar verir. Ayrica hesaplama siiresi IEF-PCM modelinden ¢ok daha kisadir [45].

Coziicii ortaminda yapilan geometri optimizasyonunun degerlendirilmesi: Warshel
ve arkadaslari, ¢oziicli igindeki lokal minimumlarin kararliliklarinin yorumlanmasinda AE
yerine AG ve AH parametrelerinin kullanilmasinin daha uygun oldugunu ifade etmisler

[63,64] ve bu amagla kullanilabilecek bazi parametreler tanimlamiglardir.

Bagil serbest enerji ( AG) asagidaki sekilde hesaplanabilir [46].

AG = AH?® —~TAS — RT In(w)+ AAG,,. = AG™* + AAG,,,

(31)

Burada AHZZZ 298 K’deki gaz faz1 entalpisi, AS gaz fazi entropisi, AGZ2: 298 K de

Gibbs serbest enerjisi ve AAGgs, bagil ¢oziinme enerjisidir. RTIn(w) elektronik bozulma
teriminin katkist “singlet” haller i¢in sifirdir. AG degerleri sulu ortamda farkli
konformerlerin bagil popiilasyonlarinin hesaplanmasi igin kullanilir. Molekiiller sulu
ortamda gaz fazinda oldugundan daha fazla esnekse, serbest enerji i¢in farkli bir tanimlama
yapilabilir. AGyex su igerisinde farkli konformerlerin gercek esnekliklerini karsilagtirmak

icin kullanilabilir.
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AGiiex = AEgsginen + AZPE + AAGs, — aTAS (32)

Burada AE sinen ve AZPE farkli konformerlerin gaz fazinda bagil elektronik ve sifir
noktasi enerjileridir. Diizeltme faktorii (o) genellikle sifir alinir [47] ve esitlik su sekilde

sadelestirilebilir.

AGriex= 4H] . + AAGgs, (33)

Es. 31 - Es. 33’de kullanilan biitiin terimler termokimyasal hesaplama sonuglarindan
elde edilir. Gaussian 03W frekans hesabi yaparken; ideal gaz, kat1 doneg (rigid rotator) ve
harmonik osilator yaklasimlarini kullanarak istatistiksel mekanik hesabiyla molekiillerin
termokimyasal 6zelliklerini de hesaplar [48]. Bu baglamda AG ve AGgex degerlerindeki
belirsizlik ~0,7 kcal/mol olur [47]. Bu belirsizlik agirlikli olarak AAGgs, teriminden
kaynaklanir. Bu nedenle enerji farklar1 diigiik olan izomerlerde AG ve AGrex degerleri nicel

olarak pek dogru degildir, nitel olarak degerlendirilmelidir [49].

1.7. Kullanilan Bilgisayar Programlari
1.7.1. Gaussian 03W

Bu c¢alismada Gaussian 03W paket programi kullanilmistir [50]. Gaussian 03W
Molekiiler mekanik, yari-deneysel ve Ab initio yontemleri igeren olduk¢a kapsamli bir
programdir. Her li¢ yontem icin de ¢ok sayr da teori ve temel set segenegine sahiptir.
Gaussian 03W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik
optimizasyonlar1 yapilabilir ve enerjiye bagli olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve
dipol momentleri hesaplanabilir. Program potansiyel enerji yiizeyinde dolasarak
minimumlar, gecis halleri ve tepkime gilizergahim1 tarayabilir. Molekiil dalga
fonksiyonunun kararliligini test edebilir. Ayrica IR ve Raman spektrumlari, termokimyasal
Ozellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri, atom yiikleri, ¢ok kutuplu
momentler, NMR ve manyetik duyarlilik titresimsel siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlagsma
enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanma, elektrostatik potansiyel ve elektron
yogunlugu gibi pek ¢ok 6zelligin atomlar ve molekiiller i¢in hesaplanmasina olanak tanir.
Tiim bu o6zellikler gaz fazinda, cozelti icinde ve kristal yapilarinda hesaplanabilir.

Hesaplamalarda atom veya molekiiliin temel hali ya da uyarilmig hali kullanilabilir.
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1.7.2.Gaussian View 3.0

Gauss View 3.0 Gaussian paket programlari igin giris (input) dosyalar1 hazirlamak ve
gaussian ¢iktilarini gorsellestirmek i¢in hazirlanmis bir grafik ara yiizdiir [51]. Gauss view,
molekiilleri gorsel hale getirir onlari istedigimiz gibi dondiirmemize, hareket ettirmemize
ve molekiillerde degisiklik yapmamiza olanak saglar. Ayrica karmasik hesaplamalar igin
dahi kolaylikla giris dosyalar1 hazirlamamizi saglar. Gaussian programi tarafindan
hesaplanan sonuglar1 grafiksel olarak incelememize olanak saglar. Bu sonuglar; optimize
edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller, elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik
yiikler, IR, Raman, NMR, VCD spektrumlari, titresim frekanslarina bagli normal mod

animasyonlar1 gibi siralanabilir.

1.8. Kimyasal Reaksiyonlarin Mekanizmasi ve Kuantum Kimyasi

Bu kisimda kimyasal reaksiyonlarin mekanizmasinin teorik arastirilmasindan soz
edilmistir. Kimyasal reaksiyonun potansiyel enerji yiizeyinin reaksiyonun ilerleyisinde
meydana gelen ara driinlerin (intermediatlarin) geometrisi ve elektron yapisinin

hesaplanmasinda reaksiyon yolu ve yoniinii belirleyen faktorlerden sz edilmistir.

1.8.1. Kimyasal Reaksiyonlarin Mekanizmasinin Teorik Arastirilmasi

Kimyasal reaksiyonlarin mekanizmasi reaktantlarin iiriine cevrilmesini saglayan
basamaklarin toplamidir. Reaksiyon mekanizmasi, reaksiyonun gidisinde sistemde
gerceklesen enerji ve yapr degismeleri ayrintili bir sekilde tasviri gibi diisiiniilebilir.
Reaksiyonun gidisinde meydana gelen kimyasal c¢evrilme basamaklarmin yapi ve
ozelliklerinin belirlenmesi reaksiyon mekanizmasi hakkinda ayrintili bilgi verilmesine
imkan saglar. Reaksiyon mekanizmasinin agikliga kavusturulmasi igin Oncelikle
reaktantlardan iiriinlerin alinmasina kadar olan artarda basamaklarin her birinde (6zellikle
reaksiyonun hizini belirleyen sinirlayici basamak) reaksiyon sisteminde gerceklesen enerji
ve striiktiir degismeleri hakkinda ayrintili bilgi elde edilmelidir. Bu bilgilerin elde edilmesi
icin reaksiyonun gidisinde meydana gelen ara iirlinlerin (intermediatlarin) ve gegis

hallerinin yapist ve kararlilig1 arastirilmalidir. Reaksiyonun ara iiriinleri ve gegis halleri
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kararsiz ve kisa omiirlii olduklari i¢in onlarin yap1 ve dzelliklerinin deneysel yontemlerle
Ogrenilmesi zordur. Bundan dolay1 reaksiyonun i¢ mekanizmasimin deneysel metotlarla
tayin etmek her zaman miimkiin olmamaktadir. Reaksiyona giren maddelerin, tiriinlerin ve
bazi kararl ara iiriinlerinin yap1 ve 6zelliklerinin 6grenilmesi ile elde edilen sonuglar cogu
zaman reaksiyonun i¢ mekanizmasi ve stereokimyas:t hakkinda bilgi sahibi olmamiza

imkan saglamaktadir.

Kimyasal reaksiyonlarin gidisinde meydana gelen ara iiriinlerin ve gegis hallerinin
aragtirtlmast kuantum kimyasmin temel konularindan biridir [19, 20, 52]. Kuantum
kimyasi reaksiyonlarinin mekanizmasi ve stereokimyasinin belirlenmesi igin yeni imkanlar
saglamaktadir. Kuantum kimyasi metotlarinin yardimi ile ara iiriinlerin yap1 ve 6zellikleri
hakkinda genis bilgi saglanabilir. Bu metotlarin yardimi ile reaksiyonun i¢ mekanizmasini
belirleyen yapt ve enerji degigsmelerinin biitiin parametrelerinin hesaplanmasit miimkiin

olabilir.

Kimyasal reaksiyonun gidisinde sistemde gerceklesen striiktiir ve enerji
degismelerinin (reaksiyonun i¢ mekanizmasi) daha detayli ve genis sekilde 6grenilmesi
icin reaksiyon sisteminin potansiyel enerji yiizeyi (PEY) hesaplanmahidir [21, 53].
Potansiyel enerji ylizeyinin hesaplanmasi ise reaksiyon dinamiginin ayrintili arastirilmasi

i¢in kullanilan 6nemli bir yontemdir.

Molekiiler sistemin potansiyel enerji yiizeyi sistemin tam enerjisi, onun geometrik

yapisini belirleyen koordinatlarin (parametrelerin) fonksiyonu seklinde belirlenir.

E(a) = E (91,92, - --.q3n-6) (21)

Burada E tam enerji, gi N atomdan meydana gelmis molekiiler sistemin baglh
olmayan 3N-6 i¢ koordinatlarindan (serbestlik derecelerinden) biridir. Lineer yapili
molekiiler sistemin serbestlik derecesi 3N-5‘ esittir. Potansiyel enerji yiizeyinin
hesaplanmasi reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesi i¢in yapilan biitiin teorik
aragtirmalarin temel tagini olusturur. Potansiyel enerji ylizeyinin haritasinda reaksiyon
mekanizmasint belirlemek igin gerekli olan onemli bilgiler verilir. Yani reaksiyon
sisteminin potansiyel enerji yiizeyinin fonksiyonu reaksiyon mekanizmasi hakkinda
oldukca genis bilgiler verir. Reaksiyon mekanizmasi hakkinda son derece 6nemli bilgilere
sahip olan potansiyel enerji ylizeyini sadece iki-li¢ atomlu sistemler icin hesaplamak

mimkiindiir. Cok atomlu biiyilk molekiiler sistemlerin potansiyel enerji ylizeyinin
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tamamint hesaplamak miimkiin degildir. Bu oncelikle potansiyel enerji yiizeyinin ¢ok
Olciilii olmasi ile bagmtilidir. N atomlu ve enerjisi 3N-6 serbestlik derecesine bagli olan

molekiiler sistemin potansiyel enerji yiizeyi (3N- 5) 6l¢iilii uzayda bir hiper ylizeydir.
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Sekil 10. Kimyasal reaksiyonun ii¢ boyutlu potansiyel enerji yiizeyi
(a) ve onun kontur haritasi (b)

Boyle bir hiper ylizeyin hesaplanmasi ve arastirilmasi teorik ve kuantum kimyasi
imkanlarinin disindandir. Ancak reaksiyon mekanizmasinin analizi i¢in potansiyel enerji
ylizeyinin tamaminin hesaplanmasina gerek yoktur. Reaksiyon mekanizmasinin analizi i¢in
potansiyel enerji yiizeyini belirli alanlarin 6zellikle stasionar (maksimum ve minimum)
noktalara karsilik gelen reaksiyon sisteminin konfigiirasyonlarinin belirlenmesi ve onlarin

ozelliklerinin 6grenilmesi yeterli olur.

Reaksiyon sisteminin potansiyel enerji ylizeyinde reaksiyona giren ve olusan
maddelere karsilik gelen noktalar1 birlestiren ve enerji bakimindan en elverisli
konfigiirasyonlara karsilik gelen noktalarin geometrik yerinin (reaksiyon yolunun) tayin

edilmesi reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesi icin gereklidir.
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Kimyasal reaksiyonlarin teorisi 0zellikle organik reaksiyonlarin potansiyel enerji
yiizeyinde reaksiyonun yol egrisinin maksimum ve minimum noktalarina karsilik gelen
konfigiirasyonlarin yap1 ve Ozelliklerinin belirlenmesine dayanmustir [23, 54]. Kimyasal
reaksiyonu sistemin potansiyel enerji yiizeyinde minimum enerjiye sahip olan yol
(reaksiyon yolu) boyunca hareketi gibi diislinmek miimkiindiir. Kimyasal reaksiyonun
gidisinde sistemin hareket egrisi reaksiyonun yol egrisini verir. Aslinda reaksiyonun
yolunun tayin edilmesi reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesi demektir. Reaksiyonun
mekanizmasinin belirlenmesi, reaksiyona giren maddelerin iiriinlerine doniismesinin enerji
bakimindan en uygun yolunun belirlenmesi anlamina gelir. Reaksiyon mekanizmasi ve
yolu birbirlerine bagli olan iki terimdir. Reaksiyon sisteminin potansiyel enerji yiizeyinde
reaksiyon yol egrisinin (potansiyel enerji egrisinin) stasionar (minimum ve maksimum)
noktalarina karsilik gelen molekiiler konfigiirasyonlarin belirlenmesi reaksiyon yolunun ve
mekanizmasinin 6grenilmesi i¢in ¢ok biiylik onem tasir. Potansiyel enerji yiizeyinde
stasionar noktalarinda enerjinin bagli olmayan koordinatlara (q;j) gore birinci dereceden
tiirevi sifira karsilik gelir. Minumun noktalarda ikinci tiirev sifirdan kiiciik maksimumda

ise sifirdan biiyiiktiir.

OE(@) _, 0°E(a)
aq; 1 aQiZ

9°E(q)

> 0 (minimum); < 0 (maksimum) (34)
Potansiyel enerji egrisinin minimum noktalar ara iriinlere, maksimum noktalar ise
gecis haline karsilik gelir.
Boylelikle kimyasal reaksiyonun mekanizmasmin teorik bakimdan incelenmesi,
potansiyel enerji egrisinin minimumlarina karsilik gelen ara friinlerin (molekiiler
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 iirlinlerin incelenmesine gore daha zordur. Aktiflesmis
komplekslerin yapis1 ve enerjisi hakkindaki bilgilerin elde edilmesi i¢in kuantum kimyasi
metotlarindan yararlanilmistir. Aktiflesmis kompleksler kararsiz ve kisa omiirlii olduklari
icin bu bilgilerin deneysel yontemlerle elde edilmesi miimkiin degildir. Aktiflesmis
komplekslerin (gecis haller) yapt ve oOzelliklerinin belirlenmesi icin bir¢cok yontemler

Onerilmistir. Bunlardan pratik hesaplamalarda en c¢ok kullanilani reaksiyon koordinati
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yontemidir [21]. Bu yontem reaksiyon basamaklarinda en ¢ok degismeye maruz kalan g;
koordinati segilir ve adim adim degistirilir. Her yeni noktada diger koordinatlar optimize
edilerek sistemin minimum enerjisi hesaplanir. Sonra enerjinin ¢; koordinatina bagl egrisi
cizilir ve onun tepe noktasmma karsilik gelen konfigiirasyon (aktiflesmis kompleks)
belirlenir. Aktiflesmis komplekslerin geometrisinin ve elektron yapisinin hesaplanmasi ve
onun kararliliginin belirlenmesi reaksiyon mekanizmasinin arastirilmasi i¢in daha detayli
bilgiler verir. Ancak biliylik molekiiler sistemler i¢in bu hesaplarin yapilmasi zordur ve
¢ogu durumlarda onlarin hassashigi daha az olur. Diger taraftan bir¢ok kimyasal
reaksiyonlarin mekanizmasinin ve stereokimyasinin belirlenmesi i¢in ara {iriinlerin
yapisinin ve kararliliginin arastirilmast 6nemlidir. Bu tip reaksiyonlar kararli ara {irlinler
izerinden meydana gelir. Ara triinlerin geometrisi ve elektron yapilarina gore kimyasal
reaksiyonlarin mekanizmasini ve yoniinii belirlemek miimkiindiir. Bu reaksiyonlarin
mekanizmasinin teorik aragtirilmasi 6zellikle reaksiyonun basamaklarinda olusan ara
tirtinlerin ve onlarin izomerlerinin yap1 ve kararliliklarinin belirlenmesine yonelmistir [23,

55-67].

Ayni zamanda gergin yapili alkenlerin yapilarinin kuantum kimyasal arastirilmasinin
sonuglar1 Diels-Alder reaksiyonlarinda yon ve bolge seciciliginin 6grenilmesi igin gok

onemlidir.

1.8.2. Esas Reaksiyon Koordinat (Intrinsic Reaction Coordinate, IRC)

Bir reaksiyonda gecis hallerini tanimlamak icin kullanilan yontemlerden birisi sanal
frekans (Imaginary Freq.) kontroliidiir. Bu frekanslar frekans veri dosyasindaki negatif
degerlerdir. Eger bir yapmin gec¢is hali olmasi isteniyorsa yalnizca bir sanal frekansin
bulunmasi kafidir. Ancak bu yapinin reaktant ve iiriin ile ilgisi olmayabilir. Bu karmasaya
karsin gelistirilen en iyi yontem “Intrinsic Reaction Coordinate (IRC)” metodudur [52].
Bu metot ile baslangi¢ yapisindan baslanarak reaktan ve {irlinlerin her iki gegis yolundaki
yapilarinin geometri ve enerjileri hesaplanir. Boylece iki minimum nokta birlestirilir ve
daha once bulunan gecis halinin bu reaksiyon yolu ile iligkisi kolayca gozlenebilir. Bazi
durumlarda iki nokta farkli reaksiyon koordinatlari ile birlestirilebilir. Bu durumda birden

fazla gecis hali olmasi miimkiindiir. IRC hesabiyla bulunan yapilar en diisiik enerjili
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halleri ile veri dosyasina islenir. Biitiin gecis halleri tespit edildikten sonra sifir noktasi

titresim enerjileri de eklenerek izomerizasyon i¢in gerekli enerji bariyerleri hesaplanabilir.

1.8.3. Aktivasyon Enerjisi

Aktiflesme enerjisi, bir sistemde belli bir kimyasal tepkimenin gergeklesmesi igin
gereken en az enerji miktarma denir. Tepkimenin gergeklesmesi igin, molekiillerin
birbirine yaklasirken civarlarindaki elektron bulutlarnin birbirini itmesinden kaynaklanan
itme kuvvetini yenmeleri zorunludur. Aksi takdirde, molekiiller reaksiyon gerceklestirmek
icin yeterince yaklagamazlar. Molekiillerin bu itmeyi yenecek konuma gelmesi igin
gereken enerji engeli o reaksiyonun aktivasyon enerjisidir. Arhenius’a gore (1897) her
molekiil ¢arpisinca reaksiyon veremez; ancak aktiflesme enerjisi denilen bir minimum
enerjiye veya fazlasina sahip olan molekiiller carpisinca reaksiyon verebilir. Molekiiller
termik hareketleri dolayisiyla kendi aralarinda gelisi giizel ¢arpisinca, bazi molekiillerin
enerjisi ortalama enerjinin birka¢ kati kadar yiikselebilir. Enerjisi boylece artmis olan
molekiile “aktiflesmis molekil”, sahip oldugu enerjiye ise aktiflesme enerjisi denir.
Aktiflesme enerjisi her reaksiyon igin farklidir. Aktiflesme enerjisine sahip olan iki
molekiil carpisirlarsa bir “kompleks” veya “ara hal”, yani ge¢is konumu olustururlar; bu

ara hal reaktantlar ile tiriinler arasinda bir haldir (Sekil 11.).

A, + B, = || | —= 2AB

Sekil 11. A, + B, <>A;B, <> 2AB tepkimesi
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Potansiyel enerji

Aktiflesmis kompleksin (ara hal) enerjisi

Tepkime koordinats

Sekil 12. Ay + By <> AyB, > 2AB tepkimesine iliskin potansiyel
enerji diyagrami

Sekil 12°de gosterildigi gibi tepkimeye giren maddelerin potansiyel enerjisi ile
aktiflesmis kompleksin potansiyel enerjisi arasindaki farka aktiflesme enerjisi denir.
Aktiflesme enerjisi (Ea) tepkimeye giren maddeler ile iiriinler arasinda bir potansiyel enerji
engelidir. Tepkimeye giren molekiillerin enerjisi, iiriin molekiillerin enerjisinden daha
biiyiik olsa bile, sistem daha diisiik bir enerji haline gelmeden once, bir potansiyel enerji
tepesine tirmanmak zorundadir. Ayni durum bir molekiiliin atomlarinin, baglan etrafinda
donerken de meydana gelir. Kararli iki minimum birbirine c¢evrilirken bir gecis
konumundan ge¢mekte ve aradaki enerji bariyerini agsmak zorundadir. Aktiflesme
enerjisini diigiirerek reaksiyonu kolaylastiran iki 6nemli etken s6z konusudur: Birincisi
reaksiyona giren maddelerin enerjilerinin artmasi, ikincisi ise gecis hali yapisinin

enerjisinin azalmasidir (karaliliginin artmas).

1.9. Piramitlesmis Alkenler

Normal alken molekiillerinde ¢ifte baglarin karbon atomlari ve bu atomlara baglh
olan atom ve atom gruplart ayn1 diizlem iizerinde bulunmaktadirlar. Bu normal alkenlerin

cifte baglarinin karakteristik geometrik 6zelligidir.
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Cifte baglarin bulundugu diizlemin iist ve alt kisimlarinda elektron bulutunun
yogunlugu esdegerdir. Yani, ¢ifte baglarin elektron bulutunun dagilimi molekiil diizlemine
gore simetriktir. Normal alkenlerden farkli olarak gerilmig(gergin) alkenlerin ¢ifte baglar
piramitlesmistir. Karbon atomlarindan her ikisi(veya biri) ve onlara bagli olan atomlar1
(veya atom gruplari) ayni diizlem {izerinde bulunmayan c¢ifte baglara piramitlesmis cifte
baglar denir [68, 69]. Piramitlesmis cifte baga sahip olan alkenlere piramitlesmis alkenler

denir.

Piramitlesmis alkenler ve onlarin Ozellikleri son yillarda kimyacilar tarafindan
arastirtlan konulardan biri olmustur. Piramitlesmis alkenlerin bir¢cok O6zellikleri normal
alkenlere gore farklidir. Bu farkliliklardan birisi piramitlesmis alkenlerin oldukc¢a yiiksek
reaksiyona girme kabiliyetine sahip olmasidir. Cifte baglarin piramitlesmesinin molekiiler
kokenini daha iyi anlamak i¢in piramitlesme sonucu ¢ifte baglarin geometrik yapisinda

gerceklesen degismelerin belirlenmesi 6nemlidir.

Normal ¢ifte bagin geometrik yapisi kartezyen koordinatlar sisteminde sekil 13’ de
gosterilmistir. Molekiiliin simetri merkezi koordinatin baslangi¢ noktasinda yerlesmistir ve
molekiil Dy 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 {izerinde 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 gecen diizlem(RCR diizlemi) ile xy diizleminin ( molekiil diizleminin)
olusturdugu ¢ acisina ¢ifte bagin piramitlesme acis1 denir[68]. Yani, ¢ piramitlesme agisi
RCR diizlemi ile karbon atomlarinin merkezlerini birlestiren dogru (y ekseni) arasindaki

acidir.
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Sekil 13. Cifte bagin geometrik yapisi

RCR ve RCC agilari ile belirlenen ¢ piramitlesme agisi asagidaki formiil ile hesaplanir [70]

Cos ¢=—Cos (RCC)/[Cos1/2(RCR)] (35)

_ el
0. "
(a) (b)

Sekil 14. Simetrik (a) ve antisimetrik (b) piramitlesmis ¢ifte baglarin sematik
goriintigleri ve onlarin Newman proksiyonu

Ayni karbon atomuna heminal baglanmig R gruplarinin diizlemsel olmayan
deformasyonu yani R gruplarinin molekiil diizleminden aynm1 yonde sapmasi sonucunda
cifte baglar piramitlesir. Yani molekiil diizleminin karbon atomlarinin birinden gegen ve X
eksenine paralel dogru boyunca biikiilmesi sonucu cifte bag piramitlesir. Farkli karbon
atomlarma baglanmis R gruplarimin molekiil diizleminde farkli yonlere sapmasi
miimkiindiir. Cifte bagin diizleminden ayni1 yone sapmis R gruplarina sahip olan alkenlere
simetrik piramitlesmis alkenler, zit yonlere sahip R gruplara ise antisimetrik piramitlesmis
alkenler denir [71, 72]. Sekil 14’ de simetrik ve asimetrik piramitlesmis ¢ifte baglarin

sematik goriiniisleri ve onlarin Newman proksiyonu gosterilmistir.

Molekiil diizleminin ¢ifte baginda bulunan karbon atomlarinin merkezlerini birlestiren

dogru (y koordinat ekseni) boyunca biikiilmesi sonucunda karbon atomlarina baglanmis R
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gruplart diizlem disina c¢ikarlar ve ¢ifte bag piramitlesir. Cifte baglarin bu tiir
piramitlesmesi diizlemden kenara biikiilme acis1 (@1) ile belirlenir [71, 72, 73]. Diizlemden

kenara biikiilme agisi(¢1) Sekil 13’ de gosterilen dihedral agilarin yardimi ile belirlenir.

Sekil 11’den de goriildiigii 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
arasindaki aginin komsu acisidir. Bisiklo [2.2.1] heptadien (norbornedien) (a) ve bisiklo
[2.2.2] oktadien (b) molekiillerinin ¢ifte baginin piramitlesmesinin sistematik goriiniisleri

ve onlarin Newman proksiyonu (Hooke sendeleme modeli [74] ) Sekil 15°de gosterilmistir.

(¢1)=180-D1 D1=C1-C2-C3-C4

Sekil 15. Cifte baginin piramitlesmesinin sistematik goriiniisleri
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(b)

Sekil 16. Norbornedien (a) ve bisiklo[2.2.2]oktadien (b) molekiillerinde ¢ifte bagi
piramitlesmesinin sistematik goriiniisii

Gortildiigi gibi (Sekil 16) diizlemden kenara biikiilme acgist (¢1), ¢ifte bagin
bozulmast sonucunda hidrojen atomlarmin (R gruplarinin) diizlemden kenara sapma
derecesini karakterize eder. y acis1 CIC2C3C4 ve H2C2C3H3 diizlemlerinin arasindaki
acinin komsu agisidir. (x + t = 180°). Norbornedien molekiiliinde c¢ifte bag, hidrojen
atomlar1 diizleminden c¢ifte bagin endo yiizii kenara ¢iktig1 icin endo piramitlesmistir.
Bisiklo[2.2.2]oktadien molekiiliinde hidrojen atomlar1 diizlemin ekzo yiiz tarafi kenara

ciktig1 icin cifte bag ekzo piramitlesmistir. y acis1 ¢1=C1-C2-C3...H2(C1-C2-C3/H2-C2-
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C3) ve ¢2=C4...C2-C3-H3(C4-C3-C2/H3-C3-C2) iki yiizlii agilarinin yardimi ile asagidaki

formiille hesaplanir.

1
=5 [(180 - ¢1) + (180 - ¢2)] (36)

Diizlemden kenara biikiilme agist (1), molekiil diizleminin y ekseni boyunca
biikiildiigiinde iki yarim diizlemin arasindaki a¢min komsu agisidir. Goriildiigi 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 [75].
Piramitlesmis alkenlerde cifte baglarin diizlemsel olmayan deformasyonu sonucunda cifte
baglarin normal yapisi bozulur ve baglar piramitlesir. Cifte baglarin diizlemsel olmayan

deformasyonu molekiil i¢inde var olan karsilikl etkilesimlerin sonucu olarak gerceklesir.
(I)D:1/2[(C1-C2-C3-C4)+(H2-C2-C3-H3)] (37)

Piramitlesmis alkenlerde cifte bag diizleminin bozulmasi sonucunda bagin normal
yapist degisir ve piramitlesir. Cifte bag diizleminin bozulmasi molekiil i¢inde var olan
karsilikli etkilesimlere sebep olur. Molekiil igerisinde var olan sterik, elektronik,
elektrostatik ve diger karsilikli etkilesimlerin sonucunda geometrik yapisini degiserek daha
kararl1 yap1 elde etmeye ¢aba gosterir. Alken molekiillerinde diger yapilarin degismesiyle
beraber ¢ifte baglarin da yapilar1 degisebilir ve c¢ifte bagin diizlemsel yapisi bozulur.
Alkenlerin daha kararli ve az gerilimli geometrik yapiya sahip olma g¢abasi bir¢cok yap1
degisimlerine neden oldugu gibi ¢ifte baglarin da piramitlesmesine neden olur. Yani ¢ifte
bagin piramitlesmesi normal yapiyr bozdugu i¢in molekiiliin kararliliginin azalmasiyla
sonuglanmalidir. Ancak alkenin ¢ifte bagin piramitlesmesi ile artan gerginlik, piramitlesme
sonucu kaybedilen gerginlikten ¢ok cok azdir. Sonugta ¢ifte bagin piramitlesmesiyle
molekiil (alken) denge geometrik yapisina (kararli geometrik yapisina) ulasir ve genel
gerilim azalmis olur. Kuantum kimyasi metotlariyla yapilan hesaplamalar, gerilmis
alkenlerin cogunun c¢ifte bagin piramitlestigi bir geometrik yapiya sahip oldugunu

gostermektedir [76].
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Teorik arastirmalara gore, trigonal merkezli ¢ifte bag 6zellikle simetrik olmayan bir
cevreye sahip oldugu zaman piramitlesir [77]. Cifte bagin piramitlesmesinde molekiil
icindeki orbitallerin ve birbirine bagli olmayan atom gruplarinin karsilikli etkilesimlerinin
(hiperkonjugasyon ve torsiyon etkilerinin, torsiyon ve agi gerilimlerinin vb.) onemli
oldugunu gostermektedir. Boylece cifte baglarin piramitlesmesi gerilmis alkenlerin

karakteristik 6zelligidir ve molekiiliin i¢ yapisiyla alakalidir.

1.9.1. Piramitlesmis Alkenlerin Ozellikleri

Piramitlesmis alkenler gerilmis alkenler oldugundan dolayr 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 arttik¢a alkenlerin kimyasal aktivitesi de
artar. Normal alkenlerden farkli olarak piramitlesmis alkenlerde ¢ifte baglar diizlemsel
olmayan yapiya sahip olduklari i¢in elektron bulutunun karbon atomlarinin ¢ekirdeklerinin
diizlemine gore dagilimi simetrik degildir. Piramitlesmis cifte bagda biikiilme sonucunda
atomlarin yoneldikleri yonde (yiizde) elektron bulutunun yogunlugu azalir ve diger yiizde

ise artar.

Endo piramitlesmis norbornedien molekiiliiniin ¢ifte baginin ekzo yliziinde elektron
bulutunun yogunlugu endo yiiziindeki elektron yogunluguna gére daha fazladir. Bundan
dolay1 bu tiir molekiiller stereoselektif ( yon seciciligi) olarak elektron yogunlugu daha ¢ok
olan ekzo yonden reaksiyona girerler. Bu tiir molekiiller elektrofil katilma reaksiyonlarinda
ekzo selektivite (secicilik) gostermeleri, 6zellikle cifte bagin piramitlesmesine baglidir.
Gergin alkenlerin ¢ifte bagimin piramitlesmesi katilma reaksiyonlarindaki n yiiz (yon)

seciciliginde 6nemli bir rol oynamaktadir [80].

Piramitlesmis alkenlerde cifte baglarin karbon atomlarindaki hibritlesme tiirii de
degisir. Cifte baglarin karbon atomlarindaki hibrit orbitallerinin degismesi c¢ifte baglarin

elektron bulutunun dagilimini ve molekiiliin 6zelligini etkiler.

Bilindigi gibi normal ¢ifte bagli molekiilde (6rnegin etilen molekiiliinde ) n- orbitali

genelde molekiiliin diizlemine dik olan p, atom orbitallerinden olugsmaktadir. Cifte baglarin
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piramitlesme derecesinin artmasiyla molekiiliin p orbitalinin olugmasinda p, atom
orbitalinin pay1 azalir ve diger atom orbitallerinin (px ve s) payi ise artar. Cifte bagin
piramitlesmesi molekiiliin sinir orbitallerinin (HOMO ve LUMO) yapisinin degismesi ile
beraber onlarin enerji seviyelerinin de degismesine neden olur. Piramitlesmis alkenler
lizerinde yapilan arastirmalar, c¢ifte baglarin piramitlesme derecesinin artmasiyla
molekiiliin HOMO enerji seviyesinin az degistigini ve LUMO enerji seviyesinin ise dnemli
derecede azaldigini gosterir. Molekiiliin donor—akseptor ve bir¢ok diger 6zellikleri, sinir
orbitallerinin enerji seviyeleri ile belirlendigi i¢in ¢ifte bagin piramitlesmesi molekiiliin

birgok 6zelliginin degismesine neden olur.

Belirttigimiz gibi cifte baglarin piramitlesmesi alkenin geometrik yapisinin
degismesiyle gergeklesir ve molekiiliin nokta simetri grubunun da degismesine yol acar.
Piramitlesmis cifte bagin ve ona komsu olan C-C baginin (a-bagin ) uzunlugu artar. RCR
ve RCC acilarinin da degerleri degisir. Normal alkenlerde RCR ve RCC acilarinin
degerleri yaklagik olarak 120°dir. Piramitlesmis alkenlerde genelde RCR agisinin degeri

artar, RCC degeri ise azalir.



2. YAPILAN CALISMALAR, BULGULAR VE TARTISMA

2.6. Anhidritlerin Siklopentadien ile Diels-Alder Reaksiyonlarimin Kuantum
Kimyasal Arastirilmasi

2.6.1.Bisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2,3-dikarboksilikanhidrit ile Siklopentadienin
Diels-Alder Reaksiyonunun Kuantum Kimyasal Arastirilmasi

Bisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2,3-dikarboksilik anhidrit (BHDA) ile siklopentadienin
Diels-Alder reaksiyonu sonucu teorik olarak dort tiriin (1,4,4a,5,8,8a-hexahydro-1,4-5,8-
anti,ekzo-dimethanonaphthalene-4a,8a-dicarboxylic anhydride(1), 1,4,4a,5,8,8a-
hexahydro-1,4-5,8-anti,endo-dimethanonaphthalene-4a,8a-dicarboxylic anhydride(2),
1,4,4a,5,8,8a-hexahydro-1,4-5,8-syn,ekzo-dimethanonaphthalene-4a,8a-dicarboxylic
anhydride(3) ve 1,4,4a,5,8,8a-hexahydro-l,4-5,8-syn,endo-dimethanonaphthalene-4a,8a-
dicarboxylic anhydride(4)) olusmasi miimkiindiir (Sekil 17). Fakat deneysel sonuglara gore
bu {riinlerden yalmzca 1,4,4a,5,8,8a-hexahydro-1,4-5,8-anti,ekzo-dimethanonaphthalene-
4a,8a-dicarboxylic anhydride(1), 1,4,4a,5,8,8a-hexahydro-1,4-5,8-anti,endo-
dimethanonaphthalene-4a,8a-dicarboxylic anhydride(2), ve (1,4,4,4a,5,8,8a-hexahydro-
1,4,5,8-syn,ekzo-dimethanonaphthalene-4a,8a-dicarboxylic anhydride(3) stereoizomerleri
sentezlenebilmistir. Olusan 2 ve 3 stereoizomerlerinin gecis halleri ve baglanma yodnleri
(yon segiciligi) incelendiginde ayni tiriinii olusturduklar1 gézlemlenmistir[79]. Siklokatilma
reaksiyonu sonucunda esit miktarda anti-ekzo, anti-endo ve syn-ekzo stereoizomerleri
olusmamigtir. Ayrica syn-endo {irlinli de sentezlenememistir. Bu ac¢idan katilma
reaksiyonlarinda dienofil molekiiliiniin saldirisinda yon segiciliginin belirlenmesi ve onun
sebeplerinin arastirilmasi reaksiyonun mekanizmast ve stereokimyast hakkindaki
diisiincelerin  gelistirilmesi i¢in Onemlidir. Ayrica reaksiyonun potansiyel enerji
yiizeylerinin (PES) hesaplanmasi ve stereokimyasal Ozelliklerinin belirlenmesi igin ara
tirtinlerin  (gecis hallerinin) geometri ve elektron yapilarinin kuantum kimyasinin

metodlariyla ayrintili arastirilmasi ve kararliliklarinin degerlendirilmesi olduk¢a 6nemlidir.
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Sekil 17. BHDA ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonu

Siklopentadien ile BHDA’in katilma reaksiyonunda reaksiyon deneysel sonuglara
gore anhidrit ¢ifte bagindan gergeklesir[84]. Teorik hesaplamalarla bunun kanitlanmasi ve

yorumlanmasi 6nem tagimaktadir.
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Sekil 18. BHDA molekiiliiniin optimize edilmis geometrik yapisi
(B3LYP/6-31+G(d,p))

Siklopentadienin BHDA ile Diels-Alder reaksiyonunun mekanizmasimin ve
stereokimyasini ayrintili 6grenmek ve agiklamak i¢in BHDA molekiiliiniin geometrisi DFT
ile B3LYP/6-31+G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodlariyla optimize edilmistir ve
molekiiliin elektron ve geometrik yapist incelenerek anhidrit ¢ifte bagmin piramitlesme

parametreleri (piramitlesme agisi, ¢ Ve diizlemden sapma agisi, %) hesaplanmustir.

Tablo 1. BHDA molekiiliiniin Eyomo (en yiiksek dolu molekiiler orbital), € ymo (en diisiik
bos molekiiler orbital), piramitlesme agilari (¢), diizlemden sapma agilari (y) ve
cifte bag uzunluklari (ric=c) Ve rzc=c))

Metot Eromo | ELumo Y1 12 01 02 l'(c=c) | l2c=c
B3LYP/6-31+G(d,p) | -0,276 | -0,121 | 2,694 | 3,931 | 2,476 | 5843 | 1,338 | 1,342
B3LYP/6-311++G(d,p) | -0,278 |-0,119|2,719|3,930 | 2,496 | 5,821 | 1,332 | 1,337

(1 nolu degerler norbornadien ¢ifte baginin, 2 nolu degerler anhidrit ¢ifte baginin degerleridir.)

Farkli konfigilirasyonlara sahip olan cifte baglar iceren molekiillerde bu baglarin
piramitlesme parametrelerinin  belirlenmesi  6nemlidir. Cifte bagin piramitlesme
parametrelerinin degerinin artmasiyla yani ¢ifte bagin deformasyona ugramas ile gifte
bagin reaktivitesi (reaksiyona girme yetenegi) de artar. Cifte bagin piramitlestigi yonde
elektron bulutunun yogunlugu azalirken piramitlegsmenin tersi yoniinde ise elektron bulutu
yogunlugu artar. Bundan dolay1 bu tiir molekiiller stereoselektif (yon seciciligi) olarak

elektron yogunlugu daha ¢ok olan yonden reaksiyona girerler.
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Tablo 1’de ¢ifte baglarin piramitlesme parametreleri B3LYP/6-31+G(d,p) ve
B3LYP/6-311++G(d,p) metodlartyla hesaplanmistir ve BHDA anhidrit ¢ifte baginin
piramitlesme acis1 (¢,=5,843 ve 5,821) her iki metotta da diger cifte bagin piramitlesme
acisidan (¢;=2,476 ve 2,496) daha biiyiik oldugu gbézlemlenmistir. Anhidrit ¢ifte baginin
piramitlesmesi daha fazla oldugundan dolay: elektron bulutunun yogunlugu piramitlesme
yoniiniin tersinde fazla olacagindan katilma reaksiyonu da bu ¢ifte bagdan gerceklesmistir.
Ayni zamanda bu katilma ile reaksiyon sonucu olusacak iiriinlerin énceden belirlenmesi

mumkuindiir.

Sinir  orbital teorisine gore Diels-Alder reaksiyonlarinda dien ile dienolifin
etkilesmesi onlarin HOMO ve LUMO orbitallerinin karsilikli etkilesmesi (Ortiismesi) ile
gerceklesir. Bu asamada iki tiir etkilesim s6z konusudur. Dienin HOMO orbitali ile
dienofilin LUMO orbitali veya dienin LUMO orbitali ile dienofilin HOMO orbitallerinin
karsilikli etkilesmesidir. Bu etkilesimler dien ve dienofilin HOMO ve LUMO orbitallerinin
enerjilerine ve simetrilerine baglidir. Yani HOMO-LUMO orbitallerinin enerji farki ne
kadar kiigiikse reaktantlarin karsilikli etkilesimi o kadar kuvvetli olur ve reaksiyon da o
kadar kolay gerceklesir. Bu ¢alismada BHDA ile siklopentadien molekiillerinin HOMO ve
LUMO orbitallerinin enerjileri ve karsilikli etkilesiminin ne tiir olacagi B3LYP/6-
31+G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metotlariyla aragtirilmistir.

¢ ¢

Sekil 19. BHDA molekiiliiniin LUMO orbitalinin 3 boyutlu
diyagrami (B3LYP/6-31+G(d,p))
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Sekil 20. Siklopentadien molekiiliiniin HOMO orbitalinin 3
boyutlu diyagrami1 (B3LYP/6-31+G(d,p))

Yukarida belirttigimiz gibi BHDA ile siklopentadienin katilma reaksiyonu BHDA
LUMO orbitali ile siklopentadienin HOMO orbitallerinin  karsilikli  etkilesimi
s6zkonusudur. Anhidrit molekiiliiniin HOMO ve LUMO orbitalleri incelendiginde LUMO
orbitalindeki elektron yogunlugunun HOMO orbitalindekinden daha fazla oldugu
bulunmustur (Sekil 19). Ayni sekilde siklopentadien molekiilii incelendiginde HOMO
orbitalindeki elektron yogunlugu LUMO orbitalindekinden daha fazla oldugu bulunmustur
(Sekil 20). Bundan dolayr bu iki molekiiliin karsilikli etkilesimi BHDA molekiiliiniin
LUMO orbitali ile siklopentadien molekiiliiniin HOMO orbitalleri arasindadir. Epomo-
ELumo enerji farki degerinin azalmasi ile HOMO ve LUMO orbitallerinin karsilikli
etkilesimi gii¢lenir (Esitlik 1). Bu iki molekiiliin HOMO ve LUMO orbitallerinin karsilikli
etkilesimi sinir orbital teorisine gore incelendiginde dienin HOMO orbitali ile dienofilin
LUMO orbitalinin karsilikli etkilesiminde Enomo-ELumo enerji farki degerinin 0,249 eV
oldugu, dienofilin HOMO orbitali ile dienin LUMO orbitalinin karsilikli etkilesiminde
Enomo-ELumo enerji  farki  degerinin 0,102 eV oldugu belirlenmistir. Yani teorik
hesaplamalarla bu iki molekiiliin karsilikli etkilesiminde BHDA molekiiliiniin LUMO
orbitali ile siklopentadien molekiiliiniin HOMO orbitalinin karsilikl etkilesecegi sonucuna

varilmistir.

Siklopentadienin BHDA ile Diels-Alder reaksiyonunda reaksiyonun mekanizmasi ve
stereokimyasinin daha iyi anlagilmasi ve yorumlanmasi i¢in reaksiyonun PES’i B3LYP/6-
31+G(d,p) metoduyla hesaplanmistir ve IRC hesaplamalariyla da herbir katilma
reaksiyonunun (syn,endo-, syn,ekzo-, anti,endo-, anti,ekzo-) PES’de kritik noktaya karsilik
gelen gecis halinin (TS-syn,endo-, TS-syn,ekzo-, TS-anti,endo- ve TS-anti,ekzo-) tam
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geometrik optimizasyonu B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla yapilarak onun kararliligi ve
yapist belirlenmistir. B3LYP/6-31+G(d,p) seviyesindeki optimize edilmis gecis halleri
kullanilarak onlarin single point enerjileri B3LYP/6-311++G(d,p) ve CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) metodlarinda hesaplanmustir (Tablo 2).

Tablo 2. Gegis hallerinin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Gegis Halleri
(TS) Nispi Enerjiler (kcal/mol)
B3LYP/6- “CPCM-B3LYP/6- "CPCM-B3LYP/6-
B3LYP/6- 311++G(d,p) 311++G(d,p) 311++G(d,p)
31+G(d,p) //IB3LYP/6- //IB3LYP/6- //IB3LYP/6-
31+G(d,p) 31+G(d,p) 31+G(d,p)
TS (syn, endo) 2,178 2,273 1,835 1,690
TS (syn, ekzo) 0 0 0 0
TS (anti, endo 0 0 0 0
TS (anti, ekzo) 1,986 1,926 1,815 1,513

*CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p) //B3LYP/6-31+G(d,p) benzen ortaminda °"CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) //B3LYP/6-31+G(d,p) etanol ortaminda

Tablo 2°de BHDA ile siklopentadienin Diels-Alder sonucu olusan gegis hallerinin ti¢
farkli metot ile hesaplanmis ve nispi enerjileri verilmistir. Teorik olarak arastirilan her bir
metodun sonuglarina goére sentezlenebilen ve reaksiyon sonucu ayni iirlinii veren
TS(anti,endo) ve TS(syn,ekzo) gegis hallerinin en kararli olduklar1 belirlenmistir (Tablo
2). Bu gecis hallerinin en kararli olmasinda Alder’in endo kurali 6dnem tagimaktadir.
Syn,endo katilma reaksiyonunun geg¢is halinin, TS(syn,endo) en kararsiz ge¢is hali oldugu

belirlenmistir.

Ayn1 zamanda bag uzunlugu ve bag mertebesi gecis halleri i¢cin Gnemli
parametrelerdendir. Molekiiliin bag mertebesi ne kadar biiyiik ise bag uzunlugu da o derece
kiigiik olur yani en kararli gegis hali olusur ya da bag mertebesi ne kadar kiigiik ise bag
uzunlugu da o derece biiyiik olur ve en kararsiz ge¢is hali olusur. Siklopentadienin BHDA
ile Diels-Alder reaksiyonunda elde edilen ge¢is hallerinin B3LYP/6-31+G(d,p)
seviyesindeki optimize edilmis gegis halleri kullanilarak onlarin bag uzunluklar1 ve bag

mertebeleri hesaplandi. En kii¢iik bag uzunluguna sirasiyla TS(anti,endo) , TS(syn,ekzo)
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ve TS(anti,ekzo) gecis hallerinin (2.319, 2.319, 2.327) sahip oldugu ve en biiyiikk bag
mertebesine de ayni sekilde sirastyla TS(anti,endo) , TS(syn,ekzo) ve TS(anti,ekzo) gegis
hallerinin (0.251, 0.251, 0.231) sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 21).

12.319
' (0.251)

TS (syn, endo) TS (syn, ekzo)

J I
TS (anti, endo) TS (anti, ekzo)

Sekil 21. Gegis hallerinin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p)), bag
uzunluklar1 (A) ve bag mertebeleri (parantez icindekiler)



53

BHDA ile siklopentadienin Diels-Alder sonucu olusan gegis hallerinin kinetik
parametreleri (AE*, AH*, AG*, AS*, AE*Benzen, AE*Etanm) de hesaplanmustir.

Tablo 3. BHDA ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun gecis hallerinin kinetik
parametreleri (aktivasyon enerjisi, entalpi, entropi, serbest Gibbs enerjisi)
(B3LYP/6-31+G(d,p) )

AE" AH" AS” AG AE genzen AE Etanol
Gegis Hali  (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol) (kcal/mol)  (kcal/mol)
Syn,endo 22,498 23,485 -47,694 37,705 23,519 23,284
Syn, ekzo 20,321 21,389 -47,126 35,584 21,684 21,771
Anti,endo 20,321 21,389 -47,126 35,584 21,684 21,771
Anti, ekzo 22,307 23,351 -47,718 37,578 23,499 23,461

Teorik olarak hesaplanmis kinetik parametrelerin degerlerine gére en az aktivasyon
enerjisine (AE*Z 20,321 kcal/mol) anti,endo ve syn,ekzo katilma reaksiyonlari, ikinci ise
(AE'= 22,307 kcal/mol) anti,exo katilma reaksiyonu sahiptir. En fazla aktivasyon
enerjisine ise (AE = 22,498 kcal/mol) syn,endo katilma reaksiyonu sahiptir. Sivi ortamda
da ayni sekilde en az aktivasyon enerjisine anti,endo ve syn,ekzo katilma reaksiyonlari
sahipken en fazla ise syn,endo katilma reaksiyonu sahiptir. Ayn1 zamanda anti,endo ve
syn,ekzo katilma reaksiyonlarinin entalpi (AH') ve serbest Gibbs enerjileri (AG") diger
katilma reaksiyonlarina gére en az oldugu belirlendi (Tablo 3). Yani teorik hesaplamalar
deneysel sonuclar1 tasdik ettiginden dolayr anti,endo ve syn,ekzo katilma reaksiyonlari
gerceklesmelidir.

Her bir katilma reaksiyonunun PES’de minimuma karsilik gelen reaksiyon iirlinii
belirlenmisgtir ve BHDA ile siklopentadienin katilma iirlinleri (iirlin(syn,endo),
tiriin(syn,ekzo), Ttriin(anti,endo) ve {rlin(anti,endo)) B3LYP/6-31+G(d,p), B3LYP/6-
311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p), CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p) //B3LYP/6-31+G(d,p)

metotlar1 kullanilarak optimize edilmistir ve onlarin stereokimyasi arastirilmistir.
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Tablo 4. Uriinlerin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Uriinler Nispi Enerjiler (kcal/mol)
*CPCM- °CPCM-
B3LYP/6-
B3LYP/6- 311++G(d,p) B3LYP/6- B3LYP/6-
31+G(d.p) IB3LYP/6- 311++G(d,p) 311++G(d,p)
’ 31+G(d,p) /IB3LYP/6- //B3LYP/6-
P 31+G(d,p) 31+G(d,p)
Uriin (syn, endo) 1,986 1,502 1,688 1,890
Uriin (syn, ekz0) 0 0 0 0
Uriin (anti, endo) 0 0 0 0
Uriin (anti, ekz0) 0,676 0,768 0,534 0,351

Bu tabloda BHDA ile siklopentadienin Diels-Alder sonucu olusan triinlerin ti¢ farkli
metod ile hesaplanmig nispi enerjileri verilmistir. Her bir metodun sonuglarina gore
iriinlerden en kararli olani anti,endo ve syn,ekzo katilma reaksiyonlari sonucu olusan
iriin(anti,endo) ve {riin(syn,ekzo) iiriinleridir ve bu iirlinlerin nispi enerjileri sifir olarak
kabul edildi. Olusan bu iki iriin(anti,endo ve syn,ekzo) siklopentadienin baglanma
seklinden dolay1 aym {iriin oldugu gézlemlendi. Bu iirlin anti,ekzo katilma reaksiyonu
sonucu olusan Uriin(anti,ekzo) iiriiniinden termodinamik olarak 0,676 kcal/mol daha fazla
kararli oldugu hesaplandi. Ayrica iriinlerden en kararsiz olanin ise {irliin(syn,endo) triinii
oldugu bulundu. Anti,endo ve syn,ekzo katilma reaksiyonu sonucu olusan {iriiniin
termodinamik olarak en kararli olmasinda Alder’in endo kural etkilidir. Ayrica BHDA ile
siklopentadienin katilma reaksiyonlarinin termodinamik parametreleri (AE, AH, AG, AS,

AEgenzen, AEEtanol) de hesaplanmistir (Tablo 5).
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J

Uriin (syn, endo) Uriin (syn, ekzo)

9

Uriin (anti, endo) Uriin (anti, ekzo)

Sekil 22. Uriinlerin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p))
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Tablo 5. BHDA ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun tiriinlerinin termodinamik
parametreleri (reaksiyon enerjisi, entalpi, entropi, serbest Gibbs enerjisi)
(B3LYP/6-31+G(d,p) )

i AE AH AS AG AEgenzen AEEtanol

Uriin (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol) (kcal/mol)  (kcal/mol)
Syn,endo  -16,902  -13,808 -54,517 18,063 -13,653 -12,320
Syn, ekzo  -18,581  -15,253 -54,439 0,977 -15,333 -14,171
Anti,endo  -18,581  -15,253 -54,439 0,977 -15,333 -14,171
Anti,ekzo -17,905  -14,677 -53,833 17,374 -14,807 -13,859

Bu tabloda BHDA ile siklopentadienin katilmasi sonucu olusan {iriinlerin
termodinamik parametreleri verilmistir ve en az enerjiye (AE= -18,581 kcal/mol)
Uriin(anti,endo) ve Uriin(syn,ekzo) iiriinlerinin sahip oldugu belirlenmistir. Ikinci olarak da
en az enerjiye (AE= -17,905 kcal/mol) deneysel olarak da ¢ok az oranda olusan
Uriin(anti,ekzo) iiriiniiniin sahip oldugu saptanmistir. Ayn1 sekilde her bir reaksiyonun
entalpi (AH) ve serbest Gibbs enerjileri (AG) karsilastirildiginda en kararli {irliniin

anti,endo ve syn,ekzo iirtinleri oldugu belirlenmistir.
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TS (syn,endo)
2,177 [1,835]
TS (anti,ekzo)
1,986 [1,815]
TS (syn,ekzo), TS (anti,endo)
20,321 [21,684]
0
()
\
o —_—
18,581 [15,333] URUN (syn,endo)
1,679 [1.688]
URUN (anti,ekzo)
0,676 [0,534] o
B3LYP/6'31+G(d,p) URUN (antl,endO)

[CPCM-B3LYP/6-311++G(d p)//B3LYPI6-314G(d.p)] URUN (syn.ekzo)

Sekil 23. BHDA ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun potansiyel enerji profili
(kcal/mol)  (CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p)  benzen
ortaminda)

Boylelikle BHDA ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun teorik aragtirilmasi
sonucu onemli sonuclar elde edilmistir. Reaksiyon BHDA molekiiliiniin LUMO orbitali ile
siklopentadienin HOMO orbitalleri arasindaki karsilikli etkilesimle gergeklesir. Deneysel
olarak olusan anti,endo) ve syn,ekzo katilmasina karsilik gelen TS(anti,endo),
TS(syn,ekzo) gecis halleri ve Uriin(anti,endo), Uriin(syn,ekzo) iiriinleri daha kararlidir
(Sekil 23). Teorik olarak hesaplanmis kinetik ve termodinamik parametrelerin degerleri de
Uriin(anti,endo), Uriin(syn,ekzo) iiriinlerinin olusmasim gosterir. Sekil 23°de goriildiigii
gibi reaksiyon hem kinetik ve hem de termodinamik kontrol altinda gergeklesir. Ayrica

teorik olarak yapilan hesaplamarla elde edilen sonuglar deneysel sonuclarla uyumludur.
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2.6.2.Bisiklo[2.2.2]okta-2,5-dien-2,3-dikarboksilik anhidrit ile Siklopentadienin
Diels-Alder Reaksiyonunun Kuantum Kimyasal Arastirilmasi

Bisiklo[2.2.2]okta-2,5-dien-2,3-dikarboksilik anhidrit (BODA) ile siklopentadienin
(4m+2m) katilmasi sonucu teorik olarak dort tirtiniin;
syn-tetrasiklo[6.2.2.1*°.0%"]-trideka-4,9-dien-ekzo-2,7- dikarboksilikanhidrit (1),
anti-tetrasiklo[6.2.2.1*°.0%"]-trideca-4,9-dien-ekzo-2, 7-dikarboksilikanhidrit (2),
anti-tetrasiklo[6.2.2.1>°.0%"]-trideka-4,9-dien-endo-2, 7-dikarboksilikanhidrit (3),
syn-tetrasiklo[6.2.2.13°.0%"]-trideka-4,9-dien-endo-2, 7-dikarboksilikanhidrit (4)
olugsmasi miimkiindiir (Sekil 24). Deneysel olarak bu iirinlerden yalnizca syn-ekzo (1) ve
anti-ekzo (2) stereoizomerleri (5:1) sentezlenebilmistir[81]. Diger iiriinlerin (anti-endo (3)
ve syn-endo(4)) sentezi gergeklestirilememistir. Bu iriinlerin sentezlenememesinin
nedenlerinin  teorik olarak arastirilmasi  gliniimiizde merak edilen arastirma
konularindandir. Siklopentadien molekiiliiniin yalniz anti stereoizomerlerinin olusturmas,
siklokatilma reaksiyonunun BODA c¢ifte baginin sadece anti yoniinden gerceklestigini
gosterir. Yani, bu siklokatilma reaksiyonunda anti-n-yiizey selektivite gozlenir. Bu yiizden
siklopentadien molekiiliiniin anti yon segiciliginin nedenlerinin arastirilmasi ve BODA
molekiiliiniin geometrik ve elektron yapisinin ve ayrica anhidrit ¢ifte baginin yapisal

deformasyonunun incelenmesi de 6nemlidir.
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Sekil 24. BODA ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonu

Siklopentadien molekiiliiniin BODA ile (4n+2m) katilma reaksiyonu anhidrit cifte
bagindan gerceklesmektedir [85]. Teorik hesaplamalarla bu g¢ifte bagdan baglanmasinin

arastirilmasi ve nedenlerinin kanitlanmasi 6nemlidir.
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Sekil 25. BODA molekiiliiniin optimize edilmis geometrik
yapist (B3LYP/6-31+G(d,p))

Siklopentadien molekiilinin BODA ile (4n+2m) katilma reaksiyonunun
mekanizmasinin ve stereokimyasinin arastirilmasi i¢in anhidrit molekiiliiniin geometrisi
DFT ile B3LYP/6-31+G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodlariyla optimize edilerek
molekiiliin elektron ve geometrik yapisi incelenmistir. Ayrica anhidrit ¢ifte baginin
piramitlesme parametreleri (piramitlesme agisi, ¢ ve diizlemden sapma agisi, ) de
hesaplanarak cifte bagin yon se¢iciligi agiklanmistir.

Tablo 6. BODA molekiiliiniin €4omo (en yiiksek dolu molekiiler orbital), € umo (en diisiik

bos molekiiler orbital), piramitlesme agilar1 (¢), diizlemden sapma agilari (y) ve
bag uzunluklar1 (ryc=c) Ve rzc=c))

Metot €romo | ELumo | 11 12 01 d2 | I'yc=c) | rc=c

B3LYP/6-31+G(d,p) |-0,278 | -0,114 | 2,981 | 2,740 | 2,597 | 3,388 | 1,338 | 1,342

B3LYP/6-311++G(d,p) | -0,281 | -0,115 | 2,957 | 2,487 | 2,577 | 3,056 | 1,333 | 1,338

(1 nolu degerler bisiklooktadien ¢ifte baginin, 2 nolu degerler anhidrit ¢ifte baginin degerleridir.)

Bu tabloda c¢ifte baglarin piramitlesme parametreleri B3LYP/6-31+G(d,p) ve
B3LYP/6-311++G(d,p) metodlartyla hesaplanmigtir. Tablo 6’dan da goriildiigi gibi her iki
metotta da anhidrit ¢ifte baginin piramitlesme agisinin ((¢.=3,388), ($.=3,056) 6-
31+G(d,p), 6-311++G(d,p)) diger ¢ifte bagin piramitlesme agisindan  (($1=2,597),
(¢1=2,577) 6-31+G(d,p), 6-311++G(d,p)) daha biiyiik oldugu teorik hesaplamalarda

belirlenmistir.
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Sekil 26. BODA molekiiliiniin LUMO orbitalinin 3 boyutlu
diyagrami (B3LYP/6-31+G(d,p))

@ ¢
¢ ¢

Sekil 27. Siklopentadien molekiiliinlin HOMO orbitalinin 3
boyutlu diyagrami1 (B3LYP/6-31+G(d,p))

Diels-Alder reaksiyonlarinda dien ile dienofilin karsilikli etkilesimi onlarin HOMO
ve LUMO orbitallerinin karsilikli etkilesimi ile gerceklesmektedir. Siklopentadien
molekiiliiniin BODA ile (4n+27) katilma reaksiyonu BODA molekiiliiniin LUMO orbitali
ile siklopentadien molekiiliinlin HOMO orbitalinin karsilikli etkilesmesi ile gerceklesir. Bu
etkilesimin bu sekilde olmasinda Epomo-ErLumo enerji farki etkilidir. Yani BODA
molekiiliinin LUMO orbitali ile siklopentadien molekiiliinin HOMO orbitali karsilikli
etkilesimin Exomo-ELumo enerji farki degeri 0,109eV iken, siklopentadien molekiiliiniin
LUMO orbitali ile BODA molekiiliiniin HOMO orbitalinin etkilesiminde ise Enomo-ELumo
enerji farki degeri 0,251eV oldugu hesaplanmistir. Eqomo-ELumo enerji farki degerinin
azalmast karsilikli etkilesimi kuvvetlendirdiginden dolayt BODA molekiiliiniin LUMO

orbitali ile siklopentadien molekiiliinin HOMO orbitallerinin karsilikli etkilesmesi daha



62

kuvvetlidir. Ayrica BODA molekiiliiniin LUMO orbitalinin etkilesime girmesinin nedeni,
bu molekiilin HOMO ve LUMO orbitalleri incelendiginde LUMO orbitalindeki elektron
yogunlugunun HOMO orbitalindeki elektron yogunlugundan daha fazla olmasindan
kaynaklanmaktadir (Sekil 26). Ayni sekilde siklopentadien molekiiliinin HOMO ve
LUMO orbitalleri incelendiginde HOMO orbitalindeki elektron yogunlugunun daha fazla
oldugu belirlenmistir (Sekil 27).

Siklopentadien molekiiliiniin BODA ile (4n+27n) katilma reaksiyonunda syn yon
seciciliginin daha iyi anlagilmasi yorumlanmasi i¢in reaksiyonun PES’i B3LYP/6-
31+G(d,p) metoduyla hesaplanmistir ve IRC hesaplamalariyla her bir reaksiyonun
(syn,endo-, syn,ekzo-, anti,endo-, anti,ekzo-) PES’de kritik noktaya karsilik gelen gegis
hallerinin  (TS-syn,endo-, TS-syn,ekzo-, TS-anti,endo- ve TS-anti,ekzo-) geometrik
optimizasyonu B3LYP/6-31+G(d,p) metodu ile yapilarak onlarin kararliliklar1 ve yapisi
incelenmistir. Ayrica B3LYP/6-31+G(d,p) seviyesinde optimize edilmis gegis halleri
kullanilarak onlarin single point enerjileri B3LYP/6-311++G(d,p) ve CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) metodlariyla hesaplanmuistir.

Tablo 7. Gegis hallerinin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Gegis Halleri Nispi Enerjiler (kcal/mol)
B3LYP/6- *CPCM-B3LYP/6- °CPCM-B3LYP/6-
B3LYP/6- 311++G(d,p) 311++G(d,p) 311++G(d,p)
31+G(d,p) //B3LYP/6- //B3LYP/6- /IB3LYP/6-
31+G(d,p) 31+G(d,p) 31+G(d,p)
TS (syn, endo) 0,096 0,010 0,328 0,559
TS (syn, ekzo) 0 0 0 0
TS (anti, endo) 4,257 4,208 4,226 4,215
TS (anti, ekzo) 4,329 4,306 3,901 3,508

"CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) benzen ortaminda, °CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) //B3LYP/6-31+G(d,p) etanol ortaminda

Tablo 7°de BODA ile siklopentadienin katilma reaksiyonu sonucu olusan gecis
halleri nispi enerjileri verilmistir. Teorik olarak arastirilan ve her bir metodun sonuglarina

gore en kararli gegis hallerinin siras1 ile TS(syn,ekzo) ve TS(syn,endo) gecis halleri oldugu
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belirlenmistir ve en kararsiz gecis hallerinin ise sirasiyla TS(anti,ekzo) ve TS(anti,endo)

gecis halleri oldugu belirlenmistir.

BODA ile siklopentadien molekiiliiniin (4n+2m) katilma reaksiyonunda B3LYP/6-
31+G(d,p) metoduyla optimize edilen gecis halleri kullanilarak onlarin bag uzunluklar1 ve
bag mertebeleri incelenmistir. Bag uzunluklar1 ve bag mertebelerine bakilarak gecis
hallerinin kararliliklar1 hakkinda yorum yapilabilmektedir. Bag uzunlugu kiigiik olan ve
bag mertebesi biiyiik olan gegis hali en kararli gecis halinin olusturur. Olusan gecis
hallerinden bag uzunlugu en kii¢iik olanlarin siras1 ile TS(syn,ekzo) ve TS(syn,endo) gegis
hallerinin bag uzunluklar1 (0,255 ve 0,262) oldugu, en biiyiik bag mertebesine de sirasiyla
TS(syn,ekzo) ve TS(syn,endo) gecis hallerinin (0,318 ve 0,303) sahip oldugu
belirlenmistir. Yani katilma reaksiyonu sonucu olusan gegis hallerinden en kararli olanlar

TS(syn,ekzo) ve TS(syn,endo) gegis halleri oldugu belirlenmistir (Sekil 28).

2,255
(0,318)

TS (syn,endo) TS(syn,ekzo)

“Seklin 28.’in Devami1”
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2,292
(0,274)

TS (anti,endo) TS (anti,ekzo)

Sekil 28. Gegis hallerinin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p)), bag
uzunluklar1 (A) ve bag mertebeleri (parantez i¢indekiler)

BODA ile siklopentadienin katilma reaksiyonu sonucu olusan gegis hallerinin kinetik
parametreleri (AE", AH", AG", AS", AE genzen, AE Etanol) B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla

arastirilarak onlarin kararliliklart karsilastirilmistir.
Tablo 8. BODA ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun gegis hallerinin kinetik

parametreleri (aktivasyon enerjisi (AE") , entalpi (AH'), entropi (AS"), serbest
Gibbs enerjisi (AG)) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

AE* AH* AS* AG* AE*Benzen AE*Etanol
Gegis Hali  (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

Syn,endo 28,209 29,313 -49,318 44,017 25,558 25,822
Syn, ekzo 23,880 24,852 -48,012 39,167 25,229 25,263
Anti,endo 28,137 29,194 -49,290 43,889 29,456 29,478
Anti, ekzo 23,976 25,047 -49,136 39,697 29,130 28,771

Tablo 8’de BODA ile siklopentadienin katilma reaksiyonu sonucu olusan gegis

hallerinin kinetik parametreleri hesaplanmustir ve en az aktivasyon enerjisine (AE =23,880
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kcal/mol) yani en kararli gegis halinin TS(syn,ekzo) gegis hali sahip oldugu, en fazla
aktivasyon enerjisine (AE'=28,209 kcal/mol) ise yani en Kkararsiz gegis halinin
TS(syn,endo) gecis halinin oldugu belirlenmistir. Sivi ortamda yapilan hesaplamalarda da
ayni sekilde TS(syn,endo) gegis halinin aktivasyon enerjisinin en az oldugu bulunmustur.
Gegis hallerinin entalpi (AH") ve serbest Gibbs enerjileri(AG") de incelendiginde hem gaz
ortamda hem sivi ortamda incelendiginde TS(syn,ekzo) gecis halinin en az entalpi ve
serbest Gibbs enerjisine sahip oldugu belirlenmistir. Yani teorik olarak hesaplanan
tablodaki degerlere gore en kararli gegis hali TS(syn,ekzo) gecis hali oldugu saptanmustir.

Her bir katilma reaksiyonunun PES’de minimuma karsilik gelen reaksiyon tirlinii
belirlenmistir ve bu iriinler (Uriin(syn,endo), Uriin(syn,ekzo), Uriin(anti,endo),
iriin(anti,ekzo)) B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize edilmistir. Bu metodda optimize
edilmis {iriinlerin single point enerjileri B3LYP/6-311++G(d,p), *CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) ve "CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p) metodlar: kullanilarak hesaplanmustir ve
onlarin kararliliklari incelenmistir.

Tablo 9. Uriinlerin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Uriinler Nispi Enerjiler (kcal/mol)
2CPCM- PCPCM-
B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6-

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

) 3114+G(dp)  3L1++G(dp)
31+G(dp)  / ﬁilc_;\((g/ 6) /IB3LYP/6- /IB3LYP/6-
P 31+G(d,p) 31+G(d,p)
Uriin (syn, endo) 1,586 1,547 1,845 2277
Uriin (syn, ekzo) 0 0 0 0
Uriin (anti, endo) 0,837 0,889 0,869 1,076
Uriin (anti, ekzo) 0,183 0,256 0,155 0,523

"CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) benzen ortaminda, °"CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) //B3LYP/6-31+G(d,p) etanol ortaminda

Tablo 9°da BODA ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonu sonucu olusan
iriinlerin nispi enerjileri verilmistir. Her bir metodun metodun sonuglarina gore tiriinlerden
hem termodinamik ve hem kinetik olarak en kararli olan1 syn,ekzo iiriiniidiir. Ikinci olarak
kinetik olarak en kararli {iriinlin anti,endo oldugu belirlenmistir. Ayrica iirlinlerden en

kararsiz olan ise syn,endo iiriiniidiir. Deneysel sonuglara gore en kararl iiriinler sirasiyla
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syn,endo ve anti,ekzo (5:1) triinleridir ve teorik hesaplamalarla elde edilen sonuglar da

deneysel sonuglarla ortiistiigii belirlenmistir.

Uriin (syn, endo) Uriin (syn, ekzo)

Uriin (anti, endo) Uriin (anti, ekzo)

Sekil 29. Uriinlerin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p))

BODA ile siklopentadien molekiiliiniin katilma reaksiyonlarinin termodinamik
parametreleri (AE, AH, AG, AS, AEgenzen, AEgtano) de B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla

hesaplanmustir.
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Tablo 10. BODA ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun {irlinlerinin
termodinamik parametreleri (reaksiyon enerjisi (AE) , entalpi (AH), entropi
(AS), serbest Gibbs enerjisi (AG)) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

AE AH AS AG AEBenzen AEEtan0|
Uriinler ~ (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

Syn,endo  -7,968 -4,877 -54,452 11,357 -4,545 -3,194
Syn, ekzo -9,554 -6,347 -54,808 9,994 -6,234 -4,948
Anti,endo  -8,717 -5,419 -55,666 11,177 -5,519 -4,395
Anti,ekzo 9,371 -6,139 -55,156 10,305 -6,189 -4,471

Bu tabloda BODA ile siklopentadienin katilmasi sonucu olusan {iriinlerin teorik
olarak hesaplanmis termodinamik parametreleri verilmistir. Bu tirlinlerden en az reaksiyon
enerjisine (AE=-9,554 kcal/mol) syn,ekzo {iriiniiniin sahip oldugu belirlenmistir. Yine ayni
sekilde diger parametreler dikkate alindiginda en kararli {iriiniin syn,ekzo {iriinii oldugu

belirlenmistir.
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TS (anti,ekzo)

4,329 [4.227]
TS (anti,endo)
4,257 [3.901]
TS (syn,endo)
0,096 [0,329]
TS (syn,ekzo) ‘
23,880 [25,229]
0
()
\
0 r
URON (syn,endo)
1,586 [1,689]
9554 [6.234] URON (anti,endo)
0,8371[0,715]
URUN (anti,ekzo)
_r 0,183 [0,045]
B3LYP/6-31+G(d,p) URUN (syn,ekzo)

[CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/E-31+G(d,p)]

Sekil 30. BODA ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun potansiyel enerji profili
(kcal/mol) (CPCM-B3LYP/6-31+G(d,p))

BODA ile siklopentadien molekiillerinin Diels-Alder reaksiyonunun teorik
arastirilmasi sonucu Onemli sonuglar elde edilmistir. Reaksiyon BODA molekiiliiniin
LUMO orbitali ile siklopentadien molekiiliiniin HOMO orbitallerinin karsilikli etkilesimi
ile gerceklesir. Reaksiyon sonucu olusan iiriinler teorik olarak incelendiginde teorik olarak
hesaplanmis termodinamik ve kinetik parametrelerin degerleri de en kararli iiriiniin
syn,ekzo iiriinii oldugunu gosterir (Sekil 30). Sekil 30°da goriildiigii gibi syn,ekzo {irlini
hem termodinamik hem kinetik kontrol altinda gerceklesir, ayrica anti,endo {riinii ise
kinetik kontrol altinda gerceklesir. Teorik olarak elde edilen sonuglarin deneysel olarak

elde edilen sonuglarla da ortlistiigii gézlemlenmistir.
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2.6.3. Maleikanhidrit ile siklopentadienin Diels-Alder Reaksiyonunun Kuantum
Kimyasal Arastirilmasi

Maleikanhidrit ile siklopentadien molekiiliiniin Diels-Alder reaksiyonu sonucu teorik
olarak iki ftriin (endo-bisiklo[2.2.1]hepta-2 en-5,6-dikarboksilik anhidrit(1) ve ekzo-
bisiklo[2.2.1]hepta-2 en-5,6-dikarboksilik anhidrit(2)) olusmasi miimkiindiir (Sekil 31).
Deneysel sonuglara goére olusmast miimkiin olan bu {iriinlerden yalnizca endo-
bisiklo[2.2.1]hepta-2-en-5,6-dikarboksilikanhidrit(1) stereoizomeri sentezlenebilmistir[82].
Ayrica ekzo lrlniin sentezlenememistir. Bundan dolayr sentezlenemeyen ekzo
stereoizomerinin neden sentezlenemediginin nedenlerinin arastirilmasi ve reaksiyonun
mekanizmasinin ve stereokimyasinin arastirilmasi olduk¢a Onemlidir. Ayrica yon
seciciliginin belirlenmesi ve onun nedenlerinin arastirilmasi da reaksiyonun mekanizmasi
hakkindaki bilgilerin gelistirilmesi i¢in Onemlidir. Reaksiyonun potansiyel enerji
yiizeylerinin (PES) hesaplanmas1 ve stereokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in gegis
hallerinin geometri ve elektron yapilarinin kuantum kimyasinin metodlariyla arastiriimasi

ve kararliliklarinin degerlendirilmesi olduk¢a dnemlidir.
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Sekil 31. Maleikanhidrit ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonu
Maleikanhidrit ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunda deneysel olarak elde

edilen sonuglara gére reaksiyonun anhidrit ¢ifte bagindan gergeklestigi belirlenmistir[86].

Dolayistyla teorik hesaplamalarla bunun kanitlanmasi ve agiklanmasi da dnemlidir.
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Sekil 32. Maleikanhidrit molekiiliiniin optimize edilmis
geometrisi (B3LYP/6-31+G(d,p))

Maleikanhidrit ile siklopentadienin katilma reaksiyonunun mekanizmasini ve
stereokimyasini agiklamak i¢in maleikanhidrit molekiiliinin geometrisi B3LYP/6-
31+G(d,p) ve B3LYP/6-31+G(d,p) metodlariyla optimize edilmis ve molekiiliin geometrik

ve elektron yapisi incelenmistir.

Diels-Alder reaksiyonlarinda reaksiyon dien ile dienofilin HOMO ve LUMO
orbitallerinin karsiliklt etkilesimi ile gergeklesir. Maleikanhidrit ile siklopentadien
molekiillerinin HOMO ve LUMO orbitallerinin karsilikli etkilesimin ne tiir olacagi da
B3LYP/6-31+G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodlariyla arastirilmistir ve bu karsilikli
etkilesimin maleikanhidrit molekiiliniin LUMO orbitali ile siklopentadien molekiiliiniin

HOMO orbitalleri arasinda gergeklestigi belirlenmistir.

e - @

¢ ¢

Sekil 33. Maleikanhidrit molekiiliiniin LUMO orbitalinin 3 boyutlu
diyagrami1 (B3LYP/6-31+G(d,p))
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Sekil 34. Siklopentadien molekiiliiniin HOMO orbitalinin 3
boyutlu diyagrami1 (B3LYP/6-31+G(d,p))

Maleikanhidrit molekiilinin HOMO ve LUMO orbitalleri incelendiginde LUMO
orbitalindeki elektron bulutunun yogunlugu HOMO orbitalindeki elektron bulutu
yogunlugu daha fazla oldugu (Sekil 36) ve karsilikli etkilesime LUMO orbitalinin girecegi,
siklopentadien molekiilii incelendiginde ise HOMO orbitalindeki elektron bulutu
yogunlugunun LUMO orbitalindeki elektron bulutu yogunlugundan daha fazla oldugu
(Sekil 34) dolayisiyla karsilikli etkilesime HOMO orbitalinin girecegi belirlenmistir.
Ayrica her iki molekiiliin karsilikli etkilesmesinde Enomo-ELumo enerji fark: teorik olarak
incelendiginde, maleikanhidrit molekiilinin LUMO orbitali 1ile siklopentadien
molekiiliinin HOMO orbitalinin etkilesmesinde meydana gelen Epomo-ELumo enerji
farkinin 0,09¢V oldugu, maleikanhidrit molekiiliiniin HOMO orbitali ile siklopentadien
molekiiliinin LUMO orbitalinin karsilikli etkilesmesinde meydana gelen Enomo-ELumo
enerji farkinin 0,287¢V oldugu belirlenmistir. Eqomo-ELumo enerji farki degerinin azalmasi
karsilikli  etkilesimi  kuvvetlendireceginden dolayr bu reaksiyonda maleikanhidrit
molekiiliiniin LUMO orbitali ile siklopentadien molekiiliiniin HOMO orbitalinin karsilikli

etkilesirler.

Maleikanhidrit ile  siklopentadien = molekiiliniin  Diels-Alder  reaksiyonun
mekanizmasinin  ve stereokimyasinin daha 1iyi anlasilmasi ve yorumlanmasi igin
reaksiyonun ~ PES’i  B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla hesaplanmistir ve IRC
hesaplamalariyla da her bir reaksiyonun (endo ve ekzo) PES’de kritik noktaya karsilik
gelen gegis hallerinin geometrik optimizasyonu B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla yapilarak
onlarin kararliligi ve yapist belirlenmistir (Sekil 35). B3LYP/6-31+G(d,p) seviyesinde
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optimize edilmis gecis halleri kullanilarak da onlarin single point enerjileri B3LYP/6-
311++G(d,p) ve CPM-B3LYP/6-311++G(d,p) metodlartyla hesaplanmistir (Tablo 11) .

Tablo 11. Gegis hallerinin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Gegis Halleri Nispi Enerjiler (kcal/mol)
B3LYP/6- "CPCM-B3LYP/6- °"CPCM-B3LYP/6-
B3LYP/6- 311++G(d,p) 311++G(d,p) 311++G(d,p)
31+G(d,p) //IB3LYP/6- //IB3LYP/6- //IB3LYP/6-
31+G(d,p) 31+G(d,p) 31+G(d,p)
TS (endo) 0 0 0 0
TS (ekzo) 1,301 1,214 1,778 2,297

Tablo 11°de maleikanhidrit ile siklopentadienin katilma reaksiyonu sonucu olusan
gecis hallerinin nispi enerjileri verilmistir. Teorik olarak arastirilan her bir reaksiyonun

sonuclarina gore en kararli ge¢is halinin endo,endo gecis hali oldugu belirlenmistir.

Bag uzunluklar1 ve bag mertebesi de gecis hallerinin kararliliklarin1 yorumlamak i¢in

onemli parametrelerdendir. Maleik anhidrit ile siklopentadienin katilma reaksiyonunun

gecis halleri B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize edilmis ve onlarin bag uzunluklar
ve bag mertebeleri hesaplanmigtir (Sekil 35).

9
2,234

(0,281) 2,213

(0,295)

d
J

TS(ekzo) TS(endo)

Sekil 35. Gegis hallerinin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p)), bag
uzunluklar1 (A) ve bag mertebeleri (parantez igindekiler)
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Maleik anhidrit ile siklopentadienin katilma reaksiyonunun gecis hallerinin bag
uzunluklar1 ve bag mertebeleri karsilastirildiginda bag uzunlugu en kiiclik olanin endo
gecis halinin bag uzunlugu (2,213 A) oldugu, en biiyiik bag uzunluguna ise ekzo gegis
halinin (2,234) sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica endo geg¢is halinin bag mertebesinin
(0,295) de ekzo gecis halinin bag mertebesinden (0,281) biiyiik oldugu bulunmustur.
Dolayisiyla endo gegis halinin ekzo gegis halinden daha kararli oldugu belirlenmistir (Sekil
35).

Maleikanhidrit ile siklopentadienin katilma reaksiyonu sonucu olusan gegis
hallerinin kinetik parametreleri (AE", AH", AG", AS", AE genzen, AE Etanol) B3LYP/6-
31+G(d,p) metoduyla hesaplanmustir.

Tablo 12. Maleikanhidrit ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun gegis hallerinin

kinetik parametreleri (aktivasyon enerjisi (AE) , entalpi (AH), entropi (AS),
serbest Gibbs enerjisi (AG)) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

Gegis AE AH AS” AG AE “Benzen AE  Etanol

halleri ~ (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol) (kcal/mol)  (kcal/mol)
TS (endo) 14,009 15,154 -45,360 28,976 14,145 13,321
TS (ekzo) 15,309 16,487 -45,661 30,102 15,923 15,618

Tablo 12’de teorik olarak hesaplanmis kinetik parametrelerin degerlerine gore en
diisik aktivasyon enerjisine (AE'=14,009 kcal/mol) endo gegis halinin sahip oldugu
belirlenmigtir. Ayn1 sekilde sivi ortamdaki aktivasyon enerjileri karsilastirildiginda en
diisiik aktivasyon enerjisine yine endo ge¢is halinin sahip oldugu belirlenmistir. Diger
kinetik parametreler i¢in karsilastirma yapildiginda da en diisiik entalpi (AH*) ve serbest
Gibbs enerjisine (AG*) (15,154 ve 28,976) endo gecis halinin sahip oldugu belirlenmistir.

Maleikanhidrit ile siklopentadienin katilma reaksiyonunun PES’de minimuma
karsilik gelen reaksiyon iiriinleri belirlenmistir ve bu katilma iiriinleri (Uriin(endo) ve
Uriin(ekzo)) B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize edilmistir (Sekil 39) ve bu seviyede
optimize edilmis driinlerin single point enerjileri B3LYP/6-311++G(d,p) ve CPM-
B3LYP/6-311++G(d,p) metodlar: kullanilarak hesaplanmustir.
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Tablo 13. Uriinlerin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Uriinler Nispi Enerijiler (kcal/mol)
*CPCM- BCPCM-
B3LYP/6-
BSLYP/6-  311++G(dp)  Loom Yo B3LYP/6-
31+G(dp)  /B3LYP6-  °it*Gdp) - 311++G(dp)
’ 31+G(d,p) /IB3LYP/6- //B3LYP/6-
P 31+G(d,p) 31+G(d,p)
Uriin (endo) 0,712 0,723 0,484 0,206
Uriin (ekzo) 0 0 0 0

*CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) benzen ortaminda, °"CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) //B3LYP/6-31+G(d,p) etanol ortaminda

Bu tabloda maleikanhidrit ile siklopentadienin katilma reaksiyonu sonucu olusan
triinlerin nispi enerjileri verilmistir. Teorik olarak hesaplanmis her bir metodun
sonuclarina gore riinlerden en kararli olan1 ekzo {iriin oldugu belirlenmistir. Bu ekzo

tirliniin olusmasinda Alder’in endo kural etkilidir.

Uriin (ekzo) Uriin (endo)

Sekil 36. Uriinlerin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p))

Maleikanhidrit ile siklopentadien molekiiliiniin katilma reaksiyonunun termodinamik
parametreleri de B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla hesaplanarak onlarin kararliliklart

arastirilmastir.
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Tablo 14. Maleikanhidrit ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun iiriinlerinin
termodinamik parametreleri (reaksiyon enerjisi (AE) , entalpi (AH), entropi
(AS), serbest Gibbs enerjisi (AG)) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

AE AH AS AG AEBenzen AEEtanol

Uriinler  (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol) (kcal/mol)  (kcal/mol)
Uriin(endo) -17,971  -14,439 -50,239 0,539 -15,766 -15,419
Uriin(ekzo) -18,683  -15,082 -50,180 -0,119 -16,249 -15,625

Bu tabloda maleikanhidrit ile siklopentadienin katilma reaksiyonunun {iriinlerinin
termodinamik parametreleri verilmistir. Teorik hesaplamalarla elde edilen sonuglara gore
en diisiik reaksiyon enerjisine (-18,683 kcal/mol) deneysel olarak da elde edilen ekzo
tirtiniiniin sahip oldugu belirlenmistir[86]. Ayni sekilde diger termodinamik parametreler
de karsilastirildiginda en diisiik entalpi ve serbest Gibbs enerjisine (-15,082 kcal/mol ve

-0,119 kcal/mol) ekzo iiriiniin sahip oldugu teorik hesaplamalarla belirlenmistir.
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TS (ekzo)

1,300 [1,778]

TS (endo)

14,009 [14,145]

0
RN 0
_ |/ o+

18,683 [16,249]

URUN (endo)

0,712 [0,483]

URUN (ekzo)
B3LYP/6-31+G(d,p)

[CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p)]

Sekil 37. Maleikanhidrit ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun potansiyel enerji
profili (kcal/mol)(CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) benzen
ortaminda)

Maleikanhidrit ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun teorik arastirilmasi
sonucu Onemli sonucglar elde edilmistir. Katilma reaksiyonu sonucu olusan gecis
hallerinden en kararli olan TS(endo) ge¢is halinin oldugu ve iriinlerden ise en kararh
olanin ekzo iirlin oldugu belirlenmistir (Sekil 37). Dolayisiyla bu reaksiyon kinetik kontrol
altinda gerceklesir. Teorik olarak hesaplanmis kinetik ve termodinamik parametrelerin
degerleri de ekzo Tiriiniiniin olusacagin1 gostermektedir. Deneysel sonuglar ile teorik

hesaplamalarla elde edilmis sonug¢larin da uyumlu oldugu gozlemlenmistir.
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2.7. Monosiklik, Bisiklik ve Trisiklik Alkenlerin  Siklopentadien ile
Reaksiyonlarinin Kuantum Metodlariyla Arastirilmasi

2.7.1.Siklopentadien ile Siklopentadienin Katilma Reaksiyonunun Kuantum
Metodlariyla Arastirilmasi

Siklopentadienin siklopentadien ile katilma reaksiyonu sonucu teorik olarak iki iiriin
(endo (1) ve ekzo(2)) olusmas1 miimkiindiir (Sekil 38). Fakat deneysel sonuglara gére bu
tirtinlerden yalnizca endo iiriin (1) sentezlenebilmistir[83]. Ekzo {irliniin sentezlenemesinin
nedenlerinin arastirtlmast bu katilma reaksiyonunun mekanizmasi ve stereokimyasi
hakkindaki diislincelerin gelistirilmesi i¢in 6nemlidir. Ayrica potansiyel enerji yilizeylerinin
(PES) hesaplanmasi1 ve stereokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in gegis hallerinin
geometrik ve elektron yapilarinin kuantum kimyasal metotlarla arastirilmas:t oldukga

Onemlidir.

00 —2) - 47

(1 (2)

Sekil 38. Siklopentadienin siklopentadien ile katilma reaksiyonu

Siklopentadien molekiiliiniin siklopentadien ile reaksiyonun mekanizmasini ve
stereokimyasimni daha iyi analiz edebilmek icin Oncelikle siklopentadienin yapisinin
arastirtlmas1 gerekmektedir. Dolayisiyla siklopentadienin yapisinin yorumlanmasi olusan
iriin ya da iriinler hakkinda 6nceden bilgi edinmemizi ve katilmanin c¢ifta bagin hangi

yoniinden olacagini tahmin etmemizi saglar.
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Sekil 39. Siklopentadien molekiiliiniin optimize edilmis geometrik
yapisi (B3LYP/6-31+G(d,p))

Siklopentadien molekiilin siklopentadien ile reaksiyonunun mekanizmasi ve
stereokimyasint daha iyi anlamak ve yorumlamak icin siklopentadienin geometrisi
B3LYP/6-31+G(d,p) ve B3LYP/6-311++(d,p) metodlariyla optimize edilmistir ve
molekiiliin geometrik elektron yapisi incelenmistir.

Bu katilma reaksiyonunda siklopentadien molekiillerinin HOMO ve LUMO
orbitalleri B3LYP/6-31+G(d,p) metodlariyla incelenmistir (Sekil 40). Karsilikli etkilesimin
dien ile dienofilin ayn1 molekiil olmasindan dolay: siklopentadienin HOMO orbitali ile
diger siklopentadien molekiiliiniin LUMO orbitalinin etkilesir. Bu karsilikli etkilesiminde
siklopentadien molekiiliiniin HOMO orbitalinin enerji degerinin (Egomo= -0,223eV) iken
LUMO orbitalinin enerji degerinin (Enomo= -0,027eV) oldugu teroik hesaplamalarla elde
edilmistir. Dien ile dienofilin ayn1 molekiil olmasindan dolay1 Eqomo-ELumo enerji farki

her iki durum i¢in ayni olur.
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Sekil 40. Siklopentadien molekiiliinin HOMO (solda) ve LUMO (sagda) orbitallerinin 3
boyutlu diyagrami1 (B3LYP/6-31+G(d,p))

Siklopentadienin siklopentadien ile katilma reaksiyonunun mekanizmasi Ve
stereokimyasimin daha iyi anlagilmasi agisindan reaksiyonun PES’i B3LYP/6-31+G(d,p)
metoduyla hesaplanmistir ve IRC hesaplamalariyla da her bir katilma reaksiyonunun (endo
ve ekzo) PES’de kritik noktaya karsilik gelen gecis hallerinin kararliliklar1 ve geometrileri
belirlenmistir (Sekil 41). Ayrica B3LYP/6-31+G(d,p) seviyesinde optimize edilmis
geometrilerin single point enerjileri de B3LYP/6-311++G(d,p) ve CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) metodlariyla hesaplanmustir.

Tablo 15. Gegis hallerinin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Gegis Halleri Nispi Enerjiler (kcal/mol)
B3LYP/6- *CPCM-B3LYP/6- °CPCM-B3LYP/6-
B3LYP/6- 311++G(d,p) 311++G(d,p) 311++G(d,p)
31+G(d,p) //IB3LYP/6- //IB3LYP/6- //IB3LYP/6-
31+G(d,p) 31+G(d,p) 31+G(d,p)
TS (endo) 0 0 0 0
TS (ekzo) 3,352 3,277 3,350 3,442

*CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) benzen ortaminda, °"CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) //B3LYP/6-31+G(d,p) etanol ortaminda

Siklopentadienin siklopentadien ile katilma reaksiyonu sonucu olusan gegis
hallerinin bag uzunluklar1 ve bag mertebeleri B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla
incelenmistir. Olusan gegis hallerinin kararliliklar1 bu iki parametreye gore kiyaslandiginda

kararli olan ge¢is halinin endo gecis hali oldugu belirlenmistir. Gegis hallerinin yapisi ayri
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ayr1 incelendiginde bag uzunluklarinin simetrik olmadigi goriilmektedir (Sekil 41). Bu
durum siklopentadienin yapisindaki ¢ifte bagin etkilesen baglara olan uzakliginin farkli
olmasindan yani etkilesen bag ile simetrik olmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu gifte
bagdan dolay1 da gecis halindeki bag uzunluklar1 farklilik gostermektedir. Ayrica her iki
gecis hali incelendiginde bag uzunlugu kiiclik ve bag mertebesi biiyiik olanin endo gegis
hali oldugu teorik hesaplamalarla elde edilmistir. Endo ge¢is halinin teorik hesaplamalarla
elde edilen bag uzunlar1 (2,022 ve 2,552) ekzo gegis halinin bag uzunluklarindan (1,938 ve
2,927) kiigiik oldugu, endo gegis halinin bag mertebelerinin (0,342 ve 0,176) de ekzo gegis
halinin bag mertebelerinden (0,383 ve 0,0003) biiyiik oldugu bulunmustur (Sekil 41).

1,938 I

(0,383) ; 2,022

————————— ‘ (0,342) / 2,552
;1 (0,176)

1

2,927
(0,0003)

J

J

TS (ekzo) TS (endo)

Sekil 41. Gegis hallerinin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p)), bag
uzunluklar1 (A) ve bag mertebeleri (parantez i¢indekiler)

Siklopentadienin dimerlesmesi sonucu olusan ge¢is hallerinin kinetik parametreleri
(AE*, AH*, AS*, AG*, AE*T0|uen, AE*Etanm) de hesaplanmistir ve kararhiliklari

karsilastirilmistir.
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Tablo 16. Siklopentadienin siklopentadien ile katilma _reaksiyonunun_gegis hallerinin
kinetik parametreleri (aktiyasyon enerjisi (AE ) , entalpi (AH), entropi (AS),
serbest Gibbs enerjisi (AG)) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

Geg:is AE* AH* AS* AG* AE*Benzen AE*Etanol

halleri ~ (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol) (kcal/mol)  (kcal/mol)
TS (endo) 21,396 22,489 -45,859 36,163 23,207 24,006
TS (ekzo) 24,748 25,876 -46,266 39,671 26,557 27,448

Teorik hesaplamalarla elde edilen kinetik parametrelerin  degerlerine gore
siklopentadienin siklopentadien ile katilma reaksiyonu sonucu olusan gegis hallerinden en
az aktivasyon enerjisine endo gegis halinin sahip oldugu belirlenmistir. Diger kinetik
parametreler karsilastirilarak her iki gec¢is hali incelendiginde endo gecis halinin kararli

gecis hali oldugu goriilmektedir (Tablo 16).

Bu katilma reaksiyonunun PES’de minmuma karsilik gelen reaksiyon iirlinii
belirlenmistir ve B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize edilerek stereokimyalari
arastirilmistir. Bu seviyese optimize edilmis iriinlerin geometrileri (Sekil 45) kullanilarak
da onlarin single point enerjileri B3LYP/6-311++G(d,p) ve CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)

metodlatiyla hesaplanmistir.

Tablo 17. Uriinlerin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Uriinler Nispi Enerjiler (kcal/mol)
B3LYP/6- *CPCM-B3LYP/6- °CPCM-B3LYP/6-
B3LYP/6- 311++G(d,p) 311++G(d,p) 311++G(d,p)
31+G(d,p) //B3LYP/6- //B3LYP/6- /IB3LYP/6-
31+G(d,p) 31+G(d,p) 31+G(d,p)
TS (endo) 1,163 1,142 1,115 1,078
TS (ekzo) 0 0 0 0

Teorik olarak hesaplanan her bir metodun sonucglarina goére termodinamik olarak
ekzo iirlin olugmasi gerekirken reaksiyon kinetik kontrol altinda gerceklestiginden dolay1

kararli olan iirlin endo {irlindiir. Deneysel sonuglara gore inceledigimizde ekzo iirliniin
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olusmamasimin nedeninin reaksiyonun kinetik kontrol altinda gergeklesmesinden

kaynaklanmaktadir.

J

Uriin (ekzo) Uriin (endo)

J

Sekil 42. Uriinlerin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p))

Bu katilma reaksiyonunun {iriinlerinin termodinamik parametreleri de (B3LYP/6-
31+G(d,p) incelenerek onlarin kararliliklar: agiklanmustir.
Tablo 18. Siklopentadienin siklopentadien ile katilma reaksiyonunun {irlinlerinin

termodinamik parametreleri (reaksiyon enerjisi (AE) , entalpi (AH), entropi
(AS), serbest Gibbs enerjisi (AG)) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

AE AH AS AG AEBenzen AEEtanol
Uriinler ~ (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol) (kcal/mol)  (kcal/mol)
Uriin(endo)  -11,264 -7,445 -50,801 7,701 -8,204 -6,993
Uriin(ekzo)  -12,427 -8,557 -50,634 6,540 -9,319 -8,071

Bu tabloda siklopentadienin siklopentadien ile katilma reaksiyonunun firiinlerinin
teorik olarak hesaplanmis termodinamik parametreleri verilmistir. Tabloda elde edilen
termodinamik degerlerine gore termodinamik en kararli iiriin ekzo Uriindiir fakat reaksiyon

kinetik kontrol altinda gerceklestiginden dolay1 endo iiriin olusur.
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TS (ekzo)
3,352 [3,350]

TS (endo)

21,396 [23,207]

-0

12,427[9,319]

URUN (endo)

1,163[1,115]

— URON (ekzo)
B3LYP/6-31+G(d,p)

[CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p)]

Sekil 43. Siklopentadien molekiiliiniin siklopentadien ile katilma reaksiyonunun potansiyel
enerji profili (kcal/mol) (CPCM-B3LYP-6-31+G(d,p) benzen ortamindadir)

Siklopentadienin siklopentadien ile katilma reaksiyonunun teorik arastirilmasi
sonucu Onemli sonuclar elde edilmistir ve bu teorik arastirmalar deneysel sonuglarin
kanitlanmast i¢in Onemlidir. Teorik hesaplamalarla elde edilen termodinamik
parametrelerin degerlerinin ekzo iriinii olusturdugunu gostermistir (Sekil 43) . Fakat
reaksiyonun kinetik kontrol altinda gerceklestiginden dolayr endo iiriin olugsmalidir. Ayrica
elde edilen teorik sonuglar deneysel sonuglarla karsilastirildiginda sonuglarin birbiriyle

uyumlu oldugu gézlemlenmistir.
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2.7.2. Bisiklo[2.2.2]oktadien ile Siklopentadienin Diels-Alder Reaksiyonunun
Kuantum Metodlariyla Arastiriimasi

Bisiklo[2.2.2]oktadien ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonu sonucu teorik
olarak 4 iriin (endo,endo- (1), endo,ekzo- (2), ekzo,endo- (3), ekzo,ekzo-(4)) olusmasi
mimkiindiir (Sekil 44). Olusmast mimkiin bu {irlinlerden endo,endo iriini (1)
olugmaktadir. Diger irlinlerin olusmamasinin nedenlerinin aragtirilmasi reaksiyon
mekanizmast ve stereokimyasinin agiklanmast i¢in Onemlidir. Ayrica siklopentadien
molekiiliiniin bisiklo[2.2.2]oktadien molekiiliine hangi yiizden baglanacaginin yani yon
seciciliginin belirlenmesi ve onun sebeplerinin arastirilmasi da olduk¢a dnemlidir. Ayrica
potansiyel enerji yiizeylerinin (PES) hesaplanmasi ve stereokimyasal ozelliklerinin
belirlenmesi igin ara iriinlerin geometrik ve elektron yapilarmin kunamtum kimyasal

metodlarla arastirilmasi ve kararliliklarinin degerlendirilmesi de 6nem tagimaktadir.

(1)

(2)

Ay
e
Ry

(4)

Sekil 44. Bisiklo[2.2.2]oktadien ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonu



85

Sekil 45. Bisiklo[2.2.2]oktadien molekiiliiniin optimize edilmis
geometrik yapisi (B3LYP/6-31+G(d,p)

Bisiklo[2.2.2]oktadien ile siklopentadien molekiiliiniin Diels-Alder reaksiyonunun
mekanizmas1 ve stereokimyasini detayli bir sekilde arastirmak ve agiklamak ig¢in
bisiklo[2.2.2]oktadien molekiiliiniin geometrisi B3LYP/6-31+G(d,p) ve B3LYP/6-
311++G(d,p) metodlartyla optimize edilerek molekiiliin geometrik ve elektron yapisi

incelenmistir ve ¢ifte baglarin piramitlesme parametreleri de hesaplanmstir.

Tablo 19. Bisiklo[2.2.2]oktadien molekiiliiniin Eyomo(en yliksek dolu molekiiler
orbital), € ymo (en diisiik bos molekiiler orbital), piramitlesme agis1
(¢), diizlemden sapma ag1st () Ve ¢ifte bag uzunlugu (rc=c))

Metot €Homo | €Lumo 7 ) fc=q)

B3LYP/6-31+G(d,p) | -0,235 | -0,011 | 2,573 | 2,306 | 1,338
B3LYP/6-311++G(d,p) | -0,237 | -0,014 | 2,607 | 2,327 | 1,333

Bisiklo[2.2.2]oktadien molekiiliindeki ¢ifte baglar incelendiginde molekiiliin simetri
olusundan dolay1 ¢ifte baglarin piramitlesme parametrelerinin degerlerinin her ikisinin de
ayni oldugu belirlenmistir (Tablo 19). Bu ¢ifte baglarin piramitlesmesinin ekzo yoniinde
oldugu ve endo yoniindeki elektron bulutu yogunlugunun da ekzo yoniindekinden daha
fazla oldugu bulunmustur. Yani bu cifte baglara katilma cifte bagin endo yoniinden
gerceklesir. Bu sekilde piramitlesme parametreleri ile reaksiyon yoniiniin belirlenmesi ve

reaksiyon sonucu olusacak tirlinlerin 6nceden belirlenmesi de miimkiindiir.
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Bisiklo[2.2.2]oktadien ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonda dien ile
dienofilin HOMO ve LUMO orbitallerinin karsilikli etkilesiminin nasil olacagi B3LYP/6-
31+G(d,p) metoduyla arastilmistir ve bu etkilesimin bisiklo[2.2.2]oktadien molekiiliiniin
HOMO orbitali (Sekil 46) ile siklopentadien molekiiliiniin LUMO orbitalleri (Sekil 47)

arasinda gerceklestigi belirlenmistir.

Sekil 46. Bisiklo[2.2.2]oktadien molekiiliiniin HOMO orbitalinin 3
boyutlu diyagrami (B3LYP/6-31+G(d,p))

e ¢

¢ ¢

Sekil 47. Siklopentadien molekiiliiniin LUMO orbitalinin 3
boyutlu diyagrami1 (B3LYP/6-31+G(d,p))

Bisiklo[2.2.2]oktadien molekiiliiniin HOMO orbitali ile siklopentadien molekiiliiniin
LUMO orbitallerinin karsilikli etkilesmesinin nedeni, Epomo-ELumo enerji farkindan

kaynaklanmaktadir. Yani Epomo-ELumo enerji farkinin azalmasi karsilikli etkilesimi
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kuvvetlendireceginden dolayr bisiklo[2.2.2]oktadien molekiiliinin HOMO orbitali ile
siklopentadien molekiilinin LUMO orbitalleri etkilesirler. Her iki molekiiliin
Enomo-ELumo enerji  farklarini  inceledigimizde, bisiklo[2.2.2]oktadien molekiiliiniin
HOMO orbitali ile siklopentadienin LUMO orbitalinin etkilesiminin Eqomo-ELumo enerji
farki  degeri 0,208¢V ve bisiklo[2.2.2]oktadien molekiiliiniin  LUMO orbitali
ilesiklopentadienin HOMO orbitalinin etkilesiminin Eqomo-ELumo enerji farki degeri ise
0,212eV oldugu teorik olarak hesaplanmistir. Bundan dolayidir ki Epomo-ELumo enerji

farki degeri diistik olan etkilesim daha kuvvetlidir.

Bisiklo[2.2.2]oktadien ile siklopentadien molekiiliin Diels-Alder reaksiyonunun
mekanizmasinin ve stereokimyasinin daha iyi yorumlanmasi i¢in reaksiyonun PES’i
B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla hesaplanmistir ve IRC hesaplamalariyla da her bir katilma
reaksiyonunun (endo,endo-, endo,ekzo-, ekzo,endo-, ekzo,ekzo-) PES’de kritik noktaya
karsilik gelen gecis halinin tam geometrik optimizasyonu da aynm1 metodda yapilarak
onlarin kararliliklart ve yapist incelenmistir. Ayrica B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla
optimize edilmis geometrileri kullanilarak da gegis hallerinin single point enerjileri

B3LYP/6-311++G(d,p) ve CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p) metodlariyla hesaplanmuistir.

Tablo 20. Gegis hallerinin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Gegis Halleri Nispi Enerjiler (kcal/mol)
B3LYP/6- *CPCM-B3LYP/6- °CPCM-B3LYP/6-
B3LYP/6- 311++G(d,p) 311++G(d,p) 311++G(d,p)
31+G(d,p) //IB3LYP/6- //IB3LYP/6- //IB3LYP/6-
31+G(d,p) 31+G(d,p) 31+G(d,p)
TS (endo, endo) 0 0 0 0
TS (endo, ekzo) 2,163 2,150 2,193 2,240
TS (ekzo, endo 4,386 4,342 4,153 3,986
TS (ekzo, ekzo) 7,552 7,453 7,294 7,165

(*CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) benzen ortaminda, °"CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) //B3LYP/6-31+G(d,p) etanol ortaminda)

Tablo 20°de bisiklo[2.2.2]oktadien ile siklopentadienin katilma reaksiyonunun gegis
hallerinin 3 farkli metod ile hesaplanmis nispi enerjileri verilmistir. Hesaplanan bu

enerjilere gore en kararli gecis halinin TS(endo,endo) gecis halinin oldugu belirlenmistir.
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TS (endo,endo) TS (endo,ekzo)

:' 2289
' (0,230 :
1 (0,230) (0,219)

J

TS (ekzo,endo) TS (ekzo,ekzo)

Sekil 48. Gegis hallerinin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p)) bag
uzunluklar1 (A) ve bag mertebeleri (parantez igindekiler)

Gegis hallerinin kararliliklarini agiklamada bag uzunlugu ve bag mertebeleri 6nemli
parametrelerdendir. Bisiklo[2.2.2]oktadien ile siklopentadienin katilma reaksiyonunun

gecis hallerinin bag uzunluklari ve bag mertebeleri karsilastirildiginda en kararli gegis
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halinin TS(endo, endo) gegis hali oldugu belirlenmistir (Sekil 48). Bu gegis hallerinin bag
uzunluklari karsilastirildiginda en kisa bag uzunlugunun TS(endo, endo) gecis halinin bag
uzunlugu (2,238 A) oldugu ve en uzun bag uzunlugunun ise TS(ekzo, ekzo) gecis halinin
bag uzunlugu (2,289 A) oldugu belirlenmistir. Aym sekilde en biiyiik bag mertebesinin
TS(endo, endo) gegis halinin bag mertebesi (0,260) ve en kiiglik bag mertebesinin
TS(ekzo, ekzo) gecis halinin bag mertebesinin (0,219) oldugu teorik hesaplamalarla
bulunmustur. Dolayisiyla bag mertebesi biiyiik ve bag uzunlugu kisa olan gecis hali yani

endo endo gegis hali en kararli ge¢is halidir.

Bisiklo[2.2.2]oktadien ile siklopentadienin katilma reaksiyonu sonucu olusan gegis

hallerinin kinetik parametreleri de hesaplanarak onlarin kararliliklar arastirilmistir.
Tablo 21. Bisiklo[2.2.2]oktadien ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun gegis

hallarinin kinetik parametreleri (aktivasyon enerjisi (AE’), entalpi (AH),
entropi (AS"), serbest Gibbs enerjisi (AG")) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

AE" AH" AS™ AG"  AE'Bezen  AE Etano
Gegis Hali ~ (kcal/mol)  (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

TS(endo,endo) 27,063 28,580 -46,539 23,388 29,142 30,199
TS(endo,ekzo) 29,226 30,580 -46,120 25,513 31,335 32,439
TS(ekzo,endo) 31,449 33,217 -47,463 28,334 33,295 34,185

TS(ekzo,ekzo) 34,615 36,342 -47,116 31,609 36,436 37,364

Bu tabloda teorik olarak hesaplanmis kinetik parametrelerin degerlerine gore en az
aktivasyon enerjisine (27,063 kcal/mol) TS(endo, endo) ge¢is halinin sahip oldugu yani en
diger ge¢is halleriyle karsilagtirildiginda en kararli gegis hali oldugu belirlenmistir. Diger
kinetik parametrelere gore de karsilagtirma yapildiginda yine en kararli gecis halinin

TS(endo, endo) geg¢is halinin oldugu belirlenmistir.

Her bir katilma reaksiyonunun PES’de minimuma karsilik gelen reaksiyon iiriinii
belirlenmistir ve bisiklo[2.2.2]oktadien ile siklopentadienin katilma firiinlerinin

geometrileri B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize edilmistir ve bu metodda optimize
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edilmis geometriler kullanilarak onlarin single point enerjileri B3LYP/6-311++G(d,p) ve
CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p) metodlartyla hesaplanmuistir.

Tablo 22. Uriinlerin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Uriinler Nispi Enerjiler (kcal/mol)
*CPCM- °CPCM-
B3LYP/6-
B3LYP/6-  311++G(d,p) B3LYP/6- B3LYP/6-
31+G(d,p) //B3LYP/6- 311++G(d,p) 311++G(d,p)
! 31+6(d.p) //1B3LYP/6- //B3LYP/6-
P 31+G(d.p) 31+G(d,p)
Uriin(endo,endo) 1,926 1,992 2,001 1,966
Uriin(endo,ekz0) 0 0 0 0
Uriin(ekzo,endo) 3,144 3,164 3,153 3,142
Uriin(ekzo,ekz0) 1,898 1,837 1,732 1,643

(*CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) benzen ortaminda, °"CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) //B3LYP/6-31+G(d,p) etanol ortaminda)

Bu tabloda teorik olarak hesaplanmis her bir metodun sonuglarinda gore
termodinamik olarak en kararli iiriiniin Uriin(endo,ekzo) oldugu belirlenmistir. Fakat
bisiklo[2.2.2]oktadien ile siklopentadienin katilma reaksiyonu kinetik kontrol altinda
gerceklestiginden dolayr bu {iriin olusmamaktadir. Yani katilma reaksiyonu sonucu olusan
gecis hallerinin ve iirlinlerin (Sekil 49) yapilar incelendiginde kinetik olarak en kararli
{iriin olan Uriin(endo,endo) iiriinii olusmalidir. Ayrica kinetik olarak olusan endo,endo

irlinliniin en kararl iirin olmasinda Alder’in endo kurali etkili olmustur.
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Uriin (endo endo) Uriin (endo ekzo)
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Uriin (ekzo endo) Uriin (ekzo ekzo)

Sekil 49. Uriinlerin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p))

Bisiklo[2.2.2]oktadien ile siklopentadienin katilma reaksiyonunun iriinlerinin
termodinamik parametreleri teorik olarak hesaplanmistir ve onlarin kararliliklari
arastirilmistir. Hesaplanmis bu degerlere gore termodinamik olarak kararli olan iiriiniin

Uriin(endo,ekzo) iiriinii oldugu belirlenmistir (Tablo 23).
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Tablo 23. Bisiklo[2.2.2]oktadien ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun
tirlinlerinin termodinamik parametreleri (reaksiyon enerjisi (AE), entalpi
(AH), entropi (AS), serbest Gibbs enerjisi (AG)) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

) AE AH AS AG AEgenzen AEgtanol

Urtinler (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
Endo,endo -12,122 -7,798 -51,425 -11,499 -8,686 -7,387
Endo,ekzo  -14,048 -9,654 -51,360 -13,375  -10,687 -9,353
Ekzo,endo -10,904 -6,379 -52,694 -9,702 -7,534 -6,211
Ekzo,ekzo -12,149 -7,535 -52,498 -10,916 -8,955 -7,710

Bu tabloda katilma reaksiyonu sonucu olusan iriinlerin termodinamik parametreleri
verilmistir ve tablodan da goriildiigii gibi en az reaksiyon enerjisine (-14,048 kcal/mol)
endo,ekzo {irliniiniin sahip oldugu ve termodinamik olarak da en kararlidir. Fakat
reaksiyonun kinetik kontrol altinda ger¢eklesmesinden dolayr bu iiriin olusmamaktadir.
Ayni sekilde diger parametrelere gore de karsilastirildiginda termodinamik olarak en

kararl1 olan {irliniin endo,ekzo iiriinii oldugu teorik hesaplamalarla belirlenmistir.
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TS (ekzo,ekzo)
7,552 [7,294]
TS (ekzo,endo)
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URUN (ekzo,ekzo)
1,899 1,732 -
B URUN (endo,ekzo)
B3LYP/6-31+G(d,p)

[CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p)]

Sekil 50. Bisiklo[2.2.2]oktadien ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun potansiyel
enerji profili (kcal/mol) (CPCM-B3LYP/6-311+G(d,p) benzen ortaminda)

Bisiklo[2.2.2]oktadien ile siklopentadienin Diels Alder reaksiyonunun teorik
arastirilmast sonucu 6nemli sonuglar elde edilmistir. Reaksiyonun bisiklo[2.2.2]oktadien
molekiiliniin HOMO orbitali ile siklopentadien molekiiliinin LUMO orbitallerinin
karsilikli etkilesimi ile gergeklestigi, teorik olarak hesaplanmis termodinamik ve kinetik
degerlere gore endo,endo {riiniiniin olugmas1 gerektigi bulunmustur. Bu katilma
reaksiyonunda termodinamik olarak kararli olan endo,ekzo iiriiniiniin olusmas1 gerekirken
endo,endo iiriinii olusmaktadir (Sekil 50). Bunun nedeni reaksiyonun Kkinetik kontrol

altinda ger¢eklesmesi ve Alder’in endo kuralinin etkili olmasindandir.



94

2.7.3.Norbornadien ile Siklopentadienin Diels-Alder Reaksiyonunun Kuantum
Metodlariyla Arastirilmasi

Norbornadien ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonu sonucu teorik olarak dort
urln;

1,4,4a,5,8,8a-hekzahidro-1,4,5,8-ekzo-ekzo-dimetano-naftalen(l),

1,4,4a,5,8,8a-hekzahidro-1,4,5,8-endo-ekzo-dimetano-naftalen(2),

1,4,4a,5,8,8a-hekzahidro-1,4,5,8-endo-endo-dimetano-naftalen(3),

1,4,4a,5,8,8a-hekzahidro-1,4,5,8-ekzo-endo-dimetano-naftalen(4)
olusmast miimkiindiir (Sekil 51). Olusan 2 ve 4 stereoizomerleri incelendiginde ayni
triinler oldugu gozlemlenmistir. Olusmasi miimkiin olan {iriinlerden endo,ekzo ve
ekzo,endo katilma sonucu ayni driini  olusturan 2 ve 4 stereoizomerleri
sentezlenebilmistir[84]. Diger 1 ve 3 stercoizomeri sentezlenememistir. Norbornadien ile
siklopentadienin katilma reaksiyonu sonucu olugmayan iiriinlerin neden olugmadiklarinin
kanitlanmasi1 ve yorumlanmasi énemlidir. Ayrica deneysel olarak sentezlenebilen iiriiniin
neden sentezlendiginin teorik hesaplamalarla yorumlanmasi da Onem tasimaktadir.
Norbornadien ile siklopentadien molekiiliiniin katilma reaksiyonunun potansiyel enerji
yiizeylerinin hesaplanmast ve stereokimyasal Ozelliklerinin belirlenmesi icin gegis
hallerinin ve olusan iirlinlerin geometri ve elektron yapilarinin kuantum kimyasinin

metodlariyla arastirilmasi ve kararliliklarinin degerlendirilmesi olduk¢a 6nem tasimaktadir.
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Sekil 51. Norbornadien ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonu

Norbornadien ile siklopentadien —molekiiliiniin  Diels-Alder  reaksiyonunun
mekanizmasini ve stereokimyasini ayrintili agiklayabilmek i¢in norbornadien molekiiliiniin
geometrisi B3LYP/6-31+G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodlariyla optimize edilerek
norbornadienin geometrik ve elektron yapisi incelenmistir (Sekil 52). Ayrica
siklopentadien molekiiliiniin norbornadiene hangi yonden baglanacagini belirlemek

amactyla da cifte bagin piramitlesme parametreleri hesaplanmigtir (Tablo 24).
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Sekil 52. Norbornadien molekiiliiniin optimize edilmis geometrik
yapist (B3LYP/6-31+G(d,p))

Tablo 24. Norbornadien molekiiliiniin €yomo (en yiiksek dolu molekiiler
orbital), € ymo (en diisiik bos molekiiler orbital), piramitlesme agis1
(9), diizlemden sapma ag1s1 () ve ¢ifte bag uzunlugu (rc=c))

Metot EHomo | €Lumo % ) fc=c)

B3LYP/6-31+G(d,p) | -0,228 | -0,021 |3,3573,137| 1,339
B3LYP/6-311++G(d,p) | -0,231 | -0,023 |3,351|3,119] 1,334

Bu tabloda norbornadien molekiiliiniin teorik hesaplamalarla elde edilen
piramitlesme parametreleri verilmistir. Norbornadien molekiiliiniin simetrik yapisindan
dolay1 her iki ¢ifte bagin piramitlesme agilarinin ve diizlemden sapma acilarmin her iki

metodda da ayn1 oldugu belirlenmistir.

Norbornadien ile siklopentadien molekiiliiniin katilma reaksiyonunda HOMO ve
LUMO orbitallerinin karsilikli etkilesiminin nasil olacagt B3LYP/6-31+G(d,p) ve
B3LYP/6-31+G(d,p) metodlariyla arastirilmistir ve karsilikli etkilesimin norbornadienin
HOMO orbitali ile siklopentadienin LUMO orbitalleri arasinda gergeklestigi belirlenmistir.
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Sekil 53. Norbornadien molekiiliinin HOMO orbitalinin 3 boyutlu
diyagrami (B3LYP/6-31+G(d,p))

e ¢

¢ ¢

Sekil 54. Siklopentadien molekiiliiniin LUMO orbitalinin 3
boyutlu diyagrami1 (B3LYP/6-31+G(d,p))

Norbornadien molekiiliiniin HOMO orbitali ile siklopentadien molekiiliiniin LUMO
orbitalinin karsilikli etkilesmesinin nedeni Epomo-ErLumo enerji farkinin bu etkilesimde
daha diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Norbornadien molekiiliiniin HOMO orbitali ile
siklopentadien molekiiliiniin LUMO orbitalinin etkilesmesinde Enomo-ELumo enerji farki
degerinin 0,200eV oldugu, norbornadienin LUMO orbitali ile siklopentadienin HOMO
orbitalinin etkilesmesinde ise bu degerin 0,204 oldugu teorik hesaplamalarla bulunmustur.
Dolayisiyla Epomo-ELumo enerji  farki  degerinin  azalmasi karsilikli  etkilesimi
kuvvetlendireceginden norbornadienin HOMO orbitali ile siklopentadienin LUMO orbitali

etkilesir.
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Norbornadien ile  siklopentadien = molekiiliinin  katilma  reaksiyonunun
mekanizmasinin ve stereokimyasimin daha iyi anlasilabilmesi icin reaksiyonun PES’i
B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla hesaplanmistir ve IRC hesaplamalariyla da her bir katilma
reaksiyonunun (eno,endo-, endo,ekzo-, ekzo,endo-, ekzo,ekzo-) PES’de kritik noktaya
karsilik gelen gecis hallerinin tam geometrik optimizasyonu yapilarak onlarin kararliliklar
ve yapilart arastirilmistir. Ayrica B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize edilmis gegis
halleri (Sekil 58) kullanilarak onlarin single point enerjileri B3LYP/6-311++G(d,p) ve
CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p) metodlariyla hesaplanmistir(Tablo 25).

Tablo 25. Gegis hallerinin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Gegis Halleri Nispi Enerjiler (kcal/mol)
*CPCM- °CPCM-
B3LYP/6-
B3LYP/6- 311++G(d.p) B3LYP/6- B3LYP/6-
31+G(d.p) IB3LYP/6- 311++G(d,p) 311++G(d,p)
’ 31+G(d,p) //IB3LYP/6- //IB3LYP/6-
P 31+G(d,p) 31+G(d,p)
TS (endo, endo) 2,558 2,508 2,630 2,699
TS (endo, ekzo) 6,071 6,069 6,257 6,391
TS (ekzo, endo 0 0 0 0
TS (ekzo, ekzo) 4,305 4,282 6,336 4,405

"CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) toluen ortaminda, °"CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) //B3LYP/6-31+G(d,p) etanol ortaminda
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TS (ekzo,endo) TS (endo,endo)

J—@** Jd

L1 2,306
! (0,201)

TS(ekzo,ekzo) TS(endo,ekzo)

Sekil 55. Gegis hallerinin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p)), bag
uzunluklar1 (A) ve bag mertebeleri (parantez i¢indekiler)
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Norbornadien ile siklopentadienin katilma reaksiyonu sonucu olusan gecis hallerinin
bag uzunluklar1 ve bag mertebeleri incelerindiginde en kisa bag uzunluguna TS(ekzo,endo)
gecis halinin (2,260A) sahip oldugu ve en biiyiik bag mertebesine de ayni sekilde
TS(ekzo,endo) gecis halinin bag mertebesinin (0,232) sahip oldugu belirlenmistir. Bag
uzunlugu ve bag mertebesine gore kiyaslama yapildiginda en kararli gecis halin

TS(ekzo,endo) gegis halinin oldugu belirlenmistir (Sekil 55).

Norbornadien ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonu sonucu olusan gecis
hallerinin kinetik parametreleri (AE*, AH', AS", AG’, AE Towuen AE*Etanm) de
hesaplanmustir.

Tablo 26. Norbornadien ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun gegis hallarinin

kinetik parametreleri (aktivasyon enerjisi, entalpi, entropi, serbest Gibbs
enerjisi) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

AE" AH AS AG AE Toluen AE Eganol
Gegis Hali  (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol) (kcal/mol)  (kcal/mol)
Endo, endo 27,876 28,893 -46,450 42,742 29,737 30,570
Endo, ekzo 31,388 32,349 -45,005 45,768 33,364 34,262
Ekzo,endo 25,317 26,468 -46,473 40,324 27,107 27,871
Ekzo, ekzo 29,622 30,695 -44,986 44,108 33,443 32,276

Bu tabloda norbornadien ile siklopentadien molekiiliiniin katilmasi sonucu elde
edilen gecis hallerinin  kinetik  parametreleri B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla
hesaplanmistir. Teorik olarak hesaplanmis kinetik parametrelerin degerlerinde gore en az
aktivasyon enerjisine swrasiyla ekzo,endo (AE'=25,317 kcal/mol) ve endo,endo
(AE*=27,876kcal/mol) reaksiyonlarmin sahip oldugu belirlenmistir. Ayn1 sekilde diger
parametreler de incelendiginde gergeklesmesi gereken reaksiyonun ekzo,endo reaksiyonu

oldugu belirlenmistir.

Her bir katilma reaksiyonunun PES’de minimuma karsilik gelen reaksiyon iiriinii
belirlenmistir ve norbornadien ile siklopentadien molekiiliiniin katilma iiriinleri B3LYP/6-
31+G(d,p) metoduyla optimize edilmis ve onlarin single point enerjileri B3LYP/6-
311++G(d,p), CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p) metodlariyla hesaplanmistir (Tablo 27).
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Tablo 27. Uriinlerin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Uriinler Nispi Enerjiler (kcal/mol)
*CPCM- °CPCM-
B3LYP/6-
B3LYP/6-  311++G(d.p) B3LYP/6- B3LYP/6-
31+G(d.p) IB3LYP/6- 311++G(d,p) 311++G(d,p)
! 31+6(d.p) //B3LYP/6- /IB3LYP/6-
P 31+G(d,p) 31+G(d,p)
Uriin(endo,endo) 2,974 3,019 3,112 3,160
Uriin(endo,ekz0) 0,587 0,604 0,687 0,750
Uriin(ekzo,endo 0,587 0,604 0,687 0,750
Uriin(ekzo,ekz0) 0 0 0 0

(*CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) toluen ortaminda, °"CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) //B3LYP/6-31+G(d,p) etanol ortaminda)

Bu tabloda norbornadien ile siklopentadienin katilma reaksiyonu sonucu olusan
tirtinlerinin (Sekil 56) teorik hesaplamalarla elde edilen nispi enerjileri verilmistir. Her bir
metodun sonuglarina gére termodinamik olarak en kararli iiriiniin Uriin(ekzo,ekzo) oldugu
fakat kinetik olarak en kararli {iriiniin ise endo,ekzo ve ekzo,endo katilma reaksiyonlar

sonucu ayni Uriinii olusturan {iriin oldugu belirlenmistir.

Uriin (endo endo) Uriin (endo ekzo)
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“Sekil 56.’nin Devami1”

J J

Uriin (ekzo endo) Uriin (ekzo ekzo)
Sekil 56. Uriinlerin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p))

Norbornadien ile siklopentadienin katilma reaksiyonu sonucu olusan iiriinlerin
termodinamik parametreleri (AE, AH, AS, AG, AEtojuen, AEgtano) de B3LYP/6-31+G(d,p)
metoduyla hesaplanmstir.

Tablo 28. Norbornadien ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun iiriinlerinin

termodinamik parametreleri (reaksiyon enerjisi, entalpi, entropi, serbest
Gibbs enerjisi) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

} AE AH AS AG AETo1uen AEEtanol

Uritinler  (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol) (kcal/mol)  (kcal/mol)
Endo, endo -15,688  -11,858 -51,342 3,450 -12,374 -11,254
Endo, ekzo  -18,076  -14,154 -51,473 1,193 -14,799 -13,664
Ekzo,endo -18,076  -14,154 -51,473 1,193 -14,799 -13,664
Ekzo, ekzo  -18,663 -14,720 -51,182 0,540 -15,487 -14,414

Bu tabloda norbornadien ile siklopentadien molekiiliiniin katilma reaksiyonunun
termodinamik parametreleri verilmistir. Teorik hesaplamalarla elde edilen degerlere gore

en az reaksiyon enerjisine sirasiyla ekzo,ekzo (AE=-18,663 kcal/mol) ve (endo,ekzo (AE=-
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18,076 kcal/mol) ve ekzo,endo (-18,076 kcal/mol)) reaksiyonlarinin sahip oldugu

belirlenmistir.
TS (endo,ekzo)
6,071 [6,336]
TS (ekzo,ekzo)
4,305 [6,257]
TS (endo,endo)
2,559 [2,630]

TS (ekzo,endo)

25,317 [27,107]
%+ 0

18,663 [15,487] URUN (endo,endo)
2,975[3,113] URUN (ekzo,endo)
URUN (endo,ekzo)
0,587 [0,688]
B3LYP/6-31+G(d,p) URUN (ekzo,ekzo)

[CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p)]

Sekil 57. Norbornadien ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun potansiyel enerji
profili (kcal/mol)

Norbornadien ile siklopentadien molekiiliin katila reaksiyonunun arastirilmasi
sonucu onemli sonuglar elde edilmistir. Reaksiyon norbornadien molekiiliinin HOMO
orbitali ile siklopentadien molekiiliinin LUMO orbitallerinin karsilikli etkilesimi ile
gerceklestigi, teorik olarak hesaplanmis kinetik ve termodinamik parametreler gore kinetik
iiriin olan Uriin(ekzo,endo) veya Uriin(endo,ekzo) fiiriiniiniin olusmas1 gerektigi
belirlenmistir (Sekil 57). Yani bu reaksiyon kinetik kontrol altinda gerceklesmelidir.
Teorik olarak elde edilen sonuglar deneysel sonuglarla karsilastirildiginda da sonuglarin

ortiistiigii belirlenmistir.
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2.7.4.Homobarrelen ile Siklopentadienin Diels-Alder Reaksiyonunun Kuantum
Metodlariyla Arastirilmasi

Homobarrelen ile siklopentadien molekiiliiniin Diels-Alder reaksiyonu sonucu teorik
olarak sekiz {iriin;
endo,endo-pentasiklo[6.3.2.13¢.0*".0%Jtetradeka-4,12-dien(1) (1),
endo,ekzo-pentasiklo[6.3.2.1%°.0%".0%*Jtetradeka-4,12-dien(l) (2),
endo,endo-pentasiklo[6.3.2.13¢.0%".0%]tetradeka-4,12-dien(11) (3),
endo,ekzo-pentasiklo[6.3.2.1%°.0%".0%!!Jtetradeka-4,12-dien(l1) (4),
ekzo,endo-pentasiklo[6.3.2.1%°.0%".0%!!Jtetradeka-4,12-dien(l1) (5),
ekzo,ekzo-pentasiklo[6.3.2.13°.0%7.0%]tetradeka-4,12-dien(l1) (6),
ekzo,endo-pentasiklo[6.3.2.1%°.0%".0® " ]tetradeka-4,12-dien(l) (7),
ekzo,ekzo-pentasiklo[6.3.2.13¢.0*".0%Jtetradeka-4,12-dien(1) (8),
olugsmasi miimkiindiir (Sekil 58). Fakat deneysel sonuglara gore bu iiriinlerden yalnizca 1
ve 3 (5:2 oraninda) stereoizomerleri sentezlenebilmistir [81]. Olusmayan diger iriinlerin
neden olusmadiginin nedenleri aragtirma konularindandir ve bu nedenlerin kanitlanmasi ve
aciklanmas1 Onemlidir. Siklopentadien molekiiliiniin ¢ifte bagmn hangi yoniinden
katilacaginin belirlenmesi ve onun sebeplerinin acgiklanmasi reaksiyonun mekanzimasi ve
stereokimyas1 hakkindaki diisiincelerin gelistirilmesi agisindan Onemlidir. Ayrica
potansiyel enerji yiizeylerinin (PES) hesaplanmasi icin gec¢is hallerinin geometri ve
elektron yapilarinin kuantum kimyasal metotlar ile ayrintili olarak arastirilmasi ve onlarin
kararliliklarinin  degerlendirilmesi de olduk¢a ©nemlidir. Gegis hallerinin yapilarinin
aragtirtlmasiyla olugsmayan {iriinlerin neden olusmadiginin sebeplerinin agiklanmasi
miimkiindiir. Dolayisiyla bu gecis hallerinin yardimiyla olusabilecek olan tiriinler hakkinda

onceden bilgi edinmek miimkiin olmaktadir.
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Sekil 58. Homobarrelen ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonu
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Sekil 59. Homobarrelen molekiiliiniin optimize edilmis geometrisi
(B3LYP/6-31+G(d,p)

Homobarrelen ile siklopentadienin katilma reaksiyonunun mekanizmasini ve
stereokimyasini  ayrintili  olarak Ogrenebilmek ve agiklamak igin homobarrelen
molekiiliiniin geometrisi B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla ve B3LYP/6-311++G(d,p)
optimize edilmistir (Sekil 59) ve molekiiliin elektron ve geometrik yapisi incelenerek gifte

baglarinin piramitlesme parametreleri hesaplanmistir.

Tablo 29. Homobarrelen molekiiliiniin €4omo (en yiiksek dolu molekiiler orbital), € umo
(en diisitk bos molekiiler orbital), piramitlesme agilart (¢), diizlemden sapma
agilar1 () ve ¢ifte bag uzunluklari (ric=c) Ve rzc=c))

Metot €Homo | ELumo Y1 12 d1 d2 |ric=c)| r2c=c)

B3LYP/6-31+G(d,p) | -0,230 | -0,016 | 2,607 | 1,226 |2,328|1,061|1,338]1,339

B3LYP/6-311++G(d,p) | -0,233 | -0,018 | 2,631 | 1,234 [2,327|1,060]1,332|1,333

Bu tabloda homobarrelen molekiiliiniin piramitlesme parametreleri verilmistir (¢1
piramitlesme agist siklopropan halkasiyla ayni yonde olan cifte bagin, ¢, ise siklopropan
halkasinin tersindeki cifte bagin piramitlesme acisidir) ve her iki ¢ifte bagin da ekzo
piramitlestigi  bulunmustur. Yani homobarrelen molekiiliindeki ¢ifte baglarin endo
yonlerindeki elektron bulutu yogunlugunun fazla olmasindan dolayr bu molekiile katilma

cifte bagin endo yoniinden olmalidir.

Homobarrelen ile siklopentadinin katilma reaksiyonunda HOMO ve LUMO

orbitallerinin nasil etkilesecegi arastirilarak homobarrelen molekiiliiniin HOMO orbitali ile
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siklopentadien molekiiliiniin LUMO orbitalinin karsilikli etkilesecegi bulunmustur. Eqomo-
ELumo enerji farki degerinin azalmasi karsilikli etkilesimi kuvvetlendirdigini daha 6nce de
belirtilmistir. Bu reaksiyonda homobarrelen molekiilinin HOMO orbitali ile
siklopentadien molekiiliiniin LUMO orbitalinin karsilikl1 etkilesiminin Epomo-ELumo €nerji
farkt degeri 0,203eV iken, homobarrelen molekiiliiniin LUMO orbitali ile siklopentadien
molekiiliinin HOMO orbitalinin karsilikli etkilesmesinde Enomo-ELumo enerji farkt degeri
ise 0,207eV oldugu hesaplanmistir. Dolayistyla Enqomo-ELumo enerji farki degeri kiigiik

olan durumda karsilikli etkilesim daha kuvvetli olur.

e,

Sekil 60. Homobarrelen molekiiliiniin HOMO orbitalinin 3 boyutlu
diyagrami1 (B3LYP/6-31+G(d,p)

e ¢

¢ ¢

Sekil 61. Siklopentadien molekiiliiniin LUMO orbitalinin 3
boyutlu diyagrami (B3LYP/6-31+G(d,p))
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Homobarrelen ile siklopentadienin katilma reaksiyonunun mekanizmasinin ve
stereokimyasinin daha iyi anlasilabilmesi igin reaksiyonun PES’i B3LYP/6-31+G(d,p)
metoduyla hesaplanmistir ve IRC hesaplamalariyla her bir katilma reaksiyonunun PES’de
kritik noktaya karsilik gelen gecis halinin ayni metodda tam geometrik optimizasyonu
yapilarak onun kararliligi ve yapist incelenmistir. Ayrica B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla
optimize edilmis geometrilerinin single point enerjileri B3LYP/6-311++G(d,p) ve CPCM-
B3LYP/6-311++G(d,p) metodlariyla hesaplanmstir.

Tablo 30. Gegis hallerinin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Gegis Halleri Nispi Enerjiler (kcal/mol)a i
CPCM- CPCM-
. 31513+'-Lp(/di)) B3LYP/6- B3LYP/6-
314G(d,p) /B3LYP/6- 311++G(d,p) 311++G(d,p)
31+G(d,p) //B3LYP/6- /IB3LYP/6-
31+G(d,p) 31+G(d,p)
TS I (endo,endo) 0,342 0,383 0,279 0,197
TS I (endo,ekzo) 2,834 2,887 2,853 2,846
TS | (ekzo,endo 16,337 16,454 16,134 15,924
TS | (ekzo,ekzo) 21,325 21,467 21,118 20,872
TS ll(endo,endo) 0 0 0 0
TS ll(endo,ekzo) 2,573 2,611 2,621 2,657
TS ll(ekzo,endo 3,254 3,263 3,150 3,065
TS ll(ekzo,ekz0) 6,001 5,943 5,788 5,680

(*CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) benzen ortaminda, °"CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) //B3LYP/6-31+G(d,p) etanol ortaminda)

Bu tabloda homobarrelen ile siklopentadinin katilma reaksiyonu sonucu olusan gegis
hallerinin (Sekil 62) nispi enerjileri verilmistir. Her bir metodun sonuglarina gore en kararh
gecis hallerinin sirasiyla TS Il(endo,endo) ve TS I(endo,endo) gecis hallerinin oldugu, bu
gecis hallerinin olusturdugu {iriinlerin de deneysel olarak 5:2 oraninda sentezlendigi

belirtilmistir. En kararli gecis hallerini karsilastirdigimizda TS I(endo,endo) gecis halinin
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TS II(endo,endo) gecis halinden 0,347 kcal/mol daha fazla enerjiye sahip oldugu
belirlenmistir (Tablo 30).

2,267

b\ (0,245)

TS | (endo,endo) TS | (endo,ekzo)

2,238 | 2923\
(11274) i (0,139)"

TS | (ekzo,endo) TS | (ekzo,ekzo)
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“Sekil 62.’nin Devam1”

J

2,282
(0,225)

| 2,252

TS 1l (endo,endo) TS 1l (endo,ekzo)

)\ 2,297
\ 1\ (0,200)

\

2,274 |
(0,219)

J

Sekil 62. Gegis hallerinin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p)), bag
uzunluklar1 (A) ve bag mertebeleri (parantez igindekiler)
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Homobarrelen ile siklopentadienin katilma reaksiyonu sonucu olusan gecis hallerinin
bag uzunluklar1 ve bag mertebeleri incelendiginde TS I gecis hallerinden TS I(endo,endo)
gecis halinin bag uzunlugunun (2,236 A) en kisa ve bag mertebesinin (0,265) en biiyiik
oldugu, TS II gecis hallerinden ise TS II(endo,endo) gec¢is halinin bag uzunlugunun
(2,252 A) en kisa ve bag mertebesinin (0,242) en biiyiik oldugu teoerik hesaplamalarla
bulunmustur (Sekil 62).

Gecis hallerinin  kinetik parametreleri onlarin  kararliliklarini  agiklamak igin
onemlidir. Bu katilma reaksiyonunun kinetik parametreleri de B3LYP/6-31+G(d,p)

metoduyla hesaplanarak kararliliklar arastirilmastir.
Tablo 31. Homobarrelen ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun gegis hallarinin

kinetik parametreleri (aktivasyon enerjisi, entalpi, entropi, serbest Gibbs
enerjisi) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

AE* AH* AS* AG* AE*Benzen AE*Etanol
Gegig Hali  (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

TS lendo,endo 26,831 32,414 -47,078 41,972 28,844 29,834
TS lendo, ekzo 29,323 34,877 -46,117 44,149 31,418 32,483
TS I ekzo,endo 42,826 48,625 -45,487 57,709 44,699 45,561
TS I ekzo, ekzo 47,814 53,089 -45,262 62,106 49,683 50,509
TS Il endo,endo 26,489 31,996 -46,360 41,340 28,565 29,637
TS Il endo,ekzo 29,062 34,574 -45,936 43,792 31,186 32,294
TS Il ekzo,endo 29,743 35,409 -47,407 45,066 31,715 32,702

TS Il ekzo,ekzo 32,489 38,136 -45,837 47,324 34,353 35,317

Katilma reaksiyonu sonucu olusan geg¢is hallerinin teorik olarak hesaplanmis kinetik
parametrelerine gore en az aktivasyon enerjisine sirasiyla TS II (endo,endo) gegis hali
(26,489 kcal/mol) ve TS | (endo,endo) gegis halinin (26,831) sahip oldugu belirlenmistir.
Diger kinetik parametrelere gore ve sivi ortamdaki aktivasyon enerjisine gore kiyaslama
yapildiginda en kararli gegis hallerinin sirasiyla TS II (endo,endo) ve TS I (endo,endo)
gecis halleri oldugu teorik hesaplamalarla belirlenmistir (Tablo 31).
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Homobarrelen ile siklopentadien molekiiliiniin her bir katilma reaksiyonunun PES’de
minimuma karsilik gelen reaksiyon iirlinleri belirlenerek B3LYP/6-31+G(d,p) metodu ile
optimize edilmistir (Sekil 63) ve bu metoddaki optimize geometrileri kullanilarak onlarin

single point enerjileri B3LYP/6-311++G(d,p) ve CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)

metodlariyla hesaplanmustir.

Tablo 32. Uriinlerin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Uriinler Nispi Enerjiler (kcal/molz i
CPCM- CPCM-
B3LYP/6- 3Ef+L+\E;P(/<§3,|-o) ; 1Bl3LYP/6- B3LYP/6-
314G(dp)  //B3LYP/6- oldp) - 3LLC(dp)
31+G(d,p) /IB3LYP/6- //B3LYP/6-
31+G(d,p) 31+G(d,p)
Uriin I (endo,endo) 5174 5,283 5170 5,084
Uriin I (endo,ekz0) 2,886 2,939 2,880 2,770
Uriin I (ekzo,endo 21,414 21,525 21,425 21,371
Uriin I (ekzo,ekz0) 22,050 22,037 21,929 21,874
Uriin II (endo,endo) 1,908 1,936 1,967 1,990
Uriin II (endo,ekz0) 0 0 0 0
Uriin 1 (ekzo,endo) 3,145 3,245 3,265 3,319
Uriin 11 (ekzo,ekz0) 1,508 1,513 1,410 1,364

(*CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) benzen ortaminda, °"CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) //B3LYP/6-31+G(d,p) etanol ortaminda)

Bu tabloda katilma reaksiyonu sonucu olusan triinlerin nispi enerjileri verilmistir ve
termodinamik olarak en kararl {iriiniin Uriin Il (endo,ekzo) iiriiniin oldugu belirlenmistir.
Fakat bu katilma reaksiyonu kinetik kontrol altinda gerceklestiginden dolay1 termodinamik

{iriin olan Uriin II (endo,ekzo) iiriinii olusmamaktadir.
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Jd

Uriin I (endo endo) Uriin I (endo ekzo)

J

Uriin I (ekzo endo) Uriin I (ekzo ekzo)
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“Sekil 63.’1in Devami1”

J

Uriin II (endo endo) Uriin II (endo ekzo)

Uriin 11 (ekzo endo) Uriin 11 (ekzo ekzo)

Sekil 63. Uriinlerin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p))

Homobarrelen ile siklopentadienin katilma reaksiyonu sonucu olusan {iriinlerin
termodinamik parametreleri de B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla hesaplanarak onlarin

kararliliklar tartigilmistir.
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Tablo 33. Homobarrelen ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun {iriinlerinin
termodinamik parametreleri (reaksiyon enerjisi, entalpi, entropi, serbest Gibbs
enerjisi) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

AE AH AS AG AEBenzen AEEtanol
Uriinler (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
Uriin I
endo,endo -11,274 -2,962 -51,781 7,999 -7,892 -6,641
Uriin 1
endo, ekzo -13,562 -5,089 -51,930 5,915 -10,182 -8,955
Uriin I
ekzo, endo 4,966 12,377 -54,082 24,024 8,363 9,646
Uriin I
ekzo, ekzo 5,602 14,089 -50,439 24,649 8,867 10,149
Uriin 11
endo,endo -14,540 -6,228 -51,548 4,662 -11,095 -9,735
Uriin 11
endo, ekzo -16,448 -8,077 -51,407 2,772 -13,062 -11,725
Uriin I
ekzo, endo -13,303 -4,841 -52,167 6,236 -9,797 -8,406
Uriin 11

ekzo, ekzo -14,939 -6,410 -51,942 4,598 -11,652 -10,361

Bu tabloda katilma reaksiyonunun {iriinlerinin termodinamik parametreleri
verilmistir ve bu parametrelere gére termodinamik olarak en kararli iiriiniin Uriin II(endo,
ekzo) iiriinii oldugu belirlenmistir. Benzen ve etanol ortaminda yapilan hesaplamalara gore
de yine ayn1 sekilde termodinamik olarak en kararli iiriin Uriin II (endo, ekz0) olmalidir

fakat reaksiyonun kinetik kontrollii ger¢eklesmesinden dolay1 bu iirlin olmamaktadir.

Sonu¢ olarak bu katilma reaksiyonunun teorik olarak arastirilmasi sonucu;
homobarrelen molekiiliniin HOMO orbitali ile siklopentadien molekiiliinin LUMO
orbitallerinin karsilikli etkilestigi, teorik olarak hesaplanmis kinetik ve termodinamik
parametrelerin degerlerine gore reaksiyonun kinetik kontrol altinda gergeklesmesinden
dolayr Uriin II (endo,endo) ve Uriin I(endo,endo) iiriinlerinin olusmas1 gerektigi
bulunmustur(Sekil 64). Teorik hesaplamalarla elde edilen sonuglarin deneysel sonuglarla

karsilagtirilmas1 yapildiginda da sonuglarin birbiriyle ortiistiigli gozlemlenmistir.



TS | (ekzo,ekzo)
21,325 [21,118]

TS | (ekzo,endo) 16,337 [16,134]

TS Il (ekzo,ekzo)
6,000 [5,788]

TS Il (ekzo,endo)
3,254 [3,150]

TS | (endo,ekzo)
2,834 [2,853]

TS Il (endo,ekzo)
2,573 [2,621]

TS | (endo,endo)
0,342 [0,279]

TS Il (endo,endo)

.0

26,489 [28,565]

11,482 [4,700]

10,846 [4,195]

16,448 [13,062] 5,174 [5,170]

3,145 [3,265]

2,886 [2,880]

1,908 [1,967]

1,509 [1,410]

B3LYP/6-31+G(d,p)
[CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p)]

Sekil 64. Homobarrelen ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun potansiyel enerji profili (kcal/mol) (CPCM-B3LYP/6-31+G(d,p)

benzen ortaminda)

URUN I (ekzo,endo)
URUN | (ekzo,ekzo)
URUN I (endo,endo)
URUN Il (ekzo,endo)
URUN | (endo,ekzo)
URUN Il (endo,endo)
URUN Il (ekzo,ekzo)

URUN Il (endo,ekzo)

oT1
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2.8. Heterosiklik Molekiillerin Katilma Reaksiyonunun Kuantum Metodlar
Yardimiyla Incelenmesi

2.8.1. Furan ile Maleikanhidritin Katilma Reaksiyonunun Kuantum Metodlar1
Yardimiyla Incelenmesi

Furan ile maleikanhidritin Diels-Alder reaksiyonu sonucu teorik olarak iki iiriin
olusmas1 miimkiindiir (Sekil 65). Fakat deneysel olarak ekzo sentezlenebilmistir[85].
Bundan dolay1 reaksiyonun neden bu sekilde gerceklestigi ve ekzo {irliniin olustugunun
aciklanmasit ve endo {irliniiniin neden olusmadiginin yorumlanmasi olduk¢a Onem
tagimaktadir. Ayrica reaksiyonun potansiyel enerji yiizeyi hesaplanmasi da reaksiyonun
stereokimyasal oOzelliklerinin belirlenmesi icin gec¢is hallerinin geometrik ve elektron
yapilarmin  kuantum kimyasal metodlarla arastirilmast ve onlarin kararliliklarinin

degerlendirilmesi de dnemlidir.

O O
O Oo. 0. _0o O O |
N Z // e
LT — Aoy
O+ Q
I °

1 © 2
Sekil 65. Maleikanhidrit ile furanin Diels-Alder reaksiyonu

Maleikanhidrit ile furanin katilma reaksiyonunun mekanizmasini ve stereokimyasini
aciklamak i¢in maleikanhidrit molekiiliiniin geometrisi B3LYP/6-31+G(d,p) ve B3LYP/6-
31+G(d,p) metodlariyla optimize edilmis ve molekiiliin geometrik ve elektron yapisi

incelenmistir (Bolim 5.1.3).

Maleikanhidrit ile furan molekiillerinin HOMO ve LUMO orbitallerinin karsilikli
etkilesimin ne tiir olacagi da B3LYP/6-31+G(d,p) ve B3LYP/6-31+G(d,p) metodlariyla
aragtirtlmistir ve bu karsilikli etkilesimin maleikanhidrit molekiiliinin LUMO orbitali ile

siklopentadien molekiiliiniin HOMO orbitalleri arasinda gergeklestigi belirlenmistir.
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Sekil 66. Maleikanhidrit molekiiliiniin LUMO orbitalinin 3 boyutlu
diyagrami (B3LYP/6-31+G(d,p))

o @

Sekil 67. Furan molekiiliintin HOMO orbitalinin 3 boyutlu
diyagrami (B3LYP/6-31+G(d,p))

Orbital etkilesimine gore molekiillerin HOMO ve LUMO orbitallerinin etkilesimi
incelenmistir ve maleikanhidrit orbitalinin LUMO orbitali (Sekil 66) ile furan molekiiliiniin
HOMO orbitalinin (Sekil 67) karsilikli etkilesecegi belirlenmistir. B3LYP/6-31+G(d,p)
metoduyla yapilan hesaplamalarla elde edilen sonuglara gére maleik anhidrit molekiiliiniin
orbital enerjileri (Eqomo=-0,314eV ve E ymo=-0,133eV) ve furan molekiiliiniin orbital
enerjileri (Epomo=-0,237eV ve E_ymo=-0,004eV) hesaplanmistir. Bu iki molekiiliin
orbitallerinin  karsiliklt  etkilesiminde Enomo-ELumo enerji  farki  incelendiginde
maleikanhidrit molekiiliinin LUMO orbitali ile furan molekiilinin HOMO orbitalinin
etkilesmesinde meydana gelen Epomo-ELumo enerji  farkinin - 0,104eV  oldugu,
maleikanhidrit molekiilintin LUMO orbitali ile siklopentadien molekiiliinin HOMO
orbitalinin etkilesmesinde meydana gelen Exomo-ELumo enerji farkinin 0,310eV oldugu

hesaplanmistir. Yani Enomo-ErLumo enerji farkinin diisiik oldugu durumdaki karsilikli
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etkilesim daha kuvvetli olacagindan dolay1 maleikanhidrit molekiiliiniin LUMO orbitali ile
furan molekiiliiniin HOMO orbitalleri karsilikli etkilesirler.

Furan ile maleikanhidrit molekiiliiniin katilma reaksiyonunun mekanizmasinin ve
stereokimyasinin daha iyi anlagilmasi ve yorumlanmasi i¢in reaksiyonun PES’1 B3LYP/6-
31+G(d,p) metoduyla hesaplanmistir ve IRC hesaplamalariyla her bir katilma
reaksiyonunun PES’de kritik noktaya karsilik gelen gecis halinin tam geometrik
optimizasyonu ayn1 metodda yapilarak onlarin kararliliklar1 karsilastirilmistir. Ayrica bu
metoddaki geometrik yapilar1 kullanilarak onlarin single point enerjileri B3LYP/6-

311++G(d,p) ve CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p) metodlariyla hesaplanmistir.

Tablo 34. Gegis hallerinin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Gegis Halleri Nispi Enerjiler (kcal/mol)
4CPCM- PCPCM-
B3LYP/6-
BLYP/6-  311++G(d,p) B3LYP/6- B3LYP/6-
31+G(dp)  /B3LYP6-  °it*Gdp) - 311++G(dp)
’ 31+G(d p) /IB3LYP/6- //B3LYP/6-
P 31+G(d,p) 31+G(d,p)
TS (endo) 0 0 0 0
TS (ekzo) 0,092 0,010 0,375 0,394

(*CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) THF ortaminda, °"CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) //B3LYP/6-31+G(d,p) etanol ortaminda)

Bu tabloda katilma reaksiyonu sonucu olusan gecis hallerinin 3 farkli metod ile
hesaplanmis nispi enerjileri verilmistir ve en kararli gecis halinin endo geg¢is halinin oldugu

belirlenmistir.

Maleikanhidrit ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun ge¢is hallerinin
B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize edilmis geometrilerinin (Sekil 68) bag
uzunluklar1 ve bag mertebeleri de hesaplanarak onlarin kararliliklar1 belirlenmistir. Olusan
her iki gecis halinin bag uzunluklar1 ve bag mertebeleri karsilastirildiginda kararli olan
gecis halinin endo gegis halinin oldugu belirlenmistir. Yani endo gecis halindeki bag
uzunlugunun ekzo gecis halindekinden kisa ve endo gegis halindeki bag mertebesinin ekzo

gecis halindekinden biiyilik oldugundan endo gecis hali daha kararlidir.
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\ (0,442)

TS (endo) TS (ekzo)

Sekil 68. Gegis hallerinin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p)), bag
uzunluklar1 (A) ve bag mertebeleri (parantez icindekiler)

Furan ile maleikanhidrit molekiiliiniin katilma reaksiyonu sonucu olusan gegis
hallerinin kinetik parametreleri (AE, AH", AS”, AG') hesaplanarak onlarin kararliliklari

arastirilmastir.

Tablo 35. Furan ile maleikanhidritin katilma reaksiyonunun gegis hallerinin kinetik
parametreleri (aktivasyon enerjisi (AE ) , entalpi (AH ), entropi (AS '), serbest
Gibbs enerjisi (AG)) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

Gegis halleri ~ AE (kcal/mol) AH (kcal/mol) AS” (cal/mol.K) AG” (kcal/mol)

TS (endo) 20,298 21,144 -45,757 34,686

TS (ekzo) 22,391 21,993 -45,923 34,787

Teorik olarak hesaplanmis kinetik parametrelerin degerlerine gore gaz fazinda
aktivasyon enerjisi en diisiik olan endo ge¢is halidir. Dolayisiyla kinetik olarak en kararli

gecis hali endo gegis halidir.
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Her bir reaksiyonun PES’de minimuma karsilik gelen reaksiyon {iriinii belirlenerek
katilma reaksiyonu sonucu olusan friinler B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize
edilmistir (Sekil 69) ve bu metoddaki optimize edilmis halleri kullanilarak da onlarin
single point enerjileri B3LYP/6-311++G(d,p) ve CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)
metodlartyla hesaplanarak onlarin kararliliklart karsilagtirilmigtir. Tablo 36’da elde edilen

hesaplama sonuglarina gore en kararli iiriiniin ekzo iirlin oldugu belirlenmistir.

Tablo 36. Uriinlerin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Uriinler Nispi Enerjiler (kcal/mol)
“CPCM- PCPCM-
B3LYP/6-
BILYP/6-  311++G(dp) B3LYP/6- B3LYP/6-
31+G(dp)  /B3LYP6-  °t*Gdp) - 311++G(dp)
’ 31+G(d.p) //B3LYP/6- /IB3LYP/6-
P 31+G(d,p) 31+G(d,p)
Endo 2,298 2,351 0,772 0,532
Ekzo 0 0 0 0

(*CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) THF ortaminda, °"CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) //B3LYP/6-31+G(d,p) etanol ortaminda)

J

Uriin (endo) Uriin (ekzo)

Sekil 69. Uriinlerin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p))
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Tablo 37. Furan ile maleikanhidritin katilma reaksiyonunun gecis hallerinin kinetik
parametreleri (reaksiyon enerjisi (AE) , entalpi (AH), entropi (AS), serbest
Gibbs enerjisi (AG)) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

Uriinler AE (kcal/mol)  AH (kcal/mol)  AS (cal/mol.K) AG (kcal/mol)

Endo -0,931 -0,684 -49,112 16,233

Ekzo -3,229 -1,591 -48,952 13,911

Bu tabloda maleikanhidrit ile furanin katilmasi sonucu olusan Triinlerin
termodinamik parametreleri verilmistir. Teorik hesaplamalarla elde edilen sonuglara gore
reaksiyonun kinetik kontrol altinda gergeklestigi belirlenmistir. Yani termodinamik ve
Kinetik parametrelere gore olugsmasi gereken iiriiniin endo iriin oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak geg¢is hallerinin kararliliklari ile tirtinlerin kararliliklar1 arasinda bir paralellik

yoktur (Sekil 70).

TS (ekzo)
2,093
TS (endo)
20,298
O
O\ /O o
S\
3,229
URUN (endo)
. 2,298
B3LYP/6-31+G(d,p) URUN (ekzo)

Sekil 70. Maleikanhidrit ile furanin Diels-Alder reaksiyonunun potansiyel enerji profili
(kcal/mol)
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2.8.2.Furan ile Maleimitin Katilma Reaksiyonunun Kuantum Metodlari
Yardimiyla Incelenmesi

Furan ile maleimitin Diels-Alder reaksiyonu sonucu teorik olarak iki iiriin olugmasi
miimkiindiir (Sekil 71). Fakat bu iiriinlerden deneysel olarak yalnizca 2 sterecizomeri
sentazlenebilmistir[86]. Bu a¢idan endo iiriiniin neden olusmadiginin nedenlerinin
aciklanmas1 ve yorumlanmasi reaksiyonun mekanizmasi ve stereokimyasini agiklamak i¢in
onemlidir. Ayrica reaksiyonun potansiyel enerji yilizeylerinin(PES) hesaplanmasi ve
stereokimyasal Ozelliklerinin belirlenmesi agisindan gecis hallerinin de geometrik ve

elektron yapilarinin kuantum kimysal metodlarla incelenmesi de 6nem tagimaktadir.

/] 0 0
/
D
— + / 4
\}) O NH
\
d 0
1 2

Sekil 71. Furan ile maleimitin Diels-Alder reaksiyonu

Maleimit ile siklopentadienin katilma reaksiyonunun mekanizmasini ve
stereokimyasini ayrintili bir sekilde agiklamak i¢in maleimitin yapist B3LYP/6-31+G(d,p)

metoduyla optimize edilerek onun geometrik ve elektron yapisi incelenmistir(Sekil 72).

Sekil 72. Maleimit molekiiliiniin optimize edilmis geometrik yapisi
(B3LYP/6-31+G(d,p)
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Maleimit ile furan molekiiliiniin katilma reaksiyonlarinda her iki molekiilin HOMO
ve LUMO orbitallerinin etkilesimi B3LYP/6-31+G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p)
metodlariyla incelenmistir ve karsilikli etkilesimin maleimit molekiiliiniin LUMO orbitali

ile furan molekiiliiniin HOMO orbitalleri arasinda gergeklestigi belirlenmistir.

‘¢ tQ
¢ ¢ ¢

Sekil 73. Maleimit molekiiliiniin LUMO orbitalinin (solda) ve furan molekiiliiniin HOMO
orbitalinin (sagda) 3 boyutlu diyagrami (B3LYP/6-31+G(d,p))

Orbital etkilesimine gore molekiillerin HOMO ve LUMO orbitallerinin etkilesimi
incelenmistir ve maleimit orbitalinin LUMO orbitali (Sekil 73) ile furan molekiiliiniin
HOMO orbitalinin (Sekil 73) karsilikli etkilesecegi belirlenmistir. B3LYP/6-31+G(d,p)
metoduyla yapilan hesaplamalarla elde edilen sonuglara goére maleimit molekiiliiniin orbital
enerjileri (Epomo=-0,291eV ve E|ymo=-0,117¢V) ve furan molekiiliiniin orbital enerjileri
(Enomo=-0,237eV ve E|umo=-0,004¢V) hesaplanmistir. Bu iki molekiiliin orbitallerinin
karsilikli etkilesiminde Epomo-ELumo enerji farki incelendiginde maleimit molekiiliiniin
LUMO orbitali ile furan molekiiliinlin HOMO orbitalinin etkilesmesinde meydana gelen
Enomo-ELumo enerji farkinin 0,120eV oldugu, maleimit molekiiliiniin LUMO orbitali ile
siklopentadien molekiiliinin HOMO orbitalinin etkilesmesinde meydana gelen Epomo-
ELumo enerji farkinin 0,287eV oldugu hesaplanmistir. Yani Eqomo-ELumo enerji farkinin
diisiik oldugu durumdaki karsilikli etkilesim daha kuvvetli olacagindan dolay1r maleimit
molekiilinin LUMO orbitali ile furan molekiilinin HOMO orbitalleri karsilikli
etkilesirler.

Maleimit ile furanin katilma reaksiyonunun mekanizmasi ve stereokimyasinin daha
iyi anlasilmasi i¢in reaksiyonun PES’i B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla hesaplanmistir ve
IRC hesaplamalariyla her bir katlma reaksiyonunun PES’de kritik noktaya karsilik gelen
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gecis halinin tam geometrik optimizayonu ayni metodda yapilarak onlarin yapisi ve
kararliliklar1 incelenmistir. Ayrica bu metoddaki optimize geometriler kullanilarak onlarin

single point enerjileri B3LYP/6-31+G(d,p) ve CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p) metodlariyla

hesaplanmustir.

Tablo 38. Gegis hallerinin DFT metodu ile hesaplanan nispi enerjileri

Gegis Halleri Nispi Enerjiler (kcal/mol)
3CPCM- °CPCM-
B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6-

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

- 311++G(d,p) 311++G(d,p)
31+G(d.p) ’ﬁi‘é\g’ ‘; //B3LYP/6- //B3LYP/6-
P 31+G(d,p) 31+G(d,p)
TS (endo) 0,173 0,244 0,059 0,111
TS (ekzo) 0 0 0 0

(*CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) benzen ortaminda, °"CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) //B3LYP/6-31+G(d,p) etanol ortaminda)

Bu tabloda katilma reaksiyonu sonucu olusan gecis hallerinin 3 farkli metod ile
hesaplanmis nispi enerjileri verilmistir ve en kararli ge¢is halinin ekzo gegis halinin oldugu

belirlenmistir.

Maleimit ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun gegis hallerinin B3LYP/6-
31+G(d,p) metoduyla optimize edilmis geometrilerinin (Sekil 74) bag uzunluklari ve bag
mertebeleri de hesaplanarak onlarin kararliliklart belirlenmistir. Olusan her iki gecis
halinin bag uzunluklar1 ve bag mertebeleri karsilastirildiginda kararli olan gecis halinin

ekzo gecis halinin oldugu belirlenmistir.
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2137
(0,391)

J

TS (endo) TS (ekzo)

Sekil 74. Gegis hallerinin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p)), bag
uzunluklar1 (A) ve bag mertebeleri (parantez i¢indekiler)

Furan ile maleimit molekiiliiniin katilma reaksiyonu sonucu olusan gegis hallerinin
kinetik parametreleri (AE, AH, AS’, AG)  hesaplanarak onlarin kararliliklari

arastirilmistir.
Tablo 39. Furan ile maleimitin katilma reaksiyonunun gecis hallerinin kinetik

parametreleri (aktivasyon enerjisi (AE") , entalpi (AH’), entropi (AS’), serbest
Gibbs enerjisi (AG)) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

Gegis halleri ~ AE (kcal/mol) AH (kcal/mol) AS” (cal/mol.K) AG” (kcal/mol)

TS (endo) 22,237 21,643 -46,150 35,401

TS (ekzo) 22,083 21,490 -46,097 35,232

Bu tabloda maleimit ile furan molekiiliiniin katilma reaksiyonunun ge¢is hallerinin
kinetik parametreleri verilmistir. Teorik hesaplamalarla elde edilen sonuglara gore en az
aktivasyon enerjisine (22,083 kcal/mol) ekzo gecis halinin sahip oldugu ve dolayisiyla en

kararl1 ge¢is hali de ekzo gecis halidir.
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Her bir katilma reaksiyonunun PES’de minimuma karsilik gelen reaksiyon iirlinii
belirlenerek olusan katilma firtinleri B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla optimize edilmistir
(Sekil 78) ve bu optimize geometriler kullanilarak da B3LYP/6-311++G(d,p) ve CPCM-
B3LYP/6-311++G(d,p) metodlariyla onlarin single point enerjileri hesaplanmustir.

Tablo 40. Uriinlerin DFT metodu ile hesaplanan nispi enetjileri

Uriinler Nispi Enerjiler (kcal/mol)
*CPCM- °CPCM-
B3LYP/6-

B3LYP/6- 311++G(d,p) B3LYP/6- B3LYP/6-
314G(dp)  /B3LYP6-  Sit¥G(dp) - 311++G(d)p)
’ 31+G(d.p) //B3LYP/6- /IB3LYP/6-

P 31+G(d,p) 31+G(d,p)

Endo 2,518 2,485 2,589 2949

(*CPCM-B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) benzen ortaminda, °"CPCM-B3LYP/6-
311++G(d,p) //B3LYP/6-31+G(d,p) etanol ortaminda)

Teorik olarak hesaplanmis her bir metodun sonuglarina gére maleimit ile furanin
Diels Alder reaksiyonunun iiriinlerinden termodinamik olarak en kararli iirliniin ekzo tiriin
oldugu belirlenmistir. Ayn1 sekilde sivi ortamda da hesaplannig sonuglara gore yine ekzo

tirtiniin en kararli lirtin oldugu belirlenmistir.

b J
Uriin (endo) Uriin (ekzo)

Sekil 75. Uriinlerin optimize edilmis geometrileri (B3LYP/6-31+G(d,p))
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Furan ile maleimitin katilma reaksiyonu sonucu olusan iiriinlerin termodinamik
parametreleri de B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla hesaplanarak onlarin kararliliklart
incelenmistir (Tablo 41).

Tablo 41. Furan ile maleimitin katilma reaksiyonunun {riinlerinin termodinamik

parametreleri (reaksiyon enerjisi (AE) , entalpi (AH), entropi (AS), serbest
Gibbs enerjisi (AG)) (B3LYP/6-31+G(d,p) )

Uriinler AE (kcal/mol)  AH (kcal/mol)  AS (cal/mol.K)  AG (kcal/mol)

Endo -0,258 -0,851 -49,859 14,012

Ekzo -2,769 -3,362 -49,676 11,446

Teorik olarak yapilan hesaplamalara gore maleimit ile furanin Diels-Alder
reaksiyonu sonucu olusan iirlinlerin termodinamik parametreleri Tablo 41°de verilmistir ve
reaksiyon enerjisi en diisiik olan iriiniin ekzo Trini (-2,769 kcal/mol) oldugu

belirlenmistir.

Boylece bu katilma reaksiyonunun teorik arastirilmasi sonucu énemli sonuglar elde
edilmistir. Reaksiyonun maleimit molekiiliinin HOMO orbitali ile furan molekiiliiniin
LUMO orbitallerinin karsilikli etkilesmesi ile gergeklestigi, teorik olarak yapilan
hesaplamalara gore ekzo iiriinlinlin endo {irliniinden daha kararli oldugu ve reaksiyon
sonucu ekzo iirliniin olugmas1 gerekmektedir. Ayrica gecis hallerinin kararliliklar ile
tirtinlerin kararliliklar arasinda paralellik oldugu teorik hesaplamalarla bulunmustur (Sekil
76). Yani reaksiyon hem termodinamik hem kinetik kontrol altinda gerceklesir. Deneysel
olarak elde edilen sonuglara gore de teorik hesaplamlarin sonuglarinin uyumlu oldugu

bulunmustur.
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TS (endo)
0,154

TS (ekzo)

22,083

2,769

URUN (endo)
2,511

URUN (ekzo)
B3LYP/6-31+G(d,p)

Sekil 76. Maleimit ile furanin Diels-Alder reaksiyonunun potansiyel enerji profili
(kcal/mol)



3. SONUCLAR

1. Bisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2,3-dikarboksilik anhidrit ile siklopentadienin Diels-
Alder reaksiyonu sonucu olugmasi miimkiin olan gecis hallerin ve iirlinlerin geometrileri
DFT/B3LYP metodlariyla optimize edilerek onlarin kararliliklar1 arastirilmistir. Ayrica
reaksiyonun mekanizmasi, stereokimyasi ve dienofilin yon seciciligini agiklamak icin
reaktantlarin piramitlesme parametreleri, elektron ve geometrik yapist da arastirilmistir.
Elde edilen teorik hesaplamalarin sonucglarina gore reaksiyon merkezinin anhidrit ¢ifte
bagindan gergeklestigi belirlenmistir. Reaktantlarn HOMO ve LUMO orbitallerinin
enerjileri de DFT/B3LYP metodlariyla hesaplanarak onlarin karsilikli etkilesimlerinin nasil
olacagi aragtirllmistir ve anhidrit molekiilinin LUMO orbitali ile siklopentadien
molekiiliinin HOMO orbitallerinin karsilikli etkilestigi belirlenmistir. Ayrica reaksiyonun
potansiyel enerji yiizeyi (PES) hesaplanarak gecis halleri ile tirlinler arasinda paralellik

olup olmadig1 kontrol edilmistir.

2. Bisiklo[2.2.2]okta-2,5-dien-2,3-dikarboksilik anhidrit ile siklopentadienin Diels-
Alder reaksiyonu sonucu olusmasi miimkiin olan gecis halleri ve {iriinlerin kararliliklar:
hem gaz ortaminda hem de sivi ortamda kuantum kimyasal metodlarla arastirilmistir.
Ayrica reaksiyonun potansiyel enerji ylizeyi de hesaplanarak reaksiyon lriinlerinden en
yiiksek oranda alinan syn,ekzo {iriiniiniin hem termodinamik hem de kinetik kontrol altinda
olustugu belirlenmigstir. Reaksiyon termodinamik ve kinetik parametreleri de DFT/B3LYP

metoduyla hesaplanarak {iritinlerin ve geg¢is hallerinin kararliliklar1 karsilastirilmistir.

3. Maleik anhidrit ile siklopentadien molekiiliiniin katilma reaksiyonun teorik
arastirilmasi sonucu olusan gecis hallerinin kararhiliklar karsilastirildiginda endo gecis
halinin daha kararli, {irlinlerden ise ekzo iiriiniin daha kararli oldugu belirlenmistir.
Dolayisiyla reaksiyonun kinetik kontrol altinda gerceklestigi ve anhidrit ¢ifte baginin endo
yoniinde piramitlestigi belirlenmistir. CPCM-B3LYP metoduyla yapilan sivi ortamlardaki
hesaplama sonuglarinin, gaz fazinda yapilan hesaplama sonuglar ile paralellik gosterdigi
belirlenmistir. Teorik hesaplamalarla elde edilen sivi ve gaz ortamdaki kinetik ve
termodinamik parametrelerin sonuglarin da birbiriyle uyumlu oldugu ve ekzo {iriiniiniin en

kararl1 {irtin oldugu belirlenmistir.
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4. Siklopentadienin siklopentadien ile katilma reaksiyonu sonucu endo ve ekzo
olmak iizere iki iirin olugsmasi miimkiindiir. Reaksiyon sonucu olusan gecis hallerinin
kararliliklar1 teorik hesaplamalarla karsilastirildiginda endo gecis halinin daha kararli
oldugu, reaksiyon lriiniiniin de endo triin oldugu literatiirdeki deneysel sonuglardan elde
edilmistir. Endo {irlinlin daha kararli olmasinin nedeninin Alder kuralindan kaynaklandigi
belirlenmistir. Elde edilen teorik sonuglara goére reaksiyonun kinetik kontrol altinda
gerceklestigi ve elde edilen sonuglarin da deneysel sonuglarla uyumlu oldugu

belirlenmistir.

5. Bisiklo[2.2.2]oktadien ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonu sonucu
olugsmast muhtemel gecis hallerinden en kararli olan1 endo,endo gegis hali oldugu ve
reaksiyon sonucu da endo,endo iiriinliniin olustugu belirlenmistir. Dolayisiyla bu katilma
reaksiyonun kinetik kontrol altinda gerceklestigi teorik hesaplamalarla belirlenmistir.
Ayrica bisiklo[2.2.2]oktadien molekiiliindeki ¢ifta baglarin simetrik oldugu ve bu gifte
bagin ekzo piramitlestigi, siklopentadienin de bisiklo[2.2.2]oktadienin ¢ifte bagina endo

yoniinde katilmas1 gerektigi teorik hesaplamalarla elde edilen sonuglarla belirlenmistir.

6. Norbornadien ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonu sonucu olusan gegis
halleri ve tirtinler DFT/B3LYP metoduyla incelenmistir. Gegis hallerinden endo,ekzo ve
endo,ekzo ge¢is hallerinin baglanma sekillderinden dolayr reaksiyon sonucu ayni iirlinii
olusturtugu belirlenmistir. Deneysel olarak elde edilen iriinler incelelendiginde
reaksiyonun kinetik kontrol altinda gergeklestigi belirlenmistir. Teorik hesaplamalarla elde

edilen sonuclarin deneysel verilerle uyum halinde oldugu gézlemlenmistir.

7. Homobarrelen ile siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunun teorik olarak
incelenmesi sonucu elde edilen sonuglara gore endo,endo (iirlinlerinin olustugu
belirlenmigstir. Homobarrelen molekiiliindeki ¢ifte baglarin yapisi incelendiginde bu gifte
baglarin simetrik olmadig1 belirlenmigstir. Ayrica homobarrelenin yapisindaki her iki ¢ifte
bagin da ekzo yoniinde piramitlestigi ve katilmanin endo yoniinde oldugu belirlenmistir.
Dolayistyla endo,endo iiriinlerin olusmasi gerektigi belirlenmistir. Ayrica reaksiyon sonucu
olusan gecis hallerinin ve iiriinlerin yap1 ve kararliliklar1 incelendiginde reaksiyonun
kinetik kontrol altinda gercgeklestigi belirlenmistir. Teorik hesaplamalarla elde edilen

sonuglarin da deneysel sonuglarla uyumlu oldugu gézlemlenmistir.
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8. Furan ile maleik anhidritin katilma reaksiyonunun teorik olarak arastirilmasi
sonucu elde edilen sonuglara gore maleik anhidrit molekiiliiniin LUMO orbitali ile furan
molekiiliinin HOMO orbitallerinin karsilikli etkilestigi, maleik anhidritin yapisindaki ¢ifte
bagin endo yoOniinde piramitlestigi ve katilmanin ¢ifte bagin ekzo yoniinden oldugu
belirlenmigtir. Teorik hesaplamalar sonucu da ekzo {irliniiniin olugmasi gerektigi
belirlenmistir. Ayrica ge¢is hallerinin  kararhiliklar1 ile {drlinlerin  kararliliklart
karsilastirildiginda bir paralellik olmadigi ve reaksiyonun termodinamik kontrol altinda
gerceklestigi belirlenmistir. Teorik olarak elde edilen bu sonuglar ile deneysel verilerle

karsilagtirildiginda da uyumlu oldugu belirlenmistir.

9. Maleimit ile furan molekiiliiniin Diels-Alder reaksiyonu sonucu olusmasi
miimkiin olan gecis hallerinin ve Triinlerin geometrileri DFT/B3LYP metodlariyla
optimize edilerek onlarin kararliliklar: aragtirllmigtir. Elde edilen teorik verilere gore gegis
hallerinden ekzo gecis halinin, {iriinlerden de yine aynmi sekilde ekzo iiriiniinlin kararli
oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla bu katilma reaksiyonu hem termodinamik hem de
kinetik kontrol altinda gerceklestigi gozlemlenmistir. Ayrica reaksiyonun termodinamik ve
kinetik parametrelerinin incelenmesiyle elde edilen sonuglara gore de ekzo iiriiniiniin
olugmas1 gerektigi belirlenmistir. Teorik olarak elde edilen bu sonuglarin deneysel

sonuglarla karsilastirildiginda uyum iginde oldugu gézlemlenmistir.



4. ONERILER

Gergin yapili molekiillerin Diels-Alder reaksiyonlarinin mekanizmast ve
stereokimyasiin teorik olarak arastirilmasi bu reaksiyonlarin deneysel sonuglariin
kanitlanmas1 ve detayli olarak agiklanmasi agisindan olduk¢a Onemlidir. Bu deneysel
sonuglarin teorik olarak detayli bir sekilde agiklanabilmesi icin reaktantlarin, gecis
hallerinin ve {rlinlerin yapilarinin incelenmesi de reaksiyon yolunun (IRC) belirlenmesi
acisindan Onem tasimaktadir. Ciinkii reaksiyon mekanizmasinin incelenebilmesi igin
reaktantlarin, gecis hallerinin ve {irlinlerin yapilarinin optimizasyonunun yapilmasi
gerekmektedir. Giinlimiizde gegis hallerinin deneysel olarak incelenmesi olduk¢a zor
oldugundan dolayr kuantum kimyasal metodlarla onlarin teorik olarak incelenmesi 6nem
kazanmaktadir. Bu noktada potansiyel enerji yiizeyi (PES) hesaplamalari reaksiyon
sisteminin aciklanmasi agisindan bir¢ok bilgi barindirmaktadir. PES hesaplamalar
yapilarak bu Diels-Alder reaksiyonlarinin reaksiyon yollarmin belirlenmesi miimkiindiir.
Bundan dolayidir ki deneysel ¢alismalari tasdik etmek agisindan teorik arastirmalarin

yapilmasi olduk¢a 6nem kazanmaktadir.

Gergin yapili molekiillerin yapilart ile onlarin reaksiyon ortamindaki davraniglari
arasindaki bagmtilarin ve yapi-6zellik 1iligkilerinin belirlenmesi, bu reaksiyonlar
hakkindaki diisiincelerin daha da gelistirilmesi i¢in Onemlidir. Teorik arastirmalarin
yapilmast s6z konusu olan gergin yapili molekiillerin Diels-Alder reaksiyonlarinin
mekanizmasmin ve deneysel sonuclarinin agiklanmasina 6nemli katkilar saglayacagi

distiniilmektedir.
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