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Ozet: Olefinlerin karbenler ile tepkimeleri sonucu siklopropan tiirevleri sentezlenebilir.
Bu calismada belirli karbenler ile halkali olefinlerin tepkimeleri sonucunda bisiklik
siklopropan tiirevlerinin sentezi teorik olarak incelenmistir. Bes, alt1 ve yedi karbonlu
halkali olefinler ile CHz, CCl;, CBrz, tetrametildiamin ve 1,3-dimetilimidazolidin
karbenler tepkimeye sokulmus ve olasi iiriinlerin tepkime mekanizmalar1 incelenmistir.
Tim tepkime mekanizmalarinin ekzotermik oldugu hesaplanmigtir yani iriinlerin
kararhiligi baglangic maddelerine gore daha fazladir. Halka biyiidik¢e tepkime
aktivasyon enerjisinin diistigii gézlemlenmistir. Ayrica, baslangi¢ karbeninin kararlilig
arttikca da aktivasyon enerjisi diismustiir. Tepkime mekanizmalar1 incelenirken gegis
halleri tayin edilmistir. Gegis hallerinin belirlenmesinde titresimsel frekans
hesaplamalari, titresimsel frekans simiilasyonu ve IRC hesaplamalari yontemleriyle
teyit yapilmustir. Birden fazla iiriinlin sentezlenmesinin miimkiin oldugu durumlarda,
her iki yol da incelenmis ve olasi iiriin tahmin edilmigtir. Bilgisayarli hesaplamalar
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi ve B3LYP/6-31G(d,p) metodu kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Theoretical Investigation of the Cyclopropanation Reaction Between Cyclic

Olefins and Carbenes

Keywords:
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Abstract: Through the reaction between olephins and carbenes some derivatives of
cyclopropanes can be synthesized. In this study, bicyclocyclopropane derivatives were
synthesized theoretically with the reaction of cyclic olefins and carbenes. Five, six and

seven membered rings and CHz, CCl,, CBr», tetramethyldiamine and 1,3-
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dimethylimidazoldine carbenes were reacted together and the reaction mechanisms were
investigated theoretically. All reactions were computed to be exothermic that is, the
stability of the products are greater than that of the reactants. It is found that, the bigger
the ring size the lower the activation energy of the reaction. Moreover, activation energy
decreases through the increase in the stability of the carbene. The transition states were
determined during the reaction mechanism search. The transition states were confirmed
by vibrational frequency analysis, simulation of the negative frequency and IRC
calculations. When necessary, the reaction mechanism was investigated on two paths

and the possible products were determined. All computations were performed by

Density Functional Theory with the application of B3LYP/6-31G(d,p) method.

Key words:

1. GIRIS

Karbonun, yalniz iki bag olusturdugu
bir grup bilesik de vardir. Bu notr iki degerlikli
karbon bilesikleri karbenler olarak
adlandirilirlar. Karbenler nétrdiir, iki baglar1 ve
de iki de eslesmemis elektronlar1 vardir. Ama
fakirdirler  c¢linkii

elektronca oldukca

cevrelerinde 6  elektron  bulunmaktadir.
Karbenlerin pek ¢cogu yalnizca kisa siire var
olabilen  olduk¢a  kararsiz  bilesiklerdir.
Karbenler olusur olusmaz hemen bir baska
molekiille tepkimeye girerler. Bazilari

bagli gruplarmin Kkuvvetli elektron verici
olmalarindan dolay1 niikleofilik ozellik de
tastyabilmektedir. Indiiktif etki ile elektron
verici  gruplar  baglanarak  kararli  hale
getirilebilmektedir. Giiniimiizde siselenebilip
satilan karbenler mevcuttur. Oldukga ilging
tepkimeleri vardir. Clinkii bu tepkimeler birgok
durumda fark edilebilir bir stereodzgii bir

ozellik gosterirler. Karbenlerin tepkimeleri, ii¢
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iiyeli halkali bilesiklerin eldesinde genis Olciide
kullanilir. En basit karben, Metilen (CH2)
olarak adlandirilan bilesiktir (Apeloig et al.,
1983; Solomons and Fryhle, 2000).

Karbenler iki sinifta, singlet ve triplet
karbenler olarak ayrilir. Singlet karbenler spin
ciftlesmistir. Singlet karbenler bos bir p
orbitaline sahip ve eslesmemis bir sp”’de bir
cift elektrona sahip, dolu ve bos orbitaller
icerir.  Zwitter iyonik karaktere sahiptir.
Degerlik bag teorisine gore, yapr sp? hibrit
yapisina adapte olur. Triplet karbenler bir p
orbitali ve her bir sp? orbitalinde ki
eslesmemis elektrona sahiptir. Triplet karben
iki tekli orbitale yerlesir. Biradikal o6zellik
gosterir. Lineer veya biikiilmiis olabilir.
Sirastyla sp veya sp? hibritlesmesi yapabilirler.
Kullanilan bilesige gore singlet yada triplet
karben olusumlar1 degismektedir.

Karbenler  ilk  Eduard  Buchner
tarafindan 1903 yilinda toluen ile etil diasetatin

siklopropanasyon calismalarinda
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dogrulanmigtir ~ (Singh, 2012). 1912°de
Hermann Staudinger ayrica bir ara iiriin olarak
CH2z ve Diazometan  ile  aklenleri
siklopropanlara doniistiirdii. 1950’1lerde organik
kimyaya Doering tarafindan tanitildi. (Doering
and Hoffmann, 1954)
Karbenler, 196011 yillarda aktif bir ara
tiriin olarak tespit edilmelerinin ardindan hem
teorik hem de sentetik organik kimya alaninda
bir¢ok bilim insaninin ilgi odagi olmustur.
Oyle Ki bilindik

sentezlenmesi imkansiz ya da ¢ok zor olan

yontemlerle

kiiciik halkal1 veya halka gerilimi yiiksek
organik bilesiklerin sentezinin 6nii agilmistir.
(Apeloig et al., 1986a; 1986b).

Aragtirma kapsaminda organik kimyada
onemli bir yere sahip olan siklopropanasyon
mekanizmas1  teorik  olarak
Siklik
siklopropanasyonu

tepkimesinin

incelenecektir. alken tlrevlerinin

cesitli karbenler

kullanilarak gerceklestirilecektir. Calismanin

bir diger amaci ise; karbenlerin eklenme

tepkimelerinde singlet veya triplet spin

hallerinde  bulunabilmesinden kaynaklanan

olusacak 1iriin farkhiliklarin1  incelemektir.
Siklik alken tlirevlerinin siklopropanasyonu
sonucunda bisiklik organik molekiiller elde

edilmektedir. (Sekil 1).
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1 R; —1
R, R
R, . CH;. OH, OCH,
R, . H, CI Br
n.1,2,3
Sekil 1. Siklik alken tiirevlerinin genel

siklopropanasyon semast

Siklik alken tiirevleri ve sonrasinda
olusan bisiklik iirlinler baz1 6nemli bilesikler
icin onciil maddeler olarak rol alirlar. Ozellikle
Ri1 kiral

Stibstitiientinin ~ stereokimyasi

sentezlenmesine olanak

Bu

molekillerin

saglamaktadir. noktada mutlak

konfigiirasyonun  bilindigi durumlarda

sagliktan kozmetige bircok alanda Onemli

olabilecek kiral organik bilesikler elde
edilebilir.
2. MATERYAL VE METOT

Hesaplamali kimya, kimyasal

problemlerin ¢dziimiine yardimci olmak igin

teorik  hesaplama  yontemlerini  kullanir.

Gilinimiizde kullanilan  teorik  hesaplama

yontemleri ile molekiillerin bir¢ok 6zellikleri

deney yapmaya gerek kalmadan
hesaplanabilmektedir. Hatta bazi ¢aligsmalarda
deneysel yontemlerden daha hassas ve
glivenilir  sonuglar elde edilebilmektedir.

Geleneksel kimyada sadece bir deneyle
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molekiiler yapi, olusum 1sis1, dipol moment,

iyonlagsma  potansiyeli, elektron yiikleri,
elektron yogunluklari, bag uzunluklar1 gibi
bircok bilgiyi verebilecek bir yontem yoktur.
Fakat hesaplamali

kimyada yayginlasan

bilgisayar teknolojisinin gelisimine paralel
olarak bir¢ok yoOntem ortaya c¢ikmig ve
molekiillerin bir¢ok

yukarda  deginilen

Ozelligine ayn1 anda ulasilabilme olanagi
dogmustur. Bundan hareketle molekiillerin

verilerinin deneysel yontem ile
hesaplanmasinda sonuglarin giivenilirligi g6z
Oniinde bulundurulursa, yayginlagsmakta olan
sonuglarinin,

birgok  hesaplama  yOntemi

deneysel sonuglara gore ne kadar giivenilir
oldugu goriilebilir.
son

Hesaplamali kimya yoOntemleri

derece dogru ve dogruya ¢ok yaklasik
araliginda degisir. Hesaplamali kimyada son
derece hassas yontemler oldugu gibi yar
deneysel yontemlerde mevcuttur. Son derece
hassas yontemler sadece kiigiik sistemler i¢in
genellikle miimkiin  olmaktayken; biiyiik
sistemler ve proteinler igin ise daha disiik
seviyeli yontemler miimkiin olmaktadir.
Hesaplamali kimyanin en Onemli Tig¢
yontemi sunlardir; ab-initio, yari-deneysel ve
yogunluk fonksiyoneli teorisidir. Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi (Kohn and Sham, 1965),
Hohenberg ve Kohn tarafindan 60’1 yillarda
ortaya atilan ve son 15-20 yilda teorik

hesaplamalar yapan bilim adamlar1 tarafindan
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en c¢ok kullanilan metottur. Bir molekiiliin
toplam elektronik enerjisinin, o molekiiliin
elektron yogunlugundan bulunmasi esasina
dayanir.

Bu calismada triazin tabanli yapilarin
elektronik oOzelliklerinin daha iyi bir sekilde
tespiti i¢in elektron yogunlugunu dikkate alan
ve bu elektron yogunlugu lizerinden istenilen
datalan iireten Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

DFT)
hesaplamalarda

(Density Functional Theory,

kullanilmistir. Ayrica
Gaussian09 programi biinyesinde bulunan ve is
istasyonun kapasitesine uygun hibrit fonksiyon
B3LYP ve temel kiimeler olarakta 6-31G(d,p)

(Becke, 1996) kullanilmustir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Oncelikli olarak tiim baslangic yapilari
ve karben yapilar1 geometri optimizasyonuna
tabi tutulmustur. Geometri optimizasyonu
sonucunda elde edilen yapilar temel yap1
halleri oldugu i¢in molekiiller i¢in kararl
Geometri

durumu simgelemektedir.

optimizasyonu yapilan molekiiller {izerine
titresimsel frekans hesaplamalar1 yapilmasi
gerekir. Bu hesaplamalar sayesinde elde edilen
yapmnin potansiyel enerji diizeyinde bir
minimumu ifade edip etmedigi elde edilen tiim
frekans degerlerinin pozitif olmasiyla anlasilir.
Ote gegcis hali

optimizasyonlarini takiben yapilan titresimsel

yandan
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frekans hesaplamalarinda bir adet negatif

frekans elde edilmelidir. Burada bulunan

negatif frekans degeri potansiyel enerji
diizeyinde bir tepe noktasinda oldugumuzu
gosterir, bu da gegis hali tespit edilmis
demektir. Ancak ge¢is halinin dogru tespit
edilip edilmedigini anlamak igin bir negatif

frekans degeri bulmak yeterli degildir. Burada

bulunan frekans degeri simiile edilip
molekiilin  hangi noktasma ait oldugu
bakilmalidir. Burada titresim hareketinin

tepkimenin gerceklestigi noktada yer almasi
gerekmektedir. Bu da dogruysa bir sonraki
asama Intrinsik Reaksiyon Koordinat:1 (Intrinsic

Reaction Coordinate, IRC) hesab1 yapilmasina

St ie,

J
*J

5 SCarbonyl

O;ff'

SCarbonylHydroxide

gecilir. Burada bulunan gecis halinin iiriine mi
baslangi¢ maddelerine mi daha yakin oldugu
tespit edilerek son karar verilir.

Calisma kapsaminda ilk olarak
kullanilacak  tim

karben  tepkimelerinde

yapilarin optimizasyonun yapilmasi
gerekmektedir.

B3LYP/6-31G(d,p)

Bu baglamda molekiillerin
hesaplama  seviyesinde
optimizasyonlarina baslanmis ve bitirilmistir.
Hedef molekiillerin optimizasyonlarindan sonra
karben yapilarinin optimizasyonuna gegcilmis
ve bu yapilarinda geometri optimizasyonlari
tamamlanmuistir. Sekil 2'de geometri
optimizasyonu sonucunda elde edilen sekiller

goriilmektedir.

&J J‘Jja’?

SCarbonylMetthyl

o‘/df ‘&
-3

J

SCarbonylMetthoxide

Sekil 2. Besli halkali alken tlirevlerinin geometri optimize edilmis yapilari.
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6 6Carbonyl

6CarbonylMethyl

s e

6CarbonylHydroxide

6CarbonylMethoxide

Sekil 3. 6 Halkali alken tiirevlerinin geometri optimize edilmis yapilari.

Sekil 2 ve Sekil 3'de verilen geometri
optimizasyonu sonucunda elde edilen yapilar
incelendiginde, ¢ift baga karben yaklagmasini
bir

engelleyecek herhangi sterik engelin

olmadig1 goriilmektedir. Karbonil grubuyla
cift
diizlemsellik daha da artmistir. Molekiiliin 4

konjuge  olan bag  sistemlerinde

substitient Urin

imkan

pozisyonuna yerlestirilmis

acisindan  tlirevlerin  olugsmasina
vermektedir. Karben yapisi asil molekiile alt ya
da tstten saldirmak suretiyle iki farkli iirlinlin
olusabilmesine agar.

yol Tepkimenin

mekanizmasi incelenirken olusacak {iriiniin
tahmininde her iki yonden saldirmada dikkate

alinmalidir.
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TetraMethylDiamine 1,3-DiMethylImidazolidine

Sekil 4. Geometri optimizasyonu yapilmis
karben tiirevleri.
literatiirde

Incelenen karbenler

laboratuvar sentezlerinde en c¢ok kullanilan
(Sekil 4).

Tetrametildiamin ve 1,3-dimetilimidazolidin

karbenlerden secilmistir

ise literatirde en kararli karbenler olarak

degerlendirilmesinden dolayi se¢ilmistir.
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Sekil 5'de CHz karben siklopenten (5)
arasindaki tepkimenin mekanizmasinin
incelenmesinden ortaya c¢ikan enerji profili
verilmistir. Tepkime tek gecis noktasi
igermektedir. Tepkimenin aktivasyon enerjisi
141.2 kcal mol? olarak hesaplanmistir. Bu da
tepkimenin oda sicakliginda
gergeklesmeyeceginin bir gostergesidir.
Tepkime mekanizmasinin endotermik oldugu
gozlemlenmektedir. CH2 karben ¢alismasinin
ardindan CClz, CBrz, Tetrametildiamin ve 1,3-
dimetilimidazolidin karbenler ile de reaksiyon
gerceklestirilmis (Sekil 6) ve sirasiyla 127.3,
132.1, 100.2 ve 98.5 kcal mol?! aktivasyon

enerjileri  elde  edilmistir. ~ Aktivasyon

enerjilerindeki diisme karben kararlilig: arttikca
aktivasyon enerjisi diismektedir sonucunu
dogurmustur.  Sekil 7'de CH2  karben
siklopenten (5) tepkimesinin gegis hali
titresimsel frekans degerlerinin bir boliimii
verilmistir. Goriildiigii lizere frekanslardan
sadece bir tanesi negatif bir titresimsel
frekanstir. Bu da gecis halinin dogru tespiti i¢in
birinci sartin saglandigin1 gosterir. Ayn sekilde
bahsi gecen titresimsel frekans degerinin
simiillasyonunda karben ve besli halkanin
tepkime noktalarinda titresim gdzlemlenmesi
ikinci  testin de basartyla  geg¢ildigini

gostermektedir.

-234.755

d

141.2 keal/mol

.
#
;. 4

Sekil 5. Siklopenten ve CH2 karben tepkimesi enerji profili
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@ G1:M1:V1 - Display Vibrations ht m} x
Mode 8 = Infrared ~
1 -245.21 11.6040
2 3492 0.5317
3 . 5.3854
4 85.76 23199
5 135.06 70142
[ 192.10 0.3353
7 200.52 28201
8 24311 2.6698
5 260.91 2700
10 321.45 2.5669
n 382 0.0613
12 43278 18.46438
13 451.00 1.2387
14 462.88 6.9069
15 507.62 16.2933
16 548.55 45.7537
17 563.49 158.2107
18 57292 52.8065
19 619.04 28381
20 642,18 95.5589
21 694.89 45109
2 760.18 58.8676
23 766.55 84882
24 81456 24.3830
25 860.76 57432
26 85453 11.0323
7 924.03 14.8345
28 975.90 15.4407
Pl 1011.64 48.5103
30 1023.08 11.9408
A 1040.03 36.1368
32 1063.95 15.9751
33 1068.47 75.6037 v
Animate Vibration:
Start Animation Save Movie...~
Animation Frequency: I
Displacement Amplitude: I
[] Show Displacemert Vectors Scale:

[] Show Dipole Derivative Unit Vector  Scale: I

[] Manual Displacement: 0.00 Save Stucture...

Cloge Cancel Spectrum Help

Sekil 7. Siklopenten ve CH2 karben tepkimesi

gecis hali titresimsel frekans degerleri
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-308.658

160.0 kcal/mol

Sekil 9. Siklopentenon ve karben tepkimelerinin gegis halleri

Sekil 8 ve 9'da siklopentanon ve CHz2
karben etkilesmelerinin enerji profili ve diger
calisilan karbenlerin de geg¢is halleri verilmistir.
Enerji profili tamamlandiktan sonra
goriilmiistiir ki aktivasyon enerjisi siklopentene

gore artis gostermistir. Siklopentende 141 kcal

56

mol ™ iken siklopentenonda ise 160 kcal mol*
olarak hesaplanmistir. Bu artisin agiklamasi ¢ift
bag ve karbonil grubunun konjugasjonundan
kaynaklanan kararlilik artigina baglanmaktadir.
Sekil 10'da ise metoksi siklopentenon

tirevi ile CHz karben tepkimesi enerji profili
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verilmistir. Metoksi siklopentenon bir adet

stereomerkez iceren kiral bir yapidir.
Dolayistyla karben ile tepkimesinde iki yonden
yaklagim miimkiin olmaktadir. Bu da iki farkl
iriin elde edilmesi demektir. Her iki tepkime
yolu i¢in enerji profili ¢ikarilmis tek grafik
tizerinde yerlestirilmigtir. Gorildiigi  iizere

karben yaklasimi metoksi grubu ile ayn1 yonde

121.1 kcal/mol

/s' -473.2911

oldugunda tepkime aktivasyon enerjisi daha

diisiik olmaktadir. Bunun sebebi yaklasan

karben ile metoksi oksijeninin elektronik
etkilesmesi oldugu diistintilmektedir.
Elektronca  fakir karben  ortaklasmamis

elektronlart bulunan metoksi oksijeni ile {ist

yaklasgimda  etkilesebilme ile  kararlilik
kazanmaktadir.
®
J)‘;‘—J a : e
ol A
2
129.2 keal/mol
@
"
2 A
JJ\; o ; 4"‘ 9

Sekil 10. Siklopentenon metoksit ve CH2 karben tepkimesi enerji profili
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A

Total Energy along IRC

536440 4%y 55“.
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-536.460 |-
-536.470
-536.480

-536.490 —

Total Energy (Hartree)

536500 o SP
536510 ,J? %
536,520 *
U j : e ;v
00 05 10 15 20 J-J;) $o%
J

Intrinsic Reaction Coordinate

Sekil 11. Siklopentenon metoksit ve CHz karben tepkimesi IRC hesap grafigi

Sekil 11'de 6rnek bir IRC hesabi grafigi
verilmistir. IRC hesab1 ge¢is hali noktasindan
iriinlere e baslangic maddelerine dogru
basamak basamak ilerleyerek yapilan total
enerji hesabidir. Hesaplama her iki yone dogru
yapildiginda bir enerji grafigi olusur. Bu enerji
grafiginde tepe nokta gecis hali ise gecis hali
dogru hesaplanmis demektir denir. Grafikte
riinlere giderken ki enerji profili verilmistir.
Tepkime adim adim incelenmis ve {riinlere
ve siklopropan
bir sekilde

gozlemlenmistir. Bu durumda tespit edilen

giderken enerji  diisiisi

halkasinin  olusumu  net
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gecis hali Ui¢ farkli kriterle desteklenmis ve
dogrulugu kanitlanmistir.
Olefinlerin karbenler ile tepkimeleri
sonucu siklopropan tiirevleri sentezlenebilir.
ile halkali

sonucunda bisiklik

Bu calismada belirli karbenler
olefinlerin  tepkimeleri
siklopropan tiirevlerinin sentezi teorik olarak
incelenmistir. Bes, alt1 ve yedi karbonlu halkali
olefinler ile CHz, CClz, CBr2, tetrametildiamin
ve 1,3-dimetilimidazolidin karbenler tepkimeye
olas1  diriinlerin  tepkime

sokulmus ve

mekanizmalar1 incelenmistir.
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Tablo 1. Tiim tepkimelerin aktivasyon enerjileri tablosu (kcal mol™?)

Tetrametil 1,3-dimetil
CH, CCl, CBr, diamin imidazolidine
Alt Ust Alt Ust Alt Ust Alt Ust Alt Ust
5 141 127 132 100 98
5 karbonil 160 132 137 107 98
5 karbonil metil 120 105 10z 101 109 102 90 85 83 65
5 karbonil hidoksi 122 114 107 101 111 95 93 91 85 12
5 karbonil metoksi 129 121 124 108 117 103 102 96 96 91
6 134 120 117 87 85
6 karbonil 147 121 105 103 95
6 karbonil metil 110 98 101 85 99 112 85 83 77 63
6 karbonil hidoksi 112 96 104 81 91 93 90 77 75 57
6 karbonil metoksi 119 109 114 93 97 100 96 86 85 51
7 121 108 82 93 95
7 karbonil 127 115 87 101 99
7 karbonil metil 96 75 83 63 79 72 60 55 43 41
7 karbonil hidoksi 92 71 87 67 81 65 53 52 47 42
7 karbonil metoksi 89 75 84 58 86 53 52 46 52 38
Tepkime mekanizmalar1 incelenirken
4. SONUC gecis halleri tayin edilmistir. Gegis hallerinin
belirlenmesinde titresimsel frekans
Tim tepkime mekanizmalarinin hesaplamalari, titresimsel frekans simiilasyonu
ekzotermik  oldugu  hesaplanmistir  yani ve IRC hesaplamalar1 yoOntemleriyle teyit

driinlerin kararlilig1 baslangic maddelerine gore
daha fazladir. Halka biiyiidiikge

aktivasyon enerjisinin

tepkime
diistiigii
gbzlemlenmistir. Ayrica, baslangi¢ karbeninin
kararlilig1 arttikca da aktivasyon enerjisi
diismiistiir. Tablo 1'de aragtirma kapsaminda
tim hesaplamalar i¢in

yapilan tepkime

aktivasyon  enerjileri  verilmistir.  Halka
bliytidiikce karben yaklasmasinin kolaylastigi
ve tepkime aktivasyon enerjisinin diistigi

gbzlemlenmistir.
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yapilmustir. Birden fazla tiriiniin
sentezlenmesinin miimkiin oldugu durumlarda,
her iki yol da incelenmis ve olasi {iriin tahmin

edilmistir.
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