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OZET

Bu c¢alismada, 1,4-Dipolar siklo katilma reaksiyonlar1 iizerinde yapilan teorik
hesaplamalarla reaksiyondaki; reaktifler, {irlinler, ara tirlinler ve gegis hali yapilari igin

enerji degerleri hesaplanarak reaksiyon gidisi ve mekanizmasi incelenmistir.

Biitiin hesaplamalar, Gaussian 03 paket programiyla yapilmistir. Yogunluk
Fonksiyonu Teorisinin kullandigi bu caligmada, biitiin molekiillerin enerji degerleri
B3LYP/6-31G(d) seviyesinde yapilan hesaplamalarla bulunmustur. Ayrica kullanilan
coziici ve sicaklik etkiside hesaplamalara eklenerek daha yiiksek dogrulukla

hesaplamalar yiirtitiilmiistiir.



Master Thesis

Trakya University

Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

SUMMARY

In this study, 1,4-dipolar cyclo addition reactions were examined theoretically
by calculating the energies of the starting compounds, reactants, adducts, transition state
structures and the products of the reaction.

All calculations were performed with the Gaussian 03 software package under
the framework of Density Functional Theory. The B3LYP function was choosen in
view of its effective performance for the systems involving organic compounds. At the
B3LYP/6-31G(d) level, the relevant stationary points on the potential energy surface
have been located by full geometry optimizations. Solvent effects have also been

considered at the same Density Functional Theory level.
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1. GIRIS

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

Siklo katilma reaksiyonlar1 kimyasal perisiklik reaksiyonlar olarak ta
tanimlanabilir (Noorizadeh S., Maihami H., 2006 ).

Reaksiyonlarda degisen siibstitiientlerin kullanimi ile ¢ok sayida yeni, siklik
yapida bilesikler sentezlenebilir. Bu ylizden siklo katilma reaksiyonlari ¢ok genis
uygulama alanina sahiptir (Paredes E., Brasca R., Kneetemann M., Mancini P. M. E.,

2007).
Siklo katilma reaksiyonlart;

1- Diels-Alder reaksiyonlari

2- 1,3 Dipolar siklo katilma reaksiyonlari seklinde iki ana gruba ayrilmaktadir.

Bu tip reaksiyonlarda 2 w bag1 koparken 2 yeni ¢ bagi olusur. Reaksiyonda itici

gli¢, olusan yeni ¢ baglarinin, n baglarina gére daha kararli olmasidir.

Bu calismada; biyolojik aktiviteye sahip bilesikler olan kinolinlerin, Diels-Alder
reaksiyonun bir uygulamasi olan 1-4 dipolar siklo katilma reaksiyonuyla sentezi
tizerinde teorik ¢alismalar yapilarak elde edilen verilerin karsilagtirilmast ile

reaksiyonun mekanizmasi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. DIELS ALDER REAKSiYONU

En iyi bilinen siklo katilma yontemi [4+2] Diels-Alder reaksiyonlaridir.

Diels-Alder reaksiyonu organik kimya i¢in ¢ok Onemli ve kullanigh bir
reaksiyondur. Ciinkii bir dien ve dineofilden 6’11 halkanin olusumunu saglar (Sakai S.,
Tomohiro O., 2004).

Diels-Alder reaksiyonu 1928’de alman kimyagerler Otto Diels ve Kurt Alder
tarafindan bulunmustur. 1950 yilinda Diels-Alder reaksiyonu ile Nobel o6diiliinii
kazanmiglardir (Nicolaou K.C., Montagnon T., Vassilikogiannakis G., 2002).

Diels-Alder reaksiyonun en basit 6rnegi; biitadien ile etilen arasindaki asagida

gosterilmis olan reaksiyondur.

z CH,
e @
N CH,

Sekil 2.1.1: Biitadien ile etilenin reaksiyonu

Diels Alder reaksiyonu [4+2] siklo katilma reaksiyonudur. Reaksiyon konjuge
bir dien ile dienofil arasinda gergeklesir.

Diels-Alder reaksiyonunda, 4 & elektron diende ve 2 m elektronda dienofilde
bulunur.

Biitadien ve etilen arasindaki reaksiyonda sekilde goriildiigii gibi iiriin olarak
siklohekzen olusur.

Reaksiyon sonucunda olusan {iriin siklik yapida bulundugu igin Diels-Alder

reaksiyonu, siklo katilma reaksiyonu olarakta adlandirilir.
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Sekil 2.1.2: Diels-Alder reaksiyonu

Diels-Alder (D-A) reaksiyonlar1 basit bir bicimde sekildeki gibi gosterilebilir.
Reaksiyonda degisen siibstitiientlerin kullanim1 ile ¢ok sayida farkli {irtinler
sentezlenebilir ve bu ylizden D-A reaksiyonu organik kimyada onemli reaksiyonlar
arasinda yerini almistir (Kozmin S., Rawal 2004).

D-A reaksiyonlarinda, diende elektron verici (amino, alkil veya alkol gruplari)
bir grup kullanilmastyla kolaylastirilabilir. Dienofilde miimkiin oldugu kadar elektronca
zengin olmalidir yani iyi bir dienofilde elektron ¢ekici gruplar bulunmalidir.

Kullanilan elektron verici gruplar LUMO’nun enerjisini diigiirecegi i¢in

reaksiyon daha kolay gerceklesir.
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Sekil 2.1.3: Diels-Alder reaksiyonunda molekiiler orbitaller



Dienin HOMO’su ve dienofilin LUMO’su arasindaki, termal olarak izinli olan
bu reaksiyonda itici giic olusan yeni sigma baglarinin, m baglarina gére daha kararlh

olmasidir.

2.2. DIELS-ALDER REAKSIYONUNDAKI DIiEN BiLESENI

HC/ H

/CH H

s-trans s-Cis
Sekil 2.2.1: Dienin konformasyonu

D-A reaksiyonunda dien bileseni reaksiyonun ilerleyebilmesi i¢in s-cis yapisinda
bulunmalidir, s-cis yapisinda ¢ift baga bagli olan yapilar ayn1 yonde bulunurlar.

Fakat ¢ozeltide dienleri baglayan karbon-karbon tek bag: siirekli olarak donerek
hareket eder ve genelde s-cis ve s-trans konformasyonu bir karisim halinde bulunur ve
reaksiyon sirasinda s-cis konformasyonunda olan bilesenler reaksiyon verirken s-trans
konformasyonunda olan bilesen reaksiyon vermez.

Dien miimkiin oldugu kadar elektronca zengin olmalidir boylece reaksiyon daha
kolay gerceklesir.

D-A reaksiyonu i¢in tek simirlama dien bileseninin cis yapisinda bulunma

zorunlulugudur (Hersberg E.B., Ruhoff J.R., 1943).

QORINGT

Sekil 2.2.2: Dien ornekleri



2.3. DIELS-ALDER REAKSIYONUNDAKI DIENOFIL BILESENI

Iyi bir dienofil asagida gosterildigi gibi CHO, COR, COOR, CN, nitro gruplar

gibi iyi elektron ¢eken gruplara sahip olmalidir.

0 CO,Me
CN

COzMC O

Sekil 2.3.1: Dienofil yapisi1 6rnekleri

2.4. HETERO DIiELS-ALDER REAKSIYONU

D-A reaksiyonunda eger dien veya dienofilden biri hetero atom (genellikle
oksijen veya azot) igerirse reaksiyon, Hetero D-A reaksiyonu olarak adlandirilir ve
olusan tirtinler heterosiklik yapidadir (Greico P., Larsen S.D., 1993, Rideout, Breslow
1980).

Hetero D-A reaksiyonu, 6’l1 heterosiklik halkalarin olusumunda kullanilan
onemli bir yontemdir.

Reaksiyondaki dien ve dienofilin {izerindeki gruplarin da degisebilir olmasi
nedeniyle ¢ok sayida degisik iirlin sentezlenebilir ve bu yiizden D-A tipi reaksiyonlar
cok biyiik ilgi uyandirmis ve mekanizmast hem teorik hemde deneysel olarak

calisilmigtir (Jursic B. S., 1999).
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Sekil 2.4.1: Hetero Diels-Alder reaksiyonu érnegi 1

Yukarida gosterilmis olan reaksiyon Hetero D-A tipinde bir reaksiyondur.
Reaksiyonda dien yapisi olarak 2-metil-3-fenil-1H-kinolin-4-on  kullanilmistir,
reaksiyonda dienofil olarakta 3-fenilpropinoik asit kullanilmistir. Reaksiyon sonucunda
piridazokinolin tiirevindeki iiriin, %92 verimle sentezlenmistir (Kumar A.P., Purohit P.,

Bardhan, Ishar M.P.S., 2004).

ﬂ BINOL Tl(OlPr)4
OM O

(§]
CH2C12 0 OMe

OEt
Sekil 2.4.2: Hetero Diels-Alder reaksiyonu ornegi 2

Hetero D-A reaksiyonlarina ikinci Ornek olarak binaftol titanyum
kompleksinden olusan katalizériin kullanildigi yukaridaki sekilde gosterilmis olan
reaksiyon verilebilir. Bu reaksiyonda doymamis lakton yapisindaki tirtin %63’liik
verimle ve %98’lik enantiyomerik fazlalikla sentezlenmistir (Quitschalle M.,

Christmann M., Bhatt U. and Kalesse M., 2001).
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Sekil 2.4.3: 1,4 Dipolar siklo katilma reaksiyonu

CO,Me

COzMC

Hetero D-A reaksiyonlarina son bir 6rnek olarak sekilde gosterilmis olan, teorik

ve deneysel caligmasint yapmis oldugumuz 1,4 dipolar siklo katilma reaksiyonunu

verebiliriz.

Reaksiyonda baslangic maddesine gore 1 ve 4 pozisyonundan katilma olmasi

nedeniyle 1-4 dipolar siklo katilma reaksiyonu adiyla adlandirilir.

Baslangi¢ maddeleri olarak orto benzoatlar kullanilmistir. Reaksiyon, baslangi¢

maddesi olan metil N-metilantranilat’in lityum diizopropil amin (LDA) ile deprotone

edilmesi ile baslar ve baslangi¢c maddelerinin lityum tuzu olusturulur.

Daha sonra olusan lityum tuzunun dimetil asetilendikarboksilat (DMAD) ile

reaksiyonu sonucunda, reaksiyon iirlinii olan “1-metil-2,3-dimetoksikarbonil-4-kinolon”

%36 verim ile sentezlenmistir (Kacan M., 1993).



1,4 dipolar siklo katilma reaksiyonlari, [4+2] siklo katilma reaksiyonlaridir
clinkli asagidaki reaksiyonda goriildiigii gibi reaksiyon bir dien ve dienofil arasinda

gerceklesir ve reaksiyon sonucunda 6’11 halka olusur.

__CH,
<&
N

|
CH,4 CH;

(0]
: [COzMe CO,Me
COzMe I|\I COZMC
Dien CH3 Dienofil CH;

Sekil 2.4.4: 1,4 Dipolar siklo katilma reaksiyonu mekanizmasi



3. TEORI

3.1. YOGUNLUK FONKSiYONU TEORISi (YFT)

Bu teorik ¢alismada YFT metodlar1 kullanilmistir. Bu metodlar bir ¢ok yonden
ab-initio metodlarina benzerlik gostermektedir. Kullanilan hesaplama kaynagi hemen
hemen aynidir fakat sonuglar daha giivenilir olarak elde edilir ve ab-initio metodlarina
gore maliyet daha ucuzdur.

YFT metodlar elektron korelasyonu etkisini kullanir. Elektron korelasyonu; bir
sistemdeki elektronun digerlerine olan etkisi iizerine kurulmus bir modeldir.

Ab-initio metodlarindan olan Hartree-Fock teoride, elektron korelasyonundan
yararlanir fakat kismen bir yararlanma oldugu i¢in yapilan hesaplamalarin

sonuglarindaki dogruluk YFT metodlarina gére daha diisiiktiir (Foresman J.B., 1996).

Hartree-Fock Teoride enerji;

EHF = V+ <HF> + %, <PJ (P)> - ¥4 <PK(P)> seklinde gosterilir.

V=Niikleer itme enerjisi,

P=Yogunluk matrisi
<hp> =1 elektronun enerjisi (Kinetik enerji + Potansiyel enerji)
1/2 <PJ (P)> =Klasik coloumb electron itmesi

12<PK (P)> =Elektronlarin kuantum dogasindan kaynaklanan degisim enerjisi

YFT metodlarinda ise elekronlarin dogasindan kaynaklanan enerji ‘1/2<PK

(P)>’ degeri yerini daha genel bir ifadeyle degistirmistir.

EKS = V+ <hp> +1/2 <PJ(P)> + Ex[P] + Ec[P]

Ex[P]=Degisim fonksiyonu

E¢[P] =Korelasyon Fonksiyonu (Gaussian Home Page).
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Hartree-Fock teorisi, YFT nin 6zel bir durumu olarak tanimlanabilir.

Hartree-Fock teoride, YFT metodlarinda kullanilan ‘Ex[P]’ degisim integrali
degeri ‘—1/2<PK(P)>’ seklindeki degisim enerjisine esit olarak kabul edilir ve Ec degeri
sifir olarak hesaplamalar yapilir.

YFT metodlarinda ana diisiince, hesaplanacak olan degerleri elektronik enerji ve
elektronik yogunluk arasindaki baglantiya gére hesaplamaktir.

Kisaca YFT metodlarinin ab-initio metodlarina gore avantaji yiiksek dogruluk
ile hesaplamalarin yapilmasi ve islem zamanininda kisalmasi olarak belirtilebilir.

Bu calismada YFT metodlar1 kullanilmistir, biitlin  hesaplamalar ytiksek
dogruluk elde edilmesi i¢cin Gaussian 03 programinin B3LYP/6-31G(d) seviyesinde

ylriitilmistir.

3.2. POTANSIYEL ENERJi YUZEYLERI

Potansiyel enerji ylizeyi molekiiler yap1 ve sonugta ortaya ¢ikan enerji arasindaki
matematiksel baglanti olarak tanimlanir.

Bu teorik ¢alismada potansiyel enerji yiizeyleri konu ile ilgili noktalarin(duragan
noktalar) dogru karakterize edilmeleri i¢in hesaplanmustir.

Potansiyel enerji ylizeyleri, yapi, reaktiflik ve molekiillerin dinamigi hakkinda
bir ¢cok molekiiler 6zelligi belirler ve bazi basit durumlar disinda potansiyel enerji
yiizeyleri deneysel verilerden elde edilemez.

Bu ytizden teorik kimya hizla gelisen bir daldir ve potansiyel enerji ylizeylerinin

saptanmast i¢in bir ¢ok etkili metod gelistirilmistir.
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Sekil 3.2.1: Potansiyel enerji yiizeyi

Sekildeki potansiyel enerji yiizeyinde; enerji dikey eksende, geometrik
koordinatlar da yatay eksende yer alir.

Gegis hali, iki kritik noktay1 birlestiren en diisiik enerji ylizeyinde bulunan en
yiiksek enerjili noktadir.

Bir molekiiliin biitiin elektronik durumlarinin ayri potansiyel enerji yiizeyleri
vardir ve bu yiizeyler arasindaki ayrim bize elektronik spektrumu verir (Schlegel H.,

2006).

3.3.COZUCU ETKIiSI

Yapilan hesaplamalarin gercek verilerle Ortlismesi icin ¢oziicii etkisi mutlaka

g6z Online alinmalidir.
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Reaksiyonlarda ¢oziicii olarak kullanmis oldugumuz tetrahidrofuran (THF),
¢Oziicii modelin kullanilmasiyla, teorik calismalarimizda, reaksiyona ¢oziiciinlin

etkiside ilave edilmistir.

3.4. KULLANILAN YONTEMLER

Biitlin hesaplamalar Gaussian 03 programiin YFT metodunda B3LYP/6-31G(d)
seviyesinde yapilmistir. Hesaplamalarda kullanmis oldugumuz c¢oziicii ve sicaklik
etkiside g6z Oniine alinarak Gibbs-Free enerji diizeltmeleri, hesaplanan enerji
degerlerine eklenerek Gibbs Free enerjiler hesaplanmistir (Zhu R., Zhang D., Wu J., Liu
C, 2007).

Teorik calismalarimizda ilk olarak atomik birim (au) cinsinden hesaplanan

enerjiler daha sonra kcal/mol’e ¢evrilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. TEORIK CALISMA 1: Dinitro Asetilen ile 1,4 Dipolar Siklo Katilma

Reaksiyonu

Teorik hesaplamalarimizda sekilde gostermis oldugumuz asagidaki model

reaksiyon kullanilmistir.

O @)
Y
OR LDA OR
’ n pr—
XH X-Li
zZ
X=N-CH3,S,0
R:CH3
O
— O —_
Y
(O] o Y
I
@
© X zZ
X Z

Y.,Z= Eektron Cekici Gruplar

Sekil 4.1.1: Model reaksiyon

Kullandigimiz reaksiyon Hetero D-A tipinde bir reksiyondur ve 1-4 dipolar siklo
katilma adiyla da anilir.

Ik teorik ¢alismamizda X grubunu N-CHj olarak belirledikten sonra, Y ve Z
gruplar1 olarak ta nitro bilesikleri kullanilmistir. Baslangic maddesi Metil N-metil
antranilattir ve reaksiyon sonucunda olusan iiriin 1-Metil-2,3-dinitro-1H-kinolin-4-on

olan kinolin tiirevindeki yapidir.
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Sekilde gosterilmis olan bu reaksiyon iizerinde hesaplamalar gergeklestirilerek,
iriinler, baslangic maddesi, reaktifler ve gecis hali enerji hesaplamalar1 yapilarak

reaksiyondaki enerji degisimleri hesaplanmstir.

O 0
NO,
CH; CH
o LDA o
—> -
Li
NH N/
| NO,
CH3 CH3
0
NO,
— |
T NO,
CH;

Sekil 4.1.2: Reaksiyon mekanizmasi

Baslangic maddemizi ‘Metil N-metil antranilat’ olarak belirledikten sonra
baslangic maddesinin optimizasyonu ile teorik c¢alismamiz = baslamistir ve
optimizasyonlar sonucunda bu yapilar i¢in enerji degerleri hesaplanmistir.

Coziici THF olarak belirlenmistir ve YFT temel alinarak B3LYP/6-31G (d)
seviyesinde biitliin hesaplamalar yapilmistir; ayrica Gibbs-Free enerji diizeltmeleri (Gc),
optimize edilen yapilarin ardindan yapilan frekans hesaplamalar1 ile bulunarak,
optimizasyon sonucu elde edilen enerji hesaplamalarina dahil edilmistir.
Hesaplamalarimizda ilk etapta au cinsinden hesaplanan enerji degerleri daha sonra

kcal/mol’e ¢evrilmistir.
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Sekil 4.1.3: Metil N-metil antranilat’in optimize edilmis sekli

Reaksiyonun ilk basamaginda baslangic maddesi olan ‘Metil N-metil antranilat’®
LDA ile deprotone edilmistir. LDA ile reaksiyon sonucu baglangic maddesinin lityum

tuzu olugmustur.

Sekil 4.1.4: LDA’min optimize edilmis sekli



o

-

Sekil 4.1.5: Olusan lityum tuzunun optimize edilmis sekli

Bir sonraki basamakta, reaksiyonda kullanmis oldugumuz reaktif ‘dinitro

asetilen’ optimize edilmistir.

Sekil 4.1.6: Dinitro asetilenin optimize edilmis sekli

Gibbs Free
E Gce Enerji
Metil N-

metilantranilat -554,789927 |0,150816| -554,639111
LDA -299,378621 |0,157983 | -299,220638
Lityum Tuzu -561,783170 |0,139605| -561,643565
Dinitro Asetilen -486,278016 |0,000772| -486,277244
Reaktiflerin Toplami | -1048,061190 |0,140377 | -1047,920810

Tablo 4.1.1: Baslangic maddesi ve reaktiflerin toplam enerjileri (au)



Tabloda Gc ile gosterilen Gibbs Free enerji diizeltmeleri, bulunan enerji

degerlerine eklenerek reaktifler ve baslangic maddesi i¢in Gibbs-Free enerjiler

hesaplanmastir.

Bir sonraki agsama {iriinler i¢in toplam enerjiyi hesaplamaktir.

o (0]
CH
__-CH; CH;
(e} LDA o
—_— )
L1(_B
<)
NH N
CH3 CH3
(0]
NO,
| NO, g
1
— |
S
| N NO, CH;
L,
3

Sekil 4.1.7: Reaksiyonda yer alan reaktifler ve iiriinler

Uriinler igin toplam enerji 1-Metil-2,3-dinitro-1H-kinolin-4-on (iiriin) ile

reaksiyonda ayrilan grup olan lityum metoksit’in enerjileri toplamidir.

e .1.8: Metil-2,3-dinitro-1H-kinolin-4-on’un optimize edilmis sekli
kil 4.1.8: Metil-2,3-dinitro-1H-kinolin-4-on’ ptimize edilmis sekli
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Sekil 4.1.9: Lityum metoksit’in optimize edilmis sekli

Uriinlerin toplam enerjiside asagidaki tabloda verilmistir.

Gibbs Free
E Ge Enerji
Uriin -925,445148 |0,130773| -925,314375

Lityum Metoksit -122,722648 10,014777| -122,707871
Uriinlerin Toplam1 | -1048,167800 |0,145550 | -1048,022250

Tablo 4.1.2: Uriinlerin toplam enerjileri (au)

Bir sonraki adim reaksiyonun halka kapanmasi ve burdaki gecis hali
hesaplamalarinin yapilmasi olarak belirlenmistir.

Reaksiyona basladigimiz zaman en biiyiilk sorun reaksiyonun eszamanli bir
mekanizma tizerinden gidip gitmediginin anlasilmasiydi.

Baslangic maddesi; LDA, lityum tuzu ve dinitro asetilen optimize edildikten
sonra lityum tuzu ve dinitro asetilen arasinda halka kapanmasii saglamak icin iki
boyutlu tarama hesaplamasi baslatilmistir ve olusan ilk ara {irliiniin gec¢is hali olmadan

olugmasi, reaksiyonun es zamanli olmadigini kanitlamistir.
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Sekil 4.1.10: 2 boyutlu tarama hesaplamasinin son geometrisi

0
_CH, NO,
NS0 C =
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| NO,
CH,
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NO,
1|\1 NO,
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Sekil 4.1.11: Halka kapanma mekanizmasi

Halka kapanma reaksiyonun sekilde gosterilmis olan mekanizma {izerinden

yuriidiigii varsayilmaktadir ve hesaplamalarimizda bu mekanizma esas alinarak



yapilmistir. Daha sonra lityum tuzu ve dinitro asetilenin birbirine yaklastigi bir
geometride tarama hesaplamasi baglatilmistir ve bu hesaplamaya‘Oriantasyon taramasi’

ad1 verilmistir. Bu adimda reaksiyonun ilerledigi 3 farkli oriantasyon gozlenmistir.

Sekil 4.1.12: Oriantasyon taramasinin baslangi¢c geometrisi

Oriantasyon taramasinin baslangic geometrisi sekilde gdsterilmistir burada
dinitro asetileni, lityum tuzuna dogru yaklastirarak olusan yonlenmelerin saptanmasi ile
reaksiyonun ilerledigi 3 farkli oriantasyon gézlenmistir.

Toplam enerji grafiginde baslangic noktasi ilk oriantasyon, enerji artarken
maksimumdaki en diisiik enerji noktast (7. nokta) ikinci oriantasyon ve grafigin son

noktasi {i¢lincii oriantasyon, olarak secilmistir

Toplam Enerji Taramasi

-1048.0704
-1048.0706
-1048.0708 J
-1048.0710 5

-1048.0712 —
-1048.0714 —
-1048.0716 5
-1048.0718
-1048.0720 —
-1048.0722 —
-1048.0724 3

-1048.0725 —
mmmmmmmﬂmmmﬁ“ﬂm‘
Toplam &0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190

Enerji Tarama Koordinaa

Sekil 4.1.13: Oriantasyon taramasindaki toplam enerji grafigi



21

Sekil 4.1.14: Oriantasyon taramasinin son geometrisi

Bir sonraki adim belirlenen noktalarin  optimize edilmesi olarak
kararlastirilmistir.

Birinci ve ikinci oriantasyonda ara {riin olusumu ig¢in bir bariyer enerjisi
saptanamamugtir fakat {i¢iincli oriantasyonda ihmal edilebilecek bir bariyer enerjisi
gbzlenmistir ve bdylece ligiincii oriantasyon i¢in baslangi¢c kompleksinin optimizasyonu

yapilmistir.

Sekil 4.1.15: 3. Oriantasyonun baslangi¢c kompleksi
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Daha sonra goézlenen ii¢ farkli oriantasyondan iirlinii elde etmek icin ayri ayri

optimizasyonlar yapilarak ilk etapta, 3 farkli ara {iriin elde edilmistir.

Sekil 4.1.16: 1. Oriantasyon ilk katilma iiriiniiniin (Trans form) optimize edilmis

sekli

Sekil 4.1.17: 2. Oriantasyon ilk katilma iiriiniiniin (Trans form) optimize edilmis

sekli



23

Sekil 4.1.18: 3. Oriantasyon ilk katilma iiriiniiniin (Trans form) optimize edilmis

sekli

Bu asamada olusan {i¢ ara iirlinlinde trans yapisinda oldugu gozlenmistir,
oriantasyonlarin farkli ara {riinlere yoneldigi asagidaki tablolarda verilen, bag

mesafeleri degerleri ile de kanitlanmustir.

Oksijen-Lityum

Karbon-Azot

Karbon-Karbonil

1.Oriantasyon 1,87289 1,36332 3,29813
2.Oriantasyon 1,93680 1,36099 3,76206
3.Oriantasyon 1,95934 1,46626 3,66822

Tablo 4.1.3: 3 farkh oriantasyon i¢in bag uzunluklar: (A")

Ik katilma iiriinleri trans yapida oldugu igin halka kapanma reaksiyonu
gerceklesemez. Halka kapanma reaksiyonunun gerceklesmesi i¢in yapilarin cis
geometride bulunmalar1 gerekir.

Bu asamada optimize edilen trans yapilari cis geometrisine donlistiiriilerek, cis

yapisi enerjileri hesaplanmustir.
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Sekil 4.1.19: 1. Oriantasyon cis yapisi

Sekil 4.1.20: 2. Oriantasyon cis yapisi

Sekil 4.1.21: 3. Oriantasyon cis yapisi
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Cis yapilariin optimizasyonundan sonraki asama halka kapanma reaksiyonu ve
buradaki gecis hali enerjisinin hesaplanmasiydi. Gegis hali enerjisinin hesaplanmasi igin
ilk 6nce 3 farkli oriantasyon icinde halka kapanmasi tarama hesaplamasi yapilmistir.
Burada enerjinin maksimum oldugu noktalar belirlenerek halka kapanmasi icin gegis

hali hesaplamalarina baglanmistir

Sekil 4.1.22: 1. Oriantasyon i¢in halka kapanmasi gecis hali

Sekil 4.1.23: 2. Oriantasyon i¢in halka kapanmasi gecis hali
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Sekil 4.1.24: 3. Oriantasyon icin halka kapanmasi gecis hali

Gegis hali enerjileri hesaplandiktan sonraki adim, son kompleks yapisinin
enerjisinin hesaplanmasi olarak belirlenmistir. Bunun icin ge¢is hali hesaplamalarindan
sonra yapilarin optimize edilmesi gerekir. Burada 3 farkli oriantasyonda ayn1 ana {irlinii
verecegi icin secilen bir oriantasyon optimize edilerek son kompleks yapisinin enerjisi

hesaplanmaistir.

Sekil 4.1.25: Son kompleksin optimize edilmis sekli
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Son kompleks yapisi reaksiyon iiriinli olan Metil-2,3-dinitro-1H-kinolin-4-on ve

lityum metoksit yapisini igeren bir komplekstir.

Tiim reaksiyon i¢in hesaplanan enerjiler asagida tablolar halinde verilmistir.

Gibbs Free | Relatif
E Ge Enerji Enerji Kcal/mol

Metil

N-metilantranilat -554,789927 10,150816 |-554,639111

LDA -299,378621 |0,157983 |-299,220638

Lityum Tuzu -561,783170 |0,139605 [-561,643565

Dinitro Asetilen -486,278016 |0,000772 |-486,277244

Reaktiflerin Toplam1 |-1048,061190 |0,140377 |-1047,92081

Uriin -925,445148 |0,130773 (-925,314375

Lityum Metoksit -122,722648 (0,014777 (-122,707871

Uriinlerin Toplami -1048,167800 |0,145550 |-1048,022250 |-0,101437 |-63,652964

Tablo 4.1.4: Reaksiyondaki baslangic maddesi, reaktif ve iiriinlerin enerjileri

Uriinlerin igin toplam relatif enerji degeri, iiriinlerin toplam enerji degerinden

reaktiflerin toplam enerji degerinin ¢ikartilmasiyla hesaplanmistir, daha sonra au olan

enerji birimi kcal/mol’e ¢evrilmistir ve iirlinler i¢in toplam enerji hesaplanmistir.

1. 2. 3.

Oriantasyon | Oriantasyon | Oriantasyon

Baslangic Kompleksi -1,337939
Ik Katilma (Trans) | -46,129503 | -35,650640 | -43,788062
Cis Form -46,673949 | -41,619160 | -43,855300
Gegis Hali -35,098793 | -22,942830 | -24,016477

Son Kompleks -59,218476 | -59,218476 | -59,218476
Uriinler -63,652964 | -63,652964 | -63,652964

Tablo 4.1.5: 3 farklh oriantasyon i¢in enerji degerleri (kcal/mol)
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Ug farkli oriantasyon i¢in adim adim enerji degerlerini karsilastirdigimizda ilk
olarak sadece 3. oriantasyonda baglangic kompleksinin optimize edilebildigi
saptanmigtir. Daha sonra ilk katilma iiriiniin trans formunda gerceklestigi gézlenmistir.

Sonraki adim halka kapanmas1 reaksiyonu i¢in yapilarin cis formlarina gevrilip
optimize edilmesi olarak planlanmustir.

Bir sonraki asama halka kapanmasi tarama hesaplamasinin yapilip, halka
kapanmasi gecis halinin hesaplanmasi olarak belirlenmistir.

Son asama gecis hali yapisinin optimizasyonu ile elde edilen son kompleks
yapisinin  (1-Metil-2,3-dinitro-1H-kinolin-4-on ve lityum metoksit’in olusturdugu
kompleks) optimize edilmesiydi ve bu asamada 3 farkli oriantasyonda ayni son
kompleksi verecegi icin secilen bir oriantasyon optimize edilerek son kompleksin

enerjisi hesaplanmistir.



29

4.2. TEORIK CALISMA 2: DMAD ile 1,4 Dipolar Siklo Katilma Reaksiyonu

Ikinci teorik g¢alismamiz, mekanizmasi sekilde gosterilmis olan reaksiyon

tizerinde gergeklestirilmistir.

0 O
CO,Me
CH, /CH3
o/ LDA 0
— |
- 0 1
THF -78°C _Li
NH N
COzMC
CH, CH,4
o)
COzMe
-40°C
— > |
N COzMe
CH,4

Sekil 4.2.1: Reaksiyon mekanizmasi

Ik teorik calismamiz ile benzer olan bu ikinci teorik c¢alismada baslangic
maddesi olarak yine metil N-metil antranilat kullanilmistir. Fakat ikinci ¢alismamizda
reaktif olarak dinitro asetilen yerine bu ¢calismada dimetil asetilendikarboksilat (DMAD)
kullanilmigtir. Reaksiyon iirlinii 1-metil-2,3-dimetoksikarbonil-4-kinolon’ dur. Coziicii
olarak bu ¢alismamizda da THF kullanilmistir.

Bu calismamizda enerjiler hem oda sicakligi degerlerinde hemde reaksiyonun
gerceklestigi sicakliklarda hesaplanmistir.

Ikinci teorik calismamiza, ilk calismada oldugu gibi baslangic maddesi ve

reaktiflerinin optimizasyonu ile baglanmistir.
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Ikinci c¢alismamizda baslangic maddesi, LDA ve olusan lityum tuzu ilk
calismamizdakinin aynisi oldugu icin hesaplamalarimiza dimetil
asetilendikarboksilat’in optimizasyonu ile baglanmistir. Fakat ikinci ¢calismamizda farkl
sicakliklarda reaksiyon gercgeklestigi igin, bu sicakliklarda, ayrica sicaklik diizeltme

hesaplamalar1 yapilarak Gibbs-Free enerjileri hesaplanmustir.

Sekil 4.2.2: DMAD’1n optimize edilmis sekli

Bir sonraki adim {irlinlerin (iiriin ile ayrilan grup) enerjisini hesaplamak i¢in
reaksiyon Uriinii olan ‘1-metil-2,3-dimetoksikarbonil-4-kinolon’un ve ayrilan grup olan
lityum metoksitin optimize edilmesidir. Ik calismamizda lityum metoksit’in

optimizasyonu yapildigi i¢in bu asamada sadece iiriiniin optimizasyonu yapilmistir.

Sekil 4.2.3: 1-metil-2,3-dimetoksikarbonil-4-kinolon’un optimize edilmis sekli
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Gibbs Free Relatif

E Ge Enerji Enerji Kcal/mol
Metil N-
metilantranilat -554,789927 0,150816 |-554,639111
LDA -299,378621 0,157983 |-299,220638
Lityum Tuzu -561,783170 0,139605 | -561,643565
DMAD -533,083608 0,076420 |-533,007187
Reaktiflerin
Toplami -1094,866778 | 0,216025 |-1094,650753
Uriin -972,217211 0,206435 |-972,010776
Lityum Metoksit |-122,722648 0,014777 |-122,707871
Uriinlerin Toplami |-1094,939860 |0,221212 |-1094,718647 |-0,067895 |-42,604729

Tablo 4.2.1: Reaktifler ve iiriinler icin enerji degerleri (T=25 °C)

Teorik c¢aligmamizin deneysel calismayla tamamem Ortiismesi icin sicaklik

diizeltmeleri kullanilarak reaksiyonun gergeklestigi sicaklik igin sicaklik diizeltmeleri

hesaplamalar1 yapilmistir ve bunlar bulunan enerji degerlerine eklenerek Gibbs-Free

enerjileri hesaplanmistir. Metil N-metil antranilat, LDA ve lityum tuzu sicaklik

diizeltmeleri kullanilarak -78 °C de optimizasyon hesaplamalar1 yapilmistir. Bir sonraki

adimda, olusan lityum tuzu ve DMAD arasindaki reaksiyon i¢in optimizasyon

hesaplamalari -40 °C de yapilmistir. Bu agamada lityum metoksit ve iiriin olan 1-metil-

2,3-dimetoksikarbonil-4-kinolon da, yine bu sicaklikta optimize edilmislerdir.

Gibbs Free Relatif
E Ge Enerji Enerji Kcal/mol

Metil N-

metilantranilat -554,789927 10,166837 |-554,623090

LDA -299,378621 10,172993 |-299,205628

Lityum Tuzu -561,783170 |0,155967 [-561,627203

DMAD -533,083608 |0,087032 (-532,996576

Reaktiflerin Toplami |-1094,866778 |0,242999 |-1094,623779

Uriin -972,217211 ]0,220327|-971,996884

Lityum Metoksit -122,722648 10,021334 (-122,701314

Uriinlerin Toplami -1094,939859 |0,241661 [-1094,698198 |-0,074420 |-46,699231

Tablo 4.2.2: Reaktifler ve iiriinler icin enerji degerleri (sicakhk diizeltmeleri

eklenmistir)
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Uriinler, baslangic maddesi ve reaktiflerin optimizasyonundan sonra
reaksiyonun halka kapanmas1 ve geg¢is hali hesaplamalarina gegilmistir.

Ik teorik caligmanzda izlemis oldugumuz yolu bu reaksiyonun halka
kapanmasi ve gecis hali hesaplamalar i¢inde izlenmistir ve ilk 6nce 3. oriantasyonun
baslangi¢ kompleksinin optimizasyonu ile hesaplamalarimiz baglamistir.

Ik ¢alismada kullandigimiz yapida bulunan nitro gruplari, ester gruplari ile yer

degistirilerek baslangi¢c kompleksi optimize edilmistir.

Sekil 4.2.4: 3. Oriantasyon baslangic kompleksinin optimize edilmis sekli

Daha sonra 3 farkli oriantasyonun ilk katilma (trans) iiriinlerinin optimize
edilmesi icin ilk teorik ¢alismada kullanmis oldugumuz geometrilerden yararlanarak
reaksiyondaki nitro gruplarinin yerini ester gruplari ile degistirerek optimizasyonlar
yapilmigtir.

2. ve 3. oriantasyon i¢in ilk katilma {irlinleri, biiyiik gruplar olan esterlerin
birbirine ¢ok yakin konumda bulunmalarindan dolay1 optimize edilememistir ve ilk

katilma iiriinii enerjileri hesaplanamamistir.
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Sekil 4.2.5: 1. Oriantasyon ilk katilma (Trans) iiriiniin optimize edilmis sekli

. "
>-Ha
=

Sekil 4.2.6: 2. Oriantasyon ilk katilma (Trans) iiriiniin optimize edilemeyen

geometrisi
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Sekil 4.2.7: 3. Oriantasyon ilk katilma (Trans) iiriiniin optimize edilemeyen

geometrisi

Bir sonraki adim 3 farkli oriantasyonun cis geometrilerinin optimize
edilmesiydi, 1. oriantasyonun trans geometrisi optimize edilebildigi i¢in cis yapisi
optimizasyonu trans yapisindaki gruplarin cis yapisina doniistiiriilerek optimize

edilmesiyle gerceklestirilmistir ve cis yapisi enerjileri hesaplanmistir.

Sekil 4.2.8: 1.0riantasyon cis yapisinin optimize edilmis sekli
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2. ve 3. oriantasyonlar i¢in trans yapilarinin optimizasyonu gerceklestirilemedigi
icin bir onceki calismada bu 2 oriantasyonun cis yapilar1 baslangic geometrileri bu
calismadaki cis yapist optimizasyonu i¢in de baslangic noktasi olarak secilmis ve

optimizasyonlar bu geometriler kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 4.2.9: 2.0riantasyon cis yapisinin optimize edilmis sekli

Sekil 4.2.10: 3.Oriantasyon cis yapisinin optimize edilmis sekli
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Hesaplamalarda bu asamaya kadar basglangi¢ kompleksi, gozlenen trans ve cis
yapilar1 hesaplamalar1 yapilarak halka kapanma reaksiyonu i¢in sartlar saglanmustir.

Bir sonraki asama halka kapanma tarama hesaplamasi baslatilarak, halka
kapanma i¢in gecis hali enerjisinin hesaplanmasidir. Tarama toplam enerjilerinde

maksimum noktalar secilerek, bu noktalarda gecis hali hesaplamalar1 baglatilmistir.

Sekil 4.2.11: 1. Oriantasyon i¢in halka kapanmas gecis hali

Sekil 4.2.12: 2. Oriantasyon icin halka kapanmasi gecis hali
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Sekil 4.2.13: 3. Oriantasyon icin halka kapanma gecis hali

Hesaplamalarimizin sonunda son kompleks (1-metil-2,3-dimetoksikarbonil-4-
kinolon ve lityum metoksidin olusturdugu kompleks) yapisinin optimize edilmesi

planlanmistir, fakat bu yap1 optimize edilememistir.

Sekil 4.2.14: Optimize edilemeyen son kompleks yapisinin sekli
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Reaksiyonda 3 farkli oriantasyon igin eneji degerleri oda sicakliginda ve sicaklik

diizeltmeleri kullanarak hesaplanip asagidaki tablolarda kcal/mol cinsinden verilmistir.

1. Oriantasyon | 2. Oriantasyon | 3. Oriantasyon
Baslangi¢c Kompleksi 6,139790
Ik Katilma (Trans) 3,021272
Cis Form 1,346542 -1,792871 -0,495520
Gegis Hali 2,137631 11,589181 10,776223
Uriinler -42,604700 -42,604700 -42,604700

Tablo 4.2.3: 3 farklh Oriantasyon i¢in enerji degerleri (T=25 °C)

1. Oriantasyon | 2. Oriantasyon | 3. Oriantasyon
Baslangi¢c Kompleksi -0,069421
I1k Katilma (Trans) -3,580133
Cis Form -5,574893 -8,847339 -7,453350
Gegis Hali -5,129562 4,293749 3,334582
Uriinler Toplami -46,699200 -46,699200 -46,699200

Tablo 4.2.4: 3 farkh oriantasyon icin enerji degerleri (sicakhk diizeltmeleri

kullanmilmistir)
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4.3. DENEYSEL CALISMA: DMAD ile 1,4 Dipolar Siklo Katilma Reaksiyonu

Teorik ¢alismalarimizin ardindan ayni reaksiyonlar1 laboratuar ortaminda da
incelemek amaciyla deneysel calisma yapilmigtir. Laboratuar sartlarinda baslangic
maddesi olan metil N-metilantranilat, LDA ve DMAD maddeleri saglanabildigi i¢in

deneysel c¢alismamiz, ikinci teorik c¢alismamizda kullandigimiz reaksiyon igin

gerceklestirilmistir.
0 O
COzMe
CH;, /CH3
o LDA o)
— -
- 0 1
THF -78°C /Ll
NH N
COZMC
CH;, CH;
0]
C02M€
-40°C
— |
I|\I COzMe
CH;4

Sekil 4.3.1. Reaksiyon mekanizmasi

Reaksiyon metil N-metilantranilat ve DMAD arasinda gerceklesen 1-4 dipolar
siklo katilma reaksiyonudur. Coziicii olarak THF kullanilmistir.

Deneysel ¢alismamizda ilk adim da hazirlanmig olan LDA (10 mmol 30 ml
THF) ¢ozeltisi damla damla 10 dakika siire i¢erisinde, metil N-metil antranilat (10mmol
30 ml THF te) cozeltisi lizerine ilave edilerek baslangi¢c maddesi deprotone edilmistir.

Bu sirada ortama azot gaz1 girisi yapilmistir ve sicaklik -78 °C’ ye ayarlanmustir.
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O 0
CH
/ 3 CH3
O LDA o
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M o L
N N
CH; CHa

Sekil 4.3.2: Deprotonasyon

Daha sonra olusan karisim -20 °C’ye isitilmistir ve turuncu renkte bir ¢ozelti
elde edilmistir.
Olusan turuncu renkteki ¢ozelti -40 °C’ye sogutularak tlizerine hizli bir sekilde

DMAD ilave edilmistir.

0
CH CO,M

\O/ 3 c/ o R
T
N\_/C
| CO,Me
CH,

0

CO,Me
T CO,Me
CH,

Sekil 4.3.3: Halka kapanma mekanizmasi
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Bu son karisim -40 °C’de 10 dakika bekletildikten sonra oda sicakligina kadar
1sitilmustir.

Oda sicakligina kadar 1sitilan son karigim, amonyum klortir ¢ozeltisi kullanilarak
icerdigi su uzaklagtirllmigtir. Daha sonra suyu uzaklastirilmis olan bu karigim dietil eter
ile ekstakte edilmistir ve organik faz, magnezyum siilfat ile kurutulmustur.

Olusan kahverengi karisim kolon kromatografisi (silika jel, dikloro metan) ile

saflastirilmistir fakat istenen iiriin sentezlenememistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu ¢alismada 1,4 dipolar siklo katilma reaksiyonlar1 teorik olarak incelenmistir.
Reaksiyonlarda, reaktifler, iirlinler, ara {riinler ve gecis hali yapilarimin enerjileri
hesaplanarak, reaksiyonda meydana gelen enerji degisimleri ile reaksiyonun gidisi
incelenmistir.

Ik teorik calisma, metil N-metilantranilat ve dinitro asetilen arasinda
gerceklesen 1,4 dipolar siklo katilma reaksiyonudur ikinci teorik ¢alismamiz yine ayni
reaksiyon iizerinde dinitro asetilen olan reaktifin DMAD olarak degistirilmesiyle
yapilmistir. Teorik hesaplamalarimiz; baslangic maddesi, reaktifler ve {iriinlin
optimizasyonu ile baslamistir ve bu yapilarin enerjileri hesaplanmstir.

Bir sonraki asamada halka kapanma reaksiyonu i¢in tarama hesaplamasi
baslatilmigtir. Bu asamada reaksiyonun ilerledigi 3 farkli oriantasyon gozlenmistir.

Bu 3 farkli oriantasyonun optimize edilmesiyle hesaplamalarimiz devam
etmistir. 3 farkli oriantasyonda ilk olarak sadece 3.oriantasyonda baslangic
kompleksinin optimize edilebildigi saptanmistir ve baslangic kompleksi enerjisi
hesaplanmistir.

Reaksiyonlarda daha sonra ilk katilma iiriiniin trans formunda gerceklestigi
gbzlenmistir.

Sonraki adim halka kapanmas1 reaksiyonu i¢in yapilarin cis formlarina gevrilip
optimize edilmesi olarak planlanmustir.

Cis yapilarinin optimizasyonundan sonraki asama halka kapanmasi tarama
hesaplamasinin yapilip, halka kapanmasi gecis hali hesaplamalarinin yapilmasi olarak
belirlenmistir.

Hesaplamalarin son asamasinda halka kapanmasi tarama hesaplamasinin
optimize edilerek son kompleksin (liriin ve lityum metoksit yapisinin olusturdugu
kompleks) enerjisi hesaplanmustir.

Her iki teorik calismada da au olarak hesaplanan enerji degerleri daha sonra
kcal/mol’e ¢evrilmistir.

Ik teorik calismamiz, Metil N-metilantranilat ve dinitro asetilen arasinda
gerceklesen reaksiyon tlizerinde oda sicakliginda yapilan hesaplamalar ile

gergeklestirilmistir.
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1. 2. 3.

Oriantasyon | Oriantasyon | Oriantasyon

Baslangic Kompleksi -1,337939
Ik Katilma (Trans) | -46,129503 | -35,650640 | -43,788062
Cis Form -46,673949 | -41,619160 | -43,855300
Gecis Hali -35,098793 | -22,942830 | -24,016477

Son Kompleks -59,218476 | -59,218476 | -59,218476
Uriinler -63,652964 | -63,652964 | -63,652964

Tablo 5.1: 1. Teorik ¢alisma 1, 3 farkh oriantasyon icin enerji degerleri (T=25 °C,

kcal/mol)

Ik teorik ¢alismamizin sonunda, elde edilen enerji degerlerini inceledigimizde;

l.oriantasyon ge¢is hali yapisinin -35,098793 kcal/mol olan enerjisinin, 2. oriantasyon

(-22,942830 kcal/mol) ve {igiincii oriantasyona (-24,016477 kcal/mol) gore ¢ok daha

diisiik olmas1 nedeniyle reaksiyonun 1. oriantasyon iizerinden yiiriidiigii kanitlanmistir.

Ayrica ilk oriantasyon i¢in ilk katilma (-46,129503 kcal/mol) ve cis form (-46,673949

kcal/mol) yapilar1 enerjilerininde diger iki oriantasyona gore daha diisiik oldugu yapilan

hesaplamalar sonucunda bulunmustur.

AG

10

Gibbs free enerji

-10 1
-20 A
-30 1
-40 A
-50 A
-60 A
-70

Kompleksi

N

Baslangic Ik Katlima Cis Form  Gegis Hali
(Trans)

Son

Kompleks

Uriinler

Sekil 5.1: Teorik calisma 1; 3 farkh oriantasyon icin enerji

(T=25°C)

—e— Seri 1

— —Seri 3

—m— Seri 2

degisimleri
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Ikinci teorik calismamizda metil N-metilantranilat ve DMAD arasinda
gerceklesen 1,4 dipolar siklo katilma reaksiyonu hem oda sicakliginda hem de deneyin
yapilmis oldugu sicakliklarda yapilan hesaplamalarla yiiriitiilm{isttir.

Oda sicakliginda yiiriitiilen hesaplamalardaki enerji degerleri asagidaki tabloda

verilmigtir.
1. Oriantasyon | 2. Oriantasyon | 3. Oriantasyon
Baslangic Kompleksi 6,139790
I1k Katilma (Trans) 3,021272
Cis Form 1,346542 -1,792871 -0,495520
Gegis Hali 2,137631 11,589181 10,776223
Uriinler -42,604700 -42,604700 -42,604700

Tablo 5.2: Teorik ¢alisma 2, 3 farklh Oriantasyon icin enerji degerleri (T=25 °C,
kcal/mol)

Gibbs free enerji

10 |

-10 - -
—e— Seri 1

-20 - —m— Seri 2
— —Seri3

AG

-30 4

-40 -
Al

-50

Baslangig ilk Katima Cis Form Gegis Hali Uriinler
Kompleksi (Trans)

Sekil 5.2: Teorik calisma 2; 3 farkh oriantasyon icin enerji degisimleri

(T=25'C)

Ikinci teorik calismamizda hesaplamis oldugumuz enerji  degerlerini
karsilastirdigimizda,cis formu enerjisinin -1,792871 kcal/mol oldugu 2.oriantasyonun,

cis formu enerjileri 1,346542 kcal/mol olan 1.oriantasyon ve -0,495520 kcal/mol olan
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3.oriantasyona gore daha diisiik oldugu gozlenmistir. Fakat gecis hali yapilarinin
enerjilerini karsilastirdigimizda 2,137631 kcal/mol’liikk enerjisiyle 1.oriantasyonun gegis
hali enerjisinin, diger iki oriantasyona gore cok daha diisiik olmasi nedeniyle
reaksiyonun daha rahat ilerleyebilecegi 1.oriantasyon iizerinden yiiridiigi
kanitlanmustir.

2. teorik caligmada ayrica deneysel verilerle hesaplamalarin birebir Ortiismesi
icin hesaplamalar deneyin gergeklestigi sicakliklarda yapilmistir ve bu hesaplamalardan

elde edilen sicaklik diizeltmeleri kullanilarak Gibbs-Free enerjiler hesaplanmigtir.

1. Oriantasyon | 2. Oriantasyon | 3. Oriantasyon
Baslangic Kompleksi -0,069421
Ik Katilma (Trans) -3,580133
Cis Form -5,574893 -8,847339 -7,453350
Gegis Hali -5,129562 4,293749 3,334582
Uriinler Toplami -46,699200 -46,699200 -46,699200

Tablo 5.3: Teorik ¢caliyma 2, 3 farkh Oriantasyon icin enerji degerleri (kcal/mol,

sicaklik diizeltmeleri yapilmistir)

Gibbs free enerji

10

—e— Seri 1
-20 - —=— Seri 2
— —Seri 3

AG

-30 4

-40

Al

-50 \ \ \ \
Baslangic ilk Katima Cis Form Gegis Hali Uriinler
Kompleksi (Trans) Toplami

Sekil 5.3: Teorik calisma 2; 3 farkh oriantasyon icin enerji degisimleri (sicakhik

diizeltmeleri eklenmistir)
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Bu calismada tabloda verilmis olan enerjileri karsilastirdigimizda, ilk olarak, cis
formu enerjilerinde -8,847339 kcal/mol ile 2. oriantasyonun enerjisinin diger iki
oriantasyona gore daha diisiik oldugu saptanmistir. Fakat gecis hali enerjilerini
karsilagtirdigimizda -5,129562 kcal/mol olan enerjisiyle 1.oriantasyonun, 4,293749
kcal/mol enerjiye sahip olan 2.oriantasyon ve 3,334582 kcal/mol enerjiye sahip olan
3.oriantasyondan, ¢cok daha diisiik enerjiye sahip oldugu gozlenmistir ve reaksiyonun
gerceklesmesi icin daha az enerjiye gereksinimi olan 1.oriantasyon {izerinden

yiirliyecegi kanitlanmistir.
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