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YFT ile halkalasma reaksiyon mekanizmalarinin

incelenmesi
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ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimyagerlik Programi, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Oksijenli bes tiyeli heterosiklik yapilar 1,3-dioksol ve dihidrofuran bilesikleri gibi dogal ve bioaktif
ozelliklerinden dolayr onemli bilesiklerdir. Bu sebeple, bu bilesiklerin tek asamada yiiksek verimle
sentezlenmeleri onemlidir. Bu ¢alismada 6,6-dimetil-2-metilenbisiklo/3.1.1]heptan-3-on bilesiginin
bakir(ll) asetilasetonat katalizorii varliginda dimetil diazomalonat ile reaksiyonuna ait olast tiim
mekanizalar Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) ile incelenmigtir. Bu reaksiyonlar igin kabul gé-
ren mekanizma Doyle tarafindan onerilmistir ve bu mekanizma incelenen reaksiyon icin uygulan-
mustir. Hesaplamar sonucu, dihidrofuran ve 1,3-dioksol tiirevlerinin reaksiyon mekanizmalarinin,
reaktif molekiillerin konformasyonuna bagh oldugu sonucuna varimistir. Cu atomu 1,3-dioksol
olusumu reaksiyonunun gecis asamalarint geri bag ile kararli hale getirmektedir. 1,3-dioksol olu-
sumu gegis asamalari birer erken gecis asamast seklinde tanimlanabilmektedir. Bunun sebebi, gegis
asamalart ile E yilidlerin geometrilerinin birbirlerine biiyiik oranda benzemesidir. Ote yandan,
dihidrofuran ge¢is asamalarinda C-C ¢ift baginin uzayarak kapanmanin meydana gelmesi igin ge-
rekli geometriye ulasabilmek igin ¢ift bag etrafinda donmesi ve karben karbonuna yaklasmasi ge-
rekmektedir. Bakir atomu ise karben karbonuyla olan koordinasyonunu kaybetmek zorundadir ve
karben karbonu, kendisine baglh ester gruplari ile piramidal bir geometriye ulasmalidir. Ester
gruplarimin karben karbonuyla siibstitiisyonu sonucu karben karbonunun elektron yogunlugu ester
gruplart tarafindan delokalizedir. Tiim bu geometrik ve elektronik etkiler sebebiyle dihidrofuran
reaksiyonu 1,3-dioksol kapanmasina oranla biiyiik bir aktivasyon bariyeri gerektirmektdir. Yapilan
hesaplamalara gore 6,6-dimetil-2-metilenbisiklo[3.1.1]heptan-3-on molekiiliiniin tercihli kapanma
tirtinii 1,3-dioksol tiirevleridir.

Anahtar Kelimeler: YFT, reaksiyon mekanizmasi, karbonil yilid.
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Investigation of the cyclization
reaction mechanisms by DFT

Extended abstract

Over the past decade there has been a growing in-
terest in the use of carbonyl ylides that were simply
generated by addition of carbene or carbenoids onto
the oxygen atom of a carbonyl group. Only a few
viides have been isolated and their existence in reac-
tions have been verified indirectly. Thus, computa-
tional studies serve as a strong tool to explain the
reaction mechanisms.

The reactions of o,f-unsaturated carbonyl ylides
have attracted considerable attention as they pro-
vide a challenging route for the synthesis of dihy-
drofuran derivatives. The reactions of a few car-
benes with cis E-enones gave rise to dihydrofuran
intermediates, probably via 6rm-electrocyclization of
the corresponding conjugated carbonylylide. Anac
and Sezer have shown that the reaction of a,f-
unsaturated ketones with dimethyl diazomalonat
(dmdm) in the presence of copper acetylacetonate
(C(acac),) give dihydrofuran type products while
o,p-unsaturated aldehydes give 1,3-dioksol deriva-
tives. They also reported that the substituents of both
enone and diazocarbonyl components had a benefi-
cial influence on the reaction rate and favored the
dihydrofuran formation. In this study, Cu(acac),
catalyzed cycloaddition reaction of dmdm with 6,6-
dimethyl-2-methylenebicyclo[3.1.1]heptan-3-on (P),
a strained and cisoid-fixed bicyclic a,f-conjugated
enone, was studied to elucidate the preference of the
reaction route leading to 1,3-dioxole type of prod-
ucts although, dihydrofuran derivatives were also
the expected outcomes of the reaction. It was a sur-
prising result since it was contrary to previous re-
ports on other ketones which yielded dihydrofuran
type of products. Geometry optimizations of reac-
tants, products and the transition states were carried
out by Density Functional Theory (DFT) method
with empirically parametrized hybrid functional
B3LYP at 6-31G* level. Calculations were per-
formed by using Gaussian 03 software package. The
equilibrium structures have been characterized by
the lack of imaginary vibrations whereas transition
states have been characterized by the presence of
exactly one imaginary vibration belonging to the
reaction coordinate and also verified by the IRC
(Intrinsic Reaction Coordinate) analysis. The single-
point electronic energies were corrected to Gibbs
free energies at 298.15 K° and 1 atm based on the
unscaled harmonic frequencies obtained with the 6-

31G* basis sets. The partial charges on the atoms
were calculated by the Natural Bond Orbital (NBO)
analysis.

The reaction of dmdm with Cu(acac), gives cop-
per(l) carbene complex. The calculations showed
that the copper(l) carbene complex is a stable and
chiral complex in which the carbene carbon is sp’
hybridized. This complex can also be considered as
a Fischer type carbene because of the double bond
character of Cu-C4 bond which is a result of the
strong o and 7w interactions between them. Reaction
of carbene complex with P can yield the ylide inter-
mediate in one of the two possible geometries,
namely E and Z, depending on the orientation of the
substrate. We have shown that with the concerted
mechanism, E-ylide would only give the 1,3-dioxole,
whereas the dihydrofuran derivative would be the
only product that can be obtained from the Z-ylide.
In the latter mechanism, the olefinic C1=C2 double
bond must lose its olefinic character and rotate so as
to bring the reacting centers close to each other for
an efficient overlap. The reacting center, C4 is at the
center of two ester groups that have an extended
delocalization, thus it will resist pyramidilization as
it undergoes reaction. Additionally, ester groups will
cause steric hindrance in the vicinity of reacting
centers. These geometric hindrances that make the
reaction difficult, cause an increase in the reaction
barrier. On the other hand, the transition state in
1,3-dioxole formation is very early which results in a
low barrier for the reaction. The reacting centers
are oriented in a very favorable geometry for an ef-
ficient overlap in cyclization to a 1,3-dioxole prod-
uct. Cyclization in 1,3-dioxole transition state ge-
ometries is not hindered by steric or pyramidiliza-
tion effects. Thus, cyclization to 1,3-dioxole products
does not require a dramatic change in the overall
geometry of the reactant, which results in a much
lower barrier.

In conclusion, the reaction mechanisms leading to
different products greatly depend on the conforma-
tions of copper-stabilized carbonyl ylides, which are
treated as reactants in our calculations. The con-
formational effects and donor-acceptor type stabili-
zations between the catalyst and the carbonyl ylide
observed in the reactants and the transition state
geometries seem to be the main reasons for the fa-
vored 1,3-dioxole formation reaction.

Keywords: DFT, reaction mechanisims, carbonyl
vlides.
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Giris

Bir karben ya da karbenoidin, karbonil bilesikle-
rine ait oksijen atomuyla reaksiyonundan kar-
bonil yilidlerin elde edilmesi son yillarda sente-
tik kimyacilarin ¢ok kullanidigi bir yontem ol-
mustur (Padwa vd., 1991). Yilidler reaktif yapi-
dadirlar ve literatiirede izole edilen, ya da
spektroskopik olarak karakterize edilen ¢ok az
yilid vardir (Janulis vd., 1983). Bu sebeple teo-
rik yontemler yilidlerin reaksiyon mekanizmala-
rinin incelenmesinde dnemlidir.

Molekiil i¢i ya da molekiiller arast 1,3-dipolar
siklokatilma reaksiyonlari, karbonil yilidlerin
diger reaksiyonlari i¢inde oldukc¢a onemlidir ve
siklik yapida tetrahidrofuran ve 1,3-dioksol gibi
dogal oksijenli bilesiklerin elde edilmesinde
sikca bagvurulan bir yaklasimdir (Padwa ve
Hornbucke, 1991; Padwa ve Weingarten 1996; Lu
vd., 2004).

o,p-Doymamis  karbonil yilidler, 0&zellikle
dihidrofuran ve tetrahidrofuran tiirevi bilesikle-
rin  sentezlenmesinde dikkat c¢ekmislerdir
(Spencer vd., 1967). Yapilan bu c¢alismalarda,
karboetoksikarbenlerin, B-metoksi siibstitiie E-
enonlarla reaksiyonu dihidrofuran ara iirlinlerini
vermektedir ve metanoliin ayrilmasiyla furan
tiirevleri elde edilmektedir.

Yakin zamanlarda Anag¢ ve Sezer’in  a,p-
doymamis keton ve aldehitlerin bakir(IT)
asetilasetonat katalizorii varliginda diazo bile-
sikleriyle reaksiyonlarma ait bazi g¢aligmalari
rapor edilmistir. (Anag ve Daut, 1997; Anag vd.,
2003; Anag, vd., 2004). Bu ¢aligmalara gore, s-
cis’E  a,p-doymamis diiz zincirli enonlardan
dihidrofuran tiirevi bilesikler elde edilirken (Se-
kil 1; Mekanizma a), s-trans konformasyonda
diiz zincirli E-enal o,B-doymamis aldehitlerden
1,3-dioksol tiirevi bilesikler elde edilmistir (Se-
kil 1; Mekanizma b).

Bisiklik yapida, CH, kd&priisiiniin karbonil gru-
buna gbére o konumunda bulundugu ve enon
grubunun birbirine gore cis ve fix oldugu bir
o,B-doymamis  karbonil bilesigi olan  3-
metilenbisiklo[2.1.1]heptan-2-on (1) molekiilii
(Sekil 2) ise diiz zincirli enonlarin aksine 1,3-

&9

dioksol tlirevi bilesikler vermistir (Celik vd.,
2007).

R! R4

R?2 R3

N,C(CO,Me),

Cu(acac),

E-enals R', R®,R*=H
Mekanizma b

R*#H
Mekanizma a

MeOZCYCOZMe MeOszcone
1 +O\ 4 1 +O\ 4
R.__ /R R R
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R1 R1 (0] \O
— R4 RZJ\)(“
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Dihidrofuran tirevleri 1,3-Dioksol tiirevleri
Sekil 1. a,f-Doymamis karbonil bilesiklerinin
dimetil diazomalonat ve Cu(acac), varliginda

reaksiyonlar

N,C(CO,Me), COZMe (OMe)
Cu (acac), %

Sekil 2. 3-metilenbisiklo[2.1.1]heptan-2-on mo-
lekiiliiniin Cu(acac); katalizérii varliginda
dimetil diazomalonat ile reaksiyonu

OMe (CO,Me)

Bu calismada, bir diger bisiklik yapiya sahip
6,6-dimetil-2-metilenbisiklo[3.1.1] heptan-3-on
bilesiginin halkalagsma reaksiyon mekanizmasi
teorik olarak incelenmistir. 1,3-dioksol ve
dihidrofuran tiirevi iiriinlere gotiiren olas1 reak-
siyonlart modellemek i¢in oncelikle E- ve Z-
karbonil yilidler modellenmistir (Sekil 3).
Karbenoid ara yapisinin sterik ve elekronik
ozelliklerinin halklasma reaksiyonu iizerinde
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etkili oldugu bilinmektedir. Yapilan teorik ca-
lismalar ile hem bisiklik ketonlarin halkalasma
reaksiyon mekanizmalar1 anlasilmaktadir ve
hem de arayapilarin geometrik ve elektronik ya-
pilarinin bilinmesiyle yeni simif katalizorlerin
tasarlanabilecegi diisiiniilmektedir.

Nzc CO2Me
COQMe
/COZMe
6
E
\Ooa
P l Z
‘?*\/L
MeO,C Y
~& CO,Me 2o
C/—C02Me o)
*  CO,Me
CU -0
\ % P-E
P-Z
l- Cu(acac) l - Cu(acac)
CO,Me (OM
o \ oMe (OMe)
7 0
CO,Me \ O~ “OMe CO,Me
COZMe
P-PZ P-PE1 + P-PE2

Sekil 3. Karben transformasyonu reaksiyonu

Cu(acac), katalizoriinliin diazo bilesikleri ile
olan reaksiyonlariyla bir adet ¢ift disli ligantinin
ayrildigi ve indirgenerek aktif Cu(I)(acac) kata-
lizoriintin elde edildigi diisliniilmektedir (Doyle
vd., 1998). Bakir katalizorii varliginda 1,3-
dipolar siklokatilma reaksiyonlarinin onerilen
mekanizmasi iki agamalidir, karben kompleksi
olusumu, karben transfer reaksiyonu. ilk asama-
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da, Cu(Il) katalizorii (3) aktif Cu(I) katalizoriine
(4) indirgenir ve diazo bilesigi ile reaksiyona
girerek bakir(I)-karben kompleksi (6) elde edilir
(Sekil 3). 6,6-dimetil-2-
metilenbisklo[3.1.1]heptan-3-on (P) bilesiginin
karben kompleksi 6 ile reaksiyonu metal kararl
karbonil yilidler P-E ve P-Z arayapilarin1i mey-
dana getirir (Sekil 3). P-E ve P-Z arayapilarinin
molekiil i¢i diizenlenmesi ile bes iiyeli oksijenli
heterosiklik yapilar, dihidrofuran (P-PZ) ve 1,3-
dioksol {irtinleri (P-PE1/P-PE2) elde edilebilir.
Literatiirde spektroskopik olarak belirlenmis
bakir-karben kompleksleri olduk¢a azdir (Straub
vd., 2003). Bu sebeple bakir-karben kompleks-
lerinin reaktiviteleri hakkinda yapilacak hesap-
sal calismalar onemlidir.

Yontem

Karbonil yilidlerin, tirlinlerin ve gegis asamalari-
nin geometri optimizasyonlart Yogunluk Fonksi-
yoneli Teorisi (DFT) metodu B3LYP, Becke,
(1993); Lee ve digerleri (1988) fonksiyoneli ve 6-
31G* baz fonksiyonu kullanilarak yapilmgtir
(Ditchfield vd., 1971; Hehre vd., 1972; Hariharan
ve Pople, 1973). Hesaplamalar i¢in Gaussian 03
paket programi kullanilmistir (Frisch vd., 2004).

Tiim gegis asamalart birer hayali frekansla, diger
yapilar hayali olmayan frekanslarla karakterize
edilmistir ve gegis asamalari IRC (Gonzalez ve
Schlegel, 1989; Gonzalez ve Schlegel, 1990) he-
saplamlar1 ile dogrulanmiglardir. Sifir noktasi
enerji ve 1sisal Gibbs enerji diizeltmeleri 298.15
K°ve 1 atm i¢in yapilmistir. Kismi yiiklerin hesa-
b1 i¢in Dogal Bag Orbital (NBO) yontemi kulla-
nilmistir (Foster ve Weinhold, 1980; Reed ve
Weinhold, 1983; Reed vd., 1985).

Hesapsal calismalar

Reaktif molekiiller

Calismalara, reaktif molekiillerin B3LYP/6-
31G* optimizasyon hesaplamlar1 ile baslanmig-
tir. Birinci bolimde de anlatildigi gibi
Cu(I)(acac), katalizoriiniin dmdm ile reaksiyonu
sonucu indirgenme gergeklesir ve bir adet ¢ift
disli ligant ayrilarak Cu(I)(acac) aktif katalizorii
meydana gelir. Sekil 4’te Cu(I)(acac) katalizo-
riinlin optimize geometrisinden de anlasilacag:
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gibi, tiim yap1 genisletimis delokalizedir ve diiz-
lemsel bir geometriye sahiptir. Cu-O uzakliklari
1.808 /f\, C=0 uzakliklar1 ise 1.290 A kadardir
(Sekil 4).

Sekil 4. Cu(l)acac

P molekiiliine ait karbonil ve C=C ¢ift baglar
birbirlerine gore diizlemseldir ve sirasiyla 1.219
ve 1.338 A kadardir (Sekil 5; P).

Bakir-karben kompleksi 6’ya ait (Sekil 5, 6) Cu-
C bag1 1.771 A kadardir ve su ana kadar rapor
edilen en kisa bakir-karben bag uzakligidir
(Celik vd., 2007; Arduengo vd., 1993;
Raubenheimer vd., 1995). Molekiil 6’ya ait Cu-
C baginin ¢ok kisa olmasinin sebebi karbenin
sahip oldugu iki adet ester ligantidir. Elektron
cekici gruplar, zaten elektrofil yapida olan
karben karbonunu daha elektrofil hale getirir ve
bdylece metal-karben bagi kisalir.

Sekil 5. Tepken molekiilii P ve karben kompleksi
6 'nin geometrileri

Molekiil 6’nin NBO analizine gore, bakirin tam
dolu d orbitallerinden karben karbonuna geri
bag olmakta ve bdylece m bag1 karben karbonu
iizerinde yogunlagmaktadir (%66.6). Bu bag
%7.55 s % 0.58 p ve %91.86 d karakterindedir.
Karben karbonun katkisi ise %91.18 ile p
orbitallerindendir. Bakir karben ¢ sigma bagi,
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singlet karbenin ortaklasmamis elektron ciftinin
(%85.84 karbon karakterindedir ve bunun
%24.49° s %75.51’1 p karakterindedir), bakir
atomuna (%14.16 bakir karakterinde ve bunun
%14.28 d % 85.17 s % 0.55 p karakterindedir)
atak etmesiyle olusmustur. Karben karbonu sp”
yapidan c¢ok az sapmistir (Cyarben-Cester baglari
%36.6 s, %63.4 p karakterindedir). Sonug¢ ola-
rak Molekiil 6 bir Fischer tipi karben komplek-
sidir.

Karben kompleksi 6 ile P molekiiliiniin reaksi-
yonu sonucu E- ve Z- metal kararh yilidler olu-
sabilmektedir (Sekil 3). Bu iki konformer
karben kompleksinin karbonil oksijenine ait iki
farkl1 ortaklasmamuis elektron ¢ifti ile olan reak-
siyonundan elde edilebilmektedir. ileriki b&liim-
lerde anlatilacagi gibi, P molekiiliine ait en dii-
siik enerjili E- yilid (P-E1) ile en diisiik enerjili
Z- yilid (P-Z1) arasindaki Gibbs enerji farki
13.5 kkal/mol kadardir. Bu biiylik enerji farki
sebebiyle, 1.3-dioksol olusumu reaksiyonu sa-
dece E- yilid lizerinden incelenmistir.

1,3-Dioksol olusumu

E- yilidlerin ii¢ farkli konformerine ait B3LYP/6-
31G* geometri optimizasyonlari, bu konformer-
lerin enerjilerinin birbirlerine yakin oldugunu gos-
termistir. En kararli konformer P-E1°dir ve P-E1
molekiiliiniin elektronik enerji degeri P-E2 ve P-
E3 molekiillerinin elektronik enerjilerine olduk-
ca yakindir. P-E2 ve P-E3 molekiillerinin P-E1
molekiiliine gore bagil elektronik enerjileri sira-
styla 0.5 ve 1.8 kkal/mol kadardir (Sekil 6).
Boltzmann dagilimina gore reaksiyon karisi-
minda bu ii¢ konformerin birbirlerine oranlari
sirastyla 40.7 : 25.4 : 15.3 kadardur.

Bakir atomu tiim metal kararli karbonil
yilidlerde dordiinci koordinasyonunu C5-O2
cift bag: ile yapmaktadir (Sekil 6). P-E1 mole-
kiiliinde C5-O2 baginin c* orbitallerinden Cu
atomunun Lp* orbitallerine 9.73 kkal/mol, Cu
atomunun Lp orbitallerinden C5-02 baginin ¢*
orbitallerine ise 13.80 kkal/mol kadar bir geri
kararlilagsma enerjisi aktarilmaktadir. O4 ve OS5
atomlarinin ortaklasmamis elektron ¢iftlerinden
Cu atomunun Lp* orbitallerine sirasiyla 35.52
ve 43.64 kkal/mol kadar bir kararlilagma enerjisi
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aktarilmaktadir. O5 atomunun O4 atomuna gore
daha 1iyi bir c-vericisi olmasi, Cu-O5 baginin
Cu-04 bagindan 0.06 A daha kisa olmasiyla so-
nu¢lanmistir ve bu bag uzakliklari sirasiyla
1.912 ve 1.972 A kadardir (Sekil 6).
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Sekil 6. E-yilidlerin optimize geometrileri.
parentez icindeki degerler P-E 1 molekiiliine go-
re bagil elektronik enerji degerleridir (kkal/mol)

P-E1 molekiiliinde C5-O2 bag1 0.038 A kadar
uzayarak gecis asamast P-TSE1’deki 1.276 A
mesafesine gelir (Sekil 7). C5-O2 bag1 uzarken,
P-El molekiilinde 1.498 A olan C4-C5 bagi,
kisalarak gec¢is asamasi P-TSE1’de 1.470 A de-
gerine ulagir. C4-C5 bagmin olefinik karakteri-
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nin artmasiyla birlikte Cu atomu ile arasinda
kuvvetli kararlilasma etkilesimleri meydana ge-
lir. C4-C5 o bagindan Cu atomunun Lp*
orbitallerine toplam 70.73 kkal/mol, Cu atomu-
nun  d-orbitalinden C4-C5 baginin c*
orbitallerine 50.24 kkal/mol kadar bir kararli-
lagsma enerjisi aktarilmaktadir. Bu kuvvetli etki-
lesimlerle gecis asamasi kararli hale getirilmek-
tedir.
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Sekil 7. 1,3-dioksol kapanmasinin gegis asamasi
geometrileri

C3-02 baginin P-PE1 molekiiliinde 1.447 A de-
gerini almastyla 1,3-dioksol halkas1 olusur (Se-
kil 8). Kapanmadan 6nce ve sonra yiik degerle-
rinin toplaminda bir degisiklik olmamistir ve
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sirastyla -0.17 -0.19 -0.26 kadardir. Katalizoriin
rejenere olmasiyla bu deger P-PE1" molekiiliin-
de 0.17 degerini alir.

O3
1 387 [1.950
—Cy' 'III[CU

/1421\

1.430 01\ 1 934
I//I

l 1 421\ e

c2 02/ 51 959 A
\\1 4654 378%,

i /

P- PE2

"\

S —

Os

307
’1938

I/,II
\\\\

P—PE3

Sekil 8. Metal kararly 1,3-dioksol tiriinlerinin
geometrileri

Katalizorlin rejenere olmasiyla serbest iiriinler
P-PE1’, PP-E2" ve P-PE3" molekiilleri elde edi-
lir (Sekil 9). P-PE1" molekiiliine ait 1,3-dioksol
halkas1 atomlarinin toplam yiikii 0.17 degerini
almistir ve Cu atomunun ayrilmasiyla C4-C5
bag1 1.353 A ile tam bir cift bag karakterine do-
nismiustur.

P-E2 ve P-E3) enerjileri arttikca aktivasyon ser-
best enerji bariyerleri de artmistir. Hiz sabitleri-
nin oranindan P-PE1, P-PE2 ve P-PE3’lin reak-
siyon karisiminda bulunma olasilikar1 sirasiyla
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Sekil 9. Serbest 1,3-dioksol tirtinlerinin geomet-
rileri

2.8, 25.4 ve 79.7 kadardir. P-PE1" molekiiliiniin
olusumu i¢in reaksiyon Gibbs enerjisi -6.4
kkal/mol kadardir. P-PE1 molekiilii ile serbest
irin P-PE1" molekiillerinin serbest enerjileri
arasindaki enerji farki -37.9 kkal/mol kadardir.
Bu biiyiik enerji farki, P-PE1 molekiiliinde kata-
lizortin C4-CS5 ¢ift bagi ile olan kuvvetli etkile-
siminden kaynaklanmaktadir.

Dihidrofuran olusumu

Dihidrofuran olusumu reaksiyonu ancak Z-
yilidlerden baglanarak ger¢ekle-sebilmektedir.
Z-yilidin iki konformerine ait geometriler Sekil
11’de sunulmustur. Ester karbonilleri her iki
konformerde de Ol atomuna gore trans
konformasyondadir. P-Z1 molekiilinde O2 ve
O3 atomlar1 O1 atomuna gore sirasiyla trans ve
cisdir. En diisiik enerjili yilid P-Z1’dir ve P-
Z2’nin elektronik bagil enerjisi sadece 0.2
kkal/mol kadar daha biiyiiktiir. Boltzmann dagi-
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limia gore bu iki konformerin 298 K* de reak-
siyon karigimindaki oranlar1 birbirine ¢ok ya-
kindir ve sirasiyla 58.3 : 41.7 kadardir.
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Reaksiyon Koordinati

Sekil 10. 1,3-dioksol olusumu gibbs serbest
enerji grafigi (298 K°)

P-Z1 molekiilinde Cu atomu C5-O2 bag ile
dordiincii koordinasyonunu yapmistir (Sekil 11).
Cu atomunun i¢ kabuk orbitallerinden C5-0O2
bagmin n* orbitallerine olan geri bag kararli-
lasma enerjisi 5.24 kkal/mol kadardir. P-Z1 mo-
lekiilinde Cu atomunun ligantlariyla yapmis
oldugu dortlii koordinasyonun geometrisi ideal
diizlemsel bir yapiya ¢ok yakindir. C4-C5-O4-
OS5 dihedral agis1 P-Z1 i¢in 175.3° kadardir.

Dihidrofuran kapanmasi i¢in P-Z1 moliinde C1-
C2 ¢ift baginin dénerek 0.049 A uzamasiyla bir-
likte, C4 ve CI uzakhg ise 0.674 A Kisalarak
2.422 A degerine ulasir ve boylece P-TSZ1 ge-
ometrisi olusur (Sekil 12). P-TSZ1 molekiiliinde
Cu atomundan C5-02 bagina ve ayni bagdan Cu
atomuna olan stabilizasyon enerji degerleri sira-
styla 12.82 ve 9.08 kkal/mol kadardir. P-TSZ1
molekiiliine ait Cu-C4 bag1 P-Z1 molekiiliine
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Sekil 11. Optimize Z- yilid geometrileri.
Parentez i¢indeki degerler P-Z1 molekiiliine go-
re bagil elektronik enerji degerleridir (kkal/mol)

gore 0.230 A uzayarak 2.148 A mesafesine ulas-
mis ve C4 atomu ester gruplar1 ve Ol atomuyla
licgen piramid bir geometriye ulagmustir. Cu
atomu, C1 ve C4 atomlar1 arasinda olusmaya
baslayan bag sebebiyle kaybetmeye basladigi
Cu-C4 koordinasyonunu O7 atomuyla etkiles-
meye baglayarak gidermistir. Bu sebeple, P-Z1
molekiiliinde 3.086 A olan Cu ve O7 atomlari
arasindaki mesafe, P-TSZ1 molkiiliinde 2.361 A
degerini alir. O1-C4-Cu-O4 acis1 P-Z1 molekii-
liinde 61.7° olan degerinden, P-TSZ1 molekii-
liinde 49.2° degerini ulasir. Boylece kapanma ile
birlikte katalizor diizlemi ile olugsmaya baslayan
dihidrofuran diizlemi birbirlerine paralel hale
gelmeye baslarlar. Meydana gelen diizlemsel-
lesme ile katalizor C6-O7 bagina dogru gdcmek
icin gerekli olan geometriye ulagmis olur. C1 ve
C4 atomlar1 arasindaki uzaklik ise P-Z1 de
3.096 A kadardir ve bu deger P-TSZ1 molekii-
liinde 2.422 A mesafesine ulagir. Olusmaya bas-
layan C1-C4 bagimin o* orbitali, C2-C3 & bagi
tarafindan 20.04 kkal/mol kadar bir enerji ile
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kararli hale getirilmektedir. P-Z1 molekiiliine ait
aktivasyon serbest enerji degeri 13.5 kkal/mol
kadardir.

dioksol kapanmasiyla elde edilen halka, bisiklik
halka diizlemine dik bir sekilde konumlanmak-
tadir. Dihidrofuran halkasinin atomlarinin yiik
degerlerinin toplam1 kapanmadan once ve gegis
asamasinda ayni kalmistir ve sirasiyla -0.50 ve -
0.51 kadardir. Kapanma ile birlikte bu deger P-
PZ1 ve P-PZ1" molekiiliinde azalarak sirasiyla -

1.336 .
1 3%03\ 03\ - o, 0.68 ve -0.69 degerlerine ulagsmistir.
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Sekil 12. Dihidrofuran olusumu gecis 03/ O, 2.043
asamalarinin geometrileri
P-PZ2

C4-C1 baginin olusmasi ile katalizor gecis asa-
masinda etkilesmeye bagladigi O7 atomuna dog-
ru gog ederek C6-O7 bagina baglanir ve boylece
metal kararli dihidrofuran {iriinii P-PZ1 elde edi-
lir (Sekil 13). O5-Cu-C4-C6 agis1 gecis asamasi
P-TSZ1 molekiiliinde 147.0° kadarken, bu deger
P-PZ1 molekiiliinde 124.6°’ye ulasarak katalizor
ve dihidrofuran halkalarinin diizlemleri birbirle-
rine paralel bir geometriye erigsmistir. NBO ana-
lizine gore, C4 atomunun kapanmadan 6nce P-
71 molekiiliinde ytiik degeri -0.27, gecis asama-
sinda artarak -0.04’e doniigmiis ve P-PZ1 mole-
kiiliinde ise 0.12 degerini almistir.

P-PZ1 molekiiliinde katalizoriin rejenere edil-
mesiyle serbest dihidrofuran tiirevi P-PZ1" olu-
sur (Sekil 14). Meydana gelen dihidrofuran hal-
kasindan koprii karbonuna kadar olan yap1 ayni
diizlem iginde yer almaktadir. Ote yandan, 1,3-
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Sekil 13. Metal kararli dihidrofuran iiriinlerinin
ti¢ boyutlu geometrileri

P-Z1 ve P-Z2 molekiillerine ait aktivasyon ser-
best enerji grafigi Sekil 15’de sunulmustur. P
molekiiliine ait metal kararlh Z- karbonil
yilidlerin kararhiliklar1 azaldikga, aktivasyon
serbest enerjisi degerleri az da olsa artmistir. P-
Z1 molekiiliine ait Gibbs aktivasyon enerji de-
geri 13.5 kkal/mol kadarken daha yiiksek enerji-
li P-Z2 molekiili i¢in bu deger 14.3 kkal/mol
kadardir. Yiksek enerjili P-Z2 molekiiliine ait
aktivasyon serbest enerji degerinin de biiyiik
olmasinin sebebi, serbest ester grubuna ait —
OCHj3; grubunun bisiklik yapiya dogru konum-
lanmasiyla reaksiyon merkezinde meydana ge-
len kalabalikliktir (Sekil 12). P-PZ1" ve P-PZ2’
molekiillerine ait geri aktivasyon Gibbs enerjisi
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Sekil 14. Optimize serbest dihidrofuran
geometrileri

birbirlerine ¢ok yakindir ve sirasiyla 40.9 ve
41.2 kkal/mol kadardir. Geri aktivasyon Gibbs
enerjilerinin ileri aktivasyon Gibbs serbest ener-
jisi degerlerine gore biiyilk olmasinin sebebi,
metal kararli triinlerde (P-PZ1 ve P-PZ2) Cu
atomu ile C4-C5 ¢ift bag1 arasinda meydana ge-
len kuvvetli kararlilasma etkilesimleridir. P-
PZ1’" olusumu reaksiyonuna ait Gibbs serbest
enerji degeri -35.1 kkal/mol kadardir.

1,3-dioksol ve dihidrofuran olusumlarinin
karsilastirilmasi

Yapilan hesaplamalara gore E- yilidlerden sade-
ce 1,3-dioksol tiirevi iirlinler elde edilmektedir;
dihidrofuran tiirevi {riinler 1ise ancak Z-
yilidlerden elde edilmektedir. Dihidrofuran me-
kanizmasinda C1-C2 ¢ift bagt (Sekil 11)
olefinik karakterini kaybederek kapanmanin
gerceklesebilmesi i¢in donmesi gerekmektedir.
Karben karbonu C4, iki ester grubuyla siibstitiie
durumdadir ve ester gruplariyla arasinda genis-
letilmis bir delokalizasyon mevcuttur. C1 ato-
munun C4 atomuna yaklasmasiyla birlikte C4
atomuyla ester gruplarinin geometrisi piramidal
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Sekil 15. Dihidrofuran olusumu serbest enerji
grafigi (298°K)

bir yaprya doniisiir. Fakat, ester gruplariyla C4
atomunun delokalize olmasi kapanmanin olus-
masi i¢in gerekli piramitlesmeye engel olmakta-
dir. Bu geometrik engeller sebebiyle dihidro-
furan kapanmasinin aktivasyon bariyerleri ytik-
sektir.

1,3-Dioksol kapanmasinin geg¢is asamasini er-
ken gecis asamasi olarak tanimlamak miimkiin-
diir. Reaksiyon merkezlerinin geometrisi ka-
panma i¢in oldukca tercih edilen bir geometriye
sahiptir. Dihidrofuran kapanmasina kiyasla ge-
ometrik engeller yoktur ve bu sebeple aktivas-
yon bariyerleri diisiiktiir.

NBO analizine gore, P-TSE1 molekiiliinde
meydana gelmeye baglayan C4-CS5 cift bagi ile
Cu atomu arasindaki etkilesimler bu gecis asa-
masini stabilize etmektedir. Bu kararlilasma
enerjileri dihidrofuran kapanmasinda yoktur. Bu
sebeple 1,3-dioksol kapanmasinin aktivasyon
enerjileri diisiiktiir.
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Sonuclar

DFT metodu ve B3LYP/6-31G* seviyede yapi-
lan hesaplamalar dogrultusunda, Doyle tarafin-
dan Onerilen mekanizma geregince, Cu(acac),
katalizorii varliginda diazo malonatin P molekii-
lii ile olan reaksiyonu sonucu olusabilecek E-
yilidlerden 1,3-dioksol tiirevleri P-PE1" ve P-
PE2’/P-PE3’ bilesiklerinin bir karigiminin elde
edilebilecegini onermek miimkiindiir. P-PE2" ve
P-PE3" molekiilleri birbirlerinin rotamerleridir
ve birbirlerine doniisebilmektedirler. Bu reaksi-
yonlarin tiriin dagilimi E- ve Z- yilidlerin bagil
kararliliklarina gore berlirlenmektedir.
Dihidrofuran tiirevleri, ancak Z- yilidlerin ener-
jileri E- yilidlere yakin oldugunda elde edile-
bilmektedir. E- ve Z- yilid arasindaki doniigiim
C3-0O1 atomlar1 arasindaki serbest donme ile
miimkiin olabilmektedir ve bu da bu bagin cift
bag karakterine baglidir. C3-O1 baginin ¢ift bag
karakterini azaltacak bir etkinin Z- yilidlerin
olusumunu miimkiin kilacag: i¢in, dihidrofuran
tiirevi bilesikler elde edilebilecegi diisiintilmek-
tedir.
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