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BiSIKLOJ3.2.0]JHEPT-2-EN-6-ON VE —-HEPT-6-ON’UN BAZI
REAKSIYONLARININ iNCELENMESI VE SPIROBISIKLO[4.2.0]0OKTA-2,3-

DIEN-7,2'-[1,3]DIOKSALAN’IN SENTEZI
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Bu c¢aligmada, once bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on’un (69) paladyum katalizorliigiindeki
hidrojenasyonu ile bisiklo[3.2.0]heptan-6-on (70) sentezlendi. Keton 69 ve 70 ayri ayri
fenil magnezyum bromiir ile muamele edilerek 6-fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-0l (77) ve
6-fenilbisiklo[3.2.0]heptan-6-ol’a (71) doniistiiriildii.
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6-fenilbisiklo[3.2.0]heptan-6-ol’un (71) p-TsOH varligindaki diizenlenmesi 6-
fenilbisiklo[3.2.0Thept-6-en (72), 3-fenilsiklohept-3-enil 4-metilbenzensiilfonat (73),
bifenil (74), 2-fenilsiklohepta-1,3-dien (75), 3-fenilsiklohept-3-enol’ii (76) verdi.

6-fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-0l’un (77) p-TsOH varligindaki diizenlenmesi ise 6-
fenilbisiklo[3.2.0]hepta-2,6-dien (78) yerine bire bir oranda I-fenilsiklohepta-1,3,5-trien
(79) ve 2-fenilsiklohepta-1,3,5-trien’i (80) verdi.

I-fenilsiklohepta-1,3,5-trien (79) ve 2-fenilsiklohepta-1,3,5-trien (80) karisimi CrOs-
asetik asit ve ayrica CrOs-piridin ile yiikseltgenme reaksiyonundan bifenil (74) ve bifenil-
2-karboksialdehit’in (81) olustugu belirlendi.

Bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on (69) diklorkarben ile muamele edildi. Katilmanin alken
cift bagina degil, karbonil grubuna oldugu, halka genisleme {iriinleri 83 ve 84’iin izole
edilmesiyle belirlendi.

Bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on (69) asit katalizorliigiinde etilen glikol ile muamele
edilerek spiro[bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6,2°-[1,3]dioksolan]’a (85) doniistiiriildi. 85’e
diklorkarben katilarak, katilma {iriinii 3,3-diklorospiro[trisiklo[4.2.0.02’4]0ktan-7,2’-
[1,3]dioksolan] (86) % 50 verimle sentezlendi.

o} 0/>
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3,3-Diklorospiro[trisiklo[4.2.0.0**]Joktan-7,2°-[ 1,3]dioksolan] (86) 200 °C ye kadar
1sitilmasina ragmen herhangi bir degisme olmadig1 goriildii. Ayrica 86 sulu ortamda Ag"
iyonu ile etkilestirildi. Reaksiyon sonucunda siklopropan halkasinda bir diizenlenme
olmadig1 ketalin keton 82’ye hidroliz oldugu tespit edildi.

3,3-Diklorospiro [trisiklo[4.2.0.0%*]oktan-7,2’-[1,3]dioksolan]’in difenilizobenzofuran
(DBI) varliginda MelLi ile reaksiyonu, allen 91 ara iiriiniiniin DPBIF ile katilma iiriinleri
92, 93, 94 ve 95’1n olusumuyla sonuglandi.

Anahtar Kelimeler:

Bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on, bisiklo[3.2.0]heptan-6-on, 6-fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-
ol, 6-fenilbisiklo[3.2.0]heptan-6-0l, diklorkarben, katilma reaksiyonu, diizenlenme
reaksiyonu, Spirobisiklo[4.2.0]okta-2,3-dien-7,2'-[1,3]dioksalan.
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In this study, firstly, the bicyclo[3.2.0]heptan-6-one (70) was synthesized by
hydrogenation of bicyclo[3.2.0]hept-2-en-6-one (69) in the presence Pd-C catalyst. Ketone
69 and 70 were converted to the corresponding alcohols 6-phenylbicyclo[3.2.0]hept-2-en-
6-o0l (77) and 6-phenylbicyclo[3.2.0]heptan-6-o0l (71) by the treatment of phenylmagnesium
bromide (PhMgBr).
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The rearrangement of 6-phenylbicyclo[3.2.0]heptan-6-ol (71) in the presence of p-
TsOH resulted in the formation of five products: 6-phenylbicyclo[3.2.0]hept-6-ene (72), 3-
phenylcyclohept-3-enyl ~ 4-methylbenzenesulfonate ~ (73),  biphenyl  (74), 2-
phenylcyclohepta-1,3-diene (75), 3-phenylcyclohept-3-enol (76).

The rearrangement of 6-phenylbicyclo[3.2.0]hept-2-en-6-o0l (77) in the presence of p-
TsOH afforded the 1-phenylcyclohepta-1,3,5-triene (79) and the 2-phenylcyclohepta-1,3,5-
triene (80) in a ratio of 1:1 instead of 6-phenylbicyclo[3.2.0]hepta-2,6-diene (78).

The oxidation of mixture of the l-phenylcyclohepta-1,3,5-triene (69) and the 2-
phenylcyclohepta-1,3,5-triene (80) with CrOs-acetic acid or CrOs-pyridine yielded the
biphenyl (74) and the biphenyl-2-carboxaldehyde (81).

Bicyclo[3.2.0]hept-2-en-6-one (69) were reacted with dichlorocarbene. It was
determined that the dichlorocarbene was added to carbonyl carbon instead of carbon
carbon double bond.

Spiro[bicyclo[3.2.0]hept-2-en-6,2°-[1,3]dioxolane] (85) was synthesized by treatment
of bicyclo[3.2.0]hept-2-en-6-one (69) with ethylene glycol. Addition of dichlorocarbene to
85 afforded the 3,3—dichlorospir0[tricyclo[4.2.0.02’4]octane—7,2’—[1,3]dioxolane] (86) in

yield of 50 %.
0 0/>
0
\ N\

69 85

Thermolysis of 3,3-dichlorospiro[tricyclo[4.2.0.02’4]octane-7,2’-[1,3]dioxolane] (86) at
200 °C gave the starting metarial. In addition, the silver ion (Ag") catalyzed solvolysis of
3,3-dichlorospiro[tricyclo[4.2.0.0%*]Joctane-7,2’-[1,3]dioxolane] (86) gave the ketone 82
with hydrolysis of ketal instead of the expected rearrangement of cyclopropan ring

The reaction of 3,3—dichlorospir0[tricyclo[4.2.0.02’4]octane—7,2’—[1,3]dioxolane] (86)
with MeLi in the presence of DPBIF was resulted in the formation of the adduct products
92, 93, 94 and 95 of DPBIF to intermadiate 91.

Key Words :
Bicyclo[3.2.0]hept-2-en-6-one, bicyclo[3.2.0]heptan-6-one, 6-phenylbicyclo[3.2.0]hept-2-

en-6-ol,  6-phenylbicyclo[3.2.0]heptan-6-0l,  dichlorocarbene, addition reaction,
rearrangement reaction, Spirobicyclo[4.2.0]octane-2,3-diene-7,2'-[1,3]dioxolane.
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X1V

KISALTMALAR VE SIMGELER

S : Singlet

t : Triplet

bs : Genis singlet

d : Dublet

dd : Dubletin dubleti

ddd : dubletin dubletinin dubleti
dt : Dubletin tripleti

m : Multiplet

) : Kimyasal Kayma

J : Etkilesme Sabiti

MelLi : Metil Lityum

t-BuOK : Potasyum Tersiyer Butoksit
ppm : Milyonda bir kisim (NMR spektrumunda 6l¢ii birimi)
THF : Tetrahidrofuran

DBI : 1,3-Difenilbenzoizofuran
E.N. : Erime Noktas1

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans

IR : Infrared Spektrumu



1. GIRIS VE LITERATUR OZETI

KARBEN

Karben, C atomunun H atomu ile yapmis oldugu en basit bilesiktir. Karben karbonu iki
sigma bag1 yapmis ve biinyesinde bag yapmamis bir elektron ¢ifti bulunduran, nétral bir
ara Uriindiir. Karbenler, oktet eksikliginden dolayr ¢ok yiiksek enerjili ve oldukga
aktiftirler. Karbenler bag yapmamis elektronlarin konumuna goére iki ayr1 yapida

bulunurlar (Sekil 1.1).

O p- orbltah %Q p-orbitali

O sp? h1br1t orbitali
sp? h1br1t orbitali

Singlet Karben Triplet Karben

Sekil 1.1. Singlet ve Triplet karbenin yapisi

Singlet ve triplet karbenler vermis olduklar1 reaksiyonlar agisindan farklilik arz
ederler. Singlet karbenlerin reaksiyonlari stereospesifik (syncron bir mekanizma iizerinden

ylriiyen) iken, triplet karbenlerin reaksiyonlari stereospesifik degildir.

Karbenler, genellikle trihalometan veya pf-hidrojen atomu igermeyen alkil

halojeniirlerin, inert bir ortamda veya faz transferi varliginda sulu ortamda giiglii bazlar ile



HX ayrilmasi sonucu sentezlenirler. Karben sentezinde sikc¢a kullanilan yontemlerden bir
digeri de geminal dihalojeniirlerin alkil lityum (RL1) bazlar ile etkilestirilmesidir (Sema

1.1).

CHX3 + BaZ —_— [_CX3] —>|: :CX2:|

X
R X R Li R
N\ 7 \ 7 \
,C.  + RU - C — > C
R X _RX R* X | -LiX R

Sema 1.1. a-eliminasyonu yontemi ile karben sentezi

Karbenler, katilma, insersiyon (araya girme), diizenlenme ve dimerlesme
reaksiyonlar1 verirler ve sentetik organik kimya agisindan oldukca onemli ve ¢ok yonlii

ara tirtiinlerdir (Azizoglu, 2004).

Karbenlerin en yaygin reaksiyonlari, siklopropan tiirevleri olusturmak {izere karbon-

karbon ¢ift baglar1 ile vermis olduklar katilma reaksiyonlaridir (Weber, 1992).

Alkenlere dihalokarben katilmasi sonucu olusan geminal dihalosiklopropan tiirevleri
yeniden karben olusturmaya imkan tanimalari ve 1s1 veya Ag  varliginda karbokatyon
tizerinden kolayca diizenlenme reaksiyonlar1 vermelerinden dolay1r sentetik organik

kimyada sik¢a baslangig bilesikleri olarak kullanilirlar.

Moore ve Skell siklopentene (1) dibromkarben katarak, katilma iiriinii 2’1 elde

etmislerdir (Moore ve Skell, 1958).

CI‘IBI'?’ Br
- { >L
<j| Br
t-BuOK

1 2



Ayni ¢aligma Seyfert ve grubu tarafindan siklohekzene uygulanarak katilma iiriinii 4’0

sentezlemistirler (Seyfert ve ark., 1975).

CHBr3 Br
B ——
t-BuOK ( j Br
3 4

Budak, dibrom karbeni 1-Fenilsiklohekzen (5)’e katarak katilma tiriinii 7,7-dibromo-1-

fenilbisiklo[4.1.0]heptan (6)’ 1 %84 verimle sentezlemistir (Budak, 2005).

Br
Ph
CHBr, Phl o
_— >
t-BuOK
5 6

Yine benzer sekilde Biiylikkidan ve grubu 1-fenilsiklookten (7)’e dibromkarben
katarak 8 bilesigini elde etmislerdir (Biiyiikkidan, 2003).

Br
CHBI'3 o
t-BuOK
7 8

Karbon-karbon ¢ift bagina karben katilmasiyla oldukga gerilimli siklopropan halkasi

olugmaktadir. Bes ve daha fazla sayida karbona sahip siklik alkenler ve agik zincirli
alkenlere karben katilmasi ile olusan siklopropan halkasi kararli iken ii¢ ve dort karbonlu
siklik alkenlere karben katilmasi ile olusan siklopropan halkasi, halka geriliminden dolay1

oldukea kararsizdir ve kolayca diizenlenme iiriinlerini verirler (Brinker, 1992).

Lin ve grubu 9’a diklorkarben katarak oldukca gerilimli olan spirobisiklopropan tiirevi

olan 10°’u % 84 verimle izole etmeyi basarmislardir (Lin, 1986).



CHCl,
NaOH, Bu;N CIJ %CI
Cl Cl
9 10

Hart, 11°¢ diklorkarben katarak, karben katilma ve diizenlenme iiriinleri 12, 13 ve 14’1

elde etmislerdir (Hart, 1974).

cl
cl
- | p—a | a
cl
l d
11 12 13 14 d

Weber, 1,2-difenilsiklopropen (15)’i diklorkarben ile etkilestirdiginde olusan kararsiz
ara uriiniin katyoniksiklopropilallilik diizenlenmesi ile 16 ve 17 {irlinlerini izole etmislerdir

(Weber, 1992).

Ph Cl Ph Cl
/A\ - a | o “
Ph Ph Cl Ph
Cl
15 16 17

Brinker ve grubu ise 1,2-difenilsiklopropen (15)° e diklorkarbenin yani sira

florobromo karben katarak diizenlenme iiriinii 18 ve 19 elde etmislerdir (Brinker, 1992).

Ph
A .CXX' Ph Ph Ph X
Ph Ph X X: ? oy /J‘\/k -
15 X X Ph
X, X'=Cl, Cl 18 19
Br, F
F, Br

Wagner ve grubu 20’nin karben katilma iriinii 21 sentezlemeyi amaglamis ancak
oldukca gerilimli 21 araiiriinii yerine diizenlenme {iriinleri 22, 23 ve 24 elde etmislerdir

(Wagner, 2000).



Br Br Ph Ph
_Ph CBr Ph Br Br
II 2, Ph |— > + +
N
Ph Ph Br Br Ph
Ph Ph B
20 21 7y 23 Y

Benzer bir ¢alisma Lewis ve grubu tarafindan yapilmistir. Lewis ve grubu fenilciva
tuzlarinin 1sitilmasi ile elde ettikleri diflorokarbeni 1,2-difenilsiklobiiten (20)’ e katarak

kararsiz 25 {iriinii {izerinden tek {irlin olarak 26 sentezlemeyi basarmiglardir (Lewis, 1994).

F
F. F
_Ph Ph Ph
D PhHgCF; Ph Ph
—_— —_—
~ Ph Nal/CgHg F H
20 25 26 1

Dihalokarben katilma iiriinleri 1s1, baz ve Ag’ tuzlar ile etkilestirildiginde kolayca

diizenlenmeye ugrarlar.

Sonnenberg 2’1 1s1 ile etkilestirdiginde 28 tirliniinii, AgNO; ile muamele ettiginde ise
27 iriinlinii sentezlemislerdir (Sonnenberg, 1962). Ceylan 2’1 hekzametil fosfortriamit

(HMPA) igerisinde 1sitarak 26’1 elde etmistir (Ceylan, 1989).

Br

HO

Br Br &'
Br
©/ HMPA 27
-

Br

26 2 181 Br
28

Sema 1.2. 6,6-dibromobisiklo[3.1.0]Theksan’in diizenlenme reaksiyonlari



Ceylan ve Siitbeyaz, 4’iin sulu ortamda AgClO,4 ile reaksiyonu sonucunda halka
acilmasiyla olusan karbokatyon iizerinden 30’u sentezlemeyi basarmislardir (Ceylan ve
ark., 1993), Wessjohann ve Banwell, ise 4’ii DMSO’da isitarak yine ayni ara iriin

tizerinden 29 bilesigini izole etmiglerdir (Wessjohann ve Banwell, 1997).

Br
@ _150-160°C O>< AgClO4
Br = pMso

29 4 30

Budak, 6’1 1s1 ile muamele ederek 1,3-dien 31 ve 32’1, AgNOs ile muamele ederek

yine 1,3-dien 31 ve alil alkoller 33 ve 34’ii izole etmistir (Budak, 2005)(Sema 1.3.).

Br CCl4
Ph

Br

Ph OH
Aseton/ su

Sema 1.3. 7,7-dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan’ 1n Ag” ve 1s1 ile verdigi

diizenlenme Urtinleri

Biiyiikkidan 35° 1 AgClO, ile etkilestirerek olusmasit beklenen alil alkol yerine
eliminasyon {iriinii 361 elde etmistir. 35’1 piridin ile muamele ettiklerinde yine ayni iiriin

36 ’n1in olustugunu belirlemislerdir (Biiylikkidan ve ark., 2003).



Ph Br H
Ph
Br
piridin Br AgC]O 3
-AgBr
36 35

Karbenler, molekiil ici insersiyon reaksiyonu vererek ¢ok gerilimli olan siklobuten
ve siklopropen {irlinlerini olustururlarken, molekiiller arasi insersiyon reaksiyonu ile

alkollerden eterleri, hidrokarbonlardan bir iist zinciri olustururlar.

Moore ve grubu 4iin metillityumla etkilesmesi sonucunda olusturulan kararsiz karben

ara iirlinlin halka i¢i insersiyonu ile ¢cok gerilimli olan 37 ve 38’ i elde etmislerdir (Moore,

1960).
Br MelLi | — @
<><Br ' g E} ' * @

4 37 38
Stangl ve arkadaglar1 tetrabromometan ve metillityum ile dibromkarben olusturduklari
karben katilma {iriinii 6’1 sentezlemislerdir. Olusan katilma iiriinii tekrar metillityum ile

muamele edildiginde gerilimli siklopropan halkasina sahip insersiyon iiriinleri 39 ve 40

izole etmislerdir (Stangl, 1992).

/@ + cBr, SBU _CHsLi
Ph 778-30°C

%79
5

Azizoglu, yine karben katilma iirlinii 41°1 MeLi ile etkilestirerek insersiyon iiriinii

42’°nin yan sira diizenlenme iiriinii 43’lin de olustugunu belirlemiglerdir (Azizoglu ve ark.,
2004).



Br Br

CH; ,CH, /CH; .CH;
CHBr - |me
H,C 73 HC MeLi_ | 3 _ JHC
t-BuOK -
CH, CHy CH, CH
lMeLi
on, CH,
H;C _ | me
CH, CH,

43
Sema 1.4. Allen 43’iin karbenoid yontemi ile sentezi
Reaksiyonlarda karben olusturuldugunda eger ortamda karbenin -etkilesebilecegi
herhangi bir niikleofil yoksa karbenler kendi aralarinda etkileserek dimerlesme iiriinlerini

verirler.

Solomon ve grubu, karben katilma {iriinii 7,7-dibromobicyclo[4.1.0]heptane (4)’1 bazla

muamele ederek dimerlesme iiriinleri 44 ve 45’1 sentezlemislerdir (Solomon, 1969) (Sema

1.5.).
CHBr3 Br MeLi )
t-BuOK Br )
3 4

Sema 1.5. Dimer 44 ve 46’nin karbenoid yoluyla eldesi



Halkal1 alkenlerin dihalokarben katilma iiriinleri alkillityumlar ile muamele
edildiginde dehalojenasyonla karbene doniisiirler. Olusan karbenin diizenlenmesi sonucu
ilgili allenleri verirler. Bu, gerilimli halkali allenlerin sentezi i¢in ¢ok kullaniglt bir

metottur.

Allen, bir karbon atomunun komsu karbon atomlarma c¢ift baglarla bagli oldugu
diendir. Bu tiirden cift baglara ‘kumule ¢ift baglar’ adi1 verilir. Bu grubun en basit iiyesi

1,2-propadien (CH,=C=CH,) dir.

Asiklik allenler, lineer bir geometriye sahip olup, dogal olarak gerilimli degildirler.
Gerilim; ideal bir baglanma geometrisinden sapma anlamina gelir. Siklik allenlerdeki halka
gerilimi lineer geometrinin yani C=C=C ag¢isinin deforme olmasindan kaynaklanmaktadir.
Bununla beraber, siklik allenlerdeki gerilimin kaynag1 yalnizca ag¢1 deformasyonu degildir.
Siklik allenlerde halkalagma, ortogonal olan siibstitiientleri diiz bir yapiya gegmeye zorlar

ve bir biikiilme gerilimi olusur (Tagkesenligil, 1992).

Cesitli allenler gem-dibromosiklopropanlarin organometalik lityum reaktifi ile

etkilestirilmesi ile olusturulabilir (Moore, 1960)

Br MeLi Li :
Br Br

2 46

|

0O OO

49

Sema 1.6. Allen 46‘nin karbenoid yontemi ile sentezi
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Taylor, dibromkarben katilma iiriinii 50’nin metillityum ile etkilestirerek olusturdugu

(51) alleninin dimerlesmesi ile 52 bilesigini sentezlemistir (Taylor ve ark., 1972).

Br

CH,Li

OCH; Z

OCH.
3 OCH;  OCH;

50 51 52

Tolbert ve ark., gerilimli allen 54’1 sentezlemek amaciyla yaptiklar1 calismada once
53 bilesiginden karben olusturmus ve bu karben ara {iriiniiniin diizenlenmesi sonucu olusan

allen 54°1in, DPBIF ile verdigi katilma iirlinii 55’1 izole etmislerdir (Tolbert ve ark., 1990).

Ph Ph Ph
Br. Br Ph", CEZO
O e | O | e T
Ph OOC
Ph
Ph
53 54 55

Ozen ve Balc, gerilimli bisiklik allen 57°i sentezlemek i¢in 6ncelikle 56 bilesiginden
karben olusturmus ve bu karben ara iirliniiniin diizenlenmesi sonucu olusan allen 58’ in,
stiren ve furan ile verdigi katilma iiriinleri 59, 60 ve 61°i izole etmislerdir (Ozen ve Balci,

2002) (Sema 1.7.).
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F Br
PhCH,NE,Cl
56 57

Meli, eter
-25°C

Ol | O M

a

59 Ph

furan

S, - Ot

Sema 1.7. Allen 58’in stiren ve furan ile yakalama {iriinleri

Christl, 62’1 metillityum ile muamele ederek olusturdugu gerilimli bisiklik allen 63’iin
stiren ile verdigi katilma iiriinii 64’1 sentezlemislerdir (Christl, 2000).

Ph

F H .
i Br . .
Meli Stiren O‘

62 63 64

Algi, cikis bilesigi olarak 3-brom-3-flortrisiklo[3.3.0.0.2,4]oktan (66)’1 kullanarak
karbenoid yontemi ile bes liyeli allen 67’ nin iizerinden yakalanma iiriinii 68’1 izole etmistir

(Algi ve ark., 2002) (Sema 1.8.).
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F Br Br F
lj' CHFBr, NaOH
é’
PhCH,NELCI "

65

66

Meli, eter
-25°C

D] Q-
67 Br
(@)
|@

H

0]

68

Sema 1.8. Allen 67 nin furan ile yakalama iiriinii

1.1. CALISMANIN AMACI

Bu c¢alismanin ilk asamasinda 6-fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-0l (77), 6-fenilbisik-
lo[3.2.0]heptan-6-ol’un (71) sentezi ve bunlarin asidik ortamda diizenlenme reaksiyon-

larinin incelenmesi amaglandi.

Ph Ph
OH OH

\

77 71

Calismanin ikinci agsamasinda oldukca gerilimli bilesikler olan bisiklo[3.2.0]hept-2-en-

6-on (69), 6-fenilbisiklo[3.2.0]hept-6-en (72), 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hepta-2,6-dien (78),
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1,4-di0xaspiro[5.4.1.07’“]undecan-8-en’in (85) sentezi ve diklorkarben ile katilma reaksi-

yonlarinin incelenmesi hedeflendi.

6} Ph Ph O/>

o

69 72 78 85

Calismanin iiciincii asamasinda karben katilma iiriinii 86’nin 151, Ag’~ ve MelLi ile

diizenlenme reaksiyonlar1 incelenecektir.

0 O/>
a M o . o ) o

86 91
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2. MATERTAL VE YONTEMLER

2.1. 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-6-en (72)’ in Sentezi

Calismamizin ilk boliimiinde; siklobuten tiirevi olan 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-6-en (72)’in
sentezi iizerine ¢alisild.

6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-6-en (72)’in sentezi i¢in bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on (69)
baslangi¢c maddesi olarak alind.

O Ph

\

69 72

2.1.1 Bisiklo[3.2.0]heptan-6-on (70)’in Sentezi

Bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on (69)’un paladyum katalizorliiglindeki hidrojenasyonu ile
bisiklo[3.2.0]heptan-6-on (70) %98 verimle sentezlendi.

O O

Y,
Pd-C, Hg

N

69 70

Sekil 2.1.1. Bisiklo[3.2.0]heptan-6-on’un (70) 200 MHz '"H-NMR Spektrumu (CDCl;)
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Bisiklo[3.2.0]heptan-6-on’un (70) 200 MHz 'H-NMR spektrumu (Sekil 2.1.1.)
goriilmektedir. & = 3,46 ppm’de gozlenen sinyal Hs protonuna ait olup H; ve Hys protonlari
ile ayr1 ayri etkileserek multiplet olarak rezonans olmustur. H; protonu ise 6 = 2,84 ppm’de
multiplet olarak goriilmektedir. H; protonlarindan H7ex & = 3,21-3,05 ppm arasinda Hr,, ile
geminal, H; ile visinal ve Hs ile uzak mesafe etkilesmesi ile ddd (1J7en_ex =17, 2J7¢n_1 =9,
4J7en_5 = 3 Hz) olarak rezonans olmaktadir. Dublet ¢izgilerinde goriilen genislik H; nin H,
protonlari ile de uzak mesafe etkilesmesine ugradigini géstermektedir. H7en protonu ise 6 =
2,48-2,35 ppm arasinda H7. ile geminal etkileserek dublet, H; ve Hs ile de yaklasik ayni
etkileserek dt (lJeX_en =17, 2] = 3,1 Hz) olarak rezonans olmaktadir. Yine sinyallerdeki
kiigiik yarilmalar H7e,” un Hae, ile uzak mesafe etkilestigini gostermektedir. 6 = 1,98-1,94
ppm’ deki genis dublet goriiniimiindeki multiplet ise Hsex protonuna aittir. Haen , Ha ve Hs

protonlari ise & = 1,88-1,39 ppm arasinda multiplet olarak rezonans olmaktadir.

Sekil 2.1.2. Bisiklo[3.2.0]heptan-6-on’un (70) 50 MHz *C-NMR Spektrumu (CDCl;)

Bisiklo[3.2.0]heptan-6-on’un (70) *C-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.2.) goriilen yedi
sinyal yapi ile uyum igerisinde olup karbonil piki 6 = 214,91 ppm de diger karbon
sinyalleri ise 6 = 64.7, 51.5, 32.7, 29.8, 28.9 ve 24.7 ppm de goriilmektedir.
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2.1.2. 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hepta-6-ol’un (71) Sentezi

6-Fenilbisiklo[3.2.0]hepta-6-ol’un (71), bisiklo[3.2.0]heptan-6-on (70)

fenilmagnezyum bromiir (PhMgBr) ile reaksiyonu sonucunda % 77 verimle

gercgeklestirildi.
0 Ph
Brombenzen OH
Mg/THF
70 71
3II o L] L L L 2 :E L L] L] L] E -Iu L] L] L] L] 1 :5 L] L]
Ph
H me—X:10H
+H —~H,,
1 T
3 2 HEX
AR g a 2 0

Sekil 2.1.3. 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hepta-6-ol’un (71) 400 MHz '"H-NMR Spektrumu
(CDCl3)

6-Fenilbisiklo[3.2.0]hepta-6-o0l (71)’un 400 MHz 'H-NMR spektrumu (Sekil 2.1.3.)
goriilmektedir. Spektrumda & = 7.51, 7.34 ve 7.23 ppm’de gozlenen ii¢ ayri sinyal grubu

aromatik protonlara aittir. H7ex protonu komsu OH grubunun etkisinden dolay1 6 = 2,93
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ppm’de triplet goriiniimiinde multiplet olarak rezonans olmaktadir. Hve,, ve Hs protonu 6 =
2,65-2,58 ppm arasinda cakisik ve multiplet olarak rezonans olmaktadir. H; protonu ise 6 =
2,08-2,05 ppm arasinda genis dd ( J = 12.00 J = 6.6 Hz ) vererek rezonans olmustur. 6 =
2.05 ppm’ deki singlet OH protonuna aittir. Diger alt1 metilenik protonlardan {igii 6 = 1,96-

1,77 ppm diger iigii de 6 = 1,60-1,49 ppm arasinda multiplet olarak rezonans olmaktadir.

Sekil 2.1.4. 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hepta-6-ol’un (71) 100 MHz “C-NMR Spektrumu
(CDCls)

6-Fenilbisiklo[3.2.0]hepta-6-ol’un (71) BC-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.4.)
gbzlenen on bir sinyal yapiyla uyum igerisindedir. Beklenildigi gibi aromatik kuvarterner
karbon 6 = 149.16 ppm’de rezonans olurken orto karbonlar 6 = 128.4 ppm, para karbonlar
0 = 126.6 ppm, meta karbonlar & = 124.4 ppm’de sinyal vermektedirler. 6 = 7.4 ppm’ deki

sinyal OH grubunun bagli oldugu karbona ait olup beklenildigi gibi asag1 alanda rezonans
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olmaktadir. Koprii karbonlari sirasi ile 6 = 51.02 ve 6 = 41.7 ppm de rezonans olmaktadir.

Diger metilenik karbonlar ise 6 = 32.8, 31.32, 26.7 ve 26.04 ppm de sinyal vermektedir.
2.1.2. 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-6-en ° in (72) Sentezi

6-Fenilbisiklo[3.2.0]hepta-6-ol (71) benzen igerisinde para-toluensiilfonik asit (p-TsOH)
ile geri sogutucu altinda 4 saat refliiks edildi. Elde edilen ham iiriin silikajel kolonda petrol
eteri ile yliriitiilerek sirayla % 9 verimle 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-6-en (72), % 2 verimle
3-fenilsiklohept-3-enil 4-metilbenzensiilfonat (73) (EN: 56 °C), % 3 verimle bifenil (74) (
EN: 49 °C ), % 7 verimle 2-fenilsiklohepta-1,3-dien (75), % 12 verimle 3-fenilsiklohept-3-
enol (76) (EN: 63 °C) ve % 67 verimle 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hepta-6-0l (71) (EN: 42 °C)

Ph
Ph
I . oI e
Ph
72 73
L OH TSOH, 74
Benzen

Ph Ph
Ph
71 OH
+ +
OH
75 76 1

izole edildi.

o

o=w

7

72,73, 75 ve 76’1n olusum mekanizmalar1 asagida verilmistir.
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Ph Ph

0 Ph H N A Ph
OH p-TsOH OH,
i/y% p-18 > - . A) e Oj
H

_HZO
7 l 72
Ph Ph Ph
+
+ + H
p'TSAV l H0 l
Ph
Ph
Ph
0
1l
_S
OH
76

o

73 75

Sema 2.1. Asidik ortamda 71’in diizenlenme iiriinleri

Fh

.,_
-
-
-
-
™

Sekil 2.1.5.  6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-6-en® in (72) 60 MHz '"H-NMR spektrumu
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6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-6-en‘ in (72) 60 MHz lik "H-NMR spektrumu (Sekil 2.1.5.)
da goriilmektedir. Spektrumda & = 7,17-6,99 ppm de goriilen sinyal grubu aromatik
protonlara aittir. & = 5,95 ppm de olefinik proton multiplet olarak rezonans olmaktadir. Iki
koprii protonu ise & = 3.33-3.31 ve 2.99-2.97 ppm de AB sistemi vermektedir. Diger

metilenik protonlar ise 6 = 1.63-1.09 ppm de rezonans olmaktadir.
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Sekil 2.1.6. 3-fenilsiklohept-3-enil 4-metilbenzensiilfonat’in (73) 400 MHz "H-NMR
Spektrumu (CDCls)

3-fenilsiklohept-3-enil 4-metilbenzensiilfonat (73)’in 400 MHz '"H-NMR spektrumu
(Sekil 2.1.6.) goriilmektedir. Spektrumda ¢ = 7.74-7.26 ppm’ de tosil grubundaki aromatik
protonlarin AA'XX' sistemi goriilmektedir. Diger aromatik protonlar ise 6 = 7.17-7.03 ppm
de iki ayr1 multiplet olarak rezonans olmaktadir. Olefinik proton 6 = 6,14 ppm’ de komsu
iki protonla ayni etkileserek triplet (J = 7.1 Hz) vermektedir. Tosil grubunun baglh oldugu
H; protonu 6 = 4.47 ppm de triplet goriinlimiinde multiplet olarak rezonans olmaktadir. H,
protonlar1 & = 2.9-2.72 ppm de AB sistemi vermektedir. Sistemin A kismi H,' protonuna ait
olup H, ile etkileserek dublet, H; ile tekrar etkileserek dd (‘T = 13.90 ; )y, = 11.6 Hz)
yartlmigtir. Sistemin B kismi ise H, protonuna ait olup genis dublet (J = 14.5 Hz)
goriiniimiindedir. H; ile H;’in etkilesme sabiti ¢ok kii¢iik oldugu icin dublet ¢izgileri
genislemistir. Yapilan teorik hesaplamalar bu durumu dogrulamaktadir. 6 = 2.46 ppm’ de

goriilen singlet benzene bagli metil protonlarma aittir. Allilik diger CH, ve metilenik
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protonlardan bir tanesi ¢akisik olarak 6 = 2.13 ppm’ de multiplet verirken metilenik ti¢

proton ise ayr1 ayr1 6 = 1.89, 1.71 ve 1.34 ppm de multiplet olarak rezonans olmaktadir.

LU

50 125 160 75 B0 an a

Sekil 2.1.7. 3-fenilsiklohept-3-enil 4-metilbenzensiilfonat’in (73) 100 MHz BC-NMR
Spektrumu (CDCl;)

3-fenilsiklohept-3-enil 4-metilbenzensiilfonat’in (73) *C-NMR spektrumunda (Sekil
2.1.7.) gozlenen 16 sinyal yapi ile uyum igerisindedir. Spekturumda olefinik bolgede on
sinyal gozlenmektedir. Beklenildigi lizere & = 144.60, 143.11, 137.38, 134.21 dort
kuvarterner sinyali goriilmektedir. Diger aromatik ve olefinik karbonlar ise 6 = 132.59,
129.90, 128.23, 127.85, 126.80 ve 125.61 de rezonans olmaktadir. 6 = 80.13 ppm de
gbzlenen sinyal ise oksijenin bagli oldugu karbona ait olup karakteristik bir sinyaldir.
Allilik karbonlar & = 38.88 ve 38.64 ppm de rezonans olurlarken diger metilenik protonlar
0=27.61,24.03 ve 21.74 ppm de sinyal vermektedir.
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Sekil 2.1.8. Bifenil’in (74) 400 MHz '"H-NMR Spektrumu (CDCl5)

Bifenil’in (74) 400 MHz 'H-NMR spektrumu (Sekil 2.1.8.) goriilmektedir.
Spektrumda orto protonlar 6 = 7.56 ppm de, meta protonlar & = 7.41 ppm de para protonlar
ise & = 7.32 ppm de ii¢ ayr1 multiplet olarak rezonans olmaktadir. Integral degerleri de

yapiy1 dogrulamaktadir.

Bifenil’in (74) "C-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.9.) beklenildigi gibi 4 sinyal
gozlenmektedir. Kuvarterner karbonlar 8 = 141,26 ppm de rezonans olurken, para karbon
atomlar1 6 = 127,27 ppm de sinyal vermektedir. Diger karbon atomlar1 ise & = 128.77,

127.19 ppm de rezonans olmaktadir.
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Sekil 2.1.10. 3-Fenilsiklohept-3-enol’un (76) 400 MHz "H-NMR Spektrumu (CDCl;)
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3-Fenilsiklohept-3-enol’'un (76) 400 MHz 'H-NMR spektrumu (Sekil 2.1.10.)
goriilmektedir. Spektrumda 6 = 7.33-7.15 ppm de fenil grubu protonlar1 multiplet olarak
rezonans olmaktadir. 8 = 6,1 ppm de olefinik proton komsu iki protonla ayni etkileserek
triplet (J = 6.93 Hz) vermektedir. OH grubunun bagli oldugu CH protonu 6 = 3.82 ppm de
triplet goriiniimiinde multiplet olarak rezonans olmaktadir. H, protonlar1 6 = 2.90 ve 2.75
ppm de AB sistemi vermektedir. Sistemin A kismi1 Hy protonuna ait olup H, ile etkileserek
dublet, H, ile tekrar etkileserek dubletin dubleti (‘Jypumn = 14.73, Jm = 9.21 Hz)
seklinde rezonans olmustur. Sistemin B kismi ise H, protonuna ait olup genis dublet ('Jy,.
m2 = 14.31 Hz ) goriinimiindedir. H; ve H7 ile etkilesme sabiti ¢ok kii¢iik oldugu icin
dublet ¢izgileri geniglemistir. 8 = 2.21 ppm de allilik CH, protonlar1 multiplet olarak
rezonans olmaktadir. OH protonu ise 6 = 1.60 ppm de singlet vermektedir. Diger metilenik
protonlar ise ayri ayrt & = 2.09, 1.82, 1.69 ve 1.45 ppm de multiplet olarak rezonans

olmaktadir.

B
" " uo ' ™h

e

Sekil 2.1.11. 1-fenil-bisiklo[3.2.0]hepta-1-ol’un (76) 100 MHz *C-NMR Spektrumu
(CDCL)

3-Fenilsiklohept-3-enol’un (76) “C-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.11.) gozlenen 11
sinyal yap1 ile uyum igerisindedir. Spekturumda olefinik bolgede 6 sinyal gozlenmektedir.
Beklenildigi lizere 6 = 144.33 ve 138,84 ppm de iki kuvarterner sinyali goriilmektedir.
Diger aromatik ve olefinik karbonlar ise 6 = 131.98, 128.24, 126.62 ve 125.87 ppm de

rezonans olmaktadir. 8 = 68.44 ppm de gozlenen sinyal ise OH grubunun bagli oldugu
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karbona ait olup karakteristik bir sinyaldir. Allilik karbonlar & = 41.31 ve 41.15 ppm de
rezonans olurken diger metilenik karbonlar ise o = 28.17 ve 23.34 ppm de sinyal

vermektedir.

2.2. 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hepta-2,6-dien’ un (78) Sentezi

6-Fenilbisiklo[3.2.0]hepta-2,6-dien (78) bilesigi bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on’dan (69)

cikilarak sentezlenmeye calisildi.

69 78

2.2.1 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-0l ¢ un (77) Sentezi

Bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on (69) fenilmagnezyum bromiir (PhMgBr) ile reaksiyonu
sonucunda,  6-fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-0l (77)’un  sentezi % 93  verimle
gerceklestirildi.

Ph

Brombenzen OH
i —

N\ Mg/THF N\

o

69 77

6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-ol ¢ un (77) 400 MHz 'H-NMR spektrumu (Sekil 2.2.1.)
goriilmektedir. Spektrumda & = 7.42-7.15 ppm de goriilen sinyal grubu fenil grubu
protonlarina aittir. 6 = 5.92-5.88 ppm arasinda olefinik protonlar multiplet olarak rezonans
olmaktadir. H; protonlarindan H7e, 8 = 3,31 ppm de, Hyex ise 0 = 3.14 ppm de multiplet
olarak sinyal vermektedir. 8 = 2.92-2.87 ppm de Hue, protonu Hye ile geminal Hs ile
visinal etkileserek dubletin dubleti (J = 13.2, 8.5 Hz ) olarak rezonans olmaktadir. Haey ise
0 = 2.03-1.18 ppm de H4, ile geminal Hs ile visinal etkileserek dubletin dubleti ( J =
13.11, 3.37 Hz ) olarak sinyal vermektedir. Dublet ¢izgilerindeki kiiclik yarilmalar Hj
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protonu ile olan etkilesmeyi gostermektedir. H; protonu 6 = 2.81-2.75 ppm de, Hs protonu

ise 0 = 2.41-2.48 ppm arasinda multiplet olarak rezonans olmaktadir.

H Fh
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Sekil 2.2.1 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-ol ¢ un (77) 400 MHz '"H-NMR Spektrumu
(CDCl3)

Sekil 2.2.2 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-ol ¢ un (77) 100 MHz “C-NMR Spektrumu
(CDCly)
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6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-o0l * un (77) “C-NMR spektrumunda (Sekil 2.2.2.)
gozlenen 11 sinyal yapi ile uyum igerisindedir. Spekturumda olefinik bolgede 6 sinyal
gozlenmektedir. Beklenildigi gibi aromatik kuvarterner karbon 6 = 147.4 ppm de rezonans
olurken olefinik karbonlar 6 = 135.6, 132.9 ppm de sinyal vermektedir. Aromatik orto
karbonlar & = 128.3 ppm, para karbon 6 = 126.8 ppm ve meta karbonlar & = 124.8 ppm de
rezonans olmaktadir. & = 87 ppm deki sinyal OH grubunun bagli oldugu karbona ait olup
beklenildigi gibi agagi alanda rezonans olmaktadir. Koprii karbonlart sirasi ile 6 = 48, 44.5
ppm de sinyal vermektedir. Diger metilenik karbonlar ise 6 = 39.6, 32.9 ppm de rezonans

olmaktadir.

2.2.2 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-0l ¢ un (77) p-TsOH ile Reaksiyonu

6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-0l (77) benzen igerisinde para-toluensiilfonik asit (p-
TsOH) ile geri sogutucu altinda 4 saat refliikks edildi. Sentezlemeyi amagladigimiz alken
(78) yerine I-fenilsiklohepta-1,3,5-trien (79) ve 2-fenilsiklohepta-1,3,5-trien’in (80)
olustugu spektroskopik analizler neticesinde belirlendi. Karisimin yaklagik 1:1 oraninda
olustugu '"H-NMR spektrumunun integral degerlerinden tespit edildi. Her iki iiriiniin
polarliklar1 yaklasik ayni oldugu i¢in kromatografik ve diger ayirma teknikleri ile yapilan

ayirma islemleri olumlu sonu¢ vermedi.

Ph

— N |

Ph 78
OH p-TsOH
—_—
\ Benzen Ph Ph
77

—

+
79 80

79 ve 80’in olusum mekanizmalar1 asagida verilmistir.



28

Ph
Ph Ph
+ @
H
+
T 80
Ph Ph

H : H N,

OH, > OH, -

Ph Ph
Ph
B2 LA
H
+

79

Ayrica 2-fenilsiklohepta-1,3,5-trien (80)’in konsantre halde oda sicakliginda kisa
stirede bozundugundan, karisimin ileri analizleri yapilamadi. 2-fenilsiklohepta-1,3,5-
trien’in bozunmasindan sonra saflagtirilan 1-fenilsiklohepta-1,3,5-trien (79)’in ileri

analizleri yapildi.

Fh Fh

GO

Sekil 2.2.3. 79 ve 80’in 60 MHz "H-NMR spektrumu (CCl,)
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1-fenilsiklohepta-1,3,5-trien (79) ve 2-fenilsiklohepta-1,3,5-trien (80)’in 60 MHz 'H-
NMR spektrumu (Sekil 2.2.1.) da goriilmektedir. & = 7.0-7.6 ppm arasinda aromatik
halkaya ait protonlar multiplet olarak rezonans olmaktadir. Olefinik protonlar ise & = 6.9-
5.1 ppm arasinda ii¢ ayr1 multiplet olarak sinyal vermektedirler. 1-fenilsiklohepta-1,3,5-
trien (79)’in CH; protonlar1 & = 2.9 ppm de dublet verirken, 2-fenilsiklohepta-1,3,5-trien
(80)’in CH, protonlar1 komsu iki olefinik protonla etkileserek triplet olarak rezonans

olmaktadir.
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Sekil 2.2.4. 1-fenilsiklohepta-1,3,5-trien’1n (79) 400 MHz "H-NMR Spektrumu

1-fenilsiklohepta-1,3,5-trien’in (79) 400 MHz 'H-NMR spektrumu (Sekil 2.2.2.)
goriilmektedir. Spektrumda aromatik protonlar & = 7.54 ve 6.98 ppm de multiplet vererek
rezonans olmaktadir. 6 = 6.64 ve 6.55 ppm de gozlenen AB sistemi H; ve Hy protonlarina
aittir. Sistemin A kismi Hs; protonuna ait olup H, ile etkileserek dublet, Hy ile tekrar
etkileserek dubletin dubleti (J54 =11.05 J;, = 5.93 Hz ) vermistir. B kisminda da Hy
protonu Hj ile dublet, Hs ile de dubletin dubleti ( J43 = 11.04 J4s = 5.40 Hz ) olarak
rezonans olmustur. & = 6.43 ppm de ki dublet (J,.3 = 5.9 Hz) H, protonuna ait olup Hj ile
etkilesmektedir. 6 = 6.21-6.18 ppm arasinda Hs, H4 ve Hg protonlart ile etkileserek dd (IJ 5.6
= 9.22, *Js4 = 5.40 Hz) vermektedir. Hg ise & = 5.42 ppm de CH, ve Hs ile ayr ayr
etkileserek dd ( 1J6_5 =9.13, 2J6_CH2 = 7.14 Hz) seklinde rezonans olmaktadir. Beklenildigi
gibi CH; protonlar1 & = 2.7 ppm de dublet (J = 7.12 Hz) olarak rezonans olmaktadir.
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Sekil 2.2.5. 1-fenilsiklohepta-1,3,5-trien’in (79) 100 MHz BC-NMR spektrumu
(CDCl)

1-fenilsiklohepta-1,3,5-trien’in (79) C-NMR spektrumunda (Sekil 2.2.3.) 11 sinyal
yapi ile uyum igerisindedir. Spektrumda fenil grubunun kuvarterner karbonu & = 141.24
ppm de diger kuvarterner karbon ise 6 = 133.13 ppm de sinyal vermektedir. Cift bag
karbonlar1 sirasiyla 6 = 130.86, 130.19, 127.04, 122.75 ve 121.08 ppm de rezonans
olmaktadir. Diger aromatik karbonlar ise & = 128.79, 127.43 ve 127.28 ppm de sinyal

vermektedir. Metilenik karbon atomu 6 = 31.66 ppm de rezonans olmaktadir.

2.2.3 1-Fenilsiklohepta-1,3,5-trien (79) ve 2-fenilsiklohepta-1,3,5-trien (80)

Karisiminin CrOj ile Reaksiyonu

1-Fenilsiklohepta-1,3,5-trien (79) ve 2-fenilsiklohepta-1,3,5-trien’in (80) iirlin karigimi
CrOjy’ lin asetik asitteki ¢ozetlisiyle muamele edildi. Reaksiyon 10 °C’ de baslatilip oda
sicakliginda 19 saatte tamamlandi. Elde edilen ham iirlin ince tabaka kromatografisin de
petrol eteri / kloroform (9:1) ile yiiriitiilerek saflastirildi. Onde yiiriiyen iiriin Bifenil (74) %
25 verimle (E.N: 49 °C), ikinci Uriin Bifenil-2-karboksialdehit (81) ise % 15 verimle elde
edildi.
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74 ve 81’in olusum mekanizmalar1 asagida verilmistir.
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Sekil 2.2.6. 81, 81a, 81b Karisiminin 400 MHz 'H-NMR Spektrumu (CDCl;)
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Bifenil-2-karboksialdehit (81), bifenil-3-karboksialdehit (81a) ve bifenil-4-karboksialdehit
(81b) karisimmnin 400 MHz "H-NMR spektrumu (Sekil 2.2.6.) goriilmektedir. Spektrumda
0 =10,14 ppm’ deki singlet meta, & = 10,09 ppm’deki singlet ise para konumundaki aldehit
protonlarina aittir. & = 10,01 ppm de gozlenen dublet orto konumunda bulunan aldehit
protonuna ait olup Hs veya Hg ile uzak mesafe etkileserek dublete (J = 0,7 Hz ) yarilmstir.
0 = 8,13 ppm de goriilen sinyal bifenil-3-karboksialdehit’in H, protonuna aittir. Diger

aromatik protonlar § = 8,07-7,4 ppm arasinda multiplet olarak rezonans olmaktadir.

oy
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Sekil 2.2.7. 81, 81a, 81b Karistmimin 100 MHz '*C-NMR Spektrumu (CDCls)

Bifenil-2-karboksialdehit (81), bifenil-3-karboksialdehit (81a) ve bifenil-4-karboksialdehit
(81b) karisiminin 100 MHz “C-NMR spektrumunda (Sekil 2.2.5.) aldehit karbonlar1 6 =
192.5, 192.3 ve 191.96 ppm de rezonans olmaktadir. Baz1 karbon atomlar1 ¢akigik olmak
lizere sirasiyla & = 145.9, 137.8, 133.7, 133.6, 133.1, 130.8, 130.3, 130.12, 129.5, 129.01,
128.7, 128.5, 128.4, 128.2, 128.1, 127.8, 127.7, 127.6, 127.4, 127.2 ppm de sinyal

vermektedir.
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Aldehit karisimi silikajel kolonda % 50’lik petrol eteri/ kloroform ile yiiriitiildii. Kolondan
bifenil-2-karboksialdehit saf, bifenil-3-karboksialdehit ve bifenil-4-karboksialdehit karisim
olarak elde edildi.

ma 2.3 Ba 8.5 B9 1.5

Sekil 2.2.8. Bifenil-2-karboksialdehit’in (81) 400 MHz '"H-NMR Spektrumu (CDCls)

Bifenil-2-karboksialdehit’in  (81) 400 MHz 'H-NMR spektrumu (Sekil 2.2.4.)
goriilmektedir. Spektrumda 6 = 9,92 ppm de gozlenen dublet aldehit protonuna ait olup Hy
veya Hg ile uzak mesafe etkileserek dublete (J = 0,7 Hz) yarilmistir. Hs, 8 = 7,96 ppm de
Hy ile orto, Hs ile de meta etkileserek dubletin dubleti olarak ( J = 0,7 ; J = 1,1 Hz)
rezonans olmaktadir. Diger aromatik protonlardan alt1 tanesi 6 = 7,59-7,38 ppm de diger

ikisi ise 6 = 7,33-7,30 ppm de multiplet olarak rezonans olmaktadir.
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Sekil 2.2.9. Bifenil-2-karboksialdehit’ in (81) 100 MHz *C-NMR Spektrumu (CDCls)

Bifenil-2-karboksialdehit’in (81) 100 MHz "“C-NMR spektrumunda (Sekil 2.2.5.)
gbzlenen on bir sinyal yapiyr dogrulamaktadir. Aldehit karbonu & = 192.39 ppm de
rezonans olmaktadir. Aldehit karbonunun bagl oldugu kuvarterner karbon & = 145.97 ppm
de diger kuvarterner karbonlar ise sirasiyla 6 = 137.81 ve 133,79 ppm de rezonans
olmaktadir. Diger aromatik karbonlar ise 6 = 133.51, 130.76, 130.08, 128.42, 128.11,
127.76, 127.58 ppm de sinyal vermektedir.
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2.3. Bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on’ un (69) Diklorkarben ile Reaksiyonu

Calismanin bu asamasinda bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on’a (69) karben katilmasi iizerine

O O
) R Cl@
69 82

Bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on’a (69) diklorkarben katilma reaksiyonu 0 °C de baslatilip

calisildu.

oda sicakliginda 17 saat karigtirilarak tamamlandi. Yapilan spektroskopik incelemeler de
¢ift baga katilma olmadig goriildii. Elde edilen iriiniin *C-NMR spektrumundan iki ayr

iiriin 83 ve 84’iin olustugu belirlendi.

@)
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CHBr 3 Cl +
\ _— > (@]
t-BuOK cl

69 83 84

83 ve 84 {iriinleri i¢in mekanizma asagida verilmistir.
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Sema 2.3. 83 ve 84’iin olusum mekanizmasi
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Sekil 2.3.1. 83 ve 84’iin 400 MHz 'H-NMR Spektrumu (CDCls)

3,3-dikloro-1,3a,4,6a-tetrahidropentalen-2(1H)-on (83) ve 2,2-dikloro-3,3a,6,6a-
tetrahidropentalen-1(2H)-on (84) karisimmin 400 MHz '"H-NMR spektrumu (Sekil 2.3.1.)
goriilmektedir. & = 5.66-5.78 ppm de gozlenen multiplet ¢ift bag protonlarina aittir. Allilik

ve metilenik protonlar 6 = 3.61-2.36 ppm de multiplet olarak rezonans olmaktadir.

Sekil 2.3.2. 83 ve 84’iin 100 MHz C-NMR Spektrumu (CDCl;)
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3,3-dikloro-1,3a,4,6a-tetrahidropentalen-2(1H)-on (83) ve 2,2-dikloro-3,3a,6,6a-
tetrahidropentalen-1(2H)-on (84) karisiminin 100 MHz BC-NMR spektrumu (Sekil 2.3.2.)
goriilmektedir. 6 = 200.01 ve 198.67 ppm deki sinyaller karbonil karbonlarina aittir.
Olefinik karbonlar & = 136.37, 133.21, 132.77, 132.31 ppm de rezonans olmaktadir. Klor
atomlarinin baglh oldugu kuvarterner karbonlar 6 = 78.99 ve 74.62 ppm de sinyal
vermektedir. Diger karbonlar ise sirastyla 6 = 49.38 (2C), 45.37, 40.39, 40.24 (2C), 34.99

ve 32.98 ppm de rezonans olmaktadir.

2.4. Spiro|bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6,2’-[1,3]dioksalan]‘in (85) Sentezi

Bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on’un (69) ¢ift baga karben katabilmek amaciyla karbonil grubu

korundu. Bunun i¢in bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on’un (69) benzendeki c¢ozeltisi asidik
ortamda etilen glikol ile azeotropik destilasyon sistemi varliginda 4 saat refliiks edildi.
Elde edilen ham iiriin, bazik Al,O3 kolondan %?2 lik dietil eter/petrol eteri ile saflagtirildi.
Spiro[bisiklo[3.2.0]Thept-2-en-6,2"-[ 1,3 ]dioksalan] (85) %92 verimle elde edildi.

0 O/>
KT< HOCH,CH,0H 0
— p-TsOH

69 85

Spiro[bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6,2"-[1,3]dioksalan] (85)’mm 400 MHz 'H-NMR
spektrumu (Sekil 2.4.1.) da goriilmektedir. 6 = 5,74 ppm de olefinik protonlar multiplet
olarak rezonans olmaktadir. Ketal grubu protonlari 6 = 3,89 ppm de multiplet vermektedir.
0 = 2.9-3.3 ppm de H; ve Hs protonlar1 multiplet olarak sinyal vermektedir. H4 protonlari

ve Hyex 6 = 2.3-2.8 ppm de rezonans olurken H7e, 6 = 2.05 ppm de rezonans olmaktadir.
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Sekil 2.4.1. Spiro[bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6,2’-[1,3]dioksalan]‘in (85) 400 MHz
"H-NMR Spektrumu (CDCl3)

Sekil 2.4.2. Spiro[bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6,2’-[1,3]dioksalan]‘mn (85) 100 MHz *C-
NMR Spektrumu (CDCl;)

Spiro[bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6,2’-[1,3]dioksalan] (85)’ in C-NMR spektrumunda
(Sekil 2.4.2.) de goriilmektedir. Beklenildigi gibi olefinik karbonlar 6 = 135.29, 129.50
ppm de sinyal vermistir. Ketal grubunun bagli oldugu karbon atomu kuvarterner & =
104,29 ppm de sinyal verirken ketal karbonlart & = 64.09, 63.89 ppm de sinyal
vermektedir. Allilik tersiyer karbon & = 43.20 ppm de metilenik karbon ise 6 = 40.60 ppm
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de rezonans olurken diger karbonlar sirasiyla 6 = 38.39 ve 34.11 ppm de sinyal

vermektedirler.

24.1. 3,3-Diklorospiro[trisiklo[4.2.0.02’4]oktan-7,2’-[1,3]dioksolan]’1n (86) Sentezi

85’¢ diklorkarben katilma reaksiyonu tuz buz banyosunda baglatilip oda sicakliginda 17
saat karistirilarak tamamlandi. Spektroskopik Ol¢limlerde reaksiyonun tamamlanmadigi
gozlendi. Ayni islem iki kez tekrarlandiginda reaksiyonun tamamlandigi belirlendi. Ham
iriin bazik (Al,O3;) kolonda %2 dietileter/petrol eteri ile yiiriitiilerek saflagtirildi.

Oziuciinin uzaklastirilmasiyla 86 % 50 verimle izole edildi.
¢ $ y

-----------------------------------------------------------

Sekil 2.4.3. 3,3-Diklorospiro[trisiklo[4.2.0.0>*|oktan-7,2’-[1,3]dioksolan] (86)’1n 400
MHz '"H-NMR Spektrumu (CDCL)
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3,3-Diklorospiro[trisiklo[4.2.0.0**]Joktan-7,2’-[1,3]dioksolan]’in (86) 400 MHz 'H-
NMR spektrumu (Sekil 2.4.3.) goriilmektedir. Spektrumda 6 = 3,85-3,67 ppm de gozlenen
multiplet ketal grubunda ki dort metilenik protona aittir. = 2.71-2.61 ppm arasinda He ve
Hg protonu multiplet olarak rezonans olmaktadir. Hy protonu; H,, Hs, Hs ile ayri ayri
etkileserek & = 2,43 ppm de dubletin dubletinin dubleti (*J4 = 13,39 2J4s = 8,7 *Jus =
3,55) vermektedir. 6 = 2,37 ppm de H; protonu, ddd (J= 14.02, 6.4, 3.36 Hz) olarak sinyal
vermektedir. Hs protonu & = 2,18-2,04 ppm arasinda triplet goriiniimiinde multiplet olarak
rezonans olmaktadir. Hg: protonu ise 6 = 2.1-2.0 arasinda dubletin dubleti ( & = 13.6, 5.8
Hz ) olarak sinyal vermektedir. & = 2,02-1,92 ppm de H, ve Hs protonlar1 multiplet olarak

rezonans olmustur.

Sekil 2.4.4. 3,3-Diklor0spir0[trisiklo[4.2.0.02’4]0ktan-7,2’-[1,3]dioksolan] (86)’1n 100
MHz “C-NMR Spektrumu (CDCl;)

3,3-Diklorospiro[trisiklo[4.2.0.0**]Joktan-7,2’-[1,3]dioksolan]’in ~ (86)  "C-NMR
spektrumunda (Sekil2.4.4.) gézlenen 10 sinyal yap1 ile uyum igerisindedir. & = 105,84 ppm
de oksijenlerin baglandig1 kuvarterner karbonun, 6 = 67,39 ppm de ise klorlarin bagh
oldugu kuvarterner karbonun sinyalleri goriilmektedir. Ketal grubunun karbonlar1 & =
64,31 ve 63,41 ppm de rezonans olurken koprii karbon atomlar1 6 = 53.80, 42.61 ppm de
sinyal vermektedir. Diger metilenik karbonlar ise sirasiyla 6 = 39.00, 37.87, 34.51, 28.31

ppm de rezonans olmaktadir.
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2.5. 3,3-Diklor0spir0[trisiklo[4.2.0.02’4]oktan-7,2’-[1,3]di0ksolan]’m (86)

Diizenlenme Reaksiyonlarinin Incelenmesi

3,3-Diklorospiro[trisiklo[4.2.0.0**]oktan-7,2’-[1,3]dioksolan] (86)’1n 1s1, Ag" iyonu ve

MelL.i ile diizenlenme reaksiyonlari incelendi.

2.5.1. 3,3-Diklorospir0[trisiklo[4.2.0.02’4]0ktan-7,2’-[1,3]di0ksolan]’un (86) Is1ile

Reaksiyonu

86’in termoliz ile agilma reaksiyonu incelendi. Karben katilma {iriiniiniin karbon
tetrakloriir icerisindeki ¢Ozeltisi 110 °C de 18 saat 1sitildi. Spektroskopik incelemeler
sonunda karben katilma iirliniiniin yapisinda herhangi bir degisiklik olmadig: tespit edildi.
Reaksiyon daha yiiksek sicaklikta (200 °C) kapali tiipte tekrarlandi, ancak herhangi bir

degisim gdzlenmedi.

O/> O/> O/>
Cl \@O 0] 0
Isi/ CCly 4
: Cl Cl
Cl Cl
87 88

86

2.5.2. 3,3-Diklorospir0[trisiklo[4.2.0.02’4]0ktan-7,2’-[1,3]di0ksolan]’un (86) AgNO; ve
AgCl0Oy ile Reaksiyonu

3,3—Diklorospiro[trisiklo[4.2.0.02’4]oktan—7,2’—[1,3]di0ksolan] un (86) 1s1 ile diizenlenme
vermemesi lizerine Ag+ iyonlar1 varliginda siklopropan halkasi agilmaya ¢aligildi. Bunun
icin  3,3-Diklorospiro[trisiklo[4.2.0.0%*Joktan-7,2’-[1,3]dioksolan]’in  (86) aseton-su
icerisinde AgNOs; ve AgClO4 ile ayr1 ayr1 muamele edilerek, 89 ve 90’in sentezi
hedeflendi. Cozelti ilk 6nce oda sicakliginda 3 saat manyetik olarak karistirildi. Ancak
yapilan spektroskopik incelemeler yapida herhangi bir degisimin olmadigini gosterdi.

Reaksiyon 80 °C lik bir yag banyosunda tekrarlandiginda yapinin korundugunun
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gOzlenmesi lizerine sicaklik 180 °C” ye ¢ikartildi. Ancak 86’nin katyonik diizenlenmesi ile

olugmasint bekledigimiz 89 ve 90’in olusmadigi, ketalin hidrolizi ile 82’nin olustugu

belirlendi.

o/§ o/§
; , 0 o]

+

o HO Cl

al /> Cl OH
cl \@0 AgNO; veya AgClO,
89
Aseton/su 20

86 0]
a.

| S

82

Sema 2.4. 86’nin AgNOj3 ve AgClOy ile Diizenlenme Uriinleri

||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

Sekil 2.5.1. 3,3-Diklorotrisiklo[4.2.0.0**|oktan-7-on’un (82) 400 MHz '"H-NMR
Spektrumu (CDCls)

3,3-Diklorotrisiklo[4.2.0.0**Joktan-7-on’un (82) 400 MHz 'H-NMR spektrumu (Sekil
2.5.1.) goriilmektedir. & = 3,41 ppm de Hs, 6 = 3,04 ppm de ise H; protonu multiplet
goriinlimiinde rezonans olmustur. Hg protonlarindan Hgex & = 3,25-3,17 ppm arasinda Hgep

ile geminal H; ile visinal ve Hg ile de uzak mesafe etkileserek dubletin dubletinin dubleti
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(IJngx_enz 18,05 2Jngx_1 = 9,3 ] = 4,18 Hz) olarak rezonans olmustur. Hg., protonu ise 6 =
2,82-2,75 ppm arasinda Hs.c ile geminal etkileserek dublet, H; ile visinal etkileserek
dubletin dubletine, Hg ile uzak mesafe etkileserek dubletin dubletinin dubletine (IJngn_ex =
18,07 *Jusent = 4,67 J = 3.2 Hz) yarilmaktadir. Hs protonlar1 AB sistemi vermektedir.
Sistemin A kismi Hsex protonuna ait olup 6 =2,42-2,39 ppm arasinda dubletin dubletinin
dubleti seklinde goriilmektedir. Hse, ile dublet, Hy ve Hg ile de ayr1 ayn etkileserek ddd
(1JH56X.en = 15,75 2JH5ex-6 =6,3 2JH5ex.4 = 2,86 Hz) vermektedir. Kii¢lik yarilmalar Hs.‘un
H, ile de uzak mesafe etkilestigini gostermektedir. Sistemin B kismi 6 = 2,18-2,01 ppm

arasinda H, ve Hy protonlarinin sinyalleri ile ¢akigik olarak rezonans olmaktadir.

1]
6
a2 4
1
4 2
_:L, - S e iy P
200 180 160 140 120 100 BO BO E ] 20

Sekil 2.5.2. 3,3-Diklorotrisiklo[4.2.0.0**|oktan-7-on’un (82) 100 MHz *C-NMR
Spektrumu (CDCl;

3,3-Diklorotrisiklo[4.2.0.0**Joktan-7-on’un (82) *C-NMR spektrumunda (Sekil 2.5.2)
da goriilmektedir. Spektrumda goériilen sekiz sinyal yapi ile uyum igerisinde olup karbonil
piki & = 204,83 ppm de rezonans olmaktadir. Siklopropan halkasinin kuvarterner karbonu
ise 0= 66,51 ppm de sinyal verirken diger karbon sinyalleri 6 = 58.36, 45.79, 36.25, 34.71,
29.77, 28.58 ppm de sinyal vermektedir.
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2.5.3.  3,3-Diklorospiro][trisiklo[4.2.0.0>*]oktan-7,2’-[1,3]dioksolan]’un (86) DBI

varhginda MeLi ile Reaksiyonu

86 azot atmosferinde DBI’l1 ortamda MelLi ile reaksiyona tabi tutuldu. Reaksiyon tuz buz
banyosunda baslatildi daha sonra 4 saat oda sicakliginda karistirilarak tamamlandi. Elde
edilen ham iiriin kromatografik incelemelerden en az dort {iriiniin olustugu belirlendi. Ham
tiriin bazik (aktif III ) ALO; kolondan % 3 liikk dietil eter/petrol eteri ile ytiriitiildi.
Kolondan, reaksiyona girmemis DBI’ nin fazlasi ve c¢ikis saf olarak, olusan katilma
iriinleri ise karigim halinde ayrildi. DBI katilma {iriinlerinin toplam verimi % 90 olarak
belirlendi. Daha sonra yapilan kromatografik (kolon, ince tabaka) saflastirmalarda sadece
izomerlerden biri saf olarak elde edildi. Diger izomerler ise ikili yada i¢lii karigimlar

halinde ayrilabildi.

O/> O/>
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Saf olarak elde edilen izomerin endo izomer 93 oldugu belitlendi. Uriiniin yapisi

spektroskopik calismalar ve literatiirden faydalanarak aydinlatildi.

M Ak

Sekil 2.5.3. Endo izomer 93’iin 400 MHz "H-NMR Spektrumu (CDCl3
p

Endo izomer 93*iin 400 MHz "H-NMR spektrumu (Sekil 2.5.3) goriilmektedir. Benzen
protonlart AA'BB' sistemi vermektedir. Sistemin A kismi 6 = 7.87-7.77 ppm de B kismi ise
0 =17.75-7.71 ppm de rezonans olmaktadir. Fenil protonlar1 6 = 7.52-7.13 ppm de multiplet
olarak sinyal vermektedir. Olefinik proton ( Hs ) & = 5.71 ppm de triplet ( J = 2.38 Hz )
olarak rezonans olmaktadir. Ketal grubu protonlar1 6 = 3.88-3.71 ppm de iki ayr1 multiplet
olarak sinyal vermektedir. H, protonu & = 2.96-2.93 ppm de genis dublet goriiniimiinde
sinyal vermistir. H, protonu H; koprii protonu ile etkileserek dublet ( J = 8.62 Hz )
vermektedir. Sinyaldeki genislik allilik etkilesmenin de oldugunu gostermektedir. 6 = 2.76-
2.64 ppm de Hs protonlari, 0 = 2.34-2.22 ppm arasinda ise Hg protonlar1 multiplet olarak
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rezonans olmaktadir. Koprii protonlarindan H;, & = 1.72-1.67 ppm de Hg ile etkileserek
dublete H, ile de etkileserek dubletin dubletine ( J = 12.08, 8.42 Hz ) yarilmaktadir. He
protonu ise 6 = 0.59- 0.68 ppm de H; ve Hs protonlariyla ayni etkileserek kuvartet ( J =

12.08 ) olarak rezonans olmaktadir.

160 140 130 100 an L 1] 40 0

Sekil 2.5.4. endo izomer 93’iin 100 MHz BC-NMR Spektrumu (CDCl3)

Endo izomer 93’in "“C-NMR spektrumunda (Sekil 2.5.4) da goriilmektedir.
Spektrumda aromatik ve olefinik kuvarterner karbonlar 6 = 147.28, 145.941, 144.86,
138.20, 135.31 ppm de rezonans olmaktadir. Diger aromatik karbonlar 6 = 128.74-121.58
ppm arasinda sinyal vermektedir. Ketal grubunun bagli oldugu kuvarterner karbon 6 =
118.44 ppm de ketal grubu karbonlar1 ise 6 = 64.65 ve 63.45 ppm de rezonans olmaktadir.
Fenil grubu ve oksijenin bagli oldugu karbonlar 6 = 107.00 ve 90.32 ppm de sinyal
vermektedir. Diger alifatik karbonlar sirasiyla & = 46.64, 45.93, 40.92, 26.71 ve 26.39 ppm

de rezonans olmaktadir.
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*{} = /'}

Sekil 2.5.5.  92,93,94 ve 95‘in 400 MHz "H-NMR Spektrumu (CDCI5)

LI | LI | 1 T
] T 1 Poo

B LN

Endo ve exo izomerler 92, 93, 94 ve 95’in 400 MHz 'H-NMR spektrumu (Sekil 2.5.6.)
goriilmektedir. 6 = 7.87-7.01 ppm arasinda gozlenen rezonans sinyalleri aromatik
protonlara aittir. D6rt endo ve exo izomerin olefinik protonlar1 sirasiyla 6 = 6.01, 5.88,
5.71 ve 5.58 ppm de rezonans olmustur. Ketal grubu protonlar1 & = 3.97-3.62 ppm de
multiplet olarak sinyal vermistir. Izomerlere ait diger protonlar § = 3.06-0.2 ppm arasinda

iist iiste ¢akisik olarak rezonans vermektedir.

Sekil 2.5.6. 92, 93, 94 ve 95¢in 100 MHz *C-NMR Spektrumu (CDCls)
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Endo ve exo izomerler 92, 93, 94 ve 95°in *C-NMR spektrumunda (Sekil 2.5.7)
olefinik karbonlar sp® bolgesinde & = 149.16-117.59 ppm arasinda rezonans olmaktadr.
Sinyallerin bazilar1 st tste ¢akistiklarindan biitiin  karbonlara ait rezonanslar
gozlenmemektedir. 6 = 108.62 ppm de ketal grubunun bagli oldugu, 98.84 ppm de ise
oksijen ve fenil gruplarmmn bagh oldugu karbonlar sinyal vermektedir. Yapilara ait sp

karbonlar1 ise 8 = 71.28- 21.03 ppm arasinda rezonans olmaktadir.



50

3. DENEYSEL KISIM

3.1. Saflastirma
Deneylerde kullanilan ¢oziicii ve kimyasal maddelerin saflagtirilma islemleri literatiirde

aciklanan sekilde yapildi.

3.2. Kromatografik Ayirmalar

3.2.1. Kolon Kromatogrofisi

Silikajel 60 (70-230 mesh, ASTM, Merck)

Aliiminyum Oksit Aktif Bazik, III (150 mesh, 58 A°, Aldrich)
Aliiminyum Oksit Notral (150 mesh, 58 A°, Aldrich)

3.2.2. ince Tabaka Kromatografisi
Silikajel 60 HF 254+366 (Preparatif) (Merck)

3.3 Spektrumlar

'"H-NMR Varian 400 MHz Spektrometre
Bruker 400 MHz Spektrometre
Varian 200 MHz Spektrometre

BC-NMR Varian 50 MHz Spektrometre
Bruker 100 MHz Spektrometre

IR Jasco 430 FT/IR Spektrometre

Erime Noktasi1 Cihazi

Elektrotermal 1A-9100
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3.4. DENEYLER

3.4.1. Bisiklo[3.2.0]heptan-6-on’ un (70) Sentezi

3 g (27 mmol) bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on (69) 100 ml’ lik bir balonda 50 ml metanol de
¢oziildii. Manyetik olarak karistirilan bu ¢ozeltiye Pd-C katalizorii ilave edildi. Reaksiyon
karnistmi H, gaz1 gecirilerek oda sicakhifinda 3 saat karistirildi. Pd-C siiziilerek

uzaklastirildiktan sonra ¢oziicii doner buharlastirict ile uzaklastirildi ve 3,05 g (% 98

verim) bisiklo[3.2.0]heptan-6-on elde edildi.

"H-NMR ( 200 MHz, CDCls, ppm ) : 5 = 3.46 (m, 1H ), 3.21-3.05 (ddd, /=17, 9, 3 Hz,
1H), 2.84 (m, 1H ), 2.48-2.35 (dt, J=17, 3.1 Hz, 1H), 1.96 (m, 1H ), 1.88-1.39 (m, 5H ).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, ppm ) :  =214.91, 64.74, 51.44, 32.68, 29.77, 28.87, 24.67.

IR Spektrumu (CCly)

3056-3027 [cm™] =C-H Gerilme titresimi
2960 [em™] C-H Gerilme titresimi
1762 [em™] C=0 Gerilme titresimi
1646-1635 [em™] C=C Gerilme titresimi
1413 [cm™] -CH, Deformasyon titresimi
100

80
o7 60

40

20 . 1 1 ] 1 1 1

4000 3000 2000 1000 400
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Sekil 3.4.1. Bisiklo[3.2.0]heptan-6-on’ un (70) IR Spektrumu
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3.4.2. 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hepta-6-o’un (71) Sentezi

0,65 g (27 mmol) toz haline getirilmis magnezyum 25 ml kuru THF’de 250 ml’ lik iki
boyunlu balon igerisinde siispanse edildi. Balonun boyunlarindan birine geri sogutucu
digerine de damlatma hunisi takilarak kaynama sicakligina kadar 1sitildi. Refliiks islemi
basladiktan sonra balona az miktarda iyot kristali ilave edildi. Daha sonra karisim iizerine,
5 ml kuru THF igerisindeki 5,1 g (32,4 mmol) brombenzen ¢ozeltisi 1 saat igerisinde
damlatildi. Brombenzen ilavesi bittikten sonra karisim, 120 °C sabit sicakliktaki bir yag
banyosunda 3 saat refliiks edildi. Tuz-buz banyosunda 0 °C ye sogutulan balona, 5 ml kuru
THEF’ deki 2 g (18 mmol) bisiklo[3.2.0]heptanon (70) damlatma hunisi ile 1 saat i¢erisinde
damlatildi. Karisim oda sicakliginda 3 saat manyetik olarak karistirildi. Daha sonra
reaksiyon balonuna, gri bir ¢okelek olusuncaya kadar yavas yavas su ilave edildi. Olusan
cokelek tizerindeki sivi dikkatli bir sekilde alinip dietileter (2x100 ml) ile ekstrakte edildi.
Organik faz MgSOy iizerinden kurutulup ¢oziicii doner buharlastirict ile uzaklastirildi. 6-

fenilbisiklo[3.2.0]hepta-6-0l (71) %77 verimle sentezlendi (1,54 g ).
"H-NMR ( 400 MHz, CDCl;, ppm ) : 8= 7.51 (m, 2H ), 7.34 (m, 2H ), 7.23 ( m, 1H)
293 (m, 1H), 2.65-2.58 (m, 2H ), 2.07 ( dd, J = 12.00, 6.59 Hz, 1H ), 2.05 (s, 1H ), 1.96-

1.77 (m, 3H), 1.60-1.49 ( m, 3H ).

3C-NMR ( 100 MHz, CDCls, ppm ) : 5 = 149.16, 128.38 (2C), 126.64, 124.41 (2C), 74,
51.02, 41.68, 32.84, 31.32, 26.74, 26.04.

IR Spektrumu (CCly)

3421 [em™] O-H Gerilme titresimi
3058-3027 [cm™] =C-H Gerilme titresimi
2948-2852  [cm™] C-H Gerilme titresimi
1646-1635  [cm’'] C=C Gerilme titresimi
1446 [em™] -CH, Deformasyon titresimi

1132-1068 [cm™] C-O Gerilme titresimi
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Sekil 3.4.2. 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hepta-6-0l’un (71) IR Spektrumu

3.4.3. 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-6-en ¢ in (72) Sentezi

4,3 g (22,8 mmol) 6-fenilbisiklo[3.2.0]hepta-6-ol (71), 100 ml’ lik bir balonda 50 ml
benzen igerisinde ¢oziildi. Manyetik olarak karigtirllan bu ¢ozeltiye, 50 mg
paratoluensiilfonik asit ilave edildi. Balon yag banyosuna alinarak 3 saat geri sogutucu
altinda refliiks edildi. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina kadar sogutularak su
ile (2x50 ml) yikandi. Organik faz Na,SOy iizerinden kurutulup ¢oziicti doner buharlagtirict
ile uzaklastirildi. Elde edilen ham f{iriin silikajel kolonda petrol eteri ile yiiriitiilerek
saflastirildi ve 0,315 g (% 9 verim) 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-6-en (72), 0,07 g (% 2 verim)
3-fenilsiklohept-3-enil 4- metilbenzensiilfonat (73) (EN: 56 °C), 0,12 g ( % 2 verim )
bifenil ( EN: 49 °C ) (74), 0,245 g (% 7 verim ) 2-fenilsiklohepta-1,3-dien (75), 0,52 g (
%12 verim ) 3-fenilsiklohept-3-enol (76) (EN: 63 °C), 2,88 g ( % 67 verim) 6-
fenilbisiklo[3.2.0]hepta-6-ol (EN: 42 °C) (71) izole edildi.

"H-NMR ( 60 MHz, CDCLs, ppm ) : § = 7.17-6.99 (m, 5H ), 5.95 ( bs, 1H ), 3.33-3.30
(m, 1H ), 2.99-2.7 (m, 1H), 1.63-1.09 ( m, 6H ).

IR Spektrumu (CCly)
3062 [em™] =C-H Gerilme titresimi
2956-2871 [cm™] C-H Gerilme titresimi



1683-1637  [cm’']
1448 [cm™]
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C=C Gerilme titresimi

-CH, Deformasyon titresimi
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Sekil 3.4.3. 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-6-en ¢ in (72) IR Spektrumu

3-Fenilsiklohept-3-enil 4- metilbenzensiilfonat (73) icin :

'"H-NMR ( 400 MHz, CDClL, ppm ) : 0 ="7.74-726 (m, 4H ), 7.17-7.03 ( m, 5SH ), 6.14
(m, 1H ), 4.47 (m, 1H ), 2.9 (dd, J = 13.90, 11.6 Hz, 1H,), 2.72 ( bd, J = 14,5 Hz, 1H ),
246 (s,3H),2.13(m,2H ), 1.89 (m, 1H ), 1.71 (m, 1H ), 1.34 (m, 1H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, ppm ) : 5 = 144.60, 143.11, 137.38, 134.21, 132.59, 129.90
(20), 128.23 (2C), 127.85 (2C), 126.80, 125.61 (2C), 80.13, 38.88, 38.64, 27.61, 24.03,

21.74.

IR Spektrumu (CCly)

3077-3023 [cm™]
2940-2856 [em™]
1594 [em™]
1174 [cm™]
1463-1452 [cm™]
1353 [em™]

902-788 [em™]

=C-H  Gerilme titresimi
C-H  Gerilme titregimi
C=C Gerilme titresimi

C-O Gerilme titresimi

-CH, Deformasyon titresimi
S=(0), Gerilme titresimi

C-S  Gerilme titresimi
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Sekil 3.4.4. 3-Fenilsiklohept-3-enil 4- metilbenzensiilfonat’ in (73) IR Spektrumu
Y p

Bifenil (74) i¢in :

"H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm ) : 6 =7.56 (m,4H ), 7.41 (m, 4H ), 7.32 (m, 2H).

3C.NMR ( 100 MHz, CDCls, ppm ) : § = 141.26 ( 2C), 127.27 (2C), 128.77 (4C), 127.19
(4C).

IR Spektrumu (CCly)
3060-3031 [cm™] =C-H Gerilme titresimi

2925-2854  [cm™] C-H Gerilme titresimi
1479-1428 [cm™] -CH; Deformasyon titresimi
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Sekil 3.4.5. Bifenil (74)’in IR Spektrumu
3-Fenilsiklohept-3-en-ol (76) i¢in :

"H-NMR ( 400 MHz, CDCLs, ppm ) : 6 = 7.33-7.15 (m, SH), 6.1 (t,J = 6.93 Hz, 1H),
3.82 (m, 1H),2.9 (dd, J=14.73,9.2 Hz, 1H), 2.75 (bd, J = 14.31 1H ), 2.21 (m, 2H ),
1.60 (s, 1H), 2.09 (m, 1H), 1.82 (m, 1H), 1.69 (m, 1H), 1.45 (m, 1H).

BC-NMR ( 100 MHz, CDCL;, ppm ) : & = 144.33, 138.84, 131.98, 128.24 (2C), 126.62,
125.87 (2C), 68.44, 41.31, 41.15, 28.17, 23.34.
IR Spektrumu (CCly)

3380 [cm™] O-H Gerilme titresimi
3073-3027  [em’'] =C-H Gerilme titresimi
2921-2836 [em™] C-H Gerilme titresimi
1596 [cm™] C=C Gerilme titresimi
1457-1440 [cm™] - CH, Deformasyon titresimi

1029 [em™] C-O Gerilme titresimi
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Sekil 3.4.6. 3-Fenilsiklohept-3-en-ol (76)’1mn IR Spektrumu
3.4.4. 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-ol’ un (77) Sentezi

0,5 g (13 mmol) toz haline getirilmis magnezyum 15 ml kuru THF’de 100 ml’ lik iki
boyunlu balon igerisinde siispanse edildi. Balonun boyunlarindan birine geri sogutucu
digerine de damlatma hunisi takilarak kaynama sicakligina kadar 1sitildi. Refliiks islemi
basladiktan sonra balona az miktarda iyot kristali ilave edildi. Daha sonra karigim {iizerine,
5 ml kuru THF igerisindeki 3,14 g (20 mmol) brombenzen ¢ozeltisi 1 saat icerisinde
damlatildi. Brombenzen ilavesi bittikten sonra karisim yag banyosunda 3 saat refliiks
edildi. Tuz-buz banyosunda 0 °C ye sogutulan reaksiyon karigimina 5 ml kuru THF” deki
1,5 g bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on (69) damlatma hunisi ile 1 saat igerisinde damlatildi.
Karisim oda sicakliginda 3 saat manyetik olarak karistirildi. Daha sonra reaksiyon
balonuna, gri bir ¢okelek olusuncaya kadar yavas yavas su ilave edildi. Olusan ¢okelek
tizerindeki s1vi dikkatli bir sekilde alinip dietileter (2x100 ml) ile ekstrakte edildi. Organik
faz MgSO, {izerinden kurutulup c¢oziici doner buharlastirict ile uzaklastirildi. 6-

Fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-0l (77) % 93 verimle sentezlendi (2,4 g ).

"H-NMR ( 400 MHz, CDCl;, ppm ) : § = 7.42-7.16 (m, 5H ), 5.92-5.88 (m, 2H ), 3.31 (
m, 1H), 3.14 (m, 1H ), 2.92-2.87 (dd, J = 13.2, 8.45 Hz, 1H ), 2.75-2.81 (m, 1H), 2.41-
2.48 (m, 1H), 1.18-2.03 (dd, J=13.1,3.37 Hz, 1H)
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BC-NMR (100 MHz, CDCl;, ppm ) : § = 147.4, 135.6, 132.9, 128.3, 126.8, 124.7, 87,
48,44.5,39.6, 32.9.

IR Spektrumu (CCly)

3459 [em™] O-H Gerilme titresimi
3048 [cm™] =C-H Gerilme titresimi
2921-2850  [em™] C-H Gerilme titregimi
1604 [cm™] C=C Gerilme titresimi
1473-1446  [em™'] - CH, Deformasyon titresimi
1070 [cm™] C-O Gerilme titresimi
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Sekil 3.4.7. 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-0l° un (77) IR Spektrumu
3.4.5. 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-0l ¢ un (77) p-TsOH ile Reaksiyonu

2,4 g ( 13 mmol ) 6-Fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-0l (77), 100 ml’ lik bir balonda 50 ml
benzende ¢oziindii. Manyetik olarak karistirilan bu ¢6zeltiye, 0,06 g paratoluensiilfonik asit
ilave edildi. Balon 140 °C deki bir yag banyosuna alinarak 3 saat geri sogutucu altinda
refliiks edildi. Daha sonra reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar sogutularak su (2x50
ml) ile yikandi. Organik faz Na,SO, iizerinden kurutulup ¢oziicii doner buharlastirici ile
uzaklastirildi. 1-Fenilsiklohepta-1,3,5-trien (79) ve 2-Fenilsiklohepta-1,3,5-trien (80)

karisimi (1:1) % 72 verimle sentezlendi.
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1-Fenilsiklohepta-1,3,5-trien (79) icin :
'"H-NMR ( 400 MHz, CDClL, ppm ) : 6 =7.54-7.37 (m, 5SH ), 6.64 ( dd, J = 11.05, 5.93
Hz, 1H ), 6.55 (dd, J=11.04, 5.40 Hz, 1H), 6.43 (d, J=5.89 Hz, 1H ), 6.18-6.21 (dd, J =

9.22,5.40Hz, 1H), 542 (dd,J=16.27,7.14 Hz, 1H ), 2.7 (d,J =7.12 Hz, 2H).

BC.NMR ( 100 ) MHz, CDCl;, ppm ) : 5 = 141.24, 133.13, 130.86, 130.19, 127.04,
122.75, 121.08, 128.79 (2C), 127.43, 127.28 (2C), 31.66.

IR Spektrumu (CCly)

3027 [cm™] =C-H Gerilme titresimi
2931 [cm™] C-H Gerilme titresimi
1697 [em™] C=C Gerilme titresimi
1446 [cm™] -CH, Deformasyon titresimi
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Sekil 3.4.8. 1-Fenilsiklohepta-1,3,5-trien’ in (79) IR Spektrumu

3.4.6. 1-Fenilsiklohepta-1,3,5-trien (79) ve 2-fenilsiklohepta-1,3,5-trien (80)
Karisiminin CrOj; / Asetik Asit ile Reaksiyonu

0,3 g ( 1,78 mmol) 79 ve 80, 100 ml’ lik bir balonda, 10 °C de 3,6 ml asetik asitte ¢oziildii.
Reaksiyon karisimina ayni sicaklikta 0,534 g ( 5,35 mmol) CrO;’ iin 0,6 ml su ve 3 ml

asetik asit’teki ¢ozeltisi basing dengeli bir damlatma hunisi ile 1 saatte damla damla ilave
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edildi. Damlatma islemi bittikten sonra 10 °C de 3 saat manyetik olarak karistirildi.
Karistirma islemine 19 saat devam edildi. Reaksiyon karistmma 5 ml dietileter ilave
edildiginde gri renkli bir ¢okelek olustugu gozlendi. Olusan ¢okelek adi siizge¢ kagidinda
stiziilerek uzaklastirildi. Organik faza su ilave edilerek dietileter ile ekstrakte edildi.
Organik faz Na,SO, iizerinden kurutulup ¢oziicii doner buharlastirici ile uzaklastirildi.
Ham iirlin ince tabaka kromatogrofisi ile saflastirildi. % 25 verimle bifenil (74) (E.N: 49
°C), % 15 verimle bifenil-2-karboksialdehit (81) sentezlendi.

"H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm ) : 5=9.92 (d, ] =0.7 Hz, 1H), 7.96 (dd, J= 6.9, 1,1
Hz), 7.59-7.38 (m, 6H ), 7.33-7.30 (m, 2H ).

BC-NMR ( 100 MHz, CDCls, ppm ) : & = 192.39, 145.97, 137.81, 133.79, 133.51,
133.51, 130.76 (2C), 130.08 (2C), 128.42, 128.11, 127.76, 127.58.

IR Spektrumu (CCly)

3060-3027 [cm™] =C-H Gerilme titresimi
2923-2850 [em™] C-H Gerilme titresimi
1473-1454 [cm™] -CH, Deformasyon titresimi
1691 [cm™] C=0 Gerilme titresimi
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Sekil 3.4.9. Bifenil-2-karboksialdehit‘in (81) IR Spektrumu
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3.4.7. 1-Fenilsiklohepta-1,3,5-trien (79) ve 2-fenilsiklohepta-1,3,5-trien (80)

Karisiminin CrQOj; / Piridin ile Reaksiyonu

20 ml piridin ve 15 ml CH,Cl, de ¢6ziilen 2.73 g ( 27 mmol ) CrOs, tuz-buz banyosunda 0
°C ye sogutuldu. Manyetik olarak karistirilan bu ¢ozeltiye 0,7 g (4,2 mmol) 79 ve 80’in 10
ml CH,Cl, deki ¢ozeltisi basing dengeli bir damlatma hunisi ile damlatildi. Damlatma
bittikten sonra buz banyosunda iki saat manyetik olara karigtirilan ¢ozelti iki saat sonra buz
banyosu almarak 19 saat oda sicakliginda manyetik olarak karistirildi. Coziicii doner
buharlastiricida uzaklastirildi. 50 ml CH,Cl; ilave edildi. Cozelti 1 M (20 ml) HCI ile ve
daha sonra su ile yikandi. Organik faz Na,SO, iizerinden kurutulduktan sonra ¢oziicii
doner buharlagtiricida uzaklastirildi. Ham iiriin silikajel kolonda %S5 lik kloroform -petrol
eteri ile yiriitilerek saflastirildi. % 38 verimle bifenil (74), %54 verimle bifenil-2-

karboksialdehit (81) sentezlendi.

3.4.8. Bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on’ un (69) Diklorkarben ile Reaksiyonu

Tuz-buz banyosuna yerlestirilen 100 ml’ lik balonda, 1,04 g (9,3 mmol) potasyum tersiyer
biitoksit (t-BuOK) ’in mutlak petrol eterindeki (15 ml) siispansiyonu hazirlandi. 1 g (9,3
mmol ) bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on (69) ilave edildi. Manyetik olarak karistirilan bu
¢ozeltiye 0,75 ml (65 mmol) kloroformun 5 ml petrol eterindeki ¢ozeltisi basing dengeli
bir damlatma hunisi ile 1 saatte damlatildi. Reaksiyon karigimi 17 saat oda sicakliginda
kanistirildi. Karigim 6giitiilmiis buz tlizerine aktarildi. Emiilsiyon kaybolana kadar (1saat)
bekletildi ve dietileter (2x50 ml) ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO, lizerinden
kurutulduktan sonra ¢oziicli doner buharlastiricida uzaklastirildi. Her iki iiriiniin (83 ve 84)
polarliklar1 yaklasik ayni oldugu i¢in kromatografik ve diger ayirma teknikleriyle yapilan

ayirma islemleri olumlu sonug vermedi.

"H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm ) : 8 = 5.66-5.78 (m, 4H ), 3.61- 2.36 (m, 6H ), 1.48 (
bs, 2H)
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BC-NMR ( 100 MHz, CDCl;, ppm ) : 200.01, 198.67, 136.37, 133.21, 132.77,
132.3178.99, 74.62, 49.38, 45.37, 40.39, 40.24, 34.99, 32. 98.

IR Spektrumu (CCly)

3058-3025 [cm™] =C-H Gerilme titresimi
2946-2873 [cm™] C-H Gerilme titresimi
1446 [cm™] -CH; Deformasyon titresimi
1639 [em™] C=0 Gerilme titresimi
757 [cm™] C-Cl1 Gerilme titresimi
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Sekil 3.4.10. 83 ve 84’iin IR Spektrumu

3.4.9. Spiro[bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6,2’-[1,3]dioksalan]‘in (85) Sentezi

3 g (30 mmol ) Bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on (69), 250 ml’ lik bir balonda 100 ml
benzende ¢oziildii, 11,16 g (180 mmol) etilen glikol ve p-TsOH ilave edildi. Reaksiyon
karistm1 Dean-Stark aparatinda 5 saat refliikks edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina
getirilip doygun NaHCOj; ¢ozeltisi ve su ile yikanip MgSQOy ile kurutuldu. Coziicii doner
buharlastiric1 ile uzaklastirildiktan sonra elde edilen ham iiriin Al,O3; (bazik, aktif III)
kolonda %?2 lik dietil eter / petrol eteri yliriitiilerek saflastirildi. spiro[bisiklo[3.2.0]hept-2-
en-6,2’-[1,3]dioksalan]’un (85) %92 verimle elde edildi.
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"H-NMR ( 400 MHz, CDCl3, ppm ) : 5 =5.74 (m, 2H ), 3.89 (m, 4H ), 2.9-3.3 (m, 2H ),
2.3-2.8 (m, 3H),2.05(m, 1H)

BC-NMR ( 100 MHz, CDCl;, ppm ) : & = 135.29, 129.50, 104.29, 64.09, 63.89, 43.20,
40.60, 38.39, 34.11

IR Spektrumu (CCly)

3052 [em™] =C-H Gerilme titresimi
2935 [em™] C-H Gerilme titresimi
1652-1558 [cm™] C=C Gerilme titresimi
1455 [cm™] -CH, Deformasyon titresimi
1079-1031  [cm™] C-O Gerilme titresimi
170
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Sekil 3.4.11. Spiro[bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6,2’-[1,3]dioksolan]‘in (85) IR Spektrumu
3.4.10. 3,3-Diklor0spiro[trisiklo[4.2.0.02’4]oktan-7,2’-[1,3]dioksolan]’m (86) Sentezi

Tuz-buz banyosuna yerlestirilen 100 ml’ lik balonda, 7,3 g (65 mmol) potasyum tersiyer
biitoksit (t-BuOK) ’in mutlak petrol eterindeki (50 ml) siispansiyonu hazirlandi. 1 g (6,5
mmol ) spiro[bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6,2’-[1,3]dioksalan] (85) ilave edildi. Manyetik
olarak karistirilan bu ¢ozeltiye 7,8 ml (65 mmol) kloroformun 15 ml petrol eterindeki
¢ozeltisi basing dengeli bir damlatma hunisi ile 1 saatte damlatildi. 17 saat oda sicakliginda
karistirildi. Karigim 6giitiilmiis buz {izerine aktarildi. Emiilsiyon kaybolana kadar (1saat)

bekletildi ve petrol eteri (2x50 ml) ile ekstrakte edildi. Ham iiriin Na,SO4 {lizerinden
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kurutulup ¢oziicli doner buharlastirici ile uzaklastirildi. Ham {irtin AL,Os (20 g, aktif bazik
IIT) kolonda petrol eteri/dietil eter (8:2) ile yiritilerek saflastirldi. 3,3-
Diklorospiro[trisiklo[4.2.0.0**]oktan-7,2’-[1,3]dioksolan (86) % 50 verimle sentezlendi.

"H-NMR ( 400 MHz, CDCls, ppm ) : & = 3.85-3.67 (m, 4H ), 2.67 (m, 1H), 2.61 (dd,J =
11.03, 7.2 Hz, 1H ), 2.43 (ddd, J = 13.39, 8.7, 3.55, 1H ), 2,37 (ddd, ] = 14.02, 6.4, 3.36
Hz, 1H),2.18 (dt, J = 6.8, 0.6 Hz, 1H ), 2.04 (dd, ] = 13.61, 5.6 Hz, 1H ), 2.02 ( m,1H),
1.92 (m, 1H).

BC-NMR ( 100 MHz, CDCls, ppm ) : & = 105.84, 67.39, 64.31, 63.41, 53.80, 42.61,
39.00, 37.87, 34.51, 28.31.

IR Spektrumu (CCly)

2937-2884  [em™] C-H Gerilme titresimi
1448-1423 [cm™] - CH, Deformasyon titresimi
1020 [em™] C-O Gerilme titresimi
789 [em™] C-CI Gerilme titresimi
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Sekil 3.4.12. 3,3-Diklorospir0[trisiklo[4.2.0.02’4]oktan-7,2’-[1,3]dioksolan]’m (86) IR
Spektrumu
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3.4.11. 3,3-Diklorospiro[trisiklo[4.2.0.0**]oktan-7,2’-[1,3]dioksolan]’un (86) Isi ile

Reaksiyonu

0,22 g (1 mmol) 3,3-Diklorospiro[trisiklo[4.2.0.0**Joktan-7,2’-[1,3]dioksolan] (86) 5ml
CCly de ¢oziildii. 110 °C lik bir yag banyosunda 18 saat refliiks edildi. Daha sonra su ile
yikanip organik faz Na,SO, iizerinden kurutuldu. Coziicii doner buharlastiricida
uzaklagtirildu.

Spektroskopik incelemeler sonunda karben katilma iiriiniiniin yapisinda herhangi bir
degisiklik olmadig tespit edildi. Reaksiyon daha yiiksek sicaklikta (180 °C) kapali tiipte

tekrarlandi, ancak 86’1n yapisinda herhangi bir degisim gézlenmedi.

3.4.12. 3,3-Diklor0spir0[trisiklo[4.2.0.02’4]0ktan-7,2’-[1,3]dioksolan]’m (86) AgNOs ile

Reaksiyonu

0,4 g (1,7 mmol ) 3,3-Diklorospiro[trisik10[4.2.0.02’4]0ktan-7,2’-[1,3]dioksolan] (86) 50
ml’ lik bir balona alinip, 9 ml aseton 1 ml su karigimi ilave edilip 0,288 g (1,7 mmol)
AgNO; eklendi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 180 °C lik bir yag banyosunda 4
saat refliiks edildi. Karisim oda sicakligina kadar sogutulup, ¢oziicii uzaklastirildi. Elde
edilen ham iiriin dietil eterde ¢oziiliip su ile (2x100 ml) yikandi. Organik faz Na,SO4
tizerinden kurutulup ¢oziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Ham iiriin ince tabaka
kromatografisinde % 50 petrol eteri/kloroform karisimi ile yiiriitiilerek saflastirildi. 82 %

40 verimle sentezlendi.

3.4.13. 3,3-Diklor0spir0[trisiklo[4.2.0.02’4]0ktan-7,2’-[1,3]di0ksolan]’m (86) AgClO4

ile Reaksiyonu

0,15 g (0,64 mmol ) 3,3—Diklorospiro[trisik10[4.2.0.02’4]0ktan—7,2’—[1,3]di0ksolan] (86) 50
ml’ lik bir balona alinip, 9 ml aseton 1 ml su karisimi ilave edilip 0,13 g (0,64 mmol)
AgClO, eklendi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 180 °C lik bir yag banyosunda
17 saat refliiks edildi. Karisim oda sicakligina kadar sogutulup, ¢6ziicii uzaklastirildi. Elde

edilen ham iiriin dietil eterde ¢oziiliip su ile (2x100 ml) yikandi. Organik faz Na,SO4
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tizerinden kurutulup ¢oziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Ham iiriin ince tabaka

kromatografisinde % 50 petrol eteri/kloroform karigimu ile yiiriitiilerek saflastirildi. 82 %

53 verimle sentezlendi.

"H-NMR (400 MHz, CDCls, ppm ) : 5 =3.41 (m, 1H), 3.04 (m, 1H ), 3.25-3.17 (ddd, J
= 18.05, 9.3, 4.18 Hz, 1H ), 2.82-2.75 ( ddd, JH = 18.07, 4.67, 3.2 Hz, 1H ), 2.92-2.39 (
ddd, JH=15.75, 6.3, 2.86 Hz, 1H ), 2.18-2.01 (m, 3H ).

BC-NMR ( 100 MHz, CDCls, ppm ) : & = 204.83, 66.51, 58.36, 45.79, 36.25, 34.71,

29.77, 28.58.

IR Spektrumu (CCly)
3058-3027  [em’']
2919-2852  [em’]
1641 [cm™]
1452 [cm™]

=C-H Gerilme titresimi

C-H Gerilme titresimi

C=0 Gerilme titresimi

-CH, Deformasyon titresimi
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Sekil 3.4.13. 3,3-Diklorotrisiklo[4.2.0.0>*|oktan-7-on (82) IR Spektrumu
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3.4.14. 3,3-Diklorospiro[trisiklo[4.2.0.02’4]oktan-7,2’-[1,3]dioksolan]’m (86) 1,3-

Difenilizobenzofuran varhiginda MeLi ile Reaksiyonu

0,36 g ( 1,53 mmol) 3.3-Diklorospiro[trisiklo[4.2.0.0>*]oktan-7,2’-[1,3]dioksolan] (86)
100 ml’ lik bir balon igerisinde 2 ml THF ° de ¢oziilerek. 0,42 g (1,53 mmol) DPIBF ilave
edildi ve ¢ozelti azot atmosferine alindi. Karisim tuz-buz banyosunda sogutularak. 1,9 ml
(1,53 mmol) metil lityum damla damla ilave edildi. Damlatma islemi bittikten sonra
reaksiyon karigimi oda sicakliginda manyetik olarak 4 saat karistirildi. Karigima 5 ml su
ilave edildi ve CH,Cl, ile ekstrakte edildi. Organik faz MgSQO; ile kurutuldu. Coziicliniin
uzaklastirilmasiyla elde edilen ham {iriin Al,O3 (100 g, aktif bazik, III ) kolonda petrol eteri
/ dietil eter (85:15) ile yiiriitiilerek {irlinler saflastirildi. Kolondan sirasiyla reaksiyona
girmeden kalan DBI'min  fazlasi, yine reaksiyona girmeden kalan 3,3-
diklorospiro[trisiklo[4.2.0.02’4]oktan-7,2’-[1,3]dioksolan] (86) daha sonra 92, 93, 94 ve 95
irlin karisimi, tek bir izomer ve son olarak DBI’nin bozunma iirlinii elde edildi. Saf olarak
elde edilen izomerin endo izomer 93 oldugu belirlendi. Uriiniin yapisi spektroskopik

caligsmalar ve literatiirden faydalanilarak aydinlatildi.

Endo izomer 93 icin :

"H-NMR (400 MHz, CDCls, ppm ) : § = 7.87-7.77 (m, 1H ), 7.75-7.71 (dd, ] = 7.2, 1.46
Hz, 1H), 7.52-7.13 (m, 12H ), 5.71 (t, J = 2.38 Hz ), 3.88-3.71 (m, 4H ), 2.96-2.93 (d, J
=8.62 Hz, 1H), 2.76- 2.64 ( m, 2H ), 2.34-2.22 (m, 2H), 1.72-1.67 ( dd, J = 12.08, 8.42
Hz, 2H), 0.59- 0.68 (k, J = 12.08, 1H).

BC-NMR ( 100 MHz, CDCl;, ppm ) : & = 147.28, 145.941, 144.86, 138.20, 135.31,
128.74, 128.69, 128.59, 128.44, 128.34, 127.54, 127.13, 126.53, 121.81, 121.58, 118.44,
107.00, 90.32, 64.65, 63.48, 46.64, 45.93, 40.92, 26.71, 26.39.

IR Spektrumu (CCly)

3062-3029  [cm’] =C-H Gerilme titresimi
2937-2883  [cm™] C-H Gerilme titresimi
1455-1448 [cm’l] - CH, Deformasyon titresimi

1016 [em™] C-O Gerilme titresimi
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Sekil 3.4.14. Endo izomer 93’iin IR Spektrumu

"H-NMR ( 400 MHz, CDCl;, ppm ) : & = 7.87-7.01 (m, 56 H ), 6.01 (m, 1H ), 5.88 (m,
1H), 5.71 (bs, 1H), 5.58 (bs, 1H ), 3.97-3.62 (m, 16 H ), 3.06-0.2 (m, 24 H ).

3C.NMR ( 100 MHz, CDCLs, ppm ) : 8 = 149.16-117.59 (20C), 108.62 (4C), 98.84 (3C),
71.28-21.03 (28C).

IR Spektrumu (CCly)

3058-3031  [cm™] =C-H Gerilme titresimi

2927 [em™] C-H Gerilme titresimi

1457 [em™] -CH, Deformasyon titresimi

1020 [cm™] C-O Gerilme titresimi



69

T ows f

62
A000 3l]l]l] 2l]l]l] 1I]l]l]

Dakra Saysi

Sekil 3.4.15. 92,93, 94 ve 95’ 1n IR Spektrumu



70

4. SONUC VE TARISMA

Dort ve bes tiyeli karbosiklik bilesikler, prostaglandin ve diger dogal {iriinlerin sentezinde

kullanilan 6nemli baslangig bilesikleridir.

Bu calismanin ilk basamaginda, 6-fenilbisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-0l (77) ve 6-
fenilbisiklo[3.2.0]heptan-6-ol’un (71) sentezi ve diizenlenme reaksiyonlari, ikinci
basamaginda ise bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on (69) ve 1,4-dioxaspiro[5.4.1.07’“]undecan-8-

en (85)’in diklorkarben katilma ve katilma {iriinlerinin diizenlenme reaksiyonlari incelendi.

Bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-on’a (69) paladyum katalizorliigiinde hidrojen katilarak
bisiklo[3.2.0]heptan-6-on’a (70) doniistiiriildii. Keton 70°in fenil magnezyum bromiir ile
etkilestirilmesiyle alkol 71 % 77 verimle elde edildi. Alkol 71’in benzen igerisindeki
cozeltisine katalitik miktarda p-TsOH ilave edilerek 3 saat refliikse tabi tutuldu. Reaksiyon
sonunda izole edilen 6-fenilbisiklo[3.2.0]hept-6-en (72), 3-fenilsiklohept-3-enil 4-
metilbenzenstilfonat (73), bifenil (74), 2-fenilsiklohepta-1,3-dien (75), 3-fenilsiklohept-3-

enol (76) iiriinlerinin yani sira % 67 oraninda ¢ikisin kaldig tespit edildi.

p-TsOH, diizenlenme esnasinda olusan ara iiriinler ile katilma reaksiyonu vermistir,

ortamda diizenlenmeyi katalizleyecek asit kalmadigindan alkol 71’in tamami diizenlenme

Ph
Ph
< + o—
Ph
72 73
OH p-TsOH
Benzen Ph Ph
Ph
71 OH
+
OH
76

71

reaksiyonu vermemistir.

o

|92]

g

74

o=

+

75
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Alkol 77, keton 69‘un fenil magnezyum bromiir ile muamele edilmesi sonucu % 93
verimle sentezlendi. Alkol 77‘nin p-TsOH varhigindaki diizenlenmesinden olusmasi
beklenen dien 78’in yerine trien 79 ve 80‘in olustugu belirlendi. Trien 79 ve 80’in
birbirlerinden ayrilmasi i¢in yapilan biitiin kromatografik ¢aligmalar sonug¢suz kaldi. Bunun
tizerine bu bilesikler ilgili ketonlar elde edilerek saflagtirilmasi amaglandi. Bunun igin trien
79 ve 80 karisimi hem CrOs-piridin hemde CrOs-asetik asit ile muamele edildi. Her iki
reaksiyonda da bekledigimiz keton tiirevleri yerine bifenil (74) ve bifenil-2-karboksialdehit
(81) olustugu tespit edildi.

Ph Ph Ph
OH
Brombenzen

p-TsOH N CrOs/Piridin 74

Mg/THF Benzen veya CrO3;/CH;COOH +

i K N k O O

(0]

H
81

Calismanin ikinci basamaginda 69 ve 85 ‘in diklorkarben katilma ve katilma
tirlinlerinin diizenlenme reaksiyonlari incelendi.

0 0/>

o

69 85
Keton 69’un diklorkarben katilma reaksiyonu sonunda amagladigimiz gibi katilmanin

alkene degil de karbonil grubuna oldugu spektroskopik analizler sonucunda belirlendi.

Karbenin karbonil grubuna katilmasi ile halka genisleme iirtinleri 83 ve 84 elde edildi.

o)
0 CHBr, Cl _a
N\ t-BuOK Cl
83 84
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Diklorkarbenin ¢ift baga katilmamasi lizerine karbonil grubu asidik ortamda etilen
glikol ile ketale doniistiiriilerek korundu. Ketal 85’e diklorkarben katilma reaksiyonunda,
¢ikis ve diklorkarben ¢ikisi olan CHCI; oranmi bire bir alindiginda ¢ok az katilma oldugu
belirlendi. Oran bire dort olacak sekilde artirildi ancak yine reaksiyonun tamamlanmadigi
gbzlendi. Bunun iizerine oran bire on kati artirildi ve katilma iiriinii 86 % 50 verimle
sentezlendi. 85’e¢ karben katilmanin zor olmasi yapinin oldukca gerilimli olmasina

baglandi.

0 o/§ o/§

) Cl S
A\ HOCH,CH,OH _ r\ O cHCly =
p-TsOH — t-BuOK

69 85 86

Katilma {irtinii 86’nin termoliz ile halka agilma reaksiyonu incelendi. Karben katilma
tirtintiniin karbon tetrakloriir igerisindeki ¢ozeltisi 110 °C de 18 saat 1sitildi. Spektroskopik
incelemeler sonunda karben katilma {iriiniiniin yapisinda herhangi bir degisiklik olmadigi
tespit edildi. Reaksiyon daha yiiksek sicaklikta (180 °C) ve kapali tiipte tekrarlandi, ancak

herhangi bir degisim gézlenmedi.

Katilma iiriinii 86’nin 1s1 ile diizenlenme vermemesi iizerine Ag' iyonlar1 varliginda
siklopropan halkas1 a¢ilmaya calisildi. Bunun i¢in 86 aseton-su icerisinde AgNO; ve
AgClOy ile ayr1 ayr1 muamele edildi. Reaksiyon ilk dnce oda sicakliginda yapildi. Ancak
yapilan spektroskopik incelemeler yapida herhangi bir degisimin olmadigini gosterdi.
Reaksiyon daha yiiksek sicakliklarda (180 °C) tekrarlandiginda ise 86’nin siklopropan
halkasinin katyonik diizenlenmesi ile olusmasini bekledigimiz 87 ve 88’in olusmadigi,
ketalin hidrolizi ile 82’nin olustugu belirlendi. 82 sulu ortamda AgNOs ile % 40 verimle,
AgClOy ile de % 53 verimle elde edildi.
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Cl O AgNO; veya AgClO,
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86 —
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Katilma iirtinii 86 difenilizobenzofuran (DPIBF) varliginda MeLi ile reaksiyona
sokuldu. Allen 91 ara {iriiniiniin DPIBF ile katilma {iriinleri 92, 93, 94 ve 95’1n olusumuyla
sonuclandi. Yapilan kromatografik saflastirma islemlerinden sonra bir izomer saf, diger
izomerler ise ikili veya {i¢lii karisimlar halinde elde edildi. Spektroskopik caligmalar ve

literatiirden faydalanarak elde edilen saf izomerin endo izomer 93 oldugu belirlendi.

O O
s m |
\k/ MeLi
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