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OZET

Doktora Tezi

NORBORNEN VE TUREVLERININ DEGi$iK SICAKLIKLARDA BROMINASYONU:
POLIBROMLU NORBORNAN VE NORBORNENLERIN SENTEZ{

Demet DEMIRCI GULTEKIN

Atattirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Yavuz TASKESENLIGIL

Bu ¢alismada, norbornen (1) ve tiirevlerinin (70, 71) degisik sartlarda molekiiler bromla reaksiyonlan ve
daha ileri polibrom tiirevlerine doniigtliriilmesi amagland:.

Br Br
1 70 n

Norbornenin (1) karbon tetrakloriirin kaynama sicakhigindaki (77 °C) brominasyonundan, normal ve
diizenlenmis yapida bes tane izomerik dibromiir (2-4, 7 ve 8) elde edildi. Kloroform igerisinde -20 °C de
yapilan brominasyonda, yiiksek oranda olugan 2-exo-7-syn-dibromnorbornan (7) dehidrobrominasyona
ufratilarak  syn-7-bromnorbornene  (70) donigturildii. Bu bilegifin  (70) yiksek sicakhik
brominasyonundan (CCl,, 77 °C) yalmzca normal katilma Griinleri (78-80) olugurken, dﬁsnk sicaklikta
(cCl, -20 °C) bu Uriinlere (78-80) ilaveten yliksek oranda nortrisiklanik dibromiir (82) ve diizenlenmis
yapida tribromlriin (81) olustugu tespit edildi. Izomerik tribromiirlerin (78-80) dehidrobrominasyonu
yiksek bir verimle dibrom alken 71’i verdi. Dibrom alkenin (71) gerek dilsik (-20 °C) gerekse yiiksek
sicaklikta (77 °C) yapilan ileri brominasyonu, kantitatife yakin verimlerle yalnizca endo-tetrabromiirlin
(88) olusumu ile sonuglandi. Tetrabromiir 88 potasyum terz-biitoksit ile etkilestirilerek tribrom alkene
(89) doniigtiiriildii. Bitlin reaksiyonlarda, elde edilen bilegiklerin olusum mekanizmalar1 tartigtldi. Yeni
bilesiklerin yapilari, ayrintili spektroskopik incelemeler ve kimyasal transformasyonlarla aydiniatildi.
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Br
Br Br
Br Br
78-80 81 82 838 89

2005, 86 sayfa _
Anabhtar kelimeler: Norbornen, Wagner-Meerwein diizenlenmesi, dilgiik sicaklik brominasyonu, yliksek
sicaklik brominasyonu



ABSTRACT

Ph.D.Thesis

BROMINATION OF NORBORNENE AND ITS DERIVATIVES: SYNTHESIS OF
POLYBROMINATED NORBORNANES AND NORBORNENES

Demet DEMIRCI GULTEKIN

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Yavuz TASKESENLIGIL

In this study, it was aimed to brominate norbornene (1) and its derivatives (70,71) with molecular

bromine under different reaction conditions and to convert to their poly brominated derivatives.

b5 5 &

1 70 71

Norbornene (1) was reacted with bromine at refluxing carbon tetrachloride and obtained five rearranged
and nonrearranged isomeric dibromides (2-4, 7 and 8). When bromination was carried out at -20 °C in
chloroform the 2-exo-7-syn-dibromonorbornane (7) was obtained in a high ratio. Subsequent
dehydrobromination of 7 gave syn-7-bromonorbornene (70). Bromination of 70 at high temperature
(CCl, 77 °C) afforded only nonrearranged brominated products (78-80). In contrast, at low temperature
(CCly, -20 °C) nortricyclanic dibromide (82) and rearranged tribromide 81 were formed in addition to the
nonrearranged tribromides (78-80). Isomeric tribromides (78-80) was subjected to HBr elimination to
give dibromo alkene (71) in high yield. For more bromination, 71 was reacted with bromine at low (-20
°C) and at high temperatures (77 °C) in carbon tetrachloride and obtained only the endo-tetrabromide (88)
near in quantitative yield. Tetrabromide 88 was converted to the corresponding tribromo alkene (89) by
using potassium fers-butoxide. The reaction mechanism of the all products were discussed in detail. All

new compounds have been characterized on the basis of spectral data and by chemical transformations.
Br Br Br Br Br
Br Br Br .
Br Br
Br Br
78-80 81 82 88 89

2005, 86 pages
Keywords: Norbornene, Wagner-Meerwein Rearrangement, low temperature bromination, high
temperature bromination
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1. GIRIS

Organik kimyada halojenasyon reaksiyonlari olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Ancak
halojenler alkenlere veya doymus hidrokarbonlara karsi farkli reaktivite gosterirler.
Flor, organik molekiillerle patlama geklinde hizli bir tepkime verirken, iyodun
reaktivitesi ¢ok diisiiktiir ve olusan organo iyot bilesikleri kararsiz oldugundan 1s1 yada
is1g1n etkisiyle bozunur. Bu yiizden organik sentezlerde florinasyon ve iyodinasyon
tercih edilmez.

I2 ’ Bl‘2 9 Cl2 ’ FZ

=
Reaktivite Artisi

Brom molekiiliiniin avantajli oldupu pek ¢ok durum vardir. Oncelikli olarak brom
laboratuar sartlarinda sividir ve reaktivitesi klor molekiiliinden az oldugu igin kontrol

edilebilirligi s6z konusudur.

Ayrica, kimyasal doniigiimlerde organo brom bilesikleri organo klor bilegiklerinden
daha aktif oldugu i¢in, brominasyon reaksiyonlar1 organik sentezlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Fessenden 1990).

R-H . R-Br + HBr




Hidrokarbonlarin brominasyonu, Onemli kimyasal proseslerden olup, ¢esitli
bromoorganik bilesiklerin sentezlenmesi igin gerekli ve faydali ara iirlinlerin sentezini
miimkiin kilmaktadir (Hileman 1993). Polihalojenli hidrokarbonlar, saglik ve ¢evresel
etkilerinden dolay1 fazlaca ilgi duyulan bilesiklerdir. Bu maddelerin zararli bocek ve
bitki Oldiiriicii ilag, plastikler, yangm sOndiiriiciiler ve farmasotik Onemi olan

kimyasallar gibi ¢ok sayida endiistriyel uygulamalar: vardir.

1.1. Alkenlerin Brominasyonu

Bromun karbon-karbon ¢ift bagina katilmas1 doymamis organik bilesiklerin en basit
reaksiyonlarindan biri olmasina ragmen bromlama mekanizmas: ve katilma esnasinda
olugan ara iirliniin yapist (Schimid ve Garrat 1977) hala tarisma konusudur. Basit

molekiiller i¢in kabul edilen genel mekanizma su sekildedir:-

B@ Br

\

\

l + Bl'2
--Br

/ b

Br Br(3a




Bu mekanizmaya gore, nce brom ve olefin arasinda bir yiik transfer kompleksi olusur
(Buckles ve Yuk 1953). Bu yik transfer kompleksleri daha sonra bozunarak siklik-
bromonyum iyonuna doniisiir. Bu iyonun karsit anyonu, ¢éziiciiniin protik veya aprotik
olusuna bagli olarak bromiir (Br) veya tribromiir (Brs") kabul edilmistir. Bu iyon ¢iftleri
trans katilma iiriinlerine doniigebilecegi gibi, yeniden serbest brom ve yiik transfer

kompleksine de doniigebilir.

Bromlama reaksiyonlarinda siklik-ii¢ iiyeli bromonyum {riintiniin olusumuna dair en
destekleyici delil, adamantilideneadamantamin bromlanmas: esnasinda olusan
bromonyum-tribromiir tuzunun izole edilmesidir. Olduk¢a kararh olan tuzun yapis1 X-
ray analizi ile aydinlatilmigtir. Boylece ilk kez iig {iyeli bromonyum iyonunun varlii

ortaya konulmustur (Slebocka-Tilk et al. 1985).

+2Br2

-2BT2

Konjuge olmayan olefinlerin bromlanma reaksiyonlarinda ise ara f{riin olarak
bromonyum iyonu olugur. Bu reaktif ara liriinler daha sonra anti katilma Uriinleri
olusturur (De la More ve Bolton 1982).

1.2. Bisiklik Sistemlerde Brominasyon

Bisiklik yapidaki rijit alkenlerin brominasyonu, klasik alkenlerin brominasyonundan
farklidir (Barkhash 1984). Normal sartlardaki brominasyon reaksiyonlar1 bromonyum
iyonu fiizerinden giderken, bu tiir molekiillerin brominasyonunda g¢ogunlukla
bromonyum iyonu non-klasik karbokatyona diizenlenir. Bdylece brominasyon non-

klasik karbokatyon iizerinden yiiriir.



Norbornen (1) molekiiliiniin oda sicakliyn ve daha disiik sicakliklarda yapilan
brominasyonu (Roberts et al. 1950) sonucu 6 izomerik dibromiir bilesigi ve
nortrisiklanik bilesik 5 olugmaktadir. Bu diizenlenmis iiriinler ve cis iirliniin olusumu
ancak non-klasik karbokatyon iizerinden izah edilebilir.

1
Br, ' oda sicakligi

Norbornadienin (9) brominasyonundan ise Wagner-Meerwein diizenlenmesi sonucu
olusan dibromiir (10) ve homoallilik konjugasyon sonucu nortrisiklanik bilesikler (11 ve
12) elde edilmistir (Winstein 1961). Bu reaksiyondan normal katilma iiriinti (¢trans



dibromiiriin 13 ) olusmamast, bromonyum iyonu iizerinden olan reaksiyonun nonklasik

karbokatyonla yarigamadiim gosterir.

Br
r B r B
B + +
0°c r
9 10 11 12

13 Br

Benzonorbornadienin (14) oda sicakligi ve daha diigiik sicakliklardaki brominasyon
reaksiyonlar1 sonucu kantitatif olarak diizenlenmis {riin (16) olusmaktadir.
Norbomadienin brominasyonunda olusan nortrisiklanik {irlinler bu molekiilde
gbzlenmemigtir. Ciinkii béyle bir lirliniin olusumu aromatikligin bozulmasina sebep
olmaktadir (Wittig ve Knauss 1958, Meinwald ve Wiley 1958).

d__. ab @57

CHCl;, 10°C

Boyle bir sistemde brom elektrofilik olarak ¢ift baga iki sekilde yaklagabilir. Metano
kopriisii yoniinde olan atak neticesinde exo- bromonyum iyonu (17), benzo halkasi
tarafindan olan atak ile endo-bromonyum iyonu (18) olusur. Bu iki ara {riiniin
olusumunu belirleyen belirli fakt6rler vardir. Bisiklik sistemlerde ¢ift baglara
elektrofilik katilmanin stereokimyast, sterik faktorler, torsiyonal etki, ge¢is halindeki n



ve o orbitallerinin girisimi, nonklasik iyonun olusumu ve klasik iyonla olan hizh
dengesi gibi baz etkilere baglidir (Barkhash 1984).

Biiyiik ihtimalle, benzonorbornadiene (14) elektrofilik katilmanin stereokimyasi, gegis
halindeki nonklasik karbokatyonlarin (15 ve 19) © ve ¢ elektronlarinin girigimi sonucu
kararl kilinmasina baghdir. Exo-bromonyum iyon (17) olustugunda, bu iyon aromatik
agisindan daha kararli olan homobenzil iyonuna (15) doniistir. Bromun endo yiizden
yaklagmas1 sonucu olusan endo-bromonyum iyonu (18) ise ancak o elektronlarnin
girisim yapmasi sonucu kararh kilabilir. Bu ise daha az tercihlidir. Bunun yam sira
exo-bromonyum iyonu iizerinden bir aril gogli s6z konusudur ve [2.2.1] iskelet
yapisindaki diizenlenmig {iriin 16’ya doniiglir. Endo-bromonyum iyonu lizerinden ise
ancak alkil goeii olabilir. Alkil gogii sonucu olusan iirlin 20 ¢ok daha gerilimli [3.1.1]
iskelet yapisindadir.



Caple ve grubu yaptiklan ¢aligmalarda 7-gnti-brombenzonorbornadienin (21)
brominasyonu sonucu tribromiir 22’yi elde etmislerdir. Bu iirtinde brom cis exo
konumunda katilmug gibi goziikkse de molekiilde gercekte bir diizenlenme s6z
konusudur. Bu ¢aligmadan elde edilen sonug, anti konumdaki brom atomunun ¢ift baga
exo ybnden yaklagmasina sterik agidan engel olmamasidir. O halde boyle bir sistemde
exo ség;iéilik icin baska faktSrler mevcuttur. Biitiin ‘bu  sebeplerden dolay1
benzonorbornadienin (14) elektrofilik katilma reaksiyonlarinda mutlak bir exo segicilik

gozlenmektedir (Caple et al. 1968).

Br Br

Br
—_—e
77°C O

21 22

Endo-cis ve trans katilmalara bu tip sistemlerde az rastlanir. Barkash ve grubu
(Limasova et al. 1971), 7-izopropiliden benzonorbornadienin (23) brominasyonu
neticesinde endo-endo-2,3,7-izopropiliden benzonorbornadieni (26) elde etmislerdir.
Bromun endo yo6niinden yaklagsmasi 7-izopropiliden grubunun sterik etkisiyle
aciklanmigtir. Ancak 7 pozisyonunda, ¢ift baga gére syn Br- ve —CHj gibi hacimli
gruplar bagh iken bile iyonik katilma sadece exo taraftan olmaktadir (Caple et al. 1968).
Ad1 gegen aragtirma grubu bu farklilig: su sekilde izah etmislerdir. Bromun C,-C; ¢ift
bagina endo yoniinden yaklagmasi neticesinde olusan erndo-bromonyum iyonu 24, C;-Cg
¢ift bag = orbitallerinin girisimi neticesinde hizla homoalilik iyon 25, eger brom ¢ift
baga exo yonden yaklagirsa, benzonorbornadiende oldugu gibi exo- bromonyum iyon 27
olusur. Bu iyonda ise geometrik agidan aromatik halkanin © elektronu karbonyum
merkeziyle girisim yapabilir. Ancak boyle bir sistemde ¢ift baga nazaran aromatik
halkanin girisim yapmas: daha az etkilidir. Ciinkii elektronegatif flor atomlar induktif
olarak halkamin elektron yogunlugunu azaltmaktadir. Bu da brom atomunun endo

yoniinden yaklasimim daha elverigli kilmaktadir.



2,9-Dibromobenzonorbornadienin (29) diistik sicaklik brominasyon reaksiyonunda
Wagner-Meervein diizenlenmesi sonucu iki diizenlenme triinii (30 ve 32) ve iki tane

normal katilma iiriinii (31 ve 33) olusmustur (Dagtan ve Balci 2005).

Br Br
Br Br
CZ ’
B Br Br
r 30 31 Br
O b Br Br2
—_—
-10°C
29 Br Br
BrBr Br
CZ + L
Br
32 33

Monobrom siibstitiie  endo-benzosiklobiitenonorbornenin  (34) diisiik  sicaklik
brominasyonunda ise tipik diizenlenme iiriinlerinin (36 ve 37) yam sira ana {iriin olarak

kargilagilan ve oldukga farkl: bir iskelet yapisina sahip olan 35’in olusumu gozlenmistir



(Uzundumlu ve Dagtan 2005). Tribromiir 35’in benzilik karbokatyon iizerinden bir

diizenlenme sonucu olustugu ileri siiriilmiigtiir.

1.3. Klasik ve Nonklasik Karbokatyonlar

Bisiklo[2.2.1]heptan iskelet yapisina sahip kamfenhidrokloriiriin (38) izobornil kloriire
(40) diizenlenmesi sirasinda bir “ge¢is iyonu” 39’un olustugu ileri stiriilmiigtiir (Nevell
et al. 1939).

Daha sonraki yillarda Meerwein kimyasal reaksiyonlardaki bu tiir ara tiriinleri

“karbonyum iyonu” olarak tanimlamigtir (Barkhash 1984).
H; H,
cl’
- é ; >
H,
40

Winstein ve Trifan, 2-norborniltosilatin solvolizini incelemis ve olugan ara iiriinleri
“Nonklasik karbokatyonlar” olarak tanimlamiglardir (Winstein ve Trifan 1949, Winstein
ve Trifan 1952). Aym grup yapmis oldugu ¢aligmalara dayanarak, 41 olarak formiilize

H;

38 39

ettikleri norbornil katyonunun 42, 43 ve 44 seklinde ii¢ rezonans halkali oldugunu ileri
stirmiislerdir (Winstein ve Trifan 1952).
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Alilik veya benzilik katyonlarda pozitif yiik farkli karbonlar {izerine dagilabilir. Ancak
boyle bir delokalizasyon olayinda, m-atomik orbitallerin karbokatyon merkezi ile girisim
yapmas1 neticesinde, molekiiler orbitaller olugmaktadir. Bu tiir ara iirlinler “klasik
karbokatyonlar” olarak bilinmektedir. Katyon 47 ise metil gruplarmin +I etkisi ve
hiperkonjugasyon ile kararli kilinmaktadir. Bu molekiildeki pozitif yiikiin metil
karbonlan tizerine dagilimi s6z konusu degildir (Dastan 1995).

Ph\ -
HaYHs
Hj
45 46 47

Nonklasik karbokatyonlarda pozitif yiik, n-elektronlar1 yerine c-elektronlar: aracilifiyla
intramolekiiler delokalizasyon sonucu farkli karbonlar {izerine dagilmaktadir. Bu
durum, nonklasik karbokatyonlari, klasik karbokatyonlardan ayiran en belirgin
Ozelliktir.



Collins ve Harding isaretli karbon igeren 2-exo-norborniltosilat (49) ve 2-siklopentenil
etil tosilat (48) molekiillerinin asetolizi sonucu isaretli karbonun farkli pozisyonlara
dagildidy itirlinleri gozlemlemiglerdir (Collins ve Harding 1969). Elde edilen sonuglar,
bisiklik sistemlerde iyonik reaksiyonlarin nonklasik karbokatyonlar {izerinden
yurtidiigiinii gbstermektedir.

Bisiklik yapidaki olefinlerin elektrofilik katilma reaksiYonlan genel olarak nonklasik
karbokatyonlar tizerinden yiirtir. Bunun sonucu olarak da hem iskelet diizenlenmesi hem
de stereokimyasal acidan defisim gozlenir. Bu tiir sistemlerin brominasyon
reaksiyonlar1 genis bir yelpazede incelenmigtir (Dagstan 1995).

1.4. Radikalik Brominasyon

Basit yapili alkenlerin brominasyonunda tek {iriin olarak frans dibromiirlerin olugumu
gozlenirken, bisiklik yapidaki alkenlerde Wagner-Meerwein tipi diizenlemeler sonucu
pek ¢ok tirlin olugmaktadr.
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Iyonik sartlarda brominasyon reaksiyonlari karbokatyon ara {irlinleri {izerinden
yilirlidigti  ic¢in, bisiklik sistemlerin brominasyonu iskelet diizenlenmesi ile
sonlanmaktadir. Radikalik ara tiriinlerin diizenlenmeye olan egilimlerinin daha az
oldugu i¢in iyonik sartlarda bromlama yapmak yerine, radikalik sartlarda brominasyon
gerceklestirerek, iskelet diizenlenmesi (Wagner- Meerwein Diizenlenmesi) dnlenebilir
(Uzundumlu 2003).

Iyonik brominasyon reaksiyonlarini; uygun reaktif se¢imi, reaksiyon sicaklign yada 1s1k
gibi parametrelerin degistirilmesi ile radikalik brominasyon sartlarina déniistiirmek
miimkiindiir.

Radikalik brominasyon 1s1 ve 1gik varhiginda yapilabildigi gibi dibromtetrakloretan
(DBTCE) (54), yardimu ile de gergeklestirilebilir.

Dibromtetrakloretan (DBTCE) (54), radikalik sartlarda kullanilan bir bromlama
reaktifidir (Dagtan 2001). Bu molekiil 1s1, 151k veya radikal baslatic1 egliginde brom
radikali vererek tetrakloretilene (55) doniisiir ve genellikle kantitatif bir doniigtim saglar.

Cl Cl Cl Cl
Br \ / Br __ll\'_/i» — + 2 Br-
\ AIBN
5 d a 5 d
DBTCE
5 55
5 55
g/ Br- 3/ Br
J

Br
56 57
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Wilt ve Chenier (1970) benzonorbornadienin (14), Paquette ve c¢alisma arkadaglar
(1987) ise brombenzonorbornadienin (60) radikalik brominasyonunu bu reaktifi
kullanarak gergeklestirmislerdir. Her iki reaksiyonda da Wagner-Meerwein
diizenlenmesi olmaksizin normal katilma {irtinleri elde edilmistir.

Br

A
S = Y

60 61 62

Ancak her sistemde DBTCE’nin varlifinda yapilan brominasyon reaksiyonlarmin
normal katilma iiriinleri verdigini sSyleyemeyiz. Ciinkii norbornadienin (9) aym
sartlarda incelenen brominasyonunda, diizenlenmis iiriinlere rastlanmigtir (Dagstan
2001).

Norbornadiende (9) diizenlenmis tiriinlerin elde edilmesi, asagidaki mekanizmada
gosterildigi gibi vinil-radikal kopriilesmesi iizerinden diizenlenmenin oldugunu
gOstermektedir. Benzonorbornadien (14) sistemlerinde radikalik sartlarda bu tiir
diizenlenmenin  olmamasi, benzo-radikal kopriilesmesinin tercih edilmedigini
dogrulamaktadir.
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Br
B T r
DBTCE
+ +
—_—

1.5. Yiiksek Sicakhk Brominasyonu

Doymamis bisiklik sistemlerin brominasyon reaksiyonlarinda, reaksiyon sicakligimin
tirlin dagilimi tizerine Onemli etkisinin oldugu Balci ve grubu tarafindan ortaya
konulmustur (Harmandar ve Balc1 1985, Balct ef al. 1992a). Oda sicaklit veya daha
diisiik sicakliklarda yapilan brominasyon reaksiyonlari, alkil ve aril gogii esliginde
Wagner-Meerwien diizenlenme {iriinleri verirken (Wittig and Knauss 1958, Cristol and
Nachtigall, 1967), bu hidrokarbonlarin yiiksek sicakliklardaki (80-150°C) brominasyon
reaksiyonlarn kismen veya tamamen iskelet diizenlenmesinin olmadigi (tirlinlerin
(normal katilma {iriinleri) olusumu ile sonuglanmaktadir (Balci et al. 1992b, Dastan et
al. 1994a, Tutar et al. 1996, Dagtan et al. 1996).
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Br2 150°C '
tri-t- but fenol CHCl,, 10°c 16

R Br,
Dekalin 150°C

Br

Br .i Br ! % { % Br
Br '
sg Br 59 63 br 16

Benzonorbornadiene (14) bromun elektrofilik katilmasi, Wagner-Meerwein diizenlenme
{irtinii 16’1 kantitatif verimle olustururken, 150 °C°de dekalin igindeki brominasyonunda
9% 78 oraminda diizenlenme olmaksizin normal katilma firtinleri 58, 59 ve 63’ii vermesi
bu duruma en giizel 5regi teskil etmektedir (Dastan e al. 1994b). Bu da gosteriyor ki,

yiiksek sicaklik brominasyonu iskelet diizenlenmesini Onlemektedir.

Benzonorbornadienin (14) brominasyonunda yiiksek sicaklikta normal katilma
{irfnlerinin  yiiksek oranda (%78) olusmasi, bromlama reaksiyonunun yiiksek
sicakliklarda serbest radikal mekanizmas: tizerinden yirtidiigiinti gostermektedir. Daha
onceden de belirtildigi gibi radikal ara tirlinlerinin diizenlenmeye egilimleri gok daha
azdir. Gergekten benzonorbornadienin (14) yliksek sicaklik brominasyonu bir serbest
radikal inhibitorii olan 2,4,6-tri-tert-biitilfenol varhginda yapildiginda, normal katilma
tirtinleri 58, 59 ve 63 olugmaksizin tamamen diizenlenme {rtind 16’nin olusmasi,
yiiksek sicaklikta bromlama reaksiyonunun serbest radikal mekanizmasi iizerinden
yiirtidiigiinii agika gostermektedir (Dastan 1995). Yiiksek sicaklikta bromlama
reaksiyonu serbest radikal mekanizmasi {izerinden ylirddigii halde, diigiik oranlarda da
olsa diizenlenme iirtinlerinin olusmasi radikalik ve iyonik reaksiyonlarn yari halinde
oldugunu gdstermektedir.



Benzer sonuglar, norbornadienin (9) brominasyonunda da gézlenmistir. Norbornadienin
(9) diisiik sicaklikta (0 °C) yapilan brominasyonunda, Wagner-Meerwien diizenlenme
iiréinii 10 ve nortrisiklanik bilesikler 11 ve 12’nin olustugu daha dnce belirtilmisti.
CCly’tin kaynama sicaklifinda yapilan reaksiyonda ise nortrisiklanik bilesiklerin (11 ve
12) yaminda, normal katilma iiriinleri (64, 65 ve 66) %36 oraninda olugmustur.
Beklendigi gibi, yiiksek sicaklikta yapilan brominasyonda, diizenlenme {iriinii 10 eser
miktarda bile gézlenmemisgtir (Tutar et al. 1996).

9
Br, / CCl,
77°C
B r B r
+ B
B T B
B + B

65 66



17

Koprii siibstitiie benzonorbornadien 21 molekiiliiniin yiiksek sicaklik brominasyon
reaksiyonunda da beklenildigi gibi tamamen normal katilma tiriinleri 66, 67 ve 68 clde
edilmistir (Dastan ve Balc1 2005).

Br Br Br Br
ii Br, Br Br
O ——— + +
77°C < Z 613
Br
21 66 Br 67 68 Br

Balci ve ¢aligma arkadaslan tarafindan gerceklestirilen diger bir caligmada, benzer
yapida olan 34’{in CCls’lin kaynama sicaklifindaki brominasyon reaksiyonundan tek

{irlin olarak tribromiir 69 elde edilmigtir (Dastan et al. 2002)

Bu molekiilde endo konumdaki benzo halkasi sterik kompresyonla brom atomlarimin
endo yénden baglanmasini engellemekte ve her iki brom atomu da segici olarak exo

y6nden baglanarak tribromiir 69 olugmaktadir.

Br Br
Br, Br
o
o h O
34 69

Daha 6ncede belirtildigi gibi, benzonorbornadien (14) ve norbornadien’in (9) diisiik ve

yiiksek sicaklik brominasyonlar incelenmis ve tiriin dagilimlarinin farkli oldugu ortaya
konulmugtur (Winstein 1961, Wittig and Knauss 1958, Meinwald and Wiley 1958,
Tutar et al. 1996, Dagtan et al. 1994). Diger taraftan norbornenin (1) disiik sicaklik
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brominasyonu Roberts (1950) tarafindan incelenmis, ancak yikksek sicaklik

brominasyonu incelenmemisgtir.

Bu nedenle bu ¢aligmamin amaci, benzonorbornadien (14) — norbornadien (9)-

norbornen (1) serisini tamamlamak {izere norbornen’in (1) yiiksek sicaklik

brominasyonunu incelemektir.

A7 A7

- Norbornenden (1) brominasyon-dehidrobrominasyonla sentezlenecek, 7-bromnorbornen
(70) ve 2,7-dibromnorbornen (71) bilesiklerinin degigik sartlarda brominasyonu ile
polibrom tiirevlerine doniistiiriilmesi, koprii karbonlarina bagl brom atomlarimn iskelet

diizenlenmesi ve iirlin dagilimini ne sekilde etkileyecegi de, ayrica arastirilacaktir.

Br Br
Lﬁ? L& i

70 71
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2. MATERYAL VE YONTEMLER

2.1. Norbornenin (1) Brominasyon Reaksiyonlar
2.1.1. Norbornenin (1) Yiiksek Sicakhk Brominasyonu

Norbornenin (1) diisiik sicaklik brominasyonu (-10 °C) Marshall tarafindan incelenmis
ve bu tepkimede bes iiriin izole edilmigtir. Bunlardan sadece biri normal katilma iirtint
2, digerleri ise diizenlenmis dibromiirlerden ibarettir (Marshall et al. 1971). Bu durum
brominasyon reaksiyonunun iyonik mekanizma iizerinden yiiriidtigiinti gostermektedir.

Diizenlenmis dibromiirlerin olusumu ise ancak non-klasik karbokatyon ara {irtinleri

tizerinden izah edilebilir.
1
Br,
ccl,, -10°C
]
Br Br Br
Br,
+ +
2 pr Br 4 6
Br Br
Br Br
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Bu ¢aligmada hedeflenen yiiksek sicaklik brominasyon reaksiyonu igin norbornenin (1)
karbon tetrakloriirdeki kaynayan ¢6zeltisine, 1 ekivalent brom damla damla ilave edildi.
Karigim 10 dakika daha aym sicaklikta kanstinldiktan sonra alinan 'H-NMR
spektrumu, reaksiyon f{irliniinin kompleks bir karigimdan olugtugunu gosterdi.
Karnigimdaki tiriinler yapilan kolon kromatografisi ile ayrildi.

Bu reaksiyondan trans dibromiir 2, exo-cis-dibromiir (3) ve diizenlenmis ii¢ dibromiir
4,7 ve 8 olmak iizere toplam bes iiriin izole edildi. Uriinlerin yapilari spektroskopik
yontemlerle aydinlatildi.

BI'2
CCly, reflux
Br Br Br
+ +
Br Br
2 %44 3 %29 4 %l
Br Br
Br Br
_I_.

7 %13 8 %l
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Diigiik sicaklikta yapilan brominasyonda olusan 6 nolu dibrom iriiniiniin varligina
rastlanmazken, normal katilma {irlinii exo-cis dibromiir (3) yiiksek oranda olugsmaktadir.
Bununla birlikte diisiik sicaklikta yapilan brominasyonun aksine, yliksek sicaklikta
normal katilma iiriinleri (2 ve 3) ana {iriinler (%73) olarak elde edildi.

Yiiksek sicaklikta brominasyon serbest radikal mekanizmas: {izerinden ylirlimektedir.
Bu nedenle normal katilma tirtinleri reaksiyondan beklenen iiriinlerdir ve bu beklentiler
dogrultusunda yiiksek oranda olusmuslardir. Bdylece liriin olusumu agisindan diigiik ve
yiiksek sicakliktaki farklilik ayrica ortaya konulmugstur.

Yiiksek sicaklik brominasyonunda elde edilen iiriinlerin ¢ogu (exo-cis dibromiir 3 harig)
bilinen bilegikler olup, Marshall tarafindan diisiik sicaklikta yapilan brominasyonda da
elde edilmis ve yapilar1 60 MHz 'H-NMR verileri ile aydinlatilmistir (Marshall et al.
1971). Bu bilesiklerin, 200 MHz 'H- ve C-NMR spektrumlari yeniden kisaca
tartigilacaktir.

Trans-dibromiir 2’nin 'H-NMR spektrumu sekil 2.1°de goriilmektedir. Bromun bagh
oldugu 3 nolu karbondaki proton & = 4.46 ppm’de multiplet seklinde rezonans olurken,
2 nolu karbondaki proton & = 3.89 ppm’de triplet (Jo3 = Jo,7= 2.9 Hz) vermigtir. Koprii
bag1 protonlar: (1 ve 4 nolu karbondaki protonlar) & = 2.47 ppm’de multiplet seklinde
rezonans olurken, etano ve metano képriisiindeki protonlarin tiimii § = 2.17 — 1.28 ppm
arasinda genis bir alanda multiplet vermislerdir. Bu bilesigin BCNMR spektrumu
molekiil yapisiyla uyum igerisindedir ve 7 tane sinyal gézlenmektedir. Bromun bagli
oldugu 2 ve 3 nolu karbonlar 6 = 63.95 ve 8 = 62.36 ppm’de rezonans olurken diger 5
sinyalde beklehildigi gibi alifatik bslgede gozlenmektedir.
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Sekil 2.1. Trans Dibromiir 2°nin 200 MHz 'H- ve 50 MHz *C-NMR spektrumlari
(CDCLy)

7T-anti-2-exo-dibromiir 8in gekil 2.2’de verilen "H-NMR spektrumunda 7 nolu karbona
bagli proton 8 =4.48 ppm’de genis singlet seklinde rezonans olurken, 2 nolu karbon
atomuna bagli proton 8 = 3.99 ppm’de multiplet seklinde géziennlistir. H, protonu 6 =
2.60 ppm’de dublete yanlmigtir (J43eo= 4.2 Hz). Diger koprii bas1 protonu ise 2.5
ppm’de genis bir singlet vermistir. Geriye kalan alt1 proton (Hj, Hs, He) 6 = 2.23-1.22
ppm arasinda multiplet seklinde rezonans olmuslardlr. Bilesigin (8) BC.NMR
spektrumunda sp>-bolgesinde gozlenen yedi sinyal oOnerilen yapr ile uyum
saglamaktadir.
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Sekil 2.2. 7-anti-2-exo-Dibromun (8) 200 MHz 'H- ve 50 MHz *C-NMR spektrumlar

(CDCls)

Sekil 2.3’de 5-endo-2-exo-dibromiir 4’{in H- ve 3*C-NMR spektrumlan verilmistir. 'H-
NMR spektrumunda § = 4.20 ppm’de H, protonu ve § = 4.03 ppm’de Hs protonunun

multiplet seklinde rezonans olduklar gozlenmektedir. 8 = 2.85 ppm’de Hyany; protonu Hy
ve Hj protonlan ile ayr ayn etkileserek dubletin dubletin dubletine (J7syn, 7anti = 14.6 Hz,

Jrantin = Jrantia= 7.6 Hz, Jranti, 3endo = J7anti, 2endo = 2.4 Hz) yanlmustir. Koprii basi

protonlan § = 2.48 ppm’de multiplet seklinde rezonans olmugtur. Hysy, protonu ise 8 =

2.40 ppm’de multiplet vermistir. H3 ve He protonlar: da, § = 2.10 ve 6 = 1.47 ppm’de

multiplet vermiglerdir.
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Sekil 2.3. 5-endo-2-exo-Dibromiiriin (4) 200 MHz H- ve 50 MHz “C-NMR
spektrumlan (CDCls)

Bilesik 4’im *C-NMR spektrumunda da beklenildigi gibi 7 sinyal gozlenmektedir.
Brom atomunun bagl oldugu 2 ve 5 nolu karbonlar § = 48.94 ve 8 = 53.50 ppm’de

rezonans olmuslardir,
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Sekil 2.4. Exo-cis dibromiiriin (3) 200 MHz 'H- ve 50 MHz *C-NMR spektrumlar:
(CDCls)

Exo-cis dibromiiriin (3) 'H- ve BC-NMR spektrumlar sekil 2.4°de verilmistir. 'H-NMR
spektrumunda 2 ve 3 nolu karbonlardaki protonlar § = 4.20 ppm’de dublet seklinde
rezonans olurken (Jo7anti = J37ani =1.8 Hz), koprii basi protonlar1 § = 2.60 ppm’de
multiplet geklinde gozlenmektedir. Koprii karbonuna bagh H7gyn protonu 8 = 2.16
ppm’de dubletin tripletini vermistir (J7syn 7ami = 10.5 Hz, Jasyn,6endoe™ J7syn sendo= 2.3 Hz).
Hs ve Hy protonlarindan iki tanesi 8 = 1.69-1.57 ppm araliginda multiplet verirken diger

ikisi ve Hyai protonu & = 1.24-1.35 ppm arasinda yine multiplet olarak rezonans
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olmaktadir. '’C-NMR spektrumunda gbzlenen 4 sinyal simetrik yap1 ile uyum

igerisindedir.

7-syn-2-exo-Dibromonorbornan (7) bilesiginin sekil 2.5°deki 'H-NMR spektrumunda 2
ve 7 nolu karbon atomlarindaki protonlar 8 = 3.96 ppm’de, koprii bag: protonlar ise & =
2.67 ppm’de multiplet seklinde rezonans olmuglardir. Hj p‘rotonlanmh vermis oldugu
AB sisteminin A kism1 8 = 2.44 ppm’de multiplet seklinde gozlenirken sistemin B kismu
8 =2.25 ppm’de dubletin dubletine yarilmistir (J3endo 3ex0 = 13.5 Hz, J3exo,2endo = 8.6 Hz).
Hg protonlan & = 1.70 ppm’de ve Hs protonlar: ise 8 = 1.32 ppm’de .multiplet olarak
goriilmektedir. Bilesigin “C-NMR spektrumunda da- gozlenen 7 sinyal yapiyr
desteklemektedir.

N—
—Br
I Br
2
s 4T
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Sekil 2.5. 7-syn-2-exo-Dibromonorbornamn (7) 200 MHz 'H- ve 50 MHz “C-NMR
spektrumlan (CDCls)
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2.1.2. Norbornenin (1) CH;CN i¢erisindeki Brominasyonu

Bu caligmada, norbornen (1) bilesiginde koprli karbonuna bagh bir brom atomunun
bromlama reaksiyonunda iiriin dagilimini nasil etkileyecegi ayrica arasgtinlmak istendi.
Boyle bir bilesigin sentezi igin, diizenlenmig dibromiir 7°den HBr elimine edilmesi
gerekmektedir. Dehidrobrominasyon sonucu olusacak bilesigin (70) yeniden

bromlanmasi ve polibromlu tiirevlerin sentezlenmesini saglayacaktir.

Br Br
Br

Dibromiir 7°nin yiiksek bir verimle elde edilebilmesi i¢in uygun reaksiyon sartlar
aragtirildi. Marshall’a gore CCly ve CH3CN igerisinde yapilan reaksiyonlardaki trtinler
birbirinden farkli degildir (Marshall et al. 1971). Ancak tiriinlerin yiizde dagilimlan
farklilik gostermektedir. Buna gore disiik sicaklik ve seyreltik bir ortamda CH3CN
icerisinde gergeklestirilen brominasyon reaksiyonunda oldukga yliksek bir verimle, ana
{irlin olarak dibromiir 7 elde edilmektedir. Reaksiyon aym sartlarda; 1 ekivalent brom
kullamlarak tekrarlandi. Ancak Marshall’in elde ettiklerinden farkli olarak yapiya
asetonitrilin girdigi iki izomerik amit (72 ve 73) elde edildi.
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Bl'2
CH;CN, -10 °C
Y
Br
Br
Br
+
Br
2 %6 7 %40
Br ﬁ Br
NH—C—CH,
+
NH—ﬁ—CHs
72 %33 73 %12 o]

Asetonitrilin azotu iizerindeki paylagilmamis elektron ¢ifti, bu molekiile niikleofilik
Ozellik kazandirmaktadir. Asafidaki mekanizmada gosterildigi gibi, bromonyum
iyonunun diizenlenmesi sonucu olusan karbokatyona, asetonitrilin exo- ve endo- yonden
baglanmasi ve ardindan silikajel kolonda hidrolizi ile bu iki izomerik amitin (72 ve 73)
olustugu tahmin edilmektedir.
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Br Br
.'B\r+ N==C—CH ' ’—g CH
,,l @;;L_— 3 3 e 3
Br
Br Br
CHg CH3
yd Hidroliz ~
NH—C ——— :C\
4 \Br Br
HO:
H,0!

.

Br CHs

72 ve73

Exo-amit 72’nin sekil 2.6’daki "H-NMR spektrumunda brom baglt karbonun protonu &
= 3.95 ppm’de multiplet seklinde rezonans olurken, azotun bagh oldugu karbondaki
proton & = 4.06 ppm’de multiplet seklinde g6zlenmektedir. K6priibagi protonlarindan
H; protonu § = 2.41 ppm’de ve Hy protonu 2.34 ppm’de multiplet verirken, metil sinyali
o = 1.94 ppm’de keskin singlet seklinde sinyal vermistir. -NH protonu da § = 6.23
ppm’de multiplet seklinde rezonans olmustur. Bilesigin *C-NMR spektrumunda
gbzlenen 9 sinyal molekiil yapisiyla uyumludur. Karbonil karbonunun sinyali 8 =
170.86 ppm’de gozlenmektedir.
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Sekil 2.6. Exo-amit 72°nin 200 MHz 'H- ve 50 MHz “C-NMR spektrumlar1 (CDCls)

Endo-amit 73’tn 'H- ve *C-NMR spektrumlan sekil 2.7°de verilmistir. " H-NMR
spektrumunda ~NH protonu 8 = 6.00 ppm’de multiplet seklinde rezonans olurken,
bromun bagh oldugu karbondaki proton & = 4.04 ppm’de multiplet seklinde
gozlenmektedir. Azot atomunun bagh oldugu karbondaki proton & = 3,79 ppm’de
multiplet seklindé rezonans olmugtur. Kopriibag: prdtonlarl 3 = 2,33 ppm’de multiplet
seklinde gﬁzlenrhektedir. 8 = 2.02-1.88 ppm arasinda giizlenén multiplet Hj
protonlarina ait sinyallerdir. Metil protonlar1 ise § = 1,95 ppm’de singlet vermigtir. & =
1.40-1.20 ppm arasindaki multiplét ise Hs ve Hg protonlarina aittir. BC-NMR
spektrumunda (sekil 2.7) gbzlenen toplam 9 sinyal yapiy: dogralamaktadur.
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Sekil 2.7. Endo-amit 73*tin 200 MHz 'H- ve 50 MHz '*C-NMR spektrumlari (CDCls)

2.1.3. Norbornenin (1) -20 °C’de Brominasyonu

CH3CN igerisinde gergeklestirilen brominasyon reaksiyonunda beklenmedik tiriinlerle
karsilagilmas: ve {riin sayisinin fazla olusu gibi nedenlerden dolay: dibromiiriin (7)
sentezi i¢in yeni bir yontemin uygulamasma gegildi. Hedeflenen molekiil 7 iyonik
sartlarda gerceklesecek bir reaksiyonda, daha yiiksek oranda elde edilebilir. Bunun igin
-10 °C’den daha da diisiik sicakhik 6ngoriildii. Coziicii olarak da polar olusundan dolay:
CHCl; uygun bulundu. Ciinkii polar ¢oziicti ve diigiik sicakliklarda gergeklestirilen
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brominasyon reaksiyonunlarimin iyonik mekanizma {izerinden yiiriidiikleri

bilinmektedir.

Norbornenin (1) sivi azot yardimiyla -20 °C’ye kadar sogutulan CHCIl; igerisindeki
¢ozeltisine 1 ekivalent brom damla damla ilave edildi. Damlatma islemi bittikten sonra
reaksiyon karisimi 10 dakika daha aym sicaklikta karistirilmaya devam edildi. Ham
iiriintin 'H-NMR spektrumundan sadece trans dibromiir 2 ve hedeflenen diizenlenmis

dibromiir 7’nin olustugu gozlendi. Karnigumdaki {irtinler kolon kromatografisi (silikajel-

hekzan) yardimiyla aynldi.
1
Br2/ CHC13
-20°C
Y
Br
Br Br
+
Br

2 %52 7 %41
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2.2. 7-syn-Brombisiklo[2.2.1]hept-2-enin (70) Sentezi

Literatiirde 7-syn-2-exo-dibromnorbornan bilesiginden (7) HBr eliminasyonu i¢in tiip
ceket ihtiva eden bir sistemin kullamldig: ifade edilmigtir (Tremelling et al. 1976). Bu
sistemde baz olarak NaOMe kullamldiginda g¢ikis tirtintiniin kaldigi, bu yiizden uygun
reaktifin potasyum fert-biitoksit oldugu belirtilmigtir. Azot atmosferinde, pentan ve
metanol igerisinde 200-300 °C’de gergeklestirilen reaksiyonun siiresinin 2 giin oldugu
belirtilmistir. Ayrica bu sistem i¢inde yapilan reaksiyonun maksimum veriminin % 40’1

asamadi@i vurgulanmistir.

7-syn-Bromsiklo[2.2.1]hept-2-enin (70) sentezi icin dibrom bilesigi 7’nin kuru
THEF’deki ¢ozeltisi oda sicakliginda 48 saat potasyum fers-biitoksit ile muamele edildi.

Reaksiyon sonucu % 88 verimle 7-bromnorbornen (70) tek iiriin olarak elde edildi.

Br Br

t-BuOK / THF
Oda sicaklif1, 48 saat

Bilesik 70’in 'H- ve *C-NMR spektrumlan sekil 2.8’de goriilmektedir. "H-NMR
spektrumunda olefinik protonlar, 8 = 6.01 ppm’ de’ multiplet seklinde rezonans olmustur.
Koprii protonu (H;) 8 = 3.86 ppm’de kdprii basi protonlar ile (H; ve Hy) etkileserek
multiplet seklinde rezonans olmustur. H; ve Hy proi:onlan da & = 3.02 ppm’de yine
multiplet vermigtir. Metilenik protonlar (Hs ve Hg) bir AA'BB' sistemi vermislerdir.
Sistemin AA' kissm & = 1.76 ppm’de rezonans olurken BB' kismu ise § = 1.97 ppm’de

g6zlenmektedir.
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Bilesigin (70) C-NMR spektrumunda yap: simetrik oldugu igin 4 sinyal
gozlenmektedir. 3 = 134.88 ppm’de olefinik karbonlara ait bir sinyal ve alifatik bélgede

goriilen 3 sinyal yapiy: desteklemektedir.
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Sekil 2.8. 7-syn-Brombisiklo[2.2.1]hept-2-enin (70) 200 MHz 'H- ve 50 MHz “C-
NMR spektrumlar: (CDCl3)

2.2.1. 7-syn-Brombisiklo[2.2.1]hept-2-enin (70) -20 °C’deki Brominasyonu

Gassman ve Gennick tarafindan norbornenin radikalik sartlardaki brominasyon
{irtiniiniin (2) dehidrobrominasyonu ile 2-brombisiklo[2.2.1Thept-2-en (74) sentezlenmis
ve bu molekiiliin diigiik sicaklik brominasyonu gergeklestirilnﬁ$tir (Gassman and
Gennick 1980).
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Br

74

Brz
-78-25°C

Br Br
+ +
Br
Br
Br
76 77

Bu reaksiyonda iki diizenlenme {iriinii (75 ve 76) ve bir de normal katilma trtini (77)

Br

Br

75

elde edilmigtir. Iyonik sartlarda gergeklestirilen brominasyonda olusan diizenlenme
tirtinlerinin (75 ve 76) major iiriinler oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu literatiir 113inda
kopriide brom atomu igeren norbornen (70) molekiiliiniin degisik sicakliklardaki

brominasyon reaksiyonlar incelendi.

7-Bromnorbornen (70) CCly iginde ve -20 °C’de 1 ekivalent brom ile muamele edildi.
Reaksiyon kanigimindaki iirtinler silikajel kolondan hekzan ile eliie edilerek izole
edilmeye caligildi. Olugan bes tiriinden dordii saf olarak elde edilirken tribromiir 81
karigimdan izole edilemedi. Ayrca, silikajel kolondan kaynaklanan bozunma
{irtinlerinin gézlenmesi iizerine, kolon dolgu materyali florosil olarak degistirildi. Ancak
yine de 81 molekiilii saf olarak elde edilemedi.
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Br Br Br
Br Br
Br Br Br
Br 78 79 80
Lb Br,/ CCl, %4 %22 %18
=20 °C
70
Br Br
Br Br
Br. * Br e—
Br
81 82
%19 %37

Bu reaksiyonda diizenlenme firiinleri (80, 81 ve 82) %74 oraninda olusurken, normal
katilma tirtinlerinin (78 ve 79) olusum oram %26’dur.

Daha o6nce belirtildigi gibi, norbornenin (1) degisik sicakliklardaki brominasyon
reaksiyonlarinda endo-dibromiir iiriiniine hi¢ rastlanmamugtir (Marshall et al. 1971,
Roberts et al. 1950). Ancak koprii karbonundaki brom atomunun varlifinda yapilan bu
reaksiyonda endo bilesigi 78’in gézlenmesi dikkat gekici bir unsurdur. Bu durum komsu

grup etkisiyle izah edilebilir.

Norbornen (1) molekiiliiniin etano kopriisiindeki endo protonlarinin sterik etkisi ile
brom atomlan endo konfigiirasyona sahip olamazken, koprii karbonundaki brom

atomunun daha baskin olan itmesi sonucu bu yénelme gergeklesmistir.

Yine norbornenin (1) diisiikk sicaklik brominasyon reaksiyonundaki ({irtinlerle
kiyaslandiginda, diizenlenmemis Urlinlerdeki (78 ve 79) artis koprii brom atomunun

diizenlenmeyi azalttigim diigtindtirmektedir.
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Br Br:
Br normal 1 r Br
trans katilma Br, Br, . ) __Br o
Br ," / normal
S r‘) trans katiima
Br Br
79 70 79
Br
Br B*i. ) Br © Br n
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Br Br Br H /- — Br~ !
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Br ' H H A~ Br
Br Br Br
78 82
HB:
== l (31 Br‘j W.MR
Br
Br Br Br
Br - Br
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Br, r =%
H H
81 80

79 nolu trans-tribromiiriin olusumu ¢ift baga normal trans katilma seklindedir. 78’in,
endo-bromonyum ara iiriiniiniin, yeniden dort iiyeli bromonyum ara {irliniine déniiglimii
neticesinde gergeklestigi diisiiniilmiigtiir. exo-Bromonyum ara iirliniiniin, nonklasik
karbokatyona diizenlenmesinin akabinde HBr ¢ikisi ile nortrisiklanik dibromtir (82), bu
karbokatyondan [1,3] hidriir kaymas1 ve bromun atags ile de diizenlenmis tribromdir (81)
olugmaktadir. Exo-cis-tribromiir (80) ise, exo bromonyum iyonundan Wagner-Meervein

diizenlenmesi sonucu olugsmustur.

Endo-tribromiiriin (78) 'H-NMR spektrumu sekil 2.9°da goriilmektedir. H, ve Hj
protonlar1 ile koprii basi protonlart (H; ve Hj) bir AA'XX' sistemi vermektedir.
Sisteminin AA' kismu 8 = 4.98 ppm’de rezonans olup H, ve H; protonlarina aittir. H;
protonu, H; ve H, protonlar ile visinal etkileserek 8 = 4.25 ppm’de triplet vermistir (Jy 7
= Jy7 =1.8 Hz). AA'XX' sisteminin XX' kismu H; ve Hy protonlarina ait olup, bu
protonlarin rezonans sinyali 8 = 2.55 ppm’de gézlenmektedir. Etano kopriistindeki
protonlar da (Hs ve Hg) bir AA'BB' sistemi vermektedir. Sistemin AA' kismi Hsengo ve
Hgendo protonlarina, BB' kismu ise Hsexo Ve Hgexo protonlarina ait olup, bu protonlarin

rezonans sinyalleri sirasiyla 8 =2.12 ve & = 1.64 ppm’de gézlenmektedir.
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Tribromiir 78’in gerek "H-NMR spektrumu gerekse *C-NMR spektrumunda gozlenen 4
sinyal molekiiliin simetrik oldugunu ve 2 ve 3 nolu karbonlara bagli brom atomlarimin
aymt yonde oldugunu gdstermektedir. Ancak, bu spektroskopik veriler her iki brom
atomunun molekiile exo veya endo yonden bagh olduklar konusunda herhangi bir bilgi

vermemektedir. Bu duruma agiklik getirmek i¢in bazi ¢ift rezonans deneyleri yapild:.

Spektrum dikkatle incelendiginde 8 = 4.25 ppm’deki pik 1sinlandinldiginda H, ve Hj
protonlarina ait 8 = 4.98 ppm’deki sinyalde herhangi bir degisiklik gézlenmemektedir.
Aym sekilde, 8 = 4.98 ppm’deki H, ve H; protonlarina ait sinyal 1sinlandinidifinda, H;
protonuna ait sinyal (6 = 4.25 ppm) degismezken 6 = 1.64 ppm’de gdzlenen ve Hsex, ve
Hgexo protonlarina ait sinyallerde belirgin degisiklikler g6zlenmektedir. Bu durum Hegexo
protonunun H; protonu ile agagidaki sekilde gosterildigi gibi W veya M mekanizmasina
gore uzak mesafe etkilestigini gostermektedir. Bisiklik sistemlerde bu tiir etkilegmelere
siklikla rastlanmaktadir. Heexo Ve H; protonunun uzak mesafe etkilesmeleri ancak Cé ve
C; karbonlarina bagh brom atomlanmn endo yonden molekiile bagli olmalan ile
miimkiindiir.

78
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Sekil 2.9. a) Endo-tribromiiriin (78) 200 MHz '"H- NMR spektrumu (CDCl3)
b) Endo-tribromiiriin (78) H; protonunun 1ginlandiriimasi

rotonlarinin 1simlandiriimasi

3C- NMR spektrumu (CDCl3)

¢) Endo-tribromiiriin (78) H, ve H;
d) Endo-tribromiiriin (78) 50 MHz

3
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Trans tribromiir (79)’un '"H-NMR spektrumunda (sekil 2.10) & = 5.05 ppm’de H,
protonu, H3 ve H) protonlar ile ayn ayn etkileserek dubletin dubletine, Heexo protonu ile
de uzak mesafe etkilesmesi ile dubletin dubletin dubletine yarilmistir (Jo3 = 4.8 Hz, J;»
= 4.0 Hz, J; 6exo = 2.0 Hz). H; protonu 6 = 4.07 ppm’de dubletin tripleti (J37 = 2.2 Hz,
Ji7 = Ja7 = 1.7 Hz) seklinde rezonans olmustur. Burada H; ve Hy protonu ile visinal
etkilesme, aym zamanda Hj protonu ile de uzak mesafe etkilesmesi s6z konusudur (J3 7
=22 Hz, Ji7 =147 = 1.7 Hz,). 5 = 3.86 ppm’de H; protonu, H, ve H; protonlar ile
etkileserck dubletin dubletine yarilmustir (Jo3 = 4.8 Hz, J37 = 2.2 Hz). Koprii bagt
protonlarindan Hy, & = 2.66 ppm’de genis dublet (J4sex0 = 4.4 Hz) ve H; ise komsu
protonlarla etkileserek (Heexo, Ha ve H7) & = 2.60 ppm’de dubletin dubletin dubleti
(J1,6ex0 = 4.6 Hz, J12 = 4.0 Hz, I, 7 = 1.7 Hz) seklinde rezonans olmaktadir. 6 = 2.05
ppm’de Hegendo protonu; Hgexo, Hsendo V€ Hsexo ile etkileserek dubletin dubletin dubletine
yarilmaktadir, Burada AB sisteminin A kismi gozlenmektedir (Jsendogexo = 13.0 Hz,
Jeendo,sendo = 9.9 Hz, Jeendo,sex0 = 4.6 Hz). & = 1.79 ppm’de AB sisteminin A kismim
olugturan dubletin dubletin dubletin dubleti (dddd) yarilmasi Hsey, protonuna aittir ve
Hsendo, Héexo, Heendos Ha ile etkilesmektedir (Jsendosexo = 12.7 Hz, Jsexo6exo = 9.0 Hz,
Jsexo,6endo = 4.6 Hz, J4 5ex0 = 4.4 Hz). Ilk olarak bahsedilen AB sisteminin B kismi ise 8 =
1.67 ppm’dedir ve Heexo protonuna aittir. Sistemin bu kismi geminal, visinal ve uzak
mesafe etkilesmeleri ile dubletin dubletin dubletin tripleti (dddt) goriintimiindedir
(J6exo,6endo = 13.0 Hz, Joexo,5ex0 = 9.0 HZ, Joexo5endo = J6exo,1 = 4.6 HZ, Joexo2 = 2.0 Hz).
Ikinci AB sisteminin B kismu da 8 = 1.48 ppm’dedir ve Hsengo protonuna aittir (ddd,
Jsendo,sexo = 12.7 Hz, Jsendo,6endo = 9.9 HZ, Jsendo,gexo = 4.6 Hz).

Molekiiliin (79) ¢ift rezonans deneyinde (sekil 2.10 ve gekil 2.11) § = 5.05 ppm’deki
sinyal 1sinlandinldiginda (Hy), 8 = 3.86 ppm’deki Hj protonunun ve & = 2.60 ppm’deki
H;’in dubletin dubletinden sadeleserek dublete doniistiigii gézlenmistir. Aym zamanda
uzak etkilesen 8 = 1.67 ppm’deki Heexo protonuna ait sinyallerin deéisimi s6z
konusudur. Bu durum 2 nolu karbon atomundaki bromun yéniiniin endo oldugunu
dogrulamaktadir. 8 = 3.86 ppm’deki Hj protonu iginlandiriidiginda § = 5.05 ppm’deki
H, protonunun dubletin dubletine doniisiimii ve & = 4.07 ppm’deki H; protonundaki
kiiciik etkilesmenin kalkarak sinyalin sadelestigi g6zlenmektedir. Boylelikle, 3 nolu
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karbon atomundaki bromun da exo oldugunu desteklemektedir. 8 = 2.66 ppm’deki Hy
protonu 1smnlandinldifinda 8 = 5.05 ppm’deki H; protonunun pentete déniigiimii, H;
protonuna ait 6 = 4.07 ppm’deki sinyalin de degisimi s6z konusudur. § = 1.79 ppm’de
Hsexo sinyalinin ise dubletin dubletine doniistiigii gozlenmektedir. 8 = 2.60 ppm’deki H;
protonunun 1ginlandirilmasinda ise 8 = 5.05 , 4.07 ve 1.67 ppm’deki degisimler (H,, H7
ve Hgexo) dikkat ¢ekmektedir. Biitiin bu ¢ift rezonans deneyleri Onerilen yapiy:
desteklemektedir.

Trans-tribromiiriin (79) HETCOR-NMR spektrumundaki (sekil 2.13) proton-karbon
korelasyonlar1 yapiy1 dogrulamaktadir.

Br Br

Br
Br

Br Br
79 79
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Sekil 2.10. Trans tribromiiriin (79) 400 MHz 'H-NMR spektrumu (CDCly)
a) Trans tribromiiriin (79) H, protonunun 1sinlandiriimasi
b) Trans tribromiiriin (79) Hs protonunun 1ginlandiriimasi
¢) Trans tribromiiriin (79) H; protonunun 1smnlandiriimas:
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Sekil 2.11. a) Trans tribromiirtin (79) H, protonunun 1§inlandinlimasi
b) Trans tribromiiriin (79) Hsendo protonunun isinlandirilmasi
c) Trans tribromiiriin (79) Heexo protonunun 1§inlandiriimasi
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Sekil 2.13. Trans tribromiiriin (79) HETCOR spektrumu (CDCl3)
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Exo-tribromiir (80)’nin sekil 2.14°de verilen 'H-NMR spektrumunda H, ve Hj
protonlari 8 = 4.37 ppm’de dublet seklinde rezonans olmustur. Bu sinyal AX; sisteminin
X5 kismim teskil etmektedir (Jo7 = J37= 1.3 Hz). 8 = 3.99 ppm’de ise sistemin Hjy
protonun pentet seklindeki sinyali gézlenmektedir (Jo7 =J37= Ji17 = J47= 1.3 Hz).
Koprii protonlar1 (H; ve Hy) & = 2.89 ppm’de multiplet seklinde rezonans olmaktadir.
Etano kopriisiiniin exo ve endo protonlar1 AA'BB' sistemi vermektedirler. Exo protonlar
(Hsexo V€ Hgexo) 6 = 1.79 ppm’de sistemin AA' kismini, endo protonlar ise (Hsendo Ve
Hegendo) 8 = 1.38 ppm’de sistemin BB' kismin1 olugturmaktadir.

8 = 3.99 ppm’deki H; protonuna ait sinyal 1ginlandirildifinda, H, ve H3 protonlarina ait
dublet (8 = 4.37 ppm’de) singlete doéniigmektedir. Aym sekilde, H, ve H; protonlarina
ait sinyal 1sinlandirildiginda H; protonuna ait sinyalde degisiklik gézlenmektedir. Bu
durum, H, ve H3 protonlarmin H; protonu ile uzak mesafe (W veya M) etkilestigini ve
C, ve C; karbonlarina bagli brom atomlarinin exo- yonden molekiile bagl olduklarim

gostermektedir.

Exo-tribromiir 80’nin *C-NMR spektrumunda (sekil 2.14) gozlenen 4 sinyal simetrik
yapiy1 dogrulamaktadir.

Br

I Br
H

H
80
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Sekil 2.14. Exo-tribromiiriin (80) 200 MHz 'H-NMR spektrumu
a) Exo-tribromiiriin (80) H; protonunun isinlandirimasi
b) Exo-tribromiiriin (80) H, ve H; protonlarinin 1ginlandiriimasi
¢) Exo-tribromiiriin (80) 50 MHz PC-NMR spektrumu (CDCls)
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Diizenlenmig tribromiir (81) daha 6nceden belirtildigi gibi saf olarak izole edilemedi.
Ancak safa yakin olan "H-NMR ve APT spektrumlar: sekil 2.15°de verilmektedir. § =
4.52 ppm’de H; protonu multiplet seklinde rezonans olmustur. Hs protonu § = 3.88
ppm’de triplete yardmistir (Js gendo = Js56ex0 = 6.23 Hz). H, protonunun sinyali 6 = 3.84
ppm’de multiplet seklindedir. 8 = 2.79-2.68 ppm arasinda H;, Hs4, Hsexo protonlan
multiplet seklinde rezonans olmustur. Hsendo, Héexo V€ Heendo protonlarinin sinyalleri ise

8 =2.29-2.17 ppm arasinda multiplet seklindedir.

Bilesigin (81) APT spektrumunda iist bélgede bulunan 2 ana sinyal ve negatif bolgedeki
5 sinyal yapiy1 desteklemektedir.

Br
Br

Br,

81



48

N:T
\ Br
.
Br, T ¢
g
5 : i
i
!
i
;
]
B aach SR KA R ) w e ,.,“4,,.‘:»1,- N e R SR N e
___...'__.-.,__. T""’ . A, B
§ T ¢ S
i':a.\ 527 50 T dlel 6 62 40 ppr ;
.I : i , .
: { i
[ } J
il
- » . IR TR N LI
ol oy 4 o e »
L Eo A T T Y T LA tma ” T r L fmad T T T T *
180 160 140 120 100 80 so |y 40 20 e
P
b
l ML )l(_._ﬂ -
R (AR bl N L T i sech Sl Sy el Rt S A it adh kel Mt i Rttt sadh Bl S e et
9 8 7 3 5 . 3 2 1 Ppa

Sekil 2.15. Diizenlenmis tribromiiriin (81) 400 MHz 'H- ve 100 MHz “C-NMR
spektrumlar1 (CDCls)

Kolondan en son alman nortrisiklanik dibromiirtin (82) sekil 2.16°de verilen 'H-NMR

spektrumunda & = 4.09 ppm’de H; ve Hs protonlarinin multiplet seklinde rezonans

oldugu gozlenmektedir. Hs protonunun rezonansi da & = 2.50 ppm’de multiplet

seklindedir. H; ve H, protonlar1 6 = 1.92 ppm’de dubletin dubleti seklinde AB,

sisteminin B, kismini olusturmaktadirlar ( Jos=J1¢=5.4 Hz, Ji5=1J3= 0.8 Hz). § =

1.45 ppm’de koprii protonu (H7) multiplet seklinde rezonans olmustur. § = 1.38 ppm’de

AB, sisteminin A kismina ait sinyaller gézlenmektedir. Burada He protonu, komsu H,
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ve H; protonlan ile triplete, H; protonlari ile de tripletin tripletine yarilmistir ( Joo = J; 6
=5.4 Hz, J¢7= 1.2 Hz).
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Sekil 2.16. Nortrisiklanik dibromiirin (82) 200 MHz 'H- ve 50 MHz "*C-NMR
spektrumlar1 (CDCl;)

Bilesigin 82 BC-NMR spektrumunda (sekil 2.16) gozlenen 5 sinyal yapiyi

dogrulamaktadir.

Daha Once belirtildigi gibi ara {iriin olarak olusan nonklasik karbokatyondan proton
ayrilmasi ile nortrisiklanik dibromiir (82) olusmaktadir. Ayrilan proton (H"), bromiir
iyonu (Br) ile birleserek HBr olugturur. Bu nedehle, dﬁzenlehmis tribromiir 81’in
nortrisiklanik dibromiiriin (82) siklopropan halkasina HBr katilmasi ile olusabilecegi
tahmin edildi. Bu diisiinceyi dogrulamak i¢in bagimsiz bir deney yapildi. 81 ve 82’nin
bir karigimina HBr gazi gonderildi. Ancak nortrisiklanik dibromiiriin (82) herhangi bir
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degisiklige ugramadig tespit edildi. Bu nedenle, diizenlenmis tribromiiriin (81) asagida
gosterildigi gibi, [1,3] hidriir kaymasi ile olugan karbokatyonu Br™ iyonunun niikleofilik

saldirist ile olugabilecedi sonucuna varildi.

Br
Br
82
HBr
Y
Br
Br
Br.
81

2.2.2. NMR Spektroskopisinde Molekiillerde Gozlenen Sterik Kompresyon ve y-
Gauch Etkileri

Kimyasal kaymay1 dogrudan etkileyen faktdrlerden biri atomlar {izerindeki elektron
yogunlugudur (Balci, 2000). Bir g¢ekirdek etrafinda bulunan elektronlar tarafindan
olugturulan manyetik alanin giddeti, elektron yogunluguna baghdir. Cekirdek etrafinda
elektron yogunlugu ne kadar fazla ise, meydana gelecek alanin siddeti de fazla
olacagindan, perdeleme de o oranda artacaktir. Bu durumda protonun rezonansi yukar:
alana kayacaktir. Bu kaymaya diamanyetik kayma denir. Cekirdek etrafindaki elektron
yogunlugunu azaltan faktorler ise, perdelemeyi azaltacafindan protonun daha agad:
alanda rezonans olmasina yol agar. Asag1 alana dogru olan kaymaya da paramanyetik

kayma denir.
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van der Walls yarigaplan {ist iiste gelen atomlar buna bagl olarak sterik kompresyona
maruz kalir ve bu g¢ekirdekler de elektron yogunlugu azalirken, bunlara bagli komsu
¢ekirdeklerin elektron yogunlugu artar. Bunun neticesinde aymt uzay: paylasan
atomlarin NMR’daki rezonans sinyalleri agagi alana kayarken, bu atomlara bagh
cekirdeklerin rezonanslar1 yukar1 alana kayar. Bu etki siklik ve yapilan rijit olan
sistemlerde agik bir sekilde kullanilir (Dagtan, 1995). Bu etki “y-Gauch effect” olarak
adlandirilir. Bu etkinin olabilmesi i¢in etkilesen gruplarin gauch pozisyonunda olmasi

gerekir.

Balci ve galisma arkadaglari tarafindan sentezlenen tetrabromiir molekiilleri (83-86) bu
etkiyi incelemek agisindan 6nemli bilesiklerdir (Dagstan et al. 2005).

5231 55.28 57 68
+ Br 4.68 —» H * Br 476 —> B

Bu molekiillerde exo brom atomlari ile képrii karbonuna baghh brom atomu gauch

konumdadir. Gauch konumundaki brom atomlarimin sterik kompresyonu, koprii
karbonu ¢evresindeki elektron yogunlugunu artiracak ve bu karbona bagh protonda bu
durumdan etkilenecektir. 83’deki Tetrabromiir koprii protonu (8 = 4.59 ppm) diger
tetrabromiirlere gére Onemli 6lglide yukar alana kaymustir. Molekiillerdeki endo
yonelme arttikca bu molekiillerde koprii karbonuna bagli protonun kimyasal kayma
degeri belirgin bir sekilde agag1 alana kayacaktir.

Ayni molekiillerde koprii karbon atomunun sinyalleri incelendiginde, beklenen y-gauch
etkinin bu ¢ekirdege de yansidig1 gézlenmektedir. 83 Molekiiliinde kdprii karbonunun
rezonansi daha yukan alanda gozlenirken, gauch etkiye en az maruz kalan molekiilde
(86) ayn1 karbon atomu daha agag1 alanda rezonans olmaktadr.
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7-Bromnorbornadienin (70) diisiik sicaklik brominasyonundan elde edilen {irtinlerin
(78-80), gerek 'H- ve gerekse BC.NMR spektrumlarinda da y-gauch etki bariz olarak
gozlenmektedir. Tribromiir 80’de exo konumdaki iki brom atomunun y-gauch etkisine
maruz kalan C; karbonu, tribromiir 78’deki aym karbon atomuna gore 3.73 ppm daha
yukar1 alanda rezonans olmustur.

5%-0 5 55.78ppm

Brom atomlari ile aym uzay:1 paylasan Hsengo V€ Heendo protonlar: (78) 0.74 ppm daha
agagl alanda rezonans olurken (8 = 2.12 ppm) fy-gauch etkiye maruz kalmayan
tribromiirdeki (80) protonlarin sinyalleri yukan alanda gozlenmektedir (sekil 2.17).
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~ Sekil 2.17. Tribromiirlerin (78, 79 ve 80) 'H-NMR spektrumlarinda gézlenen y-gauch
etki

Molekiillerin '’C-NMR spektrumlarinda da benzer bir durum gézlenmektedir (gekil
2.18). Exo yondeki bromlarin sterik kompresyonundan dolay: képrii karbon atomu (Cs)
yukan alanda rezonans olmugtur (80, § = 52.05 ppm). Endo tribromiirde (78) mevcut bir
sterik etki olmadift igin, C; karbonunun sinyali diger molekiillere gére daha agag:
alanda gozlenmektedir (8 = 55.78 ppm). Etano kdopriisiindeki karbon atomlarinin (Cs,

Cs) rezonans sinyallerinde de durum aynidur,
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Sekil 2.18. Tribromiirlerin (78, 79 ve 80) BC-NMR spektrumlarinda gézlenen y-gauch
etki

y-Gauch etki nortrisiklanik dibromiir izomerlerinde de goézlenmektedir. Tribromiir
82’deki metilenik protonlar ve metilenik karbonun kimyasal kayma degeri dibromiir 11
ve 12 (Tutar et al. 1996) ile kiyaslandiginda belirgin bir kayma goze ¢arpmaktadir.
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2.15 ppm 31.24 ppm 3227 ppm 33.97 ppm
. “N A o~ 215ppm 2.13 ppm < é ™ 1.80 ppm 1.45 ppm =, é ™ 145 ppm

/@ 3 "D\ H ! _H H ! _H
/-E» fﬁr Br. H H H
H H H Br Br Br
12 82

1

endo Nortrisiklan bilesiginin (82) koprii metilenik protonlari brom atomlarinin y-gauch
etkisi altinda olmadifindan sterik kompresyon s6z konusu degildir. Bundan dolay:
koprii protonlar1 yukar1 alanda rezonans olmaktadirlar (8 = 1.45 ppm). Molekiilde exo
ybnelme artikga koprii protonlarimin sinyalleri agag alana kaymaktadir.

Molekiillerin (11, 12, 82) *C-NMR spektrumlar1 incelendiginde, exo iirliniiniin (11)
metilenik karbonuna ait sinyal § = 31.24 ppm’de gozlenirken, endo nortrisiklanik
irlinliniin (82) sinyali beklenildigi gibi daha asag alanda (6 = 33.97 ppm) rezonans
olmaktadir. Trans dibromiirtin (12) koprii protonlarindan birinin kimyasal kaymasi
degismezken (& = 1.80 ppm) y-gauch etkiye maruz kalan difer protonun kimyasal
kayma degeri simetrik iki dibromiiriin degerleri arasindadir (8 = 2.13 ppm).

2.2.3. 5,7-Dibrombisikliklo[2.2.1]hept-2-en’in (10) Sentezi

7-Bromnorbornenin (70) diigiik sicaklik brominasyonundan elde edilen ancak tam
olarak saflagtirnlamayan diizenlenmis tribromiirdeki (81) brom atomlarimin ikisinin
konfigiirasyonunun belirlenmesine yardimer olmasi ve molekiilde ii¢ brom atomunun
varligini ortaya koymak i¢in, tribromiir 81 dehidrobrominasyona ugratilds.

Bunun i¢gin diizenlenmis tribromiir (81) ve nortisiklanik dibromiirtin (82) oldugu bir
karisimin kuru THF deki ¢ozeltisi oda sicaklifinda bir gece bir ekivalent potasyum tert-

biitoksit ile muamele edildi.
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Br Br

Br Br
t-BuOK / THF

—
Br oda sicakligi /1 gece /

81 10

Reaksiyon sonunda alman 'H-NMR spektrumunda beklenildigi gibi nortrisiklanik
tirtinde (82) herhangi bir degisikligin olmadig1 g6zlendi. Yapilan kolon kromatografisi
ile eliminasyon {irtinii (10) saflagtinldi. Boylelikle % 54 verimle 5,7-
dibrombisiklo[2.2.1]hept-2-en (10) (Winsteih, 1961) elde edildi.

Br
H
Br

/A

10

5,7-Dibromnorbornenin (10) 'H-NMR spektrumu Sekil 2.19’da gorilmektedir. Olefinik
protonlar = 6.18 ppm, H; protonu ise & = 4.08 ppm’de multiplet vermislerdir. 8 = 3.76
ppm’deki dubletin dubletin dubleti Hs protonuna aittir. Bu proton Hgexo V€ Hgendo
protonlar ile ayr1 ayn etkilegserek dubletin dubletine, H; protonu ile de uzak mesafe (W
veya M) etkileserek ¢izgiler yeniden dublete yarilmustir (Js gendo = 7.9 Hz, Js 6ex0 = 4.0
Hz, Js7 = 1.5 Hz). H; protonuna ait sinyal iginlandirildiginda uzak mesafe etkilesmesi
ortadan kalkmis ve Hs protonuna ait sinyal dubletin dubletine doéniigmiistiir. Hs ve Hy
protonlar1 arasinda gozlenen uzak mesafe etkilesmesi, 5 nolu karbona bagli brom
atomunun exo ybénde oldugunu dogrulamaktadir. Koprii basi protonlar1 (H; ve Hy)
sirasiyla 8 = 3.00 ppm ve 6 = 3.21 ppm’de multiplet seklinde rezonans olmuslardir.
Metilenik Hg protonlar bir AB sistemi vermektedir. Sistemin A kismu 8 = 2.63 ppm’de
dubletin tripleti seklindedir. Burada Heexo protonu, Heengo ile geminal etkileserek dublete
(Jendo,6exo = 13.2 Hz), Hs ve H; ile de etkilegerek dubletin tripletine yarilmistir (Js exo =

Ji6exo = 4.0 Hz). Sistemin B kismim olusturan Hgengo protonunun sinyali 8 = 2.05
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ppm’de dubletin dubletin dubleti seklindedir. Bu kisimda geminal ve visinal
etkilesmenin yan: sira H; protonu ile olan uzak mesafe etkilesmesi s6z konusudur

{J 6endo,6ex0 — 13.2Hz,J 5,6endo = =79 Hz, J6cmdo7 0.8 HZ)

Sekil 2.19°de goriilen C-NMR spektrumu da yapiyla uyumlu olup, ikisi olefinik
bolgede olmak iizere toplam 7 sinyal gozlenmektedir.
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Sekil 2.19. a) 5,7-Dibromnorbornenin (10) 200 MHz 'H-NMR spektrumu (CDCls)
b) 5,7-Dibromnorbornenin (10) H; protonunun 1silandirilmasi
¢) 5,7-Dibromnorbornenin (10) 50 MHz *C-NMR spektrumu (CDCl3)
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2.2.4. 7-Brombisiklo[2.2.1]hept-2-en’in (70) Yiiksek Sicaklik Brominasyonu

Gassman tarafindan yapilan 2-bromnorbornenin (74) yliksek sicaklik brominasyonunda,
diisiik sicaklikta yapilan reaksiyonun aksine tamamen normal katilma driinlerinin
olustugu belirtilmigtir (Gassman and Gennick, 1980).

Br
Br Brz / CC14
o +
77°C Br

Br
Br
Br
87

74 77

7-Bromnorbornenin  (70) diigiik sicakliktaki brominasyonunda agirlikh olarak
diizenlenmis f{iriinler olusurken, bu bilesigin 77 °C’de yapilan brominasyonundan
tamamen normal katilma iirtinleri (78, 79 ve 80) %88°lik toplam verimle elde edildi.
Daha Once belirtildigi gibi yliksek sicaklikta brominasyon serbest radikal mekanizmasi
iizerinden yiiriimektedir. Radikal ara iiriinlerinin diizenlenmeye egilimleri son derece
azdir. Bu nedenle, 7-bromnorbornenin (70) yiiksek sicaklik brominasyonunda normal

katilma tiriinlerinin olusmasi beklenen bir durumdur.



gBr
70
Bl‘z/ CCl4
77°C
Br Br Br
Br Br
Br
Br Br
78 79 80
% 24 % 54 % 10

Boylece benzonorbornadien (14) ve norbornadien (9) ile kiyaslandiginda norbornenin
(1) diizenlenmeye egiliminin olduk¢a az oldugu ve koprii karbonuna baghh brom
atomunun bu egilimi daha da azalttif: hatta yiiksek sicaklikta tamamen normal katilma
tirtinleri lehine donustlirdtigii sonucuna varildi.

2.3.1. 2,7-Dibrombisiklo[2.2.1]hept-2-en’in (71) Sentezi

Bu ¢aligmada degisik sicakliklarda brominasyonu hedeflenen bir diger norbornen tiirevi
olan 2,7-dibromnorbornenin (71) sentezi igin, 7-bromnorbornenin (70) yiiksek sicaklik
brominasyonunda olusan tribromiirlerin (78-80) THF igersindeki kangimmna oda
sicakliginda bir ekivalent potasyum tert-biitoksit verildi. Reaksiyon sonunda tek {iriin
olarak %95 verimle 2,7-dibromnorbornen (71) elde edildi.
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Br Br
Br Br
t-BuOK / THF
oda sicakhig, 1 g;:;
78-80 71

Br

Sekil 2.20°de bilesik 71’in 'H- ve C-NMR spektrumlar1 griilmektedir. Olefinik
proton Hs, 8 = 5.06 ppm’de dublet seklinde rezonans olmaktadir (J54= 3.2 Hz). 8 = 3.84
ppm’de gozlenen multiplet koprii protonu Hy’ye aittir. Koprii basi protonlar1 H ve Hy &
= 3.03 ppm’de multiplet seklinde rezonans olmaktadirlar. Hsexo Veb Hégexo protonlar: 8 =
1.81 ppm’de, Hsendo V€ Heendo protonlart -ise 8 = 1.32 ppm’de multiplet geklinde

gozlenmektedirler.

Bilegigin (71) BC.NMR spektrumu (sekil 2.20) yapi ile uyumlu olup ikisi olefinik ve

besi alifatik olmak tizere toplam 7 sinyal gézlenmektedir.
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Sekil 2.20. 2,7-Dibromnorbornenin (71) 200 MHz 'H- ve 50 MHz “C-NMR
spektrumlari (CDCl3)
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2.3.2. 2,7-Dibrombisiklo[2.2.1]hept-2-en’in (71) Diigiik ve Yiiksek Sicakhk

Brominasyonlari

2,7-Dibromnorbornenin (71) CCly igerisindeki ¢ozeltisi ekivalent miktarda brom ile
hem diisiik sicaklikta (-20 °C) hem de CCly’iin kaynama sicakliginda reaksiyona tabi

tutuldu.

Br Br

Br
Br  a)Br,/CCl,/-20°C
.
b) Br, /CCl, / reflux Br
71 88
Br

Yiiksek sicaklik brominasyonunda tetrabromiir (88) kantitatif bir verimle tek irlin

olarak elde edilirken, diigik sicaklikta bu iiriintin olusumu %90 orannda gerceklesti.
Tetrabromiir Uriintintin (88) olugum mekanizmasinin, exo-bromonyum ara {iriini

tizerinden normal frans katilma ile gergeklestigi tahmin edilmektedir.

Dibromnorbornenin (71) gerek diisiik ve gerekse yiiksek sicaklik brominasyonu
reaksiyonlarindan sadece normal katilma iiriiniiniin olugmasi, bisiklo[2.2.1]heptan
iskelet yapisina sahip bilegiklerin polibromlu tiirevierinde, diizenlenme egiliminin

azaldig1 hatta tamamen ortadan kalktif1 sonucuna varild1.

Bilesigin (88) sekil 2.21°de verilen '"H-NMR spektrumunda § = 5.59 ppm’deki sinyal H3
protonuna aittir. Hy ile visinal ve Hgeyo ile uzak mesafe etkileserek dubletin dubletine
yanlmistir (J34 = 3.3 Hz, J36e0 = 1.8 Hz). H; protonu & = 4.36 ppm’de multiplet
vermektedir. Koprii protonlarindan H; 6 = 3.19 ppm’de Hsey, ile etkileserek kalin dublet
seklinde rezonans olmustur (J; sexo = 3.2 Hz). Diger koprii bag1 protonu ise (Hj) § = 2.51
ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir. Metilenik protonlar & = 2.37 ppm’de bir
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proton ve 8 = 1.92 — 1.63 ppm arasinda ii¢ proton olmak iizere iki ayr1 multiplet
seklinde gériilmektedirler.

Hj protonunun exo oldugu yapilan ¢ift rezonans deneyleri ile ispatlanmigtir. H; protonu
isinlandirildiginda (6 = 4.36 ppm) H3 protonuna ait sinyalde bir degisikligin olmadig
gbzlenmigtir. Eger H; protonu endo pozisyonunda olsaydi, H7 1sinlandinldigr zaman
uzak mesafe etkilesmesinden dolay: 6 = 5.59 ppm’de degisiklik olmasi gerekirdi. Bunun
yam sira, H; protonu igmlandirildifinda Hgex, protonunun (M veya W etkilesmesi) ve Hy
koprii basi1 protonunun sinyallerindeki degisim yapiy: dogrulamaktadir. H; protonunun
exo (bromun endo) oldugunun dier bir gostergesi de Hz protonu ile Hy protonu
arasinda M etkilesmenin g6zlenmesidir (J34 = 3.3 Hz) H3 protonu endo olsaydi, H, ile
arasindaki dihedral ag1 yaklagik 90° oldugu i¢in, ilgili protonlar arasinda gézlenebilir bir
etkilesmeye rastlanmayacakti. Bilesigin (88) '*C-NMR spektrumu yapi ile uyumlu olup
7 sinyal gézlenmektedir (sekil 2.21).
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Sekil 2.21. a) Tetrabromiiriin (88) 400 MHz "H-NMR spektrumu (CDCls)

b) Tetrabromiiriin (88) H; protonunun iginlandirilmasi
¢) Tetrabromiiriin (88) H; protonunun isinlandiriimas:
d) Tetrabromiiriin (88) 50 MHz *C-NMR spektrumu (CDCls)
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2.4.1. 2,3,7-Tribrombisiklo[2.2.1]hept-2-en’in (89) Sentezi

Bu tez c¢alismasinda hedeflenen polibromlu norbornen tiirevlerinin sentezi igin,
tetrabromiir tiriiniiniin (88) kuru THF deki ¢6zeltisi oda sicakliginda bir gece potasyum
tert-biitoksit ile muamele edildi. Reaksiyon sonucu tribromnorbornen (89) %94 verimle
tek tiriin olarak elde edildi.

Br Br

Br
t-BuOK / THFA Br

oda sicakhig, lgec;e

Br Br
88 89

Bilesigin (89) sekil 2.22de verilen 'H-NMR spektrumunda H; protonu & = 3.88 ppm’de
H, ve Hy protonlariyla visinal etkileserek triplete yarilmistir (Ji7 = J47= 1.8 Hz). H; ve
H, protonlari ise 8 = 3.14 ppm’de multiplet seklinde rezonans olmuglardir. Spektrumun
geriye kalan kismunda AA'BB' sistemi goriilmektedir. Sistemin AA' kismi § = 1.84
ppm’de (Hsexogexo protonlarr) BB' kismi | ise 8 = 1.47 ppm’de (Hsengo,6endo protonlart)

g6zlenmektedir.

Sekil 2.22’de goriilen C-NMR spektrumu yapi ile uyumludur. Molekiil simetrik
oldugu i¢in 4 sinyal gozlenmektedir. Olefinik karbonlar 8 = 125.70 ppm’de rezonans
olmaktadirlar.
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Sekil 2.22. Tribromnorbornenin (89) 200 MHz 'H- ve 50 MHz *C-NMR spektrumlan
(CDCl3)
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Saflagtirma

Deneylerde kullanilan biitiin ¢6ziicii ve kimyasal maddelerin saflagtirma iglemleri

literatiirde agiklanan sekliyle yapildi (Perrin 1966).

3.2. Kromatografik Ayirmalar

3.2.1. Kolon Kromatografisi

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

3.3. Spektrumlar

lH-NMR Varian 60 MHz Spektrometre
'H-NMR Varian 200 MHz Spektrometre
'H-NMR Varian 400 MHz Spektrometre
BC.NMR Varian 50 MHz Spektrometre
BC-NMR Varian 100 MHz Spektrometre
Mattson 1000 FTIR Spektrofotometre

3.4. Deneyler

3.4.1. Norbornenin (1)Yiiksek Sicakhk Brominasyonu

100 ml’lik balon igerisinde 3.00 g norbornen (31.92 mmol) 30 ml CCly igerisinde
¢oziildii. Geri sogutucu altinda kaynatilan reaksiyon karigimina damlatma hunisi
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yardimiyla 10 ml CCly igerisinde ¢oziinmiis 5.1 g Br, (31.88 mmol) damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karigimi aymi sicaklikta 10 dakika daha karigtinldiktan sonra oda
sicakligina sogutuldu. Coziici vakumda uzaklagtirildiktan sonra, ham {irlin 100 g
silikajel kolona yiiklendi ve hekzan yardimiyla eliie edildi. Aym olan fraksiyonlar
birlestirildi.

Uriinlerin kolondan gelis siras1 ve verimleri soyledir:

trans 2-exo-3-endo dibromnorbornan (2) 3,56 ¢ %44
7-anti- 2-exo-dibromnorbornan (8) 0,08 g %1
5-endo-2-exo-dibromnorbornan (4) 0,08 g %I
exo-cis dibromnorbornan (3) 240 ¢g %29
7 —syn- 2-exo-dibromnorbornan (7) 1,05¢g %13

(2R, 3R)-2,3-Dibrombisiklo{2.2.1]heptan (2): Renksiz sivi

'H-NMR (200 MHz, CDCL): § 4.46 (m, 1H, Hs), 3.89 (t, Jo3 = Jo7= 2.9 Hz, 1H, H,),
2.48 (m, 2H, H;, Hy), 2.08-1.28 (m, 6H, H;, H, Hy).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;): 63.95, 62.36, 49.33, 47.09, 37.32, 29.87, 25.36.

IR (CHCls, em™): 2968, 2871, 1470, 1451, 1316, 1262, 1250, 1235, 1212, 1208, 1189,
1173, 1135, 1062, 969, 946, 908, 846, 804, 758, 634.

(2R, 7S)-2,7-Dibrombisiklo[2.2.1]heptan (8): Renksiz sivi1

"H-NMR (200 MHz, CDCl3): & 4.48 (bs, 1H, Hy), 3.99 (m,1H, Hy), 2.60 (d, J43cx0 = 4.2
Hz, 1H, Hy), 2.51 (bs, 1H, H,), 2.23-1.22 (m, 6H, H3, Hs, He).
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BC.NMR (50 MHz, CDCly): & 56.68, 54.70, 50.95, 45.60, 44.30, 28.07, 27.90.

IR (CHCL, em™): 2972, 2875, 2466, 1451, 1312, 1285, 1220, 1193, 1177, 1139, 1050,
954, 915, 896, 846, 792, 758, 738, 642, 619.

(2R, 55)-2,5-Dibrombisiklo[2.2.1]heptan (4): Renksiz s1v1

'H-NMR (200 MHz,CDCly): 5 4.20 (m,1H, Hy), 4.03 (m, 1H, Hs), 2.85 (ddd, Jreyn 7an
= 14.6 Hz, J7ani,1 = J7antia-= 7.6 Hz, J7ans, 3endo = J7anti, 2endo = 2.4 Hz), 2.48 (m, 2H, Hj,
Hy), 2.40 (m, 1H, Hggn), 2.10 (m, 2H, H, He), 1.47 (m, 2H, Hs, Hy).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;): & 53.50, 48.94, 46.64, 41.85, 40.80, 36.96, 31.45.

IR (CHCl;, em™): 2933, 2864, 1451, 1312, 1239, 1220, 1158, 958, 908, 765, 657.

(2R, 3S)-2,3-Dibrombisiklo[2.2.1]heptan (3): Renksiz kristaller E.N.: 53-54 °C eter /

hekzan (1/3) karigiminda kristallendirildi.

'H.NMR (200 MHz,CDCl3): 3 4.20 (d, J2.7anti = J3,7an = 1.8 Hz, 2H, H», H3), 2.60 (m,
2H, H;, H4)9 2.16 (dta J7syn,7anti =10.5 Hz, J7syn,6endo= J7syn,5endo =2.3 Hz, 1H9H7syn)9 1.69-
1.57 (m, 2H, Hs, Hg), 1.24-1.35 (m, 3H, Hs, Hg, H7ans)-

BC.NMR (50 MHz, CDCly): & 59.60, 50.52, 35.59, 29.75.

IR (KBr, cm™): 2969, 2885, 1450, 1303, 1211, 1149, 941, 887, 802, 755, 601.
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(28, 78)-2,7-Dibrombisiklo[2.2.1]heptan (7): Sar1 renkli s1v1.

'H-.NMR (200 MHz,CDCl3): 8 3.96 (m, 2H, H,, Hy), 2.67 (m, 2H, H;, Hy), 2.44 (m,
1H, Hj), 2.25 (dd, Jsendozexo= 13.5, J3exo2endo= 8,6 Hz, 1H, Hs), 1.77-1.64 (m, 2H,
H6protonlan)a 1.40-1.23 (m, 2H, Hsprotontary)-

BC-NMR (50 MHz, CDCL): & 55.60, 52.36, 49.98, 46.52, 44.02, 30.43, 27.19.

IR (CHCl;, em™): 2972, 2875, 1466, 1447, 1312, 1250, 1200, 1135, 992, 942, 900,
881, 850, 811, 785, 765, 746, 615, 584.

3.4.2. Norbornenin (1) CH;CN i¢erisindeki Brominasyonu

100 ml CH;CN igerisinde 1.00 g norbornen (10.64 mmol) ¢6ziildii. Karigim digaridan
tuz-buz yardimiyla -10 °C’ye sogutuldu. Damlatma hunisi yardimiyla 20 ml CH3;CN
icerisinde ¢6ziinmiig 1.7 g Br, (10.62 mmol) damla damla ilave edildi. Reaksiyon
karigimi aymi sicaklikta 10 dakika daha kanigtinldiktan sonra oda sicaklifina getirildi.
Coziicii vakumda uzaklagtirildiktan sonra silikajel kolona yiiklendi ve hekzan
yardimiyla eliie edildi. Daha sonra polarite CHCl3 yardimiyla adim adim arttirldi. Aym
olan fraksiyonlar birlestirildi.

Uriinlerin kolondan gelis siras1 ve verimleri sdyledir:

2-exo -3-endo dibromnorbornan (2) 0.16 g %6

7-syn- 2-exo dibromnorbornan (4) 1.10g %40
‘exo-amit (72) 082¢g %33
endo-amit (73) 030g %12

N-[(2R,7S)-7-brombisiklo[2.2.1]hept-2-yl] asetamit (72): Beyaz renkte ignemsi
kristaller. E.N.: 117-118 °C, CHCl3/ hekzan (1/3) karigiminda kristallendirildi.
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'H-NMR (200 MHz, CDCl): § 6.23 (m, 1H, NH), 4.06 (m, 1H, Hy), 3.95 (m, 1H, Hy),
241 (m, 1H, H), 234 (m, 1H, Hy), 2.07-1.83 (m, 2H, Hiprotontan), 1.95 (s, 3H, -CH),
1.66-1.55 (m, 2H, He), 1.43-1.26 (m, 2H, Hy).

BC-NMR (50 MHz, CDCl): & 170.86, 59.20, 54.01, 50.23, 44.82, 40.24, 28.39,
27.40, 25.61.

IR (KBr, em™): 3309, 2962, 2931, 2877, 2854, 1727, 1650, 1527, 1450, 1373, 1311,
1272, 1241, 1126, 748.

N-[(28,7S)-7-brombisiklo[2.2.1]hept-2-yl] asetamit (73): Beyaz renkli kristaller. E.N.:
155-156 °C, CHCl; / hekzan (1/3) kangiminda kristallendirildi.

TH-NMR (200 MHz,CDCl3): 6 6.00 (m, 1H, NH), 4.04 (m, 1H, H7ans), 3.79 (m, 1H,
Hy), 2.33 (m, 2H, H;, Hs), 2.02-1.88 (m, 2H, Haprotontar), 1.95 (s, 3H, -CH3), 1.40-1.20
(m, 4H, Hs ve, Hg protonlart).

BC.NMR (50 MHz, CDCY;): & 171.56, 57.54, 53.14, 50.84, 40.26, 40.12, 27.97,
26.65,25.28.

IR (KBr, em™): 3262, 3193, 3062, 2969, 2939, 2877, 1635, 1550, 1419, 1319, 1295,
1249, 1172, 786, 725, 624.

3.4.3. Norbornenin (1) -20 °C’de Brominasyonu

100 ml’lik balon igerisinde 1.00 g norbornen (10.64 mmol) 30 ml CHCl3’de ¢oziildii.
Siv1 azot yardimyla karigim -20 °C civarina sogutuldu ve damlatma hunisi yardimiyla
1.70 g Br; (10.62 mmol) damla damla ilave edildi. Reaksiyon kariginu 10 dakika daha
aym sicaklikta kangstirnldiktan sonra oda sicaklifina getirildi. Coziici vakumda
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uzaklagtirildiktan sonra, 30 g silikajel kolona yiiklendi ve hekzan yardimiyla eliie edildi.
Ayni olan fraksiyonlar birlegtirildi.

Uriinlerin kolondan gelis siras1 ve verimleri soyledir:

2-exo -3-endo dibromnorbornan (2) 140 g %52
7-syn- 2-exo dibromnorbornan (7) 1.10 g %41

3.4.4. 7-syn-Brombisiklo[2.2.1]hept-2-en’in (70) Sentezi

1.00 g (3.93 mmol) 7-syn- 2-exo dibromnorbornan (7) 100 ml’lik bir balonda 30 ml
kuru THF’de ¢6ziiliip lizerine 1.76 g (15.71 mmol) t-BuOK konuldu. Karigim oda
sicakhiginda 48 saat manyetik olarak karigtirildi. Evaporatér yardimiyla THF kuruluga
kadar uzaklastirildiktan sonra eter ile ekstrakte edildi, su ile yikand1 ve organik faz
CaCl, iizerinden kurutuldu. 600 mg (%88 ) 7-syn-brombisiklo[2.2.1]hept- 2-en (70)

elde edildi. '

7- syn -Brombisiklo[2.2.1]hept-2-en (70): Renksiz sivi
TH-NMR (200 MHz, CDCl): 8 6.01 (m, 2H, H, ve H3), 3.86 (m, 1H, Hy), 3.02 (m, 2H,
H;, ve Hy), 1.77 (AA'BB' sisteminin AA' kismi, 2H, Hsexo Ve Heexo), 1.10 (AA'BB'

sisteminin BB' kism1, 2H, Hsengo V€ Heendo)-

BC.NMR (50 MHz, CDCL): & 134.88, 68.11, 51.39, 24.68.

IR (KBr, cm™): 3068, 2979, 2875, 1466, 1343, 1297, 1235, 1123, 931.
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3.4.5. 7- syn -Brombisiklo[2.2.1]hept-2-en’in (70) -20 °C’deki Brominasyonu

7-Bromnorbornenin (70) 1.00 g (5.78 mmol) 30 ml CCl, igerisndeki ¢ozeltisi -20 °C’ye
stvi azot yardimyla sogutuldu. Bu karigima, 1.11 g (6.94 mmol) bromun 10 ml CCly
icerisindeki ¢6zeltisi 10 dakikada ilave edildi. Bromun rengi kayboluncaya kadar
manyetik olarak karnstirilmaya devam edildi. Daha sonra ¢Oziici vakumda
uzaklastirildi. Karisim 100 g silikajel igeren kolon lizerinden hekzan ile eliie edildi.
Bozunma {trtinlerinin goriilmesi {izerine saflagtirilamayan kisim florosil kolona
ytiklendi. Buna ragmen yine bozunmalar oldu. Biitiin bu sebeplerden dolay: 81 iiriinii
saf olarak elde edilemedi ve verim hesaplart NMR integrasyonu yoluyla bulundu.

Uriinlerin kolondan gelis siras1 ve oranlar soyledir.

Endo-tribrom (78) %4

Trans-tribrom (79) %22
Exo-tribrom (80) %18
Diizenlenmis tribrom (81) %19
Nortrisiklanik iiriin (82) %37

(2R, 3S)-2,3,7-Tribrombisiklo[2.2.1]heptan (78): Beyaz renkte kristaller. E.N.: 93-94
°C, eter / hekzan (1/3) kanigiminda kristallendirildi.

TH-NMR (200 MHz, CDCl3): § 4.98 (AA'XX' sisteminin AA' kism1, 2H, H, ve Hz),
4.25 (t, J1,7=J47=1.8 Hz, 1H, Hy), 2.55 (AA'XX' sisteminin XX' kism, 2H, H; ve Hy),
2.12 (AABB' sisteminin AA' kismi, 2H, Hsengo V€ Héendo), 1.64 (AA'BB' sisteminin BB’
kismi, 2H, Hsexo Ve Hegexo)

BC.NMR (50 MHz, CDCLy): § 56.07 (C, ve C3), 55.78 (Cy), 51.64 (C; ve Cy), 24.66
(Cs ve CG).
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IR (KBr, cm™): 2923, 1457, 1396, 1319, 1226, 1002, 910, 802, 740.
(2R, 3R)-2,3,7-Tribrombisiklo[2.2.1]heptan (79): Renksiz stvi

'H-NMR (400 MHz, CDCLy): 5 5.05 (ddd, J>.5=4.8 Hz, J1,=4.0 Hz, Jp¢exc=2.0 Hz, 1H,
Hy), 4.07 (dt, J37=2.2 Hz, Ji 7= 147=1.7 Hz, 1 H, H>), 3.86 (dd, J,3=4.8 Hz, J37=2.2 Hz,
1H, H), 2.66 (bd, Ja sexo=4.4 Hz, 1H, Hy), 2.60 (ddd, Iy sex=4.6 Hz, T 7~4.0 Hz, J, ~1.7
Hz, 1H, Hj), 2.05 (ddd, AB sisteminin A kismi, Jeendo 6ex0=13.0 HZ, Jgendo, sendo =9.9 Hz,
Jeendo,sexo=4.6 Hz, 1H, Heendo), 1.79 (dddd, AB sisteminin A kismi, Jsendo, sexo=12.7 Hz,
Jsexo,6ex0=9 HZ, ISex0,0endo=4.6 Hz, J4 5cx0=4.4 Hz, 1H, Hsexo),r 1.67 (dddt, AB sisteminin
B kism1, Jeexo,6endo=13.0 Hz, Joexo, sex0 =9.0 HZ, Joexo,5endo=J6ex0,174-6, Joexo2=2.0 Hz, 1H,
Hegexo), 1.48 (ddd, AB sisteminin B kismi, Jsendo sexo=12.7 HZ, Jsendo, 6endo =9.9 HZ, Jsendo,
6exo =—4.6 Hz, 1H, Hsengo)-

B3C.NMR (100 MHz, CDCl3): § 60.31(C5), 55.98 (C3), 52.03 (C7), 51.49 (Cy), 51.40
(C1), 29.08 (Cs), 21.68 (Cs).

IR (CHCL, em™): 2985, 2962, 2885, 1465, 1303, 1249, 1226, 1195, 1141, 1033, 1010,
979, 941, 887, 809, 771, 732, 632.

2R, 3S5)-2,3,7-Tribrombisiklo[2.2.1]Jheptan (80): Renksiz hekzagonal kristaller.
E.N.:177-178 °C, eter/hekzan karigiminda (1/3) kristallendirildi.

TH-.NMR (200 MHz, CDCl3): 6 4.37 (d, AX; sisteminin X, kismi, J,7=J37= 1.3 Hz,
2H, H, ve H3), 3.99 (p, AX; sisteminin A kismu, J» 7=J37= J17=J47= 1.3 Hz, 1H, Hy),
2.89 (m, 2H, H; ve Hy), 1.79 (AA'BB' sisteminin AA' kismi, 2H, Hsexo Ve Hgexo), 1.38
(AA'BB' sisteminin BB' kismi, 2H, Hsendo V€ Héendo)-

BC.NMR (50 MHz, CDCL): § 56.06 (C, ve Cs), 53.59 (C; ve Ca), 52.05 (Cy), 29.44
(Cs ve Ce).
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IR (KBr, cm™): 3023, 2985, 2892, 1519, 1465, 1427, 1303, 1218, 1041, 925, 763, 671,
609.

(2S, 55)-2,5,7-Tribrombisiklo[2.2.1]heptan (81): Beyaz renkli kristaller EXN.: 57-58
°C, eter/hekzan karnigiminda (1/3) kristallendirildi.

'"H-.NMR (400 MHz, CDCl3): 5 4.52 (m, 1H, Hy), 3.88 (t, Js 6endo=J56ex0= 6.2 Hz, 1H,
Hs) 3.84 (m, 1H, H;), 2.79-2.63 (m, 3H, H;, Ha, H3exo), 2.29-2.17 (m, 3H, Hsendo, Héexos
H6endo)-

APT-"C-NMR (100 MHz, CDCl): & 54.58, 51.42, 50.61, 46.09, 45.80, 43.04, 40.10.

IR (KBr, cm™): 2976, 2936, 2851, 1497, 1441, 1306, 1283, 1250, 1186, 1163, 1134,
1054, 1026, 1000, 974, 936, 913, 894, 880, 865.

(3R, 55)-3,5-Dibromtrisiklo [2.2.1.02’6]heptan (82): Beyaz renkli kristaller E.N.: 59-60
°C, CHCls/hekzan kanigiminda (1/3) kristallendirildi.

'H-NMR (200 MHz, CDCL): 5 4.09 (m, 2H, H; ve Hs), 2.50 (m, 1H, Hy), 1.92 (dd,
AB, sisteminin B, kismy, Jo6=T,¢=5.4 Hz, J,5=J,5=0.8 Hz, 2 H, H; ve Hy), 1.45 (m,
2H, H;), 1.38 (tt, AB, sisteminin A kismu, J,6=J; 5.4 Hz, Js7=1.2 Hz, 1H, Hy).

3C-NMR (50 MHz, CDCly): 8 53.42, 43.37, 33.97, 22.01, 17.28.

IR (KBr, em™): 3081, 2956, 2879, 1461, 1344, 1311, 1284, 1268, 1254, 1232, 1145,
1066, 1023, 1012, 979, 941, 914, 881, 813, 737, 726, 704.

3.4.6. (5S, 75)- 5,7-Dibrombisiklo[2.2.1]hept-2-en’in (10) Sentezi

0.36 g (1.08 mmol) Diizenlenmis tribrom (81) ve nortrisiklanik {iriin (82) karisim: 20 ml
kuru THF’de ¢6ziiliip tizerine 0.15 g (1.25 mmol) t-BuOK konuldu. Karigim oda



75

sicakliginda 1 gece manyetik olarak karigtirildi. Evaporatér yardimyla THF kuruluga
kadar uzaklastinldiktan sonra eter ile ekstrakte edildi, su ile yikand: ve organik faz
CaCl, tizerinden kurutuldu. Alinan '"H-NMR spektrumunda nortrisiklanik {iriiniin (82)
degismeden kaldi belirlendi. Karigim 30 g silikajel kolona yiiklendi ve hekzan ile eliie
edildi. Kolonun ilk fraksiyonlarindan alinan 5,7-dibromnorbornen (10) iiriinii 80 mg (%
54) olarak elde edildi. Kolonun daha sonraki fraksiyonlarindan ise reaksiyona girmeyen
nortrisiklanik {iriin (82) 164 mg olarak geri kazamildi.

(58, 7S)-5,7-Dibrombisiklo[2.2.1]hept-2-en (10): A¢ik sar1 renkte siv1.

"H-NMR (200 MHz, CDCl): § 6.18 (m, 2H, H, ve H;), 4.08 (m, 1H, H,), 3.76 (ddd,
J5.6endo=7.9 Hz, J5 6exo=4.0 Hz, J5 7=1.5 Hz, 1H, Hs), 3.21 (m, 1H, Hy), 3.00 (m, 1H, H,),
2.63 (dt, AB sisteminin A kismi, Jeendo 6exo=13-2 Hz, J56ex0=J1,6ex0=4-0 Hz, 1 H, Hgexo),
2.05 (ddd, AB sisteminin B kismit, Jeendo 6exo=13.2 Hz, J5 6endo=7.9 Hz, Jgendo, 7=0.8 Hz,
1H, Hegendo)-

BC-NMR (50 MHz, CDCly): 5 139.99, 137.94, 58.54, 56.35, 50.92, 46.11, 35.31.

IR (CHCls, cm™): 2990, 2920, 2850, 1495, 1460, 1440, 1376, 1316, 1296, 1269, 1249,
1219, 1152, 1129, 1018, 1005, 983, 896, 859, 791, 752, 709.

3.4.7. 7- syn -Brombisiklo[2.2.1]hept-2-en’in (70) Yiiksek Sicaklik Brominasyonu

100 mI’lik balon igerisinde 1.00 g (5,78 mmol) 7-bromnorbornen (70) 30 ml CCly’de
¢oziildii. Geri sofutucu altinda kaynatilan reaksiyon karigimina damlatma hunisi
yardimiyla 10 ml CCly igerisinde ¢oziilmiis 1 g Br; (6,35 mmol) damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karigim 10 dakika daha aymi sicaklikta kanstirildiktan sonra oda
sicakligina kadar sogutuldu ve ¢6ziicii vakumda uzaklagtirildi. Kanigim 100 g silikajel
kolona yiiklendi ve hekzan yardimiyla eliie edildi. Aym olan fraksiyonlar birlegtirildi.

Uriinlerin kolondan gelis siras1 ve verimleri s6yledir:
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endo-dibrom (78) 0,46 g %24
trans dibrom (79) 1,03 g %54
exo-dibrom (80) 0,19¢g %10

3.4.8. 2,7-Dibrombisiklo[2.2.1]hept-2-en’in (71) Sentezi

2.50 g (7.50 mmol) Normal katilma triinlerinin bir karigim (78-80) 40 ml kuru THF de
¢oziiliip tizerine 1 g (8.92 mmol) t-BuOK konuldu. Karigim oda sicakliginda 1 gece
manyetik olarak kanstirlldi. Evaporatér yardimiyla THF kuruluga kadar
uzaklagtirlldiktan sonra eter ile ekstrakte edildi, su ile yikand1 ve organik faz CaCl,
tizerinden kurutuldu. 1.80 g (% 95 ) 2,7-dibromnorbornen (71) elde edildi.

(7S)-2,7-Dibrombisiklo[2.2.1]hept-2-en (71): Oda sicaklifinda sivi.

'H-NMR (200 MHz, CDCL): 8 5.06 (d, J34=3.2 Hz, 1H, H;), 3.84 (m, 1H, Hy), 3.03
(m, 2H, H] ve H4), 1.81 (m, 2H, HSexo ve Héexo) 1.32 (m, 2H, HSendo ve H6endo).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;): 5 133.88, 126.12, 66.05, 59.55, 53.27, 26.21, 24.73.

IR (CHCl3, cm™): 2975, 2946, 2910, 2875, 1583, 1461, 1447, 1305, 1281, 1227, 1216,
1190, 1160, 1121, 1031, 974, 961, 939, 921, 868, 825, 803, 778.

3.4.9. 2,7-Dibrombisiklo[2.2.1}hept-2-en’in (71) Diigiik ve Yiiksek Sicakhk

Brominasyonu

600 mg (2.38 mmol) 2,7-dibromnorbornen (71) 20 ml CCly igerisinde ¢oziildi. Bu
kanigim -20 °C’ye siv1 azot yardimiyla sogutularak ve 77 °C’deki sicaklikta tutularak 5
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ml CCly igerisinde ¢dziinmiis 0.46 g (2.88 mmol) Br; ile iki ayr1 reaksiyona tabi tutuldu.
Yiiksek sicaklik brominasyon reaksiyonu damlatma bittikten 10 dakika sonra
tamamlandi. Diisiik sicaklikta ise reaksiyon siiresi 8 saat olarak belirlendi. Her iki
reaksiyonda da tetrabromiir iiriinii (88) izole edildi. Yiiksek sicaklikta %100 verimle
980 mg tetrabrom (88) elde edilirken, diisiik sicakliktaki verim % 90 (880 mg) olarak

belirlendi.

(3S,78)-2,2,3,7-Tetrabrombisiklo[2.2.1]heptan (88): Beyaz renkli kristaller. E.N.: 85-
86 °C, CHCls/hekzan (1/3) karigiminda kristallendirildi.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 5.59 (dd, J34=3.3 Hz, J3 6exc=1.8 Hz, 1H, H;), 4.36 (m,
1H, Hy), 3.19 (bd, J; 5ex0=3.2, 1H, H)), 2.51 (m, 1H, Hy), 2.37 (m, 1H, metilenik), 1.92-
1.63(m, 3H, metilenik).

BC-NMR (50 MHz, CDCLy): & 68.95, 68.39, 61.37, 54.04, 51.50, 31.96, 20.73.

IR (KBr, em™): 2977, 2951, 2880, 1466, 1447, 1314, 1289, 1251, 1229, 1215, 1198,
1138, 1011, 986, 941, 913, 818, 767, 734, 638.

3.4.10. 2,3,7-Tribrombisiklo[2.2.1]hept-2-en’in (89) Sentezi

1.00 g (2.43 mmol) Tetrabromiir tiriinii (88) 30 ml kuru THF de ¢oziiliip tizerine 1.09 g
(9.73 mmol) t-BuOK konuldu. Karisim oda sicakhiginda 1 gece manyetik olarak
kanstirildi. Evaporatdr yardimiyla THF kuruluga kadar uzaklastirildiktan sonra kalmnti
eter ile ekstrakte edildi, su ile yikand1 ve organik faz CaCl, tizerinden kurutuldu. 750
mg (% 94) tribromnorbornen (89) elde edildi.

2,3,7-Tribrombisiklo[2.2.1]hept-2-en (89): Renksiz ignemsi kristaller. EN.: 74-75 °C,
eter/hekzan (1/3) karigiminda kristallendirildi.
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'H.NMR (200 MHz, CDCl3): 5 3.88 (t, J1,7=Js7= 1.8 Hz, 1H, Hy), 3.14 (m, 2 H, H; ve
H,), 1.84 (AA'BB' sisteminin AA' kismi, 2H, Hsexo V€ Heexo), 1.47 (AA'BB' sisteminin
BB' kism1, 2H, Hsendo V€ Heendo)-

BC.NMR (50 MHz, CDCl;): 8 125.70 (C; ve Cs), 63.74 (Cy), 60.43 (C; ve Cy4), 26.09
(Cs ve Cy).

IR (KBr, cm™): 2970, 2942, 2904, 2866, 1591, 1457, 1444, 1297, 1226, 1160, 1122,
1090, 1041, 956, 932, 907, 866, 820, 806.



79

4. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada bisiklik yapidaki bir olefin olan norbornen (1) ve tiirevlerinin (70 ve 71)

degisik sartlar altinda brominasyon reaksiyonlar incelendi.

Norbornen’in (1) karbontetrakloriiriin kaynama sicaklifinda yapilan brominasyonundan
bes iiriin (2-4, 7 ve 8) izole edildi.

Br Br

Br Br
Br

Exo-dibromiir 3 hari¢, diger dibromiirler (2, 4, 7 ve 8) diisiik sicaklikta yapilan
brominasyon reaksiyonunda da olugmaktadir (Marshall et al 1971). Yiksek
sicakliklarda brominasyon daha ¢ok serbest radikal mekanizmas: iizerinden
yiirlimektedir ve radikal ara iiriinlerinin diizenlenmeye olan egilimleri yok denecek
kadar azdir. Yiiksek sicaklikta olusan dibromiirlerden ikisi (2 ve 3) normal katiima
iirinleri olup, bunlarin serbest radikal mekanizmasi fizerinden olustuklar1 tahmin
edilmektedir. Diger dibromiirler (4, 7 ve 8) diizenlenmis yapida iiriinlerdir. Bu tirtinlerin
olusumu, ancak iyonik ara {iriinler {izerinden miimkiindiir. Bu nedenle, diizenlenmis
yapidaki dibromiirlerin oluyumundan ara {iriin olarak olugan bromonyum iyonu ve
nonklasik karbokatyonlar sorumlu tutuldu. Yiiksek sicaklikta hem normal hem de
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diizenlenmis yapida triinlerin olugmasi, iyonik ve serbest radikal mekanizmasinin

yanstigim géstermektedir.

Uriin sayisim azaltmak ve diizenlenmis dibromiirlin (7) olusum oramint artirmak igin,
degisik ¢oziiciiler kullanildi. Norbornenin (1) CH3CN igerisinde yapilan brominasyon
reaksiyonundan dibromiirler 2 ve 7°nin yam sira, yapiya asetonitrilin de girdigi iki
izomerik amit (72 ve 73) elde edildi. Izomerik amitlerin yapilarn spektroskopik

yontemlerle aydinlatildi ve olugum mekanizmalar: tartigildi.

Br Br
NH—C—CHj

NH—ﬁ—CH3
72 73 (0]

CHCI; igerisinde -20 °C’de yapilan brominasyondan, yalmzca dibromiirler 2 ve 7
yiiksek verimlerle elde edildi. Dibromiir 7, potasyum fert-biitoksit ile
dehidrobrominasyona ugratilarak brom alken 70’e doniistiirtildii.

Br

70

Bu bilesik (70), koprii karbonunda syn pozisyonda bir brom atomu bulundurmaktadur.
Bu nedenle, brom alkenin (70) yeniden bromlanmasi incelenmeye deger bulundu.
Béylece, daha ileri brom tiirevleri elde edilecek ve koprii karbonuna bagh brom

atomunun iiriin dagilimim ne gekilde etkileyecegi ortaya konulacaktir.
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7-Bromnorbornenin (70) diisiik sicaklikta yapilan brominasyonundan (CCly, -20 °C) bes
{irlin (78-82) elde edildi.

Br Br Br

Br i Br

78 Br 79 Br 80

Br Br
Br Br

Br

81 82

Urtinlerin yapilan, aynntih spektroskopik incelemeler ve kimyasal transformasyonlarla
aydmlatildi. Brom atomlarimin konfiglirasyonlarim1  belirlemede, uzak mesafe
etkilesmelerinden (W veya M) ve etkilesme sabitlerinin Sl¢limiinden yararlamldi.
Tribromiirler 78, 79 ve 80’nin yapi tayininde ve brom atomlarinin konfigiirasyonlarim
belirlemede “y-gauch etki” baska bir kriter olarak kullanilds,

Urlinlerin olusumu, iyonik bir mekanizma {izerinden ayrintihi bir gekilde tartigildi. Brom
alkenin (70) koprii karbonuna syn pozisyondan bagli brom atomunun, cis-endo-
tribromiirtin  (78) olusumuna etkisi aciklandi. Normal katilma iirlinii (79) ve
diizenlenmis yapidaki tribromiirlerin (80-82) olugumundan, 70’in ¢ift bagina bromun
(Br,) katilmasi ile olugan exo-bromonyum iyonu ve nonklasik karbokatyonlar sorumlu
tutuldu.

7-Bromnorbornenin (70) yiiksek sicaklik brominasyonundan (CCls, 77 °C) beklenildigi
gibi yalmzca normal katilma {iriinleri (78-80) elde edildi. Yiiksek sicaklikta
brominasyon serbest radikal mekanizmasi tizerinden yiiriidiigiinden, diisiik sicaklikta
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olusan diizenlenme fiirtinleri (tribromiir 81 ve nortrisiklanik dibromiir 82) yiiksek
sicaklikta eser miktarda bile g6zlenmedi.

Br Br Br
i Br Br
Br
Br
78 79 B 80

Tribromiirlerin (78-81) yapilanim desteklemek ve yapida ii¢ brom atomunun varhim
ortaya koymak amaciyla baz1 kimyasal transformasyonlar ger¢eklestirildi. Tribromiir 81
1 ekivalent potasyum terz-butoksit ile etkilestirilerek dibrom alken 10°a ve aym sekilde
izomerik tribromiirler 78, 79 ve 80’nin bir karigimu bir ekivalent potasyum fert-butoksit
ile etkilestirilerek dibrom alken 71’e doniistiiriildii. Dehidrobrominasyon sonucu olugan
alkenlerin (10 ve 71) yapilan spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

Br Br

Br Br

10 71

Polibromnorbornen tiirevlerine gegmek igin, dibrom alken 71 yeniden brominasyona
tabi tutuldu. Dibrom alkenin (71) gerek karbontetrakloriir igerisinde -20 °C’de, gerekse
karbontetrakloriirin kaynama sicakliginda (77°C) yapilan brominasyondan endo-
tetrabromiir 88 kantitatife yakin bir verimle tek iirlin olarak elde edildi ve yapisi
spektroskopik yontemlerle basarihi bir gekilde aydinlatildi. Exo-izomerin olugmamast,
koprii karbonuna bagli brom atomunun sterik etkisine baglandi. Diisiik sicaklikta
diizenlenmis yapida tiriinlerin olusmamas: ise, ¢ift baga bagh brom atomunun (+)-
indtiktif etkisine atfedildi,
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Br

Br

Br
Br
88

Son olarak, tetrabromiir 88 potasyum fert-butoksit ile etkilestirilerek yiiksek bir verimle
tribromnorbornene (89) donistiirtildii. Bu bilesik ¢ift bag karbonuna bagl iki brom
atomu tagimaktadir. Dolayisiyla trimerizasyona tabi tutularak ilgili trimerlerine
donugtiiriilebilecegi gibi, siibstitient degigimi ile simetrik ve asimetrik norbornen

tlirevlerinin sentezi i¢in baslangi¢ maddesi olarak da degerlendirilebilir.

Br

Br

Br
89
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