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OZET

[2.2.1], [2.2.2], [3.2.2] Kopriilesmis bisiklik alkenlerin KMnOy4-CuSO4.5H,0 ile
heterojen faz yiikseltgenme reaksiyonlari incelendi. [2.2.1] K&priilesmis alkenler olan
norbornen (13), norbornadien (57), bisiklo[2.2.1]hept-5-en-2-on etilen ketal (70),
endo, endo-5,6-dikarboksimetil-bisiklo[2.2.1]-hept-2-en(73),  endo,exo-5,6-dikarboksi
metil-bisiklo[2.2.1]-hept-2-en  (74), benzonorbornadien (97) ve  7-oksa-
benzonorbornadien (99)'un yiikseltgenme sonucu ilgili dialdehit {irlinleri a,a-1,3-
diformil-siklopentan (14), a,a-1,4-diformil-2,3-benzo-siklopenten (98), a,a-2,4-diformil
siklopentanon etilen ketal (92), a,a,a,a-1,4-diformil-2,3-dikarboksimetil siklopentan
(95), a,a,b,a-1,4-diformil-2,3-dikarboksimetil siklopentan (96) ve a,a-2,5-diformil-3,4-
benzo-2,5-dihidrofuran (100)"i verdigi belirlendi.

[2.2.1] Kopriilesmig bisiklik alkenlerin aksine [2.2.2] sistemlerinden endo,endo-4,5-
dikarboksimetil-bisiklo[2.2.2]okt-2-en (89) endo,endo-5,6-dikarboksimetil-3-hidroksi-
bisklo[2.2.2]okt-2-on  (101)'e  yiikseltgenirken, endo,endo-5,6-Dikarboksimetil-
bisiklo[3.2.2]non-2-en (91) de endo,endo-5,6-Dikarboksimetil-bisiklo[3.2.2]nona-2,3-
dion (102)'ye ytikseltgendi.

Buna kargin [2.2.1]bisiklik alkenlerden siklopentadien-maleik anhidrit endo-katilma
trtinii 72, 5,5,6,6-tetrasiyano bisiklo[2.2.1]hept-2-en (79), siklopentadien-p-benzokinon
katilma trtinleri 81 ve 82 ve siklopentadien-1,4-naftokinon katilma iriini 84
muhtemelen sterik etkiden dolayi reaksiyon vermediler. exo,exo-5,6-Dikarboksimetil-7-
oksa-bisiklo[2.2.1]hept-2-en ( 77 ) ise ¢ok hizlt bir sekilde polimerlesme reaksiyonu

verdi.
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SUMMARY

The heterogeneous reactions of [2.2.1], [2.2.2], [3.2.2] bridged bicyclic alkenes with
KMnOy4-CuSO4.5H,0 were studied. Norbornene (13), norbornadiene (57),
bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-one  ethylene ketal (70), endo,endo-5,6-dicarboxymethyl-
bicyclo[2.2.1]hept-2-ene(73), endo,exo-5,6- dicarboxymethyl-bicyclo[2.2.1]hept-2-ene (74
), benzonorbornadiene (97) and 7-oxa-benzonorbornadiene (99) gave the corresponding
dialdehyde product: a,a-1,3-diformyl-siklopentane (14), o,a-1,4-diformyl-2,3-benzo-
cyclopentene (98), a,0-2,4-diformyl cyclopentanone ethylene ketal (92), o,a,0,0-1,4-
diformyl-2,3-dicarboxymethyl-cyclopentane  (95), a,a,p,a—1,4-diformyl-2,3-dicarboxy
methyl cyclopentane ( 96 ) and a,a-2,5-diformyl-3,4-benzo-2,5-dihydrofuran ( 100 ),

respectively.

While [2.2.2] endo,endo-4,5-dicarboxymethyl-bicyclo[2.2.2]okt-2-ene (89), [2.2.2] bridged
alkene, converts to endo,endo-5,6- dicarboxymethyl-3-hdyroxy - bicyclo[2.2.2]oct-2-one
(101), o hdyroxy ketone, endo,endo-5,6-dicarboxymethyl-bicyclo[3.2.2]non-2-ene (91)
afforded endo,endo-5,6-dikarboxymethyl-bicyclo[3.2.2]nona-2,3-dione (102).
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KISALTMA VE SEMBOLLER

PTSA: Para toluen siilfonik asit

m: Multiplet

s: Singlet

d: Dublet

dd: Dubletin-dubleti

ddd: Dubletin-dubletinin-dubleti

dm: Dubletin-multipleti

t: Triplet

q: Kuartet

'H-NMR: Proton- Niikleer Manyetik Rezonans spektrumu
13C-NMR: Karbon 13-Niikleer Manyetik Rezonans spektrumu
Ac: Asetil
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1. GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Potasyum permanganat organik kimyada pek ¢ok amagla yaygin olarak kullamlan bir
yiikseltgeyicidir. Olefinlerin etkin bir sekilde hidroksillenmeleri i¢in en yaygin olarak
kullanilan metotlardan biri potasyum permanganat ile oksidasyondur. Potasyum
permanganat olefinleri birkag yolla yiikseltgeyebilmektedir. ilk ylikseltgenme iiriinii
olarak glikoller olugmaktadir. Ancak glikollerin daha ileri oksidasyona ugramasi, veya
asit veya baz katalize izomerlegsmeye ugramasi ile karbon-karbon baginin pargalandig
trtinleri elde etmek de miimkiin olabilmektedir.

Permanganat iyonu ile alkenlerin oksidasyonundan cis-hidroksilasyon tiriinlerinin elde
edildigi ¢ok iyi bilinmesine ragmen, reaksiyonun mekanizmas: detayli ve ¢ok agik
olarak bilinmemektedir. Boeseken' tarafindan 6zenle hazirlanarak teklif edilen ve daha
sonra yaygin bir kabul géren mekanizmada, ilk olarak halkal1 bir ge¢is kompleksinin

meydana geldigi, bu iiriiniin de hidroliz edilmesi ile cis-glikollerin olustugu diigtintiliir

(sema-1).
| . w
H—C Oksidasyon H—(I:/ O'\Mn O~ Hidroliz H—(I:<OH
1 Y 1 . _— 1
H—C H—-C / N\ -
I I\ o \o H C|3<OH
Sema-1

Wiberg ve Sacgebarth?, '®0 ile isaretli permanganat kullanarak glikol oksijenlerinin her
ikisinin de ytikseltgeyici reaktiften geldigini géstermiglerdir.

Glikol elde etmek igin genel yontem olarak seyreltik sodyum karbonat veya hidroksit
icinde ¢6ziinmiis olan olefin oda sicaklifi veya daha diiglik sicakliklarda hafif agir
permanganat ¢Ozeltisiyle muamele edilir. Reaksiyon tamamlandiginda, ¢okmiis olan
mangan dioksit slizme yoluyla veya kiikiirt dioksit ile muamele etmek suretiyle
uzaklastirilir. Daha sonra glikol, uygun bir ¢6ziicli ile birka¢ defa ekstrakte etmek
suretiyle sulu fazdan ayrilir’. Asitler mangan dioksit ile kuvvetli bir sekilde adsorbe

edildikleri i¢in, bu durumlarda suda ¢oziinmeyen mangan dioksitin ¢dziiniirlestirilmesi



Ciinkii bu asitler bazik ortamda suda ¢oziindiikleri i¢in permanganat oksidasyonundan
sonra ¢ozeltinin asitlendirilmesi gerekir. Bu yolla hidroksillenen bazi olefinik

monokarboksilli asitler 1,2,4 ve olefinik dikarboksilli asit 3 tablo-1"de gdriilmektedir.

Olefin Glikol verimi %
OEt
67
\/<0Et
1
HyC(H,C)7HC ==CH(CH ,);COOH 96
2
HOOC(H ,C);HC==CH(CH ,),COOH 70-75
3
H H a
C=C—COOH '
4
Tablo-1

Suda ¢oziinmeyen olefinler kullamldiginda, bu prosediiriin tatminkar bir gekilde
kullaniimasi miimkiin olmadigindan, reaksiyonu sulu organik ¢oziiciiler iginde yapmak
gerckmektedir. Metil siklohekzan ve tert-butanoliin kullanildigi 6mekler de olmakla
birlikte,bu amagla en ¢ok kullamlan ¢6ziiciiler aseton ve etanol’diir. Ideal olarak,
permanganat ¢6ziiciiyle reaksiyon vermemelidir. Etanol’iin permanganat ile reaksiyonu
baz katalize yiiriidiigiinden, reaksiyon kamgimina magnezyum siilfat ilave etmek
suretiyle, reaksiyon ortaminda meydana gelen alkalilik, magnezyum hidroksit halinde
¢oktiirilmek suretiyle giderilebilir. Tablo-2’de sulu organik ¢6ziicii sistemleri
kullanilarak gergeklestirilen olefin hidroksilasyonlan goriilmektedir. Bu durumlarda,
verimler Tablo-1 6meklerinden de goriilecegi gibi daha diigitk olmaktadir. Olefinler 5-
13 organik ¢oziicii sistemleriyle %24’ten %60°a kadar degisen verimlerle ilgili glikol
bilesiklerine déniigmiiglerdir. Magnezyum siilfat iceren sulu etanol ¢ozeltisi iginde
yapilan oksidasyonlarda yiiksek verimle glikol elde edilmemesine ragmen, bu ydntemle
ketol veya diger yiikseltgenme iiriinlerinin olusmadigs bilinmektedir’. Norbornen 13’iin
sulu tert-butanol igindeki oksidasyonunun ise pH’ya bagh olarak iki farkl {iriin verdigi

bilinmektedir. Eger reaksiyon nétral ortamda gerceklestirilirse karbon-karbon baginmn



koptugu dialdehit iirtinii 14 olugurken, alkali ortamda diol iirtinii 15 elde edilmektedir®
(sema-2). Lapworth ve Mottram oleik asit cis-2’nin, oleik asit konsantrasyonunun %0.1
ve KMnO,; konsantrasyonunun %1°i gegmemesi halinde, 0-10 °C’de hafif alkali
ortaminda 5 dakika iginde  9,10-dihidroksi steraik asite yiikseltegendigini
gostermislerdir’. Swern ve ¢alisma grubu®, oleik asitin permanganat oksidasyonunun

pH’ya bagimli oldugunu géstermistir.

Olefin Cozicii Glikol verimi,%
CIH,CHC ——CHCH ,ClI EtOH/MgSO 4 49
a 3
I/\/ EtOH/MgSO0,, 56
Cl 6
0
h )J\ Aseton 60
—C¢
H
7
PhHC =———=CHCOOEt EtOH 62
8

<j[ 9 Aseton 45

E{OH/MgSO 34
t+-BuOH 35

EtOH/MgSO, 3
t-BuOH 3

t-BuOH 45

X

5.
" EtOH/MgSO 24
4.

Tablo-2



OH
\ KMnQ,, t-BuOH, su KMnO, t-BuOH, su
h L7 3 D T
CHO —— . Bazik Cozelti
Natral Cozelti
CHO 15
14 13
Sema-2

Onlarin arastirmalarina gére 1 ekivalet potasyum hidroksit kullanmak suretiyle, diol 16
ve ketoller 17,18 verimleri ¢6zeltinin pH’sina bagli olarak degismektedir. Reaksiyon
notral ortamda gergeklestirildiginde ketol tiriinleri yiiksek bir verimle elde edilirken,
alkali sartlarda ¢alisildiginda diol ana iiriin olarak elde edilmektedir. Fakat oleik asidin
trans izomeri olan elaidic asit trans-2’nin yiikseltgenmesinde pH’ya bagimlilik aym

derecede hissedilmemektedir (Tablo-3 ve sema-3)

HO CH
KMnO,

HaC(H,C);  (CH,)7COOH pH=11.8 “HaC(HaC);  (CHo);COOH
3 16

l KMnO, HO7-———<O + OH or

pH=9-9.5 HiC(H;C)7 (CH2);COOH H3C(H2C);  (CHZ);COCH

17 18
Sema-3
Oleik asit Elaidik asit
PH Diol (%) Ketol(%) Diol(%) Ketol(%)
9-9.5 4 75 20 45
11.8 60 20 30 T 45

Tablo-3. pH’ya Bagh olarak permanganat oksidasyonu iiriinleri.



Pek ¢ok reaksiyonda olusan cis-dioliin stereo segicilii onem kazanir. Permanganat
iyonu daha az sterik engelli ydnden gelerek cis-diol olugturur. Fenantren tiirevi 19’un
ilgili cis-diol 20 ye doniisiimii bunun en giizel 6rneklerinden biridir. Burada aksiyal
protonun olusturdugu sterik engel nedeniyle permanganat bu protonun anti-ydniinden
katilarak ilgili diol 20’yi olusturmugtur’. Molekiil ii¢ boyutlu olarak ¢izildiginde bu

durum daha iyi goriilebilmektedir (sema-4)

H
”" KMnO,, NaOH
O‘ H,0, t-BuOH

25°C

19

Sema-4

Faz transfer kataliz6rlerinin varlifinda potasyum permanganat ile susuz organik
goziiciiler iginde alken oksidasyon reaksiyonlart da gelistirilmistir. Stark® faz trasfer
katalizérleri kullanilarak terminal olefinlerin  bir karbon eksik karboksilik asit

tiirevlerine donistiriilebilecegini gdstermistir.

/: — R)I\OH

R

Benzer sekilde Sam ve Simmons’ da potasyum permanganatin  disiklohekzano-18-
krown-6-eter kompleksinin internal olefinleri kantitatif bir gekilde diasitlere veya

ketonlara dénﬁstﬁrdﬁgﬁr}ﬁ gostermislerdir. Disiklohekzano-18-Krown-6 ihtiva eden



benzen iginde ¢dziinmily KMnOy ile yapilan bu yiikseltgemelerde gok iyi verimler elde
edilebilemekiedir®'2.  Krown eter, K" iyonu ile koordine olarak  potasyum

permanganatin benzende ¢6zlinmesini saglamaktadir.

Olefin Uriin Verim
) (H Ph-COOH 100
Ph
COOH
[::] COOH 100
0
COOH
Tablo-4

Cope ve grubunun'® yaptig1 aragtirmalarda cis-siklookten (21)yalmzca %7 verimle cis-
1,2-oktandiole (22) doniistiiriilebilmistir. Weber ve Shepherd'' , faz transfer katalizorit
olarak benzil trietilamonyum kloriir kullanarak %50 verimle bu doniisiimii yapmay1

basarmiglardir.

(:::] KMnO,, TEBAC] (:::j::OH
%40 NaOH, CH,Cl, OH

21 22

Ogino ve Mochizuki' benziltrietilamonyum kloriirii esdeger miktarda kullanarak,
pH’ya bagli olarak, metilen kloriir i¢inde endo-disiklopentadien 23’{in hem diol 24 ve
hem de dialdehit 25°¢ doniisebilecegini gostermislerdir. Homojen reaksiyon karisimi
azot atmosferi altinda %3’liik NaOH ¢ozeltisiyle muamele edildiginde diol 24 iriinii,
pH=3 olan asetik asit-sodyum asetat ¢6zeltisiyle muamele edildiginde ise dialdehit 25
elde edilmektedir. Ilging bir nokta olarak, reaksiyon karigimi, pH=>5 olan sulu ¢dzeltide



3:2 oraninda 24 ve 25 iiriinlerini verirken, pH=7"de su ile muamele edildiginde 24 ve
25 dirlinleri 5:1 oraninda elde edilmektedir.

HO

4]
2a. %3 NaOH HO

%383
24

/J 1. KMnO4TEBACI

CH,Cl,, 0-3 °C
23

2b. ag. ACOH-AcONa MO
pH=3 _
%81

Sema-5 CHO 25

Faz transfer kataliz6rii olarak trikaprilmetil amonyum kloriir kullanmak suretiyle ,
benzen-su kansim: iginde olefinik ve alkolik sistemlerin KMnOy ile

yikseltgenebilecegi 6rnekler de gﬁsterilmistir13 (tablo5).

Reaktif Urim Verim (%)
Ph-CH,-CN Ph-COOH 86
Ph-CH,-OH Ph-COOH 92
Ph-CH=CH-Ph " Ph-COOH 95

0]
PR
NN OH 47
AAAF A~~~ OH 81
O
Tablo-5

Genel olarak su soylenebilir ki, ¢ift baglar, potasyum permanganatin seyreltik

cozeltileriyle tek kademede 1,2-diolere doniigebilmektedir. Notral veya asidik



permanganat ile olusan iirtinler, ¢ift baga bagh olan gruplarnn yapilarina gore, 2 mol

keton veya 2 mol karboksilik asit veya 1 mol karboksilik asit, 1 mol keton olabilir.

R H R H R R
R R OH OH R OH
Sema-6

Bu reaksiyonun sentetik kullamminmi artiran 6nemli bir modifikasyonu, katalitik
miktarda permanganat kullanarak, reaksiyonu periyodik asit ile yapmaktir. Lemieux-von
Rudloff reaktifit* olarak adlandirilan bu sistemde, gergek yiikseltgeyici permanganat
iyonudur. Stokiyometrik olarak kullanilan periyodik asit, alkenle reaksiyon vermezken,
reaksiyon esnasinda olusan manganat iriinlerini yeniden permanganata yiikseltger.
Reaksiyon, oksidatif ozonoliz reaksiyonuna alternatif bir metot olarak da bilinir. Bu
yontemle sitronellal, yiiksek bir verimle aseton ve 3-metil adipik asite (27)

yiikseltgenmistir.

NalO,, KMnO,

: +
CHO  H,0, t-BuOH coon + AL
| COCH

26 27

Alkolik grup ihtiva eden alken 28 de ~OH fonksiyonel grubu muhafaza edilerek pH=7-

8de altinda karboksilik asit 29 ve 30 iiriinlerine déniismiistiir'.

HOOC ™™gy 29
OCOCH3 NaIO4, KMnO4,K2CO3
A OH > y
H,0, t-BuOH OCOCH 3

28 s~~~ A_-COOH 30



Sharpless ve grubu'®, asiklik veya genis halkali alkenlerin asetik anhidrit iginde
potasyum permanganat ile yan iiriin olarak olusan a-ketoasetatlarin yanisira ana {irlin

olarak a—diketonlan olusturduklarim géstermislerdir.

@ KMnOg,Ac,0
o) OH

%48 %17 %l6

Y
Q
(o]
+
\O
“+
g8 8
T jasy

Sema-7

Son yillarda heterojen fazda organik bilesiklerin oksidasyonu i¢in kati destek materyali
ihtiva eden bir¢ok permanganat reaktifi gelistirilmistir”. Regen ve Koteel'® kat: destek
materyali olarak kullanilan molekiiler sieve ile potasyum permanganat siispansiyonunun
benzende ¢esitli alkolleri tek basamak yiikseltgediklerini gostermiglerdir. Bdoylece
primer alkollerden aldehitler ve sekonder alkollerden de ketonlar yiiksek verimlerle

sentezlenmislerdir (tablo-6 ).

Alkol Uriin Zaman (saat) % Verim
2-Oktanol 2-Oktanon 7 92
Sikioheptanol Sikloheptanon 7 94
Siklooktanol Siklooktanon 7 90
Siklododekanofi Siklododekanon 7 95
1-Oktanol Oktanal 4 26
1-Hekzanol Hekzanal 6 29
1-Dekanol Dekanal 9 26

Tablo-6

Heterojen fazda ve kati destek materyali olarak CuSO,;S5H,0O kullanilmak suretiyle
cesitli alkollerin ilgili karbonil bilesiklerine KMnQOj ile yiikseltgenebilecegi Menger ve
Lee'? tarafindan bildirilmistir(Tablo-7).
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Bakir siilfatin fonksiyonu tam olarak bilinmemesine kargin, elektron transferinde yer
alabilecegi ve molekiiller siev’de oldugu gibi su kaynagi olarak ta diistinlilmektedir.
Bakir stilfattaki hidrate su molekiilleri etkili bir faktordiir. Clinki bu kati karisim P,0s
lizerinden kurutularak oksidasyon yapildifinda 2-oktanoliin aym siire iginde
yiikseltgenmesinden ancak %21’lik bir verimle 2-oktanon elde edilebilmektedir.
Tablo-7 de goriildiigii gibi sekonder alkollerden ¢ok iyi verimlerle ilgili keton bilegikleri
olugmasina ragmen, primer alkol olarak kullanilan 1-oktanol KMnO4-CuSQOy ile yavas
reaksiyon vermesinin yanisira reaksiyondan da ¢ok diigiik verimle (<%20) aldehid-asit
karisimi trtinler olusmaktadir. Magner ve Lee’ye gére bunun muhtemel nedeni ortamda
olusan oktanoik asitin, kat1 yiikseltgen sistemini inhibe etmesidir.

Alkol, mg Sicaklik,°C KMnO,, g CuSOy4 g ?;;ﬁga;? % Verim
2-Oktanol (50) 70 0.25 0.25 4 96
2-Hekzadekanol (2400) 70 10 10 3 100
Benzhidrol (180) 70 0.5 0.5 4 100
3-Metilsiklohekzanol (120) 25 05 0.5 2 97

1-oktanol (130) 25 1 0.5 20 20

Tablo-7. KMnO4.CuSOy ile Cesitli alkollerin ilgili karbonil bilegiklerine

yiikseltgenmesi

Destek materyali olarak silikajel kullamilmak siiretiyle olefinler KMnO, ile
yiikseltgenerek ilgili asit yada ketonlara pargalanirlar. Cruz ve g¢aligma arkadaglar1®
tarafindan gelistirilen bu yéntemin birgok avantajli yonleri vardir. Bu avantajlar yazarlar
tarafindan (i) reaksiyonun oda sicaklifinda yapilmasi, (ii) bu metotla terminal,
sekonder, tersiyer ve elektron ¢ekici gruplarin bagh oldugu ¢ift baglarin kolaylikla
yarilmaya ugradign (iii) optikge aktif alkenlerden g¢ikildiginda, asimetrik merkezlerin
korundugu tlirevlerin elde edilmesi, (iv)klasik metotlarla yiikseltgenemeyen alken (31)
bilesiginin orta bir verimle bu y6ntemle yiikseltgenebilmesi olarak kaydedilmektedir.
Gerilimli bisiklik 31 bilesiginin Silikajel-KMnQ, ile diasit 32’ye pargalandifi bu
reaksiyonda, siklohekzen adipik asit 34’e, siibstitiient ihtiva eden 35 keton ve asit iceren
36 bilesigine, sinnamik asit ( 37 )’nin ise benzoik asit ( 38 )’e 1iyi verimlerle
yiikseltgenmektedirler ( Tablo-8 ).



Reaktif Oriin % Verim

OAc
OAc T LOOH
(D -
(¢} (o] %'OOH
31 32
COOH
74
COOH
11 33
HOOC
84
(0]
34 35
. _~COOH
36 37
Tabloe-8

Permanganat iyonu sulu ortamda mangan dioksite indirgenirken hidroksil iyonu agi3a
cikardigindan dolayi, hidroksil iyonunun organik molekiille etkilesmeye girecegi
durumlarda reaksiyonlar hidroksitle reaksiyon verecek bir metal permanganat bilesigi
ile yapilmak istenmistir. Bu amagcla kullanilan ¢inko permanganatin nétral bir
oksidasyon reaktifi olmasinin yamsira g¢ok giiclii bir yiikseltgeyici de oldugu
goriilmiistiir. Cinko permanganat baryum manganatin siilfiirik asit ve ginko oksitle

muamele edilmesi sonucunda elde edilir?'.

3BaMnO ; + ZnO + H,S80, = Zn(MnO 4); + MnO, + 3BaS0, + 3H,0

Sema-8



Cinko permanganatin tetrahidrofuran, metanol, etanol, tert- butil alkol, aseton ve asetik

asit iginde ¢ogu kere ¢6ziiciiniin yanmasiyla sonuglanacak ¢ekilde ¢ok siddetli reaksiyon

vermesi, bunun giiglii bir yiikseltgen oldugunu gostermektedir. Urliniin sudan izole

edilmesi ¢ok zahmetli oldugundan sulu ortamdaki oksidasyon elverisli degildir. y

durum su-metilen kloriir gibi iki faz igeren ¢oziicli ortaminda da s6z konusudur. Cénkii

oksidasyon reaktifi organik fazda ¢6zlinmez. Faz transfer katalizorleri ile de iyi sonug

almamadigindan, Wolf ve Ingold?! silikajel destek materyali kullamimak suretiyle bu

sorunun istesinden gelmiglerdir. Bu yontemle eter, alken, alkin, keton, amin gibi

fonksiyonel grup
yiikseltgenebilmektedir(Tablo-9).

intiva eden pek ¢ok organik

Yiikseltgen/ Sicaklik,

sistem yiiksek verimlerle

% .e o 3
Substrat substrat SC Zaman/Saat Uriin % Verim
Ph-C==C-ph 13 40/CH,Cl 0.75 PhCOCOPh 67
Tetrahidrofuran 20  20/CH,ChL 0.25 Butirolakton 51
Tetrahidropiran 2.0 20/ CH,Cl, 0.17 Valerolakton 69
0 _°©° 20  60/CH,)CL 15 PhCOPh 88
et
SN 20 60/ CH,Cl, 12 PhCOCH; 73
PP(CHs
Siklohekzanon 20  60/CH,Cl, 15 Adipikasit 69
PhCH,NHBoc 2.0  20/CH,C, 0.17 PhCONHBoc 72
QF 15  20/CH)Cl, 3.5 36
70H

F=Ftalimid

Table-9 (ZnMnO, ile Yiikseltgenme reaksiyonlar)



13

Bakir siilfat pentahidrat destek materyali igeren permanganat, alkollerin ilgili karbonil
bilesiklerine'®, diollerin laktonlara®, siilfidlerin siilfonlara® oksidasyonunda
kullanmilmastir.

Chandrasekaran ve ¢alisma grubu ¢ok iliman sartlarda olefinlerin KMnQO;-CuSQ; ile
dogrudan oksidasyonu sonucunda o~diketon ve a—hidroksi ketonlarin sentezlendigini
gdstermislerdir®®. Olefinler, oda sicakliginda katalitik miktarda tert-butil alkol/su igeren
dikloro metan i¢inde iyice kanstunlmig olan kati KMnO4/CuS0O4.5H,0 ile muamele
edildiklerinde gayet iyi verimlerle a~diketon veyahut o-hidroksi keton verirler. Bu
metodolojinin bir ¢ok ilging yonil vardir. Olefinlerden a~diketon sentezlemek i¢in en
Sharpless y6ntemi yaygin olarak kullanilmakia beraber'® bu yontemle kiigiik halkalt
olefinlerden kayda deger miktarlarda o—diketon sentezi basarisizlikla sonuglanmigtir.
Burada en kiigiik halkali olefin olarak cis-siklookten alinmig ve ancak % 23 verimle
diketon sentezlenebilmistir. Oysa Chandrasekaran ve arkadaglari siklohekzen dahil
olmak iizere ¢esitli olefinlerden yiiksek verimlerle bunu gergeklestirmislerdir. Elde
edilen sonuglar Tablo-10 da 6zetlenmistir.

Tablo-10’dan da goriildiigii gibi olefinlerin oksidasyonlann gayet iyi verimlerle
gergeklestirilmistir. cis-Siklookten (21)’in yiikseltgenmesinde ilging bir durum
gbzlenmektedir: Sayet oksidant olarak KMnO,4 / CuS04.5H,0 kullanilirsa %50 verimle
hidroksi keton olusurken, KMnO4/CuSO4. 5HO ve Cu(OAc),.H,O birlikte
kullamildiginda %48 lik verimle Diketon 42’nin olustugu gozlenmistir. Burada asil
Snemli olan husus ise ara kademede hidroksi ketonun meydana geldigi ve bunun da 1,2-
diona yiikseltgendigidir. Siklododeken (43) bilesiginin de aym sartlarda
yﬁkseltgeﬁdiginde yine bir diketon yapisindaki 44’i olusturdugu goriilmektedir.
Terpen 45 ’in olduk¢a yitksek bir verimle hidroksi keton 46’ya ylikseltgendigi
goriilmektedir. Benzer reaksiyonlar asiklik olefinler tiizerinde denendiginde bu
anlatilanlann aksine daha ¢ok asit olustugu ve bunlardan sadece trans-stilben 48’ in
aldehid verdigi g6zlenmistir. Ayrica burada suyun ve tersiyer butanoliinde reaksiyonun
olusumu i¢in onemli oldugu ozellikle vurgulanmaktadir. Ciinkii su veya tersiyer

butanoliin olmamas: durumunda reaksiyonun ger¢eklesmedigi gézlenen bir husustur.



KMnO,-CuSO;. +BuOHH,0, . o % Verd
Aken  mmol gy 0 Cu0AG)HL0 g ml Urtin Stre % Verim
0
4 429 10.2 05 30
OH
11 38
0
4 429 10.2 0.5 59
OH
39 40
0
4 4290 10.2 0.5 50
OH
21 41
(0]
2 42:1 103 4 43
0
21 42
O
L—ITJ__J‘ 2 42:1 10.3 6 58
o
43 44
o) (0]
4 429 103 o
|
46 OH
45 , o
OH
2 429 10.2 3 55
12 47
H Ph
>= 4 4290 10.4 PRCHO 2 o2

Tablo-10



Su ve tert-butil alkoliin 6nemini su sekilde izah edilmektedir. Liotta® , benzil
halojeniirlerin  18-Crown-6  katalizorligiinde siyaniir iyonuyla siibstitiisyon
reaksiyonlarim incelerken az miktardaki suyun ilavesiyle verimin olduk¢a arttigim
gozlemigtir. Bu pek klasik olmayan faz transfer katalizorlerinden Q—faz katalizori
olarak bilinmektedir. Su ve tert-butil alkol reaksiyon ortaminda Q-faz katalizérii gibi
inorganik kati kismi sararak reaksiyon ortaminda igiincii bir faz olustururlar ki

oksidasyon reaksiyonunun bu sayede oldugu diisiiniilmektedir.

Gértiltiyor ki potasyum permanganat, ¢alisilan pH’ya, ¢oziicii muhtevasina, kat1 destek
materyaline baglhi olarak pekgok tipte reaksiyon vermektedir. Bu reaksiyonlarin en
ilginglerinden biri KMnO4/CuS04.5H;0 sistemidir. Ciinkii burada hidroksi keton,
diketon, epoksit, aldehit, asit molekiillerinin hepsi olusabilmektedir. Bu gesitlilige etki
edebilecek faktdrlerden biri halka gerilimi olabilir. Bu ¢alismada [2.2.1], [2.2.2], [3.2.2]
bisiklik sistemlere sahip alkenler sentezlenerek, bunlarin KMnO,/CuS04.5H,0 ile
yiikseltgenmesi reaksiyonlarindan olusan iriinlerin yapilarn belirlenecek ve halka

geriliminin reaksiyonu hangi tarafa yonlendirdigi tespit edilecektir.



2.MATERYAL VE YONTEMLER
2.1.[2.2.1}, [2.2.2] ve [3.2.2] Kdpriilesmis Bisiklik Alkenlerin Sentezi
2.1. 1. Genel Yintem

Bmisiklik [2.2.1], [2.2.2] ve [3.2.2] sistemlerin sentezi igin en uygun ydntem, siklik bir

dienle bir dienofili muamele etmektir ( $ema-9 ).

/
S

49 11

Sema-9

Bu y6ntemle ilk olarak Diels ve Alder tarafindan, butadien ve etilenin yiiksek sicaklik
ve basingta muamele edilmesi suretiyle siklohekzen sentezlenmistir®®. Konjuge dienler
C-C ¢ift veya liglii bag ihtiva eden bilesiklerle ( dienofillerle ) reaksiyon verirler”’. Bu
reaksiyonlar, her bir bilesikteki n elektronlarinin [ 4+2 ] katilmasi olarak diigiintiliir.
Reaktantlar dogrudan ya da inert bir ¢6ziicli i¢inde 1sitilarak katilma gergeklestirilir.
Reaksiyonlar ¢ikis maddesinin yapisina bagli olarak farkli sicakliklarda gergeklestirilir (
Sema- 10).

CHO
= CHO  1o0°C
+ —_—
o %100

49 50 31
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_ NO,
150 °C NO,
+ T
\ .
Ph “Ph
%70
49 52 53
— 15°C
s — | ]
- %100
49 54 55
150 °C
56 57
Sema-10

Butadien ve etilen arasindaki reaksiyon diisiik verimle olur. Buna karsin basit alken ya
da alkinlerle yapilan reaksiyonlar tatmin edici sonuglar vermez. Ancak dienofile ¢ift
bagla konjuge karbonil, nitro ya da siyan gruplan baglandiginda reaksiyonun ¢ok 1liman
sartlarda bile meydana geldifi gozlenir. Ciinkii elektron ¢ekici gruplar, dienofilin
LUMO enerji diizeyini diigtiriir ve dienin HOMO'suyla gecis halinde daha kolay bir
etkilesme olur. Sayet BF; gibi Lewis asitlerinin oldugu ortamda reaksiyon yapilirsa
reaktivite artar. Burada Lewis asidi dienofildeki elektron ¢ekici gruplara baglanip
kompleks olusturur ve bu gekilde ¢ift bag elektronlarimin enerji diizeyini degistirir.
Boylece reaksiyonlar oda sicakliginda hatta daha diisik sicakliklarda bile meydana

gelir.
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Reaksiyonun olabilmesi igin dienin, altili halkanmin olusumunu gerektiren cis
konformasyonda olmasi gerekir. Bu asiklik sistemlerde her zaman miimkiindiir. Ancak
her bir ¢ikis maddesinde reaktivite farklidir. Omegin cis-1-siibstitiie butadien trans
izomerinden daha az reaktiftir. Ciinkii diene u¢ noktalardan bagli olan siibstitiientler
aktiflesme enerjisinin yiiksek oldugu cis konformasyonda sterik etkiye neden olurlar.

Asiklik dienlere kargin siklik dienler sadece cis yapida katilma reaksiyonu verirler.
Dienofilin LUMO’suyla dienin HOMO’sunun enerji uyumu ve reaktivitesi yapidaki
elektron gekici yada elektron verici gruplarla da artar. Genel olarak dienofile elektron
¢ekici gruplar diene de elektron verici gruplarin bagli olmas: yeglenir.

Tiyofen ¢ok kararli oldugundan inerttir. Pirrol maleik anhidritle Diels Alder katilma
reaksiyonunu direk vermez. Reaksiyon verebilmesi igin aromatiklifinin azaltilmas:
gerekir. Bu da pirrol azotuna elektron gekici bir grubun baglanmasiyla yapilmaktadir.

[ 4+2 ] katilma reaksiyonlan stereospesifik reaksiyonlardir. Ornegin dimetil maleat,
daima karboksilat gruplarinin birbirine gére cis oldugu katilma iiriinleri verirken,
dimetil fumarat, daima karboksilat gruplarinin trans oldugu katilma tirtinleri verir (
Sema-11).

COgMe
= CO,Me
+ —_—
\
CO,Me CO,Me
49 58 39
CO,Me
—_ CO,Me
+ —_—
49 60 61

Sema-11
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Sema-11'den goriilecegi gibi reaksiyon concerted mekanizma iizerinden yiiriir. Diels-
Alder reaksiyonlarinda reaksiyonlar diigiik sicakliklarda gergeklestirilirse ikincil orbital
etkilesmesinden dolay1 endo katilma {irlinleri ana iiriin olarak olusurken, yiiksek

sicaklikta ¢aligildiginda exo katilma iirtinleri ana iirtin olarak olusur (Sema-12).

NH

64 65

Sema-12
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2.1.2. [ 2.2.1 | Kopriilesmis Bisiklik Alkenlerin Sentezi

2.1.2.1. 6-Siyano-bisiklo[ 2.2.1 Jhept-2-en ( 67 )’nin Sentezi

6-Siyano bisiklo[2.2.1]hept-2-en (67) sentezi i¢in Diels-Alder katilma reaksiyonundan
faydalamldi. Bunun i¢in 25 °C de metilen kloriir iginde ekivalent miktarda 1,3-

siklopentadien (56) ve akrilo nitril (66) 12 saat kanstirilmak suretiyle 6-siyano-
bisiklo[2.2.1]hept-2-en ( 67 ) literatiirde izah edildigi sekilde sentezlendi®®.

25 C/ 12 saat

56 66 67

2.1.2.2. 6-Kloro-6-siyano-bisiklo[2.2.1]hept-2-en (68)’in Sentezi

Literatiirde tamimlandig1 sekilde 6-siyano bisiklo[2.2.1]hept-2-en (67)'nin CHCI3 iginde
ve piridin egliginde PCls ile refluks edilmesi siiretiyle a-kloro nitril bilegigi olan 6-
kloro-6-siyano-bisiklo[2.2.1]hept-2-en (68) sentezlendi®®.

Cl
CN pcy N
/ et/
Pyr/CHCl,

refluks / 2 giin
67 68
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2.1.2.3. Bisiklo[2.2.1]hept-5-en-2-on (69)’un Sentezi

6-Kloro-6-siyano-bisiklo[2.2.1]hept-2-en (68)'in oda sicakliginda ve DMSO iginde
KOH ile hidrolizi ve buhar destilasyonuyla saflagtiriimasi sonucunda bir dehidro kanfor
tirevi olan bisiklo[2.2.1]hept-5-en-2-on (69) literatiirde izah edildigi sekilde elde
edildi®®,

cl
cN  KOH/DMSO o

4 —

25°C/36 Saat

68 69

2.1.2.4. Bisiklo[2.2.1]hept-5-en-2-on Etilen Ketal (70)’in Sentezi

Bisiklo[2.2.1]hepta-5-en-2-on (69) KMnO4-CuSO, ile reaksiyon vermediginden,
ketalleme yapildi. Ketalleme, benzende p-TsOH katalizorliigiinde bisiklo [2.2.1] hepta-
S-en-2-on ( 69 )un etilen glikolle 8 saat muamelesinden ve olusan suyun azeotropik
olarak destilasyonu sonucunda bisiklo[2.2.1]hept-5-en-2-on etilen ketal (70)

sentezlendi®.

>

0] OH OH / o)
/ TsOH,
benzen/refluks, 8 saat

69 70
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Bisiklo[2.2.1]hept-5-en-2-on etilen ketal (70)in 200 MHz 'H-NMR spektrumunda
olefinik protonlar AB sistemi vermektedir. AB sisteminin A kismu & 6.28 ppm’de
dubletin dubleti olarak rezonans olurken (J=5.8 ve 2.9 Hz), AB sisteminin B kismu da 8
6.05 ppm'de yine dubletin dubletine rezonans olur (J=5.8,3.2 Hz). Ketalin etilenik
protonlart & 3.86 ppm'de multiplet, koprii basi protonlarindan biri & 2.7 ppm'de
multiplet, digeride & 2.6 ppm' de yine multiplet olarak rezonans olur. Ketalin o-
protonlari ise AB sistemi vermektedir. Protonlardan biri AB sisteminin A kismini §
1.81 ppm'de dubletin dubleti olarak (J=12.3 ve 3.8 Hz), digeride & 1.40 ppm'de AB
sisteminin B kismini, yine dubletin dubleti olarak verir (J=12.3-3.3 Hz). Diger protonlar
da ( H7, ve Hy, ) AB sistemi verir, protonlardan biri AB sisteminin A kismuni 8 1.70
ppm'de genis dublet olarak verirken ( J=8.5 Hz ), diger proton & 1.62 ppm'de AB
sisteminin B kismim dubletin multipleti olarak verir ( J=8.5 Hz ). $ekil-2.1.1.

/T L)

dom

LR RN LR N N R R R R N
J 8 6 4 2 PPM 0

Sekil-2.1.1. Bisiklo[2.2.1]hept-5-en-2-on Etilen Ketal (70)'in 200 MHz 'H-NMR
Spektrumu (CDCl;)
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Bilesigin *C-NMR spektrumunda ise 9 sinyalin gbzlenmesi yapiy1 dogrulamaktadir.
Cift bag igeren karbonlar & 141.2 ve 135.2 ppm'de rezonans olur. 8 120.2 ppm'de
ketalin bagli oldugu karbon, ketaldeki karbonlar da & 66.6-66.0 ppm'de rezonans olur.
Diger karbonlar da sirasiyla 6 51.4, 50.9, 42.7, 42.2 ppm'de rezonans olurlar ($ekil-
2.1.2).

7100

0
I S AR Wl Talemueslc o
] ]
0 180 160 140 120 100 80 50 40 20PPH 0

Sekil-2.1.2. Bisiklo[2.2.1]hept-5-en-2-on Etilen Ketal (70)'in 50 MHz “C-NMR
Spektrumu ( CDCl3)

2.1.2.5. Siklopentadien Maleik Anhidrit Katilma Uriinii (72)'nin Sentezi

Oncelikle 130 °C’de maleik anhidrit stiblime edilerek saflagtirildi. Daha sonra
literatiirde belirtildigi gibi 25°C'de metilen Kloriir iginde 1,3-siklopentadienle maleik
anhidrit 1:1.2 oraninda alinarak 12 saat karistinldi ve reaksiyon sonucunda tek {riin

olarak katilma iiriinii 72 sentezlendi’®°,
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@ CH2C12
25 °C /12 saat

ikincil ctklle§meden
dolay: endo

56 71 72
2.1.2.6. endo, endo-5,6-Dikarboksimetil-bisiklo[2.2.1]hept-2-en ( 73 )’iin Sentezi
Maleik anhidrit katilma {iriini 72'nn metanol i¢inde p-toluensiilfonik asit

katalizorliigiinde refluks edilmesi suretiyle 8 saatte endo, endo-5,6-dikarboksimetil

bisiklo[2.2.1]hept-2-en ( 73 ) sentezlendi.

/ O prsa/cH 08
(0] 8 saat COZMe
772 O

refluks CO,Me

endo, endo-5,6-Dikarboksimetil-bisiklo[2.2.1]hept-2-en (73)’lin 200-MHz 'H-NMR
spektrumunda olefinik protonlar § 6.23 ppm'de multiplet verirlerken ester metillerinin
protonlar ise & 3.58 ppm'de singlet verirler. Buna karsin koprii basi protonlar § 3.25
ppm'de multiplet , a-protonlarmin da & 3.127 ppm'de yine multiplet verdigi
gézlenmektedir. 7a ve 7b protonlarinin da AB sistemi verdigi agikardir. 8 1.46 ppm’de
AB sisteminin A kismu dubletin tripletine yarilir ( J=8.6 ve 1.8 ). B kismu1 ise 3 1.28
ppm'de dubletin multipletine yarilmaktadir (Sekil-2.2). 50 MHz "“C-NMR
spektrumunda yapidaki simetriden dolayr 6 sinyal g6zlenmektedir. Ester karbonil
karbonlar1 & 174.8 ppm'de, olefinik karbonlar & 136.9 ppm'de, ester metillerine ait
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karbonlar & 53.4 ppm'de ve diger karbonlar da sirasiyla 8 50.7 ppm, 50.0 ppm ve 48.2
ppm'de rezonans olmaktadir ( $ekil-2.2 ).

H
/7
CO,Me
COzMe
l - J_.UL_J LM
llll[.l'ﬁlTIIT]Il_[ll—llfllﬁlljll_rlllllTlflllTllll
) 2 PPM ]

R A |

lﬂ]llllrll]ﬂll]llﬂ]lm]lITI]THF]TFH)lm!ll‘“]llll'llll]]llllﬂll]lTﬂllﬂl]llﬂ]llll’[lllll
0 149 160 140 120 100 80 40 20 PPM 0

Sekil-2.2. endo,endo-5,6-Dikarboksimetil-bisiklo[2.2.1]hept-2-en ( 73 )'iin 200 MHz
"H-NMR ve 50 MHz "*C-NMR Spektrumu ( CDCl;)
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2.1.2.7. endo, exo0-5,6-Dikarboksimetil-bisiklo[2.2.1]hept-2-en ( 74 )’iin Sentezi

Dimetil maleat 1,3-dienlere katildiginda cis katilma {iriinleri sentezlenmektedir. Buna
karsin aymi dienlere dimetil fumarat katildiginda ise trans katilma tiriinleri sentezlenir.”"
32 Dimetil fumaratin oda sicakhiginda metilen kloriirde 1,3-siklo pentadiene katilmas:
sonucunda 12 saatte endo, exo-5,6-dikarboksimetil-bisiklo[2.2.1]hept-2-en (74)
sentezlendi. Ortamda reaksiyona girmeyen dimetil fumarat kaldigindan

kristallendirilerek saflagtirma yapildi.

CO,Me CO,Me
CH,Cl,
+ ‘ 25 °C > /
MeO,C 12 saat
CO,Me
56 60 74

endo, exo-5,6-Dikarboksimetil-bisiklo[2.2.1]hept-2-en (74)'in 200 MHz 'H-NMR
Spektrumunda olefinik protonlar AB sistemi verirler. AB sisteminin A kism § 6.22
ppm'de dubletin dubletini verirken (J,=5.6 Hz, J,=3.2 Hz), B kismmin da § 6.01
ppm'de dubletin dubletini verdigi gozlenir (J=2.7 Hz). Yap: simetrik olmadigindan ester
metillerinin de farkli yerlerde sinyal verdigi gorilliir. Metillerden biri 8 3.66 ppm’de
digeri de & 3.59 ppm’de singlet verir. K&pril bas1 protonlar1 AB sistemi verirler. AB
sisteminin A kismu § 3.32 ppm’de dubletin dubletini verir (J;=4.5 Hz, J,=3.7 Hz). H;s
ve Hg dan biri § 3.20 ppm'de multiplet digeri de & 3.06 ppm'de yine multiplet
vermesine karsilik, AB sisteminin B kismunin bunlardan sonra 8 2.62 ppm'de dubletin
dubleti olarak sinyal verdigi goriiliir (J,=4.5 Hz, J,=1.7 Hz). 7 nolu karbondaki Ha ve
Hb de AB sistemi verir. AB sisteminin A kismi 8 1.56 ppm'de genis dublet (J=8.8 Hz),
B kismi da dubletin kuartetini verir (J;=8.8 Hz, J,=1.7 Hz). Sekil-2.3.
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CO,Me
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Sekil-2.3. endo,exo-5,6-Dikarboksimetil-bisiklo[2.2.1]hept-2-en (74)'iin 200 MHz
IH-NMR ve 50 MHz *C-NMR Spektrumu (CDCl; )
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50 MHz C- NMR spekrumunda 11 sinyal gériilmektedir. Karbonillerden biri & 176.7
ppm'de digeride 8 175.5 ppm’de rezonans olmaktadir. Olefinik protonlardan biri
8 139.5 ppm'de digeri 6 137.1 ppm'de, ester metillerinin 8 53.9 ve 3 53.7 ppm'de ve
diger alifatik karbonlarin da sirasiyla & 49.8, 49,6, 49,3, 49,0 ve 47.6 ppm'de rezonans
olmast yapiy1 dogrulamaktadir ( Sekil-2.3).

2.1.2.8. exo,exo-5,6-Dikarboksimetil-7-okza-bisiklo[2.2.1]hept-2-en ( 77 )’nin
Sentezi

Bunun sentezi igin literatiirde izah edildigi sekilde furana maleik anhidrit katildi*® >4,

Maleik anhidritin iki kati kadar furan alindi ve metilen kloriir icerisinde 12 saat
kanistirildi. Maleik anhidrit katilma iiriinii 75 sentezlendi. Bu iirtin KMnO4-CuSOQy ile
oksidasyon vermediginden exo-5,6-dikarboksimetil-7-okza-bisiklo[2.2.1]hept-2-en
(77), maleik anhidrit katilma iriinfi  75'in = metanolle p-toluen siilfonik asit
katalizorliigiinde refluks edilmesi siiretiyle sentezlendi. Kangim safsizlik i¢erdiginden
dolay1 6nce metilen kloriirle ekstrakte edildi. Daha sonrada metilen klortir-hekzanla

kristallendirilerek saflagtirma yapildi.

CH,Cl
Q" + - L&f +
125aat

' %80

PTSA/CH;0H COOMe
/ o S COOMe
refluks
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exo,exo0-5,6-Dikarboksimetil-7-okza-bisiklo[2.2.1]hept-2-en  (77)’nin 200 MHz 'H-
NMR spektrumunda olefinik protonlar § 6.39 ppm'de multiplet, koprii bas1 protonlan &
5.17 ppm'de multiplet, esterin metil protonlar1 & 3.53 ppm'de singlet ve & 5,6 nolu
protonlar da § 2.73 ppm'de multiplet vermektedir ( Sekil-2.4 ).

o]
CO,Me
/MGOgC
H
H
1 JL
rrrrprrit il[lilmIllrlrllelrlT'llT]l](l]]]]qlrl
) 8 6 4 2 PPM 0

_— wv.....w...LJ I

L L R LT L L L U L R s g e i i
180 160 140 120 100 80 60 49 20PPM 0

Sekil-2.4. exo,exo0-5,6-Dikarboksimetil-7-okza-bisiklo[2.2.1]hept-2-en (77)'nin 200
MHz 'H-NMR ve 50 >C-NMR spektrumlar ( CDCl;)
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Yapidaki simetriden dolay1 50 MHz *C-NMR spektrumunda 5 sinyal goriilmektedir ki
bu da yapiyr dogrulamaktadir. Karbonil karbonu § 173.5 ppm'de, olefinik karbonlar §
138.6 ppm'de, koprii bas1 karbonlan 6 82.3 ppm'de diger alifatik karbonlar da & 53.9
ppm de rezonans olur ( Sekil-2.4 ).

2.1.2.9. 5,5,6,6-Tetrasiyano-bisiklo[ 2.2.1 Jhept -2-en ( 79 )’un Sentezi
Maleik anhidrit katilmalarinda oldugu gibi tetrasiyano etilen de metilen kloriirde

¢oziindiikten sonra bunun 1.2 kat1 kadar 1,2-siklopentadien alinarak oda sicakliginda 12

saat karistirilmak siiretiyle 5,5,6,6-tetrasiyano bisiklo [2.2.1] hept-2-en (79) sentezlendi.

NC_ _CN CN

CH,Cl/ 25 °C
+ l 12 saat / CN
NC CN
CN
56 78 79

5,5,6,6-Tetrasiyano-bisiklo[ 2.2.1 Jhept-2-en (79)'un 200 MHz 'H-NMR spektrumuna
bakildiginda & 6.695 ppm'de olefinik protonlar multiplet, képrii bas1 protonlar: & 4.03
ppm'de multiplet ve diger protonlar da ( 7a-7b ) § 2.22 ppm'de multiplet vermektedir.
Yapidaki simetriden dolay1 50 MHz *C-NMR spektrumunda 6 sinyalin oldugu gdriiliir.
Olefinik karbonlar 8 138.8 ppm'de, nitril karbonlar1 § 112.9-112.2 ppm'de, nitrillerin
baglt oldugu karbonlar 8 77.6 ppm'de, diger alifatik karbonlar da sirasiyla & 57.3 ve &
48.0 ppm'de rezonans olurlar ( Sekil-2.5 ).
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Y-
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w
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Sekil-2.5. 5,5,6,6-Tetrasiyano-bisiklo[ 2.2.1 Jhept-2-en (79)'un 200 MHz "H-NMR
ve 50 MHz "*C-NMR spektrumu (CDCls)



32

2.1.2.10. Siklopentadien-p-Benzokinon Katilma Uriinii 81'in Sentezi

p-Benzokinon hekzanda kristallendirilerek saflagtirildiktan sonra literatiirde belirtildigi
gibi 1,3-siklo pentadiene katildi.*> Ancak 1,3-siklo penta dienin miktan fazla alindigs
taktirde ikinci katilma gergeklesir’®*’. Sayet p-penzokinon ve 1,3-siklopentadien 1:2
oraninda alimrsa bu durumda ikinci katilma gergeklesir. p-Benzokinon ve siklo
pentadien 1:2 oraninda alinmip metilen kloriirde ¢6ziildii ve oda sicaklifinda 12 saat

kangstinlmak siiretiyle 81 sentezlendi.

O O
+ —_——
25 °C
{2 saat
@) (@]

56 80 81

Sekil-2.6.1’de verilen 81 bilesiginin 200-MHz 'H-NMR spektrumunda olefinik
protonlar 8 6.16 ppm'de multiplet, koprii bagi protonlarindan ikisi 8 3.34 ppm'de
multiplet, diger iki koprii bast protonlar: da 3 2.84 ppm'de multiplet vermektedir. Diger
protonlar da AB sistemi verirler. 8 1.47 ppm'de AB sisteminin A kismu dubletin
tripletini verirken ( J;=8.7 ve J»=1.6 ), AB sisteminin B kismi ise § 1.28 ppm'de genis
dublet verir (J=8.7), (Sekil.2.6).

81 molekiilii simetrik oldugundan 50 MHz "C-NMR spektrumunda 5 adet sinyalin
olmasi yapiy1 dogrulamaktadir. Karbonil karborbonlar1 &213.4 ppm'de rezonans
olurken, olefinik karbonlar & 138.3 ppm'de, diger karbonlar da & 55.0, 8 51.5 ve 3 50.2
ppm'de rezonans olurlar (Sekil-2.6).
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Sekil-2.6. 81'in 200 MHz 'H-NMR ve 50 MHz *C-NMR Spektrumlar1 ( CDCls)
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2.1.2.11. Siklopentadien-p-Benzokinon Katilma Uriinii 82'nin Sentezi

p-Benzokinon ve 1,3-siklo pentadien 1:1 oraninda alinip metilen kloriir i¢inde ¢oziildii

12 saat karigtirmak siiretiyle katilma {iriinti 82 sentezlendi’’%,

D 12 saat

82

82 bilesiginin 200-MHz 'H-NMR spektrumunda olefinlerden birinin protonlan § 6.53
ppm’de singlet verirken diger olefinik protonlar § 6.02 ppm de multiplet verir. K6prii
baslarindan birinin protonlan & 3.49 ppm de digeri de § 3.17 ppm'de multiplet verir.
Diger protonlar ise ( 7na-7up ) AB sistemi verir. AB sisteminin A kismi 3 1.50 ppm de
dubletin tripletini verirken ( J;=8.4, J,=1.6 ), B kismi da 8 1.39 ppm'de genis dublet
vermektedir ( Sekil-2.7).

50 MHz C-NMR spektrumunda yapidaki simetriden dolayr 6 tane sinyal goriilir.
Karbonil karbonlar1 & 201.3 ppm’de, olefinlerden birinin karbonlarnt & 144.0 ppm’de,
digeri de 3 138.3 ppm’de rezonans olmaktadir. Diger karbonlar da 8 50.7, 50.6 ve
8 50.3 ppm'de rezonans olurlar ( Sekil-2.7 ).



35

L_Ml Ll . A

lll]]llll,llrlllllllljll[lrlllllrlllllllrlll]lllll
) 8 6 4 2 PPM 0

"

51.251.050.850,650,450,250, 0 40K

0 200 180 i60 140 120 100 80 60 40 20PPH 0

Sekil-2.7. 82'nin 200 MHz '"H-NMR ve 50 MHz >C-NMR Spektrumlar: ( CDCl;)
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2.1.2.12. Siklopentadien-1,4-Naftokinon Katilma Uriinii 84'iin Sentezi

p-Naftokinon hekzanda kristallendirilmek stiretiyle saflastinldiktan sonra 1,2-siklo

pentadienle 1:1.2 oraninda alinip metilen kloriirde ¢6ziildii ve 12 saat oda sicakhiinda

karigtirilarak 84 literatiirde de belirtildigi sekilde sentezlendi’™°.

(o)
D ge. O‘
0 lZsaat
83 56 84

Julde e |

llIlllllllllll|llllll!llrr]ll|Illl|lll||llll|lllll
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Sekil-2.8.1. 84'iin 200 MHz '"H-NMR Spektrumu ( CDCl;)
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84 bilesiginin 200 MHz 'H-NMR spektrumunda aromatik protonlar AA'-BB' sistemi
verirler. AA’BB’ sisteminin AA’ kismu § 7.99 ppm'de, BB’ kism1 da 8 7.66 ppm'de
rezonans olmaktadir. Olefinik protonlar 8 5.96 ppm’de multiplet, koprii bag1 protonlan
da §3.63 ve §3.44 ppm’de multiplet verir. Diger protonlar ise 5 1.53 ppm’de yine
multiplet vermektedir (Sekil-2.8.1).

50 MHz *C-NMR spektrumunda 8 adet sinyal goriilmektedir. 8 197.6 ppm’de karbonil
karbonu, & 136.1, 135.7, 134.1 ve & 126.9 ppm’de aromatik ve olefinik karbonlar, &
49.7, 49.6 ve & 49.3 ppm'de de diger alifatik karbonlarin rezonans olmasi yapiyi
dogrulamaktadir ( Sekil-2.8.2 ).
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Sekil-2.8.2. 84'iin 50 MHz *C-NMR Spektrumu ( CDCl;)
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2.1.2.13. Diger [2.2.1] Kdpriilesmis Bisiklik Alkenler

Diger [2.2.1] bisiklik sistemlerinden, Balci ve grubu tarafindan sentezlenen benzo
norbornadien (97) kullamldi. Ote yandan 7-oksa-benzonorbornadien (99) literatiirde de
izah edildigi gibi furan (62)’ye benzin tuzu katilarak sentezlendi®®. Merck tarafindan
iiretilen norbornen (13) ve norbornadien (57) de sentezlerimizde ilave bir saflagtirma

yapilmaksizin kullanildi.

2.1.3. [2.2.2] ve [3.2.2] Képriilesmis Bisiklik Alkenlerin Sentezi

Bu bilesiklerin sentezinde de Diels-Alder katilma reaksiyonlarindan faydalamldi.
2.1.3.1. Siklohekzadien-Maleik Anhidrit katilma Uriinii 86'min Sentezi

[2.2.1] bisiklik alkenlerin sentezinde oldugu gibi [2.2.2] bisiklik alkenlerin sentezinde
de Diels-Alder katilma reaksiyonlarindan faydalamildi. Metilen kloriir i¢inde maleik

anhidrit ve 1,3-siklohekzadien (85) 1:1.2 oraninda ¢éziilerek oda sicakliginda 12 saat
kangtinnimak suretiyle maleik anhidrit katilma tiriinii 86 sentezlendi.

0
CH,Cl, )
+ — o
25 °C/12saat
0
0

85 71 86
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2.1.3.2. endo,endo-4,5-Dikarboksimetil-bisiklo[ 2.2.2 Jokt-2-en (89)’un Sentezi

endo-4,5-Dikarboksimetil-bisiklo[ 2.2.2 Jokt-2-en (89)'un sentezi igin anhidritlerin
esterifikasyon yonteminden faydalanildi. 86 metanolde ¢oziilerek p-toluen siilfonik asit
kataliz6rliigiinde 8 saat refluks edildi ve endo-4,5-dikarboksimetil-bisiklo[2.2.2]okt-2-

en (89) sentezlendi. Ortamda bir miktar maleat esteri de kaldigindan kristallendirilerek

saflagtirma yapildi.
H
PTSA/CH;OH
/ o .
8 saat refluks CO,Me
0O 002Me
86 87

2.1.3.3. Sikloheptadien-Maleik Anhidrit Katilma Uriinii 90"in Sentezi

Sikloheptatrien (88)’in indirgenmesiyle sikioheptadien (89) elde edildi. Bunun igin
sikloheptatrien (88) kuru destile eterde ¢oziiliip ekivalent miktarda Na ilave edilerek
azot gaz1 atmosferinde yine ekivalent miktarda N-metil anilin 20 dakikada damlatiimak
sliretiyle muamele edildi. Sicaklik eter refluks oluncaya kadar yiikseltildi ve 1.5-2 saat
kangtinldiktan sonra eter destillenerek uzaklastirildi. Fraksiyonlu destilasyonla
saflagtinldiktan sonra % 5'lik HCl ile yikanarak bazlig giderildi, eterle ekstrakte edildi
ve saf olarak 1,3-sikloheptadien (89) elde edildi.

1)2Na/PhNHCH 4
———————-

Eter/ Refluks

)V
88 89
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Bu tiir sistemlerin sentezi i¢in de maleik anhidrit katilmasindan faydalanildi. Bunun
diger katilmalardan tek fark: reaksiyonun kapal tiipte yapilmasidir. Oda sicaklifinda,
benzende refluks edilerek ve ultrasonik banyoda yine refluks edilerek katilma
gergeklesmediginden, kapal: tlipe toluen, maleik anhidrit ve maleik anhidritin 1.2 kati
kadar 1,3-sikloheptadien (89) alinarak 130 °C de reaksiyon yapildi. 50 saat sonra
reaksiyon tiipi oda sicakligina sogutuludu. Toluen uzaklagtinlmak siiretiyle katilma

iiriinii 90 elde edildi.

0 H
0
i I o Toluen A /
Kapal tiip, 50 saat
0 (0]
o)
89 71 90

2.1.3.4. endo,endo-5,6-Dikarboksimetil-bisiklo[3.2.2]non-2-en ( 91)’in Sentezi

90 bilesigi metanolde ¢6ziindii p-toluen siilfonik asit katalizérliigiinde 8 saat refluks
edilmek siiretiyle endo, endo-5,6-dikarboksimetil-bisiklo[3.2.2]okt-2-en (91) sentezlendi
ve kristallendirilerek saflagtirildu.

H
PTSA/CH;0H /
8 saat COzMe
refluks
CO,Me

91
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2.2. Bisiklik Alkenlerin KMnO;-CuSO,4 Oksidasyonu I¢in Genel Yontem

Cesitli alkenler heterojen fazda KMnO4-CuSQ4 ile oksidasyona tabi tutuldu.
Oksidasyon igin genel olarak 1 mmol alken, 2 mmol CuSO4, 4 mmol KMnOy4 ve
katalitik miktarda t-BuOH ile H,O alinmak siiretiyle metilen kloriir icerisinde
reaksiyon, Chandrasekaran ve arkadaglar’®® tarafindan belirtildigi sekilde yapildu.
Reaksiyon siiresi alkenlerin yapisina bagli olarak degismektedir. Bu ydntemin en
avantajli yonii ise reaksiyonlarin oda sicaklif gibi iliman sartlarda olmasidir. Burada
CuS04.5H,;0 kullamilmasinin sebebi elektron alig verisini kolaylastirmasi, KMnQOjy'tin
organik ¢oziiciilerde daha rahat ¢6ziinmesini saglamasi ve daha iliman sartlarda ( nétral
ortam ve oda sicakhigi gibi diigik sicakhk ) reaksiyonlarin olmasindan
kaynaklanmaktadir. Katalitik miktarda suyun kullanilmasinin biiyiik bir 6nemi vardir.
Ayrica KMnOQy ile CuSOgiin bulamag haline getirilmesinde de su kullamilir. Yine
katalitik miktarda t-BuOH'n kullanilmasinin sebebi de faz transfer katalizorii olarak
gorev almasindandir. t-BuOH ile H,O birlikte tiglincii bir faz olusturmaktadir.
Dolayisiyla olusan bu iigiincii faz anorganik kismin etrafim sararak daha kolay organik

¢oziiciilerde ¢6ziinme gergeklesmektedir.

2.2.1. a,a-2,4-Diformil Siklopentanon Etilen Ketal ( 92 )’nin Sentezi

Kat1 KMnO, ve CuSO,4 kangimina katalitik miktarda su ilave edilmek siiretiyle karigim
olugturuldu, bu bulamagla bisiklo[2.2.1]hept-5-en-2-on etilen ketal (70) metilen
klortirde ve katalitik miktardaki t-BuOH'da ¢6ziilerek, oda sicakliginda reaksiyon nétral
ortamda yapildi. Ince tabaka ile kontrol edildi ve 3 saat sonra kangim stiziildii, suyla
yikamp CH,Cl; ile ekstrakte edildi. Kurutulup ¢oziicti uguruldu ve %70 verimle
a,a—2,4-diformil siklopentanon etilen ketal (92).sentezlendi.
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OHC o%

°/(> KMnO,/ CuSO, °
——
/ CH,Cl,
4 saat/ %70
CHO
70 92

200-MHz '"H-NMR spektrumunda iki tane aldehit protonu & 9.58 multiplet vermektedir.
Ote yandan ketalin etilen protonlart da & 3.92 ppm’de yine multiplet vermektedir.
Aldehite bagli o protonlarindan biri (H;) 8 2.90 ppm’de genis triplet verirken (J=8.3
Hz), diger o protonu ise (Hy) & 2.81 ppm’de genis kuarted vermektedir (J=8.3 Hz). Hza
8 2.38 ppm’de dubletin tripletine yarilir (J;=13.7 Hz, J,=7.6 Hz). Diger protonlar da (
H3p, Hsa ve Hsg ) 8 2.03 ppm’de multiplet verirler ( $ekil-2.9 ).

- U

| -
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(\o CHO
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0 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20PPM 0
Sekil.2.9. a,a—2,4-Diformil Siklopentanon Etilen Ketal ( 92 )’nin 200 MHz H-
NMR ve 50 MHz *C-NMR spektrumlar ( CDCl; )
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50-MHz C-NMR spektrumunda yap: asimetrik oldufundan 9 sinyalin gozlenmesi
gerekir. 8 203.1 ppm'de aldehitlerden birinin karbonil karbonu rezonans olurken diger
aldehit karbonu da 8 201.6 ppm'de rezonans olmaktadir. § 118.9 ppm’de ise ketallenen
karbon rezonans olur. Buna karsin ketalin etilen karbonlar1 & 67.0 ve 3 66.8 ppm’de
diger karbonlarin da & 59.0, 48.8, 38.5 ve 25.3 ppm'de rezonans oldugu goriilmektedir
(Sekil.2.9).

2.2.2. a,a-1-,3-Diformil Siklopentan (14)’iin Sentezi

Norbornen (13) ve disiklopentadien (23) kuarterner amonyum permanganatla
yiikseltgenerek dialdehit iiriinleri Ogino ve Kikuiri tarafindan elde edlhms !, Ancak
bu yontemle pH’ya bagli olarak cis-dioliin de olustugu vurgulanmaktadir. Oysa
Chandrasekaran ve arkadaslarimn verdigi yontemle bu reaksiyonu yaptigimuizda™,
ortamda olusan cis diole hi¢ rastlanmad: ve bu metodla %65 verimle 3 saatte sadece

a,a-1,3-diformil siklopentan (14) sentezlendi.

OHC CHO
KMDO4/ CUSO4
TCHCL

3Saat/ %65
13

200 MHz 'H-NMR spektrumunda aldehit bolgesindeki sinyaller yapida aldehitin var
oldugunu gosterir. 5 9.45 ppm'de aldehit protonlari dublet verirken (J=2.0 Hz), § 2.72
ppm'de a-protonlar1 multiplet vermektedir. Diger protonlarin 4'ii ise AA'BB' sistemi
verir. 8 2.12 ppm'de AA'BB' sisteminin AA' kismu gelirken, § 1.88 ppm'de ise AA'BB'
sisteminin BB' kism gelmektedir. Diger iki proton ise  1.76 ppm’de multiplet vererek
rezonans olur ( Sekil-2.10).
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Sekil-2.10. ,a-1,3-Diformil Siklopentan (14)'iin 200 MHz 'H-NMR ve BC.NMR
Spektrumlan ( CDCl; )

50 MHz "C-NMR spektrumunda yap: simetrik oldugundan 4 adet sinyal g6zlenir.
Ozellikle 5203.3 ppm'deki sinyal yapida aldehitin oldugunu gostermektedir. Diger
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karbonlar sirasiyla & 53.1, 28.0, 27.7 ppm'de rezonans olurlar. IR spektrumlan da
yapida asit veya hidroksit olmadigini géstermektedir ( Sekil.2.10).

2.2.3. a,a-1,3-Diformil-siklopentan tetraasetat ( 93)’iin Sentezi

? tarafindan belirtilen grafit bisiilfat katalizorliigiinde asetik

Li ve ¢alisma grubu®
anhidritle aldehitlerin asetatlanmasi yapilmig ve gayet iyi sonuglar alinmigtir. Buradan
hareketle o,a-1,3-diformil siklopentan (14)'{in yapisim aydinlatmak amactyla grafit
bisiilfat Katalizérliigiinde asetik anhidritle asetatlama yapildi. a,a-1,3-Diformil
siklopentan (14) CCl, iginde ¢dziindiikten sonra ekivalent miktarda Ac;O ve katalitik
miktarda da grafit bisiilfat alinarak oda sicakliginda 3 saat karigtinldi. Ortama bir kag
ml eter ilave edilip siiziildii, kalint1 eterle yikandiktan sonra eter faz1 nce %3 lik HCI
ile bunu miiteakiben de %5 lik NaHCO; ile yikandi, kurutulup ¢6ziicli uzaklastinld: ve

% 50 verimle a,a-1,3-diformil-siklopentan tetraasetat ( 93 ) sentezlendi.

OHC OAc OAc
H
CHO ..
AcyO/ Grafit Bisiilfat AcO oA
CCl, /25 °C P
14 3 Saat /%350 93

a,0-1,3-Diformil-siklopentan tetraasetat (93)iin 200 MHz 'H-NMR spektrumunda
asetillerin bagh oldugu karbondaki protonlar & 7.13 ppm'de dublet verirlerken ( J=5.9 ),
a-protonlant ( H), H3 ) 6 2.74 ppm'de multiplet vererek rezonans olurlar. Asetillerdeki
metil protonlar1 da 2.46 ppm’de singlet verir. 4 adet proton (Hs, Hs ) ise AA'BB'
sistemi verirler 8 2.31 ppm'de AA'BB' sisteminin AA' kismu, 8 1.89 ppm’de ise AA'BB'
sisteminin BB' kismi rezonans olmaktadir. Diger 2 proton da 1.78 ppm’de multiplet
vererek rezonans olmaktadir ( Sekil-2.11).
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Sekil-2.11. a,a-1,3-Diformil-siklopentan tetraasetat (93)'iin 200 MHz lH-NMR ve
50 MHz “C-NMR Spektrumu ( CDCl; )

a,0-1,3-Diformil-siklopentan tetra asetat (93)tin 50 MHz C-NMR spektrumunda &

171.0 ppm’de asetil karbonili rezonans olurken & 93.4 ppm’de asetatlanan karbonil
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karbonu rezonans olmaktadir. Diger karbonlar da sirasiyla & 44.4, 30.1, 28.0 ve 22.8
ppm’de rezonans olmaktadir ( Sekil-2.11).

2.2.4. a,0-1,4-Diformil-siklopent-2-en ( 94 )’iin Sentezi

Norbornadien (56)nin KMnQO4-CuSO, ile reaksiyonu sonucunda a,o-1,4-diformil

siklopent-2-en ( 94 ) 8 saatte ve %55 verimle sentezlendi.

OHC
KMnO,/CuSOy CHO
—_—_—
/ CH,Cly /25°C
8 Saat/e455
57 96
JL ‘ _JL‘I _
T [T I T [T T[T T T [T [T T T T T T T T T T T T T T
) j . . ) Jow

Sekil-2.12.1. a,0—Diformil-siklopent-2-en (94)’iin 200 MHz "H-NMR Spektrumu
(CDCl3)
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Sekil-2.12.1'den de gériildiigt gibi a,a-1,4-diformil siklopent-2-en ( 94 )'iin 200 MHz
'H-NMR spektrumunda aldehit protonlar1 § 9.57 ppm'de dublet verirler (J= 1.5 Hz).
Olefinik protonlar 8 5.97 ppm'de singlet, formil gruplarina komsu karbonlardaki
protonlar & 3.62 ppm'de dubletin dubletinin dubletini verirler (J=9.3, 5.3, 1.5 Hz). Diger
iki proton ise AB sistemi vermektedir. AB sisteminin A kismi 8 2.52 ppm'de dubletin
tripletini verirken (J1=14.2 Hz, J,=5.3 Hz) AB sisteminin B kism1 da § 2.24 ppm'de
yine dubletin tripletini vermektedir (J1=14.2 Hz, J,=9.3 Hz) (Sekil-2.12.1).

50 MHz "*C-NMR spektrumunda yapidaki simetriden dolay1 4 adet sinyalin goriilmesi
beklenir. Dolayisiyla 6 201.9 ppm’de aldehitin karbonil karbonu rezonans olur. Olefinik
karbonlar  132.8 ppm’de ve diger alifatik karbonlar da strastyla § 60.6 ppm ve § 25.1
ppm'de rezonans olmaktadir ( Sekil-2.12.2)

CHO

CHO

,ITH'[IHIPIH]HHJIlH[HH,
0 20 PPN 0
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Sekil-2.12.2. a,a—Diformil-siklopent-2-en (94)’iin 50 MHz “*C-NMR Spektrumu
(CDCL;)
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2.2.5. a,a,a,00~1,4-Diformil-2,3-dikarboksimetil siklopentan (95)’in Sentezi

endo, endo-5,6-Dikarboksimetil-bisiklo[2.2.1Thept-2-en (73)'in KMnO,;-CuSO, ile
reaksiyonu sonucunda %70 verimle 3 saatte a,a,a,oc—l,4-diformil-2,3-dikarboksimetil

siklopentan (95) elde edildi.

KMnO4/CuSO4
COMe /25 °C

COMe  10saat/%75 HiCOOC COOCH 4

o,,0,0~1,4-Diformil-2,3-dikarboksimetil siklopentan (95)'in 200 MHz 'H-NMR
spektrumunda aldehit protonlar1 & 9.71 ppm’de dubletin dubletini verir (J=1.8 Hz).
Metil esterin protonlan & 3.67 ppm’de singlet vermektedir. Aldehite komsu o-
protonlariyla, ester karboniline komsu a- protonlan aym yerde gelmektedir. Bu 4 adet
proton AA'BB' sistemi verirler. AA'BB' sisteminin AA' kism1 § 3.51 ppm’de gelirken,
BB' kismu da 8 3.15 ppm’de gelir. Geriye kalan 2 adet proton AB sistemi verir. AB
sisteminin A kismu § 2.55 ppm’de dubletin dubletini (J;=13.9 Hz, J,=8.5 Hz), B kismm
da dubletin dubletini vermektedir (J;=13.9 Hz, J,=9.1 Hz). ( Sekil-2.13).

50 MHz *C-NMR spektrumunda yapidaki simetriden dolay1 5 adet sinyal gﬁ‘zlenmesi
beklenir. 8 201.6 ppm'de aldehitlerin karbonil karbonu, 8 173.2 ppm'de ester karbonil
karbonlar ve diger alifatik karbonlar da & 54.2, § 53.3, § 50.1 ve & 26.9. ppm'de
rezonans olmaktadir ( $ekil-2.13 ).
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Sekil-2.13. a,a,0,0-1,4-Diformil-2,3-dikarboksimetil siklopentan (95)'in 200 MHz
'H-NMR ve “C-NMR Spektrumlar ( CDCl; )
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2.2.6. a,0,B,a-1,4-Diformil-2,3-Dikarboksimetil Siklopentan ( 96 )’nin Sentezi

endo,exo-5,6-Dikarboksimetil-bisiklo[2.2.1]hept-2-en  (76)mn KMnO4-CuSQO4 ile
reaksiyonu sonucu o,q,B,0—1,4-diformil-2,3-dikarboksimetil siklopentan (96) %72

verimle 12 saatte sentezlendi.

COOMe
KMnO4/CuSO4
CH2C12/25 °C %
12saat/ %72 MeOOC COOMe

COOMe 96

o,0.,B,0—1,4-Diformil-2,3-dikarboksimetil siklopentan (96)nin 200 MHz 'H-NMR
spektrumunda aldehit protonlari yapidaki asimetriden dolayr farkli yerlerde
gelmektedir. Aldehit protonlarimin komsu protonlarla etkilesmeden singlet verdigi
rnekler literatiirde bilinmektedir®. Bu nedenle de her bir aldehit protonu singlet
vermektedir. 8 9.66 ppm'de aldehit protonlarindan biri singlet verirken, digeri de 8 9.63
ppm'de yine singlet vermektedir. Metil protonlar1 da farkli bolgelerde gelmektedir.
Metillerden birinin protonlan1 & 3.74 ppm'de, digerininki de & 3.67 ppm'de singlet
vermektedir. Ester karboniline komsu a- protonlarindan biri 8 3.62 ppm'de multiplet
verirken digeride & 3.07 ppm'de yine multiplet vermektedir. Aldehitin komsu a-
protonlan1 ise & 3.53-3.23 arasinda multiplet vermektedir. Diger iki proton da AB
sistemi verirler. Protonlardan biri , AB sisteminin A kismum & 2.45 ppm'de dubletin
tripleti olarak verirken ( J;=13.8 Hz, J,=5.7 Hz), digeride B kismim & 2.21 ppm'de
dubletin dubletinin dubleti olarak vermektedir ( J;=13.8 Hz, J,= 9.9 Hz, J;=8.1 Hz)
(Sekil-2.14).
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Sekil-2.14. o, o, B,a—1,4-Diformil-2,3-dikarboksimetil siklopentan (96)'nin 200
MHz 'H-NMR ve C-NMR Spektrumlar: ( CDCl; )
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50 MHz "C-NMR spektrumunda yapidaki asimetriden dolayr 11 adet sinyal
goriilmektedir. Aldehitin karbonil karbonlarindan biri 8 201.7 ppm'de, digeri de § 201.2
ppm'de rezonans olmaktadir. Esterin karbonil karbonlari & 175.1-173.5 ppm'de
rezonans olurlarken., esterin metil karbonlan & 55.1- 54.7 ppm’de, diger alifatik

karbonlar da & 54.4, 54.3, 50.2, 47.8 ve 27.6 ppm'de rezonans olurlar ( $ekil-2.14 ).

2.2.7. a,a-1,4-Diformil-2,3-benzo-siklopenten (98)’in Sentezi

Benzonorbornadien (97)'nin KMnQO4-CuSO; ile oksidasyonundan o,a-1,4-diformil-2,3-
benzosiklopenten (98) 18 saatte %60 verimle sentezlendi. Cikistan gelen bazi
safsizliklarin giderilmesi igin silikajel kolondan etil asetat-hekzanla saflagtima
yapilirken {iriinlin izomerlestigi goriildii. Benzer duruma florosille de rastlandi. Bunun

{izerine ekstraksiyon esnasinda suyla yikanip daha ileri bir saflagtirma yapilmadi.

CHO
KMnO,/CuSO,
/ CH,Cl,
25 °C/18 saat
%60 CHO
97 98

o,a-1,4-Diformil-2,3-benzosiklopenten (98)'in 200 MHz 'H-NMR spektrumunda
aldehit protonlan & 9.70 ppm'de dublet verirler ( J= 2.2 Hz). Dért tane aromatik proton
3 7.37 ppm'de AA'BB' sistemi verir. Buna karsin a-protonlan & 4.05 ppm’de dubletin
dubletinin dubletini vermektedir ( J;=9.0 Hz, J;=5.3 Hz, J5=2.2 Hz). Diger protonlar da
AB sistemi vermektedirler. Protonlardan biri AB sisteminin A kismim olugturur ve 6
2.86 ppm’de dubletin tripletini verirken (J=14.0 Hz, 5.3 Hz), diger proton da AB
sisteminin B kismuni olusturur ve 8 2.56 ppm’de yine dubletin tripletini verir ( J;=14.0
Hz, ,=9.0 Hz). (Sekil-2.15)
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Sekil-2.15. o,a-1,4-Diformil-2,3-benzo-siklopenten (98)'in 200 MHz 'H-NMR ve
50 MHz '*C-NMR Spektrumlari ( CDCl;)
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50 MHz "C-NMR spektrumunda yap1 simetrik oldugundan 6 sinyal goriilmektedir.
Aldehitin karbonil karbonu 8 201.5 ppm'de, aromatik karbonlar da & 141.1, 130.6,
127.7 ppm'de, diger 2 karbon da & 58.8 ve 27.1 ppm'de rezonans olmaktadirlar (Sekil-
2.15)

2.2.8. a,a-2,5-Diformil-3,4-benzo-2,5-dihidrofuran (100)’iin Sentezi

7-okza-benzonorbornadienin KMnQO;-CuSO4 oksidasyonu sonucunda a,a-2,5-diformil-

3,4-benzo-2,5-dihidrofuran (100) bilesigi 1.5 saatte %67 verimle sentezlendi.

O CHO

KMnO,/CuSO,
/ 0
>
Vi CH,CL,

25°C/1.5 saat CHO

99 %67 100

a,a-2,5-Diformil-3,4-benzo-2,5-dihidrofuran  (100)in 200 MHz l.I-I-NMR
spektrumunda aldehit protonlar: & 10.54 ppm’de singlet verirlerken, aromatik protonlar
AA'BB' sistemi verirler. Bu protonlardan ikisi 8 7.99 ppm'de AA'BB' sisteminin AA'
kismini, diger iki proton da § 7.77 ppm'de sistemin BB’ kismim olustururlar. Diger
protonlar ( a-protonlan ) ise & 5.20 ppm'de genis bir singlet verirler ( $ekil-2.16).

a,a-2,5-Diformil-3,4-benzo-2,5-dihidrofuran ~ (100)in 50 MHz “C-NMR
spektrumunda, molekiilden de goriilecegi gibi yap: simetriktir, dolayisiyla 5 sinyalin
olmas: gerekir ki spektrumda da 5 sinyal goriilmektedir. Aldehit karbonil karbonu
5194.2 ppm’de aromatik karbonlar § 135.7, 133.1 ve 129.7 ppm’de ve aldehit
karboniline komsu o~-karbonlar1 da 6 122.5 ppm’de rezonans olurlar ( Sekil-2.16).



56

CHO

CHO

Y L

llll[llllllllIlllII]7lllllllllllllllllllllllllll1|lll|]]lll|
) i0 ) 2 PPM

m]ﬂll]ﬂllllﬂlllHl[llll]ﬂlllllllIlllfl“llllllllllllIllllIIIHIIllllIIHIlllllllllllﬂl[lllllIﬂl[lllll
0 200 180 160 140 120 100 80 &0 20PN 0

Sekil-2.16. a,a-2,5-Diformil-3,4-benzo-2,5-dihidrofuran (100)'iin 200 MHz 'H-
NMR ve 50 MHz '*C-NMR Spektrumu ( CDCl;)
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2.2.9. endo,endo-5,6-Dikarboksimetil-3-hidroksi-bisiklo[2.2.2]oktan-2-on (101)’in
Eldesi

endo,endo-5,6-Dikarboksimetil-bisiklo[2.2.2]okt-2-en (86)nin KMnO;4-CuSQ4 ile
oksidasyonu sonucunda endo,endo-5,6-dikarboksimetil-3-hidroksi-bisklo [2.2.2] oktan-
2-on (101) sentezlendikten sonra kristallendirilerek saflagtirildi. Reaksiyon verimi %75
olup reaksiyon 12 saat devam ettirildi (E.N 117-118 °C).

H H
J KMnO,/CusO,  ©
——
o)
1 _coMe CH,Cl, HO COMe
oMé o CO,Me
B o T 12 saat / %75 2
87 101

endo,endo-5,6-Dikarboksimetil-3-hidroksi-bisiklo[2.2.2]oktan-2-on (101)'in 200 MHz
'H-NMR spektrumunda hidroksitin bagh oldugu karbondaki proton § 4.55 ppm'de
singlet verir. Yap1 asimetrik oldugundan ester metillerinin protonlan da farkli yerlerde
gelir. Buna g6re metillerden birinin {i¢ protonu 8 3.65 ppm'de singlet verirken diger
metilin protonlari da & 3.61 ppm'de yine singlet verir. 8 3.27 ppm’de bir proton AB
sisteminin A kismint olusturur ve dubletin dubletini verir (J,=11.5 Hz, J,= 3.2 Hz). 3
3.10 ppm’de ise diger proton AB sisteminin B kisminmi olusturur ve bu da dubletin
dubletini verir ( J;=11.5 Hz, J,= 1.7 Hz). iki proton ise 8 2.59 ppm'de multiplet verir.
Diger dért proton da & 1.85 ppm’de yine multiplet vermektedir ( Sekil-2.17).

endo, endo-5,6-Dikarboksimetil-3-hidroksi-bisklo[2.2.2]oktan-2-on (101)'in 50 MHz
. BC.NMR spektrumunda & 216.4 ppm’de ketonun karbonil karbonu, 5 174.6 ve 173.0
ppm’de esterlerin karbonil karbonlar1 rezonans olurken, hidroksitin baglh oldugu karbon
3 73.8 ppm’de, esterlerdeki metiller 8 53.5 ve 53.2 ppm’de diger karbonlar da & 46.1,
45.5,43.9,37.9, 26.9 ve 19.9 ppm’de rezonans olmaktadirlar ( $ekil-2.17)
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Sekil-2.17. endo,endo-S,6-Dikarboksimetil—3—hidroksi-bisklo[2.2.2]oktan-2-on
(101)'in 200 MHz '"H-NMR ve 50 MHz BC.NMR Spektrumu ( CDCls)
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2.2.10. endo,endo-5,6-Dikarboksimetil-bisiklo[3.2.2]nona-2,3-dion  (102)’nin

Sentezi

endo, endo-5,6-Dikarboksimetil-bisiklo[3.2.2]non-2-en (91) 12 saat siire ile KMnOy-
CuSO, ile oksidasyona tabi tutuldu. Kangim siiziiliip, suyla yikanip, ekstrakte
edildikten sonra safsizlik ihtiva ettifinden %20 etil asetat-hekzanla silikajel kolondan
saflastirildi. Eliiatlar ince tabaka ile kontrol edildi aym yiiriiyenler birlestirildi. Coziicti
uzaklastinlarak %60 verimle ENN 135-137 °C olan. endo,endo-5,6-dikarboksimetil
bisiklo [3.2.2] nona-2,3-dion ( 102 elde edildi.

H H
KMnO,/ CuSO, 0
/ —
CO,Me CH,C1 ¥
2 HCly /25 °C o CO,Me
CO,Me 12 saat /%60 CO,Me
91 102

endo,endo-5,6-Dikarboksimetil-bisiklo[3.2.2]nona-2,3-dion (102)nin 200 MHz 'H-
NMR spektrumunda ester metillerinin tiimii yapidaki simetriden dolay: & 3.68 ppm'de
singlet vermektedir. Iki adet koprii bagt protonu & 3.44 ppm'de multiplet vermesine
karsin esterin karboniline komsu iki proton & 3.40 ppm’de genis singlet vermektedir.
Geriye kalan alti protonun ikisi 8 2.20 ppm’de, diger ikisi de & 1.90 ppm’de ve
protonlar da & 1.60 ppm’de multiplet vermektedirler (Sekil-2.18).

Yapt simetrik oldugundan 50 MHz "*C-NMR spektrumunda 7 adet sinyalin gbzlenmesi
gerekir. Dolayistyla § 195.7 ppm’de ketonun karbonil karbonlar: rezonans olur. Esterin
karbonil karbonlan ise 5 174.2 ppm’de rezonans olmaktadir. Metoksitlerdeki karbonlar
8 54.4 ppm’de, diger alifatik karbonlar da & 49.7, 47.5, 33.9 ve 22.8 ppm’de rezonans
olurlar ( Sekil-2.18 ).
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Sekil-2.18. endo,endo-5,6-Dikarboksimetil-bisiklo[3.2.2Jnona-2,3-dion (102)'nin
200-MHz "H-NMR ve 50 MHZ *C-NMR Spektrumlar ( CDCl;)
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2.2.11.Reaksiyon Vermeyen Bisiklik Sistemler

Gerilimi daha fazla olan bisiklik, trisiklik ve tetrasiklik sistemlerin KMnQ4-CuSO; ile
oksidasyonu denendi. Burada yapmis oldugumuz reaksiyonlarda exo,exo-5,6-
dikarboksimetil-7-okza-bisiklo[2.2.1]hept-2-en  (77)'nin polimerlestigi, tetrasiyano
bisiklo [2.2.1]hept-2-en ( 79 ), 72, 81, 82, 84 ve 86 bilesiklerinin ise KMnO4-CuSOy ile
hi¢ reaksiyon vermedigi gézlendi. Bu molekiillerin reaksiyon vermemesi bunlarin sterik

engelli olmalarindan kaynaklandig diisiiniildil.

H
KMnO,-CuS0O,
/ 0 2
7
o
(0]
72
0]
COzMe
KMnO,/CuSO,
/ MeO,C ————» Polimer
H 25°C
77 H
CN
KMnO,4-CuSOy4
/ CN /A
7
CN

79
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3. DENEYSEL KISIM
3.1. Saflasgtirma

Deneylerde kullanilan biitiin ¢6ziicli ve kimyasal maddelerin saflagtirma islemleri

literatiirde agiklandig: gibi yapildi®,

3.2. Kromatografik Ayirmalar

3.2.1. Kolon Kromatografisi

Silikajel 60 ( 70-230 mesh ASTM ) ( Merck )
Altiminyum oksit 90 ( 70-230 mesh ASTM ) ( Merck )
Florosil Mesh: 60-100/PR ( Sigma )

3.2.2. Ince Tabaka Kromatografisi
Silikajel 60 HFs4.366 ( preparatif ) ( Merck )
3.3. Spektrumlar

'H-NMR Varian 60 MHz Spektrometre
'H-NMR Varian 200 MHz Spektrometre

13C-NMR Varian 50 MHz Spektrometre
Matson 1000 FT-IR Spektrometre
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3.4. Deneyler
3.4.1. 6-Siyano-bisiklo[2.2.1]hept-2-en (67)2nin Sentezi

24 g (8,62 mmol) 1,3-sikloheptadien (56) 120 ml kloroformda ¢o6ziildiikten sonra 18 g (
8,62 mmol ) akrilonitril ilave edildi ve ba'.f.,)nun agzina bir kurutucu takilarak oda
sicakliginda 12 saat manyetik olarak karigtirilu1. Kloroform evaporatérde (25°C, 20 mm
Hg )’de uzaklastirildi, 30 g endo ve ekzo karigimu 6-siyano bisiklo[2.2.1]hept-2-en (67)
elde edildi.

3.4.2. 6-Kloro-6-siyano-bisiklo{2.2.1] hept-2-en ( 68 )’in Sentezi

11t Kloroform, 250 ml piridin ve 410 g fosfor pentakloriir yag banyosunda 1sitildi.
Bagka bir kapta 189 g 6-siyano bisiklo[2.2.1]hept-2-en (67) 120 ml kloroform ve 20 ml
piridinde ¢6ziildii. Hazirlanan nitril ¢6zeltisi 1sitilmakta olan karnigima ilave edildi ve
azot atmosferinde 2 giin refluks edildi. Kangim buz banyosunda sogutulduktan sonra
buz ilave edilerek ekstrakte edildi. Birlestirilen kisimlar sodyum bikarbonat ve sodyum
kloriir ¢6zeltisiyle yikand1, magnezyum siilfatla kurutuldu, siiziildii ve ¢oziicii (25°C, 20
mm Hg )’de uzaklastinldi. Vakum destilasyonu sonucunda 185 g saf 6-kloro-6-siyano-
bisiklo[2.2.1]hept-2-en (68) elde edildi. K.N:114,8 °C.

3.4.3. Bisiklo[2.2.1]hept-5-en-2-on ( 69)’un Sentezi
6-Kloro-6-siyano-bisiklo[2.2.1]hept-2-en (68)'den 32 g alinarak 180 ml DMSO

icerisinde ¢Oziildii ve manyetik karigtiriciyla kanigtirilirken 42,6 g KOH’un 11 ml

sudaki ¢ozeltisinin ilavesini miiteakiben 36 saat oda sicakliinda kangtirildi, kivaml
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reaksiyon karisimi su buhan destilasyonuna tabi tutularak saﬂastlﬁldl. Destilat eterle
ekstrakte edildi ve 15 g saf bisiklo[2.2.1]hept-5-en-2-on (69) sentezlendi.

3.4.4. Bisiklo[2.2.1]hept-5-en-2- one Etilen Ketal ( 74 )’iin Sentezi

2 g (18.9 mmol) bisiklo[2.2.1]hept-5-en-2-on (69), 2.54 g (18.9 mmol) etilen glikol ve
33 mg para toluen siilfonik asit 50 ml! benzende ¢oziildii, manyetik kanstinciyla
kangtinhrken isitildi, reaksiyon ortaminda olusan su azeotropik destilasyona tabi
tutuldu. Ince tabakadan reaksiyonun bitip bitmedigi kontrol edildi. Refluks 12 saat
devam ettirildikten sonra kangim oda sicaklifina sogutuldu, eterle seyreltildi ve sodyum
bikarbonatla yikandi. Eter fazi magnezyum siilfat lizerinden kurutuldu ve %83 verimle
2,33 g saf bisiklo-[2.2.1]-hept-5-en-2- one etilen ketal (74) eide edildi.

il ot a1 L. 33 11T 1= 45 Q 70 Hy)
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edildi. 330 mL tersiyer butanol ilave edildikten sonra oda sicakliginda kanistinldi. ince
tabaka ile reaksiyonun bitip bitmedigi takip edildi. 4 saat sonra kangim siizgeg
kagidindan siiziildii, bir miktar daha metilen kloriir ilavesinden sonra suyla iyice
yikanarak ekstrakte edildi, magnezyum siilfat tizerinden kurutuldu ve metilen kloriir
uzaklagtinlds. Ileri bir saflastirma i¢in kromatografisi yapilan iiriiniin silikajel kolonda
bozundugu, florosil kolonda da izomerlestigi belirlendi. Bu yiizden ekstraksiyon
esnasinda suyla bolca yikandi ve %70 verimle 0,42 g yagimsi o,a-2,4-diformil

siklolopentanon ethilen ketal (92) sentezlendi.

'H-NMR ( 200 MHz, CDCl; ) 5 9.58 (m, 2H ), 3.92 ( m, 4H ), 2.90 ( bt, 1H, J=8.3 Hz
), 2.81 ( bg, 1H, J=8 Hz ), 2.38 (dt, 1H, J;=13.7 Hz, J,=7.6 Hz ), 2.03 (m, 3H).

BC.NMR ( CDCl;, 50 MHz ) & 203.11, 201.56, 118.94, 67.0, 66. 76, 59.04,
48.77,38.46, 25.26.

IR 2978,2902, 2851, 2748, 1727, 1395, 1319, 1242, 1114, 1038,961.

e [/\’\r M

ABSORBANS
Pt

/0 GHo

CHO

4000 3000 2000 1000 cm’
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3.4.6. a,0—1,3-Diformil-Siklopentan (14)’iin Eldesi
3.4.5’te oldugu gibi norbornen (13) KMnO,-CuSO; ile oksidasyona tabi tutuldu. Ince
tabakadan reaksiyonun bitip bitmedigi kontrol edildi. 3 saat sonra kangim siiziildii,

suyla yikandi. MgSQ; lizerinden kurutulup metilen kloriir uzaklagtirildi ve %65 verimle

0.43 g a,a—1,3-diformil-siklopentan ( 14 ) sentezlendi.

TH-NMR (200 MHz, CDCl; ) 8 9.45 (d, 2H, J=2.0 Hz ), 2.72 (m, 2H), 2.12 ( AA’BB’
sisteminin AA' kismi, 2H ), 1.88 ( AA’BB’ sisteminin BB' kismi, 2H ), 1.76 (m, 2H ).

BC-NMR ( CDCl3, 50 MHz ) § 203.3, 53.1, 28.0, 27.7.

TR 2978 72R76 7825 2723.1720.1497. 1472. 1396. 1370. 1165, 1114, 1012, 910.
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3.4.7. a,a-1,3-Diformil-Siklolopentan Tetraasetat ( 93)’iin Eldesi

0,1 g (2,3 mmol ) a,0-1,3-diformil siklopentan (14) 5 m! karbon tetrakloriir igerisinde
¢oziiltp 0,23 g ( 6,9 mmol ) asetik anhidrit ve 20 mg grafit bisiilfat ilave edildi. Oda
sicaklifinda 3 saat karigtinildiktan sonra ortama eter ilave edildi ve siiziildii, kalinti
eterle yikandi. Eter faz1 %5 lik HCI ve %3 lik NaHCO; ile yikandi 2 x 20 ml eterle
ekstrakte edildi, magnezyum siilfatla kurutulup eterin uzaklastinimasiyla %50 verimle
0,13 g a,a-1,3-diformil-siklolopentan tetraasetat (93) elde edildi.

'H-NMR ( 200 MHz, CDCl; ) § 7.13 (d, 2H, J= 5.9 Hz ), 2.74 (m, 2H ), 2.31-1.89 (
AA’BB’ sistemi, 4H ), 1.78 (m, 2H );

BC-NMR (CDCls, 50 MHz) 8 171.0, 93.5, 44.430.1, 28.0, 22.8 ;

IR 2978, 2927, 2876, 1778, 1446, 1393, 1268, 1217, 1089, 1063, 1012, 987.

ABSORBANS

AcO OAc
ACOWOAC

1
4000 3000 2000 1000 cm”
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3.4.8. a,a-1,4-Diformil Siklopent-2-en (94)’iin Eldesi

3.4.5’te tamumlandig1 sekilde reaksiyon yapildi ve %55 verimle 0.37 g yagims: a,a-1,4-

diformil-siklopent-2-en ( 94 ) 8 saatte sentezlendi.

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) 8 9.57 (d, 2H, J=1.5Hz ), 5.97 (s, 2H), 3.62 ( ddd,
2H, J=9.3, 5.3, 1.5 Hz ), 2.52 ( AB sisteminin A kismy, dt, 1H, J=14.2, 5.3 Hz ), 2.24 (
AB sisteminin B kismu, dt, 1H, J=14.2, 9.3 Hz).

BC-NMR ( CDCls, 50 MHz ) § 201.9, 132.8, 60.6 ,25.1.

IR 2953, 2876, 2825, 2723, 1727, 1471, 1395, 1140, 1063, 910.

A
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3.4.9. a,a-1,4-Diformil-2,3-benzo Siklopenten ( 98)’in Eldesi
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3.4.5’te ki gibi reaksiyon yapilarak %60 verimle 0.45 g yagimsi a,oc-l,4-difonnil-2,3-
benzo siklopenten (98) 18 saatte elde edildi.

"H-NMR ( 200 MHz, CDCl; ) § 9.70 (d, 2H, J= 2.2 Hz), 7.37 (AA’BB’ sistemi, 4H),
4.05 (ddd, 2H, J=9.0, 5.3, 2.2 Hz), 2.86 (AB sisteminin A kismi, dt, 1H, J=14.0, 5.3 Hz
), 2.56 (AB sisteminin B kismi, dt, 1H, J=14.0, 9.0 Hz).

BC-NMR ( CDCl3, 50 MHz ) § 201.5, 141.1, 130.6, 127.7, 58.8, 27.1.

IR 2928, 2749, 1778, 1753, 1625, 1497, 1268.

CHO
2]
Z
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72}
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3.4.10. 2,3-Dikarboksimetil bisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dienin Eldesi

4 g ( 28,2 mmol ) asetilen dikarboksilat 20 ml metilen kloriirde ¢6ziildii ve lizerine
damla damla 2,3 g ( 35,25 mmol ) 1,3-siklopentadien ilave edildi. 12 saat oda
sicakliginda kangtirildiktan sonra metilen kloriir ve pentadienin fazlasi evaporatdrden
uzaklastirildi, silikajelden siiziildii ve 6 g saf 2,3-dikarboksimetil bisiklo[2.2.1]hepta-
2,5-dien elde edildi.
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"H-NMR (200 MHz, CDCl; ) 4 6.83 (m.,2H ), 3.84 (m, 2H ), 3.69 (s, 6H ), 2.20 (
dt, AB sisteminin A kismi,1H, J=6.8, 1.5 Hz ), 2.03 ( dt, AB sisteminin B kism, 1H).
13C-NMR( CDCl;, 50 MHz ) 6 166.9, 154.2, 144.3, 74.8, 55.4, 53.7.

3.4.11. Siklopentadien-Maleik Anhidrit Katilma iiriinii 72'nin Eldesi

1 g ( 10,2 mmol ) maleik anhidrit 20-30 ml metilen kloriir i¢inde ¢6ziildiikten sonra
{izerine 0,8 g ( 12,24 mmol ) 1,3-siklopentadien damlatildi. Oda sicakliginda 12 saat
karistirldiktan sonra ¢oziiciiniin uzaklagtirilmastyla 1,6 g maleik anhidrit katilma {riinii

72 sentezlendi.

3.4.12. endo,endo-5,6-Dikarboksimetil bisiklo[2.2.1]hept-2-en ( 73 )’iin Eldesi

1 g maleik anhidrit katilma iiriinii 72 30 ml metanolde ¢dziildiikten sonra 30 mg p-
toluen siilfonik asit ilavesini miiteakiben 8 saat refluks edildi. Metanol
uzaklastirldiktan sonra metilen kloriirle ekstrakte edildi, ¢oziicli MgSO, tizerinden
kurutuldu, wuzaklastinldi ve 1,3 g yagimsi endo,endo-5,6-dikarboksimetil
bisiklo[2.2.1]hept-2-en (73) elde edildi.

'TH-NMR (200 MHz, CDCl; ) 6 6.23 (m., 2H ), 3.58 (s, 6H ), 3.25 (m, 2H ), 3.127
(m, 2H), 1.46 ( dt, AB sisteminin A kismi,1H, J=8.6, 1.8 Hz ), 1.28 ( dd, AB sisteminin
B kismi, 1H, J=8.6 Hz )

BC-NMR (CDCl3, 50 MHz) § 174.8,136.9, 53.4, 50.7, 50.1, 48.2.

3.4.13. a,a,a,0-1,4-Diformil-2,3-dikarboksimetil siklopentan (95)’in Eldesi
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3.4.5’teki gibi reaksiyon yapilarak 3 saatte %75 verimle 0.26 g yagimst a,o,0,0-1,4-
diformil-2,3-dikarboksimetil siklopentan ( 95 ) elde edildi.

"H-NMR (200 MHz, CDCl3) § 9.71 (d, 2H, J=1.8 Hz), 3.67 (s, 6H), § 3.51 (AA’BB’
sisteminin AA' kismi, 2H), & 3.15 (AA’BB’ sisteminin BB' kism1, 2H), 8 2.55 (AB
sisteminin A kismi, dd, 1H, J= 13.9, 8.5 Hz), 6 2.18 (AB sisteminin B kismi, dd, 1H,
J=13.9, 9.1 Hz).

C-NMR (CDCl;, 50 MHz ) § 201.6, 173.2, 54.2, 53.3, 50.1, 26.9.

IR 8080, 3004, 2978, 2927, 2851, 2748, 2314, 1753, 1446, 1370, 1293, 1217, 1063.
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3.4.14. 5,5,6,6-Tetrasiyano bisiklo[2.2.1]hept-2-en (79)’un Eldesi

1 g ( 7,8 mmol ) tetrasiyano etilen 30 ml metilen kloriirde ¢oziildii, 0,7 g 1,3-siklo
pentadien (56) ilave edildi ve oda sicakhfinda 12 saat kangtinldi. Metilen kloriir
evaporatbrde  uzaklagtinlmast ve kalan kati kismin etilasetat-hekzandan
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kristallendirilmesi ile saf. 1,5 g saf 5,5,6,6-tetrasiyano-bisiklo[2.2.1]hept-2-en (79) elde
edildi.

'H-NMR ( 200 MHz, CDCl; ) & 6.69 (m, 2H ), 4.03 (m, 2H ), 2.22 (m, 2H )

3C.NMR ( CDCls, 50 MHz ) § 138.8, 112.9, 112.2, 77.6, 57.3 , 48.0.

3.4.15. Siklopentadien-p-Benzokinon katilma Uriinleri 81 ve 82'nin Sentezi

Mevcut p-benzokinon saf olmadigindan hekzandan kristallendirilerek saflagtirildi. Bu
kristallerden 1 g ( 9,26 mmol ) alindi, 20 ml metilen kloriirde ¢6ziindii ve tizerine 0,74 g
( 11,25 mmol ) 1,3- siklo pentadien (56) damlatildiktan sonra oda sicaklifinda 8 saat
kanstirldi. Metilen kloriir ¢ektirildi, etil asetat:hekzandan kristallendirildi ve 0,7 g
ikinci katilma {irtinii 81 sentezlendi. Tek katilma tirliniinii sentezlemek istedigimizden
dolay1 bagka bir denemede benzokinon ve siklopentadien mole mol almarak reaksiyon
yapildi, 1 g p-benzokinondan 1,6 g saf tek katiima iiriinii 82 elde edildi.

Ikinci katilma {irtinii 81'in NMR';

TH-NMR ( 200 MHz, CDCl3 ) 6 6.16 (m, 4H ), 3.34 (m, 4H ), 2.84 (m, 4H ), 1.47 (

AB sisteminin A kismu, dt, 2H, J=8.7, 1.6 Hz ), 1.28 ( AB sisteminin B kism, brd, 2H,
=8.7 Hz)

BC-NMR ( CDCl3, 50 MHz ) 6 213.4, 138.3, 55.0, 51.5, 50.2,

Tek katilma iiriinii 82'nin NMR'1 ise;

"H-NMR ( 200 MHz, CDCl3 ) 3 6.53 (s, 2H ), 6.02 (m, 2H ), 3.49 (m, 2H ), 3.17 (m,

2H ), 1.50 ( AB sisteminin A kismu, dt, 1H, J=8.4, 1.6 Hz ), 1.39 ( AB sisteminin B

kismi, brd, 1H, J=8.4 Hz).

BC-NMR ( CDCl;, 50 MHz ) § 201.3, 144.0, 137.3, 50.7, 50.6, 50.3.
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3.4.16. Siklopentadien-Naftokinon katilma iiriinii 84'iin Sentezi

Hekzanla kristallendirilmis olan naftokinondan 1 g ( 6,33 mmol ) almip metilen
kloriirde ¢oziildiikten sonra lizerine 0, 418 g ( 6,33 mmol ) siklopentadien (56)
damlatildi. Oda sicakliinda 8 saat kangtirildi, metilen kolriir uzaklastinldi, etil asetat-
hekzandan kristallendirildi ve 1,4 g saf naftokinon katilma tiriinii 84 elde edildi.

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) & 7.99 ( AA'BB' sisteminin AA' kism1, 2H ),7.66 (
AA'BB' sisteminin BB' kism1,2H ), 5.96 (m, 2H ), 3.63 (m, 2H ), 3.44 (m, 2H ), 1.53 (
m, 2H ).

BC.NMR ( CDCl3, 50 MHz ) & 197.6, 136.1, 135.7, 134.1, 126.9, 48.7, 49.6, 49.3.
3.4.17. endo, exo-5,6-Dikarboksimetil bisiklo[2.2.1]hept-2-en (74)’iin Sentezi

1 g (6,94 mmol) dimetil fumarat alind1 ve 20 ml metilen kloriirde ¢oziildii. 0,55 g (8,33
mmol) siklopentadien (56) damla damla reaksiyon karigimina verildikten sonra 12 saat
oda sicakhiginda kanstinildi. Coziici uzaklagtirildi, etil asetat- hekzandan
kristallendirildi ve 1,45 g saf Kkatilma ({irlinii endo,exo-5,6-dikarboksimetil
bisiklo[2.2.1]hept-2-en (74) elde edildi.

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) & 6.22 (dd, AB sisteminin A kismy, 1H, J=5.6, 3,2 ), 6.01
( dd, AB sisteminin B kismu, 1H, J=5.6, 2.7 Hz ), 3.66 ( s,3H), 3.59 (s, 3H), 3.32 (
dd,1H, J,=4.5, J,=3.7Hz ), 3.2 (m, 1H), 3.06 (m, 1H ), 2.62 ( dd, 1H, J;=4.5, J,=1.7
Hz ), 1.56 ( bd, AB sisteminin A kismi, 1H, J=8.8 Hz ), 1.39 ( dq, AB sisteminin B
kismi, 1H, J,=8.8, J,=1.7 Hz)
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>C-NMR ( CDCl3, 50 MHz ) 8 176.7, 175.5, 139.5, 137.1, 53.9, 53.7, 48.8, 49.6, 49.3,
49.0, 47.6.

3.4.18. a,a,B,0—-1,4-Diformil-2,3-dikarboksimetil Siklopentan ( 96 )’nin Sentezi

Reaksiyon 3.4.5’te tamimlandigt sekilde yapilarak 12 saatte %72 verimle yagimsi
o,o,B,0-1,4-diformil-2,3-dikarboksimetil siklopentan (96) elde edildi.

'H-NMR ( 200 MHz, CDCls) 8 9.66 (s, 1H ), 9.63 (s, 1H), 3.74 (s, 3H), 3.67 (s,
3H),3.62 (m, 1H),3.53-3.23 (m, 2H),3.07 (m, 1H ), 2.45 ( AB sisteminin A kism,

dt, 1, J=13.8, 5.7 Hz ), 2.21 ( AB sisteminin B kism, ddd, 1H, J=13.8, 9.9, 8.1 Hz).

BC.NMR ( CDCl;, 50 MHz ) 5 201.7, 201.2, 175.1, 173.5, 55.1, 54.7, 54.4, 54.3, 50.2,
47.8,27.6.

IR 2953, 2902, 1753, 1446, 1319, 1317, 1191, 1038.
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3.4.19. Furan-Maleik Anhidrit Katilma Uriinii 75'in Sentezi

1 g ( 11 mmol ) maleik anhidrit 30 ml metilen kloriirde ¢&ziildiikten sonra 2,8 g ( 44
mmol ) furan (62) ilave edildi ve oda sicakliginda 12 saat karistinldi. Metilen kloriir
uzaklagtirildi. 1,5 g kristalin maleik anhidrit katilma iiriinleri %80 exo 75 ve % 20 endo

76 triin karisimi sentezlendi.

3.4.20. exo, exo-5,6-Dikarboksimetil-7-oksa bisiklo[2.2.1] hept-2-en ( 77 ) Eldesi

1,3 g ( 7,83 mmol ) furan-maleik anhidrit katilma {iriinii 75 30 ml metanolde ¢&ziildi,
30 mg p-toluen siilfonik asit ilave edildikten sora refluks edildi. 8 saat sonra karisim
oda sicakhigina sogutuldu metanol evaporatdrden uzaklastirild: ve etil asetatla ekstrakte
edildi, 3x20 ml suyla yikandi, magnezyum siilfat {izerinden kurutuldu ve etil asetat
uzaklastinldi. Ortamda reaksiyona girmeyen maleat esteri de oldugundan metilen
kloriir-hekzandan kristallendirildi ve 0,8 g saf kristalin exo,exo-5,6-dikarboksimetil-7-
oksa bisiklo[2.2.1]hept-2-en (77) elde edildi.

'H-NMR ( 200 MHz, CDCl3) & 6.39 (m., 2H ), 3.58 (s, 6H ), 5.17 (m, 2H ), 3.53 (s,
6H),2.73 (m, 2H)

BC-NMR (CDCl;, 50 MHz) & 173.2, 138.6, 82.3, 53.9, 48.8.

3.4.21. Siklohekzadien-Maleik Anhidrit Katilma Uriinii 86'nin Sentezi

1 g ( 12,5 mmol ) 1,3-siklo hekzadien (85) alind1 ve 30 ml metilen kloriirde ¢6ziildii.
1,2 g (12.2 mmol) maleik anhidrit ilave edildikten sonra 12 saat oda stcakliginda

kanstinldi, ¢oziictiniin uzaklastinimasiyla 1,4 g saf maleik anhidrit katilma {iriinii 86
elde edildi.
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3.4.22. endo,endo-5,6-Dikarboksimetil bisiklo[2.2.2]okt-2-en ( 87 )’nin Eldesi

0,67 g ( 3,76 mmol ) maleik anhidrit katilma iirtinii 86 30 ml metanolde ¢6ziildii.25 mg
PTSA ilave edildikten sonra refluks edildi. 8 saat sonra karigim oda sicaklifina
sogutuldu ve metanol evaporatérde uzaklastirildi. Metilen kloriirde ¢&ziildii sodyum
bikarbonat ve suyla ekstrakte edildi. Magnezyum siilfat {izerinden kurutulduktan sonra
metilen kloriiriin uzaklastirilmasi neticesinde 0,7 g endo,endo-5,6-dikarboksimetil
bisiklo[2.2.2]okt-2-en (87) elde edildi.

3.4.23. endo,endo-5,6-Dikarboksimetil-3-hidroksi bisklo[2.2.2]oktan-2-on (101)’in
Eldesi

3 g potasyum permanganat, 1,5 g bakir siilfat pentahidrat vel50 ml su alinip iyice
kangtirildiktan sonra 30 ml metilen kloriir ilave edildi. 5-10 ml metilen kloriirde
¢oziilmiis olan 0,6 g ( 3 mmol ) endo-5,6-dikarboksimetil bisiklo [2.2.2] okta-2-en ( 87
) ilave edildi ve 750 ml tert-butanol ilave edilerek oda sicakliginda 12 saat karistirildi.
Kangim suzuldu, ¢éziicii rotaride gektirildi, metilen kloriir-hekzanla kristallendirildi ve
0,51 g endo,endo-5,6-dikarboksimetil-3-hidroksi bisklo[2.2.2]oktan-2-on (101) %75
verimle elde edildi.E.N:117-118 °C.

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) § 4.55 (s, 1H), 3.65 (s, 3H), 3.61 (s, 3H ), 3.27 ( AB
sisteminin A kismi, dd, 1H, J=11.5, 3.2 Hz ), 3.10 ( AB sisteminin B kism1 , dd, 1H,
J=11.5,1.7 Hz ),

BC-NMR ( CDCl;, 50 MHz ) 6 216.4, 174.6, 173.0, 73.8, 53.5, 53.2, 46.1, 45.5, 43.9,
37.9,26.9, 19.9;

IR (KBr) 3514, 3055, 3029, 2953, 2927, 2876, 1753, 1702, 1446, 1395, 1344, 1293,
1242, 1217, 1089, 1038.
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3.4.24. 1,3-Sikloheptadien ( 89 )’un Sentezi

9,2 g ( 0,4 atom-gram ) sodyum ince kesilmig sekilde 18,4 g siklo heptatrien (88)’in 250
ml dietileterdeki ¢ozeltisine verildi. 1 1t lik iki boyunlu balonun bir boynuna geri
sogutucu diger boynunada damlatma hunisi ve geri sogutucunun tepesine de azot gazi
ihtiva eden balon takildi. Damlatma hunisine 43 g ( 0,4 mol ) N-metil anilin kondu ve
damlatma hunisinin agz1 bir kapakla kapatildi. Vakumla ortamin havasi alindiktan
sonra eter refluks edilmeye baglandi. Eter tam refluks oldugu anda 20 dakika. i¢inde N-
metil anilin damla damla ortama gonderildi. Reaksiyon baslarken kangim kahve rengine
daha sonrada yesil renge, yesil renkten de tekrar kahve rengine doniistii. Damlatmadan
sonra 1-1,5 saat kanstirildiktan sonra kangim aym: hacimdaki suyun iizerine siiziildi,
ekstrakte edildi, kurutuldu, sogukta eter uguruldu. Fraksiyonlu destilasyon yapilarak 90-
108 °C arasinda gelen fraksiyonlar alindi, %3-4 liik HCI ile yikand: ve eterle ekstrakte
edildi, 4 g saf 1,3-sikloheptadien (89) elde edildi.
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3.4.25. Sikloheptadien-Maleik Anhidrit Katilma Uriinii 90'in Sentezi:

Kapali tiipe P,Os iizerinden destilenen toluenden 30 mi ilave edildikten sonra 1 g ( 10,2
mmo! ) maleik anhidrit ve 1,2 g ( 13,3 mmol ) 1,3-sikloheptadien (89) ilave edildi ve
tiiptin kapag iyice sikildi. 150 °C de reaksiyon 50 saat devam ettirildikten sonra oda
sicaklifina sogutuldu ve buz banyosunda iyice sogutuldu, toluen uzaklastirildi, yaklagik
1,6 g maleik anhidrit katilma iiriinii 90 elde edildi. Bu katilma oda sicakligida, benzenin

refluks sicakliginda ve ultrasonik banyoda gerceklestirilemedi.

3.4.26. endo,endo-5,6-Dikarboksimetil-bisiklo[3.2.2] non-2-en (91) Eldesi

1,6 g ( 8,33 mmol) Maleik anhidrit katilma tiriinii 90 30 ml metanolde ¢oziildii, 30 mg
pTSA ilave edildikten sonra refluks edildi. 12 saat sonra karigim oda sicaklifina
sogutuldu, metanol ¢ektirildi, etil asetatla ekstrakte edildi. 2x20 ml suyla yikand,
organik faz magnezyum siilfat lizerinden kurutuldu ve etil asetat uzaklastirildi. Kati
karbon tetrakloriirden kristallendirildi. 1 g saf endo,endo-5,6-dikarboksimetil
bisiklo[3.2.2]non-2-en (91) elde edildi.

3.4.27. endo,endo-5,6-Dikarboksimetil bisiklo[3.2.2]nona-2,3-dion ( 102 )’nin

Sentezi

1,34 g KMnO,, 0,67 g CuS04.5H,0 ve 67 mg H,O ahind1 ve iyice kangtirildiktan sonra
20 ml CH)Cl, ilave edildi. Bu karisima 5 ml CH,Cl, de ¢6ziilmiis olan 0,32 g ( 1,34
mmol ) endo, endo-5,6-dikarboksimetil bisiklo[3.2.2]non-2-en ve 0,34 mi t-BuOH ilave
edildi, oda sicakhifinda 12 saat kanstinldi,.kangim siiziildii, 20 mi suyla iki kez
yikandi,.magnezyum siilfat {izerinden kurutuldu, ¢6ziicti uzaklastirildi. Elde edilen kat:
madde saf olmadigindan kristallendirilemedi. Bu yiizden %20 etil asetat-hekzanla kolon
yapildi. Kolondan gelen fraksiyonlar ince tabaka ile kontrol edildi, aym ytirtiyenler
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birlestirildi ve %60 verimle saf endo,endo-5,6-dikarboksimetil bisiklo[3.2.2]nona-2,3-
dion (102)'den 0,215 g elde edildi. E.N.135-137 °C.

'H-NMR (200 MHz, CDCl;) & 3.68 (s, 6H)), 3.44 (m, 2H), 3.40 (br.s, 2H), 2.20 (m,
2H), 1.90 (m, 2H), 1.60 (m, 2H).

BC-NMR (CDCls, 50 MHZ) § 195.7, 174.2, 54.4, 49.7, 47.5, 33.9, 22.8.

IR 2930, 2365, 2344, 1762, 1708, 1448, 1361, 1340, 1250, 1208, 1153, 1079.
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3.4.28. BDAK-HCI Tuzunun Sentezi

13,7 g ( 0.1 mol ) antranilik asit 270 ml ( %75 lik ) etil alkolde ¢oziildii ve ¢6zelti 0
°C ye sogutuldu. Bu soguk ¢ozeltiye 10 ml derisik HCl damlatma hunisiyle 10 dakika
icinde damlatildiktan sonra bagka bir damlatma hunisiyle daha 6nceden sogutulmus 25
ml izo pentil nitrit 20 dakika i¢inde damlatildi. Bundan sonra sicaklik +4 °C nin altinda
tutuldu. izo pentil nitrit verilmeye baglandiginda kirli sant bir ¢okelek olugtu. Karigim 1
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saat karistirildiktan sonra 300 ml soguk eter katild1 ve 1 saat daha karigtinldi. Cokelek
vakumda nugeden hizlica siiziildii, 100 ml soguk eterle yikand:. Iginde kalsiyum kloriir
ve fosfor penta oksit bulunan bir desikatorde, ¢okelek vakum yapilarak kurutuldu. 16 g
BDAK-HCI tuzu sentezlendi.

3.4.29. 7-Okza benzonorbornadien (99)’un Eldesi

12 g Propilen oksit, 9 g furan (62) 200 m! etilen dikloriirde ¢&zundii ve {izerine 8 g
benzin tuzu ilave edilerek refluks edildi. 3 saat sonra karigim sogutuldu, ¢oziicii
cektirildi ve 150 ml lik eterle ekstrakte edildi. Sodyum bikarbonat ve suyla yikandi.
Magnezyum siilfat {izerinden kurutuldu, eter uzaklastirildiktan sonra eterle iki kez
kristallendirildi ve 12,26 g saf katilma liriinii olan 7-okza benzonorbornadien (99) elde

edildi

3.4.30. a,a-2,5-Diformil-3,4-benzo-2,5-dihidro-furan ( 100 )’iin Eldesi

3.4.5’te oldugu gibi reaksiyon yapilarak 1.5 saatte % 67 verimle kat1 kristalin bir madde
olan a,a-2,5-diformil-3,4-benzo-2,5-dihidrofuran (100)'den 0.45 g elde edildi.Yiiksek
sicaklikta polimerlestigi igin E.N bakilamad:

H-NMR (200 MHz, CDCl; ) & 10.54 (s, 2H), 7.99 (AA’BB’ sisteminin AA' kism,
2H), 7.77 ( AA’BB’ sisteminin BB' kismi1, 2H ), 5.2 ( br.s, 2H ).

3C.NMR (CDCls, 50 MHz) § 194.2, 135.7, 133.1, 129.7, 122.5.

IR (CHCl3) 3076, 2970, 2810, 1772, 1704, 1583, 1574, 1465, 1306, 1206, 1168, 1088.



ABSORBAN®

CHO

CHO

4000

3000

2000

1000

cm




83

4. TARTISMA VE SONUC

Bu aragtirmada [2.2.1] képriilesmis bisiklik alkenlerin KMnQO;-CuSO4.5H,O ile
dialdehit tiirevlerine yiikseltgendigi gériildii. Buna gére [2.2.1] iskeletine sahip olan
bisiklik alkenlerden 13, 70, 73, 74 ile yiikseltgen sisteminin reaksiyonu neticesinde
sadece dialdehitler 14, 94, 95, 96'min olustugu goézlendi. Uriinlerin yapilan
spektroskopik y6ntemlerle tayin edildi.

R4 R1
CHO

70. R] ve Ry= -OCH2CH20- N R3=R4=H 94, Rl ve R2= "OCH2CH20‘ s R3=R4=H

13. R1=R2=R3=R4=H 14. R]=R2=R3=R4=H
73. R=R;=H; R;=R;=CO,Me 95. R;=R;=H; R;=R;=CO,Me
74, R1=R4=H; R2=R3=C02Me 96. R|=R4=H; R2=R3=C02Me

[2.2.1] sistemine sahip norbornadienin (57), benzonorbornadienin (97) ve 7-
okzabenzonorbornadien (99)’un da benzer tarzda dialdehite doénistiigii gozlendi ve
olusan triinlerin yapilarn spektroskopik yontemlerle belirlendi. Burada asil enteresan
durum ise norbornadienin ¢ift baglarindan birinin yiikseltgen sistemiyle reaksiyon

vermeden kalmasidir.

R CHO
R, 2
74 -
R
1 R1
CHO
57. R|=R2=H 96. R1=R2=H

97. Rl ve R3=C6H4 98. R, ve R3=C6H4
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(o] CHO

Ay

CHO

99 100

Tablo-4.1'den de goriilecegi gibi ikincil orbital etkilesmesiyle meydana gelmis olan bazi
[2.2.1]bisiklik alkenlerin ise molekiildeki sterik etkiden dolay1 oksidant reaktifiyle
reaksiyon vermedigi goriildii. Buna karsin exo,exo-5,6-dikarboksimetil-7-oksa-bisiklo
[2.2.1]hept-2-en (77)nin de ¢ok hizli bir sekilde polimerlesme reaksiyonu verdigi
gozlendi. Halbuki [2.2.2] kopriilesmis bisiklik alkenlerin de KMnO4-CuS04.5H,0 ile
oksidasyonu sonucunda [2.2.1]bisiklik alkenlerde oldugu gibi dialdehit triinlerine
rastlanmad: ve iirlin olarak sadece o~hidroksi keton sentezlendi. Tablo-4.1'den de
goriilecegi lizere bu koprii sistemine sahip endo,endo-5,6-dikarboksimetil
bisiklo[2.2.2]okt-2-en (87)'nin oksidasyonu sonucunda endo,endo-5,6-dikarboksimetil-
3-hidroksi bisiklo[2.2.2]oktan-2-on (101) %75 gibi gayet iyi bir verimle sentezlenerek
yapis1 karekterize edildi. Reaksiyon sartlarn degistirilmeksizin [3.2.2] bisiklik
olefinlerden de  endo,endo-5,6-dikarboksimetil-bisiklo[3.2.2]non-2-en  (91)'in
reaksiyonu sonucuda da [2.2.1] ve [2.2.2] bisiklik alkenlerin aksine endo,endo-5,6-
dikarboksimetil bisiklo[3.2.2]nona-2,3-dion (102) sentezlendi.

Tablo-4.1'den de goriilecegi tizere KMnO4-CuS04.5H,0 ile [2.2.1] bisiklik alkenlerin
reaksiyonlar1 neticesinde siirekli dialdehitlerin olugmasindan dolay1 bu reaktif gerilimli
[2.2.1] bisiklik alkenler i¢in alternatif ozonoliz reaktifi olarak &nerilebilir. Ciinkii halka
genisledikge veya gerilim ortadan kalktik¢a iirtinler de degismektedir. Ozellikle [2.2.1]
bisiklik alkenlerden daha az gerilime sahip olan [2.2.2] bisiklik alkenlerin a—~hidroksi
keton vermeleri, gerilimin hi¢ olmadigx veya ¢ok az oldugu [3.2.2] bisiklik alkenlerin

de 1,2-diketon vermeleri bizi bu sonuca gotiirmektedir.
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Alken Uriin Siire(saat) % Verim
CHO
| E Q 3 65
CHO
CHO
Q 8 55
/ CHO
57 96
(\o CHO
O/> (o) 4 70
/ o)
CHO
70 94
CHO
MEOZC
/ 10 75
CO,Me MeO,C
CO,Me CHO
"3 95
CHO
coMe | MeO:Las,
12 72
MeOZC
CO,Me o6 CHO
74
CHO

97
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Alken Uriin Siire (saat)| % Verim
o) CHO
/ @] 1,5 67
9 CHO
? 100
o]
12 75
COMe |HO COzMe
COzMe COzMe
0]
/ 12 60
COzMe COzMe
CO,Me CO,Me
91 102

Tablo-4.1
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