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OZET

Siklopropan halka sistemi igeren 3,4-benzobisiklo(4.1.0)hept-3-en (25) ve 7-karboetoksi
tiirevi (58) sentezlenerek, yiiksek sicaklikta molekiiler bromla reaksiyonlarn incelendi. 2 5'in
karbon tetrakloriiriin reflux sicakliginda bromla reaksiyonundan, beg iiriin (39, 40, 44, 45,

46) izole edildi.
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Bu reaksiyonda, bromlamanin serbest radikal mekanizmasi iizerinden yiiriidiigii ve 6ncelikle
olusan benzilik mono-ve dibromiirlerin (36, 37) reaksiyon ortaminda kararsiz olduklar: ve
termodinamik olarak daha kararli 39 ve 40 bilegiklerine diizenlendikleri ileri siiriildii. Bu
doniigimden bir siklopropilkarbinil-allilkarbinil radikal diizenlenmesinin sorumlu oldugu
belirtildi. Diger iiriinlerin (44, 45 ve 46) olusum mekanizmalari, ayrica tartisildi. 25'in
aksine, 7-karboetoksi tiirevinin (58) brominasyonu halka agilmasina ugramad:. Aym sartlarda
yapilan bromlama reaksiyonundan, benzilik dibrom bilesigi (62a) tek iiriin olarak elde edildi.
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Her iki brom atomunun, siklopropan halkasi ile anti konumda olduklar1 NOE-DiFF
Olgimleriyle dogrulandi. Boylece, 58'in yiiksek sicaklik brominasyonunun regio-ve

stereospesifik olarak yiiriidiigii ortaya konuldu.



SUMMARY

High-temparature bromination of 3,4-benzobicyclo(4.1.0.)hept-3-ene (25) and its 7-
carboethoxy derivative (58) were studied. Bromination of (25) at refluxing carbon
tetrachloride resulted in the formation of five ring-opening products (39, 40, 44, 45 and
46) .
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The formation of 39 and 40 has been discussed in terms of free radical mechanism. We
assume that initially formed benzylic brominated products 36 and 37 readily rearrange to the
corresponding thermodinamically more stable bromo compound 39 and 40 under the reaction
conditions, respectively. it was suggested that a cyclopropylcarbinyl-allylcarbinyl radical
rearrangement is responsible for this conversion. The formation mechanism of the other
products (44, 45 and 46) was also discussed. in contrast, bromination of 7-carboethoxy
derivative of 25 (58) under the same reaction conditions formed benzylic dibromo compound

62a instead of the ring opening products.
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The anti orientation of the two bromine atoms with respect to the cyclopropane ring was
confirmed by NOE- measurements. Furthermore, it has been concluded that high temperature
bromination of 58 proceeds with remerkable regio-and stereospecifity.
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L. GiRiS

Bronun olefinlere dekirofilik — kathnas, quk iyi bilinen bir reaksiyon olmasna rafimen, bromlama
mekanizngs  ve katlma csnasnda. olugan ana iriiniin yapis hala tarigma konusudur’, Basit olefinker igin

Kabul odilen gend mdkanizna Senia 1.1°de gisterilimigtir,
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Sema 1.1

Bu mekanizinaya gore ; onoe brom ve olefin arasuxda bir yiik transfer kompleksi olugur . Bu yik transfer
kompleksi daha soma bozunarak siklik-bromonyum iyonuna doniigiir. Bu iyonun kargt anyonu, ¢bziicinin
potik veya aprotik oluguna bagh olwak broniiir (1) veya ibroimiir (Brs) kabul edilimigtir, Bu iyon gifllesi,
rans Kablma titinderine doniigebilocegii gibi, yeniden setbest brom ve yiik transfer kompleksine de dintigebilir
(Sema 1),

Bromdang reaksyonkunda, sikbk-ig Gydli bromunyum  iyorumm olugumuna dair en destekleyid dedil,
adamantiidecadamantann bromlanmas esnasinda. olusan bromunyum-ribromiir tuzumun izole ediimesidie’.
Oldukga kararh olan bu tuzun yapist X-ray analiz ile aydmlatlmgtr, Béyloce ilk kez tig-iiyedi bronumyumn

iyonunn vadg ortaya konlnugtur’



Yukanda da belirtikdigi gibi, konjuge ofmayan olefinlerin bromianmast  reaksiyonlannda, ara inin - olarak
bronwnyum iyonlan olugur. Bu reakiil’ ara tirinler, daba sona anti katilma trinki olustunu” . Bununla
beraber, doymanus  bisklk sistemlerin brominasyonu, molekiilde iskelet diizenlenmesine yol agar. Omegin,
benzonorbomadiene: (1) bronun dektrofilik Katiinasy, kantitatif’ verimie dizenlenme tirinii 2'yi ofugtunur™
Bu bilegk (2) Wagner-Mecrwein diizasfenimest soruou olugur.
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Doymanyg  bisklik sistemlain brominasyon reaksiyonlanida, reaksiyon sicaklignn tinin daglim tizerine
onenili etkisinin oldugy, Bala ve grubu  tarafindan ortaya korulmustur® . Oda sicakligy veya daha diigik
sicakliklarda. yapitan brominasyon reaksiyonlan, alkil ve anl giii elifinde Wagner-Meerwein diizenlenme
trlinleni veritken, bu hidrokarbontain yitksek sicakliklardaki (80-150 °C) brominasyon reaksiyonlan  kismen
veya  lamamon  iskdet  diizenlemesinin - olmadg  drinlerin oluumu e sonuglanmakdadn®
Bavonobomadiann (1) 150 *Cde dekalin ignddi brominasyomuun, % 78 oiamnda dizenlenme
olmaksezm nomial katdoa diniinleni (3) vermesd, bunia en giizd Gimegi teskil etmekdedir®, Bu da gosteriyor ki,
yitksck sicakhk brominasyorw, iskelet diizenfenmesini onlemektedir.

Benaonotbomadianin (1) brominasyotunda, yitksck sicaklikta normal katlma tniinferinin yiiksek oranda
(% 78) olugmas, brombama  reaksiyouwrun yiksek sicakliklarda  serbest radikal Mﬁznas {izerinden
yiiriidiigins: gostermekdodir. Zira, radikal ara irtinlerinin diizenlonmeye egjlimileri gok daha azdir. Gergekten
benzonotbomadienin (1) yuksck sicaklk  brominasyoru, bir setbest radikal inbibitonii olan  2,4,64r-tert-



butifftnol vauhgmda yapildiggnda, nomnal katilima diriinleri (3) olugmaksizim, tamaren diizeslenme Grimiiniin (2)
olugnast, yuksck sicakbkta brondama. reaksiyorumn sabest radikal mokaniznag tizeinden yimidiiginii
agkea gostamckledi® . Yiksck sicaklikta, bromlama reaksiyomt sabest radikal mekanizmas {izerinden
yirtidiigii halde, diigiik oranlarda da olsa diizenlenme iiniinfeninin ofugmas radikalik ve iyonik reaksiyonlann
yaug halinde oldugum postencktedir.,

Sikllopropan ve molekiler brom, AICK gibi  bir Lewis asidi katalizoriis olmaksizm, karanhikta ( tyorik
sutlinda ) reaksiyon vemesder’. Bununla baraber, mictilsiklopropan ve etilsiklopropan gok yavas reaksiyon
vair (Oda scaklgnda 3 gin) ve suasiyly 7 ve 12 iiriin olug® Bu reaksiyonlarda, daha bityik oranda
tibroniiner  oluguken, 1 3-ibronslkantar en az oranda olugry®, Beki de daha sagrtian olany, birytik
orda 2 3-dibrom butantar (mtilsiklopropadan) ve 2,3-librompentantmn (cilsklopropandan) olugurmudur
Ki; bu tistinlorin olusuns igin uygun bir mckanizm iler siirilemennistir”,

Bir olefin, polar olmayan bir giziiciide (CHCl, CClyvb) HBrveBr, kangm ile etkilestinikdifii zaman
sadeoe Br il reakstyon varir. Ayt reaktifler kangin ile (1 1Br ve Bry), bir siklopropan bilesigg hizl bir sekilde

HBr ile reaksiyon vorir®,

Siklopropan bilegiklerinin HBr ile reaksiyonlan oldukea karmagk olup, ara tiriin olarak olugan karbormyum
tyorla, bronaiir iyonfan ile etkilegerck  alkil broniilere, bir proton kaybederek de Uir olefine doniigiir, Olefin,
HBr il yenidon etkilegir veya kondenzasyona ugrar®,

HBr ve Br; kangmn kullamdarak, siklopropan-I1Br sisteminin reaksiyonu, kolaylikia ve detayh bir sekilde
anlaghr, Cinkii, Bry olefinlsi kararl dibromiidere doniigtiniir,. Bu gekikle yapilan incelemelerden,
monobroniiter ve dibroniiler tiniin olaak dde edilmis, ancak tibromiirer gozdenmemistic®

Monobroniterin, sildoﬁoml halkasun  MarkownikofFtipi  bir agima sonucunda oluguklan  tahmin
edilnktodir. Bu reaksiyona, dizeniomne trinlai de eglik eder. Dibromiislerin hepst vicinal olup  molekiiler
bronm, karberywm iyonlannm proton kaybetmesi sonucu olugan olefinlere katilmas: fle olustuklan kabul ediir®
(Sema 1.2).



e o Dizenlenmis

. 1 .
Siklopropan + HBr ———— Karbenyum iyonu karbenyum iyonlari

Alkil bromiirler

Karbenyum iyonlart + Br

Br;
HBr + alkenler —— vicinal dibromiirles

Sama 12

Bronun sklopropan bileiklari il iyonik satlasdaki (kavanlikta) reaksiyorundan iyi bir netioe, ancak
HBin okili bir gekikle otamdan wzklagtndmas ile mivvkiindii. Monoalkil, 1,2-dialkil-, ve 1,23
tialkilsklopropantar, mefilen Kloriir igatisinde N-bromsitksinimid (NBS) (HBr yok edici sitem olarak)
kullanlaok, yapilabili®. Bu sistomde, 1HBr huzh bir gekilde yok olur. iinkii NBS, metilen Kloriir igerisinde
orta dorecede goziiniir (025 M) ve HBr ile hizh bir gekilde ve domiigimsiiz olarak reaksiyon verir.

HBr + NBS ————»  siiksinimid + Br,

incdemdor some, siklopropan bilegikleniin metlen kloriir igarisinde, Bry -NBS kangm kullanilarak karan-
likta yapilan reaksiyontanndan, baghea dibromiuler ve tribromiinlerin ougtugiu gézdenmigir. Monobromiirer ve
HBrtin atagy ile olugan dibvondirer (vicinal) ise olugmaz,

Siklopropan bilegiklerinin cektrofilik brominasyorunda, itk basamak, Markownikoff tipi bir haka aglmas
somueu bromokarbenyum iyormsun olugunudur, Daba soira, ara iiriin olarak olugan bromokarbenyum
iyomad yatidon dizonlamde, proton kaybn ve dibronsireri olugiurmak tizere bromiir iyonu ile birlegme,
yangimah sekilde devam eder® (Sema 1.3).

Biiyloo, bir siklopropxan bileggsi + e, teaksiyon kangim, kompleks bir sisien olarak tanmilanabilir, Clinkd,
halka aglomas ki Gk yolla meydana golir. Bronila olan yavag bir reaksiyon di- ve tri-bromlanims diriinler
ve HBr'iin bir setine gotiiriirken , HBr’iin huzh bir reaksiyonu monobromiu bilegkler ve dibromlanmmg
{rtinlerin (vicinal dibroniitler) diger bir sctine potiirtir.



. : . Diizenlenmig
Br, + Siklopropan —————— bromokarbenyum iyond ————————— bromokarbenyum
iyonlari

dibromiirler

Bromokarbenyum iyonlar + Br-

HBr + bromalkenler

l Brz

tribromiirlet

Sema 1.3

istisnasaz.,, siklopropan bilgiklerinde siibstitiic olmayan bir mdfilen grubu varsa, tiim driinlerde. bromia olan
ilk atak bucnazsibstittic posizyonda olur ve béyleoe iiriin molckiillesi bir BrCHy grubuna sahip ohurlar. Ik
atak sonucunda en karath 1-bromo-3-katyon ara tiriinii olugur. Sorraki olaylar, BrCH,~grubu etkilenmelsi-
zin , katyon taralinda meydana gelir. Boylece, bu ardigk reaksiyonlarda yavag basamak, bir Markownikof{Fipi
halka aglmas ofarak tanledilebilir,
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Bisiklof 2.10Jpentan" ve bisiklo[3.1.0Jhekzan  (4) gibi gerilimli siklopropan halka sistermir igeren biskfik
yapilarda, MarkownikofFipi bir halka agimasinin olmadifl gozlenmistir. Burada, baskm faktérin gerilimden
kurtulma oldugi, sekfinde yorumlanmugtir®

Bisklo[3.1.0] hekzanm (4), -50 °C’de , karanikta bromlanmasindan baglica dést tiriin elde edilmigtir. Ug ana
irin (5,7 ve 8) altiiyeli halkaya sahip oldufiundan, bunlann olusumu dalha fazla siibstitiie interal bagim
aglmastyla olur. Siklopentan halkast igeren ve az miktarda ohugan 6 (% 7) iiniinii ise, daha az siibstitiie metilen
karboruna  bromun ilk ataf somucu olusur, Cis-ve trans-1,3-dibromsiklohekzanlar (8 ve 7) ve trans-1,2-
dibromosiklohekzann (5) olusurmu igin asagida gosterilen mekanizma fler sirtlmilgtir,

Br
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Bu mekanizmaya gore, bromun siklopropanin daha fazla sibstitiie bafna elektrofiik saldns fle, Sema
1.3°dekine benzer gekilde bir bromokarbersyum iyonu-bromir ¢ifli (9) olugur. Bromokarbenyum iyonuna,
bromiir iyorumn ( Br™) aksiyal ve ekvatoryal korumlardan baflanmas: cis-ve trans -1,3-libromsiklohekzanian
(8 ve 7) verir. Bromokorberyum iyonunda (9) bir hidriir kaymas somucu olugan siklik bromonyum iyonuna
(10), bromir iyorunun, anti yénden saldimstile trans-1,2-dibromsiklohelzan (5) olusur.

Siklopropan halkasna tek bir akil sibstitiientinin - bagh olmas;, bu tiir bilegklerin  bromla iyork
reaksiyonlan (karanhkta yapilan) hizzandme®.  Bu durum, primer bir karbenyum iyonundan ziyade, daha
kararh sekonder bir bromokarbenyum iyorumin olugumu fle uyum igerisindedir. Halkaya daha fazla alkil



grubunun bagh olimas, reaktivitenin daha da artmasina yol agar, Gem-dialkilsklopropantarda artan reaktivite,
daha kavarh (ersiyer Dromwokanbonyum iyomatm olugununa atfedir®,

Bisklu [3.1.0] hekzan (4 ) gibi gerilinii' sisteniler, bromia iyonik sartlarda quk daha Inzh reaksiyon veririer
Bu bilegk (4), -30 - (-50) °C arasnda 5 dakikadan daha az bir sirede, tamamen reaksiyoma girer.
Dehidroadamantan,- 78 °C de bile huzl bir gekilde bromila reaksiyon verir.

Siklopropan  bilegklainde hatka aglinas prosesinin: sterookimyasini inoclernek igin, bir 1,2,3-trisiibstitiie
siklopropan bilegiginin - kulladinay gercktii bildiilmigtic® . 1,2,3-Trimetilsiklopropanlann bu i icin uygun
substratlar olmadsgs®™, bromba fuk bir sekikde reaksiyon verdiy ve sadece ki Giriin - olugtugu igin 24
debidroadansntan (1) buiyiginuypmoldugin ilai sivilmigin®, Debidroadamantann karanikta bromia
reaksayonuncdn, sadooe 24-dibomadanantant (14 ve 15) olugur. [(ae){ %59) ve (ee Yot 1)]

BI")
—_—— e
B}t--_ Br +
H
H
12 13

H
11
Br~
Br
ar Br
Br H
H H
14 15
(a,e) (e,e)

Uriinfer arasinda, (a,)- dibromiir olmadigindan, dehidroadamantana bromun ilk ata, ekvatoryal konumdan
olur ve hatka aglmas ik kadancde konfigurasyon inversiyornyla somuglanr, ikind basamakda, ara iiriin



olarak olugan 1-bromo-3-karbenyum iyoruna, bromiir iyor aksiyal ve ekvatoryal komumilardan baglanarak
14 ve 15 ii{inlerini olusturur.

Siklopropan bilegiklerinin karanlik brominasyonlannin diger bir yonis, bu reaksiyonlarda diizenlenmeler sonucu
gesitl iriinlerin olugmasdir. Bu tiir diizenlenmelere iyi bir 6mek , n-butilsiklopropan’n bromlanmasde® . Bu
reaksiyonda, 1,1- ve 1,7-dibromiirler harig, bitin 1, o-dibromheptantar olusur. 1,4-ve 1,5-dibromiirerin
verinileri 1,3- ve 1,6-dbromiirlerinkinden daha bityiiktiir (Sema 1.4),

+ . .
BTCH2CHC}]2CI'12CH2CH2CH3 ——— %7 l ,2"dlbr0nluf

D\/\/% BrCHzCHZéHCI-IZCH2CH2CH3 — %20 1,3-dibromiir

+

BrCH,CH,CH,CHCH,CH,CH, — = %32 1 .4-dibromiir

BrCH,CH,CH,CH,CHCH,CH; — %24 1,5-dibromiir

BrCH,CH,CH,CH,CH,CHCH, — %17 1,6-dibromiir
Sema 14

Bu reaksiyonda dikkat geken bir nokta, en kararh karbenyum iyonu olan 1,2-bromokarbenyum fyorundan
beklenen dibromiiniin en dilgiik verimle elde edilmesidir. Katyonik kism bromokarbenyum iyorunda, brom
siibstittiertinden uzaia hareket eder. Bu durum, serbest karberyum iyonlannin karakteristik davrangdir™® .

Siklopropan bilegiklerinin karanlk brominasyonunda diger énemli bir nokta, tribromiirlerin olusurmudur, Oda
sicakhinda, tribromiirder %50-60 verimlerle ana iiiin iken, diigik sicakliklanda (<78 °C) tribromiirlerin verimi
% 10-15 civandads®,



Metilsiklopropamn, Br, -NBS kanginn ile reakstyonunda olugan tibromiider; CH,; BrCH,CHBICH,Br ve
CHECHBCHBCHBr (aythro ve threo)'dir. Bu diriinlesin, brom-alkeniler;, 1-brom-2-buten ve 4 -brom -1-
buterre Br, katlmas somicu olustuklan geklinde, kolayca agklani® . Alkenler (1-brom-2-buten ve 4-brom-1-
buten), ara driin oluak olugan 1-bromo-2- ve 3-butil  katyonlanndan  bir proton kaybyla olugur, Bu
katyonlardan yakuundaki bir broniiir iyonuna bir proton transferi, bromalkenleri ve HBr'ai verir ve bu
dininasyon reaksiyoulan, dibroniiuleti olugumak (izere iyon ciflinin biflegmesiyle yangr. Muhtemelen
clioninasyon igin gerekli aktivasyon aiajisi (), iyon ¢iftinin dibromiireri vermek Gizere birlesmesinden daha
biiyiiktiir. Bu duum tribronsiiderin verimine, sicaklgiin etkisin izah etmektedir,

Siklopropan bilegiklerinin iyonik gartlardaki brominasyon reakstyontan, okdukea komplcks ve ¢ok sayida iiriin
olugunuasina mgmen, radikalik satlardaki brominasyon reaksiyonlan daha. basit bir yol izler.

Alkilsklopropantumn fotobrominasyonu (igk varliginda bromiama), ~78 ‘C'de bile hizk ve temiz reakstyonlar
ohup, yalimzca 1, 3-dibronmiider olugtunur®®, Bu reaksiyonlarda , bronun katdmass, en az ve en fazla siibstitiie
katbon atomlanna olur (MarkownikofHipi katilima).

Folobroninasyon reaksiyonkun igin ilei siilen mickanizma, metilsiklopropanin model bilegk  olarak
kullwuns ile - postoriigie’®, Bromun metilen karbormuna ata sorcw, en kararh 1-bromo-3-akil radikal
olugur. Olugan radikal ara tiriiniiniin molekiiler bromdan brom abstrakie etmesiyle, 1,3-dibromalkan ve yeni bir
brom radikali olusur, Boylece reakstyon zincitleme devam eder.

L ]
\A +  Bre ————»  CHyCHCH,CH,Br

Br
CLCHCH,CILBr  + B,  ——» CHyCHCH,CH;Br + pr°

Iyouik reaksiyonlarda oldugu gibi, setbest radikal reaksiyonlannda da ik basamakia, reaksiyonun oldudu
kusda, konfigurasyon inversiyorumnmn oldugiu ve reaksiyon hizlanimn alkil grubu sayisimn artigna paralel olarak
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arttiiy gosteriimigtir . Baa alkilsklopropanlann fotobrominasyonu ve elde edilen iriinler, Tablo 1.1°de

verilmigtir®®

Tabio 1.1, Bazs Alkilsildopropantann Fotobrominasyon Uriinlerinin Ozcti

Bilegk Sicaklik (°C) | Zaman (dak)| % Verim | Uriin (er)
%100
\{‘«5 5 78 8 100 r\(
Br  Br
0 2 | 1 m
g . by
%100
){ \ 78 5 ﬁ
%?00 r DBr
%100 |
\L‘p \/ 78 10 98-100 %50 erythro
%50 threo
Br Br
%100
8 78 10 9 %50 erythro
%50 threo
Br Br
%83 %7 .
AN <
Br DBr Br o, BT
%83 ’ %7
%100
W 7 3 100
Br Br
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Doynuug bir bisiklik hidrokarbon olan dekalin (16) ( % 62 cis -ve % 38 trans-izomer kangnu) hahang bir
{onksiyond giup igamodigi halde, yitksck scaklikia (150°C ) bromlandiginda, muldemd beg diastreomernik
(ciabronoktalinferden sadooe 17 izomiai, oldukga yitksek bir verimle elde edifmigir™ = ' . Aynca, bu
reaksiyorda yiiksek derocode regio-ve sleroospesifiklik gozlenmigtir.

. Bl‘z _
150°C

+Diger iriinler

Br Br
16 17 %32 %32
)
Brad Bry
Br
18 19

Tetrabromoktalin 17° nin oluguw, ancak oktalinin (19) aliik pozisyonlannin bromianmasi ile miimkiin olur.
Bu nedztile, bu bilegigin (19), reaksiyon ortanmmnda dekalinin (16), serbest radlikal brominasyomu ve miitaeakiben
HBr dinsine cimesi somicu olustugu ile siriimiigtiir 2™ . Mckanizmanm bu sekikde oldugi, oktalinin (19)
bajimsiz bir doncyle, aym reaksiyon gutlannda  tetrabrom  tiirevine (17) doniigtiinilmesi ile, aynca

goslorilnistir .

Dekalinin (16) yiiksck sicaklik brominasyorunda giszlencn yitksek derecode stereospesifiklik, sy ve aati-
oklalin tireviai 20 ve 21’de de gozenmiglir. Bu bilegklerin (20 ve 21) , karbontetrakloriiniin kaynama
stcakligmdaki brominasyomundan, yalzca diastreomenik tetrabromiider 22 ve 23 yiksek verimlerle elde
edilmigti™"” . Bu bilesiklerde (20 ve 21) , sklopropan halkas ohmmgm, bu gesilimii halka bromdan
ckilamneniy ve bromlania regioselektil olarak aliik posizyonlarda meydana pelmiglir, Yiiksek sicakbkta
yapilan reaksiyorun aksine, arai-oktalin tiirevinin (21) oda sicakligindaki brominasyonundan, nommal katilima
{intinndd 24, tek tiniin olarak elde edilimigir,
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R R R Br—R
Bl’z ,CCI4 o }
reflux a / r
20

22
R R Br
Bl'2 ,CC' 4 o m
R reflux 3 R
21 Br 23
Br ) ,CCI 4

r.i

Bu durumda hem benzilk bir sistem, hemde sklopropan halkast igeren benzobisiklo[4.1.0Jhepten’in
(benzonorkaren) (25) yitksek sicaklik brominasyoru, mekanistik agidan 6nem kazanmaktadir,

25

Bu nedenle bu ¢ahismanin amacs, bu bilegigii (25) sentezlemek ve yitksek sicakliklarda, molekiiler bromla olan
reaksiyonlanm inoelemektir, Bésylece, oktalin (19) ve tiirevlerinde (20, 21) géizlenen regio-ve stereospesifikligin
bu bilesikte de (25) olup olamayacagh agifia gkantmig olunacakdir,



13

2. MATERYAL VE YONTEMLER

2.1, Baazonorkarenin (Bexzobisiklo}4.1.0] hept-3-en) (25) Sentezi

Yiiksck sicaklik brominasyonu incelenecek olan benzonorkaren bilegiginin (25) sentezi, literatiirde, Simmon-
Smith"® metilenasyon yontemiyle gerpeklegtirilmistir. Bu galigmada farkh bir yol izlendi. Bu bilesigin (25) sentezi,
naflalinden (26) ikitarak, kolayca, bir kag kademode gerpeklestirildi,

\ I

2.L1. 1L4-Dihidronafiatinin 27) Sentezi ¥

Naflalin Birch rediiksiyonuma tabi tutularak 1,4~dihidronaflaline indirgendi. Burun iin naftalin, metalik sodyum
ile bonzen igerisinde reaksiyona sokuldu, Kangma mutlak elanol ilavesi ve wotk-up igleminden sonra 1,4-
dihidronaflalin (27) ¥ % 90 verimle elde edild

Z | Na / Benzen ‘ Z |
N C,H;OH A
26 27

2.1.2. 7,7-Dikloro-34-benzobisiklo]4.1.0Jept-3-en’in (28) Sentezi ®

Sulu ortamuda, diklorkarben eldesi yaklagk ofuz yildir bilinen bir reaksiyondur %, Bu reaksiyon iki kademede
porpcklegr,
©]

CHCl + OH" ———» :CCIY + H0 (1)

sccl® —= ey + P @
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o-Eliminasyoru fle olugan : CCly” anyor (1) , faz transfer katalizorleri olarak bilinen kuvartemer amonyum
iyonlan araclii fe sulu fazdan orpanik faza gegmekte ve burada kloriir iyonu elimine ederek diklorkarbene
doniismektedir (2) . Olusan karben, hemen ¢ift bajia katiimaktadir.

1,4-Dihidronaftalin (27) , benziltrietilamonyumkloriir (TEBA) variinda, % 50’ lik NaOH ve kloroformdan
40 °C’ de olusturulan, diklorkarbenle reaksiyona sokuldu. Reaksiyon kangmi oda scakbfinda 24 saat
kenstmich, Work-up igleminden sonra, reaksiyona girmeyen 1,4-dihidronaftalin (27) ve karben katilma irtinil
(28) ® destilasyonla birbirinden aymlch.

c
Cl
N NaOH,TEBA S
27 28

2.1.3. 7,7-Dildoro-3 A-benzobisildo[d.1.0hept-3-en’in (28) indirgenmesi >

Diklorkarben katilma (iriirdi (28) , eter icerisinde metalik sodyum ile etkilegtirilerek klorlar indirgendi. Gerekli
saflastrma iglemlerinden sonra; arzu eddilen tiriin (25) ™ ytiksek bir verimle elde edildi % 93).

cl
Cl
Z " Na/eter o 7
. tert-BuOH N
28 25

Benzonorkarenin (25) 'H- ve “C-NMR spektrumlan Sekil 2,1°de goriiimektedir, H-NMR spektrurmunda
(Sekil 2.1) molekiiliin yapisina uygun olarak, aromatik ve afifatik bislgede sinyaller pozlenmektodlie, Aromatik
protonlar =7.19-7.04 ppm arasinda bir AA'BB' sistemi vermigtir. Benzilik protonlar, farkh kimyasal gevrelerde
bulunduklanndan, §=3.21-2.97 ppm arasnda bir AB sistemi olusturmuglardir. AB sisteminin her ki tarafida
dublet olarak gozlenmektedir. Bu durum, benzilik protonlarfa képrilbag protonlan arasnda herhangi bir
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etkilesmenin olmadigim gostermektedir. Képritbag protonlan siklopropan ug protonfan ile ayn ayn etkileserek
&=1.31 ppm’de multiplet olarak rezonans olurken, siklopropan ug protonlarmn rezonans sinyalleri beklendigi
gibi oldukga yukan alanda, §=040 ve 021 ppm’de goriilmektedir. Bilegigin "C-NMR spektrumu oldukea
karektristik olup, gézlenen 6 sinyal simetrik yap ile uyum igerisindedir. §=136.86 ppm’deki sinyal kuvartemer
aromatik karbon atomlanna aittir. Bilindifii gibi, kuvartemer karbonlann rélaksasyon siireleri uzumn olup, pik

I\

|

R L S

llf]ll‘l'l[!"lli[lllllllT'l'lll'-r[l”"lll[lf!l]lr1n[lll‘lj
] H 4 o PiM

—

T Y

1 I

ll'ri_llrlllllpnl'l'-lll“lll|l|flrﬁl‘IT‘IIll|1lIT‘lle]lrullllr'lTl-"i‘l]'Zll'nﬁTT'l'i'i'i'i'm'Tli‘l’lT'lTT-'Tf
<1 K] 4ij At LJu i i 4. ..t PPM !

Sekil 2.1, Berzonorkarenin (25) 200 MHz 'H- ve 50MIHz "C-NMR Spektrurm (CDCly)



boylan kisa olur. Bu nodenle, bu tiir karbonlara ait sinyaller spektrumda kolayca tanmr, 6=130.92 ve 128.08
ppud de gizdenon iki sinyal ise difior tersiyor aromatik karbonlara aittir. sp™bolpesinde givzdenen 3 sinyal, benzilik
ve koptibag kanbonkn ile siklopropan ug kaibonuna ait olup, bu karbonlara ait rezonanslar srasiyla =31.44,
12,07 ve 5,07 ppr de gorthmekiedie,

2.2, Bezonorkarenin (25) Yiiksek Sicaklik Brominasyonu ( 1 ékivalent Brs kullandarak)

Friedhich ve grubu™ tarafindan bawzobisiklo] 3. 1.0 Jhickzen ve benzobisiklo]4. 1.0Jhepten sistenlerinde siklopropl
kaubinil- allikaubinil dizzonlenmicleri detayl bir gokilde inoelenmiglir.

Sikloprop| 2,3 finden (29), N-bromsitksinimid (NBS) ile scibest radikal brominasyonuna manz birakildginda,
evve awhr-1-bromsikloprop]2,3 Jindenlere (30) ilaveten (%% 62), bir dikzenlenme tniinii (31) ve naflalin elde

odilnigtir,
NBS / CCl,
AIBN,77C
CH)BI'
29 30 (cxo,cndo)
%62 %27
= I
N
26
%5

Tiim bu Gntinlerin, reaksiyon gutunda karah olduklun ve serbest radikal reaksiyonlannin dirckt driinleri
olduklan belirtitmigtir,

o~ ve endobromiiirdain (30), ik basamakia olugan siklopropilkarbinil radikal ara tniini (32) tizerinden
oluglugu seklinde agklanmgr. % 27 vaimle olugan brommetilindenin (31) ise, halka aglmg homoalil radikal
ara tirtiriiniin (33) brom ile etkilegmest somuou olugabileceg ileri siiniilmiigtiir. Naflalinin olugumu ise, benzilik
homwoallil radikal 34 tin bronila reaksiyorndan olugan, 1-brom-1,2-dihidronaflalinin (35) hizk bir sekilde HBr
climine ctimesi ile izah edilimiglir,
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g
Ly
®
CH, H,Br
—_ 33 3
32
Bl'z /
— |
Bry \
Br
35
‘ - HBr

26

Br 34

30 Z
x

Bu reaksiyonda dikkat geken bir nokta, brommetilindenin (31), naflalinden 5 kat daha fazda miktarda
olusmasdir. Bu, homoaliil radikal 33’iin daha faza oranda olustugium gostermektedir. Diger bir ifadeyle, bu
sistemde, sklopropilkarbinil-alfilkarbinil radikal diizenlenmesi, karark benzilik bir radikal (34) olusumundan
ziyade, 2.6-bafinm parcalanmastyla daha az karark primer bir radikalin (33) olusurmu lehine olmustur. Bu
durum, 3-posizyonundaki fenil gruburun rezonansla elektron vermesinden ziyade, indiktif olarak elektron
cekme etkisine ba@lanmustr,

Gerpekten bu diizenlenmede etkin faktér fenil grubumun indiiktf etkisi ise, bu durum, fenil grubu ile 3-nolu
karbon arasma bir metilen grubummn sokulmas ile engellenebifir, Bu durumda siklopropil karbinil-aflifkarbimil
radikal diizenlenmesinin, daha karark sckonder homoallit radikali (34) , lehine olmast beklenir,

Benzonorkaren (25) bu i igin uygun bir bilegiktir. Bu nedenle, Friedrich ve grubu tarafindan benzonorkarenin
(25) NBS ile serbest radikal brominasyon reaksiyor inoelenmistir 2 ©. Bu reaksiyon oda sicaklif civannda
yapilmis ve sesbest radikal baglatios: olarak 1gk kullarimugtir, Reaksiyondan yalmzca 39 ve 40 bikﬁik]ui izole
edilmistir. 36 ve 37 bilegiklerinin ise, reaksiyon ortaminda olustuklan NMR spektroskopisi ile ortaya korutmus,
ancak kararsiz olduklanndan izole edilememigtir. Bu iki bilegik (36 ve 37) oda sicaklifimda kendiliZinden veya
isitildiklannda, kisa siirede termodinamik olarak daha kararh olan monobromiirler 39 ve 40' a diizenlendikleri
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'HENMR takibi ile ortaya konuhwstur. Dizenlommening bir iyon Gifli mekanizmast iizerinden olabilecess fleri
strtiliigli.

g
=
25
NBS /CCly
W26 °C
Br Br

7 7 ¢

@X +
N x F

36 37 38 Br

Br
%713 Y% %0
Acya A
h
Y
v ! =
\ \ x
B
39 CH,Br 40 oty
%I16
Monobroniir 38 hig gidemanigi. Bu tiriinin (38) olugmamas bu sistende siklopropilkarbinil-allilkarbin

radikal dizaenlomuesinin 1, 7-bagnm pargalanmastyla tamarmen primer homoallil radikal 42”nin lefine oldugas

anlanuna geli,

00,
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Bu da gosteriyor ki, bu diizenlenmede fenil grubunun herhangj bir etkisi yoktur. Diizenlenmede esas faktoriin,
gegis hali olugurken Ci-C; karbon atomlanndaki p-orbitalleri arasndaki girigimin daha fyi olmasna
bagzlanmugtr”™.

25
Bry(leq.)
CCly, reflux
r Br Br
7 7 Br
| + +
N N .
CH,Br CH,Br Br
39 44 , 45
%37 %11 %17
H
= l = Br
+
AN N
CH,;Br CH,Br
40 46
%12 %7

Benzonorkarenin (25) karbon tetraklor(indeki reflux olan gizeltisine, 1 ekivalent sicak brom buhan kisa bir siire
icerisinde gnderildi, Reaksiyon kangim, brom ilavesi ittikten sonra 5 dakika daha reflux edildi, Ham tirtiniin
"H-NMR spoktrumuy, reaksiyon irtiniiriin komplcks bir kangimdan olugtufiuny gosterdi, Kangmdaki tirtinler,
pes pese yaptan kolon kromatografis (sifikajel-hekzan) ve fiaksiyonlu kristallendimmeyle aynld. Bu
reaksiyondan, reaksiyona girmermig benzonorkererin (25) yanisra iki monobrormir (39 ve 40) , ik tribromir
(44 ve 45) ve bir de hidroliz Giriinii (46) izole edildi, Urtinlerin yapilan, spektroskopik ve kimyasal yonterrlerie
aycnlatild

Uriinlerin yapilan dikkatle incelendiinde, bunlann hig biri sklopropan halkas: igermemektedir. Bu da,
bromlama esnasinda siklopropan halkasmmn agldigin gostermektexdir.



Aynca, tiiinler arasicla benzilik  brominasyon tiiinleri 36 ve 37'de  gozlenmemektedir. Halbuki,
benzonorkarenin (25) NBS ile olan reaksiyornda bu iiniinler (36 ve 37) olugmug, ancak bunlann kararsiz
olchuklan ve oda sicakiiinda bile sl olarak kolaycea ilgili 39 ve 40 bilegiklerine diizenlendikleri, Friedrich ve
erubu tarafindan ortaya korulmugtur™ .

Bu sotuglardan, benzonotkarenin (25) yiiksek sicaklk brominasyonunda, énoclikle benzilik brominasyon
futinleri 36 ve 37'nin olugtugum siyleydbiliiz. Ancak, reaksiyon okdukea yiksck sicakliklarda (70-80 °C)
yapildiggndan, bu sicaklika bu bilegikler (36 ve 37) luzl bir gekilde termodinamik olarak daha kararh 39 ve 40
bilegiklerine ditzenlenitdes.

NBS bir alllik ve benzlik bromlama reaktifidic. NBS ile, bromlama reaksiyonlanmn serbest radikal
imckariznst Gzarinden ynidigii de bilinmcktodir,

Diger taraflany, Baden ve grubu™ tarafindan yiksek scakiiklanda yapilan bromlama reaksiyonlanmm da serbest
radikal mckaniznas tizerinden yiintidiigi ortaya komilmustur,

Br
=z A 7
X X CH,Br
37 Br

40
Brz

Br

Br
25 Brz
b P

45 Br

A
OH

CH,Br CH,Br CH,Br

46
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Benzonorkarenin (25) NBS ile olan ve yitksek sicaklik brominasyormundan elde edilen tiriinlerin ikisi (39 ve 40)
ortak oldugiuna gore, bu bilegikte (25) yiiksek sicaklik brominasyonu reaksiyorumun, yukanda toplu sekilde
gosterilen serbest radikal mekanizmas: tizerinden yiinidiigiiini soyleyebiliriz.

Tribromiirlerden 44’iin, reaksiyon ortaminda molekiiler bromun, 39’un ¢ift bafna katlmas: somucu
olusabilecefii ssylenebilir. Gergekten, bafimsz bir deneyle, 39°un aym reaksiyon sartlannda bromlanmasmdan
hemen hemen tek iiniin olarak 44°iin olusmasy, bu séylemi kanlamaktadr,

Diger tribromiir (45) , benzen halkasina kondenze bir 7’li halka ipermektedir, Burun olusumu muhtemelen
benzlik bromiir 36'nn daha fazla silbstitile internal baina (1,6-bady), bromun radikalik olarak katlinas

seklinde olmugtur.

Girig kisvnda da belirtildifi gibi, siklopropan bilegiklerinin serbest radikal brominasyomy, yalmzca 1.3-
dibromalkantann ofusunm ile soruglanmaktadi’™ , Bu da, leri stirtifen mekanizmay desteklemektedir,

2-Brommetil-1,2-diidronaflalinin (39) "H- ve "CNMR spektrumian Sekil 2.2°de goriilmektedir. Aromatik
protonlar §=7.21-7.04 ppm arasnda muiltiplet olarak rezonans olmaktadir. Olefinik bélgede gizlenen AB
sisteii gilt bag protonlanna (H; ve Hy) ait olup, sistemin A kismi §=6.55 ppm’de dubletin dubleti (J=9.7,1.3
Hz), B kismiise §=5.93 ppm' de dublefin dubleti (J=9.7, 4.0 z) olarak géiriilmektefir. A3 sisteminin A kism
(asay alanda rezonans olan ) H protomuna ait olup, bu proton H, protoru ile etkileserek dublete (J=9.7 Hz),
H, protonu ile de allifik etkilegerek dubletin dubletine (J4=1, 3 Hz) yanlnugtir. Sistemin B kismu H; protouna
ait olup, bu protona ait dublet gizgileri Hh protonu tarafindan tekrar dublete yanlnugtr (J,=4.0 Hz).
Spektrunxda gozlenen ikinci AB sistemi, §=3.40 ppm civannda goriimektedir, Bu AB sistemi, benzilik
melienik protonlara (Hy) aittir. Bu protonlar, daha 6ncede bahsedildifii gibi farkli kimyasal gevrelerde
bulunduklanndan AB sistemi olustururiar, AB sisterminin her iki kismina ait dublet gizgileri (J=9.9 Hz), komsu
H; protonu tarafindan tekrar dublete yanlmstr, -CHoBr grubundaki mefilenik. protonlar, Hy protonu ile vismal
etkileserek  5=2.95 ppm’de dublet veritken (=72 Hz), H, protonumun rezonans (6=2.87 ppm ) multiplet
seklinde olmustur. Bu bilesige (39) ait 'H-NMR verileri literatiirdeki ™ degferferle uyum ioerisindedir.



Bilesizin (39) "CINMR spektrurmunda (Sekl 2.2 ) alifatik bislgede 3, olefinik bolgede ise 8 sinyalin gozlenmesi
yapi ile uyum saglamaktadir. §=135.38 ve 135.13 ppm’de gozlenen siddeti zayif sinyaller kuvartermer benzen
karbonlanna, 131.17-128.16 ppm arasinda gozlenen 6 sinyal her iki olefink (C; , Cs) ve tersiyer benzen
karbonlanma aittir, Alifitik bolpede gozlenen 3 sinyal (38.50, 38,13, 34.16) Cy, C; ve CH,Br karbonlanma aittr.
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Sekil 22, 2-Brommetil-1.2-dihidronaftalirin (39) 200 MHz 'H - ve 50 MHz "C-NMR Spektrumu (CDCl)



 2-Brommetil naflalinin (40) 'H-NMR Spektrurmu karekteristik olup (Sekil 2.3); aromatik protonlardan dordii
&=7.81 ppm’de, dier tigli ise 57.50 ppm’de multiplet olarak rezonans olmaktadir. §=4.66 ppm’de gozlenen
singlet ise - CT,Br protonlanna aitfir, Bu bilesie ait "H-NMR verileri, fiteratiindeki degierferle 752 uyum
icenisindexdir, '

Bilesifin (40) “decoupled” "CNMR. spektrunmunda (Sekil 23) ; 35.61 ppm’de govzlenen sinyal -CHBr
karbomuna aittir, Olefinik bdlgede 137.06-128.37 ppm arasirdda gitzlenen sinyaller, aromatik karbon atomlanna
ait olup, genisletilmis kasmda tiim pikler agik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 2.3. 2-{brommeil) nafalinin (40) 200 MHz "H- ve 50 MHz “C-NMR Spektrurmu (CDCL)




Benzonorkarenin (25) yiiksek sicaklik brominasyorundan elde edilen tribromiir 44 igin, dort stereoizomerik
yapt miimkiindiir. Bu diastereomerik izometlerden, sadece biri izole edildi. Mevaut spektroskopik yontemlerle,
bu izomerin stereokimyas: befirlenemedi.

Tribromiire (44) ait "H-NMR Spektrunm Sekil 2.4°de goriilmektedir. Aromatik protonlar §7.38-7.10 ppm
arasinda nuiltiplet olarak rezonans olmakiadir. §=5.75 ppm'’ deki dublet (=2.5 Hz), benzilik komumdaki H,
protonuna ait olup H protonu ile visinal etkilesme somuou dublete yaningtir.
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Sekil 24. Tiibrom44°iin 200 MHz 'H- ve S0MHz APT- “C-NMR Spektrumu(CDCl)



Broma geminal H, protonu ise §=5.02 ppm’de geni singlet olarak gozlenmektediir, H, ve H, protonlanna ait
kimyasal kayma defierleri (5=5.75,5.05 ppm) benzer yapidaki bilegiklerin kimyasal kayma degserleri ile uyum
icerisindedirler *. Benzilik mefilenik protonlar (H; ) 83.57-3:41 ppm arasinda, H ve -CH,Br protonlan da
§=3.12-2.78 ppm arasinda multiplet olarak rezonans olmaktadr.

Bilegigin (44) APT (Attached Proton Test ) "C-NMR spektrumumda (Sekil 24) gozlenen 11 sinyal,
molekilldeki asmetrik yapidan kaynaklanmakiadir, APT-"C-NMR spektrumuria kuvartemer ve sckonder
katbotdar pozitf, tersiyer ve primer karbonlar isc negsatif sinyal vesir, Béyleoe spektrum basite inirgenir ve yapt
tayini daha kolay olur. Benzen karborlanna it 6 sinyal 13545-129.12 ppm arasnda sp™bolgesinde
gontilmektedir. Bunlardan pik siddeti kiigiik olan ve pozitif'sinyal veren 135.45 ve 134.67 ppm’deki rezonanslar
Kuvarterner berzen kasbonlanna it Dier tersiyer berzen karborlar ise 133,00, 131,03, 13098 ve 12912

ppm’de negatif sinyal vermiglerdir, Alifatik blgede gszlenen 5 sinyal sp’ karbonlarna aittr, Bunfardan 36.99
ve 32.62 ppm’deki sinyallerin C; ve -CH,Br karborlanna ait olduklan APT spektnumunda pozitif sinyal
vermdlerinden anlasimaktadir, 57.26, 53.21 ve 38.07 ppm’de gozlenen negatif sinyaller ise srasiyla, Ci, C; ve

G karbonlanna atir.

Organik molekiillerin  yap: tayininde, spektroskopik yontemler kadar kimyasal yontemlere de bagvuruhur.
Kinyasal bir reaksiyon sonucunda (iriine ait spektral verilerden, ilag bilegifiinin yapist ve molekiildeki
degsisikiikler haklanda bilgj edinifir. Bu nedenle, tribromiir 44°iin yapisru kimyasal olarak aydintatmak iin,
Llesifin (44) kuru THIPdaki gbzeltisi 60 -70 °C’de potasyum tert-bistoksit fle muamele edildi. 'H-NMR
infegrasyommdan iki efiminasyon tiriinii (40 /47 : 16/ 84) belirlendi.

Br -BuOK / THF 7
TTe070C
CH,Br CH;Br

44 47

Br



Bu tiriinlerden 2-brommetil naftalin (40) daha énoe, benzonorkarenin (25) yitksek sicaklik brominasyorunda
da olugmus ve fiteratiirde bilinmektedir ™ %, Aynca her ki molekiilde de (40, 47) ikiser cift bajin olusmas 2
mol HBrin elimine olmas: ile miimkiindiir. Bunun yaninda, her iki tirtinde birer brom atorunun kalmis olmas,
qikas bilegifinde (44) toplam 3 brom atomunun varhiim dofirulamaktachr,

Tribromiir 44’den, 40 ve 47 tiriinlerinin olugmas: beklenmexiik bir durumdur. Bu i {iriiniin olugunmu icin
asaidaki mekanizma ileri siiniildii, ’

Br
g¢ e
- HBr o I
4 CHBr AN CH,Br
. a M , 40
r
n )
CH,Br b
44
Br
i 1
- HBr
CHyBr ~x Nc,

49 50

gilt bag

Br izomcrizasyonu

Z N

|

AN ZF cn,
47

Bu mekanizmaya gire HBr eliminasyornu iki sekilde olmaktadir. a yolu ile olan eliminasyonda énoe 48, daha
sonra 40 olusmaktackr, b yolu ile olan HBr eliminasyorunda ilk basamakta 49 olugmakiachr. 49°dan ikindi bir
HBr eliminasyonu exoskklik ¢ift bal igeren S0°nin olugumu ile somiglanmaktadir. Bu molekiilde (50) baz
katalize ¢ift bags izomerizasyoru, nihai tiriin 47°yi verecektir. b-yolu , ikinci kademede exosiklik bir ¢ift ba3 ve
mitteakiben baz katalizli ¢ift baJ izomerizasyonu igermektedir. Sayet bu dofiru ise, 2-brommetil-1,2-
dihidronaftalinin (39) bazla reaksiyonurdan 2-metilnafialin (S1) olugmalidir, Gergekten, 39 bilesifi aym
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reaksiyon sartlannda potasyum tert-biitoksit ile etkilestirildiginde, 2-metilnaftalin (51) tek iiniinii olarak %6 657k
bir verimle elde edildi. Bu durum, 47’nin olusurmu igin ileri siirtilen mekanizmayr desteklemektedir.

t-BuOK / THF C@
60-70°C
CHzBr \ / \CH3
39 1

51

R Y

illlllllllll_l'lllllI|IIII]IIIIJIIIl||ll7lll1l[lil|
| .8 e . B 2 PrM ¢

Sekil2.5. 1-Brom-3-mefilnaftalinin (47) SOMEEz APT- ®C-ve 200MHz 'HNMR Spektrumu(CDCl)



47nin "HNMR spektrunm Sekil 2.5 de goiriilmektedir. Aromatik protonlardan biri oldukga asah alanda
(6=8.20 ppm) muiltiplet vermektedir. Bu pk Hg protomuna ait olup, bromun  anizotropik etkisinden dolayr
rezonang  asad alana kaymustr.  Difer aromatik  protonlar §=7.76-745 ppm arasnda multiplet olarak
rezonans olmaktadir, Metil protonlan §=2.51 ppm’de singJet olarak gozlenmekteir.

Bilegiin APT-" C NMR spektrumu oldukea karakteristik ohup, afifitik bolgede 1, olefink bolgede ise 9
sinyalin gzienmesi (ki sinyal it iste gakigmis) yapt le uyum salamakiadir, 13836, 137,11, 132.74 ve 124.96
ppde gizlenen siddeti  zayif pozitif’ sinyaller kuvartemer  karbonlara ait olup,  diier tersiyer aromatik
karbonlar sp™ bolgesinde negatifsinyal veriiglerdir, §=23.68 ppm’deki negatif'sinyal metil karboruna aittir.

Benzonorkarenin yitksek sicaklik brominasyonundan elde edilen ve benzen halkasina kondenze yedili halka
iceren tribromiriin (45) "HENMR  spektrumu (Sekil 2.6) oldukea kompleks goriinmektedir. Aromatik
protonlar 5<7.38-7.15 ppm arasinda mulliplet olarak rezonans olmaktadir, Broma geminal protonlardan H;,
yalnzca H; protoruna komgu oldufundan  bu protomm ( Hj ) dublet vermesi ve benzilik konumda
oldufiundan broma geminal digier iki protona (I, ve H, ) kiyasla daha asagh alanda rezonans olmas beklenir.
Bu nedenle, 55.43 ppndeki dublet (J=5.1Hz) 1; protoruna ait olup, H, ile visinal etkilesme sorucu dublete
yanlnugtir, Hp protoms komsu H; ve H; protonlan ile etkileserek &4.70 ppm’de multiplet vermistir.

Bilindigy gibi, ¢ift rezonans deneyleri sinyalleri daha basite indirgeyerek spektrum yorumunu kolaylagtinr, Aynca,
bir protona komsu olan difier protonlann belidenmesine de yardimar olur. Boylece kangk yapiya sahip olan
molekiillerde, hangj protorun hangj protonlara komsu oldugi, ¢ift rezonans deneyleri sormicunda rezonans
piklerinde gozlenen defiigiklikler aracili le belirlenebilir”®, Bu nedenle, bu spektrumda, baz piklere cift rezonans
deneyi uygulands, (Sekil 2.7) 5~4.70 ppm’deki pik wnlandinldifinda, H, protoruna ait dublet singlete
doniigmektedir. Bu gozlem, her iki pmtomm komgu oldugiunu gostermektedir. §4.50 ppm’de gozlenen pik
benzilik metilenik protonlardan birine (F5) ait olup, rezonanst tripletin dubletin dubleti (=121, 2.5, 1.7 Hz)
seklinde olmustur. Digier Hs  protoru §=3.96  ppm’de dubletin dubleti (=143, 12.1 Hz) olarak rezonans
olmakiadir. §=4.50 ve 3.96 ppm’dek piklerin metilenik Hs protontanna ait olduldan her ikisinde de J=12.1 H2
lik bir etkilesme sabitiin élgiilmesinden anlaglmaktadir. Aynca, 54.50 ppm’deki pik gnlandinldinda (Sekil
2.7), 53,96 ppm’deki pik grubunda belirgin bir degSisiklik gozlenmektexlir, §4.50 ppm’de rezonans olan H
protor, digter Hs protoru ile geminal ve H, protonu ile de visinal etkileserek triplete yanlmustir. Triplet izgileri,
aynca, H; protonlannmn her ikisi ile ayn ayn etkilesme sonucu: dubletin dubletine yanimugtir. 6=2.90 ppm’de
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Sekil 2.6, Tribromiir45'in 200 MIHz 'H- ve 50 MHz APT-"C-NMR Spektrumu(CDCly)

rezonans olan H  protonlanndan birine ait pik ignlandininca (Sekil 2.7), 5=4.50 ppm’deki pikin tripletin
dubletine doniigmesi bu uzak mesafe: etkilesmesini dofirulamaktadir. Digier Hy protoru (6=3.96 ppm), broma
gentnal 11, protonu ile etkileserek dublete (J=14,3 112), §4.50 ppm’de rezonans olan Hy protoru ile de
etkileserek dubletin dubletine yanlmugtr. Digter bir ifxdeyle, Hs protontanndan sadece biri Hs protoniannin her
ikisi ile uzak mesafe etkilesmekte, difierinde biyle bir etkilesme gozlenmemektedir. Hs protonlan kangk bir AB
sistem olusturmakdadir, Sisternin A fasim §=3.54 ppm’de dubletin dubletin dubleti (J=14.9, 108, 3.0 Hz), B
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kusu ise §2.90 ppm’de dubletin multipleti (7=14.9 Hz) olarak gozlenmektedir. Her iki pik grubunda aym
etkilegme sabitinin dlgiilmesi (J=14.9 Hz) ve aynca, 52.90 ppm’deki pikin igniandinimastyla (Sekil 2.7),
5345 ppm'deki pikin deisiklige uframas bu ki protonun komsu olduklanm gostermektedir. §=3.42
ppir'deki dubletin tripleti (J=14.3, 2.0 Hz) H protoruna aittir. Bu proton komsu H protonlanndan bir e
etkileserek dublete (=14.3 Hz), H; protonlannin her ikisi ile de etkilegerek dublet gizgileri triplete yanimigtir.
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Sckil27. Trbromiir 45'n Cift Rezonans Spekinmian (CDDs, 5=2.50-5.50 ppmaras)
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Bilesigin (45) APT-C -NMR spektrumunda (Sekil 2.6), sp” -bolgesinde 6, sp’ -bolgesinde ise 5 sinyalin
gizlenmes Sncrilen yap ile uyun saglamakiadir. sp™ Bolgesinde giizdenen iki pozitif sinyal 2 kuvartemer
karbon atonua, sp' bolgesindcki ki pozitif sinyal ise ki metilenik karborun (C; ve Cs ) varlifzna delalet
cimckledir. Aynca, meveul spektioskopik verilere bagih olarak molekiiliin (45) stereckimyas (Br atomlanmmn
konfigurasyonu) belirfencmedi.

Trbwoniir 45 bilegiginde olgiilen visinal akilegime sabitiai (J=14.0-15.0 Hz), yedili halka ile uyumn igerisindedr.
Bua igimen, doynmg halkann yedili halka oldugundan emin olmak icin, tibromiiir 45 eter igerisinde metalik
sodyun e etkilegtinileaek, brombar indingendi. Bu reaksiyondan, benzosiklohepten (52) yitksek bir verimle
(%085) tek tirtin olarak dde cdildd.

Br
Br
Na/cler
1-BuOH
45 ' 52

Benzosiklobeptenin (52) "HANMR spektrunm Seldl 2.8°de giriilmektedir, Aromatik protonlar molekiildeki
simatidon dolayr = 7.10 ppnr’de singlet olarak rezonans olimaktadir, Berzilik protonlar §=2.84 ppm’de; diger
mtilenik protonfardan ikisi 5=1.88 ppide, digier dordii ise &=1.71 ppm’de multiplet olarak gozlenmekiedir.,

Bilegifiin (52) APT-"C NMR spekitrunmunda (Sekil 2.8) givzlenen 6 sinyal, yapimn simetrik oldugzunu ortaya
koymaktady. Olefinik bolgede gozlenen 3 sinyal benzen karbonlanna, alifatik bolgede gozienen 3 poxitif sinyal
isc doynmug hatkacaki metifenik karbonlara aittir,

Tiibrontir 45'in yapsan kintyasal oluak bdidemenin bir yolu da, molckiilden 1Br dimine dimckdir, Bu
sckilde, molekiildeki brom atomlannm varhy da ortaya komdinug olur. Bu amagla, tribromiir (45) kuru THF
igarisinde potasyum tert-biitoksit ile reaksiyona sokuldu. Work-up iglen ve gerekli kromatogiralik saflastimna
ilelerinden sonra, iki tiriin (47 ve 53) izole edildi.
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Sekil 2.8 Benzosklohepterin (52) 200 MI Tz 'H- ve S0MITz APT- "C-NMR Spektnumu
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_DBr
t-BuOK / Tl IF
6()-7()°C
CH
47

45 Br

B3r

%44 %7

Bu Griinladen 1-brom-3-metilnaflalin (47), daha onoe tribromiir 44’iin potasyum tert-biitokst ile olan
reakstyorundan beklenmodik bir tirtin olarak kargnuza gk, yapist ve olusum mekanizmas detayh bir sekilde

Larteglnngh,

Bu reakstyonda, ana {irtin olarak (% 44) olusan 3-brombenzosikloheptatrienin (53) olugumu, kolayca, iki mol
HBr diminasyonu somucu, agklanabili, Diger taraflan, 45°den 47’nin olugmasy, ancak halka daralmay ile
niimkiin olabilic (77 halkadan 6’ halkaya gegis). Bu da molekiilde bir diizenlenmenin oldugunu
gostermektedir. Bu dizenlenme igin uygun bir mekanizima agagida lesi stirtilimiigtiir.

Br
N BUOK /T ‘ CO
(0-70%
S p e i
45

- 2B
' / , t-BuOH
120mcerizasyonu
13r i Br 7
e ————
SIFF-NOR
dengesi < d I,
5 B 55

Bonalik protontar daha asidik oldugundan, dnodikle 2 mol HBr diminasyonu sonucu 54'iin olugmas beklenr.,
Bu molekiilde baz katalize ¢ift bads izonrizasyom daha kararh 53 tininiinii verecektir. Sikloheptatrien ve
norkaradien arasnda bir dengenin var oldugu uzun siireden beri bilinmekte olup, bu konudaki ¢ahigmalan
kapsayan ¢ok sayida Review’ler yaalmigtr ® . Sikloheptatrien hatkas igeren 54°iin, Norkaradien sister igeren
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55%¢ doniismesi ve bu molekiilden siklopropan képriibag protonlanndan birinin baz tarafindan kopanlmas
sorucu olugan anyonda, gosterildigii seklde ditzenlenmelerin olmast ile anyon 56 olugur. Bu anyorun (56),
reaksiyon ortamundan proton abstrakte etmesi sorucu 47 {irtinil olugur.
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Sekil 2.9, 3-Brom benzoskloheptatrienin (53) 50 MHz APT-"C-ve 200 MHz 'H_-NMR Spektrurmu (CDCL)
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3-Brom bezosikloheptatrienin (53) 'HEINMR Spektrum Sekil 2.9°da giriilmektedir. Molekillin yapisna
uypun olarak; aromatik, olefink ve alifitik bolgede pikler gonilmektedir. Aromatik protonlardan biri, &7.86
ppir'de dubletin dubleti (J=7.5, 1.8 Hz) olarak rezonans olimaktadir. Bu pik nuhtemelen brom atomomnun
anizotiopik otkisitde kalan benizen protomuna aittir.

Digar aronutk protonlar 5=742-7.11 ppm arasnda multiplt  olarak rezonans olmaktadir. Olefink
protontardan [ 1y'e ait rezonans sinyalinin aromatik protonlardan biri ile §=7.15 ppm’de iist iisle gakistis, 5~6.0
ppm avaruda gozlenen ve diger olelinik protonlara (Hs , Hs) ait olan pikin igmlandinimas: soruou (gift rezonars
deneyi), 5=7.15 ppi’de gozlenen pikle meydana gelen degijsiklik sonucu ortaya konulmugtur. Diger olefink
protonkudin s ve Tl ya ait rezonns sinryali §5.99-5.84 ppm arasinda multiplet olarak goriiimektedir,
Bonzilik metilenih protontar (1), ko T proton ile visinal ekilegerek $-3.09 ppm’de dublet (J -5.8 112)
venigtir, Bilegigin (33) AP1- “C- NMR spektrumunda (Sekil 2.9), sp? bilgesinde 10 ve sp° bislgesinde de 1
sittyalin gozlemnesi, molekiildeki karbon sayis ile uyum igerisindeddir,

Hatulanacagy pibi, benzonorkarcnin (25) yitksek sicaklik brominasyormunda izole edilen iiriinlerden biri de alkol
46 idi. Bu bilegifin (46), ibroniir 44'in silikajd kolonda ksmen hidrolid sonucu olugtugu tahmin

odilincktodir.
Br OH
——
CH,Br CH,Br
44 46

Bilegifin (46) yapt tayini, IR, NMR-~spektroskopisi ve kimyasal transformasyonlaria yapildi. IR spektrumunda
3280 an' de goadennen sicddedli prriline titregimi , -OH grubunun vrhim ortaya koymaktadr, Bilesigin (46)
"HNMR spektrumu Sekil 2.10' da goilmektedir. Aromatik protonlar ; 5761, 726 ve 7.12 ppm'de
nultiplet olwak rezonans olmaktadir, §=5.01 ppr’de gizdenen dublet (J=9.2 Hz) hidroksil grubuna geminal
benzlik protona ait olup, H, protonu ile visinal etkilegmeden kaynaklanmaktadir. §=4.23 ppm’de gozienen
dubletin dubletinin (J=11.2, 92 Fz), Hj protoruna ait olduunuy, bu proton icin dkilen ikind etkilegme sabitinin
(792 Hz), H, igin olgiilen degale aym oldufundan soyleyebiliiz. Aynca, 423 ppm’deki pik
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ignlandmidiinda (Sekil 2.11), H, protoruma ait §=5.01 ppm’deki dublet singlete doniigmekteir. Bu g6zlem
bu iki protonun komsu old@,lm ve visinal etkilegtiklerini gtstermektedir. F, protcnuna ait §=4.23 ppm’deki
| dublet rgnlandinldiinda (Sckil 2.11), spektrumda meydana gelen ikinci defiigklik 6=2.51 ppmdeki pikte
gozlenmigtir. O halde bu pikin (6=2.51 ppm), H; protoruna ait oldugiunu séyleyebiliriz. H; protoray, Hp , Hy ve
“CH.Br protonlan ile komsu oldufiindan, bu protonlann hepsi ile etkilegerek 5=2.51 ppm’de ¢ok sayida -
¢izgiden olugan bir multiplet vermektedir. §=3.90-3.70 ppm arasinda goriilen pik grubu, bir AB sistemi olup
benzilik metilenik protonlara (Hy) aittir.

1
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Sekl 2.10. 2-Brom-3-brommetik-1-hidroksitetrahidronaftalinin (46) 50 MHz APT-"C-ve 200 MHz
'H-NMR Spektrumu (CDCL) .
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Sekl 2.11. Alkol 46’nun Cift Rezonans Spektrumian (CDCl, §=5.20-2.40 ppm arasi)

Sisternin A kism 5=3.86 ppm’de dubletin dubleti (=104, 5.2 Hz) ve B kismu &=3.77 ppm'de yine dubletin -
dubleti (J=104, 2.8 Hz) olarak gozlenmektedir, Fly protonlan egdegier olmaciklanndan, &ree bir AB sisterni
olustunurlar. Daba somra, komsu Hy protorn e olan frkh etkilesmelerden dolay, AB sistemine ait cizgfler
. dublete yanl. 2.51 ppm’deld H; protoruna ait pik sgnlandmldignda (Sekl 2.11), Hy protonlanna aitbu AB
sisterni net bir sekide ortaya gkmaktadir, H; protoruna ait pk sgnlandinldiinda, aynca, F, protoruna it
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dubletin dubleti (5=4.23 ppm ) dublete, -CHLBr protonianma zit 5=3.09 ppm’deki dublet de (7=8.3 Hz) gerig
bir singlete doniismektedir. -OH protoru §=2.92 ppm’de genis bir singlet olarak rezofans olmaktadir.

Bilegigin (46) APT- " C- NMR spektrurmurda (Sekil 2.10) alifuik bélgede 5, olefinik balgede de 5 olmak
iizere toplam 10 sinyal gorilmektedir. Aromatik karbonlardan ikisine ait sinyalin 5=128.93 ppr’de st tiste
cakusklan bu karbonlara ait sinyal siddetinin biiyiik olmasindan anlaglmaktadir, Olefinik bolgede, siddeti zayf
iki poziif sinyal kuvartemer aromafik kerborlara, alfatik bolgede buluran ki pozit sinyal ise metflerik
karbonlar C4 ve-CH,Br karbonlanna aittir, §=77.19, 65.34 ve 42.81 ppm’deki negatif sinyaller srast le ; C,,C,
ve G; tersiyer karbonlanma aittir,

Tribromiir 44°de oldugiu gibi, alkol 46 iginde teorik olarak 4 tane stereoizomerik yap sz konusudur, Ancak,
bu reaksiyonda sadece bir tane diastereomerik atkol (46) izole edildi. Bu alkoliin (46) stereo kimyas
belirlenemedi. Bir molekiilde hicroksil grubumun varhigim kimyasal olarak ortaya koymanmn en klask yolu -OH
gruburus il asetatina gevirmekiir. Bu da, allcoliin asetik arhidrit yada aseil Klorir fle etkilegtirlmesi fl kolayca
yapilabilr. Bu nedenle alkol 46, oda sicakliinda asefl Kloriile etklegtilerek yiiksek bir vesimle ( % 81) g
asetatia (57) geviildi, |

_cucoct
ToHCn,
CH,Br CH,Br

Bilesiiin (57) "HNMR spektrumunda (Sekil 2.12) §+2.22 ppr’de gozdenen keskin singlet metil protonlanna
ait olup, molekiile asetil gruburnn balandimn kesin kantidr. Asetoksi grubuna geminal berzilik protorun
(H,) kintyasal kayma degieri, $nemli miktarda agafh alana kaymugtir, Bu durum, asetoksi grubunun baggh oldugiu
protontar igin karekteristiktir, Bu protorun (H, ) rezonans, §=634 ppm’de dublet (J=7.8 Hz) seklinde
ofmustur. Digier piklerin goriniimiinde ve kimyasal kayma deferlerinde faza bir defigklik olmamstr, H
protonu §=4.36 ppm’de dubletin dubleti (=9.7, 7.8 Hz), Ha protonu 5=2.54 ppm’de rultiplet olarak rezonans
olurken §=3.80 ppm civannda gozlenen AB sistemi yine benzilik metilerik protonlara (H) aitt. Sisterrin A
ks, 5=3.83 ppm’de dubletin dubleti (=104, 5.3 Hz), B kismt ise §=3.72 ppmr’de yine dubletin dubleti
(=104, 40 Hz) olarak gozdenmektedir Spektrum dikkatle incefendiginde, -CH;Br grubundak protontara ait
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rezonans sinyalinde (5=3.10 ppm civan) dnemli bir degfigkfigin oldugiu gortilmektedir. Hatrrlanacag gibi, alkol
46'akibu protonlar yalzca komsu F protoru e efkleserek dublet vermist

A%}
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Sekl 2.12. 1-Asetoksi-2-brom-3-brommetitetrahidronaftalinin (57) 200 MHz H- ve 50 MHz "CNMR
Spektrumu(CDCl)



Molekilliin (57) yapisma dikkat edilirse, C; karborurun  asimetrik bir karbon oldugiu goriliir. Asimetrik bir
merkeze bagh -CHy- grubundaki protonlar dzdeg olmadiklanndan 'diastereotop’ ozellik gosterirler ve genellikle
bir AB sistemi olugtururlar, §=3.21-2.99 ppm arasidaki pik grubu diastereotop 6zellik gosteren -CH,Br
profonlanna ait olup, AB sisteminden ziyade, bir ABX sisteminin AB ks andinmiaktadir, Bilegigin *
decoupled "“C- NMR spektrumu (Sekil 2.12) karakteristik olup yapt ile uyum sajlamaktadr. §=172.62
ppm’deki sinyal karbonil karbormma, §=136.09-128.97 ppm arasnda gozlenen sinyaller aromatik karbon
atomlanna, §=77.25 ppm’deki sinyal Cy karbonuna, alifitik blgede gozlenen digier 5 sinyal ise ; Cy, Gy, Cy, -
CH,Br ve metil karbonuna aittir.

2.3. Benzonorkarenin (25) Yiilcsd« Sicalhik Brominasyonu (2 ckivalent Bry kullanidarnk)

Agn bromun tiriin dalum (izerine etkisini inoelemek igin, benzonorkaren (25) yiiksek scaklikia (75-80 °C) iki
ekivalent brom ile reaksiyona sokuldu. Burun igin, benzonorkarenin (25) karbon tetrakloriirdeki reflux olan
quzettisine, sicak brom buhan kasa bir siire igerisinde gonderildi, Reaksiyon kangim, brom ilaves bittikten sonra

5 dakika daha reflux edildi.

25
Bry(2eq.)
CCl,, reflux
I Br
Br
Z AN S Br
l + +
N Z
CI 'IzBl' CI ]znl'
40 44 45 B
%19 %19.2 %14
ol (0)1
P Br F Br
+
N
~ CHPr CHpr
46 46a

%9

%30.2
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Ham iiriiniin 'H-NMR analizi, reaksiyon kangimmnn oldukea kompleks oldugunu ortaya koydu. Kangmdakd
tininler, silikaljel-kolon kromatografisi ve frakstyonlu kristallendinme ile aynidi. Bu reaksiyorxdan toplam S tiriin
izole edildi. Bu tninlerden dordii (40, 44, 45 ve 46) , benzonorkarenin 1 ekivalent bromla yapilan
reaksiyorunda da olugmus, olusum mekanizmalan ve yapt tayinleri detayh bir sekilde tartiglmist. Urtinler
mﬂa,Z—hmmndﬂ-lz-dﬂﬁdrmnﬂalhﬁn(w)gbziennmﬁbddambirsomm Ortamda agn brom
bulundugindan, bromun fazlas bu bilegigiin (39) ¢ift bagina katrlarak, tribrom 44°e doniigtiirecektir. 39°un ayr
reaksiyon sartlannda, tribrom 44’ doniistiiii bajzmsez bir deneyle de ortaya komilmusgtu,

OH
LHW X
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Sekil 2.13. Alkol 46 a’nm SOMHz APT- ®C-ve 200 MHz "H-NMR Spektrurmu (CDCE)
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Bu reaksiyondan, aynca, ikinc bir alkol bilesigj (46a) izole edikli. Alkol 46 igin, tooik olarak dint tane stereo-
izonwaik yapn soz komsudur, Bu nedenle bu alkoliin (46a), 46 ile izomaik yapda okdugzu tahmin edilmekdodir.

Bilegigin (d6a) 'TENMR spektunm Sekil 2.13°de goniilmekdedir. Aromatik protonlar 5730 ppm’de
 nultiplet olak rezonans olmaktadir. Hi protomy, H; ile etkileyerek §=4.70 ppm’de dublet, H, protonu ise,
5441 pparde nuiltiplet vermigtir. §=3.59 ppn’de gozlenen genis singlet -OH profununa aittir. -CH,Br
protonlan diastereotop ozellik gostennediklerinden, §=3.41 ppm’de dublet olarak rezonans olmaktadr.
Benalik mitilenik protonlar (1) =2.90-2.60 ppm arasinda, Hs protonu ise §2.40 ppm’de multiplet vermigtir,

Bilegigin (d6a) APT-"CNMR spektumunda (Sekdl 2.13) yapr fle uyum igerisindedir, sp™Bolgesinde
§=136.02-129.05 ppm arasuwda gizlenen 6 sinyal benzen karbonlanna aittir, Alifaik bilgede gizlenen negatif
sityallerden §=74.00 pp’deki C,, 57.95 ppin’deki C, ve 38.06 ppm’deki Cy karbonuna aittir, §37.87 ve
33.02 ppi’de gozenen iki pozilif sinyal metilenik C, ve -CH,Br karbonlanna aittir.

Alkol bilesifinde (46a), hidroksil grubumun varigim kimyasal olarak ortaya koymak igin, bu bikegk oda
sicakhginda asetil kloriir e muamele edilerek, yiiksek bir verimle (%o 92) ilgili asetatma (S7a) doniigimildii
Kromutografik olarak saflagulan bilesigin (57a) yapist, "H- ve "C-NMR spektrumian ile karakterize edildi.

OAc
__chcoa Br
T CHCL,
CHzBI’ CH,Br
57a

Bilegigie (57a) ait 'H-NMR spektnunuda (Sekil 2.14), 2.06 ppm’de gizlenen singlet metil protontarma ait
olup, molekiile asetil grubummn baglandiBun gistergesidir, Aromatik protonlar &7.41-7.15 ppm’de multiplet
olarak rezonans olmaktadir. Hy protonu 6620 ppm’de dublet H, protoru ise §4.67 ppm’de multiplet
vamigtie. -CIHBr protonlanin diastereotop ozelifi bu bileskte de gidenmedigiinden bu protonlara ait
rezonanslar §=3.48 ppni’de dublet olarak goriilimektedir, §=3.20-240 ppm arasinda gozlenen multiplet,
mctilenik protonlara (H, ve Hs) aillir.
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Bileigin (57a) APT-"C-NMR spektrumunda (Sekil 2. 14), asimetrik yapidan dolay 13 sinyal gozlenmektedr.
§=171.50 ppnvde goelenen sinyal karbonil karboruna, 137.20-129.00 ppm arasinda gozlenen 6 sinyal ise
benzen karbontanna aitiir, sp*-Bolgzesinde gozlenen 4 tane negatif sinyal (74.95, 54.00, 39.15, 23.05 ppm )
srasiyla; Cy, G,, C; ve metil karbonuna aittir. Digier 2 poxitif sinyal ise sekonder karbonlara (Cy, CH,Br) aittir.
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Sekil 2.14. 57a’min 50 MHz APT- ®C-ve 200 MHz "H- NMR Spektrumu (CDCLy)

Benzonotkarenin (25) yiiksek sicaklik brominasyonunda amag, oktalin (19) ve tiirevierinde (20, 21) gozlenen
regio ve stereospesifiklifin bu bilegkte de (25) godenip gozenmedifinin araginimas idi Ancak,
benzonorkarenin (25) yitksek sicaklikta (70-80 °C) bromla reaksiyorundan halka aglig tiniinler elde edildi.



Halouki, oktalin tivevleti 20 ve 21 'de aym reaksiyon sartlannda bromlama, regjospesifik olarak allik
pozsyonluda meydana gdmiig ve siklopropan hatkas, halka aglinasina ufiramanmgt, Digier taraflan |, bu iki
bilegikte (20 ve 21) siklopropan ug karbonuna bir karbometoksi (“COOCH;) grubunun bagh oldugiu geroegii
uretulnandidie. Dolaysstyla, bu iki bileikte bromlbama csnasinda siklopropan hatkasinn aglmamas gereeis, bu
gubun ((COLIL) bagh olmasina atfedilcbilir. Bu nedenle galigmann bundan  sonraki  kismmda,
benzonorkarenin (25) sklopropan ug karbomma karboetoksi gruburum (<COOC;H;s ) baglanmas ve bu
sekilde bromla reaksiyornmm inodenmesi hedellendi.

24. Lvo- k3 d4-benzobisikio[4. 1. Ofhept-3-en-T-karboksilat 'm (58) Sentezi

Bu bilegik (58), ilk olarak Kharicheva ve qaligma arkadaglan” tarafindan, 1,4-dihidronaflalinin (27) CuSO4
varliginda il diseoasdtal ile reaksiyorndan elde edilimigtir, Bu reaksiyonda exo- ve ercio-estererin (S8, §9)
11: L omunda olugtugu gaz-sivt kiomatogralisi analiz ile belirlenmis, ana izomer (S8) diriinler karigmunn -20°C
ye sofutulinas ile izolc ediligt, Lzonialain sierevkimyalan kintyasal yorteniale aydinlatlnmstr,

CO,Et EtO,C
CuSO,
27 ' 58 59

130~ ve endo-cstaler (58, 59) aynea, izotetralinin (60) etil diazoasetat ile reaksiyonundan da yan iiriin olarak
dde cdilmiy (% 22), kromatogratik yolla saflagunlan izomalain (58, 59) yapilan ve stereokimyalan
spektoskopik yontenate bagant bir gekilde aydilathmugr™

Cu, 10()“C
60 58,59

R=-COEL

Evostain (58) sonted, yukanda izah odiln yontemlere bozer bir ekiide yapikh, Burun igin, 14-
dibidionaflain 27) ve Cu tozmmum bulundufu reaksiyon kabr 100 °C' ye il Efil diazoasetat
(NLHCOLCls) reaksiyon kabura 5 saat boyunca yavag yavas darmlatikh. Burada reaksiyon siiresinin uzum ve
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damiatmanm yavay yapihmasin scbebi, olugan ester katbenin tamarmmmn 1 4-ditidronafiatin (27) tarafindan
yakalanmasin sagfamak ve katbenin dimerlesimesi ile olugabileoek flmarik ve maleik asit esterferinin ofugumunu
en aza itdingemektir. Reaksiyon bitiminden soira, ham tiniin énoe silikajel kolosdan benzenhekzan (595) ile
diic edilrek, seaksiyona gimamis gk bilegiginden anndinkde, 2m- ve endo-esleriarin (58, 59) 4:1 oranmda
olugtugiy, "H-NMR integrasyorwucdan belidendi. /- ester (58) kangimindan kristallendirilerek izoke edikd,

CO,Et EtO,C
N,CHCO,EL @ @
Cu, 5h,100°C
27

Fvo-estarin (58) TENMR spektiumu Sekl. 2,15 de giniilmektedir, Aromeatik protontar §7.15-6.99 ppm
arasula AABB' sistem vemiglendir, Spektiumda 6=4.0 ppsn civarudaki kuvartet ve 6=1.0 ppm cvarmdaki
triplet ofif grubuna aittir,
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Sekil 2.15. Fo-Esterin (58) 200 MHz 'H - ve 50 MHz “C-NMR Spektrumu (CDCl; )



Banalik protonlar exdeger olmadiklanndan, 6=3.0 ppm civannda AB sisterni vesmektedir. Ester fonksiyond
giubuna genmal sklopropan protoms =147 ppm' de triplet (J=3.9 Hz) olarak rezonans olurken, diger
siklopropan protontan §=1.97 ppim’ de multiplet vermektedir, Siklopropann ug protorundaki 3.9 HZ ik
cthilegme sabith, siklopropan halkasuxdaki karakiesistik trans etkilegmeye ook yakuxdir, Siklopropan karboksiik
asit igin J5=8.04 Hz ve J,=4.57 Hz olarak olgiilmiistiir 2. Bu molekiil (58) igin dliilen 3.9 Hz fik etkilesme
sabiti, ester gruburun konfigurasyonunun kesin olarak exo oldugunu gostermektedir.

Bilegigin (58) "C-NMR spokdnummunda (Sekil 2.15) simetiik yapinn gerefs olarak 9 sinyal gisdenmektedir. Bu
sityaflerden 5 tanesirin alifatik, 4 tanesinin isc olefinik bdgede olmas yapryla uyum saglamaktadir. Béyleoe arzu
odildigi sekilde, baronorkarenin (25) siklopropan ug kabouna karbodokst grubu ((COCHs) baglanmsg
oldu.

25, Exo-Ltik34-benzobisiklo}d. 1.0Jliept-3-en-T-karboksilat'm (58) Yiiksck Sicaklik Brommasyonu
IovoEder (58), Khaicheva ve gubu taralindan  N-bromsiksinimid (NBS) ile serbest radikalik
brominasyotuna. tabi tutulivug ve % 28 verintle dibrom bilesiz (62) elde edilmisti™. Bu gahgmada ™, brom

atomlamun stereokiniyalan hakkunda herhangj bir bilgi mevout degiidir. Aynca verimin diigiik ofmas
monobrom revicr ve tighi halka ipermeyen izomer bilegiklerin olugurm ile izah edilmigtir.

CO.Et Br COEL

Br
58 62

Lxo-Estain (58) katbon tetrakloniir igarisinde reflux olan gazdtisin, 2 ekivalent scak brom buhan gonderildi
Rellux ve kargtinma iglemine brom ilavesinden soma 10 dakika daha devam edildi. Work-up ve kromatografik
ayima iglomlesinden sowa % 62 verimle dibrom bilegigii (62a) tek iiniin olarak elde edikdi.



47

COzEt CO,Et
> Br
reflux

r
58 62a

h

@

Beklowlig pibi, reaksiyon yiiksok scaklida (70-80 °C) yapihms olmasna rajimen, exo-esterdeld (58)
siklopropan halkas: bronwdan etkilermemekte ve bromlama regjospesifik olarak benzilik pozisyoniarda
gorpeklesmektodir. Bu durum, tahminen siklopropan ug karbonuna bagh ester grubundan kaynaklanmaktadr.
Aynca her iki bromn atonumin aym yoinde obmast bu reaksiyorun stereospesifik olarak  yiirtidkiiginii
pidtamcktodir,

Dibrom bilegiinin (62a) yapis 'He, "C-NMR ve NOE-DIFF ( Nucear Qverhauser Effect- Difference )
Slqimleriyle aydmiatlds.

Bileigin (624) TENMR. spektiunm (Sckil 2.17) karakteristik olup simetrik yapr ile uyum igerisindedir.
Aromatik protonlar §=7.36-7.24 ppin arastda muliplet olarak. rezonans olmaktacir. 6=5.66 ppnt de
gozienen triplet (J=14 Hz) brom atomlanna  geminal H, ve Hs protonlanna , §=4.12 pprt’ de giizenen
kuvartel (J=7.2 Hz) ve §=1.24 ppnt de gidenen triplet (=72 Hz) etil grubuna aittir. Siklopropan ug protonu
(Hy) 5=1.46 ppnt de triplet (J=4.1 Hz) olarak rezonans olurken, digfer iki sklopropan protoru (H, ve H)
5=2.75 ppin de dubletin tripleti (3=4.1, 1.4 Hz) seklinde rezonans olmaktadir. Bu protonlar (H; ve Hy) énoe
H; protorn ile vicinal etkilegerek dublete (=4.1 Hz), dahia sonra da komsu H, ve Hs protorian e vidnal ve
uzk mesalt etkitegerok dubled girgilai aynayn tiplete yanlmgr

Bilesigin (62a) APT-"C-NMR spektrununda (Sekil 2.17) gozenen 9 sinyal yapimn simetrk oldufumu
gostermmekledir. §=172.09 ppin de glizlencn sinyal karboil grubuna aittr. Olefinik .bolgede gozenen differ tig
sinyal, aromatik karbon atomlanna aittir, Alifatik bilgede 5 sinyal gizdenmektedir, Bunlardan 363, 10 ppmide
piizenen pozitif sinyal efil grubunun -CHy- karbonuna ait olup, molekiilde bir tane metilenik karborun varhgmi
dogirulamaktadir. Dier afifatik karbonlar (Cy, Cs; Gy, Cg, Cr ve CHy) srasyla ; 5=45.89,3029, 28.06 ve 16.17
ppi de beklendigi gibi negatil sinyal vermuglerdir.



Gerek 'TI-NMR spektrumuxda broma geminal Hy ve Hs protonlanin aynt yerde rezonans olmast (5=5.66
ppunt), gorckse “C-NMR spektrumunda 9 sinyalin gozlenmesi, yapinn simetrik oldugumnu kesin olarak ortaya
koyarken, brom atomfannin sterookimyas (konfigurasyonlan) hakkinda herhangsj bir bilgj vermemektedir, Her
iki brom atonuy, sklopropan halkas: ile ayi yinde (sy#) veya it yéide (ceu) olabilir. Sterik fakiorerden dolay,
brom atomlannn siklopropan halkas:ile azai kormumda olmas: daha kuvvet ihtimakdir.

Bromatombnm konfigumsyomunu (2 veya. ani ) kesin olarak belidemik igin, dibrom bilegiginin (62a) daha
ilexi bir NMK teknigs ofan 'H-NMR NOE-DIIT spektrumu alingh. Basit olarak bu teknikie aym uzay paylasan
protonludan birisi halit olarak gnlandnldiinda, diger protonlann populasyor artacakr. Bu populasyon artig
da sinyal giddetinin aitmasun gerekirecektir. Bilegifiin (62a) difransiyel 'H-NMR-NOE  spektururmu
Sekil:2. 16" da gantilimektodir, §=5.06 ppr’ de rezonans olan brom atosmlama gemival Hyve Hs protontanna ait
sinyal ignlanduikliginda, §=2.75 ppan’ de rezonans olan H, ve I protonlan ile & =1.46 ppm de rezonans olan
Hy protoruna ait sinyallerin giddetinde artig oldugu agkea godenmekdedir, F protonuna ait rezonans sinyalinde
artsg o, bu protorn Fyve 1s protonlan ile aym yénde, diger bir ifade ile brom atomlanmn sklopropan
halkas ile i korunda oldugum gostenmekdedir. Boylece, yapilan NOE-DIFF deneyi ile brom atomlarmn
konfiguasyoru da kesin olarak befilennii oldu,

CO,EL
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Sekil 2. 16. Dibrom 62a' tm 200 MHz 'H-NMR NOE-DIFF Spekirumu (CDCl)



49

;ll]lllllllll]llllIlllll”llllll |||Il||lll|lIllIllll|l|l|lllll]ll”[llll|l ”IIIII |
0 160 160 140 120 100 80 680 40
r
|
: !
! |
é
|

Jt A L :

.IllllllllllllllllI|IIII|II|IJIIII|IIII|IIII|ITII"
' ] 8 2 PPM 0

Sckil2.17. Dibrom 624 run 50 MHz APT-"C- ve 200 MHz "H- NMR Spektrumu (CDC)




3. DENEYSEL KISIM

3.1. Saflagtnma

Dancylende kulanulan tiim goziiciiler ve kimyasal madddlerin saflagtima iglemler lteratiinde agklanan gekilde
yapild®.

3.2, Kromatogmfik Aymmalar

Silikajd 60 (/0-230 mesh ASTM) Kolon kromalogalisi icin
Silikajed (At 741-kiescled. 60 HIF 254-366) inoe tabaka kromatografis iin.

33.Spektmumbar

'H-NMR: Varian 600 Mz spcktronicire

' I-NMR: Vatian 200 Mz spekironidre
FCNMR: Vaian 50 MHz spektronicire

Shimada 8300 FTIR spektrofotometre

Maitson 1000 FTIR spektrofotometre

Mass Finnigan-MAT MS Model 4000 spektrometie

3.4 Deneyler
34.1. 14-Dihidronafalinin (27) Sentezi *

iki boyunhy iki fitrdik bir balormmn boyunlanndan birine etkin bir geri sofutucu bajlandi. Digier boyuna ise
dantlatia hunisi yestegtirildi. Balona 128 gram (1 mol) naflalin ve 92 g (4 mol) kiigiik parcalar halinde kesiimig
sodyum komubarak 140-150 “C'ye silch. Kangim iyi bir emillsiyon meydana getirinceye kadar 1.5-2 saat
nanyetik oluak kangimid, Kanglnnaya devam edilerek 60 “C'ye sofiutuldu ve 300 ant’ benzen ilave edidi.
Baryo sicakliy 90 °C'ye gikanlarak bu sicaklikta 2-2.5 saat igerisinde 1,2 fitre mutlak etanol damlatma hunisi fle
kontrollis olarak itave edildi, llave iglerni bittikien sonra sofutulan kangm 450 g desigk HCl ve 3 kg kil buz
kangnmna dokilldii Benzen faz aynlarak, su faiz benzenle yikands. Somra bitiin benzen fazian birlegtirildi.
Benzen fizdan doygun NabiCO; ve su le ykandiktan soma CaCly iieerinden kunutuldu ve benzen



51

evaporatinde uzaklastmids. Geriye katan kism destillendi. 20 mm-Hg’da 110-120 °C arasinda gelen fraksiyon
toplandt. % 90 vasinile 115 g dibidronallalin (27) ckde edildi. (Ditidronaftalin oda scaklginda svdr.)

342 7,7-Diklor-34-benzobisildo[4. 1.0 Jhept-3-c’in (28) Sentezi

U boyuntu, iki linddik bir balona 130 g (1 mol) dilidronaflalin 27), 180 g Koroform ve 1 g (4.42 mmol)
bonziltrictil amonyum Kloriir fuzu konuldu, Boyunlardan birine mekanik karstimc, dierine de geri sofgutucu ve
danlatma Iuisi bepfanarak 40 °C'doki su banyosunda ssiildh. Bu kangma 520 g (13 mol) NaOH'n 520 g
suda gisziinesi il dde edilon gizdis 2 saat iginde damiatich, NaOH ilavesi bitinoe, stmaya son verildi ve oda
sicaklifinda 24 saat daha kanginldi. Dahia sonra su ve kloroform ife seyreliikdi. Kloroform fazi aynlp, su faz
kloroform le (3x200) yikandh, Biitiin kloroform fazlan biregtirildi. Onoe NaHCOs; ile sorra su ile yikandi. CaCl
tiaorindon kurutuldy, Coziiol uzkbgonidiktan sonra vakum destilasyoru ile destiflendi. 105-115 "C’de gelen
dhestilit toplank, Boylooe % 70 vasimle diklorkarben katlhna Griinii elde edikdi, E.N:55-57C

34.3. 7,7-Diklor-34-berzobisiklo}d. 1.0iept-3-cn’in (28) indirgenmesi >

250 mil'lik bir badona 10.90 g (474 nmol) metalik sodyum ve 80 mi eler ilave edildi. Balon wuz-buz kangnmda
0C' ye soutuldu. Kangma 100 g (46.9 nmol) diklorkarben katilma tirinii (28) ilave edildi. Daha sorra 50
il eterde oozl 3.43 g (478 mimol) +-BuOH 2 saat icinde damila damila ilave edikli. Damlatma igerni
tanumlandiktan soma sistem tuz-buz banyosundan gkankdikian sonra 24 saat oda sicakhginda manyetik olarak
kangtmld. Reaksiyon bititminde kangumdaki agn sodyum parcalan tel siizgeg yardinmyla filtre edildi. Stziintii su
ile scyreltildi. Sulu faz eter ile ekstrakte edildi. CaCl, tizerinden kurutuldu. Coziiclisii evaporatorde uzaklagtmich,
Biiylooe % 93 varimie 6,295 g bavzonorkaren (25) clde edildi, Sar renkli kristallerin eriine noktas 31-32 °C.

'-NMR 00 Mz, CDQY) : 5=7.19-7.04 (AABD' sisterri, 4H), 3.18 (d, J=154 Hz, 2H), 301 (,
J=154,2H1), 1.33 (m, 211), 039(d, =82, 481 1z, 111,020 (g, J=4.8 Hz, 1H)

“C-NMR (50 Mtz CDQL) : 136,86, 13092, 12808, 3144, 12,07, 5.07.
344. Berzonorkaren'in (25) Yiiksek Sicaklik Brominasyonu (1 ekivalent Br; kullandarak)

2 g benzonorkaren (13.8 mmol), iki boyunlu 100 mi’ik bir balonda 30 ml CCl, igerisinde qoziikdii. Cozelti
CClyuin reflux sicakliina kadar isitildi. Bagka bir balonda istihimeg 2.4 g (15.0 mmol ) brom buban bityik cam
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boru araclyly ile benzonotkaren gozellisi igerising 2-3 dakika igenisinde gonderilkdi. 5 dakika reakstyon
stcakhgunda kangtiolan reaksiyon kangnm oda sicakligiina sogutuldu, Coziicii (CCly) evaporatiirde uzaklastmikdh.
Lle gegen 4.063 g ham diniin kangmu 1.5 em gapinda, 100 am yiksekligiinde ve 110 g silikajel igeren kolon
iinden hokzan ile dliie edildi, ilk fraksiyonkaa 1.0 g ks maddesi geri kazarikh. Digier Giriinlerin kolondan

golis srast ve vetimlon goyledir,

2-brommictik- 1 2-dihodionatlalin (39) . 058g %37
2-bronmtil nattalin (40) 0.18g %12
3,4,6-tribrom benzosiklohepten (45). 044g %17
1,2-dibrom-3-brommdtiltctrahidronallalin (44), 030g %I1

2-brommdik- 1 2-diidronaflalin (39)™s San renkli svi

"[LNMR (200 Mk, CDOL): 5 721-7.04 (m, 41 1), 655 (dd, 1297, 13 Hiz, 111), 5.93 (dd, 9.7, 40 Hz,
1D, 344 (dd, 399, 5.5 Lz, 111), 3,33 (AL, berwalik, J=09, 74 1z, 111), 2.95 (d, 7.2 Hz, 21, 287 (m,
1),

“"C-NMR (50 ML, CDCY) :13538, 135.13, 131.17, 131.12, 13021, 129.55, 12879, 128,16, 38.50,
38.13, 34.10.

2-brommetimafialin (40) 2 Btanolde kristallerdirildi. Beyaz renkli kristallerin erime noktas 52-53 °C olarak
belirtendi. (Lit; 52-55C)

TH-NMR (200 MIkz, CDCh): 5 7.85-7.78 (m, 4H), 7.53-747 (im, 3H), 4.66 (s, 2H).

YC-NMR (50 Mikz, CBOL): 13706, 13523, 135.14, 13071, 12995, 12982, 12970, 128.73, 12846,
128,37, 3501,

34,6-iibrombenzosiklobepten (45). Eterhekzan kangmuxda kristallendirildi. Beyaz renkli kristallerin erime
noktast 105-106 °C olarak bulunchs.

'H-NMIR (200 MHz, CDCL): §7.38-7.15 (m, 4H), 5.43 (d, J=5.1 Hz, 1H), 4.70 (m, 1H), 4.50 (tdd, }=12.1,
25, LTHz, 1H), 3.96 (dd, J=143, 12.1 Hz, 1H), 3.54 (ddd, J=14.9, 108, 3.0 Hz, 1H), 290 (dm, =149 Hz,
[H), 342 (dL, J=143,20 Hz, 1H)
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“C-NMR (50 MHz, CDCLy): 139.80, 13829, 133.96, 13345, 131.87, 129,36, 58.12, 54.13, 48.49, 47.65,
4727.

IR (KBr, cm’): 3018, 2337, 1492, 1433, 1367, 1253, 1205, 1170, 1116, 1083, 931.
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1,2-dibrom-3-brommetithidronaflalin (44): San kat madde. EN: 72-74°C

'H-NMR (200 Ml 1z, CDCL: 5 7.38-7.10 (m, 4H), 5.75 (d, J=2,5 Hz, 1H), 505 (bs, 1), 3.57-341 (m,

2H), 3.12-2.78 (m, 3H)

“C-NMR (50 Mz, CDCYy): 13545, 13467, 133.09, 131.03, 13098, 129.12, 5726, 5321, 38.07,36.99,

3262.

IR (KBr, cm™): 2845, 1490, 1425, 1336, 1234, 1143, 1097, 1031
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Kolomun etilasetat ile yikanma fraksiyomindan alinan kism yeniden 50 cm yiiksekliginde 30 g silikajel igeren
kolondan eter/helkzan (1:9) ile eliie edildi.

0.154 g (% 7 ) 2-brom-3-brommetil-1-hidroksitetrahidronaftalin (46) elde edildi. Eterhekzan kangminda
kristallendirildi. Beyaz inemsi kristallerin EN: 103104 °C olarak belirdendi.

'H-NMR (200 MHz, CDCY): 8 761 (m, 1H), 726 (m, 2H), 7.12 (m, 1H), 501 (, 92 Hz, 1H), 423
(dd, 311,92 Hz, 1), 3.86 (dd, =104, 52 Hz, 1H), 3.77 (dd, J=104, 2.8 Hz, 1H),3.09 (d, ]=83 Hz,
211), 292 (bs, 111,251 (i, 1H),

“CNMR (50 MHz, CDCL): 13749, 13534, 130.11, 13007, 12893 (2x), 77.19, 6534, 4281, 4094,
35.87.

IR (KBr, em™): 3280,2835, 1488, 1433, 1326, 1230, 1174, 1053, 1022, 904.
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345 2-Brommeti--2-Dihidronafialinin (39) Yiiksek sicaldik Bromimasyonu

134 ny (0.60 nunol) 39, 3 ml OCy iginde qovziiliip reflux sicakhina gefirildi, Uzerine 0.106 g (0.66 mmo)
bromy, gaz halinde sitdarak sistomden 2 dakikada gegirildi. Bu siire sorunda 2 dakika daha istmaya devam
odili. Oda scakhgna potirilen kangiun goziicisinin evapora edilmesinden somma alman "H-NMR
spektunnnda tek rtin okwak % 91.3 vatinile 210 mg 44’im olugtugy gozendi.

346. 1,2-Dibrom-3-Brommetilietrahidronafialin’in (44) Potasyum tert-Biitoksit dle Reaksiyonu

25 !’ lik bir balona, 100 mg (0,26 mimol) 44 tiriinii alindi. Uzerine 5 ml taze destillenmis kuru THF ve 0,035
8 (0313 nmmol) potasyum tert-biitoksit ilave edilerek, 3 saat boyunca 60-70 °C sicakhkia manyetik olarak
kangtnldi. Oda sicakligna soputulan reaksiyon kangimindaki THF evaporotonde uzaklagimidi, Kalnt eferle
ekstrakte edildi. Su ili ykanan organk faz CaCl iizerinden kurutuldu. Coziicii uzaklagimidiktan sorra alinan
"H-NMR spektrununda iki diriin ohagugip giszends, "HNMR integrasyorundan 1- brom-3-metiinaflalin (47)
ve 2-brommtilnaflalinin (40), 84: 16 oramxda olugtujiu belidendi.

1-bronr3-metilnaflalin (47):San sv madde,
"H-NMR (200 Milz, CDQL): §8.20(n, 1H), 7.76-745 (m, 5H), 2.51 (5, 3H).

“C-NMR (S0 Mliz, CDCLy): 13836, 137.11, 13428, 132.74, 129.97, 129.30(2x), 129.05, 128.72, 124.96,
23.68.
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IR (Likit flm, emy): 3051, 2920, 2856, 1599, 1558, 1497, 1365, 1259, 1207, 854, 748.
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34.7. 2-Bronmunctil-1,2-Dihidronafialin’in (39) Potasyum tert-Biitoksit le Reaksiyonu

50 nif'lik bir balona 200 mg (0.83 mmiol) 39 alnc, Uzerine 15 ml taze destillenmiig kuru THF ve 03 g (269
imol) potasyum {er-bitoksit fave edierek 6070 °C scaklitaki yai banyosy iperisinde 3,5 saat manyetik
olank kangtmkdh, Oda sicakhina sogutulan reaksiyon kangrmindaki THF kuruluja kadar evaporaitrde
uzaklagtinldi, Kalunty clere ekstrakie odildikten sorra, su ile yikanan organik faz CaCl, tizerinden  kurutuldu,
Coziicd uznklagtnldktan soira 83 myg (%6 65.2) 2-mctilnaftalin (51) dde edikli. Oda scakiiiinda ohugan beyaz
renkli kuistallanin aime noktas 98 °C olarak befiendi.

348, 346 Tribrombenzosiklohepten’in (45) Metalik Sodyum ile Rediiksiyonu

50 mil'lik bir balona 127 mg (0,33 nmol) 45, 0.116 g (5.043 mmol) metalik sodyumn ve 10 mi eter almarak,
kagm tuz-buz banyosu yardunyla -10 °Cye sofutuldu. Kangnun iizerine 5 mi eler igerisinde goziilmiig 0.375
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£ (5.067 nunol) t-BuOL L, 30 dakika i¢inde damla damla ilave edildi. Damiatma iglemi tamamiandiktan sonra
sislen luzbuz banyosundan gkanlarak, 48 saatl daha geri sofjutucy alinda manyetik olarak kangimbmaya
devam edildi, Reaksiyon bitiminde kartgmdaki Gizla sodyum pargalan tel stizgec yardimmyla fitre edildi. Siziintii
su ile scyrcliikdi. Ve sulu faz etale cksirakie edildi. CaCl, izerinden kurutuldu. Coziidii evaporotonde
uzaklastnich, Béylece 41 xtg (% 84.71) oldukga saf indirgenme iiriinii benzosiklobepten (52) san rerkfi svi
madde olarak dde odildi.

'11-NMR (200 Mz, CDCL): 8 7.10 (s, 4H), 2.84 (m, 4H), 1.8 (m, 2H), 1.71 (m, 4H)
YCNMR (50 ML, CDCY): 14445, 13024, 12723, 38,06,34.09, 2971,

IR (Likit R, e '): 2922, 2854, 1454, 746,
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349.346-Tribrom benzosildohepten’in (45) Potasyum teyt-Biitoksit ile Reaksiyonu

195 mg (0.509 numol) 45 iutini alinp, {izcine20 ml taze destillenmis kuru THF ve 0.125g (1.12mmol)
potasyum tat-biloksit ilave edildi. 60-70 °C sicaklikiaki ya3 banyosu igerisinde 3 saat manyetik olarak
kangtinkd. Oda scakbigmda sogutulan reaksiyon kangmmudan THE evaporatinde uzaklagmidigmnda kalmti
dlerle ckslrakie edikdi, CaCly iizesinden kurululdu. Céziicii uzaklagimidiktan sonra alman 'H-NMRda ii iiriin
pozdadi, 1 lekzwiln inoe tabaka yapilds, Usinlerin gelis sinst ve verinileri u gekildodir:

[-bronk3-nictilnallalin (47) 8mg %711
3-broni-1,2-betnzosikloheptatrion (83) 50mg %444

3-brom-1,2-benzosiklobeptatrien (83): San renkli svt madde

"H-NMR (200 Miz, CDCL): 8 7.86 (dd, J=75, 1.8 Hz, 1H), 742-7.11 (m, 4H), 5.99-5,84 (m, 21), 3.09
(d, J=5.8Hz 2H)
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YC-NMR (50 MUz, CDCL): 13971, 13727, 133.18, 13146, 130.82, 13028, 12832, 128.15, 12721,
12691,358

IR (Likit film, em™): 3028, 2850, 1585, 1439, 1169, 1043, 896, 760, 708.
3.4.16. Z-Bronr-3-bronunetil-1-hidroksitetrahidronaftalin’in (46) Asetifidoriir de Reaksiyonu

50 ml'lik bir balona alnan 100 mg (0312 mmol ) 46, 10 ml CHCL'de goziildii. Uzerine 0245 g(3.125
nmol) asdil kloir ilave odildi Kangin oda scakliiinda 24 saat manyctik olarak kangimkh, Coziicii
uzaklagmidikian sowa LICTG uzaklaginmak igin kalintt 3-4 kez CCl, ile evapore edikdi, Bayleoe % 81.33
vaimle 92 nig ascillonmis iinin (57) dde edildi. Eterhekzan kangnminda kristallendirildi. Beyaz kristallerin
ainic noktast 101-102C olarak buludu,

'HENMR (200 MLz, CDCL): §7.32-7.12 (i, , AH), 6.34 (d, J=7.8 Hz, 1H), 436 (dkl, 9.7, 7.8 Hz, 1H),
383 (dd, J=104, 53 11z, 111), 3.72 (dd, J=10.4, 4.0 1z, 111),3.21-299 (m, 2H), 2.54 (m, 111),2.22 (s, 311).

UC-NMR (50 Mk, CDCL): 17262, 13609, 13465, 130.56 (2x), 129.58, 12897, 7725, 5649, 4326,
40.20,34.94, 23.09.

IR (KBr, cnn’): 3004, 2899, 2849, 1747, 1613, 1478, 1425, 1374, 1230, 1107, 1072, 1039, 915,
Rimeaa W ' ‘ ' ‘

QAo

Ci,0r

s i,

ABSORBANS

4000 3000 2000 1300 1000 Van 500



62

3411, Bawonkaren'in (25) Yiiksek Sicaldik Brominasyonu (2 ekivalent Br, kullandarak)

2 g (13.8 nunol) bezonorkaren (25) ki boyuntu 100 mi'lik balon igerisinde, 30 mil CCly'de giziikdii Cozelt
CCLiin refhux sicakligma kadar stilch, Bagka bir balonda hazdanms 4.6 g (29.0 mmal) brom buhan bir bagka
cam bowu araal) ile benzonorkaren ¢ozdlisi igine, 5 dakikada gonderildi. 10 dakika daha aym scakikta
kangtinlan reaksiyon kangm daha sonra oda sicakliina sogutuldu. Coziloli evaporotorde uzaklastnidi. Ele
gooen 5,204 g ham dirtin 100 e yiiksckliginde ve 110 g silikajel iperen kolon tizerinden hekzania dile edildi.
Uriinlesin kolorlan pelis sias ve varinleri agaiida swalanmstir ;

2-bronnctilillalin (40) 058 _ %19
3.4,6-tibrom bavosklobepten (45) 074g %14
1,2-dibron-3-bronmatiliciralidionaflalin (44) 102g %I19

Koloiun etil asctat ile yikanmast somcu toplanan 2.41 g ham tiriin kangiu 50 cm yitksekliginde 30 g siikajel
iccren kolon iizerinden etenhckzan (1:9) ite dliic edildi. Uniinerin gelis srast ve oranlan goyledir ;

2-bwom-3-bronmdi-1-hidioksitetatidionatlalin (46) 0dg %9
izomerik 2-brom-3-brommetil-1-hidroksitetrahidronaflalin (46a) 134g %30

Lzomirik 46a diniinit San svt madde

'LNMR (200 Mz, CDQL): & 7.30 (m, 4H), 4.70 (d, 1H), 441 (m, 1H), 3.59 (bs, 1H), 341 (d, 2H),
2.90-2.60 (1, 21), 2.40 (my, 1L1).

BC-NMR (50 Milz, CDCLy: 136,02, 135.87, 132,90, 131,02, 13092, 12905, 74.06, 5795, 38.06, 37.87,
3302

IR (Likit flm, emy’): 3321, 31202850, 1493, 1433, 1221, 1003, 775, 744.
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3412 izomerk 2-hrom3-brommetil-1-hidroksitetrahidronafialin’in - (46a) Asctil Kloriir e
Reaksiyonu '

50 miik bir belona alinan 195 myz (0.60 rmol) izomerik alkol (46a) 15 il CHClyde gzl Uzerine 0478
£ (6,09 mmol) asetil Kloriir ilave edilerek 24 saat oda sicakliinda kangtmidi. Cozilcii uzaklaginldiktan sonra, bir
kag kez CClide iz, gbziicii evapore edidi. Daha sona, eterhekzan (7:93) fle kiiptik bir kolondan
siiziildih. % 91.6 varimle 202 mg sivi asctillernme tiriinil elde edildl.

'1-NMR (200 Mifz, CDOY): §741-7.15 (m, 4H), 620 (m, 1H), 467 (m, 1H), 348 (d, 2H) , 3.08 -2.64
(m, 21), 2.56 (m, 1H), 2.06 (3, 3H).

UGNMR (50 Mz CDCY): 171,50, 137.20, 133.75, 13232, 13170, 130.52, 129.00, 74.95, 54.00,39.15,
3780,32.85,23.05,

IR (Likit flm, em’): 31002852, 1739, 1431, 1369, 1223, 1014, 952, 754,
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3413, Lvo-Ktil3 4 benobisikdo]4. 1.0 [hept-3-en- T-karboksilat’m (58) Sentezi

Manyctik olarak kangtnlan 2.408 g (18.52 mmol) 14-dibidronaflalin (27) ve 200 mg Cu tozunun kangmmna
100 °C'de 2.74 g (23.82 mimol) ctildiazoasetat 5 saatte damla damia ilave edildi. Damlatma iglemni bittikten
soira kalwe renkli reakstyon kangum oda sicaklina sofutuldu, Cu tozn siizillerek aynkh. Afinan HNMR
spektruniinda exo ve e iirlinlesinin yaim sira 1,4-dihidronafialin ve naftalinin de oldugiu gozlendi.

4257  ham iirtin 100 am yitksekliinde ve 110 g silikajel igeren kolon izerinden 6noe hekzanla eliie edilerek
naflinve Ld-hidionatlabn alixd. Dalia sorra kolon benzen/hekzan (5:95) ile eliie edildi. Buradan 133 g
leniiz ek ve evo iiiin kg (1:4) alud. Bu kangim 20 “C’de mietanof igerisinde kristallendirnikdi, Ohugan
beyaz ki 110 g (Y62.75) kristalin exo iriine (58)7 ait oldujiu belirtendi, EN; 4445 °C (Lit41-42°C)

'HNMR (200 Mz, CDQL: 8 7.156.99 (AA'BB sistemi , 4H), 409 (q, J=7.15 Hz, 2H), 3.1 (bd, J=
16,16 Hz, 2H), 3.10 (bd, J= 16,16 Fz, 2H), 197 (m, 2H), 1.47 ¢, =389 Hz, 1H), 1224, J=7.15 Hz, 3H).
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FC-NMR (50 Mz, CDCLy): 174.82, 134.10, 12941, 126.94,60.79, 28.70,22.62, 1926, 14.72.

IR (KBr, cn'): 2960, 2900, 2820, 1715, 1450, 1370, 1340, 1300, 1270, 1160,995, 750,
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34.14. Exo-Etil 3 A-Benzobisiklo]4. 1.0 Jhept-3-en-7-karboksilat’m (58) Yiiksek Sicaklk Brominasyonu

110 myg (0.509 mmol) exw iiriin (58), 2 ml CCly icerisinde qoziiliip reflux scakhma getirildi. Uzesine 02
£(1.25 mmol) brom damla damia ilave edildi. Damlatma igleminden sonra 10 dakika daha istmaya ve
kangtumaya devam edildi. Oda scaklina getirilen kangmm oziiciisiiniin evapore edilmesinden sonra ham
irtin kangn kiigik bir kloroform kolonu ile siizildii. 233 mg olarak alinan eliiat -20 °C'de eter /hekzan
kangnundan kristallendimeye birakildi 118 mg (% 62) beyaz renkli dibrom iiriinii (62a) elde edildi. Erime
noktast 123-124 °C olarak bulundu,

'H-NMR (200 Mikz, CDCL): § 736724 (m, 4H), 5,66 (t, J=1.4 Hz, 2H), 4.12 (g, J=72 Hz, 2H),2.75
(AL J=4.1, 1.4 iz, 2H), 146 (t, J=4.1 Hz, 1H), 124 (, J=72 Hz, 3H).

UCNMR (50 Mikz, CDOL): 17209, 134.29, 13229, 131.94, 63.10,45.89,30.29, 28,06, 16.17,

IR (KB, cm'): 2970, 2926, 1690, 1441, 1361, 1176, 1140, 1016, 913.
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4. TARTISMA VESONUC

Oktalin (19) ve tiireviei 20 ve 21%in yitksek sicakliklarda molekiiler bromia olan reaksiyonlannda, yiiksek
darecede regio-ve stavospesilikdik gizlenmigtir %", Bu regio-ve stereospesilikiiggin, hem benzik bir posizyon
ham de siklopropan halka sistemi igeren benzonorkaren (25) bilegiinin bromlanmas: reaksiyonunda da
gozanip gozlencmeyecedi arastmimak istendi.

Bu anuyla santezlenen benzonorkaren (25), karbon tetrakloriirtin reflux sicaklgnda 1 ckivalent molekdiler
bronila reaksiyona sokuldu. Bu reaksiyondan, 5 tanc halka aglims tiriin (39, 40, 44, 45 ve 46) izoke cdikdi.

7
\
25
Bry(leqg.)
CCly, reflux
Br B b
Z Z Br
[ + i
AN
39 ) 44 45
H
=z v Br
l +
x X
CH,Br CH,Br
40 46

Bu tirtmlerden dordii (39, 40, 44 ve 46) benzen hatkasna kondenze bir alidh halka, digien (45) ise yodili halka
igaamicktoir.
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Benzonorkarenin (25) bir alliik ve berizlik bromlama reaktifi olan NBS ile reaksiyorunda olusan benzilik
bromlama iiriinlerinin (36, 37) oda sicakliinda kararsiz olduklan ve termodinamik olarak daha kararh 39 ve 40
bileklerine diizenlendikleri ve bu diizenlenmeden bir siklopropilkarbinil-alfilkarbinil radikal diizenlenmesinin
sorumu oldugn fleri siiriilmiigtin™,

Ym ] ll ] 1 l ] l ° ‘ I lﬂ l * o Ty : lm oy oo 'uvo- l
benzonorkarenin yiiksek sicaklik brominasyomunda da oneelikle benzilik bromlama tiriinleri 36 ve 37nin .
olustugiu ve daha sonra hizh bir gekilde 39 ve 40 bilesiklerine diizenlenikleri tahmin edilmektedir.

Tribromiir 44%(in, alken 39’un it bagina brom katlmast sorucu olugtufi, yapilan baimsz bir deneyle
gsterildi. Siklopropan bilegiklerinin serbest radikal brominasyonu daima 1,3~dibrom alkaniann olugurmu ile
sonuglandigndan * 77l halka igeren tribromiiriin (45), ara tiriin olarak olugan benzilik monobromiir 36°rn
daha fazla siibstitiie internal siklopropan bagiina, bromun radikalik olarak katilmast soruicu olusabileceg leri
siirtildii. Sekonder bir tiriin olan alkol 46’nmn ise, tribrom 44’iin silikajel kolonda kismen hidrolizi somucu

olugtuzu talhmin edilmektedir,

Her ki tribromiiriin (44 ve 45) ve alkol 46 icin teorik olarak 4 tane stereo izomerik yap miimkiin olmasma
raimen, bu bilesiklerin hangj diastereomeri temsil ettii, diger bir ifadeyle, bu bilegiklerin (44, 45 ve 46) stereo
kimyalan mevout spektroskopik yontemlere belidenemedi.

ki ekivalent Br; kullanilarak aym sartlarda yapilan reaksiyondan, beklendigi gibi brommetil alken (39) olusmad.
Ortamda bromun agnst bulundugundan, fazla brom 39°un ¢ift bafna katlarak bu bilegifi tamamen tribrom

44’e doniigtiirecekir,

Bilinmeyen bilesiklerin yapilan, siiphe gotiimeyecek sekilde, spektroskopik yontemler ('H- ve “"CNMR,
Mass, IR) ve kimyasal transformasyonlarfa tayin edildi,

Benzonorkarenin (25) yiiksck sicaklik brominasyonu, halka agdmast ile sonuglandiiindan amaglanan regjo-ve
stereospesifiklik ortaya korulamadi. Benzonorkarenin (25) siklopropan ug karborama bir ester fonksiyonel
gruburun baglanmas ile halka agdmasmn 6nlenebilecedi diigiiniildii. Bu nedenle, benzonorkarenin 7-



69

karboetoks tirevi (58) sentezlendi. Bu bilegigin (58) yitksek sicaklbk broninasyonunda, sklopropan halkas
agtlmadigh pibi, bromiama boklenitdigi pibi regiospesilik olarak berziiik konumianda gergeklesti.

reflux

CO,Et CO,Et
> Br

58

Ayriea, her iki brom atonuun aym yonden halkaya baglandiklan ve sklopropan halkas ile e korumda
olduklun NOE-DIFF dlgimilaiyle dogruland,

Boylooe, bu bilegikte (58) bromlani reaksiyorm regjo-ve siereospesifik olarak yiniidiigin oitaya konumug
oldu,
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