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OZET
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Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Anabilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Murat CELIK

Hipervalent iyot bilesikleri bir¢ok reaksiyon tiirlinde kullanilabilme o6zelliklerinden
dolayr onemli bilesiklerdir. Son yillarda kiral hipervalent iyot bilesiklerinin gecis
metallerinin  yerine ¢esitli transformasyonlarda kullanilmas1 6zellikle tercih
edilmektedir. Bu g¢alismada binaftil temelli yeni kiral hipervalent iyot bilesiklerinin
sentezi ve bu bilesiklerle olefinlerin enantiyosecici alilik oksidasyonu hedeflendi.
Bunun icin (R)-(+)-1,1'-binaftil-2,2'-diamin ¢ikis bilesigi olarak kullanildi. Ardindan
cesitli tirevlerde kiral oksidantlar sentezlendi ve karakterize edildi. Daha sonra
sentezlenen bu oksidantlar1 test etmek icin alken olarak siklohekzen secildi.
Siklohekzen ile bu oksidantlarin reaksiyonu sonucunda ilgili alilik hidroperoksit iiriinii

elde edildi.

2012, 74 sayfa

Anahtar Kelimeler: Kiral hipervalent iyot bilesikleri, enantiyosecicilik, alkenlerin

alilik oksidasyonu
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Hypervalent iodine compounds are an important class of compounds as they have the
characteristic to be used in many reaction types. In recent years, it is preferred
especially that chiral hypervalent iodine compounds are used instead of transition
metals in a variety of transformations. In this study the synthesis of binaphtyl-based
new chiral hypervalent iodine compounds and by this compounds the enantioselective
allylic oxidation of the olefins were targeted. (R)-(+)-1,1’-binaphtyl-2,2’-diamine was
used as rising compound for this aim. Then, chiral oxidants were synthesized and
characterized in various derivations. Later cyclohexene was chosen as the alkene to test
these oxidants which were synthesized. At the end of the reaction of these oxidants the

related allylic hydroperoxide product was synthesized by cyclohexene.

2012, 74 pages
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1. GIRIS

1.1. Hipervalent Bilesikler

Hipervalent kimyasi ilk kez 1969 yilinda Musher tarafindan tanimlamigtir (Musher
1969). Muher, degerlik kabugunda sekizden fazla elektron igeren merkez atomlar i¢in
‘hipervalent’ terimini kullanmistir. 1951 yilinda Pimentel tarafindan trihalojentir
anyonlar1 (1’-iyodan) karakterize edilmis ve ayni y1l Rundle tarafindan yapilan baska
calismada ise, pentaiyot anyonunu (1’-iyodan) karakterize edilmistir. Musher tarafindan
tanimlanan hipervalent kavrami, 1984’de Reed’in ve 1990’da Kutzelnigg’in teorik

caligmalari ile desteklenmistir (Yao 2005).

Hipervalent baglanmalar valans yoriingesinde oktetinden daha fazla elektron iceren
merkez atomlar i¢in gegerlidir (Jensen 2006). Bu tipteki baglanmalar bos d orbitali
iceren, diisiik elektronegatiflige sahip, kolay polarize olabilen ve yarigapi biiyiik olan S,
I, Sb, P, vs. atomlar tarafindan yapilabilir. Bu durum sebebi bos d orbitallerinin oktet
Otesi baglanmay1 kolaylagtirmasi ile agiklanmaktadir. Agir metal iceren reaktiflerden
daha az toksik etki gdstermeleri, kolay hazirlanabilmeleri ve maliyetlerinin daha diigiik
olmasi nedeniyle hipervalent bilesiklerine olan ilgi son yillarda 6nemli derecede
artmistir. Bazi hipervalent bilesiklerine 6rnek olarak kiikiirt ve fosfor i¢eren hipervalent

bilesikleri gosterilebilir (Sekil 1.1).

F,¢_ CF
0 0,
e BN ©i \P< nBu
\ Yo O/ nBu
0
CF;S0y
F;C CF;
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R=Ph 1 2 3

Sekil 1.1. Baz1 Hipervalent Bilesikleri



1.1.1. Hipervalent iyot bilesikleri

Hipervalent iyot bilesiklerinin organik kimyada uzun bir geg¢misi vardir, fakat bu
bilesiklerin tanimlanmast 1900°1i yillarda olmustur. 1886 yilinda Willgerodt; ilk
organo-iyodin bilesigi olan dikloriyotbenzeni (PhICl,) sentezlemistir. Bu reaktif o
zamana kadar bilinen oksidant bilesikleri igerisinde en yiiksek reaktiviteye sahipti.
Bunun sebebi iyot atomunun trivalent baglanma yaparak elektrofilik merkez 6zelligi
gostermesidir. Kararli oktet Otesi baglanma sayesinde bu reaktifler agir metal
reaktiflerine benzer reaksiyon davranisi gosterirler. 1893’den beri dikloroiyotbenzenin
ylksek oksidasyon 6zelligi bilinmesine ragmen hipervalent iyot sahasindaki yenilikler

son yirmi yilda canlanmistir (Wirth et al. 2002).

Bu ilgiye sebep olan etmenler;

Hipervalent iyot bilesiklerinin kimyasal Ozellikleri ve reaktiviteleri agir metal
reaktiflerine (Hg, T1, Pb) benzer olmasi, reaksiyon sartlar1 ilimli1 olmasi, yiiksek verim
elde edilmesi, kolay hazirlanmalari, agir metal reaktiflerinden farkli olarak toksit 6zellik
gostermemeleri ve ¢evre dostu olmalari, ligand degisimi ve rediiktif eliminasyonlarda
gecis metallerine benzer 6zellik gostermeleri ve hipervalent iyot bilesikleriyle yapilan

reaksiyonlarda yiiksek oranda secicilik saglanmasidir (Varvoglis 1997).

Hipervalent iyot bilesikleri gii¢lii birer oksidant olmalarindan dolay1 organik kimyada
onemli bir yere sahiptirler. Bilinen bir¢ok oksidant bilesiklerden farki, toksik etkiye
sahip olmamalaridir. Bu ylizden literatiirde bu tip bilesiklerle yapilan reaksiyonlara
Yesil Kimya (Green Chemistry) adi verilmektedir. Hipervalent iyot bilesiklerinin genis
kullanim alanlar1 vardir. Hipervalent iyot bilesikleri farkli bilesiklerle, farkl

reaksiyonlar vermektedirler.
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Sekil 1.2. IF;’teki iki Flor Atomuyla Yapilan 3m-4e Baglanmasi

Hipervalent bilesikleri, d orbitalerinin hibritizasyonuyla kararli oktet Gtesi baglanma
sayesinde, metal kompleks gecislerinden farklilik gosterir. IF; molekiiliinii ele alacak
olursak, iyot atomu ii¢ flor atomundan biriyle ¢ baglanmas1 yapmis, diger iki flor
atomuyla 3m-4e (3 merkez, 4 elektron) bagi yapmistir. o-Bagi kovalent karakter
gosterir, 3m-4e bagi ise o-bagina nazaran daha iyoniktir, iyot atomunun bos d orbitalleri
ile yapilmistir ve bu orbitaller baga dogrudan katilmazlar. o-Bagi olusurken iyot
atomunun S5p orbitali bir flor atomunun 2p orbitali ile ortiiserek bir kovalent bag
olusturmus ve 3m-4e baglanmasinda iyot atomunun 5p orbitali diger iki flor atomunun
2p orbitaliyle ortiiserek bir baglayict (v ), bir baglanmaya katilmayan ( y, ) ve birde
anti baglayici ( \y* ) molekiiler orbital olugsmustur. d Hibritizasyonuyla olusan bag o-
bagina gore daha uzun ve zayiftir, ayrica elektron yogunlugu flor atomlar1 iizerinde
lokalize olmustur (Hoyer and Seppelt 2000). Bu sebeple merkez atom kismi pozitif
yiikliiyken, iki monovalent atom kismi negatif yiikliidiir (Akiba 1999). Hipervalent iyot



bilesikleri ile yapilan reaksiyonlar bu polarlasmadan dolayr 3m-4e bagi {izerinden

gerceklesmektedir.

1.1.2. Hipervalent baglanma

3m-4e bag1 pd hibrit orbitalleri

Eksen dogrultusu

Ekvator diizlemi

1|:
sp” hibrit orbitalleri —™ F——}(
F

Sekil 1.3. IF;’teki T Sekli veya Bozulmus Uggen Cift Piramit Yapisi

Merkez atomunun c¢evresinde ortaklanmamis elektron ciftleri bulunmasi halinde
beklenen molekiil geometrisinden sapmalar olur. Ideal geometriden sapmalari inceleyen
Nyholm ve Gillepsie, Sidwick ve Powel tarafindan onerilen kurallar1 gelistirerek bugiin

VSEPR kurami olarak bilinen asagidaki kurallar1 6nerdiler:

Herhangi bir molekiiliin sekli molekiildeki atomlarin bagil konumlari ile verilir. Ancak
molekiiliin seklinin belirlenmesinde merkez atomu c¢evresindeki degerlik elektron
ciftleri arasindaki itme dikkate alinir. Merkez atomu ¢evresindeki ortaklanmamis (OEC)
veya bag yapan (BEC) tiim degerlik elektron ciftleri arasindaki itme kuvvetleri
molekiiliin seklini belirler. Molekiil, merkez atomu c¢evresindeki elektron giftleri
arasinda en az itmenin oldugu en kararli sekli alir. Elektron ciftleri arasindaki itme

kuvveti OEC-OEC > OEC-BEC > BEC-BEC sirasinda azalir (Atkins 2006).

IF5’teki molekiil geometrisi T sekli veya bozulmus iiggen ¢ift piramit yapisidir. yot

atomu bu baglanmada sekilde de goriildiigii gibi trivalent baglanma yapmistir (Sekil



1.3). Dolayistyla iyodun bos d orbitalleri de baglanmaya katilmistir. Bu molekiilde iyot
atomu sp’d hibritlesmesi yapmistir. Bu baglanmada molekiil geometrisi eksen
dogrultusu ve ekvator diizlemi olmak iizere ikiye ayrilmistir. Bunun sebebine gegmeden
once IF; molekiilii ile ayn1 molekiil geometrisine hatta ayni hibritlesme tiiriine sahip
olan hipervalet baglanma yapabilen ve merkez atomu fosfor olan PFs molekiiliinii

inceleyelim.

1

7
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PFs molekiiliinde bes elektron ¢iftinin hepsi de bag elektronu oldugu i¢in molekiil iicgen
¢ift piramit seklindedir. Bu yapida farkli bag agilari vardir. Bag agilarindan altis1 90°,
ligli 120° dir. Bu nedenle geometri ekvator diizlemi ve eksen dogrultusu olmak iizere iki
bolgede incelenir. Bag elektron ciftleri arasindaki itme, eksen lizerindeki konumlarda
ekvator diizlemindeki konumlara oranla daha fazla oldugundan, eksen iizerindeki flor
atomlar1 fosfor atomuna ekvator diizlemindekiler kadar yaklasamazlar. Dolayisiyla
eksen dogrultusundaki P-F baglari, ekvator diizlemindeki P-F baglarindan daha uzundur

(Atkins 2006).

Bag elektron c¢iftleri arasindaki itmenin eksen dogrultusunda ve ekvator diizleminde
farkli olmasi, farkli atomlarin merkez atomu ¢evresine yerlestirilme diizenini belirler.
Bag agilariin biiylik olmasi nedeniyle ekvator diizlemindeki konumlara hacmi biiytlik
atomlar veya gruplar baglanir. Eksen dogrultusundaki konumlara ise hacmi kii¢lik olan
atomlar baglanir. Ayrica atomLarin bag elektronlarin1 ¢cekme kuvvetlerindeki fark da
konumlara yerlestirilmelerinde dikkate alinmas1 gereken bir husustur. Bag elektronlarini
kuvvetli ¢eken atomlar, merkez atom ¢evresindeki elektron ciftlerini merkezden
uzaklastiracagindan, degerlik elektronlar1 arasindaki itmeyi azaltir. Bu nedenle, bdylesi

atomlar 90”’lik itmenin en bilyiik oldugu eksen iizerindeki konumlara gelmelidir.



Boylece eksen tlizerindeki konumlarda itme azalmis olur. Bag elektronlarin1 ¢ekme giicii

zay1f olan atom veya gruplar ekvator diizlemindeki konumlari tercih eder.

F
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PF;Cl, molekiiliinde ise merkezdeki fosfor atomuna baglanan atomlar farklidir. Klor
atomlar1 c¢aplarinin biiyiikk olmast ve ortak elektronlar1 flordan daha zayif ¢ekmeleri
nedeniyle ekvator diizlemindeki konumlara baglanir. Eger merkez atoma IF;’teki gibi
ic flor atomu ve iki OEC bagl ise bu durumda OEC-OEC itmeleri biiylik oldugu i¢in
bunlar 120”’lik agilarin bulundugu ekvator diizlemini molekiiliin kararliligi agisindan

tercih edeceklerdir (Atkins 2006).

IF; molekiiliinde molekiil geometrisinin ekvator diizlemi ve eksen dogrultusu olmak
tizere iki kisimda incelendiginden yukarida bahsedildi. Bu sayede ekvator diizlemi ve
eksen dogrultusundaki I-F baglarmin farkli olmasi merkez atomun farkli hibrit
orbitalleri kullanmasiyla aciklanir. Iyot atomu eksen dogrultusunda pd ve ekvator
diizleminde ise sp® hibrit orbitallerini kullamir. Deneysel gozlemler tiggen ¢iftpramit
yapida elektronegatifligi yiliksek olan atomlarin eksen dogrultusundaki konumlari,
diisiik olanlarin ise ekvator diizlemindeki konumlart tercih ettiklerini gostermektedir.
Bu gozlem, merkez atomun hibrit orbitallerinin farkli elektronegatifligi ile agiklanir

(Atkins 2006).

___ OH O Ac
OAc O”r,, I \‘\\\\\: ACO \‘\\\
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Sekil 1.4. Baz1 Hipervalent Iyot Bilesiklerinin Molekiil Geometrisi



Eksen dogrultusundaki pd hibrit orbitalinin s karakteri olmadigindan elektronegatifligi
diisiiktiir. Ekvator diizlemindeki sp” hibrit orbitalinin s karakteri %33 oldugundan
elektronegatifligi yiiksektir. O halde iyodun ekvator konumunda elektronegatifligi
yliksek ii¢ orbitali bulunmaktadir. Elektronegatifligi diisiik orbitallere, elektronegatifligi
yiiksek atomlar, elektronegatifligi yiiksek orbitallere de elektronegatifligi diisiik atomlar

baglanir. Bu, Bent kurali olarak bilinir.

Iste bag yapmamis elektron ciftlerinin ekvator diizleminde bulunmasi, bu diizlemdeki
sp” hibrit orbitallerinin eksen dogrultusundaki pd hibrit orbitallerine oranla daha

elektronegatif olmasiyla agiklanir.
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Sekil 1.5. Hipervalent Iyot Bilesiklerindeki pseudo-Rotasyon

Bent kuralin1 yapilan hesaplamalar ve X-Ray analiz sonuclart da desteklemektedir.
Hipervalent iyot bilesikleri kendi kendilerine diizenlenmektedirler. Elektronegatifligi
diisiik olan grup ekvator pozisyonunu tercih etmektedir. Aksiyal ve ekvatoral ligantlarin
diizenlenmeleriyle olusan prosese pseudo-rotasyon denir (Kiprof and Zhdankin 2003)

(Sekil 1.5).

Hipervalent iyot bilesikleri ¢ogunlukla N-X-L isimlendirmesine gore isimlendirilirler
(Perkins et al. 1980). ‘N’ merkez atomun valans yoriingesindeki elektronlarin sayisini,
‘X’ merkez atomun periyodik tablodaki simgesini, ‘L’ ise merkez atoma bagh ligand

sayisini gosterir.
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Sekil 1.6. Hipervalent Iyot Bilesiklerinin N-X-L Kuralina Gére Isimlendirilmesi

Iyot atomu birden fazla bag yaptig1 durumlarda pozitif yiik tasimaktadir. Iyot atomunun
ticlii baglanmada yiikii +3 ve besli baglanmada yiikii +5 olurken, ayrica iyot atomunun
+7 yik tasidig1 bazi inorganik bilesikler de mevcuttur. Organik hipervalent iyot
bilesiklerinin biiyiikk bir ¢ogunlugu 10-1-3, 10-I-4 ve 12-I-5 yapisindadir (Sekil 1.6).
IUPAC isimlendirmesine gore 10-I-3 bilesikleri (+3 yiiklii iyot bilesikleri) iyodinanlar
(V’-iyodan) olarak bilinir. Bagli olan gruba gore ligand ismi-A’-iyodan olarak
isimlendirilirler. IBX (5) ve DMP (6) gibi 10-1-4 ve 12-I-5 yapisindaki bilesikler (+5
yiiklii iyot bilesikleri) ise periyodinanlardir (1’-iyodan). Bunlarda ligand ismi-A’-iyodan
olarak isimlendirilirler (Ochiai 2003).

Hipervalent iyot bilesikleri; iyot atomuna bagli olan karbon atomu sayisina gore, iyot
atomuna bagl olan karbon atomunun yaptig1 bag sayisina gore, siklik yapilarina gore ve

u-oxo-kopriilerine gore de siiflandirilabilirler (Lee 2003).



1.1.3. iyot atomuna bagh olan karbon sayisina gore hipervalent iyot bilesikleri

Iyot atomuna bagli karbon sayisina gore hipervalent iyot bilesikleri asagida bashklar

altinda siniflandirilmistir.

A. Iyodinler i¢in:

a) Bir karbon ile bag yapanlar

b) Iki karbon ile bag yapanlar

¢) Ug karbon ile bag yapanlar

B. Periyodinler i¢in:

a) Bir karbon ile bag yapanlar

b) iki karbon ile bag yapanlar

: Iyodosil / Iyodoso bilesikleri (RIO ve RIXj)
X=Karbon i¢cermeyen Ligandlar, R = Aril veya CF3

: fyodonyum tuzlar1 (R,I "X)

: Sentetik kullanigh olmayan bilesikler

: 1yodi1 / Iyodoksi bilesikleri (RIO,, ve RIX4 ve

RIX,0) X=Karbon igermeyen Ligandlar, R = Aril
veya CF3

: Tyodil tuzlar (R,10" X))

Iyodinler igin; iyodun bir karbon atomuyla bag yaptig1 bilesikler iyodosil veya iyodoso

bilesikleri olarak simiflandirilirken, iki karbon atomuyla bag yaptigi bilesikler

iyodonyum tuzlar1 olarak smiflandirilir. Periyodinler i¢in ise iyodun bir karbon

atomuyla bag yaptig1 bilesikler iyodil ve iyodoksi bilesikleri olarak siniflandirilirken, iki

karbon atomuyla bag yaptig1 bilesikler iyodil tuzlari olarak siniflandirilabilir.
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1.1.4. Siklik hipervalent iyot bilesikleri

Iyodinanlar ve periyodinanlar siklik yapida da olabilirler. Siklik yapidaki iyodinanlar ve
periyodinanlar benziyotazoller olarak isimlendirilir. Literatirde bilinen A’-iyodan
yapisindaki benziyotazoller asagida verilmistir. A’-iyodan yapisindaki benziyotazollere

en iyi 6rnek IBX (5) ve DMP (6)’dir.

OX Y=CO ; X =H, Me, Ac, #-Bu,
1/ SO,R, PO(OPh),
@i )o Y =50, X=H
Y Y =CMe,, C(CF;), ; X=H
Y =1(OAc) ; X=Ac
Y = C=NH," ; X=0Ts

Sekil 1.7. Siklik Hipervalent Iyot Bilesikleri

©\IC12 ©\ : “1(0Ac), : “I(OCOCF3),

PIDA 4 PIFA 9
OAc
©\ < > (:i\(/ [ AICO I/\/ -
IOB 10 HTIB 11 IBX 5 DMP 6

Sekil 1.8. Sikca Kullanilan Hipervalent Iyot Bilesikleri

Literatiirde sik¢a kullanilan hipervalent iyot bilesikleri Willgerodt tarafindan
sentezlenen diklor iyotbenzen (7) ve onun bir tlirevi olan diflor iyotbenzen (8),
diasetoksi iyotbenzen (PIDA) (4) (Itoh et al. 2002), ve yine onun tiirevleri olan
feniliyodo-bis(triflorasetat) (PIFA) (9), iyodosil benzen (IOB) (10) ve Koser reaktifi
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olarak da bilinen hidroksi tosiloksi iyotbenzen (HTIB) (11) (Thottumkara and Vinod
2002), o-iyodoksi benzoik asit (IBX) (5) (Zhdankin et al. 2003) ve Dess-Martin
periyodinan (DMP) (6) (Tohma et al. 2002) hipervalent iyot bilesikleridir (Sekil 1.7).

1.1.5. Hipervalent iyot bilesiklerinin reaktiviteleri

Hipervalent iyot kimyas1 iyodun giiclii elektrofilik yapisina baglidir. Hipervalent iyot
bilesiklerinin 3 ana reaksiyonu vardir. Bu reaksiyonlar ligand degisimi, indirgen

eliminasyon ve ligand birlesimi tiirtindeki reaksiyonlardir.

1.1.6. Ligand degisimi reaksiyonu

Bu reaksiyon genelde 1’-iyodan’larda gozlenir. Burada dnce bir niikleofil iyoda katilir.
Ardindan molekiil Bent Kurali’na gore kararl olacak sekilde izomerize olur ve son
kademede ligand molekiilden ayrilir. Bu reaksiyon mekanizmasma ornek olarak A’-
iyodanlarin kendi aralarinda birbirlerine doniistiiriilebilmeleri verilebilir. Bu 6zellikleri
sayesinde yeni A’-iyodan tiirevlerinin sentezi kolaylikla gerceklestirilebilir (Ochiai

2003).

. L T Lo 1
Y, Ni- SN »
- ——» Ar—I—N — =
”~ { Ar 7 | 4 izomerizasyon v
L L Ni
eliminasyon
v
I“\\\:
Ar—IN.
Nii
2CF;COOH
I[(OCOCH;), ——————» I(OCOCF
( 32 CH,CL, ( 3
4 9

Sekil 1.9. Ligand Degisim Reaksiyonunun Mekanizmasi
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1.1.7. indirgen eliminasyon

Hipervalent iyot bilesiklerinin diger bir reaksiyon tiirii indirgen eliminasyondur. A’-
iyodanlar bu eliminasyon tiirlinde kolayca substrattan ayrilmaktadir. Bu ayrisma
prosesinde iyodan Once substrattan ayrilir ve monovalent-iyot’a (Phl) indirgenir. Bu
durum indirgen eliminasyon olarak tanimlanir. Iyotbenzen ve ligandm g¢ikmasiyla
substratin yapisina bagl olarak karbokatyon, karben (a-eliminasyon) veya doymamis

hidrokarbon iiriinleri (f-eliminasyon) olusur (Ochiai 2003).

>”ch » <Ja +Phl + L~

\
Ph

R
R
R_(:;jq_ﬁt —_— R>; + Phl + L~ + H*
H Ph

I
R—(Jl\l/l — >:M + Phl + L + HY
H z{—l’h M=C,N,0,S)

L

Sekil 1.10. indirgen Eliminasyon Reaksiyonunun Mekanizmasi
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1.1.8. Ligand birlesimi reaksiyonu

Hipervalent iyot bilesikleri daha ¢ok bu yontemi tercih ederler. Ayrica bu yontem daha

cok asimetrik sentezlerde karsimiza ¢ikar (Ochiai ef al. 1999).

>|< —® Arl-X +  Ar3l
Arl—} L
Ar? » Ar-X +  Arll
(I)Ac (I)Ac
I cr OAc
W _+ OAc , + [OCOCH;
4 12 13

IOCOCH; _o CH;I

Sekil 1.11. Ligand Birlesimi Reaksiyonunun Mekanizmasi

Bu yontemde hipervalent iyot bilesigi once 1sitilirak iyonik olarak ayristirilir. Ardindan
bu ayrisma sonucu olusan eksi yiikli ligant art1 yiiklii substrata baglanir ve kendisi
monovalent-iyot’a indirgenerek ayrilir. Ornekte PIDA (4)’nin niileofilik yer degistirme
reaksiyonu ile iyot asetata indirgenmesi verilmistir. Leffler’in énerdigi mekanizmaya
gore PIDA (4)’daki iyot, asetat grubunu fenil grubuna aktararak iyot asetata indirgenir.
Ardindan karbon dioksit ¢ikistyla metil iyodiire doniisiir (Sekil 1.11) (Stang and
Zhdankin 1996).
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Sekil 1.12. Ligand Birlesimi Reaksiyonunun Asimetrik Sentezlerde Kullanilmasina
Dair Mekanizma

1.2. Alkenlerin Alilik Oksidasyonunun Onemi

Modern organik kimyada seg¢ici oksidasyon yontemleri onemLi rol oynamaktadir.
Olefinlerin oksidasyonu ile popiiler kimyasallarin {iretilmesi ve dogal iirlinlerin
sentezlenmesi giliniimiiziin aktif aragtirma sahalarindan biridir. Alkenler ketonlar ve
aldehitler gibi kimyasallara oksitlenebilirler. Siklohekzenin alilik oksidasyonu sonucu
olusan Uriinler cesitli kimyasal iirlin ve ara {iriinlerin hazirlanmasinda yogun olarak
tercih edilmektedirler. Genellikle krom iceren bazi inorganik oksidantlar siklohekzenin
oksidasyonunda kullanilmaktadir (Smith and Konopelski 1984; Muzart 1992). Fakat

kromlu bilesikler kullanildig1 zaman istenilmeyen durumlarla karsilagilmaktadir. Bunlar
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riinleri ayirma problemleri, toksit kati ve sivi artiklarin uzaklastirilmasi vb. Son
yillarda siklohekzenin alilik oksidasyonu iizerine c¢esitli incelemeler ekonomik ve
cevresel yonden kullanigli olan molekiiler oksijen veya hidrojen peroksit kullanilarak
rapor edildi. Bu oksidasyonlarin prosesi cogunlukla metalik bilesikler tarafindan
katalizlendi. Bu metal katalizorleri genellikle homojen ve heterojen katalitik sistemlerde
cogunlukla kullanilan demir (Medina et al. 1997), mangan (Salavati-Niasari et al.
2002), rutenyum, vanadium (Boghaei and Mohebi 2002; Maurya and Kumar 2006),
krom (Sakthivel et al. 2003), bakir, nikel ve kobalt (Salavati-Niasari and Banitaba 2003)
vb. elementleri igerir. Aym1 zamanda bu katalitik sistemlerle siklohekzenin alilik
oksidasyonu sonucu yan iiriinler de olusmaktadir ve reaksiyonlarin verimi diisiiktiir. Son
zamanlarda gecis metallerinin yaninda N-hidroksifitalimit (NHPI) kullanilmasi

olefinlerin oksidasyonunda ilgi ¢ekmektedir.

Bu metal igeren katalitik sistemler olefinlerin oksidasyonunu gerceklestirmesine ragmen
bu sistemler zayif doniisiim ve segicilik ayn1 zamanda agir reaksiyon sartlar1 yoniinden
sikintilidir.  Diger yandan metalin toksit etkisi ve asir1 pahali olmasindan
kaginilmaktadir. Boylece molekiiler oksijenle olefinlerin oksidasyonu icin metalsiz
(metal-free) ve etkili katalitik sistemler 6zellikle tercih edilen durumdur (Tong et al.

2007).
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Kiral Hipervalent Iyot Bilesiklerinin Sentezi

Hipervalent iyot bilesikleri organik kimyada 6nemli bilesikler olup bu bilesiklere olan
ilgi her gegen giin artmaktadir. Ayrica bu bilesikler secici oksidasyon yeteneklerinden
dolay1 asimetrik caligmalarda dnemli rol oynamaktadirlar. Hipervalent iyot bilesiklerini
asimetrik olarak sentezlemek i¢in iyot atomunun bulundugu bilesige kiral gruplar
takilmalidir. Bunun i¢in genellikle monovalet iyot bilesikleriyle kiral ¢ikis bilesiklerinin
reaksiyonu yapilip ardindan olusan kiral bilesikteki iyot atomu ylikseltgenmektedir.
Baz1 reaksiyonlarda ise kiral monovalent iyot bilesikleri yardimci bir oksidantla
reaksiyon ortaminda doniisiimlii olarak kiral hipervalent 1iyot bilesiklerine
yiikseltgenmektedir. Sentezlenen kiral hipervalent iyot bilesikleri ile yapilan

reaksiyonlarda enantiyomerik saf bilesikler elde edilebilmektedir (Wirth and Hirt 1997).
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Sekil 2.1. Son Zamanlarda Sentezlenen Bazi Kiral Monovalent ve Hipervalent Iyot
Bilesikleri

Son zamanlarda kiral hipervalent iyot bilesikleriyle ¢esitli reaksiyonlar yapilmistir
(Liang and Ciufolini 2011). Bunlardan bazilar1 ketonlarin alfa pozisyonuna degisik
fonksiyonel gruplarin takilmasi (Altermann et al. 2008; Yu et al. 2011; Guilbault and
Legault 2012), alkenlerin dioksijenasyonu (Fujita 2007; 2009), cesitli tiirevlerde
stilfitlerin enantiyoselektif siilfoksidasyonu (Imamoto and Koto 1986; Ladziata et al.
2006; Altermann et al. 2010), spirolaktonizasyon reaksiyonlar1 ve fenol tiirevlerinin
dearomatizasyon reaksiyonlart gibi (Sekil 2.2) (Boppisetti and Birman 2009; Quideau et
al. 2009; Uyanik et al. 2010).
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Sekil.2.2. Kiral Hipervalent Iyot Bilesikleriyle Yapilan Asimetrik Calismalar

Kiral hipervalent iyot bilesikleri hazirlanirken aromatik halka iizerinde bir kiralite veya
iyot atomu lizerinde kiral gruplar takilarak asimetrik ¢alismalar gerceklestirilmektedir.

Ozellikle molekiildeki kiral gruplar iyot atomuna ne kadar yakinsa kiral oksidantla

yapilan reaksiyonlarda segicilik o derece fazla olmaktadir.

Hatzigrigoriou et al. (1990) tarafindan yapilan bir ¢aligsmada, iyot atomuna kiral grup
takilarak kiral hipervalent iyot bilesigi sentezlenmistir. Bu kiral hipervalent bilesigi
hidroksi-kamforoksi iyot benzen (26), PIDA’nin H,O ortaminda ligand degisim
mekanizmasi ile asetoksi gruplarinin (+)-kamforsiilfonik asit (25) ve H,O ile yer

degistirmesi sonucu sentezlenmistir (Sekil 2.3).

OCOCH;
I/
+
\
OCOCH;

4
PIDA

Sekil 2.3. Ligand Degisim Mekanizmasi ile Kiral Hipervalent Iyot 26 Bilesiginin

Sentezi

25

(+)-kamforsiilfonik asit

SO0H  cp,eN 0
—>

H,0

26

[ o ]Pp=+24.5

sozo—{’
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Wirth et al. (1997) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise kiral hipervalent iyot bilesigi 29,
enantiyo saf olan 27 nolu bilesikten cikilarak sentezlenmistir. Sentezlenen kiral
hipervalent iyot bilesigi 29 ketonlarin alfa pozisyonlarini okside etmis, fakat diisiik bir

enantiyosegicilik gozlenmistir (Sekil 2. 4).

weOH wOMe “"'QMC
1) NaBO3.4H20 :
1) NaH, Mel b OH
Br - I AcOH - i<
2) n-BuLi, I, 2) p-TsOH :- OTs
OH OMe (I)Me
27 28 29

Sekil 2.4. Kiral Bir Bilesik 27°den Cikilarak Kiral Hipervalent Iyot Bilesigi 29’un
Sentezi

Fujita et al. (2007) tarafindan kiral hipervalent iyot bilesigi 33 sentezlenmistir. Bunun
i¢in p-iyodofenol bilesigi 30 ile kiral a-hidroksi ester 31 bilesiginin tepkimesi sonucu
kiral monovalent iyot bilesigi 32 elde edilip ardindan NaBO;-AcOH ile
yiikseltgenmistir. Sentezlenen kiral hipervalent iyot bilesigi 33 ile ¢esitli asimetrik
caligmalar yapilmistir (Sekil 2.5).

OMe
HO o} : OMe ;
OM
Ol " O NaBO oY
- 0 — 0
I DIAD, PhsP / THF I AcOH I(OAc),
30 32 R 33

Sekil 2.5. Kiral Hipervalent Iyot Bilesigi 33’iin Sentezi

Uyanik et al. (2010) tarafindan yapilan bir calismada ise 2-iodoresorcinol 34, PPh; ve
(-)-laktik asit etilester (35), THE’de ¢oziilip 0°C’de reaksiyon ortamma diizopropil
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azodikarboksilat (DIAD), ilave edilerek %90 verimle kiral monovalent iyot biesiZi 36
sentezlenmistir. Bu bilesik mCPBA ile yiikseltgenip 1-naftol ve tiirevlerinin

enantiyosegici Kita oksidatif spirolaktonizasyonu igin kiral oksidant olarak

kullanilmigtir (Sekil 2.6).

0 0
HO OH O
. DIAD, PPh3
+ o - A0 O\HL N
H 2. NaOH :
R, 3.80,Cl Ry R,
R, RNHMes R
1
34 35 Ry, Ry, X = H, Me, NHMes 36

Sekil 2.6. Kiral Hipervalent Iyot Bilesigi 36 nin Sentezi

Yu et al. (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise bisinden tiirevli kiral hipervalent
iyot bilegi 41 sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesik ve tiirevleriyle yapilan ¢calismada

binollerden enantiyosegici spirolakton iiriinii elde edilmistir (Sekil 2.7).

NHAc
NaNO, 5M HCI

NH,  H,;PO, 0°C, 2h
%64

' NH, Ac,0, AcOH -
" P ————
CH,Cl, 0°C, 5h o,

", NH,
O %77

(S) 37 (S) 38 (S) 39

Sy

SM HCI
EtOH

100°C, 1gece

[ 7,
"
CH;CN/H,0, 0°C-rt, 4h Q
%76

()R] (S) 40

%95

p-TsOH.H,0, NaNO, KI

A

Sekil 2.7. Indanan Tiirevli Kiral Hipervalent Iyot Bilesigi 41’in Sentezi
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2.2. Singlet Oksijenle Alilik Alkenlerin Oksidasyonu

Alilik hidroperoksitlerin sentezlerinde kullanilan ydntemlerden biridir. Bu ydntemde,
fotouyarma ile triplet oksijen singlet oksijene doniistiiriilerek olefinlere en- katilmasiyla
alilik  hidroperoksitler olusur (Sekil 2.8) (Frimer and Stephenson 1985).
Fotooksijenasyon yontemiyle yapilan oksidasyonlarda oksitlenecek olefinde alilik bir

hidrojen olmasi gerekir.

OOH
0,, TPP

—_—

hv

Sekil 2.8. Singlet Oksijenle Alkenlerin Alilik Oksidasyonu i¢in Bir Ornek

2.3. Metal katalizorliigiinde Alilik Alkenlerin Oksidasyonu

Baska bir yontemde ise alilik oksidasyon i¢in Mn ve Ti katalizorler esliginde
yapilmaktadir. Her iki katalizor esliginde yapilan alilik oksidasyonlarda verim %30 ile
%60 arasinda degismektedir (Sekil 2.9.) (Mayoral et al. 2001).
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OOH

Ti
H,0,
%32

Katalizor
D
0,

solvent yok

OOH

Katalizor: Q
N~ _N=
3 R
R~ ;O/MH‘O%;\/
R R
Sekil 2.9. Metal Katalizor Esliginde Alilik Oksidasyon
2.4. Metal Katalizorii Olmadan NHPI ile Alilik Alkenlerin Oksidasyonu

Tong et al. (2007) tarafindan yapilan bir calismada ise 1,4-diamino-2,3-dikloro-
antrakinon (DADCAQ) ve N-hidroksifitalimit’in (NHPI) varliginda molekiiler oksijenle
siklohekzenin oksidasyonu igin etkili ve metalsiz katalitik proses oOnerildi. Fakat bu
yontemde siklohekzenin oksidasyonu sonucu verim diisiik olup ayni zamanda reaksiyon

sonucu ¢esitli yan iiriinler de olusmaktadir (Sekil 2.10).



23

metalsiz (0]

OH OOH
katalitik sistem
O > + + + @o
0,
%7
o O NH,
Cl
o ()
Cl
O O NH,

NHPI DADCAQ

Sekil 2.10. Metalsiz Katalitik Sistem ile Alkenlerin Alilik Oksidasyonu

2.5. Calismanin Amaci

Uygun olefinlerden alilik hidroperoksitlerin sentezleri i¢in diger bir yontemde
grubumuz tarafindan gelistirilmektedir. Bu yontemde metal igermeyen oksidantlar
kullanilmaktadir. Bu oksidantlar binaftil tiirevli kiral hipervalent iyot bilesikleri 42 ve
44’diir. Grubumuzun gelistirdigi bu yontemde reaksiyon verimi yliksek olup reaksiyon
sonucu yan {irlin olugsmamaktadir. SciFinder Scholar tarama motoru ile yapilan literatiir
taramasinda bugiine kadar yapilan calismalarda bu tiir bir oksidasyon tiiriiniin rapor
edilmedigi goriilmiistiir. Grubumuz daha 6nceki calismalarinda olefinlerin PIFA ile
oksidasyonlarini incelemis ve cis-diol elde etmistir (Celik ef al. 2006). Yine grubumuz
tarafindan iyodosil benzen ile alkenlerin alilik oksidasyonlari incelenerek alilik
hidroperoksitler elde edildi. Bu tez kapsaminda ise binaftil tiirevli kiral hipervalent iyot

bilesikleriyle siklohekzenin asimetrik alilik oksidasyonu incelendi.

Bu calisma kapsaminda metal katalizorlerden daha reaktif, reaksiyon sartlari ilimli,
toksit etkisi olmayan, kolay hazirlanabilir ve maliyeti diisiik olan degisik tlirevlerde
binaftil tiirevli kiral hipervalent iyot bilesiklerinin sentezlenmesi amagclandi. 11k olarak

kiral hipervalent iyotbinaftil bilesiklerinin degisik tiirevlerde sentezlenmesi iizerine
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caligmalar yapildi. Sentezlemeyi hedefledigimiz binaftil temelli iyot bilesikleri asagida
verilmigtir (Sekil 2.11).

JolNcoNNgo

I

oo™ o

(+) veya (-) (+) veya (-) (+) veya (-)
42 43 44
0
9ot
Ijo X=-0OH (45a), -OAc (45b)
[~x
1\
T
(+) veya (-)
45

Sekil 2.11. Sentezlenmesi Hedeflenen Kiral Iyot Bilesikleri

Bu tezin diger asamasinda sentezlenen kiral hipervalent iyot bilesikleri ile siklohekzenin
molekiiler oksijen varliginda enantiyosecici alilik oksidasyonunun incelenmesi

hedeflendi.
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3. MATERYAL ve YONTEMLER

Binaftil bilesikleri donme engelli bilesiklerdir. Normalde C-C sigma baginda bag
rotasyonu mevcuttur. Fakat binaftil bilesiklerindeki 1-1” karbonlar1 arasinda sigma bagi
olmasina ragmen bag rotasyonu, 2-2° konumundaki substitiientlerin birbirlerini sterik ve
elektronik itmelerinden dolayr engellenmistir. Sonucta molekiildeki bu gruplar
birbirlerinden en uzak olacak sekilde ve molekiiliin enerjisi en diisiik olacak sekilde
molekiil form kazanacaktir. Bu sayede sigma bagindaki bag rotasyonu engellenecek ve
binaftil bilesigi simetri diizlemine sahip olmayacaktir. Akabinde optik¢e aktiflik
gosterecektir. 2-2° konumundaki bagl olan gruplarin atom hacmi ne kadar ¢ok biiyiikse
donme net olarak o derece engellenecektir. Binaftil bilesikleri aksiyal kiralite 6zelligi
gosteren bilesikler grubunda olup ayna goriintiileriyle iist liste ¢akismazlar. Bu sayede
enantiyomerler olusur. Binaftil bilesiklerine 06zel olarak bu enantiyomerler

‘atropisomerler’ olarak adlandirilir.

Iyot atomu genis hacimli, diisiik elektronegetiflige sahip, kolay polarize olabilen ve bos
d orbitalleri sayesinde oktet 6tesi baglanmalar1 kolaylikla yapabilen bir atomdur. Bizde
iyot atomunun bu oOzelliklerini gdz Oniinde bulundurarak ayni zamanda binaftil
bilesiklerindeki aksiyal kiralite 0Ozelliginden yararlanarak binaftil tiirevli kiral
hipervalent oksidantlar1 sentezlemeyi hedefledik. Degisik tiirevlerde kiral oksidantlari
sentezlemek i¢in ¢ikis bilesigi olarak diamino binaftil bilesiginin (R)-(+) enantiyomeri

46 kullanildi.
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3.1. (R)-N-2'-iyodo-1,1'-binaftil-2-asetamit’in (42) Sentezi

OO NH, Ac,0O/AcOH OO NH, OO NHAc

- . N

O™ e Q™ O™
46 47 %75 48 %05

R(+) enantiyomer [a |25, = +134

Sekil 3.1. Kiral Monoasetamit 47'nin Sentezi

Sentezlemeyi amacladigimiz ilk oksidant olan kiral monoiyot monoasetamit binaftil
bilesigi 42’nin sentezi i¢in dncelikle (R)-(+)-DABN 46 molekiilii ¢ikis bilesigi olarak
kullanildi. Bu bilesigin uygun ekivalent miktarlarda asetik anhidrid ve asetik asit
varliginda -15°C’de asetatlama reaksiyonu sonucunda monoasetamit iiriinii 47 %75
verimle sentezlendi. Reaksiyon sonucu yan iiriin olarak diasetat iiriinii 48 olustu. Bu iki

tirtin kristalizasyonla saflastirildi.

Kiral monoasetamit 47 nin proton NMR’1na baktigimizda ¢ 8.58 ppm’de dublet, 6 8.03-
7.81 ppm’de ve 0 7.42-6.91 ppm’de multiplet, azota bagl asetatin metil hidrojenleri o
1.85 ppm’de singlet olarak rezonans olmustur (EK-1.1). Karbon NMR’inda gézlenen
22 sinyal asimetrik yapiy1 dogrulamaktadir. IR spektrumunda 3400’de gdzlenen sinyal —
NH; ve -NH- grubunun varligin1 gosterirken 1675’deki sinyal yapida karbonil grubunun
oldugunu dogrulamaktadir (EK-1.2).
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U, W (O

NHAc

NH,
— >

NHAc NH,
OO EtOH / 100°C OO

48 46

Sekil 3.2. Kiral Diasetamit 48’in Hidrolizi

Kiral diasetamit 48 bilesiginin %25 oraninda olusmasi ileride yapilacak olan
iyodinasyon reaksiyonlar1 i¢in bir dezavantaj teskil etmektedir. Bu amagla kiral
diasetamit binaftil 48 bilesigi HCI ile etanollii ortamda hidroliz edildi. Hidroliz sonucu
diamino binaftil 46 bilesigi elde edildi (EK-1.3). Hidroliz sonucunda elde edilen
diamino binaftil bilesigi 46 ile tekrar asetatlama reaksiyonu kurularak monoasetamit

tirtinii 47 tekrar tekrar sentezlendi. Bu sayede bu dezavantaj ortadan kaldirilmis oldu.

g ‘ 1- HCI/ NaNoO, g ‘

NH, I

O O NHAc 2-KI/CH)Cl, OO NHAc

47 2

Sekil 3.3. Kiral Binaftil Monoiyot Monoasetamit 42’ nin Sentezi

Kiral monoamin monoasteamit 47 molekiili Sandmeyer tipi bir reaksiyon ile
arildiazonyum tuzu iizerinden reaksiyon ortamina 15 dk sonra da KI ilavesiyle kiral
monoiyot monoasetamit binaftil 42 molekiilii %82 verimle sentezlenmistir (EK-1.4). 42

molekiiliiniin polarimetrede ¢evirme agisi [a]p?=-51.2 (¢ 1, CHCl») olarak belirlendi.
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| M

5.0

ppm (t1)

42 molekiiliiniin proton NMR’1na baktigimizda aromatik halka protonlar1 8.56 ppm’de
dublet (d, 1H), 8.11 ppm’de dublet (d, 1H) , 8.04 ppm’de dublet (d, 1H), 7.75 ppm’de
dublet (d, 1H), 7.14 ppm’de dublet (d, 1H), 6.91 ppm’de dublet (d, 1H) olarak rezonans
olurken; 7.93 ppm’de triplet (t, 1H), 7.53 ppm’de triplet (t, 1H), 7.42 ppm’de triplet (t,
1H) olarak rezonans olmus ve 7,27 ppm’de multiplet (m, 1H) ve 6.64 ppm’de singlet (s,
1H) olarak rezonans olmustur ve yine azota bagli asetatin metil grubu 1.85 ppm’de
singlet (s, 3H) olarak rezonans olmustur. Karbon NMR’da gozlenen 22 sinyalin ise
asimetrik yapiyr dogruladigi goriilmiistiir. Ayrica 42 bilesiginin IR spektrum analizi

kaydedildi (EK-1.5).
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3.2. (R)-2-iyodo-2'-fenil-1,1'-binaftil’in (43) Sentezi

1 K,CO4
2 :
7 o
EtCOMe
49 120°C otoklav 50

Iyotbenzen (49)’dan bifenil bilesiginin (50) sentezi Wang et al. (2009) tarafindan
yapilmustir. Yararlamlan litaretiirde reaksiyon 120°C’de ve otoklav cihazinda yiiksek
basing altinda iyot benzenin etil metil ketonda ¢oziilerek Pd(OAc), ve K,COj; varliginda
yapilmustir. Bu reaksiyon ayni sartlarda termoliz tiiplinde test edildi ve reaksiyonun iyi
verimle calistig1 tespit edildi. Elde edilen bifenilin (50) kaydedilen "H-NMR spektrumu

literatiirdeki ile uygunluk gostermektedir.

Bu literatiirden yola c¢ikarak asagidaki reaksiyon denendi (Sekil 3.4).

UL oo ),
NHAc  Pd(OAc), NHAc
EtCOMe

120°C termoliz
42 %0 51

+ 52

\

Sekil 3.4. Kiral Binaftil Monoiyot 42 nin Iyotbenzenle Eslesme Reaksiyonu

Bu prosediirden yola ¢ikarak ayni reaksiyon sartlarinda 42 nolu bilesikten 51 nolu
bilesigin sentezlenmesi amaclandi. Fakat reaksiyon sonucu hedeflenen iiriin
sentezlenemeyip farkli iiriin elde edildi. Hedeflenen iiriiniin sentezlenemedigi reaksiyon
sonucu olusan iiriinlin saflagtirllmasi ve bunun iizerine yapilan reaksiyonlar sonugu

anlasildi.
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—_—
NHAc EtOH NHZ
100°C
52 53

Sekil 3.5. Monoasetamit Binaftil 52’nin Hidrolizi

Kiral binaftil moniyot (42) ile iyotbenzenin eslesme reaksiyonunda yapilan TLC
incelemeleri ve kaydedilen 'H-NMR spektrumu sonucu degisik iiriinlerin olustugu
goriildii. Elde edilen iiriinler kolon kromatogrofisi yardimiyla saflastirildi. Alman 'H-
NMR spektrumunda molekiilde -NHAc grubunun halen var oldugu ancak iyotun
hidrojenle siibstitiie oldugu tespit edildi. Bunun iizerine olusan iiriine 100°C’de EtOH-
HCI varliginda hidroliz reaksiyonu yapildi. 53 nolu hidroliz iiriinii elde edildi. Uriin

kolon kromatogrofisi yardimiyla saflagtirildi (EK-1.6).

(L e, L,

—_—

T Tt adr

53 54

Sekil 3.6. Monoiyot Binaftil 54’iin Sentezi

Saflastirilan 53 nolu iiriine 0°C’de Sandmeyer tipi bir reaksiyon yapildi. Oncelikle
reaksiyon ortamina sogukta HCl- NaNO, verildi. Ardindan 15 dk sonra KI verildi. 1
saat sonra reaksiyon oda sicaklifina alinarak karigsmaya birakildi. Olusan {iriin kolon
kromatogrofisi ile saflastirildi. Ardindan metanol-heksan karisiminda kristallendirildi.
Saf iiriin 54’iin 'H-NMR spektrumu 6lgiildii (EK-1.7). Ayrica bilesigin yapisinda iyot

atomunun varligr kiitle spektrumuyla belirlendi. Olusan saf iirline X-Ray analizi de
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yapildi. X-Ray analizi sonucu daha 6nce grubumuz tarafindan sentezlenen 2-iyodo-1,1’-
binaftil (54) molekiiliiniin sentezlendigi kanitlandi ve optikce aktiflik gostermedigi

polarimetre yardimi ile belirlendi.
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Sekil 3.7. Mono iyotbinaftil 54’iin Ortep ¢izimi ve Birim Hiicre Gortintiileri

Mono iyotbinaftil 54 molekiiliine ait bag acilari, torsiyon agilart ve bag uzunluklart (°,

A) asagida verilmistir.

Bag uzunluklari

I - C©) 2.091(6) C(1) - C(10) 1.438(9)
C(1)- C(6) 1.427(9) C(1)- C(2) 1.410(10)
C(20) - C(15) 1.409(8) C(20) - C(11) 1.426(9)
C(20) - C(19) 1.436(9) C(15) - C(14) 1.410(10)
C(15) - C(16) 1.419(10) C(10)-C(11) 1.475(8)
C(10) - C(9) 1.363(9) C(6) - C(7) 1.405(10)
C(6) - C(5) 1.412(10) C(12) - H(12) 0.930(7)
C(12)- C(11) 1.368(9) C(12) - C(13) 1.398(10)
C(7)- H(7) 0.930(7) C(7)- C(@8) 1.324(11)

C(2)- HQ) 0.930(8) C(2)- C(3) 1.380(10)



C(19) - H(19)
C(14) - H(14)
C(3)- HQ)
C(13) - H(13)
C(5) - C4)
CO) - C(®)
C(16) - H(16)
C(18) - H(18)
C(17) - H(17)

0.930(7)
0.930(7)
0.930(8)
0.930(8)
1.345(11)
1.469(10)
0.930(7)

0.930(8)

Torsiyon acilari

C(10) -
C(10) -
C(10) -
C(10) -
CQ) -
C(6) -
C(15) -
C(11) -
C(15) -
C(19) -
C(19) -
C(11) -
C(20) -
C(20) -
C(16) -
C(14) -

c(l) -
c(l) -
C(1) -
c(l) -
C(1)- C(6)- C(7)
C(1)- C2) - CQ3)
C(20) -
C(20) -
C(20) -
C(20) -
C(20) -
C(20) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -

C(6) -
C(6) -
CQ2) -
CQ2) -

c(11) -
C(15) -
C(19) -
C(15) -
c(11) -
C(19) -
C(14) -
C(16) -
C(14) -
C(16) -

0.930(8)

C(7)
C(5)
H(2)
CB3)

C(10)
C(14)
H(19)
C(16)
C(10)
H(19)
H(14)
H(16)
H(14)
H(16)

C(1) - C(10) - C(11) - C(20)
C(1)- C(10)-C(9) - 1

1.1

-179.0 C(6) -

-0.5
179.5

~178.9 C(6) -

-0.6

-177.3 C(15) -

-1.1

-179.3 C(19) -

-0.3
2.8
0.7
180.0
178.3
-0.9
-0.9
87.0
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C(19) - C(18)
C(14) - C(13)
C(3)- C4)
C(5) - H(S)
C(4) - H4)
C(8) - H(8)
C(16) - C(17)
C(18) - C(17)

1.364(11)
1.376(11)
1.410(11)
0.930(7)
0.930(8)
0.930(9)
1.364(12)
1.390(12)

C(6) - C(1) - C(10)-C(11)

CQ2) -
CQ2) -

c(l) -
(1) -
c(l) -
C(2)- C(1) -
C(11) -

C(15) -
C(19) -
c(11) -
C(20) -
C(20) -
C(16) -
C(14) -

C(20) -
C(20) -
C(20) -
C(20) -
C(20) -
C(20) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -

C(1) - C(10) - C(9)
C(10) -
C(10) -

C(11)
C(9)

C(2)- H(2)
C(6) - C(5)

c(11) -
C(15) -
C(15) -
C(19) -
C(11) -
C(19) -
C(14) -
C(16) -
C(14) -
C(16) -

C(12)
C(16)
C(14)
C(18)
C(12)
C(18)
C(13)
C(17)
C(13)
c(17)

C(1) - C(10)-C(11) - C(12)
-179.5 C(1) - C(10) - C(9) - C(8)

179.5
-0.8
-0.6
179.1
179.4
1.0
1.4
179.7
178.9
0.7
-178.6
-179.3
-0.1
-1.7
179.1
179.1
-91.6
-0.3



C(11) - C(10) - C(9) - 1
C(9) - C(10)- C(11) - C(12)
C(1)- C(6)- C(7)- H(7)
C(1)- C(6) - C(5)- H(5)
C(5)- C(6)- C(7)- H(7)
C(7)- C(6)- C(5)- C(4)
H(12) - C(12) - C(11) - C(20)
H(12) - C(12) - C(13) - C(14)
C(13) - C(12) - C(11) - C(20)
C(11) - C(12) - C(13) - C(14)
C(6) - C(7)- C(8)- C(9)
H(7)- C(7)- C8)- C(9)
C(1)- CQ2)- C(3)- HQ)
H(Q2)- C2)- C(3)- HB)
C(20) - C(19) - C(18) - H(18)
H(19) - C(19) - C(18) - H(18)
C(15) - C(14) - C(13) - C(12)
H(14) - C(14) - C(13) - C(12)
C(2)- C(3)- C@)- C(5)
H(3)- C(3)- C)- C(5)
C(6)- C(5)- C@)- C(3)
H(5) - C(5)- C4)- C3)

I - C9)- C@8)- C(7)
C(10) - C(9) - C(8)- C(7)
C(15) - C(16) - C(17) - C(18)
H(16) - C(16) - C(17) - C(18)
C(19) - C(18) - C(17) - C(16)
H(18) - C(18) - C(17) - C(16)

34

02  C(9)- C(10)-C(11) - C(20)
88.7 C(11)-C(10)-C(9)- C(8)
179.8 C(1)- C(6)- C(7)- C(8)
-179.4 C(1) - C(6) - C(5) - C(4)
0.1 C(7)- C(6)- C(5)- HS)
-179.6 C(5) - C(6) - C(7) - C(8)
179.5 H(12) - C(12) - C(11) - C(10)
179.3 H(12) - C(12) - C(13) - H(13)
0.5  C(13)-C(12) - C(11) - C(10)
0.7 C(11)-C(12) - C(13) - H(13)
0.9 C(6)- C(7)- C(8)- H(8)
179.1 H(7)- C(7)- C(8)- H(8)
178.6 C(1)- C(2)- C(3)- C(4)
1.4 HQ)- CQ2)- C3)- C@)
-179.1 C(20) - C(19) - C(18) - C(17)
0.9  H(19)-C(19) - C(18) - C(17)
0.9  C(15)- C(14) - C(13) - H(13)
~179.1 H(14) - C(14) - C(13) - H(13)
3.0 CQ2)- C(3)- C4)- H@4)
-177.0 H(3) - C(3) - C(4) - H(4)
2.6 C6)- C(5)- C@)- HA)
177.4 H(5)- C(5)- C(4) - H)
179.6 1 - C(9)- C(8)- H(8)

1.2 C(10)-C©9) - C(@8)- H()
34 C(15)-C(16) - C(17) - H(17)
-176.6 H(16) - C(16) - C(17) - H(17)
3.0  C(19) - C(18) - C(17) - H(17)
177.0 H(18) - C(18) - C(17) - H(17)

-92.7
179.4
-0.2
0.6
0.5
179.9
-1.9
-0.7
178.2
179.3
179.1
-0.9
-1.4
178.6
0.9
-179.1
-179.1
0.9
-177.0
3.0
177.4
-2.6
0.4
-178.8
-176.6
34
177.0
-3.0
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C(10)-C(1)-C(6)
C(6)-C(1)-C(2)
C(15)-C(20)-C(19)
C(20)-C(15)-C(14)
C(14)-C(15)-C(16)
C(1)-C(10)-C(9)
C(1)-C(6)-C(7)
C(7)-C(6)-C(5)
H(12)-C(12)-C(13)
C(6)-C(7)-H(7)
H(7)-C(7)-C(8)
C(1)-C(2)-C(3)
C(20)-C(11)-C(10)
C(10)-C(11)-C(12)
C(20)-C(19)-C(18)
C(15)-C(14)-H(14)
H(14)-C(14)-C(13)
C(2)-C(3)-C(4)
C(12)-C(13)-C(14)
C(14)-C(13)-H(13)
C(6)-C(5)-C(4)
C(3)-C(4)-C(5)
C(5)-C(4)-H(4)
1-C(9)-C(8)
C(7)-C(8)-C(9)
C(9)-C(8)-H(8)
C(15)-C(16)-C(17)
C(19)-C(18)-H(18)

119.9(6)
118.5(6)
118.3(6)
119.0(6)
121.5(6)
118.5(6)
118.6(6)
123.3(6)
119.0(7)
118.5(7)
118.5(8)
121.4(7)
121.1(6)
120.5(6)
119.9(6)
119.8(7)
119.8(7)
119.2(7)
119.9(7)
120.1(7)
122.2(6)
120.4(7)
119.8(7)
117.0(5)
118.8(7)
120.6(8)
120.5(7)
119.3(8)
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C(10)-C(1)-C(2)

C(15)-C(20)-C(11)
C(11)-C(20)-C(19)
C(20)-C(15)-C(16)
C(1)-C(10)-C(11)
C(11)-C(10)-C(9)
C(1)-C(6)-C(5)
H(12)-C(12)-C(11)
C(11)-C(12)-C(13)
C(6)-C(7)-C(8)
C(1)-C(2)-H(2)
H(2)-C(2)-C(3)
C(20)-C(11)-C(12)
C(20)-C(19)-H(19)
H(19)-C(19)-C(18)
C(15)-C(14)-C(13)
C(2)-C(3)-H(3)
H(3)-C(3)-C(4)
C(12)-C(13)-H(13)
C(6)-C(5)-H(5)
H(5)-C(5)-C(4)
C(3)-C(4)-H(4)
1-C(9)-C(10)
C(10)-C(9)-C(8)
C(7)-C(8)-H(8)
C(15)-C(16)-H(16)
H(16)-C(16)-C(17)
C(19)-C(18)-C(17)

121.6(6)
120.2(6)
121.4(6)
119.5(6)
118.9(6)
122.7(6)
118.2(6)
119.0(7)
122.0(7)
123.0(7)
119.3(7)
119.3(7)
118.4(6)
120.1(7)
120.1(7)
120.4(6)
120.4(8)
120.4(8)
120.0(7)
118.9(7)
118.9(7)
119.8(8)
121.7(5)
121.3(6)
120.6(8)
119.8(8)
119.8(8)
121.5(8)
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H(18)-C(18)-C(17)  119.3(8) C(16)-C(17)-C(18) 120.2(8)
C(16)-C(17)-H(17) 119.9(8) C(18)-C(17)-H(17) 119.9(8)

3.3. (R)-2,2'-Diiyodo-1,1'-binaftil (44)’iin Sentezi

U o we,

R e
NH, HCI, 0°C |
U w QU
%98
46 44

Sekil 3.8. Kiral Diiyotbinaftil 44’iin Sentezi

Binaftil temelli kiral monovalent diiyot bilesigi 44’iin sentezi i¢in yine diger bilesiklerin
sentezinde oldugu gibi (R)-(+)-DABN (46)’dan ¢ikildi. Sandmeyer tipi bir reaksiyonla
sogukta yapilan reaksiyona Oncelikle HCI-NaNO; verildi. Ardindan 15 dk sonra KI
verildi. Olusan iiriin kolon kromatogrofisi ile saflastirildi ve 'H-NMR spektrumu
6lciildii (EK-1.8). 44 molekiiliiniin polarimetrede cevirme agis1 [o]p> = -24 (¢ 1, CHCls)
olarak belirlendi. Ayrica Kiral Diiyotbinaftil 44’e IR spektrum analizi yapildi (EK-1.9).

995

\ \
8.00 7.50
ppm (t1)

5.0
ppm (t1)



37

Diiyot bilesigi 44’iin proton NMR’mna baktigimizda iyot atomLarinin bagli oldugu
aromatik halkadaki protanlar AB sistemi vermektedir ve AB sisteminin A kismi 8.06
ppm’de dublet (d, 1H, Jap = 8.7 Hz) seklinde rezonans olurken AB sisteminin B kismi1
7.72 ppm’de dublet (d, 1H, J = 8.7Hz) seklinde rezonans olmustur. Protonlar arasinda
gbzlenen orto etkilesme sabiti (8.7 Hz) aromatik halkalarda gozlenen etkilesme
sabitleriyle (8-10 Hz) uyumluluk gostermektedir. Diger halkadaki protonlar 7.93
ppm’de dublet (d, 1H), 7.09 ppm’de dublet (d, 1H) seklinde rezonans olurken, yine ayn1
halkadaki protonlar 7.51 ppm’de multiplet (m, 1H), 7.29 ppm’de multiplet (m, 1H)

olarak rezonans olmustur. C-NMR’inda gézlenen 10 sinyal yapiy1 dogrulamaktadir.

3.4. Kiral 45b’nin Sentezi

>

9

o)

~—0
\
\OCD:

/ \o/

o

=
O——1
z J

44 45b
(+) veya (-)

Sekil 3.9. Kiral 45b’nin Sentezi

45b nolu bilesigin sentezi i¢in 44 nolu iirlin saflastirildiktan sonra bunun iizerine g¢esitli

denemeler yapildi.

44 nolu bilesikten 45b nolu bilesigin sentezi i¢in dncelikle Ac,O ve H,O, karisimi 4
saat boyunca 40°C’de refliiks edildi. Ardindan reaksiyon karisimina 44 nolu cikis
bilesigi ilave edildi. 40°C’de 20 saat devam eden reaksiyona daha sonra 30 mL su ilave
edildi. Reaksiyon karigimi1 oda sicakliginda 1 saat daha karistirildi. Ardindan renksiz
kat1 kisim &nce filtre edildi ve ardindan suda yikandi ve kurutuldu. Ham iiriiniin 'H-

NMR spektrumu 6lgiildii. Fakat reaksiyonun olmadigi gozlendi (Shah et al. 2009).
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e DR
| KHSOs 17
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I Ix
CH3CN/H,0 |~O
OH

44 45a (+) veya (-)

Sekil 3.10. Kiral 45a’nin Sentezi

45a nolu bilesigin sentezi i¢in denemelere devam edildi. 44 nolu ¢ikis bilesigi ve uygun
ekivalent miktarda karoat (KHSOs) ile CH3CN/H,O (2/1) ¢oziicii karisiminda oda
sicakliginda 24 saat karistildi. Ardindan reaksiyon karisimi siizge¢ kagidinda filtre
edildi. Etilasetatta work-up yapildi ve kurutuldu. '"H-NMR spektrumu 6lgiildii. Ancak

reaksiyonun olmadigi gozlendi.

OH
I_O

I NalO, I

R e 0

I Is
| O

OH

44 45a
(+) veya (-)

Sekil 3.11. Kiral Diiyotbinaftil 44’lin NalOy ile Yiikseltgenmesi

Bir baska deneme reaksiyonu icin 44 nolu ¢ikis bilesigi CH,Cly’de ¢oziildii. Uzerine
uygun ekivalent miktarda NalOy4 verildi. Reaksiyona 24 saat devam edildi. Ardindan
'H-NMR spektrumu 6lgiildii. Fakat cikis bilesiginde hicbir degisikligin olmadig

anlasildi.
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3.5. (R)-N-2'-iyodo-1,1'-binaftil-2-asetamit (42) ile Siklohekzen’in (55) Alilik
Oksidasyonu

KHSO, KHSOs

OO O
NHAc¢
oy 90
/ 42

0,
CH;CN,H,0 OCH
53 rt, 24 saat 56

Sekil 3.12. Kiral Alilik Hidroperoksit 56 nin Sentezi

42 nolu bilesik asetonitril i¢erisinde ¢oziilerek lizerine oksidant olarak ekivalet miktarda
karoat (KHSOs) bir miktar suda ¢oziilerek verildi. Reaksiyon molekiiler oksijen
varliginda oda sicakliginda 1 saat karistirildi. 1 saat sonra reaksiyon ortamina
siklohekzen yavasca ilave edildi. Reaksiyon diizenli araliklarla "H-NMR ile takip edildi
ve reaksiyon yaklasik 24 saat sonra durduruldu. Ardindan reaksiyon karigimi filtre
edildi ve siv1 kisimdaki ¢oziicii evaporatorde uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi %20
etilasetat/hekzan karisiminda  silikajel kolonda saflastirildi. Saf iiriiniin  "H-NMR
spektrum analizi yapildi (EK-1.10). %72 verimle alilik hidroperoksit 56 {iriinii elde
edildi. Polarimetrede cevirme acisi [a]*p=-41.6 (¢ 1, CHCls) olarak belirlendi.

Bu olusuma ait oOnerdigimiz reaksiyon mekanizmasinda, farkli binaftil tlirevli
hipervalent iyot bilesikleriyle yapilan denemelerde reaksiyonun radikalik olarak

yuridiigii daha Once grubumuz tarafindan belirlenmistir. Calisma grubumuz bunu
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kesinlestirmek i¢in aymi reaksiyonu radikal sondiiriicii (triizopropil fenol) esliginde

yapmus ve alilik hidroperoksitin olusmadigini gézlemlemistir.

Ayrica yine grubumuzda molekiiler oksijenin yardimci oksidant kaynagi oldugu
belirlenmistir. Molekiiler oksijeni ortamdan uzaklastirarak argon atmosferinde

reaksiyon yapildiginda ilgili hidroperoksit iiriinliniin olusmadig1 gézlenmistir.

Onerilen reaksiyon mekanizmas1 Sekil 3.13’de verilmektedir.

0 JAr* A
+ Art] —» } [
30 - OH
55 loz
L _Ar*
() gl Oy
OOH S-eliminasyon 00H

56

Sekil 3.13. Siklohekzenin Oksidasyonu i¢in Onerilen Mekanizma

3.6. (R)-2,2'-Diiyodo-1,1'-binaftil (44) ile Siklohekzen’in (55) Alilik Oksidasyonu

KHSO, KHSOs

DO >< f
/

(] -

CH;CN, H,0 OOH
55 1t, 24 saat 56
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Sekil 3.14. Kiral Diiyotbinaftil 44 ile Alilik Hidroperoksit 56’nin Sentezi

Kiral Diiyodobinaftil 44 bilesigi 50 mL’lik dibi yuvarlak bir balona alindi. Yaklasik 10
mL CH;CN’de ¢6ziildi ve ilizerine 2 mL su ilave edildi. Ardindan ekivalent miktarda
KHSO:s ilave edildi. Reaksiyon karisimi molekiiler oksijen varliginda yaklagik olarak 1
saat karigtirildi. 1 saat sonra reaksiyon karisimina siklohekzen ilave edildi. Belirli
araliklarla "H-NMR ile takibi yapilan reaksiyon 24 saat sonra durdurularak filtre edildi.
Coziicii evaporatorde uzaklasgtirildi. Ardindan ham {iriin %10 EtOAc- hekzan ¢oziicii
karisimiyla silika jel kolonda saflagtirildi ve %76 verimle alilik hidroperksit 56

sentezlendi.

3.7. (R)-N-2'-iodo-1,1'-binaftil-2-asetamit ve Karoat ile Siklohekzen’den (55) trans-
Diol 58 eldesi

OH
OO O 1,leq KHSOs, o2 O:O
NHAc
OO CH;CN/H,0 2:1 OH
57

Sekil 3.15. Siklohekzenin Karoat Varliginda Kiral Oksidant 42 ile Oksidasyonu

Kiral oksidant ile CH3;CN-H,O ¢dziicii karisiminda oda sicakliginda ¢oziildii. Uzerine
ekivalent miktarda karoat ilave edildi. Reaksiyon karisimi molekiiler oksijen varliginda
1 gece karistirildi. Ardinda {izerine siklohekzen ilave edildi. 12 saat sonra reaksiyon
durduruldu ve filtre edildi. Coziicii evaporatdrde uzaklastirild. 'H-NMR alindi. Fakat
alilik hidroperoksit {iriiniiniin olusmadig1r gozlendi. %20 EtOAc-heksan ile reaksiyon
karisimi eliie edildi. Uriiniin %85 verimle trans-diol 57 oldugu 'H-NMR spektrumuyla
tespit edildi (EK-1.11). 57 bilesiginin proton ve karbon NMR’1 literatiirdeki ile

uyumluluk gostermektedir.
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~OH piridin O:\OAC
O\ ACzO, 0°C OAc

OH
57 58

Sekil 3.16. trans-Diol 57’yi Asetatlanma Reaksiyonu

Elde edilen 57 nolu iriinin "H-NMR spektrum analizinde trans etkilesme sabitini
Olemek i¢in 57’ye bir sonraki agamada piridin-asetik anhidrit ile asetatlama reaksiyonu
yapildi. Elde edilen 58 nolu asetatlama iiriiniiniin proton ve karbon NMR’1 literatiirdeki

ile uyumluluk gostermektedir.

3.8. 3-Hidroperoksi-1-siklohekzen’nin (56) indirgenmesi

O
Ti(O-i-Pr),
+
S
9N
OOH Me Me OH
56 59

Sekil 3.17. Alilik Hidroperoksit 56 nin indirgenmesi

Elde edilen 56 nolu iiriinii UV aktif hale getirip HPLC analizi yapmak i¢in alilik
hidroperoksit iiriinii 56’dan 61 nolu iirlin sentezlendi. Bunun i¢in alilik hidroperoksit 56
oncelikle alilik alkol 59’a indirgendi. Bu indirgeme reaksiyonu i¢in 56 nolu bilesik
dimetilsiilfirde 0°C’de ¢oziildii. Uzerine katalitik miktarda titanyum tetraizopropoksit
((Ti(O-i-Pr)4) ilave edildi. 1 saat sonra oda sicakligina alinan reaksiyon 5 saat
karistirildi. Ardindan ham iiriin %20 EtOAc-hekzan ¢oziicii karisimiyla silika jel

kolonda saflastirildi. Alilik alkol {irtinii 59 %80 verimle sentezlendi.
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0
Q NEt; NO,
+ cl —
OH ON
o)
59 60 61

Sekil 3.18. Alil Alkol 59’un Benzoilkloriir 60 ile Reaksiyonu

Sentezlenen 59 nolu {iriin saflagtirildiktan sonra oda sicakliginda dnce iizerine 5 damla
NEt; verildi. 15 dk sonra reaksiyon karigimina lekv p-nitro benzoil kloriir ilavesi

yapildi. Belirli araliklarla 'H-NMR takibi yapilan reaksiyon yaklasik 12 saat siirdii.
Ardindan reaksiyon karigimi %3 EtOAc-hekzan’da kolon kromatografisi ile saflagtirildi.
%67 verimle 61 nolu iiriin sentezlendi ve 'H-NMR analizi yapildi (Ek-1.12). Ayrica 61

nolu iiriiniin HPLC analizi de yapildi. Fakat {iriiniin rasem oldugu gézlendi.

8.350 8.300 8.250 8.200 8.150 6.100 6.050
ppm (f1) ppm (f1)

o T

5.0
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61 nolu bilesigin proton NMR’ma baktigimizda -NO, grubunun bagli oldugu aromatik
halkadaki protonlar AB sistemi vermektedir ve AB sisteminin A kismi 8.28 ppm’de
dublet (d, 2H, Jag = 8.9 Hz) seklinde rezonans olurken AB sisteminin B kismi 8.22
ppm’de (d, 2H, J = 8.9Hz) seklinde rezonans olmustur. Olefinik protonlardan bir tanesi
6.05 ppm’de dubletin tripleti (m, 1H, J=3.3 Hz, J=8.8 Hz) olarak rezonans olurken diger
proton 5.84 ppm’de multiplet (m, 1H) olarak rezonans olmustur. Alilik konumdaki
oksijen atomunun bagli oldugu karbona bagli proton ise 5.54 ppm’de multiplet (m, 1H)
ve halkadaki hidrokarbon grubu da 2.20-1.68 ppm’de multiplet (m, 6H) olarak rezonans
olmustur. Karbon NMR’inda goézlenen 11 sinyal yapiyr dogrulamaktadir. Ayrica
bilesigin IR spektrumu yapiyla uyum igerisindedir (Ek-1.13).
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Saflastirma

Deneylerde kullanilan biitiin ¢6ziicli ve kimyasal maddelerin saflastirma islemleri

literatiirde agiklanan sekilde yapildi (Perin 1966).

4.2. Kromotografik Ayirmalar

4.2.1. Kolon kromotografisi

Silika jel 60 (70-230 mesh ASTM) (Fluka)

4.2.2. Ince tabaka kromotogrofisi

Silika jel 60 HF»s4+366 (preperatif) (Merck)

4.3. Spektrumlar

4.3.1. "H-NMR spektrumlari

'H NMR Varian 400 MHz Spektrometre

'H NMR Bruker 400 MHz Spektrometre

4.3.2. *C-NMR spektrumlari

C NMR Varian 100 MHz Spektrometre
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4.3.3. IR spektrumu

Mattson 1000 FTIR Spektrometre

4.3.4. Polarimetre

ADP220 Bs Polarimeter

4.3.5. HPLC

Chiral Lyser

Spectrasystem SN4000

Spectrasystem UV1000

Spectrasystem P1000

Spectrasystem SCM 1000

Daicel HPLC Column OD-H

4.4. Deneyler

4.4.1. (R)-N-2'-amino-1,1'-binaftil-2-asetamit’in (47) sentezi

1.00 g (3.52 mmol) (R)-(+)-1,1'-binaftil-2,2'-diamin (46) 100 mL’lik dibi yuvarlak
balona alinarak 30 mL CH,Cl,’de ¢bziildii. Uzerine 0.29 g (0.8 ekv, 0.27 mL)
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asetikanhidrit ve 0.21 g (1 ekv, 0.2 mL) asetik asit ilave edildi. Manyetik karistirict ile
karistirilan balon tuz-buz banyosuna yerlestirildi. 1 saat sonra belirli araliklarla TLC
takibi yapilan reaksiyon 5 saat sonra durduruldu. Daha sonra igerisine gaz c¢ikisi
bitinceye kadar NaHCO; ilave edildi. Ham {iriin CH,Cl, (2x30) ile ekstrakte edildi.
Organik faz Na,SO, ile kurutulduktan sonra ¢dziicii evaporatdrde uzaklastirildi. Ham
iiriniin "H-NMR spektrum analizi yapildi. Olusan iiriin karisimi CH,Cly:Hekzan (10:1)
karisiminda kristallendirilerek saflastirildi. Saflastirilan 47 ve 48 nolu bilesiklere tekrar
'H-NMR spektrum analizi yapildi. %75 verimle (R)-N-2'-amino-1,1'-binaftil-2-asetamit
47) ve %25 verimle (R)-N,N'-1,1'-binaftil-2,2'-diasetamit (48) bilesikleri elde edildi
(‘"H-NMR; EK-1.1) (IR; EK-1.2).

(R)-N-2'-amino-1,1'-binaftil-2-asetamit (47) i¢in;

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, ppm): 5 8.58 (d, 2H, J = 9.0 Hz), 8.03-7.81 (m, 4H),
7.42-6.91 (m, 8H),1.85 (s, 3H)

BC-NMR (100 MHz, CDCl3, ppm): 5 170.6, 144.7, 137.2, 135.6,134.4, 133.4, 132.3,
131.2, 130.2, 129.3, 129.1, 128.8, 127.6, 127.4, 127.2, 127.1, 125.6, 124.7, 123.0,
120.0, 112.5, 26.5.

IR (KBr, cm™)= 3400, 1675, 1595, 1500, 1445, 1270, 1040, 965, 670.

E.N=226-227°C

(R)-N,N'-1,1'-binaftil-2,2'-diasetamit (48) icin;

'H-NMR (400 MHz, CDCls, ppm): 5 1.82 (s, 3H), 7.00-7.50 (m, 6H), 7.92-8.06 (m,
4H), 8.32 (d, 2H, J=9.1 Hz).
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BC-NMR (100 MHz, CDCls, ppm): 3 25.8, 124.3, 124.8, 127.3, 127.6, 129.1, 130.3,
131.7, 133.5, 134.5, 136.9, 171.3.

IR (KBr, cm™): = 3265, 3054, 1664, 1599, 1526, 1502, 1427, 1369, 1276, 1013, 817.

E.N=217-219°C

4.4.2. (R)-N,N'-1,1'-binaftil-2,2'-diasetamit’in (48) hidroliz reaksiyonu

0.50 g (1.36 mmol) kiral diasetat 48 100 mL’lik dibi yuvarlak bir balona alindi.
Manyetik karistict ile karistirilan ¢ozeltiye 25 mL etanol ve 6 mL 4N HCl ilave edildi.
Cozelti 100°C’de 12 saat refliiks edildi. Reaksiyon durdurularak 2N NaOH ile pH
(pH>7) ayarlandiktan sonra CH,Cl, ile ektrakte edildi. Organik faz Na,SO, iizerinden
kurutulduktan sonra ¢oziicii evaporatérde uzaklastirildi. Ham maddenin 'H-NMR
spektrum analizi yapildi. Ardindan ham {iriin aseton:hekzan (15:1) karisiminda
kristallendirilerek saflagtirildi. %95 verimle (R)-2.2’-diamino-1.1’-binaftil (DABN) (46)
bilesigi elde edildi (EK-1.3).

Olusan 46 nolu irinin '"H-NMR ve "“C-NMR spektrumlar1 literatiir ile uyum

igerisindedir.

4.4.3. (R)-N-2'-iyodo-1,1'-binaftil-2-asetamit’in (42) sentezi

1.00 g (2.29 mmol) kiral binaftil monoamin monoasetat 47 100 mL’lik dibi yuvarlak bir
balona alindi ve yaklasik 20 mL CH,Cl,’de ¢oziildii. Balon tuz-buz banyosuna
yerlestirilerek 1.41 mL HCl 3 mL suda seyreltilerek igerisine verildi. Daha sonra
karisima 1 gr buz pargasi atildi. 0.23 g (3.30 mmol) NaNO; 3 mL suda ¢6ziinerek azot
gazi ile degaze edildikten sonra karisima ilave edildi. 15 dk beklendikten sonra 1.69 g

(32 mmol) KI 3 mL suda ¢oziilerek azot gazi ile degaze edildikten sonra karisima yavas
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bir sekilde ilave edildi. Reaksiyon karisimi bir gece boyunca karistirilmaya birakildi.
Daha sonra %10’luk NaOH c¢ozeltisi ile ekstrakte edilip ardindan tekrar %5°lik sodyum
bisiilfit ¢ozeltisi ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO, tizerinden kurutulduktan sonra
¢oziicii evaporatdrde uzaklastirldi. Ham iriinin 'H-NMR  spektrum analizi yapildu.
Ardindan ham tirlin %20 EtOAc-hekzan ile silika jel kolonda saflastirildi. Ayrica yapida
iyot atomunun varlig1 kiitle spektrumuyla belirlendi. %78 verimle 1.05 g 42 nolu bilesik
elde edildi. Bu bilesigin polarimetrede ¢evirme agisi [o]p> = -51.2 (¢ 1, CHCl;) olarak
belirlendi (EK-1.4). Ayrica 42’nin IR spektrumu yapiyla uyum i¢indedir (EK-1.5).

(R)-N-2'-10do-1,1'-binaftil-2-asetamit (42) bilesigi i¢in;

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.56 (d, ] = 8.9Hz, 1H), 8.11 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 8.04
(d, J=9.0 Hz, 1H), 7.93 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.75 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.53 (t, ] = 7.5 Hz,
1H), 7.42 (t, ] = 7.4 Hz, 1H), 7.27 (m, 2H), 7.14 (d, ] = 8.4 Hz, 1H), 6.91 (d, J = 8.4 Hz,
1H), 6.64 (s, 1H), 1.85 (s, 3H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls): & 168.6, 138.1, 136.1, 133.7, 133.3, 132.1, 131.2, 130.6,
129.7, 128.8, 128.6, 128.4, 128.15, 128.11, 127.3, 127.1, 126.7, 125.3, 121.1, 100.88,
100.85, 24.9.

E.N= 135-137°C

IR (KBr, cm™): 3411, 3299, 3055, 2924, 2862, 1673, 1619, 1597, 1498, 1454, 1424,
1366, 1335, 1276, 1253, 1230, 1102, 1057, 1009.

Elementel Analiz: C,;H,(INO

Hesaplanan: C: 60.43, H: 3.69, N: 3.20; Bulunan: C: 60.46, H: 3.74, N: 3.25.
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4.4.4. (R)-N-2'-fenil-1,1'-binaftil-2-asetamit’in (51) sentezi

0.80 g (R)-N-2'-iyodo-1,1'-binaftil-2-asetamit (42) bilesigi termoliz tiipiine alindi.
Uzerine Pd(OAc), (0.1 ekv; 41.07 mg), K,COj3 (24 ekv; 6.07 g) ve iyot benzen (1 ekv;
37.24 mg) ileve edildikten sonra bu karisim 15 mL etil metil ketonda ¢6ziildii. Reakiyon
karisim1 manyetik karistiric1 iizerinde 120°C’de 12 saat boyunca karistirildi. Ardindan
bu karisim CH,Cl,’de filtre edildi. Siiziintii CH,Cl, (3x10) ile ekstrakte edilip Na,SO4
de kurutulduktan sonra ¢dziicli evaporatorde uzaklastirildi. Daha sonra ham iiriin %20
EtOAc-hekzan karisiminda silika jel kolonda saflastirildi ve "H-NMR spektrum analizi

sonucu monoasetamit binaftil 52 elde edildi.

4.4.5. N-1,1'-binaftil-2-asetamit’in (52) hidrolizi

0.67 g N-1,1'-binaftil-2-asetamit (52) 100 mL’lik dibi yuvarlak bir balona alinarak 25
mL etanolde ¢oziildii. Uzerine 4N HCI (6 mL) ilave edildikten sonra 100°C’de bir gece
boyunca refliiks edildi. Ardindan reaksiyon durdurularak c¢oziicii evaporatérde
uzaklastirildi. Reaksiyon karigimmin pH’1 ayarlandi. Bunun i¢in 2N NaOH c¢ozeltisi
hazirlanip pH>7 olana kadar reaksiyon karigimmnin iizerine damlatildi. Bu islem
bittikten sonra reaksiyon karisimi CH,Cl,’de ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO,’de
kurutulduktan sonra ¢ziicii evaporatorde uzaklastirildi. Bu hidroliz reaksiyonuna 'H-
NMR spektrum analizi yapildi. Sonugta hidroliz isleminin gerceklestigi 'H-NMR

spektrumunun analizi sonucu anlasildi ve monoamin binaftil 53 sentezlendi (EK-1.6).

Bu deneme reaksiyonlar1 sonucu fenil grubunun binaftil bilesigindeki 2’ konumuna
bagli olup olmadig 'H-NMR spektrumlariyla anlasiimadigi icin ve saflastirma islemleri

basarisiz oldugu icin halen bilinememektedir.
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4.4.6. 1,1'-Binaftil-2-amin’e (53) iyot takilmasi

0.50 g 1,1'-binaftil-2-amin (53) 100 mL’lik dibi yuvarlak bir balona alind1 ve yaklasik
20 mL CH,Cl,’de ¢oziildii. Balon tuz-buz banyosuna yerlestirilerek 1.41 mL HCI 3 mL
suda seyreltilerek igerisine verildi. Daha sonra karisima 1 gr buz parcasi atildi. 0.23 g
(3.30 mmol) NaNO, 3 mL suda ¢oOziinerek azot gazi ile degaze edildikten sonra
karisima ilave edildi. 15 dk beklendikten sonra 1.69 g (32 mmol) KI 3 mL suda
coziilerek azot gazi ile degaze edildikten sonra karisima yavasca ilave edildi. Reaksiyon
karigimi bir gece boyunca karistirilmaya birakildi. Daha sonra %10’luk NaOH ¢ozeltisi
ile ekstrakte edilip ardindan tekrar %5°lik sodyum bisiilfit ¢cozeltisi ile ekstrakte edildi.
Organik faz Na,SO; lizerinden kurutulduktan sonra ¢6ziicli evaporatdrde uzaklastirildi.
Ham iiriiniin 'H-NMR spektrum analizi yapildi. Ardindan ham iiriin %20 EtOAc-
hekzan ile silika jel kolonda saflastirildi. %65 verimle 2-iyodo-1,1'-binaftil (54)
sentezlendi (EK-1.7).

"H -NMR (400 MHz, CDCl;, ppm): & 8.21-7.27 (m, 13H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, ppm): 3 144.9, 143.0, 137.8, 135.8, 134.9, 131.4, 130.5,
130.3, 130.1, 130.0, 129.4, 129.0, 128.7, 128.5, 128.4, 128.2, 127.8, 127.7, 127.5.

4.4.7. (R)-2,2'-Diyiodo-1,1'-binaftil’in (44) sentezi

0.50 g (3.52 mmol) (R)-(+)-(DABN) (46) 100 mL’lik dibi yuvarlak bir balona alindi1 ve
yaklasik 20 mL CH,Cl,’de ¢6ziildii. Balon tuz-buz banyosuna yerlestirilerek 1.41 mL
HCI 3 mL suda seyreltilerek igerisine verildi. Daha sonra karisima 1 g buz pargasi atildu.
0.24 g (3.52 mmol) NaNO, 3 mL suda ¢ozilinerek azot gazi ile degaze edildikten sonra
karisima ilave edildi. 15 dk beklendikten sonra 0.58 g (3.52 mmol) KI 3 mL suda
coziilerek azot gazi ile degaze edildikten sonra karisima yavas bir sekilde ilave edildi.

Reaksiyon karigimi bir gece boyunca karistirllmaya birakildi. Daha sonra %10’luk
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NaOH c¢ozeltisi ile ekstrakte edilip ardindan tekrar %5°lik sodyum bistilfit ¢cozeltisi ile
ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO, iizerinden kurutulduktan sonra ¢doziicii
evaporatorde uzaklastirildi. Ham iiriiniin 'H-NMR spektrum analizi yapildi. Ardindan
ham iirtin %15 EtOAc-hekzan ile silika jel kolonda saflastirildi. Ayrica diiyotun varligi
kiitle spektrumuyla belirlendi. %90 verimle 0.80 g diyot binaftil 44 sentezlendi. Bu
bilesigin polarimetrede gevirme agist [a]p™= -24 (¢ 1, CHCI;) olarak belirlendi (‘H-
NMR; EK-1.8) (IR; EK-1.9).

(R)-2,2'-diyiodo-1,1'-binaftil (44) bilesigi icin;

"H-NMR (400 MHz, CDCl): & 8.06 (d, J = 8.7 Hz, AB sisteminin A kismi, 2H), 7.93
(d, 1H, J =8.2 Hz), 7.72 (d, 1H, J = 8.7 Hz, AB sisteminin B kismi, 2H), 7.51 (m, 2H),
7.29 (m, 1H), 7.09 (d, 1H, J=8.5 Hz).

BC-NMR (100 MHz, CDCl): & 145.0, 135.9, 133.2, 129.9, 128.4, 127.5, 126.79,
126.80, 99.9.

IR (KBr, cm™): 3675, 3052, 2918, 2851, 1751, 1616, 1576, 1558, 1499, 1415, 1342,
1304, 1255, 1132, 1110, 1098, 1047.

4.4.8. (R)-N-2'-iodo-1,1'-binaftil-2-asetamit (42) ile siklohekzenin (55) alilik

oksidasyonu

0.05 g (0.12 mmol (R)-N-2'-iodo-1,1'-binaftil-2-asetamit (42) oksidant1 50 mL’lik dibi
yuvarlak bir balona alinarak yaklasik 15 mL asetonitrilde ¢6ziildii. Uzerine 1.02 g (6.70
mmol) karoat (KHSOs) verildi. Reaksiyon oda sicakliginda molekiiler oksijen
varhiginda 1 saat karistirildi. Ardindan reaksiyon karisimima 0.50 g (6.09 mmol)
siklohekzen (55) ilave edildi. Reaksiyon diizenli araliklarla "H-NMR ile takip edildi ve

reaksiyon 24 saat sonra durduruldu. Ardindan reaksiyon karigimi filtre edildi ve sivi
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kisimdaki ¢6ziicli evaporatorde uzaklastirildi. Ham iiriin %20 EtOAc-hekzandan silikjel
kolonda saflastirildi. %72 verimle alilik hidroperoksit (57) iirlinii elde edildi. Elde
edilen iriiniin polarimetrede ¢evirme agist [a]p”= -41.6 (¢ 1, CHCLs) olarak belirlendi.
Ayni1 zamanda 42 nolu oksidant da kolon kromatografisi yardimiyla saflastirildi (EK-
1.10).

56 nolu tiriiniin "H-NMR ve *C-NMR spektrumlari literatiir ile uyum igerisindedir.

"H-NMR (400 MHz, CDCls, ppm): 5 7.96 (1H), 6.03 (1H), 5.75 (1H), 4.50 (1H), 1.22-
2.14 (6H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, ppm): 5=135.3, 126.1, 80.4, 28.4, 27.3, 20.4.

IR (KBr, em™): 3385, 2925, 2854, 1730, 1462, 1275

4.4.9. (R)-2,2'-Diiyodo-1,1'-binaftil (44) ile siklohekzenin (55) alilik oksidasyonu

50 mg (0.03 ekv) kiral diiyotbinaftil (44) bilesigi 50 mL’lik dibi yuvarlak bir balona
alind1. Yaklasik 12 mL CH3CN-H,O (2:1) karisiminda ¢ziildii. Uzerine 0.61 g (4.02
mmol) KHSOs ilave edildi. Reaksiyon karisimi molekiiler oksijen varliginda yaklasik
olarak 1 saat karistirildi. Ardindan reaksiyon karisimina 0.30 g (3.65 mmol) siklohekzen
(55) ilave edildi. Reaksiyon 11 saat sonra durdurularak filtre edildi. Coziicii
evaporatdrde uzaklastirildi. Ham {irtin %10 EtOAc-hekzanda silika jel kolonda

saflastirildi. %71 verimle alilik hidroperoksit (56) sentezlendi.

4.4.10. (R)-N-2'-iodo-1,1'-binaftil-2-asetamit ve KHSOs ile trans-diol Eldesi

50 mg (0.115 mmol) (R)-N-2'-iodo-1,1'-binaftil-2-asetamit oksidanti (42), 15 mL
CH;CN-H,0 (2:1) ¢bziicii karisiminda oda sicakliginda ¢oziildii. Uzerine 1.02g (6.70
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mmol) karoat ilave edildi. Reaksiyon karisimi molekiiler oksijen varliginda 1 gece
karistirildi. Ardinda {izerine 0.50 g (6.09 mmol) siklohekzen ilave edildi. 12 saat sonra
reaksiyon durduruldu ve filtre edildi. Coziicii evaporatorde uzaklastirildi. Ham iiriin
%20 EtOAc-heksan karisimi ile silikajel kolonda saflastirildi. Uriiniin %85 verimle
trans-diol (57) oldugu 'H-NMR spektrum analizi ile tespit edildi (EK-1.11).

57 nolu iiriiniin '"H -~NMR ve *C-NMR spektrumLar literatiir ile uyum igerisindedir.

4.4.11. trans-Diol 57’yi asetatlanma reaksiyonu

0.50 g (4.31 mmol) diol bilesigi 57 100 mL’lik dibi yuvarlak bir balona alinarak -5°C
/10°C’de iizerine 15 mL piridin ilave edildi. Ardindan reaksiyon karisimina 0.48 g (4.74
mmol) asetik anhidrit ilave edildi. Yaklagik 6 saat sonra reaksiyon durdurularak EtOAc
(3x15) ile ekstrakte edildi. Organik faz ii¢ kez karbonatli su (3x10) ile yikandi. Bu
islemLerden sonra organik faz Na,SOs’de kurutularak ¢oziicii evaporatorde

uzaklastirildi. Ham iiriin %88 verimle sentezlendi ve 'H-NMR spektrum analizi yapildi.

57 nolu diol bilesiginin asetatlanmasi sonucu olusan iiriiniin 'H -NMR ve “C-NMR

spektrumlart literatiir ile uyum igerisindedir.

4.4.12. 3-Hidroperoksisiklohekzen’nin (56) indirgenmesi

0.10 g (0.88 mmol) alilik hidroperoksit 56, 100 mL’lik dibi yuvarlak bir balona alinarak
30 mL CH,Cl,’de ¢oziildii. Uzerine 0°C’de 0.06 g (0.88 mmol) dimetilsiilfiir ilave
edildi. Ardindan reaksiyon karigimina katalitik miktarda Ti(O-i-Pr)4 ilave edildi. 1 saat
karistirildiktan sonra reaksiyon karigiminin sicakligi oda sicakligina getirilerek yaklasik
5 saat daha karistirildi. Daha sonra reaksiyon durdurularak ¢oziicii evaporatdrde
uzaklagtirildi. Ham iiriine "H-NMR spektrum analizi yapildi. Ardindan ham iiriin %20
EtOAc-hekzan ile saflastirildi. Alilik alkol 59 {iriinii %80 verimle sentezlendi.
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4.4.13. 2-Siklohekzen-1-ol’ii (59) benzoatlama reaksiyonu

0.10 g (1.02 mmol) 2-siklohekzen-1-ol (59) bilesigi tuz-buz banyosunda 50 mL’lik dibi
yuvarlak bir balona alinarak {izerine katalitik miktarda NEt; verildi. 15 dk karistirilan
reaksiyon karisimina ardindan 0.18 g (1.02 mmol) p-nitrobenzoil kloriir ilavesi yapildi.
Reaksiyon yaklasik 12 saat boyunca karistirildi. Ham iiriine 'H-NMR spektrum analizi
yapildi. Ardindan reaksiyon karisgimi %3 EtOc-hekzanda silika jel kolonda
fraksiyonlarina ayrilarak saflastirildi ve %67 verimle ilgili benzoatlanmig {iriin 61

sentezlendi (EK-1.12). Ayrica 61’in IR spektrumu yapiyla uyum i¢indedir (EK-1.13).

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, AB sisteminin A kismu, J = 8.9 Hz, 2H) , 8.22
(d, AB sisteminin B kismi, J = 8.9 Hz, 2H) , 6.05 (m, J = 3.3 Hz, J = 8.8 Hz, 1H), 5.84
(m, 1H), 5.54 (m, 1H), 2.20-1.68 (m, 6H).

BC-NMR (100 MHz, CDCly): 3 164.3, 150.5, 136.2, 133.7, 130.7, 125, 123.5, 69.9,
38.2,31.2,28.3.

IR (KBr, cm™): 3680, 3422, 3109, 3030, 2928, 2868, 1941, 1809, 1721, 1650, 1607,
1528, 1465, 1346, 1322, 1272, 1164, 1116, 1103, 1050,1014,
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5. SONUC ve TARTISMA

Kiral hipervalent iyot bilesiklerinin organik sentezlerde metal katalizérlerinin yerine
kullanilmast 6zellikle tercih edilen durumdur. Son zamanlarda kiral hipervalent iyot

bilesikleriyle ¢esitli asimetrik reaksiyonlar yapilmistir.

9% ), QI
o™ O o
44

42 43
(+) veya (-) (+) veya (-) (+) veya (-)
0
2, Ix
j ~o X=-OH (45a), OAc (45b)
2 I\X
0
TS
(+) veya (-)
45

Bu tez kapsaminda binaftil tlirevli kiral hipervalent iyot bilesiklerinden 42 ve 44 nolu
bilesikler basarili bir sekilde sentezlenmistir. Fakat {izerinde bir¢ok denemeler
yaptigimiz ve sentezlemeyi hedefledigimiz 45 nolu pentavalent baglanma yapan binaftil
tirevli oksidantin sentezinde basarili olunamamistir. Bu asagida belirtilen sebeplere
dayandirilabilir. 2,2 konumLarma bagli olan hacimli iyot atomlarin arasina yeni bir
oksijen atomu baglanmasi, iyot atomlarin1 birbirine yaklastirmaya zorlar. Bunun
sonucunda 1,1’ konumundaki C-C sigma bagi donmeye c¢alisacak akabinde binaftil
molekiiliindeki fenil gruplarn da birbirlerine yaklasacak ve molekiilde sterik ve
elektronik itmelerden dolay1 gerginlik olacaktir. Bu iiriiniin sentezi lizerine denemelere

halen devam edilmektedir.



57

OOH

56 59 61

Sentezi basarili bir sekilde gergeklestirilen 42 ve 44 nolu oksidantlar siklohekzen
(55)’in alilik oksidasyonunu basarili bir sekilde gerceklestirdi. 42 oksidanti kullanilarak
elde edilen alilik hidroperoksit (56) tiriinlerinden bir tanesinin polarimetrede ¢evirme
acst [o]p>= -41.6 (¢ 1, CHCLs) olarak belirlendi. Bu sayede kiral alilik hidroperoksit

tirlinii sentezlenmis oldu.

Ayn1 oksidant (42) ile yapilan baska bir denemede ise siklohekzenden sentezlenen alilik
hidroperoksit (56)’y1 UV aktif hale getirip HPLC analizi yapmak i¢in alilik
hidroperoksit iirtinii 56’dan 61 nolu iiriin sentezlendi. Ardindan benzoatlama
reaksiyonuyla bagarili bir gekilde 61 nolu iirlin elde edildi. Fakat HPLC sonucu
irtiniiniin rasem oldugu, asimetrik olmadig1 gozlendi. Sentezlenen alilik hidroperoksit

tiriinlerinin asimetrik sentezi i¢in ¢alismalara halen devam edilmektedir.

Alilik hidroperoksit sentezi i¢in yapilan denemeler esnasinda reaksiyonlardan bir
tanesinde trans-diol (58)’in olugmasi ise su sebeplere baglanmaktadir. Reaksiyon
ortamina eklenen karoat (KHSOs) epoksitleme reaksiyonlarinda oksijen kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Muhtemelen reaksiyon ortamina siklohekzen ilavesiyle epoksit
olugmus ve ortamda da ¢dziicii olarak su oldugundan dolay1 epoksit agilarak trans-diol

tirlinii elde edilmistir.
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O OO

53 54

42 nolu bilesikten 54 nolu bilesigin sentezine kadarki asamalarin c¢esitli spektrum
sonuglarina bakacak olursak yapilan termoliz reaksiyonunda molekiiliin 2 konumundaki
iyot atomunun yiliksek sicaklikta ve basingta ayni zamanda reaksiyon sartlarinda
(kullanilan reaktiflerinde etkisiyle) binaftil halkasindan ayrildigi fakat oraya fenil
grubunun baglanamadig: ilerleyen reaksiyon asamalarinda ve sonuglarinda gézlenmis

ayni zamanda ispatlanmistir.
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