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OZET

9-Mono siibstitlie oksabenzonorbornadien tiirevlerini hazirlamak i¢in uygun bir bilesik
olan 9-bromo-11-oksatrisiklo[6.2.1.0>"Jundeka-2,4,6,9-tetraen (81) cesitli kimyasal
transformasyonlarla; 85, 90, 91, 95 bilesiklerine ¢evrildi.
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9,10-Dislibstitiie oksabenzonorbornadien tiirevlerini sentezlemek igin, anahtar bilesik
olan  9,10-dibromo-11-oksatrisiklo[6.2.1 .02’7]undeka—2,4,6,9-tetraen (84) ¢esitli
transformasyonlarla 96, 97, 98, 99, 100, 101, 102, 106 bilesiklerine doniisttrtidu.
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Metil 10-metil-1 1-oksatrisiklo[6.2.l.02’7]undeka-2,4,6,9-tetraen—9-karboksilat (100) ve
metil 10-metil-1 l-oksatrisiklo[6.2.1.02’7]undeka-2,4,6,9-tetraen~9-karbonitril (106) nin
direkt fotolizi metil 1-metil-1H-inden-2-karboksilat (111) ve metil 1-metil-1H-inden-2-
karbonitril (116)’ y1 verdi.
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SUMMARY

- 9-Mono substituted oxabenzonorbornadiene derivatives 85, 90, 91, 95 were prepared

starting from 9-bromo-11-oxatricyclo[6.2.1.0*"Jundeca-2,4,6,9-tetracne (81).
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Reaction of 84 with suitable reagents afforded 9,10-disubstitued

oxabenzonorbornadiene derivatives 96, 97, 98, 99, 100, 101, 102, 106.
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The direct photolysis of methyl 10-methyl-1l-oxatricyclo[6.2.1.02’7]undeca-2,4,6,9~
tetraene-9-carboxylate (100) formed methyl 1-methyl-1H-indene-2-carboxylate (111)
and meanwhile methyl 10-methyl-11-oxatricyclo[6.2.1.0*"Jundeca-2,4,6,9-tetraene-9-
carbonitrile (106) afforded methyl 1-methyl-1H-indene-2-carbonitrile (116) in the same

manner.
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1. GIRIS

1,4-Epoksi-1,4-dihidronaftalin (1) ile ilgili calismalar ilk kez 1956 yilinda Wittig ve
Pohmerin bu bilesigi sentezlemesiyle baslamustir'. Wittig ve Pohmer dehidrobenzen (2)
lizerine yaptiklari ¢aligmalarda dehidrobenzenden hidrojenkarbiir olustugunu bunun da
oldukg¢a biiyiik yasam siiresine sahip olabileceginden uygun bir dien ile reaksiyona
sokmak gerekliligi {izerinde durmuslardir. Dien olarak koér denemelerde lityum
amalgam ile reaksiyona girmeyen eterli ¢6ziiciilerde organo-metalik bilesikler olusturan
furani (4) ozellikle se¢mislerdir. Dehidrobenzeni (2) yakalama amaci igin furanla (4)
yaptiklar1 denemede %76 verimle erime noktas1 55-56 °C arasinda olan kétii kokulu
yeni bir {iriin sentezlemislerdir. Bu yeni bilesigin yapisinin tayini igin analizler

yapilarak kapali formiiliniin C;oHgO oldugunu tespit etmislerdir (Sema 1.1).

C[ QO Li-amalgam, @b

1
Li-amalgam I
CC = O] - O
Li ==
5 4

Sema 1.1

1,4-Epoksi-1,4-dihidronaftalin (1) in  metanol icerisindeki hidroklorik asit ile
muamelesi 1-naftolii (6) ve palladyum katalizérliigiinde, ¢ift bagin indirgenmesi ve daha
sonra asit katalize su ¢ikisi ile de % 90 verimle naftalin (8) elde ederek, sentezledikleri

yeni bilesigin yapisim kimyasal yontemlerle dogrulamslardir' (Sema 1.2).
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Sema 1.2

Endooksit (1) kuvvetli halka gerilimine sahiptir ve sema 1.3’ te gorildugu gibi ¢ift
bag1; diazometan ile pirazolini (9) olusturmak iizere reaksiyon verdigi' Wittig

tarafindan ileri stiriilmiistiir.
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N
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Sema 1.3

IUPAC adi 11-0ksatrisiklo[6.2.1.02’7]undeka-2,4,6,9-tetraen olan  1,4-epoksi-1,4-
dihidronaftalene; koprii basinda oksijen hetero atomu ihtiva eden benzonorbornadien

(35) anologu oldugu i¢in yaygin olarak oksabenzonorbornadien de denilmektedir 23

Enno Wolthuis!, Wittig tarafindan kesfedilen kisa yasam siiresine sahip benzinin,
dienofil olarak furan ve diger dienofillerle reaksiyonlarindan birlesik halka sistemlerinin

sentezlenebilecegini diisiinmiistiir. Benzinin furan ile reaksiyonundan olusan 1,4-



epoksi-1,4-dihidronaftalini dienofil olarak metil siibstitiie biitadienler ile reaksiyona

sokarak bazi metil siibstitiie antrasenlerin (12) sentezini gergeklestirmistir (Sema 1.4).

CH;
2,3 Dimetil-Biitadien
> CH,

1 10
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CH; CH;
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Sema 1.4

Siibstitiie endooksit (1) in sentezi i¢in iki yontem diistiniilebilir. Bunlardan birisi;
literatlirlerde belirtildigi6 gibi benzin tuzunun, hazirlanan furan tiirevleri ile [2+4] Diels-

Alder katilma yontemidir.

Furan (4n+2)n sistemine uydugu i¢in aromatik bir bilesik olmakla birlikte, furanda
kuvvetli elektronegatif halka oksijeni aromatik rezonans: azaltarak 1,3-dien karakterini
arttirdigindan  dolayr Diels-Alder siklo katilma reaksiyonunu diger aromatik bilesiklere

gore daha kolay vermektedir”.

Furan tiirevlerinin sentezi igin gesitli yontemler vardir. Furanin acil tiirevleri, Friedel-
Crafts acillendirilmesi kosullar1 altinda ihmh katalizérler kullanilarak elde edilebilir.
Acillendirme hemen tamamiyle C-2 de vukubulur. Friedel-Crafts agillendirilmesi ile
olumlu sonuglar alinmasma Kkargin, alkil tiirevlerinin eldesinde Friedel-Crafts
alkillendirilmesi furanlar ic¢in 1iyi sonu¢ vermez. Kataliz etkisiyle kismen
polimerizasyona ve kismende polialkil tiirevlerinin olusumuna yol acar". 2,5-Dimetil
furan (14); 2,5 hekzandionun (13) Poal-Knorr sentez yontemi ile asit yada ZnCl

katalize siklizasyonundan elde edilmistir’ (Sema 1.5).
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Sema 1.5

Furan tirevi elde etme yontemlerinden bir digeri de Feist-Benary sentezidir. Bu
reaksiyonda, piridin iginde, bir a-halojen keton yada o-halojen aldehitin bir B-keto ester

ile halka kapanmasi sonucu furan tiirevi 01u$ur5 (Sema 1.6).
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Sema 1.6

Eger 3-furoik asit (20) elde etmek isteniyorsa, literatiirde simdiye kadar bilinen en 1yi
yontem 2,3,4,5-tetrakarbometoksi furamin (18) hidrolizinden olusan furan-2.3.4.5-

terakarboksilik asitin (19) dekarboksilasyonudur® (Sema 1.7).
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Sema 1.7

Newman ve gurubu® benzinin furan ile reaksiyonundan sentezlenen ve yiiksek verimle,
basit deneysel prosediirlerle ¢esitli naftalen tiirevlerine doniistiiriilebilen sentetik 6neme
sahip 1,4-epoksi-1,4-dihidronaftalen tiirevi bilesiklerin sentezi tizerinde ¢alismiglardir.
1,4-Dimetil endooksit 21 in sentezini, ZnCl, katalizérliigiinde 2,5-hekzandionun (13)
siklizasyonundan olusan 2,5-dimetil furana (14) in situ olarak hazirlanan benzinin

katilmasiyla gergeklestirmiglerdir (Sema 1.8).

CH,
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14 3 21

Sema 1.8

Sema 1.9°da goriildiigii gibi daha sonra 21’ in reaksiyon sartlarina bagli olarak asit
katalize diizenlenmesi 2,4-dimetil 1-naftolii (22) ve 1,4-dimetil 2-naftolii (23) vermistir.

Ayrica endooksit 21° in oksidasyonundan glikoller (24) sentezlenmistir.
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Sema 1.9

Norbornadienil bilesiklerinin dienofil olarak siklokatilma reaksiyonlarinda dienlere
kars: diisiik reaktivite gostermelerine ragmen dimetil-7-oksabisiklo[2.2.1]hepta-2,5-
dien-2,3-dikarboksilat, 7-ok§anorbornadieni1 ve  1,4-epoksi-1,4-dihidronaftalen
bilesiklerinin verimli dienofil olduklarini ~ Sasaki ve gurubu’ tespit etmistir. Bu
bilesiklerin arttirilmis dienofil 6zelliginin muhtemelen halka gerilimi ve proksimate
oksijen atomunun elektronlarinin orbitale katilmasindan ileri gelebilece gini One
sirmiislerdir. Boylece oksabenzonorbornadienin (1)’ tropon ve tropolon (25) gibi
elektron fakir dienlerle daha hizli reaksiyon verdiklerini gdstermislerdir. Katilma
reaksiyonu kapali tiipte toluen igerisinde 130 %C* de 40 saat gibi bir siirede
gerceklestirilmistir. Bu katima driinlerinin  yiiksek basing 100-W civa lamba

kullanilarak 1sinlandirilmasi sonucunda olugan driinler incelenmistir.
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Sema 1.10

Luo ve Hard tarafindan endooksit 1 dienofil olarak kullanilmis, yiiksek termodinamik
kararhiliga sahip rijit yapili host-guest kompleks kaviteleri ile dikkati ¢eken 2.3-
naftotriptisen (31)” i sentezlemislerdir. Triptisen 31° deki antrasen kismindan cesitli

peptisenlerin sentezi igin yararlanmlslardlr8 (Sema 1.11)

Ksilen
1
HCl
AC2O
e TS
Mesmlen

Sema 1.11



Ayni bilim adamlart son yillarda 2,3-bis(metilen)-7-oksabenzonorbornadieni 32
naftalen-1,4-endooksit 1 den gikarak ii¢ kademe gibi kisa bir yol ve yiiksek verimle

sentezlemislerdir’ (Sema 1.12).

O O
———— — S
1 32

Sema 1.12

Lautens ve Rovis'® oksabenzonorbornadieni (1) Ni(COP),/BINAP ve DIBAL-H ile
muamele ederek enantiyoselektif rediiktif halka agilmasina maruz birakarak, sinir
sistemi, antitimér ve imminoregulatér sistemine etki eden biyolojik aktif maddelerin
yapitasini olusturan tetrahidronaftol 33 halkasini elde etmislerdir. Daha sonra bu
bilesikten seratonin inhibitérii olarak yaygin 6neme sahip anti depresant sertralinin (34)

toplam sentezini ger¢eklestirmiglerdir (Sema 13).

0] NHMe
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THF, rt OH I AN
1 33
2>
Cl

34 Sertralin
Sema 1.13

1,4-Epoksi-1,4-dihidronaftalen (1) ile ilgili literatiir arastirmasi, 1’ in anologu olan
benzonorbornadien (35) kadar iizerinde ¢alisilmamis oldugunu gosterdi. Ozellikle
siibsitiie 1’ in sentezlerine ¢ok az rastlandi. Bunlar da hekzadionun siklizasyon yoluyla

sentezlenen furan tiirevlerine, benzin tuzunun [4+2] Diels-Alder katilmasi ile elde



edilen 1,8 tiirevleridir. 9,10-Distibstitiie asimetrik oksabenzonorbornadien tiirevlerinin
sentezine ise rastlanamamistir. Ciinkii literatiirde simetrik yada asimetrik 1’ in sentezi
i¢in Oncelikle furan molekiiliine siibstitiientler takildiktan sonra benzin tuzuna katilma
yontemi uygulanmigtir. Literatiirde verilen sekilde furan tiirevlerini sentezlemek uzun
zaman almasi ile birlikte verimin diigik olmas: ile de gelistirilmesi gereken bir
yontemdir. Endooksit 1° den 9,10-disiibstitiie endooksit tiirevlerinin sentezi i¢in Balci
ve grubunun siibstitlie barralen (37) tiirevlerinin sentezinde gelistirdikleri yontem
uygulandi. Balei ve grubu'! 6ncelikle kendi gelistirdikleri metotla sentetik dneme sahip
2,3-dibromobenzobarraleni (36) sentezlemisler, daha sonra bromu diger gruplarla

siibstitiie etmiglerdir. (Sema 1.14).

i
C b G‘U Br —_— G CEN
B
35 36 r 37 ’

Sema 1.14

Bir ¢ok bilesigin sentezinde ara tiriin olarak kullanilan bromlu bilesikler sentetik 6neme
sahiptirler. Bromun olefinlere katilmasi kimyanin dogusu kadar eski olmasina ragmen
bromlama mekanizmasi ve katilma esnasinda olusan ara iriiniin yapisi hala tartisma
konusudur. Basit olefinler i¢in kabul edilen genel mekanizma Sema 1.15 de

gosterilmistir.
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Br

--Br

® ©
«--H-3 2Br, ::EBr + Br

Sema 1.15

Bu mekanizmaya gore; once brom ile olefin arasinda bir yiik transfer kompleksi
olusur'®. Bu yiik transfer kompleksi daha sonra bozularak siklik-bromonyum iyonuna
doniisiir. Bu iyonun karsit anyonu ¢6ziiciiniin protik veya aprotik olugsuna bagli olarak
bromiir (Br) veya tribromiir (Brs’) kabul edilmistir. Bu iyon ¢iftleri, trans katilma tirtine
doniisebilecegi gibi, yeniden serbest brom ve yiik transfer kompleksine doniigebilir

(Sema 1.15).

Bromlama reaksiyonlarinda, siklik ti¢ tiyeli bromonyum iyonunun olusmasina dair en
destekleyici delil, adamantalidenadamantanin bromlanmas: esnasinda olusanA
bromonyum-tribromiir tuzunun izole edilmesidir. Olduk¢a kararli olan bu tuzun yapisi
X-ray analizi ile aydinlatilmistir. Boylece ilk kez ii¢ tiyeli bromonyum iyonunun varlig:

ortaya konulmustur .
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Konjuge olmayan olefinlerin bromlanmasi reaksiyonlarinda, ara {rlin olarak
bromonyum iyonlart olusur. Bu reaktif ara iirtinler daha sonra anti katilma triinleri
olusturur'®. Bununla beraber bisiklik yapidaki rijit molekiillerin brominasyonu klasik
alkenlerin brominasyonundan oldukga farklilik g6sterir. Doymamis bisiklik sistemlerin
brominasyonu Wagner-Meerwein diizenlenmesiyle molekiilde iskelet diizenlenmesine
yol agar'>. Ormnegin benzonorbornadiene (35) bromun elektrofilik katilmasi, kantitatif

verimle Wagner-Meerwein diizenlenmesi sonucu bilesik 38 olusur'® (Sema 1.16).

Br
G b Br,/CHCl, Br
10°%c
35 38
Sema 1.16

Doymamis bisiklik sistemlerin brominasyon reaksiyonlarinda, reaksiyon sicakhihginin
riin dagilimi {izerine 6nemli etkisinin oldugu Balci ve gurubu tarafindan ortaya

7. Oda sicakhig veya daha diisik sicakliklarda yapilan brominasyon

konulmustur'
reaksiyonlar: alkil veya aril gogii esliginde Wagner-Meerwein diizenlenme frtinleri
verirken yiiksek sicakliklardaki (80-150 °C) brominasyon reaksiyonlarn kismen veya
tamamen iskelet diizenlenmesinin olmadig: trtinlerin olusumu ile sonuglanmaktadir'’.
Benzonorbornadienin (35) 150 °C de dekalin igindeki brominasyonundan diizenlenme

olmaksizin %78 oraninda normal katilma trlinleri vermesi, buna en giizel 6rnegi teskil

etmektedir'® (Sema 1.17).

Br
Br,/Dekalin Br Br
—_— +

[
150°C .
35 39 38

Sema 1.17
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Benzonorbornadienin (35) brominasyonunda normal katilma iiriinlerinin yiiksek (%78)
oranda olusmasi, bromlama reaksiyonunun yiiksek sicakliklarda serbest radikal
mekanizmast  lzerinden yuridigiint gostermektedir. Ciinkii radikal ara triinlerin
diizenlenmeye egilimleri ¢ok daha azdir. Gergekten benzonorbornadienin (35) yiiksek
sicaklik brominasyonu, bir serbest radikal inhibitéri olan 2,4,6-tri-tert-biitilfenol
varliginda yapildiginda normal katilma iiriinleri 39 olusmaksizin, tamamen diizenlenme
tirtintin 38’in olusmasi, yiksek sicaklikta bromlama reaksiyonunun serbest radikal

mekanizmas iizerinden yiirtidiigiini agikca ortaya koymaktadir'”.

Yiiksek sicaklikta bromlama reaksiyonu serbest radikal lizerinden yiiriidiigii halde,
diisiik oranda da olsa diizenlenme {rlinlerinin olugsmas: radikalik ve iyonik
reaksiyonlarin yaris halinde oldugunu géstermektedir'®.

Normal katilma brom iirlinlerini elde etmek igin bas vurulan yiiksek sicaklik
brominasyonun haricinde; radikalik bromlama reaktifi olarak ilk énce Huyser ve De

Mott? tarafindan alilik pozisyonlan bromlamada kullamlan 1,2-dibromotetrakloroetan

(40) reaktifinin kullanilmasi ile de diizenlenme olmaksizin iiriinler elde edilmektedir.

" Br2C2C14 — gb/
35
endo ekzo
transfer : transfer

Br Br
Br
395 Br

39b

Sema 1.18
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Wilt ve Chenier’' kolaylikla bromlanacak alilik bir pozisyonun yoklugunda 40’ 1n bir
olefinin ¢ift bagim bromlayacagini gostermistir. Benzonorbornadienin (35) 1,2-
dibromotetrakloractan ~ (40)  varliginda  bromlanmasinda  trans-2,3-dibromo
benzonorbornen (39a) ve ekzo,cis-2,3-dibromobenzonorbornadieni  (39b) 89:11

oraninda sentezleyip hi¢ diizenlenme lirtiniine rastlamamislardir (Sema 1.18).

Br,C,Cl, === Br + BrC,Cl, === Br + CLC =—= CCl,
40 41
Sema 1.19

Dibromotetrakloroetan (40) 1s1, 151k veya radikal baslatict esliginde brom radikali
vererek tetrakloroetilene (41) doniisiir. Stokiyometrik olarak kullanilan bu reaktifin
reaksiyonlar1 olduk¢a temiz olarak yliirlir ve genellikle kantitatif doniisiim saglar.
Reaksiyon sonucunda a¢iga ¢ikan diger iiriin sadece tetrakloroetilendir (41) (Sema

1.19).

Fry ve gurubu?’ normal sartlar altinda dizenlenen ve kompleks bir karisim veren
norbornen (43) bilesiginin brominasyonunu bu reaktif ile yaparak yiiksek verimli
normal katilma triinleri 44 ve 45’ i elde etmislerdir. Reaksiyon sartlan degistiginde en

ideal verim bir 151k kaynag ve radikal baslatici esliginde elde edilmektedir (Sema 1.20).

Sartlar Verim
Karanlik 0
Br Br
Br,C,Cly Karanlik, AIBN 40
— +
70 °C
hv 58
Br
43 44 45 hv, AIBN 94

Sema 1.20
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Bisiklik yapidaki ¢ok reaktif olefinlerin bir 151k kaynagi esliginde radikalik
brominasyonu miimkiin olmamaktadir. Ciinkii molekiil hizli bir sekilde iyonik olarak 4

reaksiyona girmektedir.

Genel fotokimya reaksiyonlarinin arastirilmast organik kimyada énemli gelismelere yol
agmustir. Bu sahada yapilan ¢alismalar reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasini ve
fotokimyanin teorik olarak temellerinin anlasilmasini saglamistir.

1,4-dien sistemi igeren bilesiklerden fotokimyasal reaksiyonlari en ¢ok incelenen

molekiiller benzobarralen ve benzonorbornadien bilesikleridir™>**.

Benzonorbornadienin (35) bir sensitizer egliginde fotokimyasal reaksiyonu sonucu tek
tirtin olarak diizenlenmis trisiklik yapidaki hidrokarbon (46), molekiil simetrik oldugu

icin her iki kopriilesme {izerinden tek tiriin olarak olusur.

o=y

35

hv
sensitizer

Ry
.

~ e
N

: :{i ] 46

Sema 1.21

Molekiil simetrisi, degisik siibstitilentler takilarak degistirildiginde, diger bir ifade ile;
aromatik halka, ¢ift bag veya koprii bas1 karbonlarina siibstittientler takildiginda, benzo-

vinil kopriilesmesi iki ayr1 merkezden gergeklesir. Bunun Sonucunda; farkli izomerlerin
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olusma ihtimali ortaya ¢ikmaktadir. Eger siibstitiientin tabiatina bagl bir segicilik yoksa

iki {iriin karisimi gozlenmektedir® (Sema 1.21).

Benzonorbornadien iskeleti i¢eren hetero tiirevlerinin (1,47) direk veya sensitizer
esligindeki fotolizi, mekanistik bir ilgiye neden oldugu gibi, biyolojik aktif maddelerin
temel tag1 olan bilesiklerle karsilasilmast nedeniyle de son 35 yil igerisinde bir ¢ok

arastirma grubunun ilgisini ¢ekmistir®®*’.

X X=0: 48
X=NR; 49
/

X=0;1
X=NR; 47
hv
sensitizer X
X=0;50
X=NR; 51
Sema 1.22

Prinzbachzg, siibstitiie  7-aza-norbornadien ve 7-oksa-norbornadienlerin 7-aza-
quadrosiklo[2.2.1.02’6.03'5]heptanlara (56) (quadrosiklanlara) ve uygun 7-
oksaquadrisiklanlara (57) fotokimyasal izomerizasyonunu daha sonra bunlarin azepin ve
oksepin tiirevlerine (58, 59) termal doniistimiinii inceleyen ilk bilim adamlarindan

biridir (Sema 1.23).
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R . X X
= R
DR Y. gy,

R : R R

X=0; 4 46 X=0; 54 X=0; 56
X=NR'; 52 X=NR’; 55 X=NR'; 57
R=CO,CHj l A
R =
| X
R —
X=0; 58
X=NR'; 59

Sema 1.23

1,4-Epoksi-1,4-dihidronaftalen ve tiirevlerinin fotokimyasal davranmisinin incelenmesi
tizerine ilk c¢alismalar Ziegler ve Hammond tarafindan gergeklestirilmistir26. Ziegler,
norbornadien anologlarinin (54,55) quadrisiklanlar {izerinden azapin (59) ve oksepinlere
(58) doniisiimiinden®’ yola ¢ikarak bu bilesiklerin bir benzo anologu olan 1,4-epoksi-
.1,4-dihidronaftalinin %1 lik eter yada etanoldeki ¢O6zeltisini 254 nm de direk
isinlandirarak bunun benz([f]oksepine (48) fotokimyasal izomerizasyonunu incelemistir

(Sema 1.24).

0 R, O R, _ R,
Ty e ~ O
R; A 2 Ry
la, R1: Rz:: H 60 483, R]: RZ: H
b, Rlz R2: D b, RI: R2: D
C, R]: H, Rz‘: CH3 C, Rl: H, RZ: CH3

Sema 1.24
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Eter, siklohekzan, yada mutlak etanoldeki endooksit 1a’ min 254 nm’ deki direkt
1isinlandirilmas1 %4-6 verimle benz{f]oksepini (48a) vermistir. 48a’ nin yapist Dimroth

% bnceden belirttigi fiziksel ozellikleri karsilastirilarak tespit edilmistir. 1b

ve grubunun
ve 1¢ nin Fotolizinden de benzer sekilde 48b ve 48¢ olusmaktadir. 48a’ nin olusumunda
quantum verimi 445 nm’deki optik densitenin dlgtilmesiyle hesap edilerek, 1sinlama
zamanin fonksiyonu olarak 48a’ nin olusum quantum verimi 200 dakikada 0.10,

baslangi¢c metaryalinin fonksiyonu olarak ise 0.50 M’ da 0.12 olarak bulunmustur.
12’ nin Bir ¢6ziicli igerisinde sensitizer varliginda i1sinlandirilmasinda 48a hi¢ izole
edilememis, %8 oraninda dimer (61) ve %90 oraninda polimerik metaryal oldugu

diisliniilen riin olugsmustur. Dimer trlin 61° in NMR verileri simetrik yapiya sahip

oldugunu agi1ga ¢gikarmistir (Sema 2.25).

@b sensmzer

la, Rlz Rzz H

+ polimer

Sema 1.25

Sonu¢ olarak 1a’ nin bezoksepin 48a ya direkt uyarilmasi uyarilmis singlet hal
lizerinden ilerlerken Onemli hig¢bir triplet tirlinle karsilasilmamistir. Direkt uyarilma
sartlarinda tek {iriin (d6niislimiin az olmasina ragmen) sadece benzoksepindir. Ara {iriin

quadrisiklan (60) yakalanmaya tegebbiis edilmis ise de basarili olunamamustir®’.

O
etanol = ==

Sema 1.26



18

Baska bir grup Ziglerin bu deneyini tekrar ettiklerinde ilgi ¢ekici sonugla karsilasarak,
benzoksepin 47a’ nin yaninda naftalin (8) ve indirgenmis endooksit 7° nin de
olustugunu gt‘)zlemlemislerdir3 % (Sema 1.26).

Prinzbachzg, endooksit 1 ve bunun 1,8-dimetil 21 tirevlerinin direk fotolizini incelemis,
bunlarla ilgili az sayidaki yayinlanmis makalelerde belirtildiginin aksine elde
edilmelerinin ve isolazyonunun kolay olduguna dikkati ¢ekmistir. Ayrica 1,8-difenil,
9,10-dikarbometoksi endoksit 62a  direkt fotolizinde %40-50 doniisiimle 2,4-difenil-
1,5-bis-metoksikarbonil-3-benzoksepin (64a) elde ederlerken, buna karsilik 62b nin
direk fotolizinden 64b nin yapisini aydinlatacak miktar elde edememislerdir (Sema

1.27).

0
R hv
/ | —e
R R

62a: R= C6H5; R'= COzCH3 63 64a: R= C6H5; R'= C02CH3

b:R=H; R=CO0,CH; b:R=H; R=CO,CH;4

Sema 1.27

Edman®', benzonorbornadienin (35) fotokimyasal davramsimun incelenmesinde,

sensitizer varliginda di-n-metan diizenlenmesi ile trisiklik bilesik 46 min olustugunu; 7-
oksobenzonorbornadienin (1) triplet sensitizer varlifinda fotolizinde; 7-oksa ve 7-aza
norbornadien tiirevlerinin T, seviyelerinin halka kapanmasi i¢in yeterli enerjiye sahip
olup quadrisiklan yada bundan tiiremis lriinlere déniismesine karsin diradikal 65 in
yeterli enerjiye sahip olmadigini, 65° in ya polimerlesen kararsiz trisiklik eter 50° ye

izomerize oldugunu yada bir polimer baslatic1 olarak hizmet ettigini bildirmistir (Sema

1.28).
O O
/ — ——
. / O
1 65 50

Sema 1.28 |
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Trisiklo[6.2.1.0%"Jundeka-2,4,6,9-tetraen iskelet sistemine sahip molekiillerden birisi de
yapisinda oksijen yerine azot ihtiva eden azabenzonorbornadien (47)’ dir. tert-Butil-11-
azatrisiklo[6.2.1 .02’7]undeka-2,4,6,9-tetraen—1 1-karboksilatin (66) direkt i1sinlandinlma

sinda benzoazepin tiirevi 67 elde edilirken (Sema 1.29);

N- COz-t-BU

@b _ b ©:>N-coz-t-8u

66 67

Sema 1.29

5-kloro-1,4-dihidro-9-metil-naftalin-1,4-imin  (68)’ in kuartz kapta, siklohekzan
icerisinde, yliksek basing 450 W Hanovia civa lambasinda 27 saat 1sinlandirilmasindan
dihidrosiklobutil[b]indoller (69,70) ve 1-kloro-naftalen (71) elde edilmistir’>> (Sema
1.30).

CH
NT o Chs Cl cl
Cl g
hV l
= (] 4 '
C6H12 N
|
CH,
68 69 70 71

Sema 1.30

Her iki dihidrosiklobutil[b]indol (69,70) toliienin refluks sicakhginda 151t11masxﬁdan 1-
benzoazepin tiirevlerine (72,73) %90-95 verimle dontistiigii tespit edilmistir. Ayrica 69
ve 70, siklohekzan igerisinde, 454 nm Hg lambasi kullanilarak U¢ saat
isinlandirildiginda  fotokimyasal olarak da 1-benzoazepin tiirevleri 72 ve 73" e

déniistiigi gozlenmistir’® (Sema 1.31).
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— CH3 -
ci CHs ¢t CHs cl N
N N
= toluen, A
A e, A
AN = —_
hV, C6H12 L
69 72 \ -
CH
s 3
Cl N
oy
/ 68

c GHa
i Ha ¢Ha N
N toluen, A N

| p— | =——

hv, C¢Hyy —
Ci Cl Cl
70 73
Sema 1.31

Hasegawa ve grubu®® pridazin N-oksit (74) ve pridazinyum ylidlerinin benzin (2) ile
1,3-dipolar katilma reaksiyonundan elde edilen 1-benzoazepin ve 1-benzoksepinlerin

olusum mekanizmalarini ve fotokimyasal davranislarini incelemislerdir (Sema 1.32).

Cl
e
O, -N
IS [y
VR =

0 cl R

cl R

Sema 1.32
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1-Benzoksepin  (75)° in 360 nm’ de, metilenklorir igerisinde 10 saat
isinlandinlmasindan %70 verimle trisiklik bilesik 76’ nin olustugu gozlemislerdir. Bu
da bize benzoksepinlerin fotokimyasal siklik kapanma ile baska lirlinlere doniistiigiint

gostermektedir (Sema 1.33).

—— (I
]
76

Sema 1.33

R=H

1.4-Epoksi-1,4-dihidronaftalen (1)’ in fotokimyasal diizenlenmeye maruz kaldig1, direkt
uyarilma sonucu singlet uyarilmis halden [n23; + 76} siklo katilma ile benzoksepini
(49), olusan benzoksepinin sekonder reaksiyonla baska triinlere doniistiigii, indirgenmis
iirlin 7° yi ve naftalin (8)’ i, bir sentitizer varliinda uyarilma ile dimer 61’ i, DPM
diizenlene sonucunda kararsiz trisiklik 50’ yi verdigi bunun da reaksiyon ortaminda

polimerlestigi literatiirde bilinmektedir®**"!.

Endooksit 1" in siibstitiie tiirevlerine literatiirde ¢ok az rastlanmistir. Bunlar da 6zellikle
simetrik 1,8-distibstitlie tiirevleridir. Bu giine kadar vinil pozisyonunda mono yada
asimetrik di-siibstittiet ihtiva eden 1’ in tiirevleri sentezlenmemis ve literatiirde bunlarin
fotokimyasina ait orneklere de rastlanmamugtir. Clinkii literatiirde 1° in sentezi i¢in
oncelikle siibstitiie furan tiirevlerinin sentezi gergeklestirilip daha sonra benzine Diels-
Alder katilma yonteminden baska uygun bir yol bilinmemektedir. Literatiirde bilinen
yontemlerle furan tiirevleri hazirlama hem olduk¢a zaman almakta ayrica simetrik

stibstitiientler takili furan tiirevleri elde edilebilmektedir.

Biz bu ¢alismamizda oncelikle; biyolojik aktif maddelerin sentezi i¢in 6nemli ¢ikis
bilesigi olan endooksit 1’ in tiirevlerini sentezlemeyi diistindiik. Bu amagla; vinilik
pozisyonda siibstitiientler ihtiva eden 7-oksabenzonorbornadien tlirevlerinin yeni bir
yontemle eldesi i¢in monobromo-endooksitin 81 fotokimyasal brom katilma yontemiyle

sentezini gergeklestirmeyi, daha sonra literatiirde bilinen yiiksek sicaklik brominasyonu
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reaksiyonunu, monobromo-oksabenzonorbornadien 81’ e uygulayarak simetrik yada
anti simetrik oksabenzonorbornadien tiirevlerinin sentezi igin 6nemli bir ¢ikis bilesigi
olan dibromo-oksabenzonorbornadinin (84) sentezi diisiiniildii. Daha sonra mono ve
dibrom-endooksit 81 ve 84’ ten ¢ikarak vinil pozisyonuna hem elektron ¢ekici hem de
eléktron saglayict siibstitiientlerin oldugu oksabenzonorbornadien tiirevlerinin sentezi

gerceklestirilecektir.

Endooksit 1’ in eter yada etanollii ortamda benzoksepine fotokimyasal dontisiimi
bilinmekle birlikte, degisik ¢oziiciilerdeki fotokimyasal davranisi iizerine ¢alismalar hig
denecek kadar azdir. Bu nedenle, sentezlenen farkli siibstitiie endoksit tiirevlerinin
degisik ¢o6ziciide fotokimyasal davranisinin incelenmesi disiiniilmistir. Bu

diisiincelerimizi bir semada gosterip 6zetlersek;

0] 0] ®)
/ \(Y) (Br)

Kimyasal ?  Fotokimyasal ?

11-Oksatrisiklo-[6.2.1.0%"Jundeka-2,4,6,9-tetraen (1) in tiirevlerinin sentezlenmesi
kimyasal ve direkt 1sinlandirilmasi sonucu elde edilen Uriinlerin incelenmesidir. 11-
oksatrisiklo[6.2.1.0%"Jundeka-2,4,6,9-tetraeni (1) secmemizin nedeni ise lizerinde pek
fazla ¢alisilmamis olmasi. olusan driinlerin dogal tiriinlerin yapi taslart arasinda

olmasidir.
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2. MATERYAL VE YONTEMLER
2.1 Benzendiazonyum-2-karboksilathidrokloriir (78)’ in sentezi’®

Manyetik olarak karistirilan antranilik asitin (77) etanol igerisindeki ¢ozeltisi 0 °C’ ye
sogutularak iizerine HCl damlatildi. Sicakhk 0 °C’ nin altinda tutularak ¢ozeltiye
izopentilnitrit ilavesi ile sar1 ¢okelegin olustugu gozlendi. Daha sonra olusan
benzendiazonyum-2-karboksilat-HCl (BDAK-HCI) (78) tuzu nu¢eden vakumda siiziiliip

kurutuldu. Hazilanan tuz kapal: kapta buz dolabinda uzun siire muhafaza edilebilir.

COOH CO, |HCI
HCI A
—_— —_—
NH, izopentilnitrit N,"
77 78 2

Olusan BDAK-HCI 1siyla yada 1s1ikla kolayca CO, ve N, gazi ¢ikararak benzine (2)

doniistir.
2.2. 1,4-Epoksi-1,4-dihidronaftalin (1)’ in sentezi’’

1,4-Epoksi-1,4-dihidronaftalin (1), furanin (4) benzin tuzuna (BDAK-HCI) [4+2] Diels-
Alder katilmasi ile hazirlandi. Manyetik olarak karigtirilan furan ve propilen oksitin 1,2-
dikloroetan igerisindeki ¢ozeltisine bezin tuzu 78 ilave edilerek renk koyu kestane
rengine doniinceye kadar refluks edildi. Coziicti ¢ektirildi. Work-up igleminden sonra

ham endooksit 1 CCly” den kristallendirilerek %39 verimle saf olarak elde ediidi.

CO, [HCI
O: 2 N = o propilenoksit
N, S 1 ,2-dik10roetharT /

-8 4 refluks 1
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Sekil 2.1 Endoksit (1)’ in 200 MHz '"H-NMR ve 50 MHz *C-NMR spektrumu (CDCls)
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Sekil 2.1 de endooksit 1’ in '"H-NMR ve "“C-NMR spektrumlari goriilmektedir. 'H-
NMR spektrumunda 6= 5.73 ppm’ deki kalin singlet oksijenin elektronegatif etkisi ile
asag) alana kayan kopriibasi (H,Hg) protonlarina aitken, aromatik protonlar 8= 6.96-
7.29 ppm’ de AA'BB' sistemi verir. Vinilik protonlar AA'BB’ sisteminin i¢inde 8=7.04

ppm’ de kalin singlet olarak rezonans olurlar.

50 MHz "*C-MNR spektrumunda alifatik bolgede goriilen bir sinyal kopriibas: karbon
atomlarina, olefinik bélgedeki dort sinyal de benzen halkasi karbonlari ile ve vinilik
karbonlara aittir. Spektrumda gozlenen toplam bes sinyal yapinin simetrisi ile uyum

icerisindedir.
2.3. 1,4-Epoksi-1,4-dihidronaftalinin (1) C2Br,Cl, esliginde brominasyonu

7-Oksabenzonorbornadienin (1) diisiik sicaklik brominasyonunda diizenlenme sonucu
aldehit olustugu bilinmektedir’. 1’ in CCly Igerisinde 500 W gliciinde lamba ve reaktif
olarak kullanilan dibromotetrakloroetan (31) ile azoizobiitiironitril (AIBN) varliginda
radikalik bromlanmasinda, kantitatif doniisiimle normal katilma iriinleri 79 ve 80

yuksek verimle elde edildi. Reaksiyon tiriinleri kolon kromatografisi ile ayrildi.

cc14
1 80

Sekil 2.2” de trans-9,10-dibr0mo-11-0ksatrisiklo[6.2.1.02‘7]undeka-2,4,6—trien (79)" un
'H-NMR ve C-NMR spektrumlari goriilmektedir. Aromatik protanlar &= 7.41-7.04
ppm arasinda multiplet olarak rezonans olmaktadir. H, protonu dihedral a¢inin 90% ye
¢ok yakin olmasindan dolay1 Hg ile ¢ok az etkileserek &= 5.46 ppm’ de kalin singlet

olarak rezonans sinyali verir. K6prii basi Hg protonu Hg protonu ile etkileserek dublet
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vermistir ( Jgo=4.6 Hz). 6= 4.55-4.52 ppm’ deki dubletin dubleti Hy protonuna ait olup
H; protonu ile 4.6 Hz etkileserek dublete sonra Hyg ile 2.6 Hz’ lik bir etkilesmeyle de
dubletin dubletine yarilmistir. Hyo Protonu Hy ile etkileserek (J 100=2.6 Hz) 6= 3.82-3.81

ppm’ de dublet olarak sinyal verir.

OgBr
¢ @@
1
Br
v o W R W N0 L PUTVITIG X WP RPPPpEN
llIT'H!Illlll‘ll”ll]”‘””l|]1‘|{H—rr]_l'lll|H|lrfTTl|)lll]”l]]l|H!I]Il[l[ll,ll]l||llfrrﬂl[llH[lIlllllH
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Sekil 2.2 trans-Dibromo-7-oksabenzonorbornadien 79 un 200 MHz 'H-NMR ve 50

MHz *C-NMR spektrumu (CDCl3)
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BC.NMR Spektrumunda (Sekil 2.2) olefinik bolgedeki alti sinyal aromatik karbon
atomlarina aitken kopriibas1 karbonlarinin rezonans: oksijen atomunun etkisi ile 89.12
ve 85.11 ppm’ e kaymustir. 8= 55.24 ve 52.80 ppni’ deki sinyaller bromun baglh oldugu

karbon atomlarina aittir. Toplam on sinyal yapinin asimetrisini dogrulamaktadir.

O
IS Br
/\ /Bl‘
|
llrrTIIH‘lH|ll\|1{1(l1|H!qTH(}H\\]HH]HHPn\]nll]nll]xl|1!1||I|HHIT1W|[Illlilln]ﬂnl
00 180 160 140 120 100 B0 R 60 40 20 PPM 0
_J
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Sekil 2.3 exo-cis-9,10-Dibromo-11-oksatrisiklo[6.2.1.0%"Jundeka-2,4,6-trien (80)’ in
200 MHz 'H-NMR ve 50 MHz “C-NMR spektrumu (CDCl3)
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Sekil 2.3° te diger normal katilma iriinii ekzo-cis-9,10-dibromo-11-oksatrisiklo
[6.2.1.0*"Jundeka-2,4,6-trien (80)’ in NMR spektrumlar goriilmektedir. $=7.3-7.24
ppm de goriilen AA'BB’ sistemleri aromatik 4 protona aittir. Kopriibast protonlan ise
broma komsu protonlarla dihedral aginin 90 °C’ ye yakin olmasindan dolay:1 ¢ok az

etkileserek 6=5.49 ppm’ de kalin singlet olarak rezonans olmaktadir .

I3C.NMR Spekturumundaki olefinik bslgedeki ii¢ ve alifatik bolgedeki iki olmak iizere

toplam bes sinyal yapinin simetrisi ile uyum igerisindedir (Sekil 2.3).
2.4. 9-Bromo-11-oksatirisiklo[6.2.1.0>"Jundeka-2,4,6,9-tetreen (81) sentezi

Dibromiir (79 ve 80) karnisiminin eter igerisinde potasyum tersiyer biitoksit (KOt-Bu)
baz1 esliginde eliminasyonundan 9-bromoksabenzonorbornadien 81 %84 verimle elde

edildi. Monobromiir 81 etil alkolden kristallendirilerek saflastirildi.

O Br 0 Br
+ Br
@b eter, reﬂuks
79 Br 80

Monobromiir 81° in 200 MHz '"H-NMR ve 50 MHz *C NMR (Sekil 2.4) spekturumlar

goriilmektedir.

&= 7.42-7.00 ppm’ de Gozlenen multiplet aromatik halka protonlarina aittir. Olefinik
Hio protonu koprii bast protonu ile etkileserek 6= 6.95 ppm’ de dublete yarilarak
rezonans olmustur (Jj10= 2.0 Hz). Kopriibasi protonlarindan H,, 6= 5.84 ppm’ de

multiplet Hg ise 6= 5.47" de kalin singlet vermigtir.
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Sekil 2.4 9-Bromo-1 1-oksatirisiklo[6.2.1.0*"Jundeka-2,4,6,9-tetraen (81)" in 200 MHz
'H-NMR ve 50 MHz *C-NMR spektrumu (CDCl;)

Molekiilin >C-NMR spekturumunda beklendigi gibi olefinik bolgede sekiz, alifatik

bslgede iki olmak iizere toplam on sinyal gozlenmesi molekiil yapisini dogrulamaktadir.
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2.5. 9,10-Dibromo—11-oksatrisiklo[6.2.1.0*"Jundeka-2,4,6,9-tetraen (84) sentezi®

2-Bromo-oksabenzonorbornodien (81)° e CCly’ tin reflikks sicakliginda Br, buhari
verilerek %100 verimle normal katilma driinleri 82 ve 83 elde edildi. Elde edilen
tribromiirler 82 ve 83’ n, potasyum. tersiyer biitoksit ile eter igerisinde, oda
sicakliginda eliminasyonundan hedeflenen anahtar bilesik
dibromoksabenzonorbornadien 84 %80 verimle elde edilip kristallendirilerek

saflastirildi.

cc14, 77°C

O Br O Br
Br \
82 Br Br
_

KOBu-¢
eter, 25 oc

O
oy

Br
84

Sekil 2.5° de dibromoksabenzonorbornadien 84’ iin 'H-NMR ve "“C-NMR

spekturumlar goriilmektedir.

'H-NMR  Spekturumunda aromatik protonlar & = 7.43-7.06 ppm’ de AA'BB’ sistemi
vererek rezonans olurken kopriibasi protonlart 6=5,59 ppm’ de muhtemelen benzilik

etkilesmeden dolay: kalin singlet seklinde sinyal verirler.

BC-NMR Spektrumunda olefinik bélgede dort ve alifatik bolgedeki bir sinyal olmak

lizere toplam bes sinyal yapinin simetrisi ile uyum igerisindedir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 9,10-Dibromo-1 1-oksatrisiklo[6.2.1.0*”Jundeka—2,4,6,9-tetraen (84)° iin 200
MHz 'H-NMR ve 50 MHz C-NMR spektrumlari (CDCl5)
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2.6. 11-Oksatrisiklo[6.2.1.0*"|undeka—2,4,6,9-tetraen-9 karboksilik asit (85) sentezi

Mono ve dibromoksobenzonorbornadien (81,84), diger simetrik ve asimetrik siibstitiient
iceren oksabenzonorbornadien tiirevlerinin sentezi igin onemli bir anahtar bilesiktir.
Brom atomlari dogrudan siibstitiisyon veya dnce metal holojen degisimi ve sonra da
uygun elektrofillerin verilmesi ile kolayca siibstitiie edilebilir. Bu yodntem farkh
siibstitlie oksobenzenorbornadien tiirevlerinin sentezi i¢in uygulanmas: miimkiin olan

tek yontemdir.

@b- t-BuLi, -78 oc gb-com{

coz,

Alkil ve aril halojenlerin BuLi esliginde CO, ile reaksiyonundan karboksilik asitlerin
sentezlendigi  bilinmektedir’”. Bu bilgilerin 1s13inda  oksabenzonorbornadien—9
karboksilik asit sentezi i¢in monobromoksabenzonorbornadien 81° in —~78 °C’ deki
¢ozeltisine t-BulLi wverildi. Daha sonra kuru buz (CO,) ilave edilerek
oksabenzonorbornadien-9 karboksilikasit tuzu elde edildi. pH= 2 Oluncaya kadar HCl
ilave edilerek karboksilik asit 85 ¢oktiiriildi. Work-up ile saflastirilda.

Karboksilik asit 85’ in '"H-NMR spekturumunda (Sekil 2.6) 6=10 ppm’ de yayvan
olarak goriilen sinyal karboksilik asitin fonksiyonel OH grubuna aittir. Olefinik Hg
protonu kopriibast H, protonu ile etkileserek = 7.85 ppm dublete yarilmistir (J;;0=1.87
Hz). Aromatik protonlar, &= 7.40-6.99 ppm arasinda multiplet olarak gorilmektedir.
Koépriibasi protonlan kopriideki oksijen atomunun etkisiyle benzonorbornadiene gore
daha agag1 alanda 5=5.83 ile 5.86 ppm’ de rezonans olmuslardir. H; Protonu hem H;g
hem de uzak benzilik etkilesme ile 8= 5.83 ppm’ de multiplete yarilirken, H; protonu

uzak mesafe etkilesmesiyle 6= 5.86 ppm’ de kalin singlet olarak sinyal verir.
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Sekil 2.6 Karboksilik asit 85” in 200 MHz 'H-NMR ve 50 MHz >C NMR spekirumu
(CDCl3+ CCly)

Asit 85> in "*C-NMR (50 MHz) spektrumundaki 6=170 ppm’ deki sinyal karbonil
grubuna aitken, aromotik ve vinilik karbonlar olefinik bélgede yedi sinyal (6=123.07
ppm’ deki ¢akisik iki karbon atomu sinyali) ve &= 85.47, 83.87 ppm’ lerdeki alifatik iki

kopriibas: karbon sinyali ile toplam onbir sinyal yapi ile uyum igerisindedir.
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2.7. 1l-Oksatrisiklo[6.2.1.02’7]undeka—2,4,6,9-tetraen-9 karboksilik asit (85)’ in

para-toluensiilfonikasit (p-tosOH) ile esterlestirilmesi

Manyetik olarak karistirilan metanol igerisindeki asit 85° e katalitik miktarda p.toluen
stilfonik asit ilave edilerek 6 saat refluks edildi. Reaksiyon ¢6ziiciisii bu siirenin sonunda
¢ektirilerek uzaklastirildi. Madde ekstraksiyon yontemi ile saflastirildi. Uriiniin NMR
spektrumu arzu edilen esterlestirme Uriiniintin olusmadig: gozlendi. Reaksiyon sartlari;
refluks siliresinin  kisaltilmast veya sadece oda sicakliginda kanstirilma olarak

degistirilmesine ragmen yine ayni iirtin ile karsilasildi.

O, OCH;

9
COOCH;

BLE

1N .
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Sekil 2.7 Metil (9-endo, 10-exo)-10-metoksi-11-oksatrisiklo[6.2.1.0%" Jundeka-2.4,6-
trien-9-karboksilatin (90) 200 MHz 'H- NMR spektrumu (CDCls+ CCly)
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Bu trliniin yapisini aydinlatmak igin NMR spektroskopisi deneylerinden faydalanildi.
'H-NMR Spektrumuna bakildiginda ilk goze ¢arpan iki metil grubunun ki biri
esterlesme sonucu yapiya giren metoksi metili olmasi muhtemelken diger metil
grubunun nereden geldigi bir problemdi (Sekil 2.9). Bu problemi asmak igin asit veya
bunlarin tirevlerinin verdigi reaksiyonlart inceledik. Bunun sonucunda 1,4-konjuge

sistemlerde karsilagilan Michael tirii reaksiyon olabilecegi diistiniildii.

En iy1 Michael reaksiyonlari P-keto esterler ya da B-diesterlerin o,Bf—doymanus
ketonlara katilmasi ile vuku bulur. Ornegin etilasetoasetatin (86), 3-biiten-2-on (87) ile

sodyum etoksit varligindaki reaksiyonundan % 94 verimle kojuge katilma 88 elde edilir.

CO,C,Hs
NaOC2H5
CH3COCH2COOC2H5 + CH2=CH2COCH3 ————— CH3COCHCH2CH2COCH3
86 87 88

Bununla birlikte Michael reaksiyonlart ¢ok genis ¢esitlilige sahiptir. Konjuge aldehit,
ester, nitril, nitro bilesikleri hepsi Michael reaksiyonlarinda elektrofil olarak hareket
eder. Buna benzer olarak da B-diketon, B—keto esterler, malonik esterler, f—keto nitriller

ve nitro bilesikleri ihtiva eden farkli donorlarda kullanilabilir*®.

Fakat bizim reaksiyonumuzdaki elektrofil yukarida bahsettigimiz bilesiklerden hig biri
degil sadece metanol idi. Reaksiyonun ilerleyisi; oncelikle p-tosOH in katalitik etkisi ile

ester olugsumu daha sonra kojuge o,3 doymamis esterlere metanotliin 1,2 katilmasidir.

0]

@b—coo&g
0
9
85

MeOH O OCH,

90 COOCH,;
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Molekiilin 'H-NMR spektrumu Sekil 2.7° de goriilmektedir. Aromatik protonlar
0= 7.31-7.12 ppm arasinda multiplet vermektedir. Katilma tirtiniinde iki farkh kopriibas
protonu 8=5.52-5.49 ppm’ deki dublet ve 6=5.31" deki kalin singlet olarak rezonans
olurlar. Ayrica "H-NMR spektrumundan §=3.53 ppm’ deki pikin ester metiline, &= 3.43
ppm’ deki pikin de metoksi metil protonlarina ait oldugu kolayca anlasilmaktadir. 8=
3.80-3.87 ppm’ deki dublet, metoksi grubuna komsu olan protona ait iken 3.18-3.14

ppm’ deki dubletin dubleti ise karbonil grubuna komsu protona aittir.

Qi ocH,
10
8

9
COOCH;

1 |

Sekil 2.8 Metil (9R, 10R)-10-metoksi-11-oksatrisiklo[6.2.1.0*"Jundeka-2,4,6-trien-9-
karboksilatin (90) 200 MHz ¢ift rezonans 'H- NMR spektrumu (CDCl3+ CCly)

Molekiildeki gruplarin yonlerini kesin olarak belirlemek i¢in gesitli NMR deneylerine
bagvuruldu. Bilindigi gibi ¢ift rezonans deneyleri sinyalleri daha basite indirgeyerek
hem spektrumun yorumunu kolaylastirirken hem de bir protona komsu olan diger

protonlarin belirlenmesinde yardime1 olur *°. Bu nedenle, bu spektrumda baz: protonlara
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¢ift rezonans deneyi uygulandi (§ekil 2.8). Hg ya da H, Protonuna ait olan 8=3.16 ppm
‘deki dubletin dubleti ¢ift rezonans yapildiginda 6=3.80 ve 5.50 ppm’ deki dubletler
singlete doniismektedir. Ayrica metoksi pikinin siddetinde degisme oldugu
goriilmektedir. Bu degisiklikler bize Hy protonunun her iki protona komsu oldugunu

(HsH o) gostermektedir.

—
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Sekil 2.9 Metil (9-endo, 10-exo)-10-metoksi-11-oksatrisiklo[6.2.1.0>"Jundeka-2,4,6-
trien-9-karboksilatin (90) 200 MHz NOE-diff 'H- NMR spektrumu (CDCl;+ CCly)

0= 3.16 ppm’ deki Hg Protonu NOE yapildifinda sadece Hj protonu ile ayni uzayi
paylastigi spektrumdan anlasiimaktadir (Sekil 2.9). Sonug olarak katilma iirintiniin
stero kimyasini, -OMe grubunun Ust yiizeyden yaklastigi ve karbonil grubu ile trans
konumda oldugunu NMR spektroskopisi ile aydinlatmis olduk. Buna ilaveten Hy ve Hj
etkilesme sabiti Jg)0=2.3 Hz trans etkilesmesi gésterirken, Hg ve Ho arasindaki etkilesme

J39=5.12 Hz dir.
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Sekil 2.10 Metil (9-endo, 10-ex0)-10-metoksi-1 1-0ksatrisik10[6.2.1.02’7]undeka-2,4,6~
trien-9-karboksilatin (90) 50 MHz 3. NMR spektrumu (CDCl3+ CCly)

Metano! katilmis 90 iiriiniiniin Sekil 2.10° daki *C-NMR spektrumunda; 171.96 ppm’
deki pik karbonil karbonuna aittir. Aromatik karbon atomlari 145.50-122.19 ppm
arasinda sinyal verirler. §=86.48 ile 84.57 ppm’ deki Iki sinyal kopriibas1 karbonlarina
ait iken, 81.56 ppm’ deki sinyal ise metoksi grubunun bagli oldugu karbon
atomudur. 8= 59.10, 55.61, 53.61 ppm’ deki Pikler ise alifatik diger ii¢ karbon atomuna

aittir.

2.8. 11-Oksatrisiklo[6.2.1.0>"Jundeka—2,4,6,9-tetraen-9-karboksilik asit (85)’ in

diazometan ile esterlestirilmesi

Asit 85 in p-tosOH katalizorliigiinde MeOH igerisindeki esterlesme reaksiyonundan
arzu edilen iiriin elde edilemeyince, karboksilik asitlerin yiiksek verimle metil
esterlerine déniistiirme yontemi olan diazometan ile esterlestirilme denendi. Bu amagla
karboksilik asit 85’ in eter icerisindeki ¢ozeltisine yine in situ olarak hazirlanan

diazometanin eterdeki ¢ozeltisi 0 °C’ de damlatilarak reaksiyonun bitmesine izin verildi.
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Uriintin '"H-NMR spektrumu alindiginda, asit grubuna ve ¢ift baga olmak iizere

molekiile iki mol dizometan katilma triinii olan pirazol 91 oldugu anlasildi.

0 0
gb—coorl CH,N, N
N

eter, 0°c |
85 91 HCO,CH;4

Bu molekiiliin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 2.11) aromatik protonlar §=7.38-7.15 ppm
arasinda goriilmektedir. &= 5.72 ppm’ deki kalin singlet Hg protonuna aitken diger
kopriibasi protonu H;, 8= 5.08 ppm’ de kalin singlet olarak rezonans olmaktadir.
0= 4.60-4.63 ppm’ de triplet gibi gézlenen li¢ ¢izgi ashinda 3= 4.64 ppm’ de ¢akisan
dubletin dubletidir ve azot atomunun etkisiyle asagi alana kayan metilenik (Jgem=4.25
Hz ) protonlarina aittir. 3=3.68 ppm’ de Gériilen uzun ve kalin singlet metoksi metil

protonlarina aittir. Hj; protonu &= 2.60 ppm’ de CH, protonlariyla geminal etkileserek

dubletin dubleti vermektedir (J=7.9 Hz).

Bilesik 91° in >C-NMR spektrumunda &= 168.09 ppm’ deki sinyal karbonil karbonuna
aitken, alti tane aromatik karbon atomu &= 147.60-121.48 ppm arasinda rezons
olmaktadir. C;, Cg ve Cy3 karbonlar 1sirasiyla 6= 87.14, 84.54, 82.72 ppm’ de, metil ve
metilenik  karbonlar ise &= 54.58, 45.09 ppm’ de goriilmektedir. Molekiilde azot
atomunun bulundugunun en giizel ispati nitril karbonlarinin rezonans sinyalinin

gozlendigi 6=114.06 ppm’ deki karbon atomu sinyali olup yapiyr tamamen

dogrulamaktadir (Sekil 2.11).
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Sekil 1.11 Metil 14-oksa-10,11-diazatetrasiklo[6.5.1.0%7.0%"|pentadeka-2.4,6,10-
tetraen-9-karboksilat (91)” in 200 MHz 'H-NMR ve 50 MHz *C-NMR spektrumlari
(CDCl3+CCly)
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2.9. Metil 14-0ksa-10,11-diazatetrasiklo[6.5.1.0%".0”"*|pentadeka-2,4,6,10-tetraen-
9-karboksilat (91)’ in benzen icerisindeki fotolizi

Prinzbach ve gurubuzg, 1,4-epimino-9-metoksikarbonil-1,4-dihidronaftaline diazometan
katarak katilma {irlini pirazol 93" i asetonitril igerisinde fotoliz ederek %37 verimle

azot ayrilmis {irtin 94° i elde etmislerdir.

C02CH3 (|202CH3 COZCH"
N
eter, 0 e = N asetomtrll
HH
92 93

Calismamizin bir kismini oksapirazol 91’ in fotolizi olusturmaktadir. Fakat ¢ozlcii
olarak singlet uyarilma sartlarina uygun olarak benzen secilmistir. Uyarilma sonucunda,
azot molekiili ¢ikisiyla olusan radikallerin diizenlenmeye maruz kalip kalmayacagi

arastirild.
Bunun i¢in oksapirazol 91 benzen iginde 5.5 saat isinlandirildi. Bu siirenin sonunda

%100  doniisimle  metil  12-oksatetrasiklo[6.3.1.0*7.0"Jdodeka-2,4,6-trien-9-
karboksilat (95) elde edildi.

B

91 H cozw3

Metil 12-oksatetrasiklo[6.3.1.0%7.0™!"|dodeka-2,4,6-trien-9-karboksilat (95)" m 200
MHz 'H-NMR spektrumu $ekil 2.12” te goriilmektedir.



42

Jl & LLJJLLLA.

'rxlﬂ11|||[|||1|*1111||1|||11—I|]i—r11||||—’fl|l—r1‘rlln]
0 8 6 4 2 PPM

Sekil 2.12 Metil 12-oksatetrasiklo[6.3.1.0%7.0>!"]dodeka-2,4,6-trien-9-karboksilat (95)’
in 200 MHz '"H-NMR spektrumu (CDCl5+CCly)

Aromatik protonlar &= 7.43-7.09 ppm arasinda multiplet sistemi vermektedir.
Kopritbas1 protonlarin  kimyasal kayma degerleri azot molekiiliniin ayrilmasiyla
birbirine oldukga yaklasmistir. Kopriibasi Hg protonu 6= 5.22 ppm’ de H; protonu &=
5.05 ppm’ de kalin singlet olarak rezonans olmaktadir. Ester metilinin kimyasal kayma
degerinde ¢ok fazla bir degisiklik gbézlenmemekte ve beklenen yerinde 3.56 ppm’ de
singlet olarak pik vermektedir. H;; protonu siklopropan halkasindaki metilenik
protonlarla etkileserek 6= 2.13-2.09 ppm’ de triplet (Jio;1= 4.47 Hz) yanlirken,
siklopropan halkasindaki metilenik protonlar 6nce kendi aralarinda AB sistemi

vermekte (Jeem= 7.12 Hz) daha sonra da AB sistemi metilenik protonlann Hy,

S5

c&&frgﬁw

&dfg'

protonuyla etkilesmesinden dublete yarilmaktadir (J = 4.47 Hz).
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Sekil 2.13 Metil 12-oksatetrasiklo[6.3.1.0%7.0”"Jdodeka-2,4,6-trien-9-karboksilat
(95)’in 50 MHz APT-">C-NMR spektrumu (CDCl5+CCly)

Molekiil 95° in APT spektrumunda alifatik bolgede alti olefinik bolgede yedi olmak
lizere toplam onti¢ sinyal goriilmektedir. Aromatik kuaterner karbonlar 6= 148.91 ppm’
de iist uiste gakismaktadir. Karbonil karbonu 173.83 ppm’ de pozitif sinyal vermektedir.
80 ppm Civarindaki iki negatif sinyal kopriibasi karbonlarina aitken alifatik bolgedeki
iki pozitif sinyal Cy, Cyq ; iki negatif sinyalde C,; ve metoksi metil karbonlarina aittir

(Sekil 2.13).

2.10. 10-Br0m0-11-0ksatrisiklo[6.2.1.02’7]undeka—2,4,6,9-tetraen-9-karb0ksilik asit

(96)’ nin sentezi

Dibromo-7-oksabenzonorbornadien 84" iin THF’ deki ¢6zeltisine, -78 °C* de t-Buli
daha sonra kuru buz (CO,) ilave edilerek, reaksiyon karigiminin oda sicakhgina gelmesi

saglandiktan sonra ortam asitlendirilerek bilesik 96’ nin olusmasi saglandi.
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Sekil 2.14 10-Bromo-11-oksatrisiklo[6.2.1.0%"Jundeka-2,4,6,9-tetraen-9-karboksilik asit
(96)’nin 200MHz "H-NMR spektrumu (DMSO)

Asit 96’ nin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 2.14) 6=7.53-7.09 ppm arasindaki
multipletler aromatik protonlara ait iken, képriibasi protonlar: (H;, Hg) 6=6.01 ile 5.92
ppm’ de kalin singlet olarak rezonans olur. 8= 3.48-3.38 ppm arasinda yayvan bir

sekilde gdzlenen sinyal DMSO igindeki su ve asit protonlarina aittir.
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Sekil 2.15 10-Bromo-1 1-0ksatrsiklo[6.2.l.02’7]undeka—2,4,6,9—tetraen-9-karb0ksi1ik asit
(96)’ nun 50 MHz “C-NMR spektrumu (DMSO)

Ayrica bu bilesigin *C-NMR spektrumunda (Sekil 2.15) koprii basi karbonlari (C,,Cg)
5=89.98 ve 6=85.57 ppm’ de rezonans olmaktadirlar. Diger olefinik ve aromatik karbon
sinyalleri 5=148.82-122.41 ppm arasinda gozlenmektedir. Ilave olarak &= 164.87 ppm’

de bir sinyalin gdzlenmesi dnerilen yapida karbonil grubunun oldugunu gostermektedir.

2.11. Metil 10-bromo-11-oksatrisiklo[6.2.1.0*"Jundeka-2,4,6,9-tetraen-9-karboksilat

(97) 1n sentezi

Asit 96’ nin p-toluensiilfonik asit katalizorliiginde metanol ile esterlestirilmesinden
ester 97 sentezlendi.
O 0

@Q‘COOH p-tosOH @chozcm
CH,0H

96  DBr 97  OF
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Sekil 2.16 Metil  10-bromo-11-oksatrisiklo[6.2.1 .02’7]undeka-2,4,6,9—tetraen~9-
karboksilat (97)’ nin 200 MHz 'H-NMR ve 50 MHz ""C-NMR spektrumu (CDCl; +
CClLy)

Ester 97° nin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 2.16) aromatik protonlar 5= 7.40-7.00 ppm
arasinda multiplet verirler. &= 5.94 ile = 5.57 ppm’ de Kopriibas: (H; ve Hg) protonlar
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rezonans olmaktadir. Ayrica &= 3.76 ppm’ deki singlet ise metil protonlarina aittir.

Sekil 2.16° da ester 97 bilesiginin BC-NMR spekturumu goriilmektedir. Karbonil
karbonu 8= 164.21 ppm’ de rezonans olmaktadir. $=148.90, 148.83, 147.18, 144 .47
ppm’ deki Dort sinyal ise aromatik ve olefinik kuvarterner karbonlara aittir. Geriye
kalan dort aromatik karbon sinyali 6=128.57-122.75 ppm arasinda gézlenmektedir.
8=91.33-86.42 ppm’ de Koprii bas1 (C;, Cg) karbonlar1 rezonans olurken, metil karbonu
alifatik bolgede 6= 53.74 ppm’ de sinyal vermektedir.

2.12.  9-Bromo-10-metil-11-oksatrisiklo[6.2.1.0*"jundeka-2,4,6,9-tetraen  (98)

sentezi

Dibromo-7-oksabenzonorbornadien 84° iin THF> deki ¢6zeltisi —78 °C’ ye sogutularak
t-Butillityum ve akabinde metiliyodiir (CHsl) ile muamele edilerek 9-bromo,10 metil

oksatrisiklo-tetraen 98 sentezlenmek suretiyle iiriin kolon kromatografisi ile saflastirildi.
O
gb’ Br  tBuLi, -78°C @&
CH3
g4 Of

Bilesik 98" in 'H-NMR spektrumunda 8=7.34-7.00 ppm arasinda gdézlenen multipletler
aromatik protonlara aittir. Kopribasi (H, ve Hg) protonlari 8= 5.42 ile 5.40 ppm’ lerde
kalin singlet olarak rezonans olurken, metil protonlar1 6=1.80 ppm’ de pik vermistir

(Sekil 2.17).

98 in Sekil 2.17° deki "C spektrumunda olefinik bdlgedeki sekiz sinyal aromatik ve
olefinik karbon atomlarina aittir. Kopriibasi (C ve Csg) karbonlari 8= 89.05 ile 88.64
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ppm’ de rezonans olmuslardir. 3= 14.42 ppm’ deki sinyal ise metil karbonuna ait olup

yapiya metil girdiginin gostergesidir.

0
Y
ey
1
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Sekil 2.17 9—Br0mo—10-meti1—1l-oksatrisiklo[6.2.1.02‘7]undeka~2,4,6,9—tetraen (98)’ in
200 MHz "H-NMR ve 50 MHz *C-NMR spektrumu (CDCly + CCly)
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2.13. 10-Metil-1l-oksatrisiklo[6.2.1.02'7]undeka-2,4,6,9-tetraen-9-karb0ksilik asit

(99)’ un sentezi

9-Bromo-10-metil-oksabenzonorbornadien 98’in THF’ deki ¢ozeltisi —78 °C° ye
sogutuldu. Bu sicaklikta 6nce t-BuLi daha sonra kuru buz (CO,) ilave edilerek asit 99’
un sentezi gergeklestirildi. Bilesik 99 kolon kromatografisi ve kristallendirme ile

saflastirildi.
0]
@Q& tBulj, 78 °c QQCOOH
CH, COZ,
98

10-Metil-11-oksatrisiklo[6.2.1.0* Jundeka-2,4,6,9-tetracn-9-karboksilik asit (99)° un
'H-NMR spektrumu Sekil 2.18’ de goriilmektedir.

CH,

0
/ 8

@_Q“COOH \
1

J
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Sekil 2.18 10-Metil-11-oksatrisiklo{6.2.1 .02'7]undeka~2,4,6,9-tetraen-9—karboksilik asit
(99)" un 200 MHz 'H- NMR spektrumu (CDCl3+ CCly)
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Aromatik protonlar, 8= 7.38-7.97 ppm arasinda multiplet olarak rezonans olmaktadir.
0=5.88 ppm’ de Képritbasi Hg protonu kalin singlet olarak rezonans olurken, diger
képritbast (H;) protonu &= 5.47 ppm’ de kalin singlet olarak sinyal verir. Metil
protonlart §=2.26 ppm’ de rezonans olurken ve &= 12.02 ppm’ deki pikin asitin

OH’ina ait olmasi yapiy1 desteklemektedir.

0
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Sekil 2.19 lO-Metil-l1-oksatrisiklo[6.2.1.02'7]undeka-2,4,6,9-tetraen-9-karboksilik asit
(99)" un 50 MHz C-NMR spektrumlar (CDCl3+ CCl,)
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Bilesik 99° un “C-NMR spektrumda olefinik bélgedeki dokuz tane karbon atomu,
0 =89-85 ppm arasinda tipik iki kopribasi (C;, Cg) karbon atomlari, alifatik bolgedeki
bir tane sinyal ile birlikte toplam oniki karbon piki yapidaki karbon atomu sayisiyla

uyum igerisindedir (Sekil 2.19).

2.14. IO—Metil-ll-oksatrisiklo[6.2.1.02'7]undeka-2,4,6,9-tetraen-9-karboksilik asit
(99) un p-tosOH ile esterlestirilmesi

Karboksilik asit 99 metanolde ¢oziiliip izerine katalitik miktarda p-tosOH ilave edilerek
refluks edildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon karisimi work-up edilip kolon
kromatografisi ile saflastirildi. Reaksiyon sonucunda ester iiriin 100 ile birlikte iki farkli

tirtin daha olustugu g6zlendi.

0]

@QCOOH

99 CH;

p-tosOH

CH,0H
A

@Q C02CH3 “iCO2CH3
COZCH3

100 102 OCHs

Ester 100” iin 'H-NMR spektrumu Sekil 2.20° de gdriilmektedir. Aromatik protonlar 8=
7.35-6.98 ppm arasinda multiplet olarak rezonans olmaktadir. Koprii basi protonlar
(Hyve Hg) 6= 5.85 ile 5.43 ppm’ lerde singlet vermislerdir. Yapiya giren -OMe gurubu
8=3.74 ppm’ de singlet verirken, metil piki asit 99’ dakine benzer sekilde 6=2.21 ppm’

de singlet olarak rezonans olmustur.
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Sekil 2.20 Metil 10-metil-11-oksatrisiklo[6.2.1 .02’7]undeka-2,4,6,9-tetraen-9-karboksilat
(100) tin 200 MHz 'H-NMR ve 50 MHz *C-NMR spektrumlari (CDCl3+ CCly)
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BC-NMR Spektrumunda (Sekil 2.20) karbonil karbonu 6=168.12 ppm’ de rezonans
olurken, 8=166.10 ppm’ deki karbon sinyali o,B-doymamis sistemlerde goézlenen
konjugasyonun bu sistemlerde de gézlenmesinden dolay: asag: alana kayan C,o karbon
atomuna aittir. Diger ii¢ tersiyer karbon atomu 8=150.82, 148.54, 141.18 ppm’ de
geriye kalan aromatik dort karbon atomu sinyali 6=127.93, 127.14, 122.34, 122.17 ppm
arasinda rezonans olmaktadir. Koprii basi karbon atomlar: tipik bolgeleri olan 6=89.46
ile 3=85.21 ppm’ de gorilmektedir. $=53.17 ile 15.80 ppm’ deki iki sinyal sirasiyla
metoksi metil karbon atomuyla metil karbon atomuna ait olup yapiyr tamamen

dogrulamaktadir.

p-Toluensiilfonik asitin katalizorliigiinde sicakligin etkisi ile eterik oksijen kopriisiiniin
agilmas: sonucunda olusan naftol 101’ in yap1 tayini IR, NMR-spektroskopisi ve
kimyasal transformasyonlarla yapildi. IR spektrumunda 3489 cm™ de goriilen siddetli

gerilme titresimi —OH gurubunu varlifint ortaya koymaktadir.

OH
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Sekil 2.21 Naftol 101’ in 200 MHz "H-NMR spektrumu (CDCl; + CCly)
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Bilesigin (101) 'H-NMR spektrumu Sekil 2.217 de gériilmektedir. Aromatik protonlar;
5=8.14-7.40 ppm’ de multiplet olarak rezonans olmaktadir. 6=5.65 ppm’ de gézlenen
singlet hidroksil gurubuna aittir. Karbonil gurubuna bagli metil protonlar1 8=3.95 ppm’

de aromat halkaya bagli metil protonlar ise §=2.58 ppm’ de rezonans olmaktadir.

OH

\
CHj
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Sekil 2.22 Naftol 101 in 50 MHz *C-NMR spektrumu (CDCl; + CCly)

101 Bilesiginin “C-NMR spektrumunda (Sekil 2.22) $=170.31 ppm’ de karbonil
karbonu rezonans olurken, olefinik bolgedeki on ve alifatik bolgedeki iki rezonans

sinyali ile birlikte toplam ontii¢ sinyal naftol 101’ in yapisi ile uyum igerisindedir.

10-Metil,9-karboksilik asit 100° iin esterlestirilmesinde karsimiza ¢ikan diger bir trlin
de mono asit 85’ in p-tosOH ile reaksiyonunda oldugu gibi, molekiile metanol katilmasi
ile ayn1 mekanizma ilizerinden olusan 102’ dir. Karbonil grubunun etkisi ile vinilik ¢ift
bag elektronlari zamaninin biyiik bir kismimi  Co-karbonil karbonu arasindan
gecirdiginden C,o karbonunda kismi bir elektro pozitiflik olusmaktadir. Buraya ortamda
hem ¢6ziicli hem de reaksiyon maddesi olarak bulunan metanoliin katilmasi protonun

ayrilarak, Cq karbonuna katilmast ile Cog ;o metanol katilmis tiriin 102 elde edilmistir.
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Sekil 2.23 Metil 10-metoksi-10-metil-11-oksatrisiklo[6.2.1.0> Jundeka-2,4,6-trien-9-
karboksilat (102)° nin 200 MHz 'H-NMR ve 50 MHz "“C-NMR spektrumlari

(CDCI5+CCly)
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Bilesik 102’ nin 'H-NMR spektrumu Sekil 2.23° te goriilmektedir. Aromatik dort
protonun 6=7.38-7.13 ppm arasinda multiplet olarak rezonans oldugu spektrumdan
anlastimaktadir. Koprii bagt H; protonu 5.05 ppm’ de yakin mesafe etkilesecek proton
olmadigindan kalin singlet olarak pik vermektedir. 6=5.43-5.41 ppm’ de go6zlenen
dublet (J=4.8 Hz) Hg protonuna ait olup Hg protonuyla etkilesmektedir. Metoksi metili
3= 3.57 ppm’ de, metoksi metili de 6=3.40 ppm’ de singlet olarak rezonans
olmaktadir. $=0.85 ppm’ de gozlenen singlet ise metil protonlarina aittir.

C-NMR Spektrumunda 8=171.93 ppm’ deki pik karbonil karbonuna aitken; aromatik
karbon atomlar1 8=145.72, 144.86, 128.75, 128.66, 124.78, 122.60 ppm arasinda
rezonans sinyali vermektedir. =89.31, 87.51, 82.27 deki Ug ve &= 56.66, 53.24, 53.20,
20.06 ppm’ deki dort sinyal yapiya metoksi grubunun ¢ift baga katildigi diistincesini
giiclendirip, *C-NMR verileri ile yap1 uyum igerisindedir (Sekil 2.23).
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Sekil 2.24 Metil 10-metoksi-10-metil-11-oksatrisiklo[6.2.1.0%"Jundeka-2,4,6-trien-9-
karboksilat (102)’ nin 200 MHz NOE-diff spektrumu (CDCl3+CCly)
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'H-NMR ve "C-NMR molekiiliin yapisini aydinlatmamizda yeterli olmasina ragmen,
molekiildeki gruplarin yonlenmesinin nasil oldugu konusunda yetersiz kalmistir. Bu
problemin ¢6ziimii i¢in NOE-diff deneyine bas vuruldu. Bu amagla; 6=0.85 ppm’ deki
metil piki NOE yapildiginda 8=5.05 ppm’ de rezonans olan Hg protonu pikinin, 8=3.40
ppm’ deki metoksi metil pikinin ve Ho protonunun NOE verdigi gézlenmektedir. Bu
verilerde bize metilin Hy protonu ve Hg protonu ile ayni uzayr paylastigini

gostermektedir.
2.15. Metil 1-hidroksi-3-metil-2-naftoat (101)’ in asetillenmesi

Naftol tiirevi bilesik (101) piridinde ¢6ziiliip 0°C* ye sogutuldu. Bu sicaklikta asetil

kloriir ilave edilip reaksiyonun tamamlanmasi saglandi. Uriin kolon kromotografisi ile

saflastinldi.
OH S OCOCH,
7% Piridin COzCHs
CHs, Asetilkloriir CHs
101 103

Asetatlanmis naftol tiirevi 103” iin yapist IR, NMR ve Kkiitle spektroskopisi ile
aydinlatildi. IR spektroskopisinde 3489 ecm’” deki siddetli OH gerilme pikinin
kaybolmasi ve 1777 ve 1727 em™ de iki karbonil titresim pikinin gézlenmesi hidroksil

grubunun asetatlandigim gostermektedir.

Bilesik 103’ iin 'H-NMR spektrumu Sekil 2.25° de gériilmektedir. Molekiiliin yapisina
uygun olarak; aromatik ve alifatik bélgede pikler gérilmektedir. Aromatik protonlarin
biri 6=8.40 ppm’ e kaymustir, diger aromatik protonlar §=7.92-7.46 ppm arasinda

multiplet olarak rezonans olmustur.
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Sekil 2.25 Metil 1-(asetiloksi)-3-metil-2-naftoat (103)’ in 200 MHz 'H-NMR
spektrumu (CDCl; + CCly)

Molekiilin 'H-NMR spektrumunda 101’ ¢ gore §=2.51 ppm’ de yeni bir keskin
singletin gdzlenmesi molekiile asetil grubunun baglandiginin kesin kamitidir. Diger
piklerin gériinimiinde ve kimyasal kayma degerlerinde fazla bir degisiklik olmamugtir.
Metoksi metil protonlari 8= 3.96 ppm’ de keskin singlet olarak rezonans olurken

&= 2.51 ppm’ de goriilen singlet, metil protonlarina aittir.
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Sekil 2.26 Metil 1-(asetiloksi)-3-metil-2-naftoat (103)° tn 50 MHz “C-NMR

spektrumu (CDCl; + CCly)

Bilesigin ‘decoupled’ BC-NMR spektrumu (Sekil 2.26) karekteristik olup yapiyla uyum

saglamaktadir. 6=170.77 ve 6=169.64 ppm’ deki sinyal karbonil karbonlarina,

147.26, 133.54, 131.69, 131.00, 130.88, 130.75, 130.63, 128.76, 128.37, 122.99 ppm

arasinda gozlenen sinyaller aromatik karbon atomlarina, &= 54.12, 22.54, 15.94 ppm’

deki {i¢ sinyal alifatik karbon atomlarina aittir.

Molekiiliin kiitle spektrumunda 258.08920 m/e M" piki molekiilin kiitlesiyle uyum

icerisindedir.
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2.16. 10-Metil-11-oksatrisiklo[6.2.1.0*"Jundeka-2,4,6,9-tetraen-9-karbonitril (106)’

nin sentezi

Aril veya vinil halojeniirlerin siyano tiirevlerine déniisiimii, 150-200 “C’ de piridin,
DMEF, kinolin, DMSO, N,N-dimetipirolidin, HMPA gibi ¢oziiciilerde bakir (I) siyaniir

ile bu halojeniirlerin 1sitilmasiyla gerceklesir®® .

Bender ve grubu benzinin bromobenzene siklo katilmasi sonucu olusan brom
benzobarralenin (104), DMF’deki ¢6zeltisine CuCN vererek monosiyanobenzobarraleni

(105) sentezlemislerdir™® .

CuCN, DMF
Br > - CN
(T A (1

104 108

IO-Metil-l1-0ksatrisiklo[6.2.1.02’7]undeka-2,4,6,9-tetraen—9-karbonitril (106) aym yolla
sentezlendi. 9-Bromo,10-metil-oksabenzonorbornadien 98° in, yeni destillenmis DMF °
deki ¢ozeltisi CuCN ile muamele edilerek 48 saat 100-105 °C” de refluks edildi. Olusan

karbonitril kolon kromatografisi ile saflastirildi.

0 0]
CH, 3 giin refluks = CH,

98 106
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Karbonitril 106> nin yapist IR ve NMR teknigi ile aydinlatldi. IR spektrumunda 2212
em™” deki siddetli gerilme piki ¢ift baga komsu nitril grubuna ait olup molekiile -CN

grubunun girdigini gostermektedir.

o
i\ 8
= T CH,
M JL B
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Sekil 2.27 10-metil-1 1-0ksatrisiklo[6.2.1.02’7]undeka—2,4,6,9—tetraen~9—karbonitril (106)
nin 200 MHz 'H-NMR spektrumu (CDCl; + CCly)

Bilesigin (106) 'H-NMR spektrumunda ($ekil 2.27) aromatik protonlar 6=7.37-7.01
ppm arasinda multiplet vermektedir. §=5.78 ppm’ deki kalin singlet koprubagi Hg
protonuna aitken diger korii bast H, protonu $=5.35 ppm’ de rezonans olmaktadir.

Molekiildeki metil protonlar1 8= 2.14 ppm’ de keskin singlet vermektedir.
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Sekil 228  10-Metil-11-oksatrisiklo[6.2.1.0*"Jundeka-2,4,6 9-tetraen-9-karbonitril
(106)’ nin 50 MHz "*C-NMR spektrumu (CDCl; + CCly)

Molekiil 106’ nin Sekil 2.28” deki C-NMR spektrumunda molekiiliin asimetrik
olmasindan dolay1 biitiin karbonlarin ayri sinyal vermesi beklenmektedir. Gergekten de
spektrum incelendigi zaman farkli bolgede oniki ayr sinyal karsimiza ¢ikmaktadir.
Bunlardan aromatik ve olefinik karbonlar 8=172.02, 148.63, 146.51, 127.77, 127.30,
123.17, 122.19, 121.79 ppm arasinda gozlenirken, kopriibagi karbonlari beklenen
yerlerinde 6=87.73 ve85.23 ppm’ de rezonans olmaktadir. Alifatik bolgedeki pik (3=
15.44) metil karbonuna aittir. $=114.98 ppm’ deki kisa pik nitril karbonlar1 i¢in

belirleyici olmakta ve yapiy1 dogrulamaktadir.

2.17. Metil l()-metil-l1—0ksatrisiklo[6.2.1.02‘7]undeka-2,4,6,9-tetraen-9—karboksilat
(100)’ iin direkt fotolizi

10-Metil-9-karbometoksi-oksabenzonorbornadien 100 benzende ¢ozilerek azot

atmosferi altinda 254 nm’ de reaksiyon gidisati 60 MHz '"H-NMR spektroskopisi ile
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takip edilerek i1sinlandirildi. Reaksiyon sonunda benzen ¢ektirilerek uzaklastirildi.

Olusan iriin kolon ve ince tabaka kromatografisi ile saflastirilmaya ¢alisiidi.

‘ T T 7T7F ] T T T 71 ] T 7 T 1 T T 1 7 1 17 T 177
165 160 155 150 145 140 13'5 13]0 12’5 PPM
3
Q\O- ~CO,CH;
1V CH,

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 PPM 0

e -W_M,JLM___ T | A .
T T T T T°T T T I T T T_!~1 T T IT T T T T ! T T T T ! T T 1 T ] T 117 171 T 1 T 1T 1 l
0 8 [ 4 2 PPM 0

Sekil 2.29 Fotokimya iiriinii 111’ in 200 MHz 'H-NMR ve 50 MHz "“C-NMR
spektrumlan (CDCi;+CCly)

Bilesigin 'H ve "“C-NMR spektrumuna ilk bakildiginda (Sekil 2.29) ¢ikis

molekiilindeki kopriibasi protonlari ile bunlarin bagli oldugu karbon atomlarinin
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kayboldugu gozlenmektedir. Bu gozlemden de uyarilma sonucunda molekiilde iskelet
degisikliginin  oldugu anlasilmaktadir. Bu tlr sistemlerin singlet sartlarda
uyarilmasindan [2+2] siklo katilma sonucu benzoksepin tiirevlerine diizenlendigi
bilinmektedir. Bu bilgiler 1s5131nda molekiiliin uyarilma sonucu benzoksepin tiirevine
déniisebilecegini diisiindiik. Fakat 'H-NMR spektrumunda ¢ift bag bolgesinde herhangi
bir sinyalin olmayisi bizi bezoksepin olusmasi yoniindeki beklentilerimizin dogru

olamayacagini gosterdi.
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Sekil 2.30 Fotokimya iiriinii 111” in 50 MHz "C-DEPT spektrumu (CDCl3+CCly)
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Bunun iizerine molekiiliin DEPT spektrumu alindi. Spektrumdan; molekiilde iki metil
karbonu, alifatik bolgede bir CH karbomu ve aromatik bolgedeki bes CH karbonu ile

birlikte protonlanmus tiim karbon atomlar1 sayisinin sekiz oldugu anlasildi (Sekil 2.30).
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Sekil 2.30 Fotokimya iiriinii 111” in HETCOR spektrumu (CDCl3+CCly)

HETCOR spektrumunda 8= 1.49-1.45 ppm’ deki dubletin 6=18.19 ppm’ deki karbon
atomu ile korrele oldugu bu karbon atomununda metil karbonu oldugu ayrica 6=7.65-
7.64 ppm’ deki dubletin (J=1.47 Hz) 6=142.02 ppm’ deki olefinik CH karbonu ile
eslestigi gozlenmektedir. '"H-NMR spektrumunda aromatin soluna kaymis dublet ve

BC-NMR spektrumunda 8=142.02 ppm’ e kaynmis karbon atomu yapida o,3-doymamig
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bir sistem oldugu konusunda bilgi vermektedir. Bunun iizerine molekiilde gergektende
aromata konjuge a,p-doymamig bir grup varhigmi dogrulamak i¢in sogukta brom
katilarak molekillde meydana gelen degisiklikler takip edildi. Proton NMR
spektrumunda 6=7.65-7.64 ppm’ deki dubletin kaybolup ¢ift bag bslgesinde yeni bir
pikin ¢ikmasi, ¢ift bagin brom ile doyurulmasi sonucunda konjugasyonun ortadan

kalktigini agik¢a ortaya koymaktadir.

CO,CH,
; H ! CH;

Juan,
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Sekil 2.31 Fotokimya iirtinii 111” in 200 MHz Cift Rezonans spektrumu (CDCl3+CCly)

Spektrumda ¢oziilmesi gereken alifatik bolgedeki sinyallerdi. 6=3.85 ppm’ deki Keskin
sinyal metoksi metil protonlarina ve 8=1.49-1.45 ppm’ deki dubletin muhtemelen CH
karbonuna komsu metil sinyali oldugu anlagilmaktadir. Bunu kesin olarak ¢ift rezonans
vapildi (Sekil 2.31). Cift rezonans spektrumu alindiginda sadece $=3.84-3.belirlemek
i¢in 6=1.49-1.45 ppm’ deki dublet (J=7.5 Hz) 72 ppm’ deki kaurtetin (J= 7.35 Hz)
singlete doniistigii goézlendi. Buda metil grubunun CH ile komsu oldugu diistincesini

desteklemis oldu.
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Bu verilerin 1518inda triiniin, molekiiliin uyarilmas: sonucunda once ¢ift bagda 1,2-
diradikalin olugumu (107), yeni bir ¢ift bagin meydana gelmesi igin eterik oksijen
haklasinin agilmasi (108), metil radikalinin oksijenin indiiktif etkisi ile asidik karekteri
artmis protonu abstraksiyonu (109), daha sonra molekiilden CO ¢ikist ile olugan (110)
radikallerin kaplingl sonucunda inden tiirevi; metil 1-metil-1H-inden-2-karboksilat
(111) oldugu anlagildi.  Molekiiliin kiitle spektrumundaki 188 M™ piki kiitlesi ile uyum
icerisinde olup yapiy1 desteklemektedir.

2.18. 10-Metil-11-oksatrisiklo[6.2.1.0>"Jundeka-2,4,6,9-tetraen-9-karbonitril (106)’

nin direkt fotolizi

Karbonitril 106, 150 ml kuru benzen igerisinde ¢oziilerek 254 nm’ de azot atmosferi
altinda reaksiyon gidisati NMR spektroskopisi ile takip edilerek 8 saat 1sinlandirld.
Benzen gektirilerek uzaklastirildi. Olusan fotokimya tiriinii 116 kolon kromatografisi ile

saflastirildi.

Karbonitril 106 nin direkt uyarilma sonucunda, 10-metil-9-karbometoksi-
oksabenzonorbornadien 100’ iin direkt sartlarda fotolizindeki gibi olusan iriintin
mekanizmast ile aymi mekanizma lizerinden inden tiirevine donlstigi NMR

spektroskopisi ile tespit edildi.



Bilesik 116’ nin 'H-NMR spektrumunda; aromatik protonlar 6=7.50-7.32 ppm arasinda
multiplet verirken, 6=3.77-3.69 ppm arasinda goriilen kuartet metil protonlart ile
etkilesen (J=7.54 Hz, Jyzak mesare=1.5 Hz) H; protonuna aittir. Metil protonu ise §=1.51-
1.47 ppm’ de H, ile etkileserek (J=7.54 Hz) dublet seklinde rezonans olmustur (Sekil
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Sekil 2.29 Inden 116° nin 200 MHz 'H spektrumu (CDCIl3+CCly)
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Sekil 2.33 inden 116’ nin 50 MHz *C-NMR spektrumu (CDCI3+CCly)

1-metil-1H-inden-karbonitril (116)’ min “C-NMR’ 1 Sekil 2.33° de gbriilmektedir.
Olefinik bolgedeki sekiz, alifatik bolgedeki iki sinyal ve 6=110.13 ppm’ deki tipik nitril
karbon atomu sinyali ile birlikte toplam onbir rezonans sinyali yapi ile uyum

icerisindedir.
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3. DENEYSEL KISIM
3.1. Saflastirma

Deneyde kullanilan tiim ¢oziicli ve kimyasal maddelerin saflastirma islemleri literatiirde

aciklanan sekilde yaplldl‘”.
3.2. Kromatografik Ayirmalar

Silikajel 60 (70-230 mesh ASTM ) ( merck ) kolon kromatografisi igin

0.2 mm silikajel 60 F;s4 analitik ince tabaka kromatografisi i¢in

3.3. Spektrumlar

'H-NMR Varian 60 MHz Spektrometre

'H-NMR Varian 200 MHz Spektrometre

*C-NMR Varian 50 MHz Spektrometre

Mattson 1000 FTIR Spektrofotometre

Mass Finnigan MAT MS Model 4000 Spektrometre

3.4. Deneyler
3.4.1. Benzendiazonyum-2-karboksilathidrokloriir (78) sentezi’®

13.7 g (0.1 mol) Antranilik asit 270 ml etilalkolde (% 95 lik) ¢6ziildii ve ¢ozelti 0 °C” ye
sogutuldu. Bu ¢6zeltiye 10 ml derisik hidroklorik asit (HCl) bir damlatma hunisiyle 10
dakikada damlatildiktan sonra bagka bir damlatma hunisiyle, sogutulmus 25 ml
izopentilnitrit 20 dk’ da damlatildi. Bundan sonra sicaklik +4 OC’ nin altinda tutuldu.
[zopentilnitrit verilmeye baslandiktan sonra kirli sar1 bir ¢okelek olustugu goézlendi.
Karisim 1 saat kanstirildiktan sonra 300 ml soguk eter ilave edilerek 1 saat daha

karistirilmasi saglandi. Cokelek vakum altinda nugeden hizlica siiziildiikten sonra 100
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ml soguk eterle yikandi ve vakumda kurutuldu. 16 g Benzendiazonyumkarboksilat-

hidrokloriir (BDAK-HCI) (78) elde edildi.
3.4.2. 1,4-Epoksi-1,4-dihidronaftalen (1)’ in sentezi’’

Benzendiazonyumhidrokloriir (78) (7.5 g. 4.1 10” mol), furan (4) (8.5 g, 0.125 mol),
propilenoksit (11 g asirt) 200 ml 1,2-dikloroetanda ¢6ziildii. Manyetik olarak karistirilan
reaksiyon ¢oOzeltisi yag banyosunda refluks edilmeye baslandi. Refluks islemine
¢ozeltinin rengi agilincaya ve daha sonrada kestane rengine doniinceye kadar devam
edildi. 2.5 Saat sonra reaksiyonun oda sicakliina gelmesi saglandi. Coziict
evaparatorde cektirilerek uzaklastirildi. Koyu kirmizi kalinti 250 ml eterde ¢oziilerek
ayirma hunisine alindi. Organik faz 3 kez 100 ml 0.1 N NaOH ¢o6zeltisiyle daha sonra
da 100 ml su ile yikanarak kalsiyum kloriir (CaCly) lizerinde kurutuldu. Eter
evaparatdrde cektirilerek uzaklastirildi. 5.2 g %88 Verimle sarimsi kati madde elde
edildi, bu da karbontetrakloriir (CCly) tizerinden kristallendirildi. (3.5 g beyaz kristaller

% 59 verim).

"H-NMR (200 MHz, CDCl3): 8= 7.29 — 6.96 ( m, aromatik 4H ve olefinik 2H ), 5.73
(bs, kopriibasi, 2H) ppm.

BC-NMR (50 MHz, CDCl3): 5= 151.02, 145.01, 127.00, 122.25, 84.33 ppm.

IR (KBr, em™): 3080, 3929, 2263, 1931, 1804, 1600, 1472, 1370, 1293, 1191, 1140,
1089, 987, 910, 859, 757, 706, 655.

3.4.3. 1,4-Epoksi-1,4-dihidronaftalen (1)’ in C,;Br;Cly esliginde fotokimyasal

brominasyonu

100 ml’ lik Bir balonda 1 g (6.9 103 mol) 1,4-epoksi-1,4-dihidronaftalen (1) ve 2.7 g
dibromotetrakloroetan 70 ml CClys igerisinde ¢6ziildii. Manyetik olarak karistirilan
balona bir geri sogucu baglanarak 500 watt gii¢ kaynagina sahip lamba ile 1sinlandirildi.
Reaksiyon ¢oziiciisii refluks olmaya baslayinca radikal baslatici olarak katalitik

miktarda azoizobiitiironitril (A.LB.N) ilave edildi. Reaksiyonun ilerleyisi NMR
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spektroskopisi ile takip edildi. 90 Dakika sonunda reaksiyonun bittigi gdzlendi.
Reaksiyon karigimi 30 em (R=1 cm) lik silikagel kolonda % 5 eter-hekzan ile eliisyon
yapilarak ayrildi. 3-5. Fraksiyonlardan %67 verimle 1.43 g trans-9,10-dibromo-11-
oksatrisiklo[6.2.1.0%"Jundeka-2,4,6-trien (79) elde edildi. (E.n, 91-92 °C, CH,Cl,-

hekzandan kristallendirilmis iiriin)’.

endo, ex0-9,10-Dibr0mo-11-oksatrisiklo[6.2.1.02’7 Jundeka-2,4,6-trien (79)

'"H-NMR (200 MHz, CDCLy): &= 7.43-7.28 ( m, aromatik 4H ), 5.46 ( bs, H,, I1H),
5.45-5.42 (d, Jgo = 4.6 Hz, Hg 1H ), 4.55-4.52 ( dd, J910 = 2.6 Hz, Hy 1H ), 3.82-3.81 (

d, Hyo, I1H ) ppm.

BCNMR (50 MHz, CDCLy): 8= 143.61, 143.46, 130.24, 129.67, 125.31, 121.91,
89.12, 85.11, 55.24, 52.80 ppm.

IR (KBr, ecm™): 3080, 3055, 3029, 3004, 2979, 1472, 1242, 1217, 1191, 1165, 997.
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6, 7 ve 8. Fraksiyonlardan %33 verimle 0.70 g exo-cis-9,10-dibromo-11-
oksatrisiklo[6.2.1.02’7]undeca-2,4,6-trien (80) elde edildi. Metilenkloriir-hekzandan
kristallendirilen maddenin erime noktasi 146-147 °C olup literatiirle aym degerdedir”.

x0,ex0-9,10-Dibromo-11-oksatrisiklo[6.2.1.0* Jundeka-2,4,6-trien (80 );

'"H-NMR (200 MHz, CDCl;): 6= 7.3-7.24 (AA’BB’, aromatik 4H), 5.49 (bs, H,, Hg,
2H), 4.22 (bs, Hy, Hyy, 2H) ppm.

BC-NMR (50 MHz, CDCl): 3= 144.68, 130.42, 122.48, 89.76, 54.08 ppm.

IR (KBr, em™): 3106, 3029, 3004, 1472, 1217, 1165, 1012, 987, 859, 782.
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3.4.4. 9-Bromo-11-oksatrisiklo[6.2.1.0>"Jundeka-2,4,6,9-tetraen (81)’ in sentezi

Agzina kurutucu takilmis 100 ml’ lik balonda 2.1 g (6.9 10~ mol) trans ve cis-dibrom
(79, 80) karisimi 70 ml eterde ¢ozildii. Reaksiyon karisimini ihtiva eden balon tuz-buz

banyosuna konularak sicaklik 0 °C’ ye getirildi. Bu sicaklikta 10 ml eterde siispanse
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olmus 1g (9.8 10° mol) potasyum tersiyerbiitoksit (t-BuOK) 10 dakikada reaksiyon
karisimina ilave edildi. Eliminasyonun oldugu KOt damlatildiginda ¢ozeltinin renginin
kahverengilesmesinden takip edildi. 2 Saat kanistinldiktan sonra 2.5 saat refluks
edilerek eliminasyonun tamamlanmasi saglandi. Reaksiyon karigimi oda sicakhigina
getirilip muhteviyati ayirma hunisine alinarak 100 ml daha eter ilave edildi. Organik
faz 3 kez su ile yikanarak CaCl, tizerinden kurutuldu. Eter evaparatorde ¢ektirilerek
uzaklagtinldi. Ele gecen kati madde etil alkolden kristallendirildi (1.3 g, %84 verim),
beyaz renkli kristallerin ENN= 46-47°C (literatiir degerleri ile uyum igerisindedir’, 45-
46 °C) dir.

'H-NMR (200 MHz, CDCL): §= 7.42-7.00 (m, aromatik 4), 6.96-6.95 (d, J11= 2 Hz,
Hyo), 5.44 (m, H,,1H), 5.47 (bs, Hs, 1H) ppm.

BC.NMR (50 MHz, CDCLy): 5= 149.61, 149.08, 141.76, 138.89, 127.92, 127.34,
122.88, 122.15, 89.01, 86.36 ppm.

IR (KBr, ecm™): 3055, 1600, 1472, 1395, 1268, 1063, 808.
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3.4.5. 9,10-Dibromo-11-oksatrisiklo[6.2.1.0>"Jundeka-2,4,6,9-tetraen (84) sentezi’

100 ml’ lik ki boyuniu bir balonda 1 g (4.4 10” mol) monobromiir (81) 70 m! CCl,
icerisinde ¢ozildii. Boyunlardan birine geri sogutucu baglandi. Manyetik olarak
kanistirilan reaksiyon refluks olmaya baslayinca diger boyundan 1.1 eq. (774 mg )Br,
buhar haline getirilerek reaksiyon kabina gonderildi. Brom ilavesi bittikten sonra 5 dk
daha refluks edildi. CCly Evaparatérde cektirilerek uzaklastirildi. Bromun fazlasi
¢ozlicinin uzaklastirilmast esnasinda bertaraf edilmis oldu. Kalintinin NMR
spekturumu alindiginda %100 katilma oldugu gézlendi. 1.72 g (4.4 10 mol) 82 ve 83

Tribromiir tiriinleri elde edildi.

100 ml’ lik Dibi yuvarlak bir balonda 1.72 g tribromiir (82) ve (83) 50 ml eterde
¢oziilerek tuz-buz banyosunda 0 °C’ ye sogutuldu. Balonun i¢ine 10 ml eterde ¢6ziilmiis
1.5 eq 750 mg KOt 10 dakika i¢inde ilave edildi. [lave islemi bittikten sonra 1 gece oda
sicakliginda kér1$t1r11d1. Reaksiyon karisimi ayirma hunisine alinarak {izerine 150 ml
eter ilave edildi. Organik faz 2 kez 100 ml su ile yikamip CaCl, tizerinde kurutuldu.
Coziiclinlin evaparatérde uzaklastirilmast ile %80 verimle 1.24 g dibrom (84) elde

edildi. Erime noktast literatiirle ayni degerdedir® (120 °C, metilenkloriir-hekzan).
9,10-Dibromo-11-oksatrisiklo[6.2.1.0>"Jundeka-2,4,6,9-tetraen (84)

'H-NMR (200 MHz, CDCl;): 5= 7.43-7.06 (AA'BB', aromatik 4H), 5.59 (bs, H, ve Hg,
2H) ppm.

YC-NMR (50 MHz, CDCl3): 3= 147.84, 135.93, 128.19, 122.69, 90.20 ppm.

IR (KBr, cm™): 3080, 3055, 3029, 1600, 1472, 1446, 1246, 1242, 1063, 1012, 859,
782, 757.
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3.4.6. 11-Oksatrisiklo[6.2.1.0>"Jundeka-2,4,6,9-tetraen-9-karboksilik asit  (85)

sentezi

iki boyunlu dibi yuvarlak 100 ml’ lik balon igerisinde 500 mg (2.2 10° mol)
monobromiir (81) eklenerek yeni destillenmis 40 m! THF” de ¢6ziildii. Balonun bir agzi
azot atmosferine baglanarak Dewar kabina yerlestirildi. Dewar kabina aseton konularak
stvi azot ile —78 °C’ ye sogutuldu. 30 Dakika bu sicaklikta karistirildiktan sonra 1.2 eq
1.6 ml (1.7 M) t-BuLi siringa edildi. Reaksiyon karigimi ayni sicaklikta 2 saat daha
karistirilarak 0.5 g kuru buz (CO,) reaksiyon kabina eklendi. Sicakhigin oda 1sisina
gelmesi igin 8 saat karistirildi. Bu siirenin sonunda ¢oziicti kuruluga kadar cektirilerek
uzaklastirnldi. Kalinti énce CHCI; ile ekstrakte edildi. Su fazi pH 1 oluncaya kadar 1.0
N HCI asit ile asitlendirildi. Daha sonra 3 kez 75 ml CHCl; ile yikanarak organik faz
Na,SO, izerinden kurutuldu. Coziicii evaparatdrde ¢ektirilerek  uzaklagtirildi.

Cektirilince katilagan hafif sarimsi renkte 310 mg madde elde edildi. Verim %74" diir.
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"H-NMR (200 MHz, CDCl; + CCly): 6=10.00 (-COOH, 1H), 7.86-7.85 (d, J110=1.87,
Ho, 1H), 7.40-6.99 (m, aromatik,4H), 5.83 (m, H,, 1H), 5.86 (s, Hs, 1H) ppm.

BC-NMR (50 MHz, CDCl; + CCly): 6= 170.22, 157.36, 151.02, 149.88, 148.27,
127.87,127.54, 123.07, 85.47, 83.87 ppm.

IR (KBr, em™): 3438, 3106, 3055, 2978, 2927, 1753, 1625, 1472, 1370, 1293, 1217,
1089, 1012, 850
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3.4.7. 11-Oksatrisiklo[6.2.1.0*"Jundeka-2,4,6,9-tetraen-9-karboksilik asit (85) in p-

tosOH ile esterlestirilmesi

Manyetik olarak karistirilan 50 ml’ lik bir balonda 100 mg (0.54 10° mol) asit (85) 5
ml metanol igerisinde ¢ozildi. Balonun igerisine katalitik miktarda (5 mg) p-
toltienstilfonik asit ilave edilerek 6 saat refluks edildi. Bu siirenin sonunda metanol
cektirilerek reaksiyon karisimi 100 ml kloroform ile ekstrakte edildi. Organik faz iki kez

75 ml su ile yikanarak Na;SOy tizerinde kurutuldu. Coziiciiniin evaparatorde c¢ektirilerek
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uzaklastirilmast ile %80 verimle 90 mg tirtin elde edildi. NMR spektrumu alindiginda
beklenen iriinden farkl: bir {iriin olan metanoliin 1,4-konjuge ¢ift baglara katilma Grlni

oldugu goézlendi.

Esterlesme iirlinii elde edilemeyince sicakhifin disiriilmesi ile konjuge katilmanin
engellenebilecegi distincesi ile reaksiyon oda sicakliginda yapildi. Bu amagla; 100 mg
(0.54 107 mol) monoasit (85), 5 ml MeOH igerisinde ¢ozillip tizerine katalitik miktarda
p-toluensiilfonik asit ilave edilerek 24 saat manyetik olarak karistinldi. Metanol
cektirilerek uzaklastirildi. Kalinti 100 ml kloroformda ¢oziilerek organik faz iki kez su
ile yikanip Na;SO4 tizerinde kurutuldu. Coziicii gektirilerek uzaklagtirildi. NMR
spektrumu alindiginda ayni verimle aymi katilma trtinii Metil (9-endo, 10-ex0)-10-
metoksi-11-oksatrisiklo[6.2.1.0%"Jundeka-2,4,6-trien-9-karboksilatin (90) i olustugu

gozlendi.

'H-NMR (200 MHz, CDCl; + CCly ): 8= 7.31-7.12 (m, aromatik, 4H), 5.52-5.49(d,
Jgo= 5.12 Hz, Hg, 1H), 5.31 (bs, H,, 1H), 3.88-3.87 (d, Jo10=2.3 Hz, Hy, 1H), 3.53 (s,
metil, 3H), 3.43 (s, metil, 3H), 3.18-3.14 (dd, J55=5.12, Jo10=2.3Hz) Ho, 1H) ppm.

BC.NMR (50 MHz, CDCl; + CCly ): &= 171.96, 145.50, 143.92, 129.44, 129.13,
122.76, 122.19, 86.48, 85.57, 81.56, 59.10, 55.61, 53.61 ppm.

IR (KBr, em™): 3029, 2953, 2825, 1753, 1472, 1446, 1396, 1344, 1319, 1293, 1242,
1114, 1012, 910.

Kiitle Spekturumu;

M" (- OCH3): 203.2

M" (-HO=COCH;): 143.1
M"(-C): 131

M" (-CH): 118
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3.4.8 11-Oksatrisiklo[6.2.1.02‘7]undeka-Z,4,6,9-tetraen-9-karboksilik asit (85)’ in

diazometan ile esterlestirilmesi

0.85 g (0.015 mol) KOH Genis agizli rodajsiz balonda ¢oziildii ve tuz-buz banyosunda 0
°C’ ye sogutuldu. Manyetik olarak karistirilan bu ¢ozeltiye 50 ml eter ilave edilip
izerine 0.17 g N-metil-N-nitrozoiire 1 saat icerisinde kisimlar halinde ilave edildi. 0-5
°C arasinda 1 saat daha kanstirildi. Bir meziir vasitasiyla eterli faz ayrildi. KOH
tizerinden kurutuldu. 0 °C’ de Diazometanin bulundugu balona 0.18 g (0.001 mol)
monoasit 85 in 10 ml eterdeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Yaklasik bir saat
sonra rengin berraklastig: goriildi. Fakat diazometanin fazlasinin ugmasi igin bir gece
bekletildi. Eter evaparatorde cektirilerek uzaklastirildi. 60 MHz '"H-NMR spektrumu
alindifinda %100 doniigimle reaksiyonun tamamlandigi gézlendi. Kiigiik bir silikajel
kolondan 1/4 oraninda metilenkloriir-hekzan ile yiiriitillerek %97 verimle 0.21 g iki
mol diazometan katilma irinii metil 14-oksa-10,11-diazatetrasiklo[6.5.1.0%7.0""]

pentadeka-2.4,6,10-tetraen-9-karboksilat (91) elde edildi.

'H-NMR (200 MHz, CDCl; + CCly ): 8= 7.38-7.15 (m, aromatik, 4H), 5.72 (bs, Hs,
1H), 5.08 (bs, H,, 1H), 4.68-4.63 (t, Jeem=7.7 Hz, Jyo11=4.2 Hz),3.68 (s, metil,3H),
2.63-2.57 (dd, Hy;,1H) ppm.

BC.NMR (50 MHz, CDCl; + CCly ): &= 168.09, 147.60, 142.99, 129.93, 129.39,
123.74,121.48, 114.06, 87.11, 84.54, 82.72, 54.58, 45.09 ppm.

IR (KBr, em™): 3106, 3029, 2978, 2927, 2876, 1753, 1574, 1472, 1446, 1395, 1293,
1242, 1165, 1114, 1012.
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3.49. Metil  14-oksa-10,11-diazatetrasiklo[6.5.1.0%".0>"*|pentadeka-2,4,6,10-

tetraen-9-karboksilat (91)’ 1 benzen igerisinde direkt fotolizi

70 mg (0.32 107 mol) Metil 14-oksa-10,11-diazatetrasiklo[6.5.1.0%7.0>"*|pentadeka-
2,4,6,10-tetraen-9-karboksilat (91) 150 ml Benzen ihtiva eden fotokimya kabina
konuldu. Manyetik olarak karistirilan bu ¢6zelti igerisinden azot gazi gegirilirken 254
nm’ lik bir uv lambasiyla, reaksiyon gidisatt NMR spektroskopisiyle takip edildi. 5.5
saatlik stirenin sonunda %100 doéniisim oldugu gozlendi. Benzenin evaparatdrde
cektirilerek uzaklastirlmas: ile 70 mg metil 12-oksatetrasiklo[6.3.1.0*7.0%!""] dodeka-
2,4,6-trien-9-karboksilat (95) elde edildi.

"H-NMR (200 MHz, CDCl; + CCly) : $=7.43-7.09 ( Multiplet, aromatik 4H), 5.22 (bs,
Hs, 1H), 5.05 (bs, H;, 1H), 3.56 (s, 3H), 2.13-2.09 (t, J;;,0=4.47 Hz, H,, 1H), 1.93-1.72
(AB, metilenik, Jgem=7.12, J;1,0=4.47 Hz, H,0, 2H) ppm.

BC-NMR (50 MHz, CDCl; + CCly): 5= 173.94, 148.89, 128.13, 123.78, 121.17, 80.27,
79.46, 53.42, 36.38, 34.98, 24.44 ppm.
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IR (KBr, em™) : 3080, 3029, 2978, 2876, 1753, 1472, 1446, 1370, 1293, 1242, 1217,

1165, 1089, 987. .
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3.4.10 10-Bromo-11-oksatrisiklo[6.2.1.0*"Jundeka-2,4,6,9-tetraen-9-karbosilik

asit (96) sentezi

Iki boyunlu 100 ml’ lik bir balonda 1 g (3.3 10 mol) dibromiir (84) 50 ml kuru THF de
¢oziildi. Sistem azot atmosferine baglandi. Magnetik olarak karistirilan bu ¢ozelti -78
’C ye sivi azot ile sogutuldu. 1.2 eq. 1.7 M hik t-BuLi dan 2.33 ml bu ¢ozeltiye siringa
edildi. 1 Saat aym sicaklikta tutularak anyonun olusmasi saglandi. Daha sonra reaksiyon
karigimina 0.8 g kuru buz (CO,) ilave edildi. Kendiliginden sicakligin 0 °C ye ¢ikmasi
saglandiktan sonra, 2 saat de 0 °C civarinda reaksiyona devam edildi. Bu siirenin
sonunda reaksiyon karisiminin ¢6ziictisit kuruluga kadar cektirildi. Kalinti 250 ml
kloroformda ¢oziilerek ayirma hunisine alindi. Organik faz 2 kez 50 ml su ile yikandi.
Su fazi1 pH 1 oluncaya kadar 0.1 N HCI ile asitlendirilerek 3 kez CHCl; ile ekstrakte
edildi. Na;SO4 tizerinden kurutulan kloroform evaparatorde ¢ektirilerek uzaklastirildi.

%388 verimle 0.78 g ¢ektirilince katilagsan 10-bromo, 9-karboksilik asit 96 sentezlendi.

"H-NMR (200 MHz, DMSO ): 5= 7.53-7.09 (m, aromatik, 4H), 6.01 (bs, Hy, 1H), 5.92
(bs, Hs, 1H), 3.48-3.38 (asit OH,1H) ppm.

BC-NMR (50 MHz, DMSO ): 6= 164.87, 148.82, 147.64, 14741, 145.16, 128.11,
127.38,123.23, 122.41, 89.98, 85.57 ppm.

IR (KBr, em™): 3104, 2927, 2825, 1702, 1625, 1472, 1446, 1319, 1242, 1191, 859.
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3.4.11 Metil 10-br0m0-11-0ksatrisiklo[6.2.1.02’7]undeka-2,4,6,9-tetraen-9-karboksi

lat (97)’ nin sentezi

0.32 g (1.2 107 mol) 10-Bromo-9-karboksilik asit 96, 15 ml MeOH iginde ¢sziildii.
Uzerine Katalitik miktarda p-toluensiilfonik asit katilarak 3 giin refluks edildi. Bu
stirenin sonunda metanol cektirilerek uzaklastinldi. Kalint1 200 ml eterde ¢oziilerek
ekstrakte edildi. Organik faz 2 kez 50 ml su ile yikanip Na,SO; tizerinde kurutuldu. Eter
¢ektirilerek uzaklagtinldi. Kati madde metilen kloriir-hekzan ile kristallendirilmesi ile

% 91 verimle 0.335 g metil 10-bromo, 9-karboksilat (97) elde edildi. E.n. 104-105 °C.

'H-NMR (200 MHz, CDCl; + CCly ): 8= 7.40-7.04 (m, aromatik 4H), 5.93 (bs, Hj,
TH), 5.57 (bs, Hy, 1H), 3.78 (s, metil, 3H) ppm.

BC.NMR (50 MHz, CDCl; + CCly ): 8= 164.21, 148.86, 148.81, 147.15, 14445,
128.55,127.73, 123.26, 122.72, 91.33, 86.42, 53.74 ppm.
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IR ( KBr, em™): 3080, 3029, 2953, 1760, 1735, 1632. 1580, 1503, 1465, 1439, 1414,
1375, 1221, 1018, 772.
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3.4.12 9-Br0mo-10-metil-11-0ksatrisiklo[6.2.1.02’7]undeka-2,4,6,9~tetracn (98)’ in

sentezi

1.2 g (4. 10 mol) 9,10-Dibrom tetraen 84 yeni destillenmis 60 ml THF i¢inde ¢6ziildii.
Manyetik olarak karistinilan sistem —78 °C ye sivi1 azot ile sogutuldu. Azot atmosferinde
1.2 eq 2.8 ml (1.7 M) t-BulLi siringa edildi. 30 Dakika daha ayni sicaklikta karistinlarak
tzerine 1.1g (0.008 mol, 0.56 ml) CHjl ilave edildi. Kendiliginden oda sicakligina
gelinceye kadar karistirilmaya devam edildi. Bu siirenin sonunda THF kuruluga kadar
cektirildi. Kalintinin izerine 50 ml su ilave edildi. 200 ml Eter ile ekstrakte edilerek
organik faz Na;SOyj iizerinden kurutuldu. Evaparatorde ¢6ziicti uzaklastinldiktan sonra
reaksiyon tirlini 30 cm (R=1 cm)’ lik silikajel kolona yiiklendi. %5 Eter-hekzan ile
yapilan eliisyon sonucu 5-8.fraksiyonlardan % 85 verimle 800 mg {irliin 9-Bromo-10-
metil-1 l-oksatrisiklo[6.2.1.02’7]undeka-2,4,6,9-tetraen (98) elde edildi. Etil alkolden
kristallendirildi. E.n. 97-98 °C, beyaz kristaller.
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'H-NMR (200 MHz, CDCl; + CCly ): 6= 7.34-7.00 (m, aromatik, 4H), 5.42 (bs,
H,,1H), 5.40 (bs, Ho, 1H), 1.80 (s, metil, 3H) ppm.

BC-NMR (50 MHz, CDCl; + CClg ): 8= 150.00, 149.83, 149.29, 132.05, 127.51,
127.45,122.05,121.57, 89.05, 88.64, 14.42 ppm.

IR ( KBr, em™): 3080, 3055, 2978, 2953, 2927, 2851, 1651, 1472, 1446, 1319, 1242,
1191, 859.
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3.4.13 10-Metil-11-oksatrisiklo[6.2.1 .02’7]undeka-Z,4,6,9-tetraen-9-karboksilik asit

(99)’ un sentezi

iki boyunlu 100 ml’ lik bir balonda 0.8 g (3.4 10 mol) 9-bromo,10-metil tetracn 98,
50 ml kuru THF icinde ¢oziildi. Sistem azot gazi atmosferine baglandi. Manyetik
olarak karistirilan bu ¢ozelti 78 o¢ ye siv1 azot ile sogutuldu. Bu esnada 1.1 eq 2.2 ml
(3.74 m mol 1.7 M) t-BuLi ¢ozeltiye siringa edildi. 45 Dakika ayni sicaklikta
karistinlldiktan sonra 0.6 g kuru buz (CO,) reaksiyon kabina ilave edildi. Kendiliginden
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sicakligin 0 °C’ ye ¢ikmasi saglandiktan sonra 2 saat 0 °C civarinda karistirildi. Daha
sonra THF ¢ektirilerek uzaklastirildi. Kalinti 50 ml CHCIj igerisinde ¢6ziilerek ayirma
hunisine alindi. 3 Kez 40 ml su ile yikandi. Su faz1 pH 1 oluncaya kadar 0.1 N HCl ile
asitlendirildi. 3 Kez 100 ml CHClI; ile yikanan su fazindan asit organik faza alinmis
oldu. Organik faz Na,;SOy tizerinden kurutulup evaparatorde ¢ektirilerek uzaklastirildi.
Kalinti kisa bir silikajel kolondan %15 eter-hekzan ile siiziildii. Madde eterden
kristallendirildi (550 mg , %80 verim). Beyaz renkli kristallerin erime noktas1 161-164
OC olarak tespit edildi.

'H-NMR (200 MHz, CDCl; + CCly ): $=12.02 (bs, -COOH,1H), 7.38-6.97 (m,
aromatik,4H), 5.88 (bs, Hg,1H),5.47 (bs, Hy, 1H), 2.26 (s, metil, 3H) ppm.

3C.NMR (50 MHz, CDCl; + CCly ): 3= 171.83, 171.60, 150.61, 147.96, 140.88,
128.15, 127.29, 122.56, 122.34, 89.67, 85.02, 16.07 ppm.

IR ( KBr, em™): 3057, 3006, 2804, 2751, 2649, 2573, 1707, 1656, 1477, 1452, 1325,
1248, 1223, 993.
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3.4.14. 10-Metil-1l-oksatrisiklo[6.2.1.02'7]undeka-2,4,6,9-tetraen-9-karboksilik asit
(99)° un p-tosOH ile esterlestirilmesi

0.27g (1.3 10~ mol)10-Metil, 9-karboksilik asit 99, 20 ml metanolde ¢oziilip tizerine
katalitik miktarda p-tosOH ilave edildi. Manyetik olarak karistirtlan reaksiyon karigimi
48 saat refluks edildi. Bu siirenin sonunda MeOH kuruluga kadar ¢ektirildi. Kalint1 100
ml eterde ¢oziilerek ayirma hunisine alindi. Eter fazi iki ti¢ kez 50 ml su ile yikanarak
Na,SO, tizerinden kurutuldu. Organik faz uzaklastirtlip 60 MHz NMR spektrumu
alindiginda ester {irtiniin haricinde baska tiriinlerin de olustugu gozlendi. Karisim 15 cm
(R=1 cm)’ lik silikajel kolonda %5 eter-hekzan ile eliie edildi. 2-3. Fraksiyonlarda %30
verimle 86 mg ester 100 iriint geldi. Polarite %50 arttinldiginda %24 verimle 70 mg
metil 1-hidroksi-3-metil-2-naftoat (101), polarite %50 kloroform-hekzana ¢ikarildiginda
100mg % 34 verimle metanol katilma lriinii Metil 10-metoksi-10-metil-11-
oksatrisiklo[6.2.1.02,7]Jundeka-2,4,6-trien-9-karboksilat 102 elde edildi.

Metil  10-metil-11-oksatrisiklo[6.2.1.0*"Jundeka-2.4,6,9-tetraen-9-karboksilat  (100)
hekzan igerisinde kristallendirildi (beyaz renkli kritaller, E.n. 44-46 °C).

Metil 10-metil-11-oksatrisiklo[6.2.1.0>"Jundeka-2,4,6,9-tetraen-9-karboksilat (100)

'H-NMR (200 MHz, CDCl; + CCL ): 8= 7.35-6.98 (m, aromatik, 4H), 5.85 (bs, Hy,
1H), 5.43 (bs, H,, 1H), 3.73 (s, metoksit, 3H), 2.21 (s, metil, 3H) ppm.

3C.NMR (50 MHz, CDCl; + CCl, ): 5= 168.12, 166.10, 150.82, 148.45, 141.18,
127.93, 127.14, 122,34, 122.17, 89.46, 85.21, 53.17, 15.80 ppm.

IR (KBr, em™): 3080, 3055, 3029, 3004, 2978, 2927, 2902, 2860, 1727, 1676, 1472,
1446, 1370, 1344, 1319, 1242, 1191, 1140, 1089, 1012, 859.
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Metil 1-hidroksi-3-metil-2-naftoat (101) icin; E:N 101 °C, (CHCI,), renksiz kristaller.

"H-NMR (200 MHz, CDCl3 + CCly): &= 8.14-7.26 (m, aromatik, 4H ve Ha, 1H), 5.65
(bs, fenolik OH, 1H), 3.95 (s, metil,3H), 2.58 (s, metil, 3H) ppm.

®C-NMR (50 MHz, CDCl; + CCl, ): §=170.31, 151.51, 133.53, 130.93, 130.57.
129.27, 128.09, 127.98, 125.95, 123.34, 117.99, 53.94, 14.65 ppm.

IR (KBr, cm™): 3489, 2978, 2953, 2876, 1727, 1574, 1440, 1395, 1319, 1242, 1217,
1063
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Metil 10-metoksi-10-metil-11-oksatrisiklo[6.2.1.02,7]undeka-2,4,6-trien-9-karboksi
lat (102) igin; E.N: 102 °C (CCly’ den kristallendirilmis iirlin, renksiz).

"H-NMR (200 MHz, CDCl; + CCly ): 6= 7.38-7.13 (m, aromatik,4H), 5.43-5.41 (d,
J8=4.85 Hz, Hy 1H), 5.04 (bs,H, 1H), 3.57 (s, metoksit 3H), 3.40 (s, metoksit 3H),
3.34-3.32 (d, Jos= 4.85 Hz, Hy 1H), 0.85 (s, metil 3H) ppm.

PC-NMR (50 MHz, CDCl; + CCly ): §=171.93, 145.72, 144 .86, 128.75. 128.66.
124.78, 122.60, 89.31, 87.51, 82.27, 56.66, 53.25, 53.20, 20.06 ppm.

IR (KBr, em™): 3004, 2953, 2851, 1753, 1472, 1446, 1395, 1319, 1293, 1217
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Oda sicakhginda esterlesme reaksiyonu:

100 mg (0.5 107 mol) Asit 99, 10 ml metanol icinde ¢Oziillip lizerine katalitik miktarda
p-tosOH ilave edildi. 48 Saat manyetik olarak oda sicakliginda karistirildi. Bu stire
zarfinda reaksiyon TLC ile kontrol edildi ve reaksiyonun olmadigi gozlendi. Bunun
lizerine reaksiyon karigimi 45 dakika refluks edildi. TLC ile kontrol edilen reaksiyon
tamamlandiktan sonra metano! cektirilerek uzaklastinldi. Kalinti 100 ml CHCl; da
¢oziilerek ayirma hunisine alindi. 2 kez 50 ml su ile yikanarak organik faz Na;SO4
tizerinden kurutuldu. Kloroform ¢ektirilerek uzaklastirildi. Karigim 15-1 em lik silikajel
kolonda %5 eter-hekzan ile eliie edildi. Kolondan 6nce 90 mg %84 verimle ester {iriinii
100, polarite %50 eter-hekzana ¢ikarildiginda %5.6 verimle 6 mg alkol 101 ve %50

CHCl;s-hekzan ile de 8 mg %7.5 verimle metanol katilma {iriinii 102 elde edildi.
3.4.15 Metil 1-hidroksi-3-metil-2-naftoat (101)’ in asetillenmesi

50 ml’ lik Dibi yuvarlak bir balonda 60 mg (0.28 10-3 mol) naftol 101, 50 mg piridinde
¢oziildi. 0 °C’ ye Sogutulan ve manyetik olarak karistirilan reaksiyon balonuna 50 mg
asetil kloriir damla damla ilave edilerek 24 saat daha oda sicakliginda karigtirildi. Bu
slirenin sonunda reaksiyon karisimi kloroform ile ekstrakte edildi. Coziict gektirilerek
kalint1 30 cm (R=1cm)’ lik kolondan %10 etilasetat-hekzan ile elte edildi. 15 ml’lik
kistmlar halinde toplanan fraksiyonlarda 3-4. fraksivonda %70 verimle 50 mg
asetatlanmig drtin 103’ tn geldigi gozlendi. CCly + CDCl; ile beyaz renkli kristaller

olusturan maddenin erime noktast 94-95 °C .

'H-NMR (200 MHz, CDCl;): 5= 8.40 (s, H4 1H), 7.92-7.46 (m, aromatik 4H), 3.96 (s,
metil 3H), 2.53 (s, metil 3H), 2.51 (s, metil 3H ) ppm.

BC-NMR (50 MHz, CDCL): &= 170.77, 169.64, 147.26, 133.54, 131.69, 131.00,
130.88, 130.75, 130.63, 128.76, 128.37, 122.99, 54.12, 22.24, 15.94 ppm.

IR (KBr, em™): 3080, 3029, 2953, 1778, 1727, 1472, 1370, 1293, 1217, 1114, 1063,
910.
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3.4.16 10-Metil-11-oksatrisiklo[6.2.1.02,7]undeka-2,4,6,9-tetraen-9-karbonitril

(106)’ nin sentezi

0.250 g (1.05 10~ mol) bromiir 98 ve 0.2 g (2.1 10™* mol) CuCN 20 ml kuru DMF’ de
¢oziildi. Manyetik olarak karnistirilan ¢ozelti 3 glin refluks edildi. Oda sicakliina
sogutulan karisim 200 ml benzen ile ekstrakte edildi. Organik faz 200 ml %10 luk
FeCls, 200 ml %10 luk NaOH ve 150 ml su ile yikanip CaCl, iizerinden kurutuldu.
Cozicu evaparatérde ucurulup ham {riin 30 cm (R=1 cm)’ lik kolondan %10
kloroform-hekzan ile eliie edildi. 10 ml Olarak toplanan fraksiyonlarda 3-4. fraksiyonda
reaksiyona girmemis 98 gelirken 7-8. fraksiyonda karbonitril 106 geldigi gozlendi.
%259 Verimle 50 mg elde edilen madde kloroform-hekzan ¢oziicii karisimindan

kristallendirildi. Beyaz renkli kristallerin erime noktast 124 °C olarak tespit edildi.

"H-NMR (200 MHz, CDCI;+CCly): 8= 7.37-7.01 (m,aromatik 4H), 5.78 (bs,Hg 1H),
5.53 (bs, H; 1H), 2.14 (s, metil 3H) ppm.

BC-NMR (50 MHz, CDCI;+CCly): 6= 172.02, 148.63, 146.51, 127.77, 127.30,
123.17,122.19, 121.79, 114.98, 87.73, 85.23, 15.44 ppm.

IR (KBr, cm™): 3106, 3055, 2978, 2212, 1651, 1446, 1395, 1217, 1140, 987, 757, 706.
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3.4.17 Metil 10-metil-11-0ksatrisiklo[6.2.1.02‘7]undeka-2,4,6,9-tetraen-9-karboksi
lat (100)’ iin direkt fotolizi

100 mg (0.46 10> mol) ester 100, 150 ml yeni destillenmis kuru benzende ¢dziiliip
kuartz fotokimya kabina konuldu. 254 nm’ de Hanovia diisiik basing Hg lambasinda 10
saat 1sinlandirildi. Reaksiyon gidisati '"H-NMR  spektroskopisiyle takip edilerek bu
stirenin sonunda reaksiyonun tamamlandig1 gozlendi. Benzen ¢ektirilerek uzaklastirildi.
Kalinti 30 em (R=1cm)’ lik silikagel kolona yiiklenerek %35 etilasetat-hekzan ile kolon
yapildi. 15 er ml’ lik kisimlar halinde toplanan eltiatlarda 3-5. fraksiyonlarda fotokimya
{irliniiniin geldigi gbzlendi (80 mg, %80 verimle). Fotokimya tirlinti ¢esitli ¢oziiciilerde
kristallendirilmeye ¢alisildi ise de basar1 saglanamadi. Ancak buz dolabinda katilasan

maddenin oda sicakliginda eridigi tespit edildi.

"H-NMR (200 MHz, CDCl3+CCly): 8=7.65-7.64 (d, Jysak mesare=1.4 Hz, H3 1H), 7.51-
7.28 (m, aromatik 4H), 3.85 (s, metil 3H), 3.84-3.72 (q, J=7.5 Hz, H, 1H), 1.49-1.45 (d,
J=7.5 Hz, metil 3H)

BC-NMR (50 MHz, CDCL;+CCly): 3=166.78, 153.09, 144.12, 142.95, 142.20, 129.79,
128.91,125.37, 125.15, 53.24, 46.28, 18.25

IR (likit, em™): 3078, 3021, 2992, 2952, 2941, 2878, 2873, 2850, 1727, 1625, 1574,
1472, 1446, 1344, 1268, 1191, 1165, 1063

Kiitle spektrumu:
M': 188.1
M'(-CH3): 173.1
M*(-0): 157.1
M+(-CO): 129.1
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3.4.18 10-Metil-11-oksatrisiklo[6.2.1.02,7Jundeka-2,4,6,9-tetraen-9-karbonitril
(106)’ nin direkt fotolizi

70 mg (0.38 107 mol) Karbonitril 106, 150 ml yeni destillenmis kuru benzende ¢oziiliip
fotokimya kabina konuldu. 254 nm’de Hanovia low pressure Hg lambasinda 8 saat
isinlandirildi. Reaksiyon gidisati '"H-NMR spektroskopisiyle takip edilerek bu siirenin
sonunda %50 dontisim oldugu gozlendi. Benzen ¢ektirilerek uzaklastirildi. Kalinti 30
cm (R=lcm)’ lik silikagel kolona yiiklenerek %10 etilasetat-hekzan ile kolon yapildi. 15
er ml’ lik kisimlar halinde toplanan eltatlarda 2-3. fraksiyonlarda fotokimya iirlintinii
(30 mg, %50.5 verimle) gelirken, 6-8. fraksiyonlarda 30 mg ¢ikis geri alindi. Fotokimya
irtinii 116 c¢esitli ¢oziiclilerde kristallendirilmeye c¢alisildi ise de basari saglanamadi.

Ancak buz dolabinda katilasan maddenin oda sicakliginda eridigi tespit edildi.

'"H-NMR (200 MHz, CDCL+CCly): §=7.5-7.32 (m, aromatik 4H), 3.77-3.69 (q,
J=7.54, Juzak mesafe=1.5 Hz, H; 1H), 1.51-1.47 (d, J=7.54 Hz, metil 3H)

BC-NMR (50 MHz, CDClL+CCly): 5=150.68, 145.67, 142.21, 130.36, 129.54, 125.96,
125.23, 125.04, 122.94, 110.13, 49.13, 17.33

IR (likit, cm™): 3080, 3055, 2978, 2953, 2902, 2851, 2212, 1753,1625, 1574, 1472,
1395, 1344, 1140, 910, 782
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4. TARTISMA VE SONUC

Benzonorbornadien (35) molekiilii 1.4 dien sistemi igerdigi i¢in fotokimyasal olarak
triplet sartlarda di-m-metan dilizenlemesine ugradifi, singlet sartlarda ise dimer
tirtinlerinin elde edildigi bilinmektedir. Benzonorbornadienin (35) analogu olan 7-
oksabenzonorbornadienin (1) triplet sarlarda uyarilmasindan biiyiik oranda polimer triin
elde edilirken ¢ok az miktarda dimer firiin, singlet sartlarda fotokimyasinda ise
benzoksepin, indirgenmis endoksit ve naftalin elde edildigi ¢esitli bilim adamlarinin

calismalarinda agiga ¢ikmugtir.

7-Oksabenzonorbornadien (1) gerek mono gerekse di-siibstitiie tiirevlerinin sentezi ve

fotokimyas {izerinde yapilan ¢alismalar sinirlidir.

Bu ¢aligmada ilk etapta 9-mono ve 9.10-disiibstitlie-oksabenzonorbornadien tiirevierinin
sentezinde anahtar bilesik olan 9-bromo-oksabenzonorbornadiene (81) 9.10-dibromo-

oksabenzonorbornadienin (84) sentezi amaglandi.

Bunun igin oksabenzonorbornadien (1) sentezlendikten sonra bu bilesigin C,Br,Cly ile
isinlandiriimasindan 79 ve 80, bu kansimin t-BuOK ile eliminasyonundan 9-bromo-

oksabenzonorbornadien (81) elde edildi.

0O O 0
Br Br
/ — + Br
1 79 B 80

O

s

81
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9—Bromo-oksabenzonorbornadienin (81) yiiksek sicaklik brominasyonundan elde edilen
tribromiir urtinleri (82 ve 83) HBr eliminasyonu ile 9,10-dibromo-oksabenzonor

bornadien (84)’e donistiiriildii.

0 0 0
Br Br
/ BI‘—-———; + @@Bl
Br \
81 | 82  Br l g3 b
0
@Q i

B
84 t

Yapilan brominasyon reaksiyonlarinda herhangi bir diizenlenme iriini ile
karsilasilmamis olmast oksabenzonorbornadien 1’ in benzonorbornadien 35’ e gore
muhtemelen kopriideki oksijen atomunun etkisiyle daha az diizenlenmeye elverisli

oldugunu gosterdi.

Stibstitiie  7—oksabenzonorbornadien tiirevlerinin sentezi igin, oncelikle sentezlenen
furan tiirevlerinin benzin ile Diels-Alder katilmas:i ydnteminin uygulandifi giriste
bahsedilmisti. Fakat bu yontemden farkli olarak Balci ve grubu tarafindan
benzonorbornadien (35) ve benzobarralen tiirevlerinin sentezinde uygulanan yontemler
oksabenzonorbornadien tiirevlerinin sentezi ig¢in kullamildi. Bu sentezler sirasinda
molekiilde  bulunan  oksijen  kOpristiniin  reaktiviteye  etkisi  gdzlenerek
benzonorbornadiene gére molekiiliin daha hassas bir yapiya sahip oldugu ve iiriinleri

elde etmede verim diisiikltigii ve baska triinler ile karsilasiidig1 tespit edilmistir.

9,(10)-Mono ve dislibstitiie-oksabenzonorbornadien  tiirevlerin sentezlenmesi igin

9,(10)-mono ve diholbjen bilesikleri ¢ikis bilesigi olarak kullanildi.
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9-Bromo oksabenzonorbornadien 81” in uygun reaktifle muamelesinden 11-oksatrisiklo

[6.2.1.02‘7] undeka- 2,4,6,9-tetraen-9-karboksilik asit (85) sentezlendi.

O O
81 85

Bu asitin p-tosOH katalizérliigiinde MeOH igerisindeki esterlesme reaksiyonundan o-f3
doymamis karbonil grubu bilesiklerinin verdigi Michael tipi katilma iiriini 90 elde
edildi.

L O OCH;,
Cryreom .
85

90 COOCH,

Yine bu asitin metil ester elde edilmesinde bilinen en iyi yéntem olan diazometan ile
esterlestiriimesinden, esterlesmenin yaninda endo siklik ¢ift baga diazometanin
katilmasiyla pirazol 91 elde edildi. N-stibstitiie 7-aza-benzonorbornadien sistemlerinde

karsilasilan bu reaksiyonu oksabenzonorbornadien de aynen vermektedir.

o) O
N
85 :

91  HcCo,cH,

Pirazol 91’ in singlet uyarilma sartlarindaki reaksiyonundan % 100 doniisimle azot

¢ikisiyla siklopropan olusmus ve tirlin 95 elde edilmistir.
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0O
@b\‘/ Y =
CO,CH
95 | 2CH;

91 HCO,CH;,

N-Siibstitlie 7-aza-benzonorbornadien’e diazometan katilmasi sonucundaki iiriiniin
asetonitril (triplet sensitizer) igerisindeki fotokimyasindan % 37 verimde azot gazi
uzaklasmig lrlin elde edilmistir. Buda oksabenzonorbornadienin 91’ in direkt
fotokimyasinda, molekiildeki vinilik karbometoksi grubunun azot molekiliiniin

uzaklagsmasini kolaylastirdigini géstermektedir.

2,3-Dibromo-7-oksabenzonorbornadien (84)” iin gesitli reaktiflerde muamelesinden 2-
bromo-7-oksabenzonorbornadien-3-karboksilik asit 96, bunun p-tosOH ile MeOH
icerisindeki esterlesmesinden, 2-karbometoksi-3-bromo-7-oksabenzonorbornadien 97,
2-bromo-3-metil-7-oksabenzonorbornadien 98, 2-siyano-3-metil-7- oksabenzonorborna
dien 106, 3-metil-7-oksabenzonorbornadien-3-karboksilik asit 99, bunun yine MeOH’
li ortamda esterlesmesinden 2-karbometoksi-3-metil-7- oksabenzonorbornadien 100,
bununla birlikte mono asitin esterlesmesinde karsilasilan Michael tiirii katilma tirtin 102
ve eterik oksijen halkasinin agilmasiyla karsilasilan metil 1-hidroksi-3-metil-2-naftoat

(101) tirtinleri elde edilerek saflastirilmstir.

0 0 |
@bﬂar - gQ’COOH
84 Br 9 Br
0 0
CH3 Br

98 97
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)

<::Z:152ZTCOOH

9 CH,
99 3
/ BI‘
CH, 0
98 3
| ] L N
CH,

106

Mono asit 85’ in, bromo asit 96’ nin ve metil asit 99° un ayni reaktiflerle esterlesmesi
reaksiyonunda karsilagilan ilging nokta mono asitte hi¢ ester iirlini elde edilemeyip
tamamen metoksi katilma iriinii olusmasi, metil asitte bir miktar ester {iriintintin
yaninda Michael tiirii katilma iiriinliyle birlikte siibstitiie naftol {irliniin olmus
olmasiyken, bromo asitin esterlesmesinde tamamen ester iiriinii elde edilmis olmasidir.
Bu da muhtemelen endo siklik ¢ift bagi gruplarin aktive etmesi veya sterik etki

faktorlerine bagh olabilir.

0
@QCOOH
99 CHj

CO,CH
@Q’ C02CH3 “i 2e 2 CH3
CO,CH,

100 102 OCHs

Mono asit 85 deki ¢ift bag konjugasyondan dolay1 oldukga aktif iken, metil asit 99’
daki metil grubunun gerek elektron saglayic1 gerekse sterik etkisinden dolay: katilma

Uriiniiniin yaninda diger triinlerle karsilasilmasi, bromo asit 96’ da ise bromun hacimli
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bir atom olmasi nedeniyle metoksi grubunun yaklasamamasindan sadece ester {irlinii

elde edilmesi yukaridaki tezimizi desteklemektedir.
0
etanol — =

7-Oksabenzonorbornadienin singlet sartlardaki fotokimyasindan benzoksepin olustugu
bilinmektedir. Ayrica trietilamin igerisindeki 254 nm fotokimyasindan benzoksepinin

indirgenmis endo oksit, deoksijenasyon ile naftalini verdigi literatiirde bilinmektedir.

)
CO,CH,
CHs H CH;

100
@Qw —. 0
CN
CH
3 H CH;
106 116

2-Karbometoksi-3-metil-7-oksabenzonorbornadien 100 ve 2-siyano-3-metil-7-oksaben
zonorbornadien 106’ nin benzen igerisindeki fotokimyas: incelendi. Beklenen tiriin,
diger calismalarda oldugu gibi benzoksepin tiirevleriydi. Fakat beklenen driin ile
karsilasiimadi. Bunun yerine uyarilma sonucunda molekiilden karbon monoksit
uzaklasarak inden tiirevleri 111 ve 116’ nin olustugu tespit edildi. Literatiirde
azabenzonorbornadienin uyarilmas: sonucunda 1-benzazepin ile dengede olan indol
tirevlerine donustiigli, ayrnica 1-bezoksepinlerinde uyarilma sonucunda 4mn-siklo
kapanma ile inden tiirevlerine doniistigii bilinmektedir. Fakat oksabenzonorbornadien
tiirevlerinin direkt uyarilmasi ile inden tiirevierini vermesi ile ilk kez karsilasildi.

Boylelikle literatiire yeni maddelerin sentezi kazandirilmis olundu.
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