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OZET

Yapilan kaynak aragtirmalarinda, nafto[b]siklopropenin 2 degigik dien ve
dienofillerle verdigi reaksiyonlarin yeterince incelenmedigi anlagilmaktadir. Bu
nedenle, bu gahgmada ; nafto[b]siklopropenin 2 degigik katilma iiriinlerinin
sentezlenmesi amaclanci. Bu amagla, nafto[b]siklopropen 2 Billups yontemi
kullamlarak 7,7-dikloro-3,4-benzobisiklo[4.1.0]-3-hepten’in 34 dehidrohalojenas-
yonu ile elde edildi.

Nafto[b]siklopropenin 2 diklorkarben, N-feniltriazolindion, tetrasiyanoetilen,
benzin, hidroklorik asit, etanol, asetik asit, benzen, brom, iyot ve hidrojen ile
ilgili katilma driinleri sentezlendi. Ayrica nafto[b]siklopropenin diklorkarben ile
katilma iiriind, 1,1-dikloronafto[b]siklobiiten 74, hidroliz edilerek ve indirgenerek
nafto[b]siklobiitenon 63 ve naftofb]siklobiiten 76 bilegikleri elde edildi.



SUMMARY

According to literature search, there is no enough investigation about the
reactions of naphto[b]cyclopropene 2 with dienes and dienophiles. Therefore, in
this study ; it was aimed at synthesizing of different addition products of
naphto[b]cyclopropene 2. For this purpose, naphto[b]cyclopropene 2 has been
synthesized by dehydrohalogenation of 7,7-dichloro-3,4-benzobicyclo[4.1.0]-3-
heptene 34 which is known as Billups method.

The reactions of naphto[b]cyclopropene 2 with dichlorocarbene. N-phenyltriazo-
linedione, tetracyanoethylene, benzyne, hidrochloric acid, ethanol, acetic acid,
benzene, bromine, iodine and hydrogen were carried out respectively and related
addition products were obtained. On the other hand, the addition product of
naphto[b]cyclopropene with dichlorocarbene, 1,1-dicholoronaphto[b]cyclobutene

74 was hydrolyzed and naphto[b]cycylobutenone 63 was reduced and naphto[b]-
cycylobutene 76 was acquired.
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1. GIRiS

Gerilimli organik molekiiller, yaklagjik bir asirdan beri kimyacilarin ilgisini
cekmektedir. Bu bilegikler, yiiksek gerilim enerjisi ve ahgihmgin diginda fiziksel,
spektral ve kimyasal Ozellikler gostermelerinden dolay: sentetik ve teorik bir
onem arzetmektedirler.

Gerilimli organik bilegikler arasinda sikloproparenier de ilgi duyulan bir smufi
tegkil etmektedir. Sikloproparenler, 1,2-pozisyonlarindan bir karbon képriisiiniin
aromatik halkaya bagh oldugu sistemlere verilen genel isimdir!. Benzosiklopro-
pen2 1 ve nafto[b]siklopropen 2 bu simfa giren gerilimli bilegiklerdir.

> oo

1.1. Sikloproparenlerin Sentezi

1.1.1. Fotokimyasal Yontem

Ik sikloproparen tiirevi 4 1964 yilinda Anet 4 ve grubu tarafindan sentezlen-
migtir. 3H-indazol'in 3 fotolizinden, molekiilden azot eliminasyonu ile benzosik-
lopropen tiirevi 4 elde edilmigtir. Bu reaksiyonda ana iiriin olarak stiren tiirevi

5 olugsmaktadr.

H3C CH3
h H3
No_hY
c I N g c’©><g Hy ¥
H4CO4 N 3€0,
CO,CHy
3

4 5

Bu yontem, Class? tarafindan geminal-distibstitiie sikloproparenlerin sentezinde
bagariyla uygulanmugtir. flk nafto[a]siklopropen tiirevi 7 Diirr ve Schrader®
tarafindan spiro-3H-pirazoliin 6 fotoliziyle sentezlenmistir.



1.1.2. Retro-Diels-Alder Yontem

Fotokimyasal olmayan bir yontemle benzosiklopropen 1, ilk kez Vogel? ve
grubu tarafindan 1,6-methano[l10]anulene 8 asetilen tiirevi 9'un katilmasiyla
olugan Grliniin 1s1yla pargalanmas: sonucu sentezlenmigtir.

7
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R
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R=CN,C02CH3

Bu yontem ile nafto[a]siklopropen’ 12 ve 1H-siklopropa[ljfenantren® 13 de

sentezlenmigtir.
YO eS
12 13 O



1.1.3. 1,6-Dihalobisiklof4.1.0]heptenlerin Dehidrohalojenasyonu
Yontemi
1,6-Dihalobisikio[4.1.0] heptenlerin dehidrohalojenasyonu, 1-pozisyonunda siibsti-
tiientin bulundugu sikloproparenlerin sentezinde kullamilan en onemli yontem
olup, 1-pozisyonundan siibstitiientin olmadig: sikloproparenlerin sentezi icin de
kullamilmaktadir. Bu yontemde, 1,3-biitadien 14 sistemine tetrahalosiklopropen 15
veya 1,2-dihalosiklopropen 16 katimaktadir. Olugsan 1,6-dihalobisiklo [4.1.0]
heptenlerden 17 HX eliminasyonu ile ilgili sikloproparenler 18 sentezlenmektedir.

2 - e e

15 X=Y=CI,Br,F
16 x=Ci,Br Y=H

Bu yontem, Miiller? ve grubu tarafindan gem-dihalosikloproparenlerin sentezinde
kullanmilmg ve diflorosiklopropabenzeni 22 retro-Diels-Alder yénteminden ¢ok
daha iyi verimle sentezlemiglerdir.

< e O30

Aym yontemle siklopropa[b]antrasendiflor ve diklor tiirevleri 23a, b ve
7,7-dihalobisiklo[4.1.0]heptenlerin dehidrohalojenasyonu ile (Billups Yontemi)
sentezlenemeyen siklopropa[b]fenantren de 24 sentezlenmigtir? 19,

23a x=F
b x=Ci



1.1.4. Bromarilmetileterlerin n-BiiLi ile Reaksiyonu Yontemi

Radlick ve Crawford, benzosiklopropeni 1brombenzometileterin 25 n-biitillityumla
reaksiyonundan %35 verimle elde etmislerdir!!. Aym gekilde nafto[b]
siklopropen 2 eser miktarda, siklopropa-3,4-benzosiklobiiten 28 ise %5 verimle

sentezlenmistirl2,
@\0013 n-Buli ©>
THF
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26 2

CHg S

/N |
r 7

8

B
27 2

1.1.5. 7,7-Dihalobisiklo[4.1.0]heptenlerin Dehidrohalojenasyon
Yontemi

1-Pozisyonunda siibstitiient bulundurmayan sikloproparenierin sentezinde kullani-
lan en iyi yontemdir. Bu yéntem Billups!3 ve grubu tarafindan geligtirilmis
olup, siklopropabenzen yapismn bulundugu birgok gerilimli halka sistemine
bagariyla uygulanmgtir.

Billups reaksiyonunda, dehidrohalojenasyon iiriinleri iizerinden 7,7-diklorobisiklo-
[4.1.0]-hept-3-en 29, benzosiklopropene 1 doniigtiriilmektedir. Bu reaksiyon
HCl eliminasyonu ile baglayip bir bag izomerizasyonu ve ardindan ikinci bir
eliminasyon-izomerizasyonla tamamlanmaktadir (Sema 1).

29 bilegiginin benzosiklopropene 1 déniigiimii icin bir mekanizmada Halton!4
tarafindan Onerilmigtir ($ema 2). Halton tarafindan 6nerilen bu mekanizma da 29
bilegigi bir HCI eliminasyonu ile 31 e donigmektedir. 31 bilesigi[1,5]hidrojen
kaymasiyla 32 ye doniigtilkten sonra 33 norkaradien yapisina gecip bir HCl1
eliminasyonu ile benzosiklopropeni 1 olugturmaktadir.



O— O O — O
) / |
O— O >

o= 13¢ 1

Sema 1.

Prestein ve Giinther!5 1,4-siklohekzadiene igaretli karben katarak 29 bilesigini
elde etmiglerdir. Daha sonra eliminasyon yaparak doniligiim icin Sema 1 deki
mekanizmanin dogru oldugunu gostermiglerdir.

t-Bu0™y

H
Q 1
Ove— O — O~—C%
HH
29 K} 32 33

] |
> O
1
Sema 2

Billups yontemiyle benzosiklopropenin 1 yamsira nafto[b]siklopropen? 2 sentez-
lenmig olup antrasen[b]siklopropen 36 ve nafto [a] siklopropen 39 sentezleneme-
migtir!6.
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Davalian ve Garratt aym yontemle, sikloproparenler serisinin en gerilimli Gyesi
siklopropa-3,4-benzosiklobiiteni 28 ve naftalin tiirevini 43 %20-40 ve %50
verimle sentezlenmistir!?. Serinin gerilimli bir baska bilegigi olan bisiklopropa-
naftalen 45 Vogel ve grubu tarafindan sentezlenmigtir!8.

D<Cl hv E©><C| t-BuOK @
a— —*
40
Ct t-BuOK
[:(:O>< A tep Oe»

42 43

45




1.2, Sikloproparenlerin Reaksiyonlar

Sikloproparenlerin kimyasal reaktiviteleri, halka sisteminin yiiksek gerilim
enerjisine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Gerilimin getirdigi reaktiviteden
yararlamlarak yeni bilegiklerin sentezinde avantajh bir gekilde kullamlmaktadir.

Sikloproparenlerin reaksiyonlar1 dort grupta incelenebilir.

1.2.1. Elektrofillerle Reaksiyonu

Sikloproparenlerle elektrofillerin reaksiyonu, ili¢ iiyeli halkanin agiimasiyla
sonuglanir. Ornegin, benzosiklopropen 1 ve onun tiirevleri, asitler ve halojen-
lerle ana firiin olarak benzil tiirevlerini verirler!»19:20  Elektrofil kdpriideki
n-bagna katilir ve olugan siklopropil katyonu elektrosiklik disrotatik olarak
agilir. Olugan benzil katyon, ortamdaki niikleofil ile yakalamr.

1 46
X=Cl, CH3CO, ,PhCO2

1.2.2. Termoliz ve Fotoliz Reaksiyonlar

Benzosiklopropen 1 buhar fazinda 80 °C de termoliz ile 9,10-dihidrofenantrene
48 dimerlesir'4. Diradikal 47 ara iriin fizerinden yiiriiyen bu reaksiyon
1,3-biitadienle de yakalanmgtir2l, 500 °C de piroliz gartlarinda 49 alleni tek
irin olarak elde edilmigtir. Isaretlenmis ¢aligmalar gostermigtir ki halka
pargalanarak ara {iriin iizerinde Wolf tipi diizenlenmeyle karben olusturmakta ve
halka daralmasiyla 49 allenini vermektedir.

.Hz EHz
O — Q" — Y
1 47
180°c lsoo°c
Q5 o

48 49



Nafto[b]siklopropen 2 piroliz edildiginde halka daralmasiyla 2-etinilinden 51
bilesiginin olugtugu gozlenmistir22.

e ~= ‘&
2

Sikloproparenlerin fotolizi diradikal ara Griinler olugturmaktadir. 52 nin fotolizin-
den, halka daralma iiriinii 53 ile benzofuran tiirevi 54 olugmaktadir.

R R
0,CH
02CH; b o203 €0, CH3

oLH; T W—ock
R £H3 c02CH3 f | 3

52 54

1.2.3. Siklokatilma Reaksiyonlari

Benzosiklopropen 1, sikloproparenler serisi iginde siklokatilma reaksiyonlari en
¢ok incelenmis molekiildiir. Bu bilegigin biitadien ile reaksiyonundan ii¢ ayr1
siklokatilma firiinii olugmaktadur2!.

AN +
——
A
1 55 56 57
Ayrica benzosiklopropen 1, a-pyron ile 1,6-metano[10]anulen??! 58, 1,2,4-

triazinlerle 3,8-metanoazo[10]janulen24 60 ve 1,2,4,5-tetrazin-3,6-dikarboksilat ile
diazotetraen?3 59 {irinlerini olugturmaktadir.



1.2.4. Organometalik Reaktiflerle Reaksiyonu

Sikloproparenler, yiiksek gerilim enerjilerinden dolay1 bu enerjiden kurtulabilmek
i¢in, metal kompleksleriyle bagka maddelere donigmektedirler. Sikloproparen
serisinin organometalik reaktiflerle reaksiyonu bilinen en eski bilegik nafto[b]-
siklopropendir 2. Bu bilegigin Fe,(CO), ile reaksiyonundan %27 verimle kararh
61 bilegigi ve eser miktarda da 62 diketonu olugmaktadir26,

= Q00 S 20
2 61 62°

Nafto[b]siklopropenin 2 bilinen bir diger reaksiyonu da tris(asetonitril)-trikarbo-
nilkrominyum ile kompleks ara {iriin Gizerinden %57 verimle nafto[b]siklobiite-
nona 63 déniigimiidiir2?,

(CH3CNY3Cr{CD)y 7
>
2 63
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1.3. Sikloproparenlerde Bag Lokalizasyonu, Gerilim Enerjisi ve
Spektroskopi
Aromatik sistemlerde bag lokalizasyonu fikri ilk kez Mills ve Nixon tarafindan
1930’da ortaya a 8 Mills ve Nixon indan 64 ve tetralinin 65 kimyasal
reaktivitelerindeki farkhihklar incelediklerinde, benzene bes fiyeli halkanmn
kondenze edilmesiyle bir gerilimin olacagim ve dolayisiyla benzendeki baglarda
bir egdegersizligin meydana gelecegini ileri siirdiiler. Caligmalarinda molekildeki
gerilimin en aza inebilmesi i¢in yapmin 64a’daki gibi olmasi gerektigini tahmin

2
3 1
64 65 64a 64b

ettiler. Ancak Coulson ve Longuet-Higgins, indan 64 igin yaptiklar1 teorik
caligmalarda Mills ve Nixon’un hipotezlerinin dayandigi temel verilerin siiphe
verici oldugunu ve yapimin 64b’deki gibi olmasi ihtimalinin daha biyiik
oldugunu géstermiglerdir2?. Coulson ve Longuet-Higgins yaptiklari hesaplarda
1-6 bagimn 3-4 bagindan daha kisa ve C,-C,-C, agisimin C;-C,-C;4 agisindan
daha genis oldugunu bulmuglardir. Dolayisiyla yapinin 64a yerine 64b olmasi
gerektigini ileri sGrmiiglerdir.

Baz1 sikloproparenler igin X-Ray kristalografik analiz sonuglar1 Tablol.1’de
verilmigtir3?. Bu degerlerden bag uzunluklar ve bag aglarinda 6nemli sapma-
lanin oldugu gorilmektedir. Bu degerler, diizlem yapida olan bilegikler igin bag
lokalizasyonunun oldugunu géstermektedir. Incelenen molekiillerde {i¢ tane kisa
bag vardir (b-a-b’ baglar). KOprii bagi a, benzenin baglarindan (1,395 A°)
kisa, siklopropen ¢ift bagindan (1,296A°) uzun ve siklopropan tek baglarmmdan

(1,510A°) kisadir31,

Cortensa-Oeser, Miiller ve Diirr, benzosiklopropen tiirevi 66'y1 incelediklerinde,
bulduklar1 bag uzuntuklari degerlerinden 66a ve 66b Kekiile yapilarindan
birisiyle tam uygunluk saglayan bir bag lokalizasyonu varhgm gosterememis-
lerdir32,



11

C0CHy LHy 0,CHs
0,CH3 OXHs 0,CH;
th ph
66 66a 66b

Sikloproparenlerin gerilim enerjisi onlarin kararhliklarmin bir Slgiistidiir. Benzo-
siklopropen 1 igin gerilim enerjisi Ag* katalizli metanoliz reaksiyonu ile yaklasik
68 Kcal/mol olarak bulunmugtur33,

Ad' OMe
MeOH
1 68

Tablo 1.1. Sikloproparenierin bag uzunluklar: ve bag agilar:.

Bilegik a b(d") | (cc) d e€) |a(a’)| B(BY| v(¥)
ph

c b .

d e | 1335 | 1385 | 1417 | 1392 | 1519 | 1266 | 1093 | 640
G (1.389) | (1.421) (1520) | (126.3) | (109.6) | (64.0)
66

©><S 1350 | 1390 | 140 | 139 | 147 | 128 | 108 | 62
7 (420 | (1.38) 45 | 29 | 10 | 63
67
©><§ 1339 | 1355 | 1423 | 1411 | 152 | 1261 | 1105
22
1368 | 1.337 | 1437 | 1439 | 1.504 | 1249 | 1147 | 629

2
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Bu deger siklopropenin 52.6 Kcal/mol olan gerilim enerjisinden daha yiiksek-
tir34, Benzer bir metanoliz géh;mamyla, nafto[b]siklopropen 2 igin gerilim
enerjisi 65-67 Kcal/mol, yanma enerjisi 67.8 Kcal/mol bulunmustur33.
Bisiklopropanaftalen 45 ic¢in yakmayla gerilim enerjisi 166 Kcal/mol
bulunmugtur33. 45 bileiginin gerilim enerjisinin, nafto[b]siklopropeninkinin 2 iki
katindan fazla olmasi bu bilegigin iki tane siklopropen halkasindan ileri
gelmektedir. Bisiklopropanaftalenin 45 gerilim enerjisi bilyiik olmasma ragmen
sikloproparenler serisinin en gerilimli Gyesinin 13C-NMR verilerinden siklo-
propa-3,4-benzosiklobiiten 28 oldugu tahmin edilmektedir.

Gerilimli benzosikloalkenlerin 13C-NMR spektrumlar1 yakin zamanlara kadar
halka gerginligi yoniinden tartigilmigtir. Tablo 1.2’de bazi gerilimli sistemlerin
13C.kimyasal kayma degerleri verilmistir3®. Bu veriler gerilimin kimyasal kayma
lizerine bir etkisinin olabilecegini ve Ozellikle artan gerilimle, gerilimden etkilenen
aromatik karbonlarin daha yukan alanda rezonans oldugunu gostermektedir.
Gerilimsiz olarak kabul edilebilen o-ksilen i¢in 2-5 karbonlarindaki 129.8 ppm
olan kimyasal kayma degeri siklopropa-3,4-benzosiklobiiten 28 icin artan
gerilimden dolay: 110 ppm’e kadar kaymaktadir. Sikloproparenlerin 1-6-pozis-
yonlarindaki karbonlar perdelenirken, benzosiklobiiten 70 ve indanda 64 bu
karbonlar o-ksilene gore daha asag: alanda rezonans olmaktadir.

Bu da bilegiklerde artan gerilimin bu pozisyonlardaki karbonlarin rezonansmi
perdelememe bolgesine kaydirdig: fikrini vermektedir. Sikloproparenlerdeki 1-6
karbonlarinin perdelenmesi, muhtemelen perdelenme meydana getirdigi bilinen
siklopropil halka sisteminin 6zel yapisindan kaynaklanr. 3 ve 4 nolu aromatik
karbonlarin o-ksilenden benzosiklopropene 1 giderken ¢ok az bir farkin
oldugunu, dolayisiyla bu pozisyonlarda gerilmeye fazla hassas olmadigim
gostermektedir.

Siklopropa-3,4-benzosiklobiiten 28 bilesigindeki 2 ve 5 nolu karbonlann
beklenildigi gibi daha yukar1 alana kaymasi bu bilesigin sikloproparenler
serisinin en gerilimli iyesi oldugunu gostermektedir. Nafto[b]sikloproparenlerin 2
ve 5 nolu aromatik karbonlarimin kimyasal kaymalari ise dar bir arahga
diigmektedir. Bu da 13C-NMR degerlerine gore bilesiklerin gerilim ydniinden
siralanmasimn iyi bir metod olmadigim géstermektedir.



Tablo 1.2. Baz benzosikloalkenlerin 13C-NMR degeri

13

=

Bilegik Ck¢, ¢ ©C € € € GCg
21
3©>q 184 1254 1147 1288 1288 1147 1254
4
6
5
1
|:@ 199 1196 1359 1480 1210 1124  126.0
69
r_—_©> 192 1228 1100 1455 1455  110.0 1228
28
Oe} 186 1234 1123 1367 1367 1123 1234
2
-Oe> 19.3 1221 1127 1362 1362 1127 1221
43
4©O> 199 1228 1135 1401 1401 1135 1228
45
©j 29.4 1456 1221 1266 1266  122.1 1456
70
©3 338 1440 1244 1262 1262 1244 1440
64
19.4 136.3 129.8 126.0 126.0 129.8 136.3
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Sikloproparenlerin 'H-NMR spektrumlarinda normal kimyasal kaymalar
gozlenmektedir. Metilenik protonlar karakteristik olarak 3-3.6 ppm’de singlet
olarak rezanans olmaktadirlar’®. Benzosiklopropenin 1 60 MHz !H-NMR
spektrumunda aromatik ve metilenik protonlar 7.12 ve 3.11 ppm’'de singlet
vermektedir. Cooper ve Manat bu bilesigin 100 ve 200 MHz lik !H-NMR
spektrumlarm incelediklerinde, aromatik protonlarin 7.15-7.19 ppm de AA’'BB’
sistemi verdigini gostermislerdir3. Benzosikloproparenlerin en ilging yonii ise,
bu bilesiklerde J,_,(meta) etkilesmesinin J, (para) etkilesmesinden daha kiigiik
oldugunun gézlenmesidirl4. Halbuki normal aromatik bilesiklerde J(meta) etkiles-
mesi J(para) etkilesmesinden biyiliktiir. Tablo 1.3’de baz1 aromatik bilegiklerin
orto, para ve meta etkilegmeleri gosterilmigtir.

Tablo 1.3. Bazi aromatik bilegiklerin orto, meta ve para etkilesmeleri.

Bilesik J2.3 J2.4 I2.5 I3.4

©><§ 6.83 0.32 1.89 7.43

(} 6.04 6.33 1.88 7.63

@j 7.36 1.00 1.03 7.79

@ 1.56 1.38 0.68 ;
(orto) (metn) (para)

Sikloproparenlerin IR-spektrumlari karakteristik olarak bir aromatik ¢ift bag
gerilme titregimi ve {i¢ fiyeli halka titregiminden dolay1 1670 cm’! de bant verir.
Ornegin benzosiklopropen 1 1660 cm™! ve nafto[b]siklopropen 2 1673 cm™! de
bant verir. Bu molekiillerin IR-spektrumlar1 simetriden dolay: basittir.
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1.4. Caligmamin Amaci

Bu ¢alismada, nafto[b]siklopropenin 2 baz1 dienofillerle (PTAD, TCE v.s) siklo-
katilma Griinlerinin sentezi ve elektrofilik karakter tastyan (asitler, halojenler v.s)
bilesiklerle reaksiyonundan ¢esitli naftalin tirevlerinin sentezi amagland.
Calhiymada, ayrica a-pyron ile reaksiyonundan olugmasi beklenen benzo-

[10]anulenin sentezi de amaglanda.

y‘
S -Q
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2. MATERYAL VE YONTEMLER

2.1. Nafto[b]sikiopropenin 2 Sentezi

Nafto[b]siklopropen 2, Billups yontemi olarak bilinen 7,7-dikloro-3,4-benzobi-
siklo[4.1.0]-3-hepten’in 34 t-BuOK ile dehidrohalojenasyonundan sentezlendi3.
Bunun i¢in 6nce naftalin, Birch indirgenmesi yapilarak, 1,4-dihidronaftaline 73
indirgendi. Daha sonra 1,4-dihidronaftaline diklorkarben katilmasiyla 7,7-dikloro-
3,4-benzobisiklo[4.1.0]-3-hepten 34 sentezlendi.

2.1.1. 1,4-Dihidronaftalinin Sentezi37

Etanolden kristallendirilen naftalin ve buna esdeger Na'un dort kat: ainarak 140-
150 °C ye kadar sitildi. lyi bir emiilsiyon olusuncaya kadar bu sicaklikta 2
saat kanigtnldi. Karigirmaya devam edilerek sicaklik 60 °C ye disiiriiliip ortama
¢Oziicli olarak kuru benzen verildi ve sicaklik 90-100 °C ye c¢ikarildi. Bu
sicaklikta karigima mutlak etanol damla damla ilave edildi. Reaksiyon sonucu
1,4-dihidronaftalinin yam sira reaksiyona girmemis naftalinin de oldugu
IH-NMR spektrumundan anlagild: (Sekil 2.1).

C2HsOH
"'C2HS0N0
N

1,4-Dihidronaftalinin 72 60 MHz 'H-NMR spektrumunda 8 = 6.95 ppm
civarinda gozlenen singlet 4 aromatik protonu, 8 = 5.86 ppm deki genis
singlet 2 ¢ift bag protonunu b = 3.34 ppm deki singlet ise 4 tane metilenik
protonu gostermektedir.
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! T™MS

S

.

76 5 4 3 2 1 Qe

Sekil 2.1. Dihidronaftalinin 72 60 MHz 'H-NMR spektrumu (CCl,, TMS).
2.1.2. 7,7-Dikloro-3,4-benzobisiklo[4.1.0]-hepta-3-enin 34 Sentezi

Sulu ortamda karben eldesi 20 yia yakin mazisi olan bir reaksiyondur’$.
Karben olugumu bilindigi gibi iki basamakhdir.

e e
CHClL+ OH —— ICCh + H,0 (1)

ccly — e o @
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Olusan ICCl,” anyonu (1) benziltrietilamonyum katyonu ile yakalanip organik
faza gecmektedir(2). Organik fazdaki diklorkarben hemen ¢ift baga katilmaktadur.

1,4-Dihidronaftalin 72, benziltrietlamonyumkloriir (TEBA) katalizérliigiinde %50
lik NaOH ve kloroformdan 40 "C de olusturulan karbenle reaksiyona sokuildu.
Oda sicakhiinda 24 saat kangtirildi. Work-up igleminden sonra reaksiyona
girmeyen 1,4-dihidronaftalin 72 ile karbenkatiima iiriinii 34 destilasyonla

birbirinden aynldi.

CHC|3
NQOH TEBA
72

":’;’:—z’t -t -

fafe

' : ::
t
¢

J ™S

7 6 5 4 3 2 1 6PPm
Sekil 2.2. 7,7-Dikloro-3,4-benzobisiklo{4.1.0]-3-hepten’in 34 60 MHz
IH-NMR spektrumu (CCl,, TMS).
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1,4-Dihidronaftaline diklorkarben katlma #irliniiniin 34 60 MHz !H-NMR
spektrumunda, 8 = 7.00 ppm de benzen halkasindaki aromatik protonlar
singlet olarak rezonans olmaktadirlar. Metilenik protonlar farkhh manyetik alanlan
gordiiklerinden dolay1r 8 = 2.47-3.53 ppm arasinda AB sistemi vermektedirler.
Siklopropan halkasiyla aym ydnde olan protonlar agag: alanda, siklopropan
halkasiyla ters yonde olan protonlar yukan alanda rezonans olmaktadirlar. Trans
etkilesmenin cis etkilegmeden fazla olmasi nedeniyle, trans pozisyonunda olan
protonlar, (asag alanda rezonans olanlar) digerlerine gore ¢ok yarilmuglardir.
Siklopropan protonlariyla cis etkilegen AB sistem cizgileri (yukari alanda
rezonans olanlar) etkilesme sabitinin kiigiik olmasi nedeniyle yarilmamuslar ancak

kalinlagmiglardir. 8 = 2.13-1.87 ppm de goriilen multiplet siklopropan proton-
larna aittir.

2.1.3. Nafto[b]siklopropenin 2 Sentezi}

7,7-Dikloro-3,4-benzobisiklo[4.1.0]-3-hepten 34 THF de potasyum tersiyerbiitok-
sitin 8 kat fazlasiyla etkilegtirilerek dehidroklorizasyonla naftofb]siklopropen 2 ve
diger Grinler elde edildi. Kargim silikajel kolonda petrol eteriyle eliie edilerek
%35 verimle nafto[b]siklopropen 2 elde edildi.

34 2 73

Baz konsantrasyonu diigiik alindiginda elde edilen nafto[b]siklopropenin 2 verimi
de diigmektedir. Nafto[b]siklopropenin 2 sentezi igin en iyi baz konsantrasyonu
1 : 8 olarak bulunmugturd?.

Bu reaksiyonda baz, 7,7-dikloro-3,4-benzobisiklo[4.1.0]-3-heptenin 34 koprii
protonlarindan birini koparip, siklopropan halkasindaki klorlardan birini elimine
ederek bir ¢ift bag olugturur. Oldukca gerilimli bu ¢ift bag bazik ortamda
kolayhkla izomerize olarak siklohekzen sistemine geger. Aym gekilde siklopro-
pamn ikinci protonu da bazla kopanlarak bir klor elimine olur. Olugan siklopro-
pen, baz varhginda izomerize olarak nafto[b]siklopropeni 2 olugturmaktadir.

Bolim 1.1.5 de anlatildiga gibi Prestern ve Giinther!S mekanizmay: aydinlatms-
lardar.
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Sekil 2.3. Nafto[b]siklopropenin 2 60 MHz IH-NMR spektrumu(CCl,, TMS).

Bu reaksiyonda olugan B-naftil-tersiyerbiitileter 73 ise, nafto[b]siklopropenin 2
ortamdaki baz ile olan katilma Grinidiir.
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— Q0"

Nafto[b]siklopropenin 2 60 MHz !H-NMR spektrumunda siklopropen metilenik
protonlann 8 = 3.40 ppm de singlet verirken aromatik protonlar 8 = 7.27-7.83
ppm arasinda rezonans olmaktadir. Siklopropen halkasimin kondenze oldugu
aromatik halkamin 2 protonu 8 = 7.40 ppm de singlet verirken diger 4
aromatik proton ise AA’BB’ sistemi vermektedir.
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2.2. Nafto[b]siklopropenin 2 Katilma Reaksiyonlari

2.2.1. Nafto[b]siklopropenin 2 Diklorkarben ile Reaksiyonu

Benzosiklopropene 1, faz transfer katalizi ile dihalokarbenlerin katiimas1 Kagabu
ve Saito tarafindan gerceklegtirilmistir492, Reaksiyon iiriinii olarak 1,1-dihaloben-
zosiklobiiten elde edilmig olup bu {iriiniin olugmasi icin ii¢ ayr1 mekanizma
Onerilmigtir (Sema 3). Bu mekanizmalardan ilkinde, trihalometilanyonu tarafindan
siklopropen 0-bag heterolitik parcalanarak benzil anyonu olugmaktadir (Sema 3,
a yolu). Ikincisi, dihalokarbenin siklopropen s-bagmi homolitik olarak
pargalamasiyla diradikal olugturup, siklizasyon gergeklesir(Sema 3, b yolu).
Ugiinctsi siklopropen n-bagina dihalokarbenin katilmas: ve sonra da [0y,*0,,]
siklodoniigiim prosesi ile liriniin olustugu (Sema 3, c yolu) ileri siirGlmiistiir.
Benzer gekilde bisiklopropanaftalene 45 diklorkarbenin katilmas: Halton ve grubu
tarafindan gerceklegtirilmigtir#ob.

Diklorkarben ile nafto[b}siklopropenin 2 reaksiyonundan 1,1-dikloronafto[b]siklo-
biiten 74 iyi bir verimle elde edildi. Karben olugturmak igin benziltrietilamon-
yumkloriir (faz transfer katalizdrti), CHCl, ve %50 lik NaOH kullamidi. Nafto
[blsiklopropen CHCly de ¢0ziildii. Faz transfer katalizorii konduktan sonra
refluks edilirken %50’lik NaOH damla damla ilave edildi. Damlatma iglemi
bittikten sonra 24 saat refluks edildi. Work-up igleminden sonra iiriin silikajel
kolondan petrol eteriyle siiziilerek ayrildi.

1,1-Dikloronafto[b]siklobiitenin 74 300 ve 60 MHz 'H-NMR spektrumu Sekil
2.4 ve 2.5'de, 13C-NMR spektrumu Sekil 2.6 da goriilmektedir.
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Sema 3
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Sekil 2.4. Diklorkarben katilma firiiniiniin 76, 300 MHz 'H-NMR spektrumu
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Sekil 2.5. Diklorkarben katilma diriiniiniin 74, 60 MHz IH-.NMR spektrumu
(CDCl,, T™MS).

74 bilegiginin 300 MHz ve 60 MHz 'H-NMR spektrumlarinda d = 4.31 ppm
de metilenik protonlar singlet vermektedir. & = 7.26-7.92 ppm arasmndaki
multiplet ise 6 aromatik protona aittir. 300 MHz !H-NMR spektrometresinin
ayirma giicii daha fazla oldugundan siklobiiten halkasinin kondenze oldugu halka
protonlarindan birinin verdigi singlet ¢ok iyi bir gekilde 8 = 7.61 ppm de
goriilmektedir.
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240 220 200 190 160 140 120 100 8 60 40 Ppm
$ekil 2.6. Diklorkarben katilma firiiniiniin 74, 75 MHz !3C-NMR decoupled
spektrumu (CDCl,).

74 bilegiginin oniki tane karbonu olup, molekiildeki asimetriden dolay1
13C.NMR spektrumunda beklenildigi gibi oniki adet pik bulunmaktadir. Bunlar-
dan 57.21 ppm deki pik metilenik C, karbonuna, 79.10 ppm deki klorlarn
bagh oldugu C; karbonuna, 119.57, 122.44, 125.84, 126.63, 128.22, 129.30
ppm deki pikler olefinik C;, C4, Cs, C, C; ve C4 karbonlarina ve 134.09,

134.38, 136.22 ve 146.73 ppm dekilerde hem olefinik hem kuvaterner dért
karbona aittir.

Bu verilerden bilesigin 74 yapisinda oldugu anlagilmaktadar.

Diklorkarben katiima iirbnii 1,1-dikloronafto[b]siklobiiteni 74, Mc Omie ve
grubu tarafindan naftin 75 ile dikloretilenin reaksiyonundan elde etmiglerdir*!.

- — QT

74
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2.2.1.1. Diklorkarben Katiima Uriininiin 74 Hidrolizi

Diklorkarben katilma iiriini 74, CHCl, de ¢dzillip ortama silikajel, su ve
AgNO, ilave edildikten sonra oda sicakhiginda 48 saat kangtnldi. Hidroliz
iriind CCl, den kristallendirildi. Uriinin 63 yapisinda oldugu 'H-NMR
spektrumu ve kiitle spektrumu ile dogrulandi#!.

(o
O [ AgNOa sitkajel Z | N
H0, RT, 48 hCHCly Xy =

74 63

Hidroliz #irtindi, nafto[b]siklobiitenon’un 63, 60 MHz H-NMR spektrumu Sekil
2.7°de gorilmektedir. Spektrumdaki & = 4.19 ppm deki singlet 2 metilenik
protona ve 3 = 7.97-7.43 ppm deki multiplet 6 aromatik protona aittir.

CHCl4 i
|
l
_ AJ L&A ™S

Sekil 2.7.Hidroliz Griiniiniin 63, 60 MHz !H-NMR spektrumu (CDCl,, TMS).
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2.2.1.2. Diklorkarben Katilma Urdniinin 74 Indirgenmesi

Diklorkarben katilma diriini 74, Zn(Cu) ile MeOH'li ortamda indirgendi42.
Spektroskopik y6ntemle 76 #iriiniintin olugtugu anlagildi*!. Indirgenme firiing
petrol eterinden kristallendirildi.

¢l
| Zn-Cu,MeOH
74 76

Indirgenme Griini nafto[b]siklobiitenin 76, 60 MHz 'H-NMR spektrumu Sekil
2.8'de goriilmektedir. Spektrumda B8 = 3.34 ppm deki singlet 4 metilenik
protona aittir. 8 = 7.20-7.93 ppm arasinda 4 aromatik proton AA’BB’ sistemi
verirken, sikiobiiten halkasina kondenze aromatik halkanmin 2 protonu da 8 =
7.47 ppm de singlet vermektedir.

|

{

!
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Sekil 2.8. Indirgenme driiniin 76, 60 MHz 'H-NMR spektrumu(CCl,, TMS).
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Nafto[b]siklobiitenin 76, ilk olarak sentezi Cava ve grubu tarafindan yapil-
migtrd3. 2,3-di(bromometil)-naftalinin 77 sulu alkolde Na,S ile reaksiyonundan
78 bilegigini sentezleyip perasitle oksitledikten sonra, pirolizle nafto[b]siklobiiteni
%60 verimle elde etmislerdir.

-~ 8r NaS CH30000H
g ;
77
300 c
dletllftolut

2.2.2. Nafto[b]siklopropenin 2 N-feniltriazolindionla(PTAD)
Reaksiyonu

Nafto[b]siklopropen 2 ve PTAD, CHCI, i¢inde oda sicakhiginda reaksiyona
sokuldu. PTAD'in kirmizi rengi 3-4 saat iginde kayboldu. Daha sonra silikajel
kolondan CHCl;-hekzan ile elile edilerek ayrilan firiin etanol-CHCl, kangimn-
dan kristallendirildi.

e

2 80 81

Nafto[b]siklopropene 2, PTAD'in katilmas: dipolar ara iriinler iizerinden
ylrimektedir. IIk kademede, PTAD siklopropen ¢ift bagina elektrofil olarak
kaulir. BOylece bir siklopropil katyonu olusmaktadir. Halkamin aramotikligi
kayboldugu igin bu yap: kararsizdir. Siklopropil sigma baginin pargalanmasiyla
aromatiklik tekrar kazamihr. Meydana gelen 1,5-dipolar kutuplarin birlegmesiyle
katilma tamamlamr.
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PTAD katilma iiriiniiniin 81, 60 MHz !H-NMR spektrumunda & = 5.14 ppm
de kaln singlet 2 metilenik protona aittir. 8 = 7.97-7.30 ppm deki multiplet
11 tane aromatik protona aittir (Sekil 2.9).

> \Ph TNS

8 7 6 3 3 3 2 1

N \en — ML
Orem

Sekil 2.9. PTAD katlma iirinfinin 81, 60 MHz !H-NMR spektrumu(CDCl,, TMS).
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Triazolindion katiima iriinlerinin hidroliz ve yiikseltgenmesi sonucu diazo
bilegikleri olugmaktadir. Isitma veya iginlandirmayla molekiilden azot eliminas-
yonu ile karbon diradikalleri {izerinden yeni sigma baglar1 olusturdugundan
diazobilegikleri sentetik kimyada énemlidir.

idroliz H[-O]_‘ CN
C\f‘ ph 2= CL d
CE' A:lho C O/G”-bo’él
™, .

Bu amagla 81 PTAD katilma iiriini izopropilalkolde KOH ile muamele edilerek
hidroliz edilmeye gahsildi. Yiikseltgenme CuCl, ve MnO, ile yapilmaya galigildi.
Fakat bekledigimiz 82 heterosiklik bilegigi sentezlenemedi.

\/":f* Ny

¢ ph

2.2.3.Nafto[b]siklopropenin 2 Tetrasiyanoetilen (TCE)ile
Reaksiyonu

Nafto[b]siklopropen 2 ve TCE bir tipe konarak CHCl, de ¢dziildi. Tip
kapatildiktan sonra 60-70 "C de 25 saat isitildi. Katilma driinG silikajel
kolondan ayrilarak, CHCl, den kristallendirildi. Spektroskopik ydntemlerle yap:
tayini yapildi.

Tahmin edilen katilma mekanizmas1 PTAD'mn katimas: gibidir. TCE siklopropen
¢ift bagina katihir. Olusan siklopropil katyonu yapmin aromatikliginin bozulma-
sindan dolay1 gok kararsizdir. Dolayisiyla siklopropan sigma bagi heterolitik
pargalanarak aromatiklik tekrar kazamlir. En son basamakta ise 1,5-dipolar ara
iriin Ozerinden katilma tamamlanr.
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Sekil 2.10. TCE katima firlinfinGin 83, 60 MHz H-NMR spektrumu (CDCl,, T™MS).

TCE katilma {irlinfiniin 83, 60 MHz !H-NMR spektrumunda & = 4.07 ppm
de 2 metilenik proton singlet vermektedir. & = 8.27-7.55 ppm deki multiplet 6
aromatik protona aittir.
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2.2.4. Nafto[b]siklopropenin 2 Benzin ile Reaksiyonu

Nafto[b]siklopropen 2, dienofillerle dipolar ara Grinler {izerinden siklokatiima
trinleri vermektedir. Bu amagla gok kuvvetli bir dienofil olan benzinle de
reaksiyonu digiiniildi. Benzin ¢ok reaktif bir bilesik oldugundan reaksiyon
ortaminda olugturulur. Benzin reaksiyon kabinda olugur olugmaz reaksiyona
girer.

Benzin birka¢ yolla elde edilmektedir. Bu ¢caligmada, benzendiazonyumkarboksi-
lathidrokloriir (BDAK-HCI) tuzundan benzin elde edildi.

Benzinin benzendiazonyumkarboksilathidrokloriir tuzundan olusturulmasi44:
Sogukta etilalkol igerisinde antranilikasit, HCl ve izoamilnitrit ({AN) reaksiyo-
nundan benzendiazonyumkarboksilathidrokloriir tuzu (BDAK-HCl) olugur.
Reaksiyon ortamina eter kattiktan sonra BDAK-HCI tuzu ¢oktiriiliir. Ayrilan tuz
vakumda kurutulur. Bu tuzdan reaksiyon ortaminda HCl, CO, ve N,
ayrilmasiyla benzin olugur.

COzH COZH —HCI

Nafto[b]siklopropen 2 ile benzin 86 reaksiyonundan PTAD ve TCE katima
Urlinlerine benzer 87 bilegii %3 gibi ¢ok diigiik bir verimle sentezlendi.
Reaksiyon mekanizmasi PTAD ve TCE'nin katilmasmna benzerdir.

Dioksan . e
Reluks
87

Nafto[b]siklopropen 2 dioxanda ¢bziilerek refluks edildi. Nafto[b]siklopropen 2
asidik ortamda dayamksiz oldugundan asiti tutmak igin NaOH ilave edildi. Daha
sonra BDAK-HCI tuzu ilave edildi. ince tabaka kromatografisi ile yapilan
kontrollerden reaksiyonun 7 saat sonunda bittigi anlasildi. Katlma iirini 87
silikajel ince tabaka kromatografisi ile ayrildi.
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Benzin katilma iriiniinin*5 87, 60 MHz 'H-NMR spektrumunda & = 4.0
ppm deki singlet, iki aromatik halka arasindaki 2 metilenik protona aittir. § =
8.13-7.03 ppm arasindaki multiplet ise 10 tane aromatik protona aittir.

Soag e

Hu WWMJM

—

P .

8 y 6 5 Z 3 2 1 Qeem
Sekil 2.11. Benzin katima firlinfinin 87, 60 MHz 'H-NMR spektrumu (CCl,, TMS).

2.2.5. Nafto[b]siklopropenin 2 Benzenle Reaksiyonu

Nafto[b]siklopropen 2 asidik ortamda olduk¢a dayaniksizdir. Asidik ortamlardaki
reaksiyonlan1 siklopropen halkasinin agilmasiyla sonuglanir. Bu 6zelliginden
faydalanarak benzende ¢oziilen nafto[b]siklopropen, benzenle birlikte H,SO, in
bulundugu kaba 2.5 saat iginde damlatildi. Reaksiyon bittikten sonra Work-up
yapilip silikajel kolondan driin petroleteri-CHCl, ile aynild:. Uriin petrol
eterinden kristallendirildi.

- Uk — OO0
2
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Reaksiyonda, asit siklopropen gift bagna katilarak siklopropil katyonu iizerinden
diizenlenerek B-naftilmetilen karbokatyonu olugur. Bu karbokatyon benzende
elektrofilik siibstitisyon reaksiyonu ile f-naftilfenilmetan: 88 olugturur.

88 bilesiginin 60 MHz !H-NMR spektrumunda & = 4.17 ppm deki kaln
singlet 2 benzilik protona aittir. 8 = 7.90-7.13 ppm arasindaki multiplet 12
tane aromatik protona aittir.

- o —
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Sekil 2.12. Benzen katima firfinfinin 88, 60 MHz 'H-NMR spektrumu (CCl,, TMS).
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2.2.6. Nafto[b]siklopropenin 2 Asetikasit ile Reaksiyonu3

Nafto[b]siklopropen 2 ¢0ziicii olarak asetikasit kullanilarak 30 dakika refluks
edildi. Work-up’tan sonra kiigiik bir kolondan silikajel tizerinden siizildii ve
CCl, de kristallendirildi. Reaksiyon mekanizmasi benzen katiima reaksiyonu ile
aymdur.

CH3CO,H CHZO@C%
OO» 30 dak.Reflijks
2 89

o]
CHZO%CH3
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Sekil 2.13. Asctikasit katima firiinfinéin 89, 60 MHz 'H-NMR spektrumu (CCl,, TMS).
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89 bilesiginin 60 MHz !H-NMR spektrumunda & = 2.03 ppm ve & = 5.20
ppm de sirasiyla metil ve metilen protonlarina ait iki singlet goriilmektedir.
& = 7.97-7.30 ppm arasindaki multiplet 7 aromatik protona aittir.

2.2.7. Nafto|[b]siklopropenin 2 Etanol ile Reaksiyonu

Nafto[b]siklopropen 2 H,SO, kataliziriiigiinde etanolle 2 saat refluks edildi.
Work-up yaptiktan sonra kantitatif verimle beklenilen eter yapisinin olustugu
IH-NMR spektrumundan anlasilda.

H,0CH,CH
2V -8
S CoH5O0H, HaS04 OO

2 h, Regliiks

2 S0

TMS

.

=3 2 ] 1 O ppm

.
T

3 7 5 . 5

$ekil 2.14. Buanol katlma friininin 90, 60 MHz 'H-NMR spektrumu (CCl,, TMS).
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90 bilegiginin 60 MHz 'H-NMR spektrumunda dért farkh pik grubu vardir.
8 = 1.07-1.40 ppm deki triplet 3 metil protonuna aittir. & = 3.67-3.27 ppm
arasindaki kuvarted 2 metilenik protona aittir. Aromatik halkaya bagh 2
metilenik proton 8 = 4.53 ppm de singlet veritken 8 = 6.87-7.90 ppm
arasindaki multiplet 7 aromatik protona aittir.

2.2.8. Nafto[b]siklopropenin 2 HCI ile Reaksiyonu

Nafto[b]siklopropen 2 asetonda ¢dzillerek agir1 miktarda derigik HCI ilave edilip
2 saat refluks edildi. Work-up yapildiktan sonra kiiglik bir kolondan silikajel
zerinden petrol eteriyle siiziildii. Petrol eterinden kristallendirilen maddenin 91
yapisinda oldugu !H-NMR spektrumundan anlagilda.

OO» HCI, Aseton . g2cl
2hyRefliks
2 91

L™

§ 7 6 5 4 3 2 1 oem
Sekil 2.15. Nafto[b]siklopropenin 2 HCl katilma iriiniinin 91, 60 MHz
IH-NMR spektrumu (CCl,, TMS).
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91 bilesiginin 60 MHz !H-NMR spektrumunda & = 4.70 ppm deki singlet 2
metilenik protona, 8 = 7.93-7.27 ppm deki multiplet 7 aromatik protona aittir.

2.2.9. Nafto[b]siklopropenin 2 Iyot ile Reaksiyonu

Benzosiklopropen 1 ve iyotun reaksiyonu Vogel ve grubu tarafindan yapilmis ve
92 ve 93 bilegikleri sentezlenmigtir2!.

J
< Eeol
J
J
1 92 93

Nafto[b]siklopropenin 2 CCl, deki ¢dzeltisine kati iyot ilave edildi. Katilma
Urind 94 kantitatif olarak elde edildi.

Katiima, iyotun siklopropen ¢ift bagina elektrofil olarak baglanmasiyla baglar.
Aromatikligin kayboldugu sistem, diizenlenerek aromatikligini kazandiktan sonra,
olugan karbokatyon iyodiir anyonu ile yakalanarak katilma tamamlanir. Bu
reaksiyonda, benzosiklopropendekine benzer diiyodobenzosikloheptatrien 95
yapisinda bir {irlin olugmamaktadir.

—’2—'[ oo\c‘"J
o oo

95
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Sekil 2.16. Nafto[b]siklopropene 2 iyot katulma {rininin 94, 60 MHz
IH-NMR spektrumu (CCl,, TMS).

fyot katilma #iriinfiniin 94 60 MHz !H-NMR spektrumunda & = 4.67 ppm de
2 metilenik proton singlet vermektedir. & = 8.43-7.33 ppm arasindaki multiplet
ise 6 aromatik protona aittir.

2.2.10. Nafto[b]siklopropenin 2 Bromla Reaksiyonu

Nafto[b]siklopropen 2 CCl, de ¢ozilerek, oda sicakhiginda bromun CCl, deki
¢Ozeltisi verildi. Kantitatif verimle katilma Griinii 96 elde edildi.

2 96
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Katilma @ironiiniin 96, 60 MHz 'H-NMR spektrumunda & = 4.67 ppm deki
signlet 2 metilenik protona, & = 8.33-7.27 ppm arasindaki multiplet ise 6
aromatik protona aittir.
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Sekil 2.17. Nafto[b]siklopropene 2, brom katilma {iriiniiniin 96, 60 MHz
'H-NMR spektrumu (CCl,, TMS).

[

2.2.11. Nafto[b]siklopropenin 2 Pd-C Katalizli Hidrojenasyonu

Nafto[b]siklopropenin 2 CH,Cl, deki ¢bzeltisine Pd-C katalizorliigiinde 24 saat
oda sicakliginda hidrojen verildi. Katilma iiriini 2-metilnatftalin 97 ince tabaka
kromatografisi ile ayrildi ve petrol eterinden kristallendirildi.

Pd-c, H3 s
> et
2 97
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Hidrojenasyon iiriintiniin 97, 60 MHz 'H-NMR spektrumunda & = 2.17 ppm
deki kalin singlet 3 metil protonuna, & = 7.90-7.0 ppm deki multiplet 7
aromatik protona aittir.
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Sekil 2.18. Nafto[b]siklopropenin 2 hidrojenasyon iiriiniinin 97 60 MHz
IH-NMR spektrumu (CCl,, TMS).

2.2.12. Nafto[b]siklopropenin 2 a-pyron ile Reaksiyonu

Nafto[b]siklopropen 2 rezonans eyaplsmdan da gorildiigii gibi bir siklopropen
halkas: ihtiva etmektedir. Calismanin amacmna uygun olarak, bu molekildeki
siklopropen halkasim bir dienofil gibi kullanarak Diels-Alder kattlma tiriinlerinin
sentezine ¢ahsiidi. Bu amagla a-pyron ile nafto[b]siklopropenin 2 gesitli gartlar
denenerek olugacak [4+2] katilma {iriiniinden 99, CO, eliminasyonu ile yeni bir
yontemle benzo[l0janulenin 100 sentezine c¢ahgildi. Cegitli sartlar denenmekle
birlikte beklenilen benzo[10]anulen 100 bilesigi sentezlenemedi. a-pyron bu
gartlarda kararh bir bilesik olup, nafto[b]siklopropen ise bu sartlarda sicakhiga,
¢oziicliye ve zamana bagh olarak bozunmaktadir. Cliziicii olarak a-pyron kulla-
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nmldig1 zaman (a) nafto[b]siklopropenin iki dimer drinii 101 ve 102 nin
olugtugu 60 MHz !H-NMR spektrumundan tahmin edilmektedir. Uriinlerin
yapisi tam olarak karakterize edilememig olup galigmalar devam etmektedir.
Tahmin edilen 101 ve 102 dimer iriinlerinin 60 MHz !H-NMR spektrumu
Sekil 2.19 da verilmigtir.

T™S
W
S 8 7 6 15 ; 3 2 1 QO pem

Sekil 2.19. Tahmin edilen 101 ve 102 dimerlerinin 60 MHz 'H-NMR
spektrumu (CCl,, TMS).
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Saflagtirma

Bu ¢aligmada kullamlan biitiin ¢dziiciiler ve diger kimyasal maddeler literatiirde
belirtildigi sekilde saflagtirildi6.

3.1.1. Bter

Eterdeki baglica safsizliklar, su, etanol ve peroksit olabilir. Bir miktar eteri aym
hacimde %2 lik KI ve birkag damla seyreltik HCI ile ¢alkalamakla ele gecen
kangim, nigasta ¢Ozeltisi ile bir renk verirse eterde peroksit bulundugu anlagihr.
Peroksitlerin eterden uzaklagtirilmasi igin 60 g FeSO,, 6 cm? derisik H,SO, ve
110 cm? su ile elde edilen ¢dzeltinin 20 cm3 @ 1 1t eter ile galkalandi. Eter
fazi alimp susuz CaCl, iizerinden kurutuldu. Kurutma esnasmda eterdeki alkolde
CaCl, tarafindan uzaklagtrilig oldu. Daha sonra kangim siiziilerek,siiziintiiniin
her litresi i¢in 3 g metalik Na preslendi. Atmosfer basincinda destillenip mutlak
eter olarak kullanildi.

3.1.2. Petrol BEteri

Petrol eteri, her bir litresi i¢in 25 ml derisik H,SO, katihp 24 saat kangtrildi.
Petrol eteri fazi aynlip doygun NaHCO, ¢dzeltisi ile {i¢ kere, su ile iki kere
yikandi. CaCl, lizerinden kurutuldu. Atmosfer basincinda destillenerek saflagti-
rldi.

3.1.3. Diklormetan

Diklormetan 6nce %5 lik NaHCO, ¢dzeltisi, sonra su ile yikanarak susuz CaCl,
izerinden kurutulup siiziildii. Siizintinin destilasyonunda 40-41 “C de gecen
fraksiyon toplandi.

3.1.4. Kloroform

Kloroform, %35 lik NaHCO; g¢bzeltisiyle yikanip CaCl, izerinden kurutuldu.
Atmosfer basmcmda destillendi.
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3.1.5. Btil Asetat

Etil asetat, %5 lik NaHCO, ile yikandiktan sonra CaCl, Gizerinden kurutulup
destillendi.

3.1.6. Mutlak Etanol

Btanol, CaO ile birlikte geri sogutucu altinda refluks edildikten sonra destile
edildi. Cok saf etanol elde etmek igin geri sogutucu takih 2 litrelik dibi
yuvarlak bir balona, 5 g Mg, 0.5 g I, ve 70 cm3 CaO {izerinden destillenmis
etanol konuldu. lyodun rengi gidinceye kadar refluks edildi. Sonra CaO
{izerinden destillenmis 900 cm? etanol katlarak yanm saat daha refluks edildi.
Atmosfer basmncinda destillendi.

3.1.7. Tetrahidrofuran (THF)

Tetrahidrofuran, dibi yuvarlak bir cam balona konuldu. Balona ufak parcalar
halinde K ve az miktarda benzofenon katidi. Geri sogutucu altinda mavi renk
olugsuncaya kadar refluks edildi. Mavi renk olugtuktan sonra destillendi.

3.1.8. Karbontetraklorir

Karbontetrakloriir, CaCl, iizerinden kurutulup siiziildiikten sonra destillendi.

3.1.9. Aseton

Refluks olmakta olan asetona, renk sabit kalincaya kadar KMnO, eklendi. Sonra
¢ozelti susuz K,COj ile kurutularak destillendi.

3.1.10. Toluen

Toluen Gnce CaCl2 ile sonra da Na ile kuruvtuldu.

3.1.11. Benzen

Benzen 6nce susuz CaCl, ile kurutulup siiziiliir, sonra siziintilye tel halinde
sodyum preslenir.
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Baz reaksiyonlar i¢in kullanilacak olan benzenin igerisinde bulunan tiyofenden
aritilmasi gerekebilir. Boyle durumlarda benzen hacminin %15 kadar H,SO, ile
birkag kez calkalandiktan sonra benzen fazindan alman 3 cm3 lik miktar 10 g
izatin 10 cm? derisik H,SO, ¢bzeltisiyle kangtnlir. Birkag dakika igerisinde
yesilimsi mavi bir renk olugmazsa benzendeki tiyofen giderilmis demektir. Renk
olusumu benzende tiyofenin oldugunu goésterir. Bu nedenle bodyle bir durumda
derigik H,SO, ile galkalanmaya devam edilmelidir. Dana sonra benzen faz iki
kere su ile yikanarak CaCl, ile kurutulur, siizilir ve destile edilerek 80-81 °C
arasinda gelen fraksiyon toplamir.

3.2. Kromatografik Ayirmalar

Silikajel 60 (70-230 mesch ASTM) Kolon Kromatografisi igin

Aliminyumoksit (aktif nétral)) ” ” ”
Silikajel (Art. 741-Kieselgel. 60 HF 254-36) ince tabaka kromatografisi i¢in
Aliminyum oksit (PF 254-366 YPP) ” ” ” ”

3.3. Spektrumlar

60 MHz 'H-NMR Varian (EM-360) spektrometre
300 MHz !H-NMR General Electric ¢E 300
Kratos MS TC spektrometre

IR-Perkin-Elmer 337 Grating Spektrofotometre

3.4. Deneyler

3.4.1. 1,4-dihidronaftalin 73 Sentezi3’

Ug boyunlu iki litrelik bir balonun boyunlarindan birine etkin bir geri sogucutu
baglandi. Diger boyunlarindan birine mekanik kangtirici, digerine de damlatma
hunisi yerlestirildi. Balona, 128 g (1mol) naftalin ve 92 g (4mol) kiigiik par-
calar halinde kesilmis sodyum koyularak 140-150 °C ye 1siildi. Kangim iyi bir
emiilsiyon meydana getirinceye kadar 1.5-2 saat kariltiriids. Kangtirmaya devam
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edilerek 60 “C ye sogutuldu ve 300 cm3 mutlak benzen verildi. Banyo sicakligs
90-100 °C ye ¢ikartilarak bu sicakhkta, 2-2.5 saat iginde 1.2 litre mutlak etanol
damlatma hunisi ile kontrollii olarak ilave edildi. llave iglemi bittikten sonra
sogutulan kangim, 450 g derigik HCl ve 3 kg kinlmig buz karigimma dokiildi.
Benzen faz ayrilarak, su fazi benzenle (2x200) yikandi. Sonra biitiin benzen
fazlari birlegtirildi. Benzen fazlar1 doymus NaHCO, ve su ile yikandiktan sonra
CaCl, iizerinden kurutuldu ve benzen evaperatorde uzaklagtirildi. Geriye kalan
kisim destillendi. 20 mm-Hg da 110-120 °C arasinda gelen fraksiyon toplandi.
%90 verimle 115 g dihidronaftalin 73 elde edildi. Dihidronaftalin oda sicakh-
ginda sividir.

1H-NMR spektrumu (CCl,, TMS)
8 = 3.34 ppm singlet 4 metilenik proton
d = 5.86 ppm singlet 2 olefinik proton
8 = 6.95 ppm singlet 4 aromatik proton

3.4.2. 7,7-Dikloro-3,4-benzobisiklo[4.1.0]-3-heptenin 34 Sentezi

Ug boyunlu iki litrelik bir balona 130 g (1 mol) dihidronaftalin 72, 180 g
kloroform ve 1 g(4.42 mmol) benziltrietilamonyumkioriir tuzu konuldu.
Boyunlarindan, birisine mekanik kangstiric1i digerlerine de geri sogutucu ve
damlatma hunisi baglanarak 40 °C deki su banyosunda 1sitildi. Buna 520 g(13
mol) NaOH in 520 g suda ¢6ziilmesiyle elde edilen ¢dzelti 2 saat igerisinde
damiatiidi. NaOH ilavesi bitince 1sitmaya son verildi ve oda sicakhginda 24 saat
daha kangtirildi. Daha sonra su ve CHCI, ile seyreltildi. Kloroform fazi ayrihp
su faz kloroform ile (3x200) yikandi. Biitiin kloroform fazlan birlestirildi. Once
NaHCOj ile sonra suyla yikandi. CaCl, Gzerinden kurutuldu. Coziiciisii
uzaklagtirildiktan sonra vakum destilasyonu ile destillendi. 105-115 °C de gelen
destilat toplandi. Boylece %70 verimle diklorkarben katilma tiriinii elde edildi.
E.N = 55-57 °C.

'H-NMR spektrumu (CCl,, TMS)

0 = 2.13-1.87 ppm multiplet 2 siklopropan protonu
d = 2.47-3.53 ppm AB sistemi 4 metilenik proton
8 = 7.00 ppm singlet 4 aromatik proton



48

IR-Spektrumu (KBr)
3010-3060 cm-l =C-H Gerilme titregimi

2900 cm-1 C-H » »
1585 cm-1 C=C ” ”
740 cm-1 c-Cl » »

Absorborce

4060 % 300 7500 2000 1800 1800 1400 1200 1000 800 &0 &0 et

3.4.3. Nafto[b]siklopropenin 2 Sentezi

1 litrelik iki boyunlu bir balonda 112 g(1 mol) potasyumtersiyerbiitoksitin 225
ml THF deki ¢Ozeltisi hazirlandi. Balon tuz-buz karigmmiyla -10 °C ye kadar
sogutuldu. Daha sonra 150 ml THF de ¢b6ziinmiis 26.625g(0.125 mol) 7,7-
dikloro-3,4-benzobisiklo[4.1.0]-3-hepten 30 dakikada damla damla ilave edildi.
Damlatma islemi tamamlandiktan sonra sistem tuz-buz banyosundan ¢ikarilarak
24 saat oda sicakhiginda mekanik olarak kangtirilmaya devam edildi. Daha sonra
petrol eteriyle ekstrakte edilip organik fazlar toplanarak doygun NaHCO,
¢Ozeltisiyle yikanip, organik faz CaCl, izerinden kurutuldu. Coziicisi
¢ekildikten sonra geriye kalan kisim silikajel kolondan petrol eteriyle sizildi.
Uriin petrol eterinden kristallendirildi. %35 verimle 2 elde edildi. Beyaz renkli
kristallerin erime noktas:1 86-87 °C dir.

1H-NMR spekirumu (CCl,, TMS)

8 = 3.40 ppm singlet 2 siklopropan protonu
b = 7.40 ppm singlet 2 aromatik proton
8 = 7.27-7.83 ppm AA’'BB’ sistemi 4 aromatik proton
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IR-Spektrumu (KBr)
3000-3080 cm-l =C-H Gerilme titregimi

2940 cm-1 C-H » ”
1673 cm-l Cc=C ” "
>
%
]
£
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3.4.4. 1,1-Dikloronafto[b]siklobiitenin 74 Sentezi

100 ml lik iki boyunlu balonda 200 mg(1.43 mmol) nafto[b]siklopropen 25 ml
CHCI, de ¢bziildi. 100 mg benziltrietilamonyumkloriir ilave ettikten sonra
boyunlarindan birine geri sogutucu, digerine damlatma hunisi yerlestirildikten
sonra refluks edildi. 5.1g(0.1275 mol) NaOH in %50 lik sudaki ¢ozeltisi 40
dakika icerisinde damlatildi. Damlatma iglemi bittikten sonra 24 saat daha refluks
edildi. Sonra reaksiyon karigimina su ve CHCI, ilave edildi. Organik faz ayrilip
su fazi CHClyile (3x30 ml) yikandi. Birlegtirilen organik fazlar 6nce doygun
NaHCO, ¢bzeltisiyle sonra da su ile birkag defa yikandi. Organik faz CaCl,
Uzerinden kurutulup konsantre edildi. Silikajel kolondan petrol eteriyle siiziilerek
ayrilan karben katilma {irinii petrol eterinden kristallendirildi. %78.5 verimle 74
bilesigi elde edildi. Beyaz renkli kristallerin erime noktas1 131-132 °C dir.

1H-NMR spektrumu (CCl,, TMS)
b = 4.34 ppm singlet 2 metilenik protonu
8 = 7.40-8.0 ppm multiplet 6 aromatik proton
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13C-NMR spektrumu (CDCl,)

8 = 57.21 ppm C, metilenik karbonu
8 = 79.10 ppm C, klorlarin bagh oldugu karbon

8 = 119.57-122.44-125.84-126.63-128.22 ve 129.30 ppm C,, C4, Cs, Cg, C,
ve Cg aromatik karbonlar.
8 = 134.09-134.38-136.22 ve 146.73 ppm kuvarterner aromatik karbonlar

So=y

N ]
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 100 1200 000 800 600 400 e
IR-Spektrumu (KBr)
3060 cm-l  =C-H Gerilme titregimi
2945 em! CH "
1590-1625 cm-1 C=C i »
755 cm-1 ca oo »
100_1 152 I
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Kitle
M* =225, 223, 222 M* - CL,C,H, = 126
M* -Cl= 187 CLC,H, = 98
M* -, =152 C¢H, = 76

M* - CL,CH = 139

3.4.5. Nafto]b]siklobiitenonun 63 Sentezi

140 mg(0.63 mmol) diklorkarben katlma rinG 74, 50 ml CHCl, de ¢ozildi.
Uzerine 8g silikajel 2 ml H,O ve 320 mg(1.88 mmol) AgNO, ilave edildi.
Oda sicaklhifinda 48 saat kanigtirildi. Daha sonra kangim 50 ml CHCI, ile’
seyreltildi ve siizilldii. Coziciisii ¢ektirildikten sonra iiriin silikajel kolondan
petrol eteri/ CHCl; (1:1) ile siiziildii. Karbontetrakloriirden kristallendirildi. Agik
sar1 renkli kristallerin erime noktast 157-158 °C dir. %96.3 verimle 63 bilegigi

sentezlendi.

TH-NMR spektrumu (CCl,, TMS)
8 = 4.19 ppm singlet 2 metilenik proton
8 = 7.97-7.43 ppm multiplet 6 aromatik proton

100 _ 140

8 ur

§ g

3

Bagll yofunluk

-

Kitle
M* = 168, 169 M* - CO = 140
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Absorbance

e
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IR-Spektrumu (KBr)

3020 cm-1 =C-H Gerilme titregimi
1755 cm-1 C=0 ” ”
1600 cm-1 C=C ” ®

3.4.6. Nafto[b]siklobitenin 76 Sentezi

400 mg(1.715 mmol) CuSO, 5H,O0, 15 ml suda ¢oziildi.Uzerine 2 g(0.03
mmol) Zn tozu ilave edilerek karigtinldi. Daha sonra Zn-Cu cifti ¢dkmeye
miisade edildi. Ustteki sivi kisim atildi. Kati kissm su ve metanolle yikandi.
NH,/CI ile doyurulmus 20 ml metanol ilave edildikten sonra 220 mg(0.986
mmol) diklorkarben katilma {iriinii 74 ilave edildi. Karigim 2 saat refluks edildi.
Reaksiyon kangim celiteden siiziildii. Metanol evaparatdrde uzaklagtirildiktan
sonra 50 ml CHCl, ilave edildi. Organik faz su ile 3-4 kere yikandi. CaCl,
iizerinde kurutuldu. %93.36 verimle elde edilen 76 bilegigi petrol eterinden
kristallendirildi. Beyaz renkli kristallerin erime noktasi1 86-87 “C dir.

JH-NMR spektrumu (CCl,, TMS)

8 = 3.34 ppm singlet 4 metilenik proton

d = 7.47 ppm singlet 2 aromatik proton

d = 7.20-7.93 ppm AA’BB’ sistemi 4 aromatik proton

IR-Spektrumu (KBr)

3045 cm-1 =C-H Gerilme titregimi
2910 cm-1 C-H ? 7
1600 cm-1 C=C " ”

1410 cm-l Cc-C * 7
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Kiitle

M* = 154

M* - CH, = 141
M*-CH, = 128

3.4.7. 1,5,7-Triazo-7-fenil-2,3-naftobisiklo[3.3.0]-okta-2-en-6,8-
dionun 81 Sentezi

520 mg(3.7mmol) nafto[b]siklopropen 25 ml CHCl, de ¢oziildi. Uzerine 650
mg(3.71mmol) PTAD ilave edildi. PTADIn kirmizi rengi 3-4 saat igerisinde
kayboldu. Cozicii gekilip, ham iiriin 50 g silikajel ile hazirlanmg kolonda Snce



petrol eteriyle elie edilerek reaksiyona girmemis nafto[b]siklopropen ayrildi.
Daha sonra CHCl,/ petrol eteriyle(4/6)katilma Girlinii eliie edildi. Uriin CHCl,
etanolden kristallendirildi. %77 verimle 82 bilesigi elde edildi. E.N 186-187°C
dir.

IH-NMR Spektromu (CDCl,;, TMS)
8 = 5.14 ppm singlet 2 metilenik proton
® = 7.97-7.30 ppm multiplet 11 aromatik proton

Absorbance

e 1

000 B0 000 %0 000 B0 80 W00 1o 1000 80 0 40 ea

IR-Spektrumu (KBr)

3045 cmel =C-H Gerilme titregimi
1725 cm-1 C=0 » »
1600 cm-1 C=C » »
1500 cm-! C=C ” g
1015 cm-l C-N » »

3.4.8. 1,2-Nafto-3,3,4,4-tetrasiyano-1-siklopentenin 83 Sentezi

200 mg(1.43 mmol) nafto[b}siklopropen ve 200 mg(1.5625 mmol) TCE 20 cm
uzunlugunda ve 1 cm ¢apinda bir tiipe konarak 5 ml CHCl; da ¢6ziildi ve
tiplin agz1 kapatldi. Bu tiip 60-70 *C deki bir yag banyosunda 25 saat isitiidi.
Sonra kangim silikajel kolondan CHCl,/hekzanla (65:35) yiritildd. ik 6nce
reaksiyona girmemis naftofb]siklopropen ayrildi. Daha sonra katilma Griinii elile
edildi. CHCl,-petrol eterinden kristallendirilen 84 bilegigi %47 verimle elde
edildi. Beyaz renkli kristallerin erime noktasi 119-120 °C dir.

1H-NMR Spektrumu (CDCl;, TMS)
3 = 4.07 ppm singlet 2 metilenik proton
d = 8.27-7.55 ppm multiplet 6 aromatik proton
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Abserbance

S40%
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IR-Spektrumu (KBr)
3000-3050 cm-l =C-H Gerilme titregimi

2245 cm-1 C=N ” »
1605-1500 cm-! C=C y -
1430 cm-1 -CHy- Deformasyon titregimi

3.4.9. 2,3-Benzoflourenin 87 Sentezi

140 mg(l mmol) nafto[b]siklopropen 7.5 ml dioxanda ¢oziildii. Uzerine 250
mg(6.25 mmol) NaOH ve 1 g(5.42 mmol) BDAK-HCI tuzu ilave edildi ve
110-120 °C deki yag banyosunda refluks edildi. 7 saat sonra ince tabakayla
yapilan kontrolde nafto[b}siklopropenin tamamen harcandig goriildi. Cilizici
vakum destilasyonu yapilarak uzaklagtinldiktan sonra reaksiyon karisimm ince
tabakaya yiiklenerek petrol eteriyle yiriitiildii. Yiirimeyen kisimla birlikte 5 ayn
fraksiyon gorildi. 3. fraksiyonda yiiriyen maddenin benzin katilma Grdni
oldugu 'H-NMR spektrumundan anlagildi. 87 bileggi %3 verimle elde edildi.

Erime noktas1 197-199 °C bulundu. Bu bilegigin literatiirdeki erime noktas:
211-213 °C dir.

1H-NMR Spektrumu (CCl,, TMS)

3 = 4.0 ppm singlet 2 metilenik proton

8 = 8.13-7.03 ppm multiplet 10 aromatik proton
IR-Spektrumu (KBr)

3045 cm-! =C-H  Gerilme titregimi
2920 cm-l C-H » »
1590-1605 cem! C=H ” ”
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Absorbarce

|
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3.4.9.1. Benzendiazonyumkarboksilathidroklorir (BDAK-HCI)
Tuzonun Sentezi

10.28g(0.075 mmol) antranilik asidin 205 ml etilalkoldeki ¢ozeltisi 0 "C ye
sogutuldu. Ayn ayrn1 damlatma hunileriyle 6nce 7.5 ml derisik HCl ¢6zeltisi 10
dakika ic¢inde, sonra da 18.8 ml soguk izopentilnitrit 20 dakikada damlatildi.
Damlatma iglemleri boyunca ve sonra sicakhk +4 °C nin altinda tutuldu.
Izopentilnitrit verilmeye baglandiktan sonra kirli sar1 renkte gokelek olugmaya
bagladi. Damlatma iglemleri bittikten sonra 1 saat kangtirildi. Daha sonra da 225
ml sogutulmug eter verilip 1 saat daha kangtrildi. 3 saat buzdolabinda
bekletildikten sonra g¢okelek sivi kisimdan ayrildi ve ¢okelek vakumda kurutuldu.
12 g BDAK-HCI tuzu elde edildi.

3.4.10. 2-Naftil,Fenilmetanin 88 Sentezi

140 mg(l mmol) nafto[b]siklopropen 15 ml benzende ¢bzillerek damlatma
hunisiyle i¢inde 2 ml derisik H,SO, ve 20 ml benzen bulunan balona 2.5
saatte damlatildi. Damlatma iglemi bittikten sonra asitin fazlasim nétrallegtirmek
icin 3 g NaHCOj; ilave edildi ve 30 dakika daha kangtinldi. Siiziildiikkten sonra
organik faz doygun NaHCO, ¢bzeltisi ve suyla yikandi. CaCl, iizerinden
kurutuldu. Coziicii uzaklagtirildiktan sonra silikajel kolondan CHCl,/hekzan
(20:80) ile eliie edildi. Petrol eterinden kristallendirilen 88 bilesgi %46 verimle
elde edildi. Beyaz renkli kristallerin erime noktas1 51-53 °C dir.

'H-NMR Spektrumu (CCl,, TMS)
b = 4.17 ppm singlet 2 metilenik proton
8 = 7.90-7.13 ppm multiplet 12 aromatik proton
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IR-Spektrumu (KBr)

3020-3045 cm-! =C-H Gerilme titregimi
2915 cm-1 C-H ” ”
1595 cm-l C=C ” »

Absorbarce

——
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Kiitle
M* =218, 219 M* - C,Hy = 141
M* -H-=217 C,H, = 91

M* - CH, = 202
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3.4.11. 2-Naftilmetilasetatin 89 Sentezi

50 ml lik bir balona 140 mg(l mmol) nafto[b]siklopropen ve 10 ml asetikasit
kondu. 30 dakika refluks edildikten sonra 50 ml CH,Cl, ve 50 ml suyla
seyreltildi. Organik faz aynlip su faza CH,Cl, ile (2x20 ml) yikandi. Birlegti-
rilen organik fazlar doygun NaHCO, ve suyla birka¢ defa yikandi. Organik faz
CaCl, iizerinden kurutuldu. CCl, den kristallendirilen 89 bilesigi %85 verimle
elde edildi. Erime noktas1 57-58 °C dir.

IH-NMR Spektromu (CCl,, TMS)

8 = 2.03 ppm singlet 3 metil protonu

8 = 5.20 ppm singlet 2 metilenik proton

8 = 7.97-7.30 ppm multiplet 7 aromatik proton

(f\/r\__4

Absorbance

o
Qo
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IR-Spektrumu (KBr)

3020-3060  cm-l =C-H Gerilme titregimi
2890-2925  cmrl CH - g
1730 cmr-1 c=0 - g
1600 ol c=c - "

3.4.12. 2-Naftilmetil,ctileterin 90 Sentezi

140 mg(1 mmol) nafto[b]siklopropen 20 ml etanolde ¢dziildiikten sonra {izerine
bir damla derisik H,SO, ilave edildi. 2 saat refluks edildikten sonra etanol
uzaklagtinildi. Daha sonra 30 ml CHCl, ilave edildi. Kloroform fazi doygun
NaHCO;, ve suyla yikandi ve CaCl, tizerinden kurutuldu. Kantitatif verimle
katiima iiriinii elde edildi.
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1H-NMR Spektrumu (CCl,, TMS)

8 = 1.07-1.40 ppm triplet 3 metil protonu

8 = 3.77-3.67 ppm kuvarted 2 metilenik proton
b = 4.53 ppm singlet 2 metilenik proton

8 = 6.87-7.90 ppm multiplet 7 aromatik proton

Absorbarce

e

4000 3500 3000 00 Jo00 1800 1600 400 1200 1000 &0 80 00 cm

IR-Spektrumu (CCl,)

3020-3040  ¢m-! =C-H Gerilme titregimi
2920 cm-l C-H F "
1860 cm-1 -O-CHy- " "

3.4.13. 2;Naftilmetilenklorﬁriin 91 Sentezi

140 mg(1 mmol) nafto[b]sikiopropen 10 ml asetonda ¢Oziildiikten sonra 250 mg
derisik HCI ilave edilerek 2 saat refluks edildi. Aseton gektirildikten sonra 20
ml CH,Cl, ilave edildi. Organik faz doygun NaHCO; ve suyla yikandiktan
sonra CaCl, Gzerinden kurutuldu. Kigiik bir silikajel kolondan petrol eteriyle
siiziildi. Petrol eterinden kristallendirilen 91 bilegigi %80 verimle elde edildi.
Erime noktas1 47-48 °C dir.

IH-NMR Spektrumu (CCl,, TMS)
8 = 4.70 ppm singlet 2 metilenik proton
b = 7.93-7.27 ppm multiplet 7 aromatik proton

IR-Spektrumu (KBr)

3045 cm-1 =C-H Gerilme titregimi
1595-1520 cm-1 C=C ” "
750 cm-1 Cc-Cl » »
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Absorbance
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3.4.14. 3-lyodo-2-naftilmetileniyodiiriin 94 Sentezi

140 mg(lmmol) nafto[b]siklopropen ve 270 mg(1.061mmol) I, 20 ml CCl, de
¢ozillerek oda sicakhfinda 1 saat karigtirildi. Kangtirma bittikten sonra iyodun
fazlas1 Na,S,0; m sudaki ¢5zeltisiyle yikanarak giderildi. Daha sonra suyla
yikandiktan sonra organik faz MgSO, ilizerinden kurutuldu. Kantitatif verime
yakin elde edilen 94 bilesiginin erime noktas1 114-115 “C dir. Uriin CCl, den
kristallendirildi.

IH-NMR Spektromu (CCl,, TMS)
8 = 4.67 ppm singlet 2 metilenik proton
d = 8.43-7.33 ppm multiplet 6 aromatik proton

Absorbance

ceC

000 350 3000 2500 2000 1800 1600 200 1200 1000 80 &0 &0 e

IR-Spektrumu (KBr)
3040 cm-1 =C-H Gerilme titregimi
1575 cm-l C=C ” ”

3.4.15. 3-Bromo-2-naftilmetilenbromiiriin 96 Sentezi

140 mg (1mmol) nafto[b]siklopropen 15 ml CCl, de ¢bzilldi. Buna 160 mg
(1mmol) bromun 5 ml CCl, deki ¢5zeltisi ilave edildi. Bromun kirmizi rengi
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hemen kayboldu. Kantitatif verimle elde edilen 96 bilesigi CCl, den kristailen-
dirildi. Brime noktas1 108-109 °C dir.

1H-NMR Spektrumu (CCl,, TMS)
b = 4.67 ppm singlet 2 metilenik proton
8 = 8.33-7.27 ppm multiplet 6 aromatik proton

Absorbarce

—-

4000 Boo 3000 B 00 B0 B0 w0100 w00 B0 &0 D0 o

IR-Spektrumu (KBr)

3040 cm-1 =C-H Gerilme titregimi
1615-1585 cm-l Cc=C " b
750 cm-1 C-Br ” ”

3.4.16. 2-Metilnaftalinin 97 Sentezi

130 mg(0.93 mmol) nafto[b]siklopropen ve 5 mg Pd-C 25 ml lik iki boyunlu
balona konarak oda sicakhifinda 24 saat hidrojen gazi gegcirildi. Siizilerek
katalizér uzaklagtirildiktan sonra iiriin silikajel ince tabakada petrol eteriyle
yliriitiildii. Saf olarak 80 mg katilma {irlin{i ayrilip, petrol eterinden kristallendi-
rildi. Brime noktas: 34-36 °C dir.

IH-NMR Spektrumu (CCl,, TMS)
8 = 2.17 ppm singlet 3 metil protonu
8 = 7.90-7.0 ppm multiplet 7 aromatik proton.
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4. SONUC VE TARTISMA

Nafto[b]siklopropen 2, naftalin halkasina bir metilen kopriisiiniin 2,3-pozisyon-
larindan anule olmug bir bilegiktir. Sikloproparenler grubundan olan bilegik, bu
gruba 06zgi ¢ogu reaksiyonlar1 vermektedir. Bu ¢aligmada nafto[b]siklopropenin
ii¢ grupta toplanabilecek reaksiyonlar1 incelenmigtir. Bunlar 1.Diklorkarben ile
katiima reaksiyonu, 2.Cesitli dienofillerle siklokatilma reaksiyonlari, 3.Elektro-
fillerle olan reaksiyonlardir. Bu incelemelerden su sonuglar elde edilmigtir.

1) a- Diklorkarbenin nafto[b]siklopropene 2 katilmas: sonucu, 1,1-diklornafto[b]-
siklobiiten 74 bilegigi elde edilmigtir. Benzosiklopropene dihalokarbenlerin
katilmas: igin 6ne sfirlilen 3 ayn mekanizmat®, 2 bilesigine diklorkarben
katilmasi igin de Onerilebilir. b- Elde edilen 74 bilesigi hidroliz edilerek yeni bir
yol ile nafto[b]siklobiitenon 63 sentezi gergeklestirilmigtir. c-Diklorkarben katiima
iriinii 74 Gn Zn-Cu ile indirgenmesinden yeni bir yol ile nafto[b]siklobiiten 76
bilegigi sentezlenmistir.

2) Nafto[b]siklopropen 2 bilegigi ile bugiine kadar yapilan cahgmalardan47
siklopropen halkasimin reaktivitesinin dienlere kargt az oldugu bulunmustur. Buna
kargihk 2 bilesigi degigik dienofillerle kararh katilma firiinleri olugturmaktadir.
Bu calismada bazi dienofillere nafto[b]siklopropenin reaktivitesi aragtirnimigtir.
Sonugcta, 2 bilesiginin PTAD, TCE ve benzin gibi dienofillerle katilma Griinleri
sentezlenmigtir. 2 bilegigi igin dienofillerin reaktivitesinin PTAD, TCE ve benzen
sirasinda azaldig, reaksiyon siiresi ve katilma {iriinlerinin veriminden anlagilmak-
tadur.

2 bilegiginin PTAD, TCE ve benzin ile katiima reaksiyonlar dipolar ara iiriinler
iizerinden olmaktadir. Katilmanm ilk kademesinde 2 bilesiginin siklopropen gift
bagna elektrofilik bir katilma olmakta, daha sonra diizenlenerek 1,5-dipolar ara
irin Gizerinden katilma tamamlanmaktadir. Benzin ile katiima reaksiyonunun
sonucunda yeni bir yolla 2,3-benzoflouren sentezi gergeklestirilmistir. 2
bilegiginin PTAD katilma iriniin 81 hidroliz ve yiikseltgenmesi sonucu
5,6-benzoindazol bilesigi 82 sentezlenmeye ¢ahsilmg, fakat katilma iiriinii 81 in
bu gartlarda bozundugu gériilmiigtiir.

Cahgmanmn amacima uygun olarak, 2 bilesigine a-pyrone’nun [4+2] siklo-
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katiimas ile olugabilecek bir Girinden, CO, eliminasyonu ile benzo{10]anulen
sentezini gergeklestirmekti. 2 bilegiginin a-pyrone ile degisik sartlarda denenen
reaksiyonlarinda beklenilen {iriin sentezlenememistir. a-Pyrone’nun ¢dzicii olarak
alindig1 bir reaksiyonda ise nafto[b]siklopropenin iki dimer {iriniiniin olugtugu
60 MHz 'H-NMR spektrumundan tahmin edilmektedir. Fakat bu dimerlerin
yapis1 tam olarak karakterize edilememis olup, calismalar devam etmektedir. Bu
sonugta bize 2 bilegiginin siklopropen halkasimnin dienlere karg: reaktivitesinin az
oldugunu ortaya koymaktadir.

3) Nafto[b]siklopropende 2 siklopropen halkasinin asitlere karsi dayaniksiz
oldugu bilinmektedir. Buna dayanarak bu g¢aligmada, 2 bilegiginin HCI,
CH,COOH gibi maddelerle direkt olarak, EtOH ve C.H, ile de asit katalizor-
liglinde katiima triinleri sentezlenmigtir. Nafto[b]siklopropenin 2 asidik ortamda
gergeklestirilen bu reaksiyonlarinda, H* 6nce siklopropen m-bagma katthr ve
olugan siklopropil katyonu diizenlenerek naftil karbokatyonu olugur. Bu katyon
ortamdaki niikleofil ile yakalanarak katilma tamamlanir. Cahgmada, ayrica 2
bilegigine Br,, I, ve H, katlarak ilgili Girlinler sentezlendi. Biitiin bu reaksiyon-
lardan nafto[b]siklopropenin siibstitiie naftalin tirevlerinin sentez igin gok iyi bir
reaktif oldugu sonucuna varilabilmektedir.
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