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OZET

1-SIKLOHEPT-1,2-DIEN-1-ILBENZEN’IN [2+2] DIMERLESME VE [4+2]

KATILMA URUNLERININ SENTEZi

Murat ULUKAYA

Gaziosmanpasa Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
2006, 44 sayfa
Danisman : Do¢. Dr. Mustafa CEYLAN
Jiiri : Do¢. Dr. Mustafa CEYLAN
Jiiri : Prof. Dr. Adem ONAL
Jiiri : Yrd. Dog. Dr. Erdal SENOCAK

Bu ¢aligmada, 1-(2-klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) ve 1-(2-klorosiklohept-2-en-1-
il)benzen (49)’den cikilarak, 1-siklohept-1,2-dien-1-ilbenzen’in (18) sentezi {izerine
calisildi.

Oncelikle, 2-fenilsikloheptanon’un PCls ile reaksiyonundan baslangig bilesikleri olan 48
ve 49 sentezlendi.

Ph Ph Ph
PCls

ccl,

50 48 49
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Ikinci asamada, cikis bilesikleri 48 ve 49’un kapali tiip ve 185°C’de KOtBu ile
reaksiyonlari incelendi. Her iki reasiyonda da HCI eliminasyonu ile olusan 1-siklohept-
1,2-dien-1-ilbenzen’in (18) dimerlesme iirtinleri olan 51 ve 52 izole edildi.

Cl

Kapali_tiip Ph
KOt-Bu/Benzen

185°C
" NYe
Ph > —_— h ::Ph

o . U

Kapali tiip 27
KOt-Bu/Benzen
185°C

28

49

flave olarak; vinil kloriirler 48 ve 49’un aym sartlarda, DBI varliginda KOtBu ile
reaksiyonlar1 arastirildi. Bu reaksiyonlardan da, 1-siklohept-1,2-dien-1-ilbenzen’in (39)
DBI ile [4+2] katilma iirlinleri 57 ve 58 izole edildi.

CI
Kapalt tiip
KOtBu / Benzen h

48 DBI,185°C

Kapali tiip 18

KOtBu / Benzen
DBI,185°C

Anahtar Kelimeler:

Allen, dimerlesme, dehidrohalojenasyon, 1-Siklohept-1,2-dien-1-ilbenzen.
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ABSTRACT
SYNTHESIS OF [2+2] DIMERIZATION AND [4+2] ADDITION PRODUCTS OF
1-CYCLOHEPT-1,2-DIEN-1-YLBENZENE
Murat ULUKAYA
Gaziosmanpasa University
Graduate School of Natural and Applied Science

Department of Chemistry

Master Thesis
2006, 44 pages

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Mustafa CEYLAN
Jury : Assoc. Prof. Dr. Mustafa CEYLAN
Jury : Prof. Dr. Adem ONAL

Jury : Asst. Prof. Dr. Erdal SENOCAK

In this study, the synthesis of 1-cyclohept-1,2-dien-1-ylbenzene (18) from vinyl clorides,
1-(2-chlorocyclohept-1-en-1-yl)benzene ~ (48) and  1-(2-chlorocyclohept-2-en-1-
yl)benzene (49), was studied.

Fistly, the starting compounds, 1-(2-chlorocyclohept-1-en-1-yl)benzene (48) and 1-(2-

chlorocyclohept-2-en-1-yl)benzene (49), were synthesized from the reaction of 2-
phenylcycloheptanone (50) with PCls .

Ph I"h I"h

PCI Cl Cl
B — e +
ccl,

S0 48 49
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Secondly, the reactions of the starting compounds 48 and 49 with KOtBu in sealed tube,
at 185°C were examined. [2+2] Dimerization products 51 and 52 of 1-cyclohept-1,2-
dien-1-ylbenzene 18 were isolated from the each reactions.

Cl
Sealed tube Ph
KOt-Bu/Benzene

185°C
" — R
Ph — h h
cl 18 O

Sealed tube 27

KOt-Bu/Benzene
185°C

28

49

Additionaly; in the same conditions, the reactions of vinyl clorides 48 and 49 with
KOtBu in the presence of DBI were investigated. [4+2] Addition products, 57 and 58, of
I-cyclohept-1,2-dien-1-ylbenzene (18) with DBI were isolated from the each reactions.

CI
Sealed tube

KOtBu / Benzene h
48 DBI,185°C

CI

Sealed tube 19

KOtBu / Bgnzene
49 DBIL185°C

Key Words:
Allene, dimerization, dehydrohalogenation, 1-Cyclohept-1,2-dien-1-ylbenzene.



TESEKKUR

Calismalarim boyunca gerek bilgi, fikir ve gerekse literatiir temini konusunda her tiirlii
destegi saglayan, yol gosterip yardimlarini esirgemeyen tez ydneticisi degerli hocam
Dog. Dr. Mustafa CEYLAN’a minnet ve siikranlarimi sunarim.

Yiiksek lisansin baslangicindan bu yana laboratuar bilgileri ve deneyimlerinden istifade
ettigim degerli hocalarim Dr. Yakup BUDAK ’a ve Ogr. Gor. M. Burcu GURDEREye;

Tanistigimdan bu yana arkadashigimi ve elinden gelen hicbir iyiligi esirgemeyen
caligmalarim boyunca hep yanimda olan degerli arkadaslarim Ars. Gor. Hayrettin
GEZEGEN ve Esra FINDIK ’a;

Tez ¢alismalarim boyunca yardimlarmi gordiigiim Ars. Gor. Kiymet BERKIL, Ars. Gér.
Aysegiil SENOCAK, Ars. Gor. Ayse SAHIN, tarih bliimii Ars. Goér. H. Baha OZTUNC,
fizik boliimii Ars. Gor. Fikret YILMAZ a;

Ayrica ytiksek lisans boyunca maddi manevi destegini hi¢ esirgemeyen aileme, degerli
arkadaslarim M. Serdar ALTINGOVDE, O. Faruk KILIC ve Abdullah OGUL’a;

Tesekkiirlerimi sunarim.

Murat ULUKAYA
Tokat, 2006



VI

ICINDEKILER
OZET I
ABSTRACT 11
TESEKKUR \%
ICINDEKILER VI
SEKILLER LISTESI IX
SEMALAR LISTESI X1
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI XIII
1. GIRIS VE LITERATUR OZETLERI 1
1.1. Allenler 1
1.2. Gerilimli siklik allenler 3
1.3. Calismanin Amaci 11
2. MATERYAL VE YONTEMLER 12

2.1. 1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) ve 1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-il)
benzen (49)’in Sentezi 12



VII

2.2. 1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) ve 1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-il)
benzen (49)’in KOtBu ile Reaksiyonu

2.3. 1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) ve 1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-il)

benzen (49)’in 1,3-difenil benzoizofuran varliginda KOtBu ile Reaksiyonlari

3.DENEYSELKISIM
3.1. Saflastirma

3.1.1. THF

3.1.2. Eter

3.1.3. Karbontetraklorur

3.1.4. Kloroform

3.1.5. Diklor metan

3.1.6. Aseton

3.1.7. Hekzan-Petrol eteri

3.2. Kromotogrofik ayirmalar

3.2.1. Kolon kromotogrofisi

3.2.2. ince tabaka kromotogrofisi

3.3. Spektrumlar

15

20

27
27

27

27

28

28

28

28

28

29

29

29

29



VIII

3.4. Deneyler

3.4.1. 1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) ve 1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-il)

benzen (49)’in Sentezi

3.4.2. 1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) ve 1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-il)
benzen (49)’in KOtBu ile Reaksiyonu

3.4.3. 1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) ve 1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-il)

benzen (49)’in 1,3-difenil benzoizofuran varliginda KOtBu ile Reaksiyonlari

4. SONUC VE TARTISMA

KAYNAKLAR

OZGECMIS

30

38

41

44



IX

SEKILLER LISTESI
Sekil 1.1. Genel bir allen yapis1 ve allenlerdeki n-bag1 diizlemlerinin geometrisi 1
Sekil 1.2. Basit bir allen molekiiliindeki karbonlarin protonlanmasi ve n-bagi 2
cizgilerinin gosterimi
Sekil 1.3. Tetrasiibstitiie alenin iki enantiyomerik izomeri 3
Sekil 1.4. Siklik allendeki deformasyon ve torsiyon agis1 4
Sekil 2.1.1. 1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen’in (48) 200 MHz 12
'H-NMR spektrumu
Sekil 2.1.2. 1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen’in (48) 50 MHz 13
PC-NMR spektrumu
Sekil 2.1.3. 1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-il)benzen’in (49) 200 MHz 14
'H-NMR spektrumu
Sekil 2.1.4. 1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-il)benzen’in (49) 50 MHz 14
BC-NMR spektrumu
Sekil 2.1.5. Dimer 28’in 400 MHz 'H-NMR spektrumu 17
Sekil 2.1.6. Dimer 28’in 100 MHz "*C-NMR spektrumu 17
Sekil 2.1.7. Dimer 27 nin 400 MHz "H-NMR spektrumu 18

Sekil 2.1.8. Dimer 27°nin 100 MHz *C-NMR spektrumu 19



Sekil 2.1.9. Dimer 27’nin kiitle spektrumu

Sekil 2.1.10.

Sekil 2.1.11.

Sekil 2.1.12.

Sekil 2.1.13.

Sekil 2.1.14.

Sekil 3.4.1.

Sekil 3.4.2.

Sekil 3.4.3.

Sekil 3.4.4.

Sekil 3.4.5.

Sekil 3.4.6.

Endo izomer 57°nin 400 MHz '"H-NMR spektrumu
Endo izomer 57°nin 100 MHz “C-NMR spektrumu
Exo izomer 58°nin 400 MHz '"H-NMR spektrumu
Exo izomer 58’nin 100 MHz *C-NMR spektrumu
Endo izomer 57’nin kiitle spektrumu

1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48)’ in IR Spektrumu

1—-(2-Klorosiklohept-2-en-1-il)benzen (49)’ nin IR Spektrumu

Dimer 27’in IR Spektrumu

Dimer 28’in IR Spektrumu

Endo izomer 57’in IR spektrumu

Exo izomer 58’in IR spektrumu

20

22

23

23

24

25

30

31

33

34

35

36



XI

SEMALAR LISTESI
Sema 1.1. Siklik allenlerin deformasyon ve biikiilme acilar1 4
Sema 1.2. Siklohepta-1,2-dien’in (2) sentezi i¢in yapilan ilk ¢alisma 5
Sema 1.3. Siklohepta-1,2-dien’in (2) HBr eliminasyonuyla Sentezi 5
Sema 1.4. Siklohepta-1,2-dien’in (2) Fotodehalojenasyon yontemi ile sentezi 6
Sema 1.5. Siklohepta-1,2-dien’in (2) Do6toro tiirevinin Sentezi 6
Sema 1.6. Siklohepta-1,2-dien’in (2) B-halosilan eliminasyon yontemi ile Sentezi 6

Sema 1.7. Siklohepta-1,2-dien’in (2) karbenoid yontemi ile Sentezi iizerine bir calisma 7

Sema 1.8. Siklohepta-1,2-dien’in (2) metoksi tiirevi 14’iin karbenoid yontemi 7

ile sentezi

Sema 1.9. 1-Siklohept-1,2-dien-1-ilbenzen’in (18) karbenoid yontemiyle Sentezi 8

iizerine bir ¢calisma

Sema 1.10. 1-Siklohept-1,2-dien-1-ilbenzen’in (18) debrominasyon ile Sentezi 8

tizerine bir ¢aligma

Sema 1.11. 1-Siklohept-1,2-dien-1-ilbenzen’in (18) vinil iyodiirlerden Sentezi 9

Sema 1.12. Allen 34’iin sentezi 10

Sema 1.13. Siklohepta-1,2-dien’in (2) benzo tiirevlerinin Sentezi 10



XII

Sema 1.14. Siklohepta-1,2-dien’in (2) benzo tiirevi 43’iin HBr eliminasyonu ile

Sentezi ve izolasyonu

Sema 2.1.1. 2-Fenilsikloheptanon’un PCls ile reaksiyon semast

Sema 2.1.2. Vinil iyodiirler 48 ve 49’un KOtBu ile reaksiyonu

Sema 2.1.3. Dimer 27’nin olusum mekanizmasi

Sema 2.1.4. 27,28,53-56 izomerlerinin olusum 1silar1 ve gerilim enerjileri

Sema 2.1.5. Vinil iyodiirler 48 ve 49’un DBI varliginda KOtBu ile reaksiyonu

Sema 2.1.6. Vinil iyodiirler 48 ve 49’un stiren ve furan varliginda KOtBu

ile reaksiyon semast

12

15

16

16

21

26



XIII

KISALTMALAR VE SIMGELER

s :Singlet

brs :Genis singlet

t :Triblet

d :Dublet

dd :Dubletin dubleti

ddd :Dubletin dubletin dubleti
dt :Dubletin tripleti

m :Multiplet

o :Kimyasal kayma

J :Etkilesme sabiti

PCl; :Fosforpentakloriir
KOt-Bu :Potasyumtersiyer biitoksit
DBI :1,3-Difenilbenzoizofuran
THF :Tetrahidrofuran

K.N. :Kaynama noktasi

ppm :Milyonda bir kisim (NMR spektrumunda 6l¢ii birimi)



1. GIRIS VE LITERATUR OZETLERI

1.1. Allenler

Bir karbon atomunun komsu karbon atomlarina, cift baglarla bagli oldugu
dienlere “Allenler” (Kumule dienler) denir ve bu tiirden ¢ift baglara da “Kumule cift

baglar” ad1 verilir. Bu gurubun en basit iiyesi 1,2-propadien (CH,=C=CH,) dir.

Allen molekiiliinde C; ve C; karbonlar spz, C, karbonu ise sp hibritlesmesine
ugramistir. RjR,C; ve R3R4Cs atom gruplart birbirine dik ve birbirleriyle C, de kesisen
iki diizlem olustururlar. C; ve C; ile C, ve Cs’lin birer p orbitallerinin girigiminden iki 7-

bagi meydana gelir (Sekil 1.1).

\ /

C=—C—/———C

SN

R R3

Sekil 1.1. Genel bir allen yapis1 ve allenlerdeki n-bag1 diizlemlerinin geometrisi

Allenlerin genel davraniglarinin tam olarak anlagilabilmesi i¢in 6nce kumule bag
sisteminden dolay1 6zel geometrileri incelenmelidir. Allen molekiiliiniin molekiiler

orbitalleri iki karbon atomunun diiz bir sekilde baglandigi merkezi karbon atomu ile



karsilikli iki dik m-bag diizlemini kapsar. Allen molekiiliiniin bir ucunda bulunan hidrojen

atomlarindan biri molekiiliin diger kisminin olusturdugu diizlemin iistiinde, digeri de

altindadir (Sekil 1.2).

Y
BN
I
1]
i
=
=

Sondaki karbonun protonlanmasi

Sekil 1.2. Basit bir allen molekiiliindeki karbonlarin protonlanmasi ve n-bagi ¢izgilerinin

gosterimi

Kumule ¢ift baglar birbirlerine dik olduklarindan birbirleri ile girisim yapamazlar

ve bu nedenle allen ¢ift baglar1 arasinda bir konjugasyon yoktur (Taylor, 1967).

Allen molekiilii igin bag uzunluklar1 (C = C: 1.309-1.312 A°; C-H: 1.061-1.082
A’; ve H-C-H bag agis1 116-118° olarak, elektron difraksiyonu, infrared titresim bantlar

ve raman spektroskopisi ile bulunmustur (Taylor, 1967).

Allendeki cift bag karakteri keten gibi diger kumulen bilesikleri i¢in elde edilen
sonuglarla uyumludur. Allendeki baglarin 6-m Ortiismesiyle kismen triplet bag karakteri

gostermesi hiperkonjugasyonun varligini gosterir (David, 1967).

Herhangi bir molekiilde kiral bir atomun bulunmasi (tetrahedral bir atoma dort
farkli gurubun bagli olmasi) molekiile optik¢e aktiflik kazandirir. Genel olarak bir

molekiil, ayna goriintlisii ile cakismiyorsa optikce aktiftir. Allenler ise kiral atomlari



olmadig1 halde optikge aktiflik gosterirler. Allen molekiilindeki kumule iki ¢ift bag (-
Baglar1) diizlemleri birbirine diktir. m-Baglarmin bu geometrisi u¢ karbonlara baglh
guruplarin birbirlerine dik diizlemlerde yer almalarina neden olur. Bundan dolayi ug
karbonlarda farkli siibstitiientler bulunduran allenler optik¢e aktiflik gosterirler. Sekil
1.3°de tetra siibstitiie bir allenin iki enantiyomerik izomerisi gosterilmistir (Robert,
1989). Bu enantiyomerler birbirinin ayna gorilintlisii olup, st liste ¢akigsmazlar. Bu
yilizden, 1,3-diklorallen kiral atomu icermedigi halde optikce aktiflik gosterir. Bundan
dolay1 bir allen molekiiliinde, molekiiliin bir ucundaki hidrojen atomlarindan yalnizca

birinin molekiiliin diizlem ihtiva eden diger kisminin altinda veya iistiinde oldugu

distntlir (Sekil 1.3).

2)
B

e &) ﬂ‘@ —B @ 5 Konfigirasyonu

A
(1)

Ayna

(1)
A

e ) A4$7 -B (4) E Eonfigirasyonu

B
(2)

Enantiyoment: Allenler
Oncelik srass & > B

Sekil 1.3. Tetrasiibstitiie allenin iki enantiyomerik izomeri

1.2. Gerilimli siklik allenler

Asiklik allenler, lineer bir geometriye sahip olup, dogal olarak gerilimli
degildirler. Gerilim; ideal bir baglanma geometrisinden sapma anlamina gelir. Siklik

allenlerdeki halka gerilimi lineer geometrinin yani C=C=C agisinin deforme olmasindan



kaynaklanmaktadir. Bununla beraber, siklik allenlerdeki gerilimin kaynagi yalnizca ag1
deformasyonu degildir. Siklik allenlerde halkalasma, ortogonal olan substitiientleri diiz
bir yapiya gegmeye zorlar ve bir biikiilme gerilimi olusur (Taskesenligil, 1992; Richard
Johnson, 1989) (Sekil 1.4).

7/,
a = Deformasyon agis1
b = Torsiyon agis1

Sekil 1.4. Siklik allendeki deformasyon ve torsiyon agisi

Siklik allenlerin deformasyon ve biikiilme agilar1 icin yapilan semiampirik
MNDO hesaplamalarindan tahmin edilen deformasyon acilar1 ve diizlem dis1 torsiyonal

acilar agsagida 6zetlenmistir (Johnson, 1987; Angus, 1977; Schmidt, 1982) (Sema 1.1).

34” ° °
31 0 23
HII‘H Hu')H H,, ‘IEZEAIH H, ‘%H

o
180

Sema 1.1. Siklik allenlerin deformasyon ve biikiilme acilar1

Gasteiger ve Dammer tarafindan yapilan hesaplamalara gore; 5, 6, 7 ve 8 halkali
siklik allenler i¢in gerilim enerjisi sirasiyla ; 30, 20, 15, 10, kkal/mol oldugu bulunmustur

(Gasteiger ve Dammer, 1978).



Siklik allenlerde gozlenen ag1 gerilmesi ve biikiilme gerilimi bu bilesikleri izole
edilemeyecek kadar kararsiz ve reaktif birer ara iiriin yapmistir. Bu nedenle, bu gerilimli

molekiillerin sentezi, izolasyonu ve yakalanmasi konusunda yogun ¢aligmalar yapilmistir.

Siklohepta-1,2-dien’in (2) sentezi lizerine yapilan ilk ¢alisma Favorski’e aittir
(Faworski, 1936). Favorski, 1936’da 1-Bromo-2-klorosiklohepten’i (1) metalik sodyum
ile (eter i¢cinde) muamele ederek destile edilebilir bir hidrokarbon elde ettigini ve bunun
Siklohept-1,2-dien (2) oldugunu ileri siirmiistiir. Bu sonug, yanlis oldugu halde 25 yil
oldugu gibi kabul edilmistir. 1961°de Ball ve Landor 1-Klorosiklohepten’den (3)
dehidrohalojenasyonla dimer 4’ii izole edince, Favorski’nin 1936’ da izole ettigini ileri
stirdigii hirdokarbonunun Siklohepta-1,2-dien (2) olmadig1t ve dimer 4 oldugu
anlagilmistir (Ball, 1961). (Sema 1.2).

Br

@C‘ [ @ - Q:O

NaNH, 2 4
-HCl

3

Sema 1.2. Siklohepta-1,2-dien’in (2) sentezi i¢in yapilan ilk ¢calisma
Wittig ve arkadaglar1 1968 de ayni yontemi 1-Bromosiklohepten’e (5) uygulayip

olusan allen 2’nin DBI ile katilma iiriinleri 6a ve 6b’yi izole ederek siklohept-1,2-dienin

olustugunu kesin olarak kanitlamiglardir (Wittig, 1968) (Sema 1.3).
Br
@ KOtBu
-HBr

Sema 1.3. Siklohepta-1,2-dien’in (2) HBr eliminasyonu ile sentezi




Kropp, 1-iyodosiklohepten (7)’nin fotolizi ile siklohepta-1,2-dien’nin (2) dimer
iriinii 4’0 1983°de izole edip allen 2’nin olustugunu ayrica kanitlamistir (Kropp, 1983)
(Sema 1.4).

O+ O —O

Sema 1. 4. Siklohepta-1,2-dien’in (2) fotodehalojenasyon yontemi ile Sentezi

Balci1 ve grubu, vinil bromiiriin détoro tiirevi 8’den ¢ikarak HBr eliminasyonu ile
allen 2’nin DBI ile katilma iirlinleri 9a ve 9b’yi izole ederek allenin optik¢e aktif

oldugunu gostermistir (Balci, 1981) (Sema 1.5).

Br Ph
D D
DBI
KOtBu
-HBr

8 2 D
Ph
9a

Sema 1. 5. Siklohepta-1,2-dien’in do6toro tlirevinin sentezi

Ayrica Siitbeyaz ve grubu, B-halosilan eliminasyonundan da 1 Siklohepta-1,2-
dien’in (2) olustugunu DBI ile katilma iiriinleri 6a ve 6b’yi izole ederek gostermislerdir

(Stitbeyaz ve ark., 1993) (Sema 1.6).

SiMe3
Br

(n-Bu), NF/DBI
THF

10 2

Sema 1. 6. Siklohepta-1,2-dien’in B-halosilan eliminasyon yontemi ile Sentezi



Allenlerin sentezinde sik¢a kullanilan karbenoid yontemi, Siklohepta-1,2-dien’in
(2) sentezi i¢in de uygulanmis ancak arzu edilen allen yerine, C-H insersiyonu ile ¢ok

daha gerilimli bisiklobutan tiirevleri olan 12 ve 13 elde edilmistir (Sema 1.7).

Ol O — B+
: = %S
O

2

Sema 1. 7. Siklohepta-1,2-dien’in karbenoid yontemi ile sentezi {izerine

Karbenoid yontemi 1-Siklohept-1,2-dien-1-il-benzen’in (2) sentezinde basarisiz
olmasina ragmen, bu ydntem metoksi tiirevi 15 icin basarili olmus, dimer 16, % 85

verimle Taylor ve ark. tarafindan 1972 de izole edilmistir (Taylor, 1972) (Sema 1.8).

- r -
Br .
CHalLi
_— R
OCHs
OCHg
15

Sema 1.8. Siklohepta-1,2-dien’in metoksi tiirevi 14’lin karbenoid yontemi ile Sentezi

14 OCHjz OCHjs

16

Ayn1 yontem, Christl tarafindan fenil tiirevi 18’in sentezi i¢in uygulanmis, bu
reaksiyonda da allen yerine CH-insersiyon iiriinleri 20 ve 21’in olustugu belirlenmistir

(Christl, 1987 ) (Sema 1.9.).



Ph
Br
Br X >

Ph MeLi 18

Eter Ph Ph Ph
17
—_— +

19 20 21

Sema 1.9. 1-Siklohept-1,2-dien-1-ilbenzen’in (18) karbenoid yontemiyle sentezi {izerine

bir ¢alisma

Karbenoid yonteminin, yalnizca 1-metoksi-1,2-sikloheptadien’in sentezinde
olumlu, fenil tiirevi i¢in olumsuz sonu¢ vermesi iizerine, fenil tiirevinin sentezi i¢in baska

yontemler uygulanmustir.

Budak, 1-siklohept-1,2-dien-1-ilbenzen’i sentezlemek amaciyla Zn ile

dehalojenasyon yontemini uygulamistir (Budak, 2005).

Bu amagla, 1-fenil-2,3-dibromosiklohepten’i (22) Zn destekli Br
eliminasyonuna tabi tutmus yapilan c¢alismada, 1-siklohept-1,2-dien-1-ilbenzen’in (18)

yerine kenetlenme iirlinlerinin olustugu belirlenmistir (Sema 1.10).

Ph

N @
Br X

Br THF/65°C 18
2 Ph B Ph Ph Ph
Br PR Br Br
) +
L . :
H H H H
23 24

Sema 1.10. 1-Siklohept-1,2-dien-1-ilbenzen’in debrominasyon ile sentezi iizerine bir

caligma



Yukaridaki yontemde de olumlu sonug¢ alinamamasi {izerine, yine ayni grup, ¢ikis
bilesigi olarak vinil iyodiirleri kullanarak HI eliminasyonu ile 1-siklohept-1,2-dien-1-

ilbenzen’i (18) sentezlemeyi amacglamislardir.

Bu amagla vinil iyodiirler 25 ve 26’nin ayr1 ayri, kapali tiip ve 185 ‘C’de
yakalayict bir reaktif olan DBI’li ve DBI’siz ortamda KOtBu ile reaksiyonlar
gergeklestirilmistir. DBI’li ortamda iki yakalanma firtinii 29 ve 30, DBI’s1z ortamda ise

yine iki dimerik tiriin 27 ve 28 izole edilmistir (Sema 1.11 ) (Budak, 2005).

1
KOtBu, Benzen

Kap. tiip, 185°C Ph

HI

KOtBu, Benzen 18

Kap. tiip, 185°C
26

29 30

Sema 1.11. 1-Siklohept-1,2-dien-1-ilbenzen’in (18) vinil iyodiirlerden sentezi

Azizoglu ve ark. dogal iiriin olan a-pinen’e dibrom karben katip, elde ettikleri
katilma tirliniine karbenoid yontemini uygulayarak Siklohepta-1,2-dien (2)’nin bir baska
tiirevi olan allen 34’ii sentezlemeyi amaclamis ve izole edilen dimerlerin allen aratiriinii

34 lizerinden olustugunu gostermistir (Sema 1.12.) (Azizoglu ve ark. 2004).
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CH3 CH3

Sema 1.12. Allen 34’{in sentezi

Yapilan diger calismalar ise Siklohepta-1,2-dien’in (2) benzo tiirevleriyle ilgili
olup, bu baglamda Jelinek-Fink ve grubu karbenoid yontemini Siklohepta-1,2-dien’in
benzo tiirevi olan allen 39’un sentezi i¢in uygulamis allenin dimer {riinii olan 40 ve
insersiyon iriinii 41°1 izole ederek allen 39’un olustugunu ortaya koymustur (Jelinek-

Fink ve ark., 1991) (Sema 1.13).

Br
n-BulLi < JE——
Br X
Ph X
Ph
38 39
X 1 :CHZ
X2=O

Sema 1.13. Siklohepta-1,2-dien’in (2) benzo tiirevlerinin Sentezi
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Yildiz ve arkadaglari, 1-bromo-3,4-benzosikloheptadien’den (42) HBr
eliminasyon yontemiyle allen 43’1 sentezlemeyi basarmis ve allen 43’iin dimer {irlinleri
44 ve 45 ile DBI katilma iirlinleri 46 ve 47’yi izole etmislerdir (Yildiz ve ark., 1993)
(Sema 1.14).

Sema 1.14. Siklohepta-1,2-dien’in (2) benzo tlirevi 43’tin HBr eliminasyonuyla sentezi

ve izolasyonu

1.3. CALISMANIN AMACI

Bu ¢alismanin amaci, vinil kloriirler 1-(2-klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) ve
1-(2-klorosiklohept-2-en-1-il)benzen (49)’den cikilarak, 1-siklohept-1,2-dien-1-ilbenzen
(18)’in sentezi, dimerlesme ve furan, stiren, DBI gibi yakalayicilarla katilma {iriinlerinin

izolasyonunu gerceklestirmek olmustur.

Ph Ph
J\ Cl 1 Cl

48 49
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2. MATERYAL VE YONTEMLER

2.1.1 1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) ve 1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-
il)benzen (49)’in Sentezi

Calismamizin ilk agsamasinda, 1-siklohept-1,2-dien-1-ilbenzen’in (18) sentezi i¢in
baslangi¢ bilesikleri olan 1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) ve 1-(2-

Klorosiklohept-2-en-1-il)benzen’in (49) sentezi iizerine ¢alisildu.

Bu amagla, 2-fenilsikloheptanon (50) PCls ile reaksiyona tabi tutuldu. Reaksiyon,
CCly igerisinde, oda sicakliginda 16 saatte tamamlandi. Elde edilen ham firiin silikajel
kolonda petrol eteri (40-60°C) ile yiirttiilerek 1-(2-klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48)
% 44, 1-(2-klorosiklohept-2-en-1-il)benzen (49) %24 verimle saflastirildi (Sema 2.1.1).

Ph Ph l\’h
PCI Cl Cl
B — +
ccl,
50 48 49

Sema 2.1.1. 2-fenilsikloheptanon’un PCls ile reaksiyon semasi

Sekil 2.1.1  1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48)’ in 200 MHz "H-NMR Spektrumu
(CDCly).
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1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48)’ nin 'H-NMR spektrumu sekil 2.1.1°
de verilmistir. Spektrumda aromatik protonlar & = 7.36 ppm’ de multiplet ( m, 5H )
vermektedir. Fenil grubuna komsu iki metil protonu ile klor grubuna komsu iki metil
protonu & = 2.58 ppm’ de ( J = 5.1 Hz ) cakisik iki triplet verirken, allilik karbonlara
komsu dort -CH; protonu 6 = 1.90 ppm’ de multiplet, diger iki metilenik proton ise & =

1.64 ppm’ de yine multiplet olarak rezonans olmaktadir.

| i | |
! (!
iZl I — ,ua._l T hm b i e A o b B e i
| T TIT il T T T e el T T T i | LML
Fh i £ 10 # L ]| £ | £l el

Sekil 2.1.2  1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48)’ in 50 MHz *C-NMR Spektrumu
(CDCl3).

Vinil kloriir 48’ in >C-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.2) aromatik tersiyer karbon
atomu & = 141.94 ppm’ de rezonans olurken, diger aromatik ve olefinik karbon atomlari
sirastyla & = 130.77, 130.63, 128.80 (2C) ve 128.75 ppm’ de rezonans olmaktadirlar.
Alifatik 5 karbon atomundan allilik karbonlar 6 = 42.28 ve 41.95 ppm’ de, digerleri ise o
=31.72,28.92 ve 26.45 ppm’ de sinyal vermektedirler.
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Sekil 2.1.3 1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-il)benzen (49)’ in 200 MHz 'H-NMR Spektrumu
(CDCl3).

1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-il)benzen (49)’ nin 'H-NMR spektrumu sekil 2.1.3°
de verilmistir. Spektrumda aromatik protonlar & = 7.26 ppm’ de multiplet
(m,5H)vermektedir. Olefinik proton. & = 6.24 ppm’ de triplet verirken ( t, 1H; J = 6.36 ),
fenil grubunun bagli oldugu -CH protonu ise 6 = 3.95 ppm’ de triplet olarak rezonans
olmaktadir ( t,1H; J = 2.45 ). Allilik iki adet -CH; protonu 6 = 2.25 ppm’ de multiplet
olarak rezonans olmaktadir. Fenil’ in bagh oldugu karbona komsu iki adet -CH, protonu
0 =2.11 ppm’ de multiplet olarak rezonans olurken, halkadaki diger ii¢ metilenik proton

ise 0 = 1.67 ppm’ de multiplet olarak sinyal vermektedir

P | SR, PRI e ks Lty

itk auld !'l"'l"."["l'l'r!'l'l'l"l"ll'h' m Lk} I'!|'II
¥ a4 = 2 J l

5 FrwRd

Sekil 2.1.4 1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-il)benzen (49)’ min 50 MHz *C-NMR Spektrumu
(CDCls).
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Vinil klorir 49’un "“C-NMR spektrumu Sekil 2.1.4° de goriilmektedir.
Spektrumda goézlenen 11 sinyal yapiyla uyum igerisindedir. 6=132.31 ve 128.40 ppm’ de
gorlilen sinyaller ¢ift bag karbonlarina aittir. Aromatik tersiyer karbon atomu 6=143.18
ppm’ de rezonans olurken diger aromatik karbonlar sirasiyla 6=130.39, 129.98 ve 129.76
ppm’ de rezonans olmaktadirlar. Alifatik bolgede gozlenen 5 sinyalden 6=56.60 ppm’
deki sinyal fenilin bagl oldugu karbona ait iken, allilik karbon atomu 6=35.07" de, diger
karbonlar ise sirastyla 0=28.36, 28.23, ve 25.92 ppm’ de rezonans olmaktadir.

2.1.2 1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) ve 1-(2-klorosiklohept-2-en-1-
il)benzen’in (49) KOtBu ile reaksiyonu Reaksiyonu

Calismanin bu asamasinda 1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) ve 1-(2-
Klorosiklohept-2-en-1-il)benzen (49) ayri1 ayri kapali tiipte ve oda sicakliginda; farkli

coziiciiler igerisinde, KOt-Bu ile reaksiyonlar1 incelendi.

Oda sicakliginda THF ’nin kaynama sicakliginda yapilan reaksiyonlarda beklenen
eliminasyonun olmadig1 gozlendi. Bunun iizerine, 48 ve 49 bilesikleri ayr1 ayr1 benzen
igerisinde, kapali tiipte ve 185°C’de potasyum tersiyer biitoksit ile 18 saat reaksiyona tabi
tutuldu. Reaksiyon sonunda yapilan saflastirma ve spektroskopik incelemeler sonucu
eliminasyon reaksiyonunun oldugu ve iki iirlinlin olustugu belirlendi. Ham {iriin silikajel
kolonda petrol eteri (40-60° C) ile yiiriitiilerek dimerler 27 ve 28 saflastirildi (Sema
2.1.2).

Ph

Cl
Kapali tiip
KOtBu/Benzen Ph
48 185°C
+ B
Ph s E—— —’—2
Ph Ph
Kapali tii
apali tiip 28
KOtBu/Benzen 27 (%9-8 verim)
49 185°C (%52-48 verim)

Sema 2.1.2. Vinil kloriirler 48 ve 49’un KOt-Bu ile reaksiyonu
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Dimerik 27’nin olugmasi Sema 2.1.3’te gosterildigi gibi agiklanabilir. Allen ara
iriini 18’in dimerlesme esnasinda benzen halkalarindan birinin dimerlesmeye
katilmasiyla 1,3-siklohekzadien (52) olusmakta, bu da KOtBu’in etkisiyle 27’ye

izomerlesmektedir.

@ 00 .CO

27

Sema 2.1.3. Dimer 27’nin olusum mekanizmasi

Allen 18’in dimerlesmesinde alt1 ayr1 izomerin olusmasi beklenir (Sema 2.1.4).
Yapilan teorik hesaplamalar sonucunda 27’nin en diisiik olusum 1sisina ve gerilim
enerjisine (58.97, 58.74) sahip oldugunu gostermektedir. Bu nedenle 27 nolu izomer ana

iirlin olarak olusmaktadir.

000 CFO FOCR0 O G0

\\\\

27 28 53 54 55 56
DHy : 58.97 87.58 74.79 85.48 76.58 69.25
SE : 58.74 68.04 80.76 66.69 85.54 87.49

DHs :olusum 1s1s1 (kkal/mol), SE: gerilim enerjisi (kkal/mol)

Sema 2.1.4. 27, 28, 53-56 izomerlerinin olusum 1silar1 ve gerilim enerjileri
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Sekil 2.1.5 Simetrik dimer iiriinii 28’in 400 MHz "H-NMR spektrumu (CDCl; )

™
ppm

Simetrik dimer 28’in 'H-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.5) aromatik protonlar & =
7.47-7.33 ( m, aromatik, SH ), 6 = 7.32-7.19 ( m, aromatik, SH ) ppm arasinda rezonans
olurken, 6 = 6.21-6.18 ppm’de olifinik proton komsu iki protonla etkileserek dubletin
dubletini (J = 8.06-4.76 Hz, olefinik,2H ) vermektedir. Cift baga komsu alilik protonlar 6
= 2.08-1.95 ppm’de ( m, 2H ) multiplet olarak rezonans olmaktadir. Diger metilenik
protonlar ise 6 = 1,93-1.55 (m, 2H ), 1,73-1.68 (m, 2H ), d = 1.56-1.49 (m, 2H ), & =
1.34-1.17 (m, 4H ) ve 6 = 1.14-1.07 ( m, 4H ) ppm’de multiplet vermistir.

160
Sekil 2.1.6 Simetrik dimer iiriinii 28’in 100 MHz *C-NMR Spektrumu (CDCl5 )
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Dimer 28’in "“C-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.6) aromatik halkadaki
kuvarterner karbonlar 6 = 146.35 ppm’de olefinik kuvarterner karbonlar ise & = 141.95
ppm’de rezonans olmaktadir. Aromatik halka karbonlar1 & = 129.41 (2C), 128.32 (2C),
127.25 (2C) ppm’de sinyal vermislerdir. Olefinik karbonlar & = 120.79 ppm’de sinyal
verirken, fenil grubunun baglh oldugu kuvarterner siklobuten karbonlar ise 6 = 61.24
ppm’de rezonans olmustur. Metilenik karbonlar ise sirasiyla & = 37.53, 28.49, 28.19,
27.68 ppm’de goriilmektedir. Toplam on sinyalin gézlenmesi yapinin simetrik oldugunu

gostermektedir.

| " W Y

_'_l =TT T _'_T TT _|__'|_"_'|_T“ T T ] 17T 7T "]_"1__'-'_‘ ™ T 7 T T 71

e )
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ppm

Sekil 2.1.7. Dimer 27°nin 400 MHz '"H-NMR spektrumu (CDCl; )

Dimer 27 nin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.7) 6 = 7.63-7.59 ( m, aromatik,
1H ), 7.35-7.28 ( m, aromatik, 4H ) ve 7.17-7.08 ( m, aromatik, 3H ) ppm’de goriilen ii¢
ayr1 multiplet aromatik protonlara ait sinyallerdir. Olefinik proton ise komsu iki protonla
etkileserek & = 6.19-6.16 ppm’de dubletin dubleti (J = 7.88, 6.05 Hz, olefinik, 1H )
vermektedir. Koprii —CH protonlar1 ve metilenik protonlardan dokuzu & = 2.69-2.59,
2.57-2.50, 2.49-2.46 ve 2.42-2.29 ppm’de multiplet olarak rezonans olmaktadir. Diger
yedi metilenik proton ise 6=1.94-1.70, & = 1.66-1.52 ve 1,49-1.34 ppm’de multiplet

vermistir.



19

N I L N N L e R R I o BRI B o e
160 140 120 100 80 60 40 20 Ppm

Sekil 2.1.8.Dimer iiriin 27°nin 100 MHz “C-NMR Spektrumu (CDCls)

Dimer 27’nin *C-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.8) gériilen yirmi bir sinyal yap
ile uyum igerisindedir. Olefinik bdlgede 5 kuvarterner karbon sinyalinin gdzlenmesi
asimetrik yapiyla uyum igerisindedir. Bu sinyaller sirasiyla 6 = 149.41, 144.76, 140.74,
140.32, 137.24 ppm’de goriilmektedir. Diger aromatik ve olefinik karbonlarin sinyalleri
ise & = 129.57, 128.57, 127.54, 126.94, 126.59, 125.38, 123.42 ppm de dir. Fenil
grubunun bagli oldugu koprii kuvarterner karbon & = 55.11 ppm’de, metilenik karbonlar
ise sirastyla & = 34.83, 33.49, 32.41, 29.02, 26.83, 26.17, 25.47, 24.64, 21.66 ppm’de

rezonans olmuslardir.
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Sekil 2.1.9. Dimer {iriin 27 nin kiitle spektrumu

Kiitle spektrumundan da goriilecegi tizere 340 da ki (M+) sinyali yapiy1 dogrulamaktadir.

2.1.3. 1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) ve 1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-
il)benzen (49)’in  1,3-Difenilizobenzofuran varhginda KOtBu ile

Reaksiyonlan

Potasyumtersiyer biitoksit ile yapilan reaksiyonlarda dimer iriinlerinin olugsmasi
gercekten allen 18’in ara iriin olarak olustugunu gostermektedir. Calismanin bu
boliimiinde, DBI, Furan ve Stiren gibi yakalayicilar ile ara {iriin olarak olusan allen 18’in

yakalanma {iriinlerinin izolasyonu iizerine ¢alisildi.

Bu amacgla, once 1-(2-klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) ve 1-(2-
klorosiklohept-2-en-1-il)benzen’in (49) DBI’li ortamda KOt-Bu ile kapali ayr1 ayri
reaksiyona tabi tutuldu. Reaksiyonlar benzen igerisinde kapali tiip ve 185°C’de 16 saatde

tamamlandi. Bu reaksiyonlarda, ara iirlin olarak olusan 1-fenil-1,2-sikloheptedien’in (18)
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DBI ile vermis oldugu [4+2] katilma iiriinleri endo izomer 57 ve exo izomer 58’in
olustugu belirlendi. Uriinler ince tabaka kromotogrofisi ile saflastir1ildi. Uriinlerin yapist,

soektroskopik caligmalar ve literatlirden faydalanilarak aydinlatildi.

Ph

Cl
Kapal tiip ."‘ 57 %39-36 verim

Ph

KOtBu / Benzen h
48 DBIL185°C.

Cl )
Kapali tiip

18 %38 verim

KOtBu / Benzen
DBIL185°C

49
Sema 2.1.5. 48 ve 49 nolu bilesiklerin DBI varliginda KOtBu ile reaksiyonu
Allen 18’in difenilizobenzofuran (DBI) ile katilma reaksiyonundan dort ayri
katilma {irtiniinlin 57-60 olusmasi beklenir. Fakat yapilan spektroskopik calismalar

sonucu iki iirlin 57 ve 58 olustugu belirlendi. Bu da reaksiyonun regioselektif oldugunu

gostermektedir.

Ph
Ph
Ph

57 58 59 60
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Sekil 2.1.10. Endo izomer 57°nin 400 MHz "H-NMR spektrumu (CDCl5)

Endo izomer 57°nin "H-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.10) aromatik protonlar & =
8.01-7,99 ( m, aromatik ,2H ), 6 = 7.72-7.68 ( m, aromatik, 2H ), & = 7.63-7.57 ( m,
aromatik, 2H ), & = 7.53-7.48 ( m, aromatik, 2H ), 6 = 7.47-7.42 ( m, aromatik, 2H ), 6 =
7.39-7.36 ( m, aromatik, 1H ), 7.29-7.17 ( m, aromatik, 4H ), 6 = 6.97 (br. s, aromatik,
1H ) ppm’de multiplet vererek rezonans olmaktadirlar. 3 = 6.06-6,10 ppm’deki dubletin
dubleti (J =9.17, 4.4 Hz, olefinik, 1 H) ise olifinik protona ait rezonans sinyalleridir. =
2.76-2,71 ppm’deki dubletin dubletin dubleti (J=13.65, 5.15, 2.57 Hz, 1H) ise allilik -CH
protonunlarindan birine ait olup, geminal etkileserek dublet ve komsu protonlarla ayri
ayn etkileserek dubletin dubletin dubletini vermektedir. 6 = 1.95-1.89 (m, 1H ), & =
1.70-1.66 (m, 1H ), 6 = 1.60-1.49 (m,2H ), = 1.46-1.42 (m, 1H ), 5=1.01-0.92 (dt, ] =
2.15,13.56 Hz, 1H ) diger halka protonlarina ait rezonans sinyalleridir.
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Sekil 2.1.11. Endo izomer 57’nin 100 MHz *C-NMR Spektrumu (CDCl3 )

Endo izomer 57’nin C-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.11) goriilen yirmi alt1
sinyal yap1 ile uyum igerisindedir. Bunlarin on dokuzu aromatik ve olefinik karbonlara
ait olup & = 150.72, 147.28, 145.93, 139.69, 137.55, 136.70, 129.58, 126.71, 128.05,
127.77, 127.41, 127.23, 127.08, 126.95, 126.27, 125.65, 124.09, 122.07 ve 118.81
ppm’de rezonans olmaktadir. Eter grubunun bagli oldugu karbon atomlar ise & = 93.41
ve 89.27 ppm de rezonans olmuglardir. Diger metilenik karbonlar ise sirasiyla 6 = 61.55,

34.23,27.29, 26.87, 26.44 ppm’de rezonans olmaktadirlar.

Sekil 2.1.12. Exo izomer 58’in 400 MHz 'H-NMR spektrumu (CDCl5)
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Exo izomer 58’in 'H-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.12) aromatik protonlar & =
7.96-7.94, ( m, aromatik, 2H), 6 = 7.65-7.63 ( m, aromatik 2H), & = 7.60-7.56 (br t, J =
7.69 Hz, aromatik), & = 7.54-7.52 ( br d, ] = 7.33 Hz, aromatik), & = 7.47-7.43 (br t, ] =
7.56 Hz, aromatik), 6 = 7.40-7.36 (m, aromatik, 1H), & = 7.34-7.29 (m, aromatik, 1H), &
= 7.25-7.23 (m, aromatik, 1H), & = 7.18-7.10 (m, aromatik, 1H), 6 = 6.90-6.86 (m,
aromatik, 1H), 6 = 6.83-6.78 (m, aromatik, 2H), & = 6.08- 6.06 (br d, J = 8.06 Hz,
aromatik, 1H). & = 5.97-5.94 ppm’deki dubletin dubleti (J = 9.16, 5.49 Hz, olefinik, 1 H)
ise olifinik protona ait rezonans sinyalleridir. Diger metilenik protonlara ait rezonans
sinyalleri ise, 0 = 1.93-1,88 (m, 2H ), 8 = 1.82-1.73 (m, 1H ), § = 1.72-1.65 (m, 1H ), 6
=1.63-1.58 (m, 2H ), 6 = 1.56-1.47 (m, 1H ), d = 1.40-1.35 (m, 1H ), 8 = 1.20-1.11 (
m,1H )’dir.

PR L TR WU ORI TR L b W
! .
34 33 32 31 30 29 28 Ppm

180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil2.1.13. Exo izomer 58’in 100 MHz *C-NMR Spektrumu (CDCl; )

Exo izomer 58’in *C-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.13) gériilen yirmi alt: sinyal
yapt ile uyum igerisindedir. Bunlarin on dokuzu aromatik ve olefinik karbonlara ait olup
O = 150.46, 146.57, 144.57, 140.10, 137.51, 137.15, 129.44, 128.58, 128.52, 128.02,
127.85, 127.80, 127.51, 126.97, 126.74, 126.31, 126.28, 123.56 ve 119.42 ppm’de
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rezonans olmaktadir. Eter grubunun bagl oldugu karbon atomlar1 ise beklenildigi gibi &

= 92.77 ve 90.22 ppm’de rezonans olmuslardir. Diger metilenik karbonlar ise sirasiyla o
= 60.23, 32.91, 27.07, 26.80, 26.59 ppm’de rezonans olmaktadirlar. Endo izomer 57’nin

kiitle spektrumu asagida goriilmektedir.
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Sekil 2.1.14. Endo izomer 57 nin Kiitle Spektrumu

Kiitle spektrumundan da goriilecegi iizere 440 daki sinyal (M") sinyali olup yapiyi

dogrulamaktadir.
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Ayrica vinil kloriirler 48 ve 49’un ayr1 ayr1 stiren ve furan varhiginda KOtBu ile

reaksiyonlar1 incelendi.

@O Ph
Ph — s , @:f
Cl Ph

K.tiip Benz.
KOtBu
0
8 185°C @o
—/ veya
Ph Ph’
Cl i +  48+49
K.tiip Benz. —_— ' P
- - h Ph
o0
185°C 28

49 27 ( Dimerler )

Sema 2.1.6. 48 ve 49’un stiren ve furan varliginda Kot-Bu ile reaksiyon semasi

Stiren varliginda yapilan reaksiyonlarda, ¢ikis bilesiklerinin tamamen
tilkenmedigi gozlenirken az miktarda allen 18’in dimerlesme {iriinlerinin olustugu tespit

edildi. Ayrica stiren’in polimerlestigi goriildii.

Yine, Furan’li ortamda yapilan reaksiyonlarda da ¢ikislarin tilkenmedigi, allen
18’¢ Furan’in katilmadigi ancak allen 18’in dimerlesme {irtinlerinin olustugu belirlendi

(Sema 2.1.6).
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Saflastirma

Deneylerde kullanilan ¢oziici ve kimyasal maddelerin saflastirma
islemleri literatiirde acgiklanan sekilde yapildi (Oskay, 1979; Armarego, W.L.F. ve
ark.,1997).

3.1.1. Tetrahidrofuran

Tetrahidrofuran yuvarlak dipli bir balona konur. Sonra balona ufak
parcaciklar halinde metalik potasyum veya sodyum atilir. Indikatdr olarak az miktarda
benzofenon ilave edilir. Geri sogutucu altinda mavi renk olusuncaya kadar refliiks edilip,

destile edilerek saflagtirildi. (K.N. 67°C)

3.1.2. Eter

Eterdeki baslica safsizliklar su, etanol ve peroksit olabilir. Bir miktar eter
ayni hacimde %?2’lik KI ve birka¢ damla seyreltik HCI ile ¢alkalanir. Karisim nigasta
cozeltisi ile mavi bir renk verirse eterde peroksit bulunuyor demektir. Peroksitlerin
eterden uzaklastirilmasi i¢in 60 g Demir (II) Siilfat, 6ml derisik siilfiirik asit ve 110ml
sudan elde edilen karistmin 20 ml’i ile 11t eter ¢alkalanir. Sonra eterli faz alinip susuz
kalsiyum kloriir (CaCl,) ile 24 saat kurutulur. Kurutma esnasinda eterdeki alkol de CaCl,
tarafindan uzaklastirilmis olur. Daha sonra karisim siiziilerek siiziintiiniin her bir litresine
Na teli preslenir. Boylece ele gecen etere mutlak eter denir. Eter koyu renkli siselerde

saklanmalidir. Aksi taktirde eterin yavasca oksitlenmesi ile yeniden peroksitler olusur.
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3.1.3. Karbon Tetrakloriir

Derisik siilfiirik asit (H,SO4) ¢ozeltisi ile ¢alkalandiktan sonra, organik faz CaCl,

veya MgSOQy tizerinden kurutulur. Son olarak P,Os tizerinden destile edilir.

3.1.4. Metilen Kloriir

Su ile iyice yikandiktan sonra, K,COs; veya CaCl, ile kurutulur. P, Os, CaCl,,
CaS0O,4 veya Na,SOy ile refliiks edilip son olarak da destile edilir.

3.1.5. Diklor Metan

Derisik H,SOy4 ile iyice c¢alkalandiktan sonra %5 lik NaHCO;, Na,CO;3; veya
NaOH ile yikanir. CaCl, ile kurutulup CaSO., CaH; ve P,Os tizerinden destile edilir.

3.1.6. Aseton

Sulu AgNO; ile muamele edildikten sonra NaOH ¢ozeltisi ile ¢alkalanir, siiziiliir

ve CaSOQy ile kurutulur. Destillendikten sonra kullanilir.

3.1.7. Hekzan-Petrol Eteri

Derisik H,SOy ile birkag kez yikandiktan sonra, KMnOy ‘iin rengi kaybolana dek

%10°luk H,SOy ile tekrar yikanir. Sulu Na,COj ile ¢alkalanir ve CaCl, veya Na, SOy ile

kurutulur. Destile edildikten sonra kullanilir.
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3.2. Kromatografik Ayirmalar

3.2.1. Kolon kromotografisi

Silikajel 60 (70-230 mesh, ASTM, Merck)

Aliiminyum oksit Aktif bazik, I (150 mesh, 58 A°, Aldrich)
Aliiminyum oksit nétral (150 mesh, 58 A°, Aldrich)

3.2.2. ince Tabaka Kromotografisi
Silikajel 60 HF 254 + 366 (Preparatif) (Merck)

3.3. Spektrumlar

"H-NMR Varian 400 MHz Spektrometre
Bruker 400 MHz “

Varian200 MHz «

BC-NMR  Varian 100 MHz Spektrometre
Bruker 100 MHz “

Varian50 MHz «

IR Jasco 430 FT/IR  Spektrometre

Kiitle Spektrumu
Thermofinnigan Trace GC/Trace DSQ / A1300,

Erime Noktasi Cihazi

Elektrotermal 1A- 9100
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3.4. DENEYLER

3.4.1. 1-(2-klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) ve 1-(2-klorosiklohept-2-en-1-

il)benzen (49)’in Sentezi

Ig (5.3 mmol) 2-fenilsikloheptanon CCly i¢inde ¢oziildii ve 1.1g (5.3mmol)
fosforpentakloriir (PCls) ilave edildi. Oda sicakliginda manyetik olarak 16 saat
karistirlldi. Cozelti su ile yikanip MgSO4 iizerinden kurutuldu. Karisim daha sonra
silikajel kolonda kloroform -hegzan (1/10) ile yiiriitiilerek tiriinler ayrildi.
1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) %44 verimle, 1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-
il)benzen (49) %24 verimle sentez edildi.

1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48)

"H-NMR ( 400 MHz, CDCl;, ppm ) 6=1.67 (m, 4H), 6=2.11 (m, 1H), 6=2.25 (m, 2H),
5=3.9 (t, 1H), 6=6.2 (t, 1H), 6=7.2 (m, SH).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3, ppm ) : 143.18, 132.31, 130.39, 129.98, 129.76, 128.40,
56.60, 35.07, 28.36, 28.23, 25.92.

56

50

40

32
4000 3000 2000 1000 400

YWawvenumber[cm-1]

Sekil 3.4.1. 1-(2-Klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48)’ in IR Spektrumu
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IR Spektrumu (CCly)

Ve | Fonksiyonel Grup Titresim
3050 =C-H Gerilme
2923-2856 C-H Gerilme
1490 C=C Gerilme
690-720 C-Cl Gerilme

1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-il)benzen (49)

'"H -NMR (200MHz, CDCl;, ppm) : 5=1.64 (m, 2H), =1.90 (m, 4H), §=2.58 (t, 4H),
5=7.36 (m, SH).

BC-NMR (50MHz, CDCls;, ppm) : 141.94, 130.77, 130.63, 128.79, 128.75, 42.28,
41.95,31.72, 28.92, 26.44.

70

20
4000 3000 2000 1000 400

Wavenumber[cm-1]

Sekil 3.4.2 1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-il)benzen (49)’ nin IR Spektrumu



IR spektrumu (CCly) verileri
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Ve | Fonksiyonel Grup Titresim
3050 =C-H Gerilme
2920-2850 C-H Gerilme
1485 C=C Gerilme
680-710 C-Cl Gerilme

3.4.2 1-(2-klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) ve 1-(2-klorosiklohept-2-en-1-
il)benzen (49)’in KOtBu ile reaksiyonu

04 g (1,93mmol) 1-(2-klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) 1s1 ve basinca
dayanikl bir tiip igerisinde 15 ml benzende ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 0.24 g (2,13 mmol)
KOtBu ilave edildi. Kapali tip 185 °C lik yag banyosunda 16 saat manyetik olarak
karigtirildi. Daha sonra ¢6zelti su ile yikanip organik faz hekzanla alinip
susuz Mg SO; tlizerinden kurutuldu. Coziicliniin uzaklastirilmasiyla elde edilen ham iiriin
ince tabaka kromotogrofisine tabi tutuldu ve iki tiriin elde edildi . Ana iirlin olarak 176

mg (%52 verim) dimer 27 ve 28 mg (%9 verim) dimer 28 elde edildi.

Aym sartlarda 1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-il)benzen (49) ile yapilan reaksiyon
sonucu dimer {iiriin 27 162 mg %48 verim dimer {iriin 28 ise 25 mg %8 verimle izole

edildi.

Dimer 27 (katy, E. N. 157-159°C) :

"H-NMR (400 MHz, CDCl; ppm ) : 6 =7.63-7.59 (m, 1H ), 7.35-7.28 (m, 4H ), 7.17-
7.08 (m, 3H), 7.00-6.97 (m, 2H ), 6.19-1.16 (dd, ] = 6.05, 7.88 Hz, 1H ), 2.69-2-59 ( m,
2H), 2.57-2.50 (m, 1H ), 2.49-2.46 (m, 2H ), 2.42-2.29 (m, 3H ), 1.94-1.70 ( m, 4H
),1.66-1.52 (m, 3H ), 1.49-1.34 (m, 2H ).
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BC-NMR ( 100 MHz, CDCls, ppm ) : & = 149.41, 144.76, 140.74, 140.32, 137.24,
129.57, 128.57, 127.54, 126.94, 126.59, 125.38, 123.42, 55.11, 34.83, 33.49, 32.41,
29.02, 26.83, 26.17, 25.47, 24.64, 21.66.

0.0s

Ahs

-0.05

-0l

013 : : : : : : :
380 3000 2000 1000 400

Wavenumber[em-1]

Sekil 3.4.3. Dimer 27 nin IR Spektrumu

IR Spektrumu ( CCly)

3054-3021  [cm'] =C-H Gerilme titresimi
2923-2852  [em™ ] C-H Gerilme titresimi
1617-1595 [cm™ ] C=C Gerilme titresimi
1490-1444 [cm™ ] -CH, Deformasyon titresimi

Dimer 28 (kati, E. N. 163-167°C) :

"H-NMR ( 400 MHz, CDCl; ppm ) : § = 7.47-7.33 (m, 5H ), 7.32-7.19 (m, SH ), 6.21-
6.18 (dd, J = 4.76, 8.06Hz, 2H), 2.08-1.95 (m, 2H), 1.93-1.55 (m, 2H ), 1.73-1.68 ( m,
2H), 1.56-1.49 (m, 2H ), 1.34-1.17 (m, 4H ), 1.14-1.07 (m, 4H ).
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BC-NMR ( 100 MHz, CDCls, ppm ) : & = 146.35, 141.95, 129.41, 128.32, 127.25,
120.79, 61.24, 37.53, 28.49, 28.19, 27.68.

0.1
o e S U R
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S 01
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02 Ph Ph
0z . I . I . ! .
3800 2000 2000 1000 400

Wavenumberfcm-1]

Sekil 3.4.4. Dimer 28’in IR Spektrumu

IR Spektrumu ( CCly)

3054-3021 [cm™ ] =C-H Gerilme titresimi
2927-2857  [em™ ] C-H Gerilme titregimi
1614-1598 [em ] C=C Gerilme titresimi
1490-1442 [cm™ ] -CH, Deformasyon titresimi

3.4.3. 1-(2-klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) ve 1-(2-klorosiklohept-2-en-1-

il)benzen (49)’in 1,3 Difenilizobenzofuran varhginda KOtBu ile reaksiyonlari

0.3 g (1 mmol) 1-(2-klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) 1siya ve basinca
dayanikli bir tiip icerisinde 10 ml benzende ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye dnce 0.32 g (1.2
mmol) DBI ve sonra 0.35 g (3mmol) KOtBu ilave edilip tiipiin kapagi sikica kapatildi.
Reaksiyon karisimi 185 °C lik yag banyosunda 18 saat manyetik olarak karistirildi.
Karisim oda sicakligina sogutulduktan sonra sulu faz CH,Cl, ile ekstrakte edilip organik

faz susuz MgSOy ile kurutuldu. Coziiciiniin uzaklastirilmasiyla elde edilen ham iiriin ince
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tabaka kromotogrofisiyle ayrildi. %39 verimle 0.175 g endo izomer 57 ,%8 verimle

0.036 g exo izomer 58 elde edildi.

Ayni reaksiyon 1-(2-Klorosiklohept-2-en-1-il)benzen (49) igin tekrarlandu.
Reaksiyon sonucu endo izomer 57 151 mg (%36 verim) exo izomer 58 ise 33 mg (%8

verim)’le izole edildi.

Endo izomer 57 (kat, E. N. 143-144°C):

"H-NMR (400 MHz, CDCl; ppm ) : 6= 8.01-7.99 (m, 2H ), 7.72-7.68 (m, 2H ), 7.63-
7.57 (m, 2H ), 7.53-7.48 (m, 2H ), 7.47-7.42 (m, 2H ), 7.39-7.36 ( m, 1H ), 7.29-7.17
(m, 4H ), 6.97 ( brs, 1H ), 6.10-6.06 ( dd, J = 4.40, 9.17 Hz, 1H ), 2.76-2.71 ( ddd, J =
2.57,5.15, 13.65 Hz, 1H ), 1.95-1.89 (m, 1H ), 1.70-1.66 ( m, 1H ), 1.60-1.49 (m, 2H ),
1.46-1.42 (m, 1H), 1.01-0.92 (dt, J = 2.15,13.56 Hz, 1H).

BC-NMR ( 100 MHz, CDCl;, ppm ) : & = 150.72, 147.28, 145.93, 139.69, 137.55,
136.70, 129.58, 126.71, 128.05, 127.77, 127.41, 127.23, 127.08, 126.95, 126.27, 125.65,
124.09, 122.07, 118.81, 93.41, 89.27, 61.55,34.23,27.29, 26.87, 26.44.
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Sekil 3.4.5. Endo izomer 57 nin IR spektrumu
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IR Spektrumu ( CCly)

3062-3029 [cm™ ] =C-H Gerilme titresimi
2931-2852 [em™ ] C-H Gerilme titresimi
1452-1442 [cm™] -CH, Deformasyon titresimi
991  [cm™ ] C-O Gerilme titresimi

Exo izomer 58’in (kati, E.N. 160-164"C):

'H-NMR ( 400 MHz, CDCl; ppm): & = 7.96-7.94 ( m, 2H ), 7.65-7.63 ( m, 2H ), 7.60-
7.56 (brt, J = 7.69 Hz, 2H), 7.54-7.52 (brd, J = 7.33 Hz, 1H ), 7.47-7.43 (brt, ] = 7.56
Hz, 2H ), 7.40-7.36 (m, 1H ), 7.34-7.29 (m, 1H ), 7.25-7.23 (m, 2H ), 7.18-7.10 (m, 2H
), 6.90-6.86 (m, 1H ), 6.83-6.78 ('m, 2H ), 6.08-6.06 ( br d, J = 8.06 Hz, 1H ), 5.97-5.94
(dd, J =5.49,9.16 Hz, 1H), 1.93-1.88 (m, 2H ), 1.82-1.73 (m, 1H), 1.72-1.65 (m, 1H
), 1.63-1.58 (m, 2H ), 1.56-1.47 (m, 1H), 1.40-1.35 (m, 1H), 1.20-1.11 (m, 1H).

BC-NMR ( 100 MHz, CDCl;, ppm ) : & = 150.46, 146.57, 144.57, 140.10, 137.51,
137.15, 129.44, 128.58, 128.52, 128.02, 127.85, 127.80, 127.51, 126.97, 126.74, 126.31,
126.28, 123.56, 119.42,92.77, 90.22, 60.23, 32.91, 27.07, 26.80, 26.59.
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Sekil 3.4.6. Exo izomer 58’in IR spektrumu
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3062-3030  [cm’ ]

C-H Gerilme titresimi

2927-2852  [cm ]

=C-H Gerilme titresimi

1445 [cm’']

-CH, Deformasyon titresimi

1000 [cm™ ]

C-O Gerilme titresimi
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4.SONUC VE TARTISMA

Gerilimli halkali allenlerin sentezi igin literatiirde bir¢ok yontem bulunmaktadir.
Biz calismalarimizda muhtemelen en uygun olan vinilhalojeniirlerden dehalojenasyon

(wittig ve ark., 1966 ) yontemini kullandik.
Ph

18
Ik olarak 1-siklohept-1,2-dien-1-ilbenzen (18)’in sentezi igin baslangic bilesikleri
olan vinil kloriirler 48 ve 49 sentezlendi (Sema 4.1). Bunun igin 2-fenilsikloheptanon
PCls ile reaksiyona sokuldu. Reaksiyon oda sicakliginda 16 saatte tamamlandi.
Reaksiyon sonucu elde edilen vinilkloriir karisimi silikajel kolonda hekzan ile
yuritiillerek  saflagtirildi.  1-(2-klorosiklohept-1-en-1-il)benzen (48) %44, 1-(2-
klorosiklohept-2-en-1-il)benzen (49) ise %24 verimle izole edildi.

Ph Ph Ph

O
PCl Cl Cl
B ——— +
ccl,

50 48 49

Izole edilen vinilkloriirler ayr1 ayr1 KOtBu ile kapal: tiipte ve 185 °C’de 16 saat
reaksiyona tabi tutuldu. Vinil kloriir 48’in KOtBu ile reaksiyonu sonucu asagida
goriilecegi iizere 1-siklohept-1,2-dien-1-ilbenzen (18)’in [2+2] dimerlesme iirlinleri 28
(%9 verimle), 27 ise (%52 verimle) izole edildi. Vinil kloriir 49°un KOtBu ile
reaksiyonunda dimer 28 (%8 verimle), dimer 27 ise (%48 verimle) izole edildi.Uriinlerin

yap1 tayinleri spektroskopik yontemlerle belirlendi.
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Ph
Cl
Kapali tup
KOt-Bu / Benzen . O : :
— — =
P 910, )
Cl 39
Kapali tup 27 28
KOt-Bu / Benzen % 52-48 verim % 9-8 verim
49

Calismanin ikinci asamasinda ayni reaksiyonlar yakalayici bir reaktif olan DBI

varliginda tekrarlandi ve [4+2] katilma {iiriinleri olan 57 ve 58 izole edildi. Vinil kloriir
48’in reaksiyonunda endo 57 (%39),exo 58 (%8) verimle izole edilirken;vinil kloriir

49’un reaksiyonu sonucu endo 57 (%36),exo 58 (%8) verimle izole edildi.

Ph
Cl
_ Kapalitup
KOt-Bu / Benzen Ph Ph
DBI } Bas
48
. —
Ph } Kuyruk g
Cl Ph
_ Kapalitup | Ph
39
KOt-]BS% /I Benzen 57 58
49

%39-36 verim %38 verim

Izole edilen iiriinler, ara iiriin allen 18 ile DBI’nin vermis oldugu [4+2] katilma
reaksiyonunun regioselektif oldugunu gostermektedir. Uriinlerin yapilar1 spektroskopik
incelemeler ve literatiir yardimiyla tayin edildi. Sonug¢ olarak bu ¢alismada iki ayr1 vinil
kloriirden HCI eliminasyonu ile fenil substitiie allen olan 1-siklohept-1,2-dien-1-

ilbenzen’in (18) sentezlenebilecegi gosterilmis oldu.
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Ayrica ayni reaksiyonlar, yakalayici reaktif olarak Stiren ve Furan varliginda
yapildi. Bu reaksiyonlarda allen 18’in olustugu ancak Stiren ve Furan ile katilma

reaksiyonunun olmadigi, ortamda reksiyona girmemis baslangic maddeleri oldugu

belirlenmistir.
/
- :
Ph % ’ @
Cl
Kapali tiip Ph
benzen
KOtBu
0
48 185°C @o
—/ veya
Ph o
Cl .
Kapali tiip 4 48+49
__benzen |_ ~,
KOtBu
185°C
49 27

( Dimerler )

Stiren ile yapilan reaksiyonda stirenin yiiksek sicaklik ve bazik ortamda
polimerlesmeye ugradigi ve bu nedenle katilma {irlinlerinin olusmadigi belirlenmistir.
Yine furan ile yapilan reaksiyonda da benzer sekilde bir durumun oldugu belirlenmis ve

ortamda reaksiyona girmemis baslangi¢ bilesiklerinin oldugu gézlenmistir.
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