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Bu ¢alismada, 6nce 1-fenil-1,2-sikloheptadien’in (100) sentezi i¢in ¢ikis bilesikleri olan
7,7-dibrom-1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan (101), 2,3-dibrom-1-fenilsiklohepten (102), 1-iyot-
2-fenilsiklohepten (103) ve 1-iyot-7-fenilsiklohepten (104) bilinen y&ntemlerin
uygulanmasiyla sentezlendi.
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I

1-Iyot-2-fenilsiklohepten (103) ve 1-iyot-7-fenilsiklohepten’in (104) sentezi igin
sikloheptanon (105) baslangic maddesi olarak kullamildi. Sikloheptanon fenilmagnezyum
bromiir (PhMgBr) ile muamele edilerek 1-fenilsikloheptanol’e (106) doniistirtldii. 1-
Fenilsikloheptanol’den (106) p-TsOH yardimiyla H,O ¢ikarilarak 1-fenilsiklohepten (107)
elde edildi. 107°nin hidroborasyonu ve oksidasyonunu takiben piridinyumklorokromat
(PCC) ile ylikseltgenmesiyle 2-fenilsikloheptanon (109) sentezlendi. 2-Fenilsikloheptanon
(109) hidrazin hidrat ile izomerik (Syn ve anri) hidrazon 110’a doniigtiiriildi. Hidrazon
110’un I, ile reaksiyonundan 1-iyodo-2-fenilsiklohepten (103) ve 1-iyodo-7-
fenilsiklohepten (104) izole edildi.

Vinil iyodiirler 103 -ve 104’tin ayr1 ayri potasyum tersiyer butoksit (KOz-Bu) ile
reaksiyonundan 1-fenil-1,2-sikloheptadien’in (100) dimerlesme iriinleri olan 113 ve 114
izole edildi. Yine, 103 ve 104’{in ayr1 ayn1 difenilizobenzofuran (DBI) varliginda KOs-Bu
ile 180 °C’de kapal: tiipte yapilan reaksiyonda 1-fenil-1,2-sikloheptadien’in (100) katilma
tirtinleri endo 115 ve exo 116 elde edildi.

1-Fenilsiklohekzen’e (121) hekzan igerisinde dibrom karben katilarak, katilma {iriinii 7,7-
dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan’in (101) sentezi gergeklestirildi. 101’in Aseton / H,O
igerisinde Ag™ varhginda ile diizenlenmesiyle 2-bromo-1-fenilsiklohept-2-enol (131) ve 2-
bromo-3-fenilsiklohept-2-enol (130) izole edildi. 130’un PBrj ile reaksiyonu 2,3-dibromo-
1-fenilsiklohepten’i (102) verdi. Bu bilesigin Zn ile reaksiyonu hedeflenen allen 100 yerine
Whurtz-tipi kenetlenme tirtinleri olan 133 ve 134°{i verdi.

Aynca, karben katilma iiriinii 101’in t-BuLi ile reaksiyonundan allenin dimerlesme
tirtnleri 113 ve 114’{in yerine insersiyon iiriinleri 136 ve 137 elde edildi.

Anahtar Kelimeler:

Allen, eliminasyon, izomerizasyon, dehidroiyodinasyon, debrominasyon, insersiyon,
karbenoid, Wurtz-tipi kenetlenme, siklo katilma.
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In this study, firstly, 7,7-Dibromo-1-phenylbicyclo [4.1.0] heptane (101), 2,3-dibromo-1-

phenylcycloheptene

(102),

1-iyodo-2-phenylcycloheptene  (103) and 1-iyodo-7-

phenylcycloheptene 104, which are precursors at 1-phenyl-1,2-cycloheptadien (100) were
synthesized using well known methods.
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Cycloheptanone (105) were used as a starting material for the synthesis of 1-iyodo-2-
phenylcycloheptene (103) and 1-iyodo-7-phenylcycloheptene (104), treatment of
cyvcloheptanone (105) with phenylmagnesium bromide (PhMgBr) gave the 1-
phenylcycloheptanol (106). Dehydration of the 1-phenylcycloheptanol (106) with p-TsOH
afforded the 1-phenylcycloheptene(107). Hydroboration of 107 followed by oxidation with
PCC yielded 2-phenylcycloheptanone (109), which was converted to the isomeric
hydrazone 110 by treatment of hydrazine hydrate. Reaction of the isomeric hydrozone 110
with I, resulted in the formation of 1-iyodo-2-phenylcycloheptene 103 and 1-iyodo-7-
phenylcycloheptene 104.

Dimerization products [2 + 2] at 113 and 114 of 1-phenyl-1,2-cycloheptadien (100) were
isolated from the reaction of vinyl iodides 103 and 104 with KOz-Bu, seperately at 180 °C
in a sealed tube. In addition, the adducts endo 115 and exo izomer 116 of 100 were
obtained in from the reaction of 103 and 104 with KOr-Bu seperately in the presence of
DBI at 180 °C in a sealed tube.

In this stage of the study, addition of dibromocarbene to 1-phenylcyclohexene (124) in
hexane afforded 7,7-dibromo-1-phenylbicyclo[4.1.0]heptane (101). The rearrangement of
(101) in acetone/H,0 in the presence of Ag” ion resulted in the formation of alcohols (130)
and (131). 2,3-Dibromo-1-phenylcycloheptene (102) was obtained from the reaction of
alcohol 130 with PBr;. Treatment of 102 with activated zinc gave the condensation
products 133 and 134 instead of the expected allene 100.

The reaction of carben addition product 101 with t-BuLi gave the insertion products 136
and 137 instead of the dimerization products 113 and 114 of allene 100.

Key Words: Allene, elimination, isomerization, deiodination, debromination, insertion,
carbenoid, Wurtz-like condensation, cycloadduct.
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1.GIRIS VE LITERATUR OZETLERI

1.1. Allenler

Bir karbon atomunun komsu karbon atomlarina, ¢ift baglarla baglh oldugu dienlere
“Allenler” (Kumule dienler) denir ve bu tiirden ¢ift baglara da “Kumule ¢ift baglar’ad:
verilir. Bu gurubun en basit iiyesi 1,2-propadien (CH2=C=CH>) dir.

Allen molekiiliinde C; ve C; karbonlan sp?, C, karbonu ise sp hibritlesmesine ugramistir.
RiR,C; ve R3R4Cs atom gruplan birbirine dik ve birbirleriyle C, de kesisen iki diizlem
olustururlar. C; ve C; ile C; ve Cs’in birer p orbitallerinin girigiminden iki n-bagi

meydana gelir (Sekil 1.1).

Sekil 1.1. Genel bir allen yapis: ve allenlerdeki n-bag: diizlemlerinin geometrisi

Allenlerinin genel davramglanimin tam olarak anlagilabilmesi igin once kumule bag
sisteminden dolay1 6zel geometrileri incelenmelidir. Allen molekaliiniin molekiiler

orbitalleri iki karbon atomunun diiz bir gekilde baglandi1 merkezi karbon atomu ile



kargilikl iki dik ®t-bag diizlemini kapsar. Allen molekiiliiniin bir ucunda bulunan hidrojen
atomlarindan biri molekiiliin diger kisminin olugturdugu diizlemin iistiinde, digeri de
altindadir (Sekil 1.2). '

]

¥

Sondaki karbonun protonianmasi

Sekil 1.2, Basit bir allen molekiiliindeki karbonlarn protonlanmas: ve n-bagt ¢izgilerinin
gosterimi

Kumule ¢ift baglar birbirlerine dik olduklarindan birbirleri ile girigsim yapamazlar ve bu

nedenle allen ¢ift baglan arasinda bir konjugasyon yoktur (Taylor,1967).

Allen molekiilii igin bag uzunluklar (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 titregim bantlan ve raman
spektroskopisi ile bulunmugtur (Taylor,1967).

Allendeki ¢ift bag karakteri keten gibi diger kumulen bilesikleri igin elde edilen
sonuglarla uyumludur. Allendeki baglarin -1 ortiigmesiyle kismen triplet bag karakteri
gostermesi hiperkonjugasyonun varligim gésterir (David, 1967).

Herhangi bir molekiilde kiral bir atomun bulunmas: (tetrahedral bir atoma dort farkh
gurubun bagl olmasi) molekiile optikge aktiflik kazandirir. Genel olarak bir molekiil,
ayna gorintiisii ile ¢akigmiyorsa optikge aktiftir. Allenler ise kiral atomlar1 olmadif:



halde optikge aktiflik gosterirler. Allen molekiiliindeki kumule iki ¢ift bag (n-baglar)
diizlemleri birbirine diktir. m-baglarimin bu geometrisi u¢ karbonlara bagh guruplarin
birbirlerine dik diizlemlerde yer almalarina neden olur. Bundan dolay1 ug¢ karbonlarda
farkli stibstitientler bulunduran allenler optikge aktiflik gosterirler. Sekil 1.3’de tetra
slibstitie bir allenin iki enantiyomerik izomerisi gosterilmistir (Robert,1989). Bu
enantiyomerler birbirinin ayna gériintiisii olup, ist Uste ¢akigmazlar. Bu yiizden, 1,3-
diklorallen kiral atomu i¢germedigi halde optikge aktiflik gosterir. Bundan dolay: bir allen
molekiiliinde, molekiiliin bir ucundaki hidrojen atomlarindan yalnizca birinin molekiiliin

diizlem ihtiva eden diger kisminin altinda veya iistiinde oldugu diistintlir (Sekil 1.3).

@
’,""’WB‘
ama "B @ S Konfigirasyonu
Ayna
= R Konfigirasyonu

Enantiyomerk Allenler
Oncelik srast A > B

Sekil 1.3. Tetrastbstitiie 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 (Tagkesenligil; 1992) (Sekil
1.4).

a = Deformasyon agisi
b = Torsiyon agisi

Sekil 1.4. Siklik allendeki deformasyon ve torsiyon agisi

Siklik allenlerin deformasyon ve biikiilme agilar1 i¢in yapilan semiampirik MNDO
hesaplamalarindan tahmin edilen deformasyon agilari ve diizlem dig1 torsiyonal agilar
asagida 6zetlenmistir (Johnson, 1987; 1989; Angus, 1977; 1985; Schmidt, 1982) (Sema
1.1).

1 2 3 4
H///, H
hact
180
5 6

Sema 1.1. Siklik allenlerin deformasyon ve biikiilme agilan

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

(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.

1,2-Siklopentadien’in (5) sentezi ile ilgili ilk ¢alisma 1936’da Favorski tarafindan
yapilmistir. Favorski ¢alismalarinda 1,2-dibromosiklopenten’i (7) metalik sodyum ile
muamele ederek ¢ok gerilimli allen 5’ i sentezlemeye ¢alismis ancak allen yerine 1,3-
siklopentadien (9) olusmustur. 1-Bromosiklopenten (8) iizerinden yapilan
dehidrohalojenasyon ¢aligmalar1 da sonugsuz kalmis ve bu reaksiyondan da beklenenin
aksine siklopentin (10) elde edilmistir (Favorski, 1936) (Sema 1.2).

=<
Eter
Br > §
7
@/Br +-BuOK f'
~J
8

10
Sema 1.2. 1,2-Siklopentadien’in (5) sentezi i¢in yapilan ilk ¢calisma
Ceylan ve Siitbeyaz, B-halosilan eliminasyon yontemini, 1,2-siklopentadien’in (5) sentezi

i¢in uygulamiglar, ancak beklenilen allen 5’in yerine Wurtz-tipi kenetlenme firiinlerinin

olustugunu gézlemislerdir (Ceylan ve ark; 1997a) (Sema 1.3).



Br 5
(n-Bu)4 NF/DBI
° Br Br Br Br
- THF /1 65°C H oy H H
. N+ N
13

Sema 1.3. 1.2-Siklopentadien’in (5) sentezi i¢in yapilan ¢alisma

Yine Ceylan ve grubu, besli allen 1,2-siklopentadien’in (5) sentezi igin Zn ile

dehalojenasyon yontemini, 2,3-dibromosiklopenten’e (14) uygulamiglardir. Bu

reaksiyonda da beklenilen allen yerine Wurtz-tipi kenetlenme iuriinleri 12 ve 13’in

olustugunu tespit etmislerdir (Ceylan ve ark., 1997b) (Sema 1.4).

Br

Br
ZH/IZ

THE/65°C

14

13

Sema 1. 4. 1,2-Siklopentadien’in (5) dehalojenasyon ydntemi ile sentezi

Tolbert ve Islam, 1-kloro-2-fenilsiklopenten’den (17) fotodehalojenasyonla 1,2-siklo-

pentadien’in (5) bir tiirevi olan 19°u sentezlemeyi amaglamislar fakat, bu amaglarina

ulasamamuiglardir (Tolbert ve ark., 1990) (Sema 1.5).



Ci Cl
Ph Ph Ph
T o SO
KOt-Bu
DMSO
17 18 19

Sema 1. 5. 1-Kloro-2-fenilsiklopenten’den (17) bes iiyeli allen sentezi

Ceylan, 1-iyot ~2-fenilsiklopenten’i (20) benzen icerisinde yiiksek sicaklikta KOt-Bu ile
muamele ederek allen 21’i sentezlemeyi amaglamis ve izole edilen iiriinlerin (22 ve 23)

allen 21 tizerinden olustugunu ileri siirmiistiir (Ceylan ve ark., 2003) (Sema 1.6).

Ph P

h Ph ph 0N y
KOt Bu/ Benzen @-H
o e _—> +
220°C | |
22 23 '

20 21

Sema 1. 6. 1-Iyot—2-fenilsiklopenten’den (20) bes iiyeli allen sentezi

Algi, ¢ikis bilesigi olarak 3-brom-3-flortirisiklo[3.3.0.0.>*]oktan’1 (24) kullanarak
karbenoid yontemi ile bes liyeli allen 25°i sentezlemeyi amaclamis ve elde edilen
yakalanma {riin{i 26’nin, allen ara iriinii 25’in tizerinden olustugunu gostermistir (Alg

ve ark., 2002) (Sema 1.7).

F
Br
Mell, eter
—_—
25°C
24 25

Sema 1. 7. Bes iiyeli allenin sentezi igin yapilan ilk ¢alisma



1,2-Siklohekzadien’in (4) sentezi ile ilgili ilk ¢ahsma 1936°da Favorski tarafindan
yapilmistir (Favorski, 1936). Ancak, 1,2-siklohekzadien’in (4) sentezlendigine dair ilk
literatiir Domnin tarafindan yayinlanmistir. Domnin 1,2-diklorosiklohekzen’i (4) metalik
sodyum ile muamele ederek ugucu olmayan bir oligomerin [ (C¢Hs), ] olustugunu rapor
etmistir (Domnin, 1940; 1945). 20 yil sonra Ball ve Landor 1-klorosiklohekzen’in (27)
dehalojenasyonundan 1,2-siklohekzadien’in (4) sentezini gerceklestirmistir (Ball ve

Landor, 1961).

1,2-Siklohekzadien’in (4) olustugunu agik bir sekilde gésteren ilk yayin Wittig ve Fritze
tarafindan 1966’da yapilmigtir. Onlar 1-bromosiklohekzen’in (39) KO#Bu ile HBr
eliminasyonundan 1,2-siklohekzadien’in (4) olustugunu, [2+2] dimer {iriint 28’i ve DBI

ile katilma Uiriinii 29°u izole ederek ispatlamislardir (Wittig, 1966).

1.2-Siklohekzadien’in (4) sentezinde en etkili metod, 6,6-dibromobisiklo [3;1.0]
hekzan’in (37) MeLi ile reaksiyonudur (Moore ve ark., 1972). Allen 4 -80°C’ de daha

¢ok tetramere (%61) doniisiirken, 35 °C’ de ana iriiniin dimer 28 oldugu anlasilmustir

(%55).

Bottini alt1 tiyeli siklik allen 1,2-siklohekzadien’i (4) stiren ve furan gibi yakalayici
reaktiflerlede yakalamistir (Bottini, 1975). Christil ve Schreek allen 4’iin asiklik 1,3-
dienlerle olan reaksiyonlarini incelemis ve [2 + 2] siklo katilma triinlerinin yaninda [4 +
2] katilma trtinlerini de g6zlemislerdir (Christil ve Schreek, 1987.; Moore ve Moser,
1970).

Simdiye kadar 1,2-siklohekzadien’in (4) bir matriks igerisinde goézlendigine dair
literatiirde iki ¢alisma mevcut olup sonuglar birbirleriyle ¢eliskilidir. Soyle ki; Wentrup,
keten 36’min ani alev vakum pirolizinden allen 4’{in olustugunu ve 1886 <':m'1 IR
abéorpsiyon piki verdigini ileri siirmiistiir (Wentrup ve ark, 1983). Runge ve Sander de
35’in pirrolizinden allen 4’{in olustugunu fakat 1829 cm-1 de IR absorpsiyon piki
verdigini s6ylemistir (Runge ve Sander, 1986). 1,2-Siklohekzadien (4) igin semiampirik



MNDO hesaplamalar1 ise 1850 cm-] de bir titresim frekans1 onermektedir (Johnson,
1989).

Siitbeyaz ve grubu, 1,2-siklohekzadien’i (4) silil bilesigi 34’den B-halosilan eliminasyonu
ile sentezlemeyi basarmis ve gerilimli halkali allenlerin sentezi i¢in yeni bir ydntem
gelistirmislerdir (Siitbeyaz ve ark., 1993). 1,2-Siklohekzadien’in (4) farkli yontemlerle

yapilan sentezleri ve bu ara liriiniin reaksiyonlar1 Sema 1.8°de 6zetlenmistir.

27
39
al KOt Bu NaN4, g0 &
MSO NH3
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H
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Sema 1. 8. 1,2-Siklohekzadien’in (4) sentezi i¢in yapilan ¢alismalar

Gerilimsiz en kiigiik siklik allen olan 1,2-siklononadien (1) oda sicakliginda dimerize
degildir (Blomquist ve ark., 1952) ve yapisinin incelenmesi kolaydir. 1,2-Siklononadien

(1) i¢in elektron difraksiyon incelemeleri ve X-Ray kristal analizi, allen 1’in



dogrusalliktan 10° lik bir sapma oldugunu gostermistir (Luche ve ark., 1977). Daha
kiigiik siklo allenler 3 ve 4 (Moore, 1970; Wittig, 1968) oda sicaklifinda dimerize
olurken allen 2 ise kisa bir siire dimerize olmadan kalabilir (Ball ve Landor, 1962). 1, 2
ve 3’ln kararli Pt-kompleksleri vardir ve bu komplekslerden serbest allenler geri
kazanilabilirler. Halkanin kiiglilmesiyle izole komplekslerin kararlilifn artmaktadir. Bu
ylzden serbest alleni geri kazanabilmek i¢in reaksiyon sartlarim zorlamak gerekir. 1,2-
Sikloheptadien’in (3) Pt-komplekslerinde bu islem 1s1 artirilmasiyla yapilmaktadir (Allen
ve ark., 1959; Kalb, 1966) (Sema 1.9), |

(Ph3P),Pt°C ,H,
Oz Q- OFO
2 40
TN (Ph,P),P°C ,H,
> Pt(PPh 3)2 35°C 35 c
3 42

Sema 1. 9. 1,2-Siklooktadien (2) ve 1,2-Sikloheptadien’in (3) Pt-kompleksleri ile
reaksiyonlari

1,2-Siklohekzadien’in (4) Pt-kompleksini olugturmak simdiye kadar miimkiin olmamastir.
Ciinkl dimerlesme reaksiyonu kompleks olusumundan daha hizli yiirimektedir (Visser

ve Ramarks., 1972).

Gerilimli siklik allenlerin gerilim enerjilerinin bulunmas1 amaciyla yapilan FORS-
MCSCF hesaplamalanida; 2, 3, 4, 5’in gerilim enerjilerinin sirasiyla 10, 15, 20 ve 30

kcal/mol oldugunu géstermistir (Gasteiger ve Dammer, 1978).
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Siklik allenlerin elektronik durumlarn hakkinda yapilan incelemeler ve INDO-MO
hesaplamalar: 1,2-siklooktadien (2) ve 1,2-sikloheptadien (3) i¢in tek bir yapi oldugunu
(Angus, 1985; Schmidt ve ark., 1982) ortaya ¢ikarmustir. 1,2-Siklohekzadien (4) igin
asagidaki yap1 formiilleri 6ngoriilmiistiir (Dillon ve Underwood, 1974) (Sema 1.10).

A D OO

Sema 1. 10. 1,2-Siklohekzadien (4)’in yap: formiilleri

Daha sonra Balci ve Jones optikge aktif 6-détero-1-bromosiklohekzen’in (48) HBr’in
eliminasyonundan 80 °C’de elde ettikleri allen 49’1 DBI ile yakalayarak optikge aktif
tirlinler 50 ve 51°i izole edip allen 49°un kiral oldugunu ispatlamlslardlf (Balc ve Jones,
1980). 1,2-Siklohekzadien (4)’in kiral oldugu ab initio MCSCF hesaplamalanyla da
desteklenmigtir (Angus, 1985; Schmidt ve ark., 1982) (Sema 1.11).

Ph

'q H \D I i
H H o~ Ph
. t-BuOK DBI
@D DMSO \© 50+
48 49

.l Ph
D
9 o

Sema 1. 11. 6-Détero-1-bromosiklohekzen (48)’in dehidrobrominasyonu
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Ancak 80 "C’nin iizerinde rasem karisiminin elde edilmesi ¢izgisel, akiral zwitter iyon
52°nin ara triin olarak olustugunu gostermektedir. 1,2-siklohekzadien (4)’in bir st
homologu olan 1,2-sikloheptadien (3) 140 oC’ye. kadar kiral allen olarak bulunur ve
optikge aktif tirtinler verir (Balc1 ve Jones,1981).

Tolbert ve Islam, 1990 yilinda allen 54’ii sentezlemek amaciyla yaptiklar: ¢calismada 6nce
53 bilesiginin 151k destekli HCI eliminasyonundan ara {iriin olarak 1,2-siklohekzadien (4)’
in bir tiirevi olan allen 54’ii sentezleyip, furan ile verdigi katilma tiriing 55’1 izole

etmislerdir (Tolbert ve Islam, 1990) (Sema 1.12).

Cl 0
Ph o R Ph//” R R
hv Furan
- e R
>450nm
53 54 55
R=H, Ph

Sema 1.12. Allen 54’iin furan ile yakalanma iiriinii

Ceylan ve Budak, allen 57’yi dibrom 56’dan Zn ile Br, eliminasyonundan sentezlemeyi

amaglamiglar ancak allen yerine kenetlenme iiriinlerinin 358 olustugunu gézlemislerdir

(Ceylan ve Budak, 2002a) (Sema 1.13).

Br
Zol, 57

THF Ph Br Br Ph
Br

n
o]

Sema 1.13. 1-Fenil-1,2-siklohekzadien’in (57) dehalojenasyonla reaksiyonu



Ayni grup, brom bilesigi 58’in KO#-Bu ile reaksiyonundan allen $7°nin olustugunu 1-
fenilnaftalin’i (59) izole ederek ileri stirmiislerdir (Ceylan ve Budak, 2002b) (Sema 1.14).

Ph Ph Ph
Br

KOtBu Furan
—_— —_—
THF

58 57 59

Sema 1.14. 1-Fenil-1,2-siklohekzadien’in (57) sentezi

Ozen ve Balci, gerilimli bisiklik allen 62’yi sentezlemek amaciyla yaptiklar1 ¢alismada
once 60 bilesiginden karben olusturmus ve bu karben ara tiriiniiniin diizenlenmesi sonucu
olusan allen 62’nin, sitiren ve furan ile verdigi katilma iiriinlerini 63, 64 ve 65°i izole

etmislerdir (Ozen ve Balci, 2002) (Sema 1.15).

2

A
Ph
Sitiren
F_ Br -
sy D
Et(oar
25 C 62
60 61
Furan
S
(25

Sema 1. 15. Allen 62’nin sitiren ve furan ile yakalanma iirtinleri



Favorski, 1936’da 1-bromo-2-klorosiklohepten’i (66) metalik sodyum ile (eter iginde)
muamele ederek destile edilebilir bir hidrokarbon elde ettigini ve bunun 1,2-
sikloheptadien (3) oldugunu ileri siirmiistiir (Favorski, 1936). Bu sonug, yanlis oldugu
halde 25 yil oldugu gibi kabul edilmistir. 1961°de Ball ve Landor 1-klorosiklohepten’nin
(68a) HCI eliminasyonundan dimer 43°i izole edince (Ball ve Landor, 1961; 1962).
Favorski’nin 1936’ da izole ettiini ileri siirdiigii hirdokarbonunun 1,2-sikloheptadien (3)

olmadig1 ve dimer 43 oldugu anlasilmistir (Sema 1.16).

Si(CHgs

67 = 68a 68b

9 \ lNaNH2 /V Br
Qi Na @

O] =

43

Sema 1. 16. 1,2-Sikloheptadien (3)’in sentez reaksiyonlari

1,2-Sikloheptadien (3) izole edilemeyecek ve spektroskopik olarak gozlenemeyecek
kadar ¢ok reaktif bir allendir (Wittig ve ark., 1968; Vhsser ve ark., 1972). Daha sonra
Kropp 68b’nin fotolizi ile allen 3’{in dimer iiriinii 43’ii (Kropp ve ark., 1983), Wittig ise
68c’nin DBI ile yakalanma iiriinti 69’u izole etmistir (Wittig ve ark., 1968). Ayrica
Stitbeyaz ve grubu, B-halosilan eliminasyonu ile allen 3’iin olugtugunu DBI ile katilma

tirlinii 69°u izole ederek gostermislerdir (Stitbeyaz ve ark., 1993).



Allenlerin sentezinde sik¢a kullanmilan karbenoid yoéntemi, 1,2-sikloheptadien’in (3)
sentezi igin de uygulanmis ancak arzu edilen allen yerine, C-H insersiyonu ile ¢ok daha

gerilimli bisiklobutan 71 ve 72 elde edilmistir (Moore, 1971) (Sema 1.17).

RIE
@

3

Sema 1. 17. Dibrom karben (70) bilesiginin MeLi ile reaksiyonu

Karbenoid yéntemi 1,2-sikloheptadien’in (3) sentezinde basarisiz olmasina ragmen, bu
yontem metoksi tiirevi 74 igin basarili olmus, dimer 75 % 85 verimle izole edilmistir

(Taylor ve ark., 1972) (Sema 1.18).

Br
CHaLi
OCHjz

OCH4
73 74 OCHs OCHg
75

Sema 1.18. Metoksi tiirevi allen’in (93) karbenoid yontemiyle sentezi

- Azizoglu, karbenoid yontemini uygulayarak 1,2-sikloheptadien (3)’in bir tiirevi olan allen
79’u sentezlemeyi amaglamis ve izole edilen dimerlerin allen araiiriinii 79’un iizerinden

olustugunu gostermistir (Azizoglu, 2004) (Sema 1.19).
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Br
/CHa
/CHS
Meli CHs .
CHj —_—
Eter
CH
: 76
l CH:

3
. @ E—

CH3
79

Sema 1. 19. Allen 79’un karbenoid yontemi ile sentezi

Ayrnica Jelinek-Fink ve grubu aym yontemi 1,2-sikloheptadien benzo tiirevi olan allen
81’in sentezi i¢in uygulamus allenin dimer iiriinii olan 82°yi izole ederek 81’in olustugunu

ortaya koymustur .(Jelinek-Fink ve ark., 1991) (Sema 1.20).

O~
Br . '.=
L= LD -
Br Ph +

Ph
80 81
83
Ph

Sema 1. 20. Allen 81’in karbenoid yontemi ile sentezi

Yildiz ve arkadaslari, 1-bromo-3,4-benzosikloheptadien’den (84) HBr eliminasyon
yontemiyle allen 85°i sentezlemeyi basarmus ve allen 85’in dimer riinlerini izole

etmislerdir (Yildiz ve ark., 1993) (Sema 1.21).



r

CO-=-00F Cor

85

Sema 1. 21. Allen 85’in dehidrohalojenasyon yontemi ile sentezi

1,2-Siklononadien (1) ilk kez 1951 de Blomquist ve grubu tarafindan sentezlenmis olup

yapisi en iyi incelenmis siklik allenlerden birisidir (Blomquist ve ark., 1951). Allen 1, 10°

lik bir deformasyon agis1 ve 5 kkal / mol’ un altinda bir gerilim enerjisine sahiptir.

Daha sonra Skattebol bilesigini karben katilma tirtinii 87 lizerinden karbenoid yéntemiyle

daha kolay ve yiiksek bir verimle sentezlemistir (Skattebol ve Solomon, 1969). Bu siklik

allen izole edilebilecek kadar kararli olup 150 °C’nin {izerinde dimerize olmaktadir

(Sema 1.22). -
B" MelLi A
Br 150°C

87 1 41

Sema 1. 22. 1.2-Siklookten’in (1) karbenoid yoluyla eldesi

Bu genel iki basamakli yaklagim, diger siklik allen sentezlerine de genis bir sekilde
uygulanmaktadir. 1,2-Siklooktadien’in (2) sentezi, ilk olarak 1961°de Ball ve Landor
tarafindan gergeklestirilmistir (Ball ve Landor, 1961). 1-Klorosiklookten’den (88) HCI
eliminasyonuyla allen dimeri oldugu kabul edilen 41 izole edilmistir (Sema 1.23). Daha
sonra Wittig aym1 yontemi kullanarak 2’yi 1,3-difenilbenzoizofuran (DBI) ile yakalamay1
basarmistir (Wittig, 1968). Marquis ve Gardner 2’nin sentezinde karbenoid yontemini
uygulamislar ve = dibrom karben katilma iirini 89°u MeLi ile ilgili allene
doniistiirmiislerdir. Bu yontem muhtemelen 2’nin sentezi igin en iyi yoldur (Marquis ve
Gardner, 1966). Kropp, 2’nin, 1-iyodosiklookten’in (90) metanol igindeki fotolizinden de
olugabilecegini ileri stirmiigtiir (Kropp ve ark., 1983) (Sema 1.23).



O=0}=~CC

DBl
CHLj T \ Ph
hv l
Br OI ‘
Br H
< j: » L9
89 90

Sema 1. 23. 1,2-Siklononadien’in (2) sentez reaksiyonlar

1,2-Siklooktadien (2), kolay dimerize olmasina ragmen, asag1 sicakliklarda ve seyreltik

cozeltilerde, NMR ve IR analizleri igin yeterli kararlilia sahiptir (Visser, 1972). IR
gerilme frekansi 1950 cm'] olup, bu deger 1,2-siklononadien’in (1) gerilme frekansi olan

-1
1956 cm  den biraz kiigiiktir (Johnson, 1989). Semiampirik MO hesaplamalarida
gerilimin artmasi ile IR gerilme frekansindaki bu diisiisti desteklemektedir (Johnson,

1989).

1,2-Siklooktadien’in (2) izole edilebilecek kadar kararh bir tiirevi olan 93’ 1986’ da
ilgili dibrom bilesigi 92°nin MeLi ile reaksiyonu sonucu Prive tarafindan sentezlenmistir

(Prive ve Jonhson, 1986; 1991) (Sema 1.24).

Br  CHyLi
——
Br T -30°C
t-Bu

92 93

t-Bu

~ Sema 1. 24, Dibrom karben 92 bilesiginin MeLi ile reaksiyonu

Izole edilen 93’iin, saflastinilabilecek kadar kararli oldugu belirlenmis ve yapist

-1
spektroskopik y6ntemlerle incelenmistir. Karakteristik allen gerilme frekansi 1942 cm
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’de olup, allenik karbon atomlarinin rezonans frekanslar 13C-NMR’ da; 202.2, 117.7 ve

94.4 ppm’de gbzlenmistir.

1.3. CALISMANIN AMACI

Fenil siibstitiic bes ve alt1 lyeli halkali allen sentezi mevcut olmasina ragmen yedili
halkanin sentezi heniiz gergeklestirilmemigtir. Allen birimine bagh siibstitiientler,
sentezler de alkin olusumunu engellenmesine karsilik, bilesikteki gerilimi daha da
arttirdifindan son yillarda, siibstitiie halkal allenlerin sentezleri ve izolasyonlart yogun

bir ¢aligma sahasi olusturmustur.

Ceylan ve grubu, alkin olusumunu engellemek i¢in 2-fenil-1-iyodosiklopenten 95°i
sentezleyip, bu bilesigin benzen icerisinde 240 °C’de kapali tiipte KOt-Bu ile
reaksiyonundan 1-fenil-1,2-siklopentadien’in (96) (En gerilimli halkali allen) olustuguna

dair deliller elde etmislerdir (Ceylan ve ark., 2003). Bu reaksiyonda izole edilen

tiriinlerin allen ile dengede olan diradikal lizerinden olustugu tahmin edilmektedir ($ema

1.25).
Ph Ph Ph P
| R
—_— e —— e
95 96 37 %

R = Ph, -CH,Ph, Ph-ds

Sema 1. 25. 1-Fenil-1,2-siklopentadien’in (96) sentezi
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Bu ¢alismada, ayni reaksiyon, daha az gerilimli allen olan 1-fenil-1,2-sikloheptadien’in

(100) sentezi igin uygulanip ve ara iiriiniin allen mi, diradikal mi oldugu arastirilacaktir.

Ayrica bu c¢alismada karbenoid (Doering-Moore-Skattebol yontemi) ve Zn ile
dehalojenasyon  yontemleri de  kullamlarak  1-fenil-1,2-sikloheptadien  (100)
sentezlenmeye c¢alisilmistir. Bu amagla, allen o6nciileri olan 101, 102, 103 ve 104
bilesikleri sentezlenecektir. Daha sonra bu allen onciilerinden 101°e karbenoid, 102°ye-
¢inko katalizli Br, eliminasyonu, 103 ve 104’c ise baz katalizli HI eliminasyon
yontemleri ile 1-fenil-1,2-sikloheptadien’in (100) sentezi hedeflenmektedir. Hedeflenen
ara iirtiniin olustugu 1,3-difenilbenzoizofuran, stiren ve furan ile yakalanmas:1 ve [2+2]
dimerlesme {iriinlerinin izolasyonu ile miimkiin olacaktir. Izole edilecek iirtinlerin yapi
karekterizasyonunun yapilmasi iirlinlerin olusum mekanizmalarinin aydinlatilmasin

saglayacaktir (Sema 1. 26).

Br Ph . Ph
Ph 5 e | |
Br
101 102 103 104

100

Sema 1.26. 1-Fenil-1,2-sikloheptadien (100)’in sentezi i¢in gerekli allen onciileri
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2. MATERYAL VE YONTEMLER

2.1. 1-iyodo-2-Fenilsiklohepten (103) ve 1-iyodo-7-Fenilsiklohepten’in (104)

Sentezi ve Reaksiyonlar:

Caligmamizin  ilk bolimiinde; gerilimli halkali allen tirevi olan 1-fenil-1,2-
sikloheptadien  (100), l-iyodo-2-fenilsiklohepten ~ (103)  ve 1-iyodo-7-

fenilsiklohepten’den (104) HI eliminasyonuyla sentezlenmeye ¢aligild.

Cikis bilesikleri 103 ve 104’iin sentezi i¢in sikloheptanon (105) baslangi¢ maddesi
olarak alindi. Sikloheptanon (105) literatiirde bilinen yéntemlerin uygulanmasiyla 2-

fenilsikloheptanon’a (109) doniistiiriildii.
o )
Ph
—_— — ——
105 109

2.1.1. 1-Fenilsikloheptanol’un (106) Sentezi

Ketonlarin, grignard reaktifleri ile reaksiyonu sonucu; tersiyer alkoller yiiksek verimle
elde edilmektedir. Grignard reaktifleri ise reaksiyon ortaminda ilgili alkil veya aril
halojentirlerin metalik magnezyum ile muamelesiyle kolayca hazirlanmaktadir (Ceylan,

1995).

Sikloheptanon’un (105) fenilmagnezyum bromiir (PhMgBr) ile reaksiyonu sonucunda,
| 1-fenilsikloheptanol’un (106) sentezi % 92 verimle gerceklestirildi. -
o Ph  OH
© Brombenzen
—_—
Mg/ THF 65 °C

105 106
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Sekil 2.1.1. 1-Fenilsikloheptanol’un (106) 400 MHz '"H-NMR spektrumu (CDClj)

1-Fenilsikloheptanol’un (106) 400 MHz 'H-NMR spektrumu Sekil 2.1.1°de
gortilmektedir. 8 = 7.48, 7.27 ve 7.19 ppm’de gézlenen genis multipletler aromatik
protonlara ait sinyallerdir. Metilenik protonlardan ikisi 6 = 2.47 ppm’de multiplet
Verirken,‘ & = 2.22 ppm’de goriilen yayvan pik ise ~OH protonuna aittir. Metilenik
protonlardan ikisi & = 2.08 ppm, diger sekiz metilenik proton ise 1.91-1.64 ppm’de

multiplet vermektedir.



Ph OH
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180 160 140 120 100 80 60 40 20 -

Sekil 2.1.2. 1-Fenilsikloheptanol’un (106) 100 MHz BC.NMR spektrumu (CDCl;)

Alkol 106’nin *C-NMR spektrumu Sekil 2.1.2°de goriilmektedir. Spektrumda goriilen
sekiz sinyal yapiyla uyum igerisindedir. 8 = 151.11 ppm’de gozlenen siddeti zayif
sinyal kuvartemer benzen karbonuna aittir. Bes aromatik karbon ise 6 = 128.32 (2C),
126.65 ve 124.76 (2C) ppm’de rezonans olmaktadir. -OH grubunun bagh oldugu
karbon ise & = 76,98 ppm’ de rezonans olmaktadir. = 43.42 (2C), 29.38 (2C) ve 22.80
(2C) ppm’ler deki ii¢ sinyal alt1 alifatik karbona aittir.

2.1.2. 1-Fenilsiklohepten’ in (107) Sentezi

Alkoller asidik ortamda 1sitildiklar1 zaman 1 mol su kaybederek ilgili alkenleri verirler

(Budak 1999).

1-Fenilsikloheptanol (106 ) benzen igerisinde para-toluensiilfonik asit (p-TsOH) ile geri
sogutucu aftinda 4 saat kaynatilarak 1-fenilsiklohepten’in (107) sentezi % 93 verimle

gerceklestirildi.
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Ph, OH Ph
© p-TsOH
————
Benzen
106 107

Ph

Sekil 2.1.3. 1-Fenilsiklohepten’in (107) 400 MHz "H-NMR spektrumu (CDCl;)

1-Fenilsiklohepten’in (107) 400 MHz 'H-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.3) aromatik
protonlar & = 7.32 ppm’de multiplet vererek rezonans olmaktadir. Olefinik proton
komsu iki protonla etkileserek & = 6.15 ppm’de (J = 6.8 Hz) triplet vermistir. Alilik dort
protondan ikisi (H7) 8 = 2.66 ppm ve diger ikisi ise (H3) 2.35 ppm’de iki ayr1 multiplet
vermektedir. Diger alti metilenik protonun rezonanst ise sirast ile 3 = 1.89, 1.68 ve 1.62

ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir.



25

Ph

| S N

Ll
T T | | 46 42 40 38 36 3432 30 28 26 24 ppm
132 130 128 126 ppm

O A B B B B L L B e L (L oL A O S B L e e e s i e i S R e
180 160 140 120 100 80 60 40 20 rpm

Sekil 2.1.4 1-Fenilsiklohepten’in (107) 100 MHz *C-NMR spektrumu (CDCl;)

Alken 107’nin *C-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.4 ) gozlenen 10 sinyal yaps ile uyum
icerisindedir. Olefinik bolgede goriilen 6 sinyal sirasiyla & = 145.25, 130.65, 128.38
(2C), 127.10, 126.52 ve 125.93 (2C) ppm’de rezonans olmaktadir. Diger alifatik
karbonlar beklenildigi gibi yukar: alanda 6 = 33.07 (2 é), 29.17,27.22, 27.10 ppm’de

sinyal vermektedir.

2.1.3. 2-Fenilsikloheptanol’un (108) Sentezi

1-Fenilsiklohepten’in (107) mutlak THF deki ¢6zeltisi, azot atmosferinde énce boran
(BH3) ile muamele edildi. Boran reaksiyon ortaminda sodyumborhidriir ve

bortrifloriirden asagidaki reaksiyona gore elde edildi.

3NaBH, + 4 BF, » 4BH; + 3 NaBF,
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0°C’de 4 saatlik bir karigtirmadan sonra ortama sirasiyla NaOH ve %30’luk H,O,
¢ozeltisi ilave edilerek reaksiyon tamamlandi. Gerekli saflagtirma islemlerinden sonra

2-fenilsikloheptanol (108) sentezi % 84 verimle gergeklestirildi.

Ph
OH
9 BH3 ITHF
2)NaOH/H 0

Ph

J Ve
|

8 7 [ 5 4 3 .2 1 ppm

Sekil 2.1.5. 2-Fenilsikloheptanol’un (108) 400 MHz '"H-NMR spektrumu

Sekil 2.1.5°de 2-fenilsikloheptanol’'un (108) 400 MHz 'H-NMR  spektrumu
goriilmektedir. § = 7.34 ve 7.21 ppm’de goriilen iki ayri multiplet bes aromatik protona

aittir. ~OH grubunun bagh oldugu -CH protonu 8 = 3.80 ppm’de multiplet vererek




rezonans olmaktadir. Fenil grubunun bagli oldugu -CH protonu komsu iki proton ile
etkileserek & = 2.55 ppm’de triplet (J = 4.4 Hz) vermektedir. -OH protonu ve diger
metilenik protonlar & = 2.06-1.54 ppm arasinda multiplet vererek rezonans

olmaktadirlar.

Ph

OH

|
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Sekil ‘2.1.6. 2-Fehilsiklohéptanol’un (1()8) 100 MHz "*C-NMR spektrumu

Alkol 108’in 100 MHz *C-NMR spektrumu Sekil 2.1.6’da goriilmektedir. Aromatik
kuvarterner karbon & = 146.08 ppm’de sinyal vermigtir. Aromatik halka karbonlari
sirasiyla 8 = 129.05 (2C), 127.92 (2C) ve 126.85 ppm’de rezonans olmustur.
Spektrumun alifatik bélgesinde gozlenen 11 sinyal bilesigin diastiyomer karisimindan
ibaret oldugunu gdstermektedir. Bu tiir reaksiyonlarda diastomer karisiminin oldugu
literatiirde rapor edilmistir (Schwatz, 1990) . & = 77.80-76.98 ppm’de beklenildigi gibi
—OH grubunun bagl oldugu karbon atomlan sinyal vermektedir. Fenil grubunun bagli
oldugu karbonlar ¢akisik olarak & = 55.64 ppm’de rezonans olmaktadir. Diger halka
karbonlart ise sirasi ile 37.79, 35.59, 32.34, 28.34, 28.19 27.62, 27.46, 27.04, 22.86,

22.11 ppm’de rezonans olmustur.
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2.1.4. 2-Fenilsikloheptanon’un (109) Sentezi

2-Fenilsikloheptanol un (108) metilenkloriirdeki ¢ozeltisi PCC (piridinyumklorokromat
kompleksi) ile muamele edildi. 0 °C’de baglatilan reaksiyon, oda sicaklifinda 3 saat
karigtinnlarak tamamlandi. Kromatografik aymwrmalardan sonra % 97 verimle 2-

fenilsikloheptanon (109) elde edildi.

Ph Ph
OH 0
PCC / CH.Cl,
108 109
M U h

I
s T
[¢] 1.8
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3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.

P
1.6 ppm
Rt O U VA WY 0
ARG LA s L L B R
7.55 7.45 7.35 7.25 prm H
/ e
(W : L Jl
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Sekil 2.1.7. 2-F enilsikloheptahon’un (109) 400 MHz 'H-NMR spektrumu (CDCl3)
P




29

Sekil 2.1.7°de 2-fenilsikloheptanon’un (109) 400 MHz 'H-NMR spektrumu verilmistir.
Spektrumda aromatik protonlar 6 = 7.30 ve 7.22 ppm’de multiplet vermektedir. Fenil
grubunun bagli oldugu -CH protonu 8 = 3.71 ppm’de komsu metilenik protonlarla
etkileserek dubletin dubletini (J = 11.4, 4.0 Hz) vermistir. Karbonil grubuna komsu iki -
CH; protonu AB sistemi vermistir. Sistemin A kismi & = 2.67 ppm’de ddd (J = 13.2,
8.8, 3.3 Hz) ve B kismu ise & = 2.51 ppm’de dddd (J = 13.2, 8.8, 3.3, 1.1 Hz) vererek
rezonans olmugtur. Diger sekiz metilenik proton sinyalleri iseS = 2.13, 1.97, 1.63 ve

1.42 ppm’de multiplet olarak goriilmektedir.

Ph
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Sekil 2.1.8. 2-Fenilsikloheptanon®un (109) 100 MHz "C-NMR spektrumu (CDCL;)

Sekil 2.1.8’de 2-fenilsikloheptanon’un (109) 100 MHz "“C-NMR spektrumu
goriilmektedir. Karbonil karbonu & = 213.52 ppm’de rezonans olmaktadir. Aromatik
halkadaki kuvarterner karbon & = 140.61 ppm’de rezonans olurken, aromatik halka
karbonlan & = 128.73 (2Cb), 128.11(2C) vé 127.10 ppm’de rezonans olmustur. Fenil
gurubunun bagli oldugu karbonun sinyali 8 = 58.99 ppm’de goriiliirken, bes alifatik
karbon sinyali ise & = 42.89, 32.20, 30.23, 28.78 ve 25.58. ppm’de gorilmektedir.
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2.1.5. Syn ve anti 2-fenilsikloheptanhidrazon’un (110) sentezi

Ketonlar, hidrazin ile muamele edildiklerinde kolayca hidrazon bilegiklerine doniisiirler.

Eger keton simetrik degil ise syn ve anti izomer karisim olusur (Ceylan, 1995).

2-Fenilsikloheptanon’un (109) etanoldeki ¢6zeltisi tizerine, hidrazinhidrat ve trietilamin
kanigimi ilave edilip 4 saat 90-95 °C’ de 1s1t1ld1. Gerekli saflastirma isleminden sonra %

93 verimle syn ve anti 2-fenilsikloheptanhidrazon (110) karigimi 2:1 oraminda elde

edildi.
Ph
N NH,
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Sekil 2.1.9. Syn ve anti 2-fenilsikloheptanhidrazon’ un (110) 400 MHz 'H-NMR
spektrumu CDCl;)

Bu iki izomer kromatografik yontemlerle birbirlerinden ayrilamadi. Bu nedenle karisim
halinde 'H ve C-NMR spektrumu alindi. Hidrazon karisgimi 110’un 400 MHz 'H-
NMR spektrumunda (Sekil 2.1.9) goriildiigii gibi hidrazon ve bazi metilenik protonlarin

rezonans sinyalleri, diger izomerin sinyalleri ile ¢akismig oldugundan spektrumda agik




31

bir bigimde gériilmemektedir. Spektrumda aromatik protonlarin sinyalleri & = 7.36-7.07
ppm arasinda multiplet olarak goriilmektedir. Izomerlerin —NH, proton sinyalleri
cakisik ve yayvan olarak 8 = 4.89-4.62 ppm arasinda rezonans olmaktadir. & = 3.84 ve
3.74 ppm’deki iki ayr1 multiplet ise syn ve anti izomerlerin fenil grubunun bagl oldugu
—CH protonlarina aittir. Cift baga komsu metilenik protonlar § = 2.71-2.51 ppm’de,
diger metilenik halka protonlar1 ise & = 2.26-1.21 ppm arasinda multiplet vererek

rezonans olmaktadir,

Ph
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Sekil 2.1.10. Syn ve anti 2-fenilsikloheptanhidrazon’un (110) 100 MHz *C-NMR
spektrumu (CDCl;)

Syn ve anti 2-fenilsikloheptanhidrazon’un (110) BC-NMR spektrumu Sekil 2.1.10°da
goriillmektedir. Spektrumda goriildiigii gibi —C=N- karbon atomlar1 § = 169.05 ve
167.10 ppm’de rezonans olurken, aromatik kuvarterner karbonlar & = 150.02 ve 144.76
ppm’de rezonans olmaktadir. Diger aromatik karbonlar ise § = 129.44, 128.72 (2C),
128.67, 128.56 (2C), 128.51, 127.91, 126.94, ve 125.78 ppm’de birbirine ¢ok yakin
olarak rezonan.s olmuslardir. Fenil grubunun bagli oldugu karbonlar § = 52.65 ve 49.44
ppm’de goriilmektedir. Metilenik karbonlar ise 47.35, 43.74, 37.12, 37.10, 31.27, 30.23,
29.75, 28.27, 27.54, 24.81 ppm’de rezonans olmaktadir.
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2.1.6. 1-Iyodo-2-fenilsiklohepten (103) ve 1-iyodo-7-fenilsiklohepten’iin (104)
Sentezi

2-Fenilsikloheptahidrazon’un (110) mutlak trietilamindeki (NEt3) ¢6zeltisine, iyotun
THFdeki doygun ¢6zeltisi hizlica ilave edilerek bir gece oda sicakhiginda kanstirild.
Gerekli saflastirma ve kromatografik ayirmalardan sonra % 3 verimle fenilsikloheptan
(112), % 5 verimle 1,1-diiyodo-2-fenilsikloheptan (111), % 23 verimle 1-iyodo-2-
fenilsiklohepten (103) ve % 27 verimlede 1-iyodo;7-fenilsiklohepten.(104) eide edildi.
111’in kolondan ayrilmasina ragmen oda sicaklifinda birkag¢ giin igerisinde 103 ve

104’e doniistiigii gézlendi. Bu ylizden, bu bilesigin spektroskopik analizleri yapilamad.
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Sekil 2.1.11. 1-Iyodo-2- femlsxklohepten in (103) 400 MHz '"H-NMR spektrumu
(CDCly)

1-Iyodo-2-fenilsiklohepten’in (103) "H-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.11) § = 7.41 ve
7.21 ppm’de aromatik protonlar iki ayr1 multiplet vererek rezonans olmaktadir. Cift

baga komsu metilenik protonlar 6 = 3.10 ppm ve & = 2.63 ppm’de dubletin dubleti




olarak gozlenmektedir. Iyot atomuna komsu protonlar multiplet vererek rezonans

olmaktadir. Diger -CH; protonlar1 ise 8 = 1.96 ve 1.71 ppm’de multiplet vermektedir.

Ph
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- Sekil 2.1.12. 1-Iyodo-2-fenilsiklohepten’in (103) 100 MHz "*C-NMR spektrumu
- (CDCly) - |

103 Bilesiginin >C-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.12) gériilen onbir sinyal yapr ile
uyum igerisindedir. Aromatik halkadaki kuvarterner karbon & = 149.44 ppm’de, fenil
grubunun bagh oldugu olefinik kuvarterner karbon ise & = 143.93 ppm’ de rezonans
olmuslardir. Aromatik halka karbonlar1 6 = 128.73 (2C), 128.49 (2C) ve 127.50 ppm’de
sinyal vermislerdir. Iyodun bagli oldugu kuvarterner olefinik karbon § = 101.70 ppm’de
sinyal verirken, alifatik karbonlar 6 = 46.37, 36.32, 31.89, 27.51, 25.71 ppm’de

rezonans olmuslardir.
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Sekil 2.1.13 1-Iyodo-7-fenilsiklohepten’in (104) 400 MHz "H-NMR spektrumu
(CDCL)

1-Iyodo-7-fenilsiklohepten’in (104) 400 MHz '"H-NMR spektrumu Sekil 2.1.13°de
goriilmektedir. Aromatik protonlar & = 7.42-7.18 ppm arasinda genis bir alanda
mulﬁplet olarak rezonans olmaktadir. Olefinik proton komsu protonlarla etkileserek 6 =
6.80 ppm’de dubletin dubleti (J = 7.0, 5.9 Hz) vermektedir. 3 = 4.15 ppm’de ki dubletin
dubleti (J = 7.0, 4.0 Hz) ise fenil grubunun bagh oldugu —CH protonuna aittir.
Halkadaki diger metilenik protonlar & = 2.23 ppm ve § = 1.70 ppm’de rezonans

olmaktadirlar.
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Sekil 2.1.14. 1-iyodo-7-fenilsiklohepten’in (104) 100 MHz *C-NMR spektrumu
(CDCL)
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1-fyodo-7-fenilsiklohepten’in (104) 100 MHz *C-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.14)
goriilen onbir sinyal yapi ile uyum igerisindedir. Aromatik halkadaki kuvarterner
karbon & = 150.26 ppm’de rezonans olmustur. 8 = 143.89 ppm’deki sinyal ise olefinik
karbona aittir. & = 128.69 (2C), 128.54 (2C) ve 126.93 ppm’deki sinyaller ise bes
aromatik karbonun sinyalleridir. Iyodun baglh oldugu olefinik karbon & = 105.21
ppm’de sinyal verirken, aromatik halkanin bagl: oldugu karbon ise & = 60.59 ppm’de
rezonans ohnaktadlr. Metilenik karbonlar ise sirastyla & = 34.12, 30.55, 26.25 ve 24.38

ppm’de sinyal vermistir.

Ph

Sekil 2.1.15. Fenilsikloheptan’in (112) 400 MHz "H-NMR spektrumu (CDCl;)
P

Fenilsikloheptan’in (112) 'H-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.15) goriildagi gibi
aromatik protonlar 8 = 7.28-7.17 ppm arasinda multiplet vererek rezonans olmaktadur.
Fenil grubunun baglh oldugu —~CH protonu komsu protonlarla etkileserek & = 2.67
ppm’de pentet vermektedir. Metilenik protonlar & = 1.92, 1.81 ve 1.62 ppm’de multiplet

vererek rezonans olmaktadir.

Fenilsikloheptan’in (112) olusumu i¢in asagidaki mekanizma 6nerilebilir.
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Sema 2.1.1. Fenilsikloheptan’in (112) olusumu i¢in dnerilen mekanizma

Ph
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Sekil 2.1.16. Fenilsikloheptan’ in (112) 100 MHz BC-NMR spektrumu (CDCly)

Fenilsikloheptan®in (112) *C-NMR spektrumu sekil 2.1.16°da goriilmektedir. Aromatik
kuvarterner karbon 8 = 150.25 ppm’de rezonanas olurken, aromatik halka karbonlan
51ra51y1a 5= 128.51 (2C) 126,91 (2C) ve 125 72 ppm’de rezonans olmaktadir. Fenil
grubunun bagl oldugu karbonun sinyali 8 = 47.29 ppm’de sinyal vermistir. Diger
alifatik karbonlar beklenildigi gibi yukar alanda & = 37.06 (2C), 28.19 (2C), 27.47 (2C)

ppm’de rezonans olmuglardir.
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2.1.7. 1-Fenil-1,2-sikloheptadien’in (100) Sentezi ve 1,3-difenilbenzoizofuran

Furan ve Stiren ile Yakalanma Reaksiyonlari.

1-Fenilsiklohekzadien’in (100) sentezi i¢in 1-iyodo-2-fenilsiklohepten (103) ve 1-
iyodo-7-fenilsiklohepten’in (104) gesitli ¢oziiciilerde (THF, benzen, DMSO vb) degisik
yakalayicilarla (furan, stiren, DBI, vb.) ve yakalayicisiz ortamda potasyum tersiyer

biitoksit (KOz-Bu) ile reaksiyonlan incelendi.

2.1.8. 1-Iyodo-2-fenilsiklohepten (103) ve 1-iyodo-7-fenilsiklohepten’in (104)

potasyum tersiyer biitoksit ile Reaksiyonu

1-Iyodo-2-fenilsiklohepten (103) ve 1-iyodo-7-fenilsiklohepten’in (104) ayr1 ayr1 kapali
tﬁpte' ve oda sicakliginda; farkli ¢oziiciiler igerisinde, potasyum te'rsiyerbutoksif ile
reaksiyonlar1 incelendi. Oda sartlarinda ve ¢oziicii kaynama sicaklhiinda yapilan
reaksiyonlarda higbir reaksiyon goézlenmedi. 103 ve 104 bilesiklerinin benzen
icerisindeki ¢ozeltisi, kapal tiipde 180 °C’de potasyum tersiyer butoksit ile 18 saat
reaksiyona tabi tutuldu. Reaksiyon sonunda yapilan saflagtirma ve spektroskopik
incelemeler beklenen dimerlesme {irtinleri 113 ve 114’{in olustugunu gosterdi. Kapali
tiip icerisinde ve farkli ¢éziiciilerde (DMSO, THF, benzen) yapilan reaksiyonlarda da

aynt dimerlerin olustugu belirlendi. Bu iiriinlerin izole edilmesi allen 100°iin olustugunu

gostermektedir.
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Ph +

I

Kapali tiip 100
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Sema 2.1.2. 103 ve 104 nolu bilesiklerin KOz-Bu ile reaksiyon semasi
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Sekil 2.1.17. Simetrik dimer iiriinii 113’iin 400 MHz 'H-NMR spektrumu
(CDCl;)
Simetrik dimer 113 bilesigi’'nin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.17) aromatik

protonlar =7.28-7.48 ppm arasinda rezonans olurken, & = 6.23 ppm’de olifinik proton

komsu iki protonla etkileserek dubletin dubletini (J = 7.9, 4.4, Hz) vermektedir. Cift

baga komsu alilik protonlar & = 2.09 ppm’de multiplet olarak rezonans olmaktadir.

Diger metilenik protonlar ise § = 1.67, 1,48 ve 8 = 1.13 ppm’de multiplet vermistir.
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Sekil 2.1.18 Simetrik dimer iiriinii 113’iin 100 MHz "*C-NMR spektrumu

(CDCLy)




Dimer 113’in C-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.18) aromatik halkadaki kuvarterner
karbonlar & = 150.85 ve & = 141.97 ppm’de rezonans olmaktadir. Aromatik halka

karbonlar1 & = 127.47 (2C), 127.28 (2C), 125.97 (2C) ppm’de sinyal vermislerdir.
Olefinik karbonlar 6 = 120.85 ppm’de sinyal verirken, fenil grubunun baglh oldugu
kuvarterner siklobuten karbonlar ise 8 = 61.26 ppm’de rezonans olmustur. Metilenik
karbonlar ise sirastyla & = 37.52, 28.54, 28.25, 25.69 ppm’de goriilmektedir. Toplam on

sinyalin gézlenmesi yapinin simetrik oldugunu géstermektedir.
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Sekil 2.1.19. Asimetrik dimer iiriinii 114’iin 400 MHz '"H-NMR spektrumu
(CDCl)

Asimetrik dimer 114 bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.19) & = 7.62, 7.26
ve 7.11 ppm’de gériilen ii¢ ayr1 multiplet aromatik protonlara ait sinyallerdir. Olefinik
proton ise komsu iki protonla etkileserek & = 6.18 ppm’de dubletin dubleti (J = 7.9, 6.0
Hz) vermektedir. Koprii ~CH protonlar1 ve metilenik protonlardan dokuzu & = 2.62,
2.50, 2.38 ve 2.10 ppm’de multiplet olarak rezonans olmaktadir. Diger yedi metilenik

proton ise =1.61 ve 1,36 ppm’de multiplet vermistir,
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Sekil 2.1.20 Asimetrik dimer iiriinii 114’iin 100 MHz “C-NMR spektrumu
(CDCls)

Asimetrik dimer 114 bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.20) gériilen yirmi
bir sinyal yapi ile uyum igerisindedir. Olefinik bolgede 5 kuvarterner karbon sinyalinin
gozlenmesi asimetrik yapiyla uyum igerisindedir. Bu sinyaller sirasiyla 6 = 149.39,
140.74, 137.22, 133.47, 129.58 ppm’de goriilmektedir. Diger aromatik ve olefinik
karbonlarin sinyalleri ise 6 = 127.85, 127.54, 126.94, 126.58, 125.73, 125.37, 123.41
ppm de dir. Fenil grubunun bagh oldugu koprii kuvarterner karbon & = 54.68 ppm’de,
diger koprii karbon & = 43.01 ppm’de, metilenik karbonlar ise sirasiyla & = 34.81,
32.42,29.02,26.83, 26.16, 25.45, 24.63, 21.65 ppm’de rezonans olmuslardir.

Asimetrik dimer irinii 114 bilesiginin kiitle spektrumu sekil 2.1.21°de verilmistir
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Sekil 2.1.21 Asimetrik dimer iiriinii 114’{in kiitle spektrumu

2.1.9. 1-Iyodo-2-fenilsiklohepten (103) ve 1-iyodo-7-fenilsiklohepten’in (104) 1,3-

difenilbenzoizofuran varhgmda KO#Bu ile Reaksiyonlari

Yukarda gosterdigimiz, potasyum tersiyer biitoksit ile yapilan reaksiyondan dimer
tirtinlerinin olugmasi gergekten allen 100°nin ara iiriin olarak olugtugunu gosteriyorsa,
bu ara iriiniin varh@ furan, stiren, DBI, vb. yakalayicilar ile yakalanarak
dogrulanabilecegi diisiintildii. Bu nedenle bu asamadan sonra yapmis oldugumuz

- ¢aligmalari allen 100°in yakalanma Uriinleri éizerine yogunlastirdik. -

Hem 1-Iyodo-2-fenilsiklohepten (103) hem de I-iyodo-7-fenilsiklohepten (104)
potasyum tersiyer biitoksit ile kapali tiipte ve benzen igerisinde, DBI varliginda ayn
ayn reaksiyona tabi tutuldular. Bu reaksiyonda, ara iriin olarak olusan 1-fenil-1,2-

sikloheptadien’in (100) DBI ile vermis oldugu [2 + 4] katilma tiriinleri endo-izomer
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115 (% 29) ve exo-izomer 116'mn (% 18) olustugu belirlendi. Uriinler ince tabaka
kromatografisiyle saflastirilip petrol eteri-benzen (5/1) karnigiminda kristallendirildi.

Uriinlerin yapisi, spektroskopik ¢alismalar ve literatiirlerden faydalanarak aydinlatilda.
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Sekil 2.1.22. DBI katilma iiriinii 115’in 400 MHz "H-NMR spektrumu (CDCl;)



DBI katilma iiriinii 115 nolu bilesigin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.22) aromatik
protonlar 6 = 8.01-6.96 ppm arasinda multiplet vererek rezonans olmaktadirlar. & = 6.07
ppm’deki dubletin dubleti (J = 9.2, 4.4 Hz, 1 H) ise olifinik protona ait rezonans
sinyalleridir. 8 = 2.74 ppm’deki dubletin dubletin dubleti allilik -CH protonunlarindan
birine ait olup, geminal etkileserek dublet ve komsu protonlarla ayr1 ayn etkileserek
dubletin dubletin dubletini (J = 13.6, 5.0, 2.6 Hz) vermektedir. Diger metilenik

~ protonlar ise 8 = 1.71-0,94 ppm arasinda multiplet vermektedir. -
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Sekil 2.1.23 DBI katilma iiriinii 115’in 100 MHz C-NMR spektrumu(CDCls)

115 Bilesiginin "*C-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.23) goriilen yirmi alti sinyal yap: 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 bagh oldugu karbon atomlan ise 6 = 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.
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Sekil 2.1.24. DBI katilma iiriinii 116’min 400 MHz 'H-NMR spektrumu (CDCl;)

DBI katilma iiriinii 116 nolu bilesigin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.24) aromatik
protonlar & = 7.95-6.78 ppm arasinda multiplet vererek rezonans olmaktadirlar. & = 5.96
ppm’deki dubletin dubleti (J = 9.2, 5.5 Hz, 1 H) ise olifinik protona ait rezonans

sinyalléridir. Diger metilenik protonlar ise & = 1.92-1,14 ppm arasinda multiplet

vermektedir.
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Sekil 2.1.25 DBI katilma iiriinii 116’nm 100 MHz C-NMR spektrumu (CDCl;)




45

116 Bilesiginin >C-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.25) goriilen yirmi alt: sinyal yapr ile
uyum ig¢erisindedir. Bunlarin on dokuzu aromatik ve olefinik karbonlara ait olup 6 =
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
rezonans olmaktadir. Eter grubunun bagh oldugu karbon atomlar: ise beklenildigi gibi &
=92.77 ve 90.22 ppm’de rezonans olmugslardir. Diger metilenik karbonlar ise sirasiyla &

=60.23, 32.91, 27.07, 26.80, 26.59 ppm’de rezonans olmaktadirlar.

DBI katilma iirtinti 115’in kiitle spektrumu asagida sekil 2.1.26 da verilmistir.
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Sekil 2.1.26 DBI katilma iiriinii 115’in kiitle spektrumu

Ayn sartlarda yakalayici olarak furan ve stiren varlifinda yapilan reaksiyonlarda

katilma tiriinleri yerine dimer {iriinlerinin olustugu gozlendi.
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2.2, 2,3-Dibromo-1-fenilsiklohepten’in (102) Sentezi

Calismamizin  ilk  boliimiinde  1-fenil-1,2-sikloheptadien’in  (100)  sentezi
gerceklestirilmisti. Bu bsliimde ise dibrom’den (102) Zn ile Br; eliminasyonuyla ilgili
allen 100’iin sentezine ¢alisildi. Bu amagla dibrom 102 bilesigi, siklohekzanon’dan

(120) ¢ikilarak sentezlenmeye ¢alisildi.

Ph
Q Br
?
—_— ——» —>» Br
120

102

2.2.1 1-Fenilsiklohekzanol’un (121) Sentezi

Siklohekzanon’un (120) fenilmagnezyumbromtir (PhMgBr) ile reaksiyonu sonucunda

1-fenilsiklohekzanol (121) % 95 verimle sentezlendi.

(0] Ph CH
Brombenzen
—_—
Mg/THF 65 C
120 121

1-Fenilsiklohekzanol’un (121) 400 MHz 'H-NMR spektrumu Sekil 2.2.1°de
goriilmektedir. § = 7.56 ve 7.38 ppm’de g6zlenen multipletler aromatik protonlara ait
sinyallerdir. -OH ve 8 metilenik proton ¢akisik olarak 1.92-1.71 ppm arasinda
multiplet vererek rezonans olrhaktadlr. Diger ‘iki metilenik proton ise 1.70-1.60

ppm’de multiplet vermektedir.
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Ph, OH

O

Sekil 2.2.1. 1-Fenilsiklohekzanol’un (121) 400 MHz "H-NMR spektrumu (CDCl;)

Alkol 121’in "*C-NMR spektrumu Sekil 2.2.2’de gériilmektedir. Spektrumda gdriilen
sekiz sinyal yapiyla uyum igerisindedir. 8§ = 149.66 ppm’de gozlenen siddeti zayif
sinyal kuvarterner benzen karbonuna aittjr. Bes aromatik karbon ise 8 = 128.45 (2C),
126.93 ve 124.81 (2C) ppm’de rezonans- olmaktadir. -OH grubunun bagh oldugu
karbon ise tamamen karekteristik olup & = 73,39 ppm’de rezonans olmaktadir. § =

39.08 (2C), 25.76 ve 22.43. (2C) ppm’deki ii¢ sinyal bes alifatik karbon’a aittir.

ph_ OH

R B o L BT o e e e e B B I LI AU LU L I L
180 160 140 120 100 8o 60 40 ) 20 pPp=

Sekil 2.2.2. 1-Fenilsiklohekzanol’un (121) 100 MHz "*C-NMR spektrumu (CDCl)
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2.2.2 1-Fenilsiklohekzen’iin (124) Sentezi

1-Fenilsiklohekzanol’un (121) benzen igerisinde p-TsOH (paratoluensiilfonik asit)
katalizorliigiinde 4 saat reflilks edilerek 1-fenilsiklohekzen’in (124) sentezi yiiksek

verimle gerceklestirildi.

Ph
Ph OH
p-TsOH
e
Benzen
121 124

1-Fenilsiklohekzen’in (124) 400 MHz '"H-NMR spektrumunda (Sekil.2.2.3); aromatik
protonlar & = 7.42-7.21 ppm arasinda ii¢ ayr1 multiplet vererek rezonans olmaktadir. &
= 6.14 ppm de goriilen multiplet olefinik protona aittir. Cift baglara komsu dort allilik
proton dan ikisi & = 2.45 ve diger allilik iki proton ise 2.24 ppm’de iki ayn multiple;t

sinyali vermektedir. Diger dort metilenik protonun rezonans: & = 1.81 ve 1.69 ppm’de

_\,..J% L i\‘ 2.4 .0 1.8 ppm l| H

Sekil 2.2.3. 1-Fenilsiklohekzen’in (124) 400 MHz '"H-NMR spektrumu (CDCl;)

multiplet olarak g6zlenmektedir.

Alken 124’{in *C-NMR spektrumunda (Sekil 2.2.4) gozlenen 10 sinval yap: ile uyum
icerisindedir. Olefinik bolgede goriilen 6 sinyal sirasiyla & = 142.94, 136.84, 128,42
(2C), 126.75, 125.18 (2C) ve 124.99 ppm’de rezonans olmaktadir. Diger alifatik
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karbonlar beklenildigi gibi yukan alanda & = 27.65, 26.13, 23.33, 22.42 ppm’de sinyal

vermektedir.
Ph
WWWW
130 128 126 1w
- T YT T T T T T T YT TR T |1|-y,v”v'||'x|-vx.'-.|v;ux||
180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 2.2.4 1-Fenilsiklohekzen’in (124) 100 MHz *C-NMR spektrumu (CDCL)

2.2.3 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan’in (101) Sentezi

Karbenler, merkezi karbon atomunda bir elektron ¢ifti ve oktet boslugu bulunan nétral
tirlerdir. Cok aktif ara iirlin olduklari i¢in reaksiyon ortaminda olusur olusmaz

alkenlere katilarak ilgili siklopropan tiirevlerini verirler (Budak, 1999).

Br
Ph Ph
Br

KOt-Bu / CHBr3
Hekzan

123 125
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1-Fenilsiklohekzen (124)’e dibrom karben katilarak ilgili katilma {irtinii 7,7-dibromo-
1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan (101) elde edildi. Reaksiyon 0 °C’de baslatithp oda

sicakliginda 18 saat karistirilarak tamamland.

Ph
Kot-Bu/ CHBra
Heica n

Karben katilma 101°in 400 MHz 'H-NMR spektrumu Sekil 2.2.5 te goriilmektedir.
Aromatik protonlar & = 7.39-7.30 ppm arasinda iki ayr1 multiplet vermektedir. 8
Metilenik proton dan dérdii & = 2,23 ppm digerleri 1,56 ve 1.38 ppm’de multiplet

vererek rezonans olmaktadir. Képriibasi protonu 1.81 ppm’de multiplet vermektedir.

Sekil 2.2.5. 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan’m (101) 400 MHz 'H-
NMR spektrumu(CDCl;)
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Karben katilma iirtinii 101°in '>C-NMR spektrumunda (Sekil 2.2.6) goriilen onbir
sinyal yapiyla uyum igerisindedir. Aromatik kuvarterner karbon & = 146.46 ppm’de
rezonans olmaktadir. Aromatik halkanin diger karbonlar sirasiyla 8 = 128.30 (2C),
127.44 ve 127.11 (2C) ppm’de sinyal vermislerdir. Fenil grubunun bagli oldugu
karbonun sinyali § = 36.41 ppm’de goriilmektedir. Bromlarin bagh oldugu karbon
atomu ise § = 47.46 ppm de rezonans olmaktadir. Diger siklopropan karbonu 6 =
21.07 ppm’de rezonans olu:kén, dort metilénik karbon ise sirastyla 6 = 32.34, 31.19,
21.19, 20.31 ppm’de rezonans olmaktadirlar.

e 0000y LR L haa aaas LA RAARY LASESLAAL) LAR) 1AM AEALS Leaus AAART LALKHY
33 31 29 27 as 23 21 ppm

Banr |

180 160 140 120 100 80 €0 40 20 PO

Sekil 2.2.6. 7,7-Dibromo-1-Fenilbisiklo [4.1.0] Heptan’in (101) 100 MHz Be.
NMR spektrumu (CDCl3).

2.2.4 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan’in (101) Termoliz, AgNO; ve
AgCIOy ile Diizenlenme Reaksiyonlarimm Incelenmesi

6,6-dibromo-1-fenilbisiklo[3.1.0Jhekzan’1n (125) 1s1 ile agilmasi sonucu 2,3-dibromo-
1-fenilsiklohekzen’in (127) olustugu rapor edilmistir (Ceylan, 2002).




W
o

Br Ph
Ph Br
Br
—Refitiks
CCL
Br
125 127

Bu nedenle 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0Jheptan’in (101) termoliz ile agilma
réaksiyonu incelendi. Karben katilma tirtinii V101’in karbontetrakloriir igerisindeki
¢Ozeltisi kapali tiipte180 ° C’de 18 saat 1sitildi. Spektroskopik incelemeler sonucunda
agilma iiriinii 2,3-dibromo-1-fenilsiklohepten (102)’in eser miktarda olustugu, ana
iiriin olarak ise % 85 verimle 2-bromo-3-fenilsiklohepta-1,3-dien (128)’in meydana

geldigi gozlendi.
Br
Ph Ph
Ph Br 5 A
[ ﬁ ISI /CQ, { S ( 5
— =7 5 +
’ Br
101 128 102

Agilma reaksiyonunun asagida verilen mekanizma ile olustugu tahmin edilmektedir.

B Ph
on 1 _8r Ph Ph Br
Br| Br .
1S1 Br
2Ly + —_—
102
101
Br) “H

Ph
Ph  Br Br
B
——
-HBr g
128

Sema 2.2.1. 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan’in (101) termoliz ile agilma
reaksiyonunun mekanizmasi
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Ph

5

- Sekil 2.2.7. 2-Bromo-3-fenilsiklohepta-1,3-dien’in (128) 400 MHz "H-NMR
spektrumu (CDCl;).

2-Bromo-3-fenilsiklohepta-1,3-dien’in (128) 400 MHz 'H-NMR spektrumu Sekil
2.2.7de gorilmektedir. Aromatik protonlar & = 7.37 ppm’de multiplet vererek
rezonans olmaktadir. Fenil grubuna konjuge olefinik proton 6 = 6.85 ppm (J = 7.3 Hz)
de, diger olefinik proton ise 6 = 6.54 ppm’de triplet (J = 7.3 Hz) olarak rezonans
olmustur. Dért allilik proton 2.19 ppm’de multiplet verirken, diger iki metilenik

protonun rezonansi 8 = 2.06 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir.
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Sekil 2.2.8. 2-Bromo-3-fenilsiklohepta-1,3-dien’in (128) 100 MHz *C-NMR
spektrumu (CDCls).

2-Bromo-3-fenilsiklohepta-1,3-dien’in (128) BC.NMR spektrumunda (Sekil 2.2.8)
goriilen onbir sinyal yapiyla uyum igerisindedir. 6 = 142.84 ve 138.91 ppm’de
aromatik ve olefinik kuvarterner karbonlar rezonans olmaktadir. § = 138.04 ve 133.40
ppm’deki sinyaller olefinik karbonlara aittir. Bromun baglh oldugu olefinik karbon ise
120.42 ppm’de rezonans olmustur. § = 128.44 (2C), 127.84 (2C) ve 127.68 ppm’deki
sinyaller ise beg aromatik karbonun sinyalleridir. Alilik halka karbonlarindan biri 6 =
37.27 ppm’de rezonans olurken diger karbonlar ise & = 27.46 ve 26.64 ppm’de

rezonans olmustur.
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2.2.5. 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan’in (101) AgNO;3 ve AgCIOy ile
Reaksiyonu

7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]Theptan’in  (101) degisik sartlarda diizenlenme
reaksiyonlarini incelemek amaciyla farkli oranlarda aseton-su karisiminda AgNO; ve

AgClOy ile muamele edildi.

Alkil halojénl'irler sulu ortamda Ag’ tuzlariyla reaksiyona tabi futuldugunda, brom
atomu, Ag’ iyonu tarafindan molekiilden Br ~ iyonu olarak ayrilarak AgBr olarak
cikarken, olusan karbokatyona H,O katilmast ve H' ayrilmasiyla ilgili alkoller

kolayca olusur (Ceylan, 2002).
Ph
Br
AgNO3
é/ Aseton / Su é{
OH
127

Bu nedenle, 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan (101) aseton-su igerisinde
AgNO;3 ve AgClO, ile ayr1 ayr1 muamele edilerek, katyonik diizenlenme sonucu 2-
bromo-3-fenilsiklohept-2-enol’un (130) sentezi hedeflendi. Ancak AgClO; ile yapilan
reaksiyonda amacimiz olan 2-bromo-3-fenilsiklohept-2-en-1-o0l (130) % 12 verimle,
2-bromo-1-fenilsiklohept-2-en-1-ol (131) % 70 verimle ve 2-bromo-3-fenilsiklohepta-
1,3-dien (128) % 13 verimle olugtugu belirlendi. Hedefledigimiz alkol 130’un
veriminin diisitk ¢ikmasindan dolayr AgClO4 ile yapilan diizenlenme reaksiyonun

amacimiza uygun olmadig1 sonucuna varildu.

AgNO; ile yapilan reaksiyonda ise %37 verimle 2-bromo-1-fenilsiklohept-Z-en—l-ol
(131), % 2 verimle 2-bromo-3-fenilsiklohepta-1,3-dien (128) ve % 42 verimle 2-
bromo-3-fenilsiklohept-2-en-1-ol (130) elde edildi.
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Br

Ph Br Br

@) AgNOs
(b) AgCIO4

101
a) % 42 a) % 37 a) %2
b) % 12 b) % 70 b) % 13

Aseton su karisimindaki su orani arttirilarak hedefledigimiz alkol 130’un veriminin
arttirilabilecegi, olusan yan iiriinlerin olusumunun engellenebilecegi yada verimlerinin
diigiiriilebilecegi diistiniildii. Bunun igin aseton miktar sabit tutulup su orani kademe
kademe arttirild1 ve her orandaki verimler ayri ayri karsilastirildi. Su oranmnin fazla
olmasi 2-bromo-1-fenilsiklohept-2-en-1-ol’'un (131) orammm arttirdif1 arzulanan
bilesik 2-bromo-3-fenilsiklohept-2-en-1-ol’un (130) verimini dislirdiigii, aseton su
oranin 8:2 olmas: ile en iyi verimin alindigi sonucuna varildi. Ayrica reaksiyon
stiresinin verime etkisi incelendi. Bunun i¢in reaksiyon stiresi yavag yavas artirildi 4
saat refliiks isleminde beklenilen ﬁrﬁnierin olusmaya basladif1 ve ¢ikis bilesiginin
tamamen bitmedigi goriildii. Kisa siireli refliiks islemlerinde hedefledigimiz bilesigin
(130) veriminin diigiik oldugu, 42 saat gibi uzun bir siirede ise nihai hedefimiz olan 2-
bromo-3-fenilsiklohept-2-en-1-ol’un (130) yiiksek bir verimle (% 42) olustugu tespit
edildi. Karben bilesigi 101’in, AgNOs ve AgClOy4 ile agilma iirlinlerinin (128, 130,

131) olusumu i¢in asagidaki mekanizma ileri siirtildi.

Ph

Ph
Br ® Br Br
+ *——:-——P
AgBr @ -H
128
'Hzo

130 131
Sema 2.2.2. 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0Theptan’in (101) AgNO; ve AgClIO4 ile
a¢ilma reaksiyonunun tahmini mekanizmasi
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Ph

Sekil 2.2.9. 2-Bromo-3-fenilsiklohept-2-enol’un (130) 400 MHz 'H-NMR
spektrumu (CDCl;).

2-Bromo-3-fenilsiklohept-2-enol (130) bilesiginin 'H-NMR spektrumun’da (Sekil
2.2.9) goriildiigii gibi aromatik protonlar & = 7.24 ppm’de multiplet vermektedir. -OH
grubunun bagh oldugu -CH protonu (H;) komsu iki protonla (H;) ayr ayr: etkileserek
& = 4.72 ppm’de dubletin dubletini (J = 7.8, 2.2 Hz) vermektedir. -OH protonunun
rezonansi & = 3.06 ppm’de genis bir sinyal seklinde goriilmektedir. Cift baga komsu
metilenik protonlar & = 2.69 ve 2.41 ppm arasinda bir AB sistemi vermistir. AB
sisteminin A kismi, 8 = 2.69 ppm’de dubletin dubletin dubleti (J= 15.1, 8.7, 2.5 Hz)
olarak gdzlenirken, sistemin B kismi 8 = 2.41 ppm’de dubletin dubletin dubleti (J=
(J=15.1, 8.7, 2.5 Hz) seklinde goriilmektedir. Diger metilenik protonlar ise d =1.96

ve 1.72 ppm’de multlplet olarak rezonans olmaktadirlar.
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Sekil 2.2.10. 2-Bromo-3-fenilsiklohept-2-enol’un (130) 100 MHz BC.NMR
spektrumu (CDCl;).

130 Bilesiginin BC-NMR spektrumda (Sekil 2.2.10) goriilen 11 sinyal yapi ile uyum
igerisindedir. & = 153.08 ppm’de aromatik ve 141.97 (C;) ppm’de de olefinik
kuvarterner karbonlarin sinyalleri goriilmektedir. Aromatik karbonlar §=128.71 (2C),
128.29 ve 126.08 (2C) ppm’de rezonans olmaktadir. Bromun bagh oldugu olefinik
karbon ise & = 139.98 (C,) ppm’de rezonans olmaktadir. & = 70.17 ppm’de
beklenildigi gibi ~OH grubunun bagli oldugu karbon (C;) atomu sinyal vermektedir.
Allilik ve diger alifatik karbonlar ise beklenildigi gibi yukan alanda § = 34.17, 32,89,

25.37, 24,20 ppm’de rezonans sinyali vermektedir.



P~ OH
Br

Sekil 2.2.11. 2-Bromo-1-fenilsiklohept-2-enol’un (131) 400 MHz '"H-NMR
spektrumu (CDCl3).

2-Bromo-1—fenilsiklohept-2-en-1-017 (131) bilesiginin 400 MHz 'H-NMR spektrumu
sekil 2.2.11°de goriilmektedir. Aromatik protonlar §=7.38-7.18 ppm arasinda {i¢ ayr1
multiplet vermektedir. § = 6.46 ppm’de goézlenen triplet (J = 6.7 Hz) olefinik
protonuna ait olup, komsu metilenik protonlan ile etkileserek triplete yariimigtir. -OH
protonunun rezonansit 8 = 2.76 ppm’de yayvan bir pik vermektedir. Alilik ve Hy
protonlart 6 = 2.12 ppm de multiplet olarak rezonans olurken, diger metilenik

protonlardan ti¢i 6 = 1.58 ppm’de biri ise 1.18 ppm’de multiplet olarak rezonans
olmaktadirlar.



60

Ph OH
Br

¥ T v v T T T T Y )

] T T ¥ T
150 100 50 0

-4

Sekil 2.2.12. 2-Bromo-1-fenilsiklohept-2-en-1-0I’un (131) 100 MHz BC-NMR
spektrumu (CDCL).

2-Bromo-1-fenilsiklohept-2-en-1-ol (131) bilesiginin (Sekil 2.2.12) PC-NMR
spektrumunda goriilen 11 sinyal tamamen yapi ile uyum igerisindedir. 6 = 144.72
ppm’de aromatik kuvarterner karbon atomu 135.16 ppm’de de olefinik (C;) karbon
atomu rezonans olmaktadir. Diger aromatik karbonlar sirasiyla 6=128.27 (2C),
127.56, 125.81 (2C) ppm’ de rezonans olurken, bromun bagli oldugu olefinik karbon
(Cy) ise & = 133.33 ppm’de rezonans olmaktadir. &= 81.76 ppm’de beklenildigi gibi —
OH grubunun bagh oldugu karbon (C;) atomu sinyal vermektedir. Alilik ve diger
alifatik karbonlar ise & = 38.75, 26.45, 24.35, 20.42 ppm’de rezonans olmaktadir.
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2.2.6. 2-Bromo-1-fenilsiklohept-2-en-1-0’un (131) p-TsOH ile Reaksiyonu

7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan’in  (126) Ag" tuzlariyla diizenlenme
reaksiyonunda olusan beklenen ancak istenmeyen bir iiriin olan 2-bromo-1-
fenilsiklohept-2-en-1-ol’un (131) yapisim kimyasal olarak aydinlatmak amaciyla,
alkol 131 benzen igerisinde paratoluensiilfonik asit ile eliminasyona tabi tutuldu.

Gerekli saflastirma islemlerinden sonra % 85 verimle alken 128 elde edildi.

Ph
Ph OH

Br
p-TsOH
Benzen
131 128

Br

2.2.7 2-Bromo-3-fenilsiklohept-2-en-1-ol’un (130) PCC ile Reaksiyonu

Organik molekﬁlierin yap1 karekterizasyonunda, spektroskopik yéntemier kadar
kimyasal yontemlere de bagvurulur. Kimyasal bir reaksiyon sonucunda iiriine ait
spektral verilerden, ¢ikis bilesiginin yapisi ve molekiildeki degisiklikler hakkinda bilgi
edilinir. Bu nedenle, 2-Bromo-3-fenilsiklohept-2-en-1-o’'un  (130) yapisin
dogrulamak amaciyla alkol 130’un metilenkloriir deki ¢o6zeltisi piridinyum
klorokromat kompleksi (PCC) ile muamele edildi. Tuz-buz banyosunda baglatilip oda
sicakliginda devam edilen reaksiyon 4 saatte tamamlandi. Kromatografik

ayirmalardan sonra % 81 verimle 2-bromo-3-fenilsiklohept-2-en-1-on (132) izole
edildi.

Ph Ph
Br Br
PCC ,
—_—
CHLC, o

130 132
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Bu reaksiyonda beklenilen iiriiniin keton 132’nin olusmasi; alkol 130’un yapisiun

dogru olarak belirlendigini gostermektedir.

Ph
8r
(o}
i
QL.“
T T T T T

7.50 7.0 7.30 prm

- Sekil 2.2.13. 2-Bromo-3-fenilsiklohept-2-en-1-on’un (130) 400 MHz 'H-NMR
' spektrumu (CDCl;).

2-Bromo-3-fenilsiklohept-2-en-1-on’un (130) 400 MHz 'H-NMR spektrumu Sekil
2.2.13’de goriilmektedir. Aromatik protonlara ait rezonans sinyalleri 6 = 7.46-7.23
ppm’de genis bir bolgede ii¢ ayr multiplet olarak rezonans olmaktadir. Karbonil ve
fenil grubuna komsu metilenik protonlar & = 2.78 ppm’de multiplet olarak
gozlenmektedir. Diger dort metilenik proton ise & = 1.94-1.84 ppm’de multiplet olarak

rezonans olmaktadir.
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Sekil 2.2.14. 2-Bromo-3-fenilsiklohept-2-en-1-on’un (132) 100 MHz BC-NMR

spektrumu (CDCl;).

132 Bilesiginin (Sekil 2.2.14) BC.NMR spektrumunda gozlenen 11 sinyal yapiyla

uyumludur. 8§ = 199.62 ppm’de gériilen sinyal karbonil karbonuna aittir. Fenil

grubunun bagl oldugu olefinik karbon & = 156.26 ppm’de rezonans olmustur.

Aromatik kuvarterner karbon ise 6 = 144.13 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik

karbonlar sirasiyla 6=128.64 (2C), 128.40, 126.94 (2C) ppm’de rezonans olmaktadir.

Bromun bagli oldugu olefinik karbon ise 8 = 132.51 ppm’de sinyal vermistir. Alilik ve
40.69, 35.81, 24.35, 21.16 ppm’de rezonans

diger alifatik karbonlar ise & =

olmaktadir.



64

2.2.8. 2,3-Dibromo-1-fenilsiklohepten’in (102) Sentezi

2,3-Dibromo-1-fenilsiklohepten’in (102) sentezi i¢in, 2-bromo-3-fenilsiklohept-2-en-
1-ol (130), piridinli ortamda fosfortribromiir (PBr3;) ile muamele edilerek allen 6nciisii

olan 2,3-Dibromo-1-fenilsiklohepten’in (129) sentezi gergeklestirildi.

Ph Ph
Br - - Br
PBr3
OH Piridin/Benzen Br
130 102

2,3-Dibromo-1-fenilsiklohepten’in  (102) 'H-NMR spektrumunda (Sekil.2.2.15)
gorildiigli gibi aromatik protonlar & = 7.34-7.16 ppm’de iki ayr1 multiplet vererek
rezonans olmaktadir. Brom atomunun bagli oldugu —CH protonu komsu iki protonla
etkileserek & = 5.52 ppm’de triplet (J/ = 4.2 Hz) verir. Alilik iki proton komsu
protonlarla ayr ayn ctkileserek 6 = 2.94 ve 2.66 ppm’de A-B sistemi (multiplet)
vermektedir. Diger alt1 metrilenik proton ise 5= 2.38-2.10 ppm arasinda multiplet

vererek rezonans olmaktadir.

pn ;
_ B J
Moo
L L L B B B B B A S B A B e B
9 8 7 & 5 4 3 2 1 ppo

10

Sekil 2.2.15. 2,3-Dibr0mo-l-fenilsiklohepten (102)’in 400 MHz '"H-NMR
spektrumu (CDCl3).
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Dibrom bilesigi 102°nin *C-NMR spektrumu Sekil 2.2.16°da gériilmektedir. Brom
atomunun bagh oldugu kuvarterner karbon & = 151.22 ppm’de, aromatik kuaterner
karbon ise 8 = 147.75 ppm’de rezonanas olmaktadir. Diger aromatik karbonlarin
sinyalleri ise sirasiyla 8 = 129.01 (2C), 128.95, 126.20 (2C) ppm’de goriilmektedir.
Fenil grubunun bagh oldugu olefinik kuaterner karbon 8 = 140.44 ppm’de rezonans
olurken, bromun bagh oldugu allilik karbon ise & = 49.07 ppm’de rezonans
oLmakfadlr. Diger karbonlarin rezonanslar1 ise sirasiyla 6 = 34.87, 33.88, 25.20 ve
25.09 ppm’de goriilmektedir.

O B S S L A A LA N HAAS BEARSRE
130.0 129.0 128.0 127.0 126.0 ppm

Y S R N I B

L BB S A T A S AL L O N R B B A B 00 0 0 0 B A 0 B B B
180 160 140 120 100 80 €0 40 20 pom

Sekil 2.2.16. 2,3-Dibromo-1-fenilsiklohepten’in (102) 100 MHz BC-NMR
spektrumu (CDCl;).
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2.2.9. 2,3-Dibromo-1-fenilsiklohepten’in (102) Zn ile Reaksiyonu

2,3-Dibromosiklopenten’in Zn ile hem eliminasyon hem de kenetlenme reaksiyonlari

verdigi bilinmektedir (Ceylan,1995).

Buradan hareketle 2,3-dibromo-1- fenilsiklohepten (102) deki brom atomlar1 Zn ile
elimine edilerek; ilgili allen 100’iin sentezlenmesi amaglandi. Bu amagla yapilan
reaksiyon sonucunda bekledigimiz eliminasyon yerine Wurtz tipi iki kenetlenme
tirlintintin (133 ve 134) olustugu spektroskopik analizler neticesinde belirlendi. Bu iki
lirtin birbirinin stereo izomeri (diastreomer) olup konfigiirasyonlarinin tam olarak

aydinlatilmas igin X-Ray analizlerinin yapilmas: gerekir.

Ph

@
=ZnBry
Br 100
X | Ph
THF/Ref Ph Br Br . Ph Ph_ = BrBr
Br o
102 L——— }
ZnBr, g
A H H H
133 134

133 ve 134’iin olusum mekanizmasi agagida verilmistir.

Ph
bh Ph Ph . Br Ph Br Br Ph
Br Br ‘
Br
Zn —i

—> e -ZnBr [S]
B ZnBr

r

102 134

Sekil 2.2.17°de kenetlenme (133 veya 134) iiriinlerinden 1. izomerin 'H-NMR

Ph

spektrumu  goriilmektedir. 8 = 7.09-7.31 ppm’de aromatik protonlarin multiplet
vererek rezonans olmaktadir. Alilik ~CH protonu ise 8 = 3.90 ppm’de multiplet
vererek rezonans olurken diger metilenik protonlar AB sistemi vermektedir. Sistemin

Akism 6 =2.78 ppm’de ddd (J = 15.1, 12.0, 1.8 Hz), B kismu ise § = 2.37 ppm’de dd
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(I = 15.6, 4.6 Hz) ve diger metilenik oniki proton ise sirasiyla & = 2.01, 1.90, 1.60

ppm’de multiplet olarak rezonans olmustur.

Ph Brer Ph

Sekil 2.2.17. Kenetlenme iiriinlerinden (133 veya 134) 1. izomerin 400 MHz 'H-
NMR spektrumu (CDCl;).

Sekil 2.2.18" de kenetlenme (133 veya 134) iriinlerinden 1. izomerin *C.NMR
spektrumu gériilmektedir. Bromun bagl oldugu olefinik karbonlar & = 152.40 ppm’
de, aromatik kuvarterner karbonlar ise § = 144.73 ppm’ de rezonans olmaktadir. Fenil
grubunun bagh oldugu olefinik kuvarterner karbonlar & = 141.58 ppm de rezonans
olmaktadir. Diger aromatik karbonlar ise siras: ile & = 128.83 (4C), 128.03 (2C),
125.93 (4C) ppm’ de goriilmektedir. Alilik karbon & = 39.21 (2C) ppm de diger halka
karbonlar1 ise sirasiyla 8 = 34.83 (2C), 27.96 (2C) ve 25.35 (20C), 8 =24.58 2C) ppm’

de rezonans olmuslardir.
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190 160 140 120 100 80 60 40 a0 rom

Sekil 2.2.18. Kenetlenme iiriinlerinden (133 veya 134) 1. izomerin 100 MHz “C-
NMR spektrumu (CDCI;).

Sekil 2.2.19°da kenetlenme (133 veya 134) iiriinlerinden 2. izomerin 'H-NMR
spektrumu goriilmektedir. Aromatik protonlar & = 7.36-7.12 ppm’de iki ayr multiplet
vermektedir. Alilik -CH protonu ise & = 3.81 ppm’de multiplet olurken diger
metilenik protonlar AB sistemi vermektedir. Sistemin A kismi 8 = 2.81 ppm’de ddd (J
=20.1, 11.7, 2.6 Hz), B kismu ise 8 = 2.46 ppm’de ddd (J = 8.21, 6.1, 1.8 Hz) ve diger
metilenik protonlar ise § = 2.06, 1.84, 1.74, 1.77, 1,50 ppm’de multiplet vermektedir
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Sekil 2.2.19 Kenetlenme iiriinlerinden (133 veya 134) 2. izomerin 400 MHz H-
NMR spektrumu (CDCly).

Kenetlenme iiriinlerinden (133 veya 134) 2. izomerin “C-NMR spektrumu Sekil
2.2.20°de goriilmektedir. Bromun bagh oldugu olefinik karbonlar & = 152.64 ppm’de
sinyal vermektedir. Fenil grubunun bagli oldugu olefinik kuaterner karbonlar § =
140.83 ppm’de, aromatik kuaterner karbonlar ise & = 143.38 ppm’de rezonans
olmaktadir. Diger aromatik karbonlar ise sirasi ile 8 = 128.83 (4C), 128.03 (2C),
125.93 (4C) ppm’de goriilmektedir. Alilik karbonlari & = 41.91 (2C) ppm’de diger
alilik karbonlar: ise & = 34.17 (2C), 28.97 (2C) ve 25.96 (2C), 6 = 23.97 (2C) ppm’de

sinyal vermistir

Kenetlenme iiriinlerinden134’iin kiitle spektrumu sekil 2.2.21°de verilmistir.
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Sekil 2.2.20. Kenetlenme iiriinlerinden (133 veya 134) 2. izomerin 100 MHz C-
NMR spektrumu (CDCL)
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Sekil 2.2.21. Kenetlenme iiriinii 134’iin kiitle spektrumu



2.3. 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo [4.1.0] heptan’in (101) t-BuLi ile Reaksiyonu

Literatiirde gerilimli allenlerin sentezi igin uygulamalar1 mevcut olan karbenoid
yontemi (Taylor ve ark., 1972) 1-fenil-1,2-sikloheptadien’in (100) sentezi i¢in de
uygulandi. Bu tiir reaksiyonlar, genellikle diisiik sicaklikta ve inert bir ortamda yapalir.
Ayrica bu yontemde, metil lityum, butil lityum, fenil lityum ve tert- butillityum gibi

alkil lityum bazlar1 kullanilmaktadir.

7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo [4.1.0] heptan (101) eter igerisinde —40 °C ve azot
atmosferinde t-BuLi ile muamele edildi. Co6zelti bu sicakhikta yarnm saat
kanigtinnldiktan sonra kangimin sicakhgi 25 °C’ ye yikseltildi ve reaksiyon bu
sicaklikta 3 saat karigtirilarak tamamlandi. Saflastirma islemlerinden sonra yapilan
spektroskopik incelemeler neticesinde karbenin olustugu, ancak beklenilen allen 1-
fenil-1,2-sikloheptadien (100) tzerinden dimerlesme {riinleri yerine insersiyon

tirtinleri 136 ve 137’yi verdigi belirlendi.

Urlinlerin ayrilmas: igin yapilan ¢alismalarda, bu tiriinlerin silikajel ve Al,O3 kolonda
bozulduklart gériildii. Bu yiizden kromatografik olarak ayrilamadilar. Destilasyonla
ayrilmaya ¢alisildi, ancak 1s1 ile bozulma oldugundan bu bilesikler ayr ayr izole

edilemedi.

Ph Ph
—
Br
Ph
Br 135 100

t-Buli veya Meli
Eter, THF veya Hekzan

: 25°C, o°c veya .400(; Ph : - Ph Ph )
101 N ’
L3 +
135 136 137

Sema 2.3.1. 7,7-Dibromo-1-fenilbisikio [4.1.0] heptan’in (101) t-Buli ile raksiyonu
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Insersiyon tiriinleri igin asagidaki mekanizma onerilmistir.
H

(ﬁph

137

L

a
Br Br ,Li Br H/Z b Ph
Ph Ph
Ph
101 135 100
la

Ph

136

Sema 2.3.2. Insersiyon iiriinleri 136 ve 137 igin 6nerilen olusum mekanizmasi

Bu reaksiyon, t-BuLi kullamilarak degisik sicaklik (-70 °C, -40 °C, O °C, 25 °C), farkli
¢oziicii (hekzan, THF, eter) ve konsantrasyonlarda birgok defa tekrarlandi. ancak 1-
fenil-1,2-sikloheptadien’in (100) olusmadig: ve her defasinda insersiyon trtinleri yada
bunlarin diizenlenmesi sonucu olusan iiriinler izole edildi. Baz olarak n-BuLi ve
CHsLi kullamlarak reaksiyon tekrarlandiginda da ayni insersiyon driinleri elde edildi.

Bu reaksiyonunda, sicaklik, konsantrasyon, ¢dziicii ve kullanilan bazin reaksiyonun

verimine ve yéniine fazla etki etmedigi tespit edildi.

Ayni reaksiyon DB, sitiren ve furan varliginda tekrarlandi. Bu reaksiyonlar t-BuLi ve
MeLi kullanilarak bir ¢ok defa farkli sicaklik (-80 °C, -40 °C, 0 ° C, 25 °C), ¢oziicli
(hekzan, eter, THF) ve farkli konsantrasyonlarda yapildi. Ancak, bu reaksiyonlarda
allen 100’in yakalanma ve dimer {irlinlerine rastlanmadigi, her sartta insersiyon

tirlinlerinin olustugu tespit edildi.
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Ph

Br
Ph Br 100

DBI, furan veya Sitiren

Eter, THF veya Hekzan
-80°C,-40°C,0°C veya 25°C

Ph Ph
101 t-BuLi veya MelLi |
3 +
136 137

Sema 2.3.3. 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo [4.1.0] heptan’in (101) DBI, furan ve stiren

varliginda t-BulLi ile raksiyonu

Bu iki insersiyon iirtinlerinin kromatografik yontemlerle birbirinden ayrilamamasi
nedeni ile kangim halinde 'H, *C-NMR spektrumlar kaydedildi. 400 MHz 'H-NMR
spektrumu Sekil 2.3.1 ve 100 MHz "*C-NMR spektrumu Sekil 2.3.2°de gériilmektedir.

Insersiyon tiriinleri 136 ve 137°min karistm halinde 400 MHz 'H-NMR spektrumu
Sekil 2.3.1°de goriilmektedir. Aromatik protonlar § = 7.60-7.28 ppm arasinda ii¢ ayri
multiplet vermektedir. Diger metilenik siklopropan protonlar ise 8 = 2.14 ve 1.20 ppm

arasinda multiplet vererek rezonans olmaktadir.

jclc

Sekil 2.3.1. Insersiyon iiriinlerinin (136 veya 137) 400 MHz '"H-NMR spektrumu
(CDCly).
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Insersiyon iiriinleri 136 ve 137’nin karnisim halinde BC-NMR spektrumunda (Sekil
2.3.2) gorilen yirmi sinyal yapiyla uyum igerisindedir. Toplam yirmi sinyalin
goriilmesi iiriinlerden birinin simetrik digerinin simetrik yapida olmadigini1 gosterir.
Aromatik kuvarterner karbonlar & = 145.16 ve 141.46 ppm’de rezonans olmaktadir.
Aromatik halkalarin diger karbonlan sirasiyla & = 129.24, 129.07, 127.98, 128.95,
128.38, 127.39 ppm’de sinyal vermislerdir. Fenil grubunun baglh oldugu karbonlarin
sinyalleri & = 53.10, 52.93 ppm’ de goriilmektedir. Metilenik ve siklopropan karbonlar
ise swrasiyla & = 43.63, 32.96, 32.39, 26.88, 25.25, 24.39; 22.95, 21.47, 21.15, 17.28

ppm’de rezonans olmaktadirlar.

Sekil 2.3.2. Insersiyon iiriinlerinin (136 veya 137) 100 MHz *C-NMR
spektrumu (CDCl5).
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Saflastirma
Deneylerde kullanilan ¢6ziicii ve kimyasal maddelerin saflastirma islemleri literatiirde

agiklanan sekilde yapildi (Oskay, 1979; Armarego, W.L.F. ve ark.,1997).

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 )
Varian 200 MHz

BC.NMR  Varian 100MHz  Spektrometre
Bruker 100 MHz “
Varian 50 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-Fenilsikloheptanol’un (106) Sentezi

5.5 g (0.229 mol) toz haline getirilmis magnezyum 150 ml kuru THF’de 500 ml lik iki
boyunlu balon igerisinde siispanse edildi. Balonun boyunlarindan birine geri sogutucu
digerine de damlatma hunisi takilarak kaynama sicakligina kadar 1sitild1. Reflitks
islemi basladiktan sonra balona az miktarda iyot kristali ilave edildi. Daha sonra
karisim {izerine, 25 ml kuru THF igerisindeki 36 g (0.229 mol) brombenzen ¢ozeltisi 1
saat igerisinde damlatildi. Brombenzen ilavesi bittikten sonra karisim, 120 °C sabit
sicakliktaki bir yag banyosunda 3 saat refliiks edildi. Tuz-buz banyosunda 0 °C ye
sogutulan balona, 25 ml kuru THF’ deki 25 g (0.225 mol) sikloheptanon (105),
damlatma hunisi ile 1 saat igerisinde damlatildi. Karisim oda sicakliginda 1 gece
manyetik olarak karigtirildi. Daha sonra reaksiyon balonuna, gri bir ¢okelek
olusuncaya kadar yavas yavas su ilave edildi. Olusan gbkelek tizerindeki sivi dikkatli
bir sekilde alinip eter ile ekstrakte edildi. Organik faz sodyum siilfat iizerinden
kurutulup ¢éziicii doner buharlastirici ile uzaklastirildi. 1-Fenilsikloheptanol (106) %

92 verimle sentezlendi (39 g, renksiz sivi).

'H-NMR ( 400 MHz, CDCl; ppm ) : 6 =7.48 (m, 2H ), 7.27 (m, 2H ), 7.19 (m,
1H),2.47 (m, 2H ), 2.22 (m, 1H), 2.08 (m, 2H ), 1.64 (m, 8H ).

BC.NMR (100 MHz, CDCls, ppm ) : § = 151.11, 128.32 (2C), 126.65, 124.76 (2C),
76.98, 43.42 (2C), 29.38 (2C), 22.80 (2C).

IR Spektrumu (CCly)
3372 [em™] O-H Gerilme titresimi
3067-3027 [cm™] =C-H Gerilme titresimi



77

2927-2856  [cm™] C-H Gerilme titresimi
1492-1448  [cm™] -CH, Deformasyon titresimi
1106-1031  [cm™) C-O Gerilme titresimi

130

120 In

100 ‘
P OH

(=
S

80

60 -

40 1 | - . | A 1 L

4000 3000 2000 1000 400
Wavenuwmberfcm-1]

Sekil.3.4.1. 1-Fenilsikloheptanol’un (106) IR Spektrumu

3.4.2. 1-Fenilsiklohepten’in (107) Sentezi

39 g (0.205 mol) 1-Fenilsikloheptanol (106), 250 ml lik bir balonda 150 mi kuru
benzen igerisinde ¢6ziildii. Manyetik olarak karigtirilan bu c¢ozeltiye, 1 g
paratoluensiilfonik asit ilave edildi. Balon 140 °C deki bir yag banyosuna alinarak 4
saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicaklifina
kadar sogutularak su ile 3 defa yikandi. Organik faz Na;SO4 lzerinden kurutulup
¢oziicli doner buharlastirict ile uzaklastirildi. Ham iirtin K borusu destilasyon cihaz:
ile vakum altinda destile edilerek 1-fenilsiklohepten % 93 verimle saf olarak elde

edildi (33 g renksiz s1v1, K.N: 185 °C)

'H-NMR ( 400 MHz, CDCl;, ppm ) : 6 = 7.32 (m, 5H), 6.15 (t, J= 6.8 Hz, 1H),
2.66 (m, 2H ), 2.35 (m, 2H ), 1.89 (m, 2H ), 1.68 (m, 2H ), 1.62 (m, 2H ).
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BC-NMR ( 100 MHz, CDCl;, ppm ) : & = 14525, 130.65, 128.38 (2C), 127.10,
126.52, 125.93 (2 C), 33.07 (2C), 29.17, 27.22, 27.10.

IR Spektrumu (CCly)

3056-3027 [em™] =C-H Gerilme titresimi
2923-2850  [em™] C-H Gerilme titresimi
1596 [em™] C=C Gerilme titresimi
1490-1444  [cm™) -CH; Deformasyon titregimi

120
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Sekil.3.4.2. 1-Fenilsiklohepten’in (107) IR spektrumu

3.4.3. 2-Fenilsikloheptanol’un (108) Sentezi

6.8 g (0.174 mol) NaBH4, 500 ml lik iki boyunlu bir balonda 100 ml mutlak THF de
stispanse edildi ve bu siispansiyona 30 g (0.174 mol) 1-fenilsiklohepten’in (107) 50 ml
mutlak THF deki ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon balonu tuz-buz banyosunda 0 °C’
ye kvadar.sogt’xtuldu. Balonun boyunlarindan birisine baSmc; dengeli damlatma hunisi
takilip igerisine 25 g (0.174 mol) Bortrifloriirdietileter kompleksi (BF;.0Et;) konuldu
ve bu kompleks karigima 1 saat igerisinde yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon

karigimi1 0 °C’de 4 saat kanistirildi. Daha sonra aym sicakliktaki kangima 50 ml 3 N



79

NaOH, miiteakiben 50 ml %35’lik H,0, ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon balonunun
diger boynuna geri sogutucu takilip 50 °C’deki bir yag banyosunda 30 dakika
wsitilarak karigtirlldi. Bu esnada reaksiyon ortaminda beyaz bir ¢okelek olustugu
g6zlendi. Oda sicakligina kadar sogutulan karigim adi slizgeg¢ kagidindan siiziilerek
kat1 partikiillerinden arindirildi. THF’ nin biiyiik bir kismu uzaklastinldiktan sonra
kalint1 kloroform ile ekstrakte edildi. Organik faz % 2 lik Na,SO; ¢ozeltisi ve su ile
yikanip MgSQjy ile kurutuldu. Céziicii doner buharlastiric ile uzaklastirildiktan sonra
2-fenilsikloheptanol’un (108) sentezi % 84 verimle gergeklestirildi (28 g; renksiz

S1V1).

'H-NMR ( 400 MHz, CDCl;, ppm ) : § = 7.34-7.21 (m, 5H ), 3.80 (m, 1H), 2.55 (t,
1H,J=4.4 Hz), 2.06-1.54 (m, 10H ).

BC-NMR ( 100 MHz, CDClL;, ppm ) : 8 = 146.08, 129.05 (2C), 127.92 (2C), 126.85,

- 77.80, 76.99, 55.64, 37.79, 35.59, 32.34, 28.34, 28.19, 27.62, 27.46, 27.04, 22.86,

22.11.

IR Spektrumu (CCly)

3586-3419  [ecm™] O-H Gerilme titresimi
3081-3027 fem™] =C-H Gerilme titresimi
2927-2857  [cm™] C-H Gerilme titresimi
1600-1579  [cm™] C=C Gerilme titresimi
1480-1450  [cm™] -CH, Deformasyon titresimi

1070-1022  [em™] C-O Gerilme titresimi



80

e

10 1 1 1
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumberfcm-1}

120

100

LY

50

Sekil.3.4.3. 2-Fenilsikloheptanol’un (108) IR Spektrumu
P

3.4.4. 2-Fenilsikloheptanon’un (109) Sentezi

500 ml lik bir balon igerisine 30 g (0.137 mol) piridin klorokromat kompleksi ve 150
ml CH,CI; ilave ed111p tuz-buz banyosuna yerlestirildi. Bu (;ozeltlye 25 g (0.131 mol)
2- fen1151kloheptanol un (108) 75 ml CH,CL, igindeki ¢ozeltisi, 1 saat i¢erisinde yavas
yavas damlatildi. Damlatma isleminin ardindan 3 saat oda sicakhginda karistinldi.
Elde edilen karisim adi bir siizge¢ kagidindan siiziilerek partikiillerden arindirildi.
Stiziinti CH,CI, ile ekstrakte edildi, su ile yikand: ve organik faz MgSOy ile
kurutuldu. Coziicii uzaklagtirildiktan sonra kalinti silikajel kolondan CH,CI, ile
yuriitiilip % 97 verimle saf olarak 2-fenilsikloheptanon (109) (24 g renksiz sivi) elde
edildi.

'H-NMR ( 400 MHz, CDCl;, ppm ) : 6 = 7.30 (m, 2H ), 7.22 (m, 3H ), 3.71 ( dd,
1H, /= 114,40 Hz ), 2.67 (m, 1H), 251 (m, 1H), 2.13 (m, lH) 1.97 (m, 4H),
1.63 (m, 1H), 1.42 (m, 2H ).

C-NMR ( 100 MHz, CDCl3, ppm ) : § = 213.52, 140.61, 128.73 (2C), 128.11 (2C),
127.10, 58.99, 42.89, 32.20, 30.23, 28.78, 25.58.
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IR Spektrumu ( CCl,)
3062-3027  [em™] =C-H Gerilme titresimi
2929-2857  [em™'] C-H  Gerilme titresimi
1702 [cm™] C=0 Gerilme titresimi
1494-1454  [cm™) -CH, Deformasyon titresimi
130 [
100 -
g F Ph o
s
20 3 : 1 . ] . 1 ,
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Sekil 3.4.4. 2-F_enilsiklohéptanon’un (109) IR spektrumu

3.4.5. Syn ve anti 2-fenilsikloheptanhidrazon’un (110) Sentezi

20 g (0.106 mol) 2-Fenilsikloheptanon’un (109) 150 ml etanoldeki ¢ozeltisi 500 ml lik
2 boyunlu bir balon i¢erisine konuldu. Balonun boyunlarindan birine geri sogutucu
digerine de basing dengeli damlatma hunisi takildi ve igerisine 26 ml (0.424 mol, %
80 lik) hidrazinyumhidrat ve 11 g (0.107 mol) trietilamin konularak karigima 1 saat
icerisinde ilave edilerek, 120 °C’lik bir yag banyosunda 4 saat refliiks edildi.
Reaksiyon karigimi, CH,CI, (3x100 ml) ile ekstrakte edilip organik faz, MgSO; ile
kurutuldu. Céziici doner buharlagtiricr vasitasiyla uzaklagtinldiktan sonra % 93

verimle syn ve anti 2-Fenilsikloheptanhidrazon (110) elde edildi (20 g renksiz stv).
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'H-NMR ( 400 MHz, CDCl; ppm ) : 8 = 7.36 (m, 2H ), 7.07 (m, 3H ), 4.89-4.62,
3.84 (dd, 1H,J = 4.03, 11.36 Hz ), 3.74,2.71 (m, 1H), 2.51 (m, 1H), 2.26 (m, 1H
) 1.97 (m, 4H ), 1.63 (m, 1H), 1.21 (m, 2H).

3C-NMR ( 100 MHz, CDCL, ppm ) : 6 = 169.045, 167.10, 150.02, 144.76, 129.44,
128.72 (2C), 128.67, 128.56 (2C), 128.51, 127.91, 126.94, 125.78, 52.65, 49.44,

47.35,43.74,37.12,37.10, 31.27, 30.23, 29.75, 28.27, 27.54, 24.81.

IR Spektrumu ( CClLy)

3403 [em™] NH, Gerilme titresimi
3083-3027  [cm™] =C-H Gerilme titresimi
2927-2854  [cm™] C-H Gerilme titresimi
1492-1452 [cm™) - CH, Deformasyon titresimi
| P
N~~NH,
@
4000 3000 wmnw'r(;::l; 1000 400

Sekil 3.4.5. Syn ve anti 2-fenilsikloheptanhidrazon’un (110) IR Spektrumu

3.4.6. 1-lyodo-2-fenilsiklohepten (103) ve 1-iyodo-7-fenilsildohepten’.in (104)

Sentezi‘_

500 ml lik 2 boyunlu bir balon igerisine 20 g (0.099 mol) syn ve anti 2-
fenilsikloheptanhidrazon (110) karigimi ve 200 ml trietilamin ilave edilip balon tuz-
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buz banyosuna (0 °C) yerlestirildi. Manyetik olarak karistirilan bu ¢ézelti tizerine, 60
g (0.236 mol) iyodun mutlak THF* deki doygun ¢ozeltisi hizli bir sekilde ilave edildi
ve oda sicaklipinda 4 saat kanstinldi. Daha sonra kanigim tek boyunlu bir balona
alimp THF’nin biiyiik bir kismu uzaklastirildi. Kalinti petrol eteri ile (3x100 ml)
ekstrakte edilip organik faz, sirasi ile 0.1 M HCI, doygun NaHCO; ve doygun NaCl
¢ozeltisi ile yikanip susuz MgSO; ile kurutuldu. Coziicliniin uzaklastirilmasiyla elde
edilen ham {iriin silikajel kolonda saflastiriid1 ve 0.5 g (% 3 verim) fenilsikioheptan
(112),2 g (%S Qerim) 1,1-diiyodo-2-fenilsikloheptan (111) 7 g (% 23 verim)‘ 1-iyodo-
2-fenilsiklohepten (103) ve 8 g (% 27 verim) 1-iyodo-7-fenilsiklohepten (104) elde
edildi.

1-iyodo-2-fenilsiklohepten (103) icin:

'H-NMR ( 400 MHz, CDCl;, ppm ) : 8 = 7.41 (m, 2H ), 7.37 (m, 2H ), 7.21 (m,
1H), 3.10 (m, 2H), 2.63 (m, 2H ), 2.21 (m, 4H ), 1.96 (m, 1H), 1.71 (m, 2H )..

BC-NMR (100 MHz, CDCL;, ppm ) : § = 149.44, 143.93, 128.73 (2C), 128.49 (2C),
127.50, 105.26, 46.37, 36.32, 31.89, 27.51, 25.71.

IR Spektrumu ( CCLy)

3077-3025  [em’] =C-H Gerilme titresimi
29352850  [cm™) C-H Gerilme titresimi
1490-1444 [em™ ] -CH; Deformasyon titresimi

700 [em™ ] C-I Gerilme titregimi
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Sekil 3.4.6. 1-Iyodo-2-Fenilsiklohepten’in (103) IR Spektrumu

1-Iyodo-7-fenilsiklohepten (104) icin:

"H-NMR ( 400 MHz, CDCl;, ppm ) : 6 = 7.42 (m. 1H ), 7.28 (m, 2H ), 7.18 (m,
2H), 6.80 (m, 1H), 4.15 (m, 1H), 2.23 (m, 4H ), 1.70 (m, 4H ).

3C-NMR ( 100 MHz, CDCl, ppm ) : & = 150.26, 143.89, 128.69 (2C), 128.54 (2C),
126.93, 101.69, 60.59, 34.12, 30.55, 26.25, 24.38.

IR Spektrumu ( CCly)

3060-3027  {cm™] =C-H Gerilme titresimi
29232850  [em™] C-H Gerilme titresimi
1490-1446  [em™] -CH, Deformasyon titresimi

698 [em™] C-1  Gerilme titresimi
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Sekil 3.4.7. 1-yodo-7-fenilsiklohepten’in (104) IR Spektrumu

Fenilsikloheptan (112) icin:

"H-NMR ( 400 MHz, CDCls,ppm ): & =7.28 (m, 2H ), 7.17 (m, 3H ), 2.67 (1, J =
7,0,3.7Hz, 1H), 1.92 (m, 2H ), 1.81 (m, 2H ), 1.62 (m, 8H ),

PBC-NMR ( 100 MHz, CDCL, ppm ) : & = 150.25, 128.51,126.91, 125.72, 47.29,
37.06 (2C), 28.19 (2C), 27.47 (2C).

IR Spektrumu ( CCly)

3062-3029  [cm™] =C-H Gerilme titresimi
2920-2857  [em™] C-H Gerilme titresimi
1492-1452  [em™] -CH, Deformasyon titresimi
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Sekil 3.4.8. Fenilsikloheptan’in (112) IR Spektrumu

3.4.7. 1-iyodo-2-fenilsiklohepten (103) ve 1-iyodo-7-fenilsiklohepten’in (104)
Potasyum tert-biitoksit ile Reaksiyonu

2 g (6.7 mmol) 1-Iyodo-2-fenilsiklohepten (103) 1stya ve basinca dayanikli bir tip
ic;erisinde 10 ml benzende ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 0.8 g (7.0 mmol) potasyum tersiver
biitoksit ilave edildi. Kapali tiip 180 °C lik bir yag banyosunda 20 saat manyetik
olarak karigtirildi. Daha sonra ¢ozelti su ile yikanip organik faz susuz MgSOq
tizerinden kurutuldu. Céziiciiniin uzaklagtirilmasiyla elde edilen ham iiriin silikajel
kolonda hekzan ile yiiriitiilerek iki {iriin ayrildi. Ana iiriin olarak 0.45 g ( % 40 verim)
dimer 113 ve 0.075 g ( % 6 ) dimer 114 elde edildi.

Bu reaksiyon aym sértlarda 1-iyodo-7-fenilsiklohepten (104) ile de yapildi ve aym

tiriinler sirasiyla % 52 verim dimer 113 ve % 5 verimle dimer 114 izole edildi.

Dimer 113 icin:

'H-NMR ( 400 MHz, CDCl; ppm ) : 5 = 7.48 (m, 2H ), 7.37 (m, 4H ), 7.28 (m,
4H), 6.23 (m, 2H ), 2.09 (m, 4H), 1.67 (m, 6H ), 1.48 (m, SH), 1.13 (m, 2H).
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BC-NMR ( 100 MHz, CDClL;, ppm ) : & = 150.85, 141.97, 127.47 (2C), 127.28
(2C),125.97 (2C), 120.85, 61.26, 37.52, 28.54, 28.25, 25.69.

IR Spektrumu ( CCl)

3054-3021  [em™] =C-H Gerilme titresimi

2923-2852  [cm™] ~ C-H Gerilme titresimi

1617-1595  [cm™] C=C Gerilme titresimi

1490-1444  [cm™] -CH, Deformasyon titresimi
005
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Sekil 3.4.9. Dimer 113’in IR Spektrumu

Dimer 114 igin:

'H-NMR ( 400 MHz, CDCl; ppm ) : 5 = 7.62 (m, 1H ), 7.26 (m, 4H ), 7.11 (m,
SH), 6.18 (m, 1H), 2.62-2.50, 2.38, 2.10 (m, 9H), 1.61 (m, 4H ), 1.36 (m, 3H ).

BC-NMR ( 100 MHz, CDCl, ppm ) : & = 149.39, 144.74, 140.74, 137.22, 133.47,
129.58, 127.85 , 127.54, 126.94, 126.58, 125.73, 125.37, 123.41, 55.09, 43.01, 34.81,
32.42,29.02, 26.83, 26.16, 25.45, 24.63, 21.65.
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IR Spektrumu ( CCl,)

3054-3021  [em™] =C-H Gerilme titresimi

2927-2857  [cm’'] C-H Gerilme titresimi

1614-1598  [cm™] C=C Gerilme titresimi

1490-1442 [em™] -CH; Deformasyon titresimi
0.1
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Sekil 3.4.10. Dimer 114’in IR Spektrumu

3.4.8. 1-lyodo-2-fenilsiklohepten (103) ve 1-Iyodo-7-fenilsiklohepten’in (104)
1,3-Difenilbenzoizofuran varhginda KOsBu ile Reaksiyonu

0.7 g (2.3 mmol) 1-Iyodo-2-fenilsiklohepten (103) 1siya ve basinca dayanikh bir tiip
igerisinde 8 ml benzende ¢o6ziildii. Bu ¢6zeltiye dnce 0.63 g (2.3 mmol) DBI ve sonra
0.35 g (3 mmol) KOr-Bu ilave edilip tiiptin kapag: siki bir sekilde kapatildi.
Reaksiyon karigimi 180 °C lik bir yag banyosunda 20 saat manyetik olarak karngtirildi.
Karisim oda sicakhigina sogutulduktan sonra sulu faz CH)Cl; ile ekstrakte edilip
organik faz, susuz MgSQ; ile kurutuldu. Céziiciiniin uzaklastirilmasiyla elde edilen
ham iiriin ince tabaka kromatografisi ile ayrildi. % 29 verimle (0.301 g) endo 115
izomer ( E.N: 143-144°C) % 18 vefimle (0.186 g) ve exo 116 izomer ( E.N: 160-164
°C) elde edildi.
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Endo izomer 115 i¢in:

"H-NMR ( 400 MHz, CDCl;,ppm ) : 3=8.01 (m,2H ), 7.70 (m, 1H ), 7.61 (m, 2H
) 7.51 (m,2H ), 7.45 (m, 2H), 7.22 (m, 5SH ), 6.96 ( brs, SH ), 6.11-6.07 (dd, J =
92,44 Hz, 1H),2.74 (m, 1H), 1.71-1.67 (m, 1H ), 1.61-1.43 (m, 3H ), 1.01-0.94 (
m, 2H).

BC.NMR ( 100 MHz, CDCl;, ppm ) : & = 150.72, 147.28, 14593, 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.

IR Spektrumu ( CCly)

3062-3029  [ecm™] =C-H Gerilme titresimi
2931-2852 [em™] C-H Gerilme titresimi
1452-1442 [em™ ] -CH, Deformasyon titresimi
991 [em]  C-O Gerilme titresimi
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Sekil 3.4.11. Endo izomer 115 i¢in IR Spektrumu

Exo izomer 116 i¢in:

'H-NMR ( 400 MHz, CDCl; ppm): & = 8.01 (m, 2H ), 7.70 (m, 1H), 7.61 (m, 2H),
7.51 (m, 2H), 7.45 (m, 2H ), 7.22 (m, SH ), 6.96 ( brs, 5H ), 6.11-6.07 (dd, J=9.2
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A44Hz, 1H),2.74 (m, 1H), 1.71-1.67 (m, 1H), 1.61-1.43 (m, 3H ), 1.01-0.94 ( m,
2H).

BC-NMR ( 100 MHz, CDCl;, ppm ) : 8 = 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.

IR Spektrumu ( CCly)

3062-3030  {em™] =C-H Gerilme titresimi
29272852  [em™] C-H Gerilme titresimi
1445 [cm™] -CH, Deformasyon titresimi
1000 [em™] C-O Gerilme titresimi
110
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Sekil 3.4.12. Exo izomer 116 i¢in IR Spektrumu

3.49. 1-Fenilsiklohekzanol’un (121) Sentezi -

500. ml’ lik iki boyunlu bir balon igerisine 7.5 g (0.31mol) Mg, 200 ml mutlak THF
ve az miktarda iyot kristali ilave edildi. Balonun boyunlarindan birine geri sogutucu

digerine de damlatma hunisi takilarak refliiks sicakligina kadar 1sitildi. Ayni sicaklikta
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50 g (0.32 mol) brombenzen’in, 50 ml kuru THF’ deki ¢ozeltisi, 1 saat icerisinde
damla damla ilave edildi. Reaksiyon karnisimi 120 °C deki bir yag banyosunda 3 saat
refliiks edildi. Kangim tuz-buz banyosunda 0 °C ye kadar sogutularak damlatma
hunisi ile 30 ml kuru THF’ deki 30 g (0.31mol) siklohekzanon (120), 1 saat igerisinde
damlatildi. Karigim oda sicakliginda 1 gece manyetik olarak karistirildi. Reaksiyon
karisimina ¢6kelek olusana kadar su verildi (su fazla verilirse emiilsiyon olusur).
Olugan ¢bkelek partikiillerden armndinldi. Siiziintii eter ile (3x150ml) ekstrakte
edilerek organik faz, sodyum siilfat ile kurutuldu. Céziicii déner buharla$t1r1c1 ile

uzaklastirilip 1-fenilsiklohekzanol (121) elde edildi (51 g, renksiz siv1 % 95 verim).
'"H-NMR ( 400 MHz, CDCl; ppm ) : & = 7.56-7,38 (m ,5H ), 1.92-1.71 ( m,9H (-
OH)), 1.70-1.60 (m, 2H).

*C-NMR ( 100 MHz, CDCl;, ppm ) : § = 149.66, 128.45 (2C), 126.93, 124.81 (20),
73.39, 39.08(2C), 25.76 , 22.43 (2C). |

IR Spektrumu ( CCly)

3580-3124  [em™] O-H Gerilme titresimi
3060-3030  [cm™'] =C-H Gerilme titresimi
2931-2857  [em™] C-H Gerilme titresimi
1446 [cm™] -CH, Deformasyon titresimi

1056 [em™] C-O Gerilme titresimi
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Sekil 3.4.13. 1-Fenilsiklohekzanol’un (121) IR Spektrumu

3.4.10. 1-Fenilsiklohekzen’in (124) Sentezi

51 g (0.289 mol) 1-fenilsiklohekzanol (121), 250 ml’ 1ik_ bir balon i¢erisindeki 150 mli
kuru benzende ¢oziildii. Manyetik olarak karistinlan bu ¢ozeltiye, 1 g
paratoluensiilfonik asit ilave edildi. Balon 140 °C deki bir yag banyosuna alinarak 4
saat geri sogutucu altinda reflilkks edildi. Daha sonra reaksiyon karigimi oda
sicaklifina kadar sogutularak su ile 3 defa yikandi. Organik faz Na;SO; ile kurutuldu
ve ¢Oziicisii doner buharlagtincida uzaklastirtldi. K borusu destilasyon cihazi ile
vakum altinda (Su trompu, 20 mm-Hg) destile edilerek 1-fenilsiklohekzen’in (124)
sentezi yliksek verimle ger¢eklestirildi (44 g renksiz sivi %96 verim, K.N. 85 °C).

"H-NMR ( 400 MHz, CDCL; ,ppm ) :8=742-737(m, 2H ), 7.35-7.31 (m, 2H),
7.26-721 (m,lH),6.14(m, 1H),2.45(m ,4H), 2,24 (m, 2H ), 1.81 (m, 2H), 1.69
(m, 2H).

PC-NMR ( 400 MHz, CDCL, ppm ) : & = 142.94, 136.84, 128,42 (2C), 126.75,
125.18 (2C), 124.99, 27.65, 26.13, 23.33, 22.42.
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IR Spektrumu (CCly)

3025 [em™] =C-H Gerilme titresimi
2927 [em™] C-H Gerilme titresimi
1600 fem™] C=C Gerilme titregimi
1492-1450  [em™] -CH; Deformasyon titregimi
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$ekil 3.4.14. 1-Fenilsiklohekzen’in (124) IR Spektrumu

3.4.11. 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan’mn (101) Sentezi

Tuz-buz banyosuna yerlestirilen 500 ml lik iki boyunlu bir balonda, 30 g (0.267 mol)
potasyum tersiyer bilitoksit (KOsBu)’in mutlak petrol eterindeki (300 ml)
siispansiyonu hazirlandi. Manyetik olarak karistirilan bu siispansiyona, 65 g (0.257
mol) bromoform (CHBr3) ve 20 g (0.126 mol) 1-fenilsiklohekzen’in (124) 50 ml
petrol eterindeki ¢ozeltisi basing dengeli bir damlatma hunisi ile 2 saatte damlatilds.
Kangtirmaya oda sicakliginda 18 saat devam edildi. Karisim 6giitiilmiis buz tizerine
aktanldi. Emiilsiyon kaybolana kadar (2 saat) bekletildi ve petrol eteri ile ekstrakte
edildi. Ham iirin Na,SO4 {izerinden kurutulup, ¢oziicti déner buharlastirict ile
uzaklastirildi. Elde edilen kalinti destile edilerek ortamda bulunan bromoform
uzaklagtirldi. Ham tirtin 20 g silikajel kolonda petrol eteri ile yiiriitiildii ve ¢oziiciiniin
uzaklagtirllmasi ile 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan (101) saf olarak elde
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edildi (35 g, % 84 verim). Bilesigin oda sicaklifinda sivi, daha diisiik sicakliklarda
kat1 oldugu tespit edildi.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;, ppm) : 3 =7.39 (m, 2H ), 7.30 (m, 3H ), 2.23 (m, 4H),
1.81 (m, 1H), 1.56 (m, 2H ), 1.38 (m , 2H).
C-NMR ( 100 MHz, CDCl;, ppm ) : & = 146.46, 128.30, 127.44, 127.11, 47.46,

36.41, 32.34,31.19, 21.19, 21.07, 20.31.

IR Spektrumu ( CCly)

3060-3027  [ecm™] =C-H Gerilme titresimi
2927 [em™] C-H Gerilme titresimi
1492-1450  [em™)] -CH, Deformasyon titresimi
698-659 [em™] C-Br Gerilme titregimi

120

100

%T

Br

Ph [/BF
40 1

4000 3000 2000 1000 400
Wavenwnberfcm-1])

80

60

1 - 1

Sekil 3.4.15. 7,7-Dibrom0-l—fenilbisiklo[4.1.0]heptan’m (101) IR Spektrumu



3.4.12. 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan’m (101) Termoliz ile A¢ilma
Reaksiyonu

1 g (3.0 mmol) 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]Theptan (101) 1siya ve basinca
dayanikli bir tiip igerisinde 2 ml CCl, de ¢6ziildi ve tiiptin kapag: siki bir sekilde
kapatildi. Kapah tiip 180 °C lik bir yag banyosunda 20 saat manyetik olarak
karistirildi. Daha sonra su ile yikanip organik faz susuz MgSOy tizerinden kurutuldu.
Coziicliniin uzaklagtinlmasiyla elde edilen ham tiriin silikajel kolonda hékzan ile
yiriitiilerek saflastinldi. % 80 verimle (0.61 g) 2-bromo-3-fenilsiklohepta-1,3-dien
(128) ve % S verimle 2,3-dibromo-1-fenilsiklohepten’in (102) olustugu belirlendi.

'H-NMR ( 400 MHz, CDCl; ppm ) : 8= 7.37 (m, SH ), 6.85 (t, J=7.3 Hz, 1H),
6.54 (t,J=7.3Hz, 1H),2.19 (m, 4H ), 2.06, ( m, 2H ).

13C-NMR ( 100 MHz, CDCls, ppm ) : & = 142.84, 138.91, 138.04, 133.40, 128.44
(2C), 127.84 (2C), 127.68, 120.42, 37.27, 27.46, 26.64.

IR Spektrumu ( CCly)

3058-3025 [cm™'] =C-H Gerilme titresimi
2946 [em™] C-H Gerilme titresimi
1612-1523  [cm™] C=C Gerilme titresimi
1492-1446  [em™] -CH; Deformasyon titregimi
696-655 [em™ ] =C-Br Gerilme titresimi

572-547 [em™] C-Br Gerilme titresimi
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Sekil 3.4.16. 2-Bromo-3-fenilsiklohepta-1,3-dien’in (128) IR Spektrumu

3.4.13. 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan’in (101) AgNO; ile reaksiyonu

10 g (30 mmol) '7;7-Dibromo-l-fenilbisiklo [4.1.0] heptan (101) 100 ml lik bir balona
alip, 32 ml aseton 4 ml su (8/1) kanigiminda ¢6ziinmiis olan AgNO; (5.5 g, 32 mmol)
ilave edildi. Reaksiyon kargimt geri sogutucu altinda 140 °C lik bir yag banyosunda
48 saat refliiks edildi. Karisim oda sicaklifina kadar sogutularak kati partikiillerinden
arindirldi. Stiziintii evapérator edilerek aseton uzaklastirildi ve kalinti CH,Cl, ile
ekstrakte edildi. Su ile yikandi ve organik faz Na;SO 4 ile kurutuldu. Céziicii uguruldu
ve olusan yagims: iriin silikajel kolona (3x20 cm) yiiklenerek petrol eteri-CH,Cl,
(5:1) kanigimu ile yiiriitiildii. Yaklasik 5’er ml lik 20 fraksiyon biriktirildi. Sonra (1:5)
petrol eteri-CH,Cl, ile 10°ar ml lik 25 fraksiyon daha toplandi ve kolon saf CHCl; ile
yikandi. Karigim halinde gelen fraksiyonlardan ¢6ziicti ¢ekilerek, kalinti yeniden ayni
sartlarda kolona tatbik edildi. Her iki kolon ¢alismasindan gelis sirasina gore ilk
olarak, 2-bromo-3-fenilsiklohepta-1,3-dien (128) (renksiz siv1, 0.2 g) % 3 verimle elde
edildi Kolondan ikinci olarak 3 g (renksiz sivi, % 37) 2-bromo-1-fenilsiklohept-2-en-
1-ol (131) aynldi. Kolondan gelen tigiincii madde ile kolonun saf CHCI; ile yikanma

tirlintintin aym oldugu belirlendi ve bu iiriinlerin fraksiyonlan birlestirilerek ¢oziiciisii
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doner buharlastiric: ile uzaklastinldi. % 42 verimle (renksiz sivi, 3.4 g) 2-bromo-3-
fenilsiklohept-2-en-1-ol (130) izole edildi.

2-Bromo-3-fenilsiklohept-2-en-1-o0l (130) i¢in:

"H-NMR ( 400 MHz, CDCl; ppm ) : § = 7.24 (m, 4H ), 7.07 (m, 1H ), 4.72 (dd, J
=7.8,2.2 Hz 1H), 3.06, ( brs, -OH ), 2.69 (ddd, 1H, J=15.2, 8.7, 2.5 Hz), 2.41 (ddd,

1H,J=15.2, 8.7, 2.5 Hz), 1.96 (m, 3H ), 1.72 (m, 3H).

3C.NMR ( 100 MHz, CDCl;, ppm ) : & = 153.08, 141.97, 139.98, 128.71 (2C),
126.08 (2C), 70.17, 34.17, 32.89, 25.37, 24.20.

IR Spektrumu ( CCly)

3442 [em™) O-H Gerilme titresimi
3058-3027  [cm™] =C-H Gerilme titresimi
2937-2861  [em™] C-H Gerilme titresimi
1693 [cm™) C=C Gerilme titresimi
1444 [cm™] -CH; Deformasyon titresimi
1029 [cm™ ] C-O Gerilme titregimi
700 [em™ ] =C-Br Gerilme titresimi
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Sekil 3.4.17. 2-Bromo-3-fenilsiklohept-2-en-1-ol’in (130) IR Spektrumu
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2-Bromo-1-fenilsiklohept-2-en-1-o0l (131) icin:
"H-NMR ( 400 MHz, CDCl; ppm ) : 5 =7.38 (m, 2H ), 7.26 (m, 2H ), 7.18 (m, 1H
), 6.46 ( t, J= 6.7 Hz, 1H), 2.76 ( brs ve m, -OH ve 1H), 2.12 (m, 3H ), 1.58 ( m, 3H

), 1.18 (m, 1H).

I3C.NMR ( 100 MHz, CDCls, ppm ) : & = 144.72, 135.16, 133.33, 128.27 (2C),
127.56, 125.81 (2C), 81.76, 38.75, 26.45, 24.35, 20.42.

IR Spektrumu ( CCly)

3559 [em™] O-H Gerilme titresimi
3062-3027  [cm™] =C-H Gerilme titresimi
2038-2865 [cm™] C-H Gerilme titresimi
1687-1631  [cm™] C=C Gerilme titresimi
1490-1446  [cm™] -CH, Deformasyon titresimi
1024 [em'] . C-O Gerilme titresimi
700 [cm™] =C-Br Gerilme titresimi
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Sekil 3.4.18. 2-Bromo-1-fenilsiklohept-2-en-1-o’in (131) IR Spektrumu
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3.4.14. 2-Bromo-1-fenilsiklohept-2-en-1-0o’un (131) p-TsOH ile Reaksiyonu

0.44 g (1.65 mmol) 2-Bromo-1-fenilsiklohept-2-en-1-01 (131) 20 ml benzende
¢oziildii. 20 mg paratoluensiilfonik asit (p-TsOH) eklenip, 130 °C lik bir yag
banyosunda 3 saat refliiks edildi. Reaksiyon karigimi su ile yikandiktan sonra organik
faz MgSO, {lizerinden kurutuldu. Céziicii déner buharlastirici ile uzaklastirildiktan
sonra kalinti, silikajel kolondan petrol eteri ile yiiriitiildi. 0.35 g (agik kahve renkli
stvi, % 85 verim) 2-bro'mo-3-fenilsiklbhepta-l,3-dien (128) elde edildi.

3.4.15. 2-Bromo-3-fenilsiklohept-2-en-1-ol’un (130) PCC ile Reaksiyonu

100 ml lik bir balon icerisine, 0.8 g (3.7 mmol) piridinyum klorokromat kompleksi
(PCC) ve 40 ml CH,CI, ilave edilip tuz-buz banyosuna yerlestirildi. Bu ¢dzeltiye, 1 g
(3.7 mmol) 2-bromo-3-fenilsiklohept-2-en-1-ol'un (130) 10 ml CH,CI, i¢indeki
¢ozeltisi, 1 saat igerisinde yavas yavas damlatildi. Damlatma islemin den sonra 4 saat
oda sicakliginda karistinildi. Elde edilen karlsxm adi bir siizge¢ kagidindan siiziilerek
kat1 partikiillerden arindirildi. Siiziintii CH,Cl; ile ekstrakte edildi, su ile yikand1 ve
organik faz MgSOy ile kurutuldu. Céziicli uzaklastirildiktan sonra kalint1 petrol eteri
ile kristallendirilerek 2-bromo-3-fenilsiklohept-2-enon (132) (0.8 g, % 81) elde edildi.
Renksiz igne tipi kristalin erime noktasi 81-83 °C bulundu.

'H-NMR ( 400 MHz, CDCl; ppm ) : § = 7.46 (m, 3H ), 7.23 (m, 2H ), 2.78 (m, 4H
), 1.94-1.18 (m, 4H).

'3C-NMR ( 100 MHz, CDCl;, ppm ) : 8 = 199.62, 156.26, 144.13, 128.64 (2C),
128.40, 126.94 (2C), 132.51, 40.69, 35.81, 24.35, 21.16.
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IR Spektrumu ( CCly)

3060-3029  [cm™] =C-H Gerilme titresimi
2944-2867 [em™] C-H Gerilme titresimi
1716-1685 [cm™) C=0 Gerilme titresimi
1455-1442  [em™] -CH, Deformasyon titresimi
794-763 [em™ ] =C-Br Gerilme titresimi

140

120

100

%T

80

60 [~

|

40 ! 1 1
4000 3000 . 2000 1000 400
Wavenwmberfcm-1] .

Sekil 3.4.19. 2—Bromo-3-fenilsiklohepf—Z-enon’un (132) IR Spektrumu

3.4.16. 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan’in (101) AgClO,ile Reaksiyonu

2 g (6.06 mmol) 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo [4.1.0] heptan (102) 50 ml’ lik bir balona
alinip 16 ml aseton 2 ml su (8/1) kansiminda ¢oziildii. Manyetik olarak kanstirilan bu
¢ozeltiye 1.25 g (6.06 mmol) AgClO, ilave edilerek geri sogutucu altinda 140 °C lik
bir yag banyosunda 18 saat refliiks edildi. Karisim oda sicaklifina sogutularak kati
partikiillerinden arindirildi. Siiziintii buharlastirilarak aseton uzaklastinldi ve kalinti
CHyCI; ile ekstrakte edildi. Su ile yikandi ve organik faz Na,SOj ile kurutuldu.
Coziict uguruldu ve olusan yéglmﬁ iiriin silikajel kolona yiiklenerek petrol etéri-
CHCI, (1:5) kanisimu ile yiirtitiilerek saflastirildi. 2-Bromo-3-fenilsiklohepta-1,3-dien
(128) % 12 verimle (0.15 g), 2-bromo-1-fenilsiklohept-2-en-1-ol (131) % 70 verimle
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(1.12 g) ve % 12 verimle (0.2 g) 2-bromo-3-fenilsiklohept-2-en-1-0l (130) izole
edildi.

3.4.17. 2,3-Dibromo-1-fenilsiklohepten’in (102) Sentezi

2 g (7.5 mmol) 2-bromo-3-fenilsiklohept-2-en-1-0l (130) 100 ml lik bir balonda 40 ml
kuru benzende ¢oziildi. Bu ¢dzeltiye, 0.6 g (7.5 mmol) kuru piridin ilave edildi. Buz
banyosunda 0 °C’ ye sogutulan karisima 10 ml kuru benzende ¢6ziinmiis 2 g (7.1
mmol) PBr3 karisimi damla damla ilave edildi ve karisim oda sicakhifinda 5 saat
manyetik olarak karistirildi. Reaksiyon karisimi adi bir siizge¢ kagidindan stiziilerek
kati partikiillerden arindinldi. Siiziinti benzen ile ekstrakte edilerek organik faz
Na;S04 izerinden  kurutuldu. Coziici  déner  buharlastirici  tarafindan
uzaklastinildiktan sonra ham iiriin hekzan-benzen (9:1) kanisimunda kristallendirildi.
2,3-Dibromo-1-fenilsiklohepten’in (102) sentezi % 40 verimle (1 g) gergeklestirildi.
Renksiz kristalin erime noktasi 71-73 °C olarak bulundu.

'"H-NMR (400 MHz, CDCl;, ppm), 8 = 7.34 (m, 3H ), 7.16 (m, 2H ), 5.52 ( t,1H, J
= 4.2 Hz), 2.94 (ddd, 1H, J= 164, 10.6, 1.8, , Hz ), 2.66 (ddd, 1H, J = 16.4, 10.6,
1.8,, Hz), 2.30 (m, 2H ), 1.91 (m, 1H ), 1.75 (m, 1H).

>C.NMR (100 MHz, CDCl;, ppm ) : § = 151.22, 147.75, 140.44, 129.01 (2C),
128.95, 126.20 (2C), 49.07, 34.87, 33.88, 25.20, 25.09.

IR Spektrumu ( CClLy)

3058-3025 - [em™]  =C-H Gerilme titresimi
2923-2854  [cm™] C-H Gerilme titresimi
1612 [em™] C=C Gerilme titresimi

1514 [em™] -CH, Deformasyon titresimi
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Sekil 3.4.20. 2,3-Dibromo-1-fenilsiklohepten’in (102) IR Spektrumu

3.4.18. 2,3-Dibromo-1-fenilsiklohepten’in (102) Zn ile Reaksiyonu

045 ¢ (1.4 mmol) 2,3-dibromo-lr-fenilsiklbhepten (102), 50 ml’lik balonda 20 ml
kuru THF de ¢oziildii. Manyetik olarak karistirilan bu ¢ézeltiye 0.1 g ( 1.6 mmol ) Zn
ve katalitik miktarda iyot kristali ilave edildi. Reaksiyon karisimi azot atmosferinde ve
geri sogutucu altinda 18 saat refliiks edildi. Reaksiyon karisimi oda sicaklifina kadar
sogutulup THF’nin biiyiik bir kismi uzaklastirildi ve kalintiya bir miktar su ilave
edildi. Daha sonra sulu kisim 6nce eterle, sonrada CH,Cl ile ekstrakte edildi. Ayn
ayr su ile yikanan ekstrakteler birlestirilerek MgSO, tizerinden kurutuldu. Céziicii
doner buharlagtirict ile uzaklagtirildi. Ham {iriin, hekzan-CH,CI, (9:1) kansiminda
fraksiyonlu kristallendirmeyle saflastirildi. Ik kristallenen triin 133 veya 134 (0.08 g,
% 25, renksiz kristal, E.N: 250-253 °C). Ikinci kristallenen iiriin 133 veya 134, (0.065
g, % 20 verim, renksiz kristal, E.N: 156-159 °C).



Dimer iiriinleri (133 veya 134) icin:

'H-NMR ( 400 MHz, CDCls;, ppm ) 5=7.31-7.09 (m , 10H ), 3.90 (m ,2H ), 2.78 (m
,2H),2.37 (m,2H ), 2.01 (m,4H),1.90 (m, 6H ), 1.60 (m ,2H)

PC.NMR ( 100 MHz, CDCl;, ppm ) : 8= 152.40, 144.58, 141.58, 128.83 (4C),
128.03 (2C), 125.93 (4C), 39.21 (2C), 34.83 (2C), 27.96 (2C), 25.35 (2C), 24.58 (2C).

IR Spektrumu ( CCly)

3060-3027 [cm™] =C-H Gerilme titresimi
2925 [em™] C-H Gerilme titresimi
1600 [em™] C=C Gerilme titresimi
1492-1452  [ecm™] -CH, Deformasyon titresimi
698 [cm™ ] =C-Br Gerilme titresimi
539 [em™ ] C-Br Gerilme titresimi
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Sekil 3.4.21. Dimer iiriinleri’nin (133 veya 134) IR Spektrumu
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Dimer iiriinleri (133 veya 134) igin:

'H-NMR ( 400 MHz, CDCl, ppm ) §=7.36-7.12 (m, 10H ), 3.81 (m ,2H ), 2.46 (m
,2H), 2.06 (m, 2H), 184 (m, 4H), 1.77 (m, 2H), 1.74 (m ,2H), 1.50 ( m, 4H).

3C.NMR ( 100 MHz, CDCL, ppm ) : 6 = 152.64, 143.38, 140.83, 128.83 (4C),
128.03 (2C), 125.93 (4C), 41.91 (2C), 34.17 (2C), 28.97 (2C), 25.96 (2C), 23.97 (2C).

IR Spektrumu ( CCl,)

3054-3025 [cm™] =C-H Gerilme titresimi

2927 [em™] C-H Gerilme titresimi

1664-1598  [em™] C=C Gerilme titresimi

1494-1450  [em™) -CH, Deformasyon titresimi
748-701 [em™] =C-Br Gerilme titresimi

509 [cm™] C-Br Gerilme titresimi
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Sekil 3.4.22. Dimer iiriinleri’nin (133 veya 134) IR Spektrumu

3.4.19. 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan’in (101) t-BuLi ile Reaksiyonu
4 g (12 mmol) 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo[4.1.0]heptan (101) iki boyunlu 50 ml lik
bir balonda 20 ml kuru eterde ¢6ziildii. Oda sicakligindaki balon azot diizenegine

baglanarak sistemden bir miiddet azot gaz1 gecirildi. Manyetik olarak karigtirilan bu
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¢ozeltiye, 9 ml t-BuLi (14 mmol) (1,6 M, eter icerisinde) dikkatli bir sekilde cam
siringaya alinarak 5 dakika icinde yavas yavas damlatildi. Ilave islemi bittikten sonra
karisim ayni sicaklikta 4 saat manyetik olarak karistirildi. Karigim eter ile ekstrakte
edilip organik faz MgSO, ile kurutuldu. Ham iiriiniin iki karisimdan 136 ve 137’nin
olustugu belirlendi (Ham iiriiniin ayrilmas: i¢in silikajel ve Al,Os ile yapilan kolon
calismalarinda diizenlenme iiriinleri elde edildi. Ayrica K borusu destilasyon cihazi ile
de uirtinlerin ayrilmasina ¢ahisildi ve diizenlenme iirtinlerine dontigtiikleri belirlendi

(1.96 g ham trin % 95 verim).

Insersiyon iiriinleri 136 ve 137 i¢in:
TH-NMR ( 400 MHz, CDCl3, ppm ): 3 = 7.46 (m, 4H), 7.28 (m, 6H), 2.14 (m, 4H),
1.89 (m, 6H),

BC-NMR ( 100 MHz, CDClL;, ppm ) : & = 145.16, 141.46, 129.24, 129.07, 127.98,
128.95, 128.38, 127.39; 53.10, 52.93, 43.63, 32.96, 32.39, 26.88, 25.25, 24.39; 22.95,
21.47,21.15,17.28; '

IR Spektrumu ( CClLy)
3058-3023  [cm™] =C-H Gerilme titresimi
2933-2861  [em™ ] C-H Gerilme titresimi
1450 [em™] -CH; Deformasyon titresimi

- Ph Ph

E

+
a7 30‘00 W:f’l?:’nbex_[cm_l] lOIDO 396.77

Sekil 3.4.23. Insersiyon iiriinleri’nin (136 veya 137) IR Spektrumu
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4. SONUC VE TARTISMA

Gerilimli halkali allenlerin sentezi igin uygulanan pek ¢ok yontem olmasina ragmen
muhtemelen en uygun olanlan vinil halojeniirlerden dehalojenasyon (Wittig ve ark.,

1966) ve dihalosiklopropan’ lardan karbenoid yéntemidir (Moore ark., 1970).

Ph

100

Bu ¢alismada, gerilimli bir halkali allen olan 1-fenil-1,2-sikloheptadien’in (100)
sentezi i¢in yukaridaki iki yonteme ilave olarak Zn ile dehalojenasyon ydntemi de

uygulandi. Bu yontemleri uygulamak igin asagidaki allen nciileri sentezlendi.
Pn A Ph Cen Ph
Br Br | |
@ @Br @ @
101 102 103 104
Ilk olarak sema 4.1° de gosterilen reaksiyon kademeleri takip edilerek 1-fenil-1,2-

sikloheptadien’in (100) sentezi i¢in bagslangi¢ bilesikleri viniliyodiirler 103 ve 104

sentezlendi.

Sikloheptanon’un (105) PhMgBr ile etkilestirilmesi ile 1-fenilsikloheptanol (106) %
92 verimle elde edildi. 1-Fenilsiklohepten (107), alkol 106’in p-TsOH yardimiyla
dehidrohalojenasyonundan % 93 verimle sentezlendi. 1-Fenilsiklohepten’in (107)
hidroborasyon oksidasyonu ile % 84 verimle 2—fenil sikloheptanol (108) izole edildi.
Elde edilen alkol 108 PCC ile yiikseltgenerek % 97 verimle 2-fenilsikloheptanon’a
(109) doniistiiriildii (Sema 4.1).
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Ph Ph
Ph
o Ph OH o ]
1) BH szHF roc
Brombenzen
—_— —_— 3
Mg/'l'HF.GS° c Benzen 2)NaOH/H, O —’CHzClz

Sema 4.1. 2-Fenilsikloheptanon’un (109) eldesi

2-Fenilsikloheptanon™un (109) hidrazinhidrat ile muamele edilmesi sonucu hidrazon
110 izole edildi. Olusan hidrazon 110’un 2:1 oraminda anti ve syn izomerlerinin
kanisim  oldugu 'H-NMR spektrumu yardimiyla Dbelirlendi. Bu kansim
saflagtirilmaksizin iyodinasyona tabi tutuldu. 2-Fenilsikloheptahidrazon’un (110)
trietilamindeki (NEt;) ¢6zeltisine, iyodun THF’deki doygun ¢ozeltisi hizlt bir sekilde
ilave edildi ve reaksiyon oda sicakliginda 4 saatte tamamlandi. Ham {iriin silikajel
kolonda petrol eteri ile yiirtitiilerek saflastirtldi. % 3 verimle fenilsikloheptan (1 12), %
5 wverimle 1,1-diiyodo-2-fenilsikloheptan (111), % 23 verimle I-iyodo-2-
 fenilsiklohepten (103) ve % 27 verimle de 1-iyodo-7-fenilsiklohepten (104) elde edildi
(Semav 4.2). Fenilsikloheptan’m (112) olusumu, hidrazon’un (110) Wolf-Kishner

indirgenmesi ile agiklanabilir.

1,1-diiyodo-2-fenilsikloheptan (111) kolondan saf olarak ayrilmasina ragmen oda
sicakliginda birkag giin i¢inde HI eliminasyonuna ugrayarak 1:1 oraninda 103 ve 104
nolu bilesige doniistiigii tespit edildi. izomerik hidrazon 110’un iyodinasyonu ile allen
onciileri olan 103 ve 104’iin sentezi basarih bir sekilde gerc¢eklestirilmis oldu. Aym
zamanda, hidrazon 110, vinil iyodiirler 103, 104 ve diiyodo 111’in sentezi ilk defa
yapilmis oldu.

WNHz
ol NszOH __WTHE d/
2) 90- 95?: NEts

104 111 112

Sema 4.2. Vinil iyodiir 103 ve 104’iin sentez semasi
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Izole edilen vinil iyodiirler 103 ve 104 ayn ayr1 KOt-Bu ile dehidrohalojenasyona tabi
tutuldular. Degisik ¢6ziiciilerde ve 70-160 °C’ de yapilan reaksiyonlarda, deiodinasyon
reaksiyonunun ger¢eklesmedigi goriildii. Bunun iizerine reaksiyonlar benzen igerisinde
kapal: tiipte 180 °C’de yapildi. Bu reaksiyonlarda 1-fenil-1,2-sikloheptadien’in (100)
[2 + 2] dimerlesme tiriinleri 113 (% 40) ve 114’in (% 6) izole edilmesi,
deiodinasyonun gergeklestigini ve allen 100’iin olustugunu gostermektedir.

Ph
|

KOt-Bu / Benzen

Kapal tiip Ph Ph
180°C
103 N
Ph N — +
!
100 Ph Ph Ph

KOt-Bu / Benzeh 113 114

T

Aymi reaksiyonlar yakalayic1 reaktif olarak DBI varliginda tekrarlrandlb ve [4 + 2]

katilma tirtinleri 115 ve 116 izole edildi (Sema 4.3).

Ph
}

KOt-Bu / Benzen

Kapahotﬁp Ph
103 180°C
Ph —
|
100
KOt-Bu / Benzen
Kapal tiip
104 DBI/ 180°C

Sema 4.3. Vinil iyodiir 103 ve 104’iin DBI ile reaksiyonu

Dimer iirtinleri (113 ve 114) ve yakalanma iiriinleri’nin (115 ve 116) izole edilmesi,

vinil iyodiirlerden (103 ve 104) HI eliminasyonu ile allen 100’iin olustugunu
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gostermektedir. Béylece allen 100, dimerler (113 ve 114) ve yakalanma triinleri (115

ve 116) literatiire kazandirilmis oldu.

Aym sartlarda yakalayict olarak stiren ve furan varhiginda yapilan reaksiyonlarda, ¢ikis
bilesiklerinin tiikenmedigi, katilma iiriinlerinin olusmadifi, olusan ara iriiniin
dimerlestigi belirlendi. Stiren yiiksek sicaklik ve bazik ortamda polimerlesmesinden

dolay1 katilma vermedigi tespit edildi.

Literatiirde vinil iyodiirlerden allen sentezinde fotoliz ve piroliz yontemleri
kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada HI eliminasyonu i¢in baz (KOt-Bu) kullamldi ve

basarili sonuglar elde edildi.

Bu reaksiyonlarin &zellikle benzen igerisinde yapilmasinin sebebi, amagta da
belirtildigi gibi olusan allenin diradikal ile dengede olup olmadigim tespit etmekti.
Ancak yapilan biitiin denemelerde, benzenin allen ara tiriinii ile katilma {irlinlerine
rastlanmadi. Bu da allen .100’1'in di radikal degil allenik yapida oldugunu

gostermektedir.

Calismanin ikinci agamasinda, yine allen 6nciisii olan 2,3-dibromo-1-fenilsiklohepten

(102) Sema 4.4’deki reaksiyon dizisi takip edilerek sentezlendi.

Siklohekzanon’un (120) PhMgBr ile reaksiyonundan % 95 verimle I-
fenilsiklohekzanol (121), ve 121’in dehidratasyonundan % 96 verimle 1-
fenilsiklohekzen (124) elde edildi. Alken 124°¢ dibromkarben katilmasi % 84 verimle
ilgili katilma iriinii 7,7-Dibromo-1-fenilbisiklo [4.1.0] heptan’1 (101) verdi. Karben
katilma Urlini 101’in sentezi literatiirde bilinmesine ragmen ara {iriin olarak
sentezlendigi icin herhangi bir spektroskopik verisi literatiirde bulunmamaktadir. Bu
¢alismada 101 izole edilerek, 'H-, *C-NMR, IR, elemental analizleri yapilmis oldu.
Karben katilma triinti 101’in sulu ortamda AgNO; varliginda diizenlenmesiyle iki
izomerik alkol 2-bromo-1-fenilsiklohept-2-enol (131) ve 2-bromo-3-fenilsiklohept-2-
enol (130)’un olustugu tespit edildi. Bu karisim silikajel kolona tatbik edilerek % 37



verimle  2-bromo-1-fenilsiklohept-2-enol  (131), % 2 verimle 2-bromo-3-
fenilsiklohepta-1,3-dien (128) ve % 42 verimle 2-bromo-3-fenilsiklohept-2-enol (130)
elde edildi. Ayni1 reaksiyonun AgClQy ile tekrarinda, ayn firiinlerin 128, 130 ve 131
farkl1 verimlerle (sirasi ile % 13, % 12 ve % 70) olustugu tespit edildi. 101°in termoliz
ile diizenlenme reaksiyonunda ise dibromo 102 % 2 verimle olusurken, brom 1,3-dien
’in (128) % 85 verimle olustugu belirlendi. Ayrica, alkol 130’un piridinli ortamda PBr;
ile reaksiyonundan ¢ikig bilesigimiz olan 2,3-dibromo-1-fenilsiklohepten’in (102) %

81 verimle sentezi gerceklestirildi (Sema 4.4).

Ph Br

_OH Ph Br
_Brombenzen_ p-TsOH tBUOK/CHBrg
—_—a > _—
Mg/ THF, G Benzen Hekzan | 0°C
80°C
121 124 101
Ph
Br Ph OH
Ph Ph Br
Br Br Br
AgNO3 ] + By
Aseton, H,O CH
90°C
101 130 131 128
P Bra| Hekzan
PCCCHZCIZ - dinl °C p-TsOH\ Benzen
Ph Ph
Br Ph Br
Br
(o]
132 Br 128

102

Sema 4.4. 2,3-Dibromo-1-fenilsiklohepten’in (102) sentez semasi

102 Bilesigi, 1-fenil-1,2-sikloheptadien’in (100) sentezlenmesi amaciyla Zn ile
dehalojenasyona tabi tutuldu. Yapilan reaksiyon sonunda 1-fenil-1,2-sikloheptadien’in
(100) olusmadig:, bunun yerine izomerik iki kenetlenme (riiniiniin olustugu belirlendi

(Sema 4.5). Yakalayici reaktif varliinda (DBI, stiren, furan) tekrarlanan
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reaksiyonlarda aymi iiriinlerin olugtugu gozlendi. Allen 100’iin olustuguna dair

herhangi bir kanit elde edilemedi.

Ph

—X>
~ZnBr,
e Br 100
20k Ph
THF/Ref Ph Br Br- Ph Ph Br Br
Br R
102 L
“ZnBr, :
H H
134

A H
133

Sema 4.5. 2,3-Dibromo- | -fenilsiklohepten’in (102) Zn ile reaksiyonu

Kenetlenme tiriinleri 133 ve 134 fraksiyonlu kristallendirme y6ntemiyle % 20 ve % 25
verimle saflagtinldi ve literatiire yeni iki bilesik kazandinlmis oldu. Bu iki {iriin
birbirlerinin dastreomerleri olup gergek konfigrasyonlarimn belirlenmesi igin X-Ray

analizlerinin yapilmasi gerekir.

Calismanin  son asamasinda ise, literatiirde gerilimli allenlerin sentezi igin
uygulamalart mevcut olan karbenoid yontemi, 1-fenil-1,2-sikloheptadien’in (100)
sentezlenmesi amaciyla 101’e uygulandi. Metil lityum ve butil lityum ile yapilan
reaksiyonlar da ara {iriin olarak karbenin olustugu, ancak diizenlenme sonucu allen (1-
fenil-l,2-sil§10heptadien (100)) yerine insersiyon driinlerini 136 ve 137 verdigi
belirlendi (Sema 4.6).

Insersiyon iiriinleri 136 ve 137, silikajel ve Al;O; kolonda bozulduklar igin saf olarak
izole edilemediler. Destilasyonla ayirma tesebbiisleri de aymi sebepten dolayr olumlu

sonu¢ vermedi.
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Ph N Ph
—>
Br
o Br 135 100
t-BuLi veya Meli
Eter, THF veya Hekzan
259, 0°C veya -40°c Ph Ph Ph
101 ‘ A ,
e +
135 136 137
Sema.4.6.

Bu yontemin 1,2-sikloheptadien’in metoksi tiirevlerinin sentezinde basarili olmasina

ragmen fenil tlirevi i¢in bagarili olmadig: goriilda. -
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