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OZET
1-FENILSIKLOHEKZA-1,2-DIEN’IN SENTEZI
VE 1-(2,3-DIBROMOSIKLOHEKZ -1-EN-1-iL)BENZEN’IN
METALIK CINKO iLE REAKSIYONU

Yakup BUDAK

Gaziosmanpasa Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
1999, 63 sayfa

Damisman : Y.Dog. Dr. Mustafa CEYLAN

Jiiri : Y.Dog. Dr. Mustafa CEYLAN
Jiiri : Yrd.Doc.Dr. Biilent BUYUKKIDAN
Jiiri : Yrd.Do¢.Dr. Hayati SARI

Bu ¢aligmada, ilk olarak siklopentanon (105) PhMgBr ile etkilestirilerek 1-fenil-
siklopentanol (106) ’a doniistiirtildii. 106°’dan P-TsOH yardimiyla bir mol su elimine edilerek
1-siklopent-1-en-il benzen (109) elde edildi. Alken 109’a dibrom karben katilarak 6,6-
dibromo-1-fenilbisiklo[3.1.0Jhekzan (110) sentezlendi. 110 bilesiginin 150 °C ‘de 1-(2,3-
dibromosiklohekz-1-en-il)benzen (116)’e , 180°C ‘de ise bifenil (112)’e doniigtiigii gdzlendi.
Yine 110°un AgNOs ile solvolizi 2-bromo —3-fenil siklohekz —2-en-1-o0l (111)’u verdi.

Dibrom 116 ‘nin Zn ile reaksiyonu beklenen allen 117’°nin yerine Wurtz-tipi iki kenetlenme
{iriinii verdi.

Aynica , 116 Zn — asetik asit ve LiAlH; ile indirgenerek 1-(2-bromosiklohekz-2-en-1-
i)benzen (120) ‘ye donigtlirtildi. 120 ‘nin t-BuOK ile reaksiyonunda elde edilen
hidrokarbonun bifenil oldugu 'H-NMR ve *C-NMR analiziyle tesbit edildi. Buda allen
117°nin olugtugunun bir isaretidir.

Anahtar kelimeler: Allen, solvoliz, wurtz-tipi kenetlenme




ABSTRACT
1-PHENYLCYCLOHEX-1,2-DIENE OF SYNTHESIS
AND 1-(2,3-DIBROMOCYCLOHEX -1- EN-1-YL)BENZENE OF
METAL ZINC WITH REACTION

Yakup BUDAK

Gaziosmanpasa University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Masters Thesis
1999 63 pages

Supervisor : Asst.Prof.Dr.Mustafa CEYLAN

Jiiry : Asst.Prof.Dr.Mustafa CEYLAN
Jiiry : Asst.Prof.Dr. Biilent BUYUKKIDAN
Jiiry : Asst.Prof.Dr.Hayati SARI

In this study, at the first time the treatment of cyclopentanon (105) with phenyl-
magnesiumbromide (PhMgBr) followed by dehydration with 4-toluenesuifonic acid(P-
TsOH) gave the alkene 1-cyclopent-l-en-yl (109). The product 6,6-dibromo-1-
phenlybicyclo [3.1.0] hexane (110) was synthesized by the addition of dibromo- carbene to
the alkene 109. The rearrengement of 109  whit at different temparetures ( 150 °C and
180 °C) yielded the 1-(2,3-dibromocyclohex —1- en-1-yl)benzen (116) and the bifenil
112, respectively.,

Silver ion-catalyzed solvolysis of 110 gave the 2-bromo-3-phenlycyclohex-2-en-1-ol (111)

The reaction of 116 with Zn afforded the two wurtz-like coupling products instead of
expected allene 117.

The compound 1-(2-bromocyclohex-2-en-1-yl)benzene (120) was transformed by the
seduction of 116 with Zn-Acetic Acide and LiAlH, . The product which is a hidrocarbon
abtained by the reaction of 120 with t-BuOK was determined to be biphenly by >C NMR
Spectralanalysis. This result is a evidence of allene 117 formation.

Key Words: Allene, solvolysis, wurtz-like coupling
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1.GIRIS VE CALISMANIN AMACI

1.1. Allenler

Bir karbon atomunun komsu iki karbon atomuna, ¢ift baglarla bagli oldugu dienlere
“Allenler’veya Kumulenler (Kumule Dienler) denir ve bu tiirden ¢ift baglara da

“Kumule Cift Baglar”adi verilir. Bu gurubun en basit tiyesi 1,2-propadiendir (R=H).

AN
R R4

Genel bir allen yapisi

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

girisiminden iki n-bag1 meydana gelir (sekil 1.1)

“4__ 98-8

Sekil 1.1. Allenlerdeki n-bag: diizlemlerinin geometrisi

Allenlerinin genel davraniglarinin tam olarak anlagilabilmesi i¢in 6nce Kumule bag
sisteminden dolay1 6zel geometrileri incelenmelidir. Allen molekiiliiniin molekiiler
orbitalleri terminal iki karbon atomunun diiz bir sekilde baglandigi merkezi karbon
atomu ile kargilikli iki dik m-baglarimi kapsar. Allen molekiiliintin bir ucunda bulunan
hidrojen atomlarindan biri molekiiliin diger kismimin olusturdugu diizlemin Ustiinde,
digeride altindadir (Sekill.2).

Kumule ¢ift baglar birbirlerine dik olduklarindan birbirleri ile girisim yapamazlar ve

bu nedenle allen ¢ift baglar arasinda bir konjugasyon diisiiniilemez (Taylor,1967).

LC YUksix kg
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Sekil 1.2.Allenik n- baglarinin diizeni

Allen molekiilii i¢in bag uzunluklan ( C=C:1 ,309-1,312 A ; C-H: 1, 061-1, 082 A;

H-C-H bag agist :116-118) olarak, elektron difraksiyonu, infrared dik titresim
bantlarinin ¢aligmasindan ve raman spektroskopisinden bulunmustur (Taylor,1967).
Allendeki ¢ift bag karakteri keten gibi diger kumulen bilesikleri i¢in elde edilen
sonuglarla uyumludur. Allendeki baglarin 8-m Ortlismesiyle kismen triblet bag

karakteri géstermesi hiperkonjugasyonun varligina isaret eder (David, 1967).

Herhangi bir molekiilde giral bir atomun bulunmasi (tetrahedral bir atoma dort farkhi
gurubun bagli olmasr) molekiile optikge aktiflik kazandirir. Genel olarak bir molekiil,
ayna goriintiisii ile cakigmiyorsa optikce aktiftir. Allenler ise kiral atomlar: olmadig:
halde optikge aktiflik gosterirler. Allan molekiiliindeki kumula iki ¢ift bag(w-baglar)
diizlemleri birbirine diktir n-baglarimin bu geometrisi u¢ karbonlara bagh guruplarin
birbirlerine dik diizlemlerde yer almalarina neden olur. Bundan dolay: ug karbonlarda
farkls siibstitiientler bulunduran allemler optikge aktiflik gosterirler Sekil 1.3’de tetra

siibstitiie bir allenin iki enantiyomerik izomerisi gosterilmigtir (Robert,1989).
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Sekil 1.3.Tetrastibstitiie allenin iki enantiyomerik izomeri.

Bu enantiyomerler birbirinin ayna goriintiisti olup, iist iiste ¢akigmazlar. Bu yiizden, 1,3-
diklorallen kiral atomu olmadig1 halde optikge aktiflik gosterir. Bundan dolay: bir allen
molekiiliinde, molekiiliin bir ucundaki hidrojen atomlarindan yalmzca birinin

molekiiliin diizlem ihtiva eden diger kisminin altinda veya tistiinde oldugu diistiniilir.

Allenler, merkez karbon atomunun sp hibritlesmesine ve terminal karbon atomlarinin
da sp® hibritlesmesine ugramis olmalarindan dolay: gerilim kazanmaktadir. Allen
asiklik degil de  siklik yapida ise halkadaki karbon atomu sayis1 ve bagh

siibstitiientlerin yerine gére gerilim daha da artmaktadir.

a= Deformasyon acisi
b= Torsiyon acl

Asiklik allenler, lineer bir geometriye sahip olup, dogal olarak gerilimli degillerdir.
Gerilim; ideal bir baglanma geometrisinden sapma anlamina gelir. Siklik allenlerdeki
halka gerilimi lineer geometriye yani C=C=C  agisiun deforme olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bununla beraber, siklik allenlerdeki gerilimin kaynagi yalnizca
ac1 deformasyonu degildir. Siklik allenlerdeki halkalagma, ortogonal olan
siibstitiientleri planar yapiya gegmeye zorlar ve bir torsiyon ( biikiilme ) gerilimi

olusur.



Gerilimli siklik allenler igin yapisal veriler azdir . 1,2-siklononadien (5) igin elektiron
difraksiyon incelemeleri (Traetteberg,1981) ve bir tiirevi igin yapilan X-ray kristal
analizi (Luche,1977), allen (5)’in lineariteden 10° lik bir sapma, hidrojenlerin de
planar yapidan yaklagik 20° lik bir sapma gosterdigini ortaya koymustur.
Semiampirik MNDO hesaplamalar1 (Angus,1977) da olduk¢a benzer sonuglar
vermistir. MNDO hesaplamalarindan tahmin edilen deformasvon agilan ve diizlem

dis1 torsiyonal agilar asagida 6zetlenmistir.

12 250 28
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Diger yaklasimlarda benzer sonuglar ortaya koymustur. Gasteiger ve Dammer
tarafindan yapilan hesaplamalara gore; bes, alti, yedi ve sekiz liyeli siklik allenler i¢in
gerilim enerjisi swrasiyla; 30, 20, 15, 10, kkal/mol oldugu bulunmustur
(Gasteiger,1978).

Siklik allenler de gozlenen ag1 deformasyonu ve torsiyon gerilimi, bu bilesikleri izole
edilemeyecek kadar kararsiz, reaktif birer ara iirlin yapmugtir. Bu nedenle, bu gerilim
molekiillerin sentezi, izolasyonu veya yakalanmasi gegcen 35 yilin yogun bir galisma
alan1 olmustur (Greenberg,1978). 1,2-Siklononadien (5) ik kez 1951’ de Blomquist
ve grubu tarafindan sentezlenmis olup yapisi en iyi incelenmis siklik allenler den

birisidir (Blomquist,1951).

Daha sonra Skattebol bu bilesici siklookten'in (6) halka genislemesi yoluyla daha
kolay ve yiiksek bir verimle sentezlenmis tir (Skattebol,1961). Bu siklik allen izole

edilebilecek kadar kararli olup 150 °C’ nine iizerinde dimerize olmaktadur.
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t BUOK

T2CHu 1500 (C[ia)s (Ch)s
5

7

Bu genel iki basamakli yaklagim, diger siklik allen sentezlerine de genis bir sekilde
uygulanmaktadir (Schuster,1984). Allen 8, 170 ° lik bir deformasyon agisina ve 5

kkal/mol’ un altinda bir gerilim enerjisine sahiptir.

1,2-Siklooktadien'in (4) sentezi, ilk olarak 1961'de Ball ve Landor tarafindan
gerceklestirilmistir (Ball,1961).1-Klorosiklookte’nin (8) dehidrohalojenasyonundan

allen dimeri oldugu kabul edilen 12 izole edilmistir.

7/

CHaLi Ihv
Br |
Br
10

11

Daha sonralart Witting ayni yéntemi kullanarak 4’ii 1,3-difenilbenzoizofuran (DBI)
ile yakalamayi basarmugtir (Witting,1968). Marquis ve Gardner 4’ iin sentezinde
karbenoid yéntemini uygulamislardir. Bunun i¢in dibrom karben katilma iirtinii 10
metil lityum ile allene g¢evrilmistir. Bu ydntem muhtemelen 4’tin sentezi igin iyi
yoldur (Marquis,1966). Kropp, 4’ iin, vinil iyodiir (11)’ {in metan ol ig¢indeki
fotolozinden olugtugunu ileri stirmiistiir (Kroop,1983) . Siklooktadien 4, kolay
dimerize oldugu gibi, diisiik sicakliklarda ve seyreltik ¢ozeltilerde, hizlica yapilmak
iizere, NMR ve IR analizleri igin kararli oldugu gosterilmistir (Visser,1972) .



IR gerilme frekenst 1950 cm™ olup, bu deger siklononadien 8’ in gerilme frekans:
1956 cm™ den sadece biraz kiigiiktiir (Johnson,1989). Semiampirik MO hesap-
lamalari, gerilimin artmas ile IR gerilme frekansindaki bu diigiisii desteklemektedir
(Johnson,1989).

Izole edilebilecek kadar kararh 1,2-Siklooktadien tiirevi 13 olup, bu bilesik 1986°da
ilgili dibrom bilesigi 12’nin metil lityum ile reaksiyonu sonucu Johnson tarafindan

sentezlenmis tir (Johnson,1989).

r CHalLi

B —30°C
t-Bu

12 13

+Bu

Izole edilen 13’ iin, saflagtirilabilecek kadar kararh oldugu belirlenmis ve yapisi
spektroskopik yontemlerle incelenmistir. Karakteristik allen gerilme frekansi 1942
cm™ de olup, allenik karbon atomlarinin rezonans frekanslari BC-NMR’ da; 202.2,

117.7, 94.4 ppm’ de gozlenmistir.

Favorski, 1936' da 1-bromo-2-klorosiklohepten'i (16) metalik sodyum ile (eter iginde)
muamele ederek destile edilebilir bir hidrokarbon elde ettigini ve bunun 1,2-
sikloheptadien (3) oldugunu ileri stirmiistiir (Favorski,1936). Bu sonug, yanlis oldugu
halde 25 yil oldugu gibi kabul edilmistir.1961'de Ball ve Landor 1-klorosiklo-hepten
(14)'in de hidrohalojenasyonundan dimer 17' yi izole edince Favorski' nin 1936'da
izole ettigini ileri siirdiigii hidrokarbonun 1,2-silo heptadien ( 3) olmadig1 ve dimer 17

oldugu anlagilmistir (Ball,1962), (Sema 1 .1).



a ? 17
16

r CHalli
Br
Sema 1.1

19
18

Boylece, Ball ve Landor gerilimli siklik allen sentezinde ilk 6ncl kisiler olarak
bilinirler. 1,2-Sikloheptadien (3) izole edilemeyecek ve spektroskopik olarak
gozlenemeyecek kadar reaktif bir allendir (Visser,1972).

1,2-Sikloheptadien'in (3) sentezi igin karbenoid yéntemi uygulanmis ancak arzu edilen
allen yerine, C-H inzersiyonuyla ¢ok daha gerilimli bisiklobiitan 19 elde edilmistir.
[lgingtir ki, bu yontem metoksi tiirevi 21 icin basarili olup, dimer 22 % 85 verimle

izole edilmistir (Taylor,1972).

;
BT ChaL
5 —_—
OCHs /7 \
OCH3

OCH3 ocC Hs
22

20 21



Yildiz ve Balci,1-bromo-3,4-benzosikloheptadien'i (23) t-BURK ile muamele ederek
olusan gerilimli benzosiklik allen 24' iin dimer iirunii olan 25' i izole etmislerdir.

(Y1ld1z,1993)

t—BuOK IOG

23 24

1,2-Siklohekzadien'in (2) sentezi ile ilgili ilk ¢alijma 1935' de Favorski tarafindan
yapulmistir (Favorski,1936). 1-Klorosiklohekzen (27) in dehidrohalojenasyonu
(Ball,1962) ve dikloro tiirevi 26' min dehalojenasyonundan ugucu olmayan bir
oligomer olustugu bildirilmektedir (Domnin,1945). Bu iki reaksiyonun da ara {iriin

olan 1,2-siklohekzadien (2) lizerinden yirtidigii ileri siirtilmiistiir.

@ ———» Oligomer
NaN

1,2-Siklohekzadien’in (2) gergekten olustugu ilk kez Witting ve Fritge tarafindan
1966' da gosterilmistir (Witting,1966).1-Bromosiklohekzen (9)' in bazik
dehidrobrominasyonu sonucu [2 +2] dimer iiriinii 33 yaklastk % 7 verimle elde
edilmistir. Bu reaksiyonda ara iiriin olarak 1,2-siklohekzadien (2)' in olustugu;DBI ile
yakalanarak gosterilmigtir (Witting,1968). Yakalama iriiniiniin iki steroizomerden

olustugu ayrica gézlenmigtir (Moore,1972).



1,2-Siklohekzadien (2) daha sonra ¢ok farkli yéntemlerle de sentezlenmis olup, bunlar
sema 1.2° de 6zetlenmigtir. 1,2-Siklohekzadien’in sentezinde en etkili metod, 6,6-
dibromobisiklo[3.1.0]hekzanin (30) MeLi ile reaksiyonudur (Moore,1970). Olusan 2,
stiren ile [ 2+2 ] siklo katilma reaksiyonu sonucu yakalanmgtir. Allen 2, -80 °C'de
daha ¢ok tetramere (%61 ) déniigiirken , 35 °C' de ana iiriiniin dimer 33 (%55)

oldugu anlagilmstir.

Bottini allen 2, yi stiren ve furan gibi yakalayici raaktiflerle yakalamistir
(Bottini, 1997). Christil ve Schreck allen 2' nin asiklik 1,3-dienlerle olan
reaksiyonlarimi incelemis ve [2+2] siklo katilma {irlinleri yaninda [4+2] katilma
iiriinlerini de gozlemiglerdir (Cheristl,1987). Ancak daha baskin olamin [2+2] katilma

oldugu belirlenmistir.

Allen 2’ nin bir matriks i¢erisinde dogrudan gézlendigine dair , iki ¢galisma mevcuttur.
Wentrup , keten 31°in pirolizinden allen 2°yi yakaladigim ve bu bilesigin 1886 cm™
de IR absorpsiyon piki verdigini bildirmistir (Wentrup,1983).

Daha sonralari, Runge ve Sander, 32 nin pirolizinden elde ettikleri allenin 2, 1829 cm’
! de absorpsiyon piki verdigini ileri stirmiislerdir (Runge,1986). Semiampirik MNDO

hesaplamalari allen 2 igin 1850 cm’ de bir titresim frekansi 6nermektedir.

Balc1 ve Jones tarafindan 1,2-siklohekzadienin 2 kiral oldugunu gésteren deneysel
caligmalar yapilincaya kadar (Balc1,1980), allen 2 igin diradikalik 38 veya zwitter
iyonik (39,40) bir yap: 6nerilmekteydi.

Balci ve jones optikge aktif 6-détero-1-bromosiklohekzenin 41 bazik dehidrobromi-
nasyonundan elde ettikleri alleni 2d DBI ile yakalayarak yakalama trtinlerinin optik¢e
aktivite gosterdiklerini belirlemiglerdir (Balc1,1982). 1,2-Siklohekzadien’in kiral
oldugu , ab initio MCSCF hesaplamalariyla da desteklenmistir (Schmidt,1982).
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h o [2v4]

DMSO " siklokatiima
ardnleri

2d
41
1,2-Siklopentadienin 1 sentezine ait ilk ¢aligma, 1935 lerde Favorski tarafindan

yapilmistir. Favorski bu ¢ok gerilimli alleni, 42’yi metalik sodyum ile muamele

ederek elde etmege calismug ancak allen yerine 1,3-Siklopentadien 44 olusmustur.

(Favorski,1936).
.
X #<
efer
Br
42 E>

Br 3
<j tBuOK
43 <j[|
45

Vinilbromiir 43 lizerinde yapilan dehidrohalojenasyon ¢aligmalari da sonugsuz kalmig
ve bu reaksiyondan da beklenilenin aksine siklopentin 45 elde edilmigtir
(Witting,1972).

Ceylan alkin olugumunu engellemek i¢in 2-fenil-1-iyodosiklopenten’i (46) sentezleyip
benzen igerisinde 240 °C ‘de kapali kapta t-BuOK ile reaksiyona tabi tuttuklarinda
allen yerine alken 47 ve 48’ i izole cttiklerini bildirmislerdir (Ceylan,1995).

Ph

Fh Ph >
! t- BuOK /Benzen 6
S > +
240 C
47 48

46
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Tolbert ve Islam 1990 yilinda yaptiklan calismada 49  bilesiginin
fotodehalojenasyonundan ara iiriin olarak allen 2’ nin bir tiirevi olan  1-fenil-1,2-
Siklohekzadien (50)’yi sentezleyip, furan ile verdigi katilma tirtinii 51 'i izole
etmislerdir (Tolberty,1990).

Cl
Ph
hv
—_—
49
R=H, Oh

Yine aym arastirmacilar 1-kloro-2-fenilsiklopenten (52)’in tiirevi olan 54 i foto-
dehalojenasyonla sentezle meyi amaglamiglar fakat bu amaclarina ulagamamiglardir

(Tolberty,1990)

Cl Cl
Ph Ph h Ph
t~BuOK v
—_———
52 53 54

Gerilimli siklik allenlerin sentezi igin gelistirilen en son yo6ntem B-halosilan
eliminasyon yontemidir. Bu yontem Siitbeyaz ve grubu tarafindan gelistirilmis olup

alt1 ve yedili halkalarda basarili sonuglar elde edilmigtir.

Siitbeyaz ve Ceylan ilgili trimetilsilil bilesikleri (55 ve 56)’ y1 DBI’ I ortamda
tetrabutilamonyum fliioriir ile reaksiyona sokularak p-halosilan eliminasyonuyla ara
iirlin olarak olusan 2 ve 3 ’iin DBI ile vermis oldugu [4+2] katilma irtinleri exo-
izomerler 57, 58 ve endo-izomerler 59 ve 60’ 1 yiiksek verimlerle izole etmislerdir

(Siitbeyaz,1993).
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SiMes
Br
(n-Bu) 4 NF/DBI
THF/65 °C
n n
— n=0.1

LA n=0 2
n=156

n=1 3

Bu yontem, ayn1 grup tarafindan allen 1’in sentezi iginde uygulanmis olup, ancak

istenilen sonuca ulasilamamis wurtz-tipi kenetlenme tirlinleri elde edilmistir
(Ceylan,1997).
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1.2. Alkilhalojeniirlerin metalik Zn ile reaksiyonlar:

Literatiirde alkilhalojeniirlerin  Zn ile eliminasyon , kenetlenme ve indirgenme
reaksiyonlarini verdigi bilinmektedir. Dihalo alkenlerin Zn ile dehalojenasyonuyla
asiklik allenler sentezlenebilir (Crips and Kiefer). Bu yontem eski bir yéntem

olmasina karsin hala yaygin olarak kullamlmaktadir.

CH,-C = CHMHC C = CH,

i &l

Zn , EtOH
CD,CICCLCD,CI

CD,=C=CD,
Dibormiir 66’iin aseton igerisinde ¢inko tozu ile 2 saat refliiks edilmesiyle ilgili dien

(67) yiiksek bir verimle ( %92) sentezlenmis tir (Eliot and Ball,1939).

ITh Ph Ph Ph
CH,=C—C=CH,
66 67

Tetraklorodifloretanin  (68) ¢inko tozu ve metan ol kansim ile ZnCl,
katalizorliigiinde %89-95verimle 1,1-dikloro-2,2-difloretilen 69> in olustugu
gozlenmigtir (Saner,1963).

nCl
CCI,CCIF, + Zn + CH,OH————2—»CCl, = CF,

68 €9

Grummit ve grubu 5-Bromo-4-etoksi-1-penteni 70 metan ol iginde ¢inko ile muamele

ederek 1,4-pentadieni 71 sentezlemiglerdir (Grummit and Budewitz, 1963).

OC,Hs
CH, = CHCH,CHCH,Br ﬂ%»m CHCH,CH = CH,

70 71
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1,4-Dikloro-2-alkinlerin (72) dehalojenasyonu ile 1,2,3-trienler sentezlenebilir. Bunun
i¢in ilgili alkin DMSO igerisinde ¢inko tozu yada sodyum iyodiir ile muamele
edilerek 1,2,3- trienler (73) elde edilmistir (Montijn,1967).

>0-C= CCH,Cl ——>=>C=C=C=CH,
Ci
72 73

1,2-Bisbrommetilsiklooktatetraen 74’ in Zn—DMF ile reaksiyonundan debrominasyon

iiriinii 7,8-dimetilen-A'" —siklooktatrien’in (75 ) olustugu belirlenmistir (Elixs,1966).

CH,Br CH,

Zn/ DMF

CH,
CH,Br

74 75
Kolesterol dibromiir’ iin (76) toz ¢inko ile debrominasyonu katalitik miktarda asetik

asit ile gerceklesebilir. Grignard reaktifinin olusumundaki gibi bir miktar katalizor
yardimiyla reaksiyon hizlandirilir (Fieser,1963).

77

Levene, cetyl iodide’i ¢inko tozu ve asetik asit karigimi ile muamele ederek

indirgenme liriini olan n-hekzadekane yiiksek bir verimle sentezlemigtir

(Levene,1943).
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Alkil halojeniirler protonlu ortamda Zn ile kolayca indirgenebilirler.

nCigHagl + HOI DL AR 6 Hy+ HI

2,3,5-tribromotiyofendeki (78) a-brom atomlarmin segici indirgenmesiyle

3-bromtiyofen (79) % 90 verimle elde etmigtir (Granowitz,1964).

Br Br
Refl.
“ I’ + Zn+ AcOH — - ll ||
Bf s~ Br S
78 79

Colbin ve grubu 80 bilesigini Zn ile muamele ederek yiiksek bir verimle ¢ok
gerilimli halka olan siklopropan’ 1 igeren 81 bilesigini sentezlemeyi bagarmiglardir

(Corbin,1964).

CH
2
CeH5CHCH,CH,Br =l_ A CGHSCH/ Ny

Br
r ek O 7

80
/CH2
CHgHg—CH '

CH,
81

Dartmouth ve grubu o - bromoketon olan 82 ve 84 ° un benzen, DMSO (10:1)
icerisinde metil iyodiir ve toz ginko ile muamelesinden kenetlenme iiriinii o- metil

ketonlar1 ( 83,85 ) sentezle meyi bagarmuglardir (Spencer,1967).
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Br CH3
Zn/ CHal

Benzen/DMSO

82 83
CH, Ce17

Zn/ CHy4l
Benzen/DMSO

A

84 CH; 85

o.-Bromketonlar (86) benzen -DMSO igerisinde Zn ve CH3l ile diigiik konsantrasyon-
larda a-metilketon (87) yiiksek konsantrasyondaki reaktiflerle ise furan (88) olusur
(Blomquist,1964).

CH 0]
Br 3
Zn | CH4l , or
0 Benzen/DMSO (0]
86 87 88

Blomquist ve Charles 2-bromo-1-metil-2-fenilbenzosiklobiiten (89)’ den bromi-

nasyon yoluyla 1,2-dibromo-1-metil-2-fenilbenzosiklobiiten (90)’ i elde etmislerdir.
Olusan bu bilesige Zn ilave ederek wurtz tipi kentleme {iriinti 91 elde edilmis. Bunu
da tekrar toz ¢inko ile muamele ederek 92 nolu kenetlenme Uriiniiniin olustugunu
gézlemistir. Bu kenetlenme irlinii kendiliginden diizenlenerek 93 bilesigini

olusturmugtur (Blomquist,1964).
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CH HaC CH
A CH, 3 Z 3
B v’ Br Br Br ’
I 2_hr2_> | T, | -
= C H5 v Br N .
6 CeHs CeHs ~ CeHs
89 90 91 7
_ HC  CH,
Dy
HCs Cels

93 92

Literatiirde , dihalojentirlerin Zn eliminasyonuyla siklik allenlerin senteziyle ilgili

pek ¢ok ¢alisma mevcuttur. Bundan hareketle Balc1 ve gurubu 94 bilesigini Zn ile

ayr1 ayrt DMSO ve THF igerisinde reaksiyona tabii tutmuglar ve beklenen allen 95

yerine Wurtz tipi iki kenetlenme iiriinii (96, 97)’niin olustugunu goézlemislerdir

(Balc1,1993) .

95

Zn/ DMSO
Br

9%
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Yinc Siitbeyaz ve grubu, Zn ile ilgili dibromosikloalkenlerin dehalojenasyonuyla ilgili
gerilimli sikloallenleri sentezlemeyi amaglamiglar, fakat yapilan galigmalarda gsema 1.4
goriildiigti gibi beklenen allenler yerine wurtz-tipi kenetlenme iiriinlerini sentezlemiglerdir

(Ceylan,1997).

r

Zn/l,
n

98 n=1

99 n=2

100 n=2
63 n=1 64 n=1
101 n=2 103 n=2
102 n=3 104 n=3

Sema 1.4
CALISMANIN AMACI

Bu galismanin amaci, siklohekza-1,2-dien bir tiirevi olan Zn ile dehalojenasyon ve
klasik HX eliminasyon yontemleri kullamlarak 1-fenilsiklohekza-1,2-dien’ i (117)
sentezlemektir. Bu amaca uygun olarak o6nce ¢ikig bilesikleri olan  1-(2,3-
dibromosiklohekz-1-en-1-il) benzen (116) ve 1-( 2- bromosiklohekz-2-en-1-il)

benzen (120) siklopentanondan ¢ikilarak sentezlenecektir.

Ph Ph
r Br

116 120

Calismanin  bir baska amacida fenil grubunun katilma ve diizenlenme
reaksiyonlarindaki etkisini aragtirmak ve 1-(2,3-dibromosiklohekz-1-en-1-il) benzen

(116) ile Zn ‘nun reaksiyonundan wurtz-tipi kenetlenme liriinlerini sentezlemektir.
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2. MATERYAL VE YONTEMLER

2.1. 1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il) benzen (116)’ in sentezi

Calismanin ilk boliimiinde 1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il) benzen (116)’ in
sentezi amaglandi. Bu amagla ilgili keton bilesigi siklopentanon (105) ¢ikis bilesigi
olarak kullanildi. Daha sonra elde edilen alkene karben katilarak agilma reaksiyonlarn

sonucunda dibrom (116) bilesiginin sentezine ¢aligildi.

2.1.1 1-Fenilsiklopentanol (106) ’ in sentezi

Grignard reaktifleriyle; ketonlardan yiiksek verimlerle tersiyer alkoller elde edilir.

Grignard reaktifleri ilgili alkil veya aril halojeniirlerden metalik magnezyum ile

kolayca hazirlanir.
R—X + Mg kuru eter veya THF= R—Mg—X
reflux
(R=alkil, aril) Grignard bilegjgi

Fenil magnezyum bromiir ile siklopentanon (105)’ un reaksiyonu sonucunda

1-fenilsiklopentanol (106) sentezlendi.

0

Rh_OH
THF
105 106

1-Fenilsiklopentanol (106)’ un NMR spektrumunda ($ekil.2.1.1) &= 2.09 ppm’de
goriilen multiplet 8 metilenik protona aittir. -OH protonu ise 3= 1.84 ppm’de rezonans
olmaktadir. 8= 7.50 ppm’de 2 aromatik proton multiplet vererek rezonans olurken

diger ii¢ aromatik proton ise &= 7.33 ppm’ de multiplet vermektedir.
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Ph OH

a

N
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8 5 4 2 PPM 0

Sekil 2.1.1  1-Fenilsiklopentanol (106)’ un 200 MHz 'H-NMR spektrumu
(CDCls)

Bilesigin '*C- NMR spektrumu Sekil 2.1.2° de goriilmektedir. Spektrumda goériilen
yedi sinyal karekteristik olup yapiyla uyum igerisindedir. &= 24.35 (2C) ve 42.31 (2C)
(fenil ve ~OH grubuna komsu karbonlar) ppm’de ki iki sinyal doért alifatik karbon’a
aittir. ~OH grubunun bagli oldugu karbon &=83.97 ppm’de rezonans olmaktadir.
6=125.57 (2C), 127.28 ve 128.68 (2C) ppm’ de ii¢ sinyal ise bes aromatik karbona

aittir. Aromatik quaterner karbon ise 8=147.54 ppm’ de rezonans olmaktadir.
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Ph OH

a
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Sekil 2.1.2 1-Fenilsiklopentanol (106)’ un 50 MHz *C-NMR spektrumu
(CDCly)

2.1.2 1-Siklopent-1-en —il benzen (109)’ in sentezi

Alkoller asidik ortamda 1sitildiklari zaman 1 mol su kaybederek ilgili alkenleri verirler
(Cilifford,1982)

p-TsOH
> "
. Benzen

107 108 ‘

1-Fenilsiklopentanol (106)’ un benzen igerisinde P-TsOH (paratoluensiilfonik asit) ile

2 saat reflikks edilmek suretiyle (109)’ un sentezi yiiksek bir verimle gergeklestirildi.
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Ph OH Ph
O I Y
Benzen o
106 109
Ph ]

i
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Sekil 2.1.3  1-Siklopent-1-en—il benzen (109)’ in 200 MHz "H-NMR spektrumu
(CDCl)

1-Siklopent-1-en —yl benzen (109)’ in 'H-NMR spektrumunda (Sekil.2.1.3) 8=2.45
ve 2.77 ppm’ de goriilen iki ayr1 multiplet dort allilik protona aittir. Allilik olmayan
iki metilenik proton 8=2.07 ppm’de pentet vermektedir. 8=6.25 ppm’de goériilen
dubletin dubleti olefinik protona aittir. Bes aromatik proton ise 6=7.40 ppm’ de

multiplet vererek rezonans olmaktadir.
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Sekil 2.1.4 1-Siklopent-1-en—il benzen (109)’in 50MHz *C-NMR
spektrumu(CDCl3)

Bilesigin *C-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.4 ) alifatik bslgede goriilen iki sinyal iig
alifatik karbon atomuna aittir. Bunlardan 6=33.72 ve 33.91 ppm’ deki allilik
karbonlara ait sinyaller spektrumda tek bir sinyal gibi gériilmektedir. Diger alifatik
karbon ise 6=23.91 ppm’ de rezonans olmaktadir. Aromatik ve ¢ift bag karbonlar
sirasiyla 8= 142.96, 137.34, 128.79, (2C) 127.36, 126.61 ve 126.08 (2C) ppm’de

rezonans olmaktadir.

2.1.3 1-Siklopent-1-en-1-il benzen (109)’ ¢ dibrom karben katilmasi

Karbenler , merkezi karbon atomunda bir elektron ¢ifti ve oktet boslugu bulunan
ndtral tiirlerdir. Cok aktif ara {iriin olduklari i¢in reaksiyon ortaminda olusur olusmaz

alkenlere katilarak ilgili siklopropan tiirevlerini verirler (Ceylan,1989).
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Br
t-BuOK+ HCBry > Br

1-Siklopent-1-en-1-i1 benzen (109)’ e dibrom karben katilarak ilgili katilma iiriinii
6,6-dibromo-1-fenilbisiklo [3.1.0] hekzan (110) elde edildi. Reaksiyon 0°C’de
baslatilip oda sicakliginda bir gece karigtirilarak tamamlanda.

Br
Ph Ph
@ +BUOKICHBr, Br
Hekzan >
109 110

Alken ile bromoform 1:1 oraninda reaksiyona tabi tutuldugunda alkenin bir kisminin

reaksiyon girmedigi, 1:2 oraninda kullamldiginda ise alken’ in tamaminin reaksiyona

girdigi gozlendi.
Ph 1
Br
] IR U A A T T I 1 11 T T1 T T T 7 L 'l T T 1T 7T 1T 17T 17 l
8 6 1 2 PPM’ 0

Sekil 2.1.5 6,6-dibromo-1-fenilbisiklo[3.1.0] hekzan (110)’mm 200 MHz
'"H- NMR spektrumu (CDCI3)
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Karben katilma (110) bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.5) goriildiigi gibi
aromatik protonlar §=7.25 ppm’ de multiplet vermektedir. Diger 6 metilenik
protondan biri 2.62 ppm ’de digerleri 2.43, 2.25 ppm arasinda multiplet vererek

rezonans olmaktadir. Siklopropan protonu 1.86 ppm’de multiplet vermektedir.

Br
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Sekil 2.1.6  6,6-dibromo-1-fenilbisiklo [3.1.0] hexane (110)’ m 50 MHz
13C. NMR spektrumu(CDCl3)

Sekil 2.1.6 ‘da karben katilma bilegiginin (110) BC-NMR spektrumu gériilmektedir.
Aromatik Kkuvarterner karbon 8=134.25 ppm’ dc rezonans olmaktadir. Aromatik
halkanin diger karbonlar sirastyla 8= 131.52 (2C), 129.25 ve 119.12 (2C) ppm ‘de
rezonans olmustur. Fenil grubunun bagh oldugu karbon 5= 45.23 ppm ‘de rezonans
olmaktadir. Fenil gurubu indiiktif olarak elektron geken bir grup oldugu igin bagh
oldugu karbon atomunun kimyasal kayma degerini agagi alana kaydirrr. Brom

atomlarimn bagli oldugu karbon atomu ise 8= 51.92 ppm’ de rezonans olmaktadir.
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Diger siklopropan karbonu 8=26.84 ppm’ de diger besli halkanin karbonu ise
sirasiyla &= 40.04, 32.52, 28.32 ppm’ de rezonans olmustur.

Karben katilma {irliniiniin silikajel kolonda saflagtinlmasi esnasinda, SiO; ile
reaksiyona girerek 2-bromo 3-fenilsiklohekz-2-en-1-ol (111) ve Bifenil (112)
bilesigine doniistiigii tesbit edildi.

Br Ph
Ph Br

110 111 112

2.1.4 6,6-dibromo-1-fenilbisiklo[3.1.0]hekzan (110)’1n AgNO; ile
diizenlenme reaksiyonlarmin incelenmesi

1-Siklopent-1-en ~il benzen (109)’e karben katilma {iriniintin de§isik sartlarda
diizenlenme reaksiyonlarim1 Dbelirlemek amaciyla 1s1 ve aseton-su karigiminda

AgNO; ile muamele edildi.

Alkil halojeniirler sulu ortamda Ag" tuzlariyla reaksiyona sokuldugunda 6nce Ag" ile
kovalent bag olusturarak allilik halojeniir iyonu molekiilden ayrlir ve geride kalan

karbokatyona su katilmasiyla alkoller olugur (Cromwell,1960).

Ph /Ph Ph Ph
Phl c —c—n ANOM0 _ py N C c/
Aseton
Bf \Br Br/ \OH

Karben katilma triinii (110) alinip aseton-su igerisinde AgNO; ile muamele edildi.
Ham f{iriin silikajel kolonda C¢ Hy,— CHCI; ile yiiriitiilerek saflagtirildi. Kolondan ilk

gelen iriiniin bifenil bilegiginin oldugu gozlendi . Agilma iriinlerinden 3-Nitro-2-
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bromo-1-fenil siklohekzen (113)’in bifenil bilesigine doniistiigli asagidaki
mekanizmaya gére tahmin edilmektedir. Kolondan ikinci olarak alkol (111) aynldi.

pnh BL B Ph 5 Ph r
e O L
Aseton/Su OH ONO,
110 111 113

112

113 114 115 112

Ph

OH
T [ T T I T T T 177 7T 717 l T T T ‘Iir] T T T ]—l
8 & 4 2 PPM 0

Sekil 2.1.7 2-bromo 3-fenilsiklohekz-2-en-1-0l (111)’ in 200 MHz '"H-NMR
spektrumu (CDCl;)
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Alkol bilesiginin (111) 'H-NMR spektrumunda ( Sekil 2.1.7) goriildiigii gibi
aromatik protonlar 8=7.27 ppm’ de multiplet vermektedir. —-OH grubunun bagh
oldugu -CH protonu komsu iki protonla ayn ayn etkileserek 6=4.44 ppm ‘de
dubletin dubletini vermektedir. Allilik protonlar ve —OH protonu 6=2.33 ppm’ de {ist
iiste ¢akisarak multiplet vermektedir . Diger dort metilenik protonlardan ikisi 8=2.00

ppm’ de diger ikisi ise 6= 1.77 ppm’ de multiplet olarak rezonans olmaktadirlar.

Ph

i l.

|
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Sekil 2.1.8 2-bromo 3-fenilsiklohekz-2-en-1-o1 (111)’ in 50 MHz *C-NMR
spektrumu(CDCl;)

111 Bilesiginin “C-NMR spektrumunda ( Sekil 2.1.8 )’ da goriildugii gibi 5=144.28
ve 143.68 ppm’ de olefinik ve aromatik kuvarterner karbonlarin sinyalleri
goriilmektedir. Diger aromatik karbonlar sirasiyla 8=130.22 (2C), 129.63, 129.45
( 3C) ppm ‘de rezonans olmaktadir. Bromun bagl oldugu olefinik karbon ise

5= 127.91 ppm ‘de rezonans olmaktadir . 8= 73.46 ppm’ de beklenildigi gibi - OH
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grubu nun bagl oldugu karbon atomu sinyal vermektedir . Oksijen atomu karbondan
daha elektronegatif oldugu i¢in karbon —oksijen bagindaki elektronlar1 kendine dogru
¢eker . Bu yiizden karbon tizerindeki elektron yogunlugu azalir ve karbonun kimyasal
kayma degeri asag1 alana kayar . Allilik karbon 8=36.53 ppm ‘de rezonans olurken

diger iki halka karbonu ise &= 33.76.20.59 ppm’ de sinyal vermektedir .

A

AN

N—

e,

LT e e Y e O A R O I
8 6 4 2 PPM 0

Sekil 2.1.9  Bifenil (112) bilesiginin 200 MHz '"H-NMR spektrumu (CDCl;)

Bifenil (112) bilesiginin 200 MHz 'H-NMR spektrumu sekil 2.1.9°de gériilmektedir.
Bifenil’de 2,2’ ve 6,6’ protonlarinin birbirlerini ittiginden dolayi elektronlar halkaya
dogru kayacak bunun sonucu olarak elektron yogunlugu azalacaktir. Bundan dolay1 bu
dort tanesi 8=7.58 ppm’de diger protonlar ise 7,54 ppm ‘de multiplet vererek

rezonans olmaktadirlar.
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Sekil 2.1.10  Bifenil (112) bilesiginin 50 MHz *C-NMR  spektrumu(CDCl;)

Bifenil(112) bilsiginin ( Sekil 2.1.10 ) BC-NMR  spektrumunda goruldiigu gibi
8=143.36 (2C) ppm’ de kuvarterner karbonlar rezonans olurken diger karbonlar
sirastyla 8=130.89, (4C) . 129.37, (2C) . 129.28 (4C) ppm’ de goriilmektedir.
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2.1.5 6,6-dibromo-1-fenilbisiklo[3.1.0] hekzan (110)’ in 1s1 ile diizenlenme
reaksiyonlar1

Dibrom (116)bilesigi elde edebilmek igin karben katilma tiriinti (110) CCl, igerisinde

bes saat refliikks islemine tabi tutuldu. Gerekli saflasgtirma iglemi yaptiktan sonra

1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il)benzen (116)’ in yam sira bifenil (112) bilesiginin

de olugtugu tesbit edildi .

Br Ph
Ph Br r
'CCM Br
110 116 112
Br

JU_ L W

T T TTT LI St A e N L O B Y O B L L
Br ‘—J 4 2 PPM 0

Sekil 2.1.11 1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il) benzen (116)’ in 200 MHz
'H-NMR spektrumu (CDCl;)
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1-(2,3-dibromo-1-en-1-il) benzen (116)’ in '"H-NMR spektrumunda (Sekil.2.1.11)
goriildiigti gibi aromatik protonlar §=7.32 ppm’ de multiplet vererek rezonans
olmaktadir. Brom atomunun bagh oldugu —CH protonu komsu iki protonla
etkileserek &= 5.04 ppm’ de dubletin dubletini vermekte fakat etkilesme sabitinin
¢ok kiigiik olmasindan dolay1 spektrumda dublet olarak goriilmektedir. Allilik iki
proton 8=2.58 ppm’de multiplet vermektedir. Diger dort metilenik proton ise &= 2.32

ppm ile 1.96 ppm arasinda multiplet verek rezonans olmaktadir.
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Sekil2.1.12  1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il)benzen (116)’ in 50 MHz
3C.NMR spektrumu(CDCL)
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Dibrom bilesigi ( 116) *C-NMR spektrumu sekil 2.1.12 ¢ de goriilmektedir. Alifatik
kuvarterner karbon 144.27 ppm’ de aromatik kuvarterner karbon ise 6=144.07 ppm’de
rezonanas olmaktadir. Diger aromatik karbonlar sirasiyla 6=130.16 (2C) , 129,66
2C) 130.10 ppm ‘de goriilmektedir. Bromun bagli oldugu olefinik kuvarterner
karbon $=122.44 ppm’ de rezonans olurken diger bromun bagli oldugu allilik karbon
ise 6=58.04 ppm’ de rezonans olmaktadir. Diger karbonlan ise sirasiyla §=36.49,
36.05, 20.187 ppm’ de goriilmektedir .

Dibrom bilesigini tek {iriin olarak elde edebiliriz diisiincesiyle karben katilma bilesigi
kontrollu bir sekilde 1sitildi. Sicaklik 145-150 °C’ ye geldiginde dibrom bilesiginin
olugtugu goriildii. Sicakligi 150 °C’ nin lizerine ¢ikardigimizda bifenil (112) ve
dibrom (116) iirlin kangimimnin meydana geldigi gozlendi. Sicaklik 180 °C’ ye
¢ikarildiginda karben katilma bilesiginin tamaminin bifenil (112)’ e doniistiigt tesbit

edildi.
B
Ph Br T Br
_150% 50T 150 C
—Br ~ 9‘7 b
-Br
110

116
+H\180°%C 180°C/- Har

Ph
Br
-
112 115

1,3-Siklohekzadien’lerin 1s1 yardimiyla HBr kaybederek benzene doniistiigii
literatiirde bilinmektdir. Fenil grubunun bagli olmasi bu diizenlenmeyi dahada

kolaylastirir.
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Elde edilen 1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il) benzen (116)’ in silikajel kolondan
saflagtirilmas1 esnasinda Bifenil (112) ve 2-bromo-3-fenilsiklohekz-2-en-1-01 (111)
bilesiklerine doniistiigii gézlendi.

Ph Ph
Br Bl‘
Br ~ H
116 111 112

2.1.8 1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il) benzen (116)¢ in Zn ile reaksiyonu

2,3-Dibromo siklo alkenenlerin Zn ile hem eliminasyon hemde kenetlenme
reaksiyonlar1 verdigi bilinmektedir (Ceylan,1995). Buradan hareketle 1-(2,3-dibromo

siklohekz-1-en-1-il) benzen (116)’ in Zn ile brom eliminasyonuyla; ilgili allen
(117) in sentezlenmesi amaglandi. 1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il)benzen (116)’
in THF igerisinde Zn ile 16 saat refliiks edildi. Saflastirma ve knistallendirme
( C¢H12-CH,Cl,) islemlerinden sonra bekledigimiz eliminasyon yerine Wurtz tipi iki

kenetlenme {irlintintin (118 ve 119) olustugu spektroskopik tayinler neticesinde

belirlendi.
Ph
Ph =ZnBra
Br
Znip | 117
THF/ Ref B
Br Rh ' Br
e
116 ZnBrz N A
118

LC YIRS G0 e
Pty “ETIMKUEZ} ‘
DOKUM.IMVMSYON mﬂﬂiﬂéﬁv
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Sekil 2.1.13 Kenetlenme iiriinii (118 veya 119) (Kristal)’ niin '"H-NMR
spektrumu

Sekil 2.1.13 ¢ de Kenetlenme (118 veyal19) ¢in 'H-NMR spektrumu goriilmektedir.
8=7.33 ppm’ de aromatik protonlarin multiplet vererek rezonans olmaktadir. Iki
koprii —CH protonu ise &= 3.43 ppm’ de multiplet vererek rezonans olurken diger
allilik iki proton 8= 2.42 ppm’ de, metilenik protonlar ise 6=2.05-1.65 ppm arasinda

multiplet olarak goriilmektedir.
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Sekil 2.1.14 Kenetleme iiriinii (118 veya 119) (Kristal )’ niin *C-NMR
spektrumu

Sekil 2.1.14’de Kenetlenme (118 veya 119)’ in *C-NMR spektrumu goriilmektedir.
Fenil grubunun bagl oldugu olefinik kuvarterner karbonlar 6=146.09 ppm’ de,
aromatik kuvarterner karbonlar ise &= 143.73 ppm’ de rezonans olmaktadir. Diger
aromatik karbonlar ise sirasi ile &= 130.19(4C), 129.85(4C), 129.05 (4C) ppm’ de
goriilmektedir. Bromun bagh oldugu olefinik karbonlar ise 6= 127.00 ppm’ de sinyal
vermektedir. Allilik karbonlar &= 48.14 (2C) ppm’ de diger halka karbonlan ise
8= 36.920 2C) ve 24.11 2C)ppm’ de pik vermistir. 8= 26.89 (2C)ppm’ de goériilen

sinyal ise koprii karbon atomlarina ait sinyallerdir sinyal vermektedir.
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Sekil 2.1.15 Kenetleme iiriinii (118 veya 119 )( Siv1 )’ niin '"H-NMR spektrumu

Sekil 2.1.15°de kenetlenme (118 veya 119) (stvi) in  'H-NMR spektrumu
goriilmektedir . Aromatik protonlar 8= 7.35 ppm’ de genis bir multiplet vermektedir.
Iki képrit -CH protonu ise §=3.24 ppm’ de multiplet vermektedir. Allilik protonlar
isc &= 2.43 ppm’ de multuplet vererek rezonans olmustur. Halkada bulunan diger

metilenik protonlar ise 6=2.12-1.77 ppm arasinda multiplet olarak rezonans

olmaktadir.
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Sekil 2.1.16 Kenetleme iiriinii (118 veya 119) (Siv1)’ niin BC.NMR spektrumu

Kenetlenme iiriinlerin (118 veya 119)’ den s1v1 olaninin BC-NMR spektrumu ~ Sekil
2.1.16’ da goriilmektedir. Fenil grubunun bagl oldugu olefinik kuvarterner karbonlar
$=146.32 ppm’ de, aromatik kuvarterner karbonlar ise &= 142.33 ppm’ de rezonans
olmaktadir. Diger aromatik karbonlar ise siras1 ile 8= 130.14(4C), 129.84(4C), 128.89
(2C) ppm’ de gorilmektedir. Bromun  bagh oldugu olefinik karbon ise
8= 127.22(2C) ppm’ de sinyal vermektedir. Allilik karbonlar 8= 49.68 (2C) ppm’ de
diger metilenik halka karbonlar1 ise 8= 36.67 (2C) ve 31.37 (2C) ppm’ de &= 24.33

(2C) ppm’ de goriilen sinyal ise koprii karbon atomlarina ait sinyal gériilmektedir.
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2.1 1-(2-bromosiklohekz-2-en-1-il)benzen (120)’ in sentezi

Literatiirlerde , alkil halojeniirlerin Zn ve LiAlH, ile indirgenme reaksiyonlarim
verdigi rapor edilmistir. Dibrom bilesigi  (116)’ nin; Zn-H,O, Zn-CH;O0H,
Zn-CH3COOH ve LiAlH; ile indirgenme reaksiyonlarinu incelendi.

2.2.1 1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il)benzen (116)’ in Zn ve H,O ile
reaksiyonu

1-(2,3-dibromosiklohekz-1-en-1-il)benzen (116)’ in sulu ortamda Zn ile reaksiyonu
sonucunda beklenen indirgenme iiriinii (120) az miktarda olugtugu, ana iirlin olarak
siibstitiisyon tiriinii olan alkol (111)’ iin meydana geldigi gériildi. Bunlarin yani sira

kenetlenme tirlinlerinin (118 veya 119)’ de olustugu tespit edildi.

Ph Ph Ph
Br
/1 /HO
Bﬁﬂ?z 2 + + 118 ve 119
Br OH
116 111 120
Ph
,Br
|
l,v
- R T T —— A
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8 B 4 2 PPM 0

Sekil 2.1.17 1-(2-bromosiklohekz-2-en-1-il) benzene (120)’ in 200 MHz
'H-NMR spektrumu (CDCls)
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Monoboromiir (120) bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Sekil 2.1.17) 6=7.46 ppm ‘de
aromatik protonlar multiplet vererek rezonans olmaktadir. Brom atomunun bagl
oldupu karbona komsu allilik protonlar 8=2.67 ppm’ de fenil grubunun bagh oldugu
karbona komsu allilik protonlar ise =2.41 ppm’ de ve diger dort metilenik protonlar

ise =1.82 ppm’ de multiplet vererek rezonans olmaktadir.

WA;LLNJL\M*.\’

WWH«J»UMMJ vl

]_l—llllllllllll]]lII|IIlI|IlIl|lIIllIlII|Ill|1IIIY|III1]IIIl]IllllllllllllliIIII"[lllll
160 140 120 100 80 60 40 20 PPM 0

Sekil 2.1.18 1-(2-bromosiklohekz-2-en-1-il)benzen (120)’in '*C-NMR spektrumu
(CDCly)

120 Bilesiginin '*C-NMR spektrumu (Sekil 2.1.18)" unda fenilin bagh oldugu
olefenik kuvarterner karbon 8=146.10 ppm’ de, aromattaki kuvarterner karbon
§=139.76 ppm’ de diger aromatik karbonlar ise §=130.19, 129.99, 129.87 ppm’ de
rezonans olmaktadir. Bromun bagli oldugu olefinik karbon $=121.37 ppm’ de sinyal
vermektedir. Diger halkanin karbonlar ise sirasiyla 8=78.10, 39.89, 36.82, 27.26

ppm’ de sinyal vermektedir .
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2.2 1-(2,3-dibromosiklohekz ~1-en-1-il)benzen (116)’ in Zn ve CH3;0H
ile reaksiyonu

1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il) benzen (116) Zn ile CH30H’ lu ortamda 16 saat
refliiks edildi. Elde edilen karigim  saflagtirildiktan sonra ana Uriin olarak
3-bromo-4-fenilsiklohekz-2-en-1-ilmetileter (121)’ in elde edildigi g6riildii. Yan iiriin

olarak monobromun ve kenetlenme iiriinlerinin olustugu tespit edildi.

Ph Ph Ph
B; B; B;
N ' Zw/1,/ CHOH ' '
‘I THF g + + 118 ve 119
Br OCHB
6 121 120

OCH,

J\NL R W S v N

I‘Ill‘r]llllIl‘[l[lil‘lirllll‘rll‘lfllIl||Illl"l
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Sekil 2.2.1 3-bromo-4-fenilsiklohekz-2-en-1-il-metileter (121)’ in 200
MHz' H-NMR spektrumu (CDCl;)
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Sekil 2.2.° de (121) nolu bilesigin spektrumu goriilmektedir. §=7.31 ppm’ de
gbzlenen rezonans sinyalleri 5 aromatik protona aittir. -OCH3 grubunun bagl oldugu
—CH protonu komsu iki protonla etkilegserek 8=3.97 ppm’ de multiplet vermektedir.
Metoksi gurubunun protonlari ise §=3.53 ppm’ de singlet vermistir. Allilik protonlarin
sinyali ise 6=2.39ppm’de multiplet olarak goriilmektedir. Diger dort halka
protonlarindan ikisi 6=2.14 ppm’ de diger iki side 5=1.86 ppm’ de multiplet

vermektedir.

OCH,

e | S
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Sekil 2.2.2  3-bromo-4-fenilsiklohekz-2-en-1-il-metileter (121)’in 50 MHz
BC-NMR spektrumu(CDCl)
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121 Bilesiginin "*C-NMR spektrumunda (Sekil 2.2.2)’ de goriildiigi gibi 8=144.56
ve 130.43 ppm’ de olefinik ve aromatik kuvarterner karbonlarin sinyalleri
goriilmektedir. Diger aromatik karbonlar sirasiyla 8=130.02, 129.93, 129.55 ppm ‘de
rezonans olmustur. Bromun bagh oldugu olefinik karbon ise 6= 122.39 ppm’ de
rezonans olmaktadir. Metoksi grubunun bagli oldugu karbon &= 82.5 ppm’ de
o= 58.74 ppm’ de ise beklenildigi gibi oksijen atomuna bagli olan -CHj’ iin
karbon’u sinyal vermektedir. Allilik karbon atomu 6=38.54 ppm’ de diger ii¢ halka
karbonu ise &= 36.34, 30.25,20.09 ppm’ de rezonans olmaktadir.

2.2.3 1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il) benzen ( 116)’ in Zn ve CH;COOH
ile reaksiyonu

1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il) benzen (116) alinip iizerine Zn ve CH;COOH
ilave edilerek 16 saat kaynama sicakliginda. Gerekli saflagtirma iglemleri yapildiktan
sonra yapiya CH3;COO™ girmedigi ve monobrom bilesiginin % 20 verimle

kenetlenme tirtintintin ise % 10 verimle olustugu gézlendi .

Ph Ph

Br Br
n/L/ COOH + 118 ve 11
IZFHCJ];IS . ve 119

Br
116 120
2.2.4 1-(2,3-dibromosiklohekz-1-en-1-il) benzen (116)’ in LiAlH4 ile indirgenmesi

Dibrom bilesiginin Zn-H,O, Zn-CH3;0H, Zn-CH3;COOH ile indirgenme reaksiyon-
larinda amaglanan bilesik diisiik bir verimle elde edildi. Monobrom (120) bilesigini
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yiiksek verimle elde edebilmek igin literatiirde bilinen LiAlH, ile indirgenme

reaksiyonu incelendi.

LiAlH, eterde ¢oziilerek tuz-buz banyosuna yerlestirildi. Uzerine 1-(2,3-dibromo -
siklohekz-1-en-1-il) benzen (116) ilave edilerek 24 saat refliiks islemine tabi tutuldu.
Elde edilen karigim saflastirildiktan sonra monobrom (120) bilelesiginin yani sira

bifenil (112) ve 1.2- difenilsiklohekzen (122)’ in olugtugu goriildii.

Ph Ph Ph
Br
— (IO
Ph
120

LA, 112 122

Br Ph Br
116 @
123

Dibrom (116)’ in 1siyla HBr eliminasyonu sonucu bifenil (112) olugmaktadir. Bu

reaksiyonda difenil alken (122)’ in yiiksek sicaklikta radikalik mekanizmayla olustugu
tahmin edilmektedir. Ancak, mekanizmay1 belirlemek i¢in ileride degisik ¢aligmalar
yapilacaktir.
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Sekil 2.2.3 1,2-Difenilsiklohekzen (122) ‘in 200 MHz' H-NMR spektrumu
(CDCls)

Sekil 2.2.3 1,2-Difenilsiklohekzen (122)’ in 'H-NMR spektrumu yapinin simetrik

oldugunu goéstermektedir. 6=7.54 ppm’ de goriilen genig iki multiplet aromatik

protonlara aittir. Allilik protonlar 6= 3.49 ppm’ de multiplet diger d6rt metilenik

protonda 8=2.1ppm’ de multiplet vermektedir.
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Sekil 2.2.4 1,2-Difenilsiklohekzen (122)’in 50 MHz BC-NMR spektrumu(CDCl;)

1,2-Difenilsiklohekzen (122)’in ?*C-NMR spektrumunda (Sekil 2.2.4) $=143.30 ppm
ve 8=131.49 ppm’ deki iki sinyal olefinik ve aromattaki iki kuvarterner karbona aittir.
Diger aromatik karbonlar1 ise §=130.87, 130.1, 129.36, 79.26 ppm’ de rezonans
olmaktadir. Alifatik karbonlar ise §=34.593, 33.085 ppm’ de rezonans olmustur.



48

2.2.4 1-(2-bromsiklohekz-2-en-1-il) benzen (120)’in Potasyum tersiyer
biitoksit ile reaksiyonu

1-( 2-bromsiklohekz-2-en-1-il) benzen (120) kuru THF igerisinde potasyum tersiyer
biitoksit ile reflitks sicakliginda 16 saat reaksiyona tabi tutuldu. Elde edilen karigim
saflagtirildiktan sonra ana {irin olarak bifenil (122) bilegiginin olustugu gorildi.
Ayrica az miktarda yan iiriin olugtugu tesbit edildi. Ancak miktarlar1 az oldugu i¢in

yap1 analizi yapilamadi.

Ph
Br
t+BuOK O
THF ~
120 112

Bu reaksiyonda monobrom alken (120)’in, literatiirdeki benzer ¢alismalara

dayanarak, asagidaki mekanizma ile allen iizerinden bifenil (112)’ e gittigi tahmin

edilmektedir.

Ph
Ph

Ph
;
o+ —> R e et —» ph—
w@—l— 0 F Ph—Ph
124 112

120 117

Aymn reaksiyon, olugan alleni yakalamak amaciyla Furan’ Ii ortamda tekrar yapild: .

Reaksiyon sonucunda bifenil (112) bilegiginin olustugu gorildii.

120 112

Yaptigimiz literatiir aragtirmalarinda benzer bilesiklerin yiiksek sicaklikta aromatiklige
diisiik sicaklikta ise olusan ara iriiniin yakalayici reaktifler ile katilma triinleri
verdigi tesbit edildi. Bu amagla; ileride aym reaksiyon daha disiik sicaklikta degisik
yakalayicilarla yapilacaktir.



49

3.DENEYSEL KISIM

3.1.1. Saflagtirma
Deneylerde kullanilan tiim ¢6ziicii ve kimyasal maddelerin saflagtirma islemleri
literatiirde belirtildigi sekilde modern y6ntemlerle yapildi. (Furniss, 1994; Armarego
and Perrin, 1997).

3.1.2 Tetrahidrofuran
Tetrahidrofuran yuvarlak dipli bir balona konur. Sonra balona ufak pargaciklar
halinde metalik potasyum veya sodyum atilir. Indikatér olarak az miktarda

benzofenon ilave edilir. Geri sogutucu altinda mavi renk olusuncaya kadar refliiks

edilir. Mavi renk olustuktan sonra refliiks edilir (K.N:67 °C).

3.1.3.Eter

Eterdeki baslica safsizliklar su, etanol,ve peroksit olabilir, bir miktar eter aym
hacimde % 2’lik KI ve birkag damla seyrektik HCI ile ¢alkalamakla ele gegen
karisim, nigasta ¢ozeltisi ile mavi bir renk verirse eterde peroksit bulundugu anlagilir.
Peroksitlerin eterden uzaklastirilmasi igin 60 gr Demir(ID)Stilfat. 6 ml derigik stilfiirik
asit ve 110 ml su ile elde edilen ¢ozeltinin 20 ml ‘si 1 It eter ile ¢alkalanir. Sonra eterli
faz alimp Susuz kalsiyum kloriir ile 24 saat kurutulur. Kurutma esnasinda eterdeki
alkolde kalsiyum kloriir tarafindan uzaklagtirilmis olur. Daha sonra karisim siiziilerek
siizlintiiniin her bir litresi igine sodyum teli preslenir. Boylece ele gegen etere mutlak
eter denir. Eter koyu renkli kapali siselerde saklanmalidir. Aksi taktirde eterin yavasga

oksitlenmesi ile yeniden peroksitler olugur.

3.1.4.Karbon tetrakloriir

Derisik H,SO, ile galkalandiktan sonra, organik faz CaCl, ve MgSO, iizerinden
kurtulur. Son olarak da P,Os iizerinden ise destile edilir.

3.1.5.Metilen kloriir

Su ile iyice yikandiktan sonra, K,COj; veya CaCl, ile kurutulur. P;0s, CaCl,, CaSO4

veya Na,SO; ile refliiks edilir, ve son olarak da destillenir.
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3.1.6. Dikolor metan
Derisik H,SOy ile iyice galkalandiktan sonra, %5 NaHCOs, Na,COs veya NaOH ile
yikandi. CaCl, ile yikanir ve CaSO,4, CaH; ve P;Os lizerinden destile edilir.

3.1.7.Aseton
Sulu AgNOs; ile muamele edildikten sonra NaOH ¢ozeltisi ile galkalanir, siiziiliir ve

CaSQ; ile kurutulur. Destillendikten sonra kullanilir.
3.1.8. Hekzan - Petrol Eteri
Derigik H,SO; ile birkag kez yikandiktan sonra, KMnOj, rengi kaybolana kadar %10

luk H2S80, ile tekrar yikanir. Sulu NayCOj; ile calkalanir ve CaCl, veya NaySOy ile

kurutulur, destile edildikten sonra kullanilir.

3.2 Kromatografik Ayirmalar

3.2.1 Kolon kromotograofisi

Silikajel 60(70-230 mesh ,ASTM,Merck)
Aliiminyum oksit 90(70-230)mesh ASTM,Merck)

3.2.2 Ince tabaka kromotogrofisi
Silikajel 60 HF 2547366(Preparatif)(Merck)

3.3 Spektroskopik Yontemler

'"H-NMR 60 MHz Jeol
200 MHz Varian
BC-NMR 50 MHz Varian

100 MHz Bruker
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3 4 DENEYLER

3.4.1 1-Fenilsiklopentanol (106)’ in sentezi

100 ml kuru THF ‘deki 3.84g (0.16mol) Mg iizerine birkag parga iyot kristali ilave
edilerek reflikks sicakliina kadar isitildi. Aymi sicaklikta SO ml THF’ deki 30g
(0.19mol) brombenzen 2.5 saat icerisinde ilave edildi. Reaksiyon kangimi 1 saat
reflilks edildikten sonra tuz-buz banyosunda sogutuldu. Uzerine 15g (0.178mol)
siklopentanon (105) ilave edilip oda sicakliginda 2.5 saat karngtirildi. Reaksiyon
karisimu eter ile (3x150ml) ekstrakte edilip organik faz magnezyum klorlir tizerinden
kurutuldu. Coziicii evaparatérde uzaklagtirilip 1-Fenilsiklopentanol (106) elde edildi
(24.5g,renksiz s1vi %84 verim)

"H-NMR ( 200 MHz ,CDCl; ppm) : 5 =1.84 (m, 1H), & =2.09 (m,8H),  =7.33 (m,
5H)

BC-NMR (50 MHz ,CDCl; ,ppm ) : § =147.54, 128.68 (2C), 127.28, 125.57 (2C)
83.97, 42.31, 24.35 .

3.4.2. 1-Siklopent-1-en —il benzen (109 )’in sentezi

13g (0.079mol) 1-Fenilsiklopentanol (106) 100ml benzende ¢o6ziildii. 40mg
paratoluensiilfonik asit (P-TsOH) eklenip 3 saat refliikks edildi. Reaksiyon karigimi su
ile yikandiktan sonra organik faz MgSQ, iizerinden kurutularak ¢oziicli evaparatrde
uzaklastirildi. X borusu destilasyon cihazi ile vakum altinda destile edilerek
1-Siklopent-1-en —il benzen (109 )’ in sentezi yiiksek verimle gergeklestirildi. (10.5 g

renksiz s1vi %91verim)

'H-NMR ( 200 MHz ,CDCl; ppm) : & = 2.45 ( m, 2H), § =2.77 (m, 2H ) § =2.20,
§=625(m, 1 H), §=7.40 (m, 5H)
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BC.NMR ( 50 MHz ,CDCl; ,ppm ) : & =142.96, § =137.34, 128.79 ( 2C ), 127.36
126.61, 126.08 ( 2C ), 33.91, 33.72, 23.91.

3.4.3 1-Siklopent-1-en —il benzen (109)’e dibrom karben katilmasi

50 ml hekzanda 6.23g (0,0556mol) potasyum tersiyer biitoksit ¢oziillip tuz-buz
banyosunda sogutuldu. Bu ¢ozeltiye 14.07g (0,0556mol) CHBr; ve 4 g (0,0276mol)
1-Siklopent-1-en —il benzen (109)’ in 50ml hekzan igindeki ¢ozeltisi damlatma hunisi
ile 1 saat igerisinde ilave edildi. 1 gece oda sicakliinda karistirildi. Elde edilen {iriin
buz tizerine bosaltilarak hekzanla ekstrakte edildi. Ham iiriin Na,SQ, lizerinden
kurutulup ¢oziicli eva paratdrde uzaklagtirildi (5.6g % 67 verim).

'H-NMR ( 200 MHz ,CDCl; ppm) : § =7.25 (m ,5H ), 5 =2.62 (t, 2H ), § = 2.43
(m, 2H), §=2.25 (m, 2H), 5=1.86 (m, 2H)

BC-NMR ( 50 MHz ,CDCl; ,ppm ) : 8 =134.25, 131.52 (2C), 129.25 (2C), 119.12,
45.23,51.92, 26.84, 40.04, 32.52, 28.32.

3.44 2-bromo 3-fenilsiklohekz-2-en-1-o0l (111)’ in sentezi

3.3g (0.0108mol) karben katilma iirtinii (110) alimp aseton-su (9/1) karigiminda
¢oziildi. Uzerine 1.84 (0.108mol) AgNO; ilave edilerek oda kosullarinda yarim saat
karistirildi Olusan ¢okelek siiziildiikten sonra organik faz Na,SO 4 tizerinden kurutulup
¢oziicli evapratdrde uzaklagtirildi. Ham tiriin silikajel de hekzan ve kloroform ile
siizillerek saflastirildi.  0.5g (%33) bifenil (112) ve 1.2g (%56) 2-bromo
3-fenilsiklohekz-2-en-1-0l (111) elde edildi.

'"H-NMR (200 MHz ,CDCl; ppm) : § =727 (m, 5SH), 8 =4.44, (dd,1H), § =2.33
(m, 3H), 8 =2.00 m2H)d=1.77 (m, 2H)
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BC.NMR ( 50 MHz ,CDCl; ,ppm ) : 144.28, 143.68, 130.22, 129.63, 129.45,
127.91, 77.46, 36.53, 33.76, 20.59

3.4.5 1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il)benzen (116)’ in sentezi

12 ml CCly igerisinde ¢oziinen 1.17 g (3.84 mmol) karben katilma iiriinii yag
banyosunda 1sitildi. Yag banyosunun sicakligi kontrollii bir sekilde 150 °C' ye kadar
yiikseltildi. Ortamun sicaklii 145- 150 °C arasinda sabit tutuldu. Aym sicaklikta 5 saat
refliiks islemine tabi tutuldu. Karisim SOml eter ile ekstrakte edildikten sonra NaSO4
tizerinden kurutuldu. Coéziicli uzaklagtirildiktan sonra 1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-
il) benzen (116) elde edildi. (0.9 g % 74 verim )

'H-NMR ( 200 MHz ,CDCl; ppm) : 5=7.32 (m, SH), 5=5.04 (dd,1H), & = 2.58
(m, 2H), §=2.32 (m 2H ), d =1.96 ( m, 2H )

3C.NMR ( 50 MHz ,CDCl; ,ppm ) : 144.07, 130.16, 129.66, 129.63, 122.44, 58.04,
36.05, 36.49, 20.19.

3.4.6 Bifenil (112) bilesiginin sentezi

0.134 g (4.4 10 mol) karben katilma tirtinii 3 ml CCly igerisinde kondanse edilerek
karigim yag banyosunda 1sitildi. 175-180 °C'de sabit tutularak 3 saat karigtirldi. Elde
edilen karisim 20ml CCly ile ekstrakte edildi. Su ile yikandi ve organik faz Na,SO4
tizerinden kurutuldu. Coziicii evaparatérde ugurulduktan sonra bifenil bilegigi saf

olarak elde edildi ( 0.06 g , % 88 verim ).

"H-NMR ( 200 MHz ,CDCl3 ppm) : =7.54 (m, 10H).
3C-NMR (50 MHz ,CDCl; ,ppm ) : 143.36, 130.89, 129.37, 129.28
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3.4.7 1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il) benzen (116 )’ in Zn ile reaksiyonu

50 ml’lik balonda 0.3 g (0.9mmol) 1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il) benzen (116)
ve 0.08 g ( 1.25 mmol ) Zn 15 ml kuru THF igerisinde, geri sogutucu altinda 65 °C
sicaklia kadar 1sitilarak igerisine katalitik miktarda kristal iyot ilave edildi. Karnsim
16 saat 65 °C yag banyosu sicaklifinda refliiks edildi. Karigimin sicakhigi oda
kosullarina geldikten sonra kati kisim adi siizge¢ kagidindan sliziildi. Coziicl
vakumda uzaklagtirildiktan sonra, kalinti hekzan-diklormetan karigiminda
kristallendirilerek 92 mg (% 41 verim) kiristal ( ENN : 188-190 °C) ve 90mg

(%40 verimle) sivi izomer elde edildi.

'H-NMR ( 200 MHz ,CDCl3 Jppm) (Kristal) : 5=7.33 (m, 10H ), 4 =343 (m ,2H),
8=2.42(m,4H),5=2.05(m,4H),5=1.65(m ,4H)

BC-NMR ( 50 MHz ,CDCl; ,ppm ) (Kristal) : 146.09 (2C), 143.73(2C), 130.19
(2C), 129.85(2C), 129.05 (2C), 127.00(2C), 48.14 (2C), 36.92 (2C), 26.89(2C) , 24.11
(2C), 20.19 (2C).

'H-NMR ( 200 MHz ,CDCly ppm) ( Siv1 ): 8=7.35 (m , 10H ), 8 =3.24 (m, 2H ),
§=2.43 (m, 4H), § =2.12 (m, 4H ), $=1.77 (m 4H)

*C-NMR (50 MHz ,CDCl; ,ppm ) ( Sv1) : 146.32 (2C), 142.33 (2C), 130.14 (2C),
129.84 (2C), 128.89(2C), 127.22 (2C), 49.68 (2C), 36.67 (2C), 31.37 (2C), 24.33 (2C)

3.4.8 1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il)benzen (116 )’ in Zn ve H,O ile

reaksiyonu

1g ( 3mmol) 1-(2,3-dibromosiklohekz-1-en-1-il) benzen (116 ) 20 ml THF igerisinde
¢oziiliip tlizerine 0.2 g (3 mmol) Zn ve 0.06g (3mmol) H,O ilave edilip 65 °C’ ye
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kadar 1sit1ldi. Katalitik miktarda kristal iyot eklenerek aymi sicaklikta 15 saat reflitks
edildi. Reaksiyon karistmina 50 ml su ilave edilip CH,Cl; (2x50 ml) ile ekstrakte
edildi. Organik faz CaCl, iizerinden kurtulduktan sonra ¢oziiciisli evaparattr de
uzaklagtirtldi. Elde edilen ham iiriin 30gr silikajel kolonda 9:1 hegzan-diklormetan ile
yiiriitiildii. Kolondan 6nce monobrom (120) bilesigi ayrildi ( 0.15g %20). Daha sonra
2-Bromo-3-fenilsiklohekz-2-en-1-01 (111)’ un geldigi goriildii ( 0.4g %50). En son
saf CH,Cl, ile yiiriitiildiikten sonra (118 ve 119) kenetlenme {iriinlerinin geldigi tespit
edildi (0.11g,% 15).

'H-NMR ( 200 MHz ,CDCl; ppm) : =746 (m ,SH), §=2.67 (m, 1H), =241
(m, 2H), 5 =1.82 (m, 4H).

BC-NMR ( 50 MHz ,CDCl; ,ppm ) : & =146.10, 143.76, 130.19, 129.99, 129.87,
127.37, 79.10, 48.89, 36.82, 24.26

3.4.9 1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il)benzen (116)’ in Zn ve CH;0H ile

reaksiyonu

0.5 g (1.6mmol) 1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il) benzen (116)’ in 10 ml
THF’deki ¢ézeltisine 0.1 g (1.6mmol) Zn ve 2 g (0.06mol) CH30H ilave edildi.
Refliiks sicaklifina kadar 1sitilan karisima katalitik miktarda iyot kristali eklendi. 16
saat geri sogutucu altinda refliiks edildi. Refliiks bittikten sonra, balon sogutuldu ve
karisim adi siizgeg kagidindan siiziildi. Coziicli evoparatdrde uzaklastirilda ve 50 ml
CH,Cl, ile ekstrakte edildi. Su ile yikand1 ve CaCl; tizerinden kurutuldu. Ham iiriin
silikajel kolona yiiklenerek, petrol eteri ile yiiriitiildii. 0.26 g (%60 verim) 3-bromo-4-
fenilsiklohekz-2-en-1-ilmetil eter (121) , 0.05gr (%14 verim) kenetlenme ve 0.06 gr
(%16 verim) monobrom (120) bilesikleri elde edildi.

'H-NMR ( 200 MHz ,CDCl; ppm) : 8 =7.31 (m ,5H), §=3.97 (t,1H), § =3.53
(m, 3H), $=2.39 (m2H)§=2.14 (m,2H), 5=1.86
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BC-NMR ( 50 MHz ,CDCl; ,ppm ) : & =144.56, , 130.43, 130.02, 129.93, 129,55,
122.39, 58.74, 38.54, 30.25, 20.09

3.4.10 1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il) benzen (116 )’ in Zn ve CH;COOH

ile reaksiyonu

1g ( 3.15mmol) dibrom (116) 50 ml lik bir balonda 25 ml susuz THF’ da ¢6ziildii. Bu
¢6zeltiye 0.2 g(3.15mmol) Zn tuzu ve bir parga I, katilarak 90°C “lik yag banyosunda
15 saat reflikks edildi. Cézelti oda sicakliina sogutularak filtre edildi sliziintli 60ml
hekzan ile ekstrakte edildi. CaCl, iizerinden kurutularak ¢oziicti ugurulduktan sonra
kalint1 silikajel kolonda hekzan ile yiiriitiildii. Farksiyonlar birlestirilerek ¢6ziiciileri
¢ekildi % 20 verimle 0.15g monobrom (120) ve % 10 verimle 0.15 g kenetlenme
tirtinii (118 ve 119) elde edildi.

3.4.11 1-(2,3-dibromosiklohekz -1-en-1-il)benzen (116)° in LiAlH,ile

indirgenmesi

0.16g (4.2mmol) LiAlH4 50 ml lik bir balonda 20 ml mutlak eterde siispanse esdildi.
Balon tuz-buz banyosona alinarak {izerine 1.33g (4.2mmol) dibrom (116) ilave edildi.
Karigim 24 saat refliiks edildi. Cozelti oda sicakligina sogutularak reaksiyona damla
damla su ilave edildi. Cokelek filtre edilip eter ¢ozeltisi ile ekstrakte edildi,
Birlestirilen organik faz CaCl, iizerinden kurutuldu. Céziicii vakumda
uzaklastirildiktan sonra ham triin silikajel kolonda hekzan ile yiiriitiildi ilk olarak
0.17g bifenil (112) %26 verimle elde edildi. 2.olarak hekzan-diklormetan ile
yliriitiildii 0.4 g ( % 30) monobrom bilesigi elde edildigi goriildii. Kolonun polaritesi
arttirilarak 3.olarak aseton ile ytiriitiildi 0.2 g(% 20 verim ) 1,2-difenilsiklohekzen
(122)’ in olustugu goriildii.
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"H-NMR ( 200 MHz ,CDCl, ,ppm) 1,2-Difenilsiklohekzen : § =7.54 ( m ,10H ),
0=3.49(m,4H), 3§ =2.1 (m, 4H).

BC-NMR ( 50 MHz ,CDCl; ,ppm ) 1,2-Difenilsiklohekzen: & =143.30, 131.49,
130.87, 129.36, 79.26, 34.593, 33.085, 31.85

3.4.12 1-( 2-bromsiklo hekz-2-en-1-il) benzen(120)’in Potasyum tersiyer biitoksit

ile reaksiyonu

0.3 g (1.275mmol) 1-( 2-bromsiklohekz-2-en-1-yl) benzen (120), 25 mi lik bir
balonda 15 ml kuru THF de ¢6ziiliip tizerine 0.2g ( 1.8mmol) t-BuOK konuldu.
Kangim oda sicaklifinda 16 saat geri sogutucu altinda reflikks edildi karisima bir
miktar su verildikten sonra , petrol eteri ile ekstrakte edildi. Organik faz CaCl,
tizerinden kurutuldu. Coziicti ugurulduktan sonra % 54 verimle 0.14 g bifenil (112)

bilesiginin elde edildigi goriildii. Ayrica az miktarda yan iiriin olustugu tesbit edildi.

3.4.13  1-(2-bromsiklohekz-2-en-1-il) benzen ( 120)’ in furanlh ortamda

potasyum tersiyer biitoksit ile reaksiyonu

0.2 g (1.7mmol) 1-( 2-bromsiklohekz-2-en-1-yl) benzen (120)’in 20 ml THF
icerisinde ki ¢6zeltisine 0.2 g (1.75mmol) t-BuOK ve 0.12g ( 1.75mmol) furan ilave
edildi. Karigim 16 saat geri sogutucu altinda reflitks edildi. Isitma isleminden sonra
THF evoparatdrde uzaklagtirildi ve geriye kalan karigima 50 ml su ilave edilerek
CH,Cl,; (3x50ml) ile ekstrakte edildi. Organik faz CaCl, lizerinden kurutuldu. Coziicii
ugurulduktan sonra % 37 verimle 0.95 g bifenil (112) bilesiginin olustugu goriildii
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SONUC VE TARTISMA

Bu ¢aligmada, 1-fenilsiklohekza-1,2-dien’ in sentezi {izerine ¢aligildi. Cikig bilesigi
olan 1-(2-bromo-siklohekz-2-en-1-il) benzen (120) bilesigi literatiir yOntemleri

modifiye edilerek sentezlenmeye ¢aligildi.

Siklopentanon PhMgBr ile 1-fenilsiklopentanol (106)’e doniigtiiriildii. Alkolden
dehidrotasyonla 1-siklopent-1-en-il benzen (109)’ elde edildi. Elde edilen alken 109’
a dibrom karben katildi. Bu reaksiyonda reaktantlar (CHBr;) 1:1 oraminda
kullanildiginda, alkenin bir kismi muhtevelen fenil grubunun sterik etkisinden dolay1
reaksiyona girmedi. Ancak 1:2 oraminda CHBr; kullanildiginda ise alkenin

tamaminin reaksiyona girdigi gézlendi.

Karben katilma iirlinii 1s1 yardimiyla diizenlendi. 180 °C’ de ¢ikig bilesiginin
tamamunin bifenil (112)’ e doniistiigii gdzlendi. 150 °C’ deki diizenlenmede ise tek
iirlin olarak 1-(2,3-dibromosiklohekz-1-en-1-il) benzen (116)’ in olustugu tesbit
edildi. Bu diizenlenmede iki {iriin beklenirken, fenil grubunun kararliik kazandirma

sindan dolay1 tek iiriin olarak 116’ nin olustugu tahmin edilmektedir.

1-(2-bromo-siklohekz-2-en-1-il)benzen (120)’i elde etmek igin 1-(2,3-dibromosiklo
hekz-1-en-il) benzen bilesigi (116) Zn- H,O, Zn-CH30H, Zn-CH3;COOH ve LiAlH4
ile indirgendi. Bu reaksiyonda en yiiksek verim LiAlH, ile indirgenmede gergeklesti.
Ayrnca, LiAlH,’ le indirgenme sirasinda 1,2-difenilsiklohekzen (122) bilesiginin
olustugu NMR verilerine dayanarak tahmin edilmektedir. Bu bilesigin yapisinin

tam olarak tayin edilmesi i¢in elemantel analizi yapilacaktir.

Allen 117’ yi sentezlemek amaciyla 1-(2-bromo-siklohekz-2-en-1-il)benzen 120
t-BuOK ile Furan ve DBI’ I1 ortamda reaksiyona tabi tutuldu ve bu reaksiyonda
bifenil bilesiginin oldugu spektroskopik analizleri neticesinde tespit edildi. Bifenil

’in allen 117 {izerinden olustugu literatiir bilgilerine dayanarak tahmin edilmektedir.
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Calismanin diger bir boliimiinde ise dibrom bilesigi 116° dan Zn ile ilgili allen 117
‘nin sentezlenmesi amaglandi. Ancak yapilan ¢aligma sonucu allen yerine Wurtz-tipi
kenetlenme {iriinlerinin (118 ve 119) olustugu spektroskopik analizler neticesinde

belirlendi.

Ayrica karben katilma triiniinii 6,6-dibromo-1-fenilbisiklo[3.1.0]hekzan (111)’ in
silikajel kolonda saflagtirilmasi sirasinda SiO, ile diizenlenerek 2-bromo—3-fenil
siklohekz—2-en-1-01 111 ve bifenil 112 bilesiklerine doniistiigi goézlendi. Yine
benzer déniislim, 1-(2,3-dibromosiklo hekz-1-en-il) benzen (116)’ in saflagtiriimasi
sirasinda goézlendi. Aseton-su karigiminda AgNO; ile muamelesinden elde edilen
ham {iriintin silikajel kolunda saflagtirilmasi esnasinda 2-bromo—3-fenil siklohekz-2-
en-1-ol 111, bifenil 112 ve 3-Nitro-2-bromo-1-fenil siklohekzen (113) elde edildi.

Biitin bu doniisiimlerin iteratiir bilgilerine dayanarak karbokatyon {izerinden

ylrtidiigii s6ylenebilir.

Yine 1-(2,3-dibromosiklo hekz-1-en-il) benzen (116)’ in Zn ile H,O, CH;0H, ve
CH;COOH’ li ortamda indirgenme reaksiyonlarinda, indirgenme iiriinii 1-(2-bromo-
siklohekz-2-en-1-il)benzen (120)’ in yam sira sirastyla, sulu ortamda 111 metanollii
ortamada 121 ve kenetlenme iiriinleri (118 ve 119), asetik asitli ortamda ise 120 ve
kenetlenme iirlinleri (118 ve 119) olustugu tespit edildi. Yukaridaki reaksiyonda 3-
bromo-4-fenilsiklohekz-2-en-1-ilmetileter (121)’in olugumu karben katilma iiriinii

110°’un AgNO; ve CH30H’1ii ortamda diizenlenmesiyle de desteklendi.
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