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ONSOZ
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OZET

Organik sentezlerde g¢ikis bilegikleri olarak g¢ok kullanisla
tirler olan asiklik ve siklik o,B-konjuge karbonil bilegiklerinin
(enonlar) eldesi zamanimiza defin sorun olmaya devam etmektedir.

GUnlmliz arastirmacilari bir yandan gimdiye degin sentez edilmemis
enonlari sentezlemeye ufragirken difer taraftan sentez edilmislerdeki
sorunlari ¢bzmeye galismaktadirlar. Bu sorunlar pahali ¢ikis bilegik-
lerinden multistep reaksiyonlardan ve diisitk verimli dirtinlerden kaynak-
lanmaktadir. Bu nedenle yliksek verimli olabildigince one-pot sentezler
tnem kazanmaktadair.

Enon sentezlerinde ¢ok sayida organik kimya reaksiyonlarindan
yararlanmak mimkindir. Galigmamizda farkli ydntemler kullanarak
siklohepten, siklodesen, siklooktadien ve @-pinen olefinlerinden
¢ikilarak olefinlere karsi gelen o,B-konjuge karbonil bilegikleri
sentez edilmeye c¢aligsilmistir. Reaksiyonlar sirasinda karsilasilan
sorunlar vurgulanmig, her asamada ele gegen firlinlerin analizleri Gaz
Kromatografisi ve Ince Tabaka Kromatografisi ile gergeklestirilmis,
tanimlanmalari ise IR-Spektroskopisi ve zaman zaman !H-NMR spektros-
kopisi ile yapilmistir.
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SUMMARY
<, p~CONJUGATED CARBONYL CONPOUNHDE

There are few compounds that have more potential and versatility
in organic synthesis than cyclic and acyclic «,B—conjugated carbonyl
compounds.

The aldehydic properties of the ethylenic aldehydes are similar
to those of the saturated aldehydes but the presence of the unsaturated
linkage gives rise to addition reactions similar to those shown by the
olefins. Special reactivity is conferred on the double bond when it
is conjugated with the aldehyde group, as in the «,f—unsaturated
aldehydes; they behave as dienophiles in the Diels-Alder reaction, and
react with carbanions in the Michael Reaction.  The carbon atom in the
o—position to the end of the conjugated systems make take part in aldol
condensations.

CH,~CHO + CH,~CH=CH-CHO ——> CH,~-CH=CH-CH=CH~CHO

The «,B—unsaturated aldehydes behave as dienophiles in the Diels-
Alder reaction. They react with guanidine to give pyrimidines,
hydroxylamine to give isoxazoles, hydrazine to give pyrazoles and
hydrazoic acid to give 1,2,3~triazoles.

The o,f—unsaturated ketones exhibit a wide variety of addition
reactions, some reagents adding to the .carbonyl group, others adding
to the carbon-carbon double bond, whilst some, e.g. Grignard reagents,
may add to the conjugated systems with subsequent rearrangement;

P o T
H,0
—C=CH-C-R! %
R-C-CH=C-R' + RMgBr —> R-C=CH-C-R' —> p_c_cH,-CH-R"
OMgBr R”

Halogens and halogen acids add to the double bound in the latter
case the halogen atom usually becoming attached to the B—carbon atom.

Another important group of addition reactions comprises the
Michael addition of compounds, such as malonic, cyanocacetic and

acetoacetic acid esters, easily capable of yielding carbanions in the
presence of catalytic quantities of alkali.

The o,B-unsaturated ketones are also often useful dienophiles in

viii



o,

e R-CH-CH,-C-R’

R-CH=CH-C-R’ + CH, (COCEL),
CH(CO,Et),

the Diels-Alder reaction.

Yet the available sources of these wvaluable materials are
generally tedious, multistep synthetic routes or expensive commercial
suppliers. The starting compounds for the synthesis of «,B-conjugated
carbonyl compounds are alkenes, cycloalkenes, ketones, diesters and
several different reaction pathways are available.

i~ Oxidation of cycloalkenes with/without peroxide catalyzed by
transition metal clusters or cobalt naphthenate.

[ (Rhep!) ,V,0,,] or 0
(CH/) "C'H Co naphthenate '
> + other products
R oy £~BuOOH

ii- Elimination of water from ahydroxyketones which were
obtained from either alkenes by KMnO, or diesters by Acyloin
condensation reactions. :

COOR
7 C=0
(CHz)n (CHZ)n l
. - CH-OAcC
COOR o
<y /
N
/7~ c=0 _
(CH,) , I Pyrclysis:
\_.CH_OH
o
‘&\ & \ ]
=0
CH A
(cHy) , | (CH,) ,., CH
N CH /
N~ CH

iii- Sensitized photooxygenation or catalytic reaction of silyl
enol ethers or allyl enol carbonates derived from ketones by two step
reaction. ’

ix



ClCO,7~>
(CH,), C=0 > (CHy) py —

~— \. C-0OL1 -MeLi

CH

catalyst or
/—\ CH 1. O, hv,sengitizer

X
( CHz) n_1u S ( CHZ) n2 CH + other
\__C-OSiR, 2. Red/sol N products
OCO,~= l I
o)

iv- Direct bromination of cycloalkanone ketals and subsequent
elimination and deketalisation.

N

~ — ,0O 7~ C-o
(CH,), C=0 —> (CH,), C —> (CH,) py |
G NG \__ CH-Br

y

\

-0
-HBr - C\ 7 \
—> (CH,) 4 /C’H —> ((_15[2).”2 //C'H+

\—C'I-{ \_ CH

0

other
products

v- Allylic bromination of cyclic olefins with NBS, hydrolysis and
oxidation of o~hydroxy alkenes.

CH
N

CH  pps hydrolysi

(cay, | 25 (CHy)py /CH _yarelysis
N— CH \ICH
Br



/“ CH /—CH
() n NCH  arignes (CH,) ., ‘cH
2/ n-1 / oxiaga lon> n-1 /

CH CH

I I

OH 0

vi- Direct conversion of parent olefins through an allylic
oxidation pathway (one-pot synthesis of the 2-cycloalkenones and other
o,B~unsaturated carbonyl compounds by an in situ photo-oxygenation-
elimination procedure).

N\ hv §§ Ac,0
(CH,), CH + o —— (CHy), >
K / 2 \_ / base
CH, lC'H
OOH
CQ; ‘ ng
AN
(Csz)n /CH i , (CH,) , /CH

CH « base cH
OOAc

As can be seen in six methods there are several problems to solve
in the synthesis of the new and also the known «,B—conjugated carbonyl
compounds in moderate yields.

In this study cycloalkenes were used as starting compounds and
reactions were realized by using method (v) and (vi). The general
reaction mechanisms were illustrated as follows (Figure 1.) and the
results were summarized as shown in Table 1.

The completion of reactions were controlled by gas
chromatographic and thin layer chromatographic analysis of samples
taken from the reaction mixtures and the products obtained were
purified by either classical methods or preparative thin-layer
chromatography and preparative gas chromatography techniques. After
purification the compounds were identified by their IR spectra and in
some cases 'H-NMR spectra.

In this study two known o,B—conjugated carbonyl compounds were
synthesized by different combination of the present 1literature.
B—pinene was firstly obtained in different condition in method II.
According to the 1literature, this enon had been obtained only
photolytic reaction starting from B—pinene.

X3



1,5-Cyclooctadienon compound was a new o,B-conjugated carbonyl
compound .

Whole the products obtained were useful starting compounds for
synthesis of several natural products.



Method I.

Br lOH
|
CH, CH CH
/— \2 NBS AN or® /— AN
(CH,) CH > (CH,), /C'H > (CHy), //CH
N CI/{ N CH N\
n=4,5,7
o}
i
Mno, or yan C’\ n=4,T
> (CH,) CH n=5,IT
cro, 2! n / n=7,I1T
\-— CH
Br OH o
7N NBS on® Mno, Or k\
]L\—JJ > | ‘ >
Cro,
Iv
Method II.
c-Hzcocp3
COCH,
EE;;] ng}gaamz
a@cooa cocs,

CH, OH.

- g &
e @@E

Figure l1.a General Reaction Mechanisms
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OH
(:::) Hy(a@coo
CH, COOH
Method III.

__

Se0, Mno, of
-____) —_—_——
Ccro,
OH

czo,

Method 1IV. %
/"CH hv rCH
(CH,) a “ —— () |
N— cr \ ~CH
C
g
n=51618 CHO
hv
Q =
v

v N
l l —_—— ' I
Ir'

Figure 1.b General Reaction Mechanisms
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R
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VI

n=5,7T
n=6,I17T
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BOLUM 1. GIRIS ve AMAC

o,B~konjuge karbonil bilegikleri, bagta asetal ve ketal sentez-
leri, Michael Katilmasi, aldol kondenzasyonu reaksiyonlari, halka
olusumu reaksiyonlari olmak lizere ¢ok sayida organik sentezde gikis
biiesikleri olarak kullanilmaktadirlar. Bu denli yararli g¢ikas
bilesikleri olan enonlarin sentezlerinde ¢ok asamali, pahali ve diislik

verimli reaksiyonlar nedeniyle sorunlar slire gelmektedir.

Bu galigmanin amaci 8zellikle sentezi bilinen fakat ticari amagla
Uretilemeyen bazi enonlarin sentezlerinden yola g¢ikarak orjinal enon-

leri sentez etmektir.



BOLUM 2. TEORIK KISIM

2.1. Girig

Glintimizde o,p—konjuge karbonil bilegiklerinin sentezlerinde
gelistirilmig defisik ydbntemler mevcuttur. Enonlar sentetik olarak
a~hidroksi ketonlarin dehidratasyonu, a~halo ketonlarin dehidrohaloje-
nasyonu, alkenlerin allilik oksidasyonu yada alifatik diketonlarin
siklizasyonuyla ha21rlanabilmektgdir. Ayrica Michael Katilmasi, Aldol
Reaksiyonlari, Diels-Alder Reaksiyonlari gibi ®nemli reaksiyonlarin .
¢ikis Bilesikleri olmasi sebebiyle enon sentezi glntmiizde nem kazan-
maktadir. Bunun yaninda var olan verim duslkliifl probleminin gideril-

mesine galisllmaktadmr.

Ly
2.2. a,BXonjuge Karbonil Bilesiklerinin Organik Kimya
Reaksiyonlarinda Kullanilimzi

o,pB-konjuge karbonil bilesikleri g¢ok sayida organik kimya reaksi-
yonunda 8nemli ¢ikis maddeleri olarak kullanilmaktadirlar. Enonlarin
kullanildigas bu feaksiyonlarin bazilarini agafidaki gibi 0zetlemek
mUmklndtr.

1. o,B—Doymamig Karbonil Bilegiklerinin Katilma
Reaksiyonlari (Asetal/Ketal Sentezleri ve Michael
Katilmalara)

2. KXonjuge Gruba GBre o—Yerinde Gergeklegen  Aldol
Kondenzasyonlari

3. Halka Kuglillmesi Reaksiyonlari

4, Halka Olusumu Reaksiyonlara

i. [2+2] Katilma Reaksiyonlari
ii. [4+2] Katilma Reaksiyonlari
iii. Diger Heterosiklik Halkalarin Sentezleri
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«, ﬁ—Dbymam:.s Karbonil Bilegiklerinin Katilma

Reaksiyonlara.

2.2.1.

o,B-Doymamis karbonil bilesiklerinin katilma reaksiyonlarinda
bazi reaktifler yari asetal ve yari ketal olugumundaki gibi karbonil

grubuna katilirken bazi reaktifler C=C bafini tercih etmektedirler.

Asidik ortamda o,p—doymamis karbonil bilesiklerinde karbonil

grubuna katilma gergeklesgir.

0 e
~C-0H HO H
Il R ) | @/
-C- + H® g | * R-G-Hem —?— & —
-C=0H R
[
e
1 OH, .
?H ! 2 ~H0 S ;=
-C-OR + H® +—— -C-OR w=== -C-OR + R'-O-H
] [ +H,0 *e
yari asetal %
(yari ketal
®
:(IJHR’ e OR/
- |
— —?—OR m— -?—OR Asetal{ketal)
Baz wvarliginda ise- «,f—doymamig karbonil bilesiklerinde
1,4—dipolar sinir yapisini yazmak mimkindtr.
9]
~C=C-C- o) ‘on o
! W | ]| K | || keto | | 1
L —> =(C-C=C- —> ~C-(C=C~ == -C-CH-C-
08 | | enol |
® | | Nu Nu Nu
T

Bu mezometrik yapi nedeniyle normal katilma mekanizmasindan fark-
11 olarak a~konumunda katilma gergeklesir. Asagida genel reaksiyon
denklemleri verilmekte olan iki Srnekte «,B—doymamig karbonil birlegik-

leri karbon nitkleofilleri olarak 8nce Grignard Reaktifi ile sonrada
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malon esteriyle reaksiyona sokulmustur[l].

P
R-C-CH=C-R/ ,GOM Br H
! R'MgBr 7| gBr H,0
:08 o > R-C=CH-C-R'
R-C=CH-C-H RY
Iy
OH H o H

| | |
R-C=CH-C-R’ e R-C-CH,-C-R/
Ly L

Malonik asit, siyanoasetik asit ve asetoasetik asit esterleri

gibi karbon nitkleofili wverebilen bilegsiklerin «,B doymamis karbonil-
lerle verecefi Michael Katilma Reaksiyonlari katalitik miktarda baz
varliginda karbanyon tizerinden kolaylikla gergeklesir[1l].

o COOEt
1 | NaOEt
R-CH=CH-C-R! + CH,
COOEt
50 C{'OOE’t 5ONa® R
e ! Na®rc® > pl_tect 'm CH(CO,Et)
R-CH-CH=C-R' + T R'-C=CH-CH- LEt) ,
COOEt
OH R ’ o) R
H,0

| | | |
> R/-C=CH-CH-CH(CO,Et), = R/-C-CH,-CH-CH(CO,ELt),

2.2.2. Konjuge Gruba GSre o—Yerinde Gergeklesen Aldol
Kondenzasyonlari

Genel olarak a~hidrojene sahip aldehit ve ketonlar baz varlifinda
aldol kondenzasyonu verirler.
o ® :(l):e S
1 baz Q ] .o e
CH,-C-H —> CH,~C-H + CHy=C-0F —> CH;~CH-CH,~C-H

H
4



OH (0] O
H® | 1 ~H0 1
—> CH,~C-CH,~C-H ——> CH,~CH=CH-C-H

o,B—konjuge karbonil bilesiklerinde ise konjuge sistemin sonunda

bulunan karbon atomu aldol kondenzasyonuna yatkindir.

0 o)
i baz 1 ® .5

CH,-CH=CH-C-H > CH,-CH=CH-C-H *+ CHa*f-Q: —>

l H

x :09 o - OH 0

I | | I
CH,~CH-CH,~CH=CH-C-H —> CH;~CH-CH,-CH=CH-C-H

0
~H,O0 1

—> CH,-(CH=CH) ,-C-H

2.2.3. Halka Kucllmesi Reaksiyonlara

Siklik enonlar asetik asit ig¢inda UV i1sigiyla fotolizde halka

kligilmesi reaksiyonlari verirler[l].

OAc



o 0
hv .\</&\
—— \_&
Et,0 /
0 0
hv _- B8 OH
—_— -Ph  — —_—
Ph
CO.H
e ™ — —-
CPh o”? 0%
0

2.2.4. Halka Olugumu Reaksiyonlari

2.2.4. i. [2+2] Katilma Reaksiyonlari
:23/ hv
S
—~ =
=~ [2+2) N
0 0
© 0 0 0
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2.2.4. ii. [4+2]) Katilma Reaksiyonlari[l]

[4+2] [4+2]
O(————->

' polimerizasyon
0
polimerizasyon
00
<:j? \—"
2.2.4, iii. Difer Heterosiklik Halkalarin Sentezleri

o, B—doymam1s karbonil bilegikleri guanidin ile pirimidin, hidrok-
silamin ile izoksazol ve hidrazinlepirazol vermek tizere agagida reak-

siyon denklemleri verilen tepkimeleri gergeklestirirler([l].

o NH NH,
-H,0

R~ C’H"C’H—C'-H + NH,- C-NH,2 —> R- CH—CH—CH-N—IC—NH
guanidin

o
R N/*Nﬁz

pirimidin
O

~H,0
R-CH=CH-C-g + NH,0H 5 R-CH=CH-CH=N-OH
hidroksilamin

— A

izoksazol



o
-H,0
R-CH=CH-&-g + NELNH, _ 5 R-CH=CH~CH=N-NH,
hidrazin

R N'/
I
H

pirazol

Yukarida bahsedilen reaksiyonlarin disinda «,B—doymamis karbonil

bilegikleri eter ve sodyum amidle self kondenzasyona sebep olurlar.

0 0 Q\

NaNH 2
_ —_———
CH, 0 .

Me

2.3. o,pXonjuge Karbonil Bilegiklerinin Sentez Reaksiyonlarai
Yapilan literatlir arastirmasina gdre enon sentezi konusunda
gruplanmasi mimkiin olan reaksiyonlar asafida Bzetlenmigtir.
2.3.1. Olefinden Gikilarak Allilik Oksidasyon ile Enon Sentezi
2.3.1.i. Olefinden Gikilarak ve Katalizdr Kullanarak Enon Sentezi
Gluntimiizde enon sentezinde one-pot sentezler dnem kazanmaktadir.
One-pot sentezlerin en basarili uygulamalarindan biri ise olefinden
¢i1kilarak katalitik yolla gergeklesen ve allilik oksidasyon Uzerinden

ylirllyen enon sentezleridir.

C.Zhang ve arkadaslari tarafindan 1989 yilinda gergeklegtirilen
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bir galismada[2] t-BuOOH ve tranzisyon metal kompleksleri kataliz®dr-
lugtindeki olefin oksidasyonunda allilik peroksit siibstitiisyon trlini
yaninda oksijen atomu transferiyle gerceklesen epoksit olusumu ve

siklik enon eldesi mumkiin olmustur.

00Bu-t 0
[ (Rhcp”) (V;0.5]
> + + O
t-~BuOOH
A B o
242 221 215

1989 yilinda yapilan bir difer c¢alismada[3] ise olefinlerin
Titanyum, Vanadyum ve Molibdenyum tranzisyon metal kompleksleri

varliginda fotooksijenasyonu epoksi alkol sentezini tercih etmigtir.

O0H

.
Y
\
LY

indirgenme

bS] X
OH ylikseltgenme OH

Reaksiyonda ilk olarak singlet oksijen bir "en" reaksiyonu lze-

s
. . h
\J
. (@]
. ~
\
} \<

-
SO IR S

rinden allilik hidrojen peroksit formunda olefine transfer olur. Bunu
takip eden agamada olugan allilik hidrojen peroksit tranzisyon metal

kataliz8rlti oksijen transferiyle epoksi alkole gevrilir.

Siklik ve bisiklik olefinlerin Titanyum ve Vanadyum katalizdr

varliginda fotooksijenasyonu Tablo 2.1.’de verilmektedir.

Japonya Kyota Universitesi bilim adamlarindan S. Uemura ve S.R.
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Patil’in 1987'de yaptiklari bir galismada ise birgok siklik olefin’in
homo jen oxo-metal kompleksleri kataliz8rltiginde asetik asit ve t—butil
hidrojen peroksit wvarlifinda reaksiyonunun o,B—doymamis karbonil

bilesiklerini verdifi agiklifa kavusmugtur[4].

Enon sentezlerinde kullanilan rodyum p;—oxo—trimetal asetat
kompleksi hidrate rodyum klorfir ve Ag(CH4,C00) yada rodyum(II) asetatin

asetik asitte ozonolizisi ile hazirlanabilmektedir.

[Rh,0(0AC) 4 (H,0) ;]0AC = Rh,0"

"Rh,0" kompleksi olefinlerin allilik oksidasyonunda yitksek
segcicilikle o,B—doymamig karbonil bilesii vermekteyken elde edilen
sonuglar Palladyum katalizdr kullanilmasi durumunda elde edilen

sonuglarla blyltk tezat tegkil etmektedir.

Rhy0
O == +
t-BuOOH/ AcOH [:;:]
0 OAc
(1) (2)

Rh kompleks katalizdrit kullanildiginda (1) numarali Urlinlin ana
tirtin olmasina kargilik Pd kataliz®8rlli reaksiyonda ana lirlin (2) numarala
bilesiktir. ) )

Rh;0 kompleks katalizbrliyle oksidasyon reaksiyonu siklopenten,

siklohepten ve allilik benzen ig¢in yapilmis ve elde edilen sonuglar

Tablo 2.2.'de g¥sterilmigtir.

e O

0 OAc

pua——_s
——

0 OAc
(3) (4) (5) (6)
PhCH=CHCHO PhCH=CHCH,0H
(7) (8)
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2.3.1.ii. Olefinden Gikilarak ve Fotokimyasal Yolla Enon Sentezi.

1983 yilinda Mihelich ve arkadaglari olefinden gikarak allilik
oksidasyon ydntemiyle fotokimyasal yolla enon sentezinde ylksek verimle

bagsarili sonuglar almislardir([5].

Tablo 2.2. (a) Bazi Olefinlerin "Rh,0" Katalizatorliiiinde Oksidasyonu

Enon/allilik asetat

Olefin Katalizor® Uriin(mmol) veya alkol oram
Siklopenten "RhyO" (3) 3.08 (4) 045 6.8
Sikloheksen "Rh,0" (1) 522 (2) 1.03 51
Sikloheksen "Rh,0" (1) 6.03 (2) 1.03 59
Sikloheksen "Rh,0™ (1) 4.29 (2) 0.56 7.7
Sikloheksen "Rh,0™ (1) 3.91 (2) 1.08 3.6
Sikloheksen Rh(acac), (1) 264 (2) 1.44 18
Sikloheksen RhCI(Ph,P),f (1) 3.68 (2) 0.9 3.7
Sikloheksen RhClL,.3H,0' (1) 335 (2) 1.15 2.9
Siklohepten "Rh,0O" (5) 2.86 (6) 0.48 6.0
Allilbenzen "Rh;0" (7) 231 (8) 0.41 56

a: 30 mlt CH,COOH + 20 mmol olefin (20 °C/72 saat).

b:  "Rhy0" = 0.33 mmol, diger katalizorlerde 0.1 mmol.

c: 120 saat.

d: 6-t-butil-o-krezol (2mol) ilavesi.

e: Hidrokinon (2mol) ilavesi.

f: 2 mol 6-t-butil-o-krezol veya 2 mol hidrokinon ilavesinde {iriin gozlenmedi.

Siklopentenin asetik anhidrid ve baz varligindaki
fotooksi jenasyonunda yiksek verimle siklopentenon elde

edilmektedir(Sema.2.1.).

Yapilan galigmalar fotokimyasal olarak Uretilen singlet oksijen
ile alkenlerin reaksiyonuyla hazirlanan allilik hidrojen peroksitlerin
uygun kogullarda kolaylikla o,B—doymamis karbonil bilesiklerine ddnlig-
tUrtilebilecegini gdstermigtir. Bu g¢aligmalarda elde edilen sonuglara

gbre 'aktiflenmis olefinler bu ddnlisime uygun ¢ikis maddeleri oldufu
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halde basit bir bilegik olan 1,2-dislibstittie etilen bu reaksiyonlari

vefmemektedir[S]. 0
0,,4c;0,pizidin B
S it @
DMAP/ CH,Cl,
o, -HOAC
baz
OOH. 00Ac

Sema 2.1. Siklopentenin Fotooksijenasyonu

Tablo.2.3.’de o,B—doymamis karbonil bilesiklerinin olefinden
¢ikilarak direkt sentezi Uzerinde yapilan bazi g¢aligmalardan elde

edilen sonuglar verilmektedir.

kS
2.3.2. Ketondan Qik;larak Ketal Uzerinden Sirasiyla

o-Halojenasyon Eliminasyon ve Ketali Keserek Enon Sentezi.

W. Edgar ve arkadagslarinin 1964 yilinda yaptaiklar: bir ¢aligsmaya
gdre bir ¢cok sikloalkenon ve «,f3,a’,B’-sikloalkadienon’larin sentezleri
metanol yada etherde siklik ketonlarin etilen ketallerinin dibrominas-
yonunu takip eden dehidrobrominasyonu sonunda ketal hidroliziyle kolay-

ca bagarilabilmektedir{7].

/o \ /——\
o] o) X, Q o
—_— —_— X ——
(CH,) - - X
B (ca,), (CH,) ,
0
o ‘o ketal

—— 1)
| ' kesme (CH,) »
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Tablo 2.3. Bazi «,B-Konjuge Karbonil Bilesiklerinin Fotooksijenasyon

Sonuglari
Olefin Urtn Stire(h) Verim(Z)?
0
O & S
(0]
O S e
o]
O ( \) 2.3b 85
o
o O » -
[0}
metil oleat ! N\R 2 97¢
H H o
>=< SN g 4.5 58
Pr:
0
1.5 97¢
CHo
NG ~ COZME
- O™ e

[N

R

¢}

Verimler c¢ikis bilesife gbre hesaplanmigtir. GC analizlerine
gdre en az 295 safliktadir.
Fotooksijenasyon sliresine ilaveten gece boyunca reaksiyon
tamamlanmasi ig¢in barakilir.
Urtunler karigim halindedir.  R=(CH,;),CO,Me R’=C;H,s

R=CgH;; R’=(CH,)¢CO,Me
Olctulen ¢evrilmeler a-pinen [a]p + 47.1° pinokarvon [a]p - 64.5°
O0lculen gevrilmeler B-pinen {w]p - 21° miritenal [w«]p - 14.7°
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Siklopentanon(l), sikloheksanon(2), 4,4-dimetilsikloheksanon(3),
4-t-butil sikloheksanon(4), sikloheptanon(5) ve siklooktanon(6) tizerin-
de yapilan galismalarda 15-20°C’de metanol yada etilen glikolde uygun

kogsullarda brominasyon 2-bromosikloalkanon ketalleri vermektedir.

C(Me),

leliel YO &

(1) (2) (3 (4) (3) (6)

Ilk brom atomu reaksiyona girdikten sonra reaksiyon g¢ok yavasg
olarak seyreder. Bununla beraber sicaklifin 30-60 °C civarina yltksel-
tilmesi durumunda reaksiyon o,c’-dibromo-sikloalkanon ketalini vermek
lizere ilerler. 2-bromosikloalkanon: ketallerinin kaynayan alkol-baz
¢bzeltisinde veya potasyum-t-butoksit (veya sodyum metoksit) dimetil
slilfat ¢Bzeltisinde dehidrobrominasyonu 2-sikloalkenon ketallerini
vermektedir(7-13). Bu ketaller sulu seyreltik asitle kolayca 2-siklo-
" alkenonlara dontislir(l14-19).(Sema 2.2)

o Al

(CH2 a

(CH,) 1,n=0 7,00 14,0=0
2,n=] 8,n=]1 15,n=1
3,n=1; 4 4-di-Me 9,n=13di-Me~ketal 16,n=1;4,4~di-Me
4 yn=134-t-Bu 10,n=134,4~di-Me 17,n=1;4-t-Bu
5,n=2 11,n=1;4~-t-Bu 18,n=2
6,n=3 12,a=2 19,0=3

/——'\ * 13,n=3
. © 0

Pﬂ NN ey =\

L S, AP M

(CH,) , \]>ﬁ/ I)ﬁ _— [
- [ (cH,),

(cw,),

(cH,) ).
20,n=134,4-di-Me 24, n~134,4-di-Me
21 ,n=2 25,n=2
22,n=23di-Me-ketal 26 ,n=3
23,n=3

Sema 2.2 Ketallerin Hidrolizi
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Ayni g¢aligmada 2,7-dibromosikloheptanon ve 2,8-dibrom-siklo
oktanon ketallerinin kéynayan metanol+baz karigsiminda dehidrobrominas-
yonunun siklohepta-2,6-~dienon ketalleri(21-22) ile siklookta-2,7-dienon
ketalini(23) verdigi tesbit edilmigtir. DMSO’'daki sodyum metoksit
kullanilarak yapilan dehidrobrominasyon alkali+baz karigimindan daha
hizli sonug vermektedir. Ketaller(21-23) sulu asitle hidroliz edilerek

dienonlara gevrilebilmektedir(25-26).

1988 yilinda yapalan bir ¢alismanin sonuglarina gdre o,B-doymamis
ketallerin ve asetallerin siklik enonlar ile [2+2] fotolitik katilma

reaksiyonunu verdifi tespit edilmistir(8].(Sema 2.3.)

coMe co,Me
\ Meoc , .
. ﬁCHZ) u _2) (CHZ) R idtoli)z —
L ©° id o<, -
( 0 (‘&( 0 ' 0 0
X * X X
t 6
2,n=2 4,n=2
3,n=1 5d, n=1

a, X=H b, X=CO,Me «c, X=CO,Et d, X=CO,iPr e, X=CH,OCH,Ph
Sema 2.3. o,B~Doymamis Ketallerin [2+2] Fotolitik Katilma Reaksiyonu
Ayni reaksiyondan elde edilen sonuglar Tablo 2.4.’de verilmigtir.

Tablo 2.4. «,B-Konjuge Ketallerin ve Asetallerin Siklik Enonlar ile
[2+2] Fotolitik Katilma Reaksiyon Sonuglara

Ketaller x D.F E.F 6 [a]p??
4Db CojMe 43 - -
4c Co,Et 64 65 -3.5°
4d Co,iPr 84 - -
4e CH,0CH,Ph 12 10 -1.5°
5d CO,iPr 43 - -

D.F : Diastereomer Fazlasa
E.F : Enantiomer Fazlasi
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2.3.3. Alkenden Gikilarak Allil Haloalken, «~Hidroksi Alken ve

Yukseltgenme ile Enon Sentezi

Dliz zincirli veya dallanmis yapidaki olefinler NBS ile her allil
pozisyonundan bir kez olmak zere bromlandirilabilmektedir[9]. Siklik
olefinlerde allil pozisyonlarindan her ikisininde bromlandirilmasa
miimk#in olmakta fakat sonug iirtinler bromlanmadan hemen sonra allilik
gevirilme reaksiyonlari veya HBr eliminasyonu ile bagka tlirevlere

gevrilmektedir.

Polintikleer siklik olefinlerde ikici brominasyon difer allilik
pozisyonun bos olmasi halinde gergeklesebilmekte, aksi durumda ancak

diger halkadaki allilik pozisyon bromlandiralabilmektedir.

Brominasyonun giiglitkle gergceklestigi bazi durumlar ise su sekilde
siralanabilir; .

1. NBS'in ¢dzlinduglt solventin ¢ikis Dbilesikleri ile
sibstitlisyon reaksiyonu vermesi,

2. Allilik pozisyonun hacimli gruplar tarafindan sterik etki-
ye maruz kalmasi

3. C=C bagi ve allilik pozisyon arasaindaki aginin 120°’den
¢ok farkli olmasz,

4. Allilik pozisyondaki C atomunun NO,, CN, S0, yada C=C gibi

gruplarca polarize ediliyor olmasai.

Bunun yaninda NBS ile alliliﬁ brominasyon olefinler diginda
o,B—doymamis ketonlar, karboksilik esterler, nitriller wve laktonlar
iginde bagariyla gergeklestirilebilmektedir. Konjuge dienlerin,
aromatik heterosiklik bilegiklerin yada C=C’bagina komsu tersiyer
hidrojen atomlarinin allilik brominasyonu ig¢in NBS kullanildifinda

reaksiyon ortamina radikal baglatici eklenmelidir.
o,B-doymamig karbonil bilesikleri hidroksilik solventler ve hafif
asidik yada bazik kosullarda NBS’den baslayarak ve bunu takib eden

reaksiyonlarla sentez edilebilmektedirler.

Reaksiyon radikalik mekanizma tizerinden ytirtimektedir. Baglatici
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olarak kullanilan benzoil peroksit 1si ile bozunarak ®nce benzoil sonra

CO, eliminasyonu ile benzil radikalini verir.

O 0 (0]
= 1 /= A 1 -Co,
Tt * O O
benzoil benzil
radikalli radikali

Olugan benzil radikali olefinin allilik pozisyonundaki H atomlarindan

birini kopartarak allil radikali olusturur.
|
-C=CH-CH-

|
~C=CH-CH,- + @ — | - @

—-C-CH=CH-

Reaksiyonun bundan sonraki kismi otokatalizli olarak devam etmektedir.

o) 0
— -CI,'=CH—§'H— + ¢N—Br —> -é'=CH—fH- + N
S Br '0
0 e 0
N- o+ —(I,"=CH—CH2- —> ¢N—H + -é’=CH—qH-
0 .90 J

Olugan allilik haloalkenin allil hidroksialkene d¥nlislimil ise Sy!
mekanizmasiyla gergeklesmektedir. Bilindigi gibi Sy' reaksiyonlarinda
bnce kararli bir karbokatyon olusmakta sonra olugan karbokatyon ntikle-

ofil ile reaksiyona girmektedir.

|
| ~CaCH-CH- |
~C=CH-CH- —— ; @ + Br®
Bz ~&-CH=CH-
®

allilik karbokatyon
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| . l
-C=CH-CH- + HOP ——> ~C=CH~CH-
OH

a-hidroksi alken
a-hidroksi alkenin o,p-doymamis karbonil bilegifine hidrolizi

Cr0; veya Mn0O, ile gergeklestirilmektedir.
I €0y |
-C=CH-CH- —> —C’=C'H—?’—

| Mn
o Mo 0

2.3.4. Ketondan GQikilarak Enol Eter Uzerinden Ylrfiyen Enon

Sentezi

1983 yilinda I.Shimizu ve arkadaglarainin yaptiklari bir ¢alismada
allilik kloroformat ile keton enolatlari giderilen allil enol karbonat-
larin Pd{oAc),-dppe/CH3CN katalizatdrliigtinde o«,B—doymamis karbonil
bilegiklerine dontisttigt ispatlanﬁxlstlr[lO]. '

Simetrik olmayan ketonlarda «,B—doymamislik olasilifz birden
fazla oldugu igin segicilik ©Onemli bir sentetik problemdir. Ayni
galismada doymus ketonlarin «,f—doymamig ketonlara dogrudan oksidatif
dehidrojenasyonu ic¢in Pd(IIL) tuzlari kullanilmis fakat donligim ve

segicilik tatmin edici sonuc¢lar vermemigtir.

0TMS ordcy
Pd(0)
X R oPdane, Yy R
o> _— HC1
£
RN
B 0
3
N 2 (3) (%) I/ R
Pd(0) (-\
o) 0C0,~7 oPd(allil). (2)
(1) % 2 (a

—~<X ~

co .
(5) 2 (6) H:®
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Bu reaksiyonda para firtin olan silil enol eter ve Pd(II) tuzunun
transmetalasyonu ile hazirlanan Pd enolat kompleksi(4) daha sonra
Pd(0)’a dekompoze olmaktadir. Xatalitik olarak reaksiyonun ilerlemesi
igin Pd(0)’'1 reokside edecek katalizatdrlere ihtiya¢ duyulmaktadir.
Pd enolat kompleksinin Pd(0)’dan hazirlanmasi durumunda ise katalitik

olarak enoclattan enon olusturulabilmektedir.

Ayni calismaya gdre, allil enol karbonat(7) ve Pd-fosfin katali-
zBriinin o,B~doymamis karbonil bilesifi(8) vermek izere reaksiyona

girmeleri sonucu degigik firinler gdzlenmektedir. (Tablo 2.5.)

0C0, ™= 0 0 0
Pd-fosfin =
+ +
CH,CN
(7) (8) (9) (10)

Tablo 2.5. CH3iCN(a) igcinde Pd katalizatdér ile allilenolkarbonat
(7)’1n reaksiyonu

Verim(z)®
Deney Katalizdr(Pd/fosfin orani) 8 g 10
1 Pd(ocAc),-dppe (1/1) 9 41 8
2 Pd(ocAc),-dppe (1/1) 98 0 1
3d Pd(oAc),-dppe (1/1) 9 30 60
4 Pd(oAc),-dppe (1/2) 38 57 A
5 Pd(oAc),~dppe (2/1) 86 0 4
6 Pd(0Ac),-PPh; (1/2) 69 18 10
7 Pd(oAc),-dppp® (1/1) 76 14 1
8 Pd(oAc),-dppbf (1/1) 80 0 9
9 1/2 Pd,(dba);CHCl;-dppe (1/1) 5 95 0
10 Pd(PPhs),-dppe (1/1) 5 93 2

. a: Pd katalizatdr (0.1 mmol)
Allilenolkarbonat (7) (1 mmol) kuru CH;CN(5 mI ) Uzerine
80 °C’de azot atmosferde 1 saat
b: GC analizleri
c: 20 °C’de 24 saat
d: t-BuOH (1lml .) ilave edilir
e: Ph,P(CH,)3PPh,
f: thP ( CHZ ) 4PPh2
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Dikkat edilmesi gereken bir nokta ise etkin bir dehidrojenasyon igin
'reaksiyon kosullarinin segimidir. Ozellikle ligantlar, solvent ve

sicaklik enon olusumunda biyitk Snem tasimaktadir.

Yapilan arastirma sonucuna gdre reaksiyon 80 °C’de CH;CN iginde
ve Pd(0Ac);-1,2-bis(difenil fosfino) etan(dppe) (1:1) kullanilarak
gergeklegtirildiginde enon(8) olugumu y8ntnde maksimum seg¢icilik elde
edilmigtir.(deney 2.) Reaksiyon sicaklifinin dUstiriilmesi ise Tablo

2.5’de de gtriildugu gibi (9) oranini ylikseltmektedir.

Pd(OAc),/dppe oraninin defigmesi lirtin segicilifini bliyltk oranda
etkilemektedir. Dppe’ye ek olarak 1,3-bis (difenil fosfino) propan
(dppp) ve 1,4-bis (difenil fosfino) blitan (dppb)’da o,pf—doymamisg
karbonil bilegiklerinin sentezinde kullanilabilen ligantlardandir.
Fakat Pd,(dba); wveya Pd(PPh;), ligantlari Pd(QOAc), yerine kullanil-
diginda firin oraninda istenmeyen bir segicilik gdrlilmekte ve 9 nolu
Urtin miktari artmaktadir. Ayrica t-BuOH gibi protik solventlerin
ilavesi selektif enon olusumunu dikkati cekecek derecede diiglirmek-

tedir. (déney 3.)

Difer allilik enol karbonatlar 14,19,20 ve 22, o,B—doymamisg
karbonil bilegikleri olan 13,17,21 ve 23’e (solvent olarak CH;CN ve
katalizdr olarak Pd(OAc),/dppe kullanilmasi durumunda) kolayca
ddénlisiirler.

Enon (8) Pd-dppe katalizdrtl varlifinda allil p—keto karboksi-
lattan’da segici olarak gbzlenebilmektedir. Fakat aktif hidrojene
sahip allil B-keto karboksilat(12)’in reaksiyonu allillenmis ketonu ana
Ur0n ve enonu(l3) yan irln olarak vermektedir. Ornegin siklopentanon
(17) sentezi tizerine yapilan c¢aligmalarda allil B—karboksilattan (16)
¢ikildiginda 2-allil siklopentanon(18) ana Urtin{Z81) olarak gbzlenirken
siklopentenon verimi Z13'tlir. Buna kargin siklo-heksanondan enol
karbonat(14)’in reaksiyonu 292 verimle enon(1l3) vermektedir. Allil
enol karbonatlar ise B-—-keto karboksilatlara nazaran daha seg¢ici olarak

enonlari vermektedir.(0zellikle o~doymamis siklik keton sentezinde)



0C0, ~

. 0 0
4 co, ~&
798 285
(8)

(7)

2s
<::j>= o
1

o / (12) (13) n=1 716

_
292
(14) {13)
0 0 0
Co, \F
O O O
(16) (17) (18)
Z0 281
0C0,~¢ 0 0
<> 0 U <>/\/
(19) (17) (18)
713 757

Siklodekanondan hazirlanan allil enol karbonat(20) 276 verimle
E-olefin(21) verirken sikloheksan karboaldehitten hazirlanan allil enol

karbonat(22) 292 verimle o,B—doymamis aldehit(23) vermektedir.
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0C0,
(20) (21)
0C0, CHO
(5———»@
(22) (23)

Tablo 2.5%'de gdrlildtigti gibi termodinamik karalilifa sahip enolat
(23)’dan ele gegen allil enol karbonat(?7) seg¢ici olarak enon(8) vermek-
tedir. Difer yandan kinetik kararli enolat(24)’dan ele gegen allil

enol karbonat(26) G-metil-z-sikloheksenoﬁ(25)’a Z81 verimle ulasabil-

mektedir.

0C0, ~¢

ér——»@r
CY

(24) 0C0, A
@”——* EJ
(26) (25)

1980 yilinda yapilan bir bagska galismada ise halkali silil enol
eterlerin hassaslagtirilmig fotooksijenasyonu ve sonraki redlksiyonu

ve solvolizisi ilehalkali enonlarin eldesi mumkiindUr([1l1].
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Q O siMes.
(‘H A DMF I)ﬁ
+ Me,SiCl + (CH;) .N—>
(cH,) , (CH,) ,
0 OLi 0SiMe,
THF
ru\| + LIN(CH(CHy) ) , —> r&l + Me,SiCl —> I)ﬁ
(CH,) , (CH;) (CH,) ,
08iMe, 0
l/&l 1.0;, hv,hassaslag t1r1c>1 l)j\“
(ca,), 2.reddksiyon (CH,) ,

Benzeri bir g¢aligmada yine triisopropilsilil enocl eterlerden
(TIPS) gikilarak PhIO/TMSN; ile B-mevkiine azid grubu sokulmus ve bu
bilegigin tetra-n-butil amonyum floriir ile reaksiyonundan enon elde

edilmigtir[12].

OTIPS OTIPS 0

=
W
N
: 273

1966 yilinda G.Stork ve arkadaslari siklik enol asetat’a diklor
karben katmislar ve sonraki halka bliylmesi ve winil halojenlirtin

indirgenmesi Uzerinden halkali enon elde etmislerdir([13].

OAC - 0AC ., OH

l Me ‘C1 A Cl
©/ +:CC1, —> >
veya Ag® Me
OH )
H H 0 H
reditksiyon ’
— >
LiAlH, Me Me
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2.3.5. o~Hidroksi Keton Uzerinden YUriiyen Enon Sentezi

Bu grupta ¢ikis bilesikleri olan a—hidroksi ketonlar;

i- Olefinlerin XMnO, ile Reaksiyonu ve Oksidasyonu ile

[14,15]
ii- Diesterlerden Acyloin Kondenzasyonu ile [16] elde
edilebilirler. ‘
OH OH
i. (cHy), ] + kMno, —> (cvéé:;:I: + (C%ézz::xl
OH 0
0 o Na®0® .0%Na®
\ / .-\ / A
ii. C-(CH,) ,-C + 2Nas—> +C-(CH,) ,~C
/ \ / N
RO OR RO OR
[OR
7/~ C-ONa _arowa 7~ C=0
\,?—ONa N— C=0
OR
~C-ONa 7~ ~C-ONa
— (cH), | —> (CH), | +H®
\w_.C-ONa N C-ONa
/~ C-OH 7 C=0
—> (CH), | = (CH), |
\_ C-0OH N\ CH-OH

a—hidroksi ketonlardan su eliminasyonu ile enon sentezleri
mimkindir{17,18].

7 C=0 A 7~ c=0
(CHZ) n I _— (CHZ) n~1 I
\__ CH-OH \\Q‘_zégyz



BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Genel Bilgiler

Infrared spektrumlari JASCO, FT/IR-5300 model cihazda kaydedilmis
ve dalga sayisi (cm!) cinsinden belirtilmigtir. Aksi belirtilmedigi
takdirde spektrumlar ©bilegiklerin NaCl pencereleri arasindaki

filmlerinden alinmigtair.

'H-NMR spektrumlari Bruker 200 MHz cihazinda, ¢8zliclt CDCl; kulla-
nilarak kaydedilmigtir. Veriler i¢ standart TMS’e gdreceli olarak

ppm(d) cinsinden verilmistir.

Analitik gaz kromatografisi Schimadzu GC-5-A model cihazda FID
dedektdr, ITG-4-A intédgratdr ve Z0V-17 kolonu (Chromosorb, W, 100-120
mesh izerinde, 3mm ig gaf) x 3 m) kullanarak gergeklestirilmigtir. Hava
ve hidrojen akim hizlari 45 ve 500 ml /dak’dir. Analizlerdeki tagiyici
azot gazinin akim hizi ve kolon sicakliklari degiskendif. Analitik gaz
kromatografisi ile tirtinlerin ayirimi ve saflagtirilmasi gergekleg-

tirilmigtir. PGC igin PU 4400 model cihaz kullanilmistir.

Reaksiyon ylUrtiylisinlin denetlenmesi sirasinda yapilan ince tabaka
kromatografisinde 0.2 mm kalinlikta Merck DC-Alufolien Kieselgel 60 F;s,
(Art.5554) ile kaplanmigs 20x20 boyutlu plakalar kullanilmistir. Yurt-
tlici olarak etil asetat, n-heksan, diklor metan ve kloroform, sprey

olarak bazik KMnO, ¢dzeltisi kullanilmistair.

Galismalarda kullanilan reaktantlardan bazilarinin formilleri ve

IUPAC okunuglari Tablo 3.1'de gdsterilmektedir.

3.2. «,BKonjuge Karbonil Bilegikleri Sentez

Regeteleri

Yaptifimiz deneylerde olefinlerden ¢ikilarak o, B—konjuge karbonil
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Tablo 3.1. Galismamizda Kullanilan Bazi Reaktantlarin

Formilleri ve Okunuslari

Formiil Tlirkce okunusu Ingilizce okunusu
9H=CH-(CH2)4-9H2 Siklohepten Cycloheptene
CH=CH- (CH,)s-CH, Siklookten Cyclooctene

| . |

CH=CH-(CH2)7-?H2 Siklodesen Cyclodecene

& O

1,5-Siklooktadien 1,5-Cyclooctadiene

B-pinen B-pinene

A ;
[:;S[: Disiklopentadien Dicyclopentadiene

bilegigi (enon) sentezi gergeklegtirilmigtir. Kullanilan metodlari &

ana baglik altinda toplamak miimktindir.

1.

Olefinden Gikilarak Allil Halo Alken, a-Hidroksi Alken ve
Yukseltgenme ile Enon Sentezi,

Olefinden Cikilarak wo—Asetil Alken, o—Hidroksi Alken ve
Yitkseltgenme ile Enon Sentezi,

Olefinden Qikilarak o-Hidroksi Alken ve Ylkseltgenme ile Enon
Sentezi,

Olefinden Qikilarak Fotokimyasal Yolla Enon Sentezi.

3.2.1. Olefinden Qlkllarék Allil Halo Alken, a~Hidroksi Alken ve

Ylikseltgenme ile Enon Sentezi(Metot I)

Reaksiyon ¢ basamakta gergeklesir;
1. Olefinden @ikilarak Allil Halo Alken Sentezi
2. Allil Haloalkenden Qikilarak o—Hidroksi Alken Sentezi

3. o-Hidroksi Alkenden Gikilarak Enon Sentezi
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3.2.1.1. Olefinden Gikilarak Allil Halo Alken Sentezi

500 ml ’*lik dibi yuvarlak ti¢ boyunlu bir balona 0.27 mol NBS,
0.41 mol olefin, 0.00008 mol benzoil peroksit ve 250 ml CCl,
yerlegtirilir. Mekanik karistirici ve geri sogutucu altinda azot
atmosferinde iki saat karigtirilir. Sogutulan ¢dzeltiden beyaz renkli
stksinimid kristalleri stizfilerek ayrilir, ve c¢8kelek bir kag¢ kez CCl,
ile yikanir. Birlestirilen stzUntlilerden CCl, ddner evoparatdrde
ugurulur. Bakiye Claisen baglifi kullanilarak vakumda damitilir. PGC
ve TLC kullanilarak saflagtirilir. Urtin saflifi GC analizleriyle
tespit edilir[19].

Yapilan deneylerde elde edilen allil bromo alkenlerin damitma
sicakliklari vakum defferleri ve ¢ikis maddelerinin GC analizi sonuglari

Tablo 3.2'de gtsterilmektedir.

3.2.1.2. Allil Halo Alkenden @ikilarak oHidroksi Alken Sentezi

0.12 mol allil bromo alkenin 200-250 ml asetondaki ve 100-150
ml sudaki ¢tzeltisi geri sofutucu altinda 0.29 mol NaHCO; ile bir saat
karigtirilir. SoZutularak sliziilen ¢tzeltiden aseton distile edilir ve

irtin vakumda damiti1lir[20]. Urtin saflii GC analizleriyle denetlenir.

Bazi o,B-doymamis alkenlerin damitma sicakliklari, vakum
degerleri ve ¢ikigslarin GC analiz deferleri Tablo 3.2’de

gUsterilmektedir,
3.2.1.3. o-Hidroksi Alkenden Cikilarak Enon Sentezi
Iki degisik ydntem kullanilabilir;

i. Aktif Mno, ile,

ii. Cr0, ile.
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3.2.1.3. i.o~Hidroksi Alkenden Gikilarak ve Aktif MnO, Kullanarak

Enon Sentezi

Aktif MnO, Sentez Regetesi : 1110 gr MnSO,.4H,0’in 1500 ml:
sudaki ¢tzeltisi ve 1170 ml . Z40°’lik NaOH ¢zeltisi 1 saat iginde sicak
ve karistirilmakta olan 6 lt suda ¢dzlilmlis 960 gr KMnO, ¢bzeltisine
ilave edilir. MnO, kahverengi bir g8kelek olugturur. Karigtirma 1
saat daha stirdirtiléir ve kati sltzfilerek ayrilir. Yikama suyu renksiz
olana kadar su ile yikanan g¢dkelek 100-120 °C’deki firinda kurutulur.

Kullanmadan Ynce toz haline getirilir.(920 gr)

0.03 mol allil hidroksi alken 80 ml petrol eterinde ¢BzUilliir ve
23.5 gr aktif MnO, ilave edilir. 6 saat hizli bir bir karistirmadan
sonra ¢Bkelek slzlilir. Filtral birkag kez petrol eteriyle yikanir.
Birlestirilen slizintlilerden petrol eteri dbner evoparatdrde ugurulur.
Bakiye vakumda damitilir, TLC ve PGC ile saflastirilir. Urlin saflifa

GC ile denetlenir{21].
S

3.2.1.3. ii.o~Hidroksi Alkenden Gikilarak ve CrO; Kullanarak Enon

Sentezi

2ml suve 9ml asetik asit iginde ¢dzlnmlls 4.2 gr CrO;, 10 ml
asetik asit iginde ¢Bzlnmlis 0.04 mol allil hidroksi alkene bir saat
iginde hizli bir karigtirmayla ilave edilir. Ilave esnasinda kap tuz-
buz banyosunda sofutulur. llave tamamlandiktan somra karigsim oda
sicakliginda 2 saat daha karagtirilir. 50 ml sudaki 10.1 gr KOH ile
buz banyosunda kismen ndtralize edilir ve eterle ekstrakte edilir.
Birlegtirilen eterli fazlar sulu KOH ilavesiyle ndtralize edilir ve
sulu faz eterle tekrar ekstrakte edilir. Birlegtirilen eterli
gbzeltiler MgSO, Urerinde kurutulur ve eter ugurulur. Bakiye vakumda
destile edilir. MnO, ile yapilan ylkseltgenmede oldupu gibi ikinci
oksidasyonda saf «,p—konjuge karbonil bilegifi ele geger[22].

Bazi enonlarin damitma sicakliklari vakum degerleri ve gikiglarin

GC analiz deferleri Tablo 3.2.'de gbsterilmektedir.
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3.2.2. Olefinden Gikilarak o—Asetil Alken, o—Hidroksi Alken ve
Yikseltgenme ile Enon Sentezi(Metot II)

Bu reaksiyonda l¢ basamakta gergeklesmektedir;
i. Olefinden Qaikilarak o—Asetil Alken Sentezi
ii. o—Asetil Alkenden GQikilarak a—Hidroksi Alken Sentezi

iii. o~Hidroksi Alkenden ¢ikilarak Enon Sentezi

3.2.2. i.0lefinden @ikilarak a—Asetil Alken Sentezi

0.09 mol olefin 29 gr (CH3C00),Hg ve 10 ml CH3COOH ile geri
sogutucu altinda yag banyosunda 140 °C’de 3 saat karigtirilir. Karigim

sogutulur ve 1 mm’de fraksiyon baslifi ile distile edilir{22].

3.2.2. ii.a—-Asetil Alkenden GQikilarak o—~Hidroksi Alken Sentezi

7 ml su 15 ml etanol ve 2.5 gr KOH ¢dzeltisinde ¢dzlilmiig 0.04
mol w—asetil alken 4 saat boyunca karigtirilair. ¢ozelti 25 ml su ile
seyreltilir, 50 ve 25 ml ’lik kisimlar halindeki eterle ekstrakte
edilir. Ekstraktlar su ile yikanir ve MgSO, lizerinde kurutulur. Ddner
evoparatdrde eterin ugurulmasindan sonra ele gegen bakiye vakumda

damitilair[22].
3.2.2. iii.o-Hidroksi Alkenden Cikilarak Enon Sentezi
MnO, veya Cr0s kullanilarak B8lum 3.,2.1.3.°'de anlatildifi gibi
o,B—doymamis karbonil bilesifi (enon) sentezi gergeklegtirilir.
3.2.3. Olefinden CGikilarak o—Hidroksi Alken ve Ylkseltgenme ile
Enon Sentezi(Metot ITIT)

Reaksiyon iki basamakta gercgeklegsmektedir;

i. Olefinden @ikilarak ve Se0O, Kullanilarak o—Hidroksi Alken
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Sentezi

ii. a—Hidroksi Alkenden Gikilarak Enon Sentezi

3.2.3. i. Olefinden Qikilarak ve Se0O, Kullanilarak ao—Hidroksi Alken

Sentezi

500 ml dioksan ve 50 ml suda ¢dzililen 1.4 mol olefin’e 0.6 mol
Se0, ilave edilir ve karisim 3 saat geri sogfutucu altinda karigtiri-
larak 1sitilir. Selenyum slizilir ve koyu kahverenkli karigim iki litre
suya bogaltilir. 600 ml eterle ekstrakte edilir. Birlestirilen
organik gtzeltiler su ile yikanir ve MgS0, izerinde kurutulur. Solvent

ugurulur ve bakiye vakumda damitilair([22].

3.2.3.ii. o—Hidroksi Alkenden Gikilarak Enon Sentezi

Bltim 3.2.1.3.°'de anlatildi@i gibi MnO, veya Cr0; kullanilarak

o,B—konjuge karbonil bilegifi sentezi gergeklestirilir.

3.2.4. Olefinden @ikilarak Fotokimyasal Yolla Enon Sentezi
(Metot ;V)

0.294 mol olefin, 0.303 mol asetik anhidrit, 0.147 mol piridin,
0.021 gr TPP ve 270 ml. CH,Cl, igindeki 0.006 mol DMAP fotooksijenasyon
cihazi igine yerlegtirilir. Reaksiyon ylruylsti ve ddnlistim GC ve TLC
ile kontrol edilir.[TLC kosullari=pentan:eter (3:1)] Reaksiyon tamam-
landiktan sonra gtzelti 270 ml CH,Cl, igine bosaltilir ve doymus NaHCO;
¢bzeltisi ile bazik olana kadar ekstrakte edilir. Organik faz nane
yesili olana defin 1 N HCl ile yikanir. Daha sonra doygun CuSO,; ve
doygun NaCl ¢bzeltileri ile ekstrakte edilir ve MgSO, tizerinde kurutu-
lur. Vakumda damitilir[5].

Photochemical Reactors LTD.’den satin alinmis olan kuartz su
sogutmalil parmak reaktdr(immersion well reactor) ve 125 watt medium

presaure lamba fagirlikli 1gima 366nm) kullanilmigtir.
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BOLUM 4. SONUGLAR VE TARTISMA

Calismamizda genel olarak 4 farkli metod kullanilarak a,B—konjuge
karbonil bilesifi sentezlenmistir. Asafida genel reaksiyondenklemleri
verilen bu metodlarda verim ditsk olup verimi yfikseltmek igin ¢aligma-
lar devam etmektedir. Galismalarimizda elde edilen «,B-konjuge

karbonil bilegiklerinin GC wve IR deferleri ve spektrumlari tablolar

halinde verilmistir.

Bu c¢aligsmadaki sikloalkenonlarin sentez metodlari Sema 4.1.'de,

tirtinlere ait bazi veriler Tablo 4.l1.'de verilmektedir.
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Metod I.
Br CIDH
|
CH, CH CH
R oH® e AN
(C’Hz)n CH > (CH,) , CH > (C‘H’z),1 //C'H
N4 N\ CH cH
n—4 F4 5 z 7
(0]
{
Mno, veya /— C\ n=4,1
_— > ( CH. ) CH n=5,I1IT
cro, 2’ n n=7,III
\- CH
Br
NBS ox® Mnozveya
0 = >
Metod. II. .
CH,COCH,.
, COCH,
Hg (CH,C00), E :j/
—_—
CH, OH:

OH® . OH Mno, veya .
—_— + _—
O Cro,; ‘

I«;'

Sema 4.1.a Genel Sentez Metodlar:



COCH,
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OH
Hg ( CH, cooy, oH® Mno,
—_—S —
c;g CooH

veya Cro,
Metod III.
oH o
- —4
3 Seoz MnOz veya / \'
L — | ] — | /l
__ cro, AN
Iv
m i Mo, veya
M ﬂ
cro,
oH °
Metod . IV. b
— CH . " CH b,
(CHa) ’l (C%é)n~lll .
ﬁ' n=8, Irr’
n=5,6,8 0

SIS
|4
O =0
0

II

Sema 4.1.b Genel Sentez Metodlara

II
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Tablo 4.2. GC Spektrumlari

Bilegikler GC R, Alan
No Z

Siklohepten 1 1.333 62.23
Sikloheptenon 2 5.008 65.00
Siklookten 3 2.250 84.51
Siklooktenon 4 5.317-5.883 34.23-32.45
Siklodesen 5 4.700 75.79
Siklodesenon 6 6.775 73.7
1,5-Siklooktadien 7 2.875 88.15
1,5-8iklooktadienon 8 7.617 56.51
B-Pinen 9 3.050 51.09
B-Pinenon 10 6.000 27.22
Disiklopentadien 11 3.783 59.24
Disiklopentadienon 12 7.017 33.39

Ry : Alikonma zamani
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Onemli pikler

Tablo 4#.3. IR Spektrumlara

Bilegik IR

No

Siklohepten 1
Sikloheptenon 2
Siklookten 3
Siklooktenon 4
Siklodesen 5
Siklodesenon 6
1,5-Siklooktadien 7
1,5-Siklocktadienon 8
B-Pinen 9
B-Pinenon 10
Disiklopentadien 11
Disiklopentadienon 12

3010,2920,2850,1650,1440,840,700

3500,3040,2950,2870,1840,1730,1660
,1430,880,800,710

3000,2930,2850,1490,1470,760,710

3420,3000,2940,2850,2670,1660,1450
,1060,980,790,740

3000,2910,2830,1480,1440,840,720,
570

2930,2850,1690,1440,1380,1000,830,
790,740

3000,2800,1750,1500,1450,720,670

3010,2930,1730,1660,1430,1380,1250
,1060,1040,970

' 3080,2910,2840,1640,1450,1430,880

2960,2830,2680,2630,1410,1180,1140

~,920,730

3070,2990,2820,2920,1430,1350,930,
740,710

3065,3044,2975,2870,2698,2684,1570

-,1354,1294,1244,853,791,739,630,

596
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a, B-KONJUGE KARBONIiL BILESIKLERI SENTEZLERI
Dilek DURMAZ

Anahtar Kelimeler : a, PB-Konjuge Karbonil Bilegikleri, Allil
Halojenleme, Alkol Oksidasyonu, Fotoliz.

Ozet : Organik sentezlerde ¢ok kullanigli ¢ikisg bilesiklefi olan
asiklik ve siklik a, B-konjuge karbonil bilesiklerinin (enonlar)
eldesi zamanimiza dedin sorun olmaya devam etmektedir. Sorunlar
pahalil ¢ikis bilesiklerinin multistep reaksiyonlari, disik verimle
olarak 6zetlenebilir.

Bu c¢alismada farkl: ydntemler kullanilarak siklohepten,
siklookten, siklodesen, siklooktedien ve B-pinen olefinlerinden
¢lkilarak olefinlere karsi gelen a,pB-konjuge karbonil bilesikleri
sentez edilmigtir. Reaksiyonlar sirasinda karsilasllan sorunlar
vurgulanmis ve her asamada ele gegen lirinler Gaz Kromatografisi,
Ince Tabaka.Kromatografisi ve IR Spektroskopisi ile tanimlanmistir.

THE SYNTHESIS OF a, B-CONJUGATED CARBONYL COMPOUNDS
Dilek DURMAZ

Keywords : a, B-Conjugated Carbonyl Compounds, Allyl Halogenation,
Alcchol oxidation, Photolysis

Abstract : There are few compounds that have more potential and
versatility in organic synthesis than cyclic and acyclic a, B-
conjugated carbonyl compounds. Yet the available sources of these
valuable materials are generally tedious, multistep syﬁthetic
routes or expensive commercial suppliers. )

In this study several a,B-conjugated carbonyl compounds have
been synthesized starting from cycloheptene, cyclooctene,
cyclodecene, cyclooctadiene and B-pinene using different methods.
Reactions have been controlled by Gas Chromatography, Thin-Layer
Chromatography and IR Spectroscopy.

Whole products obtained were useful starting compounds for
synthesis of several natural products.



