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ÖNSÖZ 

 

-Diazo--okso-aldehitler, çok sayıda doğal bileşiğin ve antibiotiklerin sentezlerinde 

kullanılan diazo bileşikleridir. Çok sayıda ilginç organik sentezde de kullanılabilen bu tür 

bileşiklerin 1994 yılına kadar sadece üç örneği bilinmekteydi. Bu çalışmada bir -diazo-

-oksoaldehit olan 2-diazo-3-oksobutanal sentezlenmiş olup benzen, diklorometan, butil 

vinil eter ve 3-metiliden-2-norbornanona karşı karbenik reaksiyonları incelenmiştir.  
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ÖZET 



-Diazo--okso-aldehitler, çok sayıda doğal bileşiğin ve antibiotiklerin sentezlerinde 

kullanılan diazo bileşikleridir. Bu çalışmada bir -diazo--oksoaldehit olan 2-diazo-3-

oksobutanal sentezlenmiş ve benzen, diklorometan, butil vinil eter ve 3-metiliden-2-

norbornanona karşı karbenik reaksiyonları incelenmiştir. 2-diazo-3-oksobutanal, asetonun 

etil format ile bazik ortamda Claisen kondenzasyon ürünü olan 3-oksobutanal sodyum 

enolat ile 2-azido-1-etilpiridinyum tetrafloroboratın reaksiyonu sonucu elde edilmiştir. 

2-Diazo-3-oksobutanalin benzen ile dimerik rodyum(II) asetat katalizörü varlığındaki 

reaksiyonu sonucunda 4-hidroksi-3-fenil-2-okso-3-buten bileşiği elde edilmiştir. Ürünün 

enolik karakteri 
1
H-NMR

 
spektrumunda aldehit sinyalinin yokluğundan anlaşılmıştır. 

Diğer olası ürünler olan asetil-formil-norkaradien ve/veya bunun valens izomeri olan 

sikloheptatrien türevleri gözlenmemiştir. 

Aynı diazo bileşiğinin seyreltik ortamda dimerik rodyum(II) asetat katalizörü varlığında, 

diklorometan ile reaksiyonu sonucunda 2-okso-3-diklorometil-4-hidroksi-3-buten, 3-

okso-2-kloro-2-klorometil-butanal ve 1-(4-asetil-1,3-dioksol-2-iliden) aseton bileşikleri 

karışımı elde edilmiştir. Dioksoliden-aseton bileşiği, 2-diazo-3-oksobutanalin formal 

karben dimeridir ve seyreltik ortam ve katalizör varlığına rağmen Wolff düzenlenmesi ve 

oluşan ketenin metal-karben ile etkileşmesinden oluşmuştur. Diğer iki ürün ise, metal-

karbenin CH2Cl2 üzerine C-H ve C-Cl araya girme ürünleridir. 

2-Diazo-3-oksobutanalin butil vinil eter ile katalizörsüz ortamda gerçekleştirilen 

reaksiyonu sonucunda 2-n-butoksi-2,3-dihidro-6-metil-4-piron bileşiği elde edilmiştir. Bu 

bileşik kromatografik koşullarda kolaylıkla butanol eliminasyonuna uğrayarak 2-metil-4-

pironu vermiştir. Dihidropiron bileşiği diazo bileşiğinden Wolff düzenlenmesiyle oluşan 

ketenin butil vinil eter ile 4+2 katılma reaksiyonundan oluşmuştur. Aynı reaksiyon 

dimerik rodyum(II) asetat katalizörü varlığında gerçekleştirilmiş, ancak beklenen ürün 

olan 3-asetil-5-n-butoksi-4,5-dihidrofuran bileşiği kromatografik ortamda bozunmuştur. 

3-Metiliden-2-norbornanon ile 2-diazo-3-oksobutanalin bakır(II) asetilasetonat katalizörü 

varlığında benzen içerisinde gerçekleştirilen reaksiyonu daha önce bildirilen benzer 

çalışmaların aksine dihidrofuran türevi ürünler vermemiş, bunun yerine ara ürün olan 

karbonil ylidinin dioksol türevi ürünlere halka kapattığı gözlenmiştir. 

Sözü edilen reaksiyonlar üzerinde çalışmalar devam etmektedir. 
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SUMMARY 

 

-Diazo--oxoaldehydes can be used to synthesize many natural compounds and 

antibiotics. In this research, 2-diazo-3-oxobutanal which is a -diazo--oxoaldehyde, was 

synthesized and its reactions with benzene, dichloromethane, butyl vinyl ether and 3-

methylylidene-2-norbornanone were studied. 

2-diazo-3-oxobutanal was obtained from the reaction of 3-oxobutanal sodium enolate, 

which was obtained by the reaction of ethyl formate and acetone under basic conditions 

(Claisen condensation product), and 2-azido-1-ethylpyridinium tetrafluoroborate. 

4-Hydroxy-3-phenyl-2-oxo-3-butene was obtained by the reaction of 2-diazo-3-

oxobutanal and benzene presence of dimeric rhodium(II) acetate. The enolic character of 

the product was found out from the 
1
H-NMR spectrum in which there was no aldehyde 

signal. The other possible products such as acetyl-formyl-norcaradiene and/or its valance 

isomer cycloheptatriene derivatives were not observed. 

2-oxo-3-dichloromethyl-4-hydroxy-3-butene, 3-oxo-2-chloro-2-chloromethyl-butan-al 

and 1-(4-acetyl-1,3-dioxole-2-yliden) acetone were obtained by the reaction of the same 

diazo diazo compound with dichloromethane in the presence of dimeric rhodium(II) 

acetate. Dioxolyden-acetone is the formal carbene dimer of 2-diazo-3-oxobutanal and is 

formed by the reaction of the metal-carbene and ketene which was formed by Wolff 

rearrangement despite the dilute medium and presence of dimeric rhodium(II) acetate 

catalyst. Other two products are C-H and C-Cl insertion products of the metal-carbene to 

CH2Cl2. 

2-n-Butoxy-2,3-dihydro-6-methyl-4-pyrone was obtained by the reaction of 2-diazo-3-

oxobutanal and butyl vinyl ether in the absence of a catalyst. Upon chromatography, this 

compound easily underwent butanol elimination and 2-methyl-4-pyrone was formed. The 

dihydropyrone compound was formed by 4+2 addition reaction of butyl vinyl ether and 

ketene which arose by the Wolff rearrangement of the diazo compound. The same 

reaction was realized in the presence of dimeric rhodium(II) acetate, but the expected 

product, 3-acetyl-5-n-butoxy-4,5-dihydrofurane decomposed in the chromatographic 

medium. 

Contrary to the reports of similar studies, the reaction of 3-methylylidene-2-norbornanone 

and 2-diazo-3-oxobutanal in the presence of copper(II) acetylacetonate catalyst in 

benzene did not yield any dihydrofurane derivatives. Instead, dioxole products from the 

ring formation reaction carbonyl ylide intermediate were observed. 

More investigations on the reactions reported here are being continued.  
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BÖLÜM 1. GİRİŞ ve AMAÇ 

Literatürde 1994 yılına kadar yalnızca üç örneği bilinmekte olan -diazo--oksoaldehitler 

(1) Sezer ve Anaç tarafından geniş uygulama alanı bulabilen bir yöntemle başarıyla 

sentezlenmiştir [1] (Şema 1.1). 

(3)

+

(2)

N N3

Et BF4

R  C  CH2  CH  O
1 NaOAc

(2)

N N3

Et BF4

R  C  CH2  CH  O

O

1

(1)(4)

+R  C  CH  N2

1

N2

R  C  C  CHO

O

1
+R  C  CH  N2

O

1

N2

1



Şema 1.1 : -Diazo--oksoaldehitlerin sentezi

-Diazo--oksoaldehitlerin enol eterleri ve enol esterleri ile olan reaksiyonlarından 

dihidrofuranlar (5), keton ve aldehitlerle olan reaksiyonlarından dioksalanlar (6), 

nitrillerle olan reaksiyonlarından 1,3-oksazoller (7) ve aminlerle olan reaksiyonlarından 

triazoller (8) sentezlenmektedir [2, 3, 4] (Şema 1.2). 
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C
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R

O
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Şema 1.2 : -Diazo--oksoaldehitlerin organik sentezlerde kullanımı 

Çalışmamızda bir -diazo--oksoaldehit olan 2-diazo-3-oksobutanalin çeşitli substratlarla 

(benzen, diklorometan, butil vinil eter, 3-metililiden-2-norbornanon vs.) karbenik 

reaksiyonlarının incelenmesi amaçlanmıştır. Reaksiyonlar sonucu ele geçen ürünler çeşitli 



xi 

 

kromatografik yöntemlerle birbirinden ayrılıp spektroskopik yöntemlerle yapıları 

incelenmiştir. 
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2. TEORİK KISIM 

 

2.1. Diazo Bileşiklerinin Yapısı, Genel Özellikleri ve Reaktiviteleri 

 

Diazo bileşikleri (9) genel formülü ile ifade edilen organik bileşik sınıfıdır. Ancak bu 

formül tek başına gerçek yapıyı ifade etmediğinden diazo bileşikleri gösterilen sınır 

yapıların bir rezonans hibriti olarak tanımlanır (denklem 2.1). 

R
1

C R
2

N

N

R
1

C R
2

N

N

R
1

C R
2

N

N: .. :

.. ..

..

:

(9a) (9b) (9c) (2.1)  

Denklem 2.1 gösterilen sınır yapılarından da anlaşılabileceği gibi diazo fonksiyonu 

taşıyan karbon atomu elektronca kısmen zengin karakter taşıdığından nükleofildir. 

Bu nedenle diazometan (11) ve türevleri asitlere karşı çok duyarlıdır. Alkil ve aril 

diazometanlar benzoik asit ve asetik asit gibi zayıf asitlerle bile hemen azot çıkışıyla 

etkileşirler. Bu reaksiyon eter gibi inert bir çözücü içinde gerçekleştirilirse esterler 

(12) için bir sentez yöntemi olmaktadır (denklem 2.2). 

RCOOH CH2N2 RCOO

RCOOCH3

(CH3N2)

N2

(10) (11)

(12) (2.2)  

Diazo karbonunun nükleofilik karakteri bu karbon üzerinde elektrofilik sübstitüsyona 

izin verir. Bu en güzel örneği diazometanın (11) açil klorürlerle (13) etkileşerek 

diazometil ketonları (4) vermesidir. Reaksiyonda açığa çıkan HCl ortamdaki aşırı 

diazometan ile etkileşerek klorometan (15) oluşturur (denklem 2.3). 
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H2C N2 R
1

C

O
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Et2O

CH3Cl
N2
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R
1

C

Cl

O

C
H2

N2

R
1

C C H

O

N2

.. 0-10 OC

: :..

(9)

(11) (13)

(14)

(4)

(15)

(2.3)
 

Diazo karbonu üzerindeki kısmi negatif yük indüktif veya mezomerik yoldan 

delokalize edilirse molekülün aside dayanıklılığı artar (denklem 2.4). 

E CHN2

E C
N2

E'

COR,

SO2R,

NO2, CN,

COOR,

SO2OR,

CF3,

CONR2,

P(O)(OR)2,

C6H4NO2,

E, E' :

ve perfloroalkil grupları

R
1

C C R
2

O

N2

R
1

C C R
2

O

N2

R
1

C C R
2

O

N2

..
::

..

(16) (16a) (16b)

R
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2

O

N2

O

R
1

C C C R
2

O

N2

O

R
1

C C C R
2

O

N2

O

CR
1

C C R
2

O

N2

O

..

..
: :

..
: :

(17) (17a) (17b)

(17c) (2.4)  

(16) formülü ile gösterilen monoaçil dizometan türevleri karboksilli asitlere karşı 

duyarsızdır. Ancak HCl ile hemen etkileşir. (17) formülü ile gösterilen diaçil 

diazometanlar ise 1,5 N HCl veya H2SO4’ e bile oldukça dirençlidir (denklem 2.5). 
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R
1
CO CH  N2

R
1
CO C

O

COR
2

HCl

HCl

0
 o

C

Et2O

Et2O

R
1
CO CH2 Cl

R
1
CO CH COR

2

Cl

N2

N2

Hızlı

12-24

 saat

20-25 
o
C

(4) (18)

(19)(17) (2.5)
 

Elektrofilik sübstitüent taşımayan diazo bileşikleri bazik çözeltilerde çok 

kararlıdırlar. Açil grupları gibi elektron çekici sübstitüent taşıyan diazo bileşikleri 

(16) ise bazlara ve nükleofillere karşı duyarlıdır. Denklem 2.4 deki (16b), (17b) ve 

(17c) sınır yapılarından görüleceği gibi bu bileşikler (özellikle 17 tipi) elektrofilik 

diazo grupları taşır. 

(17) genel formüllü diaçil diazometanlar soğuk seyreltik sodyum hidroksit gibi 

bazlarla öncelikle bir açil grubunu kaybedip diazometil ketonları (4) verirler. 

Diazometil ketonlar ise özellikle derişik baz varlığında çok miktarda reçineleşmenin 

yanı sıra çeşitli heterosikliklere dönüşürler (denklem 2.6). Elektrofilik diazo grubu 

karakteri en iyi şekilde (17) genel formüllü bileşiklerin baz varlığında aktif metilen 

bileşikleriyle (21) azo kenetlenmesi vermeleriyle vurgulanabilir (denklem 2.7). 

R
1
CO CN2 COR

2
NaOH

H2O
R

1
CO CH N2

R
2
COONa

(4)(17)

Reçineler ve heterosiklikler (2.6)  

R
1
CO CH2 COR

2

H

R
1
CO CH COR

2Baz ..

(21)(20)

R
1

C C C R
2

O

N2

O
R

1
CO CH COR

2

N

N

H

R
1
CO CH COR

2

COR
2

N

R
1
CO CH
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R
1
CO CH COR

2

..
(21)

..

(veya diğer tautomerler)

(23)
(22)

(17)

(2.7)  
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Birçok diazo bileşiği zehirlidir, potansiyel kanserojen olarak kabul edilir. Bileşik 

sınıfının en basit üyesi olan diazometan son derece zehirli bir gazdır. Genellikle 

çözeltileri halinde ve mutlaka iyi çeker ocak altında çalışılır. Bütün diazo bileşikleri 

potansiyel patlayıcılar olarak ele alınmalı ve dikkatli çalışılmalıdır. Birçok diazo 

bileşiğinin aşırı ısıtma, doğrudan kuvvetli ışık, darbe, sürtünme, metallerle temas ve 

hatta şlifli/çizikli cam yüzeyine temas sonucu patladığı bildirilmiştir. Birçok diazo 

bileşiği ile de bu sorunların hiç yaşanmadığı bildirilmiştir, ancak bu tehlikesiz 

oldukları şeklinde asla yorumlanmamalıdır. Bu dezavantajlara karşın diazo 

bileşiklerinin zengin kimyası en az diğer tehlikesiz bileşikler kadar sıklıkla 

incelenmelerini ve sentezlerde kullanılmalarını sağlamaktadır. 

 

2.2.  Diazo Bileşiklerinin Spektral Karakteristikleri [20] 

Sübstitüentlerin diazo bileşiği özelliklerine etkisini, reaktivitelerinin yanısıra IR 

spektrumlarında gözlemek mümkündür. Tahmin edilebileceği gibi CN2 grubundaki 

üç atom doğrusal geometriye sahiptir. Diazometanın  orbitalleri (denklem 2.8) deki 

çizim ile temsil edilebilir. Diazo karbonu sp
2
, azot atomları ise sp hibritleşmeye 

sahiptir. 

x

y

H C
 

N

N

H
 

(2.8) 

Diazo bileşiklerinin IR bantları sp hibritleşmiş atom taşıyan moleküller için spesifik 

olan 2100 cm
-1

 (100) civarında gözlenir. Tablo 2.1’ de sp hibritleşmiş atom taşıyan 

bazı fonksiyonel grupların IR bantları listelenmiştir [20]. 
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Tablo 2.1. sp hibritleşmiş atom içeren bazı fonksiyonel grupların IR bantları (*) 

Fonksiyonel Grup  Dalga Sayısı (cm
-1

) 

 

Diazo Bileşiği C  N  N
..

:

 

 

1950-2304 

 

Diazonyum Tuzu Ar  N  N
..

 

 

2137-2306 

 

İzosiyanat N  C  O
..

:

 

 

2242-2275 

 

Nitril 

 

C  N
 

 

2218-2260 

 

Azid N  N  N
.. ..

:
 

 

2080-2167 

 

Keten C  C  O :
..

 

 

 

2130-2160 

 

Karbodiimid 

 

N C N
....

 

 

2101-2152 

 

Allen 
C  C  C

 

 

 

1900-2000 

Asetilen C  C
 

2100-2140 

(*) sp hibritleşmiş atom koyu renkle belirtilmiştir. 

Diazometanın CN2 gerilme frekansı gaz fazda 2102 cm
-1

, eterli çözeltide 2088 cm
-1

, 

katı fazdaki diazometan için ise 2075 cm
-1

 bulunmuştur. CH2N2 yapısındaki 

hidrojenler karbonil gibi mezomerik elektron çekici gruplarla yer değiştirdiğinde 

karbon üzerindeki elektron yoğunluğu rahatlıkla karbonil oksijeni üzerine delokalize 

olmaktadır. Bu nedenle diazometanın gerçek yapısına 9a ve 9b’ nin katkısı daha 

çoktur. Bu etki en iyi şekilde Tablo 2.2’ deki karşılaştırma ile açıklık kazanabilir. 
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Tablo 2.2. Konjuge karbonil ve diazo fonksiyonlarının IR bantları üzerine etkisi 

Bileşik N=N C=O 

COCH3Cl

Cl
 

 

- 

 

1696 

CH2N2
 

2088 - 

COCl

Cl

 CHN2

 

 

2110 

 

1612 

COCl

Cl

 CN2  CHO

 

 

2172, 2141 

 

1670,1639 

 

Diazo metanın IR N=N bandı 2088 cm
-1

’ de gözlenirken 2,4-diklorobenzoil 

sübstitüsyonu bu bandı 2110 cm
-1

’ e kaydırmıştır. Çünkü NN bağının üçlü karakteri 

artmıştır. 2,4-Diklorobenzoildiazoasetaldehitte ise bant iyice yüksek frekansa 

kaymıştır. Çünkü NN üçlü bağ karakteri iki karbonilin de konjugasyonuyla daha da 

artmıştır. İki ayrı diazo bandının görülme sebebi tam olarak bilinmemektedir [20]. 

2,4-Dikloroasetofenonun karbonil bandı 1696 cm
-1

’ de gözlenirken 2,4-

diklorodiazoasetofenonda bu bant çarpıcı bir şekilde 1612 cm
-1

’ e kaymıştır. 

Karbonil grubunun diazo ile kuvvetli konjugasyonu sonucu C-O bağının çift bağ 

karakteri ciddi oranda azalmış ve bu kaymaya neden olmuştur. 2,4-

Diklorobenzoildiazoasetaldehitte ise karbonil bandı aldehitsiz bileşiğe göre daha 

yüksek frekansta gözlenmektedir. Çünkü diazo karbonu üzerindeki elektron 

yoğunluğu 2,4-diklorodiazoasetofenondaki gibi bir değil iki karbonil grubu arasında 

delokalize olmaktadır. Bu nedenle C-O bağlarının çift bağ karakteri o kadar çok 

azalmamıştır.  

Bir diazo bileşiğinde diazo karbonu üzerindeki elektron yoğunluğu, yani toplam 

molekül yapısına (9a) ve (9b) sınır yapısının katkısı, en iyi şekilde 
1
H-NMR 

spektrumlarından görülebilir. Diazo bileşiklerinin oksijenli analogları olan 

aldehitlerde O=C-H hidrojeni 9,5-10 gibi oldukça düşük alanda sinyal vermektedir. 

Oysa diazometanın N2=C-H sinyali 3,08 civarında oldukça yüksek alanda yer 
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almaktadır. Aldehide göre bu kuvvetli perdelenmenin nedeni diazometanın (9a) ve 

(9b) sınır yapısıdır. Elektron çekici sübstitüentlerin moleküle girmesiyle bu bant 

bekleneceği gibi düşük alana kayar (RCO-CHN2, C-H = 5-6 ppm). 

Diazo karbonu üzerindeki elektron yoğunluğu 
13

C-NMR spektrumlarında da kendini 

gösterir. Aldehit ve ketonların karbonil karbonu  190-220 ppm’ de sinyal verirken 

diazometanın karbon sinyali şiddetli bir perdelenmeyle  23,1’ de gözlenir. Normal 

olarak elektron çekici sübstitüentler bu bandı düşük alana kaydırır (RCO-CHN2, 

CHN2 = 40-60 ppm  RCO-CN2-COR1, CN2 = 65-85 ppm). 

 

 

2.3. Diazo Bileşiklerinin Sentezleri 

 

Diazo bileşikleri sentez yöntemleri dört ana başlık altında toplanabilir: 

i) Azotlu fonksiyon taşıyan bir bileşiğin azotlu reaksiyon ortaklarıyla etkileştirilmesi 

(örneğin aminlerin diazolanması) 

ii) İki azotlu fonksiyon taşıyan bir bileşiğin diazo bileşiğine dönüştürülmesi (örneğin 

hidrazonların dehidrojenasyonu) 

iii) Diazo fonksiyonunun bir vericiden  uygun bir alıcıya nakli (diazo transferi)     

iv) Var olan bir diazo bileşiğinin diazo karbonunda sübstitüsyon veya molekül 

zincirinin değiştirilmesi (siklokatılma, eliminasyon, bölünme gibi) 

2.3.1. Aminlerin Diazolanması 

Bozunma ürünleri

NH2

R
2

R
1

CH R
1

CH

N2

R
2

R
2

R
1

C

N2

H , HNO2

-2H2O

- N2

(9)(24) (25)

- H

(2.9)  

Bilinen en eski yöntemdir. Asidik ortamda çalışıldığından diazo ürününün aside 

dayanıklı olması gerekir. Bunun için R
1
 ve R

2
 gruplarından en az birisinin elektron 

çekici olması gerekir. -Diazoesterler (R
1
 = COOR

3
; R

2
 = H, alkil), -diazo--
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dikarboniller (R
1
 = COR

3
; R

2
 = COR

4
), perfloroalkildiazometanlar (ör: R

1
 = CF3; R

2
 

= H) 

2.3.2. Diazo Transferi [20]  

2.3.2.1. Aktif Metilen Bileşiklerine Sülfonil Azidler ile Diazo Transferi 

Bu reaksiyon diazo bileşiklerinin sentezi için yaygın olarak kullanılan yöntemlerden 

birisidir. Kısaca diazo fonksiyonunun bir molekülden diğerine nakli veya 

moleküllerarası diazo grubu değişimi olarak tanımlanabilir. Reaksiyonun en yaygın 

uygulaması aktif metilen bileşiklerinin transdiazolanmasıdır (denklem 2.10). 

R
1

C

R
2

H

R
1

CH2

R
2

SO2N CH3NN

SO2N3 CH3

R
1

C

R
2

N2

SO2N CH3

NN

C

R
1

R
2

H

SO2 CH3NH2

Baz

Baz

..

.. .. ..

..
..

..

....

+ H

(26) (27) (9) (28)

(30)

(29)

(2.10)  

Genellikle bazik ortamda çalışılır (eter, diklorometan, benzen veya asetonitril içinde 

baz olarak trimetilamin veya piperidin; alkol çözücüleri içinde sodyum veya 

potasyum alkoksitler). Diazo kaynağı (diazo transfer reaktifi) olarak genellikle 

azidler ve bunların içinde de en yaygın olarak p-toluen sülfonil azid kullanılır. 

Reaksiyon genellikle açık zincirli bir triazen ara ürünü üzerinden yürür. Sülfonil 

azidlerin uç azot atomu, sülfon grubunun elektron çekici etkisi nedeniyle elektrofil 

olarak davranmaktadır. 

2.3.2.2. Deformilatif Diazo Transferi [20, 21] 

Aktif metilen bileşiği olarak -oksoaldehitler seçilirse reaksiyonun önemli bir 

uygulaması olan deformilatif diazo transferi karşımıza çıkar. Serbest haldeki -

oksoaldehitler genellikle kararsız olduklarından diazo transferinde, etanol içinde 

sodyum tuzları halinde kullanılırlar. Reaksiyon sonunda diazometil ketonlar ele 

geçer, -diazo--oksoaldehitler elde edilmez (denklem 2.11). 
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R
1

CO CH3

H COOCH3

NaOCH3

R
1

CO CH CHO

R
1

CO CH CH O

R
1

CO CH N2

C2H5OH

Tos N3

..

:..

..

(32)

(31)

(4) (2.11)  

2.3.2.3. Azidinyum Tuzları ile Diazo Transferi 

Azidinyum tuzları diazo transferinde kullanılan bir diğer diazo kaynağı olup oldukça 

elektrofilik karaktere sahiptirler. En çok kullanılan iki azidinyum tuzu 2-azido-1-

etilpiridinyum tetrafloroborat (3) ve 2-azido-3-etilbenzotiazolyum tetrafloroborattır 

(33). 

N NN N

Et

BF4

N N3

Et

N N

Et

N N

N

S

N3

BF4

BF4

BF4

N N

Et

N N

BF4

(33)

(3b) (3c)

..

..

..

(3)

.. ..
:

.. ..

..

..

(3a)  

Azidinyum tuzları bazlarla yanyana duramayacak kadar reaktif olup nötral ve asidik 

çözeltilerde kararlıdırlar. Aktif metilen bileşikleriyle de pH = 0-8 aralığında etkileşip 

diazo transferini gerçekleştirirler. Genelde kabul edilen diazo transfer 

mekanizmasına göre reaksiyon, sülfonil azidlerde olduğu gibi bir triazen ara ürünü 

üzerinden yürümektedir.  

Azidinyum tuzları ile diazolamanın avantajlarından birisi de R
1
-CH2-R

2
 (26) gibi bir 

aktif metilen bileşiğinde R
1
 ve R

2
 gruplarının  nitro ve siyano grubu olması 

durumunda da diazolamanın gerçekleşmesidir. Oysa bu tür bileşikler sülfonil 

azidlerle diazolanamazlar. 

2.3.2.4. Deformilasyonsuz Diazo Transferi [2] 

Serbest -oksoaldehitlerin sodyum asetat varlığında (pH = 7,4-7,8) 2-azido-1-

etilpiridinyum tetrafloroborat ile reaksiyonunun kısmen deformilasyonsuz 



 12 

gerçekleştiği ve -diazo--oksoaldehitleri verdiği Sezer ve Anaç tarafından 

gösterilmiştir [2] (denklem 2.12). 

R
1

O

O

C CH2 CH

CR
1

CH N2

O

H

HR
1

O
H

O

NaOAc

BF4

R
1

C C

O

N2

CHO

N N3

Et

(3)

(1)(4) (2.12)  

R
1
 grubunun artan elektron çekici gücü ve reaksiyon ortamında sodyum asetat varlığı 

ürün dağılımında -diazo--oksoaldehitlerin oranını artırmaktadır. Bu gerçeğin ara 

ürün olan dihidrotriazolün 4-poziyonundaki hidrojenin asitliği ile ilgili olduğu 

sanılmaktadır (denklem 2.13). 

 

 

2.4. Diazo Bileşikleri ile Gerçekleştirilen Sentezler [36] 

 

Diazo bileşikleriyle gerçekleştirilen sentezlerin büyük çoğunluğu karben veya metal-

karben ara ürünleri üzerinden yürür. Uygun bir çözelti içinde ısıtılan ya da ışınlanan 

diazo bileşiğinden azot çıkışı ile oluşan reaktif ara ürünün "karben" olduğu kabul 

edilir. Bakır(I) veya bakır(II) şelatları veya günümüzde yaygın olduğu üzere 

rodyum(II) karboksilatlar varlığında azot yitiren diazo bileşiğinin "metal-karben"leri 

oluşturduğu bilinmektedir. 

Bilinen en eski diazo bileşikleri reaksiyonları monoaçil ve diaçil karben/metal-

karben (39, 45) Wolff düzenlenmesi ile ketenlere (40, 46) dönüşmeleri ve oluşan 

ketenlerin verdikleri ileri reaksiyonlardır (denklem 2.14 -  2.15). 
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R
1

C CH2 CH O

O

BF4

N

N

N

OH
H

R
1
CO

Py

N N3

Et

N3

R
1

C CH

O

CH OH

AcO

-H

N

N N

OH

C

HO

R
1

Py
H

H

R
1

CO

C

N2

CH

OH

N Py

R
1

C C

O

N2

CHO Py NH2

R
1

CO

C
H

N

N

O

N

NH

NH

Py

R
1

C

C

CH O

N

NH

N

OH

Py

R
1
CO

N

OH

Py

(4)

(3)

(38)

(2)

[3+2]

:..

(35)

Retro- [3+2]

(37)

(1)

(36)

(2.13)

Py=
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RCOOH
SO2Cl

R CO Cl
2 CH2N2

R CH C O

R
1
OHH2O

RCH2COOH RCH2COOR
1

R CO CH N2

R CO C H

NHR
1

2

(4)

(39)

-N2 , -CH3Cl
(10) (13)

(15)

(11)

(40)

, h

veya Ag

..
~R

RCH2CONR
1
2

(41) (42) (43) (2.14)  

C

C

O

N2

C

C

O

H2O (ROH)

C C O

CH COOH(R)

Cn

:

Cn

Cn

(45)

(46)

(47) (2.15)

Cn

(44)

 

Son yıllarda -diazoaldehit ve -diazoketonlardan yola çıkarak 1,3-diketon türevleri 

(52) elde edilmektedir [24, 37, 38]. Padwa ve grubunun gerçekleştirdiği bir 

çalışmada [37] -dikarbonil bileşiklerinin sentez reaksiyonlarının ya 

karben/karbenoid üzerinden yürüdüğü (denklem 2.16) ya da doğrudan Lewis asitleri 

ile gerçekleştirdikleri öne sürülmüştür (denklem 2.17). Denklem 2.16 daki 

reaksiyonun başında oluşturulan yeni diazo bileşiği (49) aldol mekanizmasına benzer 

bir şekilde bazik ortamda diazokarbonil bileşiğinin bir keton/aldehit ile 

reaksiyonundan ele geçmektedir. Daha sonra bu yeni oluşturulan diazo türevi uygun 

katalizörlerle karben/metal-karbeni (50) vermekte ve bu karbenin yeniden 

düzenlenmesi (~R
2
) ile -dikarbonil türevi (52) sentezlenmektedir. 
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CR
1 C

O

N2

H

-N2

R
1 C

O

C

MLn

C
R

2

HO

R
1 C

O

C

N2

R
3

H
R

1 C

O

C

N2

C
R

2

HO

R
1 C

O

CH

R
2

C
R

3

O

C

R
2

C
R

3

O

H

R
1 C

O

R
3

R
2
COR

3

(49)

(49)
Rh (II) kat.

veya Cu (II) kat.

(51)

..

(4)

Baz

LDA

(48)

:

(50)

-MLn

~ R
2

(52) (2.16)  

R
C

O

H R
1 C

O

C

N2

R
2

SnCl2
R

C

O

H (R
1
)

SnCl2

O

H (R
1
)R

C

SnCl2

R
1 C

O

C
CH

N

R
2

O
SnCl2

N

R

-N2

-SnCl2
R

1 C

O

C
CH

R
2

O

R

R
1 C

O

CH
C

R
2

R

O

R
1 C

O

CH

R
2

C
R

O

R
1 C

O

C

N

R
2

N

:

~ H

SnCl2, CH2Cl2

(16)(52) (53)

(52)

:
..

..

..

(16)
(54)

..

(55)

(56)
..

:

(53)

(2.17)  
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Diazo bileşikleriyle gerçekleştirilen sentezlere bir diğer örnek ise -hidrojen atomu 

içeren diazoketon ve diazoesterlerden doymamış ester sentezidir [39, 40] (denklem 

2.18). 

Ph

N2

O OCH3

Rh2(OAc)4

Ph

O OCH3

Ph

H

O OCH3

..
~ H

(59)(58)(57) (2.18)  

2.4.1. Diazo Bileşiklerinin Çoklu Bağ Fonksiyonu İçeren Bileşiklerle 

Reaksiyonları 

Diazo bileşikleri ısısal, katalitik ve fotolitik koşullar altında çoklu bağ fonksiyonu 

içeren bileşiklerle siklopropanlaşma reaksiyonları başta olmak üzere, araya girme 

(insertion) ve dimerleşme reaksiyonları vermektedir (denklem 2.19). Bu konuda 

Wulfman ve arkadaşları [12, 13-16] ile Maas ve grubu [17] çok sayıda çalışma 

ortaya koymuştur. Anaç ve grubunun da bu konu üzerine katkıları vardır [3-10]. 

veya

C:

C:

veya

C

H

C

C

H (2.19)  

Karben/metal-karbenler çok çeşitli reaksiyonlar da vermektedir [41-43]. Padwa ve 

grubunun bu konudaki geniş çalışmalarından seçilen tipik bir örnek denklem 2.20 de 

verilmektedir. 

O

CH2CH2COCHN2

Rh2(OAc)4

O

O

(%71)

(60) (61) (2.20) 
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Diazo bileşiklerinin aromatik C-H bağlarına molekül içi ve moleküller-arası araya 

girme reaksiyonları (sübstitüsyon) da rastlanılan örneklerdendir [44-46] (denklem 

2.21). Halkaya katılma reaksiyonu diğer bir olasılıktır [46-48] (denklem 2.22). 

R
3

R
1

R
2

O

N2

CO2CH3

CH2Cl2

R
3

R
3

O

R
1

R
2

CO2CH3

O

CO2CH3

R
2

R
1

2 mol Rh (II)

(63)

(64)

R
1
 : CH3 , R

2
 : R

3
 :H

(62)
(2.21)  

N2CHCO2C2H5 CO2C2H5

CO2C2H5 CO2C2H5 CO2C2H5

CO2C2H5

(65) (66) (67) (68)

(69) (70) (71)

(68)

(2.22) 

Karben/metal-karben oluşumuna sebep olacak koşulların yokluğunda diazo 

bileşikleri çoklu bağ fonksiyonu içeren bileşiklerle [3+2] siklokatılma reaksiyonlarını 

gerçekleştirirler. Sonuç ürünler pirazol esaslı (78, 79) heterosiklik bileşiklerdir [49-

52] (denklem 2.23). 
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N

N

E R
1

R

N

N
H

E R
1

R

N

N

E R
1

R

N

N
H

E R
1

R

RN

N

CH

C C

R
1

E

R
1

E

H R

C C R
1

E

R
1

E

H R

COR

(72)

(73)

:
.. [3+2]

veya

veya

veya

(78) (79)

(76) (77)

h

MLn

R : H , Alkil, Aril, Açil,

E :

(74) (75)

(2.23)

 

2.4.2. Diazo Bileşiklerinin Ortaklaşmamış Elektron Çifti İçeren Heteroatomlu 

Bileşiklerle Reaksiyonları 

Ortaklaşmamış elektron çifti içeren heteroatomlu bileşiklerin diazo bileşikleri ile 

reaksiyonlarında diazo bileşiklerinden türeyen (ısısal, fotokimyasal ve katalitik 

koşullarda) karben/metal-karbenler çok büyük olasılıkla "ylid"leri oluştururlar (S, N, 

O, Se, Te, Sb…ylidleri gibi). Söz konusu reaksiyonları kapsamlı bir şekilde 

özetleyen en geniş derleme Padwa ve grubuna aittir [28]. 

Ylidler, ortaklaşmamış bir elektron çifti içeren karbon atomuna doğrudan bağlı olan 

pozitif yüklü heteroatomlu bileşiklerdir (80). 

C X
..

(80)

 

Bu reaktif ara ürünlerin sentetik olarak faydalı dönüşümler verdikleri bilinmektedir. 

Ylid elde etmek için bir yöntem onyum tuzlarının deprotanasyonu veya 

desililasyonlarıdır [53]. Bir alternatif yaklaşımsa karbenlerin boş orbitalleri ile Lewis 

asidi gibi davranıp heteroatomları etkilemesidir: Singlet karbenler  Lewis bazı 

tarafından sunulan bir elektron çifti ile etkileşerek Lewis asitleri gibi davranabilirler 

[54]. Eğer Lewis bazı yüksüzse bu asit-baz reaksiyonunun sonucu ylid oluşur. 

Karbenleri yakaladıkları bilinen bu tipik nükleofiller eter, tiyoeter, amin ve 

halojenlerdir. Sp
3
 hibridizasyonunun yanısıra sp

2
 ve sp hibridizasyonundaki 
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heteroatomlu bileşikler de benzer şekilde karbenlerle etkileşebilirler. Bu tip 

fonksiyonel grup taşıyan bileşiklere örnek olarak aldehit, keton, ester, imin, nitril ve 

tiyokarbonil bileşikleri verilebilir. Daha yakın zamanlarda ylid oluşturmak için 

serbest karbenler yerine metal-karbenler kullanılmaktadır (denklem 2.24). 

R
1

C

O

R
2 MLn

R
1

C

MLn

R
2

R

X

R

:
-MLn

R
1

C

R
2

X

R

R

..

(9)
(81) (2.24)  

Geçiş metal bileşikleri konusunda yapılan literatür taramaları sonucunda ylid 

oluşumunda en etkili katalizörlerin rodyum(II) karboksilatlar ve bakır(II) 

asetilasetonatlar olduğu saptanmıştır. Doyle, rodyum(II) karboksilat katalizörleri 

varlığında reaksiyonların karben karbonunda gerçekleştiğini ileri sürmektedir [56]. 

Diazokarbonil bileşiklerinin rodyum(II) katalizörü varlığında bozunmaları sonucu 

serbest karbenlerle bağlantılı olarak hayli elektrofilik karakter taşıyan metal-karben 

ara ürünü oluşmaktadır. Bu ara ürün de ortamdaki bir heteroatom ile ylid oluşturmak 

üzere reaksiyona girebilmektedir. 

Yakın yıllarda ylidlerin yeni sentetik transformasyonları üzerindeki çalışmaların 

sayısı hızla artmaktadır: 

Kükürt ylidleri (83) (denklem 2.25), pek çok doğal bileşik sentezi ve -laktam 

antibiyotikleri eldesinde geniş kullanım alanına sahip olup genellikle kararlıdırlar. 

R S R R
1 C

O

R
2

-N2

R
1

C S

R

RR
2

.. ..

.. ..

(9)(82) (83) (2.25)  

Azot ylidleri (86, 89) karben/metal-karben ile piridin, imin, oksim ve nitril türevleri 

arasındaki reaksiyonlar sonucu elde edilirler. Azot ylid oluşumuna birkaç örnek 

denklem 2.26 da verilmiştir. 
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N

ArCH N2

N2C(CN)2

PhCH NCH3

-N2

CuBr

NC

NC

NC

-N2

N
Ph

H

CH3

Ar

H

..

(84) (85) (86)

.. ..

(87) (88)

(89)

Piridin-N-Disiyanometilid

(2.26) 

Oksijen atomu içeren bileşiklerin karben/metal-karben türevleri ile reaksiyonlarında 

reaksiyon oksonyum ve/veya karbonil ylidleri üzerinden yürümektedir. Oksonyum 

ylidleri çok reaktif ara ürünlerdir ve hızlı bir şekilde oksijen transfer reaksiyonlarını 

[71] (denklem 2.27), Stevens düzenlenmesi [72-74] (denklem 2.28), -hidrojen 

eliminasyonu [65] (denklem 2.29) ve sigmatropik düzenlenme [64, 65, 76-78] 

(denklem 2.30) reaksiyonlarını vermektedir. 

N2

O
H

R R

H

-N2

O

H
R

H
R

HH

R R

h ..

Oksonyum ylidi

(92)
(91)(90)

(93)

(94)

(2.27)

O

 

O

Ph

N2CHCO2R

O

Ph

CHCO2R
O

Ph

CO2R O

Ph

CO2R(110)
2-Fenilokzetan

(95)

.. ..

(97) (98)

(96)

Oksonyum Ylidi

(2.28)  
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R
1

O

R

CHCO2R
2

H

R
1
CH CH2ROCH2CH2R

1
CHCO2R

2

(110)
(99)

:

:




(111)

Oksonyum Ylidi

ROCH2CO2R
2

(112) (113)

(2.29)

 

H2C CHCH(OCH3)2 N2CHCO2Et

OCH3

CO2EtH

H

H3CO

-N2

Rh2(OAc)4

O

CO2Et

CH3

H OCH3

EtO2C

H

CH(OCH3)2

(66)(114)
1

23

2

1

..

(115)

(116) (117) (2.30)  

Eter oksijeninin ylid kaynağı olduğu bazı reaksiyonlar grubumuz tarafından da 

bildirilmiştir. Buna bir örnek, açık zincirli -doymamış aldehit asetallerinin 

reaksiyonlarından ağırlıklı olarak C-O araya girme ürünleri ve [2,3]-sigmatropik 

düzenlenme ürünlerinin oluşumudur [64] (denklem 2.31). 

O

O

R
N2(CO2CH3)2 O

OR

H3CO2C

CO2CH3

O

O
R

CO2CH3H3CO2C

O

OH3CO2C

H3CO2C
R

Cu(acac)2

(120)(119)
(118)

(121)
R : CH3 , Ph

Siklopropan ürünü

          (az)
[2,3]-sigmatropik

düzenlenme ürünü

     C-O araya girme

(Stevens düzenlenmesi)                 

ürünü

(2.31) 

İlginç bir gözlem ise aynı reaksiyon denemelerinin halkalı enon asetalleri durumunda 

ağırlıklı olarak siklopropanları vermesidir [64] (denklem 2.32). Bu reaksiyon (125) 

formüllü bileşiklerinin bir sentez yöntemi olarak da önerilmiştir. 
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OO

N2C(CO2CH3)2 -N2

CO2CH3

CO2CH3

O

OO

CO2CH3

CO2CH3

CH2Cl2

SnCl2.2H2O
(123)

(122)

Cu(acac)2

n n

n

(124)

(125) (2.32)  

Son yıllarda -diazokarbonil bileşiklerinin karbonil bileşikleri ile oluşturdukları 

karbonil ylidleri, 1,3- ve 1,5-dipoller üzerinden yürüyerek oksijenli heterosikliklerin 

sentezinde kullanılmaktadırlar. Bu reaksiyonlara örnek olarak epoksitlerin oluşumu 

[56] ile 1,3-dioksol (dioksalen) ve dioksalanların oluşum reaksiyonları verilebilir 

[56-59, 79, 80] (denklem 2.33 ve 2.34). 

PhCHO
H3C

O O

OCH3

N2

O

O

CH3

CO2CH3Ph



O C

CO2CH3

COCH3

H

Ph

O

O CH3

CO2CH3Ph

H

(126)

..:

..

(129)(130)

Cu(acac)2

..

Karbonil Ylidi

(128)

(127)

(2.33)
 

1,3-Dioksol türevleri (130) sentezi konusunda Alonso ve grubunun çok sayıda 

çalışmaları bulunmaktadır [57-59] (denklem 2.33). Dioksalan türevleri (134, 135) 

sentezi reaksiyonlarını ayrıntılı olarak ilk çalışanlarsa Huisgen ve March' dır [56, 58]. 

İlgili çalışmalarında epoksit türevi bileşikleri (133) de elde etmişlerdir (denklem 

2.34). Daha sonraki yıllarda Maas ve Alt grubunun da dioksan türevleri sentezi 

üzerine çalışmaları olmuştur [79, 80]. 
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PhCHO

O

O

Ph

HPh

H

CO2CH3

CO2CH3

N2(CO2CH3)2

O

O

H

PhPh

H

CO2CH3

CO2CH3 PhCHO

Ph
O C

CO2CH3

CO2CH3

H

Ph
O C

CO2CH3

CO2CH3

H

O CO2CH3

CO2CH3

Ph

H

Cu(acac)2

125 
o
C, 11 saat

..

Karbonil Ylidi

(131)(122)(126)

..

(131)

..

..

(134)(135)

(133) (2.34)  

Molekül içi ylidlerin çeşitli dipolarofillerle (136, 137) verdikleri [3+2] siklokatılma 

reaksiyonları da üzerinde çok çalışılan konulardandır. Ibata ve grubu bu konudaki ilk 

çalışmaları gerçekleştirmiş [81], daha sonra Padwa ve grubu ise bu konudaki 

çalışmaları genişletmişlerdir [41-43]. Bu grubun çalışmalarına ait bir örnek denklem 

2.35 de verilmiştir. 

COCHN2

O

O

H3CO2C

HH

CO2CH3

O

O Rh2(OAc)4

N

O

O

Ph

N

O

O

Ph
O

O

O

O
CO2CH3

CO2CH3

..

(138)

(137)

(139)

(136)

(140)

(141) (2.35)  

Molekül içi karbonil ylidi oluşumu ve ardından çeşitli dipolarofillerle moleküller 

arası  siklokatılma reaksiyonları dışında, molekül içi karbonil ylidinin yine molekül 

içi siklokatılma ve ayrıca siklopropanlaşma reaksiyonları da mümkündür. Padwa ve 

grubunun bu konu ile ilgili çalışmalarından bir örnek denklem 2.36 da verilmiştir 

[44-38, 42, 47]. 
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COCHN2

CO2CH2CH2CH CH2

Rh2(OAc)4

O

O

O

O

O

OCH2CH2CH CH2

..
Karbonil Ylidi

(143)

(144)

(142)

(2.36)  

2.4.2.1. Diazo Bileşikleriyle Enol Eterlerinin  Reaksiyonu 

Enol eterlerinin diazo bileşikleriyle gerçekleştirdikleri başlıca reaksiyonlar arasında 

siklopropanlaşma [48-51], formal [3+2] siklokatılma [49, 50-54] ve vinilik C-H 

araya girme [51-55] reaksiyonları sayılabilir. 

Enol eterlerinin diazo bileşikleriyle reaksiyonları üzerinde çalışan araştırmacıların 

öncüsü Wenkert ve grubudur [48, 49]. 1972’ de gerçekleştirdikleri bir çalışmada 

Wenkert etil diazoasetatın (66) çeşitli dienol türevleri ile reaksiyonlarını incelemiştir. 

Sonuç ürünler %55-80 verimle siklopropan türevleridir [48] (denklem 2.37). 

CHOR

CHOR

N2CHCO2Et

N2CHCO2Et

Cu

Cu

CHOR

H CO2Et

H CO2Et

H
CHOR

H

CO2Et

H OR

H CO2Et

H

OR

65-85 
o
C

65-85 
o
C

(145) (66)

(146) (147)

(150)(149)

(148)

R : Ac; SiCH3

(66)

(2.37)  

Enol eterlerinin diazo bileşikleri ile siklopropanlaşma reaksiyonları dışında en sık 

rastlanılan diğer bir reaksiyon formal [3+2] siklokatılma reaksiyonlarıdır [49, 50-54]. 

Lund [52] ve Pirrung [53]’ un bu konu üzerindeki çalışmaları formal [3+2] 

siklokatılma ürünleri vermiştir (denklem 2.38). Çalışmacılar bu ürünlerin 
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siklopropan ara ürünlerinin (153) düzenlenmesi sonucu oluştuğunu varsaymışlardır 

ancak kanıtlayamamışlardır. Yine bu grup Wenkert' in 1977' deki çalışmasında [50] 

1-metoksisikloheksenin (156) dimetil diazomalonat (122) ile reaksiyonu sonucunda 

allilik C-H araya girme bileşiği olarak tanımladığı ürünü (158), kendi önerileri olan 

siklopropan ara yapısının (161) 1,3-H göçü ürünü şeklinde açıklamışlardır (denklem 

2.38). 

O

N2

OEt

Rh2(OAc)4

OEt

O

O

OEt

O OEt
..

::

(151)

(152)

(153)

(154)

(155)

 

OCH3

N2C(CO2CH3)2
C(CO2CH3)2

HH
OCH3

OCH3

CH(CO2CH3)2

(157)

(156) (122)

1,3- ~ H

(158)

Trimetilfosfin

bakır(I)iyodür

 

O

O
N2

O

Rh2(OAc)4

O

O

O

O

O

O

H

H

O

O

O

O

O

:
..

..

(159)
Florbenzen

(161) (162)

Dienal

(163)(164)
(2.38)

O

H
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1997 yılında Wenkert ve grubu [50] diazoasetilaseton (166) ve metil 

diazoasetoasetatın (127) iki ayrı enol eteri  bileşik ile reaksiyonlarından düşük 

verimle formal 1,3-dipolar siklokatılma ürünlerini elde etmişlerdir (denklem 2.39). 

EtO

CH3COCN2CO2CH3

N2C(COCH3)2

OCH3

CH3COCN2CO2CH3

N2C(COCH3)2

H3CO

H3CO

O

EtO

CH3

COCH3

O

EtO

CH3

CO2CH3

O

CO2CH3

CH3

O

COCH3

CH3

Cu(acac)2

(165)

(166)

(127)

Trimetoksifosfin

bakır (I) iyodür

(167)

(168)

(156)

Cu(acac)2

(127)

Trimetoksifosfin

bakır (I) iyodür

(166)

(169)

(170)

(2.39)  

Alonso ve grubu 1982 yılındaki yayınlarında formal 1,3-dipolar siklokatılma ürünü 

oluşumunun bir siklopropan ara ürünü (173, 175) üzerinden gerçekleşebileceğini ileri 

sürmüşlerdir [54] (denklem 2.40). Bu çalışmalarında alkil diazoasetoasetat ve 

diazoasetilasetonun  çeşitli alkil vinil eter türevi bileşikler ile reaksiyonlarında %40-

75 verimle dihidrofuran türevi bileşikler sentezlemişlerdir. 
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O
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O
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O
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A' B'
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(175)

(171)
(2.40)
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Aynı çalışmada etil asetodiazoasetatın (177) üç ayrı alkil vinil eter türeviyle [3+2] 

siklokatılma reaksiyonu sonucunda yüksek verimle dihidrofuran türevi bileşik 

verdiği görülmüştür. Bu reaksiyona  ait bir örnek çalışma (denklem 2.41) de 

verilmektedir. 

O

H3C

O O

OEt

N2

O O

O
OEt

Klorbenzen

Bis(heksafloro

asetoasetonat)

bakır(II)

%67

(176) (177) (178) (2.41)

CH3

 

Alonso ve grubunun 1985 yılındaki çalışmalarındaysa [51], dihidrofuran türevi 

bileşikler ve vinilik C-H araya girme ürünleri oluşumunda radikal mekanizmaların 

söz konusu olmadığı öne sürülmüştür (denklem 2.42).  

N2

R
1

O

R
2

H

X

X

O

R
2

R
1 H

R
1

X

H

O

R
2

O

H R
1

R
2X

Cu şelat
.

.

? (180)(16) (179)

(181)

(182)

   Vinilik C-H 

araya girme ürünü

[3+2] katılma ürünü

(2.42)
 

Bu çalışmada yine etil diazoasetoasetatın (177) çeşitli enol eteri türevi bileşiklerle 

dihidrofuran türevi bileşikler oluşturduklarından söz edilmektedir. Ayrıca dimetil 

diazomalonat (122) ile reaksiyonlarda ağırlıklı olarak vinilik C-H araya girme 

ürünleri elde edilmiş az da olsa siklopropan ürününe de rastlanmıştır (denklem 2.43). 

EtO

N2C(CO2CH3)2

CO2CH3

CO2CH3

EtO

Trimetilfosfin

bakır (I) iyodür

heksan

(183)(122)(165) (2.43)  
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C-H araya girme mekanizmasının doğrudan araya girme olmadığı, reaksiyonun 

katılma-ayrılma prosesi (AEP) ile yürüdüğü anlaşılmıştır [55] (denklem 2.44). 

OH3CO

N2C(CO2CH3)2

H3CO2C

H3CO

CO2CH3
O

OH3CO

H CO2CH3

CO2CH3

OH3CO

CH

CO2CH3

CO2CH3

Florbenzen

Katalizör

    -N2

1 2

[1,2] ~ H

(186)(187)

(122)

(184) (185)

(2.44)
 

Wenkert ve grubunun 1990 yılında yaptığı çalışmada kaynamakta olan butil vinil eter 

(188) içinde diazomalonaldehidin (189) katalizörsüz ortamda ısıyla bozunması 

sonucu %70 verimle dihidro--piron (190) bileşiğinin ele geçtiği belirtilmiştir [2]. 

N2

CHO

CHOO
nBu

O

O

O
nBu

(188) (189)

(190)  

Bu reaksiyonda başlangıç diazo bileşiği ısısal olarak diazo fonksiyonunu kaybeder ve 

Wolff düzenlenmesi sonucu formil keteni (193) meydana getirir. Bu keten bileşiği 

enol eteriyle [4+2] siklokatılma reaksiyonuyla 6 üyeli heterosiklik bileşiği (191) 

verir. Bu bileşik daha sonra asitle muamele edildiğinde butanol ayrılmasıyla -pironu 

(193) vermektedir (denklem 2.45). 
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
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(193)(192) (190)
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-BuOH
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2.4.3. Konjuge Karbonil Bileşikleri ile -Diazodikarbonil Bileşiklerinin 

Reaksiyonları 

-Diazokarbonil bileşikleri aktif grup olarak aldehit/keton karbonil fonksiyonları 

içeren bileşiklerle etkileşerek yeni reaksiyonlara olanak sağlar. Bu reaksiyonlara 

örnek olarak mevcut karbenin, reaksiyon ortağının C=O bağına ya doğrudan 

katılması ya da oluşturduğu karbonil ylidin karbonil karbonuna 1,3-kapanması ile 

epoksit oluşumu [56] veya 1,5-kapanması reaksiyonu ya da yeni bir mol reaksiyon 

ortağının C=O bağına [3+2] katılması ile 1,3-dioksol ve dioksalan oluşumları [57, 

59], aldehit C-H bağına araya girme reaksiyonu [60, 61] ve diğer mevcut C-H, O-H 

ve C-C bağlarına araya girme reaksiyonları verebilir. 

Çoklu bağın karbonil grubuna komşu olduğu durumlardaysa (yani -doymamış 

karbonil bileşiklerinde), bu iki fonksiyonun reaksiyon ortağı olan diazo bileşiğine 

karşı ayrı ayrı davranışlarda bulunması olasılığı azalmaktadır. -Doymamış 

karbonil bileşiğinin olefin fonksiyonunun sıradan bir olefine kıyasla elektronca 

fakirleşmesi nedeniyle elektrofilik karakterdeki karben/metal-karben ile 

siklopropanlaşma reaksiyonunu vermekte zorlandığı görülür [62, 63].  

Konjuge karbonil bileşiklerinin olefin fonksiyonunun siklopropanasyonu ancak 

dolaylı bir yolla gerçekleşebilir [64]. Söz konusu yöntem karbonil fonksiyonunun 

neden olduğu elektronca fakir çoklu bağın nükleofilliğinin geçici asetalleşme ile 

artırılması, bu asetal/ketal türevinin diazo bileşiği ile kolaylaştırılmış 

siklopropanlaşması ve sonuçta asetal/ketal korunmasının kaldırılmasıdır. Bu yöntem 

çalışma grubumuz tarafından denenen bazı halkalı enonlarda (123) başarılı olmuşsa 

da [64] (denklem 2.32), açık zincirli analoglarda (118) beklenen siklopropan (119) 

türevleri yerine ağırlıklı olarak oksonyum ylidi üzerinden oluşan [2,3]-sigmatropik 

düzenlenme ürünü (120) ile C-O araya girme ürünleri (Stevens düzenlenme ürünleri) 

(121) gözlenmiştir [64, 65] (denklem 2.31). 

Literatürde -konjuge karbonillerin diazo bileşikleriyle olan reaksiyonlarına ait az 

sayıda çalışma bulunmaktadır. Spencer ve arkadaşlarının 1967 ve 1969 yıllarında 

gerçekleştirdikleri çalışmalarında -(metoksimetilen) sikloalkanon ların (194) 

(karbonil ve olefin fonksiyonları cis konumda sabit) etil diazoasetat (66) ile olan 

reaksiyonlarında -doymamış karbonil ylidi ara ürünü (195) üzerinden yürüyen 
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halka kapanması reaksiyonu ve sonraki metanol eliminasyonu ile bazı furan 

türevlerini (197) elde etmişlerdir [66-68] (denklem 2.46). 

O

OCH3

N2CHCO2Et

CuSO4

O

CHCO2Et

OCH3

O

OCH3

CO2Et

O

OCH3

CO2Et

-CH3OH

..

(196)

(197)

(194) (195)

(2.46)  

Karbonil ve olefin fonksiyonlarının trans konumda sabit olduğu halkalı bir enon 

bileşiği olan sikloheksanonun (198) dimetil diazomalonat (122) ile olan 

reaksiyonunda allilik C-H araya girme  (199) ürünü oluştuğu gözlenmiştir [12] 

(denklem 2.47). 

O

N2C(CO2CH3)2

O

H3CO2C CO2CH3

Cu(acac)2

benzen
%53

(199)

(198)

(122)

(2.47) 

Özdemir ve Anaç, -konjuge karbonil bileşikleri -diazokarbonil bileşiklerinin 

katalitik reaksiyonları sonucu dihidrofuran türevleri sentezlemişlerdir [69] (denklem 

2.48).  
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O

R
1

CH3

OO
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3
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4
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O

R
1

R
2

R
2

R
1

Cu(acac)2

benzen

(200)

(16)

(204) (205)(203)(202)(201)

Dimer olasılıkları
R

1 :

R
2 :

R
3 :

R
4 :

R
5 :

,

R
3

R
4

O

R
5

(2.48)  

Sözü edilen çalışmada karbonil ve olefin fonksiyonlarının cis konumda sabit 

olmadığı açık zincirli -doymamış karbonil bileşiklerinin -diazokarbonil 

bileşikleriyle Cu(acac)2 ve Rh2(OAc)4 katalizörleri varlığındaki reaksiyonları 

gerçekleştirilmiştir. Söz konusu enon bileşiklerinin diazo bileşikleri ile 

gerçekleştirdikleri reaksiyonlarda birincil olarak -karbonil ylidinin 1,5-halka 

kapanması dihidrofuran türevi bileşikler (201) oluşmuştur (denklem 2.49). 
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(200)

(16)

Cu(acac)2

     veya

Rh2(OAc)4

.. ..

..

(206)(201)

[1,5]

Elektrosiklik

(2.49)  

Oldukça gergin olan oksiran yapısı (206) yalnızca hiçbir reaktif reaksiyon 

mekanizması yoksa gerçekleşmektedir. İkincil olarak ise dihidrofuran bileşiğinin 

(201) yeni bir mol karbenoid ile bir formal 1,3-dipolar siklokatılma reaksiyonu 

sonucu (202) tipli ürünler oluşmaktadır. Enonlardan dihidrofuran oluşumu hem sterik 

hem de başta oluşan konjuge karbonil ylidinin ara ürününün elektronik karakterine 

dayanmaktadır. 

2.4.4 Diazo Bileşiklerinin Dimerleşme Reaksiyonları 

Alken formundaki karben dimerlerinin oluşumu, özellikle istenen reaksiyonun yavaş 

gerçekleştiği veya beklenenin engellendiği durumlarda istenmeyen yan reaksiyon 

olarak karşımıza çıkar. Dimerleşme reaksiyonlarının oldukça etkili ve sentetik olarak  

kullanışlı olduğu yerler de bulunmaktadır. Grunmann’ ın [83] 1938’ deki 

çalışmasında, inert çözücüdeki diazoketonların bakır oksit varlığında simetrik 

doymamış 1,4-dikarbonil ürünlerini verdiğini görmüştür (denklem 2.50). 

2 RCOCHN2
CuO

RCOCH CHCOR %10-65 (2.50)          

Ernest ve grubu ürünlerde terminal ester fonksiyonlarının bulunduğu hem simetrik 

hem de simetrik olmayan diketonların sentezi için bu reaksiyonu uygulamış 

(denklem 2.51 ve 2.52), iki farklı diazoketonun kendiliğinden bozunmasıyla düşük 

verimlerde simetrik olmayan dimerlerini elde etmişlerdir. 

2 RO2C(CH2)nCOCHN2
CuO

 RO2C(CH2)nCOCH CHCO(CH2)nCO2R (2.51)          

RO2C (CH2)n COCHN2

R (CH2)n COCHN2

CuO
CHCO(CH2)nRRO2C(CH2)nCOCH

(2.52)  
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Rodyum (II) asetat ve bakır asetilasetonat da dimer oluşumu için aktif katalizörlerdir. 

Bunun için en iyi örnek dimetildiazomalonattan tetrametoksikarboniletenin 

oluşumudur (denklem 2.53). 

N2 C

CO2CH3

CO2CH3

Rh2(OAc)4

H3CO2C

H3CO2C

CO2CH3

CO2CH3 (2.53)  

Raney nikeli, metil diazoasetatın bozunmasıyla 7:93 oranında dimetil fumarat ve 

dimetil maleat karışımını [84] elde etmiştir. Ruthenyum tetramesitil porfirin de etil 

diazoasetatın % 91 verimle dimerleşme ürünü dietil maleatı vermesi için etkin 

katalizördür [85]. Bu ve benzeri örneklerin çoğaltılması mümkündür. Bu 

reaksiyonun, iki metal-karben taneciğinin doğrudan birbirini yakalaması sonucu 

gerçekleşmesi çok düşük bir olasılıktır. Alternetif mekanizma (denklem 2.54) dedir. 

Metal-karben bileşiğine kompleks yapmamış olan diazokarbonil bileşiğinin nükleofil 

atağı sonucu diazonyum iyonu ara ürünü oluşur. Azot çıkışı ve katalizörün ayrılması 

ile çift bağ oluşumu tamamlanır. Diazoketonların moleküller arası dimerleşmesine 

bir örnek disübstitüe siklopentanonun sentezi için azelaik asidin  monometil 

esterinden türetilir (denklem 2.55) [66]. 

R C

O

CHN2

R C

O

CH CH C

O

R

R C

O

CH MLn

N N CH C

O

R

N N CH C R

R C

O

CH MLn

O

MLn

(4)

(2.54)  
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CH3O

O O

N2

CH3O

O O

H

H

O
O

OCH3

Cu(acac)2

%50

(2.55)  

Molekül içi dimerleşme reaksiyonuna son örnek denklem 2.56 da gösterilmektedir. 

Bakır bronzu, az rastlanılan bis(indol) alkaloid trichotomininmetil esterini 

sentezlemek için uygulanan dimerleşme reaksiyonunda katalizör olarak kullanılmıştır 

[87]. 

CO2CH3

N

O

N2

N

H

CO2CH3

N

H
N

O

N

O

N

H

H3CO2C

Bakır bronz

Benzen

  %25

(2.56)  

Metal-karben moleküller arası dimerleşme reaksiyonlarına örnekler günümüzde 

mevcuttur. Serratosa ve grubu [88], Cu(acac)2 kullanarak halkalı olmayan 

bisdiazoketondan 7 üyeli halka elde etmişlerdir (denklem 2.57). Bu ürün % 15 gibi 

düşük verimle sentenlenmiştir. Ancak elde edilen dimer  trietil amin varlığında 

çalışmacıların amaç bileşiği olan 4-hidroksitraponona yüksek verimle dönüşmüştür. 
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O

Cl

O

N2

N2

O

Cl

O

(C2H5)3N

HO

O

Cu(acac)2

%15 %70

(2.57)
 

Kulkowit ve McKervey [86] seri çalışmalarında benzen varlığında Cu(acac)2 

kullanarak -bisdiazoketonlardan cis ve trans sikloalkendion bileşikleri elde 

etmişlerdir (denklem 2.58). 

(CH2)n

O

CHN2

O

CHN2

(CH2)n

O

O

(CH2)n

O

O

Cu(acac)2

Benzen

(2.58)  

N Halka Büyüklüğü Verim (%) E:Z oranı 

4 8 30 < 1:20 

5 9 < 10 - 

6 10 - - 

7 11 30 3:1 

8 12 71 10:1 

9 13 25 10:1 

10 14 80 9:1 

12 16 44 3:1 

16 20 29 7:1 

 

Bu molekül içi coupling 8-, 11-, 12-, 13-, 14-, 16- ve 20 üyeli alkendionlar için 

makul verimlerde gerçekleşmiştir. Fakat bu coupling 9 üyeli halka için verim 

düşüktür. 10 üyeli zincirin reaksiyonundan çok düşük verimle bir ürün alınmış ve 

bunun, tahmin edilen coupling bileşiğinin asetil aseton ile Michael katılma ürünü 

olduğu bulunmuştur. Çift bağa göre cis geometride olan siklookta-2-en-1,4-dion 

(n=4) haricinde, oluşan tüm endionlar cis ve trans izomerlerinin karışımları olup 

trans izomer ağırlıklıdır.  
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3. DENEYSEL KISIM 

 

3.1 Kullanılan Cihaz ve Teknikler 

IR spektrumları JASCO FT-IR 5300 model cihazda kaydedilmiş, dalga sayısı (cm
-1

) 

cinsinden verilmiştir. 

NMR spektrumları 250 MHz Brucker AC-3000 cihazda kaydedilmiş, kimyasal 

kaymalar  (ppm) cinsinden, etkileşme sabiti J ise Hz cinsinden verilmiştir. 

Gaz kromatografi-kütle spektroskopisi Hewlett-Packard 5890a model cihazda HP-1 

(25 m., cross-linked fenilmetilsiloksan dolgulu) kapiler kolonda gerçekleştirilmiştir. 

Taşıyıcı gaz helyumun basıncı 0.54 bardır. Dedektör olarak EI-MS kullanılmıştır. 

Gaz kromatografisi-kütle spektroskopisi için koşullar aşağıdadır. 

Dedektör sıcaklığı 285 
o
C, enjektör sıcaklığı 285 

o
C, kolon sıcaklık programı için: 

Koşul a: 113
 o

C’ de 5 dakika izotermal, 10
 o

C/dak. 290
 o

C, 290
 o

C’ de 5 dakika 

izotermal 

Koşul b: 110
 o

C’ de 5 dakika izotermal, 5
 o

C/dak. 285
 o

C, 285
 o

C’ de 5 dakika 

izotermal 

İnce tabaka kromatografisinde 0.2 mm kalınlığında, preparatif ince tabaka 

kromatografi çalışmalarında ise 1 mm kalınlığında alümina (nötral) ve silika 

tabakalar kullanılmıştır. 

Hareketli faz için koşul 1:  

  2:0.4 Heksan:Etil asetat    (sabit faz alümina) 

Hareketli faz için koşul 2:   2:0.8 Heksan:Etil asetat    (sabit faz alümina) 
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3.2 Kullanılan Kimyasal Malzemeler 

 

Deneylerde kullanılan çözücüler ve katalizörler Merck, Fluka veya Aldrich 

firmalarından satın alınan sentez kalitesinde kimyasallardır. 

 

 

3.3 Çıkış Maddelerinin Sentezleri  

 

3.3.1 Trietiloksonyum Tetrafloroborat (209) Sentezi [89] 

2 Litrelik üç boyunlu bir balon, bir karıştırıcı, bir damlatma hunisi ve üzerine 

kurutma tüpü takılmış geri soğutucu ile donatıldı. Sistemin 110 
o
C’ lik etüvde 

kurutulup sıcakken  kurulup kuru azot akımında soğutulmuş olmalıdır. Balona 625 

ml sodyum ile kurutulmuş eter (6 mol) kondu ve üzerine 284 g (252 ml, 2 mol) taze 

damıtılmış BF3. eterat akıtıldı. Damlatma hunisine de 140 g (119 ml, 1,51 mol) 

epiklorohidrin kondu. Epiklorohidrin balona kaynama aynı düzeyde olacak şekilde 

damla damla verildi. Ekleme işleminin ardından bir saat daha kaynatıldıktan sonra 

karışım tuz-buz banyosunda bekletilerek ürünün kristal halde donup çökmesi 

beklendi. Karıştırıcı çıkarıldı ve kristaller balonda kalacak şekilde berrak eter 

kristallerden ayrıldı. Hava nemini önlemek için sistemden sürekli azot geçirildi. 

Kristaller son olarak 3 kere 500 ml kuru eter ile yıkandı. Bu aşamada orijinal 

reçeteden farklı olarak ürün süzülüp kurutmaksızın derhal bir sonraki aşamada 

kullanıldı. Verim % 95 olarak kabul edildi. 

4  Et2O. BF3 CH2 CHCH2Cl

O

2 Et2O 3 Et3O BF4 CH2OEt)3B(O

CH2Cl

CH

(207) (208) (209)

3

 

3.3.2 2-Kloro-1-Etilpiridinyum Tetrafloroborat (211) Sentezi [90, 91] 

1 Litre dört boyunlu bir balon içindeki 114 g (0,6 mol) trietiloksonyum 

tetrafloroborat, 200 ml kuru diklorometanda çözülüp  karıştırılarak 69 g (0,61 mol) 

2-kloropiridin  (210) 10 dakika içerisinde damlatıldı. Sıcaklık 45 
o
C’ ye çıkartılıp 1 

saat geri soğutucu altında kaynatıldıktan sonra balon oda sıcaklığına soğutulup tuz-

buz banyosunda, yağ formundaki ürün donana dek (10-20 dakika) süratle karıştırıldı. 
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Beyaz kristal halindeki ürün, çözücülerin dekante edilmesinden sonra birkaç kez 

kuru eterle yıkandı ve vakumda 40-45 
o
C’ de kurutuldu. Higroskopik katının erime 

noktası 76-78 
o
C’ dir. Verim: 130 g  (% 94,5). 

N Cl

Et3O BF4

- Et2O

N Cl

Et

BF4

..

(209)(210)

(211)

 

3.3.3 -Oksobutanaldehit Sodyum Enolat (212) Sentezi 

Dört boyunlu bir litrelik bir balona 24 g % 60’ lık (0,8 mol) NaH tartılıp 200 ml kuru 

heksan ile 2 defa karıştırılıp dekante edildi. Hemen üzerine 400 ml kuru THF eklendi 

ve balon bir mekanik karıştırıcı, bir geri soğutucu, bir termometre ve bir damlatma 

hunisi ile donatıldı. Geri soğutucunun tepesine bir CaCl2 tüpü yerleştirildi. Damlatma 

hunisine 25,6 g (0,8 mol) metanol konup karıştırarak balon içeriği üzerine damlatıldı. 

(Bu aşamada kaynamanın ve özellikle köpürmenin şiddetlenmemesine dikkat 

edilmelidir.) Ekleme bitip köpürme yavaşlayınca 10 dakika daha kaynatıldı. 

Ardından oda sıcaklığına soğutuldu. Böylece THF altında  0,8 mol sodyum metoksit 

(43,2 g) hazırlanmış oldu. (Madde THF içerisinde güzelce çöken beyaz bir tortu 

halindedir.) Bu karışım bir tuz-buz banyosuyla 0 
o
C’ ye soğutuldu. Damlatma 

hunisine  46 g aseton (0,8 mol, 58 ml) ve 50,5 g (0,84 mol, 52 ml) etil format 

karışımı konup balon içeriği üzerine sıcaklık 10-15 
o
C’ yi geçmeyecek şekilde 30-40 

dakikada damlatıldı. Bu sırada karışım hamurlaştı, karıştırma şiddetlendirilip ilave 

çözücü eklendi. Ekleme işleminin ardından sistem olabildiğince nemden korunarak 

3-4 saat (tercihen gece boyu) karıştırıldı. Sonra sistem elden geldiğince nemden 

korunarak söküldü ve hamur karışım 3 porosite fritten emerek süzüldü. Balonda 

yapışan kısımlar THF ile alınıp eklendi. Süzüntüler renksiz veya açık renkli olana 

kadar çökelek kuru THF ile yıkandı. Çökelek hemen kuru bir kaba nakledilerek 

vakumda 40 
o
C’ de kurutuldu. Kondenzasyon ürünü oldukça higroskopiktir. Verim: 

% 75-90. 
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H3C C

O

CH3

H C

O

OEt

NaOEt

CH3 C

O

CH C

O

H

CH3 C

O

CH C

ONa

H

Na

..

(212)

 

 

3.4 2-Diazo-3-Oksobutanal (214) Sentezi 

1,605 g (7 mmol) 2-kloro-1-etilpiridinyum tetrafloroboratın 7 ml metanoldeki 

çözeltisi buz ile 0-5 
o
C’ ye soğutuldu. Karıştırarak 0,455 g (7 mmol) sodyum azid bir 

defada eklendi. Banyoda 5 dakika karıştırıldı. 4 ml su eklenip karıştırılarak oda 

sıcaklığına gelmesi beklendi. Böylelikle 7 mmol 2-azido-1-etilpiridinyum 

tetrafloroborat (213), 7 ml metanol ve 3 ml su içinde hazırlanmış oldu. Hazırlanan bu 

çözeltiye 0,60 ml 2 N sodyum asetat eklendi.  

N Cl

Et

BF4
NaN3

N N3

Et

BF4

(211) (213)  

5,7 mmol 3-oksobutanal sodyum enolat, 3-4 ml metanol ve 1 ml su içinde çok 

soğukta çözüldü. Karıştırarak 0,325 ml glasiyal asetik asit (5,7 mmol) eklendi (pH = 

7,4-7,5). Hazırlanan çözelti üzerine azidinyum tuzu çözeltisi eklenerek 60-70 dakika 

karıştırıldı. Çözelti 10 dakika içerisinde koyu turuncu renk aldı. 3-oksobutanalin 

tamamen tükenmesi amacıyla karışım oda sıcaklığında 2,5 saat karıştırıldı. Süre 

sonunda karışıma 5 katı hacimde su eklendi ve ürünler CH2Cl2 veya CHCl3 ile 

çekildi. Organik kısım 2 kere (gerekirse daha çok) suyla yıkanıp MgSO4 ile 

kurutuldu. Organik çözücü dönel buharlaştırıcıda oda sıcaklığında uçuruldu. Bakiye 

orta boy silika kolondan CH2Cl2 (veya CHCl3) ile geçirildi. Bu sayede koyu renkli 

safsızlıkların büyük kısmı ve organik çözücüde kalan bazı piridinyum tuzları 

giderilmiş oldu. Çözücü fazlası uzaklaştırılarak vakum damıtması uygulandı. 
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Ürün sarı yağ formunda olup kaynama noktası 42 
o
C’ dir (0,3 mm), buzlukta (-30 

o
C) 

donar, -9/-6 
o
C’ de erir. 

IR : 2917, 2860, 2161, 2136, 1672, 1640, 1360, 1288, 1220, 1200 

CH3 C

O

CH2 CH O
H3C C

O

C C

O

H

N2
BF4

N3

Et

N

CH3 C

O

CH CHOH

N2

HH3C C

O

C

(212)

(213)

(214)

(215)

 

 

3.5 2-Diazo-3-Oksobutanal ile  Gerçekleştirilen Karbenik  Reaksiyonlar 

3.5.1 2-Diazo-3-Oksobutanal’ in Benzen ile Reaksiyonu 

1 mmol 2-diazo-3-oksobutanal 50 ml kuru benzen içerisinde çözüldü ve çözelti azota 

doyuruldu. 2 mg kristal suyu kurutulmuş Rh2(OAc)4 eklendi. Azot atmosferi altında 

sıcaklık 40-45 
o
C’ yi aşmadan diazo bandı kaybolana kadar tepkimeye devam edildi. 

Sonra tepkime karışımı kısa alümina nötral kolondan geçirilerek kolon benzen ile 

yıkandı. Çözücü fazlası dönel buharlaştırıcıda uçuruldu. Ürünün koşul a’ ya göre gaz 

kromatografi-kütle spektrumu alındı. 

O

H3C

N2

O

H

Rh2(OAc)4

C

COCH3

H

CHO

C CH OH

H3COC (215)

(214)
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4-Hidroksi-3-fenil-2-okso-3-buten (215) için: 

1
H-NMR (CDCl3, ): 8 (s, 1H, H-C(4)), 7.35 (s, 5H, Ph), 2.1 (s, 3H, CH3) 

EI-MS : M
+ 

 162 (100), 147(28), 133 (2.3), 119 (46.7), 102 (19), 91 (35.2), 77  (5.2) 

3.5.2 2-Diazo-3-Oksobutanal’ in Diklorometan ile Reaksiyonu 

3.5.1’ deki reçete ölçülerinde çalışılıp aynı şartlarda spektrumları alındı. 

CH2Cl2

O

H3C

N2

O

H

Rh2(OAc)4

O

H3C

O

H

H

CHCl2

O

H3C

O

H

Cl

CH2Cl

O

O H

COCH3

H3COC

O

H3C

OH

H

CHCl2

(216)

(217) (218)

 

3-Diklorometil-4-hidroksi-3-buten-2-on (216) için: 

1
H-NMR (CDCl3, ): 7.68 (s, 1H, H-C(1)), 7.25 (s, 1H, CHCl2) 

2-kloro-2-klorometilbutanal (217) için: 

1
H-NMR (CDCl3, ): 9.99 (s, 1H, CHO), 3.74 (s, 2H, CH2Cl) 

EI-MS: M
+ 

+4 172 (2.27), M
+ 

+2 170 (11.36), M
+
 168 (15.9), 153 (18.6), 119 (3.6), 

43 (100) 

1-(4-Asetil-1,3-dioksol-2-iliden) aseton (218) için:  

EI-MS: M
+
 168 (3.1), 125 (5.9), 111 (14.5), 83 (43.1), 55 (81.3), 43 (100) 
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3.5.3 2-Diazo-3-Oksobutanal’ in Butil Vinil Eter ile Katalizörsüz Ortamda 

Reaksiyonu 

Üç boyunlu 50 ml’ lik cam balon, geri soğutucu, damlatma hunisi ile donatıldı. 

Balonun kullanılmayan boynundan sisteme sürekli azot gazı verildi. Balona 21 ml 

butil vinil eter konup ısıtılmaya başlandı. Kaynama başlayınca damlatma hunisine 

3,04 mmol (0,3411 g) ve 5 ml butil vinil eter karışımı konup balon içeriği üzerine 

damlatıldı. Damlatma işlemi yaklaşık 1 saat 35 dakika sürdü. Reaksiyona diazo bandı 

(IR spektroskopisi ile kontrol edilerek) tamamen tüketilene kadar devam edildi. Ürün 

preparatif ince tabaka kromatografisi ile koşul 1’ e göre ayrıldı. Koşul b’ ye göre gaz 

kromatografi-kütle spektrumu alındı. 

 

CH3 C

O

C C

O

H

N2
OBu

O O

BuO

O O

(214)

-BuOH

(219) (220)

H3C H3C

 

 

2-n-Butoksi-2,3-dihidro-6-metil-4-piron (219) için: 

1
H-NMR (CDCl3, ): 1.2-1.7 (m, 4H, 2,-metilen), 2.5-2.7 (m, 2H,  H-C(3) 

2
J:16.7 

3
Jcis 

: 3.9, 
3
Jtrans: 5.7 ), 5.27 (s, 1H, H-C(5)), 5.3 (bozuk triplet, 1H, H-C(2))  

EI-MS: M
+
 184 (20.9), 157 (20), 127 (25), 113 (50), 111 (50), 85 (36.3), 71 (66.3), 

43 (100) 

2-Metil-4-piron (220) için: 

1
H-NMR (CDCl3, ): 7.65 (d, 1H, J: 5.8, H-C(6)), 6.24 (dd, 1H, 

3
J: 5.8, 

4
J: 2.4, H-

C(5)), 6.13 (dd, 1H, J: 2.4, H-C(3))  

3.5.4 2-Diazo-3-Oksobutanal’ in Butil Vinil Eter ile Katalizörlü Ortamda 

Reaksiyonu 

Üç boyunlu 100 ml’ lik bir cam balon, damlatma hunisi, geri soğutucu ve termometre 

ile donatıldı. Aynı zamanda sistemden azot gazı geçirildi. Balona 37 ml butil vinil 

eter ve 3,6 mg (8,15 x 10
-3

 mmol) kristal suyu uzaklaştırılmış Rh2(OAc)4, damlatma 

hunisine de 15,55 ml butil vinil eter ve 0,3 g (2,67 mmol) 2-diazo-3-oksobutanal 
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kondu. Reaksiyon sırasında sıcaklık 35-40 
o
C’ de sabit tutuldu. Damlatma yaklaşık 1 

saat 10 dakikada tamamlandı. IR spektroskopisi ile kontrol edilerek diazo bandı 

tamamen tükeninceye kadar reaksiyona devam edildi. Ürün preparatif ince tabaka 

kromatografisi ile koşul 2’ ye göre ayrılıp koşul b’ ye göre gaz kromatografi-kütle 

spektrumu alındı.. 

CH3 C

O

C C

O

H

N2
OBu

Rh2(OAc)4

Ac

H

OBu
(214) (221)  

3.5.5 2-Diazo-3-Oksobutanal’ in 3-Metililiden-2-Norbornanon ile Reaksiyonu 

30 mmol 3-metililiden-2-norbornanonun benzendeki çözeltisine (2,64 mmol/1 ml) 

0,14 mmol Cu(acac)2 eklendi. Geri soğutucu altında kaynamakta olan bu çözelti 

üzerine 20 mmol 2-diazo-3-oksobutanalin benzendeki çözeltisine (0,88 mmol/1ml) 

damlatıldı. Damlatma işlemi balondaki karışımda diazo bandı azaldıkça yapıldı. IR 

spektroskopisi ile takip edilerek diazo bandı tamamen tükeninceye kadar reaksiyona 

devam edildi. Reaksiyon azot atmosferinde gerçekleştirildi. Katalizörden kurtulmak 

için ham ürün kısa alümina nötral kolondan geçirildi. Ürünler benzen ve eter ile 

kazanıldı. Çözücü fazlaları dönel buharlaştırıcıda uçuruldu. 

H3C

O O

H

N2

O

O

O
COCH3H

O

O

COCH3

H3COC

Cu(acac)2

(214) (222) (223)

 

(223) no’ lu ürün için:
 

1
H-NMR (CDCl3, ): 1.2-2.8 (m, 8H, diğerleri), 2.08, 2.24. 2.38 (s, 3H, üç asetil), 

3.53 (d, J: 7.78, 1H, vinilik H veya asetal H), 3.74 (dd, 
3
J: 3.30, 

3
J: 7.76, 1H, O=C-

CH3), 4.06 (d, J: 3.38, 1H, vinilik H veya asetal H), 4.79, 5.05 (s, 1H, iki dioksol-H) 
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4. SONUÇLAR ve TARTIŞMA 

 

Çalışmamızda, bir -diazo--oksoaldehit olan 2-diazo-3-oksobutanal bileşiği 

sentezlenmiş ve bu bileşiğin benzen, diklorometan, butil vinil eter ve 3-metililiden-2-

norbornanon ile olan karbenik reaksiyonları incelenmiştir. 

2-Diazo-3-oksobutanalin benzen ile Rh2(OAc)4 varlığında reaksiyonu sonucunda 

(215) no’ lu ürün ele geçmiştir (denklem 4.1). 

O

H3C

N2

O

H

Rh2(OAc)4

H3COC CHO H3COC CHO

C

COCH3

H

CHO

C CH OH

H3COC (215)

???

(4.1)  

-Diazokarbonil bileşiklerinin Rh(II) katalizörü varlığında benzen içerisinde 

gerçekleştirilen reaksiyonu iki farklı yol izler. İlk olarak benzenin çift bağı ile -

diazokarbonil bileşiği bir siklopropan yapıp sonra norkaradien türü ürün elde 

edilebilir. İkinci olarak ise bir elektrofilik aromatik sübstitüsyon reaksiyonu 

gerçekleşerek (215) türü ürünler elde edilebilir. 

Çalışmamızda elde edilen ürünün 
1
H-NMR spektrumundan (Şekil 4.1) norkaradien 
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veya sikloheptatrien olmadığı, spektrumun olefin bölgesinde (4-6 ppm) sinyal 

olmaması ile anlaşılmaktadır. Buna karşılık 8 ppm’ deki sinyalin (215) no’ lu 

üründeki olefinik protona ait olduğu görülmektedir. Ürün konsantrasyonunun az 

olması sebebiyle OH protonu spektrumda gözükmemektedir. Ayrıca spektrumda 

aldehide ait protonun görülmemesi (9-10 ppm bölgesinde sinyal olmaması) nedeniyle 

ürün enolik yapıdadır. 

 

Şekil 4.1: (215) no’ lu ürünün 
1
H-NMR spektrumu 

Ürüne yapılan gaz kromatografi-kütle spektroskopisi sonucu elde edilen 

spektrumdaki 6.98-7.01 dakikaları arasındaki pikin ürüne ait yarılmaları içerdiği 

görülmektedir (Şekil 4.2). 
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Şekil 4.2: (215) no’ lu ürünün EI-MS spektrumu 

2-diazo-3-oksobatanalin diklorometan ile Rh2(OAc)4 varlığında gerçekleştirilen 

reaksiyonu sonucu (216), (217) ve (218) ürünlerini içeren karışım elde edilmiştir 

(denklem 4.2). 

CH2Cl2

O

H3C

N2

O

H

Rh2(OAc)4

O

H3C

O

H

H

CHCl2

O

H3C

O

H

Cl

CH2Cl

O

O H

COCH3

H3COC

O

H3C

OH

H

CHCl2

(216)

(217) (218)

(4.2)  
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(216) no’ lu enol formundaki ürüne ait 7.68 ppm’ deki sinyal olefinik protona, 7.25 

ppm’ deki sinyal ise CCl2’ ya bağlı protona aittir. Şekil 4.3’ deki 
1
H-NMR 

spektrumundaki 9.99 ppm’ deki sinyal (217) no’ lu ürüne ait aldehit protonuna aittir. 

Yine 3.74 ppm’ deki sinyal de aynı üründeki CH2Cl protonlarından ileri gelmektedir. 

Ayrıca bu bileşiğin Şekil 4.4’ deki gaz kromatografi-kütle spektrumunundaki 168 

M
+
, 170 M

+
+2, 172 M

+
+4 pik boylarının oranından (8.75:6.5:1) yapıdaki iki klor 

atomuna uyduğu ve yarılma modellerinin de (217) no’ lu ürünü desteklediği 

görülmüştür. 

 

Şekil 4.3: 2-Diazo-3-Oksobutanalin diklorometan ile reaksiyonu sonucu oluşan 

ürünlerin karışım 
1
H-NMR spektrumu 
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Şekil 4.4: (217) no’ lu ürünün EI-MS spektrumu 

(218) no’ lu “dimer” bileşiğinin oluştuğu 
1
H-NMR spektrumundan net olarak 

görülemese de, Şekil 4.5 görülen kütle spektrumundan anlaşılmıştır. 

 

Şekil 4.5: (218) no’ lu ürünün EI-MS spektrumu  
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2-Diazo-3-oksobutanalin butil vinil eter ile katalizörsüz ortamda reaksiyonu sonucu 

(219) ve (220) no’ lu ürünler elde edilmiştir. 2-Diazo-3-oksobutanalden oluşan 

karben Wolff düzenlenmesi sonucu bir keten ürünü meydana getirir. Sonra butil vinil 

eterin bu ketene [4+2] katılması sonucu (219) no’ lu ürünü vermiştir. Oluşan bu ürün 

de butanol eliminasyonu ile (220) no’ lu ürünü vermiştir (denklem 4.3). 

O C

O

H3COC

O

H3C

N2

O

H



O O

O

Bu

H3C Hd

Hb

Hc

Ha

O

H3C

O

H

O

Bu

O O

H3C Hg

HfHe

O C

O

H3COC

~ H

(220)(219)

-BuOH

..

[4+2]

n-n-

(4.3)  

Şekil 4.6’ daki 
1
H-NMR spektrumundaki 2.5-2.7 ppm’ deki dublet dubletler (219) 

no’ lu üründeki Hb veHc protonlarına, 5.33 ppm’ deki bozuk şekilli triplet Ha 

protonuna, 3.4-3.9 ppm arasındaki multiplet butoksi grubunun OCH2 protonlarına 

aittir. 3.4-3.9 multipleti, OCH2 protonlarının  diastereotopik olmasından ileri 

gelmektedir. 1.9 ppm’ deki sinyalin  6 numaralı karbona bağlı metil protonlarına, 

5.27 ppm’ deki singlet de Hd protonuna aittir. 

7.65 ppm’ deki dublet (220) no’ lu üründeki He protonuna, 6.24 ppm’ deki dublet 

dublet aynı üründeki Hf protonuna, 6.13’ deki küçük dublet de Hg protonuna aittir. 
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Şekil 4.6: (219) no’ lu ürüne ait 
1
H-NMR spektrumu 

Ürüne yapılan gaz kromatografi-kütle spektroskopisi analizinde 10.8. dakikadaki 

maddenin spektrumu (219) no’ lu ürüne aittir (Şekil 4.7). 

 

Şekil 4.7: (219) no’ lu ürünün EI-MS spektrumu 
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2-Diazo-3-oksobutanalin butil vinil eter ile Rh2(OAc)4 katalizörlüğündeki reaksiyonu 

sonucu (221) no’ lu ürünün oluşması beklenir. Diazo bileşiği ve katalizör ile 

oluşturulan metal-karbenin butil vinil eter ile [3+2] benzeri katılma reaksiyonu 

sonucu ürünün oluştuğu düşünülür (denklem 4.4). 

O

H3C

N2

O

H
Rh2(OAc)4

O

CH3C

Rh2L4

H

O

O

Bu

O

COCH3

BuO

-Rh2L4

=

Rh2L4

+-
(221)

n- (4.4)  

Ancak reaksiyon sonrası yapılan saflaştırma işlemi sonucunda ele geçen ürünün 

beklenen ürünün olmadığı yapılan analizler sonucu anlaşılmış olup ele geçen ürünün 

yapısı aydınlatılamamıştır. Kromatografik ortamda ürünün bozulduğu anlaşılmıştır. 

2-Diazo-3-oksobutanalin 3-metililiden-2-norbornanon ile Cu(acac)2 katalizör 

lüğündeki reaksiyonunda, daha önce yapılmış çalışmalar ışığında denklem 4.5 te 

gösterilen dihidrofuran türevi bileşiğin oluşması beklenebilir. Ancak yakın tarihli bir 

başka çalışmada [92] norbornan iskeletine sahip bileşiklerde metilen ve karbonil 

oksijenleri arası mesafenin bisiklik köprü bağlantısı nedeniyle bir perisiklik 

halkalaşma için fazla uzak olduğu saptanmıştır ve bu nedenle bu bileşikten adı geçen 

furan türevlerinin oluşmaması gerekir. Çalışmacılar adı geçen yayınlarında [92] bu 

vargıyı, kamfor ketenin benzaldehit ile 4+2 reaksiyonu vermeyişine 

dayandırmaktadırlar. Gerçekten de, çalışmamızda elde edilen ürünün 
1
H-NMR 

spektrumunda aldehit bölgesinde sinyal görülmemesi bu öneriyi desteklemektedir. 

Spektral verilere en uygun olan yapının ise denklem 4.6 daki yapı olduğu 

sanılmaktadır. Ancak yapının tam olarak aydınlanabilmesi için daha fazla veriye 

ihtiyaç bulunmaktadır. 
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H3C

O O

H

N2

O

CHO

COCH3

Cu(acac)2

(224)

(4.5)

O

 

H3C

O O

H

N2

O

O

O
COCH3H

O

O

COCH3

H3COC

Cu(acac)2

(214) (222) (223)

(4.6)  

 

Şekil 4.8: (223) no’ lu ürünün 
1
H-NMR Spektrumu 
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4.1 SONUÇLAR 

2-Diazo-3-oksobutanalin Rh katalizörlü ortamda benzene karşı reaktivitesinin 

elektrofilik aromatik sübstitüsyon veya diğer bir deyişle aromatik C-H bağına araya 

girme olduğu saptanmıştır. Bu reaktivitenin genelliği diğer basit aromatik bileşiklere 

karşı denenmelidir. 

2-Diazo-3-oksobutanalin Rh2(OAc)4 varlığında diklorometan ile olan reaksiyonu 

oldukça inert olduğu düşünülen çözücü ile etkileşmek şeklinde gerçekleşmiştir. 

Bunun yanı sıra katalizör varlığına ve ortamın seyreltik olmasına rağmen Wolff 

düzenlenmesi ve izleyen şekilsel karben dimerleşmesi gözlenmiştir. Bu davranış 

başka çalışmacılar tarafından da [82] bir başka diazoaldehit bileşeği  için bildirilmiş 

olup üzerinde daha çok çalışılması gereken bir konudur. 

2-Diazo-3-oksobutanalin butil vinil eter ile katalizörsüz ortamda gerçekleştirilen 

reaksiyonu dihidropiron (219) bileşiği elde edilmiştir. Ancak bu bileşik kolaylıkla 

butanol eliminasyonuna uğrayıp 2-metil--pironu (220) vermiştir. Aynı reaksiyon 

Rh2(OAc)4 katalizörlüğünde gerçekleştirildiğinde, beklenen dihidrofuran (221) 

bileşiğinin kromatografik ortamda bozulduğu tespit edilmiştir.  

3-Metililiden-2-norbornanon ile 2-diazo-3-oksobutanalin Cu(acac)2 ile benzen içinde 

gerçekleştirilen reaksiyonu sonucu elde edilen ürünün, daha önce bildirilmiş 

çalışmalardaki gibi bir dihidrofuran türevi bileşik olmadığı tespit edilmiş olup elde 

edilen ürünün yapısının tam olarak aydınlatılabilmesi için daha fazla veriye ihtiyaç 

duyulmaktadır. 
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