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Arastirma Makalesi Research Article

o,B-Doymamis Karbonil Bilesiklerin ve
Gerilimli  Alkenlerin  Iliman  Sartlarda
indirgenmesi

Reduction Of A,B-Unsaturated Carbonyl Compounds And
Strained Alkenes Under Mild Conditions

0oz

a,B-Doymamis karbonil bilesikleri olan iki asit, bir ester ve bir kalkon bilesikleri farkli
sartlarda Birch indirgemeleri incelendi. Ayrica, gerilimli izole cift baglar iceren
norbornadien ve benzonorbornadien bilesiklerinin de farkli sartlarda Birch
indirgemeleri incelendi.

Anahtar Kelimeler: Birch indirgenmesi, gaz amonyak, o,f-doymamis karbonil
bilesikleri, gerilimli bilesikler, Lityum

ABSTRACT

Birch reductions of two acids, an ester and a chalcone compounds, which are a,f-
unsaturated carbonyl compounds, were investigated under different conditions. Birch
reductions of norbornadiene and benzonorbornadiene compounds containing
strained isolated double bonds were also investigated under different conditions.

Keywords: Birch reduction, lithium, gas ammonium, a,B-unsaturated compounds,
strained

GIRIS

Organik kimyada indirgenme tepkimeleri igin farkli yéntemler kullanilmaktadir ve
bu tepkimeler 6zellikle doymus bilesiklerin elde edilmesi i¢cin cok dnemlidirler. Bu
yontemlerden birisi de uygun sartlarda olefinlerin indirgenme tepkimeleridir.
Olefinler; onlara bagh olan farkli gruplara gore farkli 6zellikler kazanirlar. Bunlara
kisaca a,B-doymamis karbonil bilesikleri, izole ¢ift baglar ve aromatik bilesikleri 6rnek
olarak verebiliriz. Organik kimyada bu cift baglari indirgemek icin bazi yontemler
verilmistir. Bunlardan bir tanesi katalitik hidrojenasyon yontemi ve

digeri ise metal varliginda yapilan indirgenmelerdir. Birch indirgemesinde
genellikle metal (Na veya Li) varliginda tepkimeler yapilir. Birch indirgemesi yaygin
olarak aromatik bilesiklerin indirgenmesinde kullanilan bir ydntemdir.1®

indirgenme tepkimeleri ekzotermik tepkimeler oldugundan dolayi, reaksiyon
ortaminda sicakhgin kontrol edilmesi 6nem arz etmektedir. Yiksek sicaklikta (60—-145
oC)” gerceklestirilen naftalinin 1,4-dihidronaftaline indirgenmesi grubumuz tarafindan
oda sicakhginda gerceklestirildi.® Disiik sicakliklarda (-33 > °C) [4] gerceklestirilen
benzen ve tirevlerinin indirgenmeleri de benzer sekilde oda sicakliginda da
gerceklestirildi.>0
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Sema 1: a) Li/t-BuOH, gaz NH3/THF. b) Li/ t-BuOH, THF. c)
NizoPd70/C3sN4 veya NisoPdso/CsNs (R = H, Me, OMe) (R’ =
Ph, OR”, NHPh)/NH3BHs, H,0-MeOH, OS. (R” = H, Me)

a,B-Doymamis kabonil bilesikleri, hem ¢ift bag hem
de karbonil grubu gibi farkli fonksiyonel gruplara
sahiptirler. Bu fonksiyonel gruplarindan biri veya her ikisi
de tepkimede ortaminda indirgenebilirler. Karbonil
grubunun benzilik konumunda olan kalkon yapisindaki
bilesiklerde hem cift bag hem de karbonil grubu, katalitik
hidrojenasyonla indirgenerek alkan yapisina dénisiirler.!
Farkli nanopartikilli katalizorlerin (NisoPd70/CsNs veya
NisoPdso/CsN4) varliginda amonyak boran (NH3BH3) ile
yapilan indirgenme tepkimelerinde kalkon yapisinda ki
bilesikler? ve a,B-doymamis asit, ester ve amit tiirevleri
secici olarak yiksek verimle cift baglar indirgenmistir
(Sema 1).

Ilman sartlarda tepkimeler, sadece sicaklik
parametresini  gelistirmek icin  tepkimeleri oda
sicakhginda yapmayl kapsamaz. Ayni zamanda bu
tepkimelerin daha glivenlikli olmasini ve Urilnlerin daha
kolay ayrilmasini da kapsar.®° izole cift baglar Birch
indirgenme yontemiyle indirgenmezler. Norbornadien ve
benzonorbornadien yapisindaki bu baglar
piramitlesmeden dolayi gerilimli yapilardir ve normal ¢ift
baglardan farkli olup, tepkimeye de girerler. 8 q,B-
Doymamis karbonil bilesikleri ve gerilimli alkenlerin
ihman sartlarda indirgenme tepkimelerinin incelenmesi
amaclandi ve bu amag¢ dogrultusunda tepkimeler
incelendi.

YONTEMLER
Genel Metotlar

Baslangic  bilesikleri  ve  ¢Ozlciler  ticari
kaynaklardan saglandi. Tetrahidrofuran (THF) Na

Uzerinden kurutulduktan sonra destillenerek kullanildi.
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Tersiyer butanol (t-BuOH) Na Uzerinden kurutularak
kullanildi. Tepkimeler ince tabaka kromatografi (iTK) ile
kontrol edildi. Tepkime Uriinlerin teshisinde NMR (400 Hz
varian ve Bruker) spektroskopisi kullanildi. Amonyak
(NHs) gazinin atmosferinde tepkimeler yapildigindan,
tepkime balonuna balon monte edilerek ortamdaki
amonyak miktari ve basinci kalitatif olarak kontrol edildi.

Sinnamik asidin (6) indirgenmesi

Sinnamik asit (6) (1.0 g, 6.75mmol), 250 mL lik bir
balonda THF (25-30 mL) icerisinde ¢6zlldii. Daha sonra
karismakta olan bu ¢ozeltiye, kiigciik Na pargaciklari (4.0
ekv., 0.620 g, 27 mmol) ilave edildikten hemen sonra
Gzerine t-BuOH (4.0 ekv., 2.0 g, 27. mmol) Gn THF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisi tepkime karisimina yavasca ilave
edildi ve karisim 8 saat refluks edildi. Tepkime karigimi
oda sicakligina sogutulduktan sonra tepkimeye girmeyen
Na ve ¢Ozucu (THF) sirayla (THF icin evaporatorden)
uzaklastirildiktan sonra su (20 mL) eklendi. Karisim,
seyreltik HCI ilave edilerek asitlendirildikten sonra EtOAc
(25 mL) eklendi ve karistirildi. Organik faz ayrildiktan
sonra sulu fazi EtOAc (2 x 15 mL) ile ekstrakte edildi.
Organik fazlar birlestirildi ve Na,SO, lzerinden kurutuldu
ve ¢Ozlcl evaporatérden uzaklastirildiktan sonra Griin 10
(798 mg, beyaz kati, %78) elde edildi. *H-NMR (400 MHz,
CDCl3): 7.32 - 7.19 (m, 5H), 2.96 (t, 2H, J = 7.8 Hz), 2.68 (t,
2H, J = 7.8 Hz); BBC-NMR (100 MHz, CDCls): 179.70,
153.41, 151.67, 129.67, 116.58, 111.69, 111.15, 55.73,
55.68, 33.99, 25.99.

2,5-Dimetoksi sinnamik asidin (7) indirgenmesi

2,5-Dimetoksi sinnamik asit (7), 1.2. deki sinnamik
asidin indirgenmesi gibi yapildi. Tepkimede 7 (2.0 g, 9.6
mmol), Na (442 mg, 19.2 mmol) ve t-BuOH (14.24 g, 19.2
mmol) kullanildi ve indirgenme Urinid 11 (1762 mg,
%87.2) elde edildi. 'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6.77 — 6.68
(m, 3H), 3.75 (s, 3H), 3.73 (s, 3H), 2.90 (t, 2H, J = 7.8 Hz,
AB sisteminin A kismi), 2.64 (t, 2H, J = 7.8 Hz, AB
sisteminin B kismi). *C-NMR (100 MHz, CDCls): 179.70,
153.41, 151.67, 129.67, 116.58, 111.69, 111.15, 55.73,
55.68, 33.99, 25.99.

Metil (E)-3-(3-bromo-4-hidroksi-5-metoksifenil)-2-
metilakrilatin (8) indirgenmesi

Bu 8 bilesigi literatiire gore sentezlendi [19].
Tepkimede 8 (1.6 g) Na (765 mg, 3.32 mmol) ve t-BuOH
(2.46 g, 3.32 mmol) kullanildi ve indirgenmesi yapildiktan
sonra 12 (791 mg, 76%) elde edildi.



(E)-3-(4-Metoksifenil)-1-(p-tolil)prop-2-en-1-onun
(9) indirgenmesi

Sentezlenen 9 (1.60 g, 6.35 mmol) ile THF (50 mL)
100 mL lik bir balondaki karisimina, kiigik pargacikli Li (4
ekv, 179 mg, 25.4 mmol) ilave edildi ve bunu takiben t-
BuOH (1.45 g, 25.4 mmol) eklendi. Tepkime kabi 0°C ye
sogutuldu ve NHs; gazi atmosferinde disaridan
sogutmaksizin oda sicakligina (OS) getirildi. Banyo
uzaklastirildiktan sonra 2 gilin daha karistirildi. Tepkime
ortamindaki tepkimeye girmeyen fazla metalik lityumlari
ayirdiktan sonrada, ¢6ziinmis Li’ lart alkol ve su ile
sonumlendirildi (queng edildi). Kalinti déner buharlastirici
(rotari) ile uzaklastirildi. Sulu HCl (%10) ile karisim
asitlendirilerek (pH = 2) EtOAc ile ekstrakte edildi ve
organik fazlar birlestirildi. Cozelti Na,SO, Uzerinden
kurutuldu ve ¢oOzlcisli uzaklastinldi.  Ham  {riin
EtOAc/Hekzan (3:1) ile kolon kromotografisiyle
saflastirildi. Bilesik 13 (1.18 g, beyaz kati, %73) elde edildi.
'H-NMR (400 MHz, CDCls): 7.12-7.06 (m, 6H), 6.84-6.80
(m, 2H), 3.77 (s, 3H), 2.62-2.55 (m, 4H), 2.31 (s, CH3),
1.95-1.85 (m, 2H);*C-NMR (400 MHz, CDCls): 157.78,
139.29, 135.05, 134.42, 129.39, 129.06, 128.41, 113.78,
55.29, 35.01, 34.58, 33.39, 21.09.

Norbornadienin (14) indirgenme denemeleri

Sema 3’den de goriilecegi gibi, farkli tepkime
sartlarinda denemeler yapildi.

Yol a; Oda sicakliginda (OS) karismakta olan
norbornadienin (500 mg, 5.4 mmol) bir balondaki (50 mL
lik) THF (20 mL) li ¢ozeltisine Li (kliclik pargalar halinde,
226 mg, 6.0 ekv.) gaz NH; atmosferinde eklendi ve 10
saat sureyle karistirildi. Tepkime karisimi 1.2 de oldugu
gibi work-up vyapilarak sonuc¢ kontrol edildiginde
tepkimenin olmadig gdzlendi.

Yol b; Yol a daki karisima t-BuOH (Li ile ayni
ekivalentte) eklenerek tepkime yapildi. Tepkime sonunda
yapilan kontrolde norbornenin (15) ana drin oldugu
norbornan (16) ve diger Grilinlerin karisimi elde edildi.

Yol ¢ ve d; Yol ¢ de Na/THF ve Yol d de
Na/THF/NHs(g) karisimlarinin  bulundugu ortamlardaki
denemelerde indirgemelerin gergeklesmedigi gdzlendi.

Yol e; Yol d deki karisima t-BuOH (Na ile ayni
ekivalentte) eklenerek tepkime yapildi. Yol b deki tepkime
karisiminin olustugu gozlendi.

Benzonorbornadienin (17) indirgenmesi

Benzonorbornadienin (17) indirgeme tepkimeleri a-
¢ vyollari ile yapildi. Norbornadienin indirgenmesinde
uygulanan yol a ve d sartlar, benzonorbornadiende
uygulanan yol a ve b ile aynidir (¢cok benzerdir). Bu iki
yolda izole ¢ift bagin indirgendigi benzonorbornen elde
edildi. Yol ¢ de alkali metal olarak Li ve sicaklik olarak
yaklasik -5 °C (tuz buz karisimi banyoyla) de yapildiginda,
indirgenme bilesigi ile aromatik halkanin da indirgendigi
Grlinleri karisim halinde elde edildiler.

TARTISMA

Sema 2 gosterilen a,f-doymamis  karbonil
bilesiklerinden 6 ve 7 birer asit, 8 bir ester ve 9 da bir
keton veya bir kalkondur. a,B-Doymamis asit
bilesiklerinin her biri 6 ve 7 destile THF deki ¢ozeltileri,
metalik Na, t-BuOH, ortaminda refluks edildi ve
tepkimeler sonucunda doymus asit bilesikleri elde edildi.
Bu bilesiklerin indirgendigini gosteren en iyi kanitlardan
biri onlarin  'H-NMR spektrumlarindaki ¢ift bag
bolgelerindeki c¢ift baglara ait AB sistemi veren
hidrojenlere ait piklerinin kaybolup, alifatik bélgedeki iki
farkh yerlerdeki triplet gérinimli piklerin gozlenmesidir.

R, R'

Y

6 R1,R2,R3,R4,R5 = H, R =0OH
7 R1,R4 = OMe, R2,R3,R5 = H, R =OH

8 R; = H, Ry = Br, Ry = OH, Rs = Me, Ry, R = OMe

9 Ry, Ry, Ry, Rs = H, Ry = OMe, R = (p-Me)fenil

10 R4,R5,R3,R4,R5 = H, R"= COOH

11 Ry, R4 = OMe, Ry, R3, Rs = H, R'=COOH

12 R{,R, = H, R; = OH, R, = OMe, R5 = Me, R' = CH,OH
13 R4, Ry, Ry, R = H, R3 = OMe, R' = (p-Me)benzil

Sema 2: A (Na, t-BuOH, THF ve 6 ve 7 igin refluks), (Na, t-BuOH, THF, 8 igin refluks [19]) ve (Li, t-BuOH, NHs gazi

atmosferinde ve 9 i¢in 0°C — OS da).

J Ata-Chem
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Sema 3: Norbornadienin (14) degisik ihman sartlarda indirgenme denemeleri.

Li/ THF

a)
m

b)  Li/ Bu'OH/THF
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)
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A >
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Sema 4: Benzonorbornadienin (17) degisik iman sartlarda indirgenmeleri.

a,B-Doymamis ester bilesigi 8’'in destile THF deki
¢Ozeltisinin metalik Na ve tersiyer bitanol varliginda
tepkimesinden indirgenme (riinii alkol elde edildi.?
Ihman sartlarda indirgemeyi amacgladigimiz a,-doymamis
keton bilesigi 9 sentezlendikten sonra NH; gaz
atmosferinde metalik Li ve tersiyer bltanol varliginda
indirgenmesi gerceklestirildi. Bu bilesigin
indirgenmesinde hem ¢ift bag hem de karbonil grubu
indirgenmistir. Benzilik konumdaki karbonil gruplari
iiman sartlarda Birch indirgenmesiyle!® hem de katalitik
hidrojenasyonla indirgenir.!! Karbonil grubunun CH; ye
donastagi indirgenme arana 13’lin NMR
spektrumlarinda agikga gorilebilir.

Birch indirgenme tepkimelerinde konjuge olmayan
diger bir deyimle izole ¢ift baglar indirgenmezler. Sema
3’'ten de gorilecegi gibi, Norbornadien (14) iliman
sartlarda degisik tepkenlerle indirgenmeleri incelendi. Bu
tepkimelerde norbornadienin  her iki ¢ift baginin
indirgenerek norbornanin (16) olustugu gozlendi. Bu
tepkimelerde, tepkime siiresi ve tepkenlerin miktarlarinin
ayarlandigi takdirde norbornen (15) saf veya karisim
halinde de elde edilebilir.

J Ata-Chem

Sema 4’den gorilecegi gibi oda sicakhiginda (OS) ve
daha dusuk sicakhklarda NH3; atmosferinde metalik Li ile
hem t-BuOH varliginda ve hem de vyoklugunda
benzonorbornadienin indirgendigi belirlenmistir. Hatta,
metalik Na ile t-BuOH’un yoklugunda bile indirgemenin
oldugu belirlendi. Alkol yoklugunda proton kaynagi NHs;
olmalidir. Ayrica, tepkenlerin miktarina ve tepkimenin
siresine bagl olarak izole ¢ift bagin yani sira aromatik
halkanin da indirgendigi Grliin  karisiminin  olustugu
gozlendi.

SONUC

a,B-Doymamis karbonil bilesikleri olarak asitler 6
ve 7, ester 8 ile keton 9 bilesikleri sentezlendikten sonra
onlarin 1hman sartlarda indirgenmeleri gerceklestirildi.
Uriinler saflastirilarak yapilar belirlendi. Gerilimli ve izole

cift baglar iceren norbornadien (14) ve
benzonorbornadienin  (17) farkli  sartlarda  Birch
indirgenmeleri incelendi. Uriin ve driin kansimlan

yorumlandi.
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EK MATERYAL (SUPPLEMENTARY MATERIAL)

Bazi bilesiklerin NMR spektrumlari

Asit 8’in 'TH-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls).

/ . OMe

__l JJ. OMe

COOH

Asit 11’in '"H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCl3).

J Ata-Chem



P . " OMe

_l M OM\le

COOH

Asit 11’in '"H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCl;).

CH,0H

| ‘ ' Me

|‘ ﬂ |H OMe M | “| |‘| M || M
|I ut."l'.n ‘ - - |||I|U| | || lL_ - __-“J\JrllJlu”["IIl“ﬁ

3.5 3I.4 3I_3 3.2 3" 1 3I.{:l zl.g 2I.a 2I_? zl.s 2I.5 2I_4 2|.3 2‘.2 2I. 1 zl 0 1I.9

f1 (ppm)

' ! .'\ ."‘.
\ ‘ || '
a ' |

| f
| N \ \
| Iy R J
|

||| | I| || \ |I || | ‘ I
JVUNC )V VAN 00 ufﬁnnfﬂl

T T T T T T T

6.80 6.75 6.70 6.65
f1 (ppm)
1 . ,,l L Jn\._ ~ . B J—/“._J\“_ﬁ;._)_.J L
9.5 I 9.0 I 8.5 I 8.0 7I.5 ?I.o 5I,5 sl_o sl_s sl_o 4I_5 4I.o 3I_5 3I.o 2I_5 2I.0 LI.S l.l.Cl nl.s
1 (ppm)

Bilesik 12°nin 'H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls).
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Bilesik 13’{in 'H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCl5).
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Bilesik 13’iin *C-NMR Spektrumu (100 MHz, CDCl;).
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Bilesik 14’iin '"H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls).
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Bilesik 17°nin '"H-NMR Spektrumu (300 MHz, CDCl5).
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Bilesik 17°nin belirli bir durumunda indirgenme iirtinlerinin "H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCl;).
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Bilesik 18’in '"H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCL3).
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