
 

 
 
 

  

Ali YAVARI 1  
Çetin BAYRAK 2  
Abdullah MENZEK 3  
 

  1Atatürk Üniversitesi, Fen Fakültesi, Kimya 
Bölünü, Erzurum, Türkiye 

2Ağri İbrahim Çeçen Üniversitesi, 
Doğubayazıt Ahmed-i Hani Meslek Yüksek 
Okulu, Ağrı, Türkiye 

3Ardahan Üniversitesi, Sağlık Bilimleri 
Fakültesi, Açil Yardım ve Afet Bölümü, 
Ardahan, Türkiye 

 

 

Araştırma Makalesi Research Article                                DOI:10.5281/zenodo.11219050 
 
 

α,β-Doymamış Karbonil Bileşiklerin ve 
Gerilimli Alkenlerin Ilıman Şartlarda 
İndirgenmesi 

 Reduction Of Α,Β-Unsaturated Carbonyl Compounds And 
Strained Alkenes Under Mild Conditions 

ÖZ  
α,β-Doymamış karbonil bileşikleri olan iki asit, bir ester ve bir kalkon bileşikleri farklı 
şartlarda Birch indirgemeleri incelendi. Ayrıca, gerilimli izole çift bağlar içeren 
norbornadien ve benzonorbornadien bileşiklerinin de farklı şartlarda Birch 
indirgemeleri incelendi. 
 
Anahtar Kelimeler: Birch indirgenmesi, gaz amonyak, α,β-doymamış karbonil 
bileşikleri, gerilimli bileşikler, Lityum 
 
 
 
 
 

ABSTRACT 
Birch reductions of two acids, an ester and a chalcone compounds, which are α,β-
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, α,β-unsaturated compounds, 
strained 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 

GİRİŞ 

Organik kimyada indirgenme tepkimeleri için farklı yöntemler kullanılmaktadır ve 
bu tepkimeler özellikle doymuş bileşiklerin elde edilmesi için çok önemlidirler. Bu 
yöntemlerden birisi de uygun şartlarda olefinlerin indirgenme tepkimeleridir. 
Olefinler; onlara bağlı olan farklı gruplara göre farklı özellikler kazanırlar. Bunlara 
kısaca α,β-doymamış karbonil bileşikleri, izole çift bağlar ve aromatik bileşikleri örnek 
olarak verebiliriz. Organik kimyada bu çift bağları indirgemek için bazı yöntemler 
verilmiştir. Bunlardan bir tanesi katalitik hidrojenasyon yöntemi ve  

diğeri ise metal varlığında yapılan indirgenmelerdir. Birch indirgemesinde 
genellikle metal (Na veya Li) varlığında tepkimeler yapılır. Birch indirgemesi yaygın 
olarak aromatik bileşiklerin indirgenmesinde kullanılan bir yöntemdir.1-6 

İndirgenme tepkimeleri ekzotermik tepkimeler olduğundan dolayı, reaksiyon 
ortamında sıcaklığın kontrol edilmesi önem arz etmektedir. Yüksek sıcaklıkta (60–145 
ºC)7 gerçekleştirilen naftalinin 1,4-dihidronaftaline indirgenmesi grubumuz tarafından 
oda sıcaklığında gerçekleştirildi.8 Düşük sıcaklıklarda (-33 ≥ ºC) [4] gerçekleştirilen 
benzen ve türevlerinin indirgenmeleri de benzer şekilde oda sıcaklığında da 
gerçekleştirildi.9,10 
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Şema 1: a) Li/t-BuOH, gaz NH3/THF. b) Li/ t-BuOH, THF. c) 
Ni30Pd70/C3N4 veya Ni50Pd50/C3N4 (R = H, Me, OMe) (R’ = 
Ph, OR’’, NHPh)/NH3BH3, H2O-MeOH, OS. (R’’ = H, Me) 
 

α,β-Doymamış kabonil bileşikleri, hem çift bağ hem 
de karbonil grubu gibi farklı fonksiyonel gruplara 
sahiptirler. Bu fonksiyonel gruplarından biri veya her ikisi 
de tepkimede ortamında indirgenebilirler. Karbonil 
grubunun benzilik konumunda olan kalkon yapısındaki 
bileşiklerde hem çift bağ hem de karbonil grubu, katalitik 
hidrojenasyonla indirgenerek alkan yapısına dönüşürler.11 
Farklı nanopartiküllü katalizörlerin (Ni30Pd70/C3N4 veya 
Ni50Pd50/C3N4) varlığında amonyak boran (NH3BH3) ile 
yapılan indirgenme tepkimelerinde kalkon yapısında ki 
bileşikler12 ve α,β-doymamış asit, ester ve amit türevleri13 
seçici olarak yüksek verimle çift bağlar indirgenmiştir 
(Şema 1). 

Ilıman şartlarda tepkimeler, sadece sıcaklık 
parametresini geliştirmek için tepkimeleri oda 
sıcaklığında yapmayı kapsamaz. Aynı zamanda bu 
tepkimelerin daha güvenlikli olmasını ve ürünlerin daha 
kolay ayrılmasını da kapsar.8-10 İzole çift bağlar Birch 
indirgenme yöntemiyle indirgenmezler. Norbornadien ve 
benzonorbornadien yapısındaki bu bağlar 
piramitleşmeden dolayı gerilimli yapılardır ve normal çift 
bağlardan farklı olup, tepkimeye de girerler. 14-18 α,β-
Doymamış karbonil bileşikleri ve gerilimli alkenlerin 
ılıman şartlarda indirgenme tepkimelerinin incelenmesi 
amaçlandı ve bu amaç doğrultusunda tepkimeler 
incelendi. 

 

YÖNTEMLER  
Genel Metotlar 

 
Başlangıç bileşikleri ve çözücüler ticari 

kaynaklardan sağlandı. Tetrahidrofuran (THF) Na 
üzerinden kurutulduktan sonra destillenerek kullanıldı. 

Tersiyer butanol (t-BuOH) Na üzerinden kurutularak 
kullanıldı. Tepkimeler ince tabaka kromatografi (İTK) ile 
kontrol edildi. Tepkime ürünlerin teşhisinde NMR (400 Hz 
varian ve Bruker) spektroskopisi kullanıldı. Amonyak 
(NH3) gazının atmosferinde tepkimeler yapıldığından, 
tepkime balonuna balon monte edilerek ortamdaki 
amonyak miktarı ve basıncı 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) içerisinde çözüldü. Daha sonra 
karışmakta olan bu çözeltiye, küçük Na parçacıkları (4.0 
ekv., 0.620 g, 27 mmol) ilave edildikten hemen sonra 
üzerine t-BuOH (4.0 ekv., 2.0 g, 27. mmol) ün THF (10 mL) 
içerisindeki çözeltisi tepkime karışımına yavaşça ilave 
edildi ve karışım 8 saat refluks edildi. Tepkime karışımı 
oda sıcaklığına soğutulduktan sonra tepkimeye girmeyen 
Na ve çözücü (THF) sırayla (THF için evaporatörden) 
uzaklaştırıldıktan sonra su (20 mL) eklendi. Karışım, 
seyreltik HCl ilave edilerek asitlendirildikten sonra EtOAc 
(25 mL) eklendi ve karıştırıldı.  Organik faz ayrıldıktan 
sonra sulu fazı EtOAc (2 × 15 mL) ile ekstrakte edildi. 
Organik fazlar birleştirildi ve Na2SO4 üzerinden kurutuldu 
ve çözücü evaporatörden uzaklaştırıldıktan sonra ürün 10 
(798 mg, beyaz katı, %78) elde edildi. 1H-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); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 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 yapıldı. Tepkimede 7 (2.0 g, 9.6 
mmol), Na (442 mg, 19.2 mmol) ve t-BuOH (14.24 g, 19.2 
mmol) kullanıldı ve indirgenme ürünü 11 (1762 mg, 
%87.2) elde edildi. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 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 kısmı), 2.64 (t, 2H, J = 7.8 Hz, AB 
sisteminin B kısmı). 13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 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-
metilakrilatın (8) indirgenmesi 

 
Bu 8 bileşiği literatüre göre sentezlendi [19]. 

Tepkimede 8 (1.6 g) Na (765 mg, 3.32 mmol) ve t-BuOH 
(2.46 g, 3.32 mmol) kullanıldı ve indirgenmesi yapıldıktan 
sonra 12 (791 mg, 76%) elde edildi. 
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(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 karışımına, küçük parçacıklı Li (4 
ekv, 179 mg, 25.4 mmol) ilave edildi ve bunu takiben t-
BuOH (1.45 g, 25.4 mmol) eklendi. Tepkime kabı 0°C ye 
soğutuldu ve NH3 gazı atmosferinde dışarıdan 
soğutmaksızın oda sıcaklığına (OS) getirildi. Banyo 
uzaklaştırıldıktan sonra 2 gün daha karıştırıldı. Tepkime 
ortamındaki tepkimeye girmeyen fazla metalik lityumları 
ayırdıktan sonrada, çözünmüş Li’ ları alkol ve su ile 
sönümlendirildi (quenç edildi). Kalıntı döner buharlaştırıcı 
(rotari) ile uzaklaştırıldı. Sulu HCl (%10) ile karışım 
asitlendirilerek (pH = 2) EtOAc ile ekstrakte edildi ve 
organik fazlar birleştirildi. Çözelti Na2SO4 üzerinden 
kurutuldu ve çözücüsü uzaklaştırıldı. Ham ürün 
EtOAc/Hekzan (3:1) ile kolon kromotografisiyle 
saflaştırıldı. Bileşik 13 (1.18 g, beyaz katı, %73) elde edildi. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 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);13C-NMR (400 MHz, CDCl3): 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 
 

Şema 3’den de görüleceği gibi, farklı tepkime 
şartlarında denemeler yapıldı. 

Yol a; Oda sıcaklığında (OS) karışmakta olan 
norbornadienin (500 mg, 5.4 mmol) bir balondaki (50 mL 
lik) THF (20 mL) li çözeltisine Li (küçük parçalar halinde, 
226 mg, 6.0 ekv.) gaz NH3 atmosferinde eklendi ve 10 
saat süreyle karıştırıldı. Tepkime karışımı 1.2 de olduğu 
gibi work-up yapılarak sonuç kontrol edildiğinde 
tepkimenin olmadığı gözlendi. 

Yol b; Yol a daki karışıma t-BuOH (Li ile aynı 
ekivalentte) eklenerek tepkime yapıldı. Tepkime sonunda 
yapılan kontrolde norbornenin (15) ana ürün olduğu 
norbornan (16) ve diğer ürünlerin karışımı elde edildi. 

Yol c ve d; Yol c de Na/THF ve Yol d de 
Na/THF/NH3(g) karışımlarının bulunduğu ortamlardaki 
denemelerde indirgemelerin gerçekleşmediği gözlendi. 

Yol e; Yol d deki karışıma t-BuOH (Na ile aynı 
ekivalentte) eklenerek tepkime yapıldı. Yol b deki tepkime 
karışımının oluştuğu gözlendi. 

 

Benzonorbornadienin (17) indirgenmesi 
 

Benzonorbornadienin (17) indirgeme tepkimeleri a-
c yolları ile yapıldı. Norbornadienin indirgenmesinde 
uygulanan yol a ve d şartlar, benzonorbornadiende 
uygulanan yol a ve b ile aynıdır (çok benzerdir). Bu iki 
yolda izole çift bağın indirgendiği benzonorbornen elde 
edildi. Yol c de alkali metal olarak Li ve sıcaklık olarak 
yaklaşık -5 oC (tuz buz karışımı banyoyla) de yapıldığında, 
indirgenme bileşiği ile aromatik halkanın da indirgendiği 
ürünleri karışım halinde elde edildiler. 

 

TARTIŞMA 
 

Şema 2 gösterilen α,β-doymamış karbonil 
bileşiklerinden 6 ve 7 birer asit, 8 bir ester ve 9 da bir 
keton veya bir kalkondur. α,β-Doymamış asit 
bileşiklerinin her biri 6 ve 7 destile THF deki çözeltileri, 
metalik Na, t-BuOH, ortamında refluks edildi ve 
tepkimeler sonucunda doymuş asit bileşikleri elde edildi. 
Bu bileşiklerin indirgendiğini gösteren en iyi kanıtlardan 
biri onların 1H-NMR spektrumlarındaki çift bağ 
bölgelerindeki çift bağlara ait AB sistemi veren 
hidrojenlere ait piklerinin kaybolup, alifatik bölgedeki iki 
farklı yerlerdeki triplet görünümlü piklerin gözlenmesidir. 

 

 
 
Şema 2: A (Na, t-BuOH, THF ve 6 ve 7 için refluks), (Na, t-BuOH, THF, 8 için refluks [19]) ve (Li, t-BuOH, NH3 gazı 

atmosferinde ve 9 için 0°C – OS da). 
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Şema 3: Norbornadienin (14) değişik ılıman şartlarda indirgenme denemeleri. 
 

 
 
Şema 4: Benzonorbornadienin (17) değişik ılıman şartlarda indirgenmeleri. 

 

α,β-Doymamış ester bileşiği 8’in destile THF deki 
çözeltisinin metalik Na ve tersiyer bütanol varlığında 
tepkimesinden indirgenme ürünü alkol elde edildi.19 
Ilıman şartlarda indirgemeyi amaçladığımız α,β-doymamış 
keton bileşiği 9 sentezlendikten sonra NH3 gazı 
atmosferinde metalik Li ve tersiyer bütanol varlığında 
indirgenmesi gerçekleştirildi. Bu bileşiğin 
indirgenmesinde hem çift bağ hem de karbonil grubu 
indirgenmiştir. Benzilik konumdaki karbonil grupları 
ılıman şartlarda Birch indirgenmesiyle10 hem de katalitik 
hidrojenasyonla indirgenir.11 Karbonil grubunun CH2 ye 
dönüştüğü indirgenme ürünü 13’ün NMR 
spektrumlarında açıkça görülebilir. 

Birch indirgenme tepkimelerinde konjuge olmayan 
diğer bir deyimle izole çift bağlar indirgenmezler. Şema 
3’ten de görüleceği gibi, Norbornadien (14) ılıman 
şartlarda değişik tepkenlerle indirgenmeleri incelendi. Bu 
tepkimelerde norbornadienin her iki çift bağının 
indirgenerek norbornanın (16) oluştuğu gözlendi. Bu 
tepkimelerde, tepkime süresi ve tepkenlerin miktarlarının 
ayarlandığı takdirde norbornen (15) saf veya karışım 
halinde de elde edilebilir. 

 
 

 

Şema 4’den görüleceği gibi oda sıcaklığında (OS) ve 
daha düşük sıcaklıklarda NH3 atmosferinde metalik Li ile 
hem t-BuOH varlığında ve hem de yokluğunda 
benzonorbornadienin indirgendiği belirlenmiştir. Hatta, 
metalik Na ile t-BuOH’un yokluğunda bile indirgemenin 
olduğu belirlendi. Alkol yokluğunda proton kaynağı NH3 
olmalıdır. Ayrıca, tepkenlerin miktarına ve tepkimenin 
süresine bağlı olarak izole çift bağın yanı sıra aromatik 
halkanın da indirgendiği ürün karışımının oluştuğu 
gözlendi. 

SONUÇ 

 
α,β-Doymamış karbonil bileşikleri olarak asitler 6 

ve 7, ester 8 ile keton 9 bileşikleri sentezlendikten sonra 
onların ılıman şartlarda indirgenmeleri gerçekleştirildi. 
Ürünler saflaştırılarak yapıları belirlendi. Gerilimli ve izole 
çift bağlar içeren norbornadien (14) ve 
benzonorbornadienin (17) farklı şartlarda Birch 
indirgenmeleri incelendi. Ürün ve ürün karışımları 
yorumlandı.  
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