Giingér, F. S., Daut-Ozdemir, A. (2024). o,B-Konjuge Enon Bilesiklerinin 2-Diazo-5,5-Dimetil-1,3-Sikloheksandion ile Rh2(OAc)4-
Katalizli Tepkimeleri. Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi, 14(1), 249-261.

Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi, 14(1), 249-261, 2024. DOI: 10.31466/kfbd.1393378

KF B D Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi
The Black Sea Journal of Sciences
ISSN (Online): 2564-7377  https://dergipark.org.tr/tr/pub/kfbd

Arastirma Makalesi / Research Article

a,f-Konjuge Enon Bilesiklerinin 2-Diazo-5,5-Dimetil-1,3-Sikloheksandion ile
Rh2(OAc)s-Katalizli Tepkimeleri

Fiisun Seyma GUNGORY ', Ayse DAUT-OZDEMIR?"

Oz

a,B-Konjuge enon bilesikleri ile 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-heksandionun dirodyum tetraasetat (Rh(OAC)s)
katalizorliigiinde tepkimeleri gergeklestirilmistir. Elde edilen iriinlerin yapilar1 FT-IR, GC-MS ve 'H NMR ve *C NMR
yontemleri ile karakterize edilmistir. Caligmada kullanilan ilk a,B-konjuge enon bilesigi olan 3-metiliden-
bisiklo[2.2.1]heptan-2-onun tepkimesinden 6,6-dimetil-3,5,6,7-tetrahidro-4H-spiro[benzofuran-2,2’-
bisiklo[2.2.1]heptan]-3°,4-dion bilesigi tek iiriin olarak elde edilmistir. Ikinci o,B-konjuge enon bilesigi olan 1-
morfolinoprop-2-en-1-on Rh-karbeni ile tepkime vermemis olup bu tepkimeden sadece karben dimeri elde edilmistir.
Anahtar Kelimeler: Diazodikarbonil, Konjuge Enon, Dihidrofuran, Rh(OAC)a.

Rh2(OACc)s-Catalyzed Reactions of a,p-Conjugated Enon Compounds with 2-
Diazo-5,5-Dimethyl-1,3-Cyclohexandione

Abstract

Reactions of a,B-conjugated enone compounds, and 2-diazo-5,5-dimethyl-1,3-hexanedione were carried out under the
dirhodium tetraacetate (Rh2(OAC)4) catalyst. The structures of the obtained products were characterized by FT-IR, GC-
MS, 'H NMR, and ®C NMR methods. 6,6-Dimethyl-3,5,6,7-tetrahydro-4H-spiro[benzofuran-2,2'-
bicyclo[2.2.1]heptane]-3',4-dione was obtained from the reaction of 3-methylidene-bicyclo[2.2.1]heptan-2-one, the first
a,B-conjugated enone compound used in the study, as a single product. The second a,f3-conjugated enone compound, 1-
morpholinoprop-2-en-1-one, did not react with Rh-carbene, and only the carbene dimer was obtained from this reaction.

Keywords: Diazodicarbonyl, Conjuge Enone, Dihydrofuran, Rh(OAC)a.
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1. Giris

Dogal ve biyolojik olarak aktif bilesiklerin cogunda dihidrofuran yapis1 mevcuttur. Bu nedenle
dihidrofuran tiirevleri, heterohalkali bilesikler i¢cinde 6nemli bir yer tutar. 2-Substitue, 2,2-distbstitle,
2,3- veya 2,5-dihidrofuranlar1 igeren molekiillere literatlirde ¢okga rastlanmaktadir (Sekil 1) ve
bunlarin pek ¢ok sentez yontemleri mevcuttur (Slavinskaya ve ark., 1982; Dean, 1982; Dean ve
Sargent, 1984; Kilroy ve ark., 2005; Jaques ve ark., 2016).

1 1
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Sekil 1. Dihidrofuran yapilari

Dihidrofuran bilesiklerinin sentez yontemlerinden biri katalitik kosullarda karben
tepkimeleriyle olusturulmus karbonil iliirlerin (ylide) formal [1,5]-halka kapanma tepkimeleridir
(Doyle ve ark., 1988; Anac ve Gungor, 2010, Zheng ve ark., 2008; Zhou ve ark., 2011 ve 2013). Bu
katalitik tepkimeler icinde en popiiler olanlar1 gegis-metal katalizorli olan tepkimelerdir. Literatiirde
bu alanda Spencer ve ark. 1967°de yapmis oldugu oncii caligmalarda karbonil ve olefin fonksiyonlari
birbirine gore s-cisoid olan a-metoksimetilen ketonlarin etil diazoasetat ile bakir-katalizli tepkimeleri
gerceklestirilmis ve ilk defa karbonil iliir lizerinden metanol ayrilmasiyla furankarboksilik asit
esterleri elde edilmistir (Storm ve Spencer, 1967; Spencer ve ark., 1967). Bu alandaki Storm ve
Spencer 1967°deki oncii ¢alismasi temel alinarak Anag ve ark. o,B-doymamis karbonil bilesikleri ile
karbenlerin gecis-metal katalizorleri ile tepkimelerinden meydana gelen karbonil iltrlerin 1,5-
elektrohalkalagsmasini incelemislerdir (Anag ve Gungor, 2010). Tepkimelerde gecis metal katalizori
olarak bakir(IT) asetilasetonat [Cu(acac)z] ve dirodyum tetraasetat [Rh2(OAcC)4] kullanilmustir. o, (-
Doymamis karbonil bilesikleri de a,f-doymamis keton, ester, diester, enaminon, fenoksi ve etoksi
olmak tiizere genis bir spektrumda ¢alisilmistir (Anac ve Daut, 1997; Daut-Ozdemir ve ark., 2002;
Anac ve ark., 2003 ve 2004; Gungor ve ark., 2011 ve 2020; Kiskan 2023). Tepkimelerden genellikle
ana lirlin olarak dihidrofuran bilesikleri (1) yiliksek verimlerle basariyla elde edilmistir (Sekil 2).
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Sekil 2. a,B-Doymamis karbonil bilesikleri ile dimetil diazomalonatin katalitik tepkimeleri

Diazokarbonil bilesiklerinin rodyum(ll)-katalizli tepkimelerinden bes iiyeli heterohalkalarin
kolaylikla elde edildigi bilinmektedir (Ye ve McKervey, 1994; Padwa ve Kinder, 1993; Davies ve
Romines 1988; Cornell ve ark., 1986; Shi ve Xu, 1989). Lee ve ark. diazodikarbonil bilesiklerinin
ketonlar, vinil eterler, nitriller, izosiyanatlar, ve halojeniirler gibi ¢esitli substratlarla rodyum(ll)
katalizli tepkimelerini incelemislerdir (Lee ve Suk, 1998, 1999 ve 2002; Lee ve Kim, 2001; Le ve
ark., 2003). Bu caligmalarin devaminda da halkali diazodikarbonil bilesiklerinden bes fiyeli
dihidrofuran (2) ve yedi tyeli dihidrooksepinleri (3) ayni tepkime ortamindan elde etmislerdir (Lee
ve Hwang, 2005) (Sekil 3).
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Sekil 3. Halkali diazodikarbonil bilesiklerinden dihidrofuran (2) ve dihidrooksepin (3) turevi

bilesiklerin sentezi

Bu caligmada ise Lee ve ark. ¢alismalarindan farkli olarak bir diazodikarbonil bilesigi olan 2-
diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandionun (2-diazo-dimedon) Rh2(OAC)4 katalizérliigiinde ¢oziiciisiiz
ortamda henuz literatlirde lizerinde galisilmamis iki adet a,B-konjuge enon bilesikleri ile tepkimeleri

incelenmis ve raporlanmistir.

2. Materyal ve Metot

Calismada kullanilan tim kimyasal maddeler Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir.
Fourier doniisiimli kizil6tesi (Fourier Transfer-InfraRed, FT-IR) spektrumlari JASCO FT-IR 5300
cihazinda kaydedilmis dalga sayis1 (cm™) cinsinden verilmistir. Nikleer manyetik rezonans (*H NMR
ve BC NMR) analizleri Bruker AC 250/60 MHz cihazinda tetrametilsilan (TMS) i¢ standart



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 14(1), 249-261, 2024 252

kullanilarak alinmistir. Kimyasal kaymalar (6) ppm olarak verilmistir. Sinyallerin yarilmalarinda s
(singlet), d (doublet), t (triplet), m (multiplet) ve bs (broad singlet) olarak gosterilmistir. Gaz
kromatografisi-kitle spektrometresi (GC-MS) analizlerinde Helwett-Packard 5890 cihazina bagh
HP-1 (25 m, cross-linked fenil metil siloksan dolgulu) kolon kullanilmistir. Kolon sicakligi 100°C’de
5 dakika izotermal, dakikada 20°C hiz ile 290°C’de 5 dakika izotermaldir. Alikonma zamanlar1 (tr)
dakika cinsinden verilmistir. Elektron iyonlasma kitle spektroskopi dedektorii (EI-MS) kullanilarak

helyum tasiyict gaziyla analizler yapilmistir.

2.1 2-Diazo-5,5-Dimetil-1,3-Sikloheksandion (5) Sentezi (Regitz ve Standler, 1965)

5,5-Dimetil-1,3-sikloheksandion (71.0 mmol) 25 mL susuz etanolde ¢ozildi. Uzerine
trietilamin (72.1 mmol) eklendi ve tamamen c¢oziiniinceye kadar oda sicakliginda karistirildi.
Coziindiikten sonra karisim buz banyosunda 0°C’ye sogutuldu. Uzerine tosil azid (71.0 mmol) tek
seferde eklendi. Karisimin sicakligi 15-20°C yiikseldigi gozlendi. Karigim yarim saat daha buz
banyosunda karistirildiktan sonra sar1 kristaller olustu. Karisima 25 mL dietileter eklendi ve 15 dakika
daha buz banyosunda karistirildi. Ardindan vakumda slizme yapilarak 6.7 g sar1 kristaller %58
verimle elde edildi. Cozeltide kalan ve ¢okmeyen iirlinii elde edebilmek i¢in karisima 200 mL daha
dietileter eklendi ve organik faz 0.36 M KOH ¢6zeltisi ile (200 mL) ekstraksiyon yapildi. Ardindan
organik faz sirastyla su ve tuzlu su ile yikandi. Organik faz susuz MgSO4 Uzerinden kurutuldu.
Dietileter donel buharlastirici ile uzaklastirildi, bakiye etanolden kristallendirildi. 1.8 g igne sari
kristaller elde edildi (toplam verim %70). Uriiniin erime noktast: 107-108°C. FT-IR (neat): v 2188,
2142 (N2), 1631 (C=0) cm}; *H NMR (CDCls): 6 2.37 (s, 4H), 1.05 (s, 6H).

2.2 a,p-Konjuge Enon ve 2-Diazo-5,5-Dimetil-1,3-Sikloheksandion Tepkimesinin Genel
Recetesi

a,B-konjuge enon (7.93 mmol), 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandion (1 mmol, 0.166 g) ve
Rh2(OAc)4 (0.01 mmol) tepkime balonuna konuldu ve azot atmosferinde oda sicakliginda karistirild.
Tepkimenin ilerleyisi FT-IR ile izlendi. 2142 cm™’deki 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksadion
bilesigine ait karakteristik diazo bandi kayboldugunda tepkime sonlandirildi. Ham tepkime karigimi

silika dolgulu kolon kromatografisi ile heksan: etil asetat (1:1) yiiriitiicti karisimi ile saflastirildi.

6,6-Dimetil-3,5,6,7-tetrahidro-4H-spiro[benzofuran-2,2'-bisiklo[2.2.1]heptan]-3’,4-dion (6)
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o

Boliim 2.2°deki genel regete kullanilarak bilesik 6, 3-metiliden-bisiklo[2.2.1]heptan-2-on (4a)
ve 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandion (5) tepkimesinden ana iiriin olarak %42 verimle yagimsi
madde olarak elde edildi. FT-IR (neat): v 2965, 2877, 1734, 1649, 1453, 1395, 1250, 1104, 1065,
936, 774 cm™; tr : 13.5; EI-MS (m/z): 260 (M*, 33), 232 (16), 192 (100), 176 (19), 149 (18), 107 (7),
55 (11); *H NMR (CDClzs): 6 2.82-2.81 (m, 2H), 2.69 (dd, J = 3.93/0.75 Hz, 1H), 2.61 (bs, 1H), 2.35-
2.13 (m, 2H), 2.22 (s, 2H), 2.20 (s, 2H), 1.94-1.66 (m, 4H), 1.08 (s, 3H), 1.07 (s, 3H); *C NMR
(CDCl3): 6 211.8,194.2, 174.4, 111.5, 93.5, 59.6, 51.0, 47.9, 44.9, 37.7, 34.4, 31.2, 28.7, 28.5, 24.8,
21.9.

(E)-6,6'-dihidroksi-4,4,4" 4'-tetrametil-[1,1'-bi(sikloheksiliden)]-5,5'-dien-2,2'-dion (7)
(Konnur ve Nandibewoor, 2019)

OHO

2SR

OHO

Bilesik 7, 1-morfolinoprop-2-en-1-on (4b) ve 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandion (5)
tepkimesinden tek Uriin olarak elde edildi. FT-IR (neat): v 2956, 2877, 1734, 1709,1650, 1453, 1395,
1250, 1137, 1065, 936, 773 cm™; tr: 9.89; EI-MS (m/z): 276 (M*, 5), 269 (100), 213 (39), 177 (36),
155 (30), 121 (13), 57 (31); *H NMR (CDClz): 6 6.50 (s, 2H), 2.51 (s, 2H), 2.40 (s, 2H), 1.11 (s,
12H); 3C NMR (CDCls): 6 193.9, 173.1, 142.0, 114.5, 54.6, 34.1, 28.6, 28.2.

3. Bulgular ve Tartisma

Calismamizda ilk olarak tepkimelerde kullanacagimiz diazodikarbonil bilesigi olan 2-diazo-
5,5-dimetil-1,3-sikloheksandion (5) literatlr prosedirine (Regitz ve Stadler, 1965) gore sar1 kristaller
halinde sentezlendi. 2-Diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandion (5) bilesiginin yapis1 FT-IR ve 'H
NMR spektroskopisi ile de kanmitlanmistir. Sekil 4’deki diazodikarbonil bilesiginin *H NMR
spektrumundan da anlasilacagi tizere 2.37 ve 1.05 ppm’deki singlet sinyaller sirastyla yapidaki 4 adet

CHz2 ve 6 adet CHs3 protonlarina aittir.
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Calismamizin ikinci asamasinda iKi adet a,p-konjuge enon bilesikleri (4a-b) ile 2-diazo-5,5-
dimetil-1,3-sikloheksandionun (5) Rh2(OAc)4 katalizorii varliginda tepkimeleri incelenmistir. Bu
tepkimelerde, 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandionun (5) kimyasal reaktivitesinden dolay1 diazo
bilesigi ortamdaki ¢oziicii ile tepkimeye girerek istenmeyen yan iirlinleri olusturabilir (Shevchenko
ve ark., 2006; Chapyshev ve ark., 1996). Bundan dolay1 tepkimeler her iki a,B-konjuge enon bilesiginin
stv1 formda olmasi sebebiyle de ¢oziiciisiiz ortamda gerceklestirilmistir. Tepkimeye sokulan ilk a,[3-
konjuge enon bilesigi yapisindaki s-cis konformasyonundan dolay1 3-metiliden-bisiklo[2.2.1]heptan-

2-on (4a)’dur. Tepkime sonucunda dihidrofuran tiirevi (6) tek tirlin olarak elde edilmistir (Sekil 5).
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Sekil 4. 2-Diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandion (5) bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 5. 3-Metiliden-bisiklo[2.2.1]heptan-2-on (4a) ile 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandionun (5)
Rh,(OAcC)4 katalizorlli tepkimesi
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Elde edilen bilesigin yapis1 spektroskopik olarak kanitlanmistir. Bilesigin *H NMR ve 3C NMR

spektrumlar1 Sekil 6’da verilmistir.
Bilesigin 'H NMR spektrumuna bakildiginda 3-metiliden-bisiklo[2.2.1]heptan-2-on’un yedi

uyeli bisiklik yapisinin korundugu goériinmektedir. Ayrica diazodikarbonil bilesiginden gelen 2 adet
metil grubu da 1.08 ve 1.07 ppm’lerdedir. Bilesigin 1*C NMR spektrumunda ise yapidaki iki adet

farkl 6zellikte karbonil grubunun varlig1 gézlenmistir.
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Sekil 6. 6,6-Dimetil-3,5,6,7-tetrahidro-4H-spiro[benzofuran-2,2'-bisiklo[2.2.1]heptan]-3',4-dion (6)
bilesiginin *H NMR (a) ve *C NMR (b) spektrumlari

Daha once Celik ve ark., 2007 yilindaki bir ¢caligmasinda, 3-metiliden-bisiklo[2.2.1]heptan-2-

on (4a) bilesiginin halkali olmayan dimetil diazomalonat ile Cu(acac)2 katalizorliigiinde tepkimesi
incelenmistir (Sekil 7).
N,
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Sekil 7. 3-Metiliden-bisiklo[2.2.1]heptan-2-on bilesiginin dimetil diazomalonat ile tepkimesi
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Calismada karben kaynagi olarak dimetil diazomalonat kullanilmistir. Katalizorlii ortamda
yapilan c¢aligmada metal-karben yapidaki karbonil grubu ile karbonil-iliir olusturmus ve her iki
yonden de kararl 1,3-dipol yapisi, ester grubu lizerine dagilarak 1,5-dipol yapisina doniisiip dioksalen
urinund (8) meydana getirmistir (Sekil 7).

2-Diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandiondan olusan Rh-karbende iki adet keton fonksiyonu
varken dimetil diazomalonattan olusan metal-karbende iki adet ester fonksiyonu vardir. Dolayisiyla
Rh-karbenoidde elektrofilik karakter dimetil diazomalonattan olusan metal-karbene gore kismen de
olsa azdir. Bu reaktivite farkindan dolayr Rh-karben tepkimede karbonil-iliir olusturmak yerine
dogrudan c¢ift bag ile siklopropan ara-yapisi olusturmustur. Bu yap1 hizlica Sekil 8’de gosterilen a
yolundan agilarak dihidrofuran iiriniind meydana getirmistir. Siklopropan ara yapisinin Sekil 8’de
gosterilen b yoniinden agilip alternatif bir dihidrofurani (6) olusturmadig1 gézlenmistir. Uriiniin 6’
yapisinda olmadigin1 gdsteren en oOnemli veri de 'H NMR spektrumunda, 6’ yapisindaki
dihidrofuranda OCH: protonlarma ait 3.5-4.5 ppm bolgesinde olmasi gereken sinyalin
gbzlenmemesidir. Siklopropan ara yapisinin a ya da b yollar1 ile agilarak olusturdugu olasi ara
tirlinlere bakildiginda a yolundan olusan dipolar ara yapinin b yolundan olusan dipolar ara yapiya

gore termodinamik olarak daha kararli oldugu da sdylenebilir.
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Sekil 8. 6,6-Dimetil-3,5,6,7-tetrahidro-4H-spiro[benzofuran-2,2'-bisiklo[2.2.1]heptan]-3',4-dion (6)’un
olusumu i¢in 6nerilen mekanizma
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2-Diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandionun (5) ile Rh2(OAc)4 katalizorii varliginda tepkimesi
incelenen ikinci a,f-konjuge enon bilesigi 1-morfolinoprop-2-en-1-on (4b)’dur. Tepkime sonucunda
sadece karben dimeri (7) iiriin olarak elde edilmistir (Sekil 9). Tepkime tekrarlarindan da ayni sonug

alinmistir. 1-Morfolinoprop-2-en-1-on (4b) Rh-karben ile tepkimeye girmemistir.

(6] OHO

N __
I 0 2 Rhy(OAc),
0 N—<¥ + g
__/ = O OHO
4b 5 7

Sekil 9. 1-Morfolinoprop-2-en-1-on (4b)’un 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandion (5) ile
Rh,(OAc)s-katalizli tepkimesi

4. Sonugclar ve Oneriler

Sonug olarak bu ¢alismada a,B-konjuge enon olan 3-metiliden-bisiklo[2.2.1]heptan-2-on (4a)
ve 1-morfolinoprop-2-en-1-on (4b) ile 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandion (5)’un Rh2(OAC)s-
katalizli tepkimeleri incelenmistir. 3-Metiliden-bisiklo[2.2.1]heptan-2-on (4a) ile tepkimeden 6,6-
dimetil-3,5,6,7-tetrahidro-4H-spiro[benzofuran-2,2'-bisiklo[2.2.1]heptan]-3',4-dion (6) dihidrofuran
bilesigi tek {riin olarak ele ge¢mistir. 1-Morfolinoprop-2-en-1-on (4b) ile Rh-karben tepkime
vermemis olup tepkimeden sadece karben dimeri (7) elde edilmistir.

Tesekkiir

Bu ¢alisma I.T.U. Bilimsel Arastirmalar Proje Birimi tarafindan (Proje no: iTU-Bap proje ID-
kod 9039-1819) desteklenmistir.

Yazarlarin Katkisi

Yazarlarin makaleye olan katkilar1 esit sekildedir.

Cikar Catismasi1 Beyani

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi bulunmamaktadir.
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Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yazarlar, makalenin tiim sureglerinde “Yiiksekdgretim Kurumlar: Bilimsel Arastirma ve Yayin
Etigi Yonergesi” kapsaminda uyulmasi gerekli tiim kurallara uyuldugunu, karsilagilabilecek etik
ihlallerden Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi ve yaym kurulunun herhangi bir sorumlulugunun
bulunmadigini, bu ¢aligmanin Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi disinda herhangi bir akademik yayin

ortaminda degerlendirilmedigini beyan ederler.
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