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Benzonorbornadien Oksit’in Mikrodalga Destekli ve Montmorillonite-K10 Katalizli Alkolizi:
Wagner—Meerwein Diizenlenmesi ile Regiosecici Yeni Alkoksi Alkollerin Sentezi

Ramazan KOCAK'"

OZET: Bu calismada, benzonorbornadien epoksitinin alkollerle mikrodalga destekli halka agilma
tepkimeleri incelendi. Ucuz ve gevreci heterojen montmorillonite-K 10 katalizorii esliginde yiiksek verim
ile kisa reaksiyon siiresinde (10 dakikaya kadar) Wagner—Meerwein diizenlenmesi ile regiosecici olarak
yeni alkoksi alkoller sentezlendi. Uriinler sadece siizme ile saflastirild.
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Microwave Assisted and Montmorillonite-K10 Catalyzed Alcohollysis of Benzonorbornadiene
Oxide: Synthesis of Regioselective New Alkoxy Alcohols by Wagner—Meerwein Rearrangement
ABSTRACT: In this study, microwave assisted ring opening of benzonorbornadiene epoxide with
alcohols was investigated. New alkoxy alcohols were synthesized regioselectively by Wagner—
Meerwein rearrangement in short reaction times (up to 10 minutes) with high yield in the presence of a
cheap and environmentally friendly heterogeneous montmorillonite-K10 catalyst. The products were

purified by filtration only.
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GIRIS

Norbornadien ve benzonorbornadien tiirevi bisiklik bilesikler, olagandis1 geometrileri ve yliksek
reaktiviteleri nedeniyle arastirmacilar tarafindan biiyiik ilgi gormektedirler (Nisanci ve ark., 2009). Bu
molekiillerin polimer, giines enerjisi depolayan malzemeler, supramolekiiler ve biyoaktif bilesikler gibi
farkli uygulama sahalarinda yap1 tasi olarak kullanilmalar1 bunlarin 6nemini her gegen giin daha da
arttirmaktadir (Hermann ve ark., 2013; Kocak ve ark., 2014; Kocak ve ark., 2016; Khan ve ark., 2020).

Epoksitler; farmasdtik, zirai ve polimer kimya endiistrilerinde ¢ok ¢esitli sentetik uygulamalara
sahip molekiillerdir (Bonini ve ark., 1994; Bhuyan ve ark., 2014; Dutta ve ark., 2016; Yan ve ark., 2021).
Halka gerilimleri ve yliksek reaktivitelerinden dolay1 alkol, amin, tiyol, azit ve su gibi c¢esitli
niikleofillerle regio ve stereosegici halka agilma tiriinlerine dontismektedirler (Ch Ghosh ve ark., 2018).

Epoksitlerin alkolllerle agilmasi sonucu meydana gelen alkoksi alkoller ¢ok cesitli farmasoétikler
ve degerli emtia kimyasallarinin {iretimi i¢in 6ncii maddeler olarak kullanisliligi nedeniyle 6nemli
bilesiklerdir (Arrowsmith ve ark., 1986; Kino ve ark., 1987; Vilotijevic ve Jamison, 2009; Cao ve ark.,
2006; Rahmatpour ve ark., 2021). Alkoller zayif niikleofiller olduklar1 i¢in epoksitlerin alkollerle halka
acilmasi asidik veya bazik kosullar gerektirir. Literatiirde bu tarz acilmalar igin Cu(BF4)2.nH20,
Mg(HSOs4)2, Yb(OTf)s, TiO(TFA)2, AlI(OTf)s3, AI(OC(CFz)2R)s vb. homojen katalizorler ve silika
tizerine desteklenen FeCls, polimer destekli demir kloriir, Ks[COW12040]3H20, mezogdzenekli aliimina-
silikat ve zirkonyum katkili mezogd6zenekli silika gibi heterojen katalizorler kullanilmaktadir. (Iranpoor
ve ark., 1996; Iranpoor ve ark., 1999; Likhar ve ark., 2001; Barluenga ve ark., 2002; Salehi ve ark., 2003;
Williams ve ark., 2003; Yarapathi ve ark., 2005; Tangestaninejad ve ark., 2006; Barreca ve ark., 2006;
Robinson ve ark., 2007; Li ve ark., 2010). Homojen katalizoérlerin genellikle, neme duyarlilik, yetersiz
secicilik, yiiksek toksisite, kataliz sirasinda kisa Omiir, polar olmayan organik ¢oziiciilerde diisiik
¢Oziiniirliik, tirlinlin ayrilmasi ve katalizor geri doniisiimii gibi baz1 dezavantajlart vardir (Rahmatpour
ve ark., 2021). Homojen katalizorlere kiyasla heterojen katalizorler her ne kadar daha avantajli goziikse
de bunlarin birgogunun hazirlanmasindaki zorluklar, pahali olmalari, reaksiyon siirelerinin uzun olmasi,
ekstraksiyon ve kolon kromatografisi vb. ekstra saflastirma yontemlerini gerektirmeleri gibi farkli
sikintilart mevcuttur. Kil temelli heterojen katalizorler temel olarak iriinlerin ayrilma kolayligi, basit
calisma, hafif reaksiyon kosullari, yiiksek verim ve segicilik, ¢cok daha iyi reaksiyon hizlar ve
katalizorlin geri doniistiiriilebilirligi nedeniyle organik sentezlerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Liu
ve ark., 2009). Siilfiirik asitle muamele edilmis smektit bir kil olan montmorillonit K-10 ticari olarak
temin edilebilen oldukca ucuz ve ¢evreci bir katalizordiir (Wallis ve ark., 2007). Bu yoniiyle organik
sentezlerde oldukca kullanigl heterojen bir katalizordiir.

Mikrodalga 1s1masi ile 1sitma; reaksiyon hizini arttirmasi, enerji kullanimini azaltmasi, ¢ok ¢esitli
sentetik dontisiimler i¢in daha yiiksek iiriin verimi ve segiciligi saglamasi agisindan konvansiyonel
1sitmaya gore oldukga pratik avantajlara sahiptir (Kureshy ve ark., 2010; Zuo ve ark., 2011).

Bu c¢alismada, mikrodalga destekli ve montmorillonite-K10 katalizorii  esliginde
benzonorbornadien epoksitinin alkollerle agilmasi sonucu yeni alkoksi alkoller yiiksek verimler ile elde
edilmistir.

MATERYAL ve METOT

Materyaller ve Cihazlar
Bu calismada kullanilan biitlin kimyasallar ticari olarak temin edilmis ve herhangi bir saflagtirma
islemine maruz birakilmamistir. *H NMR (400) ve 3C NMR spektrumlari (100) MHz Bruker Avance 11
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cihaz1 ile alinmis ve internal standart olarak SiMes ile & biriminde rapor edilmistir. Mikrodalga
reaksiyonlari, CEM Discover mikrodalga reaktoriinde gerceklestirilmistir.

Benzonorbornadien Oksit’in Alkoliz Tepkimeleri icin Genel Prosediir

Benzonorbornadien oksit (1) (150 mg, 1.05 mmol) 10 mL’lik mikrodalga tiipine alinarak 1 mL
alkol veya su igerisinde ¢6ziindii. Cozeltiye kiitlece %5 montmorillonite-K10 ilave edildi ve mikrodalga
cihazina yerlestirildi. 200 watt ve 50 °C’de reaksiyona tabi tutuldu. TLC ile birer dakikalik periyotlar ile
reaksiyonlar takip edildi. Reaksiyon bittikten sonra karisim siizgeg¢ kagidi iizerinden siiziildi. Coziiciisii
evaporatorde uzaklastirildi.

(1R(S),2S(R),4R(S),9R(S))-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalin-2,9-diol (3a):

Genel prosediire gore benzonorbornadien oksit (1)’in su ile 10 dakika reaksiyonu sonucu %84
verimle (140 mg) renksiz viskoz diol 3a elde edildi. *H NMR (400 MHz, CDClz): § = 7.24 — 6.97 (m,
4H), 4.11 (bs, 1H), 4.05 — 3.98 (m, 1H), 3.36 — 3.27 (m, 3H), 2.78 (bs, 1H), 2.10 (ddd, J =13.1, 3.8, 2.6
Hz, 1H), 1.97 (dd, J = 13.1, 7.1 Hz, 1H). 1*C NMR (100 MHz, CDCls): & = 145.5, 140.6, 126.8, 126.3,
122.7,121.7, 85.1, 74.7, 54.5, 48.4, 36.5. HRMS (APCI) m/z: [M - H20 + H]* C11H110 i¢in hesaplanan
159,0810; bulunan 159,0800.
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Sekil 1. Diol 3a’nin 400 MHz *H NMR (CDClI3), 100 MHz 3C NMR (CDCls) ve HRMS spektrumlart

(1S(R),2S(R),4R(S),9R(S))-2-metoksi-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalin-9-ol (3b):

Genel prosediire gore benzonorbornadien oksit (1)’in metanol ile 2 dakika reaksiyonu sonucu
renksiz viskoz alkoksi alkol 3b %99 verimle (180.6 mg) elde edildi. tH NMR (400 MHz, CDCls): § =
7.22 —7.05 (m, 4H), 4.22 (d, J = 10.3 Hz, 1H), 3.96 (d, J = 10.3 Hz, 1H), 3.62 (bd, J = 6.9 Hz, 1H), 3.46
—3.43 (m, 1H), 3.43 (s, 3H), 3.34 — 3.30 (m, 1H), 2.09 (ddd, J = 13.2, 4.0, 2.4 Hz, 1H), 1.86 (dd, J =
13.2, 6.9 Hz, 1H). 3C NMR (100 MHz, CDCls): & = 146.3, 140.4, 127.0, 126.3, 122.7, 121.9, 85.8,
84.2, 57.3, 50.8, 48.4, 33.7. HRMS (APCI) m/z: [M - H20 + H]" C12H130 i¢in hesaplanan 173,0966;
bulunan 173,0956.
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Sekil 2. Alkoksi alkol 3b’nin 400 MHz *H NMR (CDClI3), 100 MHz *C NMR (CDCls) ve HRMS spektrumlari
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(1S(R),2S(R),4R(S),9R(S))-2-etoksi-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalin-9-ol (3c):

Genel prosediire gore benzonorbornadien oksit (1)’in etanol ile 2 dakika reaksiyonu sonucu %97
verimle (189 mg) renksiz viskoz diol 3c elde edildi. *H NMR (400 MHz, CDClz): & = 7.24 — 7.04 (m,
4H), 4.42 (bs, 1H), 3.97 (bs, 1H), 3.71 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 3.64 (dq, J = 9.1, 7.0 Hz, 1H), 3.56 (dq, J =
9.1, 7.0 Hz, 1H), 3.42 (s, 1H), 3.36 — 3.27 (m, 1H), 2.11 (ddd, J = 13.1, 4.0, 2,3 Hz, 1H), 1.86 (dd, J =
13.1, 6.9 Hz, 1H), 1.24 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3): & = 146.3, 140.5, 126.9,
126.2,122.7,121.8,85.8,82.2, 65.2,51.1, 48.4, 34.0, 15.5. HRMS (APCI) m/z: [M - H20 + H]" C13H150
icin hesaplanan 187,1123; bulunan 187,1118.
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Sekil 3. Alkoksi alkol 3¢’nin 400 MHz *H NMR (CDCl3), 100 MHz *C NMR (CDCls) ve HRMS spektrumlari

(1S(R),2S(R),4R(S),9R(S))-2-izopropoksi-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalin-9-ol (3d):

Genel prosediire gére benzonorbornadien oksit (1)’in 2-propanol ile 3 dakika reaksiyonu sonucu
%94 verimle (196 mg) renksiz viskoz diol 3d elde edildi. *H NMR (400 MHz, CDClz):  =7.23 - 7.05
(m, 4H), 4.51 (d, J = 10.2 Hz, 1H), 3.97 (d, J = 10.2 Hz, 1H), 3.87 — 3.76 (m, 2H), 3.39 — 3.26 (m, 2H),
2.07 (ddd, J = 13.1, 3.8, 2.2 Hz, 1H), 1.86 (dd, J = 13.1, 6.9 Hz, 1H), 1.20 (d, J = 13.4, 3H), 1.19 (d, J =
13.4, 3H). 13C NMR (100 MHz, CDCls): § = 146.4, 140.7, 126.99, 126.2, 122.7, 121.8, 86.0, 79.3, 70.6,
51.8, 48.5, 34.5, 22.5. HRMS (APCI) m/z: [M + H]* C14H1902 i¢in hesaplanan 219,1385; bulunan
219,1379.

1694



Ramazan KOCAK 12(3): 1690 - 1702, 2022

Benzonorbornadien Oksit’in Mikrodalga Destekli ve Montmorillonite-K10 Katalizli Alkolizi: Wagner—Meerwein
Diizenlenmesi ile Regiosecici Yeni Alkoksi Alkollerin Sentezi

I‘: EDHOK

( [
| [ |
/ = / -
‘ I | [
| / / | |
M | M JﬂL_ 1 ~
r I | | ' ! | | ' : | | ' ! | ! . : !
00 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
f1 (ppm)
wow
]
;;\me
i "
Al
|
5,88 ® 2 &
Hgld g 3 [ z
[oxvd | g | @
\{' il ] i I }
|

—146.35
——140.66

—— 5178

r T T T T : I T T A r T T T T !
0 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

x10 5 C14 H18 O2: +APCI Scan (rt: 0.130 min) Frag=90.0V 3d_APCIl.d
2.5
2
1.5]
14
0.5 219.13788
([C14 H18 O2)+H)+

0 T : : : - T T : - T - .
2186 2188 219 2192 2194 2196 2198 220 220.2 2204 2206 2208
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 4. Alkoksi alkol 3d’nin 400 MHz *H NMR (CDClI3), 100 MHz *C NMR (CDCls) ve HRMS spektrumlari

(1S(R),2S(R),4R(S),9R(S))-2-biitoksi-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalin-9-ol (3e):

Genel prosediire gore benzonorbornadien oksit (1)’in n-biitanol ile 5 dakika reaksiyonu sonucu
%98 verimle (215 mg) renksiz viskoz diol 3e elde edildi. 'H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 =7.21 - 7.06
(m, 4H), 4.41 (d, J = 10.3 Hz, 1H), 3.97 (d, J = 10.3 Hz, 1H), 3.70 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 3.58 (dt, J = 9.1,
6.5 Hz, 1H), 3.49 (dt, J = 9.1, 6.5 Hz, 1H), 3.42 (s, 1H), 3.34 — 3.27 (m, 1H), 2.10 (ddd, J = 13.1, 3.9,
2.3 Hz, 1H), 1.85 (dd, J = 13.1, 6.9 Hz, 1H), 1.59 (dt, J = 14.7, 6.6 Hz, 2H), 1.40 (dq, J = 14.5, 7.3 Hz,
2H), 0.94 (t, J = 7.4 Hz, 3H). 3C NMR (100 MHz, CDCls): § = 146.4, 140.5, 126.9, 126.2, 122.7,
121.8, 85.9, 82.4, 69.7, 51.1, 48.4, 34.0, 32.0, 19.5, 14.0. HRMS (APCI) m/z: [M + H]" C15H2102 i¢in

hesaplanan 233,1542, bulunan 233,1537.
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Sekil 5. Alkoksi alkol 3e’nin 400 MHz *H NMR (CDCl3), 100 MHz *C NMR (CDCls) ve HRMS spektrumlari

(1S(R),2S(R),4R(S),9R(S))-2-(tert-biitoksi)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalin-9-ol (3f):

Genel prosediire gore benzonorbornadien oksit (1)’in tert-biitanol ile 5 dakika reaksiyonu sonucu
%88 verimle (194 mg) renksiz viskoz diol 3f elde edildi. *H NMR (400 MHz, CDClz): § = 7.14 - 6.97
(m, 4H), 4.48 (d, J = 10.2 Hz, 1H), 3.88 (d, J = 10.2 Hz, 1H), 3.77 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 3.28 — 3.17 (m,
1H), 3.11 (bs, 1H), 1.96 (ddd, J = 13.0, 4.1, 2.4 Hz, 1H), 1.78 (dd, J = 13.0, 7.0 Hz, 1H), 1.15 (s, 9H).
13C NMR (100 MHz, CDClg): § =146.3,141.1,126.9, 126.1, 122.6, 121.8, 86.2, 75.1, 74.5, 54.2, 48.9,
36.6, 28.5. HRMS (APCI) m/z: [M - H20 + H]* C1sH190 i¢in hesaplanan 215,1436; bulunan 215,1430.
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Sekil 6. Alkoksi alkol 3fnin 400 MHz *H NMR (CDClI3), 100 MHz *3C NMR (CDCls) ve HRMS spektrumlari

(1S(R),2S(R),4R(S),9R(S))-2-(prop-2-in-1-iloksi)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalin-9-ol (3g):
Genel prosediire gore benzonorbornadien oksit (1)’in propargil alkol ile 1 dakika reaksiyonu
sonucu %97 verimle (214 mg) renksiz viskoz diol 3g elde edildi. *H NMR (400 MHz, CDCls): 6 =7.24
—7.04 (m, 4H), 4.30 — 4.24 (m, 2H), 4.01 — 3.88 (m, 2H), 3.47 (bs, 1H), 3.34 —3.30 (d, J = 3.9 Hz, 1H),
2.46 (dt, J = 10.5, 2.4 Hz, 1H), 2.14 (ddd, J = 13.2, 3.9, 2.4 Hz, 1H), 1.91 (dd, J = 13.2, 7.1 Hz, 1H). 13C
NMR (100 MHz, CDCls): 6 = 146.0, 140.1, 127.1, 126.3, 122.8, 121.9, 85.6, 81.8, 79.2, 75.2, 57.0,
51.2,48.4,33.7. HRMS (APCI) m/z: [M + H]" C14H150: i¢in hesaplanan 215,1072; bulunan 215,1067.

|
M
T : T T T T : T T T
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45
f1 (ppm)

1697



Ramazan KOCAK 12(3): 1690 - 1702, 2022

Benzonorbornadien Oksit’in Mikrodalga Destekli ve Montmorillonite-K10 Katalizli Alkolizi: Wagner—Meerwein
Diizenlenmesi ile Regiosecici Yeni Alkoksi Alkollerin Sentezi

127.08
12624
1210

—5119

————48.36

3370

14603
JE  pon

1
8
\

.
501

1

r T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110

T T . T T T |
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

x10 3 |C14 H14 O2: +APCI Scan (rt: 0.114 min) Frag=90.0V 3g_APCl.d

4 215.10665
] (IC14 H14 O2]+H)+

3

21 216.10345

1,

214.4 214.6 2148 215 2152 2154 2156 2158 216 2162 216.4 216.6 216.8
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 7. Alkoksi alkol 3g°nin 400 MHz *H NMR (CDCls), 100 MHz **C NMR (CDCls) ve HRMS spektrumlari
BULGULAR VE TARTISMA

Reaksiyon sartlarin1 optimize etmek i¢in; literatiirde verilen yonteme gore (Demir ve ark., 2020)
sentezlenen benzonorbornadien oksit (1)’in metanol ile tepkimesi farkli sartlarda incelendi. Oda
sicakliginda ve 50 °C’de 60 dakikada tepkimenin Kkatalizorsiiz gergeklesmedigi goriilmiistiir.
Montmorillonite-K 10 katalizoriiniin kiitlece %1 ve %5 varliginda oda sicakliginda 60 dakikada sirasiyla
%20.7 ve %62.5 donilisiim olmustur. Montmorillonite-K10 katalizriinlin kiitlece %5 varliginda 50
°C’de 20 dakikada >%99 doniisiim meydana gelmistir. Yine kiitlece %5 montmorillonite-K 10 katalizorii
varliginda mikrodalga 1s1mas1 ile yapilan 1sitma ile 2 dakikada >%99 doniisiim meydana geldigi tespit
edildi (Cizelge 1). Bu sonuglar 6zetle tepkimenin Cizelge 1’de verilen sartlara gdre katalizorsiiz
gerceklesmedigi, sicakligin ve mikrodalga 1s1ma ile 1sitmanin reaksiyon hizini ciddi oranda arttirdigini

gostermektedir.
Cizelge 1. Benzonorbornadien oksit (1)’in metanol ile reaksiyon sartlarinin belirlenmesi.?
OH
(0] OMe
@[} + MeOH —>
2b
1 3b
Mikrodalga Katalizor Sicakhik Siire (dk) Doniisiim

1 - - Oda sicakligi 60 -

2 - - 50 °C 60 -

3 - %1 K-10 Oda sicakligi 60 %20,7

4 - %5 K-10 Oda sicakligi 60 %62,5

5 - %5 K-10 50 °C 20 >%99

6 + %5 K-10 50 °C 2 >%99

#Reaksiyon Sartlari: Benzonorbornadien oksit (1) (150 mg, 1.05 mmol), 1 mL metanol.

Optimizasyon g¢alismalar1 yapildiktan sonra gelistirilen bu yontem ile Benzonorbornadien Oksit
(1)’in farkl alkoller ile tepkimeleri gergeklestirildi. Yiiksek verimler ile regiosegici olarak Cizelge 2°de
detaylar1 verilen alkoksi alkoller elde edildi (Cizelge 2). Elde edilen iiriinlerden 3a ve 3d’nin sentezi
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literatiirde farkli yontemlerle bilinmektedir (Sonawane ark., 1984; Dastan ve ark., 1994). Diger alkoksi

alkollerin sentezi ilk defa bu ¢alisma ile gerceklestirildi.
Cizelge 1. Benzonorbornadien oksit (1)’in farkli alkoller ile alkoliz tepkimeleri.?

o i OH
K-10 %5 (kitlece) OR
+ ROH >
MW (200 watt)
2
1 3

OH OH OH on ’4

E OH E OMe [ OEt E 0

3a, %84 3b, 299 3¢, %97 3d, %94

oH OH OH

AN

3e, %98 3f, %88 39, %97

@Reaksiyon Sartlari: Benzonorbornadien oksit (1) (150 mg, 1.05 mmol), 1 mL alkol. Siire: 3a= 10 dk, 3b= 2 dk, 3c=2 dk, 3d= 3 dk, 3e=5
dk, 3f= 5 dk, 3g= 1 dk.
Yapi karakterizasyonu:

Benzonorbornan iskeletindeki protonlara ait etkilesim sabitleri siibstitiientlerin yoniinii belirlemek
i¢in oldukea fazla bilgi vermektedir. Bu etkilesim sabitlerine bakilarak siibstitiientlerin endo, exo, syn
ve anti pozisyonlarinin hangisinde olduklari belirlenebilir (Dastan A, 1995). Eger molekiilde metano
kopriisiindeki 7syn ve 7anti protonlari arasinda 8.5-10 Hz geminal etkilesim varsa bu iiriin normal
katilma tirtinii 4’tiir. Eger etano kopriisiindeki 2exo2endo veya 3exo3endo protonlari arasinda 13-14 Hz
geminal ektilesim varsa molekiil Wagner—Meerwein diizenlenme iiriinii 3’tiir (Dastan A, 1995). Bu
caligmadaki alkoksi alkollerin *H NMR spektrumlari incelendiginde etano képriiniindeki exo ve endo
protonlarina ait >13 Hz geminal etkilesim oldugu goriilmiistiir. Bu da olusan {iriinlerin Wagner—
Meerwein Diizenlenme iirlinii 3 oldugunu gostermektedir. Diger visinal ve uzak mesafe etkilesimleri de
yapinin dogrulugunu ayrica desteklemektedir (Sekil 8).

. OH
J12en~J43en~ 0 Hz : OR
7sn 7an J12ex~Jazex™ 3.5-5 Hz ;
J7sn7an~ 8.5-10 Hz :
2ex '
1 J2enzex®J3enzex~ 13-14 Hz E 3

J2ensex®J3enzex~ 3.5-5 Hz
2en J2ensen™J2exzex~ 7-9 Hz E OH
4 J17sn®J17anda7sn®Ja7an~ 1.7 Hz '
3en J2en7sn™J3en7sn® 3.5-5 Hz '
. 4 OR
Sekil 8. Benzonorbornan iskeletindeki protonlara ait etkilesim sabitleri ile yap1 karakterizasyonu

Onerilen Mekanizma:

Benzonorbornadien oksit 1’in montmorillonite-K10 katalize Wagner—Meerwein diizenlenmesi
sonucu A yapisindaki karbokatyon olusmaktadir. Karbokatyon A’ya alkoliin saldirmasi ve devaminda
yapidan montmorillonite-K10’nun ayrilmasiyla 3 yapisinda alkoksi alkol meydana gelmektedir (Sekil

9).
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K-10

4

-K 10
ROH
Sekil 9. Alkoksi alkol 3’{in olugsumu igin 6nerilen mekanizma

SONUC

Bu c¢alisma ile literatiire benzonorbornadien tiirevi yeni alkoksi alkoller kazandirilmistir. Bu
tepkimelerde 1) kullanilan katalizoriin gevreci ii) olusan iiriinlerin regiosegici iii) iiriin veriminin yiiksek
iv) mikrodalga 1s1ma 1sitmast ile reaksiyon stirelerinin diisiik ve buna bagl olarak v) enerji tiiketiminin
diisiik vi) slizme ile heterojen katalizorlin ayrilmasi disinda ekstra bir saflastirma yontemine ihtiyag
olmamasi bu yontemi olduk¢a avantajli kilmaktadir.
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