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Elektrokimyasal yontemle Visinal trans-1,2-Dibromiir bilesiklerinden
Alken sentezi

Latif KELEBEKLI™, Yunus KARA 2
Ozet

Bu caligmada, bisiklik halka sistemine sahip bilesiklerden elektrokimyasal indirgenme ile alken sentezi yapildi. Gerekli
baglangi¢ bilesikleri, endoperoksit ve trans-7,8-dibromo-cis-2,5-dihidroksibisiklo [4.2.0] okta-3-en sentetik yOntemler
kullanilarak hazirlandi. Bu bilesiklere elektrokimyasal indirgenme yontemi uygulanarak cis-2,5-diasetoksi-bisiklo [4.2.0] okta-
3,7-dien ve bisiklo [4.2.0] okta-3,7-dien elde edildi. Elde edilen tiim bilesiklerin yapilar1 spektroskopik teknikler (FT-IR, *H- $3C-
NMR) kullanilarak belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal indirgenme, katodik indirgenme, alken sentezi

Synthesis of Alkenes from Vicinal trans-1,2-Dibromide compounds by
electrochemical methods

Abstract

In this work, alkene synthesis was carried out by electrochemical reduction of compounds having a bicyclic ring system. The
required starting compounds were prepared the endoperoxide and trans-7,8-dibromo-cis-2,5-dihydroxybicyclo [4.2.0] octa-3-ene
using synthetic methods. Electrochemical reduction method was applied to these compounds and obtained the cis-2,5-diacetoxy-
bicyclo [4.2.0] octa-3,7-diene and bicyclo [4.2.0] octa-3,7-diene. The structures of all compounds obtained were determined

using spectroscopic techniques (FT-IR, *H-1*C-NMR).
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1. Giris

Organik sentezlerde ¢ift baglarin halojenlenme-
dehalojenlenme tepkimesinin ayri bir 6énemi vardir. Bunun
en Onemli sebeplerinden birisi, halojenlerin molekiile kolay
katilip molekiilden kolay ayrilmasidir. Halojenler alkenlere
elektrofil olarak katilirlar ve boylece visinal halojen
bilesikleri meydana gelir. Ozellikle ¢ift bag iceren halkali
bilesiklerde, organik sentezlerde ¢ok ¢aligilan Br2 ve Cl2
molekiillerinin elektrofilik katilmasi stereospesifiktir [1].
Genellikle trans 1,2-katilma iriinleri meydana gelmesine
karsin cis 1,2-katilma iiriinlerine de rastlanmaktadir. Bu
durum genellikle ¢ift bag igeren bilesigin geometrisine
baglhdir.

Visinal dibrom bilesiklerinde dibrom eliminasyonu ile
alken elde etmek i¢in iki yontem vardir; birincisi uygun bir
indirgeyici reaktif kullanarak dehalojenasyon, ikincisi ise
elektrokimyasal  indirgenme.  Visinal  dihalojenlerin
eliminasyon reaksiyonlar1 1932°den beri bilinmektedir [2].
Goering ve Espy 1955’de yapmis oldugu bir calismada,

t Ordu Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 52200 Ordu,

Tirkiye

2 Atatirk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 25240 Erzurum,

Tirkiye
*Sorumlu yazar E-posta: Ikelebekli@odu.edu.tr

iyodiir iyonu kullanarak trans-1,2-dibromiirlerin
eliminasyonundan alken elde ederken, cis-1,2-dibromiirlerin
de eliminasyon verdigini ispatlamiglardir [3]. 1970°de
Mathai ve ark. Stilben dibromiiriin iyodiir ile protik ve
aprotik coziiclilerde birkag metal ve indirgeyici reaktifler
kullanarak halojen eliminasyonu ile alkenlere doniistligiinii
aragtirmiglar ve stereoselektif bir reaksiyon oldugunu
belirtmislerdir [4]. Sodyum [5], magnezyum [6], ¢inko
[4,7], selenyum [8], bakir [9], sodyum siilfit [10], titanyum
(IIT) [11], kobalt (II) [12], telliir [13], samaryum [14],
indiyum [15], nikel [16,17] gibi metaller debrominasyon
reaktifleri olarak kullanildig1 ispatlanmgtir.

1,2-Dibromiirlerin elektrokimyasal indirgenmesi bir
preparatif metot olarak kullanilir ve reaksiyon kosullarinin
potansiyel yumusakligi nedeniyle kimyasal prosediirlere
cazip bir alternatif sunar. 1,2-Dibromiirlerin elektrokimyasal
indirgenmesi sonucu yeni alkenler olugmaktadir [18-20].
Buna ragmen elektrokimyasal visinal dibrom eliminasyonu
oldukga kisithidir.

Son yillarda biz trans-1,2-dibromiir yapisina sahip 1,4-
diasetoksi-5,6-dibromo-2-siklohekzen 1’in elektrokimyasal
indirgenmesi  sonucu  trans-1,4-diasetoksisiklohekza-2,5-
dien 2 bilesiginin sentezini gergeklestirdik [21] (Sekil 1).
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Sekil 1. Bilesik 1’in elektrokimyasal reaksiyonu

Bu calismada biz 1,2-dibromiir igeren bisiklik halka
sistemlerine  elektokimyasal ~ indirgenme  metodunu
uygulamay1 amagladik.

2. Materyal ve Metot

Elektrokimyasal indirgenme igin hedef bilesik olarak
secilen 1,2-dibrom 6 bilesigi siklooktatetraenden ¢ikilarak
elde edildi. Bu kisim literatiirde bilindiginden bilinen metot
izlenerek bilesik 6 elde edildi. Siklooktatetraen 3 bir mol Br2
ile diistik sicaklikta reaksiyonu sokularak
dibromsiklooktatrien bilesigi ve ardindan 50°C de 1sitilmast
sonucu yiiksek verimle iki halka sistemi igeren 7,8-
dibromobisiklo[4.2.0]okta-2,4-dien 4 bilesigi elde edildi
[22]. Burada 1siyla disrotatorik bir kapanma sonucu tek
halkali sistemden iki halkali sisteme ge¢is saglanmis oldu.
Bunun sonucu olarak hedeflenen trans-1,2-dibrom
bilesiginin  iskelet  yapisina  gecilmesi  saglandi.
Siklooktatetraen, valans izomeri olan bisiklooktatrien ile
dengedir [23]. Bilesik 4’¢ elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonu uygulandiginda geri doniisiimlii bir reaksiyon
olacagindan, bu nedenle bu bilesige oksijen fonksiyonel
gruplari takmay1 amagladik. Dibromdien bilesigi 4 bir dien
sistemi icerdiginden fotooksijenasyon yontemi ile oksijen
fonksiyonel gruplari kolaylikla takilir. Dibromdien 4 karbon
tetrakloriir igerisinde ¢oziilerek katalitik miktarda meso-
tetrafenilporfirin (TPP) ilave edilerek oda sicakliginda

manyetik karistirict ile karistirilarak  ¢ozeltiden  siirekli
oksijen gazi gecirilirken, sistem 500 W’lik projeksiyon
lambasi ile 1ginlandirildi. Bunun sonucu olarak arzu edilen
trisiklik bilesik 5 [24,25] yiiksek verimle elde edildi (%80).
Trisiklik yapidaki endoperoksit 5 bilesiginin yapist *H ve
13C NMR spektrumlari ile belirlendi [25].

trans-7,8-Dibromo-cis-2,5-dihidroksibisiklo[4.2.0]okta-
3-en 6, dibromendoperoksit 5’in ekivalent miktarinda
tiyoiire ile MeOH/CHCls (2:1) karistmindaki reaksiyonu
sonucu oksijen-oksijen bagi indirgendi. Elde edilen ham diol
saflagtirma yapilmadan asetik anhitrit/piridin sistemi ile
dioller asetatlarina ¢evrildi. Elde edilen bilesik 6
kromatografik metotla saflastirildi ve % 72 verimle elde
edildi [25] (Sekil 2).

Bilesik 6'nin indirgeme potansiyelini belirlemek igin bir
cva elektrot ile donilisimlii voltametri teknigi kullanildi.
Oda sicakliginda alinan voltamogramda SCE’ye gore -1,5
V’da 100 mV s'’ye kadar olan tarama hizlarinda yayvan
tersinmez  bir katodik pik  goézlendi.  Doniistimlii
voltomagramlar incelendiginde pik sekli ve katodik pik
potansiyeli bakimindan literetiire benzerlik tespit edildi [26,
27]. Indirgeme islemlerinde destek eletrolit olarak 0,1 mol
dm3 LiClOs iceren DMF c¢ozeltisinde bir civa elektrot
kullanilarak boliinmemis hiicrede gergeklestirildi. Bilesik
6’nin -1,7 V da sabit bir potansiyelde eletrolizi tek {iiriin
olarak % 70 verimle cis-2,5-diasetoksibisiklo[4.2.0]okta-
3,7-dien 7 bilesigini verdi (Sekil 3). Diasetoksidien 7
bilesiginin yapis1 *H ve 13C NMR spektrumu ile belirlendi.

Bilesik 7 bir simetrik yapiya sahiptir. Bu yiizden bilesik
7, 13C NMR spektrumu 6 pik vermektedir. Bu pikler; iki
karbonil karbonu 172,5 ppm’de rezonans olmaktadir,
siklobutan halkasindaki ¢ift bag karbonlar1 140,7 ppm’de
rezonans olurken, altili halkadaki ¢ift bag karbonlar1 ise
130,5 ppm’de rezonans olmaktadir. Asetat fonksiyonel
grubunun bagli oldugu karbonlar 71,0 ppm’de, kdpriibast
karbonlar1 46,1 ppm’de, her iki asetat grubundaki metil
karbonlar1 ise 23,2 ppm’de rezonans olmaktadir. Bu
sonuglara gore NMR verileri bilesik 7°nin yapisiyla uyum
igindedir.
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Sekil 2. Bilesik 6’nin sentezi
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Sekil 3. Bilesik 6’nin elektrokimyasal reaksiyonu

Bu calismada elektrokimyasal indirgenme ile bilesik
6’dan bilesik 7 basarili bir sekilde elde edilmis oldu.
Buradan esinlenerek bilesik 4’e sadece ¢oziicli degisikligi
yapilarak yukardaki ayni yontemi uygulamayi amagladik.
Ayni potansiyel araliginda ¢alisarak endoperoksit 4’deki
hem oksijen-oksijen bagi pargalandi hem de 1,2-dibromiir
eliminasyonu meydana geldi. Bunun sonucu olarak,
elektrokimyasal metotla endoperoksit 4‘den katodik
indirgenme yontemi ile bisiklo[4.2.0]okta-3,7-dien-cis-2,5-
diol 8 % 64 verimle elde edildi (Sekil 4). Burada
elektrokimyasal ~ dibromiir  eliminasyonun  yaninda
endoperoksit  baginin  pargalanmas:  dikkate deger
goriilebilir. Endoperoksitler kolay pargalanabir 6zelliktedir,
ancak yapisinda endoperoksit ve dibrom bulunduran
bilesiklere elektrokimyasal indirgenme kolayca
uygulanabilmesi acisindan Onemlidir. Ciinkii bu tiir
fonksiyonel gruplar bir¢ok dogal iiriinlerin ve sentetik
bilesiklerin yapilarinda bulunmaktadir.
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Sekil 4. Bilesik 4’{in elektrokimyasal reaksiyonu

Bisiklo[4.2.0]okta-3,7-dien-cis-2,5-diol 8 bilesiginin
yapist 'H ve 3C NMR spektrumu ile belirlendi. Bilesik 8
bir simetrik yapiya sahip oldugundan 6zellikle C NMR
spektrumundan  yararlanildi.  Bilesik 8, °C NMR
spektrumunda 4 pik vermektedir. Bu pikler; siklobutan
halkasindaki ¢ift bag karbonlar1 141,0 ppm’de rezonans
olurken, altili halkadaki ¢ift bag karbonlar1 ise 133,3
ppm’de rezonans olmaktadir. Hidroksil gruplarmin baglh
oldugu karbonlar 68,1 ppm’de, kdpriibagi karbonlar1 49,2
ppm’de rezonans olmaktadir. Bu sonuglara gére NMR
verileri bilesik 8’nin yapisiyla uyum igindedir.

3. Bulgular
3.1. Kullanilan arac¢ ve gerecler

Elde edilen bilesiklerin NMR-spektrumlar1 'H-NMR
icin 200 MHz ve 3C-NMR icin 50 MHz Varian-Gemini
2000 (Atatiirk Universitesi, Erzurum) cihazi ile kaydedildi.
IR spektrumlar1 KBr iizerinden Mattson 1000 FT-IR
spektrofotometresi ile kaydedildi. Doniisiimlii voltametrik
calismalarda Potentioscan Wenking POS 73 potentiostat ve
YEW 3022 A4X-Y kaydeci kullanild1.

3.2. Kullanilan kimyasal maddeler
Siklooktatetraen, brom molekiilii, tiyolire, asetik

anhidrit, piridin ve ¢esitli organik ¢oziiciiler ticari olarak
satin alindi. Elektrokimyasal indirgemede kullanilan platin

tel elektrotlar ve civa ticari olarak satin alindi.
Elektrokimyasal indirgemede kullanilan ¢oziiciiler DMF ve
CH3CN ticari olarak satin alindi.

3.3. Deneysel kisim

3.3.1. trans-7,8-Dibromo-cis-2,5-dihidroksibisiklo[4.2.0]okta-3-
en 6’nin sentezi

Literatiir prosediirii takip edilerek sentezlendi [24, 25].

3.3.2.  Elektrokimyasal yontemle  cis-2,5-diasetoksi-
bisiklo[4.2.0]okta-3,7-dien 7°nin sentezi:

Bilesik 6’min katodik indirgenmesi: 220 mg (0,576
mmol) 6 bilesiginin elektrolizi 0,1 M LiClO4 igeren 50 ml
DMF c¢ozeltisinde Hg katot, Pt anot ve referans elektrot
(doygun kalomel elektrot, SCE) kullanilarak -1,7 V’ta
potansiyel kontrollii olarak oda sicakliliginda 2,5 saat
bolinmemis hiicrede gerceklestirildi. Reaksiyon siiresi
ampermetre ile kontrol edilerek 100 mV/s’de akim sifira
diisiinceye kadar 2,5 saat olarak Olgilildii. Reaksiyon
karigimi ayirma hunisine alindi. Uzerine etil asetat ilave
edildi. DMF ¢ozeltisine etil asetatla faz olusturana kadar su
ilave edildi ve etilasetat faz1 ayrildi. Su fazi etil esatatla (2 x
25 mL) eksraksiyon yapildi. Organik fazlar birlestirilerek
MgSOs ile kurutuldu, siiziildii ve 40 °C’de evaparatorde
¢oziiclisli uzaklagtirildi. Saflagtirma sonucu 89 mg, % 70
verimle  cis-2,5-diasetoksi-bisiklo[4.2.0]okta-3,7-dien 7
elde edildi. Elde edilen bilesik 7 etil asetat iizerinden
kristallendirildi, e.n: 70-72 °C (lit. 69-70 °C, [24]). 'H-
NMR (200 MHz CDClsppm) & 6,08 (s, 2H, Hs ve Ha), 6,01
(m, 2H, H7 ve Hs), 5,21 (m, 2H, H2 ve Hs), 3,11 (m, 2H, H1
ve He), 2,04 (s, 6H, -COCH3); *C-NMR (50 MHz CDCls
ppm) & 172,5 (2 x C, -C=0), 140,7 (2 x C, C7 ve Cs), 130,5
(2xC,C3veCs),71,0(2xC,C2veCs),46,1(2xC,C1ve
Ce), 23,2 (2 x C, -CH3); IR (CHCIs, cmt): 3055, 2953,
1753, 1421, 1395, 1268, 1038, 961, 757.

3.3.3. Elektrokimyasal yontemle bisiklo[4.2.0]okta-3,7-dien-
cis-2,5-diol 8’in sentezi:

Bilesik 4’iin katodik indirgenmesi: 200 mg (0,67 mmaol)
endoperoksit 4 bilesiginin elektrolizi 0,28 M LiClO4 igeren
40 ml CH3CN, 10 ml H20 g¢ozeltisi igerisinde manyetik
karistirici ile karigtirarak boliinmemis hiicrede Hg katot, Pt
anot esliginde yukardaki metoda gore oda sicakliginda 4
saat calisildi. Reaksiyon karigimi ayirma hunisine alindi.
Karisim ¢ozeltisine etil asetatla faz olusturana kadar su
ilave edildi ve etilasetat faz1 ayrildi. Su fazi etil esatatla (2 x
50 ml) eksraksiyon yapildi. Organik fazlar birlestirilerek
MgSQOs ile kurutuldu, siiziildii ve 40 °C’de evaparatorde
¢oziiclisli uzaklastirildi. Saflastirma sonucu 60 mg % 64
verimle bisiklo[4.2.0]okta-3,7-dien-cis-2,5-diol 8 sivi
(vizkoz) olarak elde edildi. *H-NMR (200 MHz CDCls
ppm) & 6,06 (m, 2H, H7 ve Hs), 6,02 (s, 2H, Hs ve Ha), 4,30
(m, 2H, Hz ve Hs), 3,21 (kalin s, 2H, H1 ve Hs), 2,45
(yayvan, 2H, -OH); *C-NMR (50 MHz CDCls ppm) &
141,0 (2 x C, C7 ve Cs), 133,3 (2 x C, Cz ve Ca), 68,1 (2 x
C, C2 ve Cs), 49,2 (2 x C, C1 ve Cg); IR (CHCl3, cmY):
3300, 1632, 1551, 961, 757.

4. Tartiyma ve Sonu¢

Bisiklik halka sisitemli iki bilesik cis-2,5-diasetoksi-
bisiklo[4.2.0]okta-3,7-dien 7 ve  bisiklo[4.2.0]okta-3,7-
dien-cis-2,5-diol 8 elektrokimyasal metot kullanilarak
sentezlendi. Bilesik 7 ve 8’in sentezi ile ilgili literatiirde
yalniz bir ¢alisma bulunmakta olup, bu ¢alisma da organik
sentezle yapilmistir [24]. Ancak, biz burada bu bilesikleri
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eletrokimyasal metotla sentezlemeyi basardik ve ilave
olarak yeni spektroskopik deliller sunduk. Ozellikle 3C-
NMR spektrumu bir bilesigin yapisini aydinlatmada dnemli
bir spektroskopik delildir. Her iki bilesik 7 ve 8in 3C-
NMR spektrumlari, yapilarinin aydmlatilmasi ve simetrik
yapiya sahip olduklarini ispatlamak agisindan 6nemli oldu.
Ayrica, elektrokimyasal metot ¢evre dostu olmasi sebebiyle
de onemlidir. Diger taraftan, 6zellikle halkali sistemlerde
1,2-dibromiirlerden  alken sentezi literatiirlerde az
rastlanmaktadir. Bir ¢ok bilesigin ara kademesini olusturan
halojenleme ve dehalojenleme oganik sentezler igin
olduk¢a 6nemlidir. Sonug olarak, biz bu ¢aligmada bisiklik
halka sistemleride 1,2-dibriimiirlerden alken seztezi igin,
elektrokimyasal yontemin organik sentezlere bir alternatif
metot oldugunu ileri stirmekteyiz.
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