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Anahtar Kelimeler Ozet: Mn(Ill)asetat esliginde dimedonun oksabenzonorbornadiene katilma
Mangan(Ill)asetat, reaksiyonundaki ara iiriin HBr ile yakalandi. Katilma iiriinii AgNOs ve AgClO4ile
Dimedon, asetik asit icerisinde reaksiyona sokuldu. Beklenen dihidrofuran halkasi olusmadi.

Oksabenzonorbornadien Bunun yerine dimedondaki a-karbonunun hidroksillendigi bilesik olustu.

Sentezlenen bilesiklerin yapilari 1H, 13C ve 2D-NMR teknikleri ile karakterize edildi.

Synthesis of 2-(3-Bromo-1,2,3,4-tetrahydro-1,4-epoxynaphthalen-2-yl)-2-hydroxy-5,5-
dimethylcyclohexane-1,3-dione and Its Reaction with Silver Salts

Keywords Abstract: The addition of dimedone to oxabenzonorbornadiene was performed
Mangan(Ill)acetate, using Mn(Il)acetate in the presence of HBr. The intermediate formed was trapped
Dimedone, by bromine. The product was reacted with AgNOs and AgClO4 in acetic acid. The
Oxabenzonorbornadiene expected dihydrofuran derivative was not formed. Instead, a hydroxylated

dimedone compound on a-carbon was isolated. The structures of the compounds
synthesized were characterized by 1H, 13C and 2D-NMR spectroscopy.

1. Giris o ’)/1 o §1
Gegis metallerinin tuzlart yardimi ile olusturulan /o R Ao R

karbon radikallerinin c¢ift baglara katilmasi, organik 6 5

kimyada karbon-karbon baginin olusturulmasinda Rota A‘ Radikalk .
onemli yontemlerden birisidir[1]. En yaygin

kullanilan1 ise Mn(Ill)asetat'tir. Heiba ve Dessau, o o R o
Mn(Ill)asetat ile yapmis olduklar1 ¢alismalarda ;g Mn(iih :é =, :é/\/R
gosterdiler ki asetik asit igerisinde alkenlere 1,3- :
dikarbonil bilesiklerinin katilmasiyla dihidrofuranlar . © o 0 3
olusmaktadir[2] (Sekil 1). Oksidatif olarak elde edilen 2 .

radikal 2 ¢ift bag karbonuna katilarak yeni radikal 3 Rota B‘ Oksidasyon
olusur. Ilgili radikal (3) yiikseltgenerek karbokatyon

4 olusabilir ve halkalasma sonrasi proton O% 2
kaybetmesiyle dihidrofuran olusabilir (Rota A). Ya da 7 :\%wR
radikal 3 once halkalasarak radikal 5’i ardindan o R ¥
proton kaybetmesiyle dihidrofuran olusturabilir 6 © 4

(Rota B) [3,4]. Sekil 1. Mn(II)asetat oksidasyonunun mekanizmasi
Ancak bu reaksiyonun mekanizmasi son 45 yildir Bu tartismali duruma ¢6ziim bulabilmek i¢in, radikal
tartigmalidir.  Ornegin, radikal 3'tn oksidasyonu 3 ve karbokatyon 4 bisiklik sistemler tizerinde
sonucu karbokatyon 4 mii olusuyor? yoksa énce olusturulursa (7 ve 8) olusan ara iiriinlerin nasil
halkalagma ile olusan radikal 5 mi olusuyor? Heiba ve reaksiyona girdigi mekanizma igin énemli sonuglar
Dessau  radikal  3’iin  oksidasyonu  sonucu verecegi diisiiniildii (Sekil 2).

karbokatyon 5’in olustugunu ileri slirmektedirler

[5,6] (Rota A). Diger taraftan Fristad ve arkadaslari Bisiklik sistemlerde radikal 7 yapisindaki bir ara

ise rota B'yi ileri stirmektedirler[7]. irtin  dizenlenememektedir[8]. Buna ragmen
benzonorbornil katyon 8 ise kolaylikla
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diizenlenebilmektedir[9]. Ayrica bu o6zellik ikinci
oksidasyonun hangi kademede vuku bulduguna
iliskin bulgular da verecektir. Bu amagla enolize
olabilen 1,3-dikarbonil bilesiklerin Mn(III)asetat
esliginde benzonorbornadien, oksabenzonorbor-
nadien ve azabenzonorbornadien ile reaksiyonlari
tarafimizca daha once incelendi[8]. Ayrica baska bir
arastirmamizda ise Mn(III)asetat reaksiyonlarindaki
ara lrtinler HCl ile yakalandi[10].

SRl
| |

Duzenlenmeye egilimli degil Dizenlenmeye egilimli
Sekil 2. Bisiklik radikal ve katyonik ara iiriinler

2. Materyal ve Yontem

Bu calismada ise  Mn(Ill)asetat  esliginde
oksabenzonorbornadiene dimedon katilmasindaki
ara uriiniin HBr ile yakalanmas1 ve olusan bilesik
izerinde glimis tuzlarn ile karbokatyonun
olusturulmasi amaglanmaktadir. Zira elde
edilebilecek karbokatyonun nasil reaksiyona girecegi
Mn(IIl)asetat reaksiyonlarinin mekanizmasina da 1sik
tutacaktir. Deneylerde, antranilik asit, izopropilen
oksit, izoamilnitrit, furan, Mn(IlI)asetat, dimedon,
asetik asit, HBr, AgNOs;, AgClOs, Ag(OAc),,
diklorometan, kloroform, kalsiyum klortr, sodyum
bikarbonat; kolon kromotografisinde de hekzan, etil
asetat, silika jel 60 (70-230 mesh ASTM) (Merck)
kullanilmistir. Karakterizasyon islemleri TH-NMR ve
13C-NMR spektroskopisi ile yapilmistir.

2.1. Oksabenzonorbornadienin (10) sentezi.

Bu amagla ilk olarak oksabenzonorbornadien
sentezlendi[11]. 55 g (0,4 mol) antranilik asitin (9)
600 mL etanol igerisindeki ¢ozeltisi 0 °C ye
sogutularak tlizerine 45 mL HCl damlatildi. Sicaklik 0
°C'nin altinda tutularak ¢o6zeltiye 100 mL
izoamilnitrit ilave edildi ve sar1 ¢okelegin olustugu
gozlendi. Daha sonra olusan benzendiazonyum-2-
karboksilat-HCl (BDAK-HCI) tuzu nugeden vakumda
stzlilip kurutuldu. Olusan BDAK-HCI 1siyla ya da
1sikla kolayca CO, ve N; gaz1 c¢ikararak benzine
donistii. Manyetik olarak Kkaristirilan furan ve
propilen  oksitin  1,2-dikloroetan icerisindeki
¢ozeltisine benzin tuzu ilave edilerek renk koyu
kestane rengine doniisiinceye kadar geri sogutucu
altinda 1s1tildL. Coziicii uzaklastirildi ve
oksabenzonorbornadien (10) % 59 verimle 3,1 g saf
olarak elde edildi (Sekil 3).

2.2. Benzonorbornadienin (10) dimedon (11) ile
HBr ortaminda reaksiyonu

iki boyunlu balon icerisinde 2,7 g (10 mmol)
Mn(II)asetat 30 ml asetik asitte ¢6zildi ve 0,5 mL
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derisik HBr ilave edildi. Asetik asit icerisinde
¢oziinmiis 0,72 g (5mmol) oksabenzonorbornadien
(10) ve 0,7 g (5mmol) dimedon (11) 50 °C'de ilave
edildi. 2 saat sonra renk acildi ve reaksiyon
durduruldu. Asetik asit ucuruldu ve CHCl, ile
ekstraksiyonu yapildi. CaCl; iizerinde kurutuldu.
Cozici uzaklastirlldi ve katilma turiini (12) % 84
verimle 1,52 g saf olarak elde edildi (Sekil 4).

COOH HCI (@]
©i 1) i- AMONO
_ = /
NH, 2) Propilenoksit
Furan 10

9

Sekil 3. Oksabenzonorbornadienin sentezi

Mn(OAc); HBr HO
CHgCOOH
50°%.2s °C,2s

Br o

12 (% 84)

Sekil 4. Oksabenzonorbornadiene dimedonun katilma
reaksiyonu

2.3. Bilesik 12’nin AgNO3 ve AgCl0, ile reaksiyonu

Tek boyunlu balon icerisinde 0,2 g (1.3 mmol) AgNO3
30 ml asetik asitte ¢oziildlii ve asetik asit igerisinde
¢oziinmiis 0,5 g (1.3 mmol) katilma iirtini (12) 50
oC’'de ilave edildi. 10 saat sonra reaksiyonun
tamamlandig1 TLC ile belirlendi. Asetik asit uguruldu
ve CHCl; ile ekstraksiyonu yapildi. Organik faz
MgS0, tizerinden kurutuldu. Céziicii uzaklastirildi ve
hidroksillenme iirtinti (15) % 76 verimle 0,39 g saf
olarak elde edildi. Bilesik 12'nin AgClOs ile de
reaksiyonu yapildi. Tek boyunlu balon igerisinde 0,27
g (1,3 mmol) AgClO4 30 ml asetik asitte ¢ozildi ve
asetik asit icerisinde ¢6ziinmiis 0,5 g (1.3 mmol)
katilma iriini (12) 50 °C’de ilave edildi. 3 saat sonra
reaksiyonun tamamlandig1 TLC ile belirlendi. Asetik
asit ucuruldu ve CHCl; ile ekstraksiyonu yapildi
Organik faz MgSO. iizerinden kurutuldu. Coziicii
uzaklastirildi ve hidroksillenme triint (15) % 88
verimle 0,46 g saf olarak elde edildi. Halbuki
reaksiyon sonucunda gimis tuzlarinin brom
atomunu c¢ikararak 13 yapisindaki karbokatyonun
olusmasi ardindan da halkalagsma ile dihidrofuran
14'lin olusmasi beklenmekdeydi. Uriin karisimlarinin
detayli analizlerine ragmen dihidrofuran 14’iin
olusmadigi gozlenmistir (Sekil 5).

3. Bulgular
Oksabenzonorbornadienin ~ dimedon ile  HBr
ortaminda, Mn(Ill)asetat esliginde gerceklesen

reaksiyonu sonucu elde edilen bilesigin (12) ve
giimiis tuzlar1 (AgNOs ve AgClO4) ile elde edilen
bilesik 15’in 'H-NMR ve 13C-NMR spektroskopik
verileri verilmistir.
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AgNO3
CH3COOH
50°C,10's

Veya
AgCIO,
CH3COOH 15 (% 88)
50°C,3s
O
0 ’
—_— a
O
14

Sekil 5. Bilesik 12'nin AgNOs ve AgClO4 le reaksiyonu

3.1. 2-(3-Bromo-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-
epoksinaftalen-2-yl)-3-hidroksi-5,5-
dimetilsiklohekze-2-enon (12) i¢in veriler.

Etilasetat/ hekzanda 1:2 karisiminda kristallendirildi.
Renksiz kristallerin, EN: 144-145 °C olarak bulundu.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 9,85 (s, OH); 7,2-7,35 (m,
4H); 5,61 (s, 1H); 5,33 (s, 1H); 4,25 (d, ] = 7,6 Hz, 1H);
3,95 (d, J = 7,6 Hz, 1H); 2,45 (bs, 2H); 2,36 (bs, 2H);
1,05 (s, 6H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3) § 197,0;
174,0; 144,2; 141,0; 128,8; 128,1; 120,7; 120.3, 111.3,
89.0, 84.2, 62.9, 50.5, 44.1, 41.3, 32.0, 29.1, 28.5; IR
(KBr, cm1): 3441, 2891, 2961, 1644, 1458, 1390,
1252, 988, 941, 812, 969, 716; HRMS-TOF [M + Na]*:
Hesaplanan CigHi19BrOsNa  385,0421; bulunan:
385,0427.

Sekil 6. Bilesik 12’nin CDCls igerisinde (400 MHz) tH-NMR
spektrumu

3.2.2. (3-Bromo-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-
epoksinaftalen-2-yl)-2-hidroksi-5,5-
dimetilsiklohekzan-1,3-dion (15) i¢in veriler.

Etilasetat/ hekzanda 1:2 karisiminda kristallendirildi.
Renksiz kristallerin, EN: 165-168 °C olarak bulundu.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 7,41- 7,15 (m, 4H); 5,51
(s, 1H); 5,32 (s, 1H); 4,51 (d, / = 6,9 Hz, 1H); 4,02 (s,
OH, 1H); 3.51 (AB sisteminin A kismi, d, / = 11.5 Hz,
1H); 2.18 (AB sisteminin B kismi, dd, / = 11,4 ve 1,5
Hz, 1H); 3,47 (AB sisteminin A kismy, d, /] = 12.4 Hz,
1H); 2.16 (AB sisteminin B kismi, dd, / = 12.4 ve 1.5
Hz, 1H); 2,86 (d, / = 6.9 Hz, 1H) 1,24 (s, 3H), 0.77 (s,
3H); 13C-NMR (100 MHz, CDCI3) 6 207,4; 204,6; 146,3;
141,5; 128,3; 127,2; 120,7; 119,2; 91,0; 86,9; 81,3;
53,1; 50,72; 50,3; 46,1; 30,7; 30,4; 26,0; IR (KBr, cm"
1): 3751, 3481, 2845, 1762, 1635, 1429, 1411, 1156,
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974, 915, 824, 751; HRMS-TOF [M- H]: Hesaplanan
C1gH18Br0O4 377,0544, bulunan: 375,0539.

Sekil 7. Bilesik 15’in CDCls igerisinde (400 MHz) 'H-NMR
spektrumu

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu c¢alismada Mn(Ill)asetat esliginde dimedonun
oksabenzonorbornadiene katilma reaksiyonunda
olusan ara iiriiniin HBr ile yakalanmasi ve elde edilen
bilesigin giimiis tuzlar ile reaksiyonu arastirilmistir.
Ik olarak literatiire gére oksabenzonorbornadien
sentezlendi. Ardindan Mn(III) asetat esliginde, asetik
asit icerisinde dimedon ile katilma ara triinti HBr ile
% 84 verimle yakalandi. Bilesik (12)'nin yapis1 1H-
NMR ve 13C-NMR spektrumlar1 yardimiyla
karakterize edildi. Bilesik (12)’nin 1H-NMR
spekturumu (Sekil 6)'de gorilmektedir. 9.86 ppm
deki sinyal enol-OH protonuna aittir. Aromatik halka
protonlar1 7,20-7,35 ppm arasinda multiplet olarak
rezonans oldugu gorilmektedir. Kopri basi
protonlar1 (Hlve H4) ise sirasiyla 5,61 ve 5,33
ppm’de singlet olarak rezonans olmaktadir. Kopri
bast protonlarinin her ikisinin de singlet olarak
gozlenmesi, hem oksabenzonorbornadien iskeletinin
korundugunu hem de bagh bulunan brom ve
dimedon gruplarinin yo6nlerinin ikisininde ekzo
oldugu konumda oldugunu gostermektedir. H2
protonu 4,25 ppm’de, H3 protonu ise 3,95 ppm’de
dublet (J = 7,6 Hz) olarak rezonans olduklari
gorilmektedir. Dimedon grubundaki metilenik
protonlar (H7 ve H9), 2,45 ppm’de ve 2,36 ppm’de
genis singlet olarak rezonans olmaktadirlar. Metil
protonlar ise 1,05 ppm’de singlet olarak rezonans
olmaktadir. Bilesik 12’nin 13C-NMR spektrumunda 18
karbon sinyali goézlenmektedir. Sinyallerin 9 tanesi
olefinik bolgede, 9 tanesi ise alifatik bolgededir. Bu
degerler yapiy1 desteklemektedir.

Bilesik 12'nin AgNOs ile asetik asit igerisinde
reaksiyonu yapilarak 13 yapisindaki ara irin
olusturulmaya calisildi. Zira Mn(Il)asetat

reaksiyonlarinda onerilen mekanizmalardan birisi
katyonik ara iirlin tizerinden yiiriiyen mekanizmadir
(Rota A). Ancak reaksiyon sonucunda beklenmedik
bir sekilde dimedon grubundaki o-karbonuna
hidroksil baglandig1 15 yapisindaki bilesigin % 76
verimle olustugu goézlendi. Ayni reaksiyon AgClO, ile
de yapild1 ve bilesik 15 % 84 verimle elde edildi.
Bilesik 15’'in 1H-NMR spektrumu (Sekil 7)’'de



R. Galiskan / Mangan(Ill)asetat Esliginde 2-(3-Bromo-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-epoksinaftalen-2-il)-3-hidroksi-5,5-dimetilsiklohekze-2-enon’un Sentezi ve Giimiis Tuzlari ile Reaksiyonu

goriilmektedir. tH-NMR spektrumuna gore; aromatik
halka protonlar1 7,41-7,15 ppm arasinda multiplet
olarak rezonans oldugu gorilmektedir. H1 ve H4
protonlar1 5,51 ppm’de ve 5,32 ppm’de singlet olarak
rezonans olduklar1 goriilmektedir. Koprii basi
protonlarinin singlet olarak ve karakteristik bolgede
rezonans olmalari oksabenzonorbornadien
iskeletinin korundugunu gostermektedir. Keza bilesik
12’de oldugu gibi brom ve dimedon gruplarinin
yonlerinde de bir degisiklik olmadigini
kanitlamaktadir. H2 protonu 4,51 ppm’de dublet (J =
6,9 Hz) olarak rezonans olmaktadir. 4,02 ppm’deki
sinyal -OH protonuna aittir. Dimedon drubundaki
metilenik protonlar (H7 ve H9) iki ayr1 AB sistemi
olarak rezonans olmaktadir. 3,51 ppm’'de AB
sisteminin A kismi dublet (J = 11,5 Hz), B kismi ise
2,18 ppm’de dubletin dubleti (j = 11,5 ve 1,5 Hz)
olarak rezonans olmaktadir. Diger AB sisteminin A
kismi 3,47 ppm’de dublet (J = 12.4 Hz) rezonans
olurken, B kism1 2,16 ppm’de dubletin dubleti (J =
12.4 ve 1.5 Hz) olarak rezonans olmaktadir. H3
protonu ise 2,86 ppm’de dublet (J = 6,9 Hz) olarak
rezonans olmaktadir. Metil protonlari ise 1,24 ve 0,77
ppm’de iki ayr1 singlet olarak razonans olmaktadirlar.
13C-NMR  spektrumunda 18 karbon sinyali
gozlenmektedir. Sinyallerin 8 tanesi olefinik bolgede,
10 tanesi ise alifatik bolgededir. 207,4 ve 204,6
ppm’deki karbonil sinyalleri molekiilde enolize
olabilen karbonil olmadigini gostermektedir. Zira
enolize olabilselerdi karbonil karbonlar1 198 ppm
civarinda rezonans olmalari beklenirdi. Diger taraftan
91 ppm’deki karbon sinyali reaksiyon sonucunda -OH
grubunun baglandig1 kuaternar karbona aittir. Bilesik
15’in 2D NMR spektrumlari da kaydedildi.

DEPT-90 spektrumunda 8 tane CH sinyali
gozlenmektedir. DEPT-135 spektrumunda ise pozitif
alanda 10 tane C-H ve CHj3 sinyali gézlenmektedir.
Negatif alanda ise 2 tane CH; sinyali gézlenmektedir.
COSY spektrumunda (Sekil 8) H2 ve H3'iin
korelasyonu ve metilenik protonlarin, ki melekiil
yapisinin asimetrisi geregi farkli kimyasal cevreleri
gormektedirler, kendi aralarindaki etkilesmeler de
gozlenmektedir. HSQC spektrumunda (Sekil 9) 86,9
ppm’deki sinyalin H1 protonunun, 81,3 ppm’deki
sinyalin H4 protonunun, 53,1 ppm’deki sinyalin H3
protonunun, 50,7 ve 50,3 ppm’deki sinyallerin ise
metilenik protonlarin bagh oldugu karbonlar oldugu
belirlenmistir. HMBC spektrumunda (Sekil 10) da
karbonil  karbonlarinin  dimedon  halkasindaki
metilenik protonlar ile (H7 ve H9), aromatik
halkadaki kuaternar karbonlarin hem képri bast (H1
ve H4)protonlar1 ile hem de brom atomunun
baglandig1 H2 ve dimedon grubunun baglandigi H3
ile, OH grubunun baglh oldugu kuaternar karbonun da
hem metilenik protonlar ile hem de H3 ile
korelasyonu gozlenmektedir. Bu degerler yapiy1
desteklemektedir. Fakat bu reaksiyon ile arzu edilen
ara Urliniin olusmadigl gosterilmistir. Brom atomu
yapidan ¢ikarilabilseydi 13 nolu ara {riin
olusabilecekti ve dimedon {initesinin serbest donmesi
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ile de OH grubu kolaylikla karbokatyon merkezine
yaklasmis olacakti ve arzu edilen halkalasma
gerceklesebilecekti. Bu durum kuvvetle muhtemel
dimedon ve brom grubunun ayni ydnde (ekzo)
olmasindan kaynaklanmaktadir. Eger dimedon ve
brom trans yapida sentezlenebilirse ilgili ara tiriiniin
(13) olusturulabilecegine kanaat getirildi.

Sekil 9. Bilesik 15’in HMQC spektrumu

Sekil 10. Bilesik 15'in HMBC spektrumu
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