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ÖZET 

 

 
Anahtar Kelimeler: Sikloheptatrien, antrasen, mangan(III)asetat, seryum(IV)amonyum nitrat, 
asetilaseton, etilasetoasetat, dimedon, metal tuzları. 
 
Konjuge trien sistemi olan sikloheptatrien mangan(III)asetat ve Seryum 
Amonyum(IV)Nitrat(CAN) varlığında 1,3-diketonlarla kenetlenme reaksiyonları incelendi. 
Diğer taraftan mangan(III)asetat ile birlikte çeşitli metal tuzları kullanılarak bunların ürün 
dağılımına etkisi incelendi.  
 
İlave olarak, antrasen, 9-metilantrasen ve 9-fenilantrasen bileşiklerinin metilmalonat ile 
oksidatif radikalik reaksiyonları mangan(III)asetat ve seryum amonyum(IV)nitrat varlığında 
incelendi. CAN ile antrakinon ve bisantron elde edilirken mangan reaktifi ile ise genelde 9,10-
dihidroantrasen ve 9,10-substitüe antrasen bileşikleri elde edildi. Elde edilen ürünlerin 
yapıları NMR, X- ışınları ve kütle spektrometresi ile aydınlatıldı. 
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OXIDATION REACTIONS OF CONJUGATED SYSTEMS WITH 
1,3-DIKETONES IN THE PRESENCE OF MANGAN(III) 
ACETATE AND CERIUM AMMONIUM NITRATE 
 

  

SUMMARY 

 

 
Key Words: Cycloheptatriene, Anthracene, Mn(OAc)3, Cerium ammonium nitrate, 
Acetylacetone, Ethyl acetoacetate, Dimedone, Metal salts. 
 
Coupling reactions of cycloheptatriene which has conjugated triene system were 
investigated with 1,3-diketones in the presence Mn(OAc)3 and cerium ammonium 
nitrate (CAN). 1,3-Diketones and Mn(OAc)3 or cerium ammonium nitrate were 
reacted with cycloheptatrienes having electron withdrawing and electron releasing 
substituents in the presence of different salts. 
 
In addition, oxidative radicalic reaction of anthracene, 9-methylanthracene and 9-
phenylanthracene were investigated with methylmalonate in the presence of cerium 
ammonium nitrate and Mn(OAc)3. Mostly, anthraquinone derivatives and bianthrone 
were obtained. The reactions were carried out in dichloromethane and methanol. The 
structures of products were determined by NMR spectroscopyy. 
 



BÖLÜM 1. GİRİŞ 
 

 

Kenetlenme reaksiyonları 1970’lerden beri sentetik organik kimyacılar tarafından yaygın 

olarak kullanılmaya başlanmıştır. Organik sentezlerde metal katalizörü kullanımı çok eskilere 

dayanmasına rağmen, 1970’lerden sonra oldukça yaygın olarak kullanılmaya başlanmıştır. 

Kenetlenme reaksiyonlarında son yıllarda en çok kullanılan katalizörler arasında; palladyum, 

seryum ve mangan tuzları önemli rol oynamaktadır.   

 

Diğer taraftan yapısı ve kimyasal reaksiyonları bakımından sikloheptatrien (SHT) 

kimyacıların çok ilgisini çekmiştir. Dünyada birçok araştırmacı SHT nin çeşitli özelliklerini 

incelemiş ve reaksiyonları hakkında önemli bilgiler elde edilmiştir.  

 

Bu çalışmada, organik sentezlerde son yıllarda yaygın olarak kullanılan mangan(III)asetat 

(MA) ve seryum(IV)amonyumnitrat (CAN) katalizörleri varlığında kenetlenme reaksiyonları 

hedeflendi. Çıkış bileşiği olarak SHT ve türevlerinin kullanıldığı bu çalışmada, kenetlenme 

yapılacak diğer molekül diketon bileşiği seçilerek reaksiyon esnasında önce bir kenetlenme ve 

sonra bir siklizasyon ürünleri sentezlenmesi hedeflendi. 

 

Konjuge trien sistemi olan SHT ile şartlar belirlendikten sonra, aynı yöntem, reaktivitesi 

aromatik sistemlere göre daha yüksek olan antrasen ve türevlerine de uygulanmıştır.    

 

 

 

 
 



 
 
 

BÖLÜM 2. GENEL BİLGİ 

                                                                                                      

 
2.1. Organik Kimyadaki Radikalik Reaksiyonlar 
 
Serbest radikallerin kullanımı organik kimyanın gelişiminde yeni alanlar açmıştır [1]. 

Daha önce kontrol edilemeyen radikalik reaksiyonlar, son yirmi yıldaki gelişmeler 

ışığında, organik kimyacılar tarafından daha rahat ve kontrol edilebilir reaksiyonlar 

olmaya başlamıştır. Julia [1a], Willing [1b] ve Beckwith [1c] gruplarının 

önderliğinde yapılan çalışmalarda, sentezlerde serbest radikallerin kullanımının 

risklerinden çokça bahsedilmektedir. Radikalik sentezler; radikaller arasında ve 

radikal ile radikal olmayanlar arasındaki reaksiyonlar olmak üzere iki sınıfta toplanır. 

Radikal ile radikal olmayanlar arasındaki reaksiyonların şartları şöyle sıralanabilir. 

 

a) Reaksiyon esnasında radikal karakter yük olmaz böylece katalitik miktarda 

başlatıcı olarak kullanılır.  

b) Çoğu reaksiyonlar difuzyon kontrollü değildir ve seçimlilik substitüentlerinin 

değişiminden etkilenebilir.  

c) Radikal olmayanların değişimi kolaylıkla kontrol edilebilir.  

 

Normal radikalik reaksiyonlar üç basamak olarak sınıflandırılır. Bunlar radikallerin 

oluşumu. Bir radikalin diğer radikale dönüşümü ve radikallerin radikalin sönümüdür 

[1d]. İlk basamak için gerekli olan enerji fotokimyasal, ısısal ve redoks 

sistemlerinden sağlanır. Son basamak ise radikallerin dimerleşmesi, 

disproporsiyonlanma veya indirgenme ve yükseltgenmeyle bir elektron transferi ile 

olur. Radikalik mekanizmalar, radikal zincir mekanizmalar ve zincirleme olmayan 

radikalik mekanizmalar olarak iki sınıfta toplanır.  
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2.1.1.  Oksidatif radikalik halkalaşma reaksiyonları 

 

Son yıllarda halkalı bileşiklerin sentezinde alkenlerin radikalik halkalaşma 

reaksiyonları önemli rol oynamaktadır. Bu yöntemde halojen veya fonksiyonel grup 

içeren bileşikler R3SnH ile radikallere çevrilir ve bu radikallerde çift bağa katılarak 

hidrokarbonları oluşturur [2]. 

 

Br
R3SnH R3SnH

 
 

 

Bu yöntemin yüksek verim içermesine rağmen ürünün fonksiyonel grup içermemesi 

uygulama alanlarını sınırlamaktadır.  

 

Fonksiyonel grup içeren ürünler elde edebilmek için halkalaşma ürününün proton 

kaybetmesi ve tekrar yükseltgenmesi gerekir. Curran tarafından geliştirilen atom 

transfer reaksiyonları, radikalin yükseltgendiği proseslerdir [3] ve aşağıda 

görülmektedir. 

H
+

 
 

 

2.1.2. Mangan(III)asetat ile serbest radikalik reaksiyonlar 

 

Metal oksidantlar ile oksidatif radikalik reaksiyonların karbon-karbon bağ 

oluşumunda kullanımları son zamanlarda büyük ilgi görmektedir [4]. Bu 

reaksiyonların çoğu, tek elektron oksidantı olan mangan(III)asetat kullanılarak aktif 

metilen bileşikleri veya enol türevlerinden α-karbonil radikallerinin eldesi ile başlar. 

İntramoleküler veya intermoleküler karbon-karbon bağ oluşumları, radikalik aktif 
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metilen bileşikleri ile elektronca zengin alken veya alkinler arasındaki reaksiyon 

sonucu oluşmaktadır.  Oksidatif serbest radikalik halkalaşma reaksiyonlarını Heiba 

[5a-b], Dassau, Bush ve Finkbeiner [5c] grupları keşfedip ve bu sahanın gelişmesine  

önderlik etmişlerdir.  

 

Mono karbonil bileşiklerinin Mn(OAc)3 ile oksidasyon mekanizması kapsamlı bir 

şekilde araştırılmış olup hız belirleyen basamağın asetik asitin yükseltgendiği 

basamak olduğu literatürde gösterilmiştir [6]. Yapısı Hessel tarafından açıklanan bu 

reaktif oksa merkezli Mn(III), üçgen yapıdadır ve asetatlarla köprülüdür. 

 

 
Şekil 2.1.  Mn (III) ün  yapısı 

 

Tek elektron oksidantı olan Mn(OAc)3, asetik asitle ısıtıldığında karboksimetil 

radikali elde edilir. Bu radikal alkene katılır ve oluşan radikal ikinci bir mol 

Mn(OAc)3  ile γ-laktonlara yükseltgenir.  
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O
Mn

MnMn O

O
Yavas O

Mn

Mn
Mn

O

O
O
Mn

MnMn O CH2

O

Hizli

R

O
Mn

MnMn O

O

RMn(OAc)3OO
R

 
 

 

 

Heiba ve Dessau [5c] β-dikarbonil bileşiklerini 1974 yılında asetik asitte 25-70º C 

lerde yükseltgeyerek radikallerini ve bunların alkenlere katılması sonucunda da 

dihidrofuran türevi bileşiklerini elde ettiler.  

 

R
OEt

O O
Mn(OAc)3

AcOH / 45oC OEt

O O

OEt

O O

Ph

Mn(OAc)3

O

Ph

OEt

O

 
 

Fristad ve grubu siyano asetik asitler ve doymamış malonik asitler kullanarak çeşitli 

laktonları elde etmişlerdir. Mangan(III)asetat varlığında doymamış siyano asetat ve 

malonatların potasyum tuzlarının alkenlere katılmasıyla intramoleküler lakton 

oluşumlarını çalışmalarıyla gösterdiler. Aynı zamanda 1,5-dien sistemlerini trisiklik 

spirolakton bileşiklerine uygun verimle dönüştürdüler [6].  
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CO2Et
CN

1. KOH, EtOH
2. Mn(OAc)3

O

CN O

( )n

 (n : 1 veya 2)

CO2Me
CO2Me

1. KOH, EtOH
2. Mn(OAc)3
3.CH2(CN)2

O

O

( )n

 (n : 1 veya 2)

MeO2C

+ O

CN O

( )n

+
CO2Me

CO2Me

1. KOH, EtOH
2. Mn(OAc)3

OO
O O

H H

 
 

Yeni doğal bileşiklerin sentezlerinde çeşitli intermoleküler prosesler literatürde 

çalışılmıştır. Gardrat [7a] limonenden terpen olan lakton norbisabolid elde etmiştir.  

 

Mn(OAc)3
AcOH

HO

O

HCO2H

O

O  
 

Uyuen ve Bremilles Mn(OAc)3 varlığında katılmalar ile doğal fungisitler olan 

pirenoforini, asetik asitte aseton ve Mn(III)/Cu(II) asetatların alkenlerle 

muamelesinden elde etmişlerdir [7b].  
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SO2Ph

CO2Et +
O

Mn(OAc)3

Cu(OAc)2
AcOH

80oC, 20h

CO2Et
O

SO2Ph

1) NaBH4
2) Ac2O
3) O3
4) NEt3

CO2Et
OAc

O
O

O

O

O

O
O

 
 

Son zamanlarda Mn(OAc)3 ile intramoleküler molekül içi halkalaşma reaksiyonları 

ile basit başlangıç maddeleriyle fazla fonksiyonel grup içeren ürünlerin eldesi 

geliştirilmiştir. Corey ve Kang  [8a] maloik asit monoesteri kullanarak 

mangan(III)asetat ile polisiklik γ-laktonları eldesini geliştirdiler. Malonat monoester 

ile di-γ-lakton ve ketoasitler ile de trisiklik laktonları elde etmişlerdir. 

 

O O

OH
( )n

a: n =1
b: n =2

Mn(OAc)3

O
O

( )n

H

H

H

H

a: n =1 (% 52)
b: n =2 (% 63)

O OH

O O
Mn(OAc)3

O

O

H

H

HH

O

O

% 64

O OH

O O
Mn(OAc)3

O

O

H
H

H

H

O

% 61  
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Yakın geçmişte Snider ve grubu [8b-h] Mn(OAc)3 ile doymamış β-ketoesterlerin 

oksidasyonu ile serbest radikal halkalaşmasından karboksilik ürünlerin oluşumunu 

gösteren çok ilginç bir çalışma ortaya çıkardılar. Böylece çeşitli bisiklik ve spiro 

ürünlerin sentezi için yeni bir metot geliştirmiş oldu. Çeşitli basit doymamış β-

ketoesterlerin oksidatif halkalaşmaları ile çok kullanışlı olan çift bağ içeren 

siklopentanonlar ve siklohekzanonları elde edildi. Bu çalışmalarla, Mn(OAc)3 bazlı 

halkalaşma reaksiyonlarının total sentezi için de kullanılabileceği gösterilmiştir. 

Oksidatif halkalaşma reaksiyonlarının önem teşkil ettiği doğal ürün sentezinde 

spesifik örnekler ise; aloesaponol III ve gibberalik asidin CD halka sistemi [8c], 

podokarpik asit [8f], furanoditerpen [9a-b], pallasensin D’ nin dihidro türevleri [9c], 

triptokinon B ve C dir [9d]. 

 

CO2Me

R1
R2

O

R

Mn(OAc)3

a: R1 = R2 = H, R = C3H7
b: R1 = H, R2 = OH, R = Me
c: R1 = Me, R2 = H, R = H

O

R2

CO2Me

R1

R

(% 75)
(% 41) (α−OH) (% 8) (β-OH)
(% 41)

O
CO2Me

R

R1

R2

a: R = H, R 1= Me, R2 = H,
b: R = H, R1 = R2 = Me
c: R = R1 = R2 = Me

Mn(OAc)3

O
CO2Me

R4

R

+

O
CO2Me

R2

R4

R

OAc

a: R = H, R4= H (% 21)
b: R = H, R4= Me (% 8)
c: R = R4 = Me (%41)

b (%10)
c (%20)

 
 

 

Diğer taraftan Mn(III) bazlı reaksiyonlar, CO ve O2 yakalama reaksiyonlarında da 

başarıyla kullanılmıştır. Alper ve grubu tarafından [9e] Mn(III) bazlı malonat ve 
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siyanoesterler ile alken ve alkinlerin CO yakalama reaksiyonları gerçekleştirilmiştir. 

Mn(III)’ün oksidasyonu ile oksidatif halkalaşmadan radikaller ve açil katyon 

üzerinden karboksilik asitler elde edilir. 

CO2MeMeO2C

Mn(OAc)3
600 psi, CO

AcOH, 70oC, 10h
MeO2C

CO2Me

OH
O

% 50

CNEtO2C

Mn(OAc)3
1200 psi, CO

AcOH, CH3CN
 70oC, 15h MeO2C

CN

OH
O

H

% 43  
 

Mn(OAc)3 bazlı intermoleküler serbest radikal halkalaşma reaksiyonları ile β-

karbonil bileşikleri ile alkenlerin reaksiyonlarında oksijen yakalayıcı olarak yüksek 

verimle yeni ürünler elde edilmiştir [10].  

 

Ar

Ar

Mn(OAc)3

AcOH

isi

oda 
sicakligi

O

Ac

Ar
Ar

O O

Ar

Ar

Ac

OH
 

 

Bir diğer Mn(III) reaktifi olan mangan(III)pikolatın (Mn(Pic)3) β-ketoesterlerle 

radikalik halkalaşma reaksiyonları Iwasava tarafından incelenmiştir[11]. Mn(Pic)3’ün 

yapısında ise oktahedral Mn atomu vardır ve Mn(III) bileşiği tek molekül halindedir. 

Mn(OAc)3 ise oksijen merkezli trimer yapıdadır [12]. Mn(Pic)3 ve Mn(OAc)3 

reaktiflerinin DMF içinde β-ketoasitlerle gerçekleştirilen reaksiyonlarında farklı 

ürünler elde edilmiştir. 
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Ph
CO2H

O
Mn(pic)3

DMF
Ph

O

Sit-BuMe2

Ph

Ph Ph
O

O
%45

Ph Ph
O

%8
+

Ph
Pic

Ph
O

%14  
 

Ph
CO2H

O
Mn(OAc)3

DMF
Ph

O
CO2Mn

Ph

OPh

O O

Me
Ph

%6

Ph
Ph

O

O
%7

Ph
Ph

O

OPh

O %44  
 

 

1993 yılında Snider Mn(III) reaktifleri ile Cu(OAc)2’yi kullanarak radikalik 

halkalaşma reaksiyonlarını incelemiştir. Burada reaksiyon sonunda farklı ürünler 

elde edilmiştir [2]. Bu Mn(Pic)3’ün Cu(OAc)2’ den daha hızlı reaksiyon vermesinden 

kaynaklanmaktadır. Düşük değerlikli metal tuzları hızlı bir şekilde yükseltgenme 

yaparak radikalik reaktif ara ürün oluşturamazlar. Çünkü siklik ve asiklik radikaller 

bakır (II) asetattan daha hızlı reaksiyon vermekte ve alkil grubuna bağlanmış 

mangan(II)pikolat kompleks ara ürünü hidrojen alabilmektedir. 
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O

CO2Me
MnIII

Cu(OAc)2

O

CH2

CO2Me

O
CO2Me

O
CO2Me

CH3

%86

%15

Mn(OAc)2
Cu(OAc)2

Mn(Pic)3
Cu(OAc)2

 
 

2.1.3. CAN ile serbest radikalik reaksiyonlar 

 

CAN ilk olarak 1936 yılında Smith grubu tarafından keşfedilen yeni bir kimyasal 

reaktiftir [13a]. Saf olarak temin edilebilen, kolay kullanılabilirliği olan ve 

hidroskopik olmayan CAN merkezde seryum atomu ve altı adet nitrat grubu 

içermektedir. Bu atom altı nitrat grubu tarafından kompleks oluşturup yapısı X-

ışınları analizi ile aydınlatılmıştır. CAN redoks sistemlerde oksidant olarak kullanılır. 

Organik çözücülerdeki düşük çözünürlüğünden dolayı çözmek için su ve organik 

çözücü karışımı kullanılır. Tek elektron oksidantı olan CAN suda veya asetik asit 

gibi polar çözücülerde çözündüğünden reaksiyonlar genelde polar çözücülerde 

yapılır. Aromatik bileşiklerin CAN ile asetik asitteki reaksiyonları genellikle yan 

zincirde yerdeğiştirme ve benzende halkanın asetillenmesi ile son bulur. CAN’ın 

asetonitrildeki reaksiyonları ise olağan dışıdır. Burada aromatik halkanın yan 

zincirinde nitrat grubu ile yerdeğiştirme ürünleri meydana gelmektedir [13b]. 
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Ar-CH3
CeIV

ArCH2

ArCH2

NO3
- H+

CeIV

ArCH3
X-

ArCH2X

X = Elektronegatif radikal ( Cl , Br , RO2 )
Ar = Aromatik  

 

Karbon merkezli radikallerin eldesinde CAN ortamındaki ilk örnek ise elektrofilik 

karbon radikallerinin CAN’ın diketonlarla etkilenmesi ve bu ara ürünün alkenlere 

katılması ile son bulmasıdır. 

 
COR

H2C
COR

+ CeIV
COR

HC
COR

CeIII H++ +

1

1   +    CH2=CHR
ROC

ROC
CHCH2CHR

2

ROC

ROC
CHCH2CH2R

ROC

ROC
CHCH2CHR

3

4

4
ROC

CHCH=CHR
ROC

5

+
ROC

CHCH2CHR
ROC

Nü

 
 

Karboksilli asitler ve alkenlerden ise laktonlar elde edilmektedir [14]. 
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CH3COOH + C C
R

R R

R
CAN

O O
R

R
R

R

 
 

Enol eterler, enol asetatlar ve enol silil eterler gibi aktif alkenlere oksidatif katılma 

reaksiyonları kolaylıkla gerçekleşmektedir [15]. 

 

 

R R

O

+ OAc
CAN

MeOH
isi

R OMe
O

R MeO

R1 R2

O O

+ R3 OAc
a) CAN

b) PPTS O

R2

R1

R3

 
 

Siklik veya asiklik aktif olmayan alkenlere CAN ortamında β-diketonların katılması 

sonucu malonat esteri hariç yüksek verimle furan halkası oluşmaktadır [16]. 

 
O

O
+

Ph
CAN
MeOH

5oC
O

O

Ph
 

Yükseltgen olarak CAN koruyucu grupların uzaklaştırılmasında da kullanılmaktadır 

[17].  

 

S

S
(CH2)nC

R

R

CAN

CH3CN / H2O
oda sicakligi

R

R
O

 
 

İlaç aktif maddeleri olan dihidropridin türevi maddeler de CAN’ın diketonlarla 

reaksiyonundan elde edilmektedir [18].  
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HO

+

O

O OEt

O O
CAN

NH4OAc

O

N
H

OEt

O

+

 
 

Küçük moleküllerden karbon karbon bağ oluşumu sonucu biyolojik aktiviteye sahip 

bileşikler elde edilebilir. CAN’ın metanoldeki sikloalkanonların 1,3-diketonlar ile 

reaksiyonundan mono alkilli ürünler yüksek verimle elde edilirler [19].  

 
O

( )n

+ SiMe3

CAN
MeOH
25oC

O

( )n
 

 

2.1.4. Ce(IV), Fe(III), V(V) ile serbest radikalik reaksiyonlar 

 

Farklı tek elektronlu yükseltgenler de serbest radikal oluşturulmasında kullanılmıştır. 

Diğer taraftan fenollerin reaksiyonlarında geniş bir şekilde uygulama alanı 

bulmuştur[20].  Kende [21],  etanol içersinde diketenden radikaller oluşturmak için 

VO(OEt)Cl2 kullanmıştır. Fenollerin yükseltgenmesinde potasyum ferrosiyanür 

kullanılmıştır ve yan zincirde bulunan nitro grubunun enolize olabilen karbonil grubu 

gibi davrandığını göstermiştir. Bu reaksiyonların muhtemelen, radikal anyon ara 

ürünler üzerinden yürüyebileceği açıklanmıştır.  

 
NO2

HO
KOH

K3Fe(CN)6 O

O2N

%83  
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HO

OO
KOH

K3Fe(CN)6

HO

OO

-O

OO

- e-

O

OO

%88  
 

Citterio ve grubu 1989 da asetonitril içerisinde demir perklorat kullanarak 

malonesterlerinin ve doymamış malonesterlerin stiren ile radikalik halkalaşma 

reaksiyonlarını araştırarak bulguları mangan(III)asetat ve seryum amonyum nitrat ile 

yapılan reaksiyonlardan elde edilen sonuçlarla karşılaştırdılar[22]. 

 

 Asetik asit içerisinde Co(OAc)2 ve moleküler oksijen, β-diketon ve β-keto 

esterlerinin alkenlere asetik asit ortamında katılmasında kullanılmaktadır. Yükseltgen 

reaktif muhtemelen Co(III) dür ve katılma ürünü oksijenle tutulmakta dihidrofuranlar 

elde edilmektedir. Baciocchi ve grubu 1990 da seryum amonyum nitrat kullanarak 

malon estelerinin alkol içinde reaksiyonlarını incelediler [23]. Bütün bu yükseltgen 

reaktiflerle, β-dikarbonil bileşiklerini yükseltgeyerek radikal oluşturmak 

mümkündür. Fakat radikalik reaksiyonun sonunda yükseltgen reaktifin bitirilmesi de 

önemlidir. Metalin doğası gereği ligandının arzu edilen yükseltgenme potansiyeline 

ve iyi çözünürlüğe sahip olması gerekmektedir.  

 

2.2. 1,3,5- Sikloheptatrien (tropiliden) 

 

Sikloheptatrien (tropiliden) ilk kez propin alkaloidinden sentezlendi. Önceleri SHT 

molekülü altı elektronu olduğu ve dört artı iki kuralına uyduğu için aromatik olarak 

tanımlanmaktaydı [24, 25]. Fakat halkadaki yedi karbondan biri sp3 hibridize halde 
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olduğu için SHT halkasının düzlemsel yapıda olmadığı IR spektrumu [26], elektron 

difraksiyon, mikrodalga spektroskopisi [27] ve X- ışınları kristalografik [28] analizle 

belirlenmiştir.  

 

SHT yapısı doğada ender rastlanmakta olup, β-tujaplisin gibi değişik doğal 

bileşiklerin yapılarında bulunur. Aynı zamanda temel organik ve organometalik 

bileşiklerin sentezinde iyi bir ara bileşik olarak kullanılmaktadır [29–33]. SHT’nin 

antibakteriyal aktivitesi değişik bakteriler üzerinde araştırılmış ve etkinliği olduğu 

görülmüştür [34].   

 

2.2.1. Sikloheptatrien sentezi (C7H8) 

 

SHT sentezi ilk defa 1939’da Kohler grubu tarafından halka genişlemesi reaksiyonu 

kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Raporlarına göre, yedi üyeli halkadan oluşan 

sikloheptanon, siklohekzanondan çıkılarak halka genişlemesi ile elde edilmiştir. 

Daha sonraları, SHT, siklohepta-1,3-dien’e brom katılması ve ardından 

dehidrobrominasyon ile elde edilmiştir [35]. 

 
O

Br2 Quinoline

-2 HBr  
 

SHT sentezi için diazometanın benzenle fotokimyasal reaksiyonunun daha etkili 

olduğu Doering ve Knox tarafından belirlendi [36]. 
 

CH2N2+
hν

365 nm  
 

Daha sonra, diklorokarbenin siklohekzene katılmasıyla elde edilen 7,7- 

diklorobisiklo[4.1.0]heptanın ısıtılmasıyla SHT’nin sentezlendiği gösterildi[37].  
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+     CCl2
Cl

Cl

500o C
+

CH3

 
 

Aynı yıl (1959), Nelson ve grubu, 1,4-dihidrobenzilalkolün toluen-p-sulfonat 

solvoliziyle SHT nin oluştuğunu gözledi[38]. Ek olarak asetilenin siklopentadienle 

400° C de ve basınç altında SHT ye dönüştüğü gösterildi[39]. 

 

SHT’ nin hazırlanması sırasında yan ürün olarak toluenin oluştuğu gözlendi. Bu 

gözlem, SHT’ nin termal düzenlenmesi ile toluene dönüştüğünü göstermektedir[40].  

 

2.2.2. Tropilyum katyonunun  (C7H7 
+)  sentezi 

 
Tropilyum katyonu birçok SHT türevi arasında aromatikliği ve yüksek reaktivitesi 

nedeniyle dikkat çeker. İlk kez Doering ve Knox SHT’nin brominasyonuyla 

tropilyumbromür eldesini yayınladılar [41]. Bu madde havanın nemiyle hemen 

çözünen, apolar organik çözücülerde çözünmeyen bir maddedir. Susuz gümüş 

nitratla hızlı bir reaksiyonla gümüş bromür oluşturur, bu maddenin iyonik karakterini 

belirler. 

 

H

H Br2 H

Br

H
H

H
Br

- HBr
Br-

 
 

Sonraları, SHT’ den tropilyum iyonu hazırlamanın birçok yöntemi yayınlandı, 

Bunlar (1) elektrolitik oksidasyon [42]; (2) boran tribromür ile reaksiyon [43]; (3) 

tert-butil bromür ortamında γ-ışıması [44]. 

 

Tropilyum katyonundan başlıyarak, yedi üyeli halka içeren birçok bileşik 

hazırlanabilir. Tropilyum iyonunun Zn ile indirgenmesiyle ditropil oluşur. Ayrıca 

tropilyum iyonu su, hidrojen sülfür ve sulu amonyak çözeltisi ile di(1-siklohepta-

2,4,6- trienil)eter, tiyoeter ve amin verir. Süksinimid, benzamid ve asetamid 

türevlerinden N-tropil türevleri ve siyanür iyonlarıyla tropil siyanür oluşur [45]. 
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Tropilyum katyonu bazik permanganat çözeltisi ile muamele edildiğinde yine 

aromatik bir bileşik olan tropolonu meydana getirir [46]. 
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2.2.3. SHT’ nin düzenlenmeleri 

 
SHT ile norbornadien (II) [47,48], bisiklo[3.2.0]heptadien (III) [49], toluen (IV) 

[47,48 ,50] ve norkaradien (V) [51] ile arasında termal düzenlenmeler söz 

konusudur. [52]. 
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Daha önce bahsedilen SHT sentezlerinde, toluen genellikle SHT’nin ısınmasıyla 

oluşan bir yan ürün olarak meydana gelir [40]. SHT’ nin proliziyle toluenin oluştuğu 

ilk kez Woods tarafından açıklanmıştır [48a]. Woods, bisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dienin 

atmosfer basıncında 450-470° C ye ısıtıldığında toluene düzenlendiğini buldu. Sonra 

saf SHT’ nin proliziyle bu doğrulandı. 

 

+ CH2

+ CH2

CH3

 
 

7-Metilsikloheptatrienin 650° C’ de prolizi sonucu etil benzene dönüştüğü bulundu 

[50]. 
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1963’de, Klump ve grubu gaz fazında tropilidenin toluene termal izomerizasyonunun 

kinetik çalışmasını yaptılar ve oluşan ürünün oranlarını buldular [53]. Ara ürün 

olarak bisiklik tautomer olan norkaradieni önerdiler. Bisiklo[2.2.1]heptadien, toluen 

ve sikloheptatrien izomerlerinin kinetiği Herndon ve grubu tarafından çalışıldı[40a]. 

 

Düzenlenmeler hakkında teorik hesaplamalar da yapıldı; özellikle sikloheptatrien – 

norkaradien ve benzer düzenlenmelerde ab initio moleküler orbital teorik hesapları 

yapıldı [54]. Jarzecki ve grubu tarafından ab initio metotları ve 6-31G* ile DFT 

yöntemi uygulanarak 1,3,5-sikloheptatrien, norkaradien, toluen ve norbornadienin 

birbirlerine dönüşümleri üzerine çalışmalar yapıldı [55]. Yapıların hesaplamaları, 

norkaradienden toluen oluşumu için geçiş durumunda izlenen rota Woodward-

Hoffmann’ ın [1,5] karbon kayması için ‘yasaklı’ geçiş durumundan değil, ‘izinli’ 

geçiş durumundan oluşan hidrojen transfer geçiş haliyle gerçekleştiğini ortaya koyar. 

 

Diğer taraftan, kütle spektrometresinde, toluen düzenlenmesi ve sikloheptatrien 

katyonu çok çalışılan konulardan biridir. 1957’ de Rylander ve grubu tarafından 

organik kütle spektrometresinde toluenden elektron bombası iyonizasyonuyla yedi 

üyeli tropilyum iyonunun (C7H7
+) eldesi yayınlandı [56]. 

 

Bazıları çoklu izotopik etiketleme olan pek çok detaylı çalışma göstermiştir ki toluen 

[57,58] ve SHT [59,60] moleküler iyonlarının bozunması, H atomlarında olduğu gibi 

karbon atomlarının da pozisyonlarını tamamiyle kaybedebileceği şeklinde 

gerçekleşebilir. Toluen ve onun izomeri sikloheptatrienilyum katyonunun davranışı 

için yaygın olan bir düşünce de şudur; bunların moleküler düzenlenmeleri SHT (I-2a 

ve I-2b) [61] veya I-2a ve I-2c [61,62,63] üzerinden H göçüyle gerçekleşen daha 

simetrik bir iyon olan I-3 [64] yapılarını içermektedir. Norbornadienin C2H2 kaybının 

az gözlenmesi [60] hem I-1 hem I-2 nin izomerleşmesinin az olduğunu gösterir. 
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Lifshitz, gaz fazından toluen toluen radikal katyonunun tek molekül olarak ayrılması 

hakkında bir derleme yayınladı [65]. Daha sonra, reaksiyon yarılanmasında 

minimum enerji  (The minimum energy reaction pathway, MERP) metotu ile teorik 

hesaplamaları yapıldı ve toluen radikal katyonunun halkaya katılması deneysel 

olarak araştırıldı [66]. 

 

2.2.4. Sikloheptatrienin geçiş metal kompleksleri 

 
SHT’ nin ilk sentezinden yirmi yıl sonra, Wilkinson ve grubu 1958’de ilk η6- 

sikloheptatrien kompleksini, Mo(η6-C7H8)(CO)3, sentezledi [67];  Dunitz  ve Pauling 

tarafından iki yıl sonra kristal yapısı X- ışınları difraksiyonu ile belirlendi [68]. Yine 

1958’ de Mo(η6-C7H8)(CO)3 kompleksinin sentezinden kısa bir süre sonra Dauben ve 

grubu tarafından [Mo(η7-C7H7)(CO)3][BF4] sentezlendi [69]. 
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2.3. Antrasen 

 

Aromatik bileşiklerin aromatikliklerini bozarak reaksiyona girme eğilimlerinin düşük 

olduğu bilinmektedir. Naftalin ve antrasen gibi polisiklik aromatik bileşiklerin 

aromatik yapılarındaki halkalardan birini bozarak çok rahatlıkla elektrofilik, 

nükleofilik ve radikal katılma reaksiyonlarını verdiği de bilinmektedir. 

 

Naftalin de halkalardan birinin aromatikliği bozunarak reaksiyon verirken,  

antrasenin ise ortada bulunan halkadaki konjugasyon bozunarak reaksiyona 

girmektedir. Antrasenin bu özelliğinden yararlanılarak literatürde bu bölgeler ile 

yaygın olarak çalışmalar yapılmaktadır.  

 

Antrasenin reaksiyona girme eğilimi mono aromatik sistemlerden daha yüksek ve 

normal alken sistemlerinden daha yavaş olması nedeniyle bu yapılar daha çok 

konjuge dien ve trien sistemleri gibi reaksiyona girme eğilimi göstermektedir. 

Konjuge trien sistemlerinde 1,2 veya 1,6 katılmalar vererek yine kararlı bir konjuge 

dien sistemi oluştururken, 1,4 tipi bir katılma vererek konjuge olmayan bir dien 

sistemini tercih ettiği sistemler oldukça azdır. Antresende ise, uç benzen halkalarının 

aromatikliği korumalarından dolayı kolaylıkla 1,4 katılma reaksiyonları meydana 

gelmektedir. 
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Antrasenlere nükleofilik, elektrofilik ve radikalik yapılan katılmalar trisiklik sistemin 

ortasındaki  halkaya yapılmaktadır. 
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BÖLÜM 3. MATERYAL ve METOD 

 

 
3.1. Kullanılan Cihaz ve Kimyasallar 

 

Deneysel çalışmalarda ısı kaynağı olarak IKA Labortechnic marka ısıtıcılı 

karıştırıcılar kullanıldı. Çözücü uzaklaştırma işlemlerinde BUCHI Rotavopor R–114 

marka döner buharlaştırıcı cihazı kullanıldı. Tartımlar OHAUS Analytical marka 

hassas terazide yapıldı. 

 

Elde edilen bileşiklerin erime noktaları Barnstead /Electrothermal 9200 marka erime 

noktası tayin cihazı kullanılarak tespit edildi. 

 

Kütle spektrumları MICROMASS quattro LC-MS-MS cihazında alındı. 

 

1H NMR ve 13C NMR spektrumları VARIAN marka Infinity Plus model 300 

MHz’lik NMR cihazı ile elde edildi. 

 

Çalışmada kullanılan çözücü ve kimyasallar Fluka, Merck ve Sigma firmalarından 

temin edildi. Çözücülerin tamamı reaksiyon öncesinde yüksek düzeyde saflaştırıldı, 

kurutuldu. 

 

3.2. Deneysel 

 

3.2.1. Sikloheptatrien Reaksiyonları 

 

3.2.1.1. SHT asetilaseton reaksiyonları 

 

3.2.1.1.1. Yöntem A 
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Benzen yardımıyla suyu uzaklaştırılmış Mn(III)asetat (3 mmol, 893 mg )  (25 ml) 

asetik asit içerisine ilave edildi. 50 ml lik damlatma hunisine 20 ml asetik asit 

içerisine SHT (1 mmol, 92,14 mg), asetilaseton (1 mmol 100 mg)  çözeltisi 

hazırlandı. Sistemden argon gazı geçirildikten sonra 30 dakika içerisinde damlatma 

işlemi tamamlandı. 800 C de karıştırıldıktan sonra reaksiyon kesildi. 3x100 ml dietil 

eter ile madde organik faza alındı. Ham ürünün NMR’ından maddenin tek ürün 

olarak benzaldehit olduğu belirlendi. Şema 1 

 

+ Mn(OAc)3 2H2O

HO
O O

AcOH
 

Şema 1 

 

3.2.1.1.2. Yöntem B 

 

Önceden benzen yardımıyla suyu uzaklaştırılmış 2,7 mmol Mn(III)Asetat ile 

karıştırılmış 0,3 mmol metal tuzu 25 ml asetik asit içerisine ilave edildi. 50 ml lik 

damlatma hunisine 20 ml asetik asit içerisine (1 mmol, 92,14 mg) SHT, (1 mmol, 

100 mg asetilaseton) diketon çözeltisi hazırlandı. Sistemden argon gazı geçirildikten 

sonra 30 dakika içerisinde damlatma işlemi tamamlandı. 800 C de 30 dakika 

karıştırıldıktan sonra reaksiyon kesildi. (3x100 ml) dietil eter ile ekstrakte edildi.  

Ham reaksiyon ürünü 1/9 Etil asetat/hegzan çözeltisiyle 50 gr silikajelden elüe edildi. 

Ürün verimleri Şema 2-9 da gösterilmiştir. 

 

Mangan asetat ile birlikte bakır asetatın ürün dağılımına etkisi Şema 2 de incelendi. 
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+

Mn(OAc)3O O

AcOH

Cu(OAc)2

80o C

O

O +
OO

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol Cu(OAc)2, 12 h

2,4 mmol Mn(OAc)3  / 0,6 mmol Cu(OAc)2, 12 h

2 mmol Mn(OAc)3 / 1 mmol Cu(OAc)2, 12 h

% 60

% 65

% 65

% 35

% 35

% 35

-

-

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol Cu(OAc)2, 30 dk % 95

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol Cu(OAc)2, 6 h % 80 % 20

-

-

--

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol Cu(OAc)2, 24 h % 60 % 35 -

S1 S2

 
 

Şema 2 

 

Mangan asetat ile birlikte suyu uzaklaştırılmamış bakır asetatın ürün dağılımına 

etkisi Şema 3 de incelendi. 

 

+

Mn(OAc)3O O

AcOH

Cu(OAc)2 H2O

80o C
12 h

O

O +
OO

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol Cu(OAc)2 H2O

2,4 mmol Mn(OAc)3  / 0,6 mmol Cu(OAc)2 H2O

2 mmol Mn(OAc)3  / 1 mmol Cu(OAc)2 H2O

% 65

% 65

% 65

% 35

% 35

% 35

-

-

-

S1 S2

 
 

Şema 3 

 

Suyu uzaklaştırılmamış mangan asetat ile birlikte suyu uzaklaştırılmamış bakır 

asetatın ürün dağılımına etkisi Şema 4 de incelendi. 
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+

Mn(OAc)3 2H2O
O O

AcOH

Cu(OAc)2 H2O

80o C
12 h

O

O
+ OO

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3 2H2O / 0,3 mmol Cu(OAc)2 H2O

2,4 mmol Mn(OAc)3 2H2O / 0,6 mmol Cu(OAc)2 H2O

2 mmol Mn(OAc)3 2H2O / 1 mmol Cu(OAc)2 H2O

% 65

% 65

% 65

% 35

% 35

% 35

-

-

-

S1 S2

 
Şema 4 

 

Mangan asetat ile birlikte kadmium asetatın ürün dağılımına etkisi Şema 5 de 

verilmiştir.  

+

Mn(OAc)3 2H2O
O O

AcOH

Cd(OAc)2 H2O

80o C
O

O + OO

HO

+

2,4 mmol Mn(OAc)3 2H2O / 0,6 mmol Cd(OAc)2, 12 h % 40 % 55 -

2,4 mmol Mn(OAc)3 2H2O / 0,6 mmol Cd(OAc)2, 30 dk %95 - -

S1 S2

 
Şema 5 

 

Mangan asetat ile birlikte nikel klorürün ürün dağılımına etkisi Şema 6 de gösterildi. 

 

+

Mn(OAc)3
O O

AcOH

NiCl2 6 H2O

80o C
O

O +
OO

HO
+

% 45 % 55 -

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol NiCl2 6 H2O, 30 dk %95 - -

2,4 mmol Mn(OAc)3 / 0,6 mmol NiCl2 6 H2O, 12 h

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol NiCl2 6 H2O, 12 h % 45 % 55 -

% 95 -2,4 mmol Mn(OAc)3 / 0,6 mmol NiCl2 6 H2O, 30 dk -

S1 S2

 
 

Şema 6 
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Mangan asetat ile birlikte magnezyum klorürün ürün dağılımına etkisi Şema 7 de 

verildi. 

 

+

Mn(OAc)3  2H2O
O O

AcOH

MgCl2 6H2O

80o C

O

O +
OO

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol MgCl2 6H2O 30 dk % 95 - -

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol MgCl2 6H2O 12 h % 45 %55 -

2,4 mmol Mn(OAc)3  / 0,6 mmol MgCl2 6H2O 12 h % 45 -%55

S1 S2

 
 

Şema 7 

 

+

Mn(OAc)3  2H2O
O O

AcOH

LiCl

80o C

O

O +
OO

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl 30 dk % 95 - -

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl 4 h % 75 %25 -

2 mmol Mn(OAc)3  / 1 mmol LiCl 12 h % 45 -%55

2,4 mmol Mn(OAc)3  / 0,6 mmol LiCl 24 h % 45 -%55

2 mmol Mn(OAc)3  / 1 mmol LiCl 24 h % 45 -%55

2,4 mmol Mn(OAc)3  / 0,6 mmol LiCl 3 gün % 45 -%55

2 mmol Mn(OAc)3  / 1 mmol LiCl 3 gün % 30 -%70

S1 S2

 
 

Şema 8 

 

Mangan asetat ile birlikte lityum klorürün ürün dağılımına etkisi Şema 8 de 

gösterildi. 
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3.2.1.1.3. Yöntem C 

 

1 mmol  (92,14 mg) SHT, 1 mmol (100 mg) asetilaseton ve 15 ml metanol konularak 

oda sıcaklığında/buz banyosu yardımıyla soğutularak kuruldu. İçerisine alınan 20 ml 

metanol içerisindeki 2 mmol (1.096 gr) CAN bulunan 50 ml lik damlatma hunisi, 

balonun üzerine takıldı. Sistemden argon gazı geçirilirken CAN çözeltisi 30 dakika 

içerisinde damlatıldı ve 45 dakika daha karıştırılmaya devam edildi. Alkol 

evaporatörde uçurulduktan sonra katı kısım 3x100 ml eter ile yıkanarak organik faz 

kalsiyum klorür üzerinden kurutulup çözücü evaporatörde uzaklaştırıldı. NMR 

spektrumu ile bir ürün oluştuğu belirlendi ve saflaştırılan ürün oranları Şema 9 da 

gösterilmiştir. 

 

O O

O

O
+ OO

HO

+

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 45 dk %96 - -

CeH8N8O18 / MeOH / 0 0C / 16 h

CeH8N8O18 / N-metilprolidon / -78 0C / 30 dk

%98

%98

%98CeH8N8O18 / N-metilprolidon / -10 0C / 30 dk

CeH8N8O18 / H2O / 0 0C / 1 dk %50

CeH8N8O18 / H2O / 0 0C / 10 dk Asiri urun dagilimi

-

-

-

- -

-

-

-

CeH8N8O18 / MeOH / 0 0C / 45 dk %98 - -

S1 S2

 
 

Şema 9 

 

3.2.1.1.4. Yöntem D 

 

İki boyunlu 100 ml lik balon içerisine SHT (1 mmol  92,14 mg) (SHT, Metoksi SHT 

ve SİYAN SHT gibi SHT türevleri) (1 mmol, 100 mg asetilaseton) diketon ve N-
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metilpirrolidon (15 ml) konularak kalsiyum klorür-buz banyosu yardımıyla 

soğutuldu. N-metilpirrolidon (20 ml) içerisindeki CAN (2 mmol, 1.096 gr) çözeltisi 

bulunan 50 ml lik damlatma hunisi balonun üzerine takıldı Sistemden argon gazı 

geçirilirken CAN çözeltisi 30 dakika içerisinde damlatıldı ve 15-45 dakika daha 

karıştırılmaya devam edildi. Çözelti (3x100 ml) eter ile yıkanıp organik faz kalsiyum 

klorür üzerinden kurutularak çözücü evaporatörde uzaklaştırıldı. Ham ürün 

etilasetat/hegzan ile 50 gram silikajel ile kolon vasıtasıyla temizlendi. Ürün dağılımı 

Şema 9 da gösterilmiştir. 

 

Şema 1-9 da verilen çalışmalar neticesinde S1 (1-((5Z,7Z)-2-metil-4,8a-dihidro-3aH-

siklohepta[b]furan-3-yl)etanon)  ürünün en yüksek verimle elde edildiği şartlar Şema 

10 da verilmiştir.  

 

O
O

O O

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol Pb(OAc)2 2H2O/ AcOH 30 dk % 95

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol Cu(OAc)2/ AcOH 30 dk % 95

2,4 mmol Mn(OAc)3 2H2O / 0,6 mmol Cd(OAc)2/ AcOH 30 dk % 95

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol NiCl2 6 H2O/AcOH 30 dk % 95

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol MgCl2 6H2O/ AcOH 30 dk % 95

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl/ AcOH 30 dk % 95

CAN / MeOH / rt / 45 dk % 95

% 95CAN / N-metilprolidon / -10 0C / 30 dk

S1

  
 

Şema10 

 

S1 bileşiğinin 1H NMR, 13C NMR, DEPT, COSY, HETCOR ve NOESY 

spektrumları sırasıyla Ek Şekil 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 da verilmiştir. 
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1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ : 5.9–6.2(m, 4H), 5.00(d, J= 9.4 Hz, 1H), 3.2 (dt, 

J=10.5 Hz, 1H), 2.2 (s,3 H), 2.21 (s, 3H), 1.9-2.3 (m, 2H) 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ : 15.6, 29.4, 30.2, 51.9, 84.8, 118.4, 127.1, 127.4, 

129.9, 134.8, 167.3, 193.8. 

 

S2 bileşiğinin 1H NMR, 13C NMR spektrumları sırasıyla Ek Şekil 7 ve 8 de 

verilmiştir 

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 6-6.2(m, 4H), 4.9 (dt,1H), 3.7 (d, 1H), 2.2 (s, 3 

H),2.2 (s, 3H), 2.2-2.4 (dd, 2H) 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ:194.7, 169.4, 136.4, 131.3, 128.1, 127.9, 117.3, 93.7, 

45.6, 31.5, 29.7, 15.8.  

 

3.2.1.2 SHT Malonatesteri reaksiyonları 

 

+ Mn(OAc)3 2H2O
H3CO OCH3

O O

AcOH
80o C

O

OCH3

OCH3

O +
O

H3CO OCH3

O

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol LiCl 30 dk - -

2,7 mmol Mn(OAc)3 2 h -

%100

%100-

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol MgCl2 30 dk - - %100

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol NiCl2 30 dk - - %100

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol Pb(OAc)2 dk - - %100

S3 S4

 

Şema 11 
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Reaksiyon şartları olarak Yöntem A ve Yöntem B uygulandı. Ancak malonat esteri 

ile SHT nin hiçbir katılma ürünü vermediği, ürünün SHT nin oksidasyon ürünü olan 

benzaldehide gittiği belirlendi.  

 

3.2.1.3 SHT nin etilasetoasetat ile reaksiyonları 

+
Mn(OAc)3 2H2O

OC2H5

O O

AcOH
80o C

O
OC2H5

O
+ O

C2H5O

O

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol LiCl 45 dk - -

2,7 mmol Mn(OAc)3 2 h %40

%100

%4-

S5 S6

 
 

Şema 12 

 

Reaksiyon şartları Yöntem A ve Yöntem B uygulanırken diketon bileşiği olarak 

etilasetoasetat alındı. Yöntem A ya göre uygulanan şartlarda yüzde 40 oranında S5 

bileşiği (5Z,7Z)-etil 2-metil-4,8a-dihidro-3aH-siklohepta[b]furan-3-karboksilat 

oluşurken Yöntem B de ise tek ürün olarak benzaldehit gözlendi.  

 

OC2H5

O O

O
OC2H5

O
+ O

C2H5O

O

HO

+

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 45 dk %96 - -

CeH8N8O18 / N-metilprolidon / -10 0C / 15 dk %98 - -
 

 

Şema 13 

 

Diketon bileşiği olarak etilasetoasetat alınan reaksiyon, Yöntem C ve D şartlarında 

yapıldığı zaman ürün dağılımının şema 13 de gösterildiği gibi yüzde 96–98 oranında 

olduğu tespit edilmiştir.  
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S5 bileşiğinin 1H NMR, 13C NMR,  DEPT ve COSY spektrumları sırasıyla Ek Şekil 

9, 10, 11 ve 12 da verilmişitir.  

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ : 5.90-6.21 (m, 4H), 5.11 (d, 1H), 4.20 (q, 2H), 3.20 

(t, 1H), 2.2 (s, 3H), 1.90-2.30 (dd, 2H), 1.15 (t, 3H) 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ :  167.6, 166.1, 134.9, 130.4, 127.2, 127.2, 107.2, 84.7, 

59.8, 51.9, 30.1, 14.7, 14.5. 

  

3.2.1.4 SHT nin Dimedon ile reaksiyonları 

 

+
Mn(OAc)3 2H2O

AcOH
80o C

+

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol LiCl 30 dk %30 %70

2,7 mmol Mn(OAc)3 2 h -

-

%100-

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol LiCl 45 dk %20 %80 -

O
O

O

O

OO

S7 S8

 
 

Şema 14 

 

Diketon bileşiği olarak dimedon kullanılarak,  Yöntem A şartlarında yapılan 

reaksiyonda tek ürün olarak benzaldehit gözlenirken, Yöntem B şartlarında yapılan 

reaksiyonda ise S7 ve S8 bileşikleri oluşmaktadır. Şema 14 ‘de ürünlerin oranları 

verilmiştir. 
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HO

+

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 45 dk %80 %20 -

CeH8N8O18 / N-metilprolidon / -10 0C / 15 dk - %95 -

+
O

O

O

O

OO

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 24 h %80 %20 -

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 48 h %80 %20 -

 
 

Şema 15 

 

Yöntem C ye göre yapılan denemelerde S7 bileşiği oranı fazla olmasına rağmen 

Yöntem D ile yapılan reaksiyonda ise tek ürün olarak S8 bileşiği sentezlendi. Ürün 

dağılımları Şema 15 de verilmiştir.  

 

S7 Bileşiğinin 1H NMR, 13C NMR,  DEPT ve COSY spektrumları sırasıyla Ek Şekil 

13, 14, 15 ve 16 de verilmiştir. 

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ : 5.92-6.22 (m, 4H), 5.20 (d, J=9, 1H), 3.42 (dd, 

J=10.6, J=9.6, 1H), 1.90-2.40 (AB sistemi, 2H), 2.21 (s, 2H), 2.22 (s, 2H), 1.11 (s, 

3H), 1.15 (s, 3H). 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 197.8, 168.8, 139.1, 129.8, 129.2, 123.6, 113.4, 72.7, 

50.8, 42.4, 32.3, 29.3, 28.2, 27.7, 27.7. 

 

S8 bileşiğinin 1H NMR, 13C NMR,  DEPT ve COSY spektrumları sırasıyla Ek Şekil 

17, 18, 19 ve 20 de verilmiştir. 

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ  6.40 (t, 1H), 5.90 (dd, 1H), 5.75 (dd, 1H), 5.65(dd, 

1H), 5,12 (m, 1H), 3.34 (t, 1H),  2.10 (s, 2H), 2.05 (s, 2H), 1.80-2.20 (m, 2H), 0.90 

(s, 6H).   
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13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ : 197.8, 168.8, 139.1, 129.8, 123.6, 113.4, 72.7, 50.8, 

42.4, 32.3, 29.3, 28.2, 27.7, 27.7. 

 

3.2.2. Metoksi SHT Reaksiyonları 

 

3.2.2.1 Metoksi SHT nin asetileseton ile reaksiyonları 

 

+
Mn(OAc)3  2H2OO O

AcOH
80o C

HO

2,7 mmol Mn(OAc)3   30 dk %100

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl 30 dk %100

OCH3

 
 

Şema 16 

 

Çıkış bileşiği olarak Metoksi SHT kullanılarak Yöntem A ve B şartları uygulanarak 

yapılan denemelerde tek ürün olarak benzaldehit elde edildi. 

 

Yine çıkış bileşiği olarak metoksi SHT kullanılarak Yöntem C ve D şartlarında 

yapılan reaksiyonlarda ürün dağılımı tamamen değişerek yaklaşık tek ürün izole 

edilmiş ve ürün verimleri Şema 17 de verilmiştir. 
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O O HO

+

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 45 dk %5 %95

CeH8N8O18 / N-metilpirolidon / rt / 15 dk %3 %97

O

O

S9

CeH8N8O18 / N-metilpirolidon / -10 0C / 15 dk %95 %5

OCH3

 
 

Şema 17 

 

S9 bileşiğinin 1H NMR, 13C NMR ve DEPT spektrumları sırasıyla Ek Şekil 21, 22 

ve 23 de verilmiştir. 

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ  6.60-6.80 (m, 2H), 6.10-6.31 (m, 2H), 5.21 (t, 2H), 

4.02 (d, J=11.4 Hz, 1H), 2.90 (k,1H), 2.15 (s, 6H). 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ : 203.4, 131.4, 126.7, 122.1, 70.1, 38.3, 29.8.  

 

3.2.2.2. Metoksi SHT nin etilasetoasetat ile reaksiyonları 

+
Mn(OAc)3  2H2O

OC2H5

O O

AcOH
80o C

HO

2,7 mmol Mn(OAc)3   30 dk %100

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl 30 dk %100

OCH3

 
 

Şema 18 
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Çıkış bileşiği olarak metoksi SHT ve diketon olarak da etilasetoasetat kullanılarak 

yapılan reaksiyonlarda Yöntem A ve B kullanıldı. Ancak bu her iki yöntemde de tek 

ürün olarak benzaldehit elde edildi. 

 

+
Mn(OAc)3  2H2O

C2H5O

O

O AcOH
80o C

+

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3   30 dk - - %100

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl 30 dk - - %100

OCH3 O

OCH3

C2H5O

OO

OCH3

OC2H5

O

 
 

Şema 19 

 

Yöntem C ile yapılan reaksiyonlarda S10 bileşiğinin verimi oldukça düşük oranda 

olmasına karşın Yöntem D ye göre yapılan reaksiyonda ise yüksek oranda S10 

bileşiği elde edildi. 

 

OC2H5

O O HO

+

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 45 dk %5 %95

S10

CeH8N8O18 / N-metilpirolidon / -10 0C / 15 dk %80 %20

OCH3

CeH8N8O18 / MeOH / -10 0 C / 45 dk %5 %95

C2H5O

O

O

 
 

Şema 20 

 

S10 Bileşiğinin 1H NMR ve 13C NMR  spektrumları sırasıyla Ek Şekil 24 ve 25 de 

verilmiştir. 
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1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ : 6.60-6.70 (m, 2H), 6.12-6.30 (m, 2H), 5.20-5.41 (dd, 

2H), 4.20 (k, 2H), 3.75 (d, 1H), 2.80 (k, 1H), 2.15 (s, 3H,), 1.20 (t, 3H). 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ : 202.6, 168.7, 131.5, 131.1, 126.2, 126.2, 122.7, 

122.5, 61.8, 60.6, 38.7, 29.5, 14.4. 

 

3.2.2.3 Metoksi SHT nin Dimedon ile reaksiyonları 

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl 30 dk %100

+
Mn(OAc)3  2H2O

AcOH
80o C

+

HO

3 mmol Mn(OAc)3   48 h %100

OMe

-

3 mmol Mn(OAc)3   24 h %100-

OO

-
S11

O

O
O

O

 
 

Şema 21 

 

Yöntem A ve B ile yapılan reaksiyonlarda ürün olarak sadece benzaldehit elde 

edilmiştir. 

+ +

HO

OMe

OO

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 45 dk %5 %95

CeH8N8O18 / N-metilpirolidon / rt / 15 dk %96 %3

S11

O

O
O

O

 
 

Şema 22 
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Yöntem C ye göre yapılan reaksiyonda yüksek oranda benzaldehit elde edilirken 

Yöntem D kullanılarak yapılan denemelerde ise yüzde 96 oranında hedeflenen 

siklizasyon ürünü sentezlenmiştir. 

 

S11 Bileşiğinin 1H NMR, 13C NMR ve DEPT  spektrumları sırasıyla Ek Şekil 26, 27 

ve 28 de verilmiştir.. 

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ :12,00 (s, 1H), 7,00-7.40 (m, 5H,), 5.60 (s,1H,), 2.20-

2.40 (m, 8H),  1.20 (s, 6H, ) 1.00 (s, 6H). 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 190.8, 189.7, 138.3, 128.5, 127.0, 126.1, 115.8, 47.3, 

46.6, 46.6, 32.9, 31.6, 29.9, 27.6. 

 

3.2.3. Siyan SHT Reaksiyonları 

 

3.2.3.1 Siyan-SHT nin asetilaseton ile reaksiyonları 

 

CN

O O

O
O

CN

Mn(OAc)3 / AcOH / 80o C / 24 h %50

CAN  / MeOH / rt / 24 h %20

CAN / N-metilpirolidon/ -15oC / 45dk

Mn(OAc)3 / LiCl/ AcOH/ 80oC/ 24h

HO

+

- %100

X X

-

-

S12

 
 

Şema 23 

 

Siyan-SHT ye Yöntem A ve C şartları uygulanarak yapılan bütün denemelerde 

Siyan-SHT nin bitmediği, en yüksek verimle elde edilebilen Şema 23 de ki ham 

ürünlerin saflaştırılmaya tabi tutulduğunda ise maddelerin silikajel ve alüminyum 
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oksitte bozunduğu gözlendi.  Bu nedenle ürünler saf olarak izole edilemedi. Yöntem 

B ye göre yapılan denemelerde tek ürün olarak benzaldehit gözlenirken Yöntem D 

denendiğinde ise Siyan-SHT nin reaksiyona girmediği belirlendi. Dönüşümler ham 

ürün NMR larından belirlendi. 

 

Ürün yapısını aydınlatabilmek için Yöntem A ya göre yapılan reaksiyonla 2 gram 

ham ürün 50 gram silikajele uygulandı ve 30 mg saflık oranı enyüksek ürün izole 

edilebildi. 

 

S12 bileşiğinin 1H NMR, 13C NMR  ve DEPT spektrumları sırasıyla Ek Şekil 29, 30 

ve 31 da verilmiştir.. 

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ : 6,25 (dd, 1H), 5,60 (dd, 1H), 4,70 (dd, 1H), 3,95 (d, 

1H), 2,31 (s, 3H), 2,21 (s, 3H), 2,30 (m, 1H), 2,00 (m, 1H),1,00 (t, 1H). 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 193.9, 167.6, 128.6, 122.7, 120.1, 116.5, 74.1, 38.3, 

29.9, 19.5, 19.2, 16.1, 14,8. 

 

3.2.3.2 Siyan-SHT nin etilasetoasetat ile reaksiyonları 

 

+
Mn(OAc)3  2H2O

AcOH
80o C

+

HO

3 mmol Mn(OAc)3   48 h -

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl 30 dk - %100

CN
OC2H5

O O

O

OC2H5

O

CN

S13

%50

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol Cu(OAc)2 H2O 12 h % 18 -

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol Pb(OAc)2 2H2O, 12 h %20 -

3 mmol Mn(OAc)3   24 h -%50

 
 

Şema 24 
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Siyan-SHT nin Yöntem A ve B ile yapılan reaksiyonlarından elde edilen ham 

ürünler kolon kromatoğrafisine tabi tutulduklarında, ham ürün NMR ında gözlenen 

ürünlere fraksiyonlarda rastlanmadı. Bu da oluşan ürünlerin kromatoğrafik ayırma 

esnasında bozunduğunu göstermektedir.  

 

3.2.3.3 Siyan-SHT nin dimedon ile reaksiyonları 

 

+
Mn(OAc)3  2H2O

AcOH
80o C

+

HO

3 mmol Mn(OAc)3   48 h -

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl 30 dk - %100

CN

S14

%50

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol Cu(OAc)2 H2O 12 h % 18 -

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol Pb(OAc)2 2H2O, 12 h %20 -

3 mmol Mn(OAc)3   24 h -%50

OO
O

CN

O

 
 

Şema 25 

 

Siyan-SHT ile birlikte Dimedon’a Yöntem A ve B şartları uygulanarak yapılan 

reaksiyonlarda elde edilen ham ürünler kolon kromatografisi ile saflaştırılamadığı 

için ürün dönüşümleri ham ürün NMR’larından belirlendi. 
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3.2.4. Antrasenin malonat esteri ile reaksiyonları 

 

+
MeO OMe

O O Mn(OAc)3  2H2O

O

O

MeO OMe

O O

O

O

MeO OMe

O O

+

MeO OMe

O O

+

O

O

CH2Cl2 / 40 0C / 72h
(Dönüsüm %53)

A1a- %33 A1b- %42

A2- %7 A3- %8
O

+

O

A4- %20  
 

Şema 26 

 

3.2.4.1.Yöntem E 

 

İki boyunlu 100 ml lik balon içerisine, daha önceden benzen yardımıyla suyu 

uzaklaştırılmış mangan(III)asetat (8.4 mmol, 2250 mg)  ve metilen klorür (20 ml) 

eklendi.50ml lik damlatma hunisine metilen klorür (20 ml) içerisinde çözülmüş (2.8 

mmol, 500 mg) antrasen (antrasen, metilantrasen ve fenilantrasen) ve  dimetil 

malonat (5.6 mmol, 740 mg) eklenerek reaksiyon düzeneği hazırlandı ve sistemden 

argon gazı geçirildikten sonra 30 dakika içerisinde damlatma işlemi yapıldı. Karışım 

kaynama sıcaklığında 3 gün karıştırıldı. Soğutulan karışım (3x50ml) metilen klorür 
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ile ekstrakte edildi. Organik faz kalsiyum klorür ile kurutuldu, süzüldü ve çözücüsü 

uzaklaştırıldı.  

 

Ham ürüne dietileter ilave edildi ve bir kısım maddenin çözülmediği gözlendi. Katı 

madde süzüldü, çözelti kısmına hegzan ilave edilerek kristallendirildi. Spektroskopik 

incelemeler sonucunda ürünün A1 olduğu gözlendi. Eterin çözmediği katı kısma 

aseton ilave edildi ve bir kısım maddenin çözülmediği gözlendi. Katı madde süzüldü 

kurutularak NMR hazırlandı ürünün A3 nolu ürün olduğu tespit edildi. Çözelti kısmı 

50 gr silikajel ile hazırlanan kolon kramotografisine tatbik edildi. 1:9 metilen klorür-

hegzan ile A4 nolu ürün ayrıldı. 5:5 metilen klorür- hegzan karışımı ile de A2 nolu 

ürün izole edildi. 

 

 A1 bileşiğinin 1H NMR ve 13C NMR spektrumları sırasıyla Ek Şekil 32 ve 33 de 

verilmiştir. 

 

M.p. 127-129 oC  

m/z: hesaplanan C22H18O2, 307,33 [M+ -C2H4O2]; bulunan 308,10 [M+ -C2H4O2].  

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 7.60 (dd, 2H, Ar), 7.45 (dd, 2H, Ar), 7.27–7.32 (m, 

4H, Ar),  6.84 (s, 1H, CH),  4.80 (d, 1H),  4.14 (d, 1H, CH),  3.56 (s, 6H, 2 x CH3O),  

2.05 (s, 3H, CH3). 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ  170.8, 168.5, 139.9,  135.3,  130.6,  129.4,  128.8,  

127.8,  73.2,  61.6,  52.7,  45.8,  21,8.  

 

A2 Bileşiğinin 1H NMR ve 13C NMR spektrumları sırasıyla Ek Şekil 34 ve 35 de 

verilmiştir. 

 

M.p. 178-181 oC  

 

m/z: hesaplanan, C19H16O4, 331,09 [MNa+]; bulunan, 331,36 [MNa+].  
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1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 8.51 (s, 1H, Ar), 8.25 (d, 2H, Ar),  8.03 (d, 2H, Ar),  

7.46-7.58 (m, 4H, Ar),  6.11 (s, 1H, CH),  3.73 (s, 6H, 2 x CH3O). 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 169.5, 131.9,  130.9,  129.6,  129.4,  126.9,  125.2,  

125.0,  124.4,  53.2,  51.8. 

 

A4 bileşiğinin 1H NMR, 13C NMR, APT spektrumları sırasıyla Ek Şekil 36, 37 ve 38 

de verilmiştir. 

 

M.p. 240-241 oC  

 

m/z: hesaplanan C28H18O2, 387,13 [MH+]; bulunan, 387,42 [MH+]. 

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 7.90 (dd, 4H, Ar),  7.38-7.46 (m, 8H, Ar),  6.84 (dd, 

4H, Ar),  4.75 (s, 2H, 2 x CH). 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 183.3, 140.1, 133.9, 132.5, 128.8, 126.8, 128.2,  54.5. 

 

A3 molekülünün  spektroskopik değerleri 

 

M.p. 283-286 oC  

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 8.35 (dd, 4H, Ar),  7.78 (dd, 4H, Ar) 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 182.9, 134.2, 133.6, 127.3 

 

3.2.4.2. Yöntem F 

 

İki boyunlu 100 ml lik balon içerisine, 10 ml metilen klorür içerisinde çözülmüş 2.8 

mmol (500 mg antrasen) (antrasen, metilantrasen veya fenilantrasen) ve 4.2 mmol 

(560 mg) dimetil malonat koyularak buz banyosu yardımıyla soğutuldu. 20 ml 

metanol içerisinde çözülmüş 6 mmol (3.29 mg) CAN 50 ml lik damlatma hunisi 

içerisine konularak balonun üzerine takıldı. Sistemden argon gazı geçirildikten sonra 
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30 dakika içerisinde damlatma işlemi yapıldı. Karışım buz banyosunda 3 saat 

karıştırıldı. Reaksiyon sonunda metanol düşük basınçta buharlaştırılarak katı kısım 

metilen klorür ile ektrakte edildi.  

 

Organik faz kalsiyum klorür ile kurutuldu, süzüldü ve buharlaştırıldı. Ham ürüne 

aseton ilave edildi ve çökelek oluştuğu gözlendi. Katı maddenin A3 nolu ürün 

antrakinon olduğu tespit edildi. Sıvı kısım 50 gram silikajel üzerinden kolon yapıldı. 

Yüzde 5:95 metilen klorür-hegzan karışımı ile A8 molekülü, Yüzde 50 lik metilen 

klorür-hegzan karışımı ile  A4 molekülü saflaştırıldı. 

 

+
MeO OMe

O O

OMe O

O

+
CAN, MeOH

O

+

O

0 0C/3h

A8- %44 A3- %28

A4- %20  
 

Şema 27 

 

. 
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3.2.5. Metil Antrasenin Malonat Esteri Reaksiyonları 

 

MeO OMe

O O
+

Mn(OAc)3  2H2O

CH2

O

O

O

O

+

+

CH2Cl2 / 40 0C / 72h

Dönüsüm %57

A5- %43

A6- %15 A7- %29  
 

Şema 28 

 

Yöntem D kullanılarak yapılan reaksiyonda çıkış bileşiği olarak metil antrasen 

kullanıldı.  Reaksiyon sonunda elde edilen ham ürüne aseton ilave edildi ve 

çözünmeyen katı madde olduğu görüldü. Karışım soğukta 1 saat kadar bekletildikten 

sonra katı madde süzüldü, kurutuldu ve katı maddenin A5 nolu ürün olduğu tespit 

edildi. Sıvı kısım ise 50 gr silikajel ile hazırlanan kolon kramatografisine tatbik 

edildi. 35:65 metilen klorür-hegzan karışımı ile A7 molekülü ve 45:55 metilen 

klorür-hegzan ile de A6 molekülü izole edildi. 

 

A5 bileşiğinin 1H NMR, 13C NMR, DEPT ve COSY spektrumları sırasıyla Ek Şekil 

39, 40, 41 ve 42 de verilmiştir. 

 

M.p. 301-302 oC   

 

m/z: hesaplanan C30H22, 405,16 [MNa+]; bulunan, 405,50 [MNa+].  

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 7.33 (dd, 4H, Ar), 6.98-7.03 (m, 4H, Ar),  6.77-6.84 

(m, 4H, Ar),  6.73 (dd, 4H, Ar),  4.63 (t, 2H, 2 x CH),  2.9 (d, 4H, 2 x CH2). 
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13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 143.6, 143.4, 125.6, 125.4, 123.5, 122.8, 54.1, 45.5,  

29.0. 

 

A6 bileşiğinin 1H NMR, 13C NMR, DEPT ve COSY spektrumları sırasıyla Ek Şekil 

43, 44, 45 ve 46 da verilmiştir. 

 

M.p. 104-107 oC 

 

m/z: hesaplanan, C17H14O2, 250,10 [M+]; bulunan, 250,26 [M+].  

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 8.53 (s, 1H, Ar), 8.33 (d, 2H, Ar), 8.03 (d, 2H, Ar), 

7.48-7.61 (m, 4H, Ar), 6.16 (s, 2H, CH2), 2.10 (s, 3H, CH3). 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 171.6, 131.6, 131.3, 129.6, 129.4, 128.1, 126.9, 125.4, 

124.1, 59.1, 21.3. 

 

A7 bileşiğinin 1H NMR ve 13C NMR spektrumları sırasıyla Ek Şekil 47 ve 48 de 

verilmiştir. 

 

M.p. 156-158 oC   

 

m/z: hesaplanan C17H14O2, 289,06 [MK+]; bulunan, 288,50 [MK+].  

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 8.32 (dd, 2H, Ar), 7.96 (dd, 2H, Ar), 7.51-7.55 (m, 

4H, Ar), 3.10 (s, 3H, CH3), 2.65 (s, 3H, CH3). 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 170.1, 130.4, 129.2, 126.0, 125.7, 125.3, 123.8, 122.0, 

121.0, 21.1, 14.3.  

 

A8 Bileşiğinin 1H NMR ve 13C NMR spektrumları sırasıyla Ek Şekil 49 ve 50 de 

verilmiştir. 
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M.p. 93-95 oC 

 

m/z: hesaplanan C15H12O, 209,09 [MH+]; bulunan, 209,22 [MH+].  

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 8.3 (dd, 2H, Ar), 8.23 (s, 1H, Ar), 8 (dd, 2H, Ar), 

7.46-7.50 (m, 4H, Ar), 4.16 (s, 3H, CH3O) 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 152.4, 132.7, 128.7, 125.7, 125.5, 124.7, 122.5, 122.4, 

63.4. 

 

 

MeO OMe

O O
+ +

OMe

O

ONO2
CAN, MeOH

0 0C/3h

A9- %27

+

O

O

A10- %56 A3- %11

Dönüsüm %100

 
 

Şema 29 

 

Yöntem F kullanılarak yapılan reaksiyonda elde edilen ham ürün aseton da çözündü. 

Ham ürün metilen klorür/ hegzan karışımında kristallendirildi. Oluşan ilk kristal A3 

nolu ürün olduğu belirlendi. Çözelti kısmı ayrılarak evapore edildi. Kloroform/ 

hegzan karışımında tekrar kristallendirildi. Açık sarı ve koyu sarı renklerde iki farklı 

kristal oluştu. . Kristaller ayrıldıktan sonra açık sarı renkli kristalin A9 nolu ürün, 

koyu sarı renkli kristalin ise A10 nolu ürün olduğu belirlendi. 

 

A9 Bileşiğinin 1H NMR , 13C NMR ve DEPT spektrumları sırasıyla Ek Şekil 51, 52 

ve 53 de verilmiştir. 
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M.p. 216-218 oC  

 

m/z: hesaplanan C15H11NO4, 287,08 [MH2O+]; bulunan, 288,56 [MH2O+].  

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 8.38 (dd, 2H, Ar), 7.54-7.63 (m, 4H, Ar), 7.26 (dd, 

2H, Ar), 1.34 (s, 3H, CH3). 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 183.5, 145.2, 133.4, 131.1, 128.5, 127.9, 127.2, 79.2, 

32.3. 

 

A10 Bileşiğinin 1H NMR , 13C NMR ve DEPT spektrumları sırasıyla Ek Şekil 54, 55 

ve 56 de verilmiştir. 

 

M.p. 135-137 oC 

 

m/z: hesaplanan C16H14O, 223,10 [MH+]; bulunan, 223,30 [MH+].  

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 8.28-8.38 (m, 4H, Ar), 7.50-7.54 (m, 4H, Ar), 4.13 (s, 

3H, CH3O), 3.06 (s, 3H, CH3). 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 151.0, 130.9, 126.3, 125.6, 125.3, 125.0, 124.4, 123.0, 

63.5, 14.1.  

 

3.2.6. Fenil Antrasen Malonat Esteri Reaksiyonları 

 
Ph

+
MeO OMe

O O Mn(OAc)3  2H2O
X

CH2Cl2 / 40 0C / 72h  
 

Şema 30 
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+
MeO OMe

O O

O

OMePh
CAN, MeOH

0 0C/ 3h

Ph

A11  
Şema 31 

 

Yöntem F kullanılarak yapılan reaksiyonda çıkış bileşiği olarak metil antrasen 

kullanıldı. Reaksiyon tamamlandıktan sonra ham ürüne aseton ilave edildi ve çökelek 

oluştuğu gözlendi. Katı madde süzüldü, kurutuldu ve katı maddenin A11 nolu ürün 

olduğu tespit edildi. 

 

A11 bileşiğinin 1H NMR ,13C NMR, DEPT, COSY ve HETCOR spektrumları 

sırasıyla Ek Şekil 57, 58, 59, 60 ve 61 de verilmiştir. 

 

M.p. 166-168 oC  

 

m/z: hesaplanan C21H16O2, 301,12 [MH+]; bulunan, 301,38 [MH+].  

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 8.35 (d, 2H, Ar), 7.14-7.59 (m, 11H, Ar), 3.01 (s, 3H, 

CH3O).  

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 183.9, 146.5, 145.2, 134.4, 132.1, 128.8, 128.5, 128.4, 

127.3, 126.6, 125.9, 78.8, 51.9.  

 

 
Ph

+
MeO OMe

O O

O

OPh
CAN, EtOH

0 0C / 3h

A12  
Şema 32 
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Yöntem F kullanılarak yapılan reaksiyonda alkol olarak etanol kullanıldı. Ham 

üründen döterokloroform ile NMR numunesi hazırlandı. Daha sonra ham ürüne 

aseton ilave edildi ve çökelek oluştuğu gözlendi. Katı madde süzüldü, kurutuldu ve 

döterokloroform ile NMR numunesi hazırlandı. Katı maddenin A12 nolu ürün 

olduğu tespit edildi. 

 

A12 bileşiğinin 1H NMR ve 13C NMR spektrumları sırasıyla Ek Şekil 62 ve 63 de 

verilmiştir. 

 

M.p. 158-159 oC  

 

m/z: hesaplanan C22H18O2, 337,12 [MNa+]; bulunan, 337,49 [MNa+].  

 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 8.37 (d, 2H, Ar), 7.22-7.56 (m, 11H, Ar), 3.1 (k, 2H, 

CH2), 1.19 (t, 3H, CH3). 

 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 183.9, 146.7, 145.9, 134.2, 131.8, 128.8, 128.5, 128.3, 

127.2, 126.8, 125.9, 78.2, 59.6, 15.7. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 
 
 
BÖLÜM 4. SONUÇ VE TARTIŞMA 
 

 

4.1.  SHT Reaksiyonları 

 

4.1.1. SHT asetilaseton Reaksiyonları 

 

Literatürde SHT nin oksidantlarla olan reaksiyonları incelendiğinde, önce bir 

tropilyum katyonunun oluşumu, daha sonra oksidant grubunun katılması ve NOR 

dengesi üzerinden benzaldehide dönüşümü bilinmektedir. 

 

Juppe ve Wolf 1961’de sikloheptatrienin metilenik protonunun kromtrioksit ile 

oksidasyonunu incelediler. %21 oranında benzoik asit ve geri kalanının da 

tropilyum katyonu olduğunu tespit etmişlerdir [70].   

 

Diğer taraftan Young, CAN ve SHT ile ilgili yaptığı çalışmasında Ce(IV) ile SHT 

nin tropilyum katyonuna düzenlendiğini bildirmişlerdir [71].    

 

HH
Ce(IV)-L

yada  Ce(IV) + B:

H

+

Ce(II)-L-H

veya

Ce(II) + BH

Ce (IV)

2 Ce(III)  
Şema 33 
 

Doering ve Knox tarafından ise tropilyum katyonunun kromtrioksit ve gümüş 

oksit ile sırasıyla %71 ve % 46 oranında benzaldehite dönüştüğü belirlendi. [72].    
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+ -OCrO2H
H

OCrO2H

CHO
+

H2O
CrO2

H

H
H
O

CrO2
O

H

 
 
Şema 34 
 

Bu literatür bilgileri ışığında SHT nin mangan(III)asetat ve CAN varlığında 

benzaldehide dönüşmesi beklenen bir üründü. Ancak reaksiyon ortamına SHT ile 

birlikte oldukça asidik protona sahip olan 1,3 diketon bileşikleri ilave edildiği 

zaman mangan(III)asetatın önce diketonların asidik protonunu kopararak bir 

radikal oluşmasını ve daha sonra SHT nin çift bağları tarafından bir atak yapması 

beklendi. Yöntem A şartlarında yapılan denemelerde SHT nin 12 saat sonra tek 

ürün olarak benzaldehide dönüştüğü tespit edildi.  

 

+ Mn(OAc)3 2H2O

HO
O O

AcOH
 

Şema 35 

 

Reaksiyon sonucuna göre, SHT nin metilenik protonlarının asetilasetondan önce 

koparılarak bir tropilyum katyonu oluştuğu, oluşan tropilyum katyonunun 

ortamda bulunan asetat anyonu ile reaksiyona girerek tropiliden asetat oluştuğu 

tahmin edilmektedir. SHT’nin 7 konumunda bulunan elektron çekici grupların 

norkaradieni kısmen de olsa kararlı kıldığı bilinmektedir [73].   Bu nedenle NOR 

dengesindeki asetat ise mangan(III)asetat varlığında bir mol metanol çıkışı ile 

benzaldehide dönmüş olabileceği düşünülmektedir (Şema 36). 
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Mn (III) OAcH

H -O

O

O
O H

H
H
O

C
O

CHO

 
Şema 36 
 

Diğer taraftan SHT nin susuz ortamda CAN varlığında benzaldehide 

dönüşmemesinin sebebi iki ihtimal ile açıklanabilir. Birincisi, nitrat grubunun 

asetat grubu kadar reaktif olmadığı, bu nedenle oluşan ara ürün olan tropilyum 

katyonuna saldıramadığı, ikinci ihtimal ise; CAN ve diketon varlığında, CAN ın 

1,3 dikarbonil bileşiklerinin asidik protonunu kopardığı, SHT ise tropilum 

katyonuna dönüşemeden SHT nin çiftbağı atak yaparak kenetlenme reaksiyonu 

üzerinden yürümüş olduğu düşünülmektedir. 

 

O O

O

O
+ OO

HO

+

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 45 dk %96 - -

CeH8N8O18 / MeOH / 0 0C / 16 h

CeH8N8O18 / N-metilpirolidon / -78 0C / 30 dk

%98

%98

%98CeH8N8O18 / N-metilpirolidon / -10 0C / 30 dk

CeH8N8O18 / H2O / 0 0C / 1 dk %50

CeH8N8O18 / H2O / 0 0C / 10 dk Asiri urun dagilimi

-

-

-

- -

-

-

-

CeH8N8O18 / MeOH / 0 0C / 45 dk %98 - -

 
 
Şema 37 
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Yöntem C ve D kullanılarak yapılan reaksiyonlarda elde edilen ürünlerin 

oluşumu için aşağıda verilen mekanizma önerilebilir. 

 

CAN
O

O

H

O

O
. .

O

O

O

O

.

CAN
O

O
H

+

H
O

O

H H

 
 
Şema 38 
 

Sikloheptatrienin, CAN ile siklizasyon ürünü vermesi, mangan(III)asetat ile 

siklizasyon ürünü yerine oksidasyon ürünü olan benzaldehide yükseltgemesi 

oldukça ilginçtir. Çünkü bu iki madde literatürde daha çok birbirlerinin alternatifi 

olarak kullanılmaktadır. 1993 yılında Snider Mn(III) reaktifleri ile Cu(OAc)2’ yi 

kullanarak radikalik siklizasyon reaksiyonlarını incelemiştir [8f]. Bizde bu 

çalışmayı temel alarak mangan(III)asetat ile çeşitli tuzları belirli oranlarla 

ortaklaşa kullanarak mangan(III)asetatın reaktivitesini belirlemeye çalıştık.  

 

Bunun için önce literatürde etkisi bilinen bakır asetat ile çeşitli denemeler yapıldı. 

Yöntem B şartları sağlanarak yapılan reaksiyonda mangan asetat ile birlikte bakır 

asetat kullanıldı. Reaksiyon neticesinde S1 ve S2 nolu ürünler elde edildi. Bu 

ürünlerin aynı anda mı olduğu yoksa önce birinin oluşup sonra diğerine 

düzenlenip düzenlenmediği konusunda tereddüt oluştu. Bunu anlayabilmek için 

yeniden kurulan reaksiyondan 30 dakika sonra numune alınarak ekstraksiyon 

yapıldı ve reaksiyon devam ettirildi. İlk yarım saatte alınan numunede ürünün 

yüzde yüz S1 nolu bileşik, 3 ve 6 saatlik aralıklarla alınan numunelerde ise yüzde 
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20, 12 saat sonra ise yüzde 35 oranında S2 bileşiğinin olduğu, ancak süre daha 

uzun tutulduğunda ise S2 nolu bileşiğin oranının artmadığı gözlendi.  

 

+

Mn(OAc)3
O O

AcOH

Cu(OAc)2

80o C
O

O + OO

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol Cu(OAc)2, 12 h

2,4 mmol Mn(OAc)3  / 0,6 mmol Cu(OAc)2, 12 h

2 mmol Mn(OAc)3 / 1 mmol Cu(OAc)2, 12 h

% 60

% 65

% 65

% 35

% 35

% 35

-

-

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol Cu(OAc)2, 30 dk %95

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol Cu(OAc)2, 6 h % 80 % 20

-

-

--

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol Cu(OAc)2, 24 h % 60 % 35 -

S1 S2

 
 
Şema 39 
 

Diğer taraftan bakır asetat miktarının etkisini belirleyebilmek için bakır asetat 

oranları artırılarak yarım saat ve 12 saatlik denemeler yapıldı bu denemelerde de 

siklizasyondan sonraki düzenlenme ürününde bir değişiklik olmadığı tespit edildi. 

 

Daha sonra bakır asetat içerisinde bulunan su miktarının reaksiyona etkisi 

olabileceği düşüncesi ile vakum etüvü aracılığıyla bakır asetat’ın suyu 

uzaklaştırılarak aynı denemeler tekrar yapıldı ve ürün dağılımında bir değişiklik 

olmadığı gözlendi.  
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+

Mn(OAc)3O O

AcOH

Cu(OAc)2 H2O

80o C
12 h

O

O
+ OO

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol Cu(OAc)2 H2O

2,4 mmol Mn(OAc)3  / 0,6 mmol Cu(OAc)2 H2O

2 mmol Mn(OAc)3  / 1 mmol Cu(OAc)2 H2O

% 65

% 65

% 65

% 35

% 35

% 35

-

-

-

S1 S2

 
 
Şema 40 
 

Bu denemeler, benzen yardımıyla uzaklaştırdığımız mangan asetatın suyunun 

etkisinin olmayacağı sonucuna götürdü. Yöntem B şartlarında kurulan yeni 

denemelerde ise mangan(III)asetatın suyunu uzaklaştırmadan direk satın alındığı 

gibi reaksiyon ortamına ilave edildi. Sonuçta ürün dağılımında bir değişiklik 

olmadığını belirlendi (Şema 41). 

 

+

Mn(OAc)3 2H2O
O O

AcOH

Cu(OAc)2 H2O

80o C
12 h

O

O +
OO

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3 2H2O / 0,3 mmol Cu(OAc)2 H2O

2,4 mmol Mn(OAc)3 2H2O / 0,6 mmol Cu(OAc)2 H2O

2 mmol Mn(OAc)3 2H2O / 1 mmol Cu(OAc)2 H2O

% 65

% 65

% 65

% 35

% 35

% 35

-

-

-

S1 S2

 
 
Şema 41 
 

Bakır asetat kullanılarak hedeflenen kenetlenme ürünü elde edilmesinin ardından 

diğer asetat tuzlarının da aynı etkiyi gösterip göstermeyeceğini belirleyebilmek 

için Pb ve Cd asetatlarda denendi. 
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Yöntem B ye göre kurulan ve bakır asetata uygulanan yöntemler, kurşun asetata 

da uygulandı. İlk yarım saat sonrasında aynı ürün elde edilmesine rağmen, süre 

uzatıldığı zaman S2 nolu bileşiğe dönüşüm miktarında artış olduğu gözlendi. 

Bakır asetat miktarının bu artışı etkileyebileceği düşüncesiyle bakır asetat oranı 

artırıldı ancak ürün dağılımında bir değişiklik olmadığı gözlendi (Şema 42). 

 

+

Mn(OAc)3 2H2O
O O

AcOH

Pb(OAc)2

80o C

O

O
+

OO

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol Pb(OAc)2 2H2O, 6 h

2,4 mmol Mn(OAc)3 / 0,6 mmol Pb(OAc)2 2H2O, 12h

2 mmol Mn(OAc)3 / 1 mmol Pb(OAc)2 2H2O, 12 h

% 70

% 45

% 45

% 30

% 55

% 55

-

-

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol Pb(OAc)2 2H2O, 30 dk %95

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol Pb(OAc)2 2H2O, 12 h % 45 % 55 -

-

--

S1 S2

 
 
Şema 42 
 

Kurşun asetat ve bakır asetat’ta belirlenen reaksiyon şartlarında kadmiyum asetat 

tuzu kullanılarak denendi. Reaksiyon şartları Yöntem B ye göre kuruldu. 

Kadmiyum asetat’ın oranı 2.4 ekivalent mangan(III)asetat ve 0.6 ekivalent 

kadmiyum asetat kullanıldığında ilk yarım saat içerisinde alınan numune de tek 

ürün S1 nolu siklizasyon ürünü olduğu, 12 saat sonra ise düzenlenme ürününün 

%55 oranında oluştuğu tespit edildi. 
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+

Mn(OAc)3 2H2OO O

AcOH

Cd(OAc)2 H2O

80o C

O

O
+ OO

HO

+

2,4 mmol Mn(OAc)3 2H2O / 0,6 mmol Cd(OAc)2, 12 h % 40 % 55 -

2,4 mmol Mn(OAc)3 2H2O / 0,6 mmol Cd(OAc)2, 30 dk % 95 - -

S1 S2

 
Şema 43 
 

SHT nin, mangan asetat ve diketon bileşikleriyle yaptığı kenetlenme 

reaksiyonlarında metallerin asetat tuzlarının önemli katkısı olduğunu belirledikten 

sonra buradaki etkinin neden kaynaklandığını belirlemeye çalışıldı. Metal asetat 

tuzlarının dışında bazı metal tuzları da kullanarak buradaki gerçek etkinin 

metallerden kaynakmış olma ihtimalini güçlendirebilmek için bazı metal tuzlarını 

denendi. 

 

Metal tuzu olarak önce nikel klorür (Vakum etüvünde suyu uzaklaştırılmış) 2:8 

oranında mangan asetat ile birlikte Yöntem B şartları sağlanarak kuruldu. Diğer 

metal tuzları katılarak yapılan reaksiyonlarda mangan asetat’ın renginin 12 saat 

kısmen açılmasına rağmen nikel klorür ile bu rengin yarım saat sonra diğer metal 

tuzlarıyla aynı renge geldiği gözlendi. Ürünün büyük oranda S1 nolu bileşik 

olduğu belirlendi. Diğer metal tuzların uygulanan 12 saatte zaman uygulaması 

nikel klorür’e de uygulandı. Oluşan S1 nolu siklizasyon ürününün S2 nolu 

düzenlenme ürününe dönüşüm oranının yüzde 55 i geçmediği tespit edildi. Diğer 

taraftan nikel klorür miktarının artırılmasının reaksiyondaki ürün dağılımına ve 

düzenlenme ürünü üzerine etkisini belirleyebilmek için Nikel Klorür oranı bir kat 

daha artırılarak yapılan reaksiyonda, siklizasyon ve düzenlenme ürünlerinin 

oluşumunda bir değişiklik olmadığı gözlendi. 
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+

Mn(OAc)3
O O

AcOH

NiCl2 6 H2O

80o C
O

O +
OO

HO

+

% 45 % 55 -

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol NiCl2 6 H2O, 30 dk % 95 - -

2,4 mmol Mn(OAc)3 / 0,6 mmol NiCl2 6 H2O, 12 h

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol NiCl2 6 H2O, 12 h % 45 % 55 -

%95 -2,4 mmol Mn(OAc)3 / 0,6 mmol NiCl2 6 H2O, 30 dk -

S1 S2

 
Şema 44 
 

Nikel klorür ile yapılan reaksiyonda rengin diğer metal asetat tuzları ile yapılan 

reaksiyonlara göre kısmen daha fazla açılması reaksiyonun bitiş anının 

belirlenebileceği ihtimalini güçlendirdi. Diğer metal tuzlarıyla yapılan 

reaksiyonlarda, reaksiyonun bitiş süresi ince tabaka kromatografisi ve reaksiyon 

devam ederken belirli aralıklarla alınan numunelerin 1H NMR’larının kontrol 

edilmesiyle belirlendi.  

 

Bu sonuç, metal klorür tuzları, asetat tuzlarıyla aynı sonucu veriyor ve 

reaksiyonun bitiş süresini tespit edebilmek için güzel bir yöntem olabileceği 

düşüncesine varıldı. Bu düşünce ile magnezyum ve lityum klorür tuzları denendi. 

 Yöntem B ye göre kurulan reaksiyonda metal tuzu olarak magnezyum klorür 

kullanıldı. Reaksiyon karışımının renginin 45 dakika sonra tamamen açıldığı 

gözlendi. İlk yarım saat içerisinde alınan numuneden reaksiyonun tamamen 

bittiği, ürün olarak yüksek oranda S1 nolu ürün olduğu, reaksiyon süresinin 12 

saate kadar uzatılması halinde ise düzenlenme ürünü olan S2 nolu bileşiğin yüzde 

55’de kaldığı gözlendi.   
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+

Mn(OAc)3  2H2O
O O

AcOH

MgCl2 6H2O

80o C
O

O +
OO

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol MgCl2 6H2O 30 dk % 95 - -

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol MgCl2 6H2O 12 h % 45 %55 -

2,4 mmol Mn(OAc)3  / 0,6 mmol MgCl2 6H2O 12 h % 45 -%55  
Şema 45 
 

Metal tuzu olarak lityum klorür kullanıldığı diğer bir deneme ise yine Yöntem B 

şartları sağlanarak tuz oranı ise yine önceki denemelerde elde edilen sonuçlar 

doğrultusunda 2.7 ekivalent mangan(III)asetat ile 0.3 ekivalent lityum klorür tuzu 

kullanıldı. Reaksiyon karışımının renginin yarım saat sonra tamamen açıldığı 

gözlendi. Reaksiyon kesilerek dietil eter ile yapılan ekstraksiyonundan sonra 

NMR ı alındı. Ürünün hiçbir saflaştırmaya gerek duyulmayacak kadar saflıkta tek 

ürün olan siklizasyon ürününe dönüştüğü gözlendi.  

 

Katılma ürünü S1’in oluşumu için lityum klorürün en ideal tuz olduğu 

anlaşıldıktan sonra lityum klorürün düzenlenme ürününü etkileyip etkilemediğini 

saptayabilmek için tuz oranı 10 katına kadar kademeli olarak çıkarıldı, ancak ürün 

dönüşümünün yine yüzde 55’i geçmediği görüldü. Ancak süre 3 güne kadar 

uzatıldığı zaman düzenlenme ürününün yüzde 70 e kadar ulaştığı tespit edildi. 
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+

Mn(OAc)3  2H2O
O O

AcOH

LiCl

80o C
O

O +
OO

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl 30 dk % 95 - -

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl 4 h % 75 %25 -

2 mmol Mn(OAc)3  / 1 mmol LiCl 12 h % 45 -%55

2,4 mmol Mn(OAc)3  / 0,6 mmol LiCl 24 h % 45 -%55

2 mmol Mn(OAc)3  / 1 mmol LiCl 24 h % 45 -%55

2,4 mmol Mn(OAc)3  / 0,6 mmol LiCl 3 gün % 45 -%55

2 mmol Mn(OAc)3  / 1 mmol LiCl 3 gün % 30 -%70

S1 S2

 
Şema 46 

 

Mangan(III)asetatın diğer metal tuzları varlığında  diketonların çiftbağlar ile 

ilginç katılma ürünleri verdiğini çalışkan gözlemiştir (Şema 47) [74].  Bu çalışma 

ışığında kullanılan lityum klorür tuzunun lityumu, 1,3 diketonlarla bir komleks 

oluşturduğu, bu kompleksin ise 1,3 diketon bileşiklerinin asidik protonlarının 

asitikliğini daha da artırdığı ve bu nedenle mangan(III)asetatın SHT’nin metilenik 

protonlarını kopararak tropilyum katyonu oluşturması yerine SHT nin 1,3 

diketonlara atak yaptığını düşünüyoruz. 

 

O O
Mn(OAc)3
Cu(OAc)2
CH3COOH

O
O

O

O

+

O

O

O

O OH

H

O

O

O

+

 
Şema 47 
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Yapılan bütün bu denemeler neticesinde tuzların mangan asetat ile birlikte 

kullanılması asetat ve klorür tuzları olması, ürün dağılımı açısından aynı sonuçları 

verdiği gözlendi. Diğer taraftan S2 nolu düzenlenme ürünü ise tuz miktarlarıyla 

ilişkisinin olmadığı tamamen zamanla alakalı olduğu sonucuna varıldı. 

 

Lityum klorür eşliğinde yapılan reaksiyonda, reaksiyon biter bitmez rengin hemen 

tamamen kaybolması, reaksiyon takip açısından önemli bir sonuçtur. Lityum 

klorürün diğer bir avantajı ise, diğer bütün metal tuzlarında dönüşüm çok yüksek 

olmasına rağmen, lityum klorürde ürünün çok saf olarak ele geçmesidir. 

 

Yapılan denemeler neticesinde metal tuzları katkısıyla S1 nolu bileşiğin ideal elde 

sentez şartları Şema 48 de verilmiştir. 

 

O
O

O O

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol Pb(OAc)2 2H2O/ AcOH 30 dk %95

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol Cu(OAc)2/ AcOH 30 dk %95

2,4 mmol Mn(OAc)3 2H2O / 0,6 mmol Cd(OAc)2/ AcOH 30 dk %95

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol NiCl2 6 H2O/AcOH 30 dk %95

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol MgCl2 6H2O/ AcOH 30 dk %95

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl/ AcOH 30 dk %95

CAN / MeOH / rt / 45 dk %95

%95CAN / N-metilpirolidon / -10 0C / 30 dk

S1

  
Şema 48 
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1-((5Z,7Z)-2-methyl-4,8a-dihydro-3aH-cyclohepta[b]furan-3-il)ethanone (S1)    

 

S1 molekülünün çift bağ protonları 5.8 ile 6.2 arasında rezonans olmuştur. Çift 

bağ protonlarına komşu olan alkoksi protonu ise 4.96 da çift bağ protonu ile 

etkileşerek dublete yarılmıştır. Bu iki proton arasındaki etkileşme sabiti (J=9.4 

Hz) olarak belirlendi. Bu protonun halkanın diğer tarafındaki 6 nolu protonla trans 

konumunda olduğu için küçük etkileşme olduğu gözlendi. 6 nolu protonun ise 

SHT’nin metilenik protonların biriyle ile etkileşerek 3.2 de triplet olarak rezonans 

olduğu ve bu protonun metilenik protonlarla etkileşme sabiti (J=10.6 Hz) olarak 

belirlenmiştir. SHT’nin metilenik protonları ise 1.9 ile 2.3 arasında bir AB sistemi 

vererek rezonans olmuştur. Metilenik protonlar ile çiftbağ protonlarından 1 nolu 

proton ile aralarındaki (J=7.4 Hz) etkileşme ve 2.1 ile 2.2 rezonans olan singletler 

metil piklerine ait olup yapıyı doğrulamaktadır ( Ek Şekil 1). 

 

1-((5Z,7Z)-2-metil-4,8a-dihidro-3aH-siklohepta[b]furan-3-yl)etanon (S1) 

bileşiğinin 75 MHz 13C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

Yapıda bir  α,β-doymamış karbonil karbonu ile enol eter fonksiyonel grubunun  

varlığı 193.8, 167.3, 118.4 rezonans olan karbonlardan, 4 çiftbağ karbonunun 

134.8, 129.9, 127.4, 127.1, rezonans olması ve metilenik bölgede 84.8, 51.9, 30.2, 

29.4, 15.6. rezonans olan 5 karbon yapıyı tekrar doğrulamaktadır ( Ek Şekil 2).  

 

 (S1) bileşiğinin 75 MHz 13C-DEPT spektrumu (CDCl3) 

 

DEPT spektrumunda, molekül yapısında 2 adet CH3, 1 adet CH2, 6 tane de CH 

karbonu bulunduğu gözlenmektedir ( Ek Şekil 3).  

 

(S1) bileşiğinin 300 MHz  COSY spektrumu 

 

Bileşiğin COSY spektrumundan da anlaşıldığı gibi Çift bağ protonları, SHT nin 

metilenik protonları ve oksijenin bağlı olduğu karbonun protonu ile etkileştiği 

görülmektedir. Buda ileri sürülen yapıyı doğrulamaktadır (Ek Şekil 4). 
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 (S1) bileşiğinin 300 MHz HETCOR  spektrumu 

 

Bileşiğin HETCOR spektrumu incelendiğinde,  α,β-doymamış karbonları olan 

193.8, 167.3, ve 118.4 de rezonans olan karbonlara bağlı protonların bulunmadığı,  

120 ile 140 arasında rezonans olan karbonlara bağlı olefinik protonlar ve 

metilenik karbon ve protonlar yapının doğruluğunu kanıtlamaktadır ( Ek Şekil 5).  

 

 (S1) bileşiğinin 300 MHz NOESY  spektrumu 

 

SHT ye katılan diketon bileşiğinin oluşturduğu furan tipi yapıdaki oksijenin bağlı 

olduğu karbon protonu ile tersiyer karbona bağlı olan protonların komşu 

karbonlara bağlı olmalarına rağmen birbirlerini etkilememiş olamaları, bu 

protonların birbirleriyle trans olmalarından kaynaklandığı ileri sürülmüştü. 

NOESY deneyinde de 3.2 ve 5 de rezonans olan bu iki protonun aynı düzlemi 

paylaşmadığı belirlenerek yapıyı doğrulamaktadır ( Ek Şekil 6). 

 

4.1.2. SHT’nin malonat esteri ile reaksiyonları 

 

Diketon bileşiği olarak malonat esteri kullanıldığında, ürünün sadece benzaldehit 

olması, malonat esterindeki protonların asitikliğinin daha düşük olmasından 

kaynaklandığını, kullanılan metal tuzlarının ise asitikliği yeteri kadar artıramamış 

olduğunu ortaya koymaktadır. 
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+ Mn(OAc)3 2H2O
H3CO OCH3

O O

AcOH
80o C

O

OCH3

OCH3

O +
O

H3CO OCH3

O

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol LiCl 30 dk - -

2,7 mmol Mn(OAc)3 2 h -

%100

%100-

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol MgCl2 30 dk - - %100

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol NiCl2 30 dk - - %100

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol Pb(OAc)2 dk - - %100

S3 S4

 
Şema 49 

 

4.1.3. SHT  etilasetoasetat reaksiyonları 

 

(5Z,7Z)-etil 2-metil-4,8a-dihidro-3aH-siklohepta[b]furan-3-karboksilat (S5) 

bileşiğinin sentezi 

 

SHT nin asetilaseton ve dimetil malonat esteri ile yapılan denemelerinden sonra, 

protonlarının asidikliği bu iki molakeül arasında olan etilasetoasetat kullanıldı. 

Reaksiyon şartları olarak Yöntem A şartlarında kurulan denemeler sonunda 

benzaldehit ürününün daha düşük, siklizasyon ürününün ise daha fazla olduğu 

gözlendi. Diğer taraftan Yöntem B şartlarında yapılan reaksiyonlarda ise tek ürün 

olarak benzaldehit elde edildi. Burada ki ürün dağılımının neden tamamen tersi 

oranda çıkmasını henüz açıklayamadık. 

+
Mn(OAc)3 2H2O

OC2H5

O O

AcOH
80o C

O
OC2H5

O
+ O

C2H5O

O

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol LiCl 45 dk - -

2,7 mmol Mn(OAc)3 2 h %40

%100

%4-

 
Şema 50 
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Reaksiyonlara Yöntem C şartları uygulandığında ise elde edilen ürünün % 96 

saflıkta tek ürün olarak S5 siklizasyon ürünü olduğu belirlendi. Reaksiyon 

Yöntem D şartlarında yapıldığı zaman reaksiyonun 15 dakikada tamamlandı ve  

%98 oranında aynı bileşik olan siklizasyon ürünü elde edildi. Her iki reaksiyonda 

da düzenlenme ürünü olan S4 bileşiğine rastlanmadı. 

 

OC2H5

O O

O
OC2H5

O
+ O

C2H5O

O

HO

+

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 45 dk %96 - -

CeH8N8O18 / N-metilpirolidon %98 - -

 -10 0C / 15 dk

S5 S5

 
Şema 51 

 

(5Z,7Z)-etil 2-metil-4,8a-dihidro-3aH-siklohepta[b]furan-3-karboksilat S5 

bileşiğinin  eldesi için önerebileceğimiz en uygun yöntem ve şartlar  aşağıdaki 

şemada verilmiştir. 

 

O
OEt

O

3

12

4 5

6

7+
OC2H5

O O

3 mmol Mn(OAc)3 2H2O /AcOH/ 80 0C 2 h %40

CAN / MeOH / rt / 45 dk %96

CAN / N-metilprolidon / -10 0C / 15 dk %98

S5

 
 
Şema 52 
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 S5 Molekülünün 300 MHz 1H-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

S5 molekülün çift bağ protonları 5.9 ile 6.2 iki arasında rezonans olmuştur. COSY 

spektrumundan çift bağ protonları ile SHT’nin metilenik protonlarının etkileştiği, 

1 nolu karbona bağlı olan proton 5 de rezonans olmuş ve 2 nolu karbonun  

protonu ile etkileşerek (J=8.4) dublete yarılmıştır. 7 nolu karbona bağlı proton, 1 

nolu karbon protonu ve 6 nolu karbona bağlı metilenik protonların biri ile 

etkileşerek (J=10) 3.2 de triplete yarılmıştır,  SHT nin metilenik protonları 1.9 ile 

2.4 arasında bir AB sistemi vererk rezonans olmuş ve  2.2 deki metil piklerinin 

singlet olarak rezonans olması, etoksi grubunun 1.3 de rezonans olan tripleti ile 

bundan etkilenen ester grubuna bağlı karbondaki protonların 4.12 arasındaki 

kuvarteti yapıyı teyit etmektedir (Ek Şekil 7). 

 

 (5Z,7Z)-ethil 2-metil-4,8a-dihidro-3aH-siklohepta[b]furan-3-carboksilat (S5) 

bileşiğinin 75 MHz 13C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

167.6, 166.1 107.2 de bulunan pikler α-β doymamış sistemine ait olup 134.9, 

130.4, 127.2, 127.2 deki 4 olefinik karbon piki ve 84.7, 59.8, 51.9, 30.070, 14.7, 

14.5 ve bulunan 6 adet metilenik karbon pikleri yapıyı doğrulamaktadır ( Ek Şekil 

8,9 ve 10). 

 

4.1.4. SHT dimedon reaksiyonları 

 

Yöntem B şartları sağlanarak kurulan deneyde diketon olarak dimedon kullanıldı. 

Dimedon varlığında sadece manganasetat ile yapılan reaksiyonda SHT nin 

tamamen benzaldehide gittiği, Yöntem C ile kurulan reaksiyonda tuz olarak 

lityum klorür kullanıldığı zaman ise SHT nin oksidasyon ürünü olan 

benzaldehidin oluşmadığı, önce bir katılma ürünü olan S7 ve daha sonra bir 

düzenlenme ürünü olan S8 moleküle dönüştüğü belirlendi. 
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+
Mn(OAc)3 2H2O

AcOH
80o C

+

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol LiCl 30 dk %30 %70

2,7 mmol Mn(OAc)3 2 h -

-

%100-

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol LiCl 45 dk %20 %80 -

O
O

O

O

OO

S7 S8

 
 
Şema 53 

               

Manganasetat ile SHT reaksiyonunda diketon olarak dimedon kullanıldığında S7 

bir siklizasyon ürünü ve S8 nolu düzenlenme ürünü elde edilmişti. Aynı ürünler 

CAN aracılığıyla da elde edilmeye çalışıldı. 

 

Yöntem C deki şartlar sağlanarak kurulan deneyde diketon bileşiği olarak 

dimedon kullanıldı. Reaksiyon süresinin asetilaseton ile yapılan reaksiyon hızıyla 

aynı olması beklenirken, dimedon ile yapılan reaksiyonda renk daha hızlı 

kayboldu. Çözücü olarak metanol kullanıldığında reaksiyon renginin 45 dakika 

içersinde kaybolduğu, reaksiyon kesilerek ekstraksiyonu yapıldıktan sonra elde 

elden ürünler siklizasyon ürünü ve S8 nolu düzenlenme ürünü oluduğu belirlendi.  

 

Daha sonra ürün dağılımını düzenlenme ürünü lehine çevirmek için 24 h ve 48 h 

süren denemeler yapıldı ancak siklizasyon ürünü ile düzenlenme ürünü arasında 

daha fazla bir dönüşüm olmadığı gözlendi. Yöntem D ye göre kurulan 

reaksiyonda 15 dakika içerisinde tamamlandı ve tek ürün olarak S8 nolu 

düzenlenme ürünü oluştu. 
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HO

+

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 45 dk %80 %20 -

CeH8N8O18 / N-metilprolidon - %95 -

+
O

O

O

O

OO

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 24 h %80 %20 -

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 48 h %80 %20 -

 -10 0C / 15 dk  
 
Şema 54 

 

 

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol LiCl 30 dk %30

O
O

OO

CAN / MeOH / rt / 45 dk %80  
 

Şema 55 

 

Elde edilen S7’nin NMR değerlerine göre konjuge dien sistemine bağlı olan H1, 

H2, H3, H4 Protonları 5.9 ile 6.2 arasında rezonans olmuşlardır. H5 protonuna 

komşu olan H6 protonu birbirlerinden etkileşerek (J=9) H5  dublete yarılmıştır. H6 

protonu H5 protonu ve SHT nin metilenik protonlardan biriyle etkileşerek 

(J=10.6) 3.3  triplete yarılarak rezonans olmuştur.  H7 ve H8 protonları ise H1 ve 

H6 protonları ile etkileşerek 1.9 ile 2.6 arasında bir AB sistemi olarak rezonans 
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olmuşlardır. H1 protonu ile metilenik protonların etkileşme sabiti ise J=7.4 dür. 

Dimedonun metil pikleri 1.09 ile 1.1 arasında singlet vermesi ve dimedonun CH2 

piklerinin ise 2.21 ve 2.23 arasında singlet olarak rezonans olması yapının 

doğruluğunu göstermektedir ( Ek Şekil 11 ve 12). 

 

197.8, 168.8, 113.4 bulunan α,β- doymamış sistemine ait karbon pikleri, 139.1, 

129.8, 129.2, 123.6 bulunan 4 adet olefinik karbon, 72.7, 50.8, 42.4, 32.3, 29.3, 

28.2, 27.7, 27.7 bulunan 8 adet metilenik pikler yapının doğruluğunu 

ispatlamaktadır ( Ek Şekil 13 ve 14). 

 

Dimedonpiranheterosikloheptadien(S8) bileşiğinin sentezi 

 

CAN / MeOH / rt / 45 dk %20

CAN / N-metilprolidon / -10 0C / 15 dk %95

O

O

OO

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol LiCl 45 dk %80

 
 
Şema 56 

 

 

 

4.2. MeOSHT Reaksiyonları 

 

4.2.1. MeOSHT asetilaseton reaksiyonları 

 

SHT ye elektron sağlayan grup olarak metoksi grubu takıldı. Yöntem A ve B 

şartları sağlanarak yapılan deneylerde çıkış bileşiği olarak MeOSHT kullanıldı. 

Reaksiyon sonunda ise MeOSHT nin okside olarak benzaldehide dönüştüğü 

gözlendi. 
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+ Mn(OAc)3 2H2O
O O

AcOH
80o C

O + O

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3   30 dk - - %100

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl 30 dk - - %100

OCH3

OCH3 OCH3
O

O

 
 
Şema 57 

 

MeOSHT ile Yöntem C şartlarında kurulan reaksiyonda 45 dakika içerisinde renk 

tamamen açıldı. Reaksiyon kesilip ekstraksiyon yapıldığı zaman ürünün yüzde 5 

oranında S9 bileşiği ele geçti. Maddenin büyük bir kısmı ise tropilyum katyonu 

üzerinden benzaldehide düzenlendiği gözlendi. Aynı reaksiyon Yöntem D 

şartlarında ancak oda sıcaklığında yapıldığı zaman ürün dağılımının 

metanoldekine benzer şekilde %3 %97 şeklinde olduğu gözlendi. Ancak 

reaksiyon sıcaklığı -10 dereceye düştüğü zaman ürün dağılımı tamamen tersine 

döndü, yüzde 95 oranında kenetlenme ürünü olan S9 bileşiğine ve yüzde 5 

oranında oksidasyon ürünü benzaldehite rastlandı. 

 

O O HO

+

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 45 dk %5 %95

CeH8N8O18 / N-metilpirolidon / rt / 15 dk %3 %97

O

O

S9

CeH8N8O18 / N-metilpirolidon / -10 0C / 15 dk %95 %5

OCH3

 
 
Şema 58 
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O O

O

O

CAN / N-metilpirolidon / -10 0C / 15 dk %95

OCH3

 
 
Şema 59 
 

Bileşik S9 nın proton NMR ında 5.1, 6.2 ve 6.6 rezonans olan çift bağ 

protonlarının sinyalleri SHT’nin protonlarına ait sinyaller ile karşılaştırıldığı 

zaman, SHT yapısının muhafaza edildiği anlaşılmaktadır. Proton NMR ı 

üzerindeki integrasyon oranlarına bakıldığı zaman 5.1, 6.2 ve 6.6 rezonans olan 

piklerin ikişer protonu temsil ettiği, 2.1 de rezonans olan metil piklerinin singleti 

ise 6 protona karşılık gelmesi 2.9 ve 4 üzerinde rezonans olan protonların birer 

protona karşılık geldiği ve bu yüzden molekülde bir simetrinin varlığını 

doğrulamaktadır. Diğer taraftan SHT nin metilenik protonu asetilasetonun 

protonuyla etkileşerek (J=11.4) 2.8-2.9 da rezonans olarak önce bir dublete, çift 

bağ protonları ile etkileşerek triplete yarıldığı için sistem dubletin tripletini 

vermiştir. SHT nin metilenik protonundan etkilenen asetilasetonun protonu ise 

başka etkileneceği başka proton olmadığı için 2.1 de dublet olarak rezonans 

olmuştur ( Ek Şekil 19 ve 20).   

  

Molekülde tam bir simetri gözlendiği için 203.4 de bir karbonil piki, 131.4, 126.7, 

122.1 arasında üç tane olefin karbon piki, 70.1, 38.3 ve 29.8 de bulunan üç tane 

metilenik karbon piki yapıyı doğrulamaktadır ( Ek Şekil 21). 

 

4.2.2. MeOSHT ile etil asetoasetat reaksiyonları 

 

Yöntem A ve B ile yapılan reaksiyonlar neticesinde MeOSHT nin tamamen 

tropilyum katyonu üzerinden benzaldehite dönüştüğü gözlendi.   
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+
Mn(OAc)3  2H2O

C2H5O

O

O AcOH
80o C

+

HO

+

2,7 mmol Mn(OAc)3   30 dk - - %100

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl 30 dk - - %100

OCH3 O

OCH3

C2H5O

OO

OCH3

OC2H5

O

 
 
Şema 60 

 

MeOSHT Yöntem C şartlarında diketon bileşiği olarak etilasetoasetat ile  

reaksiyona sokulduğu zaman ürün dağılımının büyük bir kısmı benzaldehit olarak 

belirlenmiş, Ancak Yöntem D şartlarında ise benzaldehit oranı azaldı ve 

kenetlenme ürünü olan S10 yüksek oranda ele geçti.   

OC2H5

O O HO

+

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 45 dk %5 %95

S10

CeH8N8O18 / N-metilpirolidon / -10 0C / 15 dk %80 %20

OCH3

CeH8N8O18 / MeOH / -10 0 C / 45 dk %5 %95

C2H5O

O

O

 
 
Şema 61 

 

S10 Bileşiğinin sentezi için en ideal yöntem olarak Yöntem D verilebilir 
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OC2H5

O O

CAN  / N-metilpirolidon / -10 0C / 15 dk %80

OCH3

C2H5O

O

O

 
Şema 62 
 

S10 bileşiğinin proton NMR’ında 5.2, 5.3,  6.2 ve 6.6 rezonans olan çift bağ 

protonları SHT sisteminin bozulmadığını, ancak 5.1 ile 5.2 arasında rezonans olan 

SHT nin 1 ve 6 nolu protonlarından birinin 5.3 de rezonans olması, bu protonun 

etilasetoasetatın ester kısmı ile aynı düzlemi paylaştığını göstermektedir. SHT nin 

H2 ve H5 protonları ester grubundan etkilenmedikleri için SHT de olduğu gibi 6.2 

de rezonans olmuştur. H3 ve H4 protonları ise 6.6 da rezonans olmuşlardır. 

Etilasetoasetat ın ester kısmıyla etkileşen (J=6.4) H6 protonu,  H5 protonu ve SHT 

nin metilenik protonuyla etkileştiği için 5.3 de triplet olarak rezonans olmuştur.  

Metilenik proton olan H7 protonu ile etkileşen H1 protonu aynı zamanda H2 

protonu ilede etkilşerek  5.2 de triplete rezonans olmuştur. H1 ve H7 etkileşme 

sabiti ise 6.4 dür. H7 protonu ise H1, H6 ve etilasetoasetat’ın protonları ile 

etkileşerek dubletin dubletin dubleti olarak 2.8 rezonans olmuştur. Etilasetoasetat 

protonu olan H8, H7 ile etkileşerek (J=10.5) dublete yarılarak 3.7 de rezonans 

olmuştur. Diğer taraftan 1.2 de rezonans olan etilasetoasetatın esterinde bulunan 

pirimer karbonun 3 protonu CH2 protonlarından etkilenerek triplete yarılmıştır. 

CH2 protonları ise CH3 protonlarından etkilenerek kuvartete yarılmış ve 4.15 de 

rezonans olmuştur ( Ek Şekil 22 ve 23). 

 

4.2.3. MeOSHT ile dimedon reaksiyonları 

 

MeOSHT ile dimedon Yöntem A ve B şartlarında reaksiyon yapıldığında ürün 

olarak sadece tropilyum katyonu üzerinden benzaldehit elde edildi. 
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+
Mn(OAc)3  2H2O

AcOH
80o C

+
HO

2,7 mmol Mn(OAc)3   30 dk - - %100

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl 30 dk - - %100

OCH3

OO

O
O

O
O +

OCH3 OCH3

 
 
Şema 63 

 

Yöntem C şartlarında MeOSHT’de ana ürün olarak benzaldehit gözlenirken 

Yöntem D şartlarında ise yüksek oranda S11 bileşiği elde edildi ( Ek Şekil 24, 25 

ve 26). 

O

O

O

O
HO

+

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 45 dk %5 %95

S11

CeH8N8O18 / N-metilpirolidon / -10 0C / 15 dk %98 %2

OCH3

O O

 
 
Şema 64 

 

4.3. Siyan SHT Reaksiyonları 

 

4.3.1. Siyan SHT ile asetilaseton reaksiyonları  

 

Deney yöntem A ya göre yapıldı. SHT yerine Siyan SHT kullanılarak kurulan 

deneyde ilk yarım saat içerisinde kesilen reaksiyon sonucunda yüzde 3 oranında 

S12 bileşiğine dönüştüğü, kalan Siyan SHT nin ise hala reaksiyona girmediği 

gözlendi. Daha sonra dönüşümün yüzde yüze tamamlanması için süre12, 24, 36, 
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52 saat ve 1 haftaya kadar çıkarıldı. Sonuç olarak Siyan SHT nin ürüne 

dönüşümünün 24 saat sonra yüzde 50 ye kadar çıktığı, daha sonra ise dönüşümün 

burada sabit kaldığı belirlendi. 

 

Yöntem B ye göre yapılan denemelerde ise kenetlenme ürün oranının yüzde 20 yi 

geçmediği belirlendi. 

 

+
Mn(OAc)3  2H2O

AcOH
80o C

+

HO

3 mmol Mn(OAc)3   30 dk -

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl 30 dk - %100

CN

O O
O

O

CN

S12

%3

3 mmol Mn(OAc)3  12 h -%23

3 mmol Mn(OAc)3   24 h -%50

3 mmol Mn(OAc)3   36 h -%50

3 mmol Mn(OAc)3   52 h -%50

3 mmol Mn(OAc)3   1 hafta -%50

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol NiCl2 12 h %20 %3

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol NaCl 12 h - %10

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol Cu(OAc)2 H2O 12 h % 18 -

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol Pb(OAc)2 2H2O, 12 h %20 -
 

 
Şema 65 

 

Yöntem C şartlarında yapılan reaksiyon ilk 45 dakika 6 saat sonra alınan 

numunelerde Siyan SHT nin reaksiyona girmediği, 12 saat sonra yüzde 10’ü ve 24 

saat sonra ise ancak %20 sinin bir siklizasyon ürünü olan S12 bileşiğine 

dönüştüğü gözlendi.  Diğer taraftan Yöntem D şartlarında yapılan reaksiyonda ise  
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siyan SHT nin hiçbir şekilde reaksiyon vermediği gözlendi ( Ek Şekil 27, 28 ve 

29).  

 

CN

O O

O
O

CN

Mn(OAc)3 / AcOH / 80o C / 24 h %50

CAN  / MeOH / rt / 24 h %20  
 
Şema 66 

 

4.3.2. SiyanSHT ile etilasetoasetat reaksiyonları 

 

Yöntem A ye göre yapılan reaksiyonda diketon olarak etilasetoasetat ve SHT 

yerine de Siyan SHT kullanıldı. Reaksiyon süresi 24 saat tutuldu. Reaksiyon 

sonucunda S13 bileşiği olduğu ve ürün dönüşümünün ise yüzde 50 de kaldığı 

tespit edildi. Reaksiyon şartları sabit tutularak süre iki katına çıkarıldığı zaman 

ürün dönüşüm miktarında bir artış olmadığı belirlendi.  

 

Yöntem B şartlarında yapılan reaksiyonda, ürünün dağılımı tuz çeşitlerine göre 

farklılık göstermiştir. 
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+
Mn(OAc)3  2H2O

AcOH
80o C

+

HO

3 mmol Mn(OAc)3   48 h -

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl 30 dk - %100

CN
OC2H5

O O O

OC2H5

O

CN

S13

%50

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol Cu(OAc)2 H2O 12 h % 18 -

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol Pb(OAc)2 2H2O, 12 h %20 -

3 mmol Mn(OAc)3   24 h -%50

 
 
Şema 67 

 

Diğer taraftan Siyan SHT Yöntem C şartlarında çok az miktarda reaksiyona 

girerken Yöntem D şartlarında ise hiç reaksiyona girmediği gözlendi. 

 

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 45 dk - -

CeH8N8O18 / N-metilpirolidon / -10 0C / 15 dk

+

HO

CN OC2H5

O O

O

OC2H5

O

CN

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 6 h %1 -

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 12 h %3 -

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 24 h %5 -

CeH8N8O18 / N-metilpirolidon / -10 0C / 15 dk

CeH8N8O18 / N-metilpirolidon / rt / 1 h

CeH8N8O18 / N-metilpirolidon / rt / 12 h

X

X

X

X

X

X

X

X  
Şema 68 
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4.3.3. Siyan SHT dimedon reaksiyonları 

 

Diğer taraftan siyan SHT nin siklik 1,3-diketon olan dimedon ile Yöntem A 

şartlarında reaksiyona sokulduğu zaman %50 lere kadar ham ürün NMR’ından 

yapsının S14 olduğunu tahmin ettiğimiz ürün gözlenirken Yöntem B şartlarında 

ürün dağılımları değişkenlik gösterdi. 

 

+
Mn(OAc)3  2H2O

AcOH
80o C

+

HO

3 mmol Mn(OAc)3   48 h -

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol LiCl 30 dk - %100

CN

S14

%50

2,7 mmol Mn(OAc)3  / 0,3 mmol Cu(OAc)2 H2O 12 h % 18 -

2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol Pb(OAc)2 2H2O, 12 h %20 -

3 mmol Mn(OAc)3   24 h -%50

OO
O

CN

O

    
 
Şema 69 

 

Yöntem C şartlarında Siyan SHT dimedon ile çok az reaksiyona girerken 

Yöntem D şartlarında ise reaksiyona girmediği belirlendi. 
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CeH8N8O18 / MeOH / rt / 45 dk - -

CeH8N8O18 / N-metilprolidon / -10 0C / 15 dk

+

HO

CN

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 6 h %1 -

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 12 h %3 -

CeH8N8O18 / MeOH / rt / 24 h %5 -

CeH8N8O18 / N-metilpirolidon / rt / 15 dk

CeH8N8O18 / N-metilpirolidon / rt / 1 h

CeH8N8O18 / N-metilpirolidon / rt / 12 h

OO

O

CN

O

X

X

X

X

X

X

X

X  
 
Şema 70 

 

4.4. Antrasen Malonatesteri Reaksiyonları 

 

Antrasen, manganasetat varlığında malonat esteri ile reaksiyona tabi tutulduğunda 

Şema 71 deki ürün ve verimleri elde edildi. Bu reaksiyondaki en büyük sıkıntı 

sürenin uzun olmasına rağmen dönüşümün yüzde elli civarında kalmasıdır.  
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+
MeO OMe

O O Mn(OAc)3  2H2O

O

O

MeO OMe

O O

O

O

MeO OMe

O O

+

MeO OMe

O O

+

O

O

CH2Cl2 / 40 0C / 72h
(Dönüsüm %53)

A1- %33 A1- %42

A2- %7 A3- %8
O

+

O

A4- %20  
 
Şema 71 

 

Antrasen, CAN varlığında malonat esteri ile reaksiyona sokulduğu zaman A1 ve 

A2 ürünlerinin oluşmadığı ve doğrudan kinon türevlerine yükseltgendiği 

gözlenmiştir. 
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+
MeO OMe

O O

OMe O

O

+
CAN, MeOH

O

+

O

0 0C/3h
Dönüsüm %100

A8- %44 A3- %28

A4- %20
 
Şema 72 

 

A1 ürünlerinin oluşum mekanizması için önce bir radikalik katılma ve daha sonra 

oluşan radikalik ara ürünün ikinci Mn tarafından elektron transferi ile 

karbokatyona dönüştüğü ve bir iyonik katılma ile tamamlanması şeklinde 

olabileceğini düşünülmektedir (Şema 73). 

MeO

MeO

O

O
HMn

MeO OMe

O O

.

MeO OMe

O O

MeO OMe

O O

.

Mn

+
-O O

MeO OMe

O O

O O

 
 

Şema 73 
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A1b deki malonat grubu ile asetil gruplarının trans olduğu, X-ray analizi ile 

aydınlatılmıştır ve ortep yapısı Şekil 4.1 de verilmiştir. 

 
 
Şekil 4.1 A1 Bileşiğinin ortep yapısı 

 

A2 ürünün molekülü ise A1 molekülünden ortamda bulunan asetat anyonunun bir 

proton koparmasıyla gerçekleşmiş olabilir (Şema 74). 

 

MeO OMe

O O

O O

H

O-O

MeO OMe

O O

 
 
Şema 74 
 

A3 molekülünün oluşumu ise antrasenin direkt Mn(OAc)3 ile etkileşmesi sonucu 

olduğunu düşünüyoruz (Şema 75). 
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Şema 75 

 

A4 molekülünün oluşumu ise antrasenin doğrudan mangan(III)asetat ile 

etkileşmesi sonucu olduğunu düşünüyoruz (Şema76). 
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-
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Şema 76 

 

Diğer taraftan bu reaksiyonun CAN katalizörlüğünde yapıldığı zaman A1 ve A2 

nolu bileşikler gözlenmedi. A3 ve A4 bileşiğinin yanında yüzde 44 oranında A8 

bileşiği ele geçti. A4 bileşiğinin X-ray analizi ile aydınlatılmıştır ve ortep yapısı 

Şekil 4.2 de verilmiştir. 
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Şekil 4.2 A4 Bileşiğinin ortep yapısı 

 

4.5. Metil Antrasen Malonatesteri Reaksiyonları 

 

Metil antrasen ile malonat esteri, Mn(OAc)3 varlığında reaksiyonu denendiğinde 

metil antrasenin kendi arasında bir kenetlenme reaksiyonu verdiği ve asetat 

katılma ürünlerinin ele geçtiği gözlenmektedir (Şema 77). 
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MeO OMe

O O
+

Mn(OAc)3  2H2O

CH2

O

O

O

O

+

+

CH2Cl2 / 40 0C / 72h

Dönüsüm %57

A5- %43

A6- %15 A7- %29  
Şema 77 

 

Aynı reaksiyon CAN varlığında yapıldığı zaman ise kenetlenme ürünlerinin 

tersine daha çok oksidasyon ürünleri gözlenmiştir (Şema 78).  

 

 

MeO OMe

O O
+ +

OMe

O

ONO2
CAN, MeOH

0 0C/3h

A9- %27

+

O

O

A10- %56 A3- %11

Dönüsüm %100

 
 
Şema 78 

 

Metil Antrasenin literatürdeki radikalik reaksiyonları incelendiğinde radikal ara 

ürünün önce metil üzerinde oluştuğu belirlenmiştir (Şema 79) . 
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ZH

HZ+

.

 
 
Şema 79 

 

Gary ve grubu tarafından belirlenen bu radikal ara ürün kendi arasında çok rahat 

bir kenetlenme reaksiyonu verebilir[75]. Belirlediğimiz A5 nolu bilelşik önce 

böyle bir kenetlenme vermiş olabilir (Şema 80). 

 

.

 
 
Şema 80 

 

Oluşan bu kenetlenme ürünü üzerinde G. Felix, detaylı bir çalışma yapmış, ısı ve 

ışık ile bu moküllerin dönüşümlerini belirlemiş ve ışık ortamında fotodimer 

ürünleri elde edilmiştir (Şema 81)[76]. 

 
R

R

hv

R

R

R

R  
 
Şema 81 
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Bu literatürler ışığında bizim ürünümüzünde metil antrasen molekülünde önce 

metil üzerinde bir radikal ara ürün, daha sonra bir kenetlenme ve bir düzenlenme 

ile A5 molekülü oluştuğunu düşünüyoruz (Şema 82). 

 

R

R

.

 
 
Şema 82 

 

A6 molekülünün eldesi, radikal metil antrasenin ikinci elektron kaybetmesi ile 

karbokatyona dönüştüğü ve daha sonra nükleofilik bir katılma ile oluştuğunu 

düşünüyoruz (Şema 83). 

 

.

+

-O

O

O

O

.
H
Mn

 
 
Şema 83 

 

A7 molekülünün sentezinde ise önce bir katılma ve daha sonra 1,5 hidrojen 

kaymasıyla oluşmuş olabilir.  
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.

+

O-

O

.
H
Mn

O OH

1-5 proton göçü

O
O

 
 

Şema 84 

 

4.6. Fenil Antrasen Malonat Esteri Reaksiyonları 

 

Fenil antrasenin, malonat esteri ile mangan asetat varlığında reaksiyona girmediği 

belirlenmiştir. 

 
Ph

+
MeO OMe

O O Mn(OAc)3  2H2O
X

CH2Cl2 / 40 0C / 72h  
 

Şema 85 

 

Fenil antrasen, CAN varlığında malonat esteri ile yapılan reaksiyonda malonat 

esterinin katılmadığı sadece ortamda bulunan çözücü olan etanol antrasen 

halkasına katılarak A11 bileşiği sentezlendi. 

 

+
MeO OMe

O O

O

OMePh
CAN, MeOH

0 0C/ 3h

Ph

A11  
 
Şema 86 
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CAN varlığında diğer çözücülerin katılıp katılmayacağından emin olmak için 

çözücü olarak etanol kullanıldığında antrasen halkasına etanol katılarak A12 

bileşiği elde edildi. 

 
Ph

+
MeO OMe

O O

O

OPh
CAN, EtOH

0 0C / 3h

A12  
 
Şema 87 
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