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Bu proje kapsaminda, siklik allenlerin sentezi iizerinde ¢aligmalar yapildi. Proje dért kisimdan
olugmaktadir. Projenin birinci béliimiinde, bugiine kadar bir gok grup tarafindan sentezi
basarilamayan, 1,2-siklopenten ilk kez grubumuz tarafindan sentezlendi. Adi gecen bilesigin
sentezinde dihalosiklopropan bilesiklerinin metil lityum ile olan reaksiyonu uygulandi.

Ikinci bélimde ise gene bir bes tyeli allen yapisinda olan 1-fenil-siklopenta-1,2-dien’in
sentezi yliksek sicaklikta, gergeklestirildi ve olusum mekanizmasi tartisildi.
Benzonorbornadiene sistemlerinde allen olusturmak i¢in uygulanan yéntemlerde allen yerine
alkin olustugu daha 6nce yapilan ¢alismalarimizda belirlenmisti. Bu proje kapsamindaki
¢alismalanimizda ilk kez bir allen yapisi benzonorbornadien sistemi icerinde sentezlenebildi.
Projenin son asamasinda, o-pinen yapisinda bir allen sentezi basarili bir sekilde
sonuglandirldi. Daha once baska gruplar tarafindan, o- pinen icinde allen olusumu
denenmistir. Ancak, bu gruplar allenin olmadigini ileri siirmiislerdir. Tarafimizdan yapilan
teorik hesaplamalar allen yapisinin olusacagini gésterdi. Bunun iizerine yapilan deneyler de

teorik hesaplardan bekledigimiz gibi, allenin olustugunu ortaya koydu.



ABSTRACT

In this project, the synthesis of several cyclic strained allenes has been accomplished. The
project consists of four different parts. In the first part, we completed the first succesfull
synthesis of the cyclic allene, namely 1,2-cyclopentadiene, which could not be synthesized by
many groups. In the synthesis we have applied the reaction of methyl lithium with
dihalocyclopropane compounds to achieve the target compound.

In the second part of the project, the synthesis of another five-membered ring allene bearing a
phehyl substituent was attempted. The generation of the corresponding allene was realized at
elevated temperatures. Furthermore, the formation mechanism of the allene is discussed.
During our early experiments to incorporate an allene unit into the benzonorbornadiene
system we ended up always with the formation of an alkyne instead of an allene. In the scope
of this project, the generation of an allene incorporated in the benzonorbornadiene system was
succesfully accomplished. In the last part of the project, an allene unit was generated in a
natural product o-pinen. The generation of an allene in a-pinen was attempted before by the
other groups. They did not succeed in the generation of a cyclic allene. Our theoretical
calculations predicted the possibility of the formation of an allene unit in a-pinene. Upon
these prediction we have repeated the reactions, which were done by others and shown that

the allene can be generated.



1. GIRIS ve LITERATUR OZETi

Allenler, kumule karbon-karbon c¢ift bagi igeren bilesikler olup lineer yapiya
sahiptirler. Allen fonksiyonel grubu bir halka igine yerlestirilirse, halkanin biiyiikliigiine baglh
olarak gerilim olugmaktadir.! Olusan bu gerilim, siklik yapidaki allenin kararlihgini ortaya
koymaktadir. 1,2-siklononadien (1)* normal kosullarda destillenebilir bir sivi iken, 8-tiyeli
allen (2)° oda sicakliginda anmnda dimerlesmekte olup, asag1 sicakliklarda NMR
spektroskopisi aracilify ile dogrudan gézlenebilmektedir. Diger taraftan, halkadaki karbon
sayis1 daha da azaltindiginda olusan 7- ve 6-iiyeli allenleri (3,4)' normal kosullarda incelemek
miimkiim degildir. Bunlar ancak gesitli reaktiflerle yakalanabilmektedirler. Bes iiyeli allen ise,

yogun arastirmalara ragmen bugiine kadar sentezlenememistir.
2 3 4 5 6

Favorskii ilk kez, 5-tiyeli alleni sentezlemek igin 1,2-dibromosiklopenten bilesigini metalik
sodyum ile muamele ederek elde etmeye ¢aligmis, ancak olusan iiriiniin 1,3-siklopentadien
oldugu ortaya belirlenmistir.* 1-Bromosiklopentenin®®  ve 1-klorosiklopentenin®
dehidrohalojenasyon reaksiyonlart sonucu, siklik allen yerine siklopentinin olustugu
gozlenmistir.  2-Bromo-3-trimetilsililsiklopenten’in’  floriir  ile yapilan eliminasyon
reaksiyonlarinda ise Wurtz-tipi dimer iriinleri elde edilmistir®. Yakin zamanda 1,2-
siklopentadiene (5) tizerine yapilan teorik ¢alismalar, bu molekiiliin kiral bir yapida oldugunu
ve 2-5 keal/mol’lik bie enerji bariyeri ile rasemizasyona ugradigm ortaya koymustur.’
Projenin bu kisminda bir besli allen tiirevi olan 2-dehidro-3a,4,5,6,6a-pentahidropentalen

sentezi lizerine ¢aligmalar yogunlastirildi.

Bugune kadar 5 diyeli allenin sentezi igin, literatiirde ilgili halovinil bilesiklerinin



dehidrohalojenasyon reaksiyonu uygulanmistir. Yapilan deneyler sonucu allen yerine alkin
olustugu gosterilmistir. Alkin yapisinin allene gore daha diisiik enerjiye sahip oldugu

tarafimizdan ve baskalar tarafindan yapilan teorik hesaplamalar sonucu gésterilmistir.

D = D 2 D

Sema 1: 1-Halosiibstitiite siklopentenden HX eliminasyonu

Baz ile yapilan eliminasyonlarda baz alilik proton yerine, vinilik protonu koparmaktadir.
Bdyle bir sistemde dehidrohalojenasyon yontemi ile allen olusturmak i¢in, alkin olusumunu
saglayan vinilik protonun her hangi bir grup tarafindan degistirilmesi gerekmektedir. Bu
calisma projenin daha sonraki asamalarinda yapilmistir. Projenin bu béliimiinde, allen
olusturulmas: i¢in klasik yonten, dehidrohalojenasyon yerine siklopropiliden-allen

diizenlenmesi temel reaksiyon olarak olarak alindi.
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Sema 2: Siklopropiliden-allen diizenlenmesi

Bu yontem, bugiine kadar basarili bir sekilde, 6-iiyeli'® ve yedi-iiyeli'' allenlerin sentezine
uygulanmustir. Dibromosiklopropan bilesiklerinin MeLi ile muamelesi sonucu olusan karben
veya karbenoid yapisindaki araiiriinler, halka agilmas: sonucu ilgili allenlere doniismektedirler

(Sema 1).



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 SIKLOPENTA-1,3-DiEN TUREVININ SENTEZI

Bes iiyeli bir allenin sentezi i¢in, dibromokarben bilesiginin siklobutene katilmasi
gerekmektedir. Literatiirde siklobuten halkasina karbenlerin katilmma pek fazla
rastlanilmamaktadir.'* Yaymlanan makalelerde olusan iiriinlerin yapilar1 hakkinda kesin bir
yorum yapilmamaktadir. Bu reaksiyonlarda dihalokarbene 6nce ¢ift baga katilmaktad ve daha

sonra katilma {irlinii dibromosiklopropan ilgili vinil halojen bilesigine 10 doniismektedir.

(Sema 2).
0 | —

X = Cl, Br 9 10 X

Sema 3: Siklobutene dihalokarbene katilmasi ve siklopropan halkasmin agilmasi

Halka agilmasi tamamen orbital simetri korunumuna gore olusmaktadir."® Benzer yapilarda
actlma reaksiyonunu ve {iriiniin konfigurasyonunu incelemek iizere 6nce, CHBr; ve NaOH ile
faz-transfer sartlarinda dibromokarben olusturuldu'® ve bisiklo[3.2.0Thept-6-ene (11)"° ile

reaksiyona sokuldu. Katilma iiriinii 13 %35 verimle elde edildi.

Br Br H
6a 5
Oj] CHBr3, NaOH 4 5 Br
PhCH,NEt;CI ) =B
11 12 *13 H

Sema 4: Bisiklo[3.2.0"°Theptene dibromkarben katilmast ve {iriiniin acilmasi



Bu molekiiliin yapisi NMR spektroskopik verilerle aydimnlatildi. Alilik brom atomunun
konfigurasyonu Hs ve Hi; protonlart arasindaki etkilesme sabitinin 6lgiilmesi sonucu
belirlendi. ki proton arasinda belirgin bir etkilesme sabitinin 6l¢iilememesi bu aginin 90°
yakin oldugunu gostermektedir. Her iki izomer icin yapilan AM1 hesaplarina'® gdre, exo-
izomerde bu agimmn 116°, endo-izomerde ise 2° oldugu belirlendi. Bu da brom atomunun exo-
konumunda oldugunu ortaya koymaktadir. Alilik bromiiriin konfigurasyonunun belirlenmis
olmasi, dibrom karben katilmasinin da exo ydniinden gergeklestigini ortaya koymaktadir.

Yapilan teorik incelemeler de 11 nolu bilesikte bulunan ¢ift bafin exo-ydniinde
pramitlestigini ve bu nedenle katilma reaksiyonlarimin da exo-ydniinde olacagim ortaya
l<:oymaktachr.17 Dibrom katilma iirtinti 12 halka agilmasina maruz kaldigindan dolayi, arzu
edilen sonuca gidilmesini engellemektedir. Bu nedenle siklopropan halkasimn acilmasini
6nlemek amaciyla, molekiile florobromo-karben katilmasmin daha uygun olacag: kanaatine
varildi. Dibromoflorometan molekiiliinden ¢ikilarak, dibromokarbene olusumuna benzer
kosullarda olusturulan bromoflorokarben'® hidrokarbon 11 ile reaksiyona sokuldu ve tahmin
edildigi gibi florobromokarben katilma {iriiniin 14°iin yan1 sira halka acilma iirtinii 16’nin da
1:5 oraninda ve toplam %45 verimle olustugu tesbit edildi. Simetrik yapida olan 18’in yapisi
BC-NMR spektroskopisiyle kolayca belirlendi. Ilk asamada olusan 15 reaksiyon ortaminda
agilarak 16 nolu bilesige doniismektedir. Brom atomunun exo-konumunda oldugu Hj, and Hy

protonlar arasindaki etkilegsme sabitinin 6l¢iilmesi sonucu belirlendi.



F Br Br F

CE CHFBry, NaOH .
PhCH,NEt;C}

14 15
11
MelLi, ether
-25°C
O
& [ (D :
6 16 Br

Sema 5: Bisik10[3.2.01’5]heptene bromoflorokarben katilmasi, olusan iiriiniin agilmasi ve

yakalanmasi ve lirliniin agilmasi

Karben katilma {iriinii 15’in sentezi sonucu, bu bilesik Doering-Moore-Skatebol'® reaksiyon
sartlarina uygun olarak MelLi ile -25 °C’de furan egliginde reaksiyona sokuldu ve 17 nolu
katilma {irtinii ana iiriin olarak %20’lik bir verimle izole edildi. Bilesigin yap: analizi COSY,
HMQC and HMBC yb6ntemleri ile belirlendi. Molekiilde bulunan H, protonunun endo-
konumu H, ve H; protonlar: arasinda 6lgiilen etkilesme sabiti aracilig ile belirlendi (J; = 4.1
Hz). Bu iki proton arasindaki dihedral agimin 47° oldugu AM1 geometri optimizasyonu
hesaplar1 sonucunda belirlendi. H, protonunun exo-konumunda olmas: halinde bu acinin
yaklagik olarak 96° oldugu belirlendi. H, ve H; protonlari arasinda herhangi bir etkilesmenin
olmamasi ve Hj ile Hg protonlar arasinda biiyiik bir etkilesmenin gzlenmesi (J73 = 8.0 Hz)
siklopentan halkasinin exo-konumunda oldugunu géstermektedir.

Elde edilen sonuglar Tetrahedron Letters dergisinde 2002 yilinda yayma sunuldu
(Bak Ek 1).



2.2. 1-FENIL-SIKLOPENTA-1,3-DIiENIiN SENTEZi

Bazlarla yapilan vinilhalojeniir reaksiyonu siklik gerilimli allenlerin olusturulmasinda en
etkili metotdur.! Favorskii’nin 1,2-siklopentadien'i (1) ilk sentezleme calismalarindan,
vinilbromiirin KO#-Bu ile muamelesinden allenden 1 ziyade siklopentin 3 elde edilmistir.*”
Montgomery ve Applegate, fenillityum ile 1-klorosiklopenten (4) reaksiyonunu
incelemislerdir.® Katilma {iriiniinii §’in, eliminasyon-katilma mekanizmas: lizerinden,

sikloalkin ara tiriiniinden olustugunu gostermislerdir (Sema 6).

Br
@ e @ KOtBu [ @ }
1 ; | :h
@ N é PhL
1 4 5

Cl Cl
h
Y Ny N
6 7 8
Br Br
@ —\— @ -
Bu4NF/KF

X=Br, SiMe;

10

Sema 6: Siibstitiie siklopenten tizerinden yapilan eliminasyon reaksiyonlari

Tolbert, Johnson ve digerleri’”® allil anyonlarinin fotouyarilmas: sonucu, C-2’deki yiik

yogunlugunun attigini tesbit etmislerdir. Bu yontemin alti tiyeli bilesiklere uygulanmasinda,
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ilgili allen basarili bir sekilde sentezlenmistir. Diger taraftan, aym ydntemin 5°1i halkaya
uyuglanmasi sonucu allenin (1,2-siklopenta-1,2-dien-1-ylbenzen) olustuguna dair her hangi

73’20, oldukea gerilimli bir allen olan 1’in sentezini, 9’un

bir kanit yoktur. Ceylan ve digerleri
cinko ve floriir iyonlartyla muamelesi ile gerceklestirmeye ¢alismislardir. Bu sentez yontemi,
gerilimi az olan halkali allenlerin sentezinde basarili olan bir yontemdir (Sekil 1). Ancak

burada da bu yontem besli halka allen sentezinde basarili olmamustir.

Vinilhalojeniirlerden ¢ikarak allen sentezi i¢in uygulanan tiim eliminasyon reaksiyonlarinin
basarisiz olmasindan dolayi, 2'deki ¢ifte bag protonunu fenil grubu ile degistirerek sistemi

allen olusturmasi i¢in zorlamayi amagladik.

Bu sentezde, iyi ¢ikan bir gruba sahip olan anahtar bilesik olarak, viniliyodiir 13 secildi. 13'lin
sentezi i¢in, 5 nolu alken baslangic maddesi olarak kullanildi. Grignard reaktifine ¢evrilen
brombenzen, siklopentanon ile kondenze edildi. Olusan alkol tiirevi tailata ¢evrildi. Ham
tosilatin eliminasyonu, %71 toplam verim ile alkeni 5 olusturdu (Sema 7).*' 5 nolu bilesigin
hidroborasyonu ve PCC ile yiikseltgenmesi 11 nolu ketonu olusturdu. Bu ketonun, 90-95
°C’de hidrazinhidrate ile muamelesinden, izomerik hidrazon 12 tiirevleri elde edildi. Uriin
12'nin, 2:1 oraninda £ ve Z izomer karigimi oldugu yapilan spektroskopik incelemeler sonucu
belirlendi. Bu izomer karisimimin THF ¢6ziiciisii igerisinde iyot ile muamelesi, 13 ve 14 nolu
iki {irlintin olusmasi ile sonuglandi. 8:3 oraninda olusan (toplam verim: %40) 13 ve 14 nolu
bilesikler kolon kromotografisi ile ayrildi. Bu karisim, THF min kaynama sicakliginda KOt-
Bu ile reaksiyona sokuldu. Bu reaksiyon sonunda, 14 nolu viniliyodiiriin tamamen 13 nolu
bilesige izomerize oldugu gozlendi. 13'in NMR spektrumunda aromatik protonlar & 7.2-7.6
multiplet olarak sinyal vermektedirler. Onerilen yap1 ile uyumlu olarak metilenik protonlar &
2.81 (triplet), 2.67 (triplet) ve 1.98'de (pentet, J=7.6Hz) rezonans olmaktadirlar. Kuvaterner
karbon atomunun varhp, “C-NMR'nn sp’ bolgesindeki alti rezonans sinyali ile

kanitlanmustir.

11



Ph Ph Ph

é 1. Hidroborasyon Cyo NH;NH,.H,0 f /NMNH2
B e

2. Yikseltgenme 90-95 °C
5 11 12

lp, NEtg
KOtBU/THF THF
P

h

S

Sema 7: 1-Fenil-2-iyot-siklopentenin sentezi

Anahtar bilesik 13, baz ile Hl-eliminasyon reaksiyonuna tabi tutuldu. Bu reaksiyon, ¢esitli
coziiclilerde ve degisik sicakliklarda denenmesine ragmen gerceklestirilemedi. Cok etkili
kosullar uygulandigi zaman (kapali tiip, benzen, 240 °C), reaksiyon olustu ve 1-(2-
fenilsiklopent-1-en-1-yl)benzen (15a)** ve 5 nolu bilesigin, 1:1 oraninda olustugu belirlendi

(toplam verim: %45). 5§ nolu bilesik indirgenme triintidiir (Sekil 8).

Ph

KOtBu/benzen Ph R Ph
<§/I veya benzen-dg @
240°C, oh 5 !
13 5
152 R =Ph
15b R = Ph-d5

Sema 8: 1-Fenil-2-iyot-siklopentenin yiiksek sicaklik eliminasyon reaksiyonu

15a'nin yapisi, NMR verilerine dayanarak belirlendi. Gerek proton ve gerekse karbon NMR
spektrumlart molekiilde bir simetrinin oldugunu ortaya koymaktadirlar. Bu reaksiyonun en

onemli 6zelligi, ikinci fenil grubunun yapiya takilmasidir. Ikinci fenil grubunun kaynagin

12



tayin etmek icin, benzen-ds ¢Oziiciisiinde reaksiyon tekrar edildi. 15b'nin aromatik
protonlarinmn integrasyon degeri, (diger protonlarin integrasyon degerleri ile karsilagtirildigi
zaman) 15a'da gozlenen integrasyon degerinin yarisi kadardir. Bu da agik olarak, fenil
gruplarindan birinin tamamen déteryum igerdigini ve grubunun ¢oziici molekiillerinden

kaynaklandigini ortaya koymaktadir. Bu sonuglara gore, 15a ve 5'in olusmasi i¢in asagidaki

Ph H
Ph@ . Pn 6 p,

15a 17

>

mekanizma 6ne stirtilmiistiir (Sema 9).

Ph

<fi7//| Base Ph\ﬁij:? o Ph\\<f%7
-HI
13 8 16
R-H
H H
5 18

Sema 9: 1-fenil- ve 1,2-defenilsiklopentenin olusum mekanizmasi

[k olarak, 13 nolu molekiiliin baz ile eliminasyonu sonucu 8 nolu allen ara iiriin olarak
olugsmaktadir. Bu ara {irlin diradikal 16 ile denge halinde olabilir. Teorik hesaplar kiral yapida
olan allenlerin yiiksel sicakliklarda ilgili diradikallerle bir denge olustacagim ortaya
koymustur. 1,2-siklopentadien’in (1) rasemizasyonu i¢in gerekli enerji bariyeri 2-5 kcal/mol’

civarindadir. Altr ve yedi-iiyeli halkali allenlede, sicakliga bagli olarak allenik yapinin

13



raemize oldugu ayrica gosterilmistir.® Buna gore diradikal 16 ortamda bulunan benzen
molekiillerine kolayca katilarak 17 nolu diradikale dontisebilir. Olusan bu ara {iriin 17

intramolekiiler proton transferi sonucu 15a nolu bilesige kolayca doniisebilir.

Ph 53 Ph  CHy-Ph Ph
i KOtBu /
6/ 6 + Ph—CH,CH,—Ph + b
240 °C, 9h
13 18 19 5

Sema 10: 1-Fenil-2-iyot-siklopentenin toluen igerisinde baz ile reaksiyonu

Diradikal ara iriiniiniin olustugunu desteklemek i¢in, HI eliminasyon reaksiyonu baz ile
toluen iginde yapildi (Sema 10). Uriin karistminin analizinden, 18 (%17), 19 (%7) ve 5 (%5)
nolu bilesiklerin olustugu gozlendi. Dibenzil 19'un olusmasi, ortamda benzil radikallerinin
olusmasi ve bunlarin dimerlesmesi ile agiklanabilir.

Sonug olarak HI eliminasyonu ile gerilimli bes {iyeli allen 8'in sentezi gergeklestirildi.
Bu allen, biiyiik bir olasilikla diradikal ara iirtin 16 ile denge halindedir. Bu ara iiriin, olusan
tirtinlerin meydana gelmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Boylece literatiirde ikinci kez bir bes

tiyeli allenin olustugu ortaya konmustur.
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2.3. ALTI-UYELI BIiSIKLIK ALLEN SENTEZI:

Daha 6nceki yillarda bu sahada yapnus oldugumuz ¢aligmalar sonucunda’ 2 nolu bilesigin baz
ile eliminasyonu sonucunda elde ettigimiz sonuglara gore; vinil protonunun baz tarafinda
koparildigini, alkin olustugunu ve yakalanma iiriinlerinde proton kaymasi sonucu, allen
yakalama trtinlerine doniistiglinii gostermistik. Caligmalarimiz, alkin {riiniiniin tercihen

olustugunu gostermektedir (Sekil 11).

T, = gy

2 Br 1

baz B lDPIBF

- -0

o U

2

5

Sema 11: Bisiklik sistemlerde allen ve alkin olusum mekanizmasi

Bu sistemde allen olusumunu somut bir sekilde gosteren bir deney bugiine kadar
gerceklestirelememistir. Bu nedenle dogrudan allene olusturabilecek bir sentez yénteminin
dizayn edilmesi gerekmektedir. Yukarida yapmis oldugumuz deneyler, bromoflorokarbenin

benzonorbornadiene katilmasi sonucu, arzu edilen allene dogrudan ulasma olasiligim ortaya
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cikarmaktadir. Allenlerin  dogrudan sentezi i¢in uygulanan yontemlerden birisi,
siklopropilidenlerin dogruden allenlere izomerizasyonudur. Siklopropiliden olusumu i¢in
dihalosiklopropan bilesiklerinin 6nce olusturulmas:1 gerekmektedir. Bu nedenle, dihalo-
karbenlerin norbornadiene katilmasi iizerine c¢aligmalar yogunlastirildi. Dihalo-karbenler
norbornadien iskeletine katildigi zaman, olusan itirtinler molekiilde olusan gerilimden dolay1
hemen acilmaktadirlar. Halka acgilmasi tamamen orbital-simetri korunumu kurallarina uygun
bir sekilde yiiriimektedir?* CHFBr, den bazik ortamda olusturulan CBrF karben®

benzonorbornadiene (6)° katilarak iki iiriin olusmaktadir (Sema 12).

Br., F R Br
PhCH,NEt;CI
6 7 8
T F
9

Sekil 12: Benzonorbornadiene bromoflorokarben katilmasi

Olusan iki iirtinden (7 ve 8) biri agilmakta, digeri ise a¢ilmamaktadir. Benzonorbornadien
sisteminde bulunan ¢ift bagin tist ve alt kismu farkli oldugundan karben her iki yiizden de
molekiile yaklasabilir ve toplam dort izomer olusturabilir. Yap: analizleri karbenin molekiile
segici olarak exo yoniinden ve ¢ift baga iki ayn sekilde atak yaptigini gdstermektedir.

Karben katilma {riinlerinin karakterizasyonu yapildiktan sonra, 8 nolu bilesik
yakalayict esliginde MeLi ile asag: sicakliklarda reaksiyona sokuldu ve elde edilen iiriinler

(10 ve 11) Kkarakterize edildi. Burada olusan karben veya karbenoid ilgili allene
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doniigmektedir. Allen furan ile yakalanarak kararli bir molekiile déniigmektedir. Olusan
triinlerin yap1 analizleri 1D ve 2D spektroskopik yontemlerle belirlendi. Ayrica stiren

esliginde yapilan bir reaksiyonda izomerik yapida yakalama tiriinleri elde edildi (Sema 13).

Zs

12

Ph
stiren

F
@M Meli, Eter @H
-25°C
8
furan

Sema 13: Benzonorbornadiene karben katilma iiriiniiniin MeLi ile allene dontistiiriilmesi ve

allenin yakalanmasi

Bu ¢alismamin sonucunda ilk kez norbornadien halkasinda allenik yapimn da olusabilecegi

bdylece ortaya kondu ve sonuglar TETRAHEDRON dergisinde yayinlandi.
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2.4. SIKLIK ALLEN YAPISININ DOGAL URUN OLAN a-PiNEN
ISKELETINDE OLUSTURULMASI

Siklik gerilimli allenler son otuz yildir arastiricilarin ilgisini ¢ekmektedir.! Bu
bilegiklerin sentezlerinin yam sira, teorik incelemeleri de yogun bir sekilde yapilmaktadir.*’
Siklik allen yapismin karbosiklik bir halka i¢ine yerlestirlmesi, allen yapisinda ciddi derecede
deformasyon olusturmaktadir.”®

1,1-Dihalosiklopropan®” bilesiklerinin lityum alkil'®>%*' bilesikleri ile siklik allenlere

1*? tarafindan detayl bir sekilde incelenmistir.

¢evrilmesi, Moore™ ve Skattebo

Projenin bu béliimiinde, allen iinitesi, bir dogal iiriin olan a-pinen molekiilii icerisinde
olusturulmasi, yukarida bahsedilen yéntemin uyglanmas: ile gergeklestirildi. Literatiirde daha
once yapilan ¢alismalara gore; Baird ve Waegell® dibromiir bilesigi 2°yi dibromkarbenin a—
pinene katilmasi sonucu elde etmisler ve bu bilesigin MeLi ile reaksiyonu sonucunda %94’ liik
bir verimle yanhz inzersiyon iiriinii 3’iin  olustugunu belirtmislerdir. (Sema 14). Fakat,

beklenen allen, 2,7,7-trimetil-bisiklo[4.1.1]okta-2,3-dien (15)’in olusmadigi tesbit edilmistir.

Br Br
CH, _CH, _CH,
H,C CHBrs_ ¢ MeLi ¢
KtOBu Ether
CH, CH, 94% CH,
1 2 3

Sema 14: Pinene dibrom karben katilmasi ve iiriiniin MeLi ile inzersiyon reaksiyonu

Doering-Moore-Skattebol yéntemi, 1,2-siklohekzadien 5°in'® olusmasinda bagaril bir sekilde
uygulanirken, ayni yéntem 1,2-sikloheptadien 11’in sentezine uygulanamamistir (Sema 15).
19e.34.35 Schleyer ve grubu bunu agiklamak iizere, bisiklo[4.1.0]hept-7-ylidenenin (8) halka
acilmasini®® “density functional theory computations at B3LYP/DZP and TZP level”

yontemiyle inceleyerek asagidaki sonuglari elde etmistir.”’
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Sema 15: Siklopenten ve siklohekzene dibromkarben katilmasi sonucu olusan iirtinlerin Meli

ile olan reaksiyonlari

Bu hesaplamalar sonucunda, 8 nolu bilesigin 11 nolu bilesige agilmasi igin gerekli aktivasyon
enerjisinin 14.6 kcal/mol civarinda oldugu ve gegis molekiiliiniin konformasyonunun béyle
bir reaksiyon i¢in uygun olmadig: belirlenmistir. Diger taraftan, trisiklo[4.1.0.0>"Jheptan (9)
and trisiklo[4.1.0.0™"|heptane (10)’un olusmas: igin (CH-inzersiyon reaksiyonu) gerekli
aktivasyon enerjilerinin 6.4 ve 9.1 kcal/mol gibi daha diisiik degerlere sahip oldugu, teorik
hesaplar sonucu bulunmustur. Bu bulgulardan hareket ederek, 2,7,7-
trimethyltrisiklo[4.1.1.0%*]okt-3-ylidenin (12) neden allene déniismedigini anlamak icin bu
sistem lizerinde DFT hesaplar1 yapildi. GAUSSIAN 98W!* programi hesaplarda kullanildi.
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H,C

CH; 14

E,=126
~CH, CH, _CHs
H3C . HSC [EU——— H3C
E,=175 E,=6.2
CH3 CH3 CH3
13 12 3
E,=6.3
CH,
H,C
CH
* 15

Sema 16: Pinen halkasinda olusturulan siklopropilinin teorik reaksiyonlari ve aktivasyon

bariyerleri

Oncelikle 12 nolu karbenin agilmasi icin gerekli enerji hesaplart yapildi.® flgili
karbenin ¢ farkli reaksiyonu s6z konusu olabilir: CH-inzersiyon fiiriinleri; 3,7,7-
trimetiltetrasiklo[4.2.0.0>*.0%*]oktan (3), 2,7,7- trimetiltetrasiklo[4.1.1.0°*.0>*Joktan (13) ve
allen trtinii 8,8-dimetiltetrasiklo[5.1.1.0*“.0*"Inonan  (14) (Sema 3). Bu urinler icin
hesaplanan aktivasyon enerjileri, 12—3, doniiglimii igin 6.2, 12—>14 déniisiimii i¢in 12.6 ve
12—13 déniistimii i¢in ise 17.5 kcal/mol civarindadir. (Sekil 1 ve Tablo 1). Bu hesaplamalara
gore, inzersiyon firiinleri 13 ve 14’{in olusma olasihgi zayif iken, 3 nolu bilesigin kolayca
olusabilecegi tesbit edildi. Diger taraftan, allen olusumu i¢in gerekli déniisiim 12—>15 i¢in

gerekli aktivasyon enerjisinin 6.3 kcal mol™ civarmda oldugu belirlendi. Bu deger de bize bu
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reaksiyonun kolayca olabilecegini ortaya koymaktadir. Bu sonuglar bize inzersiyon iiriinii
3’ln yani sira allen lriinii 15’inde olugmasi gerektigini ortaya koymaktadir. Bunun igin
karbene iirtinii 2 MelLi ile eter igerisinde diistik sicakliklarda reaksiyona sokuldu (Sema 18).

Tablo 1: Hesaplanan iiriinlarin rélatif enerjileri ve gerekli doniisiimlerin aktivasyon enerjileri.

Eneriji ZPVE Ro61. Enerji

12 -428.61424 [0] 150.4 0.0

3 -428.71827 [0] 152.3 -63.3

13 -428.67802 [0] 151.7 -38.7

14 -428.69134 [0] 152.7 -46.0

15 -428.69093 [0] 151.5 -46.9
TS1(12-3) -428.60140 [1] 148.6 6.2
TS2(125>13) -428.58417 [1] 149.0 17.5
TS3(12>14) -428.59236 [1] 149.2 12.6
TS4(12—->15) -428.60370 [1] 150.1 6.3

15
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TS2 (142->13) TS3(12>14) TS4 (k2-+15)
Sekil 17: 1: 3, 12, 13, 14, 15 bilesiklerinin optimize edilmis yapilar1 ve TS1, TS2, TS3, TS4 gecis
kompleksleri
Yapilan bu teorik ¢alismalarin dogrulugunu ortaya koyabilmek i¢in karben katilma {iriinii 2,
MelLi ile farkli sicakliklarda reaksiyona sokuldu. Inzersiyon firiinii reaksiyon karigimindan
vakum destilasyonu sonucu ayrildi ve geriye kalan kisim 'H-NMR aracilig ile analiz edildi.

Bu analizler dimerik yapida olan 16, 17, and 18 nolu iiriinlerin toplam %37 verimle

olustugunu agik olarak ortaya koydu.

Br Br .. _CH,
/CH3 /CH3
. HsC.
HaC _Mell _he —_—
Ether
CHg
CH, CH;

2 12 3

CH,§
HyC
CH; 15
H3;C H3C CH
CH3 H3C CH3 CH3 CH3 3 H3C
H,C T HC ' + H3C%b:d§(m"a
=
CH, CH, CH, CH, CHb
16 17 18

Sema 18: Pinen halkasinda siklopropiliden olusturulmasi ve olusan allenin dimerlesmesi
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Elde edilen karisimin silika jel kromatografisi, miiteakip kristallendirme sonucu, 16
nolu bilesik saf olarak ayrildi. Renksiz kristal olusturan 16’min UV spektrumu 260 nm’de
absorpsiyon band1 vermektedir. Bu deger, konjuge bir ¢ift bagmn varligini ortaya koymaktadir.

Absorbance
e o
[=:3

30
Wavelength / nm

Sekil 1: Dimerik yapida olan trlinlerin UV spektrumlar1 (16:, 9.41x10° M, A= 260 nm, €= 12698
Mem™; 17+18: kesik ¢izgi, 7.63x10™° M, Ap= 212 nm, = 15068 M 'cm™)

Ayrica molekiiliin 11 ¢izgiden olusan *C-NMR spektrumu ve kiitle spektrumunda
296’da gozlenen molekiiler piki, allen dimer (iriiniiniin varliim ortaya koymaktadur.
Molekiiliin kesin konfigurasyonunun belirlenmesi i¢in yapilan X-1s1n1 analizi biitiin sorunlar
ortadan kaldirmakta ve yapiyr kesin olarak ortaya koymaktadir. Sekil 3’de gériilen X-151m
analizi ayrica dimerlesmenin bag-basa oldugunu ve dimetil képriilerinin anti-konumunda

oldugunu da gostermektdir.
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Sekil 2: 16 nolu dimerin X-1gmlari kristal analiz yapis:

Dimer 16 nolu bilesigin ayrilmasindan sonra geriye kalan dimer karisimu, gerek
kristalizasyon ve gerekse kolon kromatografisi aracih ile ilgili komponentlere ayrilamadi.
"H-NMR spektroskopik incelemeler bu iki kangimm 1:1 oranmda oldugunu ortaya
koymaktadir. Karnigimin UV-spektrumu A= 212 nm civarinda bir absorpsiyon bandmin
varligimi gostermektedir. Bu da her iki izomer karisiminin da konjuge ¢ift bag icermedigini
gostermektedir. Bunlarin yani sira 31 ¢izgiden olusan (ikiser ¢izgi ¢akisik, toplam 33 ¢izgi)
BC-NMR spektrumu, izomerlerden birinin simetrik, digerinin ise asimetrik yapida oldugunu
gostermektedir. Ayrica, 5.18 ppm de gozlene dublet, izomerlerden birinin (17) bas-kuyruk
izomeri oldugunu kanmitlamaktadir. Karisimin kiitle spektrumu da 296 civarinda gbzlenen
sinyalden dolay1, dimerik bir yapmin oldugunu tekrar desteklemektedir. Karisimin elementar

analizi de dimer yapiy1 desteklemektedir.

Bu ¢alismalarin yani sira, iriinlerin farkl sicakliklarda dagilimi incelendi. Dibrom
katilma driinti 2, MeLi ile 25 ve -80 °C arasinda degisen gesitli sicakliklarda reaksiyona
sokuldu. Tablo 3’den goriildiigii gibi, dimerizasyon iiriinlerinin orani artan sicaklikla artmakta
ve inzersiyon driinlerinin oraninda da bir disiis gozlenmektedir. “The steady-state
approximation” allen olusumuna uygulandi. Buna gére, eger k; 3’iin olusum hizt ve k; ise
15”in olusum hiz1 ise, agagidaki denklemi yazabiliriz.

3] _ K
6]+ 17]+18] &,

Yapilan sicaklik deneyleri, sicaklik diistiriildiigii zaman 3 nolu inzersiyon {irtiniiniin oraninm

arttigmi gostermektedir. Bu da allen olusumu igin gerekli aktivasyon enerjisinin daha yiiksek

oldugunu ortaya koymaktadir. Arrhenius esitligine gore, In([16]+[£3;]]+[18]); 1/T’ye gore

¢izildigi zaman, olusan grafigin egimi (Sekil 4) bu iki reaksiyona ait olan aktivasyon enerjileri

arasindaki farki verecektir. Yapilan deneyler sonucu aktivasyon enerjileri arasindaki farkin
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0.685 kcal/mol oldugu bulunmustur ki, bu deger hesaplamalar sonucu bulmus oldugumuz

degere ¢ok yakindir.

Tablo 3: 2 nolu bilesign farkli sicakliklarda MeLi ile olan reaksiyonu sonucu olusan iiriinlerin
miktarlar: ve oranlar

Temperature (°C) 3] [16]+[17]+[18] B[16]+[17]+[18])

-80 0.0319 0.00590 5.407
-50 0.0301 0.00693 4.343
-25 0.0294 0.00807 3.643
0 0.0281 0.00863 3.256
25 0.0273 0.00951 2.871

& 2 y = 344,79x - 0,0912

s

R

T 151

©

&

z 1 :

0,003 0,004 0,005
1T

1 [3] -1 .. . .
kil 3: 1 ;
Seki n[[16]+[17]+[18] , UT (K) karsi gizilmis grafik

25



SONUCLAR

Bu proje kapsaminda 4 farkli konu iizerinde ¢alisildi. Projenin 1. Bslimiinde siklopenta-1,2-
dien sentezi tizerine ¢aligmalar yogunlastirilds. Yaklasik olarak 70 yili askin bir siireden beri
¢esitli gruplarin {izerinde calisigi ve bugiine kadar bagarili olamadiklar 5-iiyeli allenin
sentezi ilk kez bu proje gergevesinde grubumuz tarafindan gergeklestirildi. Allen yapisinin
5’11 bir halka igine yerlestirilebilecegi boylece ilk kez ortayo koyulmus oldu.

Calismamnin ikinci kisminda allen olusumunu kolaylastirmak amaciyla, allenik yapmm
benzen halkas: ile konjiige olabilecegi bir sistem iizerinde calisildi. Elde edilen uygun ¢ikis
bilesiklerinin 25-100°C’de ve bazik ortamda eliminasyonu gergeklestirilemedi. Bu da allen
yapisinin besli halkada normal kosullarda olusamayacagini gosterdi. Yiiksek sicakhklarda
(240 °C) yapilan reaksiyonlarda olusan irlinler kromatografik yontemlerle ayrildi ve bu
trtinlerin yapilarina dayanarak, ara iiriin olarak arzu edilen bes-iiyeli allenin olustugu ileri
stiriildii. Reaksiyonun radikal ara iiriinler iizerinde ylirlidiigii test deneyleri sonucunda
belirlendi.

Projenin 3.Boliimiinde homobenzonorbornadien iskeleti igerisinde allenik yap1 olusturulmaya
cahgildl. Bugiine kadar tarafimizdan bu iskelet iizerinde yapilan allen olugturma reaksiyonlar,
allen yerine alkini olustugunu géstermistir. Burada dizayn ettigimiz yeni bir ydntemle,
siklopropiliden-allen agilmasi, ilk kez norbornadien halkasinda allenik yapmin olustugu
gosterildi. Ara tiriinler gesitli yakalayicilar tarfindan yakalanarak yapilari belirlendi ve araiiriin
olarak olusan iirtinlerin allen yaoisinda oldugu kesin olarak belirlendi.

Calismanin son bdéliimiinde ise, ilk kez allenik bir yapt dogal {iriin olan o-pinen iskeleti
igerisinde olugturulmaya ¢alisildi. Literatiir arastirmasi, hedefledigimiz ¢alismanin daha énce
iki farkli grup tarafindan yapildigimi ve allenik yapilarin olusmadigimi gostermektedir. Bu
nedenle sistem iizerinde 6nce teorik ¢alismalar yapild: ve bu teorik hesaplamalarm sonucunda
allen olusumu ile inzersiyon iiriinii olusumu i¢in gerekli aktivasyon bariyerlerinin birbirlerine
¢ok yakin oldugu belirlendi. Bunun iizerine literatiir deneyleri tarafimizdan tekrar edildi. Bu
¢alisma sonucunda literatiir verilerinin dogru olmadigi ve allenik yapinin olustugu izole

edilen 3 katilma iiriiniiniin yapilarinin spektroskopik yontemlerle ortaya konmasi sonucu
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belirlendi. Ozellikle bu ¢alismada, baz1 sistemlerde 6ncelikle teorik hesaplarin yapilmasinin

deneylere 151k tutabilecegi gosterilmektedir.

Sonug¢ olarak, bisiklik allen kimyasina énemli katki saglanmis oldu ve sonuglar 4

makale olarak yaymlandi. Devam eden ¢alismalarin tamamlanmasi sonucu 2 ayr1 makale bu

proje ¢ercevesinde 2005 yili icerisinde yayina sunulacaktir.

REFERANSLAR

A O e

(a) Balci, M.; Taskesenligil, Y. In Advances in Strained and Interesting Organic
Molecules; Halton, B., Ed.; JAI Press Inc. 2000, Vol. 8, pp 43-81. (b) Johnson, R. P.
Chem. Rev. 1989, 89, 1111-1124.

Blomquist, A. T.; Burger, R. E. Jr,; Liu, L. H.; Bohrer, J. C.; Sucsy, A. C.; Kleis, C. J. Am.
Chem. Soc. 1951, 73, 5510-5512.

Ball, W. J.; Landor, S. R. Proc. Chem. Soc., London, 1961, 143-148.

Favorskil, A.E., J. Gen. Chem. USSR (Engl. Transl.), 6 (1936) 720.

Wittig, G.; Heyn, J. Justus Liebigs Ann. Chem. 1972, 756, 1-13.

(a) Montgomery, L. K.; Scardiglia, F.; Roberts, J. D. J. Am. Chem. Soc. 1965, 87, 1917-
1925. (b) Montgomery, L. K.; Applegate, L. E. J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 2952-2960.

(a) Ceylan, M.; Segen, H.; Siitbeyaz, Y. J. Chem. Research (S), 1993, 70-71.
Taskesenligil, Y.; Timer, F.; Balci, M., Turk. J. Chem. 1995, 19, 305-312.

Angus, Jr. R. O.; Schmidt, M W.; Johnson, R. P. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 532-537.

27



10.

1.

12.

13.

14.
15.

16.

17.

18.
19.

20.
21.

22.

23.

(a) Moore, W. R.; Moser, W. R. J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 5469-5477. (b) Christl, M.;
Schreck, M. Chem. Ber. 1987, 120, 915-920. (c) Christl, M.; Braun, M. Chem. Ber. 1989,
122, 1939-1946.

Taylor, K. G.; Hobbs, W. E.; Clark, M. S.; Chancy, J. J. Org. Chem. 1972, 37, 2436.

(a) Wagner, R. A.; Weber, J.; Brinker, U. H. Chem. Lett. 2000, 246-247. (b) Weber, J.; Xu,
L.; Brinker, U. H. Tetrahedron Ler. 1992, 33, 4537-4540. (d) Hart, H.; Nitta, M.
Tetrahedron Lett. 1974, 2109-2112.

Woodward, R. B.; Hoffmann, R. The Conservation of Orbital Symmetry; Verlag
Chemie, Weinheim, 1970.

For the addition of dichlorocarbene to 11 see the reference 12b.

(2) Dauben, W.G.; Cargill, R.L. T etrahedron, 1961, 12, 186-189. (b) Chapman, O. L.;
Pasto, D. J.; Borden, G. W.; Griswold, A. A. J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 1220-1224.
Dewar, M. J. S.; Zoebish, E. G.; Healy, E. F.; Stewart, J. J. P. J. Am. Chem. Soc. 1985,
107, 3902-3910.

Rondan, N. G.; Paddon-Row, M. N.; Caramella, P.; Houk, K. N. J. Am. Chem. Soc.
1981, /103, 2436-2438.

Schlosser, M.; Heinz, G. Chem. Ber. 1971, 104, 1934-1941.

(a) Doering, W.v. E.; LaFlamme, P. M. Tetrahedron 1958, 2, 75-85. (b) Moore, W. R.;
Ward, H. R. J Org. Chem. 1960, 25, 2073-2074. (¢) Moore, W.R.; Ward, H. R; Merrit,
R.F.J Am. Chem. Soc. 1961, 83, 2019-2020. (d) Skattebol, L. Acta Chem. Scand. 1963,
17,1683-1693.

DePuy, C.H.; Morris, G.F.; Smith J.S.; Smat, R.J., J. Am. Chem. Soc., 1965, 87, 2421.

Ketonlarin vinilijodiire ¢evrilmesi i¢in bak: (a) Barton, D.H.R.; O’Brien R.E.; Sternhell,

S. J. Chem. Soc. 1962, 470; (b) Pross A.; Sternhell, S. Aust. J. Chem., 1970, 23, 989.

(a) Jachimowicz, F.; Levin G.; Szwarc, M. J. Am. Chem. Soc., 1977, 99, 5977; (b)
Jeffery G.H.; Vogel, AL J. Chem. Soc., 1948, 1804.

Balci M.; Jones, W.M. J. Am. Chem. Soc., 1980, 102, 7607.

28



24.

25.
26.

27.

28.

29.

30.
31.

32.

33.

34.

Kitahonoki, K.; Takano, Y.; Matsuura A.; Kotera, K. Tetrahedron 25 (1969), pp. 335-
353.

Schlosser M.; Heinz. G. Chem. Ber. 104 (1971), pp. 1934-1941.

Mich, T.F.; Nienhouse, E.J.; Farina T.E.; TuferielloJ.J., J. Chem. Educ. 45 (1968), pp.
272-274.

(a) Engels, B.; Schoneboom, J. C.; Munster, A.F.; Groetsch, S.,; Christl M, J. Am.
Chem. Soc, 2002, 124, 287-297. (b) Nendel, M.; Tolbert, L. M.; Herring, L. A.; Islam,
Md. N.; Houk, K. N. J. Org. Chem. 1999, 64, 976-983. (c) Angus, R. O. Jr.; Schmidt,
M. W.; J Am. Chem. Soc. 1985, 107, 532-537. (d) Yavari, 1.; Nori-Shargh, D.;
Najafian, K. J. Mol. Struc-Theochem, 1999, 467, 147-152.

Siklik allenler {izerine yapilan son ¢alismalar i¢in bak: (a) Ogawa, K.; Okazaki, T.;
Kinoshita, T. J. Org. Chem. 2003, 68, 1579-1581. (b) Algi, F.; Ozen, R.; Balci, M.
Tetrahedron Lett. 2002, 43, 3129-3131. (¢) Ozen, R.; Balci, M. Tetrahedron 2002, 58,
3079-3083.

(a) Sydnes, L. K. Chem. Rev. 2003, 103, 1133-1150. (b) Fedorynski, M. Chem. Rev.
2003, 703, 1099-1132.

Moore, W. R.; King, B. J.J. Org. Chem.1971, 36, 1877-1882.

(a) Doering, W. v. E.; LaFlamme, P. M. Tetrahedron 1958, 2, 75-79. (a) Christl, M.;
Groetsch, S.; Giinther, K. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2000, 39, 3261-3263. (b)
Tolbert, M. L.; Islam, M. N.; Johnson, R. P.; Loisella, P. M.; Shakespeare, W. C. J. Am.
Chem. Soc. 1990, 112, 6416-6417. (c) Christl, M.; Schreck, M. Chem. Ber. 1987, 120,
915-920. (d) Christl, M.; Braun, M. Chem. Ber. 1989, 122, 1939-1946. (¢) Christl, M_;
Braun, M.; Wagner, W. . Chem. Ber. 1994, 127, 1137-1142.

Skattebol, L. Tetrahedron Lett. 1961, 167-172. (b) Skattebol, L. Acta Chem. Scand.
1963, /7, 1683.

Baird, M.S.; Sadler, P.; Hatem, J.; Zahra, J-P.; Waegell, B. J. C. S. Chem. Commun.
1979, 452-453,

Kébrich, G.; Goyert, W. Tetrahedron 1968, 24, 4327-4342.

29



35.
36.

37.

38.

Paquette, L. A.; Taylor, R. T. J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 5708-5715.

Bettinger, H. F.; Schleyer, P. v. R,; Schreiner, P. R.; Schaefer II, H. F. J. Org. Chem.
1997, 62, 9267-9275.

Frisch, M. J., Trucks, G. W., Schlegel, H. B., Scuseria, G. E., Robb, M. A., Cheeseman,
J. R., Zakrzewski, V. G., Montgomery, Jr., J. A., Stratmann, R. E., Burant, J. C.,
Dapprich, S., Millam, J. M., Daniels, A.D., Kudin, K. N., Strain, M. C., Farkas, O,
Tomasi, J., Barone, V., Cossi, M., Cammi, R., Mennucci, B., Pomelli, C., Adamo, C.,
Clifford, S., Ochterski, J., Petersson, G. A., Ayala, P. Y., Cui, Q., Morokuma, K.,
Malick, D. K., Rabuck, A. D., Raghavachari, K., Foresman, J. B., Cioslowski, J.,
Ortiz, J. V., Baboul, A. G., Stefanov, B. B., Liu, G., Liashenko, A., Piskorz, P,
Komaromi, 1., Gomperts, R., Martin, R. L., Fox, D. J., Keith, T., Al-Laham, M. A,
Peng, C. Y., Nanayakkara, A., Challacombe, M., Gill, P. M. W, Johnson, B., Chen, W,
Wong, M. W, Andres, J. L., Gonzalez, C., Head-Gordon, M., Replogle E. S., Pople, J.
A. Gaussian 98, Revision A.8, Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 1998.

Siklopropiliden i¢in bak: Backes, J.; Brinker, U. H. In Houben-Weyl (Methoden der
Organischen Chemie); Regitz, M.; Ed. Thieme, Stuttgart, 1989, Vol. E 19b, 391-
510.

30



31



4. Azizoglu, A. Ozen, R. Hokelek, T., Balci, M.
Incorporation of an Allene Unit into a-Pinene: Generation of the Cyclic Allene 2,7,7-

Trimethylbicyclo[4.1.1]octa-2,3-diene and its Dimerization
J. Org. Chem., 69, 1202-1206, 2004

5. Algi, F., Hokelek, T., Balci, M.
Addition of dibromocarbene to cyclobutene: Characterization and formation
mechanism of the products
J. Chem. ReS. (S),658-660, 2004

Bilim Dali:
Docentlik Bilim Dali Kodu: Organik Kimya




PROJE OZET BILGi FORMU

Proje Kodu: MISAG-216

Proje Bashigi: GERILIMLI HALKALI ALLENLERIN SENTEZI

Proje Yiirditiiciisii ve Yardime1 Aragtirmacilar:
Dr. Recep Ozen
Fatih Alg:
Akin Azizoglu
Seher Yal¢in

Projenin Yiiriitiildiigli Kurulus ve Adresi:

Orta Dogu Teknik Universitesi, Kimya Boliimii,
ANKARA

Destekleyen Kurulus(larin) Adi ve Adresi:

TUBITAK-MISAG

Projenin Baslangi¢ ve Bitis Tarihleri: 1.03. 2002 — 1. 09. 2004

Anahtar Kelimeler: Allen, halkal allen, halka gerilimi, siklopenta-1,2-diene

Projeden Kaynaklanan Yaynlar:

1. Ozen, R., Balci, M.
Generation and Trapping of a Highly Strained Bicyclic Allene:
Tricyclo[6.3.1 .02’7]dodeca~2,4,6,9, 10-pentaene
Tetrahedron, 58, 3079-3083, 2002

2. Algy, F., Ozen, R. Balei, M.
The first generation and trapping of a five-membered ring allene: 2-dehydro-
3a,4,5,6,6a-pentahydropentalene
Tetrahedron Lett., 43, 3129-3131, 2002

3. Ceylan, M, Yalcin S., Segen, H., Siitbeyaz, Y., Balel, M.
Evidence for the formation of a new five-membered ring cyclic allene:

Generation of 1-cyclopenta-1,2-dien-1-yl-benzene
J. Chem. Res. (S),21-23, 2003




TUBITAK

TURKIYE BILIMSEL VE
TEKNIK ARASTIRMA KURUMU

THE SCIENTIFIC AND TECHNICAL
RESEARCH COUNCIL OF TURKEY

Makina Kimyasal Teknolojiler, Malzeme ve imalat Sistemleri
Arastirma Grubu

Mechanical Engineering, Chemical Technologies,Material
Sciences and Manufacturing Systems Research Grant

Committee



	00000001.TIF
	00000002.TIF
	00000003.TIF
	00000004.TIF
	00000005.TIF
	00000006.TIF
	00000007.TIF
	00000008.TIF
	00000009.TIF
	00000010.TIF
	00000011.TIF
	00000012.TIF
	00000013.TIF
	00000014.TIF
	00000015.TIF
	00000016.TIF
	00000017.TIF
	00000018.TIF
	00000019.TIF
	00000020.TIF
	00000021.TIF
	00000022.TIF
	00000023.TIF
	00000024.TIF
	00000025.TIF
	00000026.TIF
	00000027.TIF
	00000028.TIF
	00000029.TIF
	00000030.TIF
	00000031.TIF
	00000032.TIF
	00000033.TIF
	00000034.TIF
	00000035.TIF

