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α,β-Konjuge Enon Bileşiklerinin 2-Diazo-5,5-Dimetil-1,3-Sikloheksandion ile 

Rh2(OAc)4-Katalizli Tepkimeleri 
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Öz 

α,β-Konjuge enon bileşikleri ile 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-heksandionun dirodyum tetraasetat (Rh2(OAc)4) 

katalizörlüğünde tepkimeleri gerçekleştirilmiştir. Elde edilen ürünlerin yapıları FT-IR, GC-MS ve 1H NMR ve 13C NMR 

yöntemleri ile karakterize edilmiştir. Çalışmada kullanılan ilk α,β-konjuge enon bileşiği olan 3-metiliden-

bisiklo[2.2.1]heptan-2-onun tepkimesinden 6,6-dimetil-3,5,6,7-tetrahidro-4H-spiro[benzofuran-2,2’-

bisiklo[2.2.1]heptan]-3’,4-dion bileşiği tek ürün olarak elde edilmiştir. İkinci α,β-konjuge enon bileşiği olan 1-

morfolinoprop-2-en-1-on Rh-karbeni ile tepkime vermemiş olup bu tepkimeden sadece karben dimeri  elde edilmiştir. 

Anahtar Kelimeler: Diazodikarbonil, Konjuge Enon, Dihidrofuran, Rh2(OAc)4. 

 
 

 

 

Rh2(OAc)4-Catalyzed Reactions of α,β-Conjugated Enon Compounds with 2-

Diazo-5,5-Dimethyl-1,3-Cyclohexandione 

 

Abstract 

Reactions of α,β-conjugated enone compounds, and 2-diazo-5,5-dimethyl-1,3-hexanedione were carried out under the 

dirhodium tetraacetate (Rh2(OAc)4) catalyst. The structures of the obtained products were characterized by FT-IR, GC-

MS, 1H NMR, and 13C NMR methods. 6,6-Dimethyl-3,5,6,7-tetrahydro-4H-spiro[benzofuran-2,2'-

bicyclo[2.2.1]heptane]-3',4-dione was obtained from the reaction of 3-methylidene-bicyclo[2.2.1]heptan-2-one, the first 

α,β-conjugated enone compound used in the study, as a single product. The second α,β-conjugated enone compound, 1-

morpholinoprop-2-en-1-one, did not react with Rh-carbene, and only the carbene dimer was obtained from this reaction. 

Keywords: Diazodicarbonyl, Conjuge Enone, Dihydrofuran, Rh2(OAc)4.  
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1. Giriş 

 

Doğal ve biyolojik olarak aktif bileşiklerin çoğunda dihidrofuran yapısı mevcuttur. Bu nedenle 

dihidrofuran türevleri, heterohalkalı bileşikler içinde önemli bir yer tutar. 2-Sübstitüe, 2,2-disübstitüe, 

2,3- veya 2,5-dihidrofuranları içeren moleküllere literatürde çokça rastlanmaktadır (Şekil 1) ve 

bunların pek çok sentez yöntemleri mevcuttur (Slavinskaya ve ark., 1982; Dean, 1982; Dean ve 

Sargent, 1984; Kilroy ve ark., 2005; Jaques ve ark., 2016). 

 

 

Şekil 1. Dihidrofuran yapıları 

 

Dihidrofuran bileşiklerinin sentez yöntemlerinden biri katalitik koşullarda karben 

tepkimeleriyle oluşturulmuş karbonil ilürlerin (ylide) formal [1,5]-halka kapanma tepkimeleridir 

(Doyle ve ark., 1988; Anac ve Gungor, 2010, Zheng ve ark., 2008; Zhou ve ark., 2011 ve 2013). Bu 

katalitik tepkimeler içinde en popüler olanları geçiş-metal katalizörlü olan tepkimelerdir. Literatürde 

bu alanda Spencer ve ark. 1967’de yapmış olduğu öncü çalışmalarda karbonil ve olefin fonksiyonları 

birbirine göre s-cisoid olan α-metoksimetilen ketonların etil diazoasetat ile bakır-katalizli tepkimeleri 

gerçekleştirilmiş ve ilk defa karbonil ilür üzerinden metanol ayrılmasıyla furankarboksilik asit 

esterleri elde edilmiştir (Storm ve Spencer, 1967; Spencer ve ark., 1967). Bu alandaki Storm ve 

Spencer 1967’deki öncü çalışması temel alınarak Anaç ve ark. α,β-doymamış karbonil bileşikleri ile 

karbenlerin geçiş-metal katalizörleri ile tepkimelerinden meydana gelen karbonil ilürlerin 1,5-

elektrohalkalaşmasını incelemişlerdir (Anaç ve Gungor, 2010). Tepkimelerde geçiş metal katalizörü 

olarak bakır(II) asetilasetonat [Cu(acac)2] ve dirodyum tetraasetat [Rh2(OAc)4] kullanılmıştır. α,β-

Doymamış karbonil bileşikleri de α,β-doymamış keton, ester, diester, enaminon, fenoksi ve etoksi 

olmak üzere geniş bir spektrumda çalışılmıştır (Anac ve Daut, 1997; Daut-Ozdemir ve ark., 2002; 

Anac ve ark., 2003 ve 2004; Gungor ve ark., 2011 ve 2020; Kışkan 2023). Tepkimelerden genellikle 

ana ürün olarak dihidrofuran bileşikleri (1) yüksek verimlerle başarıyla elde edilmiştir (Şekil 2). 
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Şekil 2. α,β-Doymamış karbonil bileşikleri ile dimetil diazomalonatın katalitik tepkimeleri 

 

Diazokarbonil bileşiklerinin rodyum(II)-katalizli tepkimelerinden beş üyeli heterohalkaların 

kolaylıkla elde edildiği bilinmektedir (Ye ve McKervey, 1994; Padwa ve Kinder, 1993; Davies ve 

Romines 1988; Cornell ve ark., 1986; Shi ve Xu, 1989). Lee ve ark. diazodikarbonil bileşiklerinin 

ketonlar, vinil eterler, nitriller, izosiyanatlar, ve halojenürler gibi çeşitli substratlarla rodyum(II) 

katalizli tepkimelerini incelemişlerdir (Lee ve Suk, 1998, 1999 ve 2002; Lee ve Kim, 2001; Le ve 

ark., 2003). Bu çalışmaların devamında da halkalı diazodikarbonil bileşiklerinden beş üyeli 

dihidrofuran (2) ve yedi üyeli dihidrooksepinleri (3) aynı tepkime ortamından elde etmişlerdir (Lee 

ve Hwang, 2005) (Şekil 3). 

 

 

Şekil 3. Halkalı diazodikarbonil bileşiklerinden dihidrofuran (2) ve dihidrooksepin (3) türevi 

bileşiklerin sentezi 

 

Bu çalışmada ise Lee ve ark. çalışmalarından farklı olarak bir diazodikarbonil bileşiği olan 2-

diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandionun (2-diazo-dimedon) Rh2(OAc)4 katalizörlüğünde çözücüsüz 

ortamda henüz literatürde üzerinde çalışılmamış iki adet α,β-konjuge enon bileşikleri ile tepkimeleri 

incelenmiş ve raporlanmıştır. 

 

2. Materyal ve Metot 

 

Çalışmada kullanılan tüm kimyasal maddeler Sigma Aldrich firmasından satın alınmıştır. 

Fourier dönüşümlü kızılötesi (Fourier Transfer-InfraRed, FT-IR) spektrumları JASCO FT-IR 5300 

cihazında kaydedilmiş dalga sayısı (cm-1) cinsinden verilmiştir. Nükleer manyetik rezonans (1H NMR 

ve 13C NMR) analizleri Bruker AC 250/60 MHz cihazında tetrametilsilan (TMS) iç standart 
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kullanılarak alınmıştır. Kimyasal kaymalar (δ) ppm olarak verilmiştir. Sinyallerin yarılmalarında s 

(singlet), d (doublet), t (triplet), m (multiplet) ve bs (broad singlet) olarak gösterilmiştir. Gaz 

kromatografisi-kütle spektrometresi (GC-MS) analizlerinde Helwett-Packard 5890 cihazına bağlı 

HP-1 (25 m, cross-linked fenil metil siloksan dolgulu) kolon kullanılmıştır. Kolon sıcaklığı 100ºC’de 

5 dakika izotermal, dakikada 20ºC hız ile 290ºC’de 5 dakika izotermaldir. Alıkonma zamanları (tR) 

dakika cinsinden verilmiştir. Elektron iyonlaşma kütle spektroskopi dedektörü (EI-MS) kullanılarak 

helyum taşıyıcı gazıyla analizler yapılmıştır.  

 

2.1 2-Diazo-5,5-Dimetil-1,3-Sikloheksandion (5) Sentezi (Regitz ve Standler, 1965) 

 

5,5-Dimetil-1,3-sikloheksandion (71.0 mmol) 25 mL susuz etanolde çözüldü. Üzerine 

trietilamin (72.1 mmol) eklendi ve tamamen çözününceye kadar oda sıcaklığında karıştırıldı. 

Çözündükten sonra karışım buz banyosunda 0℃’ye soğutuldu. Üzerine tosil azid (71.0 mmol) tek 

seferde eklendi. Karışımın sıcaklığı 15-20℃ yükseldiği gözlendi. Karışım yarım saat daha buz 

banyosunda karıştırıldıktan sonra sarı kristaller oluştu. Karışıma 25 mL dietileter eklendi ve 15 dakika 

daha buz banyosunda karıştırıldı. Ardından vakumda süzme yapılarak 6.7 g sarı kristaller %58 

verimle elde edildi. Çözeltide kalan ve çökmeyen ürünü elde edebilmek için karışıma 200 mL daha 

dietileter eklendi ve organik faz 0.36 M KOH çözeltisi ile (200 mL) ekstraksiyon yapıldı. Ardından 

organik faz sırasıyla su ve tuzlu su ile yıkandı. Organik faz susuz MgSO4 üzerinden kurutuldu. 

Dietileter dönel buharlaştırıcı ile uzaklaştırıldı, bakiye etanolden kristallendirildi. 1.8 g iğne sarı 

kristaller elde edildi (toplam verim %70). Ürünün erime noktası: 107-108℃. FT-IR (neat): ῡ 2188, 

2142 (N2), 1631 (C=O) cm-1; 1H NMR (CDCl3): δ 2.37 (s, 4H), 1.05 (s, 6H). 

 

2.2 α,β-Konjuge Enon ve 2-Diazo-5,5-Dimetil-1,3-Sikloheksandion Tepkimesinin Genel 

Reçetesi 

 

α,β-konjuge enon (7.93 mmol), 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandion (1 mmol, 0.166 g) ve 

Rh2(OAc)4 (0.01 mmol) tepkime balonuna konuldu ve azot atmosferinde oda sıcaklığında karıştırıldı. 

Tepkimenin ilerleyişi FT-IR ile izlendi. 2142 cm-1’deki 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksadion 

bileşiğine ait karakteristik diazo bandı kaybolduğunda tepkime sonlandırıldı. Ham tepkime karışımı 

silika dolgulu kolon kromatografisi ile heksan: etil asetat (1:1) yürütücü karışımı ile saflaştırıldı.  

 

6,6-Dimetil-3,5,6,7-tetrahidro-4H-spiro[benzofuran-2,2'-bisiklo[2.2.1]heptan]-3',4-dion (6) 
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Bölüm 2.2’deki genel reçete kullanılarak bileşik 6, 3-metiliden-bisiklo[2.2.1]heptan-2-on (4a) 

ve 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandion (5) tepkimesinden ana ürün olarak %42 verimle yağımsı 

madde olarak elde edildi. FT-IR (neat): ῡ 2965, 2877, 1734, 1649, 1453, 1395, 1250, 1104, 1065, 

936, 774 cm-1; tR : 13.5; EI-MS (m/z): 260 (M+, 33), 232 (16), 192 (100), 176 (19), 149 (18), 107 (7), 

55 (11); 1H NMR (CDCl3): δ 2.82-2.81 (m, 2H), 2.69 (dd, J = 3.93/0.75 Hz, 1H), 2.61 (bs, 1H), 2.35-

2.13 (m, 2H), 2.22 (s, 2H), 2.20 (s, 2H), 1.94-1.66 (m, 4H), 1.08 (s, 3H), 1.07 (s, 3H); 13C NMR 

(CDCl3): δ 211.8, 194.2, 174.4, 111.5, 93.5, 59.6, 51.0, 47.9, 44.9, 37.7, 34.4, 31.2, 28.7, 28.5, 24.8, 

21.9.  

 

(E)-6,6'-dihidroksi-4,4,4',4'-tetrametil-[1,1'-bi(sikloheksiliden)]-5,5'-dien-2,2'-dion (7) 

(Konnur ve Nandibewoor, 2019) 

 

 

 

Bileşik 7, 1-morfolinoprop-2-en-1-on (4b) ve 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandion (5) 

tepkimesinden tek ürün olarak elde edildi. FT-IR (neat): ῡ 2956, 2877, 1734, 1709,1650, 1453, 1395, 

1250, 1137, 1065, 936, 773 cm-1; tR: 9.89; EI-MS (m/z): 276 (M+, 5), 269 (100), 213 (39), 177 (36), 

155 (30), 121 (13), 57 (31); 1H NMR (CDCl3): δ 6.50 (s, 2H), 2.51 (s, 2H), 2.40 (s, 2H), 1.11 (s, 

12H); 13C NMR (CDCl3): δ 193.9, 173.1, 142.0, 114.5, 54.6, 34.1, 28.6, 28.2. 

 

3. Bulgular ve Tartışma 

 

Çalışmamızda ilk olarak tepkimelerde kullanacağımız diazodikarbonil bileşiği olan 2-diazo-

5,5-dimetil-1,3-sikloheksandion (5) literatür prosedürüne (Regitz ve Stadler, 1965) göre sarı kristaller 

halinde sentezlendi. 2-Diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandion (5) bileşiğinin yapısı FT-IR ve 1H 

NMR spektroskopisi ile de kanıtlanmıştır. Şekil 4’deki diazodikarbonil bileşiğinin 1H NMR 

spektrumundan da anlaşılacağı üzere 2.37 ve 1.05 ppm’deki singlet sinyaller sırasıyla yapıdaki 4 adet 

CH2 ve 6 adet CH3 protonlarına aittir. 
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Çalışmamızın ikinci aşamasında iki adet α,β-konjuge enon bileşikleri (4a-b) ile 2-diazo-5,5-

dimetil-1,3-sikloheksandionun (5) Rh2(OAc)4 katalizörü varlığında tepkimeleri incelenmiştir. Bu 

tepkimelerde, 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandionun (5) kimyasal reaktivitesinden dolayı diazo 

bileşiği ortamdaki çözücü ile tepkimeye girerek istenmeyen yan ürünleri oluşturabilir (Shevchenko 

ve ark., 2006; Chapyshev ve ark., 1996). Bundan dolayı tepkimeler her iki α,β-konjuge enon bileşiğinin 

sıvı formda olması sebebiyle de çözücüsüz ortamda gerçekleştirilmiştir. Tepkimeye sokulan ilk α,β-

konjuge enon bileşiği yapısındaki s-cis konformasyonundan dolayı 3-metiliden-bisiklo[2.2.1]heptan-

2-on (4a)’dur. Tepkime sonucunda dihidrofuran türevi (6) tek ürün olarak elde edilmiştir (Şekil 5). 

 

 

Şekil 4. 2-Diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandion (5) bileşiğinin 1H NMR spektrumu 

 

 

Şekil 5. 3-Metiliden-bisiklo[2.2.1]heptan-2-on (4a) ile 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandionun (5) 
Rh2(OAc)4 katalizörlü tepkimesi 
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Elde edilen bileşiğin yapısı spektroskopik olarak kanıtlanmıştır. Bileşiğin 1H NMR ve 13C NMR 

spektrumları Şekil 6’da verilmiştir.  

Bileşiğin 1H NMR spektrumuna bakıldığında 3-metiliden-bisiklo[2.2.1]heptan-2-on’un yedi 

üyeli bisiklik yapısının korunduğu görünmektedir. Ayrıca diazodikarbonil bileşiğinden gelen 2 adet 

metil grubu da 1.08 ve 1.07 ppm’lerdedir. Bileşiğin 13C NMR spektrumunda ise yapıdaki iki adet 

farklı özellikte karbonil grubunun varlığı gözlenmiştir. 

 

 

(a) 
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(b) 

Şekil 6. 6,6-Dimetil-3,5,6,7-tetrahidro-4H-spiro[benzofuran-2,2'-bisiklo[2.2.1]heptan]-3',4-dion (6) 

bileşiğinin 1H NMR (a) ve 13C NMR (b) spektrumları 

 

Daha önce Çelik ve ark., 2007 yılındaki bir çalışmasında, 3-metiliden-bisiklo[2.2.1]heptan-2-

on (4a) bileşiğinin halkalı olmayan dimetil diazomalonat ile Cu(acac)2 katalizörlüğünde tepkimesi 

incelenmiştir (Şekil 7). 

 

Şekil 7. 3-Metiliden-bisiklo[2.2.1]heptan-2-on bileşiğinin dimetil diazomalonat ile tepkimesi 
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Çalışmada karben kaynağı olarak dimetil diazomalonat kullanılmıştır. Katalizörlü ortamda 

yapılan çalışmada metal-karben yapıdaki karbonil grubu ile karbonil-ilür oluşturmuş ve her iki 

yönden de kararlı 1,3-dipol yapısı, ester grubu üzerine dağılarak 1,5-dipol yapısına dönüşüp dioksalen 

ürününü (8) meydana getirmiştir (Şekil 7).   

2-Diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandiondan oluşan Rh-karbende iki adet keton fonksiyonu 

varken dimetil diazomalonattan oluşan metal-karbende iki adet ester fonksiyonu vardır. Dolayısıyla 

Rh-karbenoidde elektrofilik karakter dimetil diazomalonattan oluşan metal-karbene göre kısmen de 

olsa azdır. Bu reaktivite farkından dolayı Rh-karben tepkimede karbonil-ilür oluşturmak yerine 

doğrudan çift bağ ile siklopropan ara-yapısı oluşturmuştur. Bu yapı hızlıca Şekil 8’de gösterilen a 

yolundan açılarak dihidrofuran ürününü meydana getirmiştir. Siklopropan ara yapısının Şekil 8’de 

gösterilen b yönünden açılıp alternatif bir dihidrofuranı (6’) oluşturmadığı gözlenmiştir. Ürünün 6’ 

yapısında olmadığını gösteren en önemli veri de 1H NMR spektrumunda, 6’ yapısındaki 

dihidrofuranda OCH2 protonlarına ait 3.5-4.5 ppm bölgesinde olması gereken sinyalin 

gözlenmemesidir. Siklopropan ara yapısının a ya da b yolları ile açılarak oluşturduğu olası ara 

ürünlere bakıldığında a yolundan oluşan dipolar ara yapının b yolundan oluşan dipolar ara yapıya 

göre termodinamik olarak daha kararlı olduğu da söylenebilir. 

 

 

Şekil 8. 6,6-Dimetil-3,5,6,7-tetrahidro-4H-spiro[benzofuran-2,2'-bisiklo[2.2.1]heptan]-3',4-dion (6)’un 

oluşumu için önerilen mekanizma 
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2-Diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandionun (5) ile Rh2(OAc)4 katalizörü varlığında tepkimesi 

incelenen ikinci α,β-konjuge enon bileşiği 1-morfolinoprop-2-en-1-on (4b)’dur. Tepkime sonucunda 

sadece karben dimeri (7) ürün olarak elde edilmiştir (Şekil 9). Tepkime tekrarlarından da aynı sonuç 

alınmıştır. 1-Morfolinoprop-2-en-1-on (4b) Rh-karben ile tepkimeye girmemiştir. 

 

 

Şekil 9. 1-Morfolinoprop-2-en-1-on (4b)’un 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandion (5) ile 
Rh2(OAc)4-katalizli tepkimesi 

 

 

4. Sonuçlar ve Öneriler 

 

Sonuç olarak bu çalışmada α,β-konjuge enon olan 3-metiliden-bisiklo[2.2.1]heptan-2-on (4a) 

ve 1-morfolinoprop-2-en-1-on (4b) ile 2-diazo-5,5-dimetil-1,3-sikloheksandion (5)’un Rh2(OAc)4-

katalizli tepkimeleri incelenmiştir. 3-Metiliden-bisiklo[2.2.1]heptan-2-on (4a) ile tepkimeden 6,6-

dimetil-3,5,6,7-tetrahidro-4H-spiro[benzofuran-2,2'-bisiklo[2.2.1]heptan]-3',4-dion (6) dihidrofuran 

bileşiği tek ürün olarak ele geçmiştir. 1-Morfolinoprop-2-en-1-on (4b) ile Rh-karben tepkime 

vermemiş olup tepkimeden sadece karben dimeri (7) elde edilmiştir. 

 

Teşekkür 

 

Bu çalışma İ.T.Ü. Bilimsel Araştırmalar Proje Birimi tarafından (Proje no: İTÜ-Bap proje ID-

kod 9039-1819) desteklenmiştir. 

 

Yazarların Katkısı 

 

Yazarların makaleye olan katkıları eşit şekildedir. 

 

Çıkar Çatışması Beyanı 

 

Yazarlar arasında herhangi bir çıkar çatışması bulunmamaktadır. 
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Araştırma ve Yayın Etiği Beyanı 

 

Yazarlar, makalenin tüm süreçlerinde “Yükseköğretim Kurumları Bilimsel Araştırma ve Yayın 

Etiği Yönergesi” kapsamında uyulması gerekli tüm kurallara uyulduğunu, karşılaşılabilecek etik 

ihlallerden Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi ve yayın kurulunun herhangi bir sorumluluğunun 

bulunmadığını, bu çalışmanın Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi dışında herhangi bir akademik yayın 

ortamında değerlendirilmediğini beyan ederler. 
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