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Bu çalışmada halkalı β-dikarbonil bileşikleriyle, doymamış alkollerin mangan(III) asetat 
(MAH)  aracılığı ile serbest radikalik halkalaşma reaksiyonları incelendi. 

 

Bu amaçla β-dikarbonil bileşiği olarak; 5,5-dimetil-1,3-siklohekzandion (1a), 1,3-
siklohekzandion (1b) ve 5-fenil-1,3-siklohekzandion (1c); doymamış alkoller olarak E-
3-fenil-2-propen-1-ol (2a), 4-fenil-3-büten-2-ol (2b), 3-metil-2-büten-1-ol (2c), 2-metil-
3-büten-2-ol (2d) ve 2,4-difenil-3-büten-2-ol (2e) kullanılmıştır. 

 

β-dikarbonil bileşiklerinin (1a, 1b ve 1c) MAH aracılığında doymamış alkollere (2a, 
2b, 2c, 2d ve 2e) radikalik halkalaşma reaksiyonları sonucunda çeşitli benzofuran ve 
benzopiran türevleri ile spiro bileşikleri elde edildi. Deneyler azot atmosferinde 70 oC 
sıcaklıkta gerçekleştirildi. Elde edilen ürünler kolon veya preparatif ince tabaka 
kromatografisi kullanılarak saflaştırıldı. Bileşiklerin yapıları; spektroskopik yöntemler 
(IR, NMR, kütle spektrumu, element analizi) ve X-ışınları analizi ile aydınlatıldı. 
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Anahtar Kelimeler: Halkalı β-dikarbonil, doymamış alkol, mangan(III) asetat, serbest 
radikalik halkalaşma, benzofuran, benzopiran, spiro. 
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In this study, the cyclization reactions of cyclic β-dicarbonyl compounds with 
unsaturated alcohols  mediated by manganese(III) acetate were investigated. 
 
5,5-dimethyl-1,3-cyclohexandion (1a), 1,3-cyclohexandion (1b), 5-phenyl-1,3-
cyclohexanedion (1c) were chosen as active methylene compounds and their reactions 
were performed with following unsaturated alcohols E-3-phenyl-2-propen-1-ol (2a), 4-
phenyl-3-buten-2-ol (2b), 3-methyl-2-buten-1-ol (2c), 2-methyl-3-buten-2-ol (2d) and 
2,4-diphenyl-3-buten-2-ol (2e). 

 
 
Benzofuran and benzopyran derivates and spiro compounds were obtained by the MAH 
mediated addition of  cyclic β-dicarbonyl compounds ( 1a, 1b and 1c) to unsaturated 
alcohols (2a, 2b, 2c, 2d and 2e). The experiments were conducted under nitrogen 
atmosphere at 70 oC. Synthesized products were purified by column or preparative thin 
layer chromatography. The product structures were identified by spectroscopic methods, 
elemental analysis and X-Ray analysis. 
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1. GİRİŞ 

 
 
Serbest radikalik reaksiyonlar,  organik sentezlerdeki selektifliği, spesisifikliği ve ılıman 

reaksiyon koşulları nedeniyle, son yirmi yılda oldukça önemli olmaya başlamıştır. 

Serbest radikal kimyasının gelişmesine, geçiş metali tuzları ve bunların oksitleri önemli 

katkılar sağlamıştır. Bu metal tuzları arasından en çok ilgiyi çekenlerden biri de 

Mn(OAc)3 olmuştur. Bu yükseltgen, enolize olabilen organik bileşiklerde α-karbon 

radikali oluşturmakta ve radikalin doymamış sistemlere katılması sonucunda yeni C-C 

bağları meydana getirmektedir.  

 
 
MAH aracılığında gerçekleştirilen reaksiyonlara örnek olarak; doymamış sistemlerin 

(alken, alkin) 1,3-dikarbonil bileşikleriyle olan reaksiyonları, aromatik bileşiklerin 

alkillenmesi, oksijen ortamında alkenler ve aktif metilen bilesiklerinin radikalik 

halkalaşmasıyla halkalı peroksit sentezi  ve lakton oluşumu verilebilir. Aynı zamanda 

MAH doğal ürünlerin ve biyolojik aktif bileşiklerin sentezinde de yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Örneğin (-)-silfiperfol-6-en, (-)-metil-kantabradienat,  (Huu vd. 1994),  

(±)-Mersicarpine (Magolan vd. 2008) gibi doğal ürünlerin anahtar basamaklarının 

sentezinde MAH kullanılmaktadır.  

 
 
Organik sentez çalışmalarında biyolojik aktivite gösteren yeni bileşiklerin 

sentezlenmesi büyük önem taşımaktadır. Heteroatom içeren birçok halkalı bileşiğin 

biyolojik aktiviteye sahip olduğu da bilinmektedir. Bu bileşiklere benzofuran,  

benzopiran bileşikleri ve bu bileşiklerin türevleri örnek verilebilir.  

 
 
Biyolojik aktivite gösteren ve literatürde bulunan benzofuranlara, neolignan sınıfına ait 

ailanthoidol ve obovaten  bileşikleri örnek verilebilir. Bu sınıf üyelerinin antifungal, 

antiviral, antikanser,  ateş düşürücü  vb.  özelliklere  sahip olduğu belirlenmiştir (Kao 

vd. 2002).  
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                         Obovaten                                                            Ailanthoidol 
 

Şekil 1. 1 Ailanthoidol ve obovaten bileşikleri 

 
 
Yapısında piran halkası içeren bir doğal ürün olan Jerangolid bileşiklerinin antifungal 

özelliğe sahip olduğu bilinmektedir (Gerth vd. 1996).  

 

 

 
Şekil 1.2 Jerangolid bileşiği 

 

Yapısında furan ve piran halka sistemi içeren bileşiklerinin sahip oldukları geniş 

biyolojik aktivite özellikleri bu tür bileşiklerin sentezini verebilecek olan bu çalışmanın 

önemini ortaya koymaktadır. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

 
 
2.1 Mangan  (III) Asetatın Yapısı 

 
 
Organik sentezlerde oldukça yaygın olarak kullanılan yöntemlerden biri olan MAH 

aracılığı ile radikalik halkalaşma reaksiyonlarıdır. Birçok reaksiyonda kullanılmasına 

rağmen MAH’ın yapısı hakkında çok az bilgi vardır. Fakat temel olarak kabul edilebilir 

iki formunun olduğu bilinmektedir.  

 

Hidrat formunun formülü Mn(OAc)3.2H2O’dur. Rengi tarçın kahverengidir. 

Gerçekleştirilen reaksiyonların büyük çoğunluğunda Mn(OAc)3.2H2O kullanılmaktadır.  

 
 
Susuz formu koyu kahverengidir, tekrar üretilebilir şekilde hazırlanması zordur ve 

çeşitli molekül formülleriyle gösterilir. Hessel (1969), sentezini ve kimyasal yapısını 

ayrıntılı olarak araştırmıştır. Susuz Mangan (III) asetatın yapısının Mn3(CH3COO)8OH 

veya  [Mn3O(CH3COO)6.CH3COOH]
+ (CH3COO)

- olduğunu bulmuştur.  

 

 

Şekil 2.1 Mangan(III)asetatın yapısı 
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2.2 Mangan (III) Asetatın Reaksiyonları 

 
 
2.2.1 Moleküller arası katılma-halkalaşma reaksiyonları 

 
 
Moleküllerarası katılma-halkalaşma reaksiyonlarında bir kaç tane substrat sistemi 

vardır. Birincisi, doymamış grup ile aromatik bileşiğin aynı yapı içerisinde bulunduğu 

sistemdir (Shundo vd. 1991). Burada aktif metilen bileşiğinden elde edilen α-karbon 

radikali önce alkene katılır ve daha sonra aromatik bileşiğe katılarak halkalaşma 

gerçekleşir. İkinci durumda aromatik bileşik ile aktif metilen bileşiğinin aynı sistemde 

olduğu yapıdır. Bu sistemde oluşturulan radikal karbon öncelikle bir alken veya alkine 

katılır, daha sonra bu katılma ara ürünü aromatik bileşikle halkalaşır. Her iki durumda 

da sentetik açıdan çok önemli tetralin türevleri elde edilir. 

 
 
Çizelge 2.1’de aromatik bileşikle alkenin aynı sistem içerisinde bulunduğu yapıya, 

siyanoetilasetat ve dietilmalonatın MAH aracılığıyla katılma reaksiyonları verilmiştir. 

Sübstitüent içermeyen aromatik bileşiğe, aktifmetilen bileşiklerinin katılması, sübstitüe 

olanlara göre daha iyi verimle sonuçlanmıştır.  

 
 
Çizelge 2.1 Mangan (III) asetat aracılığında katılma-halkalaşma reaksiyonları  

 

 

 

 

 

 

 

sıra R1 R2 R3  
ürün verimi (%) 

X = CN X = CO2Et 

1 H H H  70 79 

2 Me H H  58 61 

3 F H H  53 60 

X CH2CO2Et

Mn(OAc)3

X CHCO2Et

R3

CO2Et

X

R1 R2R2
R1

R3

R1
R2 R3

CO2EtX



 5

 

Diğer bir reaksiyon türü de, aktif metilen bileşiği ile aromatik yapının aynı sistem 

içerisinde bulunmasıdır. Bu halkalaşma reaksiyonları için; α-benzilmalonatlar ve dietil-

(piridilmetil) malonatların radikal yükseltgenler aracılığıyla alken ve alkinlerle katılma-

halkalaşma reaksiyonları en çok bilinenleridir. Şekil 2.2’de, 3-pikolil-dietilmalonattan 

elde edilen α-karbon radikali üçlü bağa katılmasıyla oluşan vinilik ara ürünlerin, 

aromatik grupla molekül içi halkalaşması sonucu dihidrokinolinleri ve dihidro- 

izokinolinleri oluşturur (Citerrio vd. 1991). 1-Oktinde ürün verimi % 80 (Ro/p: 1,85), 

fenilasetilende halkalaşma ürün verimi %74 (Ro/p: 1,94) olarak bulunmuştur. 
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Şekil 2.2 Pikolil dietilmalonatın alkinlerle katılma-halkalaşma reaksiyonu 

 
 
Şekil 2.3’de  sübstitüe benzil dietilmalonatların (1) MAH aracılığında alkinlere katılma-

halkalaşmasıyla doymamış naftalin (3) ve spiro[4,5]deka-1,6,9-trien-8-on (4) 

türevlerinin sentezini gösterilmektedir (Citterio vd. 1994, Santi vd. 1992). Para sübstitüe 

OMe, F, H ve i-Pr benzil malonatların alkinlere katılma-halkalaşma reaksiyonunda, 

sübstitüente bağlı olarak 3 ve 4 ürünleri oluşmaktadır. Sübstitüe benzil malonatın alkine 

katılma ara ürünü (2), R1 in H ve i-Pr olduğu durumda i yoluyla dihidronaftalinleri, R1= 

OMe ve F ise 3 bileşiklerinin yanında, ii yoluyla 4 ürünlerini de oluşturmaktadır. 
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CO2Et

CO2Et
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CO2Et
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i
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CO2Et

CO2Et
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R

CO2Et

CO2Et

3
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1 2

 

Şekil 2.3 MAH aracılığında alkinlerin katılma-halkalaşma reaksiyonu  
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Benzil malonatın MAH aracılığıyla homolitik katılma-halkalaşma reaksiyonuna diğer 

bir örnek de, alken olarak 1,4-naftakinonun kullanıldığı, (Chuang vd. 1994) tarafından 

yapılan çalışmadır. Bu reaksiyonda benzo[a]antrakinon türevleri elde edilmiştir (Şekil 

2.4).  

O

O

R

CO2EtCO2Et
O

O

R

E E

E: COOEt

O

O

R
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Şekil 2.4 Benzil dietilmalonatın 1,4-naftakinona katılma reaksiyonu 

 
 
2.2.2 Moleküliçi halkalaşma reaksiyonu 

 
 
Bu bölümde, aktif metilen bileşiği ve aromatik grubun aynı yapı içerisinde yer aldığı 

bazı bileşiklerin halkalaşma reaksiyonları verilmektedir. Benzilasetoasetat ve 

benzilasetoasetamitin MAH ile radikalik halkalaşma reaksiyonları sonucu sentetik 

açıdan önemli bazı tetralin türevleri elde edilmiştir (Citterio vd. 1990).  
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O
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O

HA: HOAc, MeOH

O
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Mn(OAc)3 Mn(III)/HA SiO2/Bn/   C
0
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Şekil 2.5 Benzilasetoasetat türevlerinin MAH aracılığında halkalaşma reaksiyonu 

 
 
Şekil 2.6’da elde edilen naftalin türevi antitümor, antibiyotik olarak etki göstermektedir. 

Bu bileşiğin daha önce ki sentezi, 7 basamakta ve % 4,5 verimle elde edilmiştir. Ancak 

Mn(OAc)3 ile yalnızca 3 basamakta ve % 62 verimle sentezi gerçekleştirilmiştir. 
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MeO

Mn(OAc)3

CO2Me
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MeO

CO2Me
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MeO OH

 % 62  

Şekil 2.6 Metil-5,7-dimetoksi-2-hidroksi-1-naftoat’ ın MAH aracılığında sentezi 

 
 
2.2.3 Karboksilik asit ve esterlerinin alkin ve alkenlere katılma reaksiyonları 

 
 
Lakton ve dilaktonlar bir çok doğal ürünün yapısında bulunması ve farmasötik kimyada 

yaygın kullanım alanları olması nedeniyle sentetik açıdan önemli bileşiklerdir. 

Karboksilik asitlerin MAH aracılığında alken ve alkinlere katılması sonucunda, çok iyi 

verimlerle ve regioselektif olarak laktonların sentezlenmesi mümkün olmaktadır. Bu 

yöntemle çoğunlukla beşli halkası olan γ-laktonların sentezi yapılabilmektedir. 

 
 
2.2.3.1 Moleküller arası halkalaşmayla γγγγ-laktonların sentezi 

 
 
α-Hidrojeni bulunan mono ve dikarboksilik asitler MAH ile yükseltgenerek α-karbon 

radikallerini meydana getirir. Öncelikle MAH, karboksilik asitle bir kompleks (1) 

oluşturur. Sonra yapıdan bir OAc ayrılmasıyla Mn(III)-karboksilat kompleksi (2)  

oluşturur. Bu kompleksten bir elektronun metal sistemine aktarılması ile α-karbon 

radikali (3) meydana gelir. Bu radikal ara ürünün alkene katılmasıyla 3-karboksialkil 

radikali (4) oluşur. Karboksi grubunda bunu takip eden bir moleküliçi halkalaşma 

reaksiyonu sonucunda γ-lakton (5) oluşur (Şekil 2.7). 
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Şekil 2.7 γ-Laktonların MAH aracılığında oluşum mekanizması 

 

Laktonizasyonun mekanizması ve stereokimyası detaylı olarak incelenmiş ve hız 

belirleyici basamağın tersinmez olarak Mn(III)-karboksilat kompleksinin oluşumu 

olarak bulunmuştur (Fristad vd. 1985, 1986). Model reaksiyonda verilen karboksilik 

asitteki R grubu; halojen, CN, alkil, CO2H veya CO2R olan substratlar laktonizasyon 

için kullanılmaktadır. Bunlardan, klorasetik asit, 3-klorpropiyonik asit ve malonik 

asitler (Fristad vd. 1985), propanoik ve süksinik asit (Heiba vd. 1974), siyanoasetik asit 

ve monoetilmalonat (Corey vd. 1985), MAH aracılığında çok çeşitli alkenlerle 

laktonizasyonları bilinen ilk çalışmalardır.  

 
 
2.2.4 Aktif metilen bileşiklerinin Mn(OAc)3 aracılığında doymamış gruplara 

katılma-halkalaşma reaksiyonları 
 
 
Mangan(III) aracılığında; sübstitüe 1,3-dikarboniller, malonik asit ve esterlerinin çeşitli 

düzenlenmeleriyle elde edilen substratların MAH aracılığında katılma ve halkalaşma 

reaksiyonları önceki bölümlerde incelenmiştir. Bu bölümde; enolize olabilen β-diketon, 

β-ketoester, β-ketoamit ve açilasetonitrillerin alken ve alkinlere katılma-halkalaşma 

reaksiyonları anlatılmaktadır. 

 
 
Aktif metilen bileşiklerinin alkenlerle halkalaşma reaksiyonlarında 4,5-dihidrofuranlar, 

doymamış grup olarak alkin kullanılırsa furanlar elde edilir. Açilasetonitrillerin 

alkenlerle reaksiyonları da benzer olarak 3-siyano-4,5-dihidrofuranları oluşturur. Primer 
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ve sekonder β-ketoamitlerin alkenlerle halkalaşması, diğer aktif metilen bileşiklerinden 

farklı bir yol izleyerek laktamları meydana getirir.  

 
 
2.2.4.1 ββββ-Ketoester ve ββββ-diketonların alken ve alkinlerle reaksiyonları 

 
 
Bir çok doğal ürünün ve biyolojik aktif bileşiğin temel yapısında furan ve dihidrofuran 

grubu olduğu bilinmektedir. Furanlar; farmasötik kimya, gıda katkısı ve fotokromik 

moleküllerin sentezinde, geniş uygulama alanı bulmaktadır. Bu bileşiklerin yaygın 

kullanım alanı bulması, yeni metodların geliştirilme ihtiyacını da artırmaktadır. Son 

otuz yıldır gelişen tek elektron aktarımı kimyası, furan ve dihidrofuranların tek 

basamakta ve yüksek verimle elde edilmesine, önemli katkılar sağlamıştır. β-Diketon ve 

β-ketoesterlerin MAH aracılığıyla alkenlerle halkalaşma reaksiyonu ve 

dihidrofuranların oluşum mekanizması şekil 2.8’de verilmiştir.  
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Şekil 2.8 Dihidrofuranların oluşum mekanizması 

 

Burada öncelikle, β-diketonun enol şekli (1) MAH ile Mn(III)-enolat kompleksini (2) 

meydana getirir. Bu komplekste Mn+3, enolattan bir elektron alarak Mn+2’ye indirgenir 

ve  β-dikarbonilde α-karbon radikali (3) oluşur. Bu radikalin alkene katılması ile 

meydana gelen radikal katılma ara ürünü (4), eşdeğer MAH ile karbokatyona (5) 

yükseltgenir. Daha sonra karbokatyona enolatın kapanmasıyla 4,5-dihidrofuran (6) elde 
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edilir. Yapılan mekanistik çalışmalarda, Mn(III)-enolat kompleksinin oluşumu ve 

karbokatyonun halkalaşma basamağının hızlı olduğu; α-karbon radikalinin oluşma 

basamağının yavaş olduğu bulunmuştur (Snider vd. 1988). Bu mekanizma için diğer bir 

yaklaşım (Nishino vd. 1996) tarafından bildirilmiştir. Nishino’ya göre; Mn(III)-enolat 

kompleksi (2), ortamdaki alken ile koordine olarak, alken-Mn(III)-enolat yapısını 

oluşturur (Şekil 2.9). 

 

Akseptör

Donör

O

O

R'

R

Mn

Mn

Mn

O

 

 
Şekil 2.9 Alken-Mn(III)-enolat kompleksinin yapısı 

 
 
Aynı zamanda bu yapı, Mn(III) koordinasyon küresinde; elektron donör-akseptör 

kompleksine de benzetilebilir. Bu yapıda, alkenden bir elektronun β-dikarbonil 

üzerinden Mn(III)’e aktarılmasıyla, radikal katılma ara ürünü (4), 3 oluşmaksızın, 

meydana gelmektedir. 

 
 
Mangan(III) asetat kullanılarak dihidrofuranların sentezi ilk olarak Heiba and Dessau 

(1974) tarafından gerçekleştirildi. Bu çalışmada, asetilaseton ve 1,3-siklohekzandionun 

bazı alkenlerle halkalaşma reaksiyonları incelendi (Çizelge 2.2). Konjuge alken α-metil 

stirenin asetilaseton ile halkalaşma reaksiyonu %100 verimle 4,5-dihidrofuran 

oluşturdu. Asetilaseton ve 1,3-siklohekzandionun 2-metil-1-penten ile reaksiyonları 

sırasıyla % 40 ve % 74 verimle sonuçlandı. Burada, konjuge alkenin 1,3-dikarbonillerle 

reaksiyon aktivitesi diğer alkenlere göre daha yüksektir.  
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Çizelge 2.2 β-Dikarbonillerin MAH aracılığında alkenlerle halkalaşma reaksiyonu  

 

sıra 
β-dikarbonil 

bileşiği 
alken dihidrofuran 

verim 

(%) 

 

1 

 

 

 

2 

 

 

3 

 

 

  4 

   

100 

 

 

 

40 

 

 

74 

 

 

40 

 

 

 

Vinogradov vd.  (1981) asetilasetonun MAH aracılığında konjuge dienlerle halkalaşma 

reaksiyonları sonucunda vinil substitüe 4,5-dihidrofuranların sentezini gerçekleştirdi. 

Konjuge dienlere α-karbon radikalinin katılması, daha kararlı radikal ara ürünün 

oluşumu yönündedir. Bütadien, siklopentadien, piperilen ve izoprene radikalik 

katılmalar, allilik radikal ara ürünleri üzerinden dihidrofuranları meydana getirmektedir 

(Çizelge 2.3). En yüksek ürün verimi (%97) bütadienin halkalaşma reaksiyonunda elde 

edildi. α-Karbon radikali piperilene, yer seçici olarak tek yönlü katılıp, % 65 verimle 

dihidrofuran oluşturdu. İzoprenin halkalaşma reaksiyonunda, temel ürünün (%70) 

yanısıra % 12 verimle diğer alkene katılma ürünü de elde edilmiştir.  
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Çizelge 2.3 Asetilasetonun konjuge dienlerle halkalaşma reaksiyonları 

 
sıra alken                     dihidrofuran verim % 

 

 

1 

 

 

 

2 

 

 

 

3 

 

     

    4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

97 

 

 

 

65 

 

 

 

70 

 

 

      66 

 

 

 
Nair vd. (1995, 1996) tarafından yapılan çalışmalarda, farklı fonksiyonlu grup içeren 

alkenlerle bir çok aktif metilen bileşiğinin halkalaşma reaksiyonları karşılaştırmalı 

olarak  incelenmiştir. Bu çalışmada aktif metilen bileşiği olarak; dimedon, asetilaseton 

ve etil asetoasetat; alken olarak da konjuge, konjuge olmayan halkalı ve doğrusal 

alkenler kullanılmıştır. Genel olarak bakıldığında keto-enol dengesi kuvvetli olan 

dimedonun diğer aktif metilen bileşiklerine göre reaksiyon etkinliği daha yüksektir. 

Alkenlerin reaksiyon aktiviteleri karşılaştırıldığında; 1-fenil-1-siklohekzen, β-

metoksimetilstiren, β-asetoksimetilstiren ve 1-metil-1-siklohekzen sırasında 

azalmaktadır. Çünkü, alkende dallanma ve konjugasyon artıkça ürün verimi de 

artmaktadır. 
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Serbest radikal kimyası, çok fonksiyonlu organik bileşiklerin elde edilmesinde büyük 

kolaylıklar sağlamaktadır. Örnek olarak, spirooxabovalide, α-levantenolide ve 

grindelistrictoic asit gibi doğal ürünlerin yapısı, spiro halkalı furan ve oksospirolakton 

grubu içermektedir (Şekil 2.10).  

O

O O
O

O
O

O

O

O

CO2H

 

 

     spirooxabovalide                α-levantenolide                  grindelistrictoic asit 

 

Şekil 2.10 Oksospirolakton grubu içeren doğal ürünler 

 

Mellor vd. (1991a, 1993), MAH aracılığında aktif metilen bileşiklerinin doymamış 

laktonlarla radikal halkalaşması sonucunda bu doğal ürünlerin türevlerini sentezlemiştir.  

Çizelge 2.4’de bazı spirodihidrofuranlar ve yapışık halkalı dihidrofuranların MAH 

aracılığında sentezleri verilmiştir. Metilen grubu içeren substratlara radikalik katılmalar 

spirodihidrofuranları (sıra 1, 2), iç alkenlerin halkalaşması da yapışık halkalı  ürünleri 

(sıra 3, 4) meydana getirmektedir. 
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Çizelge 2.4 Spiro ve yapışık halkalı dihidrofuranların MAH ortamında sentezi 

 
sıra alken 1,3-dikarbonil Ürün verim % 

 
 
1 
 
 
 
 
 
2 
 
 
3 
 
 
 
4 
 

  
 

   
   40 

 
 

 
   43 
 
   
 
   51 
 
    
   28 

 
 
Bazı doğal ürünler ve alkaloitler temel yapılarında azot ve/veya kükürt bulunduran, 

spirofuran bileşiklerini içermektedir. Hydontocidine çok güçlü herbisit aktivite gösteren 

bir bileşik olup, spirohalkalı furan bileşik sınıfına girer (Şekil 2.11). Bu tür yapılar 

temel alınarak (Mellor vd. 1991b) bazı tiazin ve tiazol grubu içeren spirofuranların 

sentezini, MAH aracılığında radikalik halkalaşmayla gerçekleştirmiştir (Çizelge 2.5).  
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Şekil 2.11 Herbisit aktivite gösteren hydantocidine 
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Çizelge 2.5 Heterohalkalı spirodihidrofuranların sentezi        

          
 alken 1,3-dikarbonil Ürün verim % 

 

1 

 

 

2 

 

 

3 

 

 

4 

  

57 

 

 

55 

 

 

47 

 

 

60 

 
 

Alkinlere 1,3-dikarbonil bileşiklerinin MAH aracılığıyla katılma reaksiyonları, alkenler 

kadar detaylı araştırılmamıştır. Ancak Melikyan vd. (1993), MAH aracılığında 1,3-

dikarbonil bileşiklerinin, alken ve alkin grubunu içeren substratlara (Şekil 2.12) 

radikalik katılma reaksiyonlarını incelemiştir.  
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Şekil 2.12 1,3-Dikarbonil bileşiklerinin 1-alken-3-in´e katılma reaksiyonu 

 
                                                                                                             
Şekil 2.12’de, MAH ile 1,3-dikarbonilde oluşturulan α-karbon radikalinin, i yoluyla 

alkene, ii yoluyla da alkine katılması gösterilmektedir. 1,3-dikarbonilin alkene katılması 

(i-yolu) 4,5-dihidrofuranı (6) meydana getirir. 1,3-Dikarbonilin alkine katılması (ii-

yolu) ile oluşan radikal ara ürünün (2) halkalaşması furanı (3) oluşturur. Ortamda 1,3-

dikarbonilin fazlasıyla reaksiyon devam ederek 5 bileşiğini meydana getirir. Burada 6 

ve 5 bileşiklerinin oranları substrattaki R grubuna bağlı olarak değişir. R’nin H olduğu 

durumda ürün dağılımı 1:2, Me olduğunda 4,8:1 oranında 6 ve 5 meydana gelmektedir.  

 

Alkinlere 1,3-dikarbonil bileşiklerinin MAH aracılığıyla katılma reaksiyonları, alkenler 

kadar detaylı araştırılmamıştır. Ancak Melikyan vd. (1993), MAH aracılığında 1,3-

dikarbonil bileşiklerinin, alken ve alkin grubunu içeren substratlara (Şekil 2.13) 

radikalik katılma reaksiyonlarını incelemiştir.  
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Şekil 2.13 Alkinlerle halkalaşma reaksiyonları. 

 
 
Pekel ve Yılmaz (2005) tarafından yapılan çalışmada fenil asetilen ve 1-fenil-1-bütin 

bileşikleri ile aktif metilen bileşiklerinin radikalik halkalaşma reaksiyonları incelenmiş 

ve çizelge 2.6’daki sonuçlara ulaşılmıştır. Reaksiyonlar sonucunda aktif metilen bileşiği 

olarak benzoil aseton ve dibenzoilmetan kullanıldığında furan yerine naftalin 

türevlerinin oluştuğu gözlenmiştir. Şekil 2.13’de aktif metilen bileşiklerinin katılma-

halkalaşma reaksiyon mekanizması verilmiştir. Bu mekanizmaya göre Mn(OAc)3 1,3-

dikarbonil 1 ile Mn(III)-enolat kompleksi 2’yi meydana getiriyor. Bu yapıda Mn(III), 

Mn(II)’ye indirgenirken 3 okso radikali meydana geliyor. 3 ara yapısı daha kararlı olan  

α-karbon radikaline dönüyor ve 4 bileşiğine katılıyor. Böylece 5 ara yapısı meydana 

geliyor. Oluşan 5 ara yapısı R1 sübstitüenti fenil, tienil, furil olduğunda aromatik yapıya 

katılarak radikalik 7 ara yapısını meydana getiriyor. 7 ara yapısı eşdeğer miktarda 

Mn(OAc)3 ile etkileşerek katyonik 8 ara yapısını oluşturuyor. Yapıdan bir proton 

ayrılmasıyla da 9 bileşiği meydana geliyor. Diğer taraftan 5 ara yapısındaki R1 

sübstitüenti alkil olduğunda eşdeğer Mn(OAc)3 ile 10 ara yapısı meydana gelmekte 

ardından enolat oksijeninin karbokatyona katılmasıyla furan 11 bileşiği oluşmaktadır. 
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Çizelge 2.6 1,3 dikarbonil bileşiklerinin alkinlerle reaksiyonu 

 
Giriş 1,3-dikarbonil           Alkin                      Ürün Verim,% 

 

1 

 

 

 

2 

 

 

3 

 

 

 

4 

O

O

Ph

O O

Ph

Ph

Ph

Ph

O

O

Ph Ph

O O

OH

Ph

O

OH

Ph

Ph

O

O

O

Ph

O

O

Ph

 

 

36 

 

 

 

20 

 

 

50 

 

 

 

60 

 

 
2.2.4.2 Aktif metilen bileşikleri ile doymamış alkollerin reaksiyonları 

 
 
Literatürde 1,3-dikarbonil bileşiklerinin MAH aracılığında doymamış alkoller ile 

gerçekleştirilen reaksiyonlarına rastlamak pek mümkün değildir. Literatürde 

gerçekleştirilen çalışmaların birçoğunda da geçiş metali tuzu olarak seryum amonyum 

nitrat (SAN) tercih edilmiştir. Gerçekleştirilen bu çalışmalarda biyolojik aktivite 

gösteren ve doğada yaygın olarak bulunan dihidrofurokumarin ve kinolin  bileşikleri 

sentezlenmiştir. Dihidrofurokumarin türevi olan ve doğada bulunan fercoprolone, 

norisoerlangefusciol ve isoerlangefusciol’un sentezleri SAN aracılığında 

gerçekleştirilirken, dihidrofurokinolin türevi olan araliopsine bileşiğinin sentezi MAH 

aracılığında gerçekleştirilmiştir. 
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O

O

OH

O

Fercoprolene                                                                                                              Norisoerlangefusciol                         

O

O

OH

OO

O

O

O

OH

   Isoerlangefusciol

isoplatydesminearaliopsine

N

O

OH

O N

O

O

OH

 

 

Şekil 2.14 Doğada bulunan dihidrofurokumarin ve kinolin bileşikleri 

 
 
Appendino vd. (1999) tarafından yapılan çalışmada 4-hidroksikumarin ve 5-metil-4-

hidroksikumarinin SAN varlığında 2-metil-3-büten-2-ol ile olan reaksiyonları 

sonucunda çeşitli doğal ürünler sentezlenmiştir (Şekil 2.15). 

 
 

O O

O

OH

O O

O

OH

O O

O

OH

SAN

CH3CN

isoerlangeafusciol allo-isoerlangeafusciol

nor-isoerlangeafusciol

CH3CN

SAN

O O

O

OH

O O

O

OH
OH

O O

O

% 45 %21

% 51 %24
 

 
Şekil 2.15 Norisoerlangefusciol ve İsoerlangefusciol bileşiklerinin sentezi 
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Appendino vd (1998), fercoprolone doğal ürününün total sentezini SAN aracılığında 4-

hidroksikumarinin, 3-buten-2-ol ile halkalaşma reaksiyonundan elde etmişlerdir (Şekil 

2.16). 

 

OH

OO

O

HO

OO

O

O

O O

OH

+
CAN / CH3CN Jones

O

O

HO

O

BrZn, 

5a (%41) 4 (%72) 3 (%92)

1a (%60) 1b (15)

O

O

H
HO O

O O

O

H
OHO

O

+ (Ph)3P

O

O

O

HO
O

O

OsO4 / NaIO4

2  

 

Şekil 2.16 Doğal ürün Fercoprolone’un sentezi 

 

Bar vd. (2000) yılında yapılan çalışmada 4-hidroksi-1-metil-2(1H)-kinolinon ile 2-

metil-3-büten-2-ol ün MAH aracılığındaki reaksiyonları incelenmiş ve doğal bir ürün 

olan araliopsini % 40 verimle sentezlemiştir (Şekil 2.17). 

N O

OH

Me

+

OH
N O

Me

O

OH

AcOH

60
0
C, ultrases

% 40-( + )

Mn(OAc)3

 

 
Şekil 2.17 MAH aracılığı ile araliopsin sentezi 

 
 
Nair vd. (1996) tarafından yapılan çalışmada alkol olarak sadece (Z)-sinnamil alkol 

kullanılmıştır. (Z)-sinnamil alkol ile 5,5-dimetil-1,3-siklohekzandionun reaksiyonları 

SAN ve MAH aracılığında kıyaslamalı olarak gerçekleştirilmiştir. SAN varlığında 
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gerçekleştirilen reaksiyonda verim % 55 iken MAH aracılığındaki reaksiyonda % 14 

verim gözlenmiştir (Şekil 2.18). 

O

O

OH

O

O OH
Verim

55a

14b

a= SAN/CH3OH
b= MAH/CH3COOH

 (%)

 

Şekil 2.18 Sinnamil alkol ve dimedonun MAH ve SAN aracılığı ile gerçekleştirilen 

reakiyonu 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 
 
3.1 Materyal 

 
 
3.1.1 Kullanılan Cihazlar 

 
 
Bu çalışmada sentezi gerçekleştirilen bileşiklerin IR spektrumları susuz KBr disk 

kullanılarak Matson 1000 FT-IR cihazıyla 400 – 4000 cm-1 aralıkta 4 cm-1 çözünürlükte 

kaydedildi. 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları Bruker GmbH DPX-400 MHz High 

Performance Digital FT-NMR spektrometresinde kaydedildi. Bileşiklerin kütle 

spektrumları Micromass UK Platform II LC-MS Spektrometresinde EIMS yöntemi 

kullanılarak alındı.  

 
 
3.1.2 Kullanılan kimyasal maddeler ve çözücüler 

 
 
Bu çalışmada çözücü olarak asetik asit, etil asetat, hekzan, kloroform; 1,3-dikarbonil 

bileşiği olarak dimedon (5,5-dimetil-1,3-siklohekzandion) (1a), 1,3-siklohekzandion 

(1b), 5-fenil-1,3-siklohezandion (1c); doymamış alkoller olarak E-3-fenil-2-propen-1-ol 

(2a), 4-fenil-3-büten-2-ol (2b), 3-metil-2-büten-1-ol (2c), 2-metil-3-büten-2-ol (2d), 

2,4-difenil-3-büten-2-ol (2e) bileşikleri  ve radikal yükseltgen olarak mangan(III) asetat 

kullanılmıştır. 1a, 1b, 2a, 2c ve 2d ticari ürünler olup satın alındı. 2b bileşiği 

indirgenme reaksiyonu ile 2e bileşiği ise Grignard reaksiyonu ile sentezlenmiştir. 1c, 2e 

ve 2f’ nin sentez yöntemleri detaylı bir şekilde 4. bölümde anlatılmıştır.  

 
 
Elde edilen ürünler preparatif ince tabaka (PİT) ve kolon kromatografisi ile saflastırıldı. 

PİT için silikajel-60-PF254nm dolgu maddesi, kolon kromatografisi için ise silikajel 230-

400 mesh dolgu maddesi kullanıldı. 
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3.2 Yöntem 

 
 
3.2.1 Sentezlenen bileşiklerin genel elde edilme yöntemi 

 
 
Termometre, azot gazı geçirme borusu ve çıkışında gaz tuzağı bulunan bir geri soğutucu 

takılmış 100ml’lik üç ağızlı balona; MAH ve asetik asit konularak azot atmosferinde 

80oC’de MAH tamamen çözünene kadar ısıtılır. Çözünme işleminin ardından 70 oC’de 

aktif metilen bileşiği ile doymamış alkolün 5ml asetik asitteki çözeltisi balona ilave 

edilir. Reaksiyon tamamlandıktan sonra su katılır ve organik faz kloroformla çekilir. 

Organik faz iki kere su ve sonrasında doygun NaCl çözeltisi ile yıkanarak susuz Na2SO4 

üzerinden kurutulur. Çözücü uzaklaştırılır ve ham ürün kolon ve preperatif ince tabaka 

kromatografisi ile saflaştırılır. 

 
 
3.2.2 MAH’ın elde edilme yöntemi 
 
 
Bu çalışmada kullanılan MAH, optimizasyonu yapılan (Güvenç vd. 2004) iki kutuplu 

dolgulu bir elektrokimyasal kolon reaktöründe  elde edilmiştir. 

 

3.3.3 Biyolojik aktivite özelliklerinin incelenmesinde kullanılan yöntem 

 
  
Müller-Hinton Agar katı besiyeri  121°C’de,   1,5 atm de, 15 dakika sterlize edildi ve 

petri kaplarına döküldü. Soğuması ve katılaşması için bir gün beklenildi. Katı besi yeri 

hazırlanmış bu petri kaplarına, daha önceden 37°C’de, 48 saat Nutrient- Broth sıvı 

besiyerinde uyandırılmış olan bakterilerden 500µL ekildi ve ardından yayıldı. 

Bakterilerin katı besiyerinde çoğalmaları sağlandı. Hazırlanan steril diskler besiyerine 

yerleştirildi. Bakterilere karşı aktivitesi incelenen bileşiklerin 5mg/mL olacak şekilde 

stok çözeltileri DMSO da hazırlandı. Bu stok çözeltiler, steril disklerin üzerine 

konulmadan önce 0,2 mikron çapındaki filtrelerden geçirilerek sterillendi. Her diske 50 

µL kimyasal tatbik edildi. Daha sonra petriler, 37 °C’deki  inkübatörde yaklaşık olarak 

24 saat inkübe edildi ve 24 saat sonra ve ölçüm alındı. Ölçümler mm cinsinde ifade 

edilmiştir. (Loğoğlu vd. 2006, 2007)   
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI 

 
4.1 Çıkış Bileşiklerinin Sentezi 

 

4.1.1 5-Fenil-1,3-siklohekzandion (1c)’un sentezi 

EtO

O

OEt

O

CH3

O

+

1. NaOEt/EtOH

2. KOH/ 78oC
3. HCI/H2O

O

O

 

200 ml’lik üç ağızlı bir balona; termometre, damlatma hunisi ve bir geri soğutucu 

takılarak reaksiyonun gerçekleştirileceği sistem hazırlandı. Balona 15 ml EtOH 

içerisinde çözülen NaOEt ( 0.05 mol, 3.4 g) ve dietil malonat (0.053 mol, 8.5 g) kondu. 

Daha sonra oda sıcaklığında benzalaseton (0.05 mol, 7.5 g) damlatma hunisi yardımıyla 

yavaş yavaş ilave edildi. Çözelti geri soğutucu altında 3 saat kaynatıldıktan sonra 

soğumaya bırakıldı. Oda sıcaklığında yavaş yavaş KOH çözeltisi ilave edildi ve 24 saat 

geri soğutucu altında kaynatıldı. Reaksiyon tamamlandıktan sonra  pH 1-2 olana kadar 

yavaş yavaş  (1:1) HCI ilavesi yapıldı. Oluşan beyaz katılar süzülerek asetonda 

kristallendirildi. Verim: %70 en.: 184°C, lit. en.: 188°C (Rosenmund  vd. 1954) 

 
 
4.1.2 2,4-Difenil-3-büten-2-ol (2e)’ün sentezi 

 

Br MgBr
Mg

(Et)2O

2f

Ph

O

Ph

OMgBr

Ph

NH4Cl

Ph

OH

Ph

 

 
Damlatma hunisi, azot gazı geçirme borusu ve çıkışına gaz tuzağı bulunan geri soğutucu 

takılmış 250 ml lik üç boyunlu balon bek alevi ile iyice kurutulur. Balona Mg (24 

mmol, 0.57 g) konur ve reaksiyonu başlatmak için bir kristal iyot katılır. Brombenzenin 

(20 mmol, 3.140 g) 10ml eterdeki çözeltisi 30 dakika içinde damla damla, karıştırılarak 

katılır. Katma bittikten sonra 10 dakika daha karıştırmaya devam edilir.  Buz 

banyosunda benzalasetonun (20 mmol, 2.92 g) 10ml eterdeki çözeltisi damla damla 
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katılır ve geri soğutucu altında iki saat kaynatılır. Kaynatma bittikten sonra buz 

banyosunda soğutulan karışım NH4CI çözeltisiyle hidrolizlenir. Eterli faz ayrılır ve sulu 

faz tekrar eterle çekilir. Birleştirilen organik fazlar Na2SO4 üzerinden kurutulur ve eter 

damıtılılır. Ham ürün kolon kromatografisiyle hekzan/etil asetat (3:1) çözücü sistemiyle 

saflaştırılır. 2.33 g; % 52, en.: 56-58°C, lit. en.: 58°C (Kelly ve Gilheany 2002) 

 
 
4.1.3 4-Fenil-3-büten-2-ol (2b)’ün sentezi 

 

O

NaBH4

MeOH

OH

2e  

 

250ml’lik bir balona benzalaseton (5.00 g, 34.25 mol) ve 80mL etanol konur. Oda 

sıcaklığında karıştırılan çözeltiye kontrollü şekilde NaBH4 (1.30 g, 34.25 mol) ilave 

edilir. Reaksiyon tamamlandıktan sonra çözücü buharlaştırılır, su ilave edilir ve ürün 

eterle çekilir. Ham ürün kolon kromatografisiyle hekzan/etil asetat (3:1) çözücü 

sistemiyle saflaştırılır. 4.28 g (%84) e.n.: 31°C; (lit.en.: 30-31°C Mohanazadeh vd. 

2005). 

 
 
4.2 Gerçekleştirilen Reaksiyonlar 

 
 
4.2.1 3-(1-hidroksimetil)-6,6-dimetil-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-

on (3a)  

O

O

Mn(OAc)3

O

O

OH

Ph
OH

Ph

 

 

100 ml’lik üç ağızlı bir balona; termometre, azot gazı geçirme borusu ve çıkışında gaz 

tuzağı bulunan bir geri soğutucu takılarak reaksiyonun gerçekleştirileceği sistem 

hazırlanır. Sistem hazırlandıktan sonra MAH (0.8 g, 3.0 mmol) ve 10 ml asetik asit 
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konularak azot atmosferinde 80°C’de MAH tamamen çözününceye kadar ısıtılır. 

Çözünme işleminin ardından çözelti soğumaya bırakılır. Sıcaklık 70°C’ye geldiğinde 

5,5-dimetil-1,3-siklohekzandion (0.14 g, 1.0 mmol) ve 3-fenil-2-propen-1-ol’ün (0.268 

g, 2 mmol) 5ml asetik asitteki çözeltisi balona katılır. Reaksiyona MAH’ın koyu rengi 

gidene kadar devam edilir. Renk açıldıktan sonra reaksiyon sonlandırılır. Reaksiyon 

tamamlandıktan sonra su katılır ve organik faz kloroformla çekilir. Organik faz doy. 

NaCl çözeltisi ile yıkanır ve susuz Na2SO4 üzerinden kurutulur. Çözücü uzaklaştırılır ve 

ham ürün hekzan/etil asetat (2:1) çözücü karışımıyla kolon kromatografisi ile 

saflaştırılır. Verim % 60  
 

13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm): 196.847 (C=O), 178.506 (C=C), 139.559 

(ipso), 129.134, 129.073, 126.117, 114.709 (C=C), 89.220, 65.414, 51.744, 50.898, 

38.103, 34.545, 28.875, 28.738; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3), δ (ppm): 7.4-7.3 (5H, ç, 

ArH), 5.3 (1H, i, 8.4Hz), 4.74 (1H, t, OH), 3.75-3.69 (2H, ç, CH2), 3.6-3.4 (1H, ç ), 2.4 

(2H, t, CH2), 2.3 (2H, t, CH2), 1.2 (3H, t, CH3), 1.15 (3H, t, CH3); IR(KBr disk): 3441 

(O-H gerilmesi), 3065, 3034 (aromatik C-H), 2961 (alifatik C-H), 1615 (C=O); LC/MS 

m/z (%): 273 (MH+ ,%100). 

 
 
4.2.2 3-(1-hidroksietil)-6,6-dimetil-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-

on (3b)  

O

O

Mn(OAc)3

O

O

OH

Ph
OH

Ph

 

 
100 ml’lik üç ağızlı bir balona; termometre, azot gazı geçirme borusu ve çıkışında gaz 

tuzağı bulunan bir geri soğutucu takılarak reaksiyonun gerçekleştirileceği sistem 

hazırlanır. Sistem hazırlandıktan sonra MAH (0.8 g, 3.0 mmol) ve 10 ml asetik asit 

konularak azot atmosferinde 80°C de MAH tamamen çözününceye kadar ısıtılır. 

Çözünme işleminin ardından çözelti soğumaya bırakılır. Sıcaklık 70°C’ye geldiğinde 

5,5-dimetil-1,3-siklohekzandion (0.14 g, 1.0 mmol) ve 4-fenil-3-büten-2-ol’ün (0.296 g, 
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2 mmol) 5ml asetik asitteki çözeltisi balona katılır. Reaksiyona MAH’ın koyu rengi 

gidene kadar devam edilir. Renk açıldıktan sonra reaksiyon sonlandırılır. Reaksiyon 

tamamlandıktan sonra su katılır ve organik faz kloroformla çekilir. Organik faz doy. 

NaCl çözeltisi ile yıkanır ve susuz Na2SO4 üzerinden kurutulur. Çözücü uzaklaştırılır ve 

ham ürün hekzan/etil asetat (2:1) çözücü karışımıyla kolon kromatografisi ile 

saflaştırılır. Verim 3b' (%40), 3b'' (%20) 

 
 
3b' :13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm): 196.764 (C=O), 178.970 (C=C), 

140.222 (ipso), 129.157, 129.129.012, 125.919, 112.141 (C=C), 89.547, 67.853, 56.156, 

50.959, 38.218, 34.674, 29.310, 29.310, 28.517; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3), δ (ppm): 

7.4-7.26 (5H, ç, ArH), 5.3 (1H, i, 8.0 Hz), 4.6 (1H, i, 9.6 Hz, OH), 3.9 (1H, ç ), 3.5 (1H, 

i,i, 7.2, 0.8 Hz), 2.4 (2H, ç, CH2), 2.3-2.36 (2H, ç, CH2), 1.17 (3H, t, CH3), 1.16 (3H, t, 

CH3), 1.15, (3H, i, 7,6 Hz, CH3) ; IR (KBr disk): 3405 (O-H gerilmesi), 3065, 3033 

(aromatik C-H), 2963,2938 (alifatik C-H), 1619 (C=O); LC/MS m/z (%): 287 (MH+, 

%100) 

 
 
3b'' : 13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm): 197.369 (C=O), 178.749 (C=C), 

139.582 (ipso), 129.264, 129.203, 127.031, 114.305 (C=C), 89.532, 71.106, 56.377, 

51.050, 38.286, 34.415, 28.921, 28.586, 20.425;  1H-NMR (400 MHz, CDCl3), δ (ppm): 

7.4-7.29 (5H, ç, ArH), 5.59 (1H, t, OH), 5.33 (1H, i, 7.6 Hz), 3.9 (1H, ç ), 3.34 (1H, ü,i, 

8, 0.8 Hz), 2.4 (2H, i, 1.6 Hz, CH2), 2.3 (2H, i, 1.6 Hz, CH2), 1.17 (3H, t, CH3), 1.16 

(3H, t, CH3), 1.14, (3H, i, 7.6 Hz, CH3) ; LC/MS m/z (%): 287 (MH+, %100) 
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4.2.3 3-(1-hidroksimetil)-2,2,6,6-tetrametil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-

on (3c) 

 

O

O

Mn(OAc)3

OH

O

O

OH

 

100 ml’lik üç ağızlı bir balona; termometre, azot gazı geçirme borusu ve çıkışında gaz 

tuzağı bulunan bir geri soğutucu takılarak reaksiyonun gerçekleştirileceği sistem 

hazırlanır. Sistem hazırlandıktan sonra MAH (0.8 g, 3.0 mmol) ve 10 ml asetik asit 

konularak azot atmosferinde 80°C de MAH tamamen çözününceye kadar ısıtılır. 

Çözünme işleminin ardından çözelti soğumaya bırakılır. Sıcaklık 70°C’ye geldiğinde 

5,5-dimetil-1,3-siklohekzandion (0.14 g, 1.0 mmol) ve 3-metil-2-büten-1-ol’ün (0.129 

g, 1.5 mmol) 5ml asetik asitteki çözeltisi balona katılır. Reaksiyona MAH’ın koyu rengi 

gidene kadar devam edilir. Renk açıldıktan sonra reaksiyon sonlandırılır. Reaksiyon 

tamamlandıktan sonra su katılır ve organik faz kloroformla çekilir. Organik faz doy. 

NaCl çözeltisi ile yıkanır ve susuz Na2SO4 üzerinden kurutulur. Çözücü uzaklaştırılır ve 

ham ürün hekzan/etil asetat (3:1) çözücü karışımıyla kolon kromatografisi ile 

saflaştırılır. Verim % 55, en: 85°C.  
 

 

13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm): 197.259 (C=O),  177.782 (C=C), 114.915 

(C=C), 92.611, 62.724, 52.201, 50.806, 38.324, 34.385, 29.233, 28.883, 28.593, 22.284; 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3), δ (ppm): 5.2 (1H, i,i, 9.6, 2 Hz , OH), 3.6-3.5 (2H, ç, 

CH2), 2.99-3.02 (1H, ç ), 2.2 (4H, t, 2×CH2), 1.4 (3H, t, CH3), 1.2 (3H, t, CH3),  1.04 

(3H, t, CH3),  1.03 (3H, t, CH3); IR (KBr disk): 3331 (O-H gerilmesi), 2961-2877 

(alifatik C-H), 1608 (C=O); MS m/z (%): 224 (M+), 194 (-CH2O, ), 151 (-C4H9O), 130 

(C9H6O), 83 (C5H7O), 43 (C2H3O) 

 

Element Analizi :C13H20O3 

Kuramsal değerler :C 69.61; H 8.99; O 21.4 

Bulunan değerler :C 69.35; H 8.81; O 21.84 
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4.2.4 2-(1-hidroksi-1-metiletil)-6,6-dimetil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-

on (3d) ve 3-hidroksi-2,2,7,7-tetrametil-2,3,4,6,7,8-hekzahidro-5H-chromen-5-

on (3e)  

 
O

O

Mn(OAc)3

O

O OH

OH

O

O

OH

3d 3e  

 
100 ml’lik üç ağızlı bir balona; termometre, azot gazı geçirme borusu ve çıkışında gaz 

tuzağı bulunan bir geri soğutucu takılarak reaksiyonun gerçekleştirileceği sistem 

hazırlanır. Sistem hazırlandıktan sonra MAH (0.8 g, 3.0 mmol) ve 10 ml asetik asit 

konularak azot atmosferinde 80°C’de MAH tamamen çözününceye kadar ısıtılır. 

Çözünme işleminin ardından çözelti soğumaya bırakılır. Sıcaklık 70°C’ye geldiğinde 

5,5-dimetil-1,3-siklohekzandion (0.14 g, 1 mmol) ve 2-metil-3-büten-2-ol’ün (0.172 g, 

2 mmol) 5ml asetik asitteki çözeltisi balona katılır. Reaksiyona MAH’ın koyu rengi 

gidene kadar devam edilir. Renk açıldıktan sonra reaksiyon sonlandırılır. Reaksiyon 

tamamlandıktan sonra su katılır ve organik faz kloroformla çekilir. Organik faz doy. 

NaCl çözeltisi ile yıkanır ve susuz Na2SO4 üzerinden kurutulur. Çözücü uzaklaştırılır ve 

ham ürün hekzan/etil asetat (1:2) çözücü karışımıyla kolon kromatografisi ile 

saflaştırılır. Verim 3d: % 30, en: 102°C.  3e: % 20, en: 107°C. 

 
 
3d; 13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm): 194.996 (C=O), 176.387 (C=C), 112.477 

(C=C), 92.092, 72.082, 51.035, 37.913, 34.370, 29.119, 28.631, 27.214, 25.553, 

23.7621H-NMR (400 MHz, CDCl3), δ (ppm): 4.6 (1H, i,i, 10.4, 8.4Hz),  2.84-2.78 (1H, 

ç), 2.7 (1H, i,i,ü, 14.8, 8.0, 2.0 Hz), 2.36-2.31 (2H, ç, CH2), 2.2 ( 2H, i, 5.6 Hz, CH2), 

1.88 (1H, OH), 1.27 (3H, t, CH3), 1.19 (3H, t, CH3), 1.11 (3H, t, CH3), 1.09 (3H, t, 

CH3); IR(KBr disk): 3395 (O-H gerilmesi), 2960, 2926 (alifatik C-H), 1608 (C=O); MS 

m/z (%): 224 (M+), 191 (- CH3OH2, ), 166 (-C3H6O), 138(-C5H10O, 110 (C8H14), 82 

(C5H6O) 
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Element Analizi :C13H20O3 

Kuramsal değerler :C 69.61; H 8.99; O 21.4 

Bulunan değerler :C 67.34; H 8.85; O 23.81 

 
 

3e; 13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm): 198.409 (C=O), 168.683 (C=C), 106.716 

(C=C), 79.778, 69.308, 50.715, 42.767, 32.487, 28.654, 28.510, 25.149, 25.042, 21.773; 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3), δ (ppm): 3.7 (1H, i,i, 5.4 Hz), 2.5-2.56 (1H, ç), 2.27-2.44 

(4H, ç, 2×CH2), 2.2-2.3 (1H, ç), 1.31 (3H, t, CH3), 1.29 (3H, t, CH3), 1.06 (3H, t, CH3), 

1.05 (3H, t, CH3)  ; IR (KBr disk): 3471 (O-H gerilmesi), 2980, 2961 (alifatik C-H), 

1603 (C=O); MS m/z (%): 224 (M+), 181 (- C2H3O, ), 153 (-C4H7O), 97 (C6H9O), 72 

(C4H8O), 43 (C2H3O) 

 

Element Analizi :C13H20O3 

Kuramsal değerler :C 69.61; H 8.99; O 21.4 

Bulunan değerler :C 68.33; H 8.634; O 23.04 

 
 
4.2.5 3-(1-hidroksimetil)-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4a)  

O

O

Mn(OAc)3

O

O

OH

Ph
OH

Ph

 

 

100 ml’lik üç ağızlı bir balona; termometre, azot gazı geçirme borusu ve çıkışında gaz 

tuzağı bulunan bir geri soğutucu takılarak reaksiyonun gerçekleştirileceği sistem 

hazırlanır. Sistem hazırlandıktan sonra MAH (0.8 g, 3.0 mmol) ve 10 ml asetik asit 

konularak  azot atmosferinde 80°C’de MAH tamamen çözününceye kadar ısıtılır. 

Çözünme işleminin ardından çözelti soğumaya bırakılır. Sıcaklık 70°C’ye geldiğinde 

1,3-siklohekzandion (0.112 g, 1.0 mmol) ve 3-fenil-2-propen-1-ol’ün (0.268 g, 2 mmol) 

5ml asetik asitteki çözeltisi balona katılır. Reaksiyona MAH’ın koyu rengi gidene kadar 

devam edilir. Renk açıldıktan sonra reaksiyon sonlandırılır. Reaksiyon tamamlandıktan 

sonra su katılır ve organik faz kloroformla çekilir. Organik faz doy. NaCl çözeltisi ile 



 31

yıkanır ve susuz Na2SO4 üzerinden kurutulur. Çözücü uzaklaştırılır ve ham ürün 

hekzan/etil asetat (2:1) çözücü karışımıyla kolon kromatografisi ile saflaştırılır. Verim 

% 60 

 

 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm): 197.625 (C=O), 179.687 (C=C), 139.551 

(ipso), 129.081, 129.020, 126.147, 115.913 (C=C), 88.961, 65.048, 51.797, 36.534, 

24.258, 21.857; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3), δ (ppm): 7.3-7.4 (5H, ç, ArH), 5.25 (1H, 

i, 8 Hz),  4.88 (1H, t, OH), 3.74-3.68 (2H, ç, CH2), 3.4 (1H, bz.d, 7.2 Hz), 2.53 (2H, ü, 

6.4 Hz, CH2), 2.42 (2H, ü, 6.4 Hz, CH2), 2.07 (2H, b, 6.4Hz, CH2); IR (KBr disk): 3419 

(O-H gerilmesi), 3063, 3034 (aromatik C-H), 2946, 2883 (alifatik C-H), 1615 (C=O); 

LC/MS m/z: (%): 245 (MH+, %100) 

 
 
4.2.6 3-(1-hidroksietil)-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4b) 

O

O

Mn(OAc)3

O

O

OH

Ph
OH

Ph

 

 
100 ml’lik üç ağızlı bir balona; termometre, azot gazı geçirme borusu ve çıkışında gaz 

tuzağı bulunan bir geri soğutucu takılarak reaksiyonun gerçekleştirileceği sistem 

hazırlanır. Sistem hazırlandıktan sonra MAH (0.8 g, 3.0 mmol) ve 10 ml asetik asit 

konularak azot atmosferinde 80°C’de MAH tamamen çözününceye kadar ısıtılır. 

Çözünme işleminin ardından çözelti soğumaya bırakılır. Sıcaklık 70°C’ye geldiğinde 

1,3-siklohekzandion (0.112 g, 1.0 mmol) ve 4-fenil-3-büten-2-ol’ün (0.296 g, 2 mmol) 

5ml asetik asitteki çözeltisi balona katılır. Reaksiyona MAH’ın koyu rengi gidene kadar 

devam edilir. Renk açıldıktan sonra reaksiyon sonlandırılır. Reaksiyon tamamlandıktan 

sonra su katılır ve organik faz kloroformla çekilir. Organik faz doy. NaCl çözeltisi ile 

yıkanır ve susuz Na2SO4 üzerinden kurutulur. Çözücü uzaklaştırılır ve ham ürün 

hekzan/etil asetat (3:1) çözücü karışımıyla kolon kromatografisi ile saflaştırılır. Verim 

4b' (%40), 4b'' (%15) 
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4b': 13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm):197.510 (C=O), 180.091 (C=C), 140.107 

(ipso), 129.134, 129.020, 125.995, 113.391 (C=C), 89.182, 67.548, 56.140, 36.587, 

24.364, 21.979, 18.961; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3), δ (ppm): 7.4-7.27 (5H, ç, ArH), 

5.3 (1H, i, 7.6 Hz), 4.61 (1H, i, 9.6 Hz, OH), 3.96-3.93 (1H, ç.), 3.56 (1H, i,i, 8.0, 1.6 

Hz), 2.58 (2H, ü 6 Hz, CH2), 2.46 (2H, ü, 6.4 Hz, CH2), 2.15-2.10 (2H, ç, CH2), 1.14 

(3H, i, 6 Hz, CH3); IR (KBr disk): 3409 (O-H gerilmesi), 3081, 3050 (aromatik C-H), 

2965, 2913 (alifatik C-H), 1615 (C=O); LC/MS m/z: (%): 259 (MH+, %100) 

 

4b'': 13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm):198.219 (C=O), 179.824 (C=C), 139.442 

(ipso), 129.287, 129.172, 127.138, 115.730 (C=C), 89.296, 71.007, 56.323, 36.732, 

24.478, 21.773, 20.470; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3), δ (ppm): 7.4-7.3 (5H, ç, ArH), 

5.67 (1H, t, OH), 5.28 (1H, i, 7.6 Hz), 3.92-3.85 (1H, ç.), 3.33 (1H, ü,i, 6.4, 1.6 Hz), 

2.51 (2H, ü,i, 6.4, 1.2 Hz, CH2), 2.47 (2H, ü,i 6.4, 0.8 Hz, CH2), 2.09 (2H, b, 6.4 Hz, 

CH2), 1.08 (3H, i, 6 Hz, CH3); LC/MS m/z: (%): 259 (MH+, %100) 

 
 
4.2.7 3-(hidroksimetil)-2,2-dimetil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4c) 

O

O

Mn(OAc)3

OH

O

O

OH

 

 

100 ml’lik üç ağızlı bir balona; termometre, azot gazı geçirme borusu ve çıkışında gaz 

tuzağı bulunan bir geri soğutucu takılarak reaksiyonun gerçekleştirileceği sistem 

hazırlanır. Sistem hazırlandıktan sonra MAH (0.8 g, 3.0 mmol) ve 10 ml asetik asit 

konularak azot atmosferinde 80°C’de MAH tamamen çözününceye kadar ısıtılır. 

Çözünme işleminin ardından çözelti soğumaya bırakılır. Sıcaklık 70°C’ye geldiğinde 

1,3-siklohekzandion (0.112 g, 1.0 mmol) ve 3-metil-2-büten-1-ol’ün (0.172 g, 2 mmol) 

5ml asetik asitteki çözeltisi balona katılır. Reaksiyona MAH’ın koyu rengi gidene kadar 

devam edilir. Renk açıldıktan sonra reaksiyon sonlandırılır. Reaksiyon tamamlandıktan 

sonra su katılır ve organik faz kloroformla çekilir. Organik faz doy. NaCl çözeltisi ile 

yıkanır ve susuz Na2SO4 üzerinden kurutulur. Çözücü uzaklaştırılır ve ham ürün 
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hekzan/etil asetat (2:1) çözücü karışımıyla kolon kromatografisi ile saflaştırılır. Verim 

% 55 

 
 

13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm): 198.044 (C=O), 178.932 (C=C), 116.035 

(C=C), 92.291, 62.442, 52.170, 36.389, 29.203, 24.440, 22.162, 21.728; 1H-NMR (400 

MHz, CDCl3), δ (ppm): 5.24 (1H, ü, 5 Hz, OH), 3.50-3.53 (2H, ç ), 2.94 (1H, ü,i, 6.0, 

1.2 Hz), 2.32-2.26 (4H, ç, 2× CH2), 1.93 (2H, b, 6.4 Hz, CH2), 1.38 (3H, t, CH3), 1.15. 

(3H, t, CH3); IR (KBr disk):  3414 (O-H gerilmesi), 2975, 2949 (alifatik C-H), 1614 

(C=O); LC/MS m/z: (%): 197 (MH+, %100) 

 
 
4.2.8 2-(1-hidroksi-1-metiletil)-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4d) ve   

3-hidroksi-2,2,-dimetil-2,3,4,6,7,8-hekzahidro-5H-chromen-5-on (4e) 

 

O

O

Mn(OAc)3

O

O OH

OH

O

O

OH

4d 4e  

 
100 ml’lik üç ağızlı bir balona; termometre, azot gazı geçirme borusu ve çıkışında gaz 

tuzağı bulunan bir geri soğutucu takılarak reaksiyonun gerçekleştirileceği sistem 

hazırlanır. Sistem hazırlandıktan sonra MAH (0.8 g, 3.0 mmol) ve 10 ml asetik asit 

konularak azot atmosferinde 80°C’de MAH tamamen çözününceye kadar ısıtılır. 

Çözünme işleminin ardından çözelti soğumaya bırakılır. Sıcaklık 70°C’ye geldiğinde 

1,3-siklohekzandion (0.14 g, 1.0 mmol) ve 2-metil-3-büten-2-ol’ün (0.172 g, 2 mmol) 

5ml asetik asitteki çözeltisi balona katılır. Reaksiyona MAH’ın koyu rengi gidene kadar 

devam edilir. Renk açıldıktan sonra reaksiyon sonlandırılır. Reaksiyon tamamlandıktan 

sonra su katılır ve organik faz kloroformla çekilir. Organik faz doy. NaCl çözeltisi ile 

yıkanır ve susuz Na2SO4 üzerinden kurutulur. Çözücü uzaklaştırılır ve ham ürün 

hekzan/etil asetat (1:2) çözücü karışımıyla kolon kromatografisi ile saflaştırılır. Verim 

4d: % 25, en:121°C, 4e: % 20 
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4d: 13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm): 195.758 (C=O), 177.500 (C=C), 114.023 

(C=C), 91.910, 72.036, 36.557, 27.336, 25.766, 24.006, 23.899, 21.903; 1H-NMR (400 

MHz, CDCl3), δ (ppm): 4.62 (1H, i,i, 10.4, 8.4 Hz), 2.79 (1H, i,i,ü, 14.6-10.4-2 Hz), 

2.72 (1H, i,i,ü, 14.6-8.4-2 Hz), 2.45 (2H, ü,ü, 6.8, 2.0 Hz, CH2), 2.35 (2H, ü,i, 6.8-2 

Hz), 2.02 (2H, b, 6.4 Hz), 1.93 (1H, OH), 1.28 (3H, t, CH3), 1.19 (3H, t, CH3); IR (KBr 

disk):  3331 (O-H gerilmesi), 2973, 2945 (alifatik C-H), 1601 (C=O); MS m/z (%): 196 

(M+), 181(-CH3),  163(-CH3OH2, ), 137 ( -C3H7O), 110 (C3H14),  82 (C5H6O), 59  

(C3H7O)  

 
 
4e: 13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm): 198.707 (C=O), 170.291 (C=C), 107.996 

(C=C), 79.649, 69.354, 36.800, 29.028, 25.225, 25.088, 21.850, 21.103; 1H-NMR (400 

MHz, CDCl3), δ (ppm):3.70-3.74 (1H, ç), 2.55-2.49 (1H, ç), 2.3-2.4 (4H, ç, 2×CH2), 

2.33-2.27 (1H, ç), 2.11 (1H, t, OH), 1.99-1.94 (2H, ç, CH2), 1.31 (3H, t, CH3), 1.29 (3H, 

t, CH3); MS m/z (%): 196(M+), 153 (-C2H3O, ),125 ( -C4H7O), 72 (C4H8O), 55 ( 

C3H3O) 

 
 
4.2.9 1,3-difenilspiro[4.5]2-deken-6,10-dion (4f) 

OH

Ph

Ph

Mn(OAc)3

O

O

O

O

Ph

Ph
 

 
100 ml’lik üç ağızlı bir balona; termometre, azot gazı geçirme borusu ve çıkışında gaz 

tuzağı bulunan bir geri soğutucu takılarak reaksiyonun gerçekleştirileceği sistem 

hazırlanır. Sistem hazırlandıktan sonra MAH (0.8 g, 3.0 mmol) ve 10 ml asetik asit 

konularak azot atmosferinde 80°C’de MAH tamamen çözününceye kadar ısıtılır. 

Çözünme işleminin ardından çözelti soğumaya bırakılır. Sıcaklık 70°C’ye geldiğinde 

1,3-siklohekzandion (0.112g, 1.0 mmol) ve 2,4-difenil-3-büten-2-ol’ün (0.28g, 1.25 

mmol) 5ml asetik asitteki çözeltisi balona katılır. Reaksiyona MAH’ın koyu rengi 

gidene kadar devam edilir. Renk açıldıktan sonra reaksiyon sonlandırılır. Reaksiyon 

tamamlandıktan sonra su katılır ve organik faz kloroformla çekilir. Organik faz doy. 
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NaCl çözeltisi ile yıkanır ve susuz Na2SO4 üzerinden kurutulur. Çözücü uzaklaştırılır ve 

ham ürün hekzan/etil asetat (2:1) çözücü karışımıyla kolon kromatografisi ile 

saflaştırılır. Verim % 40 e.n.:166 °C 

 

13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm): 206.553 (C=O), 206.256 (C=O),  142.574 

(ipso), 138.87 (ipso), 135.015 (C=C), 129.254, 128.736, 128.408, 128.073, 127.905, 

126.129, 122.891 (C=C), 77.482, 62.417, 39.221, 37.664, 34.222, 17.519; 1H-NMR 

(400 MHz, CDCl3), δ (ppm): 7.55-7.15 (10H, ç, ArH), 5.8 (1H, i,i, 4.0, 2.4 Hz), 4.33 

(1H, ü, 2.4 Hz), 3,71 (1H, i,ü, 16.4, 2.4 Hz), 3.34 (1H, i, 17.2 Hz), 3.05 (1H, ç ), 2.94 

(2H, ç), 2.64 (1H, i,ü,i 16.2, 6.0, 1.2 Hz),  2.24 (1H, i,ü,i, 18, 4.4-1.2 Hz), 2.07 (1H, ç), 

1.83 (1H, ç), 1.69 (1H, ç); IR(KBr disk): 3015, 3005(aromatik C-H), 2920  (alifatik C-

H), 1685 (C=O); LC/MS m/z (%): 317 (MH+, %100) 

 
 
4.2.10 3-(hidroksimetil)-2,6-difenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (5a)  

O

OPh

Mn(OAc)3
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100 ml’lik üç ağızlı bir balona; termometre, azot gazı geçirme borusu ve çıkışında gaz 

tuzağı bulunan bir geri soğutucu takılarak reaksiyonun gerçekleştirileceği sistem 

hazırlanır. Sistem hazırlandıktan sonra MAH (0.8 g, 3.0 mmol) ve 10 ml asetik asit 

konularak azot atmosferinde 80°C’de MAH tamamen çözününceye kadar ısıtılır. 

Çözünme işleminin ardından çözelti soğumaya bırakılır. Sıcaklık 70°C’ye geldiğinde 5-

fenil-1,3-siklohekzandion (0.188 g, 1.0 mmol) ve 3-fenil-2-propen-1-ol’ün (0.268 g, 2 

mmol) 5ml asetik asitteki çözeltisi balona katılır. Reaksiyona MAH’ın koyu rengi 

gidene kadar devam edilir. Renk açıldıktan sonra reaksiyon sonlandırılır. Reaksiyon 

tamamlandıktan sonra su katılır ve organik faz kloroformla çekilir. Organik faz doy. 

NaCl çözeltisi ile yıkanır ve susuz Na2SO4 üzerinden kurutulur. Çözücü uzaklaştırılır ve 

ham ürün hekzan/etil asetat (2:1) çözücü karışımıyla kolon kromatografisi ile 

saflaştırılır. Verim % 55 

 



 36

13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm):196.162 (C=O), 178.963(178.704) (C=C), 

142.386(142.325) (ipso), 139.422(1339.193), 129.249(129.249), 127.572, 126.993, 

126.353, 126.155, 116.172(115.989) (C=C), 89.654(89.448), 65.346(65.117), 

51.820(51.736), 44.032(43.857), 40.732(43.857), 31.870;  1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3), δ (ppm): (3H, t, CH3), 7.24-7.41 (10H, ç, ArH), 5.31(5.28) (1H, i, 8.4 Hz), 4.8 

(1H, t, OH), 3.8-3.76 (2H, ç, CH2), 3.54-3.50 (2H, ç, CH2) 2.81-2.78 ( 2H, ç), 2.71 (2H, 

i, 8.8 Hz); LC/MS m/z: (%): 321 (MH+,  %100) 

 
 
4.2.11 3-(hidroksietil)-2,6-difenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (5b)  

O

OPh
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100 ml’lik üç ağızlı bir balona; termometre, azot gazı geçirme borusu ve çıkışında gaz 

tuzağı bulunan bir geri soğutucu takılarak reaksiyonun gerçekleştirileceği sistem 

hazırlanır. Sistemden hazırlandıktan sonra MAH (0.8 g, 3.0 mmol) ve 10 ml asetik asit 

konularak azot atmosferinde 80°C’de MAH tamamen çözününceye kadar ısıtılır. 

Çözünme işleminin ardından çözelti soğumaya bırakılır. Sıcaklık 70°C’ye geldiğinde 5-

fenil-1,3-siklohekzandion (0.188 g, 1.0 mmol) ve 4-fenil-3-büten-2-ol’ün (0.296 g, 2 

mmol) 5ml asetik asitteki çözeltisi balona katılır. Reaksiyona MAH’ın koyu rengi 

gidene kadar devam edilir. Renk açıldıktan sonra reaksiyon sonlandırılır. Reaksiyon 

tamamlandıktan sonra su katılır ve organik faz kloroformla çekilir. Organik faz doy. 

NaCl çözeltisi ile yıkanır ve susuz Na2SO4 üzerinden kurutulur. Çözücü uzaklaştırılır ve 

ham ürün hekzan/etil asetat (2:1) çözücü karışımıyla kolon kromatografisi ile 

saflaştırılır. Verim % 50, en.:159-160°C 

 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm):195.979 (C=O), 179.298(179.168) (C=C), 

142.355(142.310) (ipso), 140.062(139.940) (ipso), 127.572, 127.542, 127.008, 126.170, 

125.955, 113.574(113.284) (C=C), 89.677(89.563), 67.487, 56.102(56.018), 

44.093(43.773), 40.580, 32.015(31.741), 19.221(19.137); 1H-NMR (400 MHz, CDCl3), 
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δ (ppm): 7.26-7.41 (10H, ç, ArH), 5.39(5.36) (1H, i, 7.6 Hz), 4.54(4.47) (1H, t, OH), 

3.99 (1H, bz.), 3.64-3.49 (2H, ç), 2.85-2.83 ( 2H, ç, CH2), 2.76-2.72 (2H, ç, CH2), 

1.20(1.14) (3H, i, 6.8 Hz, CH3); IR (KBr disk): 3332 (O-H gerilmesi), 3060-3030 

(aromatik C-H), 2979-2962 (alifatik C-H), 1596 (C=O); LC/MS m/z: (%): 335 (MH+, 

%100) 

 
 
4.2.12 3-(hidroksimetil)-2,2-dimetil-6-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-

on (5c)  

O

OPh

Mn(OAc)3

OH

O

O

OH

Ph  

 
100 ml’lik üç ağızlı bir balona; termometre, azot gazı geçirme borusu ve çıkışında gaz 

tuzağı bulunan bir geri soğutucu takılarak reaksiyonun gerçekleştirileceği sistem 

hazırlanır. Sistem hazırlandıktan  sonra MAH (0.8 g, 3.0 mmol) ve 10 ml asetik asit 

konularak 80°C ‘de MAH tamamen çözününceye kadar karıştırılır. Çözünme işleminin 

ardından çözelti soğumaya bırakılır. Sıcaklık 70°C’ye geldiğinde 5,5-dimetil-1,3-

siklohekzandion (0.112 g, 1.0 mmol) ve 3-metil-2-büten-1-ol (0.172 g, 2 mmol) balona 

katılır. Reaksiyona MAH’ın koyu rengi gidene kadar devam edilir. Renk açıldıktan 

sonra reaksiyon sonlandırılır. Reaksiyon tamamlandıktan sonra su katılır ve organik faz 

kloroformla çekilir. Organik faz doy. NaCl çözeltisi ile yıkanır ve susuz Na2SO4 

üzerinden kurutulur. Çözücü uzaklaştırılır ve ham ürün hekzan/etil asetat (2:1) çözücü 

karışımıyla kolon kromatografisi ile saflaştırılır. Verim % 50, en: 106°C.  

 
 
 

13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm):191.825 (C=O), 173.537(173.537) (C=C), 

137.798(137.722) (ipso), 124.341, 122.688, 122.192, 111.356(111.257) (C=C), 

88.374(88.250), 57.970(57.596), 47.698(47.247), 39.155, 35.879(35.604), 27.276; 1H-

NMR (400 MHz, CDCl3), δ (ppm): 7.36-7.24 (5H, ç, ArH), 5.39(5.18) (1H, t, OH), 

3.72-3.65 (2H, ç, CH2), 3.49-3.39 (1H, ç ), 3.16(3.09) (1H, ü, 6.8 ), 2.72-2.59 (4H, ç, 
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2×CH2); 1.33(1.27) (3H, t, CH3), 1.55(1.50) (3H, t, CH3); IR(KBr disk): 3496 (O-H 

gerilmesi), 3032-2983 (aromatik C-H), 2894-2865 (alifatik C-H), 1606 (C=O); LC/MS 

m/z: (%): 273 (MH+,%100) 

 
 
4.2.13 2-(1-hidroksi-1-metiletil)-6-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on 

(5d) ve 3-hidroksi-2,2,-dimetil-7-fenil-2,3,4,6,7,8-hekzahidro-5H-chromen-

5-on (5e) 

 

O

OPh

Mn(OAc)3

O

O OHPh

OH

O

O

OH

Ph

5d 5e  

100 ml’lik üç ağızlı bir balona; termometre, azot gazı geçirme borusu ve çıkışında gaz 

tuzağı bulunan bir geri soğutucu takılarak reaksiyonun gerçekleştirileceği sistem 

hazırlanır. Sistem hazırlandıktan sonra MAH (0.8 g, 3.0 mmol) ve 10 ml asetik asit 

konularak azot atmosferinde 80°C de MAH tamamen çözününceye kadar ısıtılır. 

Çözünme işleminin ardından çözelti soğumaya bırakılır. Sıcaklık 70°C’ye geldiğinde 

1,3-siklohekzandion (0.14 g, 1.0 mmol) ve 2-metil-3-büten-2-ol’ün(0.172 g. 2 mmol) 

5ml asetik asitteki çözeltisi balona katılır. Reaksiyona MAH’ın koyu rengi gidene kadar 

devam edilir. Renk açıldıktan sonra reaksiyon sonlandırılır. Reaksiyon tamamlandıktan 

sonra su katılır ve organik faz kloroformla çekilir. Organik faz doy. NaCl çözeltisi ile 

yıkanır ve susuz Na2SO4 üzerinden kurutulur. Çözücü uzaklaştırılır ve ham ürün 

hekzan/etil asetat (1:2) çözücü karışımıyla kolon kromatografisi ile saflaştırılır. Verim : 

5d : % 22, en: 119 °C., 5e : % 18, en:114 °C. 

 
 
5d: 13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm): 194.325(194.256) (C=O), 176.943(176.844) 

(C=C), 142.805 (ipso), 129.058, 127.351, 126.970, 114.023(113.871) (C=C), 

92.534(92.352), 72.029(71.922), 43.994(43.948), 40.626(40.519), 31.611(31.581), 

27.267(27.237), 25.873(25.667), 24.174(24.029), ; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3), δ 

(ppm): 7.36- 7.23 (5H, ç, ArH), 4.71-4.65 (1H, ç), 3.45-3.39 (1H, ç ), 2.88-2.57 (6H, ç), 
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2.17 (1H, t, OH), 1.30(1.27) (3H, t, CH3), 1.22(1.19) (3H, t, CH3); LC/MS m/z: (%): 

273 (MH+, %100) 

 
 
5e: 13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm):197.609 (C=O), 169.460 (C=C), 143.018 

(ipso), 128.997, 127.206, 126.894, 108.011 (C=C), 80.129, 69.636, 43.902, 39.246, 

36.419, 25.599, 25.225, 20.806; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3), δ (ppm): 7.36-7.23 (5H, 

ç, ArH), 3.74 (1H, i,i, 7.6, 5.2 Hz), 3.34 (1H, ç ), 2.71-2.54 (5H, ç), 2.3-2.44 (1H, ç), 

1.37 (3H, t, CH3), 1.28 (3H, t, CH3); LC/MS m/z: (%): 273 (MH+, %100) 

 
 
4.2.14 1,3,8-trifenilspiro[4.5]2-deken-6,10-dion (5f) 

O

O

Ph

PhPh

O

OPh

Mn(OAc)3

OH

Ph

Ph  

 
100 ml’lik üç ağızlı bir balona; termometre, azot gazı geçirme borusu ve çıkışında gaz 

tuzağı bulunan bir geri soğutucu takılarak reaksiyonun gerçekleştirileceği sistem 

hazırlanır. Sistem hazırlandıktan sonra MAH (0.8 g; 3.0 mmol) ve 10 ml asetik asit 

konularak azot atmosferinde 80 °C’de MAH tamamen çözününceye kadar ısıtılır. 

Çözünme işleminin ardından çözelti soğumaya bırakılır. Sıcaklık 70 °C’ye geldiğinde 5-

fenil-1,3-siklohekzandion (0.188 g; 1.0 mmol) ve 2,4-difenil-3-büten-2-ol’ün (0.28 g, 

1.25 mmol) 5ml asetik asitteki çözeltisi balona katılır. Reaksiyona MAH’ın koyu rengi 

gidene kadar devam edilir. Renk açıldıktan sonra reaksiyon sonlandırılır. Reaksiyon 

tamamlandıktan sonra su katılır ve organik faz kloroformla çekilir. Organik faz doy. 

NaCl çözeltisi ile yıkanır ve susuz Na2SO4 üzerinden kurutulur. Çözücü uzaklaştırılır ve 

ham ürün hekzan/etil asetat (2:1) çözücü karışımıyla kolon kromatografisi ile 

saflaştırılır. Verim % 35 e.n.:196 °C 

 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm): 205.664(C=O), 205.366(C=O),  143.05 (ipso), 

141.807 (ipso), 139.147 (ipso), 135.223 (C=C), 129.614, 129.310, 129.210, 128.700, 

128.616, 127.625 (C=C), 126.620, 126.399, 122.855, 143.056, 141.807, 139.147, 
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135.223, 63.623,  47.690, 45.983, 36.153, 34.07218.695; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3), 

δ (ppm): 7.57-7.09 (15H, ç, ArH), 5.82 (1H, i,i, 4.4, 2 Hz), 4.41 (1H, bz.), 3.71 (1H, i,ü, 

16.4, 2.4 Hz), 3.49 (1H, i, 16 Hz), 3.33 (1H, i, 14 Hz ), 2.94 (2H, ç), 2.44 (1H, i,ü, 14.8, 

2.8 Hz),  2.08 (1H, ü, 14.8 Hz); IR(KBr disk): 3028, 2922 (aromatik C-H), 2349, 2324, 

2310 (alifatik C-H), 1687(C=O); LC/MS m/z (%): 393 (MH+, %100) 

 
 
Element Analizi :C28H24O2 

Kuramsal değerler :C 85.68; H 6.16; O 8.15 

Bulunan değerler :C 84.33; H 6.05; O 9.62 
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5. TARTIŞMA VE SONUÇ 

 

Bu çalışmada, halkalı 1,3-dikarbonil 1a-c bileşikleri ile doymamış alkollerin   2a-e 

MAH aracılığıyla radikalik katılama- halkalaşma reaksiyonları incelendi.  

 
 
Aktif metilen bileşiği olarak 5,5-dimetil-1,3-siklohekzandion (1a), 1,3-siklohekzandion 

(1b) ve 5-fenil-1,3-siklohekzandion (1c) kullanıldı (Şekil 5.1). Doymamış alkoller 

olarak ise E-3-fenil-2-propen-1-ol (2a), 4-fenil-3-büten-2-ol (2b), 3-metil-2-büten-1-ol 

(2c), 2-metil-3-büten-2-ol (2d), 2,4-difenil-3-büten-2-ol (2e) kullanıldı (Şekil 5.2). 

 

O

O

O

OPh

O

O

1a 1b 1c  

 
Şekil 5.1 Kullanılan 1,3-dikarbonil bileşikleri 

 

OH

OH

Ph

OH

Ph

OH

Ph

OH

Ph

2 a 2 b 2 c

2 d 2 e  

 
Şekil 5.2 Kullanılan doymamış alkoller 

 
1,3-dikarbonil 1a-c bileşiklerinin ve doymamış alkollerin 2a-e MAH aracılığında 

gerçekleştirilen yükseltgen katılma-halkalaşma reaksiyonları sonucunda çeşitli 



 42

benzofuran türevi bileşikler elde edildi. Bu bileşiklerin sentezi için önerilen reaksiyon 

mekanizması şekil 5.3’de verilmiştir.  

R1  :CH3, H, Ph
R2  :CH3, H, H

O

OR1
R2

O

R1
R2

OH

Mn(OAc)3

O

OR1
R2

R

RHO

O

OHR1
R2

R

R

OH

O

O

R1
R2

R

R

OHO

OHR1
R2

R

R

OH

Mn(OAc)3

A B

C D E

 

Şekil 5.3 1,3-dikarbonil bileşiklerinin MAH aracılığında halkalaşma reaksiyon 

mekanizması 

 

Bu mekanizmaya göre; MAH ile 1,3-dikarbonil bileşiğinden  α-C radikali oluşmaktadır. 

Oluşan radikal alkene katıldıktan sonra ortamda ki MAH ile karbokatyona 

yükseltgenmektedir. Oluşan karbokatyonun 1,3-dikarbonil bileşiğinin enol oksijeni ile 

halkalaşması sonucu benzofuran bileşikleri elde edilir. 

 
 
Yapılan ilk çalışmada 1,3-dikarbonil bileşikleri 1a-c ve 3-fenil-2-propen-1-ol (2a) ile 

gerçekleştirilen reaksiyonlarda ürün olarak %60 (3a), %60 (4a) ve yaklaşık (1:1) 

oranında izomer karışımı olarak %55 (5a) bileşikler elde edildi. (Çizelge 5.1) 
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Çizelge 5.1 3-fenil-2-propen-1-ol’ün 1,3-dikarbonil bileşikleriyle reaksiyonu  

1-3 Dikarbonil Alkol Ürün Verim (%)

2a    

OH

Ph

2a    

OH

Ph

60

60

O

O

1a

OH

Ph

  
  2a

O

O
Ph

OH

Ph

O

O
Ph

OH

O

O
Ph

OH

3a

4a

5a

O

O

1b

1c

O

OPh

55

 

 

4

9

5

8

6

7

3

2

O
1

O
13

R
14

R
15

Ph
10

11 OH
12

 

 

Şekil 5.4 (3-5)a bileşiklerinin numaralandırılmış gösterimi 

 

Elde edilen bu bileşiklerin yapıları NMR spektrumlarından faydalanılarak aydınlatıldı. 

3a, 4a ve 5a bileşiklerinin farklanması beklenen H-11 diasterotopik protonlarının 

farklanmadığı görülmüştür.H-2 protonları, H-3 protonları ile visinal eşleşme yaparak 

ikili bir pik vermiştir. Yaklaşık olarak J=8.4 Hz ile eşleşme yapan H-2 protonları 5.2 

ppm civarında rezonansa gelmektedir. H-2 ve H-3 protonlarının birbirleriyle visinal 

eşleşmelerin de ki J değerleri yaklaşık olarak 8.4 Hz’dir. Bu durum bize iki protonun 

birbirlerine göre konumlarının cis olduğunu göstermektedir. (Jang Z. vd. 2005 ). 
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Elde edilen bu bileşiklerin 13C-NMR spektrumları incelendiği zaman her üç bileşik 

içinde spesifik olan, karbonil ve alkenil piklerini görmek mümkündür. Spektrumda 

karbonil grubuna ait pik yaklaşık 194 ppm de, C-9’a ait alkenil piki 175 ppm  de ve C-

4’e ait alkenil piki 115 ppm de rezonansa gelmektedir. 

 
 
1,3-dikarbonil bileşiklerinin 1a-c ve 4-fenil-3büten-2-ol (2b) ile gerçekleştirilen 

reaksiyonlarında ürün olarak %40 (3b'), %20 (3b''), %40 (4b'), %15 (4b'') ve izomer 

karışımı olarak %50 verimle 5b bileşikleri elde edildi (Çizelge 5.2). 

 
Çizelge 5. 2 4-fenil-3büten-2-ol’ün 1,3-dikarbonil bileşikleriyle reaksiyonu 

 

Verim (%)ÜrünAlkol1-3 Dikarbonil

50

O

OPh

1c

1b

O

O

5b

3b' - 3b''

O

O
Ph

OH

O

O
Ph

OH

O

O
Ph

OH

Ph

2b    

OH

Ph

1a

O

O

55 (40/15)

60 (40/20)

OH

Ph

  
  2b

OH

Ph

  
  2b 4b' - 4b''
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4

9

5

8

6

7

3

2

O
1

O
18

CH3
19

CH3
20

16

OH
17 CH3

21

10

15

11

14

12

13

 

 

Şekil 5.5 3b' ve 3b'' bileşiklerinin numaralandırılmış genel gösterimi 

 
 
4-fenil-3-büten-2-ol (2b) ile gerçekleştirilen reaksiyonlar da  elde edilen izomerlerin 

NMR spektrumları incelendiği zaman bileşiklerin NMR spektrumlarının birbirlerine 

paralellik gösterdiği görülür. 3b' ve 3b'' izomerlerinin NMR spektrumlarına bakıldığı 

zaman; 3b' izomerinde, OH protonu H-16 protonu ile eşleşerek 4.6 ppm de ikiye 

yarılmıştır. Bu iki proton arasındaki etkileşme sabiti J=9.6 Hz olarak belirlenmiştir. H-2 

protonu H-3 protonu ile J=8 Hz ile eşleşerek 5.3 ppm de rezonansa gelmektedir. H-3 

protonu ise H-16 ile eşleşme yapmamış, H-2 ve H-8  protonu ile J=7.2,  0.8 Hz ile 

eşleşerek 3.5 ppm de rezonansa gelmiştir. Bu durum da akla gelen ilk soru H-3 

protonun H-16 protonunu neden görmediğidir? Burada karbonil grubu ile hidroksil 

grubunun molekül içi bir hidrojen bağı oluşturduğu düşünülmektedir. Molekül içi 

hidrojen bağı sonucunda yapı rijid bir hal alacak ve karbon atomu etrafındaki serbest 

dönme kısıtlanacağı için  H-3 protonu H-16 protonunu görmeyecektir. Molekül içi 

hidrojen bağının koparılması durumunda, molekül serbest bir hal alacak ve karbon bağı 

etrafındaki dönme kolaylaşacağı için  birbirleri ile eşleşmeyen protonların eşleşeceği 

düşünülmüştür. Bu amaçla 1H-NMR spektrumu, hidrojen bağı yapabilecek CD3COCD3 

da alınarak molekül içi hidrojen bağı yapması engellenmiştir. Alınan bu spektrum da 

önceden sadece H-2 protonu ile eşleşen H-3 protonun diğer protonlarla da eşleşerek 

çoklu pik verdiği gözlenmiştir.  

 

 

3b'' izomerinin spektrumlarına bakıldığı zaman, yapıdaki OH protonu 5.6 ppm de tekli 

pik vermiştir. H-2 protonu H-3 protonu ile J=7.6 Hz ile eşleşerek 5.3 ppm de rezonansa 

gelmektedir. H-3 protonu ise,  3b' bileşiğinden farklı olarak H-16 ve H-2 protonu ile 
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J=8 Hz ile eşleşerek üçlü bir pik vermiş, daha sonra H-8 protonlarından birisiyle 5J=0.8 

Hz ile uzak eşleşme yaparak 3.3 ppm de rezonansa gelmiştir.   

 
 
1,3-dikarbonil bileşikleri 1a-c ve 3-metil-2-büten-1-ol 2c, ile gerçekleştirilen 

reaksiyonlarda ürün olarak  %55 (3c),  %55 (4c) ve %50 verimle yaklaşık 1:1 oranda 

izomer karışımı olan 5c bileşikleri elde edildi (Çizelge 5.3). 

 
Çizelge 5.3 3-metil-2-büten-1-ol’ün 1,3-dikarbonil bileşikleriyle reaksiyonu 

 

Verim (%)ÜrünAlkol1-3 Dikarbonil

  
  2c

  
  2c

2c    

OH

OH

55

55

O

O

1a

OH

O

O

OH

Ph

O

O

OH

O

O

OH

3c

4c

5c

O

O

1b

1c

O

OPh

50

 

 

3c bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda, 4c ve 5c bileşiklerinden farklı olarak, OH 

protonu J=9.6-2 Hz ikilinin ikilisi şeklinde 5.2 ppm de rezonansa gelmiştir. Eşleşme 

sabitinin yüksek olması ve diasterotopik protonların farklanmamasından dolayı 

döteryumlama yapılmış ve spektrumda 5.2 ppm de gözlenen pik kaybolmuştur. Bu 

durum bize OH protonlarının varlığını kanıtlamaktadır.  
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1,3-dikarbonil bileşiklerinin 1a-c, 2-metil-3-büten-2-ol (2d) ile gerçekleştirilen 

reaksiyonlarında benzofuran (3d, 4d ve 5d) ve benzopiran  (3e, 4e ve 5e) bileşikleri elde 

edildi (Çizelge 5.4).  

 

Çizelge 5.4 2-metil-3-büten-2-ol’ün 1,3-dikarbonil bileşikleriyle reaksiyonu 

Verim (%)ÜrünAlkol1-3 Dikarbonil

O

O

OH
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O

OH

2d

1b

O

O

4d

O

O OH
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20

4e

OH

2d1a

O

O

3d

O

O OH
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3e

2d

O

O

OH

Ph

1c

O

OPh

5d

O

OPh OH
22

18

5e

 

 

Yapılan bu çalışmada, diğer alkollerden farklı olarak benzofuran bileşiklerinin yanı sıra, 

reaksiyonun farklı bir mekanizma üzerinden yürümesi ile birlikte benzopiran bileşikleri 

elde edilmiştir (Şekil 5.6). Önerilen bu mekanizmaya göre öncelikli olarak 1,3-

dikarbonil bileşiğinden MAH aracılığıyla α-karbon radikali (A) oluşur. Bu radikalin 
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alkene katılması ile meydana gelen radikal katılma ürünü (B), eşdeğer MAH ile 

karbokatyona (C) yükseltgenir. Oluşan karbokatyonun, enol oksijeniyle (i) halkalaşması 

sonucu benzofuran (3-5)d bileşikleri elde edilir. Alkol oksijeni ile halkalaşma sonucu 

ise oksiranyum katyonu (D) meydana gelir. Oksiranyum katyonundan SN
1 mekanizması 

ile daha kararlı olan tersiyer karbokatyon oluşmakta (E) ve bu ara ürüne enol oksijenin 

kapanmasıyla benzopiran bileşikleri (3-5)e meydana gelmektedir. 

 

A

ii, SN
1

B

O

OR1
R2

O

R1
R2

OH

Mn(OAc)3

O

OR1
R2

O

OHR1
R2

OH

O

O

R1
R2

OH

O

OHR1
R2

OH

O

O

R1
R2

OH

OH

+

+

O

OHR1
R2

O

H

O

R1
R2

OH
OH

i

ii

+

MAH

C
D E

(3-5)d (3-5)e  

Şekil 5.6 Benzofuran ve benzopiran oluşum reaksiyon mekanizması 

 

9
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Şekil 5.7 3-5d ve 3-5e bileşiklerinin numaralandırılmış gösterimi 

 

Elde edilen benzofuran ve benzopiran bileşikleri, NMR spektrumlarındaki kimyasal 

kayma değerlerinden ve kütle spektrumlarından yararlanılarak farklandırılmıştır. Kütle 

spektrumlarında aynı molekül iyon pikine sahip olmalarına rağmen, molekül bölünme 
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pikleri farklılık göstermiştir.  Her iki moleküle bakıldığı zaman yapıda ki protonların 

eşleşmelerinin farklılık göstermeyeceği görülür. Fakat benzofuran (3-5)d bileşiklerinin 

H-2 protonu ile benzopiran bileşiklerinin (3-5)e H-3 protonlarının kimyasal 

kaymalarının farklı olacağı açıktır. Nitekim benzopiran bileşiklerine ait H-3 protonları 

3.7 ppm civarında rezonansa gelirken, benzofuran bileşiklerine ait H-2 protonları 

beklendiği gibi daha solda çıkmış ve 4.6 ppm civarında rezonansa gelmiştir.  

 
 
Aynı zamanda bileşiklerin 13C-NMR spektrumlarına bakıldığı zaman C-2 karbonlarının 

kimyasal kayma değerlerinin de farklı olduğu görülür. C-2 karbonu benzopiran 

bileşiklerinde 79 ppm de rezonansa gelirken, benzofuran bileşiklerinde 92 ppm de 

rezonansa gelmektedir. NMR spektrumlarında ki kimyasal kayma değerleri 

farklılıklarından yaralanılarak farklandırılan bu bileşiklerin bu farklılıklar, literatürdeki 

benzer yapıdaki piran ve furan bileşiklerinin kimyasal değerleriyle de uyum içerisindir. 

(Butenschön vd. 2001, Perez-Sacau vd. 2007, Jing-Ru vd. 2003)  

 
 
1,3-siklohekzandion (1b) ve 5-fenil-1,3-siklohekzandion (1c)’un 2,4-difenil-3-büten-2-

ol (2e) ile gerçekleştirilen reaksiyonlarında spiro yapısında, (%40) 1,3-

difenilspiro[4.5]2-deken-6,10-dion (4f) ve (%35) 1,3,8-trifenilspiro[4.5]2-deken-6,10-

dion (5f) bileşikleri elde edildi (Şekil 5.8). 
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Şekil 5.8 Elde edilen 4f ve 5f bileşikleri 

 
 
2,4-difenil-3-büten-2-ol (2e) ile gerçekleştirilen bu reaksiyon da, ortamda in sitü  

şekilde dien oluşumu gözlenmiş ve reaksiyon dien üzerinden yürümüştür. Bu reaksiyon 

için önerilen mekanizma şekil 5. 9’da verilmiştir. Reaksiyonun mekanizması incelendiği 

zaman MAH aracılığı ile oluşan α-C radikali 1, 2,4-difenil-1,3-bütadien’e katılarak 2 

numaralı ara ürünü oluşturur. 2 numaralı radikal üründe gerçekleşen çift bağ kaymaları 
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sonucu 3 numaralı ara ürünü oluşur. Oluşan 3 numaralı radikalin alken çift bağına 

katılıp, halkalaşması sonucu 4 numaralı spiro bileşikleri elde edilir.  

 

 

in s itu

2

3

1

O

O

Ph

PhR

O

OR

O

OR

Ph

Ph

Ph

Ph OH

CH3COOH

-H2O

MAH
Ph

Ph

O

OH
Ph

Ph

R

O

OH
Ph

Ph

R

MAH

-H+

O
Ph

PhOHR

R  : Ph, H

4

 

 
Şekil 5.9 Spiro bileşikleri oluşumunun reaksiyon mekanizması 

 
 
NMR spektrumları birbirine paralellik gösteren 4f ve 5f bileşiklerinden 5f bileşiğinin 
1H- NMR ve 13C-NMR spektrumlarının yanı sıra yapının aydınlatılmasında 

faydalanmak için COSY, DEPT, HETCOR ve X-ışınları analizi alınmıştır.  
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Şekil 5.10 4f bileşiğinin numaralandırılmış gösterimi 
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İlk olarak 4f bileşiğinin 1H-NMR spektrumu incelenmiştir. H-2 protonunun J=4-2.4 Hz 

ile eşleşerek 5.8 ppm de ikinin ikilisi şeklinde pik verirken, H-1 protonu J=2.4 Hz ile 

rezonansa girererek 4.3 ppm de üçlü pik vermektedir.  H-4 ve H-4' protonlarından birisi 

3.7 ppm de J=17.2 -2.4 Hz ile eşleşme sabiti ile eşleşme yaparak, ikilinin üçlüsü pik 

verirken, diğeri ise 3.3 ppm de J=16.4 Hz ile rezonansa girerek ikili pik vermiştir. Aynı 

zamanda siklohekzandion halkası üzerinde ki protonların hepsi farklanmıştır. 4f 

bileşiğine ait 13C-NMR spektrumu incelendiği zaman 206.5 ve 206.3 ppm de karbonil 

piklerinin yanı sıra 135 ve 122 ppm de alkenil pikleri görülmektedir.  

 
 
Bileşiğin DEPT spektrumuna bakıldığı zaman yapıda 4 tane CH2 karbonu ve 8 tane CH 

karbonu olduğu görülmektedir. Bu karbonlar üzerinde ki protonların belirlenebilmesi 

için incelenen HETCOR spektrumunda, H-1 protonun 62 ppm de rezonansa gelen 

karbon atomu üzerinde, H-2 protonun 122 ppm de rezonansa gelen karbon atomu 

üzerinde olduğu ve 34 ppm de rezonansa gelen karbon atomu üzerinde ise H-4 ve H-4' 

protonları olduğu görülmektedir. COSY spektrumuna bakıldığı zaman ise yapıda ki H-

1, H-2, H-4 ve H-4' protonlarının tümünün birbirleri ile eşleştikleri görülmektedir. 

Yapılan tüm bu spektral incelemeler düşünülen yapının doğruluğunu kanıtlar 

niteliktedir. Fakat bütün bu incelemelere rağmen bu protonların 1H-NMR 

spektrumlarında verdiği eşleşmeler açıklanamamıştır. Bu yüzden de farklı bir spektral 

analiz yöntemi olan X-ışınları analizine başvurulmuştur. Elde edilen sonuç şekil  

5.11’de verilmiştir. 
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Şekil 5.11 4f bileşiğinin ortep diyagramı 

 
 
Sonuç olarak; halkalı β-dikarbonillerin (1a-c), MAH aracılığında α-β doymamış 

alkollerle (2a-e) radikalik halkalaşma reaksiyonları gerçekleştirildi. Bu reaksiyonlar 

sonucunda, yeni benzofuran ve benzopiran türevi bileşiklerinin yanısıra çeşitli spiro 

bileşikleri sentezlenerek literatüre kazandırıldı. Elde edilen ürünlerin oluşumuna ait 

mekanizmalar önerildi. Reaksiyonlar çeşitli çözücü sistemlerinde (asetik asit, benzen, 

dimetil formamit, etanol, metanol ) ve çeşitli sıcaklıklarda denendi. Ancak en başarılı 

sonuçlar asetik asit ortamında ve  70 °C’de elde edildi. Ayrıca çalışmanın amacı 

kapsamında elde edilen bileşiklerin biyolojik aktivite (antimikrobial, antifungal vb.) 

özellikleri incelenmektedir. Çalışmalar devam etmekle birlikte alınan ilk sonuçlar 3a, 

3c, 3e, 5b, 5d ve 5e bileşiklerinin antimikrobiyal özellik gösterdiğini göstermiştir 

(Çizelge 5.5). 
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Çizelge 5.5 Antimikrobiyal aktivite gösteren bileşiklerin inhibisyon zonları 

 E.coli M22 M3 B9 M30 S.Cop. M34 B1 P7 M33 

3c - - - - - - 9 - - - 

3a - - 11 - - 11 11 - - 11 

5b 13 18.5 12 14 11 13 15 22 17 - 

5d 11 12 12 9 8 10 - 10 - ? 

5e 12 11 12 - - 10 11 11 - 12 

3e 11 - 11 - - 10 - 10 - 8 

 

E.Coli: Escherichia coli ATCC 25922  

M22: Bacillus megaterium M22  

S. Coccus: Staphylococcus aureus ATCC 6538  

M3: MicrococcuS luteus  M3  

B9: Bacillus cereus B9  

M30: Bacillus licheniformis M30  

M34: Bacillus circulans M34  

B1: Bacillus subtilis B1  

P7: Pseudomonas aeruginosa P7  

M33: Bacillus subtilis M33  

 
 
Yapılan çalışmada bazı bakterilere karşı sentezlenen oluşturduğu zonlar disk difüzyon 

yöntemiyle ölçülmüştür. Genel itibariyle fenil gruplarının etkinliği artırdığı 

görülmüştür. Ancak 3a kodlu bileşiğin fenil grubu içerdiği ama düşük bir etkinlik 

gösterdiği gözlenmiştir. Bileşiğin yapısı incelendiğinde diğerlerinden farklı olarak fenil 

grubunun furan halkasına bağlı olduğu görülmüştür. Bundan yola çıkarak fenil 

grubunun siklohekzan halkasına bağlı olmasının etkinliği artırdığı sonucuna varılmıştır. 

Yapısında sübstitüent olarak iki tane fenil grubu içeren 5b bileşiği M33 hariç tüm 
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bakterilere karşı aktiftir. Bunun yanı sıra yapısında fenil grubu bulunmayan 3c bileşiği 

sadece M34’e karşı düşük bir etkinlik gösterdiği görülmüştür. Yine aynı şekilde yapıda 

metil gruplarının bulanması bileşiklerin bakterilere karşı etkinliğini artırmıştır. Hastalık 

etkeni olan mikroorganizmaların belirlenemediği ya da birden fazla olduğu durumlarda 

geniş spektrumlu antibiyotiklerin kullanımı yaygındır. Bu bağlamda çalışmamızda 

kullanılan bileşiklerin birçok bakteriye karşı etkin olması geniş spektrumlu antibiyotik 

olacak şekilde ilaç hedeflerinde kullanılabileceği düşünülmüştür.  
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EK 1 IR Spektumları 
 
3-(hidroksimetil)-6,6-dimetil-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (3a) 
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3-(hidroksietil)-6,6-dimetil-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (3b') 
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3-(hidroksimetil)-2,2,6,6-tetrametil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (3c) 
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2-(1-hidroksi-1-metiletil)-6,6-dimetil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on(3d) 
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3-hidroksi-2,2,7,7-tetrametil-2,3,4,6,7,8-hekzahidro-5H-chromen-5-on (3e) 
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3-(hidroksimetil)-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4a)  
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3-(hidroksietil)-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4b') 
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3-(hidroksimetil)-2,2-tetrametil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4c) 
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2-(1-hidroksi-1-metiletil)-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4d) 
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1,3-difenilspiro[4.5]2-deken-6,10-dion(4f) 
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3-(hidroksietil)-2,6-difenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (5b) 
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3-(hidroksimetil)-2,2-dimetil-6-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (5c) 
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2-(1-hidroksi-1-metiletil)-6-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (5d) 
  

 
 
 
3-hidroksi-2,2,-dimetil-7-fenil-2,3,4,6,7,8-hekzahidro-5H-chromen-5-on (5e) 
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1,3,8-trifenilspiro[4.5]2-deken-6,10-dion (5f) 
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EK 2 1H-NMR Spektrumları 
 
3-(hidroksimetil)-6,6-dimetil-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (3a) 
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3-(hidroksietil)-6,6-dimetil-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (3b') 
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3-(hidroksietil)-6,6-dimetil-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (3b') 
1H-NMR Spektrumu (CD3COCD3 ) 
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3-(hidroksietil)-6,6-dimetil-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (3b'') 
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3-(hidroksimetil)-2,2,6,6-tetrametil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (3c) 
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3-(hidroksimetil)-2,2,6,6-tetrametil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on 
1H-NMR Spektrumu (D2O + CDCI3) 
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2-(1-hidroksi-1-metiletil)-6,6-dimetil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on(3d) 
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3-hidroksi-2,2,7,7-tetrametil-2,3,4,6,7,8-hekzahidro-5H-chromen-5-on (3e) 
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3-(hidroksimetil)-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4a) 
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3-(hidroksietil)-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4b') 
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3-(hidroksietil)-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4b'') 
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3-(hidroksimetil)-2,2-tetrametil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4c) 
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2-(1-hidroksi-1-metiletil)-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4d) 
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3-hidroksi-2,2,-dimetil-2,3,4,6,7,8-hekzahidro-5H-chromen-5-on (4e) 
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1,3-difenilspiro[4.5]2-deken-6,10-dion (4f) 
 

 
 

 

O

O
H5C6

C6H5



 84

3-(hidroksimetil)-2,6-difenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (5a) 
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3-(hidroksietil)-2,6-difenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (5b) 
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3-(hidroksimetil)-2,2-dimetil-6-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (5c) 
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2-(1-hidroksi-1-metiletil)-6-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (5d) 
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3-hidroksi-2,2,-dimetil-7-fenil-2,3,4,6,7,8-hekzahidro-5H-chromen-5-on (5e) 
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1,3,8-trifenilspiro[4.5]2-deken-6,10-dion (5f) 
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EK 3 13C-NMR Spektrumları 
 
3-(hidroksimetil)-6,6-dimetil-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (3a)  
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3-(hidroksietil)-6,6-dimetil-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (3b') 
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3-(hidroksietil)-6,6-dimetil-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (3b'') 
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3-(hidroksimetil)-2,2,6,6-tetrametil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (3c) 
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2-(1-hidroksi-1-metiletil)-6,6-dimetil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on(3d) 
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3-hidroksi-2,2,7,7-tetrametil-2,3,4,6,7,8-hekzahidro-5H-chromen-5-on (3e) 
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3-(hidroksimetil)-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4a) 
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3-(hidroksietil)-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4b') 
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3-(hidroksietil)-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4b'') 
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3-(hidroksimetil)-2,2-dimetil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4c) 
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2-(1-hidroksi-1-metiletil)-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4d) 
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3-hidroksi-2,2,-dimetil-2,3,4,6,7,8-hekzahidro-5H-chromen-5-on (4e) 
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1,3-difenilspiro[4.5]2-deken-6,10-dion (4f) 
 

O

O
H5C6

C6H5



 103

3-(hidroksimetil)-2,6-difenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (5a) 
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3-(hidroksietil)-2,6-difenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (5b) 
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3-(hidroksimetil)-2,2-dimetil-6-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (5c) 
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2-(1-hidroksi-1-metiletil)-6-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (5d) 
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3-hidroksi-2,2,-dimetil-7-fenil-2,3,4,6,7,8-hekzahidro-5H-chromen-5-on (5e) 
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1,3,8-trifenilspiro[4.5]2-deken-6,10-dion (5f) 
 

 

O

O

H5C6

C6H5



 109

EK 4  Kütle Spektrumları 
 
3-(hidroksimetil)-6,6-dimetil-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (3a) 
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3-(hidroksietil)-6,6-dimetil-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (3b') 
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3-(hidroksietil)-6,6-dimetil-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (3b'') 
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3-(hidroksimetil)-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4a) 
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3-(hidroksietil)-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4b') 
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3-(hidroksietil)-2-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4b'') 
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3-(hidroksimetil)-2,2-dimetil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (4c) 
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1,3-difenilspiro[4.5]2-deken-6,10-dion (4f)  
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3-(hidroksimetil)-2,6-difenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (5a) 
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3-(hidroksietil)-2,6-difenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (5b) 
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3-(hidroksimetil)-2,2-dimetil-6-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (5c) 
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2-(1-hidroksi-1-metiletil)-6-fenil-3,5,6,7-tetrahidro-1-benzofuran-4(2H)-on (5d) 
 

 

O

CH3 CH3

OH

O



 126

3-hidroksi-2,2,-dimetil-7-fenil-2,3,4,6,7,8-hekzahidro-5H-chromen-5-on (5e) 
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1,3,8-trifenilspiro[4.5]2-deken-6,10-dion (5f) 
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EK  5  HMBC, HSQC, COSY ve DEPT Spektrumları 
 
4f  Bileşiğinin HMBC  Spektrumu  

 
4f  Bileşiğinin HSQC  Spektrumu 
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4f  Bileşiğinin COSY  Spektrumu 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4f  Bileşiğinin DEPT  Spektrumu 
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EK 6 X-Ray Analizi Verileri 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
Bağ uzunlukları (Å)  
 
C9 - C10              1.519(12)           C17– C22 1.636(13)  

C8 - C9                1.340(12)           C17– C18 1.516(14)  

C22 – O2             1.201(13)           C18 – O1 1.190(14) 

C17 – C7             1.585(12)           C10 – C17 1.543(12) 

C8 – C7               1.524(10)            C9 – C8    1.340(12) 

 
 

         L2                                    

Molekül Formülü C21 H18 O2                     

Renk renksiz                

Molekül Ağırlığı 302.35                             

Radiation used, graphite 
monochr. 

MoKα (λ = 0.71073 Å) 

Kristal Sistem Monoclinic 

Uzay Grubu P 21/c 

a, b, c (Å) 9.7120(12)   

 5.9831(8)  

 14.450(2)  

α, β, γ (º) 90.00                               

 101.731(9)  

 90.00                               

V (Å3) 822.14(19)  

Z 2                                      

Dcalc (g cm
−3) 1.221 

Max. Crystal dimen. (mm)   0.45 × 0.34 × 0.26   

GOF 1.050                            
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