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Onsiz

Bu caliyma Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan
106T385 proje numarasi ile desteklenmistir.

Caligmada sentezlenen iiriinlerin NMR analizleri Uzman saymn Isin Ozcelik tarafindan
gerceklestirilmistir. |

Calismada sentezlenen iiriinlerin Yiiksek Coziiniirliikte Kiitle Spektrumlari (HRMS)
Dortmund Teknik Universitesi’ nde (Almanya) gerceklestirilmistir.

AM]1 hesaplamalari sn. Prof. Dr. Metin Balci tarafindan yapilmigtir.



Onsoz

Bu ¢ahgma Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan
106T385 proje numarasi ile desteklenmistir.

Caligmada sentezlenen iiriinlerin NMR analizleri Uzman sayin Isin Ozcelik tarafindan
gerceklestirilmistir,

Galigmada sentezlenen iiriinlerin Yiiksek Coziiniirlikte Kiitle Spektrumlari (HRMS)
Dortmund Teknik Universitesi’ nde (Almanya) gerceklestirilmistir.

AMI1 hesaplamalar1 sn. Prof. Dr. Metin Balct tarafindan yapilmagtir.
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Ozet

Bu proje ¢alismasinda alkinler organoboron bilesikleri ile CO atmosferinde Rh katalizli
tepkimeleri gergeklestirilmigtir. Tepkimeler baghca 5-aril-2(5H)-furanon {'bﬁtenﬂiitler}, o-f-
doymamis keton ve indanon bilesiklerini olusturmustur. Tepkime kosullarinin dikkatlice
secilmesi {iriin se¢imliligini etkilemektedir. Boylece tepkime kosullarinin degistirilmesi ile
istenen {iriin tipine tepkimeyi yoneltmek miimkiin olabilmektedir.

5-aril-2(5H)-furanon olusumu toluen gibi aprotik ¢oziicii ortam ve 10 atm iizeri basmnglar
gerektirmektedir. Enon olusumlart igin ideal CO basinci 5 atm olarak saptanmigtir. Tepkime
metanol gibi protik ¢oziicii icinde etkin olabilmekte ve ayrica alkinin aroil rodasyon
adimindan sonra olugan J-aroil alkenilrodyum(I) kompleksinin demetalasyonu i¢in bir proton
kaynagma (CF;COOH) gerek duymaktadw. I¢ alkinlerin hidroasilasyonu sin- modunda
gercekleserek diaril asetilenler hari¢ E- izomerleri olusturmuslardir. Diaril alkinler ile her iki
E- ve Z- enonlar elde edilmigtir.

Indanon secimliligi icin CO basmcmn daha diigiik basinglarda, tipik olarak 1 atm de
uygulanmasini gerektirmistir. Tepkime yine metanol icerisinde ve diger tepkimelere kiyasla

daha yitksek sicakhklarda (120 °C, diger tepkimelerde 80 °C) gerceklesmistir.

Anahtar kelimeler: Karbonilasyon, alkin, organoboron, rodyam, enon, furanon, indanon



Abstract

Within the context of this project, rhodium catalyzed reactions of alkynes and
organoboron reagents were examined under a CO atmosphere. The carbonylative coupling
reactions produced mainly 5-aryl-2(5H)-furanones (butenolides), o.B-unsaturated ketones,
and indanones. The methodology was product tunable; the product selectivity of the process is
switchible by carefully adjusting experimental parameters.

Application of a CO pressure of >10 atm, and the use of an aprotic solvent, e.g. toluene,
were necessary for the efficient synthesis of 5-aryl-2(5H)-furanones. Optimum CO pressure
was determined to be 5 atm for efficient syntheses of enones. The reaction was more efficient
in a protic solvent, e.g. methanol and in addition, the presence of an acid additive (CF;COOH})
is required for effective demetalation of B-aroil alkenylrhodium(I) intermediate, which is
produced upon aroyl rhodation of an alkyne. Hydroacylation of internal alkynes, except in the
case of diaryl acetylenes, proceeded in syn-fashion, yielding the E-configured isomer.

A mixture of E- and Z-isomers was obtained with diaryl acetylenes. Reactions were more
regioselective for nonsymmetric alkynes for the formation of enones as compared to the
reactions which led to the furanones as main products.

A relatively lower CO pressure, typically 1 atm, and a higher reaction temperature,
typically 120 °C, were necessarry conditions for higher selectivity of indanone product.
Methanol was the choice of solvent and the reaction was more efficient with the use of

boronic acid ester than using boronic acid countepart.

Keywords: Carbonylation, alkyne, organoboron, rhodium, enone, furanone, indanone



1. Giris

Cesitli doymamis hidrokarbonlarin gecis metal Katalizli karbonilasyonu heterosiklik
bilesiklerin sentezinde kullanilan yaygin bir metoddur (Vizer ve dig., 2004),

Hayashi ve Miyaura tarafindan (Sakai ve dig., 1997) o,B-doymanus ketonlara arilboronik
ve alkenilboronik asitlerin rodyum katalizli olarak ilk defa gerceklestirilmesinden bu yana
organoboron reaktiflerinin gesitli doymamus sistemlere rodyam katalizli Katilma tepkimeleri
karbon-karbon bag1 olusturan bir metod olarak yaygin olarak kullamlmaktadir. Organoboron
bilesikleri rodyum ile kolaylikla transmetallasyona ugrayarak arilrodyum(l) yapilan
olugtururlar (Fagnau ve Lautens, 2003; Hayashi ve Yamasaki, 2003; Sakai ve dig., 1998;
Oguma ve dig., 2000; Frost ve Wadsworth, 2001; Lautens ve dig., 2001; Hayashi ve dig.,
2001; Oguma ve dig., 2002; Lautens ve dig., 2002; Matsuda ve dig., 2004; Miura ve dig.,
2005; Ueura ve dig., 2005; Shintani ve dig., 2005a; 2005b):

/  [Rn]

Ar-%

Bu yapilar elektrofilik gruplann niikleofilik arilasyonunu saglayabilirler. Ik defa

A}-[Rh‘]

Sauthier ve grubu tarafindan terminal o,B-doymamug ketonlarin arilboronik asitler ile CO
atmosferinde rodyum katalizli ortamda 1.4-diketonlarin olusumunu gerceklestirmislerdir
(Sauthier, 2004).

Bu ¢ahgmada i¢ alkinlerin organoboron bilesikleri ile CO gaz: altinda rodyum katalizli
karbonilatif arilasyon tepkimelerini incelemektedir. Metod baglhica furanon, o.B-doymamis
keton ve inda(e)non firiinleri olusturmaktadir. Tepkime kosullarimn dikkatlice degistirilmesi

farkh tiriinlerin seg¢imli olarak sentezlenmesini miimkiin kilmagtir,

2. Gere¢ ve Yontem

2.1. Genel
Tepkimelerde kullanilan alkinler ya ticari kaynaklardan temin edilmis ya da laboratuvarda

asagada belirtilen metodlara gore sentezlenmistir. Digerleri ticari olarak mevcuttur.
Tepkimelerde kullamlan dioksan sodyum-ketil ﬁzerindeﬁ, toluen CaH, ile ve metanol Mg
seriti iizerinden kurutulmusg ve destile edilmigtlerdir. Metanol molekiiler elek 3A ve toluen
molekiiler elek 4A iizerinde saklanmuglardir. [Rh(cod)Cl}, (Giordano ve Crabtree, 1979),
[Rh(cod)OHI; (Uson ve dig., 1985) ve [Rh(cod)OCH;), (Uson ve dig., 1985) bilesikleri
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sentezlenmis formunda (Cramer ve dig., 1974) kullanilmigtic Thper
ticari kaynaklardan saglanmstir. Uriinler Gaz kromatografi (GK, HP : ,
Varian star 3400CX, MS-Varian Saturn 2000), NMR (Varian Namrg %ﬁ‘ﬁg F’ii%% tPerkin
Elmer Spectrum 100), elementel analiz (LECO ) ve HRMS teknikleri ile analiz edilmiglerdir,

2.2. AKkinlerin Sentezi
Alkinler Sonagashira tepkimesi ile iki ayri metod ile sentezlenmigtir.

2.2.1. Metod I
Argon altindaki bir cam balonda aril halojentir (bromo ya da iyodo, 10 mmol) ve terminal

alkinin (12 mmol) 40 mL Et;N igerisindeki ¢ozeltisine aril halojentir miktarina gore % 2 mol
Pd(PPh;);Cl, eklendi. Cozelti 5 dakika karigtirildiktan sonra %1 mol oramnda Cul eklendi.
Reaksiyon kab1 50 °C sicakliga isitilmig bir yag banyosuna daldirildi ve manyetik olarak
tepkime siiresince kanstirildi. Tepkime siireci gaz kromatografik (GK) analiz ile takip edildi
ve alkin tamamen tiikenene kadar devam edildi. Bu metod ile le-k alkinler sentezlenmigtir
(Roesch ve Larock, 2001).

R R
o X P S
+ ————— =
= 7z Cul, NEt3 \ /
50-70 °C
2.2.2. Metod I1

{ki boyunlu balon icerisindeki 1-(4-etinilfenil)ethanon (1.2 esd.), 2-iyodoanisol ( 1 egd.)
prolidin (2 egd.), PACL (%2 mol), PPhs (%4 mmol) ve degaze edilmis 2 mL su /mol aril
iyodiir kangimi Ar gazi altinda 120 °C sicakliga 1sitilmig bir yag banyosuna daldinldi ve
tepkime siiresince karistinldi. Tepkime GK analizi ile alkin siibstrat tamamen tiikeninceye
kadar stirdiriildi. Tepkime sonunda kariim eter ile ekstrakte edildi ve iriin kolon
kromatografisi ile silika iizerinden saflagtirildi (Guan ve dig., 2007).

Cx /dL o, = (O
prolidin, su T
OCH3 120 OC OCHa
1la



2.3. Karbonilasyon Tepkimeleri
2.3.1. Furanon iiriinlerin genel sentez yontemi

Tepkimeler 50 ml hacminde payreks cam iceren bir paslanmaz cehik wenisinde
gerceklestirilmigtir. Arilboronik asit (1.2 mmol), alkin (1 mmol), hekzadekan Ginternal
standart, 0.56 mmol), [Rh(cod)OH], (%1-3 mol, alkin miktarna oranla), 10 mL toluen
(degaze, kuru) ve bir magnet reaktore eklendi. Kapatilan reaktor dnce vakumlanarak ve iki
defa 10 atm CO verilerek hava igerigi giderildi. Reaktore 20 atm basingta CO basildiktan
sonra 80 °C tepkime sicaklhifana isitilmig bir yag banyosuna daldinild1 ve tepkime siiresince
magnetik olarak kangtirildi. Tepkime sonunda gazi bosaltilan reaktor agildi, etilasetat ile
yikand1 ve GK ve GK/MS analizleri gergeklestirildi. Secilmis 6rnekler kolon kromatografisi
ile saflagtirildiktan sonra NMR yontemi ile analiz edildiler.

2.3.2. Enonlann Sentezinde Tipik Sentez Kosullan
Degaze edilmis kuru metanol (9.9 mL) igerisinde alkin (1.5 mmol), arilboronik asit (3

mmol), [Rh(C;H1).Cl]> (%3 mmol Rh), trifloroasetik asit (TFA, 2 mmol), H,O (0.1 mL)
karisim 50 mL paslanmaz celik otoklav igerisindeki payreks kaba eklendi. Magnet eklenen ve
kapatilan reaktér Once vakumlanarak ve iki defa 10 atm CO verilerek hava igerii
giderilmigtir. Otoklav 5 atm CO basildiktan sonra isitilmis bir yag banyosu igerisinde
magnetik olarak karigtiriidi. Tepkime sonunda sogutuiduktan sonra tepkime karigim etilasetat
ile yikandi. Uriinler GK, GK/MS ile analiz edildi ve kolon kromatografisi ile izole edildi.
{zole tiriinlerin yapilar1 NMR analizleri ile aydinlatilds.

(E,Z)-1,2,3-Trifenilprop-2-en-1-on (3aa): Hekzan/etil asetat; (E-3aa): beyaz kati; E.N.
(°C): 98.7-99.2 (lit.: 99-101 (Duke ve Boykin, 1972); 103-103.5 (Black ve Lutz, 1953); 96.5-
97.5 (Mittal ve dig., 1985); "H NMR (400 MHz, CDCl;) &: 7.07-7.56 (m, 14H), 7.86 (d, J =
7.2 Hz, 2H); C NMR (100 MHz, CDCL3) &: 126.4, 128.0, 128.2, 1284, 128.7, 128.8, 128.9,
129.7, 130.1, 133.6, 135.4, 136.3, 138.0, 140.8, 199.4; MS (EL, m/z): 284 (93, M"), 256 (5),
206 (9), 178 (31), 105 (100), 77 (20); FTIR (ATR) v (cm™) CO 1649 (lit.: (Duke ve Boykin,
1972); 1640 (Mittal ve dig., 1985)); HRMS (m/z, M"): 284.1196 (hesaplanan), 284.1189
(saptanan); (Z-3aa): sar1 kati; E.NN. (°C): 78.0-84.1 (lit.: 85-87 (Duke ve Boykin, 1972); 88-89
(Black ve Lutz, 1953); 82.5-83.5 (Mittal ve dig., 1985)); 'H NMR (400 MHz, CDCl) &: 7.10-
7.50 (m, 14H), 7.99 (d, J = 6.8 Hz, 2H); >*C NMR (100 MHz, CDCl) &: 127.9, 128.2, 128.3,
128.8, 128.9, 129.7, 129.8, 130.3, 132.2, 134.8, 136.5, 138.2, 140.1, 140.8, 197.6; MS (EI,
m/z): 284 (87, M*), 256 (7), 206 (20), 178 (47), 105 (100), 77 (83); FTIR (ATR) v (cm™) CO:



1660 (lit.: 1671 (Duke ve Boykin, 1972); 1661 (Mittal ve dig., 1985)); HRMS (m/z, M'):
284.1196 (hesaplanan), 284.1197 (saptanan).

(E,Z)-1-(4-Metoksifenil)-2,3-difenilprop-2-en-1-on (3ab): Hekzawbenzen,
hekzan/diklorometan; (E-3ab): beyaz kati; E.N. (°C): 81.1-843 (lit.; 84-84 3 (Mittal ve dig,
1985)); 'H NMR (400 MHz, CDCl) &: 3.85 (s, 3H), 6.92 (d, J = 8.8 Hz, 2H). 7.09-7.36 (m,
11H), 7.90 (d, J = 8.8 Hz, 2H); °C NMR (100 MHz, CDCly) &: 5&5; 113.6, 127.9, 1282,
128.6, 128.8, 129.6, 130.2, 130.4, 132.3, 135.0, 136.8, 137.8, 141.0, 163.1, 196.3; MS (El,
m/z): 314 (47, MY, 197 (14), 178 (14), 135 (100), 107 (9), 92 (10), 77 (19); FTIR (ATR) v
(cm’)) CO: 1633 (lit.: 1640 (Mittal ve dig., 1985)); HRMS (m/z, M"): 314.1301 (hesaplanan),
314.1294 (saptanan); (Z-3ab): acik sar1 katy; E.N. (°C): 88.7-89.2 (lit.; 78-79 (Mittal ve dig.,
1985)); '"H NMR (400 MHz, CDCly) &: 3.79 (s, 3H), 6.83 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.12-7.48 (m,
11H), 7.97 (d, J = 8.8 Hz, 2H); °C NMR (100 MHz, CDCl;) &: 55.4, 114.0, 1263, 127.9,
128.1, 128.4, 128.8, 129.4, 129.5, 132.1, 135.5, 138.2, 140.9, 164.0,197.9; MS (EL, m©2): 314
(58, M"), 197 (18), 178 (19), 135 (100), 107 (12), 92 (13), 77 (23); FTIR (ATR) v {em) CO:
1657 (lit.: 1655 (Mittal ve dig., 1985)). HRMS (m/z, M"): 314.1301 (saptanan), 314.1301
(hesaplanan).

(E,Z)-2,3-Difenil-1-p-tolilprop-2-en-1-on (3ac): Hekzan/benzen; (E-3ac): beyaz katy
E.N. (°C): 90.8-91.8; 'H NMR (400 MHz, CDCl) 8: 2.41 (s, 3H), 7.08-7.39 (m, 13H), 7.79
(d, J = 8.0 Hz, 2H); °C NMR (100 MHz, CDCl) 8: 21.6, 126.3, 127.9, 128.2, 128.8, 128.8,
129.0, 129.6, 130.1, 130.3, 134.9, 135.3, 136.7, 139.1, 140.9, 143.0, 197.5; MS (EIL m/z). 298
(75, M), 283 (15), 205 (6), 181 (23), 178 (25), 119 (100), 91 (48); FTIR (ATR) v (cm™) CO:
1643: HRMS (m/z, M"): 298.1352 (hesaplanan), 298.1346 (saptanan); (Z-3ac): acik sani katy;
E.N. (°C): 59.8-61.8; 'H NMR (400 MHz, CDCL) &: 2.32 (s, 3H), 7.10-7.47 (m, 13H), 7.89
(d, J = 8.4 Hz, 2H); °C NMR (100 MHz, CDCL) &: 217, 126.3, 1280, 128.1, 128.5, 128.8,
129.5, 129.7, 129.9, 134.0, 135.5, 138.1, 141.0, 144.7, 199.0; MS (EI, m/z): 298 (100, MY,
283 (12), 182 (20), 119 (55), 91 (11); FTIR (ATR) v {cm™) CO: 1654; HRMS (m/z, MY:
298.1352 (hesaplanan), 298.1341 (saptanan).

(E,Z)-2,3-Difenil-1-m-tolilprop-2-en-1-on (3ad): Hekzan/benzen; (E-3ad): hekzan/etil
asetat ile tekrar kolon kromatografi ile saflastirilds; beyaz kai; E.N. (°C): 66.3-68.7; 'H NMR
(400 MHz, CDCls) &: 2.40 (s, 3H), 7.06-7.38 (m, 13H); 7.64 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.68 (s, 1H);
3¢ NMR (100 MHz, CDCly) &: 214, 127.06, 127.9, 12808, 128.2, 1288, 128.9, 1297,
130.2, 130.3, 132.9 134.9, 136.6, 138.2, 138.2, 140.0, 140.9, 197.9; MS (EL, m/z): 298 (75,




M*); 283 (10), 181 (23), 178 (25), 119 (100), 91 (48); FTIR (ATR) v (em’ ) CO: 1635 HRMS
(m/z, M): 298.1352 (hesaplanan), 298.1351 (saptanan); Z-3ad: san yagimsi, 'H NMR (400
MHz, CDCly) 8: 2.32 (s, 3H), 7.10-748 (m, 13H), 7.65 (d, / = § Hz, 1H), 7.83 (s, 1H), ' C
NMR (100 MHz, CDCL) &: 21.3, 126.3, 127.3, 128.0, 128.1, 128.4, 128.6, 128.8, 1299,
129.9, 134.5, 135.5, 136.3, 138.1, 138.5, 141.0, 199.5; MS (EI, m/z): 298 (92, M"Y, 283 (11),
181 (25), 178 (30), 119 (100), 91 (33); FTIR (ATR) v (em™) CO: 1660; HRMS (m/z, M"):
298.1352 (hesaplanan), 298.1359 (saptanan).

(E)-1-Fenil-2-propilhekz-2-en-1-on (3ba): Hekzan/etil asetat; agik sar yagimsi, 'H
NMR (400 MHz, CDCl;) &: 0.94 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.96 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.41-1.52 (m,
4H), 2.27 (g, J = 7.2 Hz, 2H), 2.47 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 6.20 (t, / = 7.6 Hz, 1H); 7.38-7.43 (m,
2H), 7.47-7.52 (m, 1H), 7.63-7.67 (m, 2H); BC NMR (100 MHz, CDCl;) &: 14.0, 14.1, 22.2,
28.7,30.9, 128.0, 129.3, 131.4, 139.1, 141.2, 145.7, 199.0; MS (EL, m/z): 216 (100, Mh, 173
(7), 145 (9), 105 (27), 77 (5); FTIR (ATR) v (cm™) CO: 1647; HRMS (m/z, M"): 216.1509
(hesaplanan), 216.1507 (saptanan).

(E)-1-(4-Metoksifenil)-2-propilhekz-2-en-1-on (3bb): Hekzan/etil asetat; acik sar
yagimsi; '"H NMR (400 MHz, CDCl3) &: 0.91-0.98 (m, 6H), 1.41-1.51 (m, 4H), 2.26 (q, J =
7.2 Hz, 2H), 2.46 (1, J = 7.6 Hz, 2H), 3.86 (s, 3H), 6.11 (1, J = 7.6 Hz, 1H), 6.91 (d, J = 8.8
Hz, 2H), 7.71 (d, J = 8.8 Hz, 2H); BC NMR (100 MHz, CDCl) &: 14.0, 14.1, 22.2, 22.3,
29.2,30.7, 55.4, 113.3, 131.4, 131.8, 141.1, 143.1, 162.6, 198.0; MS (EL m/z): 246 (14, M),
203 (22), 175 (18), 135 (100), 107 (10), 92 (14), 77 (21); FTIR (ATR) v (cm™) CO: 1641;
HRMS: 246.1614 (hesaplanan), 246.1603 (saptanan).

(E)-2-Propil-1-p-tolilhekz-2-en-1-on (3bc): Hekzan/etil asetat; agik sar1 yagimsi, 'H
NMR (400 MHz, CDCl3) &: 0.94 (t, J = 7.6 Hz, 6H), 1.46 (sext, J = 7.6 Hz, 4H), 2.26 (q. J =
7.6 Hz, 2H), 2.40 (s, 3H), 2.46 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 6.16 (t, J =7.4 Hz, 1H), 7.21 (d, J = 8.0
Hz, 2H), 7.59 (d, J = 8.0 Hz, 1H); >C NMR (100 MHz, CDCl) &: 14.0, 14.1, 21.5, 22.2,
22.3,28.9, 30.8, 1287, 129.6, 136.2, 141.2, 142.1, 144.6, 198.8; MS (EL, m/z): 230 (36, M"),
215 (92), 201 (20), 187 (38), 173 (29), 159 (39), 145 (22), 119 (100), 91 (71); FTIR (ATR) v
(cm'l) CO: 1645; HRMS (m/z, M*): 230.16635 (hesaplanan), 230.1662 (saptanan).

(E)-Metil 3-(4-metoksifenil)hept-2-enoat (3cb): Hekzan/etil asetat; agik sar yagimsi;
NMR (400 MHz, CDCls) 8: 0.89 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.40-1.50 (m, 4H), 2.98 (t, J = 7.6 Hz,
2H), 3.76 (s, 3H), 3.88 (s, 3H), 5.99 (s, 1H), 6.95 (d, J =9.2 Hz, 2H), 7.84 (d, J = 9.2 Hz, 2H);
B3¢ NMR (100 MHz, CDCls) &: 13.8, 22.9, 29.2, 30.5, 51.5, 55.5, 113.8, 122.0, 128.8, 132.2,
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157.9, 163.9, 166.1, 196.5; MS (EL m/2): 276 (28, M), 245 (20), 217 (22), 135 (100), FTIR
(ATR) v (cm™) CO: 1654, 1722 (-COOCH;); HRMS: 2761356 (hesaplanany;, 276 1355
(saptanan).

(E)-Metil 4-(4-metoksifenil)-3-metil-4-oksobut-2-enoat (3db): Hekzan/etil asetat; agik
sar1 yagimsi; 'H NMR (400 MHz, CDCl3) 8: 2.42 (d, J = 1.6 Hz, 3H), 3.77 (s, 3H), 3.88 (s,
3H), 6.09 (q, J = 1.6, 1H), 6.95 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 7.83 (d, J = 8.8 Hz, 2H); *C NMR (100
MHz, CDCL) &: 16.0, 51.6, 55.5, 113.9, 123.0, 128.1, 132.2, 153.1, 163.9, 166.3, 196.5; MS
(EL, m/z): 234 (16, M™), 203 (20), 135 (100), 107 (10), 92 (10), 77 (10), 62 (9); FTIR (ATR) v
(cm’") CO: 1651, 1720 (-COOCH;); HRMS: 234.0887 (hesaplanan), 234.0884 (saptanan).

(E)-2-Metil-1,3-difenilprop-2-en-1-on (3ea): Hekzan/etil asetat; san yagimsi; 'H NMR
(400 MHz, CDCly) 8: 2.27 (d, J = 1.6, 3H), 7.18 (d, J = 1.6, 1H), 7.30-7.56 (m, 8H), 7.91-1.77
(m, 2H); *C NMR (100 MHz, CDCL) &: 14.4, 128.2, 128.5, 128.6, 129.5, 129.7, 131.7,
135.8, 136.9, 138.5, 142.2, 199.5; MS (EIL m/z): 222 (100, M"), 207 (33), 115 (32), 77 (48);
FTIR (ATR) v (cm’) CO: 1642; HRMS (m/z, M"): 222.1039 (hesaplanan), 222.1032
(saptanan).

(E)-1-(4-Metoksifenil)-2-metil-3-fenilprop-2-en-1-on (3eb): Hekzan/etil asetat; sari
yagimst; 'H NMR (400 MHz, CDCly) &: 2.25 (d, J = 1.6 Hz, 3H), 3.87 (s, 3H), 6.95 (d, J =
9.2 Hz, 2H), 7.10 (d, J = 1.6, 1H), 7.30-7.43 (m, 5H), 7.81 (d, J = 9.2 Hz, 2H); BC NMR (100
MHz, CDCly) &: 14.9, 55.5, 113.5, 128.3, 128.4, 129.6, 130.7, 132.0, 137.0, 140.0, 162.8,
198.3; MS (EI, m/z): 252 (38, M"), 135 (100), 145 (15), 115 (26); FTIR (ATR) v (em™) CO:
1638; HRMS: 252.1145 (hesaplanan), 252.1138 (saptanan).

3fb ve 3fb’: Hekzan/etil asetat; (E)-2-Benziliden-1-(4-metoksifenil)pentan-1-on (3fb):
agik sar1 yagimsi, 'H NMR (400 MHz, CDC}) 8: 0.98 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.57 (sext, J = 7.6
Hz, 2H), 2.71 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 3.89 (s, 3H), 6.95 (d, / = 9.2 Hz, 2H), 6.98 (s, 1H), 7.30-
7.42 (m, 5H), 7.85 (d, J = 9.2 Hz, 2H); °C NMR (100 MHz, CDCl) &: 14.3, 22.0, 30.2, 55.5,
113.5, 128.1, 128.4, 129.1, 130.9, 132.1, 135.9, 138.5, 142.4, 163.0, 198.2; MS (EL m/z): 280
(56, M), 251 (15), 173 (16), 135 (100); FTIR (ATR) v (cm™) CO: 1636; HRMS: 280.1458
(hesaplanan); 280.1460 (saptanan). (E)-1-(4-Metoksifenil)-2-fenilhekz-2-en-1-on (3fb’):
agik sar1 yagimsty; '"H NMR (400 MHz, CDCl3) &: 0.92 (t, J = 7,2 Hz, 3H), 1.49 (sext, J = 7,6
Hz, 2H), 2.24 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 3.85 (s, 3H), 6.35 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 6.89 (d, J = 9.2 Hz,
2H), 7.23-7.38 (m, 5H), 7.81 (d, J = 9.2 Hz, 2H); °C NMR (100 MHz, CDCk) §: 13.9, 22.5,
31.4, 55.4, 113.4, 127.3, 128.2, 129.4, 130.8, 132.2, 136.5, 141.6, 142.2, 162.9, 196.1, MS



(EL, m/z): 280 (12, M"), 251 (39), 135 (100); FTIR (ATR) v (cm ) €O |
M™): 280.1458 (hesaplanan), 280.1460 (saptanan),
3,4,5-Trifenilfuran-2(5H)-on (4aa): Hekzan/eter, acik sarikatn BN 121 1 1235
NMR (400 MHz, CDClL) &: 6.3 (s, 1H), 7.10-7.51 (m, 15H,); PC NMR (100 MHz, CDCL) &:
84.0, 127.1, 127.9(2), 128.6(3C), 128.8(2C), 128.902C), 129.1, 129.2(2C), 129.6, 129.7(20),
130.1, 131.4, 135.1; 159.6, 172.7; MS (E1, m/z): 312 (M), 207, 179; 105; FTIR (pelet) v (cm’
) CO: 1745; C2oH 60 i¢in hesaplanan C: 84.6%, H: 5.2%; saptanan C: 84.2%, H: 5.3%.
3,4-Fenil-5-p-tolilfuran-2(SH)-on (d4ab): Hekzan/eter; beyaz kat;E.N.: 114.0-114.6 °C;
'"H NMR (400 MHz, CDCls) 8: 2.31 (s, 3H), 6.23 (s, 1H), 7.10-7.50 (m, 14H); "*C NMR (100
MHz, CDCl;) &: 21.5, 83.6, 127.1, 127.8(2C), 128.6(2C), 128.8(2C), 128.9(2C), 129.0,
129.7(2C), 129.9(2C), 130.0, 130.2, 131.5, 132.0, 139.5, 159.5, 172.7; MS (EI, m/z): 326
(M%), 221, 207, 179, 119; FTIR (ATR) v (cm™) CO: 1752; Cy3H;30; igin hesaplanan C:
84.6%, H: 5.6%; saptanan C: 84.4%, H: 5.7%. )
5-(4-Metoksifenil)-3,4-difenilfuran-2(SH)-on (4ac): Hekzan/etil asetat; agik sar1 pasta;
'H NMR (400 MHz, CDCL) 8: 3.68 (s, 3H,), 6.14 (s, 1H), 7.77-7.41 (m, 14H); *C NMR (100
MHz, CDCL) 8: 55.5, 83.7, 114.6, 127.0, 127.2, 128.2, 128.6(2C), 128.8(2C), 128.9(2C),
129.0, 129.3(2C), 129.7(2C), 130.1, 130.2, 131.5, 159.5, 160.6, 172.7; MS (EI, m/z): 342
(MM, 178, 135 FTIR (ATR) v (em™) CO: 1749; Cy3H1g0;3 igin hesaplanan C: 80.7%, H: 5.3%;
saptanan C: 80.6%, H: 5.7%.
5-(4-(Triflorometil)fenil)-3,4-difenilfuran-2(SH)-on (d4ad): Hekzan/etil asetat; beyaz
kati. E.N.: 132.9-133.5 °C; '"H NMR (400 MHz, CDCl;) 8: 6.32(s, 1H), 7.10-7.60 (m, 14H);
BC NMR (100 MHz, CDCh) &: 82.8, 122.6, 125.3, 126.1(tet), 126.8, 127.3, 128.1, 1284,
128.7, 128.8, 129.2, 129.3, 129.6, 129.7, 129.8, 1304, 131.0, 131.5,131.8, 139.1, 159.1,
172.3; MS (EL m/z): 380 (M*), 207, 179; FTIR (ATR) v (cm’™") CO: 1749; Cy3HysF30; igin
hesaplanan C: 72.6%, H: 4.0%; saptanan C: 73.0%, H: 4.0%.
5-Fenil-3,4-dipropilfuran-2(5H)-on (4ba): Hekzan/etil asetat; renksiz yagimst; '"H NMR
(400 MHz, CDCl) &: 0.89 (t, J=7.4 Hz, 3H), 0.96 (t, J=0.74 Hz, 3H), 1.26-1.51 (m, 2H), 1.61
(sex, J=7.4, 2H), 1.92-2.0 (m, 1H), 2.28-2.37 (m, 3H), 5.67 (s, 1H), 7.16-7.2 (m, 2H), 7.34-
7.40 (m, 3H); ®C NMR (100 MHz, CDChL) & 14.1, 14.3, 21.5, 21.8, 25.9, 28.8, 84.0,
127.2(2C), 127.5, 129.1(2C), 129.4, 135.4, 163.4, 174.8; MS (El, m/z): 244 (M"), 215, 201,
139, 129, 115, 105, 91, 77, 69; FTIR (film) v (cm™) CO: 1756 (s) em’™; Ci6Ha002 igin
hesaplanan C: 78.7%, H: 8.3%; saptanan C: 78.7%, H: 8.1%.




3,4-Difenil-5-m-tolilfuran-2(5H)-on (dae): Hekzan/etl aetul cang poss

MHz, CDCh) & 2,21 (s, 3H); 6.13 (s, 1H): 6,98 741 (mm, 141D
8:20.3,82.7,12358,125.7, 1271, 1273 2C), 1275 203, 1276 120y, 127 1 1278 1084
(2C), 128.8, 128.8, 129.1, 130.1, 1336, 1377, 1583 1715 MS (1] N,
221; 179; 119; FTIR (ATR) v (em’) CO: 1746, HRMS (m/z, M'): 3261327 {ﬁéx&;ﬁ%ﬁaﬁ}
326.1303 (saptanan).

3,4-Difenil-5-é-tolilfuran-2(5H)-on (4ag): Hekzan/etil asetat; agik san kati: EXN.: 140.7-
142.6 °C; "H NMR (400 MHz, CDCL) 8: 2.5 (s, 3H); 6.5 (s, 1H); 7.08-7.5 (m, 14H); °C
NMR (100 MHz, CDCl3) &: 19.5, 81.0, 126.8, 127.8, 127.9, 128,4 (2C), 128.8 (2C), 129.0
(2C), 129.1, 129.5, 129.6 (20C); 130.1, 130.3, 131.3, 131.6, 133.1, 137.7, 159.3, 172.7; MS
(EL, miz): 326 (M*Y); 207; 179; 119; 207; FTIR (ATR) v (cm™) CO: 1741; Cy3H;30; igin
hesaplanan C: 84.6%, H: 5.6%; saptanan C: 84.1%, H: 5.7%;

5-(4-Asetilfenil)-3,4-difenilfuran-2(SH)-on (daf): Hekzan/etil asetat; sar1 pasta; 'H
NMR (400 MHz, CDCly) 8: 2.25 (s, 3H), 6.34 (s, 1H), 7.00-7.90 (m, 14H); °C NMR (100
MHz, CDCl) &: 26.9, 83.1, 126.7, 127.1, 127.9 (2C), 128.5 (2C), 128.7, 128.9 (2C), 129,1
(2C); 129,1 (2C); 129,35 129,6 (2C); 130,4; 131,0; 137,9; 159.5; 172,6; 197,9; MS (EL m/z):
354 (M+); 281, 207, 179. FTIR (ATR) v (cm™) CO: 1748; HRMS (m/z, M"): 354.1256
(hesaplanan), 354.1241 (saptanan).

4ca ve 4ca’: Hekzan/etil asetat, 4ce’ biiyilk oranda izomerinden ayrigtirdabildi;  4,5-
Difenil-3-propilfuran-2(5SH)-on (4ca): 'H NMR (400 MHz, CDCl3) §: 097 (t, J = 7.4 Hz,
3H) ), 1.61-1.75 (m, 2H), 2.44-2.51 (m, 2H), 6.13 (s, 1H), 7.0-7.39 (m, 10H); MS(EIL, m/z):
278 (M"); HRMS (m/z, M"): 278.1301 (hesaplanan); 278.1300 (saptanan); 3,5-Difenil-4-
propilfuran-2(SH)-on (4ca’): renksiz yafimsi; '"H NMR (400 MHz, CDCL) 8: 0,87 (1, J =
7.4 Hz, 3H); 1.29-1.52 (m, 2H); 2,08 (ddd, J = 14.2, 9.5, 5.4 Hz, 1H), 2.58 (ddd, J = 144,
9.6, 6.8 Hz, 1H), 5.85 (s, 1H), 7.17-7.49 (m, 10H); FTIR (ATR) v (cm™") CO: 1749.

4da ve 4da’: Hekzan/diklorometan; 3-Metil-4,5-difenilfuran-2(5H)-on (da); renksiz
yagimst; 'H NMR (400 MHz, CDCls) 8: 7.20-7.40 (m, 10H), 6.18 (d, J/ = 2.0, 1H), 2.15 (d, J
= 1.6, 3H) "C NMR (100 MHz, CDCL) &: 174.71, 158.60, 135.31, 131.65, 129.88, 129.43,
129.04, 129.02, 128.25, 127.73, 124.36, 83.93, 77.58, 77.26, 76.94, 10.54.; MS(EL, m/z): 250
(M) 222, 145, 115; FTIR (ATR): v (cm™) CO: 1747; HRMS(m/z, M"): 250.0994
(hesaplanan); 250.0995 (saptanan); d4-Metil-3,5-difenilfuran-2(SH)-on- (da’): renksiz
yagimst; 'H NMR (400 MHz, CDCls) §: 7.25-7.56 (m, 10H), 5.74 (s, 1H), 2.00 (s, 3H);
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NMR (100 MHz, CDClh) &: § 172.97, 160.61, 13501, 130.06, 129.66, 12931, 12921
129.05, 128.83, 128.77, 127.22, 126.67, 85.09, 77.61. 77. 29, 76,97, 1361; MS(EL m/o): 250
(M") 207, 145, 117; FTIR (ATR): v (em’) CO: 1748; HRMS(n%z, M'): 250, 1399:;
(hesaplanan); 250.0983 (saptanan).

4ea ve dea’: Hekzan/diklorometan; 4-(4-Aseﬁ!fenﬂ)~3-butil—5~fenilfuran-Z(SH)»On
(dea): renksiz yagimsi; 'H NMR (400 MHz, CDCl:) 8: 'H NMR (400 MHz, CDCI3) 5 7.92
(d, J =8.8, 2H), 7.28 (m, 5H), 7.17 (m, 2H), 6.15 (s, 1H), 2.53 (s, 3H), 2.50 (m, 2H), 1.63 (m,
ZH), 1.38 (sext, 2H), 0.91 (t, J = 7.3, 3H);"*C NMR (100 MHz, CDCL) &: 14.0, 22.9, 24.5,
26.8,31.0, 83.9, 127.5, 128.3, 128.9, 129.2, 129.6, 130.5, 134.8, 136.3, 137.7, 157.9, 173.8,
197.4, MS(EIL m/z): 334 (M*) 289, 185, 105; FTIR (ATR): v (cm™) CO: 1747; HRMS(m/z,
M*Y): 334.1569 (hesaplanan); 334.1559 (saptanan); 3-(4-Asetilfenil)-4-butil-5-fenilfuran-
2(SH)-on (4ea’): renksiz yagmsi; '"H NMR (400 MHz, CDCl) 6:8.03 (m, 3H), 7.61 {m, 3H),
7.52 (dd, J = 3.0, 6.8, 1H), 7.43 (m, 4H), 7.29 (m, 3H), 5.89 (s, 1H), 2.63 (s, 1H), 2.56-2.62
(m, 1H), 2.13 (ddd, J=5.6, 9.8, 14.4, 1H), 1.45-1.49 (m, 1H), 1.34-1.38 (m, 1H), 1.21-1.29 {m,
2H), 0.80 (t, J =7.2, 3H); °C NMR (100 MHz, CDCL:) 8: 13.8, 22.8, 26.9, 27.2, 302, 84.1,
126.1, 1273, 128.7, 128.7, 129.5, 129.9, 134.6, 135.0, 137.1, 166,6; 172,6; 197,9; MS(EL,
m/z): 334 (M") 289, 185, 105; FTIR (ATR): v (em’™) CO: 1750; HRMS(mv, M"): 334.1569
(hesaplanan);334.1559 (saptanan),

d4fa ve 4fa’: Hekzan/etil asetat; 3-Buﬁi-4-(4-metoksifenﬂ)-SJenﬂfuran-Z(SH)mn (afa):
beyaz kati; E.N.: 66.7-70.5 °C: 'H NMR (400 MHz, CDCls) 8: 0,94 (t, J = 7.4 Hz, 3H); 1.42
(sext, J = 7.4 Hz, 2H), 1.54-1.73 (m, 2H), 2.51-2.56 (m, 2H), 3.77 (s, 3H), 6.12 (s, 1H), 6.85
(d, J = 8.8 Hz, 2H); 7.17-7.20 (m, 4H), 7.26-7.29 (m, 3H); 13’C NMR (100 MHz, CDCh) §:
14.1, 23.1, 24.6, 30.6, 55.5, 83.7, 114.5 (2C), 124.0, 1274, 1277 (20), 129.0 2C), 1293,
129.6 (2C), 1357, 158.3, 160.7, 174.7; MS(EL, m/z): 322(M"), 255, 255,105; FTIR (ATR): v
(cm™) CO: 1726; 4-Buﬁl-3-(4-metoksifenil)-5-t’enilfumn-Z(SH)-on (4fa’): acik sary, kati;
E.N.: 84.1-865 °C; 'H NMR (400 MHz, CDCls) 8: 0,83 (t, J = 7.2 Hz, 3H); 1.20-1.50 (m.
4H), 2.08 (ddd, J = 14.0,9.6, 5.4 Hz, 1H), 2.61 (ddd. J = 15.2,9.0,6.2 Hz, 1H), 3.84 (s, 3H),
5.83 (s, 1H), 6.98 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.26-7.30 (m, 2H), 7.38-7.42 (m,3H), 746 (d, J = 88
Hz, 2H); °C NMR (100 MHz, CDCl3) 8: 13.9,229, 27.1,30.2, 55.6, 88.8, 114.2 (20), 1224,
126.3, 127.4 (2C), 1293 (2C), 129.6, 130.5 (2C), 135.2, 160.0, 163.6, 173.5; MS(EL, m/7):
322(M"), 217, 105; FTIR (ATR): v (em™) CO: 1732; C21H30; icin hesaplanan C: 78.2%, H:
6.9%; saptanan C: 77.8%, 7.0%.
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4ga ve 4ga’: Hekzan/etil asetat; 3-Butil4-(2-metoksifenil)-5-fenilfuran-2(5H)-on (4ga):
agik sar kati; E.N.:141.5-145.2 °C '"H NMR (400 MHz, CDCls) : 0.85 (1, / = 7.2 Hz. 3H).
1.29 (sext, J = 7.6 Hz, 2H), 1.45-1.64 (m, 2H), 2.39 (1, J = 7.6 Hz, 2H), 3.81 (s, 3, 6.36 (s,
1H), 6.80-7.30 (m, 9H), *C NMR (100 MHz, CDCly) & 13.9, 22.8. 245, 30.2. 55.6, 83.9,
111.2, 120.8, 120.9, 126.92C), 128.7(2C), 128.8, 129.2, 130.1, 130.9, 135.7, 155.6. 1593,
174.6; MS(EL, m/z): 322(M%), 251, 217, 121; FTIR (ATR): v (em’') CO: 1746; HRMS(m/z,
M™): 322.1600 (hesaplanan), 322.1600 (saptanan); 4-Butil-3-(2-metoksifenil)-5-fenilfuran-
2(5H)-on (4ga’): sar1 pasta; '"H NMR (400 MHz, CDChL) $:0.74 (1, J = 7.2 Hz, 3H), 1.0-14
(m, 4H), 1.98 (ddd, J = 1,4‘5’ 9.1,6 Hz, 1H), 2.31 (ddd, J = 15.6, 9.2, 6.8 Hz, 1H), 3.85 (s,
3H), 5.9 (s, 1H), 6.9-7.4 (m, 9H), °C NMR (100 MHz, CDCls) §: 13.9, 22.7, 27.6, 30.2, 55.8,
84.3, 1114, 1194, 120.8, 125.1, 127.6 (20), 129.2 (2C), 129.6, 130.4, 131.2, 135.3, 157.5,
164.4, 173.2; MS(EL m/z): 322(M"), 265, 189, 121; FTIR (ATR): v (cm™) CO: 1750;
HRMS(m/z, M"): 322.1600 (hesaplanan), 322.1559 (saptanan).

ha ve ha’: Hekzan/diklorometan; 4-(4-Asetilfenil)-3,5-difenilfuran-2(SH)-on (ha): acik
sant kati; EXN.: 78.9-80.1 °C; 'H NMR (400 MHz, CDCl) &: 7.79 (d, J =8.4 Hz, 2H), 7.26-
747 (m, 10H), 7.29 (d, J =8.8 Hz 2H), 6.28 (s, 1H), 2.51 (s, 3H); °C NMR (100 MHz,
CDCh) 8: 26.9, 83.8, 127.8, 128.5, 128.8, 128.9, 129,3, 129.5, 129.6, 129.8, 158.3, 1723,
197.5 ; MS(EL m/z): 354 (M"), 281, 249, 105; FTIR (ATR): v (cm™') CO: 1749; C24H;50; icin
hesaplanan C: 81.3%, H: 5.1% ; saptanan C: 81%, H: 5.3%; HRMS(n/z, M*): 354.1256
(hesaplanan), 354.1241 (saptanan). 3-(4-Asetilfenil)-4,5-difenilfuran-2(5H)-on (ha’): 'H
NMR (400 MHz, CDCl3) &:7.93 (d, J =8.8 Hz, 2H), 7.59 (d; J = 8.8 Hz, 2H), 7.20-7.34 (m,
8H), 7.08 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.29 (s, 1H), 2.60 (s, 3H) *C NMR (100 MHz, CDCl;) §: 26.9,
84.1,126.1, 128.8, 128.7, 129.1, 129.2, 129.7, 129.9, 130.5, 130.9, 134.6, 134.9, 137.2, 161 .1,
172.1, 197.9; MS(EL m/z): 354 (M*) 221, 105; FTIR (ATR): v (em™) CO: 1751; C24H 505
igin hesaplanan C: 81.3%, H: 5.1%, saptanan C: 80%, H: 5.6%; HRMS: 354.1256
(hesaplanan),: 354.1240 (saptanan). ‘

dia ve 4ia’: Hekzan/etil asetat; 4-(4-Metoksifenil)-3,5-difenilfuran-2(5H)-on (4ia): acik
sant kati; E.N.: 139.3-142.9; '"H NMR (400 MHz, CDCls) &: 3.73 (s, 3H), 6.24 (s, 1H), 6.70
(d; J = 4.8, 2H), 7.09 d, J = 8.8, 2H), 7.30-7.51 (m, 10H), *C NMR (100 MHz, CDCL) §:
554, 83.7, 114.3 (2C), 123.4, 125.7, 128.0 (2C), 128.9 (2C), 128.9, 129.2 (2C), 1296, 129.7
(20C), 130.3 20), 130.7, 135.5, 158.8, 161.0, 172.9; FTIR (ATR): v (cm'l) CO: 1741, HRMS:
342.1247 (hesaplanan),: 354.1250 (saptanan). 3-(4-Metoksifenil)-4,5-difenilfuran-2(5H)-on
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(4ia’): agik san pasta; 'H NMR (400 MHz, CDCls) & 3.74 (s, 3H), 6,14 (s, 1H), 680 (d, J =
8.8, 2H), 7.02-7.05 (m, 2H), 7.12-7.25 (m, 8H), 7.37 (d, J = 9.2, 2H), ''C NMR (100 Miiz,
CDCly) &: 55.5, 83.9, 114.2 (20), 1222, 126.5, 127.9 (2C), 128.5 (2C), 1289 (20 i’f%%%i
(2C), 1295, 1299, 131 (20), 131.7, 135.1, 158.1, 160.2, 173.0; FTIR (ATR): v (¢cm ) CO:
1751; MS(EL m/z): 342 (M), 237, 165, 105; C»3Hy30;5 icin hesaplanan C: 80.7%, H: 5.3%:
saptanan C: 80.0%, H: 5.4%; HRMS(m/z, M"): 342.1247 (hesaplanan), 342.1254 (saptanan).

Jja ve ja’: Hekzan/etil asetat; 3,5-Difenil-4-o-tolilfuran-2(SH)-on : Acik san kat; E.N.:
138.0-141.9; 'H NMR (400 MHz, CDCh) 8: 7.10-7.40 (m, 14H), 6.41 (genis s, 1H), 2.39 ve
2.02 (s, 2/1 oraminda 3H); *C NMR (100 MHz, CDCl) &: 83.9, 126.6, 128.0, 128.5, 128.9,
129.3(2C), 129.7, 1304, 130.9, 135.6, 159.2; MS(EIL, m/z): 326 (M), 282, 236, 105; FTIR
(ATR): v (ecm™) CO: 1750; HRMS(m/z, M"): 326.1301 (hesaplanan); 326.1304 (saptanan).
4,5-Difenil-3-o-tolilfuran-2(SH)-on: san1 pasta; 'H NMR (400 MHz, CDClL) 8: 6.9-7.46 (m,
14H), 6.11 (s, 1H), 1.70 (s, 3H); °C NMR (100 MHz, CDCly) §: 172.62, 161.59, 135.62,
134.38, 131.45, 130.96, 130.08, 129.78, 129.43, 129.35, 129.28, 129.18, 129.04, 128.81,
128.66, 128.62, 128.59, 128.52, 128.20, 126.63, 126.49, 126.21, 84.53, 19.56, 0.22.; MS(EL
m/z): 326 (M"), 194, 105; FTIR (ATR): v (cm™) CO: 1752; HRMS(m/z, M"): 326.1301
(hesaplanan), 326.1295 (saptanan).

4ka ve dka’: Hekzan/etil asetat; 4-(2-Metoksifenil)-3,5-difenilfuran-2(5H)-on: (dka):
agik sar katy; EN.: 67 7-69.1;'H NMR (400 MHz, CDCl) 8: 3,68 (s, 3H); 6,49 (s, 1H); 6,72
(t, J =7.6; 1H); 6,78-6,84 (m, 2H); 7,18-7,30 (m, 9H); 7,44-7,47 (m, 2H); >C NMR (100
MHz, CDCl3) &: 55,5; 83,9; 111,5; 120,8; 121,0; 127.2; 127,3 (20); 128,4; (2C); 128,7; 128,8
(20); 129,15 129,2 (2C); 130,5; 130,5; 131,3; 135,3; 156,8; 159,5; 172,9; MS(EL m/): 342
(M") 237, 209, 91; FTIR (ATR): v (cm™) CO: 1744; Cy3H,30; icin hesaplanan C: 80.7%, H:
5.3% ; saptanan C: 80.4 %, H: 5.4%; 3-(2-Metoksifenil)-4,5-difenilfuran-2(5H)-on : E.N.:
agik sati kat; 142.0-145.7 °C; '"H NMR (400 MHz, CDCl) : 3,61 (s, 3H): 6,34 (s, 1H); 6,94
(d,J =84; 1H); 7,02 (t; J = 7,6; 1H); 7,1-7,4 (m, 12H); >C NMR (100 MHz, CDCl3) §: 55.,6;
83,9; 111,7; 120,0; 121,2; 125,2; 128,1 (2C); 128,1 (2C); 128,6 (2C); 1292 (20): 129,5;
130,0; 130,6; 131,2; 131,9; 135,8; 157,5; 159.5; 172,8; FTIR (ATR): v (cm’}) CO: 1745;
C23H130; igin hesaplanan C: 80.7%, H: 5.3% , saptanan C: 80.0%, H: 5.2%; HRMS(m/z, M*);
342.1256 (hesaplanan),: 342.1242 (saptanan).

4la ve 4la’: Hekzan/etil asetat; 4-(4-Asetilfenil)-3-(2-metoksifenil)-5-fenilfuran-2(5H)-
on (Ia’): izomerik kansimmdan kismen izole edilmistir; san pasta; 'H NMR (400 MHz,




CDCls) &: 7.73 (m, 2H), 7.36 (m, 7TH), 7.23 (m, 31, 7.03 (1d. / = 1.0, 7.5, 1H), 694 dd J -
0.8, 8.3, 1H), 6.36 (s, 1H), 3.60 (s, 3H), 2.48 (m, 3H); ''C NMR (100 MHz, CDCL) 0: 265,
55.3, 83.6, 1114, 119.1, 121.1, 126.5, 127.8, 128,0, 128,1 1282 1291, 1295 1308, 1309,
135.0, 136.2, 1374, 157.1, 158.0, 172.1, 198.2; MS(EL m/z): 385 (M), 339, 251, 105 FTIR
(ATR) v (cm™) CO: 1748; HRMS(m/z, M") 384.1356 (hesaplanan); 384,1355 (saptanan).

2,3-Dihidro-2,3-difenilinden-1-on (6aa): Hekzan/etil asetat; turuncu yagims: 'H NMR
(400 MHz, CDCl;) 6: 3.81 (d, J = 4.8 Hz, 1H), 457 (d,J = 4.8 Hz, 1H), 7.07-7.13 (m, 4H),
7.23-7.82 (m, 4H), 7.48 (t, J= T4 Hz, 1H), 7.64 (dt, J=1.0Hz, J=7.6 Hz, 1H),7.89 (d, / =
8 Hz, 1H), *C NMR (100 MHz, CDCl) 8: 55.1, 64.9, 124.3, 126.9, 127 .4, 1274, 128.1 (20),
128.5, 128.6 (2C), 129.1(2C), 129.2 (20), 135.7, 136.4, 138.8, 142.8 156.4, 205.5, MS(EL
m/z): 284 (M"), 206, 178; FTIR (ATR) v (cm™) CO: 1711; HRMS(m/z, M*) 284.1196
(hesaplanan); 284.1206 (saptanan).

2,3-Dihidro-6-metoksi-2,3-difenilinden-1-on (6ab): Hekzan/etil asetat; beyaz kati; E.N.:
137.1-146.8 °C; "H NMR (400 MHz, CDCls) 8:’3,80 (d,J =4,4 Hz, 1H); 3,88 (s, 3H); 4,5 (d,
J = 4,4 Hz, 1H); 7,06-7,34 (m, 14H); "*C NMR (100 MHz, CDCl;) &: 54,5; 56,0; 65,6; 105.2;
125,1; 127.4; 127,4; 127,7; 128,0 (2C); 128,6 (2C); 129,1 (2C); 129,1 (2C); 137,7; 138,9;
143,0; 149,3; 160,3; 205,5; MS(EL m/z): 314 (M%), 223; FTIR (ATR) v (cm™) CO: 1698;
HRMS(m/z, M*) 314.1301 (hesaplanan); 314.1290 (saptanan); 6-Metoksi-2,3-difenil-1H-
inden-1-on (5ab): 'H NMR (400 MHz, CDCL) §: 3,85 (s, 3H); 6,80 (dd, J=2,2 Hz, J = 8,0
Hz, 1H); 7,04 (d, J = 8,0, 1H); 7,17-7,26 (m, 6H); 7,34-7,43 (m, 4H); MS(EL, m/z): 312 (M");
270; HRMS(m/z, M*) 314.1301 (hesaplanan); 284.1290 (saptanan).

2,3-Dihidro-6-metil-2,3-difenilinden-1-on (6ac): Hekzan/etil asetat; beyaz kati; E.N.:
67.4-74.8 °C; "H NMR (400 MHz, CDCl3) &: 2,46 (s, 3H); 3,79 (d, J = 4,8 Hz, 1H); 4,53 d, J
= 4,8 Hz, 1H); 7,05-7,11 (m, 4H); 7,19 (d, J = 7,6 Hz, 1H); 7,23-7,33 8 (m, 6H); 7,46 (dd, J =
1,4 Hz, J = 7,8, 1H); 7,69 (s, 1H); °C NMR (100 MHz, CDCL) &: 21,4; 54,8; 65,2; 124,2;
126,6; 127,3; 127,4; 128,1 (2C); 128,6 (2C); 129,1 (2C), 129,1 (2C); 136,6; 136,9; 138,6;
139,0; 143; 153,9; 205,6; MS(EL, m/): 298 (M*), 208, 178; HRMS(m/z, M") 298.1352
(hesaplanan); 298.1341 (saptanan).

2,3-Dihidro-5-metill-2,3-difenilinden-1-on (6ad): Hekzan/etil asetat; agik sart kati; E.N.:
113.9-117.5 °C; 'H NMR (400 MHz, CDCly) 8: 2,40 (s, 3H); 3.79 (d, J = 4.8 Hz, 1H), 4.51
(d, J = 4.8 Hz, 1H), 7.06-7.12 (m, 5H), 7.2-7.34 (m, 7H), 7.78 (d, J = 7.6 Hz, 1H); BC NMR
(100 MHz, CDClL) & 22.2, 54.8, 64.7, 123.9, 126.9, 127.1, 127.9, 123, 1288, 128.9 129.6,
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134.0, 138.8, 142.7, 146.8, 156.7; MS(EL, m/): 298 (M), 221, 175, FIIR (ATR) v (em
CO: 1696; HRMS(m/z, M) 298.1352 (hesaplanan); 298.1340 (saptanan ). '

2,3-Dihidro-5-metoksi-2,3-difenilinden-1-on (6ae); Hekzan/eti] asetat: bevar bau | N
139-142 °C; "H NMR (400 MHz, CDCl3) 8: 3.78 (d, J = 4.8 Hz, 1H), 380 (5, 3H). 449 (d, /
=48Hz 1H),6.69(d,J=12Hz, 1H),7.0(dd, J=24Hz, J=84 Hz 1H), 709 (d. J=16
Hz, 4H), 7.22-7.34 (m, 6H), 7.82 (d, J = 8.4 Hz, 1H); "°C NMR (100 MHz, CDCly) &: 55.0,
55.8, 64.8, 109.6, 116.5, 125.8, 127.1, 127.2, 127.9 (2C), 128.3 (2C), 128.8 (2C), 128.9 (2C),
129.6, 139.0, 142.6, 159.2, 165.9, 203.4, MS(EL m/z): 314 (M), 238, 165; FTIR (ATR) v
(em™y CO: 1702; HRMS(m/z, M*) 314.1301 (hesaplanan); 284.1287 (saptanan).

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Furanon Sentezi (4)

Fenilboronik asit (2a) ve difenil asetilen (1a) kariggminin (3:1 oramnda) [Rh(cod)Cl},
(%3 Rh) kompleksinin bulundugu ortamda, dioksan igerisinde, 20 atm CO gaz1 altinda, 120
°C sicaklikta 16 saat karbonilasyon tepkimesi sonucu, (E/Z)-1,23-trifenillprop-2-ene-1-one
(3aa), 2,3-difenil-1 H-inden-1-one (5aa), 2,3-dihidro-2,3-difenilinden-1-one (6aa) bilesikleri
ile baglica firiin olarak 3,4,5-trifenilfuran-2(5 H)-one (4aa) bilesigini olusturmustur (Aksin ve
dig., 2006) (Sema 1 ve Cizelge 1).

Ph
P a Q, (OH), [Rh(cod) Cl]z B
Ph O+ +
CO 163aat
2a £

1a

Sema 1. Fenilboronik asitin difenil asetilene karbonilatif katilmasi.

Fenilboronik asitin direk karbonilasyon iiriinii olan benzaldehit bilesigide 6nemli miktarda
olusmugtur (baglangicta kullanilan fenilboronik asit miktarmna gore % 45 mol). Tepkime
ortaminda PPh; ligandi ya da NEt; bazi bulundugunda 4aa olusumu 6nemli miktarda
azalmgtir (Cizelge 1, no 2 ve 3). Tepkime se¢imliligi dioksan-su (9:1) karigiminda daha da
diigmiistiir (Cizelge 1, no 4); tepkime ortaminda suyun bulunmas: 4aa olusumunu azaltmig
diger iiriinlerin olugumunu ise arttirmigtir. Tepkimede kuru dioksan kullaniimasi ile ¢ok daha
az miktarlarda benzaldehit ve 3aa olusmustur. Nemli dioksan ile daha fazla benzaldehit ve

diger yan iirtinlerin olugmasi H* formunda ya da su-gazi tepkimesi sonucu olusan H, den
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artan hidrojen aktanimi neden olmus olabilir. Ancak tepkime ortaminda 4

bulunmasi tepkime verimliligine ve secimlilizine olumsu;

olusumu oldukga azalmistir, Ancak 60 °C sicaklikta katalizor hi¢ bir aktivite gOstermemistir,
Rodyum derigiminin %1 mol oranina azaltiimasi 4aa olusumunu azaltmistir (Cizelge 1, no 9),

Dioksan yerine kuru toluen kullanilmasi 4aa olusumunu artirmis ve diger yan tiriinlerin
olusumunu Snemli dlctide azaltrmstr (Cizelge 1, no 1). Toluen icerisinde % 1 orammnda
rodyum kullanilmas: da tepkime verimliligi icin yeterli gériinmektedir (Cizelge 1, no 11). Rh
derigiminin %0.3 oranina azaltilmas: tepkime verimliligini azaltsa da bu disiis fazla degildir

(Cizelge 1, no 12). Dioksan icerisinde 60 °C sicaklikta 4aa olusumu %0 iken toluen igerisinde

orta derecede iirlin olusumu gézlenmistir (Cizelge 1, no 13). Tepkime fazla miktarlarda

fenilboronik asit kullammi gerektirmemektedir. Fenilboronik asit/alkin oranmmmn 1.2 olarak
uygulanmast tepkime verimliligi icin yeterli goriinmektedir (Cizelge 1, no 14).

Literatiirde 5-aril furanonlarin karbonilatif sentezi iizerine yalmzca bir kac metod vardir.
3-Aril-1-propinler ve iyodoarenlerin ya da agil kloriirlerin, Pd(O;CCHa); (%3)-PPh; katalizli
ortamda ve Et;N bazi ile 20-80 atm basing araliinda diisiik ila iyi verimler arasinda E-3-
arilbutenolitler elde edil:inistir (Huang ve Alper, 1991). o-Keto alkinlerin Rh katalizli
siklohidrokarbonilasyonlar1 (van den Hoven ve dig., 2000) ve allenil alkollerin Ru-katalizli
siklokarbonilasyonlar1 (Yoneda ve dig., 2003) cok fonksiyonelli laktonlart olusturmustur.
Negishi ve grubu S-aril furanonlarin sentezinde iki karbonilatif metod uygulamistir (Copéret
ve dig., 1995): PdCl(PPhs); katalizoriiniin ve Et;N bazmin bulundugn ortamda Z-B-
iyodoenonlarin 100-140 °C tepkime sicakliklarinda karbonilasyonu ile iyi verimde iiriinler
elde etmiglerdir. Ancak daha dolaysiz metod olarak aril iyodirlerin i¢-alkinlere Pd-katalizli
karbonilatif katilmasi daha az etkinlikte gercekleserek diisiikden orta dereceye degisen

verimlilikte iiriinler elde etmislerdir.




Cizelge 1. Fenilboronik asit ve difenil asetilenin CO gazi basincinda Rhl)

.

No Coziich Rh(%) 2a/la T  Donusim 3an’ dan® Saa’
0 (%)
1 dioksan 3 3 1D 9% 11 W & 5
2 dioksan® 3 3 120 >99 <1 44 15 s
3 dioksan® 3 3 po o9 <1 19 7
4  dioksawH,0 3 3 120 >99 20 39 11 24
(9/1)

5 dioksan® 3 3 120 >99 <1 74 4 9
6 dioksan®f 3 3 120 > 99 <l 43 9 16
7 dioksan® 3 3100 >99 <1 8 2 5
8 dioksan® 3 3 80 >99 1 8 2 3
9 dioksan® 1 3 80 88 1 63 2 4
10 toluen® 3 3 80 >99 <1 90 <1 <1
11 toluen® 1 3 80 >99 <1 85 1 <1
12 toluen® 0,3 3 80 95 <1 81 2 1
13 toluen® 1 3 60 63 <1 43 <1 <1
14 toluen® 1 12 8  >99 <1 89(78) 2 1

* Tepkime kogullary: 1 mmol 1a, 10 mL ¢dziicii, 20 atm CO, 16 saat. ? GK {riintl, izole tirin
parantez icerisinde verilmistir. © 0.06 esdeger PPh; eklenmistir, ¢ 2 mmol NEt; eklenmistir. ¢
Molekiiler elek 4 A ile kurntulmustur, ' g molekiiler elek 4A eklenmigtir,

[Rh(cod)Cl] kompleksi ile optimize edilmis kosulda elektronca zengin arilboronik
asitlerin difenil asetilen ile yeterince reaktif olduklan goritlmekiedir (Cizelge 2, no 2 ve 3). 4-
(Triflorometihfenilboronik asit ile %1 Rh oramnda orta derecede iiriin elde edilmistir (Cizelge
2, no 4). Ancak, Rh derigiminin %3 oramna arttiriimasi yitksek oranda furanon tiriiniiniin elde
edilmesini saglamistir (Cizelge 2, no 5). Muhtemelen olusan aril grubunun bir electron ¢ekici
gruba sahip olmasi hem Rh(I) ile transmetallasyonunun hem de olusan arilrodyam(D)
yapisinin CO ya eklenmesini zorlastirmaktadir. Sterik nedenlerden dolayi o-tolilboronik asit
ile difenil asetilen tepkime vermemistir. o-Tolilboronik asit ile alkin doniisimit % 50
civanindadir ve tepkime baghica hidroarilasyon iiriinii olan 1-metil-2-((E)-1,2-difenilvinil)
benzen olusturmustur. Bu sonugtan anlagilacagi gibi 2-arilrodyum(I) yapilan alkinlere
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eklenebilirken mevcut tepkime kosulunda ya aroilrodyumil) ara vapisr olusimume i v da

alkinlere eklenememistir. Alkil siibstitiie alkinlere Grnek olarak 4-oktin bilesizi de sir
aktivite gostermistir (Cizelge 2, no 6).
Ancak metod terminal alkinler icin uygun degildir. Termmal alkinlerin polimerizasyon

tepkimlerine yiiksek meyili karbonilatif tepkimelerin olusmamasina neden olmus olabilir,

Cizelge 2. Arilboronik asit ve alkinlerin CO basinci altinda Rh katalizli tepkimeleri.a
[Rhcod)Cll,  Be

P B({OH); %1 Bh, toluen
/ * /©/ Q
R, "

20 aim CO, =0
80°C, 16 saat =5
Ry
1 2 4
No Ry R; Izole iitlin (%)
1 Ph H 78 (daa)
2 Ph CH; 77 (d4ab)
3 Ph OCH; 82 (dac)
4 Ph CF; 40, 47° (dad)
5 Ph CF; 93" (4ad)
6 n-CHy H 80 (4ba)

* Tepkime kosullan Cizelge 1, no 14 icin verildigi gibidir. ° GK ile saptanmustir.

Furanon olusumuna farkli rodyum komplekslerin etkileri de incelenmistir. incelenen
rodyum kompleksleri icerisinde [Rh(cod)OH], ile bir miktar daha fazla iiriin olusumu ve daha
tekrarlanabilir sonuglar elde edilmistir. Bu nedenle sonraki caligmalar bu kompleks ile
gerceklestirilmistir.

[Rh(cod)OH]J; kompleksinin bulundugu ortamda CO-basincinin azaltiimasi daa furanon
olusumunu azaltmugtr - {Cizelge 4, no  1-3). Tepkime ortammda su ya da R-2-
(diphenylphosphino)-1-(2-(diphenylphosphino)naphthalen- 1 -yl)naphthalene (R-BINAP)
ligandin bulunmas:1 tepkime verimini azaltmustir (Cizelge 4, no 4 ve 5). Ayrica kiral bir

merkeze sahip olan faranon liriin R-binap kiral ligand ile de rasemik olarak elde edilmistir.
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Cizelge 3. Fenilboronik asitin difenil asetilene karbonilatil katilma tephimesine rodvum

komplekslerinin etkisi.

/Ph @B{{}H}E %1 Rh, 10 ml oluen
Ph

20 atm CO, b Y

1 mmol 1.2 mmol 80 °C, 16 saat

No Katalizor %Doniisiim® %Urin’
1 [Rh(cod)Cl1]» 100 89 (78)
2 [Rhicod)OH}: 100- 93 (86)
3 [RhW(CH)Cl 100 35
4 [RR(C;Howcach 63 87
5 Rh(cod),BF, 100 84
6 [Rh{(CO);Cl}; 100 88

*GK ile saptanmustir. Izole iiriinler parantez igerisinde belirtilmistir.

Cizelge 4. Fenilboronik asitin difenilasetilene karbonilatif katilma tepkimesine CO basmcinin

ve cesitli katki maddelerinin etkisi.

%1 RBh, [Rh(cod)OH},  Ph

Q
% Ph . B(OH), 16 mL toluen 0
—
Ph co Ph

1 mmol 1,2 mmot 80 °C, 16'saat Ph
No P, atm %Dontisiim” %Uriin®
1 20 100 93 (86)
2 10 160 76
3 5 100 65
4° 20 100 64
5¢ 20 80 47

¥ GK iiriinii, izole iiriinler parantez igerisinde gosterilmisgtir. "2 mmol su eklenmigtir. © %3 Rh

ve %4.5 oraminda R-BINAP icermektedir.
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Cizelge 5 cesitli arilboronik asit bilesiklerinin difenil asetilen ile CO ¢
tepkime sonuglarin1 vermektedir. Genel olarak %1 Rh iceren ortamda clekuonca 2
veya p- siibstitiie fenitboronik asitler ve diisiik elektron yogunluklu aromatik halkava sal
asetilfenilboronik asit ile yiiksek oranda furanon lirtinler elde edilmistir (no 1.5). Ancak o
tolilfenilboronik asit %3 Rh oraninda orta derecede izole triin elde edilmistir (no 0) ve p-
(triflorometil)fenilboronik asit ile yitksek verimde ilgili furanone olusumu icin rodyum
derisiminin %3 oranma arttrilmast gerekmistir (no 7). Burada [Rh(cod)Cl}, kompleksi ile o-

tolilbronik asitin tepkime vermedigini belirtmeliyiz.

Cizelge 5. Difenil asetilenin ¢esitli arilboronik asitler ile CO gazi altinda rodyum katalizli

tepkimeleri.

R %1 Rh, [Rh(cod)OHI,
A Ph . “%\ BIOHE2 ™ 40'mL toluen
Ph o
co
1 mmol 1.2 mmol 80°C, 16 saat
No R % izole Urlin
1 H 86(4aa)
2 p-CH; 88(d4ab)
3 m-CHj 90(4ae)
4 p-OCH; 90(4ac)
5 p-COCH; 88(4af)
6 0-CHj 41(d4ag)
7* p-CFs 82(4ad)

* %3 Rh.

Cesitli alkinler ile de furanon olugum tepkimeleri gerceklestirilmigtir. 4-Oktin ve bir cok
asimetrik alkin bilesikleri ile de %0.88-3 Rh derigimlerinde iyi derecede ve yiiksek oranda
furanon tiriinleri elde edilmistir (Cizelge 6).

Furanon dca ve 4ca’ izomerleri kolon kromatografisi ile tam olarak ayrilamamis ancak
zenginlestirilebilmiglerdir. Furanon 4la ve 4la’ hari¢ diger izomerik kangimlar kolon
kromatografisi ile ayristirilabilmistir. 4ca yapisi literatiir ile kiyaslanarak saptanmustir (Ma ve
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Shi, 2002). Literatiir ve bizim bulgularmmz kiyaslandifinda furanon halkasimin 4 ve §
pozisyonlartn aril grubu oldugu tiim yapilarda (R' = Ar) 5H sinyali 'H-NMR spektrumunda
6 ppm den daha agag alanda 6-6.5 ppm arasinda bir singlet olarak gdriinmektedir (4da

yapisinda dublet). Furanon halkasinin 5 Pozisyonunda aril grubu 4 pozisyonunda bir alkil
grubu oldugunda ise 5H daha yukar: alanda 5.5-6 ppm arasinda singlet vermektedir (Aksin ve
dig., 2006; Ma ve Shi, 2002; Copéret ve dig., 1995; Padwa ve Dehm, 1975; Padwa ve dig.,
1978; Gopidas ve dig., 1987). Bu nedenle her iki alkil ve aril gruplan iceren alkinler ile
olusan izomerik furanon iiriinlerin tammlanmalarinda 5H sinyalinin kimyasal kayma degeri
yardimei olurken, NOE ¢ahigmalari ile de gogunlukla onaylanmigtir:

NOE

(‘\Rz
R1
< F
H O
0]
R3

Asimetrik diinler ile elde edilen izomerik iiriin dagilim1 dikkate alindiginda genel olarak
metodun regio-segimliligi ¢ok yliksek olmasa da alkininin aroilleme adimmin daha ziyade
alkil siibstitie ve elektronca daha diisiik yogunluktaki asetilenik karbonu tercih ettigi
goriinmektedir.

Ham triinlerin GK ve GK/MS analizleri ile 4-oktin ile gergeklestirilen tepkime iiriiniinde
ikinci bir izomerik iiriinin ve en az bir asetilenik karbonun bir alkil grubu bagh oldugu
asimetrik alkinlerin tepkimesinde ise iigiincii bir izomerin varhg: saptanmustir. Ham iiriinlerin
NMR analizleri kararsiz izomerik yapimn 4-alkil-2(3H)-furanon yapisinda oldugunu
gostermektedir Bu yapi kolon kromatografisi ile saflastirma sirasinda veya bekletildiginde

daha kararli olan 4 yapisina izomerize olmaktadir.:

Ar 0

Alk
Ik(Ar)

Diaril asetilen ile gerceklestirilen tepkimelerin iirtin analizlerinde ise bu tip izomere

rastlanmamistir.  Muhtemelen  4-aril-2(5H)-furanon yapilarinin  geniglemis 7 electron
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konjugasyonundan dolayr alkil gruplu 2(SH)-furanona kiyasla daha kararhi olmasi 4-aril-

2(3H)-furanonlarm 4 yapisina izomerizasyonlarim hizlandirmigtar.

Cizelge 6. Fenilboronik asitin ¢esitli alkinler ile CO gazi altinda rodyum katalizli tepkimeleri.

[Rh{cod)OH]5,

%Rz ) ph/B(OH)2 _1omLtoluen Q= \]/\ko
R 20 atm Co
1 mmol 1.2 mmol 80°C, 16 h
1 2 4 4'
%1zole Uriin
No R' R %Rh 4 %4
1 n-CsHy n-CsHy 0,88 60(4ba) -
2 n-C3Hy n-C3Hy 2,63 76(4ba) -
3 Ph n-C;H, 2,63 35(4ca)’ 47(4ca’)’
4 Ph CH; 2,63 32(4da) 32(4da’)
5 p-CH3COC¢H, n-C4Hy 0,88 24(4ea) 42(4ea’)
6 p -CH;0C¢H,4 n-C,Hy 1 36(4fa) 44(4fa”)
7 0- CH30CsH,4 n-C4Ho 3 11{4ga) 48(4ga’)
8 p-CH3;COC¢H, Ph 0,88 45(4ha) 36(4ha’)
9 p-CH;0CsH,4 Ph 0,88 29(4ia) 48(dia’)
10 0-CH3C¢Hy Ph | 30(4ja) 42(4ja’)
11 0-CH;0C¢Hs Ph 1 26(4ka) 68(4ka’)
12 0-CH;0CsHs  p-CH3COCsH,4 1 23(4la)® 63(dla’)’

*Tzomerik oran 'H NMR ile saptanmistr.

Bu c¢abismadaki ve  literatiirdeki bulgular isiginda sirasal CO-alkin-CO  eklenme
tepkimelerinin 2(5H)-furanon olusumundan sorumiu oldugunu diigiinmekteyiz (Sema 2):
organoboron bilesikleri ile Rh(I) komplekslerinin transmetalasyonu ile arilrodyam(I)
yapilarinin (A) olustugu genel bir kabuldur. Arilrodyam(I) CO ya eklenerek aroilrodyum(I)
yapilarim (B) olusturabilir (Aksin ve dig., 2006; Sauthier ve dig., 2004; Chochois ve dig.,
2006; Menard ve dig., 2007; Dheur ve dig., 2007) ve sonrasinda karbon-karbon iiglii bagina
1,2-katilmas: gergeklesir. Olusan B-aroil alkenilrodyum(I) kompleksinin (C) CO ya eklenmesi

ve sonrasinda olusan halka kapanmas: bir o-furanoil kompleksini (E) olugturur. Yapidan
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rodyum ayrilmast 2(3H)-furanon olugturacak ve sonrasi izomerizasyonu ile 2(5H) luranon

yapisina doniistiirecektir,
R R
Ar/Z;LO
7 ,
o 0
ArB(OH),
H¥ {Rh]
R
— A
[Hh] o (o] [Rh]-““Af

co

o R R
- [Rh<_.0 B
Ar—<‘ '>—~[Rh]
o O /45
A "
co “\Z—<Rm R

C

Sema 2. 2(5H)-Furanon (4) olusum mekanizmasi

3.2. a,f-Doymamg Keton Olusumu (3)
Arilboronik asitlerin alkinler ile karbonilatif kenetlenmesinin agilrodasyon adim ile

gergeklestigi yukarida belirtilmis idi (Sema 2). Diger bir degerli firlin olan 3 yapisinin secimb
olusumunu saglamak amaciyla gerceklestirdigimiz optimizasyon ¢alismasinda alkenilrodyum
(C) ara iiriiniiniin 4 tipi tiriin olusumuna neden olan CO ya eklenme asamasindan 6nce hizla
protodemetallasyona ugramasmin = o,f-doymanus keton (3) olusumunu arttiracagini
ongdérmitgtiik. Bu nedenle tepkime ortaminda bir asidik katki maddesinin bulinmasinin,
katalizbriin aktivitesinin korunmasi kosulu ile, protodemetallasyon adimim arttiracagim
diigtinditk (Kus ve dig.):

R R R R
R -— R R BN R
rggo -— fCORh CcO I/LRh H rH
A" O A0 o RN Ao
4 C 3



Genellikle rodyum katalizli hidroagilleme tepkimelerinde acilleme res
aldehitler kullanilmaktadir (Willis ve dig., 2006; Tanaka ve dig, 2007 b
Jun ve dig., 2002; Moxham ve dig., 2006; Tanaka ve dig., 2005; Stemmlera ve dig
Imai ve dig., 2007; Masanori ve dig., 2007; Kokubo ve dig., 1997; Kokubo ve dig.
Rodyum katalizli tepkimeler genellikle C-H aktivasyonu ve olusan agilrodyum ara yvapilarinin
stibstrattaki ya da katk: reaktiflerindeki koordine fonksiyonel gruplar ile selatlasarak kararl
yapilari olugturmalari gerekmektedir. ,

Tepkimenin optimum kosullar1 difenil asetilen ve fenilboronik asit kullanilarak

gergeklestirilmistir. Tepkime verimine rodyum kompleksi, ¢oziici, asidik katkilar, CO basinci

ve sicaklik gibi bir gok degiskenin etkileri incelenmistir.

Difenil asetilen (1 mmol) ve fenilboronik asit (3 mmol) karisiminin CH;OH: H,0 9.9:0.1)
¢oziicii karigim igerisinde [Rh(cod)Cl]; (%3 Rh) ve 1 mmol HCOOH ile, 80°C sicaklikta 20
atm CO basincinda, 16 saat siire ile tepkimesi gerceklegtirilmistir (Cizelge , no 1).

Tepkimenin baglica iiriinii 4aa ve difenil asetilenin direk metoksikarbonilasyon iiriinii olan
metil-2,3-difenilakrilat (7a) bilegikleridir. Ilgili enon triinii, 3aa, E- ve Z—izbmerik karisimi
halinde diigitk miktarda olusmugtur. Proton kaynagi olarak CH;COOH kullammu 4aa
olusumunu arttwrmstir (Cizelge 7, no 2). Tepkime ortammnda NH,C1 bulundugunda ¢ok distik
kiitle denkligi saglanmistir (Cizelge 7, no 3). Ancak, asidik reaktif olarak CF;COOH
kullamldiginda E- ve Z- 3aa izomerleri %38 GK verimine ulasmistir (Cizelge 7, no 4).
CF3;COOH derisiminin 5 kat arttirilmasi 3aa olusumunu etkilememistir (Cizelge 7, no 5).
Tepkime sicakligmin 70 °C sicakliga diisiiriilmesi reaktiviteyi onemli dlciide azaltirken 120
°C sicaklikta biraz daha az miktarda enonlar olusmustur (Cizelge 7,no 6 ve 7).

CO basincnin 5 atmosfere arttinlmas: E- ve Z-3aa olusumunu %65 e arttirmistir ve bu
basing optimum basing olarak belirlenmistir. CO basincinin 1 atmosfere azaltilmas: 5aa and
6aa yan iiriinlerinin miktarlarim arttirmistir.

Genel olarak CF;COOH derisiminin farkhilagtinlmast tepkime verimliligini 6nemli
derecede etkilememigtir (Cizelge 7, no 4, 5, 9, 17 ve 20). Bununla birlikte asitsiz ortamda
daha dilsiik miktarda E- ve Z-3aa olusmustur (Cizelge 7, no 12). Cesitli rodyum
komplekslerinin aktiviteleri 80 °C, 5 atm CO tepkime kosulunda ve 10 mmol CF;COOH
bulunan ortamda incelenmistir (Cizelge 7, no 13-17). RhCly.3H,0 ¢ok diisiik katalitik aktivite
gostermigtir 1a doniigimii yalmzca %24 diir. Diger kompleksler ile benzer sonuglar elde
edilebilmigtir. Ancak [Rh(CO)Cl]; ya da [Rh(C;Hs),Cl], kompleksleri ile bir miktar daha

fazla enon iiriinleri elde edilmistir.
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arttirmamustir. Ancak %1 oraninda bir Rh derisimi de yeterh goriinmek ,
ve 22). Asidik reaktif olarak p-toluensulfonik asit veva lipand
di(difenilfosfino)butan (dppb) kullaniimasi katalizor aktivitesini diigiirmiisttr (Cizelge 7, no
23 ve 24). Tepkime yiiksek 2a:1a oram gerektirmemektedir; 3:1.5 oraninda da tepkime verimi

yeterli diizeydedir (Cizelge 7, no 25).

Bu cahsmanin gerceklestirildigi sirada alkil siibstitiie terminal alkinler ve arilboronik
asitler ile rodyum katalizli karbonilatif tepkime uygulunarak o, B-doymams ketonlarin sentezi
gergeklestirilmis idi (Dheur ve dig., 2007). Ancak Muhtemelen 4 tipi tiriin olugturma

egilimleri nedeniyle i¢ alkinler ile her hangi bir 6mek gosterilmemistir.
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Cizelge 7. Fenilboronik asitin (2a) difenil asetilene (1a) karbon

trifenilprop-2-en-1-on (3aa) olusumuna tepkime kosullirinin et

Ph
# . PhB(OH),

Ph

1a 2a

No Katalizr P T, (o Reakuf, % E- Z- daa Saa 6aa Ta

atm °C mmol Doniigiim  3aa 3ua
1 [Rhicod)Cl, 20 8 CH,OH HCOOH 1 100 6 5 3 1 2 2
2 [Rh(cod)Cl, 20 80 CH,OH CH,COOH, 100 6 5 60 1 2 17
1
3 [Rhcod)Cl, 20 80 CHOH  NHCL 1 61 6 2 5 1 1 9

4 [Rh(cod)C1]; 20 80 CH;OH CF,COOH, 100 21 17 21 3 2 5
1

5 [Rh(cod)Cl], 20 80 CH:OH CFKCOOH, = 100 21 21 113 1 5

5

6 [Rh(cod)Cl], 20 70 CH;0H CFCOOH, 63 15 5- .5 1 1 5
5

7 [Rh{cod)Cl], 20 120 CH;OH CF,COOH, 98 16 21 2. .7 2 8
5

8 [Rh(cod)C1), 10 8 CH;OH CF:COOH, 100 33 29 9 3 5 7
6

9 [Rhcod)Cl, 5 80 CHOH CRCOOH, 100 30 35 7 11 4 4
6

10 [Rh(cod)Cl], 1 80 CH;OH CF;COOH, 100 22 30 3 209 2
6

11 [Rh(cod)Cl], 5 80 CH;OH CF;COOH, 100 31 33 6 11 4 3

10

12 [Rh(cod)Cl], 5 80 CH;0H - 100 19 28 1 6 8 5

13 RhCl3.3H,0 5 8 CH,OH CFCOOH, .. 24 2 3 1 1m 12 -
10

14 [Rh(CO)Cl}, 5 80 CH;OH CF,COOH, 100 32 38 8 12 .5 4
10
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15

16

17

18

21

22

23

24

25¢

Rh(CH,)acac

[Rh(cod)OH]},

[Rh(C;H,),Ci],

[Rh(C,H,),Cl},

[Rh(CH,),Cl],

[Rh(C,H,),Cl11,

[Rh(C,H,),Cl1},*

[Rh(CyH,),C1),°

[RW{C;Hy),C1},

[Rh(C,H,),Clly
dppb*

[Rh(C;H,),C1],¢

80

80

80

80

80

80

80

CH;0H

CH;OH

CH;0H

C,H;OH

Dioxane

CH;OH

CH;0OH

CH;0H

CH;0H

CH;0H

CH;0H

CE;,CO0H;
10

CF;,COOH,
10

CF;COOH,
10

CF,COOQH,
10

CF;COOH,
10
CF;COOH,
2
CF;COOH,
2
CF;COOH,
2
p-CH;-
CsH,SO3H,
2

CF;COOH,
2

CF;COOH,
2

160

100

100

88

100

100

100

100

71

52

100

25

27

31

26

15

29

27

29

20

29

37

42

25

24

45

39

19

40

41

18

i0

10

11

18

13

15

17

<1

“ GK ile tespit edildi, 1mmol 1a, 3 mmol 2a,
siklooktadienil, acac: asetil asetonat, dppb: 1,4-bis(difeni]fosﬁno)butan,

%3 dppb, 1,5 mmol 1a, 3 mmol 2a.

Difenil asetilenin (1a) gesitli arilboronik asitler ile tepkimeleri Z-
karigimlar: vermektedir. Bu izomerler flag kromatografisi ile silika je
ayrilabilmektedir (Cizelge 1). Furanonlar (4a),

%3 Rh, 9.9 mL ¢bziicii, 0.1 mL H;O, cod:
® %5 Rh. © 1% Rh. ¢

ve E- enon (3a) izomerik

I tizerinde

indenonlar (5a), indanonlar (6a) ve 1a mn

metoksikarbonilasyon tiriinii olan metal 2,3-difenilakrilat (7a) yan iirtinleri de olusmustur,
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15 Rh(CHjaacac 5 80 CH:OH CF,COOH, 100 25 37 9 s
10

16 [Rh(cod)OH]; 5 80 CH;OH CF,COOH, 100 27 40 6 8
10

17 [Rh(CHyCll, 5 8 CH:OH CF;COOH, 100 3t 42 7 18
10

18 [Rh(CH)Cll, 5 80 CHOH CF,COOH, 88 26 25 41 13
10

19 [RR(C:HiCll;, 5 80 Dioxane CF;COOH, 100 15 24 18 4
10

20 [RM(CH)Cl, 5 80 CHOH CFCOOH, 100 29 45 10 15
2

21 [Rh(CH)Cl,® 5 80 CH:OH CF,COOH, 100 27 40 10 9
2

22 [RR(CH)ClY S 8 CH,OH CF;COOH, 100 29 39 6 17
2

23 [Rh(GH)Cl, 5 8 CH;OH p-CHs- 71 20 19 1 4

CeHsSOsH,

2

24 [RWCH)CllY 5 80 CHOH CFCOOH, 52 4 1 341
dppb* 2

25°  [RR(CH):Cl* 5 80 CH:0H CF,COOH, 100 29 40 11 3
2

* GK ile tespit edildi, Immol 1a, 3 mmol 2a, %3 Rh, 9.9 mL ¢oziicl, 0.1 mL H,O, cod:
siklooktadienil, acac: asetil asetonat, dppb: 1,4-bis(difenilfosfino)butan, ® %5 Rh. € 1% Rh. ¢
%3 dppb, ° 1,5 mmol 1a, 3 mmol 2a.

Difenil asetilenin (1a) ¢esitli arilboronik asitler ile tepkimeleri Z- ve E- enon (3a) izomerik
karigimlar: vermektedir. Bu izomerler flag kromatografisi ile silika jel izerinde
ayrilabilmektedir (Cizelge 1). Furanonlar (4a), indenonlar (Sa), indanonlar (6a) ve 1a nin

metoksikarbonilasyon iiriinii olan metal 2,3-difenilakrilat (7a) yan iirtinleri de olugsmustur,
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Cizelge 8. Arilboronik asitlerin (2) alkin 1a ya karbonilatif katilmas: ile enonlanin (3a)

sentezi.

[RR(CoH4).Cll- (%3 Rh)  pyy

Ph = CO {5 atm) b
SN, P)BoH, __COGam e
o” R@ CFLCOOH (2 mmol) {3%
1a 2 z

CH;0H:H,0
1,5 mmol 3 mmol 8(09"%?‘12 ;“al;t 3a A
2a:R=H o, Fh o, fr COOCH;
t g A
R R
5a 6a 7a
%Uriin
No 2 3a® 4a” 5a° 6a" 6a’
1 2a 3aa 4aa Saa 6aa
(33Z,25E) (11) 3) (12) 4)
2 2b 3ab 4ab Sab 6ab
(45Z,31E) (5 (2) (D (3)
3 2¢ 3ac 4ac Sac 6ac
(55Z,16 E) (8 (<1) s) 2)
4 2d 3ad 4ad Sad 6ad
(292,32E) (D €) )] (5)

*zole iiriin. "GK ile tespit edildi.

Enonlarin (3a) isomerik yapilar IR karbonil frekanslarimin ve erime noktalarin literatiir ile
kiyaslanmas: ile tespit edilmigtir. Z-enonlarmn gosterdikleri enon rezonanslarindaki sterik
engellemenin varlig1 nedeniyle karbonil absorpsiyon bandlan E-izomerlerine kiyasla daha
yitksek dalgasayisinda goriinmektedir (Duke ve Boykin, 1972; Black ve Lutz, 1953; Mittal ve
dig., 1985).

Arilboronik asit 2a nin alkin 1a ile tepkimesi toplam %58 oramnda E- ve Z-3aa iiriinlerini
olugturmugtur. Toplam yan iiriin olugpumu %30 oranindadir (Cizelge 8, no 1). para-
Pozisyonunda elektron veren gruplar iceren arilboronik asitler 2b ve 2¢, sirasiyla %76
oramnda her iki E- ve Z-3ab ve %70 oraminda E- ve Z-3ac yapilarim olusturmustur. Bu
reaktifler ile daha az miktarlarda yan iirlinle olusmustur (sirasiyla, %11 ve 16, Cizelge 8, no 2
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ve 3). m-Tolilboronik asit, 2d, ile gergeklestirilen tepkime %61 oramnda E- ve Z-Jad o
birlikte %24 oraminda yan iiriinler olugturmugtur.

o-Tolilboronik asit ve p-(trifluorometil)fenilboronik asitin alkin 1a ile tepkimeleri diistik
oranlarda enon bilesikleri olusturmus, yan irin olugumlart artrmis ve ayrica bnemii
miktarlarda hidroarilasyon {iriinleri olan triarilasetilen yapilari olugmustur. Bu sonuglar enon
olusumunun arilboronik asitlerin sterik ve elektronik dogasina duyarli oldugunu

gostermektedir.

Aril siibstitiie grubu igermeyen ya da yanlizca tek aril gruplu alkinlerin hidroaroilasyonu
tamamen sin-secimliliginde gercekleserek NOE ¢ahgmalani ile anlagilacag: gibi enonlarin

yalmzca E- izomerini olugturmuslardir (Cizelge 9).

NOE C\R"’
Cry
C/H

4-Oktinin (1b) 2a ile karbonilatif tepkimesi diigiik oranda E-3ba (%30) olugturmustur. E-
3bb ve E-3bc enonlar, sirasiyla %57 ve %53 oranlarinda 2b ve 2c arilboronik asitlerden
olusmustur (no 2-3). Bir esterik fonksiyonel grup ile aktivite olmus alkinlerin tepkimeleri
regio-segimli olarak yiirlimiigtiir. Aroil grup elektron gekici gruba gore B- pozisyonuna
baglanmugtir (no 4, 5 ve 9). Yiiksek regio-segimlilik 1-fenilpropin (1e) ile de gOzlenmistir.
Aroil grup baghica metil bagl asetilenik karbona baglanarak arilboronik asitler 2a ve 2b ile
regio-izomerlerinden ayrilabilen 3ea ve 3eb iiriinlerini vermigtir (no 6 ve 7). Bununla birlikte
alkinil karbon iizerinde daha hacimli bir alkil grup bulundugunda , muhtemelen sterik
engelliligi nedeniyle tepkimenin regio-segimliligi bir miktar azalmigtir (no 8).

Tepkime mekanizmast olarak, arilboronik asitin tranmetallasyonu muhtemelen arilrodyum
bagmma CO eklenmesi takip etmektedir (Sema 3). Olugan aroilrodyum (B) sin- modunda
alkine 1,2- katilarak vinilrodyum yapilarni verirler (C). Sonrasinda protodemetallasyona
ugrayarak E-enon olustururlar. Bununla birlikte, Hayashi ve grubu tarafindan gosterilen
alkinlerin arilboronik asitler ile Rh-katalizli hidroarilasyonuna benzer olarak (1,4-kaymasi)
alkenil karbon iizerindeki Rh ve karbonil fonksiyonel gruba gore orto-pozisyonundaki
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Cizelge 9. Arilboronik asitlerin (2) alkinler ile (1) karbonilatif katilmisg 1le ¢

sentezi.
 [Rh(CHClL (W3 B, 2
. O GF4COOH (2 mmol)
R3 CH3OHH,0
(9.9:0.1) mL
1 2 80 °C, 16 saat
1.5 mmol 3 mmol
1b: R' = R? = n-C4H7 2a:R%=H
1¢: R' = n-C4Hg, R? = CO,CHy 2b: R3; OCH
1d: R'= CHy, RP=COCHs g oo OH,
1e: R! = CHy, R? - Ph ’
1f: R' = n-C4H;, R? = Ph
%Uriin
No 1 2 38 3’
1 1b 2a 3ba (30) -
5 1b 2b 3bb (57) -
4 Ic 2b 3cb (64) (<1)°
p 1d 2b 3db (54) @"
6 le 2a 3ea (42) 3y
; le 2b 3eb (74) ©®)°
8 1f 2b 3fb (41) (13

% {zole iiriin. ” GK ile tespit edildi.

arilhidrojenin ~ karsilkli  aktanmlart (D) ve takibindeki aril bagh rodyumun
protodemetallasyonu son liriine ulagimda alternatif bir rota olabilirdi (2001). Ancak CO
atmosferi altinda 1b nin PhB(OH),-ds ile tepkimesi bu olasihg: elimine etmistir, ¢linkii
karbonil bagh fenil halkas: tizerinde hi¢ bir proton girdisi ya da enon irtiniin B-doymamig

karbonu {izerine doteryum girdisi saptanamamigtir.

30



{Rh]  ABIOH),

R“Z - ‘
R, {Rh]

Sema 3. Enon olugum mekanizmas:

Ancak, yukanida verilen mekanizma difenil asetilen ile gerceklestirilen tepkimede neden
3a tirtinlerinin E- ve Z- izomerik karigmmlar halinde elde edildigini agiklayamamaktadir. o8-
Doymamis Ketonlarin sentezi igin uyguladifimiz genel karbonilasyon metodu ile, ancak her
hangi bir arilboronik asitin bulunmadigi ortamda E-3ab nin %25 oraminda Z- izomerine
doniigtiigii saptanmistir. Bu sonug diaril asetilenden olusan E-enonlarin karbonilatif arilasyon
tepkimeleri sirasinda kismen izomerize olabilecegini gosterse de Cizelge 8 de verilen Z/E
oranlarim agiklayamamaktadir. Muhtemelen C ara tiriinii de alkenil karbonlarimin iki aril

grubuna baglanmasi nedeniyle genislemis konjligasyonunun yardumiyla izomerize

olabilmektedir: ;
Ph Ar 0. Ar 0 Ar
H*
thz/"% w?h\;m T Ph\;P

[Rh] [RH 4
c Z3a

3.3. indanon (6) ve Indenon (5) Olusumlan
Alkinlerin karbonilatif arilasyonunda diger bir asamada indenon (5) ve indanon (6)

tirlinlerinin ~ segimliliginin  arttiriimasidir. Bu  amacla  gergeklestirilen optimizasyon
caligmasinin sonuglan Cizelge 10 da verilmigtir. [Rh(cod)Cl], kompleksinin katalizir olual
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kullanildifn tepkime ortaminda asidik karakter postermeyen organoh
kullammi gerekmektedir (No 1-10). Tepkime sicakhign 80 °C yet

tepkimenin daha yiiksek sicakhikta, 120 °C de gergeklestirilmesi Saa ve baa

tirtinlerinin miktarim arttirmagtir. Tepkime ek oiarak direk arilasyon {irtini 8aa ve mol

aras1 Pauson Khand tipi tepkime sonucu pentenon 9a tipi bir tirlinde olusturmugtur. Denenen
metanol, dioksan, toluen, THF ve DMF ¢oziiciileri igerisinde en uygun olan1 metanol olarak
gorinmektedir. Organoboron olarak KPhBF; bilesigi kullamildiginda  [Rh(cod)Cl]5,
[Rh(C,Ha)acach, [Rh(CyHy),Cll,, [Rh(CO),Cll, Rh(cod),BFs kompleksleri icerisinde en
yiiksek verim Rh(cod),BF; ile elde edilmistir (No 11-15). Muhtemelen rodyumun katyonik
formu aril-H bagim daha etkin olarak aktive etmektedir. Organoboron reaktifi olarak
Ph3(BO); kullanilmas1 Saa iriin olusumunu azaltmis ve bu azalg hidrojene karsiti 6aa
olusumunun artis: ile kargilanmistir (No 16,17). Daha disiik % 1 Rh oraminda dahi tepkime
veriminde diigiis olmamstir (No. 18). CO basmcinin 2 atmosfere arturilmas tepkimenin tiriin

dagilhimin etkilememistir (No. 19).

Ph Ph 0 o " o "
Ph %1.5 [RhCHCOD))2 r‘“ Ph :
o A+ oy BOH) oHen o 0+ P+ oh + j,coocag
o Z-E- Ph Ph
4aa bSaa 6aa Taa

dioksan,
1a 2a 120 °C, 16 saat 3aa
O

PR Ph
+ ]P hos Ph
Ph Ph
8aa

gaPh

Inda(e)non bilesikleri i¢in saptanan optimum tepkime kogullarinda difenilasetilen ve cesitli
arilboroksinler ile de tepkimeler gerceklestirilmistir (Cizelge 5). Phy(BO); ile % 43 oraninda
indanon 6aa izole edilebilmistir. indenon Saa olusumu ise % 7 oranindadir. Kullanilan
arilboroksinin p- ya da m- pozisyonunda metoksi grubu bulundugunda indanon olusumunda
diisiis gozlenmistir (No. 2 ve 5). Ancak metil grubu bagh oldﬁgunda yine %50 oramna yakin

toplam inda(e)non tirlinleri olugmustur (No. 3 ve 4).
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No Katalizor Organoboron . Coziicii T,
°C

1 [Rh{cod)Cl], PhB(OH), CH,OH 80

2 [Rhcod)Cl]; PhB(OH),  Dioksan 80

3 [RhicodXCll, PhBOH),  CH,OH 120 100 32 o34 < 4
4 (Rh(eod)Cll, NaBPh, CHOH 120 100 - 1 25 7 - -
5 [Rhcod)Cll, KPhBF, CHOH 120 100 3 2 19 31 2 6
6  [Rh(cod)CI]y/PPhs KPhBF, CHOH 120 100 4 5 2 23 - -
7 [Rhicod)Cll, KPhBF, Tolwen 120 75 133 - - 40
8§ [Rhicod(Cl], KPhBF, THE 120 55 T
9 [Rhicod)Cll, KPhBF, DMF 120 100 - 4 12 1 1 7
10 [Rhcod)Cl], KPhBF, okslen 120 100 1 4 7 3 - 59
11 [Rh(cod)OH] KPhBE, CHOH 120 100 2 2 17 31 1 2
12 RWCiHacac KPhBE, CHOH 120 100 2 3 24 26 - 1
13 [RhGH)ClL KPhBE, CHOH 120 100 3 1 15 29 2 4
14 RWCOXCIL KPhBF, CHOH 120 100 4 2 18 24 3 1
15 Rh(cod)BE, KPhBF, CHOH 120 100 1 2 17 40 1 2
16 Rh(cod),BF Ph,BO)*  CHOH 120 100 1l 1 8 5 - 9
17 Rb(cod),BF, PhBO)®  CHOH 120 100 16 1 14 31 - 1
18 Rb(cod),BFy PhyBO)*  CH,OH 120 100 5 - & 55 - 9
19 Ricod),BE Ph,BO),®  CHOH 120 100 10 <i 4 55 - 17

16

21

11
11

%3 Rh, 1 mmol 1a, 3 mmol organoboron, 1 atm CO, iiriinler gaz kromatografi yontemi ile
saptanmustir. "% 6 PPhs. 1 mmol fenil boroksin. *%10 Rh® % 1 Rh. ‘%1.5 Rh, 2 atm CO.

Bir elektron gekici grup olarak p- pozisyonunda triflorometil grubu bulundugunda tepkime
sonunda direk arilasyon iriinii 1-(triflorometil)-4-((E)-1,2-difenilvinil)benzen
olusturmaktadir. Ayrica dialkil siibstitile 4-oktin ile de tepkime se¢imli davranmamis ve
kompleks karigim olugmugtur. AM1 hesaplamalar1 indanon halka hidrojenlerinin dihedral
agilanmin cis-izomerik yapisinda <1° iken trans-izomerik yapisinda =124° oldugunu
gostermektedir. '"H NMR da saptanan halka hidrojenlerinin etkilegme sabitlerine gdre olugan

indanonlar trans-stereoizomerik yapisinda olmalari gerekmektedir.
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Cizelge 11. Difenilasetilenin arilboroksinler ile CO gazi altinda tepkimeleri ile indenon (5) ve

indanon (6) olusumu.”

% Uriin
No Arilboroksin 3a¢ 5a° 6a’ 8a° 9a°
1 Phy(BO); 3aa (10) Saa(7) 6aa(43) 8aa(9) 3
2 (p-OCH3;Ph);(BO); 3ab (15) Sab(7)* 6ab(26) 8ab(3) 1
3  (p-CH3;Ph):(BO); 3ac (25) 5ac(8) 6ac(41) 8ac(7) 6
4  (m-CH;Ph);(BO); 3ad(6) Sad(4) 6ad(43) 8ad (15) 6
5  (m-OCH;3Ph);(BO); 3ae(<1) S5ae(<1) 6ae(24) 8ae(13) <1
“% 1.5 Rh, 1 mmol 1a, 3 mmol organoboron, 1 atm CO. "Izole iiriin. ‘Gaz kromatografi

yontemi ile saptandi.

Olugan indena(e)non yapilart furanon ve enon olusum tepkimlerine karsit olarak alkinin
aroilleme adim ile degil arillenmesi ile olugmaktad: Olugan arilrodyum (A) alkine
katilmakta, olusan alkenil rodyum (B) karbonmonoksite katilarak o,B- doymamus agil rodyum
kompleksini olusturmaktadir (C). Rodyumun o-hidrojenini aktive edip (D) halka kapanmas:
sonras1 (E) B-hidrojen eliminasyonu indenon (5) yapisim hidrojenlenmesi ise indanon (6)

yapisim olusturmaktadir (Sema 4).

34



R
T
/ﬂ : RO

{Rh]- -

\

c 0—-<g
1Rhj

Sema 4. Inde(a)non olusum mekanizmas.

3.3. Diger Tepkimeler
Alkinlerin karbonilatif arilasyon tepkxmelen Pd(Il) katalizorii ile de denenmistir. Pd

kaynag olarak Pd(O,CCH;), kullanilarak formik asitin (Pd(Il) olusumu i¢in) bulundugu
ortamda metanol ve toluen ¢bziicti ortamlarinda cesiti CO basincinda tepkimeler

gergeklestirilmigtir. Ancak denemeler aroilatif tiriinler vermemistir.

Diger bir denememizde yukarida belirtilen yontemler ile dietil-2 2-di(2-butinilymalonat
bilesigi ile de Rh katalizli karbonilatif arilasyon tepkimeleri de gergeklestirilmistir,

Coziicii olarak metanol kullanildiginda asagida yapilari gosterilen her iki arilatif A ve
aroilatif halkalasma B firiinleri olusmustur. Amagclanan B iriiniiniin yeterli secimlilige
ulagmas: heniiz saglanamarmgtir. Muhtemelen direk arilatif tepkime diger tepkimeden ¢ok
daha aktifdir.
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4. Sonug

Alkin ve organoboron karigimlarmin katalizor olarak bir rodyum kompleksinin bulundugu
ortamda, CO gazi altinda tepkimleri gergeklestirilmistir. Yontem baghca 5-aril-2(5H)-furanon,
a,B-doymamig keton ve indanon iiriinleri vermektedir. Cesitli tepkime kogullar1 ayarlanarak

yontemin tiriin se¢imliligi degistirilebilmekte atom ekonomik bir yontem ortaya sunmaktadir.
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TUBITAK
PROJE OZET BiLGi FORMU

Proje No: 107385

Proje Bagh@i: Paladyum ve Rodyum Katalizli Tandem Karbonilatif Kenetienme Tepkimeleri

Proje Yiritiiciisii ve Aragtirmacilar: Levent Artok (yiriitiict), Ozge Aksin-Artok, Melih Kug,
Fatma Nurcan Dege, Fatma Yelda Ozkiling

Projenin Yiriitiidiig Kurulug ve Adresi: lzmir Yiksek Teknoloji Enstitasd, Fen Fak., Kimya |
B&l., Ura 35430, Izmir

Destekleyen Kurulug(larin) Adi ve Adresi:

Projenin Baslangi¢ ve Bitig Tarihleri: 1.9.2006-1.9.2008

Oz (en ¢ok 70 kelime)

Alkin ve organoboron kangimiannin CO gazi alinda rodyum katalizli tepkimleri
gergeklestirilmigtir. Atom ekonomik olan bu y6ntem baglica 5-aril-2(5H)-furanon, o,B-doymamig
keton ve indanon Griinleri vermektedir. Tepkime kosullan yontemin Grlin segimiiliginde anahtar rolt
Ustlenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Karbonilasyon, atkin, organoboron, rodyum, enon; furanon; indanon

Projeden Yapilan Yayinlar: Kug M., Artok-Aksin O., Ziyanak F., Artok, L., Synlett, 2587, (2008).
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