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OZET

Anahtar Kelimeler: Sikloheptatrien, antrasen, mangan(Ill)asetat, seryum(IV)amonyum nitrat,
asetilaseton, etilasetoasetat, dimedon, metal tuzlari.

Konjuge trien sistemi olan  sikloheptatrien = mangan(Ill)asetat ve  Seryum
Amonyum(IV)Nitrat(CAN) varliginda 1,3-diketonlarla kenetlenme reaksiyonlar1 incelendi.
Diger taraftan mangan(Ill)asetat ile birlikte c¢esitli metal tuzlar1 kullanilarak bunlarin iiriin
dagilimina etkisi incelendi.

[lave olarak, antrasen, 9-metilantrasen ve 9-fenilantrasen bilesiklerinin metilmalonat ile
oksidatif radikalik reaksiyonlar1 mangan(Ill)asetat ve seryum amonyum(IV)nitrat varliginda
incelendi. CAN ile antrakinon ve bisantron elde edilirken mangan reaktifi ile ise genelde 9,10-
dihidroantrasen ve 9,10-substitiic antrasen bilesikleri elde edildi. Elde edilen iirlinlerin
yapilart NMR, X- 1sinlar1 ve kiitle spektrometresi ile aydinlatildi.
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OXIDATION REACTIONS OF CONJUGATED SYSTEMS WITH
1,3-DIKETONES IN THE PRESENCE OF MANGAN(III)
ACETATE AND CERIUM AMMONIUM NITRATE

SUMMARY

Key Words: Cycloheptatriene, Anthracene, Mn(OAc); Cerium ammonium nitrate,
Acetylacetone, Ethyl acetoacetate, Dimedone, Metal salts.

Coupling reactions of cycloheptatriene which has conjugated triene system were
investigated with 1,3-diketones in the presence Mn(OAc); and cerium ammonium
nitrate (CAN). 1,3-Diketones and Mn(OAc); or cerium ammonium nitrate were
reacted with cycloheptatrienes having electron withdrawing and electron releasing
substituents in the presence of different salts.

In addition, oxidative radicalic reaction of anthracene, 9-methylanthracene and 9-
phenylanthracene were investigated with methylmalonate in the presence of cerium
ammonium nitrate and Mn(OAc);. Mostly, anthraquinone derivatives and bianthrone
were obtained The reactions were carried out in dichloromethane and methanol. The
structures of products were determined by NMR spectroscopyy.



BOLUM 1. GIRIS

Kenetlenme reaksiyonlar1 1970’lerden beri sentetik organik kimyacilar tarafindan yaygin
olarak kullanilmaya baglanmistir. Organik sentezlerde metal katalizorii kullanimi ¢ok eskilere
dayanmasina ragmen, 1970’lerden sonra olduk¢a yaygin olarak kullanilmaya baslanmustir.
Kenetlenme reaksiyonlarinda son yillarda en ¢ok kullanilan katalizorler arasinda; palladyum,

seryum ve mangan tuzlari nemli rol oynamaktadir.

Diger taraftan yapisi ve kimyasal reaksiyonlar1 bakimindan sikloheptatrien (SHT)
kimyacilarin ¢ok ilgisini ¢ekmistir. Diinyada bir¢ok aragtirmacit SHT nin ¢esitli 6zelliklerini

incelemis ve reaksiyonlar1 hakkinda 6nemli bilgiler elde edilmistir.

Bu c¢alismada, organik sentezlerde son yillarda yaygin olarak kullanilan mangan(IIl)asetat
(MA) ve seryum(IV)amonyumnitrat (CAN) katalizorleri varliginda kenetlenme reaksiyonlari
hedeflendi. Cikis bilesigi olarak SHT ve tiirevlerinin kullanildig1 bu ¢alismada, kenetlenme
yapilacak diger molekiil diketon bilesigi segilerek reaksiyon esnasinda dnce bir kenetlenme ve

sonra bir siklizasyon iiriinleri sentezlenmesi hedeflendi.

Konjuge trien sistemi olan SHT ile sartlar belirlendikten sonra, ayni yontem, reaktivitesi

aromatik sistemlere gore daha yiiksek olan antrasen ve tiirevlerine de uygulanmustir.



BOLUM 2. GENEL BILGI

2.1. Organik Kimyadaki Radikalik Reaksiyonlar

Serbest radikallerin kullanimi1 organik kimyanin gelisiminde yeni alanlar agmustir [1].
Daha once kontrol edilemeyen radikalik reaksiyonlar, son yirmi yildaki gelismeler
1s181nda, organik kimyacilar tarafindan daha rahat ve kontrol edilebilir reaksiyonlar
olmaya baglamistir. Julia [la], Willing [1b] ve Beckwith [lc] gruplarmin
onderliginde yapilan g¢alismalarda, sentezlerde serbest radikallerin kullaniminin
risklerinden ¢okca bahsedilmektedir. Radikalik sentezler; radikaller arasinda ve
radikal ile radikal olmayanlar arasindaki reaksiyonlar olmak tizere iki sinifta toplanir.

Radikal ile radikal olmayanlar arasindaki reaksiyonlarin sartlar1 s0yle siralanabilir.

a) Reaksiyon esnasinda radikal karakter yiik olmaz bdylece katalitik miktarda
baslatici olarak kullanilir.

b) Cogu reaksiyonlar difuzyon kontrollii degildir ve se¢imlilik substitiientlerinin
degisiminden etkilenebilir.

c) Radikal olmayanlarin degisimi kolaylikla kontrol edilebilir.

Normal radikalik reaksiyonlar ii¢ basamak olarak siniflandirilir. Bunlar radikallerin
olusumu. Bir radikalin diger radikale doniisiimii ve radikallerin radikalin sontimiidiir
[1d]. Ik basamak icin gerekli olan enerji fotokimyasal, 1sisal ve redoks
sistemlerinden  saglanir. Son  basamak ise radikallerin  dimerlesmesi,
disproporsiyonlanma veya indirgenme ve yiikseltgenmeyle bir elektron transferi ile
olur. Radikalik mekanizmalar, radikal zincir mekanizmalar ve zincirleme olmayan

radikalik mekanizmalar olarak iki sinifta toplanir.



2.1.1. Oksidatif radikalik halkalasma reaksiyonlar1

Son yillarda halkali bilesiklerin sentezinde alkenlerin radikalik halkalagsma
reaksiyonlar1 6nemli rol oynamaktadir. Bu yontemde halojen veya fonksiyonel grup
iceren bilesikler R3;SnH ile radikallere ¢evrilir ve bu radikallerde ¢ift baga katilarak

hidrokarbonlar1 olusturur [2].

T B R G
R3SnH o R3SnH

Bu yontemin yiiksek verim igermesine ragmen tirliniin fonksiyonel grup igermemesi

uygulama alanlarini sinirlamaktadir.

Fonksiyonel grup igeren {iriinler elde edebilmek i¢in halkalagsma iiriiniiniin proton
kaybetmesi ve tekrar yiikseltgenmesi gerekir. Curran tarafindan gelistirilen atom

transfer reaksiyonlari, radikalin yiikseltgendigi proseslerdir [3] ve asagida

. d
-

goriilmektedir.

2.1.2. Mangan(IIl)asetat ile serbest radikalik reaksiyonlar

Metal oksidantlar ile oksidatif radikalik reaksiyonlarin karbon-karbon bag
olusumunda kullanimlar1 son zamanlarda biiyiik ilgi goérmektedir [4]. Bu
reaksiyonlarin ¢ogu, tek elektron oksidanti olan mangan(Ill)asetat kullanilarak aktif
metilen bilesikleri veya enol tiirevlerinden a-karbonil radikallerinin eldesi ile baslar.

Intramolekiiler veya intermolekiiler karbon-karbon bag olusumlari, radikalik aktif



metilen bilesikleri ile elektronca zengin alken veya alkinler arasindaki reaksiyon
sonucu olusmaktadir. Oksidatif serbest radikalik halkalasma reaksiyonlarin1 Heiba
[5a-b], Dassau, Bush ve Finkbeiner [5c] gruplar1 kesfedip ve bu sahanin gelismesine

onderlik etmislerdir.

Mono karbonil bilesiklerinin Mn(OAc)s ile oksidasyon mekanizmasi kapsamli bir
sekilde arastirllmig olup hiz belirleyen basamagin asetik asitin yiikseltgendigi
basamak oldugu literatiirde gosterilmistir [6]. Yapist Hessel tarafindan agiklanan bu

reaktif oksa merkezli Mn(III), tiggen yapidadir ve asetatlarla kopriiliidiir.

Sekil 2.1. Mn (III) iin yapis1

Tek elektron oksidanti olan Mn(OAc);, asetik asitle 1sitildiginda karboksimetil
radikali elde edilir. Bu radikal alkene katilir ve olusan radikal ikinci bir mol

Mn(OAc); ile y-laktonlara yiikseltgenir.



Mn___Mn—© Mn—0 i _0 :
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Mn O

Heiba ve Dessau [5c] B-dikarbonil bilesiklerini 1974 yilinda asetik asitte 25-70° C
lerde ylikseltgeyerek radikallerini ve bunlarin alkenlere katilmasi sonucunda da

dihidrofuran tiirevi bilesiklerini elde ettiler.

o o
PP Mn(OAC)3 M R O 0
OBt “AcoH/45°C " OEt OEt
Ph
Mn(OAc);
0
" OFt
o
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Fristad ve grubu siyano asetik asitler ve doymamis malonik asitler kullanarak cesitli
laktonlar1 elde etmislerdir. Mangan(Ill)asetat varliginda doymamis siyano asetat ve
malonatlarin potasyum tuzlarmin alkenlere katilmasiyla intramolekiiler lakton
olusumlarin1 ¢aligsmalariyla gosterdiler. Ayni1 zamanda 1,5-dien sistemlerini trisiklik

spirolakton bilesiklerine uygun verimle dontstiirdiiler [6].



CN 0
CO,Et CN
1. KOH, EtOH ( o
\ 2. Mn(OAc);
(n:1veya?2)
CO,Me MeO,C o cN O
COZME
1. KOH, EtOH ( 0 N ( 0
\ 2. Mn(OAc);3
3.CH,(CN),
(n:1veya?2)
CO,Me
W\ + 1. KOH, EtOH

Yeni dogal bilesiklerin sentezlerinde c¢esitli intermolekiiler prosesler literatiirde

calisilmistir. Gardrat [7a] limonenden terpen olan lakton norbisabolid elde etmistir.

Mn(OAc)3 HCO2H
AcOH N
HO 0]
0

Uyuen ve Bremilles Mn(OAc); varliginda katilmalar ile dogal fungisitler olan
pirenoforini, asetik asitte aseton ve Mn(IIl)/Cu(Il) asetatlarin alkenlerle

muamelesinden elde etmislerdir [7b].



SO,Ph o SO,Ph
/J\)\ . MnoAo
CO,Et Cu(OAc), COE

AcOH O
80°C, 20h
1) NaBH,
2) ACzo
3) O
4) NEt,

Son zamanlarda Mn(OAc); ile intramolekiiler molekiil i¢i halkalagma reaksiyonlari
ile basit baslangic maddeleriyle fazla fonksiyonel grup igeren iiriinlerin eldesi
gelistirilmistir. Corey ve Kang [8a] maloik asit monoesteri kullanarak
mangan(IIl)asetat ile polisiklik y-laktonlar1 eldesini gelistirdiler. Malonat monoester

ile di-y-lakton ve ketoasitler ile de trisiklik laktonlar1 elde etmiglerdir.

OH
<W Mn(OAc);
0] (@]

a:n=1
b:n=2




Yakin gecmiste Snider ve grubu [8b-h] Mn(OAc); ile doymamis B-ketoesterlerin
oksidasyonu ile serbest radikal halkalagsmasindan karboksilik iirlinlerin olusumunu
gosteren ¢ok ilging bir ¢alisma ortaya cikardilar. Bdylece gesitli bisiklik ve spiro
iiriinlerin sentezi i¢in yeni bir metot gelistirmis oldu. Cesitli basit doymamis [-
ketoesterlerin oksidatif halkalagmalar1 ile ¢ok kullanisli olan c¢ift bag igeren
siklopentanonlar ve siklohekzanonlar1 elde edildi. Bu c¢alismalarla, Mn(OAc); bazl
halkalagma reaksiyonlarinin total sentezi i¢in de kullanilabilecegi gosterilmistir.
Oksidatif halkalagsma reaksiyonlarinin 6nem teskil ettigi dogal iirlin sentezinde
spesifik ornekler ise; aloesaponol III ve gibberalik asidin CD halka sistemi [8c],
podokarpik asit [8f], furanoditerpen [9a-b], pallasensin D’ nin dihidro tiirevleri [9c¢],
triptokinon B ve C dir [9d].

O 0
CO,Me CO,Me
R Mn(OAc)3 /
R2 X R2 //'/\R1
R R
a:R'=R%2=H,R=C3H; (% 75)
b:R"=H,R?=0H,R =Me (% 41) (a—OH) (% 8) (B-OH)
c:R'=Me,R?=H,R=H (% 41)
Q 0 0
T copMe R coMe R coMe
2 Mn(OAc); .
1 ’/,// ’/,/ R2
he T ISoAc
R? R4 R
a:R=H,R'=Me, R2=H, a:R=H, R*=H (% 21) b o0
b:R=H,R'=R?=Me b: R = H, R*= Me (% 8) c((°/320))
c:R=R'=R%=Me ¢: R=R* = Me (%41)

Diger taraftan Mn(IIl) bazli reaksiyonlar, CO ve O, yakalama reaksiyonlarinda da
basariyla kullanilmigtir. Alper ve grubu tarafindan [9¢] Mn(IIl) bazli malonat ve



siyanoesterler ile alken ve alkinlerin CO yakalama reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir.
Mn(IIl)’iin oksidasyonu ile oksidatif halkalasmadan radikaller ve acgil katyon

uzerinden karboksilik asitler elde edilir.

Mn(OAc); OH
| 600 psi, CO
AcOH, 70°C, 10h CO,Me
MeO,C~ \co,Me cOH, 70°C, 10 MeO,C
% 50
o)
S Mn(OAC); OH
N 1200 psi, CO -
AcOH, CH,CN cn
EtOZC CN 70007 15h MEOZC
% 43

Mn(OAc); bazli intermolekiiler serbest radikal halkalasma reaksiyonlar1 ile pB-
karbonil bilesikleri ile alkenlerin reaksiyonlarinda oksijen yakalayici olarak yiiksek

verimle yeni tirlinler elde edilmistir [10].

Ac
isi Ar ﬂ\
A O
Ar. r
> Mn(OAc)s
Ac
AcOH
Ar Ar
“oda Ar” 0-0 OH

sicakligi

Bir diger Mn(IIl) reaktifi olan mangan(Ill)pikolatin (Mn(Pic);) B-ketoesterlerle
radikalik halkalagsma reaksiyonlar1 Iwasava tarafindan incelenmistir[11]. Mn(Pic);’lin
yapisinda ise oktahedral Mn atomu vardir ve Mn(I1I) bilesigi tek molekiil halindedir.
Mn(OAc); ise oksijen merkezli trimer yapidadir [12]. Mn(Pic); ve Mn(OAc);
reaktiflerinin DMF icinde B-ketoasitlerle gerceklestirilen reaksiyonlarinda farkli

iiriinler elde edilmistir.
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1993 yilinda Snider Mn(IIl) reaktifleri ile Cu(OAc),’yi kullanarak radikalik
halkalasma reaksiyonlarini incelemistir. Burada reaksiyon sonunda farkli {riinler
elde edilmistir [2]. Bu Mn(Pic);’lin Cu(OAc),’ den daha hizli reaksiyon vermesinden
kaynaklanmaktadir. Diisiik degerlikli metal tuzlar1 hizli bir sekilde yiikseltgenme
yaparak radikalik reaktif ara iiriin olusturamazlar. Ciinkii siklik ve asiklik radikaller
bakir (II) asetattan daha hizli reaksiyon vermekte ve alkil grubuna baglanmis

mangan(II)pikolat kompleks ara iiriinii hidrojen alabilmektedir.
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CO,Me

o y Mn(OAc),

0 Cu(OAC),
Mn'! CO,Me
CO,Me Cu(OAc), %86
_—
.CHZ \ (@]
Mn(Pic), CO,Me

Cu(OAc),

CHs
%15

2.1.3. CAN ile serbest radikalik reaksiyonlar

CAN ilk olarak 1936 yilinda Smith grubu tarafindan kesfedilen yeni bir kimyasal
reaktiftir [13a]. Saf olarak temin edilebilen, kolay kullanilabilirligi olan ve
hidroskopik olmayan CAN merkezde seryum atomu ve alti adet nitrat grubu
icermektedir. Bu atom alt1 nitrat grubu tarafindan kompleks olusturup yapist X-
1s1nlar1 analizi ile aydinlatilmistir. CAN redoks sistemlerde oksidant olarak kullanilir.
Organik ¢oziiciilerdeki diisiik ¢oziintirliigiinden dolay1 ¢ozmek i¢in su ve organik
¢oziicli karisimi kullanilir. Tek elektron oksidant1 olan CAN suda veya asetik asit
gibi polar c¢oziiciilerde c¢oziindiiglinden reaksiyonlar genelde polar ¢oziiciilerde
yapilir. Aromatik bilesiklerin CAN ile asetik asitteki reaksiyonlar1 genellikle yan
zincirde yerdegistirme ve benzende halkanin asetillenmesi ile son bulur. CAN’1n
asetonitrildeki reaksiyonlari ise olagan disidir. Burada aromatik halkanin yan

zincirinde nitrat grubu ile yerdegistirme iiriinleri meydana gelmektedir [13b].
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+e

ArCH,

CeIV

+ X
ArCHs 2 o ArCH,X

X = Elektronegatif radikal ( CI, Br, RO, )
Ar = Aromatik

Karbon merkezli radikallerin eldesinde CAN ortamindaki ilk 6rnek ise elektrofilik
karbon radikallerinin CAN’1n diketonlarla etkilenmesi ve bu ara triiniin alkenlere

katilmasi ile son bulmasidir.

COR _COR
H2C\ + Celv " HC\ + Ce”l + H+
COR COR
1
ROC, ) ROC
1 + CHyp=CHR —> CHCH,CHR ~ ——> CHCH,CH,R
ROC ROC 3
2 \
ROC .
CHCH,CHR
ROC 4
ROC, ROC
4 5 CHCH=CHR + CHCH,CHR
ROC ROC Nii
5

Karboksilli asitler ve alkenlerden ise laktonlar elde edilmektedir [14].
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R R R
CH,COOH  + c=c _CAN R
R R o’ ~o

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

reaksiyonlari kolaylikla gerceklesmektedir [15].

0 O
IR N CAN oM
+ = — e
R™ "R OAc MeOH R
isi R MeO
T goan RN
R R, + R oac ——— » / \

b)PPTS R g

Siklik veya asiklik aktif olmayan alkenlere CAN ortaminda p-diketonlarin katilmasi

sonucu malonat esteri hari¢ yiiksek verimle furan halkasi olugsmaktadir [16].

Ph
+ O/ CAN
—>
MeOH
(0] (0]
500 Ph

Yiikseltgen olarak CAN koruyucu gruplarin uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir

[17].

R S CAN R
€ (CHyn =0

oda sicakligi

Ilag aktif maddeleri olan dihidropridin tiirevi maddeler de CAN’mn diketonlarla

reaksiyonundan elde edilmektedir [18].
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0 0
N N 7/\( CAN
o OEt  NH,OAC

Kiigtik molekiillerden karbon karbon bag olusumu sonucu biyolojik aktiviteye sahip
bilesikler elde edilebilir. CAN’1in metanoldeki sikloalkanonlarin 1,3-diketonlar ile

reaksiyonundan mono alkilli tirinler yiiksek verimle elde edilirler [19].

2.1.4. Ce(1V), Fe(Ill), V(V) ile serbest radikalik reaksiyonlar

Farkl: tek elektronlu yiikseltgenler de serbest radikal olusturulmasinda kullanilmistir.
Diger taraftan fenollerin reaksiyonlarinda genis bir sekilde uygulama alam
bulmustur[20]. Kende [21], etanol i¢ersinde diketenden radikaller olusturmak igin
VO(OEY)Cl, kullanmustir. Fenollerin yiikseltgenmesinde potasyum ferrosiyaniir
kullanilmistir ve yan zincirde bulunan nitro grubunun enolize olabilen karbonil grubu
gibi davrandigin1 gdstermistir. Bu reaksiyonlarin muhtemelen, radikal anyon ara

iirlinler tizerinden yiiriiyebilecegi agiklanmustir.

NOZ 02N
KOH
HO _KFelCN)s o

%83
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KOH
K3FG(CN)6
.

Citterio ve grubu 1989 da asetonitril icerisinde demir perklorat kullanarak
malonesterlerinin ve doymamis malonesterlerin stiren ile radikalik halkalagma
reaksiyonlarini arastirarak bulgular1 mangan(Ill)asetat ve seryum amonyum nitrat ile

yapilan reaksiyonlardan elde edilen sonuglarla karsilastirdilar[22].

Asetik asit icerisinde Co(OAc), ve molekiiler oksijen, [B-diketon ve [-keto
esterlerinin alkenlere asetik asit ortaminda katilmasinda kullanilmaktadir. Yiikseltgen
reaktif muhtemelen Co(III) diir ve katilma tiriinii oksijenle tutulmakta dihidrofuranlar
elde edilmektedir. Baciocchi ve grubu 1990 da seryum amonyum nitrat kullanarak
malon estelerinin alkol i¢inde reaksiyonlarini incelediler [23]. Biitiin bu yiikseltgen
reaktiflerle, [(-dikarbonil bilesiklerini  yiikseltgeyerek radikal olusturmak
miimkiindiir. Fakat radikalik reaksiyonun sonunda yiikseltgen reaktifin bitirilmesi de
onemlidir. Metalin dogas1 geregi ligandinin arzu edilen yiikseltgenme potansiyeline

ve 1yi ¢oziiniirliige sahip olmasi gerekmektedir.
2.2. 1,3,5- Sikloheptatrien (tropiliden)
Sikloheptatrien (tropiliden) ilk kez propin alkaloidinden sentezlendi. Onceleri SHT

molekiilii alt1 elektronu oldugu ve dort art1 iki kuralina uydugu i¢in aromatik olarak

tanimlanmaktaydi [24, 25]. Fakat halkadaki yedi karbondan biri sp® hibridize halde
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oldugu i¢in SHT halkasinin diizlemsel yapida olmadigi IR spektrumu [26], elektron
difraksiyon, mikrodalga spektroskopisi [27] ve X- 1sinlar1 kristalografik [28] analizle

belirlenmistir.

SHT yapisi dogada ender rastlanmakta olup, B-tujaplisin gibi degisik dogal
bilesiklerin yapilarinda bulunur. Ayn1 zamanda temel organik ve organometalik
bilesiklerin sentezinde iyi bir ara bilesik olarak kullanilmaktadir [29-33]. SHT nin
antibakteriyal aktivitesi degisik bakteriler {izerinde arastirilmis ve etkinligi oldugu

gorlilmiistiir [34].

2.2.1. Sikloheptatrien sentezi (C;Hs)

SHT sentezi ilk defa 1939°da Kohler grubu tarafindan halka genislemesi reaksiyonu
kullanilarak gerceklestirilmistir. Raporlarina gore, yedi tyeli halkadan olusan
sikloheptanon, siklohekzanondan c¢ikilarak halka genislemesi ile elde edilmistir.

Daha sonralari, SHT, siklohepta-1,3-dien’e brom katilmasi ve ardindan

dehidrobrominasyon ile elde edilmistir [35].

o)
é Br, Quinoline
-2 HBr

SHT sentezi i¢in diazometanin benzenle fotokimyasal reaksiyonunun daha etkili

oldugu Doering ve Knox tarafindan belirlendi [36].

O o
365 nm

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

diklorobisiklo[4.1.0]heptanin 1sitilmasiyla SHT nin sentezlendigi gosterildi[37].
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CHs

o
+ :CCl - . +
o) 500° C

Aynm yil (1959), Nelson ve grubu, 1,4-dihidrobenzilalkoliin toluen-p-sulfonat
solvoliziyle SHT nin olustugunu goézledi[38]. Ek olarak asetilenin siklopentadienle

400° C de ve basing altinda SHT ye doniistiigii gosterildi[39].

SHT’ nin hazirlanmasi sirasinda yan iiriin olarak toluenin olustugu gozlendi. Bu

gozlem, SHT’ nin termal diizenlenmesi ile toluene doniistiiglinii gdstermektedir[40].

2.2.2. Tropilyum katyonunun (C;H;") sentezi

Tropilyum katyonu birgok SHT tiirevi arasinda aromatikligi ve yiiksek reaktivitesi
nedeniyle dikkat ¢eker. ilk kez Doering ve Knox SHT’nin brominasyonuyla
tropilyumbromiir eldesini yayinladilar [41]. Bu madde havanin nemiyle hemen
coziinen, apolar organik ¢oOziiciilerde ¢oziinmeyen bir maddedir. Susuz giimiis
nitratla hizli bir reaksiyonla glimiis bromiir olusturur, bu maddenin iyonik karakterini

belirler.

H
_ B2 y —
H BY Br

Sonralari, SHT’ den tropilyum iyonu hazirlamanin bir¢ok ydntemi yayinlandi,
Bunlar (1) elektrolitik oksidasyon [42]; (2) boran tribromiir ile reaksiyon [43]; (3)

tert-butil bromiir ortaminda y-1g1masi [44].

Tropilyum katyonundan bashiyarak, yedi tiyeli halka igeren birgok bilesik
hazirlanabilir. Tropilyum iyonunun Zn ile indirgenmesiyle ditropil olusur. Ayrica
tropilyum iyonu su, hidrojen siilfiir ve sulu amonyak cozeltisi ile di(1-siklohepta-
2,4,6- trienil)eter, tiyoeter ve amin verir. Siiksinimid, benzamid ve asetamid

tiirevlerinden N-tropil tlirevleri ve siyaniir iyonlartyla tropil siyaniir olusur [45].
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Tropilyum katyonu bazik permanganat ¢ozeltisi ile muamele edildiginde yine

aromatik bir bilesik olan tropolonu meydana getirir [46].

Zn

H
oy e = O

2.2.3. SHT’ nin diizenlenmeleri

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

[47,48 ,50] ve norkaradien (V) [51] ile arasinda termal diizenlenmeler soz

konusudur. [52].
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&
|
5
|
o

1] v

Daha once bahsedilen SHT sentezlerinde, toluen genellikle SHT nin 1sinmasiyla
olusan bir yan iirlin olarak meydana gelir [40]. SHT’ nin proliziyle toluenin olustugu
ilk kez Woods tarafindan agiklanmistir [48a]. Woods, bisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dienin
atmosfer basincinda 450-470° C ye 1sitildiginda toluene diizenlendigini buldu. Sonra

saf SHT’ nin proliziyle bu dogrulandi.

Ay — 0w — O
O —|0-=f =&

7-Metilsikloheptatrienin 650° C* de prolizi sonucu etil benzene doniistiigii bulundu

[50].

H

T == T —
CHCH
HCH3 » 3 CH,CH3

H
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1963’de, Klump ve grubu gaz fazinda tropilidenin toluene termal izomerizasyonunun
kinetik ¢alismasini yaptilar ve olusan {iriiniin oranlarini buldular [53]. Ara iiriin
olarak bisiklik tautomer olan norkaradieni 6nerdiler. Bisiklo[2.2.1]heptadien, toluen

ve sikloheptatrien izomerlerinin kinetigi Herndon ve grubu tarafindan calisildi[40a].

Diizenlenmeler hakkinda teorik hesaplamalar da yapildi; 6zellikle sikloheptatrien —
norkaradien ve benzer diizenlenmelerde ab initio molekiiler orbital teorik hesaplari
yapild1 [54]. Jarzecki ve grubu tarafindan ab initio metotlar1 ve 6-31G* ile DFT
yontemi uygulanarak 1,3,5-sikloheptatrien, norkaradien, toluen ve norbornadienin
birbirlerine doniistimleri lizerine calismalar yapildi [55]. Yapilarin hesaplamalari,
norkaradienden toluen olusumu i¢in gecis durumunda izlenen rota Woodward-
Hoffmann’ 1n [1,5] karbon kaymasi i¢in ‘yasakli’ gecis durumundan degil, ‘izinli’

gecis durumundan olusan hidrojen transfer gecis haliyle gerceklestigini ortaya koyar.

Diger taraftan, kiitle spektrometresinde, toluen diizenlenmesi ve sikloheptatrien
katyonu ¢ok calisilan konulardan biridir. 1957 de Rylander ve grubu tarafindan
organik kiitle spektrometresinde toluenden elektron bombasi iyonizasyonuyla yedi

tiyeli tropilyum iyonunun (C;H;") eldesi yayinlandi [56].

Bazilar1 ¢oklu izotopik etiketleme olan pek ¢ok detayli caligma gostermistir ki toluen
[57,58] ve SHT [59,60] molekiiler iyonlarinin bozunmasi, H atomlarinda oldugu gibi
karbon atomlarinin da pozisyonlarmm1 tamamiyle kaybedebilecegi seklinde
gergeklesebilir. Toluen ve onun izomeri sikloheptatrienilyum katyonunun davranisi
icin yaygin olan bir diisiince de sudur; bunlarin molekiiler diizenlenmeleri SHT (I-2a
ve 1-2b) [61] veya I-2a ve [-2¢ [61,62,63] lizerinden H gogiiyle gerceklesen daha
simetrik bir iyon olan I-3 [64] yapilarini icermektedir. Norbornadienin C,H; kaybinin

az gbzlenmesi [60] hem I-1 hem I-2 nin izomerlesmesinin az oldugunu gosterir.
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Lifshitz, gaz fazindan toluen toluen radikal katyonunun tek molekiil olarak ayrilmasi
hakkinda bir derleme yayinladi [65]. Daha sonra, reaksiyon yarilanmasinda
minimum enerji (The minimum energy reaction pathway, MERP) metotu ile teorik
hesaplamalar1 yapildi ve toluen radikal katyonunun halkaya katilmasi deneysel

olarak arastirildi [66].

2.2.4. Sikloheptatrienin gecis metal kompleksleri

SHT’ nin ilk sentezinden yirmi yil sonra, Wilkinson ve grubu 1958’de ilk n°’-
sikloheptatrien kompleksini, MO(T]é—C7Hg)(CO)3, sentezledi [67]; Dunitz ve Pauling
tarafindan iki y1l sonra kristal yapis1 X- 1sinlar1 difraksiyonu ile belirlendi [68]. Yine
1958’ de Mo(n6—C7Hg)(CO)3 kompleksinin sentezinden kisa bir siire sonra Dauben ve
grubu tarafindan [Mo(n/’-C7H7)(CO)3][BF4] sentezlendi [69].
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2.3. Antrasen

Aromatik bilesiklerin aromatikliklerini bozarak reaksiyona girme egilimlerinin diisiik
oldugu bilinmektedir. Naftalin ve antrasen gibi polisiklik aromatik bilesiklerin
aromatik yapilarindaki halkalardan birini bozarak c¢ok rahatlikla -elektrofilik,

niikleofilik ve radikal katilma reaksiyonlarini verdigi de bilinmektedir.

Naftalin de halkalardan birinin aromatikligi bozunarak reaksiyon verirken,
antrasenin ise ortada bulunan halkadaki konjugasyon bozunarak reaksiyona
girmektedir. Antrasenin bu Ozelliginden yararlanilarak literatiirde bu bdlgeler ile

yaygin olarak ¢alismalar yapilmaktadir.

Antrasenin reaksiyona girme egilimi mono aromatik sistemlerden daha yiiksek ve
normal alken sistemlerinden daha yavas olmasi nedeniyle bu yapilar daha cok
konjuge dien ve trien sistemleri gibi reaksiyona girme egilimi gostermektedir.
Konjuge trien sistemlerinde 1,2 veya 1,6 katilmalar vererek yine kararli bir konjuge
dien sistemi olustururken, 1,4 tipi bir katilma vererek konjuge olmayan bir dien
sistemini tercih ettigi sistemler olduk¢a azdir. Antresende ise, u¢ benzen halkalarinin
aromatikligi korumalarindan dolay1 kolaylikla 1,4 katilma reaksiyonlar1 meydana

gelmektedir.
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Antrasenlere niikleofilik, elektrofilik ve radikalik yapilan katilmalar trisiklik sistemin

ortasindaki halkaya yapilmaktadir.

BrCH,COOLi
) COOLi

Na' ‘ Na'
COOLi

COOH COOLi
o0 — LG

COOH COOLi BrCH,COOLi



BOLUM 3. MATERYAL ve METOD

3.1. Kullanilan Cihaz ve Kimyasallar

Deneysel c¢alismalarda 1s1 kaynagi olarak IKA Labortechnic marka 1siticili
karistiricilar kullanildi. Coziicti uzaklastirma islemlerinde BUCHI Rotavopor R—114
marka doner buharlastirict cihazi kullanildi. Tartimlar OHAUS Analytical marka

hassas terazide yapildu.

Elde edilen bilesiklerin erime noktalar1 Barnstead /Electrothermal 9200 marka erime

noktasi tayin cithazi kullanilarak tespit edildi.

Kiitle spektrumlart MICROMASS quattro LC-MS-MS cihazinda alindi.

IH NMR ve 13C NMR spektrumlart VARIAN marka Infinity Plus model 300
MHz’lik NMR cihazi ile elde edildi.

Calismada kullanilan ¢oziicii ve kimyasallar Fluka, Merck ve Sigma firmalarindan
temin edildi. Coziiciilerin tamami reaksiyon dncesinde yiiksek diizeyde saflastirildi,
kurutuldu.

3.2. Deneysel

3.2.1. Sikloheptatrien Reaksiyonlari

3.2.1.1. SHT asetilaseton reaksiyonlari

3.2.1.1.1. Yontem A
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Benzen yardimiyla suyu uzaklastirilmis Mn(IIT)asetat (3 mmol, 893 mg ) (25 ml)
asetik asit icerisine ilave edildi. 50 ml lik damlatma hunisine 20 ml asetik asit
icerisine SHT (1 mmol, 92,14 mg), asetilaseton (I mmol 100 mg) ¢ozeltisi
hazirlandi. Sistemden argon gazi gecirildikten sonra 30 dakika igerisinde damlatma
islemi tamamlandi. 80° C de karstirildiktan sonra reaksiyon kesildi. 3x100 ml dietil
eter ile madde organik faza alindi. Ham {iriinlin NMR’indan maddenin tek {iriin

olarak benzaldehit oldugu belirlendi. Sema 1

0o o
@ YN Mn(OAC); 2H,0

AcOH

Sema 1
3.2.1.1.2. Yontem B

Onceden benzen yardimiyla suyu uzaklastirilmis 2,7 mmol Mn(Il)Asetat ile
karistirilmis 0,3 mmol metal tuzu 25 ml asetik asit icerisine ilave edildi. 50 ml lik
damlatma hunisine 20 ml asetik asit igerisine (1 mmol, 92,14 mg) SHT, (I mmol,
100 mg asetilaseton) diketon ¢ozeltisi hazirlandi. Sistemden argon gazi gecirildikten
sonra 30 dakika icerisinde damlatma iglemi tamamlandi. 80° C de 30 dakika
karistirildiktan sonra reaksiyon kesildi. (3x100 ml) dietil eter ile ekstrakte edildi.
Ham reaksiyon iirlinii 1/9 Etil asetat/hegzan ¢ozeltisiyle 50 gr silikajelden eliie edildi.

Uriin verimleri Sema 2-9 da gosterilmistir.

Mangan asetat ile birlikte bakir asetatin iiriin dagilimina etkisi Sema 2 de incelendi.
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o o Mn(OAC)3 O H
O
CU(OAC)Z + +
+
@ N 0/ o 0o
AcOH =
80°C
S1 S2
2,7 mmol Mn(OAc)s / 0,3 mmol Cu(OAc),, 30 dk % 95 - R
2,7 mmol Mn(OAc); /0,3 mmol Cu(OAc),, 6 h % 80 % 20 -
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol Cu(OAc),, 12 h % 60 % 35 -
2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol Cu(OAc),, 24 h % 60 % 35 -
2,4 mmol Mn(OAc)5 / 0,6 mmol Cu(OAc),, 12 h % 65 % 35 -
2 mmol Mn(OAc); / 1 mmol Cu(OAc),, 12 h % 65 % 35 -

Sema 2

Mangan asetat ile birlikte suyu uzaklastirilmamis bakir asetatin iiriin dagilimina

etkisi Sema 3 de incelendi.

o0 o Mn(OAC)s Ox-H
Cu(OAc), H,0 o 4
+ +
@ AN O~/ O ©
AcOH S
80°C
12h
S1 s2
2,7 mmol Mn(OAc);3 / 0,3 mmol Cu(OAc), H,O % 65 % 35 -
2,4 mmol Mn(OAc); /0,6 mmol Cu(OAc), H,O % 65 % 35 -
2 mmol Mn(OAc); /1 mmol Cu(OAc), H,O % 65 % 35 -

Sema 3

Suyu uzaklastirllmamis mangan asetat ile birlikte suyu uzaklastirilmamis bakir

asetatin lirlin dagilimina etkisi Sema 4 de incelendi.
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o o Mn(OAC)z 2H,0 O H
Cu(OAc), H,0 o)

@ F AN — ¥ o *

AcOH O/ O

80°C

12h S1 S2

2,7 mmol Mn(OAc)3 2H,0 / 0,3 mmol Cu(OAc), H,O % 65 % 35 -
2,4 mmol Mn(OAc); 2H,0 / 0,6 mmol Cu(OAc), H,O % 65 % 35 -
2 mmol Mn(OAc); 2H,0 / 1 mmol Cu(OAc), H,0 % 65 % 35 )

Sema 4

Mangan asetat ile birlikte kadmium asetatin {liriin dagilimina etkisi Sema 5 de

verilmistir.
o o Mn(OAc)3 2H,0 Os_H
Cd(OAc), H,O
O-ap sl 0, L
AcOH o/ O
80°C
S1 3S2

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

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

Sema 5

Mangan asetat ile birlikte nikel kloriiriin iiriin dagilimina etkisi Sema 6 de gosterildi.

Mn(OAc)s Os_H
@ N M NiCl, 6 H,0 o + +
AcOH oy o) o
X
80° C
s1 s2

2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol NiCl, 6 H,0, 30 dk %95 - -

2,4 mmol Mn(OAc)3 / 0,6 mmol NiCl, 6 H,0, 30 dk % 95 - -
2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol NiCl, 6 H,0, 12 h % 45 % 55 -

2,4 mmol Mn(OAc); / 0,6 mmol NiCl, 6 H,0, 12 h 9% 45 % 55 -

Sema 6
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Mangan asetat ile birlikte magnezyum kloriiriin iiriin dagilimina etkisi Sema 7 de

verildi.

(@) H
o o Mn(OAc); 2H,0
> MgCl, 6H,0 o 4 "
+ 2 OH>
M o) o o
AcOH S
80°C
S1 S2
2,7 mmol Mn(OAc); /0,3 mmol MgCl, 6H,0 30 dk 95 95 - -
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol MgCl, 6H,0 12 h % 45 %55 .
2,4 mmol Mn(OAc)3 /0,6 mmol MgCl, 6H,0 12 h % 45 %55 -
Sema 7
O~ _H

Mn(OAc); 2H,0

O/ o] o

AcOH S
80°C
S1 S2

2,7 mmol Mn(OAc); /0,3 mmol LiCl 30 dk % 95 - -
2,7 mmol Mn(OAc)z / 0,3 mmol LiCl 4 h % 75 %25 .
2 mmol Mn(OAc); /1 mmol LiCl 12 h % 45 %55 -
2,4 mmol Mn(OAc); /0,6 mmol LiCl 24 h % 45 %55 -
2 mmol Mn(OAc); /1 mmol LiCl 24 h % 45 %55 -
2,4 mmol Mn(OAc)5 /0,6 mmol LiCl 3 giin % 45 %55 -
2 mmol Mn(OAc); /1 mmol LiCl 3 giin % 30 %70 -

Sema 8

Mangan asetat ile birlikte lityum kloriiriin liriin dagilimma etkisi Sema 8 de

gosterildi.
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3.2.1.1.3. Yontem C

I mmol (92,14 mg) SHT, 1 mmol (100 mg) asetilaseton ve 15 ml metanol konularak
oda sicakliginda/buz banyosu yardimiyla sogutularak kuruldu. Igerisine alman 20 ml
metanol igerisindeki 2 mmol (1.096 gr) CAN bulunan 50 ml lik damlatma hunisi,
balonun iizerine takildi. Sistemden argon gazi gecirilirken CAN c¢ozeltisi 30 dakika
icerisinde damlatildi ve 45 dakika daha karistirilmaya devam edildi. Alkol
evaporatdrde ucurulduktan sonra katt kistm 3x100 ml eter ile yikanarak organik faz
kalsiyum kloriir iizerinden kurutulup ¢oziicii evaporatdrde uzaklastirildi. NMR

spektrumu ile bir iirlin olustugu belirlendi ve saflastirilan {iriin oranlar1 Sema 9 da

gosterilmistir.
o o Os_H
@ M o)
+ +
o/ O AL
S1 S2

CeHgNgO15/ MeOH / rt / 45 dk %96

CeHgNgO15/ MeOH / 0 °C / 45 dk %98

CeHgNgO,5/ MeOH/0°C /16 h %98

CeHgNgO; 5/ N-metilprolidon / -78 °C /30 dk %98

CeHgNgO; 5/ N-metilprolidon / -10 °C /30 dk 998

CeHgNgO15/ H,0/0°C /1 dk %50

CeHgNgO45/ H,0/0°C /10 dk Asiri urun dagilimi
Sema 9

3.2.1.1.4. Yontem D

Iki boyunlu 100 ml lik balon igerisine SHT (1 mmol 92,14 mg) (SHT, Metoksi SHT
ve SIYAN SHT gibi SHT tiirevleri) (I mmol, 100 mg asetilaseton) diketon ve N-
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metilpirrolidon (15 ml) konularak kalsiyum kloriir-buz banyosu yardimiyla
sogutuldu. N-metilpirrolidon (20 ml) icerisindeki CAN (2 mmol, 1.096 gr) c¢ozeltisi
bulunan 50 ml lik damlatma hunisi balonun iizerine takildi Sistemden argon gazi
gegcirilirken CAN c¢ozeltisi 30 dakika igerisinde damlatildi ve 15-45 dakika daha
karistirilmaya devam edildi. Cozelti (3x100 ml) eter ile yikanip organik faz kalsiyum
kloriir iizerinden kurutularak ¢oziicli evaporatdorde uzaklastirildi. Ham {iriin
etilasetat/hegzan ile 50 gram silikajel ile kolon vasitasiyla temizlendi. Uriin dagilim

Sema 9 da gdsterilmistir.

Sema 1-9 da verilen ¢alismalar neticesinde S1 (1-((5Z,7Z)-2-metil-4,8a-dihidro-3aH-
siklohepta[b]furan-3-yl)etanon) iiriiniin en yiiksek verimle elde edildigi sartlar Sema

10 da verilmistir.

O O

o =

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

4

S1

2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol Cu(OAc),/ AcOH 30 dk % 95
2,4 mmol Mn(OAc)3; 2H,0 / 0,6 mmol Cd(OAc),/ AcOH 30 dk 95 95
2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol NiCl, 6 H,O/AcOH 30 dk % 95

2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol MgCl, 6H,O/ AcOH 30 dk % 95

2,7 mmol Mn(OAc); /0,3 mmol LiCl/ AcOH 30 dk % 95
CAN/MeOH /rt/ 45 dk % 95
CAN/ N-metilprolidon / -10 °C / 30 dk % 95
Semal(

S1 bilesiginin '"H NMR, C NMR, DEPT, COSY, HETCOR ve NOESY
spektrumlart sirasiyla Ek Sekil 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 da verilmistir.
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'H NMR (CDCls, 300 MHz) & : 5.9-6.2(m, 4H), 5.00(d, J= 9.4 Hz, 1H), 3.2 (dt,
J=10.5 Hz, 1H), 2.2 (s,3 H), 2.21 (s, 3H), 1.9-2.3 (m, 2H)

C NMR (CDCls, 75 MHz) & : 15.6, 29.4, 30.2, 51.9, 84.8, 118.4, 127.1, 127.4,
129.9, 134.8, 167.3, 193.8.

S2 bilesiginin '"H NMR, *C NMR spektrumlar sirasiyla Ek Sekil 7 ve 8 de

verilmistir

'H NMR (CDCls, 300 MHz) &: 6-6.2(m, 4H), 4.9 (dt,1H), 3.7 (d, 1H), 2.2 (s, 3
H),2.2 (s, 3H), 2.2-2.4 (dd, 2H)

13C NMR (CDCls, 75 MHz) 8:194.7, 169.4, 136.4, 131.3, 128.1, 127.9, 117.3, 93.7,
45.6,31.5,29.7, 15.8.

3.2.1.2 SHT Malonatesteri reaksiyonlari

o o Os_H
. )J\/U\ Mn(OACc)3 2H,0 o 4 o\
O
HSCO OCH3 AcOH / OCH3 O =
80°C OCH
3 H;CO OCHj;

S3 S4
2,7 mmol Mn(OAc); 2 h - - %100
2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol LiCl 30 dk - - %100
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol MgCl, 30 dk - - %100
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol NiCl, 30 dk - - %100
2,7 mmol Mn(OAc)s / 0,3 mmol Pb(OAc), dk - - %100

Sema 11
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Reaksiyon sartlar1 olarak Yontem A ve Yontem B uygulandi. Ancak malonat esteri
ile SHT nin higbir katilma tiriinli vermedigi, Uiriiniin SHT nin oksidasyon iiriinii olan

benzaldehide gittigi belirlendi.

3.2.1.3 SHT nin etilasetoasetat ile reaksiyonlar:

(@) H
(0] O o
+ )J\/U\ Mn(OAC)3 2H,0 + 5 +
OC2H5 (@] / (@] S
ACOH OC,Hs
80°C C,H50
S5 S6
2,7 mmol Mn(OAc); 2 h %40 - %4
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol LiCl 45 dk - - %100

Sema 12

Reaksiyon sartlar1 Yontem A ve Yontem B uygulanirken diketon bilesigi olarak
etilasetoasetat alindi. Yontem A ya gore uygulanan sartlarda ylizde 40 oraninda S5
bilesigi  (5Z,7Z)-etil  2-metil-4,8a-dihidro-3aH-siklohepta[b]furan-3-karboksilat

olusurken Yontem B de ise tek iirlin olarak benzaldehit gozlendi.

0] 0] O H
O
O e oo -
4 OC,H; oS

C,H50

CeH8N8018/ MeOH / rt / 45 dk %96

CeHgNgO14/ N-metilprolidon / -10°C / 15 dk %98 i .

Sema 13

Diketon bilesigi olarak etilasetoasetat alinan reaksiyon, Yontem C ve D sartlarinda
yapildig1 zaman {iriin dagiliminin sema 13 de gosterildigi gibi ylizde 9698 oraninda

oldugu tespit edilmistir.
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S5 bilesiginin '"H NMR, *C NMR, DEPT ve COSY spektrumlari sirastyla Ek Sekil
9,10, 11 ve 12 da verilmisitir.

'"H NMR (CDCls, 300 MHz) § : 5.90-6.21 (m, 4H), 5.11 (d, 1H), 4.20 (g, 2H), 3.20
(t, 1H), 2.2 (s, 3H), 1.90-2.30 (dd, 2H), 1.15 (¢, 3H)

>C NMR (CDCls, 75 MHz) & : 167.6, 166.1, 134.9, 130.4, 127.2, 127.2, 107.2, 84.7,
59.8,51.9,30.1, 14.7, 14.5.

3.2.1.4 SHT nin Dimedon ile reaksiyonlari

0 Os_H
@ o O Mn(OAC)s 2H,0
+ O
AcOH o) ¥ *
80°C o
S7 S8
2,7 mmol Mn(OAc); 2 h %100
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol LiCl 30 dk %30 %70
2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol LiCl 45 dk %20 %80

Sema 14

Diketon bilesigi olarak dimedon kullanilarak, Yéntem A sartlarinda yapilan
reaksiyonda tek iiriin olarak benzaldehit gozlenirken, Yontem B sartlarinda yapilan
reaksiyonda ise S7 ve S8 bilesikleri olugsmaktadir. Sema 14 ‘de {irlinlerin oranlar

verilmistir.
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@) 0]

0 ®) H

O = .. +
O

(@)
CEHgNgolg/ MeOH / rt / 45 dk %80 %20
CeHgNgO15/ MeOH / 1t/ 24 h %80 %20
CeHgNgO1g/ MeOH / 1t/ 48 h %80 %20
CeHgNgO; g/ N-metilprolidon /-10°C /15 dk - %95

Sema 15

Yontem C ye gore yapilan denemelerde S7 bilesigi oranm1 fazla olmasina ragmen
Yontem D ile yapilan reaksiyonda ise tek iiriin olarak S8 bilesigi sentezlendi. Uriin

dagilimlar1 Sema 15 de verilmistir.

S7 Bilesiginin 'H NMR, °C NMR, DEPT ve COSY spektrumlart sirastyla Ek Sekil
13, 14, 15 ve 16 de verilmistir.

'"H NMR (CDCls, 300 MHz) § : 5.92-6.22 (m, 4H), 5.20 (d, J=9, 1H), 3.42 (dd,
J=10.6, J=9.6, 1H), 1.90-2.40 (AB sistemi, 2H), 2.21 (s, 2H), 2.22 (s, 2H), 1.11 (s,
3H), 1.15 (s, 3H).

C NMR (CDCls, 75 MHz) § 197.8, 168.8, 139.1, 129.8, 129.2, 123.6, 113.4, 72.7,
50.8,42.4,32.3,29.3,28.2,27.7,27.7.

S8 bilesiginin '"H NMR, °C NMR, DEPT ve COSY spektrumlari sirasiyla Ek Sekil
17,18, 19 ve 20 de verilmistir.

'H NMR (CDCls, 300 MHz) 8 6.40 (t, 1H), 5.90 (dd, 1H), 5.75 (dd, 1H), 5.65(dd,
1H), 5,12 (m, 1H), 3.34 (t, 1H), 2.10 (s, 2H), 2.05 (s, 2H), 1.80-2.20 (m, 2H), 0.90
(s, 6H).
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C NMR (CDCl;, 75 MHz) & : 197.8, 168.8, 139.1, 129.8, 123.6, 113.4, 72.7, 50.8,
42.4,32.3,29.3,28.2,27.7,27.7.

3.2.2. Metoksi SHT Reaksiyonlari

3.2.2.1 Metoksi SHT nin asetileseton ile reaksiyonlari

Os_H
o 0 Mn(OAc); 2H,0
3 <Mz
@OCH3 + I

AcOH

80°C
2,7 mmol Mn(OAc); 30 dk %100
2,7 mmol Mn(OAc); /0,3 mmol LiCl 30 dk %100

Sema 16

Cikis bilesigi olarak Metoksi SHT kullanilarak Yontem A ve B sartlar1 uygulanarak

yapilan denemelerde tek {iriin olarak benzaldehit elde edildi.

Yine cikis bilesigi olarak metoksi SHT kullanilarak Yontem C ve D sartlarinda
yapilan reaksiyonlarda iiriin dagilimi tamamen degiserek yaklasik tek iiriin izole

edilmis ve iirtin verimleri Sema 17 de verilmistir.
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M ©
@OCH3 +
O
S9
CeHgNgO1g/ MeOH / 1t / 45 dk %5 %95
CeHgNgO,5/ N-metilpirolidon / rt / 15 dk %3 %97
CeHgNgO15/ N-metilpirolidon / -10 °C / 15 dk %95 %5

Sema 17

S9 bilesiginin '"H NMR, "*C NMR ve DEPT spektrumlar sirasiyla Ek Sekil 21, 22

ve 23 de verilmistir.

'"H NMR (CDCls, 300 MHz) § 6.60-6.80 (m, 2H), 6.10-6.31 (m, 2H), 5.21 (t, 2H),
4.02 (d, J=11.4 Hz, 1H), 2.90 (k,1H), 2.15 (s, 6H).

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

3.2.2.2. Metoksi SHT nin etilasetoasetat ile reaksiyonlari

Os_H
O O
Mn(OAc); 2H,0
@OCH3 ¥ MOC H

2’5 AcOH

80°C
2,7 mmol Mn(OAc); 30 dk %100
2,7 mmol Mn(OAc); /0,3 mmol LiCl 30 dk %2100

Sema 18
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Cikis bilesigi olarak metoksi SHT ve diketon olarak da etilasetoasetat kullanilarak

yapilan reaksiyonlarda Yontem A ve B kullanildi. Ancak bu her iki yontemde de tek

urun olarak benzaldehit elde edildi.

OCHs OCH, ©
o Mn(OAc)3 2H,0
OCH; * T ACOH
o)
OC,H
C,Hs0 80°C 275

C,Hs0

2,7 mmol Mn(OAc); 30 dk - - %100
2,7 mmol Mn(OAc)3z /0,3 mmol LiCl 30 dk - - %2100
Sema 19

Yontem C ile yapilan reaksiyonlarda S10 bilesiginin verimi oldukga diisiik oranda

olmasina karsin Yontem D ye gore yapilan reaksiyonda ise yiiksek oranda S10

bilesigi elde edildi.
Q 9 O H
P S o
OCH; OCoHs
0 +
C,Hs0
S10
CeHgNgO45/ MeOH / rt / 45 dk %5 %95
CeHgNgO;5/ MeOH /-10 © C / 45 dk %5 %95
CeHgNgO15/ N-metilpirolidon /-10 °C /15 dk %80 %20
Sema 20

S10 Bilesiginin '"H NMR ve >C NMR spektrumlart sirasiyla Ek Sekil 24 ve 25 de

verilmistir.
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'H NMR (CDCls, 300 MHz) § : 6.60-6.70 (m, 2H), 6.12-6.30 (m, 2H), 5.20-5.41 (dd,
2H), 4.20 (k, 2H), 3.75 (d, 1H), 2.80 (k, 1H), 2.15 (s, 3H,), 1.20 (t, 3H).

C NMR (CDCls, 75 MHz) & : 202.6, 168.7, 131.5, 131.1, 126.2, 126.2, 122.7,
122.5,61.8, 60.6, 38.7, 29.5, 14.4.

3.2.2.3 Metoksi SHT nin Dimedon ile reaksiyonlari

o O~_H
®) O  Mn(OAc); 2H,0
0]
+
0o
80°C
S11

2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol LiCl 30 dk %100
3 mmol Mn(OAc); 24 h %100
%100

3 mmol Mn(OAc); 48 h

Sema 21

Yontem A ve B ile yapilan reaksiyonlarda iiriin olarak sadece benzaldehit elde

edilmistir.

O~_H

0]

0] (@)
0]
OMe + o) +
@)
S11

CeHgNgO;15/ MeOH / rt / 45 dk %5 %95
CeHgNgO15/ N-metilpirolidon / rt / 15 dk %96 %3

Sema 22
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Yontem C ye gore yapilan reaksiyonda yiiksek oranda benzaldehit elde edilirken
Yontem D kullanilarak yapilan denemelerde ise yiizde 96 oraninda hedeflenen

siklizasyon tirlinii sentezlenmistir.

S11 Bilesiginin '"H NMR, °C NMR ve DEPT spektrumlari sirastyla Ek Sekil 26, 27

ve 28 de verilmistir..

'"H NMR (CDCls, 300 MHz)  :12,00 (s, 1H), 7,00-7.40 (m, SH,), 5.60 (s,1H,), 2.20-
2.40 (m, 8H), 1.20 (s, 6H, ) 1.00 (s, 6H).

C NMR (CDCls, 75 MHz) &: 190.8, 189.7, 138.3, 128.5, 127.0, 126.1, 115.8, 47.3,
46.6, 46.6,32.9, 31.6, 29.9, 27.6.

3.2.3. Siyan SHT Reaksiyonlar1

3.2.3.1 Siyan-SHT nin asetilaseton ile reaksiyonlari

O H
— o
S12

Mn(OAc)s/ AcOH / 80° C / 24 h %350
Mn(OACc); / LiCl/ AcOH/ 80°C/ 24h - %100
CAN / N-metilpirolidon/ -15°C / 45dk X X
CAN /MeOH /rt/24 h %20

Sema 23

Siyan-SHT ye Yontem A ve C sartlar1 uygulanarak yapilan biitiin denemelerde
Siyan-SHT nin bitmedigi, en yiiksek verimle elde edilebilen Sema 23 de ki ham

iirlinlerin saflastirilmaya tabi tutuldugunda ise maddelerin silikajel ve aliiminyum
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oksitte bozundugu gézlendi. Bu nedenle iiriinler saf olarak izole edilemedi. Yontem
B ye gore yapilan denemelerde tek {iriin olarak benzaldehit gdzlenirken Yontem D
denendiginde ise Siyan-SHT nin reaksiyona girmedigi belirlendi. Doniistimler ham

urin NMR larindan belirlendi.

Uriin yapisin1 aydinlatabilmek igin Yontem A ya gore yapilan reaksiyonla 2 gram

ham iirlin 50 gram silikajele uygulandi ve 30 mg saflik orani enyiiksek iiriin izole

edilebildi.

S12 bilesiginin 'H NMR, *C NMR ve DEPT spektrumlari sirastyla Ek Sekil 29, 30

ve 31 da verilmistir..

'"H NMR (CDCls, 300 MHz) & : 6,25 (dd, 1H), 5,60 (dd, 1H), 4,70 (dd, 1H), 3,95 (d,
1H), 2,31 (s, 3H), 2,21 (s, 3H), 2,30 (m, 1H), 2,00 (m, 1H),1,00 (¢, 1H).

C NMR (CDCls, 75 MHz) &: 193.9, 167.6, 128.6, 122.7, 120.1, 116.5, 74.1, 38.3,
29.9,19.5,19.2, 16.1, 14,8.

3.2.3.2 Siyan-SHT nin etilasetoasetat ile reaksiyonlar:

Os_H
O 0] CN
Mn(OAc); 2H,0
on + LI 5
OC,Hs +
AcOH | (0]
80°C
OC,Hsg
S13
3 mmol Mn(OAc); 24 h %50
3 mmol Mn(OAc); 48 h %50
2,7 mmol Mn(OAc); /0,3 mmol LiCl 30 dk - %100
2,7 mmol Mn(OAc)5 /0,3 mmol Cu(OAc), H,0O 12 h % 18
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol Pb(OAc), 2H,0, 12 h %20 B

Sema 24
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Siyan-SHT nin Yontem A ve B ile yapilan reaksiyonlarindan elde edilen ham
iirlinler kolon kromatografisine tabi tutulduklarinda, ham {iriin NMR 1nda gozlenen
iirlinlere fraksiyonlarda rastlanmadi. Bu da olusan iirlinlerin kromatografik ayirma

esnasinda bozundugunu gostermektedir.

3.2.3.3 Siyan-SHT nin dimedon ile reaksiyonlar:

¢ O  Mn(OAc)s 2H,0 CN o H
CN + 0 +
AcOH
80° C O
S14

3 mmol Mn(OAc); 24 h %50 -
3 mmol Mn(OAc); 48 h %50 -
2,7 mmol Mn(OAc); /0,3 mmol LiCl 30 dk - %100

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

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

Sema 25

Siyan-SHT ile birlikte Dimedon’a Yontem A ve B sartlar1 uygulanarak yapilan
reaksiyonlarda elde edilen ham {iriinler kolon kromatografisi ile saflastirilamadigi

icin iirlin doniistimleri ham iirtin NMR’larindan belirlendi.
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3.2.4. Antrasenin malonat esteri ile reaksiyonlar:

e} O
Ala- %33 Alb- %42
o O Mn(OAc); 2H,0
OO A, e,
MeO OMe  cH,cl,/40°C/ 72h
(DOnUsim %53)
O O
MeO OMe 0]
POOENOGSS
o)
A2- %7 A3- %8
o]

A4- %20

Sema 26

3.2.4.1.Yontem E

Iki boyunlu 100 ml lik balon icerisine, daha 6nceden benzen yardimiyla suyu
uzaklastirilmig mangan(Ill)asetat (8.4 mmol, 2250 mg) ve metilen kloriir (20 ml)
eklendi.50ml lik damlatma hunisine metilen kloriir (20 ml) i¢erisinde ¢oziilmiis (2.8
mmol, 500 mg) antrasen (antrasen, metilantrasen ve fenilantrasen) ve dimetil
malonat (5.6 mmol, 740 mg) eklenerek reaksiyon diizenegi hazirland1 ve sistemden
argon gazi gecirildikten sonra 30 dakika icerisinde damlatma islemi yapildi. Karigim

kaynama sicakliginda 3 giin karistirildi. Sogutulan karisim (3x50ml) metilen kloriir
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ile ekstrakte edildi. Organik faz kalsiyum kloriir ile kurutuldu, siiziildii ve ¢6ziiclisii

uzaklastirildi.

Ham {irtine dietileter ilave edildi ve bir kisim maddenin ¢oziilmedigi gézlendi. Kati
madde siiziildii, ¢ozelti kismina hegzan ilave edilerek kristallendirildi. Spektroskopik
incelemeler sonucunda lriiniin A1 oldugu gozlendi. Eterin ¢ozmedigi kati kisma
aseton ilave edildi ve bir kisim maddenin ¢6ziilmedigi gozlendi. Kat1 madde siiziildi
kurutularak NMR hazirland: iiriiniin A3 nolu iiriin oldugu tespit edildi. Cozelti kismi1
50 gr silikajel ile hazirlanan kolon kramotografisine tatbik edildi. 1:9 metilen kloriir-
hegzan ile A4 nolu iirlin ayrildi. 5:5 metilen kloriir- hegzan karisimi ile de A2 nolu

urin izole edildi.

A1 bilesiginin 'H NMR ve °C NMR spektrumlari sirastyla Ek Sekil 32 ve 33 de

verilmistir.

M.p. 127-129 °C
m/z: hesaplanan C,H;50,, 307,33 [M" -C,H,40,]; bulunan 308,10 [M" -C,H40,].

'"H NMR (CDCls, 300 MHz) & 7.60 (dd, 2H, Ar), 7.45 (dd, 2H, Ar), 7.27-7.32 (m,
4H, Ar), 6.84 (s, 1H, CH), 4.80 (d, 1H), 4.14 (d, 1H, CH), 3.56 (s, 6H, 2 x CH;0),

2.05 (s, 3H, CHs).

>C NMR (CDCls, 75 MHz) & 170.8, 168.5, 139.9, 135.3, 130.6, 129.4, 128.8,
127.8, 73.2, 61.6, 52.7, 45.8, 21,8.

A2 Bilesiginin '"H NMR ve C NMR spektrumlar: sirasiyla Ek Sekil 34 ve 35 de

verilmistir.

M.p. 178-181 °C

m/z: hesaplanan, C;9H¢04, 331,09 [MNa']; bulunan, 331,36 [MNa'].
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'H NMR (CDCls, 300 MHz) 5 8.51 (s, 1H, Ar), 8.25 (d, 2H, Ar), 8.03 (d, 2H, Ar),
7.46-7.58 (m, 4H, Ar), 6.11 (s, 1H, CH), 3.73 (s, 6H, 2 x CH;0).

C NMR (CDCls, 75 MHz) & 169.5, 131.9, 130.9, 129.6, 129.4, 126.9, 125.2,
125.0, 124.4, 53.2, 51.8.

A4 bilesiginin 'TH NMR, >C NMR, APT spektrumlari sirasiyla Ek Sekil 36, 37 ve 38

de verilmistir.

M.p. 240-241 °C

m/z: hesaplanan Cy3H;50,, 387,13 [MH]; bulunan, 387,42 [MH'].

"H NMR (CDCl3, 300 MHz) 6 7.90 (dd, 4H, Ar), 7.38-7.46 (m, 8H, Ar), 6.84 (dd,
4H, Ar), 4.75 (s, 2H, 2 x CH).

>C NMR (CDCls, 75 MHz) § 183.3, 140.1, 133.9, 132.5, 128.8, 126.8, 128.2, 54.5.
A3 molekiiliiniin spektroskopik degerleri

M.p. 283-286 °C

'H NMR (CDCls, 300 MHz) & 8.35 (dd, 4H, Ar), 7.78 (dd, 4H, Ar)

>C NMR (CDCls, 75 MHz) & 182.9, 134.2, 133.6, 127.3

3.2.4.2. Yontem F

Iki boyunlu 100 ml lik balon icerisine, 10 ml metilen kloriir igerisinde ¢dziilmiis 2.8
mmol (500 mg antrasen) (antrasen, metilantrasen veya fenilantrasen) ve 4.2 mmol
(560 mg) dimetil malonat koyularak buz banyosu yardimiyla sogutuldu. 20 ml

metanol igerisinde ¢oziilmiis 6 mmol (3.29 mg) CAN 50 ml lik damlatma hunisi

icerisine konularak balonun tizerine takildi. Sistemden argon gazi gegirildikten sonra
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30 dakika igerisinde damlatma islemi yapildi. Karisim buz banyosunda 3 saat
karisgtirildi. Reaksiyon sonunda metanol diisiik basingta buharlastirilarak kati kisim

metilen klorur ile ektrakte edildi.

Organik faz kalsiyum kloriir ile kurutuldu, siiziildii ve buharlastirildi. Ham iiriine
aseton ilave edildi ve c¢okelek olustugu goézlendi. Kati maddenin A3 nolu {iriin
antrakinon oldugu tespit edildi. S1vi kisim 50 gram silikajel iizerinden kolon yapildi.
Yiizde 5:95 metilen kloriir-hegzan karigimi ile A8 molekiilii, Yiizde 50 lik metilen

kloriir-hegzan karisimi ile A4 molekiilii saflagtirildi.

OO0 I 222 CLD-C
MeO OM 0 OC/3h

A8- %44 A3- %28

o]

O

A4- %20

Sema 27
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3.2.5. Metil Antrasenin Malonat Esteri Reaksiyonlar:

58, mom e o

+ >

MeO OMe 11 cl, 140/ 72h L +
(= =

Donusim %57

AS5- %43

A6- %15 AT7- %29

Sema 28

Yontem D kullanilarak yapilan reaksiyonda c¢ikis bilesigi olarak metil antrasen
kullanildi.  Reaksiyon sonunda elde edilen ham {iriine aseton ilave edildi ve
¢Oziinmeyen katt madde oldugu goriildi. Karisim sogukta 1 saat kadar bekletildikten
sonra kat1 madde siiziildii, kurutuldu ve kat1 maddenin AS nolu iirlin oldugu tespit
edildi. Siv1 kisim ise 50 gr silikajel ile hazirlanan kolon kramatografisine tatbik
edildi. 35:65 metilen kloriir-hegzan karisimi ile A7 molekiilii ve 45:55 metilen

kloriir-hegzan ile de A6 molekiilii izole edildi.

A5 bilesiginin 'H NMR, °C NMR, DEPT ve COSY spektrumlari sirasiyla Ek Sekil
39, 40, 41 ve 42 de verilmistir.

M.p. 301-302 °C

m/z: hesaplanan C3oHy,, 405,16 [MNa+]; bulunan, 405,50 [MNa+].

'H NMR (CDCls, 300 MHz) & 7.33 (dd, 4H, Ar), 6.98-7.03 (m, 4H, Ar), 6.77-6.84
(m, 4H, Ar), 6.73 (dd, 4H, Ar), 4.63 (t, 2H, 2 x CH), 2.9 (d, 4H, 2 x CH,).
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C NMR (CDCls, 75 MHz) & 143.6, 143.4, 125.6, 125.4, 123.5, 122.8, 54.1, 45.5,
29.0.

A6 bilesiginin '"H NMR, *C NMR, DEPT ve COSY spektrumlari sirasiyla Ek Sekil
43, 44, 45 ve 46 da verilmistir.

M.p. 104-107 °C

m/z: hesaplanan, C;7H,40,, 250,10 [M]; bulunan, 250,26 [M'].

'"H NMR (CDCls, 300 MHz) & 8.53 (s, 1H, Ar), 8.33 (d, 2H, Ar), 8.03 (d, 2H, Ar),
7.48-7.61 (m, 4H, Ar), 6.16 (s, 2H, CH»), 2.10 (s, 3H, CH;).

>C NMR (CDCl;, 75 MHz) & 171.6, 131.6, 131.3, 129.6, 129.4, 128.1, 126.9, 125.4,
124.1, 59.1, 21.3.

A7 bilesiginin '"H NMR ve *C NMR spektrumlar sirasiyla Ek Sekil 47 ve 48 de

verilmistir.

M.p. 156-158 °C

m/z: hesaplanan C;7H40,, 289,06 [MK']; bulunan, 288,50 [MK].

'"H NMR (CDCls, 300 MHz) & 8.32 (dd, 2H, Ar), 7.96 (dd, 2H, Ar), 7.51-7.55 (m,
4H, Ar), 3.10 (s, 3H, CHs), 2.65 (s, 3H, CHy).

C NMR (CDCls, 75 MHz) § 170.1, 130.4, 129.2, 126.0, 125.7, 125.3, 123.8, 122.0,
121.0, 21.1, 14.3.

A8 Bilesiginin 'H NMR ve C NMR spektrumlar sirasiyla Ek Sekil 49 ve 50 de

verilmistir.
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M.p. 93-95 °C

z: hesaplanan C;5H70, R ; bulunan, R .
m/z: hesapl Ci5H;,0, 209,09 [MH']; bul 209,22 [MH"

'H NMR (CDCls, 300 MHz) & 8.3 (dd, 2H, Ar), 8.23 (s, 1H, Ar), 8 (dd, 2H, Ar),
7.46-7.50 (m, 4H, Ar), 4.16 (s, 3H, CH;0)

C NMR (CDCls, 75 MHz) § 152.4, 132.7, 128.7, 125.7, 125.5, 124.7, 122.5, 122.4,
63.4.

ONO,
O O CAN, MeOH
U+ et Mg e LT
MeO OMe 0°c/3h
Donusim %100 (@)
A9- %27
o)
+
OMe (@]
A10- %56 A3- %11

Sema 29

Yontem F kullanilarak yapilan reaksiyonda elde edilen ham iiriin aseton da ¢6ziindii.
Ham iirtin metilen kloriir/ hegzan karisiminda kristallendirildi. Olusan ilk kristal A3
nolu {irtin oldugu belirlendi. Cozelti kismi ayrilarak evapore edildi. Kloroform/
hegzan karisiminda tekrar kristallendirildi. Agik sar1 ve koyu sar1 renklerde iki farkli
kristal olustu. . Kristaller ayrildiktan sonra agik sar1 renkli kristalin A9 nolu iiriin,

koyu sar1 renkli kristalin ise A10 nolu iiriin oldugu belirlendi.

A9 Bilesiginin '"H NMR , °C NMR ve DEPT spektrumlari sirasiyla Ek Sekil 51, 52

ve 53 de verilmistir.
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M.p. 216-218 °C
m/z: hesaplanan C;sH;1NO4, 287,08 [MH,O ]; bulunan, 288,56 [MH,0].

'"H NMR (CDCls, 300 MHz) & 8.38 (dd, 2H, Ar), 7.54-7.63 (m, 4H, Ar), 7.26 (dd,
2H, Ar), 1.34 (s, 3H, CHs).

C NMR (CDCl;, 75 MHz) & 183.5, 145.2, 133.4, 131.1, 128.5, 127.9, 127.2, 79.2,
32.3.

A10 Bilesiginin '"H NMR , °C NMR ve DEPT spektrumlari sirasiyla Ek Sekil 54, 55

ve 56 de verilmistir.
M.p. 135-137 °C
m/z: hesaplanan C;sH 40, 223,10 [MH ]; bulunan, 223,30 [MH].

'"H NMR (CDCls, 300 MHz) 5 8.28-8.38 (m, 4H, Ar), 7.50-7.54 (m, 4H, Ar), 4.13 (s,
3H, CH;0), 3.06 (s, 3H, CHs).

>C NMR (CDCl;, 75 MHz) & 151.0, 130.9, 126.3, 125.6, 125.3, 125.0, 124.4, 123.0,
63.5, 14.1.

3.2.6. Fenil Antrasen Malonat Esteri Reaksiyonlari

Ph
O O
Mn(OAc); 2H,0
+ -
MeOMOMe - X

CH,Cl, /40°C/ 72h

Sema 30
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Ph
OMe
j\/ﬁ\ CAN MeOH
+
MeO OMe 0c/ 3h

All
Sema 31

Yontem F kullanilarak yapilan reaksiyonda c¢ikis bilesigi olarak metil antrasen
kullanildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ham {iriine aseton ilave edildi ve ¢okelek
olustugu gézlendi. Kat1 madde siiziildii, kurutuldu ve katt maddenin A11 nolu {iriin

oldugu tespit edildi.

A1l bilesiginin 'H NMR ,"°C NMR, DEPT, COSY ve HETCOR spektrumlar
sirastyla Ek Sekil 57, 58, 59, 60 ve 61 de verilmistir.

M.p. 166-168 °C
m/z: hesaplanan C,;H;60,, 301,12 [MH+]; bulunan, 301,38 [MH+].

'"H NMR (CDCL, 300 MHz) § 8.35 (d, 2H, Ar), 7.14-7.59 (m, 11H, Ar), 3.01 (s, 3H,
CH;0).

C NMR (CDCls, 75 MHz) 5 183.9, 146.5, 145.2, 134.4, 132.1, 128.8, 128.5, 128.4,
127.3,126.6, 125.9, 78.8, 51.9.

Ph 5 o Ph. 0"
CAN, EtOH
e N---Ngge
(@]
Al2

Sema 32
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Yontem F kullanilarak yapilan reaksiyonda alkol olarak etanol kullanildi. Ham
iriinden doterokloroform ile NMR numunesi hazirlandi. Daha sonra ham iiriine
aseton ilave edildi ve ¢okelek olustugu gozlendi. Kat1 madde siiziildii, kurutuldu ve
doterokloroform ile NMR numunesi hazirlandi. Kati maddenin A12 nolu {iriin

oldugu tespit edildi.

A12 bilesiginin '"H NMR ve *C NMR spektrumlart sirasiyla Ek Sekil 62 ve 63 de

verilmistir.
M.p. 158-159 °C
m/z: hesaplanan C»,H;30,, 337,12 [MNa+]; bulunan, 337,49 [MNa+].

'H NMR (CDCls, 300 MHz) & 8.37 (d, 2H, Ar), 7.22-7.56 (m, 11H, Ar), 3.1 (k, 2H,
CH,), 1.19 (t, 3H, CH3).

>C NMR (CDCl;, 75 MHz) & 183.9, 146.7, 145.9, 134.2, 131.8, 128.8, 128.5, 128.3,
127.2,126.8, 125.9, 78.2, 59.6, 15.7.



BOLUM 4. SONUC VE TARTISMA

4.1. SHT Reaksiyonlari
4.1.1. SHT asetilaseton Reaksiyonlar1

Literatiirde SHT nin oksidantlarla olan reaksiyonlar1 incelendiginde, 6nce bir
tropilyum katyonunun olugumu, daha sonra oksidant grubunun katilmasi1 ve NOR

dengesi tlizerinden benzaldehide doniisiimii bilinmektedir.

Juppe ve Wolf 1961°de sikloheptatrienin metilenik protonunun kromtrioksit ile
oksidasyonunu incelediler. %21 oraninda benzoik asit ve geri kalaninin da

tropilyum katyonu oldugunu tespit etmislerdir [70].

Diger taraftan Young, CAN ve SHT ile ilgili yaptig1 caligmasinda Ce(IV) ile SHT

nin tropilyum katyonuna diizenlendigini bildirmislerdir [71].

H_ H H Ce(ll)-L-H
Ce(IV)-L
° + veya
@ yada Ce(lV) + B:
Ce(ll) + BH
Ce (IV)
2 Ce(lll

Sema 33

Doering ve Knox tarafindan ise tropilyum katyonunun kromtrioksit ve giimiis

oksit ile sirasiyla %71 ve % 46 oraninda benzaldehite doniistiigii belirlendi. [72].
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OCrO,H
+ OCrOpH =—
H
%
CHO+ H,0 o
CI’OZ H

Sema 34

Bu literatiir bilgileri 1s1¢inda SHT nin mangan(Ill)asetat ve CAN varliginda
benzaldehide doniismesi beklenen bir {iriindii. Ancak reaksiyon ortamina SHT ile
birlikte oldukca asidik protona sahip olan 1,3 diketon bilesikleri ilave edildigi
zaman mangan(Ill)asetatin once diketonlarin asidik protonunu kopararak bir
radikal olugsmasini ve daha sonra SHT nin ¢ift baglar tarafindan bir atak yapmasi
beklendi. Yontem A sartlarinda yapilan denemelerde SHT nin 12 saat sonra tek

iiriin olarak benzaldehide dontistiigii tespit edildi.

0O O
@ Y Mn(OAC); 2H,0

AcOH

Sema 35

Reaksiyon sonucuna gore, SHT nin metilenik protonlarinin asetilasetondan 6nce
koparilarak bir tropilyum katyonu olustugu, olusan tropilyum katyonunun
ortamda bulunan asetat anyonu ile reaksiyona girerek tropiliden asetat olustugu
tahmin edilmektedir. SHT nin 7 konumunda bulunan elektron ¢ekici gruplarin
norkaradieni kismen de olsa kararli kildig1 bilinmektedir [73]. Bu nedenle NOR
dengesindeki asetat ise mangan(Ill)asetat varliginda bir mol metanol c¢ikist ile

benzaldehide donmiis olabilecegi diisiiniilmektedir (Sema 36).
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H Mn (I1) OAc 0
©<H r\o)K

Sema 36

Diger taraftan SHT nin susuz ortamda CAN varliginda benzaldehide
doniismemesinin sebebi iki ihtimal ile agiklanabilir. Birincisi, nitrat grubunun
asetat grubu kadar reaktif olmadigi, bu nedenle olusan ara iirlin olan tropilyum
katyonuna saldiramadigi, ikinci ihtimal ise; CAN ve diketon varliginda, CAN 1n
1,3 dikarbonil bilesiklerinin asidik protonunu kopardigi, SHT ise tropilum
katyonuna donlisemeden SHT nin ¢iftbagi atak yaparak kenetlenme reaksiyonu

tizerinden yiirtimiis oldugu diisiiniilmektedir.

0 M- el

CeHgNgO15/ MeOH / 1t / 45 dk %96 - ;
CeHgNgO4g/ MeOH / 0 °C / 45 dk %98 - ]
CeHgNgO15/ MeOH /0 °C /16 h %98 - ;

CeHgNgO1/ N-metilpirolidon / -78 °C / 30 dk %98 - -
CeHgNgO45/ N-metilpirolidon / -10 0C /30 dk %98 - -
CeHgNgO45/ H,0/0°C /1 dk %50 -
CeHgNgO45/ H,0/0°C /10 dk Asiri urun dagilimi

Sema 37
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Yontem C ve D kullanilarak yapilan reaksiyonlarda elde edilen {iriinlerin

olusumu igin asagida verilen mekanizma onerilebilir.

)

Sema 38

Sikloheptatrienin, CAN ile siklizasyon {iriinii vermesi, mangan(Ill)asetat ile
siklizasyon iirlinlii yerine oksidasyon {lriinii olan benzaldehide yiikseltgemesi
oldukga ilgingtir. Cilinkii bu iki madde literatiirde daha ¢ok birbirlerinin alternatifi
olarak kullanilmaktadir. 1993 yilinda Snider Mn(III) reaktifleri ile Cu(OAc),’ yi
kullanarak radikalik siklizasyon reaksiyonlarini incelemistir [8f]. Bizde bu
calismay1 temel alarak mangan(Ill)asetat ile g¢esitli tuzlari belirli oranlarla

ortaklasa kullanarak mangan(IIl)asetatin reaktivitesini belirlemeye calistik.

Bunun i¢in once literatiirde etkisi bilinen bakir asetat ile ¢esitli denemeler yapildi.
Yontem B sartlar1 saglanarak yapilan reaksiyonda mangan asetat ile birlikte bakir
asetat kullanildi. Reaksiyon neticesinde S1 ve S2 nolu iiriinler elde edildi. Bu
trlinlerin aynt anda mi1 oldugu yoksa Once birinin olusup sonra digerine
diizenlenip diizenlenmedigi konusunda tereddiit olustu. Bunu anlayabilmek icin
yeniden kurulan reaksiyondan 30 dakika sonra numune alinarak ekstraksiyon
yapildi ve reaksiyon devam ettirildi. Ilk yarim saatte alnan numunede iiriiniin

yiizde yiiz S1 nolu bilesik, 3 ve 6 saatlik araliklarla alinan numunelerde ise yilizde
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20, 12 saat sonra ise yiizde 35 oraninda S2 bilesiginin oldugu, ancak siire daha

uzun tutuldugunda ise S2 nolu bilesigin oraninin artmadig1 gozlendi.

Mn(OAc)3
@ M _ Cu(OAc), _
AcOH
80° C

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

2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol Cu(OAc),, 6 h % 80 % 20 -
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol Cu(OAc),, 12 h % 60 % 35 -
2,7 mmol Mn(OAc)5 /0,3 mmol Cu(OAc),, 24 h % 60 % 35 -
2,4 mmol Mn(OAc); / 0,6 mmol Cu(OAc),, 12 h % 65 % 35 -
2 mmol Mn(OAc); / 1 mmol Cu(OAc),, 12 h % 65 % 35 -
Sema 39

Diger taraftan bakir asetat miktarmin etkisini belirleyebilmek i¢in bakir asetat
oranlar1 artirillarak yarim saat ve 12 saatlik denemeler yapildi bu denemelerde de

siklizasyondan sonraki diizenlenme iirliniinde bir degisiklik olmadig: tespit edildi.

Daha sonra bakir asetat icerisinde bulunan su miktarinin reaksiyona etkisi
olabilecegi diislincesi ile vakum etiivii araciligiyla bakir asetat’in suyu
uzaklastirilarak ayni denemeler tekrar yapildi ve iirlin dagiliminda bir degisiklik

olmadig1 gozlendi.
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o o Mn(OAc)s OxH
@ ' )J\)J\ Cu(OAc), H,0 P + +

)
AcOH O/ SN
80° C
12 h
St S2
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol Cu(OAc), H,O % 65 % 35 -
2,4 mmol Mn(OAc); / 0,6 mmol Cu(OAc), H,O % 65 % 35 -
2 mmol Mn(OAc)3 / 1 mmol Cu(OAc), H,O % 65 % 35 -

Sema 40

Bu denemeler, benzen yardimiyla uzaklastirdigimiz mangan asetatin suyunun
etkisinin olmayacagi sonucuna gotiirdii. Yontem B sartlarinda kurulan yeni
denemelerde ise mangan(Ill)asetatin suyunu uzaklastirmadan direk satin alindigi
gibi reaksiyon ortamina ilave edildi. Sonugta iiriin dagiliminda bir degisiklik

olmadigini belirlendi (Sema 41).

0 o Mn(OAC)3 2H20 (@) H
CU(OAC)2 H20 O + +

[ : +)J\/U\

AcOH N4 O A O

80°C

12h s1 s>

2,7 mmol Mn(OAc); 2H,0 / 0,3 mmol Cu(OAc), H,O0 % 65 % 35 -
2,4 mmol Mn(OAc); 2H,0 / 0,6 mmol Cu(OAc), H,0 % 65 % 35 -
2 mmol Mn(OAc)z 2H,0 / 1 mmol Cu(OAc), H,0 % 65 % 35 -

Sema 41

Bakir asetat kullanilarak hedeflenen kenetlenme triint elde edilmesinin ardindan

diger asetat tuzlarinin da ayni etkiyi gosterip gostermeyecegini belirleyebilmek

icin Pb ve Cd asetatlarda denendi.
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Yontem B ye gore kurulan ve bakir asetata uygulanan yontemler, kursun asetata
da uygulandi. ilk yarim saat sonrasinda ayni iiriin elde edilmesine ragmen, siire
uzatildigr zaman S2 nolu bilesige doniisiim miktarinda artis oldugu goézlendi.
Bakir asetat miktarinin bu artis1 etkileyebilecegi diisiincesiyle bakir asetat orani

artirildi ancak {irtin dagiliminda bir degisiklik olmadig1 gézlendi (Sema 42).

o o Mn(OAc); 2H,0
@ - L Pb(OAc),
AcOH

80°C

2,7 mmol Mn(OAc)s / 0,3 mmol Pb(OAc), 2H,0, 30 dk  o,95 . -

2,7 mmol Mn(OAc);3 / 0,3 mmol Pb(OAc), 2H,0, 6 h % 70 % 30 -
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol Pb(OAc), 2H,0, 12h % 45 % 55 -
2,4 mmol Mn(OAc); / 0,6 mmol Pb(OAc), 2H,0, 12h % 45 % 55 -
2 mmol Mn(OAc); / 1 mmol Pb(OAc), 2H,0, 12 h % 45 % 55 -
Sema 42

Kursun asetat ve bakir asetat’ta belirlenen reaksiyon sartlarinda kadmiyum asetat
tuzu kullanilarak denendi. Reaksiyon sartlar1 Yontem B ye gore kuruldu.
Kadmiyum asetat’in oram1 2.4 ekivalent mangan(Ill)asetat ve 0.6 ekivalent
kadmiyum asetat kullanildiginda ilk yarim saat igerisinde alinan numune de tek
tiriin S1 nolu siklizasyon iiriinii oldugu, 12 saat sonra ise diizenlenme {iriiniiniin

%355 oraninda olustugu tespit edildi.
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o o Mn(OAc); 2H,0 Ox-H
0
@ + )J\)J\ Cd(OAc), H,0 . 0 0 +
AcOH O~ o
80°C

S1 S2

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

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

Sema 43

SHT nin, mangan asetat ve diketon bilesikleriyle yaptig1 kenetlenme
reaksiyonlarinda metallerin asetat tuzlarinin énemli katkisi oldugunu belirledikten
sonra buradaki etkinin neden kaynaklandigini belirlemeye calisildi. Metal asetat
tuzlarinin disinda bazi metal tuzlart da kullanarak buradaki gergek etkinin
metallerden kaynakmis olma ihtimalini gii¢clendirebilmek i¢in bazi metal tuzlarin

denendi.

Metal tuzu olarak once nikel kloriir (Vakum etiiviinde suyu uzaklastirilmig) 2:8
oraninda mangan asetat ile birlikte Yontem B sartlar1 saglanarak kuruldu. Diger
metal tuzlar katilarak yapilan reaksiyonlarda mangan asetat’in renginin 12 saat
kismen agilmasina ragmen nikel kloriir ile bu rengin yarim saat sonra diger metal
tuzlartyla ayni1 renge geldigi gdzlendi. Uriiniin biiyiik oranda S1 nolu bilesik
oldugu belirlendi. Diger metal tuzlarin uygulanan 12 saatte zaman uygulamasi
nikel kloriir’e de uygulandi. Olusan S1 nolu siklizasyon {iriiniiniin S2 nolu
diizenlenme iiriiniine donilisiim oraninin yiizde 55 1 gegmedigi tespit edildi. Diger
taraftan nikel kloriir miktarmin artirilmasinin reaksiyondaki {iriin dagilimina ve
diizenlenme {irlinii iizerine etkisini belirleyebilmek i¢in Nikel Kloriir oran1 bir kat
daha artirilarak yapilan reaksiyonda, siklizasyon ve diizenlenme {iriinlerinin

olusumunda bir degisiklik olmadig1 gdzlendi.
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Mn(OAc);
O 0
NiCl, 6 H,0
+
@ N AcOH &
80° C

2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol NiCl, 6 H,O, 30dk % 95 - -

2,4 mmol Mn(OAc); / 0,6 mmol NiCl, 6 H,0, 30 dk %95 - -

2,7 mmol Mn(OAc)5 / 0,3 mmol NiCl, 6 H,O, 12 h % 45 % 55 -
2,4 mmol Mn(OAc)3 / 0,6 mmol NiCl, 6 H,O, 12 h % 45 % 55 -
Sema 44

Nikel kloriir ile yapilan reaksiyonda rengin diger metal asetat tuzlar ile yapilan
reaksiyonlara gore kismen daha fazla agilmasi reaksiyonun bitis aninin
belirlenebilecegi ihtimalini gliclendirdi. Diger metal tuzlariyla yapilan
reaksiyonlarda, reaksiyonun bitis siiresi ince tabaka kromatografisi ve reaksiyon
devam ederken belirli araliklarla alinan numunelerin '"H NMR’larmin kontrol

edilmesiyle belirlendi.

Bu sonug, metal kloriir tuzlari, asetat tuzlariyla ayni sonucu veriyor ve
reaksiyonun bitis siiresini tespit edebilmek icin giizel bir yontem olabilecegi
diisiincesine varildi. Bu diisiince ile magnezyum ve lityum kloriir tuzlar1 denendi.

Yontem B ye gore kurulan reaksiyonda metal tuzu olarak magnezyum kloriir
kullanildi. Reaksiyon karisiminin renginin 45 dakika sonra tamamen agildigi
gozlendi. Ilk yarim saat icerisinde alinan numuneden reaksiyonun tamamen
bittigi, iiriin olarak yiiksek oranda S1 nolu {iriin oldugu, reaksiyon siiresinin 12
saate kadar uzatilmasi halinde ise diizenlenme {iriinii olan S2 nolu bilesigin ylizde

55°de kaldig1 gozlendi.
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Mn(OAc); 2H,0

0O o Os_H
@ « I _MgCl6H,0 0 . ;
AcOH 0/ O AP

80°C

2,7 mmol Mn(OAc)s / 0,3 mmol MgCl, 6H,O 30 dk % 95 - -

2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol MgCl, 6H,0 12h % 45 %55 .
2,4 mmol Mn(OAc); / 0,6 mmol MgCl, 6H,O 12h % 45 %55 -
Sema 45

Metal tuzu olarak lityum kloriir kullanildig1 diger bir deneme ise yine Yontem B
sartlar1 saglanarak tuz orani ise yine Onceki denemelerde elde edilen sonuglar
dogrultusunda 2.7 ekivalent mangan(Ill)asetat ile 0.3 ekivalent lityum kloriir tuzu
kullanildi. Reaksiyon karisiminin renginin yarim saat sonra tamamen ac¢ildigi
gbzlendi. Reaksiyon kesilerek dietil eter ile yapilan ekstraksiyonundan sonra
NMR 1 alind1. Uriiniin higbir saflastirmaya gerek duyulmayacak kadar saflikta tek

tiriin olan siklizasyon {iriiniine doniistiigli gozlendi.

Katilma iriinii S1’in olusumu i¢in lityum kloriiriin en ideal tuz oldugu
anlagildiktan sonra lityum kloriiriin diizenlenme {iriinlinii etkileyip etkilemedigini
saptayabilmek i¢in tuz oran1 10 katina kadar kademeli olarak ¢ikarildi, ancak tirlin
donilisiimiinlin yine yiizde 55’1 ge¢medigi goriildii. Ancak siire 3 giline kadar

uzatildigl zaman diizenlenme {iriiniiniin yiizde 70 e kadar ulastig1 tespit edildi.
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o o Mn(OAc); 2H,0 Os_H
LiCl
@ AcOH O/ O ~ O
80°C
S1 S2

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

2,7 mmol Mn(OAc)z /0,3 mmol LiCl 4 h % 75 %25 -
2 mmol Mn(OAc); /1 mmol LiCl 12 h % 45 %55 -
2,4 mmol Mn(OAc); /0,6 mmol LiCl 24 h % 45 %55 -
2 mmol Mn(OAc); /1 mmol LiCl 24 h % 45 %55 -
2,4 mmol Mn(OAc); /0,6 mmol LiCl 3 glin % 45 %55 -
2 mmol Mn(OAc); /1 mmol LiCl 3 glin % 30 %70 -
Sema 46

Mangan(IIT)asetatin diger metal tuzlarnn varliginda diketonlarin ciftbaglar ile
ilging katilma tiriinleri verdigini ¢aliskan gozlemistir (Sema 47) [74]. Bu calisma
isiginda kullanilan lityum klorir tuzunun lityumu, 1,3 diketonlarla bir komleks
olusturdugu, bu kompleksin ise 1,3 diketon bilesiklerinin asidik protonlarinin
asitikligini daha da artirdig1 ve bu nedenle mangan(Ill)asetatin SHT nin metilenik
protonlarint kopararak tropilyum katyonu olusturmast yerine SHT nin 1,3

diketonlara atak yaptigini diisiiniiyoruz.

L L, ¢
ey L=
Mn(OAC)s

Cu(OAc),
CH;COOH

Sema 47
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Yapilan biitiin bu denemeler neticesinde tuzlarin mangan asetat ile birlikte
kullanilmast asetat ve kloriir tuzlar1 olmasi, tirlin dagilimi agisindan ayni sonuglari
verdigi gozlendi. Diger taraftan S2 nolu diizenlenme {iriinii ise tuz miktarlariyla

iligkisinin olmadig1 tamamen zamanla alakali oldugu sonucuna varildi.

Lityum kloriir esliginde yapilan reaksiyonda, reaksiyon biter bitmez rengin hemen
tamamen kaybolmasi, reaksiyon takip agisindan onemli bir sonugtur. Lityum
kloriirin diger bir avantaji ise, diger biitiin metal tuzlarinda doniisiim ¢ok yiiksek

olmasina ragmen, lityum kloriirde {iriiniin ¢cok saf olarak ele gecmesidir.

Yapilan denemeler neticesinde metal tuzlart katkistyla S1 nolu bilesigin ideal elde

sentez sartlart Sema 48 de verilmistir.

O A

2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol Pb(OAc), 2H,O/ AcOH 30 dk 9,95

2,7 mmol Mn(OAc); /0,3 mmol Cu(OAc),/ AcOH 30 dk %95
2,4 mmol Mn(OAc); 2H,0 / 0,6 mmol Cd(OAc),/ AcOH 30 dk %95
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol NiCl, 6 H,O/AcOH 30 dk %95

2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol MgCl, 6H,0/ AcOH 30 dk %95

2,7 mmol Mn(OAc)3 /0,3 mmol LiCl/ AcOH 30 dk %95
CAN/MeOH /rt/ 45 dk %95
CAN / N-metilpirolidon / -10 °C / 30 dk %95

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

S1 molekiiliiniin ¢ift bag protonlar1 5.8 ile 6.2 arasinda rezonans olmustur. Cift
bag protonlarmma komsu olan alkoksi protonu ise 4.96 da ¢ift bag protonu ile
etkileserek dublete yarilmigtir. Bu iki proton arasindaki etkilesme sabiti (J=9.4
Hz) olarak belirlendi. Bu protonun halkanin diger tarafindaki 6 nolu protonla trans
konumunda oldugu i¢in kiiciik etkilesme oldugu goézlendi. 6 nolu protonun ise
SHT’nin metilenik protonlarin biriyle ile etkileserek 3.2 de triplet olarak rezonans
oldugu ve bu protonun metilenik protonlarla etkilesme sabiti (J=10.6 Hz) olarak
belirlenmistir. SHT nin metilenik protonlar1 ise 1.9 ile 2.3 arasinda bir AB sistemi
vererek rezonans olmustur. Metilenik protonlar ile ¢iftbag protonlarindan 1 nolu
proton ile aralarindaki (J=7.4 Hz) etkilesme ve 2.1 ile 2.2 rezonans olan singletler

metil piklerine ait olup yapiy1 dogrulamaktadir ( Ek Sekil 1).

1-((5Z,7Z)-2-metil-4,8a-dihidro-3aH-siklohepta[b]furan-3-yl)etanon (S1)
bilesiginin 75 MHz *C-NMR spektrumu (CDCls)

Yapida bir a,B-doymamis karbonil karbonu ile enol eter fonksiyonel grubunun
varligr 193.8, 167.3, 118.4 rezonans olan karbonlardan, 4 ¢iftbag karbonunun
134.8, 129.9, 127.4, 127.1, rezonans olmas1 ve metilenik bolgede 84.8, 51.9, 30.2,
29.4, 15.6. rezonans olan 5 karbon yapiy1 tekrar dogrulamaktadir ( Ek Sekil 2).

(S1) bilesiginin 75 MHz *C-DEPT spektrumu (CDCls)

DEPT spektrumunda, molekiil yapisinda 2 adet CH3, 1 adet CH,, 6 tane de CH
karbonu bulundugu gézlenmektedir ( Ek Sekil 3).

(S1) bilesiginin 300 MHz COSY spektrumu
Bilesigin COSY spektrumundan da anlasildig1 gibi Cift bag protonlari, SHT nin

metilenik protonlart ve oksijenin bagl oldugu karbonun protonu ile etkilestigi

goriilmektedir. Buda ileri siiriilen yapiy1 dogrulamaktadir (Ek Sekil 4).
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(S1) bilesiginin 300 MHz HETCOR spektrumu

Bilesigin HETCOR spektrumu incelendiginde, o,f-doymamis karbonlar1 olan
193.8, 167.3, ve 118.4 de rezonans olan karbonlara bagli protonlarin bulunmadigi,
120 ile 140 arasinda rezonans olan karbonlara bagli olefinik protonlar ve

metilenik karbon ve protonlar yapinin dogrulugunu kanitlamaktadir ( Ek Sekil 5).

(S1) bilesiginin 300 MHz NOESY spektrumu

SHT ye katilan diketon bilesiginin olusturdugu furan tipi yapidaki oksijenin baglh
oldugu karbon protonu ile tersiyer karbona bagli olan protonlarin komsu
karbonlara bagli olmalarina ragmen birbirlerini etkilememis olamalari, bu
protonlarin birbirleriyle trans olmalarindan kaynaklandig: ileri siiriilmiisti.
NOESY deneyinde de 3.2 ve 5 de rezonans olan bu iki protonun ayni diizlemi

paylagmadigi belirlenerek yapiy1 dogrulamaktadir ( Ek Sekil 6).

4.1.2. SHT’nin malonat esteri ile reaksiyonlar:

Diketon bilesigi olarak malonat esteri kullanildiginda, {iriiniin sadece benzaldehit
olmasi, malonat esterindeki protonlarin asitikliginin daha diisiik olmasindan
kaynaklandigini, kullanilan metal tuzlarinin ise asitikligi yeteri kadar artiramamis

oldugunu ortaya koymaktadir.
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o o o Os_H
@ oo ook P o ’ o 7
3 3 AcOH 74 OCH,4 (0] S
80°C OCH
3 H;CO OCH3
S3 S4
2,7 mmol Mn(OAc)3 2 h - - %100
2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol LiCl 30 dk - - %100
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol MgCl, 30 dk - - %100
2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol NiCl, 30 dk - - %100
2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol Pb(OAc), dk - - %100
Sema 49

4.1.3. SHT etilasetoasetat reaksiyonlari

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

bilesiginin sentezi

SHT nin asetilaseton ve dimetil malonat esteri ile yapilan denemelerinden sonra,
protonlarmin asidikligi bu iki molakeiil arasinda olan etilasetoasetat kullanildi.
Reaksiyon sartlar1 olarak Yontem A sartlarinda kurulan denemeler sonunda
benzaldehit iirlinliniin daha diisiik, siklizasyon iiriiniiniin ise daha fazla oldugu
gozlendi. Diger taraftan Yontem B sartlarinda yapilan reaksiyonlarda ise tek iirtin
olarak benzaldehit elde edildi. Burada ki {iriin dagiliminin neden tamamen tersi

oranda ¢ikmasini heniiz agiklayamadik.

Oy _H
O O
+ )J\/U\ Mn(OAC)3 2H20 0] + 5 .
OC,Hs5 O/ O

AcOH OC,Hs

80°C CyHs0
2,7 mmol Mn(OAc); 2 h %40 - %4
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol LiCl 45 dk - - %100

Sema 50
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Reaksiyonlara Yontem C sartlar1 uygulandiginda ise elde edilen {iriiniin % 96
saflikta tek Ttriin olarak S5 siklizasyon {iriinii oldugu belirlendi. Reaksiyon
Yontem D sartlarinda yapildigi zaman reaksiyonun 15 dakikada tamamlandi ve
%98 oraninda ayn1 bilesik olan siklizasyon {iriinii elde edildi. Her iki reaksiyonda
da diizenlenme iiriinii olan S4 bilesigine rastlanmadi.

0] 0]
O M. Q

Os_H

+ 0 +
0O O
7" 0CHs =
C,H50
S5 S5
CeHgNgO1g/ MeOH / rt / 45 dk %96 - -
CeHgNgO,5/ N-metilpirolidon %98 - -
-109C /15 dk
Sema 51

(5Z,7Z)-etil 2-metil-4,8a-dihidro-3aH-siklohepta[b]furan-3-karboksilat SS
bilesiginin eldesi i¢in Onerebilecegimiz en uygun yontem ve sartlar asagidaki

semada verilmistir.

o O J 6
+ 7
A e, 0

74
OEt
S5
3 mmol Mn(OAc); 2H,0 /AcOH/ 80 °C 2 h %40
CAN / N-metilprolidon / -10 °C / 15 dk %98
CAN/ MeOH / rt / 45 dk %96

Sema 52
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S5 Molekiiliiniin 300 MHz "H-NMR spektrumu (CDCls)

SS molekiiliin ¢ift bag protonlar1 5.9 ile 6.2 iki arasinda rezonans olmustur. COSY
spektrumundan ¢ift bag protonlar1 ile SHT nin metilenik protonlarinin etkilestigi,
1 nolu karbona bagli olan proton 5 de rezonans olmus ve 2 nolu karbonun
protonu ile etkileserek (J=8.4) dublete yarilmistir. 7 nolu karbona bagli proton, 1
nolu karbon protonu ve 6 nolu karbona bagli metilenik protonlarin biri ile
etkileserek (J=10) 3.2 de triplete yarilmistir, SHT nin metilenik protonlar1 1.9 ile
2.4 arasinda bir AB sistemi vererk rezonans olmus ve 2.2 deki metil piklerinin
singlet olarak rezonans olmasi, etoksi grubunun 1.3 de rezonans olan tripleti ile
bundan etkilenen ester grubuna bagli karbondaki protonlarin 4.12 arasindaki

kuvarteti yapiy: teyit etmektedir (Ek Sekil 7).

(5Z.,7Z)-ethil 2-metil-4,8a-dihidro-3aH-siklohepta[b]furan-3-carboksilat (S5)
bilesiginin 75 MHz *C-NMR spektrumu (CDCls)

167.6, 166.1 107.2 de bulunan pikler a-f doymamis sistemine ait olup 134.9,
130.4, 127.2, 127.2 deki 4 olefinik karbon piki ve 84.7, 59.8, 51.9, 30.070, 14.7,
14.5 ve bulunan 6 adet metilenik karbon pikleri yapiy1 dogrulamaktadir ( Ek Sekil
8,9 ve 10).

4.1.4. SHT dimedon reaksiyonlar:

Yontem B sartlar1 saglanarak kurulan deneyde diketon olarak dimedon kullanilda.
Dimedon varliginda sadece manganasetat ile yapilan reaksiyonda SHT nin
tamamen benzaldehide gittigi, Yontem C ile kurulan reaksiyonda tuz olarak
lityum kloriir kullanildigi zaman ise SHT nin oksidasyon iirlinii olan
benzaldehidin olugsmadigi, once bir katilma iiriinii olan S7 ve daha sonra bir

diizenlenme iiriinii olan S8 molekiile dontistiigii belirlendi.
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o Os_H
@ © O Mn(OAc); 2H,0
+ O
AcOH o) * *
80°C 3
S7 S8
2,7 mmol Mn(OAc)3 2 h - - %100
2,7 mmol Mn(OAc)3 / 0,3 mmol LiCl 30 dk %30 %70
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol LiCl 45 dk %20 %80 -

Sema 53

Manganasetat ile SHT reaksiyonunda diketon olarak dimedon kullanildiginda S7
bir siklizasyon iiriinii ve S8 nolu diizenlenme iirlinii elde edilmisti. Ayni {irtinler

CAN araciligiyla da elde edilmeye ¢alisildi.

Yontem C deki sartlar saglanarak kurulan deneyde diketon bilesigi olarak
dimedon kullanildi. Reaksiyon siiresinin asetilaseton ile yapilan reaksiyon hiziyla
aynt olmast beklenirken, dimedon ile yapilan reaksiyonda renk daha hizh
kayboldu. Coziicli olarak metanol kullanildiginda reaksiyon renginin 45 dakika
icersinde kayboldugu, reaksiyon kesilerek ekstraksiyonu yapildiktan sonra elde

elden iirlinler siklizasyon iiriinii ve S8 nolu diizenlenme {iriinii oludugu belirlendi.

Daha sonra tirlin dagilimini diizenlenme iiriinii lehine ¢evirmek i¢in 24 h ve 48 h
siiren denemeler yapild1 ancak siklizasyon iiriinii ile diizenlenme {iriinii arasinda
daha fazla bir doniisim olmadig1 gozlendi. Yontem D ye gore kurulan
reaksiyonda 15 dakika igerisinde tamamlandi ve tek {riin olarak S8 nolu

diizenlenme iiriinii olustu.
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O
CeHgNgO15/ MeOH / rt/ 45 dk %80 %20 -
CeH8N8018/ MeOH /rt/ 24 h %380 %20 -
CeHgNgO45/ MeOH /rt/48 h %80 %20 _
CeHgNgO,g/ N-metilprolidon - %95 -
-109C /15 dk
Sema 54
O 0]
O S °
e}
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol LiCl 30 dk %30
CAN / MeOH /rt / 45 dk %80
Sema 55

Elde edilen S7°nin NMR degerlerine gore konjuge dien sistemine bagli olan Hj,
H,, Hj, Hs4 Protonlar1 5.9 ile 6.2 arasinda rezonans olmuslardir. Hs protonuna
komsu olan Hg protonu birbirlerinden etkileserek (J=9) Hs dublete yarilmistir. He
protonu HS5 protonu ve SHT nin metilenik protonlardan biriyle etkileserek
(J=10.6) 3.3 triplete yarilarak rezonans olmustur. H; ve Hg protonlar1 ise H; ve

H6 protonlar ile etkileserek 1.9 ile 2.6 arasinda bir AB sistemi olarak rezonans
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olmuslardir. H; protonu ile metilenik protonlarin etkilesme sabiti ise J=7.4 diir.
Dimedonun metil pikleri 1.09 ile 1.1 arasinda singlet vermesi ve dimedonun CH,
piklerinin ise 2.21 ve 2.23 arasinda singlet olarak rezonans olmasi yapinin

dogrulugunu gostermektedir ( Ek Sekil 11 ve 12).

197.8, 168.8, 113.4 bulunan o,B- doymamis sistemine ait karbon pikleri, 139.1,
129.8, 129.2, 123.6 bulunan 4 adet olefinik karbon, 72.7, 50.8, 42.4, 32.3, 29.3,
28.2, 27.7, 27.7 bulunan 8 adet metilenik pikler yapmin dogrulugunu

ispatlamaktadir ( Ek Sekil 13 ve 14).

Dimedonpiranheterosikloheptadien(S8) bilesiginin sentezi

- Oy O

O
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol LiCl 45 dk %80
CAN / N-metilprolidon / -10 °C / 15 dk %95
CAN/ MeOH / rt/ 45 dk %20

Sema 56

4.2. MeOSHT Reaksiyonlar

4.2.1. MeOSHT asetilaseton reaksiyonlari

SHT ye elektron saglayan grup olarak metoksi grubu takildi. Yontem A ve B
sartlar1 saglanarak yapilan deneylerde c¢ikis bilesigi olarak MeOSHT kullanildi.
Reaksiyon sonunda ise MeOSHT nin okside olarak benzaldehide dontistigi

gozlendi.
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o o OCH3 OCH3O H
AcOH
80°C

2,7 mmol Mn(OAc); 30 dk - - %100
2,7 mmol Mn(OAc); /0,3 mmol LiCl 30 dk - - %100
Sema 57

MeOSHT ile Yontem C sartlarinda kurulan reaksiyonda 45 dakika icerisinde renk
tamamen acildi. Reaksiyon kesilip ekstraksiyon yapildigi zaman {iriiniin yiizde 5
oraninda S9 bilesigi ele gecti. Maddenin biiyiik bir kismi ise tropilyum katyonu
tizerinden benzaldehide diizenlendigi goézlendi. Ayni reaksiyon Yontem D
sartlarinda ancak oda sicakliginda yapildigt zaman iirlin dagiliminin
metanoldekine benzer sekilde %3 %97 seklinde oldugu gozlendi. Ancak
reaksiyon sicakligi -10 dereceye diistiigli zaman iiriin dagilimi tamamen tersine
dondii, ylizde 95 oraninda kenetlenme {iriinii olan S9 bilesigine ve yiizde 5

oraninda oksidasyon iiriinii benzaldehite rastlandi.

AN ©
©00H3 .
@)
CeHgNgO4g/ MeOH / rt / 45 dk %5 %95
CeHgNgO45/ N-metilpirolidon / rt / 15 dk %3 %97
CeHgNgO45 / N-metilpirolidon / -10 °C / 15 dk %95 %5

Sema 58
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O O
)J\/U\ O
OOCHg
O
CAN / N-metilpirolidon / -10 °C / 15 dk %95

Sema 59

Bilesik S9 nin proton NMR inda 5.1, 6.2 ve 6.6 rezonans olan c¢ift bag
protonlarinin sinyalleri SHT nin protonlarina ait sinyaller ile karsilagtirildigi
zaman, SHT yapisinin muhafaza edildigi anlasilmaktadir. Proton NMR 1
izerindeki integrasyon oranlarina bakildigi zaman 5.1, 6.2 ve 6.6 rezonans olan
piklerin ikiger protonu temsil ettigi, 2.1 de rezonans olan metil piklerinin singleti
ise 6 protona karsilik gelmesi 2.9 ve 4 iizerinde rezonans olan protonlarin birer
protona karsilik geldigi ve bu ylizden molekiilde bir simetrinin varligini
dogrulamaktadir. Diger taraftan SHT nin metilenik protonu asetilasetonun
protonuyla etkileserek (J=11.4) 2.8-2.9 da rezonans olarak once bir dublete, c¢ift
bag protonlar1 ile etkileserek triplete yarildigi igin sistem dubletin tripletini
vermistir. SHT nin metilenik protonundan etkilenen asetilasetonun protonu ise
baska etkilenecegi baska proton olmadigi i¢in 2.1 de dublet olarak rezonans

olmustur ( Ek Sekil 19 ve 20).

Molekiilde tam bir simetri gozlendigi i¢in 203.4 de bir karbonil piki, 131.4, 126.7,
122.1 arasinda ii¢ tane olefin karbon piki, 70.1, 38.3 ve 29.8 de bulunan ii¢ tane
metilenik karbon piki yapiy1 dogrulamaktadir ( Ek Sekil 21).

4.2.2. MeOSHT ile etil asetoasetat reaksiyonlari

Yontem A ve B ile yapilan reaksiyonlar neticesinde MeOSHT nin tamamen

tropilyum katyonu iizerinden benzaldehite dontistiigii gézlendi.
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OCH OCH
O Mn(OAc)s 2H;0 ° s ©
OCH, * T AOH
0
H
C,Hs0 80°C OC:Hs MO
5

2,7 mmol Mn(OAc); 30 dk - - %100
2,7 mmol Mn(OAc); /0,3 mmol LiCl 30 dk - - %100
Sema 60

MeOSHT Yontem C sartlarinda diketon bilesigi olarak etilasetoasetat ile
reaksiyona sokuldugu zaman iiriin dagiliminin biiytik bir kism1 benzaldehit olarak

belirlenmis, Ancak Yontem D sartlarinda ise benzaldehit orami1 azaldi ve

kenetlenme iiriinii olan S10 yiiksek oranda ele gecti.

©00H3 OC,Hs
0 +

C,H50
S10
CeH8N8018/ MeOH / rt / 45 dk %5 %95
CeHgNgO1g/ MeOH /-10° C / 45 dk %5 %95
CeHgNgO4g5 / N-metilpirolidon / -10 °C / 15 dk %80 %20

Sema 61

S10 Bilesiginin sentezi i¢in en ideal yontem olarak Yontem D verilebilir
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O O
PN o
©00H3 OCoHs
o)
C,Hs0
CAN / N-metilpirolidon /-10 °C / 15 dk %80

Sema 62

S10 bilesiginin proton NMR’inda 5.2, 5.3, 6.2 ve 6.6 rezonans olan ¢ift bag
protonlart SHT sisteminin bozulmadigini, ancak 5.1 ile 5.2 arasinda rezonans olan
SHT nin 1 ve 6 nolu protonlarindan birinin 5.3 de rezonans olmasi, bu protonun
etilasetoasetatin ester kismi ile ayni diizlemi paylastigini géstermektedir. SHT nin
H, ve Hs protonlar1 ester grubundan etkilenmedikleri icin SHT de oldugu gibi 6.2
de rezonans olmustur. H; ve Hjs protonlari ise 6.6 da rezonans olmuslardir.
Etilasetoasetat 1n ester kismiyla etkilesen (J=6.4) H¢ protonu, Hs protonu ve SHT
nin metilenik protonuyla etkilestigi i¢in 5.3 de triplet olarak rezonans olmustur.
Metilenik proton olan H; protonu ile etkilesen H; protonu ayni zamanda H;
protonu ilede etkilserek 5.2 de triplete rezonans olmustur. H; ve H; etkilesme
sabiti ise 6.4 diir. H; protonu ise H;, H¢ ve etilasetoasetat’in protonlar ile
etkileserek dubletin dubletin dubleti olarak 2.8 rezonans olmustur. Etilasetoasetat
protonu olan Hg, H; ile etkileserek (J=10.5) dublete yarilarak 3.7 de rezonans
olmustur. Diger taraftan 1.2 de rezonans olan etilasetoasetatin esterinde bulunan
pirimer karbonun 3 protonu CH; protonlarindan etkilenerek triplete yarimustir.
CH; protonlar1 ise CHj3 protonlarindan etkilenerek kuvartete yarilmis ve 4.15 de

rezonans olmustur ( Ek Sekil 22 ve 23).

4.2.3. MeOSHT ile dimedon reaksiyonlari

MeOSHT ile dimedon Yontem A ve B sartlarinda reaksiyon yapildiginda iiriin

olarak sadece tropilyum katyonu ilizerinden benzaldehit elde edildi.
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OCHs OCHj4
In(OAC); 2H,0 0 o . O H
OCH +
37 ~ acon | © 0
80° C
2,7 mmol Mn(OAc); 30 dk ] ] %100
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol LiCl 30 dk ; ; %100

Sema 63

Yontem C sartlarinda MeOSHT’de ana iirlin olarak benzaldehit gozlenirken
Yontem D sartlarinda ise yliksek oranda S11 bilesigi elde edildi ( Ek Sekil 24, 25
ve 20).

0 0
©00H3 0
9) +
s11

CeH8N8018/ MeOH / rt / 45 dk %5 %95
CeHgNgO45/ N-metilpirolidon / -10 °C / 15 dk %98 %2
Sema 64

4.3. Siyan SHT Reaksiyonlari

4.3.1. Siyan SHT ile asetilaseton reaksiyonlari

Deney yontem A ya gore yapildi. SHT yerine Siyan SHT kullanilarak kurulan
deneyde ilk yarim saat icerisinde kesilen reaksiyon sonucunda yilizde 3 oraninda
S12 bilesigine doniistiigli, kalan Siyan SHT nin ise hala reaksiyona girmedigi

gozlendi. Daha sonra doniisiimiin yiizde ylize tamamlanmasi i¢in siire12, 24, 36,
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52 saat ve 1 haftaya kadar c¢ikarildi. Sonu¢ olarak Siyan SHT nin iirline
doniistimiiniin 24 saat sonra yiizde 50 ye kadar ¢iktig1, daha sonra ise doniisiimiin

burada sabit kaldig1 belirlendi.

Yontem B ye gore yapilan denemelerde ise kenetlenme {iriin oraninin yiizde 20 yi

gecmedigi belirlendi.
Os_H
o o CN
Mn(OAc); 2H,0
CN + )J\)J\ Q +
AcOH =0
80°C
S12

3 mmol Mn(OAc); 30 dk %3 -
3 mmol Mn(OAc); 12 h %23 -
3 mmol Mn(OAc); 24 h %50 -
3 mmol Mn(OAc); 36 h %50 -
3 mmol Mn(OAc); 52 h %50 -
3 mmol Mn(OAc); 1 hafta %50 -
2,7 mmol Mn(OAc)z / 0,3 mmol LiCl 30 dk - %100
2,7 mmol Mn(OAc)3 /0,3 mmol NiCl, 12 h %20 %3
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol NaCl 12 h - %10

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

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

Sema 65

Yontem C sartlarinda yapilan reaksiyon ilk 45 dakika 6 saat sonra alinan
numunelerde Siyan SHT nin reaksiyona girmedigi, 12 saat sonra yiizde 10’ ve 24
saat sonra ise ancak %20 sinin bir siklizasyon iiriinii olan S12 bilesigine

dontistiigli gozlendi. Diger taraftan Yontem D sartlarinda yapilan reaksiyonda ise
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siyan SHT nin higbir sekilde reaksiyon vermedigi gézlendi ( Ek Sekil 27, 28 ve
29).

o O

BN o
0
CN _{_o
Mn(OAGC); / ACOH / 80° C / 24 h %50
CAN /MeOH /rt/ 24 h %20

Sema 66

4.3.2. SiyanSHT ile etilasetoasetat reaksiyonlari

Yontem A ye gore yapilan reaksiyonda diketon olarak etilasetoasetat ve SHT
yerine de Siyan SHT kullanildi. Reaksiyon siiresi 24 saat tutuldu. Reaksiyon
sonucunda S13 bilesigi oldugu ve iiriin doniisiimiiniin ise ylizde 50 de kaldigi
tespit edildi. Reaksiyon sartlar1 sabit tutularak siire iki katina ¢ikarildigi zaman

iiriin donilistim miktarinda bir artis olmadig1 belirlendi.

Yontem B sartlarinda yapilan reaksiyonda, iiriiniin dagilimi tuz g¢esitlerine gore

farklilik gostermistir.
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CN Ox_H
0 O Mn(OAc); 2H,0
CN +)J\/U\ 3 : 2 o ¥
OC,Hs AchH —
80°C

OCyHs5
S13
3 mmol Mn(OAc); 24 h %50 -
3 mmol Mn(OAc); 48 h %50 -
2,7 mmol Mn(OAc); /0,3 mmol LiCl 30 dk - %100

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

2,7 mmol Mn(OAc)z / 0,3 mmol Pb(OAc), 2H,0, 12 h %20 -
Sema 67

Diger taraftan Siyan SHT Yontem C sartlarinda ¢ok az miktarda reaksiyona

girerken Yontem D sartlarinda ise hi¢ reaksiyona girmedigi gozlendi.

O H
M CN
@CN OC,Hs 0
—_0O +

OC,Hs
CeHgNgO1g/ MeOH / 1t / 45 dk - -
CeHgNgO1g/ MeOH /1t /6 h %1 -
CeHgNgO1g/ MeOH / 1t/ 12 h %3 -
CeHgNgO1g/ MeOH / 1t/ 24 h %5 -
CeHgNgO+5 / N-metilpirolidon / -10 °C / 15 dk X
CeHgNgO1s/ N-metilpirolidon / -10°C /15 dk X X
CeHgNgO1g / N-metilpirolidon / rt / 1 h X X

X X

CeHgNgO1g/ N-metilpirolidon / rt / 12 h

Sema 68
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4.3.3. Siyan SHT dimedon reaksiyonlar:

Diger taraftan siyan SHT nin siklik 1,3-diketon olan dimedon ile Yontem A
sartlarinda reaksiyona sokuldugu zaman %50 lere kadar ham {iriin NMR’mdan
yapsinin S14 oldugunu tahmin ettigimiz {iriin gozlenirken Yontem B sartlarinda

tirlin dagilimlar1 degiskenlik gosterdi.

O«_H
o) O  Mn(OAc)s 2H,0 CN
CN + Q +
AcOH
80°C o
S14

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

3 mmol Mn(OAc); 48 h %50 -

2,7 mmol Mn(OAc); /0,3 mmol LiCl 30 dk - %100
2,7 mmol Mn(OAc); /0,3 mmol Cu(OAc), H,O 12 h % 18 -
2,7 mmol Mn(OAc); / 0,3 mmol Pb(OAc), 2H,0, 12 h %20 -
Sema 69

Yontem C sartlarinda Siyan SHT dimedon ile ¢ok az reaksiyona girerken

Yontem D sartlarinda ise reaksiyona girmedigi belirlendi.



CeHgNgO4g/ MeOH / rt / 45 dk

CeHgNgO4g/ MeOH /rt/6 h

CeHgNgO4g/ MeOH /1t /12 h

CeHgNgO4g/ MeOH /rt/ 24 h

CeHgNgO45 / N-metilprolidon / -10 °C / 15 dk
CeHgNgO45/ N-metilpirolidon / rt / 15 dk
CeHgNgO15 / N-metilpirolidon /rt/ 1 h

CeHgNgO 45/ N-metilpirolidon /rt/ 12 h

Sema 70

4.4. Antrasen Malonatesteri Reaksiyonlari

%1

%3

%5

X X X

X X X X
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Antrasen, manganasetat varliginda malonat esteri ile reaksiyona tabi tutuldugunda

Sema 71 deki {iriin ve verimleri elde edildi. Bu reaksiyondaki en biiylik sikinti

siirenin uzun olmasina ragmen doniisiimiin yiizde elli civarinda kalmasidir.



0 (0]
Al- %33 Al- %42
6o 0 Mn(OAc); 2H,0
L A, monen 210,
MeO OMe  cH,cl, /40°C / 72h
(Donisim %53)
o o
MeO OMe 0]
POSENGES
o)
A2- %7 A3- %8
o

Ad- %20

Sema 71

Antrasen, CAN varliginda malonat esteri ile reaksiyona sokuldugu zaman A1l ve
A2 iriinlerinin olusmadigi ve dogrudan kinon tiirevlerine yiikseltgendigi

gbzlenmistir.
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O O
DO OIS U G ~
MeO OMe OOC/3h

Doénldsim %100

A8- %44 A3- %28

Ad- %20

Sema 72
Al iirtinlerinin olusum mekanizmasi i¢in 6nce bir radikalik katilma ve daha sonra
olusan radikalik ara iirliniin ikinci Mn tarafindan elektron transferi ile

karbokatyona doniistiigii ve bir iyonik katilma ile tamamlanmasi seklinde

olabilecegini diigiiniilmektedir (Sema 73).

O O
MeO
(0] MeOMOMe

MeO OMe
Mn 0 - >
SGS
Mn

N

<

Sema 73
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Alb deki malonat grubu ile asetil gruplarinin trans oldugu, X-ray analizi ile

aydinlatilmistir ve ortep yapist Sekil 4.1 de verilmistir.

Sekil 4.1 A1 Bilesiginin ortep yapist

A2 iirliniin molekdilii ise A1 molekiiliinden ortamda bulunan asetat anyonunun bir

proton koparmasiyla gergeklesmis olabilir (Sema 74).

Sema 74

A3 molekiiliiniin olusumu ise antrasenin direkt Mn(OAc)s ile etkilesmesi sonucu

oldugunu diisiiniiyoruz (Sema 75).
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Sema 75

A4 molekiiliiniin olusumu ise antrasenin dogrudan mangan(Ill)asetat ile

etkilesmesi sonucu oldugunu diisiiniiyoruz (Sema76).
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Sema 76

Diger taraftan bu reaksiyonun CAN katalizorliigiinde yapildigi zaman Al ve A2
nolu bilesikler gdzlenmedi. A3 ve A4 bilesiginin yaninda yiizde 44 oraninda A8
bilesigi ele gecti. A4 bilesiginin X-ray analizi ile aydinlatilmistir ve ortep yapisi
Sekil 4.2 de verilmistir.
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Sekil 4.2 A4 Bilesiginin ortep yapisi

4.5. Metil Antrasen Malonatesteri Reaksiyonlar:

Metil antrasen ile malonat esteri, Mn(OAc); varliginda reaksiyonu denendiginde
metil antrasenin kendi arasinda bir kenetlenme reaksiyonu verdigi ve asetat

katilma tiriinlerinin ele gectigi gozlenmektedir (Sema 77).
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j\j\ Mn(OAc); 2H,0 L I
OOO " MeO OMe 511 c1 /400G / 72h L
2Clo .
[ >

Doéndsiim %57

A5- %43

AB- %15 A7- %29

Sema 77

Ayni reaksiyon CAN varliginda yapildigi zaman ise kenetlenme iiriinlerinin

tersine daha ¢ok oksidasyon {iriinleri gdzlenmistir (Sema 78).

ONO,
O O CAN, MeOH
T e g sica (LT
MeO OMe 09C/3h
Doniistim %100 o)
A9- %27
o)
+
OMe o)
A10- %56 A3- %11

Sema 78

Metil Antrasenin literatiirdeki radikalik reaksiyonlari incelendiginde radikal ara

iiriiniin 6nce metil {izerinde olustugu belirlenmistir (Sema 79) .
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O

OOO OOO *HzZ

Sema 79

Gary ve grubu tarafindan belirlenen bu radikal ara iiriin kendi arasinda ¢ok rahat
bir kenetlenme reaksiyonu verebilir[75]. Belirledigimiz AS nolu bilelsik once

boyle bir kenetlenme vermis olabilir (Sema 80).

Sema 80

Olusan bu kenetlenme {iriinii iizerinde G. Felix, detayli bir ¢aligma yapmuis, 1s1 ve
151k ile bu mokiillerin dontigiimlerini belirlemis ve 151k ortaminda fotodimer

tirtinleri elde edilmistir (Sema 81)[76].

R

Sema 81
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Bu literatiirler 1s181nda bizim {irtiniimiiziinde metil antrasen molekiiliinde once
metil lizerinde bir radikal ara iiriin, daha sonra bir kenetlenme ve bir diizenlenme

ile AS molekiilii olustugunu diisiiniiyoruz (Sema 82).

| L0 s
S it i
(L ;
Sema 82

A6 molekiiliiniin eldesi, radikal metil antrasenin ikinci elektron kaybetmesi ile
karbokatyona doniistiigli ve daha sonra niikleofilik bir katilma ile olustugunu

diisiiniiyoruz (Sema 83).

o)

o

5ol
’ X

Sema 83

A7 molekiiliinlin sentezinde ise 6nce bir katilma ve daha sonra 1,5 hidrojen

kaymasiyla olusmus olabilir.
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e

Mn O \
(@)
1-5 proton gocu ﬂ
¢ (o2

O H O

oﬁ\ ?‘O
Sema 84

4.6. Fenil Antrasen Malonat Esteri Reaksiyonlari

Fenil antrasenin, malonat esteri ile mangan asetat varliginda reaksiyona girmedigi

belirlenmistir.
Ph
1D Ay, 2o,y
CH,Cl, /40°C/72h
Sema 85

Fenil antrasen, CAN varliginda malonat esteri ile yapilan reaksiyonda malonat
esterinin katilmadigi sadece ortamda bulunan ¢6zilicii olan etanol antrasen

halkasina katilarak A11 bilesigi sentezlendi.

Ph OMe
CAN MeOH

O O
eOMOM 0C/ 3h

All

Sema 86
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CAN varliginda diger ¢oziiclilerin katilip katilmayacagindan emin olmak igin
¢Oziicii olarak etanol kullanildiginda antrasen halkasina etanol katilarak A12

bilesigi elde edildi.

Ph
o 0 CAN EtOH
DO OIS S
MeO OMe OC/3h

Sema 87

Al12
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Archive directory: fexport/home/fvnmrl/vasrsys/data
Sample directory: MZ-34-39_030ec2005

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
File: CARBON
Mercury-3008B “NMRLAB"

Relax. delay 2.000 sec

Pulse 20.0 degrees

Acg. time 1.815 sec

Width 1BBE7.9 Hz

576 repetitions

OBSERVE C13, 75.4528005 MHz
DECOUPLE H1, 300.0720883 WHz
Power 35 dB

cont inuously on

WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz
FT size 131072
Total time 2 hr, 10 min, 28 sec
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Archive directory: fexport/home/vnmrl/vamrsys/data
Sample directory: M2-34-39_03Dec2005

Pulse Sequence: COSY

Solvent: CDC13

Ambient temperature
File: COSY |
Mercury=300BE "NMRLAB"

Relax. delay 1.000 sec
Acg. time 0.213 sec
width 4800.8 Hz

20 Width 4800.8 Hz

8 repetitions

256 increments

OBSERVE Hl, 300.0706244 MHz
DATA PROCESSING

5q. sine bell 0.107 sec
F1 DATA PROCESSING

Sg. sine bell 0.053 sec
FT size 2048 x 2048

Total time 45 min, 47 sec
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Arghive girectory: Jexpart/home/vnerl/vner sy dats
Sample directory: HZ-#53-117r_I5Janz0b7
Filg: PROTOM

Pulse Sequence: s2pul
Solvent: COCIY

Ambient tespErature
Mercury-38088 CuMBLARY

Belax, delay Z.900 sec .~
Pulge 45.0 degrees

Acg. time 1.998 sec

Width a830.8 Me /
32 repetitions

OBSERVE M1, 300,07061%3 MMz
DATA PROCESS THG

FT size 32768

Total tims 2 ®in, 1L E&c
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Archive directory: Jexport/home/vomrl/vamrsys/data
Sample directory: MZ-H53-11fr-Full_15Janz007

Pulse Sequence: s2pul
Solvent: CDC13
Ambient temperature

File: CARBON

Mercury-30086 “NMRLAB"

Relax. delay 2.000 sec
Pulse 20.0 degrees

Acq. time 1.815 sec

Width 18867.9 Hz

5000 repetitions

OBSERVE C13, 75.4528005 MWHz
DECOUPLE HL, 300.0720883 MHz
Power 35 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 131072

Total time 5 hr, 26 min, 5 sec

Ek Sekil 8. S2 75 MHz *C-NMR spektrumu (CDCI3)
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Archive directory: Jexport/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory: MZ2-E22-13C13_08Mar2005
File: CARBON

Pulse Sequence: s2pul
Solvent: CDC13
Ambient temperature
Mercury=300BB "“NMRLAB"

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 20.0 degrees

Acg. time 1.815 sec

Width 18867.9 Hz

512 repetitions
OBSERVE Cl13, 75.4528005 MHz
DECOUPLE H1, 300.0720883 MHz
Power 35 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 131072

Total time 24 min, 51 sec
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Ek Sekil 10. S5 Bilesiginin 75 MHz *C-NMR spektrumu (CDCI3)

—107.173

84.695

77.693

77.269

76.846

-59.671

51.872

30.070

ppm

111



CH3 carbons

CHZ carbons

A B TR A VA i 1mmwnpnuwqWnamMuwmwanumwﬁuﬂhﬂvawanﬂw““‘4 PNAPRSRPPL EW R ST W
e e Lt bl Ty o L " ’ " L o Uil b b el il s b ik i i) Y Y L) o

CH carbons
all protonated carbons { I
|
120 110 100 90 80 70 60 50 a0 30

| |
20 pp

130

Ek Sekil 11. S5 Bilesiginin DEPT spektrumu (CDCI3)

112



W gy .L ke L i P ___,L i

; (ppm)
R _
e
V. ]
i :
3
i !
| 4-
- :
5
3 6
-q!
; .
7/
8 »
8 7 B S 4 3 2 1

F1 (ppm)

Ek Sekil 12. S5 Bilesiginin COSY spektrumu (CDCI3)

113



il
|
::
|
(|
|
\ ; |
i | '
Il L%, il »
6 2 4 3 2
Z1.48 5.3% 22.8%
5.1% $.2 6

Ek Sekil 13. S7 Bilesiginin 300 MHz 'H-NMR spektrumu

114



Archive directory: /export/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory: MZ-Dime2-20Fr_23Dec2005s
File: CARBON

Pulse Sequence: sZpul

Solvent: COC13
Ambient temperature
Mercury-300BB "NMRLAB"

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acq. time 1.815 sec

width 18867.9 Hz

256 repetitions

OBSERVE C13, 75.4528005 MHz
DECOUPLE H1, 300.0720883 MH:z
Power 35 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 131072
Total time 12 min, 25 sec
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175.351

180 160 140
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archive directory: /export/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory: MZ-Dime2-10Fr2_290ec2005-16:46:48

File: PROTON

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13

Ambient temperature
Mercury=300BB “NMRLAB"

Relax. delay 2.000 sec
Pulse 45.0 degrees
Acg. time 1.998 sec

Width 4800.8 Hz
32 repetitions

OBSERVE H1, 300.0706152 MHz

DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 2 min,

11 sec

15.24

.

29.42

Ek Sekil 17. S8 Bilesiginin 300 MHz 'H-NMR spektrumu
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Archive directory: Jexport/home/vomrl/vnmrsys/data
Sample directory: MZ-Dime2-10FrDEPT_26Deczids

Pulse Sequence: sZpul
Solvent: CDC13

Ambient temperature
File: CARBON
Mercury-300BE “NMRLAB"

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acqg. time 1.815 sec

Width 15847.9 Hz

512 repetitions

DBSERVE C13, 75.45Z8005 MHz
DECOUPLE H1, 300.0720883 MHz
Power 35 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 65536

Total time 24 min, 46 sec

_77.725

-129.241

129.773
50.753
29.287
27.652
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-Fz.700
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Archive directory: /Jexport/home/vnmrl/vamrsys/data
Sample directory: MZ-MeSHT-14-25Fr-C13_18Jul2o06
File: CARBON

Pulse Sequence: sZpul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
Mercury-300B8  “NMRLAB"™

Relax. delay Z.000 sec

Pulse 20.0 degrees

Acqg. time 1.815 sec

Width 18867.9 Hz

5000 repetitions
OBSERVE C13, 75.452B005 WHz
DECOUPLE  H1, 300.0720883 MHz
Power 35 dB

cont inuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 121072

Total time 5 hr, 26 min, 5 sec

220 200 180 160

Ek Sekil 22. S9 Bilesiginin 75 MHz *“-NMR spektrumu

INDEX FREQUENCY

1 15346.483
9911.763
9557.068
9211.874
5B61.274
5844.576
5829.317
5797.360
5293.244
2891.281
2246.093

FEWENO N e KN

20

392
-364
-663
088

681
- 460
258
.834
-153
.319
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Archive directory: Jexport/home/vnarl/vomrsys/data
Sample directory: MZ-MeSHT-17Krs—COSY_08Aug2006

Pulse Sequence: DEPT
Solvent: COC13
Ambient temperature
File: DEPT

Mercury=300EB  "NMRLAB"

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 90.0 degrees
Acq. time 1.815 sec

i 67.9 Hz
CHgS repetitions

DBSERVE C13, 75.4528005 MHz
DECOUPLE H1, 300.07Z0883 MHz

Power 35 dB

i A ek PIPRPPRTIOTY n " ,
cnianis Lol o i Y ¥ La Y o
WALTZ-16 modulated |
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Line broadening 1.0 Hz
FT size 131072
Total time 51 min, 50 sec
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INDEX FREQUENCY PPM HEI
15284.584 202.571
12727.442 168.681

9918.961 131.459

Pulse Sequence: szZpul 9887.291 131.039

archive directory: /export/home/vnmrl/vnmrsys/data ;
3
L
Selvent: CDC13 5 9525.111 125.239
B
7
&
9

Sample directory: MZ-MeSHT23-Fr7-ALL_10Aug2006

Ambient temperature 9522.808 126.209

File: CARBON
Mercury-300BB "NMRLAB" 9257.363 122.691
9246.134 122.542

Relax. delay 2.000 sec 5861.274 77.681

Pulse 20.0 degrees | 10 5829.317 77.258
Acg. time 1.815 sec I 11 5737.360 76.834
Width 18867.8 Hz 12 4660.149 61.762
2000 repetitions 13 4573.490 60.614
DBSERVE CL3, 75.4528005 MHz 3 A
DECOUPLE H1, 300.0720883 MHz 14 2875.445 38.109
Dowe: 35 r.i? 15 2227.667 29.524
continuously on

WALTZ-16 modulated 18 1083-258' 18357

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 131072

Total time 2 hr, 10 min, 28 sec
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INDEX FREQUENCY

1 3576.842
2189.706

3 2182.380
4 2179.743
5 Z178.864
& 2174.4869
7 2158.939
a 2151.614
2 2144.581
10 2133.740
11 Zl1z6.414
12 166%.450
13 748,241
14 731.660
15 721.991
16 715.544
17 70Z.651
18 E84.778
19 391.469
20 371.544
21 351.326
22 331.401
23 316.457
24 312.062
5 0.873
26 0.o000

13

PPH HEIGHT

11.920 a5.7
7.297 25.6
7.273 63.3
7.264 6Z.8
7.261 51.1
7.247 58.5
7.185 29.8
T.170 34.1
7.147 15.8
7.111 62.6
7.086 50.6
5.544 54.1
2.487 19.4
2.438 86.5
2.406 az.3
2.385 77.0
2.342 7.2
2.282 25.9
1.305 17.9
1.238 237.1
1.171 30.3
1.104 233.0
1.055 15.8
1.040 15.4
0.003 3d4.0
a.oon 28.8
.
|
|
.
|
|
12 11 10 9 a8
2.58
. e
Ek Sekil 26. S11 Bilesigini

19.41

Archive director

Sample directoryf

Pulse Sequence: s

Solvent: CDC13
Ambient temperat
File: PROTON

Mercury-300BE "Nk

Relax. delay 2.0
Pulse 45.0 degre
. time 1.998

S 3
DATA PROCESSING
FT size 32768

4 fexport/home

Z-MeSHT-18-2
1

MRLAB™

SEC

706216 MHz

1
Total time 2 min,| 1 sec

]
|
|

4a.

29.33

300 MHz 'H-NMR spektrumu (CDCI3)
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Archive directory: fexport/home/vamrl/vnmrsys/data
Sample directory: MZ-MeSHT-18-25Fr-C13_04Aug2006
File: CARBON

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
Mercury-300BE “NMRLAB"

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 20.0 degrees

Acg. time 1.815 sec

Width 18867.9 Hz

1000 repetitions

DBSERVE Cl3, 75.4528005 MHz
DECOUPLE HL, 300.0720883 MHz
Power 35 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING |
Line broadening 1.0 Hz
FT size 131072

Total time 48 min, 34 sec

77.689
76.842

o
E
w
- -
Ei -
. B L,
@ o
as
=
H
-
B
" b=
5
k | ™
@ o o oma
H @
o L o=
- o
Sa -
"
-

190.754
189.659

138.259

180 160 140 120 100 80 60 a0 ppm

Ek Sekil 27. S11 Bilesiginin 75MHz *C-NMR spektrumu (CDCI3)
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CHZ down, CH/CHZ up

3
CH carbons lv Lb :

%WJ'JM“‘ hiAAA Abok o AR AN

1
all protonated carbons H |
|

120 110 100 90 80 70 60 50 40 30

[
WWNJ
130

Ek Sekil 28. S11 Bilesiginin 7SMHz DEPT spektrumu (CDCI13)
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|
| INDEX FREQUENCY PPM HET
Archive directory: /export/home/vnmrl/vnmrsys/data 4 z183.53% 7.277
Sample directory: MZ-TH10-73_11Apr2006 2 2182.966 7.275
3 1893.760 6.311
Pulse Seqguence: szpul a 1888.779 6.294
Solvent: CDCI3 5 1888.193 6.292
e TeaERraTr 5 1883.798 6.278
Mercury-300BB  "NMRLABY 7 1883.211 6.276
8 1878.816 6.261
Relax. delay 2.000 sec 3 1878.230 6.259
Pulse 45.0 degrees 10 1681.617 5.604
3?3;..‘122:.‘5’33 sec | 11 1678.101 5.592
32 repetitions | 1z 1671.654 5§.571
OBSERVE  HL, 300.0706178 MHz 13 1667.845 5.558
DATA PROCESSING 14 1431.674 4.771
FT size 32768 15 1428.158 4.758
Total time 2 min, 11 sec 3 e R
17 1417.317 4.723
18 1191.988 3.972
/ 19 1180.853 3.935
20 965.780 3.219
21 965.193 3.217
22 729.023 2.430
23 728.437 z.428
24 724.335 2.414
25 723.163 2.410
26 720.525 2.401
27 719.939 2.399
28 717.888 2.392
29 717.302 2.3%0
30 714.372 2.381
. F s 31 710.856 2.369
o r 'd | { 32 704996 2.349 4
| | it | 33 697.963 2.326
/ / / / A | 34 6B7.415 2.291
| | I 1 | 35 684.778 2.282
A J =4 - 7 7/ 36 __6B1.261 2.270
37 677.745 2.259
38 666.025 2.220 ]
39 665.145 2.217 2
|
i
e e T S S L ‘u.___,_..,.'.Ll‘,_,..« - sy sty
7 B 5 4 3 2 1 ppm
6.92 6.83 31.22 8.58
6.82 7.44 25 6.50

Ek Sekil 29. S12 Bilesiginin 300 MHz 'H-NMR spektrumu (CDCI3)
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Archive directory: fexport/home/vnmrl/vamrsys/data
Sample directory: MZ-TH10-73Fr-A11_20Apr2006

Pulse Sequence: sZpul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
File: CARBON
Mercury-300BB “"NMRLAB"

Pulse 2Z0.0 degrees

Acg. time 1.815 sec

width 18867.9 Hz

2000 repetitions

OBSERVE Cl3, 75.4528005 MHz
DECOUPLE H1l, 300.0720883 MHz
Power 35 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 131072

Total time 3 hr, 50 min, 28 sec

Relax. delay 5.000 sec g

-77.708
77.285
76.861

74.087

19.538
—19.180

16.158
.818

122.725%

128.605
14

38.269
29.917

116.544

194.017
—167.696

120.096

Ek Sekil 30. S12 Bilesiginin 7SMHz *C-NMR spektrumu (CDCI3)
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i
| CHZ down, CH/CH3 up i
|

g 518
(, 16L
REd
9.51¢
20 91
‘ 99 28

CH carbons I ; ?!q . 0‘3 1
| - L.i.. 119

f2%.697

all protonated carbons ‘

130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 ppm

Ek Sekil 31. S12 Bilesiginin 75MHz DEPT spektrumu (CDCI3)
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Ek Sekil 32. A1 Bilesiginin 300 MHz '"H-NMR spektrumu

Ppm
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INDEX

W NT B W

10

12
13
14
15
16
17

FREQUENCY

12884,
12712.
10559.
i0z10.

9854.

9762

9718.
G646 .
SB71.
5862.
5830.
5798.
5521.
4644.
3973.
3459.

1646

060
183
542
893
471
L6230
005
030
B39
426
469
512
550
602
791
311
106

Ek Sekil 33. A1 Bilesiginin 75 MHz *C-NMR spektrumu

PPH
170

168.
139.
135.
130.
129.
l1za.
127.

77.
7.
7.
76.
73.
61
52.
45
21

757
479
949
328
604
3a7
7986
8az
a19
637
273
as50
179

.556

666

.847
.B16

HEI
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INDEX FREQUENCY PPM .  HEI
1 2553.924 8.511
2479.791 8.264
3 2471.587 B8.237
4 2417.086 B.055
5 2408.588 8.027
6 2276.438 7.586"
7 2275.559 7.583
8 2271.457 7.570
] 2269.113 7.562
10 2267.355 7.558
11 2262.667 7.540
12 2260.909 7.535
y 13 2260.030 7.532
/ 14 2258.564 7.527-
{ 15 2253.876 7.511
16 2245.672  7.484.
| 17 2239.225 7.452
18 2180.915 7.268
P 19 2180.329 7.266
i 20 2178.278 7.259
f 21 1834.571 6.114
22 1832.520 6.107
23 1159.756 3.865
24 1115.320 3.730 z
25 1116.683 3.721= ) §
| 26 469.411 1.564
| 27 2.637 0.009
o / 28 1.758 0.006
( | 29 =0.000 =-0.000
{ !
(44 ' [r
| |
/l i / 7 i J |
|
| '
| | |
I |
| it
I BN I
| I\t ‘\...'- "
FEATY A s s L N Tl etk e et
—r—————————————— T — T S — ; x
8 7 6 5 [} 3 4 1 ppm
5.84 12.12 5.75
12.11 26.89 37.29

Ek Sekil 34. A2 Bilesiginin 75 MHz *C-NMR spektrumu
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Ek Sekil 35. A2 Bilesiginin 75 MHz >C-NMR spektrumu

INDEX

FREQUENCY

12751.
9948.
9877.
a780.
8763.

.509

9446 .

9387.

S860.

5843,

5828.

.496

642

9577

5796
4010

3909.

932
B15
791
192
206

226
206
411
aza
454

877

PPM

169.

131

130.
129.
129.
126.
125.
1za.
670
.445

77
77
7.
76
53.
51.

536
.852
914
620
335
934
194
412

248

.823

154
819
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Archive directory: /export/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory: MA-AntCANoto_14Janz006

Pulse Sequence: szpul

Solvent: CDC13

Ambient temperature
File: PROTON
Mercury-300BBE "NMRLAB™

Relax. delay 2.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.998 sec

width 4800.8 Hz

32 repetitions

OBSERVE  H1, 300.0706244 MHZ
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 2 min, 11 sec

8 7 6 5 a 3 2 1 ppm
2i.42 2z2.23 4
44.61 11.74

Ek Sekil 36. A4 Bilesiginin 300 MHz 'H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 37. A4 Bilesiginin 75 MHz *C-NMR spektrumu
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CH3 carbons

CHZ carbons

CH carbons

—_———

all protonated carbons

220 200 180

160

140 120 100 80 60 a9 20 0 ppm

Ek Sekil 38. A4 Bilesiginin DEPT spektrumu
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77.693
- TE.848

125.644
125.373

123.454
122.801

143.631
“.-143.398

108
— 45,523

-28.987

54.

Ek Sekil 40. A5 Bilesiginin 75 MHz *C-NMR spektrumu
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CH3 carbons

CHZ carbons

CH carbons

S i Riiiaaas i Lo TP, i o : TN 2
ooty st s A y el e WA A A y i -

all protonated carbons

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Ek Sekil 41. AS Bilesiginin DEPT spektrumu
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Archive directory: /export/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory: F-Kol54=-BdkrsALL_24Apr2006

Pulse Sequence: sZpul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
File: PROTON
Mercury-300BE "NMRLAB"

Relax. delay Zz.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.998 sec

width 4800.8 Hz

16 repetitions

OBSERVE Hl, 300.0706222 MHz
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 1 min, 5 sec

6.84 13.5
14.78

28.09

Ek Sekil 43. A6 Bilesiginin 300 MHz 'H-NMR spektrumu

22.00

S

ppm
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180

160

99239

10 5823
11 5797

Ek Sekil 44. A6 Bilesiginin 75 MHz *C-NMR spektrumu

1

2

3 9903,
4 9768,
5 9761.
B 95786.
7 9459,
-] 9366 .
9 5860.

1z 4456 .
13 1606.

INDEX FREQUENCY
12949,
-613

930

990
676
191
646
182
477
986

.029

07z
602
375

PPM
171
131
131
129
129
1286
125
124
7.
.
7.
59.
21.

630
-600
-261
S467
.368
.9zz
- 366
137
678
254
B30
065
230

HET
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CH3 carbons

CHZ carbons

CH carbons

all protonated carbons :. |

220 200 180 160 140 120 100 80 60 a0 20 0 ppm

EKk Sekil 45. A6 Bilesiginin DEPT spektrumu
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Ek Sekil 48. A7 Bilesiginin 75 MHz *C-NMR spektrumu
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A \
JUl,
AN e

8

14.89 16.71
9.36

I

/j \""v e

33.13

b

1

@~ s W

11
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31
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Ek Sekil 49. A8 Bilesiginin 300 MHz 'H-NMR spektrumu

INDEX

2495
24391
2430

2488.
2487.
2487 .

2469

2405,

2402

2398.
2387.

23986

2251.

2250

2248.
2246,
2244.
2243.
2241.
2240,
2238.
2237.
2177.
2176.
1248.
1247.
471.
0.

0.

FREQUENCY
2497,
2497.

958
073
.0z8
219
.04y
ars
996
1nz
.829
658
.142
626
454
.282
239
-360
016
&44
500
621
217
105
3486
174
399
227
247
075
755
a873
000

S0 b BN N N NN N N N N N N N N N w000 e 0T

o
x

325
322
315
302
298
294
291
zaa
231—
o017

994
aso
9886
502
439
432
488
480
477
469
465
453
455,
256
252
160
156
572
003
oo

HEI

005—
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INDEX
1

R R L]

Ek Sekil 50. A8 Bilesiginin 75 MHz *C-NMR spektrumu

FREQUENCY

11501

a787

268
10009.
a710.
9486 .
9465.
9405,
9242,
9238.
5860,
S829.
5797,
.689

650
232
532
zza
632
968
649
9886
029
o7z

PPM

152.
13z.
128.
125,
125.
124.
122.
122.

430
E61
633
T8
446
656
500
443

7T.678
TT.E54
76.830
63.453

HEI
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Ek Sekil 51. A9 Biles

IR

igini

INDEX

300 MHz '"H-NMR spektrumu

FREQUENCY

2517.
2515.
2510,
2508,
2508,
2289.
2284.
2283.
2282,
2277.
2276,
2274,
2269.
2263.
2262.
2184,
2181.
z180.
2177.
2176.

oo4
248
558
386
507
624
350
178
592
317
145
973
406
253
0a1
139
794
622
692
520

PPN

I Y T N L N ]

388
38z
367
363
360
630
613
609
607
589
585
581
563
542
538
279
271
267
257
253

HEL

ppm
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ppm

40

50

60

642726
L5879
182 i —
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9EPEET
EPPTPET
0517501
287 ERT

170 160 150 140 130 120 110 100 g0 a0 70

180

Ek Sekil 52. A9 Bilesiginin 75 MHz *C-NMR spektrumu
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CH3 carbons

CHZ carbons

CH carbons

all protonated carbons

Ek Sekil 53. A9 Bilesiginin DEPT spektrumu
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acik sari kristal

archive directory: /fexport/home/vamrl/vnmrsys/data
Sample directory: MA-MeAnt_08FebZ006
File: PROTON

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: COC13
Ambient temperature
Mercury-300BE "NMRLAB"

Relax. delay 2.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acqg. time 1.998 sec

Width 4800.8 Hz

32 repetitions
OBSERVE Hl, 300.0706237 MHz
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 2 min, 11 sec
| | p
; | ! !
' i
/ j
/ ; /
P g J
| (|
f | | | [
J Mt ] 1 I't|
il 4 e % P F i AR i L PP S NG _ P W X
8.5 8.0 o =i0 7.0 6.5 6.0 e 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 ppm
e 28.18 i 21.90

Ek Sekil 54. A10 Bilesiginin 300 MHz 'H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 55. A10 Bilesiginin 75 MHz >C-NMR spektrumu
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CH3 carbons

‘ |

CHZ carbons

vy Nt 0 1 e A A AT 5 I s o b 0 M i e Ot 4 e e A LAl bt M e ot A A AN T WY A ——

CH carbons |

all protonated carbons

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Ek Sekil 56. A10 Bilesiginin DEPT spektrumu
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11.4a4 33.01

36.44 19.10

Ek Sekil 57. A11 Bilesiginin 300 MHz 'H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 58. A11 Bilesiginin 75 MHz *C-NMR spektrumu

159



CH3 carbons

CHZ carbons

CH carbons

all protonated carbons

220 200 180

160 140 120 100 80 1]

Ek Sekil 59. A11 Bilesiginin DEPT spektrumu
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i

9 3 7 6 5 a 3 2 1
F1 (ppm)

Ek Sekil 60. A11 Bilesiginin COSY spektrumu
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Archive directory: fexport/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory: MA-FeAnt-CaMhetcor_07Feb2006

Pulse Sequence: sZpul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
File: CARBOMN
Mercury=300BB “NMRLAB™

Relax. delay 2.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.815 sec

Width 18867.9 Hz

384 repetitions

OBSERVE C13, 75.4528005 MHz
DECOUPLE H1, 300.0720883 MHz
Power 35 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 131072

Total time 1 hr, 5 min, 14 sec

i g
1l | 1 Al
. ala b bl A l'“"..mmhq*».mmrw.ﬁz "

180 160

Ek Sekil 61. A11 Biles

140

INDEX FREQUENCY

1 13873,
H 11053.
3 10954,
4 10137.
5 9964,
6 9717.
7 9695.
8 9690
L] 9604.
10 9576
11 9487,
12z 5347,
13 5864,
14 5832
15 5800
16 3919

120

290
869
255
130
161
430
837

.943

284

.933

185
357
441

484
.527
.953

100 80 60 40

iginin HETKOR spektrumu

PPM

183.
146.
145.
134,
132.
128.
128.
128.
127.
126.
125.

7a.
7.
7.
76
51

867
500
180
351
058
7a8
a0z
437
289
926
869
B2z

723

300

-876
-952

HEI

ppm
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8.65 - 22.47 9.605.20 o ETHT
0.95 12.481.00 0.39 18.90

Ek Sekil 62. A12 Bilesiginin 300 MHz "H-NMR spektrumu
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INDEX FREQUENCY PPM HEI

Archive directory: /export/home/vnmrl/vamrsys/data 1 13875.018 183.830
Sample directory: F-PhAnt-OEt-C13_18Jun2006 H 11066.249 146.66S
] 11009.820 145.917
Pulse Sequence: s2pul 4 10127.689 134,225
§:;:=":f coc13 5 9544.872 131.803
ent temperature
File: CARBON 6 9709.368 128.681
Mercury-300BB  “NMRLAB" 7 9691.806 128.449
8 9677.411 128.258
Relax. delay 1.000 sec L] 9598.814 127.216
Pulse 20.0 degrees 10 9569.160 126.823
Acg. time 1.815 sec 9498,
width 18867.9 Hz i; 5901 ::: :gszfsa
512 repetitions ; i
OBSERVE C13, 75.4528005 MHz 13 5862.138 77.633
DECOUPLE H1, 300.0720883 MHz 14 5830.181 77.269
:g:f{nzgug?y a 15 5798.224 76.846
WALTZ-16 modulated 16 4435.060 59.614
DATA PROCESSING 17 1182.296 15.669

Line broadening 1.0 Hz
FT size 131072
Total time 24 min, 51 sec

180 160 140 120 100 80 60 an 20 ppm

Ek Sekil 63. A12 Bilesiginin 75 MHz *C-NMR spektrumu
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OZGECMIS

1966 yilinda Karasu ilgesinin Kurumese Kdyiinde dogdu. Ilk ve Orta 6grenimini
Sakarya’da tamamladi. Liseden sonra gazeteci olarak Calisan Zengin, cesitli
ulusal gazetelerde muhabirlik ve Bolge Haber Miidiirliigli gorevlerinde bulundu.
1994 yilinda Atatiirk Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiine
Uzman olarak atandi. Yiiksek Ogrenimini Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiistine bagli olarak Organik Kimya Anabilim dalinda 1997 yilinda
tamamladi. Bu boliimde iki yil doktora derslerini aldiktan sonra Sakarya
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiine Ogretim Géorevlisi olarak
atandi. Kanun geregi burada yeniden doktoraya baslayan zengin Marmara
depreminin ardindan kurulan Afet Bolge Koordinatdrliigiinde Basin Danismanligi
ve ayni zamanda Sakarya Universitesi Basin Miisavirligi gorevini yiiriittii. 2002
yilinda 6 ayligina Ingiltere’nin Sussex Béldesinde bulunan Sussex iiniversitesinde
Prof.Dr. Philip Parsons ile calisti. Halen Sakarya Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimiinde Ogretim Gérevlisi olarak ¢alisiyor. Evli ve iki ¢ocuk

babasidir.





