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OZET

Anahtar kelimeler: Enzim, alen, kinetik rezoliisyon

Bu proje kapsaminda, literatiirde ilk defa aril substitiiye terminal beta alenollerin
enzimatik kinetik rezollisyonlar1 c¢alisilmistir. Projenin amaci reaktif ara {iriin
konumunda son yillarda olduk¢a 6neme sahip beta alenollerin, sentez yonteminde en
optimum kosullar1 saglayarak sentez bilgi paketini olusturmak ve hedef dogrultusunda
degisik aril subtitiiye beta alenil alkol ve asetatlar1 yliksek enantiomerik saflikta elde
etmektir. Bu amag¢ dogrultusunda hedef yapilarimiz {izerinde enzim tiirevi denenmis
ve optimum tepkime kosulu belirlenmistir.

Projede ilk olarak rasemik terminal beta alenollerin sentez ¢alismalar1 yapilarak en iyi
kosulu saglayan parametre iizerinden diger tiirevlere gegilmistir. Tiirevlendirmede,
tiim aril substitilye metodoloji ¢aligmalarinda oldugu gibi benzen grubu {izerinden ilk
denemeler yapilmistir. Alen eldesinde basglangic maddesi olarak farkli aril aldehitler
kullanilmistir. Aldehitlerin terminal homoproparjil alkollere doéniisiimii sonucunda
elde edilen sekonder alkoller iizerindeki terminal proparjil grubu alen grubuna
cevrilmis ve daha sonra hedef yapilarin enzimatik kinetik rezoliiyonlarina gegisleri
planlanmustir.
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ENZYMATIC SYNTHESIS OF OPTICALLY ACTIVE BETA
ALLENYL ALCOHOLS AND ACETATES

SUMMARY

Keywords: Enzyme, allene, Kinetic resolution

In this thesis, the enzymatic kinetic resolution of aryl substituted beta terminal allenols
have been studied for the first time in the literature. The aim of the project is to
synthesis of different aryl substituted beta allenyl alcohol and acetates by achieving
with high enantiomeric purity. For this purpose the target structures were tested on the
enzyme derivative and optimal reaction conditions were determined.

First, the optimum condition parameters of the synthesis of racemic terminal beta
allenol experiments were examined in the project. The derivatising experiment was
made on the benzene groups as the all aryl groups substituted working methodology.
The different aryl aldehydes were used as starting materials to synthesis of allenes.
The terminal propargyl groups of the secondary alcohols, was synthesized by
conversion of aldehydes to terminal homopropargyl alcohols, are converted to the
allene groups and then all the enzymatic Kinetics resolution transition to the target
structure are envisaged.
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BOLUM 1. GIRIS

Saf kimyasallar, kiral ara iirlinler, farmasétik bilesenler gibi genis bir grubu kapsayan
asimetrik molekiillerin diinya pazar payinda hizli bir artis1 oldugu goriilmektedir.
Ozellikle ilag endiistrisinde tek bir enantiyomer igeren formiilasyonlarin toplam
pazardaki triinlerin yarisindan fazlasini olusturdugu bilinmektedir. Rasemik
formlaria gore saf enantiomerlerin daha spesifik biyolojik 6zellik gostermeleri bu
molekiillerin sentez yontemlerinin gelistirilmesine yonelik talepleri arttirmistir.
Asimetrik sentez ile elde edilen yiiksek enantiomerik safliga ve reaksiyon verimine
sahip kiral kompleks molekiilleri elde etmede kullanilan yontemler arasinda kiral

katalizorler ve biyokatalizdrler 6rnek verilebilir.

Enzimler biyolojik makro molekiillerdir ve proteinlerin en biiyiikk grubunu
olustururlar. Enzimler canli organizmada kimyasal reaksiyonlar1 hizlandiran, higbir
yan lriin olusturmayan, %100’lik bir verim saglayan biyolojik katalizorlerlerdir.
Enzimleri kimyasal katalizorlerden ayiran en oOnemli Ozellik 6zgiil olmalaridir

(Kiihrevioglu ve Keha, 2009).

Endiistriyel alanda kullanilan bir¢ok enzim vardir. Ticari olarak kullanilan enzimlerin
sadece %3’linii Lipazlar olusturmaktadir (Wiseman, 1995). Lipaz enzimi E.C.3.1.1.3
(Hidrolazlar) sinifina aittir ve triagilgliserollerin hidrolizinden sorumlu enzimlerdir
(Sharma et al.,, 2001b). Bunun yaninda enantio secicilik ve genis substrat
ozgiilliigiinden dolay1 endiistriyel potansiyeli yiiksek olan 6nemli biyokatalizorlerdir.
Genellikle lipazlar, yag asidinin pozisyonal spesifikligi, stereospesifiklik (izomer
secicilik) gibi substratlarin 6zellikleri dogrultusunda siniflandirilirlar (Chen ve ark.,
2003).



Esterifikasyon, transesterifikasyon gibi reaksiyonlar1 katalizleyen enzimlerdir. Bu
yetenek sayesinde endiistride deterjan, gida, deri, kagit, kozmetik ve farmasdtik

alanlarda genis bir kullanima sahiptirler (Sharma ve ark., 2001; Paiva ve ark., 2000).

Optikge aktif alkollerin eldesinde de en pratik ve uygulamasi kolay yol olarak
biyokatalitik yontemler olduke¢a iyi tanimlanmislardir. Alenleri géze aldigimizda 2-
metilpenta-3,4-dien-1-ol iizerinde Lipase AK ve Novozyme 435’in biyokataliz olarak
kullanildig1 ¢alismalar rapor edilmistir (Konegawa vd., 1997). Kiral merkezi olan Beta
alenollerin enzimatik kinetik rezoliisyonunda ise sadece 1 ¢alismaya rastlanmigtir (Xu
vd., 2004). O calismada da sadece Novozyme 435 enzimi lizerinden rasemik substitiiye
olan 3,4 alenollerin enantiomerce zenginlestirilme ¢alismalart yapilmistir. Dort
basamak iizerinden elde edilen beta alenol eldesinin toplam verimi istenilen diizeyde
degildir. Ayrica yan gruplarin sadece alkil grubu olmasi ve alen grubunun terminal

olmamasi ¢alismay1 ¢ok sinirlt kilmagtir.

Asimetrik katalizorler igerisinde “Cevreci Kimya” yaklasimina en uygun sinif olarak
biyokatalizorler gosterilmektedir. Bunun nedeni olarak; ilimli tepkime kosullarinda
calistyor olmalar1 (pH ve sicaklik), ¢evreyle uyumlu olmalari, biyobozunur katalizor
(enzim) olmalari, ¢dziicii olarak suyun yaygin olarak kullanilmasi, yiiksek kemo-,
regio- ve steriosegici olmalart gosterilmektedir. Bu 6zellikler biyokatalitik islemleri,
kisa siirede olmasi1 ve daha az miktarda atik ¢ikarmasi nedeniyle hem ¢evresel hem de

ekonomik anlamda daha ¢ekici hale getirmektedir.



BOLUM 2. OPTIKCE AKTIF BAZI ORGANIK BILESIKLERIN
SENTEZLERI VE ENZIMATIK REZOLUSYONLARI

2.1. Alen Bilesiklerinin Genel Ozellikleri

Alenler son 10-15 yildir ¢ok yonlii ara iiriin 6zelligi gosteren onemli bilesiklerden
biridir (Wang, 1996; James, 2000; Hashmi, 2000; Zimmer vd., 2000; Lu vd., 2001;
Bates ve Satcharoen, 2002; Ma, 2003, 2005a, 2005b, 2007, 2009; Sydnes, 2003;
Brandsma ve Nedolya, 2004; Tius, 2003; Wei vd., 2003; Kim ve Williams, 2008;
Brasholz vd., 2008). Ayrica bir¢ok dnemli ilag ve dogal iiriin yapilarinda alen gruplari
da tammmlanmistir (Hoffmann-Roder ve Krause, 2004; Krause ve Hoffmann-Réder,
2004a, 2004b; Hammond, 2005; Brummond ve Deforrest, 2007; Ogasawara, 2009;
Krause ve Hashmi, 2004; Yu, 2011). Sekil 2.1.’de gosterildigi gibi alenler 7 orbitalleri

birbirine gore 90° olan benzersiz bir bilesik grubudur.

sp
sp? l sp?
i \ / H

H,C=C=CH, | HO 90 CZ

Sekil 2.1. Alen yapisinin molekiiler gosterimi

Ik sentezleri 1887 yilina dayanmaktadir (Burton ve Pechman, 1887). Uzun yillar
kararsiz bilesikler olarak anilsalar da son yillarda elektronik ve sterik etkiler géz 6niine
alinarak yapilan dizaynlarda oldukca reaktif ve segici 6zellik gostermektedirler. Bu
ozelliklerinden otiirii kolayca bulunabilen maddelerden elde edilen alenler hedef
yapilara ulasmada alen temelli baslangi¢c maddesi kullanan sentetik organik kimyacilar

tarafindan yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir.



Biyolojik aktiviteye sahip ve dogal iiriin sinifinda yer alan bu bilesiklere olan ihtiyacin
artmasi sonucunda, organik sentez ¢alismalarinda bu siniftaki hedefe en kisa sekilde
ve yliksek verimle ulagsmak i¢in yapilan ¢alismalar olduk¢a 6nem arz etmektedir. Bu
hedefe ulasirken ara iiriin olarak nitelendirilen ve bilinen yontemlere gore avantajlar

sunan molekiilleri i¢eren ¢aligmalar giin gectikge artmaktadir.

2.1.1. Alen bilesiklerinin sentezi

Bir ya da iki kiral merkezli optikge aktif iirlinlere gecislerde kiral alenlerin 6nemli bir
ara molekiil olmasi, kiral alen elde etme ydntemlerine ilgiyi arttirmistir. Ornegin 2,3
alenoller kolayca oksiran (Ma ve Zhao, 1999; Kang vd., 1998) 2,5-dihidrofuran
(Olsson ve Claesson, 1979; Marshall ve Pinney, 1993; Marshall vd., 1995; Marshall
ve Wang, 1990; Nikam vd., 1986; Hoffmann-Roder ve Krause, 2001; Ma ve Gao,
2000, 2002), a-metilen lakton (Yoneda vd., 2000), y-amino alkol (Ma ve Zhao, 2001)
ve bunun gibi 6nemli bilesiklere kolayca stereosecici olarak doniistiiriilebilirler.
Ayrica beta alenollerden baslayarak 3-oksasiklooksanon (Crandall vd., 1992), 3,6-
dihidro-2H-piran (Grimaldi ve Commons, 1987), 2,3-dihidrofuran (Ma ve Gao, 2002)
ve furanlar (Marshall ve Dubag, 1983) da basitce elde edilebilirler. Alen eldesinde
kullanilan metodlardan en dikkat ¢ekici olan1 Sekil 2.2.”de gosterildigi gibi Crabbe ve
calisma arkadaglarinin 1-alkinlerin CuBr ortaminda formaldehit ve diisopropil amin
ile terminal alenleri elde etmesi gosterilebilir (Crabbé vd., 1979; Searles vd., 1984; Ma
vd., 2002; Kazmaier vd., 2006).

R 0.5 equiv. CuBr R
- K/
S iProNH, (CHo0)y
dioxane, reflux 26-92% yield

Sekil 2.2. Crabbe reaksiyonu

Reaksiyon verimini arttirma adina ilerleyen yillarda Cul ve ZnBr ortaminda yapilan
caligmalarda bulunmaktadir. Optikce aktif 2,3 alenollerin eldesinde son yillarda bazi
sentetik metodlar gelistirilmisken, optikce aktif beta alenollerin eldesi olduk¢a sinirlt

kalmistir (Corey vd., 1990; Brown vd., 1995; Kulkarnib ve Brown, 1996; Yu vd.,



1998; Burgess ve Jennings, 1991; Xu vd., 2002). Bunun nedeni olarak kolayca elde
edilemeyen 3-en-2-in-2-ol’ lerin baslangi¢c maddesi olarak kullanilmas1 gosterilebilir
(Santelli ve Bertrand, 1974).

2.2. Enzimler

Enzimler biyolojik makro molekiillerdir ve proteinlerin en biiyiikk grubunu
olustururlar. Enzimler canli organizmada kimyasal reaksiyonlar1 hizlandiran, higbir
yan lriin olusturmayan, %100°lik bir verim saglayan biyolojik katalizorlerlerdir.
Enzimleri kimyasal katalizorlerden ayiran en onemli Ozellik 6zgiil olmalaridir

(Kiihrevioglu ve Keha, 2009).

Endiistriyel alanda kullanilan birgok enzim vardir. Ticari olarak kullanilan enzimlerin

sadece %3 uinii Lipazlar olusturmaktadir (Wiseman, 1995).

2.2.1 Enzimlerin simiflandirilmasi

Enzimler Tablo 1.1.’de gosterildigi gibi katalizlenen genel reaksiyonun kimyasina

gore alt1 sinifa siniflandirilir.

Tablo 2.1. Enzimlerin Siniflandirilmasi (Kenneth, 2004)

Enzim sinifi Katalizin tanimi
1. Oksidorediiktaz | Bir substrattan digerine transfer edilen elektronlar
2. Transferaz Bir substrattan digerine transfer edilen kimyasal grup
3. Hidrolaz Bir kimyasal bag1 kirmak i¢in su eklenir
4. Liyaz Bir ¢ift bag yapilir veya yok edilir
5. lIzomeraz Atomlar yeniden diizenlenir
6. Ligaz Molekiiller birbirlerine enerji harcayarak baglanir

Kinetik enzimlerin bir smifi olan hidrolazlar, ayrica bir substrata fakat iki iriine

sahiptir, ¢linkii su konsantrasyonu ¢ogu deneyde degismez (Kenneth, 2004).



2.2.2 Lipazlarin genel ozellikleri

Lipaz enzimi E.C.3.1.1.3 (Hidrolazlar) smifina aittir ve triagilgliserollerin
hidrolizinden sorumlu enzimlerdir (Sharma et al., 2001b). Bunun yaninda enantio
secicilik ve genis substrat 6zgiilliigiinden dolay1 endiistriyel potansiyeli yiiksek olan
onemli biyokatalizorlerdir. Genellikle lipazlar, yag asidinin pozisyonal spesifikligi,
stereospesifiklik (izomer secicilik) gibi substratlarin 6zellikleri dogrultusunda

siniflandirilirlar (Chen ve ark., 2003).

Esterifikasyon, transesterifikasyon gibi reaksiyonlar1 katalizleyen enzimlerdir. Bu
yetenek sayesinde endiistride deterjan, gida, deri, kagit, kozmetik ve farmasdtik

alanlarda genis bir kullanima sahiptirler (Sharma ve ark., 2001; Paiva ve ark., 2000).

Lipazlar, sulu ortamda yaglarin hidrolizini Kkatalizleyerek, diagilgliserin,
monoagcilgliserin, gliserin ve serbest yag asitlerini olusturur. Gergeklesen enzimatik

reaksiyonlar gogunlukla tersinir dzellik gosterir (Telefoncu, 1997; Oztiirk, 2001).

TRIGLISERID
3 H,0
Lipaz
3N
CH,0H

HO=—C—H

CH,0H

GLISERIN
“+

O

(

YAG ASITLERI

Sekil 2.3. Trigliseridlerin lipolitik hidrolizi (Elibol ve ark., 2008)



Lipazlarin katalizledigi bazi reaksiyonlar 3 baslikta incelenebilir:

1. Hidroliz: Sulu ortamlarda meydana gelen ve ester hidrolizinin baskin oldugu

reaksiyonudur (Divakar ve Manohar, 2007).

R, C—OR, Hidrolz R,—C—0OH
‘ + H,Q ————————— ™= ‘ ‘ 1 R;—OH
0

Sekil 2.4. Hidroliz reaksiyonu

2. Esterifikasyon: Susuz ¢oziiciiler gibi susuz ortamlarda meydana gelen

reaksiyonlardir. Su miktar1 ne kadar az ise o kadar yiiksek verim elde edilebilir

(Divakar ve Manohar, 2007).

Ry—C—H Esterifikasyon Ry—C—0OR,
| b Rp—OH —— | b H0
0 0

Sekil 2.5. Esterifikasyon reaksiyonu

3. Interesterifikasyon: Bir esterin asit kism1 digeriyle yer degistirdiginde olusan

reaksiyondur (Divakar ve Manohar, 2007).

Ri—C—~O0R, + R3 C—OR; Interesterifikasyon Ri——C——O0R, + Ra ﬁ OR,
| I —
0 o]

Sekil 2.6. Intersterifikasyon reaksiyonu

Lipazlarin organik kimyasal sentezlerde kullanimi giderek 6nem kazanmaktadir.
Lipazlar kemo-, bdlge- ve stereosegici transformasyonlarin genis bir tiiriini
katalizlemek i¢in kullanilirlar (Rubin ve Dennis, 1997; Kazlauskas ve Bornscheuer,
1998; Berglund ve Hutt, 2000). Organik kimyada katalizor olarak kullanilan lipazlarin
biiyiik cogunlugu mikrobiyal kaynaklidir. Bu enzimler, hidrofilik, lipofilik arayilizeyde

calisirlar ve reaksiyon karigimlarindaki organik ¢oziiciilere dayaniklidirlar.



Lipazlarin stereosegiciligi, birbiriyle karigsmayan rasemik organik asit karigimlarimi
ayirmak i¢in kullanilmaktadir (Klibanov, 1990). Rasemik alkoller ayn1 zamanda lipaz-
katalizli transesterifikasyon reaksiyonuyla enantiyomerik olarak saf formlarina

ayrilabilirler.

2.3. Alen Bilesiklerinin Enzimatik Sentezi

Asimetrik katalizorler i¢erisinde “Cevreci Kimya” yaklasimina en uygun simif olarak
biyokatalizorler gosterilmektedir. Bunun nedeni olarak; ilimli tepkime kosullarinda
calistyor olmalar1 (pH ve sicaklik), ¢cevreyle uyumlu olmalari, biyobozunur katalizor
(enzim) olmalari, ¢oziicii olarak suyun yaygin olarak kullanilmasi, yiiksek kemo-,
regio- ve steriosegici olmalar1 gosterilmektedir. Bu 6zellikler biyokatalitik islemleri,
kisa siirede olmas1 ve daha az miktarda atik ¢ikarmasi nedeniyle hem g¢evresel hem de
ekonomik anlamda daha ¢ekici hale getirmektedir. Biyokatalitik calismalar izole
edilmis enzimlerle yapilabildigi gibi, toplam hiicrelerle de yapilabilmektedir. izole
edilmis olan enzimlerin kullanilmasi, diger metoda gore daha {stiinliik
gosterebilmektedir. Ciinkii, tam hiicre kullanildiginda diger enzimler aktif olanin
kirlenmesine sebep olabilmektedir. Buna ek olarak, izole edilmis olan enzimlerin
immobilize edilebilir olmalari, geri kazanilip tekrardan ayni amag¢h kullanilmalarini
da saglamaktadir. Optikge aktif alkollerin eldesinde de en pratik ve uygulamasi kolay
yol olarak biyokatalitik yontemler oldukca iyi tanimlanmislardir. Alenleri goze
aldigimizda 2-metilpenta-3,4-dien-1-ol {izerinde Lipase AK ve Novozyme 435’in
biyokataliz olarak kullanildigi ¢alismalar rapor edilmistir (Konegawa vd., 1997). Kiral
merkezi olan Beta alenollerin enzimatik kinetik rezoliisyonunda ise sadece 1
calismaya rastlanmistir (Xu vd., 2004). O calismada da sadece Novozyme 435 enzimi
tizerinden rasemik substitiiye olan 3,4 alenollerin enantiomerce zenginlestirilme
caligmalar1 yapilmistir. Dort basamak iizerinden elde edilen beta alenol eldesinin
toplam verimi istenilen diizeyde degildir. Ayrica yan gruplarin sadece alkil grubu
olmasi ve alen grubunun terminal olmamasi ¢alismay1 ¢ok sinirli kilmistir. Projemizde
terminal beta alenoller ilgili aldehitlerden iki basamakta sentezlenmis ve direk olarak
enzimatik resoliisyonlar1 c¢alisilmistir. Retro sentetik yontem Sekil 2.7.°de

Ozetlenmistir.



N

OH\ OH\\ o)

R=F, Cl, Br, Me, OMe

Sekil 2.7. Retro sentetik yontem

H



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Homoproparjil Alkol Tiirevlerinin Sentez Calismalar

Sekil 3.1.°de gosterildigi gibi homoproparjil alkol sentezinde proparjilbromiir’iin
HgCl> ortamina uygun heteroaril aldehitlerle verecegi standart Grignard tepkimesi
uygulanmistir (Sezer vd., 2010). Solvent olarak dietileter kullanmilmistir. Elde edilen
alkollerin karakterizasyonu 'H-NMR, ¥C-NMR, FT-IR, GC-MS gibi spektroskopik
yontemlerle yapilmistir. Spektroskopik kisimda belirtilen tiim proparjil alkollerin
NMR spektrumlart ham(crude) olarak reaksiyon sonrasi saflastirma yapilmadan elde

edilmistir.

Py Chany B

o /\MgBr OH ] ] |

)J\ —_— R/s\/ i R= = , = ‘ =

R H
Me|\ N MeO‘\ N
= ’ =

Sekil 3.1. Homoproparjil alkol tiirevlerinin sentez ¢aligmalari

(+/-)-rasemik

R: Siibstitliye Benzen Tirevleri

3.1.1. 1-Fenil-3-biiten-1-ol (1)¢iin sentezi

/\MgBr

RS

o] OH

(+/-)-rasemik

1

Sekil 3.2. 1-Fenil-3-biiten-1-ol (1)“iin sentez reaksiyonu
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0,682 g (28 mmol) magnezyum ve 0,020 g HgCl> 10 ml kuru eter ile balona konuldu
ve lizerine bir parca iyot ilave edilerek 15 dakika karigtirildi. Karisimin tizerine 2,78
ml (25 mmol) proparjilbromiir damla damla ilave edildi. Bu sirada karisimin
kendiliginden refluks oldugu gozlendi. Refluks olan sistem 30 dakika boyunca
karistirildi. Bu siire sonunda sistemin koyu gri bir renk aldigi goriildii. 1,061 ml (10
mmol) benzaldehit 10 ml kuru eter ile seyreltilerek elde edilen Grignard reaktifi
iizerine 0°C’de damla damla ilave edildi. ince tabaka kromatografisi (ITK) ile kontrol
edilen tepkime, baglangi¢ maddesi tiikendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Karisima 5
ml doygun NH4Cl ve 1-2 ml 1N HCI ilave edildi. Bir beher i¢ine alinan saf olmayan
karisim tizerine 10 ml doymus amonyum kloriir ¢ozeltisi daha ilave edildi. Eter (3x15
ml) ile ekstrakte edilen tepkime {irlinii lizerine kurutma amach Na>SOj ilave edilip,
sonrasinda siiziildii ve ¢Oziicli vakum altinda uzaklastirildi. 2. basamaklara ham {iriin

tizerinden devam edildi (EK 1).

Yagimsi sar1 madde (Verim %71) IR vmax (cm™): 3391,3 cm™ (O-H), 2119,4 cm?
(C=C). 'H-NMR (CDCls): 2,07-2,09 (t, 1H), 2,63-2,66 (q, 2H), 4,86-4,90 (t,1 H) 7,31-
7,41 (m, 5H). 3C-NMR (CDCls): 29,68, 71,23, 72,56, 80.90, 123,39, 125,97, 128,3,
142,65. MS (m/z) hesaplanan: 146.07, MS (EL, m/z) élgiilen: 145 (M*?), 107 (M*-39,
"CH2C=CH, 100, ana pik), 79 (53), 77 (41), 51 (9), 39 (5).

3.1.2. 1-(4-Metoksifenil)-3-biiten-1-ol (2)‘iin sentezi

HiCO H4CO

/\Mgﬁr

H
————— -

%
0 OH
(+/-)-rasemik

2

Sekil 3.3. 1-(4-Metoksifenil)-3-biten-1-ol (2)‘Gn sentez reaksiyonu

0,682 g (28 mmol) magnezyum ve 0,020 g HgCl> 10 ml kuru eter ile balona konuldu
ve lizerine bir parca iyot ilave edilerek 15 dakika karigtirildi. Karisimin iizerine 2,78

ml (25 mmol) proparjilbromiir damla damla ilave edildi. Bu sirada karigimin
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kendiliginden refluks oldugu gozlendi. Refluks olan sistem 30 dakika boyunca
karistirildi. Bu siire sonunda sistemin koyu gri bir renk aldigi goriildii. 1,241 ml (10
mmol) 4-Metoksibenzaldehit 10 ml kuru eter ile seyreltilerek elde edilen Grignard
reaktifi {izerine 0°C’de damla damla ilave edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime,
baslangic maddesi tiikkendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Karisima 5 ml doygun
NH4Cl ve 1-2 ml IN HCI ilave edildi. Bir beher igine alinan saf olmayan karigim
tizerine 10 ml doymus amonyum kloriir ¢6zeltisi daha ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile
ekstrakte edilen tepkime iriinii tizerine kurutma amagli NapSOs ilave edilip,
sonrasinda siiziildii ve ¢oziicli vakum altinda uzaklastirildi. 2. basamaklara ham {iriin

tizerinden devam edildi (EK 2).

Yagimsi sar1 madde (%86 verim) IR vmax (cm™): 3400,3 cm? (O-H), 2118,5 cm™?
(C=C). 'H-NMR (CDCls): 2,05-2,07 (t, 1H), 2,38 (brs, 1 H), 2,60-2,64 (m, 2H) 3,80
(s, 3H), 4,80-4,85 (t, 1H), 6,87-6,90 (q, 2H), 7,26-7,32 (g, 2H). 3C-NMR (CDCls):
29,60, 55,51, 71,10, 72,22, 81,06, 114,07, 123,38, 127,26, 134,87, 159,54. MS (m/z)
hesaplanan: 176,08, MS (EI, m/z) 6lgiilen: 176 (M*), 137 (M*-39, *CH2C=CH, 100,
ana pik), 109 (17), 94 (18), 77 (15), 66 (4), 39 (4).

3.1.3. 1-(2-Bromofenil)-3-biiten-1-ol (3)’iin sentezi

Br Br

///\MgBr

—_—
%
0 OH
(+/-)-rasemik

3

Sekil 3.4. 1-(2-Bromofenil)-3-biiten-1-ol (3)’iin sentez reaksiyonu

0,682 g (28 mmol) magnezyum ve 0,020 g HgCl> 10 ml kuru eter ile balona konuldu
ve lizerine bir parga iyot ilave edilerek 15 dakika karistirildi. Karisimin iizerine 2,78
ml (25 mmol) proparjilbromiir damla damla ilave edildi. Bu sirada karigimin
kendiliginden refluks oldugu gozlendi. Refluks olan sistem 30 dakika boyunca

karigtirildi. Bu siire sonunda sistemin koyu gri bir renk aldig1 goriildi. 1,191 ml (10
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mmol) 2-Bromobenzaldehit 10 ml kuru eter ile seyreltilerek elde edilen Grignard
reaktifi tizerine 0°C’de damla damla ilave edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime,
baslangic maddesi tiikendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Karistma 5 ml doygun
NH4Cl ve 1-2 ml IN HCI ilave edildi. Bir beher igine alinan saf olmayan karisim
tizerine 10 ml doymus amonyum kloriir ¢6zeltisi daha ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile
ekstrakte edilen tepkime iriinii lizerine kurutma amagli Na>SOs ilave edilip,
sonrasinda stizlildii ve ¢Oziicli vakum altinda uzaklastirildi. 2. basamaklara ham {iriin

tizerinden devam edildi (EK 3).

Yagims: sar1 madde (Verim %78) IR vmax (cm™): 3391,1 cm™ (O-H), 2120,1 cm™
(C=C). 'H-NMR (CDCl3): 2,09-2,12 (m, 1H), 2,49-2,59 (m, 2H), 2,73-2,85 (m, 1H),
5,21-5,25 (dd, 1H), 7,13-7,38 (m, 2H), 7,51-7,61 (m, 2H). 3C-NMR (CDCls): 27,98,
71,11, 71,46, 80,50, 121,94, 127,52, 127,93, 129,52, 132,89, 141,40. MS (m/z)
hesaplanan: 223,98, MS (EI, m/z) dlgiilen: 224 (M™), 185 (M*-39, "CH.C=CH, 100,
ana pik), 157 (15), 77 (58), 51 (12), 39 (6).

3.1.4. 1-(4-Florofenil)-3-biiten-1-ol (4)’iin sentezi

/\Mgﬁr

H
—_—

%
o] OH
(+/-)-rasemik

4

Sekil 3.5. 1-(4-Florofenil)-3-biiten-1-0l (4)’lin sentez reaksiyonu

0,682 g (28 mmol) magnezyum ve 0,020 g HgCl> 10 ml kuru eter ile balona konuldu
ve lizerine bir parca iyot ilave edilerek 15 dakika karigtirildi. Karisimin tizerine 2,78
ml (25 mmol) proparjilbromiir damla damla ilave edildi. Bu sirada karisimin
kendiliginden refluks oldugu goézlendi. Refluks olan sistem 30 dakika boyunca
karistirildi. Bu siire sonunda sistemin koyu gri bir renk aldig1 goriildi. 1,094 ml (10
mmol) 4-Florobenzaldehit 10 ml kuru eter ile seyreltilerek elde edilen Grignard

reaktifi {izerine 0°C’de damla damla ilave edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime,
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baslangic maddesi tiikkendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Karisima 5 ml doygun
NH4Cl ve 1-2 ml IN HCI ilave edildi. Bir beher igine alinan saf olmayan karigim
tizerine 10 ml doymus amonyum kloriir ¢6zeltisi daha ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile
ekstrakte edilen tepkime iriinii tizerine kurutma amagli NapSOs ilave edilip,

sonrasinda siiziildii ve ¢oziicli vakum altinda uzaklastirildi. 2. basamaklara ham {iriin

tizerinden devam edildi (EK 4).

Yagims: sar1 madde (Verim %81) IR vmax (cm™): 3390,9 cm™ (O-H), 2913,1 cm™?
(C=C). H NMR (CDCl3): 2,10-2,11 (m, 1 H), 2,42 (brs, 1H), 2,63-2,65 (m, 2H), 4,87-
4,90 (t, LH), 7,05-7,09 (m, 2H), 7,28-7,40 (m, 2H). 3C-NMR (CDCls): 29,78, 71,45,
71,91, 80,60, 115,41, 115,70, 127,64, 127,75, 138,36, 138,40, 160,98, 164,24. MS
(m/z) hesaplanan: 164,06, MS (EI, m/z) 6lgiilen: 164 (M*), 125 (M*-39, *CH.C=CH,
100, ana pik), 97 (43), 77 (16), 51 (3), 39 (3).

3.1.5. 1-(p-Tolil)-3-biiten-1-ol (5)’iin sentezi

Me Me

///\Mgﬁr

————-

H
%
o OH
(+/-)-rasemik

5

Sekil 3.6. 1-(p-Tolil)-3-biiten-1-0l (5)’iin sentez reaksiyonu

0,682 g (28 mmol) magnezyum ve 0,020 g HgCl> 10 ml kuru eter ile balona konuldu
ve lizerine bir parca iyot ilave edilerek 15 dakika karigtirildi. Karisimin tizerine 2,78
ml (25 mmol) proparjilbromiir damla damla ilave edildi. Bu sirada karigimin
kendiliginden refluks oldugu goézlendi. Refluks olan sistem 30 dakika boyunca
karistirildi. Bu siire sonunda sistemin koyu gri bir renk aldig1 goriildi. 1,215 ml (10
mmol) p-Tolilbenzaldehit 10 ml kuru eter ile seyreltilerek elde edilen Grignard reaktifi
lizerine 0°C’de damla damla ilave edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime, baslangic
maddesi tiikkendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Karisgima 5 ml doygun NH4Cl ve 1-2

ml IN HCI ilave edildi. Bir beher i¢ine alinan saf olmayan karigim iizerine 10 ml
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doymus amonyum kloriir ¢6zeltisi daha ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile ekstrakte edilen
tepkime iiriinii lizerine kurutma amacgli Na,SOy ilave edilip, sonrasinda siiztildi ve

¢Oziicli vakum altinda uzaklastirildi. 2. basamaklara ham iiriin iizerinden devam edildi

(EK 5).

Yagimsi sar1 madde (Verim %83) IR vmax (cm™): 3293,1 cm™ (O-H), 2119,7 cm?
(C=C). 'H-NMR (CDCl3): 2,09-2,10 (m, 1H), 2,37 (m, 3H), 2,65-2,67 (dddd, 2H),
4,86-4,89 (t, 1H), 7,19-7,21 (m, 2H), 7,28-7,32 (M, 2H). 3C-NMR (CDCls): 21,40,
29,61, 71,11, 72,44, 81,04, 125,92, 129,40, 137,96, 139,73. MS (m/z) hesaplanan:
160,09, MS (EIL, m/z) 6lgiilen: 160 (M"), 121 (M*-39, *CH2C=CH, 100, ana pik), 91
(36), 77 (23), 65 (6), 51 (3), 39 (5).

3.1.6. 1-(2-Klorofenil)-3-biiten-1-ol (6)’iin sentezi

cl Cl

/\MgBr

H
—_—

%
© OH
(+/-)-rasemik

6

Sekil 3.7. 1-(2-Klorofenil)-3-biiten-1-0l (6)’iin sentez reaksiyonu

0,682 g (28 mmol) magnezyum ve 0,020 g HgCl> 10 ml kuru eter ile balona konuldu
ve lizerine bir parca iyot ilave edilerek 15 dakika karigtirildi. Karisimin tizerine 2,78
ml (25 mmol) proparjilbromiir damla damla ilave edildi. Bu sirada karigimin
kendiliginden refluks oldugu gozlendi. Refluks olan sistem 30 dakika boyunca
karistirildi. Bu siire sonunda sistemin koyu gri bir renk aldig1 goriildii. 1,2155 ml (10
mmol) 2-Klorobenzaldehit 10 ml kuru eter ile seyreltilerek elde edilen Grignard
reaktifi {izerine 0°C’de damla damla ilave edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime,
baslangic maddesi tiikkendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Karisitma 5 ml doygun
NH4Cl ve 1-2 ml IN HCI ilave edildi. Bir beher igine alinan saf olmayan karigim
tizerine 10 ml doymus amonyum kloriir ¢ozeltisi daha ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile

ekstrakte edilen tepkime iriinii lizerine kurutma amacghi Na>SOs ilave edilip,
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sonrasinda siiziildii ve ¢oziicii vakum altinda uzaklastirildi. 2. basamaklara ham tiriin

tizerinden devam edildi (EK 6).

Yagims: sar1 madde (Verim %77) IR vmax (cm™): 3400,1 cm™? (O-H), 2120,5 cm™?
(C=C). 'H NMR (CDCls): 2,09-2,11 (m, 1H), 2,55-2,60 (m, 2H), 2,81-2,85 (m, 1H),
5,30-5,32 (m, 1H), 7,26-7,37 (m, 3H), 7,64-7,66 (m, 1H). 3C-NMR (CDCls): 27,91,
68,92, 71,46, 80,52, 127,26, 127,31, 129,16, 129,62, 131,88, 139,87. MS (m/z)
hesaplanan: 180,03, MS (EI, m/z) dlgiilen: 180 (M), 141 (M*-39, *CH.C=CH, 100,
ana pik), 113 (14), 77 (57), 51 (9), 39 (4).

3.1.7. 1-(3-Klorofenil)-3-biiten-1-ol (7)’iin sentezi

Cl Cl

//MgBr

H
—_—

i\
OH
(+/-)-rasemik

7

Sekil 3.8. 1-(3-Klorofenil)-3-biiten-1-0l (7)’iin sentez reaksiyonu

0,682 g (28 mmol) magnezyum ve 0,020 g HgCl.> 10 ml kuru eter ile balona konuldu
ve lizerine bir parga iyot ilave edilerek 15 dakika karistirildi. Karisimin iizerine 2,78
ml (25 mmol) proparjilbromiir damla damla ilave edildi. Bu sirada karigimin
kendiliginden refluks oldugu gozlendi. Refluks olan sistem 30 dakika boyunca
karistirildi. Bu siire sonunda sistemin koyu gri bir renk aldig1 goriildii. 1,167 ml (10
mmol) 3-Klorobenzaldehit 10 ml kuru eter ile seyreltilerek elde edilen Grignard
reaktifi iizerine 0°C’de damla damla ilave edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime,
baslangic maddesi tiikendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Karisima 5 mL doygun
NH4Cl ve 1-2 ml IN HCI ilave edildi. Bir beher igine alinan saf olmayan karisim
tizerine 10 ml doymus amonyum kloriir ¢6zeltisi daha ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile
ekstrakte edilen tepkime iriinii iizerine kurutma amagli NaoSOs ilave edilip,
sonrasinda siiziildii ve ¢oziicii vakum altinda uzaklastirildi. 2. basamaklara ham tiriin

tizerinden devam edilir (EK 7).
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Yagimsi sar1 madde (Verim %67) IR vmax (cm™): 3399,9 cm™ (O-H), 2120,1 cm?
(C=C). *H-NMR (CDCl3): 1,91-2,21 (m, 1H), 2,64-2,66 (m, 2H), 4,86-4,89 (m, 1H),
7.27-7,33 (m, 3H), 7,41-7,43 (m, 1H). *C-NMR (CDCls): 29,66, 71,66, 71,86, 80,34,
124,16, 126,23, 128,33, 129,99, 134,61, 144,62. MS (m/z) hesaplanan: 180,03, MS
(EI, m/z) 6lgiilen: 180 (M"), 141 (M*-39, "*CH2C=CH, 100, ana pik), 113 (26), 77 (66),
51 (8), 39 (5).

3.1.8. 1-(4-Bromofenil)-3-biiten-1-ol (8)’iin sentezi

Br Br

/\MgBr

H
R

S
o OH
(+/-)-rasemik

8

Sekil 3.9. 1-(4-Bromofenil)-3-biiten-1-ol (8)’lin sentez reaksiyonu

0,682 g (28 mmol) magnezyum ve 0,020 g HgCl> 10 ml kuru eter ile balona konuldu
ve lizerine bir parca iyot ilave edilerek 15 dakika karigtirildi. Karigimin tizerine 2,78
ml (25 mmol) proparjilbromiir damla damla ilave edildi. Bu sirada karigimin
kendiliginden refluks oldugu goézlendi. Refluks olan sistem 30 dakika boyunca
karistirildi. Bu siire sonunda sistemin koyu gri bir renk aldig1 gériildii. 1,850 g (10
mmol) 4-Bromobenzaldehit 10 ml kuru eter ile ¢6ziilerek elde edilen Grignard reaktifi
lizerine 0°C’de damla damla ilave edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime, baslangig
maddesi tiikkendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Karisima 5 ml doygun NH4Cl ve 1-2
ml IN HCI ilave edildi. Bir beher i¢ine alinan saf olmayan karigim iizerine 10 ml
doymus amonyum kloriir ¢ozeltisi daha ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile ekstrakte edilen
tepkime iiriinii lizerine kurutma amacgli Na,SO;y ilave edilip, sonrasinda siiziildi ve

¢Oziicli vakum altinda uzaklastirildi. 2. basamaklara ham iiriin iizerinden devam edildi

(EK 8).

Yagimsi sar1 madde (Verim %81) IR vmax (cm™): 3391,5 cm™ (O-H), 2119,7 cm™?
(C=C). 'H-NMR (CDCls): 2,10-2,11 (m, 1H), 2,60-2,65 (m, 2H), 4,87-4,89 (m, 1H),
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7,39-7,37 (m, 4H). 3C-NMR (CDCls): 29,47, 70,39, 71,63, 80,16, 127,11, 127,26,
128,56, 128,72, 133,70, 140,87. MS (m/z) hesaplanan: 223,98, MS (EI, m/z) dl¢iilen:
224 (M™), 185 (M*-39, "CH2C=CH, 100, ana pik), 157 (15), 77 (52), 51 (9), 39 (5).

3.1.9. 1-(3-Bromofenil)-3-biiten-1-ol (9)’iin sentezi

Br Br

RS

0 OH

(+/-)-rasemik

9

Sekil 3.10. 1-(3-Bromofenil)-3-biiten-1-ol (9)’lin sentez reaksiyonu

0,682 g (28 mmol) magnezyum ve 0,020 g HgCl> 10 ml kuru eter ile balona konuldu
ve lizerine bir parca iyot ilave edilerek 15 dakika karigtirildi. Karisimin tizerine 2,78
ml (25 mmol) proparjilbromiir damla damla ilave edildi. Bu sirada karisimin
kendiliginden refluks oldugu gozlendi. Refluks olan sistem 30 dakika boyunca
karistirildi. Bu siire sonunda sistemin koyu gri bir renk aldig1 goriildii. 1,202 ml (10
mmol) 3-Bromobenzaldehit 10 ml kuru eter ile seyreltilerek elde edilen Grignard
reaktifi {izerine 0°C’de damla damla ilave edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime,
baslangic maddesi tiikkendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Karistma 5 ml doygun
NH4Cl ve 1-2 ml IN HCI ilave edildi. Bir beher igine alinan saf olmayan karigim
tizerine 10 ml doymus amonyum kloriir ¢ozeltisi daha ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile
ekstrakte edilen tepkime friinii iizerine kurutma amagh Na>SOs ilave edilip,
sonrasinda siiziildii ve ¢oziicii vakum altinda uzaklastirildi. 2. basamaklara ham iirtin

tizerinden devam edildi (EK 9).

Yagimsi sar1 madde (Verim %79) IR vmax (cm™): 3294,4 cm™ (O-H), 2119,8 cm™?
(C=C). H-NMR (CDCls): 2,11-2,12 (m, 1H), 2,47 (brs, 1H), 2,60-2,69 (m, 2H), 4,85-
4,87 (8m, 1H), 7,24-7,27 (m, 1H), 7,32-7,34 (m, 1H), 7,44-7,46 (m, 1H), 7,58-7,59
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(m, 1H). BC-NMR (CDCls): 29,48, 70,50, 72,39, 80,06, 122,61, 124,33, 129,32,
130,06, 131,16, 144,66. MS (m/z) hesaplanan: 223,98, MS (EIL, m/z) oOlgiilen: 224
(M*), 185 (M*-39, *CH2C=CH, 100, ana pik), 157 (25), 77 (58), 51 (9), 39 (6).

3.1.10. 1-(4-Klorofenil)-3biiten-1-ol (10)’iin sentezi

Cl cl

/\MgBr

—_—T

o OH

(+/-)-rasemik

10

Sekil 3.11. 1-(4-Klorofenil)-3biiten-1-o0l (10)’iin sentez reaksiyonu

0,682 g (28 mmol) magnezyum ve 0,020 g HgCl> 10 ml kuru eter ile balona konuldu
ve lizerine bir parca iyot ilave edilerek 15 dakika karigtirildi. Karigimin tizerine 2,78
ml (25 mmol) proparjilbromiir damla damla ilave edildi. Bu sirada karigimin
kendiliginden refluks oldugu gozlendi. Refluks olan sistem 30 dakika boyunca
karistirildi. Bu siire sonunda sistemin koyu gri bir renk aldig1 goriildi. 1,405 g (10
mmol) 4-Klorobenzaldehit 10 ml kuru eter ile ¢oziilerek elde edilen Grignard reaktifi
lizerine 0°C’de damla damla ilave edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime, baslangig
maddesi tiikkendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Karisima 5 ml doygun NH4Cl ve 1-2
ml IN HCI ilave edildi. Bir beher i¢ine alinan saf olmayan karisim iizerine 10 ml
doymus amonyum kloriir ¢6zeltisi daha ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile ekstrakte edilen
tepkime iiriinii lizerine kurutma amagli Na,SOq ilave edilip, sonrasinda siiziildi ve

¢Oziicli vakum altinda uzaklastirildi. 2. basamaklara ham iiriin tizerinden devam edildi

(EK 10).

Yagimsi sar1 madde (Verim %83) IR vmax (cm™): 3400,5 cm™ (O-H), 2912,5 cm™?
(C=C). H-NMR (CDCls): 2,10-2,11 (m, 1H), 2,44 (brs, 1H), 2,59-2,67 (m, 2H), 4,85-
4,87 (t, 1H), 7,28-7,30 (m, 2H), 7,50-7,52 (m, 2H). *C-NMR (CDCls): 29,44, 70,42,
71,65, 80,11, 121,84, 127,47, 127,55, 131,47, 131,69, 141,38. MS (m/z) hesaplanan:
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180.03, MS (EL, m/z) 8lgiilen: 180 (M*), 141 (M*-39, *CH2C=CH, 100, ana pik), 113
(15), 77 (56), 51 (6), 39 (4).

3.2. Beta Alenil Alkollerin Sentezi

Tepkime kabina sirastyla paraformaldehit (homoproparjil alkole gore 2.5 esdeger),
bakir(I) iyodir (homoproparjil alkole gore 0.5 esdeger), disiklohegzilamin
(homoproparjil alkole gore 1.8 esdeger) konuldu. Karisimin iizerine baslangi¢c maddesi
(1 esdeger) ve 5 ml toluen ilave edildi. Tepkime refluks edildi. ITK ile kontrol edilen
tepkime, baslangic maddesi tilkendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Reaksiyon iiriinii
filtre edildi. 5 ml su, 10 ml eter ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile ekstrakte edilen tepkime

tirlinii tizerine NaxSQOy ilave edilerek siiziildii. Coziicii vakum altinda uzaklastirildi.

3.2.1. 1-Fenilpenta-3,4-dien-1-ol (1A)’iin sentezi

(CHy0),
—_—
Cy,NH. Cul
~N ¢
OH OH A
(+/=)-rasemik (+/-)-rasemik

1 1A

Sekil 3.12. 1-Fenilpenta-3,4-dien-1-ol (1A)’iin sentez reaksiyonu

0,150 g (5 mmol) paraformaldehit, 0,194 g (1 mmol) bakir(I) iyodiir ve 0,722 ml (3,6
mmol) disiklohegzilamin sirasiyla balona konuldu. Karisimin iizerine 0,146 g 1-Fenil-
3-biiten-1-ol (1) (2 mmol) ve 5 ml toluen ilave edildi. Tepkime refluks edildi. ITK ile
kontrol edilen tepkime, baslangic maddesi (1-fenil-3-biiten-1-ol (1)) tiikendiginde
sonlandirildi (2,5-3 saat). Reaksiyon iirtinii filtre edildi. 5 ml su, 10 ml eter ilave edildi.
Eter (3x15 ml) ile ekstrakte edilen tepkime {iriinii {izerine Na2SOj4 ilave edilerek

stizlildii. Coziicli vakum altinda uzaklastirildi.

Yagimst sart madde (Verim %86) IR vmax (cm™): 3389,9 cm™ (O-H), 1955,6 cm™
(C=C=C). 'H-NMR (CDCls): 2,20 (br.s,1H), 2,47-2,50 (m, 2H), 4,73-4,75 (m, 2H),
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4,78-4,81 (t, 1H), 5,11-5,17 (m, 1H), 7,28-7,32 (m, 1H), 7,36-7,40 (m, 4H). 3C-NMR
(CDCls): 38,50, 73,65, 75,06, 86,13, 125,87, 127,62, 128,43, 143,65, 209,53. MS
(m/z) hesaplanan: 160,09, MS (El, m/z) olgiilen: 160 (M*), 107 (M*—53,
*CH,CH=C=CHb,, 100, ana pik), 79 (80), 77 (47), 51 (12), 39 (4), 27 (4).

Sekil 3.13. 1-Fenilpenta-3,4-dien-1-ol (1A)

Molekiilin *C-NMR spektrumunu inceledigimiz zaman 125,87, 127,62, 128,43,
143,65 ppmdeki sinyallerinin 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 numarali benzen karbonlarina ait oldugu
gbzlemlendi. 73,65 ppmdeki sinyal 7 numaralt OH grubunun bagli oldugu metilen
karbonudur. 38,50 ppmdeki sinyal 8 numarali metilen karbonuna aittir. 86,13, 209,53,
75,06 ppmdeki sinyaller 9, 10, 11 numarali metin karbonlarina aittir (EK 11).

3.2.2. 1-(4-Metoksifenil)penta-3,4-dien-1-ol (2A)’iin sentezi

H_';CO H.'iCO
(CHZO)n
—T—
% Cy,NH, Cul \C
OH OH >
(+/-)-rasemik (t+/-)-rasemik
2 24

Sekil 3.14. 1-(4-Metoksifenil)penta-3,4-dien-1-ol (2A)’iin sentez reaksiyonu

0,150 g (5 mmol) paraformaldehit, 0,194 g (1 mmol) bakir(I) iyodiir ve 0,722 ml (3,6
mmol) disiklohegzilamin sirasityla balona konuldu. Karigimin iizerine 0,352 g (2
mmol) 1-(4-metoksifenil)-3-biiten-1-ol (2) ve 5 ml toluen ilave edildi. Tepkime refluks
edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime, baslangi¢ maddesi (1-(4-Metoksifenil)-3-biiten-
1-ol (2)) tiikendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Reaksiyon iiriinii filtre edildi. 5 ml su,
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10 ml eter ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile ekstrakte edilen tepkime {irlinii {izerine
Na>SO; ilave edilerek siiziildi. Coziicli vakum altinda uzaklastirildi.

Yagims: sar1 madde (Verim %79) IR vmax (cm™): 3400,2 cm™ (O-H), 1955,3 cm™?
(C=C=C). 'H-NMR (CDCls): 2,11 (br.s., 1H), 2,46-2,48 (m, 2H), 3,83 (s, 3H), 4,73-
4,76 (m, 2H), 5,10-5,15 (m, 1H), 6,90-6,92 (d, 2H), 7,28-7,32 (t, 2H). *C-NMR
(CDCls): 38,41, 55,30, 73,31, 74,99, 86,23, 113,81, 127,14, 135,84, 159,11, 209,49.
MS (m/z) hesaplanan: 190,10, MS (EI, m/z) 6l¢iilen: 190 (M¥), 137 (M*—53,
"CH2CH=C=CH, 100, ana pik), 109 (26), 94 (20), 77 (18), 66 (5).

Sekil 3.15. 1-(4-Metoksifenil)penta-3,4-dien-1-ol (2A)

Molekiiliin 3C-NMR spektrumunu inceledigimiz zaman 127,14, 113,81, 159,11,
135,84 ppmdeki sinyallerinin 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 numarali benzen karbonlarina ait oldugu
gozlemlendi. 73,31 ppmdeki sinyal 7 numarali OH grubunun bagli oldugu metilen
karbonudur. 38,41 ppmdeki sinyal 8 numarali metilen karbonuna aittir. 86,23, 209,49,
74,99 ppmdeki sinyaller 9, 10, 11 numarali metin karbonlarma aittir. 55,30 ppmdeki

sinyal 12 numarali metoksi karbonuna aittir (EK 12).

3.2.3. 1-(2-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (3A)’iin sentezi

Br Br
(CHy0),
—_—
Cy3;NH, Cul
x ¢
OH OH =
(+/-)-rasemik (+/-)-rasemik
3 3A

Sekil 3.16. 1-(2-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (3A)’{in sentez reaksiyonu
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0,150 g (5 mmol) paraformaldehit, 0,194 g (1 mmol) bakir(I) iyodiir ve 0,722 ml (3,6
mmol) disiklohegzilamin sirasiyla balona konuldu. Karisimin iizerine 0,450 g (2
mmol) 1-(2-bromofenil)-3-biiten-1-ol (3) ve 5 ml toluen ilave edildi. Tepkime refluks
edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime, baslangi¢c maddesi (1-(2-Bromofenil)-3-biiten-
1-ol (3)) tiikendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Reaksiyon iiriinii filtre edildi. 5 ml su,
10 ml eter ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile ekstrakte edilen tepkime iiriinii {izerine

Na>SOs ilave edilerek siiziildi. Coziicii vakum altinda uzaklastirildi.

Yagimsi sar1 madde (Verim %79) IR vmax (cm™): 3391,4 cm™? (O-H), 1955,8 cm?
(C=C=C). 'H-NMR (CDCls): 2,31-2,38 (m, 2H), 2,57-2,62 (m, 1H), 4,76-4,78 (m,
2H), 5,15-5,23 (m, 2H), 7,14-7,18 (t, 1H), 7,35-7,38 (t, 1H), 7,53-7,55 (d, 1H), 7,59-
7,61 (d, 1H). *C-NMR (CDCls): 36,84, 72,20, 75,20, 85,96, 121,85, 127,40, 127,65,
128,89, 132,65, 142,47, 209,62. MS (El, m/z) hesaplanan: 238,00, MS (El, m/z)
dlciilen: 238(M*), 185 (M*—53, *CH,CH=C=CHy, 100, ana pik), 159 (29), 141 (9),
131 (10), 77 (74), 51 (17), 39 (5), 27 (5).

Sekil 3.17. 1-(2-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (3A)

Molekiiliin **C-NMR spektrumunu inceledigimiz zaman 121,85, 132,65, 128,89,
127,65, 127,40, 142,47 ppmdeki sinyallerinin 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 numarali benzen
karbonlarina ait oldugu gozlemlendi. 72,20 ppmdeki sinyal 7 numarali OH grubunun
bagli oldugu metilen karbonudur. 36,84 ppmdeki sinyal 8 numarali metilen karbonuna
aittir. 85,96, 209,62, 75,20 ppmdeki sinyaller 9, 10, 11 numarali metin karbonlarina
aittir (EK 13).
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3.2.4. 1-(4-Florofenil)penta-3,4-dien-1-ol (4A)’iin sentezi

F F.
(CHy0)y
B
Cy,NH, Cul
\\\ ¥2 u \\C
OH OH =~
(+/-)-rasemik (t/-)-rasemik
4 4A

Sekil 3.18. 1-(4-Florofenil)penta-3,4-dien-1-ol (4A)’iin sentez reaksiyonu

0,150 g (5 mmol) paraformaldehit, 0,194 g (1 mmol) bakir(I) iyodiir ve 0,722 ml (3,6
mmol) disiklohegzilamin sirasiyla balona konuldu. Karisimin iizerine 0,328 g (2
mmol) 1-(4-Florofenil)-3-biiten-1-ol (4) ve 5 ml toluen ilave edildi. Tepkime refluks
edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime, baslangic maddesi (1-(4-Florofenil)-3-biiten-1-
ol (4)) tiikendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Reaksiyon iiriinii filtre edildi. 5 ml su,
10 ml eter ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile ekstrakte edilen tepkime iiriinii {izerine

Na>SOs ilave edilerek siiziildi. Coziicii vakum altinda uzaklastirildi.

Yagims: sar1 madde (Verim %86) IR vmax (cm™): 3390,6 cm™ (O-H), 1956,1 cm™
(C=C=C). 'H-NMR (CDCls): 2,15 (br. 5., 1H), 2,44-2,47 (m, 2H), 4,73-4,75 (t, 2H),
4,77-4,80 (t, 1H), 5,09-5,15 (m, 1H), 7,04-7,07 (t, 2H), 7,28 (s, 1H), 7,34-7,37 (m,
2H). *C-NMR (CDCls): 38,59, 73,00, 75,19, 85,91, 115,15, 115,32, 127,50, 127,56,
139,34, 161,25, 209,56. MS (m/z) hesaplanan: 178,08, MS (EIl, m/z) olgiilen: 178
(M*), 125 (M*—53, *CH2CH=C=CH, 100, ana pik), 97 (56), 77 (16), 51 (5).

Sekil 3.19. 1-(4-Florofenil)penta-3,4-dien-1-ol (4A)
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Molekiiliin *C-NMR spektrumunu inceledigimiz zaman 127,50, 115,32, 161,25,
115,15, 127,56, 139,34 ppmdeki sinyallerinin 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 numarali benzen
karbonlarina ait oldugu gozlemlenlendi. 73,00 ppmdeki sinyal 7 numarali OH
grubunun bagli oldugu metilen karbonudur. 38,59 ppmdeki sinyal 8 numarali metilen
karbonuna aittir. 85,96, 209,56, 75,19 ppmdeki sinyaller 9, 10, 11 numarali metin
karbonlarina aittir (EK 14).

3.2.5. 1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-1-o0l (5A)’iin sentezi

Me Me
(CH,0),
e
Cy,NH, Cul
% S
OH OH \\
(+/-)-rasemik (+/-)-rasemik
5 SA

Sekil 3.20. 1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-1-ol (5A)’iin sentez reaksiyonu

0,150 g (5 mmol) paraformaldehit, 0,194 g (1 mmol) bakir(I) iyodiir ve 0,722 ml (3,6
mmol) disiklohegzilamin sirastyla balona konuldu. Karigimin iizerine 0,320 g (2
mmol) 1-(4-p-Tolilfenil)-3-biiten-1-ol (5) ve 5 ml toluen ilave edildi. Tepkime refluks
edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime, baslangic maddesi (1-(4-p-Tolilfenil)-3-biiten-
1-ol (5)) tiikendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Reaksiyon iiriinii filtre edildi. 5 ml su,
10 ml eter ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile ekstrakte edilen tepkime {iiriinii lizerine

Na>SOys ilave edilerek siiziildii. Coziicii vakum altinda uzaklastirildi.

Yagims: sar1 madde (Verim %74) IR vmax (cm™): 3391,5 cm™ (O-H), 1955,9 cm™
(C=C=C). 'H-NMR (CDCls): 2,10 (br. s., 1H), 2,37 (s, 4H), 2,46-2,48 (t, 2H), 4.73-
4,78 (t, 2H), 5,11-5,16 (m, 1H), 7,18-7,20 (d, 2H), 7.27-7.29 (d, 3H). *C-NMR
(CDCly): 21,13, 38,43, 73,53, 75,01, 86,23, 125,82, 129,11, 137,30, 140,71, 209,51.
MS (m/z) hesaplanan: 174,10, MS (EI, m/z) olgilen: 174 (M"), 121 (M*=53,
*CH2CH=C=CHb, 100, ana pik), 93 (40), 77 (22), 51 (3), (39 (3).
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Sekil 3.21. 1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-1-ol (5A)

Molekiiliin *C-NMR spektrumunu inceledigimiz zaman 125,82, 129,11, 137,30,
140,71 ppmdeki sinyallerinin 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 numarali benzen karbonlarina ait oldugu
gozlemlendi. 73,53 ppmdeki sinyal 7 numarali OH grubunun bagli oldugu metilen
karbonudur. 38,43, 21,13 ppmdeki sinyaller 8, 12 numarali metilen karbonlarina aittir.
86,23, 209,51, 75,01 ppmdeki sinyaller 9, 10, 11 numarali metin karbonlarina aittir
(EK 15).

3.2.6. 1-(2-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (6A)’iin sentezi

cl cl
(CHEO)r.
R
Cy,NH. Cul
D ¢
OH OH S
(+/-)-rasemik (+/-)-rasemik
6 6A

Sekil 3.22. 1-(2-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (6A)’iin sentez reaksiyonu

0,150 g (5 mmol) paraformaldehit, 0,194 g (1 mmol) bakir(I) iyodiir ve 0,722 ml (3,6
mmol) disiklohegzilamin sirasiyla balona konuldu. Karigimin iizerine 0,361 g (2
mmol) 1-(2-Klorofenil)-3-biiten-1-0l (6) ve 5 ml toluen ilave edildi. Tepkime refluks
edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime, baslangic maddesi (1-(2-Klorofenil)-3-biiten-1-
ol (6)) tilkkendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Reaksiyon {iriinii filtre edildi. 5 ml su,
10 ml eter ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile ekstrakte edilen tepkime {iiriinii iizerine

Na>SOg ilave edilerek siiziildi. Coziicii vakum altinda uzaklastirildi.
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Yagimsi sar1 madde (Verim %94) IR vmax (cm™): 3390,9 cm™ (O-H), 1955,7 cm?
(C=C=C). "H-NMR (CDCly): 2,32-2,40 (m, 2H), 2,56-2,62 (m, 1H), 4,74-477 (m,
oH), 5,17-5,23 (m, 2H), 7,23-7.25 (m, 2H), 7,28-7,36 (m, 2H), 7,60-7,62 (m, 1H).
13C-NMR (CDCls): 36,76, 69,99, 75,17, 85,94, 127,02, 127,15, 128,52, 129,37,
131,73, 140,92, 209,61. MS (m/z) hesaplanan: 194,05, MS (EIL, m/z) oOlgiilen: 194
(M), 141 (M*—53, *CH,CH=C=CHp, 100, ana pik), 113 (20), 77 (65), 51 (12), 39 (3).
27 (3).

Sekil 3.23. 1-(2-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (6A)

Molekiilin *C-NMR spektrumunu inceledigimiz zaman 131,73, 129,37, 128,52,
127,02, 127,15, 140,92 ppmdeki sinyallerinin 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 numarali benzen
karbonlarina ait oldugu gézlemlendi. 69,99 ppmdeki sinyal 7 numarali OH grubunun
bagli oldugu metilen karbonudur. 36,76 ppmdeki sinyal 8 numarali metilen karbonuna
aittir. 85,94, 209,61, 75,17 ppmdeki sinyaller 9, 10, 11 numarali metin karbonlarina
aittir ( EK 16).

3.2.7. 1-(3-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (7A)’iin sentezi

cl cl
(CHEO)P.
—_—
Cy;NH. Cul
D e
OH OH S
(+/=)-rasemik (+/-)-rasemik
7 TA

Sekil 3.24. 1-(3-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (7A)’iin sentez reaksiyonu
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0,150 g (5 mmol) paraformaldehit, 0,194 g (1 mmol) bakir(I) iyodiir ve 0,722 ml (3,6
mmol) disiklohegzilamin sirasiyla balona konuldu. Karigimin iizerine 0,361 g (2
mmol) 1-(3-Klorofenil)-3-biiten-1-0l (7) ve 5 ml toluen ilave edildi. Tepkime refluks
edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime, baslangic maddesi (1-(3-Klorofenil)-3-biiten-1-
ol (7)) tiikendiginde sonlandirild1 (2,5-3 saat). Reaksiyon iiriinii filtre edildi. 5 ml su,
10 ml eter ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile ekstrakte edilen tepkime {iriinii iizerine

Na>SO;s ilave edilerek siiziildii. Coziicli vakum altinda uzaklastirildi.

Yagimsi sar1 madde (Verim %84) IR vmax (cm™): 3368,7 cm™ (O-H), 1955,7 cm?
(C=C=C). 'H-NMR (CDCl:): 1,94 (br.s., 1H), 2,41-2,48 (m, 2H), 2,75-2,80 (m, 2H),
5,10-5,15 (m, 2H), 7,25-7,33 (m, 4H), 7,40 (s, 1H). *C-NMR (CDCls): 38,49, 72,93,
75,33, 85,74, 124,02, 126,11, 127,70, 129,70, 134,34, 145,69, 209,60. MS (m/z)
hesaplanan: 194,05, MS (EI, m/z) 6lgiilen: 194 (M™), 141 (M*—53, "CH,CH=C=CHp,
100, ana pik), 113 (46), 77 (89), 54 (13), 27 (6).

TI
S
N
| N
OH kﬂ
7A

Sekil 3.25. 1-(3-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (7A)

Molekiiliin **C-NMR spektrumunu inceledigimiz zaman 124,02, 134,34, 127,70,
129,70, 126,11 ppmdeki sinyallerinin 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 numarali benzen karbonlarina
ait oldugu gozlemlendi. 72,93 ppmdeki sinyal 7 numarali OH grubunun bagli oldugu
metilen karbonudur. 38,49 ppmdeki sinyal 8 numarali metilen karbonuna aittir. 85,74,

209,60, 75,33 ppmdeki sinyaller 9, 10, 11 numarali metin karbonlarina aittir (EK 17).



3.2.8. 1-(4-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (8A)’iin sentezi

Br. Br

(CHy0)y
~\\ Cy,NH. Cul
OH
(+/-)-rasemik

8

OH

(+/=)-rasemik

8A

/
/

Sekil 3.26. 1-(4-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (8 A)’iin sentez reaksiyonu

0,150 g (5 mmol) paraformaldehit, 0,194 g (1 mmol) bakir(I) iyodiir ve 0,722 ml (3,6
mmol) disiklohegzilamin sirasiyla balona konuldu. Karisimin iizerine 0,450 g (2
mmol) 1-(4-Bromofenil)-3-biiten-1-ol (8) ve 5 ml toluen ilave edildi. Tepkime refluks
edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime, baslangic maddesi (1-(4-Bromofenil)-3-biiten-
1-ol (8)) tiikkendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Reaksiyon iiriinii filtre edildi. 5 ml,
su 10 ml eter ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile ekstrakte edilen tepkime iiriinii lizerine

Na>SO; ilave edilerek siiziildi. Coziicli vakum altinda uzaklastirildi.

Yagims: sar1 madde (Verim %80) IR vmax (cm™): 3390,4 cm™ (O-H), 1955,6 cm™
(C=C=C). *H-NMR (CDCl:): 2,19 (br.s., 1H), 2,42-2,45 (m, 2H), 4,74-4,78 (m, 2H),
5,09-5,15 (m, 1H), 7,26-7,28 (t, 2H), 7,49-7,51 (d, 2H). *C-NMR (CDCls): 38,47,
72,94, 75,28, 85,77, 121,36, 127,62, 131,50, 142,62, 209,58. MS (m/z) hesaplanan:
238,00, MS (EL m/z) dlciilen: 238 (M*), 185 (M*—53, *CH,CH=C=CH, 100, ana
pik), 157 (19), 77 (40), 51 (7).

Sekil 3.27. 1-(4-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (8A)
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Molekiiliin *C-NMR spektrumunu inceledigimiz zaman 127,62, 131,50, 121,36,
142,62 ppmdeki sinyallerinin 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 numarali benzen karbonlarina ait oldugu
gozlemlendi. 72,94 ppmdeki sinyal 7 numarali OH grubunun bagli oldugu metilen
karbonudur. 38,47 ppmdeki sinyal 8 numarali metilen karbonuna aittir. 85,77, 209,58,
75,28 ppmdeki sinyaller 9, 10, 11 numarali metin karbonlarina aittir (EK 18).

3.2.9. 1-(3-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (9A)’iin sentezi

Br Br
(CHy0),
—_— -
Cy,NH, Cul
N ¢
OH OH AN
(+/-)-rasemik (+/-)-rasemik
9 9A

Sekil 3.28. 1-(3-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (9A)’iin sentez reaksiyonu

0,150 g (5 mmol) paraformaldehit, 0,194 g (1 mmol) bakir(I) iyodiir ve 0,722 ml (3,6
mmol) disiklohegzilamin sirasiyla balona konuldu. Karisimin iizerine 0,450 g (2
mmol) 1-(3-Bromofenil)-3-biiten-1-ol (9) ve 5 ml toluen ilave edildi. Tepkime refluks
edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime, baslangic maddesi (1-(3-Bromofenil)-3-biiten-
1-ol (9)) tiikkendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Reaksiyon iiriinii filtre edildi. 5 ml,
su 10 ml eter ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile ekstrakte edilen tepkime {iriinii iizerine

Na>SO; ilave edilerek siiziildi. Coziicli vakum altinda uzaklastirildi.

Yagimsi sar1 madde (Verim %79) IR vmax (cm™): 3390,6 cm™ (O-H), 1955,4 cm?
(C=C=C). 'H-NMR (CDCls): 2,26 (br.s., 1H), 2,43-2,46 (m, 2H), 4,75-4,78 (m, 2H),
5,00-5,15 (m, 1H), 7,22-7,25 (t, 1H), 7,28-7,31 (t, 1H), 7,42-7,44 (d, 1H), 7,56 (s, 1H).
13C-NMR (CDCls): 38,50, 72,89,75,33, 85,73, 122,57, 124,50, 129,04, 130,00, 130,63,
145,96, 209,60. MS (m/z) hesaplanan: 238,00, MS (EI, m/z) 6lgiilen: 238 (M*), 185
(M*=53, "CH,CH=C=CHz, 100, ana pik)), 159 (45), 131 (16), 77 (89), 51 (17), 39 (6),
27 (6).



Sekil 3.29. 1-(3-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (9A)
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Molekiiliin *C-NMR spektrumunu inceledigimiz zaman 130,63, 122,57, 130,00,
129,04, 124,50, 145,96 ppmdeki sinyallerinin 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 numarali benzen

karbonlarina ait oldugu goézlemlendi. 72,89 ppmdeki sinyal 7 numarali OH grubunun

bagli oldugu metilen karbonudur. 38,50 ppmdeki sinyal 8 numarali metilen karbonuna

aittir. 85,73, 209,60, 75,33 ppmdeki sinyaller 9, 10, 11 numarali metin karbonlarina

aittir (EK 19).

3.2.10. 1-(4-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (10A)’iin sentezi

Cl

OH
(+/-)-rasemik
10

N

(CH,y0),

—_—

CyaNH. Cul

Cl

OH
(+/-)-rasemik
10A

/

/

Sekil 3.30. 1-(4-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (10A)’iin sentez reaksiyonu

0,150 g (5 mmol) paraformaldehit, 0,194 g (1 mmol) bakir(I) iyodiir ve 0,722 ml (3,6

mmol) disiklohegzilamin sirastyla balona konuldu. Karigimin {izerine 0,361 g (2

mmol) 1-(4-Klorofenil)-3-biiten-1-ol (10) ve 5 ml toluen ilave edildi. Tepkime refluks

edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime, baslangic maddesi (1-(4-Klorofenil)-3-biiten-1-

ol (10)) tiikkendiginde sonlandirildi (2,5-3 saat). Reaksiyon iiriinii filtre edildi. 5 ml su,

10 ml eter ilave edildi. Eter (3x15 ml) ile ekstrakte edilen tepkime {iriinii iizerine

Na>SOys ilave edilerek siiziildii. Coziicii vakum altinda uzaklastirildi.
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Yagimsi sar1 madde (Verim %82) IR vmax (cm™): 3368,5 cm™ (O-H), 1955,9 cm?
(C=C=C). 'H-NMR (CDCls): 2,21 (br. 5., 1H), 2,43-2,46 (m, 2H), 4,74-4,79 (m, 2H),
5,09-5,14 (m, 1H), 7,28-7,35 (m, 5H). *C-NMR (CDCls): 38,51, 72,91, 75,26, 85,79,
127,27, 128,55, 133,25, 142,09, 209,57. MS (m/z) hesaplanan: 194,05, MS (El, m/z)
dlciilen: 194 (M*), 141 (M*—S3, “CH,CH=C=CHb, 100, ana pik), 113 (20), 77 (59),
51 (8).

10A

Sekil 3.31. 1-(4-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (10A)

Molekiiliin *C-NMR spektrumunu inceledigimiz zaman 133,25, 128,55, 127,27,
142,09 ppmdeki sinyallerinin 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 numarali benzen karbonlarina ait oldugu
gozlemlendi. 72,91 ppmdeki sinyal 7 numarali OH grubunun bagli oldugu metilen
karbonudur. 38,51 ppmdeki sinyal 8 numarali metilen karbonuna aittir. 85,79, 209,57,
75,26 ppmdeki sinyaller 9, 10, 11 numarali metin karbonlarina aittir (EK 20).

3.3. Beta Alenil Alkollerin Asetilasyonu

Tepkime kabina sirastyla 0,5 mmol beta alenil alkol (1 es deger), 0,06 mmol DMAP
(beta alenil alkole gore 0.1182 es deger), 1 mmol asetik anhidrit (Iml CH2Cl;
icerisinde, beta alenil alkole gore 2 es deger), 0,75 ml TEA ve 5 ml CH2Clzilave edildi.
Tepkime refluks edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime, baslangic maddesi
tilkkendiginde sonlandirildi (30 dakika). Reaksiyon iiriinii 5 ml su ve 3x20 ml dietil eter
ile ekstrakte edildi. Doygun NaCl ¢ozeltisi ile yikandi ve Na>SOs ilave edilerek

kurutuldu. Coziicli vakum altinda uzaklastirildi.
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3.3.1. 1-Fenilpenta-3,4-dien-1-il-asetat (1B)’1n sentezi

A0
¢ e
3H ‘\\\ DMAP, TEA O\L( \
(+/-)-rasemik (+/-)-rasemik
1A 1B

Sekil 3.32. 1-Fenilpenta-3,4-dien-1-il-asetat (1B)’in sentez reaksiyonu

Sirasiyla 0,073 g (0,5 mmol) 1-fenilpenta-3,4-dien-1-ol, 0,0073 g (0,06 mmol) DMAP,
0,100 ml (1 mmol) asetik anhidrit (1 ml CH2Cl; igerisinde), 0,75 ml TEA ve 5 ml
CH.Cl; ilave edildi. Tepkime refluks edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime, baslangic
maddesi tikkendiginde sonlandirildi (30 dakika). Reaksiyon iiriinii 5 ml su ve 3x20 ml
dietil eter ile ekstrakte edildi. Doygun NaCl ¢ozeltisi ile yikandi ve Na>SOg ilave
edilerek kurutuldu. Coziicii vakum altinda uzaklastirild: (EK 21).

Yagimsi sart madde (Verim %83) IR vmax (cm™): 1957,2 cm™ (C=C=C), 1740,3 cm'!
(C=0), 1067,8 cm™ (C-O-C). *H-NMR (CDCls): 2,10 (s, 3H), 2,52-2,54 (m, 1H), 2,61-
2,63 (m, 1H), 4,66-4,68 (s, 2H), 5,00-5,05 (m, 1H), 5,82-5,84 (t, 1H), 7,28-7,37 (m,
6H). 3C-NMR (CDCls): 21,22, 35,49, 74,98, 75,24, 85,31, 126,59, 128,02, 128,43,
139,95, 170,19, 209,58.

3.3.2. 1-(4-Metoksifenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (2B)’1n sentezi

H5CO. H3CO
AcyO
\\\C —_— S
DMAP, TEA C
OH = O\Lr S
(+/-)-rasemik (+/-)-rasemik
2A 2B

Sekil 3.33. 1-(4-Metoksifenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (2B)’1n sentez reaksiyonu
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Sirasiyla 0,088 g (0,5 mmol) 1-(4-Metoksifenil)penta-3,4-dien-1-ol, 0,0073 g (0,06
mmol) DMAP, 0,100 ml (1 mmol) asetik anhidrit (1 ml CH2Cl: igerisinde), 0,75 ml
TEA ve 5 ml CH.Cl, ilave edildi. Tepkime refluks edildi. ITK ile kontrol edilen
tepkime, baslangi¢ maddesi tiikendiginde sonlandirildi (30 dakika). Reaksiyon tirtinii
5 ml su ve 3x20 ml dietil eter ile ekstrakte edildi. Doygun NaCl ¢ozeltisi ile yikandi
ve Na,SOqilave edilerek kurutuldu. Coziicii vakum altinda uzaklastirildi (EK 22).

Yagims1 sar1 madde (Verim %77) IR vmax (cm™): 1956,8 cm™* (C=C=C), 1738,6 cm™
(C=0), 1070,7 cm™ (C-O-C). 'H-NMR (CDCls): 2,08-2,11 (t, 3H), 2,46-2,51 (m, 1H),
2,60-2,65 (m, 1H), 3,82 (s, 3H), 4,66-4,67 (t, 2H), 4,98-5,04 (m, 1H), 5,77-5,80 (t,
1H), 6,89-6,90 (d, 2H), 7,28-7,31 (t, 2H). *C-NMR (CDCls): 21,27, 35,27, 55,27,
74,96, 85,41, 113,80, 128,07, 132,04, 159,36, 170,24, 209,55.

3.3.3. 1-(2-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (3B)’1n sentezi

Br Br
Acy)O
S niap e S
DMAP, TEA C
OH S o\ﬂ/ S
(+/=)-rasemik (+/-)-rasemik
3A 3B

Sekil 3.34. 1-(2-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (3B)’1n sentez reaksiyon

Sirasiyla 0,119 g (0,5 mmol) 1-(2-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol, 0,0073 g (0,06
mmol) DMAP, 0,100 ml (1 mmol) asetik anhidrit (1 ml CHCl; igerisinde), 0,75 ml
TEA ve 5 mL CHCl; ilave edildi. Tepkime refluks edildi. iTK ile kontrol edilen
tepkime, baslangi¢ maddesi tiikendiginde sonlandirildi (30 dakika). Reaksiyon tiriinii
5 ml su ve 3x20 ml dietil eter ile ekstrakte edildi. Doygun NaCl ¢ozeltisi ile yikandi
ve Na,SOqilave edilerek kurutuldu. Coziicii vakum altinda uzaklastirildi (EK 23).

Yagimsi sar1 madde (Verim %77) IR vmax (cm™): 1957,2 cm™ (C=C=C), 1746,9 cm
(C=0), 1021,5 cm™ (C-O-C). 'H-NMR (CDCls): 1,61 (s, 1H), 2,14-2,18 (t, 3H), 2,48-
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2,54 (m, 1H), 2,58-2,62 (m, 1H), 4,67-4,68 (d, 2H), 5,06-5,12 (m, 1H), 6,16-6,19 (t,
1H), 7,15-7,18 (t, 1H), 7,28 (s, 1H), 7,32-7,35 (t,1H), 7,40-7,42 (t, 1H), 7,55-7,57 (d,
1H). 3C-NMR (CDCls): 21,06, 34,35, 74,08, 74,94, 85,02, 122,18, 127,33, 127,53,
129,19, 132,89, 139,49, 169,82, 209,68.

3.3.4. 1-(4-Florofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (4B)’1n sentezi

AeO

G DMAP, TEA G
OH = OT .
(+/-)-rasemik (+/-)-rasemik
4A 4B

Sekil 3.35. 1-(4-Florofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (4B)’1n sentez reaksiyonu

Sirasiyla 0,082 g (0,5 mmol) 1-(4-Florofenil)penta-3,4-dien-1-ol, 0,0073 g (0,06
mmol) DMAP, 0,100 ml (1 mmol) asetik anhidrit (1 ml CHCl; igerisinde), 0,75 ml
TEA ve 5 ml CH.Cl; ilave edildi. Tepkime refluks edildi. iTK ile kontrol edilen
tepkime, baslangi¢ maddesi tiikendiginde sonlandirildi (30 dakika). Reaksiyon tirtinii
5 ml su ve 3x20 ml dietil eter ile ekstrakte edildi. Doygun NaCl ¢ozeltisi ile yikandi
ve NaxSOqs ilave edilerek kurutuldu. Coziicii vakum altinda uzaklastirildi (EK 24).

Yagims: sar1 madde (Verim %68) IR vmax (cm™): 1957,5 cm™ (C=C=C), 1741,6 cm™
(C=0), 1071,6 cm™* (C-O-C). 'H-NMR (CDCls): 2,09 (s, 3H), 2,47-2,50 (m, 1H), 2,60-
2,63 (M, 1H), 4,66-4,67 (t, 2H), 4,98-5,03 (m, 1H), 5,78-5,81 (t, 1H), 7,03-7,07 (t, 2H),
7,33-7,35 (t, 2H). *C-NMR (CDCls): 21,19, 35,40, 74,60, 75,10, 85,09, 115,24,
115,41, 128,40, 128,46, 135,76, 161,44, 163,39, 170,13, 209,61.
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3.3.5. 1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (5B)’1n sentezi

Me Me
Acy0
S DMAD TEA A
DMAP, TEA C
OH \ O\ﬂ/ \
(+/-)-rasemik (+/-)-rasemik
5A 5B

Sekil 3.36. 1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (5B)’1n sentez reaksiyonu

Sirastyla 0,080 g (0,5 mmol) 1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-1-ol, 0,0073 g (0,06 mmol)
DMAP, 0,100 ml (1 mmol) asetik anhidrit (1 ml CH2Cl> igerisinde), 0,75 ml TEA ve
5 ml CHCl; ilave edildi. Tepkime refluks edildi. ITK ile kontrol edilen tepkime,
baslangi¢c maddesi tiikendiginde sonlandirildi (30 dakika). Reaksiyon iiriinii 5 ml su ve
3x20 ml dietil eter ile ekstrakte edildi. Doygun NaCl ¢ozeltisi ile yikandi ve Na2SOg4

ilave edilerek kurutuldu. Coziicii vakum altinda uzaklastirildi (EK 25).

Yagimsi sar1 madde (Verim %84) IR vmax (cm™): 1957,0 cm (C=C=C), 1740,4 cm
(C=0), 1070,6 cm™ (C-O-C). *H-NMR (CDCls): 2,08-2,12 (t, 3H), 2,36 (s, 3H), 2,48-
2,51 (m, 1H), 2,59-2,65 (m, 1H), 4,67-4,68 (m, 2H), 4,99-5,05 (m, 1H), 5,78-5,81 (t,
1H), 7,17-7,20 (t, 2H), 7,25-7,28 (t, 2H). 3C-NMR (CDCls): 21,16, 21,25, 35,38,
74,97, 75,16, 85,43, 126,60, 129,11, 129,16, 136,97, 137,79, 170,22, 209,55.

3.3.6. 1-(2-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (6B)’1n sentezi

Cl Cl
C{{\ A0 C{{\
—_—
\\C\ DMAP, TEA \C

OH S

(+/-)-rasemik (+/-)-rasemik
6A 6B

Sekil 3.37. 1-(2-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (6B)’1n sentez reaksiyonu
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Sirasiyla 0,097 g (0,5 mmol) 1-(2-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol, 0,0073 g (0,06
mmol) DMAP, 0,100 ml (1 mmol) asetik anhidrit (1 ml CH2Cl: igerisinde), 0,75 ml
TEA ve 5 ml CH.Cl, ilave edildi. Tepkime refluks edildi. ITK ile kontrol edilen
tepkime, baslangi¢ maddesi tiikendiginde sonlandirildi (30 dakika). Reaksiyon tirtinii
5 ml su ve 3x20 ml dietil eter ile ekstrakte edildi. Doygun NaCl ¢ozeltisi ile yikandi
ve Na,SOqilave edilerek kurutuldu. Coziicii vakum altinda uzaklastirildi (EK 26).

Yagims1 sar1 madde (Verim %82) IR vmax (cm™): 1957,3 cm™ (C=C=C), 1744,7 cm™*
(C=0), 1030,1 cm™(C-0O-C). *H-NMR (CDCls): 2,14-2,18 (d, 3H), 2,53-2,62 (m, 2H),
4,66-4,67 (s, 2H), 5,06-5,11 (m, 1H), 6,22-6,24 (t, 1H), 7,23-7,30 (m, 3H), 7,36-7,38
(d, 1H), 7,41-7,43 (d, 1H). 3C-NMR (CDCls): 21,06, 34,25, 71,89, 74,92, 85,01,
126,91, 127,16, 128,89, 129,61, 132,22, 137,86, 169,84, 209,68.

3.3.7. 1-(3-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (7B)’1n sentezi

Cl Cl

AcO
—_—

C DMAP, TEA
OH = o]

J

‘~

S
(+/-)-rasemik (+/-)-rasemik
7A 7B

Sekil 3.39. 1-(3-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (7B)’n sentez reaksiyonu

Sirastyla 0,097 g (0,5 mmol) 1-(3-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol, 0,0073 g (0,06
mmol) DMAP, 0,100 ml (1 mmol) asetik anhidrit (LmL CH2Cl> igerisinde), 0,75 ml
TEA ve 5 ml CH.Cl, ilave edildi. Tepkime refluks edildi. ITK ile kontrol edilen
tepkime, baslangi¢ maddesi tiikendiginde sonlandirildi (30 dakika). Reaksiyon tiriinii
5 ml su ve 3x20 ml dietil eter ile ekstrakte edildi. Doygun NaCl ¢ozeltisi ile yikandi
ve Na,SOqilave edilerek kurutuldu. Coziicii vakum altinda uzaklastirildi (EK 27).



38

Yagimsi sar1 madde (Verim %79) IR vmax (cm™): 1957,4 cm™ (C=C=C), 1746,8 cm
(C=0), 1079,5 cm™t (C-0-C). IH-NMR (CDCls): 2,09-2,13 (t, 3H), 2,47-2,50 (m, 1H),
2,56-2,62 (M, 1H), 4,67-4,68 (d, 2H), 4,99-5,04 (M, 1H), 5,76-5,79 (t, 1H), 7,24 (s,
1H), 7,29-7,35 (m, 4H), 7,39 (s, 1H). *C-NMR (CDCls): 21,14, 35,39, 74,50, 75,20,
84,94, 124,82, 126,69, 128,17, 129,72, 134,37, 142,02, 170,06, 209,66.

3.3.8. 1-(4-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (8B)’1n sentezi

Br. Br.

Acy)0

N

DMAP. TEA

/

OH O

=
(+/=)-rasemik (+/-)-rasemik
SA 8B

Sekil 3.39. 1-(4-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (8B)’1n sentez reaksiyonu

Sirastyla 0,119 g (0,5 mmol) 1-(4-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol, 0,0073 g (0,06
mmol) DMAP, 0,100 ml (1 mmol) asetik anhidrit (1 ml CH2Cl; igerisinde), 0,75 ml
TEA ve 5 ml CH.Cl, ilave edildi. Tepkime refluks edildi. ITK ile kontrol edilen
tepkime, baslangi¢c maddesi tiikendiginde sonlandirildi (30 dakika). Reaksiyon tiriinii
5 ml su ve 3x20 ml dietil eter ile ekstrakte edildi. Doygun NaCl ¢ozeltisi ile yikandi
ve NaxSOq ilave edilerek kurutuldu. Coziicii vakum altinda uzaklastirildi (EK 28).

Yagimsi sar1 madde (Verim %76) IR vmax (cm™): 1957,1 cm* (C=C=C), 1739,1 cm
(C=0), 1072,9 cm™ (C-0-C). *H-NMR (CDCls): 2,10-2,13 (t, 3H), 2,46-2,49 (m, 1H),
4,67-4,68 (d, 2H), 4,98-5,03 (M, 1H), 5,75-5,78 (t, 1H), 7,23-7,25 (d, 2H), 7,28 (s, 1H),
7,49-7,50 (d, 2H). 3C-NMR (CDCls): 21,15, 3527, 74,60, 75,19, 84,96, 121,96,
128,37, 131,58, 138,98, 170,08, 209,62.
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3.3.9. 1-(3-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (9B)’1n sentezi

Br Br

AcyO
e
C DMAP, TEA
\ N

J

~

/

OH 0

=
(+/-)-rasemik (+/-)-rasemik

0A 9B

Sekil 3.40. 1-(3-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (9B)’1n sentez reaksiyonu

Sirasiyla 0,119 g (0,5 mmol) 1-(3-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol, 0,0073 g (0,06
mmol) DMAP, 0,100 ml (1 mmol) asetik anhidrit (1 ml CHCl; igerisinde), 0,75 ml
TEA ve 5 ml CH.Cl; ilave edildi. Tepkime refluks edildi. iTK ile kontrol edilen
tepkime, baslangi¢ maddesi tiikendiginde sonlandirildi (30 dakika). Reaksiyon tiriinii
5 ml su ve 3x20 ml dietil eter ile ekstrakte edildi. Doygun NaCl ¢ozeltisi ile yikandi
ve NaySOqilave edilerek kurutuldu. Coziicii vakum altinda uzaklastirildi (EK 29).

Yagims1 sar1 madde (Verim %81) IR vmax (cm™): 1957,0 cm™ (C=C=C), 1744,2 cm™
(C=0), 1072,1 cm™* (C-O-C). "H-NMR (CDCls): 2,11-2,15 (d, 3H), 2,47-2,50 (m, 1H),
2,56-2,62 (M, 1H), 4,67-4,69 (d, 2H), 4,98-5,04 (m, 1H), 5,76-5,78 (t, 1H), 7,22-7,25
(t, 1H), 7,27-7,28 (d, 1H), 7,44-7,45 (d, 1H), 7,51 (5, 1H). 3C-NMR (CDCls): 21,16,
35,41, 74,44, 75,23, 84,94, 122,54, 125,31, 129,61, 130,02, 131,12, 142,27, 170,07,
209,65.
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3.3.10. 1-(4-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (10B)’1n sentezi

cl cl
Acy0
\\C " S
DMAP, TEA C
OH S O\L( S
(+/-)-rasemik (+/-)-rasemik
10A 10B

Sekil 3.41. 1-(4-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (10B)’1n sentez reaksiyonu

Sirastyla 0,097 g (0,5 mmol) 1-(4-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol, 0,0073 g (0,06
mmol) DMAP, 0,100 ml (1 mmol) asetik anhidrit (1 ml CHClI; igerisinde), 0,75 ml
TEA ve 5 ml CH.Cl; ilave edildi. Tepkime refluks edildi. ITK ile kontrol edilen
tepkime, baslangic maddesi tiikkendiginde sonlandirildi (30 dakika). Reaksiyon {iriinii
5 ml su ve 3x20 ml dietil eter ile ekstrakte edildi. Doygun NaCl cozeltisi ile yikandi
ve NaxSOysilave edilerek kurutuldu. Coziicii vakum altinda uzaklastirildi (EK 30).

Yagimsi sar1 madde (Verim %76) IR vmax (cm™): 1957,3 cm (C=C=C), 1739,0 cm*
(C=0), 1071,4 cm™ (C-0-C). *H-NMR (CDCls): 2,10-2,13 (t, 3H), 2,47-2,50 (m, 1H),
2,57-2,63 (m, 1H), 4,66-4,68 (d, 2H), 4,98-5,03 (m, 1H), 5,77-5,79 (t, 1H), 7,28-7,30
(d, 2H), 7,33-7,35 (d, 2H). 3C-NMR (CDCls): 21,16, 35,32, 74,56, 75,17, 84,99,
128,04, 128,63, 133,81, 138,46, 170,09, 209,62.

3.4. Enzimatik Rezoliisyon

Tepkime kabina 0,4 mmol beta alenil alkol (1 es deger), Amano Lipaz PS-C | (seramik
tizerinde hareketsiz) enzimi (beta alenil alkole gore agirlik¢a 1 es deger), 3,2 mmol
vinil asetat (beta alenil alkole gore 8 es deger) ve 1 ml THF ilave edildi. Ortam sicaklig1
30°C olan karistiriciya konuldu ve 227 rpm de karistirildi. ITK ile kontrol edilen
tepkime, alkol ve asetat olusumu %350 oranina ulastig1 zaman sonlandirildi. Reaksiyon
trlinii siiziilerek enzimden uzaklastirildi. Coziicii vakum altinda uguruldu. Kolon

kromatografisi ile alkol ve asetat birbirinden ayrildi. Kolon kromatografisinde
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kullanilan ¢6ziicli sistemi etilasetat/hekzan orant; (1:6). Rasemik alkollerin kiral kolon
kullanilarak HPLC yardimiyla enantiyomerlerinin ayrilma kosullar1 tespit edildi.
HPLC ¢alismalarinda Chiralcel OD-H ve Chiralcel OJ-H kiral kolonlar kullanilmis

olup mobil faz olarak n-hekzan ve 2-propanol solventleri uygulandi.

3.4.1. (S)-1-Fenilpenta-3,4-dien-1-ol (1C)’iin enzimatik sentezi

Lipaz @\/\ '
S c S THF, vinilasetat : S c = C

OH S & S o} S
(+/-)-rasemik \ﬂ/
1A () 1C

Sekil 3.42. (S)-1-Fenilpenta-3,4-dien-1-ol (1C)’{in enzimatik sentez reaksiyonu

Ortam sicakligi: 30°C, karistirma hizi: 227 rpm, reaksiyon siiresi: 50 saat, Chiralcel
OJ-H, n-hexane/2-propanol 95:5, akis hiz1 1 ml/dk, kolon sicakligi: 25°C, A= 210 nm
(EK 31 ve EK 32).

3.4.2. (S)-1-(4-Metoksifenil)penta-3,4-dien-1-ol (2C)’iin enzimatik sentezi

HyCo H3CO H
L \‘@\/\
_ = +
\\ c \ THEF. vinilasetat E \\ c \\\‘\\ C

OH S 5 N o}

(+/-)-rasemik T

24 ©)2C

Sekil 3.43. (S)-1-(4-Metoksifenil)penta-3,4-dien-1-ol (2C)’iin enzimatik sentez reaksiyonu

Ortam sicakligr: 30°C, karistirma hizi: 227 rpm, reaksiyon siiresi: 72 saat, Chiralcel
0OJ-H, n-hexane/2-propanol 95:5, akis hiz1 1 ml/dk, kolon sicakligi: 25°C, A= 210 nm
(EK 33, EK 34).



3.4.3. (S)-1-(2-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-o0l (3C)’iin enzimatik sentezi

Br B Br

Lipaz

—_—
THF, vinilasetat

/ﬁ

i
T

s

C
OH 0]

e
(+/-)-rasemik ) \ﬂ/

3

CyaNH, Cul J (CH,0),

@C\

i =

() 3C

=

Sekil 3.44. (S)-1-(2-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (3C)’iin enzimatik sentez reaksiyonu

Ortam sicaklig1: 30°C, karigtirma hizi: 227 rpm, reaksiyon siiresi: 24 giin.
Enzimatik sentez reaksiyonu basari ile sonug¢landirildi fakat HPLC sistemi ile

gercgeklestirilemedi.

3.4.4. (S)-1-(4-Florofenil)penta-3,4-dien-1-ol (4C)’iin enzimatik sentezi

ayrim

F . F
Lipaz \O\/\
R +
\C THEF, vinilasetat H \\\\\C \\\
OH S &H S o}
(+/-)-rasemik \D/
4A () 4C

“~

Sekil 3.45. (S)-1-(4-Florofenil)penta-3,4-dien-1-ol (4C)’{in enzimatik sentez reaksiyonu

Ortam sicakligi: 30°C, karistirma hizi: 227 rpm, reaksiyon siiresi: 53 saat, Chiralcel

0OJ-H, n-hexane/2-propanol 95:5, akis hiz1 1 ml/dk, kolon sicakligi: 25°C, A= 210 nm

(EK 35, EK 36).
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3.4.5. (S)-1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-1-o0l (5C)’iin enzimatik sentezi

Me
Lipaz
—_— - +

\\ c THEF. vimlasetat : \

Me

T
N c AN
OH OH AN o =
(+/-)-rasemik \ﬂ/
5A () 5C

Sekil 3.46. (S)-1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-1-ol (5C)’lin enzimatik sentez reaksiyonu
Ortam sicakligt: 30°C, karigtirma hizi: 227 rpm, reaksiyon siiresi: 55 saat, Chiralcel

OJ-H, n-hexane/2-propanol 95:5, akis hiz1 1 ml/dk, kolon sicakligi: 25°C, A= 210 nm
(EK 37, EK 38).

3.4.6. (S)-1-(2-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (6C)’iin enzimatik sentezi

cl al cl

Lipaz

//;
/

Qi
umy
O

—_—
THEF. vinilasetat

/

OH

(+/-)-rasemik ©) \B/

6

V4

Cy,NH. Cul J (CHO),

CC\
: \\\C

GH S

() 6C

Sekil 3.47. (S)-1-(2-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (6C)’tin enzimatik sentez reaksiyonu

Ortam sicakligi: 30°C, karigtirma hizi: 227 rpm, reaksiyon siiresi: 24 giin. Enzimatik

sentez reaksiyonu basar1 ile sonuglandirildi fakat HPLC sistemi ile ayrim

gerceklestirilememistir.
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3.4.7. (S)-1-(3-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (7C)’iin enzimatik sentezi

Cl cl Cl
Lipaz
e * .
S THF, vinilasetat H o X
o : NS C
OH N & ‘o o ~
(+/-)-rasemik \B/
7A () 7C

Sekil 3.48. (S)-1-(3-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (7C)’iin enzimatik sentez reaksiyonu

Ortam sicakligi: 30°C, karistirma hizi: 227 rpm, reaksiyon siiresi: 57 saat, Chiralcel

0OJ-H, n-hexane/2-propanol 95:5, akis hiz1 1 ml/dk, kolon sicakligi: 25°C, A= 210 nm
(EK 39, EK 40).

3.4.8. (S)-1-(4-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (8C)’iin enzimatik sentezi

Br
Lipaz
—_— t

Br Br.

\\\C THF, vinilasetat H \\\ \\\C
OH = H "~ = =
(+/-)-rasemik \D/
SA (-) 8C

Sekil 3.49. (S)-1-(4-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (8C)’iin enzimatik sentez reaksiyonu

Ortam sicakligi: 30°C, karistirma hizi: 227 rpm, reaksiyon siiresi: 50 saat Chiralcel
0OJ-H, n-hexane/2-propanol 95:5, akis hiz1 1 ml/dk, kolon sicakligi: 25°C, A= 210 nm
(EK 41, EK 42).



3.4.9. (S)-1-(3-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-o0l (9C)’iin enzimatik sentezi

Br Br Br
Lipaz
S —— t
S c THF, vinilasetat H AN c S c
OH S H S o =~
(+/-)-rasemik T
oA () 9C

Sekil 3.50. (S)-1-(3-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (9C)’iin enzimatik sentez reaksiyonu

Ortam sicakligi: 30°C, karistirma hizi: 227 rpm, reaksiyon stiresi: 50 saat, Chiralcel
OJ-H, n-hexane/2-propanol 95:5, akis hiz1 1 ml/dk, kolon sicakligi: 25°C, A= 210 nm
(EK 43, EK 44).

3.4.10. (S)-1-(4-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (10C)’iin enzimatik sentezi

cl cl ci
b @\/\
B — t
\\\‘\C THF. vinilasetat : ‘\\\C > C
OH = B S o} =
(+/-)-rasemik \B/
10A (-) 10C

Sekil 3.51. (S)-1-(4-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-o1 (10C)’iin enzimatik sentez reaksiyonu

Ortam sicakligi: 30°C, karigtirma hizi: 227 rpm, reaksiyon siiresi: 48 saat

Enzimatik sentez reaksiyonu basar1 ile sonuclandirildi ve karistmin  NMR
spektroskopisi ile alinnan karigim triiniinde alkol ve asetil tiirevi gozlendi. Fakat

HPLC sistemi ile ayrim gerceklestirilemedi.
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3.4.11. 1-Fenilpenta-3,4-dien-1-il-asetat (1Ac)’1n enzimatik sentezi

= THF. vinilasetat H = \\\C
‘e & N O\D/ AN

OH s

(+/-)-rasemik

1A O 1C 1Ac

Sekil 3.52. 1-Fenilpenta-3,4-dien-1-il-asetat (1Ac)’in enzimatik sentez reaksiyonu

Ortam sicakligi: 30°C, karistirma hizi: 227 rpm, reaksiyon siiresi: 72 saat, Chiralcel
0OJ-H, n-hexane/2-propanol 99:1, akis hiz1 0.5 ml/dk, kolon sicakligi: 25°C, A= 210
nm (EK 45, EK 46).

3.4.12. 1-(4-Metoksifenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (2Ac)’in enzimatik sentezi

H3CO. HacO H3C0
—_—
=y THF., vinilasetat : S S
C : TRy C
S H C \

OH TS e SN o

(+/-)-rasemik

24 ()2C 2Ac

Sekil 3.53. 1-(4-Metoksifenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (2Ac)’in enzimatik sentez reaksiyonu

Ortam sicakligt: 30°C, karigtirma hizi: 227 rpm, reaksiyon siiresi: 72 saat, Chiralcel
0OJ-H, n-hexane/2-propanol 99:1, akis hiz1 1 ml/dk, kolon sicakligi: 25°C, A= 210 nm
(EK 47, EK 48).

3.4.13. 1-(2-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (3Ac)’1n enzimatik sentezi
Molekiiliin orto konumunda bulunan brom atomunun sterik engelinden dolay:

enzimatik rezollisyon calisilamadi. Bu durumu asmak icin proparjil alkol iizerinden

enzimatik rezoliisyon denemesi ¢alisildi fakat ayirma islemi gergeklestirilemedi.
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3.4.14. 1-(4-Florofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (4Ac)’1n enzimatik sentezi

F. E F.
Lipaz \Q\/\
I }
\\\C THF, vinilasetat é \\‘\\“C \\‘\\C\
OH

OH S S 0\@/
(+/-)-rasemik
3A () 3C 3Ac

Sekil 3.54. 1-(4-Florofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (4Ac)’1in enzimatik sentez reaksiyonu

Ortam sicakligi: 30°C, karistirma hizi: 227 rpm, reaksiyon siiresi: 53 saat, Chiralcel
OJ-H, n-hexane/2-propanol 99:1, akis hiz1 0.5, kolon sicakligi: 25°C ml/dk, A= 210
nm (EK 49, EK 50).

3.4.15. 1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (SAc)’1in enzimatik sentezi

OH \ (%H \ 0. \B/
(+/-)-rasemik
SA (-)sC 5Ac

Sekil 3.55. 1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (5Ac)’1in enzimatik sentez reaksiyonu

Ortam sicakligr: 30°C, karistirma hizi: 227 rpm, reaksiyon siiresi: 55 saat, Chiralcel
OJ-H, n-hexane/2-propanol 99:1, akis hiz1 0.5 ml/dk, kolon sicakligi: 25°C A=210 nm
(EK 51, EK 52).

3.4.16. 1-(2-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (6Ac)’1n enzimatik sentezi
Molekiiliin orto konumunda bulunan klor atomunun sterik engelinden dolay:

enzimatik rezoliisyon ¢alismadi. Bu durumu asmak i¢in proparjil alkol iizerinden

enzimatik rezoliisyon denemesi ¢alisildi fakat ayirma islemi gergeklestirilemedi.



3.4.17. 1-(3-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (7Ac)’1n enzimatik sentezi

Cl cl Cl

Lipaz
- |

\C THF. vinilasetat H ‘\\‘\-\ \\\\C

OH S GH = O\ﬂ/

(+/-)-rasemik

TA -)7C TAc

Sekil 3.56. 1-(3-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (7Ac)’1n enzimatik sentez reaksiyonu

Enzimatik sentez reaksiyonu basar1 ile sonuglandirildi ve karistmin NMR
spektroskopisi alindigida karigim iriintinde alkol ve asetil tiirevi gozlendi. Fakat

HPLC sistemi ile ayrim gerceklestirilemedi.

3.4.18. 1-(4-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (8Ac)’in enzimatik sentezi

Br
Lipaz
- i

\\\\‘\\C THF. vimlasetat H “\_\\\

Br Br.

C

=
= C
OH S &1 S, O\B/ =
(+/-)-rasemik
8A () 8C 8Ac

Sekil 3.57. 1-(4-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (8 Ac)’in enzimatik sentez reaksiyonu

Ortam sicakligi: 30°C, karistirma hizi: 227 rpm, reaksiyon siiresi: 50 saat Chiralcel
0OJ-H, n-hexane/2-propanol 99.2:0.8, akis hiz1 0.5 ml/dk, kolon sicakligi: 25°C A=210
nm (EK 53, EK 54).
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3.4.19. 1-(3-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (9Ac)’in enzimatik sentezi

Lipaz

—_— + S
‘\\ THF, vinilasetat z e S
C : S C
OH S & ‘e ) \B/ S
(+/-)-rasemik
94 ()oC

Sekil 3.58. 1-(3-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (9Ac)’1in enzimatik sentez reaksiyonu
Ortam sicakligi: 30°C, karistirma hizi: 227 rpm, reaksiyon siiresi: 50 saat, Chiralcel

OJ-H, n-hexane/2-propanol 99:1, akis hiz1 0.5 ml/dk, kolon sicakligi: 25°C, A= 210
nm (EK 55, EK 56).

3.4.20. 1-(4-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (10Ac)’1n enzimatik sentezi

cl al cl
Lipaz \©‘v\
' N
\\\C THEF. vinilasetat B S = C
: C
OH = OH S O\ﬂ/ =~
(+/-)-rasemik
10A () 10C 10Ac

Sekil 3.59. 1-(4-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (10Ac)’in enzimatik sentez reaksiyonu

Ortam sicakligi: 30°C, karistirma hizi: 227 rpm, reaksiyon siiresi: 50 saat, Chiralcel

0OJ-H, n-hexane/2-propanol 99:1, akis hiz1 0.5 ml/dk, kolon sicakligi: 25°C A=210 nm
(EK 57, EK 58).



Tablo 3.1. Beta alenil alkollerin enzimatik kinetik rezilosyonu sonuglari

50

. Zaman Sicaklik Asetil Alkol c? [a]o®
Molekiiliin ad1 Enzim Solvent EP
(saat) (°C) eep (%)  ees(%) (%) (c, goziicii)
1-Fenilpenta-3,4-dien-1- Amano
| ; -0,3(c=0,3
1 o Lipaz PS- THF 50 30 90 94 (S) 51 70
(1A) cl ,CHCI3)
1-(4-Metoksifenil)penta-
3,4-dien-L-ol (2A) Amano 16(c=03
2 Lipaz PS- THF 72 30 94 95 (S) 50 146
,CHCl3)
Cl
1-(2-Bromofenil)penta-
3,4-dien-1-ol (3A) Amano
3 Lipaz PS- THF 576 30 —* —°¢ —¢ —¢ —¢
Cl
1-(4-Florofenil)penta-3,4-
dien-1-ol (4A) Amano -37.8
4 Lipaz PS- THF 53 30 88 94 (S) 52 50 (c=0,8
Cl ,CHCI3)
1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-
10l Amano -24,1
5 GA) Lipaz PS- THF 55 30 92 93 (S) 50 94 (c=0,7
Cl ,CHCI3)
1-(2-Klorofenil)penta-
3,4-dien-1-ol (6A) Amano
6 Lipaz PS- THF 576 30 —d —d —d4 _d —d
Cl
1-(3-Klorofenil)penta-
: Amano
3,4-dien-1-ol (7A) 17.8 (c=1,
7 Lipaz PS- THF 57 30 —* 96 (S) —t  —
CHCls)
Cl
1-(4-Bromofenil)penta-
3,4-dien-1-ol (8A) _Ama”" 307 (=1,
8 Lipaz PS- THF 50 30 95 94 (S) 50 115
CHCls)
Cl
1-(3-Bromofenil)penta-
3,4-dien-1-ol (9A) Amano 6.7 (c=1
9 Lipaz PS- THF 50 30 90 94 (S) 51 70
CHCls)
Cl
1-(4-Klorofenil)penta-
3,4-dien-1-ol (10A) _Ama”" 23,4 (=1,
10 Lipaz PS- THF 54 30 93 —f —fF _f
CHCl)

Cl




o1

4 c = ees/(ees + eep).

P E=In[(1_c)(1 _ees))/In[(1 _c)(1+ ees)]

¢, Rezoliisyon gerc¢eklesmediginden hesaplanamadi.

d Rezoliisyon gergeklesmediginden hesaplanamadi.

¢, Asetil tiirevi HPLC de ayrilmadigindan hesaplanamadi.
f Alkol tiirevi HPLC de ayrilmadigindan hesaplanamadi.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Aril substitiiye terminal beta alenollerin enzimatik kinetik rezoliisyonlarini hedefleyen
proje kapsaminda ilk olarak rasemik proparjil alkollerin sentezi ilgili benzen
siibstitiiye aromatik aldehitlerden baslanarak tamamlandi. Organometalik katilma
reaksiyonlarinin en 6nemli Orneklerinden biri olan grignard tepkimesi yardimi ile
gerceklesen reaksiyon civa katalizorliigli ortaminda Mg ve eter igeren genel prosediir
uygulanarak gergeklestirildi. Grignard tepkimesinde bilinenin aksine, tepkimeye giren
kimyasallardan proparjil bromiir alkin grubundaki terminal hidrojenin asiditesinden
dolay1 tepkime i¢in uygun goriilmiiyor olmasina ragmen, sentez civanin tepkime
sirasinda asetilen grubu ile kompleks olusturma yeteneginden dolayi yliksek verimde
tamamlandi. Yiksek verimde ve saflikta elde edilen rasemik proparjilik alkollerin
grignard tepkimesi sonrast kolon kromatografisi kullanilmadan elde ediliyor olmasi
calisgmanin ilk basamaginda Onemli bir basar1 olarak degerlendirildi. Tim
spektroskopik analizlerde, elde edilen rasemik sekonder homoproparjilik alkoller ham
(crude) olarak kullanildi. Hgili alkollerin karakterizasyonunda IH-NMR, ¥C-NMR,
FT-IR ve GC-MS analizleri yapilarak literatiirle birebir uyumlu sonuclar elde
edilmistir. NMR spektrumu incelendiginde 2 ppm civar1 gelen asetilenik proton
proparjilik alkollerdeki en karakteristik pik olarak goze c¢arpmaktaydi. GC-MS
datalarinin alinmasinin nedeni, MS fragmentasyonunda, alen gruplarindaki bag
ayrismalarimin  farklilik  olusturup olusturmayacagini  gozlemlendi. Sekonder
homoproparjilik alkollerde, molekiiler iyon piklerinin yani sira, karakteristik proparjil

grubu ayrigsmasi (39, "CH2C=CH) tiim 6rneklerde gozlemlendi.

Alen gruplarinin eldesinde Crabbe tepkimesi uygulandi. Ilgili tepkimede H kaynagi
olarak sekonder amin ve karbon kaynagi olarak paraform aldehit kullanildi. Bakir
iyodiiriin kataliz etkisi ve sekonder aminlerin tepkime verimine etkisi ayrica incelendi.

Sekonder aminlerden disiklohegzilamin en iyi sonucu verdi. Reaksiyon sonrasi {iriinler
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kolon kromatografisi ile saflastirma yapilmadan elde edilmesi olduk¢a onemli bir
basar1 olarak degerlendirildi. Elde edilen alenil alkollerin karakterizasyonu benzer
sekilde ham &rnekleme ile, *H-NMR, C-NMR, FT-IR, GC/MS gibi spektroskopik
yontemlerle yapildi. tH-NMR spektrumlari incelendiginde, 5 ppm civari yeni olusan
olefinik alen pikleri karakteristik olarak gézlendi. GC-MS datalar1 incelendiginde, MS
fragmantasyonunda proparjil gruplarina benzer sekilde tiim gruplarda alfa alen grubu

ayrismasi ana pik olarak (53, *CH2CH=C=CHy,) gozlendi.

Bu ¢aligmanin ana hedefi olan enzimatik resoliisyon calismalarinda, ilk olarak ilgili
rasemik alkol ve asetil tiirevlerinin HPLC kosullarinda resemik formu olusturan R ve
S konfigilirasyonlarinin ayrismasi i¢in gerekli kosullar bulunarak optimize etmekti.
GC-MS datalarindaki fragmantasyonlarda alen grubu ayrismasinin, proparjil grubu
ayrigsmalarina benzer sekilde davranmasindan 6tiirii, literatiirde homoproparjil alkol
tiirevlerinine uygulanana enzimatik kinetik rezoliisyon sartlari incelenerek benzer
kosullar enantiyomerik saflastirmada uygulandi. Asetil kaynagi olarak vinil asetat ve
enzim olarak imobilize PS-Amano Lipaz enzimi kullanildi. Benzen grubuna Br ve Cl
atomlarinin 2 konumundan bagl oldugu tiirevler disinda enzimatik kinetik rezoltisyon
sonrast %95< enantiyomerik saflikta hedef beta alenol elde edildi. 1-(2-
Bromofenil)penta-3,4-dien-1-0l-3A  ve  1-(2-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-0l-6A
molekiilleri brom ve klor atomlarinin alkol grubuna gore yakin pozisyonlarindan 6tiirti
olusturduklar sterik etkiden dolayi ile kisa siirede istenilen sonuglar1 verememislerdir.
Ayrica 1-(3-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-0l-7A molekiiliiniin asetil formu ile 1-(4-
Klorofenil)penta-3,4-dien-1-0l-10A°  HPLC  kosullarinda  ayrilamadigindan

hesaplamalarda ilgili E ve ¢ degerleri hesaplanamadi.

Mutlak konfigiirasyonda beklenildigi gibi alfa degerleri kiyaslamasi sonucu tiim
alkollerin S mutlak konfigiirasyonunda oldugu sonucuna varildi. Literatiirde
bilinmeyen optik¢e aktif alenollerin mutlak konfigiirasyonlar1 ilgili optikge aktif
proparjil alkol gruplarinin alen gruplarina ¢evrilmesi sonucu ortaya ¢ikan alfa ¢evirme
acilarindan tahmin edildi. Literatiirdeki sekonder proparjil ve alil gruplarindada

Kazlauskas kuralin1 dogrular nitelikte alkol etrafindaki gruplarin biiytikliiklerine gore
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teorik olarak tahmin edilen modelle, bulunan sonuglarin birebir uyumlu oldugu

gozlemlendi.



BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda, literatiirde ilk defa aril substitiiye terminal beta alenollerin
enzimatik kinetik rezollisyonlar1 c¢alisildi. Reaktif ara {iriin konumunda son yillarda
biiyliik 6neme sahip olan beta alenoller, en optimum kosullar1 bulunan sentez bilgi
paketi olusturularak, degisik aril subtitiiye beta alenil alkol ve asetatlar yiiksek

enantiomerik saflikta elde edildi.

Bu calismada ilk olarak rasemik proparjil alkollerin sentezi  06zellikle kolon
kromatografisi kullanilmadan ve yiiksek verimle standart grignard prosediirii sonrasi
aldehitlerden 1-Fenil-3-biiten-1-0l (1), 1-(4-Metoksifenil)-3-biiten-1-ol (2), 1-(2-
Bromofenil)-3-biiten-1-ol (3), 1-(4-Florofenil)-3-biiten-1-ol (4), 1-(p-Tolil)-3-biiten-
1-ol (5), 1-(2-Klorofenil)-3-biiten-1-ol (6), 1-(3-Klorofenil)-3-biiten-1-ol (7), 1-(4-
Bromofenil)-3-biiten-1-ol (8), 1-(3-Bromofenil)-3-biiten-1-o0l (9), 1-(4-Klorofenil)-
3biiten-1-0l (10) sekonder homoproparjil alkol tiirevleri elde edilerek olduk¢a dnemli

bir optimizasyon gerceklestirildi.

Rasemik proparjil alkollerin sentezinden hemen sonra beta alenil alkol eldesi ¢aligildi
ve sekonder homoproparjil alkollerden 1-Fenilpenta-3,4-dien-1-ol (1A), 1-(4-
Metoksifenil)penta-3,4-dien-1-ol (2A), 1-(2-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (3A), 1-
(4-Florofenil)penta-3,4-dien-1-ol (4A), 1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-1-ol (5A), 1-(2-
Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (6A), 1-(3-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (7A), 1-(4-
Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (8A), 1-(3-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (9A), 1-
(4- Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (10A) terminal beta alenol tiirevleri kolon
kromatografisi kullanilmadan yiiksek verimde sentezlendi. Alen grubuna gevrilen
hedef yapilarin enzimatik kinetik rezoliisyonlarina gecisleri yapildi. Yalnizca 2 kloro
ve 2 bromo siibstitiilye benzen tiirevlerinin rezoliisyon ¢alismalarinda strerik etkiden

dolay1 istenilen enantiyomerik zenginlesme gerceklesmedi. Hem resemik alen
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tiirevleri hemde rasemik proparjil tiirevleri lizerinden yapilan rezoliisyonlarda tepkime
stirelerinin 3 haftadan daha uzun siireceginin tespiti neticesinde ¢alisma siiresinin de
kisa olmasi1 gbéze alinarak enzimatik rezoliisyon bu asamada calisilamadi. Ayrica,
sadece proparjil grubunun enantiyomerik rezoliisyonu sonrasi alen eldesi calisildi

fakat burada da tepkime siiresi 2 haftay1 agtigindan ¢alisilamadi.

Hedeflenen yapilarin yiiksek enantiomerik safliga sahip olmasi (%95<) bu ¢aligmanin
en Onemli basarisi olarak tanimlanabilir. Elde edilen sonuglarin 6zellikle enzimatik

rezoliisyon alaninda 6nemli etki saglamas1 beklenmektedir.
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EK 8C. (8) Bilesiginin MS spektrumu
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EK 9. 1-(2-Bromofenil)-3-biiten-1-ol (3) Spektrumlari

EK 9A. (9) Bilesiginin 'H ve 3C NMR spektrumu
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EK 9C. (9) Bilesiginin MS spektrumu
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EK 10. 1-(4-Klorofenil)-3-biiten-1-ol (10) Spektrumlari
EK 10A. (10) Bilesiginin *H ve *C NMR spektrumu
25 138 ¢ 5

;

2

)

0

7

—

<

— 1500000000
— 1000000000

|— 500000000

Cl
%
OH
]
|
I
| JLuL l
[ B ¥
(SIS = = o o
z 3 B R a
—— 7
2.0 7.0 .0 5.0 4.0 2.0 20 1.0 0.0

ppm {1}



g ag@ks = BEER Y § i
¥ bRBBEE g REER R f L
V%) K )) |- e00000000
|- 500000000
. L
cl i
(— 400000000
% _—3DDDDDDDD
OH L
(— 200000000
_—1DDDDDDDD
| . l | J | i
W A I N
T T T T : T T T T T T T T T T T
150 100 50 o
ppm {t1)
EK 10B. (10) Bilesiginin GC kromatogrami
Abundance
25.26
2.2e+07| cl
2e+07]
1.8e+07,
1.6e+07 N
OH
1.4e+07
1.2e+07
1e+07]
8000000
6000000
4000000
2000000 27.37
371.52
1 L
T T T T T T T T T
10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Time-->



EK 10C. (10) Bilesiginin MS spektrumu
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EK 11. 1-Fenilpenta-3,4-dien-1-ol (1A) Spektrumlar:

EK 11A. (1A) Bilesiginin 'H ve *C NMR spektrumu
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EK 11C. (1A) Bilesiginin MS spektrumu
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EK 12. 1-(4-Metoksifenil)penta-3,4-dien-1-ol (2A) Spektrumlar:

EK 12A. (2A) Bilesiginin 'H ve 13C NMR spektrumu

7a\
7.8
6820
B.A05
157
143
120
116
o2
Te2
743
A4TE
4730
3834
243
2435
2472
2471
241
2112
0.7

(— 1000000000

H4CO

(—500000000

4
/

OH

7 oo

4 wE-—=

IZE € pom——
=
BE L ——
] e —
n Ll F_
s _ -
e | oo r_,
|
s

7.0 8.0 50 4.0 30 20 1.0

84



135,849
12711
113818
bt
Trom
TE7TE
TA0ER
734
55,302

2845
15111

HyCO

/
/

OH

=|.M4

25.404

o XA

24815
24.767

(— 200000000

0.007

— 250000000
— 200000000

— 150000000
— 100000000

— 50000000

X
&
=]
wm
=]
=)
=)
om
@

EK 12B. (2A) Bilesiginin GC kromatogram

Abundance

27.76
7000000

6500000]
6000000| Moo
5500000}
5000000}
4500000}
4000000}
3500000]
3000000]
2500000]
2000000]
1500000
1000000

36.17
500000

R I T

OH

/
/

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Time-->

=
40.00

I —
45.00 50.00

85



EK 12C. (2A) Bilesiginin MS spektrumu
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EK 13. 1-(2-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (3A) Spektrumlari

EK 13A. (3A) Bilesiginin 'H ve 1*C NMR spektrumu
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EK 13C. (3A) Bilesiginin MS spektrumu
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EK 14. 1-(4-Florofenil)penta-3,4-dien-1-ol (4A) Spektrumlari

EK 14A. (4A) Bilesiginin 'H ve *C NMR spektrumu
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EK 14C. (4A) Bilesiginin MS spektrumu
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EK 15. 1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-1-ol (5A) Spektrumlari

EK 15A. (5A) Bilesiginin 'H ve 3C NMR spektrumu
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EK 15C. (5A) Bilesiginin MS spektrumu
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EK 16. 1-(2-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (6A) Spektrumlar:

EK 16A. (6A) Bilesiginin 'H ve 3C NMR spektrumu
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EK 16C. (6A) Bilesiginin MS spektrumu
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EK 17. 1-(3-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (7A) Spektrumlar:

EK 17A. (7A) Bilesiginin 'H ve 3C NMR spektrumu
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EK 17C. (7A) Bilesiginin MS spektrumu
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EK 18. 1-(4-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (8A) Spektrumlari

EK 18A. (8A) Bilesiginin 'H ve 3C NMR spektrumu
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EK 18C. (8A) Bilesiginin MS spektrumu

Abundance

185

240000 Br
220000

200000

/
/

OH
180000

160000
140000

120000
77

100000
80000

60000
157

40000

141 196
20000 115

222 238

131
17 L |1 1 |

L

51 209
a0 \MH 6? 1l o P “ “ L‘ ‘
P TV it |
el A ol T

o it ek \‘\M\\‘“\h\ “1“““}”‘{””‘
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

m/z-->

EK 19. 1-(3-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (9A) Spektrumlari

EK 19A. (9A) Bilesiginin 'H ve 3C NMR spektrumu

PRUERREAN  PeazzEEER  §9%839R 388
Br |- 1500000000
\“c |- 1000000000
OH RN

REay 1 § 1
Pttt = 1=} 0o [=]
elste o] B - o

L e e B I e oo e L B S L s e I
B.0 70 6.0 5.0 40 20 20 1.0 00

ppm (t1)

98



99

— 00000000

145,965
130,641
130,006
129.043
124.508
12257
7726
Trom
TETEE
75343
72884
F|A

0.015

AEE13

=
.
<

— 400000000
— 200000000

— 200000000
\\C\\
OH AN i

— 100000000

200 150 100
ppm {t1)

e
a4
@

EK 19B. (9A) Bilesiginin GC kromatogram

Abundance

1.6e+07
1.5e+07
1.4e+07
1.3e+07 28.19
1.2e+07

1.1e+07

/
/

1le+07 OH
9000000
8000000
7000000
6000000
5000000
4000000
3000000

2000000

1000000 26i26 36|.17

L T T T T
15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Time-->



EK 1C. (3) Bilesiginin MS spektrumu
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EK 20. 1-(4-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (10A) Spektrumlari
EK 20A. (10A) Bilesiginin ‘H ve 3C NMR spektrumu
(— 1500000000
T4 2ESEYRERREY  RYYENISYTRRELENE
— 1000000000
cl
\\C r
OH \\\ |- soooooooo
( | |
“ nl | 1 ] | o
B - o :
8 £ Yoz 3
T T - ] T T T
7.0 6.0 0 40 3.0 20 1.0 00

100



101

g -
E_ & ggg ﬁﬁﬁﬁﬁﬁ Q gﬁ g _?nnnnnnnn
& i pggoy B REREER L] 33 =] L
) Kw) v | 00000000
| | s00000000
cl r
| 200000000
\‘C\ :
OH X |- 200000000
| 200000000
I i
| 100000000
| 1! 1 r
| | | \ I,” \ :
1 ! F
L : LT
L e s e e e S A s S s m p e
200 150 100 50 0
ppm {t1)
EK 20B. (10A) Bilesiginin GC kromatogrami
Abundance
1.4e+07
1.3e+07 27.11 cl
1.2e+07
1.1e+07
le+07
\\\‘C
9000000 OH AN
8000000
7000000
6000000
5000000
4000000
3000000
2000000
36.17
1000000 24.67
15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Time-->



EK 20C. (10A) Bilesiginin MS spektrumu
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EK 21. 1-Fenilpenta-3,4-dien-1-il-asetat (1B) Spektrumlari

EK 21A. (1B) Bilesiginin 'H ve 1*C NMR spektrumu
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EK 22. 1-(4-Metoksifenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (2B) Spektrumlari

EK 22A. (2B) Bilesiginin 'H ve 1*C NMR spektrumu
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EK 23. 1-(2-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (3B) Spektrumlar:

EK 23A. (3B) Bilesiginin 'H ve 1*C NMR spektrumu
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EK 24. 1-(4-Florofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (4B) Spektrumlari
EK 24A. (4B) Bilesiginin 'H ve 1*C NMR spektrumu
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EK 25. 1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (5B) Spektrumlari
EK 25A. (5B) Bilesiginin 'H ve 1*C NMR spektrumu
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EK 26. 1-(2-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (6B) Spektrumlari
EK 26A. (6B) Bilesiginin 'H ve 1*C NMR spektrumu
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EK 27. 1-(3-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (7B) Spektrumlari
EK 27A. (7B) Bilesiginin 'H ve 1*C NMR spektrumu
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EK 28. 1-(4-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (8B) Spektrumlari
EK 28A. (8B) Bilesiginin 'H ve 1*C NMR spektrumu
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EK 29. 1-(3-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (9B) Spektrumlar:

EK 29A. (9B) Bilesiginin 'H ve 1*C NMR spektrumu
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EK 30. 1-(4-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (10B) Spektrumlari
EK 30A. (10B) Bilesiginin 'H ve 1*C NMR spektrumu
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EK 31. 1-Fenilpenta-3,4-dien-1-ol (1A) HPLC Kromatogram
ENZY #11 SYKE-A U WIS 1
1500 AL WWL=210 nm
1,600+ =
=
g [=]
1,400+ -
1,200 ‘I w
od
1,000 ‘ ﬂ
200 ‘ | \C
OH AN
B00 U |
400-] | |
200-| ‘ | | |
ma
S A S —_— — I—
-200 T - - . . min
5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 25.0 27.5 30.0
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAU mAU*min Yo
1 12.41 1 1212.849 276.148 4994 n.a. EMB
2 13.68 2 1080.633 276.775 50.06 n.a. BMB
Total: 2293 432 552923 100.00 0.000
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EK 32. (S)-1-Fenilpenta-3,4-dien-1-ol (1C) HPLC Kromatogrami

- ENZY #12 SYKE-C Uv_VIS_1
Ll =y WVL210 nm
1 2
] =
B0 =
1 ~
1 e
s00
400-]
= N
] oH S
200
- o
] g ||
o4
100 - |
1 - | |
[0 — — 1 i | T _— — — — —
-100 T T T T T T T min
50 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 225 25.0 275 30.0
No. | Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAU mAU*min Yo
1 12.52 1 17.522 4.025 3.10 na. BM
2 13.79 2 511.756 125.843 96.90 n.a. ME
Total: 529278 129.8686 100.00 0.000

EK 33. 1-(4-Metoksifenil)penta-3,4-dien-1-ol (2A) HPLC Kromatogrami

anp AYGUL 85 SYKIEA-Z UW_WIS_1
AL WWL-210 nm
350 .
] 2
] & =
300 a =
o H4CO.
250 |lI e :
|
200 | |||
] | ‘ | \C\
150 | | OH
100 | | | ||
] | | |
A
| [ ]
i | Il | \
o ___L.'I_'._'_ o L. — _ [ —
-E0 T - . . . mir
15.0 20.0 25.0 200 250 40.0 45.0
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAU mAU*min Yo
1 26.61 1 268.082 134.674 50.14 n.a. BMB
2 28.86 2 238.665 133.889 49.86 n.a. EMB
Total: 506.747 268572 100.00 0.000
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EK 34. (S)-1-(4-Metoksifenil)penta-3,4-dien-1-ol (2C)HPLC Kromatogrami

onp AYGUL #56 SYK2BC-2 Uv_VIS 1
Al WWL-210 nm)
at:-u: 5
] 8
o0 o
] < H4CO.
G600 |
] Il
] |
500 |
] l Ty
400 || OH \
e.[:-u: ||
] |
200 o |
1 o |
] e |
100 =~ | ||
] = i
ol - - o~ N _
-100 1 T T T : . mir
15.0 20.0 25.0 20.0 felal 40.0 450
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAL mAU*min Yo
1 27 58 1 23718 10.898 2.569 n.a. BMB
2 29.37 2 B617.467 410.670 a7.41 n.a. BEMB
Total: 641.183 421.568 100.00 0.000
EK 35. 1-(4-Florofenil)penta-3,4-dien-1-ol (4A) HPLC Kromatogrami
- nop_AYGUL #58 SYKI1A 1 Uv_VIS_1
! AL WWL-Z10 nm
=
1,750 s
1,500 - ;
- F.
1,250
1,000 \c
OH S
75O |
500+ |
250 ‘ |
] [ 1
[1 0 N Y S P 7 If _ILr_ — e I — S ———
-200 . : : . : . . : i
5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 25.0 27.5 20.0
Mo. Ret.Time Peak Mame Height Area Rel.Area Amount Type
min mALU mAU*min Yo
1 11.57 1 1468.239  307.923 50.03 n.a. BM
2 12.17 2 1311.169 307.609 49.97 n.a. ME
Total: 2779.409 615532 100.00

0.000
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EK 36. (S)- 1-(4-Florofenil)penta-3,4-dien-1-ol (4C) HPLC Kromatogram

AYGUL #57 SYK21C 1 UV _WIS_1
R YT WVLZ10 niml
2,500

g
2,000 0 E
o
2,500 |
2,000+
| : ¢
1,500 | | OH \
1,000 - |
g |
500 : |
2
In II
—_-— el 'f —— — I — e e——
-500 : . : : . - T : —
5.0 75 10.0 12.5 15.0 175 20.0 225 250 27.5 a0.0
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAU mAU*min Yo
1 11.62 151.384 27.782 3.02 n.a. BM
2 11.99 2628.792 890.935 96.98 n.a. MB
Total: 2780176 918716 100.00 0.000
EK 37. 1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-1-ol (5A) HPLC Kromatogrami
o AYGUL #52 SYKIZA 1 UV_VIS 1
2800 a0 WWL-210 nm
2,250+
=
2,000-] &
750 o
] e Me.
1,500 o
1,250-] [
1,000 ] ‘ KC
' | OH S
750
500 | ‘
250 | ||
|
s Y U ul '.+|_"~._ - ——
-200 T T T T T T T T min
5.0 TS 10.0 12.5 15.0 176 20.0 22.5 250 275 30.0
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mALU mAU*min Yo
1 11.26 1 1620.992 314.354 4976 n.a. BmM
2 12.11 2 1415.327 317.378 50.24 n.a. ME
Total: 3036.320 631.732 100.00 0.000
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EK 38. (S)-1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-1-ol (5C)HPLC Kromatogrami

AYGUL #53 SYK32C 1 UV VIS _1
000 Al WVLZ10 nm
] a2
2,500 o
o
1 o
2,000 ™
[|
2,500 | Me.
2,000
: Q‘\\C
1,500 B
] OH \\
1.0004 - ‘
&
o
500+ - |
-1
o I J'r"-u . —
-500 T T T T T T T T min
5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 225 250 27.5 30.0
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAU mAU*min %
1 12.07 1 165373 32142 344 n.a. EM
2 12.53 2 2B80.334 902.798 96._56 n.a. MB
Total: 3045707 934940 100.00 0.000

EK 39. 1-(3-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (7A) HPLC Kromatogrami

AYGUL #54

- SYK34A 1 UV VIS 1
g YT WAVL-Z10 nm
2,250
2,000 2 o

5 2
1,750 - cl
] ~
1,500 l
1,250-]
1,000
\C\\
TS50 OH \
5004 ‘
250-] | |
| LI |'|
s S PP L W1 W— A e — _
-200 T T T T T T T min
5.0 ] 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 225 25.0 275 20.0
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAL mALU*min Yo
1 10.36 1 1550.8627  292.110 50.05 n.a. BM
2 11.30 2 1509.7486 291.471 4995 n.a. MEBE
Total: 3060.374 583581 100.00 0.000

116



EK 40. (S)-1-(3-Klorofenil)penta-3,4-dien-1-ol (7C) HPLC Kromatogram

AYGUL #55 SYK34C 1 UY_VIS_1
4000 au WVL-210 nm
2,500 &

2,000 B cl
(
2,500
2,000
e
1,500 OH \
1.000-]
§
500 | =
| | =
e LPx,__— o - R - _
500 T T - - . . . miry
5.0 75 10.0 12.5 15.0 175 200 22.5 25.0 275 30.0
No. | Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAU mAU*min Yo
1 10.30 1 2831.389 695.071 98.08 n.a. BM
2 11.35 Z 70.910 13.624 1.92 n.a. MB
Total: 2902299 708695 100.00 0.000

EK 41. 1-(4-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (8A) HPLC Kromatogram

2 oo AYGUL #15 SYKITA Uv_VIS 1
. m AL WWYL-Z210 nm
o
=
et
1,750 g
o e
1,500 r o~
b ‘ Br
1,250 | |
1,000
| ‘I e
OH =
750 ‘ ‘ ‘
500+ | | |
250 |
_ ‘ [ | |I
1 |
\ | ¥ |
% Y R A A W —
-200 T T T T T T T T min
5.0 75 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 250 27.5 20.0
No. | Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAU mAU*min Yo
1 13.43 1 1507.196 496.479 49.83 n.a. BEM
2 14.28 2 1429 285 499.890 5017 n.a. ME
Total: 2936 481 996.369 100.00 0.000
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EK 42. (S)-1-(4-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (8C) HPLC Kromatogram

AYGUL #16 SYKITC UV_VIS_1
+000 T A0 WLZ10 nm)
] o
3,500 &
23,0004 :
P Br
2,500 |
2 000-] |
| ¢
| N
1,000+ |
| 5
| <
500-| | I B
o4
| |
[} R "I’r\‘—|— — — — -
-500 T T T T T T T T min,
5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 175 20.0 225 250 27.5 20.0
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAU mAU*min Y
1 13.31 1 2852578 1059.304 97.03 na. BEM
2 14.36 2 91.249 32.397 2.97 n.a. MEBE
Total: 2943827 1091.700 100.00 0000

EK 43. 1-(3-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (9A) HPLC Kromatogram

2,500

ANGUL #1323

SYHIGA

Uv_WIS 1

2250
2,000
1,750
1,500
1,250+

1,000+

500

2504

mAL

1-1-11.780

- 13.4680

7
— 2

S N S ._._.«_LI_IL'_ b Lr_-_--_

Br

OH

WVL-210 nm

/

-200

mir:

5.0 7.5

T T T T
15.0

T
17.5

T
20.0

5]
[x
o

T
25.0 27.5 20.0

Ret.Time
min

Peak Name Height

mAU

Area

mAU*min

Rel.Area
';"'0

Amount Type

11.76 1
13.46 n.a.

1657.316
1136.133

358.456
357.508

50.07
49.93

BMB
EMB

n.a.
n.a.

2793.449

715.964

100.00

0.000
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EK 44. (S)-1-(3-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-ol (9C) HPLC Kromatogram

2 Dop_AYGUL #14 SYKIEC Uv_wIS 1
. AL WWL-Z10 nm
] g
2,500 =
i 4 Br
2,000+ ll
1,500 ‘|
1,000 | é \\\\C
| OH \
500 = |
=11
] a1
o S 7L S . S
-500 T T T T T T T T min
5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 0.0 225 25.0 27.5 20.0
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAU mAU*min Yo
1 11.88 1 108.959 21.044 3.28 n.a. BM
2 12.38 2 2126.717 _ 620.621 96.72 n.a. ME
Total: 2235675 641664 100.00 0.000

EK 45. 1-Fenilpenta-3,4-dien-1-il-asetat (1B) HPLC Kromatogrami

AYVEUL #33 SYKES Uv_VIS_1
1.200 Al WWL=210 nm)
- Ll
] &
&
1,000 o
275 | K
| =
750+ | !
4
B25 \C | [II
p AN |
500 Y | I|
1 | |
375 o |
] | |
250 | I|
|
] |I ,
125 \ \
| \ I'.
i " . S _|..| L N— -
-100 T T T T T T i
10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 25.0 40.0 45.0 50.0
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAU mAU*min Yo
1 20.54 1 895954 555.797 4974 n.a. BMB
2 3477 2 685.321 561.556 50.26 n.a. BEnB
Total: 1681.275 1117.353 100.00 0.000
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EK 46. 1-Fenilpenta-3,4-dien-1-il-asetat (1Ac) HPLC Kromatogrami

AYGUL #34 SYKEC Ac U WIS 1
1.500 Al WWL-210 nm
1,500 %
1,400+ N

1,200 |
1,000H ||
= |
=00 C
\\\\ |
GO0 Y |
0 [
400+ | E
\ g
200 I| o
g Il o4
| N,
D—_ —— —'_‘—‘l o L T
-200 T T - : . . i,
10.0 15.0 200 25.0 20.0 250 40.0 450 50.0
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAU mAU*min Yo
1 29.38 1 1305538 904175 94.88 na. BMB
2 35.20 2 75.629 48.787 5.12 n.a. BMB
Total: 1381.167 952562 100.00 0.000

EK 47. 1-(4-Metoksifenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (2B) HPLC Kromatogram

aop ATGUL #44 SYKIEE 2 WIS 1
mAL WWVL-Z210 nm
] g
500 5 o
] - o
. ]
] Ta
400 H4CO. | o
Lo
i Il
|| \
200 |
e I| |I
\ Il |I
)0 |
200 Y | |
4 (o) ll II
|I \
100 \ | II
| |
|I \
_ | Voo
1 S | N N N
-850 T T - . . i
10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mALU mAU*min Yo
1 27 .66 1 424194 310.393 49.53 n.a. BM
2 29.25 2 384.286 316.282 50.47 na. ME
Total: 808.479 626.675 100.00 0.000
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EK 48. 1-(4-Metoksifenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (2Ac) HPLC Kromatogrami

anp_ATGUL #45 SYKIEC Ac 2 UVv_wIS_1
AL WWL-210 nm
500 =]
H4CO. =
1 f|
400 |
|
] |
\(‘. |I
00— \ |
|
Y |
3 |
200 ||
I|
] | .
| (>
100 | =
1 .
o\
41— . T — .\r"‘hi-"’:\.,.—ﬁ-—-——_—— _
-50 T T - . . min
10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAU mAU*min Yo
1 28.75 1 417.629  351.388 96.65 n.a. BMB
2 32.37 2 19.874 12.185 3.35 n.a. BMB
Total: 437503 363573 100.00 0.000

EK 49. 1-(4-Florofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (4B) HPLC Kromatogrami

. AYGUL £35 SYKI1B UW_WIS_1
e WVL-Z10 nm
2,250 E

o
2,000 : % F
1,750+ “ :
1,500 ‘ [|
| ¢
1,250 | | \\
o hd
| 0
| |
| I
500 |
] I |
2504 | ||
\ | \
e | S WY t\r/“-_ S - I
-200 T - . . mir
10.0 15.0 20.0 250 20.0 250 40.0
Mo. | Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAU mAU*min Yo
1 19.36 1 1837.477 730.929 49.23 n.a. BEMB
2 22 66 2 1532.497 753.793 50.77 n.a. BMB
Total: 3369974 1484722 10000 0.000




EK 50. 1-(4-Florofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (4Ac) HPLC Kromatogrami

a AYGUL #36 SYK31C Ac UV _VIS_1
2500 AU WWL-210 nm
3,000 E

] b F
2,500 FI
2,000+ | \c
| ~
1,500-] | Y
| o]
1,000 |
o
| 8
s00 |I :
| | o
e A AN -
-500 . . . i min
10.0 15.0 20.0 25.0 0.0 25.0 40.0
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mALU mAU*min %o
1 19.24 1 2529.878 1208.136 a4.08 n.a. BMB
2 23.03 2 188.823 75.974 5.92 n.a. EMB
Total: 2718.700 1284109 100.00 0.000

EK 51. 1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (5B) HPLC Kromatogram

AYGUL 240 SYH2IIE 2 U _WIS_1
1.600 AL WWL-Z210 mm|
1,400 Me. %

B EH
1,200+ -
S | &
1,000-] Y S | =
s00-] o | |'|
1 |
| .
&S00 | ||
1 |
400+ | I|
4 | |
|
200 || \
4 1
1 1
o ) . . N _u| I'Lhr,—_/\_ﬂ__ul II\ ,-"\\,_ _ |
-200 . . . . i min
10.0 15.0 20.0 z5.0 20.0 25.0 40.0 450 50.0
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mALl mAU*min Yo
1 25.14 1 1153.751 641.259 5077 n.a. BEMB
2 35.95 2 805.293 521.690 49.23 n.a. EMB
Total: 1959.044 1262.949 100.00 0.000
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EK 52. 1-(p-Tolil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (5Ac) HPLC Kromatogrami

AOCGUL %41 SYKIZC Ac 2 UV_\IS_1
Riaale =Yy WWL210 nm
3,500-] .

=
B f;-l
2,000 < Ve
A
2,500 |
1 ' S
ZIIJDEI || \
1,500 | T
|
] [
1,000-]
| o
[ =
| =5
5007 | ca
\ ca
o » — 1 . S _—
-500 T T - - ; . min
10.0 150 20.0 25.0 0.0 350 400 250 s0.0
No. | Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mALU mAU*min Yo
1 2317 2637.875 1763.497 9572 n.a. BEMB
2 35.34 118.145 T8.906 4.28 n.a. BEMB
Total: 2756.020 1842.403 100.00 0.000
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EK 53. 1-(4-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (8B) HPLC Kromatogram

- AVGUL #31 SYKITE UW_WIS_1
2000 e W/L-Z10 nm
1,750 =

E| [=}
—_ =
1,500 . e
- o Br
[ ¥
1,250 | c
| P| S
1,000 ‘ ‘ | =
5O | | T
500 | ‘ |
p | |
250 | | ||
| |
] [ [
o - Y S WY | :
200 . . : min
10.0 15.0 20.0 25.0 an.o 350 40.0
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAU mAU*min Yo
1 21.78 1 1409 408 566.785 49.82 n.a. BMB
2 25.57 2 1219.023 570.823 50.18 n.a. BMB
Total: 2628431 1137.608 100.00 0.000
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EK 54. 1-(4-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (8Ac) HPLC Kromatogram

ATGUL #22 SYKATG-AD Uv_\VIS_1
45001 A0 WWLZ0 nm
4,000 =
e
3,500 -
4 = Br
3,000 'l
2,500 \c
2.000+] | \(
] ]
1,500 |
1,000+ | o
; | 5
] [ &
s00- | )
] o4
1 \ )
< 1 o4
o — R T S N 1. N S I
-50D . i : : min
10.0 150 20.0 250 ano as5.0 40.0
No. | Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAU mAU*min Yo
1 21.21 1 3131.439 1429745 a7 .56 na. EMB
2 25.25 2 78.159 35.711 244 n.a. BMB
Total: 32095538 1465456 100.00 0.000

EK 55. 1-(3-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (9B) HPLC Kromatogram

2,500 AYGUL 83 SYK3IEE 5 Uv_WIS_1
’ AL WWL=210 nm
3,000 =
2 5
@ =
1 . =
2,500+ T ca Br
' o
2,000 | |
| |
|
1,500 | | g
| | =
| e
] ;
| |
SO0 | I| ‘
|I |
o P N ____AJ - "ﬁ/\l'l_ LN e N R
-500 : . : : . T . wic
50 TE 1000 125 15.0 178 20.0 225 250 278 20.0
No. | Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mALU mAU*min Yo
1 13.48 1 2300.715 1060.059 51.44 n.a. BEMB
2 15.86 2 2201.437 1000.740 48 56 n.a. BME
Total: 4502152 2060.799 100.00 0.000
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EK 56. 1-(3-Bromofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (9Ac) HPLC Kromatogram

AVGUL 264 SYK3IE C AcS U WIS _1
40007 e0 WhVL210 mm)
2,500 X
2,000+ - Br

rlI
I
2,500+ II
] |
200D | e
I| N
1,500 | Y
1 | . o
1,000+ | 2
| =
[ ca
500 | ca
| I
| fl
o B | W) »J_ LSRN i W . 1
-500 - - . - : . T - i
5.0 7E 10.0 12.5 15.0 17.5 z0.0 225 250 275 20.0
Mo. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mALl mALU*min Yo
1 13.41 1 2880.740 2105.562 94 94 n.a. BMB
2 16.01 2 351.458 112.263 5.06 n.a. BEME
Total: 32321588 2217.825 100.00 0.000

EK 57. 1-(4-klorofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (10B) HPLC Kromatogrami

2 oo AYGUL #21 SYK358 UV_WIS_1
! AL WWL-Z210 nm
1 g
2,500 =
cl - E
2,000 |1 2
| .
] [ cnu
1,500 \c [ ||I
N | I
|
1,000 ! | |I
| A
| |
500 | | |
| II Ill
\ [
1 ~ I I
o AN — — T - T
-500 T T T T T T T min
10.0 12.0 14.0 18.0 15.0 20.0 22.0 24.0 26.0 220 20.0
No. | Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAU mAU*min Yo
1 19.47 1 2060.081 769.328 49.45 na. BMB
2 23.45 2 1624 858 786.538 50.55 na. BMEB
Total: 3684939 1555866 100.00 0.000
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EK 58. 1-(4-klorofenil)penta-3,4-dien-1-il-asetat (L0Ac) HPLC Kromatogrami

AYGBUL #32 SYK35C Ac UV _VIS_1
R =ouy] WVLZ10 nm
4,000 ~

o
] z
2,500 =
3,000 al N
|
2,500 ||
2,000 \C |
RN |
1,500 \’( |
] i ||
1,000+ | 1
| &
00| || oo
1 I'n o
o — o \«_.I 7 —
-500 - - : - . T . i
10.0 120 14.0 16.0 12.0 20.0 22.0 240 26.0 28.0 30.0
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min mAU mAU*min %
1 19.20 1 3103.628 1654.327 96.35 na. BEMB
2 23.48 2 150.208 62.621 3.65 n.a. BEMB
Total: 3253836 1716.949 100.00 0.000




OZGECMIS

1990 yilinda Kircaali’de dogdu. Ik ve ortadgretimini Liileburgaz’da, lise egitimini
Pinarhisar’da tamamladi. 2009 egitim 6gretim yilinda Sakarya Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’ne kayit yaptirdi. 2012 Haziran ayinda 30 giinliik
zorunlu stajinin 15 gilinlinii Zorluteks Tekstil Ticaret ve Sanayi A.S ve 2012 Agustos
aymda stajin kalan 15 giiniinii Koray Kimya San. Ve Tic. Ltd. $ti. da yapti. 2013
yilinda Sakarya Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nii bitirdi. 2013
yilinda Sakarya Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde Biyokimya
alaninda ytiksek lisans 6grenimine bagladi. 2014 yilinda Tiibitak 3001- Baslangi¢ Ar-
Ge Projeleri Destekleme Programi kapsaminda bursiyer olarak ¢aligmaya bagladi.

2016 Agustos ayindan itibaren Poliya Polyester San. Tic. Ltd. Sti. de calismaktadir.



	00000001 (1)
	00000001
	AYGÜL GÜLER- YÜKSEK LİSANS TEZ- 25.06.2019- pdf



