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1. GIRIS

1.1. Molekiiler Diizenlenmeler

Molekiiler diizenlenme organik kimyada énemli bir yere sahiptir. Diizenlenme iiriinleri,
herhangi bir amag icin, baslangi¢, ara {irlin veya sonug iriin olabilir. Bu molekiiler
diizenlenmeler icerisinde, en yaygin olanlardan birisi karbokatyon {izerinden olan
diizenlenmelerdir. Son 50 yildir karbokatyonlar klasik ve nonklasik karbokatyonlar
olarak simiflandirilmakta ve diizenlenmelerdeki karbokatyonlar bu yapilar {izerinden

aciklanmaktadirlar.

Bir molekiilde bir veya birden fazla diizenlenme olabilir. Bazen bu birden fazla
diizenlenmeler bir tepkimede bir birini izleyerek olabilir. Daha 6nceki yillarda bazi
benzohomonorbornadien ve benzohomobarrelen yapilarinda pes pese diizenlemeler
incelenmistir (Menzek et al. 1997). Bu sistemlerde siklopropanlarmn iki karbon atomu

benzonorbornadiene veya benzobarrelene kenetlenmis haldedir.

Cogu organik tepkimede molekiil bir iskelet diizenlenmesine ugramazken, iskelet
diizenlenmesinin oldugu tepkimeler de mevcuttur. Diizenlenme tepkimelerinin
sentezlerde Onemli bir yerinin oldugu daha o©nce yayimlanan ¢alismalarda
vurgulanmigtir (Norman and Coxon 1993). Tepkime sirasinda diizenlenmelerin olmasi
bazen bir dezavantaj olabilecegi gibi bir iskelet diizenlenmesi genelde diizenlenen

molekiile, diger reaktiflere ve ¢oziicii ve sicaklik gibi tepkime sartlarina baghdir.

Diizenlenmeler, molekiil i¢i (intramolekiiler) ve molekiiller arasi (intermolekiiler)
olmak iizere iki sinifa ayrilirlar. Molekiil i¢i diizenlenmede go¢ eden grup, diizenlenme
stirasinda sistemden tamamen ayrilmazken, molekiiller aras1 diizenlenmede bu grup 6nce
tamamen ayrilir ve sonra sistemin baska kismina baglanir. Molekiil i¢i diizenlenmeler,
elektron eksikligi olan sistemlerdeki diizenlenme ve elektron fazlaligi olan sitemlerdeki

diye ikiye ayrilir.



Uzerinde elektron eksikligi bulunan ve bu nedenle diizenlenmeye sebep olan
elementlerin basinda karbon elementi gelir. Karbonun elektron eksikligi oldugu yapilari
Sema 1.1°de goriildiigii gibi karbokatyon, karben ve karbon radikalidir. Bu gruplar

arsinda en yaygin diizenlenmeler karbokatyon diizenlenmeleridir.

/A N

C .

Karbokatyon Karben Karbon Radikali
Semal.l

1.2. Karbokatyonlarin Elde Edilisleri

Karbokatyonlar degisik yontemlerle elde edilmektedirler. Kuvvetli iyonlastirict bir
¢oziicii veya Ag' gibi Lewis asitleri kullanmak suretiyle alkil halojeniirlerden, asit
kullanmak suretiyle alkollerden, nitr6z asidi kullanmak suretiyle aminlerden veya

protonlanmalar1 sonucu alkenlerden elde edilebilirler.

1.3. Karbokatyonlarin Diizenlenmeleri

1.3.1. AlKil ve hidrojen gocii

Karbokatyonlarin olustugu sistemlerde eger daha kararli bir karbokatyon olusumu sz
konusu ise bu sistemlerde daha kararli bir karbokatyon olusturmak iizere alkil veya

hidrojen gocli meydana gelir ve daha kararli karbokatyon olusturulur (Sema 1.2).



CH, CH;
¥ CH;4
H,C™ + H;C " 3
2 1 3
Sema 1.2

1.3.2. Bisiklik sistemlerde diizenlenmeler ve nonklasik karbokatyonlar

Klasik ve nonklasik olmak tizere Karbokatyonlar ikiye ayrilirlar. Klasik karbokatyonda
pozitif yiik sadece bir karbon atomu iizerinde bulunurken, nonklasik karbokatyonlarda
ise karbon tlizerindeki bu pozitif yiik kopriilii baglar vasitasiyla bagka merkezlere

dagilmiglardir (Sema 1.3).

o yoluyla 7 yoluyla b
b CH —_—> -
A~ {_’:r}; (
X
6

H;C
3 4 5
%__/ — — J
Klasik Karbokatyon Nonklasik Karbokatyon
Sema 1.3

Klasik karbokatyonda pozitif yiik, hiperkonjugasyonla baska merkezlere aktarilabilir
ancak bu etki oldukga azdir. Nonklasik karbokatyon {izerindeki pozitif yiik ise, 5
yapisindan da goriilece8i gibi, kopriilii bag elektronlarinin delokalizasyonu ile farkli

merkezlere tarafindan paylasilmaktadir.

Kopriilii bagda kullanilan elektronlar ¢ (sigma) ve m (pi) bag elektronlar1 olabilir
(Barkhash 1984). Bu yiizden nonklasik karbokatyonlar da kendi aralarinda o yoluyla
olusan nonklasik karbokatyon ve m yoluyla olusan nonklasik karbokatyon olarak ikiye

ayrilirlar.



Birbirlerinin izomeri olan anti-6 ve syn-10 nolu amin bilesiklerinin deaminasyon
tepkimelerinde anti-6’da konfigiirasyon korunurken syn-10’da diizenlenme iiriinleri elde
edilmektedir. anti yapida tepkime olusumu bir konfigiirasyon inversiyonu olmadigindan
dolay1 Sn2 yoluyla olmadigi belirtilmektedir (Tanida et al. 1966; Barkhash 1984).

NH,- HCl Cl OH OAc
HNO;,
+ +
HOAc
/ / / /
6 7 8 9
HCI1-H,N
HNO; / OR . / H
HOACc n R
/ H\ RO\\
10 11 12
Sema 1.4

Burada birbirinin zidd1 olan iki gériis vardir. BirincCisi diazonyum tuzu pargalanmasinin
itici gliciidiir. Azot molekiilii kararli bir sekilde ayrildigindan dolay: aktivasyon enerjisi,
halojentirlerin veya siilfonatlarin solvolizi ig¢in gerekli enerjiden daha diisiiktiir. Boyle
bir tepkimede komsu grubun katkis1 ihmal edilecek seviyededir. Ciinkii gecis halinde
karbon iizerinde az bir pozitif yiik vardir (Zollinger 1963; Barkhash 1984). ikinci gériis
ise, bu tip tepkimelerde komsu grubun katkisinin oldugudur. Bu katki sadece ayrilan

grubun itmesi degil, N olustuktan sonra olusan pozitif yiik tarafindan da ¢ekilmesidir.

+ - _
N, Cl . Cl N; )) .
(’ ,_EZ, +\\ /
7 — [/ 7 =/ N
13 14 15 16 17

Sema 1.5



Burada bahsedilen ikinci goriisii dikkate alanlar tepkimenin su yollardan gectigi
soylerler (Winstein et al. 1955; Winstein and Stafford 1957; Tanida et al. 1966;
Barkhash 1984). Anti-6’dan olusmus diazo bilesigi 13’den m yoluyla nonklasik
karbokatyon 14 olusur ve buna da ok yoOniinde niikleofil baglandigi zaman,
konfigiirasyonun korundugu {iriinler meydana gelir. Syn-10 bilesiginde ise, olusan
diazo bilesigi 15°den, ¢ yoluyla nonklasik karbokatyon 16 olusur ve buradan da daha
kararl bir allilik karbokatyon 17 meydana gelir. Karbokatyon 17’ye niikleofilin saldirisi

sonucunda ise 11 ve 12 nolu triinler olusmaktadir.

Bu etkiye baska bir 6rnek ise ¢ift bagin yerine benzen halkasinin oldugu 18 ve 21
bilesiklerinin davraniglaridir (Bartlett and Giddings 1960; Tanida et al. 1967; Barkhash
1984). Kopriide OBs (p-brombenzensiilfonat) grubunun bulundugu benzonorbornen
tirevlerinin (18 ve 21) solvoliz tepkimeleri incelenmistir. Burada da anti-18 bilesiginde
m, Syn-21 bilesiginde o yoluyla nonklasik karbokatyonlar olugsmustur. Syn izomerden
olusan kararli ana iiriin benzilik karbokatyon 37°dir. Sema 1.6’da goriilecegi gibi bu
izomerlerin solvolizinde, anti-19°da konfigiirasyon korunurken diger izomerlerde

iskelet diizenlenmeleri olmustur.

OBs OBs
X
18 20
BsO. HO
. e
21 - 22 - 23

Sema 1.6



Bu c¢alismada aromatik halkada bulunan substituentlerin de tepkime hizlarina etkisi
incelenmistir (Bartlett and Giddings 1960; Tanida 1963; Tanida et al. 1964; Barkhash
1984). Halkada elektron verici gruplar tepkime hizini arttirirken, elektron ¢ekici gruplar
tepkime hizini azalttig1 gériismiistiir. X in farkli gruplar oldugu 18 yapisindaki bilesikler
sentezlenerek solvoliz hizlar1 incelenmistir (Tanida 1963; Tanida et al. 1964). X
sirastyla OCH3, CHs, H, Cl, Br ve NO; oldugu zaman birbirlerine gore izafi hizlari
strastyla 53.7, 5.7, 1.0, 0.045, 0.030 ve 0.00014 diir.

Benzenle kenetlenmis durumda bisiklo[3.2.1] sistemi olan benzonorbornadien ve
benzobarrelen sistemlerinin C-2 karbonlart iizerinde bir pozitif yiikiin olusacagi
durumlarda, benzen halkasinin bir © bag elektronlartyla nonklasik bir karbokatyona

gecilebilir.

X+ X
3 3 »@jj‘/ X|—
PRI
2
26 2

7

Sema 1.7

Benzonorbornadien halkasinda C-2 karbonunda pozitiflik Sema 1.7°de goriildigi gibi
benzonorbornadiene halojen katmakla veya proton gibi gesitli elektrofillerle muamele
etmek suretiyle olusturulabilir. Benzonorbornadiende C-2 ve C-3 baglarinin
pramitlesmesinden dolayi elektrofille exo yonden tercihli olarak etkilesir. Halojenlerin
24 ile etkilesmesinden halojenyum ara iriinii 25 elde edilir ve buradan da benzen
halkasindaki bir ¢ift bagin destegi ile kopriilii bir yap1 26 elde edilir. Bu yapida baslica

C-1 ve C-2 merkezleri elektrofilin etkilesecegi merkezlerdir.

Benzen halkasindaki pozitif merkezlere elektrofil baglanacak olursa halkanin
aromatikligi kaybolacagindan bu merkezlerin elektrofillerle etkilesimleri ihmal edilir ve

niikleofiller asla 26 nolu iiriinde benzen halkasinin pozitif merkezi C-6 ya baglanmazlar.



Elektrofiller C-1 ve C-2 leri ok yoniinde ve C-1 1 C-2 ye gore tercih ederler. Bu
sistemlerde C-1 sterik agidan uygun degilse elektrofiller C-2 ye baglanabilirler.

7-bromo benzonorbornadienin bromlanmasinda bromiir anyonu 26 yapisindaki ara
tirtinde C-2 ye ok yoniinde etkileserek exo-cis iiriinii de olusturmustur (Wilt et al. 1967).
Bu molekiildeki C-7 de bulunan brom, ikinci bromun yaklasmasini sterik etkiden dolay1

endo yone kaydirir.

Benzen halkasiyla kenetlenmis bisiklo[2.2.2] sistemi yapisinda olan benzobarrelenin
(28) 1 mol brom ile olan tepkimesi Balc1 ve grubu tarafindan incelenmistir. (Dastan et
al. 1994). Tepkime sonucunda meydana gelen iriinler alkil ve aril kayma {iriinlerinin
her ikisini de kapsayan tamamen iskelet diizenlenme {iriinleridir. Sema 1.8’de
goriildiigii gibi aril kayma tirlinleri ana triinlerdir. Tepkimenin mekanizmasi ise Sema

1.9°da goriilecegi gibidir.

29 31(3)r

28 31

% 74 % 17 % 6

Sema 1.8

Brom, benzobarrelenin C-2 ve C-3 baglarina exo- ve endo- olmak ftizere iki farkli
yonden yaklasip etkilesebilir ve bunlar birbiriyle yarismalidir. Ancak Sema 1.10’daki
tepkime iiriinlerine bakildiginda bromun exo yonii daha ¢ok tercih ettigi goriliir. Eger
exo yonden yaklasma sterik agidan uygun degilse, endo yon tercih edilir (Menzek et al.
1997). Bromun exo yonden atak yapmasiyla 32, endo yonden atak yapmasiyla da 35
nolu bromonyum ara iriinleri olusur. Her iki ara iriinden sirasiyla 33 ve 36 nolu
nonklasik ara tiriinler meydana gelir. Olusan bu nonklasik karbokatyonlardan sirayla

aril kaymasiyla allilik 34 ve alkil kaymasiyla da benzilik 37 yapilari meydana gelir.



oo

Daha sonra, bromiir iyonunun baglanmasi sonucu ise ilgili iirlinler elde edilir (Sema

1.9).

32
¢ Aril Kayma

Br
—:’i N\

Br

53 31
=z @7@

34 31 B 37
lBr' lBr'
Br BrE
Br Br
29 30

Sema 1.9




1.4. Siklopropan Diizenlenmeleri

Bilindigi gibi siklopropan halkas1 gerilimli bir halkadir. Siklopropan halkasina komsu
bir karbonda bir pozitif yiikk meydana gelirse siklopropan halkasi agilarak Sema 1.11°de
goriildiigii gibi diizenlenmis homoallilik bir sistem meydana gelir (McCormick and
Barton 1980). Siklopropan halkasina komsu bir karbona bir pozitif yiikk genelde

siklopropan karbinol (39) yapisindan olusturulur.

OH MgX, R
| >—éR _—
X
R R X
39 40

Sema 1.11

Halkali bir yapiya siklopropan karbinol yapilarinin kenetlendigi yapilar Sema 1.12°de
gosterilen yapilar gibidir. Ilgili sikloalken 41 alinir ve buna bir Cu tozu gibi bir katalizor
varliginda etildiazoasetat katilir. Elde edilen ester 42 bilesigi LiAH,4 gibi bir indirgeyici
ile indirgenmek suretiyle ilgili alkol bilesigi 43 elde edilir. Burada siklopropil karbinol
olusturulacag i¢in etildiazoasetat kullanilmistir. Burada n’in 3 ve 2 oldugu 43 yapili
bilesikler, bu yontemle yapilmis ve bu bilesiklerdeki diizenlenmeler incelenmistir

(Wiberg and Ashe 1968).

N,CHCOOEt LiAlH, OH
(CHy), || » (CHy), COOEt ———» (CH,),

41 42 43 n=273

Sema 1.12

Siklopropan karbinollerden veya siklopropan halkasina komsu karbonlarda pozitif yiik
olusturabilecek bilesiklerden c¢ikarak ilgili karbokatyonlar olusturulur. Olusan bu
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karbokatyonlar iizerinden de ilgili bilesiklere gidilir. Bu karbokatyonlar acaba klasik mi
nonklasik mi diislincesi tartisitlmis ve hala tartigilmaktadir. Asagida her iki tip
karbokatyonun olusumundan bahsedilmistir. 44 yapisindaki bir bilesikten 45, 46 ve 47
yapilarinda klasik karbokatyonlar olusabilir. Bu karbokatyonlar arasinda bir dengeden
soz edilebilir. 45 ve 46 yapisinda tersiyer karbokatyonlarn NMR spektrumlari daha
once yapilan bazi ¢aligmalarda kaydedilmistir. (Olah et al. 1972; Staral et al. 1978,
1978).

3 3

44\_'_ —— —— _|_/D1
1 +' 4

45a 45b

| b

Klasik 3
Karbokatyon /I ,ﬁ
—eeeeeee
<'-> — - ——
4 1 ~ ~

44

> Il

Nonklasik / ) 2 / 2"

Karbokatyon 48a 48b 48¢

Sema 1.13
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44  yapisindaki Dbilesiklerden olusabilecek nonklasik karbokatyonlar ise 48
yapisindakiler olabilir. 48a ve 48b yapilar1 C-1 deki pozitif yiikiin C-3 bagl siklopropan
halkasinda C-3-C-2 ve C-3-C-4 baglarindaki sigma elektronlar1 kullanarak nonklasik
karbokatyonlar1 olusturabilir. 48c de ise C1 deki pozitif yik C-2-C-4 baginin
elektronlartyla olusturulur. Her {i¢ yapida C-le niikleofilin saldirisiyla allil substitue
bilesik elde edilir. Niikleofilin 48a ve 48b de C-3 e saldirisiyla siklobutil yapis1 ve 48c
de C-2 ve C-4 e yapilacak saldir1 ile de siklopropil yapisinda substitue {riinler

olusabilir.

Cis ve trans bisiklo[3.1.0]hekzil tosilat 49 ve 52 bilesiklerinin asetoliz tepkimeleri daha
once yapilan calismalarda incelenmistir (Winstein and Sonnenberg 1959, 1961, 1961;
Barkhash 1984). Tosilat 49, 52 ve 54 bilesiklerindeki B-karbon iizerinde bulunan
pozitif yiik siklopropana gore homosiklopropilik olarak da goriiniir. Birbirinin
izomerleri olan cis-49 ve trans-52 bilesiklerinin kimyasal davranislar1 farklidir. cis-49
bilesiginin asetoliz hiz1 trans-52’nin kine gore 50 kat daha hizlidir. Ayrica, cis bilesigin
asetolizinde konfigiirasyonun korundugu tek ve cis asetat bilesigi olusurken, trans
52’den ise li¢ bisiklik asetat, iki monosiklik asetat, bir bisiklik olefin ve iki monosiklik

dien olmak iizere toplam 8 ana bilesik meydana gelir.

H H
%OTS > > }»OAC
50 51

49
TsO
Ph
TSO + 54 Ph
H [ # ] —» 8 Uriin
52 53

Sema 1.14
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Cis tosilat 49’un asetolizinde bir nonklasik karbokatyon olan trishomosiklopropenil
iyonu 50’nin olustugu ve trans 52’den once ise 53 gibi bir klasik karbokatyonun
olustugu daha sonra da 53’tin nonklasik karbokatyon 50’ye doniistiigii kabul edilmistir.
Tosilat 54 bilesiginin asetolizinde siklopropan halkasinin yardimi olmadigi ve
dolayisiyla bu tepkimede olusan karbokatyonun nonklasikten ziyade klasik olmasi
gerektigi yapilan birtakim ¢alismada belirtmistir (Corey et al. 1963; Freeman et al.
1965; Barkhash 1984). Winstein (1959, 1961, 1961) de 54’in (cis ve trans)
tepkimelerinde klasik karbokatyonun olustugunu belirtmistir. Onun gerekgesi de; Cis
49°da kayik konformasyon favori iken, 54 bilesigindeki fenil gruplarinda dolay1 kiivet
konformasyonu favoridir. Dolayisiyla 50°deki gibi bir etkilesme miimkiin degildir
(Barkhash 1984).

BsO OBs BsO OBs OBs
55 56 57 58 59

Sema 1.15

Pozitif merkezin siklopropana gore B pozisyonundaki karbonda olan, farkl: trisiklik exo-
anti 55, exo-syn 56, endo-anti 57 ve endo-syn 58, bilesikleri Haywoord-Farmmer (1969)
tarafindan sentezlenmis ve bu bilesiklerin solvoliz tepkimeleri incelenmistir (Barkhash
1984). Siklopropan halkasinda elektron yogunlugu fazla oldugundan bu halka bir
olefine de benzetilebilir. Bisiklo yapilarda siklopropanin yerine bir ¢ift bagin bulundugu

59 bilesiginin solvolizi de siklopropanli yapilarla karsilastirilmistir.

Sema 1.15’de 55-59 bilesiklerinin koprii karbonlarinda ¢ikabilecek bir grup verilmistir.
Molekiil i¢indeki m ve o baglari, durumlarina bagh olarak ¢ikan grubun ¢ikmasina ve
grup ayrildiktan sonra olusacak yapmin kararli kilinmasina yardimei olurlar. Grup
ayrildiktan sonra karbon iizerindeki bos p orbitali siklopropan diizlemine ve © baglarmin
p orbitallerine ne kadar paralel ise o oranda etkilesir. Bunlardan (55-59) olusabilecek

bos p orbitalleri paralellikten ziyade diktir. Bu bilesiklerin birbirlerine gore reaktivite
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sirast; 0s7 >> Usg > Us5 > Lsg olup 100 °C deki izafi solvoliz hizlar ise sirasiyla 1011, 104,

10 ve 1 dir.

~- -+ - 9 +
O+
\‘C
/7 j
0
60 61 62
Sema 1.16

Yukaridaki model bilesikler i¢cinde kopriideki bos p orbitali ile siklopropan halkasindaki
orbitallerle paralel en yakin yap1 60-62 yapilarindan da goriilecegi gibi 61 bilesiginde
bulunmaktadir. Dolayisiyla en hizli ve en reaktif olan bilesik de odur. 60 ve 61 yapilari

sirastyla siklopropil karbinol ve 59’dan olusan iyonlardir.

57 ve 58 bilesiklerinde iyonlasma merkezi sterik, indiiktif ve acisal yonden ayni
olmasia ragmen, reaktivite ve tepkime hizlari olduk¢a farklidir. Bu fark siklopropan
halkasinin angimerik katkisidir. Bu katki iyonik merkezle siklopropanin o-tipi
etkilesmesiyle kazanilir. 57 ve 59 bilesiklerinin de karsilastirilmast yapilmis ve
hizarinin birbirine gore; vs; = 1000 vsg oldugu bulunmustur (Barkhash 1984).
Noniyonik 61 ve 62 yapilarindan da goriilecegi gibi uzak mesafede o-tipi etkilesme, 7-

tipi etkilesmeden daha etkindir.

1.5. Diels-Alder Tepkimeleri

Diels-Alder tepkimesi adim1 Otto Diels ve Kurt Alder'den almaktadir. 1928’de iki
Alman kimyacist Otto Diels ve Kurt Alder, dienler ile dienofillerin [2+4] siklokatilma
tepkimesi verdigini buldular. Bu tepkime dyle ¢ok yonliiliik ve sentetik yarar sagladi ki,
bu iki bilim adami bu 6nemli tepkimeyi bulduklari i¢in 1950 yilinda Nobel Kimya

Odiilii kazanmislardir. Fakat basit gibi goriinen bu tepkimeyi aciklamak i¢in neredeyse
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20 yil ugrasmiglardir (Solomons and Fryhle 2007). Diels-Alder tepkimesi sentetik

organik kimyada ¢ok kullanilir ve diizenlenecek molekiillerin sentezinde rolii biiyiiktiir.

Diels-Alder tepkimesi perisiklik tepkimelerden biridir. [2+4] siklokatilma tepkimeleri
Diels-Alder tepkimeleri olarak adlandirilir. Bu siklo katilmalarda bir dien, bir de
dienofil bulunur. Bu tepkimelerin hizlar1 bu dien ve dienofile bagli olan gruplara gore

degisir (Menzek 1991; Kaya 2010).

Dien ve dienofile elektron ¢ekici ve elektron verici gruplar bagli oldugunda meydana
gelen enerji seviyeleri Sekil 1.1°de gosterilmistir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji
seviyesi ne kadar diisitkse Diels-Alder tepkimesinin hizi o kadar yiiksek olur (Fleming
1976).

Sekil 1.1. Dien ve dienofile bagl elektron ¢ekici (Z) ve elektron verici (R) gruplarinin
dien ve dienofilin HOMO ve LUMO enerji seviyelerine olan etkileri.

Diels-Alder tepkimeleri normal, invers ve retro (ters) olmak tizere 3 sinifa ayrilirlar.

a) Normal Diels-Alder tepkimesi: Dienin HOMO’su ve dienofilin LUMO’su arasinda
gerceklesen tepkimelerdir.
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b) invers Diels-Alder tepkimesi: Dienin LUMO’su ile dienofilin HOMO’su arasinda

gerceklesen tepkimelerdir.

c) Retro (ters) Diels-Alder tepkimesi: a ve b de olusan tepkimelerin tersine dondigi

tepkimelerdir.

Diels-Alder tepkimelerinde, bu tepkimelerin sifatlari olan normal, invers ve retro ifade

edilmez ise o zaman normal Diels-Alder tepkimeleri anlasilir.

1.5.1. Diels-Alder tepkimesinin stereokimyasi

Diels-Alder tepkimelerinde, dien zorunlu olarak s-trans dan ¢ok s-cis konformasyonda
tepkimeye girer. Ornek olarak butadien (63) s-cis (63b) konformasyon yapisinda
siklokatilma tepkimelerine katilarak iiriinleri olusturur. Halbuki butadien ortamda daha
¢ok kararl1 yapisi olan 63a (s-trans) konformasyonda bulunur. Ciinkii dien s-trans (63a)
konformasyonda tepkimeye girseydi ¢ok gergin bir trans ¢ift baga sahip alt1 tiyeli bir
halka olusurdu. Siklopentadien (66) gibi kiigiik halkali yapilarda dien cis oldugu i¢in bu
dienler reaktif dienlerdir.

R\_\
R R / Z | R R R
- / = — >
y, R \ R
64 63a 63b 65

R = COOEt

Sema 1.16
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Diels-Alder tepkimeleri oldukga stereospesifiktir. Tepkime bir syn katilmadir ve
dienofilin konfigiirasyonu katilma iiriiniinde korunur. Dienofilin yapist CiS ise Ccis
katilma, trans ise trans katilma olur. Sema 1.16’da goriildiigii gibi butadien (63), dietil
fumaratla 64 nolu katilma {irliniinii verirken dietil maleatla 65 nolu katilma iriiniini

verir. Bu katilma tiriinlerinde dienofile bagl gruplarin etkisi goriilmektedir.

H
0 (0] (0) A\
o HH O
69 (exo) 66 67 68 (endo)
Sema 1.17

Diels-Alder tepkimelerinde ikincil (sekonder) orbital etkilesmelerinden dolayr hemen
hemen sadece endo katilma iiriinleri olusur (Fleming 1976). Orek olarak
siklopentadienin (66) 1,4-naftokinon ile (67) olan tepkimesinde endo iiriin 68 tek {iriin
olarak olusur. exo Uriin 69 ise, endo 68’den daha kararli olmasina ragmen olusmaz

(Sema 1.17).

1.6. Amacg

Molekiiler diizenlemeler hem tepkimenin mekanizmasi, hem de elde edilen {irlinler
acisindan oldukga ilgi ¢ekici bir alandir. Nonklasik karbokatyonlar ve siklopropan
diizenlenmelerine iliskin literatiirde yer alan ¢alismalarda; benzobarrelen (28),
benzonorbornadien (70), benzohomobarrelen tirevi 71 ve benzonorbornadien ile
kenetlenmis siklopropil metanol (72) sistemlerinde hem siklopropan hem de iskelet
diizenlenmelerinin incelendigi goriilmektedir (Balci et al. 1988; Menzek 2000; Menzek
and Gokmen (Karakaya) 2002, 2003, 2004).
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28 70

OH HO OH
/X:
X X x7 = Dienofil

73 74a 74b

Sema 1.26

Spiro[2.4]hepta-4,6-dien-1-ilmetanol (73) bilesigi, 71 ve 72’den farkli olarak siklopropil
metanolun bagli oldugu yapiya spiro seklinde kenetlendigi siklopentadien tiirevi bir
bilesiktir. 73 bilesiginin siklokatilma tepkimelerinden olusabilecek tiriinlerde ¢ok yonlii
diizenlenmeler olabilir. Bu ¢alismada, diizenlenme potansiyeli olan bilesiklerin sentezi

ve bunlarda ilging olabilecek diizenlenmelerin incelenmesi amag edinilmistir.

73 yapisindaki spiro siklopropil metanol igeren siklopentadienin Diels-Alder katilma
liriinleri 74a ve 74b tiiriinde izomerik yapilar verecektir. iki izomerin olusma nedeni ise
73 yapisiin simetrik olmayisindan kaynaklanacaktir. Siklopropanin kenetlendigi 71 ve
72 yapilarinda siklopropan diger yapiya iki karbonu ile baglanmis durumdadir. Oysa 73
bilesiginden olusturulacak katilma friinlerinde (74a, 74b) siklopropan halkasi

norbornen halkasinin koprii karbonuna spiro seklinde bagli olacaktir.

73 yapisindan elde edilecek siklokatilma {irlinlerine baktigimizda 28, 70, 71 ve 72
yapilar1 gibi simetrik olmayacagi icin diizenlenmelerde olusacak iiriinlerin yiizde
dagilimlar1 da farkli olacaktir.  Bilesik 73 ve onun ester tiirevlerinin PTAD
(feniltriazolindion) (75), dietildiazodiasetat (76) ve naftokinon (67), gibi dienofiller ile
olan siklokatilma tirtinlerinde meydana gelecek diizenlenmelerin bu ¢alisma kapsaminda

incelenmesi amag edilmistir. Katilma friinlerinde bir siklopropil metanol sistemi ve
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norbornen halkasi oldugu i¢in elde edilecek siklokatilma iiriinlerindeki diizenlenmeler,
siklopropan halkasindan ve norbornen halkasindan baglanarak olusturulacak

diizenlenmelerdir.

66 67 75 76 77

Sema 1.27

Bilesik 73’lin simetrik tiirevleri olan siklopentadien (66) ve spirosiklopropil
siklopentadien (77) ile olan siklokatilma iriinleri de sentezlenip meydana gelecek

diizenlenmeler ve iiriin dagilimlart da karsilastirilacaktir.
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2. KAYNAK OZETLERIi

2.1. Siklopropanh Bisiklik Sistemlerde Diizenlenmeler

Gerilimli sistemler diizenlenme iriinii olusturmaya cok egilimlidirler. Siklopropan,
benzobarrelen (28) ve benzohomobarralen (71) gibi sistemler gerilimli sistemlerdir.
Benzohomobarralen hem siklopropan hem de benzobarrelen yapisi igerdiginden dolay1

ilging diizenlenme {irtinleri verir.

Siklopropan diizenlenmelerine giizel bir 6rnek toluen-4-siilfonik asit bisiklo[3.1.0]hekz-
6-ilmetil esterin (78) solvolizi verilebilir (Sema 2.1). Bilesik 78’in solvolizi
diizenlenmemis 79 ve diizenlenmis 80 olmak {izere iki farkli {irlin vermistir (Wiberg ve
Ashe 1968).

EtOH 7
CH,0Ts — = CH,0H +
H,0
2 H OH

H
78 79 %60 80 %40

Sema 2.1

Alkil kloriir eldesi i¢in kullanilan en Onemli metot alkollerin tiyonil kloriir ve
hidroklorik asit gibi reaktiflerle tepkimesidir. Alkil kloriirlerin diizenlenmis iiriin olarak
elde edilmesi tepkime sartlarina ve kullanilan reaktiflere baghdir. Polar ¢oziiciiler,
sicaklik artist ve gerilimli sistemler diizenlemeyi hizlandiracagi gibi radikalik bir
tepkimede iyonik bir mekanizmada oldugu gibi bir diizenlenme gozlenmeyecek kadar
azdir. Diger taraftan apolar ¢oziiciilerin ve gerilimli olmayan sistemlerin diizenlenmeye

etkisi ihmal diizeyindedir.
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Benzonorbornadien ile iki karbonu kenetlenmis bir siklopropil metanol sisteminde (72a
ve 72b) gergeklesen katyonik bir diizenlenme Menzek ve Karakaya (2004) tarafindan
incelenmistir (Sema 2.2). Buradaki siklopropil metanol sistemi benzonorbornadienin

etildiazoasetat ile olan tepkimesinden Sema 1.12’gosterilen yontem ile elde edilmistir.

81

OH >
soCl, V cl
y
72b

84 %9

Sema 2.2

72a ve 72b’nin CHCI; igerisinde oda sicakliginda SOCI; ile olan tepkimesinden Sema
2.2’de gosterilen iirtinler elde edilmistir. Bilesik 81 her iki tepkimede de diizenlenmis
tiriin olarak degisik yiizdelerde elde edilmistir. Bilesik 83 ise saflastirma sirasinda

olusmustur. Tepkimeye ait mekanizma ise Sema 2.3°de goriilmektedir.
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Sema 2.3

Menzek (2000) tarafindan yapilan calismada 71 nolu bilesigin tiyonil kloriir ile olan
tepkimesinde hem siklopropan hem de iskelet diizenlenmesinin oldugu elde edilen
bilesiklerden (90 ve 91) gbzlenmistir (Sema 2.4). Ayrica bu tepkimede diizenlenmenin

olmadig1 yer degistirme {irtinii 92 de elde edilmistir.

1

71 90 91 92
%16 %48 %27

Qlin

Sema 2.4
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Bilesik 92'nin kuvvetli iyonlastirici Ag® tuzlar ile tepkimesinden de diizenlenme

driinleri 90 ve 91 elde edilmistir. Tepkimenin mekanizmast Sema 2.5°de
gosterilmektedir.

el Tl
«—g@ @@

92
|||
NS
97 90 E 91
Sema 2.5

Menzek (2000) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada benzohomobarrelen tiirevi 92°nin

AgNO3 katalizorligiinde MeOH/MeONa ile tepkimesi, diizenlenmis 98 ve 99 ile

birlikte diizenlenmemis 100 nolu iiriinleri vermistir (Sema 2.6).

@E;r MeOH / MeONa + @g |

92 98 99 100
R =0OMe %19 %50 %23

'PU/,,I

Sema 2.6
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Tepkimenin mekanizmast Sema 2.5’deki mekanizma ile aynidir ve diizenlenme ayni

yolu izleyerek sonug iiriinlere ulagir.

Benzohomobarrelen tlirevlerinde diizenlenme {izerine ¢ift bagin etkisinin incelendigi bir
calisgmada Sema 2.7°de goriilecegi gibi Once yapida var olan ¢ift bag katalitik
hidrojenasyon ile indirgendikten sonra tiyonil kloriir ile tepkimesi yapilmis ve ¢ift bagin
diizenlenmeye ve iriin dagilimi {izerine etkisi belirlenmistir (Menzek and Gokmen

2002).

COOMe COOMe
OH
H, / Pd-C LiAlH,
) —_— —_—
101 102 103
lsocb
Cl
IS
105 %67 104 %23
Sema 2.7

Benzohomobarrelen tiirevi 103’iin SOCI, ile olan tepkimesinde diizenlenmemis yer
degistirme {riini 104 ile birlikte diizenlemis iiriin 105 tek izomer halinde elde
edilmistir. Yapida var olan ¢ift bagin bu tepkimede olusan diizenleme iizerine etkisine
bakilacak olursa ¢ift bagin var oldugu durumdaki diizenlenmis iiriinlerin toplam oranina

yakin bir oranda tek izomer elde edilmesidir.

Radikallerin diizenlenmesi karbokatyonlar ile karsilastirildiginda karbokatyonlara gore
oldukca kararsiz olduklar1 goriiliir. Menzek ve Karakaya (2002) tarafindan yapilan

calismada kloriir 104, n-BusSnH ile tepkimeye tabi tutulmus ve tepkime sonucunda
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%74 oraninda siklopropan halkasinin agilmasiyla olusan olefin 108 elde edilmistir

(Sema 2.8).
n-BusSnH
—_— -
%74
106

X X

X
cl

104 107

= —

109 108

Sema 2.8

Sema 2.8’de elde edilen olefin 108’in 1,3 dien 109’a doniistiiriilmesi kolay bir
tepkimedir ve elde edilen 1,3 dien 109°un siklokatilma tepkimelerinin igin ilging tirtinler

verebilecegi belirtilmistir.
2.2. Bisiklik Sistemlerde Siklopropan ve Iskelet Diizenlenmeleri

Benzen halkasiyla kenetlenmis bisiklo[2.2.2] sistemi yapisinda olan benzobarrelenin
(28) 1 mol brom ile olan tepkimesi Balci ve grubu tarafindan incelenmistir. (Dastan et
al. 1994). Tepkimeye ait denklem ve mekanizma sirasiyla Sema 1.9 ve Sema 1.10’da

verilmistir.

Benzonorbornadien (70) gerilimli bir bilesik olup kolaylikla iskelet diizenlenmesi verir
(Ghenciulescu at al. 1978; Barkhash 1984; Gheorghiu and Olteanu 1987). Balc1 ve
grubu tarafindan yapilan c¢alismada benzonorbornadienin diisiik ve yiiksek
sicakliklardaki brominasyon tepkimeleri incelenmistir. (Balc1 and Harmandar 1988;
Balcr et al.1992).
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6 Br, Br ‘ Br
—>
a 150°C, Dekalin O
Br

70 110 111
Br, 10 °C %34 % 35
2,
l CHCI, Br
Br Br
Br
112 113
113 %9 %18
Sema 2.9

Benzobarrelen ile epoksitin birbirine kenetlenmis oldugu tetraflorobenzobarrelenoksit

114°tin HF ile 90 °C de tepkimesi diizenlenmis {iriin 115’1 vermistir (Barkhash 1984).

114

Sema 2.10

Benzohomonorbornadien ve  epoksitin  birbirine  kenetlendigi  yap1  olan
benzonorbornadienoksit (116)’dan iki farkli yolla benzonorbornenol 117 elde edilir
(Bartlett ve Giddings 1960). Bu tepkimelerde once epoksit halkasi agilir sonra

benzonorbornen halkasinda iskelet diizenlenmesi olmak {izere ardisik bir diizenlenme

meydana gelir.
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OH

o  1)HBr,2)H,/Pd

 d
1) LiAIH, 2) H'/H,0

116 117
Sema 2.11

Benzohomobarrelen tiirevi 101 ve 118’in diisiik sicaklikta brominasyonu diizenlenmis
ve diizenlenmemis {rlinlerin karigimmi verir. Sema 2.12’de goriilecegi gibi bazi

diizenlenme iirlinlerinde siklopropan halkasi korunmustur.

R
R=COOMe =101
= =118
D R=CN
Br,
0 °C, CCl,
R R R R
@@f”
Br
Br
Br Br Br Br Br
COOMe 119 %39 120 %23 121 %6 122 %19
CN 126 %063 127 %21 128 %4 129 %2
Br Br R R R
Br (o) Br
COOMe 123 %3 124 %4 125% 4

CN 130 %10 - - — -
Kolonda meydana gelen ikincil {iriinler

Sema 2.12
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Diizenlenmis ve diizenlenmemis iiriin dagiliminda siklopropil grubunun etkisini gérmek
icin 0°C de ve 77°C de benzohomobarrelen tirevi 101 ve 118 ic¢in brominasyon
tepkimesi calisilmistir (Menzek et al. 1997). 101’in 0°C de karbontetrakloriirde
brominasyonu 5 farkli tiriin vermektedir. Kolonda saflastirma esnasinda 124 ve 125 gibi
2 farkli triin daha olusmaktadir (Sema 2.12). Tepkimenin mekanizmasi ise Sema
2.13’de oldugu gibi diigiiniilmektedir (Menzek et al. 1997).

R R R
Br,
D — —_— Br
7 a
Bg'ar Br

101 = COOMe 131 119 = COOMe
118 =CN ¢ 126 =CN
R R R
i
- —  »
Br
Br B
Br Br /A \ r ) Br
121 = COOMe 132 BT 120 = COOMe

128=CN / 127=CN
R R R
Br Br R
Br Br =
P S @_ — Br @\E%
B Br

+

Br r
122 = COOMe 133 \ ar 123 = COOMe
129 =CN 130=CN
Sema 2.13

101 ve 118in 77°C de CCly igerisindeki bromlama tepkimesinde iskelet
diizenlenmesinin olmadig: iki farkli {iriin olusmustur. Buradaki dibromiirlerin radikalik
mekanizma ile olustugu varsayilmaktadir ve elde edilen {iriin dagilimlarinin da benzer

oldugu goriilmektedir (Sema 2.14).
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R R R
Br, 77°C Br
i +
Y CCl,
Br
Br Br
101 COOMe 119 COOMe %65 120 COOMe %35
118 CN 126 CN %70 127 CN %30
Sema 2.14

Benzobarrelen (28), ve benzohomobarrelen tiirevi 101 ve 118 yapilarinda diizenlenme
bromun ¢ift baglara katilmasiyla olusan bromonyum iyonu iizerinden baslatilmistir.
Tetraflorobenzobarrelenoksitte ise protonun epoksit oksijenine baglanmasiyla olusan

iyon iizerinden diizenlenme baslatilmistir.

COOMe COOMe
m-CPBA
Y
HCI
CHCl,4 5
101 134
Sema 2.15

Benzohomobarrelen tlirevi 101°de ¢ift bagin exo yiizeyi siklopropan halkasi tarafindan
bloke edildigi i¢in 101’in bromlama tepkimesinde, brom ¢ift bagin endo yiizeyinden
daha kolay atak yapmaktadir. Bilesik 101’in, m-CPBA ile epoksidasyon tepkimesinde
ise Sema 2.15°de goriildiigi gibi ¢ift bagin sadece endo yiizeyinden epoksit olusmustur
(Menzek et al. 1997).

Spiroalkol 73’den Diels-Alder siklokatilma tepkimesi ile, spirosiklopropil metanol
iceren norbornadien tilirevleri sentezlenip elde edilen bilesiklerdeki siklopropan
diizenlenmeleri incelenmistir. Spiroalkol 73 simetrik yapiya sahip olmamasina ragmen,

metil akrilat, tert-butil akrilat, ve akrilonitril gibi dienofiller ile verdigi Diels-Alder
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tepkimelerinde % 95 in lizerinde endo izomerin olustugu belirtilmistir (Nadany and
Mckendrick 2007).
OH

NC \/ 73
of 09‘3\
4
(> %95) l
OH CO,Me OH
Y
74 /4
OH
CN CO,'Bu
135 Z 137
ab CO,Me
’ a,b
(%40) 136
\ a,b \
/4 /4
\ OH
CN CO,'Bu
138 J 140
CO,Me a) MsCl, Et;N, CH,Cl,
139 b) Silikajel, CH,Cl,

Sema 2.16
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Nadany ve Mckendrick (2007), Sema 2.16’da goriilen, Diels-Alder siklokatilma
tirtinleri 135 ve 136’nin her ikisinin de %40 verimle 7-allilnorbornenlere doniistiigii
belirtilmislerdir. Ayrica bilesik 137°nin 140 gibi bir iiriine degil daha farkli diizenlenme
tirlinline doniistiigli ve bu iriiniin de yapisinin NMR spektrumlart ile belirlendigi

sOylenmistir. Ayni sartlar altinda 137°nin tek substitue bisiklo[3.2.0]heptene doniistiigi

ve olusan iiriiniin iskelet yapisinin da 141 yapisinda oldugu belirtilmistir.

OH /\
/
/2 a, b ~ K a) MSCI, EtN, CH2C12

t [% 40] %)—c":\ b) Silikajel. CH,Cl,
CO,'B

2 bu \O
137 141

Sema 2.17.

Bilesik 141 in olusuma ait diizenlenmenin mekanizmasi, Sema 2.18’deki gibidir.

(Nadany and Mckendrick 2007).

e
OMs
72 e 72 /4
COztBu COztBu
142 143 144 145
N \ \ /
/ prmm— - 3
—C
N 0 L n,m
141 141 146

Sema 2.18



31

3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Spiro[2.4]hepta-4,6-dien-1-ilmetanoliin (73) Sentezi

Yeni destillenmis siklopentadienin (66), sodyum hidriir varliginda epiklorhidrin (147)
ile susuz THF igerisindeki tepkimesinden spiroalkol 73 elde edildi (Sema 3.1).

NaH
@ + <]/\ Il — E><]/\0H
O THF
66

147 73

Sema 3.1

Spiroalkol 73 ile onun baz1 tepkimeleri bilinmektedir (Antczak et al. 1985, 1987; Starr
et al. 2000; Nadany and Mckendrick 2007) Bilesige ait ‘H-NMR ve *C-NMR
spektrumlar sirasiyla EK 1 ve EK 2°de verilmistir. NMR spektrumlar1 yapi ile uyum

igerisindedir.

3.2. Spiroalkol 73’iin Feniltriazolindion (PTAD) ile Tepkimesi

Spiroalkol 73, reaktivitesi yliksek bir diendir ve kuvvetli bir dienofil olan PTAD (75) ile
tepkimesi yapildiginda; tepkime ¢ok hizli gercekleserek A veya 148 olarak
nitelendirdigimiz bir iiriiniin olustugu gozlendi. A’nin da zamanla kantitatif olarak 149
nolu iiriine doniistiigii belirlendi. Bilesik 149°un *H-NMR, *C-NMR ve IR spektrumlari
sirasiyla EK 3, EK 4 ve EK 5’de verilmistir. Spiroalkol 73 ve PTAD’nin katilma
tirtiniindeki diizenlenme sonucu meydana gelen bilesigin kesin yapisindan tam emin

olmak i¢in onun X-Ray analizi yapildi ve analiz sonucunda bilesigin 149 yapisinda

oldugu tespit edildi.
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O O
/
N/[( 0O N N
OH + I N—Ph —» A —» \
N\‘{ N
/ O
0] H
73 75 148 149
Sema 3.2

—0
i S5 \N3 c13
\ / \ / i
O™ N éca o ,\ 7/ ¥
o c1 O
e 02 cio CM1

Sekil 3.1. Bilesik 149’a ait X-Ray molekiil yapisinin goriniimii

Sekil 3.2. Bilesik 149’un birim hiicre yapisi ve hidrojen bag1 geometrisi
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Sekil 3.3. Bilesik 149’un molekiilleri arasindaki hidrojen baglarinin goriiniimii.

Bilesik 149’un X-Ray analizine ait matematiksel sonuglar arastirma bulgular

boliimiinde verilmistir.

3.3. Spirosiklopropil Siklopentadien (CPCP) 77°nin PTAD ile Tepkimesi

Spiroalkol 73’in PTAD ile tepkimesi bilgilerimize gore yeni bir tepkimedir ve
literatiirde bilinmemektedir. Ancak spiroalkol 73’tin bir tiirevi olan bilesik 77°nin
PTAD ile katilmas1 bilinmektedir (Roth and Enderer 1969; Oda and Breslow 1973;
Adam et al. 1985). Bilesik 150’ye ait *H-NMR, *C-NMR ve IR spektrumlari sirasiyla
EK 6, EK 7 ve EK 8’de verilmistir.

\fo
N,
N\
0) Ph
77 75 150

0
A — l\
o<1 + Y n-m A"
N\\g N}//

Sema 3.3
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Spiroalkol 73’in PTAD ile tepkimesinde olusan A bilesigin yapisi 150°ye benzer
olmalidir. Alkol 73, bilesik 77 gibi simetrik olmadigindan 148a ve 148b yapisinda iki
irtin olusabilir. Sogukta 148 (A) bilesigi olusturuldu ve ¢oziiciisii uzaklastirildiktan

sonra onun *H-NMR ve ®*C-NMR spektrumu alindi (EK 9 ve EK 10).

NMR spektrumlarina gore 148 (A) {rliniiniin olustugu ve bilesik 149’a dogru
diizenlemeye basladigi goriilmektedir. *H-NMR ve *C-NMR spektrumlart alindiktan
sonra bu bilesigin CDCl3 deki ¢dzeltisine zaman zaman 'H-NMR spektrumlar1 alinmak
suretiyle doniisiimleri izlendi. Ornegin oda sicakhiginda 5 giin sonra alinan "H-NMR ve

BC-NMR spektrumlar1 EK 11 ve EK 12’de verilmistir.

Doniigiim 5 giinde %62 oraninda iken %100 doniisiime ancak 37 giin sonunda
ulagilmistir. Doniisiim tamamlandiktan sonra bilesik 149 kantitatif olarak ele ge¢mis ve

herhangi bir yan {iriiniin olusmadig1 gozlenmistir.

Bilesik 149’un yapisinda besli halkaya bagli N ve O atomlar1 X-Ray analizinden de
goriildiigii gibi birbirine goére Cis- oldugundan dolay1 katilmanin 148a yapisinda olma
ihtimali imkansizdir. Katilma iriinii biiyiik ihtimalle 148b yapisindadir. Bilesik 148b
ise 148b’ konfigiirasyon yapisinda bir hidrojen bagi olusturabilir (Sema 3.4). Mevcut
bilgiler 1s181nda kuvvetle muhtemel 148b’ yapisindan da bilesik 149 olusabilir.
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149 149 148b"'

Sema 3.4

Bilesik 148 (A) olustuktan sonra bir diizenlenme lizerinden zamanla bilesik 149’a
kantitatif olarak doniismektedir. Bu doniisiim i¢in 148b konfigiirasyonundaki yapida bir
hidrojen bagi meydana getirdigi diistiniilerek 149 nolu iriiniin olustugu gézlendi (Sema
3.4). Bu tahminin dogrulugu i¢in A ara iirliniin kesin yapisinin belirlenmesi {izerine bir

takim ¢alismalar yapildi.

3.4. Spiroasetat 151’in Sentezi

Diizenlenmenin bir hidrojen bagi vasitasiyla m1 meydana geldigini yoksa baska bir
mekanizmay1 mu takip ettigini anlamanin en kolay yolu yapidaki OH grubunu ortadan
kaldirmakti. Bunun ig¢in spiroalkol 73’deki OH grubu asetata doniistiiriildii ve
spiroasetat 151 elde edildi (Sema 3.5). Spiroasetat 151’e ait *H-NMR ve “*C-NMR
spektrumlar1 EK 13 ve EK 14’de verilmistir.
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AC2O
@Q/\OH 2 . OAc
Piridin

73 151

Sema 3.5

3.5. Spiroasetat 151°in PTAD ile Tepkimesi

Spiroalkol 73’iin asetat tiirevi olan spiroasetat 151 ile PTAD’1n siklokatilma tepkimesi
yapildi (Sema 3.6). Kuvvetli bir dienofil olan PTAD ile tepkime yine ¢ok hizli
gerceklesti. Spiroasetat 151°in PTAD (75) ile tepkimesinde, Sema 3.6’da goriildiigii gibi
dogrudan katilma iiriinii olan ve bilesik 150 tiirlinde 152 ve 153 nolu iriinlerin bir
karisim halinde olustugu gozlendi. Olusan karisima ait 'H-NMR ve “C-NMR
spektrumlart EK 15 ve EK 16°da verilmistir.

AcO
N4 N. _O + N
Ny T AT

N »
Y N\
Ph Ph
0 (0)
151 75 152 153
Sema 3.6

NMR spektrumlart A ara {iriinii i¢in kaydedilen NMR spektrumlarina benzer yapida
ancak fazladan asetat grubuna ait sinyaller gériilmektedir. Bu noktadan sonra iirlinde her
hangi bir diizenlenme olup olmadigini kontrol etmek icin tepkime karigimimi oda
sicakliginda bekletip rutin olarak 'H-NMR spektrumlari kaydedildi. NMR

spektrumlarina gore tirtinde herhangi bir diizenlenme olmadig1 gézlendi ve karisimdaki
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iki izomer iiriin birbirinde ayrilmaya ¢alisildi. Kristallendirme yapilarak karigimdaki
ana lirlinlin bliylik bir kismi saf olarak ayrildi ve bu {iriiniin 152 yapisinda oldugu X-Ray
analizi yardimiyla belirlendi ancak uygulanan birtakim kromatografik yontemlerle

bilesik 153 saf olarak izole edilemedi.

Bilesik 152’ye ait 1H-NMR, 13C-NMR, NOE ve IR spektrumlar sirasiyla EK 17, EK
18, EK 19 ve EK 20’de verilmistir. NMR, NOE ve IR spektrumlari yapi ile uyumludur.
Molekiiliin NOE spektrumuna bakildiginda, NOE yapilan siklopropan halkasindaki CH
hidrojen atomunun norbornadien halkasindaki olefinik protonlar ile ayni uzayi
paylastig1 ve olefinik hidrojenler ile NOE verdigi goriiliir. Etkilesimin az olmasinin
nedeni ¢ift bagin pramitlesmesinden de kaynaklanan etkiyle olefinik hidrojenlerin bu

siklopropan hidrojeni ile yeterli derecede ayn1 uzay1 paylasamadigidir.

AcO

NOE uygulanan hidrojen atomu

H 0
Olefinik Hidrojenl 4
efinik Hidrojenler /, N \f

Sema 3.7

NOE spektrumunda kopriibasi protonlari ve asetatin bagl oldugu metilenik protonlarin
da NOE uygulanan H atomu ile ayn1 uzayda kaldig1 ve pozitif sonu¢ verdigi goriiliir
ancak olefinik protonlar ile olumlu sonug¢ vermesi konfigiirasyonun 152 yapisinda
oldugunu destekler. Bilesik 152°nin X-Ray analizi yapilip yapisi kesin olarak
belirlenmistir. Ancak bilesik 153’lin yapis1 tam olarak belli degildir. 153 nolu bilesigin,
152 yapisinda m1 yoksa 152’nin baska bir izomeri seklinde midir sorusuna en dogru
cevap onun oncelikle izole edilmesi sonra da spektroskopik bilgilerinin elde edilmesiyle

olacaktir.
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Sekil 3.4. Bilesik 152’ye ait X-Ray molekiil yapisinin goriiniimii.

Sekil 3.5. Bilesik 152’nin birim hiicre yapist ve hidrojen bag1 geometrisi.
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Bilesik 152°nin X-Ray analizine ait matematiksel sonuclar arastirma bulgulari

boliimiinde verilmistir.

3.6. Spironitrobenzoat 155’in Sentezi

Olusan karisimdaki izomerleri birbirinden daha kolay ayirmak i¢in spiroalkol 73’deki
OH grubu asetattan daha hacimli bir grup olan 4-nitrobenzoata ¢evrildi ve
spironitrobenzoat 155 elde edildi (Sema 3.8). Spironitrobenzoat 155’¢ ait *H-NMR ve
BC-NMR spektrumlart EK 21 ve EK 22°de verilmistir. NMR spektrumlar1 yapi ile

uyumludur.
Et3N o)
|:><{ CH2C12

Sema 3.8

Bu tepkimenin amaci her iki izomeri de izole edip olusan A ara {riiniin yapisini tam
olarak belirleyerek bilesik 149’un olusum mekanizmasini kesinlestirmektir. Ciinkii 152
bilesiginde asetat grubu diizenlenmenin olugsmaya basladigi 148b yapisiyla tam ters
konfigiirasyondandir. Bilesik 153’iin yapist bu konuda diizenlenme oncesindeki yapi
hakkinda daha net bilgi verecegi icin ikinci izomerin saflagtirilmasi ve yapisinin tayin

edilmesi son derece 6nemlidir.
3.7. Spironitrobenzoat 155’in PTAD ile Tepkimesi

Elde edilen yeni spiroalkol tiirevi spironitrobenzoat 155 ile PTAD nin tepkimesi yapildi
(Sema 3.9).
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R= 4-Nitrobenzoil-

Sema 3.9

Bu tepkimede elde edilen iirlinlerin de bilesik 152 ve 153’¢ benzer yapida iiriinler
olduklari NMR spektrumlariyla belirlendi. Elde edilen bilesik 156 ve 157°nin
birbirinden ayrilmasi ve saflastirilmasinda yine zorluklar c¢ekildi ve ana iiriin
saflastirildigr halde yan {iriin yine saf olarak izole edilemedi. Ana {iriiniin daha 6nce saf
olarak izole edilen ve kesin yapist X-Ray ile belirlenen 152 nolu iiriine benzer yapidaki
bilesik 156 oldugu tahmin edilmektedir. Ana iiriin 156’ya ait *H-NMR ve *C-NMR
spektrumlar1 EK 23 ve EK 24’de verilmigtir. NMR spektrumlari yap1 ile uyumludur.

3.8. Spirodinitrobenzoat 159°un Sentezi

Daha once asetat ve 4-nitrobenzoat tiirevine doniistiiriilen spiroalkol 73’tin PTAD
katilma {irlinlerinde meydana gelen izomerlerin birbirinden ayrilmasinda giicliik
cekildigi i¢in spiroalkol 73’deki OH grubu bu sefer her iki gruptan daha hacimli bir
grup olan 3,5-dinitrobenzoata ¢evrildi. Tepkime, tuz-buzda trietilamin varliginda
spiroalkol 73 ile 3,5-dinitrobenzoil kloriir 158 arasinda gerceklestirildi. Sonug olarak
spirodinitrobenzoat 159 sentezlenmis oldu (Sema 3.10). Bilesik 159°a ait *H-NMR, *C-
NMR ve IR spektrumlari EK 25, EK 26 ve EK 27°de verilmistir. Spektrumlar yap1 ile

uyumludur.
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0
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2 > NO,
73 158 159

Sema 3.10

3.9. Spirodinitrobenzoat 159°un PTAD ile Tepkimesi

Daha once spiroalkol 73’lin sirasiyla asetat ve 4-nitrobenzoat tiirevi ile PTAD’1in
tepkimesi yapilmis ve olusan tiriinlerden sadece birisi ayrilmis digerleri ayrilamamisti.
Ayrilamayan diger izomeri de ayirmak (izole etmek) amaciyla spiroalkol 73’in 3,5-
dinitrobenzoat tirevi spirodinitrobenzoat 159 ile tepkimesi yapildi (Sema 3.11).
Kuvvetli bir dienofil olan PTAD ile tepkime yine ¢ok hizli gergeklesti. Tepkime
karisiminda olustugu tahmin edilen katilma tirtinleri 160 ve 161 kolon kromatografisi ile

birbirinden ayrilip saf olarak izole edildi.

O,N 0
z . RO OR
ke

N N

O,N + NONPh— Ay \fo + AU

N %N\ %N\
o) d Ph O Ph
159 75 160 %60 161 %30

R = 3,5-Dinitrobenzoil-

Sema 3.11
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Bilesik 160°a ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 EK 28 ve EK 29°da, bilesik 161°e
ait 'H-NMR, *C-NMR, NOE ve IR spektrumlar1 da EK 30, EK 31, EK 32 ve EK

33’de verilmistir.

Bilesik 160 daha once sentezlenen ve yapisi belirlenen 152 bilesigine benzemektedir.
152 bilesigindeki siklopropanin asimetrik karbonundaki hidrojene ait sinyale NOE
analizi yapilmis ve ayni uzayi paylasan olefinik hidrojenlerden olumlu sonug¢ alinmustir.
NOE analizi 161 bilesigindeki siklopropanin asimetrik karbonuna bagli hidrojen
atomuna ait sinyale uygulanmig ve aymi uzayr paylagsmayan olefinik protonlardan
negatif sonu¢ almmistir. Bu sonu¢ bize 160 ve 161 yapisimin belirtilen

konfigiirasyonlarda oldugunu gostermistir.

R

OR  R- 3,5-Dinitrobenzoil

N\

N \f NOE uygulanan hidrojen atomu
>/N
0)

AN
Ph

Olefinik Hidrojen17H
H

161

Sema 3.12

Spiroalkol 73’deki OH grubu esterine doniistiiriildiigii zaman diizenlenme olmuyor ve
spiroesterlerin (151, 155 ve 159) yapisinin simetrik olmayisindan dolay1 {irtin karigimi
meydana geliyordu. Ancak spiroalkol 73’de simetrik olmamasina ragmen OH grubu
varliginda PTAD ile katilma verdiginde tek bir {irlinlin olustugu gozleniyordu ve olusan

bu iiriin de zamanla kantitatif olarak bilesik 159’a doniistiyordu.
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Ik asamada diizenlenmeye OH grubunun etkisi ispatlandi ve OH grubu esterine
dontistiiriildiigi zaman diizenlenmenin olmadigi gozlendi. Ancak bu bulgu A ara

irlinliniin yapisina iliskin net bir sonug ortaya koymamustir.

Spiroalkol 73 ile yapilan tepkimede tek katilma {iriiniiniin olusmasinin nedeni ise triazol
halkasindaki azot atomlar1 ile OH grubunun hidrojen bagi yapmasindan ileri gelmekte
ve katilma hep tek yonlii olmaktadir. Bu durum da ortamda ester varken iki yonlii
katilmanin oldugu belirlenmistir. Spiroalkol 73 ile yapilan tepkimede OH grubunun azot
tarafinda oldugu tek katilma lirlinii ele gegerken, ester tiirevlerinde ana iriin bunun
tersidir, yani OR grubu ¢ift bag tarafindadir. Bunun sebebi ise sterik engel olarak

distiniilmektedir.

A ara {irlinlin yapisini kesin olarak belirleyip diizenlenmenin nasil oldugu konusunda
net bir kanit ortaya konulmasi énemlidir. Bunun i¢in 148 nolu ara iiriinde ¢ok fazla

diizenlenme olmadan A’nin yakalanmasiyla kesin yapisi belirlenebilir.

3.10. 148 (A) nolu Ara Uriiniiniin Yapisimi Belirlemek icin Yapilan Calismalar

3.10.1. 148 (A) Ara iiriiniiniin bromlanmasi

Spiroalkol 73 ve PTAD’1n katilma tepkimesi sonucunda olusan 148 (A) ara triiniindeki
diizenlenmeyi olduk¢a yavaslatmak icin spiroalkol 73 ve PTAD sogukta tepkimeye
konuldu ve 148 (A) olusur olusmaz ortama 1 ekivalent brom ilave edilerek diisiik
sicaklikta bir siire karistirma yapildi ve tepkime coziiciisii uzaklastirilip karigimin *H-
NMR spektrumu kaydedildi. *H-NMR spektrumuna gére fazlaca iiriin karisimi olustugu
gozlendi ve o karisimdan herhangi bir iirlin izole edilemedigi i¢in bromlama

tepkimesinden sonug alinamadi.
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O
@Q/\OH + I|\|I/I<N—Ph _Soguk 4 _Brom _  Kompleks iiriin
N karigimi
(@)
73 75 148

Sema 3.13
3.10.2. 148 (A) Ara iiriiniiniin tetrazin ile tepkimesi

148 (A) iirliniine yapilan bromlama tepkimesinde oldugu gibi yine spiroalkol 73 ve
PTAD sogukta tepkimeye konuldu ve meydana gelecek diizenlenme oldukca
yavagslatildi. 148 (A) olusur olusmaz tetrazin katildi (Sema 3.14) ve tepkime ¢oziiciisii
cektirildi. Tepkime karigimimin rutin olarak *H-NMR spektrumlari kaydedildi. Ortamda

olefinik ¢ift bagin olmadig1 ve diizenlemis iirliniin olugsmadig1 gozlendi.

Tetrazin katildiktan sonra olusan {riiniin saf izolasyonu ve Kkristallendirilmesi
saglanamadigi icin yap1 hakkinda net bir sonug elde edilmedi ancak tepkime karigiminin
'"H-NMR spektrumunda tetrazin katilma iiriiniinde ¢ift bagm ortadan kalktigi ve
diizenlenmenin durdugu goézlendi. Bu sonug ¢ift bag iizerinden basgka bir tepkime daha

denenmesine imkan tanimustir.

O

OH + II\II/I(N—Ph % A M» Diizenlenme Yok
N\«

o
73 75 148

Sema 3.14
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3.10.3. 148 (A) Ara iiriiniiniin katalitik hidrojenasyonu ve esterlestirilmesi

148 (A) irliniine yapilan brom ve tetrazin katilma tepkimeleri sonucunda net bir bilgi
almamadigr ancak c¢ift bagin ortadan kalktigi durumda diizenlenmenin olmadigi
gozlenmistir. Bu amacla yapida var oldugu bilinen ¢ift bag katalitik hidrojenasyona tabi
tutuldu ve indirgendi. indirgeme sonrasinda da OH grubunun diizenleme etkisini
ortadan kaldirmak i¢in yapidaki OH grubu 3,5-dinitrobenzoil kloriir ile esterine
dondstiirtildi (Sema 3.15).

A ara iriiniinde meydana gelen diizenlenmeyi oldukca yavaslatmak igin 73 ve 75 nolu
bilesikler -50°C den daha diisiik sicaklikta tepkimeye konuldu ve elde edilen A ara
rtinii derhal katalitik hidrojenasyona tabi tutuldu. Tepkime NMR ile takip edildi ve
indirgeme tamamlandiktan sonra elde edilen indirgenme {iriinii 162°deki OH grubu 3,5-
dinitrobenzoil kloriir ile esterine doniistiiriildii (Sema 3.15). Bdoylece indirgenmis
{iriiniin ester tiirevi 163 elde edilmis oldu. Elde edilen bilesik 163’iin *H-NMR, *C-
NMR ve IR spektrumlart EK 34, EK 35 ve EK 36°da verilmistir.

0 OH

N EtOAc H, / Pd-C
E><]/\0H + I N-Ph ——» A > N =0
N% -50°C EtOAc, -50°C \f

N
N
(@) O% “ph
73 75 148 162
cl_ 0
o  No, e
Y 2
0
N2 e
/N 0)
VP <
N, o
O% \Ph Et3N,0 C
163

Sema 3.15
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Bilesigin NMR spektrumlarinda olefinik izole ¢ift baga ait sinyaller bulunmamaktadir.
Metilenik hidrojenler 2.17-2.08 ppm araliginda multiplet seklinde rezonans

olmaktadirlar. Bilesigin NMR spektrumlart ileri siiriilen yapiyla uyum igerisindedir.

Sentezlenen ve daha sonra esterlestirilen indirgeme iriiniindeki OR grubunun hangi
yonde oldugunu sdylemek NMR spektrumlarindan olduk¢a zordur. Bu amagla bu
bilesigin X-Ray analizi yapildi ve bu analiz soncunda elde edilen yeni iiriiniin 163

yapisinda oldugu belirlendi. Bilesik 163’tin X-ray molekiil yapisina goriiniimler.

C
| G —
NG C2
NN \/
v o7 c12 C15
C23 C17
G3 Q e N5/ C14
2, == \ctt__g=~={ S -~
/ p— N c1ad
TN N3 @- L}
c21 — $ 08 C16 N4

Sekil 3.6. Bilesik 163’e ait X-Ray molekiil yapisinin goriiniimii
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Sekil 3.7. Bilesik 163’e ait birim hiicre yapisi ve hidrojen bagi geometrisi

Bilesik 163’iin X-Ray analizine ait matematiksel sonuglar arastirma bulgulari

boliimiinde verilmistir.

3.10.4. 148 (A) *min katalitik hidrojenasyonu ve diizenlenmeye ¢ift bagin etkisi

Spiroalkol 73’iin PTAD ile olan tepkimesi Sema 3.16’da oldugu gibi tekrar yapildi ve
bu sefer indirgeme yapildiktan sonra elde edilen 162 nolu iirin herhangi bir tepkimeye

tabi tutulmadan oda sicakliginda bekletilerek rutin olarak *H-NMR spektrumlari alind:
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ve bir diizenlenmenin olup olmadigi kontrol edildi. Yaklasik bir ay siiren NMR

kontrollerinin ardindan bilesik 162°de her hangi bir diizenlenme olmadig1 gozlendi.

o OH
N EtOAc H, / Pd-C
@Q/\OH + I N-Ph —» A > N 20
N _50°C EtOAc, -50°C N F
@) %N\
4 pn

73 75 148 162

Sema 3.16

Elde edilen bilesik 162°de OH grubu esterine doniistiiriilmedigi halde diizenlenme
olmadig1 goriilmiistiir. Bu sonug tetrazin katilmada da alinmis ancak katilma {iriinii saf
olarak izole edilip yapis1 belirlenememistir. Buradan ¢ikarilacak sonug sdyle olmalidir.
OH grubu ve ¢ift bag varken bir diizenlenme meydana geliyor ve diizenlenmenin ilk
adimini hidrojen bag olusumu baslatiyor daha sonra ise yapidaki ¢ift bag diizenlenmeyi
tetikliyor. Tiim bunlarin esliginde Sema 3.4’de verilen mekanizmanin dogru oldugu

ortaya ¢cikmaktadir.

Bilesik 162°ye ait *H-NMR, *C-NMR, APT ve IR spektrumlari sirasiyla EK 37, EK
38, EK 39 ve EK 40’da verilmistir. NMR ve IR spektrumlari yapi ile uyum
icerisindedir. NMR spektrumlarina gore yapida olefinik hidrojenlere ait sinyallerin

olmadig1 ve bir OH sinyalinin oldugu goriilmektedir.
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3.11. PTAD Katilma Uriinlerinin Degisik Ortamlardaki Davramslar

Spiroalkol 73 ve PTAD arasinda meydana gelen tepkime sonucu olusan 148 nolu
tiriinde bir hidrojen bagi olusumu ve bundan sonra da ¢ift bagin etkisiyle diizenlenme
s0z konusudur. Spiroalkol 73’iin ester tiirevleri ile PTAD arasinda meydana gelen
tepkimeden elde edilmis olan 152, 160 ve 161 nolu bilesiklerin metanol, etil asetat,
benzen, THF, kloroform ve dimetilsiilfoksit (DMSO) gibi ¢oziiciilerde diisiik ve yiiksek
sicakliklardaki davraniglari incelendi. Bu ortamlarda basta retro olmak iizere bilesiklerin

zamanla bozuldugu gozlendi.

Bilesik 152’nin MeOH varligindaki davranisim1 belirlemek amaciyla ¢oziicii olarak
metanol kullanilan ortamda oda sicakliginda karistirma yapildi. Zamanla karisimdan
6rnek almarak "H-NMR ile kontrol edildi. Degisimler ile ilgili *H-NMR spektrumlarinin

karsilagtirmali olarak verilmis hali EK 41’de verilmistir.

PTAD katilma triinii 150°nin metanol igerisindeki davranisi ile bilesik 152°nin
davranis1 karsilagtirnllmak icin bilesik 150°de metanol ortaminda oda sicakliginda
karistirildi. Bilesik 152°den farkli olarak bilesik 150°de metanoliin yapiyla farkli bir
sekilde etkilesim gosterdigi gozlendi ve metanoliin karbonil gruplarina katildigi tahmin
edildi.

Elde edilen yeni bilesik 150 ile karisim halinde bulundugu ve izole edilemedigi icin
kesin yapist belirlenemedi. Ancak *H-NMR spektrumunda var olan metoksit sinyalleri
ve OH gruplarina ait sinyaller metanoliin karbonil grubuna girdigini ve bir yar1 asetal
olusturdugu goéstermektedir. Karisimin ait 'H-NMR, ®C-NMR spektrumlar1 EK 42 ve
EK 43’de verilmistir. Bu 'H-NMR spektrumunda 3.5-3.0 ppm arasindaki piklerin OMe

ye ait oldugu soylenebilir.
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3.12. Spiroalkol 73’iin Dietildiazodiasetat 76 ile Tepkimesi

Spiroalkol 73’iin PTAD ile olan tepkimesi bir diizenlenme ile sonuglanmaktadir.
PTAD’a benzer yapida bir dienofil olan dietildiazodiasetat 76 ile spiroalkol 73’iin
tepkimesi yapildi (Sema 3.17). Tepkimenin yapilma amaci PTAD’a benzer yapida bir

dienofilin olusturacagi bilesigin de benzer bir diizenlenme verip vermeyecegini

anlamaktir.
on I
N~ “OEt NP N
+ Il —_— 7 N + g4 N o
N\n/OEt 2 O O/\
o) O
0 J | o L
73 76 164 165

Sema 3.17

PTAD c¢ok reaktif olmasina ragmen, dietildiazodiasetat ile arasinda dienofil olarak
benzerlik kurulabilir. Tepkime sonucunda biri ana iriin olmak {izere iki iriiniin
olustugu gozlendi ve bunlardan sadece ana iiriin izole edildi. Onun yapisinin da Sema
3.17°deki 164 olabilecegi disiiniildii. Ciinkii burada da bir hidrojen bagi olusumu

diisiiniiliirse ana iirliniin 164 yapisinda oldugu sdylenebilir.

Bilesik 164’iin 'H-NMR, *C-NMR spektrumlari EK 44 ve EK 45°de verilmistir.
Bilesik 164’iin NMR spektrumlarindaki (6zellikle "*C-NMR spektrumunda) piklerde bir
genisleme gozlenmektedir. Bu genisleme, molekiildeki konformasyonlar arasindaki

yavas donilisiimden kaynaklanabilir (Lomas and Anderson 1995; Casarini et al. 1997).
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3.13. Spironitrobenzoat 155’in Dietildiazodiasetat 76 ile Tepkimesi

Spiroalkol 73’tin dietildiazodiasetat 76 ile olan tepkimesinden elde edilen iiriinlerin
izolasyonunun kolayligi ve kararlilig1 i¢in spiroalkol 73 yerine, spironitrobenzoat 155

kullanild1 ve dietildiazodiasetat 76’nin tepkimesi yapildi (Sema 3.18).

JOL RO/E\ LK\ )
N” “NOEt 0
" Ilf\n/om - N \g Rz N'I;I\g/\
o) )‘ O)‘(I)_
155 76 166 167

R= 4-Nitrobenzoil

Sema 3.18

Tepkime sonucunda iki izomer iiriiniin olustugu "H-NMR spektrumu ile belirlendi.
Bunlardan birisi ana {riin diger yan iirlin seklindedir. Ana iriin karisimdan izole
edilmesine ragmen yan iiriin saf izole edilemedi. Ana {iriiniin Sema 3.18’deki bilesik
166 yapisinda oldugu tahmin edilmekte ve bu yapinin iskeletinin de 165’e benzedigi
diistiniilmektedir. Zira spiroalkol 73’iin ester tiirevlerinin katilma iiriinlerinde ana iiriin
her zaman 166 yapisina sahip konfigiirasyon ile karsimiza ¢ikmistir. Bilesik 166°ya ait
'H-NMR spektrumu EK 46°da verilmistir. Bilesik 164’iin NMR spektrumlarinda
oldugu gibi bilesik 166’ya ait NMR spektrumundaki piklerde de bir genisleme
gozlenmektedir. Yine bu genislemenin, molekiildeki konformasyonlar arasindaki yavas

doniistimden kaynaklandig: diistiniilebilir.
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3.14. Spiroalkol 73’iin Naftokinon (67) ile Tepkimesi

Spiroalkol 73’ile naftokinonun oda sicakliginda metilen kloriir igerisinde tepkimesi
yapildi (Sema 3.19). Cok kisa siirede gergeklesen tepkime sonucunda olusan

karigiminin "H-NMR spektrumuna gore iki izomerik {iriin olustugu goriildii.

HO OH
o \V
CH,CI J N\
) e e » e
25°C
8 0

73 67

Sema 3.19

Tepkime sonunda elde edilen 168 ve 169 nolu bilesiklerden sadece biri kristallendirme
yontemi ile saf olarak izole edilebildi. Izole edilen bu iiriin karistmdaki ana {iriindiir.
Diger izomer saf olarak ayrilan izomer ile karisim halinde verilmistir. Bu karisima
kolon kromatografisi uygulanmak istendi ancak iriinlerdeki OH grubundan dolay:
maddeler silikajelde bozuldular ve yapilart belirlenemeyen madde karisimina
dontistiiler. Bu yiizden dolay1 ikinci izomer saf olarak izole edilemedi. Saf olarak izole
edilen izomerin yapisinin belirlenmesine iliskin bir takim analizler yapildi. "H-NMR ve
BC-NMR spektrumlarindan yapimin hangi konfigiirasyonda oldugunu anlamak miimkiin
degildir. X-Ray analizi alinarak kesin yapimin tayin edilmesi i¢in uygun kristaller elde
edilemediginden dolay1 da bilesige ¢ift rezonans ve NOE analizleri yapildi. Bu bilgilere
gore kesin bir yap1 sdylemek zordur. Ancak literatiirde (Nadany and Mckendrick 2007)
bu alkoliin degisik dienofillerle olusturdugu iiriinlerle karsilastirildiginda 168 yapisinda
olabilecegi ifade edilebilir. Bilesik 168’e ait *H-NMR, **C-NMR, ¢ift rezonans, NOE ve
IR analizleri EK 47, EK 48, EK 49, EK 50 ve EK 51’de verilmistir.
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3.15. Spiroasetat 151°in Naftokinon (67) ile Tepkimesi

Spiroalkol 73’in naftokinon ile verdigi tepkime sonucunda elde edilen iiriinlerin
izolasyonunu kolaylastirmak ve bilesiklerin kararliligini arttirmak i¢in spiroalkol 73’{in
asetat tiirevi spiroasetat 151 ile naftokinonun tepkimesi yapildi (Sema 3.21). Diger
taraftan 168 veya 169’a yapilacak bromlama tepkimelerinde OH grubu ve brom

arasinda meydana gelecek etkilesmeyi kaldirmak i¢in yapinin asetat tiirevi sentezlenmis

oldu.
AcO OAc
+
25 0C
(@] (6]
151 67 170 171

Sema 3.21

Tepkime sonrasinda elde edilen karisima "H-NMR spektrumu alindiginda 170 ve 171
seklinde iki izomerin olustugu belirlendi. Bu iirlinlerden biri ana {iriin diger yan {iriin
seklinde olugsmustur. Karisim metilenkloriir/hekzan iizerinden kristallendirildi ve ana
tirtine ait saf kristaller elde edildi. Diger izomer ve ana {iriiniin bir kisminin bulundugu
karisim ise kolon kromatografisinde saflastirildi ve iki izomerde saf olarak elde edildi.
Uriinlerin kesin yapilarinin belirlenmesi i¢in 'H-NMR, BC-NMR, X-Ray ve COSY gibi

analizler yapildi.

Ana lirlin i¢in yapilan X-Ray analizi sonucunda yapinin 171 seklinde oldugu goriildii.
Bilesik 170’in Sema 3.21°’de gosterilen yapida mi yoksa 171’in baska bir izomeri
halinde midir sorusuna, ona ve ana iiriine yapilan ‘H-NMR, *C-NMR ve NOE

analizleri ile 170 yapisinda oldugu seklinde cevap verildi.
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Bilesik 171’in yapist X-Ray ile kesin olarak belirlenmis fakat 170 i¢in uygun kristaller
elde edilemediginden dolayr 170 i¢in X-Ray analizi yapilamamistir. Bilesik 171
referans alinarak 170’in yapis1 belirlenmeye ¢alisildi. 170 ve 171 igin 'H-NMR ve *C-
NMR spektrumlar: birbirlerine benzerlik gostermekte ve bu iki yapmin birbirinin

izomeri oldugunu dogrulamaktadir.

171 bilesiginde siklopropanin asimetrik merkezindeki hidrojene ait pike yapilan NOE
analizi ile olefinik protonlardan olumlu sonu¢ alinmasina ragmen 170 bilesiginde ayni
protona ait pike yapilan NOE analizi norbornadien halkasindaki olefinik protonlar ile
olumsuz sonu¢ vermistir. Bu bulgular her iki konfigiirasyonun da dogru oldugunu
gostermektedir. Bilesik 170’ yapilan NOE analizinde naftokinon halkasmin alfa
protonlari ile pozitif sonug¢ alinmasi da bilesik 171 igin alfa protonlarmnin Sema 3.22°de

oldugu gibi koprii ile ayn1 yonde oldugunu gosterdi.

AcO” ", alf a Hidrojenleri

Olefinik
Hidrojenler /
H

Sema 3.23

Bilesik 171°’de ayni hidrojen atomuna ait pike yapilan NOE analizinde ise alfa
hidrojenleri ile etkilesmenin olmadig: goriilmekte olup olefinik hidrojenlerden olumlu
sonu¢ alinmistir. Bu sonuglar belirtilen konfigiirasyonlar1 desteklemektedir. Bilesik
170’e ait *H-NMR, *C-NMR, NOE, c¢ift rezonans ve IR spektrumlari EK 52, EK 53,
EK 54, EK 55 ve EK 56°da, bilesik 171’¢ ait ‘H-NMR, **C-NMR, NOE, COSY, cift
rezonans ve IR spektrumlar ise sirastyla EK 57, EK 58, EK 59, EK 60, EK 61 ve EK

62’de verilmistir. Bilesik 171’in X-Ray analizine ait gériiniimler ise asagida verilmistir.



Sekil 3.8. Bilesik 171’e ait X-Ray molekiil yapisinin goriiniimii.

Sekil 3.9. Bilesik 171’e ait birim hiicre yapisi ve hidrojen bagi geometrisi
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Sekil 3.8’deki X-Ray molekiil yapisinda bilesik 171’in bir molekiil su ile birlikte
kristallendigi goriilmektedir. Su molekiiliiniin yap1 i¢ine hapsolmasi konusunda kesin
bir bilgimiz yoktur. Ancak kuvvetle muhtemel kristallendirme siirecinde havanin
neminin sebep olabilecegi disiiniilmektedir. Bilesik 171’in X-Ray analizine ait

matematiksel sonuglar aragtirma bulgular1 boliimiinde verilmistir.

3.16. Naftokinon Katilma Uriinii 171’in Brom ile Tepkimesi

Naftokinon katilma iriinii 171’in oda sicakliginda 1.5 ekivalent brom ile tepkimesi
yapildi (Sema 3.24). Naftokinon katilma {irtini 171’in brom ile olan tepkimesi
sonucunda bir iiriin karisimi elde edildi. Bu karisimdan 172 ve 173 bilesigi saf olarak
izole edildi. Geri kalan kisim ise izole edilemeyen iiriin karisimi seklindedir. 172
bilesigine yapilan X-Ray analizi ile bilesigin Sema 3.24’de gosterilen konfigiirasyonda
oldugu belirlendi.

OAc

\
0 1.5 Ekv. Brom

CH,Cl,

Diger
Uriinler

171 172 %20 173 %15

Sema 3.24
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Bilesik 173’in  NMR spektrumlarindan siklopropanin korundugu, naftokinon
halkasmin yiikseltgendigi ve 172’nin izomeri oldugu anlasilmaktadir. Bilesik 173’e ait
'H-NMR spektrumunda 4.97, 4.27 ve 3.39 ppm lerdeki piklerin kimyasal kayma
degerleri dahil 172’nin piklerine ¢ok benzemektedir. Bu bilgiler 1s181nda bilesik 173’{in
de 172 ile aym iskelet yapisina sahip oldugu soylenebilir. Ancak bilesige ait kesin

konfigiirasyon heniiz belirlenmemistir.

Bilesik 172’ye ait *H-NMR, *C-NMR, *C-APT NMR ve IR spektrumlari EK 63, EK
64, EK 65 ve EK 66°da, bilesik 173’ ait *H-NMR, *C-NMR, *C-APT NMR ve C-
DEPT NMR spektrumlari ise EK 67, EK 68, EK 69 ve EK 70’de verilmistir.

Bromlama sonucunda izole edilen iki {iriiniin de bir iskelet diizenlemesi sonucunda
olustugu anlasilmaktadir. Ayrica bu iriinlerde naftokinon halkas1 da yiikseltgenmistir.
Literatiirde 1,4-naftokinonlarin siklokatilma tepkimeleri sonunda katilma triinlerinde
naftokinon halkalarinin yiikseltgendigi gézlenmistir (Mori et al. 1985; Saracoglu et al.
2001; Menzek et al. 2004). Bu calismada yapilan tepkimelerimizde boyle katilma

tirtinleri gozlenmemistir.

Bromlama tepkimesinde naftokinon halkasinin, bromlamadan 6nce mi yoksa sonra mi
yiikseltgendigini mevcut bilgilere gore sdylemek zordur. Dolayisiyla onlarmn olusumu
ile ilgili bir mekanizma verilmemistir. Brom katilma iriinii 181 e ait X-Ray analizi

verileri asagida verilmistir.
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Sekil 3.10. Bilesik 172’ye ait X-Ray molekiil yapisinin goriiniimii.
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Sekil 3.11. Bilesik 172’ye ait birim hiicre yapisi ve hidrojen bagi geometrisi
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Sekil 3.10°da gorildigi gibi C1-C10 karbonlar1 arasinda bir ¢ift bag vardir ve bu
uzunluk 1.34 A olarak 6l¢iilmiistiir. Bilesik 172’nin X-Ray analizine ait matematiksel

sonuglar arastirma bulgular1 boliimiinde verilmistir.
3.17. Naftokinonun (67), SPD (66) ve CPCP (77) ile Tepkimesi

1,4-Naftokinon katilma drlini 171’in bromlanmasindan olusan 172 ve 173’iin
olusumlarin1 anlamada 1,4-naftokinonun siklopentadien (66) ve spirosiklopropil
siklopentadien (77) ile olan katilma iiriinlerinin bromlanmasinin katki saglayabilecegi
diistiniildii. Bu amagla 1,4-naftokinonun siklopentadien (66) ve spirosiklopropil

siklopentadien (77) ile tepkimeleri yapildi (Sema 3.24).

R D f D R
- R —
0 O‘ O
0
174 67 68

Sema 3.24

Sema 3.24’de sentezi yapilan 174 ve 68 bilesikleri literatiirde bilinmektedir (Gunes et
al. 1997; Kotha et al. 2006; Valderrama et al. 2006; Valiulin et al.2011). 174’e ait *H-
NMR ve BC-NMR ile IR spektrumu EK 71 ve EK 72°de 68’¢ ait *H-NMR ve *C-
NMR ile IR spektrumu ise EK 73 ve EK 74’de verilmistir. 174 ve 68’in brom ile olan

tepkimeleri ise bilindigi kadaryla literatiirde yer almamaktadir.
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3.18. Naftokinon Katilma Uriinii 68’in Brom ile Tepkimesi

Naftokinon katilma {irlinii 68’in oda sicakliginda metilenkloriir igerisinde 1.25 ekivalent
brom ile tepkimesi yapildi (Sema 3.25). Tepkime sonrasinda kompleks bir iiriin karigimi
elde edildi. Bu tepkime karisimina kolon kromatografisi uygulandi ve buradan bir iiriin

saf olarak izole edildi.

\ O
O Br2 e
> “ Br  Diger
CH,Cl, Urtinler

68 175 %39

Sema 3.25

Bilesik 68’in bromlanmasi sonucu olusan iriinlerden izole edilen {irliniin yapist ve
verimi Sema 3.25’de oldugu gibidir. Yeni iiriiniin yapisi, NMR spektrumlarinin destegi
ile belirlenmistir. Yapimnin kesin konfigiirasyonu ise daha ileri teknikler ile ancak
belirlenebilir. Bilesik 175’in 'H-NMR spektrumuna gore yapisinda dordii aromatik
olmak tizere 11 tane H atomu oldugu goriilmektedir ancak yapi normal bromlandiginda

ve herhangi bir eliminasyon olmadigi siirece 12 H atomu bulundurmasi gerekir.

Bilesik 175’in "*C-NMR spektrumuna gz atildiginda ise 5 alifatik karbon atomu ile
toplam 8 aromatik ve olefinik karbon atomuna ait pik goriilmektedir. Alinan **C-APT
ve *C-DEPT NMR sonuglarina gore ise bilesigin 2 tane alifatik CH, ve 3 tane alifatik
CH karbonuna sahip oldugu anlagilmaktadir. Yapida bir simetri mevcut degildir ve
molekiilde bir Br atomu olmalidir. Bilesik 175’ ait *H-NMR, *C-NMR, *C-APT
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NMR, **C-DEPT (CH) NMR ve IR spektrumlari EK 75, EK 76, EK 77, EK 78 ve EK
79’da verilmistir. Yap1 simetrik olmadigi i¢in de brom atomu koprii karbonuna bagli
olamaz. O halde yap1 175 seklinde olmalidir ancak bromun konfigilirasyonunu heniiz

bilinmemektedir.

Bilesik 68’in bromlanmasi sonucu meydana gelen triiniin olusum mekanizmasini da
aciklamak c¢ok zordur. Bu asamada 174’iin bromlama tepkimesi yapilmamistir. 1,4-
naftokinon katilma iriinlerinin bromlanmasi ile olusan iiriinlerin mekanizmasi daha

sonra ¢alismalarda incelenecektir.
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4. ARASTRIMA BULGULARI

4.1. Saflasgtirma

Deneylerde kullanilan tiim ¢oziici ve kimyasal maddelerin saflagtirma islemleri

literatlirde agiklandig1 gibi yapildi (Perrin and Armarego 1993).

4.2. Kromatografik Ayirimlar

4.2.1. Kolon kromatografisi

Silika Jel 60 (70-230 mesh ASTM) (Merck)

4.2.2. ince Tabaka Kromatografisi

Silika Jel (Preparatif) (254-366 mesh ASTM) (Merk)

4.3. Spektrumlar

'H-NMR Varian 400 MHz spektrometre, **C-NMR Varian 100 MHz spektrometre
'H-NMR Bruker 400 MHz spektrometre, *C-NMR Bruker 100 MHz spektrometre

IR PerkinElmer Spektrum One FT-IR spektrometre

4.4. Elementel Analiz ve Erime Noktas1 Tayini

Leco CHNS-932 (Michigan, USA), Electrothermal 1A 9100
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4.5. Deneysel Kisim

4.5.1. Spiro[2.4]hepta-4,6-dien-1-ilmetanoliin (73) sentezi

500 ml tek boyunlu yuvarlak dipli balona yeni destillenmis 200 ml tetrahidrofuran
(THF) konuldu ve balonun agz1 kurutucu baglik ile kapatildi. Balona bir magnet atildi
ve distan bir buz banyosu yardimiyla magnetik karistirict iizerinde karistirilarak 0°C ye
sogutuldu. Balona NaH (7.2 g, 0.30 mol, 2 ekv.) eklendi ve 10 dakika boyunca 0°C de
karistirma yapildi. Bu siirenin sonunda siklopentadien (66) (0°C, 10.5 g, 0.15 mol, 1
ekv.) balona yavasca ilave edildi ve kurutucu bashk tekrar takildi. Ilave sirasinda
tepkime ortaminda kopilirme gozlendi ve siirekli renk degisiklikleri meydana geldi.
Krem rengi, pembe, kahverengi ve son olarak siyah bir renk gozlendi. 30 dakika
boyunca 0°C de karistirilan tepkime ortamina epiklorhidrin (147) (12 ml, 0.15 mol, 1
ekv.) ilave edildi ve kurutucu baglik tekrar takildi. Bu ilaveden sonra tepkime sicakligi
oda sicakligima getirilerek bir gece boyunca karigmaya birakildi. Bir gece sonunda
tepkime ortamina 100 ml su ilave edilerek 1 saat daha karigtirildi. Bir saatin sonunda
tepkime tamamlandi. Tepkime karisim1 1000 ml’lik ayirma hunisine alinarak dietil eter
(2x150 ml) ile ekstrakte edildi. Daha sonra sulu faz NaCl ¢ozeltisi (1x50 ml) ile
doyurularak dietileter (1x75 ml) ile yeniden ekstrakte edildi ve biitiin organik fazlar
birlestirilerek Na;SO4 tizerinden kurutuldu. Organik fazdaki ¢oziicli doner
buharlastiricida uzaklastirildi ve firiinler karisimi elde edildi. Elde edilen iirlinler
karigimi 1:2 oraninda etil asetat/hekzan karisimindan kolon kromatografisi ile ayrildi ve

saf madde olan 73 bilesigi (%51 verim, 9.38 g) elde edildi.

Spiroalkol 73: *H-NMR (400 MHz, CDCls) & 6.61-6.59 (m, olefinik, 1H), 6.49-6.47
(m, olefinik, 1H), 6.26-6.24 (m, olefinik, 1H), 6.10-6.08 (m, olefinik, 1H), 3.91-3.85
(m, CH,0, 1H), 3.59-3.54 (m, CH,0, 1H), 2.45 (m, OH, 1H), 2.40 (m. Siklopropan CH,
1H), (dd, J = 8.62, 4.30 Hz, Siklopropan CH,, 1H), 1.64 (dd, J = 7.13, 4.30 Hz,
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Siklopropan CH,, 1H); *C-NMR (100 MHz, CDCl3) & 139.70 (CH), 134.55 (CH),
131.64 (CH), 128.85 (CH), 64.89 (CH,0), 42.25 (C), 30.07. 17.74.

4.5.2. Spiroalkol 73’iin feniltriazolindion (PTAD) ile tepkimesi

73 bilesigi (0.5 g, 4 mmol, 1 ekv.) 25 ml lik yuvarlak dipli bir balona konularak 10 ml
CH,Cl; i¢inde ¢oziildii. Balona bir magnet atilarak magnetik karigtirict lizerinde oda
sicakliginda karistirilmaya baslandi. CH,Cl, iginde ¢6ziilmiis PTAD (75) (0.8 g, 4.5
mmol, 1.1 ekv.) damla damla balon i¢ine damlatmaya baslandi. Her diisen damla aninda
tepkimeye girdi ve kirmizi renk kayboldu. Tepkime tamamlanincaya kadar eklemeye
devam edildi. Karstirilan tepkimede kirmizi renk kaybolmayincaya kadar PTAD
eklendi. Ekleme bittikten sonra 25 dakika daha karistirildi ve metilen kloriir doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Boylece 148b  maddesi (%100 verim, 1.25 @)

sentezlenmis oldu.

148b: 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 7.38-7.27 (m, aromatik, 5H), 6.48 (m, olefinik,
1H), 4.78 (s, kopriibasi, 1H), 4.47 (s, kopriibasy, 1H), 3.81 (dd, J = 11.67, 5.41 Hz,
1H), 3.49 (dd, J = 11.67, 8.38 Hz, 1H), 1.51 (m, siklopropan, 1H), 1.23 (m, OH, 1 H),
0.94 (dd, J = 8.77, 6.47 Hz, siklopropan, 1H), 0.71 (t, J = 5.98 Hz, siklopropan, 1H);
3C-NMR (100 MHz, CDCl3) & 159.02 (CO), 132.82 (CH), 132.44 (CH), 131.43 (C),
129.38 (CH), 128.79 (CH), 125.87 (CH), 69.98 (CHN), 66.62 (CHN), 62.38 (CH.0),
49.84 (C), 23.81. 9.75.

4.5.3. Diizenlenmis iiriin 149°un sentezi

Bilesik 148b’nin zamanla diizenlenerek bilesik 149’a déniistiigii gdzlendi. Ornegin,
NMR tiipiinde CDClj; iginde oda sicakliginda 5 giinde %62 si diizenlenirken tamaminin
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da 37 giinde diizenlendigi belirlendi. CH,Cly/hekzandan beyaz kristal olarak

kristallendirildi.

Bilesik 149: E.N. 178-180°C; *H-NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.75 (m, NH, 1H), 7.50-
7.45 (m, aromatik, 3H), 7.40-7.35 (m, aromatik, 1H), 6.19 (dt, AB sisteminin A kismu,
J =6.00, 1.6 Hz, olefinik, 1H), 6.00 (brd, AB sisteminin B kismi, J = 6.00 Hz, olefinik,
1H), 5.40 (bs, CHN, 1H), 4.67 (bs, CHO, 1H), 4.01 (dd, AB sisteminin A kismi, J =
8.79, 4.41 Hz, CH,0, 1H), 3.71 (d, AB sisteminin B kismi, J = 8.79 Hz, CH,0, 1H),
1.60 (ddd, J = 8.42, 4.4, 5.13 Hz, siklopropan CH, 1H), 1.34 (dd, J = 8.42, 4.45 Hz,
siklopropan CHy, visinal cis, 1H), 0.97 (dd, J =5.13, 4.45 Hz, siklopropan CHy, visinal
trans, 1H); *C-NMR (100 MHz, CDCls) & 153.79 (CO), 152.15 (CO), 138.30 (CH),
132.66 (CH), 131.28 (C), 129.31 (CH), 128.54 (CH), 125.56 (CH), 87.92 (CHN), 70.73
(CHO), 59.59 (CH,0), 39.10 (C), 24.03. 14.26. IR (CH,Cl; cm™): 3462, 3165, 3065,
2875, 1770, 1702, 1599, 1503, 1431, 1350, 1269, 1134, 1108, 1072, 1037, 989, 939,
884, 746, 699, 692, 505;

4.5.4. Spiroasetat 151’in Sentezi

100 ml yuvarlak dipli tek boyunlu bir balona spiroalkol 73 (4.78 g, 40 mmol, 1 ekv.)
konuldu ve iizerine trietilamin (12.12 g, 120 mmol, 3 ekv.) ilave edilerek maddenin
lyice ¢Ozlinmesi saglandi. Daha sonra asetik anhidrit (8.16 g, 80 mmol, 2 ekv.) ilave
edildi. Balona bir magnet atilarak agzi kurutu baglik ile kapatildiktan sonra bir giin
boyunca magnetik karistiricida karigtirma yapildi. Tepkime tamamlandiktan sonra
balondaki madde 250 ml’lik ayirma hunisine alindi ve lizerine yaklagik 20 g buz atilarak
sogutuldu. Buz banyosunda sogutulmus olan HCI (%0.5, 50 ml) ¢ozeltisi yavasca
ayirma hunisine ilave edilerek trietilaminin fazlasi nétralize edildi ve pH kagidi ile
kontrol yapildi. Asetik asite hidroliz olan asetik anhidritin fazlasi ise soguk NaHCO3
(%1, 50 ml) ile notralize edildikten sonra organik faz CH,Cl, (3x50ml) ile ekstrakte
edildi ve biitiin organik fazlar birlestirilerek Na,SO, iizerinden kurutuldu. Organik
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fazdaki ¢oziicli doner buharlastiricida uzaklastirildi. 151 nolu {iriin (%73 verim, 4.72 g)

saf olarak sentezlenmis oldu.

Spiroasetat 151: *H-NMR (400 MHz, CDCls) & 6.51 (m, olefinik, 1H), 6.43 (m,
olefinik, 1H), 6.18 (m, olefinik, 1H), 6.02 (td, J = 5.09, 1.74, olefinik, 1H), 4.26 (dd,
AB sisteminin A kismi, J = 11.73, 7.43 Hz, CH,0, 1H), 4.11 (dd, AB sisteminin B
kismi, J = 11.73, 7.22 Hz, CH,0, 1H), 2.36 (m, siklopropan CH, 1H), 1.78 (dd, J =
8.61, 4.41 Hz, siklopropan CH,, 1H), 1.62 (dd, J = 7.02, 4.41 Hz, siklopropan CH,,
1H); ®¥C-NMR (100 MHz, CDCls) & 170.95 (CO), 139.10 (CH), 139.60 (CH), 131.33
(CH), 129.19 (CH), 66.11 (CH,0), 41.85 (C), 25.53, 20.98, 17.32.

4.5.5. PTAD katilma iiriinii 152 bilesiginin sentezi

25 ml lik yuvarlak dipli bir balona spiroasetat 151 bilesigi (1.64 g, 10 mmol, 1 ekv.)
konularak 15 ml CH,ClI; i¢inde ¢oziildii. Balona bir magnet atilarak magnetik karistirict
tizerinde oda sicakliginda karistirilmaya baglandi. CH,Cl; i¢inde ¢6ziilmiis PTAD (1.93
g, 11 mmol, 1.1 ekv.) damla damla balon i¢ine eklenmeye baslandi. Her diisen damla
aninda tepkimeye girdi ve kirmizi renk kayboldu. Tepkime tamamlanincaya kadar
eklemeye devam edildi. Karigtirilan tepkimede kirmizi renk kaybolmayincaya kadar
PTAD eklendi. Ekleme bittikten sonra 25 dakika daha karistirildi ve ¢6ziiciisii doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Alinan *H-NMR spektrumuna gore karisimin birisi ana
tirlin olmak tizere iki izomer halinde oldugu belirlendi. Karisimdaki ana iiriin 152 etil
asetat/hekzan tizerinden kristallendirildi. Olusan beyaz renkli parlak kristaller (2.0 g,
%357) saf olarak izole edildi. Karigimin kalan kismi ise kolon (silikajel)
kromatografisinde etil asetat/hekzan (1/4) ile saflastirilmaya calisildi ve alinan tiim
fraksiyonlarda iki iiriiniin beraber geldigi gozlendi. Dolayisiyla diger kisimdan ana ve

diger {iriin izole edilemedi.
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Bilesik 152: E.N: 134-135 °C; *H-NMR (400 MHz, CDCls) 8, 7.45-7.33 (m, aromatik,
5H), 6.58-6.58 (m, olefinik, 2H), 4.76 (bs, kopriibasi, 1H), 4.51 (bs, kopriibasi, 1H),
4.18 (dd, AB sisteminin A kismi, J = 11.87, 6.40 Hz, CH,O, 1H), 3.85 (dd, AB
sisteminin B kismi1, J = 11.87, 8.42 Hz, CH,0, 1H), 1.60-1,56 (m, siklopropan CH, 1H),
1.19 (dd, J = 8.88, 6.46 Hz, siklopropan CH,, 1H), 0.93 (t, J = 6.05 Hz, siklopropan
CH,, 1H); C-NMR (100 MHz, CDCls) & 170.75 (COO), 158.95 (CON), 158.89
(CON), 133.33 (CH), 132.35 (CH), 131.61 (C), 129.36 (CH), 128.67 (CH), 125.72
(CH), 69.47 (CHN), 66.99 (CHN), 64.62 (CH,0), 49.28 (C), 21.00, 17.77, 13.51. IR
(CH.ClI, Cm'l): 3462, 3509, 2942, 1769, 1721, 1598, 1495, 1546, 1402, 1315, 1234,
1134, 1073, 1037, 1013, 890, 828, 787, 736, 692, 641, 609, 507, 454.

4.5.6. Spironitrobenzoat 155’in Sentezi

Yuvarlak dipli bir balona (50 ml) spiroalkol 73 (2 g, 16.37 mmol, 1ekv.) konuldu ve 15
ml CH,Cl; ile ¢oziildii. Uzerine EtsN (3.31 g, 32.74 mmol, 2 ekv.) ilave edildi. Balona
bir bar atilarak kurutucu baslik takildi. Balon distan tuz-buz ile sogutularak sicakligin
0°C civarinda kalmasi saglandi. Yarim saat karistirildiktan sonra CH,Cl, (10 ml) iginde
¢oziilmiis ve 0°C ye sogutulmus 4-nitrobenzoilkloriiriin (154) ¢ozeltisi (3.34 g, 18.01
mmol, 1.1 ekv.) yavasca balona ilave edildi ve kurutucu baslik tekrardan takilarak tuz-
buz da 2 saat boyunca karistirma yapildi. Ilave sirasinda agik sar1 renkli olan tepkime
karisimi1 kahverengi hale doniistii. 2 saat sonunda tepkime oda sicakligina alindi ve 4
saat daha karistirllmaya devam edildi. Toplam 6 saat sonunda tepkime durduruldu ve
balon igerigi ayirma hunisine almarak HCI ¢ozeltisi (3x50 ml, %1, 0°C) ile yikand.
Sulu faz CH,CI, (3x50 ml) ile ekstrakte edildi. Birlestirilen organik fazlar, NaOH
cozeltisi (2x25 ml, %1, 0°C) ve su (2x50 ml) ile yikandi. Biitiin organik fazlar
birlestirilerek Na;SOy lizerinden kurutuldu. Coziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Uriin karigtmi 4.0 g olarak tartildi. Uriin karisimi igin kaydedilen NMR spektrumuna
gore ortamda 4-nitrobenzoik asit oldugu gozlendi ve kolon kromatografisi (silikajel) ile
karisimdaki maddeler birbirinden ayrildi. Yiriitiicli faz olarak 1/9 oraninda etil asetat-

hekzan karisimi kullanildi ve ilk gelen fraksiyonlarda iiriin saf olarak izole edildi. 1/4
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oraninda etil asetat-hekzan karisimi ile de kolonda kalan 4-nitrobenzoilk asit alindi.
Kolondan alinan saf iiriin 155 sar1 renkli kristal yapiya sahiptir ve miktari 3.75 g ( verim

%93) olarak 6lgiilmistiir.

Spironitrobenzoat 155: *H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.27 (d, AB sisteminin A
kismi, J = 9.0 Hz, aromatik, 2H), 8.16 (d, AB sisteminin B kismi, J = 9.0 Hz, aromatik,
2H), 6.58 (m, olefinik, 1H), 6.50 (m, olefinik, 1H), 6.28 (m, olefinik, 1H), 6.10 (m,
olefinik, 1H), 4.65 (dd, AB sisteminin A kismi, J = 11.772, 4.60 Hz, CH,0, 1H), 4.42
(dd, sisteminin B kismi1, J = 11.72, 7.51 Hz, CH,0, 1H), 2.55 (m, siklopropan CH, 1H),
1.92 (dd, J = 8.57, 4.56 Hz, siklopropan CH,, 1H), 1.78 (dd, J = 6.95, 4.56 Hz,
siklopropan CH,, 1H); *C-NMR (100 MHz, CDCls;) & 164.82 (CO), 150.81 (C), 139.02
(CH), 135.75 (C), 134.45 (CH), 131.71 (CH), 130.97 (CH), 129.49 (CH), 123.74 (CH),
67.73 (CH,0), 41.84 (C), 25.34, 20.98, 17.60.

4.5.7. PTAD katilma iiriinii 156 bilesiginin sentezi

Yuvarlak dipli 50 ml bir balona spironitrobenzoat 155 (1.0 g, 3.69 mmol,1 ekv.)
konularak CH,Cl, (25 ml) icerisinde ¢oziildii. Uzerine PTAD (0.72 g, 4.06 mmol, 1.1
ekv.) ilave edildi ve balona bir bar atilarak kurutucu baslik takildi. Tepkime magnetik
karistirict  tizerinde 30 dakika karistiktan sonra durduruldu. Coziiciisi doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen iiriinler karisimi 1.5 g olarak tartildi. Uriinler
karisimi i¢in kaydedilen 'H-NMR spektroskopisi ile karisimda birisi ana iiriin olmak
lizere iki izomer oldugu gozlendi. Uriinler karigtmi CH,Cly/hekzan {izerinden
kristallendirildi. Kristallendirme sonucu karisimin biiyiik bir cogunlugundan ana iiriin

156 (0.5 g) saf olarak ayrildi.

Bilesik 156: 'H-NMR [400 MHz, (CD5),SO] & 8.30 (d, AB sisteminin A kismi, J = 9.0
Hz, aromatik, 2H), 8.16 (d, AB sisteminin B kismi, J = 9.0 Hz, aromatik, 2H), 7.45-
7.33 (m, aromatik, 5H), 6.55-4.75 (m, olefinik, 2H), 4.85-4.81 (m, CHN, 1H), 4.60-4.46
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(m, CHN ve CH,0, 2H), 4.42 (dd, sisteminin B kismi, J = 11.8, 9.00 Hz, CH,0, 1H),
1.80-1.70 (m, siklopropan CH, 1H), 1.31 (dd, J = 8.77, 6.35 Hz, siklopropan CH,,
1H),1.04 (dd, J = 12.18, 6.35 Hz, siklopropan CH,, 1H); “*C-NMR [100 MHz,
(CD3),S0] 6 164.73 (COO), 159.04 (2 CON), 150.92, 135.72, 133.89, 132.81, 131.87,
131.36 (CH), 129.79 (CH), 129.27, 126.90 (CH), 124.65 (CH), 69.52, 67.20, 49.66,
17.44,13.41,;

4.5.8. Spirodinitrobenzoat 159’un sentezi

Bir balona (250 ml) spiroalkol 73 (7.5 g, 0.060 mol, 1 ekv.) konuldu ve CH,ClI, (60 ml)
de ¢oziildii. Balona bir magnet atildi ve distan tuz-buz ile -5°C ye kadar sogutuldu.
Balona trietilamin (15.50 g, 0,15 mol, 2.5 ekv.) ilave edilerek magnetik karistiricida
karigtirma yapildi. Sicaklik 0°C civarindayken 3,5-dinitrobenzoil kloriir (17 g, 0,075
mol, 1.2 ekv.) tin CH,Cl;, (50 ml) igindeki ¢6zeltisi de 0°C ye sogutularak yavasea ilave
edildi. ilave sirasinda renk agik saridan kahverengine dogru gecis gosterdi. Balona
kurutucu baslik takilarak 3 saat boyunca karistirma yapildi. Tepkime tamamlandiktan
sonra balon icerigi 500 ml ayirma hunisine alinarak HCI ¢ozeltisi (3x75 ml, %1, 0°C)
ile yikandi. Sulu faz CH,Cl; (3x150 ml) ile ekstrakte edildi. Birlestirilen organik fazlar,
NaOH ¢ozeltisi (2x50 ml, %1, 0°C) ve su (2x150 ml) ile yikand1. Biitiin organik fazlar
birlestirilerek Na;SO, lizerinden kurutuldu. Coziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Elde edilen spirodinitrobenzoat 159 bilesigine yapilan NMR analizi sonucu {irliniin saf

oldugu belirlendi. Sar1 renkli kati {irin 17.5 gram (%90 verim) olarak elde edildi.

Spirodinitrobenzoat 159: E.N. 117-118° ; 'H NMR (400 MHz, CDCls) § 9.22 (t, J =
2.12 Hz, aromatik, 1H), 9.11 (d, J = 2.12 Hz, aromatik, 2H), 6.61 (dt, AB sisteminin A
kismi, 5.24, 1.79 Hz, olefinik, 1H), 6.51 (dt, AB sisteminin A kismi, J = 5.10, 1.63 Hz,
olefinik, 1H), 6.28 (dt, AB sisteminin B kismi1, 5.22, 1.63 Hz, olefinik, 1H), 4.74 (dd, ,
AB sisteminin A kismi, J = 11.67, 7.61 Hz, 1H), 4.50 (dd, J = 11.67, 7.61 Hz, 1H),
2.63-2.55 (m, siklopropan, 1H), 1.95 (dd, siklopropan, J = 8.54, 4.65 Hz, 1H), 1.80 (dd,
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siklopropan, J = 6.88, 4.65 Hz, 1H); **C-NMR (100 MHz, CDCl3) & 162.46 (CO),
148.65, 134.03, 133.84, 131.80, 129.52, 129.48, 122.42, 68.57 (CH,0), 41.57 (C),
24.90 (siklopropan), 17.56 (siklopropan). IR (CH,CI, cm™): 3099, 1731, 1629, 1544,
1483, 1461, 1345, 1279, 1162, 1111, 1076, 965, 921, 797, 773, 730 720.

45.9. PTAD katilma iiriinleri 160 ve 161 bilesiklerinin sentezi

Bir balona (100 ml) spirodinitrobenzoat 159 (2.5 g, 8 mmol, 1 ekv.) konuldu ve 25 ml
CH,CI; ile ¢oziildii. Balona bir magnet atilarak oda sicakliginda magnetik karistiricida
karistirilmaya baslandi. Karistirma devam ederken PTAD (1.75 g, 10 mmol, 1.25 ekv.)
nin CH,Cl, (15 ml) igindeki ¢ozeltisi yavasga ilave edildi. PTAD nin fazlasi ortamin
rengini kirmiziya ¢evirdi. Oda sicakliginda 1 saat daha karistirma yapildi ve iiriin
karisiminin NMR spektrumlart kaydedildi. NMR analizlerine gore karigimin birisi ana
{iriin olmak iizere 2 izomerden olustugu belirlendi. Uriin karisimindaki maddeler kolon
kromatografisinde (silikajel) 2 oraninda etil asetat/hekzan ile birbirlerinden ayrildilar.
Ayrilan triinlerin safliklart NMR analizleri ile kontrol edildi. Karisimdan izole edilen
iki tirtinden biri beyaz renkli (ana tiriin 1.25 g %60 verim) digeri ise sar1 renklidir (yan

tirtin 0.70 g, %30 verim).

Ana iiriin 160: 'H NMR (400 MHz, DMSO-Dg) 8 9.04-8.95 (m, aromatik, 3H), 7.52-
7.35 (m, aromatik, 3H), 7.30-7.20 (m, aromatik, 2H), 6.71-6.61 (m, olefinik, 2H), 5.14
(s, kopriibasi, 1H), 4.81 (s, kopriibasi, 1H), 4.77-4.68 (m, metilenik, 1H), 4.33-4.23 (m,
metilenik, 1H), 1.94-1.81 (m, siklopropan, 1H), 1.1-1.0 (m, siklopropan, 1H), 0.94-0.85
(m, siklopropan, 1H) ; *C-NMR (100 MHz, DMSO-Dg) & 163.08 (CO), 159.26 (CO),
159.12 (CO), 149.05 (CH), 133.56 (C), 133.34, 133.06, 131.85 (C), 129.71 (CH),
129.57 (CH), 129.19 (CH), 126.67 (CH), 123.23 (CH), 69.90, 67.53, 66.64, 49.21 (C),
20.52, 10.37.
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Yan iiriin 161: E.N. 200-201°C; ‘*H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 9.24 (t, J = 2.12 Hz,
aromatik, 1H), 9.13 (d, J = 2.12 Hz, aromatik 2H), 7.46-7.34 (m, aromatik, 5H), 6.63-
5.56 (m, olefinik, 2H), 4.86 (s, kopriibasi, 1H), 4.67 (dd, AB sisteminin A kismi, J =
11.84, 6.56 Hz, metilenik, 1H), 4.60 (s, kopriibasi, 1H), 4.15 (dd, AB sisteminin B
kismi, J = 11.84, 9.14 Hz, metilenik, 1H), 1.82-1.73 (m, siklopropan, 1H), 1.36 (dd, J
= 8.84, 6.67 Hz, siklopropan, 1H), 1.08 (t, J = 6.11 Hz, siklopropan, 1H); *C-NMR
(100 MHz, CDCl3) § 162.34 (2 CO), 158.87 (CO), 148.98 (C), 133.61 (C), 132.97
(CH), 132.81 (CH), 131.41 (C), 129.64 (CH), 129.44 (CH), 128.82 (CH), 125.72 (CH),
122.85 (CH), 69.29 (CH,0), 67.43 (CH), 66.801 (CH), 49.42 (C), 17.69 (siklopropan),
13.86 (siklopropan): IR (CH.Cl, cm™): 3100, 1773, 1719, 1629, 1544, 1494, 1598,
1459, 1398, 1345, 1277, 1167, 1134, 1074, 1012, 966, 920, 830, 788, 730 721, 691,
639, 508.

4.5.10. Indirgenmis katilma iiriinii 163’iin sentezi ve esterlestirilmesi

Bir balona (50 ml) spiroalkol 73 (0.5 g, 4 mmol, 1 ekv.) konularak etil asetat (20 ml) ile
¢oOziildii. Balona bir magnet atilarak distan sivi azot ile sogutuldu. Sicaklik —50°C nin
altina disiiriildii ve bu sicaklikta PTAD (0.85 g, 5 mmol, 1.2 ekv.) nin etil asetattaki (10
ml) ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Biitiin ilave boyunca magnetik karistiricida
karistirma yapildi ve tepkime ¢ok hizli gergeklesti. Olusan iiriinde (A) meydana gelen
diizenlenmeyi olduk¢a azaltmak igin sicaklik —50°C civarinda tutulmaya devam edildi.
Spiroalkol 73 ile PTAD arasinda meydana gelen tepkime sonucu olusan iiriin A
balondan hi¢ ¢ikartilmadan balona katalizor olarak 0.2 g Pd-C konuldu ve balonun
boynuna lastik bir tipa takildi. Balondaki hava vakum yardimiyla bosaltildi. Sicaklik
yine —50°C civarinda tutularak balona lastik tipadan hidrojen gazi verildi. Bir gece
boyunca karistirma yapildi. Tepkime sonunda balon igerigi siizge¢ kagidindan siiziilerek
katalizér ayrildi. Tepkime sonucu olusan iiriin NMR ile kontrol edildi. Alman *H-NMR
analizine gore olugmasini bekledigimiz indirgenme {iriinii 162°nin olustugu gozlendi.
Bu karigima trietilamin (1.05 g, 10 mmol, 2.5 ekv.) ilave edilerek magnetik karistiricida

karigtirma yapildi. Sicaklik 0°C civarindayken 3,5-dinitrobenzoil kloriirtin (1.20 g, 5,25
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mmol, 1.25 ekv.) 10 ml etil asetat i¢indeki ¢ozeltisi yavasca ilave edildi. Ilave sirasinda
renk agik saridan kahverengine dogru gittigi gézlendi. Balona kurutucu baslik takilarak
3 saat boyunca karistirma yapildi. Tepkime tamamlandiktan sonra balon igerigi 250 ml
ayirma hunisine alinarak HCI ¢ozeltisi (3x50 ml, %1, 0°C) ile yikandi. Sulu faz CH,Cl,
(3x50 ml) ile ekstrakte edildi. Birlestirilen organik fazlar, NaOH ¢ozeltisi (2x25 ml, %],
0°C) ve su (2x50 ml) ile yikandi ve NaySOj, iizerinden kurutuldu. Coziicii ddner
buharlastiricida uzaklastirildi. Uriin 163 (1.6 g, %80) CH,Cl, / hekzan iizerinden

kristallendirildi. Kristaller beyaz renkli parlak kristallerdir.

Bilesik 163: E.N. 209-210°C; *H-NMR (400 MHz, CDCls) & 9.02 (s, aromatik, 1H),
8.99 (s, aromatik, 2H), 7.37 (d, AB sisteminin A kismi, J = 7.48 Hz, aromatik, 2H),
7.27-7.15 (m, aromatik, 3H), 4.58 (dd, AB sisteminin A kismi1, J = 11.95, 6.74 Hz, 1H),
4.41 (s, kopriibasi, 1H), 4.16 (dd, AB sisteminin B kismi, J = 11.95, 8.45 Hz,1H), 4.11
(s, kopriibasi, 1H), 2.19-2.06 (m, metilenik, 4H), 2.01-1.92 (m, siklopropan, 1H), 1.15
(dd, J = 8.54, 6.10 Hz, siklopropan, 1H), 0.86 (t, J = 5.44, 5.44 Hz, siklopropan, 1H);
3C-NMR (100 MHz, CDCls) & 162.86 (CO), 157.69 (CO), 148.51 (C), 133.63 (C),
131.89 (C), 129.75 (CH), 129.03 (CH), 128.09 (CH), 124.67 (CH), 122.50 (CH), 67.48
(CH), 65.76 (CH), 61.93 (CH,0), 40.33 (C), 28.43, 27.99, 18.29, 9.19. IR (CH,Cl, cm’
1): 3674, 3100, 2952, 1773, 1711, 1629, 1598, 1544, 1494, 1458, 1401, 1354, 1277,
1158, 1130, 1073, 1026, 966, 921, 874, 847, 765, 730, 721, 693, 642, 508.

4.5.11. indirgenmis katilma iiriinii 162°nin sentezi

Bir balona (50 ml) spiroalkol 73 (0.5 g, 4 mmol, 1 ekv.) konularak etil asetat (20 ml) ile
¢Oziildii. Balona bir magnet atilarak distan sivi azot ile sogutuldu. Sicaklik —50°C nin
altina disiiriildii ve bu sicaklikta PTAD (0.85 g, 5 mmol, 1.2 ekv.) nin etil asetattaki (10
ml) ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Biitiin ilave boyunca magnetik karigtiricida
karistirma yapildi ve tepkime ¢ok hizli gergeklesti. Olusan iiriinde (A) meydana gelen

diizenlenmeyi oldukga azaltmak igin sicaklik —50°C civarinda tutulmaya devam edildi.
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Spiroalkol 73 ile PTAD arasinda meydana gelen tepkime sonucu olusan iriin A
balondan hi¢ ¢ikartilmadan balona katalizor olarak 0.2 g Pd-C konuldu ve balonun
boynuna lastik bir tipa takildi. Balondaki hava vakum yardimiyla bosaltildi. Sicaklik
yine —50°C civarinda tutularak balona lastik tipadan hidrojen gazi verildi. Bir gece
boyunca karigtirma yapildi. Tepkime sonunda balon igerigi siizgeg kagidindan siiziilerek
kataliz6r ayrildi. Tepkime sonucu olusan iiriin NMR ile kontrol edildi. Alian *H-NMR
analizine gére olugmasini bekledigimiz indirgenme iirlinii 162°nin olustugu goézlendi.
Elde edilen iiriin metilen kloriir hekzan tizerinden kristallendirildi ve beyaz kristaller
(%90 verim, 1.0 g) elde edildi.

Bilesik 162: E.N. 158-159°C; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 7.49-7.41 (m, aromatik,
5H), 4.33 (d, J = 1.58 Hz, kopriibas1 1H), 4.04 (s, 1H), 3.65 (dd, J = 11.54, 5.60 Hz, AB
sisteminin A kismi, metilenik, 1H), 3.39 (dd, J = 11.60, 7.59 Hz, AB sisteminin B
kismi, metilenik, 1H), 2.24 (bs, hidroksil, 1H), 2.12-1.80 (m, metilenik, 4H), 1.61-1.49
(m, siklopropan, 1H), 1.25 (t, J = 7.15 Hz, siklopropan 1H), 0.90 (dd, J = 8.91, 5.57 Hz,
siklopropan, 1H); *C-NMR (100 MHz, CDCI;) & 158.83 (CO), 158.27 (CO), 131.67
(C), 129.18 (CH), 128.37 (CH), 125.81 (CH), 66.01(CH), 62.75 (CH,), 62.29 (CH),
39.55 (C), 28.32 (CHy), 27.63, (CH,), 21.43 (CH), 7.75 (siklopropan CH,); IR (CH,CI,
Cm'l): 3504, 3061, 2990, 2952, 2912, 1772, 1706, 1598, 1501, 1407, 1264, 1231, 1131,
1044, 1028, 978, 311, 874, 843, 787, 766, 694, 644, 581, 506.

4.5.12. Dietildiazodiasetat katilma iiriinii 164 bilesiginin sentezi

Spiroalkol 73iin (0.48 g, 3.93 mmol, 1.0 ekv.) CHCl, (25 ml) igerisindeki ¢6zeltisine
dietildiazodiasetat 76 (0.752 g, 4.32 mmol, 1.1 ekv.) ilave edildi ve oda sicakliginda 30
dakika karigtirildi. Tepkime karisiminin ¢oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildi
ve elde edilen karisimin (1.1 g) 'H-NMR spektrumu alindu. Tepkime karisiminda H-
NMR spektrumuna ve TLC ye gore iki madde oldugu anlasildi. Karisimdaki maddeler
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etil asetat/ hekzan (1/4) ile kolon kromatografisi uygulanarak saflastirildilar. Bir iiriin
164 (siv1, 300 mg, % 27) izole edildi.

Bilesik 164: 'H-NMR (400 MHz, CDCl3) &, 6.59 (m, olefinik, 2H), 5.00-4.00 (bs,
képriibast, ve CH,00C, 6H), 3.56-3.52 (m, CH,0, 1H), 3.78-3.33 (m, CH,0, 1H), 2.43
(m, OH, 1H), 1.35 (m, siklopropan CH, 1H), 1.20 (t, J = 6.91Hz, metil, 3H), 0.83 (m,
siklopropan CH,, 1H), 0.61 (t, J = 5.25 Hz, siklopropan CH,, 1H); *C-NMR (100
MHz, CDCls) & 154.52 (CO), 135.65 (CH), 130.67 (CH), 72.84, 64.93, 62.07, 58.64,
44.40, 15.83, 9.88, 7.37.

4.5.13. Dietildiazodiasetat katilma iiriinii 166 bilesiginin sentezi

Spirodinitrobenzoat 159°un (1 g, 3.7 mmol, 1.0 ekv.) CH.CI, (25 ml) igerisindeki
¢ozeltisine dietildiazodiasetat 76 (0.7 g, 4 mmol, 1.1 ekv.) ilave edildi ve oda
sicakliginda 30 dakika karigtirildi. Tepkime karisiminin ¢oziiciisii déner buharlastiricida
uzaklastirildt ve elde edilen karisimin (1.4 Q) 'H-NMR spektrumu alindi. Tepkime
karisgmmnda 'H-NMR  spektrumuna ve TLC ye gore izomerik iki madde oldugu
anlasildi. Karigimdaki maddeler etil asetat/ hekzan (1/6) ile kolon kromatografisi
uygulanarak saflagtirildilar. Ana iiriin 166 (0.82 g, % 58,5) izole edildi.

Bilesik 166: 'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.29 (d, J = 8.78 Hz, aromatik, 2H), 8.17
(d, J = 8.78 Hz, aromatik, 2H), 6.58 (s, olafinik, 2H), 5.10-4.00 (m, 4H), 1.75-1.65 (m,
siklopropan, 1H), 1.09 (dd, J = 8.45, 6.34 Hz, siklopropan, 1H), 0.87-0.80 (m,
siklopropan, 1H).
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4.5.14. Naftokinon katilma iiriinii 168 bilesiginin sentezi

Yuvarlak dipli bir balona (100 ml) spiroalkol 73 (0,75 g, 65 mmol, 1 ekv.) konuldu ve
CH,Cl, (30 ml) ile ¢6ziildii. Oda sicakliginda 10 dakika karistirildiktan sonra naftokinon
(3.2 g, 20 mmol, 1 ekv.) ilave edildi ve balona kurutucu baslik takilarak 1 saat boyunca
oda sicakliginda karistirilmaya devam edildi. 1 saat siire sonunda tepkime durduruldu
ve ¢oziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Uriin karisimi 3.4 g olarak tartildi.
Karigimin, NMR spektrumuna gore birisi ana {iriin olmak {izere iki izomerden olustugu
belirlendi. Ana triin 168’in bir kismi1 CH,Clo/hekzan tizerinden kristallendirilerek elde
edildi. Karisimin geri kalani ise kolon kromatografisi ile ayrilmaya calisildi ancak
triinlerin ~ silikajelde  bozulmasindan dolayr kolondan bir sonu¢ alinamadi.
Kristallendirilerek ayrilan madde beyaz renkli parlak kristallerdir ve (%35 verim) 1.19 g

olarak elde edilmislerdir.

Bilesik 168: E.N. 138-139°C; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.05-7.95 (m, AB
sisteminin A kismi, aromatik 2H), 7.71-7.63 (m, AB sisteminin B kismi, aromatik
2H),6.16-6.06 (m, olefinik 2H), 3.68 (dd, J = 11.26, 6.42 Hz, metilenik 1H), 3.36-3.56
(m, alfa hidrojenleri, 2H), 3.35-3.25 (m, 2H), 3.05 (s, kopriibas1 1H), 1.41-1.31 (m,
siklopropan 1H), 0.80 (dd, J = 8.74, 5.57 Hz, siklopropan, 1H), 0.48 (t, J = 5.42 Hz,
siklopropan, 1H); *C-NMR (100 MHz, CDCls) § 197.37 (CO), 139.44 (CH), 136.15
(C), 135.64 (CH), 134.38 (CH), 134.36 (CH), 127.13 (CH), 64.47, 54.94, 50.38, 50.31,
49.75, 49.39, 22.45, 12.75; IR (CH,Cl,, cm™): 3427, 3062, 2992, 2921, 1677, 1590,
1409, 1290, 1271, 1130, 1060, 1023, 1003, 896, 809, 753, 704, 666, 551, 516,453.

4.5.15. Naftokinon katilma iiriinleri 170-171 bilesiklerinin sentezi

Yuvarlak dipli bir balona (100 ml) spiroasetat 151 (3.11 g, 18.97 mmol, 1 ekv.)
konuldu ve CH,Cl, (30 ml) ile ¢6ziildii. Oda sicakliginda 10 dakika karistirildiktan
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sonra naftokinon (3.0 g, 18.97 mmol, 1 ekv.) ilave edildi ve balona kurutucu baslik
takilarak 1 saat boyunca oda sicakliginda karigtirlmaya devam edildi. 1 saat siire
sonunda tepkime durduruldu ve ¢oziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Uriin
karisimi 6.0 g olarak tartildi. Karigimin, NMR spektrumuna gore birisi ana tiiriin olmak
tizere iki izomerden olustugu belirlendi. Ana iriin 171’in bir kismi CH,Cly/hekzan
tizerinden kristallendirilerek elde edildi. Karisimin geri kalanindan ise 1/9 oraninda etil
asetat/hekzan kullanilarak safsizlik (naftokinon) ayrildiktan sonra polarite 1/4 etil
asetat-hekzan olacak sekilde degistirildi ve izomer karigimlar birbirinden ayrildi.
Kolondan sirasiyla 170 (1,23 g, %20) ve 171 (toplam olarak 3.3 g, %54) nolu firiinler

alindi.

Bilesik 170: E.N. 112-113 °C; *H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.01-7.82 (m, aromatik,
2H), 7.69-7.65 (m, aromatik, 2H), 6.07 (ddd, AB sisteminin A kismi, J = 5.43, 2.93,
0.86 Hz, olefinik,1H), 6.00 (dd, AB sisteminin B kismi1, J = 5.43, 2.83 Hz, olefinik,1H),
4.31 (dd, AB sisteminin A kismi, J = 11.71, 6.20 Hz, CH,O, 1H), 3.73 (dd, AB
sisteminin B kismi, J = 11.71, 8.84 Hz, CH,0,1H), 3.63 (dd, , AB sisteminin A kismi, J
= 8.85, 4.02 Hz, kopriibasi, 1H), 3.58 (dd, , AB sisteminin B kismi1, J = 8.85, 3.94 Hz,
kopriibasi, 1H), 3.27 (brs, CHCO, 1H), 2.99 (brs, CHCO, 1H), 2.02 (s, metil, 3H), 1.30
m, siklopropan CH, 1H), 0.82 (dd, J = 8.93, 5.65 Hz, 1H), 0.49 (t, J = 5.49, 5.49 Hz,
1H); *C-NMR (100 MHz, CDCls) § 197.34 (CO), 197.23 (CO), 171.00 (CO), 136.20
(C), 136.08 (C),135.89 (CH), 135.32 (CH), 134.34 (CH), 134.28 (CH), 127.10 (CH),
127.08 (CH), 65.72 (CH,0), 54.87 (CH), 50.57 (CH), 50.25 (CH), 50.23 (CH), 49.19,
21.21, 1981, 10.94. IR (CHCl,, cm™): 3633, 3338, 3065, 2994, 2951, 1737, 1679,
1593, 1452, 1376, 1268, 1236, 1158, 1033, 1000, 976, 886, 809, 753, 704, 661, 606,
512, 462;

Bilesik 171: E.N. 128-129°C; *H-NMR (400 MHz, CDCl;) & 8.03-8.00 (m, aromatik,
2H), 7.71-7.66 (m, aromatik, 2H), 6.04 (m, olefinik, 2H), 4.04 (dd, AB sisteminin A
kismi, J = 11.66, 7.49 Hz, CH,0, 1H), 3.87 (dd, AB sisteminin B kism1, J = 11.66, 7.80



77

Hz, CH,0,1H), 3.59 (bs, képriibas1, 2H), 3.26 (bs, CHCO, 1H), 3.02 (bs, CHCO, 1H),
1.98 (s, metil, 3H), 1.41 (m, siklopropan CH, 1H), 0.82 (dd, J = 8.66, 5.43 Hz,
siklopropan CH,, 1H), 0.53 (t, J = 5.43 Hz, siklopropan CH,, 1H); *C-NMR (100
MHz, CDCls) & 197.43 (CO), 171.12 (CO), 136.18 (C), 13.90 (CH), 134.35 (CH),
127.12 (CH), 65.97 (CH-0), 54.82 (CH), 50.67 (CH), 49.82 (CH), 49.16, 21.13, 18.73,
13.28. IR (CH.Cly, cm™): 3632, 3064, 3007, 2956, 2903, 1736, 1678, 1589, 1470, 1376,
1320, 1266, 1158, 1133, 1111, 1035, 998, 896, 875, 855, 812, 757, 736, 706, 661, 637,
594, 511, 448.

4.5.16. Bromlama iiriinleri 172-173 bilesiklerinin sentezi

50 ml yuvarlak dipli bir balona naftokinon katilma iriinii 171 (1 g, 3.72 mmol, 1 ekv.)
konuldu ve CHCl;, (30 ml) de ¢6ziildii. Balona bir magnet atildi ve oda sicakliginda
magnetik karistiricida karigtirma yapilirken yavas yavas brom (0.9 g, 5.6 mmol, 1.5
ekv.) ilave edildi. Her damla diistigiinde bromun kirmizi rengi kayboldu. Ekleme
bittikten sonra oda sicakliginda 2 saat daha karistirma yapildi ve tepkime tamamlandi.
Balondaki ¢oziicii doner buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra *H-NMR spektrumu
kaydedildi ve kompleks bir iiriin karisimi oldugu goézlendi. Kolon kromatografisi
(silikajel) uygulanarak 1/6 oranindaki etil asetat / hekzan ile karisimdaki maddeler
birbirinden ayrilmaya calisildi. Karisimda bulunan maddelerden ikisi saf olarak izole
edildi. Diger maddeler kolondan karisim halinde alindigi i¢in saf olarak izole
edilemediler. izole edilen 172 etil asetat / hekzan {izerinden kristallendirildi. Sar1 renkli
parlak kristallere sahip olan iiriin 0.17 g (verim % 20) olarak olgiildii. Saf olarak izole

edilen beyaz renkli kat1 tirtin 173 ise 0.12 g olarak (verim % 15) 6l¢iildii.

Bilesik 172: E.N. 167-168°C; *H-NMR (400 MHz, CDCl5) & 8.11-8.08 (m, aromatik,
2H), 7.78-7.75 (m, aromatik, 2H), 4.98 (d, J = 3.84 Hz, 1H) , 4.28-4.12 (m, 3H), 2.09
(s, CH3CO, 3H), 1.93-1.83 (m, siklopropan, 1H), 1.04 (dd, J = 9.10, 6.02 Hz,
siklopropan, 1H), 0.72 (t, J = 6.02 Hz, siklopropan, 1H); **C-NMR (100 MHz, CDCls)
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§ 180.70 (CO), 180.15 (CO), 170.99 (CO), 151.43 (C), 150.32 (C), 134.05 (CH),
133.81 (CH), 132.45 (C), 132.40 (C), 126.93 (CH), 126.56 (CH), 64.93 (CH,0), 56.16
(képrii - CH), 55.28 (CH), 54.39 (CH), 50.31 (CH), 31.03, 23.99, 21.04, 14.8 IR
(CH.Cl,, cm™): 3663, 3312, 3066, 3001, 2949, 1737, 1698, 1667, 1604, 1595, 1451,
1371, 1333, 1302, 1235, 1161, 1035, 947, 879, 813, 740, 711, 680, 638, 605, 574, 555.

Bilesik 173: 'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & 8.18-8.08 (m, AB sisteminin A kismu,
aromatik, 2H), 7.81-7.71(m, AB sisteminin B kismi, aromatik, 2H), 4.97 (d, J = 3.74
Hz, CHBr, 1H), 4.58 (dd, J = 11.72, 5.79 Hz, metilenik, 1H), 4.27 (s, 1H), 4.17-4.13
(m, 1H), 4.03 (dd, J = 11.72, 7.75 Hz, 1H), 3.39 (s, 1H), 2.12 (s, metil, 3H), 1.80-1.71
(m, siklopropan, 1H), 1.06 (dd, J = 9.04, 5.91 Hz, siklopropan, 1H), 0.75 (t, J = 6.32
Hz, siklopropan, 1H); *C-NMR (100 MHz, CDCls) & 180.47 (CO), 180.15 (CO),
171.02 (CO), 151.65, 150.51, 134.01(aromatik, CH), 133.81(aromatik, CH), 132.49,
132.43, 126.91 (aromatik, CH), 126.57 (aromatik, CH), 64.49 (CH,0O), 56.03(CH),
55.31(CH), 54.77 (CH), 49.20 (CH), 30.55, 29.71(C), 23.09 (CH), 21.06, 15.67 (CH,)

4.5.17. Naftokinon katilma iiriinii 174’iin sentezi

Yuvarlak dipli bir balona (50 ml) spirosiklopropilsiklopentadien (77) (2,62 g, 28.5
mmol, 1.5 ekv.) konuldu ve balona 15 ml metilenkloriir ilave edildi. Balona bir bar
atilarak oda sicakliginda karistirilmaya baslandi. Karistirma devam ederken naftokinon
(67) (3.0 g, 19 mmol, 1 ekv.) konuldu ve 30 dakika daha karigtirma yapildi. Tepkimenin
tamamlanip tamamlanmadigi TLC ile kontrol edildi ve tamamlandig1 goriildi. Bu
asamadan sonra balon igerigindeki ¢oziicli uzaklastirildi ve tepkime karisimi (iirlin +
CPCP) 1:24 etil asetat/hekzan karisimi ile (5x30 ml) ile yikanip dekanete edilerek
CPCP’nin fazlas1 ortamdan ayrildi. Uriin i¢in kaydedilen *H-NMR spektrumundan saf
oldugu goriildii. 174 nolu {irtin 4 g (%85 verim) olarak ol¢iildii.
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Bilesik 174: E.N. 159-160°C; *H-NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.05-7.98 (m, aromatik
2H), 7.72-7.66 (m, aromatik 2H), 5.97 (s, olefinik 2H), 3.66 (s, 2H), 3.46 (s, 2H) 1.58-
1.51 (m, 2H); ®*C-NMR (100 MHz, CDCl3) & 197.80 (CO), 135.80, 135.59, 134.08,
126.83, 49.5, 49.2; IR (CH,Cl,, cm™): 3678, 3035, 2988, 2913, 1677, 1586, 1270, 973,
847, 751, 700, 653, 500.

4.5.18. Naftokinon katilma iiriinii 68’in sentezi

Yuvarlak dipli bir balona (50 ml) siklopentadien (66) (1.5 g, 23.7 mmol, 1.5 ekv.)
konuldu ve balona 15 ml metilenkloriir ilave edildi. Balona bir bar atilarak oda
sicakliginda karistirilmaya baglandi. Karigtirma devam ederken naftokinon (67) (2.5,
15.8 mmol, 1 ekv.) konuldu ve 30 dakika daha karigtirma yapildi. Tepkimenin
tamamlanip tamamlanmadigi TLC ile kontrol edildi ve tamamlandigi goriildi. Bu
asamadan sonra balon igerigindeki ¢oziicii uzaklastirildi ve tepkime karigimi (iirtin +
siklopentadien) hekzan (5x25 ml) ile yikanip dekanete edilerek siklopentadienin fazlasi
ortamdan ayrildi. Uriin i¢in kaydedilen "H-NMR spektrumundan saf oldugu goriildii.
68 nolu iiriin 3.2 g (%90 verim) olarak 6l¢iildii.

Bilesik 68: E.N. 115-116°C, Lit: 118°C; *H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.06-8.01 (m,
aromatik 2H), 7.72-7.67 (m, aromatik 2H), 6.07 (t, J = 1.86 Hz, olefinik, 2H), 3.63 (dd,
J = 240, 1.45 Hz, 2H), 3.03 (bs, 2H), 0.67-0.61 (m, siklopropan, 2H), 0.60-0.53 (m,
siklopropan, 2H) : **C-NMR (100 MHz, CDCls) & 197.6 (CO), 136.1, 135.63, 134.8,
126.88, 54.43, 50.38, 45.00, 8.15, 7.8; IR (CH.Cl,, cm™): 3330, 3069, 2990, 2875,
1672, 1587, 1454, 1334, 1300, 1272, 1165, 1131, 1106, 1088, 1046, 1023, 979, 946,
844, 813, 752, 706, 657, 549, 449.
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4.5.19. Katilma iiriinii 68’in bromlanmasi

Yuvarlak dipli bir balona (50 ml) naftokinon katilma iiriinii 68 (2.5 g, 11 mmol, 1 ekv.)
konuldu ve 25 ml metilen kloriirde ¢oziildi. Oda sicakliginda karigtirma yapilirken
tizerine yavasca brom (1.96 g, 13.50 mmol, 1.25 ekv.) ilave edildi ve oda sicakliginda
10 saat karistirma yapildi. Tepkime tamamlandiktan sonra kaydedilen *H-NMR

spektrumuna gére kompleks iiriin karisiminin olustugu gézlendi.

Karisim 1/6 oraninda etil asetat hekzan karisimi ile silikajelden siiziildii ve safsizliklar
ayrildi. Siiziildiikten sonra ele gegen iiriin karigimi 3 g olarak Olciildi. 3 g madde
karisimi 3/97 etil asetat hekzan karigiminin yiiriitiicii faz olarak kullanildigir kolon
kromatografisi ile saflastirilmaya ¢alisildi. Bu karisimdan bir tiriin saf olarak ayrildi ve
yapisi 175 seklinde belirlendi. Bilesik 175, 1.32 g (%39 verim) sar1 renkli kati madde

olarak elde edilmistir.

Bilesik 175: E.N. 117-118°C; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.08-8.01 (m, aromatik,
2H), 7.74-7.67 (m, aromatik, 2H), 3.90 (d, J = 1.50 Hz, CHBr, 1H), 3.87 (s, kopriibas,
1H), 3.65 (s, kopriibasi, 1H), 2.35 (dd, J = 13.68, 3.01 Hz, AB sisteminin A kismi, 1H),
2.26 (d, J = 9.69 Hz, AB sisteminin A kismi, 1H), 2.12 (dd, J = 13.68, 7.34 Hz, AB
sisteminin B kism1, 1H), 2.00 (d, J = 9.69 Hz, AB sisteminin B kismi, 1H); BC-NMR
(100 MHz, CDCl3) ¢ 181.68 (CO), 181.26 (CO), 156.29, 151.09, 133.68 (CH), 133.61
(CH), 132.84, 132.81, 126.39 (CH), 126.35 (CH), 50.55 (CH), 45.89 (CH,), 45.60 (CH),
41.60 (CH), 38.58 (CH.); IR (CH.Cl,, cm™): 3302, 3066, 3001, 2953, 2877, 1685,
1569, 1594, 1572, 1443, 1382, 1330, 1307, 1289, 1265, 1203, 1181, 1147, 1111, 1009,
965, 922, 890, 794, 761, 720, 616, 547, 515, 451.
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4.6. X-Ray Molekiil Yapilarina Ait Matematiksel Veriler

Cizelge 4.6.1. Bilesik 149 icin atomlar arasindaki bag uzunluklari (A)

0(2) - C(8)
N(1) - C(6)
N(1) - C(8)
0@3) - C(12)
N(2) - C(7)
C(9) - H(9)
C(9) - C(10)
C(14) - C(13)
C(14) - C(16)
C(13) - C(16)
C(6) - C(2)
C(5) - C(4)
C(15) - H(15B)
C(2) - C(1)
C(L) - H()
C(4) - C(3)
C(10) - C(11)
C(12) - H(12)
C(16) - H(16A)
C(11) - H(11)

1.202(4)
1.433(3)
1.394(4)
1.425(4)
1.354(4)
0.980(3)
1.497(5)
1.494(4)
1.494(5)
1.486(5)
1.381(4)
1.373(4)
0.970(4)
1.378(5)
0.930(3)
1.371(5)
1.314(5)
0.980(4)
0.970(4)
0.930(4)

O(1) - C(7)
N(1) - C(7)
0(3) - C(15)
N(2) - H2N)
N(3) - C(8)
C(9) - C(13)
C(14) - H(14)
C(14) - C(15)
C(13) - C(12)
C(6) - C(5)
C(®)- HE)
C(15) - H(15A)
C(2)- HE)
C(2) - C(3)
C(4)- H@)
C(10) - H(10)
C@3)- HE)
C(12) - C(11)
C(16) - H(16B)

Cizelge 4.6.2. Bilesik 149 i¢cin atomlar arasindaki bag acilari (°)

C(6)-N(1)-C(7)
C(7)-N(1)-C(8)

H(2N)-N(2)-C(7)

124.2(3)
110.8(2)
125.6(3)

C(6)-N(1)-C(8)
C(15)-0(3)-C(12)
H(9)-C(9)-C(13)

1.225(4)
1.376(4)
1.420(4)
0.860(3)
1.382(4)
1.509(4)
0.980(3)
1.497(4)
1.503(4)
1.365(4)
0.930(3)
0.970(3)
0.930(4)
1.358(5)
0.930(4)
0.930(3)
0.930(4)
1.478(5)
0.970(4)

125.0(2)
109.9(2)
108.6(3)
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Cizelge 4.6.2. (devam)

H(9)-C(9)-C(10) 108.5(3) C(13)-C(9)-C(10) 101.7(3)
H(14)-C(14)-C(13) 118.2(3) H(14)-C(14)-C(15) 118.2(3)
H(14)-C(14)-C(16) 118.2(3) C(13)-C(14)-C(15) 107.2(3)
C(13)-C(14)-C(16) 59.7(3) C(15)-C(14)-C(16) 120.3(3)
C(9)-C(13)-C(14) 126.2(3) C(9)-C(13)-C(12) 107.5(3)
C(9)-C(13)-C(16) 131.2(3) C(14)-C(13)-C(12) 105.1(3)
C(14)-C(13)-C(16) 60.2(3) C(12)-C(13)-C(16) 117.2(3)
N(1)-C(6)-C(5) 119.5(3) N(1)-C(6)-C(1) 119.5(3)
C(5)-C(6)-C(L) 120.9(3) O(1)-C(7)-N(1) 126.6(3)
0O(1)-C(7)-N(2) 126.9(3) N(L)-C(7)-N(2) 106.5(3)
C(6)-C(5)-H(5) 120.1(3) C(6)-C(5)-C(4) 119.8(3)
H(5)-C(5)-C(4) 120.1(3) 0(3)-C(15)-C(14) 106.4(3)
0(3)-C(15)-H(15A) 110.4(3) 0(3)-C(15)-H(15B) 110.4(3)
C(14)-C(15)-H(15A)  110.4(3) C(14)-C(15)-H(15B)  110.4(3)
H(15A)-C(15)-H(15B)  108.6(3) H(2)-C(2)-C(1) 119.7(4)
H(2)-C(2)-C(3) 119.7(4) C(1)-C(2)-C(3) 120.6(3)
C(6)-C(1)-C(2) 118.5(3) C(6)-C(1)-H(1) 120.8(3)
C(2)-C(1)-H(1) 120.8(3) C(5)-C(4)-H(4) 120.2(3)
C(5)-C(4)-C(3) 119.6(3) H(4)-C(4)-C(3) 120.2(3)
C(9)-C(10)-H(10) 124.0(3) C(9)-C(10)-C(11) 112.0(3)
H(10)-C(10)-C(11) 124.0(4) C(2)-C(3)-C(4) 120.5(3)
C(2)-C(3)-H(3) 119.7(4) C(4)-C(3)-H(3) 119.7(4)
0(2)-C(8)-N(1) 127.1(3) 0(2)-C(8)-N(3) 127.5(3)
N(1)-C(8)-N(3) 105.5(3) 0(3)-C(12)-C(13) 107.7(3)
0(3)-C(12)-H(12) 109.4(3) 0(3)-C(12)-C(11) 118.2(3)
C(13)-C(12)-H(12) 109.3(3) C(13)-C(12)-C(11) 102.5(3)
H(12)-C(12)-C(11) 109.3(3) C(14)-C(16)-C(13) 60.2(2)

C(14)-C(16)-H(16A)  117.8(4) C(14)-C(16)-H(16B)  117.8(4)
C(13)-C(16)-H(16A)  117.8(4) C(13)-C(16)-H(16B)  117.8(4)
H(16A)-C(16)-H(16B)  114.9(4) C(10)-C(11)-C(12) 112.0(3)

C(10)-C(11)-H(11) 124.0(4) C(12)-C(11)-H(11) 124.0(3)
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Cizelge 4.6.3. Bilesik 149 i¢in torsiyonel agilar

C(6) -
C(7) -
C(6) -
C(8) -

C(7) -
C(8) -

N(1) -
N(1) -
N(1) -
N(1) -
N(1) -
N(1) -

C(7) -
C(6) -
C(8) -
C(6) -
C(8) -
C(7) -

0()
C(5)
0(2)
C(5)
0(2)
N(2)

C(12) - O(3) - C(15) - C(14)
C(12) - O(3) - C(15) - H(15A)
C(15) - O(3) - C(12) - H(12)
H@2N) - N(2) - C(7) - O(1)

H(9) -

H(9) -

H(9) -

C(13) -
C(10) -
H(14) -
H(14) -
H(14) -
H(14) -
H(14) -
C(15) -
C(13) -
C(15) -
C(13) -
C(16) -
C(13) -
C(15) -
C(16) -
C(15) -

C(9) -
C(9) -
C(9) -
C(9) -
C(9) -

C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -

C(13) -
C(13) -
C(10) -

C(14)
C(16)
C(11)

C(10) - H(10)
C(13) - C(16)

C(13) -
C(13) -
C(15) -
C(16) -
C(16) -
C(13) -
C(15) -
C(13) -
C(16) -
C(13) -
C(16) -
C(16) -
C(15) -
C(16) -

C(9)
C(16)
H(15A)
C(13)
H(16B)
C(9)
H(15B)
C(16)
C(13)
C(16)
H(16B)
C(13)
H(15B)
H(16B)

-2.9
118.8
-4.4
-59.5
177.2
-3.3
-19.9
-139.8
137.2
9.9
140.6
60.9
102.8
168.5
175.3
-135
107.9
-90.0
-107.9
144.4
123.0
-106.4
-1155
0.0
0.0
-107.7
93.1
-170.9
-14.6

C(6) -
C(7) -
C(6) -
C(8) -

C(8) -
c(7) -

N(1) -
N(1) -
N(1) -
N(1) -
N(1) -
N(1) -

C(7) -
C(6) -
C(8) -
C(6) -
C(7) -
C(8) -

N(2)
C(1)
N(3)
C()
0(1)
N(3)

C(15) - O(3) - C(12) - C(13)
C(12) - O(3) - C(15) - H(15B)
C(15) - O(3) - C(12) - C(11)
H(2N) - N(2) - C(7) - N(1)

H(9) -

H(9) -

C(10) -
C(10) -
C(13) -
H(14) -
H(14) -
H(14) -
H(14) -
C(13) -
C(13) -
C(15) -
C(16) -
C(16) -
C(13) -
C(16) -
C(16) -
C(15) -

C(9) -
C(9) -
C(9) -
C(9) -
C(9) -

C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(14) -

C(13) -
C(10) -

C(12)
H(10)

C(13) - C(14)
C(13) - C(12)
C(10) - C(11)

C(16)

C(13) -
C(15) -
C(15) -
C(16) -
C(15) -
C(15) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(16) -
C(15) -
C(15) -

C(12)
0@3)
H(15B)
H(16A)
0@3)
H(15A)
C(12)
C(9)
C(12)
H(16A)
0@3)
H(15A)
- H(16A)

C(9) - C(13) - C(12) - O(3)

178.3
-60.1
174.9
121.7
175.5
-3.6
185
100.0
-96.8
-171.3
-94.8
-17.2
-105.0
19.6
-11.5
-139.1
150.0
30.1
-0.1
135
133.4
-2.6
-121.4
113.0
107.8
-51.0
69.0
-159.1
-145.8



Cizelge 4.6.3. (devam)

C(9) -
C(9) -
C(9) -

C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(12) -
C(12) -
C(16) -

N(1) -
N(1) -
C(5) -
C(1)-
C(6) -
H(5) -
H(2) -
H(2) -
C(3)-
C@)-
C(5) -

H(4) -

C(9) -

C(13) - C(12) - H(12)
C(13) - C(16) - C(14)
C(13) - C(16) - H(16B)

C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -

C(6) -
C(6) -
C(6) -
C(6) -
C(5) -
C(5) -
C(2) -
C(2) -
C(2) -
C(2) -
C4) -
C4) -

C(5) -
C) -
C) -
C(5) -
C4) -
C4) -
C@) -
C(3) -
C(1) -
C(3) -
C(3) -
C(3)-

C(12) -
C(16) -
C(16) -
C(16) -
C(16) -
C(12) -

H(12)
C(14)
H(16B)
C(14)
H(16A)
C(11)
C(4)
H(1)
C(2)
C(4)
CE3)
C(3)
H(1)
H(3)
H(1)
H(3)
H(3)
H(3)

C(10) - C(11) - H(11)
H(10) - C(10) - C(11) - H(11)
0@3) - C(12) - C(11) - H(11)
C(13) - C(12) - C(11) - H(11)
H(12) - C(12) - C(11) - H(11)

84

955
113.7
-138.5
-128.0
0.0
107.8
-92.5
159.8
179.9
-178.6
-1.7
-0.5
0.2
0.5
-179.5
0.2
0.5
-179.9
-179.5
179.2
-0.8
178.6
-1.4
-48.1
-166.3
77.8

C(9) -
C(9) -

C(14) -
C(14) -
C(14) -
C(16) -
C(16) -
C(12) -

N(1) -
N(1) -
C)-
C(5) -
C(6) -
H(5) -
H(2) -
H(2) -
C(3) -
C(1) -
C(5) -

H(4) -

C(9) -

C(13) - C(12) - C(11)
C(13) - C(16) - H(16A)

C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -

C(6) -
C(6) -
C(6) -
C(6) -
C() -
C(5) -
C(2) -
C(2) -
C(2) -
C(2) -
C(4) -
C4) -

C(12) - O(3)
C(12) - C(11)
C(16) - H(16A)
C(12) - O(3)
C(12) - H(12)
C(16) - H(16B)
C(5) -
C(L) -
C(5) -
C(1) -
C(4) -
C(4) -
C(1) -
C(@3) -
C(1) -
CE@) -
C(@3) -
C(@3) -

H(5)
C(2)
H(5)
H(1)
H(4)
H(4)
C(6)
C(4)
C(6)
C(4)
C(2)
C(2)

C(10) - C(11) - C(12)
H(10) - C(10) - C(11) - C(12)
0(3) - C(12) - C(11) - C(10)
C(13) - C(12) - C(11) - C(10)
H(12) - C(12) - C(11) - C(10)

-20.5
6.0
-9.3
116.1
-107.8
54.6
-64.2
15.3
1.4
178.3
-179.8
179.5
-179.5
0.5
-179.8
-179.5
0.2
0.5
-0.8
179.2
-1.4
178.6
131.9
13.7
-102.2



85

Cizelge 4.6.4. Bilesik 152 icin atomlar arasindaki bag uzunluklari (A)

o) - C(7) 1.210(4) 0(2) - C(8) 1.209(4)
N(@3) - C(8) 1.378(4) N(2) - C(7) 1.377(4)
0@4) - C(17) 1.340(5) N(1) - C(1) 1.426(4)
N(1) - C(7) 1.400(4) N(1) - C(8) 1.397(4)
0@3) - C(17) 1.200(5) C(13) - C(11) 1.521(4)
C(13) - C(12) 1.517(4) C(13) - C(14) 1.479(4)
C(13) - C(15) 1.482(4) C(9) - H(9) 0.930(3)
C(9) - C(10) 1.334(4) C(9) - C(12) 1.501(4)
C(10) - H(10) 0.930(3) C(10) - C(11) 1.512(4)
C(1) - C(6) 1.374(5) C(1) - C(2) 1.381(5)
C(11) - H(11) 0.980(3) C(12) - H(12) 0.980(3)
C(14) - H(14A)  0.970(4) C(14) - H(14B) 0.970(4)
C(14) - C(15) 1.511(5) C(6) - H(6) 0.930(4)
C(6) - C(5) 1.382(5) C(15) - H(15) 0.980(4)
C(15) - C(16) 1.498(5) C(16) - H(16A) 0.970(4)
C(16) - H(16B)  0.970(4) C(17) - C(18) 1.479(6)
C(5) - H(5) 0.930(4) C(5)- C(4) 1.367(7)
C(2) - H(Q) 0.930(4) C(2)- C(3) 1.379(6)
C(18) - H(18A)  0.960(4) C(18) - H(18B) 0.960(4)
C(18)- H(18C)  0.960(4) C(3) - H(E) 0.930(5)
C(3)- C(4) 1.363(7) C(4) - H(4) 0.930(4)

Cizelge 4.6.5. Bilesik 152 i¢in atomlar arasindaki bag agilar1 (°)

C(1)-N(1)-C(7) 123.9(3) C(1)-N(1)-C(8) 125.8(3)
C(7)-N(1)-C(8) 110.2(3) C(11)-C(13)-C(12) 94.3(2)

C(11)-C(13)-C(14) 125.1(3) C(11)-C(13)-C(15) 126.8(3)
C(12)-C(13)-C(14) 124.5(3) C(12)-C(13)-C(15) 126.6(3)

C(14)-C(13)-C(15) 61.4(2) H(9)-C(9)-C(10) 126.5(3)



Cizelge 4.6.5. (devam)

H(9)-C(9)-C(12)
C(9)-C(10)-H(10)
H(10)-C(10)-C(11)
N(1)-C(1)-C(2)
0(1)-C(7)-N(2)
N(2)-C(7)-N(1)
C(13)-C(11)-H(11)
C(13)-C(12)-C(9)
C(9)-C(12)-H(12)
0(2)-C(8)-N(1)
C(13)-C(14)-H(14A)
C(13)-C(14)-C(15)
H(14A)-C(14)-C(15)
C(1)-C(6)-H(6)
H(6)-C(6)-C(5)
C(13)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
H(15)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-H(16B)
0(4)-C(17)-0(3)
0(3)-C(17)-C(18)
C(6)-C(5)-C(4)
C(1)-C(2)-H(2)
H(2)-C(2)-C(3)
C(17)-C(18)-H(18B)
H(18A)-C(18)-H(18B)
H(18B)-C(18)-H(18C)
C(2)-C(3)-C(4)
C(5)-C(4)-C(3)
C(3)-C(4)-H(4)

126.5(3)
126.3(3)
126.3(3)
118.2(3)
127.3(3)
106.2(3)
116.7(3)
102.0(3)
116.6(3)
127.3(3)
117.8(3)
59.4(2)

117.8(3)
120.6(3)
120.6(4)
115.7(3)
115.7(3)
115.7(3)
109.03)
122.9(4)
125.4(4)
120.8(4)
120.5(4)
120.5(4)
109.5(4)
109.5(4)
109.5(4)
120.7(4)
119.8(4)
120.1(5)

86

C(10)-C(9)-C(12)
C(9)-C(10)-C(11)
N(L)-C(1)-C(6)
C(6)-C(1)-C(2)
0(1)-C(7)-N(L)
C(13)-C(11)-C(10)
C(10)-C(11)-H(11)
C(13)-C(12)-H(12)
0(2)-C(8)-N(3)
N(3)-C(8)-N(1)
C(13)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14B)
H(14B)-C(14)-C(15)
C(1)-C(6)-C(5)
C(13)-C(15)-C(14)
C(13)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-H(16A)
H(16A)-C(16)-H(16B)
O(4)-C(17)-C(18)
C(6)-C(5)-H(5)
H(5)-C(5)-C(4)
C(1)-C(2)-C(3)
C(17)-C(18)-H(18A)
C(17)-C(18)-H(18C)
H(18A)-C(18)-H(18C)
C(2)-C(3)-H(3)
H(3)-C(3)-C(4)
C(5)-C(4)-H(4)

107.0(3)
107.5(3)
121.0(3)
120.8(3)
126.5(3)
101.4(3)
116.7(3)
116.6(3)
126.4(3)
106.2(3)
117.8(3)
115.0(4)
117.8(3)
118.8(4)
59.2(2)

120.8(3)
118.0(3)
109.0(3)
107.8(4)
111.7(4)
119.6(4)
119.6(4)
119.0(4)
109.5(4)
109.5(4)
109.5(4)
119.7(5)
119.6(4)
120.1(5)



87

Cizelge 4.6.6. Bilesik 152 i¢in torsiyonel agilar

C@1)-
C(7) -
C() -
C(8) -
C(8) -
C(7) -
C(11) -
C(12) -
C(14) -
C(11) -
C(11) -
C(15) -
C(11) -
C(14) -
C(12) -
C(12) -
C(15) -
C(12) -
C(14) -
C(15) -
C(14) -
H(9) -
H(9) -
C(10) - C(9) -
C(12) - C(9) -
C(9) - C(10) -

N(L) -
N(L) -
N(L) -
N(2) -
N(1) -
N(2) -

C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -

C(9) -
C(9) -

C(7) -
C(1)-
C(8) -
C) -
C(7) -
C(8) -

C(12) -
C(11) -
C(11) -
C(14) -
C(14) -
C(11) -
C(15) -
C(12) -
C(14) -
C(14) -
C(12) -
C(15) -
C(15) -
C(14) -
C(15) -
C(10) -
C(12) -

0(1)
C(6)
0(2)
C(6)
0(1)
N(3)
C(9)
H(11)
C(10)
H(14A)
C(15)
H(11)
H(15)
C(9)
H(14A)
C(15)
H(12)
H(15)
C(14)
H(14B)
H(15)
H(10)
C(13)

C(12) - C(13)
C(10) - C(11)
C(11) - C(13)
H(10) - C(10) - C(11) - C(13)
N(L) - C(L) - C(6)- H(6)
N(L) - C(1) - C(2)- H(2)
C(2)- C(1)- C(6) - H(6)

12.1
-123.4
-9.9
58.1
-169.2
-12.2
48.5
-175.7
174.0
135.7
-116.8
-32.2
-139.9
-172.8
9.2
116.7
33.0
-7.6
0.0
107.5
105.9
0.7
147.3
-32.6
0.7
31.3
-148.6
0.2
-0.5
178.8

C(1) -
C(7) -
C(1) -
C(8) -
C(7) -
C(8) -
C(12) -
C(11) -
C(14) -
C(11) -
C(15) -
C(11) -
C(11) -
C(14) -
C(12) -
C(15) -
C(12) -
C(12) -
C(15) -
C(15) -
C(14) -
H(9) -
H(9) -
C(12) - C(9) -
C(10) - C(9) -
C(9) - C(10) -

N(1) -
N(1) -
N(1) -
N(1) -
N(1) -
N(1) -

C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -

C(9) -
C(9) -

C(7) -
C(1) -
C(8) -
C(1) -
C(8) -
C(7) -
C(11)
C(12)
C(11)

C(10)
C(12)
C(11)

C(14) -
C(11) -
C(15) -
C(15) -
C(12) -
C(14) -
C(12) -
C(15) -
C(15) -
C(14) -
C(14) -
C(15) -
C(10) -
C(12) -
- H(10)
- H(12)
- H(11)

N(2)
C(2)
N(3)
C(2)
0(2)
N(2)

- C(10)

- H(12)
- H(11)
H(14B)
C(10)
C(14)
C(16)
H(12)
H(14B)
C(9)
C(14)
C(16)
H(14A)
C(15)
C(16)
C(11)
H(12)

H(10) - C(10) - C(11) - H(11)
N(L) - C(1)- C(6)- C(5)
N(L)- C(1)- C(2)- C(3)
C(2) - C(1)- C(6)- C(5)

-165.1
58.1
166.5
-120.5
171.4
13.7
-47.7
176.6
46.0
-9.3
95.8
114.2
7.9
-44.6
-135.8
-95.1
-113.5
140.2
-107.5
0.0
-106.3
-179.3
19.2
-179.3
-160.8
159.3
-20.7
-179.8
179.5
-1.2



Cizelge 4.6.6. (devam)

C(6)- C(1)- C(2) - H(2)
C(13) - C(14) - C(15) - C(13)
C(13) - C(14) - C(15) - C(16)

H(14A)- C(14) - C(15) - H(15)
H(14B)- C(14) - C(15) - C(13)
H(14B)- C(14) - C(15) - C(16)

C(1)- C(6)- C(5)- C(4)
H(6) - C(6) - C(5) - C(4)

C(13) - C(15) - C(16) - H(16B)
C(14) - C(15) - C(16) - H(16B)
H(15) - C(15) - C(16) - H(16B)
O(4) - C(17) - C(18) - H(18B)
O(3) - C(17) - C(18) - H(18A)
O(3) - C(17) - C(18) - H(18C)
- C(5) -
- C(5) -
- C(2) -
- C(2) -
- C(3) -
- C(3) -

C(6)
H(5)
C(1)
H(2)
C(2)
H(3)

C4) -
C4) -
C(3) -
C(3) -
C4) -
C4) -

H(4)
H(4)
C(4)
C(4)
H(4)
H(4)

-179.1
0.0
111.0
1.7
-107.5
3.5
1.1
-178.9
163.2
941
-49.0
-120.8
179.7
-60.3
179.2
-0.8
-0.6
179.4
-179.5
0.5

C(6)- C(1)- C(2)- C(3)
C(13) - C(14) - C(15) - H(15)
H(14A)- C(14) - C(15) - C(13)
H(14A)- C(14) - C(15) - C(16)
H(14B)- C(14) - C(15) - H(15)
C(1) - C(6)- C(5)- H(5)
H(6) - C(6) - C(5)- H(5)
C(13) - C(15) - C(16) - H(16A)
C(14) - C(15) - C(16) - H(16A)
H(15) - C(15) - C(16) - H(16A)
C(17) - C(18) - H(18A)
C(17) - C(18) - H(18C)
C(17) - C(18) - H(18B)

0(4) -
0(4) -
0@) -
C(6) -
H(5) -
C@)-
H(2) -
C(2) -
H(3) -

C(5) -
C(5) -
C(2) -
C(2) -
C(3) -
C(3) -

C4) -
C4) -
C(3) -
C(3)-
C4) -
C4) -

C(3)
C(3)
H(3)
H(3)
C(5)
C(5)

Cizelge 4.6.7. Bilesik 163 igin atomlar arasindaki bag uzunluklari (A)

C(1)
C(1)
0O(6)
C(4)
N(5)
N(3)

- C(2)
- N(2)
- C(7)
- C(%)
- C(17)
- C(17)

1.348(5)
1.455(5)
1.334(5)
1.346(5)
1.366(5)
1.377(5)

C) -
0O(6) -
C(4) -
C(4) -
N(5) -
N(3) -

C(6)
C(8)
H(4)
C(3)
C(12)
C(16)

1.378(5)
1.417(4)
0.930(4)
1.381(5)
1.454(5)
1.388(5)

0.9
-105.9
107.5
-141.5
146.6
-178.9
11
45.7
-23.3
-166.4
-0.8
119.2
59.7
-0.8
179.2
179.4
-0.6
0.5
-179.5



Cizelge 4.6.7. (devam)

N(3) -
C() -
C@3)-
O(8) -
N(2) -
0() -
N(4) -
C(2)-
C(8)-
C(6) -
C(10) -
C(10) -
C(11) -
C(12) -
CO)-
C(13) -
C(19) -
C(18) -
C(14) -
C(23) -
C(20) -
C(15) -
C(21) -

C(18)
N(2)
C(2)
C(16)
O(1)
C(7)
C(13)
H(2)
H(8A)
H(6)
H(10B)
C(9)
C(9)
H(12)
H(9)
C(14)
C(18)
C(23)
H(14B)
C(22)
C(21)
H(15A)
C(22)

1.400(5)
1.470(5)
1.371(5)
1.213(5)
1.190(4)
1.183(5)
1.442(5)
0.930(4)
0.970(4)
0.930(4)
0.970(4)
1.492(5)
1.510(5)
0.980(4)
0.980(4)
1.520(5)
1.352(5)
1.382(5)
0.970(4)
1.364(6)
1.375(7)
0.970(4)
1.342(7)

0(2) -
C(5) -
C(@3) -
o(7) -
O(4) -
0(@) -
N(4) -
C(8) -
C(8) -
C(10) -
C(10) -
C(11) -
C(11) -
C(12) -
C(13) -
C(19) -
C(19) -
C(14) -
C(23) -
C(20) -
C(15) -
C(21) -
C(22) -

N(2)
C(6)
C(7)
C(17)
N(1)
N(1)
C(16)
H(8B)
C(9)
H(10A)
C(11)
C(12)
C(13)
C(15)
H(13)
H(19)
C(20)
H(14A)
H(23)
H(20)
H(15B)
H(21)
H(22)

Cizelge 4.6.8. Bilesik 163 i¢cin atomlar arasindaki bag acilari (°)

C(2)-C(1)-C(6)
C(6)-C(1)-N(1)

122.5(4)
119.8(3)

C(2)-C(1)-N(1)
C(8)-0(6)-C(7)

1.209(5)
1.357(5)
1.460(5)
1.216(5)
1.213(5)
1.198(4)
1.364(5)
0.970(4)
1.486(5)
0.970(4)
1.450(5)
1.513(5)
1.513(5)
1.524(5)
0.980(4)
0.930(4)
1.354(6)
0.970(4)
0.930(4)
0.930(5)
0.970(4)
0.930(5)
0.930(5)

117.7(3)
115.9(3)



Cizelge 4.6.8. (devam)

H(4)-C(4)-C(5)
C(5)-C(4)-CQ3)
C(17)-N(3)-C(16)
C(16)-N(3)-C(18)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C3)-C(2)
C(2)-C(3)-C(7)
0(2)-N(2)-0(1)
C(13)-N(4)-C(16)
C(1)-C(2)-H(2)
0(6)-C(8)-H(8B)
0O(6)-C(8)-C(9)
H(8B)-C(8)-C(9)
C(1)-C(6)-C(5)
C(5)-C(6)-H(6)
H(10A)-C(10)-C(11)
H(10B)-C(10)-C(11)
C(11)-C(10)-C(9)
N(5)-C(17)-O(7)
C(1)-N(1)-0(4)
O(4)-N(1)-0(3)
C(10)-C(11)-C(9)
C(12)-C(11)-C(9)
C(9)-C(11)-C(13)
0(6)-C(7)-0(5)
N(5)-C(12)-C(11)
N(5)-C(12)-C(15)
C(11)-C(12)-C(15)
C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-H(9)

120.4(4)
119.1(4)
111.7(3)
123.5(3)
121.6(4)
120.9(3)
121.8(3)
123.5(4)
118.8(3)
121.1(4)
108.6(3)
114.9(3)
108.6(3)
118.0(4)
121.0(4)
117.6(4)
117.6(4)
61.7(3)

126.4(4)
119.4(3)
123.6(4)
60.5(3)

127.4(3)
127.03)
125.6(4)
100.2(3)
105.4(3)
101.7(3)
114.3(3)
116.5(3)

90

H(4)-C(4)-C(3)
C(17)-N(5)-C(12)
C(17)-N(3)-C(18)
C(4)-C(5)-N(2)
N(2)-C(5)-C(6)
C(4)-C(3)-C(7)
0(2)-N(2)-C(5)
C(5)-N(2)-0(1)
C(1)-C(2)-C(3)
C(3)-C(2)-H(2)
0(6)-C(8)-H(8A)
H(8B)-C(8)-H(8A)
H(8A)-C(8)-C(9)
C(1)-C(6)-H(6)
H(10A)-C(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-C(9)
H(10B)-C(10)-C(9)
N(5)-C(17)-N(3)
N(3)-C(17)-0(7)
C(1)-N(1)-0(3)
C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-C(13)
C(12)-C(11)-C(13)
0(6)-C(7)-C(3)
C(3)-C(7)-0(5)
N(5)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
H(12)-C(12)-C(15)
C(8)-C(9)-C(11)
C(10)-C(9)-C(11)

120.4(4)
121.5(3)
124.5(3)
118.4(3)
120.0(3)
117.3(3)
119.4(3)
117.1(3)
117.9(4)
121.1(4)
108.6(3)
107.5(4)
108.6(3)
121.0(4)
114.7(4)
117.6(4)
117.6(4)
105.5(3)
128.0(4)
117.1(3)
125.9(3)
122.5(3)
94.9(3)

111.5(3)
122.9(4)
115.8(3)
115.8(3)
115.8(3)
121.8(3)
57.8(3)



Cizelge 4.6.8. (devam)

C(10)-C(9)-H(9)
N(4)-C(13)-C(11)
N(4)-C(13)-C(14)
C(11)-C(13)-C(14)
N(3)-C(16)-O(8)
0(8)-C(16)-N(4)
H(19)-C(19)-C(20)
N(3)-C(18)-C(19)
C(19)-C(18)-C(23)

C(13)-C(14)-H(14B)

C(18)-C(23)-H(23)
H(23)-C(23)-C(22)
C(19)-C(20)-C(21)

C(12)-C(15)-H(15B)

116.5(3)
100.8(3)
105.3(3)
102.1(3)
127.4(4)
126.9(4)
120.7(4)
118.3(4)
121.3(4)
111.2(4)
120.3(4)
120.3(4)
120.1(4)
111.2(4)

H(15B)-C(15)-H(15A)  109.1(4)
C(20)-C(21)-C(22)
C(23)-C(22)-C(21)
C(21)-C(22)-H(22)

121.6(5)
118.9(5)
120.6(5)

91

C(11)-C(9)-H(9)
N(4)-C(13)-H(13)
C(11)-C(13)-H(13)
H(13)-C(13)-C(14)
N(3)-C(16)-N(4)
H(19)-C(19)-C(18)
C(18)-C(19)-C(20)
N(3)-C(18)-C(23)

C(13)-C(14)-H(14A)
H(14A)-C(14)-H(14B)

C(18)-C(23)-C(22)
C(19)-C(20)-H(20)
H(20)-C(20)-C(21)

C(12)-C(15)-H(15A)

C(20)-C(21)-H(21)
H(21)-C(21)-C(22)
C(23)-C(22)-H(22)

Cizelge 4.6.9. Bilesik 163 i¢in torsiyonel agilar

C(2) -
C(6) -
N(1) -
C(2) -
N(1) -
C(6) -
C(8) -

C(1) -
C(1) -
C(1) -
C(1) -
c(1) -
C(1) -
0(6) -

C(6) -
C(2) -
C(2)-
N(1) -
C(6) -
N(1) -
C(7) -

C(5)
H(2)
C@3)
0(3)
C(5)
0(3)
c(3)

-1.0
-177.9
-177.4
164.8
178.4
-14.6
172.0

C(6)- C(1)- C(2) -
C(2)- C(1)- C(6) -
C(2)- C(1)- N(1)-
N()- C(1)- C(2)-
C(6) - C(1)- N(1)-
N (1)- C(1)- C(6) -
C(8) - O(6) - C(7) -

C(3)
H(6)
O(4)
H(2)
O(4)
H(6)
0(5)

116.5(3)
115.6(3)
115.6(3)
115.6(3)
105.5(3)
120.7(4)
118.6(4)
120.4(4)
111.2(4)
109.1(4)
119.5(4)
119.9(5)
119.9(5)
111.2(3)
119.2(5)
119.2(6)
120.6(5)

2.1
179.0
-14.7
2.6
165.8
-1.6
-7.6



Cizelge 4.6.9. (devam)

C() -
C() -
H(4) -
H(4) -
C() -
C) -
C(12) -
C(17) -
C(16) -
C(16) -
C(18) -
C(17) -
C(18) -
C(16) -
C4) -
C4) -
N(2) -
C(6) -
C4) -
C4) -
C() -
C(2)-
C(13) - N(4) -
C(16) - N(4) -
C(16) - N(4) -
O(6) - C(8) -

O(6) -
O(6) -
C4) -
C4) -
C(4) -
C4) -
N(5) -
N(5) -
N(3) -
N(3) -
N(3) -
N(3) -
N(3) -
N(3) -
C(5) -
C(5) -
C() -
C(5) -
C(3) -
C(3) -
C(3) -
C(3) -

C(8) -
C(8) -
C(5) -
C(3) -
C@3)-
C(3) -

C(17) -
C(12) -
C(17) -
C(17) -
C(17) -
C(18) -
C(16) -
C(18) -

N(2) -
C(6) -
C(6) -
N(2) -
C(2) -
C(7) -
C(2) -
C(7) -
C(16)
C(13)
C(13)
C(9) -

H(8B)
C(9)
C(6)
C(7)
C(2)
C(7)
O()
H(12)
N(5)
O()
N(5)
C(19)
0O(8)
C(19)
0(2)
C(1)
C(1)
O()
C(1)
0O(6)
C(1)
O(5)
-N@)
- C(11)
-C(14)
C(11)

H(8B) - C(8) - C(9) - C(10)
H(8B) - C(8) - C(9) - H(9)
H(8A) - C(8) - C(9) - C(11)

H(10A)- C(10) - C(11) - C(12)

-34.5
87.2
-177.8
-1.9
-1.1
178.1
55.6
-36.1
11.3
-171.3
-174.9
55.4
-2.7
-131.5
-11.3
-1.2
178.9
-10.3
-1.0
-168.8
179.8
-170.0
129.4
-86.9
167.3
90.0
-82.4
58.1
-31.7
8.6

C(7) -
H(4) -
H(4) -
CE) -
C@)-
C(12) -
C(17) -
C(17) -
C(17) -
C(17) -
C(18) -
C(17) -
C(18) -
C(16) -
C(4) -
C(4) -
C(6) -
N(2) -
C(4) -
C(4) -
C(2) -
C(7) -
C(13) - N(4) -
C(16) - N(4) -
0(6) - C(8) -
0(6) - C(8) -

0O(6) -
C(4) -
C4) -
C4) -
C(4) -
N(5) -
N(5) -
N(5) -
N(3) -
N(3) -
N(3) -
N(3) -
N(3) -
N(3) -
C(5) -
C(5) -
C(5) -
C(5) -
C(3) -
C(3) -
C(3)-
C(3)-

C(8) -
C(5) -
C(3) -
C(5) -
C(5) -
C(17)

N(2) -
C(6) -
N(2) -
C(6) -
C(2) -
C(7) -
C(7) -
C(2) -
C(16)

C(9) -
C(9) -

H(8A)
N(2)
C(2)
N(2)
C(6)

-N@3)
C(12) -
C(12) -
C(16) -
C(16) -
C(17) -
C(18) -
C(16) -
C(18) -

C(11)
C(15)
O(8)
N(4)
o(7)
C(23)
N(4)
C(23)
O(1)
H(6)
0(2)
H(6)
H(2)
O(5)
0O(6)
H(2)

- 0(8)
C(13) - H(13)

C(10)
H(9)

H(8B) - C(8) - C(9) - C(11)
H(8A) - C(8) - C(9) - C(10)
H(BA) - C(8) - C(9) - H(9)

H(10A)- C(10) - C(11) - C(9)

-151.1
2.1
178.9
-177.9
2.2
-126.9
89.2
-165.6
171.2
-13.4
2.6
-124.9
172.7
48.3
169.8
178.8
168.6
-1.1
179.0
10.8
10.5
-0.2
-55.1
38.4
155.9
-63.6
-148.3
34.2
174.7
-108.2



Cizelge 4.6.9. (devam)

H(10A)- C(10) - C(11) - C(13)
H(10A)- C(10) - C(9) - C(11)
H(10B)- C(10) - C(11) - C(12)
H(10B)- C(10) - C(11) - C(13)
H(10B)- C(10) - C(9) - C(11)
C(11) - C(10) - C(9) - C(8)
C(9) - C(10) - C(11) - C(12)

C(11) -
C(10) -
C(10) -
C(10) -
C(10) -
C(10) -
C(12) -
C(9) -

C(9) -

C(12) -
C(12) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(9) -

N() -

C(11)
H(12)

N(4) -

C(11) -
H(13) -
H(19) -
H(19) -

C(11)
C(11)

C(11)
C(12)
- C(12)
- C(12)
C(13)

C(10) -
C(11) -
C(11) -
C(11) -
C(11) -
C(11) -
C(11) -

C(11) -
C(11) -
C(11) -
C(11) -
C(11) -
- C(13) - C(14)

- C(15) - H(15A)
- C(15) - H(15A)
- C(15) - H(15A)
- C(14) - H(14B)
C(14) - H(14B)
C(14) - H(14B)

C(13) -
C(13) -
C(19) -
C(19) -

C(9) - H(9)

C(12) - N(5)
C(12) - C(15)
C(9) - C(10)
C(13) - N(4)
C(13) - C(14)
C(9) - C(8)

- C(12) - H(12)
- C(12) - C(15)

C(13) - N(4)
C(13) - H(13)
C(12) - C(15)
C(9) - C(8)
C(9) - H(9)

C(18) - C(23)
C(20) - C(21)

1345
108.2
-135.0
9.1
-108.2
-1135
116.8
106.0
-170.7
81.1
0.0
168.4
-83.3
-14.1
324
158.8
-52.8
-178.1
-55.6
-149.3
43
-158.7
50.1
154.3
-79.3
-170.7
84.4
-41.8
-178.5
180.0

H(10A)- C(10) -
H(10A)- C(10) -
H(10B)- C(10) -
H(10B)- C(10) -
H(10B)- C(10) -

C(9) -
C(9) -
C(11) - C(9)
C(9) -
C(9) -

C(8)
H(9)

C(8)
H(9)

C(11) - C(10) - C(9) - C(11)
C(9) - C(10) - C(11) - C(9)

C(9) - C(10) - C(11) - C(13)
C(10) - C(11) - C(12) - H(12)

C(10) -
C(10) -
C(10) - C(11) - C(13) -

C(11) - C(9) -
C(11) - C(9) -

C(9) - C(11) - C(12) -

C(12) -
C(12) -
C(13) -
C(13) -
C(12) -
C(9) -

C(13)

C(9) -
N(5) -

C(11)
H(12)

N(4) -

C(11) -
H(13) -
H(19) -
H(19) -
C(20) -

C(11) - C(9) -
C(11) - C(9) -

C(11) - C(12) -
C(11) - C(12) -
C(11) - C(13) -
C(11) - C(13) -

C(11) - C(9) -

C(11) - C(13) -

C(12) - C(15) -

- C(12) - C(15) -
- C(12) - C(15) -

C(13) - C(14) -

C(13) - C(14) -
C(13) - C(14) -
C(19) - C(18) -
C(19) - C(20) -
C(19) - C(18) -

C(8)
H(9)
H(13)
N(5)
C(10)
H(9)
N(5)
H(12)
C(14)
N(4)
C(10)
H(13)
H(15B)
H(15B)
H(15B)
H(14A)
H(14A)
H(14A)
N(3)
H(20)
N(3)

5.3
-145.8
108.2
1383
2.2
0.0
0.0
-117.3
-45.4
100.5
-106.0
43.0
-92.9
-114.6
139.4
52.6
178.0
55.6
93.0
110.2
-32.4
171.9
-83.9
425
-48.8
-153.7
80.0
1.2
0.0
-178.8
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Cizelge 4.6.9. (devam)

C(20)- C(19)- C(18)-C(23) 1.5 | C(18)- C(19)- C(20)- H(20)  180.0
C(18)-C(19)- C(20)-C(21) 0.0 | N(3)- C(18)-C(23)-H(23)  -1.1
N@3)- C(18)-C(23)-C(22)  178.9 | C(19)-C(18)- C(23)-H(23)  178.7
C(19) - C(18)- C(23)-C(22)  -1.4 |C(18)-C(23)-C(22)-C(21) -0.2
C(18) - C(23) - C(22) - H(22) ~ 179.8 | H(23)- C(23)-C(22)-C(21) 1798
H(23) - C(23) - C(22) - H(22)  -0.3 | C(19)-C(20)-C(21)- H(21) 178.4
C(19) - C(20) - C(21) - C(22)  -1.6 | H(20)-C(20) - C(21)- H(21) -1.6
H(20) - C(20) - C(21) - C(22)  178.4 | C(20)-C(21)-C(22)-C(23) 1.7
C(20)- C(21)- C(22) - H(22)  -178.3 | H(21) - C(21) - C(22) - C(23)  -178.3
H(21)-C(21) - C(22) - H(22) 1.7

Cizelge 4.6.10. Bilesik 171 i¢in atomlar arasindaki bag uzunluklar1 (A)

0(@3) - H(30) 0.875 C(19) - O(5) 1.152(19)
C(19) - O(4) 1.190(19) C(20) - H(20A) 0.960(15)
C(20)- H(20B)  0.960(14) C(20) - H(20C) 0.960(14)
0(2) - C(2) 1.218(8) C(3)- C(8) 1.390(9)
C@3)- C(2) 1.486(9) C(3) - C(4) 1.383(9)
0(1) - C(9) 1.215(8) C(10) - H(10) 0.980(7)
C(10) - C(9) 1.524(9) C(8) - C(9) 1.470(9)
C(8) - C(7) 1.389(9) C(2)- CQ1) 1.506(9)
C(L) - H() 0.980(7) C(15) - C(11) 1.519(9)
C(15) - C(17) 1.481(10) C(15) - C(14) 1.517(9)
C(15) - C(16) 1.494(10) C(7) - H() 0.930(7)
C(7) - C(6) 1.370(11) C(5) - H(5) 0.930(8)
C() - C(4) 1.374(11) C(5) - C(6) 1.392(10)
C(11) - H(11) 0.980(7) C(11) - C(12) 1.512(10)
C(17) - H(17) 0.980(7) C(17) - C(16) 1.510(11)

C(17) - C(18) 1.483(11) C(4) - H(4) 0.930(7)



Cizelge 4.6.10. (devam)

C(13) - H(13)
C(13) - C(12)
C(6) - H(6)
C(16) - H(16A)
C(18) - H(18A)

0.930(8)
1.299(11)
0.930(8)
0.970(8)
0.970(9)

C(13) - C(14)
C(14) - H(14)
C(12) - H(12)
C(16) - H(16B)
C(18) - H(18B)

Cizelge 4.6.11. Bilesik 171 i¢in atomlar arasindaki bag agilar1 (°)

0(5)-C(19)-O(4)

H(20A)-C(20)-H(20C)

C(8)-C(3)-C(2)
C(2)-C(3)-C(4)
C(3)-C(8)-C(9)
C(9)-C(8)-C(7)
0(2)-C(2)-C()
0(1)-C(9)-C(10)
C(10)-C(9)-C(8)
C(11)-C(15)-C(17)
C(11)-C(15)-C(16)
C(17)-C(15)-C(16)
C(8)-C(7)-H(7)
H(7)-C(7)-C(6)
H(5)-C(5)-C(6)
C(15)-C(11)-H(11)
H(11)-C(11)-C(12)
C(15)-C(17)-C(16)
H(17)-C(17)-C(16)
C(16)-C(17)-C(18)
C(3)-C(4)-H(4)

128.9(18)
109.5(13)
121.4(6)
118.8(6)
123.5(6)
117.7(6)
118.5(6)
119.4(6)
119.3(6)
126.6(6)
122.7(6)
61.0(5)
119.4(7)
119.4(7)
120.3(8)
116.7(6)
116.7(7)
59.9(5)
116.2(7)
116.8(7)
119.5(7)

H(20A)-C(20)-H(20B)
H(20B)-C(20)-H(20C)

C(8)-C(3)-C(4)
H(10)-C(10)-C(9)
C(3)-C(8)-C(7)
0(2)-C(2)-C(3)
C(3)-C(2)-C(1)
O(1)-C(9)-C(8)
C(2)-C(1)-H(1)
C(11)-C(15)-C(14)
C(17)-C(15)-C(14)
C(14)-C(15)-C(16)
C(8)-C(7)-C(6)
H(5)-C(5)-C(4)
C(4)-C(5)-C(6)
C(15)-C(11)-C(12)
C(15)-C(17)-H(17)
C(15)-C(17)-C(18)
H(17)-C(17)-C(18)
C(3)-C(4)-C()
C(5)-C(4)-H(4)

1.522(11)
0.980(7)
0.930(8)
0.970(8)
0.970(9)

109.5(15)
109.5(12)
119.8(6)
108.2(6)
118.8(6)
121.9(6)
119.6(6)
121.3(6)
107.2(6)
95.8(5)
126.3(6)
125.4(6)
121.2(7)
120.3(7)
119.4(7)
99.5(6)
116.2(7)
119.9(7)
116.2(7)
121.0(6)
119.5(7)



Cizelge 4.6.11. (devam)

H(13)-C(13)-C(14)
C(14)-C(13)-C(12)
C(15)-C(14)-H(14)
C(7)-C(6)-C(5)

C(5)-C(6)-H(6)

C(11)-C(12)-H(12)
C(15)-C(16)-C(17)

C(15)-C(16)-H(16B)
C(17)-C(16)-H(16B)
C(17)-C(18)-H(18A)

125.9(7)
108.1(7)
116.4(6)
119.7(7)
120.1(8)
125.8(8)
59.1(5)

117.9(7)
117.9(7)
110.8(7)

H(18A)-C(18)-H(18B)  108.9(8)

96

H(13)-C(13)-C(12)
C(15)-C(14)-C(13)
C(13)-C(14)-H(14)
C(7)-C(6)-H(6)

C(11)-C(12)-C(13)
C(13)-C(12)-H(12)

C(15)-C(16)-H(16A)
C(17)-C(16)-H(16A)
H(16A)-C(16)-H(16B)
C(17)-C(18)-H(18B)

Cizelge 4.6.12. Bilesik 171 i¢in torsiyonel acilar

C(8) -
C(8) -
C(4) -
C(8) -
C4) -
C(2) -

C(3) -
C(3) -
C(3) -
C(3) -
C(3) -
C(3) -

C(2) -
C(2) -
C(8) -
C4) -
C(2) -
C4) -

0(2)
C(1)
C(9)
C(5)
0(2)
C(5)

H(10) - C(10) - C(9) - O(1)

c@)-
c@)-
c(7) -
C(9) -
0(2) -
C(17) -
C(17) -
C(11) -
C(11) -

C(8) -
C(8) -
C(8) -
C(8) -
C(2) -

C(9) -
C(7) -
C(9) -
C(7) -
C(1) -

O(1)
H(7)
O()
H(7)
H(1)

C(15) - C(11) - H(11)
C(15) - C(11) - C(12)
C(15) - C(17) - C(18)
C(15) - C(14) - C(13)

176.9
-0.6
178.9
0.4
-4.5
-178.2
-62.2
-174.8
179.6
4.6
0.2
61.5
30.5
-95.9
-5.5
-49.5

C(2)- C@3)- C(8) -
C(2)- CE)- C(8) -
C(4)- CE)- C(8) -
C(8)- C3)- C(4)-
C(4)- C)- C(2) -
C(2)- C)- C(4) -

H(10) - C(10) - C(9) - C(8)

C(3)- C(8)- C(9)-
C(3)- C(8)- C(7)-
C(7) - C(8) - C(9) -
C(9) - C@8)- C(7) -
C(3)- C(2)- C(1)-

C(11) - C(15) - C(17) -
C(11) - C(15) - C(17) -
C(14) - C(15) - C(11) -
C(11) - C(15) - C(14) -

125.9(8)
98.8(6)
116.4(7)
120.1(8)
108.5(7)
125.8(8)
117.9(7)
117.9(7)
115.0(8)
110.8(8)
C(9) -2.6
c(7) 178.0
c(7) 0.5
H(4) -179.6
c(1) 178.0
H(4) 1.8
1175
C(10) 5.6
C(6) -0.4
C(10) -175.0
C(6) -179.8
H(1) -120.9
H(17) 1425
C(16) -111.0
H(11) 1753
H(14) -175.0



Cizelge 4.6.12. (devam)

C(14) -
C(11) -
C(11) -
C(14) -
C(17) -
C(14) -
C(16) -
C(17) -
C(16) -
C(16) -
C(14) -
C(®)-

H(7) -

H() -

H(5) -

C(6) -

C(6) -

C(15) -
H(11) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
H(17) -
H(17) -
C(18) -
C(18) -
C(16) -
H(13) -
H(13) -
C(14) -

C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -

C(7) -
C(7) -
C() -
C(5) -
C(5) -
C(5) -

C(11) -
C(11) -
Cc(17) -
Cc(17) -
Cc(17) -
C(17) -
C(17) -
Cc(17) -
Cc(17) -
Cc(17) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -

C(6) -
C(6) -
C4) -
C(6) -
C4) -
C4) -

C(11) -
C(16) -
C(16) -
C(17) -
C(14) -
C(17) -
C(17) -
C(16) -
C(17) -
C(14) -
C(16) -

C(12) -
C(12) -
C(16) -
C(16) -
C(18) -
C(16) -
C(18) -
C(16) -
C(16) -
C(18) -
C(14) -
C(12) -
C(12) -

C(12)
C(17)
H(16A)
H(17)
H(14)
C(18)
H(17)
H(16A)
C(18)
C(13)
H(16A)
C(5)
C(5)
C(3)
C(7)
C(3)
H(4)
C(13)
C(13)
C(15)
H(16B)
H(18B)
H(16A)
H(18A)
C(15)
H(16B)
H(18B)
H(14)
H(12)
C(11)

48.9
117.0
9.5
8.1
-30.2
-140.0
-106.4
-107.4
105.5
172.9
136.6
1.5
-178.5
-179.3
178.4
0.7
-179.3
-30.9
-157.3
0.0
-107.4
-157.2
-146.1
175.7
-110.6
142.0
-88.2
-20.8
-1.7
-1.7
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C(16) -
C(16) -
C(11) -
C(17) -
C(14) -
C(17) -
C(16) -
C(17) -
C(14) -
C(16) -
C(14) -
C(8) -

H(7) -

H(5) -

H(5) -

C(4) -

C(4) -

C(15) -
H(11) -
C(15) -
C(15) -
H(L7) -
H(17) -
H(17) -
C(18) -
C(16) -
H(13) -
H(13) -
C(12) -
C(12) -

C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -

C(7) -
C(7) -
C(5) -
C(5) -
C(5) -
C(5) -

C(11) -
C(11) -
C(17) -
C(17) -
C(17) -
C(17) -
C(17) -
C(17) -
C(17) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -
C(13) -

C(11) - H(11)
C(11) - C(12)
C(16) - H(16B)
C(14) - C(13)
C(17) - C(16)
C(16) - C(17)
C(17) - C(16)
C(16) - H(16B)
C(16) - C(17)
C(14) - H(14)
C(16) - H(16B)
C(6) -
C(6) -
C(4) -
C(6) -
C(6) -
C(6) -
C(12) - H(12)
C(12) - H(12)
C(16) - H(16A)
C(18) - H(18A)
C(16) - C(15)
C(16) - H(16B)
C(18) - H(18B)
C(16) - H(16A)
C(18) - H(18A)
C(14) - C(15)
C(12) - C(11)
C(14) - C(15)
C(14) - H(14)

H(6)
H(6)
H(4)
H(6)
C(7)
H(6)

-45.5
-172.0
-135.6
95.3
114.5
0.0
0.0
107.4
-115.9
47.4
-8.5
-178.5
1.5
0.7
-1.6
-1.6
178.4
149.1
22.7
107.4
-36.3
106.4
-1.0
54.8
-3.2
32.7
-146.3
178.3
33.7
159.2
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Cizelge 4.6.13. Bilesik 172 igin atomlar arasindaki bag uzunluklari (A)

0(3) - C(19) 1.341(10) 0(2) - C(2) 1.207(9)
0(1) - C(9) 1.196(10) 0(4) - C(19) 1.187(10)
C(10) - C(11) 1.507(10) C(10) - C(9) 1.480(11)
C(10) - C(1) 1.341(10) C(15) - C(11) 1.524(10)
C(15) - C(17) 1.529(10) C(15) - C(16) 1.504(10)
C(15) - C(14) 1.524(10) C(2)- C(3) 1.503(11)
C(2) - C(1) 1.461(11) C(13) - H(13) 0.980(7)
C(13) - C(1) 1.525(10) C(19) - C(20) 1.491(11)
C(11) - H(11) 0.980(7) C(17) - H(17A) 0.970(8)
C(17)-H(17B)  0.970(8) C(16) - H(16) 0.980(8)
C(16) - C(18) 1.488(11) C(3) - C(8) 1.386(11)
C(3)- C(4) 1.384(11) C(18) - H(18A) 0.970(8)
C(18)- H(18B)  0.970(8) C(8) - C(9) 1.487(11)
C(8)- C(7) 1.390(11) C(12) - H(12) 0.980(8)
C(14) - H(14) 0.980(7) C(4) - H(4) 0.930(8)
C(4) - C(5) 1.377(12) C(20) - H(20A) 0.960(8)
C(20)- H(20B)  0.960(9) C(20) - H(20C) 0.960(9)
C(7) - H() 0.930(9) C(7) - C(6) 1.368(14)
C(6) - H(6) 0.930(9) C(6) - C(5) 1.359(13)
C() - H(5) 0.930(10)

Cizelge 4.6.14. Bilesik 172 i¢in atomlar arasindaki bag agilar1 (°)

C(11)-C(10)-C(9) 128.4(7) C(11)-C(10)-C(1) 108.5(7)
C(9)-C(10)-C(1) 122.7(7) C(11)-C(15)-C(17) 118.6(6)
C(11)-C(15)-C(16) 121.0(6) C(11)-C(15)-C(14) 104.1(6)
C(17)-C(15)-C(16) 61.4(5) C(17)-C(15)-C(14) 125.4(6)

C(16)-C(15)-C(14) 122.7(6) 0(2)-C(2)-C(3) 122.5(7)



Cizelge 4.6.14. (devam)

0(2)-C(2)-C(1)
H(13)-C(13)-C(1)
0(3)-C(19)-C(20)
C(10)-C(11)-C(15)
C(15)-C(11)-H(11)
C(15)-C(17)-H(17B)
C(15)-C(16)-H(16)
H(16)-C(16)-C(18)
C(2)-C(3)-C(4)
C(16)-C(18)-H(18A)
H(18A)-C(18)-H(18B)
C(3)-C(8)-C(7)
0(1)-C(9)-C(10)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(1)-C(13)
C(15)-C(14)-H(14)
C(3)-C(4)-C(5)
C(19)-C(20)-H(20A)
C(19)-C(20)-H(20C)
H(20A)-C(20)-H(20C)
C(8)-C(7)-H(7)
H(7)-C(7)-C(6)
C(7)-C(6)-C(5)
C(4)-C(5)-C(6)
C(6)-C(5)-H(5)

122.7(7)
116.4(6)
110.3(7)
104.5(6)
116.2(7)
117.9(7)
115.3(7)
115.3(7)
118.9(7)
109.2(7)
107.9(8)
119.1(8)
121.7(8)
115.0(7)
106.9(6)
109.4(6)
119.9(8)
109.5(8)
109.5(8)
109.5(8)
119.8(9)
119.8(9)
120.5(9)
120.4(9)
119.8(9)
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C(3)-C(2)-C(1)
0(3)-C(19)-0(4)
O(4)-C(19)-C(20)
C(10)-C(11)-H(11)
C(15)-C(17)-H(17A)
H(17A)-C(17)-H(17B)
C(15)-C(16)-C(18)
C(2)-C(3)-C(8)
C(8)-C(3)-C(4)
C(16)-C(18)-H(18B)
C(3)-C(8)-C(9)
C(9)-C(8)-C(7)
O(1)-C(9)-C(8)
C(10)-C(1)-C(2)
C(2)-C(1)-C(13)
C(3)-C(4)-H(4)
H(4)-C(4)-C(5)
C(19)-C(20)-H(20B)
H(20A)-C(20)-H(20B)
H(20B)-C(20)-H(20C)
C(8)-C(7)-C(6)
C(7)-C(6)-H(6)
H(6)-C(6)-C(5)
C(4)-C(5)-HB)

114.8(7)
124.6(8)
125.1(8)
116.2(7)
117.9(7)
115.1(8)
121.2(7)
121.4(7)
119.8(7)
109.2(7)
122.0(7)
118.9(7)
123.3(7)
124.0(7)
129.0(7)
120.0(8)
120.1(8)
109.5(7)
109.5(8)
109.5(9)
120.4(8)
119.8(9)
119.8(10)
119.8(9)
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Cizelge 4.6.15. Bilesik 172 igin torsiyonel acilar

C(11) - C(10) - C(9) -
C(9) - C(10) - C(11) -
C(1) - C(10) - C(11) -
C(11) - C(10) - C(1) -

0(1)

H(11)
C(15)
C(13)

C(1) - C(10) - C(9) - O(1)
C(9) - C(10) - C(1) - C(13)

C(17) -
C(11) -
C(16) -
C(11) -
C(14) -
C(11) -
C(16) -
C(17) -
C(14) -
C(14) -
C(16) -

0@) -
0() -
C(3)-
C(1)-

H(13) - C(13) - C(1) -
0(@3) - C(19) - C(20) -
0(4) - C(19) - C(20) -
0(4) - C(19) - C(20) -

C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -

C(11) -
C(17) -
C(11) -
C(16) -
C(11) -
C(14) -
C(17) -
C(16) -
C(17) -
C(16) -
C(14) -

C(10)
H(17A)
C(10)
H(16)
C(10)
H(14)
H(17B)
C(18)
H(17B)
H(16)
H(14)

C(2)- C(3)- C(4)
C(2)- C(1)- C(13)
C(2)- C(1) - C(13)
C(2)- C(3)- C(4)

C(2)

H(20B)
H(20A)
H(20C)

C(15) - C(16) - C(18) - H(18B)
H(16) - C(16) - C(18) - H(18B)
C(2)- C(3)- C(8) - C(7)
C(2)- C(3)- C(4) - C(5)
C(8)- C(3)- C(4)- H(4)

-6.4
27.9
70.6
-0.1
-177.6
172.7
737
45
145.7
-2.0
711
-111.2
107.3
-106.8
-4.2
-138.3
31.2
1.8
4.7
-173.1
179.6
-24.1
-118.7
-179.6
-59.6
153.1
-59.6
177.5
-176.6
-177.8

C(14)
0@) -
0@) -
C(3)-
C@)-

C(2) -
C(2) -
C(4) -
C4) -

C(17) -
C(11) -
C(16) -
C(11) -
C(14) -
C(16) -
C(17) -
C(14) -
C(17) -

C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
C(15) -
- C(15) -

C(9) - C(10) - C(11) - C(15)
C(11) - C(10) - C(9) - C(8)
C(11) - C(10) - C(1) - C(2)
C(1) - C(10) - C(11) - H(11)
C(9) - C(10)-C(1) - C(2)
C(1) - C(10) - C(9) - C(8)
C(11) - H(11)
C(17) - H(17B)
C(11) - H(11)
C(16) - C(18)
C(11) - H(11)
C(17) - H(17A)
C(16) - H(16)
C(17) - H(17A)
C(14) - H(14)
C(16) - C(18)

C(2) - C(3)- C(8)
C(2) - C(1) - C(10)
C(2)- C(1)- C(10)
C(2)- C@3)- C(8)

C(3) -
C@3)-
C@3)-
C(3) -

C(8)
C(4)
C(8)
C(8)

H(13) - C(13) - C(1) - C(10)

0@3) - C(19) - C(20) - H(20A)
0(@3) - C(19) - C(20) - H(20C)
0(4) - C(19) - C(20) - H(20B)
C(15) - C(16) - C(18) - H(18A)
H(16) - C(16) - C(18) - H(18A)

- C(9)
- H(4)
- C(9)
- C(7)

-101.6
172.8
-176.6
-159.9
-3.8
1.6
-55.7
-140.9
16.3
145.2
159.5
-107.3
105.9
141.2
107.2
8.9
-177.0
-179.6
2.6
0.8
159.6
1.4
121.3
60.4
35.3
-177.4
-2.9
3.4
178.3
-1.3
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Cizelge 4.6.15. (devam)

C(8)- C(3)- C(4)- C(5) 2.2 C(3)- C(8)- C(9)- O(1) -179.1
C(3)- C(8)- C(9)- C(10) 1.8 C(3)- C(8)- C(7)- H(7) -179.5
C(3)- C(8)- C(7)- C(6) 05 C(7)- C(8)- C(9) - O(1) 0.6
C(7)- C(8)- C(9)- C(10)  -1786 |C(9)- C(8)- C(7)- H(7) 0.8
C(9)- C(8)- C(7)- C(6) -179.2 | C(3)- C(4)- C(5)- C(6) 2.4
C(3)- C(4)- C(5)- H(5) 1776 | H(4)- C(4)- C(5)- C(6) 1776
H(4) - C(4) - C(5)- H(5) 2.4 C(8) - C(7) - C(6) - H(6) 179.4
C(8) - C(7) - C(6)- C(5) -0.6 H(7) - C(7) - C(6) - H(6) -0.6
H(7) - C(7) - C(6)- C(5) 179.4 | C(7)- C(6)- C(5)- C(4) 1.6
C(7)- C(6)- C(5)- H(5) -178.4 | H(6) - C(6) - C(5)- C(4) -178.4
H(6) - C(6) - C(5)- H(5) 1.6
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5. TARTISMA ve SONUC

Calismada, spiro[2.4]hepta-4,6-dien-1-ilmetanol (73) ve onun ester tiirevlerinin PTAD
(feniltriazolindion) (75), dietildiazodiasetat (76) ve naftokinon (67), gibi dienofiller ile
olan siklokatilma {irlinlerinde meydana gelecek diizenlenmelerin incelenmesi amag
edilmistir. Alkol 73 sentezlendikten sonra PTAD ile tepkimesi yapilmis ve tepkimede
olusan triiniin diizenlenerek 149 {iriiniine doniistiigii belirlenmistir. PTAD katilma
tirlinlerinin bu sekilde diizenlenmesi bilindigi kadariyla literatiirde yenidir. Olusan A ara
iniiniin yapisinin ne oldugu ve bu diizenlemenin nasil oldugunu agiklamak i¢in bazi

tepkimeler yapilmastir.

O O
)\ /Ph
o) N N
OH + I N—Ph —» A —»
N
/ (@]
O H
73 75 148 149
Sema 5.1

Katilma iirlini A’nin kararli yapisim1 elde etmek igin 73 asetat tiirevi olan 151
sentezlendikten sonra onun PTAD ile tepkimesi yapildi ve tepkimeden iki {iriiniin
olustugu gozlendi. Bunlarda biri (152) izole edildi ve yapisi belirlendi. Diger {iriin izole

edilemedi ve onun yapisinin 153 olabilecegi tahmin edilmektedir.

S B o
+ E/QN—Ph —» o /I\i
~ >,./ '

“Ph P
O

151 75 152 153

0]

Sema 5.2
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Izole edilemeyen 153 yapisindaki iiriinleri elde edebilmek amaciyla spiroalkol 73iin p-
nitrobenzoat esteri 155 sentezlendikten sonra onun PTAD ile tepkimesi yapildi ve
tepkimede asetat 151’inki gibi iki tiriiniin (156 ve 157) olustugu gozlendi. Bu tepkime

karisimindan 156 izole edildi ancak 153 yapisinda olabilecek 157 izole edilemedi.

%N N

N
NO, O 4 Ph 4 Nph
155 75 156 157

R= 4-Nitrobenzoil-

Sema 5.3

[zomerler arasindaki polarlig1 arttirmak ve onlari ayirabilmek amaciyla, alkol 73’iin 3,5-
dintrobenzoat esteri 159 hazirlandi. PTAD’nin 159 ile tepkimesinde dncekiler gibi iki

izomerik iiriiniin olustugu gozlendi. Olusan bu iki {irtin 160 ve 161 izole edilebildi.

7 RO
© A N
N
O,N + E\\(N-Ph—» SN \FO + A
N N
0 O>f “Ph o>r “Ph
159 75 160 %65 161 %35

R = 3,5-Dinitrobenzoil-

Sema 5.4

Ester yapisindaki katilma {riinlerinin (152, 156, 160 ve 161) kararli olmalar
diizenlenmede OH grubunun etkili oldugunu ve izole ¢ift bagin tek basina etkili

olmadigini gosterir.
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o) N02

1]

_C

0 1) EtOAc, -50°C O
NO
—— N/( 2) H,/Pd-C, EtOAc, -50°C N _0 2
I|\|I N-Ph > N/ \]%
K 3) 3,5-dinitrobenzoil kloriir, NEt; %N
\
O 0] Ph
73 75 163

Sema 5.5

Ara lirtin A’nin yapisini belirlemek ve yapidaki ¢ift bag olmadan OH’1n etkisini ortaya
koymak amaciyla, A olusur-olusmaz onun iskelet yapisini bozmayacak tepkimeler
denendi. Ara {iriin A’nin bromla ve tetrazinle degisik sartlarda tepkimeleri yapildi, ama
bu tepkimelerden herhangi bir iirlin heniiz izole edilemedi. Ara iiriin A’nin katalitik
hidrojenasyonu ve pesine 3,5-dinitrobenzoil kloriirle esterlesme tepkimeleri yapildi ve

163 katimla tiriinii izole edildi. Bu {irlinlin yapisi bize A yapisini verir (Sema 5.5).

o OH

N g EtOAc, -50°C H,/Pd-C
Z><]/\0H + I N-Ph > A . N0
L\ T

EtOAc, -50°C N
(@] N\
1) Ph
73 75 148 162

Sema 5.6

Ara tirin A’daki OH grubunun ¢ift bag olmadan diizenlenmeye etkisi gérmek amaciyla
A’nm Kkatalitik hidrojensyonundan sonraki doymus alkol yapist 162 elde edildi ve
zamanla kontrol edildi. Alkol 162°nin zamanla bozulmadigi gozlendi, dolaysiyla
yapidaki OH grubunun tek basina (gift bagsiz) molekiili diizenlenmeye gotiirmedigi

anlagildi.
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OH
M 0 0
N OEt N N
+ — L N + z N
0 Jd | o |
73 76 164 165

Sema 5.7

PTAD’ye benzer bir dienofil olan dietildiazodiasetat (76) ile alkol 73’iin tepkimesi
yapildi ve burada da iki triiniin olustugu gozlendi. Bunlardan birisi (164) izole edildi

ama onda herhangi bir diizenleme goriilmedi.

Yukaridaki bilgilere dayanarak A’nin diizenlenme mekanizmasinin Sema 5.8’deki gibi

oldugu belirlendi.

Sema 5.8

Alkol 73 ve asetat tiirevi 151°in 1,4-naftokinonla tepkimelerinin her birinden ikiser iiriin
olmak tizere toplam 4 siklokatilma triiniiniin (168-171) olustugu goézlendi. Bunlardan
169 hari¢ digerleri izole edildi. Spektroskopik bilgilerden (data) 170 ve 171’in yapilar
belirlendi ama 168’in yapisi kesin olmayip tahminidir.
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RO OR
0
0 N\ ., o A
) e
—>
25°C 0 O
0
73, R=H 67 168, R=H 169,R = H
151, R = Ac 170, R = Ac 171, R = Ac

Sema 5.9

Siklokatilma {irtinii 171’in molekiiler bromla (1,5 ekivalent) bromlama tepkimesi
yapild1 ve iirlin karistmindan iki izomerik diizenlenme {iriinii elde edildi. Bunlardan
172°nin kesin yapist belirlendi ama 173’lin kesin yapisi heniiz belirlenmedi. Bu
diizenlenme {irtinleri de oldukga ilgingtir. Dilizenlenme iiriinlerindeki kinon halkalari

yiikseltgenmistir. Ayrica, 172’deki bromlarin konfigiirasyonlar1 da ilginctir (Sema
5.10).

OAc

N\ 1.5 Ekv. Brom
CH,Cl, Diger
Urtinler

171 172 (%20) 173 (%15)

Sema 5.10

Siklokatilma iriinii 171’deki diizenlenmeye 1s1k tutmasi amaciyla, bilesik 68
sentezlenerek onun da ayni sekilde molekiiler bromlama tepkimesi yapildi ve {iriin
karisimindan sadece bir iriin izole edildi. Bu {iriiniin yapilari heniiz kesin olarak

belirlenemedi. Bilesigin iskelet yapisi ve igerdigi fonksiyonel gruplar tahmin edildi.
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(0]
Br O
2 6 Br Diger
e — +

I CH,(Cl, “ Urtinler

o) O
68 175 (%39)

Sema 5.11

Bu diizenlenme {iriinii 175’in olusumu ve yapist da ilgingtir. Bilesik 171 ve 68’in
bromlanma tepkimeleri, olusan {irinlerin yapilarinin belirlenmesi ve bunlarin olusum
mekanizmalarin1 aydinlatmak i¢in detayli bir calisma yapilmalidir. Bu konuda

grubumuzda (Menzek grubunda) ¢calismalar devam etmektedir.
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EK 27. Bilesik 159’a ait FT-IR Spektrumu
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EK 28. Bilesik 160’a ait "H-NMR Spektrumu (400 MHz, DMSO-Ds)
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EK 29. Bilesik 160’a ait **C-NMR Spektrumu (100 MHz, DMSO-Dg)
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EK 30. Bilesik 161’€ ait *H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls)
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EK 31. Bilesik 161’e ait *C-NMR Spektrumu (100 MHz, CDCl5)
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EK 32. Bilesik 161’e ait NOE Spektrumu (400 MHz, CDCls)
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EK 33. Bilesik 161’e ait FT-IR Spektrumu
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EK 34. Bilesik 163’e ait "H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCl5)
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EK 35. Bilesik 163’¢ ait *C-NMR Spektrumu (100 MHz, CDCls)
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EK 36. Bilesik 163’e ait FT-IR Spektrumu
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EK 37. Bilesik 162’ye ait *H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCl5)
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EK 38. Bilesik 162’ye ait *C-NMR Spektrumu (100 MHz, CDCl5)
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EK 39. Bilesik 162°ye ait *C-NMR — APT Spektrumu (100 MHz, CDCly)
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EK 40. Bilesik 162’ye ait FT-IR Spektrumu
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EK 41. Bilesik 152°nin MeOH igerisindeki giinlere gore degisimine ait karsilagtirmali
'"H-NMR Spektrumlari (400 MHz, CDCls)
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EK 42. Bilesik 150°’nin MEOH igerisindeki degisimi sonucu olusan karigima ait H-
NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls)
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EK 43. Bilesik 150’nin MEOH icerisindeki degisimi sonucu olusan karisima ait *3C-
NMR Spektrumu (100 MHz, CDCl,)
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EK 44. Bilesik 164’¢ ait *H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls)
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EK 45. Bilesik 164’¢ ait karisimin **C-NMR Spektrumu (100 MHz, CDCls)
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EK 46. Bilesik 166ya ait ‘H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCl5)




135

.,
HO
s,
i ) \
\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\ \\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\
3.70 3.60 3.50 3.40 3.30 3.20 3.10 1.33 1.17 1.00 0.83 0.67 0.50
ppm (f1) ppm (f1)
T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T
9.0 X 7.0 6.0
ppm (f1)

EK 47. Bilesik 168’e ait ‘H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCl3)
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EK 48. Bilesik 168’¢ ait **C-NMR Spektrumu (100 MHz, CDCl5)




136

HO" Y/

A s

c

il N U

.

3.50 3.00 2.50

A

T T ‘ T T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T ‘ T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
ppm (1)

ppm (f1)

EK 49. Bilesik 168’e ait Cift Rezonans Spektrumu (400 MHz, CDCls). 1) *H-NMR, 2)
'H-NMR genigletilmis, 3) a sinyaline ¢ift rezonans yapildiginda, 4) b sinyaline ¢ift
rezonans yapildiginda, 5) ¢ sinyaline ¢ift rezonans yapildigindaki goriiniim.
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EK 50. Bilesik 168’e ait NOE Spektrumu (400 MHz, CDCls)
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EK 51. Bilesik 168’e ait FT-IR Spektrumu
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EK 52. Bilesik 170’€ ait *H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCl5).
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EK 53. Bilesik 170’€ ait *C-NMR Spektrumu (100 MHz, CDCls).
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EK 54. Bilesik 170’e ait NOE Spektrumu (400 MHz, CDCls)
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EK 55. Bilesik 170’e ait Cift Rezonans Spektrumlarinin karsilastirmali gériiniimii (400
MHz, CDCl5). 1) *H-NMR tam goriiniim, 2) *H-NMR genisletilmis, 3) a sinyaline ¢ift
rezonans yapildiginda, 4) b sinyaline ¢ift rezonans yapildiginda, 5) ¢ sinyaline gift
rezonans yapildiginda, 6) d sinyaline ¢ift rezonans yapildigindaki goriiniim.
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EK 56. Bilesik 170’e ait FT-IR Spektrumu
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EK 57. Bilesik 171’€ ait *H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCly).
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EK 58. Bilesik 171’€ ait *C-NMR Spektrumu (100 MHz, CDCls).
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EK 59. Bilesik 171’e ait NOE Spektrumu (400 MHz, CDCls)
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EK 60. Bilesik 171’e ait COSY Spektrumu (400 MHz, CDCls)
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EK 61. Bilesik 171°e ait Cift Rezonans Spektrumu (400 MHz, CDCls). 1) *H-NMR tam
goriiniim, 2) 'H-NMR genigletilmis, 3) a sinyaline ¢ift rezonans yapildiginda.
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EK 62. Bilesik 171’e ait FT-IR Spektrumu
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EK 63. Bilesik 172’ye ait *H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls).
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EK 64. Bilesik 172’ye ait *C-NMR Spektrumu (100 MHz, CDCl5)
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EK 65. Bilesik 172’ye ait **C- APT NMR Spektrumu (100 MHz, CDCls)
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EK 66. Bilesik 172’ye ait FT-IR Spektrumu
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EK 67. Bilesik 173’¢ ait *H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCly).
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EK 68. Bilesik 173’e ait **C-NMR Spektrumu (100 MHz, CDCl5)
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EK 69. Bilesik 173’¢ ait *C- APT NMR Spektrumu (100 MHz, CDCls)
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EK 70. Bilesik 173’ ait **C-DEPT 90 (CH) NMR Spektrumu (100 MHz, CDCls)
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EK 71. Bilesik 174’¢ ait *H-NMR (400 MHz, CDCI3) ve *C-NMR Spektrumu (100

MHz, CDCls).
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EK 72. Bilesik 174’e ait FT-IR Spektrumu
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EK 73. Bilesik 68’¢ ait "H-NMR (400 MHz, CDCls) ve *C-NMR Spektrumu (100

MHz, CDCls).
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EK 74. Bilesik 68’e ait FT-IR Spektrumu
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EK 75. Bilesik 175’€ ait *H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCl5).
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EK 76. Bilesik 175’ ait **C-NMR Spektrumu (100 MHz, CDCls).
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EK 77. Bilesik 175’€ ait *C-APT NMR Spektrumu (100 MHz, CDCls).
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EK 78. Bilesik 175’ ait **C-DEPT NMR (CH) Spektrumu (100 MHz, CDCls).
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EK 79. Bilesik 175’¢ ait FT-IR Spektrumu
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OZGECMIS

Halil SENOL, 1988 yilinda Ardahan ilinin Posof ilgesinde diinyaya geldi. ilkdgretimi
Posof ilgesinde, lise egitimini ise Ardahan Lisesinin yabanci dil agirlikli siiper lise
béliimiinde tamamladi. 2005 yilinda Kafkas Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinii  kazandi. Lisans egitiminin son yilinda Prof. Dr. Haydar Yiiksek
danismanhiginda, “Bazi Yeni 3-Alkil(Aril)-4-[3-etoksi-4-(4-nitrobenzoksi) benziliden
amino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on Bilesiklerinin Sentezi ve Asitlik
Ozelliklerinin Incelenmesi” adli Lisans Bitirme Tezini hazirladi ve 2009 yilinda bu
boliimden derece ile mezun oldu. Ayn1 yil Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
biinyesindeki Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik Kimya Anabilim Dalinda yiiksek
lisans egitimine basladi. Yiiriitiiciiliigiint Prof. Dr. Abdullah Menzek’in yaptig1 ve halen
devam etmekte olan, “Spirosiklopropilmetanol Iceren Siklopentadienin Katilma
Uriinlerindeki Diizenlenme Tepkimelerinin incelenmesi” adli TUBITAK (109T403)
aragtirma projesinde arastirmaci olarak yer aldi. 27 Haziran - 2 Temmuz 2011
tarihlerinde Erzurum’da yapilan ve Tiirkiye Kimya Dernegi ile Atatiirk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimiiniin ortaklasa diizenledigi Uluslararasi Katilimli 25. Ulusal
Kimya Kongresinin yiiriitme kurulunda Kongre Sekreteri olarak gorev yapti. 2008
yilindan bu yana Kimyagerler Dernegini ile birlikte bircok iniversitenin kimya
boliimiinde sertifikasyon egitimleri diizenledi. 2010 yilinda Atatiirk Universitesi Kimya
Kuliibiiniin yiiriitiiciiliik gérevini alarak dernek, boliim ve kuliip faaliyetleri kapsaminda
gergeklestirilen  birgok organizasyonda koordinatorliik  yapti. Halen Atatiirk
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik Kimya Anabilim Dalinda yiiksek

lisans egitimine devam etmektedir.



