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OZET

Bu ¢alismanin birinci bélimiinde Claisen~-Schimdt reaksiyon mekanizmalartyla
dort farkli kalkon benzeri bilesik sentezlenmistir. Caligmanin ikinci bélimiinde ise bu
bilegiklerin fotokimyasal reaksiyonlari sonucu meydana gelen dimerlesme trlinleri olan
izomerlerin yapilan aydmlatilmis ve ek olarak, Hyperchem programu ile bilesiklerin
muhtemel 11 izomerinin enerjileri hesaplanmigtir. Kinetik olarak meydana gelmesi
muhtemel 11 izomerin bu ¢alisma ile paralel olarak Hyperchem programu ile kararliliklar
hem molekiiler mekanik hem de yari-empirik yontemlerle hesaplanmistir. Termodinamik
bakimdan en kararli iiriiniin yap1 aydinlatilmas: ile elde edilen iiriin ile aym1 oldugu
yargisina ulasilmigtir. Aymi zamanda reaksiyonun kinetik olarak kararlilifn da yine
Hyperchem programu ile incelenmis ve ana iirlinlerin bag-bag katilmasi sonucu olugtugu
yargisina ulagilmigtir. Buradan elde edilen sonuglarin deneysel verilerle paralellik
gosterdigi gorilmistiir. Yap: aydinlatma islemleri Niikleer Manyetik Rezonans
Spektroskopisi [200 MHz NMR (1D; 'H, ®C, DEPT, APT, 2D; COSY, HETCOR,
NOESY] Infrared Spektroskopi (FT-IR), Ultraviole Spektroskopi (UV), ve Kiitle
Spektrometrisi (LC-MS/MS) teknikleri kullamilarak aydinlatiimistir,

Anahtar Kelimeler: Kalkonoidler, Alnuston, Fotodimerizasyon, Dimerler, Teorik

Hesaplamalar.



SUMMARY

Synthesis of Chalconoid Like Compounds and Their [2 + 2] Photodimerizations in
Solution and Theoretical Calculations

In the first part of this work, four different chalconoid-like compounds were
synthesized according to Claisen-Schmidt reactions. In the second part of the study, the
synthesized chalconoid-like compounds were exposed to UV light to give photochemical
dimerization reaction products. The structures of the synthesized monomers and dimers
were identified. In addition, the energy of the possible 11 isomers of the synthesized
compounds was calculated with Hyperchem software. The stabilities of these kinetically
possible 11 isomers were calculated with both semi-empirical and molecular mechanical
methods. The calculations showed the thermodynamically most stable product to be the
experimental product the structure of which was identified by all the spectroscopic
methods utilized. The kinetical stability of the reaction was investigated with Hyperchem
program, and it was concluded that the main products of the photodimerization were
formed by head-to-head addition reaction, which was in accordance with experimental
findings. The structures of the synthesized compounds were identified by nuclear magnetic
resonance spectroscopy (200 MHz NMR, 1D: 'H, ®C, DEPT, APT; and 2D: COSY,
HETCOR, NOESY), Fourier-transform-infra-red (FT-IR) spectroscopy, ultraviolet
absorption spectroscopy (UV), and liquid chromatography-tandem mass spectrometry (LC-
MS/MS) techniques.

Keywords: Chalconoids, alnustone, photodimerizations, dimers, theoretical calculations
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1. GENEL BILGILER
1.1. GIRiS

Bilindigi gibi bitkilerden izole edilen bazi maddeler ilag yapiminda
kullaniimaktadir [1-8]. Bitkilerden izole edilebilen flavanoid tiirti maddelerin 6nemli
bir boliimiinii kalkonoidler olusturmaktadir [9]. Kalkon kelimesi 1,3-diarilprop-2-en-
1-on karbon iskeleti tagiyan tiim maddeler i¢in verilmis genel bir isimdir. Literatlirde
bu tiir maddelerin dogal kaynaklardan elde edilmesinin yaninda bazilarimin da
sentezlerinin yapildig: bildirilmigtir [9-10]. Bu kalkonoid tiirli maddeler genis bir
alanda biyolojik aktivite gOstermektedirler [11]. Yapilan literatiir aragtirmalari,
kalkonoid tiirti maddelerin fotokimyasal yolla dimerlestirilmeleri sonucu kiral
merkezli bilesiklerin elde edilmesi konusunda pek az galismanin oldugunu ortaya
koymaktadir [12-13]. Ayrnica  dimerlesmis kalkon tiirli maddelerin dogal
kaynaklardan da izole edildigi bilinmektedir [14].

0]
SRS

(2E)-1,3-difenilprop-2-en-1-on
Kalkon

Kalkon benzeri bir bagka dogal bilesik alnustondur [15]. Alnuston bilesikleri
aril-Cr-aril iskeletine sahip karbonil i¢eren dogal bilegiklerdir [16]. Literatiirde dogal
kaynaklardan izole edilen ve sentezlenen alnuston yapili bilesiklerin yapilari

aydinlatilmig ve genis ¢apli biyolojik aktiviteye sahip olduklar bildirilmigtir [17-33].



(4E,6E)-1,7-difenilhepta-4,6-dien-3-on
Alnuston

Bu calismada, kalkon / alnuston bilesiklerinin yapilarina benzer (2E,4E)-1,5-
difenilpenta-2,4-dien-1-on, o.,f,y,8 doymamis karbonil tiirli bilesikler sentezlendi.
Literatiirde kalkon tiirli bilesiklerin (2n + 2m) dimerlesme reaksiyonlan sonucu
siklobiitan halkas: i¢eren dimerlesme iriinlerini verdikleri ve dogal kaynaklardan
dimerlesme {iriinlerinin izole edildikleri bilinmektedir. Bu tiir bilesiklerinde ¢esitli
biyolojik aktivite gosterdikleri belirtilmistir[36-37]. Sentezlenen kalkon ve alnuston
benzeri bilesiklerin 151k ile dimerlesme reaksiyonlar1 incelenmis ve sentezlenen
monomerik ve dimerik bilesiklerin deneysel verilerinin teorik kuantum mekanigi ile

dogrulugu karsilagtirlmagtir.
1.2. Kalkonoidler

Kalkanoidler, flavanoid tiirii bilesiklerin bir alt boliimiinii olugturan dogal
bilesiklerdir. Koprii karbon atomlari, karbonil fonksiyonel grubuna gore C-a ve C-
olarak isaretlenir. Merkez karbon atomu C-a, A halkasina komsu olan C-f' ve B
halkasina komsu olan ise C-f olarak tamimlanir. Bu bilesiklerde fonksiyonel grup
olarak bir keto ve bir olefinik yap:1 bulunmaktadir [34]. Kalkanoid tiirii maddeler
asagidaki formiillerde oldugu gibi kalkon, B-kalkonol, p'-kalkanon, a-kalkanon, B'-
kalkanon-a-ol, ve ['-kalkanon-B-ol gibi genel isimlerle adlandirlmaktadir. Bu

maddelerin agagida formiilleri ve geleneksel numaralandirilmalari gésterilmistir [9].

B-Kalkonol



B -Kalkanon (Dihidrokalkon) a-Kalkanon
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Kalkonlar ve dihidrokalkonlar Cg-C3-Cs iskeletine sahip Dbilegiklerdir.
Kalkonlarin yapilar1 ¢ok genel olup 1,3-diarilprop-2-en-1-on yapisinda bir bilegiktir.
A halkas1 genellikle sola yazilir ve ilk numara buradan verilir. B halkas: ise saga
yazilir [35]. Kalkonoid tiirti maddelerin [IUPAC sistemine goére adlandirilmalarinda

ise agagidaki numaralandirma yapilmigtir.

1.3. Perisiklik Reaksiyonlar

Cift baglara veya konjuge ¢ifte baglara sahip olan molekiillerin 1s1 ve 151k ile
reaksiyonlarina perisiklik reaksiyonlar (peri, ¢cevresinde anlamina gelir) adi verilen
“uyumlu” (tek basamakli) reaksiyonlar seklinde gergeklesir. Yani eski baglarm
kopmasi1 ve yenilerinin olugmasi, es zamanh olarak, tek basamakta meydana gelir.

Perisiklik reaksiyonlarn en belirgin 6zelligi, gegis durumunda 7 baglarinin



katilimiyla halkali bir yapinin ortaya ¢ikmasidir veya tam tersi olarak bir halkanin
agtlmasidir[38].

Bilindigi gibi bir reaksiyonun baglamas: i¢in bir aktivasyon enerjisine gerek
duyulur. Perisiklik reaksiyonlarin aktivasyon enerjisi 1s1 ya da igikla saglanir.
Coziiciilerin elektrofilik ya da niikleofilik olmasimin bu tiir reaksiyonlarimin
ylriiytigtine etkisi yoktur yada ¢ok azdir. Perisiklik reaksiyonlar genellikle
stereospesifik reaksiyonlardir ve 1s1 ile meydana gelen reaksiyonun iiriinii ile 151k ile
uyarilmis reaksiyonun {irlinii gogu kez zit stereokimyaya sahiptir. Oregin, 1s1 ile
meydana gelen bir perisiklik reaksiyon cis lirlin veriyorsa, 11k ile uyarildifinda
meydana gelen reaksiyon trans tirlin verir[67-69].

Perisiklik reaksiyonlar baslica ii¢ ana kisimdan olusan reaksiyonlardir. Bunlar:

-Elektrosiklik reaksiyonlar
-Siklokatilma reaksiyonlar
-Sigmatropik ¢evrilmeler

Birgok kimyasal reaksiyon ya polar bir mekanizma ya da bir radikal
mekanizma vasitasiyla meydana gelir. Perisiklik reaksiyonlarin lizi diger
reaksiyonlarin aksine reaksiyonda kullanilan ¢oziicliniin polarlik derecesi ve
reaksiyon ortamina peroksitler gibi radikal olusumunu kolaylagtiric1 bilegiklerin dahil
edilmesi ile degismez. Bu tiir reaksiyonlarda, biitiin ¢aligmalara ragmen herhangi bir
ara lirtintiniin varlif1 saptanamamistir. Bu reaksiyonlarda yeni bagin olugsmasi ile eski
bagin kirilmas1 ayn1 zamanda olur ve halkali bir ge¢is durumu meydana gelir. Bu
nedenle bu tlir reksiyonlara perisiklik reaksiyonlar denir ve sinhron mekanizmasiyla
olusurlar. Perisiklik reaksiyonlar stereospesifiklik derecesi ¢ok yiiksek olan
reaksiyonlardir. Perisiklik reaksiyonlarin hizi, bu reaksiyonlar polar veya radikalik
bir yol izlemediginden sadece 1s1 veya 1sik etkisiyle degisir. Boyle reaksiyonlara
ornek olarak elektrosiklik (siklizasyon veya halka kapanma reaksiyonlari, halka
acilma reaksiyonlar1) ve siklokatilma reaksiyonlar1 verilebilir{38].

1.3.1. Molekiiler Orbitallerin Enerji Seviyelerinin ve Dalga
Fonksiyonlarimin Belirlenmesi
Kuantum kimyasiyla elde edilen verilerden yola ¢ikilarak orbitallerin faz
yonelmelerinin mekanik dalga gibi oldugu sonucuna varilmistir. Buradan hareketle

kuantum dalga mekanigi kullamlarak bir dalganin dalga hareketinin yonlenmesine



gbre sekil 1°deki gibi orbitallerin yonleri belirlenmistir. Elektronun hareketini
karakterize eden dalga fonksiyonu X’in, saretinin degisebilecegi sonucuna

varilmigtir.

X7k X, A XA

NN
/7 p —

Y
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Y
I

Sekil 1. Bir dalga fonksiyonu

Schrédinger denkleminin ve dalga mekaniginin yardimlariyla orbitallerin

E=(v+1/2)hv (v=0,1,2,3....)enerji denklemi elde edilir. Bu denklemden de goriildiigi
gibi orbitalin dalga sayis1 yani nod sayisi arttikca enerjisi artar. Bu enerjilerden
hareketle orbitallerin yénelmeleri belirlenir ve nodlar ortaya ¢ikar [39].

Sekil 2’ de goriildiigi gibi sifir noktalarina (v) nod yada diigiim noktalari,
diigiim noktalarini birlestiren dogrunun diizlemine diigiim noktas: diizlemi, diigiim
noktasi diizleminin {ist ve altindaki (+) ve (-) isaretleriyle gosterilmis olanlara ise faz
denir. Orbitallerin ti¢ boyutlu olmasi nedeniyle (+) ve (-) fazlar ii¢ boyutlu loblar ile
gosterilirler [39].

=8

Sekil 2. Ardarda gelen dalga fonksiyonlari



Orbitalin diigiim noktas: diizlemi iizerindeki lob (+), diizlemin altindaki lob
ise () seklinde gosterilir. (+) ve (-) isaretleri yiikle karigtirilacagindan gekil 3’de
goriildiigi gibi (+) ile gésterilen lobun dolu bir lob; (-) ile gdsterilen lobun ise bog bir
lob olarak gosterilmesi daha uygundur. Baglar daima aym fazli orbitallerin
girisimiyle olusur [39].

Sekil 3. Bir orbitalin gdsterimi.

%%}

Orbitallerin bu yonelmeleri elektron yogunluklarini da Ornegin ()
orbitaller ayn1 yonlii olduklarindan y= y,i+yg enerji denkleminden kareleri alinirsa
V= Yo 2(WartVa2) Ty’ denklemi elde edilir ve buradan iki orbital arasmdaki
orbital yogunlugu fazla oldugu sonucuna ulagilir.

‘ Orbitaller farkli yonlii olduklarindan y= y,;-yx enerji denkleminden
kareleri alinirsa \|12= \yalz-zwal\yaz-l-\pazz denklemi elde edilir ve buradan iki orbital
arasinda orbital yogunlugu olmadif1 anlagilir. BSylece nodlar ortaya ¢ikar. Biitiin
bunlar asagida etilen, biitadien ve hekzatrien molekiillerindeki bag yapan ve anti bag
yapan m molekiiler orbitallerinin enerji seviyelerini hesaplayarak orbitallerin
reaksiyon sirasinda yonelmeleri belirlenmis ve bu y6nelmeler sonucunda {iriiniin
stereokimyasinin nasil oldugu bulunmustur.

Molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin lineer kombinasyonu, ‘¥,=>C.X;

seklinde yazilarak ve C; =1/ il osin('u lej Kolson formiiltinden yararlanarak
n n

etilen molekiiliiniin 7 elektron sistemi i¢in dalga fonksiyonlar1 bulunur [40-43].

2 1.1z 1
C=1f——~‘-——=-— Y =Ci1 X1 +CX
i1 3 sm( 3 ) 5 1 11411 12X12



/2 1.1z 1 fl fl
C = —_— 1 = —_ IP = '—.X + _.X
12 3 sm( 3 ] ) 1 ) 1 ) 2

Buradan hareketle orbital yonelmelerinin her ikisinin de ayn1 yénde oldugu sonucuna

— Yy = CyiXi + CnXo

1 1 1
yu W= =X - = X
2 g \/; : \/; 2

Bu denklemden hareketle loblarin

Burada bu dalga fonksiyonlarinin enerjileri etilen molekiiliiniin bir matrisi

seklinde yoneldigi belirlenmigtir.

olugurarak bulunur. Bu matris olugturulurken ¢ift bagli molekiillerin birbiriyle olan
komsuluklar1 6nemlidir. Birbiriyle komsu atomlar igin 1, komsu olmayan atomlar
icin de 0 degeri matriste yazilarak matris degerleri elde edilir. Elde edilen matrisin de
¢bziim kiimesi bulunarak orbitallerin enerji hesabi yapilir ve enerji diyagrami

cizilerek gosterilir.

X 1
ll X| Bu matrisin ¢6ziimiinden ¢6ziim kiimesini X2-1=0 denklemini elde edilir
ve buradan X degerinin -1 ve +1 degerlerine esit oldugu goriiliir. Burada matrisdeki

Q‘ﬁ=x

X degeri B esitligi ile ifade edilirse ve X degerleri yerine konursa o-E=p

Ve

a-E=-f degerleri elde edilir. Buradan da enerji hesab1 yapilirsa gekil 4’deki enerji
diyagram elde edilir.



EA
1 1
o-p —  (LUMO Yo == X1~ = . X2
2 2
e 1 SINIR
orbitalleri
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W=, = Xq+ ,|=-.Xo
2 2

Sekil 4 . Etilen molekiiliiniin enerji diyagrama.

Burada HOMO (en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital) ve LUMO (en
diigiik enerjili bos molekiiler orbital) perisiklik reaksiyonun nasil gerceklesecegini
karakterize eder.

Biitadiende ise doért p atomik orbitalinden olugmus iki bag yapan © molekiiler
orbitali ve iki anti bag 7 molekiiler orbitali vardir. Aym yontemle biitadien molekiilii
i¢in dalga fonksiyonlar1 agagidaki denklemlerle bulunur.

W1 =CuXg + CiaXs + C13X3 + C1aXy

Cp = \P 'sin(ﬁ =0,3717 Cpp= \P ~sin(2—'”) =0,6015
5 5 5 5

Cps = \P .sin(i’i =0,6015 Cra= \E sin[ 47 = 03717
5 5 5 5

¥ =0,3717X; + 0,6015X,; + 0,6015X3 + 0,3717X4

fahata
00 seklinde bulunur.

denkemden orbitallerin yénelmeleri
W) = Cou Xy + CX + C3X5 + CeXy

Cy = \/2 -sin(gﬁ) =0,6015 Cpy = \E sinf 227 | = 03717
5 5 5 5

Cyps = \P -sin(-@J =-.0,3717 Cpy = \E -sin 3’5) =.0,6015
5 5 5 5

¥, =0,6015X; +0,3717X; - 0,3717X3 - 0,6015X4




Denkleme bakilarak orbitallerin y6nelmeleri

Y3 = C31Xy + C32X5 + C33X;3 + C4Xy

Cy = \/Zosin 31) =0,6015 Cyp = \P-sin 6—”) =.0,3717
5 5 5 5

Cyz= \E -sin %-) =.0,3717 Caq = \/-2'- sm(l—z—’i) =0,6015
5 5 5 5

Y3 =0,6015X; —-0,3717X, - 0,3717X3 + 0,6015X4

%

Denklemden yola ¢ikilarak orbital yénelmelerinin seklinde oldugu bulunur.

Wy = Cy Xy + C2Xy + Cy3X3 + CuXy

C41= \/-E—-sin 4—”- =0,3717 C42= g~sin 8—7[] =-0,6015
5 5 5 5

Cp = ‘E.Sin[l_z_’i) =0,6015 Cu= \/g-sin 1671~ 03717
5 5 5 5

¥4 =0,3717X, -0,6015X; + 0,6015X3 -0,3717X4

Yukardaki denkleme gore ise orbital yonelmeleri ) seklindedir.
Aym sekilde biitadien molekiili igin bir matris yazarak enerji diyagrami
olusturulabilir.Biitadien i¢in bir matris yazilirsa;

matrisi elde edilir. Bu matrisin ¢6ziimtinden X>-3X>+1=0 denklemi elde

edilir ve buradan X kokleri X;=1.618, X,=-1.618, X3=0.618, X;=-0.618 seklinde
bulunur.

Sekil 5’de goriildiigl gibi biitadien molekiiliiniin 7 elektron sistemi igin dort

tane m molekiiler orbitali mevcuttur, Bunlarin ¥, dalga fonksiyonuna karsilik olan

molekiiler orbital HOMO’dur. ¥; dalga fonksiyonuna karsilik olan molekiiler orbital
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ise LUMO’dur. HOMO ve LUMO sinir orbitalleri olup perisiklik reaksiyonlarin
gergeklesmesi igin biiylik 6nem tagirlar.

EA
~1.618 V4
¢ B nod 3
V3

o~0.6188 nod 2 \

o

Sinir Orbitalleri

o+0.6188 nod 1 Vo
(X+1618B nod 0 Y1

Sekil 5. Biitadien molekiiliiniin orbital ve enerji diyagrama.

Hekzatrien molekiiliinde, aym1 yontemlerle dalga fonksiyonlar1 bulunabilir.
Hekzatrien molekiiltinde altt 7 atomik orbitallerinden olusmus li¢ bag yapan =

molekiiler orbital ve ti¢ anti bag yapan 7 molekiiler orbitali vardur.

W1 = CuXy + Ci2Xj + C13X5 + CieXy + Ci5Xs5 + C16X6
Cn =1,1481 ; Ci2=2,0685 ; Ciz= 2,5796
C14 = 2,5796 . C15 = 2,0685 , C16 = 1,1481
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Wy = C X + C22Xs + C23X3+ CpaXy + C25X5 + C6Xs
C,1 =0,5909 ; Cy =2,5796 ; Cy3=1,1481
Cz4 = -1,1481 M C25 = -2,5796 . C26 = —2,0687

W3 = C31X) + C32X;z + C33X;5 + C34Xy + C35X5 + C36Xs

C31=2,5796 ; Cx=1,1481 ; Csz =-2,0687
Cs34=2,0687 ; Css=1,1481 ; Cs6=2,5796

Y3 =2,5796X; + 1,1481X, — 2,0687X3 - 2,0687X4 + 1,1481X5 + 2,5796X

Burada elde edilen denkleme goére orbital yonelmeleri 0 seklindedir.
Y= CuXy + Ci2X; + C3X3 + CyaXy + CysXs + CyXs

Cq1 =2,5796 ; Cp=-1,1481 ; Ca3 =2,0687

Cas =2,0687 ; Css=1,1481 ; Ca=-2,5796

Wy =2,5796X, — 1,1481X; - 2,0687X3 + 2,0687X4 +1,1481X5 —2,5796X

Bu dalga denkleminden hareketle orbital yonelmeleri

s = Cs1 X1 + Cs2X + C53X5 + CseXy + Cs5Xs + Cs6Xs

Cs1 =2,0685 ; Csp=-2,5796 Cs3=1,1481
Css=1,1481 ; Css=-2,5796 ; Cse =2,0687

W5 =2,0685X; —2,5796X, + 1,1481X3 + 1,1481X4 — 2,5796X5 + 2,0687X¢

Buradaki denkleme gére elde edilen verilerden orbital yénelmelerinin

seklinde olduguna varilir.

W= Ce1X1 + Ce2X3 + Co3X3+ Cos X4+ Cgs5Xs + Ce6Xs

Ce1 = 1,1481 ; Ce2 = 2,0687 ; Ce3 =2,5796
Ces=-2,5796 Ces = 2,0687 ; Ces =-1,1481
Ye=1,1481X,; +2,0687X; + 2,5796X3 — 2,5796 X4 + 2,0687Xs — 1,1481X,
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¢
Elde edilen bu son verilere gore orbital yonelmelerinin (X ) seklinde oldugu

bulunur.

Hekzatrien molekiilliniin molekiiler orbital enerji diyagramim1 olugturmak

icin matris yazilirsa;

01X matrisi elde edilir ve bu matrisin ¢Ozlim kiimesinden, X8-5X%+ 6X2-
1 = 0 denklemi bulunur ve bu denklemin ¢6ziim kiimesinden X;=-1.802, X,=-1.247,
X3=-0.445, X4=0.445, Xs=1.247, X¢=1.802 koklerini elde edilir. Buradan da enerji
diyagramu ¢izilirse sekil 6’daki enerji diyagrami elde edilir.

Perisiklik reaksiyonlar simir orbitallerinde yani HOMO ve LUMO
orbitallerinde meydana gelir. Bu Ug¢ enerji diyagram grafiginden de anlagildig: gibi
olugan tirlinlerin stereokimyasi bu sinir orbitalleriyle ¢ok yakindan iligkilidir.

En ytiksek enetjili dolu ve en diisiik enerjili bog molekiiler orbitallere sinir
orbitalleri denir. Atomlarda valens elektronlarin gorevini, molekiillerde smir
orbitalleri goriirler ve molekiiltin reaksiyona girme kabiliyetini karakterize etmekte

cok 6nemlidirler.
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E a

o-1.802B Nod5 Ve

a—-1.247p Nod4 Vs

a—-0.4458 Nod3 W4

Sinir Orbitalleri
04

a+1-0-445B v ¥s /

a+1.247B Nodl W2

a+1.8028 Nod0o W

Sekil 6. Hekzatrien bilesiginin enerji diyagram grafigi.

1.3.2. Woodward-Hoffmann Yaklagmm

Woodward-Hoffmann, molekiiler orbitallerin simetri durumlarim kullanarak
bazi perisiklik reaksiyonlarin nasil gergeklestiklerini ve sonu¢ olarak hangi
kosullarda hangi {iriinlerin meydana geldigini agiklamiglardir. Woodward-Hofmann
yaklagimi olarak bilinen bu kurala gore, reaksiyonlarda orbital simetrisi aynen
korunur [40-43].

Woodward ve Hofmann bag yapan ve anti bag m molekiiler orbitallerini

olusturan fazlarin bagil durumlarimi g6z Oniinde tutarak bazi kurallar ileri
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siirmiiglerdir. Bu kurallarin yardimiyla perisiklik reaksiyonlarin mekanizmasi
agiklanmig; aym1 zamanda hangi tir bilesiklerin perisiklik reaksiyonlara
girebilecegini belirlemek miimkiin olmustur. Bu kurallar sayesinde hangi tiir
bilesiklerin 1s1 veya 151k etkisiyle reaksiyona girebilecegini, hem 1s1 hem de 151k
etkisiyle olusabilen reaksiyonlarda 1s1 veya 1sik kullanildigi zaman olusabilen
bilesiklerin izomerisini de 6nceden s6ylemek miimkiin olmustur. Bu kurallara gore
perisiklik reaksiyonlar, reaksiyona giren molekiil tlirlerinden birinin HOMO’su ile
diger molekiil tlirlinin LUMO’sunun girisimiyle olur. Molekiiler igi perisiklik
reaksiyonlar ise HOMO’nun iki atomu arasinda olur [40-43].

1.3.3. Elektrosiklik Reaksiyonlar

(2E,4Z,67)-Oktatrien 151k etkisiyle cis tirline dontiglir, ayn1 bilesik 1s1 etkisiyle
trans tirline doniigtir. Trans iirlin, cis lirline nisbeten daha fazla termodinamik
bakimdan kararli olmasina ragmen, 151k etkisiyle cis izomerin olusmamasi perisiklik
reaksiyonlarin stereospesifiklik derecesinin ¢ok yiiksek oldugu asagidaki reaksiyon
denkleminde gériilmektedir [40-43].

CHs
g ~Ch

5,6—cis-dimetil- (2E,4Z,6Z)—0kta1nen i,g—tirla;lnsl;dlmeql-
1,3-siklohekzadien ,3-siklohekzadien

Sekil 7°de goriildiigti gibi farkli fazlardan molekiiler orbitaller girisim

yapamadigindan dolay1 bir bag olusumu s6z konusu degildir.
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Farkli fazlar, bag yapilamaz
Sekil 7. Hekzadiende farkli fazlardan dolayi bir bag olusmamasi

Sekil 8°de gorildiigii gibi hekzadien molekiiliiniin 1s1 ile muamele edilmesi
sonucu HOMO orbitallerinin aym ydnde déner ve bunun sonucu bir girisim olur ve

orbitallerin aym fazlarinin ¢akigmasi sonucu bag olusumu s6z konusu olur.

Aym fazlar, bag yapilir
Trans {iriin elde edilir

Sekil 8. Hekzadienin 1s1 ile HOMO orbitallerinin ayn1 yonde dénmesi

Halka kapanmasinda, birer metil grubu tagiyan karbon atomlarimin 90°
donmesi gerekir. Bu doniiy aym ydnde veya zit yonde olabilir. Zit yonde déniis
sonucu orbitallerin farkli fazlar1 karsilasacagindan faz girisimi olamayacak ve
dolayisiyla bag olusamayacaktir. Halbuki ayni1 yonde déniis sonucu aymi fazlarn
kargilagmasiyla trans iiriin olusacaktir. Isik etkisiyle (fotokimyasal reaksiyonlarda)
HOMO’nun elektronlarmdan biri LUMO enerji seviyesine geger. Boylece LUMO
HOMO’ya doniistir. Bir bagka deyisle LUMO ¥; HOMO ¥;’e doniigtic. HOMO
Ys3’den halkal: bilesigin olusumu igin aym faz girigimi sarttir. Sekil 9°da biitadienin
151k ile HOMO orbitallerinin zit yonlit donmesi sonucu orbitallerinin gakigmasi ve

bag olusumu goriilmektedir.



16

hv A H
z1t yonli dﬁnme' \
‘ CH;
Ayni fazlar, bag yapilir

Trans iiriin elde edilir

Sekil 9. Hekzadienin 151k ile HOMO orbitallerinin zit yonli donmesi

Sekil 10°da hekzadienin 11k ile HOMO orbitallerinin aym y6nlii dénmesi
sonucu orbitallerinin girisim yapamamasma neden olur ve bag olugmadig:

goriilmektedir.

hv
—>
ayn1 yonlii dsnme

Farkl fazlar, bag yapilamaz

Sekil 10. Hekzadienin 151k reaksiyonu ile HOMO orbitalindeki olusum

Bu halde zit y6nde dontis cis {irliniin olusumu ile sonuglanmir. Aym ydnde
dontis farklhh faz girisimiyle sonuglamr ve bag olugsmaz. Demek ki 1s1 etkisiyle
biitadien molekiillinde orbitallerin (¥, molekiiler orbitali) aym1 yonde doniisii
(kontrotator doniisli) trans Uirliniin olusumu ile sonuglanir. Isik etkisiyle zit yonde
doniisti (zit yonlii donisit) cis tirlin olusumu ile sonuglanir, Biitlin bunlara ragmen
oktatrien 1s1 etkisiyle trans yerine cis, 151k etkisiyle cis yerine trans iiriine asagidaki

gibi doniistir.
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CH,
CH; — CH;
/ H A /
" H hV l g H
WCHy —~— H o H
H — CI’I3
CH;
5,6-trans-dimetil- (2E,4Z,6E)—oktatrien 5,6—cis-dimetil-
1,3-siklohekzadien 1,3-siklohekzadien

Sekil 11°de oktatrienin 1s1 ile HOMO orbitallerinin aym yoénlii donmesi

sonucu orbitallerinin gakigmamasi ve bag olusturamamasi gortilmektedir.

aym yonlii dénme-
—_

A

Farkli fazlar, bag olusmaz

Sekil 11. Oktatrien molekiiliinde 1s1 ile farkl: faz girigimi

Sekil 12’de oktatrienin 1s1 ile HOMO orbitallerinin zit y6nlii donmesi sonucu
orbitallerinin ¢akigmasi ve bag olugturmas: goriilmektedir.

zit yonld dénme
A

w3 HOMO Aymni fazlar, bag olugur

Sekil 12. Oktatrien molekiiliinde 151k ile aym faz girisimi
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Goriildiigli gibi oktatrien molekiilinde HOMO YW; oldugunda 1s1 etkisiyle
yapilan halka kapanmasi reaksiyonlarinda orbitallerin aym yonde déniiglimi, yani
kontrotator déniisiimii bagin olusmasi ile sonuglanmaz. Zit yonde doniistim zit yonli
ise bagin olusmast ile sonuglanur ve cis {irlin olugur. Fotokimyasal reaksiyonlarda ise
HOMO Ws5’iin elektronlarindan biri LUMO W4 seviyesine geger. Béylece HOMO W3
LUMO Yse doniiglir. Bir bagka deyisle LUMO ¥4 HOMO W¥4’e doniisiir. Bu
HOMO W den de trans iirtin olugur. Sekil 13°de oktatrienin isik ile HOMO
orbitallerinin zit yo6nlii dénmesi sonucu orbitallerinin g¢akismamasi ve bag

olusturamamasi gériilmektedir.

hv
z1t yonlii dbnme-

w4 HOMO
Farkh fazlar, bag ougmaz

Sekil 13. Oktatrien’de 151k ile bag olusmamasi

Sekil 14’de oktatrienin 151k ile HOMO orbitallerinin aym yonlii donmesi

sonucu orbitallerinin ¢akigmasi ve bag olusturmasi gériilmektedir.



19

hv o
Ayni y6nlit dSnme

vs HOMO
Ayni fazlar, bag olusumu

Sekil 14. Oktatrienin 151k ile orbitallerinin ¢akigmasi ve bag olugturmasi

Oktatrienin geometrik izomerinin farkli etkenlerle farkli dimetil
siklohekzadienlere doniigiimiiniin nedeni HOMO W¥; ile W tin ug¢ karbon
atomlarindaki fazlarin farkli olmasidir. Hekzadiendeki HOMO W, ile oktatriendeki
HOMO Yy’lerin ug karbon atomlarindaki fazlarin durumu aymidir. O halde bunlarin
her ikisi de trans iiriine doniisiir. Hekzadiendeki HOMO ¥; ile oktatriendeki HOMO
Ws'lerin ug karbon atomlarindaki fazlarin durumu da aymidir. O halde bunlarin her
ikisi de cis {irline doniiglir. Reaksiyonun yonii HOMO’nun simetrisi ile tayin edilir.
Bu sonuglara dayamlarak Woodward-Hofmann Kurallari su sekilde genigletilmistir.

1. Elektrosiklik reaksiyonlara giren molekiil 4n n-elektron icerirse (n=0,1...)
1s1 etkisiyle reaksiyon kontrotator déniistimityle olusur. Yani orbitallerin ayn1 y6nde
d6énmesi gerekir.

2. Isik etkisiyle reaksiyon zit yonlii doniistimiiyle olugur. Yani orbitallerin zit
yonde donmesi gerekir.

3. Molekiil (4n+2) m elektron igerirse 1s1 etkisiyle reaksiyon zit yonlii
doniistimiiyle olusur, 151k etkisiyle ise kontrotator doniigtimiyle olugur. Elektrosiklik
reaksiyonlar i¢in ortaya konulan genel kural tablo 1’ de goriilmektedir.
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Tablo 1. Elektrosiklik reaksiyonlar i¢in genel kural :

Sistemde ©t Reaksiyonlar Dionme
elektronlarinin
sayisl
4n A (1s1) Ayni yonlii
4n hv (151k) Zat yonli
4n+2 A (1s1) Z1t yonli
4n+2 hv (151k) Ayni1 yonli

1.3.4. Siklokatilma Reaksiyonlar

Woodward-Hofmann yaklasimim uygulanabilecegi ikinci reaksiyon tipi
siklokatilma reaksiyonlaridir. Diels-Alder reaksiyonu bir (4n+2w) siklokatilma
reaksiyonudur. Bu tiir reaksiyonlarda bir molekiilin HOMO’su ile bagka bir
molekiilin LUMO’sunun kargilikli etkilesimiyle olustugu asagida goriilmektedir.
[36-39].

+ —_—

AN

dien

= H AN
dienofil

Sekil 15°da biitadien ile etilenin 1s1 ile muamele edilmesiyle bir Diels-Alder
siklokatilma reaksiyonu meydana gelir.

/ faz uyumlulugu var

Sekil 15. Diels-Alder Reaksiyonu
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Sekil 16°de biitadien ile etilenin 1s1 ile muamele edilmesiyle bir Diels-Alder
siklokatilma reaksiyonu meydana gelir.

/ faz uyumluludu var

HOMO

Sekil 16. Diels-Alder Reaksiyonu

Isik etkisiyle biitadien molekiiliniin HOMO m, W,’nin elektronlarindan biri
LUMO Y¥; seviyesine gecer ve LUMO ¥3; HOMO W;’e doniigtir. Biitadien
molekiiliiniin HOMO Y¥; (n3*) orbitali ile etilen molekiiliiniin LUMO Y¥,’nin
etkilesmesi ile sonuglanmastir. Sekil 17°de biitadien ile etilen faz uyusmazligi nedeni

ile 151k ile siklo katilma reaksiyonu vermedigi goriilmektedir.

farkli fazlardan dolay: halka
kapanmasi olmaz

hv

%»

HOMO V5

LUMO
Sekil 17. Faz uyusmazlif1 nedeniyle katilmanin olmamasi

Isik etkisiyle etilen molekiiltinin LUMO ¥; HOMO ¥, ( m* )’ye doniigiir.
Sekil 18°de iki etilen molekiiliiniin 151k ile reaksiyonu gériilmektedir.
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Sekil 18. Etilenin 151k ile dimerlegme reaksiyonu.

Demek ki, [4n+2n]’li sistemlerde 1s1 etkisiyle perisiklik reaksiyonlarin
miimkiin olmasina Karsin [2n+2n]’li sistemlerde perisiklik reaksiyonlar miimkiin
degildir.

1.3.5. Siklokatilma Reaksiyonlari I¢in Genel Kural

Genel kurala gére m tane = elektronlu sistem ile n tane @ elektronlu sistemin
termik siklokatilma reaksiyonu, m+n = 4k (k= 0,1,2,...) ise supra-supra veya antra-
antra seklinde gergeklesir. Genel kural asagidaki tablo 2’ de dzetlenmistir. Etilenin
dimerlesme reaksiyonu igin m+n = 2+2 = 4’ tiir. Bu da m+n = 4k (k=1) oldugunu
gosterir. Tablo 2’ ye gore, simetrinin korunmas1 i¢in dimerlesme reaksiyonunun
supra-antra geklinde olmasi gerekir. Supra-supra veya antra-antra katilmalar ancak

fotokimyasal reaksiyonlar i¢in gegerlidir[38-40].

Tablo 2. Siklokatilma reaksiyonlari i¢in genel kurallar.

Min Normal halde Uyarilmig halde
(Termik reaksiyonlar) | (Fotokimyasal reaksiyonlar)
4k m +1n, mg + N
m, +1; m,+n,
4k +2 m; + 1 mg+1n,

m,+ 1, m, +ng
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1.4. Yap1 Aydinlatilmasinda Kullamilan Teknikler

Bilesikler {izerinde degisik cihazlar ve Olglim araglan ile fiziksel Slgiimler
yapilarak bilegiklerin yapilar hakkinda bilgi edinilir. Bir bilesigin dipolmomentinin
yardimiyla yapisina ve simetrisine karar verilebilir. Elektron dagilimindan
yararlanilarak bag uzunluklar: tesbit edilebilir. UV’den yararlanilarak bag ve antibag
molekiiler orbitaller arasindaki gegisier tesbit edilebilir. NMR 6l¢ilimii ile molekiiliin
baglantilar1 ve simetrisi, IR 6l¢timii ile de molekiiliin fonksiyonel gruplari hakkinda
bilgi edinilir ve MS ile molekiiliin agirlig: tespit edilebilir.

1.4.1. IR Spekroskopisi

IR spektroskopisinden yararlamlarak bilesiklerdeki fonksiyonel gruplarinin
tesbiti yapilir. Baglangigta elde edilen bilesikler kalkon/alnustone tiirevi bilegikler
oldugu igin kalkonoidlerin yapilarinda ortak olarak bulunan aromatik halka ve
karbonil grublarindan dolay: IR spektrumlarindaki absorbsiyon bantlar1 1500-1600
ve 1620-1670 cm™ civarinda, hidroksi kalkonoidlerde bulunan hidroksil grubu 3300-
3450 cm™'de ve yapidaki metilendioksi grubu da 925 cm™de goriiliir. Yapida gem-
dimetil grubunun bulunmas1 durumunda ise absorbsiyon bandi 1400 cm™ de bir pik
verir [9,41-43].

1.4.2. UV Spektrumu

Kalkonoidlerin mordtesi ve goriiniir bélge spektrumlart genellikle metanol
yada etanolde alimir. 220-270 nm’de ve 340-390 nm’de olmak {izere iki tane
maksimum absorbsiyon arali1 gosterirler[9, 35, 41-47].

Kalkonoidlerin UV spéktrumlanna kaydirma reaktifleri (NaOMe, NaOAc,
NaOAc\H;3BO4, AICI;, AICL/HCI, ZrOCly/sitrik asit) sayesinde kalkonoid yapilarinda

bulunan -OH gruplarinin pozisyonu tespit edilir.
1.4.3. MS Spektoskopisi

Bilesiklerin molekiil agirliginin tayininde kullanilan ¢énemli bir ydntem Kkiitle
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spektroskopisidir, Bilesikler yiiksek enerjili elektronlarla bonbardiman edilir ve
olusan yliklii parcalar (fragmentler) spektrumda bir seri pikler olugturur. Yiksek
ayirma oOzelligine sahip MS ise her bir fragmentin molekiiler agirhg 0,001
hassasiyeti ile tespit edilebilir.

Kalkonoidlerin, MS’inin bagarili bir gekilde alinabilmesi igin yliksek vakumda
gaz haline gegmesi ve kararli olmasi gerekir. Kalkonoidlerin ¢ogu 100-230°C
aralifinda yeterli oranda buharlagir ve kararh hale gecer. Ancak polar polihidroksi
kalkonoidler gaz haline gegemezler. Dolayisiyla kalkonoidlerin daha kolay gaz
haline gegen tlirevleri olusturulmas: gerekir. Bunun ig¢in permetilasyon,
perasetilasyon, pertrifloroasetilasyon ve permetilsilizasyon uygulanan genel
metodlardir [9, 35, 48-49].

1.4.4. NMR Spektroskopisi

Niikleer Manyetik Rezonans spektroskopisinin temeli, ¢ekirdegin manyetik
Ozelligine dayanir. NMR teknikleri bilesiklerin yapisinin aydinlatilmasinda genis
sekilde kullanilan bir spektroskopi yontemidir. NMR 6lgtimleri bir boyutlu ve iki
boyutlu NMR teknikleri seklinde iki gruba ayrilir [50].

1.4.4.1. Bir Boyutlu (1D) NMR Teknikleri

Absorblanan enerjinin degisken frekansa oranmini esas alarak g¢ekirdegin
manyetik Ozelligine gbre proton yada karbonlan belirli bir skalada veren bir
tekniktir. Bu teknikte protonun komsu atomlarindaki proton sayilarina gére n+1

yarilma sayist gézlemlenir[50].
1.4.4.1.1. "H NMR Spektrumu

Kalkonoidlerin yap: analizlerinde 'H NMR spektrumlari genis bir sekilde
kullamlmaktadir. DMSO-dg gibi ¢ok polar ¢oziiciilerin kullanimiyla birlikte polar
kalkonoidlerin yapilarinin aydinlatilmasinda biiyiik ilerlemeler kaydedilmisgtir.

'H NMR spektrumunda referans madde olarak tetrametilsilan (TMS)

kullanilmakta olup bu referans maddenin piki “sifir” olarak kabul edilir ve buna gére
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0-10 ppm arasinda pikler goriiliir. Piklerin integrasyonundan proton sayilarimn
oranlarn ve bagli olduklar1 yap: hakkinda karar verilir. Etkilesme sabitlerinden

yararlanilarak orto, meta ve visinal olanlar tayin edilir [9, 41-48,50].
1.4.4.1.2. ®C NMR Spektrumu

13C NMR spektrumda baglica iki yontem ile lgtim yapilr. I1ki klasik *C NMR
dlgtimleridir, yani H eslesmesiz °C yontemi, digeri de H eslesmeli *C yontemidir.
Eslesmesiz *C NMR yontemi ile biitiin karbon pikleri tek ¢izgi halinde goriiliir.
Karbon piklerinin sayis1 bilesikteki karbon sayisini verir. Diger yontemde ise
karbonun {izerindeki C-H etkilesmesi bantlan elde edilir ki buna da "*C uydu
sinyalleri denir. Biitlin kalkonoidler de asag1 alanda TMS pikinden itibaren 0-220
ppm arasinda karbon pikleri gézlenir. Farkli elektron yogunluguna sahip karbonlar
farkli kimyasal kayma degerlerine sahiptirler. Kalkonoidler igin *C NMR
spektrumunda agagi alanda aromatik halka ve oksijenli karbonlar, yukar1 alanda
alifatik kisma ait karbon piklerinin kimyasal kayma degerleri goriiliir.

Kalkonoidlerin *C NMR spektrumunda karbonil grubunun kimyasal kayma
degerinden yararlanilarak keton, doymamis veya o-substituye olup olmadigi
kolaylikla tespit edilebilir [9, 41-48,50].

1.4.4.1.3. APT Spektrumu

Karbon tiirtint tesbit edebilmek amaciyla kullanilan bir tekniktir. [50]. Bu
teknikte dort ayn tlirdeki karbon pikleri spektrumda C/CH; asagi ve CH/CHj3 yukar
veya tam tersi olacak sekilde alinir [9, 41-48,50].

1.4.4.1.4. DEPT Spektrumu

Bu teknikte sadece spektrumda protonlu karbon pikleri goriiliir, kuaterner

karbon piki goriilmez. Bu spektrumda CH ve CHj pikleri yukar1 yénde, CH; pikleri
asaf1 yonde olacak sekilde pik verir [9, 41-48].
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1.4.4.2. iki Boyutla NMR Teknikleri

Iki boyutlu (2D) NMR spektrumu hetero veya homo niikleer olmak iizere iki
boyutlu sekilde yazdirilir. 2D Heteroniikleer NMR spektrumunda skalalar proton ve
karbon kimyasal kayma degerlerini igerir. 2D Homoniikleer NMR spektrumunda ise
skala da aym gekirdegi igerir. Bu spektrumlarin korelasyonlari yapilarak ilgili
baglantilar1 saptanir. ki boyutlu (2D); COSY, ROESY, TOCSY, HMBC, HMQC,
HETCOR ve NOESY gibi teknikler vardir [41-48, 50].

1.4.4.2.1. Homoniikleer COSY Spektrumu

Bu spektrumda tiim komsu molekiillerdeki protonlar (homoniikleer) arasindaki
spin-spin etkilesmesini gosterir. COSY spektrumu aymi zamanda 2D korelasyon
haritas1 olarak adlandirilir. Kimyasal bag lizerinden korelasyon giicli bag sayisi
arttikga azalmaktadir [41-47, 49-50].

1.4.4.2.2. Heteroniikleer HETCOR veya HMQC Spektrumlan

Proton kimyasal kayma degerleri COSY ve TOCSY gibi NMR teknikleriyle
yorumlandiktan sonra hangi protonun hangi karbona baglh oldugunu bulmak i¢in 2D
HETCOR veya HMQC spektrumlar: aliir. Bu iki boyutlu spektrumda boyutlarin
birinde proton kimyasal kayma degerleri diger boyutta *C NMR degerleri vardir. Bu
bilgilerden yararlanarak molekiilde hangi protonun hangi karbona bagl oldugu
HETCOR veya HMQC spektrumlarindan ilgili korelasyonlarla tespit edilir [41-47,
49-50].

1.4.4.2.3. Homoniikleer 2D NOESY Spektrumlar

Bu teknikte homontikleer korelasyon, bilesiklerdeki kimyasal bag {izerinden
degil uzaysal konumlar1 arasinda goriiliir [41-47, 50-51].
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1.4.5. Kromotografi

Kromotografi, kimyasal bir karigimm bilesenlerinin biri sabit faz ve digeri
hareketli faz olmak tlizere birbiriyle karigmayan iki faz arasinda degisik hizlarda
hareket etmelerine dayanarak yapilan bir ayirma, saflagtirma ve teshis yontemidir.
Kromotografik analizlerin esasi bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki
farklardan yararlanarak bir karigimi olusturan bilegiklerin birbirinden ayrilmasidir
[35, 52-53].

1.4.5.1. Kromotografi Cesitleri

1.4.5.1.1. Adsorbsiyon Kromotografisi

Bu kromotografinin mekanizmas1 hareketli faz ¢ozeltisi ile kat1 sabit fazin
ylizeyi tizerinde molekiillerin segici ayirimina dayanir. Bu tiir kromotografi sivi/kati
kromotografisi olarakta bilinir. En ¢ok kullanilan sabit faz silikajeldir. Silikajelin
kromotografik aktivitesi ylizeyde tutunmus su miktarina Ozellikle de silanol
gruplarina baghdir.

Birgok ¢oziicti silika adsorbsiyon kromotografisinde kullamilmaktadir. Silika
ylizeyinin solvatasyon derecesi ¢oziicii polaritesine baglidir. Diklorametan gibi polar
olmayan ¢ozlcliler silika ylizeyinde tek tabaka olustururlar. Ayrilacak bilesikler ya
adsorbe edilmis ¢oziicii tabakasiyla etkilesirler yada ¢6ziicliyle yer degistirirler. Eger
daha polar bir ¢oziicli kullanilirsa bir ¢ift solvatasyon tabakasi daha tegkil edecektir
ve maddeler sadece ikinci zayif baglh tabaka ile yer degistirecekler bu ylizden madde
agir1 derecede polar olmadikga silika yiizeyi ile dogrudan etkilesmeyecektir. Polar
¢oziicli boylece etkili gekilde silika ylizeyini reaktive edecek ve maddenin alikoyma
zamamm azaltacaktir. Eger ayirimi yapilacak maddelerin dolgu maddesine ilgisi
daha fazla ise, yani bu molekiiller daha polar ise bu durumda alikoyma zamam
artacaktir. Adsorbsiyon kromotografisine 6rnek olarak kagit kromotografisi, ince
tabaka kromotografisi ve kolon kromotografisini verebiliriz [35, 52-53].
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1.4.5.1.2. ince Tabaka Kromotografisi (ITK, TLC)

Ince tabaka kromotografisinde kolon dolgu maddeleri (slikajel, celite,
aliiminyum oksit, seliiloz, poliamid) cam, plastik veya aliiminyum plaka {izerine
0.25-3 mm araliginda olacak kalinlikta yayilarak kaplamir. Plakalar genellikle 20x20
cm, 20x10 cm ebatlarindadir. Kullanilma durumuna gére absorbant madde normal faz
yada ters faz olabilir.

Absorbantlara, partikiilleri bir arada tutmak, baglamak ve bagka ozellikler
kazandirmak i¢in ¢esitli maddeler (% 5 oraminda nisasta absorbantlarin baglayici
olmasi icin katilmaktadir) ilave edilmektedir. Boylece absorbantin yapis: daha siki
olmakta ve kaplanan absorbant plakaya daha iyi yapismaktadir.

Slikajel G, Kieselguhr G'de (G) harfli absorbantlara % 13 oraminda Gibs
(CaS04./2H,0) katilir ve ¢inko silikat gibi florosans 6zellik gdsteren maddeler de
absorbanta ilave edilir [52-53].

Ornegin; silikajel GFzs4'de hem Gibs ve hemde 254 nm'de floresans 6zellik
gosteren ¢inkosilikat absorbanta ilave edilmisgtir.

Silikajel H'de ise herhangi bir baglayici katilmamistir. Ornegin; Silikajel Hasq

Gibs katilmamusg fakat floresans madde katilmasgtir.
1.4.5.1.3. ince Tabaka Kromotografisinin Uygulanmasi

a) Plakalann Absorbanta Baglanmasi: Plakalarin adsorbantla kaplanmasi
i¢in gesitli yollar vardir. En yaygin olak kullanilam1 adsorbant bulamacimi 6zel
aletleriyle plakalarin lizerine yaymaktir. 20x20 cm.'lik plaka i¢in 10-15 g adsorbant
bir beherde yeteri kadar ¢6ziici ile (genellikle su) karigtirilarak adsorbant bulamaci
hazirlanir. Hazirlanan bulamag, ince tabaka yayicisinin haznesine dokiiliir. Bulamag
hazirlama ve dokme esnasinda hava kabarciinin olmamasina dikkat edilmelidir.
Yayict el yada bir cihaz yardimiyla ilerletilmek suretiyle plakalar kaplanir.
Kaplanmig plakalar 10-30 dk. oldugu yerde birakilarak parlak ve nemli yiizeyin
kurumasi saglanir. Plakalar dikkatlice kenarlarindan tutularak tasiyicilara yerlestirilir
ve plaka tagtyicisi etlive alinarak 100 °C'nin iizerinde 1sitilarak suyunun ugmasi
saglanir ve boylece plakalar aktiflestirilir. Plakalar buradan desikatore alimr ve
sogumasi saglamr. Boylece plakalar kullamima hazir hale gemis olur.
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b) Orneklerin Plakaya Damlatilmas): Hazirlanan plakalarin bir kenarindan
tatbik edilecek 6rnek 3-4 cm igeride olacak sekilde ince uglu pastor pipeti yardimiyla
diiz bir hat olugturulacak sckilde plakaya damlatilir. Olusturulan damlatma hat
genisliginin miimkiin oldugu kadar dar olmas1 gerekir. Plakalarin ¢ok fazla miktarda
maddeyle yiikklenmemeleri gerekir. Yaklagik 10-30 mg civarinda madde tek plakaya
yiiklenebilir. Damlatma esnasinda plakalar ¢izilip yaralanmamalidirlar, Damlatma
islemi bittikten sonra ¢6ziicliniin ugmasi igin plaka agik havada bekletilir yada sag
kurutma makinesi yardimiyla kurutulur.

¢) Plakalarin Gelistirilmesi: Kromotografi tankinin dibine 1 cm kadar
yiikseklikte olacak gekilde ¢oziicti karigimi konur ve ¢6ziicli buharlarinin tankin her
tarafin1 kaplamasi igin kapa@1 kapatildiktan sonra bir stire beklenir. Plaka tankin
dibine batacak sekilde yerlestirilir ve kapak kapatilir. Burada ¢éziicii faz ile buhar
fazinin dengede olmasi ve kromatogramin gelistirilmesi sirasinda ¢éziiciiniin plaka
yiizeyinden buharlagmasinin 6nlenmesi ¢ok 6nemlidir. Coziicii plaka st kenarmna 1
cm kalacak sekilde oldugu zaman plaka tanktan ¢ikarilir. A¢ik havada kurutulur.

d) Ayrimin Gézlenmesi: Ayrimin olup olmadigint kontrol etmek igin plaka
254 nm UV lamba altinda incelenir. Maddeler eger ayrilmigsa kursun kalem veya
bistiiri yardimiyla bantlar igaretlenir. Rr degerleri 6l¢iiliir.

¢) Eliisyon: Isarctlenen bantlar yagh kagt {izerine bistiiri yardimiyla kazinir.
Her bant ayr1 ayri kazinir. Bunlar beherlere konur. Uzerine uygun ¢6ziiciiler konur.

G-3 krozeden vakum yardimiyla siiziiliir. Vakumda ¢éziictisii gekilir.

1.5. Hesaplamalarda Kullamilan Metodlar

1.5.1. MM+ Metodu

Organik molekiiller igin geligtirilmis bir metodtur. Bilesiklerin bag gerilim
enerjilerini, dipol momentlerini, Van Der Walls etkilesimlerini, elektronik

enerjilerini hesaplamaya yarayan ve geometrik optimizasyonda kullanilan bir

yontemdir.
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1.5.2. AM1 Metodu

Organik molekiiller igin geligtirilmis bir yontemdir. 1. ve 2. periyot
elementlerinden olugan bilesikler i¢in ¢ok kullamigh bir hesaplama yontemidir. Gegis
elementlerinde kullanmilamaz. Azot ve Oksijen igiren bilesiklerde ¢ok etkili sonuglar
verir. Bu yontem ile molekiillerin olusum enerjileri, elektronik 6zellikleri ve toplam

enerjileri hesaplanabilir ve geometrik optimizasyonlar1 yapilabilir.
1.5.3. PM3 Metodu

AM1 metodunun tekrar parametizasyonu ile olugturulmug bir yontemdir. AM1

yonteminden farki parametre degerlerinin farkh olmasidir.



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1, Coziiciiler ve Kimyasallar

n-Hekzan, kloroform, aseton, dietil eter, etil asetat, susuz etanol, etil alkol
¢ozlictileri kullanilmadan Once fraksiyonlu destilasyon sistemiyle saflagtirild.
Substitue asetofenon ve sinnamaldehit maddeleri Aldrich veya Merck firmasindan
satin almmugtir. Sentez i¢in kullanilan kimyasallar Merck ve Aldrich marka olup
analitik safliktadir.

2.2, Enstriimentasyon

NMR Spektrumlart Varian Mercury 200 MHz NMR cihaz1 ile CDCl; NMR
¢oziiciisii i¢inde alindi. 'H-NMR spektrumlar1 TMS pikine gore ve ‘“C-NMR
spektrumlar ise ¢oziicti piki CDCls’e (8 77.36 ppm) gore ayarlandi. IR spektrumlar
ise KBr tabletiyle veya CHCl; ¢oziiclisii yardimiyla Perkin-Elmer 1600 Series FTR
spektrofotometresinde alindi. UV spektrumlar Shimatsu 1202 UV-Vis
Spektrofotometresinde alindi. Bu tayinlerde 10 mm kuvartz hiicreler kullanilip
olgtimler 200-400 nm bolgesinde yapildi. Tum ultraviyole spektrumlar1 % 95°1lik
etanol iginde 104-10 ¢ozeltiler halinde alinds. Erime noktalar1 Gullenkamp erime
noktasi tayin cihazinda, kiitle spektrumlar1 Micromass Quattro marka LC-MS-MS
de alind1,

Organik kimyasal reaksiyonlar sonucu olusan ham reaksiyon karigimlari ince
tabaka kromotografisinde normal faz Silikajel 60 F»s4 kapli aliiminyum plakalar
kullamlarak kontrol edildikten sonra birkag¢ kez kristallendirilerek saflagtirildi. Sentez
edilen bazi bilesiklerin saflagtirmasi1 yapmak i¢in normal faz silikajel kaplh 20x20
cm’lik cam PTLC plaklar kullamldi. Ayirim esnasinda ¢6ziiciileri buharlagtirmak
icin evaporator kullanildi. Silikajel 60 F,s4 ayrimini kontrol etmek icin 254 ve 366
nm dalga boyuna sahip kabinli UV lamba kullanildi.
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2.3. 1-4 Nolu Maddelerin Sentezi

2.3.1. 1 Nolu Maddenin Sentezi

1 g (25 mmol) sodyum hidroksit 50 m1’lik bir beherde 3 ml saf su ile manyetik
kanistiricr ile kanstirilarak ¢oziildii ve tizerine % 95°lik 5 ml etanol ilave edilip buz
su banyosunda sogutuldu. NaOH ¢ozeltisi tizerine 1.20 g (10 mmol) asetofenon
etanolde ¢oziilerek damla damla ildve edilip 10 dakika reaksiyon kab: karigtinldi. Bu
karisima 1.32 g (10 mmol) sinnamaldehid etanolde ¢6ziiliip damla damla ildve edildi.
Reaksiyon 5-10 dakika daha sogukta karigtirildiktan sonra 1 saat de oda sicakliginda
karigtinldi. Bazik ¢6zelti seyreltik hidroklorik asit ile asitlendirilerek nétrallegtirildi.
Sulu alkollii faz evaporatorde ¢ekildi ve kloroformla {i¢ kez ekstrakte edilip organik
faz 6nce doygun sodyum kloriir ¢dzeltisi ve daha sonra saf su ile yikandi. Bir behere
alinip 10 g susuz sodyum siilfat ile kurutulup stiziildii ve ¢6ziicti evaporatérde gekilip
madde vakum altmda kurutuldu. Bu madde (2E,4E)-1,5-difenilpenta-2,4-dien-1-on
olarak isimlendirildi. 1 nolu madde; 2.3 g, verim % 98.2, R¢= 0.26, n-hekzan-dietil
eter (1:0.5). En.=97 °C.

'H NMR Spektrumu = Bk Sekil 1
BC NMR Spektrumu = Ek Sekil 2
APT Spektrumu = Ek Sekil 3
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 4
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 5
LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 6

2.3.2. 2 Nolu Maddenin Sentezi

1 g (25 mmol) sodyum hidroksit 50 mI’lik bir beherde 3 ml saf su ile manyetik
karigtiricr ile karigtirilarak ¢6ziildii ve tizerine % 95°lik 5 ml etanol ildve edilip buz
su banyosunda sogutuldu. NaOH ¢6zeltisi tizerine 1.48 g (10 mmol) 4-etilasetofenon
etanolde ¢oziilerek damla damla ildve edilip 10 dakika reaksiyon kabi karigtirtldi. Bu
karigima 1.32 g (10 mmol) sinnamaldehid etanolde ¢6ziiltip damla damla iléve edildi.
Reaksiyon 5-10 dakika daha sogukta karigtirildiktan sonra 1 saat de oda sicakliginda
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karigtirildi. Bazik ¢ozelti seyreltik hidroklorik asit ile asitlendirilerek nétrallestirildi.
Sulu alkollii faz evaporatorde gekildi ve kloroformla {i¢ kez ekstrakte edilip organik
faz 6nce doygun sodyum kloriir ¢ézeltisi ve daha sonra saf su ile yikandi. Bir behere
alinip 10 g susuz sodyum siilfat ile kurutulup stiziildu ve ¢dziicli evaporatdrde ¢ekilip
madde vakum altinda kurutuldu. Bu madde (2E,4E)-1-(p-etil)fenyl-5-fenilpenta-2,4-
dien-1-on olarak isimlendirildi. 2 nolu madde; 2.25 g, verim % 85.9, Rs= 0.6, n-
hekzan-dietil eter (1:1). E;n.=66 °C.

'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 7
13C NMR Spektrumu = Ek Sekil 8
APT Spektrumu = Ek Sekil 9
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 10
LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 11

2.3.3. 3 Nolu Maddenin Sentezi

1 g (25 mmol) sodyum hidroksit 50 ml’lik bir beherde 3 ml saf su ile
kanstinlarak ¢oziildii. Magnet c¢aligtirilarak erlen su-buz banyosuna yerlestirildi.
Uzerine % 95°lik 5 ml etanol damla damla ildve edildi Buz-su banyosunda
kangtirlarak sogutuldu. Bu banyoda fizerine 1.34 g (10 mmol) 3-metilasetofenon
etanolde ¢ozlilerek damla damla ildve edilip karigtirilmaya devam edildi. Bu
karigima 1.32 g (10 mmol) sinnamaldehid etanolde ¢oziiliip damla damla ilave edildi.
5-10 dakika daha sogukta karigtirildiktan sonra 1 saat de oda sicaklifinda karigtirildi.
Bazik ¢ozelti seyreltik hidroklorik asit ile asitlendirilerek notrallestirildi. Sulu
alkollii faz evaporatérde ¢ekildi ve kloroformla {i¢ kez ekstrakte edilip organik faz
dnce doygun sodyum kloriir ¢6zeltisi ve daha sonra saf su ile yikandi. Bir behere
alimp 10 g susuz sodyum stilfat ile kurutulup stiziildu ve ¢oziicii evaporatérde gekilip
madde vakum altinda kurutuldu. Bu madde (2E,4E)-1-(m-metil)fenil-5-fenilpenta-
2,4-dien-1-on olarak isimlendirildi. 3 nolu madde 1.14 g yagimsi, verim, % 45.96, R¢
= (.55, n-hekzan-dietil eter (0.5:1).

"H NMR Spektrumu = Ek Sekil 12
3C NMR Spektrumu = Ek Sekil 13
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APT Spektrumu = Ek Sekil 14
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 15
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 16
LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 17

2.3.4. 4 Nolu Maddenin Sentezi

1 g (25 mmol) sodyum hidroksit 50 ml’lik bir beherde 3 ml saf su ile
kangtirilarak ¢oziildii. Magnet} calistirilarak erlen su-buz banyosuna yerlestirildi.
Uzerine % 95°lik 5 ml etanol damla damla ildve edildi Buz-su banyosunda
karistirilarak sogutuldu. Bu banyoda tlizerine 1.34 g (10 mmol) 4-metilasetofenon
etanolde ¢oziilerek damla damla ildve edilip kangtirilmaya devam edildi. Bu
karigima 1.32 g (10 mmol) sinnamaldehid etanolde ¢6ziiltip damla damla ilave edildi.
5-10 dakika daha sogukta kanstirildiktan sonra 1 saat de oda sicakhifinda karigtirildi.
Bazik ¢6zelti seyreltik hidroklorik asit ile asitlendirilerek nétrallestirildi. Coken
organik faz cam krozeden siiziilerek sulu fazdan ayrildi. Sulu alkolli faz
evaporatdrde ¢ekildi ve kloroformla ti¢ kez ekstrakte edilip organik faz 6énce doygun
sodyum kloriir ¢6zeltisi ve daha sonra saf su ile yikand:. Bir behere alinip 10 g susuz
sodyum siilfat ile kurutulup siiziildu ve ¢éziicii evaporatérde gekilip madde vakum
altinda kurutuldu. Bu madde (2E,4E)-1-(p-metil)phenyl-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on
olarak isimlendirildi. 4 nolu madde; 2.13 g, verim % 85.89, R¢ =0.75, n-hekzan-
dietil eter (0.5:1). E.n.=92°C.

'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 18
BC NMR Spektrumu = Ek Sekill9
APT Spektrumu = Ek Sekil 20
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 21
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 22

LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 23
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2.4, 5-8 Nolu Maddelerin Sentezi
2.4. 1. 5 Nolu Maddenin Sentezi

1 nolu madde (250 mg) 100 ml’lik balon iginde 50 ml dietil eter ¢dzliclisti
icerisinde Magnetik karistiric: ile kangstinnlarak ¢oziildii. Reaksiyon geri sogutucu
altinda ve 400 Watt’lik civa lambasi kullamlarak yapildi. Reaksiyon ITK ile kontrol
edilerek 6 saat de tamamlandi. Coziicli evaporatdrde gekildikten sonra kalint1 20 ml
etanol ile sicakta ¢6ziildii ve dondurucuda bir gece kristellendirilmeye birakilds.
Coken kisim cam krozeden stiziildii. Kloroformla ¢oziiliip ¢oziiclisii evaporatorde
cekildi (40 mg). Maddenin ITK analizi sonucu karnisim oldufu tespit edildi.
Maddeleri ayrrmak igin 20x20 cm 0.25 mm kalnhginda 2 adet PITK plakalari
kullanildi. Madde az miktar hekzan-eter(1.1) ¢oziicli karigiminda ¢6ziiliip plakalara
ince bant halinde ince uglu pastor pipeti yardimiyla tatbik edildi. Bantlarin agik
havada tamamen kurumasi saglandiktan sonra plakalar iginde hekzan-eter (1:1, 100
ml) ¢oziicli kangimi bulunan gelistirme tankina yerlestirildi. Hareketli fazin tepe
noktasina kadar yiirlimesi saglandi. Pilakalar kurutulup 254 nm dalga boylu UV
lambada incelendi ve oram fazla olan iki tane band goriildii. Bu bantlar igaretlenip
bisturi yardimiyla silikajeller ayr1 ayr1 yagh kagidin {izerine kazindi. Silikajeller 100
ml’lik bir beherlere alinip madde kloroformda ¢6ziildii ve vakum yardimiyla cam
krozeden 100 ml’lik balonlara siiziildii ve ¢0ziici evaporatérde ¢ekildi. Bu
bantlardan birincisin siklizasyon tirlintin{i ve ikincisi dimerlesme {irlinii olan 5 nolu
maddeyi verdi ve rel-(1B,2a)-dibenzoil-rel-(38,40)-di-(E)-(2-fenil)etenilsiklobiitan
olarak isimlendirildi. 5 nolu madde; 10.4 mg, Verim %26, R¢ = 0.48, n-hekzan-dietil
eter (1:1). E;n.=120-122°C

'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 24
APT Spektrumu = Ek Sekil 25
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 26
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 27

LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 28
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2.4.2. 6 Nolu Maddenin Sentezi

2 nolu madde (250 mg) 100 ml’lik balon iginde 50 ml dietil eter ¢oziictisti
icerisinde Magnetik karistiric: ile karigtirilarak ¢o6ziildli. Reaksiyon geri sogutucu
altinda ve 400 Watt’lik civa lambasi kullamlarak yapildi. Reaksiyon ITK ile kontrol
edilerek 6 saat de tamamlandi. Coziicii evaporatérde ¢ekildikten sonra kalint1 20 ml
etanol ile sicakta ¢6ziildii ve dondurucuda bir gece kristellendirilmeye birakildi.
Coken kisim cam krozeden siiziildii. Kloroformla ¢oziiliip ¢&zliclisi evaporatorde
cekildi (45 mg). Maddenin ITK analizi sonucu karigtm oldugu tespit edildi.
Maddeleri ayrrmak igin 20x20 cm 0.25 mm kalinliginda 2 adet PITK plakalan
kullanildi. Madde az miktar hekzan-eter(1.1) ¢6ziicii karigiminda ¢6ziiliip plakalara
ince bant halinde ince uglu pastdr pipeti yardimiyla tatbik edildi. Bantlarin agik
havada tamamen kurumas: saglandiktan sonra plakalar i¢inde hekzan-eter (0.6:1.41,
100 ml) ¢oziicii karisimi bulunan geligtirme tankina yerlestirildi. Hareketli fazin tepe
noktasina kadar ylirtimesi saglandi. Plakalar kurutulup 254 nm dalga boylu UV
lambada incelendi ve orani fazla olan iki tane band goriildii. Bu bantlar igaretlenip
bisturi yardimiyla silikajeller ayr1 ayr1 yagl kagidin lizerine kazindi. Silikajeller 100
ml’lik bir beherlere alinip madde kloroformda ¢6ziildii ve vakum yardimiyla cam
krozeden 100 ml’lik balonlara siiziildi ve ¢oziicli evaporatérde ¢ekildi. Bu
bantlardan birincisin siklizasyon {iriiniinii ve ikincisi dimerlesme iiriinii olan 6 nolu
maddeyi verdi ve rel-(1B,20)-di-(p-etil)-benzoil-rel-(38,4a)-di-(E)-(2-fenil)
etenilsiklobiitan olarak adlandirildi. 6 nolu madde; 12 mg, verim %27, R¢= 0.72, n-
hekzan-dietil eter (1:1). E.n.=58-60°C.

'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 29
APT Spektrumu = Ek Sekil 30
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 31
2D-NOESY Spektrumu = Ek Sekil 32
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 33

LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 34
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2.4.3. 7 Nolu Maddenin Sentezi

3 nolu madde (173 mg) 100 m!l’lik balon iginde 50 ml dietil eter ¢oziiciisii
icerisinde Magnetik karigtiric1 ile kangtirilarak ¢6ziildii. Reaksiyon geri sogutucu
altinda ve 400 Watt’lik civa lambas: kullanilarak yapildi. Reaksiyon ITK ile kontrol
edilerek 6 saat de tamamlandi. Cozlicli evaporatdrde gekildikten sonra kalint1 20 ml
etanol ile sicakta ¢oziildii ve dondurucuda bir gece kristellendirilmeye birakildi.
Coken kisim cam krozeden siiziildii. Kloroformla ¢oziiliip ¢6ziiclisii evaporatorde
cekildi (39 mg). Maddenin ITK analizi sonucu karigim oldugu tespit edildi.
Maddeleri ayirmak igin 20x20 cm 0.25 mm kalnhiginda 2 adet PITK plakalar
kullamldi. Madde az miktar hekzan-eter(1.1) ¢6ziicti karigiminda ¢6ziiliip plakalara
ince bant halinde ince uglu pastdr pipeti yardimyla tatbik edildi. Bantlarin agik
havada tamamen kurumasi saglandiktan sonra pilakalar i¢cinde hekzan-eter (1:1, 100
ml) ¢6ziicii karigimi bulunan gelistirme tankina yerlestirildi. Hareketli fazin tepe
noktasina kadar ylirimesi saglandi. Plakalar kurutulup 254 nm dalga boylu UV
lambada incelendi ve oram fazla olan iki tane band gériildii. Bu bantlar igaretlenip
bisturi yardimiyla silikajeller ayr1 ayr yagh kagidin tizerine kazindi. Silikajeller 100
ml’lik bir beherlere alinip madde kloroformda ¢6ziildii ve vakum yardimiyla cam
krozeden 100 ml’lik balonlara siiziildii ve ¢bziicli evaporatérde gekildi. Bu
bantlardan birincisin siklizasyon {iriiniinii ve ikincisi dimerlesme iiriinii olan 7 nolu
maddeyi verdi ve rel-(1B,2a)-di-(m-metil)-benzoil-rel-(33,4a)-di-(E)-(2-fenil)
etenilsiklobiitan olarak adlandirildi. 7 nolu madde; 14 mg, verim %36, Ry = 0.52, n-
hekzan-dietil eter (1:1). E.n.=109-110°C

'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 35
APT Spektrumu = Ek Sekil 36
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 37
2D-NOESY Spektrumu = Ek Sekil 38
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 39

LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 40
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2.4.4. 8 Nolu Maddenin Sentezi

4 nolu madde (410 mg) 100 ml’lik balon iginde 50 ml dietil eter ¢oziiciisii
icerisinde Magnetik karistiric: ile karigtirlarak ¢6ziildii. Reaksiyon geri sogutucu
altinda ve 400 Watt’lik civa lambas: kullanilarak yapildi. Reaksiyon ITK ile kontrol
edilerek 6 saat de tamamlandi. Coziicii evaporatérde gekildikten sonra kalmti 20 ml
etanol ile sicakta ¢6ziildii ve dondurucuda bir gece kristellendirilmeye birakildi.
Coken kisim cam krozeden stiziildi. Kloroformla ¢oziililp ¢6ziiciisli evaporatorde
cekildi (330 mg). Maddenin ITK analizi sonucu karigim oldugu tespit edildi.
Maddeleri ayirmak igin 20x20 cm 0.25 mm kalnliginda 2 adet PITK pilakalan
kullanild:. Madde az miktar hekzan-eter(1.1) ¢oziicii karisiminda ¢oziiliip pilakalara
ince bant halinde ince uglu pastor pipeti yardimiyla tatbik edildi. Bantlarin agik
havada tamamen kurumasi saglandiktan sonra pilakalar i¢cinde hekzan-eter (1:1, 100
ml) ¢6ziicli karisimi bulunan gelistirme tankina yerlestirildi. Hareketli fazin tepe
noktasina kadar ylirtimesi saglandi. Plakalar kurutulup 254 nm dalga boylu UV
lambada incelendi ve orani fazla olan iki tane band goriildii. Bu bantlar isaretlenip
bisturi yardimiyla silikajeller ayr1 ayr1 yagli kagidin tizerine kazindi. Silikajeller 100
ml’lik bir beherlere alimp madde kloroformda ¢6ziildii ve vakum yardimiyla cam
krozeden 100 ml’lik balonlara siiziildii ve ¢o6ziicli evaporatdrde ¢ekildi. Bu
bantlardan birincisin siklizasyon liriintin{i ve ikincisi dimerlesme {irlinii olan 8 nolu
maddeyi verdi ve rel-(1B,20)-di-(p-metil)-benzoil-rel-(3B,4a)-di-(E)-(2-fenil)
etenilsiklobiitan olarak adlandirildi. 8 nolu madde; 6.1 mg, verim %24, Rs = 0.5,
hekzan-eter (0.6:1.4). E.n.=132-134 °C.

"H NMR Spektrumu = Ek Sekil 41
APT Spektrumu = Ek Sekil 42
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 43
2D-NOESY Spektrumu = Ek Sekil 44
HETCOOR Spektrumu = Ek Sekil 45
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 46

LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 47



3. BULGULAR

Caligma baslica iki kisimdan olugmaktadir. Birinci boliimde 1-4 maddelerinin
Claisen-Schmidt yOntemine gore sentezleri yapildi [52-64]. Caligmamin ikinci
b6liimii ise 1-4 nolu maddelerinin fotokimyasal reaksiyona maruz birakilmasiyla
dimerlesme reaksiyonlar1 sonucu meydana gelen 5-8 bilesikleri ve teorik
hesaplamalar1 aym zamanda bu bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasini igermektedir.
Sentezlenen ilk doért bilesikten 2 ve 3 numaralh bilesiklerin ve fotokimyasal
dimerlesme ile elde edilen 5-8 bilesiklerinin literatiir aragtirmalar1 sonucu yeni
bilesikler oldugu saptanmistir. Elde edilen bilesiklerin formiilleri ve adlandirilmalari
asagida verilmisgtir.

0

Ohaae
(2E,4E)-1,5-difenil penta-2,4-dien-1-on, 1
O
(2E,4E)-1-(p-etil)fenil-5fenil penta-2,4-dien-1-on, 2

g7

(2E.4E)-1-(m-metil)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on, 3
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rel-(1PB,2a)-di-(p-etil)-benzoil-rel-(3 p,4a)-di-(E)~(2-fenil)etenilsiklobiitan, 6
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\

rel-(1B,2a)-di-(m-metil)-benzoil-rel-(3B,4a)-di-(E)-(2-fenil)etenilsiklobiitan, 7

rel-(1B,2a)-di-(p-metil)-benzoil-rel-(3,4 o) -di-(E)-(2-fenil )etenilsiklobiitan, 8

Caligmanin teorik boliimiinde ise sentezlenen 5-8 nolu bilesiklerin miimkiin
olan izomerleri igerisinde en kararlihsim tespit etmek amaciyla Hyperchem 7.5
programimt kullanarak teorik hesaplamalar yapilmistir. Yapilan teorik hesaplamalar

sonucu en kakarali yapinin beklendigi gibi trans-trans yapisinda oldugu bulundu.



4. TARTISMA

Bu caligmada Claisen-Shcmidt karigik aldol reaksiyonlarma goére degisik
substituye gruplarin bulundugu asetofenon ve benzaldehit maddelerinden baglanarak

asagidaki reaksiyon denklemine gore sentez edilmisgtir.
@) 0]

O U

R=H; mp-Me; p-Et

HLN -
TERR
TRY T
SEH

1-4 maddelerinin reaksiyon mekanizmas asagidaki gekilde gergeklesmektedir.
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R™ ch R SCH /j\
- A CH,

@ B
R B LI
"‘HZO H



43

Bu ¢alismada elde edilen 2 ve 3 nolu bilesiklerin literatiir aragtirmalar1 sonucu
yeni bilegikler olduklari, 1 ve 4 nolu bilesiklerin bilinen bilesikler olduklari bulundu
[59-66]. 1-4 Nolu maddelerdeki a,B,y,0 doymamis protonlarin yapilari 'H, 2D-
COSY ve ACD NMR programi yardmmiyla tesbit edildi. Bilesiklerde aromatik
yapilar oldugunda UV bantlarimin 241 nm civarlarinda ¢ikmalart beklernir.
Sentezlenen 1-4 nolu bilesiklerin UV verileri tablo 3 de gortilmektedir.Bilegiklerin
¢ifte bagdaki protonlarin geometrik yapilar;, 'H NMR spektrumlar mndan etkilesme
sabitlerinin *Jyq g = 15-18 Hz olarak olglilmesi ¢ifte baglarin trans yapida
olduklarim gdsterdi. 1-4 Nolu bilesiklerin yorumlanan 'H ve *C NMR degerleri
tablo 4 ve 5’ de goriilmektedir.

Tablo 3. 1-4 Nolu bilesiklerin UV verileri

Bilesik | Amax(nm) | £x107
1 241 15.751
268 17.516
344 22.483
2 248 18.124
346 23.215
3 252 20.000
342 27.142
4 234 16.956
344 24.927
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Tablo 5. 1-4 Bilesiklerinin *C NMR degerleri, CDCls

1 2 3 4
=3 19045 | 189.93 | 190.14 | 189.79
C: (C;) |12686 |12696 |12535 |126.87
Cs (Cp) | 14482 | 14436 | 14434 | 14431
C: (C) |12532 12539 |12521 |12525
Cs (C;) | 141.89 |141.57 |141.51 |141.54
Cr 138.12 | 136.07 | 138.08 | 135.99
Cz 12834 | 128.78 | 12893 | 128.73
Cs 12881 | 12806 |137.92 | 129.20
Cs 132.63 | 149.62 | 133.24. | 14341
Cs 12881 | 128.06 | 128.68 |128.73
Ce 12834 | 12878 | 126.68 | 129.20
Ci(Cy) | 13601 |135.76 |135.82 | 13546
Cy (C2) | 12725 |12720 |127.04 |127.14
Csy (Cs) | 12854 |128.58 | 128.58 | 12843
Cs (Cy) | 12919 |129.09 |128.18 |129.06
Cs' (Cs) | 12854 | 12858 | 12858 | 12843
Ce (Co) | 12725 |12720 |127.04 |127.16
-OCH; - - - -
-CH; - 15.22 21.14 21.59
-CH; - 28.92 - -

*Kimyasal kayma degerleri CDCls’e (77.00 ppm) gérmedir.
®Kimyasal kayma degerleri APT ve ACD NMRyardimiyla

cOziimlendi.
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Bilindigi gibi kakon ve benzeri maddelerin dimerlesme triinleri sentez ve izole
edilmiglerdir ve gesitli biyolojik aktivite testleri yapilmustir[36-37]. Bu nedenle
sentezlenen 1-4 nolu bilesiklerrin 400 Watt’lik civa lambasi altinda fotokimyasal
reaksiyonlar1 yapildi. Yapilan saflagtirma ¢alismalarindan sonra %26 verimle 5, %27
verimle 6, %36 verimle 7 ve %24 verimle 8 nolu dimerlesme bilegikleri elde edildi.
Yapilan deneysel calismada oldugu gibi, literatlirde de, bu tiir fotokimyasal
reaksiyonlarin verimlerinin diigiik oldugu belirtilmektedir [67-75]. Bu tiir
fotokimyasal reaksiyonlar sonucu 1-4 nolu bilesiklerin ayni zamanda siklizasyon
tirlinlerinide verdikleri bilinmektedir [69-74-75].

5, 6, 7 ve 8 nolu bilesiklerin yapilarindaki siklobiitan halkasimn varligi 'H
NMR verileri ve literatiir degerleri yardumiyla aydinlatildi [67-75]. Fotokimyasal
dimerlesmeyle elde edilen 5-8 nolu bilesiklerdeki aromatik yapilardan dolayr UV
verilerinin 241 nm civarlarinda ¢ikmasi1 beklenir, elde edilen UV verileri tablo 6’da
verilmistir. 5-8 Nolu bilesiklerin siklobiitil protonlarimn 'H NMR kimyasal kayma
degerleri 5 nolu bilesik i¢in 6-H; 4.99 (6-C; 45.94) ve 3-H; 4.68 (8-C; 45.74), 6 nolu
bilesik i¢in 8-H; 4.98 (8-C; 45.99) ve 8-H; 4.64 (5-C, 45.72), 7 nolu bilesik i¢in d -
H; 4.97 (8-C, 45.70) ve 3-H; 4.69 (6-C, 45.68) ve 8 nolu bilesik i¢in 8-H; 4.98 (6-C;
45.87) ve 8-H; 4.64 (3-C; 45.73) bulundu. Bu kimyasal kayma degerleri siklobiitan
halkasinin varhigim gostermektedir [69-70,74-75]. Ayrica, 5-8 nolu bilesiklerin 'H
NMR spektrumlarinda 8 ~ 6.30 ppm ¢ de etenilik protonlar goriilmiistir. 'H NMR
spektrumunun yukar: alan bélgesinde 8y ~ 2.30-2.70 ppm ¢ de goriilen diger —CHj ve
-CH,CHj3 piklerine aitdir. Diger agagi alan bolgesinde kalan 6y ~ 7.0-8.10 ppm
araligindaki pikler ise araomatik halka protonlarina aitdirler. 5- 8 nolu bilesiklerin 'H
NMR degerleri tablo 7° da goriilmektedir. 5-8 Nolu maddelerin 'H NMR verileri
siklobiitil protonlarimin eslesme sabitlerinin dl¢tilmesine olanak tammaktadir.
Siklobiitan halkasi igin bulunan J degerinin A ve B substutientleri i¢in J5 ve Jg ~9
Hz olmasi A-A' ve B-B' subtutientlerinin trans pozisyonunda olduklarini
gostermektedir [69-75]. Benzer sekilde bilesiklerin NOESY spektrumlarinda A/A’
den B/B’ ye (H-1ile H-3 ve H-2 ile H-4) korelasyonlar gériildii. Bu bilgiler ve
literatlir verileri 1s18inda 5-8 nolu bilegiklerinin bag-bag katilmasi sonucu
dimerlestiklerinin kamitini vermektedir [69-75]. BOylece siklobiitil halkasinin 8-

truxinik yapisinda oldugu bulunan veriler ve literatiir degerleinin kargilagtiriimasi
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sonucu tespit edildi. 5, 6, 7 ve 8 nolu bilesiklerdeki ilgili proton korelasyonlar 'H-'H
COSY NMR spektrumu yardimiyla aydinlatilmigtir.

5- 8 Nolu bilesiklerin *C NMR spektrumunda siklobutil halka karbonlar1 &, ~
42-46 ppm araliginda goriildii. Bilesiklerdeki karbonil karbon pikleri spektrumlarda
en agag1 alanda &; ~ 197-199 ppm ve diger fenil ve olefinik karbon pikleride 6. ~
126-140 ppm aralifinda goriildii. Daha 6nce yapilan dimerlesme reaksiyon tirtinleri
ve dogal kaynaklardan izole edilen bileiklerde *C NMR spektrumlarinda toplam
karbon sayisiin yarisi kadar simetri nedeniyle karbon pikleri gézlenmistir [67].
Fakat, yapilan bu caligmada dimerlesme ile elde edilen 5-8 nolu bilesiklerinin
siklobiitan halkasinin piramitlesmesinden dolay: simetri kaybolumus ve bazi karbon
pikleri i¢in ikiser adet olduklar: tesbit edilmistir. Ornegin, 5-8 nolu bilesiklerin >C
NMR spektrumlarinda karbonil pikleri i¢in C;/Cos, 6 ~ 199/197 ppm’de pikler
goriilmiistiir. Burada simetrinin bozulmasindan dolay: karbonil pikleri ve baz diger
karbon pikleri farklilik gostermektedir. Bilesiklerin karbon tlirlinii tespit etmek
amactyla APT spektrumlan alind1. 5-8 Nolu bilesiklerin '*C NMR degerleri tablo 8’
de goriilmektedir. 5 Nolu maddenin AM1 Metoduyla optimizasyonu yapild1 ve
yapimun gergekten tam simetrik olmayip kismen piramit yapisinda oldugu sekil
19°deki gibi goriildii.

Sekil 19. 5 Nolu maddenin AM1 Metoduyla op‘Eimizasyonu

5-8 Nolu bilesiklerin kiitlesini tespit etmek amaciyla LC-MS/MS
spektrumlart alindi.  Spektrumlarda [M+Na]* m/z pikleri sirastyla 5 nolu madde igin
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491(%28), 6 nolu madde i¢in 547 (%13), 7 nolu madde igin 519(%40) and 8 nolu
madde i¢in 519(%25) olarak tespit edildi ve bu veriler sonucu 5-8 nolu bilesiklerin
molekiil formiillerinin sirastyla Ci34Hz30,:, CigH3602, CieH3202 ve Cs6H320;
yapilarinda olduklar: bulundu.

Kalkonoid/Alnuston bilesiklerinin yapilarinda ortak olarak bulunan aromatik
halka ve karbonil grublarindan dolay: IR spektrumlarindaki absorbsiyon bantlar:
1500-1600 ve 1620-1670 cm™ civarinda goriilmektedir. 1 Nolu bilesik igin gdzlenen
FT-IR degerleri (cm"l); 3023, 1653, 1586, 1446, 776 ve 695 seklindedir. 2 Nolu
bilesik i¢in goézlenen FT-IR degerleri (cm'l); 3021, 2968, 1689, 1606, 1416, 755 ve
700 seklindedir. 3 Nolu bilesik i¢in gozlenen FT-IR degerleri (cm™); 3021, 2962,
1681, 1037, 790, 750, 698 ve 658 seklindedir. 4 Nolu bilesik igin g6zlenen FT-IR
degerleri (cm™); 3025, 1652, 1520, 1445, 814, 724 ve 682 seklindedir.

Fotokimyasal dimerlesme ile elde edilen 5-8 bilesiklerinin FT-IR degerleri ise
sirast ile 5 Nolu bilesik igin; 3065, 3026, 2923, 1668, 1596, 1448, 1320, 1220, 1021,
752 ve 693 seklindedir. 6 Nolu bilesik i¢in; 3028, 2967, 2932, 1667, 1605, 1566,
1450, 1415,1230, 1181, 845, 752 ve 695 seklindedir. 7 Nolu bilesik i¢in; 3026, 2924,
2855, 1668, 1585,1510, 1449, 1252, 966, 787, 751 ve 693 seklindedir. 8 Nolu bilegik
icin; 3027, 2924, 2851, 1667, 1606, 1573, 1449, 1409, 1231, 1180,966, 819, 753 ve
695 seklindedir.

Olgiilen spektroskopik verilerin yorumlanmas: ve literatiir bilgileri sonucu
sentezlenen 5-8 nolu Dbilesikler; rel-(1B,2a)-dibenzoil-rel-(33,40)-di-(E)-(2-
fenil)etenilsiklobiitan ~ (5),  rel-(1B,2a)-di-(p-etil)-benzoil-rel-(3p,40)-di-(E)-(2-
fenil)etenilsiklobiitan  (6), rel-(1pB,2a)-di-(m-metil)-benzoil-rel-(3B,40)-di-(E)-(2-
fenil)etenilsiklobiitan (7) ve rel-(1B,2a)-di-(p-metil)-benzoil-rel-(38,4a)-di-(E)-(2-
fenil)etenilsiklobiitan (8) seklinde adlandirildi. Yapilan literatlir ¢aligmasi sonucu

sentezlenen 5-8 nolu bilesiklerin yeni olduklari tespit edildi.

Tablo 6. 5-8 Nolu bilesiklerin UV verileri

Bilesik | Amax(nm) | ex10”
5 251 23.421
6 260 26.214
7 254 35.784
8 259 17.945
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Tablo 8. 5-8 bilesiklerinin *C NMR degerleri, CDCls.

sa,b 6a,b 7a,b 8a,b
C No 6(: 6(; 6C 8(}
1,2 4594 | 4599 45.70 45.87
45.74 45.72 45.68 45.73
3,4 44.55 44 35 4475 4432
43.18 42.95 43.39 43.05
1a,2a 199.48 | 199.15 199.60 | 199.11
197.85 | 197.44 198.08 | 197.40
l'a, 2'a 133.42 | 133.79 133.87 | 133.78
133.26 | 132.56 132.79 | 132.58
1"a, 2"a 128.00 | 128.08 128.11 | 128.23
125.30 { 125.60 125.54 | 125.56
171" 136.71 | 136.83 136.76 | 136.78
136.70
272" 128.58 | 126.28 129.72 | 129.26
128.46 128.38
373" 129.06 | 128.07 138.29 | 126.28
128.28 138.25
47 4" 134.02 | 150.38 13413 | 144.25
132.80 | 150.12 133.97 | 144.02
5 5" 129.06 | 128.07 128.74 | 126.28
128.28
6/ 6" 128.58 | 126.28 125.45 | 129.26
128.46 128.38
2x m-Me - - 21.27 21.65
2x p-Me - - - -
2x p-Et - 28.88 - -
15.14
15.03
1"/ 136.13 | 133.92 136.25 | 133.64
135.98 | 133.62 13591 | 13342
2m2m 126.28 | 128.42 126.28 | 129.26
128.30 126.24 | 128.31
3m/3m 128.34 | 129.29 128.43 | 129.19
128.50 128.31
4"/ 4m™ 127.46 | 127.38 127.43 | 127.39
127.37 | 127.28 127.32 1 127.30
s"/ s 128.34 | 129.29 128.43 | 129.19
128.50 128.31
6"/ 6™ 126.28 | 128.42 126.28 | 129.26
128.30 126.24 | 128.31

*Kimyasal kayma degerleri CDCls’e (77.00 ppm) goredir.
®Kimyasal kayma degerleri APT, HETCOR ve ACD yardimiyla
cozlimlendi.
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Biitiin bu ¢alismalardan sonra elde edilen veriler ile yapilar1 aydinlatilan 5-8
nolu bilesiklerinin teorik olarak da enerjileri ve kararli konformasyonlan
olugabilecek 11 degisik izomerin ($ekil 20) incelenmesi sonucu belirlenmis ve bu
hesaplamalar ile spektroskopik verilerin paralel oldugu saptanmistrr. 5-8 Nolu
bilesiklerinin geometrik optimizasyonu ve gerilim enerjileri molekiiler mekanik
MM2 [76] metodu ile hesaplanmugtir. Aymi zamanda geometrik optimizasyon,
olusum enerjileri ve diger baz1 6zellikleri AM1 [77] ve PM3 [78] semi emperyal
metodlan ile hesaplanmistir. Biitlin hesaplamalar HYPERCHEM 7.5 programi ile
IBM PC Pentium IV Computer ile yapilnustir.

R R R, R R R, R, R,
R{ R, Ry R Ry ‘R, Ry ” R;
1 2 3 4
R; R, R, R Ry R; R R, R; R Ry
R R, Ry “R, R, R R; "Ry
5 6 7 8
Ry R Ry R Ry Ry
R1 = -COC5H5
R, = (E)-CH=CHC¢Hs
Ry Ry Ry R, Ry R;
9 10 11

Sekil 20. Fotokimyasal dimerlesme reaksiyonu sonucu olugabilecek
Izomerler

Bu hesaplamalar ile elde edilen veriler agagida ayr1 ayr incelenmistir.
5 Nolu bilegik i¢in AM1 ve PM3 semiempirik metodlar ile yapilan hesaplama

tablo 9°de goriilmektedir. Bu iki metod ile yapilan hesaplamalar sonucu 1 nolu
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izomerin olugum 1sisinin en diigiik oldugu bulunmusg ve dolayisiyla en kararh izomer
oldugu tespit edilmistir. Yine bu iki semiempirik metod ile yapilan hesaplamalarda
ilk bes izomerin termodinamik bakimdan olusabilecegi tesbit edilmistir. Yapilan
aragtirmalar gOstermigtir ki, hesaplamalar ile elde edilen bulgular literatiir ile
paralellik saglamaktadir [69-75].

Tablo 9. 5 Nolu bilegigin izomerlerinin olusum 1silar1 AH’¢ (kcal/mol), sinir
orbitallerinin, gomo, eLumo (eV) ve dipol moment pp (Debye)

enerjilerinin hesabi
AMI PM3

Izomerler | Grup simetrileri | AH  {enomo (eLuomo (Mo |AH | enomo | €Lumo | o

1 C, 76.231-8.89 (-0.34 [1.6268.10]-9.06 |-0.42 |1.22
2 C; 77.411-9.05 |-0.30 |3.75(69.47(-9.21 {-0.46 |4.15
3 Ci 79.16[-8.91 [-0.32 10.0 {71.42}-9.11 [-0.36 [0.0

4 G 79.191-8.82 [-0.31 [0.99]71.52{-9.05 [-0.40 |1.30
5 Ci 79.20|-8.84 |-0.49 [2.39{71.93{-8.99 |-0.43 [1.22
6 ® 80.21-8.88 |-0.33 10.89{73.76-9.06 {-0.35 [0.77
7 Ci 81.17]-8.90 |-2.27 |4.52|72.87]-9.08 |-0.38 {4.47
8 C 83.09|-8.94 {-0.34 |4.69]75.19{-9.06 |-0.41 |4.58
9 C 84.81(-8.68 [-0.37 [4.9877.62|-8.92 [-0.46 {4.83
10 Ci 88.61-8.70 }-2.29 [4.84{80.55{-8.95 |-0.20 [4.51
11 Ci 91.32/-8.86 {-0.32 14.16!81.41|-9.03 {-0.29 |3.67
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Tablo 10. 5 Nolu bilesigin izomerlerinin (MM+) metodu ile gerilim enerjilerinin

hesab:.
Izomerler |Etoplam |{EBag |Eag | EBukoime | Evanderwaals | Eceritim | Entektronik
1 46.71 334 |34.80 |-29.35 [38.36 -043 |0
2 51.76  |2.95 |33.60 [-22.29 |38.04 1-040 [-0.15
3 51.01 }3.03 133.85 |-21.66 |36.35 -041 |-0.16
4 50.62 |3.02 |[34.23 [-21.87 [36.09 -042 |{-0.44
5 51.97 [3.04 |[33.90 {-21.81 [38.22 -0.29 0.03
6 53.05 [3.08 (35.10 [-21.69 |37.12 -041 |-0.14
7 52.08 [2.95 |34.73 |-22.26 |36.28 -041 {0.78
8 5441 13.06 [35.85 |-21.78 |38.03 -0.37 ]-0.38
9 5546 |3.15 |36.80 |-22.91 [39.14 -0.36 [-0.35
10 56.40 |3.31 [37.90 |-23.00 |38.93 -0.36 |-0.39
11 64.89 |3.44 |42.55 |-1791 [36.89 -0.19 |0.11
Tablo 10’de = MM+ hesaplamalarindan elde edilen verilere bakildiginda da

g6riildiigi gibi 1 nolu izomer en kararh izomerdir. Bu tabloda da goriildiigi gibi ilk

bes izomer 151k reaksiyonu sonucu olusabilir.

6 Nolu bilesik i¢in AM1 ve PM3 semiempirik metodlar1 ile yapilan

hesaplama tablo 11°de goriilmektedir. Bu iki metod ile yapilan hesaplamalar sonucu

1 nolu izomerin en diisiik olugum 1s1sina sahip oldugu gériilmektedir. Bu sonuca gore

1 nolu izomer en kararh izomerdir. Yine bu iki semiempirik metod ile yapilan

hesaplamalarda ilk bes izomerin termodinamik bakimdan olugabilecedi tesbit

edilmigtir. Yapilan aragtirmalar gostermistir ki hesaplamalar ile elde edilen bulgular
literatiir ile paralellik saglamaktadir [67-75].
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Tablo 11. 6 Nolu bilesigin izomerlerinin olusum 1silart AHs (kcal/mol), sinir
orbitallerinin, egomo, eLumo (€V) ve dipol moment pp (Debye)

enerjilerinin hesabi.

AM1 PM3
Izomerler | Grup simetrileri| AH |enomo|€umo| o | AH |egomo|€Lumo| Up
1 C2 48.941-8.87 |-0.31 |1.2839.21|-8.92 |-0.49 |3.70
2 C2 50.21(-9.02 |-0.29 |{3.37}40.13|-9.12 {-0.35 {3.91
3 Cl1 51.90{-8.88 [-0.31 |0.11[42.30(-9.05 |-0.35 {0.12
4 Cc2 51.60|-8.78 }-0.29 10.75{41.93|-8.97 |-0.33 {1.21
5 Cl 51.91(-8.89 [-0.32 [1.29)42.66|-8.95 |-0.42 |2.28
6 Cl 52.92|-8.85 |-0.30 |1.76 |44.85|-8.99 |-0.41 |0.75
7 C1 53.90(-8.87 (-0.27 |4.90(43.68 -9.05 |-0.30 |4.95
8 Cl 55.99|-8.86 |-0.36 |5.34[44.77|-8.99 {-0.38 |5.12
9 C1 52.97|-8.92 {-0.20 10.24{45.47|-8.95 |-0.37 |4.54
10 Cl 64.11|-8.84 |-0.18 |2.06|51.03]-8.80 |-0.36 |4.82
11 C1 59.80|-8.66 |-0.19 [4.60(50.89|-8.90 |-0.28 |4.02

Tablo 12. 6 Nolu bilesigin izomerlerinin (MM+) metoduyla gerilim enerjilerinin

hesabu.

Izomerler |Eroplam |Epag {Eap |Ebakuime |Evan der Waals | EGerilim | Egtektronik
1 52.94 3.25 [34.19 |{-23.13 39.63 -0.37 |[-0.62
2 5297 |3.14 |33.89 |-23.73 |40.20 -0.38 |-0.14
3 50.83 3.25 134.07 |-22.02 |36.09 -041 (-0.15
4 51.56 3.32 {34.58 |-20.76 (35.36 -043 |-0.51
5 52.11 3.27 |34.40 |-23.22 |38.48 -0.38 }-0.45
6 53.57 [3.33 {3542 |-22.01 |37.08 -0.39 (0.14
7 53.06 3.16 |34.91 }-23.25 |37.87 -0.40 }0.77
8 55.72 |3.37 |35.66 |-20.78 |36.50 -040 |1.36
9 49.92 3.32 |34.34 {-21.40 |34.39 -0.41 |[-0.32
10 56.62 3.60 |38.58 |-23.26 |38.58 -0.36 -0.53
11 56.07 343 [36.99 |-20.22 [35.82 -042 1047
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Tablo 12°de 6 Nolu bilesigin MM+ hesaplamalarindan elde edilen verilere

bakildiginda toplam enerjiler kiyaslandiginda goriildiigii gibi 1 nolu izomer en kararh

izomerdir. Bu tabloda da goriildiigii gibi ilk bes izomer 1s1k reaksiyonu sonucu

olusabilir.

7 Nolu bilesik icin AM1 ve PM3 semiempirik metodlar1 ile yapilan

hesaplama tablo 13’de goriilmektedir. Bu iki metod ile yapilan hesaplamalar sonucu

1 nolu izomerin olugum 1silarina gore en kararli izomer oldugu tespit edilmigtir. Yine

bu iki semiempirik metod ile yapilan hesaplamalarda ilk bes izomerin termodinamik

bakimdan olusabilecegi tesbit edilmigtir. Yapilan aragtirmalar gostermigtir ki
hesaplamalar ile elde edilen bulgular literatiir ile paralellik saglamaktadir [69-75].

Tablo 13. 7 Nolu bilesigin izomerlerinin olusum 1silart AR’y (kcal/mol), simr

orbitallerinin, egomo, eLumo (€V) ve dipol moment pp (Debye)

enerjilerinin hesab.

AM1 PM3

Izomerler | Grup simetrileri | AH | enomo | eLumo M |AH | enomo | ELumo | Bp

1 C2 60.52 [-8.87 {-0.31 |1.26248.23 |-8.95 |-0.37 {0.90
2 C1 62.22 |1-8.98 (-0.29 {5.58 [49.41 |-9.12 [-0.35 {3.90
3 CI 64.47-8.90 |-0.22 [5.2¢”[51.57 [-9.05 |-0.34 |3.®
4 C2 64.22 -8.81 {-0.23 10.33 |[51.19 |-8.96 |-0.33 {1.26
5 Ci 63.74 (-8.90 [0.36 |0.91 |51.88 |-8.95 {-0.41 {2.46
6 C1 64.36 [-8.87 |-0.31 [1.22 [54.70 |-8.99 |-0.46 |0.25
7 Ci 66.35-8.89 |-0.15 |4.84 |52.94 |-9.05 |-0.30 |5.05
8 C1 67.91 |-8.92 [-0.24 |5.37 |54.09 |-8.99 |-0.37 |5.18
9 Ci 67.28 {-8.79 |-0.37 14.78 |54.64 |-8.94 {-0.35 {4.53
10 C1 71.78 |-8.67 {-0.39 |[5.141[61.29 |-8.83 |-0.36 |5.26
11 c2v 73.42 |-8.67 {-0.31 |3.89 |61.84 |-8.88 [-0.39 [4.06

Tablo 14°da 7 Nolu bilesigin MM+ hesaplamalarindan elde edilen verilere
bakildiginda da goriildiigti gibi 1 nolu izomer en kararlt izomerdir. Bu tabloda da

goriildtigi gibi ilk bes izomer 151k reaksiyonu sonucu olusabilir.
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Tablo 14. 7 Nolu bilesigin izomerlerinin (MM+) metoduyla gerilim enerjilerinin

hesabi.
Izomerler EToplam EBag EA;;] Ebukalme | Evander |Egeritim EEiektronik
Waals

1 51.20 |3.11 3405 |-23.92 38.99 [-040 -0.63
2 52.58 |3.07 3432 |-23.72 38.50 |{-0.40 0.81
3 50.08 ]3.18 3418 [-21.52 3496 |-0.44 -0.29
4 49,78 |3.17 3444 |-21.77 3491 -0.45 -0.52
5 5144 |3.21 34.56 |-22.81 3749 |-0.41 -0.59
6 52.37 {3.20 35.37 |-22.32 36.82 |-0.43 -0.28
7 5147 |3.08 35.04 (-23.16 36.32 {-0.42 0.62
8 5443 |3.25 35.55 |-20.77 35.31 -0.44 1.53
9 4992 [(3.32 3434 |-21.40 3439 |-0.41 -0.32
10 56.62 13.60 38.58 |-23.26 38.58 (-0.36 -0.53
11 56.07 (3.43 36.99 |-20.22 3582 }1-0.42 0.47

8 Nolu bilesik i¢cin AM1 ve PM3 semiempirik metodlar1 ile yapilan
hesaplama tablo 15°de goriilmektedir. Bu iki metod ile yapilan hesaplamalar sonucu
1 nolu izomerin en kararli izomer oldugu tespit edilmigtir. Yine bu iki semiempirik
metod ile yapilan hesaplamalarda ilk bes izomerin termodinamik bakimdan

olugabilecedi tesbit edilmistir. Yapilan arastirmalar gostermistir ki hesaplamalar ile

elde edilen bulgular literatiir ile paralellik saglamaktadir [69-75].
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Tablo 15. 8 Nolu bilesigin izomerlerinin olusum 1silar1 AH’¢ (kcal/mol), smir
orbitallerinin, egomo, sLumo(eV) ve dipol moment pp (in Debye)

enerjilerinin hesabi.

. AMI1 PM3

[zomerler | Grup Simetrileri AH | egomo | ELuMo | Mp AH | egomo { ELumo| Ho
1 C1 60.98 |-8.88 [-0.29 [1.36 149.26 |-8.95 |-0.44 {0.38
2 Cl 6297 (-8.92 |-040 {492 }49.68 |-9.12 |-0.35 |3.35
3 Cl 64.79 {-892 (-0.18 {044 |51.87.1-9.06 |-0.32 }10.49
4 Cl 64.57 |-8.82 [-0.19 {0.41 {51.49 |-8.98 |-0.34 |1.50
5 C1 63.96 |-8.82 |-044 (2.58 (52.22 |-8.96 |-0.38 {2.36
6 Ct 64.83 |-8.87 |-0.28 |1.41 |54.24 |-8.97 {-0.36 {0.37
7 Ci 66.63 |-891 -0.15 |4.70 |53.23 |-9.06 |-0.31 [4.89
8 C1 6798 |-8.92 |-021 14.80 |52.50 |-9.00 [-0.34 [4.62
9 C1 67.64 |-8.80 |-035 [4.46 5492 |-8.96 |-0.32 |4.36
10 C1 72.09 |-8.68 [-0.36 {4.83 |61.40 {-8.78 [-0.44 14.88
11 CS 7393 [-8.69 [-0.29 {3.83 [62.25 {-8.89 |[-0.36 |3.95

Tablo 16’de 8 nolu bilegigin MM+ hesaplamalarindan elde edilen verilere
bakildiginda da goriildiigii gibi 1 nolu izomer en kararli izomerdir. Bu tabloda da

goriildiigi gibi ilk bes izomer 151k reaksiyonu sonucu olugabilir.

Tablo 16. 8 Nolu bilesigin izomerlerinin (MM+) metoduyla gerilim enerjilerinin

hesabu.

[zomerler ETogIam EBag EAQI Epokoime | Evan der waals | EGerilim | ERtektronik
1 50.53 3.15 3399 (-23.79 38.24 -0.40 -0.67
2 52.63 |3.12 34,19 |-23.70 38.67 -0.40 0.75
3 49.87 ]3.21 3417 |-21.97 35.27 -0.44 -0.35
4 49.26 (3.20 34.38 |-22.94 35.64 -0.43 -0.59
5 52.55 |3.33 34,37 |-22.93 38.37 -0.42 -0.18
6 5291 |3.23 3543 (-23.12 38.01 -0.42 -0.22
7 51.15 |3.11 3496 |-23.24 36.16 -0.42 0.57
8 54.41 [3.23 3536 [-20.23 35.24 -0.45 1.25
9 53.03 |3.33 35.10 |-22.12 38.03 -0.41 -0.90
10 5548 13.38 37.29 [-20.85 37.23 -0.42 -1.15
11 52.80 |3.32 6.92 -21.09 34.37 -0.46 -0.26
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Hesaplamalardan da goriildiigii gibi elde edilen en kararli dimerlerin bag-bag
girigsimi sonucu olustugu ve siklobiitan halkasinin subtutienleri R; ve R, gruplarinin
trans-trans konformasyonuna sahip oldugu saptanmstir.

Literatiirde verildigi gibi kinetik teoriye gore elde edilen veriler sonucu 11
degisik izomerin olusabilecegi belirlenmistir[73]. Yine literatiirde halka kapanma
reaksiyonlarinin kinetik teoriye gore gergeklestigi, termodinamik faktoriin ise rol
oynamadigi yer almaktadir[73]. Hesaplama sonuglara gore reaksiyonlardan elde
edilen ana iiriinlerin bag-bag katilmasi ile elde edilen iiriinler oldugu ve termodinamik
bakimdan en kararli iiriinler olduklari ortaya konulmustur. Bu agiklamalara izah
getirmek igin siir orbitallerinin yonelmelerini HYPERCHEM 7.5 programi ile AM1
semi-empirik metod kullanilarak hesaplamalar1 yapilmis ve bilesiklerin o.p
konumundaki ¢ifte baglarinin orbital yonelmelerinin iiriinlerin bas-bas katilmas: ile
gerceklesmelerindeki rolii ortaya konmustur. HYPERCHEM 7.5 programu ile elde
edilen hesaplama verileri asagidaki tablo ve sekillerde verilmistir.

1 Nolu bilesigin baglangi¢ monomerlerinin AM1 metoduyla optimizasyonu
ile orbital enerjilerinin hesaplamalari yapilmis ve bag bas katilmasina
HOMO/LSOMO ve HSOMO/LUMO orbitallerinin elverisli olduklar1 hesaplanmisgtir
ve siyah cizgilerle sekil 21°de gosterilmigtir. Tablo 17°’de AM1 HOMO ve LUMO

orbitallerinin temel hal ve uyarilmig hal enerjilerinin verileri goriilmektedir.

Y

&

Sekil 21. 1 Nolu bilesigin HOMO orbitalleri
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Tablo 17. 1 Bilesiginin temel ve uyarilmig haldeki orbital enerjileri

Bilesik | Elektronik hal | HOMO(eV) | LUMO(eV) | LSOMO(eV)
So -8.845 -0.916

I
T) -7.980 -0.392

Sekil 23’de 1 nolu bilesigin LSOMO/HOMO ve HSOMO/LUMO orbitalleri
arasinda girigimlerin sayisal ifadelerle gosterilmesiyle orbitallerin aymi fazli
girisimler yapabilecekleri ve bir bagin olusabilecegi dolayisiyla da dimerlesme ile
siklobiitan halkasinin meydana gelebilecegi goriilmektedir. Hesaplamalardaki
rakamlardan da goriildiigii gibi o-f doymamis baginda reaksiyon gergeklesir. Ciinkii
uyanilmis haldeki LSOMO (qi=2c;%) elektron yogunlugu y-6 doymamis baginda
reaksiyonun gergeklesmesine izin vermeyecek kadar azdir. Buradan anlasilacag: gibi
simr orbital teorisine gére | bilesiginin bas-bas katilmas: sonucu ana iiriiniin elde
edildigi sonucuna varilmigtir.

Bu rakamsal ifadelerin orbital gésterimleri sekil 22°den de goriildiigii gibi aym

fazlarin girigimi ile siklobiitan halkas: olugur.

Sekil 22. Fotokimyasal bir dimerlesme ile siklobiitan halkasimn
meydana gelmesi.
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Ti-HSOMO T{-LSOMO

(0] (0]

Sekil 23. | Bilesiginin temel hal Sy ve uyariimis hal T, durumalarindaki HOMO
ve LUMO orbitallerinin yonelmeleri

2 Nolu bilesigin baglangic monomerlerinin AM1 metoduyla optimizasyonu ile
orbital enerjilerinin hesaplamalar1 yapilmis ve bas bas katilmasina HOMO/LSOMO
ve HSOMO/LUMO orbitallerinin elverisli olduklar1 hesaplanmistir ve siyah
cizgilerle sekil 24°de gosterilmigtir. Tablo 18°de AM1 HOMO ve LUMO

orbitallerinin temel hal ve uyarilmis hal enerjilerinin verileri goriilmektedir.

Sekil 24. 2 Nolu bilesigin HOMO orbitalleri
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Tablo 18. 2 Bilesiginin temel ve uyarilmis haldeki orbital enerjileri

Bilesik | Blektronik hal | HOMO(eV) | LUMO(eV) | LSOMO(eV)
So -8.868 -0.850

2
T, -7.966

Sekil 25’de 2 Nolu bilesigin LSOMO/HOMO ve HSOMO/LUMO orbitalleri
arasinda girisimlerin sayisal ifadelerle gosterilmesiyle orbitallerin aym fazli
girisimler yapabilecekleri ve bir bagin olusabilecegi dolayisiyla da dimerlesme ile
siklobiitan halkasinin meydana gelebilecegi goriilmektedir. Hesaplamalardaki
rakamlardan da goriildiigii gibi o-p doymamis baginda reaksiyon gergeklesir. Ciinkii
uyarilmis haldeki LSOMO (gi=2¢?) elektron yogunlugu y-8 doymamis baginda
reaksiyonun gergeklesmesine izin vermeyecek kadar azdir. Buradan anlasilacag: gibi
sir orbital teorisine gore 2 bilesiginin bas-bas katilmasi sonucu ana iiriiniin elde
edildigi sonucuna varilmistir.

Bu rakamsal ifadelerin orbital gosterimleri sekil 22°den de goriildiigii gibi ayni

fazlarin girigimi ile siklobiitan halkas: olusur.

0.54

Ti-HSOMO Ti-LSOMO

(0] (6]

Sekil25. 2 Bilesiginin temel hal Sq ve uyarilmig hal T durumalarindaki HOMO,
LUMO, HSOMO ve LSOMO orbitallerinin yénelmeleri
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3 Nolu bilesigin baslangi¢ monomerlerinin AM1 metoduyla optimizasyonu ile
orbital enerjilerinin hesaplamalari yapilmig ve bag bas katilmasina HOMO/LSOMO
ve HSOMO/LUMO orbitallerinin elverigli olduklar1 hesaplanmistir ve siyah
gizgilerle sekil 26’da gosterilmigtir. Tablo 19°da AM1 HOMO ve LUMO

orbitallerinin temel hal ve uyarilmis hal enerjilerinin verileri goriilmektedir.

é
.

Sekil 26. 3 Nolu bilesigin HOMO orbitalleri

Tablo 19. 3 Bilesiginin temel ve uyarilmis haldeki orbital enerjileri

Bilesik | Elektronik hal | HOMO(eV) | LUMO(eV) | LSOMO(eV) | HSMO(eV)
S0 -8.899 -0.847

‘I -7.829 -0.380

Sekil 27°de 3 nolu bilesigin LSOMO/HOMO ve HSOMO/LUMO orbitalleri
arasinda girigimlerin sayisal ifadelerle gosterilmesiyle orbitallerin ayni fazh
girisimler yapabilecekleri ve bir bagin olusabilecegi dolayisiyla da dimerlesme ile
siklobiitan halkasinin meydana gelebilecegi goriilmektedir. Hesaplamalardaki
rakamlardan da goriildiigii gibi a-B doymamis baginda reaksiyon gergeklesir. Ciinkii
uyarilmis haldeki LSOMO (qi=2c) elektron yogunlugu y-3 doymamis baginda
reaksiyonun gergeklesmesine izin vermeyecek kadar azdir. Buradan anlasilacag gibi

siir orbital teorisine gére 3 bilesiginin bag-bag katilmasi sonucu ana iiriiniin elde
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edildigi sonucuna varilmigtir.
Bu rakamsal ifadelerin orbital gosterimleri sekil 22°den de goriildiigii gibi ayni

fazlarin girigimi ile siklobiitan halkasi olusur.

T-HSOMO T,-LsoMoO

0} 0}

Sekil 27. 3 Bilesiginin temel hal Sy ve uyarilmig hal T; durumalarindaki HOMO ve
LUMO orbitallerinin yonelmeleri

4 Nolu bilesigin baslangi¢ monomerlerinin AM1 metoduyla optimizasyonu ile
orbital enerjilerinin hesaplamalar1 yapilmis ve bas bas katilmasina HOMO/LSOMO
ve HSOMO/LUMO orbitallerinin elverisli olduklar1 hesaplanmistir ve siyah
cizgilerle sekil 28’de gosterilmigtir. Tablo 20°’de AM1 HOMO ve LUMO

orbitallerinin temel hal ve uyarilmig hal enerjilerinin verileri goriilmektedir.



Sekil 28. 4 nolu bilesigin HOMO orbitalleri

Tablo 20. 4 Bilegiginin temel ve uyarilmig haldeki orbital enerjileri

Bilesik | Elektronik hal | HOMO(eV) | LUMO(eV) | LSOMO(eV) | HSMO(eV)
5o -8.825 -0.895
4
T -7.969 -0.408

Sekil 29°de 4 nolu bilesigin LSOMO/HOMO ve HSOMO/LUMO orbitalleri

arasinda girisimlerin sayisal ifadelerle gosterilmesiyle orbitallerin ayni fazli

girisimler yapabilecekleri ve bir bagin olugabilecegi dolayisiyla da dimerlesme ile

siklobiitan halkasimn meydana gelebilecegi goriilmektedir. Hesaplamalardaki

rakamlardan da goriildiigii gibi o-B doymamig baginda reaksiyon gergeklesir. Ciinkii
uyarilmig haldeki LSOMO (qi=2¢®) elektron yogunlugu v-8 doymamis baginda

reaksiyonun gergeklesmesine izin vermeyecek kadar azdir. Buradan anlagilacag: gibi

siir orbital teorisine gore 4 bilegiginin bag-bas katilmasi sonucu ana iiriiniin elde

edildigi sonucuna varilmistir.

Bu rakamsal ifadelerin orbital gosterimleri sekil 22°den de goriildiigii gibi aym

fazlarmn girigimi ile siklobiitan halkasi olusur.
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-0.21 0.38 0.37 -0.40

0 O
-028  0.59 016 001

Sekil 29. 4 Bilesiginin temel hal Sy ve uyarilmis hal T; durumalarindaki HOMO ve
LUMO orbitallerinin yonelmeleri

Sonug olarak 1-4 bilesiklerinin teorik hesaplamalariyla elde edilen verilerden
hareketle bu bilesiklerin fotokimyasal reaksiyonlar1 sonucu, bilesiklerden elde edilen
ana Urlinlerin bag-bag katilmalanyla olustugu kamtlanmigtir. Teorik olarak farkli R
gruplarina sahip olan bir dienofil bilesiginin bir dimerlesme reaksiyonu sonucu 11
farkl: konformasyona sahip olabilecegi bilinmektedir [71-72] ve bu konformasyonlar
sekil 20°de gosterilmistir. Fakat teorik hesaplamalar ve deneysel sonuglar bunlardan
en kararli konformayonun siklobiitan halkasindaki R gruplarinin trans-trans

pozisyonunda oldugunu g6stermigtir.



S.SONUCLAR

Caligmada  Claisen-Schmidt reaksiyon mekanizmasiyla 4 farkli tipte
kalkon/alnuston bilesikleri sentezlenmigtir. Bu bilesiklerden 2 ve 3 nolu bilesiklerin
literatlir aragtirmalari sonucu yeni bilegikler olduklari, 1 ve 4 nolu bilesiklerin bilinen
bilesikler olduklari bulundu. Bu maddeler; (2E,4E)-1,5-difenilpenta-2,4-dien-1-on, (1),
(2E,4E)-1-(p-etil)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on, (2), (2E 4E)-1-(m-metil)fenil-5-
fenilpenta-2,4-dien-1-on, (3) ve (2E.4E)-1-(p-metil)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on, (4)
seklinde isimlendirildi. Sentezlenen maddelerin yapilart 200 MHZ NMR cihazi, LC-
MS/MS cihazi, FT-IR spektrofotometreleri ve ACD NMR programi yardmmiyla tayin
edildi.

Elde edilen 1-4 nolu bilesikler literatiirdeki kaynaklardan yola ¢ikilarak daha sonra
aktiviteleri aragtirmak iizere fotokimyasal reaksiyonlar1 yapildi ve §-truxinic yapisinda 5-8
nolu bilesikler sentezlendi. Bu bilesiklerin hepsinin yapilan literatiir aragtirmalar1 sonucu
yeni bilesikler olduklan saptandi. Bu bilesikler : rel-(1B,2a)-dibenzoil-rel-(3B,40)-di-(E)-
(2-fenil)etenilsiklobiitan (5), rel-(1B,20)-di-(p-etil)-benzoil-rel-(3B,40)-di-(E)-(2-
fenil)etenilsiklobiitan (6), rel-(1B,20)-di-(m-methyl)-benzoil-rel-(3 B, 4a)-di-(E)-(2-
fenil)etenilsiklobiitan  (7), ve rel-(1B,2a)-di-(p-methyl)-benzoil-rel-(3B,4a)-di-(E)-(2-
fenil)etenilsiklobiitan (8) olarak isimlendirildi. Sentezlenen maddelerin yapilar1 200 MHZ
NMR cihazi, LC-MS/MS cihazi, FT-IR spektrofotometreleri ve ACD NMR programi
yardimziyla tayin edildi.

5-8 nolu bilegiklerin yap: tayinlerinde siklobiitan yapilarinin trans-trans yapisinda
oldugu belirlendi. Bu yapinin trans-trans oldugunu kanitlamak i¢cin HYPERCHEM 7.5
programi ile 5-8 nolu bilesiklerin optimizasyonu yapildi. Literatiirde fotokimyasal
dimerlesme reaksiyonu sonucu kinetik olarak 11 izomerin olusabilecegi fakat bunlardan en
kararlistnin trans-trans yapida oldugu belirtilmektedir. Optimizasyon sonucu elde edilen
bilesiklerin de en kararli olam literatiir ve deneysel verilere paralel olarak trans-trans
yapisinin oldugu sonucuna varilmigtir.

Bu sonuglardan yola ¢ikilarak yapilan galigmanin bir makalesi hazirlanmis ve
makale yayma gonderilmistir. Makale su an baski agamasindadir. (N. Yayli, A. Yasar, O.
Ugtincti, S. O. Sivrikaya, C. Giileg, M. Kiigiik, R. Abbasov, J. Photochem. and
Photobiology A: Chemistry, 171, 295-302, (2004).



6. ONERILER

Bu ¢aligmaya literatiirdeki kalkon/alnuston bilegiklerinin biyolojik aktivitelerinin gok
genis olmasi nedeni ile baglanmigtir ve bu tiir bilesiklerin dimerlerinin biyolojik
aktivitelerinin incelenmesi amaglanmistir. Fakat su ana kadar biyolojik aktivitelerinin
incelenmesine firsat bulunamamistir. Bu ¢alismadan referansla bu tiir bilesiklerin sentezleri
yapilabilir Once sentezlenen kalkon/alnuston monomerlerinin cis-trans pozisyonlart
aragtirtlabilir ve bu cis-trans pozisyonlarinin fotokimyasal dimerlesmeye etkileri incelenebilir,

Bu monomerlerin ve dimerlesme reaksiyonlarinin biyolojik aktiviteleri aragtirilabilir.
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Ek Sekil 7. 2 Nolu maddenin "H-NMR spektrumu, CDCl;
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Ek Sekil 45. 8 Nolu maddenin HETCOOR spektrumu, CDCl;
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Ek Sekil 46. 8 Nolu maddenin FT-IR spektrumu, KBr
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Ek Sekil 47. 8 Nolu maddenin LC-MS/MS spektrumu,CDCl;
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