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OZET

Bu ¢aligmanin birinci bgliimiinde kalkonoid benzeri 10 adet madde (1-10); (2E4F)-
1,5-difenilpenta-2,4-dien-1-on (1), (2E,4E)-1-(2-nitro)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (2),
(2E,4E)-1-(3-nitro)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on A3), (2E,AFE)-1~(4-nitro)fenil-5-
fenilpenta-2,4-dien-1-on (4), (2E,4F)-1-(2-metoksi)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (5),
(2E 4E)-1-(3-metoksi)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (6), (2F,4E)-1-(4-metoksi)fenil-5-
fenilpenta-2,4-dien-1-on  (7), (2E,4E)-1-(2-metil)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on, 8,
(2E 4E)-1-(3-metil)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on  (9), (2E,4E)-1-(4-metil)fenil-5-
fenilpenta-2,4-dien-1-on (10), Claisen-Schmidt reaksiyonuna gore sentezlendi. Yapilan
literatiir aragtirmasi sonucuna gore 2, 8 ve 9 nolu maddelerin yeni ve 1, 3, 4, 5, 6, 7 ve 10
nolu maddelerin ise bilinen maddeler oldugu tespit edildi.

Caligmanin ikinci boliimiinde sentezlenen Kalkon benzeri (2E.4E)-1,5-diaril-2,4-
pentadien-1-on bilegigi ve tiirevlerinden fotokimyasal elektrosiklik reaksiyonlar1 sonucu
kiral siklobiiten yapisinda yeni 10 adet madde (11-20) sentezlendi. Bu maddeler; rel-cis-
3-benzoil-4-fenil-1-siklobiiten (11), rel-cis-3-(2-nitro)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten (12),
rel-cis-3-(3-nitro)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten (13), rel-cis-3-(4-nitro)benzoil-4-fenil-1-
siklobiiten (14), rel-cis-3-(2-metoksi)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten (15), rel-cis-3-(3-
metoksi)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten (16), rel-cis-3-(4-metoksi)benzoil-4-fenil-1-
siklobiiten (17), rel-cis-3-(2-metil)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten (18), rel-cis-3-(3-metil)
benzoil-4-fenil-1-siklobiiten (19), rel-cis-3-(4-metil)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten  (20),
olarak adlandirildi. Sentezlenen maddelerin yapilari spektroskopik olarak NMR, FT-IR,
UV ve LC-MS/MS teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Kalkonoidler, Dihidrokalkon, Kiral, Siklobiiten, NMR, LC-MS/MS.
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SUMMARY

Synthesis of Chalconoid Like Compounds and 47 Photocyclization Reactions

In the first part of this work, 10 chalconoid like compounds (1-10); (2E,4E)-1,5-
dipbenylpenta-2,4-dien-1-one (1), (2E,4E)-1-(2-nitro)phenyl-5-phenylpenta-2,4-dien-1-one
(2), (2E.4E)-1-(3-nitro)phenyl-5-phenylpenta-2,4-dien-1-one  (3), (2E.4E)-1-(4-nitro)
phenyl-5-phenylpenta-2,4-dien-1-one (4), (2E4E)-1-(2-methoxy)phenyl-5-phenylpenta-
24-dien-1-one  (5), (2E,4E)-1-(3-methoxy)phenyl-5-phenylpenta-2,4-dien-1-one  (6),
(2E.4E)-1-(4-methoxy)phenyl-5-phenylpenta-2,4-dien-1-one  (7), (2E,4E)-1-(2-methyl)
phenyl-5-phenylpenta-2,4-dien-1-one (8), (2E,4E)-1-(3-methyl)phenyl-5-phenylpenta-2,4-
dien-1-one (9) and (2E,4E)-1-(4-methyl)phenyl-5-phenylpenta-2,4-dien-1-one (10), were
synthesized according to Claisen-Schmidt reaction. In the literature research, compounds
2, 8 and 9 were found to be new and compounds 1, 3, 4, 5, 7 and 10 were determined to be
known.

In the second part of the study, synthesized chalconoid like compound ((2E,4E)-1,5-
diaril-2,4-pentadien-1-one) and its derivatives (1-10) were reacted by photochemical
electrocyclic reaction to give cyclobutene containing 10 new chiral compounds (11-20).
These compounds were named as; rel-cis-3-benzoil-4-phenyl-1-cyclobutene (11), rel-cis-3-
(2-nitro)benzoil-4-phenyl-1-cyclobutene ~ (12),  rel-cis-3-(3-nitro)benzoil-4-phenyl-1-
cyclobutene (13), rel-cis-3-(4-nitro)benzoil-4-phenyl-1-cyclobutene (14), rel-cis-3-(2-
methoxy)benzoil-4-phenyl-1-cyclobutene (15), rel-cis-3-(3-methoxy)benzoil-4-phenyl-1-
cyclobutene (16), rel-cis-3-(4-methoxy)benzoil-4-phenyl-1-cyclobutene (17), rel-cis-3-(2-
methyl)benzoil-4-phenyl-1-cyclobutene ~ (18),  rel-cis-3-(3-methy)benzoil-4-phenyl-1-
cyclobutene (19) and rel-cis-3-(4-methyl)benzoil-4-phenyl-1-cyclobutene (20). The
structures of the synthesized compounds were identified by NMR, FT-IR, UV and LC-
MS/MS techniques.

Keywords: Chalconoids, Dihydrochalcone, Chiral, Cyclobutene, NMR, LC-MS/MS.
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1. GENEL BILGILER
1.1. Giris

Her gecen giin dogal bilesiklere verilen 6nem gittikge artmaktadir. Bitkiler simrsiz
aromatik madde sentezleyebilme kabiliyetine sahip olup bunlarin ¢ogu fenolik
bilesiklerdir. Fenolik bilesikler bitkilerde en fazla bulunan yapilardan olup bitki aleminde
8000°’den daha fazla fenolik yapinin bilindigi belirtilmektedir [1, 2]. Flavonoidler fenolik
bilesiklerin, kalkonoidler de flavonoidlerin bir alt {iyesidir. Bu bilesiklerin bir kismu ise
bircok bitki tarafindan ikincil metabolizma friinleri olarak sentezlenirler ve sinyal
(mesajc1) olarak mikroorganizma ve serbest radikallere karst koruyucu rol oynarlar. Bu
nedenle bunlar "ikincil bitki iiriinleri", "fitokimyasallar" veya "kimyasal-Onleyiciler"
(chemo-preventers) diye adlandirilirlar [3-8]. Bu mesajc1 olarak gérev yapan kalkonoidler
hem in vitro [9-15] hem de in vivo [9, 16-36] sartlarinda elde edilebilen dogal bir madde
tiiriidiir. Bu tiir maddeler ¢ok genis bir alanda biyolojik aktif 6zellige sahiptir [37-44].
Omnegin antitiimdr [45-50], antibakterial, antifungal [45-52], antikanser [47-53], antiviral
[47-54], antiplasmadial [47], antimalarial, antileishamanial [48], anti-inflamantory [46, 55-
56], antituberkiiloz [57], immunostimulatory [58] ve antioksidan [45-48, 59] etkiye
sahiptirler.  Ayrica  Kalkonlardan  2-metoksi-3-metil-4,6-dihidroksi-5-(3°-hidroksi)
sinnamoilbenzaldehid anti-HIV ilaci olarak onde gelmektedir [60]. Anti-HIV alaninda
diger baza kalkonlar tetrahidroksimetoksikalkon, likokalkon A, likokalkon B [61] ve
kardamonin [62] lizerinde de olumlu arastirma sonuglar1 bulunmustur. Bu &zellikleri
gosteren kalkon maddelerine alternatif maddeler olarak, ¢alismamn birinci bolimiinde
kalkon benzeri maddeler siibstitiie asetofenon ve sinnamaldehit bilegiklerinden baglanarak
bilinen Claisen-Schmidt (aldol) reaksiyonlarina goére 10 adet 1-10 nolu bilegikler
sentezlenmigtir [63-65]. Bunlardan 2, 8, 9 nolu maddeler yeni ve 1, 3, 4, 5, 6, 7, 10 nolu
maddelerin sentezleri veya tiirevleri literatiirde meveuttur [66-75].

Bu ¢alismada kalkon benzeri maddelerden fotokimyasal elektrosiklik reaksiyonlar
sonucu dihidrokalkon yapisi igeren kiral karbonlu stibstitiie siklobiiten bilesiklerinin
sentezleri amaglanmigtir. Yapilan literatiir aragtirmasina gore cesitli dien ve polienlerin
elektrosiklik reaksiyonlar1 sonucu siklobiiten halkas: igeren bilesikler sentez edilmigtir [76-
84]. Fakat, (2EA4E)-1,5-diaril-2 4-pentadien-1-on tiiri  bilegiklerin  elektrosiklik



reaksiyonlarindan siibstitiie siklobiiten bilegiklerinin sentezine rastlanmamgtir. Ayrica,
kalkon ve benzeri maddelerin fotokimyasal yolla dimerlesme reaksiyonu sonucu kiral
siibstitiie siklobiitan halkas1 iceren bilesiklerin elde edilmesi konusunda ¢aligmalar
mevcutdur [85-90] ve bu tiir bilegikler dogal kaynaklardan da izole edilmiglerdir [91-93].
Caligmanin ikinci boliimiinde sentezlenen kalkon benzeri (2E,4E)-1,5-diaril-2,4-
pentadien-1-on bilesigi ve tiirevlerinden fotokimyasal elektrosiklik reaksiyonlar: sonucu
kiral Rel-cis-3-benzoil-4-fenilsiklobiiten yapisinda yeni 11-20 nolu bilesikleri sentez edildi
[85-90]. Fotokimyasal elektrosiklik reaksiyonlar stereoselektif {irtinler verdigi
bilinmektedir [94]. Sentez edilen 11-20 nolu bilesikler dihidrokalkon (B’-kalkanon) yapisi

icermektedir.

1.2. Kalkonoidler

Kalkanoidler dogal olugan flavanoid ailesinin nemli bir bdliimiinti olustururlar.
Koprii karbon atomlari, karbonil fonksiyonel grubu C-a ve C-B olarak saretlenir. Merkez
karbon atomu C-a, A halkasina komgu olan C-f' ve B halkasina komsu olan ise C-§ olarak
tamimlanir. Bu bilesiklerin karakteristik dzellikleri bir keto ve olefinik bagin bulunmasidir
[95]. Daha spesifik olarak kalkanoid tiirii maddeler agagidaki formiillerde oldugu gibi
kalkon, B-kalkonol, B'-kalkanon, a-kalkanon, B'-kalkanon-a-ol, ve P'-kalkanon-B-ol gibi
genel isimlerle adlandirilmaktadir. Bu maddelerin agagida formiilleri ve geleneksel
numaralandirilmalan goriilmektedir [9].

Kalkon kelimesi, 1,3-diarilprop-2-en-1-on karbon iskeleti tagiyan tiim maddeler i¢in
verilmis genel bir isimdir. Bu tiir maddelerin aromatik halkalar yaninda en karakteristik
gruplan olefinik ve karbonil grubudur [9].

p'-Kalkanon kelimesi, 1,3-diarilpropan-1-on karbon iskeleti tagiyan tiim maddeler
icin verilmis genel bir isimdir. Bu tiir maddelerin aromatik halkalar yaminda en
karakteristik grubu karbonil grubudur [9].

B'-Kalkanol kelimesi, 1,3-diarilpropan-1-ol karbon iskeleti tagiyan tiim maddeler i¢in
verilmis genel bir isimdir. Bu tiir maddelerin aromatik halkalar yaminda en karakteristik
grubu hidroksil grubudur [9].
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Kalkonlar ve dihidrokalkonlar merkez heterosiklik halkasi bulunmayan Cg-C3-Cs
iskeletine sahip bilesiklerdir. Bu bilesiklerin tammlanmasim saglayan numaralandirma
sistemi farkli olup tektir. Kalkonlarin yapilar1 ¢ok genel olup kalkon; 1,3-diarilprop-2-en-
1-on yapisinda bir bilegiktir. A halkasi genellikle sola yazilir ve ilk numara buradan verilir.
B halkas1 ise saga yazilir [95]. Kalkonoid tiirli maddelerin IUPAC sistemine gore
adlandirilmalarinda ise agagidaki numaralandirma yapilmgtir.




1.2.1. Kalkanoid Glikozitler

Bu smufta kalkanoid-O-glikozitler ve kalkanoid-C-glikozitler vardir. Bu tiir bilesikler
son 20 yildir bilinmektedir. Ornegin Neohesperidin dihidrokalkon sakkarozdan 2000 kat
daha tathdir. Ayrica suda ¢ok az ¢dziniir. Cikletlerde, agiz gargara sivilarinda ve bazi
ilaglarin bilesiminde kullanilmaktadir [96].

1.3. Siibstitiie 1,5-diaril-2,4-pentadien-1-on, Kalkon Benzeri Bilesikler

Kalkon benzeri, diaril siibstitiie a,B,y,0-doymamis keton (siibstitie 1,5-diaril-2,4-
pentadien-1-on, 1-10 nolu maddeler) bilesikler sentezlenmistir. Yapilan literatiir
aragtirmasinda  kalkon benzeri bu maddelerin bazilarimn siibstitiie asetofenon ve
sinnamaldehit bilesiklerinden baglanarak bilinen Claisen-Schmidt (aldol) reaksiyonlarina
gore sentezlerine, bazilarinin ise tiirevlendirilmig reaksiyonlarina rastlanmigtir [66-75].
Literatiir aragtirmasinda bilinen bu maddeler (2E,4F)-1,5-difenilpenta-2,4-dien-1-on (1),
(2E,4AE)-1-(3-nitro)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on A3), (2E,AE)-1-(4-nitro)fenil-5-
fenilpenta-2,4-dien-1-on (4), (2E.,4E)-1-(2-metoksi)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (5),
(2E AE)-1-(3-metoksi)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (6), (2E,4E)-1-(4-metoksi)fenil-5-
fenilpenta-2,4-dien-1-on (7), (2E,4E)-1-(4-metil)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (10) ve
bunlarin formiilleri asagida verilmisgtir.




Literatiir aragtirmasinda bilinen bu maddelerin (1, 3, 4, 5, 6, 7, 10 ) sentezlenme
amaglari; literatiire yeni maddeler kazandirmak, ligandlar olusturmak, bagka maddelerin
sentezinde kullanilmak {izere sentezlenmis ara maddelerdir[66-75].

1.4. Perisiklik Reaksiyonlar

Bu tepkimeler genellikle konjuge dien veya polienlerde biitiin baglar ayni anda, ara
tiriinsiiz ve tek basamakta olusur. Perisiklik tepkimelerin aktivasyon enerjisi 1siyla ya da
mor Otesi iginlarla saglamr. Bir perisiklik reaksiyonu olan Diels-Alder tepkimesinin
1928’de bulunmus olmasmna karsin 1965 yilinda R.B. Woodward ve R. Hoffman bu
tepkimeyi agiklamak icin molekiiler orbital teorisini kullanmiglar ve olayin molekiiler
orbital modelini ortaya koymuslardir. Bundan dolay1 perisiklik tepkimelerin mekanizmasi
Woodward-Hoffman modeline gore agiklamir. Perisiklik reaksiyonlar {i¢ ana gruba
ayrilirlar. Elektrosiklik tepkimeler, siklokatilmalar ve sigmatropik gevrilmeler.

1.4.1. Elektrosiklik Reaksiyonlar

Elektrosiklik reaksiyonlar konjuge polienlerin halkalagmasim igeren perisiklik
reaksiyonlardir. Konjuge ¢ift baglarin halka olusturdugu tersinir tepkimelerdir. Burada iki
pi elektronu bir sigma bag olusturur.
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Isik ile gerceklesen elektrosiklik reaksiyonlarda bazi reaksiyonlar aym yonlii dénme
ile baz1 reaksiyonlar da zit yonli dénme ile gerceklesir. (2+2)x 151k ile gergeklesen
elektrosiklik sistemlerde zit yonlii donme ile halka kapanirken, (4+2)r sistemlerinde halka

kapanmasi1 aym yonlii donme ile olur.

1,3-biitadien siklobiiten

Fakat; 1,3-biitadienin 151k ile reaksiyonu aym y6nlii donme ile gerceklesmez. Ciinkii
orbitallerin ayn uglar ¢akismaz.

e
_—
ayni yonlii dsnme

Olugan iiriin baglangi¢c maddesinin E, Z konumlarina gore cis yada trans iiriin olarak
elde edilir. (2E,4Z,6E) sisteminin 1§1k ile reaksiyonunda trans iiriin elde edilir.




Fakat (2E,4Z,67) sisteminin 151k ile reaksiyonunda ise cis liriin elde edilir.
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Woodward-Hoffman perisiklik reaksiyonlari molekiiler orbital teorisine ve dalga
teorisine gore agiklamigtir. Buna gére en diisiik enerjiye sahip olan dolu orbitalin diigiimii
yoktur, yani tek bir dalga gibi disiliniiliir. Diger dolu orbitaller diiglim sayilarina gore
enerjileri farklilagir, nod sayilari arttikca enerjileri de artar. Perisiklik reaksiyonlar
molekiilin HOMO ve LUMO’sunda gerceklegir. Isik ile gerceklesen reaksiyonlarda
HOMO’nun bir elektronu LUMO’ya uyarilir ve olusan yeni diizenlemeyle temel halin
LUMO’su uyarilmig halin HOMO’su olur. 1,3-Butadienin enerji diyagrami ve diigiimii
Sekil 1°de goriilmektedir.

3 LUMO

LUMO 2 % HOMO

Enerji

4
2

Temel Hal Digiim Uyariimis Hal
Sekil 1. 1,3-Biitadienin Enerji Diyagrami ve Diigiimii




1.5. Yap1 Aydinlatimasinda Kullanilan Teknikler

Bilesikler iizerinde fiziksel Slgiimler yapilarak yapilart hakkinda bilgi edinilir. Bir
bilesigin dipol momenti yapisina ve simetrisine karar vermede, elektron dagilimi, bag
vzunluklarim Slgmede, UV baglayici ve kargit baglayic1 molekiiler orbitaller arasinda
gecislerin belirlenmesinde NMR, molekiiliin baglantilari ve simetrisi hakkinda; IR,
molekiiliin fonksiyonel gruplari hakkinda ve MS molekiiliin kiitlesinin ve yapisinin
belirmesinde bilgiler verir.

1.5.1. IR Spekroskopisi

Kalkonoidlerin yapilarinda ortak olarak bulunan aromatik halka ve karbonil gruplar
nedeniyle IR spektrumlarindaki absorbsiyon bantlari 1500-1600 ve 1620-1670 cm’!
civarinda gdrilliir. Hidroksi kalkonoidlerde bulunan hidroksil grubu 3300-3450 cm™'de
goriliir. 925 cm™de goriilen absorbsiyon band1 ise o yapidaki metilendioksi grubunun
oldugunu gosterir. Yapida gem-dimetil grubunun bulunmas: halinde absorbsiyon bandi
1400 cm™"'de bir pik verir [9, 97-103].

1.5.2. UV Spektrumu

Kalkonoidlerin mordtesi ve goriiniir bélge spektrumlari genellikle metanol veya
etanolde alinir. Bu durumda kalkonoidler 220-270 nm’de ve 340-390 nm’de olmak {izere
iki tane maksimum absorbsiyon aralif1 goésterirler. Bu bilgiler kalkonoid yapisi, oksijenli
tiirleri, baglant1 pozisyonlari hakkinda degerli bilgiler verir [9, 95, 97-103].

Kalkonoidlerin UV spektrumlarina kaydirma reaktifleri olan NaOMe, NaOAc,
NaOAc\H3BO,, AlCl;, AICI/HCI, ZrOCly/sitrik asit gibi reaktifler MeOH ¢6zeltisine ilave
edilirse kalkonoid yapilarinda bulunan —~OH gruplarinin pozisyonu tespit edilir. En ¢ok
rastlanan kalkonoidlerin UV absorbsiyon degerleri Tablo 1’de verilmisgtir.



Tablo 1. En ¢ok rastlanan kalkonoidlerinn UV spektrumlari

Absorpsiyon alanma
Kalkonoidler
EtOH (Apax. nm) NaOEt (Ap,x. nm)
2' 4'-Dihidroksikalkon 267,317, 345 279, 300, 394
4.4'-Dihidroksikalkon 240, 348 250, 427
2' ,4'-Dihidroksi-4-metoksi- Kalkon | 237, 307, 362 234,282, 400
Butein 4'-O-glukozit 245, 265, 305, 385 450
(2',4',3,4: Coreopsin)
Sulfuretin (6,3',4") 257,270, 399 464
Sulfuretin 6-glukozit 257,277, 340, 404 515
Aureusidin (4,6,3',4") 254,269, 336, 399 Boz.
Maritimetin (6,7,3',4") 270, 355, 413 Boz.
Maritimetin 6-glukozit 242,274, 330, 419 505
Braeteatin (4,6,3',4',5") 260, 327, 403 Boz.
Braeteatin 4-glukozit \ 259, 330, 409 Boz.
Braeteatin 6-glukozit 263, 322, 408 470
1.5.3. MS Spektoskopisi

Molekiil kiitlesinin tayininde 6nemli bir yontem kiitle spektroskopisidir. Kiitle
spektrometresinde kalkonoidler yiiksek enerjili elektronlarla bombardiman edilir. Olusan
yiikld pargalar spektrumda bir seri pikler olusturur. MS yiiksek ayirma 6zelligine sahip ise
her bir parcacifin molekiiler kiitlesi 0.001 hassasiyetinde tespiti molekiiler iyon ve biitiin
parcaciklar icin dogru molekiiler formiilii hesaplamaya yardim eder.

Kalkonoidlerin MS’inde basarili olmas: i¢in yiiksek vakumda gaz haline gegmesi ve
kararl1 olmas1 gerekir. Cogu, 100-230°C’da kafi oranda buharlagir ve kararli hale geger.
Ancak polar polihidroksi kalkonoidler gaz haline gecemezler. Bu yiizden kalkonoidlerin
daha kolay gaz haline gegen tiirevleri olusturulur. Uygulanan genel metotlar permetilasyon
veya perdSterometilizasyon, perasetilasyon, pertrifloroasetilasyon ve permetilsilizasyon
uygulanan genel metodlardir [9, 95, 104-105].

" Tirevlendirme yapilmasina ragmen kalkonoidin degiskenligindeki zorluklar ve
molekiiler agirligin artmasi MS 6lgiimlerinde bazi zorluklar ortaya ¢ikarir. Bu nedenle son
yillarda bu zorluklarin giderildigi cesitli teknikler uygulanmaya baglanmigtir. FD-MS
(Alan Bozulmasi Kiitle Spektroskopisi), DCI-MS (Kimyasal Iyonizasyon Bozulmast
Spektroskopisi), SI-MS (Sekonder Iyonizasyon), PD-MS (Plazma Bozulmasi), FAB-MS
(Hizlandirilmis Atom Bombardiman) ve LD-MS (Lazer Bozulmasi), LC-MS/MS gibi
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teknikler tiirevlendirmeye ihtiyag duyulmadan kiitle Slgiimiinde bagariyla kullanilmaktadir.
FD, DCI ve FAB-MS teknikleri kalkonoid glikozitlerin aglikonun yapilar1 kadar seker
dizimlerinin yapisinin karar verilmesinde yaygin bir gekilde kullanilmaktadir [9, 95, 97-
104].

1.5.4. NMR Spektroskopisi

NMR teknikleri dogal ve sentetik organik bilesiklerin yapisinin aydinlatilmasinda
genis sekilde kullanilmaktadir. Bir boyutlu ve iki boyutlu NMR teknikleri seklinde iki
gruba ayrilir.

1.5.4.1. Bir Boyutlu (1D) NMR Teknikleri
1.5.4.1.1. "TH NMR Spektrumu

Organik bilesiklerin yapi analizlerinde "H NMR spektrumlari genis bir sekilde
kullanilmaktadir. DMSO-ds; gibi ¢ok polar g¢oziiciilerin kullammiyla birlikte polar
kalkonoid ve diger bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda biiyiik ilerlemeler kaydedildi.

'H NMR spektrumunda referans madde olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilmakta
olup bu referans maddenin piki “sifir” olarak kabul edilir ve buna gére 0-10 ppm arasinda
pikler goriiliir. Piklerin integrasyonundan proton sayilarinin oranlari ve bagh olduklar: yap1
hakkinda karar verilir. Eslesme sabitlerinden yararlamlarak orta, meta ve visinal (ikiz)
olanlar tayin edilir [9, 97-104]. Tablo 2'de kalkonoidler i¢in karakteristik proton NMR
degerleri goriilmektedir.



Tablo 2. Kalkonoidlerin proton kimyasal kayma degerleri
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Kimyasal
Kayma (ppm) Proton Yarilmalar
0 Tetrametilsilan(Referans madde) Singlet
0-0.5 Trimetilsilil eter grubu Singlet
1620 H,-a-kalkan, prenil siibstitiientin Singlet
o gem-dimetil grubu
Asetoksimetil (OCOCHj3; ), Singlet
1.8-2.3 Aromatik metil (C-CHj3), Singlet
Kalkanin H>-B-B’ Multiplet
p’-Kalkanonun H,-B, H>-a Triplet (J =3.0 Hz)
a-Kalkanol’iin Hy-B’s1 Multiplet
2.3-34 Homoizoflavon’un Hy-B’si Iki ¢ift dublet
Cift dublet ¢ifti (J =7 veya
B'-Kalkanon-a-ol’tin Hy-f’s1
5 ve 13 Hz)
Aromatik Metoksi Grubu Singlet
Cogu sekerlerin CH,OH Monosakkaritin  yapisina
ve CHOH’s1 bagli
3.5-43 2l
a-Kalkanol’iin H-a’s1 Multiplet
ift dublet ¢ifti (J =7 veya
Pterokarpan’in H-3"1 ¢ ot Y
5ve 13 Hz)
. ) . Monosakkaritin ~ yapisima
4.2-6.0 (Anomerik) Seker’in H-1"1
baghdir.
Orto- ve meta-protonlar
. olmas1 durumunda
6.0-8.0 Aromatik A,B halkalarimin H
(orto J=7-9 Hz)
(meta J =1-2.5 Hz)




12

1.5.4.1.2. ¥*C NMR Spektrumu

BC NMR spektrumda biitin karbon pikleri tek ¢izgi halinde goriliir. Karbon
piklerinin sayis1 bilesikteki farkli karbon sayisim verir. *C NMR pikleri 0-220 ppm
arasinda gozlenir. Farkli elektron yogunluguna sahip karbonlar farkli kimyasal kayma
degerlerine sahiptirler. Kalkonoidler igin *C NMR spektrumunda diisiik alanda aromatik
halka ve oksijenli karbonlar, yiiksek alanda alifatik kisma ait karbon pikleri gériiliir.

Kalkonoidlerin *C NMR spektrumunda karbonil grubunun kimyasal kayma
degerinden, keton, doymamig veyar -siibstitiie olmus karbonil grubu hakkinda bilgi ¢ok
kolaylikla tespit edilmektedir [9, 97-104]. Genel olarak kalkonoidlerin *C NMR kimyasal
kayma degerleri Tablo 3' de goriilmektedir.

Tablo 3. Kalkonoidlerin *C NMR kimyasal kayma degerleri

Yaklasik Kimyasal Kayma Arahg Karbon Tiirii
(TMS, standart)
0-20 ppm Alifatik
0-5 ppm Alifatik-OSi(CH3)3
Aromatik-OSi(CH3)3
7-22 ppm Aromatik C-CHj3
19-26 ppm Asetoksi-CHj3
Kalken (C-B")
a-Kalkanol (C-B)
Kalkanol(C- o)
25-33 ppm p'-Kalkanon (C-8)
34-40 ppm Kalken (C-B, C-B")
p'-Kalkanol (C-B)
Dihidroauron (CH,-Ph)
40-52 ppm a-Kalkanon (C-f3)
55-57 ppm Aromatik O-CHj3
(En az bir orto pozisyonu serbest)
59-63 ppm Aromatik -OCHj (disiibstitiie orto)
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Tablo 3’tin devam

65-89 ppm a-Kalkanol (C-a) p'-Kalkanol (C-8")
100-104 ppm Metilendioksi
90-135 ppm Oksijensiz aromatik karbonlar
Kalkon (C-a)
B-Kalkon (C-a)
Kalken (C-a, C-B)
Auron (C-2)
130-150 ppm Oksiaril (orto veya para oksijenli)
135-144 ppm 3-Fenil kumarin (C-4)
Antosynidin (C-4)
136-158 ppm Kalkon (C-B)
Antosyanidin (C-3)
Auron (C-2)
155-168 ppm Oksiaril karbon (orto veya para oksijenli)
B-Kalkanol (C-B)
3-Fenil kumarin (C-2)
4-Hidroksi-3-fenilkumarin (C-2, C-4)
Antosyanidin (C-2)
166-210 ppm Karbonil
166-172 ppm Ester
187-200 ppm Kalkon (CO)
B-Kalkanol (CO)
197-207 ppm p'-Kalkanon (CO)
a-Kalkanonlar (CO)

1.5.4.1.3. APT Spektrumu

Karbon tiiriinii tespit etmek amaciyla bir boyutlu NMR spektrumu olarak, Pat ve
Shoolery tarafindan APT (Attached proton test) teknigi gelistirildi [9]. Bu teknikte dort
ayn tirdeki karbon pikleri spektrumda C/CH, asagi ve CH/CHj; yukan veya tam tersi
olacak gekilde alinir [9, 97-103].
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1.5.4.1.4. DEPT Spektrumu

Yine karbon tiiriinii tespit etmek amaciyla Dodrell tarafindan DEPT (Distortionless
Enhancement by Polarization Transfer) spektrumu 6nerildi [9, 97-103]. Bu teknikte sadece
spektrumda protonlu karbon pikleri gériilmektedir ve pikler {i¢ ayr1 agiyla 0 ;.45°, 6,.90° ve
03.135° olarak alinmaktadir. 0;.45° agisiyla alinan spektrumda biitiin protonlu karbon
pikleri yukar: yonde,0 ,.90° aciyla sadece CH pikler yine yukar1 yonde 9¢ 3135° agiyla
CH ve CHj3 yukar1 ve CH, asag1 yonde olacak sekilde pik verirler. DEPT spektrumunda
kuaterner karbon piki goriilmez ve *C NMR spektrumuyla karsilagtinlarak kuaterner
karbon pikler tespit edilir [9, 97-103].

1.5.4.2. Iki Boyutlu NMR Teknikleri

Iki boyutlu (2D) NMR spektrumu hetero veya homo niikleer olmak iizere iki farkli
sekilde uygulanir. 2D Heteroniikleer NMR spektrumunda skalalar proton ve karbon
kimyasal kayma degerlerini igerir. 2D Homoniikleer NMR spektrumunda ise skala da aym
cekirdegi igerir. Bu spektrumlarin korelasyonlan yapilarak ilgili baglantilar saptamr. iki
boyutlu (2D); COSY, ROESY, TOCSY, HMBC, HMQC, HETCOR ve NOESY gibi
teknikler vardir [97-103, 106].

1.5.4.2.1. Homoniikleer COSY Spektrumu

Homoniikleer COSY spektrumunda tiim komsu protonlar arasindaki korelasyon
gozlenir. COSY spektrumu aym zamanda 2D korelasyon haritasi olarak adlandirilir. Baz
molekiiller ¢ok kangik bir COSY spektrumu verebilir. Bu durumda bile korelasyon
yapabilecek bazi noktalar bulunabilir. Boyle karigik durumla kargilagildign zaman
spektrumlar filtre edilirler. Iki defa filtre edilen spektruma DQF-COSY (Double Quantum
Filtred-COSY) ti¢ defa filtre edilene ise TQF-COSY adi verilir. Bu sayede korelasyonun
yorumlanmasi daha kolay yapilir [97-103, 106].
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1.5.4.2.2. Heteroniikleer HETCOR veya HMQC Spektrumlan

Proton kimyasal kayma degerleri COSY ve TOCSY gibi NMR teknikleriyle
yorumlandiktan sonra hangi protonun hangi karbona bagh oldugunu bulmak i¢in 2D
HETCOR veya HMQC spektrumlan alinir. Bu iki boyutlu spektrumda boyutlarin birinde
proton kimyasal kayma degerleri diger boyutta ’C degerleri vardir. Bu bilgilerden
yararlanarak molekiilde hangi protonun hangi karbona bagh oldugu HETCOR veya
HMQC spektrumlarindan ilgili korelasyonlarla tespit edilir [97-103, 106].

1.5.4.2.3. Homoniikleer 2D NOESY Spektrumlan

Kimyasal korelasyonlar 1D ve 2D NMR teknikleri sayesinde yapilir. 1D NMR
teknigine NOE ve 2D NMR teknigine NOESY adi verilir. 2D NOESY spektrumunda her
iki boyutta proton kimyasal kayma degerleri vardir. Bu tekniklerde homoniikleer
korelasyon, maddelerde kimyasal bag iizerinden degil uzaysal konumda goriiliir.
Kimyasal bag lizerinden korelasyon giicli bag sayis1 arttikga azalmaktadir. Belirli bag
sayisina kadar korelasyonlar net sekilde goriilebilir. Oysa uzaysal korelasyonda bag sayisi
6nemli degildir [97-103, 106].

1.6. Kromatografi

Kromatografinin kelime anlami Yunanca renk ve yazmak kelimelerinden
tiiretilmigtir. Yani renk yazimi anlamina gelmektedir. Kromatografik analizlerin esasi
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirine ¢ok yakin bilesikleri ayirma, saflagtirma ve teghis
yontemidir. Bu ayrim kati bir destek lizerinde hareketsiz duran bir faz ile bu faz iizerinden
hareket eden faz arasinda ayrilmasi istenen bilesiklerin taginmasidir. Kromatografide sabit
(kat1 faz) ve hareketli (stv1 faz) olmak tizere iki ayr1 faz vardir [95, 96, 107].
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1.6.1. Kromatografi Cesitleri

1.6.1.1. Adsorbsiyon Kromatografisi

Sivi/kati kromatografisi olarak da bilinen bu kromotografinin mekanizmas: hareketli
faz ¢ozeltisi ile kat1 sabit fazin yiizeyi tizerinde 6rnek molekiillerinin segici ayirimina
dayanir. En ¢ok kullanilan sabit faz silikajeldir. Silikajelin kromatografik aktivitesi
yiizeyde tutunmug su miktarina 6zel olarak da silanol gruplarina baghdar.

Adsorbsiyonda ayirimi yapilacak maddenin polaritesi 6nemlidir. Diklorometan gibi
polar olmayan disperif ¢oziiciiler silika ylizeyinde mono tabaka olugtururlar. Ayrnlacak
bilesikler ya adsorbe edilmis ¢oziicli tabakasiyla etkilegirler ya da c¢oziiciiyle yer
degistirirler. Eger daha polar bir ¢oziicli (alkol gibi) kullamlirsa bir ¢ift solvatasyon
tabakasi daha tegkil edecektir ve maddeler sadece ikinci zayif bagh tabaka ile yer
degistirecekler bu yilizden madde agir1 derecede polar olmadikea silika yiizeyi ile dogrudan
etkilesmeyecektir. Polar ¢6ziici boylece etkili gekilde silika yiizeyini reaktive edecek ve
maddenin alikoyma zamanini azaltacaktir. Efer aymrmi yapilacak maddelerin dolgu
maddesine ilgisi daha fazla ise yani bu molekiiller daha polar ise bu durumda alikoyma
zamani artacaktir. Adsorbsiyon kromatografisine ornek olarak kagit kromatografi, ince
tabaka kromatografisi ve kolon kromatografisini 6rnek verebiliriz [95- 96, 107].

1.6.2. ince Tabaka Kromatografisi (ITK)

Ince tabaka kromatografisinde cam, plastik veya aliiminyum plakalar dolgu
maddeleri plakalar tizerine 0,25-3 mm araligindaki kalinlikta olacak sekilde yayilarak
kaplanir. Plakalar genellikle 20x20 c¢m, 20xl10 cm ebatlarinda olabilir. Plaka kaplama
materyali olarak slikajel, celite, aliminyum oksit, seliiloz, poliamit vb. gibi maddeler
kullanilir. Kullanilma durumuna goére absorbant madde normal faz ya da ters faz olabilir.

Absorbantlara cesitli maddeler ilave edilmektedir. Bu maddeler partikiilleri bir arada
tutmak, baglamak ve bagka oOzellikler kazandirmak i¢indir. BSylece absorbantin yapisi
daha siki olmakta ve kaplanan absorbant plakaya daha iyi yapismaktadir.

Absorbanta ilave edilen maddeler 6rnegin Slikajel G, Kieselguhr G ve florosans
Ozellik gosteren ¢inko silikat gibi maddelerdir [96, 107].
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1.6.2.1. ince Tabaka Kromatografisinin Uygulanmasi

a) Plakalarmm Absorbanta Baglanmasi: Plakalarin adsorbantla kaplanmasi igin
kullanmilan en yaygin yontem Ozel aletleriyle plakalarin {izerine yaymaktir. Bunun igin
20x20 cm’lik bir plakaya 10-15 g adsorbant bir beherde yeteri kadar ¢oziicii ile (genellikle
su) kangtirilarak adsorbant bulamaci hazirlanir. Hazirlanan bulamag, ince tabaka
yayicisimn haznesine dokiillir. Bulamag hazirlama ve dokme esnasinda hava kabarciginin
olmamasina dikkat edilmelidir. Yayic1 el ya da bir cihaz yardimiyla ilerletilir. Boylece
plakalar kaplanir. Kaplanmis plakalar 10-30 dakika. oldugu yerde birakilir. Bu siire i¢inde
parlak ve nemli yiizey kurur. Plakalar dikkatlice kenarlarindan tutularak tasiyicilara
yerlegtirilir. Plaka tasiyicis1 daha sonra etlive alinarak 100°C’ iizerinde isitilarak su
ugurulur ve plakalar aktiflegtirilir. Buradan desikatore alinip sogutulur. Béylece kullanima
hazir hale gelir.

b) Orneklerin Plakaya Damlatilmasy: Ornek ince uglu pastdr pipeti yardimiyla
hazirlanan plakalarin bir kenarindan 3-4 cm igeride olacak sekilde hayali bir hat {izerine
damlatilir. Cok fazla miktarda madde olmayacak sekilde damlatma yapilir. Damlatma
genigliginin miimkiin oldugu kadar dar olmasi gerekir. Yaklagik 10-30 mg civarinda madde
tek plakaya yilklenebilir. Damlatma esnasinda plakalar ¢izilip yarilmamahdir. islem
bittikten sonra ¢dziiciiniin ugmasi igin plaka acgik havada bekletilir.

¢) Plakalarmm Gelistirilmesi: Coziici karigimi 1 cm kadar yiikseklikte olacak
sekilde kromatografi tankimin dibine konur. Coéziicti buharlarimin tankin her tarafim
kaplamasi igin kapag1 kapatilir ve bir siire beklenir. Plaka tankin dibine yerlestirilir ve
kapak kapatilir. Burada ¢oziicli faz ile buhar fazinin dengede olmasi ve kromatogramin
gelistirilmesi sirasinda ¢oziiclinlin plaka yiizeyinden buharlagsmasimin 6nlenmesi ¢ok
Onemlidir. Coziicii plaka iist kenarina 1 ¢m kalacak sekilde oldugu zaman plaka tanktan
¢ikarlir. Agik havada kurutulur.

d) Ayrimm Géozlenmesi: Acik havada kurutulmug plakalarin ayrimimin olup
olmadigini kontrol etmek i¢in plaka 254 nm UV lamba altinda incelenir. Maddeler eger
ayrilmigsa bistiiri veya kursun kalem yardimiyla bantlar isaretlenir ve R¢ degerleri Slgiiliir.

e) Eliisyon: Isaretlenen bantlar yagh kagit {izerine bistiiri yardimiyla kazinir. Bu
iglem her bir bant i¢in ayri ayr1 yapilir. Bunlar beherlere koyulur ve iizerine uygun ¢oziicii
ilave edilir. Krozeden vakum yardimiyla siiziiliir ve vakumda ¢oziiciisii ¢ekilir.
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1.6.3. Kelon Kromatografisi

Kolon kromatografisi uygulanan teknifine gére degisik adlar alir. Bunlar jel
filtrasyon kolon kromatografi, sivi-kati (adsorbsiyon) kolon kromatografisi, sivi-sivi
(Partisyon) kromatografisi ve iyon degistirme kolon kromatografisi’dir.

Jel filtrasyon kolon kromatografisi, molekiillerin biiyiikliiklerine gére maddelerin
ayrilmasiyla gerceklesir. Bilesikler kolona doldurulan jel filtrasyon ortami yardimiyla
molekiil bitytikliiklerine gére kolondan ayrilirlar.

Sivi-kati (adsorbsiyon) kolon kromatografisi, bir karisimdaki bilegenlerin kati bir
maddenin yiizeyinde adsorblanmasina dayanan bir tekniktir. Adsorbsiyon, maddelerin kati
fazlarin yiizeyinde konsantre olmasidir.

Sivi-sivi  (partisyon) kromatografisinde Dbilesiklerin dagilma katsayisindan
yararlamlir. Adsorbsiyon kromatografisinden farki adsorbanta adsorbe veya absorbe
edilmis bir sabit faz tasimasidir.

Iyon degistirme kolon kromatografisi, anyon ve katyon degistiriciler olmak tizere
ikiye ayrilir. Cevresindeki ortamda bulunan iyonlarla yer degistirebilen, oynak iyonlara
sahip 6zel materyallerin kolona doldurulmasiyla gergeklestirilir..

1.6.3.1. Kolon Kromatografisinin Uygulamasi

a) Kolenun Hazirlanmasi: Uygulanacak madde miktarina gére ¢esitli boyda
kolonlar kullamilir. Genellikle 1-4 cm ve 20-100 cm uzunlugunda kolonlar kullanilir.
Kolonun alt kismi kati adsorbanti tutmak icin genellikle gozenekli yada ince delikli
camdan yapilmigtir. Cam pamugu da bu amagla kullanilabilir.

Kolon doldurulmadan &6nce altindaki musluk kapatilir. Kolonun igerisine 3/4'tine
kadar ¢6ziicti doldurulur. Adsorbant st taraftan kolon igerisine yavagga dokiiliip iyice
yerlesmesi icin beklenir. Sonra kolon altindaki musluk agilarak ¢éziiciiniin fazlas: akitilir.
Kolon birka¢ defa polar olmayan ¢dziicii ile yikanir. Boylece hem kolon yikanmas: hem de
adsorbantin iyice yerlesmesi saglanir. Kolonun kesinlikle kurumasi 6nlenmelidir.

b) Kolon Kromatografisinin Yapihisi: Ayrimi yapilacak karigim az miktar uygun
¢oziictide ¢oziliir. Kolonun ¢ap: ve silikajelin yiiksekligine gore belirli miktardaki karigim
pipet yardimiyla {ist kisimdan diizgiin sekilde adsorbant maddeye damlatilir. Burada bir faz
olusur. Zonun {stiine polar olmayan ¢6ziicti i¢cindeki adsorbanttan bir miktar ilave edilir.
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Boylece karigimdaki maddelerin istten ilave edilecek solvente karigmasi onlenir. Bundan
sonra ¢oziicliler en az polardan baglayarak artan polariteye gore ¢oziicii veya ¢oziicii
karigimlari ilave edilir. Kolondan damlama hizi 3-5 ml./dakika olacak sekilde alttan eluent
toplanir. Toplanan eluent miktar1 yapilan isleme gére degisik hacimde olur. Sisteme
gerektiginde iistten basing uygulanabilir. Buna ise basingli kolon sistemi denir.

¢) Eluentlarm Kontrolii: Toplanan fraksiyonlar UV aktif ITK plakalarina kilcal
pipetler yardimiyla numaralandirilarak damlatilir. Uygun ¢dziiciiler yardimiyla kiigiik
tanklarda yiiriitiiliir. UV lambada incelenir. Gerektiginde siilfiirik asit pliskiirtiiliip yakilir
ve ayrilan maddeler incelenir. Birbirine benzeyen fraksiyonlar birlestirilir. Yeniden ¢esitli
teknikler kullanilarak ayrilmaya gahisilir. Saf olanlar ise spektroskopik olarak yapilari
aydinlatilir.

1.6.4. Polarhk ve Kromatografideki Onemi

Polarite molekiildeki yiiklerin ayrilmasi ve molekiiliin iyonik karakter kazanmasidir.
Iyonik bilesikler polardir. Birgok kovalent bilesik de iyonik karakter tasir. Ciinkii bu
molekiillerde egit olarak paylasilmayan bag elektronlar1 vardir.

Ornegin su molekiilinde bag elektronlan zamanlarnin ¢ogunu oksijen atomuna
yakin yerlerde gegirirler. Boylece oksijen atomu tarafi kismi negatif yiklenirken hidrojen
atomlar1 tarafi kismi pozitif yiiklenir. Bu nedenle su molekiilii polardir. Heptan
molekiiliinde ise bag elektronlar her bir bag1 olugturan atomlar arasinda hemen hemen egit
olarak paylastirildigindan bu molekiilde bir yiik ayrilmasi yoktur. Bu nedenle heptan apolar
bir molekiildiir. Cesitli ¢6ziiciilerin polarlik siralari 7ablo 4'de gériilmektedir.
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Tablo 4. Cesitli ¢6ziiciilerin polarlik siralan

Polarhk Derecesi  [Coziiciiler
Apolar n-Hekzan

4 n-Heptan
Siklohekzan
1,4-Dioksan

Benzen

Toluen

A setonitril

Dietileter

Kloroform
Formik asit
P-Metilbutan-2-o1
Etil asetat

Asetik asit
Tetrahidrofuran
Diklorometan

P-Metil-1-~propanol
1-Butanol

Aseton

Etanol
Metanol

PoYar Su

Maddelerin polarligi ¢6zeltideki davramiglarimi biiylik Sl¢lide etkiler. Molekiillerin
polarliklari biiyiidiikce adsorptif etkileri biiyilir. Yani polar maddeler daha adsorptiftir.
Maddeler benzer polarliktaki sivilarda ¢dziinmek isterler. Polar maddeler su gibi polar
sivilarda, orta polar maddeler dietileter, kloroform gibi orta polar sivilarda, apolar
maddeler de hekzan gibi apolar sivilarda ¢oziinmek isterler. Benzer polarliktaki, 6rnegin;
su ile metanol, benzen ile toluen ¢oziiciileri birbirleriyle karigirlar. Polarliklar birbirine zit

olan ¢dziiciiler, 5rnedin; su ile hekzan birbiriyle karigamazlar ve faz halinde ayrilirlar.



21

Molekiillerin polarlifi, ihtiva ettikleri atomlarm 6zelliklerine ve molekiil bi¢imine
baghdir. -F, -OH, -NH,, -Cl gibi atom veya gruplar molekiile polarlik kazandirir. Polarhik
-F’den -Cl’ye dogru azalir. Molekiilde —CH3, -CH, gruplarinin varlifi apolar karakter
kazandirir. Molekiildeki asimetriklik de polarhig1 arttirir. Karbon tetrakloriirde (CCly) polar
C-Cl baglar1 olmasina ragmen molekiil net bir polarlik gostermez. Ciinkii; CCly simetrik
bir molekiildiir. Bu nedenle CCl; biraz asimetrik olan kloroforma (CHCI;) gére daha
apolardir. Maddeler polar ¢oziiclide ¢oziindiikleri zaman polarliklan artar [96, 106].



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1 Coziiciiler ve Kimyasallar

Kloroform, n-hekzan, aseton, eter, etil asetat, susuz etanol, etil alkol ¢oziiciileri
kullamilmadan 6nce fraksiyonlu destilasyon sistemiyle saflagtirildi. Siibstitiie asetofenon ve
sinnamaldehit maddeleri MERCK ve ALDRICH marka olup analitik safliktadir.

2.2. Enstriimentasyon

Organik kimyasal reaksiyonlar sonucu olusan ham reaksiyon karigimlan ince tabaka
kromatografisinde normal faz silikajel 60 Fas4 kapli altiminyum plakalar kullamilarak
kontrol edildikten sonra ekstraksiyon veya birkag kez kristallendirilerek saflagtirildi. Daha
ileri saflagtirmasin1 yapmak igin normal faz silikajel 60 Fasq 20x20 cm’lik cam PITK
plaklan kullamldi. Ayirim esnasinda ¢dziictileri buharlagtirmak i¢in evaporatdr kullanildi.
Silikajel 60 F,s4 ayrimim kontrol etmek i¢in 254 ve 366 nm dalga boyuna sahip kabinli UV
lamba kullamildi. NMR Spektrumlari Varian Mercury 200 MHz NMR cihazi ile CDCl;
NMR ¢bziiciisii icinde alindi. 'H NMR spektrumlari TMS pikine gore ve C NMR
spektrumlar: ise ¢oziicli piki CDCls’e (8 77.00 ppm) gore ayarlandi. IR spektrumlan ise
KBr tabletleri halinde veya kristal NaCl tizerinde CHCl; ¢oziiciisii yardimiyla Perkin-
Elmer 1600 Series FT-IR spektrofotometresinde alindi. UV spektrumlar1 Shimatsu 1202
UV-Vis Spektrofotometresinde alindi. Bu tayinlerde 10 mm kuvartz hiicreler kullanilip
Olgtimler 200-400 nm bélgesinde yapildi. Tiim ultraviyole spektrumlan %95°lik etanol
iginde 10™-10"° M’lik gozeltiler halinde alindi. Erime noktalar1 Gallenkamp erime noktas
ve Kohler sicak levha tayin cihazinda, kiitle spektrumlarn Micromass Quatttro LC-MS/MS
de alinds.
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2.3. 1-10 Nolu Maddelerin Sentezi

1 Nolu Maddenin Sentezi

1.2 g (30 mmol) sodyum hidroksit 50 m1’lik bir erlende 5 ml saf su ile karigtinlarak
¢oziildii. Magnet ¢alistirilarak erlen buz-su banyosuna yerlestirildi. Uzerine %95°lik 5 ml
etanol damla damla ilave edildi. Buz-su banyosunda karigtirilarak sogutuldu. Bu banyoda
iizerine 1.20 g (10 mmol) asetofenon etanolde ¢oziilerek damla damla ilave edilip
kanstirilmaya devam edildi. Bu kanigima 1.32 g (10 mmol) sinnamaldehit etanolde
¢oziiliip damla damla ilave edildi. 5-10 dakika daha sogukta karigtinldiktan sonra 1 saatte
oda sicakliinda kanstirildi. Bazik ¢6zelti seyreltik hidroklorik asit ile asitlendirilerek
notrallestirildi. Coken organik faz cam krozeden siiziilerek sulu fazdan ayrildi. Sulu faz
vakum evaporatorde ¢ekildi. Kalan ¢okelek kloroformla ¢oziilerek ayirma hunisine alindi.
Ug kez kloroformla ekstrakte edildi. Cken organik faz kloroformla ¢oziildii ve onceki
organik fazla birlegtirilmek ilizere ayirma hunisine alindi. Organik faz 6nce doygun NaCl
¢Ozeltisi ve daha sonra saf su ile yikandi. Bir behere alinip 10 g susuz sodyum siilfat ile
kurutuldu. Sodyum siilfat stiziillerek ayrildi. Vakum evaporatriinde ¢oziiclisii gekildi. A¢ik
havada kurutuldu. Madde 2.3 g, verim %98.2, R¢=0.26, n-hekzan—eter (1:0.5), e.n.= 96-
98°C. Bu madde (2E,4E)-1.5-difenilpenta-2,4-dien-1-on (1) olarak adlandirilda.

1 nolu madde,

'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 1
APT Spektrumu =Ek Sekil 2
2D-COSY Spektrumu = Ek $ekil 3
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 4
LC-MS/MS Spektrumu =Ek Sekil 5
2 Nolu Maddenin Sentezi

0.6 g (15 mmol) sodyum hidroksit 50 mI’lik bir erlende 5 ml saf su ile karistirilarak
¢oziildii. Magnet caligtinilarak erlen buz-su banyosuna yerlestirildi. Uzerine %95°lik 5 ml
etanol damla damla ilave edildi. Buz-su banyosunda karigtirlarak sogutuldu. Bu banyoda
tizerine 0.76 g (5 mmol) 2-nitroasetofenon etanolde gziilerek damla damla ilave edilip
karistinlmaya devam edildi. Bu kanigima 0.66 g (5 mmol) sinnamaldehit etanolde ¢6ziiliip
damla damla ilave edildi. 5-10 dakika daha sogukta karistirildiktan sonra 1 saatte oda
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sicakhiginda kanstinldi. Bazik ¢ozelti seyreltik hidroklorik asit ile asitlendirilerek
nétrallestirildi. Coken organik faz cam krozeden siiziilerek sulu fazdan ayrildi. Sulu faz
vakum evaporatdrde ¢ekildi. Kalan ¢okelek kloroformla ¢oziilerek ayirma hunisine alindi.
Ug kez kloroformla ekstrakte edildi. Coken organik faz kloroformla ¢6ziildii ve dnceki
organik fazla birlegtirilmek lizere ayirma hunisine alindi. Organik faz 6nce doygun NaCl
¢Ozeltisi ve daha sonra saf su ile yikandi. Bir behere almip 10 g susuz sodyum siilfat ile
kurutuldu. Sodyum siilfat stiziilerek ayrildi. Vakum evaporatoriinde ¢dziiciisii ¢gekildi. Agik
havada kurutuldu. Madde 1.2 g, verim %86.0, R¢= 0.65, n-hekzan-etil asetat (0.2:1), e.n.=
114-116°C. Bu madde (2E.4E)-1-(2-nitro)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (2) olarak
adlandirild.

2 nolu madde,

'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 6
APT Spektrumu = Ek Sekil 7
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 8
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 9
LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 10
3 Nolu Maddenin Sentezi

1.2 g (30 mmol) sodyum hidroksit 50 ml’lik bir erlende 5 ml saf su ile karigtinlarak
¢oziildii. Magnet galistinilarak erlen buz-su banyosuna yerlestirildi. Uzerine %95°lik 5 ml
etanol damla damla ilave edildi. Buz-subanyosunda karigtirilarak sogutuldu.Bu banyoda
iizerine 1.53 g (10 mmol) 3-nitroasetofenon etanolde ¢oziilerek damla damla ilave edilip
kanistirilmaya devam edildi. Bu karnigima 1.32 g (10 mmol) sinnamaldehit etanolde
¢Oziiliip damla damla ilave edildi. 5-10 dakika daha sogukta kanigtirildiktan sonra 1 saatte
oda sicakhifinda kanstirldi. Bazik ¢6zelti seyreltik hidroklorik asit ile asitlendirilerek
nétrallestirildi. Coken organik faz cam krozeden siiziilerek sulu fazdan ayrildi.Sulu faz
vakum evaporatdrde ¢ekildi. Kalan ¢6kelek kloroformla ¢oziilerek ayirma hunisine alindi.
Ug kez kloroformla ekstrakte edildi. C6ken organik faz kloroformla ¢oziildii ve &nceki
organik fazla birlegtirilmek {izere ayirma hunisine alindi. Organik faz 6nce doygun NaCl
¢ozeltisi ve daha sonra saf su ile yikandi. Bir behere alinip 10 g susuz sodyum siilfat ile
kurutuldu. Sodyum siilfat siiziilerek ayrildi. Vakum evaporatdriinde ¢oziiciisii gekildi. Agik
havada kurutuldu. Madde 2.5 g, verim %89.6, R¢= 0.63, n-hekzan—etil asetat (0.2:1), e.n.=
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123-124°C. Bu madde (2E,4E)-1-(3-nitro)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (3) olarak
adlandirilda.

3 nolu madde,

'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 11
APT Spektrumu =Ek Sekil 12
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 13
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 14
LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 15
4 Nolu Maddenin Sentezi

1.2 g (30 mmol) sodyum hidroksit 50 ml’lik bir erlende 5 ml saf su ile karistirilarak
¢oziildii. Magnet calistirilarak erlen buz-su banyosuna yerlestirildi. Uzerine %95°lik 5 ml
etanol damla damla ilave edildi. Buz-su banyosunda karigtirilarak sogutuldu. Bu banyoda
iizerine 1.53 g (10 mmol) 4-nitroasetofenon etanolde ¢oziilerek damla damla ilave edilip
kanstinlmaya devam edildi. Bu karisgima 1.32 g (10 mmol) sinnamaldehit etanolde ¢6ziiliip
damla damla ilave edildi. 5-10 dakika daha soukta karigtinldiktan sonra 1 saatte oda
sicakliinda kangtirildi. Bazik ¢ozelti seyreltik hidroklorik asit ile asitlendirilerek
nétrallestirildi. Cken organik faz cam krozeden siiziilerek sulu fazdan ayrildi. Sulu faz
vakum evaporatérde ¢ekildi. Kalan ¢okelek kloroformla ¢oziilerek ayirma hunisine alindi.
Ug kez kloroformla ekstrakte edildi. Coken organik faz kloroformla ¢oziildii ve &nceki
organik fazla birlegtirilmek {izere ayirma hunisine alindi. Organik faz 6nce doygun NaCl
¢Ozeltisi ve daha sonra saf su ile yikandi. Bir behere alinip 10 g susuz sodyum stilfat ile
kurutuldu. Sodyum siilfat siiziilerek ayrildi. Vakum evaporatSriinde ¢dziiciisii ¢ekildi. Agik
havada kurutuldu. Madde 2.57 g, verim %92.1, R¢ = 0.56, n-hekzan—etil asetat (0.2:1),
e.n.=173-174°C. Bu madde (2E,4E)-1-(4-nitro)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (4) olarak
adlandirilds, |

4 nolu madde,

'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 16
APT Spektrumu = Ek Sekil 17
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 18
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 19

LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 20
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5 Nolu Maddenin Sentezi

1.2 g (30 mmol) sodyum hidroksit 50 mI’lik bir erlende 5 ml saf su ile karistirilarak
¢oziildii. Magnet galigtirilarak erlen buz-su banyosuna yerlestirildi. Uzerine %95°lik 5 ml
etanol damla damla ilave edildi. Buz-sub anyosunda kanstirilarak sogutuldu. Bu banyoda
tizerine 1.50 g (10 mmol) 2-metoksiasetofenon etanolde ¢oziilerek damla damla ilave
edilip karistinlmaya devam edildi. Bu karigima 1.32 g (10 mmol) sinnamaldehit etanolde
¢oziiliip damla damla ilave edildi. 5-10 dakika daha sogukta karigtirildiktan sonra 1 saatte
oda sicaklifinda kangtirildi. Bazik ¢6zelti seyreltik hidroklorik asit ile asitlendirilerek
notrallestirildi. Coken organik faz cam krozeden siiziilerek sulu fazdan ayrildi. Sulu faz
vakum evaporatorde ¢ekildi. Kalan ¢gkelek kloroformla ¢6ziilerek ayirma hunisine alindi.
Ug kez kloroformla ekstrakte edildi. Coken organik faz kloroformla ¢oziildii ve dnceki
organik fazla birlestirilmek tizere ayirma hunisine alindi. Organik faz 6nce doygun NaCl
¢ozeltisi ve daha sonra saf su ile yikandi. Bir behere alinip 10 g susuz sodyum siilfat ile
kurutuldu. Sodyum siilfat siiziilerek ayrildi. Vakum evaporatoriinde ¢oziiciisii ¢ekildi. Agik
havada kurutuldu. Madde 2.3 g, verim %87.1, R¢= 0.4, n-hekzan—eter (1:0.5), yagimsi. Bu
madde (2E ,4E)-1-(2-metoksi)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (5) olarak adlandirildi.

5 nolu madde,

'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 21
APT Spektrumu = Ek Sekil 22
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 23
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 24
LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 25
6 Nolu Maddenin Sentezi

1.2 g (30 mmol) sodyum hidroksit 50 mI’lik bir erlende 5 ml saf su ile kanigtirlarak
¢oziildii. Magnet ¢aligtirilarak erlen buz-su banyosuna yerlestirildi. Uzerine %95°lik 5 ml
etanol damla damla ilave edildi. Buz-subanyosunda kangtirilarak sogutuldu. Bu banyoda
tizerine 1.50 g (10 mmol) 3-metoksiasetofenon etanolde ¢oziilerek damla damla ilave
edilip karigtirilmaya devam edildi. Bu kangima 1.32 g (10 mmol) sinnamaldehit etanolde
¢oziiliip damla damla ilave edildi. 5-10 dakika daha sogukta kangtirildiktan sonra 1 saatte
oda sicakhiginda kangtnldi. Bazik ¢ozelti seyreltik hidroklorik asit ile asitlendirilerek
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notrallestirildi. Coken organik faz cam krozeden siiziilerek sulu fazdan aynldi. Sulu faz
vakum evaporattrde ¢ekildi. Kalan ¢okelek kloroformla ¢6ziilerek ayirma hunisine alindi.
Uc kez kloroformla ekstrakte edildi. Coken organik faz kloroformla ¢6ziildii ve dnceki
organik fazla birlestirilmek iizere ayirma hunisine alindi. Organik faz 6nce doygun NaCl
¢bzeltisi ve daha sonra saf su ile yikandi. Bir behere alimp 10 g susuz sodyum siilfat ile
kurutuldu. Sodyum siilfat siiziilerek ayrildi. Vakum evaporatoriinde ¢dziiciisii ¢ekildi. Agik
havada kurutuldu. Madde 2.01 g, verim %76.1, R¢=0.47, n-hekzan—eter (0.5:1), yagims:.
Bu madde (2E,4E)-1-(3-metoksi)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (6) olarak adlandirldi.

6 nolu madde,

"HNMR Spektrumu = Ek Sekil 26
APT Spektrumu =Ek Sekil 27
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 28
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 29
LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 30
7 Nolu Maddenin Sentezi

1.2 g (30 mmol) sodyum hidroksit 50 mI’lik bir erlende 5 ml saf su ile kangtirilarak
¢oziildii. Magnet caligtirilarak erlen buz-subanyosuna yerlestirildi. Uzerine %95°lik 5 ml
etanol damla damla ilave edildi. Buz-subanyosunda karigtinlarak sogutuldu. Bu banyoda
tizerine 1.50 g (10 mmol) 4-metoksiasetofenon etanolde ¢oziilerek damla damla ilave
edilip kanigtirilmaya devam edildi. Bu karigima 1.32 g (10 mmol) sinnamaldehit etanolde
¢Oziiliip damla damla ilave edildi. 5-10 dakika daha sogukta karistinldiktan sonra 1 saatte
oda sicakliginda kangtirildi. Bazik ¢6zelti seyreltik hidroklorik asit ile asitlendirilerek
notrallestirildi. Coken organik faz cam krozeden siiziilerek sulu fazdan aynldi. Sulu faz
vakum evaporatorde ¢ekildi. Kalan ¢okelek kloroformla ¢oziilerek ayirma hunisine alindi.
Uc kez kloroformla ekstrakte edildi. Coken organik faz kloroformla ¢oziildii ve onceki
organik fazla birlegtirilmek {izere ayirma hunisine alindi. Organik faz 6nce doygun NaCl
¢ozeltisi ve daha sonra saf su ile yikandi. Bir behere alinip 10 g susuz sodyum siilfat ile
kurutuldu. Sodyum siilfat siiziilerek ayrildi. Vakum evaporatoriinde ¢oziiciisii gekildi. Agik
havada kurutuldu. Madde 2.25 g, verim %85.2, Ry = 0.68, eter, e.n.= 80-82°C. Bu madde
(2E,4E)-1-(4-metoksi)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (7) olarak adlandirldi.
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7 nolu madde,

'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 31
APT Spektrumu = Ek Sekil 32
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 33
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 34
LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 35
8 Nolu Maddenin Sentezi

1.2 g (30 mmol) sodyum hidroksit 50 mI’lik bir erlende 5 ml saf su ile karigtirilarak
¢oziildii. Magnet ¢ahstinlarak erlen buz-subanyosuna yerlestirildi. Uzerine %95°lik 5 ml
etanol damla damla ilave edildi. Buz-subanyosunda kangtinlarak sogutuldu. Bu banyoda
tizerine 1.34 g (10 mmol) 2-metilasetofenon etanolde ¢6ziilerek damla damla ilave edilip
karigtirilmaya devam edildi. Bu kangima 1.32 g (10 mmol) sinnamaldehit etanolde
¢oziiliip damla damla ilave edildi. 5-10 dakika daha sogukta karistirildiktan sonra 1 saatte
oda sicakhiginda kangtirildi. Bazik ¢ozelti seyreltik hidroklorik asit ile asitlendirilerek
notrallestirildi. Céken organik faz cam krozeden siiziilerek sulu fazdan ayrildi. Sulu faz
vakum evaporatdrde ¢ekildi. Kalan ¢dkelek kloroformla ¢oziilerek ayirma hunisine alindi.
Ug kez kloroformla ekstrakte edildi. Coken organik faz kloroformla ¢oziildi ve 6nceki
organik fazla birlestirilmek iizere ayirma hunisine alindi. Organik faz 6nce doygun NaCl
¢ozeltisi ve daha sonra saf su ile yikandi. Bir behere alinip 10 g susuz sodyum siilfat ile
kurutuldu. Sodyum siilfat siiziilerek ayrildi. Vakum evaporatoriinde ¢dziiciisii gekildi. Agik
havada kurutuldu. Madde 2.24, verim %90.3, R¢= 0.65, n-hekzan—eter (0.5:1), yagimsi. Bu
madde (2E,4E)-1-(2-metil)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (8) olarak adlandirild:.

8 nolu madde,

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

LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 40
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9 Nolu Maddenin Sentezi

1.2 g (30 mmol) sodyum hidroksit 50 m1’lik bir erlende 5 ml saf su ile karistirilarak
¢oziildii. Magnet ¢alistirilarak erlen buz-subanyosuna yerlestirildi. Uzerine %95°lik 5 ml
etanol damla damla ilave edildi. Buz-subanyosunda kanstirilarak sogutuldu. Bu banyoda
iizerine 1.34 g (10 mmol) 3-metilasetofenon etanolde ¢oziilerek damla damia ilave edilip
kangtirilmaya devam edildi. Bu kansmma 1.32 g (10 mmol) sinnamaldehit etanolde
¢ozilip damla damla ilave edildi. 5-10 dakika daha sogukta kanistirildiktan sonra 1 saatte
oda sicakliginda kanstinldi. Bazik ¢6zelti seyreltik hidroklorik asit ile asitlendirilerek
notrallestirildi. Coken organik faz cam krozeden siiziilerek sulu fazdan ayrildi. Sulu faz
vakum evaporatérde ¢ekildi. Kalan ¢6kelek kloroformla ¢6ziilerek ayirma hunisine alindi.
Ug kez kloroformla ekstrakte edildi. Coken organik faz kloroformla ¢oziildii ve 6nceki
organik fazla birlegtirilmek {izere ayirma hunisine alindi. Organik faz 6nce doygun NaCl
¢ozeltisi ve daha sonra saf su ile yikandi. Bir behere alinip 10 g susuz sodyum siilfat ile
kurutuldu. Sodyum stilfat siiziilerek ayrildi.Vakum evaporatériinde ¢dziiciisii ¢ekildi. A¢gik
havada kurutuldu. Madde 1.14 g, verim, %45.9, R¢ =0.55, n-hekzan—eter (0.5:1), yagims:.
Bu madde (2E,4E)-1-(3-metil)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (9) olarak adlandirlda.

9 nolu madde,

'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 41
APT Spektrumu = Ek Sekil 42
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 43
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 44
LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 45
10 Nolu Maddenin Sentezi

1.2 g (30 mmol) sodyum hidroksit 50 ml’lik bir erlende 5 ml saf su ile karigtirilarak
¢6ziildii. Magnet ¢aligtirilarak erlen buz-subanyosuna yerlestirildi. Uzerine %95°lik 5 ml
etanol damla damla ilave edildi. Buz-subanyosunda karistinlarak sogutuldu. Bu banyoda
tizerine 1.34g (10 mmol) 4-metilasetofenon etanolde ¢oziilerek damla damla ilave edilip
kanigtinlmaya devam edildi. Bu kanigima 1.32 g (10 mmol) sinnamaldehit etanolde
¢oziillip damla damla ilave edildi. 5-10 dakika daha sogukta karigtirildiktan sonra 1 saatte
oda sicakliginda karstirildi. Bazik ¢Ozelti seyreltik hidroklorik asit ile asitlendirilerek
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notrallestirildi. Coken organik faz cam krozeden siiziilerek sulu fazdan aynldi. Sulu faz
vakum evaporattrde ¢ekildi. Kalan ¢okelek kloroformla ¢oziilerek ayirma hunisine alindi.
Uc kez kloroformla ekstrakte edildi. C6ken organik faz kloroformla ¢oziildii ve dnceki
organik fazla birlegtirilmek lizere ayrrma hunisine alindi. Organik faz 6énce doygun NaCl
¢Ozeltisi ve daha sonra saf su ile yikandi. Bir behere alinip 10 g susuz sodyum siilfat ile
kurutuldu. Sodyum siilfat siiziilerek ayrildi. Vakum evaporat6riinde ¢6ziiciisii ¢ekildi. A¢ik
havada kurutuldu. Madde 2.13 g, verim % 85.9, R¢=0.75, n-hekzan—eter (0.5:1), e.n=91-
93°C. Bu madde (2E4E)-1-(4-metil)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (10) olarak
adlandinldi.

10 nolu madde,

"H NMR Spektramu = Ek Sekil 46
APT Spektrumu = Ek Sekil 47
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 48
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 49
LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 50

2.4. 11-20 Nolu Maddelerin Sentezi

11 Nolu Maddenin Sentezi

1 nolu madde 0.250 g 100 ml’lik balona konulup; 50 ml eter icerisinde magnetli
karigtiric ile kangtirilarak, geri sogutucu ve 400 Watt’lik yiiksek basingh civa lamba
altinda 6 saat muamele edildi. Reaksiyon ITK ile kontrol edilip ve 6 saatin sonunda
¢oziictisii eter 30-35°C’lik evaporatdrde gekildi. 15 ml etanol ile ¢oziildii. Coziinmeyen
kisim etanol-kloroform (4:1) ile ¢6ziiliip buz dolabinda bir gece kristallenmeye birakildi.
Coken kisim cam krozeden siiziildii. Kloroformla ¢6ziiliip ¢Sziiciisti evaporatorde ¢ekildi
(130 mg).

ITK analizi sonucu karigim oldugu tespit edildi. Maddeleri ayirmak i¢in 20x20 cm
0.25 mm kalinhiginda silikajel 60 Fps4 PITK plakalarindan 2 adet kullanilarak az miktar
hekzan-eter (1.1) de ¢oziliip bu plakalara ince bant halinde ince uglu pastdr pipeti
yardimiyla 40 mg madde enjekte edildi. A¢ik havada tamamen kurumasi saglandi. Plakalar
icinde (1:1) oraminda hekzan-eter ¢oziiciileri bulunan gelistirme tankina yerlestirildi.
Hareketli fazin tepe noktasina kadar yiirtimesi saglandi. Plakalar kurutulup 254 nm dalga
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boylu UV lambada incelendi ve en net band isaretlenip bisturi yardimiyla yagh kagidin
lizerine kazindi. Buradan 100 ml’lik bir behere alinip kloroformda ¢6ziildii ve vakum
yardimiyla cam krozeden 50 ml’lik balona siiziildii.Vakumda 35°C de ¢oziicii ¢ekildi.
Madde 12 mg, verim %30, R=0.76, n-hekzan-eter (1:1), e.n.=68-70°C. 11 nolu olan bu
madde rel-3-benzoil-4-fenil-1-siklobiiten olarak adlandinldi.

11 nolu madde,

'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 51
APT Spektrumu = Ek Sekil 52
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 53
2D-NOESY Spektrumu = Ek Sekil 54
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 55
LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 56
12 Nolu Maddenin Sentezi

2 nolu madde 0.210 g 100 ml’lik balona konulup; 50 ml eter igerisinde magnetli
kanistirica ile kanigtinlarak, geri sogutucu ve 400 Watt’lik yiiksek basingli civa lamba
altinda 8 saat muamele edildi. Reaksiyon ITK ile kontrol edilip ve 8 saatin sonunda ¢oziicii
eter 30-35°C’lik evaporatdrde ¢ekildi. 15 ml etanol ile ¢dziildii. C6ziinmeyen kisim etanol-
kloroform (4:1) ile ¢dzillip buz dolabinda bir gece kristallenmeye birakildi. Céken kisim
cam krozeden siiziildii. Kloroformla ¢6ziiliip ¢dziiciisii evaporatdrde ¢ekildi (155 mg).

ITK analizi sonucu kansim oldugu tespit edildi. Maddeleri ayirmak i¢cin 20x20 cm
0.25 mm kalmhginda PITK plakalarindan 2 adet kullamlarak az miktar hekzan-eter (1.1)
de ¢dziiliip bu plakalara ince bant halinde ince uglu pastr pipeti yardimiyla 45 mg madde
enjekte edildi. Agik havada tamamen kurumasi saglandi. Plakalar, i¢inde (1.5:0.5) oraninda
hekzan-eter ¢oziiciileri bulunan gelistirme tankina yerlestirildi. Hareketli fazin tepe
noktasina kadar yiirlimesi saglandi. Plakalar kurutulup 254 nm dalga boylu UV lambada
incelendi ve en net band isaretlenip bisturi yardimiyla yagh kagidin tizerine kazindi.
Buradan 100 ml’lik bir behere alinip kloroformda ¢6ziildii ve vakum yardimiyla cam
krozeden 50 mlP’lik balona siiziildii. Vakumda 35°C de ¢oziicii ¢ekildi. Madde 9.8 mg,
verim %22, R=0.94, n-hekzan-eter (1.5:0.5), e.n.=58-60°C. 12 nolu olan bu madde rel-3-
(2-nitro)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten olarak adlandirildi.

12 nolu madde,
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'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 57
APT Spektrumu = Ek Sekil 58
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 59
2D-NOESY Spektrumu = Ek Sekil 60
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 61
LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 62
13 Nolu Maddenin Sentezi

3 nolu madde 0.200 g 100 ml’lik balona konulup; 50 ml eter i¢erisinde magnetli
karigtirict ile karigtinlarak, geri sogutucu ve 400 Watt’hk yiiksek basin¢hi civa lamba
altinda 12 saat muamele edildi. Reaksiyon ITK ile kontrol edilip ve 12 saatin sonunda
¢oziicli eter 30-35°C’lik evaporatdrde ¢ekildi. 15 ml etanol ile ¢6ziildii. Coziinmeyen kisim
etanol-kloroform (4:1) ile ¢dziiliip buz dolabinda bir gece kristallenmeye birakildi. Coken
kisim cam krozeden siiziildii. Kloroformla ¢oziiliip ¢6ziiciisii evaporatdrde ¢ekildi (110
mg).

ITK analizi sonucu karigim oldugu tespit edildi. Maddeleri ayirmak icin 20x20 cm
0.25 mm kalinhiginda PITK plakalarindan 2 adet kullanilarak az miktar n-hekzan-eter (1.1)
de ¢oziiliip bu plakalara ince bant halinde ince uglu pastdr pipeti yardimryla 53 mg madde
enjekte edildi. A¢tk havada tamamen kurumasi saglandi. Plakalar, iginde (1.5:0.5) oraninda
n-hekzan-eter ¢oziiciileri bulunan gelistirme tankimna yerlestirildi. Hareketli fazin tepe
noktasina kadar ylirtimesi saglandi. Plakalar kurutulup 254 nm dalga boylu UV lambada
incelendi ve en net band isaretlenip bisturi yardimiyla yagh kagidin fizerine kazindi.
Buradan 100 ml’lik bir behere alimp kloroformda ¢oziildii ve vakum yardimiyla cam
krozeden 50 ml’lik balona siiziildii. Vakumda 35°C de ¢oziicii ¢ekildi. Madde 12.8 mg,
verim %24, R=0.58, n-hekzan-eter (1.5:0.5), e.n.=72-75°C. 13 nolu olan bu madde rel-3-
(3-nitro)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten olarak adlandirildi.

13 nolu madde,

'HNMR Spektrumu = Ek Sekil 63
APT Spektrumu = Ek Sekil 64
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 65
2D-NOESY Spektrumu = Ek Sekil 66

FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 67
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LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 68
14 Nolu Maddenin Sentezi

4 nolu madde 0.200 g 100 ml’lik balona konulup; 50 ml eter icerisinde magnetli
karigtinic1 ile kangtirilarak, geri sogutucu ve 400 Watt’likk yiiksek basingli civa lamba
altinda 9 saat muamele edildi. Reaksiyon ITK ile kontrol edilip ve 9 saatin sonunda
¢oziicii eter 30-35°C’lik evaporatdrde cekildi. 15 ml etanol ile ¢6ziildii. Coziinmeyen kisim
etanol-kloroform (4:1) ile ¢6ziiliip buz dolabinda bir gece kristallenmeye birakildi. Céken
kisim cam krozeden siiziildii. Kloroformla ¢6zillip ¢6zliclisi evaporatorde ¢ekildi (127
mg).

ITK analizi sonucu karisim oldugu tespit edildi. Maddeleri ayirmak i¢in 20x20 cm
0.25 mm kalinh@inda PITK plakalarindan 2 adet kullanilarak az miktar n-hekzan-eter (1.1)
de ¢oziiliip bu plakalara ince bant halinde ince uglu péstﬁr pipeti yardimiyla 33 mg madde
enjekte edildi. A¢ik havada tamamen kurumasi saglandi. Plakalar, iginde (1.5:0.5) oraninda
n-hekzan-eter ¢oziictileri bulunan gelistirme tankina yerlestirildi. Hareketli fazin tepe
noktasina kadar yiirlimesi saglandi. Plakalar kurutulup 254 nm dalga boylu UV lambada
incelendi ve en net band isaretlenip bisturi yardimiyla yaghh kagidin iizerine kazindi.
Buradan 100 ml’lik bir behere alinip kloroformda ¢oziildii ve vakum yardimiyla cam
krozeden 50 ml’lik balona siiziildii ve vakumda 35°C de ¢6ziicii ¢ekildi. Madde 14.8 mg,
verim %45, R~=0.76, n-hekzan-eter (1.5:0.5), e.n.=56-58°C. 14 nolu olan bu madde rel-3-
(4-nitro)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten olarak adlandirildi.

14 nolu madde,

'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 69
APT Spektrumu = Ek Sekil 70
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 71
2D-NOESY Spektrumu = Ek Sekil 72
FT-IR Spektrumu =Ek Sekil 73

LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 74
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15 Nolu Maddenin Sentezi

5 nolu madde 0.146 g 100 ml’lik balona konulup; 50 ml eter igerisinde magnetli
karigtiric1 ile kangtirilarak, geri sogutucu ve 400 Watt’lik yiiksek basingh civa lamba
alinda 4 saat muamele edildi. Reaksiyon ITK ile kontrol edilip ve 4 saatin sonunda
¢oziicii eter 30-35°C’lik evaporatdrde gekildi. 15 ml etanol ile ¢6ziildi. Céziinmeyen kisim
etanol-kloroform (4:1) ile ¢6ziiliip buz dolabinda bir gece kristallenmeye birakildi. Coken
kisim cam krozeden siiziildii. Kloroformla ¢oziiliip ¢dziiciisii evaporattrde ¢ekildi (94 mg).

ITK analizi sonucu kansim oldugu tespit edildi.maddeleri ayirmak igin 20x20 cm
0.25 mm kaliniginda PiTK plakalarindan 2 adet kullamlarak az miktar n-hekzan-eter (1.1)
de ¢oziiliip bu plakalara ince bant halinde ince uglu pastér pipeti yardimiyla 53 mg madde
enjekte edildi.A¢ik havada tamamen kurumasi saglandi. Plakalar iginde (0.6:1.4) oraninda
n-hekzan-eter ¢oziiclileri bulunan gelistirme tankina yerlestirildi. Hareketli fazin tepe
noktasina kadar yiirimesi saglandi. Plakalar kurutulup 254 nm dalga boylu UV lambada
incelendi ve en net band isaretlenip bisturi yardimiyla yagh kagidin iizerine kazindi.
Buradan 100 ml’lik bir behere alinip kloroformda ¢oziildi. Vakum yardimiyla cam
krozeden 50 ml’lik balona siiziildli ve vakumda 35°C de ¢oziicii ¢ekildi. Madde 20.1 mg,
verim %38, R#~0.64, n-hekzan-eter (0.6:1.4), e.n.=44-48°C. 15 nolu olan bu madde rel-3-
(2-metoksi)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten olarak adlandirildi.

15 nolu madde,

"HNMR Spektrumu = Bk Sekil 75
APT Spektrumu = Ek Sekil 76
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 77
2D-NOESY Spektrumu = Ek Sekil 78
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 79
LC-MS/MS Spektrumu =Ek Sekil 80
16 Nolu Maddenin Sentezi

6 nolu madde 0.106 g 100 ml’lik balona konulup; 50 ml eter igerisinde magnetli
kanstiric ile kangtinlarak, geri sogutucu ve 400 Watt’lik yiiksek basingli civa lamba
altinda 4 saat muamele edildi. Reaksiyon ITK ile kontrol edilip ve 4 saatin sonunda
¢oziicli eter 30-35°C’lik evaporatorde ¢ekildi. 15 ml etanol ile ¢6ziildii. C6ziinmeyen kisim
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etanol-kloroform (4:1) ile ¢oziiliip buz dolabinda bir gece kristallenmeye birakildi. Céken
kisim cam krozeden siizlildi. Kloroformla ¢oziillip ¢6ziiciisii evaporatérde ¢ekildi (67
mg).

ITK analizi sonucu kansim oldugu tespit edildi. Maddeleri ayirmak igin 20x20 cm
0.25 mm kalinliginda PITK plakalarindan 2 adet kullamlarak az miktar n-hekzan-eter (1.1)
de ¢oziiliip bu plakalara ince bant halinde ince uglu pastdr pipeti yardimiyla 35 mg madde
enjekte edildi. Agik havada tamamen kurumasi saglandi. Plakalar, i¢inde (0.6:1.4) oraninda
n-hekzan-eter ¢ozliclileri bulunan gelistirme tankina yerlestirildi. Hareketli fazin tepe
noktasina kadar yiirtimesi saglandi. Plakalar kurutulup 254 nm dalga boylu UV lambada
incelendi ve en net band isaretlenip bisturi yardimiyla yagli kagidin iizerine kazindi.
Buradan 100 ml’lik bir behere alinip kloroformda ¢&ziildii ve vakum yardimiyla cam
krozeden 50 ml’lik balona siiziildii. Vakumda 35°C de ¢oziicti gekildi. Madde 9.1 mg,
verim %26, R¢g=0.76, n-hekzan-eter (0.6:1.4), vizkoz agik sari. 16 nolu olan bu madde rel-
3-(3-metoksi)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten olarak adlandirilda.

16 nolu madde,

'HNMR Spektrumu = Ek Sekil 81
APT Spektrumu = Ek Sekil 82
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 83
2D-NOESY Spektrumu = Ek Sekil 84
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 85
LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 86
17 Nolu Maddenin Sentezi

7 nolu madde 0.680 g 100 ml’lik balona konulup; 50 ml eter igerisinde magnetli
kangtirici ile karigtirilarak, geri sogutucu ve 400 Watt’lik yiiksek basingli civa lamba
altnda 6 saat muamele edildi. Reaksiyon ITK ile kontrol edilip ve 6 saatin sonunda
¢oziicti eter 30-35°C’lik evaporatérde ¢ekildi. 15 ml etanol ile ¢6ziildii. Coziinmeyen kisim
etanol-kloroform (4:1) ile ¢oziiliip buz dolabinda bir gece kristallenmeye birakildi. Coken
kisim cam krozeden siiziildii. Kloroformla ¢oziiliip ¢dziiclisti evaporatdrde g¢ekildi (250
mg).

ITK analizi sonucu karisim oldugu tespit edildi. Maddeleri ayirmak i¢in 20x20 cm
0.25 mm kalinhginda PITK plakalarindan 2 adet kullanilarak az miktar n-hekzan-eter (1.1)
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de ¢oziliip bu plakalara ince bant halinde ince uglu pastér pipeti yardimiyla 29 mg madde
enjekte edildi. Agik havada tamamen kurumas sagland:. Plakalar, i¢inde (0.6:1.4) oraninda
n-hekzan-eter ¢oziiciileri bulunan gelistirme tankina yerlestirildi. Hareketli fazin tepe
noktasina kadar yiirtimesi saglandi. Plakalar kurutulup 254 nm dalga boylu UV lambada
incelendi ve en net band isaretlenip bisturi yardimiyla yagh kagidin lizerine kazind.
Buradan 100 ml’lik bir behere ahmp kloroformda ¢6ziildii ve vakum yardmiyla cam
krozeden 50 ml’lik balona siiziildii. Vakumda 35°C de ¢6ziicti ¢ekildi. Madde 6.1 mg,
verim %21, R=0.52, n-hekzan-eter (0.6:1.4), e.n.=41-43°C. 17 nolu olan bu madde rel-3-
(4-metoksi)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten olarak adlandirildi.

17 nolu madde,

'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 87
APT Spektrumu = Ek Sekil 88
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 89
2D-NOESY Spektrumu = Ek Sekil 90
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 91
LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 92
18 Nolu Maddenin Sentezi

8 nolu madde 0.860 g 100 ml’lik balona konulup; 50 ml eter igerisinde magnetli
kanistiricr ile karigtirilarak, geri sogutucu ve 400 Watt’hik yiiksek basingli civa lamba
altinda 13 saat muamele edildi. Reaksiyon ITK ile kontrol edilip ve 13 saatin sonunda
¢oziicti eter 30-35°C’lik evaporatorde gekildi. 15 ml etanol ile ¢oziildii. Coziinmeyen kisim
etanol-kloroform (4:1) ile ¢oziillip buz dolabinda bir gece kristallenmeye birakildi. Coken
kistm cam krozeden siiziildii. Kloroformla ¢oziiliip ¢6ziiciisli evaporatdrde ¢ekildi (360
mg).

ITK analizi sonucu karisim oldugu tespit edildi. Maddeleri ayirmak i¢in 20x20 cm
0.25 mm kalinliginda PITK plakalarindan 2 adet kullamlarak az miktar n-hekzan-eter(1.1)
de ¢oziiliip bu plakalara ince bant halinde ince uglu pastor pipeti yardimiyla 51 mg madde
enjekte edildi. A¢ik havada tamamen kurumasi saglandi. Plakalar, i¢inde (1:1) oraninda n-
hekzan-eter ¢oziiciileri bulunan geligtirme tankina yerlestirildi. Hareketli fazin tepe
noktasina kadar yiiriimesi saglandi. Plakalar kurutulup 254 nm dalga boylu UV lambada
incelendi ve en net band isaretlenip bisturi yardimiyla yagli kagidin iizerine kaznd.
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Buradan 100 ml’lik bir behere almip kloroformda ¢6ziildii. Vakum yardimiyla cam
krozeden 50 ml’lik balona siiziildii. Vakumda 35°C de ¢oziicii ¢ekildi. Madde 18.8 mg,
verim %37 R=0.88, n-hekzan-eter (1:1)’de, e.n.=52-54°C. 18 nolu olan bu madde rel-3-(2-
metil)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten olarak adlandinldi.

18 nolu madde,

'HNMR Spektrumu = Ek Sekil 93
APT Spektrumu = Ek Sekil 94
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 95
2D-NOESY Spektrumu = Ek Sekil 96
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 97
LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 98
19 Nolu Maddenin Sentezi

9 nolu madde 0.173 g 100 ml’lik balona konulup; 50 ml eter igerisinde magnetli
kangtiric1 ile kanstinlarak, geri sogutucu ve 400 Watt’lik yiiksek basingli civa lamba
altinda 13 saat muamele edildi. Reaksiyon ITK ile kontrol edilip ve 13 saatin sonunda
¢oziiclisii eter 30-35°C’lik evaporatdrde gekildi. 15 ml etanol ile ¢oziildii. Coziinmeyen
kisim etanol-kloroform (4:1) ile ¢6ziiliip buz dolabinda bir gece kristallenmeye birakilds.
Coken kisim cam krozeden siiziildii. Kloroformla ¢6ziillip ¢dziiciisii evaporatdrde ¢ekildi
(105 mg).

ITK analizi sonucu karigim oldugu tespit edildi. Maddeleri ayirmak igin 20x20 cm
0.25 mm kahinliginda PITK plakalarindan 2 adet kullanilarak az miktar n-hekzan-eter(1.1)
de ¢oziiliip bu plakalara ince bant halinde ince uglu pastdr pipeti yardimiyla 39 mg madde
enjekte edildi. Agik havada tamamen kurumasi saglandi. Plakalar, iginde (1:1) oraminda n-
hekzan-eter ¢oziiciileri bulunan gelistirme tankina yerlegtirildi. Hareketli fazin tepe
noktasina kadar ylirimesi saglandi. Plakalar kurutulup 254 nm dalga boylu UV lambada
incelendi ve en net band isaretlenip bisturi yardimiyla yaghi kagidin tizerine kazindi.
Buradan 100 ml’lik bir behere almp kloroformda ¢oziildii ve vakum yardimiyla cam
krozeden 50 ml’lik balona siiziildi. Vakumda 35°C de ¢oziicii ¢ekildi. Madde 9.1 mg,
verim %23, R¢=0.88, n-hekzan-eter (1:1), en.=55-58°C. 19 nolu olan bu madde rel-3-(3-
metil)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten olarak adlandirildi.
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19 nolu madde,

'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 99
APT Spektrumu = Ek Sekil 100
2D-COSY Spektrumu =Ek Sekil 101
2D-NOESY Spektrumu = Ek Sekil 102
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 103
LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 104
20 Nolu Maddenin Sentezi

10 nolu madde 0.410 g 100 ml’lik balona konulu; 50 ml eter icerisinde magnetli
kanstiric1 ile kangtirlarak, geri sogutucu ve 400 Watt’lik yiiksek basingli civa lamba
altinda 12 saat muamele edildi. Reaksiyon ITK ile kontrol edilip ve 12 saatin sonunda
¢oziicii eter 30-35°C’lik evaporatdrde ¢ekildi. 15 ml etanol ile ¢oziildii. Coziinmeyen kisim
etanol-kloroform (4:1) ile ¢6ziiliip buz dolabinda bir gece kristallenmeye birakildi. Coken
kistm cam krozeden siiziildii. Kloroformla ¢6ziiliip ¢oziiclisti evaporatorde gekildi (270
mg).

ITK analizi sonucu kangim oldugu tespit edildi. Maddeleri ayirmak icin 20x20 cm
0.25 mm kalinhiginda PITK plakalarindan 2 adet kullanilarak az miktar n-hekzan-eter(1.1)
de ¢oziiliip bu plakalara ince bant halinde ince uglu pastor pipeti yardimiyla 34 mg madde
enjekte edildi. Agik havada tamamen kurumas: saglandi. Plakalar, iginde (1:1) oraninda n-
hekzan-eter ¢oziiciileri bulunan gelistirme tankina yerlestirildi. Hareketli fazin tepe
noktasina kadar yiirimesi saglandi. Plakalar kurutulup 254 nm dalga boylu UV lambada
incelendi ve en net band isaretlenip bisturi yardimuyla yagh kagidin {izerine kazindi.
Buradan 100 ml’lik bir behere almip kloroformda ¢oziildi. Vakum yardimiyla cam
krozeden 50 ml’lik balona siiziildii. Vakumda 35°C’de ¢bziicii gekildi. Madde 9.2 mg,
verim %27, Rg=0.82, n-hekzan-eter (1:1), e.n.=65-67°C. 20 nolu olan bu madde rel-3-(4-
metil)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten olarak adlandirildi.

20 nolu madde,

'H NMR Spektrumu = Ek Sekil 105
APT Spektrumu = Ek Sekil 106
2D-COSY Spektrumu = Ek Sekil 107

2D-NOESY Spektrumu = Ek Sekil 108
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HETCOR Spektrumu = Ek Sekil 109
FT-IR Spektrumu = Ek Sekil 110
LC-MS/MS Spektrumu = Ek Sekil 111



3. BULGULAR

3.1. Sentez Edilen Kalkonoid Benzeri Maddeler

Cahgmanm birinci bolimiinde, kalkon benzeri 1,5-difenilpenta-2,4-dien-1-on
yapisinda 1-10 nolu maddeler bilinen Claisen-Schmidt yontemine gore sentezlendi. Bu
maddelerden 2, 8, 9 nolu maddeler yeni ve 1, 3, 4, 5, 6, 7, 10 nolu maddeler ise bilinen
maddelerdir. Sentezlenen 1-10 nolu bilesiklerin formiilleri ve adlandirmalar1 TUPAC
sistemine gbre agagida verilmigtir.
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1 2
(2EAE)-1,5-difenilpenta-2,4-dien-1-on (2E,4E)-1-(2-nitro)fenil-5-fenilpenta~
2,4-dien-1-on
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‘ ~ =
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3 4
(2E,AE)-1-(3-nitro)fenil-5-fenilpenta- (2E,AE)-1-(4-nitro)fenil-5-fenilpenta-
2,4-dien-1-on 2,4-dien-1-on
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(2E 4E)-1-(2-metoksi)fenil-5-fenilpenta- | (2E,4E)-1-(3-metoksi)fenil-5-fenilpenta-
2.4-dien-1-on 2,4-dien-1-on




41

o) 0]
SN IC A
H;3CO CHj
7 8
(2E 4E)-1-(4-metoksi)fenil-5-fenilpenta- (2E 4E)-1-(2-metil)fenil-5-fenilpenta-
2,4-dien-1-on 2,4-dien-1-on
0O 0
0 LT
H;C
CH;
9 10
(2E,4E)-1-(3-metil)fenil-5-fenilpenta- (2E,4E)-1-(4-metil)fenil-5-fenilpenta-
2,4-dien-1-on 2,4-dien-1-on

3.2. Elektrosiklik Reaksiyonlar Sonucu Sentez Edilen Maddeler

Caligmann ikinci boliimiinde, kalkon benzeri 1-10 nolu siibstitiie diaril bilesiklerin
fotokimyasal elektrosiklik reaksiyonlar1 sonucu siklobuten halkasi igeren 11-20 nolu
bilegikler sentezlendi. Sentezlenen 11-20 nolu bilesiklerin formiilleri ve adlandirmalarn
agagida verilmisgtir.
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Rel-cis-3-benzoil-4-fenil-1-siklobiiten Rel-cis-3-(2-nitro)benzoil-4-fenil-1-
siklobiiten
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O 0
N\ ) 0NN\ J
05N
13 14
Rel-cis-3-(3-nitro)benzoil-4-fenil-1- Rel-cis-3-(4-nitro)benzoil-4-fenil-1-
siklobiiten siklobiiten
ey S~
0 O
N N/
OCH, CH;0
15 16
Rel-cis-3-(2-metoksi)benzoil-4-fenil-1- Rel-cis-3-(3-metoksi)benzoil-4-fenil-1-
siklobiiten siklobiiten
0 - 0 =
= \ = \
cmo—N\ N
- CH, —

17 18
Rel-cis-3~(3-metoksi)benzoil-4-fenil-1- Rel-cis-3-(2-metil)benzoil-4-fenil-1-
siklobiiten siklobiiten

0 = 0 —
N\ ) H;CX\ J
H;C
19 20
Rel-cis-3-(2-metil)benzoil-4-fenil-1- Rel-cis-3-(4-metil)benzoil-4-fenil-1-
siklobiiten siklobiiten




4. TARTISMA

4.1. 1-10 Nolu MaddelerinYapilarinin Aydinlatilmasi ve Reaksiyon
Mekanizmasi

Bilindigi gibi kalkonoid bilesikleri dogal bilesikler olup fenolik yapida bilesiklerdir.
Bu tiir bilesiklere dogada oldukca yaygin bir sekilde rastlanmakta ve ¢ok ¢esitli biyolojik
aktivite gosterdikleri bilinmektedir [26-43,53-55]. Bu tiir bilesiklere analog benzer
Ozellikleri gosterebilecek tiirde seri siibstitlie 1,5-diaril-2,4-pentadien-1-on bilegikleri
sentez edildi.

Bu c¢alismanin birinci bolimiinde kalkon benzeri 1-10 nolu a,f,y,86-doymams
karbonil bilegsikleri (siibstitlie 1,5-diaril-2,4-pentadien-1-on) bilinen Claisen-Schmidt
(Aldol) reaksiyonuna gore gesitli siibstitiie gruplarin (o-, m-, p-, -NO,, -OCH3 ve -CHj)
bulundugu asetofenon ve sinnamaldehit maddelerinden baglanarak sentez edildi. Yapilan
literatiir aragtirmasi sonucu 2, 8 ve 9 nolu bilesikler yeni ve 1, 3, 4, 5, 6, 7 ve 10 nolu
bilesiklerin ise literatiirde mevcut oldugu tespit edilmigstir [66-75]. Bu bilesiklerden bir
cogu baska maddelerin sentezinde kullamilmak amaciyla sentez edilmis ara maddelerdir
[66,68]. 1-10 nolu bilesikler Sekil 2’de goriilen reaksiyon denklemine gére sentez edildi
[63-65].

Aldol reaksiyonlarinda B-hidroksi karbonil maddeleri sentez edilmektedir. Fakat bu
cahismada 1-10 nolu maddeler a, B, y, 6-doymamis karbonil bilegikleridir. Bagslangigta
olusan B-hidroksi maddeleri aym deneysel sartlarda bir mol su kaybederek, karbonil grubu
ve benzen halkasi ile konjuge cifte bagli karbonil bilesikleri elde edildi. Bu tiir
reaksiyonlarda baz olarak NaOH kullamldigi zaman denge reaksiyonunun {iriinler lehine
oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni olarak ketonlarin bu sartlar altinda 6nemli derecede
kendi kendine katilmadiklar1 g6zlenmistir. 1-10 nolu maddelerin reaksiyon mekanizmasi
Sekil 3'de goriilmektedir [63-65].



NaOH
%95 EtOH &

R=H,
R;=0-NO,
R;=m-NO,
R;=p-NO;
R;=0-OCH3;
R;=m-OCHj3,
R;=p-OCH;
R;=0-CH;
Ri=m-CH;
10 R;=p-CH;

o 0 NN N N A W

Sekil 2. 1-10 Nolu maddelerin sentez reaksiyon denklemi

1-10 Nolu bilesikleri a,B,y,0-doymamis karbonil bilesikleri olup, reaksiyon sonucu
olugan o,B-¢ifte bagin geometrisinin, '"H NMR spektrumlarindaki etkilesme sabiti degerleri
dlgiilerek ( J=13-18 Hz) ve *C NMR degerlerinden trans yapida olduklart bulundu. 1-10
nolu maddelerdeki tiim karbon atomlar1 (Siibstitiie gruplar hari¢) sp®> hibridize olup
molekiiller diizlemsel bir yapiya sahiptirler.

Sentezlenen 1-10 nolu maddelerin yapilan spektroskopik olarak 200 MHz NMR
('H, *C, APT, 2D-COSY) LC-MS/MS ve FT-IR yéntemleri ile aydinlatildi [108-110].



45

HO? leo
. e/‘H(j§H
O HOH

1-10

R=H; 0-, m-, p-NOy; 0-, m-, p-OCHs; 0-, m-, p-CHj3

Sekil 3. 1-10 Nolu maddelerin sentez reaksiyon mekanizmasi
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Sentez edilen 1-10 nolu maddelerin '"H NMR degerleri Tablo 5-7’de, *C NMR
degerleri Tablo 8'de, LC-MS/MS degerleri Tablo 9 ve FT-IR degerleri Tablo 10'da ve UV
verileri Tablo 11°de g6riilmektedir.

Tablo 5. 1-4 Nolu maddelerin 'H NMR spektrum degerleri

1*P 2%° 3P 4>

H, Hy) [7.02,m 6.98, d, 7.06, m 6.90, m

J=14.6 Hz

H; (Hp) |7.52,4, 7.54, m 7.10, d, 7.24, m
J=18.6 Hz J=13.0Hz

H, (H, [7.08,d, 6.92, m 7.06, m 7.08, d,
J=18.6 Hz J=14.6 Hz

Hs (H;) [7.02,m 7.07, dd, 7.08, d, 6.90, d,

J=14.6,22Hz |J=14.8Hz J=14.6 Hz

Hy 7.98, dd, - 8.79, dd, 7.81,d,
J=6.4,1.2 Hz J=2.16 Hz J=6.8 Hz

Hy 7.50, d, 8.14, dd, 4 6.58, d,
J=7THz 1=76,1.6 Hz J=6.8 Hz

Hy 7.56, m 7.68, m 8.4, ddd, -

J=82,2,1.2 Hz

Hs 7.50, d, 7.44, m 7.71, m 6.58,d,
J=7 Hz J=6.8 Hz

Hg 7.98, dd, 7.74, m 8.30, ddd, 7.81,d,
J=6.4,12 Hz =7.6,1.6,12Hz |J=6.8 Hz

Hy (Hy) [7.50,d, 7.48, m 7.52, m 7.40, m
J=7 Hz

Hz (H3) |7.36,d, 7.34, m 7.38, m 7.30, m
J=7 Hz

Hy (Hy) [7.34,m 7.32, m 7.40, m 7.30, m

Hs» (Hs) |7.36,d, 7.34, m 7.38, m 7.30, m
J=7Hz

Her (Hg) |7.50,d, 7.48, m 7.52, m 7.40, m
J=7 Hz

*Kimyasal kayma degerleri TMS’ye goredir.

bSpektrumlar COSY ve ACD NMR programi yardimiyla ¢dziimlendi.
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Tablo 6. 5-7 Nolu maddelerin "H NMR spektrum degerleri

5 a,b 6*° 7ab
H, (Hy) 6.96, m 6.98, m 7.00, m
H; (Hp) 742, m 7.42, m 7.54, m
Hs (Hy) 6.94, m 7.00, m 7.10,d, J=14.6 Hz
Hs (H;) 6.88, m 7.96, m 6.96, m
Hy - 7.40, m 8.01,d,J-9.1 Hz
Hy 6.94,d, J=6.8 Hz - 6.96,d,J=9.1 Hz
Hy 742, m 7.12, m -
Hs 6.98,dd,J=74,18Hz |742,m 6.96,d,J=9.1 Hz
Hg 7.58,dd,J=74,1.8Hz | 7.58, m 8.01,d,J=9.1 Hz
Hy»(Hy) |744,m 7.58, m 7.50, dd, J=8.0, 2.0 Hz
Hz»(Hz) | 7.30,m 7.32, m 7.34,d,J=7.2 Hz
Hy (Hy) 7.28, m 7.26, m 7.30, m
Hs»(Hs) |7.30,m 732, m 7.34,d,J=7.2 Hz
He(Hg) |744,m 7.58, m 7.50, dd, J=8.0, 2.0 Hz
-OCH; 3.79, s 3.84,s 3.87,s

*Kimyasal kayma degerleri TMS’ye goredir.
*Spektrumlar COSY ve ACD NMR program1 yardimiyla ¢dziimlendi.




Tablo 7. 8-10 Nolu maddelerin 'H NMR spektrum degerleri
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8P 92 10*°
H, (H) [694,m 6.98, m 7.00, m
H; (Hp) [7.28,m 7.30, m 7.54,m
Hy; (H) [698,m 7.02,d, J=14.6 Hz 7.08,d, J=14.6 Hz
Hs (Hy) [6.66,d,J=152Hz [6.98, m 6.98, m
Hy - 7.69, bs 7.89,d,1=8.2 Hz
Hj 7.34,m . 7.26,d, J=8.2 Hz
Hy 745, m 7.57,dd,7-8.8,1.8Hz | -
Hs 7.34,m 732, m 7.26,d, J=8.2 Hz
Hg 7.48, m 7.68, m 7.89,d, J=8.2 Hz
Hy (H;) [7.30,m 7.40, m 7.48,dd, J=8.2,2.2 Hz
Hi (H;) [7.28,m 7.30, m 7.35,d,J=8.2 Hz
Hy (Hy) |7.25,m 724, m 7.28, m
Hs' (Hs) |7.28,m 730, m 7.35,d, J=8.2 Hz
He» (Hg) |7.30,m 7.40, m 7.48,dd, J=8.2,2.2 Hz
-CH; 242,s 2.36,s 240, s

*Kimyasal kayma degerleri TMS’ye goredir.
bSpektrmnlar COSY ve ACD NMR programi yardimiyla ¢tziimlendi.
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Tablo 9. 1-10 Nolu maddelerin LC-MS/MS spektrum degerleri

50

OCH;

1 Nolu Madde C;7H;40 = 234 g/mol m/z %
o [M+1T 235 (18.5)
MT 234 (100)
QJ\/\/AO [M-28]" 206 (35)
[M-111T 113 (80)
2 Nolu Madde C;7H;3NO; = 279 g/mol IYIM 279 (30)
0
[M-307" 249 (29)
@51\/\//\0 [M-311 248 (79)
NG, M-32] 247 (100)
3 Nolu Mgdde C17H13NO; =279 g/mol M1 279 (8.5)
[M-301" 249 (14.5)
QJ\/\//\Q M-311 248 (100)
1 [M-158]" 121 (24)
2
4 Nolu Madde C7H;3NO; = 279 g/mol M-1T" 278 (5)
/@/{O‘V/\/ [M-166]" 113 (71)
/\© [M-1317 148 27)
OaN [M-158T 121 27)
5 Nolu Madde CygH;60,= 264 g/mol M+17 265 (13)
i [M-89]" 175 (14.5)
d\WAQ [M-163] 101 (100)
OCH;
6 Nolu Madde C;gH;602= 264 g/mol M+1T 265 (11)
0 [M-1417 123 (29)
/\/\Q [M-1437" 121 (60)
Q/k/ [M-163]" 101 (100)




Tablo 9’un devami
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7 Nolu Madde C1gH;602= 264 g/mol m/z %
0 M+17T" 265 (21)
/@)\/\//\O [M-1207* 144 (78.5)
1417 123 (58
1o M-141° (58)
[M-143] 121 (100)
8 Nolu Madde C;5H;60 = 248 g/mol ] 248 (100)
Q M-1T" 247 (20)
©fk/\//\© [M-181 230 (17)
+
CH, [M-104] 144 (10)
9 Nolu Madde C,gH;60 = 248 g/mol [M+1T 249 (15.5)
o M]" 248 (100)
EJ)‘V/\//\Q [M-134] 114 (16)
CH;
10 Nolu Madde C;5H;6O = 248 g/mol [M+1T 249 (5)
Q M 248 (28)
/O)j\/\//\Q M-114]" 134 (100)
+
HC [M-130] 118 (38)
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Tablo 10. 1-10 Nolu maddelerin temel IR absorbsiyon bandlar1 (cm™)

PEAEEIRE 3| B
TIEEEENPE
H | EE | BE| 22 | 22| 3
OF| 2% A8 28 |28l &)
ISIEE B SE RE8| 29| |S |
« - ]
O SE |32 | TEIFO0|lZ (& 1O
1 776 1586
9 Ry 3023 | 695 1653 1446
2 766 1521 1521
2 3028 | 686 | 747 1655 | 1348 1457
770
NO;
3 720 810 1584 1521
9 3093 | 698 759 1657 | 1347 1447
O e O 650
NO,
4 767 1521 1575
P 3030 | 701 826 | 1653 | 1344 1521
o g g 1447
5 693 1599
2 3027 | 654 | 756 1651 1235 | 1581
O Z O 1485
OCH;
6 755 1039 1596
2 3065 | 695 876 1676 1247 | 1582
O < O 787 1487
OCH;
7 736 1580
PP 3040 | 691 820 | 1650 1254 | 1509
00 J g 1441
8 731 1582
9 3026 | 692 | 752 1652 1580
O i O 1440
9 698 1037 1494
2 3021 | 658 790 1681 1484
O dhd O 750
CH;
10 724 1520
. P ~ 3025 | 682 814 | 1652 1445
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Tablo 11. 1-10 Nolu maddelerin UV verileri

Bilesik Amax(nm) £x10”
1 241 15.751
268 17.516

344 22.483

2 238 19.508
337 27.622

3 245 18.992
351 27.209

4 270 21.600
361 28.880

5 241 18.396
339 25.877

6 255 17.957
342 24.084

7 236 19.831
348 29.243

8 241 15.960
336 22.251

9 252 20.000
342 27.142

10 234 16.956
344 24.927

4.2. 11-20 nolu Maddelerin Yapiarmm Aydinlatilmasi ve Reaksiyon Denklemi

Kalkonlar dogal bilesikler olup kiral karbon atomu igermemektedir. Bilindigi gibi
dogal bilegiklerde genelde bir veya daha fazla kiral karbon atomu bulunmaktadir. Fakat
dihidrokalkonlar o ve P karbonlarinda stibsbstitiie olduklar1 zaman kiral karbon
icermektedirler. Bu bilesiklerin a ve B karbon atomlannda halojen, hidroksi, metoksi gibi
gruplar igeren kiral dihidrokalkonlar sentez ve izole edilmiglerdir [9,16]. Bu nedenle bu
maddelere benzer dihidrokalkon iskeleti tagiyan kiral maddelerin sentezi tasarlanmastir.

Cahgmanin ikinci bolimiinde, 1-10 nolu maddelerin fotokimyasal 4n
elektrosiklizasyonu sonucu yapisinda dihidrokalkon iskeleti tasiyan ve kiral karbon atomu
icerecek sekilde siklobiiten halkas: iceren B’-kalkanon (dihidrokalkon) benzeri maddeler
(11-20 Nolu bilesikler) sentezlendi. Bilindigi gibi elektrosiklik reaksiyonlar stereoselektif
reaksiyonlar olup relatif konfigurasyonda kiral {iriinler elde edilmektedir.

Caligmanin birinci boliimiinde sentezlenen 10 adet (1-10 Nolu madde) kalkon
benzeri (2F,4E)-1,5-diaril-2,4-pentadien-1-on (A) bilegigi ve tiirevleri fotokimyasal
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elektrosiklik reaksiyonlara tabi tutuldu. Bu reaksiyon sonucunda stereoselektif kiral
siklobiiten halkas: i¢eren dihidrokalkon yapihi (B) 11-20 nolu bilesikler sentez edildi. 11-
20 Nolu bilesiklerin sentez denklemi Sekil 4°de verilmigtir.

0 W
O
N\ 4 I 1"
R L» 3 4
Et,O R
—nh
- 2
1-10 11-20
R=H, 11: {R=H

R=0-NO, 12: | R=0-NO,
R=m-NO, 13: | R=m-NO,
R=p-NO, 14: | R=p-NO,
R=0-OCHj; 15: | R=0-OCH;
R=m-OCH; |16: | R=m-OCHj;
R=p-OCH; |17: | R=p-OCH;
R=0-CH; 18: | R=0-CH;
R=m-CHj; 19: | R=m-CH;
R=p-CH; 20: | R=p-CH;

Q| O | & | & W N ==
.e ) s oo se .o .o .e .e

o
&

Sekil 4. 11-20 Nolu maddelerin sentez denklemi

1-10 Nolu bilesikler (2E,4E)-1,5-difenilpenta-2,4-dien-1-on yapisinda olup konjuge
cifte baglar trans,trans konfigurasyonundadir. Elektrosiklik reaksiyonlarda fotokimyasal
olarak siklizasyon cis {riin verecek sekilde musade edilmekdedir [76]. Bu nedenle
trans,trans yapisinda olan 1,5-difenilpenta-2,4-dien-1-on bilesiklerinin elektrosiklik
reaksiyonlar1 sonucu cis siibstitiie siklobiiten halkasi i¢eren tirtinler (11-20 nolu bilegikler)
elde edildi.

Sentezelenen 11-20 nolu bilesiklerin '"H NMR spektrunmlarinda siklobiiten halkas
icin; Hy/H, kimyasal kayma degerleri 6 = 6.32-6.42 ppm aralifinda, H; kimyasal kayma
degerleri ABX sipin sistemiyle & = 4.02-4.48 ppm araliginda ve Hy kimyasal kayma
degerleri bd, dddd, bm sipin sistemleriyle & = 3.18-3.36 ppm aralifinda gériildii. Bulunan
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bu kimyasal kayma degerleri siklobuten halkasinin olusumunu géstermektedir. 11-20 nolu
bilesiklerin NOESY spektrumlarinda Hj nolu protondan Hj nolu protona olan korelasyon
kimyasal olarak cis iiriin olugsumunu bir kez daha dogrulamaktadir. Sentezlenen bilesiklerin
diger benzoil ve fenil protonlar1 beklenilen 8 = 6.76-8.38 ppm kimyasal kayma aralifi
bolgesinde goriildii (Tablo12-14). Sentez edilen 11-20 nolu bilesikleri rel-cis-3-benzoil-4-
fenil-1-siklobiiten ve siibstitiie tiirevleri olarak adlandirildi.

Sentezlenen 11-20 nolu maddelerin yapilan spektroskopik olarak 200 MHz NMR
(*H, C, APT, DEPT, 2D-COSY, HETCOR) LC-MS/MS, UV ve FT-IR yontemleri ile
aydmlatildi [108-110]. 11-20 Nolu bilesiklerin 'H kimyasal kayma degerleri 'H-'H COSY
yardimiyla ¢oziimlendi ve *C degerleri ise APT, HETCOR ve ACD NMR programi
yardimiyla yorumlandi. Sentez edilen 11-20 nolu maddelerin "H NMR degerleri Tablo 12-
14°de, 1*C NMR degerleri Tablo 15'de goriilmektedir. 11-20 Nolu bilesiklerin molekiil
agirhifimi tespit etmek amaciyla LC-MS/MS spektrumlari alindi. Tiim bilegiklerin ya
molekiiler iyon piki yada [M+Na]" ve diger fragment degerleri goriildii. 11-20 Nolu
maddelerin LC-MS/MS degerleri Tablo 16’da goriilmektedir. Sentezlenen bilesiklerin
fonksiyonlel gruplari olmasi nedeniyle FT-IR spektrumlari alindi ve her bir fonksiyonel
grup i¢in karakteristik pikler FT-IR spektrumlarinda goriildii. 11-20 nolu bilesiklerin FT-
IR degerleri Tablo 17°de goriilmektedir. Ayrica bilesiklerin aromatik yapili olmasi
nedeniyle UV spektrumlar alindi ve degerleri Tablo 18°de goriilmektedir. Yapilan literatiir
aragtirmasi sonucu sentezlenen 11-20 nolu bilesiklerin yeni olduklar tespit edildi.
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Tablo 16. 11-20 Nolu maddelerin LC-MS/MS spektrum degerleri

CH;0 O !

11 Nolu Madde C;7H;40 =234 g/mol m/z %
o = [M+1T° 235 (4.5)
= )/ MT 234 (100)
! . [M-1217 113 (79)
12 Nolu Madde C;7H;3NO3 =279 g/mol M 279 (12.5)
0 O [M-130] 149 (71)
O [M-138]" 171 (32)
‘o, | [M-146]" 133 (100)
13 Nolu Madde C;7H;sNO; =279 g/mol M+1T" 280 (8)
0 O M] 279 (30)
O [M-146]" 133 (100)
_ [M-156]° 123 (70)
O,N
14 Nolu Madde Cy7H;3NO3 =279 g/mol M 279 (2)
0 O M-179]" 100 (18)
ox O - [M-ZOO]: 79 (85)
[M-219] 60 (100)
15 Nolu Madde C1sH;60, =264 g/mol M1 264 (17)
0 O [M-130]° 134 (100)
OCH3 !
16 Nolu Madde C;3H;60, =264 g/mol M1 264 (5)
o O [M-124T 140 (15)
[M-138]" 126 (100)
O ] M-152]" 112 (50)
CH;0
17 Nolu Madde C;gH;402 =264 g/mol M+1T" 265 (18.5)
o [M-15T" 249 (100)
O [M-132]" 132 (95)




Tablo 16’nin devami

18 Nolu Madde C;sH;60 = 248 g/mol [M+17 249 (4)
0 O M 248 (9)
O [M-921" 156 (42)
| M-1227 126 (100)
CH3
19 Nolu Madde C;3H;60 =248 g/mol [M+17 249 (4)
0 O Wil 248 (20)
O [M-921" 156 (35)
_ [M-122] 126 (100)
H5C
20 Nolu Madde C13H;60 = 248 g/mol M1 248 (19)
0 O [M-83] 165 (40)
O [M-33]" 134 (18.5)
H,C _ [M-138]° 110 (100)
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Tablo 17. 11-21 Nolu maddelerin temel IR absorbsiyon bandlar1 (cm™)

2 ] o &
£d g4 g2
2= 22 | 2=
= B% 2% |5%
&) A S L | B = O
L =g |28 | RE|IO « & S
el 8 (e 8 gl =) M ]
Ol = @ | w8 | =-eae| O Z (@) @)
11
0 O 3023 1678 1597
Sas
12
0 O 3027 | 750 1697 | 1527 | 1574
O 1346
NO;
13
0 Q 3083 810 1679 | 1531 | 1577
O 747 1349
N 713
ON
14
0 O 3016 857 1680 | 1525 | 1602
o 1346
15
0 O 3024 | 754 1661 1596 | 1283
Lo
OCH;
16
0 Q 3025 783 1670 1596 | 1263
O — 753
o 693
17
0 O 3027 841 | 1660 1598 | 1257
we O
18
0 O 3024 | 748 1671 1599
QLo
CH3
19
0 3027 781 1668 1584
O O 748
| 693
HC
20
2923 752 | 1673 1599
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Tablo 18. 11-20 Nolu Maddelerin UV verileri

Niimune Amax(nm) ex10”
11 275 22.916
12 257 80.312
13 243 10.125
14 264 85.161
15 258 23.454
16 258 11.217
17 275 17.187
18 254 13.684
19 256 39.384
20 261 14.821




5. SONUCLAR

Bu ¢alismanin birinci bolimiinde, Kalkon benzeri maddeler siibstitiie asetofenon ve
sinnamaldehit bilesiklerinden baglanarak bilinen Claisen-Schmidt (aldol) reaksiyonlarina
gore 1-10 nolu bilegikler sentezlenmistir. Yapilan arastirma sonucu bu maddelerden 2, 8,
9 nolu maddeler yeni ve 1, 3, 4, 5, 6, 7, 10 nolu maddeler literatiirde mevcuttur. 1-10 nolu
maddeler; (2E4E)-1,5-difenilpenta-2,4-dien-1-on (1), (2E,4E)-1-(2-nitro)fenil-5-
fenilpenta-2,4-dien-1-on  (2), (2E,4E)-1-(3-nitro)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (3),
(2EAE)-1-(4-nitro)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on  (4), (2E,4E)-1-(2-metoksi)fenil-5-
fenilpenta-2,4-dien-1-on (5), (2E,4E)-1-(3-metoksi)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (6),
(2E AE)-1-(4-metoksi)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on  (7), (2E,4E)-1-(2-metil)fenil-5-
fenilpenta-2,4-dien-1-on  (8), (2EA4E)-1-(3-metil)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (9),
(2E 4E)-1-(4-metil)fenil-5-fenilpenta-2,4-dien-1-on (10), olarak adlandirildi. Sentezlenen
maddelerin yapilar1 200 MHz NMR cihazi, LC-MS/MS cihazi, FT-IR spektrofotometreleri
ve ACD NMR programi yardimiyla tayin edildi.

Calismanin ikinci boliimiinde sentezlenen Kalkon benzeri (2E, 4E)-1,5-diaril-2,4-
pentadien-1-on bilesigi ve tiirevlerinden fotokimyasal elektrosiklik reaksiyonlara tabi
tutuldu. Bu reaksiyon sonucunda stereoselektif siklobiiten halkasi igeren dihidrokalkon
benzeri bilesikler (11-20 nolu maddeler) sentez edildi. 11-20 nolu maddeler, rel-cis-3-
benzoil-4-fenil-1-siklobiiten (11), rel-cis-3-(2-nitro)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten (12), rel-
cis-3-(3-nitro)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten =~ (13),  rel-cis-3-(4-nitro)benzoil-4-fenil-1-
siklobliten (14), rel-cis-3-(2-metoksi)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten (15), rel-cis-3-(3-
metoksi)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten (16), rel-cis-3-(4-metoksi)benzoil-4-fenil-1-
siklobiiten (17), rel-cis-3-(2-metil)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten (18), rel-cis-3-(3-metil)
benzoil-4-fenil-1-siklobiiten (19), rel-cis-3-(4-metil)benzoil-4-fenil-1-siklobiiten (20),
olarak adlandirildi. Sentezlenen 11-20 nolu bilesiklerin yapilar1 200 MHz NMR, LC-
MS/MS, FT-IR spektrofotometreleri ve ACD NMR programi yardimiyla tayin edildi.



6. ONERILER

Dogal bitkilerden kalkonoid benzeri ylizlerce madde izole edilip, bu tiir maddelerin
degisik biyolojik aktivite gosterdikleri literatiirde belirtilmistir. Ayica bu tiir maddelerin
endistriyel alanda tatlandirici olarak kullamildiklar1 bilinmektedir. Bu c¢alisma sonucu
literatiire yeni maddeler kazandirmanin yaninda, bu tiir maddelerin biyolojik aktivitelerinin
Olgtilmesi diigtiniilmektedir. Sentezlenen kalkonoid benzeri maddelerin ilag, gida gibi
sektorde kullanim yonleri aragtinilabilir. Bu tiir madde yapisina benzer bagka kalkonoid
benzeri maddeler sentez edilebilir.
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Ek Sekil 50. 10 Nolu maddenin LC-MS/MS spektrumu, CHCI,
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Ek Sekil 51. 11 Nolu maddenin *H-NMR spektrumu, CDCl,

Ek Sekil 52. 11 Nolu maddenin APT spektrumu, CDCl,
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Ek Sekil 53. 11 Nolu maddenin COSY spektrumu, CDCl,
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Ek Sekil 54. 11 Nolu maddenin NOESY spektrumu, CDCl;
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Ek Sekil 56. 11 Nolu maddenin LC-MS/MS spektrumu, CHCl,
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Ek Sekil 57. 12 Nolu maddenin *H-NMR spektramu, CDCl;

Ek Sekil 58.

Ek Sekil 59. 12 Nolu maddenin COSY spektrumu, CDCl;
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Ek $ekil 62. 12 Nolu maddenin LC-MS/MS spektrumu, CHCl;



100

Ek Sekil 63. 13 Nolu maddenin *H-NMR spektrumu, CDCl,

Ek Sekil 65. 13 Nolu maddenin COSY spektrumu, CDCl;
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Ek Sekil 66. 13 Nolu maddenin NOESY spektrumu, CDCl;
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Ek Sekil 67. 13 Nolu maddenin FT-IR spektrumu, CHCl;
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Ek Sekil 68. 13 Nolu maddenin LC-MS/MS spektrumu, CHCl;
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Ek Sekil 69. 14 Nolu maddenin 'H-NMR spektrumu, CDCl,

Ek Sekil 71. 14 Nolu maddenin COSY spektrumu, CDCl,
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Ek Sekil 73. 14 Nolu maddenin FT-IR spektrumu, CHCl;
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Ek Sekil 74. 14 Nolu maddenin LC-MS/MS spektrumu, CHCl,
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Ek Sekil 75. 15 Nolu maddenin 'H-NMR spektrumu, CDCl;

T T T T T T T~ T
g00 180 16 140 129 160

ppm

e T — = ﬁ
Cppm)
a. 0]
i) 1SN)) &= &
4.5
85.0—
5.5
B
®
7. = 3
2
< -
5.0 als alo als

Ek Sekil 77. 15 Nolu maddenin COSY spektrumu, CDCI;
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Ek Sekil 78. 15 Nolu maddenin NOESY spektrumu, CDCl,
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Ek Sekil 79. 15 Nolu maddenin FT-IR spektrumu, CHCI;
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Ek Sekil 80. 15 Nolu maddenin LC-MS/MS spektrumu, CHCl;
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Ek Sekil 81. 16 Nolu maddenin 'H-NMR spektrumu, CDCl;
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Ek Sekil 83. 16 Nolu maddenin COSY spektrumu, CDCls
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Ek Sekil 84. 16 Nolu maddenin NOESY spektrumu, CDCl;
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Ek Sekil 85. 16 Nolu maddenin FT-IR spektrumu, CHCI;
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Ek Sekil 86. 16 Nolu maddenin LC-MS/MS spektrumu, CHCl;
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Ek Sekil 87. 17 Nolu maddenin 'H-NMR spektrumu, CDCl;
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Ek Sekil 89. 17 Nolu maddenin COSY spektrumu, CDCl;
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Ek Sekil 91. 17 Nolu maddenin FT-IR spektrumu, CHCl;
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Ek Sekil 92. 17 Nolu maddenin LC-MS/MS spektrumu, CHCl;
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Ek Sekil 93. 18 Nolu maddenin 'H-NMR spektrumu, CDCl,
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Ek Sekil 95. 18 Nolu maddenin COSY spektrumu, CDCl;




111

1000

4350,0

|

_l l 141.0%} i

i 133.07 , l

J I/ ﬂ;’a:e” 4 H l 5‘::34061?-!10917157;107 214.17 219.08
R uu uuuu m.m% LR Pt o 9

249.08

233.00 24709

J'Em

25015

25115
j Ee‘l7
AT pars
260

Ek Sekil 98. 18 Nolu maddenin LC-MS/MS spektrumu, CHCl;
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Ek Sekil 99. 19 Nolu maddenin 'H-NMR spektrumu, CDCl,
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Ek Sekil 100. 19 Nolu maddenin APT spektrumu, CDCly
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Ek Sekil 101. 19 Nolu maddenin COSY spektrumu, CDCl;



113

T
NgN
N
ne

a A b @ U

, ' ' . N

-] a -] un o
[IRTTLINTY)

NYSITITIETSTIaTIN
[
0

N o (] 0
' ' '
e [} e [}
[FRTTIRTIRI PRI

N
'
a

b
&

99,1,
e
974
96 |
7,14
55
24 s027, e
3]
924
o1
0 |
®T
ae |
a8 |
87 4
86 |
85 3
84 |
&3
82 | 16H45.18
81
804
4000,0 3000 2000 1500 1000 4350,0
cm-§
. .
Ek Sekil 103. 19 Nolu maddenin FT-IR spektrumu, CHCl;
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Ek Sekil 104. 19 Nolu maddenin LC-MS/MS spektrumu, CHCl;
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Ek Sekil 105. 20 Nolu maddenin *H-NMR spektrumu, CDCl,

209 188 1es [ | | 120 160 80 "en T au 20 Ay

Ek Sekil 106. 20 Nolu maddenin APT spektrumu, CDCl,
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Ek Sekil 107. 20 Nolu maddenin COSY spektrumu, CDCl,
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Ek Sekil 108. 20 Nolu maddenin NOESY spektrumu, CDCly
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Ek Sekil 109. 20 Nolu maddenin HETCOR spektrumu, CDCl;
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Ek Sekil 110. 20 Nolu maddenin FT-IR spektrumu, CHCl;




116

100+ 128.57
38.00
o
156.73
38.98
-~
248.80
88,70 142.70 17077 R
] 144.73 pe.30
41.98 i H 172.78
i i iH o 200.61
i| as.e2 i 134.34 | i 186.77. i 23427
2614 |1 l 1 sa.88 76,80 op.7a 11268 "'“3|'72 II ! 151,'39” | ﬂl | 218.95.229-22 lzde.88.. (24073
PR T IO O 11 S [ »n‘f.;.l,[[Iu]nt*u\lll.L]‘1‘3 L el L T s Ut e
2036 40 B0 60 7O 80 B0 160 110 120 130 146 150 160 170 180 180 200 210 220 230 240 280 260

Ek Sekil 111. 20 Nolu maddenin LC-MS/MS spektrumu, CHCl;
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