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ONSOZ

Bu ¢alismada siklobiitendion ve benzosiklobiitendion yapi taslarinin 2-lityo ve 2,7-
dilityo fluoren bilesikleriyle gerceklestirilen tepkimeleriyle cesitli fluoren siibstitiie
naftakinon (asenkinon) tlirevlerinin sentezi etkin ve “bolgesel secicilik”
(regioselectivity)  saglayan  bir  yontemle  gerceklestirilmistir.  Uretilen
asenkinonlardan yola ¢ikilarak fluoresans 0zellik gosteren farkli asen tiirevleri elde
edilmistir.

Kimi zaman kesfedeger, kimi zaman rutin, kimi zaman problemli, kimi zaman akic1
ve daha onemlisi siirekli birikim saglayan bu ¢alima siirecinde, bana eslik eden,
destek olan herkese; calisma arkadaslarim; Hiiseyin AKBULUT, Hiiseyin
SOYLEMEZ, Bahar SANLI ve Nurgiil AKCEBE’ ye basta olmak iizere, benimle
aynt donemde lisansiistii egitim alan biitiin arkadaslarima ve tiim ITU Kimya
Boliimii calisanlarina, hizmetlilerine tesekkiirii bir bor¢ bilmekteyim ve sonrasinda

her tiirlii bilgi, deneyim ve heyecanini paylastigi icin hocam Yrd. Dog. Dr.Baris
YUCEL’e,

Her zaman yanimda olan anneme, babama, abim ve tiim akrabalarima igten
dileklerimle tesekkiir ederim.

Haziran 2011 Yavuz OZDEMIR
Kimyager
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BENZOSIKLOBUTENDION TEMELLI ORGANIK MOLEKULER
MATERYALLER: YENi ANTRASEN TUREVLERI

OZET

Bu ¢alismada 2-fluorenil-2-hidroksi-benzosiklobiitenon tiirevlerinin fluoren substitiie
naftakinon tiirevlerine (asen kinonlara) bir termal yeniden diizenlenme reaksiyonuyla
olan doniisiimleri incelendi. Benzosiklobiitendion ile 2-lityo-9,9-dibiitil-fluoren ve 2-
lityo-9,9-dimetil-fluoren tiirevleriyle olan tepkimeleri oncelikle 2-fluorenil-2-
hidroksi-benzosiklobiitenon ara tirtinlerini vermektedir. Bu ara irilinlerin p-ksilen
icinde havaya acik bigimde kaynatilmasi sonucunda hedeflenen asenkinon tiirevleri
iretilmektedir. Daha sonra elde edilen asenkinonlarin ¢esitli organolityum
bilesikleriyle gerceklestirilen tepkimeleri dithidroksil fonksiyonel gruplarma sahip
ara tlriinleri vermektedir. Bu ara iirlinlerin bir indirgeme ajaniyla tepkimeye
sokulmas1 sonucunda yiiksek fluoresans Ozellik gdsteren asen tiirevleri
sentezlenmektedir.

Asenler elektron tasima materyalleri olarak organik elektronik cihazlarda 6rnegin,
organik ince film transistorlerinde (OTFT) 6nemli bir kullanim alanina sahiptirler.
Ote yandan, asenlerin dzellikle yiiksek analoglari (pentasen, hekzasen, heptasen gibi)
yapidaki birlesik benzen halkalarinin artisina bagh olarak organik coziiciilerdeki
coziiniirlikkleri ve kararliliklar1 azalmaktadir. Bu tiir engeller asen yapismin ¢esitli
gruplar araciligryla fonksiyonellendirilmesi yoluyla asilabilmektedir. Bu ¢alismada,
dretilen asen tilirevleri icerdikleri siklopentan halkast iizerindeki alkil gruplar
sayesinde organik c¢oziiciilerde olduk¢a iyi ¢oziinmektedirler. Ustelik oda
sicakliginda hava ve su varliginda yiiksek kararlilik sergilemektedirler.
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BENZOCYCLOBUTENEDIONE BASED ORGANIC MOLECULAR
MATERIALS: NEW ANTHRACENE DERIVATIVES

SUMMARY

The thermal rearrangement of 2-fluorenyl-2-hydroxybenzocyclobutenone to fluorene
annelated naphthaquinone derivatives —acene quinones— was described. The reaction
of benzocyclobutenedione with 2-lithio-9,9-dibutyl-fluorene and 2-lithio-9,9-
dimethyl-fluorene gave  2-fluorenyl-2-hydroxybenzocyclobutenone derivatives
which were heated in p-xylene at reflux open to the air to achive acene quinones.
After then, acene quinones were reacted with various organolithium reagents to
produce intermediates involving dihydroxyl groups. These intermediates were further
reacted with a reducing agent to obtain differently substituted highly fluorescent
acenes.

Acenes constitute an important place as excellent electron transport materials in
organic electronic devices, particularly, in organic thin film transistors (OTFTs). On
the other hand, acenes particularly, higher acenes (pentacenes, hexacenes and
heptacenes) are known as insoluble in common organic solvents and unstable,
especially, with increased number of annelated benzene rings. These limitations are
generally exceeded by functionalization of acene backbone. In this study, the
prepared acene structures are highly soluble in common organic solvents because of
alkyl chains on the cyclopentane ring in the main skeleton. Additionally, they are
stable at room temperature in the presence of air and water.
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1. GIRIS

Asenler, birden fazla benzen halkasmin ¢izgisel bir sekilde birlesmesinden olusan
organik maddeler olarak tanimlar. Asenlerin en kiiclik liyeleri olan naftelen ve
antrasen tiirevleri uzun zamandir bilinmesine ve ¢esitli amaclar i¢in kullanilmalarina
karsin son yillarda c¢esitli antrasen ve grubun daha biiyiik tetrasen, pentasen gibi
iiyeleri elektronik 6zelliklerinden dolayi ilgi cekmektedirler. Asenlerde yapi lizerine
yayilan yliksek m-konjugasyonu nedeniyle diisik HOMO-LUMO enerji araligina
sahiptirler. Diisik HOMO-LUMO enerji araligina sahip molekiiller ise daha kolay
elektron verebilme ve kabul edebilme kapasitelerinden dolay1 elektron aligverisinin
temel prensip oldugu organik elektronik cihazlar (6rnegin; OLED: Organic light-
emitting diiode, FET: field effect transistors, fotovoltaik cihazlar) i¢in uygun
yapilardir [1-3]. Ayrica asenler kuvvetli fluoresans o6zellik gosteren molekiiller
olarak yine elektroliiminesans uygulamalar i¢in idealdir. Bu tarz asenlerin en basit

ornekleri Sekil 1.1,de gosterilen antrasen-dimer (1) ve antrasen-trimer (2) yapilaridir

[4].
400N
e

1)

400N

(2)

Weoe

Sekil 1.1: Antresen dimer ve trimer 6rnegi.

Yine oldukga basit bir yapiya sahip hi¢bir fonksiyonel grup icermeyen asen tiirevleri

olan tetrasenler zigzag yapida katilar olarak kabul edilirler (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2: Tetrasen ve zigzag gosterimi

Tetrasenler kararhilik ve aygit performasi arasinda ilging bir davranis sergilerler.
Tetrasenler antresenlerden daha az kararhidirlar. Buna karsin, tetrasenlerin daha
yiiksek oksidasyon potansiyeline ve daha diisiik fotodimerizasyon hizina sahip
olmalarindan dolay1r havada ve 1sikta pentasenlerden daha diisiik bozunma hizina
sahiptirler. Tetrasen tiirevleri ¢ozeltide fotodimerizasyon sonucu ‘’butterfly*’ olarak
adlandirilan dimerler halinde bulunmaktadir [5]. Ancak benzer pentasen dimerleri
aksine tetrasen dimerleri  c¢ozeltiye 1s1 verilerek  tetrasen monomerlerine

dontstiiriilebilirler (Sekil 1.3).

Q) )

Sekil 1.3: Tetrasenin geri doniisiimlii fotodimerlesmesi

Tetrasen yesilden maviye kayan bir emisyon dalga boyuna sahip oldugundan dolay1
OLED sistemlerinde genis bir sekilde kullanim alani bulurlar. Bunun yam sira,
tetrasenlerin floresans kuantum verimini arttiran yiiksek delik hareketligi sayesinde
tetrasenler LEFED (Light-emitting field-effect transistors) sistemleri i¢in ideal
yapilardir [6-8]. Fonksiyonel gruplara sahip tetrasen tiirevleri literatiirde 6nemli bir
yere sahiptir. Cesitli fonksiyonel gruplar araciligiyla farkli dalga boylarinda yiiksek
fluoresans emisyonuna sahip tetrasen tiirevleri elde edilebilinmektedir. Ornegin,

goriintli uygulamalarinda ihtiya¢ duyulan diisiik enerjili kirmiz1 fluoresans emisyon



ireten etkin siibtitiie tetrasen tiirevleri 6,11-dimetoksi-5,12-tetrasenkinon’dan (5)

yola ¢ikarak hazirlanmistir (Sekil 1.4) [9].

O OCH;
1) R——1Li
L) e
O OCH;
(5) (6) R Si(i-Pr)3

S
(MR USi(i—Pr)g,

Sekil 1.4: Kirmiz1 151k yayan tetrasen tiirevleri

Pentasen (8) mavi kristal bir bilesikdir ve diisiik homologlar1 asenler gibi balik sirt1

motifi bigiminde kristallenmektedir (Sekil 1.5) [10].

8)

(

Sekil 1.5: Pentasen ve pentasenin kristal yapisi

Organik ¢ozeltilerde coziinen pentasenler, yogun kirmizi floresans nedeniyle pembe
¢Ozelti olusturur. Pentasenler 578 nm’de %8 civarinda floresans kuantum verimi

vermektedir [11].

Kirmiz1 emisyona sahip OLED sistemleri elde etmek i¢in 6 ve 13 pozisyonlarinda
aril siibtitiie pentasenler (9) kullanilmaktadir [12]. Pentasen 9 {izerinde yapilan

caligmalar imit verici olmas1 aril siibstitiie pentasenler lizerinde yapilan ¢aligmalarin



cogalmasina sebep olmustur. Aril siibtitiie pentasenler ilging bir sekilde, siibtitiie
olmayan pentasenlerle karsilastirildig1 zaman daha 1yi ¢oziliniirliik gostermektedir. Bu
yiizden  aril  siibtitie = pentasenler  kolon  kromotografisi  kolaylikla
saflagtirilabilmektedir. Sekil 1.6.’da goriilen aril substitute (9-13) pentasen
tiirevlerinin derisimleri %4 mol’den daha az oldugu durumlarda ¢ok iyi kirmizi

emisyon vermektedir.

(9)

12: C(Et),
13: NEt

Sekil 1.6: Aril siibtiitie pentasen tiirevleri (9-13).

Coziinmiis pentasen (8) oksijenin azalmasi ile “’butterfly‘’ (14) foto bozunma {iriinti
vermektedir. Tetrasenin (4) dimer olusumunun aksine pentasenin (8) dimer

olusumunun kolay geri doniistimii yoktur.
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Sekil 1.7: Pentasenin (8) “’butterfly’” yapis1 (14)

Artan birlesik benzen halkalariyla birlikte asenlerin kararliliklar1 ve organik
¢oziiciilerdeki ¢dziiniirliikleri azalmaktadir. Ozellikle 6 iiyeli hekzasen ve daha
yiiksek tiyeli asenlerin kararliliklar1 ¢ok diisiik olmakla beraber 6zel sentez
metodlariyla elde edilmektedirler [13, 14]. Asenlerin organik ¢oziiciilerdeki diisiik
coziiniirlikleri sentez asamasinda sorunlara yol a¢cmanin yani swra bazi teknik

uygulamalar i¢in de asenlerin yetersiz kalmalarina neden olmaktadir.

Antrasen tiirevler1 yiliksek kararliliklar1 6zellikle de antrakinon tiirevlerinden kolayca
elde edilebilmeleri nedeniyle OLED’lerde 151k yayan tabaka (emissive layer) i¢in
uygun malzemelerdir. Antrasenlerin genellikle 9,10 pozisyonlar1 tiirevlendirilerek
agregasyona olan egilimleri  azaltilarak  fluoresans  verimlerinde  artis
saglanabilmektedir. Bunun yan1 sira sahip olduklari ¢esitli substitiientlerin asenlerin

fluoresans ve diger elektronik 6zelliklerine olan etkileri arastirma konusudur [1-3].

Asenlerin genel ozellikleri ve bir arastirma konusu olarak neden 6nem kazandiklari
hakkinda giris boliimiindeki agiklamalardan sonra bu boliimde ise asenlerin {iretimi

icin literatiirde en ¢ok basvurulan sentetik metodlar incelenecektir.

Literatiirde asenlerin liretimi i¢in uygulanan en genel yontem; dncelikle amaca uygun
bir asenkinon tiirevinin sentezini daha sonra bu asenkinonun c¢esitli indirgeme
ajanlariyla stibstitiient icermeyen bir asene doniistiiriilmesini ya da asenkinonun
cesitli organolityum bilesikleriyle tepkimesinden sonra fonksiyonel yan gruplar

igeren bir asene dOniistiiriilmesini igerir.



Asenkinon eldesinden sonra yukarida tarif edildigi bicimde asen tiirevinin eldesi
ortak bir sentez yOntemi olmasina karsin, asenkinon tiirevlerinin sentezi igin

basvurulan farkli sentez yontemleri mevcuttur;

a) Aldol kondensasyonu araciligiyla asenkinonlarin sentezi,

b) Diels Alder reaksiyonu araciligiyla asenkinonlarin sentezi,

c) Friedel-Crafts acilleme reaksiyonu araciligiyla asenkinonlarin sentezi
a) Aldol kondensasyonu araciligiyla asenkinonlarin sentezi:

Genellikle 1,4-siklohekzandion (16) ya da 1,4-antrasendion (19) tiirevleri ile aril-
dikarboksialdehit (6rnegin, 15) tiirevleri arasinda gerceklestirilen iki kat (two-fold)
ya da dort kat (four-fold) aldol kondensasyon tepkimeleriyle asenkinon tiirevlerinin

sentezidir (Sekil 1.8, Sekil 1.9 ve Sekil 1.10).

0 o)
| H , NaOH O‘O AI/HgCI2
H EtOH S|klohekzan
0 o)
15 16

18

Sekil 1.8: Ftaldialdehit (15) ve 1,4-siklohekzandion’un (16) dort kat aldol
kondensasyonu ile pentasenkinon (17) ve pentasen (18) sentezi [15].

(@] (@] OMe O OMe
H o, %5 KOH
. e O
(@] (@) OMe (@) OMe
15 19 \ 20

/

1) Ph

Li | |
20 °C, 12 saat, sonra

OMe
%10 HCI S
2) SnCl, = / OO
OMe

Sekil 1.9: Ftaldialdehit (15) ve 1,4-antrasendion tiirevinin (19) iki kat aldol
kondensasyonu ile pentasenkinon (20) ve pentasen (21) tiirevlerinin
sentezi [16].
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Sekil 1.10: Mukaiyama aldol kondensasyonu ile heteroasen kinon (24) ve
heteroasen (25) tiirevinin sentezi [17].

b) Diels Alder reaksiyonu araciligiyla asenkinonlarin sentezi:

Asenkinonlarin sentezinde basvurulan diger bir yontem 1,4-kinon tiirevlerinin giiclii
dienofil olmalarindan yararlanilarak bir Diels-Alder reaksiyonu araciliiyla
sentezidir. Bu tiir yaklasimda genel olarak aril bromometil tlirevleri (6rnegin, 26 ve

30) dien Onciilleri olarak kullanilmaktadir (Sekil 1.11 ve 1.12).

(@]

KI, DMF [l
Br
F o F
F o F
26 28

27

1) TIPS————"Li | | F

THF, 5 gin, 20 °C “i\ F
2) SNClI,.2H,0O O G = e e E
CH3CN, 80 °C,

12 saat |

Sekil 1.11: Triizopropilsililethinil siibstitiie pentasen tiirevinin (29) 1,4-antrakinon
(27) ve tetrafluorilaril dibromodimetil (26) bilesiginden Diels-Alder
tepkimesiyle sentezi [18].



Kl, DMF
Br Br 110 °C, 48 saat>
Br Br 0
31 O

Br
BulLi, THF, 16 saat, 20°C
2) NH,CI
3) SnCl,, 1,4 diokzan,
%10 HCI

33

Sekil 1.12: Kararlh bir heptasen tlirevinin (33) Diels-Alder yontemiyle sentezi [19].

Asenkinon tiirevleri ve dolayisiyla asenler izobenzofuran ve dogrusal 1,4-kinonlarin
Diels-Alder reaksiyonu araciligiyla da sentezlenebilirler. Asagidaki ornekte antrasen
1,4-endoksid (34) ve 3,6-di-2-piridil-1,2,4,5-tetrazin’in tepkimesi sonucunda elde
edilen izonaftafuran (35), 1,4-naftakinon (31) ile Diels-Alder tepkimesi araciligiyla
once kinon 36 ara yapisini liretmektedir. Daha sonra bu kinonun piridinium p-toluen
sulfonat (PPTS) ve asetik anhidrid esliginde dehidrasyonu sonucu pentasenkinon

tiirevi 37 olusmaktadir (Sekil 1.13).
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Sekil 1.13: Pentasenkinon tiirevinin (37) Diels-Alder tepkimesi araciligiyla sentezi
[20].

c) Friedel-Crafts agilleme reaksiyonu araciliiyla asenkinonlarin sentezi:
Daha az siklikta bagvurulan bir yontem olmakla beraber asenkinon tiirevleri ftalik
anhidrid ve benzen tiirevleri arasinda gergeklestirilen Friedel-Crafts bissikloagilleme

reaksiyonlariyla da sentezlenebilmektedir (Sekil 1.14).

F o OH F O OH
F NaCl, AICI; F
o =+
180 °C- 220 °C
F F
F o OH F O OH
38 39 40

Sekil 1.14: p-Dihidroksi benzen (39) ve 3,4,5,6-tetrafluoroftalik anhidrid (38)
arasinda gerceklestirilen Friedel-Crafts bissikloagilleme reaksiyonuyla
sentezlenen antrasen tiirevi (40) [20].

Bu ¢alismada benzosiklobiitendion (42) baslangi¢ maddesinin bir yap1 tasi olarak rol
oynadig literatiirde bilinen bir sentez metodu kullanilarak 6nce antrakinon tiirevleri
ve sonrasinda yeni asen yapilar1 elde edilmektedir. Bu sentez metodu ilk defa asenler
gibi organik elektronik materyallerin sentezinde kullanilmaktadir. Calismada elde
edilen asen yapilar1 literatiirde daha Once tanimlanmamistir, yapilar1 ve

gosterebilecekleri Ozelliklerden dolayr ilgi c¢ekecekleri distniilmektedir. Sekil



1.15°de calismada baslangic maddesi olarak kullanilan ve fluoren substitiie
asenkinon ve naftakinon tiirevlerinin sentezi i¢in uygulanan methodun temelini

olusturan gerilimli benzosiklobiitendion (42) yapi tas1 gosterilmektedir. (Sekil 1.15).

C EO
(0]
42 (ORW'L | R
Benzosiklobitendion Asenkinon

Sekil 1.15: Calismada kullanilan benzosiklobiitendion (42) yapitasi

Benzosiklobiitendion (42), siklobiitendion tiirevlerinin bir anologu olarak siklobiitendionlar
gibi cesitli aril ve heteroarillityum bilesikleriyle tepkimeye girerek Oncelikle alkol
fonksiyonel grubunu iceren benzosiklobiitenon tiirevlerini (6rnegin 43, Sekil 1.16) verirler.
Bu gerilimli alkol (43) once bir elektrosiklik halka a¢ilimi ile keten 44 araiiriinii ve hemen
sonrasinda 6m elektrosiklik halka kapanmasi ile enol 45 yapisini vermektedir.
Tautomerizasyon sonucu hidrokinon yapisi (6rnegin 46) olusmaktadir. Olusan hidrokinon
(46) daha sonra antrakinona (47) yiikseltgenmektedir (Sekil 1.16). Benzosiklobiitendion
(42) yapismnin tiirevlendirilmesi siklobiitendionlara gore daha zor ve siirli olmasma karsin,
benzosiklobiitendion (42) antrakinon tiirevlerinin sentezi i¢in ideal bir baglangi¢c maddesidir
(Bkz. Sekil 1.16). Literatiirde benzosiklobiitendion (42) baslangic maddesinden yola
cikilarak antrakinon iceren biolojik aktiviteye sahip molekiiller sentezlenmistir [21-23]. Bu
calismada ise bu yontemin daha yiiksek antrasen anaologlarin (asenlerin) sentezi i¢in

uygun olabilecegi gosterilmektedir.

o o
1) PhLi
T —s —
2) HO
o OH
a2 a3

o
.&O
O —— I X3
OoH OH

44 45
OH o
OH e)
46 47

Sekil 1.16: Benzosiklobiitendion (42) ve PhLi bilesiginin tepkimesiyle
antrakinon tiirevinin (47) sentezi.
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Bu calismada benzosiklobiitendion (42) ile 2-lityo-9,9-dialkil-fluoren (48) arasinda
gergeklestirilen reaksiyon ile oncelikle hidroksi benzosiklobiitendion (C) ara tiriinleri
iretilmektedir. Daha sonra bu irliniin p-ksilen i¢inde havaya agik bigimde
isitilmasiyla acgiga ¢ikacak olan termal yeniden diizenleme {iriinii diol, dogrudan
reaksiyon ortamimda asenkinon (D) yapisina yiikseltgenmektedir. Elde edilen
asenkinon tiirevleri bilenen literatlir yontemleri kullanilarak fonksiyonel yan gruplar

icen asen tlirevlerine (E) dontistiiriilmiistiir (Sekil 1.17) [24-28].

0
S o
A = Uy~ =D
2 ° OH — o R R
+ C R R D
RR

Li O ’O ] ﬂ
geens

Sekil 1.17: Asen tiirevleri (E) i¢in uygulanan sentez metodu.
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2. SONUC VE DEGERLENDIRME

2.1. Benzosiklobiitendion baslangi¢c maddesinin sentezi

Benzosiklobiitendion (42) literatiirde ¢esitli sentez metodlariyla sentezlenebilmesine
karsn  bu calismada benzosiklobiitendion (42) literatiir prosediirlerinden
yararlanilarak  iki farkli yontemle sentezlendi [29]. Birinci yOntemde
benzosiklobiitendion sentezi kare asidinden (49) baslanarak toplam 6 adimda
gerceklestirilmektedir. 3,4-Di-tert-biitoksi-siklobiitendion (51) giimiis skuvarat (50)
ve t-BuCl’den yola ¢ikilarak hazirlandi. Daha sonra siklobiitendion (51) LiAIH(O¢-
Bu); ile indirgenerek 4-hidroksi-siklobiitenon (52) yapaisi tiretildi. Bu alkoliin TFAA
ile hidroliziyle olusan semiskuvarik asit (53) okzalil kloriir ile dien yapisi
semiskuvarik asit kloriir’e (54) doniistiiriildii ve bu dienin iizerine eklenen dienofil 1-
asetoksi-1,3-biitadien ile istenen baslangic maddesi benzosiklobiitendion (42)

sentezlendi. (Sekil 2.1) [30-32].

M 1) NaOH(aq) A0 Oyl FBUO O |jam(otBY), +BUO_ 0
2) AGNO, Et,0 THF jE/J:OH
t-BuO

AgO 0] t-BuO 0]
50 (%80) 51 (%80) 52 (%73)
TF
OAc A
4
0 Cl 0 HO 0
O, —=— ==
0 H 0 DMF H O
42 (%59) 54 53 (%98)

Sekil 2.1: Benzosiklobiitendion’un (42) kare asidi’nden (49) sentezi

Uygulanan ikinci yontem ise benzosiklobiitenedion’un (42) anthraanilik asit’ten (55)
iretimini igermektedir [33]. Bu yontem 4 ana adimdan olusmakta ve
benzosiklobiitendion, anthraanilik asitten (55) %40 toplam verimle iiretilebilmektedir

(Sekil 2.2). Bu literatiir prosediirii uygulandiginda siklobiitenon yapisinin (57)
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benzoil peroksit ve NBS esliginde brominasyonunun herzaman dibromo (59) ve
monobromo (58) siklobiitenon yapilarimi birlikte olusturdugu tesbit edildi. Daha az
olusan monobromo siklobiitenon (58) yapisinin yeniden benzoil peroksit ve NBS
esliginde brominasyonu yoluyla dibromo siklobiitendion (59) yapisinin miktar olarak
artis1 saglanabilmektedir. Brominasyon isleminin monobromo siklobiitenon yapisi
(89) tizerinden tekrarlanmasi yoluyla istenilen miktarda dibromo siklobiitendionun

(58) eldesi miimkiin olmaktadir (Sekil 2.2).

1) H,C=CCl, ol o
COzH HCl, EtOH cl % 3 H2804 ©:/r
(I 2) propylene C 24 saat
NH; oxide, 57
55 C,H,Cl, 56
NBS
H,ClI
C2HaCly "benzoil
peroksit"
CCly, 22 saat
0]
Qi % 50 H,SO,4
(0]
9
55 — 42 (% 40)
NBS
"benzoil
peroksit"
59 CCly, 22 saat
NBS y—\
o "benzoil e}
O oo O - OF
CCl,, 22 saat I Br
57
58 (% 26 59 (% 17)

55 — 57 (% 28)

% 50 H,SO,

O

42 (% 78

Sekil 2.2: Benzosiklobiitenedion’un (42) anthraanilik (55) asit’ten sentezi.
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2.2. Fluoren siibstitiie naftakinon tiirevlerinin sentezi; asenkinonlarin sentezi

Fluoren siibstitiie naftakinon tiirevleri benzosiklobiitendion (42) ile lityo fluoren
tirevleri (62A ve 62B) arasinda gerceklestirilen bir tepkimeden yola c¢ikilarak
giretildi. Lityo fluoren tiirevleri (62A ve 62B) 2-bromo-9,9-dialkil-fluoren’lerin (61A
ve 61B) n-BulL.i ile reaksiyonu sonucunda olusturularak bir ‘canula’ yardimiyla — 78
°C sicakliktaki benzosiklobiitendion (42) ¢6zeltisi igine aktarildi. Elde edilen yeni
karisima —78 °C sicaklikta 3 saat sonra NH;Cl ¢Ozeltisi eklenerek tepkime
sonlandirildi. Olusan karisimdan su fazi1 ayrildiktan sonra organik kisim
yogunlastirilarak tepkime sonucu olusan fluoren siibstitiie benzosiklobiitenon
yapilarini (63A ve 63B) iceren ham karisimlar elde edildi. Bu karisimlar dogrudan p-
ksilen i¢inde ¢oziilerek 165 °C sicaklikta iki saat havaya agik bir bigimde geri
sogutucu altinda kaynatildi. Bu silirenin sonunda ¢o6zelti doner buharlastiricida
yogunlastirildi. Kolon kromatografisi sonucunda fluoren siibstitiie naftakinon
tiirevleri 66A ve 66B sirasiyla %40 ve %28 verimle ¢izgisel geometride sentezlendi.

(Sekil 2.3).

1) TBAB
% 50 NaOH (aq)

60°C, 30 dak. n-BuLi, THF
QT Qe 555 Qo
- 78 °C, 1 saat
R R

2) n-BuBr
HH 60 °C, 16 saat
60 61A (R =Bu, % 98) 62A (R =Bu)
1) KI, Mel, KOH

DMSO0, 60°C O Q n-BuLi, THF O Q
Li
. - 78 °C, 1 saat .

2) 20 °C, 16 saat

RR
61B (R = Me, % 83) 62B (R = Me)
0 1) 64A ya da 64B
@i THF, -78 °C, 3 saat O Prhsilen, Hava -ksilen, Hava
0 2) NH4Cl (aq.) 0.0 165 °C, 2 saat
42
63A (R =Bu)
63B (R =Me)
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64A (R = Bu) 65A (R = Bu)
64B (R = Me) 65B (R = Me)

r R
Cizgisel

66A (R =Bu) 42— 66A (% 40)
66B (R = Me) 42— 66B (% 28)

Sekil 2.3: Fluoren siibstitiie naftakinon tiirevlerinin (66A ve 66B) sentezi.

2-bromo-7-lityo-9,9-dialkilfluoren tiirevleri (68A ve 68B) 2,7-dibromo-9,9-
dialkilfluoren’lerin (69A ve 69B) n-BulLi ile reaksiyonu sonucunda olusturularak bir
‘canula’ yardimiyla —78 °C sicakliktaki benzosiklobiitendion (42) ¢ozeltisi igine
aktarildi. Elde edilen yeni karigima —78 °C sicaklikta 3 saat sonra NH4Cl ¢ozeltisi
eklenerek tepkime sonlandirildi. Olusan karisimdan su fazi ayrildiktan sonra organik
kisim yogunlastirilarak tepkime sonucu olusan fluoren siibstitiie benzosiklobiitenon
yapilarini (70A ve 70B) iceren ham karisimlar elde edildi. Bu karisimlar dogrudan p-
ksilen i¢inde ¢oziilerek 165 °C sicaklikta iki saat havaya agik bir bigimde geri
sogutucu altinda kaynatildi. Bu silirenin sonunda ¢o6zelti doner buharlastiricida
yogunlastirildi. Kolon kromatografisi sonucunda fluoren siibstitiie naftakinon
tirevleri (73A ve 73B) swasiyla %53 ve %46 verimle c¢izgisel geometride
sentezlendi. (Sekil 2.4).
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1) TBAB
% 50 NaOH (aq

)
60 °C, 30 dak. Q n-BuLi, THF O Q ‘
Br O.Q i BrBr— el A DS
2) n-BuBr ’
H H R R

60 °C, 16 saat R R
67 69A (R = Bu) 68A (R = Bu)
1) KI, Mel, KOH
DMSO, 60 °C n-BuLi, THF Q |
oA O 22y O O
2) 20 °C, 16 saat -78°C, 1 saat
R R R R
698 (R = Me) 688 (R = Me)
0 1) 68A ya da 68B 0 ‘
@i THF, -78 °C, 3 saat O. p-ksilen, Hava
0 2) NH4Cl (aq.) O‘O 165 °C, 2 saat
42 OH Br
R R
70A (R = Bu)
708 (R = Me)
N OH ]
: OOO’ ’
oH  Bu B
7A (R =Bu) 72A (R = Bu)
71B (R = Me) 72B (R = Me)

0
oo s
0 R R
Cizgisel
73A (R=Bu) 42— 73A (%53)

73B (R =Me) 42— 73B (%46)

Sekil 2.4: Bromofluoren siibstitiie naftakinon tiirevlerinin (73A ve 73B) sentezi.
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2.3. Asen tirevlerinin sentezi

Sentezlenen fluoren siibstitiie naftakinon yapilar1 66A-B ve 73A-B hedeflenen asen
tiirevleri i¢cin baslangic maddeleri olarak kullanildilar. Asenlerin iiretimi i¢in izlenen
method Oncelikle naftakinon yapilarmmin cesitli organolityum bilesikleriyle olan
tepkimesini icermektedir. Bu tepkime sonucunda olusan diol yapilarinin (74A-B ve
75A-B) bir Lewis asidi esliginde asen tiirevlerine (76A-B ve 77A-B) indirgenmesi

ise sentez methodunun ikinci adimini olusturmaktadir.

o] Ar, OH Ar
e (= (=
T 2O~ T U0
ArLi THF
o R R HO Ar R R Ar R R
66 A-B ve 74 A-B (R=CHj, R"=H) ve 76 A-B (R=CH3, R"=H) ve
73 A-B 75 A-B (R=C4Hgy, R'=Br) 77 A-B (R=C4Hg, R' = Br)
R R'
66A C4Hg H
66B CHj H
73A C4H9 Br
73B CHs Br

Sekil 2.5: Cesitli asen tlirevlerinin (76A-B ve 77A-B) sentezi i¢cin uygulanan yontem.

Sekil 2.5° de gosterilen sentez yonteminde 74A-B ve 75A-B gibi ara iirliin diol
yapilarmin tek bir adimda elde edilmesi 6ncelikli hedef olarak belirlenmistir. Daha
sonra iiretilen diol’iin herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan dogrudan
ikinci basamakta kullanilarak asen tiirevlerine (76 A-B ve 77A-B) en kolay ve ¢abuk
bir bi¢imde donistiiriilmesi planlanmistir. Bu tarz bir yaklagimin istenen asen
yapilarmin daha yiliksek bir verimle liretimini ve ayrica sentez yonteminin daha

ekonomik olmasimi saglayacaktir.

Ik olarak Sekil 2.6°da gosterilen asen tiirevlerinin (81A-B) sentezi gerceklestirildi.
Bunun i¢in asenkinon (66A ve 66B) yapilar1 fenilasetilen (78) ve n-BuLi’un
tepkimesiyle sonucunda olugan fenilethinillityum (79) THF i¢inde —78 °C sicaklikta
tepkimeye sokuldu. Fenilasetilen (78) miktar1 asenkinon miktarinin (66A ve 66B) 7
kat1 olarak belirlenerek asenkinon yapisindaki iki karbonil grubuna saldiracak yeterli
miktarda fenilethinillityum (79) bilesiginin iiretilmesi saglandi. Azot atmosferi
altinda — 78 °C sicaklikta iretilen fenilethinillityum (79) “canula” yardimiyla fluoren

siibstitiie naftakinon (66A ve 66B) lizerine eklendi ve karisim 0 °C sicaklikta 5saat
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siireyle karistirildi. Daha sonra sulu NH4Cl ¢ozeltisinin eklenmesinden sonra ayrilan
organik faz doner buharlastiricida yogunlastirilarak ham karisimlar elde edildi. Diol
(80A ve 80B) yapilarini igeren ham karisimlar dogrudan THF i¢inde SnCl,.H,O ile
reaksiyona sokuldu. Meydana gelen karisimdaki ana fraksiyon kolon
kromatografisinde izole edilerek 'H ve "“C-NMR, HRMS, IR spektrumlariyla
istenilen asen tiirevlerinin (81A ve 81B) smrasiyla %87 ve %92 toplam verimle
sentezlendigi tespit edildi (Sekil 2.6).

n-BuLi (5.6 ekv., THF)

- 78 °C, 30 dak.
78 (7 ekv.) 79

Ph—— Ph———Li

1) THF (79)
5saat 0 °C

2) NH4Cl (aq), 0 °C

L 80A ve 80B |

SnClz.Hzo
THF

20 °C, 0.5 saat

81A (%87)
81B (%92)

81A ve 81B

Sekil 2.6: Asen tiirevi 81A ve 81B’nin sentezi.

Sentezlenen asen 81A yapisinin oldukc¢a kuvvetli sari-yesil renkli bir 1s1ma yaptigi
gozlemlendi. Asagida bu yapmin CH,Cl, c¢ozeltisinde almman ‘absorption’ ve
‘emmission’ spektumlar1 gosterilmektedir (Sekil 2.7). Asen 81A yapismin CH,Cl,
cozeltisinde 355 nm dalga boyunda uyarilmasiyla elde edilen fluoresans spektrumu
501 ve 523 nm dalgaboylarinda maksimuma wulasan iki bant halinde

gozlemlenmektedir. Bu iki fluoresans bandinin CH,Cl, ¢ozeltisinin seyreltilmesiyle
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fluoresans siddetlerindeki degisimin birbirlerinden farkli davranis sergilendigi
gozlemlendi. Cozeltinin derigimi azaltildikca 501 nm dalgaboyunda maksimuma
ulagsan bandin siddeti artmakta ve 523 nm dalgaboyunda maksimuma ulasan diger
bandin intensitesi ise azalmaktadir. Cozelti derisiminin 10”7 =~ 10® M seviyelerine
indirildiginde ise fluoresans siddetlerindeki degisimin sabitlendigi saptandi (Sekil

2.8).

—— emission
—————— excitation

0.8 -

0.6 -

0.4 -

0.2 -

normalised fluorescence intensity

0.0 -

rrrrYrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrTtrTTrTi
280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640
wavelength (nm)

Sekil 2.7: Asen 81A yapisinin UV-vis “absorption” ve fluoresans “emission”

spektrumlari [ 5 x 10* M CH,Cly; Amax. em.= 501nm, 523 nm].

300 4
250 4
200+

150

Intensity (a.u)

100

50+

T T T T T T T 1
400 500 600 700 800
Wavelength / nm

Sekil 2.8: Asen 81A yapisinin seyreltik CH,Cl, ¢dzeltilerinde (M < 5 x 10 M

CH,Cl,) fluoresans “emission” spektrumlari.
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Asenkinon (66A ve 66B) ve trimetilsililethinillityum’un (83) arasinda
gerceklestirilen tepkimelerde yukaridaki tepkime sartlar1 uygulanarak asentiirevleri

85A (%70) ve 85B (%57) elde edildi. (Sekil 2.9).

n-BuLi(5,6 ekv.), THF .
Me;Si—=—H Me;Si—=—Li
- 78°C, 30 dak.

82 (7 ekv.) 83

1) THF, (83)
5saat0°C

2) NH,4ClI (aq), 0 °C

66A ve 66B

84A ve 84B

SnCl,.H,0
SiMe, THF

|| 20 °C, 0.5 saat
N O 85A (%70)
q O’ 858 (%57)
%
R R
f

SiMe3
85A ve 85B

Sekil 2.9: Asen tiirevi (85A) ve (85B) nin sentezi.

Bir bagka asen tiirevi (89) ise asenkinon (66B) ve tienillityum (83) arasinda
gerceklestirilen tepkime ile tiretildi. Tepkimenin dialkol ara iirliniinii (88) tiretildikten
sonra SnCl,.H,O ile tepkimeye sokuldu. Alkinil gruplarini i¢eren dialkol ara tiriinleri
(80A, B ve 84A, B) ve SnCl,.H,O arasinda gerceklestirilen tepkime oldukca kisa
zamanda ve oda sicakliginda karsilik gelen asen tiirevlerinin (81A, B ve 85A, B)
meydana gelmesiyle sonuglanirken, dialkol ara tiriinii (88) ile SnCl,.H,O arasindaki

tepkime daha uzun siireye ve yliksek sicakliga ihtiya¢ duymaktadir (Sekil 2.10).
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CS n-BuLi(2.8 ekv.), THF és
=/ -78°C, 30 dak. =

86 (3.5 ekv.) 87

1) THF (87)

O
OOO‘Q
O

2) NH,Cl (aq), 0 °C

66B

SnClz.Hzo
THF

20 °C, 0.5 saat
90 °C, 1 saat

89 (%68)

Sekil 2.10: Asen tiirevi (89)’in sentezi.

Yapilan bir diger ¢alisma ise naftakinon (66B) ve p-lityo bromobenzen (91) arasinda
gerceklestirilen tepkime ile bromobenzen gruplarini tasiyan asen tlirevinin (93)
sentezidir. 1,4-dibromo benzen (94) ve n-BuLi bilesiginin tepkimesiyle elde edilen p-
lityo bromobenzen (95) THF igerisinde -78 °C sicaklikta bulunan benzokinon (66B)
yapist lizerine bir ‘canula’ yardimu ile aktarildi ve sonrasinda karisim 5 saat stire ile 0
°C dondriildii. Bu siirenin sonunda dialkol ara iiriiniin (92) birlikte olustugu tepit
edildi. Bu ara iirlinii iceren ham karisimin SnClL.H,O ile tepkimesi sonucu istenilen

asen yapisi (93) toplam %34 verimle iiretildi (Sekil 2.11).
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n-BuLi(2.8 ekv.), THF
Br Br Br Li
-78°C, 1 saat

90 (3.5 ekv.) 91

Br

Q 1) THF, (81) O OH
O‘O’ 5 saat 0 °C O O‘Q
ol

2) NH,Cl (aq), 0 °C

HO
&

Br
92

SnClz.Hzo
THF
90 °C, 2 saat

Br

O 93 (%34)
oo

Br
93

Sekil 2.11: Asen tiirevi (93)’lin sentezi.
Daha sonra bromo siibstitiie asenkinonlar (73A ve 73B) ve fenilethinillityum (79)
arasinda THF igerisinde 0°C’de 5 saat siireyle gergeklestirilen tepkimeler sonucunda
(94A ve 94B) diol ara {iriinii elde edildi. Bu alkoller (94A ve 94B) hicbir saflagtirma
islemi gergeklestirilmeden THF icinde ¢oziilerek, SnCl,.H,O ile oda sicakliginda 30
dakika karistirildi. Bu silirenin  sonunda elde edilen karisimlardan kolon

kromotografisiyle asen tiirevleri 95A (%79) ve 95B (%78) izole edildi (Sekil 2.12).

23



n-BuLi(5.6 ekv.), THF
Ph—=—H — ||
" .78°C, 30 dak. Ph Li

78(7 ekv.) 79

9 1) THF, (79)

Br
QU™ e

R 2) NH,CI (aq), 0 °C
0 R

73A ve 73B

94A ve 94B

SnClz.Hzo
THF

20 °C, 0.5 saat

95A (%79)
95B (%78)

95A ve 95B

Sekil 2.12: Asen tiirevi (95A ve 95B) ’nin sentezi.

Benzer sekilde naftakinon tiirevlerinin (73A ve 73B) trimetilsililethinillityum (83)
gergeklestirilen tepkimeleri sonucunda Once ara iiriin 96A ve 96B sentezlendiler. Bu
alkolleri iceren ham karisim yine dogrudan SnCl,.H,O ile THF i¢inde asen yapilari

97A ve 97B sirasiyla %69 ve %63 verimlerle tiretildiler. (Sekil 2.13).
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n-BuLi(5.6 ekv.), THF .
-78°C, 30 dak.

82(7 ekv.) 83

r 1) THF, (83)
5saat0°C

2) NH,4CI (aq), 0 °C

73A ve 73B
96A ve 96B
SnClz.Hzo
THF
20 °C, 0.5 saat
SiMe3
97A (%69)
I 97B (%63)
O Br
)
90®
I
SiMe3
97A ve 97B

Sekil 2.13: Asen tiirevi (97A) ve (97B)’nin sentezi.

Sentezlenen asenler (81A-B, 85B, 89 ve 93) fluoresans ozellik gostermektedirler.
Fluoresans siddetleri 6zellikle alkinil siibstitiie asen tiirevlerinde (81A-B ve 85B)
kuvvetlidir. Asen yapisi lizerindeki alkil gruplarinin fluoresans “emission” siddetleri
iizerinde biiyiik bir etkisi oldugu anlagilmaktadir. Asen 81A ve 81B yapilarmin ayni
solvent (CH,Cl) ile hazirlanan 1.6 x107 M konsantrasyonluk cozeltilerinin
fluoresans siddetleri biiyiikk farklilik gostermektedir. Butil gruplari tasiyan asen
81B’nin fluoresans siddeti daha distiktiir (Sekil 2.14). Asen yapilarinin (89 harig)
‘emission’ spektrumlari iki band olarak ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14: Asen yapilarinin seyreltik CH,Cl, ¢ozeltilerinde ‘excitation’ (a) ve
fluoresans ‘emission’ (b) spektrumlari.
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1 Genel Bilgiler

NMR spektrumlar1 Bruker AM 250 ("H-NMR i¢in 250 MHz ve >C NMR icin 62.9
MHz), a Bruker Spectrospin Avance DPX400 Ultrashield (‘"H-NMR i¢in 400 MHz
ve °C NMR ig¢in 100.59 MHz), Varian Inova 600 MHz ('"H-NMR igin 600 MHz ve
C NMR igin 150.0 MHz) cihazlarinda kaydedildi. Kimyasal kayma & degerleri ppm
cinsinden ve etkilesme sabitleri, J, Hertz cinsinden verilmektedir. Belirtilen
kisaltmalar spin-spin etkilesmelerini tanimlamak i¢in kullanilmastir: '"H NMR
Olciimleri; s = singlet; bs = genis singlet; d = dublet; t = triplet; q = kuvartet; m =
multiplet; spt. = septet. '°C NMR 6lciimleri; metil, metilen ve metin karbonlar
DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer) deneyi ile bazi
ornekler i¢in belirlenmistir ve kuvaternery karbon atomlart (Cga) olarak
gosterilmistir. IR Olgtimleri NICOLET 6700 FT IR marka spektrometre cihazi ile
gerceklestirilmistir. Belirtilen kisaltmalar pik intensitelerini tanimlamak igin
kullanilmistir: s = keskin, vs = ¢ok keskin, m = orta, w = zayif, vw = ¢ok zayif.
Kiitle spektrumlar1 Agilent 6890 GC (5973N Mass Selective Detector) GC/MS ve
Thermo LCQ-Deca Ion Trap Mass cihazlariyla elde edildi. Kolon kromatografisi
Merck Silica 60 (200—400 or 70—230 mesh) silica jelleri kullanilarak yapildi. Satin
alman tiim kimyasallar aksi belirtilmedik¢e her hangi bir saflagtirma yapilmadan
dogrudan kullanildi. THF ve diethyl ether sodyum/benzofenon ketil {izerinden

damitilarak kullanildi.
3.2. Fluoren Siibstitiie Naftakinon Tiirevlerinin Sentezi

3.2.1 13,13-dibiitil-13H-indeno|2,1-b]antrasen-6,11-dion (66A):

Azot gazi altinda, -78 °C” de THF (50 mL) igerisinde hazirlanan 2-bromo-9,9-dibiitil-
fluoren (61A, 3.6 g, 0.0100 mol, 1.2 ekv.) ¢ozeltisine, siringa yardimai ile n-BuLi (1.6
M, hekzan ¢ozeltisinde, 0.0106 mol, 1.3 ekv. 6.6 mL) 15 dakikada eklendi. Olusan

karisim -78 °C’ de 1 saat karistirildiktan sonra kannula yardimi ile -78 °C’ de azot
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altinda THF (20 mL) igerisinde hazirlanan benzosiklobiitendion (42, 1.1 g, 0.0083
mol, 1 ekv.) ¢Ozeltisine transfer edildi. Reaksiyon karigimi -78 °C’ de 3 saat
karistiktan sonra yine -78 °C” de %10 luk NH4Cl1 (40 mL) ¢6zeltisi karisima eklendi
ve oda sicakligina gelene kadar beklendi. Karisim eter (100 mL) ile seyreltildikten
sonra organik faz ayrildi. Su fazi eter ile (2 x 50 mL) ekstraksiyon yapildi. Elde
edilen ham alkol 63A karisimi, 30 mL p-ksilen i¢cinde ¢oziildii ve ¢dzelti 2 saat
havaya a¢ik bi¢imde geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime siiresinin sonunda p-
ksilen doner buharlastirict yardimi ile uzaklastirildi ve elde edilen sari sivi
hammadde kolon kromatografi (20:1 hekzan/ etil asetat ¢oziiciileri ile) metoduyla
saflagtirilarak naftakinon yapist 66A, toplam % 40 verimle elde edildi (1.34 g, sar1
kat1).

o) "H-NMR (250 MHz, CDCL): & = 0.53—0.59 (m, 4 H, 2 x
O CH,), 0.65 (t, J = 7.1 Hz 6 H, 2 x CH3), 1.03—1.12 (m, 4
O‘O’ H, 2 x CH,), 2.04-2.17 (m, 4 H, 2 x CH,), 7.42—7.44 (m,
O gea o o 3 H, Ar), 7.79-7.82 (m, 2 H, Ar), 7.91-7.93 (m, 1 H, Ar),
8.30 (s, 1 H, Ar), 8.34-8.37 (m, 2 H, Ar), 8.62 (s, 1 H, Ar). "C-NMR (62.9 MHz,
CDCl): & = 13.65 (2 x CH3), 22.91 (2 x CH,), 26.03 (2 x CH,), 39.92 (2 x CH,),
56.07 (Cquar), 118.26 (CH), 121.47 (CH), 121.58 (CH), 123.16 (CH), 127.17 (2 x
CH), 127.44 (CH), 129.77 (CH), 132.52 (Cquat), 133.53 (Cqua), 133.82 (CH, Cquar),
133.90 (CH, Cqua), 139.22 (Cquar), 147.24 (Cquat), 151.81 (Cqua), 157.16 (Cquar),
183.44 (Cquai; 2 x C=0). Ms (APCI) m/z (%): 409 (100) [M + H]", 279 (10). HRMS
[TOF MS ES+]: m/z [M + H]" caled. for CaoHp90, 409.2168, found 409.2163 (-1.2
ppm).

3.2.2 13,13-dimetil-13H-indeno|2,1-b]antrasen-6,11-dion (66B):

Azot gazi altinda, -78 °C’ de THF (35 mL) igerisinde hazirlanan 2-bromo-9,9-
dimetil-fluoren (61B, 2.5 g, 0.0092 mol, 1.2 ekv.) ¢ozeltisine, sirmga yardimi ile n-
BuLi (2.5 M, hekzan c¢ozeltisinde, 0.0098 mol, 1.3 ekv. 3.91 mL) 15 dakikada
eklendi. Olusan karisim -78 °C’ de 1 saat karistirildiktan sonra kannula yardimi ile -
78 °C’ de azot altinda THF (20 mL) igerisinde hazirlanan benzosiklobiitendion (42,
1.0 g, 0.0076 mol, 1 ekv.) ¢ozeltisine transfer edildi. Reaksiyon karigimi -78 °C” de 3
saat karistiktan sonra yine -78 °C’ de %10 luk NH4Cl (25 mL) ¢dzeltisi karisima

eklendi ve oda sicakligina gelene kadar beklendi. Karigim eter (100 mL) ile
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seyreltildikten sonra organik faz ayrildi. Su fazi eter ile (2 x 50 mL) ekstraksiyon
yapildi. Elde edilen ham alkol 63B karisimi, 30 mL p-ksilen i¢inde ¢o6zildii ve
cOzelti 2 saat havaya acik bicimde geri sofutucu altinda kaynatildi. Tepkime
siiresinin sonunda p-ksilen doner buharlastirici yardimi ile uzaklastirildi ve elde
edilen sar1 stvi hammadde kolon kromatografi (20:1 hekzan/ etil asetat ¢oziiciileri ile)
metoduyla saflastirilarak naftakinon yapisi 66B, toplam % 40 verimle elde edildi
(0.68 g, sar1 kati).

0 "H-NMR (400 MHz, CDCL + CCL): 8 =1.57 (s, 6 H, 2 x
O CHs), 7.35-7.40 (m, 2 H, Ar), 7.44-7.46 (m, 1 H, Ar),
O‘O’ 7.73-7.77 (m, 2 H, Ar), 7.85-7.87 (m, 1 H, Ar),
O ooB 8.25-8.30 (m, 2 H, Ar), 831 (s, 1 H, Ar), 8.52 (s, 1 H,

Ar). "C-NMR (100.59 MHz, CDCl; + CCly): 5 = 26.88 (2 x CH3), 47.65 (Cquar),
118.66 (CH), 121.49 (CH), 121.77 (CH), 122.82 (CH), 127.19 (CH), 127.22 (CH),
127.63 (CH), 129.40 (CH),132.74 (Cquat), 133.56 (Cquar), 133.69 (CH, Cquar), 133.77
(CH), 133.81 (Cquat), 137.31 (Cquar), 145.21 (Cquar), 154.50 (Cquar), 159.30 (Cquar),

182.75 (Cquat; C=0), 182.89 (Cqua; C=0). HRMS [TOF MS ES+]: m/z [M + H]"
caled. for C3H 70, 325.1229, found 325.1230 (0.3 ppm).

3.2.3 2-bromo-13,13-dibiitil-13H-indeno|2,1-b]antrasen-6,11-dion (73A):

Azot gazi altinda, -78 °C’ de THF (30 mL) igerisinde hazirlanan 2-7 dibromo-9,9-
dibiitil-fluoren (69A, 3.46 g, 8.74 mmol, 1.2 ekv.) ¢Ozeltisine, siringa yardim ile »-
BuLi (1.6 M, hekzan c¢ozeltisinde, 8.74 mmol, 1.2 ekv. 5.46 mL) 15 dakikada
eklendi. Olusan karisim -78 °C’ de 1 saat karistirildiktan sonra kannula yardimi ile -
78 °C’ de azot altinda THF (20 mL) igerisinde hazirlanan benzosiklobiitendion (42,
0.962 g, 7.28 mmol, 1 ekv.) ¢ozeltisine transfer edildi. Reaksiyon karisimi -78 °C’ de
3 saat karistiktan sonra yine -78 °C’ de %10 luk NH4C1 (35 mL) ¢ozeltisi karisima
eklendi ve oda sicakligina gelene kadar beklendi. Karigim eter (100 mL) ile
seyreltildikten sonra organik faz ayrildi. Su fazi eter ile (2 x 50 mL) ekstraksiyon
yapildi. Elde edilen ham alkol 70A karigimi, 25 mL p-ksilen i¢inde ¢o6zildii ve
cOzelti 2 saat havaya acgik bicimde geri sofutucu altinda kaynatildi. Tepkime
siiresinin sonunda p-ksilen doner buharlastirici yardimi ile uzaklastirildi ve elde

edilen sar1 stvi hammadde kolon kromatografi (20:1 hekzan/ etil asetat ¢oziiciileri ile)
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metoduyla saflastirilarak naftakinon yapis1 73A, toplam %353 verimle elde edildi (1.9
g, sar1 kati).

o "H-NMR (400 MHz, CDCl): & = 0.53—0.59 (m, 4 H,
O Br 5 X CHy), 065 (t, J = 7.3 Hz, 6 H, 2 x CHs),
O‘O’ 1.03-1.12 (m, 4 H, 2 x CH,), 2.02-2.14 (m, 4 H, 2 x
O 4, BY B CH,), 7.41-7.43 (m, 3 H, Ar), 7.78-7.80 (m, 2 H,

Ar), 7.91-7.93 (m, 1 H, Ar), 8.31 (s, | H, Ar), 8.33-8.36 (m, 2 H, Ar), 8.62 (s, 1 H,
Ar). >C-NMR (100.59 MHz, CDCly): & = 13.67 (2 x CHs), 22.88 (2 x CHa), 25.95 (2
x CH,), 39.91 (2 x CH,), 56.00 (Cqua), 118.23 (CH), 121.43 (CH), 121.50 (CH),
123.08 (CH), 127.12 (CH), 127.39 (CH), 129.24 (CH), 132.42 (Cquar), 133.42 (Cqua),

133.62 (Cquar), 133.76 (Cquar), 133.83 (CH), 133.91 (CH), 139.12 (Cqua), 147.20
(Cquat)s 151.71 (Coquar), 183.42 (2 x Cquar)-

3.2.4 2-bromo-13,13-dimetil-13H-indeno|2,1-b]antrasen-6,11-dion (73B):

Azot gazi altinda, -78 °C’ de THF (35 mL) igerisinde hazirlanan 2-7 dibromo-9,9-
dimetil-fluoren (69B, 3.2 g, 9.08 mmol, 1.2 ekv.) ¢ozeltisine, siringa yardimi ile »-
BuLi (2.5 M, hekzan c¢ozeltisinde, 9.08 mmol, 1.2 ekv. 3.63 mL) 15 dakikada
eklendi. Olusan karisim -78 °C’ de 1 saat karistirildiktan sonra kannula yardimi ile -
78 °C’ de azot altinda THF (20 mL) igerisinde hazirlanan benzosiklobiitendion (42,
1.0 g, 0.7.57 mmol, 1 ekv.) ¢ozeltisine transfer edildi. Reaksiyon karigimi -78 °C’ de
3 saat karistiktan sonra yine -78 °C’ de %10 luk NH4C1 (25 mL) ¢ozeltisi karisima
eklendi ve oda sicakligina gelene kadar beklendi. Karigim eter (100 mL) ile
seyreltildikten sonra organik faz ayrildi. Su fazi eter ile (2 x 50 mL) ekstraksiyon
yapildi. Elde edilen ham alkol 70B karisimi, 30 mL p-ksilen i¢inde ¢o6zildii ve
cOzelti 2 saat havaya acgik bicimde geri sofutucu altinda kaynatildi. Tepkime
siiresinin sonunda p-ksilen doner buharlastirici yardimi ile uzaklastirildi ve elde
edilen sar1 stvi hammadde kolon kromatografi (3:1 hekzan/ etil asetat ¢oziiciileri ile)
metoduyla saflastirilarak naftakinon yapist 73B, toplam %46 verimle elde edildi
(1.42 g, sar1 kat).

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.56 (s, 6 H, 2 x CH3),

0
O‘O.O Br 753 (dd, J = 17 Hz, 8.0 Hz, 1 H, Ar), 7.62 (d, J = 17
Hz, 1 H, Ar), 7.74 (d, J = 8.0 Hz, 1 H, Ar), 7.78-7,80
Q 738
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(m, 2 H, Ar), 8.30-8.32 (m, 2 H, Ar), 8.34 (s, 1 H, Ar), 8.54 (s, 1 H, Ar). "C-NMR
(100.59 MHz, CDCl;, DEPT): & = 26.59 (2 x CH3), 47.89 (Cqua), 118.72 (CH),
121.58 (CH), 122.96 (CH), 123.61 (Cqua), 126.48 (CH), 127.70 (CH), 130.87 (CH),
132.87 (Cquar),133.43 (Cquar), 133.54 (Cquar), 133.60 (Cquar), 133.95 (CH), 134.05
(CH), 136.18 (Cquar), 144.04 (Cquar), 156.41 (Cquar), 158.93 (Cquar), 183.03 (Cquar),
183.15 (Cquar).

3.3. Asen Tiirevlerinin Sentezi

3.3.1 Asen tiirevi 81A:

Azot gazi altinda, -78 °C* de THF (15 mL) igerisinde hazirlanan fenil asetilen (78,
0.349 g, 3.42 mmol, 7 ekv.) ¢ozeltisine, siringa yardimi ile n-BuLi (1.6 M, hekzan
cozeltisinde, 2.74 m mol, 5.6 ekv. 1.72 mL) 10 dakikada eklendi. Olusan karisim -78
°C’ den 0 °C sicakliga gelene kadar karistirildiktan sonra kannula yardimu ile -78 °C’
de azot altinda THF (15 mL) igerisinde hazirlanan asenkinon (66A, 0.2 g, 0.49
mmol, 1 ekv.) ¢ozeltisine transfer edildi. Reaksiyon karigimi -78 °C” de 0.5 saat
karistiktan sonra 0 °C sicakliga gelene kadar 5 saat karistirildi ve %10 luk NH4C1 (20
mL) c¢ozeltisi karigima eklendi. Karisim eter (100 mL) ile seyreltildikten sonra
organik faz ayrildi. Su fazi eter ile (2 x 50 ml) ekstraksiyon yapildi. Organik faz
NaSOy; ile kurutulup doner buharlastirict yardimi ile uzaklastirildi. Geriye kalan
0.369 g ham karisim, dialkol 80A ara yapist 25 ml THF icinde ¢oziildii. Cozelti
iizerine damla damla SnCl,.H,O ¢ozeltisi (5 mL THF, 0.437 g, 1.94 mmol, 3.96 ekv.)
eklendi ve olusan karisim oda sicakliginda 30 dakika dondiiriildii. Karisim eter (100
ml) ile seyreltildikten sonra organik faz ayrildi. Organik faz NaSO; ile kurutulup
doner buharlastirict yardimi ile uzaklastirildi. Geriye kalan kavuni¢i parlak ham
karisim kolon kromatografi (6:1 hekzan/ etil asetat coziiciileri ile) metoduyla
saflagtirilarak asen yapisi 81A, toplam % 87 verimle elde edildi (0.245 g, kavunigi
kat1).

'H-NMR (400 MHz, CDCl): 8 = 0.71 (t, J = 7.0 Hz 6 H, 2 x CH3), 0.75-0.82 (m, 4
H, 2 x CHy), 1.12-1.21 (m, 4 H, 2 x CHa), 2.09-2.26 (m, 4 H, 2 x CH,), 7.46—7.54
(m, 9 H, Ar), 7.65-7.67 (m, 2 H, Ar), 7.84-7.88 (m, 4 H, Ar), 8.04—8.06 (m, 1 H,
Ar), 8.64 (s, 1 H, Ar), 8.72-8.75 (m, 2 H, Ar), 9.01 (s, 1 H, Ar). >C-NMR (100.59
MHz, CDCL): § = 13.87 (2 x CHs), 23.16 (2 x CH,), 26.34 (2 x CH,), 41.43 (2 x
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CH»), 54.78 (Cquat), 87.02 (Cquar), 87.05 (Cquar), 102.20
(Cquat), 102.40 (Cqua), 116.52 (CH), 118.16 (Cguar),
118.42 (Cquar), 120.16 (CH), 121.03 (CH), 123.33 (CH),
123.68 (Cquar), 123.73 (Cquar), 126.62 (CH), 127.16 (CH),
127.21 (CH), 128.69 (CH), 128.84 (CH), 131.70 (CH),
131.73 (CH), 131.97 (Cqua), 132.00 (Cquar), 132.45
(Cquat), 132.47 (Cquar), 140.02 (Cquar), 141.64 (Cquar),
150.58 (Cquat), 151.62 (Cquar). HRMS [TOF MS ES+]:
m/z [M]+ calcd. for C4sHszg 578.2974, found 578.2985

(1.9 ppm).

3.3.2 Asen tiirevi 81B:

Azot gazi altinda, -78 °C* de THF (10 mL) igerisinde hazirlanan fenil asetilen (78,
0.441 g, 4.32 mmol, 7 ekv.) ¢ozeltisine, siringa yardimi ile #n-BuLi (1.6 M, hekzan
cozeltisinde, 3.47 mmol, 5.6 ekv. 2.158 mL) 5 dakikada eklendi. Olusan karisim -78
°C’ de 0.5 saat karistirildiktan sonra kannula yardimi ile -78 °C’ de azot altinda THF
(7 mL) icerisinde hazirlanan asenkinon (66B, 0.2 g, 0.62 mmol, 1 ekv.) ¢ozeltisine
transfer edildi. Reaksiyon karisimi sonra 0 °C sicaklikta 5 saat karistirildi ve %10 luk
NH4Cl (20 ml) ¢ozeltisi karisima eklendi. Karisim eter (100 mL) ile seyreltildikten
sonra organik faz ayrildi. Su fazi eter ile (2 x 50 mL) ekstraksiyon yapildi. Geriye
kalan 0.672 g ham karisim, dialkol 80B yapis1 27 ml THF i¢inde ¢ozildi. Cozelti
iizerine damla damla SnCl,.H,O ¢o6zeltisi (11 mL THF, 0.921 g, 4.08 mmol, 6.58
ekv.) eklendi ve olusan karigim oda sicakliginda 30 dakika dondiiriildii. Karisim eter
(100 mL) ile seyreltildikten sonra organik faz ayrildi. Organik faz NaSO, ile
kurutulup doner buharlastirici yardimi ile uzaklastirildi. Geriye kalan kavunigi parlak
ham karisim kolon kromatografi (10:1 hekzan/ etil asetat ¢oziiciileri ile) metoduyla
saflagtirilarak asen yapisi 81B, toplam % 92 verimle elde edildi (0.281 g, kavunigi
kat1).

© "H-NMR (400 MHz, CDCL): & = 1.74 (s, 6 H, 2 x CH3),

Il 7.45-7.54 (m, 9 H, Ar), 7.63-7.65 (m, 2 H, Ar),
C\i\ O’Q 7.83—7.87 (m, 4 H, Ar), 8.03-8.05 (m, 1 H, Ar), 8.69 (s, 1
& H, Ar), 8.69-8.72 (m, 2 H, Ar), 8.98 (s, 1 H, Ar). °C-
| NMR (100.59 MHz, CDCls): & = 28.56 (2 x CHj), 46.51
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(Cquat), 86.89 (Cquat), 86.99 (Cquar), 102.06 (Cquar), 102.31 (Cquar), 116.91 (CH), 118.12
(Cquat), 118.36 (Cquar), 119.91 (CH), 121.19 (CH), 122.97 (CH), 123.62 (Cgqua),
126.51 (CH), 127.10 (CH), 127.34 (CH), 128.58 (CH), 128.83 (CH), 131.63 (CH),
131.65 (CH), 131.87 (Cquat), 131.91 (Cquar), 132.30 (Cguat), 132.35 (Cquar), 138.11
(Cquat), 139.70 (Cquar), 153.09 (Cquar), 154.34 (Cquar). HRMS [TOF MS ES+]: m/z
[M]" caled. for C39Has 494.2032, found 494.2035 (-0.6 ppm).

3.3.3 Asen tiirevi 85A:

Azot gaz altinda, -78 °C” de THF (10 mL) igerisinde hazirlanan trimetilsilil asetilen
(82, 0.336 g, 3.42 mmol, 7 ekv.) ¢ozeltisine, sirnga yardimi ile n-BuLi (1.6 M,
hekzan c¢ozeltisinde, 2.74 mmol, 5.6 ekv. 1.72 mL) 5 dakikada eklendi. Olusan
karisim -78 °C” de 0.5 saat karigtirildiktan sonra kannula yardimi ile -78 °C’ de azot
altinda THF (10 mL) igerisinde hazirlanan asenkinon (66A, 0.2 g, 0.49 mmol, 1 ekv.)
¢Ozeltisine transfer edildi. Reaksiyon karisimi sonra 0 °C sicaklikta 5 saat karistirildi
ve %10 luk NH4CI (20 ml) ¢bzeltisi karisima eklendi. Karisim eter (100 mL) ile
seyreltildikten sonra organik faz ayrildi. Su fazi eter ile (2 x 50 mL) ekstraksiyon
yapildi. Geriye kalan 0.384 g ham karisim, dialkol 84A 35 ml THF i¢inde ¢oziildii.
Cozelti lizerine damla damla SnCl,.H,O ¢ozeltisi (18 mL THF, 0.459 g, 2.04 mmol,
4.16 ekv.) eklendi ve olusan karisim oda sicakliginda 30 dakika dondiiriildii. Karigim
eter (100 mL) ile seyreltildikten sonra organik faz ayrildi. Organik faz NaSO; ile
kurutulup doner buharlastirici yardimi ile uzaklastirildi. Geriye kalan kavunigi parlak
ham karisim kolon kromatografi (hekzan) metoduyla saflastirilarak asen yapisi 85A,

toplam % 70 verimle elde edildi (0.196 g, kavuni¢i kat1)

SiMes '"H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 0.46 (s, 9 H,SiMe3), 5 =
I 0.51 (s, 9 H,SiMes), 0.70 (t, J = 7.3 Hz, 6 H, 2 x CHy),

N O 0.69-0.78 (m, 4 H, 2 x CHy), 1.10-1.18 (m, 4 H, 2 x
©i/ O’ CH,), 2.04-2.18 (m, 4 H, 2 x CHj), 7.43-7.47 (m, 3 H,
I Bu BY  Ap),7.61-7.63 (m, 2 H, Ar), 7.96-7.97 (m, 1 H, Ar), 8.53
(s, 1 H, Ar), 8.60-8.62 (m, 2 H, Ar), 8.89 (s, | H, Ar).

BC-NMR (125 MHz, CDCl;, DEPT): § = 0.23 (CH;3,

SiMes), 0.27 (CHs, SiMes), 13.75 (2 x CH3), 26.21 (2 x
CH,), 41.33 (2 x CHy), 54.62 (Cquar), 102.08 (Cquar), 102.24 (Cquar), 107.84 (Couar),

SiMe3
85A
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107.99 (Cquar), 116.43 (CH), 118.03 (Cquar), 118.29 (Cquar), 120.18 (CH), 120.87
(CH), 123.25 (CH), 126.57 (CH), 127.05 (CH), 127.10 (CH), 127.18 (CH), 128.77
(CH), 131.85 (Cquar), 131.97 (Cquae), 132.62 (Cquar), 132.71 (Cquar)s 139.92 (Cquar)s
141.55 (Cquar), 150.84 (Cquar), 151.60 (Couar)-

3.3.4 Asen tiirevi 85B:

Azot gaz altinda, -78 °C” de THF (10 mL) igerisinde hazirlanan trimetilsilil asetilen
(82, 0.424 gr, 4.32 mmol, 7 ekv.) ¢ozeltisine, sirmga yardimi ile n-BuLi (1.6 M,
hekzan cozeltisinde, 3.47 mmol, 5.6 ekv. 2.158 mL) 5 dakikada eklendi. Olusan
karisim -78 °C’ de 0.5 saat karigtirildiktan sonra kannula yardimi ile -78 °C’ de azot
altinda THF (10 mL) igerisinde hazirlanan asenkinon (66B, 0.2 g, 0.62 mmol, 1 ekv.)
¢Ozeltisine transfer edildi. Reaksiyon karisimi sonra 0 °C sicaklikta 5 saat karistirildi
ve %10 luk NH4CI (20 ml) ¢bzeltisi karisima eklendi. Karisim eter (100 mL) ile
seyreltildikten sonra organik faz ayrildi. Su fazi eter ile (2 x 50 mL) ekstraksiyon
yapildi. Geriye kalan 0.411 g ham karisim, dialkol 84B 35 ml THF icinde ¢oziildii.
Cozelti lizerine damla damla SnCl,.H,O ¢ozeltisi (18 mL THF, 573 g, 2.54 mmol,
4.10 ekv.) eklendi ve olusan karisim oda sicakliginda 30 dakika dondiiriildii. Karigim
eter (100 mL) ile seyreltildikten sonra organik faz ayrildi. Organik faz NaSO; ile
kurutulup doner buharlastirici yardimi ile uzaklastirildi. Geriye kalan kavunigi parlak
ham karisim kolon kromatografi (hekzan) metoduyla saflastirilarak asen yapisi 85B,

toplam % 57 verimle elde edildi (0.171 g, kavuni¢i kat1)

TiMes '"H-NMR (250 MHz, CDCly): 8 = 0.46 (s, 9 H,SiMes), 5 =
! 0.48 (s, 9 H,SiMes), 1.65 (s, 6 H, 2 x CH3), 7.43-7.51 (m,
q\ 0.0 3 H, Ar), 7.57-7.61 (m, 2 H, Ar), 7.93-7.95 (m, 1 H, Ar),
= 8.56-8.59 (m, 2 H, Ar), 8.56 (s, 1 H, Ar), 8.87 (s, 1 H,
I Ar). PC-NMR (100.59 MHz, CDCl): & = 0.22 (SiMes),
SiMe; 0.26 (SiMes), 28.57 (2 x CH3), 46.47 (Cquar), 102.09 (2 x
85B Cquat)s 107.86 (Cquar), 108.04 (Cquar), 116.91 (CH), 118.12
(Cquat), 118.34 (Cquar), 119.96 (CH), 121.11 (CH), 123.03 (CH), 126.59 (CH), 126.62

(CH), 127.10 (CH), 127.12 (CH), 127.40 (CH), 128.88 (CH), 131.90 (Cquar), 132.00
(Cquat), 132.62 (Cquar), 132.64 (Cquar), 138.14 (Cqua) 139.76 (Cquar), 153.15 (Cauar)s
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154.33 (Cquar). HRMS [TOF MS ES+]: m/z [M]" caled. for Cs3H34Si; 486.2199,
found 486.2195 (-0.8 ppm).

3.3.5 Asen tiirevi 89:

Azot gazi altinda, -78 °C” de THF (10 mL) igerisinde hazirlanan tiyofen (86, 0.18 g,
2.17 mmol, 3.5 ekv.) ¢oOzeltisine, swringa yardimi ile n-BuLi (2.5 M, hekzan
cozeltisinde, 1.74 mmol, 2.8 ekv. 0.7 mL) 5 dakikada eklendi. Olusan karisim -78
°C’ de 0.5 saat karistirildiktan sonra kannula yardimi ile -78 °C’ de azot altinda THF
(10 mL) igerisinde hazirlanan asenkinon (66B, 0.2 g, 0.62 mmol, 1 ekv.) ¢cozeltisine
transfer edildi. Reaksiyon karisimi sonra 0 °C sicaklikta 5 saat karistirildi ve %10 luk
NH4CI (20 mL) ¢ozeltisi karisima eklendi. Karisim eter (100 mL) ile seyreltildikten
sonra organik faz ayrildi. Su fazi eter ile (2 x 50 ml) ekstraksiyon yapildi. Elde edilen
ham dialkol karisim1 88 (0.44 g) 30 mL THF i¢inde ¢6ziildii. Cozelti lizerine damla
damla SnCL.H,0 ¢ozeltisi (15 mL THF, 0.65 g, 2.88 mmol, 4.65 ekv.) eklendi ve
olusan karisim oda sicakliginda 30 dakika ve 1 saat 90 °C sicaklikta dondiirtildii.
Karigim eter (100 mL) ile seyreltildikten sonra organik faz ayrildi. Organik faz
NaSOy ile kurutulup déner buharlastirict yardimi ile uzaklastirildi. Geriye kalan sar1
ham karisim kolon kromatografi (10:1 hekzan/ etil asetat ¢oziiciileri ile) metoduyla

saflastirilarak asen yapisi 89, toplam % 68 verimle elde edildi (0.19 g, sar1 katr).

'H-NMR (250 MHz, CDCls): & = 1.49 (s, 6 H, 2 x CH3),
7.33-7.39 (m, 9 H, Ar), 7.66-7.81 (m, 6 H, Ar), 8.1 (s, 1
H, Ar). PC-NMR (100.59 MHz, CDCL): & = 28.31 (2 x
CH3), 46.34 (Cquar), 116.20 (CH), 119.26 (CH), 121.15
(CH), 122.87 (CH), 125.39 (CH), 125.41 (CH), 126.56
(CH), 126.58 (CH), 126.77 (CH), 126.81 (CH), 127.14

89 (CH), 127.18 (CH), 127.21 (CH), 126.60 (CH), 129.47
(CH), 129.57 (CH), 129.92 (Cquat), 130.10 (Cquar), 131.34 (Cquar), 131.76 (Cqua),
131.79 (Cquar), 138.14 (Cquar), 138.63 (Cquar), 139.38 (Cquar), 151.78 (Couar), 154.28
(Cqua). HRMS [TOF MS ES+]: m/z [M]" caled. for Cs3H,,S, 458.1163, found
458.1166 (0.7 ppm).
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3.3.6 Asen tiirevi 93:

Azot gaz altinda, -78 °C” de THF (15 mL) igerisinde hazirlanan 1,4-dibromobenzen
(90, 0.76 g, 3.22 mmol, 3.5 ekv.) ¢Ozeltisine, sirmga yardimi ile n-BuLi (2.5 M,
hekzan ¢ozeltisinde, 2.58 mmol, 2.8 ekv. 1.0 mL) 5 dakikada eklendi. Olusan karigim
-78 °C’ de 0.5 saat karistirildiktan sonra kannula yardimi ile -78 °C” de azot altinda
THF (10 mL) igerisinde hazirlanan asenkinon (66B, 0.3 g, 0.92 mmol, 1 ekv.)
¢Ozeltisine transfer edildi. Reaksiyon karisimi sonra 0 °C sicaklikta 5 saat karistirildi
ve %10 luk NH4Cl (30 mL) ¢ozeltisi karisima eklendi. Karigim eter (100 mL) ile
seyreltildikten sonra organik faz ayrildi. Su fazi eter ile (2 x 50 mL) ekstraksiyon
yapildi. Elde edilen ham dialkol 92 (0.77 g) 50 ml THF i¢inde ¢oziildi. Cozelti
iizerine damla damla SnCl,.H,0O ¢6zeltisi (23 mL THF, 0.87 g, 3.85 mmol, 4.2 ekv.)
eklendi ve olusan karisim 2 saat 90 °C sicaklikta dondiiriildii. Karisim eter (100 mL)
ile seyreltildikten sonra organik faz ayrildi. Organik faz NaSO; ile kurutulup doner
buharlastirict yardimi ile uzaklastirildi. Geriye kalan sar1 ham karisim kolon
kromatografi (hekzan) metoduyla saflastirilarak asen yapisi 93, toplam % 34 verimle

elde edildi (0.19 g, beyaz kat1).

Br 'H-NMR (400 MHz, CDCL;): & = 1.48 (s, 6 H, 2 x CHs),
O 7.30~7.36 (m, 4 H, Ar), 7.38-7.42 (m, 5 H, Ar),
7.61-7.64 (m, 3 H, Ar), 7.71-7.73 (m, 1 H, Ar),

O 7.77-7.80 (m, 4 H, Ar), 7.92 (s, 1 H, Ar). "H-NMR (400
OOO’ MHz, CDCL): & = 1.48 (s, 6 H, 2 x CHs), 7.30-7.36 (m,

4 H, Ar), 7.38-7.42 (m, 5 H, Ar), 7.61-7.64 (m, 3 H, Ar),
O 7.71-7.73 (m, 1 H, Ar), 7.77-7.80 (m, 4 H, Ar), 7.92 (s,
Br 1 H, Ar). *C-NMR (100.59 MHz, CDCl): § = 28.35 (2 x
93 CH;), 46.34 (Cquar), 116.13 (CH), 119.12 (CH), 121.06

(CH), 121.79 (Cquar), 121.85 (Cquar),122.87 (CH), 125.10 (CH), 125.12 (CH), 126.54
(CH), 126.58 (CH), 127.18 (CH), 128.63 (CH), 129.62 (Cquat), 129.66 (Cguat), 129.86
(Cquat), 129.93 (Cquar), 131.76 (CH), 131.78 (CH), 133.04 (CH), 133.12 (CH), 135.67
(Cquat), 135.92 (Cquar), 137.98 (Cquar), 138.23 (Cquar), 138.41 (Cquar),151.60 (Cquar),
154.19 (Cquar). HRMS [TOF MS ES+]: m/z [M]" caled. for C3sHpsBr, 602.0245,
found 602.0252 (1.2 ppm).
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3.3.7 Asen tiirevi 95A:

Azot gazi altinda, -78 °C* de THF (15 mL) igerisinde hazirlanan fenil asetilen (78,
0.292 g, 2.87 mmol, 7 ekv.) ¢ozeltisine, siringa yardimi ile #n-BuLi (1.6 M, hekzan
cozeltisinde, 2.30 mmol, 5.6 ekv. 1.43 mL) 10 dakikada eklendi. Olusan karisim -78
°C’ den 0 °C sicakliga gelene kadar karistirildiktan sonra kannula yardimu ile -78 °C’
de azot altinda THF (15 mL) igerisinde hazirlanan asenkinon (73A, 0.2 g, 0.41
mmol, 1 ekv.) ¢ozeltisine transfer edildi. Reaksiyon karigimi -78 °C’ de 0.5 saat
karistiktan sonra 0 °C sicakliga gelene kadar 5 saat karistirildi ve %10 luk NH4C1 (20
mL) c¢ozeltisi karigima eklendi. Karisim eter (100 mL) ile seyreltildikten sonra
organik faz ayrildi. Su faz1 eter ile (2 x 50 mL) ekstraksiyon yapildi. Organik faz
NaSOy ile kurutulup doner buharlastirici yardimi ile uzaklastirildi. Geriye kalan
0.417 g ham karisim dialkol 94A yapis1 25 mL THF i¢inde ¢oziildii. Cozelti tizerine
damla damla SnCl,.H,O ¢ozeltisi (5 mL THF, 0.436 g, 1.94 mmol, 4.73 ekv.) eklendi
ve olusan karisim oda sicakliginda 30 dakika dondiiriildii. Karigim eter (100 mL) ile
seyreltildikten sonra organik faz ayrildi. Organik faz NaSO, ile kurutulup doner
buharlastirict yardimi ile uzaklastirildi. Geriye kalan kavuni¢i parlak ham karisim
kolon kromatografi (10:1 hekzan/ etil asetat ¢oziiciileri ile) metoduyla saflastirilarak

asen yapisit 95A, toplam % 79 verimle elde edildi

N (0.214 g, kavunigi katr).

Z "H-NMR (500 MHz, CDCl;): 8 = 0.73 (t, J = 7.3 Hz
I 6 H, 2 x CHs), 0.75-0.81 (m, 4 H, 2 x CH,),

O gr 1.14-1.21 (m, 4 H, 2 x CH>), 2.06-2.12 (m, 2 H, 2 x

q: O’ CH,), 2.19-2.25 (m, 2 H, 2 x CH,), 7.46—7.49 (m, 2
54 Bu H, Ar), 7.51-7.54 (m, 4 H, Ar), 7.58-7.60 (m, 2 H,

I Ar), 7.64—7.68 (m, 2 H, Ar), 7.88-7.90 (m, 1 H, Ar),

Z | 8.62 (s, 1 H, Ar), 8.71-8.74 (m, 2 H, Ar), 8.97 (s, 1
X H, Ar). "C-NMR (125 MHz, CDCl;, DEPT): & =
95A

13.79 (2 x CHj), 23.05 (2 x CHy), 26.24 (2 x CHy),
41.24 (2 x CHy), 55.03 (Cquat) 86.81 (Cquat), 86.84 (Cauar), 102.26 (Cquar), 102.45
(Cqua), 116.87 (CH), 118.22 (Cquar), 118.51 (Cquar), 120.25 (CH), 122.32 (CH),
123.50 (Cquar), 123.57 (Cquar), 126.56 (CH), 126.67 (CH), 126.72 (CH), 127.09 (CH),
127.15 (CH), 128.60 (CH), 128.63 (CH), 128.68 (CH), 130.42 (CH), 131.62 (CH),
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131.65 (CH), 132.00 (Cquat)s 132.25 (Cqua), 132.33 (Cquar)s 139.02 (Cquar), 140.32
(Cquar), 149.77 (Cquar), 153.71).

3.3.8 Asen tiirevi 95B:

Azot gazi altinda, -78 °C* de THF (10 mL) igerisinde hazirlanan fenil asetilen (78,
0.354 g, 3.46 mmol, 7 ekv.) ¢ozeltisine, siringa yardimi ile n-BuLi (1.6 M, hekzan
cozeltisinde, 2.8 mmol, 5.6 ekv. 1.732 mL) 5 dakikada eklendi. Olusan karisim -78
°C’ de 0.5 saat karistirildiktan sonra kannula yardimi ile -78 °C’ de azot altinda THF
(7 mL) icerisinde hazirlanan asenkinon (73B, 0.2 g, 0.50 mmol, 1 ekv.) ¢ozeltisine
transfer edildi. Reaksiyon karisimi sonra 0 °C sicaklikta 5 saat karistirildi ve %10 luk
NH4ClI (20 mL) ¢ozeltisi karisima eklendi. Karigim eter (100 mL) ile seyreltildikten
sonra organik faz ayrildi. Su fazi eter ile (2 x 50 mL) ekstraksiyon yapildi. Geriye
kalan 0.494 g ham karisim, dialkol 94B yapis1 27 mL THF icinde ¢oziildi. Cozelti
iizerine damla damla SnCl,.H,O ¢6zeltisi (11 mL THF, 0.589 g, 2.16 mmol, 5.23
ekv.) eklendi ve olusan karisim oda sicakliginda 30 dakika dondiirtildii. Karigim eter
(100 mL) ile seyreltildikten sonra organik faz ayrildi. Organik faz NaSO, ile
kurutulup doner buharlastirici yardimi ile uzaklastirildi. Geriye kalan kavunigi parlak
ham karisim kolon kromatografi (10:1 hekzan/ etil asetat ¢oziiciileri ile) metoduyla
saflagtirilarak asen yapisi 95B, toplam % 78 verimle elde edildi (0.229g, kavunici
kat1).

"H-NMR (400 MHz, CDCL): & = 1.68 (s, 6 H, 2 x

O CHs), 7.44-7.56 (m, 6 H, Ar), 7.62-7.64 (m, 3 H,

I Ar), 7.79-7.85 (m, 5 H, Ar), 8.63 (s, 1 H, Ar),
O Br 8.66-8.69 (m, 2 H, Ar), 8.91 (s, I H, Ar). "C-NMR
OOO’ (100.59 MHz, CDCl; DEPT): § = 28.46 (CH3), 46.76
(Cqua), 86.73 (Cquar), 86.85 (Cquar), 102.20 (Cquar),

I 102.42 (Cquar), 117.25 (CH), 118.24 (Cquar), 118.50

O (Cquat), 120.08 (CH), 122.55 (CH), 122.70 (CH),
123.54 (Cqua), 126.54 (CH), 126.67 (CH), 127.14
958 (CH), 128.61 (CH), 128.68 (CH), 130.55 (CH),

131.65 (CH), 131.67 (CH), 131.98 (Cqua), 132.00 (Cqua), 132.21 (Cqua), 132.25
(Cquat), 137.17 (Cquar), 138.50 (Cquar), 152.40 (Cquar)s 156.33 (Cauar).
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3.3.9 Asen tiirevi 97A:

Azot gaz altinda, -78 °C” de THF (10 mL) igerisinde hazirlanan trimetilsilil asetilen
(82, 0.281g, ? mmol, 7 ekv.) ¢ozeltisine, siringa yardimi ile n-BuLi (1.6 M, hekzan
cozeltisinde, 2.30 mmol, 5.6 ekv. 1.43 mL) 5 dakikada eklendi. Olusan karigim -78
°C’ de 0.5 saat karistirildiktan sonra kannula yardimi ile -78 °C’ de azot altinda THF
(10 mL) igerisinde hazirlanan asenkinon (73A, 0.2 g, 0.41 mmol, 1 ekv.) ¢ozeltisine
transfer edildi. Reaksiyon karisimi sonra 0 °C sicaklikta 5 saat karistirildi ve %10 luk
NH4CI (20 mL) ¢ozeltisi karisima eklendi. Karisim eter (100 mL) ile seyreltildikten
sonra organik faz ayrildi. Su fazi eter ile (2 x 50 mL) ekstraksiyon yapildi. Geriye
kalan 0.361 g ham karisim, dialkol 96A 35 mL THF i¢inde ¢6ziildii. Cozelti iizerine
damla damla SnCl,.H,O ¢ozeltisi (18 mL THF, 0.381 g, 1.69 mmol, 4.12 ekv.)
eklendi ve olusan karisim oda sicakliginda 30 dakika dondiiriildii. Karisim eter (100
mL) ile seyreltildikten sonra organik faz ayrildi. Organik faz NaSOy ile kurutulup
doner buharlastirict yardimi ile uzaklastirildi. Geriye kalan kavunici parlak ham
karisim kolon kromatografi (hekzan) metoduyla saflastirilarak asen yapisi 97A,

toplam % 69 verimle elde edildi (0.185 g, sar1 katr)

SiMe; "H-NMR (500 MHz, CDCL): & = 0.49 (s, SiMe3), & =
I 0.51 (s, SiMe3), 0.71 (t, J = 7.3 Hz, 6 H, 2 x CH3),
N O Br 0.70-0.79 (m, 4 H, 2 x CH,), 1.11-1.18 (m, 4 H, 2 x
C(/ O’ CH,), 2.01-2.07 (m, 2 H, 2 x CH,), 2.11-2.17 (m,
I Bu BU 2H, 2 x CH), 7.56-7.63 (m, 4 H, Ar), 7.81 (d, 1 H,
Ar), 8.51 (s, 1 H, Ar), 8.59-8.61 (m, 2 H, Ar), 8.87
(s, 1 H, Ar). "C-NMR (125 MHz, CDCl;, DEPT): &
= 0.20 (CHs, SiMe3), 0.26 (CH3, SiMes), 13.73 (2 x
CH3), 23.02 (2 x CHy), 26.15 (2 x CHy), 41.27 (2 x CH,), 54.94 (Cqua), 101.95
(Cqua), 102.08 (Cquar), 108.05 (Cquar), 108.20 (Cquar), 116.83 (CH), 118.17 (Cquar),
118.44 (Cguar), 120.36 (CH), 122.22 (CH), 122.80 (Cquar), 126.57 (CH), 126.72 (CH),
126.76 (CH), 127.08 (CH), 127.13 (CH), 130.47 (CH), 131.97 (Cquar), 132.08 (Cqua),
132.47 (Cquar), 132.67 (Cquar), 139.02 (Cquar), 140.33 (Cquar), 149.73 (Couar), 153.78
(Cquat)-

SiMe3
97A
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3.3.10 Asen tiirevi 97B:

Azot gaz altinda, -78 °C” de THF (10 mL) igerisinde hazirlanan trimetilsilil asetilen
(82, 0.34 g, 3.46 mmol, 7 ekv.) ¢cozeltisine, siringa yardimi ile n-BuLi (1.6 M, hekzan
cozeltisinde, 2.8 mmol, 5.6 ekv. 1.732 mL) 5 dakikada eklendi. Olusan karisim -78
°C’ de 0.5 saat karistirildiktan sonra kannula yardimi ile -78 °C’ de azot altinda THF
(10 mL) igerisinde hazirlanan asenkinon (73B, 0.2 g, 0.50 mmol, 1 ekv.) ¢cozeltisine
transfer edildi. Reaksiyon karisimi sonra 0 °C sicaklikta 5 saat karistirildi ve %10 luk
NH4CI (20 mL) ¢ozeltisi karisima eklendi. Karisim eter (100 mL) ile seyreltildikten
sonra organik faz ayrildi. Su fazi eter ile (2 x 50 mL) ekstraksiyon yapildi. Geriye
kalan 0.382 g ham karisim, dialkol 96B 35 mL THF i¢inde ¢6ziildii. Cozelti iizerine
damla damla SnCl,.H,O ¢ozeltisi (18 mL THF, 0.462 g, 2.05 mmol, 4.10 ekv.)
eklendi ve olusan karisim oda sicakliginda 30 dakika dondiiriildii. Karisim eter (100
mL) ile seyreltildikten sonra organik faz ayrildi. Organik faz NaSO, ile kurutulup
doner buharlastirict yardimi ile uzaklastirildi. Geriye kalan kavuni¢i parlak ham
karisim kolon kromatografi (hekzan) metoduyla saflastirilarak asen yapist 97B,

toplam % 63 verimle elde edildi (0.176 g, sar1 katr)
"H-NMR (400 MHz, CDCL): & = 0.49 (s, SiMe3), &

=0.50 (s ,SiMe3), 1.66 (s, 6 H, 2 x CH3), 7.56-7.65
(m, 4 H, Ar), 7.81 (d,J = 7.3 Hz, 1 H, Ar), 8.57 (s,

I
O Br
OOO. 1 H, Ar), 8.57-8.61 (m, 2 H, Ar), 8.86 (s, 1 H, Ar),
I

SiMe3

BC-NMR (100.59 MHz, CDCL;DEPT): § = 0.20

(CH;, SiMe3), 0.25 (CH3, SiMes), 28.46 (2 x CH3),

SiMe, 46.70 (Cquar), 101.91 (2 x Cquar), 108.04 (Cquar)s

97B 108.23 (Cquar), 117.26 (CH), 118.21 (Cquar), 118.45

(Cquat), 120.14 (CH), 122.47 (CH), 122.71 (Cqua),

126.58 (CH), 126.76 (CH), 127.10 (CH), 127.13 (CH), 130.60 (CH), 131.98 (Cqua),

132.07 (Cquar), 132.44  (Cquar), 132.56 (Cquar), 137.17 (Cquar), 138.55 (Cquar), 152.43
(Cquat)s 156.27 (Cquar)-
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EKLER

EK A(1, 2, 5, 6,9, 10, 14, 15, 19, 20, 24, 25, 29, 30, 33, 34, 38, 40, 41, 45, 46, 50,
51, 55, 56, 59, 60) 'H-NMR Spektrumlari,

EK A.3, 4,7, 8, 11, 12, 16, 17, 21, 22, 26, 27, 31, 32, 35, 36, 39, 42, 44, 47, 48, 52,
53, 57, 58, 61, 62) C-NMR Spektrumlari,

EK A.(13, 18, 23, 28, 37, 44, 49, 54, 63) DEPT Spektrumlart.
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Sekil A.1 : 13,13-dibiitil-13H-indeno[2,1-b]antrasen-6, 1 1-dion (66A) icin 'H-NMR spektrumu
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Sekil A.2 : 13,13-dibiitil-13H-indeno[2, 1-b]antrasen-6,11-dion (66A) i¢in 7-9 ppm aras1 'H-NMR spektrumu
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Sekil A.4 : 13,13-dibiitil-13H-indeno[2,1-b]antrasen-6, 1 1-dion (66A) icin 110-160 ppm aras1 '>*C-NMR spektrumu
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Sekil A.6 : 13,13-dimetil-13H-indeno[2,1-b]antrasen-6,11-dion (66B) i¢in 7.2-9 ppm arasi 'H-NMR spektrumu

52



Lagat

SF¥LF

GAEaL
ThHEIL
L

i | s
(4081
=1L
BELIE
Sl
[BI'LEI
B1TLEN
LT¥LEI
3 k|
fELCE]
L1
L LL
a2
PUEEL]
PUE'LE]

Bl 'Gh|

Lkl

LETEE|

LPLTHI
L. |

(]

(E2)

[ETS

Er

(Lo

Sekil A.7 : 13,13-dimetil-13H-indeno[2,1-b]antrasen-6,11-dion (66B) i¢in *C-NMR spektrumu
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Sekil A.8 : 13,13-dimetil-13H-indeno[2,1-b]antrasen-6,11-dion (66B) i¢in 110-190 ppm aras1 >C-NMR spektrumu
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Sekil A.9 : 2-bromo-13,13-dibiitil-13H-indeno[2, 1-b]antrasen-6,11-dion (73A) i¢in "H-NMR spektrumu
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Sekil A.10 : 2-bromo-13,13-dibiitil-13H-indeno[2, 1-b]antrasen-6,11-dion (73A) i¢in 7.2-9 ppm aras1 'H-NMR spektrumu
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Sekil A.11 : 2-bromo-13,13-dibiitil-13H-indeno[2,1-b]antrasen-6,11-dion (73A) i¢in *C-NMR spektrumu
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Sekil A.13 : 2-bromo-13,13-dibiitil-13H-indeno[2,1-b]antrasen-6,11-dion (73A) i¢in 118-158 ppm *C-NMR spektrumu
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Sekil A.13 : 2-bromo-13,13-dibiitil-13H-indeno[2, 1-b]antrasen-6,11-dion (73A) i¢in DEPT spektrumu
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Sekil A.14 : 2-bromo-13,13-dimetil-13H-indeno[2,1-b]antrasen-6,11-dion (73B) igin 'H spektrumu
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Sekil A.15 : 2-bromo-13,13-dimetil-13H-indeno[2,1-b]antrasen-6,11-dion (73B) i¢in7.2-9 ppm 'H spektrumu
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Sekil A.16 : 2-bromo-13,13-dimetil-13H-indeno[2,1-b]antrasen-6,11-dion (73B) i¢in °C spektrumu
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Sekil A.17 : 2-bromo-13,13-dimetil-13H-indeno[2,1-b]antrasen-6,11-dion (73B) i¢in 110-190 ppm aras1 "°C spektrumu
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Sekil A.18 : 2-bromo-13,13-dimetil-13H-indeno[2,1-b]antrasen-6,11-dion (73B) i¢in DEPT spektrumu

64



PRLTH
bR
bEED
LIl
SEI'l
psI'l
Il
'l
Wl
060
0
XA
IElT
LT
HIlT
BRI

[
FIEE
BLET
T

we
9Tt

068T'L
apL
k'L
k'L
Bl
k'L
LY
B9l
95yl
S
LSl
LEEL
1Rl
GLE'L
LEOY
R0y
50y
TR
159y
e |
TELY
QLY
LY

Tl

|

.

A

S—

-2 O

20

it

(1]

=4

1=

178

Sekil A.19 : Asen tiirevi 81A 'H-NMR spektrumu
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Sekil A.20 : Asen tiirevi 81A 7.2-9.2 ppm 'H-NMR spektrumu
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Sekil A.21 : Asen tiirevi 81A *C-NMR spektrumu
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Sekil A.22 : Asen tiirevi 81A 115-135 ppm aras1 "C-NMR spektrumu
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Sekil A.23 : Asen tiirevi 81A DEPT spektrumu
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Sekil A.24 : Asen tiirevi 81B "H-NMR spektrumu
70



£.084
£

£.704
£.090
&9

b | (e __,-*'r |

o8 R—F

B0d6

£041
8024
THTS
Th55
143

AT D D e e D s =

Sekil A.25 : Asen tiirevi 81B 7.2-9.2 ppm aras1 'H-NMR spektrumu

71



LE5HT

PIC Gk

SOE'LL
1L99L
Co69L
6808
16698
GE0°T01
$0£T01
06911
LIT8N
ocCgll
cloall
881121
|
FIOETI
L1590
FO1LEL
SE LT
CB5RCI
88t
1E0° (€]
[S0[E]
Q98¢
606" 1£1
FOETEL
oFLTil

LOTREL
B HEl

GRIES]
FEEPE

L i

e

s

70

T

(L1}

1an

143

(3= -]

Sekil A.26 : Asen tiirevi 81B ?C-NMR spektrumu
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Sekil A.27 : Asen tiirevi 81B 115-155 ppm aras1 >*C-NMR spektrumu
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Sekil A.28 : Asen tiirevi 81B DEPT spektrumu
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Sekil A.29 : Asen tiirevi 85A 'H-NMR spektrumu
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Sekil A.30 : Asen tiirevi 85A 7.2-9 ppm aras1 'H-NMR spektrumu
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Sekil A.31 : Asen tiirevi 85A *C-NMR spektrumu
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Sekil A.32 : Asen tiirevi 85A 100-155 ppm aras1 "C-NMR spektrumu
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Sekil A.33 : Asen tiirevi 85B "H-NMR spektrumu
79



= 223 238 ZSEECEHS2TESE2Y
== s omE EE == L L el e e e e e el D S T
Sille
Sl o
| |H~ h
| [I'I | ',
I (| A
l'l_\______n__,_.-' '.___ ) "_\_ e v IIII'\_—-'I"'ﬁH_
il

Sekil A.34 : Asen tiirevi 85B 7.2-9 ppm aras1 'H-NMR spektrumu
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Asen tiirevi 85B *C-NMR spektrumu

Sekil A.35

81



PRO°TOI

Se8°L01
BEOCROI

FIEGE]
£CIR11
LEERII
1967611
e
QE0ET
BT
SIREI
SE0LTI
LITLT1
10#'LT1
SLERTI
D061l
LO6T1E]
L1FTE]
FRTE]

LEIRE]
LeLBE |

PEI'Es]
ey

(0

e

-

L

Sekil A.36 : Asen tiirevi 85B 100-155 ppm aras1 >*C-NMR spektrumu
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Sekil A.38 : Asen tiirevi 89 'H-NMR spektrumu
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Asen tiirevi 89 C-NMR spektrumu
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Sekil A.40 : Asen tiirevi 93 'H-NMR spektrumu
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Sekil A.41 : Asen tiirevi 93 7.2-8 ppm aras1 'H-NMR spektrumu
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Asen tiirevi 93 C-NMR spektrumu
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Sekil A.43 : Asen tiirevi 93 115-155 ppm aras1 "C-NMR spektrumu
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Asen tiirevi 95A 'H-NMR spektrumu
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Sekil A.46 : Asen tiirevi 95A 7.2-9 ppm aras1 'H-NMR spektrumu
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Sekil A.48 : Asen tiirevi 95A 115-155 ppm aras1 "C-NMR spektrumu
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Sekil A.51 : Asen tiirevi 95B 7.2-9 ppm aras1 'H-NMR spektrumu
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Sekil A.53 : Asen tiirevi 95B 115-160 ppm *C-NMR spektrumu

99



&= - -] [ M um - =]

i~y =] i =i ) - =i W
BT He. = e — T oy ey = i |
_— = o me o [ (=3 T
oy i i ora -l o ra r L —

Sekil A.54 : Asen tiirevi 95B DEPT spektrumu

100



LW
we'n
2D
Il
9z
ol
S50
141"
HI
e
LI
T
FRUT
BEOT
F90T
It
T
BEIT
SPIT
LI
EL1E

1aTe
ML
LREL
LWL
BIvL
YL
TEYL
LIE
BIRL
EIEE
HEEE
LGER
LR
HI9E

LOR'E

i

=

a n=

=

=

=

13

131

14

101

Sekil A.55 : Asen tiirevi 97A 'H-NMR spektrumu



f.Ba7
L.609
.605
8.5
8.589
8513

i\
|
a

10
| .
0%

Ll
| I
a8 BE ETY | E] =0
134 (EH] =] 131 [EX] (E] 1z =] 12e [EL]

1816

= d W e e B
= ool — — oo g

SO MER TR MR MR MY
= ~ e e e e e

el

e

v

Sekil A.56 : Asen tiirevi 97A 7.2-9 ppm aras1 'H-NMR spektrumu
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Sekil A.62 : Asen tiirevi 97B 110-160 ppm aras1 >’C-NMR spektrumu
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