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b karilimas:, nitro grubu meta-vénlendirici oldugundan nitrobenzen Friedel-Crafts
kosullan altinda reaksivon vermeyveceginden ise yaramayacalktr. a lonlmas: daha
uygundun, clinldi MeO grubu Me grubundan daha giichi bir selkilde orto-vénlendiricidir
(Ber.. 1907, 40, 3514).
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o, f-Doymamig karbonil bilegiklerinde ylkseltgenme
{ozonlama-ozonoliz)

0 & Q
0, O O
1 — S veya  w~
R R R H R
. OH
enon 1,2-dion u-ketoasit

(c-keto aldehit)

0 0
a 0
I o 0, R’)Kfﬂ + Il veya )l\
R e /\“ R OH
R2 c-diketon

R? karbonunda hidrajen elmadidi icin k.aside yikseltigenme olmaz!l

Cift bagin ozonlanmasi

1. indirgen ve yiikseltgen ortamlarda parcalanma

RS 4 _;_,fﬁﬂfs /\ /\
e A

2. Diol olusumu ve bag kinllmasi {parcalanma)
OH

o}
/\/Rz 0504 1 i NEI|O4 /LK * )J\
—_— . S
R’ \\\ (veya KMnO ) R 1 2

OH Pb(OAc),



HATIRLATMA: ALKEN (VE ALKINLERIN) OZONLAMA-OZONOLIiZ REAKSIYONU

Ozonlama, alkenlerin vyikseltgen boélinme ile karbonil bilesiklerine
donusturtlmesi icin iyi bir reaksiyondur. Alkende, bir C-H bagi oldugunda,
son Urlini uygulanacak yéntem belirler. indirgen islem, C-H baglarini
oldugu gibi birakir yani aldehit veya keton, ylkseltgen islem ise, -COOH
(k.asit) verir.

Ozonlama (Ozonoliz) Reaksiyonu
indirgen islem

@ ------------------- . I' L] -
2 1 : . 0 0
E } JU\. @ L Hz U_U 3 : ] ]|
CsLlRY _O7 9 : d bR e SV
oSl — L+ T
R™ ?, Ozon gt 0"y W N\g "2\ g
Al H dusik sicaklik : Ozoniir . keton aldehit
en H (Ara Griin) .
Kullanilan indirgenler: |
Dimetil stilftr (DMS), (CHg)-S ) ) " e
veya Cinko (Zn) + asit w‘;;gﬂgen ﬁ ﬁ
il LA )
Hidrojen peroksit | R? HO™ , "R?
M0, keton T
C-OH bagi

+ Genellikle, elektronca zengin alkenler ozon ile daha kolay reaksiyon vermeye isteklidir.
+ Alkinlerin ozonlamasi karboksilik asitleri verir.
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Ozonlama reaksiyonu-mekanizma

+ iy
—:QRQQD

v
R1 4 R3 1,3-siklo katilma

retro-

-

plel)
el
N
1,3-siklo katilma R

‘}CI
n
R R

molozoniir

indirgen islem:
ketonlar {_R = alkil, aril}
aldehitler {Iﬂ ve R3=H,
RZ ve R4= alkil, aril

Yiikseltgen islem:
asitler {R1 ve R3=H,
RZ ve R4= alkil, aril

karbonil + karbonil oksit
(gaz fazinda olusur)

karbonil
dénmesi

1 1

RV O,
1,3-siklo katilma RE%\
. - o'

trioksolan
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Problemler:

Problem1. Asagida verilen hedef molekiil (TM27) alkaloitlerin sentezinde kullanilan
onemli bir ara triindiir. POCI; ile etkilestirildiginde bir haghas alkaloiti olan
papaverin elde edilir. Papaverin, astim tedavisinde ve kas spazm giderici olara
kullanilan bir ilactir. Retrosentezini ve sentezini tasarlaviniz.

Ohla
OMa
MaD
i |
TMZ27 0

Retrosentetik Analiz:

Yapida, iki ayn aromatik halkada d&rt eter grubu vardir, bunlar aromatik halkalara kolayca
baglanabilir {eterlesme reaksiyonu, fenoliin metillenmesi, dimetil siilfiir {DMS) ile kolayca
gerceklestirilebilir). Analizde &ncelikle, her iki halkayr baglayan amit fonksiyonlu grubu
parcalanir. Elde edilen iki parca, -CN grubunun hidrolizi ve indirgenmesi ile kolayca elde edilir.

B g

TTMZ27

H
O DO

10.09.2025 _ _ 21
KiM0477 ORG KiM SENT TAS | / DOG.DR. KAMRAN POLAT



Rentez:

A'vi veren reaksiyon, aromatik bir halkaya CH20H esdegeri eklemenin gizvenilir bir yontemi olan
"klorometilleme'dir. Bir asit kloriir yapmak icin reaktif B'nin kullanmmima simdive kadar rastlamanusg
olabitirsiniz. B, okzalil kloriirdiir ve genellikle saf asit kloriirler istendiginde kullambr - difer firiinler gazdir.

cl
MeO CH,0 , HCI MeO NaCN
—} -_—
ME25D4 MeO AcOH, 80 MeO Hz0 , EtOH
A

MeO : MeQ 3

CN LiAlH,

NH,
Mal MeO
KCH | (TM2I7)

H;0

COCl
MeO

|
MeO cocl
COgH COCI :[L/:I/\
B MeO .

Mel




Problem 2. Brufen (TM28) anti-romatizmal, spazm gidereci, Ingeltere'de en cok kullanian bes
ilagtan biridir. Analizini ve sentezini vanimiz.

CO,H

(TM28)

Analiz:

e jeguge

Benzil alkol igin, Grignard yerine Friedel-Crafts reaksivonunu distinmeliyiz.
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Sentezi:

izo-biitll grubunun yapya baglamrken F.C alkilleme reaksivonu yaplmadigima dikkat ediniz (polialkillemeyi
tnlemek icin, tnce acilleme yapihr sonra indirgenir)

@ /]\CDCI Zn - Hg MeCOCI
AlCla - conc. HCI AICH
a
B

=0 ]

1- NﬂBH,g_ 1. Mg, EtzD

- =  Brufen
2. PBr 2. CO,

G P aa bl & cryseuwr S 7
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 ———— e
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e —
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Basit ik maddelerinden ¢ikarak asafidald karboksilik asit titrevini nas elde
edersiniz, analizini yvaparak sentezini gerceklestiriniz,

O o
C“ygfi/\ = O‘“" ’ HG\EC/(/\

Analiz:
FGl
— co; + D/G/\=} # [
Brivig MgBEr

Oncelikle G.R ile k. asit elde edilmesi diginilebilir, Son basamalta, olusan ke asit k asit tivevene dontistiriiliar
{asit Kloriir), amin (piperidin} ile reaksiyona sokularak hedef molekiil elde edilir.

1. PBry

I/\ 1. Mg, B0 D/(/\ 2. Mg, Et;0 C/(/\ 1. socl, EM30)

Br 2. EtCHO 3.CO;
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BOLOM 2: ANALIZI YAPILAN BILESIKLERIN ADLANDIRILMASI

HsCis

THE J_ﬂ_,fE-s-Hs

o

phencl - cyclohex-2-e2n-1-ylbenzene {1:1}

TH1G
HsCg h‘“—ax

[[ZE}-2-cyclohex-3-en-1-ylprop-Z-en-1-yl]benzens

sy 18 o

<

1.2-benzedioxole-5-carbonyl chlaride

THZO o H
Hsﬂ/’L\/— —CeHs
HsCes
i-phenylacetone - phenol {1:1)

syiZ3
OH
o L]
HzC CegHs

2-{2-methoxyesthoxy)-1,1-diphenylaethaneol

10.09.2025

HO
TH13
HzC
>{z | syi13 I
HzC
{2Zy-1,4-dimethoxybut-Z-2ns HO

but-Z-yn=-1 4 -diol

i

<Z. C TH 18

1-{1.2-benzadioxol-5-yl}-2-phenylaethanone

OCH =
{2,5-dim ethoxyphenyl}{4-nitro phenyljm ethanone

f22
o o =
MWa
HzC

ethyl {Z2-methoxysthoxylacetats

o]
COOEL
HzC

syiZ23
CeHs

ethyl Z-benzyl-3-oxcbutancats

KAMRAN POLAT

MO 2

OH syi 22
COEL
- -\_"‘-\-\_\_\_\_\_’__.-""
HzZ
CHs

ethyl butanoatz - methanal {1:1)

COCoH

TM21

3-cyclohex-3-aen-1-ylprepancic acid

COOEL

CopEr  SYEZS
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BOGLOM 2: ANALIZI YAPILAN BILESIKLERIN ADLANDIRILMASI

0
'] HzC ll. s o
\\ syl 2T
o HsC /
HsC It N
syf 26 2 = 2

{8Z)-hept-5-2n-Z-ons
hept-E-yn-2-one CHs 5-{Z-methoxysthoxy}pent-2- yne

syf. 22
TH24 CHz
Q TH2E k=D
CH= D/\‘
L] MeD HH

cyclohexylbenzene TMET o

MN-[2-{2 4-dimethoxyphenyljethyl}2-phenylacetamide

M0
M M=D
NHz H:C COOH
4,
MO -

1-{3 4-dimethoxyphenyl)methanamine

1-{2-=ethylpentanayl}piparidine

{3 4-dimethoxyphenyl}acetonitrile

syf.24 syf. 34
HzC
H:C o TH2E
HzC
Z2-{4-izobutylphenyl}propancic acid
=y i35
=yf. 34 o
HaC Y HaC
GHs CHz
1-{4-izobutylphenyljethanons 2-m ethyk1-phenylpropan-i-one

CHs;  CH= cHs: 125 4y

TH23 CHas CHs

HzC HzC
=i 36
T HiC 4

1-{1.2-dimethylpropyl}-2, 4-dimethylbenzans - 2-{24-dimethylphenyl}-3-meathylbutan-2-al
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