


Simdiye kadar, hem tek grup hem de ki grup pargalanmalanm inceledik ve retrosentetlk
analiz ve sentezleri konusunda sistematik bilgilere sahip olduk, Bu balimde, edindifimiz
bilgiler] uygulamak igin genel problemler dzerinde duracagiz. Problemleri ¢@z0mine
bakmadan kendiniz gizmeye cahsin, gézemediginiz durumlarda tekrar metne diniin ve
yvenlden deneyin.

Problem 1. TM1 bilegiginin retrosenstezini ve sentezini gergeklestiviniz,

SN

TM1

Retrosentetik Analizi:  Ester grubunu FGI ile alkele dandstirmeliviz ancak alkel A'da
bag kinlmasi yapmak bizi pek ilerl gdtirmez, bu yizden bir kez daha FGI yapryoruz. Cift bag,
bir alil grubu olarak eklenaebilecegi icin yol phstericidir:

FGl FGl
Ang\ = HG\ = EX = ﬁﬂr + El::'z':f““‘
2
A

Sentezl:
Cikig bilesifinde aktiflegtirici gruba ihtivacimiz var:
EtOy £ EmC,_ M E10 E:D;W 1.HO T Hy0
—_—i —_— —_—
B0k el By Ry er El:Cl;l:.‘. 2z EIUHIH'-
LM, AcyD
—_— — TM1
EtOy L piridin
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Problem 2. Stork'un kompleks alkaloid aspidospermin sentezinde bir ara @irtin olan TM 2 icin
bir retrosentez ve buna uygun sentez &nerin. (). Amer. Chem. Soc., 1963, 85, 2872).
COzMe

TM2 =

Retrosentetik Analizi:

Analize, bildigimiz bir kural olan halkadaki o, B-doymamis keton parcalanmasiyla baslayalim:

COzMe COzMe

a, p-doymamiz

a karbonil OHE -
Q o]

Simdi iki tane 1,5-diCO iligkimiz var: &nce daha reaktif olam ayirahm.

COzMe

15 dico 15 dico CO;Me
P,

CHO
Senteazi:

Her iki Michael reaksiyonu icin de ahsildik aktive edici gruba ihtiyaciriz olacak: Yer

olmadigi icin CO2R grubu olamaz, bu yiizden bir enamin olmasi gerekecek. Dolayisiyla
sentez su sekilde:

CO;Me CO;zMe
+

1.RzNH, H
_—

1.RaNH, H
—a— —= TM2
OHC 2. A Coame 2.
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Problem 3. Asagida gosterilen hedef molekdliin (TM3) retrosentetik analizini ve buna uygun sentezini

tasarlayimz. 0
| cosMe

™3

Ph” "COsMe

Retrosentetik Analizi:

Dikkate almaniz gereken iki, 1,5- ve bir 1,3-dikarbonil iliskisi var. a yolundaki parcalanma sorunu hig
basitlestirmezken, b yolundaki 1,3-dikarbonil parcalanmasi, simetrik bir ara triin verir:

o]
| co,Me | comMe
a | Parcalanma sonucu olusan bu bilesik
- > problemin goziimiind zorlagtinr
1,5-diCcO
Ph™  COzMe PR COzMe
COsMe COsMe COzMe COsMe
COMe
n 2% | [
1 G -di CO :
1.5-diCO
COsMe Ph’ COsMe Ph”” ~COaMe
Sentezi:
CO,Me
COsMe MeD®
Ph” COMe ———>TM3
asirn
™ come Ph” "CO,Me
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Problem 4. Asagida verilen hedef bilegik icin retrosentetik analiz ve sentez yontemi
dneriniz.

CO,Et
CO,Et

OCH,Ph

™4

Retrosentetik Analizi:

Bu, Kutney alkaloid sentezinin bir parcasidir (J. Amer. Chem. Soc., 1966, 88, 3667). 1,4- ve
1,5-dicksijenlenme iliskisi vardir; &nce 1,4-'0 segersek sunu elde ederiz:

CO,Et COEl
CO,Et CO,Et

—~ B
OCH;Ph OCH,Ph

Aktif bir grup icin yer olmadigindan gtiglii bir baza ihtiyacimiz var.

CO,Et

Fal on Fal E10,C CHO
f— —

1,5-diCO parcalanmasi ile analiz tamamlanr.

1,5-di CO B0 - ¥ ~CHO
—
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Senteazi:

- CO,Et . CO,Et
1.EO  Ef, 1. EtO E10, CHOD 1. NaBH,
CHa(COgEt)y — .
2.Etl 2. A cno 2. baz , PhCH,CI
CO,Et 1.HO T H20 GO,Et 1. PhaCNa
EtO, . — TM4
OCH,Ph OCH,Ph PN
2. 1sitma (-COg) 2. Br COEt
3. EtOH , HCI

Problem5. Asagida verilen hedef bilesik icin retrosentetik analiz ve sentez yontemi

oneriniz. o]
|

Et0, Me
CO,Et
T™MS - Co,et

Retrosentetik Analizi:

CO,E CO,Et
| Ei0,C Me i Me
EtO, Me b 1,4 -di CO Br
\ 0,Et .
1,3 -di CO CO,Et
CO,Et E10,C CO,Et
COLEt
CO,Et
1,5 -di CO CO,Et
f—— EfD,C +
N CO4Et

11.09.2025 Organik Sentez Tasarimi / Dog. Dr. Kamran POLAT



Senteazi:

EtO: E10; Me Eto:” EfD, Me H +
CHo(COgEt)y —0 - e o .
MeCHBr - COzEt T 2 EtOH
Oz E10,C” “CO,Et N NG
CO,Et
%8B0
80
(o]
EiO, Me | .
CO,Et A, kararh enolat iyonu
CO.Et olusturamayacag igin
E0,C CO,Et A CO,Et analize devam edilemez.
%86 CO,Et
NaOEt
EtOH

{Zhur. Obshchei Khim.. 1957, 27, 742; Chem. Abs._ 1957,
51, 16313).

TMS (%91}

Problem 6. Asagida verilen hedef bilesik icin retrosentetik analiz ve sentez
yontemi dSneriniz.
Retrosentetik Analizi:

(o]
<_>§“_{O % <~|\\ * /—<

karbonil o M MH=2

NEC MNH
MG

Sentezi:
o
MNH_ OAc, HOAC
» TG
o * Geri sogutucu, 1sitma
o] M MNH o
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Problem 497 Niogidalel cis- enonun (Tm 1) anclaint
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Problem 11. Asagida verilen hedef molekiil (TM11) icin uygun bir retrosentetik analiz

yolu dneriniz ve buna gdre sentezini tasarlayimz.

Retrosentetik Analizi:
4
MeQ OH co,H
cC-0
——

ester

Burada, 1,3- ve 1,4-diO
baglantilar vardir.

C1 atomundaki dallanmadan parcalamak stratejik olarak daha uygundur. Cinkd 1,4-

diO baglantisiyla olusacak sinton daha zor bir sintondur.

o CO,H

MeO OH CO,H (o]

o UMe
) :
o OMe
Sentezi: o]
OH OMe

alci,
OH
kinon
Br~" SCo.Me i% ™11
= 2.(A) %80
3.H',H,0
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