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ABSTRACT

MASTER THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW FRAGRANCE
COMPOUNDS GLYCOLATE DERIVED
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SUPERVISOR: PROF. DR. SEVKET HAKAN UNGOREN

In this study, nine compounds containing two different ester groups were synthesized in
order to obtain new glycolate compounds with a pleasant smell. The synthesis method is
based on the nucleophilic substitution of alkyl 2-chloroacetic acids with sodium salts of
various organic acids in reaction media. The products were purified by extraction and
crystallization methods. The structures of the samples were proved by *H NMR, *C NMR
and FT IR analysis.

The odour characteristics of the products were revealed by the thesis team by considering
the samples with similar odour characteristics. In general, cinnamic acid derivative
products smell balsamic and cinnamon-like, while methacrylate derivatives have rosy,
floral and mushroom odour characteristics. It was noted that compound 3f has the potential
to enter perfumery formulation.
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Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar

cmt : Santimetre eksibir

hz - Hertz

g/mol : Bir moliiniin kiitlesi

mmol : Moliin bindebirlik kism1
mL > Mililitre

Kisaltmalar Aciklamalar

CDCls : Déteryumlu kloroform
DMF : Dimetilformamid

FT IR : Fourer transform Infrared
NMR : Niikleer manyetik rezonans
TEBAK : Trietilbenzilamonyum kloriir
TLC - Ince tabaka kromatografisi
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1. GIRIS

Koku ve parfiim terimleri, parfiim tasarimcilar1 tarafindan genellikle birbirleriyle es
anlamli olarak kullanilir. Parfiim, genellikle dogal veya sentetik bilesenlere dayali, hos
koku veren, siv1 bir ¢ozelti olarak tanimlanirken, koku terimi genellikle parfiimiin i¢inde
bulunan bir bilesen i¢in kullanilir. Koku ayrica "karakteristik ve genellikle hos aromaya
sahip organik bilesikler" olarak da tamimlanabilir. Parfiimler ise genellikle aromatik
kimyasallarin ve ugucu yaglarin sentetik karisimlarindan olusur. Tarihsel olarak, parfiimler
genellikle dogal aromatik yaglardan yapilmistir, ancak giiniimiizde ¢ogu parfiim sentetiktir

ve bir¢ok farkl bilesen icerebilir (Chisvert vd, 2019; Api, 2005).

Koku kimyas1 kategorisi, genis anlamda, kokusu olan tiim bilesenleri kapsar. Aroma
kimyasallar1 terimi ise Ingilizce'de kullanilan bir terim olup, pratikte kesin bir ayrim
yapilmasina ragmen, hem koku hem de aroma tadma bakmak i¢in kullanilmaktadir. Bir
bilesik yeterince yiliksek bir buhar basincina sahip olmasi durumunda, kokuya sahip
olabilecektir. Diger bir smirlayici parametre ise molekiil kiitlelerinin yaklagik 300 akb
degerinde olmasidir. Ayrica diisiik bir polariteye sahip olmasi yiiksek buhar basinci

Ozelligi saglar (Frater vd, 1998).

Koku kimyas1 denilince genellikle hos kokular ile ilgilenildigi akla gelebilir fakat koku
kimyas1 icerisine hos olmayan kokular da girer (Frater vd, 1998). Ornegin yasemin ugucu
yag1 icerisinde az miktarda digkimsi kokuya sahip indol icerir. Hos kokuyu giderebilmek
icin hayvansal ve kiikiirt bazli kotii kokularin da anlasilmasi lazimdir ve parfiim

formiilasyonuna girebilirler.

Koku molekiilleri ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. Parfiimlerde, temizlik
malzemelerinde ve diger ev lriinlerinde hos bir koku yaymak i¢in sik¢a kullanilirlar.
Ayrica aromaterapide terapik amaclarla kullanilan koku maddeleri, bitkisel {irtinlerde
bulunabilir ve antiseptik 0zelliklerinden dolayr bazen topikal ilaclarda kullanilir. Koku
molekiilleri, hayatimizin bir¢ok alaninda kendine ozgii ve etkileyici bir rol oynar
(Scientific Committee on Consumer Safety [SCCS], 2011).

Giizel kokular, insanlarin duyusal deneyimlerini zenginlestiren ve kisisel tercihlere gore
farklilik gosterebilen bilesiklerdir. Her birey, kokular1 farkli sekillerde algilar ve
degerlendirir, bu nedenle giizel kokularin gruplandirilmasi da 6znel bir degerlendirmeye
dayanir. Asagida belirtilen gruplar, genel olarak kullanilan terimler olup, herkesin kendine

0zgii bir yorumlamasi olabilir:



Parfiim: Yogun ve uzun siire kalict koku igeren bir {iriin olarak algilanabilir. Parfiim,
genellikle yiiksek oranda konsantre edilmis esansiyel yaglar igerir. Eau de Parfum:
Parflime benzer sekilde yogun bir koku saglar, ancak biraz daha hafif ve daha az konsantre
edilmistir. Eau de Toilette: Orta diizeyde yogunlukta bir koku sunar. Genellikle daha hafif
ve serinletici bir etkiye sahiptir. Eau Fraiche: Daha hafif ve ferahlatici bir koku sunan su
bazli bir triindiir. Genellikle cilt {izerinde hafif bir his birakir. Eau de Cologne: Nispeten
hafif ve taze bir koku igeren bir tiriindiir. Genellikle turunggiller gibi ferahlatic1 notalara
sahiptir. Kolonya: Genellikle alkol ve hos kokular igeren bir iriindiir. Temizleyici ve
ferahlatici etkisiyle bilinir. Bebek Kolonyasi: Hassas bebek cildi i¢in 6zel olarak formiile

edilen, hafif ve yumusak bir koku igeren bir tiriindiir (Rodrigues vd, 2009).

Bu gruplamalar, giizel kokular1 tanimlamak icin kullanilan yaygin terimlerdir, ancak her
bireyin koku algis1 ve yorumlamas: farkli olabileceginden, bu terimlerin kisiden kisiye

degisebilecegini unutmamak 6nemlidir (Chisvert vd, 2019; Api, 2005).
Parfiim i¢erik maddeleri, uguculuklarina gore ti¢ farkli notada siniflandirilir.

Ust notalar: daha ucucu bilesenler; Parfiim uygulandiktan sonra fark edilirler ve kisa

siirerler (30 saniyeden birkag dakikaya kadar). Ornekler: limon, nane ve ¢imen;

Orta notalar: bu kokular bir parflimiin ana karakterini verir; iist notalarin kaybolmasindan
hemen sonra tespit edilirler ve birkag saat siirebilir. Ornekler arasinda ¢igek ve meyve

kokulari.

Alt notalar: bu kokular saatlerce siirebilir ve tiim parfiimiin fiksatifi olarak kullanilir, ¢iinkii
{ist ve orta notalarin gabuk kaybolmasini &nlerler. Ornekler odunsu, misk ve vanilya

aromalaridir (Rodrigues vd, 2009).

Parfiim notalar1 i¢in Carles tarafindan piramit yapisinda bir sekil onerilmistir, (Sekil 1.1).
Bu sekil ii¢ bolime ayrilmistir (Rodrigues vd, 2009). Piramit yapisinda her bir boliim iist,
orta ve alt notalar1 temsil etmektedir. Her kokulu nota i¢in tavsiye edilen Carles oranlari

sunlardir: iist, %15-20; orta, %30-40; ve taban, %45-55 (Poucher, 1955).



Orta Nota
[

Alt Nota

Sekil 1.1. Parflimiin kaliciligin1 gésteren piramit yapisi



2. GENEL BILGIiLER

2.1. Kokularin Tarihcesi

Koku bilimei Gendersin agiklamalarina gore; kokularin tarihgesi giiniimiizden 5000 yil
oncesine dayanmaktadir. Misirlilar, Museviler, Asurlular, Yunanlar, Romalilar, Cin
Uygarlig1, Hindistan, Kuzey ve Giiney Amerika yerlileri ve Araplar parfiim kullanmis olan
topluluklar arasindadir. ilk kokular atesin kesfedilmesiyle yan iiriin olarak ortaya ¢ikmustir.
Parflimiin ilk kullanimi1 bugiinkii bilgilere gore Eski Misir’a dayanmaktadir. Eski Misir’da
kokulu agaglar yakilarak dini ritiiellerde, cenazelerde Tanri’ya armagan olarak
sunulmustur. Eski misir toplumu giizel kokulari, kisisel bakim amacli, masaj yaglar
icerisinde ve giinesten korunmak amagli nemlendirici olarak kullanmislardir. Ibraniler,
Asurlular, Babilliler, Persler ve Yunanlar Misir parfiim sanatini devam ettiren uygarliklar
olmusglardir. Babilliler de dini ritiiellerinde kokulu bitki ve agaglar1 kullanmislardir.
flerleyen zamanlarda Persler giil yetistirmisler ve giil yag: iiretmislerdir. Antik Roma’da da
koku caligmalar1 gerceklesmistir, nane yagi, lavanta yagi ve suyu iiretimi yapilmistir

(Genders, 1972).

Diger bir parfiim bili adami olan Van De Pol’lin agiklamalarina gore; Parfiimler, farklhi
milletler tarafindan arastirilan ve begenilen, medeniyetin bir gostergesi oldugu kabul edilen
degerli {iriinlerdir. Bu gelenek, kokenini Misirlilardan alan ve ardindan Yahudiler,
Asurlular, Yunanlar, Romalilar, Asyalilar, Araplar ve nihayet Avrupa iilkeleri arasinda
aktarilan bir miras halini almistir. Her bir kiiltiir, parfim tretiminde kendi 06zgiin
tekniklerini ve formiillerini gelistirmistir, bu da parfiimiin diinya c¢apinda bir ilgi odag:
haline gelmesini saglamistir. Parfiim, sadece hos bir koku degil, ayn1 zamanda liiks, zarafet
ve kisisel bakimin sembolii olarak da kabul edilmektedir. Bu nedenle, parfiim endiistrisi
sadece kokusal zevklere hitap etmekle kalmayip, ayn1 zamanda kiiltiirler arasinda bir koprii
gorevi gormektedir, ge¢misten gliniimiize kadar insanlar1 etkilemeye ve biiylilemeye

devam etmektedir (van de Pol, 2003).

Koku molekiilleri ¢ogu uygarliklarda recinelerden, balsamlardan, hayvanlardan ve
bitkilerden elde edilmistir. Ancak 19. Yiizyilin ikinci yarisindan itibaren kimya
literatiiriinde ve piyasada sentetik koku kimyasallar1 ortaya ¢ikmaya baslanmustir. Ilk
sentezlenen koku molekiillerine ornek verecek olursak: kumarin, salisilaldehit, vanilin,
fenilasetaldehit, piperonal, nitro misk misk ksilol ve B-iyonon’dan bahsedebiliriz (Frater
vd, 1998).
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Sekil 2.1. Sentetik koku molekiil 6rnekleri

Kimyagerler, linalool, sitral, o ve B-iyonon gibi bitkilerden ve hayvanlardan elde edilen
hos kokular1 daha ucuz maliyet igin, sentetik olarak elde ederek sundular. Bunlara ek
olarak yeni koku 6zelliklerine sahip molekiiller de sunulmaya baslandi. 1893’te sentetik
olan metil iyonon dogal olan a- ve B-iyonondan daha gii¢lii oldugu tespit edildi ve etil
vanilin’in dogal muadilinden daha giiclii oldugu anlasildi ve bdylece sentetik dogal ve

dogal olmayan molekiil sentezleri lizerine i1lgi daha ¢ok artmistir (Frater vd, 1998).

Kokular1 genel olarak duyusal 6zelliklerine gore gruplandirilir.

2.2. Duyusal Durumlarima Goére Koku Molekiilleri

Micheal Edwars’in tanimladigi koku carkinda, (Sekil 2.2), sirasiyla taze, ¢igeksi,
amberimsi ve odunsu notalarla dort ana gruba ayirir. Bunlarin her biri arasinda gegis
bolgeleri de dahil olmak iizere birkag alt sinifi da belirtme ihtiyaci hissetmistir. Bagka bir
smiflandirmaya gore de koku karakterleri meyvemsi, yesil, deniz, ¢igek, baharatli, odunsu,
amber, misk ve ardindan tekrar meyvemsi olmak iizere sekiz sinifa ayrilarak dongiisel bir
spektrum olusturur. Bu koku spektrumlar1 renk spektrumlarina benzer, ancak simdiye

kadar bulunan 15181n dalga boylar1 ve frekanslarina benzer basit bir parametre veya temel



kural yoktur. Bu nedenle baz1 diger bilimsel kaynaklar farkli duyusal siniflandirmadan da
bahsedebilir (Lin vd, 2022)

Sekil 2.2. a) Edwars’in koku ¢arki b) Genel kabul gormiis bir koku ¢arki

2.2.1.Meyvemsi Kokular

Meyveli kokular, kalicilik 6zelligi noktasinda dezavantajli molekiillerdir. Kisa zincirli
diisiik molekiil agirlikli esterler ve tiyoller gibi dogal meyve kokusu saglayan tiirevler
genellikle ugucudur. Bu nedenle, meyvemsi kokularin parfiimlerde iist notalar igin
kullanim1 yaygindir. Bu tip kokularin ¢gabucak kaybolmamasi i¢in enkapsiilasyon teknikleri

gelistirilmistir.

Ust nota kokularma &rnek olarak Esterly ve Tropiclia molekiillerini ester yapisindaki
gruplara ait molekiiller olarak gosterebiliriz. Bu molekiiller giiclii meyvemsi kokulara

sahiptir, (Sekil 2.3.), (Armanino, 2020).
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Esterly Tropicalia Fructalate Sultanene
olgun meyve, meyvemsi tatl meyvemsi meyvemsi
elma-cilek suyumsu ahududu-elma-ananas ananas-armut-erik
o o]
SIS IS SUN s aiD o0l
/W
)Lo CHy )LO NH,
izoamil asetat Metil antranilat i
Geranil asetat meyvemsi et re fa Meyvemsi
. . meyvemsi Bergamot
gll-meyvemsi muz-armut Uziim

Sekil 2.3. Meyvemsi koku veren baslica ester molekiilleri.
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Biyolojik olarak parcalanabilen Esterly, zeytinyagi gibi belirli gidalarda eser miktarda
bulunur. Diger meyvemsi esterlerin etkisini artirir. Cok giiclii bir bilesik oldugundan dogal

meyvemsi kokusu kuru ¢amasirlarda bile hissedilebilir (Armanino, 2020).

Siyah frenk iiziimii meyvelerinin (Ribes nigrum L.) ekstraksiyonundan oldukca begenilen
Cassis bilesigi aroma molekiilleri arasinda en yiikksek aroma aktivitesine sahip
bilesenlerden biri olarak gosterilir. Siilfiir atomu iceren bazi eter, tiyol bilesiklerinin diiz

zincir ya da halkalasmis analoglar1 da ilging meyve kokulari saglamaktadir (Sekil 2.4.).

Cassis Sauvignone Sarrioxane

meyvemsi narenciye kus GzUmi
seyreltildiginde adagay!
frenk Gzimi

Sekil 2.4. Siilfiir atomu iceren meyvemsi kokulara 6rnekler.

2.2.2. Yesil Kokular

Genel olarak yesil yaprak, ¢imen ve yesil meyve kokusuna benzetilen bir koku grubunun
smiflandirilmasi, (Sekil 2.5.), (3Z)-heksenol ve bunun aldehit tiirevi olan (3Z)-heksenal ile
bagdastirilir (Armanino, 2020).

e e

(0]

Yaprak alkolu
(32)-heksenal

(32)-heksenol
yesil-gimen

Sekil 2.5. Yesil yapraks1 koku karakterlerinin referans molekiilleri.

Yesil koku grubunda degerlendirilen Sekil 2.6’daki bilesikler, Obsession Night for Men

(Calvin Klein) adz ile ticarilesen parfiimde yer almaktadir(Armanino, 2020).
0 0 o
Mo/ )/\)ko/w f\/\o%
Tatli, mango Yesil, armut, sogan Yesil, elma, ¢igeksi, meyvemsi

Sekil 2.6. Yesil yaprakst koku veren parfiim bilesenlerinden bazilari.

Heterohalkali bilesiklerden, pirimidin ve piridin gibi baz1 molekiiller de yesil menecksemsi

kokulara sahiptir, (Sekil 2.7.), (Armanino, 2020).
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Capsydine Vethymine Bigaryl
yesil, kirmizi biber, Yesil, topraksi, koksl yesil, aromatik, gingseng

Sekil 2.7. Yesil koku karakterinde baz1 heterohalkali ticari bilesikler.

2.2.3. Okyanus Tipi Kokular

Karpuz keton olarak bilinen ve ticari adi Calone 1951 olan metilbenzodioksepinon
molekiilii, 1966'da Pfizer tarafindan kesfedildi. Deniz ve ozon niianslari ile deniz kiyisinin
koku alma izlenimini veren bu bilesigin farkli analoglar1 da sentezlenerek ticarilesmistir,

(Sekil 2.8.), (Armanino, 2020).

O e

Calone 1951 Aldolone Cascalone
okyanus kokusu okyanus kokusu okyanus kokusu, ozon,
aldehit

Nso 0l ot o

Transluzone
okyanus kokusu, ozon,
yesil, ceviz

e D O

Okyanus kokusu, yesil,
baharatli, vanilyali

Azurone

okyanus kokusu Tatll, vanilyal , baharath

Yesil, sulu,metalik Sulu, meyvemsi-aldehit, tatl

Sekil 2.8. Okyanus tipi koku veren sentetik bilesiklerden bazilar.

Bu bilesiklere ilave olarak, tamamen farkli bir yapida; belirgin bir deniz, istiridye, yosun
kokusuna sahip Symmarine 2010 yilinda gelistirilmistir. Gii¢lii deniz, meyvemsi, yesil
kokulu benzodioksol tiirevi olan Aquozone diger bir okyanus kokusuna ornektir, (Sekil

2.9.), (Armanino, 2020).

Symmarine Aquozone
okyanus, alg, yosun okyanus, meyvemsi, yesil

Sekil 2.9. Piridin ve benzodioksol tiirevi okyanus kokularina drnekler.



2.2.4. Ciceksi Kokular

Cigeksi kokular, terpenler, terpenoidler ve karotenlerin alanidir. f-damasenon, en g¢ok
bilinen karatoneid tiirevi ¢igeksi koku molekiiliidiir. Damasenonlar gibi tath ¢igek kokusu
veren aromatik bilesikler karotenoidlerin par¢alanmasiyla olusurlar. f-damasenon Isparta
giil yaginda eser miktarda bulunmasina ragmen koku kompozisyonuna katkisi dikkate
deger olglide belirgindir. B-damasenon ¢igeksi-mumsu, tipik Isparta giilii kokarken, B-
damaskon ¢igeksi, odunsu, biraz tiitiin benzeri ve a-damaskon ¢igeksi, meyveli, yesil,

mantarli bir koku notasina sahiptir (Frater vd, 1998).

Gl yagmin kokusuna katki saglayan diger baslica koku molekiilleri geraniol ve geranil
asetattir. Bunun yani sira sentetik bazi bilesikler de giil kokusu hissi vermekle birlikte

diger koku ailelerini de hatirlatmaktadir. Sekil 2.10°da bu molekiillerin 6rnekleri

gosterilmistir.
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Sekil 2.10. Giil kokusu niianslarina sahip bilesik 6rnekleri

Leylak, zambak, miige, hanimeli kokularini hatirlatan bazi molekiiller Sekil 2.11°de

goriilmektedir.
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Sekil 2.11. Cigeksi kokular grubunda bulunan bilesikler.

Lavanta yag1 igerisinde temel olarak asagidaki bilesik tiirlerini igerir (Sekil 2.12.).

CH, o
HC\ HsC OH b
N WCW HSCMCHQ
CH 3
HO CH, 8 CH; HiC
Lavandulol Linalol Linalil asetat

Sekil 2.12. Lavanta kokusuna katk1 saglayan terpenoidler.

2.2.5. Odunsu Kokular

Iso E Super, odunsu notalar i¢cinde en meshurlarindan biridir. Iso E Super bir¢ok yonii olan
cok zengin bir {irlindiir ve bazi insanlar sedir agact kokusu alirken, digerleri onu misk
benzeri olarak algilarlar. Iso E Super ‘Fahrenheit’ gibi bazi popiiler parfiimlerde
kullanilmistir. Iso E Super’in endiistriyel sentezi Sekil 2.13’te gosterilmistir. Mirsenin
(3E)-3-metilpent-3-en-2-on ile aliiminyum trikloriir kullanilarak Diels-Alder reaksiyonu
kapsaminda regioizomer {irlin verir; ana Uriini saglamak icin siilfiirik asit varliginda
halkalastirilir. Ancak ticari iirlinde odunsu kokuya neden olan bu bilesik degildir.
Halkalasma asamasinda olusan %5’lik bir safsizliktir. Yan tirtiniin koku esigi, ana tiriinden

yaklasik 100.000 kat daha fazladir ( Kraft, 2000).

Cashmeran, tek basma parfiim formiiliine girebilen ve iyi taninan odunsu ve de misk
kokusuna sahip bilesiktir. Polywood, sicak, eski, odunsu koku veren sentetik molekiillere
bir 6rnek yapidir. Paculi, Uzakdogu’da i¢ilen bir suruptur. Ugucu yagi, dengeli bir sekilde
otsu, topraksi, kafurlu ve ¢igeksi niianslarla gii¢lii bir odunsu-balzamik kokuya sahiptir.

Kokusunun ana bileseni Patchoulol sentetik olarak elde edilmistir (Frater vd, 1998).
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Sekil 2.13. Odunsu kokularin en ¢ok kullanilan molekiilleri.

2.2.6. Misk Kokulari

Misk tipi koku bilesikleri parfiimlerde yaygin olarak kullanilir. Genelde dogal &rnekler
icerisinde bulunmakla birlikte sentetik olarak elde edilmesi Ozellikle misk kaynagi
hayvanlarin korunmasi i¢in 6nemlidir. Ayrica sentetik miskler, temiz, diizgiin ve tath olup

hayvansi koku icermemesi onlar1 avantajli hale getirmistir.

Ik sentetik misk kokusu Ornegin Cosmone, piyasadaki yiiksek etkili makrosiklik miski
olusturur (Sekil 2.14.). Temel olarak Muscenone’un halkali bir tiirevidir ve benzer yapisal
ozelliklere sahiptir. Bununla birlikte, Muscenone’undan, daha giiclii olan Cosmone’un
‘Moschino Pink Bouquet’ gibi parfiimlerde bulunur ve misk notalarina katkida bulunur.
Exaltenone parfiimlerin hayvansal notalarina katkida bulunur. Daha etkili misklerin arayisi
hos meyvemsi Ozelliklere sahip Nirvanolide ile devam etmis ve ardindan Polvolide
sentezlenmistir. Nirvanolide, ‘Blue’ parfiimiinde ve Polvolide ise ‘Un Jardin Sur La

Lagune’ parfiimiinde kullanilmistir (Armanino, 2020).

[0}

(0]
O o]
o
| N
) Cosmone Exaltenone Nirvanolide
misk kokusu, sicak 5-Muscenone misk kokusu, hayvansi misk kokusu, meyvemsi

O
O

Polvolide
misk kokusu, tath

Sekil 2.14. Misk grubunda bulunan makrosiklik ketonlar ve laktonlar.
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Makrosiklik miskler, daha hayvansi tonlar sergiler (Sekil 2.15.). ‘Man Guerlain EDT’
parfiimiinde Vevione, Ambrettolid, Helvetolid ve Habanolide ile birlikte kullanilmaktadir
(Armanino, 2020).

AT I S g

Velvione Amberttolide Helvetolide Habanolide
misk kokulu, ambersi misk kokulu, amberimsi misk kokulu, meyvemsi, misk kokulu, tatli

Sekil 2.15. Bir misk karakterli parfiimiin temel molekiilleri.

Sentetik olarak iretilen izoamberttolide, gomalak reginesinin hidrolizinden elde edilen
Aleuritik asidin, (Shobha, 2010) bir dizi tepkimesinden elde edilen misk kokusuna
ornektir, (Villemin, 1987). Ilgili tepkime ve bilesik Sekil 2.16’da goriilmektedir.

N7

OH o) )N\
HO
\/\/\/\’/‘\/\/\/\/U\OH + >(\O O/k
OH
Toluen,
20 saat
kaynatma

O Asetik asit anhidrit
18 saat, kaynatma 0
\ 0] 0 N

/N4<O

izoAmbrettolid
Sekil 2.16. Makrosiklik lakton grubu bir miskin sentez metodu.

Ikinci misk ailesi olarak adlandirilan yapay misklerin en énemli temsilcisi olan misk
ketonu, (Sekil 2.17.), nitro aren tiirevidir. Nitro grubuna sahip miskler biyolojik olarak
canlilarda birikim yapmasi sorunlarina neden oldugu icin yeni iskelet yapilarin arayisi
ortaya ¢ikt1 (Gatermann, 2002). Nitro gruplarindan arindirilmis aromatik misk arayisi,
Galaxolide gibi polisiklik misklerin sentezine sebep olmustur. Diger yandan ucuz ve ticari
olarak avantaji olan lineer alisiklik miskler de kesfedildi. ik temsilcisi olan Helvetolide,
‘Les Sables Roses’ gibi parfiimlerde %36-40 oranlarinda bulunur (Armanino, 2020).

Misk Keton Galaxolide
misk kokulu, hayvansi misk kokulu, gigeksi

Sekil 2.17. Sentetik iiretilen misk keton ve galaksolid.
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Sylkolide ‘Oh Lola!” ve ‘Toy Boy’ parfiimlerinde tanitilmistir. Belirgin bir elma notasina
sahip olan siklademil etil malonat, Edenolide adi ile ve bir halkali akrilat tiirevi de
Alpinolid ismiyle misk kokulu parfiimlerde yerini almaktadir, (Sekil 2.18.), (Armanino,
2020).

o

%O%ON /\OMOJ\OL H/g}o

Sylkolide Edenolide o
m)ilsk kokulu, misk kokulu, meyvemsi, sk kAkIp:nO“de )
meyvemsi-gigeksi yesil elma misk kokulu, meyvemsi

Sekil 2.18. Lineer ve akrilat grubu iceren misk molekiil 6rnekleri.

2.3.Glikolat Tiirevleri ve Koku Kimyasindaki Onemi
Glikolik asit, hidroksiasetik asit olarak da adlandirilan renksiz ve kokusuz bir bilesiktir.

Bazi glikolik asit esterlerinin hos kokulara sahip oldugu anlasilinca tiirevlerinin sentezi
onemli hale gelmeye baslamistir. Bu amagla yapilan ¢alismalar i¢in patentler alinmis

oldugunu ve ticarilestigi literatiir calismalarindan goriilmektedir.

Ornegin; allil amil glikolat, giicli meyvemsi ananas niiansa sahip ticari bir glikolat
turevidir, (Sekil 2.19.), (Ravichandran, 2010). Romandolid ve bazi tiirevleri, Givaudan
firmas1 tarafindan 2002’de patent alinmig (Geterman, 2002) propanoik asit substitue
glikolat tiirevi olan ticari bir misk koku molekiiliidiir. Bununla birlikte son yillarda baz

Silisyum igeren glikolat kokularda rapor edilmistir (Liu vd, 2016).

Roseolat, yine bir glikolik asit iskeleti iceren, pivalik asit substitue glikolat tlirevidir. Giil
kokusu niiansina sahip, Firmenich Sirketi tarafindan sentezlenmis ticari bir koku

maddesidir ( U.S. Patent Application No. 20180320105A1, 2018).

Allil fenoksiasetat (ananas eter), tatli, taze, bal ve ananas notasina sahip piyasaya sunulmus

bir glikolat tiirevidir (CN. Patent No. 101735058, 2008).
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Misk kokusu Gul kokusu nliansinda

Sekil 2.19. Glikolat tiirevi koku bilesikleri.

2.4. Koku Analiz ve Karakterizasyon Yontemi

Koku analizleri, Olfaktometre sistemi ile panelistlerin tamamen duyusal degerlendirmeleri

ile yapilabilmektedir. Pahali uzmanlik gerektiren ve nadir bulunan sistemlerdir.

Koku maddesi, sabit sicaklik, nem ve basing altinda hava akisi ile degisen konsantrasyon
degerlerinde panelistlere bir boru vasitasi ile yollanir. En az dort uzman panelist tarafindan
degerlendirme yapilir. Kokunun panelistler tarafindan karakterize etmeleri istenir ve ayrica
kokunun hissedildigi konsantrasyon tespit edilir. Panelistler sigara kullanmayan geng

yaslarda koku egitimi almis kisilerden olusmaktadir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1.Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Sentezlerde kullanilan kimyasallar, ¢oziiciiler ve reaktifler, Merck, Aldrich, Sigma
firmalarindan satin alinarak miiteakip bir saflastirma yontemi kullanilmamistir. Organik
asitlerin sodyum tuzlari, metanol igerisinde esdeger miktarda NaOH sulu ve doygun
¢Ozeltisi ile karistirilarak hazirlanmistir ve daha sonra da ¢oziiciileri buharlastirilarak agik

havada kurutulmustur.

3.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlarin Marka-Modelleri

¢ Heildoph marka 1siticilt manyetik karistirici,

% Camag marka ince tabaka kromatogram lambasi (254/366 nm),

< DC Alufolien Kiesegel 60 F 254 Merck TLC levhalari,

«» Elektrothermal 9200 marka erime noktasi cihazi,

¢ Heildoph marka donel buharlastirici,

¢+ Perkin Elmer Spectrum Two Model FT-IR spektrometresi (ATR),
% Agilent Technologies 6224 TOF LC/MS Tam kiitle analiz cihazi,
¢ Bruker Avance 400 MHz NMR cihazi.

3.3. Deneylerde Kullanilan Metotlar

Bilinen tepkimelerin siire ve sicakliklar1 rapor degerleri modifiye edilerek yeni sentezler
icin ise TLC ile kontroller yapilarak karar verilmistir. Uriinlerin safligi yine TLC ile

kontrol edilmistir.

Kat1 {irtinler kristallendirme metodu ile saflagtirilirken, sivi tiriinler ekstraksiyon yontemi
ile saflagtirllmistir. Ayrica reaksiyon ortaminda artakalan baslangi¢ bilesiklerinin sivi
olmasi durumunda, ham {iriin su banyosunda bir miktar vakum altinda 1sitilarak (yaklagik

100 °C) saflastirilmas1 miimkiin olmustur.

Sentezlenen yeni bilesiklerimizin yap1 aydinlatma islemleri, CDCls igerisinde 'H ve °C
NMR analizleri ile ayrica saf halde FT-IR analizleri ile desteklenmistir. HR-MS analizi

yapilarak iiriinlerin molekiil formiilleri tespit edilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Alkil 2-klorasetat Tiirevlerinin Hazirlanmasi

Calismalarimizda sentezlenmesi hedeflenen karboksilik asit siibstitiie glikolat tiirevlerinin
hazirlanmasi i¢in, once klorasetil kloriir ile alkol tlirevlerinin 10 mmol’liikk esdeger
miktarlar1 10 mL dietil eter icerisinde oda sicakligindaki reaksiyona tabi tutulmustur.
Reaksiyonun tamamlanmasi igin bir gece oda sicakliginda bekletilmesi yeterlidir.
Reaksiyon sonunda ¢oziici ve reaksiyona girmeyen baslangic bilesikleri doner
buharlastiricidan su banyosu kaynama sicakliginda atilir. Kalan kisim bir sonraki
reaksiyonlarda kullanilmak iizere stoklamir. Uriinler olan alkil 2-klorasetat tiirevleri,
miiteakip tepkimelerde kullanilacak kadar saf bir sekilde elde edilmis oldugu TLC den
tespit edilmistir. Ilgili tepkime ve elde edilen alkoksi klor asetatlar Sekil 4.1.’de

goriilmektedir.
o )OH B0 g )OH
Os o+ —— R, +  Hal
R™H cl oda (o}
Cl sicakhg cl
1 glin

”o)\ wo)g @ J\ P )S
etil 2-kloroasetat propil 2-kloroasetat benzil 2-kloroasetat izopropil 2-klorasetat

SN

Cl
1e

T, A

2-metilbut-3-en-2-il 2-kloroasetat izobdutil 2-kloroasetat izoamil 2-kloroasetat

Sekil 4.1. Alkil 2-klorasetat tiirevleri ve sentezi.

4.2. Alkil Klorasetat Bilesiklerinin Karboksilik Asit Tuzlari ile Tepkimesi

Hazirlanan alkil klorasetat tiirevleri niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile karboksilik
asitlerin sodyum tuzlar1 ile tepkimeye tabi tutulmuslardir. Reaksiyon tuzlarin
¢cOziinlirliglinii saglayan DMF c¢oziiciisii Uriinlerin eldesi i¢in yegane ¢oziciidir. Diger
organik coziiclilerde (alkoller, aseton, THF) iiriinler elde edilememistir. Asit tuzlarinin

¢Oziiniirliiglinii artirmak i¢in ayrica % 10 mmol oraninda faz transfer bilesigi olan TEBAK
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kullanilmistir. Yine alkil halojeniirlerin niikleofilik siibstitiisyon hizi, iyodiirlii tiirevlerde

daha iyi oldugu i¢in katalitik miktarda reaksiyon ortamina KI ilave edilmistir.

Reaksiyon yaklasik 70 °C sicaklikta yapilmistir. Bu sicaklik tuzlarin DMF igerisinde
¢Oziinlirliliigli icin yeterli olmus ve herhangi bir polimerlesme goriilmemistir. Oda
sicakliginda asit tuzlart ¢oziinmemektedir. DMF de kaynatma kosullart ise alkil 2-
kloroasetat bilesiklerinin buharlagarak reaksiyon ortamindan kismen ayrilma durumu s6z

konusu olabilir.

Reaksiyon siiresi TLC ile kontrol edildiginde {irtin olusumunun 1 giin igerisinde

tamamlandig1 tespit edilmistir. Genel reaksiyon denklemi Sekil 4.2°de goriildiigi gibidir.

%10 mmol TEBAK

o
o o Kl (kat.)
Ri< O_R
R A _c * L ! o)K/ D
S . " DMF 70 °C )
1a-f 2a-f 1 Giln 3a-f

Sekil 4.2. Yeni glikolat tiirevlerinin sentezi metodu.

4.2.1. 3a Bilesiginin Sentezi

o %10 mmol TEBAK o
0 Kl (kat.)
0 DMF 70 °C o
2a 1Gin 3a

1a
Sekil 4.3. 3a Bilesiginin sentezi.

3a Bilesiginin sentezi Sekil 4.3’te goriilmektedir. 1,22 g (10 mmol) la bilesigi tartilarak
cam balona ilave edildi. Uzerine 15 mL DMF konularak ¢oziindii. Daha sonra 0,05 g KI ve
0,227 ¢ TEBAK (1 mmol) eklendi. Ardindan 1,70 g (10 mmol) 2a bilesigi ilave edildi.
Reaksiyon ortami 70 °C civarinda 1 giin karistirildi. Reaksiyon sonunda olusan iiriin 20
mL su ilavesini miiteakip dietil eter ile ekstraksiyonla alindi. Coziicii ve reaksiyona
girmeyen ester su banyosunda kaynama sicakliginda buharlastirildi. Renksiz kat1 ham {iriin
siklohekzan ile kristallendirildi. EN: 43-44 °C, 3a iiriiniiniin 'H ve 3C NMR spektrumlari
CDCls ¢oziiciisiinde yapilmis olup Sekil 4.4.”de ve Sekil 4.5.te sirasiyla gosterildi.
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Sekil 4.4. 3a Bilesiginin *H NMR spektrumu.
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3a bilesiginin CDCls’da alman *H NMR spektrumunda yapida bulunan 1.31-1.28 ppm

araliginda ¢ikan ticlii sinyal CHs protonlarina, 4.25-4.24 ppm araliginda ¢ikan dortlii sinyal

metil grubuna bagli CH2 protonlarina, 4.74 ppm de ortaya ¢ikan tekli sinyal karbonil

grubuna bagli CHz protonlarina aittir. Alifatik iki adet =CH protonlari, 7.80, 7.76 ve 6.55,

6.51 ppm de ikili sinyaller olarak gozlenmistir. Aromatik bes adet proton 7.53-7.39 ppm de

ortaya ¢ikmuistir.
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Sekil 4.5. 3a Bilesiginin 3C NMR spektrumu.

3a bilesiginin CDCls’da alinan 3C NMR spektrumunda yapida bulunan iki ester karbonili
167.9, 166.1 ppm de, metil karbonu 14.1 ppm de, metilen karbonlar1 61.4, 60.8 ppm de
gozlenmistir. 116.8-146.1 ppm araliginda bulunan toplam alt1 adet sinyal yapidaki alifatik

CH ve aromatik karbonlar1 temsil etmistir.
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Sekil 4.6. 3a Bilesiginin FT IR spektrumu.

IR spektrumunda (Sekil 4.6) 3a bilesiginin yapisinda bulunan iki farkli ester karbonil

grubu; 1713 ve 1749 cm™’de absorbsiyon bantlar1 gdstermistir.

4.2.2. 3b Bilesiginin Sentezi
o}

%10 mmol TEBAK o
o Kl (kat.)
>z
+ AN )K/O A
~o )K/Cl NaO (0]
o DMF 70 °C S

2a 1 Giin 3b

1b
Sekil 4.7. 3b Bilesiginin sentezi

3b Bilesiginin sentezi Sekil 4.7°de goriilmektedir. 1,37 g (10 mmol) 1b bilesigi tartilarak
cam balona ilave edildi. Uzerine 15 mL DMF konularak ¢6ziindii. Daha sonra 0,05 g KI ve
0,227 ¢ TEBAK (1 mmol) eklendi. Ardindan 1,70 g (10 mmol) 2a bilesigi ilave edildi.
Reaksiyon ortami 70 °C civarinda 1 giin karistirildi. Reaksiyon sonunda olusan iriin 20
mL su ilavesini miiteakip dietil eter ile ekstraksiyonla alindi. Coziicii ve reaksiyona
girmeyen ester su banyosunda kaynama sicakliginda buharlastirildi. Renksiz kati ham iiriin
siklohekzan ile kristallendirildi. EN: 36-37 °C, 3b iiriiniiniin ‘H ve 3C NMR spektrumlar1
CDCl;s ¢oziiciisiinde yapilmis olup Sekil 4.8°de ve Sekil 4.9°da sirasiyla gosterildi.
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Sekil 4.8. 3b Bilesiginin *H NMR spektrumu.

3b bilesiginin CDCls’da alinan *H NMR spektrumunda 0.96-0.93 ppm araliginda ¢ikan
ticlii sinyal, yapida bulunan CHz protonlarina, 1.73-1.64 ppm araliginda ¢ikan ¢oklu sinyal
metil grubuna bagli CH; protonlarina, 4.17-4.13 ppm araliginda ¢ikan tiglii sinyal metilen
grubuna bagli OCHz protonlarina, 4.75 ppm de ortaya ¢ikan tekli sinyal karbonil grubuna
bagli CH: protonlarina aittir. Alifatik iki adet =CH protonlar1, 7.80, 7.76 ve 6.55, 6.51 ppm

de ikili sinyaller olarak gozlenmistir. Aromatik bes adet proton 7.54-7.38 ppm de ortaya
cikmistir.
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Sekil 4.9. 3b Bilesiginin *C NMR spektrumu.

3b bilesiginin CDCls’da alman *C NMR spektrumunda yapida bulunan iki ester karbonili
168.0, 166.2 ppm de, metil karbonu 10.2 ppm de, ii¢ adet metilen karbonlar1 61.4, 60.8 ve
21.9 ppm de gozlenmistir. 116.8-146.2 ppm araliginda bulunan toplam alt1 adet sinyal

yapidaki alifatik CH ve aromatik karbonlar1 temsil etmistir.

IR spektrumunda (Sekil 4.10) 3b bilesiginin yapisinda bulunan iki farkli ester karbonil
grubu; 1718 ve 1757 cm™’de absorbsiyon bantlar1 gdstermistir.
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Sekil 4.10. 3b Bilesiginin FTIR spektrumu.

4.2.3. 3c Bilesiginin Sentezi

o %10 mmol TEBAK

O
Kl (kat.)
I
O)K/C +  NaO F O)K/OW/\/©
DMF 70 °C o)
1 2a 3c

¢ 1 Giin

Sekil 4.11. 3¢ Bilesiginin sentezi

400

3c Bilesiginin sentezi Sekil 4.11°de goriilmektedir. 1,85 g (10 mmol) Ic bilesigi tartilarak

cam balona ilave edildi. Uzerine 15 mL DMF konularak ¢oziindii. Daha sonra 0,05 g KI ve

0,227 g TEBAK (1 mmol) eklendi. Ardindan 1,70 g (10 mmol) 2a bilesigi ilave edildi.

Reaksiyon ortami 70 °C civarinda 1 giin karistirildi. Reaksiyon sonunda olusan iiriin 20

mL su ilavesini miiteakip dietil eter ile ekstraksiyonla alindi. Coziicii ve reaksiyona

girmeyen ester su banyosunda kaynama sicakliginda buharlastirildi. Renksiz kati ham iiriin

siklohekzan ile kristallendirildi. EN: 60-61 °C, 3¢ iiriiniiniin 'H ve 3C NMR spektrumlar

CDCl3 ¢oziiciisiinde yapilmis olup Sekil 4.12°de ve Sekil 4.13’te sirastyla gosterildi.
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Sekil 4.12. 3¢ Bilesiginin *H NMR spektrumu.

3¢ bilesiginin CDCls’da alman *H NMR spektrumunda 4.17-4.13 ppm araliginda ¢ikan
ticlii sinyal metilen grubuna bagli OCH2 protonlarina, 5.25, 4.81 ppm de ortaya ¢ikan tekli
sinyaller iki adet CH> gruplarinin protonlarina aittir. Alifatik iki adet =CH protonlar1, 7.82,
7.78 ve 6.57, 6.53 ppm de ikili sinyaller olarak gozlenmistir. Aromatik on adet proton
7.57-7.39 ppm de ortaya ¢ikmustir.

IR spektrumunda (Sekil 4.14) 3c bilesiginin yapisinda bulunan iki farkli ester karbonil
grubu; 1715 ve 1754 cm™’de absorbsiyon bantlar1 gdstermistir.
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Sekil 4.13. 3¢ Bilesiginin 3C NMR spektrumu.
3¢ bilesiginin CDCls’da alinan 3C NMR spektrumunda yapida bulunan iki ester karbonili

167.9, 166.2 ppm de, iki adet metilen karbonlar1 67.1 ve 60.8 ppm de gozlenmistir. 116.8-
146.4 ppm araliginda bulunan toplam on adet sinyal yapidaki alifatik CH ve aromatik

karbonlar1 temsil etmistir.

25



100 3
3 ci
95 3
E S8 B
E ®% & ﬁ
90 3
85 3
80 3
® E
o 3
g 75 § |
= —; N
5 E 3 1
g 70 3 =S
5 E &
65 1 L
= ~
3 =
(R [6;]
60 3
55 3
50 3
45 3

3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Wavenumber (cm-1)

Sekil 4.14. 3c Bilesiginin FT IR spektrumu.

4.2.4. 3d Bilesiginin Sentezi

%10 mmol TEBAK
o 0
o KI (kat.) 0
/L )K/m * NaO” N O)K/O X
o DMF 70 °C o
2a 1 Gin 3d

1d

Sekil 4.15. 3d Bilesiginin sentezi

600

400

3d Bilesiginin sentezi Sekil 4.15°te gorilmektedir. 1,37 g (10 mmol) 1d bilesigi tartilarak

cam balona ilave edildi. Uzerine 15 mL DMF konularak ¢6ziindii. Daha sonra 0,05 g KI ve

0,227 ¢ TEBAK (1 mmol) eklendi. Ardindan 1,70 g (10 mmol) 2a bilesigi ilave edildi.

Reaksiyon ortami 70 °C civarinda 1 giin karistirildi. Reaksiyon sonunda olusan iiriin 20

mL su ilavesini miiteakip dietil eter ile ekstraksiyonla alindi. Coziicii ve reaksiyona

girmeyen ester su banyosunda kaynama sicakliginda buharlastirildi. Renksiz kat1 ham {iriin

siklohekzan ile kristallendirildi. EN: 52-53 °C, 3d iiriiniiniin 'H ve 3C NMR spektrumlar1

CDCl;s ¢oziiciisiinde yapilmis olup Sekil 4.16’da ve Sekil 4.17’de sirasiyla gosterildi.
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Sekil 4.16. 3d Bilesiginin *H NMR spektrumu.
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3d bilesiginin CDCls’da alman *H NMR spektrumunda 1.30, 1.29 ppm de ¢ikan ikili

sinyal, yapida bulunan iki adet CHs protonlarina, 4.72 ppm de ortaya ¢ikan tekli sinyal

karbonil grubuna bagli CHz protonlarina, 5.16-5.09 ppm aralifinda ¢ikan yedili sinyal

metin protonuna aittir. Alifatik iki adet =CH protonlari, 7.81, 7.77 ve 6.57, 6.53 ppm de

ikili sinyaller olarak gozlenmistir. Aromatik bes adet proton 7.57-7.42 ppm de ortaya

cikmistir.
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Sekil 4.17. 3d Bilesiginin *C NMR spektrumu.

3d bilesiginin CDCls’da alman *C NMR spektrumunda yapida bulunan iki ester karbonili
167.5, 166.2 ppm de, iki adet metil karbonlar1 21.7 ppm de, metil gruplarina bagli metin
karbonu 69.3 ppm de, metilen karbonu 61.1 ppm de gozlenmistir. 116.9-146.1 ppm
araliginda bulunan toplam alt1 adet sinyal yapidaki alifatik CH ve aromatik karbonlari

temsil etmistir.

IR spektrumunda (Sekil 4.18) 3d bilesiginin yapisinda bulunan iki farkli ester karbonil

grubu; 1716 ve 1742 cm™’de absorbsiyon bantlar1 gdstermistir.
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Sekil 4.18. 3d Bilesiginin FTIR spektrumu.

4.2.5. 3e Bilesiginin Sentezi

o) %10 mmol TEBAK o HN
0 Kl (kat.)
/L c * KO /L O)K/o
O)K/ N DMF 70 °C

Hy 1 G
an 3e
1d 2b

Sekil 4.19. 3e Bilesiginin sentezi

400

3e Bilesiginin sentezi Sekil 4.19°da goriilmektedir.1,37 g (10 mmol) 1d bilesigi tartilarak

cam balona ilave edildi. Uzerine 15 mL DMF konularak ¢oziindii. Daha sonra 0,05 g KI ve

0,227 ¢ TEBAK (1 mmol) eklendi. Ardindan 1,75 g (10 mmol) 2b bilesigi ilave edildi.

Reaksiyon ortami 70 °C civarinda 1 giin karistirildi. Reaksiyon sonunda olusan iiriin 20

mL su ilavesini miiteakip dietil eter ile ekstraksiyonla alindi. Coziicii ve reaksiyona

girmeyen ester su banyosunda kaynama sicakliginda buharlastirildi. Sivi renksiz 3e

{irliniiniin *H ve *C NMR spektrumlari CDCl; ¢ziiciisiinde yapilmis olup Sekil 4.20°de ve

Sekil 4.21°de sirasiyla gosterildi.
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Sekil 4.20. 3e Bilesiginin *H NMR spektrumu.

3e bilesiginin CDCls’da alinan *H NMR spektrumunda 1.28, 1.26 ppm de ¢ikan ikili
sinyal, yapida bulunan iki adet CHs protonlarina, 4.75 ppm de ortaya ¢ikan tekli sinyal
karbonil grubuna bagli CH2 protonlarina, 5.16-5.06 ppm araliginda ¢ikan yedili sinyal
metin protonuna aittir. 5.98 ppm de gbzlenen yayvan sinyal NH2 protonlarina, Aromatik
dort adet proton 7.94-6.65 ppm de ortaya ¢ikmustir. Diger gozlenen protonlar ise kristal

yapiya giren DMF ¢oziiclisiine aittir.
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Sekil 4.21. 3e Bilesiginin 3C NMR spektrumu.

3e bilesiginin CDCls’da alinan 3C NMR spektrumunda yapida bulunan iki ester karbonili
167.7, 167.2 ppm de, iki adet metil karbonlar1 21.7 ppm de, metil gruplarina bagli metin
karbonu 69.2 ppm de, metilen karbonu 60.9 ppm de gozlenmistir. 109.9-150.7 ppm
araliginda bulunan toplam alt1 adet sinyal yapidaki aromatik karbonlar1 temsil etmistir.

Diger karbon sinyalleri kristal yapiya giren DMF ¢6ziiciisiinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.22. 3e Bilesiginin FTIR spektrumu

IR spektrumunda (Sekil 4.22) 3e bilesiginin yapisinda bulunan iki farkli ester karbonil
grubu; 1694 ve 1745 cm™’de absorbsiyon bantlar1 gdstermistir.

4.2.6. 3f Bilesiginin Sentezi

%10 mmol TEBAK

o o Kl (kat.) 9
0
%o% o NaO)H( % P T(K
| o)
1e 3f

DMF 70 °C
1 Giin
2d

Sekil 4.23. 3f Bilesiginin sentezi

3f Bilesiginin sentezi Sekil 4.23’de goriilmektedir. 1,63 g (10 mmol) 1e bilesigi tartilarak
cam balona ilave edildi. Uzerine 15 mL DMF konularak ¢oziindii. Daha sonra 0,05 g KI ve
0,227 g TEBAK (1 mmol) eklendi. Ardindan 1,08 g (10 mmol) 2d bilesigi ilave edildi.
Reaksiyon ortami 70 °C civarinda 1 giin karistirildi. Reaksiyon sonunda olusan iiriin 20
mL su ilavesini miiteakip dietil eter ile ekstraksiyonla alindi. Coziicii ve reaksiyona
girmeyen ester su banyosunda kaynama sicakliginda buharlastirildi. Sivi renksiz 3f
{iriiniiniin *H ve ¥*C NMR spektrumlar1 CDCl; ¢éziiciisiinde yapilmis olup Sekil 4.24’te ve
Sekil 4.25°te sirastyla gosterildi.

32



SAU-15 553z 3

oooooo

505
457
194
151

5.9
_{SI.“
=508

(0]
HoC ﬁ)t 0/\“/ 0 7(‘\(}[2
CH, CHy

o HC

| |
w

|
)l||t____ JhUAL__; JJIL_____A B /' ‘~ s e

z

Loz
095
098 —

~N

T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 50 4.5 30 25 2.0

40 35
1 (ppm)

Sekil 4.24. 3f Bilesiginin *H NMR spektrumu.

3f bilesiginin CDClz’da alinan *H NMR spektrumunda 1.51, 1.94 ppm de cikan tekli
sinyaller, yapida bulunan ti¢c adet CHz protonlarina, 4.57 ppm de ortaya cikan tekli sinyal
karbonil grubuna bagli CHz protonlarina aittir. Metakrilat grubuna ait =CH2 protonlar1 6.17
ve 5.61 ppm de tekli sinyaller olarak ortaya ¢ikmistir. 5.19-5.05 ppm aralifinda gdzlenen
¢oklu sinyal CH2=CH grubunun metilen protonlarmin kimyasal kaymasindan kaynaklidir.
Yapidaki tek metin grubunun sinyalleri ise 6.07-6.00 ppm araliginda dortlii sinyal olarak

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.25. 3f Bilesiginin 3C NMR spektrumu.

3f bilesiginin CDCls’da alan *C NMR spektrumunda yapida bulunan iki ester karbonili
166.6, 166.5 ppm de, ti¢ adet metil karbonlar1 18.2 ve 26.3 ppm de, karbonil grubuna bagli
metilen karbonu 61.2 ppm de, metil gruplarina bagli metin karbonu 82.5 ppm de
gozlenmistir. 141.6-113.3 ppm aralifinda bulunan toplam dort adet sinyal yapidaki alken

karbonlarini temsil etmistir.
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Sekil 4.26. 3f Bilesiginin FTIR spektrumu

IR spektrumunda (Sekil 4.26) 3f bilesiginin yapisinda bulunan iki farkli ester karbonil
grubu; 1726 ve 1759 cm™’de absorbsiyon bantlar1 gdstermistir.

4.2.7. 3g Bilesiginin Sentezi

%10 mmol TEBAK

0 o Kl (Kat.) Q TH
cl J o
W/\O)K/ + Nao)&/ YO I
1f 39

DMF 70 °C

1 Gln
2c

Sekil 4.27. 3g Bilesiginin sentezi

3f Bilesiginin sentezi Sekil 4.27°de goriilmektedir. 1,51 g (10 mmol) 1f bilesigi tartilarak
cam balona ilave edildi. Uzerine 15 mL DMF konularak ¢6ziindii. Daha sonra 0,05 g K1 ve
0,227 ¢ TEBAK (1 mmol) eklendi. Ardindan 0,96 g (10 mmol) 2c bilesigi ilave edildi.
Reaksiyon ortami 70 °C civarinda 1 giin karistirildi. Reaksiyon sonunda olusan iiriin 20
mL su ilavesini miiteakip dietil eter ile ekstraksiyonla alindi. Coziicii ve reaksiyona
girmeyen ester su banyosunda kaynama sicakliginda buharlastirildi. Sivi renksiz 3g
{iriiniiniin *H ve 3C NMR spektrumlari CDCls ¢oziiciisiinde yapilmis olup Sekil 4.28de ve
Sekil 4.29°da sirasiyla gosterildi.
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Sekil 4.28. 3g Bilesiginin *H NMR spektrumu.

3g bilesiginin CDCls’da alinan *H NMR spektrumunda 0.64 ve 0.62 ppm de ¢ikan ikili
sinyal, yapida bulunan iki adet CH3z protonlarina, 0.87-0.83 ppm araliginda ¢ikan tgli
sinyal, yapida bulunan metilen grubuna komsu CHz protonlarina, 1.65-1.59 ppm araliginda
cikan yedili sinyal metil gruplarma bagli metin protonlarma, 2.15-2.09 ppm aralifinda
cikan dortlii sinyal metil grubuna bagli metilen protonlarina aittir. 3.63, 3.62 ppm de
gozlenen ikili sinyal metin grubuna bagli CH> protonlarina, 4.30 ppm de gozlenen tekli

sinyal karbonil grubuna bagli OCH> protonlarina aittir.
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Sekil 4.29. 3g Bilesiginin **C NMR spektrumu.

3g bilesiginin CDCls’da alinan *C NMR spektrumunda yapida bulunan iki ester karbonili
172.9, 167.4 ppm de, ii¢ adet metil karbonlar1 8.4 ve 18.4 ppm de, metil gruplarina bagl
metin karbonu 26.5 ppm de, metil grubuna baghh metilen karbonu 27.3 ppm de
gozlenmistir. Karbonil grubuna bagli metilen karbonu 60.0 ppm de, metin grubuna bagh

OCH: karbonu 70.5 ppm de ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.30. 3g Bilesiginin FTIR spektrumu

IR spektrumunda (Sekil 4.30) 3g bilesiginin yapisinda bulunan iki farkli ester karbonil
grubu; 1745 cm™’de absorbsiyon bantdi (iki farkli esterin cakisik absorbsiyon bandi)

gostermistir.

4.2.8. 3h Bilesiginin Sentezi

%10 mmol TEBAK

[o) O
0 Kl (kat.)
)K/CI + )K/O%
(0] (0]
19 1 Gin 3h

2d
Sekil 4.31. 3h Bilesiginin sentezi

3h Bilesiginin sentezi Sekil 4.31°de goriilmektedir. 1,65 g (10 mmol) 1g bilesigi tartilarak
cam balona ilave edildi. Uzerine 15 mL DMF konularak ¢oziindii. Daha sonra 0,05 g KI ve
0,227 ¢ TEBAK (1 mmol) eklendi. Ardindan 1,08 g (10 mmol) 2d bilesigi ilave edildi.
Reaksiyon ortami1 70 °C civarinda 1 giin karistirildi. Reaksiyon sonunda olusan iiriin 20
mL su ilavesini miiteakip dietil eter ile ekstraksiyonla alindi. Coziicii ve reaksiyona
girmeyen ester su banyosunda kaynama sicakliginda buharlastirildi. Sivi renksiz 3h
{irliniiniin *H ve *C NMR spektrumlari CDCl; ¢oziiciisiinde yapilmis olup Sekil 4.32°de ve
Sekil 4.33’te sirastyla gosterildi.
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Sekil 4.32. 3h Bilesiginin *H NMR spektrumu.
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3h bilesiginin CDCls’da alman *H NMR spektrumunda 0.74 ve 0.73 ppm de ¢ikan ikili

sinyal, metin grubuna bagli yapida bulunan iki adet CH3 protonlarina,

1.52-1.37 ppm

araliginda ¢ikan sinyaller metin grubuna bagli CHz protonlarina, 1.75 ppm de ¢ikan genis

yayvan sinyaller metil gruplaria bagli CH protonuna, 1.79 ppm de gozlenen sinyal akrilat

grubunda bulunan CHs protonlarina aittir. 4.03 ppm de gozlenen i¢li sinyaller metilen

grubuna bagli OCH protonlarina, 4.51 ppm de gozlenen tekli sinyal karbonil grubuna

bagli OCH2 protonlarma aittir.

protonlarina aittir.
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Sekil 4.33. 3h Bilesiginin **C NMR spektrumu.

3h bilesiginin CDCls’da alinan **C NMR spektrumunda yapida bulunan iki ester karbonili
166.3, 162.9 ppm de, li¢c adet metil karbonlar1 17.8 ve 22.1 ppm de, metil gruplarina bagl
metin karbonu 24.7 ppm de, metil grubuna baghh metilen karbonu 36.9 ppm de
gozlenmistir. Karbonil grubuna bagli metilen karbonu 60.7 ppm de, metilen grubuna baglh
OCHg: karbonu 63.6 ppm de ortaya ¢ikmistir. 135.2 ve 126.3 ppm de gozlenen sinyaller iki

ayr1 alken karbonlarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.34. 3h Bilesiginin FTIR spektrumu

IR spektrumunda (Sekil 4.34) 3h bilesiginin yapisinda bulunan iki farkli ester karbonil

grubu; 1761 ve 1726 cm™’de absorbsiyon bantlar1 gdstermistir.

4.2.9. 3i Bilesiginin Sentezi

%10 mmol TEBAK

O o} o
Kl (kat.) /&
Cl o)
\’/\O)k/ + NaO)Y j(\O)H(
. DMF 70 °C 0
3

1 Giln

2d

Sekil 4.35. 3i Bilesiginin sentezi

3i Bilesiginin sentezi Sekil 4.35’te goriilmektedir. 1,50 g (10 mmol) 1f bilesigi tartilarak
cam balona ilave edildi. Uzerine 15 mL DMF konularak ¢6ziindii. Daha sonra 0,05 g KI ve
0,227 ¢ TEBAK (1 mmol) eklendi. Ardindan 1,08 g (10 mmol) 2d bilesigi ilave edildi.
Reaksiyon ortami 70 °C civarinda 1 giin karistirildi. Reaksiyon sonunda olusan iiriin 20
mL su ilavesini miiteakip dietil eter ile ekstraksiyonla alindi. Coziicii ve reaksiyona
girmeyen ester su banyosunda kaynama sicaklifinda buharlastirildi. Sivi renksiz 3i
{iriiniiniin *H ve 3C NMR spektrumlar1 CDCls ¢oziiciisiinde yapilmis olup Sekil 4.36°da ve
Sekil 4.37°de sirastyla gosterildi.
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Sekil 4.36. 3i Bilesiginin *H NMR spektrumu.

3i bilesiginin CDCls’da alinan *H NMR spektrumunda 0.72 ve 0.70 ppm de ¢ikan ikili
sinyal, metin grubuna bagli yapida bulunan iki adet CHz protonlarina, 1.71 ppm de ¢ikan
genis yayvan sinyaller metil gruplarina bagli CH protonuna, 1.75 ppm de gozlenen sinyal
akrilat grubunda bulunan CHzs protonlarina aittir. 3.73-3.72 ppm de gézlenen ikili sinyaller
metin grubuna bagli OCH2 protonlarina, 4.48 ppm de gozlenen tekli sinyal karbonil
grubuna bagli OCH: protonlarina aittir. 5.98 ve 5.44 ppm de gézlenen tekli sinyaller =CH>

protonlarina aittir.
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Sekil 4.37. 3i Bilesiginin *C NMR spektrumu.

3i bilesiginin CDCls’da alman 3C NMR spektrumunda yapida bulunan iki ester karbonili
167.5, 166.1 ppm de, li¢ adet metil karbonlar1 17.7 ve 18.5 ppm de, metil gruplarina bagl
metin karbonu 27.4 ppm de gozlenmistir. Karbonil grubuna bagli metilen karbonu 60.6
ppm de, metin grubuna bagli OCH; karbonu 70.7 ppm de ortaya ¢ikmistir. 135.3 ve 126.1

ppm de gozlenen sinyaller iki ayr1 alken karbonlarini temsil etmektedir.

IR spektrumunda (Sekil 4.38) 3i bilesiginin yapisinda bulunan iki farkli ester karbonil

grubu; 1726 ve 1761 cm™’de absorbsiyon bantlar1 gdstermistir.
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Sekil 4.38. 3i Bilesiginin FTIR spektrumu
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5. BULGULAR

5.1. 2-Etoksi-2-oksoetil sinnamat (3a)

Reaksiyon verimi %71 (sikloheksan), Ci3H1404, 234,1 g/mol, beyaz kristaller, erime
noktas1 36-37 °C.

IH NMR (400 MHz, CDCls-ds) 5= 7.80, 7.76, 7.53, 7.52, 7.39, 6.55, 6.51, 4.74, 4.25, 4.24,
1.31, 1.29, 1.28 ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCls-ds) 8= 167.9, 166.1, 146.1, 134.1, 130.6, 128.9, 128.2, 116.8,
61.4, 60.8, 14.1 ppm.

FTIR (ATR) Lmaks = 1713, 1749 cm™.

5.2. 2-Okso-2-propoksietil sinnamat (3b)

Reaksiyon verimi %78 (sikloheksan), Ci4H1604, 248,3 g/mol, beyaz kristaller, erime
noktas1 43-44 °C.

'H NMR (400 MHz, CDCls-dg) 5= 7.80, 7.76, 7.54, 7.54, 7.53, 7.52, 7.39, 7.39, 7.38, 6.55,
6.51, 4.75, 4.17, 4.15, 4.13, 2.95, 2.88, 1.73, 1.71, 1.69, 1.67, 1.65, 1.64, 0.96, 0.94, 0.93

ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCls-ds) 6= 168.1, 166.2, 146.2, 134.2, 130.6, 128.9, 128.2, 116.8,
66.9, 60.8, 21.9, 10.3 ppm.

FTIR (ATR) maks = 1718, 1757 cm'™,

5.3. 2-(Benziloksi)-2-oksoetil sinnamat (3c)

Reaksiyon verimi %81 (sikloheksan), CigsHi1604, 296,3 g/mol, beyaz kristaller, erime
noktas1 60-61 °C.

'H NMR (400 MHz, CDCls-dg) 6= 7.82, 7.78, 7.57, 7.57, 7.56, 7.55, 7.43, 7.42, 7.41, 7.40,
7.39, 7.39, 6.57, 6.53, 5.25, 4.81 ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCls-ds) 6= 167.9, 166.2, 146.4, 135.1, 134.2, 130.6, 128.9, 128.7,
128.5, 128.4, 128.3, 116.8, 67.1, 60.8 ppm.

FTIR (ATR) vmaks = 1715, 1754 cm™.

45



5.4. 2-izopropoksi-2-oksoetil sinnamat (3d)

Reaksiyon verimi % 85 (sikloheksan), C14H1604, 248,3 g/mol, beyaz kristaller, erime
noktas1 52-53 °C.

IH NMR (400 MHz, CDCls-dg) 8= 7.81, 7.77, 7.57, 7.56, 7.56, 7.42, 6.57, 6.53, 5.16, 5.15,
5.13, 5.12, 5.10, 5.10, 5.09, 4.72, 1.30, 1.29 ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCls-ds) = 167.5, 166.2, 146.1, 134.2, 130.6, 128.9, 128.2, 116. 9,
69.3, 61.1, 21.7 ppm.

FTIR (ATR) maks = 1716, 1742 cm'™,

5.5. 2-izopropoksi-2-oksoetil 2-aminobenzoat.DMF (3e)
Reaksiyon verimi % 75, C12H1sNOgy, 234,1 g/mol, koyu sari sivi.

'H NMR (400 MHz, CDCls-dg) 8= 7.94, 7.94, 7.92, 7.91, 7.29, 7.29, 7.27, 7.27, 7.25, 7.25,
6.68, 6.66, 6.65, 5.98, 5.16, 5.14, 5.13, 5.11, 5.10, 5.08, 5.06, 4.75, 1.28, 1.26 ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCl3-ds) 8= 167.7, 167.2, 150.7, 150.6, 134.6, 134.5, 132.1, 131.5,
1315, 117.1, 116.9, 116.8, 116.7, 116.4, 109.9, 69.2, 69.2, 60.9, 60.9, 21.7, 21.7 ppm.

FTIR (ATR) Umaks = 1694, 1745 cm™,

5.6. 2-((2-Metilbiit-3-en-2-il)oksi)-2-oksoetil metakrilat (3f)
Reaksiyon verimi % 52, C11H1604, 212,2 g/mol, renksiz sivi.

IH NMR (400 MHz, CDCls-ds) 8= 6.17, 6.07, 6.04, 6.02, 6.00, 5.61, 5.19, 5.14, 5.08, 5.05,
4.57,1.94, 1.51 ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCls-ds) 6= 166.6, 166.5, 141.6, 135.4, 126.6, 113.3, 82.5, 61.2,
26.3, 18.2 ppm.

FTIR (ATR) vmaks = 1726, 1759 cm™,

5.7. 2-Izobiitoksi-2-oksoetil propiyonat (3g)

Reaksiyon verimi % 63, CoH1604, 188,2 g/mol, renksiz siv1.
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'H NMR (400 MHz, CDCls-dg) 8= 4.30, 3.63, 3.62, 2.15, 2.13, 2.11, 2.09, 1.65, 1.64, 1.62,
1.61, 1.59, 0.87, 0.85, 0.83, 0.64, 0.62 ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCls-ds) 8= 172.9, 167.4, 70.5, 60.0, 27.3, 26.5, 18.4, 8.4 ppm.

FTIR (ATR) Umaks = 1745 cm'™.

5.8. 2-(Izopentiloksi)-2-oksoetil metakrilat (3h)
Reaksiyon verimi % 70, C11H1804, 214,3 g/mol, renksiz sivi.

'H NMR (400 MHz, CDCls-dg) 8= 6.03, 5.48, 4.51, 4.03, 2.80, 2.70, 1.79, 1.75, 1.52, 1.37,
0.74, 0.73 ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCls-ds) 6= 166.3, 162.9, 135.2, 126.3, 63.6, 60.7, 36.9, 24.7, 22.1,
17.8 ppm.

FTIR (ATR) Lmaks = 1726, 1761 cm™.

5.9. 2-(izopentiloksi)-2-oksoetil metakrilat (3i)
Reaksiyon verimi % 69, C10H1604, 200,2 g/mol, renksiz sivi.
'H NMR (400 MHz, CDCls-ds) 6= 5.98, 5.44, 4.48, 3.73, 3.72, 1.75, 1.71, 0.72, 0.70 ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCls-ds) 6= 167.5, 166.1, 135.3, 126.1, 70.7, 60.6, 27.4, 18.5, 17.7
ppm.

FTIR (ATR) L maks = 1726, 1761 cm™,
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6. TARTISMA VE SONUC

2002 yilinda, giglii kaliteli misksi-gigeksi ozelliklere sahip Romandolid, 2-(1-(3,3-
dimetilsikloheksil)etoksi)-2-oksoetil siklopropan karboksilat gibi glikolat tiirevlerinin
rapor edilmesinden sonra; yeni glikolat tiirevlerinin yeni koku ve aroma kesifleri amaciyla

sentezleri ve olfaktor durumlarinin belirlenmesi 6nemli hale gelmistir.

Glikolat tiirevi koku molekiilleri genel itibar ile iki tiir yapida karsimiza ¢ikmaktadir.
Bunlardan birisi 2-konumundan bir alkoliin substitiic oldugu asetik asit ester yapisidir.
Allil fenoksi asetat ve Allil amil glikolat bilesikleri bunlara 6rnektir. Molekiiler yapisinda
eter birimi igeren bu tip bilesiklerin sentez metodu Sekil 6.1°de goriilmektedir. Klorasetik
asidin sodyum tuzunun, sodyum alkolatlarla niikleofilik tepkimesinden ve miiteakiben
asitlendirilmesinden eter grubu iceren glikolik asit elde edilir. Bu asidin ¢esitli alkoller ile

esterlesmesi ile istenilen koku maddesi elde edilmistir (Ravichandran, 2010).

i N .
NaO)K/CI *Nao

H* o

o
NaO)K/O\/\’/ \/\O)K/O\/ﬁ/

Allil amil glikolat

Sekil 6.1. Eter yapisi iceren Glikolat tipi koku sentez metodu.

Ikinci tip Glikolat tiirevi koku molekiilleri, yapisinda iki ester birimi igermektedir. Sekil
6.2’de gorildigi tlizere glikolik asidin uygun bir asit kloriirii ile esterlestirilmesi ve

ardindan bu iirlinilin asit kloriirline doniistiirilerek uygun bir alkol ile tekrar esterlesmesi

saglanir.
L cl LO SOCl, )(L/O
OH — 0
HO + (&o H j)(\ ol TO(\
[ l .OH
siklademol
o
\)'Lo/ﬁ(o
O
Romandolid

Sekil 6.2. ki ester grubu iceren glikolatlarin sentez metodu.

Literatiir arastirildiginda, iki ester birimi iceren glikolatlarin miimkiin olan birgok tiirevi
halen sentezlenmemis oldugu fark edilmistir. Bu konudaki aragtirmalar ve patentlerin

yakin ge¢cmiste rapor edilmis olmasi halen kesfedilmesi gereken bir alan oldugunu agik¢a
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gostermektedir. Tez caligmalarimizda, iki ester grubu igeren tipteki yeni glikolat
tiirevlerinin sentezini ve bunlarin koku o6zelliklerinin olup olmadigmin tanimlanmasini

amagladik.

Bu amaca yonelik olarak c¢alismamizin kapsami olusturulurken yeni sentezlenecek
glikolatlarin, daha 6nceden hos aroma ve kokulart ile taninan ester bilesikleriyle benzer
gruplar igermesi disiiniilmiistir. Bu noktada yeni molekiillerin sentezi tasarlanirken
sinnamik asit, antranilik asit, metakrilik asit ve propanoik asit gruplar1 icermesi dikkate
alimmustir. Her ne kadar birbirinin yakin tiirevi olan bilesikler hos koku 6zelligine sahip

olsalar bile bircogu da koku 6zelligine sahip olamamaktadir.

Arastirmamiz i¢in gerekli olan 2-klorasetik asit esterleri (1a-g) Sekil 6.3’te gorildiigi
tizere Kklorasetil kloriiriin  ¢esitli alkollerle ¢06ziiclistiz ortamada tepkimesinden
hazirlanmistir. Asit kloriirlerinin alkollerle esterlesme reaksiyonlari kimyada bilinen temel
tepkimelerdendir. Elde edilen (1a-g) bilesikler, polar bir ¢6ziicii olan DMF igerisinde KI
katalizorliigiinde cesitli asitlerin sodyum tuzlan ile yaklasik 70 °C’de esdeger oranda (10
mmol’liik kisimlarda) niikleofilik substitiisyona tabi tutulmustur. Tuzlarin ¢6ziintirliigiinii
saglamak ve daha verimli bir tepkime i¢in TEBAK faz transfer katalizorii olarak ortama
ilave edilmistir. Tepkimeye bir giin siire ile devam edilmesi yeterli olmustur. Uriinlerin
olusumunun tamamlanmas1 TLC deneyleri ile kontrol edilmistir. Uyguladigimiz sentez

yontemi ile istenilen molekiiler yapidaki tirlinler orta verimle elde edilmistir (%52-85).

Kat1 gelen iiriinlerin tamamu siklohekzanda kristallendirme ile saflastirilirken, siv1 iiriinler
dietil eter sulu faz arasinda ekstraksiyonla saflagtirllmistir. Reaksiyonlarin genel denklemi

Sekil 6.3’te goriilmektedir.
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Sekil 6.3. Yeni glikolat tiirevi koku molekiillerinin sentezi.

Sentezlenen iiriinlerin yapilar1 *H ve 3C NMR analizlerinden aydmnlatilmistir. Ornegin 3f
bilesiginin yapisinda bulunan iki adet karbonil karbonu 166.6, 166.5 ppm de, ii¢ adet metil
karbonu 18.2 ve 26.3 ppm de, karbonil grubuna bagli metilen karbonu 61.2 ppm de, metil

gruplarina bagli metin karbonu 82.5 ppm de goézlenmistir.

3f bilesiginin CDCls’da alman *C NMR spektrumunda, yapida bulunan iki ester karbonili
166.6, 166.5 ppm de, ii¢ adet metil karbonlar1 18.2 ve 26.3 ppm de, karbonil grubuna bagl
metilen karbonu 61.2 ppm de, metil gruplarina bagli metin karbonu 82.5 ppm de
gozlenmistir. 141.6-113.3 ppm aralifinda bulunan toplam dort adet sinyal yapidaki alken
karbonlarin1 temsil etmistir. Yapida toplam 11 karbon atomu vardir. Bunlardan iki metil
karbonunun kimyasal c¢evresi aynidir. Boylece gozlenmesi gereken toplam 10 kimyasal

kayma degeri 3C NMR spektrumunda tespit edilmistir.

Aym bilesigin 'H NMR spektrumunda, 1.51, 1.94 ppm de cikan tekli sinyaller, yapida
bulunan ii¢ adet CHs protonlarina, 4.57 ppm de ortaya ¢ikan tekli sinyal karbonil grubuna
bagli CH> protonlarina aittir. Metakrilat grubuna ait =CH> protonlar1 6.17 ve 5.61 ppm de

tekli sinyaller olarak ortaya ¢ikmistir. 5.19-5.05 ppm aralifinda gozlenen coklu sinyal
to10)



CH2=CH grubunun metilen protonlarinin kimyasal kaymasindan kaynaklidir. Yapidaki tek
metin grubunun sinyalleri ise 6.07-6.00 ppm araliginda dortlii sinyal olarak

gozlemlenmistir. 3fnin H NMR sinyallerinin degerlendirilmesi  Sekil 6.4’te

gorilmektedir.
6.07-6.00 (m)
1H 4.57 ppm
2H (s)
5.19-5.05 ppm 6.1 1H(s)
(m) 2H \ T o 5.61 1H (s)

™ Hzcﬁoro)ﬁ:m
7

1.51 ppm ;:4 ppm
2x3H (s) (s)

Sekil 6.4. 3f Bilesigine ait *H NMR sinyallerinin tasnifi.

llgili yapiya ait (3f) FT IR (ATR) spektrumundan iki ester karbonil karbonu 1759 ve 1726

cm'de ve metakrilat grubunun C=C gerilme titresimleri 1638 cm™!'de gdzlenmistir.

Calismalarimiz beklentimizi karsilayacak sekilde hos kokulu firiinler elde etmemizi
saglamistir. Ornegin 3f bilesigi belirgin olarak giil kokusuna benzer giiclii bir kokuya
sahiptir. Bununla birlikte mantar kokusu da belirgin bir sekilde hissedilmistir. Bu topraksi
mantarsi kokunun karakterizasyonu i¢in Agaricus bisporus mantarinin dogadan toplanmis
(Yozgat bolgesi) olgun 6rnekleri ile 3f bilesigi, calisma grubumuz tarafindan duyusal bir
sekilde karsilastirarak karakterize etmistir. Yine laboratuvar ¢alisma arkadaslarimiz ile
beraber giil kokusu niiansi tayini igin saf geraniol numunesi ile beraber duyusal tespitler

yapilmustir.

3h bilesiginin, yine mantarims1 (mushrom) ve buna ilave olarak meyvemsi (armut) bir
kokuya sahip oldugunu tespit ettik. Bu karakterizasyonlardan sonra metakrilak grubu
baglanmis glikolatlarin baz tiirevleri topraks: mantar kokusuna sahip oldugu genellemesi
yapabiliriz. Diger metakrilat kismina sahip bilesiklerimiz de bu niians olmasina ragmen
zaylf kokulardir. Bazi antranilik asit esterlerinin ¢ok bilinen kokular olmasina ragmen

sentezledigimiz glikolat bilesiginde belirgin bir duyusal 6zelligi olmamustir.

Glikolat tiirevlerimizin sinnamik asit igeren tiirevleri (3a-d) oda sicakliginda kati
triinlerdir. Buna ragmen koku siddeti az da olsa tatli tarcinimsi koku karakterinde
olduklar1 belirlendi. iglerinde en belirgin kokuya sahip olan 3b hafif ¢igeksi baharatsi tatl
tar¢in kokusunu animsatmaktadir. 3a-f bilesiklerinin tanimlanan koku ozellikleri tablo

6.1’de goriilmektedir.
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Tablo 6.1. Sentezlenen bilesiklerin koku karakterizasyonu.

No Bilesik ®Kokusiddeti Koku karakteri

1 3a Cok az Tatl1, Tar¢imimsi, Balzamik

2 3b Az Tatl1, Targimimsi, Balzamik

3 3C Az Taginimsi (Baharatsi)

4 3d Az Tatl1, Tar¢inimsi, Balzamik

5 3e Koku yok -

6 3f Yogun Tatl, giil, hafif mantarimsi

7 39 Belirgin Cigeksi, meyvemsi

8 3h Yogun Meyvemsi, mantarimsi (olgun armut kokusu)
9 3i Az Meyvemsi

(i)Degerl_¢ndirmede kullanilan koku siddet skalasi: Koku yok: Cok az: Az: Belirgin: Yogun: Cok yogun: Asiri
yogun. "Mantarims: kokular dogadan toplanmis olgun mantarlar (Agaricus bisporus) ile karsilastirilmus, giil
kokusu karakterizasyonu ise geraniol ile beraber koklanarak degerlendirilmistir.

Sonug olarak bu tez calismasi ile igerisinde iki farkli ester grubu iceren dokuz farklh
glikolat tiirevi orta verimlerde sentezlenmistir. Bu bilesiklerin koku karakterizasyonu
laboratuvar imkanlarimiz dahilinde ortaya konulmustur. Calismamizin amacia uygun
olarak parfiim sektoriinde kullanim potansiyeline sahip 3f bilesigi umut vericidir. Bununla
birlikte allil grubu iceren ve metakrilik asit grubu substitiie yeni glikolat serilerinin sentezi

ve tiirevlendirilmesi parfiim ve koku sektorii icin daha detayli calismalara konu olmalidir.
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