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ONSOz

Pek ¢ogunun biyolojik aktiviteye sahip olmalari heterosiklik bilesikler Gzerine olan
ilginin her gegen gin daha c¢ok artmasina sebep olmustur. Proje kapsaminda yapilan
calismalarla yeni bir yontemle sentezi gergeklestiriien bazi yeni izoindolo-oksazolon ve
pirrolo-oksazolon bilesikleri literatlire kazandirilmistir. Calisma sentezlenen bilesiklerin
biyolojik aktif olma ihtimali ylksek olma beklentisine dayandirilarak gerceklestiriimistir. Bu
beklentimiz, sentezlenen bilesiklerden lgl Gzerine yapilan biyolojik aktivite ¢alismalarindan
alinan olumlu cevaplarla desteklenmistir. Yapilacak daha detayli arastirmalar bu bilesiklerin
biyokimya, tip ve eczacillk gibi diger alanlarda da kullanim alani bulma ihtimalini

yukseltecektir.

Bu projenin ylritilebilmesi igin mali destek saglayan TUBITAKa, proje énerisinin
veriimesinden itibaren her adimda yakin ilgi ve desteklerini gérdiigim TUBITAK Temel
Bilimler Arastirma Grubu calisanlarina ve raporlari degerlendiren degerli bilim insanlarina
tesekkir ederim. X-Isinlari Difraksiyon Analizi i¢in verileri toplayan Prof. Dr. Orhan
BUYUKGUNGOR’e, biyolojik aktivite odlctimlerini yapan Dr. Serpil UGRAS’a ve IR
spektrumlarini geken Arag.Gor. Sevil SOYLEYIiCi'ye yardim ve desteklerinden dolayi
tesekkir ederim. Ayrica, bu projede gérev alan bursiyerler Seval COPUR ve Hasan Alptug
AKGUN’e ve projenin her asamasinda géniillii olarak arastirmalarda yer alan Hakki Yasin
ODABASOGLU’na tesekkdirlerimi sunarim.

Prof. Dr. Mustafa ODABASOGLU
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molekullerinin kristal yapida yerlesimi

Sekil 4.17. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M16)
Bilesiginin molekil yapisi

Sekil 4.18. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M16)
bilesiginde C3 zincirini gdsteren molekiller arasi etkilesmeler

Sekil 4.19. 9,10-Dimetoksi--5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M16)
bilesiginde hidrojen bagl C7 zinciri

Sekil 4.20. 9,10-Dimetoksi--5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M16)
bilesiginde hidrojen bagh R4*(24) motifi ve C-H...n etkilesmeleri zinciri

Sekil 4.21. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M5)
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Bilesiginin molekil yapisi

Sekil 4.22. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M5)
bilesiginde sentrosimetrik hidrojen bagli R,%(14) motifi

Sekil 4.23. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M5)
bilesiginde hidrojen bagdli R,%(12) ve R,*(14) motifleri

Sekil 4.24. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M5)
bilesiginde hidrojen bagli R,%(12), R;%(14), R4%(8) ve R4*(14) halka motifleri

Sekil 4.25. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M5)
bilesiginde C-H...[1 etkilesmeleri ve molekillerin kati fazda dizilisi

Sekil 4.26. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M10) Bilesiginin
molekul yapisi

Sekil 4.27. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on molekilinde C
halkasinin konformasyonu

Sekil 4.28. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M10) bilesiginde
hidrojen bagli R;%(10) motifli dimerler

Sekil 4.29. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M10) bilesiginde
hidrojen bagh R,%(10) ve Rs®(31) motifleri

Sekil 4.30. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M10) bilesiginde
molekdullerin kristal yapida yerlesimi

Sekil 4.31. 3-Hidroksi-3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M11)
Bilesiginin molekdil yapisi

Sekil 4.32. 3-Hidroksi-3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino [2,3-a]izoindol-6(10bH)-on
molekulinde C halkasinin konformasyonu

Sekil 4.33. 3-Hidroksi-3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M11)
bilesiginde hidrojen bagli O3-H1...01 C7 zincirlerinin C10-H10...01
hidrojen baglari ile olusturdugu R3%(15) ve R3%(7) motifleri

Sekil 4.34. 3-Hidroksi-3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M11)
bilesiginde hidrojen bagdl Rs;%(7) ve Rs*(23) motifleri

Sekil 4.35. 3-Hidroksi-3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M11)
bilesiginin kristal yapida dizilisi

Sekil 4.36. 2,3-Dibrom-3aH,5H-4-oksa-9b-aza-siklopenta[a]naftalin-1-on (M30)
Bilesiginin molekill yapisi ve pirrol-2-on dizlemleri arasindaki agi

Sekil 4.37. 2,3-Dibrom-3aH,5H-4-oksa-9b-aza-siklopenta[a]naftalin-1-on (30)
bilesiginde hidrojen bagli S6 ve hidrojen bagi ve heteroatom etkilesmesi
iceren Rg(31) ve motifleri

Sekil 4.38. 5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (M1) bilesiginin;
(a) 400 MHz "H-NMR spektrumu
(b) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum
(c) Spektrumun aromatik protonlari iceren kismi (C6ztucu CDCls)

Sekil 4.39. 5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (M1) bilesiginin;
(a) "*C-NMR spektrumu (Céziicii CDCl5)
(b) ChemDraw Ultra 8.0 ile cizdirilmis tahmini spektrum

Sekil 4.40. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-alizoindol-11-on
(M15) bilegiginin;
(a) 400 MHz "H-NMR spektrumu
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(b) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum
(c) Spektrumun aromatik protonlari igeren kismi (Coziici CDCl5)

Sekil 4.41. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-alizoindol-11-on
(M15) bilesiginin;
(a) "*C-NMR spektrumu (Céziicii CDCl5)
(b) ChemDraw Ultra 8.0 ile cizdirilmis tahmini spektrum

Sekil 4.42. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M16)
bilesiginin;
(a) 400 MHz "H-NMR spektrumu (Céziicii CDCls)
(b) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum

Sekil 4.43. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M16)
bilesiginin;
(a) *C-NMR spektrumu (Céziicii CDCl5)
(b) ChemDraw Ultra 8.0 ile cizdirilmis tahmini spektrum

Sekil 4.44. 6a-Metil-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a)izoindol-11-on
(M5)bilesiginin;
(a) 300 MHz "H-NMR spektrumu (Céziicii DMSO)
(b) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum
(c) Spektrumun bazi bdlgelerinin detayli gorinisi

Sekil 4.45. 6a-Metil-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a)izoindol-11-on  (M5)
bilesiginin;
(a) "*C-NMR spektrumu (Céziici DMSO)
(b) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum

Sekil 4.46. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M10) bilesiginin;
(a) 300 MHz "H-NMR spektrumu (Cdziicii DMSO)
(b) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum

Sekil 4.47. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M10) bilesiginin;
(a) "*C-NMR spektrumu (Céziicii DMSO)
(b) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum

Sekil 4.48. 2,3-dikloro-3aH,5H-4-oksa-9b-aza-siklopenta[a]naftalin-1-on  (M26)
bilesiginin;
(a) 300 MHz "H-NMR spektrumu (Céziicii DMSO)
(b) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum

Sekil 4.49. 2 3-dikloro-3aH,5H-4-oksa-9b-aza-siklopenta[a]naftalin-1-on  (M26)
bilesiginin;
(a) "*C-NMR spektrumu (Céziicii DMSO)
(b) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum

Sekil 4.50. 9,10-Dimetoksi-3-lyot-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on
(M17) bilesiginin 400 MHz "H-NMR spektrumu (Céziicii CDCls)

Sekil 4.51. ChemDraw Ultra 8.0 ile cizdiriimis 9,10-Dimetoksi-3-lyot-5H,6aH-6-oksa-
1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M17) bilesiginin tahmini "*C-NMR
spektrumu

Sekil 4.52. 3-lyot-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M13) bilesiginin
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400 MHz "H-NMR spektrumu (Coziicii CDCls)

Sekil 4.53. ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis 3-iyot-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-
benzo[a]fluoren-11-on (M13) bilesiginin tahmini *C-NMR spektrumu

Sekil 4.54. indolooksazinon bilesiklerinde;
(a) alilik etkilesme icin dihedral aci
(b)1,3-oksazin halkasinda oksijenin titresimi

Sekil 4.55. 5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (M1) bilesiginin
kutle spektrumu

Sekil 4.56. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M10) bilesiginin
kitle spektrumu

Sekil 4.57. 3-Hidroksi-3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M11)
bilesiginin kutle spektrumu

Sekil 4.58. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-alizoindol-11-on
(M15) bilesiginin kitle spektrumu

Sekil 4.59. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-3,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M21)
bilesiginin kutle spektrumu

Sekil 4.60. 6a-(4-klorfenil)-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11- on
(M7) bilesiginin kitle spektrumu

Sekil 4.61. Staphylococcus aureus bakterisi Gizerine;
1. kanamisinin (antibiyotik)
2. M5 bilesginin (34mm inhb.zonu) etkisi
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OZET

izoindolin-1-on (2,3-dihidro-1H-izoindolin-1-on) (1) ve 1,3-benzoksazin (2) cekirdekleri ya
basit yapisal bir birim olarak yada ¢ok kompleks sistemlerin bir pargasi olarak sentetik ve
dogal Urlnlerin yapisinda yaygin bir sekilde bulunmaktadir. Genis bir yelpazedeki biyolojik
aktivitelerinden dolayi, izoindolin-1-on ve 1,3-benzoksazin sentezleri ¢ok dikkat ¢ekmistir. Bu
calismada, 6nemli biyolojik aktivitelere sahip olmalari beklenen, izoindolin-1-on ve 1,3-
benzoksazin birimlerini bir arada bulunduran izoindolo-oksazinon (3) tirevleri, ve ayrica
pirrol-2-on ve 1,3-benzoksazin birimlerini iceren pirrolo-oksazinon (4) bilesikleri tek kademeli
bir reaksiyonla sentezlenerek yapilari aydinlatiimistir. Sentezlenen bilesiklerin yapi
aydinlatmalari NMR, IR, UV-VIS, kitle ve X-iginlari yardimiyla yapilmigtir. Ug bilesigin
biyolojik aktivitesi incelenmigtir ve 6a-Metil-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-
11-on (M5) bilesiginin biyolojik aktivitesinin referansa gore 3 kat daha fazla oldugu

bulunmustur.
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[2.1-a][3.1]benzoksazin-11-on 2,3-dihalojeno-3aH,5H-4-oksa-

9b-aza-siklopenta[anaftalin-1-on
X =Cl, Br
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SUMMARY

Izoindolin-1-one (2,3-dihydro-1H-izoindolin-1-one) (1) ve 2,4-dihydro-1H-
benzo[d][1,3]Joxazine (2) units are commonly present in synthetic and natural products as
simple structures or as a part of complex systems. The syntheses of izoindolin-1-one and
1,3-benzoksazine derivatives have drawn much attention due to the wide range of their
biological activities. In this project, one-pot syntheses of izoindolo-oksazinone (3) derivatives
containing izoindolin-1-one and 1,3-benzoksazine units and pirrolo-oksazinone (4)
derivatives bearing pirrol-2-one and 1,3-benzoksazine units were carried out and their
structures identified. Characterizations of these compounds were achieved by using NMR,
IR, UV-VIS, mass, X-ray analysis. Biological activities of the synthesized three compounds
were investigated. Biological activity of the 6a-Methyl-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oxazino[2,3-

aJisoindolo-11-one (M5) compound was found to be 3 times more by reference.
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9b-aza-cyclopenta[alnaphtalene-1-one
X=Cl, Br



1.GIRIS

izoindolin-1-on (2,3-dihidro-1H-izoindolin-1-on) (1) ve 1,3-benzoksazin (2) gekirdekleri
ya basit yapisal bir birim olarak yada ¢ok kompleks sistemlerin bir pargasi olarak sentetik ve
dogal Urdnlerin yapisinda yaygin bir sekilde bulunmaktadir. Genis bir yelpazedeki biyolojik
aktivitelerinden dolay!, izoindolin-1-on ve 1,3-benzoksazin sentezleri ¢cok dikkat cekmistir. Her
biri dnemli biyolojik aktivitelere sahip olan (1) ve (2) birimlerinin ayni molekulde yer almalari
halinde meydana gelecek olan izoindolo-oksazinon (3) ve pirrolo-oksazinon (4) bilesiklerinin
¢ok daha etkin ve ¢ok daha farkli biyolojik aktivitelere sahip olabilecegi dislincesi bizleri bu

bilesiklerin basit bir sekilde sentezi igin arastirma yapmaya sevk etmistir.
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Izoindolin-1-on 1,3-Benzoksazin

(2,3-dihidro-1H- 2,4-dihidro-1H-benzo
izoindolin-1-on) [d][1,3]oksazin
O O
N N
X
3 4

5,6a-Dihidro-izoindolo-

[2.1-a][3.1]benzoksazin-11-on 2,3-dihalojeno-3aH,5H-4-oksa-

9b-aza-siklopenta[a]naftalin-1-on
X =Cl, Br

izoindolin-1-on (2,3-dihidro-1H-izoindolin-1-on) (1) pek gok dogal iriin ve farmdsetik
molekilde anahtar rol oynayan bir bilesiktir. Ornegin, (S)-PD-172938 olarak bilinen (S)-3-{2-
[4-(3,4-dimetilfenil)piperazin-1-iljetil}izoindolin-1-on (5) bilesigi dopamin D, reseptdrine karsi
affinitesi olan bir bilesiktir'. DN 2327 (pazinaclone), 2-(7-kloro-1,8-naftiridin-2-il)-3-[(1,4-
dioksaa-8-azaspiro[4,5]dec-8-il)karbonilmetil]izoindolin-1-one (6a) ise ilag olma yolundadir?.
CI-1043 [(S)-pagaclone], (S)-2-(7-kloro-1,8-naftiridin-2-il)-3-(5-metil-2-oksohekzil)izoindolin-
1-on (6b) genel korku, endise ve panik tipi rahatsizliklar icin®, chlorthalidone, 2-kloro-5-(1-

hidroksi-3-oksoizoindolin-1-il)benzensulfonamid (7), ise dilretik ve ylksek tansiyona karsi



kullanilan sentetik bir ilagtirlar®. Lennoxamine® (8), nuevamine (9) ve chilenine (10) ise
cesitli saricali (barerry) bitkilerinden izole edilen ve yapilarinda izoindolin-1-on cekirdegi
tasiyan ve ishal onleyici (anti-diarrheal), mikrop giderici (anti-microbial) ve ates dustricu

(anti-inflammatory) dzelliklere sahip olan dogal alkaloidlerdir.

O

(S)-PD 172938 Pazinaclone

X
_—
N~ 1 N—H
7
Chlorthalidone
6b SO,NH,
C1-1043 (Pagaclone)
OMe o OMe o
MeO MeO MeO
N
0 9
Lennoxamine O \—O Neuvamine Chilenine Y
O\/

Pakistan’da yaygin bir sekilde bulunan creeper Fumaria parviflora Lam (Fumariaceae)
bitkisinden hazirlanan ekstrakt, tamamlayici tip alaninda kan temizleyici (blood purifier),
solucan dusurlcu (anti-helmintic), deri hastaliklari ve ishal (diyare) tedavisinde kullanilir. Bu

ekstraktin biyolojik aktivitesi yapisinda bulunan narceine imide {(Z)-3-[(6-(2-(dimetilamino)-



etil]-4-metoksibenzo[b][1,3]dioksal-5-il)metilen)-6,7-dimetoksiizoindolin-1-on}, fumaramidine,
fumaramine ve fumaridine bilesiklerinden kaynaklandigi tespit edilmistir ve bu bilesikler de
yapilarinda izoindolin-1-on birimleri bulundururlar®. Mantar éldiriicii (anti-fungal) ve tansiyon
distrdcu (anti-hipertansiv) olarak kullanilan ayrica potansiyel anti-kanser ilaci olan
staurosporine (11)’, anti-HIV-1 aktiviteye sahip 9b-amil-2,3-dihidrothiazolo[2,3-alizoindol-
5(9bh)-on (12)® ve vyaklasik 30 yildir agr kesici (analgesic) ve ates disiriicii (anti-

inflamatory) olarak kullanilan indoprofen (13) de izoindolin-1-on c¢ekirdedi iceren

13
Indoprofen

bilesiklerden bazilarndir.

. 9b-amil-2,3-dihydrothiazolo
N Staurosporine [2,3-alizoindol-5(9bh)-on

Gegtigimiz birka¢ yil icinde yapilan ¢alismalar izoindolin halka sisteminin ¢ok genis
terapatik aktivite'® gdsteren bir yapitasi oldugunu ortaya koymakla kalmamis, talidomid’in {2-
(2,6-diokso-3-piperidinil)-1H-izoindolo-1,3(2H)-dion} ¢esitli izoindol tlrevlerinin damar agici
(anti-angiogenic) aktivite'' gosterdigini ve TNF-o (Tumor Necrosis Factor-alpha)

inhibisyonunda'? etkili oldugunu da géstermistir.

Benzo-1,3-oksazin birimleri tasiyan bilesiklerin biyolojik aktiviteleriyle ilgili cok sayida
calisma da mevcuttur. Steroidal secici bir PR (Progesteron reseptdr) antagonist, hormona
bagl kanser tedavisinde', fibroidler ve endometriosisler gibi kronik durumlara bagl hormon
tedavisinde' kullanilmakla beraber bu tiir PR modiilatérlerin meme agrisi (mastalgia), bas
agrisi, mide bulantisi, CNS (merkezi sinir sistemi) (lzerine etkileri ve kardiovascular
komplikasyonlar gibi énemli yan etkileri de mevcuttur'®. Yapilarinda benzo-1,3-oksazin
birimleri tasiyan ve steroidal olmayan dolayisiyla yan etki gostermeyen potansiyel PR
antagonistler olan 6-ari|-1,4-dihidro-2H-benzo[d][1,3]oksazinler16 (14-16), 6-aril-1,4-dihidro-
2H-benzo[d][1,3]oksazin-2-on'”  (17) ve  6-aril-1,4-dihidro-2H-benzo[d][1,3]oksazin-2-
tiyonlarin™ (18) pek cok tiirevi 6nemli aktiviteye sahip oldugu belilenmis ve bu tiir
bilesiklerin aktivite godstermelerinde benzo-1,3-oksazin g¢ekirdeginin 6nemli rol oynadigi
ortaya konulmustur'®. 17 ile benzer yapiya sahip olan ve AIDS tedavisinde kullanilan
efavirenz (SUSTIVA™) (19) ve efavirenzden daha yiiksek aktivite gdsteren 5-F, 6-NO, ve 6-



NH, efavirenz tlrevlerinin  biyolojik aktiviteleri de benzoksazin  birimlerinden
kaynaklanmaktadir'®. Amino asitleri tanimak icin kiral reseptorler olarak kullanilan bazi
bilesikler de benzo-1,3-oksazin birimleri icerirler®®. Benzoksazin tiirevleri énemli antiviral®’
aktiviteye sahip olmakla beraber, anti-bakteriyal®?, anti-sitma®® aktivite de gdsteren ayrica

seratonin ve dopamin reseptdrii** olarak da kullanilan bilesiklerdir.

R =H; Meg; 3-F; 3-CI; 3-CN, 4-F; 3-CN, 5-F; 3-Cl, 5-F; R;=Me; R, =Me; Ph; Siklohekzil;
Ry =Me; CF5; PI'i; Bu'; Ph; COOF¢ ; R4=H;Me; Rs;=H; Me; X=0,S

17
Ar= R =2-F, 3-F, 2-Cl, 3-Cl, 3-Br, 3-CN, 3-NO,, 3-OMe, 2-F ve 3-F, 3-F ve 4-F, 3-F ve 5-F,
R 3-F ve 5-Cl, 3-F ve 5-Br,3-F ve 5-CN, 3-F ve 5-OMe, 3-F ve 5-CF3, 3-Cl ve 4-F,...

Pirrolo[2,1-b][1,3]oksazinon sistemini iceren bilesiklerin de biyolojik aktivite gdsteren
bilesikler oldugu bilinmektedir. Pirrolo[2,1-b][1,3]oksazin-6-on?*® 21 ve tiirevleri olan bisiklik
amitlerin merkezi sinir sistemi (CNS) Uzerinde etkili oldugu ve bu sebeple anti-depresant

olarak kullanilabilecekleri 30 yili agkin bir stredir bilinmektedir.

O
21

N 8a-fenil-tetrahidro-2H-pirrolo
[2,1-b][1,3]oksazin-6(7H)-on
CeHs



5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a)izoindol-11-on (3) ve tlrevleri, 2,3-dihalojeno-
3aH,5H-4-oksa-9b-aza-siklopental[a]naftalin-1-on (4) ve turevleri, yukarida bahsedildigi gibi
cesitli biyolojik aktivite gdsteren izoindolin-1-on ve 1,3-benzoksazin, pirrol ve 1,3-benzoksazin
cekirdeklerini yapisinda tagiyan bilesiklerdir. Genis biyolojik aktiviteye sahip iki birimi
yapisinda taslyan bu bilesiklerin biyolojik aktivitelerinin daha da artmasi muhtemel bir sonug

olarak beklenilmektedir.

Bu calismada kullaniimak Uzere segilen amino alkoller, sentezlenecek bilesiklerin
dogal kaynaklardan izole edilen molekillerde rastlanan yan gruplari igerecek Uurlnler
verebilecek alkoller olmasina dikkat edilmistir. Pek ¢ok dogal bilesikte bulunan metoksi ve
metilendioksi gruplarinin sentezlenen urtnlerde yer almasi i¢in uygun bilesikleri kullaniimistir.
Boylece elde edilen Uurlnlerin biyolojik aktivitelerinin ylkseltiimesi ve ¢esitlendiriimesi

beklenmektedir.

2. GENEL BILGILER

Yapilan literatir arastirmalari izoindolo[2,1-a][3,1]oksazinlerin sentezinin genellikle
antranilik asit ya da esterlerinden ¢ikarak yapildigini géstermistir. Baglangic maddesi olarak
kullanilan antranilik asit ya da esterlerin 2-agil (veya formil)benzoik?’ asit ya da ftalikanhidrit?®

ile kondenzasyonu izoindolo[2,1-a][3,1]oksazin-5,11-dionlari (22) olusturmustur.

(0]
10 1 | 2
9
N 3
8 6a
7 R 4
5
O
22

R= H, OH, Me, C6H5, p-MeOC6H4

1995 yilinda yapilan bir baska calismada® 1H-izoindolo[2,1-a]indol-11-karbaldehidin
(23) Baeyer-Villiager oksidasyonu ile (22) (%34, R=H) bilesiginin olustugu gdsterilmistir.
(24) nolu bilesikler ise ftaldehit ve substitue asetofenonlarin reaksiyonuyla sentezlenen 5,11-

dionlar lizerinden hazirlanan izoindolo[2,1-a][3,1]oksazin tiirevleridir’®. Bu tiirevlerin



sentezinde verimin %25-35 gibi ¢ok dusuk olmasi 6nemli bir dezavantaj olarak gbze
carpmaktadir.

OR

Me  OR

1H-izoindolo[2,1-alindol-11-karbaldehit 24

Son yillarda yapilan bir calismada yuksek verimle (yaklasik %90) birkag izoindolo[2,1-
a][3,1]oksazin turevi Pigon ve arkadaslari tarafindan sentezlenmistir. Bu calismada

izoindolo[2,1-a][3,1]oksazin tiirevlerinin sentezi asagida verilen yolla gerceklestiriimistir®.

0
NH,
o N N, @f(N
O EN /Toluen -
X0 R” “OH
R=Ph, Me 25 26

lPTSA

— O —
@
H
H

L R —J
28 R=Ph 27 R=Ph
R=Me R=Me

(SS ve RR) (SR ve RS)

Reaksiyonun birinci adiminda meydana gelen ftalimit (25) indirgenirse izoindolin-1-on
(26) olusur. Olusan (26) bilesiginin p-toluensulfonik asit ile etkilestiriimesi ile 2/1 oraninda

(27) ve (28) nolu izoindolo[2,1-a][3,1]oksazin tlrevleri sentezlenmistir.

(32-33) nolu izoindolo[1,2-c][2,4]benzoksazepin  tlrevi bilegiklerin ise  2-
metilbenzofenon (izerinden gergeklestirilen reaksiyonlardan olustugu rapor edilmigtir®®.

Asagida gosterildigi  gibi reaksiyonun birinci adiminda  2-meilbenzofenon  2-



brommetilbenzofenona (29) dondstiriimis, olusan 2-brommetilbenzofenon ftalimitle
etkilestirilerek 2-benzoilbenzil ftalimit (30) elde edilmistir. 2-Benzoilbenzil ftalimit'in NaBHy, ile
indirgenme UrGninin (31) p-toluensilfonik asit ile etkilestiriimesiyle izoindolo[1,2-

c][2,4]benzoksazepin bilegikleri hazirlanmigtir.

(¢}
Br\
CH; O CH, O NH o
NBS o N
AIBN >
CCly K,CO; /DMF
w OO
0
30
NaBH,4
O | CH;0H

HO
31

Aeberli ve Houlihan 1968 yilinda yaptigi calismada®' antranilik asit ile 2-asetil ve 2-
benzoilbenzoik asitlerle izoindolo[2,1-a][3,1]oksazin-5,11-dionlari (22) sentezledigi ¢alismada
y—ketoasitleride kullanarak pirrolo[2,1-a][3,1]benzoksazin-1,5-dionlari da sentezlemeyi
basarmistir. Reaksiyonda antranilik asit ile 4-oksopentanoik asitin kullaniimasiyla 3a-metil-
1,2,3,3a-tetrahidro-5H-pirrolo[2,1-a][3,1]benzoksazin-1,5-dion (34), 3-benzoilpropiyonik asit
kullanilinca 3a-fenil-1,2,3,3a-tetrahidro-5H-pirrolo[2,1-a][3,1]benzoksazin-1,5-dion (35)
olugsmaktadir.

0]

R

(0] (0] (0]
NH,
OH > N N N
(0) diklorbenzen
g reflux H;
H (0] (0]
34 35




Yukarida verilen bilgiler izoindolo-oksazinonlarin sentezi i¢in birkag adimin gerekli
oldugunu gostermektedir. izoindolin-1-on ve 1,3-benzoksazin birimlerinin ayni molekiilde
bulunmasinin izoindolo-oksazinonlara énemli o6zellikler kazanabilecedi beklentisi ile bu
bilesikleri daha kolay bir yoldan daha ylksek verimle sentezleyebilecek bir yolun

arastiriimasi, projenin ortaya ¢ikmasina kaynak teskil eden ana disince olmustur.

Bu dusunceyi gerceklestirmek Uzere ftaldehidik asit ve tlrevleri ile aminoalkoller
Sema 1'de odzetlendigi gibi etkilestiriimistir. Bu proje kapsaminda yapilan c¢alismalar,
uygulanan reaksiyonun tek basamakta ve ylksek verimle tetrasiklik izoindolo-oksazinon

trevlerini hazirlamaya imkan taniyan bir reaksiyon oldugunu gostermistir.

Sema 1

Ry
EtOH / 1s1 ﬂ

izoindolo-oksazinon
tirevleri
EtOH / 11 H ;[Eéﬁ

plrrolo-oksazmon
tiirevleri

OH

NH,




3. GEREG VE YONTEMLER

3.1. Laboratuvar islemlerinde Kullanilan Maddeler

Tablo 3.1. Laboratuvar islemlerinde Kullanilan Kimyasal Maddeler

S.NO BiLESiK KOD FIRMA
1 2-karboksibenzaldehit A11201 Alfa Aesar
2 2-karboksi-3,4-metoksibenzaldehit Alfa Aesar
3 Mucoklorik asit B24523 Alfa Aesar
(2,3-dikloromelealdehydic acid)
4 Mukobromik asit A15998 Alfa Aesar
(2,3-dibromomelealdehydic acid)
5 2-asetilbenzoik asit A10216 Alfa Aesar
6 2-benzoilbenzoik asit A13281 Alfa Aesar
7 2-(4-klorbenzoil)benzoik asit L02746 Alfa Aesar
8 Ftalik anhidrit 41771 Alfa Aesar
9 2-Aminobenzil alkol A13180 Alfa Aesar
10 2-Aminopiridin-3-metanol H50050 Alfa Aesar
11 2-Amino5--iyodopiridin-3-metanol H50011 Alfa Aesar
12 4-Aminopiridin-3-metanol H50033 Alfa Aesar
13 6-Nitropiperonil alkol A18140 Alfa aesar
14 6-Nitroveratril alkol LO0719 Alfa Aesar
15 2’-Aminoasetofenon A10895 Alfa Aesar
16 2-aminobenzofenon A12580 Alfa Aesar
17 2’-amino-4’,5’-metilendioksiasetofenon A16771 Alfa Aesar
18 2-amino-5-klorbenzofenon A15720 Alfa Aesar
19 2-Amino-5-nitrobenzofenon B23773 Alfa Aesar
20 Demir (ganul; 1-2 mm- (0.04-0.08in) %99.98 39708 Alfa aesar
21 Sodyum borhidrir ~ NaBH, 38788 Alfa aesar
22 Lityum aluminyumhidrar LiAIH, A18116 Alfa aesar
23 Silica gel, for column chromatography, 42725 Alfa aesar
0.063-0.200(70-440 mesh)
24 Silica gel,/TLC-cards 105735 Merck
25 Glasiyel asetik asit Merck
26 Etil alkol Merck
27 Metil alkol Merck
28 izopropanol Merck
29 Tetrahidrofuran THF Merck
30 Dietil eter Merck
31 Diklormetan Merck
32 Kloroform CHCI3 Merck
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33 Dimetilformamit DMF Merck
34 Asetonitril Merck
35 Aseton Merck
36 n-Hekzan Merck
37 Petrol eteri Merck
38 Toluen Merck
39 Etilasetat Merck
40 Kloroform-d CDCl3 103420 Merck
41 Déteryum oksit D,O 113366 Merck
42 Dimetilstilfoksit-d6 103424 Merck
43 2-Amino-5-klorbenzoik asit A14329 Alfa aesar
44 Etil asetat Bir-pa
45 Aseton Bir-pa
46 n-Hekzan Bir-pa

3.2. Laboratuvar islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Tablo 3.2. Yapi Aydinlatma Calismalarinda Kullanilan Cihazlar

Adi

Modeli

NMR Spektrometresi

Bruker 300 MHz

NMR Spektrometresi

Bruker 400 MHz

Kitle Spektrometresi

Agilent-1100

FT-IR

Mattson 1000 FT-IR

X-lgini Diffraktometresi

Stoe IPDSII

3.3. Genel islemler

etkilenmemesi sebebiyle, normal atmosferde yapildi. Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin
reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi ile gercgeklestiriidi ve uygun c¢o6zicllerde

kristallendirme ve gerek goruldigunde, ozellikle verimi dugik olan sentezlerde kolon

kromatografisi teknikleri kullanilarak saflastirma islemleri uygulandi.

saflastirildiktan sonra kullanildi.

izoindolo-oksazinonlarin sentezi, kullanilan maddelerin hava oksijeni ve neminden

Bir-Pa’dan temin edilen etil asetat, aseton ve n-hekzan fraksiyonlu destilasyon ile



http://www.alfa.com/en/GP100w.pgm?DSSTK=A14329
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3.4. Deneyler

3.4.1. 5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (M17) Bilesiginin Sentezi

o Q0 — D

ftaldehidik asit 2-aminobenzil alkol

M1 bilesiginin sentezi icin 100 mL lik balonda 50 mL DMF de ¢ozilen ftaldehidik asit
(2-formilbenzoik asit) (1.5 g, 10.0 mmol) Uzerine (1.23 g, 10.0 mmol) 2-aminobenzil alkol
ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek geri sogutucu altinda 30 dakika
kaynatildi. Doner buharlastiricida vakum uygulanarak ¢ézicinun uzaklastiriimasi sonucu
elde edilen kati etil alkolden kristallendirildi. Ayrica, M1 in etil alkoldeki ¢ozeltisinin oda
sicakhiginda buharlastiriimasi ile X-iginlarinda incelenmek Gzere dizgun kristaller hazirlandi.
(M1) (2.25 g), (e.n:189-191 °C), %90 verimle elde edildi.

3.4.2. 3-Klor-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-alizoindol-11-on (M2) Bilesiginin

Sentezi
(0]
C C
OH [H] OH
- >
NH, NH,
2-amino-5-klorbenzoik asit 2-amino-5-klorbenzil alkol

M2 bilesginin sentezinde kullanilacak olan 2-amino-5-klorbenzil alkol ticari olarak
bulunmadigindan 2-amino-5-klorbenzoik asidin indirgenmesiyle elde edilmistir. indirgeme

reaksiyonunda McKennon ve Meyers'in® a-amino asitlerin indirgenmesinde uyguladig
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yontem kullaniimistir. Bu ydnteme goére, 250 mL lik yuvarlak dipli G¢ boyunlu bir balona geri
sogutucu ve damlatma hunisi yerlestirilerek sodyum Uzerinden kurutulmus 100 mL THF ilave
edildi. Daha sonra bu ¢ozicliye NaBH, (0,95 g, 25 mmol) ve 2-amino-5-klorbenzoik asit (1,72
g, 10 mmol) eklendi. Balonun Gguncu boynu sistemi azot atmosferine almak icin kullanildi ve
reaksiyon balonu buz banyosunda sogutularak sicaklik 0 °C ye dusirildid. Reaksiyon
karisimina 50 mL kuru THF da ¢6zulmUs iyot (2,54 g, 10 mmol) 30 dakikada damla damla
ilave edildi. iyot ilavesi tamamlandiktan sonra gaz gegisi durdurularak karigim 18 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan karisima berrak oluncaya kadar
metanol ilave edildi. 30 dakika karistirildiktan sonra doéner buharlastiricida ¢oézicl
uzaklastirildi elde edilen kati tzerine 100 mL %20 lik KOH ¢o6zeltisi eklenerek 4 saat oda
sicakliginda karistirildi. Karisim 3x100 mL diklormetan ile ekstrakte edildi ve birlestirilen
organik fazlar sodyum siilfat ile kurutulduktan sonra uguruldu. Bir sonraki adimda kullaniimak
uzere 1,27 g (%80) 2-amino-5-klorbenzil alkol elde edildi.

Sel oo — O

ftaldehidik asit 2-amino-5-klorbenzil alkol

M2 bilesiginin sentezi icin 100 mL lik balonda 25 mL DMF de ¢dzllen ftaldehidik asit
(2-formilbenzoik asit) (0.75 g, 5.0 mmol) Gzerine (0.79 g, 5.0 mmol) 4-klor-2-aminobenzil
alkol ilave edildi. Reaksiyon karigsimi TLC ile kontrol edilerek geri sojutucu altinda 60 dakika
kaynatildi. Doner buharlastiricida vakum uygulanarak ¢dzicunin uzaklastirimasi sonucu
elde edilen kati etil alkolden kristallendirildi. (M2) (1.24 g), (e.n:221-222 °C), %91 verimle
elde edildi.

3.4.3. 5-Metil-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-alizoindol-11-on (M3) Bilesiginin

Sentezi
(0] CH;,
CH; [H] OH
_—
NHZ NH2

2-aminoasetofenon 1-(2-aminofenil)etanol
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M3 (n sentezi icin gerekli olan 1-(2-aminofenil)etanol, 2-aminoasetofenon kullanilarak

2-amino-5-klorbenzil alkoliin sentezinde uygulanan yéntemle % 85 verimle elde edilmigtir.

o GEQp

ftaldehidik asit 1-(2-aminofenil)etanol

M3 bilesiginin sentezi icin 100 mL lik balonda 25 mL DMF de ¢dzllen ftaldehidik asit
(2-formilbenzoik asit) (0.75 g, 5.0 mmol) Gzerine (0.68 g, 5.0 mmol) 1-(2-aminofenil)etanol
ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek geri sodutucu altinda 2 saat
kaynatildi. Déner buharlastiricida vakum uygulanarak ¢éztcinin uzaklastiriimasi sonucu
elde edilen kati etil alkolden kristallendirildi. (M3) (1.13 g), (e.n:138-140 °C), %78 verimle
elde edildi.

3.4.4. 5-Fenil-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-alizoindol-11-on (M4) Bilesiginin

Sentezi

o [H]
_— >
NH, NH,
2-aminobenzofenon (2-aminofenil)(fenil)metanol

M4 (n sentezi igin gerekli olan (2-aminofenil)(fenil)metanol, 2-aminobenzofenon
kullanilarak 2-amino-5-klorbenzil alkoliin sentezinde uygulanan yéntemle % 75 verimle elde
edilmigtir.

M4 bilesiginin sentezi icin 100 mL lik balonda 25 mL DMF de ¢ozilen ftaldehidik asit
(2-formilbenzoik asit) (0.75 g, 5.0 mmol) Uzerine (099 g, 50 mmol) (2-
aminofenil)(fenil)metanol ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek geri

sogutucu altinda 4 saat kaynatildi. Déner buharlastiricida vakum uygulanarak ¢ézicunun
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uzaklastirimasi sonucu elde edilen kati etil alkolden kristallendirildi. (M3) (1.1 g), (e.n:210-
212 °C), %70 verimle elde edildi.

O
OH
+
0 =)
H 0
ftaldehidik asit (2-aminofenil)(fenil)metanol
M4 O

3.4.5. 6a-Metil-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a)izoindol-11-on (M5) Bilesiginin

Sentezi
2- aset11benz01k asit  2-aminobenzil alkol

MS

M5 bilesiginin sentezi icin 100 mL lik balonda 50 mL DMF de ¢b6zilen 2-asetilbenzoik
asit (3.28 g, 20.0 mmol) Gzerine 2 damla derigsik H,SO, ilave edilerek 30 dakika karistirildi.
Sonra 2-asetilbenzoik asit ¢dzeltisine 2-aminobenzil alkol (2.46 g, 20.0 mmol) ilave edilerek 4
saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra TLC ile kontrol edilerek geri sogutucu altinda 48
kaynatildi. Reaksiyon karisimi yavas buharlastirmaya birakildi ve 1 hafta sonra Urln kristaller
halinde ¢oktd. (MS5) icin verim (4.11 g) %80, e.n:136-138 °C dir.

3.4.6. 6a-Fenil-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-alizoindol-11-on (M6) Bilesiginin

Sentezi

M6 bilesigi, M5 bilesiginin sentezi igin uygulanan yéntemle 72 saatte %40 verimle

sentezlendi. Erime noktasi 218-221 °C.
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0]

O
OH
O Qo —Cp
NH,
O 2-aminobenzil alkol Q
M6

2-benzoilbenzoik asit

3.4.7. 6a-(4-klorfenil)-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (M7)

Bilesiginin Sentezi

Q 0]
OH
O QO
NH,
s L
O aminobenzil alkol M7
Cl
Cl

2-(4-klorbenzoil)benzoik asit

M7 bilesigi, M6 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %35 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 241-244 °C.

3.4.8. 1,3-Dibrom-5H,6aH-benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-alizoindol-11-on (M8) Bilesiginin

Sentezi
Br
OH Br2 - OH
NH, CH;COOH NH,
Br
2-aminobenzil alkol 2-amino-3,5-dibrom

benzil alkol
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M8 bilesiginin sentezinde kullanilacak olan 2-amino-3,5-dibrombenzil alkol 2-
aminobenzil alkoliin bromlanmasiyla elde edilmistir. Bu sentez i¢in 2-aminobenzil alkol (1,23
g, 10 mmol) 25 ml glasiyel asetik asitte ¢6zlldl ve Uzerine glasiyel asetik asitte ¢ozllerek
hazirlanan brom (3,2 g, 20 mmol) ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra % 10 luk Na,COj ¢dzeltisiyle nétrallestirilen reaksiyon karisimindan

¢Oken 2-amino-3,5-dibrombenzil alkol stzulerek ayrildi. Verim kantitatiftir.

n O Br
0] \CI\ - N Br
NH,
H Br

ftaldehidik asit 2-amino-3,5-dibrom
benzil alkol M8

M8 bilesigi, M1 bilesiginin sentezi i¢cin uygulanan yontemle %90 verimle sentezlendi.
Erime noktas| 262-264 °C.

3.4.9. 3,4-Metilendioksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-alizoindol-11-on  (M9)

Bilesiginin Sentezi

OH [H]
SO0
NO, NH,

6-nitropiperonil alkol 6-aminopiperonil alkol

Sentezde kullanilacak olan ve ticari olarak bulunmayan 6-aminopiperonil alkol,
literatiirden faydalanilarak® 6-nitropiperonil alkoliin indirgenmesiyle elde edildi. indirgeme
reaksiyonu icin 6-nitropiperonil alkol (1,97 g, 10 mmol) 50 mL etanolde ¢6zlldu ve lzerine 2
M CuSOQ, ¢ozeltisi ( 2 mmol CuSQO,) eklendi. Reaksiyon karigsimi 0 °C ye sogutulduktan sonra
azar azar NaBH; (1,9 g, 50 mmol) eklendi. NaBH, ilavesi tamamlandiktan sonra reaksiyon
karisimi 2 saat geri sodutucu altinda kaynatildi. Sogutulan karisima etil asetat eklenerek
organik faz ayrildi ve su ile yikandi. MgSO;, ile kurutulan etil asetatin buharlastirildiktan sonra

elde edilen ham urlGin kolon kromatografisi (silica gel) ile saflastiridi.
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0 0
o
OH OH ﬁ
0 " < > O
NH,
H

ftaldehidik asit 6-aminopiperonil alkol Mo

M9 bilesigi, M1 bilesidinin sentezi i¢cin uygulanan yontemle %95 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 156-158 °C.

3.4.10. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-alizoindol-6(10bH)-on (M10) Bilesiginin

Sentezi

0 0
H,N
OH
+ 5 N
0 HO, >
H

ftaldehidik asit 3-amino-1-propanol M10

M10 bilesigi, M1 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %92 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 89-90 °C.

3.4.11. 3-Hidroksi-3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M11)

Bilesiginin Sentezi

Q O
H,;N
OH
+ _— > N
0] HO,
OH OH
H

ftaldehidik asit 3-amino-1,2-propandiol Mi1
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M11 bilesigi, M1 bilesiginin sentezi i¢cin uygulanan yontemle %95 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 224-226 °C.

3.4.12. 5H,6aH-6-Oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M172) Bilesiginin Sentezi

0 0
OH = OH N
+ I —_— N—o” \
o S
N~ NH, —
H
M12

ftaldehidik asit ~ 2-aminopiridin-3-metanol

M12 bilesigi, M1 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %85 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 192-194 °C.

3.4.13. 3-iyot-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M13) Bilesiginin

Sentezi

O
I
OH z OH
+ I _—>
o >
N NH,
H
ftaldehidik asit 2-aminopiridin-5- M13

iyot-3-metanol

M13 bilesigi, M1 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %87 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 300-301 °C.
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3.4.14. 5H,6aH-6-Oksa-3,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M174) Bilesiginin Sentezi

0]

ftaldehidik asit 4-aminopiridin-3-metanol M14

M14 bilesigi, M1 bilesiginin sentezi i¢cin uygulanan yontemle %75 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 246-248 °C.

3.4.15. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on  (M15)

Bilesiginin Sentezi

O ©f4©i5;>

5,6-dimetoksi 2-aminobenzil alkol
ftaldehidik asit

M15 bilegigi, M1 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %85 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 204-206 °C.
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3.4.16. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M16)

Bilesiginin Sentezi

psel @4@;9

5,6-dimetoksi 2-aminopiridin-3-metanol
ftaldehidik asit

M16 bilesigi, M1 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %82 verimle sentezlendi.
Erime noktas| 229-231°C.

3.4.17. 9,10-Dimetoksi-3-iyot-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M17)

Bilesiginin Sentezi

pie ff4©$3}

5,6-dimetoksi 2-aminopiridin-
ftaldehidik asit 5-iyot-3-metanol

M17 bilesigi, M1 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %87 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 250-252 °C.

3.4.18. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-6-oksa-3,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M18)
Bilesiginin Sentezi

M18 bilesigi, M1 bilesiginin sentezi i¢cin uygulanan yontemle %80 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 211-213 °C.



21

—0,

5,6-dimetoksi 4-aminopiridin-3-metanol M18
ftaldehidik asit

3.4.19. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M19) Bilesiginin

Sentezi

Sole ol — QD

2-asetilbenzoik asit 2-aminopiridin-3-metanol

M19 bilesigi, M5 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %80 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 153-155 °C.

3.4.20. 9,10-Dimetoksi-3-iyot-6a-metil-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-
on (M20) Bilesiginin Sentezi

O
O
I
OH z OH
+ I R
0 X
N NH,
H; Hs
2-asetilbenzoik asit 2-aminopiridin-5- M20

iyot-3-metanol

M20 bilesigi, M5 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %78 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 235-238 °C.
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3.4.21. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-3,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M21) Bilesiginin

Sentezi

0]
OH =z OH
+ I e
O X
N
Hj H;
2-asetilbenzoik asit 4-aminopiridin-3-metanol M21

M21 bilegigi, M5 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %55 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 172-175 °C.

3.4.22. 6a-Fenil-5H,6aH-6-oksa-3,11a-diaza-benzo[a]lfluoren-11-on (M22) Bilesiginin

Sentezi

0
OH =z OH N
o + I _— N 4 \
X
N" "NH, =
O 2-aminopiridin-3-metanol Q
M22

2-benzoilbenzoik asit

M22 bilegigi, M6 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %38 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 239-242 °C.
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3.4.23. 6a-Fenil-3-iyot-5H,6aH-6-oksa-3,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M23)

Bilesiginin Sentezi

O
0

OH ! z OH 3
o N | > N— \ I
S
N" °NH, —
2-aminopiridin- Q
5-iyot-3-metanol M23

2-benzoilbenzoik asit

M23 bilesigi, M6 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %33 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 263-266 °C.

3.4.24. 6a-(4-Klorfenil)-5H,6aH-6-oksa-3,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M24)

Bilesiginin Sentezi

(0]

O
o + I I . / \
>
N™ “NH, ===
‘ 2-aminopiridin-3-metanol Q
Cl M24

Cl
2-(4-klorbenzoil)benzoik asit

M24 bilesigi, M6 bilesiginin sentezi i¢cin uygulanan yontemle %30 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 258-261°C.
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3.4.25. 6a-(4-Klorfenil)--3-iyot-5H,6aH-6-oksa-3,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M25)

Bilesiginin Sentezi

Q)

2-aminopiridin-
5-iyot-3-metanol Cl M25
Cl
2-(4-klorbenzoil)benzoik asit

M25 bilesigi, M6 bilesiginin sentezi i¢cin uygulanan yontemle %30 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 284-287 °C.

3.4.26. 2,3-dikloro-3aH,5H-4-oksa-9b-aza-siklopenta[a]naftalin-1-on (M26) Bilesiginin

Sentezi

X X0

mukoklorlk asit  2-aminbenzil alkol

M26 bilesigi, M1 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %80 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 156-159 °C.

3.4.27. 2,3-dikloro-3aH,5H-4-oksa-9,9b-diaza-siklopenta[a]naftalin-1-on (M27)

Bilesiginin Sentezi

M27 bilegigi, M1 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %84 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 170-173 °C.
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O O
C Cl
OH = OH N
+ I e N—”o \
0] S
H
M27

mukoklorik asit  2-aminopiridin-3-
metanol

3.4.28. 2,3-dikloro-3aH,5H-4-oksa-7-iodo-9,9b-diaza-siklopenta[a]naftalin-1-on (M28)

Bilesiginin Sentezi

pel oo X

mukoklorlk asit  2-amino-5-iyodopiridin-
3- metanol

M28 bilesigi, M1 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %75 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 233-236 °C.

3.4.29. 2,3-dikloro-3aH,5H-4-oksa-7-iyodo-9,9b-diaza-siklopenta[a]naftalin-1-on (M29)

Bilesiginin Sentezi

0 0
Cl Cl
OH N7 OH
+ —_— N
(0] N N
H
M29

mukoklorik asit  4-aminopiridin-3-
metanol

M29 bilesigi, M1 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %65 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 179-182 °C.
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3.4.30. 2,3-dibromo-3aH,5H-4-oksa-9b-aza-siklopenta[a]naftalin-1-on (M30) Bilesiginin

Sentezi

pelicomn XA

mukobromlk asit  2-aminbenzil alkol

M30 bilesigi, M1 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %78 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 176-178 °C.

3.4.31. 2,3-dibromo-3aH,5H-4-oksa-9,9b-diaza-siklopenta[a]naftalin-1-on (M31)

Bilesiginin Sentezi

O
Br N
M31

mukobromlk asit  2-aminopiridin-3-
metanol

M31 bilesigi, M1 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %82 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 185-188 °C.

3.4.32. 2,3-dibromo-3aH,5H-4-oksa-7-iodo-9,9b-diaza-siklopenta[a]naftalin-1-on (M32)

Bilesiginin Sentezi

M32 bilegigi, M1 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %75 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 303-306 °C.
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O 0
Br I Br.
OH =z OH
+ I e
0] S
B N“M\h, B
H
mukobromik asit  2-amino-5-iyodopiridin- M32
3- metanol

3.4.33. 2,3-dibromo-3aH,5H-4-oksa-7-iodo-9,9b-diaza-siklopenta[a]naftalin-1-on (M33)

Bilesiginin Sentezi

O 0
Br- Br.
OH N7 OH
+ . / \N
O X
B NH2 B —
H
M33

mukobromik asit  4-aminopiridin-3-
metanol

M29 bilegigi, M1 bilesiginin sentezi icin uygulanan yontemle %75 verimle sentezlendi.
Erime noktasi 180-183 °C.
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4. BULGULAR, SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Sentez

5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (M1) Bilesiginin Sentezi ilk
olarak alkol ortaminda gerceklestirildi. Reaksiyon esit mol sayinda ftalik asidin 2-aminbenzil
alkol ile geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla gergeklestirildi. Ayni reaksiyon sartlarinda 5,6-
dimetoksiftaldehidik asitle yapilan reaksiyon sonucunda olusmasi beklenen tetrasiklik
bilesigin olusmadigi IR spektrumlarinin incelenmesinden anlasildi. Sekil 4.1 ftaldehidik
asidin, Sekil 4.2 ise 5,6-dimetoksiftaldehidik asit ile 2-aminobenzil alkolin geri sodutucu

altinda 1 saat kaynatilmasi sonucu elde edilen bilesigin IR spektrumunu gostermektedir.

69.7

w%T

o0

| 520 [722
114]
94
1226 770
13714 114
1352
224
1026
163 #37 . . 1043
40000 3000 2000 1500 1000 4000

L citi-1

Sekil 4.1: 5,6-Dimetoksiftaldehidik asit'in FT-IR spektrumu

Sekil 4.2 reaksiyon devam ederken olusan ¢okelegin saflastiriimasiyla elde edilen
Urtine ait spektrumdur. Spektrumlar karsilastirildiginda, 5,6-dimetoksiftaldehidik asit igin 3437
cm™ de goriilen OH gerilme absorpsiyonuna karsilik Sekil 4.2 ‘de 3432 cm™ de benzer bir
absorpsiyonun oldugu, 1760 cm’deki C=0O geriime absorpsiyonuna ¢ok benzer bir
absorpsiyonun ise 1750 cm’de oldugu gérilmektedir. Bu veriler ilk bakista 5,6-
dimetoksiftaldehidik asidin reaksiyona girmedigi gibi bir izlenim verse de spektrumlarin biraz
daha dikkatli incelenmesi hailinde Sekil 4.2'deki 3341 cm™'deki absorpsiyon ve olusan riiniin

erime noktasinin farkli olusu bu izlenimi ortadan kaldirmaktadir.
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T

3432

87 ] . .
4000.0 3000 2000

cm-1
N

Sekil 4.2: 5,6-Dimetoksiftaldehidik asit + 2-aminobenzil alkoliin reaksiyon UrUndndn IR

spektrumu

Bu reaksiyondan olusabilecek Grinlerden birinin bir ftalit oldugu daha 6énce yaptigimiz
bir calismadan bilinmekteydi**. Bu calismada ftaldehidik asit ile 2-aminobenzil alkol, oda
sicakliginda, alkol ortaminda etkilestiriimis ve olusan reaksiyon Urinindn kristal yapisi
aydinlatilmasi sonucu {3-[2-(hidroksimetil)anilino]isobenzofuran-1(3H)-on}, [3-(2-

hidroksimetil)anilinoftalit] oldugu ortaya konulmustur (Sema 4.1, Sekil 4.3).

Sema 4.1
O o)
OH
(0] oda sicakhigi
NH,
H H/N
OH

{3-[2-(hidroksimetil)anilino]isobenzofuran-1(3H)-on}
[3-(2-hidroksimetil)anilinoftalit]



Mr = 255.3; Triklinik, P -1
a=28.0032(12)A, b = 8.4448(13)A, c = 9.8464(14)A
o = 83.926(12)°, p = 87.035(12) y = 64.626(11)°
Z=2;V =597.88(35)A% D, = 1.40 Mg m™>; T = 296 K
Rint = 0.092, R =0.035, S = 1.026

Sekil 4.3: 3-[2-(hidroksimetil)anilinolisobenzofuran-1(3H)-on bilesiginin molekil yapisi ve

kristal parametreleri

Benzer bir reaksiyon Graninin meydana gelip gelmedigini arastirmak Gzere olusan
Urinun tek kristali hazirlanarak x-iginlari difraksiyon yontemiyle yapisi aydinlatildiginda

arinun bir ftalit oldugu gortlmustir (Sema 4.2, Sekil 4.4).

Sema 4.2
AN N\
O O o o
(0] 0.
7~ 7~
o OH  gion o
(0} reflux
NH,

OH
3-(2-(hidroksimetil)fenilamino)-6,7-dimetoksiisobenzofuran-1(3H)-on
[3-(2-hidroksimetil)anilino-6,7-dimetoksiftalit]
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Mr = 315.32; monoclinic, P 21/c
a=7.9274(5)A, b =9.1473(6)A, ¢ = 22.0664(12)A;
o =90.00(0)°, B = 103.102(4)", v = 90.00(0)",
Z=4;V =1558.47(16) A% D, = 1.344 Mg m>; T = 296 K
Rin = 0.082, R = 0.048, S = 1.002

Sekil 4.4. 3-(2-(hidroksimetil)fenilamino)-6,7-dimetoksiisobenzofuran-1(3H)-on bilesiginin

molekiil yapisi ve kristal parametreleri’

3-(2-(hidroksimetil)fenilamino)-6,7-dimetoksiisobenzofuran-1(3H)-on bilesiginin x-iginlari
yapisi goérulince IR spektrumunda gdézlenen absorpsiyonlar daha kolay anlamlandirildi.
3432 cm™ de gdzlenen absorpsiyonun hidroksimetil grubuna ait O-H gerilmesine, 3341 cm’
deki absorpsiyonun sekonder N-H gerilimine, 1750 cmdeki absorpsiyonun ise ftalit C=0
gerilme absorpsiyonuna karsilik geldigi anlasildi.
Literatiir incelemelerinden doymus bes Qyeli laktonlarin 1750 cm’'de C=0
absorpsiyonu gdsterdigi, konjuge cift baglarin bu absorpsiyonu 30 cm™ kadar kigiilttigiine
isaret etmektedir®’. Bir benzolakton olan arilaminoftalitierinde 1750 cm™de C=0 gerilmesine

karsilik gelen absorpsiyon géstermesi beklenen bir sonugtur.

0
/o /o Y
0
0 ‘ 0
4 NH—
1780 cm™ 1750 cm™ ~1750 cm™ Ar

! 3-(2-(hidroksimetil)fenilamino)-6,7-dimetoksiisobenzofuran-1(3H)-on bilesiginin molekiil yapist ve kristal

parametreleri igin Ek’e bakiniz
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5,6-Dimetoksiftaldehidik asit ile 2-amino benzil alkolden sentezlenmesi amaclanan
tetrasiklik bilesigin sentezlenememesi, projenin sunumunda B plani olarak gdsterilen sentez
yolunun kullaniimasi fikrini akla getirdi fakat Sema 4.3 de gosterildigi gibi bu yolun ilk
uygulamasi etil alkol ortaminda gerceklestirilmistir. Halbuki 3-(2-(hidroksimetil)fenilamino)-
6,7-dimetoksiisobenzofuran-1(3H)-on bilegigi bu ortamda c¢oktugunden tetrasiklik urine

dénusememigstir. DMF ortaminda da ftalidin tetrsiklik Grine dénistigu tespit edildikten sonra

Sema 4.3

o
[6) 0)
- OH OH _O
0 + DMF _ N
NH, reflux
H
A

5,6-dimetoksiftaldehidik asit  2-aminobenzil alkol

EtOH
reflux
~N
0 0
0.

- DMF

(0]
reflux

H/
OH

etil alkol ortaminda ¢6zunurlik problemi olan sentezlerin bu ortamda gergeklestirilebilecegi
sonucuna varilmis ve reaksiyonlarda ¢ézicu olarak DMF kullanilarak sentezi hedeflenen
bilesikler elde edilmistir.

3-Arilaminoftalit’in izoindolobenzoksazine dénlisiminin Sema 4.4 de verilen

mekanizma Uzerinden yuruadugu tahmin edilmektedir.
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Semad.4

Jo
DMF 20O
> s
O reflux @ \
_H

J 0
- N
O ©
N
OH
Y
0
J 0

P T
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4.2. IR Spektrumlarinin incelenmesi

Sekil 4.5 ftaldehidik asit'in, Sekil 4.6 ise 5H,6aH-benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-
alizoindol-11-on (M1) bilesiginin IR spektrumunu gostermektedir. Spektrumlardan her iki
bilesigin karbonil grubu absorpsiyonlarindaki farkhlik ve ftaldehidik asit spektrumundaki OH
gerilme titresiminin kaybolmasi, ftaldehidik asit ve 2-aminobenzil alkolden sentezi hedeflenen
M1 bilegiginin sentezlendigini gosteren dnemli isaretlerdir. DUguk sicaklikta ftaldehidik asit ve
2-aminobenzil alkolden elde edilen 3-[2-(hidroksimetil)anilinolisobenzofuran-1(3H)-on
bilesiginin IR spektrumunda C=0 absorpsiyonunun 1752 cm™ de gdzlenmesi tetrasiklik
bilesiklerin sentezinde IR spektroskopisinin daha pratik kullaniip kullanilamayacadi
konusunda biraz daha ayrintili inceleme yapma geregini ortaya ¢ikardi. Bu amacgla 5,6-

dimetoksiftaldehidik asit ve 2-aminobenzil alkollin verdigi trlinlerin IR spektrumlari incelendi.

42

38 ]

o 36 4
34 ]

32

30 ]

28 ]

26 ]

241 . . .
4000.0 3000 2000 1500

Sekil 4.5. Ftaldehidik asit'in IR spektrumu

Sekil 4.7 dan gértlebilecegdi gibi IR spektrumlarinin yalniz karbonil absorpsiyonlarinin
karsilastiriimasi trtin hakkinda karar vermek igin yeterlidir. Sekil 4.6 ftaldehidik asitlerin C=0
gerilmesine ait absorpsiyonun 1760 cm, ftalitlerin absorpsiyonun 1750 cm™ ve sentezi
hedeflenen driinlerin absorpsionun ise 1710-1730 cm™ civarinda olacagini gdéstermektedir.
Elbette bu kaba bir yaklasim olup molekil yapilarindaki farkliliklarin bazi farkli sonuclar

ortaya ¢ikarabilecedinin de unutulmamasi gerekir. Bununla birlikte sentez hakkinda pratik bir
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Sekil 4.6. 5H,6aH-benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a)izoindol-11-on (M1) bilesiginin IR

spektrumu

i

N
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—0
OH
o
H

. (8]
5,6-dimetolksiftaldehidilz asit MIs
OH
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3 -di siftalit
1604
61
18 1600
s
i
Ha 1556
1390
1570)
1306
1438 1940
1 1456 1453
1436 1717 \
2000 1500 2000 1500 2000 1500
cm-1 cim-1 cm-1

Sekil 4.7a. IR Spektroskopisi yardimiyla yapi karakterizasyonu (M15)
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Sekil 4.7b. IR Spektroskopisi yardimiyla yapi karakterizasyonu (M2)
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Sekil 4.7c. IR Spektroskopisi yardimiyla yapi karakterizasyonu (M8)
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Sekil 4.7d. IR Spektroskopisi yardimiyla yapi karakterizasyonu (M10)




37

sekilde IR spektrumlarinin kullanilabilecedini ve IR spektrumlarinin 6nemli Dbilgiler
verebilecegini géstermesi bakimindan dikkate deger bir sonug¢ olarak g6z ardi edilmemesi
gerektigine vurgu yapilabilir.

Literatirde begli laktam halkalarina ait C=0 gerilmesinden kaynaklanan
absorpsiyonun yaklasik 1705 cm™ de gézlendigi vurgulanmaktadir’’. Bu durumda karbonil
grubuna konjuge c¢ift bag tagiyan laktamlarin daha kiguk frekanslarda absorpsiyon yapmasi
beklenir. Cinkl Karbonil grubuna konjuge durumda bulunan ¢ift bag, C=0 iftbagini
zayiflatacagindan, C=0 gerilme frekansinin yaklasik 30 cm™ kadar kiigiilmesine sebep olur.
Fakat, elde dilen veriler bu yaklagimi desteklememektedir. Bu absorpsiyon M15 6rneginde
oldugu gibi daha buyuk frekanslarda gozlenir. Absorpsiyonun daha buyuk frekansa
kaymasinin sebebi molekul yapisiyla izah edilebilir. Molekilde azot atomu ayni zamanda
baska bir aromatik halkaya konjugedir. Azot atomunda bulunan n elektronlarinin C=0
grubuyla rezonasa girebilecegi gibi aromatik halka ile de rezonansa girmesi mumkundur. Bu
durum C=0 baginin guclenmesine sebep oldugundan absorpsiyon frekansini buyUGtir.
Ayrica, laktam halkasina bitisik altili halkadaki oksijen atomumun induktif etkisi ve aromatik
halkalarin tasidigi substitientlerin eleketronik etkileri bu frekansin blylimesine katki

saglayan diger faktorlerdir.

0 O Y/, o o )
/ Y3
b @?3@3 - @ﬁ
NH ‘ NH —
0

o}
1705ecm™  ~1685 cm™ 1
1710-1725 cm™

Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlarindan goézlenen karakteristik C=0O gerilme
titresimleri Tablo 4.1 verilmigtir. Veriler, yukarida yapilan genellemeyi destekler sonuglari
gOstermektedir.

Go6z ardi edilmemesi gereken bir durumda molekiller arasi etkilesmeler olmalidir.
Molekdl yapisi ve badli substitientlerin elektronik etkisi dikkate alinarak IR absorpsiyonlarini
yorumlamak her zaman dogru netice vermeyebilir. Clinkii molekdller arasi etkilesmelerin kati
fazda nasil oldugu tam olarak bilinmeden yapilabilecek yorumlarda hata olmasi mimkunddr.
Ornegdin C=0 grubunun yapacag hidrojen bagi, bagin kuvvetine gére absorpsiyonu 50 cm’™
kadar daha kiiciik frekanslara kaydirabilir’’. Kristal yapisi bilinmeyen bilesiklerle ilgili

yorumlarda bu durumun gézden kacgiriimamasi gerekir.
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Tablo 4.1. Proje kapsaminda sentezlenen bilesiklerin karakteristik C=0 gerilme titregsimleri

C=0 Cc=0
Bilesik Gerilme Bilesik Gerilme
Titresimi Titresimi

(em™) (em™)
M1 1710 M18 1718
M2 1726 M19 1722
M3 1713 M20 1723
M4 1715 M21 1726
M5 1715 M22 1728
Mé 1716 M23 1730
M7 1720 M24 1730
M8 1716 M25 1732
M9 1719 M26 1726
M10 1706 M27 1720
M11 1710 M238 1724
M12 1722 M29 1716
M13 1730 M30 1722
M14 1733 M31 1721
M15 1717 M32 1726
M16 1720 M33 1724
M17 1719
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4.3. X-Isinlan Difraksiyon Yontemiyle Kristalografik ve Molekiiler Yapilarin incelenmesi

4.3.1. 5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-alizoindol-11-on (M7) Bilesiginin X-Isinlari

Difraksiyon Yéntemiyle incelenmesi

Sekil 4.8. 5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (M1) Bilesiginin molekdl
yapisi

Sekil 4.8'de M1 bilesiginin molekil yapisi goérilmektedir. Sekilden, molekilin
izoindolin-1-on kisminin didzlemsel oldugu anlasilabilir. X-iginlari verileri de yapinin
duzlemsel ve A (C1-C6 halkasi) ile B (N1/C1/C6/C7/C8 halkasi) halkalari arasindakidihedral
aginin 2.06° oldugunu goéstermektedir. C halkasinin (N1/C8/02/C9/C10/C15 halkasi) zarf
konformasyonuna yakin, bozulmus koltuk konformasyonunda oldugu goériimektedir (Cremer
& ve Pople Puckering parametreleri; Puckering Amplitude Q=0.4807°, © =128.86°, ¢
=209.5117°)*. D halkasinin bulundugdu diizlem ile A ve B halkalarinin bulundugu diizlemler
arasindaki agi (dihedral agi) ise sirasiyla 21,22° ve 22,47° dir.

4,5,6,7-Tetraklor-N-(2-hidroksimetil)ftalimit ve asn stirenin  uygun sartlardaki
reaksiyonundan sentezlenen 7,8,9,10-Tetraklor-10b-(2-hidroksi-1-feniletil)-3,4-dihidro-2H-
1,3-oksazino[2,3-a]isoindol-6(10bH)-on*®*  bilesigi (36) proje kapsaminda sentezlenen
bilesiklerin halka sistemini iceren bir bilesiktir. X-iginlari difraksiyon analizi yapilan bilegikte
C1=0, C1-C2, C1-N, C7-C8, C8-N bag uzunluklari sirasiyla 1.219(3)A, 1.495(3)A, 1.365(3)A,
1.532(3)A ve 1.461(3) A dur. Yedili hetero halka igeren benzer (32) ve (33) nolu bilesikler igin
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benzer bag uzunluklarinin 1.227(3) ve 1.224(3), 1.490(3) ve 1.486(3), 1.368(4) ve 1.370(4),
1.510(4) ve 1.1.506(4), 1.447(3) ve 1.449(3) A oldugu rapor edilmistir’®®. M1 bilesigi igin
bulunan C1=0, C1-C2, C1-N, C7-C8, C8-N bag uzunluklari ise 1.2179(18), 1.481(2),
1.3751(19), 1.496(2) ve 1.4553(18)A dur. Bag uzunluklari dikkate alindiginda hata sinirlari
icinde esit olduklari gérilmektedir. (32), (33), (36) ve M1 bilesiklerindeki N-C8-0O-C9 torsiyon
acllari sirasiyla 47.9(3), 51.1(3), 24.7 (3), 64.78(16) A dur. Torsiyon agcilari alti Gyeli
heterosiklik yapi iceren (36) nolu bilesikte yapinin kayik konformasyonuna en yakin oldugunu
gosterirken heterosiklik altili halkaya bitisik durumda aromatik halka tasimasindan dolayr M1
molekilinde bu halkanin kayik konformasyonundan énemli élglide saptigina isaret edere. N-
C10 baglan dikkate alindiginda M1 deki C-N baginin [1.4097(18)A] diger bilesiklerdeki C-N
bagina gore [(32) de 1520(4)A, (33) de 1522(4)A , (36) da 1.472(3)A] dnemli oranda kisa
oldugu gorilebilir. Bu durum N atomu Uzerinde yer alan ortaklanmamis elektron ciftinin
aromatik halka ile rezonansa girdiginin bir ispatidir. IR spektrumlarinin yorumlanmasinda
laktamlarda C=0 grubuna konjuge durumda bulunan C=C badlarinin absorpsiyonu yaklasik
1680 cm-1 e kaydirdigini fakat laktam azotuna bir bagin konjuge olmasi C=0O bagini
gliclendirdiginden absorpsiyonun 1700 cm™ den daha bilyiik frekansta gdzlendigine vurgu

yapiimistir. M1 bilegigindeki N-C10 bag uzunlugu bu rezonansin varligini dogrulamaktadir.




41

Tablo 4.2. M1 icin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikler

\ Crystal data
CysH1NO» F{DEPH) =992 3
M, =237.25 Dy =1.401 ‘Mg m
Orthorhombic. Phea Mo Ka radiation, 1. = 0.71073 A |
Hall symbol: -P 2ybe Cell parameters from 17123 reflection
a=79222(5) A O=1827.2°
b=21.2422 (14) A b =0.09 mu™
c=133723 (11) A I=29K
V' =2250.4 (3) A Prismatic plate, Pale brown
7-8 0.68 = 0.41 > 0.12 mm
\ Data collection
STOE IPDS 2
diffractometer 2215 independent reflections
Radiation source:
sealed X-ray tube, 12 x 0.4 mm 1361 reflections with [ = 2a(/)
long-fine focus
plane graphite Ry = 0.053
Detector resolution: 6.67 pixels mm! Bpax = 26.0°, 0, = 1.9°
w—scan rotation method h=-9-=9
Absorption correction: Integration k= -2626
Tonin = 0,953, T = 0.990
16598 measured reflections [=-16—16
\ Refinement
Refinement on F? 2215 reflections
Least-squares matrix: Full 208 parameters
R[F* > 20(F%)] = 0.034 0 restraints
WR(F2) = 0.079 Primary atom site location:

$=0.93 Structure-invariant direct methods
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Secondary atom site location:

Difference Fourier map
Hydrogen site location:

Inferred from neighbouring sites
H atoms treated by a mixture of
independent and constrained refinement
w = 1/[c*(Fo%) + (0.0415P)]
where P = (F, 2+ 2F, EE).-"E

(N T )yax = 0.001

APmax = 0.09 ¢ A3

Apmin =—0.10 € A

Extinction correction: SHELXL,
Fe™=kFe[ 140.001xFci/sin(20) V4

Extinction coethicient: 0.0031 (5)

Tablo 4.3. M1 icin Atomik koordinatlar ve izotropik veya ekivalent izotropik yer degistirme

parametreleri (A%

| | x Ly |z [ Uiso*1Ueq |
| C1 || 0.3564 (2) | 0.57058 (7) | 0.52541 (11) || 0.0548 (4) |
[ c2 | 0.29139 (19) || 0.50944 (7) || 0.56222 (11) || 0.0521 (4) |
| c3 | 0.1960 (2) || 0.46459 (8) | 0.51288 (14) || 0.0634 (4) |
| C4 | 0.1440 (2) || 0.41291 (8) || 0.56682 (15) || 0.0700 (5) |
|c5 | 0.1862 (2) || 0.40593 (8) | 0.66642 (15) || 0.0685 (5) |
| c6 | 0.2840 (2) || 0.45021 (7) || 0.71538 (14) || 0.0609 (4) |
| c7 ] 0.33553 (19) || 0.50211 (7) | 0.66133 (11) || 0.0509 (4) |
| c8 | 0.4401(2) | 055717 (7) || 0.69326 (10) || 0.0504 (4) |
[co9 ] 04670 (2) || 0.64367 (8) || 0.79991 (12) || 0.0597 (4) |
| c10 | 05202 (2) || 0.68209 (7) | 0.71102 (12) || 0.0555 (4) |
| C11 | 0.5872 (3) || 0.74200 (8) || 0.72352 (15) || 0.0689 (5) |
| c12 | 0.6396 (3) | 0.77711 (9) || 0.64287 (15) | 0.0732 (5) |
| C13 | 0.6251 (2) || 0.75292 (9) | 0.54794 (16) || 0.0703 (5) |
| C14 | 05586 (2) || 0.69394 (8) || 0.53209 (13) || 0.0630 (4) |
| c15 | 0.50755 (18) | 0.65811 (7) | 0.61397 (12) || 0.0522 (4) |
| N1 || 0.44419 (15) || 0.59641 (5) || 0.60407 (8) || 0.0506 (3) |
| O1 | 0.33551 (17) | 0.59441 (5) | 0.44351 (9) | 0.0747 (4) |
| 02 | 0.36502 (14) || 0.59043 (5) || 0.77285 (7) || 0.0582 (3) |
|H3 | 0.167 (2) || 0.4693 (7) | 0.4438 (14) | 0.073 (5)* |
| H4 | 0.078 (2) | 0.3814 (8) || 0.5366 (13) | 0.071 (5)* |
|H5 ] 0.147(2) || 0.3697 (9) | 0.7019 (13) | 0.074 (5)* |
|H6 | 0.306 (2) | 0.4462 (8) | 0.7878 (14) | 0.077 (5)* |
|H8 ] 0558 (2) || 0.5450 (7) | 0.7134 (11) || 0.060 (4)* |
| HOA | 0.396 (2) | 0.6718 (7) | 0.8453 (13) | 0.070 (5)* |
| HOB || 0.570(2) || 0.6291 (7) || 0.8372 (12) || 0.066 (5)* |
| H11 ] 0597 (2) || 0.7566 (8) || 0.7906 (14) || 0.083 (6)* |
| H12 | 0.693 (2) || 0.8201 (9) || 0.6508 (13) | 0.084 (6)* |
| H13 || 0.664 (2) | 0.7762 (8) || 0.4928 (14) | 0.076 (5)* |
| H14 | 0.549 (2) | 0.6742 (7) || 0.4668 (14) | 0.070 (5)* |

Tablo 4.4. M1 icin Atomik yer degistirme parametreleri (A?)
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[ " | v | v* | u” | u® | v |
| C1 | 0.0602 (10) || 0.0571(9) | 0.0470(9) | 0.0068 (7) | -0.0010(7) | 0.0009 (7) |
| c2 ][ 0.0543(9) | 0.0518(8) | 0.0503(9) | 0.0064(7) | 0.0002(7) | -0.0041(7) |
| 3 | 0.0706 (11) || 0.0599 (10) || 0.0597 (10) || 0.0026 (9) || -0.0051(9) | -0.0071(8) |
| C4 | 0.0730(12) || 0.0579 (10) || 0.0790 (13) || —0.0066 (9) || -0.0046 (10) | -0.0091 (10) |
| c5 ][ 0.0772 (12) | 0.0549 (10) | 0.0733 (12) || -0.0041 (9) || 0.0057 (10) | 0.0046 (9) |
| c6 | 0.0709 (11) || 0.0538 (9) || 0.0580 (10) || 0.0013(8) | 0.0032(9) | 0.0039 (8) |
| c7 ][ 0.0511(8) | 0.0500(8) | 0.0517(8) | 0.0060(7) | 0.0021(7) | -0.0017 (7) |
| c8 | 0.0541(9) | 0.0533(8) |l 0.0439(8) | 0.0048(7) | -0.0014(7) | 0.0013(7) |
| C9 | 0.0651 (11) || 0.0619 (10) || 0.0521 (9) || -0.0036 (9) || -0.0009 (9) | -0.0061(8) |
| c10 0.0557 (9) | 0.0551(9) | 0.0557 (10) || 0.0040 (7) || 0.0001(8) | -0.0004 (7) |
| C11][ 0.0794 (12) | 0.0577 (10) | 0.0697 (12) || -0.0022 (9) || -0.0057 (11) | -0.0063 (9) |
| c12][ 0.0830 (13) | 0.0516 (10) | 0.0851 (14) || -0.0063 (9) || -0.0042 (11) | 0.0047 (9) |
| C13 ] 0.0765 (12) || 0.0585 (10) || 0.0760 (12) || -0.0037 (9) || 0.0006 (10) | 0.0171(9) |
| C14][ 0.0696 (11) | 0.0615 (10) || 0.0578 (10) || 0.0003 (9) || 0.0000 (9) | 0.0074 (8) |
| C15 0.0504 (9) | 0.0500(8) |l 0.0562(9) |l 0.0034 (7) | -0.0009 (7) | 0.0040(7) |
| N1 || 0.0562(7) | 0.0512(7) | 0.0445(7) | 0.0000(6) | 0.0001(6) | 0.0027 (5) |
| 01 | 0.1008 (9) | 0.0715(7) | 0.0517 (7) || -0.0062 (7) || -0.0137 (6) | 0.0088 (6) |
| 02 | 0.0638 (7) | 0.0621(6) || 0.0487 (6) || —0.0049 (5) || 0.0061(5) | -0.0038 (5) |
Tablo 4.5. M1 icin Bag Uzunluklari [A], Bag Acilari [°], Torsiyon Agilari [°]
| C1—01 | 1.2179 (18) | ce—H8 | 1.004 (17) |
| C1—N1 | 1.3751 (19) | co—02 || 1.4361 (19) |
| c1—C2 | 1.481(2) | co—c10 | 1.502 (2) |
| c2—C7 | 1.379 (2) | C9—H9A || 1.020 (17) |
| c2—C3 | 1.384 (2) | co—H9B || 1.006 (17) |
| c3—C4 | 1.377 (3) | c10—C11 | 1.389 (2) |
| C3—H3 || 0.956 (18) | c10—C15 || 1.398 (2) |
| c4—C5 | 1.381(3) | c11—C12 | 1.375(3) |
| C4—H4 | 0.941 (17) | C11—H11 || 0.952 (19) |
| C5—C6 | 1.384 (2) | c12—C13 | 1.374 (3) |
| C5—H5 || 0.956 (18) | C12—H12 | 1.012 (19) |
| ce—C7 | 1.380 (2) | c13—C14 | 1.376 (2) |
| C6—H6 | 0.987 (18) | C13—H13 || 0.939 (19) |
| c7—Cs8 || 1.496 (2) | c14—C15 || 1.393 (2) |
| c8—02 || 1.4092 (17) | C14—H14 | 0.971 (18) |
| C8—N1 || 1.4553 (18) | C15—N1 || 1.4097 (18) |
| | | [ |
| O1—C1—N1 || 126.22 (15) || 02—C9—H9A | 107.6 (10) |
| 01—C1—C2 || 128.01 (15) | C10—C9—H9A | 107.9 (9) |
| NI—C1—C2 | 105.76 (12) | 02—C9—H9B | 109.9 (9) |
| c7—C2—C3 | 121.25 (15) | C10—C9—H9B || 109.4 (9) |
| c7—Cc2—C1 || 109.27 (13) | HOA—C9—H9B | 109.3 (13) |
| C3—C2—C1 || 129.44 (15) | c11—C10—C15 || 118.23 (15) |
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| c4—C3—C2 | 117.57 (17) | c11—C10—C9 || 120.65 (15) |
| C4—C3—H3 | 121.2 (10) | C15—C10—C9 | 121.10 (14) |
| C2—C3—H3 | 121.2 (10) | c12—C11—C10 || 121.18 (18) |
| C3—C4—C5 | 121.21 (18) | C12—C11—H11 | 122.5 (11) |
| C3—C4—H4 | 120.6 (11) | C10—C11—H11 | 116.3 (11) |
| C5—C4—H4 | 118.2 (11) | c13—C12—C11 | 119.76 (18) |
| C4—C5—C6 | 121.27 (17) | C13—C12—H12 | 118.0 (10) |
| C4—C5—H5 | 119.0 (10) | C11—C12—H12 | 122.2 (10) |
| C6—C5—H5 | 119.7 (10) | C12—C13—C14 || 121.00 (18) |
| c7—C6—C5 | 117.45 (17) | C12—C13—H13 || 120.0 (11) |
| C7—C6—H6 | 122.1 (10) | C14—C13—H13 | 118.9 (11) |
| C5—C6—H6 || 120.2 (10) | C13—C14—C15 | 119.18 (17) |
| C2—C7—C6 | 121.23 (15) | C13—C14—H14 | 124.1 (10) |
| c2—C7—C8 || 109.05 (13) | C15—C14—H14 | 116.7 (10) |
| ce—Cc7—C8 | 129.72 (14) | c14—C15—C10 || 120.64 (15) |
| 02—C8—N1 || 109.95 (12) | C14—C15—N1 | 122.51 (15) |
| 02—c8—c7 || 111.95 (13) | C10—C15—N1 || 116.84 (13) |
| N1—C8—C7 | 103.08 (12) | C1—N1—C15 | 128.52 (12) |
| 02—C8—H8 || 108.6 (9) | C1—N1—C8 | 112.78 (12) |
| N1—C8—HS8 | 110.3 (9) | C15—N1—C8 | 117.61 (12) |
| C7—C8—H8 | 112.9 (9) | c8—02—C9 | 110.34 (12) |
| 02—C9—C10 | 112.72 (13) | | |
| 01—C1—Cc2—C7 | -176.28 (16) | c11—C12—C13—C14 | 0.0(3) |
| NI—C1—C2—C7 | 2.51 (16) | c12—C13—C14—C15 || -0.8 (3) |
| 01—C1—C2—C3 | 1.6(3) | C13—C14—C15—C10 || 1.3(3) |
| NT—C1—C2—C3 | -179.58 (15) | C13—C14—C15—N1 | -177.57 (15) |
| C7—C2—C3—C4 | 1.2(2) | C11—C10—C15—C14 | -1.0(2) |
| cC1—C2—C3—C4 | -176.47 (16) | C9—C10—C15—C14 | -179.45 (16) |
| C2—C3—C4—C5 | -0.3(3) | €11—C10—C15—N1 | 177.97 (14) |
| C3—C4—C5—C6 | -0.8 (3) | C9—C10—C15—N1 | -05(2) |
| C4—C5—C6—C7 | 1.0(3) | 01—C1—N1—C15 | 10.0 (3) |
| C3—C2—C7—C6 | -1.0(2) || C2—C1—N1—C15 | -168.81(13) |
| C1—C2—C7—C6 | 177.11 (14) | 01—C1—N1—C8 | 177.62 (16) |
| C3—C2—C7—C8 || 179.07 (14) | C2—C1—N1—C8 | -1.21 (17) |
| c1—Cc2—Cc7—C8 | -2.82 (17) | C14—C15—N1—C1 | -30.1(2) |
| C5—C6—C7—C2 | -0.1(2) | C10—C15—N1—C1 | 151.02 (15) |
| C5—C6—C7—C8 || 179.78 (16) | C14—C15—N1—C8 || 162.86 (15) |
| C2—C7—C8—02 | 120.12 (13) | C10—C15—N1—C8 | -16.1(2) |
| C6—C7—C8—02 | -59.8 (2) | 02—C8—N1—C1 | -119.92(13) |
| C2—C7—C8—N1 | 2.01 (16) | c7—C8—N1—C1 | -0.41 (17) |
| C6—C7—C8—N1 | -177.92(15) || 02—C8—N1—C15 | 49.16 (18) |
| 02—C9—C10—C11 || 165.99 (16) || c7—C8—N1—C15 || 168.66 (12) |
| 02—C9—C10—C15 | -15.6 (2) | N1—C8—02—C9 | -64.78 (16) |
| c15—C10—C11—C12 | 0.2(3) | c7—C8—02—C9 | -178.72(12) |
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| C9—C10—C11—C12 | 178.65 (18) | c10—C9—02—C8 | 48.07 (19)

[ C10—C11—C12—C13 | 0.3(3) I |

Tablo 4.6. M1 icin Hidrojen-bag geometrisi (A, °)

[ simetri kodlari: (i) =x+1/2, =y+1, z+1/2; (i) x+1/2, =y+3/2, =z+1.

‘ D—H--A H D—H ” H---A H D---A H D—H:-A ‘
| C14—H14---01 | 0.971(18) | 2416 (17) ] 2999(2) | 1182(12) |
| C6—H6:--01' | 0.987 (18) || 2517 (18) | 3.332(2) | 139.7(14) |
| C12—H12:--01" | 1.012(19) |[2483(19) | 3.345(2) | 142.8(13) |
| C9 HOA...Cg1 | 1.020(17) || 2.7616 | 3.6232(2) || 142.34 |

|

Tablo 4.6 ve Sekil 4.9 kati fazda molekiller arasi ¢ tane C-H...O ve bir tane C-H...n
etkilesmesinin  oldugunu gdstermektedir. C14—H14---O1 etkilesmesi S6 motifini*

olustururken diger etkilesmeler hidrojen bagh t¢ boyutlu bir agin meydana gelmesini saglar.

Sekil 4.9. 5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a)izoindol-11-on (M1) bilesiginde molekdller

arasl etkilesmeler [(i) x-1/2, 3/2-y, 1-z; (ii) x+1/2, y, 3/2-z; (iii) 1/2-x, y-1/2, 1/2-z ].
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4.3.2. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-alizoindol-11-on (M15)

Bilesiginin X-Iginlar Difraksiyon Yéntemiyle incelenmesi
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- 2

oy ) ZC17
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D s —
‘/..’J 14

\\!‘/; ﬂf
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e \_ Lo 0
04 C11}
)

Sekil 4.10. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on  (M15)

Bilesiginin molekdl yapisi

M1 ve M15 molekillerinin x-i1ginlari verileri karsilastirildiginda A, B ve D halkalari
arasindaki dihedral aginin yakin oldugu gdrulebilir. M1 de A/B, A/D ve B/D dihedral agilari
siraslyla 2.06(2), 21.22(3), 22.27(2)° iken M15 molekilinde 1.77(9), 26.83(8), 25.19(9)° dir.
M15 molekilindeki A/B dihedral agisinin M1 e gére daha kii¢lk olusundan dolayi, metoksi
gruplarinin elektronik etkisiyle M15 molekulinde A ve B halkalari arasinda daha kuvvetli bir
rezonansin oldugu séylenebilir. M15 molekilinde 1.2173(16)A olan C10=03 bagi M1
molekiliinde karsilik gelen bag [1.2179(18)] ile yaklasik ayni uzunluktadir. C halkasi i¢in N1—
C8—02—C14 ve N1—C9—C13—C14 torsiyon acllar sirasiyla 66.64(14)°, 178.18 (14) ° ve
Cremer & ve Pople Puckering parametreleri; Puckering Amplitude Q=0.4948(17)°, ©
=50.48(20)°, ¢ =25.7(3)° seklidedir.
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Tablo 4.7. M15 igin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikler

Monochnie, P2,/¢c
a=10.6388 (4) A

h=10.7739 () A
c=16.0762 (7) A

B=131.169 (3)°
=1387.11 (9) A?
Z=4

\ Crystal data
F(000) = 624
Ci7HisNOs Dy=1.424 Mg m™>
M,=297.30 Mo Ku radiation, & = 0.71073 A

Cell parameters from 28447 reflections
B=19-281°

u=0.10mm"!

T=2906 K
Prism, Colorless
0.52 =043 *x 0.3] mm

\ Data collection

STOE IPDS 2
diffractometer

Radiation source:
sealed X-ray tube, 12 x 0.4 mm
long-fine focus

plane graphite

2876 idependent reflections

2568 reflections with 1 = 2a(/)

Ry = 0.058
Byax = 26.5°, 0,5 = 2.5°

Detector resolution: 6.67 pixels mm!

w—scan rotation method
Absorption correction: Integration
Tin = 0.955, T, = 0.982

19346 measured reflections

h=-13—=13
k==13—13
[=-20—=20

\ Refinement

Refinement on F*
Least-squares matrix: Full

R[F* = 26(F%)] = 0.040
wR(F?)=0.109
§=1.07

2876 reflections

235 parameters

0 restraints

Primary atom site location:
Structure-invariant direct methods

Secondary atom site location:
Difference Fourier map

Hydrogen site location:
Inferred from neighbouring sites

H atoms treated by a mixture of

independent and constrained

refinement
w= 1/[c*(F,) + (0.0509P)* + 0.3235P]

where P=(F 2+ 2F, .:1}.-"3
(AT max = 0,001

Apmax =0.30 e A~
ﬁ.pmjn - _ﬂzl c J‘Ei 3




48

Tablo 4.8. M15 icin Atomik koordinatlar ve izotropik veya ekivalent izotropik yer degistirme.
parametreleri (A%

| | x Ly | 2 | Uiso"/Ueq |
| C1 || 1.04458 (18) || 0.48713 (14) || 0.81407 (12) || 0.0451 (3) |
| C2 | 1.0776 (2) || 0.56050 (15) || 0.75900 (13) | 0.0491 (4) |
| C3 | 0.97074 (19) || 0.56035 (14) || 0.64446 (13) || 0.0473 (3) |
| c4 | 0.82982 (17) || 0.48780 (13) || 0.58649 (11) | 0.0408 (3) |
| C5 || 0.79132 (17) || 0.41866 (12) || 0.64034 (11) || 0.0393 (3) |
| C6 | 0.89781 (18) || 0.41607 (12) || 0.75443 (12) || 0.0415 (3) |
| c7 | 1.3049 (2) || 0.5353 (3) || 0.98952 (15) || 0.0833 (7) |
| H7A | 1.3649 | 0.5216 || 1.0665 | 0.125* |
| H7B | 1.2904 | 0.6228 | 0.9747 | 0.125* |
| H7C | 1.3667 || 0.5007 || 0.9708 | 0.125* |
| c8 || 0.8220 (3) || 0.40168 (17) || 0.86268 (17) || 0.0656 (5) |
| H8A || 0.8027 | 0.3410 | 0.8969 | 0.098* |
| H8B | 0.7223 || 0.4494 || 0.8106 | 0.098* |
| H8C | 0.9111 || 0.4558 | 0.9182 | 0.098* |
| C9 | 0.69719 (17) || 0.46909 (13) || 0.46471 (12) || 0.0406 (3) |
| c10 || 0.63040 (17) || 0.35315 (13) || 0.55663 (12) | 0.0403 (3) |
| C11 || 0.62805 (19) || 0.39468 (16) || 0.30373 (13) | 0.0491 (4) |
| Cc12 || 0.47577 (18) || 0.33472 (13) || 0.27503 (12) || 0.0432 (3) |
| C13 || 0.3535 (2) || 0.28313 (15) | 0.17132 (14) || 0.0526 (4) |
| C14 || 0.2105 (2) || 0.23210 (16) || 0.14290 (15) || 0.0587 (4) |
| C15 | 0.1897 (2) || 0.23137 (16) | 0.21879 (15) | 0.0563 (4) |
| C16 || 0.30945 (19) || 0.28012 (15) || 0.32299 (14) || 0.0491 (3) |
| c17 || 0.45267 (17) || 0.33257 (12) | 0.35121 (12) | 0.0402 (3) |
| N1 | 0.57811 (14) || 0.38809 (11) || 0.45533 (9) || 0.0408 (3) |
| O1 || 1.14791 (14) || 0.47781 (12) || 0.92600 (9) || 0.0582 (3) |
| 02 | 0.86615 (15) || 0.34116 (9) | 0.80731 (9) || 0.0510 (3) |
| 03 || 0.55665 (14) || 0.28255 (11) || 0.57082 (9) || 0.0538 (3) |
| 04 | 0.76024 (12) || 0.40965 (10) || 0.42056 (8) | 0.0469 (3) |
| H2 | 1.176 (2) || 0.6130 (16) || 0.8015 (14) || 0.053 (4)* |
| H3 || 0.997 (2) | 0.6116 (16) || 0.6081 (14) || 0.053 (4)* |
| H9 | 0.6382 (17) | 0.5473 (14) || 0.4229 (12) || 0.036 (4)* |
[ H11A ] 0599 (2) || 0.4801 (17) || 0.2692 (15) | 0.059 (5)* |
| H11B || 0.669 (2) | 0.3451 (18) | 0.2759 (15) | 0.062 (5)* |
| H13 | 0.369 (2) || 0.2839 (18) | 0.1178 (16) || 0.063 (5)* |
| H14 | 0.121(2) || 0.1958 (19) || 0.0688 (17) | 0.071 (6)* |
| H15 || 0.090 (3) || 0.1962 (19) | 0.1994 (17) | 0.071 (6)* |
| H16 || 0.299 (2) | 0.2775 (17) || 0.3783 (15) | 0.059 (5)* |
Tablo 4.9. M15 igin Atomik yer degistirme parametreleri (A?)
L JuT | u” | u® | u” | u® U |
| C1 || 0.0476 (8) | 0.0485(8) || 0.0415(7) || 0.0006 (6) | 0.0304 (7) | 0.0002(6) |
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| c2 || 0.0476(8) | 0.0527(8) || 0.0497 (8) |l -0.0095(7) | 0.0331(7) | -0.0031(7) |
| C3 | 0.0486 (8) | 0.0504 (8) || 0.0485(8) || -0.0070 (6) | 0.0343(7) | 0.0029 (6) |
| C4 ][ 0.0430(7) | 0.0406(7) | 0.0448(7) | 0.0005(5) | 0.0314(6) | 0.0032(6) |
| C5 || 0.0434 (7) | 0.0371(6) || 0.0469(7) |l 0.0007(5) | 0.0338(6) | 0.0011(5) |
| C6 | 0.0505(8) | 0.0386(7) | 0.0476(7) | 0.0013(6) | 0.0375(7) | 0.0020(6) |
| ¢7 | 0.0601 (11) || 0.1250 (19) || 0.0480 (10) || -0.0280 (12) | 0.0283 (9) | -0.0006 (11) |
| C8 | 0.0910 (13) || 0.0607 (10) || 0.0835 (12) || -0.0021 (9) | 0.0740 (12) | -0.0020 (9) |
| C9 ][ 0.0407 (7) | 0.0415(7) | 0.0455(7) | -0.0001(6) | 0.0310(6) | 0.0036(6) |
| C10 0.0444 (7) ] 0.0398 (7) || 0.0487 (8) |l 0.0013(5) | 0.0358 (7) | 0.0005(6) |
| c11][ 0.0507 (8) | 0.0592(9) | 0.0469(8) | -0.0010(7) | 0.0362(8) | 0.0007 (7) |
| C12] 0.0464 (8) | 0.0408 (7) || 0.0475(8) |l 0.0042(6) | 0.0330(7) | 0.0016(6) |
| C13 0.0628 (10) || 0.0504 (8) || 0.0518(9) || -0.0011(7) | 0.0408 (8) | -0.0063 (7) |
| C14 | 0.0589 (10) || 0.0550 (9) || 0.0547 (9) || -0.0082(8) | 0.0342(9) | -0.0145(8) |
| C15 0.0498 (9) | 0.0529 (9) || 0.0645 (10) || -0.0108 (7) | 0.0369 (8) | -0.0105(8) |
| C16][ 0.0482(8) | 0.0495(8) | 0.0564(9) | -0.0042(6) | 0.0373(8) | -0.0038(7) |
| C17 ]| 0.0402 (7) ]| 0.0379(7) || 0.0452(7) |l 0.0024(5) | 0.0292 (6) | 0.0004 (5) |
| N1 ][ 0.0404 6) | 0.0446 (6) | 0.0445(6) || -0.0030(5) | 0.0311(5) | -0.0007 (5) |
| 01 || 0.0532(6) | 0.0746(8) || 0.0425(6) || -0.0107 (5) | 0.0297 (5) | 0.0000(5) |
| 02 || 0.0738(7) | 0.0437(5) | 0.0573(6) || -0.0039 (5) | 0.0525(6) | 0.0007 (4) |
| 03 ][ 0.0567 (6) | 0.0603(7) | 0.0583(6) | -0.0134(5) | 0.0438(6) | -0.0019(5) |
| 04 | 0.0424 (5) | 0.0603 (6) || 0.0471(6) |l 0.0012(4) | 0.0334(5) | 0.0018(5) |
Tablo 4.10. M15 icin Bag Uzunluklari [A, Bag Acilari [°], Torsiyon Agilari [°]
| C1—01 || 1.3610 (17) | co—04 | 1.4108 (16) |
| c1—C2 | 1.393 (2) || CO—NT1 || 1.4621 (16) |
| c1—C6 | 1.404 (2) | C9—H9 | 1.000 (15) |
| C2—C3 | 1.388 (2) | c10—03 | 1.2173 (16) |
| C2—H2 | 0.972 (18) | C10—N1 | 1.3822 (18) |
| C3—C4 | 1.374 (2) | C11—04 || 1.4332 (18) |
| C3—H3 || 0.969 (18) | c11—C12 || 1.507 (2) |
| c4—C5 || 1.3925 (18) | C11—H11A | 1.012 (19) |
| c4—C9 || 1.4925 (19) | C11—H11B || 0.962 (19) |
| C5—C6 | 1.383 (2) | c12—C13 | 1.388 (2) |
| C5—C10 || 1.486 (2) | c12—C17 || 1.3990 (19) |
| c6—02 || 1.3655 (16) | c13—C14 | 1.383 (2) |
| C7—01 || 1.404 (2) | C13—H13 || 0.976 (19) |
| C7T—H7A || 0.9600 | c14—C15 || 1.376 (2) |
| C7—H7B || 0.9600 | C14—H14 | 0.99 (2) |
| C7—H7C || 0.9600 | c15—C16 | 1.377 (2) |
| c8—02 | 1.4101 (19) | C15—H15 || 0.96 (2) |
| C8—H8A || 0.9600 | c16—C17 || 1.3917 (19) |
| C8—H8B || 0.9600 | c16—H16 || 0.970 (18) |
| C8—H8C | 0.9600 | C17—N1 | 1.4141 (18) |
| | || | |
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| 01—C1—C2 || 124.05 (14) | cC4—C9—H9 | 113.6 (8) |
| 01—C1—C6 | 115.46 (13) || 03—C10—N1 || 125.58 (13) |
| c2—C1—C6 || 120.49 (13) | 03—C10—C5 || 128.88 (13) |
| c3—C2—C1 || 120.90 (14) | N1—C10—C5 | 105.54 (11) |
| C3—C2—H?2 | 119.7 (10) | 04—C11—C12 || 112.28 (12) |
| C1—C2—H2 | 119.4 (10) | 04—C11—H11A | 107.4 (10) |
| C4—C3—C2 || 118.38 (13) | C12—C11—H11A || 109.8 (10) |
| C4—C3—H3 | 122.2 (10) | 04—C11—H11B | 108.6 (11) |
| C2—C3—H3 | 119.4 (10) | C12—C11—H11B | 109.9 (11) |
| c3—Cc4—C5 || 121.26 (13) | H11A—C11—H11B || 108.8 (15) |
| C3—C4—C9 | 129.34 (12) | c13—C12—C17 | 118.65 (14) |
| C5—C4—C9 || 109.40 (12) | C13—C12—C11 || 120.52 (13) |
| C6—C5—C4 | 121.06 (13) | c17—Cc12—C11 || 120.80 (13) |
| C6—C5—C10 || 129.89 (12) | C14—C13—C12 || 120.89 (15) |
| c4—Cc5—C10 || 109.04 (12) | C14—C13—H13 || 120.0 (11) |
| 02—C6—C5 | 121.01 (13) | C12—C13—H13 | 119.1 (11) |
| 02—C6—CH1 | 121.07 (13) | c15—C14—C13 || 119.59 (16) |
| c5—C6—CH1 | 117.81 (12) | C15—C14—H14 | 118.4 (11) |
| O1—C7—HT7A | 109.5 | C13—C14—H14 | 122.0 (11) |
| 01—C7—H7B | 109.5 | c14—C15—C16 || 121.09 (15) |
| HTA—C7—H7B | 109.5 | C14—C15—H15 | 120.0 (12) |
| 01—C7—H7C | 109.5 | C16—C15—H15 | 118.9 (12) |
| HTA—C7—H7C | 109.5 | c15—C16—C17 || 119.30 (15) |
| HFTB—C7—HT7C | 109.5 | C15—C16—H16 | 122.1 (11) |
| 02—C8—H8A | 109.5 | C17—C16—H16 | 118.6 (11) |
| 02—C8—H8B | 109.5 | c16—C17—C12 || 120.46 (14) |
| HBA—C8—H8B | 109.5 | C16—C17—N1 || 122.37 (13) |
| 02—C8—H8C | 109.5 | C12—C17—N1 | 117.16 (12) |
| HBA—C8—H8C | 109.5 | C10—N1—C17 || 127.86 (12) |
| H8B—C8—H8C | 109.5 | C10—N1—C9 | 113.06 (11) |
| 04—C9—N1 | 110.11 (11) | C17—N1—C9 | 116.94 (11) |
| 04—C9—C4 | 111.66 (11) | c1—o1—C7 | 117.90 (13) |
| N1—C9—C4 || 102.87 (10) | c6—02—C8 | 116.16 (12) |
| 04—C9—H9 || 109.9 (8) | co—04—C11 || 109.21 (11) |
| N1T—C9—H9 | 108.4 (8) | | |
| | | [ |
| 01—C1—C2—C3 | 176.49 (15) | c12—C13—C14—C15 || 0.6 (3) |
| C6—C1—C2—C3 | -3.2(2) | C13—C14—C15—C16 || -0.3 (3) |
| c1—C2—C3—C4 | 1.2(2) | c14—C15—C16—C17 ][ 1.0(3) |
| C2—C3—C4—C5 | 1.9(2) | c15—C16—C17—C12 || -0.6 (2) |
| C2—C3—C4—C9 | -178.91 (14) | C15—C16—C17—N1 | 177.81 (14) |
| C3—C4—C5—C6 | -3.1(2) | c13—Cc12—C17—C16 || -0.3(2) |
| C9—C4—C5—C6 || 177.58 (12) | cC11—C12—C17—C16 || 178.18 (14) |
| C3—C4—C5—C10 | 178.32 (13) | €13—C12—C17—N1 | -178.80 (13) |
| C9—C4—C5—C10 | -1.00 (15) | C11—C12—C17—N1 | -0.3(2) |
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| C4—C5—C6—02 | -17511(12) || 03—C10—N1—C17 | -14.4 (2) |
| C10—C5—C6—02 | 3.1(2) | C5—C10—N1—C17 | 165.27 (12) |
| c4—C5—C6—CH1 112 | 03—C10—N1—C9 | -177.04 (13) |
| C10—C5—C6—CH1 | 179.32 (13) | C5—C10—N1—C9 | 2.63 (15) |
| 01—C1—C6—02 | -15(2) | C16—C17—N1—C10 | 34.5(2) |
| C2—C1—C6—02 | 178.19 (13) | C12—C17—N1—C10 | -147.04 (13) |
| 01—C1—C6—C5 | -177.70 (13) | C16—C17—N1—C9 | -163.46 (13) |
| C2—C1—C6—C5 | 2.0 (2) | C12—C17—N1—C9 || 15.03 (17) |
| C3—C4—C9—04 | 65.12 (19) | 04—C9—N1—C10 | 115.98 (12) |
| C5—C4—C9—04 | -11562(12) || c4—C9—N1—C10 | -3.16 (15) |
| C3—C4—C9—N1 | -176.83 (14) | 04—C9—N1—C17 | -48.70 (15) |
| C5—C4—C9—N1 | 2.42 (15) | C4—C9—N1—C17 | -167.84 (11) |
| C6—C5—C10—03 | 0.3(2) | c2—c1—01—C7 | -6.9 (3) |
| C4—C5—C10—03 | 178.71 (14) | c6—C1—01—C7 | 172.82 (17) |
| C6—C5—C10—N1 | -179.37 (13) || c5—C6—02—C8 | 11121 (17) |
| C4—C5—C10—N1 | -0.95 (15) | c1—C6—02—C8 | 72.74 (19) |
| 04—C11—C12—C13 | -162.98 (13) | N1—C9—04—C11 | 66.64 (14) |
| 04—C11—C12—C17 | 18.6 (2) | C4—C9—04—C11 | -179.74 (11) |
| C17—C12—C13—C14 | 0.9(2) | C12—C11—04—C9 | -51.20 (16) |
| C11—C12—C13—C14 || -177.55 (15) I | |
Tablo 4.11. M15 icin Hidrojen-bag geometrisi (A, °)
| D—H--A | D—H | H--A | D--A | D—H--A |
| C8—H8C---01 | 0.96 | 2.45 | 3.014(4) | 117 |
| C16—H16---03 10972 | 2434(19) ] 29992 | 117.0(18) |
| C15—H15---Cg2’ 10962 || 258(3) | 3455(2) | 150.2(19) |
| C8—H8B---Cg1’ | 0.96 | 2.97 | 3.685(2) | 132 |
| Simetri kodlari: (i) x-1, -y-1/2, z-3/2; (i) —x+1, -y, -z. |

Kristal yapida molekdlleri bir arada tutan kuvvetler C-H...n etkilesmeleridir. Sekil 4.11
den gorulebilecegi gibi iki molekdl igi hidrojen bagi yapan molekuller C8-H8B...Cg2
[Cg2=C12-C17 halkasinin (D halkasi) merkezi] C-H...n etkilesmesi ile sentrosimetrik dimerler
(Cg1=A halkasi)

meydana getirirler.

etkilesmeleriyle birbirlerine baglanir (Sekil 4.12) ve C-H...n ektilesmesiyle olusan bir

Bu dimerik yapilar

molekiler ag olusur (Sekil 4.13).

C15—H15---Cg1

C-H...w
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o A

Sekil 4.11. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on  (M15)
bilesiginin C-H...n etkilesmeleriyle olusturdugu dimerik yapi

A

Sekil 4.12. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a)izoindol-11-on  (M15)

bilesiginde molekiiller arasi etkilesmeler [(i) 1-x, 1-y, 1-z; (ii)- x, y+1/2, 1/2-z].
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Sekil 4.13. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a)izoindol-11-on  (M15)

molekdillerinin kristal yapida yerlesimi [(i) 1-x, 1-y, 1-z].

4.3.3. 3-lyot-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on  (M13) Bilesiginin

X-Isinlari Difraksiyon Yontemiyle incelenmesi

Sekil 4.14. 3-lyot-6-5H,6aH-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M13) Bilesiginin

molekul yapisi

M13 molekillerinde A/B, A/D ve B/D dihedral acilar sirasiyla 2.7(3), 13.0(3), 15.7(3)°
dir. A/D ve B/D halkalari arasindaki dihedral acilarin daha kligiik olusu N1 atomu Uzerindeki

ortaklanilmamis elektronlarin ciftinin D halkasi ile daha kuvvetli bir rezonansa girdigin bir
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gbstergesi olarak kabul edilebilir. Bu diisiince 1.398(7) A olan N1-C9 baginin M1 [1.4097
(18)A] ve M15 [1.4141 (18) A] bilesiklerinde karsilik gelen C-N baglarindan daha kisa olusu
ile de desteklenir. Molekiildeki diger bag uzunluklari beklenen degerlerdedir. C halkasi igin
N1—C8—02—C14 ve N1—C9—C13—C14 torsiyon aglilari sirasiyla -66.9 (5)°, -5.7 (8) °
ve Cremer & ve Pople Puckering parametreleri; Puckering Amplitude Q=0.4953°, 8 =55.05°,
¢ =29.8048° seklidedir.

Tablo 4.12. M13 igin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikler

| Crystal data
C14HINZO; ¥ =93.405 (3)°
= 36413 i3
M,=364.13 V= 607.30 (7) A°
Triclinic, P1 Z=12
a=7.8344 (5 A Mo Ko radiation, 2 = 0.71073 4
b=8.1270 (5) A p:ﬁﬁ:} Im]__l
c=00652 (6) A T=206K
o = 96.490 (5)° 0.20 % 0.10 x 0.04 mm

B = 104.666 (3)°

\ Data collection

STOEIPDS 2 ; S
diffractometer 1678 mndependent reflections
Radiation source: sealed X-ray tube, 12x0.4mm| 1450 reflections with T = 26(])
long-fine focus

plane graphite Rine = 0.000

Detector resolution: 6.67 pixels mm’’ Omex = 26.0%, Bmin = 2.5°
w—zscan rotation method h=-0-=10

Absorption correction: Integration k= —10—10

Tnin = 0478, Tmax = 0.867
5241 measured reflections

Refinement
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Refinement on F~
Least-squares matri: Full
R[F* = 26(F")] = 0.038
WR(F) = 0.096

S=1.04

1678 reflections
172 parameters

0 restraints

Primary atom site location: Structure-invariant
direct methods

Secondary atom sife location: Difference Fourier
map

Hydrogen site location: Inferred from
neighbouring sites

H atoms treated by a mixture of independent and
constrained refinement

w = 1/[6"(Fo") + (0.0608P)"]

where P = (Fs" + 2F2)/3

(NG = 0.001

AP =064 A7

APmin=—007e A7

Tablo 4.13. M13 icin Atomik koordinatlar ve izotropik veya ekivalent izotropik yer degistirme

parametreleri (A?)

| | x Ly E: | Yo" Ueq |
| C1 || 0.0914 (7) || 0.7949 (6) || 0.3479 (5) || 0.0368 (10) |
| c2 || 0.0596 (8) || 0.9529 (6) || 0.3120 (6) || 0.0431 (12) |
| H2 || 0.1050 || 1.0481 | 0.3752 | 0.052* |
| C3 || -0.0420 (8) || 0.9625 (6) || 0.1788 (6) || 0.0455 (12) |
| H3 | -0.0667 | 1.0665 | 0.1525 | 0.055* |
| C4 || -0.1088 (8) | 0.8214 (6) | 0.0823 (6) || 0.0458 (12) |
| H4 | -0.1763 || 0.8325 | -0.0070 | 0.055* |
| C5 | -0.0749 (7) | 0.6624 (6) | 0.1191 (6) || 0.0416 (11) |
| H5 | -0.1191 || 0.5668 || 0.0561 || 0.050* |
| c6 | 0.0263 (7) | 0.6545 (5) | 0.2518 (6) || 0.0367 (10) |
| c7 | 0.0887 (7) | 0.5053 (6) | 0.3165 (6) || 0.0400 (11) |
| c8 | 0.1865 (8) | 0.7455 (5) | 0.4851 (6) | 0.0401 (11) |
| H8 | 0.1217 | 0.7736 | 0.5556 | 0.048* |
| C9 || 0.2875 (7) || 0.4819 (5) || 0.5539 (5) || 0.0349 (10) |
| C10 | 0.3567 (8) | 0.2419 (6) | 0.6454 (6) || 0.0445 (12) |
| H10 || 0.3422 | 0.1266 || 0.6385 | 0.053* |
| C11 | 0.4775 (7) | 0.3280 (6) | 0.7615 (6) | 0.0397 (11) |
| C12 | 0.5058 (7) || 0.4987 (6) | 0.7691 (6) || 0.0426 (11) |
| H12 | 0.5879 | 0.5595 | 0.8453 | 0.051* |
| C13 | 0.4116 (8) | 0.5779 (6) | 0.6628 (6) || 0.0392 (11) |
| C14 || 0.4444 (9) || 0.7644 (6) || 0.6651 (6) || 0.0513 (15) |
| H14A || 0.3987 || 0.8220 | 0.7374 | 0.062* |
| H14B | 0.5710 || 0.7954 | 0.6877 | 0.062* |
| N1 || 0.1809 (6) | 0.5627 (4) | 0.4516 (5) || 0.0378 (9) |
| N2 | 0.2604 (6) | 0.3147 (5) | 0.5436 (5) || 0.0403 (10) |
| O1 || 0.0629 (7) || 0.3612 (4) || 0.2607 (5) || 0.0603 (12) |
| 02 || 0.3609 (6) || 0.8150 (4) | 0.5326 (4) || 0.0462 (9) |
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|| 0.20079 (4)

|| 0.92148 (4)

|| 0.05040 (17)

[ || 0.60866 (5)

Tablo 4.14. M13 icin Atomik yer degistirme parametreleri (A?)

LU | u* | u* U™ | u® v |
| C1 ][ 0.043(3) ] 0.032(2) | 0.037(3) | 0.006 (2) | 0.012(2) | 0.0052 (19) |
| c2 ][ 0.047(3) ] 0.029(2) | 0.050(3) | 0.005(2) | 0.008 (2) || 0.006 (2) |
| C3 |[0.047(3) | 0.038(2) | 0.052(3) | 0.008(2) || 0.010 (3) | 0.014 (2) |
| C4 | 0.046(3) | 0.045(3) | 0.044(3) | 0.004 (2) || 0.005 (2) | 0.014 (2) |
| C5 ][ 0.043(3) ] 0.035(2) | 0.045(3) | 0.002(2) || 0.008 (2) || 0.003 (2) |
| C6 || 0.039(3) | 00282 | 0043(3) | 0.0015(19) | 0.011(2) | 0.0045 (19) |
| c7 ][0.045(3) ] 0.031(2) | 0.043(3) | 0.006 (2) | 0.009 (2) | 0.005 (2) |
| C8 ][ 0.050(3) | 0.0256 (19) | 0.043(3) | 0.005 (2) || 0.009 (2) | 0.0013 (19) |
| c9 || 0.040(3) | 00302 | 0.036(3) | 0.0065(19) | 0.010(2) || 0.0050 (18) |
| C10][ 0.050(3) | 0.028(2) | 0.056(3) | 0.006 (2) | 0.012 (3) | 0.011(2) |
| Cc11] 0.040(3) | 0.041(2 | 0.039(3) | 0.009 (2) | 0.010 (2) | 0.010 (2) |
| C12][ 0.045(3) | 0.036(2) | 0.042(3) | 0.001(2) | 0.004 (2) | 0.002 (2) |
| C13]/ 0.049(3) | 0.028(2) | 0.039(3) | 0.004 (2) || 0.009 (2) | 0.0047 (19) |
| C14] 0.068 (4) | 0.028(22) | 0.045(3) | -0.003(2) | -0.007(3) | 0.004 (2) |
| N1 ][ 0.048(2) | 0.0243(17) || 0.039(2) | 0.0045(17) | 0.0059 (19) | 0.0046 (15) |
| N2 | 0.047 (2) | 0.0255(17) | 0.045(2) | 0.0013(17) | 0.0054 (19) | 0.0046 (16) |
| 01 ][ 0.088(3) | 0.0278 (17) | 0.049 (2) | 0.007 (2) | -0.008 (2) | -0.0015 (16) |
| 02 || 0.053(2) | 0.0335(16) | 0.047 (2) | 0.0002(17) | 0.0028 (18) | 0.0093 (15) |
|11 ][ 0.0520(3) || 0.0481(2) | 0.0502(3) | 0.01243 (16) | 0.00539 (16) | 0.01709 (16) |

Tablo 4.15. M13 icin Bag Uzunluklari [A], Bag Acilari [°], Torsiyon Agcilari [°]

| c1—C6 | 1.384 (7) | ce—H8 || 0.9800 |
| c1—C2 | 1.392 (7) | CO—N2 | 1.351(6) |
| c1—Cs8 || 1.493 (7) | co—C13 || 1.384 (8) |
| c2—C3 | 1.377 (8) | CO—N1 | 1.398 (7) |
| C2—H2 || 0.9300 | C10—N2 || 1.323 (7) |
| c3—C4 | 1.392 (8) | c10—C11 | 1.381(8) |
| C3—H3 | 0.9300 | C10—H10 || 0.9300 |
| ca—C5 | 1.405 (7) | c11—C12 | 1.382(7) |
| C4—H4 | 0.9300 | c11—11 | 2.082 (5) |
| C5—C6 || 1.369 (8) | c12—C13 | 1.377 (7) |
| C5—H5 | 0.9300 | c12—H12 || 0.9300 |
| c6—C7 || 1.488 (6) | c13—C14 | 1.519 (6) |
| c7—01 | 1.220 (6) | C14—02 | 1.434 (7) |
| C7—N1 | 1.370 (7) | C14—H14A || 0.9700 |
| c8—02 | 1.389 (7) | C14—H14B | 0.9700 |
=X [ 1481 5) || || |
| | | [ |
| c6—C1—C2 | 120.8 (5) | N2—C9—C13 | 123.5(5) |
| c6—C1—C8 | 109.9 (4) || N2—C9—N1 | 118.3 (5) |
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| c2—Cc1—Cs8 | 129.2 (5) || C13—C9—NT1 | 118.2 (4) |
| C3—C2—Cf1 | 117.2 (5) | N2—C10—C11 | 123.5 (4) |
| C3—C2—H?2 | 1214 | N2—C10—H10 | 1182 |
| C1—C2—H2 | 121.4 | C11—C10—H10 | 118.2 |
| c2—Cc3—C4 | 122.1 (5) | c10—C11—C12 | 1185 (5) |
| C2—C3—H3 | 118.9 | c10—C11—I1 | 119.9 (4) |
| C4—C3—H3 | 118.9 | c12—C11—I1 | 121.6 (4) |
| C3—C4—C5 | 120.3 (5) | c13—C12—C11 | 119.5 (5) |
| C3—C4—H4 | 119.8 | C13—C12—H12 | 120.3 |
| C5—C4—H4 | 119.8 | C11—C12—H12 | 120.3 |
| C6—C5—C4 | 117.0 (5) | c12—C13—C9 | 117.8 (4) |
| C6—C5—H5 | 1215 | C12—C13—C14 | 120.8 (5) |
| C4—C5—H5 | 1215 | co—Cc13—C14 | 121.4 (5) |
| C5—C6—C1 | 122.5 (4) | 02—C14—C13 | 111.3 (4) |
| C5—C6—C7 | 128.5 (5) | 02—C14—H14A || 109.4 |
| c1—C6—C7 | 108.9 (5) | C13—C14—H14A | 109.4 |
| 01—C7—N1 | 127.0 (5) | 02—C14—H14B || 109.4 |
| 01—C7—C6 | 127.0 (5) | C13—C14—H14B | 109.4 |
| N1—C7—C6 | 105.9 (4) | H14A—C14—H14B || 108.0 |
| 02—C8—N1 | 110.3 (4) | c7—N1—C9 | 130.7 (4) |
| 02—C8—C1 | 113.2 (4) | C7T—N1—C8 | 112.9 (4) |
| N1—C8—C1 | 102.1 (4) | Co—N1—C8 | 115.7 4) |
| 02—C8—Hs | 1103 | C10—N2—C9 | 117.1 (5) |
| N1—C8—H8 | 110.3 | ce—02—C14 | 110.6 (4) |
| C1—C8—H8 | 110.3 | | |
| | | [ |
| C6—C1—C2—C3 | 1.4(8) || N2—C9—C13—C12 | -3.2(8) |
| C8—C1—C2—C3 | -176.1 (5) | N1—C9—C13—C12 | 174.8 (5) |
| c1—C2—C3—C4 | -0.9(9) | N2—C9—C13—C14 | 176.3 (5) |
| C2—C3—C4—C5 | 0.4(9) | N1I—C9—C13—C14 | -5.7 (8) |
| C3—C4—C5—C6 | -0.4(8) | C12—C13—C14—02 | 167.8 (5) |
| C4—C5—C6—C1 | 1.0(8) | C9—C13—C14—02 | -11.7 (8) |
| C4—C5—C6—C7 | -177.2(5) | 01—C7—N1—C9 | 9.7 (10) |
| C2—C1—C6—C5 | -1.5(8) | C6—C7—N1—C9 | -170.4 (5) |
| C8—C1—C6—C5 | 176.4 (5) | 01—C7—N1—C8 | -179.9 (6) |
| c2—Cc1—C6—C7 | 177.0 (5) | c6—C7—N1—C8 | -0.1(6) |
| C8—C1—C6—C7 | -5.1(6) | N2—C9—N1—C7 | -23.8 (8) |
| C5—C6—C7—01 | 1.5(10) || C13—C9—N1—C7 | 158.2 (5) |
| C1—C6—C7—01 | -176.9 (6) || N2—C9—N1—C8 | 166.1 (4) |
| C5—C6—C7—N1 | -178.4 (5) | C13—C9—N1—C8 | -11.9(7) |
| C1—C6—C7—N1 | 3.2(6) | 02—C8—N1—C7 | -123.4 (5) |
| C6—C1—C8—02 | 123.3 (4) | c1—C8—N1—C7 | -2.8 (6) |
| C2—C1—C8—02 | -59.0 (7) | 02—C8—N1—C9 | 48.5 (6) |
| C6—C1—C8—N1 | 4.7 (6) | C1—C8—N1—C9 | 169.1 (4) |
| C2—C1—C8—N1 | -177.5 (5) | C11—C10—N2—C9 | 1.9(8) |
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| N2—C10—C11—C12 | -3.1(9) | C13—C9—N2—C10 | 1.3(8) |
| N2—C10—C11—I1 | 175.8 (4) || N\—C9—N2—C10 | -176.6 (5) |
| c10—Cc11—C12—C13 | 1.0(8) | N1—C8—02—C14 | -66.9 (5) |
| 1—C11—C12—C13 | -177.8 (4) | c1—C8—02—C14 | 179.4 (4) |
| C11—C12—C13—C9 | 1.9(8) | c13—C14—02—C8 | 47.8(7) |
| C11—C12—C13—C14 || -177.7 (5) I | |

Tablo 4.16. M13 icin Hidrojen-bag geometrisi (A, °©)

D—H-A D—H H---A D--A D—H-A
C2—H2:--N2' 0.93 2.61 3.539(7) 174
C3—H3--01' 0.93 2.55 3.254(6) 133
C10—H10---02 0.93 2.66 3.529(6) 156

Simetrl Kodlar: (i) x, y+1, z.

Sekil 4.15. 3-lyot-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M13) bilesiginde

molekiller arasi etkilesmeler [(i) x, y-1, z].

Kristal yapida molekdlleri bir arada tutan kuvvetler C-H...N ve C-H...O
etkilesmeleridir. Sekil 4.15 den goriilebilecedi ayni diiziemdeki hidrojen baglari R,%(8) ve
R,%(9) motiflerini meydana getiriler. Hidrojen bagli diizlemler a ekseni boyunca paralel bir

sekilde kristal yapida yer alirlar (Sekil 4.16).
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Sekil 4.16. 3-iyot-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M13) molekdllerinin

kristal yapida yerlesimi [(i) 1-x, 1-y, 1-z].

4.3.4. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M16)
Bilesiginin X-Iginlan Difraksiyon Yontemiyle Incelenmesi
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Sekil 4.17. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on  (M16)

Bilesiginin molekil yapisi

M16 molekillerinde A/B, A/D ve B/D dihedral acilar sirasiyla 0.30(5)°, 24.17(8)°,
24.04(6)° dir. A/B dihedral acisi M1, M15 ve M13 bilesiklerin icin bulunan dihedral acgidan
olduk¢a kucuktlur. diger bilesiklere goére daha dasuktir. M15 molkullerinde oldugu gibi
metoksi gruplarinin elektronik etkisi bu iki halka arsinda daha kuvvetli bir rezonans
olusmasina imkan taniyarak A ve B halkalarinin ayni dizlemde olmasin saglayar. B/D
halkalari arasindaki dihedral aginin 24.04(6)° olusu N1-C11 baginin [1.411(3) A] M13
molekiiliinde karsilik gelen bagdan [1.398(7) A] biraz daha uzun olmasi sonucunu
dogurmustur. Molekuldeki diger bag uzunluklari beklenen degerlerdedir. C halkasi igin N1—
C10—02—C16 ve N1—C11—C15—C16 torsiyon agilari sirasiyla 64.86 (2)°, -31.90 (2)° ve
Cremer & ve Pople Puckering parametreleri; Puckering Amplitude Q=0.44826(23)°, ©
=129.01(29)°, @ =207.4(4)° seklidedir.

Tablo 4.17. M16 icin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikler

\ Crystal data
F(000) = 624
Dy=1431 Mg m™
C1eH1aN2Os Mo Ko radiation, ». = 0.71073 A
Cell parameters from 7087 reflections
M, =298.29 6 =20-280°
Monoclinie, P2y/c =011 mm*
a=8.0271(TYA T=206K
Prism, Light vellow
0.25 = 0.17 = 0.12 mm
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h=20.6099 (18) A
c=8.5924 () A

[i=103.060 (7)°
=1384.7 (2) A®
Z=4

\ Data collection

STOE IPDS 2 7848 measured reflections
diffractometer

Radiation source: sealed X-ravy tube, 12 x 0.4 mm
long-fine focus Rige = 0.080

plane graphite

2646 independent reflections

eohition: e —
Detector resolution: 6.67 pixels mm = —0—s0

w—scan rofation method
Absorption correction: Integration

Toin = 0979, T = 0,800 I=-10—10

\ Refinement

Primary atom sife location: Structure-invariant
direct methods

Secondary atom site location: Difference Fourier
map

Hvdrogen site location: Inferred from
neighbouring sites

H atoms treated by a mixture of independent and
constrained refinement

Refinement on F°
Least-squares matrix: Full
R[F* > 26(F%)] = 0.049
wR(FY) =0.112

§=092 w = V[G(FS) + (0-0451P)]
where P = (F," + 2F.")/3
(A/G)max < 0.001
Apmz=0.15e A7
Apmin=—-015e A7

2646 reflections
199 parameters

0 restraints

Tablo 4.18. M16 icin Atomik koordinatlar ve izotropik veya ekivalent izotropik yer degistirme
parametreleri (A%

| | x Ly | 2 | Uiso*1Ueq |
| C1 || 0.1720 (3) || 057931 (11) || 0.3834 (3) || 0.0437 (6) |
| C2 || 0.0135 (3) | 0.59516 (12) || 0.4076 (3) || 0.0494 (6) |
| H2 | -0.0765 || 0.5657 || 0.3849 || 0.059* |
| C3 | -0.0082 (4) || 0.65654 (12) || 0.4669 (3) || 0.0551 (7) |
| H3 | -0.1146 | 0.6685 || 0.4833 || 0.066* |
| c4 | 0.1261 (4) || 0.70009 (11) | 0.5018 (3) | 0.0531 (7) |
| C5 || 0.2885 (3) || 0.68376 (11) || 0.4800 (3) || 0.0480 (6) |
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| c6 || 0.3086 (3) | 0.62247 (11) | 0.4189 (3) || 0.0429 (6) |
| c7 | -0.0474 (5) || 0.78258 (15) | 0.5784 (4) || 0.0860 (11) |
| H7A | -0.0813 | 0.7553 || 0.6565 | 0.103* |
| H7B | -0.1307 | 0.7795 || 0.4790 | 0.103 |
| H7C | -0.0397 | 0.8267 | 0.6149 | 0.103* |
| c8 | 0.5078 (5) || 0.73294 (16) | 0.6673 (4) | 0.0914 (11) |
| HBA || 0.5594 | 0.6919 | 0.7026 | 0.110* |
| H8B | 0.4299 | 0.7449 | 0.7323 | 0.110* |
| H8C || 0.5952 | 0.7654 | 0.6763 | 0.110* |
| C9 || 0.4618 (3) || 0.59235 (11) || 0.3802 (3) || 0.0462 (6) |
| C10 | 0.2307 (3) | 0.51782 (11) | 0.3212 (3) | 0.0434 (6) |
| H10 | 0.2195 | 0.4813 | 0.3913 || 0.052 |
| C11 || 0.4950 (3) || 0.48647 (10) || 0.2428 (3) | 0.0422 (5) |
| C12 || 0.7366 (4) || 0.44372 (12) || 0.1922 (3) || 0.0560 (7) |
| H12 || 0.8553 || 0.4431 | 0.2117 || 0.067* |
| C13 | 0.6477 (4) || 0.40050 (12) || 0.0826 (3) || 0.0588 (7) |
| H13 || 0.7044 | 0.3714 || 0.0299 | 0.071* |
| C14 | 0.4724 (4) | 0.40169 (12) || 0.0534 (3) | 0.0574 (7) |
| H14 | 0.4087 | 0.3734 | -0.0213 || 0.069* |
| C15 || 0.3900 (3) || 0.44456 (11) || 0.1339 (3) || 0.0448 (6) |
| C16 || 0.2004 (4) | 0.44662 (12) || 0.1063 (3) || 0.0556 (7) |
| H16A | 0.1514 || 0.4424 || -0.0073 || 0.067* |
| H16B || 0.1619 | 0.4100 | 0.1597 | 0.067* |
| N1 || 0.4099 (2) || 0.53029 (9) || 0.3245 (2) || 0.0423 (5) |
| N2 | 0.6634 (3) | 0.48676 (9) | 0.2731 (2) || 0.0506 (5) |
| O1 || 0.1134 (3) | 0.76217 (8) || 0.5559 (3) || 0.0748 (6) |
| 02 || 0.4192 (3) || 0.72799 (8) || 0.5089 (2) || 0.0606 (5) |
| 03 || 0.6023 (3) | 0.61538 (8) || 0.3895 (3) || 0.0670 (5) |
| 04 | 0.1392 (2) || 0.50532 (7) || 0.16308 (19) || 0.0490 (4) |
Tablo 4.19. M16 icin Atomik yer degistirme parametreleri (A?)
LU | v | o | u* | v | |
| C1 | 0.0386 (16) || 0.0474 (12) || 0.0448 (13) || 0.0007 (11) | 0.0090 (11) | 0.0044 (10) |
| c2 ][ 0.0401 (16) | 0.0580 (14) | 0.0510 (14) || -0.0032 (12) | 0.0122 (11) | -0.0019 (12) |
| C3 | 0.0445(17) || 0.0623 (16) || 0.0611 (17) || 0.0032 (13) | 0.0177 (13) | -0.0032 (13) |
| C4 | 0.0599 (19) || 0.0480 (13) || 0.0532 (15) || 0.0074 (13) | 0.0163 (13) | -0.0036 (11) |
| C5 | 0.0507 (18) || 0.0477 (13) || 0.0467 (14) || -0.0047 (12) | 0.0130 (12) | 0.0026 (11) |
| C6 | 0.0387 (15) || 0.0482 (12) || 0.0419 (13) || -0.0009 (11) | 0.0095 (11) | 0.0011 (10) |
| C7 ][0.090@3) | 0.0739(19) || 0.093(2) || 0.0273(19) | 0.0194 (19) | -0.0186 (18) |
| c8 || 0.106(3) ] 0.095(@2) ] 0.065(2) | -0.044(2) | 0.0024 (19) | 0.0002 (18) |
| C9 ][ 0.0395 (16) | 0.0508 (13) | 0.0470 (13) || -0.0036 (12) | 0.0069 (11) | 0.0017 (11) |
| 10 0.0395 (15) || 0.0460 (12) || 0.0445 (13) || -0.0012 (11) | 0.0089 (11) | 0.0022 (10) |
| C11][ 0.0418 (16) | 0.0421 (12) | 0.0431(12) || 0.0051 (11) | 0.0107 (11) | 0.0066 (10) |
| c12 0.0407 (17) || 0.0630 (16) || 0.0659 (17) || 0.0099 (13) | 0.0151 (13) | 0.0082 (14) |
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| c13]/ 0.061(2) | 0.0543 (15) || 0.0669 (18) || 0.0084 (13) | 0.0257 (15) | 0.0000 (13) |
| C14] 0.059 (2) || 0.0509 (14) || 0.0647 (17) || -0.0030 (13) | 0.0185 (14) | -0.0101 (12) |
| C15][ 0.0458 (16) | 0.0432 (12) | 0.0454 (13) || -0.0003 (11) | 0.0102 (11) | 0.0021 (10) |
| C16 || 0.0504 (18) || 0.0526 (14) || 0.0627 (16) || -0.0031 (12) | 0.0108 (13) | -0.0096 (12) |
| N1 ][ 0.0318 (12) | 0.0480 (10) | 0.0464 (11) || -0.0007 (9) | 0.0076 (9) | -0.0015(9) |
| N2 | 0.0390 (14) || 0.0565 (12) || 0.0558 (13) || 0.0053 (10) | 0.0100 (10) | 0.0015 (10) |
| 01 | 0.0777 (16) || 0.0573 (11) || 0.0941 (15) || 0.0067 (10) | 0.0293 (12) | -0.0164 (11) |
| 02 ][ 0.0690 (14) | 0.0572 (10) | 0.0556 (11) || -0.0187 (9) | 0.0144 (10) | -0.0035 (8) |
| 03 | 0.0423 (13) || 0.0632 (11) || 0.0972 (15) || -0.0122(9) | 0.0196 (10) | -0.0154 (10) |
| 04 | 0.0388 (11) | 0.0543(9) | 0.0506(9) | 0.0013(8) | 0.0030(8) | -0.0074(7) |
Tablo 4.20. M16 igin Bag Uzunluklari [A], Bag Acilari [°], Torsiyon Agllari [°]
| c1—C2 | 1.374 (3) | co—03 || 1.209 (3) |
| c1—C6 | 1.391(3) | CO—N1 | 1.396 (3) |
| C1—C10 | 1.493 (3) | C10—04 | 1.415(3) |
| c2—C3 | 1.390 (3) | C10—N1 | 1.455 (3) |
| C2—H2 || 0.9300 | C10—H10 | 0.9800 |
| c3—c4 || 1.382 (4) | C11—N2 | 1.318 (3) |
| C3—H3 || 0.9300 | c11—C15 | 1.406 (3) |
| C4—01 | 1.373 (3) || C11—N1 | 1.4113) |
| ca—C5 | 1.400 (4) | c12—N2 | 1.341(3) |
| C5—02 || 1.370 (3) | c12—C13 | 1.374 (4) |
| C5—C6 | 1.391 (3) | c12—H12 || 0.9300 |
| c6—C9 | 1.481(3) | c13—C14 | 1.372 (4) |
| C7—01 | 1.412 4) | C13—H13 || 0.9300 |
| C7—H7A | 0.9600 | c14—cC15 | 1.380 (3) |
| C7—H7B || 0.9600 | C14—H14 || 0.9300 |
| C7—H7C | 0.9600 | c15—C16 | 1.487 (4) |
| C8—02 || 1.390 (3) | C16—04 || 1.432 (3) |
| C8—H8A || 0.9600 | C16—H16A || 0.9700 |
| C8—H8B || 0.9600 | C16—H16B || 0.9700 |
| C8—H8C || 0.9600 | | |
| I | [ |
| C2—C1—C6 | 121.7 (2) | 04—C10—C1 | 111.17 (19) |
| c2—Cc1—C10 | 129.4 (2) | N1—C10—C1 | 103.53 (18) |
| C6—C1—C10 | 108.9 (2) | 04—C10—H10 | 110.5 |
| c1—Cc2—C3 | 118.0 (2) | NI—C10—H10 | 1105 |
| C1—C2—H2 | 121.0 | c1—C10—H10 | 110.5 |
| C3—C2—H?2 | 121.0 | N2—C11—C15 | 1246 (2) |
| c4—C3—C2 | 121.0(3) | N2—C11—N1 | 119.3 (2) |
| C4—C3—H3 | 119.5 | C15—C11—N1 | 116.1(2) |
| C2—C3—H3 | 119.5 | N2—C12—C13 | 124.3 (3) |
| 01—C4—C3 | 124.4 (3) | N2—C12—H12 | 117.8 |
| 01—C4—C5 | 11432 | C13—C12—H12 | 117.8 |
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| C3—C4—C5 | 121.3(2) | c14—C13—C12 | 117.8 (2) |
| 02—C5—C6 | 121.5(2) | C14—C13—H13 | 121.1 |
| 02—Cc5—C4 | 121.0(2) | C12—C13—H13 | 121.1 |
| C6—C5—C4 | 117.4 (2) | c13—C14—C15 | 120.5 (3) |
| C5—C6—C1 | 120.7 (2) | C13—C14—H14 | 119.8 |
| C5—C6—C9 | 129.7 (2) | C15—C14—H14 | 119.8 |
| C1—C6—C9 || 109.6 (2) | c14—C15—C11 | 116.4 (3) |
| 01—C7—HT7A | 109.5 | c14—C15—C16 | 121.8 (2) |
| 01—C7—H7B | 109.5 | c11—C15—C16 | 121.8(2) |
| HTA—C7—H7B || 109.5 | 04—C16—C15 | 112.8(2) |
| 01—C7—H7C | 109.5 | 04—C16—H16A | 109.0 |
| HTA—C7—H7C | 109.5 | C15—C16—H16A | 109.0 |
| HTB—C7—H7C | 109.5 | 04—C16—H16B | 109.0 |
| 02—C8—H8A | 109.5 | C15—C16—H16B | 109.0 |
| 02—C8—H8B | 109.5 | H16A—C16—H16B | 107.8 |
| HBA—C8—H8B | 109.5 | CO—N1—C11 | 128.1(2) |
| 02—C8—H8C || 109.5 | Co—N1—C10 || 112.68 (19) |
| HBA—C8—H8C | 109.5 | c11—N1—C10 | 117.69 (19) |
| H8B—C8—H8C | 109.5 | C11—N2—C12 | 116.4 (2) |
| 03—C9—N1 | 125.7 (2) | c4—01—C7 | 117.6 (2) |
| 03—C9—C6 | 129.1 (2) | c5—02—Cs8 | 1153 (2) |
| N1—C9—C6 | 105.2 (2) | cC10—04—C16 || 109.73 (18) |
| 04—C10—N1 | 110.31 (18) | | |
| [ | [ |
| C6—C1—C2—C3 | 1.0(3) | N2—C11—C15—C14 | -0.8 (3) |
| C10—C1—C2—C3 | -179.8 (2) | N\—C11—C15—C14 | 179.8 (2) |
| c1—C2—C3—C4 | -0.6 4) | N2—C11—C15—C16 | 179.6 (2) |
| C2—C3—C4—01 | 177.9 (2) | N1—C11—C15—C16 | 0.2(3) |
| C2—C3—C4—C5 | -0.5 (4) | C14—C15—C16—04 | -162.7 (2) |
| 01—C4—C5—02 | -1.2(3) | C11—C15—C16—04 | 16.9 (3) |
| C3—C4—C5—02 | 177.4 (2) | 03—C9—N1—C11 | -12.2 (4) |
| 01—C4—C5—C6 | -177.4 (2) | C6—C9—N1—C11 | 166.3 (2) |
| C3—C4—C5—C6 | 1.2(3) || 03—C9—N1—C10 | -177.4 (2) |
| 02—C5—C6—C1 | -177.0 (2) | C6—C9—N1—C10 | 1.0(2) |
| C4—C5—C6—CH1 | -0.8 (3) | N2—C11—N1—C9 | 31.3(3) |
| 02—C5—C6—C9 | 2.4 (4) | c15—C11—N1—C9 | -149.3 (2) |
| C4—C5—C6—C9 | 178.6 (2) | N2—C11—N1—C10 | -164.1 (2) |
| C2—C1—C6—C5 | -0.3(3) | C15—C11—N1—C10 | 15.3(3) |
| C10—C1—C6—C5 | -179.7 (2) | 04—C10—N1—C9 | 118.5 (2) |
| C2—C1—C6—C9 | -179.8 (2) | C1—C10—N1—C9 | -0.5(2) |
| C10—C1—C6—C9 | 0.8 (2 | 04—C10—N1—C11 | -48.4 (2) |
| C5—C6—C9—03 | -2.2 (4) | C1—C10—N1—C11 | -167.45(18) |
| C1—C6—C9—03 | 177.22) | C15—C11—N2—C12 | 0.3(3) |
| C5—C6—C9—N1 | 179.4 (2) | N1I—C11—N2—C12 || 179.66 (19) |

|

| C1—C6—C9—N1

[ -1.1(2)

| C13—C12—N2—C11

| -0.1(4)
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| C2—C1—C10—04 | 62.1(3) | c3—c4—01—C7 | 0.5 (4) |
| C6—C1—C10—04 | -118.6 (2) | c5—C4—01—C7 | 179.0 (2) |
| C2—C1—C10—N1 | -179.5 (2) | c6—C5—02—C8 || -100.1 (3) |
| C6—C1—C10—N1 | -0.2(2) | c4—C5—02—C8 | 83.8(3) |
| N2—C12—C13—C14 | 0.4 4) | N1—C10—04—C16 | 64.9 (2) |
| c12—C13—C14—C15 | -0.9 (4) | c1—C10—04—C16 | 179.11 (19) |
| c13—C14—C15—C11 | 1.0 (4) | C15—C16—04—C10 | -49.0 (3) |
| C13—C14—C15—C16 || -179.4(2) | | |
Tablo 4.21. M16 igin Hidrojen-bag geometrisi (A, °)
| D—H---A | D—H | H---A | D---A | D—H--A |
| C3—H3:--03' | 0.93 | 2.49 | 1.1619 | 130 |
| C8—H8B:-02' | 0.96 | 2.46 | 3.2729 | 142 |
| C7—H7B:--Cg1’ | 0.96 | 2.97 | 3.5586 | 121 |
| Simetri kodlari: (i) x+1, y, z; (ii) X, ~y-1/2, z-3/2. |

Kristal yapida molekiilleri bir arada tutan kuvvetler C-H...n ve C-H..O etkilesmeleridir.
C8-H8...02 etkilesmeleri (001) yoninde hidrojen bagli C3 zincirlerini meydana getirirler
(Sekil 4.18). Ayrica C3-H3...03 etkilesmesi (100) yonlinde bir baska hidrojen bagh C7
zincirlerini olusturur (Sekil 4.19). Bu iki zincir birlikte degerlendirildiginde R,*(24) motiflerini
olusturduklari gorulir. Meydana gelen bu hidrojen bagl halkalar C-H...n etkilesmeleriyle de

guclendirilir (Sekil 4.20). C-H...n etkilesmesi Tablo 4.21 de C7-H7B...Cg1 [Cg1=C1-C6]

seklinde verilmigtir.
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C o A

Sekil 4.18. 9,10-Dimetoksi--5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on  (M16)

bilesiginde C3 zincirini gbsteren molekuller arasi etkilesmeler [(i) x,3/2- y, z+1/2].

A O

c

Sekil 4.19. 9,10-Dimetoksi--5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on  (M16)
bilesiginde hidrojen bagl C7 zinciri [(i) x-1, y, z].
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Sekil 4.20. 9,10-Dimetoksi--5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on  (M16)
bilesiginde hidrojen bagh R,*(24) motifi ve C-H...n etkilesmeleri zinciri [() x+1, y,

z; (i) x+1, 3/2-y, z-1/2; (iii) x, y, z-1/2].
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4.3.5. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M5) Bilesiginin X-

Isinlar Difraksiyon Yéntemiyle incelenmesi

Sekil 4.21. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M5)  Bilesiginin

molekil yapisi

M5 molekillerinde A/B, A/D ve B/D halkalar arasindaki dihedral agilar sirasiyla
3.21(6)°, 29.40(6)°, 29.12(6)° dir. M1, M15, M13 ve M16 molekulleri ile kargilastirildiginda
3.21(6)° lik A/B dihedral agisiyla A ve B dizlemleri arasindaki ac¢inin en blydk oldugu
molekil M19 oldugu ortaya c¢ikar. Burada B halkasina bagl olan ve dizlemin normali ile

4.14(7)° lik agl yaparak ekvatoryal®

pozisyonda bulunan metil grubunun etkisinin oldugu
soylenebilir. Duzlemler arasi acinin bUyimesi M1 e go6re bazi karakteristik baglarin
uzamasina sebep olmustur. C7—01, C7—N1, C16—N1 bag uzunluklari sirasiyla 1.2227(13)A,
1.3723(14)A, 1.4149(14)A iken M1 de karsilik gelen baglar 1.219(3)A, 1.365(3)A, 1.4097(18)A dur.
C halkasi igcin N1T—C8—02—C10 [-62.12 (11)°], C10—C11—C16—N1 [-0.31 (16)°] torsiyon
acilari ve Cremer & ve Pople Puckering parametreleri; Puckering Amplitude Q=0.4602(10)°,

0 =50.96(14)°, ¢ =32.66(18)° seklidedir

Tablo 4.22. M5 igin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikler

\ Crystal data
C1sH13NOz2 F(000) = 528
My =1251.27 Dy=1358 Mg m™
Monoclinic, P2/ Mo Ku radiation, A =0.71073 A
a=94263 (A Cell parameters from 25568 reflections
b=74881(3) A §=22-28.0°
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c=17.6854 (T A
B =100.017 (3)°
I =1220.30 (9) A°

u =000 mm™*

IT=2060K
Block, Colotless

Radiation source: sealed X-ray tube, 12 x 0.4 mm
long-fine focus

plane graphite

Dietector resolution: 6.07 pixels mm’™”
w—scan rotation method

Absorption correction: Integration
Timin = 0933, Tomex = 0,976

16176 measured reflections

F=4 0.59 =045 =036 mm

\ Data collection
STOE IPDS 2 o _
diffractometer 2549 mdependent reflections

2239 reflections with I = 2o(])

Hine = 0.040
B = 26.5%, Bmin =227

h=—-11—11
k=—0—-0

Refinement

Refinement on F~

Least-squares matrix: Full

R[F* = 206(F))] = 0.034

WR(F) = 0.002

S=107

2549 reflections

173 parameters

0 restraints

Primary atom site location:
Structure-invariant direct
methods

Secondary atom site location: Difference Fourier
map

Hydrogen site location: Inferred from
neighbouring sites

H atoms treated by a mixture of independent and
constrained refinement

w = 1/[c"(Fo’) = (0.0428P)" + 0.1711P]

where P = (Fs' = 2F.2)/3

(A G)mex < 0.001

APmax =010 A7

Apmin=-0.11¢ A3

Extinction correction: SHELXT, Fc'=kFc
[1+0.001xFc™ 2 sin2e)

Extinction coefficient: 0.0134 (19)

Tablo 4.23. M5 icin Atomik koordinatlar ve izotropik veya ekivalent izotropik yer degistirme

parametreleri (A%

| [IE Ly Lz L Yiso*1Ueq |
| C1 || 0.16058 (11) || 0.42288 (15) | 0.59621 (6) | 0.0448 (3) |
| C2 || 0.11398 (13) || 0.46792 (19) | 0.66350 (7) | 0.0569 (3) |
| H2 || 0.0869 | 0.5842 | 0.6727 || 0.068* |
| C3 || 0.10908 (15) || 0.3335 (2) | 0.71675 (8) || 0.0656 (4) |
| H3 || 0.0782 || 0.3596 | 0.7627 || 0.079* |
| c4 || 0.14957 (15) || 0.1609 (2) || 0.70247 (8) || 0.0654 (4) |
| H4 || 0.1469 || 0.0732 || 0.7394 | 0.078* |
| C5 || 0.19396 (14) || 0.11580 (17) || 0.63431 (7) || 0.0564 (3) |
| H5 | 0.2192 || -0.0009 | 0.6245 || 0.068* |
| C6 || 0.19938 (12) || 0.25040 (15) || 0.58146 (6) || 0.0445 (3) |
| c7 || 0.18831 (11) || 0.54056 (14) | 0.53357 (6) | 0.0434 (3) |
| C8 || 0.24650 (12) || 0.24223 (13) || 0.50459 (6) || 0.0421(2) |
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| C9 || 0.15083 (14) || 0.12413 (15) || 0.44756 (7) || 0.0507 (3) |
| HOA | 0.1562 | 0.0033 | 0.4660 | 0.061* |
| HoB | 0.1825 || 0.1289 || 0.3989 || 0.061* |
| HOC || 0.0531 | 0.1654 | 0.4417 | 0.061* |
| c10 || 0.45418 (13) || 0.20196 (15) || 0.44787 (7) || 0.0517 (3) |
| H10A || 0.4199 | 0.1022 | 0.4147 | 0.062* |
| H10B || 0.5581 | 0.1919 | 0.4614 | 0.062* |
| C11 || 0.41734 (12) || 0.37346 (15) || 0.40452 (6) || 0.0452 (3) |
| C12 || 0.49272 (13) | 0.42461 (18) | 0.34746 (7) || 0.0543 (3) |
| H12 || 0.5646 || 0.3504 || 0.3353 || 0.065* |
| C13 || 0.46329 (15) | 0.58311 (19) | 0.30836 (7) | 0.0611 (3) |
| H13 | 0.5158 | 0.6161 | 0.2707 || 0.073* |
| C14 || 0.35572 (16) || 0.69239 (18) || 0.32537 (7) || 0.0596 (3) |
| H14 || 0.3361 | 0.7996 || 0.2991 | 0.072* |
| C15 || 0.27652 (14) || 0.64472 (15) || 0.38106 (7) || 0.0499 (3) |
| H15 | 0.2026 | 0.7179 | 0.3915 || 0.060* |
| C16 || 0.30872 (12) || 0.48571 (14) || 0.42128 (6) || 0.0419 (2) |
| N1 || 0.23422 (10) || 0.43153 (11) || 0.48030 (5) | 0.0416 (2) |
| O1 || 0.17697 (10) | 0.70313 (11) || 0.53003 (5) | 0.0576 (2) |
| 02 || 0.39308 (8) || 0.19080 (10) || 0.51606 (5) || 0.0480 (2) |
Tablo 4.24. M5 icin Atomik yer degistirme parametreleri (A?)
L v [ LY” | u” [ | v* |
| c1 | 0.0437 (5) | 0.0450(6) | 0.0461 (6) | 0.0015(4) | 0.0094 (4) | -0.0008 (5) |
| c2 ] 0.0568(7) |/ 0.0631(8) | 0.0529(7) |l 0.0056(6) | 0.0156 (5) | -0.0038 (6) |
| c3 | 0.0643(8) | 0.0882(10) | 0.0471(7) | 0.0050(7) | 0.0172(6) | 0.0046 (7) |
| C4 | 0.0639(8) | 0.0780(9) | 0.0557(7) | 0.0013(7) | 0.0143(6) | 0.0212(7) |
| c5 | 0.0617 (7) | 0.0498(7) | 0.0582(7) | 0.0002(6) | 0.0123(6) | 0.0129(6) |
| C6 | 0.0458 (6) | 0.0420(6) | 0.0457 (6) | -0.0003 (4) | 0.0077 (4) | 0.0033(5) |
| C7 ] 0.0437 (5) |/ 0.0366(5) | 0.0505(6) || 0.0046 (4) | 0.0102(5) | -0.0011 (4) |
| c8 | 0.0473(6) | 0.0316(5) | 0.0481(6) | 0.0039(4) | 0.0102(4) | 0.0035(4) |
| C9 ] 0.0583(7) |/ 0.0392(6) | 0.0545(7) || -0.0018(5) | 0.0096 (5) | -0.0026 (5) |
| 10 || 0.0530 (6) | 0.0439(6) | 0.0607 (7) | 0.0077(5) | 0.0171(5) | -0.0002 (5) |
| C11 || 0.0471 (6) | 0.0426 (6) | 0.0462 (6) | -0.0007 (4) | 0.0090 (5) | -0.0033(5) |
| c12 || 0.0530 (6) | 0.0609 (7) | 0.0509 (6) | -0.0029 (6) | 0.0145(5) | -0.0053 (6) |
| C13 || 0.0668 (8) | 0.0691(8) | 0.0501(7) | -0.0110(7) | 0.0173(6) | 0.0049 (6) |
| C14 ] 0.0746 (8) || 0.0514(7) | 0.0521(7) || -0.0080(6) | 0.0087 (6) | 0.0111(5) |
| 15 || 0.0608 (7) | 0.0390(6) | 0.0496 (6) | 0.0006 (5) |l 0.0085(5) | 0.0032(5) |
| C16 ]| 0.0477 (6) || 0.0366 (5) || 0.0419 (5) || -0.0020 (4) | 0.0088 (4) | -0.0005 (4) |
| N1 | 0.0494 (5) | 0.0315(4) | 0.0456 (5) | 0.0031(4) | 0.0125(4) | 0.0022 (4) |
| 01 | 0.0702(6) | 0.0356(4) | 0.0711(6) | 0.0095(4) | 0.0240 (4) | -0.0006 (4) |
| 02 | 0.0494 (4) | 0.0421(4) | 0.0530(5) | 0.0090(3) | 0.0103(3) | 0.0060(3) |
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| C1—C6 || 1.3795 (16) | co—H9B || 0.9600 |
| c1—C2 || 1.3802 (16) | c9—HaC || 0.9600 |
| c1—c7 || 1.4740 (15) | c10—02 | 1.4264 (14) |
| cC2—C3 | 1.384 (2) | C10—C11 || 1.5050 (16) |
| C2—H2 || 0.9300 | C10—H10A || 0.9700 |
| c3—C4 | 1.384 (2) | C10—H10B | 0.9700 |
| C3—H3 || 0.9300 | c11—C12 || 1.3855 (16) |
| c4a—C5 || 1.3848 (19) | c11—C16 || 1.3959 (16) |
| C4—H4 | 0.9300 | c12—C13 | 1.3774 (19) |
| C5—C6 || 1.3816 (16) | c12—H12 || 0.9300 |
| C5—H5 | 0.9300 | c13—C14 | 1.376 (2) |
| C6—C8 || 1.5031 (16) | C13—H13 || 0.9300 |
| c7—O1 | 1.2227 (13) | c14—C15 | 1.3822 (18) |
| C7T—N1 | 1.3723 (14) | C14—H14 || 0.9300 |
| c8—02 | 1.4145 (13) | c15—C16 || 1.3931 (15) |
| C8—N1 || 1.4799 (13) | C15—H15 | 0.9300 |
| c8—C9 || 1.5152 (16) | C16—N1 || 1.4149 (14) |
| C9—H9A || 0.9600 | | |
| | | [ |
| c6—C1—C2 | 121.76 (11) || HHA—C9—H9C || 109.5 |
| C6—C1—C7 || 109.28 (9) || HOB—C9—H9C || 109.5 |
| c2—c1—C7 || 128.80 (11) | 02—C10—C11 | 112.91 (9) |
| C1—C2—C3 | 117.53 (13) | 02—C10—H10A | 109.0 |
| C1—C2—H?2 | 121.2 | C11—C10—H10A || 109.0 |
| C3—C2—H2 | 121.2 || 02—C10—H10B | 109.0 |
| c4—C3—C2 || 120.81 (13) | C11—C10—H10B || 109.0 |
| C4—C3—H3 | 119.6 | HIOA—C10—H10B | 107.8 |
| C2—C3—H3 | 119.6 | c12—C11—C16 | 118.44 (11) |
| C3—C4—C5 | 121.41 (13) | c12—Cc11—C10 || 120.32 (11) |
| C3—C4—H4 | 119.3 | C16—C11—C10 | 121.23 (10) |
| C5—C4—H4 | 119.3 | c13—C12—C11 | 121.33 (12) |
| C6—C5—C4 | 117.62 (12) | C13—C12—H12 | 119.3 |
| C6—C5—H5 | 121.2 | C11—C12—H12 | 119.3 |
| C4—C5—H5 | 121.2 | c14—C13—C12 | 119.62 (12) |
| C1—C6—C5 || 120.86 (11) | C14—C13—H13 | 120.2 |
| c1—C6—C8 || 109.81(9) | C12—C13—H13 || 120.2 |
| C5—C6—C8 | 129.32 (11) | C13—C14—C15 || 120.80 (12) |
| 01—C7—N1 || 126.32 (10) | C13—C14—H14 | 119.6 |
| 01—C7—C1 | 127.47 (10) | C15—C14—H14 | 119.6 |
| N1—C7—C1 || 106.18 (9) | C14—C15—C16 || 119.20 (12) |
| 02—C8—N1 | 109.12 (8) | C14—C15—H15 | 120.4 |
| 02—C8—C6 | 108.44 (9) | C16—C15—H15 | 120.4 |
| N1—C8—C6 | 101.71(8) | c15—C16—C11 || 120.59 (11) |




72

| 02—C8—C9 || 112.96 (9) | C15—C16—N1 || 121.99 (10) |
| N1—C8—C9 || 111.00 (9) | C11—C16—N1 | 117.42(9) |
| C6—C8—C9 | 112.98 (9) | C7—N1—C16 || 126.30 (9) |
| C8—C9—H9A || 109.5 | c7—N1—C8 | 112.87 (9) |
| C8—C9—H9B | 109.5 | c16—N1—C8 | 117.71(8) |
| HOA—C9—H9B | 109.5 | ce—02—C10 || 113.00 (8) |
| C8—C9—H9C | 109.5 | | |
| | | [ |
| C6—C1—C2—C3 | 0.81(18) | c12—C13—C14—C15 || -0.2(2) |
| c7—C1—C2—C3 | -174.04 (12) | c13—C14—C15—C16 | 1.36 (19) |
| C1—C2—C3—C4 | 0.0(2) | c14—C15—C16—C11 || -1.47 (17) |
| C2—C3—C4—C5 | -1.12) | C14—C15—C16—N1 || 178.35 (11) |
| C3—C4—C5—C6 | 1.3(2) | c12—C11—C16—C15 || 0.45 (16) |
| C2—C1—C6—C5 | -0.52 (18) | C10—C11—C16—C15 || 179.52 (10) |
| C7—C1—C6—C5 | 175.22 (10) | C12—C11—C16—N1 | -179.38 (10) |
| C2—C1—C6—C8 | -179.49 (10) | C10—C11—C16—N1 | -0.31 (16) |
| c7—Cc1—C6—C8 | -3.75 (12) | 01—C7—N1—C16 | 16.12 (18) |
| C4—C5—C6—C1 | -0.55 (18) | C1—C7—N1—C16 | -162.08 (10) |
| C4—C5—C6—C8 || 178.20 (11) | 01—C7—N1—C8 | 175.51 (11) |
| C6—C1—C7—01 | -17419(11) || c1—C7—N1—C8 | -2.68 (12) |
| c2—Cc1—C7—01 | 1.2(2) | C15—C16—N1—C7 | -38.06 (16) |
| C6—C1—C7—N1 | 3.98 (12) | C11—C16—N1—C7 | 141.77 (11) |
| C2—C1—C7—N1 | 179.34 (11) | C15—C16—N1—C8 | 163.42 (10) |
| C1—C6—C8—02 || 116.99 (10) | C11—C16—N1—C8 | -16.75 (14) |
| C5—C6—C8—02 | -61.87 (15) | 02—C8—N1—C7 | -113.91 (10) |
| C1—C6—C8—N1 | 2.04 (11) | C6—C8—N1—C7 | 0.52 (11) |
| C5—C6—C8—N1 | -176.82(11) | co—C8—N1—C7 || 120.97 (10) |
| C1—C6—C8—C9 | -117.00 (10) || 02—C8—N1—C16 | 47.40 (12) |
| C5—C6—C8—C9 | 64.14 (15) || C6—C8—N1—C16 || 161.84 (9) |
| 02—C10—C11—C12 | 165.32 (10) | C9—C8—N1—C16 | -77.71 (12) |
| 02—C10—C11—C16 | -13.74 (16) || N\—C8—02—C10 | -62.12 (11) |
| C16—C11—C12—C13 || 0.72 (18) | c6e—C8—02—C10 | -172.12 (9) |
| C10—C11—C12—C13 | -178.37(11) | C9—C8—02—C10 | 61.86 (12) |
| C11—C12—C13—C14 | -0.84 (19) | c11—C10—02—C8 || 45.85 (13) |
Tablo 4.26. M5 igin Hidrojen-bag geometrisi (A, °)
| D—H--A | D—H | H---A | DA | D—H---A |
| C15—H15---01 | 0.93 | 2.50 | 2.9788 (15) || 112 |
| C9—HA---01' | 0.96 | 2.51 | 3.4643 (14) || 173 |
| C9—HocC---01" | 0.96 | 2.51 | 3.4357 (16) || 162 |
| C10—H10B--0O1" | 0.97 | 2.60 | 3.5034 (16) || 156 |
| C4—H4---Cg1" | 0.93 | 2.98 | 3.6185 (15) || 127 |
| Simetri kodlari: (i) x, y=1, z; (i) —=x, —y+1, —z+1; (iii) —x+1, —y+1, -z+1; (iv) x, ~y-1/2, z-1/2 |




73

Kristal yapida molekdlleri bir arada tutan kuvvetler C-H...x ve C-H...O
etkilesmeleridir. C10-H10B...01 etkilesmesi R,%(14) motifli dimerik bir yapi meydana getirir
(Sekil 2.22). Bu dimerik yapilar COH9A...0O1 etkilesmeleriyle olusan iki R;%(12) hidrojen
bagli halka ile bitisik durumda bulunur (Sekil 2.23). R,%(14) R,4(12) hidrojen bagli zincirler
C9-HOC...O1 hidojen baglar ile birbirlerine baglanarak hidrojen bagli bir ag meydana gelir
(Sekil 4.24). Hidrojen bagli ag ise C4-H4...Cg1 (Cg1=C11-C16) ile gugclendirilir (Sekil 4.25).

A

_____

\{1:3& o1 N\

cC

Sekil 4.22. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M5) bilesiginde

sentrosimetrik hidrojen bagh R,%(14) motifi [(i) 1-x,1- y, 1-2].

prorTme f—-v/s’
Hac R 2(1 2) Hech

M*&-—""_d.,’ “Hoa" ég’w@ .
: H10b
2

Sekil 4.23. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M5) bilesiginde
hidrojen bagl R,4(12) ve R,2(14) motifleri [() 1-x,1- y, 1-z; (ii) -x,1- y, 1-z; (i) x, +1y, z].
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Sekil 4.24. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M5) bilesiginde
hidrojen bagll R,2(12), R,%(14), R44(8) ve R4*(14) halka motifleri [(i) 1-x,1- y, 1-z; (ii) -
x,1-y, 1-z; (i) x, +1y, z].

Sekil 4.25. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M5) bilesiginde C-

H...n etkilesmeleri ve molekillerin kati fazda dizilii [(i) -x+1, Y-y, -z].
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4.3.6. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-alizoindol-6(10bH)-on (M10) Bilesiginin X-

Isinlar Difraksiyon Yéntemiyle incelenmesi

Sekil 4.26. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-alizoindol-6(10bH)-on (M10) Bilesiginin molekdil
yapisi

M10 molekdillerinde A/B halkalari arasindaki dihedral ac¢i 1.02° dir ve bu ac¢I yukarida
incelenen molekiller arasinda en kigik A/B dihedral agidir. C8—02, C8—N1, C7—N1 bag
uzunluklari sirasiyla 1.217 (2) A 1.362 (2) A, 1.448 (2) A olan M10 molekdillerindeki bu bag
uzunluklari benzer yapi gésteren 36 nolu bilesikte karsilik gelen baglar [1.219(3)A,
1.365(3)A, 1.461(3) A] ile hemen hemen aynidir.

Aromatik halkaya bitisik olmayan C halkasi tam bir koltuk konformasyonunda olup
N1—C7—01—C9 ve C9—C10—C11—NT1 igin torsiyon agllari sirasiyla 58.0 (2)°, -46.5 (3)°;
Cremer & ve Pople Puckering parametreleri ise Puckering Amplitude Q=0.5310°, 6 =10.96°,
¢ =326.0998° seklidedir (Sekil 4.27).

Sekil 4.27. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on molekilinde C halkasinin

konformasyonu.
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Tablo 4.27. M10 icin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikler

\ Crystal data

CriiHnNG;

M= 18021
Orthorhombic, Fadd?
a=33.0608 (16) A
B=125.0195 (15 A
c=45730 (M A
=3782.6 (3 A3
Z=16

F(000) = 1600

Dy=1320Mgm™

Mo Ku radiation, . =0.71073 4

Cell parameters from 8307 reflections
B=106-280°
u=0.00 mm™
T=200K

Prizm, Colorless

0.78 = 0,30 = 0.44 mm

\ Data collection

STOEIPDS II
diffractometer

Radiation source: fine-focus sealed tube
graphite
0 3Cans

Absorption correction: Integration
[(A-RED3Z; Stoe & Cie, 2002)

Tanin = 0936, T = 0.968
3036 measured reflections

1108 independent reflections
1028 reflections with J = 2a(J])
Hip: =0.038

max = 2637, Boin = 2.0°

i =—40—40
k=-30—30

[=—4—3

\ Refinement

Refinement on F°

Least-squares matrix: Full
R[F* > 26(FH)] = 0.034
WR(FY) = 0.091

5=1.03

1108 reflections

127 parameters

| restraint

Primary atom site location:
Structure-invariant direct
methods

Secondary atom site location: Difference Fourier
map

Hydrogen site location: Inferred from
neighbouring sites

H-atom parameters constrained

2

W= 1-[&(&1)1— (0.057P)" + 0.6304P]
where P = (F," + 2F.")/3

(A/O)max < 0.001

APrax =012 A7

Apmin=—-012e 473

Abzolute structure: Flack H D (1983), Acta
Crvst. A39, §76-881; 708 Friedel pairs

Tablo 4.28. M10 icin Atomik koordinatlar ve izotropik veya ekivalent izotropik yer degistirme

parametreleri (A?)

| | x Ly | 2 | Uieo'1Ueq |
| C1 || 0.46689 (6) | 0.15474 (7) | 0.6128 (4) || 0.0530 (4) |
| c2 || 0.48763 (7) || 0.18782 (8) || 0.8036 (5) || 0.0661 (5) |
| H2 | 0.4770 | 0.2207 || 0.8589 | 0.079* |
| c3 || 0.52467 (7) || 0.17071 (10) | 0.9102 (7) || 0.0748 (6) |
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| H3 | 0.5391 || 0.1924 | 1.0380 | 0.090* |
| C4 | 0.54021 (6) | 0.12189 (10) || 0.8288 (6) || 0.0703 (6) |
| H4 || 0.5651 | 0.1111 || 0.9031 | 0.084* |
| C5 | 0.51949 (5) || 0.08835 (8) | 0.6372 (5) || 0.0605 (5) |
| H5 || 0.5301 || 0.0553 || 0.5839 | 0.073* |
| cé || 0.48284 (5) || 0.10568 (7) | 0.5293 (4) || 0.0497 (4) |
| c7 || 0.45410 (5) | 0.07924 (7) || 0.3217 (4) || 0.0504 (4) |
| H7 || 0.4670 | 0.0742 | 0.1305 || 0.060* |
| c8 || 0.42687 (6) || 0.16165 (7) | 0.4711 (5) || 0.0568 (5) |
| C9 || 0.40848 (6) || 0.00956 (8) || 0.2430 (6) || 0.0658 (6) |
| HOA || 0.4001 | -0.0254 | 0.3122 | 0.079* |
| H9B | 0.4188 | 0.0055 || 0.0456 | 0.079* |
| c10 | 0.37275 (6) || 0.04658 (9) || 0.2408 (6) || 0.0640 (5) |
| HI0A ][ 0.3611 | 0.0482 || 0.4351 | 0.077* |
| H10B ]| 0.3523 || 0.0329 || 0.1082 | 0.077* |
| C11 || 0.38529 (6) | 0.10241 (8) || 0.1447 (5) || 0.0641 (5) |
| H11A || 0.3903 || 0.1028 || -0.0642 | 0.077* |
| H11B ]| 0.3638 | 0.1276 | 0.1864 | 0.077* |
| N1 || 0.42149 (4) || 0.11768 (6) || 0.3000 (4) || 0.0537 (4) |
| O1 || 0.44008 (4) || 0.03013 (5) || 0.4301 (4) || 0.0571 (4) |
| 02 || 0.40305 (5) || 0.19836 (6) || 0.5003 (5) || 0.0830 (5) |
Tablo 4.29. M10 igin Atomik yer degistirme parametreleri (A%)
LU | v | U* | u* | u® | v |
| c1 | 0.0647 (10) || 0.0451 (8) || 0.0491 (10) | -0.0016 (7) || 0.0070(9) | 0.0057 (8) |
| C2 | 0.0836 (13) || 0.0511(9) || 0.0635 (13) | -0.0043 (9) || 0.0019 (11) | -0.0054 (9) |
| C3 ][ 0.0793 (13) | 0.0749 (13) || 0.0701 (14) || -0.0187 (11) || —0.0038 (13) | -0.0062 (13) |
| C4 | 0.0553 (10) || 0.0805 (13) || 0.0752 (14) | -0.0060 (10) || 0.0007 (11) | 0.0054 (12) |
| C5 ][ 0.0525 (9) | 0.0609 (10) || 0.0679 (14) || 0.0014 (8) || 0.0106 (10) | -0.0007 (10) |
| c6 | 0.0530(8) | 0.0460(8) |l 0.0501(10) | -0.0020(7) || 0.0122(8) | 0.0017 (7) |
| C7 | 0.0551(9) | 0.0461(8) |l 0.0499(9) | 0.0025(7) | 0.0107(8) | 0.0006 (7) |
| c8 || 0.0736 (11) | 0.0455(9) || 0.0513 (11) || 0.0067 (8) || 0.0003 (10) | 0.0042(8) |
| co | 0.0672 (11) || 0.0506 (10) || 0.0797 (15) | -0.0036 (8) || -0.0028 (12) | -0.0064 (10) |
| C10][ 0.0607 (10) | 0.0644 (11) || 0.0668 (13) || -0.0035 (9) || —0.0050 (11) | -0.0018 (10) |
| 11 0.0695 (12) || 0.0665 (11) || 0.0561 (11) | 0.0037 (9) || -0.0083 (10) | 0.0067 (10) |
| N1 || 0.0618(8) | 0.0448 (7) |l 0.0546 (9) | 0.0056 (7) || -0.0007 (8) | 0.0043 (7) |
| 01 | 0.0602(7) | 0.0421(6) |l 0.0692(9) | 0.0006 (5) || -0.0006 (7) | 0.0039 (6) |
| 02 | 0.1006 (11) || 0.0604 (8) || 0.0881 (12) | 0.0327 (8) || -0.0138 (11) | -0.0087 (9) |

Tablo 4.30. M10 igin Bag Uzunluklari [A], Bag Acilari [°], Torsiyon Agllari [°]

| c1—C2 | 1.384 (3) | C7—H7 || 0.9800

| C1—C6 | 1.390 (2) | c8—02 | 1.217 (2)
| c1—Cs8 | 1.483 (3) | C8—N1 | 1.362(2)
| cC2—C3 || 1.386 (3) | co—01 || 1.445 (3)
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| C2—H2 | 0.9300 | co—c10 | 1.501 (3) |
| C3—C4 | 1.376 (4) | C9—H9A || 0.9700 |
| C3—H3 || 0.9300 | cCo—H9B || 0.9700 |
| c4—C5 | 1.393 (3) | c10—C11 | 1.522(3) |
| C4—H4 || 0.9300 | C10—H10A || 0.9700 |
| C5—C6 | 1.378 (3) | C10—H10B | 0.9700 |
| C5—H5 | 0.9300 | C11—N1 | 1.443 (3) |
| c6—C7 | 1.497 (3) | C11—H11A || 0.9700 |
| c7—O1 | 1.404 (2) | C11—H11B | 0.9700 |
| C7—N1 [ 1448 (2) || [ |
| | | [ |
| C2—C1—C6 || 120.87 (18) | 02—C8—C1 || 128.12 (19) |
| c2—Cc1—C8 || 130.36 (17) | N1—C8—C1 || 105.87 (15) |
| C6—C1—C8 || 108.76 (16) | 01—C9—C10 | 110.67 (17) |
| c1—C2—C3 | 118.4 (2) || 01—C9—H9A || 109.5 |
| C1—C2—H2 | 120.8 | C10—C9—H9A | 109.5 |
| C3—C2—H?2 | 120.8 || 01—C9—H9B || 109.5 |
| c4—C3—C2 | 120.6 (2) | c10—C9—H9B | 109.5 |
| C4—C3—H3 | 119.7 | HOA—C9—HOB | 108.1 |
| C2—C3—H3 | 119.7 | co—Cc10—C11 | 110.73 (17) |
| C3—C4—C5 | 121.4(2) | C9—C10—H10A | 109.5 |
| C3—C4—H4 | 119.3 | C11—C10—H10A || 109.5 |
| C5—C4—H4 | 119.3 | C9—C10—H10B | 109.5 |
| C6—C5—C4 || 117.90 (19) | C11—C10—H10B || 109.5 |
| C6—C5—H5 | 121.0 | HIOA—C10—H10B | 108.1 |
| C4—C5—H5 | 121.0 | N\—C11—C10 || 109.08 (17) |
| C5—C6—C1 || 120.87 (18) | NI—C11—H11A || 109.9 |
| c5—C6—C7 || 130.24 (17) | C10—C11—H11A | 109.9 |
| c1—Cc6—C7 || 108.88 (16) | NI—C11—H11B || 109.9 |
| 0O1—C7—N1 | 111.07 (14) | C10—C11—H11B | 109.9 |
| 01—C7—C6 | 111.85 (16) | H11A—C11—H11B | 108.3 |
| N1—C7—C6 | 102.86 (15) | C8—N1—C11 | 127.23 (17) |
| 01—C7—H7 | 1103 | C8—N1—C7 | 113.57 (16) |
| N1—C7—H7 | 110.3 | C11—N1—C7 || 118.38 (16) |
| C6—C7—H7 | 110.3 | c7—01—C9 || 109.96 (16) |
| 02—C8—N1 | 126.0 (2) | | |
| | | [ |
| C6—C1—C2—C3 | -0.2(3) || C2—C1—C8—N1 | 178.7 (2) |
| c8—C1—C2—C3 | 178.4 (2) | C6—C1—C8—N1 | -2.6 (2) |
| C1—C2—C3—C4 | -0.3 (4) | 01—Cc9—C10—C11 | 56.9 (3) |
| C2—C3—C4—C5 | 0.2 (4) | C9—C10—C11—N1 | -46.5 (3) |
| C3—C4—C5—C6 | 0.4 (4) | 02—C8—N1—C11 | -7.4 (4) |
| cC4—C5—C6—CH1 | -0.9 (3) | C1—C8—N1—C11 || 172.00 (18) |
| C4—C5—C6—C7 | 179.6 (2) | 02—C8—N1—C7 | -176.8 (2) |
| C2—C1—C6—C5 | 0.9 (3) | C1—C8—N1—C7 | 2.6 (2) |
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| C8—C1—C6—C5 | -178.00 (18) || C10—C11—N1—C8 | -123.3 (2) |
| C2—C1—C6—C7 | -179.55 (18) | c10—C11—N1—C7 | 45.6 (2) |
| c8—C1—C6—C7 || 1.60 (19) | 0o1—Cc7—N1—C8 || 118.14 (18) |
| c5—C6—C7—01 | 60.2 (2) | c6—C7—N1—C8 | -1.7(2) |
| C1—C6—C7—01 | -119.34 (17) || 01—C7—N1—C11 | -52.3(2) |
| C5—C6—C7—N1 | 179.47 (19) | C6—C7—N1—C11 | -172.06 (17) |
| C1—C6—C7—N1 | -0.08 (19) | N1—C7—01—C9 | 58.0 (2) |
| C2—C1—C8—02 | -1.9 4) | ce—c7—01—C9 || 172.29 (15) |
| C6—C1—C8—02 | 176.8 (2) | c10—Cc9—01—C7 | -62.7 (2) |

Tablo 4.31. M10 icin Hidrojen-bag geometrisi (A, °©)

‘ D—H---A ” D—H H H---A H D---A H D—H---A ‘
| C5—H5:--01' | 0.93 | 2.458 | 3.387(4) | 178 |
| C9—H9A---02' | 0.97 | 2.745 | 3.444 (5) | 130 |
| C10—H10B--02" | 0.97 | 2.680 || 3.4354 (4) || 135 |
| C7T—H7---Cg1" | 0.93 | 2.75 | 3.5239 (15) | 137 |
| Simetri kodlari: (i) -x+1,-y,+z; (ii) -x+3/4,+y-1/4,+z+1/4 ; (iii) -x+3/4,+y-1/4,+2-3/4 |

Molekiller arasi etkilesmeler dikkate alindiginda iG¢ C-H..O ve bir C-H..n
etkilesmesinin molekdullerin kristal yapida belli bir dizende siralanmasini sagladigi gorulebilir.
C5-H5...01 etkilesmesi R,%(10) motifli bir dimerik bir yapi olustururken (Sekil 4.28)
C9H9A...02 ve C10-H10B...02 etkilesmeleri bu dimerleri birbirine baglayarak Re%(31)
motifini olusturur (Sekil 4.29). Sekil 4.30 dan goriilebilecedi gibi R,%(10) Re?(31)R,%(10) motifli
diuzleler C7-H7...Cg1 (Cg1=C11-C16) etkilesmeleriyle ¢ boyutlu ag orgliyl meydana getirir.

Sekil 4.28. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M10) bilesiginde hidrojen
bagli R,2(10) motifli dimerler [() 1-x,- y, z].



Sekil 4.29. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M10) bilesiginde
hidrojen bagll R,3(10) ve Re(31) motifleri [(i) 3/4-x, 3/4-y, z+3/4].

iy

Sekil 4.30. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M10) bilesiginde

molekiillerin kristal yapida yerlesimi.
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4.3.7. 3-Hidroksi-3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M11)

Bilesiginin X-Iginlar Difraksiyon Yéntemiyle incelenmesi

Sekil 4.31.  3-Hidroksi-3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-alizoindol-6(10bH)-on  (M11)

Bilesiginin molekdl yapisi

M11 molekdillerinde A/B halkalari arasindaki dihedral aci 1.78°, C8—0O1, C8—NT1,
C7—N1 bag uzunluklari sirasiyla 1.227 (3) A, 1.341 (3) A, 1.449 (3) A olan M11
molekiillerindeki bu bag uzunluklarindan biraz farklilik gésterir. C8-O1 bad uzunlugu M10
molekiillerinde karsilik gelen baglara gore biraz daha uzundur. Bu bag uyzamasinin baslica
sebebi hidrojen bagidir. M10 da zayif C-H...O hidrojen baglarina karsilik M11 de kuvvetli O-
H...O hidrojen baglarinin olusu C8—01 (C=0) bagini zayiflatarak uzamasini saglamistir.

M10 molekillerinde oldugu gibi aromatik halkaya bitisik olmayan C halkasi tam bir
koltuk konformasyonunda olup M11 de N1—C7—01—C9 ve C9—C10—C11—N1 i¢in -56.3
(2)°, 46.4 (2)° olan torsiyon acilari M10 ile deneysel hata sinirlari icinde esittir [58.0 (2)°, —46.5
(3)°]. Cremer & ve Pople Puckering parametreleri ise Puckering Amplitude Q=0.5197°, 6
=7.91°, ¢ =329.3861° seklidedir (Sekil 4.32).

Sekil 4.32. 3-Hidroksi-3,4-
dihidro-2H-[1,3]oksazino
[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on
molekilinde C halkasinin
konformasyonu.




82

Tablo 4.32. M11 icin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikler

\ Crystal data

CuH1iNGs3
My=20321
Monoclinic, P2,
Hall symbol: P2vb
a=47404 (5 A

F(000) =216

D:=1387Mgm™

Mo Ko radiation, A =0.71073 A

Cell parameters from 15026 reflections

. B=23-281°
b=11.6150(16) A 4
=0.0472 (10) A =010 mm
C:g'g,,;(gf‘ T=206K
p=99339) . Prism, Colorless
V=431.26 (10) A 0.67 % 0.47 % 0.16 mm
Z=2
\ Data collection
S.TOE [PDS II 1060 independent reflections
diffractometer
Radiation source: fine-focus sealed tube 1022 reflections with [ > 2a(J)
graphite Hine =0.032
0 SCans By = 20.5°, Bpin = 2.3°
Absorption correction: Integration h=—5—5
(XA-RED32; Stoe & Cis, 2002)
min = 0,948, Ty = 0986 k=-14—14
4087 measured reflections [=-11—11
\ Refinement

.
Refinement on 7 . . . :
Secondary atom site location: Difference Fourier

Least-squares matriz: Full map ) )
Hvdrogen site location: Inferred from
R[Fz . 25[:}:3:]] =0.031 neighbouring sifes

H-atom parameters constrained

WR(F) = 0.081 w = U[c*(F:) + (0.0454P)* + 0.0384P]

§=1.07 where P = (F* = 2F.)3
1060 reflections (AT ) < 0,001
137 parameters Apmex=0.09e A7
1 restraint Apmin=—0.13 e A7
Primary atom site location: Absolute structure: Flack H D (1983), Acta
Structure-mvanant direct Cryst. A30, 876-881; 053 Friedel pairs merged

Tablo 4.33. M11 icin Atomik koordinatlar ve izotropik veya ekivalent izotropik yer degistirme
parametreleri (A?)

‘ H X H y H 4 H Uiso*lueq

| C1 || 0.3758 (4) || 0.77043 (19) || 0.6344 (2) || 0.0485 (5)
| Cc2 || 0.1647 (5) || 0.8441(3) || 0.5654 (3) || 0.0685 (7)
| H2 | 0.1398 | 0.9167 | 0.6046 || 0.082

| C3 || -0.0059 (6) || 0.8065 (3) || 0.4378 (3) || 0.0818 (10)
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| H3 | -0.1525 | 0.8536 | 0.3909 || 0.098* |
| C4 || 0.0353 (6) || 0.6994 (4) | 0.3768 (3) || 0.0853 (10) |
| H4 | -0.0814 | 0.6764 || 0.2888 | 0.102* |
| C5 || 0.2499 (6) | 0.6259 (3) || 0.4460 (3) || 0.0697 (7) |
| H5 || 0.2802 || 0.5545 || 0.4049 || 0.084* |
| c6 | 0.4163 (4) || 0.66248 (19) | 05777 (2) || 0.0503 (5) |
| c7 || 0.6484 (4) || 0.60249 (19) || 0.6814 (2) || 0.0501 (5) |
| H7 || 0.8048 | 0.5803 | 0.6287 || 0.060* |
| c8 || 0.5845 (4) || 0.78660 (18) | 0.7736 (2) || 0.0489 (5) |
| C9 || 0.7501 (6) | 0.4611(2) || 0.8667 (3) || 0.0673 (7) |
| HOA |/ 0.9179 | 0.4374 | 0.8260 | 0.081* |
| H9B | 0.6730 | 0.3935 || 0.9089 | 0.081* |
| c10 | 0.8374 (4) | 0.5479 (2) || 0.9893 (3) || 0.0565 (5) |
| H10 | 0.9928 | 0.5155 | 1.0625 | 0.068* |
| C11 || 0.9415 (4) || 0.6576 (2) || 0.9257 (3) || 0.0608 (6) |
| H11A || 0.9548 | 0.7186 | 0.9997 | 0.073 |
| H11B | 1.1300 || 0.6455 || 0.9000 | 0.073* |
| N1 | 0.7416 (3) || 0.69009 (15) || 0.79291 (19) || 0.0466 (4) |
| 01 || 0.6180 (4) | 0.87091 (16) | 0.8564 (2) || 0.0756 (5) |
| 02 || 0.5401 (4) || 0.50570 (13) || 0.74762 (19) || 0.0579 (4) |
| 03 || 0.6069 (3) | 0.57829 (15) | 1.06414 (18) || 0.0564 (4) |
| H1 | 0.5322 | 0.5197 || 1.0902 || 0.085* |
Tablo 4.34. M11 igin Atomik yer degistirme parametreleri (A?)
LU | v | U® | u* | u® | v |
| C1 | 0.0446 (9) | 0.0488 (11) || 0.0540 (11) | -0.0033(8) || 0.0138(8) | 0.0083 (9) |
| C2 [ 0.0566 (12) | 0.0709 (16) || 0.0798 (16) || 0.0076 (11) || 0.0162 (12) | 0.0272 (14) |
| 3 | 0.0604 (13) || 0.109(3) || 0.0741 (17) | 0.0004 (15) || 0.0062 (12) | 0.0456 (19) |
| C4 ][ 0.0744 (16) || 0.130 (3) || 0.0472 (12) || -0.0332 (19) || —0.0026 (11) | 0.0220 (17) |
| c5 | 0.0825 (16) || 0.0814 (18) || 0.0461 (11) | -0.0237 (14) || 0.0131 (11) | -0.0004 (12) |
| C6 | 0.0520 (10) || 0.0551 (12) || 0.0460(9) | -0.0090 (9) | 0.0148(8) | 0.0023 (9) |
| C7 ][ 0.0558 (10) | 0.0479 (11) || 0.0504 (11) | 0.0012(9) || 0.0198 (8) | -0.0032 (9) |
| c8 | 0.0465(9) | 0.0422(10) || 0.0602 (12) | -0.0054 (8) || 0.0156(8) | -0.0023 (9) |
| C9 || 0.0882 (17) | 0.0491 (12) || 0.0687 (15) || 0.0213 (12) || 0.0250 (12) | 0.0080 (12) |
| C10 | 0.0442 (10) || 0.0653 (14) || 0.0597 (12) | 0.0139(9) || 0.0076 (8) | 0.0111 (11) |
| C11 0.0401(9) | 0.0749 (15) || 0.0653 (12) | -0.0040 (10) || 0.0022(9) | 0.0086 (12) |
| N1 | 0.0422 (7) | 0.0464 (9) |l 0.0516(9) | -0.0035(7) || 0.0089(6) | 0.0002(8) |
| 01 | 0.0769 (11) || 0.0536 (9) || 0.0952 (13) | -0.0056 (8) || 0.0107 (9) | -0.0251 (10) |
| 02 ][ 0.0805 (10) | 0.0380 (7) || 0.0567 (9) | -0.0022(7) | 0.0162(7) | -0.0023(7) |
| 03 | 0.0521(7) | 0.0620(9) |l 0.0566(8) | 0.0026(7) || 0.0132(6) | 0.0007 (8) |
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Tablo 4.35. M11 icin Bag Uzunluklari [A], Bag Acilari [°], Torsiyon Agcilari [°]

| c1—C6 | 1.380 (3) | C7—H7 || 0.9800 |
| c1—C2 | 1.384 (3) | c8—01 | 1.227 (3) |
| c1—Cs8 | 1.479 (3) | C8—N1 | 1.341(3) |
| C2—C3 || 1.366 (4) | C9—02 || 1.437 (3) |
| C2—H2 || 0.9300 | co—C10 || 1.506 (4) |
| c3—C4 | 1.388 (5) | C9—H9A | 0.9700 |
| C3—H3 || 0.9300 | Co—H9B || 0.9700 |
| ca—C5 | 1.394 (5) | c10—03 | 1.422 (3) |
| C4—H4 || 0.9300 | C10—C11 | 1.514 (3) |
| C5—C6 | 1.382 (3) | c10—H10 || 0.9800 |
| C5—H5 || 0.9300 | C11—N1 | 1.451 (3) |
| c6—C7 | 1.494 (3) | C11—H11A || 0.9700 |
| C7—02 | 1.410 (3) | C11—H11B || 0.9700 |
| C7T—N1 || 1.449 (3) || 03—H1 || 0.8200 |
| | | [ |
| C6—C1—C2 | 121.9(2) | 01—C8—C1 | 128.4 (2) |
| c6—C1—C8 || 108.50 (18) | N1—C8—C1 || 106.46 (18) |
| c2—C1—C8 | 129.6 (2) | 02—Cc9—C10 | 112.46 (18) |
| C3—C2—C1 | 117.7.(3) | 02—C9—H9A || 109.1 |
| C3—C2—H2 | 121.1 | C10—C9—H9A | 109.1 |
| C1—C2—H?2 | 121.1 | 02—C9—H9B || 109.1 |
| C2—C3—C4 | 121.3(3) | c10—C9—H9B | 109.1 |
| C2—C3—H3 | 119.3 | HHA—C9—H9B | 107.8 |
| C4—C3—H3 | 119.3 | 03—C10—C9 | 112.2(2) |
| C3—C4—C5 | 120.7 (3) | 03—C10—C11 | 107.26 (19) |
| C3—C4—H4 | 119.7 | co—Cc10—C11 | 1105 (2) |
| C5—C4—H4 | 119.7 | 03—C10—H10 | 108.9 |
| C6—C5—C4 | 117.9(3) | C9—C10—H10 | 108.9 |
| C6—C5—H5 | 121.0 | C11—C10—H10 || 108.9 |
| C4—C5—H5 | 121.0 | N1—C11—C10 | 108.94 (18) |
| c1—C6—C5 | 120.3 (2) | NI—C11—H11A || 109.9 |
| c1—C6—C7 || 108.89 (18) | C10—C11—H11A | 109.9 |
| C5—C6—C7 | 130.8 (2) || N\—C11—H11B || 109.9 |
| 02—C7—N1 | 110.74 (16) | cC10—C11—H11B | 109.9 |
| 02—C7—C6 || 110.88 (16) | H11A—C11—H11B | 108.3 |
| N1—C7—C6 || 102.55 (16) | c8—N1—C7 | 113.42 (17) |
| 02—C7—H7 | 110.8 | C8—N1—C11 | 126.7 (2) |
| N1—C7—H7 | 110.8 | c7—N1—C11 || 118.39 (18) |
| C6—C7—H7 | 110.8 | c7—02—C9 | 110.52 (19) |
| 01—C8—N1 | 125.1(2) || C10—03—H1 || 109.5 |
| C6—C1—C2—C3 | 0.1(3) | C2—C1—C8—N1 | 179.6 (2) |
| c8—C1—C2—C3 | -178.4 (2) | 02—C9—C10—03 | 64.5(3) |
| C1—C2—C3—C4 | -1.7 (4) | 02—Cc9—C10—C11 | -55.2 (3) |
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| C2—C3—C4—C5 | 1.2 (4) | 03—C10—C11—N1 | -76.3(2) |
| C3—C4—C5—C6 | 0.9 (4) | C9—C10—C11—N1 | 46.4 (2) |
| C2—C1—C6—C5 | 2.0 (3) | 01—C8—N1—C7 | 1778 (2) |
| C8—C1—C6—C5 | -179.19 (18) | c1—C8—N1—C7 | -3.5(2) |
| c2—Cc1—C6—C7 | -177.02(19) || 01—C8—N1—C11 | 12.1(3) |
| C8—C1—C6—C7 | 1.8(2) | C1—C8—N1—C11 | -169.20 (17) |
| C4—C5—C6—C1 | -2.4(3) | 02—C7—N1—C8 | -113.90(19) |
| C4—C5—C6—C7 | 176.3 (2) | c6—C7—N1—C8 | 4.4 (2) |
| C1—C6—C7—02 | 114.62 (18) | 02—C7—N1—C11 | 53.1(2) |
| C5—C6—C7—02 | -64.3 (3) | C6—C7—N1—C11 || 171.44 (16) |
| C1—C6—C7—N1 | -3.62 (19) | C10—C11—N1—C8 | 117.5(2) |
| C5—C6—C7—N1 | 177.5(2) | C10—C11—N1—C7 | -47.6 (2) |
| c6—C1—C8—01 | 179.6 (2) | N1—C7—02—C9 | -56.3 (2) |
| C2—C1—C8—01 | -1.7(3) | c6—C7—02—C9 | -169.43 (17) |
| C6—C1—C8—NT1 | 0.9 (2) | c10—C9—02—C7 || 60.2 (3) |
Tablo 4.36. M11 igin Hidrojen-bag geometrisi (A, °)
‘ D—H---A ” D—H H H---A ” D---A H D—H---A ‘
| 03—H1---O1' | 0.82 | 1.96 | 2777 (2) || 174 |
| C4—H4...03' || 0.93 | 2.57 | 34921 [ 170 |
| C10—H10...01" || 0.98 | 2.51 | 34123 | 152 |
| C7—H7---Cg1" | 0.98 | 2.96 | 3.6394 | 127 |
| Simetri kodlari: (i) 1-x,-1/2+y,-z; (i) 1+x,y,1+z; (iii) -x,-1/2+y,-z; (iv) =1+X, y, z. |

Kristal yapida molekiilleri bir arada tutan etkilesmeler C-H...O, C-H...O ve C-H...n
etkilesmeleridir (Tablo 4.26). O3-H1...01 hidrojen baglarn (010) yoéninde
olustururlar (Sekil 4.33). Bu zincirlere uygun mesafedeki bir molekilin C10-H10...01
hidrojen baglariyla baglanmasi ise R3*(15) ve Rs%(7) motiflerinin meydana gelmesine sebep
olur (Sekil 4.33). Rs*(15) ve Rs*(7) motifleri ise bir baska molekiille yaptiklari C4-H4...03
hidrojen bagi ile Rs*(23) motifini meydana getiriler (Sekil 4.34). Bu hidrojen bagli sistem C7-

H7...p etkilesmeleriyle kuvvetlendirilerek kristal yapida hidrojen bagli bir ag meydana

getirirler (Tablo 4.36, Sekil 4.35).

C7 zinciri




03-H1...01 hidrojen baglariyla olugturulan C7 zinciri

C

Bl >
‘ H1 .- _
R3(15) o
R 3 v
Wi H11DY "
] ...‘31 H10 ’ﬁ

Sekil 4.33.  3-Hidroksi-3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-alizoindol-6(10bH)-on  (M11)
bilesiginde hidrojen bagh O3-H1...01 C7 zincirlerinin C10-H10...01 hidrojen
baglari ile olusturdugu Rs*(15) ve R3%(7) motifleri [(i) x-1/2, y+1/2, -z; (ii) x-1/2, y-1/2, -z;
(iii) x, y-1, Z; (iv) x+1/2, y-1/2, -z].
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4.34.  3-Hidroksi-3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on

(M11)

bilesiginde hidrojen baglh Rs%(7) ve Rs*(23) motifleri [(i) —x+1/2,1 y, z-1; (ii) x-1/2, y-1/2,

1-z; (iii) x, y, z-1; (iv) x+1, y, Z].

W
' ml

4.35.  3-Hidroksi-3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on
bilesiginin kristal yapida diziligi

(M11)
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4.3.8. 2,3-Dibrom-3aH,5H-4-oksa-9b-aza-siklopenta[a]naftalin-1-on (M30) Bilesiginin X-

Isinlar Difraksiyon Yéntemiyle incelenmesi

Sekil 4.36. 2,3-Dibrom-3aH,5H-4-oksa-9b-aza-siklopenta[a]naftalin-1-on (M30) Bilesiginin

molekil yapisi ve pirrol-2-on dizlemleri arasindaki agi

Asimetrik  birimde iki molekul iceren  2,3-Dibrom-3aH,5H-4-oksa-9b-aza-
siklopenta[a]naftalin-1-on kristalinde M30 moleklllerinde A/C, A/F, A/D, C/F, C/D ve D/F
halkalari arasindaki dihedral acilar sirasiyla 26,5(2)°, 4,4(2)°, 26,4(2)°, 22,2(3)°, 1,8(2)°,
22,1(2)° dir. Karbonil gruplari igin bulunan bag uzunluklari [(C11—02=1.210 (5) A, C31—
04=1.215 (5)A] ve diger bag uzunluklari beklenen degerler arasindadir.

M30 molekillerinde B halkasina ait N1—C8—01—C7 ve N1—C1—C6—C7 torsiyon
acilari 65.3 (5)°, -1.6 (6)° ve E halkasina ait olan N2—C28—03—C27 ve N2—C21—C26—
C27 torsiyon agilari -65.5 (4)°, -1.2 (6)°; Cremer & ve Pople Puckering parametreleri B
halkasi i¢in; Puckering Amplitude Q=0.4838(43)°, 06 =49.67(55)°, ¢ =338.3(7)° E halkasi



icin; Puckering Amplitude Q=0.4903(45)°,

4.36).
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0 =51.84(54)°, ¢ =338.5(7)° seklidedir (Sekil

Sekil 4.37. M30 icin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikler

\ Crystal data

C11H-BralNOa
M, = 345.00
Triclinic, P1
a=72440(T) A
b=0.3965 (9) A
c=16.4574 (15) A

o = 78.040 (7)°
B = 88.640 (7)°
y=T7.745 (7)°

I’ =1003.40 (18) 4’

Z=4

F(000) = 6e4

Dy =2.006 Mg m™

Mo Ko radiation, A= 071073 A

Cell parameters from 37348 reflections
B=22-281°
=740 mm"
I'=206K
Plate, Colorless

0.76 = 0.32 = 0.03 mm

1

\ Data collection

STOEIPDS I
diffractometer

Radiation source: fine-focus sealed tube
graphite
0 SCANs

Absorption correction: Integration

4296 independent reflections
3144 reflections with J = 2a(])
Hige = 0064

Brex = 20.0°, Bpip =227

Least-squares matrix: Full
R[F = 20(F))] = 0.041
WR(F) = 0.083

J=1.11

4206 reflections
289 parameters

0 restraints

o ; fi=—8—8
(X-RED32; Stoe & Cie, 2002)
Tmin = 0.046, Tmex = 0.803 E=-11—11
18725 measured reflections I=-20—20
\ Refinement
Refinement on Fo Primary atom site location: Structure-invariant

direct mathods

Secondary atom sife location: Difference Fourier
map

Hydrogen site location: Inferred from
neighbouring sites

H atoms treated by a mixture of independent and
constrained refinement

w = 1/[o*(Fo) + (0.0351P) + 0.0244P]

where P = (Fs' + 2F2)/3

(AG)gex = 0.001

ﬁpﬂﬂ =076 :'jl._j

APgin =—040¢ 473
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Tablo 4.38. M30 icin Atomik koordinatlar ve izotropik veya ekivalent izotropik yer degistirme
parametreleri (A%

| IS Ly | z | Uiso*Ueq |
| C1 || 0.1831 (6) | 0.6119 (5) | 0.2101 (3) || 0.0377 (10) |
| C2 | 0.1602 (6) | 0.6181 (6) | 0.1257 (3) | 0.0444 (11) |
| H2 | 0.1456 || 0.5362 | 0.1067 || 0.053* |
| C3 || 0.1594 (7) || 0.7482 (7) || 0.0705 (3) || 0.0549 (14) |
| H3 | 0.1462 | 0.7528 | 0.0139 | 0.066* |
| C4 | 0.1776 (7) || 0.8699 (7) || 0.0974 (3) || 0.0554 (13) |
| H4 | 0.1770 | 0.9567 | 0.0596 | 0.066* |
| C5 || 0.1970 (6) || 0.8626 (6) || 0.1814 (3) || 0.0495 (12) |
| H5 | 0.2072 | 0.9460 | 0.1998 | 0.059* |
| C6 || 0.2016 (6) | 0.7348 (5) || 0.2390 (3) || 0.0374 (10) |
| c7 | 0.2212 (7) || 0.7290 (5) || 0.3305 (3) || 0.0452 (11) |
| HZA ]/ 0.3100 | 0.7876 | 0.3391 || 0.054* |
| H7B ] 0.0999 | 0.7708 | 0.3512 || 0.054* |
| c8 || 0.1693 (6) || 0.4935 (5) | 0.3579 (2) || 0.0350 (9) |
| H8 | 0.0372 | 0.5297 | 0.3707 || 0.042* |
| co | 0.2392 (6) || 0.3395 (5) | 0.4031 (3) | 0.0370 (10) |
| C10 || 0.2893 (6) | 0.2523 (5) | 0.3501 (3) || 0.0369 (10) |
| C11 || 0.2663 (6) || 0.3414 (5) | 0.2627 (3) || 0.0371 (10) |
| c21 | 0.2576 (6) | 0.6154 (5) | 0.7097 (3) | 0.0375 (10) |
| c22 | 0.2774 (6) || 0.6211 (6) || 0.6248 (3) || 0.0435 (11) |
| H22 | 0.3264 | 0.5368 | 0.6052 | 0.052* |
| c23 || 0.2237 (7) || 0.7529 (7) || 0.5701 (3) || 0.0522 (13) |
| H23 || 0.2336 | 0.7570 | 0.5132 || 0.063* |
| C24 || 0.1552 (7) | 0.8793 (6) || 0.5989 (3) | 0.0543 (14) |
| H24 | 0.1208 || 0.9682 | 0.5618 || 0.065* |
| C25 || 0.1384 (7) | 0.8724 (6) | 0.6827 (3) | 0.0512 (12) |
| H25 || 0.0932 | 0.9577 | 0.7018 | 0.061* |
| C26 | 0.1872 (6) | 0.7413 (5) | 0.7396 (3) | 0.0389 (10) |
| co7 || 0.1667 (7) || 0.7369 (5) | 0.8311 (3) || 0.0472 (11) |
| H27A | 0.2702 | 0.7711 | 0.8512 || 0.057* |
| H27B || 0.0497 || 0.8020 | 0.8404 | 0.057* |
| C28 || 0.3249 (6) || 0.4943 (5) || 0.8567 (3) || 0.0351(9) |
| H28 | 0.4416 | 0.5240 | 0.8677 | 0.042* |
| C29 || 0.3286 (6) | 0.3422 (5) | 0.9019 (3) || 0.0368 (10) |
| C30 | 0.3272 (6) || 0.2568 (5) || 0.8488 (3) || 0.0351(9) |
| C31 || 0.3079 (6) | 0.3451 (5) || 0.7620 (3) || 0.0367 (10) |
| N1 || 0.1887 (5) || 0.4812 (4) | 0.2709 (2) || 0.0365 (8) |
| N2 | 0.3123 (5) || 0.4838 (4) | 0.7692 (2) | 0.0362 (8) |
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| O1 || 0.2854 (4) | 0.5828 (4) | 0.37691 (18) || 0.0433 (8) |
| 02 || 0.3102 (5) || 0.2969 (4) || 0.1997 (2) || 0.0512 (8) |
| 03 || 0.1661 (4) || 0.5925 (4) || 0.87697 (19) || 0.0433 (7) |
| 04 || 0.2887 (5) | 0.3022 (4) || 0.69888 (19) || 0.0503 (8) |
| Br1 || 0.25189 (8) || 0.29492 (6) || 0.51828 (3) || 0.05063 (15) |
| Br2 | 0.38169 (7) | 0.05377 (6) | 0.37174 (3) | 0.05362 (15) |
| Br3 | 0.33613 (8) || 0.29699 (6) | 1.01703 (3) || 0.05186 (15) |
| Br4 || 0.34317 (8) || 0.05793 (6) || 0.86922 (3) || 0.05437 (15) |
Tablo 4.39. M30 igin Atomik yer degistirme parametreleri (A?)
L " | v LY” | u” Lu” [ |
| c1 | 00382 | 0039(33) | 00332 | -0.0043(19) || 0.0009 (17) | -0.005(2) |
| c2 ][0.043(2) | 0051(3) ] 0.037(2) ] -0005(2) | 0.0023(18) | -0.010(2) |
| c3 || 0052(33) | 0069(4) | 0.036(3) | -0.007(3) | 0.004@2 | -0.001(3) |
| C4 || 0058(33) | 0048(4) 00513 | -0.010(2) | 0.008(2) | 0.008(3) |
| c5 || 0048(3) | 0037(3) |[0059(3) | -0.005@2) | 00042 | -00032) |
| C6 || 0.042(2) | 0.029(3) | 0.039(2) | -0.0059 (18) || 0.0048 (18) | -0.004 (2) |
| C7 |[0.068(3) | 0.028(3) ] 0041(3) | -0011(2 ] 00042 | -0.009(22) |
| c8 || 004320 | 0032(@2) | 0.031@ | -0.0104(18) || 0.0038 (17) | -0.0093 (19) |
| C9 |[0.045(2) | 0037(3) ] 003122 | -0014(2 | 0.0025(18) | -0.0079 (19) |
| c10) 0.043(2) | 0.030(3) | 0.041(2) | -0.0141(19) || 0.0005(18) | -0.008 (2) |
| C11) 00412 | 0038(3) 003502 | -0.010() | 0.0008(17) | -0.012(2) |
| c21][ 0.040(2) | 0.037(3) ] 0.034(2 | -0.0096 (19) || -0.0038 (17) | -0.003 (2) |
| c22| 0.048(3) | 0.046(3) | 0.037(2) | -0.014(2) | -0.0022 (19) || -0.005(2) |
| c23][ 0.058(3) | 0.064(4) ] 0.032(2 | -0022(3) | -0.006(2) | 00072 |
| c24| 0.063(3) | 0042(3) ][ 0.050(3) | -0.012(2) || -0013(22) | 0.012(3) |
| C25)| 0.056(3) | 0.037(3) | 0.056(3) | -0.008(2) | -0.004(2) | -0.002(2) |
| c26) 003922 | 0035(@3) | 00412 | -0.0093(19) || -0.0032 (18) | -0.005 (2) |
| C27| 0.066(3) | 0030(3) | 0.044(3) | -0.005@2) ] 0.002@2) | -0011(2) |
| c28][ 0.037(2) | 0.033(3) ] 0.033(2 | -0.0037(18) || —0.0026 (17) | -0.0059 (19) |
| C29| 0.044(2) | 0.034(3) | 0.028(2) | -0.0047 (19) || -0.0035 (17) | -0.0003 (19) |
| C30][ 0.038(2) | 0.032(3) ] 0.034(2) | -0.0056 (18) || —0.0011 (17) | -0.0053 (19) |
| C31) 004122 | 0035() | 0.034(2) | -0.0067 (19) || 0.0006 (17) | -0.008 (2) |
N1 || 0.050(2) | 0.031(2) |l 0.0289 (18) | -0.0092 (16) || 0.0020 (14) | -0.0069 (16) |
N2 || 0.049(2) | 0.031(2) | 0.0267 (18) | -0.0049 (16) || —0.0043 (14) | -0.0040 (15) |
| 01 | 0.0603 (19) || 0.0335 (19) || 0.0384 (17) | -0.0141 (15) || -0.0043 (14) | -0.0075 (14) |
| 02 ][ 0.069(2) | 0.048(2) | 0.0373(18) | -0.0039 (17) || 0.0012 (15) | -0.0186 (16) |
| 03 || 0.0546 (18) | 0.0357 (19) || 0.0371 (17) | -0.0028 (15) || 0.0034 (13) | -0.0091 (15) |
| 04 | 0077(2) ] 0.044(2) | 0.0347 (17) | -0.0149 (17) || —0.0024 (15) || -0.0164 (16) |
| Br1 || 0.0734 (3) | 0.0457 (3) |l 0.0300(2) | -0.0097 (2) || 0.0021(2) | -0.0045(2) |
| Br2 || 0.0639 (3) | 0.0302(3) || 0.0666(3) | -0.0081(2) || -0.0050(2) | -0.0109(2) |
| Br3 || 0.0731(3) | 0.0480(3) | 0.0293(2) | -0.0060(2) | -0.0026 (2) | -0.0027 (2) |
| Br4 || 0.0674 (3) | 0.0308 (3) || 0.0644 (3) | -0.0124(2) | 0.0025(2) | -0.0067 (2) |
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Tablo 4.40. M30 icin Bag Uzunluklari [A], Bag Acilari [°], Torsiyon Agcilari [°]

| c1—C2 | 1.390 (6) | c21—cC26 | 1.391 (7) |
| C1—C6 | 1.392 (6) | c21—C22 | 1.393 (6) |
| C1—N1 || 1.426 () | c21—N2 | 1.416 (6) |
| c2—C3 | 1.382(7) | c22—c23 | 1.378 (7) |
| C2—H2 || 0.9300 | c22—H22 || 0.9300 |
| c3—C4 | 1.364 (8) | c23—c24 | 1.384 (8) |
| C3—H3 || 0.9300 | C23—H23 || 0.9300 |
| c4a—C5 | 1.379 (7) | c24—c25 | 1.369 (7) |
| C4—H4 || 0.9300 | C24—H24 | 0.9300 |
| C5—C6 || 1.380 (7) | c25—C26 || 1.387 (7) |
| C5—H5 || 0.9300 | C25—H25 | 0.9300 |
| c6—C7 || 1.505 (6) | c26—C27 || 1.501 (6) |
| c7—01 | 1.437 (6) | c27—03 | 1.435 (6) |
| C7T—H7A || 0.9700 | C27—H27A || 0.9700 |
| C7—H7B || 0.9700 | c27—H27B || 0.9700 |
| c8—01 | 1.403 (5) | c28—03 | 1.405 (5) |
| C8—N1 || 1.462 (5) | c28—N2 || 1.469 (5) |
| c8—C9 | 1.497 (6) | c28—C29 | 1.489 (6) |
| C8—H8 || 0.9800 | c28—H28 || 0.9800 |
| C9—C10 | 1.323 (6) | c29—C30 | 1.318 (6) |
| C9—Br1 | 1.854 (4) | C29—Br3 | 1.854 (4) |
| c10—C11 | 1.507 (6) || c30—C31 || 1.495 (6) |
| C10—Br2 | 1.842(5) | C30—Br4 | 1.847 (5) |
| C11—02 | 1.210 (5) | c31—04 | 1.215 (5) |
| C11—N1 | 1.374 (6) | C31—N2 | 1.368 (6) |
| I | [ |
| c2—C1—C6 || 120.8 (4) | C23—C22—H22 | 120.3 |
| C2—C1—N1 | 122.3 (4) | C21—C22—H22 | 120.3 |
| C6—C1—N1 | 116.9 (4) || c22—C23—C24 || 1206 (5) |
| c3—C2—C1 | 118.8 (5) | C22—C23—H23 | 119.7 |
| C3—C2—H?2 | 120.6 || C24—C23—H23 | 119.7 |
| C1—C2—H2 | 120.6 | c25—C24—C23 | 119.5 (5) |
| C4—C3—C2 | 121.4 (5) | C25—C24—H24 | 120.3 |
| C4—C3—H3 | 119.3 | C23—C24—H24 | 120.3 |
| C2—C3—H3 | 119.3 | c24—C25—C26 | 121.7 (5) |
| C3—C4—C5 | 119.1(5) | C24—C25—H25 | 119.2 |
| C3—C4—H4 | 120.4 | C26—C25—H25 | 119.2 |
| C5—C4—H4 | 120.4 | C25—C26—C21 | 118.2 (4) |
| C4—C5—C6 | 121.8 (5) | ca5—C26—C27 | 120.5 (5) |
| C4—C5—H5 | 119.1 | c21—C26—C27 | 121.3 (4) |
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| C6—C5—H5 | 119.1 | 03—C27—C26 | 111.8 (4) |
| c5—C6—C1 | 118.0 (4) | 03—C27—H27A | 109.3 |
| c5—C6—C7 | 121.14) | C26—C27—H27A || 109.3 |
| cC1—C6—C7 | 120.8 (4) | 03—C27—H27B | 109.3 |
| 01—C7—Cs6 | 112.2 4) | C26—C27—H27B || 109.3 |
| 01—C7—H7A | 109.2 | H27A—C27—H27B | 107.9 |
| C6—C7—HT7A || 109.2 | 03—C28—N2 | 110.2 (3) |
| 01—C7—H7B | 109.2 | 03—C28—C29 | 111.7 (4) |
| C6—C7—H7B | 109.2 | N2—C28—C29 | 102.7 (3) |
| HTA—C7—H7B | 107.9 | 03—C28—H28 | 110.7 |
| 01—C8—N1 | 110.4 (3) | N2—C28—H28 | 110.7 |
| 01—C8—C9 | 110.2 (3) | C29—C28—H?28 | 110.7 |
| N1—C8—C9 | 102.4 (4) | c30—C29—C28 | 110.3 (4) |
| 01—C8—H8 | 111.2 | C30—C29—Br3 | 129.5 (4) |
| N1—C8—H8 | 1112 | C28—C29—Br3 | 120.2 (3) |
| C9—C8—H8 | 111.2 | C29—C30—C31 | 109.9 (4) |
| c10—Cc9—C8 | 110.8 (4) | C29—C30—Br4 | 129.3 (3) |
| C10—C9—Br1 | 129.1 (4) | €31—C30—Br4 | 120.9 (3) |
| C8—C9—Br1 | 120.1 (3) | 04—C31—N2 | 127.7 (4) |
| C9—C10—C11 | 109.4 (4) | 04—C31—C30 | 126.8 (4) |
| C9—C10—Br2 | 129.0 (4) | N2—C31—C30 | 105.5 (3) |
| C11—C10—Br2 | 121.6 3) | C11—N1—C1 | 126.9 (4) |
| 02—C11—N1 | 128.5 (4) | c11—N1—C8 | 112.2(3) |
| 02—C11—C10 | 126.4 (4) | cC1—N1—C8 | 117.7 4) |
| NI—C11—C10 | 105.1 (4) | c31—N2—C21 | 128.6 (3) |
| C26—C21—C22 | 120.7 (4) | C31—N2—C28 | 111.4 (3) |
| C26—C21—N2 | 117.2 4) | c21—N2—C28 | 117.5 (4) |
| C22—C21—N2 | 122.1 (4) | ce—0o1—C7 | 109.6 (3) |
| C23—C22—C21 | 119.3 (5) | c28—03—C27 || 109.7 (4) |
| [ | [ |
| C6—C1—C2—C3 | 1.1(7) | 03—C28—C29—Br3 | -59.9 (4) |
| NT—C1—C2—C3 | -178.9 (4) | N2—C28—C29—Br3 | -178.0 (3) |
| C1—C2—C3—C4 | -1.0(7) | C28—C29—C30—C31 || -4.2(5) |
| C2—C3—C4—C5 | -0.1(8) || Br3—C29—C30—C31 | 176.4 (3) |
| C3—C4—C5—C6 | 1.1(8) | c28—C29—C30—Br4 | 176.4 (3) |
| c4—C5—C6—CH1 | -1.0(7) | Br3—C29—C30—Br4 | -3.1(6) |
| C4—C5—C6—C7 | -179.5 (4) | C29—C30—C31—04 | -174.5 (4) |
| C2—C1—C6—C5 | -0.1(6) | Br4—C30—C31—04 | 5.1(6) |
| N1—C1—C6—C5 | 179.9 (4) | C29—C30—C31—N2 | 4.3 (5) |
| C2—C1—C6—C7 | 178.3 (4) || Bre—C30—C31—N2 | -176.2 (3) |
| N1—C1—C6—C7 | -1.6 (6) | 02—C11—N1—C1 | -16.3(7) |
| c5—C6—C7—01 | -160.6 (4) | C10—C11—N1—C1 | 162.9 (4) |
| C1—C6—C7—01 | 21.0 (6) | 02—C11—N1—C8 | -175.5 (4) |
| 01—C8—C9—C10 | -118.0 (4) | c10—C11—N1—C8 | 3.6 (4) |
| NI—C8—C9—C10 | -0.5(4) | c2—C1—N1—C11 | 35.6 (6) |
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| 01—C8—C9—Br1 || 60.5 (4) | C6—C1—N1—C11 | -144.4 (4) |
| N1—C8—C9—Br1 | 178.0 (3) | C2—C1—N1—C8 | -166.2 (4) |
| C8—C9—C10—C11 | 2.7 (5) | c6—C1—N1—C8 | 13.8(5) |
| Br1—C9—C10—C11 | -175.6 (3) | 01—C8—N1—C11 | 115.2 (4) |
| C8—C9—C10—Br2 | -179.3 (3) | Co—C8—N1—C11 | -2.1(4) |
| Bri—C9—C10—Br2 | 2.4 () | 01—C8—N1—C1 | -46.1 (5) |
| C9—C10—C11—02 | 175.3 (4) | C9—C8—N1—C1 | -163.5 (3) |
| Br2—C10—C11—02 | -3.0(6) | 04—C31—N2—C21 | 14.5(8) |
| C9—C10—C11—N1 | -3.94) | €30—C31—N2—C21 | -164.2 (4) |
| Br2—C10—C11—N1 | 177.9(3) || 04—C31—N2—C28 | 176.1 (4) |
| c26—C21—C22—C23 | -1.0(6) | C30—C31—N2—C28 | -2.6 (4) |
| N2—C21—C22—C23 | -179.2 (4) || C26—C21—N2—C31 | 149.3 (4) |
| c21—C22—C23—C24 | 1.6 (7) | c22—C21—N2—C31 | -32.5(7) |
| C22—C23—C24—C25 || -0.9(7) | C26—C21—N2—C28 | -11.4 (5) |
| C23—C24—C25—C26 || -0.5(7) | c22—C21—N2—C28 || 166.9 (4) |
| c24—C25—C26—C21 | 1.1(7) | 03—C28—N2—C31 | -118.8 (4) |
| C24—C25—C26—C27 | -179.8 (4) || C29—C28—N2—C31 | 0.3 (4) |
| c22—Cc21—C26—C25 | -0.3(6) | 03—C28—N2—C21 | 45.0 (5) |
| N2—C21—C26—C25 | 177.9 (4) || C29—C28—N2—C21 | 164.2 (4) |
| C22—C21—C26—C27 || -179.5 (4) | N\—C8—01—C7 | 65.3 (5) |
| N2—C21—C26—C27 | -1.2(6) | co—c8—01—C7 | 177.7 (4) |
| C25—C26—C27—03 | 161.7 (4) | ce—Cc7—01—C8 | -52.5 (5) |
| C21—C26—C27—03 | -19.2 (6) | N2—C28—03—C27 | -65.5 (4) |
| 03—C28—C29—C30 || 120.6 (4) | c29—C28—03—C27 | -179.1 (3) |
| N2—C28—C29—C30 | 2.5 (5) | c26—C27—03—C28 | 52.3 (5) |
Tablo 4.41. M30 icin Hidrojen-bag geometrisi (A, °©)
| D—H--A | D—H | H---A | D---A | D—H---A |
| C2—H2---02 || 0.93 | 2.55 | 3.041(7) | 113.35 |
| C7—H7---Br2' | 0.97 | 2.87 | 3.739(5) || 149.81 |
| C22—H22---04 | 0.93 | 2.51 | 3.035(7) | 115.67 |
| c—Br...0 |c—Br | Br.o0 |c.o0 | c—Br.o |
| C9—Br1...04 | 1.854 (4) | 3.007(3) | 4.823 | 165.05(17) |
| C29—Br3...02 | 1.854 (4) | 3.008(3) | 4.831 | 166.86(17) |
| |
‘ Br-O van der Waals yaricaplari toplami H 3,37 A ‘
| Simetri kodlari: (i) x, y+1, z. |

M30 de molekdlleri kristal yapida C-H...O molekdil igi, C-H...O ve C-H...Br molekdiller
arasi etkilesmeler ve C-Br...O heteroatom etkilesmeleri ile bir arada dururlar (Tablo 4.41). e
C-H...n etkilesmeleridir (Tablo 4.26). C2—H2---O2 molekiil ici etkilesmeler S6 hidrojen bagli
halkay! olustururken C9—Br1...04 ve C29—Br3...02 heteroatom etkilesmeleri (001)
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yoninde C5 zincirlerini meydana getirirler. Bu zincirlerin C7—H7---Br2 etkilesmeleriyle
Re°(31) motiflerini olustururlar (Sekil 4.37).

<2 ol
Yy

H7a B
£ H22 #\ H2
A . . o
o 02
Br3 04 B Br2
'. H?a“

o~

R2(31)

A

Sekil 4.37. 2,3-Dibrom-3aH,5H-4-oksa-9b-aza-siklopenta[a]naftalin-1-on (30) bilesiginde
hidrojen bagh S6 ve hidrojen bagdi ve heteroatom etkilesmesi iceren Rs%(31) ve

motifleri [(i) x, y-1, z; (i) x, y, 1+z; (iii) x, y+1].
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Tablo 4.42. Kristal yapisi incelenen izoindolo-oksazinon bilesiklerinde dihedral agilar (%)

o
N
Bilesik
O
Cj-:leqﬁ 2.06(2) 22.27(2) 21.22(3)
0
8]
/N
: __\ I 2.7(3) 15.7(3) 13.0(3)
8]

0
/0
Nj_} 1.77(9) 25.19(9) 26.83(8)

o
P N
N—# %
\(ii _ 0.30(5) 24.17(8) 24.04(6)

ﬁ 3.21(4) 29.40 (7) 29.12(6)
H:C
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(0)
N
@Eﬁ > 1,02
(0]
N
@:237 1,78
OH
O

26.5(2)
22.1(2)
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Tablo 4.43. Kristal yapisi incelenen izoindolo-oksazinon bilesiklerinde
karakteristik bag uzunluklar (A)

O
N
Bilesik
O
N
1.218 1.375 1.410 1.481
O
0
N
N— N\
. 1.220 1.371 1.398 1.388
0
~
o 0
_o
N
ﬁ 1.217 1.382 1.414 1.485
0
~o0
0
~° N
N %
. 1.209 1.396 1.411 1.481
o
8]
1.223 1.372 1.414 1.474
H:C
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(0]
N
> 1.217 1.362 1.443 1.483
(0]
N
0}7 1.227 1.341 1.451 1.479
OH
O
Br.
1.212 1.373 1.427 1.506
N
1.221 1.368 1.416 1.495
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4.4. NMR Spektrumlarinin incelenmesi

4.4.1. 5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on  (M7)
Spektroskopisiyle Incelenmesi
5
| O
| ! mw 9
[ 2
4 50 7
| [
/ M1
6 7.68 2 157
737/ ‘ AT
744 Sy = ﬁwa
;'I
| _I. h

Bilesiginin NMR

T
S S e 1 ] 5 !
85 80 75 7.0 65 6.0 55 510 45 40 3.5 3.0 PPM
w e i g
© I8 € e
(a) (b)
b 25 PEEEEEEE 83F 7 2388
e g0 CoNggugy gpd = sz
Be n e RRARAEAR A3 2 2ER2
\ \/ S\ [ N\ SAVY
_
I~
‘ J
s .
N I
H M‘ /J HW ﬂ” /Wr | |J I
I Wy il J 0"
/AN L L LJ
84 83 82 81 80 78 78 17 16 75 14 13 72 ppm

Sekil 4.38. 5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (M1) bilesiginin;
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(d) 400 MHz "H-NMR spektrumu
(e) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum
(f) Spektrumun aromatik protonlari iceren kismi (Coziici CDCl5)

Sekil 4.38 a ve b karsilastirildiginda her iki spektrumun sekil olarak ¢ok benzer
oldugu, hatta deneysel spektrumda piklerin daha iyi ayrildigi goérulebilir. Spektrumdan bu
bilesik serisi igin karakteristik piklerin 5 ve 6 nolu pikler olacagi soylenebilir. Bu piklerin
bulundugu yerde baska piklerin olmayisi kolayca taninmalarina imkan tanimaktadir. Besli
halkada yer alan ve 5 nolu absorpsiyon pikini veren CH protonu oksijen ve azot atomlarinin
elektronegatif etkisiyle [-C-O ve —-N-C=0], 5.95 ppm de rezonansa gelmistir. 6 nolu
absorpsiyon pikini veren CH, grubu ise aromatik halka ve oksijenin elektronegatif etkisiyle
5.20 ppm de rezonans olmustur. Bu bdlgede bir AB sistemi olusturan CH, grubunda Jag =

14,88 Hz dir.

132410 B

12453
[85.43]
[68.6

119.89

133.1 13295
P08 13524

pesso
— Ho.ar
134.40

160 150 140 130 120 110 100 20 8o pRm

121.5
670 128.1

M
134.5 243

1421 1277

674

180 160 140 120 100 &0 60 0 0 20 @ 0
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Sekil 4.39. 5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (M1) bilesiginin;
(c) "*C-NMR spektrumu (Cdziicii CDCl5)
(d) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum

Sekil 38a dan aromatik protonlarin 8.5-7.1 ppm bdlgesinde absorpsiyon
yaptigi goérilebilir. C=0 grubunun +M etkisinden dolayl aromatik halkanin 1 pozisyonunda
meydana getirecedi kismi pozitif yikin etkisiyle burada yer alan proton asagi alana kaymasi
beklenir. Hatta bu protonun spektrumun en solunda absorpsiyon yapmasi beklenebilir. Diger
bir ifadeyle 8,43 ppm deki dublet 1 nolu protona ait olmalidir. Diger bilesiklerin "H-NMR
spektrumlarinin incelenmesi bu pikin analizine dnemli bir katki yapabilir. Eger spektrumda
8,43 ppm deki absorpsiyon 1 nolu protona ait ise ayni pozisyonda metoksi grubu tasiyan
M15 bilesiginin 'H-NMR spektrumunda bu pikin olmamasi gerekir. Sekil 41a bu
distincemizin yanhs olduguna isaret etmektedir. Clnki Sekil 41a, 8,40 ppm de benzer bir
dublet oldugunu godstermektedir. Buna goére 8,43 ppm deki absorpsiyon asagi alanda
rezonasa gelebilecek olan 10 nolu protona ait olmalidir. Burada bir bagka soruya da cevap
bulunmasi gerekmektedir; 10 nolu protonun 8,43 ppm de (d, J=8,20 Hz) absorpsiyon vermesi
naslil izah edilebilir? Elbette bulundugu pozisyon ve komsu heterosiklik halkalarin elektronik
etkisi bu protonun asagi alanda rezonansa gelmesine katki saglar fakat daha énemli bir etki
x-1ginlar difraksiyon verileriyle ortaya konulan yapidan gikarilabilir. Sekil 4.4 ve Sekil 4.10 bu
pozisyondaki protonlarin karbonil gruplariyla molekul i¢i C-H...O hidrojen bagi yaptiklarini
géstermektedir. iste bu yiizden 10 nolu proton beklenenden daha fazla asag alanda
rezonansa gelir. Sekil 40a da 8,40 ppm de gdzlenen dublet de bu disinceyi dogrular. Buna
gbére 1 nolu protona ait olan absorpsiyon 7,94 ppm deki dublet olmalidir.  Aromatik
protonlardan 8 nolu proton 8.5-7.1 ppm bdlgesinde en yiksek alanda rezonansa gelen

protondur ve 8.15 ppm deki triplet bu protona aittir (J=7,32 Hz).

Sekil 4.40 5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-ajizoindol-11-on (M1) bilesiginin *C-
NMR spektrumunu gostermektedir. Sekil 4.39 dan'H-NMR spektrumunda oldugu gibi, bu
bilesik serilerinde kullanilabilecek karakteristik piklerin C=0, CH ve CH, karbonlarina ait
pikler oldugu gérulebilir. C=0, CH ve CH, karbonlarina ait pikler sirasiyla 165,50 ppm, 85,43
ppm ve 68.76 ppm de gdzlenmistir.
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44.2. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (M15)
Bilesiginin NMR Spektroskopisiyle Incelenmesi
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Sekil 4.40. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a)izoindol-11-on  (M15)
bilesiginin;
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(d) 400 MHz "H-NMR spektrumu
(e) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum
(f) Spektrumun aromatik protonlari iceren kismi (Coziici CDCl5)

Sekil 4.40 a ve b kargilastirildiginda her iki spektrumun sekil olarak ¢gok benzer oldugu
g6rilebilir. Tahmini spektrumda esdeger kabul edilen 1 ve 2 nolu OCHj; protonlari Ust Uste
cakismis durumda gorinmelerine ragmen deneysel veriler metoksi protonlarinin farkl
kimyasal kayma degerlerine sahip oldugunu gdstermektedir. Molekil yapisi ve elektronik
etkiler dikkate alindiginda, 4,13 ppm deki singlet 1 nolu protona 3.96 ppm deki singlet ise 2
nolu protonlara ait olmalidir. Karakteristik CH protonu (5 nolu proton) 5,84 ppm de singlet
verirken CH, protonlari 5,17 ppm de AB sistemi verir (Jag = 14,92 Hz.).

M1 bilesiginin "H-NMR spektrumunda oldugu gibi M15 bilesigine ait aromatik
protonlar 8.5-7.1 ppm bdlgesinde absorpsiyon yapar (Sekil 4.40a,c). Aromatik protonlar igin
bdlgenin dedismeyisi bu sinirlari belirleyen protonlara ait halkanin ayni olusuyla izah
edilebilir. 10 nolu proton en solda (8.40 ppm, d) 8 nolu proton ise aromatik protonlarin en

saginda (7.13 ppm, t) rezonansa gelir.
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4.41.
bilesiginin;
(c) "*C-NMR spektrumu (Cdziicii CDCl5)
(d) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum

9,10-Dimetoksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on

(M15)

9,10 - Dimetoksi - 5H,6aH - Benzo [4,5] [1,3] oksazino [2,3-a] izoindol — 11 - on (M15)
bilesiginin *C-NMR spektrumu Sekil 4.41 de verilmistir. Spektrumdan karakteristik C=0, CH

ve CH, karbonlarina ait piklerin 163,57 ppm, 84,18 ppm ve 68.25 ppm de oldugu
g6rilmektedir.

4.4.3. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M16)

Sekil

Bilesiginin NMR Spektroskopisiyle incelenmesi
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4.42. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on
bilesiginin;
(c) 400 MHz "H-NMR spektrumu (Céziicii CDCls)

(M16)
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(d) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum

Sekil 4.42a da 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on
(M16) bilesigi icin verilen "H-NMR spektrumunda, tahmini spektrumda esdeger kabul edilen 1
ve 2 nolu OCHjs protonlarinin, M15 bilesiginde oldugu gibi, farkli kimyasal kayma degerlerine
sahip oldugunu géstermektedir. Spektrumdan piridin azotunun etkisiyle 9 nolu protonun 8,56
ppm (J = 6,84 Hz, d) de, 7 nolu protonun 7.51 ppm (J = 6,84 Hz, d) 8 nolu protonun ise 7.14
ppm (J = 6,84 Hz, t) de rezonansa geldigi gorulebilir. Sekil 4.40a da oldugu gibi 4,18 ppm
deki singlet 1 nolu protona 3.99 ppm deki singlet ise 2 nolu protonlara ait olmalidir.
Karakteristik CH protonu (5 nolu proton) 5,93 ppm de singlet verirken CH, protonlari 5,15
ppm de AB sistemi verir (Jag = 14,84 Hz). 3 ve 4 nolu protonlar ise 7,27 ppm de bir baska AB
sistemi verirler (Jag = 8,08 Hz).
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Sekil 4.43. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on  (M16)
bilesiginin;
(c) "*C-NMR spektrumu (Cdziicii CDCl5)
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(d) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum

Sekil 443, 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-onicin
karakteristik C=0, CH ve CH, piklerin 162,60 ppm, 84,76 ppm ve 67.16 ppm de oldugu

gOstermektedir.

4.4.4. 6a-Metil-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (M5) Bilegiginin
NMR Spektroskopisiyle Incelenmesi
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(c)
Sekil 4.44. 6a-Metil-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (M5)bilesiginin;
(d) 300 MHz "H-NMR spektrumu (Céziicii DMSO)

(e) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum
(f) Spektrumun bazi bolgelerinin detayl gorinisi

Sekil 4.44a da 6a-Metil-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on  (M5)
(M5) bilesigi icin verilen "H-NMR spektrumu tahmini spektrum olan Sekil 4.44b ile cok benzer
oldugu gorulebilir. Bu bilesikte karakteristk CH protonu CHj3; grubu ile yedegistirmis
durumdadir ve (5 nolu proton) bu protonlar 1,71 ppm de singlet verirken CH, protonlari 5,10

ppm de AB sistemi verir (Jag = 15,94 Hz.).
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'H-NMR spektrumu M5 bilesigine ait aromatik protonlarin 8.10-7.17 ppm bélgesinde
yaptigini (Sekil 4.44c). M1

spektrumundan cok farkli olmamasi molekdl iskeletinin ayni olusundan ileri gelir. Aromatik

absorpsiyon gOstermektedir Spektrumun bilesiginin
protonlarin absorpsion bdlgesi de hemen hemen aynidir. 10 nolu proton en solda (8.08 ppm,

d) 8 nolu proton ise aromatik protonlarin en saginda (7.19 ppm, t) rezonansa gelir.
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Sekil 4.45. 6a-Metil-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (M5) bilesiginin;
(c) "*C-NMR spektrumu (Céziici DMSO)
(d) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum

Sekil 4.45, 6a-Metil-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a)izoindol-11-on (M5) icin
karakteristik C=0, C-CH3, CH, ve CH3 piklerinin sirasiyla 164,79 ppm, 88,20 ppm, 62.78 ppm
ve 20,67 ppm de oldugunu gdstermektedir.
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4.4.5. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M10) Bilegiginin NMR

Spektroskopisiyle Incelenmesi
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Sekil 4.46. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M10) bilesiginin;
(c) 300 MHz "H-NMR spektrumu (Cdziicii DMSO)
(d) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum

Sekil 4.46a da "H-NMR spektrumu verilen (M10) bilesiginin ChemDraw Ultra 8.0 ile
cizdirilmis tahmini spektrumu Sekil 46b de verilmigtir. 5 nolu pikin bu yapi i¢in karakteristik
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oldugu ve 5,65 ppm de singlet olarak gozlendigi sekilden gdrilmektedir. Aromatik protonlar

7,8-7,4 ppm araliginda 6 ve 7 nolu protonlar sirasiyla 4,16 ppm ve 1,60 ppm de gozlenmistir.

w - D
w8 d r~ w WS W oD
oo w e, M~ @Q ek il Bl
Lo o Wt at) =+

- @

66
40
40
40
39
39
39
ar
— 24

— 7]
— 141
3278

; . T . . . r . : . . .
160 140 120 100 80 60 40 20

(a)
127.0 o
126.9 1321 169.3
N— 37.5
129.6 137_0%5_0 >25‘5
127.8 O—
67.2
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
PPM
(b)

Sekil 4.47. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M10) bilesiginin;
(c) "*C-NMR spektrumu (Coziicii DMSO)
(d) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum

'H-NMR spektrumundan daha net bilgiler veren Sekil 4.47a, 3,4-dihidro-2H-
[1,3]oksazino[2,3-a)izoindol-6(10bH)-on (M10) bilesiginin i¢in karakteristik C=0, CH ve
O-CH, absorpsiyonlarinin sirasiyla 165,12 ppm, 84,77 ppm ve 66.86 ppm de oldugunu

go6stermektedir.
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4.4.6. 2,3-dikloro-3aH,5H-4-oksa-9b-aza-siklopenta[a]naftalin-1-on (M26) Bilesiginin
NMR Spektroskopisiyle incelenmesi
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Sekil 4.48. 2,3-dikloro-3aH,5H-4-oksa-9b-aza-siklopenta[a]naftalin-1-on (M26) bilesiginin;
(c) 300 MHz "H-NMR spektrumu (Céziicii DMSO)
(d) ChemDraw Ultra 8.0 ile cizdirilmis tahmini spektrum

Sekil 4.48a,b de 2,3-dikloro-3aH,5H-4-oksa-9b-aza-siklopenta[a]naftalin-1-on (M26)
bilesigi icin verilen 'H-NMR spektrumunun, tahmini spektruma oldukca benzer oldugu
gorilmektedir. 6 nolu proton 7.98 ppm de bir dublet (J = 8,19 Hz), 4 nolu proton ise aromatik
protonlarin absorpsiyon bdlgesinin en saginda bir triplet (J = 6,62 Hz) vermistir. Karakteristik
CH protonu (1 nolu proton) 5,93 ppm de singlet verirken CH, protonlari 5,14 ppm de AB

sistemi verir (Jag = 15,12 Hz). 3 ve 5 nolu protonlar ise 7,2-7,4 ppm boélgesinde absorpsiyon
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yapmislardir. 5 nolu protonun rezonansa geldigi yer 7,25 ppm (J = 7,09 Hz) iken 3 nolu

protonun absorpsiyonu 7,23 ppm (J = 6,96 Hz) de gerceklesmistir.
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Sekil 4.49. 2,3-dikloro-3aH,5H-4-oksa-9b-aza-siklopenta[a]naftalin-1-on (M26) bilesiginin;
(c) "*C-NMR spektrumu (Céziicii DMSO)
(d) ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis tahmini spektrum

Sekil 4.47a, 2,3-dikloro-3aH,5H-4-oksa-9b-aza-siklopenta[a]naftalin-1-on bilesiginin
icin karakteristik C=0, CH ve CH, absorpsiyonlarinin sirasiyla 160,03 ppm, 84,71 ppm ve
67.93 ppm de oldugunu gdstermektedir.



44.7.

114

9,1 0-Dimetoksi-3-iyot-5H,6aH-6-oks:¢1-1 ,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on
Bilesiginin NMR Spektroskopisiyle Incelenmesi
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Sekil 4.50. 9,10-Dimetoksi-3-iyot-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]ﬂuoren-11-on (M17)

bilesiginin 400 MHz "H-NMR spektrumu (Céziicii CDCl5)
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Sekil 4.51. ChemDraw Ultra 8.0 ile gizdirilmis 9,10-Dimetoksi-3—iyot-5H,6aH-6-oksa-1,11a-
diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M17) bilesiginin tahmini ">*C-NMR spektrumu

Sekil 4.50 de 9,10-Dimetoksi-3-iyot-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-
on (M17) bilesigine ait '"H-NMR spektrumu verilmistir. Spektrumdan piridin azotu ve iyot

atomunun etkisiyle 8 ve 7 nolu protonlar sirasiyla 8,72 ppm ve 7.79 ppm deki singletleri

verirler. 4,17 ppm deki singlet 1 nolu protona 3.98 ppm deki singlet ise 2 nolu protonlara ait



115

olmaldir. Karakteristik CH protonu (5 nolu proton) 5,89 ppm de singlet verirken CH,
protonlari 5,10 ppm de AB sistemi verir (Jag = 13,08 Hz). 3 ve 4 nolu protonlar ise 7,28 ppm
de bir bagska AB sistemi verirler (Jag = 8,00 Hz). Sekil 4.51 de bu spektrumu desteler.

4.4.8. 3-iyot-5H,6aH—6-ok_sa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M13) Bilesiginin NMR
Spektroskopisiyle Incelenmesi
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Sekil 4.52. 3-iyot-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M13) bilesiginin 400
MHz "H-NMR spektrumu (Céziicii CDCls)
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Sekil 4.53. ChemDraw Ultra 8.0 ile g¢izdiriimis 3-iyot-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-
benzo[a]fluoren-11-on (M13) bilesiginin tahmini *C-NMR spektrumu

3-iyot-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M13) bilesiginin Sekil 4.52
deki "H-NMR spektrumu karakteristik CH protonun (5 nolu proton) 5,91 ppm de singlet, CH,
protonlarinin (6 nolu proton) 5,05 ppm de AB sistemi verdigini (Jag = 15,36 Hz).

gOstermektedir. Piridin azotu ve iyot atomunun etkisiyle 8 ve 7 nolu protonlar sirasiyla 8,66
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ppm ve 7.71 ppm deki singletleri verirler. 7. 93 ppm de gozlenen dublet (J = 7,48 Hz). 2, 3 ve
4 nolu protonlar ait sirasiyla triplet, triplet ve dublet sinyalleri 7,55-7.65 ppm aralijinda

g6zlenir. Sekil 4.53 de bu spektrumu desteler.

Tablo 4.44 proje kapsaminda sentezlenen bilesiklere ait karakteristik NMR verilerini
gOstermektedir.

Tablo 4.44. M1-M33 bilesiklerinin karakteristik NMR verileri (ppm)

"H-NMR BC-NMR
Bilesik CH CH, Cc=0 CH CH,
M1 5.95 5.20 165.5 85.4 68.8
M2 5.93 5.15
M3 5.96 5.31(CH)
M4 6.03 5.65(CH)
M5 - 5.17 164.8 88.2 62.8
M6 - 5.10 167.3 102.2 65.8
M7 - 515
M8 6.00 512
M9 5.90 5.20
M10 5.65 4.20 165.1 84.8 66.9
M11 5.65 4.45
M12 5.90 5.18
M13 5.91 5.05
M14 5.88 5.24
M15 5.84 517 163.6 84.2 68.3
M16 5.93 5.15 162.6 84.8 67.2
M17 5.89 5.10
M18 5.86 5.22
M19 - 5.14
M20 - 5.07
M21 - 5.20 168.4 89.1 66.2
M22 - 5.14
M23 - 5.15
M24 - 5.14
M25 - 5.16
M26 5.93 5.14 160.0 84.7 66.9
M27 5.90 5.10
M28 5.95 5.15
M29 5.90 522
M30 5.95 5.14
M31 5.88 5.10
M32 5.92 5.13
M33 5.92 5.25

4.4.9. Allilik etkilegsmeler
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'H NMR spektrumlari incelendiginde uzun mesafe etkilesmelerinin pek gézlenemedigi
goérulmustar. Alifatik protonlardan CH protonu aromatik halka protonlariyla allilik etkilesme
gOsterebilecek bir pozisyonda yer alir. Fakat spektrumlarin hi¢ birinde CH protonlarina ait
sinyalde bir yarilma gdzlenememigtir. Sekil 4.54 bu tir protonlarin yer aldigi dizlemler arasi
aclyl géstermektedir. X-i1sinlari difraksiyon incelemeleri yapilan bilesiklerde belirlenen acilar
Tablo 4.45 de verilmigtir. Aglya bagh olarak gdzlenebilecek allilik etkilesmeler 0.0-3.0 Hz
olabilmektedir*'. Allilik etkilesme, C-H s-bagi ile p-orbitalleri arasindaki bir iletisim sonucu
meydana geldiginden, dihedarl agi ®=90° oldugu zaman allilik etkilesme maksimum olurken
®=0° de allilik etkilesme gbzlenmez. X-iginlari difraksiyon analizi yapilan bilesiklerde bu agi
551,2-62,8° arasinda degismektedir (Tablo 4.45). Bu agilar teorik olarak yaklasik 2 Hz lik
allilik etkilesmeler gérmemiz gerektigine isaret eder. Spektrumlar c¢o6zelti ortaminda
alindigindan 1,3-benzoksazin halkasindaki oksijenin titresimi muhtemelen bu etkilesmenin
gbzlenmesine imkan tanimamistir.

Bu aciya bagli olarak meydana gelebilecek yariimayi goézleyebilmek amaciyla
dzellikle X-isinlari difraksiyon incelemeleri yapilan bilesiklerin kati 'HNMR calismalarinin
yapilmasi planlanmaktadir. Aldigim davet Gizerine? 15 eyliil-15 aralik 2011 tarihleri arasinda
galisma yapacagim FINLANDIYA JYVASKYLA Universitesi Nanosecience Center Kimya
Bolimde X-isinlari difraksiyon incelemeleri yapilan bilesiklerin kati '"HNMR spektrumlari
alinarak, allilik etkilesmelerle gdzlenen yariimanin X-isinlari difraksiyon incelemeleriyle

bulunan agilara gére gbézlenmesi beklenen yariima sabitlerine uygunlugu arastirilacaktir.

(a) (b)

2 Ek 2: davet mektubu
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Sekil 4.54. indolooksazinon bilesiklerinde;
(b) alilik etkilesme icin dihedral aci
(b)1,3-oksazin halkasinda oksijenin titresimi

Tablo 4.45. Kristal yapisi incelenen izoindolo-oksazinon bilegiklerinde allilik etkilesme
gOsterebilecek protonlar arasindaki dihedral agi

Bilesik Dihedral a¢i (°)
M1 61.4
M10 52.0
M11 51.2
M13 62.8
M15 52.2
M16 55.6
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4.5. Kiitle Spektrumlarinin incelenmesi

4.5.1. 5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-alizoindol-11-on (M7) Bilesiginin Kiitle

Spektrumunun incelenmesi

GS-MS spektrumlari kaydedilen bazi bilesiklerin pargalanma drtnlerinin olusumu
incelenmis ve karsilik gelen tahmini pargalanma Urlnleri semalarda gdsterilmigtir. M1 igin
kullanilan ¢ézici CHCI; + DMF, M10 igin kullanilan ¢ézici CH3;OH, M11 ve M15 igin
kullanilan ¢ézict DMF, M21 igin kullanilan ¢dztict ise CHCI; dir.

Sekil 4.55 de verilen kitle spektrumuna gore, 5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-

ajizoindol-11-on bilesiginin parcalanma Urlnlerinin olusumu Sema 4.4 de gosterilmistir.

Sema 4.4
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Sekil 4.55. 5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (M1) bilesiginin kitle spektrumu
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4.5.2. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-alizoindol-6(10bH)-on (M10) Bilesiginin Kitle

Spektrumunun incelenmesi

Sekil 4.56 de verilen kitle spektrumuna goére, 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-
alizoindol-6(10bH)-on (M10) bilesiginin pargalanma uUrlnlerinin olusumu Sekil 4.5 de

gOsterilmistir.

Sema 4.5
N —+e — —+ — —+
O o o
N — > N—CH,| ————> N
-CH,=CH, -CH,0 /
0 Y ] |
i o ) ;o CgHsNO
C11H;INO; CoHNO, gHs
189.21 160.15 131.13
-H
-HCN l
— —+
O
+ +
= >C - /N
— 'y
)| <o —0 c
N
CeH C/H 0" - -
6115 +
77.11 104.11 CsH4NO
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Sekil 4.56. 3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M10) bilesiginin kitle spektrumu
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4.5.3. 3-Hidroksi-3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M11)

Bilesiginin Kiitle Spektrumunun incelenmesi

Sekil 4.57 de wverilen kitle spektrumuna goére, 3-Hidroksi-3,4-dihidro-2H-
[1,3]oksazino[2,3-a)izoindol-6(10bH)-on (M11) bilesidinin parcalanma Urdnlerinin olugsumu

Sekil 4.6 de gosterilmistir.

Sema 4.6
— — te _ —+ — — +
@) O 0
N - > N — > _
CH,0 “CH;" N—CH,
OH
B O a 0] 0
+eo + +
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-CH,
— — — -+
0]
+ 0]
J’_
| |<— — O |«e— ‘ | -
X -CO CO X g \
+
Cells” CH,0 s - - ©
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Sekil 4.57. 3-Hidroksi-3,4-dihidro-2H-[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-6(10bH)-on (M11) bilesiginin kitle spektrumu
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4.54. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on  (M15)

Bilesiginin Kiitle Spektrumunun incelenmesi

Sekil 458 de verilen Kkitle spektrumuna goére, 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-
Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a)izoindol-11-on  (M15)  bilesiginin pargalanma (Uriinlerinin

olusumu Sekil 4.7 de gosterilmigtir.

Sema 4.7
— —+ — —+ — —+
~N
O o @ o o 5
—0 —0 HO
N —_— N — N
-CH; -CH,
L 0 | o 0
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+
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L [~
|
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Sekil 4.58. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (M15) bilesiginin kitle spektrumu
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4.5.5. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-3,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M21) Bilesiginin

Kiitle Spektrumunun incelenmesi

Sekil 4.59 de verilen kitle spektrumuna gére, 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-3,11a-diaza-
benzo[a]fluoren-11-on (M21) bilesiginin parcalanma Urlnlerinin olusumu Sekil 4.8 de

gosterilmistir.

Sema 4.8
(o) +e 0) + O *
N N — N—( N = @i(/N
_ -CHj _ N eny0 =
H5C 0 O \ /
+ + N
CisHpN,O, ™ C14H N0y C13HN0F
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+o
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. +
+ O 7
e T @uENg!
T -CO, X
. \
CHN 0 C3HN, "
102.12 C8H4N02+ 191.21 ,
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Sekil 4.59. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-3,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (M21) bilesiginin kitle spektrumu
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4.5.5. 6a-(4-Klorfenil)-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-alizoindol-11-on (M7)
Bilesiginin Kiitle Spektrumu

6a-(4-klorfenil)-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (M7) bilesiginin
kiutle spektrumu farkli bir teknikle alinmis ve spektrum Sekil 4.60 da verilmigtir.

+ESI Praduct lon (0.009-0.510 min, 59 scans) Frag=175.0v CID@15.0 (372.0 -= **) M17_02.d
i | 2551 P

3282

1.5+ : :
i +
1.25 112.1 _ [W+Na]
372.2
-

o] J- T T =1 1 - . ll I A il " |
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 2 : : - y : 3 —
Counts vs. Mass—lo—Ch;rgG %r?—n?z) 280 300 320 340 360 380 400

0.5+ . Jl
h‘

Sekil 4.60. 6a-(4-klorfenil)-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-alizoindol-11- on (M7)
bilesiginin kutle spektrumu

4.6. Biyolojik Aktivite Calismalari
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4.5.1. (M1), (M5) ve (M15) Bilesiklerinin Biyolojik Aktivitelerinin incelenmesi

Tablo 4.46. Proje kapsaminda sentezlenen bazi bilesiklerin bazi G(+) ve G(-) bakterilerine

karsi etkileri
Madde
M1 M5 M15 Sefpodoksim N.K
G(+) Bakteri

Bacillus subtilis (ATCC 6633) <5mm <5mm - - -
Staphylococcusepidermidis(ATCC - - - 8mm -
12228)
Enterococcus faecalis (ATCC - <5mm 10mm - -
29212)
Staphylococcus aureus (ATCC - 34mm - 23mm -
25923)
G(-) Bakteri
Klepsiella  pneumonia (ATCC | <5mm - <5mm <8mm -
13883)

Pseudomanas aeruginosa (ATCC | <5mm <5mm 12mm - -

27853)

Proteus vulgaris (ATCC 13315) 9mm - 12mm 29mm -
Salmonella typhiminium (ATCC | 10mm 8mm 10mm 8mm -
14028)

Enterobacter cloacae (ATCC - - - <5mm -
13047)

Yersinia Pseudotuberculosis | <5mm 10mm - 10mm -
(ATCC 911)

Escherichia coli (ATCC 25922) <5mm 12mm - <5mm -
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e Sefpodoksim antibiyotigi pozitif kontrol amaciyla kullanildi

e Sadece DMSO emdirilen diskler negatif kontrol (N.K) amaciyla kullanildi

e Suslar American Type Culture Collection (ATCC) dan elde edildi*?

e Bakterikulturleri Mueller Hinton Agar (Merck) and Mueller Hinton Broth (Merck)

besiyerleri kullanilarak buyutaldi

Tablo 4.46 M1, M5 ve M15 nolu bilesiklerin bazi bakterilere karsi sefadoksim’den
daha etkili oldugunu gdstermistir. Ozellikle M5 bilesiginin Bacillus subtilis, Enterococcus faecalis,
Staphylococcus aureus, Pseudomanas aeruginosa, Salmonella typhiminium ve Escherichia coli ye
karsi pozitif kontrol olarak kullanilan sefadoksim’den ¢ok daha etkili oldugu goériimektedir. Bu
bilesigin M1 ve M15 e gore daha etkin olmasi muhtemelen yapisinda kiral merkea
tasimasindan ileri gelmektedir. Sekil 4.61 M5 bilesiginin Staphylococcus aureus a karsi etkisinin
kanamisin (antibiyotik) ile kargilastiriimasini gostermektedir. Sekilden M5 in etkisinin

karsilastirma maksatl kullanilan antibiyotikten yaklasik 3 kat daha fazla oldugu gérulebilir.

Sekil 4.61. Staphylococcus aureus bakterisi Uzerine;
1. kanamisinin (antibiyotik)
2. M5 bilesginin (34mm inhb.zonu) etkisi
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O
N
H;C
(R)- 6a-Metil-5H,6aH-Benzo[4,5] (S)- 6a-Metil-5H,6aH-Benzo[4,5]
[1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on [1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on

M5 ve kiral merkez tasiyan diger turevlerin etkisini daha detayh bir sekilde
incelenmesi Uzerine cgalismalara devam edilecektir. Bu amagla dncelikle enantiyomerler
ayrilacak ve biyolojik aktiviteleri tekrar incelenecektir. EGer enantiyomerlerden bir etkisiz yada
daha az etkili ise (ki bu beklenen sonugtur) yukarida bulunan etki degerlerinin ¢cok daha

Uzerine g¢ikilabilecegi aciktir.

5. SONUG
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Bu projede, izoindolin-1-on (2,3-dihidro-1H-izoindolin-1-on)  ve 1,3-benzoksazin
cekirdeklerini ayni molekllde bulunduran yeni izoindolo-oksazinon ve pirrolo-oksazinon
bilesikleri sentezlenmigtir. Sentezi gergeklestirilen bilesiklerin yapilari IR, NMR, Kitle
spektroskopileri ve X-isinlari difraksiyon teknikleri kullanilarak aydinlatiimistir. Bu amagla tim
bilesiklerin IR ve "H-NMR spektrumlari ile genel fikir vermesi bakimindan 8 bilesigin '>C-
NMR’1, 5 bilesigin Kitle spektrumlari ve tek kristali hazirlanan 8 bilesigin X-isinlari verileri
incelenmistir. incelemeler projenin hedefi olan yeni izoindolo-oksazinon ve pirrolo-oksazinon
bilesiklerinin aminoalkoller ve ftaldehidik asitler kullanilarak sentezinin gergeklegtirildigini
gOstermektedir. Proje kapsaminda sentezlenmesi dislinllen ve bazi amino alkollerin
hazirlanma ve saflastiriima islemlerinden henliz tatmin edici neticelerin alinamamis olmasi
sebebiyle ileri sentezlere gecilememis fakat aminoalkollerin hazirlanma isleminin
tamamlanmasindan sonra sentez icin hi¢bir engelin olmadigi sonucuna varilmigtir.

Sentezlerden elde edilen bazi veriler bilimsel toplantilarda sunulmustur (EK3-5).

X-isinlart  verileri ile  NMR verilerini karsilastirmak amaciyla bilegiklerin kati
NMR’larinin incelenmesinin faydali olacadi disiniilmektedir. Bu maksatla FINLANDIYA
JYVASKYLA Universitesi Nanosecience Center Kimya Bélimde ortak c¢alisma planlanmis
2011 guz déneminde bu c¢alisma ve yeni hazirlanacak olan tek kristallerin incelenmesi igin
girisimler baslatiimistir.

Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Mihendisligi Anabilimdali
Yilksek Lisans Ogrencisi Olan Hasan Alptu§ AKGUN’Gin “Bazi izoindolo-Oksazinon
Bilesiklerinin Sentezi, Yapisal Ozelliklerinin Spektroskopik, Deneysel X-lsini Kirinimi Ve
Teorik Yéntemlerle incelenmesi” adll tez calismasi ile yapisal incelemeler tamamlanacaktir.
Bu tez calismasinda, X-iginlari difraksiyon verileri kullanilarak Gaussian paket programi
yardimiyla, tek kristali hazirlanip yapilari incelenen molekillerin gaz fazindaki yaltiimis
durumda kararli yapilari Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) temel alinarak incelenecek ve
YFT gercevesinde potansiyel enerji yuzeyleri Uzerindeki global minimumlara karsilik gelen en
kararli geometriyi bulmak Uzere geometri optimizasyonu, yik yogunlugu, dipol momentler,
molekiler elektrostatik potansiyeller, sinir orbitalleri (HOMO ve LUMO) ve sertlik degerleri
B3LYP/6-31G(d,p) hesaplamalari yoluyla belirlenerek spektroskopik ve x-igilari kirinimi ile
elde edilen deneysel sonuglar teorik olarak desteklenecektir.

Ayrica sentezlenen bilesiklerin biyolojik aktiviteleri daha detayli incelenecek ve
enantiyomerlerin farkli 6zellik gosterip gostermedidi ortaya konulacaktir. Bu calismalar
neticesinde M5 gibi yuksek biyolojik aktivite gosterenler Uzerinde ileri arastirmalar yapilarak
ilac olarak kullanilabilirlikleri belirlenecektir. M5 in goésterdigi anlamli biyolojik aktivitenin
Uzerinde daha genis durulmasi halince bu calismadan Ulkemiz adina dnemli neticeler

alinabileceg@i distnulmektedir.
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Projenin sunumunda c¢alismanin son déneminde hazirlanmasi taahhit edilen
makalenin hazirlanmamis olmasinin yegéne sebebi bilesikler Uzerine yapilmasi dusinllen
cesitli arastirmalarin henlz tamamlanmamis olmasindir. Elde edilen verilerden en az 2
makalenin hazirlanabileceginden siphe duyulmamalidir. Kitle spektroskopisi Gizerine yapilan
calismalar biraz daha genigletilerek yukarida bahsedilen ylksek Lisans cgalismasindan
kullanabilecegimiz verilere ulastigimiz an makaleler hazirlanarak uygun dergilere

gonderilecektir.
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3-(2-(hidroksimetil)fenilamino)-6,7-dimetoksiisobenzofuran-1(3H)-on
Bilesigine ait x-1sinlari difraksiyon analizi verileri

Crystal data

| Ci7H1sNOs

F(000) = 664

| M, =315.32

Dy = 1.344 Mg m™

‘ Monoclinic, P24/c

Mo Ka radiation, A = 0.71073 A

| a=7.9274 (5) A

Cell parameters from 10051 reflections

| b=9.1473 (6) A

0 =1.9-27.3°

| c=22.0664 (12) A

g=0.10 mm™

| B=103.102 (4)°

T=293K

| Vv =1558.48 (17) A°

Prism, Light brown

|z=4

0.54 x 0.37 x 0.23 mm

Data collection

\ STOE IPDS Il diffractometer

3220 independent reflections

\ Radiation source: fine-focus sealed tube H

|
2014 reflections with | > 20(1) |
|
|

\ graphite H Rint = 0.045
\ w scans H Omax = 26.5°, Omin = 1.9°
Absorption correction: Integration h=-9.,9
(X-RED32; Stoe & Cie, 2002)
| Tonin = 0.966, Trnax = 0.982 | k=-11511 |
| 11416 measured reflections | 1=-27—24 |
Refinement
Refinement on F2 angry gtom site location: Structure-
invariant direct methods
- Secondary atom site location: Difference
Least-squares matrix: Full Eouri
ourier map
Hydrogen site location: Inferred from

R[F? > 20(F%)] = 0.048

neighbouring sites

wR(F?) = 0.140

H atoms treated by a mixture of independent
and constrained refinement

S=1.00

wo = 1[0%(FY) o+
where P = (F2 + 2F2)/3

(0.0774P)?

\ 3220 reflections

(A )max < 0.001 |

\ 209 parameters

APmax=0.19 e A |

\ 0 restraints

Dpmin =-0.17 e A ‘
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Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement
parameters (A?)

| | x Ly B | Uiso"/Ueg |
| C1 | 0.3697 (3) | 0.2145 (2) | 0.50414 (10) | 0.0555 (5) |
| C2 || 0.4808 (3) || 0.2806 (3) | 0.55271 (11) | 0.0701 (6) |
| H2 | 0.5245 | 0.3734 | 0.5484 | 0.084* |
| C3 | 0.5267 (3) || 0.2060 (3) | 0.60839 (12) | 0.0770 (7) |
| H3 | 0.6014 | 0.2500 | 0.6420 | 0.092* |
| C4 | 0.4641 (3) | 0.0667 (3) | 0.61546 (11) | 0.0641 (6) |
| C5 || 0.3500 (3) | —0.0004 (2) | 0.56596 (9) | 0.0543 (5) |
| C6 || 0.3050 (3) | 0.0763 (2) | 0.51058 (9) | 0.0523 (5) |
| c7 || 0.6407 (5) || 0.0420 (4) | 0.71793 (15) | 0.1242 (13) |
| H7TA || 0.6605 || —0.0256 | 0.7521 | 0.186* |
|H7B | 0.6036 || 0.1341 | 0.7312 | 0.186* |
| H7C || 0.7461 | 0.0555 | 0.7041 | 0.186* |
| c8 | 0.2257 (4) | -0.1891 (3) | 0.61785 (12) | 0.0817 (7) |
| H8A | 0.1919 | -0.2898 | 0.6118 | 0.123* |
| H8B || 0.1267 | -0.1310 | 0.6203 | 0.123* |
|H8C | 0.3125 | -0.1794 | 0.6558 | 0.123* |
| C9 | 0.1916 (3) || 0.0339 (2) | 0.45061 (10) | 0.0600 (5) |
|c10 | 0.3051 (3) | 0.2642 (2) | 0.43836 (10) | 0.0573 (5) |
|H10 | 0.4037 | 0.2747 | 0.4187 | 0.069* |
|c11 ] 0.1634 (3) | 0.4706 (2) | 0.37566 (9) | 0.0515 (5) |
| C12 ] 0.2362(3) || 0.4381(2) | 0.32524 (10) | 0.0686 (6) |
|H12 | 0.3150 | 0.3616 | 0.3283 | 0.082* |
| Cc13 | 0.1926 (4) | 0.5182 (3) | 0.27100 (10) | 0.0772 (7) |
| H13 | 0.2429 | 0.4956 | 0.2380 | 0.093* |
| c14 | 0.0767 (4) | 0.6303 (3) | 0.26526 (11) | 0.0764 (7) |
| H14 | 0.0479 | 0.6844 | 0.2287 | 0.092* |
| c15 | 0.0027 (3) | 0.6621 (2) | 0.31467 (10) | 0.0653 (6) |
|H15 | -0.0754 | 0.7393 | 0.3109 | 0.078* |
| C16 | 0.0406 (3) | 0.5834 (2) | 0.36950 (9) | 0.0522 (5) |
| c17 | -0.0556 (3) | 0.6162 (2) | 0.41963 (10) | 0.0621 (6) |
| H17A ]| -0.1321 | 0.6985 | 0.4062 | 0.075* |
| H17B | -0.1275 | 0.5326 | 0.4237 | 0.075* |
| N1 | 0.2118 (2) | 0.39564 (17) | 0.43197 (8) | 0.0558 (4) |
| H1 || 0.1831 | 0.4316 | 0.4642 | 0.067* |
| O1 | 0.5120 (2) | -0.0134 (2) | 0.66884 (8) | 0.0839 (5) |
| 02 || 0.2938 (2) | -0.14079 (15) | 0.56724 (7) | 0.0695 (4) |
| 03 || 0.1036 (3) | -0.07318 (17) | 0.43616 (8) | 0.0834 (5) |
| 04 | 0.1963 (2) | 0.14142 (14) | 0.40904 (6) | 0.0650 (4) |
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| 05 || 0.0486 (2) | 0.64845 (15) | 0.47848 (7) | 0.0704 (5) |
| H5 | 0.0945 | 0.7285 | 0.4774 | 0.106* |
Atomic displacement parameters (A?%)
L v | U U LU U |
| c1 | 0.0489 (11) ] 0.0541 (11)| 0.0652 (12) | 0.0034 (9) | 0.0165 (10) | 0.0078 (10) |
| C2 | 0.0603 (14) | 0.0644 (13)| 0.0812 (15) | -0.0116 (11) | 0.0067 (12) | 0.0134 (12) |
| €3 | 0.0629 (15) | 0.0832 (16) | 0.0759 (16) | -0.0157 (13) | -0.0028 (12) | 0.0094 (13) |
| c4 | 0.0538 (12)| 0.0714 (14) | 0.0656 (13) | 0.0026 (11) | 0.0104 (10) | 0.0145 (11) |
| C5 | 0.0549 (12) | 0.0504 (11) | 0.0609 (12) | 0.0032 (9) | 0.0197 (10) | 0.0039 (9) |
| c6 | 0.0523 (12)| 0.0488 (10) | 0.0590 (11) ] 0.0070 (9) | 0.0193 (9) | 0.0046 (9) |
|c7 ] 0112(3) | 0.144(3) ] 0.090(2) | -0.031(2) | -0.0312(19)] 0.038 (2) |
| c8 | 0.0935 (18) | 0.0868 (16) | 0.0691 (15) | -0.0205 (15) | 0.0273 (13) | 0.0102 (13) |
| c9 | 0.0799 (15) | 0.0439 (11) | 0.0584 (12)| 0.0052 (11) | 0.0207 (11) | 0.0008 (9) |
| C10] 0.0587 (12) || 0.0530 (11) || 0.0645 (12) | 0.0021 (10) | 0.0230 (10) | 0.0078 (10) |
| C11] 0.0601 (12) || 0.0449 (9) | 0.0489 (10) | -0.0097 (9) | 0.0109 (9) | 0.0001 (8) |
| c12] 0.0829 (16) | 0.0639 (13) | 0.0638 (13) | 0.0061 (12) | 0.0266 (12) | 0.0015 (11) |
| C13] 0.102(2) | 0.0822 (16) | 0.0527 (13) | -0.0004 (15) | 0.0281 (13) | 0.0039 (11) |
| C14] 0.0942 (18) | 0.0814 (16) | 0.0521 (13)| 0.0022 (15) | 0.0137 (12) | 0.0156 (11) |
| C15]| 0.0709 (14) || 0.0643 (13) || 0.0578 (12)]| 0.0043 (11) || 0.0085 (11) || 0.0083 (10) |
| c16] 0.0567 (12) || 0.0463 (10) | 0.0518 (11) | -0.0070 (9) | 0.0084 (9) | -0.0001 (8)]
| c17] 0.0692 (14) | 0.0555 (11) | 0.0632 (13) | 0.0048 (10) | 0.0185 (11) | 0.0061 (10) |
| N1 | 0.0712 (12) | 0.0454 (8) | 0.0538 (9) || 0.0045 (8) || 0.0204 (8) | 0.0044 (7) |
| 01 | 0.0757 (11) | 0.0987 (12) | 0.0677 (10) | -0.0126 (10) | -0.0036 (8) | 0.0261 (9) |
| 02 | 0.0940 (12) | 0.0542 (8) | 0.0662 (9) | -0.0024 (8) | 0.0305(9) | 0.0069 (7) |
| 03 | 0.1227 (15) || 0.0506 (9) | 0.0698 (10) | -0.0141 (10) | 0.0070 (10) | -0.0020 (7)|
| 04 | 0.0906 (11) | 0.0491 (8) | 0.0558 (8) | 0.0013(8) | 0.0177(8) | 0.0021 (6) |
| 05 | 0.1045 (13)| 0.0517 (8) | 0.0577 (9) | -0.0044 (8) | 0.0244 (8) | 0.0007 (7) |
Geometric parameters (A, °©)
| c1—C2 | 1.365 (3) | c9—04 | 1.351(2) |
| C1—C6 | 1.384 (3) | C10—N1 | 1.402 (3) |
| c1—C10 | 1.496 (3) | c10—04 | 1.473 (3) |
| c2—C3 | 1.380 (3) | C10—H10 | 0.9800 |
| C2—H2 | 0.9300 | C11—N1 | 1.395 (2) |
| c3—C4 | 1.389 (3) | c11—C12 | 1.397 (3) |
| C3—H3 | 0.9300 | c11—C16 | 1.403 (3) |
| C4—01 | 1.366 (3) | c12—C13 | 1.379 (3) |
| C4—C5 | 1.393 (3) | C12—H12 | 0.9300 |
| C5—02 | 1.362 (2) | c13—C14 | 1.363 (4) |
| C5—C6 | 1.384 (3) | C13—H13 | 0.9300 |
| C6—C9 | 1.474 (3) | c14—C15 | 1.381 (3) |
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| C7—01 | 1.404 (3) | c14—H14 | 0.9300 |
| C7—H7A | 0.9600 | c15—C16 | 1.381(3) |
| C7T—H7B | 0.9600 | C15—H15 | 0.9300 |
| C7—H7C | 0.9600 | c16—C17 | 1.509 (3) |
| C8—02 | 1.417 (3) | C17—05 | 1.403 (3) |
| C8—H8A | 0.9600 | C17—H17A | 0.9700 |
| cC8—HsB | 0.9600 | C17—H17B | 0.9700 |
| cC8—H8C | 0.9600 | N1T—H1 | 0.8600 |
| C9—03 | 1.203 (3) | 05—H5 | 0.8200 |
| | | | |
| C2—C1—C6 | 120.8 (2) | 04—C10—C1 | 103.42 (15) |
| C2—C1—C10 | 130.21 (19) || N=—C10—H10 | 109.1 |
| C6—C1—C10 | 108.90 (18) | 04—C10—H10 | 109.1 |
| C1—C2—C3 | 118.2 (2) | C1—C10—H10 | 109.1 |
| C1—C2—H2 | 120.9 | N1—C11—C12 | 121.66 (19) |
| C3—C2—H2 | 120.9 | N1—C11—C16 | 11951 (17) |
| cC2—C3—C4 | 121.7 (2) | c12—Cc11—C16 | 118.82(18) |
| C2—C3—H3 | 119.2 | c13—C12—C11 | 120.7 (2) |
| C4—C3—H3 | 119.2 | C13—C12—H12 | 119.6 |
| 01—C4—C3 | 123.5 (2) | C11—C12—H12 | 119.6 |
| 01—C4—C5 | 116.36 (19) || C14—C13—C12 | 120.7 (2) |
| C3—C4—C5 | 120.1 (2) | C14—C13—H13 | 119.6 |
| 02—C5—C6 | 118.45(19) || C12—C13—H13 | 119.6 |
| 02—C5—C4 | 123.83(19) || c13—C14—C15 | 118.9 (2) |
| C6—C5—C4 | 117.42(18) || C13—C14—H14 | 120.6 |
| c1—C6—C5 | 121.8 (2) | C15—C14—H14 | 120.6 |
| C1—C6—C9 | 108.26 (17) | c14—C15—C16 | 122.3 (2) |
| C5—C6—C9 | 129.95(18) || C14—C15—H15 | 118.8 |
| O1—C7—H7A | 109.5 | C16—C15—H15 | 118.8 |
| 01—C7—H7B | 109.5 | C15—C16—C11 | 118.46 (19) |
| HTA—C7—H7B | 109.5 | c15—Cc16—C17 | 119.51 (19) |
| 01—C7—H7C | 109.5 | C11—C16—C17 | 121.98 (17) |
| HTA—C7—H7C | 109.5 | 05—C17—C16 | 11552 (19) |
| HFTB—C7—H7C | 109.5 | 05—C17—H17A | 108.4 |
| 02—C8—HB8A | 109.5 | C16—C17—H17A | 108.4 |
| 02—C8—HS8B | 109.5 | 05—C17—H17B | 108.4 |
| HBA—C8—H8B | 109.5 | C16—C17—H17B | 108.4 |
| 02—C8—H8C | 109.5 | H17A—C17—H17B | 107.5 |
| HBA—C8—H8C | 109.5 | C11—N1—C10 | 122.93 (16) |
| HBB—C8—HS8C | 109.5 | C11—N1—H1 | 118.5 |
| 03—C9—04 | 121.1 (2) | C10—N1—H1 | 118.5 |
| 03—C9—C6 | 130.67 (19) || c4—01—C7 | 118.9 (2) |
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| 04—C9—C6 | 108.22 (18) || c5—02—C8 | 119.72(17) |
| N1—C10—04 | 111.49 (17) || C9—04—C10 | 111.13(16) |
| N1—C10—C1 | 11449 (17) || C17—05—H5 | 109.5 |
| | | | |
| C6—C1—C2—C3 | -0.1(3) | NI—C11—C12—C13 || -176.9 (2) |
| C10—C1—C2—C3 | -176.4 (2) | c16—C11—C12—C13 | 2.0 (3) |
| C1—C2—C3—C4 | 0.6 (4) | c11—C12—C13—C14 | -0.4 (4) |
| C2—C3—C4—01 | 177.1 (2) | c12—C13—C14—C15 | -0.3 (4) |
| C2—C3—C4—C5 | -0.9 (4) | c13—C14—C15—C16 | -0.7 (4) |
| 01—C4—C5—02 | -3.8(3) | c14—C15—C16—C11 | 2.3 (3) |
| C3—C4—C5—02 | 174.4 (2) | c14—C15—C16—C17 | -175.1(2) |
| 01—C4—C5—C6 | -177.46 (19) | NI—C11—C16—C15 | 176.02(19) |
| C3—C4—C5—C6 | 0.7 (3) | c12—C11—C16—C15 | -2.9(3) |
| C2—C1—C6—C5 | -0.1(3) | N1—C11—C16—C17 | -6.6 (3) |
| C10—C1—C6—C5 | 176.87 (18) || C12—C11—C16—C17 || 174.4 (2) |
| C2—C1—C6—C9 | -179.27 (19) || C15—C16—C17—05 | -125.3 (2) |
| C10—C1—C6—C9 | -2.3(2) | c11—C16—C17—05 | 57.3(3) |
| 02—C5—C6—C1 | -174.20 (17) || C12—C11—N1—C10 | -14.4(3) |
| C4—C5—C6—C1 | -0.2 (3) | C16—C11—N1—C10 | 166.71 (18) |
| 02—C5—C6—C9 | 4.7 (3) | 04—C10—N1—C11 | -72.8(2) |
| C4—C5—C6—C9 | 178.8 (2) | C1—C10—N1—C11 || 17023 (18) |
| C1—C6—C9—03 | -176.3 (2) | c3—Cc4—01—C7 | -4.9 (4) |
| C5—C6—C9—03 | 4.6 (4) | cs—Cc4—01—C7 | 173.2 (3) |
| C1—C6—C9—04 | 3.0(2) | c6—C5—02—C8 | -136.1 (2) |
| C5—C6—C9—04 | -176.06 (19) || c4—C5—02—C8 | 50.3 (3) |
| C2—C1—C10—N1 | -61.1(3) | 03—C9—04—C10 | 176.9 (2) |
| C6—C1—C10—N1 | 122.31(19) | €6—C9—04—C10 | -2.5(2) |
| C2—C1—C10—04 | 177.4 (2) | NT—C10—04—C39 | -122.39 (18) |
| C6—C1—C10—04 | 0.8 (2) | C1—C10—04—C9 | 1.1(2) |
Hydrogen-bond geometry (A, ©)
| D—H--A | D—H | H-A | DA | D—H--A
| N1—H1---05 | 0.86 | 2.31 | 2.946 (2) | 131
| N1—H1:--05 | 0.86 | 2.56 | 3.190 2) | 131
| 05—H5:--03" | 0.82 | 2.04 | 2780 (2) | 150
| O5—H5:--02" | 0.82 | 2.54 1 3.009(2) | 127

Symmetry codes: (i) —x, —y+1, —z+1; (ii) x, y+1, z.
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Structure of dihvdro-isoindolo benzoxazine-11-one and
2,3-dibromo-3aH,5H-4-o0xa-9b-aza-cyclopenta[alnaphtalen-1-on

3

||t||
)
um"

L P " " -
Mustafa ODABASOGLU** Orhan BUYUKGUNGOR® e
ondokuz : OSAKA ===
IS . Ondokrz m@‘ Umwmx_}; Depariment t_rfClmmstf;; FII39 Sunisuny, Toirkey W
unwerswtesn ‘Metonet AR Exgoy University, Depurimeryt of Chemistry, 15030 Burdar, Trrkey o
*Ondolaz Muyis University, Department of Physics, 35139 Samsun, Turkey
Isoindolin-1-ome (I and 2 4-dihydro-1 H-henzo[d][1 3Joxazine (II) umits are Tahle 2. Hydrogen Bonding Geometry (A, ® yand selected bond lenghis (A)
commonly present in synthetic and natural producis as simple struciures or as a For 111
part of complex systems. The syntheses of isoindelin-l-one and 13-benzoxazine
derivatives have drawn much attemtion due to the wide ramge of their hiological DH..A D-H H..A D..A D-H..A
activities. The isoindolin-1-one system is in synthetic and natural pharmace utical Cl14H4...01 0.971(18) 2.426(17) 2.000 @) 182 @)
compounds and these compounds ]uwe heen reporied io possess a wide variety of
biological  activities: ihel iatralieal . anfinficahiall o sar: C-Hs...01 0.987 (18) 2.517Q8) 1 139.7 (1)
inflammatory, antifungal, antip yretic and hypertensive, antitussive, antiumor and C12-H12...01 1012 (19) 2483 (9) 3345 @) 142803
tranguilizer properties, hlood pressure lowering, spasmolitic and use in the C-H...x* ineraction :09-HIb-Cgl (Cgl= C10-C15 ring) H...Cg=3.0535, H-Pern=3.027,
ireatmeni of rheumatism!. The 13-oxazine heierocycles has shown that they posses XH..Ce=1585%" , =10x, 7, 322
varied hiolegical properties such as analgesic, anticonvulsant, amtitubercular, For IV
amtihacterial and anticancer activity . As part of a continuing study of synthesis of
isoindolo-oxazinone and pyerole-oxazinone derivatives amd we report here the Dkl L Ll g D
molecular and crystal structures of (III) and (IV) (Scheme 1, Figures 1 and 2). C2.H2...02 0.93 2.55 3.042 ) 113.3
In III, the dihedral angle heiween the A/C, AD, C/ D planes are 2247(2Y , C22-H22...04 0.93 251 3.035(6) 1157
21.22(2y and 2.06(2)°, respectively. The asymmetric unit of (I'V) contains two C7-H7a.Br2 007 287 3.798.4 1408
independemt molecules (Fig.2) and the dihedral angle between the A’C, D/F, C/F = 5 ]
5 4 5 % He®roabm ineraction: Brl...04 =3.0073)4, CO-Br...04=165.0517y
planes are 265(2)" , 22.1(2)° and 222(3)", respectively. For (III) and (IV) «.. ainkeraction: Cgl...Cg2*= 3.565(3)A, Cglperp= 3.516A, *=x, y,z Cgl= C1-Céring,
compounds, crisial parameiers and hydrogen honds geomeiry are given in Tahle 1 Cg= NR2-C26..031 ring
and 2. The six-memwbered oxazin rings have a half chair conformations, as
evidenced by the puckering parameters (Cremer & Pople, 1975) for (III); &2 = St 5
338(7), 02 = 49.67 (5)" and QT = 0564 (2) &, in (IV) for B; 2 = 3383(7), Q2 = : ik
49.7(5F and QT = 0487(1) &, for E; &2 = 3385(7), Q2 = 51.8(5F and QT = 0.490 ;
®4A,
o 1 o 0
. Br
O 00 T "
B Br
o an
(y av) 3
Scheme 1. The chemical diagram of I, II, IITand I'V. i
Figure 2. A part of packing diagram for (I1I), showing the C—H... O and
C—H...x interactions, represented as dashed lines. [Symmetry codes:
@) =43, Yoy, e (i) Vex, 1y, 12]
"§;§;2 r—{P_\ a ;;;;;5" \—JE \ t“’i;; ffiif?
b)
Figure 3. A part of packing diagram for (IV), (a) showing the C—H...Br,
Br...0, (b) x... x interactions, represented as dashed lines. [Symmetry
codes: (i) x-'4, Yoty 1-7; (ii) ¥%-x, 1-¥7, 1-2]
Tahle 3. Selecied geometric parameters of (II) and V) (&, ")
For 111
C1-01 1.2179418) 01-C1.N1 126.22(15)
C1-N1 1.37510% C1-N1-C15 128.52012)
3Nl LASS3018) C8.02.C0 110.34012)
C3.02 14092017y N1.C3-02 109.95012)
Tabhle 1. Crystal and Refinement Data for Compounds (III) and {I¥) C15N1 1.4097(18)
111
Formula Sum C;Hy,NO, C, HBr,Ni Eer LV
e g o 1Br2 o C11-02 [C31-04] L210¢3)[1.215¢5)] 02-C11-NL[04-C31-N2] | 128.5¢D[127.7¢H]
Spare Group Orthorhombic, Phea triclinic, P-1 C1LN1[C3LNR] L3T4@[1.3%68(6)] | CILNL.CI[C3LN2-C21] | 126.9¢H[128.6(3)]
M, 73125 344,99 CNI[C28-N2] LA62(S[L469¢5)] | C8-01.CT[C28-03.C27 | 100.6¢9{109.T]
Ty e 2000 C8-01[C2-07] LADG[LA5(5)] | NLCS-O1[2-C28-03] | 110.4¢9{11025)]
CINI[C21-IN2 LA26(6)[1.416(5,
b (4) 21282214 0.50650) I 1 OLLALGE
c () 133723 (11) 16.45T4(15) For (IV), all H atoms treated using a riding model, with C-H=0.93 A, C-H=0.97 &
pres S TN (for CH2), and with [fise(H) =1.2 o L5 eq(C)and L5 [eg(Q)
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BAZI iZOINDOLO-OKSAZINON VE PIRROLO-OKSAZINON
TUREVLERININ SENTEZi VE OZELLIiKLERININ INCELENMESI
Mustafa Odabasoglu
Ondokuz Mayis Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 55139, Kurupelit, SAMSUN.
Mehmet Akif Ersoys Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bélimii, BURDUR.

muodabas@omu.edu.tr

Izoindolin-1-on (2,3-dihidro-1H-izoindolin-1-on) ve 1,3-benzoksazin ¢ekirdekleri ya basit yapisal
bir birim olarak yada ¢ok kompleks sistemlerin bir pargasi olarak sentetik ve dogal iriinlerin yapisinda
yaygin bir sekilde bulunmaktadir. Genis bir yelpazedeki biyolojik aktivitelerinden dolay1, izoindolin-
l-on ve 1,3-benzoksazin sentezleri ¢ok dikkat ¢ekmistir. izoindolin-1-on pek cok dogal iiriin ve
farmosetik molekiilde anahtar rol oynayan bir bilesiktir. Ornegin, CI-1043 [(S)-pagaclone], genel
korku, endise ve panik tipi rahatsizliklar i¢in[1], chlorthalidone, ise diiiretik ve yliksek tansiyona kars1
kullanilan sentetik ilaglardir[2]. Lennoxamine, nuevamine ve chilenine ise dogal kaynaklardan izole
edilen ve yapilarinda izoindolin-1-on ¢ekirdegi tasiyan ve anti-diarrheal, anti-microbial ve anti-
inflammatory 06zelliklere sahip olan dogal alkaloidlerdir[3]. Benzoksazin tiirevleri ise Onemli
antiviralaktiviteye sahip olmakla beraber, anti-bakteriyal, anti-sitma aktivite de gdsteren ayrica
seratonin ve dopamin reseptoriiolarak da kullanilan bilesiklerdir[4-5]. AIDS tedavisinde kullanilan
efavirenz (SUSTIVA™) ve tiirevlerinin biyolojik aktiviteleri de benzoksazin birimlerinden
kaynaklanmaktadir[6].

Bu calismada, 6nemli biyolojik aktivitelere sahip olmalar1 beklenen, izoindolin-1-on ve 1,3-
benzoksazin  birimlerini  bir arada  bulunduran izoindolo-oksazinon tiirevi  5H,6aH-
Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on ve pirrol-2-on (I) ve 1,3-benzoksazin birimlerini igeren
pirrolo-oksazinon tiirevi 2,3-dibromo-3aH,5H-4-oksa-9b-aza-siklopenta[a]naftalin-1-on (II) bilesikleri
tek kademeli bir reaksiyonla sentezlenerek yapilar1 spektroskopik ve X-isinlar1 difraksiyon

yontemlerinden yararlanilarak aydinlatilmigtir.

(0] 0
Br
N N
Br
@D I

5,6a-dihidro-izo indolo-[2,1-a] 2,3-dibrom-3aH,5H-4-oksa-9b-
[3,1]benzoksazin-11-on aza-siklopenta[a]naftalin-1-on
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Structures of some isoindolo-benz
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Isnindolin-1-one and 2,4-dihydro-1H-benzo[d][1,3]oxazine units are commonly present in synthetic and natural products as simple structures or as a part of

complex systems. & search of the literature r

led that some &

bacterial, anti-diarrheal, anti-inflammatory [1], anti-angiogenic [2], anti-hipertansiy, anti-fungal, anti-tumor [3], and anti-HIV [4] activities.
derivatives {ll) have anti-HIV [5], anti-viral [6], anti-bacterial [7],, anti-malarial [8] activities and some of them uses as gopamin and seratonin receptor [9].

1-one derivatives (I} have important biological properties, such as anti-microbial, anti-

Some 1,3-benzoxazine
It was

assumed that compounds having both isoindolin-1-one and 1,3-benzoxazine residues in the same molecule may possess some interesting biological activities. With

this in mind, the synthesis and structure deter

In 1ll, the dihedral angle between the AiC, A/D, C/D
planes are 25.19(9)" 26.83(8)° and 1.77(9)°,
respectively. For IV, these angles are 24.17(6) ,
24.04(6)° and 0.30(6)°, respectively (Fig. 1).

Crystal parameters and hydrogen bonds geometry,
for (1) and (I¥) compounds, are given in Table 1 and
Table 2. The six-membered nxazin rings have a half
chair conformations, as evidenced by the puckering
parameters (Cremer & Ponple, 1975) for (l); g =
207.5(7), 8 = 129.2 {5)° and Q; = 0.483 {2) &, in (W) for
B; @, = 207.4(4), 9, = 129.01{(29)" and Q.= 0.483(3).

ofthe title ¢ 1

Scheme 1. The chemical diagram af |1, Il and I
1 o}

{lly and ({IV), were undertaken (Scheme 1, Figures 1 and 2).

In compound (lll}, the crystal packing is stabilized
by i —H...0 hydrogen bonds and C-
H...mm (Figure 2 and Figure 3, Table 2).

Table 3, Figure 4, 5 and 6 show intermolecular
interctions in compound IV, The crystal structure
of the IV exhibit C-H...0 and C-H...minteractions.
The C—H O hydrogen bonds generate a C(3) and
C{5) chains along the ¢ and b axis, respectively
R A24) motif.

Figure 1. The molecular view of cornpound I ang 1V

ra » L
Table 1
Crystal and Refil Data for C Iy and (V)
Compound (T} Compound (I¥)
G H N O, GeHa N0,
Menedlinde, P 2Lic Mlenacdine, P21l
a=106388 ¢ A a=3332(H A
b= WITH DA b= 206134 (223 A
e = 160762 1 A c=§5801 B34
a=r 20 a=r 9 b
e a b= BLITGY o B=102,901i8)- " < LI
. —4V- | 2 =4, 7=
L i :%VK’I:;T.IIQ) f=t;£?;37ﬂ4) Figure 4. Apartialview  Figure 5. A partial view
Figure2. A partial view af the packing of (11, showin T T ofthe packing of V), ofthe packing of vy,
u ) 9 P g . d Bu.= Bu- showing the formation of  showing the formation of
the formation of C-H..n dimers E[F? = 26(F°] =0.040 | R[F* = 26{F] = 0.042 C(3) ghain [001] C{7) chain [100]
§-10 §-094 direefion. [ 32y, el diresfian. et .z
Table 2
3 Hydrogen bond g try (A, °) for ¢ I 1 (N
- Ak D-H...A DH  H.A  D..A D-H..A
ANy Lat o -H... - -H... .
e ! b ! ‘\,- =
L > -, R P C3-H3..03 0.93 2.49 3.169 (4) 130
-\ EYAT el
- L " C8-HBB..03 096 246  3.273(4) 142
p C7-H7C..Cy1 093 297 3.558 (3 121
() Cgl=C1-Céring
a Table 3
R ; o
o Sﬁfr}flw.\:ig:rxiifkmg el Hydouen o v tor m Figure 5. A partial view of the packing of (1Y), showing the
D.H..A D.H Hod DA D.H..A farmation of C-H... 0 and C-H.._xinteractions. [ @x+t.y, z:
0, B2, 235 (i), v, 225 ).
Batansas
[1] Facke.J.R.& Fuik, B. L @, Org. gt 3, BI85, CB-HBC...01 0.96 245 3.014 (1) 117
EISET. Leiw, @0, O Res. ey 1, 351855,
LT LB, g 9. Res . Data : H-AREA [10]; cel refinement: X-AREA; data
T et Ao Tt i S reduction: M-REDG? (10} programis) used to sobe  structure:
eiar dosa. Gbng. Med Clin. 1t &, 3213221, C6-H6...03 097 243 2.999(2) 117 SHELXSS7 [11]; program(s) used fo refine strudture: SHELKLO7 (1]
[£] ’3".“ eist, (1959 G Med &) et molecular graphics: ORTEP-3 for Windows [12]; software used to
Bl st 2l %ﬁﬁ?;fé’-hé’%".?.:*’&é?&?ﬁﬁiss‘ E IGO0 207 I95@E - prepare material for publication: WRGH [13]
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- 2 ELLEER e The authors scknowledge the Faculty of Arts and Sciences, Ondokuz
[‘% Wy,w LGJ udfg?'ﬁ.%“‘ it C15-H15...Cg2" 0.96 2.58  3.455(2) 150 sz University, Turkeafor the usaym the Stoe IPDSI| diffractometer
R e U e A5 Bt 2. o o, @ Cgl= C12-C17 ring; (i) Ca2=C1-Lhiring urchased under grant F.279 of the University Reseanch Fund
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