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ÖNSÖZ ve TE EKKÜR 
 
Terpen epoksitlerin TCNE katalizörlü ünde alkoliz reaksiyonlar  ilk defa 
gerçekle tirilen bir çal mad r. Bu çal ma ile literatüre yeni bile ikler 
kazand lm r. Buna ek olarak, terpen epoksitler çok kullan  ara ürünler oldu u 
için, çal mam n ve sentezlenen bu yeni bile iklerin önemi daha da artmaktad r.  
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1. G  
 

Terpenler, do al ürünlerin en yayg n grubudur. Terpenlerin bitkilerde ve hayvanlarda 

birçok farkl  görevleri bulunurken g dalarda da aroma bile enleri olarak önemlidirler. 

 

Son y llarda kimya sanayindeki geli melere paralel olarak di er kimyasal maddeler 

ile birlikte epoksit bile iklerinin üretiminde de art  olmu tur. Epoksi terpenler ise 

genellikle ho  kokulu bile ikler, tatland , herbisit, fungusit, biyolojik ve terapötik 

aktif maddelerin sentezinde ba lang ç maddesi olarak kullan rlar. Bu aç dan 

enantiosaf olan epoksi terpenler de erli ç  maddeleridir.  

 

Epoksit halkalar n aç lmas nda tetrasiyanoetilen (TCNE)’ in büyük bir önemi 

vard r. Tetrasiyanoetilen (TCNE), orta dereceli bir -asit katalizörüdür.  

 

Bu çal mada -pinen ve -pinen epoksitlerinin TCNE ile katalizlenen alkoliz 

reaksiyonlar  incelendi. Bu reaksiyonlar ilk defa gerçekle tirildi ve yap lan bu 

reaksiyonlarda pek çok sonuç elde edilerek bile iklerin yap lar  ayd nlat ld . Etoksi 

terpen eterler ilk defa bu reaksiyonlar ile elde edilebildi.  
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2. GENEL B LG LER 
 

2.1. Terpenler 

 
Terpenler de ik yap sal özellikler gösteren, yayg n olarak bulunan ve biyolojik 

önemi olan en geni  do al bile ik s r. Ço u bitki orjinli olan bu bile ikler 

oldukça yo un bir ekilde ara lm lard r [1]. 

 

Terpen ad  terebentin ya ndan gelir. Terebentin ya  özellikle baz  çamgillerin 

kendili inden sald , kabuklar n veya filizlerin kesilmesi ya da soyulmas  ile de 

aç a ç kabilen, ho  kokulu ve viskoz bir maddedir. Terebentin ya  reçine asitleri ve 

daha çok terpenler olarak bilinen hidrokarbonlar  içerir. 

 

Çam a açlar , turunçgiller, ki ni , okaliptus, lavanta, limon otu, zambak, karanfil, 

kimyon, nane türleri, güller, biberiye, adaçay , kekik, menek e ve daha birçok bitki 

ve bu bitkilerin kök, gövde, yumru, yaprak, meyve, tohum ve çiçek gibi k mlar  ho  

kokular , baharatl  tatlar  veya kendilerine özgü farmakolojik aktiviteleri ile bilinirler. 

Bahsedilen bitkilerin bu özellikleri içerdikleri terpenlerden kaynaklan r. Terpenler 

genellikle bu bitkilerin tamam n veya baz  k mlar n ekstraksiyonu veya buhar 

destilasyonu ile elde edilirler. Uçucu ya lar olarak da bilinen bu ekstratlar ve buhar 

destilatlar rl  parfümlerin haz rlanmas , yiyecek ve içeceklere ho  bir tat ve aroma 

kazand lmas  ve bitki orjinli baz  ilaçlar n haz rlanmas  için kullan r.  

 

Terpenler halkal  düz zincirli veya k smen halkal  veya k smen düz zincirli bile ikler 

olabilirler. Terpenlerin tan mlanan say  günümüzde otuz bini geçmi tir. Terpenler 

ve di er önemli bir do al ürün grubu olan steroidlerin ana iskeleti 5 karbonlu izopren 

(2-metil-1,3-bütadien) birimleri içerdi i için izoprenoidler olarak da bilinirler 

(izopren kural ). Terpenler do ada genellikle hidrokarbonlar, alkoller ve glikozidleri, 

eterler, aldehitler, ketonlar, karboksilik asitler ve esterleri olarak gözlenirler [2]. 
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2.1.1. Terpenlerin s fland lmas  

 
Terpenler yayg n olarak içerdikleri izopren birimlerinin say na göre hemiterpenler, 

monoterpenler, seskiterpenler, diterpenler, sesterterpenler, triterpenler, tetraterpenler 

ve politerpenler olmak üzere sekiz s f alt nda incelenirler (Tablo 2.1.).      

                   

Tablo 2.1: Terpenlerin Genel Yap  ( zoprenoidler) 
 

n

C5
Hemi-

C10
Mono-

C15
Seski-

C20
Di-

C25
Sester-

C30
Tri-

C40
Tetra-

(C5)n
Poli-
terpen

2-metil bütan

2,6-dimetiloktan

2,6,10-trimetildodekan

2,6,10,14-tetrametilhekzadekan

2,6,10,14,18-pentametilikosan

2,6,10,15,19,23-hekzametilkosan

-karoten

poliizopren

2-metil-1,3- bütadien
(izopren)

 

2-Metil-1,3-bütadienin izopropil k sm  ba  k sm  ve kalan etil k sm  ise kuyruk k sm  

olarak tan mlan r. Mono-, seski, di-, ve sesterterpenlerde izopren birimleri birbirine 

ba -kuyruk eklinde; tri- ve tertraterpenlerde ise kuyruk-kuyruk eklinde 

ba lanm lard r. Oksijenlenmi  terpenler adland rken sonlar na –oid eki al rlar. 

Örne in oksijen içeren terpenler terpenoidler genel ad  ile adland rken benzer 

ekilde oksijenli hemiterpenler hemiterpenoidler, monoterpenler ise 
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monoterpenoidler olarak adland rlar. Di er oksijen içeren terpen s flar  da 

benzer ekilde diterpenoidler, sesterterpenoidler vb. gibi adland rlar [2]. 

 

Hemiterpenler bir izopren biriminden olu ur. Bilinen 50 çe it kadar hemiterpen 

bulunmaktad r. ekil 2.1’ de gösterilen prenol ve tiglik asit hemiterpenlere örnektir. 

 

 
Prenol         Tiglik Asit 

 

ekil 2.1: Prenol ve tiglik asitin aç k yap lar  

 

Monoterpenler iki izopren birimden olu urlar. Bu bile ikler asiklik, monosiklik ve 

bisiklik yap  olarak bulunurlar. Yakla k 1500 monoterpen belgelenmi tir.        

ekil 2.2’ de gösterilen -pinen ve limonen monoterpenlere örnektir. 

 

 
   -Pinen  Limonen 

 

ekil 2.2: -Pinen ve limonenin aç k yap lar  

 

Seskiterpenler üç izopren birimden olu urlar. 10000 kadar seskiterpen çe idi 

bilinmektedir. Bu bile ikler asiklik, monosiklik, bisiklik, trisiklik yap da bulunurlar. 

ekil 2.3’ te gösterilen farnesol ve dendrolasin seskiterpenlere örnektir [2,3]. 

 

 
Farnesol      Dendrolasin 

 

ekil 2.3: Farnesol ve dendrolasin aç k yap lar  
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Diterpenler dört izopren birimden olu ur. Halkal  ve halkas z türevleri bulunan 

yakla k 5000 çe it do al diterpen bilinmektedir.  Bitkiler aleminde yayg n olarak 

bulunurlar ve çe itli farmakolojik etkilere sahiptirler. ekil 2.4’ te gösterilen kauran 

ve 1,6-siklopitan diterpenlere örnektir [1,2].  

 

 
            Kauran     1,6-Siklopitan 

 

ekil 2.4: Kauran ve 1,6-siklopitan n aç k yap lar  

 

Sesterterpenler be  izopren birimden olu urlar. Bu bile ikler di er terpenlere göre 

daha ender bulunurlar. 150 den fazla sesterterpen bilinmektedir. ekil 2.5’ te 

gösterilen skalaren ve cerifol sesterterpenlere örnek olarak verilebilir [2]. 

 

 

 
                       Skalaren    Cerifol 

 

ekil 2.5: Slakaren ve cerifol aç k yap lar  

 

Triterpenler alt  izopren birimden olu urlar. Yakla k 5000 kadar do al triterpen 

literatürde belirtilmi tir. Bunlar n ço u skualen ve skualen türevleridir. ekil 2.6’ da 

gösterilen protostan ve arborinan triterpenlere örnektir [2]. 

 



 6

 
Protostan       Arborinan 

 

ekil 2.6: Protostan ve arborinan n aç k yap lar  

 

Tetraterpenler sekiz izopren birimden olu urlar. Yakla k 200 kadar do al tetraterpen 

bilinmektedir ve bu bile ikler karotenoidler olarak adland lmaktad r. Bunun sebebi 

ttraterpenlerin -karotenin ba ka bir yap sal türevi ya da parçalanma ürünü olmas r. 

ekil 2.7’ de gösterilen -karotenin yan  s ra krastaksantin, astaksantin de 

tetraterpenlere örnek olarak verilebilir [2]. 

 
 

ekil 2.7: -Karotenin aç k yap  

 

Sekiz izoprenden daha fazla birimden olu an izoprenoidler politerpenler olarak 

fland rlar. Do al kauçuk çift ba lar n cis konumda oldu u bir poliizoprendir. 

ekil 2.8’ de gösterilen plastokinon A ve vitamin K1 politerpenlere birer örnektir [2]. 

 

 
    Plastokinon A    Vitamin K1 

 

ekil 2.8:  Plastokinon A ve vitamin K1 

 



 7

2.1.2. Baz  önemli terpenler 

 
2.1.2.1. -Pinen  
 
Bisiklik monoterpenler olan pinenler do adan en bol ve kolay elde edilebilen 

terpenik hidrokarbonlard r ve kullan m alanlar  çok geni tir. Terementin ya n en 

uçucu iki bile eni -  ve -  pinenlerdir. Pinenler a açlar, çal lar, çiçekler ve otlar 

taraf ndan yay lan bask n kokulu bile iklerdir [4].  Kök ve gövde terebentininden 

elde edilen pinenin %80 i -pinendir ve çok az miktar  da -pinen olarak bulunur. 

Kimyasal isimlendirilmesi 2,6,6-trimetil bisiklo(3.1.1)-2-hepten eklinde olan          

-pinen hafif çam kokulu renksiz bir s r [5].  Kimyasal olarak -pinen 

hidratasyon, dehidratasyon, oksidasyon gibi moleküler düzenlemelerle yeni 

reaksiyon ürünleri verir ve bu ürünler farkl  asitler, katalizörler ya da piroliz ile 

birçok formlarda olu abilir. Literatürde birçok -pinen türevi mevcuttur. Di er 

birçok terpenik hidrokarbonlar, alkoller, aldehitler ve ketonlar n sentezinde önemli 

bir ba lang ç maddesi olan -pinen özellikle kafur, borneol ve terpineollerin 

sentezinde kullan r [5]. Yap lan ara rmalar sonucunda -pinen türevlerinin 

antioksidant, antikarsinojen, antistres, antifungal özelliklerinin yan  s ra bakteri ve 

böcek öldürücü özellikte oldu u gözlenmi tir [4]. ekil 2.9’ da geranil pirofosfattan        

-pinen ve -pinenin olu umu gösterilmi tir [6]. 

 

CH3

H3C CH3

OPP

CH3

C
H3C CH3

C

CH3

CH3

CH2

- H +

- H
+ pinen

pinen

CH3

H3C CH3

CH2

OPP

 
 

 

ekil 2.9: -Pinen ve -pinen olu um reaksiyonu 
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2.1.2.2. -Pinen 

 

Bol miktarda bulunan monoterpenlerden bir tanesi de bisiklik yap da olan; 

terebentinin ana bile eni farkl  cinslere ait kozalakl  a açlar n ya da di er bitkilerin 

odun ve yaprak ya lar n bile eni olan -pinendir [7,8]. Terebentin ya  ve onun iki 

bile eni olan -pinen ve -pinen ürünlerinin insan sa na faydal  say z özellikleri 

vard r. Ayr ca bu ürünler ilaç ve kozmetik endüstrisinde de kullan labilirler. Örne in 

yap lan ara rmalarda -pinenin antifungal, antimikrobiyal, antiradikal, antioksidant, 

antikarsinojen ve böcek öldürücü özellikler gösterdi i bilinmektedir [4]. 

 
2.2. Terpen Epoksitler 
 

Son y llarda kimya sanayindeki geli melere paralel olarak di er kimyasal maddeler 

ile birlikte epoksit bile iklerinin üretiminde de art  olmu tur. Günümüzde meydana 

gelen geli melerle birlikte di er kimyasal maddelerle (asit, alkoller, polimerler, 

reçineler, yak tlar, ya lar gibi) birlikte heterosiklik bile iklerin en küçük üyelerinden 

biri olan ve aktif reaksiyon yetene ine sahip üç halkal  epoksit bile ikleri de 

üretilmektedir [9]. 

 

Epoksitler üç üyeli halkal  eterlerdir ve oksiran olarak da adland rlar. Ba  

aç lar n 60o olmas  epoksitleri çok gergin moleküller yapar ve bundan dolay  

reaksiyona girme e ilimleri fazlad r. Bu bile ikler reaksiyonlar  s ras nda yüksek 

seçicilik gösterdikleri için steroid kimyas nda çok önemli bir yere sahiptir [10]. 

Epoksitler kompleks organik bile iklerin sentezinde geni  olarak kullan lm  çok 

yönlü yap  ta lar r [11]. Ayr ca, sentetik olarak kolay halka aç  ve 

stereospesifik tarzda çe itli fonksiyonelli e sahip olma özellikleriyle epoksitler çok 

de erli ara ürünlerdir [12]. 

 

Epoksi terpenler ise genellikle ho  koku, tatland , herbisit, fungusit, biyolojik ve 

terapötik aktif maddelerin sentezinde ba lang ç maddesi olarak kullan rlar. 

Enantiosaf olan epoksi terpenler bundan dolay  de erli maddelerdir [13]. 
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2.3. Epoksitlerin Elde Edili  Yöntemleri 

 

Epoksidasyon, doymam  olefinlerin üç üyeli halkal  eterlere dönü türüldükleri 

reaksiyonlara verilen isimdir [14]. Saf ve büyük ölçüde kimyasal üretimi için 

kullan lan birçok epoksit elde etme yöntemi vard r. Bu yöntemlerin seçimi ise 

ekonomiyle ve reaktiviteyle ba lant r. Birçok yöntem oksidan n kimli ine göre 

fland labilir. Baz  prosesler yaln zca bir organik oksidan içerirken, di erleri bir 

geçi  metali katalizörü ve bir oksidan içerebilir. Peroksiasitler, dioksiranlar, 

oksaziridinler ve oksaziridinyum iyonlar  epoksidasyon reaksiyonlar  kendileri 

gerçekle tirebilen organik oksidanlara örnektir. Olefin epoksidasyonunda bir 

katalizör ile birlikte kullan lan oksidanlar ise moleküler oksijen, hidrojen peroksit, 

alkil hidroperoksit, iyodosil benzen, soydum hipoklorit ve peroksi asitlerdir [15]. 

 

Bu amaç do rultusunda kullan lan önemli, güvenilir ve en çok kullan lan reaktif     

m-kloroperbenzoik asit (m-CPBA)’ tir. Son zamanlarda dioksiranlar da, alkenlerin 

epoksidasyonu için görev alan etkili reaktiflerdendir.  

 

2.3.1. Perasit epoksidasyonu (m-CPBA ile epoksidasyon) 

 

m-CPBA, hidrojen peroksit veya di er perasitlere göre reaktivitesi, stereoseçicili i ve 

ürünlerin verimi ve safl  yönünden daha üstün olan bir oksidasyon reaktifidir. Bu 

nedenle kullan  günümüzde en fazla olan epoksidasyon reaktifidir. 

 

m-CPBA ile alkenlerin aras nda meydana gelen epoksidasyon reaksiyonunun 

“kelebek” geçi  hali 1957’ de Barlett taraf ndan önerilmi tir [16]. Simetrik planar 

geçi  hali ekil 2.10’ da gösterilmi tir. 
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ekil 2.10: Barlett taraf ndan önerilen m-CPBA ile alken aras ndaki reaksiyonun 
mekanizmas  

 

Deneysel kan tlar bu mekanizma ile iyi bir uyum içindedir. Elektronik etkiler, 

oksijenin elektrofilik olarak transfer edildi i varsay larak aç klanm r. Perasit 

üzerindeki elektron çeken gruplar elektrofilik özelli i artt r. Olefin üzerindeki 

elektron salan gruplar ise elektrofile kar  reaktiviteyi artt r. Dü ünülen mekanizma, 

çift ba  boyunca dönme ihtimalini ortadan kald rarak, reaksiyonun 

stereospesifikli ini aç klar [15]. 

 

2.3.2. Hidrojen peroksit ile epoksidasyon (H2O2 epoksidasyonu) 

 

Bir ba ka epoksitleyici reaktif ise hidrojen peroksittir. Hidrojen peroksit kolay 

haz rlanabilmesi ve m-CPBA’ n n fazla miktarlarda haz rlanmas n tehlikeli olma 

ihtimali sebebi ile tercih edilen bir reaktiftir [17]. Ayr ca ekonomik ve çevresel 

sebeplerden dolay , hidrojen peroksit ile çal ma cazip bir seçenek olmu tur [18]. 

 

Terminal olefinler, sodyum tungstat dehidrat katalizörlü ünde %30’ luk H2O2 ile her 

hangi bir halojenür veya çözücü bulunmadan epoksitlendirilmi tir. Bu yöntem ile 

terminal olefin içeren çe itli subsratlar epoksitlendirilebilir [19]. 

 

n-C6H13 n-C6H13

O%30 H2O2

Na2WO4  
 

ekil 2.11: Terminal olefinlerin H2O2 ve Na2WO4 ile epoksidasyonu 
 

Bir ba ka çal mada Masaki ve arkada lar  TCNE katalizörlü ünde ve asetonitril 

içerisinde stereospesifik olarak çift ba dan epoksit elde etmeyi ba arm lard r [20]. 
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OH OH
O

%30 H2O2

TCNE, CH3CN
 

 

ekil 2.12: TCNE katalizörlü ünde H2O2 ile epoksidasyon reaksiyonu 
 

Ayr ca katalitik miktarlarda kullanlan sodyum tungstat e li inde hidrojen peroksit ile 

doymam  terpenlerin epoksidasyonu çe itli reaksiyon ko ullar nda 

gerçekle tirilmi tir ve model substrat olarak seçilen limonenden, limonen oksit elde 

edilmi tir [18].  

  

O

% 30 H2O2, Na2WO4.2H2O

[(n-C8H17)3NCH3]HSO4, NH2CH2PO3H2, toluen

 
 

ekil 2.13: Doymam  terpenlerden limonen’in H2O2 ile epoksidasyonu 
 

 2.3.3. Moleküler oksijen (O2) ile epoksidasyon 

 

Moleküler oksijen dü ük maliyeti ve çevreyi az etkilemesinden dolay  bir oksidant 

olarak kullan r. Moleküler oksijeni aktive etmek ve oksidasyon sürecine bir 

seçicilik kazand rman n birçok yolu vard r. Metal ile koordinasyon oksijeni, bazl  

ve radikal karakteri artt rarak aktive eder [15]. 

 

Il man artlarda moleküler oksijen ile katalitik epoksidasyon, birçok ara rmac  için 

bir mücadele süreci olmu tur. Yap lan çal malar n birço unun homojen katalizör 

kullan  ile oldu u ve sadece birkaç n heterojen katalizör uygulamas na 

ba vurdu u görülmü tür. Yap lan bir çal mada -pinenin moleküler oksijen ile 

epoksidasyonunda katalizör olarak Co2+ iyon de im zeoliti kullan lm r. Zeolit  Y 

(Na30Al30Si162O384)  nin sodyum formlar  reaksiyonlarda kullan lm r [21]. 
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O2, NaCoY93

DMF, 373K

O

 
 

ekil 2.14: -Pinenin moleküler oksijen ile epoksidasyonu 
 

Bir di er çal mada ise sülfonik asite sabitlenmi  Mn kompleksleri SBA-15 

moleküler elek (kurutucu) (SBA-15-pr-SO3-Mn(Salen))  üzerine limonenin 

oksidasyonu çal lm r. Bu katalizörün zeolit Y kapl  komplekslerden daha üstün 

oldu u gözlenmi tir. Limonenin havadaki oksijen ile epoksidasyonu sonucunda    

1,2-limonen oksitin ana ürün oldu u gözlenmi tir [22]. 

 

O2, SBA-15-pr-SO3-Mn(Salen)

iso-bütil aldehit, N-MeIm

O

O

 
 

ekil 2.15: R-(+)-Limonenin moleküler oksijen ile epoksidasyonu 

 

2.3.4. Sodyum hipoklorit (NaOCl) ile epoksidasyon 

 

NaOCl, ticari sulu a art  çözelti eklindeki ucuz bir oksidand r. NaOCl’ nin 

kullan  at k olarak NaCl b rak r ve çok toksik klorlanm  yan ürünler olu turabilir 

[15]. Yap lan bir çal mada -pinenin Mn(III) porfirin türevlerinin 

katalizörlü ündeki NaOCl ile epoksidasyonu neticesinde %88 verimle -pinen oksit 

elde edilmi tir [23].  

 

Mn(III) porfirin
NaOCl

O

 
 

ekil 2.16: NaOCl ile epoksidasyonun reaksiyon mekanizmas  
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2.4. Terpen Epoksitlerin Reaksiyonlar  

 

Epoksit halkalar  üç üyeli gergin yap lar olmalar  sebebiyle nükleofilik yer 

de tirme reaksiyonlar  kolayl kla verebilmektedir. Epoksit halkalar  asit 

katalizörlü ünde, baz katalizörlü ünde, grignard reaktiflerinin varl nda veya orta 

derecede etkili bir Lewis asidi ile halka aç lma reaksiyonlar  verebilmektedir. 

 

2.4.1. Epoksitlerin asit katalizli halka aç  

 

Karbon atomu nükleofilik sald ya u rad nda, asit katalizörü epoksit halkas n 

daha kolay aç lmas na yard m eder. Epoksitlerin asit katalizli halka aç lma 

reaksiyonlar nda genellikle zay f nükleofiller kullan r. Nükleofil daha kalabal k 

olan karbon atomuna sald  gerçekle tirir ve SN1 reaksiyonu verir. Reaksiyonun 

mekanizmas ekil 2.17’ de görüldü ü gibi gerçekle ir [24]. 

 

 

 

 
 

ekil 2.17: Asit katalizli epoksit halkas n aç lma reaksiyonunun mekanizmas  

                         

2.4.2. Epoksitlerin baz katalizli halka aç  

 

Epoksitler asit katalizli halka aç n yan  s ra, baz katalizli olarak da halka aç lma 

reaksiyonunu u rarlar. Epoksitlerin bu tür nükleofilik halka aç lma reaksiyonlar nda 

SN2 reaksiyonlar n özellikleri görülmektedir. Sübstitüent olu umunda 
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konfigürasyonal inversiyon gözlenir ve kuvvetli nükleofiller ile reaksiyon daha h zl  

gerçekle mektedir. 

 

Simetrik olmayan epoksitlerde nükleofiller daha az sübstitüe yönden yani daha az 

sterik engelli yönden atak yaparlar. Nükleofil daha az kalabal k karbon atomuna,    

C-O ba n kar ndan sald r. Öncelikle geçi  hali olu umu gözlenir ve ard ndan 

ilk önce alkoksi anyonu olu ur, daha sonra çözücüden gelen proton anyona ba lan r 

ve -sübstitüe alkoller elde edilir [25]. 

 

 
 

ekil 2.18: Epoksitlerin baz katalizli halka aç lma reaksiyonunun mekanizmas  
 

2.4.3. Epoksit halkalar n Grignard reaktifleri ile aç lmas  

 

Epoksit halkas n aç lmas  Grignard reaktifleri kullan larak da mümkündür. 

Grignard reaktifleri epoksitler ile tepkimeye girdiklerinde, doymu  karbona 

nükleofilik sald  gerçekle ir. Grignard reaktifinin nükleofilik alkil grubu, epoksit 

halkas n k smi pozitif yüklü karbonuna sald  yapar. Halka gergin oldu undan 

aç r ve tepkime sonunda birincil alkolün tuzu olu ur. Bunu izleyen asitlendirme ile 

alkol olu umu meydana gelir [26]. 

 

 
 

ekil 2.19: Epoksitlerin grignard reaktifleri ile reaksiyonundan alkol olu umu 
 

2.4.4. Epoksit halkalar n TCNE katalizli aç  

 

Epoksit halkalar n aç lmas nda tetrasiyanoetilen (TCNE) reaktifi de kullan r. Bu 

tür reaksiyonlarda TCNE,  elektronu eksikli inden dolay  Lewis asidi gibi    
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davran r [27]. Toz halinde zehirli bir bile ik olan TCNE epoksitlerin halka aç  

reaksiyonlar  gerçekle tirmesinin yan  s ra, esterlerin seçici hidrolizlerini ve 

anhidritlerin parçalanmas  reaksiyonlar nda da kullan lan orta dereceli bir  asididir 

[17].  

 
 

ekil 2.20: Tetrasiyanoetilen (TCNE)’ nin aç k yap  

 

Masaki ve arkada lar  epoksit halkalar  alkoller, tiyoller ve asetik asit ile açmak 

için yayg n olarak 2,3-dikloro-5,6-disiyano-p-benzoquinon (DDQ) ve amonyum 

seryum (IV) nitrat (CAN) kullanm lard r. Daha sonra ise epoksitlerin alkollenmesi 

için,  asidi ve tek elektron al  olan TCNE’ yi katalitik miktarlarda 

kullanm lard r. Masaki 1993 y nda trisübstitüe epoksiti katalitik miktarlarda TCNE 

kullanarak metil alkol ile reaksiyona sokmu  ve yüksek verimli ürün elde etmi tir 

[28].  

O-nC9H19

O
TCNE

CH3-OH, 25 0C, 3 sa.

O-nC9H19

OH
H3C-O

 
 

ekil 2.21: TCNE katalizörlü ünde trisübstitüe epoksitin metanolizi 

 

Yap lan bir di er çal mada Uyan k ve Koca steroidal epoksitlerin TCNE katalizli 

etanoliz reaksiyonlar  gerçekle tirmi lerdir [29]. 
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OAc

OOAc

OH

HO

OEt
OH

EtOH
TCNE

 

ekil 2.22: TCNE katalizörlü ünde steroidal epoksitin etanolizi 

 

Epoksitlerin TCNE katalizörlü ünde alkolle me mekanizmas  tam olarak 

bilinmemesine ra men, reaksiyonun tekli elektron transferi ile gerçekle ti i 

dü ünülmektedir [28]. 
 

 
 

ekil 2.23: TCNE katalizörlü ünde epoksitlerin alkoller ile reaksiyonunun mekanizmas  

 

Bir di er çal mada ise baz  siklohekzan ve monoterpenoid epoksitlerin TCNE 

katalizörlü ünde metanoliz reaksiyonlar  incelenmi tir. Bu epoksitlerin 

regiokimyalar n ve stereokimyalar n –OH grubu varl  ile yönlendi i 

görülmü tür. ekil 2.24’ de görüldü ü gibi, kom u hidroksil grubu varl nda 

diekvatoryal aç lma tamamen de iktir [30]. 
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O OH MeO

OH
OH

TCNE
MeOH

HO
O

HO

OH
OMe

TCNE
MeOH

 

 

ekil 2.24: Kom u hidroksil grubunun halka aç lmas na etkisi 

 

TCNE katalizörlü ünde epoksit halkalar n aç lmas nda kom u hidroksil grubunun 

etkisi molekülün regiokimyas  tamamen de tirir. Bu durumun sebebinin hidroksil 

grubu ile katalizör aras ndaki hidrojen ba ndan kaynakland  dü ünülmektedir. 

Kom u hidroksil grubu ile TCNE’ nin siyano grubu aralar nda hidrojen ba  yaparak, 

diekvatoryal aç lmay  meydana getirebilir [31].     

 

 
 

ekil 2.25: TCNE katalizli halka aç lma reaksiyonunda siyano grubu ile kom u hidroksil 
grubu aras ndaki hidrojen ba  
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3. MALZEME VE YÖNTEM  
 

3.1. Kullan lan Kimyasal Maddeler 
 

Tüm reaksiyonlarda katalizör olarak tetrasiyanoetilen (TCNE)  kullan ld . 

Reaksiyonlarda reaktif olarak yüksek safl kta etanol, metanol, izopropanol ve n-

bütanol kullan ld . Epoksidasyon reaktifi olarak m-CPBA alkenleri epoksitlere 

dönü türmek için kullan ld . Elde edilen epoksitleri y kama i lemlerinde sodyum 

sülfit ve sodyum hidrojen karbonat kullan ld . Elde edilen epoksitlerin kurutulmas  

leminde sodyum sülfat kullan ld .  p-Anisaldehit, etanol ve sülfürik asit çözeltisi 

TK görünürlü ünde kullan ld . Elde edilen ürünleri ay rmak için yap lan kolon 

kromatografisinde adsorban olarak silikajel kullan ld .  

 

3.2. Kullan lan Çözücüler 

 

Epoksit halkalar n TCNE katalizörlü ünde aç lmas nda hem çözücü olarak hem de  

reaktif olarak yüksek safl kta etanol, metanol, izopropanol, 1-bütanol kullan ld . 

Reaksiyonlar n gidi at  kontrol etmek amac yla ince tabaka kromatografisinde, 

reaksiyonlar sonucu elde edilen ürünlerin ayr lmas  sa lamak amac yla yap lan 

kolon kromatografisinde ve kristallendirme i lemlerinde etil asetat ve petrol eteri 

kullan ld . Elde edilen saf ürünlerin kristallenmesi i leminde ayr ca aseton kullan ld . 

m-CPBA ile epoksidasyon yönteminde, alkenler diklorometan ile çözüldü. 1H NMR, 
13C NMR ve 2D-NOESY analizlerinde çözücü olarak dötörokloroform kullan lm r. 

 

3.3. Kullan lan Cihazlar 

 

Varian Mercury 300 MHz NMR Spektrometresi: Sentezlenen bile iklerin yap lar n 

ve safl klar n tayin edilmesinde kullan ld . 
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IR Bruker Tensor 27: Sentezlenen bile iklerin önemli fonksiyonel gruplar n 

belirlenmesinde ve yap  tayininde kullan ld . 

 

UV lambas : Sentezlenen organik bile iklerin safl k kontrolünde kullan ld .  

  

Erime noktas  tayin cihaz : Sentezlenen kat  bile iklerin erime noktas  belirlemek 

ve safl klar n kontrol edilmesi için kullan ld . 

 

Vakum pompas : Elde edilen ürünlerin çözücülerinin dü ük bas nç alt nda 

uzakla lmas  i leminde kullan ld . 

 

Manyetik kar : Is tma ve kar rma gereken bütün reaksiyonlarda 

kullan ld . 

 

Hassas terazi: Elde edilen saf ürünlerin miktarlar n ölçümünde kullan ld .  

 

Evaporatör: Çözücü uzakla rmada ve yo unla rmada kullan ld . 

 

3.4. Kullan lan Yöntem 

 

Bütün deneyler Kocaeli Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü Organik 

Kimya Ara rma Laboratuar nda gerçekle tirildi. 

 

Elde edilen ürünlerin safl klar  kontrol etmekte ve do ruluklar  kan tlamak 

amac yla 1H NMR ve 13C NMR analizlerinin bir k sm  Sakarya Üniversitesi, Fen 

Edebiyat Fakültesi, Kimya Bölümü NMR Laboratuar nda Varian Mercury, 300 MHz 

NMR spektrometresi ile yapt ld . 

 

Elde edilen ürünlerin stereokimyalar n tayin edilebilmesi amac yla iki boyutlu 

HSQC analizleri, 1H NMR ve 13C NMR analizlerinin bir k sm  Ankara Üniversitesi, 

Eczac k Fakültesi Merkez Laboratuar nda Varian Mercury 400, 400 MHz yüksek 

performans dijital FT-NMR Spektrometresi ile yapt ld . 
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Elde edilen ürünlerin fonksiyonel gruplar  tayin edilebilmek amac yla IR analizleri 

Kocaeli Üniversitesi Organik Kimya ara rma laboratuar nda Bruker Tensor 27 

marka, IR spektrometresi ile yap ld . 
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4. DENEYSEL KISIM 
 

4.1. Terpen Epoksitlerin m-CPBA ile Sentezi 

 

m-CPBA ile epoksidasyon yöntemi kullan larak baz  terpen epoksitleri elde edildi. 

Bu yöntemde, epoksitleri haz rlanacak olan terpenler diklorometan içerisinde iyice 

çözüldükten sonra buz banyosunda m-CPBA çok yava  bir ekilde ve azar azar 

eklendi. Reaksiyon kar lmaya b rak larak TK ile kontrol edildi. reaksiyon 

bittikten sonra çözelti s ras yla sulu sodyum sülfit, doygun sulu sodyum hidrojen 

karbonat, saf su ve tuzlu su ile y kan p çözeltiye sodyum sülfat eklenerek kurutma 

lemi yap ld . Vakumda süzülen çözeltinin çözücüsü evaporatörde uzakla ld  ve 

epoksit elde edildi.  

4.2. Terpen Epoksitlerin TCNE Katalizli Alkoliz Reaksiyonlar  

 

Terpen epoksitlerin TCNE katalizörlü ünde etanol, metanol, 2-propanol ve 1-bütanol 

ile alkoliz reaksiyonlar  gerçekle tirildi. Tüm reaksiyonlar ince tabaka kromatografisi 

.T.K) ile petrol eteri-etil asetat çözücü kar n de en oranlar  kullan larak 

takip edildi. Sentezlenen maddeler silikajel üzerinde kolon kromatografisi yöntemi 

ile ve petrol eteri-etil asetat çözücü kar n de en oranlar  kullan larak 

safla rma ve ay rma i lemleri yap ld . Safla lan ürünlerde kat  olan ürünler saf 

aseton, etil asetat veya petrol eteri kullan larak kristallendirildi.  

 
4.2.1. -Pinen oksit’in (1) TCNE katalizörlü ünde metanolizi 
 

-Pinen oksit (1) (3,24 mmol, 0,50 g) 30 cm3 etanol içerisinde iyice çözüldükten 

sonra TCNE (0,34 mmol, 0,050 g) ilave edildi. Reaksiyon oda s cakl nda 2 saat 

kar ld ktan sonra ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi ve reaksiyonun 

tamamland  gözlendi. Evaporasyon ile çözücü uçuruldu. Kal nt  silikajel üzerinden 

%10 polarl kta ba layan petrol eteri-etil asetat çözücü kar n de en oranlar  

kullan larak kolon kromatografisi gerçekle tirildi. Kolon kromatografisi sonucunda 

8-metoksi-p-ment-6-en-2 -ol (trans-sobrerol 8-metil eter) (2) elde edildi [31]. 
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OH

OCH3  
 

ekil 4.1: 8-Metoksi-p-ment-6-en-2 -ol 

 

Verim    : 192 mg, (32%) 

IR/ cm-1  : 3413, 1643     

H(500 Hz, CDCl3) : 1.09 (6H, s, 9,10-Me) 

      1.76 (3H, s, Me) 

      3.17 (3H, s, OMe) 

      3.61 (1H, s) 

      2.05–1.50 (5H, çoklu çak ma) 

      3.99 (1H, s) 

 

4.2.2. -Pinen oksit’in (1) TCNE katalizörlü ünde etanolizi  
 

-Pinen oksit (1) (7,4 mmol, 1,13 g) 30 cm3 etanol içerisinde iyice çözüldü ve TCNE 

(0,78 mmol, 0,100 g) ilave edildi. Reaksiyon oda s cakl nda 3 saat kar ld ktan 

sonra ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi ve reaksiyonun tamamland  

gözlendi. Evaporasyon ile çözücü uçuruldu. Kal nt  silikajel üzerinden %5 polarl kta 

ba layan petrol eteri-etil asetat çözücü kar n de en oranlar  kullan larak 

kolon kromatografisi yap ld . Kolon kromatografisi sonucunda                                  

8-etoksi-p-ment-6-en-2 -ol (3) elde edildi. 
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OH

OCH2CH3  
 

ekil 4.2: 8-Etoksi-p-ment-6-en-2 -ol 

 

Verim    : 342 mg (% 23)  

IR/ cm-1  : 3322, 1651 

H(300 Hz, CDCl3) : 1,06 (6H, s, 9,10-Me )  

  1,72 (3H, t, J = 5.9, 8-OCH2CH3) 

     3,32-3,37 (2H, q, J = 5.9, 8-OCH2CH3 ) 

     3,94 ( 1H, s, 2-H) 

     5,5 (1H, s, 6-H) 

Elementel analiz : Hesaplanan: C= 72.68, H= 11.18 

     Bulunan     : C= 72.10, H= 11.05 

 
 
4.2.3. -Pinen oksit’in (1) TCNE katalizörlü ünde 2-propanol ile alkolizi  
 

-Pinen oksit (1) (6,6 mmol, 1,03 g) 40 cm3 2-propanol içerisinde iyice çözülerek 

TCNE (0,87 mmol, 0,112 g) ilave edildi. Reaksiyon oda s cakl nda 3 gün 

kar ld ktan sonra ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi ve reaksiyonun 

tamamland  gözlendi. Evaporasyon ile çözücü uçuruldu. Kal nt  silikajel üzerinden 

%5 polarl kta ba layan petrol eteri-etil asetat çözücü kar n de en oranlar  

kullan larak kolon kromatografisi yap ld . Kolon kromatografisi sonucunda              

8-izopropoksi-p-ment-6-en-2 -ol (4) sar  ya ms  s  olarak elde edildi. 
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OH

OCH(CH3)2  
 

ekil 4.3: 8- zopropoksi-p-ment-6-en-2 -ol 

 

Verim             : 132 mg (%8) 

IR/ cm-1           : 3323, 1647 

H(300 Hz, CDCl3)  : 1,12 (6H, d, J = 5.7 Hz, -OCH(CH3)2 )  

              1,78 (3H, s) 

              3,78-3,85 (1H, s, J = 5.7 Hz, -OCH(CH3)2 ) 

              4,0 (1H, s, 2-H) 

              5,48 (1H, d, J = 6.2 Hz, 6-H) 

Elementel analiz       : Hesaplanan: C= 73.54, H= 11.39  

    Bulunan     : C= 73.54, H= 11.07 

 

4.2.4. -Pinen oksit’in (1) TCNE katalizörlü ünde  1-bütanol ile alkolizi  
 

-Pinen oksit (1) (7,1 mmol, 1,083 g) 30 cm3 1-bütanol içerisinde iyice çözüldü ve 

TCNE (0,87 mmol, 0,112 g) ilave edildi. Reaksiyon oda s cakl nda 4 saat 

kar ld ktan sonra ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi ve reaksiyonun 

tamamland  gözlendi. Evaporasyon ile çözücü uçuruldu. Kal nt  silikajel üzerinden 

%5 polarl kta ba layan petrol eteri-etil asetat çözücü kar n de en oranlar  

kullan larak kolon kromatografisi yap ld . Kolon kromatografisi sonucunda              

8-bütoksi-p-ment-6-en-2 -ol (5) elde edildi. 
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OH

O(CH2)3CH3  
 

ekil 4.4: 8-Bütoksi-p-ment-6-en-2 -ol 

 

Verim    : 170 mg (%10)  

IR/ cm-1  : 3432, 1650 

H(300 Hz, CDCl3) : 0,90 (3H, t, J = 6.5 Hz, -O(CH2)3CH3) 

     1,10 (3H, s)  

     1,12 (3H, s) 

     1,13 (2H, m, - OCH2CH2CH2CH3) 

     1,15 (2H, m, - OCH2CH2CH2CH3) 

     3,30 (2H, m, J = 4.6 Hz, -OCH2) 

     4,0 (1H, s, 2-H) 

     5,6 (1H, s, 6-H) 

Elementel analiz : Hesaplanan: C= 74.29, H= 11.58 

     Bulunan     : C= 74.10, H= 11.55 

 

4.2.5. -Pinen oksit’in (6) TCNE katalizörlü ünde metanolizi  
 

-Pinen oksit (9,9 mmol, 1,503 g) 30 cm3 metanol içerisinde iyice çözülüp TCNE 

(0,78 mmol, 0,100 g) ilave edildi. Reaksiyon oda s cakl nda 3 saat kar ld ktan 

sonra ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi. Evaporasyon ile çözücü uçuruldu. 

Kal nt  silikajel üzerinden %5 polarl kta ba layan petrol eteri-etil asetat çözücü 

kar n de en oranlar  kullan larak kolon kromatografisi yap ld . Kolon 

kromatografisi sonucunda ilk ürün olarak 2-(metoksimetil)-6,6-dimetil-

bisiklo[3.1.1]heptan-2-ol (7) elde edildi. 
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OH

OCH3

 
 

ekil 4.5: 2-(Metoksimetil)-6,6-dimetil-bisiklo[3.1.1]heptan-2-ol 

 

Verim    : 35 mg (%2) 

IR/ cm-1  : 3412, 1685 

H(300 Hz, CDCl3) : 0.94 (3H, s)  

  1.05 (3H, s)  

  3.35 (3H, s, -OCH3) 

  3.71-3,80 (2H, dd, J = 3.34, 10.6 Hz) 

 

HSQC spektrumu: H 3.71-3,80  pikleri ile C 68 ppm’de gelen CH2 piki aras nda ve 

H 3.35  piki ile C 60 ppm’de gelen CH3 piki aras nda korelasyon görüldü. Kolondan 

al nan ikinci ürün 8-metoksi-p-ment-1-en-7-ol (8) sar  ya ms  bir s  olarak elde 

edildi. 

 

OH

OCH3  
 

ekil 4.6: 8-Metoksi-p-ment-1-en-7-ol 

 

Verim    : 132 mg (%8) 

IR/ cm-1  : 3446, 1651 

H(300 Hz, CDCl3) : 1.05 (3H, s) 

  1.06 (3H, s)  

  3.13 (3H, s, -OCH3 ) 
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  3.92 (2H, s) 

  5.63 (1H, s, 1-H) 

 

HSQC spektrumu: H 3.92 piki ile C 67 ppm’de gelen CH2 piki aras nda ve H 3.13 

piki ile C 49 ppm’de gelen CH3 piki aras nda korelasyon görüldü. H 5.63 piki ile  C 

123 ppm’de gelen CH piki aras nda korelasyon görülmesi bu pikin çift ba a ait 

oldu unu gösterdi. 

 
4.2.6. -Pinen oksit’in (6) TCNE katalizörlü ünde etanolizi  

 

-Pinen oksit (9,9 mmol, 1,504 g) 30 cm3 etanol içerisinde iyice çözülüp katalitik 

miktarda TCNE (0,95 mmol, 0,122 mg) ilave edildi. Reaksiyon oda s cakl nda 3 

saat kar ld ktan sonra ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi ve 

reaksiyonun tamamland  gözlendi. Evaporasyon ile çözücü uçuruldu. Kal nt  

silikajel üzerinden %5 polarl kta ba layan petrol eteri-etil asetat çözücü kar n 

de en oranlar  kullan larak kolon kromatografisi yap ld . Kolon kromatografisi 

sonucunda ilk ürün olarak 2-(etoksimetil)-6,6-dimetil-bisiklo[3.1.1]heptan-2-ol (9) 

sar  ya ms  bir s  olarak elde edildi.  

 

OH

OCH2CH3

 
 

ekil 4.7: 2-(Etoksimetil)-6,6-dimetil-bisiklo[3.1.1]heptan-2-ol 

 

Verim    : 75 mg (%4) 

IR/ cm-1  : 3347, 1651 

H(300 Hz, CDCl3) : 0.92 (3H, s)  

  1.04 (3H, s) 

  1.16 (3H, t, J = 5.9  Hz, -OCH2CH3) 

  3.43-3.54 (2H, dq,  J = 5.9  Hz , -OCH2CH3 ) 

  3.65- 3.79 (2H, dd, J = 10.4 Hz ) 
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Elementel analiz : Hesaplanan: C= 72.68, H= 11.18 

     Bulunan     : C= 72.03, H= 10.56 

 

HSQC spektrumu: H 3.43-3.54 pikleri ile C 66 ppm’de gelen CH2 piki aras nda ve 

H 3.65- 3.79 pikleri ile C 68 ppm’de gelen CH2 piki aras nda korelasyon görüldü. 

Kolondan al nan ikinci ürün 8-etoksi-p-ment-1-en-7-ol (10) ise sar  ya ms  s  

olarak elde edildi. 

 

OH

OCH2CH3  
 

ekil 4.8: 8-Etoksi-p-ment-1-en-7-ol 

 

Verim    : 135 mg (%7) 

IR/ cm-1  : 3436, 1650 

H(300 Hz, CDCl3) : 1,05 (3H, t, J = 6.0  Hz, -OCH2CH3) 

     3.31 (2H, q, J = 6.0  Hz, -OCH2CH3 ) 

  3.90 (2H, s) 

  5.61 (1H, s, 1-H) 

 

HSQC spektrumu: H 3.31 piki ile C 56 ppm’de gelen CH2 piki aras nda ve H 3.90 

piki ile C 67 ppm’de gelen CH2 piki aras nda korelasyon görüldü. H 5.61  piki ile  

C 123 ppm’de gelen CH piki aras nda korelasyon görülmesi bize bu pikin çift ba  

6-H oldu unu kan tlad . 

 

4.2.7. -Pinen oksit’in (6) TCNE katalizörlü ünde 2-propanol ile alkolizi  

 

-Pinen oksit (9,6 mmol, 1,462 g) 30 cm3 2-propanol içerisinde iyice çözüldü. 

Katalitik miktarda TCNE (0,95 mmol, 0,121 mg) reaksiyona ilave edildi. Reaksiyon 
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oda s cakl nda 3 saat kar ld ktan sonra ince tabaka kromatografisi ( .T.K.) 

yöntemi ile kontrol edildi ve reaksiyonun tamamland  gözlendi. Evaporasyon ile 

çözücü uçuruldu. Kal nt  silikajel üzerinden %5 polarl kta ba layan petrol eteri-etil 

asetat çözücü kar n de en oranlar  kullan larak kolon kromatografisi yap ld . 

Kolon kromatografisi sonucunda 8-izopropoksi-p-ment-1-en-7-ol (11) tek madde 

olarak elde edildi. 

 

OH

OCH(CH3)2  
 

ekil 4.9: 8- zopropoksi-p-ment-1-en-7-ol 

 

Verim    : 132 mg (%8)  

IR/ cm-1  : 3316, 1650 

H(300 Hz, CDCl3) : 1,10 (6H, d, J = 5.7 Hz, -OCH(CH3)2 )  

     3,79-3,83 (1H, s, J = 5.8 Hz, -OCH(CH3)2 ) 

     4,0 (2H, s) 

     5,70 (1H, d, 1-H) 

Elementel analiz       : Hesaplanan: C= 73.54, H= 11.39 

    Bulunan     : C= 73.54, H= 11.49 

 

4.2.8. -Pinen oksit’in (6) TCNE katalizörlü ünde 1-bütanol ile alkolizi  

 

-Pinen oksit (9,7 mmol, 1,483 g) 40 cm3 1-bütanol içerisinde iyice çözülüp katalitik 

miktarda TCNE (0,98 mmol, 0,125 mg) ilave edildi. Reaksiyon oda s cakl nda 4 

saat kar ld ktan sonra ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi. Evaporasyon 

ile çözücü uçuruldu. Kal nt  silikajel üzerinden %5 polarl kta ba layan petrol eteri-

etil asetat çözücü kar n de en oranlar  kullan larak kolon kromatografisi 
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yap ld . Kolon kromatografisi sonucunda 8-bütoksi-p-ment-1-en-7-ol (12) elde 

edildi.  

 

OH

O(CH2)3CH3  
 

ekil 4.10: 8-Bütoksi-p-ment-1-en-7-ol 

 

Verim    : 544 mg (%25)  

IR/ cm-1  : 3322, 1650 

H(300 Hz, CDCl3) : 0,85 (3H, t, J = 6.5  Hz, -O(CH2)3CH3) 

     1,08-1,10 (3H, s) 

  1,13 (2H, m, -OCH2CH2CH2CH3) 

     1,14 (2H, m, - OCH2CH2CH2CH3) 

     3,30 (2H, t, J = 5.1  Hz, -OCH2) 

     4,0 (2H, s, -CH2OH) 

     5,6 (1H, s, 1-H) 
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5. BULGULAR ve TARTI MA 

 

Deneysel k mda aç klanan deneylerde baz  terpenlerin ( -pinen oksit, -pinen 

oksit) metanol, etanol, izopropanol ve bütanol içerisindeki TCNE ile katalize edilen 

reaksiyonlar  ve bu reaksiyonlar sonucunda elde edilen ürünlerin regiokimyalar  ve 

stereokimyalar  incelendi. Çal mada laboratuarda haz r durumda bulunan ba lang ç 

maddeleri kullan ld .  

 
-Pinen oksit (1) metanol içerisinde katalitik miktarlarda TCNE ile reaksiyona 

sokuldu. Reaksiyon sonucunda elde edilen ürün kolon kromatografisi ile ayr ld  ve 

safla ld . Elde edilen ürünün 1H NMR spektrumunun H 3,17’ deki 3H tekli (8-

OCH3) sinyali ile IR 1643 cm-1’ deki çift ba  pikinin varl  epoksitin aç lma 

reaksiyonunu verdi ini gösterdi. Yine 1H NMR spektrumunun H 3,99’daki 1H tekli 

sinyali (2-OH) epoksit halkas n aç ld  gösterdi. Bu bilgiler nda elde edilen 

ürünün 8-metoksi-p-ment-6-en-2 -ol (2) oldu u anla ld  [31]. 

 

O
OH

TCNE

MeOH

OMe
(1) (2)  

 

ekil 5.1: -Pinen oksit (1)’ in metanol içerisindeki reaksiyonu 

 

-Pinen oksit (1) etanol içerisinde katalitik miktarlarda TCNE ile reaksiyona 

sokuldu. Reaksiyon sonucunda elde edilen ürün kolon kromatografisi ile ayr ld  ve 

safla ld . Elde edilen ürünün 1H  NMR  spektrumunun  H 1,72’ deki 3H üçlü (8-

CH2CH3) yar lma ile H 3,32 ve H 3,37’ daki her biri 1H dörtlü (8-CH2CH3) 

yar lmalar n varl , epoksitin aç lma reaksiyonunu verdi ini gösterdi. 13C NMR 
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spektrumundaki ilave 2 karbon atomunun varl  da bu sonucu do rulad . 13C NMR 

spektrumunda C 126 ppm’ de gelen sinyal ve 1H NMR spektrumunda H 5,5 teki 1H 

tekli sinyal 6-H çift ba n oldu unu ve halka aç lmas  durumunu kan tlad . Tüm bu 

bilgiler elde edilen ürünün 8-etoksi-p-ment-6-en-2 -ol (3) oldu unu gösterdi. 

 

O
OH

TCNE

EtOH

OEt

(1) (3)  
 

ekil 5.2: -Pinen oksit (1)’ in etanol içerisindeki reaksiyonu 

 

-Pinen oksit (1) izopropanol içerisinde katalitik miktarlarda TCNE ile reaksiyona 

sokuldu. Reaksiyon sonucunda elde edilen ürün kolon kromatografisi ile ayr ld  ve 

safla ld . Elde edilen ürünün 1H NMR spektrumunda H 1,12’ deki 6H ikili        

(8-OCH(CH3)2) yar lma ile H 3,78-3,85 aras  1H yedili (8-OCH(CH3)2) yar lmalar n 

varl , epoksitin aç lma reaksiyonunu verdi ini gösterdi. 13C NMR spektrumundaki 

ilave 3 karbon atomunun varl  da bu sonucu do rulad . 13C NMR spektrumunda C 

126 ppm’ de gelen sinyal ve 1H NMR spektrumunda H 5,48’ deki 1H tekli sinyal bir 

çift ba n varl  ve halka aç lmas n gerçekle ti ini gösterdi. Bu bilgiler nda 

elde edilen ürünün 8-izopropoksi-p-ment-6-en-2 -ol (4) oldu u anla ld . 
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O
OH

TCNE

2-Propanol

OCH(CH3)2

(1) (4)  
 

ekil 5.3: -Pinen oksit (1)’ in 2-propanol içerisindeki reaksiyonu 

 

-Pinen oksit (1) n-bütanol içerisinde katalitik miktarlarda TCNE ile reaksiyona 

sokuldu. Reaksiyon sonucunda elde edilen ürün kolon kromatografisi ile ayr ld  ve 

safla ld . Elde edilen ürünün 1H  NMR  spektrumunun  H 0,90’ daki 3H üçlü (8-

O(CH2)3CH3) yar lma ile H 3,30’daki 2H çoklu (8-OCH2) yar lmalar n varl , 

epoksitin aç lma reaksiyonunu verdi ini gösterdi. 13C NMR spektrumundaki ilave 4 

karbon atomunun varl  da bu sonucu do rulad . 13C NMR spektrumunun C 126 

ppm’ de gelen sinyali ve 1H NMR spektrumunun H 5,60’ daki 1H tekli sinyali         

bir çift ba n varl  gösterdi. HSQC spektrumunda H: 0,90’ daki hidrojen ile C: 

14’de gelen CH3 karbonu aras nda ve H: 3,30’ da gelen hidrojen ile C: 62’ de gelen 

CH2 karbonu aras nda korelasyon görüldü. H: 5.60’da gelen hidrojen ile C: 126 

ppm’de gelen CH piki aras nda korelasyon görülmesi bu pikin çift ba a ait 6-H 

oldu unu ve halka aç lmas n gerçekle ti ini kan tlad . Bu bilgilerden elde edilen 

ürünün 8-bütoksi-p-ment-6-en-2 -ol (5) oldu u anla ld . 

O
OH

TCNE

n-Bütanol

O(CH2)3CH3

(1) (5)  
 

ekil 5.4: -Pinen oksit (1)’ in n-bütanol içerisindeki reaksiyonu 
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-Pinen oksit (6) metanol içerisinde katalitik miktarlarda TCNE ile reaksiyona 

sokuldu ve reaksiyon sonucunda kolon kromatografisi ile iki ürün safla ld . 

Birinci ürüne ait 1H NMR spektrumunun H 3,35’ teki 3H tekli  (-OCH3) sinyali ile 
13C NMR spektrumunun ilave 1 karbon atomunun varl  epoksitin aç lma 

reaksiyonunu verdi ini gösterdi. HSQC spektrumunun H: 3.71-3,80’deki hidrojenler 

ile  C : 68’de gelen CH2 karbonu aras nda ve H: 3,35’teki hidrojen ile C : 60’da 

gelen CH3 karbonu aras nda korelasyon görüldü. Bu bilgiler nda elde edilen 

ürünün 2-(metoksimetil)-6,6-dimetil-bisiklo[3.1.1]heptan-2-ol (7) oldu u anla ld .  

 

O

TCNE

MeOH

OH

OMe

(6) (7)  
 

ekil 5.5: -Pinen oksit (6)’ in metanol içerisindeki reaksiyonu 

 

kinci ürüne ait 1H NMR spektrumunun H 3,13’ teki 3H tekli (-OCH3) sinyal ile 13C 

NMR spektrumunun ilave 1 karbon atomunun varl  epoksitin aç lma reaksiyonu 

verdi ini kan tlad . HSQC spektrumunda H: 3,92’deki hidrojen ile C: 67’de gelen 

CH2 karbonu aras nda ve H: 3,13’deki hidrojen ile C: 49’da gelen CH3 karbonu 

aras nda korelasyon görüldü. H: 5.63’teki hidrojen ile C: 123 ppm’de gelen CH piki 

aras nda korelasyon görülmesi bu pikin bir çift ba a ait oldu unu ve halka 

aç lmas n gerçekle ti ini kan tlad . Bu bilgiler elde edilen ürünün                          

8-metoksi-p-ment-1-en-7-ol (8) oldu u ispatlad . 
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OMe

OH

O

TCNE

MeOH

(6) (8)  
 

ekil 5.6: -Pinen oksit (6)’ in metanol içerisindeki reaksiyonu 

 

-Pinen oksit (6) etanol içerisinde katalitik miktarlarda TCNE ile reaksiyona sokuldu 

ve reaksiyon sonucunda elde edilen ürün kolon kromatografisi ile iki ürün ayr ld . 

Birinci ürüne ait 1H NMR spektrumunun H 1,16’ daki 3H üçlü (-OCH2CH3) yar lma 

ile  H 3,43 ve H 3,54’ deki her biri 1H dörtlü (-OCH2CH3) yar lmalar  gözlendi. 

Ayr ca 1H NMR spektrumunun H 3,65 ve H 3,79’daki her biri 1H ikili              

(CH2-OCH2CH3) yar lmalar n varl , epoksitin aç lma reaksiyonunu verdi ini 

gösterdi. 13C NMR spektrumunun ilave 2 karbon atomunun varl  da bu sonucu 

do rulad . HSQC spektrumunun H: 3,43-3,54’ teki hidrojenleri ile C: 67’de gelen 

karbon aras nda ve H:  3,65-3,79’teki hidrojenler ile C: 68’de gelen karbon aras nda 

korelasyon görüldü. 2D-NOESY spektrumunda H 1,16 (-OCH2CH3)  ve H 3,43 ve 

H 3,54 (-OCH2CH3) sinyalleri ile H 0,97 ve  H 1,05 (-C(CH3)2) sinyalleri aras nda 

herhangi bir korelâsyon görülmedi, bu durum (-OCH2CH3) grubunun -oryantasyona 

sahip oldu unu gösterdi. Bu bilgiler elde edilen ürünün 2-(etoksimetil)-6,6-dimetil-

bisiklo[3.1.1]heptan-2-ol (9) oldu u anla ld . 

 

O

TCNE

EtOH

OH

OEt

(6) (9)  
 

ekil 5.7: -Pinen oksit (6)’ in etanol içerisindeki reaksiyonu 
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Ayn  reaksiyondan elde edilen ikinci ürüne ait 1H NMR spektrumunda H 
1H NMR 

spektrumunda H 1,05’te 3H üçlü (-OCH2CH3) yar lma ile H 3,3’deki 2H dörtlü       

(-OCH2CH3)  yar lma  gözlendi.  Ürünün   13C NMR spektrumundaki ilave 2 karbon 

atomunun varl  da epoksitin aç lma reaksiyonu verdi ini kan tlad . HSQC 

spektrumunda H: 3,31’teki hidrojen ile C: 56’ da gelen CH2 karbonu aras nda ve  

H: 3,90’daki hidrojen ile C: 67’de gelen CH2 karbonu aras nda korelasyon görüldü. 

H: 5.61’deki hidrojen ile C: 123 ppm’de gelen CH piki aras nda korelasyon 

görülmesi bu pikin çift ba a ait oldu unu ve halka aç lmas n gerçekle ti ini 

kan tlad . Bu bilgilerden elde edilen ürünün 8-etoksi-p-ment-1-en-7-ol (10) oldu u 

anla ld . 

 

OEt

OH

O

TCNE

EtOH

(6) (10)  
 

ekil 5.8: -Pinen oksit (6)’ in etanol içerisindeki reaksiyonu 

 

-Pinen oksit (6) izopropanol içerisinde katalitik miktarlarda TCNE ile reaksiyona 

sokuldu ve reaksiyon sonucunda elde edilen ürün kolon kromatografisi ile 

safla ld . Ürünün 1H  NMR  spektrumunun  H: 1,10’daki 6H ikili (-OCH(CH3)2) 

yar lma ile H: 3,79-3,83 aras  1H yedili (-OCH(CH3)2) yar lmalar n varl , 

epoksitin aç lma reaksiyonunu verdi ini gösterdi. 13C NMR spektrumundaki ilave 3 

karbon atomunun varl  da bu sonucu do rulad . 13C NMR spektrumunun C: 122 

ppm’ de gelen sinyal ve 1H NMR spektrumunun H: 5,70’ deki 1H tekli sinyal çift 

ba  varl  ve halka aç lmas n gerçekle ti ini gösterdi. Bu bilgiler elde edilen 

ürünün 8-izopropoksi-p-ment-1-en-7-ol (11) oldu u gösterdi. 
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OH

O

TCNE

2-Propanol

OCH(CH3)2

(6) (11)  
 

ekil 5.9: -Pinen oksit (6)’ in izopropanol içerisindeki reaksiyonu 

 

-Pinen oksit (6) n-bütanol içerisinde katalitik miktarlarda TCNE ile reaksiyona 

sokuldu ve reaksiyon sonucunda tek bir ürün elde edildi. Ürünün 1H NMR 

spektrumunun H 0,85’deki 3H üçlü (-O(CH2)3CH3) yar lma ile H 3,30’daki 2H üçlü 

(-OCH2) yar lman n varl  epoksitin aç lma reaksiyonunu verdi ini gösterdi. 13C 

NMR spektrumunun C 122 ppm’ de gelen sinyali ve 1H NMR spektrumunun           

H: 5,60’ taki 1H tekli sinyal bir çift ba n varl  gösterdi. HSQC spektrumunda 

H: 0,85’ deki hidrojen ile C: 14’ de gelen CH3 karbonu aras nda ve H: 3,30’ daki 

hidrojen ile C: 60’ da gelen CH2 karbonu aras nda korelasyon görüldü. H: 5.60’ taki 

hidrojen ile C: 123 ppm’ de gelen CH piki aras nda korelasyon görülmesi bu pikin 

çift ba a ait oldu unu ve halka aç lmas n gerçekle ti ini kan tlad . Bu bilgiler 

nda elde edilen ürünün 8-bütoksi-p-ment-1-en-7-ol (12) oldu u anla ld . 
OH

O

TCNE

n-Bütanol

O(CH2)3CH3

(6) (12)  
ekil 5.10: -Pinen oksit (6)’ in n-bütanol içerisindeki reaksiyonu 
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SONUÇLAR ve ÖNER LER 
 
 
Bu çal mada TCNE ile katalize edilen terpen epoksitlerin metanol, etanol, 

izopropanol ve n-bütanol içerisindeki reaksiyonlar  ve bu reaksiyonlar sonucunda 

elde edilen bile iklerin yer seçicili i (regiokimya) ve stereokimyalar  incelendi. Elde 

edilen bütün bile iklerin karakterizasyonu yap ld . -Pinenin tüm alkoliz 

reaksiyonlar nda tek ürün elde edildi. Tüm metanoliz, etanoliz, izopropanoliz ve      

n-bütanoliz reaksiyonlar  sonucu bisiklo halkalardan bir tanesinin aç ld  ürünler 

elde edildi.  

 

-Pinenin baz  alkoliz reaksiyonlar ndan iki ayr  ürün al rken, baz  reaksiyonlardan 

ise tek ürün al nd . Özellikle metanoliz ve etanoliz reaksiyonlar nda halka aç lmas  

olan ürünlerin yan nda bisiklo halkan n korundu u ürünler de elde edildi. -Pinenin 

izopropanoliz ve n-bütanoliz reaksiyonlar ndan ise bisiklo halkan n aç ld  ürünler 

elde edildi. Elde edilen bu ürünlerde, TCNE’ nin alkoliz reaksiyonlar nda ml  asit 

katalizörü olarak davrand  gözlendi.  

 

Bu çal madan bir tak m yeni ürünler elde edildi. Sentezlenen terpen epoksitlerinin 

alkol eterleri önemli ara ürünler olabilirler. Bu çal man n devam nda farkl  alkoller 

kullan larak terpen epoksitlerinin TCNE katalizörlü üde halka aç lma reaksiyonlar  

gerçekle tirilebilir.  
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EKLER 
 
EK-A: 1H NMR SPEKTRUMLARI 
 

 
 

 
 

ekil A.1: 8-Etoksi-p-ment-6-en-2 -ol (3)’ ün 1H NMR spektrumlar  

OH

OCH2CH3



 43

 
 

 
 

ekil A.2:  8- zopropoksi-p-ment-6-en-2 -ol (4)’ ün 1H NMR spektrumlar  

OH

OCH(CH3)2
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ekil A.3:  8-Bütoksi-p-ment-6-en-2 -ol (5)’ ün 1H NMR spektrumlar  

OH

O(CH2)3CH3
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ekil A.4:  2-(Metoksimetil)-6,6-dimetil-bisiklo[3.1.1]heptan-2-ol (7)’ ün 1H NMR 
spektrumlar  

OH

OCH3
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ekil A.5: 8-Metoksi-p-ment-1-en-7-ol (8)’ ün 1H NMR spektrumlar  

OH

OCH3
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ekil A.6: 2-(Etoksimetil)-6,6-dimetil-bisiklo[3.1.1]heptan-2-ol  (9)’ ün 1H NMR 

spektrumlar  

OH

OCH2CH3
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ekil A.7: 8-Etoksi-p-ment-1-en-7-ol (10)’ ün 1H NMR spektrumlar  

OH

OCH2CH3
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ekil A.8: 8- zopropoksi-p-ment-1-en-7-ol (11)’ ün 1H NMR spektrumlar  

OH

OCH(CH3)2
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ekil A.9: 8-Bütoksi-p-ment-1-en-7-ol (12)’ ün 1H NMR spektrumlar  
 
 
 
 
 
 
 

OH

O(CH2)3CH3
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EK-B: 13C NMR SPEKTRUMLARI 
 

 
 

 
 

ekil B.1: 8-Etoksi-p-ment-6-en-2 -ol (3)’ ün 13C NMR spektrumlar  
 

OH

OCH2CH3
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ekil B.2: 8- zopropoksi-p-ment-6-en-2 -ol (4)’ ün 13C NMR spektrumlar  

OH

OCH(CH3)2
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ekil B.3: 8-Bütoksi-p-ment-6-en-2 -ol (5)’ ün 13C NMR spektrumlar  

OH

O(CH2)3CH3
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ekil B.4: 2-(Metoksimetil)-6,6-dimetil-bisiklo[3.1.1]heptan-2-ol (7)’ ün 13C NMR 

spektrumlar  

OH

OCH3
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ekil B.5: 8-Metoksi-p-ment-1-en-7-ol (8)’ ün 13C NMR spektrumlar  

OH

OCH3
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ekil B.6: 2-(Etoksimetil)-6,6-dimetil-bisiklo[3.1.1]heptan-2-ol (9)’ ün 13C NMR 

spektrumlar  

OH

OCH2CH3
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ekil B.7: Etoksi-p-ment-1-en-7-ol (10)’ ün 13C NMR spektrumlar  

OH

OCH2CH3
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ekil B.8: 8- zopropoksi-p-ment-1-en-7-ol (11)’ ün 13C NMR spektrumlar  
 

OH

OCH(CH3)2
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ekil B.9: 8-Bütoksi-p-ment-1-en-7-ol (12)’ ün 13C NMR spektrumlar  
 
 
 
 
 

OH

O(CH2)3CH3
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EK-C: HSQC SPEKTRUMLARI 
 

 
 

ekil C.1: 8-Bütoksi-p-ment-6-en-2 -ol (5)’ ün HSQC spektrumu 
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ekil C.2: 2-(Metoksimetil)-6,6-dimetil-bisiklo[3.1.1]heptan-2-ol (7)’ ün HSQC spektrumu 
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ekil C.3: 8-Metoksi-p-ment-1-en-7-ol (8)’ ün HSQC spektrumu 
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ekil C.4: 2-(Etoksimetil)-6,6-dimetil-bisiklo[3.1.1]heptan-2-ol (9)’ ün HSQC spektrumu 
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ekil C.5: 8- zopropoksi-p-ment-1-en-7-ol (10)’ ün HSQC spektrumu 
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ekil C.6: 8-Bütoksi-p-ment-1-en-7-ol (12)’ ün HSQC spektrumu 
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EK-D: 2D-NOESY SPEKTRUMLARI 
 

 
 

ekil D.1: 2-(etoksimetil)-6,6-dimetil-bisiklo[3.1.1]heptan-2-ol  (9)’ ün 1.                         
2D-NOESY spektrumu 
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ekil D.2: 2-(etoksimetil)-6,6-dimetil-bisiklo[3.1.1]heptan-2-ol  (9)’ ün 2.                         
2D-NOESY spektrumu 
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