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1- AMAC

Literatiirde simetrik doymamig dikarboksilik asit tuzlarina sulu ortamda brom
katilmasi, 1937’ de Tarbell ve Bartlett tarafindan 2,3-dimetil maleik asit ve 2,3-
dimetil fumarik asit tuzlan kullamlarak yapilmigtir. Reaksiyon sonucu P-lakton ve
bromohidrin molekiillerinin meydana geldigi Ongdriilmiigtiir. Bu Ongdriiden
hareketle reaksiyon i¢in bir mekanizma Snerilmisgtir.

_ Daha sonraki yillarda, Buchanan-Williams ve ¢aligma arkadaslar1 tarafindan
yapilan  ¢aligmalarda, elde edilen P-laktonlarm ve  bromohidrinlerin
stereokimyalarinin Tarbell ve Bartlett’ in &nerdiginden farkli oldugu saptandi. Bu
sonuglar kullanilarak, s6zii edilen reaksiyon i¢in farkh bir mekanizma 6nerildi.

Biz bu ¢aligmada, simetrik olmayan mesakonik asit ve sitrakonik anhidritten
elde ettiimiz sitrakonik asitin disodyum tuzlarina sulu ortamda brom katilmasina
iligkin reaksiyonlarm mekanizmalarim {irlin analizlarini yaparak aydinlatilmasini
hedefledik.



2- OZET

Bu c¢aligmada simetrik olmayan ve 2,3-dimetil maleik asit ve 2,3-dimetil
fumarik asit’in analoglar1 olan mesakonik asit ve sitrokonik asit tuzlannin sulu
ortamda brom katilmasimn mekanizmas: {irlin analizleri yapilarak aydinlatiimaya
calistidi. Yapilan X- Ray ve NMR analizleri katilmanin regiosegici ve stereospesifik
oldugunu gosterdi.
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2-SUMMARY

The mechanisms of reactions of disodium salts of citraconic acid and
mesaconic acid with bromine in water were studied by analysing the product usingX-
Ray and NMR spectrometer. Results showed that an overall syn addition with regio
and stereoselectivity.

iii



3- GIRiS

1937’ de Tarbell ve Bartlett tarafindan 2,3-disodyum maleik asit ve 2,3-dimetil
fumarik asit tuzlarina sulu ortamda brom katimasi sonucu bromo p-lakton
halkalarinin olustugunu bulmuglardir.' Bu bilesiklere brom katilmasi i¢in 6ngdriilen
reaksiyon mekanizmasi; katilmanin karbokatyon ara {iriinti {izerinden ytiridigii ve
ka;bokatyonun cok hizli bir sekilde karboksilat grubunun saldirisina u@rayarak
dogrudan dogruya ilgili B-lakton halkasini olugturdugu seklindedir.

Tarbell ve Barttlett’ in 2,3-dimetil fumarik asit ve 2,3-dimetil maleik asitden
yola ¢ikarak elde ettikleri B-laktonlar ve reaksiyon i¢in Onerdikleri mekanizmalar

sema 1 ve 2 de verilmigtir. Gosterilen yapilar, bromun ¢ift baga anti katilmas: sonucu
olustugunu gosterir.

2,3-dimetil fumarik asit

Sema 1

Me Me
} .\y = ~wMe
0o,C CO.; =
2,3-dimetil maleik asit

Sema 2

Daha sonraki tarihlerde, 6nemli bir gelisme, Robert ve Kimball adindaki
aragtirmacilar tarafindan alkenlere halojen katilmasinin siklik halonyum ara firfinii



lizerinden yliridiigiini ileri stirmeleridir> Bu dngdri ile ilgili semalar 3 ve 4 de

belirtilmistir.
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2,3-dimetil fumarik asit
Sema 3
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2,3-dimetil maleik asit

Sema 4

Bu konu ile ilgili bir bagka ¢alisma 1967°de Kingsbury tarafindan yap11d1.3
Yapilan ¢aliymada mesakonik asit ve sitrakonik asite sulu ortamda brom katilmasi
sonucuy, sema 5 ve 6 de belirtilen gekilde ilgili B-laktonlarin olustugu ve her iki asidin
reaksiyonu sonucunda aym bromohidrinin meydana geldigi ongorilldt. Ilgili B-
laktonlara ait bromohidrin gema 7 de gosterilmistir. Bu ¢aligmada iiriinlerin tam
olarak izole edilemedigi yapilarmin aydinlatilamadif: ifade edilmis olmakla birlikte,
bununla birlikte elde edilen tiriinlerin NMR sonuglarina dayanarak Tarbell ve Barttlet
tarafindan elde edilen yapilarla benzerlik gosterdigi Sne siiriilmiistiir.
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Bu konu ile ilgili yapilan en yakin tarihli galisma 2001°de Buchanan -
Williams ve g¢aligma grubu tarafindan, Tarbell ve Bartlett’ in ¢alismasina atif olarak
yapildi* Bu caligma ilgili reaksiyonlarla elde edilen B-laktonlarin daha once
dnerilen yapilardan farkli oldugunu gésterdi. Ilgili yapilar sema 8 de gﬁsterilnﬁstir.



Tarbell ve Bartlett tarafindan Buchanan-Williams tarafindan
Onerilen yapilar bulunan yapilar

Sema 8

Elde edilen bulgular brom katilmasinin daha &nce sSylenenin aksine
tamamiyla bir syn katimas: seklinde gergeklestigini gostermektedir. Buna gore
dnerilecek mekanizmanin ncekinden farkli olmast gerektigi diiglintild.

Sonuglar géz dniinde bulundurularak reaksiyon mekanizmasi; sulu ortamda

Br; katilmast sonucu olusan halonyum ara {irlin{i, daha sonra karbokatyona komsu
karboksilat grubunun intramolekiiler niikleofilik saldiris: ile olusan a-lacton, ve diger
karboksilat grubunun niikleofilik saldiris1 sonucu ilgili B-laktona déniistiigi ileri
stiriildii. (Sema 9 ve 10)




Sema 10

Bu iki ¢aligma arasinda dikkat cekici bir diger nokta olugan yan tiriinlerin
stereokimyalaridir. Tarbell ve Bartlett’in yaptii caligmada iki reaksiyonda olugan
yan tiriinlin stereokimyas: belli olmamakla birlikte erime noktalarinin ayni olmasina
dayanarak, aym bromohidrini verdigi iddia edildi. Onerilen PB-laktonlar ve
bromohidrin séma 11 de gosterilmistir.
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Fakat yapilan {iriin analizleri reaksiyonlarin ayr1 bromohidrinleri verdikleri
gOsterdi. Yapilani teyit edilen B-laktonlar ve ilgili bromohidrinler gema 12 de
gbsterilmistir.

+ +
HO,C OH HO,C OH
Me', TN Me Br 1, wMe
Br CO,H Me CO,H
Sema 12

Bu ¢aligmada simetrik olmayan mesakonik asit ve sitrakonik asitin disodyum
tuzlarinin sulu ortamda brom katilmasina iligkin reaksiyonlarin mekanizmalarim
irin  analizlerini yaparak aydinlatmay: hedefledik. Ongorillen reaksiyon
mekanizmalan detayh bir gekilde anlatilmaya gahigilmigtir.



4- MATERYAL

Sentezlerde kuilanilan kimyasal maddeler ve malzemeler:

Mesakonik asit, sitrakonik anhidrit Sigma-Aldrich’ ten, sodyum hidroksit,
brom, etil asetat, petrol eteri (40° - 60°) kloroform, diklorometan, siklohagzan ve
toluen Merk’ten, sodyum siilfat Parneac’tan alinmig olup ayrica bir saﬂastlrma
islemi yapilmamgtir.

Bilegiklerin IR (KBr) spektrumlar1t MIDAC-FT IR 1700 marka cihazla, NMR

spektrumlar1 Bruker marka 400 MHz spektrometre ile alinmigtir.

5- REAKSIYONLAR VE BULGULAR

5.1- Mesakonik Asit Tuzuna Sulu Ortamda Brom Katilmasi

Me CO,H 0 5
“, & r :
“_~ (1)NaOH/OH H, HO,C, Me
/ ———\ S 4 ' . S COzH'
HO,C H (@ Br, /OH
ar H OH
mesakonik asit threolakton  erythrobromohidrin

Mesakonik asit 2.6 g (20 mmol) , 30 mL suda ¢8ziildil ve 20 mL sudaki 1.6
g (40 mmol) sodyum hidroksit ile nétrallegtirildi. Daha sonra, 20 mL sudaki brom
1.2 mL (20 mmol) damlatma hunisinden 20-25 dk i¢inde yavas yavas ilave edildi. .
Islem tamamlandiktan sonra karisim buz banyosu igine alindi ve pH 2 - 2.5 olana
dek derigik stilfiirik asit ile asitlendirildirildikten sonra 60 mL (20x3) etilasetat ile
ekstrakte edildi. Organik faz sodyum siilfat izerinde kurutuldu sonra ¢bziictisii 30-
40 °C de vakumda evapore edildi.

Geriye kalan viskoz kisim ard arda kristallendirme yontemi ile bilegenlerine
ayrildi. Oncelikle petrol eteri ile birkag kez yikandt. Geriye kalan kisim siklohegzan
ve toluenle ayn ayn yikandi, en son kalan fraksiyon ise kloroformda ¢Szillerek
kistallenmeye birakildi. Bromohidrin petrol eteri- toluen fazinda kristallenirken, p-
lakton kloroform fazinda kristallendi.



Kangimm C NMR spektrumu iig Uriin varlifim gosterdi. Reaksiyonda
biiyltk oranda threolakton (~ %90) erythrobromohidrin ve threobromohidrin
(sitrakonik asitten elde edilen bromohidrin) olugtugu gézlendi.

B-lakton -thereolakton-(e.n. 55 - 56 °C) IR Ymax / em™ (KBr); 1145, 1740,
1855 'H NMR; &y [ 400 MHz, (CDs); CO, & ppm ]; 2.05 (s, 3H, CH;) 4.82 (s, H)
13C NMR; 8¢ [ 100 MHz, (CDs); CO, & ppm]; 24.69 (s, 3H, CH), 51.73 (s, C-By),
75,339 (s, C-0), 173,39 (s, C=0).
Tlgili bilesige ait X-Ray verileri Ek-1 de verilmistir.

Bromohidrin —erythrobromohidrin- (e.n. 151-152 °C). IRVmax / cm™
(KBr);1636, 3446 'H NMR; &y [ 400 MHz, (CDs), CO, & ppm ]; 2.04 (s, 3H),
4.70 (s, H), 4.80 (s, H), 5.70 (s, H) > C NMR; 8¢ [ 100 MHz, (CDs), CO, & ppm];
21,13 (s, CHs), 48.47 (s, C-Br), 80.81(s, C-0) 163. 20(s, C=0).

Ilgili bilesige ait X-Ray verileri Ek-2 de verilmistir.

5.2- Sitrokonik Asit Tuzuna Sulu Ortamda Brom Katilmas:

0 o)
H (1) NaOH /OH g Yo HO, H
‘a, \ Me Hll wMe
— ’ " + ey, AN
@8, oM /[
Me H COZH Br COZH
0
sitrakonik anhidrit erythrolakton threobromohidrin

Sitrakonik asit 2.6 g (20 mmol) , 30 mL suda ¢oziildii ve 20 mL sudaki 1.6
g (40 mmol) sodyum hidroksit ile nétrallestirildi. Daha sonra, 20 mL sudaki brom
1.2 mL (20 mmol) damlatma hunisinden 20-25 dk iginde yavas yavas ilave edildi.
Islem tamamlandiktan sonra karigim buz banyosu igine alindi ve pH 2 - 2.5 olana
dek derigik siilfirik asit ile asitlendirildikten sonra 60 mL (20x3) etilasetat ile
ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO, {izerinde kurutuldu sonra ¢oziiciisii 30-40 °C
de vakumda evapore edildi.



Geriye kalan viskoz kisim ard arda kristallendirme y8ntemi ile bilesenlerine
aynldi. Oncelikle petrol eteri ile birkag kez yikandi. Geriye kalan kisim siklohegzan
ve toluenle ayr1 ayr1 yikandi, en son kalan fraksiyon ise diklorometan ve kloroformda
¢ozlilerek kistallenmeye brrakildi. Bromohidrin petrol eteri- toluen fazinda
kristallenirken, P-lakton kloroform ve diklorometan fazinda kristallendi.

Kangmin C NMR spektrumu erythrolakton, threobromohidrin ve
threolakton (mesakonik asitden elde edilen lakton) olugtugunu gdstermigtir.

PB-lakton — erythrolakton- (e.n. 90 91 °C) IR Vmax / cm™ (KBr); 1150,
1740, 1850 'H NMR; &y [ 400 MHz, (CDs); CO, & ppm ]; 2.10 (s,3H, CHa); 4.85
(s, H) '* C NMR; 8¢ [ 100 MHz, (CD3), CO, & ppm]; 20.89 (s, CH3), 50.65 (s, C-
Br), 79.36 (s, C-0) , 168.63 (5,C=0).

Ilgili bilesige ait X-Ray verileri Ek-3 de verilmistir.

Bromohidrin —threobromohidrin- (e.n. 151-152 °C IR Vmax / em™ (KBr);
1721, 3466 *H NMR; 8y [ 400 MHz, (CDs); CO, & ppm ]; 1.80 (s, 3H, CHs), 3.40
(s, H), 4.70 (s,H), 6.20 (s,H), 3C NMR; &¢ [ 100 MHz, (CDs), SO, & ppm]; 24.75
(s, CHz), 54.90 (s, C-Br), 70.75 (s, C-0); 169.5 (s, C=0).

* Tlgili bilesige ait X-Ray verileri Ek- 4 de verilmistir.

5.3- f-Bromolaktonun Asit Katalizli Hidrolizi

Bu islem igin 1gr B-lakton alimp, 50 mL %40 lik siilfiirik asit - su
kansiminda homojen oluncaya kadar kangtinildi. Bir gece oda sicakliginda bekletildi.
Bir gece bekleyen kanigim, 60 mL etil asetat (20x3) ile ekstrakte edildi. Organik faz
sodyum siilfat lizerinde kurutuldu, ¢8ziiciisti vakum altinda evapore edildi.

Geriye kalan viskoz-kati kansimi ¢ok az kloroform ile yikandi. PB-
bromolactonun asit katalizli hidrolizinden elde edilen bromohidrin kat: beyaz renkte
¢Skelek olarak elde edildi. Her iki B-bromolaktonun hidrolizi igin de ayni prosediir
uygulandi.

Bu islem sonucunda birbirinin stereoizomeri olan iki farkli bromohidrin
olusmas: beklenir. Fakat bromohidrin izomerlerinin kapal: formiilleri, erime
noktalari ayn1 oldugundan yapisal karakterizasyonu ve X-Ray ile yapilmalidir.



Elde edilen B-bromolaktonlarin asit katalizli hidrolizi ile ilgili ¢aligmalarimz

devam etmektedir.

Mesakonik asitten elde edilen B-bromolaktonun (threolakton) asit katalizli
hidrolizi sonucu olugan, bromohidrin i¢in; IR Ymax / em™ (KBr); 1655, 3433
Sitrakonik asitten elde edilen B-bromolaktonun (erythrolakton) asit katalizli

hidrolizi sonucu olugan, kapali formiilit CsHgO4Br olan bromohidrin igin; IRVmax /
em'(KBr); 1650, 3435

10
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5- SONUC VE TARTISMA

Mesakonik asit ve sitrakonik asit tuzlarimin sulu ¢8zeltilerine brom katilmasi, 2,3-
dimetil fumarik asit ve 2,3-dimetil maleik asitden elde edilen laktonlara benzer
stereokimyaya sahip laktonlar1 verdigi gbzlendi. Yalmz bu ¢aligmada asitler simetrik
yapida olmadiklari igin birden fazla laktonun olugmas: beklenebilir. Sema 13 de
gbsteriidigi Uizere; reaksiyon (1) yolunu izlediginde (a) laktonu, (2) yolunu
izlediginde (b) laktonu olugur.

1 O
w Me:
S e . W
COH
- a
2
"0 0 0
\C / d\j/Me
H 2 \\\Bl' 4 H
\Me HO,C Br
Oo=vV—0 b
Sema 13

Fakat yapilan ¢aligmalar ve analizler reaksiyonun regiosegici olarak sadece
bir laktonun olustufunu ortaya koydu. Bu izah edilebilir bir durumdur. Eger
reaksiyonun ilk agamasini bromonyum iyonu {izerinden yiirlidiigtinti varsayarsak,
bu simetrik olmayan bir yap: anlamma gelir ve brom, hidrojenin bagh oldugu
karbona daha kisa bir bag ile, metilin bagh oldugu karbona ise daha uzun bir bag ile
baglanmasini bekleyebiliriz. Dolayisiyla, sema 14 ve 15 de belirtildigi gibi bir ara

riin yapisi olugtufu sonucunu dogurur. Reaksiyonun regiosegici olusu bu sonucu
destekler mahiyettedir.
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mesakonik asit

sitrakonik asit

Sema 15

Reaksiyonlarin lakton olusumu stereosegiciligine gelince, bunlar literatiirle *
benzerlik g6sterir ve a-lakton ara Uriinler {izerinden ylrlidgt fikrini
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desteklemektedir. Reaksiyonlarin neden direk B-lakton {izerinden yiiriimedigi fikri
syle agiklanabilir; Ilgili doymamig bilesikte karboksilat grubunun karst karbona
intramolekiiler niikleofilik saldirist Sn2 mekanizmas: gibi diistinildigiinde
karboksilat grubunun 180° arkadan saldirmasi beklenir fakat bu, yapimn rijit
olmasindan dolay1 miimkiin degildir. Bu nedenle, 6ncelikle bir a-lacton ara liriini
olusumu gézlenir.

Bu olayr Baldwin’ in halkalasma kurallarindan ikincisi ile agiklamak
gerekirse®, Dogrudan bir B-lakton olusumu 4-endo-trig isleminde olup trigonal
sistemler i¢in tercih edilmeyen bir halkalagma bigimidir. Bununla birlikte ca-lacton
olusumu inceledifinde 3-exo-trig olup, literatiirlerde sikca rastlanan ve trigonal

sistemler igin tercih edilen bir iglemdir.

P
X Y /\QY
P W,
4-Endo-trig 3-Exo-trig

Bu caligmada, sitrakonat ve méSakonattan tlireyen bromohidrinlerin (sema
16) stereokimyalarimin maleat ve fumarattan tiireyenler (sema 17) ile paralellik
gbstermemesi, daha farkli bir mekanizma {izerinden yliriidiigii fikrini dogurdu.

Mg CO,H Me H

\]
() N , \3
‘e, 'y N ,'l O

HOo.C Br Me HO,C Me
2 Zy \\\ H ,’l, ‘s‘\
j_lycozH " COH
H OH Br  OH

Sema 16



14

Me,," ‘\\OZC M,e Me
-OZC Me “Ozc 1 \C ;
HO,C OH HO,G OH
Melu,“ AL Me Bl' l1y,,, “‘\\\Me
Br CO,H Me CO,H
Sema 17

Maleat ve fumarattan tlireyen bromohidrinlerin stereokimyasi, B-laktonlarn
agil-oksijen bag kirilmasina ugramasi sonucu olugtugunu dogurur. Fakat mesakonik
asit ve sitrakonik asitten tiireyen bromohidrinlerin stereokimyalari, bunlarin farkh
bir mekanizma ile olusmas1 gerektigini gOsterir. Yan iirlinlerin olusabilmesi icin iki
mekanizma &ngorilebilir. Ongdrillerden biri bromohidrinlerin bromonyum ara
Girlinti tizerinden yiirliyen bir mekanizma ile olugtugu, ikincisi ise a-lacton aratiriinii
{izerinden yiirityen bir mekanizma ile olustugu seklindedir. llgili mekanizmalar
sema 18 de gosterilmistir.

H, £Co, 30¢, +gr) Me  30C
/"= T _hoer \ oo Me
"0,C Me CO,H

\ B:
H02Cu.,,, AT CozH
H

OH

Se;na 18



Peki efer maleat ve fumaratta oldugu gibi bromohidrinler f-laktonlardan
tiiretiliyorsa bunun igin nasil bir mekanizma 8nerebiliriz? Bunu anlamak i¢in maleat
ve fumaratta oldufu gibi pB-laktonlarin asit katalizli hidroliz {irlinlerinin
stereokimyalarina bakmak gerekir.

Sonu¢ olarak mesakonat ve sitrakonata sulu ortamda brom katilmasina
iligkin olugan iiriinler izole edilidi ve yapilan aydinlatildi ve bu dogrultuda bunlara
iliskin mekanizmalar 8nerildi. Olusan bromohidrinlerin hangi mekanizma iizerinden
ylrlidiigti ise yapilan asit katalizli lakton hidroliz #riinlerinin aydinlatiimasina
baghdur.

Bu calismada 8zellikle,sitrakonat reaksiyon karisiminda *C NMR ile tespit
edilen threolakton (mesakonattan elde edilen lakton) ve mesakonat karigimmda *>C
NMR ile tespit edilen threobromohidrin varlifmin nedeninin aragtirilmas: kayda
degerdir.

15
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Table 1. Crystal data and structure refinement for 1.

Identification code k03gb2 |
Empirical formula CsHsBr O,
Formula weight 209.00
Temperature 150(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

a = 5.0470(2)A alpha = 91.142(2)°

b = 6.7130(3)A beta = 96.891(2)°

c = 10.8060(6)A gamma = 103.043(4)°

Volume 353.67(3) A°

Z 2

Density (calculated) 1.963 Mg/m®
Absorption coefficient 5.763 mm™’

F(000) 204

Crystal size 0.25 x0.20 x 0.08 mm
Theta range for data collection 4.18 to 27.53°

Index ranges

-6<=h<=6; -8<=k<=8, -13<=I<=14

Reflections collected

4558

Independent reflections

1578 [R(int) = 0.0384]

Reflections observed (>2sigma)

1390

Data Completeness

0.968

Absorption correction

Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission

0.70 and 0.55

Refinement method

Full-matrix least-squares on F*

Data / restraints / parameters

1578 /0/97

Goodness-of-fit on F>

1.095

Final R indices [I>2sigma(l)]

R1=10.0456 wR2 = 0.1140

R indices (all data)

R1=0.0521 wR2 = 0.1191

Largest diff. peak and hole

1.086 and -1.064 eA™

Hydrogen bonds with H..A < r(A) + 2.000

D-H
03-H3

d(D-H)
0.721

d(H. .37)
1.836

<DHA
177.18

Angstroms and <DHA > 110 deg.
d(D. .a) A

2.656 04 [ -x+1, -y-1, -z ]




Table 2. Atomic coordinates ( x 10*) and equivalent isotropic
displacement parameters (A% x 10%) for 1.U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

Atom X y 4 U(eq)
3r(1) 2672(1) 101(1) 1351(1) 47(1)
(1) 6508(4) -2368(4) 3632(2) 31(1)
3(2) 7246(6) 1057(5) 4104(3) 45(1)
(3) 2272(5) -4932(4) 882(3) 31(1)
J(4) 6825(5) -3825(5) 1346(2) 40(1)
S(1) 5897(7) -499(6) 3644(3) 30(1)
C(2) 3080(6) -1265(5) 2878(3) 27(1)
C(3) 3884(6) -3349(5) 2859(3) 23(1)
C4) 2215(7) -5024(5) 3530(3) 30(1)
c(5) 4464(6) ~4072(5) 1605(3) 25(1)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for 1.
Br(1)-C(2) 1.916(3) 0(3)-C(5) 1.286(4)
o(1)-C(1) 1.358(5) 0(1)-C(3) 1.484(4)
O(4)-C(5) 1.233(4) 0(2)-C(1) 1.174(5)
C(5)-C(3) 1.514(4) C(3)-C(4) 1.500(4)
C(3)-C(2) 1.542(4) C(2-C(1) 1.531(5)
C()-0(1)-C(3) 93.1(2) 0(4)-C(5)-0(3) 125.7(3)
O(4)-C(5)-C(3) 121.4(3) O(3)-C(5)-C(3) 112.9(3)
O(1)-C(3)-C(4) 111.4(2) O(1)-C(3)-C(5) 109.5(2)
C(4)-C(3)-C(5) 113.0(3) 0(1)-C(3)-C(2) 88.6(2)
C(4)-C(3)-C(2) 116.6(2) C(56)-C(3)-C(2) 115.1(2)
C(1)-C(2)-C(3) 84.4(2) C(1)-C(2)-Br(1) 113.2(2)
C(3)-C(2)-Br(1) 119.3(2) 0O(2)-C(1)-O(1) 128.4(3)
0(2)-C(1)-C(2) 137.6(4) O(1)-C(1)-C(2) 93.9(3)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:




Table 4. Anisotropic displacement parameters (A? x 10%) for 1. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: -2 gpi?[h?a**U11+...+2hk a*b* U

19

Atom u11 u22 uU33 uU23 U13 u12
Br(1) 69(1) 37(1) 37(1) 15(1) -1(1) 17(1)
O(1) 27(1) 46(2) 21(1) -2(1) 0(1) 11(1)
0(2) 44(2) 48(2) 33(1) -6(1) 9(1) -10(1)
0(3) 30(1) 43(2) 21(1) -1(1) 2(1) 11(1)
04) 26(1) 61(2) 33(1) -9(1) 10(1) 10(1)
C(1) 30(2) 40(2) 19(2) 1(1) 10(1) 3(1)
C(2) 28(2) 31(2) 26(2) 4(1) 8(1) 10(1)
C(3) 23(1) 32(2) 16(1) 4(1) 4(1) 10(1)
C@4) 43(2) 29(2) 21(2) 11(1) 13(1) 9(1)
C(5) 27(2) 31(2) 21(2) 3(1) 5(1) 12(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10* and isotropic displacement
parameters (A% x 10%) for 1.

Atom X y z U(eq)
H(2) 1544 -1263 3383 33
H(3) 2540(110) -5300(80) 290(50) 52(15)
H(4A) 3213 -6107 3684 45
H(4B) 457 -5591 3017 45
H(4C) 1883 ~4467 4328 45
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able 1. Crystal data and structure refinement for 1.
dentification code h03gb1
:mpirical formula CsHyBr Og
‘ormula weight 245.03
“emperature 150(2) K
NVavelength 0.71073 A
rystal system Monoclinic
3pace group C2/c

Jnit cell dimensions

a = 26.0020(5)A o, = 90°

b = 6.3360(2)A B = 116.807(1)°

c = 12.2820(3)A y = 90°

Jolume 1805.98(8) A°

4 8

Jensity (calculated) 1.802 Mg/m®

Absorption coefficient 4.544 mm*

=(000) 976

crystal size 0.15x0.15x 0.10 mm

Theta range for data collection 3.79 to 27.49°

ndex ranges -33<=h<=33; -8<=k<=8; -15<=|<=15

Reflections collected

15130

independent reflections

2058 [R(int) = 0.0503]

Reflections observed (>20)

1743

Data Completeness

0.996

Absorption correction

Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission

1.00 and 0.25

Refinement method

Full-matrix least-squares on F?

Data / restraints / parameters

2058/5/131

Goodness-of-fit on F*

1.070

Final R indices [I>26(1)]

R'=0.0268 wR, = 0.0635

R indices (all data)

R’ = 0.0373 wR, = 0.0673

Largest diff. peak and hole

0.631 and -0.667 eA~

21

Notes: Asymmetric unit contains 1 molecule of water in addition to 1 molecule of the title
sompound. Lattice dominated by H-bonding.

Hydrogen bonds with H..A < r(A) + 2.000 Angstroms and <DHA > 110 deg.

D-H d (D-H) d(H..3) <DHA d(D..A) A

05-H5 0.871 1.843 156.88 2.666 06

01-H1 0.874 1.743 173.17 2.613 03 [ x, -y, z-1/2 ]
03-H3 0.870 1.877 155.5% 2.694 06 [ x, y+1, z ]

03-H3 0.870 2.425 119.51 2.952 02

06~-H6B 0.870 1.923 169.28 2.782 02 [ -x, y-1, -z-1/2 ]
06~H6A 0.861 1.923 168.76 2.773 04 [ -x, -y-1, -z 1]



Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic
lisplacement parameters (A% x 10°) for 1.U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

Atom X y z U(eq)

3r(1) 2176(1) 184(1) 441(1) 37(1)

(1) 1533(1) -1406(3) -2335(1) 35(1)

3(2) 769(1) 517(3) -2049(1) 32(1)

J(3) 1021(1) -468(2) 547(1) 27(1)

J(4) 235(1) -3489(2) -585(1) 33(1)

(5) 860(1) -5400(2) -969(2) 33(1)

J(6) 99(1) -8299(2) -1058(1) 28(1)

>(1) 1250(1) -1204(3) -1683(2) 24(1)

>2) 1594(1) -1981(3) -390(2) 23(1)

() 1228(1) 2367(3) | 285(2) 25(1)

@) 713(1) -3787(3) | -487(2) 27(1)

~(5) 1587(1) -3499(4) 1499(2) 38(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for 1.

Br(1)-C(2) 1.9540(19) O(1)-C(1) 1.314(2)
0(2)-c(1) 1.204(2) 0(3)-C(3) 1.414(2)
0(4)-C(4) 1.208(2) O(5)-C(4) 1.321(2)
C(1)-C(2) 1.511(3) C(2)-C(3) 1.538(3)
C(3)-C(5) 1.535(3) C(3)-C(4) 1.535(3)
0(2)-C(1)-0(%) 125.46(17) 0(2)-C(-C@) 122.24(17)
0(1)-C(1)-C(2) 112.29(16) C(1)-C(2)-C(3) 113.66(15)
C(1)-C(2)-Br(1) 105.80(12) C(3)-C(2)-Br(1) 110.60(12)
0O(3)-C(3)-C(5) 107.66(16) 0(3)-C(3)-C(4) 108.86(15)
C(5)-C(3)-C(4) 107.75(16) 0(3)-C(3)-C(2) 112.32(15
C(5)-C(3)-C(2) 110.23(16) C(4)-C(3)-C(2) 109.89(15)
0(4)-C(4)-0(5) 124.63(19) O(4)-C(4)-C(3) 122.80(18)
0(5)-C(4)-C(3) 112.49(17)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

22



Table 4. Anisotropic displacement parameters (A% x 10°) for 1. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: -2 gpi?[h*a** U11 + ...+ 2hka*b* U

23

Atom U1 U22 U33 023 U3 U12
Br(1) 25(1) 40(1) 42(1) -10(%) 12(1) 7(1)
o) 36(1) 46(1) 30(1) 11(1) 21(1) 13(1)
0(2) 26(1) 46(1) 26(1) 6(1) 12(1) 8(1)
o) 30(1) 28(1) 23(1) 3(1) 12(1) 3(1)
0 34(1) 30(1) 43(1) 3(1) 24(1) -3(1)
0(5) 34(1) 26(1) 45(1) 7(1) 23(1) -5(1)
0(6) 27(1) 28(1) 33(1) -8(1) 17(1) 3(1)
c() 26(1) 22(1) 25(1) 1(1) 14(1) -1(1)
c@2) 22(1) 23(1) 25(1) 0(1) 11(1) 2(1)
c(3) 29(1) 23(1) 24(1) 2(1) 13(1) 3(1)
C(4) 36(1) 23(1)_ 26(1) 3(1) 17(1) o(1)
C(5) 49(1) 40(1) 26(1) 9(1) 17(1) 5(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement

parameters (A” x 10°) for 1.

Atom X y z U(eq)
H(22) 1792 -3325 -405 28
H(5A) 1917 -2618 2015 58
H(5B) 1725 -4851 1343 58
H(5C) 1348 -3753 1916 58
H(5) 583(10) -6330(40) | -1210(20) 61(9)
H(1) 1348(11) -870(50) -3067(18) | 53(8)
H(3) 740(11) 10(40) -120(20) 53(9)
H(6B) -166(10) -9120(40) -1580(20) 55(8)
H(BA) -52(10) -7750(40) -630(20) 49(7)
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Table 1. Crystal data and structure refinement for 1.
Identification code h04gb2
Empirical formula CsHs;Br O,
Formula weight 209.00
Temperature 150(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Monoclinic
Space group P21/c

-Unit cell dimensions

a = 6.8930(1)A o = 90°

b =11.2120(3)A B = 109.793(1)°

c = 9.4290(2)A y = 90°

Volume 685.66(3) A

Z 4

Density (calculated) 2.025 Mg/m®
Absorption coefficient 5.945 mm™

F(000) 408

Crystal size 0.25 x 0.20 x 0.20 mm
Theta range for data collection 3.68 t0 27.51°

Index ranges

-8<=h<=8; -14<=k<=14, -11<=I<=12

Reflections collected

10317

Independent reflections

1565 [R(int) = 0.0573]

- Reflections observed (>20) 1361
Data Completeness 0.997

Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.25 and 0.13

‘Refinement method Full-matrix least-squares on F*
Data / restraints / parameters 1565/0/95
Goodness-of-fit on F* 1.063

. Final R indices [I>2o(1)]

R'=0.0246 wR, = 0.0594

R indices (all data)

R"=0.0311 wR, = 0.0617

Largest diff. peak and hole

0.392 and -0.584 eA™

Hydrogen bonds with H..A < r(a) + 2.000 Angstroms

-~ D-H d (D-H) d(H..a)

04-H4 0.840 1.838

<DHA

174.74

d(D. .A) A

2.675 03 [ -x+2, -y+l, —z+1 ]

25

and <DHA > 110 deqg.



Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic
displacement parameters (A% x 10%) for 1.U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

Atom X y z U(eq)
Br(1) 5999(1) 8655(1) 3179(1) 28(1)
) 7861(2) 7959(1) 6669(2) 25(1)
0(2) 9243(2) 9837(2) 6977(2) 32(1)
o@) _ 7575(2) 5413(1) 4622(2) 23(1)
0O(4) 10364(2) 6580(1) 5522(2) 28(1)
C(1) 8514(3) 9000(2) 6221(2) 22(1)
c) 7942(3) .| 8629(2) 4584(2) 20(1)
c(3) 7114(3) | 7480(2) 5092(2) 20(1)
C4) 8371(3) 6371(2) 5053(2) 20(1)
C(5) 4830(3) 7256(2) 4549(3) 28(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for 1.
Br(1)-C(2) 1.9155(19) 0(1)-C(1) 1.368(3)
O(1)-C(3) 1.499(2) 0(2)-C(%) 1.183(3)
2(3)-C(4) 1.213(2) 0(4)-C(4) 1.314(2)
S(1)-C(2) 1.516(3) C(2)-C(3) 1.550(3)
3(3)-C(5) 1.503(3) C(3)-C(4) 1.523(3)
>(1)-0(1)-C(3) 92.13(14) 0(2)-C(1)-0(1) 127.39(19)
2(2)-C(1)-C(2) 137.9(2) O(1)-C(1)-C(2) 94.70(16)
>(1)-C(2)-C(3) 84.76(15) C(1)-C(2)-Br(1) 114.77(14)
>(3)-C(2)-Br(1) 117.92(13) 0(1)-C(3)-C(5) 111.50(17) _
2(1)-C(3)-C(4) 108.03(15) C(5)-C(3)-C(4) 113.22(17)
3(1)-C(3)-C(2) 88.30(14) C(5)-C(3)-C(2) 119.12(17)
S(4)-C(3)-C(2) 113.52(16) 0(3)-C(4)-0(4) 124.99(19)
2(3)-C(4)-C(3) 122.36(17) 0(4)-C(4)-C(3) 112.65(17) |

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

26



Table 4. Anisotropic displacement parameters (A% x 10°%) for 1. The anisotropic displacement

factor exponent takes the form: -2 gpi? [h* a*?U11 + ... +2hka*b* U

27

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Br(1) 32(1) 23(1) 29(1) 8(1) o(1) o(1)
o(1) 33(1) 22(1) 20(1) 2(1) 16(1) -4(1)
0(2) 36(1) 29(1) 32(1) -10(1) 13(1) -9(1)
0(3) 22(1) 18(1) 27(1) (1) 5(1) -1(1)
0(4) 21(1) 15(1) 42(1) (1) 5(1) (1)
c(l) 22(1) 21(1) 25(1) 1(1) o(1) 1(1)
c@) 22(1) 15(1) 20(1) 3(1) 6(1) 3(1)
c@d) 24(1) 17(1) 19(1) A1) 7(1) (1)
c(4) 23(1) 18(1) 17(1) 2(1) B8(1) To(1)
C(5) 25(1) 22(1) 38(1) 2(1) 12(1) o(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement

parameters (A? x 10°) for 1.

Atom

X y z U(eq)
H(4) 10990 5961 5418 40(8)
H(2) 9184 8472 4290 23
H(5A) 4121 7957 4758 42
H(5B) 4535 6561 5073 42
H(5C) 4344 7104 3461 42
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Fable 1. Crystal data and structure refinement for 1.
Identification code hO4gb1
Empirical formula CsHqaBr Og
Formula weight 245.03
Temperature 150(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

a =6.1630(2)A o = 97.308(1)°

b =7.1410(2)A g = 93.115(1)°

c = 10.7000(4)A y = 113.713(2)°

Volume

424.75(2) A’
Z 2
Density (calculated) 1.916 Mg/m®
Absorption coefficient 4.830 mm™
F(000) 244
-Crystal size 0.30 x 0.25 x 0.20 mm
Theta range for data collection 3.70t0 27.43°

Index ranges

-7<=h<=7, -9<=k<=9, -13<=I<=13

Reflections collected 7533

Independent reflections 1928 [R(int) = 0.0545]
Reflections observed (>20) 1609

Data Completeness 0.992
.Absorption correction None

‘Refinement method

Full-matrix least-squares on F*

Data / restraints / parameters

1928/4/128

Goodness-of-fit on F?

1.044

Final R indices [[>2o(D)]

R'=0.0330 wR, = 0.0751

. R indices (all data)

R' = 0.0478 wR, = 0.0802

Largest diff. peak and hole

0.980 and -0.958 eA™

Notes: Carboxylate and water hydrogens located in penultimate difference Founer map,

and refined at 0.89 A from relevant parent atoms.

'Hydrogen bonds with

D-H d (D—-H) d(H..A)
. O3-H3A 0.840 2.010
03-H3A 0.840 2.931
0l-H1 0.873 1.782
-05-H5 0.893 1.775
06-H6B 0.872 1.918
06-H6A 0.885 1.888

H..A < r(A) + 2.000 Angstroms

<DHA

142.
112.
172.
l64.
169.
169.

22
71

20 °

60
15
80

-z+1 ]

d(D. .A) A
2.723 06 [ x-1, y=-1, z ]
3.346 Brl
2.650 06
2.647 04 [ -x, -y,
2.780 02 [ -x+2, -y+l, -z ]
2.763 03 [ -x+1, -y+1,

-z ]

29

and <DHA > 110 deg.



Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic
displacement parameters (A x 10% for 1.U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

Atom X y z U(eq)
Br(1) 6300(1) 836(1) 2797(1) 29(1)
oM 7553(3) 5774(3) 1993(2) 27(1)
02 5579(4) 3261(3) 326(2) 29(1)
0(3) 1702(3) 1628(3) 1551(2) 23(1)
04) 2054(4) 2391(3) 4944(2) 28(1)
0O(5) 1558(4) -603(3) 3760(2) 36(1)
0(6) 10692(3) 7663(3) 469(2) 23(1)
c() 5725(5) 4103(4) 1409(3) 24(1)
C(2) 3702(5) 3291(4) 2255(3) 22(1)
C(3) 4658(5) 2555(4) 3375(3) 24(1)
C(4) 2609(5) 1382(4) 4105(3) 24(1)
C(5) 2947(5) 5031(5) 2734(3) 25(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for 1.

Br(1)-C(3) 1.946(3) o(1)-C(1) 1.317(3)
0(2)-C(1)_ 1.218(3) 0(3)-C(2) 1.411(3)
O(4)-C(4) 1.228(3) 0(5)-C(4) 1.291(4)
c(1)-c(2) 1.544(4) C(2)-C(5) 1.534(4)
C(2)-C(3) 1.547(4) C(3)-C(4) 1.526(4)
‘0(2)-C()-0(1) 125.4(3) 0(2)-C(1)-C(2) 122.2(3)
0(1)-C(1)-C(2) 112.4(2) 0(3)-C(2)-C(5) 108.4(2)
0(3):-c2)-c(1) 110.2(2) C(5)-C(2)-C(1) 109.5(2)
0O(3)-C(2)-C(3) 110.1(2) C(5)-C(2)-C(3) 110.9(2)
C(1)-C(2)-C(3) 107.8(2) C(4)-C(3)-C(2) 109.9(2)
C(4)-C(3)-Br(1) 110.58(19)_ C(2)-C(3)-Br(1) 111.52(18)
O(4)-C(4)-0(5) 125.3(3) O(4)-C(4)-C(3) 118.03)
O(5)-C(4)-C(3) 116.6(2) T

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

30



31

ble 4. Anisotropic displacement parameters (A% x 10%) for 1. The anisotropic displacement
actor exponent takes the form: -2 gpi? [h? a*2.U11 +...+2hk a*b* U

tom U1 U22 U33 U23 U13 U12
) 25(1) 33(1) 37(1) 12(1) 7() 16(1)
1) 21(1) 31(1) 25(1) 6(1) 7(1) 5(1)
2) 32(1) 36(1) 24(1) 3(1) 8(1) 17(1)
3) 20(1) 22(1) 24(1) 1(1) 2(1) 8(1)
2) 26(1) 31(1) 23(1) 3(1) 7() 8(1)
5) 35(1) 29(1) 37(1) 6(1) 14(1) 4(1)
6) 21(1) 29(1) 21(1) 5(1) 3(1) 12(1)
1 27(2) 25(2) 24(2) 7(1) 5(1) 15(1)
2) 20(1) 20(2) 24(1) 4(1) 1(1) 8(1)
3) 22(1) 25(2) 25(2) 4(1) 3(1) 9(1)
4) 21(1)_ 26(2) 22(1) 7(1) o(1) 17(1)
5) 125(2) 26(2) 28(2) 6(1) 5(1) 13(1)

able 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement

parameters (A% x 10°) for 1.

\tom X y z U(eq)
(3A) 2085 657 1289 27

(3) 5823 3806 3961 29

(5A) 2472 5550 2009 38

(5B) 4288 6163 3272 138

(5C) 1598 4492 3228 38

(1 8690(50) 6390(50) 1540(30) 39(10)
(5) 220(70) -1370(80) | 4070(60) 130(20)
(6B) 11970(40) | 7480(50) 310(30) 39(10)
(6A) 9990(120) | 7790(110) | -240(40) 160(30)
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