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Bu c¢alismada, kalkonlar (a, B-doymamis ketonlar), farkli aldehit tiirevleri; salisil
aldehit, 3-nitro benzaldehit, 2-hidroksi benzaldehit, 3-hidroksi benzaldehit, 4-hidroksi
benzaldehit, 4-dimetilamino benzaldehit, tereftalaldehit, tiyofen-2-karboksaldehit, 2-flor
benzaldehit, 3-flor benzaldehit, benzaldehit, 5-brom salisil aldehit, 2-furankarbaldehit, pirol-2-
karbaldehit ve 1-(1-benzofuran-2-il) etanon’ un baz olarak NaOH varliginda Claisen-Schmidt
kondenzasyonuyla sentezlendi.

Ucg aldehit tiirevi; 4-hidroksi benzaldehit, tereftalaldehit ve vanilin’den kalkonlar1 elde
etmek icin katalizor olarak BF;.Et,O kompleksi kullanildi.

Farkli agil halojentirler; klor asetilkloriir, brom asetilbromiir ve metakriloil kloriir ile
stibstitlie hidroksi kalkonlarin, Et;N varliginda reaksiyonuyla kalkon iceren a-haloester tiirevleri
sentezlendi.

2-Pirazolin tiirevleri, kalkonlar ve hidrazin monohidratin reaksiyonundan elde edildi.
Pirazolin kism1 igeren a-haloamitler, elde edilen pirazolin tiirevleri ve klorasetil kloriiriin , Et;N
varliginda reaksiyonundan sentezlendi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapi analizleri FT-IR, 'H ve “"C-NMR spektroskopik
teknikleriyle aydinlatildi. Bu bilesiklerin erime noktalar1 ve elementel analiz degerleri de tayin

edildi.

Anahtar Kelimeler: Benzofuran, kalkon, Claisen-Schmidt kondenzasyonu.
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In this study, chalcones (o,B-unsaturated ketones) were synthesized with Claisen-
Schmidt condensation of 1-(1-benzofurane-2-yl) ethanone (starting compound) and different
aldehyde derivatives; benzaldehyde, 2-hydroxy benzaldehyde, 3-hydroxy benzaldehyde, salicyl
aldehyde, terephthaldehyde, thiophene-2-carboxaldehyde, 2-fluorobenzaldehyde,  3-
fluorobenzaldehyde, 5-bromo salicyl aldehyde, 2-furaldehyde, pyrrole-2-carboxaldehyde, 4-
dimethylamino benzaldehyde, 3-nitro benzaldehyde in the presence of NaOH as base.

Three aldehyde derivatives; 4-hydroxy benzaldehyde, terephthaldehyde and vanilin
weren’t reacted with this method. Therefore, a different method was used so as to obtain to
chalcones of this three aldehyde derivatives. In this method, BF;.Et;,0 complex was used as
catalyst.

a-Haloesters containing moiety chalcone were synthesized from the reaction of
substituted hydroxyl chalcones with different acylating agents; chloroacetyl chloride,
bromoacetyl bromide and methacryloyl chloride in the presence of Et;N.

2-Pyrazoline derivatives were obtained from the reaction of the chalcones with
hydrazine monohydrate. o-haloamides containing moiety pyrazoline were synthesized from the
reaction of the pyrazoline derivatives with chloro acetylchloride in the presence of Et;N.

The chemical structures of all the compounds were identified by FT-IR, 'H and "C-
NMR spectroscopic techniques. Melting point and elemental analyses values of these

compounds were also determined.

KEYWORDS: Benzofurane, chalcone, Claisen-Schmidt condensation
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1. GIRIS

Organik kimya, 1850’li yillara kadar canli varliklardan elde edilen bilesiklerin kimyas1
olarak tanimlanmig ve bu tanim 1900’li yillara kadar kullanilmistir. Ancak bu yillarda
kimyacilar, bir¢ok yeni organik bilesigi laboratuarda sentezlemeyi basarmislardir. Sentezlenen
bu bilesiklerin birgogunun canli varliklarla bir baglantisinin oldugu tespit edildikten sonra
calismalara ayr1 bir yon vererek devam etmislerdir.

Giiniimiizde organik kimyanin biitliin alanlarinda 6zellikle organik sentezlerde biyolojik
aktiviteye sahip yeni polifonksiyonel bilesiklerin sentezi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Yapilarinda heteroatom bulunduran halkali bilesikler ve tiirevlerinin gliniimiizde gerek
ziraat gerekse tip alaninda kullanildigi bilinmektedir. Benzofuran ve tiirevleri birgok alanda
hayatimiza girmistir. o-Haloketonlar ise heterohalkali bilesiklerin sentezi igin ideal ¢ikis

maddeleridir.

1.1. a-Haloketonlar

a-Haloketonlar, karbonil grubuna komsu karbonunda halojen tasiyan ketonlardir.

X

X=F,Cl,Brveyal
R H

R = alkil veya aril

a-Haloketonlar, ilk kez 1800’lii yillarin sonunda sentezlenmistir [1]. Gerek
reaktifliginin yiiksek olmasi, gerekse secici doniisiim reaksiyonlari vermesinden dolay1 birgok
yeni lriiniin sentezinde kullanilmaktadirlar. Literatiirde a-haloketonlarin eldesi ile ilgili birgok
reaksiyon mevcuttur [2-4]. Bunlarin disinda a-haloketonlarin yerdegistirme reaksiyonlar1 da

incelenmis [5-9] ve 1955 yilinda Tchoubar, niikleofillerle reaksiyonlarini incelemistir [10].

1.1.1. a-Haloketonlarin Molekiiler Yapilar:

Raman, IR ve NMR spektroskopileri kullanilarak a-haloketonlarin izomer doniisiimleri
rapor edilmistir [11-12]. a-Haloketonlar iki stereoizomere sahiptirler. Sivi fazda Cl ve O
atomlar1 arasindaki sterik itmenin Cl atomu ile alkil grubu arasindaki itmeden daha kiigiik

oldugu tespit edilmistir. Cis konfiglirasyonu asagidaki gibidir.



1.1.2. o-Haloketonlarin Sentezi

Alifatik ketonlarin bir halojen ile reaksiyonundan monosiibstitiie haloketonlar olusur. Flor
ile yapilan halojenasyonda yan reaksiyonlar olustugundan pek tercih edilmez. Bununla birlikte

fluoroketonlar ile ilgili ¢alismalar da mevcuttur [13].

RCOCH; 4 X, ——» RCOCH,X + HX

Asetonun monoklorlanmasi sonucunda az miktarda da olsa dikloraseton olusmaktadir.
Bununla birlikte sulu kalsiyum karbonathh ortamda aseton daha yiliksek verimle
monoklorlanabilmektedir.

Bromlama reaksiyonu tersinirdir, dengeyi bromketon yoniine ¢evirmek i¢cin HBr
ortamdan uzaklagtirilir [14-15].

a-Haloketonlar, degisik halkali bilesiklerin sentezinde kullanilmaktadir. Bir haloketon,
degisik niikleofillerle etkilestirildiginde niikleofilin saldirabilecegi 6 ayr1 merkez vardir. Bu

merkezler asagidaki sekilde parantez igerisinde gosterilmistir.

(6) (5) (4)
R
R—cCc—c? ¢c—¢ R
| o
R X R
3)

Karbonil grubu ve niikleofilin etkilesmesi, esas olarak elektrostatik bir etkilesmedir ve
reaksiyon Sy2 mekanizmasi ile yiiriimektedir. Niikleofilin haloketonun karbonil karbonuna

saldirmasi nedeni, RCO grubunun R-CH, den daha az sterik engelli olmasidir. [16]



1.2. Benzofuran

1.2.1. Benzofuran ve Ozellikleri

Furanin monobenzen tiirevleri 2,3-benzofuran ve 3,4-benzofurandir. Kumaron adi
verilen 2,3-benzofuran (benzofuran), k.n. 170 °C olan bir sividir, kararsizdir, kolay polimerlesir.
Kumarondan elde edilen sentetik recine, yagliboya katki maddesi olarak kullanilabilir.

Benzofuranin molekiil yapilari, halkanin numaralar1 ve rezonans katki formiilleri

asagidaki gibi gosterilmistir.
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Furanin 2,3-benzo tiirevi olan benzofuran bir¢ok bakimdan furan ile benzerlik gosterir.
Rezonans formiiliinden gorildiigi gibi, pozitif yiik O atomu iizerinde bulunur. Elektrofilik
stibstitiisyonda baslica a-siibstitiisyonuna ve ¢ok daha az olmak iizere [3-siibstitiisyonuna ugrar.
Bu durumda, elektrofilik siibstitiisyonda yapilan (2) ve (3) rezonans formiillerinin katkisi (4) ve
(5)'den daha fazladir.

Bunun yani sira benzofuranin vermis oldugu elektrofilik, niikleofilik ve radikalik

slibstitlisyon reaksiyonlarini da verir [17].

1.2.2. Benzofuran ve Tiirevlerinin Sentezi

Alexander IR ve arkadaslari 2-Allilfenollerin Pd™ katalizorii yaminda oksidatif

halkalagma reaksiyonu sonucu benzofuranlarin sentezini gerceklestirmistir [18].

PdCl,, Cu(OAc),, LiCl \
DMF, H,0, oda sicaklig1 (0]
R OH R
% 70-100



Bogdal D. ve arkadaslar1 mikrodalga destekli ve ¢oziiciisiiz gerceklestirilen faz transfer
katalitik reaksiyonlarina ornek olarak verilebilecek bir calisma yapmislardir. Bu c¢alismada
salisilaldehit ve tlirevlerinin klorasetik asit esterleriyle kondenzasyonu sonucu benzofuran

tiirevleri sentezlenmistir [19].

Ry
CHO K,CO, / TBAB \
+  CICH,CO,Ry ~— ——» COOR;

e)

R

Vinh T.K ve arkadaslar1 1-[(Benzofuran-2-il)fenilmetil]triazollerin  sentezini

gergeklestirerek, inhibitdr aktivitelerini incelemislerdir [20].
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R, OH BrH,COC (it)
R, 0
| | v,
(1): NaH, DMF, 24 Saat 0
R;: H,NO, (i) : NaOMe, 1 saat

R,: H, 4-Cl, 4-F, 4-Br
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Maddali, L.N. ve arkadaglar1 Bis-Arilaldehit (1) ve bis-arilmetil keton (2)’un aldol
reaksiyonu sonucu , merkezde izobutenil eter baglar1 bulunan ve kalkon yapisi iceren yeni
biiylik molekiiller hazirlamiglardir. Makrohalkali yapilardaki kalkon kismindan dolayi bu
bilesikler miikemmel bir uygulama potansiyeline sahiptir. Ciinkii, kalkonlarin fotofiziksel

ozellikleri ¢esitli optik uygulamalar i¢in kullanilmaktadir [21].
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K. Feng ve arkadaglari, metanolde 4-asetil asetanilit ve 4-asetamido benzaldehitin
NaOH yaninda kondenzasyonu sonucu iki kalkon izomeri sentezlemislerdir ve ana zincirde bir
kalkon kismi igeren yeni foto duyarh polimitleri hazirlamak i¢in tetrakarboksilik dianhidritlerle

birlikte monomer olarak kullanmiglardir [22].

NO,
O,N COCH;,
\©/ + H3CCOHN@COCH3+ HOC@NHOCC%
HOC
NaOH
NaOH
[0}
) \
() ar
NO, HsCCOHN

Abdel-Rahman, A.A. ve arkadaslar1 uygun kalkonlar1 vermek tiizere bazi aromatik
aldehitlerle imidazol asetofenon’u reaksiyona sokmuslardir [23].Susana, A.Z. ve arkadaslari,
uygun aldehit ve asetofenon tlirevlerinin NaOH varliginda Claisen-Schmidt kondenzasyonuyla

yeni kalkon tiirevlerini sentezlemis ve bunlarin antifungal 6zelliklerini incelemislerdir [23].

HsC N HyC N o
3 | H3CO cocH, ArCHO | HyCO A
I I r
HC™ Ny T T Ty 7
H

H
HO OH HO OH

Lopez, S.N. ve arkadaglari, uygun aldehit ve asetofenon tiirevlerinin NaOH varliginda
Claisen-Schmidt kondenzasyonu ile yeni kalkon tiirevlerini hazirlamislar ve bu kalkonlarin

antifungal 6zelliklerini incelemiglerdir. [24]



X X ~CHO
+

Y N cl
Kotesware, R. ve arkadaglari, Claisen-Schmidt kondenzasyonu ile etanolde % 60 KOH
¢Ozeltisi varliginda uygun asetofenon ve benzaldehit tiirevlerinin reaksiyonu sonucunda hidroksi

ya da metoksi grubu tasiyan kalkon tiirevlerini sentezlemislerdir ve sentezlenen bu kalkonlarin

tiimorlii insan hiicresine karsi etkisini arastirmiglardir [25].

R R R CH, R
R R H HsC CH; R R
+ R — =
CH o AN
3 R
R
CH; O R

Mauricio, C. ve arkadaslari, aldol kondenzasyonu ile c¢esitli kalkon tiirevlerini

sentezlemis ve insan viicudundaki tiimorlere karsi etkisini aragtirmiglardir. [26].

R
H5CO R
OH @\wo H3CO OH 0
NaOH / EtOH / r.t. AN
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NaOH / EtOH / r.t. AN
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Narender , T. ve arkadaslari, BF;.Et,O’nun varliginda, oda sicakliginda ¢esitli aromatik

aldehitler ile siibstitiie asetofenonlarin kondenzasyonundan kalkonlar elde etmislerdir [27].
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Yi-Feng Sun ve arkadaslari, bir kalkon kismi igeren kumarin tiirevlerinin bir serisini
mikrodalga 15181 altinda etanol ve piperidinin varliginda aril ya da heteroaril aldehitler ile 3-

asetil kumarinlerin kondenzasyonu ile sentezlemislerdir [28].

(0]

(0]
/”\ ArCHO, Piperidin, EtOH /U\/\
CH = Sar

3 R

Y

Mishra, N. ve arkadaslari, siibstitiie metil ketonlar ile siibstitiie aldehitlerin Claisen-
Schmidt kondenzasyonu ile kalgon tiirevlerini sentezlemisler ve sita parazitine karsi etkisini

arastirmiglardir [29].
(0]
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M. Shaher Yar ve arkadaglari, metanolik KOH ¢dzeltisinde bazi aromatik aldehitler ile
4-hidroksi-3-metil  asetofenon’un  kondenzasyonu sonucu ¢esitli kalkon tiirevlerini

sentezlemislerdir. Sentezlenen bu kalkonlarin antibakteriyal 6zelliklerini incelemislerdir [30].

CHs CH,

OH OH

+ RCHO —— > R



Jalpa, C.T. ve arkadaslari, kumarin iskeletli ketonlar ile aldehitleri kloroform ve
piperidin ortaminda 80°C’de reaksiyona sokarak kumarinil kalkon tiirevlerini elde etmislerdir

[31].

Yuh-Meei, L. ve arkadaslari, siibstitiie ketonlar ile heterosiklik aldehitlerin % 60’lik
KOH ¢ozeltisi yaninda etanol ortaminda reaksiyonu sonucu 1,3-diaril-2-propen-1-on tiirevlerini

sentezlemislerdir [32].

X Y
% 60 KOH
+ P
COCH,  OHC S

Qing-Bao Song ve arkadaglari, 4-brom benzaldehit ile asetil ferrosen’in NaOH
kullanilarak Claisen-Schmidt kondenzasyonu sonucu 3-(4-aril) fenil-1-ferro fenil-2-propen-1-on

tiirevlerini sentezlemislerdir [33].

) o)
e Q% ©CHO Q ©/

Sarajini, B.K. ve arkadaslari, 2-hidroksi asetofenon ve 4-metil tiyo benzaldehiti

etanolde % 50’lik KOH ¢ozeltisi yaninda reaksiyona sokarak (2E)-1-(2-hidroksifenil)-3-[4-

(metil siilfonil) fenil]-2-propen-1-on’u sentezlemislerdir [34].
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Mana F. ve arkadaglari, etanolde katalizor olarak Ba(OH), kullanarak siibstitiie
asetofenon ile benzaldehit tiirevlerinin Claisen-Schmidt kondenzasyonu sonucu 1,3-diaril-2-

propan-1-on tiirevini elde etmislerdir.[35]
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Azarifar D. ve arkadaslari, 2-asetilnaftalin ve benzaldehit tiirevlerinin, KOC,Hs /
C,HsOH varliginda, mikrodalga 15181 altinda aldol kondenzasyonu sonucu kalkon tiirevlerini

sentezlemislerdir.[36]

Koca M. ve arkadaslari, 1,1,3-trisiibstitiiesiklobiitan halkasi1 igeren klorketonlar ile
cesitli salisilaldehit tlirevlerini etkilestirip yeni benzofuran ketonlar sentezlemis ve onlarin

tiirevleri ile biyolojik aktivitelerini incelemislerdir.[37-41]

Ar
Asetonltrll ©

1.3. Pirazolin

1.3.1. Pirazolin Halka Yapisi

Pirazoller, 2 azot ve 3 karbon atomunun olusturdugu besli halkayi igeren heterohalkali
bilesiklerdir. Pirazoliin izomeri imidazoldiir. Aralarindaki fark pirazoldeki iki azot atomu

birbirleriyle direk baghdir.



N N
H H
Pirazol Imidazol

Pirazol, ¢ok kararli bir bilesiktir. Polimerlesme ve reginelesme gdstermez. Zayif bir
bazdir ve tuzlar1 vakum ile kolaylikla ayrilabilir. Ayrica suda kolaylikla ¢oziiniir.

Pirazol, 60-70 °C’de kaynar. Kokusu piridine benzer ve alkol, eter ve benzende ¢oziiniir.
Pirazol halkasinin siilfolanmasi tipki benzendeki siilfiiriik asit ile nitrolanmasi ise nitrik asit ile
olur.

Pirazoldeki ¢ift baglardan birinin indirgenip diger c¢ift bagmn halka ic¢inde farkli

konumlarda bulunmasi sonucu ii¢ adet pirazolin formu olugmaktadir.[42]

(N;\N O\N (_;\NH

N N
H H
4,5-Dihidro-3H-pirazol 4,5-Dihidro-1H-pirazol 2,3-Dihidro-1H-pirazol
(1-Pirazolin) (2-Pirazolin) (3-Pirazolin)

1.3.2. Pirazolinlerin Olusum Mekanizmasi

Shivarama B. ve arkadaglar1 pirazolinlerin olusum mekanizmasini asagidaki gibi

onermiglerdir[43].
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B. Shinarma ve arkadaglari, fenilhidrazin ile (a) bilesiginin kondenzasyonu, yukarida
gosterildigi gibi iki farkli pirozolinin olusumuna yolagabilir. Baldwin’in kurallarma (Makale
43’de [16]) gore Michael katilmasi iizerinden S-exo-Trig halka kapanmasi sonucu olusan N-
fenilpirazolinlerin (c) olusumu, S-endo-Trig halka kapanmasi iizerinden N-Fenilpirazolinlerin
(b) olusumuna tercih edilir.

Bununla beraber katalizor olarak glasiyel asetik asit kullanildiginda hidrazon {izerinden

N-fenilpirazolinlerin olusumu mekanizmasi asagidaki gibidir:

0 e B
T PhNHNH, A—HC=—=CH
- = _C- _ = A= o
A-CH=CH-C-B ——o />—B
HN—N
| —0
N
/ Ph
A
A——CH=—CH .
A—HC=—CH S-Endo-Ti
5 s \ C:BH ndo - Trig
+ /; _ N B
HN—N HN N\ N\ G
AN , - PH N
Ph H Ph
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Fenilhidrazin yerine, hidrazin kullanildiginda ise (c) tlirevlerinin yerine (b) tlirevlerinin
olusumu tercih edilir. Ciinkii hidrazinler ¢ift bagdan ziyade o, f-doymamis ketonlarin karbonil

grubuna saldirarak hidrazonlarin olusumunu tercih eder.

1.3.3. Pirazolin ve Tiirevlerinin Sentezi

Giliniimiize kadar a, f-enonlar ile hidrazin tiirevlerinin reaksiyonu sonucu ¢ok sayida 2-
pirazolin tiirevi bilesik sentezlenmistir. Bu yontem, 2-pirazolinlerin hazirlanmasi i¢in en bilinen

metotlardan biri olarak gecerliligini korumaktadir.[44-45]

R
/H /\)(L /F\{
H2N—N\R T R T & ',‘l _N

R
20. ylzyilin baglarinda, a,p-Doymamis karboksilik asit tiirevleriyle a,B-enonlarin
diazoalkanlarla reaksiyonunun kesfedilmesi, pirazolinlerin sentezinde ikinci bir doniim noktas1

olmustur. Diazometan, pirazolinlerin sentezinde en uygun reaktiftir.[46-47]
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|O H
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N i S
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H

Galal, A.M. Nawwar ve arkadaslari, 3-(2-furil) propenonlari hidrazin hidratla

reaksiyona sokarak pirazolinleri iyi verimle elde etmislerdir.[48]
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Kishor, R. Desai ve arkadaslari, yeni flor igeren 1-tiyokarbomil-3,5-difenil-2-
pirazolinleri, K,CO; varliginda tiyosemikarbazit ile 2,4-dikloro-5-floro kalkonlarin, bir
mikrodalga cihaziyla ¢oziiciisiiz  kondenzasyonu sonucu %  80-85  verimlerde

sentezlemislerdir.[49]

Cl 0} Cl (0]
R — s
CH3 Mikro Dalga +
+ _— R N{'|
Cl OHC Cl HoN NH,
F F

K,COj4

Ali A. Khalaf ve arkadaglari, furil ve tiyenil kalgon tiirevleri ile siibstitiie hidrazin

tiirevlerinin reaksiyonu sonucu, 2-pirazolinleri elde etmislerdir.[50]

/ - / _ /R
<:;:ﬁ\\¢/”§>y/Ar <:;:ﬂ\\<£i/ji\
H H Ar

Ji-Tai Li ve arkadaslari,1.5-2 saat sodyum asetat-asetik asit’in sulu ¢ozeltisinde

NH,NHR

ultrasound dalgas1 altinda % 83-96 verimlerde, fenilhidrazin hidrokloriir ve kalgonlarin

reaksiyonu ile 1,3,5-triaril-2-pirazolinlerin bir serisini hazirlamay1 basarmiglardir.[51]

Ar
N=
\
Ar Ar CH3;COONa
\T(/ciiv// + CH,COOH, H,0 Ar

o) NHNH,.HC
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Kini Suvarna ve arkadaslari, 1,3,5-tristibstitiie-2-pirazolinleri 120-140°C’de N,N-

dimetilformamit’de gesitli siibstitlie diarilkalkonlar1 sentezlemislerdir.[52]

R 0 O %10 KOH, Etanol
)4 oronEere
H CH,

R R
LA~
N—N
(0]

X
4
N

M.Shaharyar ve arkadaglari, 4-hidroksi-3-metil asetofenon ile g¢esitli aromatik
aldehitlerin reaksiyonundan uygun kalkonlar1 sentezlemislerdir ve bu kalkonlar1 da etanolde

hidrazin hidrat ile reaksiyona sokarak yeni pirazolin tiirvlerini elde etmislerdir.[53]

CH, CH,
R OH  NH,NH,.H,0 / EtOH HN/N\: < 5
OH
R
0

Amir Azam ve arkadaglar1, N-tiyokarboksamit-3-fenil-2-pirazolinlerin yeni bir serisini,

tiyosemikarbazit ile farklt Mannich bazlarinin halkalagmasi ile sentezlemislerdir.[54]

Mohamgimad Shaharyar ve arkadaslari, N-nikotinoil-3-(4’-hidroksi-3’-metil fenil)-5-
(stibstitiie fenil)-2-pirazolinlerin bir serisini isoniazid (INH) ve kalkonlarin fenil hidrazin

hidrokloriir ile reaksiyonu sonucu sentezlemislerdir.[55]
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Prasad Y.R. ve arkadaslari, 1,3,5-trifenil-2-pirazolinleri, 1,3-difenil-2-propen-1-on ile

fenil hidrazin hidrokloriiriin reaksiyonu sonucu sentezlemislerdir.[56]

R
R R R CoHsNHNH,.HCI
L
o

Fedele Manna ve arkadaslari, hidrazin hidrat ile 1,3-diaril-2-propen-1-on tiirevlerini
asetik asit yaninda 1sitarak ederek 1-atetil-3,5-difenil-4,5-dihidro-(1H)-pirazol (pirazolin)

tiirevlerini elde etmislerdir.[57]

Maryam Bagheri ve arkadaslari, aza kalgon tiirevleriyle tiyosemikarbazitin reaksiyonu

sonucu 1-tiyokarbamoil-2-pirazolin tiirevlerini sentezlemislerdir.[58]
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Dilek Erol ve arkadaslari, uygun 1,3-difenil-2-propen-1-on tiirevleri ve hidrazin
hidrat’in reaksiyonu sonucu % 75.3’ten % 94.3’e¢ kadar degisen verimlerde, 3,5-difenil-2-

pirazolinleri sentezlemislerdir.[59]
OCH3

R OCHs
NH,NH
X OCHs N
ol R H

N.N. Kolos ve arkadaslari, 1,5-diaminotetrazol ile siibstitiic kalgonlar1 DMF’de 1sitarak
1-(5-tetrazolil)3,5-diaril-A® pirazolinleri sentezlemislerdir. Bir baska yol olarak da 1,5-
diaminotetrazol yerine 5-tetrazolilhidrazini kullanarak ve etilalkolde reflax ederek yine ayni

pirazolin tiirevlerini elde etmislerdir.[60]

) / \
N
N )\N 2

I
N—
g e LI O
\N/

Davood Azarifar ve arkadaglari, siibstitiie kalgonlarin, hidrazin hidrat ile glasiyel asetik

asitte ve mikrodalga altinda 2-pirazolin tiirevlerini elde etmislerdir.[61]

R
o} N—N"
_ AcOH, 80 C /
SORS SN GORI®
R
R R R
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Gililhin ~ Turan - Zitouni ve arkadaslari, 1,3-diaril-2-propen-1-on’lar ile
tiyosemikarbazit’in reaksiyonu sonucu 1-tiyokarbamoil-3,5-diaril-2-pirazolin tiirevlerini

sentezlemislerdir.[62]

(0] S
R
NH—4 —_—
/ + / R
HoN NH,
R R

Ahmet Ozdemir ve arkadaslari, uygun 1,3-diaril-2-propen-1-on tiirevleri ve hidrazin

hidratin etanolde 1sitilmasi sonucu, 3,5-diaril-2-pirazoln tiirevlerini elde etmislerdir.[63]

R
NH,NH, | R
_—
H
R

Stan D’Andrea ve arkadaslari, 1,3-dibrompropan ile bir fenil hidrazin tiirevinin DMF

ortaminda NaH yaninda dialkilasyonu sonucu 2-pirazolin tiirevini elde etmislerdir.[64]

F
NO,
N
_— - \
H,N [/N NO,
SNH ;
F

F. Chimenti ve arkadaslari, uygun kalkon tiirevleri ve hidrazin tiirevlerinin asetik asit ve
etanol ortaminda 120°C’de reaksiyonu sonucu 3,5-difenil pirazolin tiirevlerini

sentezlemislerdir.[65]
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Amir Azam ve arkadaslari, Mannich bazlan ile tiyosemikarbazitleri metanol ve azot

R

gaz1 ortaminda NaOH ¢ozeltisi yaninda reaksiyona sokarak 1-N-siibstitlie pirazolin tiirevlerini

elde etmislerdir.[66]

CH
+ (HCHO)N 4 (CHj,),NH,Cl —— I HaC|
N:
CH ~
X 3 X CHy

O O
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2. MATERYAL ve METOD

2.1. Kullanilan Arac ve Geregcler

e IR Spektrumlari i¢in Perkin-Elmer Spectrum One FTIR,

e NMR Spektrumlart i¢in Bruker AC 300 (300 MHz),

e DSC Spektrumlari i¢in Shimadzu DSC-50,

e Tartim i¢in: Gec Avery ve Chyo JL 180 model terazi ,

e Manyetik ve mekanik karistiricilar,

e (Cam malzeme olarak; ¢esitli ebatlarda balonlar, sogutucular, damlatma hunileri, ayirma
hunileri, huniler, beherler ve damitma diizenekleri.

e Kurutma islemi i¢in Elektro-Mag M50 model etiiv,

e [sitma i¢in: su banyolari, 1sitict mantolar, yag banyosu, manyetik 1sitict ve karistiricilar

e Doner buharlastirici

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sentez asamasinda kullanilan tiim kimyasal maddeler Firat Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Yonetim Birimi FUBAP-1305 nolu proje kapsaminda temin edilmistir.
Saflik dereceleri ¢ok yiiksek olup bir¢ogu saflastirma gereksinimi duymadan kullanilmustir.
Ancak baz1 ¢oziicii ve kimyasallar literatiirde belirtildigi gibi tekrar saflagtirilarak
kullanilmigtir.[67-74]

Tezde kullanilan kimyasallar sunlardir: K,COs, aseton, salisil aldehit, monoklor aseton,
3-nitro benzaldehit, 2-hidroksi benzaldehit, 3-hidroksi benzaldehit, 4-hidroksi benzaldehit,
NaOH, metanol, 4-dimetilamino benzaldehit, tereftalaldehit, HCI, kloroform, tiyofen-2-
karbaldehit, 2-flor benzaldehit, 3-flor benzaldehit, benzaldehit, 5-brom salisil aldehit, 2-
furankarbaldehit, pirol-2-karboksaldehit, 1,4-dioksan, BF;.Et,0O, wvanilin, etanol, hidrazin

monohidrat, THF, trietilamin, brom asetilbromiir, klor asetilkloriir ve metakriloil kloriir.

2.3. Spektrumlar ve Diger Analizler
'H ve "C-NMR Spektrumlari igin Bruker AC 300 (300 MHz) cihazi kullanildi. Infrared

spektrumlar1 Perkin-Elmer Spectrum One FTIR’ de ¢ekildi. DSC 6lgiimleri Shimadzu DSC-50
cihazinda yapildi.
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2.4. Deneysel Kisim

Asagida 40 tanesi orjinal olmak iizere toplam 41 adet bilesigin yapilisi verilmistir.
Bunlardan bazilarmin deneysel yapilislari ayni oldugundan sadece kullanilan reaktifler

verilmistir.

2.5. 1-(1-Benzofuran-2-il) etanon’un Sentezi (A)

0
HsC K,CO CH
S a 7% o N\ 3
Aseton \
OH i o Y
(A)

3 agizli reaksiyon balonuna 500 ml aseton ve 96,7 gr (0,7 mol) K,CO; konularak
karistirildi. Daha sonra 61 gr (0,5 mol) salisil aldehit damla damla ilave edildi. Bu karigsim 30 °C
de 2 saat karistirildiktan sonra 0-5 °C de damla damla 46,3 gr (0,5 mol) monoklor aseton ilave
edildi. flave islemi bittikten sonra 30 dk oda sicakliginda karistirildi ve geri sogutucu takilarak 5
saat kaynatildi. Daha sonra karisim sogutulup 500 ml suya dokiildii ve ¢oken kat1 siiziilerek bol

su ile yikandi. Ham iiriin etanolde kristallendirildi. %Verim: 75. E.n: 78 °C.

2.5.1. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(3-nitrofenil)prop-2-en-1-on’ un Sentezi (1)

ey
3 agizhh 100 ml lik reaksiyon balonuna (A) maddesinden 2,187 gr (0,0136 mol), 3-
nitrobenzaldehitten 2,065 gr (0,0136 mol) ve 25 ml metanol ilave edildi. Elde edilen karisim bir

stire karistirildiktan sonra 0 °C ye buz ile sogutuldu. Daha sonra 1 M NaOH ¢ozeltisinden 18 ml
damla damla ilave edilerek karistirildi. NaOH ilavesi bittikten sonra karigim, oda sicakliginda 3
saat karistirildi ve daha sonra buzdolabinda 1 gece bekletildi. 250 ml suda ¢oktiiriildii ve % 5 lik
HCI ile ndétiirlestirildi. Coken kat1 siiziiliip kurutulduktan sonra etanolde kristallendirildi.
%Verim: 40. E.n: 189 °C.
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2.5.2. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(3-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’ un Sentezi (2)

2

(2) bilesiginin eldesi (1) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: Asetil
benzofuran (2,187 gr, 0,0136 mol); 3-Hidroksi benzaldehit (1,667 gr, 0,0136 mol); Metanol (25
ml); NaOH (1 M, 18 ml). %Verim: 53. E.n: 176 °C.

2.5.3. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(2-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’ un Sentezi (3)

3
(3) bilesiginin eldesi (1) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: Asetil
benzofuran (2,187 gr, 0,0136 mol); 2-Hidroksi benzaldehit (1,667 gr, 1,43 ml, 0,0136 mol);
Metanol (25 ml); NaOH (1 M, 18 ml). %Verim: 45. E.n: 193 °C.

2.5.4. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-[4-(dimetilamino)fenil|prop-2-en-1-on’unSentezi (4)

e
N
“CH;  NaOH
\ o —
CH
o | 3 NS
e} H

(4) bilesiginin eldesi (1) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: Asetil
benzofuran (2,187 gr, 0,0136 mol); 4-Dimetilamino benzaldehit (2,038 gr, 0,0136 mol);
Metanol (25 ml); NaOH (1 M, 18 ml). %Verim: 80. E.n: 150°C.
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2.5.5. (2E,2'E)-3,3'-(1,4-fenilen)bis[1-(1-benzofuran-2-il)prop-2-en-1-on]’ Sentezi (5)

2 NaOH i
| G Ay
CHy + e) | O |
: S W
o H g

©))

3 agizli 100 ml lik reaksiyon balonuna (A) maddesinden 2,187 gr (0,0136 mol), Tere
ftalaldehit 0,92 gr (0,00683 mol) ve 25 ml metanol ilave edildi. Elde edilen karigim bir siire
karigtirildiktan sonra 0 °C ye buz ile sogutuldu. Daha sonra 1 M NaOH c¢ozeltisinden 18 ml
damla damla ilave edilerek karigtirildi. NaOH ilavesi bittikten sonra karisim, buzdolabinda 1
gece bekletildi. 250 ml suda ¢oktiiriildii ve % 5 lik HCI ile nétiirlestirildi. Coken kat1 siiziildii ve
3 kez kloroformla yikandi. %Verim:55. E.n: 286 °C.

2.5.6. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(2-tienil)prop-2-en-1-on’ un Sentezi (6)

$TN

\ — NaOH \ S \

(6

(6) bilesiginin eldesi (1) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: Asetil
benzofuran (2,187 gr, 0,0136 mol); Tiyofen-2-karboksaldehit (1,53 gr, 1,26 ml, 0,0136 mol);
Metanol (25 ml); NaOH (1 M, 18 ml). %Verim:71. E.n: 140 °C.

2.5.7. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(2-florfenil)prop-2-en-1-on’ un Sentezi (7)

Q)
(7) bilesiginin eldesi (1) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: Asetil
benzofuran (2,187 gr, 0,0136 mol); 2-Flor benzaldehit (1,7 gr, 1,44 ml, 0,0136 mol); Metanol
(25 ml); NaOH (1 M, 18 ml). %Verim:45. E.n: 100 °C.
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2.5.8. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(3-florfenil)prop-2-en-1-on’ un Sentezi (8)

®

(8) bilesiginin eldesi (1) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: Asetil
benzofuran (2,187 gr, 0,0136 mol); 3-Flor benzaldehit (1,7 gr, 1,45 ml, 0,0136 mol); Metanol
(25 ml); NaOH (1 M, 18 ml). %Verim:42. E.n: 99 °C.

2.5.9. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-fenilprop-2-en-1-on’ un Sentezi (9)

®

(9) bilesiginin eldesi (1) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: Asetil
benzofuran (2,187 gr, 0,0136 mol); Benzaldehit (1,45 gr, 1,39 ml, 0,0136 mol); Metanol (25
ml); NaOH (1 M, 18 ml). %Verim:75. E.n: 121 °C.

2.5.10. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(5-brom-2-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’un Sentezi
a0

(10)

(10) bilesiginin eldesi (1) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: Asetil
benzofuran (2,187 gr, 0,0136 mol); 5-Brom salisilaldehit (2,75 gr, 0,0136 mol); Metanol (25
ml); NaOH (1 M, 18 ml). %Verim:30. E.n: 192 °C.
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2.5.11. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(2-furil)prop-2-en-1-on’ un Sentezi (11)

o 6]
\ a
o
O O
an

(11) bilesiginin eldesi (1) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: Asetil
benzofuran (2,187 gr, 0,0136 mol); 2-Furaldehit (1,31gr, 0,0136 mol); Metanol (25 ml); NaOH
(1M, 18 ml). %Verim:77. E.n: 123 °C.

2.5.12. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(1H-pirol-2-il)prop-2-en-1-on’ un Sentezi (12)

H
Q § \ NaOH NH
W oo ¥ NS —— \ 3
(0] 3 H 0 X S
(@] (@]

(12)
(12) bilesiginin eldesi (1) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: Asetil
benzofuran (2,187 gr, 0,0136 mol); Pirol-2-karboksaldehit (1,3 gr, 0,0136 mol); Metanol (25
ml); NaOH (1 M, 18 ml). %Verim:50. E.n: 197 °C.

2.5.13. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’ un Sentezi (13)

13)
3 agizli 100 ml lik reaksiyon balonuna (A) maddesinden 4 gr (0,025 mol) ve 4-Hidroksi
benzaldehit 3,05 gr (0,025 mol) ilave edildi. Bu karigima 10 ml kuru 1,4-dioksan ilave edilerek

oda sicakliginda bir siire karistirildi. Elde edilen karigima 1,77 gr (1,56 ml, 0,0125 mol)
BF;.Et,0 damla damla ilave edildi ve oda sicakliginda 3 saat karistirildi. Daha sonra 250 ml
suda ¢oktirtldii. Coken kisim siiziilerek kurutuldu ve eterle yikandi. %Verim:40. E.n: 254 °C.
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2.5.14. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il|benzaldehit’in Sentezi (14)

I
BF3.Et,0
+ - .
CHs
o H
o)

(14) bilesiginin eldesi (13) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: Asetil
benzofuran (4 gr, 0,025 mol); Tere ftalaldehit (1,68 gr, 0,0125 mol); Dioksan (10 ml); BF;.Et,O
(1,77 gr, 0,0125 mol). %Verim:30. E.n: 164 °C.

(14)

2.5.15. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)prop-2-en-1-on’un Sentezi
as)

O/CHa
OH
BF3.Et,0
+ _—
o CHgy O§
o) H

(15) bilesiginin eldesi (13) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: Asetil
benzofuran (4 gr, 0,025 mol); Vanilin (3,8 gr, 0,025 mol); Dioksan (10 ml); BF;.Et,O (1,77 gr,
0,0125 mol). %Verim:41. E.n: 177 °C.

(15)

2.5.16. 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il]-V,/V-dimetilaniline’in Sentezi
o)

L Mutlak Etanol N—
(4) Nolu bilesik 4  NH,NH,.H,0 O N\ /) NH

_-CHs

N
l

H;C

(16)
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100 ml lik tek agizli bir reaksiyon balonuna (4) nolu bilesikten 1,46 gr (0,005 mol) ve
10 ml mutlak etanol konuldu. Daha sonra bu karisgima 0,375 gr (0,36 ml 0,0075 mol) hidrazin
monohidrat ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynatildi. Her 15 dakikada bir reaksiyon
ortamindan aliman numune ile IR Spektrumundan C=O pikinin kaybolmasi takip edildi. Karigim
sogutulup 500 ml suda ¢oktiiriiliip yikandi ve kurutulduktan sonra etil alkolde kristallendirildi.
%Verim 78. E.n.: 162 °C.

2.5.17. 3-(1-benzofuran-2-il)-5-(2-nitrofenil)-4,5-dihidro-1H-pirazol’ iin Sentezi (17)

Mutlak Etanol N—
(1) Nolu bilesik +  NHyNH,.H,0 ulfak Btanol O N/ NH
D
O,N
17)
(17) bilesiginin eldesi (16) bilesiginin eldesi gibidir. Uriin saflastirilamamistir. Daha
sonra tlirevi hazirlanarak saf halde tiirevi elde edilmistir. Kullanilan reaktifler: (1) nolu

bilesikten (1,465 gr, 0,005 mol); Hidrazin monohidrat (0,375 gr, 0,37 ml, 0,0075 mol); Mutlak
etanol (10 ml). %Verim:60, E.n.: 126 °C.

2.5.18. 3-[3-(1-benzofuran-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il|fenol’ iin Sentezi (18)

. . Mutlak Etanol N\NH
(2) Nolu bilesik +  NHNHzH0 > O N/
o)

[

HO
(18)
(18) bilesiginin eldesi (16) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (2) nolu
bilesikten (1,32 gr, 0,005 mol); Hidrazin monohidrat (0,375 gr, 0,0075 mol); Mutlak etanol (10
ml). %Verim:80, E.n.: 220 °C.
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2.5.19. 3-(1-benzofuran-2-il)-5-(2-thienil)-4,5-dihidro-1H-pirazol’ iin Sentezi (19)

N

. . Mutlak Etanol “~NH

(6) Nolu bilesik +  NHaNH,.H,0 - N/
(0]

S

W
(19)
(19) bilesiginin eldesi (16) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (6) nolu bilesikten

(1,27 gr, 0,005 mol); Hidrazin monohidrat (0,375 gr, 0,0075 mol); Mutlak etanol (10 ml).
%Verim:90, E.n.: 115 °C.

2.5.20. 2-[3-(1-benzofuran-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il|fenol’ iin Sentezi (20)

. . Mutlak Etanol N\NH
(3) Nolu bilesik +  NHNHzH0 > O N__/

o O
HO

(20)

(20) bilesiginin eldesi (16) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (3) nolu bilesikten
(1,32 gr, 0,005 mol); Hidrazin monohidrat (0,375 gr, 0,0075 mol); Mutlak etanol (10 ml).
%Verim:74, E.n.: 211 °C.

2.5.21. 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il]-2-metoksifenol’iin = Sentezi
(21)

N—
. . Mutlak Etanol \ 74 NH
(15) Nolu bilesik +  NHzNH2.H;0

RS
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(21) bilesiginin eldesi (16) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (15) nolu
bilesikten (1,47 gr, 0,005 mol); Hidrazin monohidrat (0,375 gr, 0,0075 mol); Mutlak etanol (10
ml). %Verim:76, E.n.: 124 °C.

2.5.22. 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il|fenol’ iin Sentezi (22)

Mutlak Etanol N\ /N TNH
(13) Nolu bilesik +  NHzNH;.H0
D
(22)
22) bilesiginin eldesi (16) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (13) nolu
g

bilesikten (1,32 gr, 0,005 mol); Hidrazin monohidrat (0,375 gr, 0,0075 mol); Mutlak etanol (10
ml). %Verim:76, En.: 183 °C.

OH

2.5.23. 3-(1-benzofuran-2-il)-5-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol’ iin Sentezi (23)

N
o Mutlak Etanol AN / NH
(9) Nolu bilesik +  NHNH;.H0
0}

[

(23)

(23) bilesiginin eldesi (16) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (9) nolu
bilesikten (1,24 gr, 0,005 mol); Hidrazin monohidrat (0,375 gr, 0,0075 mol); Mutlak etanol (10
ml). %Verim:81, E.n.: 114 °C.

2.5.24. 1,4-Bis[3-(benzofuran-2-il)-2-pirazolin-5-il]benzen’ in Sentezi (24)

N—NH

. . 2 NHoNH-.H-0 Mutlak Etanol N // ]
(5) Nolu bilesik + 2 NHNHz.H,
D © D N
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(24) bilesiginin eldesi (16) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (5) nolu
bilesikten (2,09 gr, 0,005 mol); Hidrazin monohidrat (0,75 gr, 0,015 mol); Mutlak etanol (10
ml). %Verim:45, E.n.: 255 °C.

2.5.25. 3-(1-benzofuran-2-il)-5-(2-furil)-4,5-dihidro-1H-pirazol’ iin Sentezi (25)

(11) Nolu bilesik + NHaNH;H0 Mutiak Btanol N 7
0 0
(25)

(25) bilesiginin eldesi (16) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (11) nolu
bilesikten (1,19 gr, 0,005 mol); Hidrazin monohidrat (0,375 gr, 0,0075 mol); Mutlak etanol (10
ml). %Verim:77, E.n.: 93 °C.

2.5.26. 3-(1-benzofuran-2-il)-5-(1H-pirol-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazol’ iin Sentezi (26)

N—NH
(12) Nolu bilesik + NHNHH0 Muttak Etanol _ N AN |
(o]
N
(26)

(26) bilesiginin eldesi (16) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (12) nolu
bilesikten (1,185 gr, 0,005 mol); Hidrazin monohidrat (0,375 gr, 0,0075 mol); Mutlak etanol (10
ml). %Verim:93, En.: 176 °C.

2.5.27. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-iljfenil bromasetat’ in Sentezi (27)

O

(13) Nolu bilesik + B)K/

27
3 agizhh 100 ml lik bir reaksiyon balonuna (13) nolu bilesikten 1,06 gr (0,004 mol),
trietilen aminden 0,45 gr (0,0045 mol) ve 15 ml THF konuldu. Daha sonra 0 °C ye sogutulan

reaksiyon karigimimma damla damla 0,91 gr (0,0045 mol) bromasetilbromiir ilave edildi.
Reaksiyon 25 °C de 24 saat siirdiiriildii. Karisim suda ¢oktiirtildii ve siiziildi. Kurutulduktan

sonra etanolde kristallendirildi. %Verim 29. E.n.: 130 °C.
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2.5.28. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-iljfenil metakrilat’ in Sentezi (28)

o CHj
THF
(13) Nolu bilesik + CI> \\CH EGN
2

(28)
(28) bilesiginin eldesi (27) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (13) nolu
bilesikten (0,6 gr, 0,00227 mol); Trietilamin (0,25 gr, 0,35 ml, 0,0025 mol); Metakriloilkloriir
(0,26 gr, 0,24 ml, 0,0025 mol); THF (10 ml). %Verim:40, E.n.: 160 °C.

2.5.29. 3-(1-benzofuran-2-il)-1-(klorasetil)-5-(2-tienil)-4,5-dihidro-1H-pirazol’iin Sentezi
(29

o]

THF
(19) Nolu bilesik + )k/u BN
Cl

(29
(29) bilesiginin eldesi (27) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (19) nolu
bilesikten (0,2 gr, 0,000746 mol); Trietilamin (0,08 gr, 0,11 ml, 0,0008 mol); Klorasetilkloriir
(0,1 gr, 0,07 ml, 0,0009 mol); THF (10 ml). %Verim:60, E.n.: 174 °C.

2.5.30. 3-(1-benzofuran-2-il)-1-(klorasetil)-5-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol’ iin Sentezi (30)

N LC'

0
THF
(23) Nolu bilesik+)k/a BN O O\ 7 N
C' @

(30)
(30) bilesiginin eldesi (27) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (23) nolu
bilesikten (0,195 gr, 0,000746 mol); Trietilamin (0,08 gr, 0,11 ml, 0,0008 mol); Klorasetilkloriir
(0,1 gr, 0,07 ml, 0,0009 mol); THF (10 ml). %Verim:57, E.n.: 161 °C.
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2.5.31.  4-[3-(1-benzofuran-2-il)-1-(klorasetil)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il]-2-metoksifenil

klorasetat’ in Sentezi (31)

O
Cl
\ /N\N)SV
(21) Nolu bilesik + 2 L e o O al
A,
_0
HyC

31
(31) bilesiginin eldesi (27) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (21) nolu
bilesikten (0,23 gr, 0,000746 mol); Trietilamin (0,16 gr, 0,22 ml, 0,0016 mol); Klorasetilkloriir
(0,2 gr, 0,14 ml, 0,0018 mol); THF (10 ml). %Verim:50, E.n.: 200 °C.

2.5.32. 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-1-(klorasetil)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il]fenol’iin Sentezi
(32)

(22) Nolu bilesik + 2 )k/ EGN

(32)
(32) bilesiginin eldesi (27) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (22) nolu
bilesikten (0,21 gr, 0,000746 mol); Trietilamin (0,16 gr, 0,22 ml, 0,0016 mol); Klorasetilkloriir
(0,2 gr, 0,14 ml, 0,0018 mol); THF (10 ml). %Verim:43, E.n.: 286 °C.

2.5.33. 1,4-Bis[3-(benzofuran-2-il)-1-(2-kloretanoil)-2-pirazolin-5-il|benzen’in Sentezi (33)

Cl
o o
THF N—N
° “iib ° “iil N
/)
N—N
Cl o
(33)

(33) bilesiginin eldesi (27) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (24) nolu
bilesikten (0,33 gr, 0,000746 mol); Trietilamin (0,16 gr, 0,22 ml, 0,0016 mol); Klorasetilkloriir
(0,2 gr, 0,14 ml, 0,0018 mol); THF (10 ml). %Verim:50, E.n.: 162 °C.
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2.5.34. 3-[3-(1-benzofuran-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il]fenil klorasetat’in Sentezi (34)

(18) Nolu b|IeS|k+2)k/ Eon

(34
(34) bilesiginin eldesi (27) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (18) nolu

bilesikten (0,21 gr, 0,000746 mol); Trietilamin (0,16 gr, 0,22 ml, 0,0016 mol); Klorasetilkloriir
(0,2 gr, 0,14 ml, 0,0018 mol); THF (10 ml). %Verim:50, E.n.: 138 °C.

2.5.35. 2-[3-(1-benzofuran-2-il)-1-(klorasetil)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il] fenil

klorasetat’un Sentezi (35)

(20) Nolu bilesik+ 2 )K/ ELN

(35)
(35) bilesiginin eldesi (27) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (20) nolu
bilesikten (0,21 gr, 0,000746 mol); Trietilamin (0,16 gr, 0,22 ml, 0,0016 mol); Klorasetilkloriir
(0,2 gr, 0,14 ml, 0,0018 mol); THF (10 ml). %Verim:43, E.n.: 200 °C.

2.5.36. 3-(1-benzofuran-2-il)-1-(klorasetil)-5-(2-furil)-4,5-dihidro-1H-pirazol’iin Sentezi

(36)
L
o i THF _ AN /N\N o
(25) Nolu bilesik + cl EtN o o)
Cl

(36)
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(36) bilesiginin eldesi (27) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (25) nolu
bilesikten (0,19 gr, 0,000746 mol); Trietilamin (0,08 gr, 0,11 ml, 0,0008 mol); Klorasetilkloriir
(0,1 gr, 0,07 ml, 0,0009 mol); THF (10 ml). %Verim:51, E.n.: 172 °C.

2.5.37. 3-(1-benzofuran-2-il)-1-(klorasetil)-5-(3-nitrofenil)-4,5-dihidro-1H-pirazol’iin
Sentezi (37)

o

THF
(17) Nolu bilesik + Cl EtsN
Cl

O,N
(37)

(37) bilesiginin eldesi (27) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (17) nolu
bilesikten (0,23 gr, 0,000746 mol); Trietilamin (0,08 gr, 0,11 ml, 0,0008 mol); Klorasetilkloriir
(0,1 gr, 0,07 ml, 0,0009 mol); THF (10 ml). %Verim:51, E.n.: 209 °C.

2.5.38. 3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat’in Sentezi (38)

(0]
THF
(2) Nolu bilesik + T
Cl Cl

(38)
(38) bilesiginin eldesi (27) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (2) nolu
bilesikten (0,7 gr, 0,00265 mol); Trietilamin (0,28 gr, 0,39 ml, 0,0028 mol); Klorasetilkloriir
(0,34 gr, 0,24 ml, 0,003 mol); THF (15 ml). %Verim:60, E.n.: 159 °C.

2.5.39. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat’ in Sentezi (39)

)
THF
(13) Nolu bilesik + BN
cl cl
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(39) bilesiginin eldesi (27) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (13) nolu
bilesikten (0,7 gr, 0,00265 mol); Trietilamin (0,28 gr, 0,39 ml, 0,0028 mol); Klorasetilkloriir
(0,34 gr, 0,24 ml, 0,003 mol); THF (15 ml). %Verim:58, E.n.: 152 °C.

2.5.40. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil  klorasetat’in
Sentezi (40)

(0]

THF
(15) Nolu bilesik + )\ Eon

Cl Cl

(40) bilesiginin eldesi (27) bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler: (15) nolu
bilesikten (0,7 gr, 0,00265 mol); Trietilamin (0,28 gr, 0,39 ml, 0,0028 mol); Klorasetilkloriir
(0,34 gr, 0,24 ml, 0,003 mol); THF (15 ml). %Verim:63, E.n.: 178 °C.
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3. SONUCLAR

Sentezlenen maddeler kristallendirme ve ¢oktiirme yontemleri ile saflastirildi.
Karakterizasyonlar1 IR, 'H-NMR ve “C-NMR yontemleri kullanilarak yapildi. Sentezleri
gergeklestirilen bilesikler tizerinde yapilan numaralama sadece karbon ve proton sayilarimin
yerlerini belirlemek amaciyla yapilmistir. Bilesiklerin adlandirilmasiyla ilgili bir numaralama

sistemi degildir.

3.1. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(3-nitrofenil)prop-2-en-1-on’ un Karakterizasyonu

6o NO,
_ 20
7// \>4\3 15716\17
=5 \\2 12 l4 |1|8
o~ \|1|o/ N7 g7

7
(0]
11
@

Sekil 3.1. 1 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu (DMSO-ds 300 MHz)

RS
e

L.

e D EL R e

nnnnn “Ted]

Sekil 3.2. 1 Bilesiginin DSC Egrisi

35



Sekil 3.3. 1 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.1. 1 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3000-3120 =CH gerilme 1367 NO, simetrik gerilme
1669 C=0 gerilme 1165 C-O-C asimetrik gerilme
1549 Alifatik C=C gerilme 976 Alifatik =C-H diizlem dis1 egilme
1520 NO, asimetrik gerilme
"H-NMR Sonuclari (ppm) DMSO-d;
His H; Hy, Hyy His Hi, H, He,18 H, Hs
s, |H s, |H d, 1H dd, 1H d, IH d, IH d,1H | m,2H | dd,1H | dd, 1H
(=774 | 0=74lve | (J=15,77 | (3=15,90 | (J=7.5 (=760 | (3=7,51
Hz) 1,52 Hz) Hz) Hz) Hz) ve7.62 | ve7.48
Hz) Hz)
8,79 8,43 8,33 8,27 8,08 7,92 7,90 | 7,74- 7,58 7,40
7,79
H,O0 DMSO-dg
Proton Kalintilart
3,30 2,56

3.2. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(3-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’ un Karakterizasyonu

OH
/8—9\ 20
i
a \/4\3 1576\17
e—s || | I
0/2\10/12\\13/14§19/18
! |
O
T
)
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Sekil 3.4. 2 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dq 300 MHz)

Sekil 3.5. 2 Bilesiginin DSC Egrisi

Sekil 3.6. 2 Bilesiginin IR Spektrumu
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Tablo 3.2. 2 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™)

3226 -OH gerilme 1582 Alifatik C=C gerilme
3100-3000 | =C-H gerilme 1145 C-O-C asimetrik gerilme
1646 C=0 gerilme 973 Alifatik =C-H diizlem dis1
egilme
"H-NMR Sonuclar1 (ppm) DMSO-d,
H; H; H, Hi; Hs H;, H, Hs Hi; | Hisgs10

yayvan s, |H d, 1H d, 1H d, 1H d, 1H dd, I1H dd, IH | d,1H m, 3H
(J=7,76 | (J=15,69 | (J=7,90 | (J=15,72 | (J=7,80ve | (J=7,75 | (J=7,20

Hz) Hz) Hz) Hz) 7,36 Hz) | ve7:40 | Hgz)
Hz)
9,7 8,31 7,87 7,82 7,76 7,75 7,57 7,40 | 691 7,33-

7,27

H,0 DMSO-
de
Proton

Kalintilar1

3,30 2,56

3.3. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(2-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’ un Karakterizasyonu

8—09
V2R
a \/4\3 19718\17
0=—"° \\2 12 l4 |1|6
ST T
1 | |
@] OH
11 20
3)
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B T L S S 1 ppm
Sekil 3.7. 3 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dq 300 MHz)
[ | [/
A1
200 40 180 140 1zo0 — B0 so 40 =20 'ppr.;.

Sekil 3.8. 3 Bilesiginin "*C-NMR Spektrumu (DMSO-ds 300 MHz)

Sekil 3.9. 3 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.10. 3 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.3. 3 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3240-3190 | OH gerilme 1602 Aromatik C=C gerilme
3100-3000 | =CH gerilme 1575 Alifatik C=C gerilme
1639 C=0 gerilme 1141 C-O-C asimetrik gerilme
"H-NMR Sonugclar1 (ppm) DMSO-d,
H,, H, H; Hpigerieri | H:0 | DMSO-dg
yayvan d, 1H d, 1H m, 9H Proton
(J=8,08 Hz) | (J=7,20 Hz) Kalintilar
10,3 8,08 7,72 7,68-7,22 | 3,30 2,56
BC-NMR Sonuclari (ppm)
Cuo Cs C Cis Ci C, Choigerteri
179,68 | 155,90 | 155,62 | 152,53 | 141,91 | 132,01 | 128,11-110,48
34. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-[4-(dimetilamino)fenil|prop-2-en-1-on’un
Karakterizasyonu
89 %1H3
7</ \>4\3 157 \17/210\CH3
6:5\ 12 l4\ |1|8 ”
N
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Sekil 3.11. 4 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu (DMSO-d¢ 300 MHz)

= T - T " T - T e — B T T T T = T
200 Tao 160 140 120 100 80 &0 a0 20 o PPm

Sekil 3.12. 4 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (DMSO-dgs 300 MHz)
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Sekil 3.13. 4 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.14. 4 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.4. 4 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3100-3000 | =CH gerilme 1569 Alifatik C=C gerilme
1643 C=0 gerilme 1375 Alifatik =CH diizlem i¢i
egilme
1611 Aromatik C=C gerilme 1152 C-O-C asimtrik gerilme
'H-NMR Sonuglar1 (ppm) DMSO-ds

H; H, His Hs Hiso Hi, H, Hs Hisas | Haize

s, [H d, 1H d1H | d,1H | d,2H | d,1H | dd,1H |dd,1H | d,2H | s, 6H
(=774 | (0=15,50 | (J=6,80 | (J=8,83 | J=15,51 | (J=7,80 | (=755 | (J=8,91
Hz) Hz) Hz) Hz) Hz) | ve7,03 | 7% | Hyp)
Hz) Hz)
8,16 7,86 7,76 1,75 7,73 7,60 7,54 7,39 6,78 3,03
H,0 DMSO-
de
Proton
Kalintilar
3,30 2,56
“C-NMR Sonuclar (ppm)

Cuo Cs G Cis Ci C, Ciso G, Cu Cs
178,69 | 155,55 154,36 | 152,67 | 145,16 | 131,46 | 128,57 | 127,63 | 124,43 | 123,95

Cy Cu Cs Cis1s & Car2
122,09 | 116,27 113,89 | 11266 | 112,24 | 40,16
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3.5. (2E,2'E)-3,3'-(1,4-fenilen)bis[1-(1-benzofuran-2-il)prop-2-en-1-on]’un

Karakterizasyonu
0]
/8—9\ |1|1
7\ 16 13 10
7 A—3 157 177 127 SN
Yo=s/ | o | ="
AN 2 /12\\ PGP 3\4/ \
0] 10 13 19 N
I 9—8
0]
11
5)
I___
| |
1|
rkiide R o i
As 4z 41 d0 e s 7 & s 4 3 2 Ta

Sekil 3.15. 5 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu (CDCl; 300 MHz)
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v
F 0Ty
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N 200 oo
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Sekil 3.16. 5 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.17. 5 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.5. 5 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3106 Alifatik =CH gerilme 1608 Aromatik C=C gerilme
3055 Aromatik =CH gerilme 1544 Alifatik C=C gerilme
1661 C=0 gerilme 1182 C-O-C asimtrik gerilme
"H-NMR Sonuglari (ppm) CDCl,
H; | Hisi6,8,10 His H, Hi, H, H, Hjy
s, 2H s, 4H d, 2H d, 2H d, 2H d, 2H dd, 2H dd, 2H
(=1523 | (0=8,17 | 0=15,70 | (7=8,1 | (3=7,65ve | (J=7.65ve
Hz) Hz) Hz) Hz) 7,45 Hz) 7,32 Hz)
8,40 8,06 8,02 7,93 7,88 7,79 7,59 7,43

3.6. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(2-tienil)prop-2-en-1-on’ un Karakterizasyonu

44

17—18
16// \13 2
15:12/ \\10 , 5,3 \\3
o

0]

9

(©)



L

=

a4

g l=]

y

Sekil 3.19. 6 Bilesiginin DSC Egrisi

Sekil 3.20. 6 Bilesiginin IR Spektrumu
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Tablo 3.6. 6 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™)

3100- =CH gerilme 1557 Alifatik C=C gerilme
3000
1656 C=0 gerilme 1157 C-O-C asimtrik gerilme
1592 Aromatik C=C gerilme
"H-NMR Sonuclar1 (ppm) DMSO-d;
Hy4 H, His H, H;s H, H; H, H,; H;
s, IH d, 1H d,1H | d,1H | dd,1H | d,1H |ddd,1H | d,1H | dt1H | dd, IH
(J=15,40 | (J=7,51 | (J=5,14 | (J3=8,40 | (J=3,56 | (=832 | (J=15,42 | J=7,52 | (J=5,01
Hz) Hz) Hz) | Ve };74 Hz) V]"Jf;: Hz) Hz) Hz)
8,21 8,01 7,86 7,83 7,75 7,72 7,56 7,52 7,39 7,22
H,0 | DMSO-
ds
Proton
Kalintilar1
3,30 2,56

3.7. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(2-florfenil)prop-2-en-1-on’un Karakterizasyonu

8—9
V2R 16
7\/ \/4\3 I;0\157 97
=5 \\2 12 l4 |1|8
(1)/ \|1|0/ X137 97
0]
11
@)
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Sekil 3.22. 7 Bilesiginin DSC Egrisi

Sekil 3.23. 7 Bilesiginin IR Spektrumu
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Tablo 3.7. 7 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™)

3120 =CH gerilme 1611 Aromatik C=C gerilme
3067 =CH gerilme 1576-1550 | Alifatik C=C gerilme
1659 C=0 gerilme 1160 C-O-C asimtrik gerilme
"H-NMR Sonugclar1 (ppm) DMSO-d,
H; H, Hi; Hs H;, H, Hpigerteri H,O0 DMSO-d,

s, 1H dd, 1H d, IH dd, 1H d, 1H d, 1H m, SH Proton

(J=7,60 | (J=15,87 | (J=8,37 | (J=15,87 | (J=8,41

Kalintilar1
ve 7,20 Hz) ve 7,20 Hz) Hz)
HZ) HZ)
8,30 8,11 7,93 7,90 7,89 7,76 7,61-7,29 3,30 2,56

3.8. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(3-florfenil)prop-2-en-1-on’ un Karakterizasyonu

F
7\ T
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Sekil 3.24. 8 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu (DMSO-d¢ 300 MHz)
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Sekil 3.25. 8 Bilesiginin DSC Egrisi

- . |
= -' '
- | | i
Sekil 3.26. 8 Bilesiginin IR Spektrumu
Tablo 3.8. 8 Bilesiginin Degerlendirilmesi
infrared Sonuglari (cm™)
3118 =CH gerilme 1611 Aromatik C=C gerilme
3073 =CH gerilme 1582- Alifatik C=C gerilme
1545
1662 C=0 gerilme 1156 C-O-C asimtrik gerilme
"H-NMR Sonuglar1 (ppm) DMSO-d,
H; H3 Hyp,12 Hbigerteri H,O0 DMSO-d;
s, 1H d, IH m, 3H m, 6H Proton
(J=15,60 Kalmtilar
Hz)
8,39 7,97 790-7,70 | 7.63-7.35 3,30 2,56
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3.9. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-fenilprop-2-en-1-on’un Karakterizasyonu
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Sekil 3.27. 9 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dg 300 MHz)
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Sekil 3.28. 9 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.29. 9 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.9. 9 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3100- =CH gerilme 1595- Alifatik C=C gerilme
3000 1575
1657 C=0 gerilme 1159 C-O-C asimtrik gerilme
1605 Aromatik C=C gerilme
"H-NMR Sonugclar1 (ppm) DMSO-d,
H; Hisy Hp, H; H, Hs,is Hy; H;O | DMSO-d;
s,JH | m4H | d,1H | dd,1H | dt1H | m,3H | dt 1H Proton
(J=15,60 | (J=7,40 | (J=7,20ve (J=7,50 Kalmtilari
Hz) vel,0 1,2 Hz) vel,0 Hz)
Hz)
8,34 7,96- 7,83 7,77 7,58 7,52- 7,40 | 3,30 2,56
7,88 7,46
3.10. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(5-brom-2-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’un

Karakterizasyonu
VAR
7Ny
\N_/
6—5
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Sekil 3.30. 10 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dg 300 MNz)
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Sekil 3.31. 10 Bilesiginin DSC Egrisi

Sekil 3.32. 10 Bilesiginin IR Spektrumu
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Tablo 3.10. 10 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™)

3200 OH gerilme 1615 Aromatik C=C gerilme
3100-3000 | =CH gerilme 1594- Alifatik C=C gerilme
1546
1646 C=0 gerilme 1163 C-O-C asimtrik gerilme
"H-NMR Sonuglari (ppm) DMSO-d,
Hzo H; Hyo His Hi, H, Hs H; Hs
yayvan s, |H d, 1H d, 1H d, 1H d, 1H d, 1H dd, 1H dd, 1H
(J=2,44 | (J=15,87 | (J=15,94 | (J=7,40 | (J=8,40 | (J=8,32ve | (J=8,54ve
Hz) Hz) Hz) Hz) Hz) 7,26 Hz) 2,45 Hz)
10,69 8,34 8,16 8,03 7,92 7,89 7,76 7,58 7,44
H; Hi¢ H,0 DMSO-dg¢
dd, 1H | d,1H Proton
(=7,50ve | (J=8,74 Kalintilar1
720Hz) | Hy)
7,41 6,92 3,30 2,56

3.11. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(2-furil)prop-2-en-1-on’un Karakterizasyonu

/8—9
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Sekil 3.33. 11 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (CDCl; 300 MHz)
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Sekil 3.34. 11 Bilesiginin "C-NMR Spektrumu (DMSO-ds 300 MHz)

Sekil 3.35. 11 Bilesiginin DSC Egrisi

L]
-
[

I |'..~
ey 1 | n

EFEZCEEEEEEEEEEEERELGE

k
i
i
[
i

Sekil 3.36. 11 Bilesiginin IR Spektrumu
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Tablo 3.11. 11 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclar1 (cm™)

3150-3000 =CH gerilme 1597 C=C gerilme
1659 C=0 gerilme 1563 C=C gerilme
"H-NMR Sonuglari (ppm) CDCl,
H9 H13 H16 H6 H3 H7 H12 H8 H18
d, 1H d, 1H d, 1H d, 1H s, 1H dt, 1H d, 1H t, 1H d, 1H
(0=732 | 0=14,90 | (J=1,80 | (J=8,52 (J=8,50ve | J=15,94 | (J=8,20 | (J=3,50
Hz) Hz) Hz) Hz) 1,2 Hz) Hz) Hz) Hz)
7,71 7,68 7,62 7,61 7,55 7,47 7,46 7,31 6,76
Hy;
dd, I1H
(J=3,40ve
1,80 Hz)
6,52
BC-NMR Sonuclari (ppm) DMSO-d,
Cl() CS CZ C14 C16 Cl3 C7 CS C9
178,61 155,68 153,61 151,39 | 147,04 | 130,42 | 129,01 | 127,50 124,57
C]z C3 C]s C6 C17
124,16 118,91 118,31 114,81 112,73

3.12. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(1H-pirol-2-il)prop-2-en-1-on’ un Karakterizasyonu

7 N\
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Sekil 3.37. 12 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dgs 300 MHz)
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Sekil 3.39. 12 Bilesiginin IR Spektrumu
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Tablo 3.12. 12 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclar1 (cm™)

3284 N-H gerilme 1579 C=C gerilme
1648 C=0 gerilme 1550 N-H egilme
"H-NMR Sonuglar1 (ppm) DMSO-d,
Hsy H Hys H, H;, Hjg His H;; H;s
m,2H | dd, 1H d, 1H dt, 1H d, 1H dt, 1H 1H dd, 1H 1H
(J=8,30ve | (J=15,70 | (J=7,75ve | (J=15,48 | (J=7,50ve (J=1,80ve
0,8 Hz) Hz) 1,20 Hz) Hz) 0,8 Hz) 1,50 Hz)
7,90-7,86 7,74 7,68 7,55 7,52 7,39 7,19 6,81 6,27
H,O0 DMSO-d,
Proton
Kalmtilart
3,30 2,56

3.13. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’un Karakterizasyon

8—9
VS

\N_/
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Sekil 3.40. 13 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dg 300 MHz)
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Sekil 3.42. 13 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.43. 13 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.13. 13 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3246 OH gerilme 1609 Aromatik C=C gerilme
3100-3000 | =CH gerilme 1575-1547 | Alifatik C=C gerilme
1643 C=0 gerilme 1164 C-O-C asimtrik gerilme
"H-NMR Sonuclar1 (ppm) DMSO-d
Ha H; H, He,13,15,10 Hi, H, Hs Hig,s DMSO-dq
s, [H s,1H | d,1H | m,5H d,1H | dd,1H | dd, 1H d, 2H Proton
(=7,70 (J=15,10 | (0=7,75ve | 4=7.57ve | (J=6,60 | Kalmtular
Hz) Hz) 7,50 Hz) | 7,47 Hz) Hz)
10,17 8,21 7,86 | 7.80-7,70 7,67 7,54 7,38 6,89 2,56
BC-NMR Sonuglari (ppm)
Cio Cs Cys C, Ci C, Cis Ci4 C;
178,94 | 160,91 | 155,66 154 144,48 132,58 131,67 127,84 127,54
Cs Cp C Cs Cis Cs
12597 | 124,5 | 124,1 118,76 116,39 112,7
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3.14. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]benzaldehit’ in Karakterizasyon

/8—9\ %
16 20
7\/ \/4\3 1572 177
6—>? \\2 12 l4 us
\O/ RTINS T
! |
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11
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Sekil 3.44. 14 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dgs 300 MHz)
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Sekil 3.45. 14 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.46. 14 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.14. 14 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3115-3000 | =CH gerilme 1568- Alifatik C=C gerilme
1548
2848 C-H gerilme 1171 C-O-C asimtrik gerilme
2752 H-C=0 gerilme 1662 C=0 gerilme
1695 C=0 gerilme 1609 Aromatik C=C gerilme
"H-NMR Sonuglari (ppm) DMSO-d;
Hy H; Hisas His Hy Hi, Hs H,
s, IH s, IH d, 2H d, IH d, 1H d, 1H d, 1H dd, 1H
(=822 | (J=15,60 (0=7,53 | 0=15,60 | (J=8,41 | (J=8,30ve
Hz) Hz) Hz) Hz) Hz) 7,30 Hz)
10,07 8.4 8,13 8,04 7,92 7,89 7,77 7,59
H, H,0 | DMSO-d;
dd, 1H Proton
(J=7,53ve Kalmtilar
7,50 Hz)
7,43 3,30 2,56




3.15. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)prop-2-en-1-on’un

Karakterizasyon
o~ C2:1H3
VAR e
7\/ \/4\3 57 N A
SN \\2 12 l4 Hs
C1)/ \|10/ Xz N7
(15)
= . ‘ ll‘h i ,:'.__r';'-_

Sekil 3.47. 15 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dg 300 MHz)
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Sekil 3.48. 15 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.49. 15 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.15. 15 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3250 OH gerilme 1611 Aromatik C=C gerilme
3100-3000 =CH gerilme 1580 Alifatik C=C gerilme
1653 C=0 gerilme 1163 C-O-C asimtrik gerilme
"H-NMR Sonuglari (ppm) DMSO-d,
H;, H; H, Hy; H;, Hs H, H;s Hs
yayvan s, IH d, 1H d, 1H d, 1H d, 1H dd, 1H s, |H t, 1H
(J=7,60 | (7=15,60 | (J=15,80 | (3=7,50 | (J=7,57ve (J=7,60
Hz) Hz) Hz) Hz) Hz) Hz)
9,82 8,25 7,88 7,78 7,70 7,60 7,54 7,53 7,39
H, Hg H,, H,0 DMSO-d,
dd,1H | d,1H | s,3H Proton
(J=8,10ve | (J=8,14 Kalmtilars
1,80 Hz) | Hz)
7,33 6,87 3,90 3,30 2,56
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3.16.

4-[3-(1-benzofuran-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il]-V,N-dimetilaniline’in

Karakterizasyon
11
|| | \/2—1< 12
7 5 13
O~ — 16
e (1) b \I1I5/ N7
% |
Nqig= & _CH
19 \N/22 3
,21
H,C
333
(16)
| h Jl i & N
---------- ‘I‘I ‘IB- = | td G 5 L =] = 1 O ppm
Sekil 3.50. 16 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dgs 300 MHz)
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Sekil 3.51. 16 Bilesiginin BC-NMR Spektrumu (DMSO-ds 300 MHz)
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Tablo 3.16. 16 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™)

3343 N-H gerime 1029 C-N gerilme
1611 C=N gerilme 749 N-H diizlem igi egilme
1523 N-H gerilme
"H-NMR Sonuglari (ppm) DMSO-d,
H,, H, Hg H, Hs His20 H; Hi7,19 H3
d, 1H d,1H | d,1H dt, 1H dt, 1H d,2H | s 1H d, 2H dt, 1H
(=227 | (0=7.54 | 0=7.81 | (0=7,75ve | (J=7.48ve | (J=8.,69 (J=8,77 | (J=10,52ve
Hz) Hz) Hz) 1,54 Hz) | 1,05 Hz) Hz) Hz) 2,25 Hz)
7,83 7,63 7,57 7,32 7,25 7,18 7,01 6,70 4,81
Hy, H,, H,0 DMSO-d,
dt, 1H | dd, 1H Proton
(J=16,09ve | (I=16,30ve Kalintilar
10,67 Hz) | 10,46 Hz)
3,38 2,85 3,30 2,56
BC-NMR Sonuclari (ppm)
CS CIS C2 C10 C4 C16,20 C7 C8 C9
154,80 | 151,16 | 150,37 | 140,17 130,15 | 128,75 | 127,68 | 125,29 123,64
CIS C6 C17,l9 C3 Cl3 C14 C22,23
121,58 112,87 | 111,46 | 105,18 63,89 40,81 | 40,69

3.17. 3-(1-benzofuran-2-il)-5-(2-nitrofenil)-4,5-dihidro-1H-pirazol’ iin Karakterizasyonu

Ry N
87 N4 ~NH
|| | \>2_1<11 12
7 5 3
¢~ T~0 147N, .18
T Ny
20
\19//18
I
O,N
21
a7
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Tablo 3.17. 17 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™)

3348 N-H gerilme 1350 NO,; simetrik gerilme
1580 C=N gerilme 754 N-H diizlem igi egilme
1523 NO, asimetrik gerilme
"H-NMR Sonuglari (ppm) CDCl,
H20 HIS H16,l7 H6,9 H7,8 H3 H13 H14
s, 1H d, 1H m, 2H m, 2H m, 3H s, 1H t, 1H dd, 1H
(J=8,57 (J=10,10 | (J=16,80ve
Hz) Hz) 10,00 Hz)
8,35 8,15 | 7,75-7,60 | 7.55-7.45 | 7,35-7,20 7,05 5,20 3,52
H]4
dd, 1H
(J=16,30ve
10,00 Hz)
3,05

3.18. 3-[3-(1-benzofuran-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il]fenol’ iin Karakterizasyonu

9
PN 3 N
87 N\4— ~NH
I | \>2_1<11 12
7 /5 13 20
N~ \(1) 14~ \I1I5/ N
16 /1I8
\117/
HO
21
(18)
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Sekil 3.57. 18 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dgs 300 MHz)
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Sekil 3.60. 18 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.18. 18 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3410 NH gerilme 1594 C=N gerilme
3335 OH gerilme 741 NH diizlem igi egilme
1618 Aromatik C=C gerilme
"H-NMR Sonuclar1 (ppm) DMSO-d,
Hy Hi, He, H, Hjs Hyy H; Hie,1s Hy
s, 1H d, 1H m, 2H dt, 1H dt, 1H t, 1H s, 1H m, 2H ddd, 1H
(1=2,02 (=7,6 | (=748 | (3=7,90 (J=7.95ve
Hz) vel,4 | 1,11 Hz) Hz) 2,40 ve
4 Hz) 0,60 Hz)
9,41 7,85 7,64-7,57 | 735 7,25 7,14 7,02 6,80-6,78 6,67
H;; H,, H,, H,0 DMSO-d;
d,1H | dd 1H | dd 1H Proton
(J=1042v | (J=16,14v | (J=16,15v Kalmtilan
e 2,16 Hz) | € 10,77 Hz) | ¢ 9,95 Hz)
4,83 3,45 2,86 3,30 2,56
“C-NMR Sonuclari (ppm)
Cys Cs Cuo C,; Cis Cyo C, C, Cs
157,09 154,80 | 150,95 | 144,59 140,06 129,94 128,70 125,37 123,68
Gy Ca Cis Cis Cs & Ci Cu
121,62 117,58 | 114,72 | 113,62 111,49 105,40 63,97 40,78
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3.19. 3-(1-benzofuran-2-il)-5-(2-thienil)-4,5-dihidro-1H-pirazol’ iin Karakterizasyonu

A1 15 N
187 14— ~NH
T e
7. 13 6
~ 5~ 10 S
16 (1)2 \|5|/1\2
4\3//
19)
i
| [’
| |i| ]
T ) --1-2 ----- :|-'| g La] 9” ™ -'é' & ---T--"- "E ; n 4 = é 1 -D- -pFll'l:l

Sekil 3.61. 19 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dgs 300 MHz)
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Sekil 3.62. 19 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (DMSO-d¢ 300 MHz)
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Tablo 3.19. 19 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclari (cm™)

3296 N-H gerilme 700 C-S gerilme
1601 C=N gerilme 750 NH diizlem i¢i egilme
'H-NMR Sonuglar1 (ppm) DMSO-d,
H, Hie,10 H, Hy; His H, H; H Hjo
d, 1H m, 2H dd, 1H | dt, 1H d, 1H |m,2H |dd, 1H | dt 1H dd, 1H
(J=2,54 (J=5,03 | (J=7,54v | (J=734ve (=507 | (J=1030v | (J=16,14ve
Hz) vel,IHz) | e1,00 | 1,40 Hz) ve3.47 | 2,50 Hz) | 10,60 Hz)
Hz) Hz)
8,09 7,66-7,58 7,44 7,34 7,26 7,10- | 7,00 5,18 3,49
7,08
Hy, H,0 DMSO-d;
dd, 1H Proton
(=16.12ve Kalintilart
10,19 Hz)
2,95 3,30 2,56
BC-NMR Sonuglari (ppm)
Cis C Cu Cs Cis Cs C, Cir G,
154,85 | 150,62 | 146,36 | 140,97 128,61 127,29 125,54 125,38 125,32
C18 C19 C16 CIS C6 Cl()
123,72 | 121,73 | 111,56 | 105,88 59,78 41,54

3.20. 2-[3-(1-benzofuran-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il|fenol’ iin Karakterizasyonu

9

PN 3 N

87 N4 NH
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Sekil 3.65. 20 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dgs 300 MHz)
l 1] I
'I.;l"l 160 e ‘l-‘é" ‘ID‘I} B;ﬂ 6~ Ao ?‘D P

Sekil 3.66. 20 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (DMSO-d¢ 300 MHz)

Sekil 3.67. 20 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.68. 20 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.20. 20 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3437 N-H gerilme 745 NH diizlem igi egilme
3335 OH gerilme 1594 C=N gerilme
"H-NMR Sonuclar1 (ppm) DMSO-d,
Hy, Hi, Hg, H, Hs His Hyo Hy; H;
s, IH d, 1H m,2H | dt, 1H | m,2H dt, 1H | s,1H | dd, 1H ddd, 1H
(J=2,02 0=7,7 (J=7,70 (J=8,03ve | (J=7,95ve2,
Hz) lve vel,70 1,03 Hz) 40ve0,60
1,42 Hz) Hz)
Hz)
9,64 7,81 7,63-7,56 | 7.32 7,25 7,09 7,02 6,85 6,67
Hy; Hy, Hyq H,0 DMSO-ds
d.1H | dd,1H | dd, 1H Proton
(0=1028 | (J=16,11 | (J=16,13v Kalmtilars
vel,92 vel0,84 | €9,67 Hz)
Hz) Hz)
5,08 3,45 2,78 3,30 2,56
“C-NMR Sonuclar (ppm)
Cs Cis Cu C Ca Cis C, Cis C,
155,06 | 154,76 | 151,08 | 140,62 128,71 128,66 128,49 126,93 125,34
Cs &) Cu Cur Cs & Ci Ciq
123,65 | 121,60 | 119,35 | 115,49 111,48 105,36 58,75 39,49
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3.21.

4-[3-(1-benzofuran-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il]-2-metoksifenol’iin

Karakterizasyonu
11
I e
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Sekil 3.69. 21 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dgs 300 MHz)
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Sekil 3.71. 21 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.21. 21 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3526 NH gerilme 1524 N-H egilme
3227 OH gerilme 1258 C-O-C asimetrik gerilme
1595 C=N gerilme 751 NH diizlem igi egilme
"H-NMR Sonugclar1 (ppm) DMSO-d,
H, H; H; H, H; Hp, Hig,17,2023 Hi;
d, 1H d, 1H s, |[H t, |H t, IH d, 1H m, 4H dt, 1H
(J=7,50 (J=7,58 (=771 | (=7,50 | (I=1,60 (J=9,40ve1,40
Hz) Hz) Hz) Hz) Hz) Hz)
7,56 7,51 7,40 7,30 7,22 6,92 6,88-6,82 4,92
H,, H,, H,0 | DMSO-d,
dd, 1H dd, 1H Proton
(J=16,25ve | (J=16,20ve Kalntilari
10,8 Hz) | 9,50 Hz)
3,47 3,06 3,30 2,56
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3.22. 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il|fenol’ iin Karakterizasyonu

9
PN 3 N
87 N4 ~NH
|| | \>2—1<11 12
7\645\(1) 14/13\15/16\\17
T
2Q 18
N oy
21
(22)
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Sekil 3.73. 22 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.74. 22 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.22. 22 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3430 N-H gerilme 1610 C=N gerilme
3358 OH gerilme 750 NH diizlem igi egilme
"H-NMR Sonuclar1 (ppm) CDCl,
H, H; H, Hss.12.20 Hi7,10.21 Hi; Hyy Hyy
d, 1H d, 1H dt, 1H m, SH m, 3H dt, 1H dd, 1H dd, 1H
(J=8,50 | (J=7,16 | (J=8,16ve (J=9,60ve | (J=16,30ve | (J=16,30ve
Hz) Hz) 1,30 Hz) 1,80 Hz) | 10,70Hz) | 9,90 Hz)
7,56 7,51 7,31 7,24-7120 | 6,84-6,78 4,92 3,45 3,05

3.23. 3-(1-benzofuran-2-il)-5-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol’ iin Karakterizasyonu

PN 3 N

87 N4 ~~NH
H | \332-_1§E11 12
7\645\9 14/13\15

(23)
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Sekil 3.75. 23 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dgs 300 MHz)
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Sekil 3.78. 23 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.23. 23 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3347 N-H gerilme 1587 C=N gerilme
3100-3000 | Aromatik C-H gerilme 747 NH diizlem igi egilme
1610 Aromatik C=C gerilme
"H-NMR Sonuglar1 (ppm) DMSO-d,
Hi, Heo H78,16,17,18,19,20 H; His Hiy Hiy H,0
d, 1H m, 2H m, 7H s, 1H dt, 1H dd, 1H dd, 1H
(J=2,55 (J=10,66 ve | J=16,13 ve | (J=16,12 ve
Hz) 2,62Hz) | 1040Hz) | 10,90 Hz)
8,01 7,65-7,58 7,40-7,22 7,02 4,92 3,48 2,90 3,30
“C-NMR Sonuglar1 (ppm)
Cs & Cy Cuo Cis20 Ci7,19 Cis &
154,81 150,91 142,93 140,22 128,95 128,67 127,77 127,04
Cs Cy Cs & Ci Cu
125,39 123,68 111,49 105,45 64,09 40,81
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3.24. 1,4-Bis[3-(benzofuran-2-il)-2-pirazolin-5-il|benzen’ in Karakterizasyonu

g :
3 I ¢ 16 7
9 y” \\2/10\ PN 0_5\// \\
5—0 / 18\ N S
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Sekil 3.79. 24 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dgs 300 MHz)
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Tablo 3.24. 24 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™)
3357-3297 N-H gerilme 1025 C-N gerilme
1596 C=N gerilme 750 NH diizlem i¢i egilme
1450 Alifatik C-H diizlem i¢i egilme
'H-NMR Sonuglar1 (ppm) DMSO-d,
H;, Hy H, Hi6,17,19.20 H, H;y H; Hi;
s, 2H d, 2H d, 2H s, 4H t, 2H t, 2H s, 2H t, 2H
(=720 | (J=7,80 (J=8,55 (J=7,50
Hz) Hz) Hz) Hz)
7,99 7,62 7,58 7,38 7,32 7,29 7,02 4,92
Hy, Hy, H,0 DMSO-dg¢
dd, 2H dd, 2H Proton
(=16,21ve | (J=16,12ve Kalmntilar:
10,96 Hz) | 10,36 Hz)
3,47 2,89 3,30 2,56
BC-NMR Sonuclari (ppm)
Cs C, C, Cio Cis Cie6.20 Cs C,
154,79 150,90 142,01 140,23 128,67 127,20 125,40 123,68
Cs G Cis Cu
111,50 105,44 63,84 40,81

3.25. 3-(1-benzofuran-2-il)-5-(2-furil)-4,5-dihidro-1H-pirazol’ iin Karakterizasyonu

N—NH
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Sekil 3.83. 25 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dq 300 MHz)
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Sekil 3.84. 25 Bilesiginin DSC Egrisi

Sekil 3.85. 25 Bilesiginin IR Spektrumu
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Tablo 3.25. 25 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™)

3318 N-H gerilme 1605 C=N gerilme
3150-3000 Aromatik C-H gerilme 1154 C-O-C asimetrik gerilme
"H-NMR Sonuclar1 (ppm) DMSO-d
H;, He9,17 H; H, H; His 1o Hi; Hi,
d, 1H m, 3H dt, 1H dt, 1H s, 1H m, 2H dt, 1H dd, 1H
(J=2,10 (J=8,25ve | (J=7,30ve (J=10,05ve | (J=15,63ve
Hz) 1,40 Hz) | 1,10 Hz) 2,10Hz) | 11,5Hz)
7,91 7,67- 7,33 7,26 7,07 6,43-6,38 4,95 337
7,57
H,, H,0 DMSO-dg
dd, 1H Proton
(J=16,19ve Kalntilar
9,18 Hz)
3,14 3,30 2,56

3.26. 3-(1-benzofuran-2-il)-5-(1H-pirol-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazol’ iin Karakterizasyonu

Sekil 3.86. 26 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (CDCl; 300 MHz)
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Sekil 3.88. 26 Bilesiginin IR Spektrumu
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Tablo 3.26. 26 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclari (cm™)

3312-3190 | N-H gerilme 1610 C=N gerilme
3130 Aromatik C-H gerilme 1541 N-H egilme
2983 Alifatik C-H gerilme
"H-NMR Sonuglari (ppm) CDCl,
H12 H16 H9 H6 H7 HS H3 Hl7
s, 1H s, 1H d, IH d, IH t, TH t, 1H s, |H m, 1H
(J=8,70 (J=8,60 | (J=8,50 Hz) | (J=8,60 Hz)
Hz) Hz)
11,81 8,50 7,56 7,53 732 7,24 6,82 6,76
H18,19 H13 H14 H]4
m, 3H t, 1H dd, 1H dd, 1H
(J=10,20 | (J=16,30ve | (J=16,30ve
Hz) 10,30 Hz) | 10,10 Hz)
6,17-6,13 | 5,05 3,41 3,09
3.27. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il|fenilbromasetat’in

Karakterizasyonu
7\
% O o)
7\/ \/4\\3\ is7 \”7/20\?422
6=5
> 12 14 18 23
\(1)/ \|1|0/ RNz N7 SBr
24
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Sekil 3.90. 27 Bilesiginin DSC Egrisi

Sekil 3.91. 27 Bilesiginin IR Spektrumu
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Tablo 3.27. 27 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™)

3114-3000 | Aromatik C-H gerilme 1609 Aromatik C=C gerilme
1763 C=0 gerilme 1166 C-O-C asimetrik gerilme
1663 C=0 gerilme (C=C-C=0) 1135 C-O-C simetrik gerilme
"H-NMR Sonuglar1 (ppm) DMSO-d,
H3 Hl9 H13 H9 H12 H6 H7 HS
s, 1H d, 2H d, 1H d, 1H d, 1H d, 1H dd, 1H dd, 1H
(J=8,66 | (J=15,67 | (J=7,70 (J=15,90 | (J=830Hz) | (J=8,10ve | (J=7,51ve
Hz) Hz) Hz) Hz) 720 Hz) | 7,49 Hz)
8,33 8,01 7,90 7,87 7,84 7,76 7,58 7,40
His Hj; H,O0 DMSO-d,
d, 2H s, 2H Proton
(J=8.,62 Kalintilar
Hz)
7,31 4,49 3,30 2,56
3.28. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il|fenilmetakrilat’in
Karakterizasyonu
7//8_9\\4 = 16\ 029
e G
\0/2\10/12\\13/14\\19/1?420%23\CH

(28)
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Sekil 3.93. 28 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.94. 28 Bilesiginin IR Spektrumu
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Tablo 3.28. 28 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™)

3119-3000 | =C-H gerilme 1607 Aromatik C=C gerilme
1725 C=0 gerilme 1597 Alifatik C=C gerilme
1659 C=0 gerilme (C=C-C=0) 1167 C-O-C asimetrik gerilme
"H-NMR Sonuglari (ppm) DMSO-d,
H3 Hl9 Hl3 H9 H12 H6 H7 H8
s, 1H d, 2H d, 1H d, 1H d, 1H d, 1H dd, 1H | dd, 1H
(J=8,61 | (=152 | (=790 (J=15,76 | (J=8,55Hz) | (J=8,41ve | (J=7,54ve
Hz) Hz) Hz) Hz) 7,18 Hz) | 7,51 Hz)
8,32 7,98 791 7,88 7,83 7,78 7,57 7,40
Hi Hy, H,, H,s H,0 DMSO-d;
d, 2H d, 1H d, 1H s, 3H Proton
(=857 | (=12 (=12 Kalmtilars
Hz) Hz) Hz)
7,32 6,31 5,93 2,02 3,30 2,56
3.29.

3-(1-benzofuran-2-il)-1-(klorasetil)-5-(2-tienil)-4,5-dihidro-1H-pirazol’iin

Karakterizasyonu
)
2
21 M.
Ve 17 N S ~22" 23
207 16 8 N
1] e
19 15 6
~5~ O (L N
14 (AN
%
44
29)
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Sekil 3.95. 29 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dq 300 MHz)

—

T T - T — - . 1
200 180 160 140 120 el B0 B0 40 20 o PP

Bt -
100
oo e————— TR e
-~ |
| "
I | |
| |
-1.00 | |
-z.00 |
‘ II
||
|
| \
-3.00
: a 5 i . ' . R . . . . L 1
Q.00 100 00 20000 2O0.00

Templc]

Sekil 3.97. 29 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.98. 29 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.29. 29 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3115 Aromatik C-H gerilme 1247 Alifatik C-N gerilme
1685 C=0 gerilme 721 C-Cl gerilme
1610 C=N gerilme
"H-NMR Sonuglar1 (ppm) DMSO-d,
His H,, Hyo H, H, H; H, H,,
m, 2H s, 1H m, 2H dt, 19 d, 1H dd, 1H dd, 1H d, 1H
(J=735ve | (J=3,00 (J=5,55ve | (J=11,40ve | (J=14,05
0,90 Hz) Hz) 3,60Hz) | 3,91 Hz) Hz)
7,77-7,70 7,56 7,49-7,43 7,34 7,10 6,98 5,95 4,75
H), H;, H, H,0 DMSO-d,
d, 1H dd, 1H dd, 1H Proton
(J=14,07 | (J=17,89ve | (J=17,92ve Kalmtilart
Hz) 11,40 Hz) | 3,99 Hz)
4,65 3,92 3,41 3,30 2,56
“C-NMR Sonuglar1 (ppm)
Cn Cis G Cis Cs Cis G Cy
163,84 155,45 147,84 147,61 143,83 127,93 127,36 126,00
CZ CZO CZI CIS C17 C6 C22 CIO
125,60 124,28 122,65 112,06 112,04 55,95 42,89 41,86
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3.30.
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3-(1-benzofuran-2-il)-1-(klorasetil)-5-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol’iin

Karakterizasyonu
@)
is
/9\ 3 N /15\23 2‘|1
8 \4/\\ /,11\N
| " e
7 5
N \(1) 14— \17/18\\19
22 20
N7
(30)
'Lll i ] Y |
!2- 11 0 9 = T = -3 -I 3- 2 ‘l

Sekil 3.99. 30 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dgs 300 MHz)

Ferrp it

Sekil 3.100. 30 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.101. 30 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.30. 30 Bilesiginin Degerlendirilmesi

anra

Infrared Sonuclari (cm'l)

3090-3000 | Aromatik C-H gerilme 1608 C=N gerilme
1668 C=0 gerilme 700 C-Cl gerilme
"H-NMR Sonugclar1 (ppm) DMSO-d
Hg Hy H; H78,18,19,20,21,22 His Hy; Ha; Hiyy
d, 1H d, 1H s, IH m, 7H dd, 1H d, 1H d, 15 dd, 1H
(J=7,80 | (J=8,10 (J=11,79ve | (7=13,97 | (7=13,95 | (7=17,89ve
Hz) Hz) 4,55 Hz) Hz) Hz) 11,8 Hz)
7,73 7,71 7,48 7,46-7,23 5,63 4,80 4,68 3,04
H,, H,0 | DMSO-d,
dd, 1H Proton
(J=17,92ve Kalintilart
4,61 Hz)
3,20 3,30 2,56
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3.31.

o=

(=R

= ey

4-[3-(1-benzofuran-2-il)-1-(klorasetil)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il]-2-metoksifenil

klorasetat’ 1n Karakterizasyonu

)
16
PN N /15\23 24
8 N4 N
|| | \>2_1<11 12
T 5 __13 99
e \(1) " \17/\\21 ~
I f° 31
18 %0
N5~ \0/28\\
| 27 (2)9
O
HaC™ 25
26
(€2))
Illii ! h aI. b
12 11 10 ] 9 = T B 5 4 :l 2 ) ‘i o Ty

Sekil 3.102. 31 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu (DMSO-ds; 300 MHz)
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Sekil 3.103. 31 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.104. 31 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.31. 31 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3050- Aromatik C-H gerilme 1668 N-C=0 gerilme
3010
2939 Alifatik C-H gerilme 1148 C-O-C asimetrik gerilme
1777 0-C=0 gerilme 754 C-Cl gerilme
"H-NMR Sonugclar1 (ppm) DMSO-d
Hqy H; H, H; Hy; His Ha, Hi;
m, 2H s, 1H t, 1H t, 1H d, 1H d, 1H dd, 11 dd, 11
(=841 | (0=738Hz) | (1=8,17 | (J=1,59 | (J=8.23ve | (J=11,83ve
Hz) Hz) Hz) 1,70 Hz) 4,73 Hz)
7,75-7,70 7,48 7,45 7,33 7,12 7,07 6,84 5,65
H,; H,; Hy4 H,, H,O DMSO-dg
d, 1H d, 1H dd, 1H dd, 1H Proton
(J=13,86 | (0=13,96 | (J=17,89ve | (J=17,88ve Kalmntilart
Hz) Hz) 11,84 Hz) | 4,78 Hz)
4,84 4,68 3,93 3,26 3,30 2,56
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3.32. 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-1-(klorasetil)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il|fenol’ iin

Karakterizasyonu
Cl
23/24
P N /\15\\
87 N4 ~ O
11
| Nt
7 5 13
~¢& 0 14X, 18
6 1 I1I7 19
22 2’0
N7 N
OH
25
(32)
! -i; | I ] |J,| L] 1 e
12 N 11 10 ] L} T L 5 + & | 2 1 o Flpr;l

Sekil 3.105. 32 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu (DMSO-ds 300 MHz)
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Sekil 3.106. 32 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.107. 32 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.32. 32 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3294 OH gerilme 1615 C=N gerilme
3100-3000 | Aromatik C-H gerilme 1260 Alifatik C-N gerilme
1666 C=0 gerilme
"H-NMR Sonugclar1 (ppm) DMSO-d
Has H, H; H; H, H; His 22 Hig 21
s, |H d, 1H d, IH s, |H t, IH t, IH d, 2H d,2H
(=730 | (1=7,93 (J=8,17 (=734 | (J=838 | (J=837
Hz) Hz) Hz) Hz) Hz) Hz)
9,45 7,73 7,71 7,49 7,45 7.33 7,04 6,72
Hi; Hy; Hy; Hyy Hyy H,0 DMSO-dq
dd, 1H d, 1H d, 1H dd, 1H dd, 1H Proton
(=11,62ve | (J=13,97 | (=13,96 | (J=17.86ve | (J=17,89ve Kalntilari
423 Hz) Hz) Hz) 11,70 Hz) 4,30 Hz)
5,52 4,75 4,66 3,88 3,17 3,30 2,56
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3.33.

[t

1,4-Bis[3-(benzofuran-2-il)-1-(2-kloretanoil)-2-pirazolin-5-il|benzen’in

Karakterizasyonu
Cl—23
24
15—
N—N 16
A
/9§4/ \\/2/10\14/13\17/ 19 o
i \
5—0 20
\>\6// - 22\21// A
/\<N_N
(¢]] O
(33)
I
1 |
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12 ol . - = L] T i; s 4 3 o _z 1 o-

Sekil 3.108. 33 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu (DMSO-d, 300 MHz)
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Sekil 3.109. 33 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.110 33 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.33. 33 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3125- Aromatik C-H gerilme 1434 Alifatik C-H diizlem igi
3000 egilme
1693 C=0 gerilme 1257 Alifatik C-N gerilme
1610 C=N gerilme 750 C-Cl gerilme
"H-NMR Sonugclar1 (ppm) DMSO-d
H, Hs H; H; H; His,19,21,02 His Hy;
d, 2H d, 2H s, 2H t,2H t,2H s, 4H dd, 2H d, 2H
(J=7,20 (J=8,34 (J=8,10Hz) | (J=7,50 (J=11,80ve | (J=13,64
Hz) Hz) Hz) 4,42 Hz) Hz)
7,72 7.71 747 7,45 7,32 7,24 5,62 4779
Hy; Hy, H,, H,O0 DMSO-d
d,2H dd, 2H dd, 2H Proton
(J=13,64 | (J=17,77ve | J=17,87ve Kalmtilan
Hz) 11,82 Hz) | 4,46 Hz)
4,70 3,92 3,20 3,30 2,56
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3.34. 3-[3-(1-benzofuran-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il|fenil klorasetat’in

Karakterizasyonu
I1I7 Cl
160>
O
N 715
9 3 11
8 2 1 19 g N
\\ 5 / N1y g7 \\2\0 26 \2\7 %)(I)
'~ 9 I
e ! 2 O
23 22// 5%
(34)
| | |
LMl LR Ju ' r
------ 1211 10 - 9 ﬂ? ’ s -s a 5 2 1 P

Sekil 3.111. 34 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu (DMSO-d, 300 MHz)
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Sekil 3.112. 34 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.113. 34 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.34. 34 Bilesiginin Degerlendirilmesi

AnE

infrared Sonuclari (cm'l)

3130- Aromatik C-H gerilme 1613 Aromatik C=C gerilme
3000
1770 0-C=0 gerilme 1586 C=N gerilme
1678 N-C=0 gerilme
"H-NMR Sonuglari (ppm) DMSO-d,
H, Hy H; Hg H», H;, Hio 23 Hi;
d, 1H d,1H | s 1H m, 2H t, 1H d, 1H m, 2H dd, 1H
J=7,09 | (J=7,80 (J=7,50 (J=7,80 (J=11,83ve
Hz) Hz) Hz) Hz) 4,70 Hz)
7,73 7,72 7,50 7,48-7,41 7,33 7,21 7,15-7,09 5,66
Ha, Ha, Hyy Hyy Hyy H,0 DMSO-d,
d, 1H d,1H | s,2H dd, 1H dd, 1H Proton
(J=14,10 (1=17.94ve | (J=17,97ve Kalntilary
Hz) 11,88 Hz) 4,76 Hz)
4,80 4,71 4,68 3,95 3,23 3,30 2,56
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3.35. 2-[3-(1-benzofuran-2-il)-1-(klorasetil)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-il]fenil klorasetat’ un

Karakterizasyonu
Cl
23/24
PN N /\15\\
8 X4 ~N (@]
D=
7 5 13
N~ ~0 14— N -2
Co Ny
18
95/ \19//20
Cl %6
29N\ o0\
28 \O
27
39
" ]
| oA A
3 12 14 10 = a8 T 1= -3 -4 = 3 4 1 p.lum

Sekil 3.114. 35 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu (DMSO-d, 300 MHz)

,l.h#\i!_uﬂ,_f . J -

200 120 180 140 T2 100 &0 &0 40 20 o Bppm

Sekil 3.115. 35 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (DMSO-d 300 MHz)
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Sekil 3.116. 35 Bilesiginin DSC Egrisi

Sekil 3.117. 35 Bilesiginin IR Spektrumu
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Tablo 3.35. 35 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™)

3130- Aromatik C-H gerilme 1610 C=N gerilme
3000
1782 0-C=0 gerilme 1136 C-O-C asimetrik gerilme
1674 N-C=0 gerilme
'H-NMR Sonuglar1 (ppm) DMSO-ds
Hi, H; H 5 19.20.21,22 Hi; H; 6 Hi, Hy, H,O0
m, 2H s, 1H m, 6H dd, 1H m, 4H dd, 1H dd, 1H
(J=12,20ve (J=17,97 | (J=17,98ve
5,27 Hz) Hz) 5,28 Hz)
7,75-1,70 7,5 7,49-7,24 5,71 4,76-4,66 3,93 3,08 3,30
BC-NMR Sonuclari (ppm)
Cy Cis Cs Cis C, Cio C, Cyy
166,61 163,82 155,45 147,81 147,70 147,60 133,14 129,51
C22 C7 C20 C21 CS C9 C19 C6
128,00 | 127,92 127,39 127,27 124,28 123,46 122,70 112,00
C3 C13 C28 C23 C14
111,81 56,52 42,78 41,57 41,15
3.36. 3-(1-benzofuran-2-il)-1-(klorasetil)-5-(2-furil)-4,5-dihidro-1H-pirazol’iin
Karakterizasyonu
%
\
e 9\ —3 N—\~" 15\\O
TN o
7\6¢5\9/ \14/13\17/(1)8
LL\ 2/0/ 19
(36)
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Sekil 3.118. 36 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu (DMSO-ds 300 MHz)
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Sekil 3.119. 36 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.120. 36 Bilesiginin IR Spektrumu
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Tablo 3.36. 36 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™)

3143 C-H gerilme (furan) 1638 Aromatik C=C gerilme
3118 Aromatik C-H gerilme 1608 C=N gerilme
1684 N-C=0 gerilme 755 C-Cl gerilme
'H-NMR Sonuglar1 (ppm) DMSO-d,
H9 H6 Hl9 H3 H7 HS H20,21
d, 1H d, 1H m, 1H s, 1H dt, 1H dt, 1H m, 2H
(J=9,70 J=8,70 (J=7,65ve | (J=7,65ve
Hz) Hz) 1,50 Hz) | 1,10 Hz)
7,75 7,72 7,61 7,55 7,46 7,34 6,44-6,41
H3 H,, H;, Hyy Hy4 H,O0 DMSO-d,
dd, 1H d, 1H d, 1H dd, 1H dd, 1H Proton
(J=11,99ve | J=14,15 | (=14,16 | (=17,77ve | (J=17,77ve Kalntilari
4,74 Hz) Hz) Hz) 11,80 Hz) 4,67 Hz)
5,73 4,73 4,66 3,81 3,44 3,30 2,56
3.37. 3-(1-benzofuran-2-il)-1-(klorasetil)-5-(3-nitrofenil)-4,5-dihidro-1H-pirazol’iin

Karakterizasyonu

37
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Sekil 3.121. 37 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu (DMSO-d, 300 MHz)
o et L J I
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Sekil 3.122. 37 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (DMSO-d 300 MHz)

Sekil 3.123. 37 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.124. 37 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.37. 37 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3100-3000 | Aromatik C-H gerilme 1526 NO, asimetrik gerilme
1679 C=0 gerilme 1349 NO, simetrik gerilme
"H-NMR Sonugclar1 (ppm) DMSO-d
Hao,22 He,9,18,19 H; H, H; Hi; Ha; Hy;
m, 2H m, 4H s, 1H t, 1H t, 1H dd, 1H d, 1H d, 1H
(=7,80Hz) | (=720 | (0=11,92ve | (7=14,00 | (7=14,00
Hz) 5,12 Hz) Hz) Hz)
820-8,14 | 7,76-7.64 | 749 7,46 733 5,82 4,84 4,69
H,, H,, H,0 DMSO-d,
dd, 1H dd, 1H Proton
(J=18,05ve | (J=18,15ve Kalntilari
11,96 Hz) | 5,15 Hz)
3,99 3,32 3,30 2,56
“C-NMR Sonuclari (ppm)
Cis Cs Ca C Cu Cir Cis Co
164,23 155,43 148,46 147,80 147,60 143,66 132,94 | 130,94
C, G, C Cs Cy Ca & Cs
127,91 127,36 | 124,27 123,09 122,65 121,35 112,05 | 111,99
Cl3 C23 C14
59,73 42,90 41,94
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3.38. 3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il}fenil klorasetat’in

Karakterizasyonu
(6]
22
21 cl
o~ N237 24
7\ fe
16
4 \4\3 157 17
Y= || o
6_5\ \2 12 14 |18
07 107 37 N7
! |
O
11
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Sekil 3.125. 38 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu (DMSO-d, 300 MHz)
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Sekil 3.126. 38 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.127. 38 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.38. 38 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3125 Aromatik C-H gerilme 1609 Aromatik C=C gerilme
2967 Alifatik C-H gerilme 1579 Alifatik C=C gerilme
1767 OC=0 gerilme 812 C-Cl gerilme
1659 C=0 gerilme (C=C-C=0)
"H-NMR Sonugclar1 (ppm) DMSO-d,
H; Hi; He,79,10 Hisas H;s Hy; H,0 DMS0-dq
s, [H d, 1H m, 4H m, 2H t, 1H dd, 1H Proton
(J=15,82 (J=7,50 (J=7,65 Kalmtilari
Hz) Hz) Hz)
8,35 7,94 7,89-7,74 7,62-7,53 7,41 7,32 3,30 2,56
3.39. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il}fenil klorasetat’in
Karakterizasyonu
8—9
7</6:5\>4\\3\ i5716\|i7/ 20\|21/ 22
\?/ \|1|O/12\\13/14§19/18 23\%|1
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Sekil 3.128. 39 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu(DMSO-dg 300 MHz)
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Sekil 3.129. 39 Bilesiginin "C-NMR Spektrumu (DMSO-ds 300 MHz)

Sekil 3.130. 39 Bilesiginin DSC Egrisi
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Sekil 3.131. 39 Bilesiginin IR Spektrumu

Tablo 3.39. 39 Bilesiginin Degerlendirilmesi

Infrared Sonuclari (cm'l)

3115 Aromatik C-H gerilme 1663 C=0 gerilme (C=C-C=0)
2952 Alifatik C-H gerilme 1583 Alifatik C=C gerilme
1771 OC=O0 gerilme 820 C-Cl gerilme
"H-NMR Sonugclar1 (ppm) DMSO-d,
H; Hiso He9,12,13 H; H;s Hie,1s Hy;s H,0
s, |H d, 2H m, 4H t, IH t, IH d, 2H s, 2H
(J=8,61 (J=7,50 Hz) (J=7,80 (J=8,56
Hz) Hz) Hz)
8,33 8,00 7,94-7,70 7,58 7,41 7,33 4,74 330
BC-NMR Sonuglari (ppm)
Cu Cuo Cs & Ciy Ci Cy Cisao
178,88 166,71 155,82 153,66 152,37 142,80 133,03 | 129,19
& Ci Cs G Ciss & Cs Cx
127.43 124,62 | 12428 122,67 122,64 115,78 | 112,76 | 41,83
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3.40.

4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil

Kklorasetat’in
Karakterizasyonu
CH
o~ 213
VRN i
16 1) o
7\/ \/4\3 157 77 29037 24
6:5\ \\ 12 L4 us Ls
(OIS TN ~cl
1 I 26
O
11
(40)
[
B
| ‘
[k o
| ﬂ“l i |
1z 1 1I}"- B -B“- ’ T B8 B -5 ﬂ- :l- -2 ------ 1 a p-plrl
Sekil 3.132. 40 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu (DMSO-d, 300 MHz)
| [
e
‘200 180 180 110 120 100 ‘8o @0 a0 20 - __pprn

Sekil 3.133. 40 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu (DMSO-d¢ 300 MHz)
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Tablo 3.40. 40 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™)

3120 Aromatik C-H gerilme 1585 Alifatik C=C gerilme
1778 0OC=0 gerilme 1138 0-C-O asimetrik gerilme
1657 C=0 gerilme (C=C-C=0) 758 C-Cl gerilme
"H-NMR Sonuglari (ppm) DMSO-d,
H; Hi; Hy Hi, H; His H, Hio
s, IH d,2H d, IH d, IH d, IH d, IH dt, IH dd, 1H
(J=15,68 | (J=7,80 | (J=15,72Hz) | (J=8,00 (J=1,60 | (J=7,20ve | (J=8,63ve
Hz) Hz) Hz) Hz) 1,00 Hz) | 1,63 Hz)
8,34 7,92 7,91 7,84 7,77 7,73 7,59 7,55
H, H,s H,, H,0 DMSO-d,
t, 1H s, 2H s, 3H Proton
(J=7,60 Kalintilar1
Hz)
7,42 4,76 3,92 3,30 2,56
BC-NMR Sonuclari (ppm)

Cy; Cuo Cs Cis Cyy C, Ci; C,
178,88 166,13 155,84 153,66 151,46 143,25 141,23 134,34
Ci4 C, Cp Cs C Coo C; Cis
129,19 127,40 | 124,63 124,24 123,53 122,80 122,77 | 115,83
Cis Cs Cxn Cys
113,20 112,77 56,68 41,40

118




4. TARTISMA

Bu tez galismasinda, monoklor aseton ve salisil aldehit etkilestirilerek 1-(1-benzofuran-
2-il) etanon bilesigi, baslangic maddesi olarak sentezlenmistir. Bu baslangi¢ maddesinden yola
¢ikarak yeni benzofuran halkali siibstitiie kalkonlar ile onlarin tiirevlerinin sentezi ve
karakterizasyonu amacglanmistir. Bu amagla orijinal 40 madd e sentezlenmistir. Tiim bilesiklerin
'H-NMR ve FT-IR analizleri, bazilarinin ise “C-NMR ve elementel analiz sonuglari tezde
mevcuttur. Tiim bilesiklerin erime noktasi tayini amaci ile DSC egrilerine de tezde yer
verilmistir. Bilesiklere ait spektral verilerin tamami (veriler tablo halinde ayrintili verilmistir) ve
spektrumlarin orijinallerinin scan edilmis kopyalari, tezin sonuglar kisminda bulunmaktadir.

1-(1-Benzofuran-2-il) etanonun olusum mekanizmasi asagidaki gibi 6nerilmistir.

0 H-C

G AQ
H—C H—-C
Baz )
wdar T b I, 22010
CH,-C-CH H;-C-CH
K/'O o0 ™0
lBaz

H
Q Q H g
mC'CHz -~ P

1-(1-Benzofuran 2-il) etanon, baz olarak NaOH, NaOH ile sentezlenemeyen bazi

reaksiyonlarda da BF;.Et,0 yaninda cesitli aldehitlerle etkilestirilerek kalkon tiirevleri elde

0
NaOH - ®||
> C—CH=CH - Ar
Ar-C-H
0
0 / j
0

(A) BF,.Et,0 A ?
> C—CH=CH - Ar
Ar -j -H 0

(13-14-15)

edilmigtir

Baz olarak NaOH kullanildiginda kalkon bilesiklerinin olusumuyla ilgili reaksiyon
mekanizmasi asagidaki gibidir:

1.Basamak
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O

o 1% T\ . J
N gflC—H + OH %’ZC_C B -~
o [ (0]

H
T
H2CZC4{j© +H-0-H
(0]

2.Basamak
O O
0o _ 0)
N AR N0 ]
C—CH\ZJ:E‘C Ar ———— C CH,—CH - Ar
0] o)
3.Basamak
O 0 OH
N\ i PN ~ N\ ! )
C—CHZ—CH-Ar+H-O-H—> C—-CH,—CH-Ar+0-H
(6] O
4.Basamak

0 A\OH (”)
mc CH —CH Ar—> N C—CH=—CH - Ar + H,0 + OH
_/ d
H

Katalizor olarak BF;.Et,O kullanildiginda kalgon bilesiklerinin olusumuyla ilgili diger

bir mekanizma ise asagidaki gibi Onerilebilir.

120



o BF3 (I?
\ C CH3 +BF3 —> ©E>7 CHz‘_’H +Ar-C-H
O

Hg Ar C CH2<—> C CH2
HIt 6-

o BF;

BF
c CH, - CH Ar N\ c CH CH—Ar

o}
0

N C—CH=CH - Ar + H" + 'BF;0H

o}

Cikis maddesi olan 1-(1-benzofuran -2-il) etanona (A) ait 1670 cm™’deki C=0 gerilme
titresiminin daha diisiik enerjiye (1640-1665 cm™) kaymasi, 3121cm™ deki siddetli alifatik -CH
gerilme titresiminin kaybolmasi, 1570-1600 cm™, benzene bagli olan siibstitilentin tiiriine gore
1540 cm™’lere kayan —C=C- gerilme titresiminin olusmasi, 1100-1300 c¢m™ civarinda C=C-H
diizlem i¢i egilme titresiminin olusmasi ve 920-980 cm™ araliginda =C-H diizlem dist egilme
titresiminin olugmasi genel olarak kalkon bilesiklerinin olustuguna dair FT-IR’ de gbzlenen
onemli karakteristiklerdir. Ayrica —OH siibstitiie kalkonlarda, 3250 cm™ civarinda -O-H gerilme
titresiminin goriilmesi ve —NH siibstitiie kalkonda ise 3284 cm™‘de —N-H gerilme titresiminin
goriilmesi de dolayli olorak kalkon bilesiklerinin olusumuna dair FT-IR’de gozlenen onemli
karakteristiktir.

'H-NMR spektrumda 1-(1-Benzofuran 2-il) etanona ait 2.59 ppm’de 3H’e esdeger tekli
sinyalin kaybolmasi, kalkon bilesiklerine ait 'H-NMR spektrumlarinda birisi 8.05-7.90 ppm
araliginda (B-protonu) digeri 7.90-7.80 ppm araliginda (o-protonu) iki tane ikili sinyalin
goriilmesi kalkon yapisinin en onemli belirtisidir. B-Protonunun daha diisilk alanda sinyal
vermesi asagidaki rezonans yapidan da goriilecegi gibi bu protonun ¢evresinin
pozitiflesmesinden ileri gelir. Bu ikili sinyallerdeki etkilesme sabitinin de 15-16 Hz civarinda

olmas1 yapini trans konfigiirasyonda oldugunu gosterir. -OH Siibstitiie kalkonlarda 9-10 ppm’de
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H Ar H Ar
Ar —_— > Ar — >
{ H ©op
O e} H

—OH sinyalinin gozlenmesi, -NH  siibstitiie kalkonlarda 11.8 ppm’de —NH sinyalinin
gozlenmesi 6nemli 'H-NMR karakteristikleridir.

PC-NMR’ de 1-(1-Benzofuran-2-il) etanona ait 190 ppm’de C=O pikinin, kalkon
bilesiklerinde, konjugasyon sonucu yaklasik 179 ppm’e kaydigi goriilmektedir. Buda kalkon

bilesiklerindeki CH=CH—(“3— grubunun varhigmi dogrulamaktadir. Yukarida verilen
O

rezonans sinir formiillerinden goriildiigii gibi karbonil karbonunun pozitifliginin p-karbonuna
yayilmasi karbonil karbonunun pozitifligini azaltmakta ve sinyalinin yiiksek alana kaymasina
sebep olmaktadir.

Kalgon bilesiklerinin, NH,NH,.H,O ile degisik siirelerde reflax edilmesiyle cesitli

pirazolin tiirevleri sentezlenmistir.

(0]
P A\
N/ + NHNH,H,0 ——>
(0]
o _
A N/
r \N Ar
H
(16-26)

Pirazolinlerin olusum mekanizmasinin daha 6nce literatiir [38] verilen mekanizmalardan
hidrazon {izerinden olan mekanizmanin buradaki pirazolin olusumlari i¢in de uygun oldugunu
gosteren sonuglar bulunmustur. Olusan iiriin, 'H-NMR de dért farkli pirazolin proton sinyali
vermistir. Asagidaki mekanizmaya gore olusan pirazolinde H,, Hy,, H. ve Hy farkli kimyasal
cevreye sahiptirler ve dort farkli bolge de sinyaller vermislerdir. Azot atomu iizerindeki H,
protonu 8.0 ppm civarinda yapiya gore az ¢ok degisen 2.5-2.6 Hz civarinda bir sabitle ikili

sinyal vermistir. Hy, Protonu 5 ppm civarinda dubletin tripleti goriiniimiinde bir sinyal

vermistir.
H
| | Ar Ar de H
o ="+ HaN-NH H,0—> | | - MAF
o] N, o” I
) N-N""h,
|
I Ha

H
Dublet sinyalin sabiti 2.5-2.6 Hz civarinda ve triplet sinyalin sabiti de 10.0-11.0 Hz

civarindadir. H, nin H, ve Hq ptonlartyla etkilesme sabiti tesadiifen birbirine yakin ¢ikmugtir.
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Pirazolin halkasina bagli aromatik halkayla cis-konfigiirasyonda olan Hy protonu 3.5 ppm
civarinda biri 10.0-11.0 Hz‘lik digeri 16.0-16.5 Hz ‘lik sabitle dubletin dubleti seklinde bir
sinyal vermistir. Biiyiik olan sabit H, protonuyla olan geminal etkilesmeden kaynaklanir. H,
Protonu da 2.9 ppm civarinda 10.0-11.0 Hz ve 16.0-16.5 Hz arasinda sabitlerle dubletin dubleti
seklinde gorilmiigtiir. Literatiir [38] de Onerilen diger mekanizma pirazolin halkasinda C=C
onerdigi icin yukarida detaylar1 verilen 'H-NMR degerleri boyle bir yapiyla uyusmaz.

Pirazolin bilesiklerinin olusumuyla ilgili en 6nemli FT-IR bulgulari; 1640- 1670 cm™
civarindaki C=0 gerilme titresiminin kaybolmasi, 3300-3500 cm™ civarinda N-H gerilme
titresiminin ortaya ¢cikmasidir.

PC-NMR’ da gozlenen en 6nemli bulgu, 180 ppm civarinda sinyal veren C=0 pikinin
kaybolmasidir. Pirazolin halkasindaki —CH— karbonuna ait 40 ppm civarinda sinyalinin
gbzlenmesi de pirazolin halkasinin olustuguna dair 6nemli bulgulardir. Ayrica, bilesiklerdeki
karbon sayilar da spektrumdaki karbon sayilari ile uyum igerisindedir.

- OH siibstitiie kalkon bilesiklerinin, THF’de Et;N varliginda bromasetilbromiir ve
klorasetil kloriir gibi ¢esitli acil halojeniirler ile reaksiyonu sonucu a-haloester tiirevleri (27-38-

39-40) ve metakrioil kloriir ile reaksiyonuyla da a,f-doymams ester (28) tiirevleri

sentezlenmistir.
Et;N N 0
C-CH=C
Br c CH, Cl o] 0 C CH,Br
8' 0 27)
A\ Q CH C C
" H
C(C}’C cH OH ;tN mc CH=C(-©_ WG
28) O C-C =CH,
Cl C g&,mc CH= cr@_
Et;N O C CH,Cl
(39)
@ OH CI ¢ CH, CI
mC—CH=CH 2 mc CH=CH
o Et;N
(38) 0 G CHyCl
&
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O
I

0] 0
I Cl CCH, Cl
(Lyton-cnpy 6 € - en-cnpy ™
o Et;N o

OH ¢} ﬁ CH,CI
(40) 0

Kalkon bilesiklerinin a-haloester tiirevlerinin (27-38-39-40) ve a,p-doymamis ester (28)
tiirevlerinin olusumuyla ilgili spektroskopik bulgular da genel olarak asagidaki gibidir:

FT-IR’de 3200-3250 cm™ civarindaki —OH gerilme titresiminin kaybolmasi ve o-
haloester tiirevlerinin 1760-1780 ¢cm™ civarinda (Br)CICH,COO grubundaki karbonil gerilme
titresiminin ortaya ¢ikmasi bu yapilarm olusumunu dogrular. Ayrica 2850-3000 cm™ araliginda
da alifatik —C-H gerilme titresimlerinin olustugu goriilmektedir. 1640-1670 cm™ civarinda
C=C-C yapisina ait karbonil gerilme titresiminin, elektron g¢ekici bir grubun baglanmasiyla

o
biraz daha yiiksek enerjiye kaydig1 da goriilmektedir. o,B-Doymamis ester (28) 1720 civarinda
karbonil gerilmesi vermistir.

'H-.NMR’da 28 nolu bilesikte CH; protonlarina ait singlet pikin 2.02 ppm’de
gozlenmesi, 6.31 ve 5.93 ppm’de =CH, protonlarina ait iki tane dublet pikin gézlenmesi ve —
OH pikinin kaybolmasi bu bilesigin olustuguna dair 6nemli 'H-NMR karakteristikleridir.

40 nolu bilesigin 'H-NMR’inda 3.92 ppm’de CH; protonlarina ait singlet pikin
gozlenmesi, 4.76 ppm’de —CH, protonlarina ait singlet pikin gozlenmesi ve —OH pikinin
kaybolmas1 bu bilesigin olustuguna dair "H-NMR’da 6nemli bulgulardir.

27 nolu bilesigin 'H-NMR’inda 4.49 ppm’de —CH, protonlarma ait singlet pikin
gozlenmesi ve —OH pikinin kaybolmas1 bu bilesige ait 6nemli 'H-NMR bulgularidr.

38 ve 39 nolu bilesiklerin '"H-NMR’inda 4.70 ppm’de -CH, protonlarna ait singlet
pikinin gozlenmesi ve OH pikinin kaybolmas1 bu bilesiklerin olustuguna dair 'H-NMR’da
onemli bulgulardir.

Pirazolin bilesiklerindeki NH’1mn, THF ortaminda Et;N varliginda klorasetil kloriir ile

acillenmesiyle a-haloamit tiirevleri (29-37) sentezlenmistir.

0
1
Cl C CH, Cl A\
Rl 2 > Rl
Et;N O N,
N
R, 4 R; R,

CICH2C:O R3
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17)R2:R3:R4:H,R1:N02 30)R1:R2:R3:R4:H

18) R, =R, =R, = H, Rs = OH 31) R = OCH;, Ry =0 G CH,CL Ry =Ry = H
0
20)R, =R, =R, = H, R, = OH 32)R, =Ry =R, = H, R, = OH
21)R, = OCHs, R, = OH, Ry =R, =H 33)R, =R, =R, =R, = N 7
O N,
N
ClCH2|C=O
22)R,=R; =R, =H, R, = OH 34) Ry =Rs =R =H, Ry =0 € CH,C!
0
23)R, =R, =R, =R, =H 35)R1=R; =Ry = H, Ry =0 G CHCl
0
24)R1=R3=R4=R2=©E>ﬁN{_> 37)R, =Rs =R, = H, R, = NO,
N
H
EGN
\ (ﬂﬁCHzcl'
X O
19) X=§ 29)X =8
25) X=0 36 X=0

Pirazolin bilesiklerinin a-haloamit tiirevlerinin (29-37) olusumuyla ilgili spektroskopik
bulgular asagidaki gibidir:

FT-IR’de o-haloamit tiirevlerinin olusumuyla ilgili en Onemli bulgular, N-C=0O
grubundaki karbonile ait 1670 cm™ civarinda bir bandin olusmasi ve 3300 cm™ civarindaki NH
gerilme bandinin kaybolmasidir. OH siibstitiie pirazolin bilesiklerinde ise ilave olarak 1760-
1770 cm™' civarinda O-C=0 gerilme titresiminin olusmasi ve 3200 cm™ civarindaki OH gerilme
titresiminin kaybolmasi bu bilesiklerin olustuguna dair 6nemli FT-IR bulgularidir. Ayrica 750
em” civarinda C-Cl gerilme titresiminden ileri gelen bir pikin olusumu da destekleyici bir bilgi
olarak verilebilir.

'H-NMR’da a-haloamitlerin olustuguna dair en onemli bulgular, NH pikinin
kaybolmasi ve N-C=0 ‘ya komsu CH, protonlarinin 4.5-5.0 ppm civarinda birbirine yakin ama

farkli iki yerde yaklagik 14 Hz’lik bir sabitle ikili pikler vermesidir. Buradan bu protonlarin
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esdeger olmadigi sonucuna varilmaktadir. Esdegerligin bozulmasinin asagidaki rezonans

yapilarindaki oksijen hidrojen arasindaki etkilesmeden olabilecegi diisiiniilmektedir.

Ar Ar
I -— h,
QAF N’ \N Ar
S
H H
Cl Cl

OH siibstitiie pirazolin bilesiklerinde ise OH pikinin kaybolmasi ve O-C=0O’ya komsu CH,
protonlarinin, N-C=0O’ya komsu CH, protonlarinin aksine esdeger oldugu ve yaklasik 4.8
ppm’de singlet pik verdigi anlasilmaktadir. Yine pirazolin halkasindaki NH’a komsu CH
protonlarinin N {izerinde hidrojen varken ikilinin tigliisii (dubletin tripleti) seklinde pik vermesi
NH agillendikten sonra ise CH protonlarinin dubletin dubleti seklinde pik vermesi de 'H-
NMR’da 6nemli bir bulgudur.
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