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OZET
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Yil : 2021, Sayfa sayis1: XVI+158
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Prof. Dr. Adnan KURT

Stibstitiie salisilaldehitler ile o-klorketonlarin baz, ¢oziici ve sicaklik
ortaminda dickman tipi aldol kondenzasyon iiriinii olan Benzofuran-2-il (alkil/aril)
ketonlarin elde tepkimeleri Rap-Stoermer reaksiyonu olarak isimlendirilir.

Bu calismada, Siibstitiie salisilaldehitler ile a-klorketonlar baz ve c¢oziiciisiiz
miihiirlikap (kapali kap) ortaminda 1sitarak benzofuran-2-il (alkil/aril) ketonlarin
sentezini gerceklestirdik. Reaksiyon sartlart verim, zaman, maliyet ve g¢evre
acisindan optimize edildi. Sentezlenen bilesiklerin karekterizasyonlari FT-IR, *H-
NMR, *C-NMR ve LC-MS gibi spektroskopik yontemler kullanilarak yapildi.

Anahtar Kelimeler: Benzofuran; Coziiciisiiz, Tek Basamakli Sentez; Rap-
Stoermer Reaksiyonu
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RAP-STOERMER REACTION:
OPTIMIZATION OF THE SYNTHESIS OF SOME SUBSTITUTED
BENZOFURANS

Osman BOZCA

Adiyaman University
Graduate Education Institute
Department of Chemistry

Supervisor  : Prof. Dr. Murat KOCA
Co supervisor : Assoc. Prof. Dr. Ali Serol ERTURK
Year : 2021 , Number of pages: XV1+158
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The reaction of substituted salicylaldehydes with a-chlorketones to obtain
benzofuran-2-yl (alkyl/aryl) ketones, which is a dickman type aldol condensation
product in base, solvent and temperature environment, is called the Rap-Stoermer
reaction.

In this study, Benzofuran-2-yl (Alkyl / aryl) ketones were synthesized by
heating substituted salicylaldehydes and a-chlorketones in a base and solvent-free
seal (closed cup) environment. Reaction conditions were optimized in terms of yield,
time, cost and environment. Characterization of the synthesized compounds was
done using spectroscopic methods such as FT-IR, *H-NMR, **C-NMR and LC-MS.

Key Words: Benzofuran, Solvent Free; One-pot Synthesis; Rap-Stoermer
Reaction
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1. GIRIS Osman BOZCA

1. GIRIS

Organik Kimya 1850’11 yillara kadar canli varliklardan elde edilen bilesiklerin
kimyasi olarak tanimlanmig ve bu tanim 1900’lii yillara kadar kullanilmistir. Ancak,
bu yillarda kimyacilar birgok yeni organik bilesigin laboratuvarda sentezini
basarmistir. Bilim diinyasinda, bu bilesiklerin bir cogunun yapisinin canli varliklarla
bir baglantis1 oldugu tespit edildikten sonra, yeni hibrit molekiillerin tasarimi, sentez
yontemlerinin gelistirilmesi, fiziksel ve biyolojik o6zelliklerininin arastirilmasina
yonelik glinlimiize kadar yiizlerce bilimsel ¢calisma yapilmistir.

Sentetik Organik Kimya’nin merkezinde biiyiik 6neme sahip yiizlece bilesik
smifi vardir. Yapisinda karbon ve hidrojen disinda oksijen, azot, kiikiirt gibi
heteroatom bulunduran bu bilesikler, diiz zincirli, dallanmis, halkali ve aromatik
yapida olabilirler. Kimya ve yasam bilimlerinin ayrilmaz bir pargasi ve biyolojik
acidan da Onemli bir yere sahip olan bilesik smiflarindan biri de benzofuran
¢ekirdegine sahip molekiillerdir. Benzofuran, iskelet yapisinda hetero atom olarak
oksijen bulunan, aromatik yapida ve kumaron olarakta bilinen furanin monobenzen
tiirevi bir bilesiktir. Bu bilesigin k.n. 170 °C’dir. Bu madde genelde kararsizdir ve
kolay polimerlesir. Kumarondan elde edilen sentetik recine, yagli boya katki maddesi
olarak kullanilabilir. Benzofuranin molekiil yapisi, halkanin numaralar1 ve formiilii

Sekil 1.1° de gosterilmistir.
3
5 A\
2
o
7 1

Benzofuran (kumaron veya 2,3-benzofuran)

Sekil 1.1 Benzofuranin molekiil yapisi, halkanin numaralari ve formiilii

Siibstitiie benzofuranlarin sentezi veya dogal olarak eldesi bircok agidan

tizerinde caligilmasi gereken konularin basinda gelmektedir.
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Benzofuranlar ¢oklu uygulamalar1 ile bisiklik halka sistemleri olup ayni
zamanda karmagik yapilara sahip bir ¢ok ilgili bilesigin cekirdegini olustururlar.
Benzofuran  ¢ekirdegine  (halkasina) sahip  Griseofulvin’in  antifungal,
Amiodarone’nin  antiaritmik, Benzbromarone’in  uricosuric, Cloridarol’nin

vazodilatordiir, Oxetorone’nin antimigrain ilaci, gibi bilesikler Sekil 1.2°de

gosterilmistir.
oo | Q Br
P e / NP O
(X o oMo on
X
O Br
/O
Griseofulvin Amiodarone ?g:‘iigg%r:if;?;ﬁ)
(Antifungal) (antiaritmik) J
(0]
A @ O
C' I ! ‘/\N/
Oxetorone AN

Cloridarol

(vazodilatér) (antimigrain ilaci)

Sekil 1.2 Benzofuran ¢ekirdegine (halkasina) sahip bazi 6rnek ilag bilesikleri

Sentezlerin ¢oziicli ortaminda gergeklestirilmesinin maliyet, zaman ve ¢evre
acisindan biiylik dezavantajlar1 vardir. Giinlimiizde, maliyetin diisiik, verim
yiizdesinin biiyiik, ¢evreyi kirletme riskinin az ve kisa siirede gergeklestirilen organik
sentezler olduk¢a 6nem arz etmektedir. Organik sentezler genel anlamda yontem ya
da metod gelistirme ve gelistirilen bu ydntemlerle biyolojik aktiviteye sahip yeni
tirevlerin sentezine yonelik g¢aligmalardir. Yontem gelistirmeye yonelik yapilan
caligmalar 6zel isimli reaksiyonlar olarak bu siirecte yerini alir. Bu 6zel isimli
reaksiyonlardan biride Rap-Stoermer reaksiyonudur.

2012 yilinda Hassner, A ve ark. yaymlamis oldugu "Ozel Isimli Reaksiyonlar
Temelinde Organik Reaksiyonlar” kitabinda su kaynaklar refere ederek [1] Rap-

Stoermer Reaksiyonunu asagidaki gibi tanimlamiglardir.
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Salisilaldehit, o-haloketonlar ve baz olarak KOH’in reaktif olarak
kullanildig1 etil alkol ortaminda gergeklestirilen tepkime iriiniiniin, Piridin. HCI asit
kullanilarak kaynama sicakliginda gergeklesen molekiil i¢i aldol tipi reaksiyon tiriinii

sonucu benzofuranlar sentezlenir. Tepkime mekanizmasi asagida verilmistir. [1].

(\) cl (‘) Piridin.HC1 ©!
cl KOH /Riiflaks wdin. HCT A CeH4OH
C6H4-OMe e}
O /\[(

4 MeO-C¢H,-CO-CH,Br 0
1 2 3

0 1
cl (l) | C\) Cl Pry.HCI
KOH c R — R ——
—_— /-—A /) -KBr O/\[(
OH (O Br (0]
5 OH
H 2
C | 0 Cl C q O cl
Cl »/w A R 72 N\ R
R O -H+ O
O/\( (0]
3 (@)
O--

Sekil 1.3 Literatiir [1] de gosterilen sentez semalar1

o) %35 4 %67

Stibstitiie-salisilaldehit/2-hidroksiaseto/naftofenonlar  ile  a-klor(Siibstitiie
aril/alkil) ketonlarn baz destekli, ¢oziicii/¢oziiciisiiz kullanarak uygun sicaklikta
molekiil i¢i aldol tipi reaksiyonu, siibstitiie —nafto/benzofuran-2-il(alkil/aril) keton
bilesiklerinin sentezi genel bir tanimi olarak Rap-Stoermer reaksiyonu olarak
isimlendirililebilir. 2-Siibstitiie benzofuranlarin bilinen sentez ydntemlerindendir.
Yontem veya metod gelistirmeye yonelik yapilan sentezler, hedeflenen molekiiliin
yapisina gore belirlenir. Calismamizda, Rap-Stoermer reaksiyonu olarak bilinen 2-
ariloil/alkioilsiibstitiie benzofuranlar sentezi hem literatiirde bilinen reaksiyon sartlari
kullanilarak hemde farkli olarak siibstitiie salisilaldehit, a-klorketonlar ve tirietil
amin reaktifleri ¢oziiciisiz kapali kap ve ¢oziiciisiiz —sartlarda 1sitilarak
gergeklestirildi. Bu baglamda kullanilan reaksiyon sartlar1 Metot-A, B, C ve D olarak
tanimlandi. Sentezlenen bilesiklerin verim ylizdesi ve zaman agisindan avantaj ve
dezavantajlar1 anlaminda optimize edilirek, Literatiire yeni maddelerin de

kazandirilmasi hedeflendi.
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2. ONCEKI CALISMALAR

1800’1 yillardan gliniimiize kadar 2-alkil/ariloilbenzofuranlarin sentezine
yonelik Literatiirde bir¢ok g¢alismaya rastlamak miimkiindiir. Bu c¢alismalar, Rap-
Stoermer reakiyonunun uygulamalari, diger sentez yontemleri ve biyoaktif

benzofuranlar seklinde bes ana baslik halinde asagida 6zetlenmistir.

2.1. Coziicii Ortaminda gerceklestirilen Rap-Stoermer Reaksiyonlari

Benzofuranlarla ilgili yapilan literatiir arastirmalarinda, Rap-Stoermer
reakiyonu 1955 yilinda Bisagni, M. ve ark. Yapmis oldugu calimanin 6zet kisminda
yapisinda oksijen heteroatom bulunduran 2-Benzoilbenzofuran’in Rap (Gazzetta,
1895, 25, II. 285) tarafindan salisilaldehitin sodyum tuzu ile ®w-bromasetofenon’un
reaksiyonundan elde edildigi diger taraftan ise, Kkloroasetondan  2-
asetilbenzofuranlarin benzer Stoermer sentezinde o-hidroksi-ketonlar kullanilmadigi
belirtilmistir. (Stoermer, Annalen, 1900, 312, 333 ; Stoermer and Schaeffer, Ber.
1903, 36, 2864). Ayrica, yukarida bahsedildigi gibi Hassner, A ve ark. 2012 yilinda
yayinlamis oldugu kitapta Rap-Stoermer reakiyonunu tanimlamislardir [1], [2].
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1955 yilinda Bisagni ve c¢alisma ark. Biyolojik Oneme sahip 2-
Benzoilbenzofuranlarin sentezini %58 verimle Rap’ a gore sentezlemislerdir. Bu
bilesikler hidrazin/KOH ortaminda indirgenerek 2-benzil/alkil benzofuranlar elde
edilmistir. 2-benzil/alkil benzofuranlar agillenerek 2-benzil/alkil-3-asetil/benzoil gibi

tiirevleri sentezlenmistir. Calismanin 6zeti asagida verilmistir. [2]

0]
| O o
Etanol / Reflaks AN
+ Br —_—
. e
+

hidrazin hidrat

R=-CH; C¢H; dietilen glikol| Reflaks

O R KOH/ ISI
Sonra/ HCI1

0 = )%H‘jy\‘

Sekil 2.1 Literatiir [2] de gosterilen sentez semalari

1951 yilinda Martynoff, M. Yapmis oldugu ¢alismada benzofuran-2-il alkil
ketonlarin sentezini ve bunlarin azotlu tiirevleri olan oksim, oksim ester ve hidrrazon
tiirevlerini sentezlemistir. 2-asetilbenzofuran’t Stoermer ve ark. kullandigi metotla
%75 verimle sentezlemislerdir. Reaksiyon etanol ortaminda monoklor aseton ve

salisilaldehitin potasyum tuzu kullanilarak yapilmistir.

0
/\[L Etanol / Reflaks ©\/\>/t\
o

Sekil 2.2 Stoermer ve ark tarafindan gosterilen sentez semalar1
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Calismanin devaminda renksiz yag seklinde ve KN: 149 °C olan 2-benzofuril
ter-biitil keton’u ve azotlu tiirevlerini de sentezlemistir. Kullanilan reaktifler ve

reaksiyon Sekil 2.3’de verilmistir [3].

O
I 0 O

Etanol /KOH AN
+ — >
Cl Reflaks O
OH
Sekil 2.3 Literatiir [3]’de gosterilen sentez semalari

1955 yilinda Bisagni ve calisma ark. Stoermer ve Schaeffer yontemini
kullanarak, o-haloketonlar ve salisilaldehitten, 2-alkilbenzofuran sentezini daha
ayrintili bir sekilde incelenmis ve kaydedilen diisiikk verimlerin nedenini reaksiyon
ortaminda kalgon olusumuna bagli oldugu belirlemislerdir. 5-Cl ve 3-metosi
salisilaldehitler kullanildiginda da benzer yan iiriinlerin oldugu ifade edilmistir.
Ayrica, benzofuran halkasinin formiillenmesi, agillenmesi ve karbonil grubunun

indirgenmesi gibi bir seri ¢calismada yapilmistir [4].
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1967 yinda Kurdukar ve ¢aligma ark. Siibstitiie-salisilaldehit ile brom etil
malonat’t potasyum karbonatin etil metil keton ¢oziicii ortaminda kaynatarak elde
ettikleri tirtinlerin dekarboksilasyonu sonucu siibstitiie kumaronlar1 sentezlemislerdir.

Calismanin 6zeti Sekil 2.4’ de verilmistir [5].

S~

o) X
K,CO; /CH3;COCH,CH; A
ISI = o COH
®) 4
\/ v
+H,O
X
X
\ - O mCOOH
7 O Z
Y Y
Z=Y=H, X=Cl veyaBr
Z=H, X=Cl Y=Cl
Z=-OCHj3; , X=-OCHj; Y= CI, Br veya -OCHj

Sekil 2.4 Literatiir [5]’de gosterilen sentez semalari

1984 vyilinda Lemonte ve c¢alisma ark. Siibstitiie-salisilaldehitler ile
klorasetoasetat1 farkli ¢Oziici ve baz sarlarinda reaksiyona sokarak etil-(2-
benzofuril)asetatlart sentezlemislerdir. Reaksiyon semas1 0Ozetle Sekil 2.5°de

verilmistir [6].

O Metot-A : KF / Alkol/ ISI o
R,

+ CIW N (; o\,
R

Metot-B: K,CO; / Aseton/ ISI

Sekil 2.5 Literatiir [6]’da gosterilen sentez semasi
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1996 Yilinda Stille ve calisma arkadaslari insiilin Duyarliligi Artirict Bilesik
Iceren 5-formiil siibstitiie-Benzofuran ve tiirevlerini sentezlemislerdir. Salisilaldehit
ve a-haloarilketonlardan benzofuran sentezininde baz olarak potasyum karbonat ve
¢Oziicii olarak asetonitril kullanmiglardir. Genel olarak, bu tip reaksiyonlarin ya
K,COs/Aseton ya da K;COs/dimetilformamit veya faz transfer kosullari altinda
yapildigi belirtilmistir. Ancak, MeCN'nin benzofuran olusumu igin ¢oziicii olarak
kullanilmast durumunda, daha temiz bir reaksiyon profili, daha kolay {iriin
izolasyonu, daha yiiksek verimler ve daha diisiik artik ¢oziicii gibi avantajlar1 oldugu
belirtilmistir. Ayrica, K;CO3/CH3CN kullanilmast durumunda ortama Kl ilave
edilmesinin hem reaksiyon hizin1t hemde verimi arttirdigi vurgulanmistir. Calisma

icerigi Sekil 2.6’da 6zetlenmistir [7].

A\
ﬁy/\ ot K,CO;/ CH3C=N G

O HO ISI

Sekil 2.6 Literatiir [7]’de gosterilen sentez semast
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2002 Yilinda Demirayak ve ¢alisma ark. Baz1 Aril benzofuran-2il ketonlarin
sentezini ve bu ketonlarin oksim, oksimeter ve oksim ester gibi tiirevlerini
sentezleyerek antifungal aktivitelerini  arastirmiglardir.  Reaksiyonlarin  ilk
basamaginda ¢oziicii olarak asetonitril ve baz olarak potasyum karbonat

kullanmiglardir [8]. Calisma igerigi Sekil 2.7°de verilmistir.

) ‘ "
A\
N K,CO; /CH;CN
A o
on OF i ISI o) 1
R

1
Alkol O A\ O

| + HONH,.HCl / CH;COONg————
ISI o 5
NOH R,
Y
R,0),0 - O
2 + ( 2 )2 o \ 0
N
\O)J\ R2
Rl
K,CO; /ASETON
>+ RyCHCIBr) - O \
ISI J i
~N
O/\R3

Sekil 2.7 Literatiir [8]’de gosterilen sentez semalari
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2003 yilinda Bhargava ve arkadaslari tarafindan yapilan bagka bir ¢alismada,
Yesil (siirdiiriilebilir) kimyanin ortaya ¢ikmakta olan alani, yeni kimyasal siiregler
tasarlarken performans kriteri olarak minimum tehlikeyi 6ngérmektir. Atiklarin
iiretildikten sonra temizlenmesini i¢eren iyilestirme yaklasimindan ziyade asil amag
ilk etapta atik {retiminden kacinmaktir.Bu hedefe ulasmak icin en Onemli
nedenlerden birtanesi geleneksel organik ¢oziiciilere olan ihtiyacin kaynagini ortadan
kaldirmak, istenen kimyasal doniisiimleri gergeklestirmek i¢in verimli, siirdiiriilebilir
ve c¢evre dostu alternatif reaksiyon ortamlarini arasgtirmaktir. Siirdiiriilebilir kimya
i¢in ¢ozlicii olarak iyonik sivilarin kullanilmasi gibi bir beklenti olusmustur. Artik bir
cok reaksiyonda ¢oziicii olarak iyonik sivilar kullanilmaktadir. Iyonik sivilar erime
noktast 100 °C (ILs) den az olan erimis elektrolit bir organik bilesik sinifidir. iyonik
stv1 olarak (Bmim)BF;, i kullanarak, Rap-Stoermer reaksiyonu ile salisilaldehit ve a-
bromoketonlar dan kisa zamanda ve milkemmele yakin bir verim ile benzofuranlar

elde etmislerdir. ilgili reaksiyon Sekil 2.8’de verilmistir [9].

(\) R, R,
X
A I A\
OH 0 © o

’ Bmim l BF4
1(a-p) 2(a-p) 3(a-p)

Sekil 2.8 Literatiir [9]’da gosterilen sentez semasi
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2005 Yilinda Koca ve c¢alisma ark. (Benzofuran-2-il)(3-fenil-3-
metilsiklobiitil)metanon bilesiginin sentezini baz olarak potasyumkarbonat ve ¢oziicii
olarak aseton sartlarinda kaynatarak gergeklestirmislerdir. Keton bilesigininin, bir
seri oksim, oksimeter ve oksimester tiirevleri sentezlenerek antimikrobial aktiviteleri

arastirtlmistir [10]. Calisma igerigi Sekil 2.9°da 6zetlenmistir.

0]
|
K,COj; /aseton O
+ —_—
Cl ISI
OH
0]

oz
L]

o)
\ [ O Alkol \ [ O
ISI o
o)
o) + HONH,.HCI / CH;COONa NOH
1) \_ AT
KOH/aseton O
O > /\4\ —_— o
o + o) N
NOH \O
o)
N . O aseton . O
o i *¢ N—H —» O A\
o)

\
N\O/\<\O - N\O/\/ND

Sekil 2.9 Literatiir [10]’da gosterilen sentez semalari

11



2. ONCEKi CALISMALAR Osman BOZCA

2006 Yilinda Karaburun ve ¢alisma arkadaslari baslangic maddesi olarak 2-
hidroksiasetofenon, a-haloarilketon ve potasyum karbonat kullanarak asetonitril
ortaminda kaynatarak bir seri bazi1 3-metilbenzofuran-2-il aril ketonlar1
sentezlemisglerdir. Bu bilesiklerin imidazolil, oksim gibi tlirevlerini sentezleyerek

antifungal aktivitelerini arastirmiglardir [11]. Calismanin ozeti Sekil 2.10°da

verilmigtir.
(0] R R3
3
R,
R, L N\
K,COj /asetonitril
" — o
R
R, on Br ISI 2 0
0]
NBS/ penzoilperoksit /CCl,/ISI
N
<
X’N Br R;
§ O
R, O K,CO; /Aseton /_) \
N -
R, Y ISI

H
X=CH veya N

Sekil 2.10 Literatiir [11]’de gosterilen sentez semalari

2008 yilinda Wang ve calisma ark. 1-(2-benzofuril)azulen tiirevlerini

sentezlemislerdir. Reaksiyonda baz olarak potasyum karbonat ve ¢oziicii olarak

asetonitril kullanmiglardir. Reaksiyon semasi Sekil 2.11°de verilmistir [12].

o}
| R
O . K,CO3 / CH3CN
_—
Cl HO
0 3a-3j

Sekil 2.11 Literatiir [12]’de gosterilen sentez semasi
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2010 yilinda Kumaraswamy ve calisma arkadaslari, siibstitiie- salilaldehit ve
a-haloaril, heteroaril ketonlar kullanilarak, Rap-Stoermer reaksiyonu / katalitik
asimetrik transfer hidrojenasyon (ATH) yoluyla islevsel olarak ¢esitli benzofuran
iskelet yapisina sahip (benzofuran-il) -aril ve heteroaril karbinol bilesiklerini

sentezlemiglerdir. Calismanin ilgili baz1 formiiller Sekil 2.12°de verilmistir [13].

/

i \
©f /\‘( CsCO3 / CH;CN \ N_ “o—
OH Oda Kosullari / 6 saat %96 verim
i
©f CsCO3 / CH;CN
OH Oda Kosullari/ 6 saat %96 verim
i
)
©f CsCO; / CH;CN A\ Vv
—_—
0] .
/\n/ Oda Kosullari / 6 saat o) %95 verim

Sekil 2.12 Literatiir [13]’de gosterilen sentez semalari
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2013 Yilinda Naik ve c¢alisma ark. 4-metoksi-2-asetil benzofuran’i, 4-
metoksisalisilaldehit, monokloraseton, DBU(1,8-diaza bicycle[5.4.0]undec-7-ene) ve
¢oziicii diklormetan kullanarak oda sartlarinda reaksiyonundan %80 verimle elde
etmislerdir. Bu bilesikler siibstitiie-benzaldehit ile birseri kalgon tiirevlerini
hazirlayarak, antioksidant kapasitelerine yeni bir bakisagist getirmislerdir. Calisma

ozeti Sekil 2.13°de [14].

(? OCH, OCH,
o)
DBU /DCM A
wi/\a - -
O HO Oda kosullari / 4 saat 0
+
OCH, R, R, Rs (\)
) R,
O A / O R, NaOH/ETANOL
o) R
R 1
Rs R, 3 R,

Sekil 2.13 Literatiir [14]’de gosterilen sentez semalari

Ayn1 yilda Zhao ve arkadaslar1, 2-Aroylbenzofuran Sentezi i¢in Etkin ve Geri
Dontistiiriilebilir Bir Reaksiyon Ortami Olarak Polietilen Glikol (PEG-400)’1 ¢oziicti
ve baz olarak da potasyum karbonat kullanmiglardir. Baslangigta, 2-
hidroksibenzaldehit'in ~ 2-bromo-1-  (4-klorofenil) etanon ile Rap-Stoermer
reaksiyonu, yontemin uygulanabilirligini degerlendirmek icin model reaksiyon

olarak kullanilmistir.
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Reaksiyon, oda sicakliginda K,CO; varliginda PEG-400'de yapildiginda,
verim % 36 hesaplanmistir. Ancak oda kosullarinda reaktiflerin yapiskan bir hal
aldig1 ve iyi ¢dziinmedigi gdzleminden yola ¢ikilarak reaksiyon 100 °C’ de yapilmis
ve verim %92 olarak kaydedilmistir. Ayrica calismada baz, sicaklik ve c¢oziicii

sartlarinda bir seri reaksiyon yapilarak verimleri hesaplanmistir. Reaksiyon semasi
Sekil 2.14°de [15].

I
/©f RZ K2C03 m R2
+ X/\n/ _—
PEG-400
R OH R, ° 8 %92verim

— Qiihstitii : : maksimum
R,=H, OCH; OH X=Cl, Br R,= Siibstitiie-aril, alkil

Sekil 2.14 Literatiir [15]’de gosterilen sentez semalari

2014 yilinda Rangaswam ve arkadaslar1 tarafindan, DBU varliginda 2-
hidroksi asetofenonlardan ve fenasil kloriirlerden benzofuran ¢ekirdegine sahip
bilesiklerin, uygun, etkili ve tek basmakta yiiksek verimle gerceklesen bir ¢alisma
tanimlamiglardir. DBU’nun niikleofil olma &zelliginin yani sira bir baz olarak
davrandigr ve sentezlenen bilesiklerin antioksidant ozelliklerini arastirmiglardir.

Calisma 6zet reaksiyonlart Sekil 2.15” de verilmistir [16].

o)
XN © R A
| : >
L~ ~0H Cl DCM / Molekiler ek / 0

O0.K.25-28

Sekil 2.15 Literatiir [16]’da gosterilen sentez semasi
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2016 yilinda Young ve calisma ark. 2-aroilbenzofuranlar ve bunlarin
tirevlerini sentezlemislerdir. 2-aroilbenzofuranlar, siibstitiie- salisilaldehitler ile
fenasil bromiirler arasindaki Rap-Stoermer reaksiyonu ile miikemmel verimle elde
edilmistir. Baz olarak potasyum karbonat ve ¢oziicii olarak asetonitril kullnmiglardir.
Sentezlenen bilesiklerin  anti-enflamatuar etkileri lipopolisakkarit (LPS) ile
indiiklenen RAW-264,7 makrofajlarinda degerlendirerek, belirili konsantrasyonlar
tizerinde etkilerini arastirmiglardir. Calismanin konuyla ilgili sentez igerigi Sekil

2.16°da 6zet seklinde verilmistir [17].

i 0]
| R, R,
. K,CO;/ CH;CN A\
Cl - =
R, Rz © O
R

O HO

R:R1: —OCH3’ R2: -OH
RIZ-OH, R:R2: -CH3
R= -OH, R1=R2=-OCH3

Sekil 2.16 Literatiir [17]’de gosterilen sentez semasi

Ayni yilda Kenchappa ve calisma arkadaslart Rap-Stoermer reaksiyonunun
bir uygulamasi olan yeni benzofuran tiirevlerinin sentez ve karekterizasyonu ile
antimikrobial aktiviteleri lizerine bir calisma yaymlamislardir. Calisma kosullar ve

sentez basamaklar1 Sekil 2.17°de verilmistir [18].

(0]
R, R, | R R \ 0 R,
+ K,CO;/ CH;CN O G
_—
Br HO ISI
lase O 2a-c 3a-c R,
O R
R 2
AN (0) O
A o
0 O ———»
ISI
3a-c R ><

Sekil 2.17 Literatiir [18]’de gosterilen sentez semalari
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Yine ayni yillarda Reddy ve calisma ark. 2-benzoil-3-metilbenzofuranlari
potasyum karbonat ve aseton ortaminda kaynatark sentezlemistir. Bu bilesikleri
Suzuki-Cross-Coupling  reaksiyonu iriinii  tiirevlerini  hazirlamistir.  Sentez

reaksiyonlart Sekil 2.18’de verilmistir [19].

(@)
Br o
+ K2C03/ Aseton O \
—_—
Br HO ISI 0 O
(@)

Br
0 . HO  p(Ph;),/ Na,CO; /DMF 0
O N\ I O N\
ARG AR
Br

Sekil 2.18 Literatiir [19]’da gosterilen sentez semalari

Ar
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Kumar ve arkadaslar1 Rap-Stoermer reaksiyonunun baska bir uygulamasi
olan c¢alismada, 3-asetil-6-klor-4-fenil-1H-kinolin-2-on ve ti¢ farkli a-halokarbonil
bilesiklerinin  reaksiyonundan, furo[2,3-b]kinolinleri ve furo[3,2-c]kinolinleri
sentezlemislerdir. Baz olarak, potasyum karbonat, ¢oziicii olarak dimetilformamit
kullanarak 160 °C de gerceklestirilmistir. Ayrica mikrodalga destekli ortamda ayni
reaksiyonlart yaparak verim agisindan degerlendirmiglerdir. Calismanin 6zeti Sekil

2.19°da verilmistir [20].

» »

0]
Cl
“ N R, N
N~ 0 N~ O
\ © \
H H

OH o
X
R, DMF /K, CO;
+ —
N (0]
| 0
CH

3

Sekil 2.19 Literatiir [20]’de gosterilen sentez semalari
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2020 Yilinda Ali ve calisma arkadaslar1 oda sartlarinda asetonitril i¢inde
potasyumkarbonat,  siibstitiie-salisialdehit ve siibstitiie  o-bromarilketonlarin
reaksiyonundan birseri benzofuran-2il fenil keton ¢ekirdegine sahip bilesik
sentezleyerek, bunlarin invitro, in sliko ve kinetik 6zelliklerini incelemistir. Sentez

semas1 Sekil 2.20°de 6zetlenmistir [21].

O
QI/\ K2C03/ CH3CN O N\ R
3
Br HO Oda kosullari 0 O

R, R, R,
R,=H, CI, OH
R,=H, OH
Ry=H, NO, Cl, Br
R,=H, CH; Ph, CI, Br, OCHj

Sekil 2.20 Literatiir [21]’de gosterilen sentez semasi

Ayni yilda Mekky ve calisma arkadaslari, yeni piperazin halkasina sahip
Bis(prazol-benzofuran) hibrit molekiillerinin sentezini ve farkli bakteri suslari ile

hiicre yapilarinda antibakteriyel ve sitotoksik aktvitelerini incelemislerdir.
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Benzofuran ¢ekirdegi olusum basamaginda tirietilamin ve ¢oziicli olarak
dioksan kullanmislardir. Calismanin bu tezle ilgili reaksiyon basamaklari Sekil

2.21°de verilmistir [22].

0 on
N /w . Y\ Br
K/ 0
HO
Dioksan /TEA
8 saat
O
/
O

Sekil 2.21 Literatiir [22]’de gosterilen sentez semalari

1,3-dikloraseton, salisilaldehit/sibstitiiesalisilaldehit/naftaldehit, (NaOH/K,COg3
gibi) baz reaktifleri uygun ¢oziicli (aseton/dioksan gibi) ortaminda belirli bir siire
isitilarak  Bis(benzofuran-2il)metanon’larin sentez ve tiirevleri  yapilarak cesitli
biyolojik aktiviteleri aragtirilmigtir. Calismalarin 6zet igerigi Sekil 22’de verilmistir
[23]-[28].

+ Cl/\”/\CI ISI ///
ol ™ R

Ref. 23: R: -OCHj;, -OH ( NaOH/ Dioksan)
24:R: -H (K,CO; /Biitanon)
25:R; -H (K,CO3)
26 R; -H(K,CO3/ Aseton)
27 R ;-H (K,CO; /Biitanon)
28 R ;-H(K,CO3/ Aseton)

Sekil 2.22 Literatiir [23]-[28] de gosterilen sentez semalari
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2.2. Coziiciisiiz Ortamda yapilan Rap-Stoermer reaksiyonlari

2002 yilinda Smith ve ark. Secici Ostrojen reseptor modiilatorleri olarak
benzofuranlarin Kati Faz Sentezi ve Arastirtlmast baglikli  bir makale
yayinlamiglardir. Solid faz sentez yontemiyle bir seri Raloxifene(rafloksin) analogu
benzofuran ¢ekirdegine sahip bilesik sentezleyerek, MCF-7 goglis timor hiicre
poliferasyon agonitler olarak karakterize edilmislerdir. Sentezlenen Raloxifen
anologlarmin formiilleri asagida verilmistir. Rekasiyon sartlar1 N-metil-2-pirrolido
icinde(NMP), DBU kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 2.23) [29].

o
_n (@]
O/ — Rz pBU/NMP O/ =~ .
/ \ — R
80 0c 2 Saat 7
Ry

Sekil 2.23 Literatiir [29]’da gosterilen sentez semalari

2003 Yilinda Yoshizawa ve c¢alisma arkadaslari, ¢Oziiciisiiz ortamda baz
olarak K,CO; kullanarak, Rap-Stoermer reaksiyonunun bir bagka uygulamasini

calismiglardir.
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Calisma iceriginde ¢oziiciisiiz gerceklestirilen tepkimelerin 6nemini verim
yiizdesi agisindan avantaj olarak degerlendirmislerdir. Reaksiyon semasi Sekil

2.24’°de verilmistir [30].

(0] V4 Z
XN O
+ By W K2CO3 O D

OH 0 80 OC 2 Saat
y ! 2
a:X=Y=H
b:X=Cl y=-H & Z4=H
¢:X:Br Y=H 0:Z=Br
d:X=y=Br ¢:Z=OCH;

Sekil 2.24 Literatiir [30]’da gosterilen sentez semasi

2007 yilinda Raghavendra ve arkadaslari, potasyunm karbonat ortaminda
konvasiyel olmayan, ¢oziiciisiiz ortamda, furo-kinolinlerin sentezi i¢in mikrodalga
destekli ¢evre dostu bir metot gelistirmislerdir. Reaktif olarak, 2-hidroksi-3-formil

kinolin ve a-haloketonlar1 kullanmislardir. Calima igerigi ozetle Sekil 2.25°de

CICH,CONH, Rl\i\ N 0
K,CO, / MW ZSNT 0

verilmistir [31].

NH,
2(a-c)
0
CICH,COOCH,CH; Ri~ <™ X" X
> \I _ N o\
K,CO;/ MW N
3(a-c)
o)
CICH,COCGH;  RIna Yy ™r\
- O
K,CO; / MW N7 O
4(a-c)

Sekil 2.25 Literatiir [31] de gosterilen sentez semalari
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Ayni yilda Maddali ve arkadaslar1 Rap-Stoermer reaksiyonunun baska bir
uygulamasini ¢oziiciisiiz, K3PO4, Na;CO3, KOAc,NaOAc gibi bazlarla mikrodalga
destekli sartlar altinda ¢ok kisa siirede ve yliksek verimle Benzofuran cekirdegine

sahip 35 bilesigin sentezini gergeklestirmislerdir. Kisa 6zeti Sekil 2.26’da verilmistir
[32].

=0
7~
o

R, X ﬁ( R K5PO, R
* MW
0
os L o
X =ClI veyal O

N\ R
o

Sekil 2.26 Literatiir [32]’de gosterilen sentez semalari

2008 Yilinda Sharifi ve arkadaslar1 KF/Al,O3 kullanarak, ¢oziiciisiiz ve oda
sartlarinda Benzofuran cekirdegine sahip bilesiklerin sentezi icin etkli bir yontem

gelistirmistir. Calisma Sekil 2.27°de 6zetlenmistir [33].

Y
O = O
IR \|/ KF/ALO, X SN =

| S %

X—_ + Z OK,4-68S Z =0 \ %
OH Y

la:R=H, X=H 3aa-3dc
Ib:R=H, X=3-OCH; Y =H,Z=Cl
lc: R =H, X=4-NO, Y =4-Br, Z =Br
Id: R =H, X=4-Br Y =4-OCH; Z=Br
le:R=CH; X=H

Sekil 2.27 Literatiir [33]’de gosterilen sentez semasi
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2010 yilinda Suryakant ve galigma grubu convasiyonel ve konvansiyonel
olmayan sartlar altinda benzofuran tilirevlerinin sentezine yoOnelik bir metot
gelistirmiglerdir. Konvansiyonel metot disinda mikrodalga destekli yontemi, Reaktif
olarak Salisilaldehit, monokloraseton/kloretil asetat’ ve [meim]Br/bazik alimino

ortaminda 1sitarak gergeklestirmislerdir. Calisma 6zeti Sekil 2.28’de verilmistir [34].

i 0

N x | mein] Br/Al,04 R\I\ A <
R—— + Z/\[( g =
D 0)
— OH 0 MW

3(a-l)

R =H, CH, Cl,Br,OCH; NO,  X=CH; OCH,CH,

Sekil 2.28 Literatiir [34]’de gosterilen sentez semasi
Coziiciisiiz sartlar altinda konvansiyonel ve mikrodalga destekli baska bir
calismada Asok ve calisma gurubu tarafindan yapilmistir. Baz olarak potasyum

karbonat’in kullanildig1 reaksiyon semasi asagida verilmistir. Elde edilen bilesigin

kalgonlarini sentezleyerek antibakteriyel aktiviteleri arastirilmistir (Sekil 2.29) [35].
O e} OH

K,CO; 1 0 0O
E—— N\ Y
oA
0

Sekil 2.29 Literatiir [35]’de gosterilen sentez semasi
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Li ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 calismada, (9-metil-9H-karbazol- 3,6-
diil)bis(benzofuran-2-il-metanon’larin kolay bir sentezini tanimlamislardir. 3,6-
diklorasetil-9-metil-9H-karbazoliin ¢esitli salisilaldehitler ve 2-hidroksi-1-naftaldehit
‘in, PEG-400 ve ultrason destekli Rap-Stoermer reaksiyonunun, asetonitril iginde,
K;CO;  baz1 varliginda gergeklestirmislerdir. Calismanin 6zeti Sekil 2.30°da
verilmistir [16].

Cl
(6]
S
Ejf CH;CN /K,CO;4 )2
—N + —_—
\/ OH R
R 15 mol% PEG-400 \
O sonication
Cl

Sekil 2.30 Literatiir [16]’da gosterilen sentez semasi

Liu ve calisma arkadaglar1 ¢oOzilicii ve ¢oOziiclisiiz mikrodalga destekli
slibstiitiie benzofuran tiirevlerinin sentetezine yonelik kolay gergeklestigini
belirttikleri bir ¢alisma yapmuslardir. Coziicii ve ¢0ziiciisiiz ortamda baz olarak
K2COj3 kullanmiglardir. Yapilan heriki yontem igin optimum sartlar arastirilmistir.

Calismanin 6zeti Sekil 2.31°de verilmistir [36].

0
A OH R 1.K,C0,/ DMF /oA/ MW O

Ri— + Cl/\[( g |/ Y R

Ry s} 2. K,CO4/A/ MW Z 3

Sekil 2.31 Literatiir [36]da gosterilen sentez semasi
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2.3. Farkh yontemlerle 2-acylbenzofuranlarin sentezi
1984 yilinda Gill tarafinda yapilan g¢alismada 2-(trimetilsilil)benzofuran

bilesiklerini Friedel-Crafts yontemiyle agilleyerek 2/3-alkiloil/ariloilbenzoruran

bilesiklerini sentezlemistir. Calsma igerigi Sekil 2.32°de verilmistir [37].

\ / TiCl, / CH,CI,
Sl \CH + \
o \ 3 Cl o
CH;,

Sekil 2.32 Literatiir [37]’de gosterilen sentez semasi

1986 yilinda Capuano, L. ve arkadaslari, o-hidroksibenziltrifenilfosfonyumtuzu
ile 2-(o-ketoalkil/ariloksi) reaktiflerini kullanarak molekiil i¢i Wittig reaksiyonu ile

2-alkil/ariloil benzofuranlarin sentezi i¢in bir yontem gelistirmislerdir. Calisma 6zeti

Sekil 2.33°de verilmistir [38].

+ f—

CH,PPh; Hal CHZPPh3 Hal N R
@( +RCOCOCI —» /Zy %

OH O

Sekil 2.33 Literatiir [38]’de gosterilen sentez semasi
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M.Wahab Khan ve arkadaslari, bir seri 2-siibstiite ve diasetil benzofuran
bilesiklerini paladyum katalizli olarak sentezlemislerdir. Bu bilesiklerin in vitro
antimikrobiyal etki spektrumlarini degerlendirerek, bilesikler standart ve klinik
olarak izole edilmis Gram-pozitif ve Gram negatif bakterilerine karsi, antibiyotik
duyarlilig1 yani sira insan mantar patojenlerine karsida hafif ama anlamli biiylime
inhibisyonu gosterdiklerini ispatlamislardir. Sentezlenen bu bilesiklerin sentez

semas1 Sekil 2.34’de verilmistir [39].

| HC=CSiMe,

CSiMe
(PPhy),PdCl, @i 3 ROCI m
S ——— _— R
Cul. Et;N, Dioksan
X 0OX  CLCH,CH,Cl, AICI 0]

459C, 4-5h o
< H 0-25°C, 2-5h
: Cl,CH,CH,Cl,, AICl;
) CH;COCI / (CH;CO),0
X: Ac } (CH,CO), l 0-25°C, 2-5h
\ O
O CH,
R;

Sekil 2.34 Literatiir [39]’dagdsterilen sentez semasi
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2015 yilinda Xu ve caligma arkadaslari, 2-hidroksi kalgonlarin Molekiilici
oksidatif = halkalasma  reaksiyonuyla  dogrudan  benzofuran tiirevlerini
sentezlemiglerdir. Bu doniisime I, / TBHP( tert-Butyl hydroperoxide) / NaNj
kullanilmistir. Metal icermeyen kosullar altinda gergeklestirilen ¢alismada, katalitik
miktarda kullanilan NaNj3’ in ¢ok Onemli bir rol aldigr vurgulanmistir. Ayrica,
Yiiksek verimle genis kullanim alanina sahip olabilecegi de vurgulanmistir.

Calismanin 6zeti Sekil 2.35’de verilmistir [40].

7]
%10 I, %20 NaNj N \\
> | R,
Z 0
2egr TBHP R
C,H;OH 2

%48-98 verim

Sekil 2.35 Literatiir [40]’dagdsterilen sentez semasi

2016 yilinda Cheng ve ark. 2-aroilbenzofuran ii¢ bilesenli sentezi i¢in , 2-
bromofenoller, fenasil bromiirler ve paraformaldehit kullanrak yeni bir yontem
gelistirmislerdir. Tepkime palladyum katalizorliiglinde gergeklestirilmistir. Tepkime
semes1 Sekil 2.36°da verilmistir [41].

Br O 0]
X Pd/L
@ +  (CH0), + )K/ Br __ ~ o | o A\ At
/ OH Ar Baz R// o)
R

Sekil 2.36 Literatiir [41]’de gosterilen sentez semasi
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2018 yilinda Gouthami ve ark. 2-aroil benzofuran sentezleri, Icin yiiksek
verimli ve uygun bir metot gelistirmiglerdir. [2 + 2] ve ardindan [4 + 1] 'i arastirdik
simetrik ve asimetrik siklo katilmama reaksiyonu i¢in optimum sartlari

arastirmiglardir. Calismanin Sekil 2.37°de verilmistir [42].

OTf 0 | 0
+ CsF/DMF
@[ * )K/ S > \ Ar
T™MS  Ar \ 12h o

Br- >

Sekil 2.37 Literatiir [42]’de gosterilen sentez semasi

2.4. Katalitik Ortamda Yapilan Rap-Stoermer reaksiyonlarinin uygulamalari

Sabitha ve c¢aligma ark. Baz olarak potasyum karbonat, ¢oziicli olarak
diklormetan veya benzen ve faz transfer katalizorii(tetrabutylammonium
Hydrogensulphate(TBA-HSQO,)) altinda, o-hidroksikarbonil bilesikleriyle arilasetil
kloriiriirleri reaksiyona sokarak yiiksek verim ve saflikta 2-ariloilbenzofuranlari

sentezlemislerdir. Yapilan ¢alisma 6zeti Sekil 2.38”de verilmistir [43].

0 R R R4 R
R 5 R
+ K,CO;/Benzen \
Br — R 0
(e} PTC 3
Rs

Sekil 2.38 Literatiir [43]’de gosterilen sentez semasi
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2010 Yilinda Shang ve arkadaslari, 80 C°de, su ortaminda katalizér olarak
DMAP kullanarak, salisilaldehitler ile haloketonlarin tek basamakli reaksiyonundan

miikemmel verimle bir dizi benzofuran bilesigini sentezlemislerdir. Ilgili reaksiyon

Sekil 2.39°da verilmistir [44].

o R R,
2
N R, e NaCOyH,0 @\/\S\H/R3
/ Ao + \ﬂ/\ — Z >0 I
)/ ol DAMAP R’

Sekil 2.39 Literatiir [44]’de gosterilen sentez semasi

Gao ve ¢alisma arkadaglar1 ayn1 konu tizerinde {i¢ benzer yayin yapmislardir.
2011 yilinda, 3- (2-benzofuroil) karbazoller, 3,6-bis (2-benzofuroil) karbazoller ve
nafto [2,1-b] furoilkarbazoller sentezini ultrason destekli Rap-Stoermer reaksiyonu
olarak bir yontem gelistirmislerdir. 3-kloroasetil- veya 3,6-dikloroasetil-9-etil-9H-
karbazol ile ¢esitli salisilaldehitler ve ayrica 2-hidroksi-1-naftaldehitler PEG-400
katalizorliigiinde ¢oziicli olarak CH3CN ortaminda kisa stirede ve c¢ok iyi verimle
sentezlediklerini bildirmislerdir. Calismanin igerigi Sekil 2.40°da verilmistir [45],
[46].

cl
OH
o Ny CH;CN /K,CO;
+ —
N S PEG-400
|
Et R

Sekil 2.40 Literatiir [45], [46] da gOsterilen sentez semasi

30



2. ONCEKi CALISMALAR Osman BOZCA

2012 Yilinda da Gao ve calisma arkadaslari PEG-400 katalizli bir ¢alisma
yapmisglardir. Calismanin igerigi Sekil 2.41°da verilmistir [47].

Cl Cl oH

o Ny CHiON /K,CO;s
SSVARsAE-
+ / ~Z 15 mol %PEG-400
Il‘f R

Sekil 2.41 Literatiir [47] da gosterilen sentez semasi

Takip eden yil icinde Meshram ve calisma ark. DABCO destekli etkili ve
uygun bir yontemle brnzofuranlari sentezlemislerdir. Tepkimede DABCO’nun hem
bir baz hemde niikleofil olarak kullanildig1 tepkimede ¢oziicii olarak THF
kullanilmis ve oda sartlarinda siirdiiriilmiistiir. Kullanilan teaktiflerin ve triinlerin

formiilleri Sekil 2.42°de verilmistir [48].

\ 0 O
| + X 20 mol % DABCO y
AL T EE TS
THF, =
R1: H, 5-Cl, 5-Etoksi R: H, ClI, Br, OMe, Me
4-metoksi, 4-hidroksi X: Cl, Br

Sekil 2.42 Literatiir [48]’de gosterilen sentez semasi
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2015 Yilinda Jindal ve ¢alisma ark. o-hidroksiasetofenonlar, a-bromoketonlar
ve Na,CO; arasinda ¢oziicii su kullanilarak faz transfer katalizli(n-BiN'I) Rap-
Stoermer tipi siklokondensasyon ile 2-aroilbenzofuranlart sentezlemislerdir.
Kimyasal reaksiyonlar i¢in sulu ortam se¢imi, ¢evre dostu etkisi ve diisiik kimyasal
islem maliyeti yanisira ucuz olmasi, kolayca bulunabilmesi, toksik olmamasi, yanict
olmamasi ve kullanim i¢in giivenli olmasi gibi bir dizi avantaj sagladigi belirtilmistir.
Calismanin  devaminda  sentezlenen  bilesiklerin  fotokimyasal  doniisiim

reaksiyonlarinida incelemislerdir. Calisma 6zeti Sekil 2.43’de verilmistir [49].

OH
Rl Rz R Rz
+ H,0 /NaCO, N\
R Br >
[ 0
4 o n-BiyN'T R; o

hv Metanol

R R, R,
e pos O
o +
Ry OH

Sekil 2.43 Literatiir [49]’da gosterilen sentez semasi

Ayni yilda Zhuoma ve calisma gurubu 2-ferrosenoil-3-metilbenzofuran ve
tiirevlerini, 1-kloracetilferrosen, 2’-hidroksiasetofenon, K,CO3 asetonitril ve PEG-

400 katalizorligiinde 1sitarak tek basamakli Rap—Stoermer reaksiyonunun bir

uygulamasini yapmlslardlr. Calisma igerigi Sekil 2.44°de verilmistir [50].
(0]

; ~ cho3 / PEG-400 -
O0—7 \

Fe
MeCN —\
@ R

Sekil 2.44 Literatiir [50]’de gosterilen sentez semasi
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2016 Yunda Chenli ve ¢aligma arkadaslari Nafto [2,1-b] furanlarin sentezi
icin uygun ve verimli bir yontem gelistirmislerdir. 2-hidroksi-1-naftaldehitlerin ve a-
haloketonlarin (DMAP) katalizorliigiinde kademeli reaksiyonu 6 saat boyunca 80
°C'de NayCOg3 varliginda yapmislardir.Organo katalizér kullaniminin avantaji ve
verim agisindan énemi vurgulanmistir. Calismanin igerigi Sekil 2.45°de 6zetlenmistir

[51].

0 0
Br O

A\

O\ DMAP(20% molar faksiyon o
/ Na,CO3 (1,5mmol
+ [TUE T >
Gzlicl
o ¢

Sekil 2.45 Literatiir [51]’de gosterilen sentez semasi

2017 Yilinda Ramesh ve ark. Su ortaminda, o-hidroksiasetofenonlar ve a-
bromketonlar arasindaki Rap-Stoermer tipi reaksiyon yoluyla baz1 2-
aroilbenzofuranlarin yesil ve kullanigh bir sentezini gelistimislerdir. Faz transfer
katalizorii olarak tetra-n-butilamonyumbromiir kullanilmis ve su ortaminda yapilan

¢alismanin 6nemi vurgulanmistir.calismanin igerigi Sekil 2.46’da verilmistir [52].

0
OH Br R, 0
TBA / Na,CO; / H,0 O \ O
+ - R
Rl R R2 O 3

3 30 dk

Sekil 2.46 Literatiir [52] de gosterilen sentez semasi
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2017 Yilinda Li ve ¢aligma ark. bir dizi yapisal olarak yeni 2-ferrrosenoil-
slibstitiie iyotbenzofuran hibrit molekiillerinin sentezini PEG-400 ile aktive ederek
gerceklestirmislerdir. Oda sartlarinda gergeklestirilen tepkimelerde ¢oziicii olarak
asetonitril ve baz olarak K,COs3 kullanmigslardir. Kullanilan rekaktifler ve iriinler
Sekil 2.47°de verilmistir [53].

O\
|

/

R—

- Fe

- ~
CH;CN /Ruflaks % 4 0 \1

K,CO, / 15% PEG-400
. Fe O 2 3 o
R

A

Sekil 2.47 Literatiir [53]’de gosterilen sentez semasi

2.5. Biyolojik Oneme Sahip Benzofuranlar

Benzofuran halkasina sahip mokekiilleri ve tiirevlerinin sentezi ve c¢esitli
Ozelliklerinin arastirilmasina  yonelik literatiirde yiizlerce caligmaya rastlamak
miimkiindiir. Dogal triinlerde bulunmalari, biyolojik ve farmakolojik uygulamalari
yoniinden genis bir kullanim alanina sahip olmalar1 ve ozellikle C-2 siibstitiie
benzofuran yapisina sahip ailantoidol, bir neolignan tiirevinin antiviral, antioksidan
ve antifungal aktiviteler igerdigi bildirilmistir. Ayrica, 2-asetilbenzofuranlardan
hazirlanan bilesiklerin ¢ogunun antimikrobiyal, antitimdor, anti-inflamatuar,
fungisidal, yabanci ot 6ldiirme aktivitesi ve kardiyak aritmilerin tedavisi gibi etkilere
sahip oldugu bildirilmistir [54].

Yapilan bir baska calismada Literatiir, Benzofuran c¢ekirde§ine sahip
bilesiklerin, antibakteriyel, antifungal, anti-enflamatuar, analjezik, antidepresan,
antikonviilsan, antitiimdr, goriintiileme, Anti-HIV, antidiyabetik, antitiiberkiiloz,
antioksidan ve ¢esitli aktiviteyi igeren ¢ok c¢esitli terapdtik kullanimlara sahip

oldugunu gostermektedir [55].
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Bir ¢ok bilesigin ¢ikis maddesi olarak kullanilan Benzofuran, ¢ok c¢esitli
farmakolojik ozellikler gosterdigi ve yapilari kanitlanmis yiiksek derecede gesitlilik
sundugu, Yeni terapotik ajanlarin arastirilmasi ve yeni tiirevlerin sentezi i¢in 6nem

siras1 asagida Ozetlenmistir [56].

Sifingosin-1 fosfat
reseptorii(S1P1)
reseptor agonistleri

Antimikrobiyal
ajan

Purinerjik (P2Y1 AB fiabril
reseptor formasyonu i¢in
inhibitorler

antagonistleri

Oksitosin

Antikanser antagonistleri

ajanlar

Endotelin
(ET) reseptor

2 Anjiyotensin antagonistleri

antagonistleri

Anti-enflamatuar,
analjezik ve antipiretik
ajanlar

Insan GPR119
agonisti

Protein tirozin
fosfataz

1B (PTB-1B)
inhibitorleri

Anti-hiperlipidemik
ajanlar

Sekil 2.48 Benzofuran tiirevlerinin biyolojik aktivite spektrumu
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Dogal iiriinlerde bulunan Benzofuran bilesikleri; Compositae, Rutaceae,
Liliaceae ve Cyperaceae gibi  ¢ogu Alzheimer hastaligi, osteoporoz, aritmi,
Parkinson hastaligi ve tiimorlerin tedavisinde giiglii biyolojik aktivitelere ve 6nemli
biyolojik islevlere sahip oldugu bildirilmistir [57]. Dogal benzofuran ve
tiirevlerininin bir kismimi igeren irilinler, giiclii antibakteriyel olma gibi ¢esitli
biyolojik aktiviteler sergileyen, antimikrobiyal, antitiimér, antikonviilsan, anti
inflamatuar, antidiyabetik ve antineofobik ajanlardir. Ayrica, baz1 dogal
benzofuranin tlirevleri Uriinler yiiksek sitotoksisite gosterdikleri bildirilmistr. Bu tiir
dogal olarak olusan bilesikler sentetik organik kimyacilar tarafindan c¢ok dikkat

cekici olarak onemli ¢alisma alanlarindan birini olusturdugu vurgulanmistir [58].
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Kullanilan arag ve geregler

e (Cam malzeme olarak; Cesitli ebatlarda balonlar, geri sogutucular, damlatma ve
ayirma hunileri, beherler ve kilcal borular

e Tartim i¢in; PRECISA (XB 220A) marka hassas terazi

e IR spekturumlari icin; FT-IR (ATR-Uniteli,4000-600 cm™), Perkin Elmer
spectrum 100(Adryaman Universitesi Eczacilik Fakiiltesi)

e 'H ve ®C-NMR spekturumlari i¢in Bruker Avance 300 MHz spektrometre
(Inénii Universitesi Blimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi-IBTAM)

e Sivi Kromotografisi-Kiitle Spektroskopisi(LC-MS-Q-TOF)analizleri, Agilent
6530 Accurate-Mass Q-TOF LC/MS cihazina kloroformda ¢6ziilen numuneler
enjekte edilerek pozitif modda MS/MS anailzleri yapildi. Yildiz Teknik
Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi(BITUAM)

e Erime noktasi i¢in; STUART (SMP20) marka erime noktasi tayin cihazi

e Heidolph marka ve mekanik karistiricilar

e Kurutma islemi i¢in;

e [sitma igin;

e (oziicii uzaklastirmak icin; HEIDOLPH marka evaporator

¢ Buzi¢in; SCOTSMAN (AF 100) marka buz makinasi

e Saf Sui¢in; NUVE (NS 108) marka saf su cihazi
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3.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

e Reaktif Olarak

Calismanin sentez kisminda kullanilan kimyasal maddelerin temin edildikleri

Firmalar ve saflik yiizdeleri asagida Cizelge 3.1°de verilmistir. Reaktifler alindig

gibi saflagtirtlmadan kullanilmistir.

Cizelge 3.1 Sentezlerde kullanilan reaktif maddeler

Reaktifin Ad1 Firma Adi Saflik (%)
Salisilaldehit Alfa Aesar 99
5-Brom-2-hidroksibenzaldehit Merck 98
3,5-Diklorosalisilaldehit TCI 98
3,5-Dibromosalisilaldehit Alfa Aesar 98
5-Klorsalisilaldehit Acros Organics 98
3-Bromsalisilaldehit TCI 98
2-Hidroksi-1-naftaldehit Acros Organics 97
2-Hidroksiasetofenon Aldrich 99
Monokloraseton Aldrich 96
1-Klor-3,3-dimetilbiitan-2-on TCI 97
2,4’-Dikloroasetofenon Aldrich 99,
2-Bromo-4'-methylacetophenone Sigma- Aldrich 90
Potasyum Karbonat Merck 99

Trietil amin Merck 99
Potasyum Hidroksit Merck 99

Etanol Sigma-Aldrich 99

e (Coziicti olarak
Asetonitril, Dioksan, Tetrahidrofuran, Aseton, Dietileter, Metanol, Etanol,

Kloroform, Hekzan ve Etilasetat kullanild.

e Kurutucu Olarak

Magnezyum Siilfat, Kalsiyum Kloriir, Potasyum Karbonat
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e Saflastirma
Kullanilan ¢oziicliler ya alindigi sekliyle ya da ihtiya¢ duyulmasi durumunda
literatlirde belirtildigi gibi saflastirildi [59]. Sentezlenen Bilesiklerin Yap1 Analizleri
'H-NMR ve *C-NMR Spektrumlar1 Bruker Avance 600 ve 300 MHz spektrometre
cihaziyla alindi.
FT-IR (ATR-Uniteli,4000-600 cm™) Spektrumlari, Perkin Elmer spectrum 100
cihaziyla alindi. Molekiil Kiitlesi tayini, Agilent 6530 Accurate-Mass Q-TOF LC/MS
cihaziyla yapildu.

3.3. Deneysel Kisim

SciFinder® ve diger arama motorlarindaki literatiir arastirmalarinda
(ulagabildigimiz kadariyla) adi, 1-(Benzofuran-2-il)-2,2-dimetilpropan-1-on olan
bilesik, Cas NO: 75566-46-0 numarasiyla 28.06.2021 tarihli yapilan aramada
internet ortaminda %95 saflikta 1 grami 298’$(dolar)a veya saflik ylizdesine gére
250mg’1 357 £(EUR)’ya kadar satilmaktadir. Bu bilesik, iki farkli yontemle
sentezlenmektedir. Birincisi Rap-Stoermer reaksiyonunun uygulamasiyla [3], Ikinci
yontem de, 2-(trimetilsilil)benzofuran bilesiklerini Friedel-Crafts yontemiyle

acillenerek sentezidir. [6]

Co

Sekil 3.1 1-(Benzofuran-2-il)-2,2-dimetilpropan-1-on bilesiginin kimyasal yapisi

Literatiirde ulasilan sonuglar dogrultusunda, bu ve buna benzer molekiillerin

sentezi i¢in model bir reaksiyon iizerinde optimum sartlar1 belirlendi.
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3.3.1. 1-(5-Brombenzofuran-2-il)-2,2-dimetilpropan-1-on (1) bilesiginin sentezi

Literatiirde ulasilan sonuglar dogrultusunda (1) nolu bilesigin sentezi model
reaksiyon se¢ildi. Bu ve buna benzer molekiillerin optimizasyonu ig¢in farkli

reaksiyon sartlar1 ¢alisildi. Metot-A, B, C ve D olarak asagida verildi.

O\ Br O
Br Metot-A/B/C/D A
* ol _—
O
OH O
(a) (b) (D

Sekil 3.2 (1) nolu bilesigin sentez semasi

Metot-A: Ref[1-3]’goére yapildi. Geri sogutucu takili iki agizli 100 ml’lik reaksiyon
balonu igine 3.38 g ( 0.0277 mol)5-bromsalisilaldehit, 50 ml metanol ve {izerine toz
haline getirilmis 1.6865 g ( 0.0301mol) KOH 30 dk siirede karistirilarak ilave edildi.
Bu karigim iizerine 4.84 g (0.036 mol) 1-klor-3,3-dimetilbutan-2-on tek seferde ilave
edilerek bir saat siireyle kaynatildi. Oda sartlarma kadar sogutulan reaksiyon
karisimi, 250 ML bir beherdeki 50 g buz-su iizerine dokiilerk bir saat karistirildi.
Karigim eter ile ekstrasyon yapilarak iizerine MgSQOy ilave edilip bir gece kapali kap
icerisinde bekletidi ve sonra siiziildii. Coziicli evaporatérde uzaklastirildi ve etanolde
kristallendirildi. Krem rengi 3.07 gam kati iiriin elde edildi. Erime noktas1 147 °C

olarak belirlendi ve verim %65 olarak hesaplandi.
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Metot-B: Sekil.3.3 deki reaksiyon diizenegi kullanilmigtir.

22

9)
Termometre -—=—— H e m
"

Sogutma iinitesi e I

Yag banyosu ~-—1—

Reaksiyon balonu =

Manyetik ballk PN

-

Manyetik karistirici

veISITICL ~—— Q) Q -

Sekil 3.3 Metot-B i¢in kullanilan reaksiyon diizenegi

Reaksiyon balonuna, 1.005 g (5 mmol) 5-brom-2-hidroksibenzaldehit, 0,673
g (5mmol) 1-klor-3,3-dimetilbutan-2-on ve 0.516 g (5.1 mmol) TEA (trietilamin)
ilave edilerek agz1 kapatildi. Karisim bir giin oda sartlarinda bekletildikten sonra 130
°C de sabitlenmis yag banyosu igine daldirilarak iki saat bekletildi. Bu siirenin
sonunda sogutulan karisim su da ¢oktiiriildii. Kati {iriin etanolde kiristallendirildi.

Stiziildii ve 1.209 g iiriin elde edildi. Verim %86 olarak hesaplandi.
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Optimum sartlarin belirlenmesine yonelik asagida Cizelge 3.2°de verilen

oranlar dogrultusunda deneyler tekrarlandi.

Cizelge 3.2 Metot-B ye gore (1) nolu bilesigin optimizasyon kosullari

No | Zaman (dk) | Sicakhik (°C) | (@) mmol | (b) mmol | (TEA) mmol | ~Verim(%o)
1 |30 130 5 5 5 10
2 |30 130 5 5 5.1 10
3 130 130 5 5 5.5 10
4 130 130 5 5 6 10
5 |60 140 5 5 5 25
6 |60 140 5 5 5.1 30
7 |60 140 5 5 55 27
8 |60 140 5 5 6 32
9 |[120 130 5 5 5 66
10 | 120 130 5 5 5.1 86
11 | 120 130 5 5 5.5 84
12 | 120 130 5 5 6 85
13 | 240 140 5 5 5 81
14 | 240 140 5 5 5.1 86
15 | 240 140 5 5 5.5 84
16 | 240 140 5 5 6 85

Metot-B kullanilarak en uygun reaksiyon kosullarinin 10. Deneyde oldugu
belirlenmistir. Diger maddelerin sentezi bu reaksiyon kosullar1 kullanilarak benzer
sekilde yapilmistir.

Metot-C: Geri sogutucu takilmis iki agizli reaksiyon balonu igerisine 1.005 g
(5mmol) 5-brom-2-hidroksibenzaldehit, 0.686 g (5.1mmol) 1-klor-3,3-dimetilbutan-
2-on ve 0.607 g (5.9 mmol) TEA (trietilamin) ilave edilerek alti saat siireyle ruflaks
edildi. Karisim oda sartlarina kadar sogutulduktan sonra igerisine su ilave edildi.
Coziinmeyen kisim siiziilerek ayrildi ve etanolde kristallendirildi. 0.8489 g iirlin elde

edildi. Verim %60.4 olarak hesaplandi.
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Metot-D: Geri sogutucu takilmis iki agizli reaksiyon balonu igerisine 1.005 g (5m
mol)5-brom-2-hidroksibenzaldehit, 0.686 g (5.1 mmol) 1-klor-3,3-dimetilbutan-2-on
ve 0.8279 g (6 mmol) potasyum karbonat (K,CO3) ve 25 ml dimetilformamit (DMF)
ilave edilerek sekiz saat silireyle ruflaks edildi. Karisim oda sartlarina kadar
sogutulduktan sonra buz-su karisiminda ¢oktiiriildii. Coziinmeyen kisim siiziilerek
ayrild1 ve etanolde kristallendirildi. 1.059 g iiriin elde edildi. Verim %75.4 olarak
hesaplandi. Ayn1 mol oranlarinda ¢oziicii olark dioksan ve baz olark TEA

kullanilarak yapilan reaksiyonda verim %34 olarak hesaplandi.
3.3.2. 2-Asetilbenzofuran (2) bilesiginin sentezi

Metot-B kullanilarak sentezlenmistir.

\ TEA
. A\
+ CIW 130°C o

OH 0 2)

Sekil 3.4 (2) nolu bilesigin sentez semast

Sekil.3.3’de  verilen reaksiyon balonuna, 1.223 g (10 mmol) 2-
hidroksibenzaldehit, 0,925 g (10 mmol) 1-klorpropan-2-on ve 1.11 g (11 mmol) TEA
(trictilamin) ilave edilerek agz1 kapatildi. Karisim bir giin oda sartlarinda
bekletildikten sonra 130 °C de sabitlenmis yag banyosu igine daldirilarak iki saat
bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karisim su da coktiiriildi. Kati iiriin
etanolde kristallendirildi. Siiziildii ve beyaz kristal halinde 1.3644 g iiriin elde edildi.
Verim %85 olarak hesaplandi.
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3.3.3. 1-(5-Brombenzofuran-2-il)etanon (3) bilesiginin sentezi

Metot-B kullanilarak sentezlenmistir.

N
0)
Br TEA Br
+ Cl - A\
OH o) 130°C o]

Sekil 3.5 (3) nolu bilesigin sentez semasi

Sekil.3.3’de verilen reaksiyon balonuna, 2.01 (10 mmol) 5-brom-2-
hidroksibenzaldehit, 0,925 g (10 mmol) 1-klorpropan-2-on ve 1.11 g (11
mmol) TEA(trietilamin) ilave edilerek agzi kapatildi. Karisim bir giin oda sartlarinda
bekletildikten sonra 130 °C de sabitlenmis yag banyosu igine daldirilarak iki saat
bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karisim su da c¢oktiiriildi. Kati {iriin
etanolde kristallendirildi. Stiziildii ve agik sari kristal halinde 2.079 g iriin elde
edildi. Verim %87 olarak hesaplandi.

3.3.4. (5-Bromobenzofuran-2-il)(4-klorfenil)metanon (4) bilesiginin sentezi

Metot-B kullanilarak sentezlenmistir.

cl
0
0
Br ) TEA  BF N
oGt htsey
(e}
on 3 130°C o 1
(4)

Sekil 3.6 (4) nolu bilesigin sentez semasi
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Sekil.3.3’de verilen reaksiyon balonuna, 1.005 g (5mmol) 5-brom-2-
hidroksibenzaldehit, 0.945 g (5mmol) 2-klor-1-(4-klorfenil)etanon ve 0.686 g (5.1
mmol) TEA (trietilamin) ilave edilerek agz1 kapatildi. Karisim bir giin oda
sartlarinda bekletildikten sonra 130 °C de sabitlenmis yag banyosu i¢ine daldirilarak
iki saat bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karisim su da ¢oktiiriildii. Kat1 {iriin
etanolde kiristallendirildi. Siiziildii ve acik sar1 kristal halinde 1.393 g {iriin elde
edildi. Verim %83 olarak hesapland:.

3.3.5. (5-Bromobenzofuran-2-il)(4-bromfenil)metanon (5) bilesiginin sentezi

Metot-B kullanilarak sentezlenmistir.

Sekil 3.7 (5) nolu bilesigin sentez semasi

Sekil.3.3’de verilen reaksiyon balonuna, 1.005 g (5 mmol) 5-brom-2-
hidroksibenzaldehit, 1.389 g (5mmol) 2-brom-1-(4-bromfenil)etanon ve 0.686 g (5.1
mmol) TEA(trietilamin) ilave edilerek agz1 kapatildi. Karisim bir giin oda sartlarinda
bekletildikten sonra 130 °C de sabitlenmis yag banyosu igine daldirilarak iki saat
bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karisim su da coktiiriildi. Kati iiriin
etanolde kristallendirildi. Stiziildii ve agik sar1 kristal halinde 1.785 ¢ tiriin elde
edildi. Verim %94 olarak hesaplandi.
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3.3.6. (5-Bromobenzofuran-2-il)(p-tolil)metanon’un (6) bilesiginin sentezi

Metot-B kullanilarak sentezlenmistir.

"“CL. AKQ( ROl O

Sekil 3.8 (6) nolu bilesigin sentez semast

Sekil.3.3’de verilen reaksiyon balonuna, 1.005 g (5 mmol) 5-brom-2-
hidroksibenzaldehit, 1.065 g (5 mmol) 2-brom-1-(p-tolil)etanon ve 0.686 g (5.1
mmol) TEA(trietilamin) ilave edilerek agz1 kapatildi. Karigim bir giin oda sartlarinda
bekletildikten sonra 130 °C de sabitlenmis yag banyosu igine daldirilarak iki saat
bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karisim su da coktiiriildi. Kati iiriin
asetonda kristallendirildi. Siiziildii ve agik sar1 kristal halinde 1.497 g iiriin elde
edildi. Verim %95 olarak hesaplandi.

3.3.7. Benzofuran-2-il(4-klorfenil)metanon (7) bilesiginin sentezi

Metot-B kullanilarak sentezlenmistir.

O

L
30°c O cl

Sekil 3.9 (7) nolu bilesigin sentez semasi
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Sekil.3.3’de  verilen reaksiyon balonuna, 0.6106 g (5 mmol) 2-
hidroksibenzaldehit, 0.945 g (5 mmol) 2-klor-1-(4-klorfenil)etanon ve 0.555 g 0.686
g (5.1mmol) TEA(trictilamin) ilave edilerek agzi kapatildi. Karisim bir giin oda
sartlarinda bekletildikten sonra 130 °C de sabitlenmis yag banyosu i¢ine daldirilarak
iki saat bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karisim su da ¢oktiiriildii. Kat1 {iriin
asetonda kristallendirildi. Siizlildii ve beyaz kristal halinde 1.1935 g iiriin elde edildi.
Verim %91 olarak hesaplanda.

3.3.8. Benzofuran-2-il(4- bromfenil)metanon (8) bilesiginin sentezi

Metot-B kullanilarak sentezlenmistir.

o

Br
0
\
. TEA O N
Br o > O Br
ol I 130°C

(8)
Sekil 3.10 (8) nolu bilesigin sentez semasi

Sekil.3.3’de  verilen reaksiyon balonuna, 0.6106 g (5 mmol) 2-
hidroksibenzaldehit, 1.389 g (5 mmol) 2-brom-1-(4-bromfenil)etanon ve 0.686 g
(5.1mmol) TEA(trietilamin) ilave edilerek agzi kapatildi. Karigim bir giin oda
sartlarinda bekletildikten sonra 130 °C de sabitlenmis yag banyosu igine daldirilarak
iki saat bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karisim su da ¢oktiiriildii. Kat1 {iriin
asetonda kristallendirildi. Siiziildii ve beyaz kristal halinde 1.4604 g iiriin elde edildi.
Verim %97 olarak hesaplandi.
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3.39. 1-(5,7-Diklorbenzofuran-2-il)-2,2-dimetilpropan-1-on (9) bilesiginin sentezi

Metot-B kullanilarak sentezlenmistir.

O
cl \ cl T
+ /w% TEA N
ﬁ
OH cl 130°C O
O Cl 9

Cl

Sekil 3.11 (9) nolu bilesigin sentez semasi

Sekil.3.3’de verilen reaksiyon balonuna, 0.955gr(Smmol) 3,5-diklor-2-
hidroksibenzaldehit, 0.673 g (5 mmol) 1-klor-3,3-dimetilbutan-2-on ve 0.686 g (5.1
mmol) TEA(trietilamin) ilave edilerek agzi kapatildi. Karigim bir giin oda sartlarinda
bekletildikten sonra 130 °C de sabitlenmis yag banyosu igine daldirilarak iki saat
bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karisim su da c¢oktiiriildi. Kati iiriin
etanolde kristallendirildi. Siiziildii ve agik sar1 kristal halinde 1.2471 g {irlin elde
edildi. Verim %92 olarak hesaplandi.
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3.3.10. 1-(5,7-Dibrombenzofuran-2-il)-2,2-dimetilpropan-1-on (10) bilesiginin

sentezi

Metot-B kullanilarak sentezlenmistir.

o)
Br \ Br
TEA A\
o — o
OH 130°C
0 B (10)

Br

Sekil 3.12 (10) nolu bilesigin sentez semasi

Sekil.3.3’de verilen reaksiyon balonuna, 1.399gr(5mmol) 3,5-dibrom-2-
hidroksibenzaldehit, 0.673 g (5 mmol) 1-klor-3,3-dimetilbutan-2-on ve 0.686 ¢
(5.1mmol) TEA(trietilamin) ilave edilerek agzi kapatildi. Karigim bir giin oda
sartlarinda bekletildikten sonra 130 °C de sabitlenmis yag banyosu i¢ine daldirilarak
iki saat bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karisim su da ¢oktiiriildii. Kati iiriin
asetonda kristallendirildi. Siiziildii ve acgik sar1 kristal halinde 1.691 g iiriin elde
edildi. Verim %94 olarak hesaplandi.

3.3.11. 1-(5-Klorbenzofuran-2-yl)-2,2-dimetilpropan-1-on (11) bilesiginin sentezi

Metot-B kullanilarak sentezlenmistir.

o

o)
ol \ cl
TEA N
e — o
130°C
OH O (11)

Sekil 3.13 (11) nolu bilesigin sentez semasi
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Sekil.3.3’de  verilen reaksiyon balonuna, 0.7835gr(Smmol) 5-klor-2-
hidroksibenzaldehit, 0.673 gram (5 mmol) 1-klor-3,3-dimetilbutan-2-on ve 0.686 g
(5.1 mmol) TEA(trietilamin) ilave edilerek agzi kapatildi. Karigim bir giin oda
sartlarinda bekletildikten sonra 130 °C de sabitlenmis yag banyosu i¢ine daldirilarak
iki saat bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karisim su da ¢oktiiriildii. Kat1 {iriin
asetonda kristallendirildi. Siiziildii ve beyaz kristal halinde 1.137 g iiriin elde edildi.

Verim %96 olarak hesaplanda.

3.3.12. 1-(7-Brombenzofuran-2-il)-2,2-dimetilpropan-1-on (12) bilesiginin

sentezi

Metot-B kullanilarak sentezlenmistir.

X 0
TEA A\
e — o
OH 130°C
o) Br (12)

Br

Sekil 3.14 (12) nolu bilesigin sentez semasi

Sekil.3.3’de verilen reaksiyon balonuna, 1.005 gr(Smmol) 3-brom-2-
hidroksibenzaldehit, 0.673 g (5 mmol) 1-klor-3,3-dimetilbutan-2-on ve 0.686 g
(5.1mmol) TEA(trietilamin) ilave edilerek agzi kapatildi. Karigim bir giin oda
sartlarinda bekletildikten sonra 130 °C de sabitlenmis yag banyosu i¢ine daldirilarak
iki saat bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karisim su da ¢oktiiriildii. Kat1 {iriin
asetonda kristallendirildi. Siiziildi ve beyaz kristal halinde 1.265 g {iriin elde edildi.

Verim %90 olarak hesaplandi.
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3.3.13. (4-Klorfenil)(3-metilbenzofuran-2-il)methanon (13) bilesiginin sentezi

Metot-B kullanilarak sentezlenmistir.

o) Q i
ca I ma O ()
OH 130°C o) Cl
(13)

Sekil 3.15 (13) nolu bilesigin sentez semasi

Sekil.3.3’de  verilen = reaksiyon  balonuna, 0.68 gr(5mmol)2-
hidroksiasetofenon, 0.945 g (5 mmol) 2-klor-1-(4-klorfenil)etanon ve 0.686 g (5.1
mmol) TEA(trietilamin) ilave edilerek agz1 kapatildi. Karigim bir giin oda sartlarinda
bekletildikten sonra 130 °C de sabitlenmis yag banyosu igine daldirilarak iki saat
bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karisim su da ¢oktiirtildii. Kati iiriin alkolde
kristallendirildi. Siiziildii ve agik sar1 kristal halinde 1.218 g iiriin elde edildi. Verim
%91 olarak hesaplandi.

3.3.14. (4-Klorfenil)(1-metilnaftoo[2,1-b]furan-2-il)metanon (14) bilesiginin

sentezi

Metot-B kullanilarak sentezlenmistir.

O

A, 0 )

(r°. o A (Tya Y0
OH 130°C Cl

O
(14)

Sekil 3.16 (14) nolu bilesigin sentez semasi
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Sekil.3.3’de  verilen  reaksiyon  balonuna, 0.931gr(Smmol)  1-(2-
hidroksinaftalin-1-il)etanon, 0.945 g (5 mmol) 2-klor-1-(4-klorfenil)etanon ve 0.686
g (5.1 mmol) TEA(trictilamin) ilave edilerek agzi kapatildi. Karisim bir giin oda
sartlarinda bekletildikten sonra 130 °C de sabitlenmis yag banyosu i¢ine daldirilarak
iki saat bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karisim su da ¢oktiiriildii. Kat1 {iriin
asetonda kristallendirildi. Stiziildii ve beyaz kristal halinde 1.296 g iiriin elde edildi.

Verim %81 olarak hesaplandi.

3.3.15. (1-Metilnafto[2,1-b]furan-2-il)(p-tolyl)metanon (15) bilesiginin sentezi

Metot-B kullanilarak sentezlenmistir.

o
C : C
OO Yo
()}
OH 130°C o

(15)

Sekil 3.17 (15) nolu bilesigin sentez semast

Sekil.3.3’de  verilen reaksiyon balonuna, 0.931g (5 mmol) 1-(2-
hidroksinaftalin-1-il)etanon, 1.066 g (5 mmol) 2-brom-1-(p-tolil)etanon ve 0.686 g
(5.1 mmol) TEA(trietilamin) ilave edilerek agzi kapatildi. Karigim bir giin oda
sartlarinda bekletildikten sonra 130 °C de sabitlenmis yag banyosu igine daldirilarak
iki saat bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karisim su da ¢oktiiriildi. Kati iiriin
asetonda kristallendirildi. Siiziildii ve agik sar1 kristal halinde 1.172 g iriin elde
edildi. Verim %78 olarak hesaplandi.
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3.3.16. 2,2-Dimetil-1-(1-metilnafto[2,1-b]furan-2-il)propan-1-on (16) bilesigin

sentezi

Metot-B kullanilarak sentezlenmistir.

O
® TEA
OCe - A -0
130°C
OH ©

(16)

Sekil 3.18 (16) nolu bilesigin sentez semast

Sekil.3.3’de  verilen reaksiyon balonuna, 0.931gr(5mmol) 1-(2-
hidroksinaftalin-1-il)etanon, 0.673g (5mmol) 1-klor-3,3-dimetilbutan-2-on ve 0.686
g (5.1mmol) TEA(trictilamin) ilave edilerek agz1 kapatildi.

Karisim bir giin oda sartlarinda bekletildikten sonra 130 °C de sabitlenmis yag
banyosu i¢ine daldirilarak iki saat bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karigim
su da coktiiriildii. Kati iiriin asetonda kristallendirildi. Siiztildii ve agik sar1 kristal

halinde 1.106gr iiriin elde edildi. Verim %83 olarak hesaplandi.

3.3.17. 1-(1-Metilnafto[2,1-b]furan-2-il)etanon (17) bilesiginin sentezi

Metot-B kullanilarak sentezlenmistir.

o O
TEA
‘ oo A N

130°C
OH o a7

Sekil 3.19 (17) nolu bilesigin sentez semast
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Sekil.3.3’de  verilen  reaksiyon  balonuna, 0.931gr(Smmol)  1-(2-
hidroksinaftalin-1-il)etanon, 0,4625 gram (5 mmol) 1-klorpropan-2-on ve 0.686 g
(5.1mmol) TEA(trietilamin) ilave edilerek agzi kapatildi. Karigim bir giin oda
sartlarinda bekletildikten sonra 130 °C de sabitlenmis yag banyosu i¢ine daldirilarak
iki saat bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karisim su da ¢oktiiriildii. Kat1 {iriin
asetonda kristallendirildi. Siiziildii ve agik sar1 kristal halinde 0.9986gr iiriin elde
edildi. Verim %89 olarak hesaplandi.

3.3.18. 2,2-Dimetil-1-(nafto[2,1-b]furan-2-il)propan-1-on (18) bilesiginin sentezi

Metot-B kullanildiginda bekleme siiresine ve yiiksek sicaklikliga bagli olarak
verimin diisiik oldugu bir reaksiyon gerceklesti. Bundan dolay: sicaklik 70 °C ve
siire 30 dk olarak belirlendi.

(0]
| 0] O
TEA
CL, ™ e On
70°C
OH o)

(18)

Sekil 3.20 (18) nolu bilesigin sentez semasi

Sekil.3.3’de  verilen  reaksiyon balonuna, 0.931gr(5mmol) 1-(2-
hidroksinaftalin-1-il)etanon, 0,673 g (5 mmol) 1-klor-3,3-dimetilbutan-2-on ve 0.686
g (5.1 mmol) TEA(trietilamin) ilave edilerek agzi kapatildi. Karigim bir giin oda
sartlarinda bekletildikten sonra 70 °C de sabitlenmis yag banyosu igine daldirilarak
30 dk bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karisim su da ¢oktiiriildii. Kati tiriin
alkolde kristallendirildi. Siiziildii ve agik sar1 kristal halinde 0.971gr {iriin elde edildi.
Verim %77 olarak hesaplandi.

Aynit mol oranlarinda kullanilan reaktifler ile aseton ortaminda bir saat

kaynatilarak gerceklestirilen tepkimede ise verim %81 olarak hesaplandi.

54



3. MATERYAL ve YONTEM OSMAN BOZCA

3.3.19. Bis(5-brombenzofuran-2-il)metanon (19) bilesiginin sentezi

Metot-C/D’ye benzer sekilde sentezlenmistir.

0]

| 0 O
Br Cl TEA Br
calda T A
buz banyosu
OH 0 o

(0-5°C) (19)

Sekil 3.21 (19) nolu bilesigin sentez semasi

Coziiciisiiz olarak gergeklestirilen bu tepkimede reaktifler reaksiyon balonuna
konulduktan sonra buz su banyosu iizerine konulup karistmin sicakligi 0-5 °C
araligmma getirildikten sonra trietilamin 30 dk siireyle damla damla ilave edildi.
Etanol su karigiminda ¢oken madde siiziilerek ayrildi. Verim %89 olarak hesaplandi.

Baz olarak TEA veya K,COj’dan biri, Coziicii oarak aseton segildiginde
tepkime asetonun kaynama sicakligida bir saat iginde gercekesmektedir. Verim

yiizdeleri arasinda bir farklilik hesaplanmamustir.

3.3.20. Bis(benzofuran-2-il)metanon (20) bilesiginin sentezi

(19) nolu bilesigin sentezinde kullanilan yontemler uygulanmistir.

0]
| Q TEA i
L a A _a - A %
buz banyosu O
OH o 0]

Sekil 3.22 (20) nolu bilesigin sentez semasi
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3. MATERYAL ve YONTEM OSMAN BOZCA

1.8689 g salisilaldehit ve 0.9719 g dikloraseton tek agizli bir reaksiyon
balonuna konulduktan sonra {izerine 50 ml Aseton ve TEA ya da K,CO; ilave
edilerek oda kosullarinda bir giin siireyle karistirildi. Sonlandirilan tepkimede 1.7549
g iirtin elde edildi. Verimi %87,5 olarak hesaplandi. Coziiciisiiz tepkimede 1.6453 ¢

tirtin elde edildi. Verim %88 olarak hesaplandi.
3.3.21. 1-(Benzofuran-2-il)-2,2-dimetilpropan-1-on (21) bilesiginin sentezi

Metot-B kullanilarak sentezlenmistir.

(I) o)
O
130°C O
OH 21)

Sekil 3.23 (21) nolu bilesigin sentez semast

Sekil.3.3’de verilen reaksiyon balonuna, 0.6106gr(5mmol)2-
hidroksibenzaldehit, 0.673 g (5 mmol) 1-klor-3,3-dimetilbutan-2-on ve 0.686 g (5.1
mmol) TEA(trietilamin) ilave edilerek agz1 kapatildi. Karigim bir giin oda sartlarinda
bekletildikten sonra 130 °C de sabitlenmis yag banyosu igine daldirilarak iki saat
bekletildi. Bu siirenin sonunda sogutulan karisim eter ile ekstakte edildi. MgSO,
ilave edilen eter faz1 bir gece agz1 kapali bekletildikten sonra siiziildii. Coziiciisii
uzaklastirilan ham {irtin kolonda saflastiridi. Agik sar1 s1v1 olarak elde edildi. 0.92 g

tiriin elde edildi. Verim %92 olarak hesaplandi.
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4. BULGULAR OSMAN BOZCA

4. BULGULAR

Sentezlenen bilesiklerin karekterizasyonlart FT-IR, *H-NMR, **C-NMR ve
GS-MS gibi spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatildi. Karekrerizasyonda
kullanilan numaralama sistemi C ve H atomlarinin yerlerini belirlemek amaciyla

kullanimis olup adlandirma kurallariyla bir ilgisi yoktur.

4.1. 1-(5-Brombenzofuran-2-il)-2,2-dimetilpropan-1-on (1) bilesiginin
karakterizasyonu

Cizelge 4.1 (1) Nolu Bileisigin FT- IR, *H-NMR, **C-NMR ve LC-MS sonuglari

130,7 _116.8
‘\7.82 @ =74209) 125.5 % " 153.0
4 .2 O s 43 2 ﬁ
Brd NI 11 1138 A\ 06
7.44 (dy\\©f\>/9§< 50 (s) 6 ( 9
753(dd)6 7 8 © 128.6 7 8)0 10) i
~_ 127 <" 153,7 1904 4ss

(D (1

Molekiil Formila C13H138r02
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) | 281,15
HRMS(ESI), m/z 281,0173(M+H*
Erime Noktas1(°C) 68+
Renk Beyaz
% Verim 86

IR Sonuglar1 v(cm™, ATR)
v( C-H) 3140,3101 Aromatik C-H gerilme titresimleri
v( C-H) 2990-2869 Alifatik C-H gerilme titresimleri
v( C=0) 1659 C=0 gerilme titresimleri
v( C=C) 1538-1460 Aromatik C=C gerilme titresimleri
v( C-H) 1437 Diizlem i¢i alifatik C-H egilme titresimleri
v( C-0-C) 1293, 1143 C-O-C gerilme titresimi

"H-NMR (600 MHz, CDCl; TMS): 8(ppm)

Hi11213 (9H, ) 1,50 He(1H,d, J6,7=8.4 Hz, ) 7,44

Ha(1H,d, J.7;=1.8 Hz) | 7.82 | H7(1H,dd, J;6=8.4 Hz, J;4 =1.8Hz) | 7.53

*C-NMR (150 MHz, CDCl;, TMS): 8(ppm)

Cq 153,0 C, |116,8 Cs |130,7 Cs | 1255 Cs 1138

Ce 128,6 C, |112]7 Cg | 1537 Cy [196,4 Cio | 43,6

Ci11213 | 26.6
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4. BULGULAR OSMAN BOZCA

4.2. 2-Asetilbenzofuran (2) bilesiginin karakterizasyonu

Cizelge 4.2 (2) nolu Bilesigin FT-IR, *H-NMR, **C-NMR sonuglari

128.3 _113.1

‘\7.71 (d) /> 7.50 (s) 123.3 “\ ( /' 152.6
IO~ N4 .,
5 P R 123 9 ©f\>1_<
748 (1) “~ A\
6 ©j0>_9< 261(s) 127 0
758(d) 7 ° 0" ) ( 1
-/ 112.5 </ 155.7
188.7
(2 nolu bilesigin "H-NMR verileri) (2 nolu bilesigin '3C-NMR verileri)
Molekiil Kiitlesi(g.mol-1) 160,17
Teorik (m/z) 160.05 (100.0%), 161.06 (11.0%)
Erime Noktasi(°C) lit[60]-[62]: 76,76,75-76
% Verim 85, lit[60]-[62]: 67,78,78
Renk Beyaz kristal
IR Sonuglari v(cm™, ATR)
v( C-H) 3121-3083 Aromatik C-H gerilme titresimleri
v( C=0) 1670 C=0 gerilme titresimleri
v( C=C) 1552 Aromatik C=C gerilme titresimleri
v( C-H) 1365 Diizlem ig¢i alifatik C-H egilme titresimleri
v( C-0-C) 1290, 1172, 1071 C-O-C gerilme titresimi
IR: lit[62]: 1676, 1552,1448, 1368, 1320, 1296, 1176, 1080, 928, 848, 756.

'"H-NMR (600 MHz, CDCl; TMS): 8(ppm)

Ho(IH,s) | 7.50 | Ha(IH,d, J4s=7.8 Hz) | 7.71 | Hs(IH,t, Jsae)= 7.8Hz,) | 7.31

Hio(3H, s) | 2.61 | H7(1H,d,J76=8.4Hz) | 7.58 | He(1H,t,J67=8.4 Hz) 7.48

Literatir verileri

TH- NMR(500 MHz, CDCls, TMS) &(ppm): 2.60 (3H, s), 7.29-7.33(1H, m), 7.45—
7.50 (2H, m), 7.57 (1H, d), 7.70 (1H,d): lit[61]

*C-NMR (150 MHz, CDCl;, TMS): 8(ppm)

C, |152.6 Cy 113.1 C3[1283 | C4 |1233 | Cs 123.9

Ce |127.0 Cy 1125 Cg | 155.7 | Cy | 188.7 | Cyo 26.5

C -NMR(125 MHz, CDCls, TMS): lit[61]:8(ppm): 26.83, 112.84, 113.44, 123.69,
124.30,127.46, 128.66, 153.05, 156.06, 188.98
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4. BULGULAR OSMAN BOZCA

4.3. 1-(5-Brombenzofuran-2-il)etanon (3) bilesiginin karakterizasyonu

Cizelge 4.3 (3) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR, *C-NMR sonuglar

131.2 _113.9

7.84 (d) 7.42 () 125.7 %\ [ 153.5
‘\4 2/ # s L 3 2 /(; 26.5
NN A ? 116.9 \©f\>l_<
7'45(d)‘_\6\©j>_9< 2.61 (s) ¥y 6 o 9 /‘
7566 3 8 O 1o 128.9 7 %) ( 10
N/ 111.8 1542 N oo,
3) (3)
Molekiil Formili C1oH7Bro,
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) | 239,07
Erime Noktas1(°C) 95+2, lit [61]-[63]: 110,110-111,117-119
% Verim 87, lit [61]-[63]: 85,85,91
Renk Acik sar1

IR Sonuglar v(cm™, ATR)

v( C-H) 3107-3072 Aromatik C-H gerilme titresimleri

v( C=0) 1661 C=0 gerilme titresimleri

v( C=C) 1541 Aromatik C=C gerilme titresimleri

v( C-H) 1368 Diizlem i¢i alifatik C-H egilme titresimleri

v( C-O-C) | 1306, 1172,1048 C-O-C gerilme titresimi

IR: 1it[62]: | 1668, 1544, 1368, 1324, 1304, 1284, 1176, 1084, 928,

"H-NMR (600 MHz, CDCl; TMS): 8(ppm)

Hio (3H, 5) 261 | Ha(1H, d,Js-=2.4) 7.84

Ho(1H, s) 742 | He(1H,d,J57=9.0 Hz) 7.45

H,(1H, dd, J;6=9.0, J;4=1.8Hz) | 7.56

TH- NMR(500 MHz, CDCls, TMS) 8(ppm): 2.62(3H, s), 7.43 (1H, ), 7.47 (1H, d),
7.57 (1H, dd), 7.85. lit[61]:

“C-NMR (150 MHz, CDCl3, TMS): 8(ppm)

Cy 1535 | C; 1139 | C3 1312 | C4 125.7 | GCs 116.9

Ce 1289 | C, 111.8 | Cg 1542 | Cy 1884 | Cyp | 265

C -NMR(125 MHz, CDCl;, TMS): 8(ppm): 26.93, 112.23, 114.38, 117.38,126.16,
129.35, 131.63, 153.96, 154.66, 188.83 lit[61]:
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4. BULGULAR OSMAN BOZCA

4.4. (5-Bromobenzofuran-2-il)(4-klorfenil)metanon (4) bilesiginin
karakterizasyonu

Cizelge 4.4 (4) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR, *C-NMR sonuglar
g g

3 8 &Y e o e
‘\7.87 @ =748() 8.01 (d) T r\ ( ( N op” o
Br5432 o 15 /753 Br5432/0(15
7.51 4\ /\
6 o Cl 1200 6 o 11 Cl
7.59 (dd‘)\/7 8 1 12 114.0 7 8) 12 )
154.6 182.6 Q 139.8
128.7
“4) “4)
Molekiil Formuli C15HgBrC|02
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) 335,58
Erime Noktas1(°C) 1882, it[64]: 186-187
% Verim 83, lit[64]: 80
Renk Acik sari
IR Sonuglari v(cm™, ATR)
v( C-H) 3114-3062 Aromatik C-H gerilme titresimleri
v( C=0) 1644 C=0 gerilme titresimleri
v( C=C) 1545 Aromatik C=C gerilme titresimleri
v( C-0-C) 1310,1136,1093 C-O-C gerilme titresimi

TH-NMR (600 MHz, CDCI; TMS): 3(ppm)

Ha (1H,d,J= 1.8Hz) 7.87 | Ho1214 (3H, m) 7.51-7.60
H, (S, 1H,) 7.48 H11,15 (2H, d, \]14115:9.0HZ) 8.02

H; (1H,dd, J7 6=9Hz, 7.59

J7,4:2.4 HZ)

*C-NMR (150 MHz, CDCl;, TMS): 8(ppm)

Cq 1533 | C, 1152 | C3 125.8 Cs [1172 |Cs |129.1

Ce 1152 | G 1546 | Cs 135.0 Co 11826 |Cy | 1315

Cus 1309 | Cio1a [ 1291 | Cys 139.7
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4.5. (5-Bromobenzofuran-2-il)(4-bromfenil)metanon (5) bilesiginin
karakterizasyonu

Cizelge 4.5 (5) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR, *C-NMR sonuglar

7.87 (d) 7.48 (s) 7.94 (d)
L 4 r o~ 769 4 ( /
32 0 45 /TTO0 BN 3 O\ 5

Br_s 5 2
N0~ 14 N0~ 14
EHCOENS 0 O 13 12'8,0\6 9 13
3 (0] 1 Br . 8 O 11 ) Br

759 (dd) 7 0 7 12
-/ 114.0n 1526 h Q 1312
128.7
(5) (5)
Molekiil Formila C15HgBr202
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) | 380,03
Erime Noktasi(°C) 123+2, 1it[65]:125.5-128.5 C
% Verim 94, 1it[32], [65]: 88,89
Renk Acik sari
IR Sonuglari v(cm™, ATR)
v( C-H) 3125-3073 Aromatik C-H gerilme titresimleri
v( C=0) 1638 C=0 gerilme titresimleri
v( C=C) 1606-1573 Aromatik C=C gerilme titresimleri
v( C-0-C) 1306,1172, 1068,C-O-C gerilme titresimi

TH-NMR (600 MHz, CDCI; TMS): 3(ppm)

Ha (1H,d,J= 1.8H2) 787 | He (1H,d, J=9.0 H2) 751
H11'15(2H, d,JZgHZ) 7.93 H12,14(4H,d,J:9.0HZ) 7.69
H;(1H,dd,J; 5=9.0Hz) 759 | Ha (s, 1H,) 7.48

TH-NMR (400 MHz, CDCls, TMS): 3(ppm):8.1(s, 1H), 7.9 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.7
(d, ] =7.7 Hz, 2H),7.65-7.68 (m, 1H), 7.6 (s, 1H), 7.5-7.58 (m, 2H). lit[32], [65]

C-NMR (150 MHz, CDCl;, TMS): 8(ppm)

Cq 1529 |G 1172 | C3 1250 |C4 125.2 | Cs 115.2

Ce 118.0 | Cy 1140 | Cs [ 1546 |Gy 1828 | Cyp | 1355

Cus | 1314 | Cioos 128.7 | C13 | 131.2
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4.6. (5-Bromobenzofuran-2-il)(p-tolil)metanon (6) bilesiginin karakterizasyonu

Cizelge 4.6 (6) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR, *C-NMR sonuglar

[
IO &7 Y 90
7.86 (d 7.44 7.96(d) - = AR
‘\4 @ e 7.34(d) ‘\4( (=
Br 5 3 2 01015 14/"( Bras 3 2 01015 ur
1 1
SN DB o T BBy 9
o} : o} 11
758 (dd) 7 8 1 (16 i 8) 5y e
2.47 (s) 114.0 1545 1837 Q 144.0
129.3
(6) (6)
Molekiil Formila CleHllBrOQ
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) | 315,16
Erime Noktasi(°C) 100+2, 1it[66]: 102-103
% Verim 95, lit[32], [66]: 87,86
Renk Acik sari, Pale-yellow solid[66]

IR Sonuglari v(cm™, ATR)

v( C-H) 3117-3104 Aromatik C-H gerilme titresimleri

v( C-H) 2971 Alifatik C-H gerilme titresimleri

v( C=0) 1639 C=0 gerilme titresimleri

v( C=C) 1522 Aromatik C=C gerilme titresimleri

v( C-H) 1336 Diizlem ig¢i alifatik C-H egilme titresimleri

v( C-O-C) | 1303, 1163,1035 C-O-C gerilme titresimi

TH-NMR (600 MHz, CDCI; TMS): 3(ppm)

His (3H,5) | 2.45 | Ha(1H,dJs-=1.8 Hz) | 7.86 | He(1H,d, J=8.4Hz) 7.58

Hy(1H,s) | 7.44 | Hi15(2H,0,J=7.8Hz) | 7.95 | Hip14(2H,d,J=7.8Hz) | 7.34

H7(1H,d,d,\]716:9.0 HZ, J714:1.8 HZ) 7.58

TH- NMR (400 MHz, CDCls) 8(ppm): 7.96 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.85 (d,J = 2.0 Hz,
1H), 7.57 (dd, J = 2.0, 8.8 Hz, 1H), 7.51 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.44 (s, 1H),7.34 (d, J =
8.0 Hz, 2H), 2.46 (s, 3H): lit[66]

*C-NMR (150MHz, CDCl3, TMS): 3(ppm)

C. |1533 |C, |1169 |C; |1311 |C, 1257 | Cs | 1148
Cs | 1289 |C; | 1140 |Cs | 1545 | C, 183.7 | Cyp | 134.2
Ciiss | 129.6 | Cious | 129.3 | Cis | 1440 | Cu 217

C -NMR (125 MHz, CDCls) 8(ppm): 183.6, 154.5,153.4, 144.1, 134.2, 131.1,
129.7,129.3, 128.9, 125.7, 117.0, 114.7, 114.0, 21.7. 1it[66]
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4.7. Benzofuran-2-il(4-klorfenil)metanon (7) bilesiginin karakterizasyonu

Cizelge 4.7 (7) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR, *C-NMR sonuglar

7.73 (d) 7.55 (s) 8.02(d) &

o P T e L0

5 3 15 7.50-7.52 15
10,2 14 707 1 10,2 14
7.50-7.52 4 1 AN
6 ; 9 O 2 12'8/6\6 ? ]3
3 O 1 Cl . ] O ( 11 ) Cl

7.64(dd) 7
./ 12

126.9

(7 (7)
Molekiil Formulu C15HoCIO,
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) 256,68
Erime Noktasi(°C) 15442, lit [15], [21], [66]: 149,5-150.3:145-146,150-

152
% Verim 91, lit [15], [21], [66]: 92,41,80
Renk Beyaz, White powder lit [21]
IR Sonuglari v(cm™, ATR)

v( C-H) 3143-3120Aromatik C-H gerilme titresimleri
v( C=0) 1646 C=0 gerilme titresimleri
v( C=C) 1538 Aromatik C=C gerilme titresimleri
v( C-0-C) 1293, 1127, 1074 C-O-C gerilme titresimi

'"H-NMR (600 MHz, CDCl; TMS): 8(ppm)
Ha(1H,d,Js5=7.8 H2) 7.73 H-(1H,dd,J; ¢=8.4 H2) 7.64
H11.15(2H,d,J=9,0Hz) 8.02 H,(1H,s) 7.55
He 12.14(3H,m) 7.50-7.52 | Hs(1H,t,J56=8.4 H2) 7.35

"H -NMR (500 MHz, CDCls) 8(ppm): 8.03 (d, T = 8.0 Hz, 2H), 7.73 (d, J =

8.0 Hz, 1H), 7.63 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.55 (s, 1H), 7.52-7.49 (m, 3H), 7.34 (t,J =
6.5Hz, 1H); lit[66]

'H -NMR (CDCl5,300 MHz) 8H(ppm): 8.21 (d, J2',3/6',5' = 9 Hz, 2H, H-2’, H-6"),
7.96 (d, J3',2'/5',6' =9 Hz, 2H, H-3', H-5"), 7.84 (dd, J4,5 =9 HZ, J4,6 = 3 Hz, 1H,
H-4), 7.58 (s, 1H, H-2), 7.47 (dd, J7,6 =9 HZ, J7,5 = 3 Hz, 1H, H-7), 7.07

(t, J6(5,7) =6 Hz, 1H, H-6), 6.99 (t, J5(4,6) = 6 Hz, 1H, H-5); lit[21]

*C-NMR (125 MHz, CDCl3, TMS): 8C(ppm)

Cy 1521 | G, 1165 |C; [1309 | C4 125.7 Cs | 1241

Ce 128,6 | C; 112.0 | Cg | 156.0 | Cq 182.9 Cyo | 1354

Cuis 129.9 | Cip1a [ 1269 | Cy3| 1394

H -NMR (125 MHz, CDCls) 54(ppm): 182.8, 156.0, 152.2, 139.4, 135.4, 130.9,
128.9, 128.5, 126.9, 124.1, 123.3, 116.3, 112.5: lit[66]

B3C -NMR(CDCls, 75 MHz): 8c(ppm) 183.1, 156.1, 152.2, 139.6, 135.5, 131.1,
131.1,128.9, 128.9, 128.7, 126.9, 124.2, 123.5, 116.6, 112.7; lit[21]
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4.8. Benzofuran-2-il(4- bromfenil)metanon (8) bilesiginin karakterizasyonu

Cizelge 4.8 (8) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR, **C-NMR sonuglar

— ‘)
MRS %\ X S 3
» ‘\7.73 @ =755 /‘7,94(d) = ’(‘i (\ ( IR \“>\Q
34 (t
()‘\5 S 21 O10 12 14/\7‘-68(‘1) \ 3 1 O( 14
EINDB o o NN PR Es gt
763(d)6 78 O gt 12 o o 7 8)0 < R )Br
v/ s Lo N Q 1268
128.5
(®) (8)
Molekiil Formili Ci5HoBro,
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) | 301,13
Erime Noktas1(°C) 1572, lit [15], [21]: 112.3-112.7,170-172
% Verim 97, lit [15], [21]: 91.93
Renk Beyaz kristal , White powder lit[21]:
IR Sonuglari v(cm™, ATR)
v( C-H) 3126-3073 Aromatik C-H gerilme titresimleri
v( C=0) 1648 C=0 gerilme titresimleri
v( C=C) 1548 Aromatik C=C gerilme titresimleri
v( C-0-C) 1297, 1186, 1058 C-O-C gerilme titresimi

'"H-NMR (600 MHz, CDCl; TMS): 8(ppm)

Ha(1H,d,J5=7.8 Hz) | 7,73 H(1H,d,J; 6=8.4 Hz) 7.63
Hi115(2H,d,J=6,6Hz) | 7.94 H,(1H,s) 7.55
Hi14(2H,d,J=6.6 Hz ) | 7.68 Hswg(1H,1,J=7,8 Hz) 7,34
Hesn(1H,1J=8.4 Hz) | 7,52

'H -NMR (500 MHz, CDCls) 8(ppm): 7.93 (d, J = 8.5 Hz, 2H),7.72 (d, J = 7.9
Hz,1H), 7.67 (d, J =8.5 Hz, 2H), 7.62 (d, J= 8.4 Hz, 1H), 7.53 (s,1H), 7.51 (d, J =7.2
Hz, 1H), 7.33 (t,J = 7.5 Hz, 1H): lit[15]:

'H- NMR (CDCl3,300 MHz): 31(ppm): 7.95 (d, J3',27/5",6' = 9 Hz, 2H, H-3', H-5"),
7.87 (dd,34,5 = 9 HZ, J4,6 = 3 Hz, 1H, H-4), 7.69 (d, J2',3'/6',5' = 9 Hz, 2H, H-2,
H-6"), 7.58 (s, 1H, H-2), 7.50 (dd, 37,6 = 9 HZ, J7,5 = 3 Hz, 1H, H-7),

7.04 (t, J6(5.7) = 6 Hz, 1H, H-6), 6.96 (t, J5(4,6) = 6 Hz, 1H, H-5); lit[21]:

*C-NMR (125 MHz, CDCl;, TMS): 8(ppm)

Cq 1520 |G, 1165 | C3 1318 | C4 1241 | GCs 123.3

Ce 128.1 | Cy 1125 | Cg 156.0 | Gy 183.1 | Cyo | 135.8

Cus | 131.0 | Cpou | 1285 |Cis | 126.8

BH -NMR (125 MHz, CDCl3) 8(ppm): 183.1, 156.0, 152.1,135.8, 131.8,
131.0,128.6, 128.1, 126.9,124.1, 123.4, 116.5,112.6: lit[15]:

3C-NMR (CDCls, 75 MHz): 5¢(ppm): 183.2, 156.2, 152.2, 135.9, 131.9, 131.9,
131.1, 131.1, 128.7, 128.2, 126.9, 124.3, 123.5, 116.7, 112.7; lit[21]
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4.9. 1-(5,7-Diklorbenzofuran-2-il)-2,2-dimetilpropan-1-on (9) bilesiginin

karakterizasyonu

Cizelge 4.9 (9) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ve LC-MS sonuglari

129.6 _118.4

‘\7.57 @) ~748()

© ©))

Molekiil Formila C14H14C|20
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) | 269,17
HRMS(ESI), m/z 271,0292(M+H)"
Erime Noktas1(°C) 14542
%Verim 92
Renk Acik sar1 kristal

IR Sonuglari v(cm™, ATR)
v( C-H) 3135-3083 Aromatik C-H gerilme titresimleri
v( C-H) 3001-2867 Alifatik C-H gerilme titresimleri

v( C=0) 1672 C=0 gerilme titresimleri

v( C=C) 1543 Aromatik C=C gerilme titresimleri

v( C-H) 1366 Diizlem i¢i alifatik C-H egilme titresimleri

v( C-0-C) | 1295, 1151,1037 C-O-C gerilme titresimi

"H-NMR (600 MHz, CDCl; TMS): 8(ppm)

Hi11213 (9H, ) 1.50 H® (1H,d, Js 4 7,45
=2.4Hz)

H, 757
(1H,d,J4,6=1.8Hz)

*C-NMR (150 MHz, CDCls, TMS): 8(ppm)

Cq 1496 | C, | 1184 | C3 1296 | C4 127,7 Cs 120,9

Ce 128,8 | C; | 113,7 | Cg 154,5 | Cq 196,2 Cio 46,3

Cn 264 | Cy2|26/4 |Cys 26,4
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4. BULGULAR OSMAN BOZCA

4.10.1-(5,7-Dibrombenzofuran-2-il)-2,2-dimetilpropan-1-on (10) bilesiginin
karakterizasyonu

(Metot-B kullanilarak sentezlenmistir)

Cizelge 4.10 (10) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ve LC-MS sonuglari

132.7 _116,8
‘\7.76(d) o~ 7.50 (s) 124,6 “™N\
Br 4
773 (d—~
6
(10)
Molekiil Formili C13H12Br0,
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) 360,04
HRMS(ESI), m/z 360,9256(M+H)"
Erime Noktasi(°C) 151+2
%Verim 94
Renk Acik sar1 kristal
IR Sonuglar1 v(cm™, ATR)
v( C-H) 3124, 3071 Aromatik C-H gerilme titresimleri
v( C-H) 2999,2970, 2928, 2872 Alifatik C-H gerilme titresimleri
v( C=0) 1669 C=0 gerilme titresimleri
v( C=C) 1538 Aromatik C=C gerilme titresimleri
v( C-H) 1365 Diizlem ig¢i alifatik C-H egilme titresimleri
v( C-0-C) 1297, 1146, 967 C-O-C gerilme titresimi

TH-NMR (600 MHz, CDCI; TMS): 5(ppm)

Hi11213 (9H, S) 1.43 He (1H,d, Js4=18Hz) [7,73

H, (1H,d,J4,6=2.8Hz) 7.76

C-NMR (150 MHz, CDCl;, TMS): 8(ppm)
C 151,3 [ C; 116,8 | C; | 132.7 Cs 1246 | Cs | 1130
Ce 129,1 | C; 105,7 | Cg | 154,3 Co 196,3 | Cyo | 43.7
Cu 263 [Ci, 26,3 |[Ci3 263
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4. BULGULAR

OSMAN BOZCA

4.11. 1-(5-Klorbenzofuran-2-yl)-2,2-dimetilpropan-1-on (11) bilesiginin

karakterizasyonu

Cizelge 4.11 (11) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ve LC-MS sonuglari

7.66(d) 7.46 (s) 122,4 =~ (1294/'“33
. . s 153.3
. 2/> O '/_(:1\5 ﬁ
SRS 11 128.0 \ . 26.6
7.41 @) Yo e y 6 (9 )
' 6 0 128,0 Pl N 1NN
7 ’ ) }
7,49 (d) ~—’ 112.9 1558 196.5 .k
(11) (11)
Molekiil Formila C13H13C|02
Molekiil Kiitlesi(g.mol-1) | 236,69
HRMS(ESI), m/z 237,0677(M+H)"
Erime Noktasi(°C) 102+2
%Verim 96
Renk Beyaz kristal
IR Sonuglari v(cm-1, ATR)
v( C-H) 3141, 3108 Aromatik C-H gerilme titresimleri
v( C-H) 2991-2873 Alifatik C-H gerilme titresimleri
v( C=0) 1662 C=0 gerilme titresimleri
v( C=C) 1541 Aromatik C=C gerilme titresimleri
v( C-H) 1394 Diizlem ig¢i alifatik C-H egilme titresimleri
v( C-0-C) 1293, 1139, 986 C-O-C gerilme titresimi

"H-NMR (300 MHz, CDCl; TMS): 8(ppm)

H11’12,13(9H,S) 1.42 H6(1H,dd,J6’7:9HZ),J6’4:2,4HZ ‘7,41
H, (1H,d,J,6=1.8Hz) | 7.66 H, (1H,s)
H; (1H,d, J;6=9Hz) | 7,49

*C-NMR (150 MHz, CDCls, TMS): 8(ppm)
Cy 1533 ] C, |[1133]Cs 129,4 C, |1224 |Cs |128,0
Cs 1280 | C; |112,9] Cs 153,8 Co |1965 |Cy|43.6
Cu 266 |Ci, |266 |Cis 26,6
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4. BULGULAR OSMAN BOZCA

4.12. 1-(7-Brombenzofuran-2-il)-2,2-dimetilpropan-1-on (12) bilesiginin
karakterizasyonu

Cizelge 4.12 (12) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR, **C-NMR sonuglari

130.4 _113,8

7.64(dd) = 7.58 (s) 122,0 “™\ [ 1523
7,61 (dd) 4 - o /_\5 4<3 2 ﬁ
NSRS 2\ X 11 125,0 264
1.45(s)

7180 6 o OX 4 y 6 X

7 8 127.8

196.6
Br 104,9 Br 153.5 43.6
(12) (12)
Molekiil Formili C13H13BroO,
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) 281,15
Erime Noktasi(°C) 115
%Verim 90
Renk Beyaz kristal
IR Sonuglari v(cm™, ATR)

v( C-H) 3081 Aromatik C-H gerilme titresimleri

v( C-H) 2996-2878 Alifatik C-H gerilme titresimleri

v( C=0) 1669 C=0 gerilme titresimleri

v( C=C) 1545 Aromatik C=C gerilme titresimleri

v( C-H) 1388 Diizlem ig¢i alifatik C-H egilme titresimleri

v( C-0-C) | 1290, 1176, 1130 C-O-C gerilme titresimi

"H-NMR (300 MHz, CDCl; TMS): 8(ppm)

H11,12,13 (9H, S) 1.45 HG (1H,t, J6’7 :7,8HZ) 7,18
H, (1H,dd,J45=7.8Hz, J46=1.2Hz) 7.64 H, (1H,s) 7.58
Hs (1H,dd, Js 4 =7,8Hz, Js6=1,2Hz) 7,61

*C-NMR (150 MHz, CDCls, TMS): 8(ppm)
Ci 1523 C, [1138]Cs 130,4 C, |1220 |Cs [1250
Cs 1278 | C; |104,9] Cg 153,5 Co |1966 |Cy|43.6
Cu 264 |Ciy, |26/4 |Cis 26,4
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4. BULGULAR OSMAN BOZCA

4.13. (4-Klorfenil)(3-metilbenzofuran-2-il)methanon (13) bilesiginin
karakterizasyonu

Cizelge 4.13 (13) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR, **C-NMR sonuglari

" VR
o : N .
q 8 O w09
J0@ 2650 806 “ 1 ( (16 IR
1Oy 6o ﬂ) ]5/'
7,48-7,514~

7.53(d) 5

~/

(13)
Molekiil Formilu CisH11CIO,
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) 270,71
Erime Noktasi(°C) 116, 1it[52]:104-106
% Verim 90, lit[52]: 70
Renk Acik sari
IR Sonuglar1 v(cm™”, ATR)

v( C-H) 3081-3029 Aromatik C-H gerilme titresimleri
v( C-H) 2921 Alifatik C-H gerilme titresimleri
v( C=0) 1643 C=0 gerilme titresimleri
v( C=C) 1558 Aromatik C=C gerilme titresimleri
v( C-H) 1369 Diizlem igi alifatik C-H egilme titresimleri
v( C-0-C) 1290, 1091 C-O-C gerilme titresimi

mmax (Neat)/cm™1643 (C,0); Lit[53]:

'H-NMR (600 MHz, CDCl; TMS): 8(ppm)

H4(1H,d,\]415=7.8 HZ) 7,70 H7(1H,d,\]716:9,0 HZ) 7.53
Hu11s(2H,d,J=6,6Hz) | 8,06 Ho(1H,s) 755
He,1214(3H,d,m) 7.48-751 | Ho(1H,tJse= 9,0H7) 7,34
Hus (3H, 5) 2.65

’H -NMR (300 MHz, CDCl;, Me,Si) 54(ppm): 8.09 (d, 2H, J= 8.4 Hz), 7.74 (dd, 1H, J= 7.8 Hz,J
=1.5 Hz), 7.58-7.50 (m, 4H), 7.40-7.35 (m, 1H), 2.69 (s,3H, CH3); lit[52]:

“C-NMR (150 MHz, CDCl3, TMS): 8(ppm)

C, 1480 | C, 1234 | G5 131.2 C, 127.5 Cs 123,3

Cs 1284 | C; 1124 | Cq4 154.2 Cy 184,4 Cuo 136,2

Cuws | 1292 | Cips | 1286 | Cyg 139.0 Cis 10.1

BH -NMR (75.4 MHz, CDCl; Me,Si) 5(ppm): 184.39, 154.28,148.06, 139.02, 136.10, 131.22,
129.13, 128.88, 128.41, 127.44,123.44, 121.49, 112.21, 10.03, lit[52]:
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4. BULGULAR OSMAN BOZCA

4.14. (4-Klorfenil)(1-metilnaftoo[2,1-b]furan-2-il)metanon (14) bilesiginin

karakterizasyonu

Cizelge 4.14 (14) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR, **C-NMR sonuglari
g g

Molekiil Formili CyoH13CIO,
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) 320,77
Erime Noktasi(°C) 152+2
%Verim 81
Renk Beyaz kristal
IR Sonuglari v(cm™, ATR)
v( C-H) 3095-3045 Aromatik C-H gerilme titregimleri
v( C-H) 2918 Alifatik C-H gerilme titresimleri
v( C=0) 1633 C=0 gerilme titresimleri
v( C=C) 1588,1545Aromatik C=C gerilme titresimleri
v( C-H) 1398 Diizlem ig¢i alifatik C-H egilme titresimleri
v( C-0-C) 1326, 1267, 1087 C-O-C gerilme titresimi

"H-NMR (600 MHz, CDCl; TMS): 8(ppm)

His (3H, s) 3,06 | Hs (1H, d,J=8,4Hz) 8,47
H; (1H, t,J=8,4Hz) 7.54 | He, (1H, t, J=8,4) 7,65
Hi: (1H, d,J =9,0Hz) 7.87 | Hg (1H, d,J =7,8Hz) 7.98
His (1H, d,J =8,4Hz) 8,03 | Hio (1H, d,J =9,0Hz) 7,59

His (1H, d,J =8,4Hz) 7,48

TH -NMR(CDCls, 300 MHz), on(ppm): 8.45(d, J=7.8 Hz, 1H), 7.98(d, J=7.8 Hz, 1H),
7.89(d, J=9.0Hz, 1H), 7.54—7.67(m, 3H), 3.04(s, 3H), 2.66(s, 3H). Lit[47]:

*C-NMR (150MHz, CDCl3, TMS): 3(ppm)

C, 1478 | C, 1309 |Cs; | 1313 | C4 1227 Cs 123,3
Cs 1252 | C; [127,4 | Cg | 128.6 | Cy 129,3 Cwo |1249
Cu 112,7 | C» | 153.0 | C13 | 184,3 | Cys 136,5 Cis | 1295
Ci  [1294 [Cy [1388 [ | | | [
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4. BULGULAR OSMAN BOZCA

4.15. (1-Metilnafto[2,1-b]furan-2-il)(p-tolyl)metanon (15) bilesiginin
karakterizasyonu

Cizelge 4.15 (15) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR,**C-NMR sonuglar1

767N gs1(d 125,0
6 s ( ) /s >
0 -~
7550 7 4530 501 1273
7,95 8 5734 1054

7,65 (d)

1
O 6 1202 =< 9
=10 124,910
11 12 18
7.87(d) ~" 2.46(s) < 112,8~"
(15 nolu bilsigin 'H-NMR verileri)

(15 nolu bilsigin '*C-NMR verileri)

Molekill Formili 021H1602
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) 300,35
Erime Noktasi(°C) 136+2, 1it[51]:128-129
%Verim 78, lit[51]:78
Renk Acik sari kristal, a yellow solid Lit[51]:
IR Sonuglar1 v(cm™, ATR)
v( C-H) 3071-3032 Aromatik C-H gerilme titresimleri
v( C-H) 2960-2872 Alifatik C-H gerilme titresimleri
v( C=0) 1637 C=0 gerilme titresimleri
v( C=C) 160, 1545 Aromatik C=C gerilme titresimleri
v( C-H) 1440 Diizlem igi alifatik C-H egilme titresimleri
v( C-0-C) 1329, 1274, 1176 C-O-C gerilme titregimi
IR(KBr), v/*™*: 3055, 2953, 2916, 2854,1637, 1608, 1585, 1546, 1438, 1398, 1330, 1274,
1240, 1170,1095, 1045, 995, 929, 860, 8081, 752, 690, 619. Lit[51]:

'H-NMR (300 MHz, CDCl; TMS): 8(ppm)

His (3H, s) 2,46 | Hs (1H, d,J=8,4H2) 8,51
Hus (3H, 9) 3,07 | He, (1H,1,J=8,4) 7,67
H, (1H, t,J=8,4Hz) 7.55 | Hg (1H, d,J =9,0Hz) 7.98
Hy; (1H, d,J =9,0Hz2) 7.87 | Hyo(1H, d,J =9,0Hz) 7,65
Hys (1H, d,J =7,8Hz) 8,01 | Hy (1H, d,J =7,8Hz) 7,34

'H -NMR(CDCl;, 300 MHz), 5,(ppm): 8.45(d, J=7.8 Hz, 1H), 7.98(d, J=7.8 Hz, 1H), 7.89(d,

J=9.0Hz, 1H), 7.54—7.67(m, 3H), 3.04(s, 3H), 2.66(s, 3H). Lit[52]:

BC_NMR (150MHz, CDCls, TMS): 3(ppm)

C, | 1483 C, 1294 | C; | 130,0 C, 122,8 Cs 123,8
Ce 1250 C; 1273 | Cs | 1284 Cy 129,2 Cuo 1249
Cuy | 1128 Cp 1529 | Cy3 | 1856 Cu 130,9 Cis 129,9
Cis 129,7 Cis 1356 | Cys 21,7

BC-NMR(CDCls, 75 MHz), 5c(ppm): 184.5, 151.8, 147.2, 142.2, 134.5, 129.8,
128.9, 128.8, 128.4, 128.3, 127.9, 127.3, 126.2, 123.9, 122.2,
111.7, 20.6, 11.7. Lit[51]:
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OSMAN BOZCA

4.16. 2,2-Dimetil-1-(1-metilnafto[2,1-b]furan-2-il)propan-1-on (16) bilesiginin

karakterizasyonu

Cizelge 4.16 (16) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR,**C-NMR ve LC-MS sonuglari
g g

(16)

147,62 198,6 443 26,7

Molekiil Formila

Cis

H1s0,

Molekiil Kiitlesi(g.mol™)

266,33

HRMS(ESI), m/z

267,1388(M+H)"

Erime Noktasi(°C) 86+2
%Verim 83
Renk Acik sar1 kristal
IR Sonuglari v(cm™, ATR)

v( C-H) 3082- 3065 Aromatik C-H gerilme titresimleri
v( C-H) 2990-2872 Alifatik C-H gerilme titresimleri
v( C=0) 1643 C=0 gerilme titresimleri
v( C=C) 1607,1603,1583,1532 Aromatik C=C gerilme titresimleri
v( C-H) 1346 Diizlem igi alifatik C-H egilme titresimleri
v( C-0-C) 1310, 1140,1094 C-O-C gerilme titresimi

"H-NMR (300 MHz, CDCl; TMS): 8(ppm)
His (3H, S) 3,03 | Hs (1H, d,J=8,4H2z) 8,48
His (9H, 5) 1,46 H6’10 (3H, m) 7,60-7,65
Hy (1H, t,J=8,4Hz,J;676=1,2Hz) | 7.52 | Hs (1H, d,J =7.8Hz) 7.96
Hiy; (1H, d,J =9,0Hz) 7.86

*C-NMR (150MHz, CDCl3, TMS): 8(ppm)
C: [151,8 |G, 129,7 | Cs |130,8 | Cy4 122,8 Cs 123,2
Ce |1272 |Cq 128,1 | Cg |128.4 | Co 129,5 Cuwo 124.9
Cun | 1126 |Cypp, | 1476 |Cy3|1986|Cys |44,3 Cisne | 26,7/12,7
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4. BULGULAR OSMAN BOZCA

4.17. 1-(1-Metilnafto[2,1-b]furan-2-il)etanon (17) bilesiginin karakterizasyonu

Cizelge 4.17 (17) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ve GC-MS sonuglari
g g

763(0) 4N 8.42(d) 1272 00 g §§
7.536)\7 A /73,02 (s) “~ 5)~_< /12,2
7,95‘(3 8 ¢
7.59 (d)=10 12 13
7.85(d) ~—~ H 2,646 112,6‘-/11 + *O 27)9
147.9  191,1 ’
(17) (17)
Molekiil Formila C15H1202
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) | 224,25
Erime Noktas1(°C) 166+2, Lit[51], [67]: 148-149 °C,152-153
%Verim 89, Lit[52,69]:70, 68
Renk Acik sar1 kristal, a yellow solid Lit[51]
IR Sonuglari v(cm™, ATR)
v( C-H) 3022-3009 Aromatik C-H gerilme titresimleri
v( C-H) 2950-2918 Alifatik C-H gerilme titresimleri
v( C=0) 1663 C=0 gerilme titresimleri
v( C=C) 1684,1548 Aromatik C=C gerilme titresimleri
v( C-H) 1447 Diizlem ig¢i alifatik C-H egilme titresimleri
v( C-0-C) 1261,1140aa C-O-C gerilme titresimi
IR (v, cm™): 1671 (C=0). Lit[51]: IR(KBr), v/cm *: 3007, 2920,
1959, 1894, 1666, 1622, 1585, 1556, 1444, 1398, 1355, 1327,
1269, 1226, 1134, 997, 948, 860, 806, 744, 686, 638 Lit[51]:

TH-NMR (600 MHz, CDCI; TMS): 3(ppm)

Hu (3H, 5) 2,64 | Hs (1H, d,J=8,4H2) 8,42
His (3H, S) 3,02 | Hg (1H, t,J :8,4HZ,\]6,7/615:1,2HZ) 7,63
Hy (1H, t,J=8,4Hz,J7 57 ¢=1,2Hz) | 7.53 | Hg (1H, d,J =7.8Hz) 7.95
Hio (1H, d,J =9,0Hz) 759 | Hy (1H, d,J =9,0Hz) 7.85

'H -NMR(CDCls, 300 MHz), 5x(ppm): 8.45(d, J=7.8 Hz, 1H), 7.98(d, J=7.8 Hz,
1H), 7.89(d, J=9.0Hz, 1H), 7.54—7.67(m, 3H), 3.04(s, 3H), 2.66(s, 3H). Lit[51]:

'H NMR (300 MHz, CDCls): § 2.67 (s, 3H, Me), 3.06 (s, 3H, Me), 7.52-7.69 (m, 3H,
arom. H), 7.89 (d, 1H, arom. H, J 9.0 Hz), 7.98 (d, 1H, arom. H, J 8.1 Hz), 8.47 (d,
1H, arom. H, J 8.1 Hz), lit[67]

*C-NMR (150MHz, CDCls, TMS): 5(ppm)

Cq 1525 | C, 1299 | Cs 130,8 | C4 | 1228 Cs 123,2
Ce 1272 |C; 1293 | Cg 1294 | Co | 129,9 Cio 124,9
Cu 1126 |Cyp | 1479 [ Cyis 1911 | Cua | 279 Cis 12,2

BC _NMR(CDCls, 75 MHz),5c(ppm): 190.1, 151.6, 146.9, 136.5,129.7, 128.9, 128.5,
128.4,128.3, 126.1, 125.2, 123.9, 122.2,122.1, 118.8, 111.6, 26.8, 11.1
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4.18. 2,2-Dimetil-1-(nafto[2,1-b]furan-2-il)propan-1-on (18) bilesiginin

karakterizasyonu

Cizelge 4.18 (18) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ve LC-MS sonuglari

7.63 (t) 4~ 6 8,18 (d)
8,03 (s)

7.536)\7
7,9@ 8

-
7.66 ()= 10 50 5
7.87(d) ~~"

1.47(s) 1533 196,2 435 269

(18) (18) ’
Molekiil Formili C17H1607
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) 252,31
HRMS(ESI), m/z 253,1228(M+H)"
Erime Noktasi(°C) 98+2
%Verim 81
Renk Acik sar1
IR Sonuglari v(cm™, ATR)

v( C=0) 1664 C=0 gerilme titresimleri
v( C=C) 1558 Aromatik C=C gerilme titresimleri
v( C-H) 1365 Diizlem ig¢i alifatik C-H egilme titresimleri
v( C-0-C) 1267, 1133, 980 C-O-C gerilme titresimi

"H-NMR (600 MHz, CDCl; TMS): 8(ppm)

His (9H, 5) 1.47 | Hs (1H, d,J=8,4Hz) 8,18
H; (1H, t,J=8,4Hz,J7676=1,2Hz) | 7.53 | H¢ (1H, t,J =8,4Hz,Js 7165=1,2Hz) | 7,63
Hio (1H, d,J =9,0Hz) 7.66 | Hg (1H, d,J =7.8Hz) 7.94
Hi: (1H, d,J =9,0Hz) 7.87 | Hy (1H,s) 8,03
*C-NMR (150MHz, CDCl3z, TMS): 8(ppm)
Ci 152.4 | C, 1128 C; [1305 | C4 122,6 Cs 123,5
Cs 1272 | C; 128,0 | Cg | 129,0 | Cy 129,4 C1o 125.4
Cu 112,7 | Cy 1533 | Cys |196.2 |Cu | 435 Cis 26,9
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4.19. Bis(5-brombenzofuran-2-il)metanon (19) bilesiginin karakterizasyonu

Cizelge 4.19 (19) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR, **C-NMR sonuglari

7.93 (d 7.94(d
( )? ( )O
Br_4 2

7.55 (d)+—~ 5
7.63(dd)#— 6 p 5'
(19)
Molekiil Formili C17HgBr,03
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) | 420,05
Erime Noktasi(°C) 188
%Verim 96
Renk Beyaz toz
IR Sonuglari v(cm™, ATR)

v( C-H) 3138-3069 Aromatik C-H gerilme titresimleri

v( C=0) 1629 C=0 gerilme titresimleri

v( C=C) 1613-1538 Aromatik C=C gerilme titresimleri

v(C-0-C) | 1306, 1156, 1048 C-O-C gerilme titresimi

TH-NMR (300 MHz, CDCI; TMS): 3(ppm)

H,- (d, 2H) | 7.94(J=0.9Hz) | Hs: (d, 2H) 7.93(J=1.5Hz)

Hss(d, 2H) | 7.55(J=9Hz) | Hee(dd, 2H) 7.63(J=9Hz)
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4. BULGULAR OSMAN BOZCA

4.20. Bis(benzofuran-2-il)metanon (20) bilesiginin karakterizasyonu

Cizelge 4.20 (20) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR, **C-NMR sonuglari

¢}
0] (0]

(20)
Molekiil Formulia C17H1003
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) 262,26
Erime Noktas1(°C) 174.2 °C[26]
%Verim 92
% Verim Literatiir 81.93[26]
Renk Beyaz toz

IR Sonuglar1 v(cm™, ATR)

v( C-H) 3146,3026 Aromatik C-H gerilme titresimleri

v( C=0) 1627 C=0 gerilme titresimleri

v( C=C) 1542 Aromatik C=C gerilme titresimleri

v( C-0-C) | 1297, 1127 C-O-C gerilme titresimi

IR (KBr): 1631 cm™ (C=0) [26]

TH-NMR (300 MHz, CDCI; TMS): 3(ppm)

"H-NMR (CDCls) &: 7.35 (t, 2H, jua.z2 = 7-33 Hz, jus. na = 7.33 Hz, H3 aromatics ),
7.52 (t, 2H, H4 aromatics which has same signals with H3, aromatics),7.66 (d, 2H,
JH5-H4 =7.11 Hz, H5 aromatics), 7.78 (d, 2H, jH2-H3 = 7.33 Hz, H2 aromatics ),
8.02 (d, 2H, ju1-42= 1.1 Hz, may be jH1-H5 = 1.1 Hz, H1 aromatics); [26]

C-NMR (75 MHz, CDCls, TMS): 8(ppm)

C-NMR (CDCl5) 8: 114.4, 118.2, 125.5,126.11, 129.1, 130.6, 153.6, 157,8, 173.5
(C=0).[26]
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4.21. 1-(Benzofuran-2-il)-2,2-dimetilpropan-1-on (21) bilesiginin

karakterizasyonu

Cizelge 4.21 (21) nolu bilesigin FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ve LC-MS sonuglar
g g

1277 113.7

1237‘\ ( 1526

4 0
2
3 11 1230 \1 12 267
5 AN 5 1.47 (s)
6 A 10
73 O 3 1 1267 s
1122</ 1550 1967

(21 nolu bilesigin 'H-NMR verileri) . .13 o
(21 nolu bilesigin 'C-NMR verileri)

Molekiil Formila C13H1402
Molekiil Kiitlesi(g.mol™) 202,25
HRMS(ESI), m/z 203,1079(M+H)"
Kaynama Noktasi(°C) 149[2]
%Verim 92[2]:65
Renk Acik sar1 s1vi
IR Sonuglar1 v(cm™, ATR)

v( C-H) 3130,3062 Aromatik C-H gerilme titresimleri
v( C-H) 2990-2869 Alifatik C-H gerilme titresimleri
v( C=0) 1666 C=0 gerilme titresimleri
v( C=C) 1617, 1548 Aromatik C=C gerilme titresimleri
v( C-H) 1372 Diizlem i¢i alifatik C-H egilme titresimleri
v( C-0-C) 1290, 1127, 983 C-O-C gerilme titresimi

"H-NMR (300 MHz, CDCl; TMS): 8(ppm)
Hi11213 (S, 9H) | 147 | Housez (M 9H) | 7.27-7.71

*C-NMR (75 MHz, CDCl;, TMS): 8(ppm)
C, 1526 |C, | 113.7 Cs | 127.7 Cy, | 1237 Cs | 123.0
Cs 126.7 | C; | 112.2 Cg | 155.0 Cy |196.7 Cio | 435
Ci11013 | 26.7
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5. TARTISMA

Yapilan ¢alismada elde edilen veriler dogrultusunda;

1-(5-Brombenzofuran-2-il)-2,2-dimetilpropan-1-on bilesiginin (1)’in sentezi
¢oziiciisiiz ve kapali kapta 130 °C’de yag banyosunda metot-B de belirtilen mol
oranlar1  kullanilarak %86 verimle gergeklestirildi. (1) nolu bilesigin
karekterizasyonuna iliskin elde edilen *H-NMR (600MHz, CDCls, &(ppm) ve
standart olarak kullanilan (CHz3)4Si) veriler incelendiginde (Sekil 5.1);

A\7.82 @ ~74209)
Br.s .32 O

744 (dy—~ N 1.50 (s)
6 A
8 O 13 12

7.53(dd) 7
~/
Sekil 5.1 (1) nolu bilesigin *H-NMR verileri

1.50 ppm deki —CHj3 protonlarinin integral alaninin/proton sayisina orani (9H)
1.12, aromatik bdlge protonlarinin integral alaninin/proton sayisina (4H) ise 1.038
olarak hesaplanmistir. Bu veriler dogrultusunda her bir protonun integral alam
yaklagik 1.09’a karsilik gelmektedir. 1.50 ppm deki singlet pik 11, 12, 13 nolu
protonlarin(-CH3, 9H) kimyasal kayma degerlerinin aynmi oldugu sonucunu
vermektedir. Benzofuran halkasinda 2, 4, 6 ve 7 nolu protonlar ise spekturumdaki
sinyalleri sirasiyla 7.42(s), 7.82(d), 7.44(d) ve 7.53(dd) seklindedir. 2 nolu protonun
(1H) sinyali komsu sipin-sipin etkilesimine girmediginden singlent olarak
gozlenmistir. 4 nolu proton 7 nolu protonla uzak ara para etkilesimine girerek dublet
seklinde sinyal vermistir. 4 ve 7 nolu protonlarin etkilesim sabitleri J47= 1.8Hz ve
J74=1.8Hz hesaplandigida birbirleriyle etkilesim halinde olduklarinin en 6nemli
bulgusudur.

Ayrica, 6 nolu proton (1H) ve 7 Nolu proton (1H) da birbiriyle etkilesim
halindedir. Bu protonlarin birbiriyle etkilsim sabitleri *Js7 ve *J;6= 8.4 Hz olarak

hesaplanmustir.
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(1) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen B3C-NMR(150MHz,
CDCl3 ,6(ppm)) Sekil 5.2’deki formiil tizerinde verilmistir.

130.7 _116.8
)1/2_55\‘\( /'/;153.0
4
5 3 2 O 12
113.8]3r 26.6

Sekil 5.2 (1) nolu bilesigin **C-NMR verileri

Karekterizasyona ilsikin en 6nemli veriler 11, 12, 13 nolu kabon sinyallerinin
26.6 ppm de, 10 nolu karbon sinyalinin 43.6 ppm de ve —C=0 (karbonil) karbonunun
196.4 ppm de ki sinyalleri ile Aromatik bolgedeki sekiz karbon’a ait sinyaller yap1
ile uyum halinde oldugunun en énemli bulgularidir.

(1) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin Agilent 6530 Accurate-Mass
Q-TOF LC/MS cihazina kloroform ¢oziiciisiinde pozitif modda MS/MS analizi
sonucu  281,0173(M+H)" olarak ol¢iilmiistiir. Teorik olarak hesaplanan molekiil
kiitlesi 281.15 olan (1) nolu bilesigin yapisin1 aydinlatmaya yonelik diger 6nemli bir
bulgudur.

(1) nolu bilesigin karekterizasyonuna iligkin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™, ATR)spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en Onemli
bulgular 3140-3104 cm™ de Aromatik C-H gerilme, 2990-2869 cm™ de Alifatik C-H
gerilme, 1659 cm™ de C=0 gerilme, 1542 cm™ de Aromatik C=C ve 1293 cm™ deki
C-O-C gerilme titresimleridir.

Sonug¢ olarak; (1) nolu bilesigin karakterizasyonunda elde edilen tiim

bulgular yapi ile tamamen uyum i¢indedir.
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%85 verimle sentezlenen beyaz kristal halindeki 2-asetilbenzofuran (2)
bilesiginin karekterizasyonuna iliskin *H-NMR (600MHz, CDCl; ,8(ppm) ve standart
olarak kullanilan (CHz3)4Si) verileri degerlendirildiginde (Sekil 5.3);

7.71 (d) /> 7.50 (s)
7.31(t) “~ A\ 4 3 2 o

5
7.48 (t N\
()A_\6 2.61 (s)
=8 O M
\/

7.58 (d)

Sekil 5.3 (2) nolu bilesigin *H-NMR verileri

2.61 ppm deki —CHj3 protonlarinin integral alaninin/proton sayisina orant (3H)
0.33, Aromatik bolge protonlarinin integral alaninin/proton sayisina (5H) ise 0.328
olarak hesaplanmistir. Bu veriler dogrultusunda herbir protonun integral alam
yaklasik 0.33’e karsilik gelmektedir. 2.61 ppm deki singlet pik cevresinde baska
proton olmayan 10 nolu proton (-CHjs, 3H) kimyasal kayma degeridir. Benzofuran
halkasinda 2, 4, 5, 6, ve 7 nolu protonlar ise spekturumdaki sinyalleri sirasiyla
7.50(s), 7.71(d), 7.31(t), 7.48(t) ve 7.58(dd) seklindedir. 2 nolu protonun (1H)
sinyali komsu spin-Spin etkilesimine girmediginden singlent olarak gbézlenmistir. 4
nolu proton 5 nolu protonla etkilesimine girerek dublet seklinde sinyal vermistir. 5
nolu proton 4 ve 6 nolu protonla etkilesime girerek triblet, 6 nolu proton 5 ve 7 nolu
protonla etkilesime girerek triblet ve 7 nolu protonda 6 nolu protonla etkilesime
girerek dublet vermistir. Bu protonlarin etkilesim sabitleri Hq(1H,d, 3\]4,5:7.8 Hz),
Hs(1H.,t, 3J54=7.8 Hz, J56=1.2Hz), He(1H,t,Js7 =8.4 Hz, Js5=1.2Hz) ve H;(1H,d,J7¢
=8.4 Hz) dir. Literatiir verilerine bakildiginda 500 MHz cihazda alinan degerlerle de
ortlistiigli goriilmektedir.

'H-NMR(500 MHz, CDCls, TMS) &(ppm): 2.60 (3H, s), 7.29-7.33(1H, m),
7.45-7.50 (2H, m), 7.57 (1H, d), 7.70 (1H,d) [61].
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(2) nolu bilesigin karekterizasyonuna iligkin elde edilen B3C-NMR(150MHz,
CDCls ,0(ppm)) Sekil 5.4’ de formiil {izerinde verilmistir.

1283 113.1

1233‘\ ( 1526
1239 ©j\>1_< /
1270

1125</ 155

188.7

Sekil 5.4 (2) nolu bilesigin **C-NMR verileri

Karekterizasyona ilsikin en 6nemli veriler 10 nolu kabon sinyallerinin 26.5
ppm de, —C=0 (karbonil) karbonunun 188.7 ppm de ki sinyalleri ile Aromatik
bolgedeki sekiz karbon’a ait sinyaller yapi ile uyum iginde oldugu en Onemli
bulgulardir. Bu degerler asagida verilen literatiir degerleriylede ortiismektedir.
BC-NMR(125 MHz, CDCls, TMS):8(ppm): 26.83, 112.84, 113.44, 123.69, 124.30,
127.46, 128.66, 153.05, 156.06, 188.98 [61].

(2) nolu bilesigin karekterizasyonuna iligkin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en o6nemli
bulgular 3140-3104 cm™ de Aromatik C-H gerilme, 2990-2869 cm™ de Alifatik C-H
gerilme, 1659 cm™ de C=0 gerilme, 1542 cm™ de Aromatik C=C ve 1293 cm™ deki
C-O-C gerilme titresimleridir. FT-IR bulgulari, literatiir [61]’de verilen degerlerle
karsilastirildiginda 1676, 1552, 1448, 1368, 1320, 1296, 1176, 1080, 928, 848, 756,
(2) nolu bilesigin yapisiyla uyum iginde oldugu anlasilmaktadir.

Sonug olarak; (2) nolu bilesigin karakterizasyonunda elde edilen tiim

bulgular yapi ile tamamen uyum i¢indedir.
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%87 verimle sentezlenen agik sar1 kristal halindeki 1-(5-brombenzofuran-2-
il)etanon’un Sentezi (3) karekterizasyonuna iliskin ‘H-NMR (600MHz, CDCls,
d(ppm) ve standart olarak kullanilan (CHj3)4Si) verileri degerlendirildiginde (Sekil
5.5);

A\7.84 @ ~7420)

Br5432 0)

7.45 (d AN
(@D . o\ 2.61(s)

0 A
756(dd) 5 8 10
~/

Sekil 5.5 (3) nolu bilesigin *H-NMR verileri

2.61 ppm deki —CHj3 protonlarinin integral alaninin/proton sayisina orani (3H)
0.33, Aromatik bolge protonlarmnin integral alaninin/proton sayisina (4H) ise 0.32
olarak hesaplanmistir. Bu veriler dogrultusunda herbir protonun integral alam
yaklagik 0.325°e karsilik gelmektedir. 2.61 ppm deki singlet pik ¢evresinde baska
proton olmayan 10 nolu proton (-CHgs, 3H) kimyasal kayma degeridir. Benzofuran
halkasinda 2, 4, 6 ve 7 nolu protonlar ise spekturumdaki sinyalleri sirasiyla 7.42(s),
7.84(d), 7.45(d) ve 7.56(dd) seklindedir. 2 nolu protonun (1H) sinyali komsu sipin-
sipin etkilesimine girmediginden singlent olarak gézlenmistir. 4 nolu proton 7 nolu
protonla uzak ara para etkilesimine girerek dublet seklinde sinyal vermistir. 4 ve 7
nolu protonlarin etkilesim sabitleri J47= 1.8Hz ve J;4=2.4 Hz olarak hesaplanmistir.
4 ve 7 nolu protonlarin birbirleriyle etkilesim halinde olduklarimin en 6nemli
bulgusudur.

Ayrica, 6 nolu proton (1H) ve 7 Nolu proton (1H) da birbiriyle etkilesim
halindedir. Bu protonlarin birbiriyle etkilsim sabitleri *Jg7 ve 3J;6 = 9.0 Hz olarak
hesaplanmustir. Literatiir verileri ile kiyaslandiginda *H- NMR (500 MHz, CDCls,
TMS) d(ppm): 2.62 (3H, s), 7.43 (1H, s), 7.47 (1H, d), 7.57 (1H, dd), 7.85. [61]:

bizim elde ettigimiz sonuglarla uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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(3) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen *C-NMR (150MHz,
CDCl3 ,0(ppm)) Sekil 5.6’ da formiil {izerinde verilmistir.

131.2 _113.9

1257‘\( /'/—~153.5

Y 26.5

169°
I
128.9 - 8) ( 10
s~ 1542

Sekil 5.6 (3) nolu bilesigin **C-NMR verileri

Karekterizasyona ilgikin en 6nemli veriler 10 nolu kabon sinyallerinin 26.5
ppm de, 9 nolu —-C=0 (karbonil) karbonunun 188.4 ppm de ki sinyalleri ile Aromatik
bolgedeki sekiz karbon’a ait sinyaller yap1 ile uyum halinde oldugunun en 6nemli
bulgulardir. Literatiir verileri ile kiyaslandiginda '*C-NMR (125 MHz, CDCls,
TMS): d(ppm): 26.93, 112.23, 114.38, 117.38, 126.16, 129.35, 131.63, 153.96,
154.66, 188.83 [61] bizim elde ettigimiz sonuglarla uyumlu oldugu gériilmistiir.

(3) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en Onemli
bulgular 3107-3072 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimleri, 1661 cm™ de C=0
gerilme, 1541 cm™ de Aromatik C=C ve 1172, 1048 cm™ deki C-O-C gerilme
titresimleridir. FT-IR bulgular, literatiir [61]’de verilen degerlerle karsilastirildiginda
1668, 1544, 1368, 1324, 1304, 1284, 1176, 1084, 928, (3) nolu bilesin yapisiyla
uyum i¢inde oldugu anlagilmaktadir.
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4 nolu bilesigin ((5-bromobenzofuran-2-il)(4-bromfenil)metanon)
karekterizasyonuna iliskin 600 MHz cihazda alman *H-NMR verileri Sekil 5.7’ deki

bilesik formiilii lizerinde verilmistir.

A\7.87 (@ ~748() 8.01 (d)

e O
759 (dd) 7 1
./

Sekil 5.7 (4) nolu bilesigin *H-NMR verileri

Bu veriler dogrultusunda; yapida mevcut protonlarin aromatik bolge
protonlart oldugu goriilmektedir. (4) nolu bilesige ait kimyasal kayma degerleri
sirayla 7.48(s), 7.87(d), 7.51 ve 7.53 (m), 7.59(d) ve 8.01(d) dir. Aromatik bolge
protonlarinin integral alaninin/proton sayisina (8H) ise 0.44 olarak hesaplanmustir.
7.48 ppm deki 2 nolu protonun (1H ) sinyali komsu sipin-sipin etkilesimine
girmediginden singlent olarak gozlenmistir. Diger protonlarin kimyasal kayma
degerleri ve etkilesim sabitleri sirayla H4 (1H,d,J= 1.8Hz)=7.87 ppm de, Hg 1214 (3H,
m)= 7.51-7.60 ppm de, H; (1H,dd, J;6=9Hz, J;4=2.4 Hz)= 7.59 ppm de ve Hii s
(2H, d, J1415=9.0Hz)= 8.01 ppm olarak belirlenmistir. Eldeki bulgularda 4 ve 7 nolu
protonlarin  birbiriyle etkilesim igerisinde olduklar1 J degerlerine bakilarak
iligskilendirilmigtir. Diger taraftan 6 ve 14 nolu protonlarin sinyalleri spektrum
tizerinde multiblet olarak belirlenmis ve bu protonlarin dogrudan etkilesim icinde
olduklart 6 nolu protonun 7 nolu protonla ve 14 nolu protonun 15 nolu protonla
etkilesim sabitleri belirlenememistir. Elde edilen veriler yapiyr tam anlamiyla

desteklemektedir.
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(4) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen **C-NMR (150MHz,
CDCls, 6(ppm)) Sekil 5.8’deki formiil tizerinde verilmistir.

115.2

Sekil 5.8 (4) nolu bilesigin "*C-NMR verileri

Karekterizasyona ilsikin 9 nolu —C=0 (karbonil) karbonunun 188.4 ppm de
Ki sinyalleri ile Aromatik bolgedeki ondort karbon’a ait  kimyasal kayma
degerlerinin yapi ile birebir uyumlu oldugu en 6nemli bulgularidir.

(4) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en o6nemli
bulgular 3114-3022 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimleri, 1644 cm™ de C=0O
gerilme, 1545 cm™ de Aromatik C=C ve 1136, 1093 cm™ deki C-O-C gerilme
titresimleridir. FT-IR bulgulari, (4) nolu bilesin yapistyla uyum igindedir.

Diger taraftan (4) nolu bilesigin, literatiirdeki [64] %verim= 80 ve E.N=186-
188 olarak verilmistir. Kullanmis oldugumuz metot-B’ye gore verim %83 ve E.N=

188+2 °C olarak belirlenmistir.
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(5-bromobenzofuran-2-il)(4-bromfenil)metanon’un (5) karekterizasyonuna
iliskin 600MHz cihazda alman 'H-NMR verileri asagida Sekil 5.9°daki bilesik

formiilii izerinde verilmistir.

787(@) - T748() 7.94 (d)
A\4 o lsﬂf 7.69 (d)

Br{5 3 2
NI 10 14
751@~ ; 13
(@) Br

759 (dd) 7 8 117
~/

Sekil 5.9 (5) nolu bilesigin *H-NMR verileri

Bu veriler dogrultusunda; Yapidaki mevcut protonlarin aromatik bdolge
protonlar1 oldugu goriilmektedir. (5) nolu bilesige ait kimyasal kayma degerleri
sirayla 7.48(s), 7.87(d), 7.51(d), 7.59(d), 7.69 (d), ve 7.94(d) dir. Aromatik bolge
protonlarinin integral alaninin/proton sayisina (8H) ise 0.21 olarak hesaplanmuistir.
7.48 ppm deki 2 nolu protonun (1H) sinyali komsu spin-Spin etkilesimine
girmediginden singlent olarak gozlenmistir. Diger protonlarin kimyasal kayma
degerleri ve etkilesim sabitleri sirayla Hy (1H,d,J= 1.8Hz) = 7.87 ppm de, Hg (1H,d,
J=9.0Hz2)=7.51 ppm de, H7 (1H,dd,J76=9.0Hz)= 7.59 ppm de, Hi, 14 (2H,d,J=9.0Hz)=
7.69 ppm de, Hiiis (2H, d,J=9.0Hz)=7.93 ppm olarak belirlenmistir. Mevcut
verilerin 4 ve 7 nolu protonlarin birbiriyle etkilesim igerisinde olduklari ve etkilesim
sabiti J;7=1.8Hz degeri hesaplanarak iliskilendirilmistir. Hiz14 Ve Hiiis nolu
protonlar kendi aralarinda esdeger protonlar olup bu protonlarin birbiriyle iliskili
olduklar1 ve dublet verdikleri etkilesim sabitlerininin birbirine esit ve 3\]11,12 ya da
3315_14 =9.0Hz degerinden anlasilmaktadir. Hg ve H; protonlart i¢inde aynmi seyi
sOylemek miimkiindiir. Elde edilen veriler yapiy1 tam anlamiyla desteklemektedir.
(5) nolu bilesigin literatirde verilen ‘H-NMR (400MHz, CDCls, TMS):
d(ppm):8.1(s, 1H), 7.9 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.7 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.65-7.68 (m,
1H), 7.6 (s, 1H), 7.5-7.58 (m, 2H) [32], [65] degerleri bizim bulgularimizla

uyumludur.
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(5) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen *C-NMR (150MHz,
CDCl3): 6(ppm)) Sekil 5.10°daki formiil {izerinde verilmistir.

Sekil 5.10 (5) nolu bilesigin **C-NMR verileri

Karekterizasyona ilgikin 9 nolu —C=0 (karbonil) karbonunun 182.8 ppm de
ki sinyalleri ile Aromatik bolgedeki onddrt karbon’a ait kimyasal kayma
degerlerinin yapt ile birebir uyumlu oldugu en 6nemli bulgularidir.

(5) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en o6nemli
bulgular 3125-3073 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimleri, 1638 cm™ de C=0O
gerilme, 1638,1573 cm™ de Aromatik C=C ve 1172, 1068 cm™ deki C-O-C gerilme
titresimleridir. FT-IR bulgulari, (5) nolu bilesigin yapisiyla uyum i¢indedir.

Diger taraftan (5) nolu bilesigin, literatiirdeki [65] %verim= 89 ve E.N =
125,5-128,5 °C olarak verilmistir. Kullanmis oldugumuz metot-B’ye gore verim %94

ve E.N= 123+2 °C ve agik sar1 renkli olarak belirlenmistir.
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(5-bromobenzofuran-2-il)(p-tolil)metanon’un (6) karekterizasyonuna iligkin
600MHz cihazda alman 'H-NMR verileri asagida Sekil 5.11° deki bilesik formiilii

lizerinde verilmistir.

7.86 (d) 7.44 (s) 7.96(d)
L r Yo
4 2 0 T340

Br 5 3 10
7.52(d) e~ N\ 14
6 0 9

13
758(dd) 5 17 (16
~/ 247 (s)

Sekil 5.11 (6) nolu bilesigin *H-NMR verileri

Bu veriler dogrultusunda; 2.47 ppm deki —CHjz protonlarinin integral
alanmin/proton sayisina orani (3H) 0.33, Aromatik bolge protonlarinin integral
alaninin/proton sayisina (5H) ise 0.315 olarak hesaplanmigtir. Bu veriler
dogrultusunda her bir protonun integral alan1 yaklasik 0.32’ye karsilik gelmektedir.
Spektrumda gozlenen, 2.47 ve 7.44 ppm deki singlet pikler ¢evresinde baska proton
etkilesime girmeyen sirasiyla 16 nolu proton (-CHs, 3H) ve 2 nolu protonun kimyasal
kayma degerleridir. (6) nolu bilesige ait yapidaki mevcut aromatik bolge
protonlarinin  kimyasal kayma degerleri sirayla 7.44(s), 7.86(d), 7.52(d), 7.58(dd),
7.96 (dd), ve 7.34(dd) dir. 7.44 ppm deki 2 nolu protonun (1H) sinyali komsu spin-
spin etkilesimine girmediginden singlent olarak gdzlenmistir. Diger protonlarin
kimyasal kayma degerleri ve etkilesim sabitleri sirayla Hy (1H,d,J47,=1.8 Hz)=7.86
ppm de, H¢ (1H,d, J= 8.4Hz)=7.58 ppm de, H; (1H,d,d,J76=9.0 Hz, J; ,=1.8 Hz)=7.58
ppm de, Hi1 15 (2H,d,J=7.8Hz)=7.95 ppm ve Hi14 (2H,d,J=7.8Hz)= 7.34 ppm olarak
hesaplanmistir. Bu veriler sonucunda 4 ve 7 nolu protonlarin birbiriyle uzak ara
etkilesim igerisinde olduklar1 ve etkilesim sabiti J47,=1.8Hz degeri hesaplanarak
iligkilendirilmistir. Hi14 V€ Hij 15 nolu protonlar kendi aralarinda esdeger protonlar
olup bu protonlarin birbiriyle iligkili olduklar1 ve dublet verdikleri etkilesim

sabitlerininin birbirine esit ve 3\]11,12 ya da 3\]15,14 = 7.8 Hz degerinden anlagilmaktadir.
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He ve H7 protonlart i¢inde ayni seyi sdylemek miimkiindiir. Elde edilen veriler
yapiy1 tam anlamiyla desteklemektedir. (6) nolu bilesigin literatiirde verilen 'H-NMR
(400 MHz, CDCl3) 8(ppm): 7.96 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.85 (d,J = 2.0 Hz, 1H), 7.57
(dd, J = 2.0, 8.8 Hz, 1H), 7.51 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.44 (s, 1H),7.34 (d, J = 8.0 Hz,
2H), 2.46 (s, 3H): literatiir [66] degerleri bizim bulgularimizla uyumludur.

(6) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen **C-NMR(150MHz,
CDCl3): 6(ppm)) Sekil 5.12°deki formiil {izerinde verilmistir.

Sekil 5.12 (6) nolu bilesigin **C-NMR verileri

Karekterizasyona ilsikin 16 nolu karbonun 21.7 ppm de ve 9 nolu C=0
(karbonil) karbonunun 183.7 ppm de ki sinyalleri ile Aromatik bolgedeki ondort
karbon’a ait kimyasal kayma degerleri literatiirde verilen B¥C -NMR (125 MHz,
CDCl3) d(ppm): 183.6, 154.5, 153.4, 144.1, 134.2, 131.1, 129.7, 129.3, 128.9, 125.7,
117.0, 114.7, 114.0, 21.7. [66] bu degerlerle karsilastirildiginda birebir uyumlu
oldugu en 6nemli bulgulardir.

(6) nolu bilesigin karekterizasyonuna iligkin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en 6nemli
bulgular 3117-3104 cm™ Aromatik C-H, 2971 Alifatik C-H , 1639 cm™ de C=0
gerilme, 1522 cm™ de Aromatik C=C ve 1163, 1035 cm™ deki C-O-C gerilme
titresimleridir. FT-IR bulgulari, (6) nolu bilesin yapisiyla uyum i¢indedir.
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Diger taraftan (6) nolu bilesigin, literatiirdeki [66] %verim= 86 ve E.N=102-
103 olarak verilmistir. Kullanmig oldugumuz metot-B’ye gore verim %95 ve E.N=
100+2 °C ve acik sari renkli olarak belirlenmistir.

Benzofuran-2-il(4-klorfenil)metanon (7) bilesiginin  karekterizasyonuna
iliskin 600MHz cihazda alnan *H-NMR verileri Sekil 5.13’deki bilesik formiilii

tizerinde verilmistir.

773 (d) = 7.55(9) 8.02(d)

7.35 (t)A\A\ A I

5 3 10 15 /7\.‘50-7.52
7.50-7.52 4~ O N\ 1143
6 9
QO . Cl

7.64(dd) 7
"/ 12

Sekil 5.13 (7) nolu bilesigin *H-NMR verileri

Bu veriler dogrultusunda; Yyapida mevcut protonlarin aromatik bdlge
protonlar1 oldugu goriilmektedir. (7) nolu bilesige ait kimyasal kayma degerleri
sirayla 7.55(s), 7.73(d), 7.35(t), 7.50-7.52 (m), 7.64(dd) ve 8.02(d) dir. Aromatik
bolge protonlarinin integral alaninin/proton sayisina (9H) orani ise 0.50 olarak
hesaplanmistir. 7.55 ppm deki 2 nolu protonun (1H) sinyali komsu spin-spin
etkilesimine girmediginden singlent olarak gdzlenmistir. Diger protonlarin kimyasal
kayma degerleri ve etkilesim sabitleri sirayla Hy (1H,d,J45=7.8 Hz)=773 ppm de, Hs
(1H,t,J56=8.4 Hz)=7.35 ppm de, Hg 1214 (3H,m)=7.50-7.52 ppm de,

H; (1H,dd, J;¢=8.4 Hz)=7.64 ppm de ve Ha; 15 (2H,d,J=9,0Hz)= 8.02 ppm de
gozlenmistir. Bulgular dogrultusunda 4 nolu protonun 5 ve 7 nolu protonla, 5 nolu
protonun 4 ve 6 nolu protonla, 6 nolu protonun 7 nolu protonla ve 11, 12 ya da 14, 15
nolu protonlarinda birbiriyle etkilesim halinde oldugu gozlenmistir. Ancak, 6 ve 14
nolu protonlarin sinyalleri spektrum {izerinde multiblet olarak goézlendiginden J

degerleri hesaplanamamustir.
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(7) nolu bilesigin farkl: iki literatiirde verilen *H -NMR (500 MHz, CDCls)
d(ppm): 8.03 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.73 (d, J =8.0 Hz, 1H), 7.63 (d, J = 8.5 Hz, 1H),
7.55 (s, 1H), 7.52-7.49 (m, 3H), 7.34 (t, J = 6.5Hz, 1H);[66], *H -NMR (CDCl3,300
MHz) H(ppm): 8.21 (d, J2',3'/6',5' = 9 Hz, 2H, H-2', H-6"), 7.96 (d, J3',2"/5",6' =9
Hz, 2H, H-3', H-5"), 7.84 (dd, J4,5 =9 HZ, J4,6 = 3 Hz, 1H, H-4), 7.58 (s, 1H, H-2),
7.47 (dd, J76=9 HZ, J;5=3 Hz, 1H, H-7), 7.07 (t, J6(5,7) = 6 Hz, 1H, H-6), 6.99 (t,
Js,6)= 6 Hz, 1H, H-5)[67] bu degelerle ortiismektedir.

(7) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen 13C-NMR(lSOM Hz,
CDCl3 ,0(ppm)) Sekil 5.14’deki bilesik formiilii izerinde verilmistir.

Sekil 5.14 (7) nolu bilesigin **C-NMR verileri

Karekterizasyona iligkin 9 nolu C=0 (karbonil) karbonunun 182.9 ppm de ki
sinyalleri ile Aromatik bolgedeki ondort karbon’a ait kimyasal kayma degerleri
farkli ik literatiirde verilen **H -NMR (125 MHz, CDCls) 8H(ppm): 182.8, 156.0,
152.2,139.4, 135.4, 130.9,128.9, 128.5, 126.9, 124.1, 123.3, 116.3, 112.5 [66].

3C-NMR (CDCls, 75 MHz): 8C(ppm) 183.1, 156.1, 152.2, 139.6, 135.5,
131.1,131.1,128.9, 128.9, 128.7, 126.9, 124.2, 123.5, 116.6, 112.7 [21] bu degerlerle

karsilagtirildiginda birebir uyumlu oldugu en 6nemli bulgulardandir.
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(7) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™?, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en onemli
bulgular 3143-3120 cm™ Aromatik C-H, 1646 cm™ de C=0 gerilme, 1538 cm™ de
Aromatik C=C ve 1127, 1074 cm™ deki C-O-C gerilme titresimleridir. FT-IR
bulgulari, (7) nolu bilesin yapistyla uyum i¢indedir.

Diger taraftan (7) nolu bilesigin, literatiirdeki [15], [21], [66] % verim sirayla
= 92, 41, 80 ve E.N. sirayla =149,5-150.3:145-146,150-152 °C olarak verilmistir.
Kullanmis oldugumuz metot-B’ye gore verim %91 ve E.N= 154+2 °C ve acik sari
renkli olarak belirlenmistir.

Benzofuran-2-il(4-bromfenil)metanon’un (8) karekterizasyonuna iligkin
600MHz cihazda alinan *H-NMR verileri asagida Sekil 5.15°deki bilesik formiilii

tizerinde verilmistir.

L

773 (d) = T55(9) 7.94(d)
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Sekil 5.15 (8) nolu bilesigin *H-NMR verileri

Bu veriler dogrultusunda; yapida mevcut protonlarin aromatik bolge
protonlar1 oldugu goriilmektedir. (8) nolu bilesige ait protonlarin kimyasal kayma
degerleri sirayla 7.55(s), 7.73(d), 7.34(t), 7.52 (t), 7.63(d) ve 7.94(d) ve 7.68(d)
olarak belirlenmistir. Aromatik bdlge protonlarinin integral alaninin/proton sayisina
(9H) orani ise 0.50 olarak hesaplanmistir. 7.55 ppm deki 2 nolu protonun (1H)
sinyali komsu spin-Spin etkilesimine girmediginden singlent olarak gozlenmistir.

Diger protonlarin kimyasal kayma degerleri ve etkilesim sabitleri sirayla Hy
(1H,d,3J4,5:7.8 Hz) = 7.73 ppm de, Hsue (1H,tJ=7,8 Hz)= 7.34 ppm de,
Heis7y(1H,1,J=8.4 Hz)= 7.52 ppm de, H;(1H,dJ;6=8.4 Hz)= 763 ppm de,
Hi115(2H,d,%)1115=6,6Hz)=  7.94ppm de ve Hip14(2H,d,J=6.6 )=7.68 gdzlenmistir.
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Bulgular dogrultusunda 4 nolu protonun 5 nolu protonla, 5 nolu protonun 4
ve 6 nolu protonla, 6 nolu proton 5 ve 7 nolu protonla 7 nolu protonun 6 nolu
protonla ve 11,12 ya da 14,15 nolu protonlarin da (J=6.6Hz) birbiriyle etkilesim
halinde oldugu gozlenmistir. Etkilesim sabitleri degerleriyle uyum igerisindedir. (8)
nolu bilesigin farkli iki literatiirde verilen 'H -NMR (500 MHz, CDCl5) d(ppm):
7.93 (d,J =8.5Hz, 2H),7.72 (d, J = 7.9 Hz,1H), 7.67 (d, J =8.5 Hz, 2H), 7.62 (d, J=
8.4 Hz, 1H), 7.53 (s,1H), 7.51 (d, J =7.2 Hz, 1H), 7.33 (tJ = 7.5 Hz, 1H)[15]: ‘H-
NMR (CDCI3,300 MHz): 8H(ppm): 7.95 (d, J3',2'/5',6' = 9 Hz, 2H, H-3', H-5"), 7.87
(dd,J4,5 =9 HZ, J4,6 = 3 Hz, 1H, H-4), 7.69 (d, J2",3'/6',5' = 9 Hz, 2H, H-2"H-6"),
7.58 (s, 1H, H-2), 7.50 (dd, J;6 = 9 HZ, J75= 3 Hz, 1H, H-7), 7.04 (t, J6(5,7) = 6 Hz,
1H, H-6), 6.96 (t, J5(4,6) = 6 Hz, 1H, H-5) [21], bu degelerle ortiismektedir.

(8) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen BC-NMR (150 MHz,
CDCl3 ,0(ppm)) Sekil 5.6’daki bileisk formiilii tizerinde verilmistir.

Sekil 5.16 (8) nolu bilesigin **C-NMR verileri

Karekterizasyona iliskin 9 nolu C=0 (karbonil) karbonunun 183.1 ppm de ki
sinyalleri ile Aromatik bolgedeki ondort karbon’a ait kimyasal kayma degerleri
farkli ik literatiirde verilen *H -NMR (125 MHz, CDCls) d(ppm): 183.1, 156.0,
152.1, 135.8, 131.8, 131.0, 128.6, 128.1, 126.9, 124.1, 123.4, 116.5, 112.6. [15]:
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3C-NMR (CDCl;, 75 MHz): 8C(ppm): 183.2, 156.2, 152.2, 135.9, 131.9,
131.9, 131.1, 131.1, 128.7, 128.2, 126.9, 124.3, 123.5, 116.7, 112.7. [21] bu
degerlerle karsilastirildiginda birebir uyumlu oldugu en 6nemli bulgulardandir.

(8) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en 6nemli
bulgular 3126-3073 cm™ Aromatik C-H, 1648 cm™ de C=0 gerilme, 1548 cm™ de
Aromatik C=C ve 1186, 1058 cm™ deki C-O-C gerilme titresimleridir. FT-IR
bulgulari, (8) nolu bilesin yapisiyla uyum igindedir.

Diger taraftan (8) nolu bilesigin, literatiirdeki [15], [21]: %verim sirayla =
91.93 ve E.N. swrayla = 112.3-112.7, 170-172 olarak verilmistir. Kullanmisg
oldugumuz metot-B’ye gore verim %97 ve E.N= 157+2 °C ve beyaz renkli kristal
olarak elde edilmistir.

1-(5,7-diklorbenzofuran-2-il)-2,2-dimetilpropan-1-on 9) bilesiginin
karekterizasyonuna iliskin 600 MHz cihazda alman *H-NMR verileri. Sekil 5.17°deki

bilesik formiilii lizerinde verilmistir.

A\7.57 @ =748

Sekil 5.17 (9) nolu bilesigin *H-NMR verileri

Bu veriler dogrultusunda; yapida mevcut alifatik ve aromatik bdlge protonlari
oldugu goriilmektedir. (9) nolu bilesige ait protonlarin kimyasal kayma degerleri

sirayla, 1.50(s), 7.48(s), 7.57(d) ve 7.45(d), olarak belirlenmistir.
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1.50 ppm de gozlenen sinyal —CH3 (9H) protonlarinin integral alaninin
(10.47)/proton sayisina orant (9H) 1.16, Aromatik bolge protonlarinin integral
alanmin/proton sayisina (3H) ise 0.99 olarak hesaplanmistir. Toplam alanin/proton
sayisina orani ise 1.12 olarak bulunmustur. 1.50 ppm de gbzlenen singlet 11, 12 ve
13 nolu protonlarin (9H) kimyasal kayma degeridir. 7.48 ppm deki 2 nolu protonun
(1H) sinyali komsu spin-Spin etkilesimine girmediginden singlent olarak
gozlenmistir. Diger protonlarin kimyasal kayma degerleri ve etkilesim sabitleri
sirayla Hy (1H,d,J46=1.8H2)= 7.57 ppm ve Hg (1H,d, Js4 = 2.4H2z) gbzlenmistir. 4 ve
6 nolu protonlar uzak ara etkilesimler oldugu J degerlerinden de anlagilmaktadir.
Bulgular yapiy1 desteklemektedir.

(9) nolu bilesigin karekterizasyonuna iligkin elde edilen BC-NMR (150MHz,
CDCl3, 6(ppm)) Sekil 5.18’deki bilesik formiilii iizerinde verilmistir.

129.6 _118.4

ekil 5.18 (9) nolu bilesigin **C-NMR verileri
g

Karekterizasyona iliskin, 11,12 ve 13 nolu karbonlarin 26.4 ppm de, 10 nolu
karbonun ise 43.6 ppm de ve 9 nolu C=0 (karbonil) karbonunun 196.2 ppm de Ki
sinyalleri ile Aromatik bolgedeki sekiz karbon’a ait sinyaller spektrumda yerli

yerindedir.
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(9) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™?, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en onemli
bulgular 3135-3083 cm™ Aromatik C-H, 3001-2867 Alifatik C-H, 1672 cm™ de C=0
gerilme, 1543 cm™ de Aromatik C=C ve 1151, 1037 cm™ deki C-O-C gerilme
titresimleridir. FT-IR bulgulari, (9) nolu bilesin yapisiyla uyum igindedir.

(9) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin Agilent 6530 Accurate-Mass
Q-TOF LC/MS cihazina kloroform ¢déziiclisiinde pozitif modda MS/MS analizi
sonucu 271,0292 (M+H) olarak 6l¢iilmiistiir.

Teorik olarak hesaplanan molekiil kiitlesi 269,17 olan (9) nolu bilesigin
yapisini aydinlatmaya yonelik diger 6nemli bir bulgudur.

Erime noktar 158 °C olarak olgiilen agik sar1 renkli bilesik metot-B
kullanilarak %92 verimle sentezlenmistir.

1-(5,7-dibrombenzofuran-2-il)-2,2-dimetilpropan-1-on’un (10)
karekterizasyonuna iligkin 600 MHz cihazda alinan 'H-NMR verileri asagida Sekil

5.19°daki bilesik formiilii tizerinde verilmistir.

A\7.76(d) = 750(3)

Bres .3 2 O

7.73 (dy~
6

Sekil 5.19 (10) nolu bilesigin *H-NMR verileri

Bu veriler dogrultusunda; yapida mevcut alifatik ve aromatik bolge protonlari
oldugu goriilmektedir. (10) nolu bilesige ait protonlarin kimyasal kayma degerleri
sirayla, 1.43(s), 7.50(s), 7.76(d) ve 7.73(d), olarak belirlenmistir. 1.43 ppm de
gozlenen sinyal —CH3 (9H) protonlarinin integral alaninin (9.81)/proton sayisina
orani (9H) 1.09, Aromatik bdlge protonlarinin integral alaninin/proton sayisina (3H)

ise 0.98 olarak hesaplanmustir.

96



5. TARTISMA OSMAN BOZCA

Toplam alanin/proton sayisina orani ise 1.06 olarak bulunmustur. 1.43 ppm
de gozlenen singlet 11, 12 ve 13 nolu protonlarin (9H) kimyasal kayma degeridir.
7.50 ppm deki 2 nolu protonun (1H) sinyali komsu spin-Spin etkilesimine
girmediginden singlent olarak gdzlenmistir. Diger protonlarin kimyasal kayma
degerleri ve etkilesim sabitleri sirayla Hy (1H,d,J46= 2.8Hz)=7.76 ppm ve Hg (1H,d,
Js4 =1,8Hz)= 7,73ppm de go6zlenmistir. 4 ve 6 nolu protonlar uzak ara etkilesimler
oldugu J degerlerinden de anlasilmaktadir. Bulgular yapiy1 desteklemektedir.

(10) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen 13C-NMR(lSOM Hz,
CDCls, 6(ppm)) Sekil 5.20°deki bilesik formiilii zerinde verilmistir.

132.7 _116,8

196.3 )

105.7 </ Br 1543

Sekil 5.20 (10) nolu bilesigin *C-NMR verileri

Karekterizasyona iligkin, 11, 12 ve 13 nolu karbonlarin 26.3 ppm de, 10 nolu
karbonun ise 43.7ppm de ve 9 nolu C=0 (karbonil) karbonunun 196.3 ppm de ki
sinyalleri ile Aromatik bolgedeki sekiz karbon’a ait sinyalleri spektrumda yerli
yerindedir.

(10) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en Onemli
bulgular 3124, 3071 cm™ de Aromatik C-H, 2999, 2970, 2928, 2872 cm™ de Alifatik
C-H, 1669 cm™ de C=0 gerilme, 1538 cm™ de Aromatik C=C ve 1297, 1146, 967
cm™? deki C-O-C gerilme titresimleridir. FT-IR bulgular;, (10) nolu bilesigin
yapistyla uyum i¢indedir.
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(10) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin Agilent 6530 Accurate-Mass
Q-TOF LC/MS cihazma kloroform ¢oziiciisiinde pozitif modda MS/MS analizi
sonucu  360,9256(M+H)" olarak olgiilmiistiir. Teorik olarak hesaplanan molekiil
kiitlesi 360,04 olan (10) nolu bilesigin yapisini aydinlatmaya yonelik diger énemli
bir bulgudur.

Erime noktai 151+2 °C olarak olgiilen agik sari renkli bilesik metot-B
kullanilarak %92 verimle sentezlenmistir.

1-(5-klorbenzofuran-2-yl)-2,2-dimetilpropan-1-on’un (11) karekterizasyonuna
iliskin 600MHz cihazda alinan *H-NMR verileri asagida Sekil 5.21°deki bilesik

formiilii tizerinde verilmistir.

A\7.66(d) = 7466)
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Sekil 5.21 (11) nolu bilesigin ‘H-NMR verileri

Bu veriler dogrultusunda; yapida mevcut alifatik ve aromatik bolge protonlar
oldugu goriilmektedir. (11) nolu bilesige ait protonlarin kimyasal kayma degerleri
sirayla, 1.42(s), 7.46(s), 7.41(dd) ve 7.49(d), olarak belirlenmistir. 1.42 ppm de
gbzlenen sinyal —CH3 (9H) protonlarinin integral alaninin (9.81)/proton sayisina
orani (9H) 1.12, Aromatik bdlge protonlarinin integral alaninin/proton sayisina (4H)
ise 1.03 olarak hesaplanmistir. Toplam alanin/proton sayisina orani ise 1.09 olarak
bulunmustur. 1.42 ppm de goézlenen singlet 11, 12 ve 13 nolu protonlarin (9H)
kimyasal kayma degeridir. 7.46 ppm deki 2 nolu protonun (1H) sinyali komsu spin-

spin etkilesimine girmediginden singlent olarak gozlenmistir.
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Diger protonlarin kimyasal kayma degerleri ve etkilesim sabitleri sirayla Hy
(1H,d,J4,6=1.8Hz)=7.66 ppm , He (1H,dd, Js7 =9Hz, Js 4= 2,4Hz)= 7,41 ppm de ve
H; (1H,d, J76 =9HZz)= 7,49 ppm de gbzlenmistir. 4 ve 6 nolu protonlar uzak ara
etkilesimler oldugu J degerlerinden de anlasilmaktadir. Bulgular yapiy
desteklemektedir.

(11) nolu bilesigin karekterizasyonuna iligkin elde edilen BC-NMR(150MHz,
CDCl3 ,6(ppm)) Sekil 5.22’deki bilesik formiilii tizerinde verilmistir.

129.4 _ 1133
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Sekil 5.22 (11) nolu bilesigin *C-NMR verileri

Karekterizasyona iliskin, 11, 12 ve 13 nolu karbonlarin 26.6 ppm de, 10 nolu
karbonun ise 43.6 ppm de ve 9 nolu C=0O (karbonil) karbonunun 196.5 ppm de Ki
sinyalleri ile Aromatik bolgedeki sekiz karbon’a ait sinyalleri spektrumda yerli
yerinde ve yapiyla uyumlu bulgulardandir.

(11) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm ™ bATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en onemli
bulgular 3141, 3108 cm™ de Aromatik C-H, 2991-2873 cm™ de Alifatik C-H, 1662
cm-1 de C=0 gerilme, 1541 cm™ de Aromatik C=C ve 1293, 1139, 986 cm™ deki C-
O-C gerilme titresim pikleri sentezlenen bilesigin en Onemli karakteristik

sinyalleridir. FT-IR bulgulari, (11) nolu bilesin yapisiyla uyum igindedir.
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(11) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin Agilent 6530 Accurate-Mass
Q-TOF LC/MS cihazina kloroform ¢oziiciisiinde pozitif modda MS/MS analizi
sonucu  237,0677(M+H)"olarak ol¢iilmiistiir. Teorik olarak hesaplanan molekiil
kiitlesi 236.39 olan (11) nolu bilesigin yapisin1 aydinlatmaya yonelik diger 6nemli
bir bulgudur.

Erime noktar 102+2 °C olarak &lgiilen agik beyaz kristal halindeki bilesik
metot-B kullanilarak %96 verimle sentezlenmistir.

1-(7-brombenzofuran-2-il)-2,2-dimetilpropan-1-on’un (12)
karekterizasyonuna iliskin 600MHz cihazda alinan *H-NMR Sekil 5.23’deki bilesik

formiilii tizerinde verilmistir.

7.64(dd) 7.58 (s)
7.61 (dd) L 4 - o
__ 5 3 2\ 11
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Sekil 5.23 (12) nolu bilesigin *H-NMR verileri

Bu veriler dogrultusunda; Yapida mevcut alifatik ve aromatik bolge
protonlar1 oldugu goriilmektedir. (12) nolu bilesige ait protonlarin kimyasal kayma
degerleri sirayla, 1.45(s), 7.58(s), 7.64(dd), 7.61(d) ve 7.18(t) olarak belirlenmistir.
1.45 ppm de gozlenen sinyal —CHs; (9H) protonlarmin integral alaninin
(10.34)/proton sayisina orant (9H) 1.14, Aromatik bolge protonlarinin integral
alanmin/proton sayisina (4H) ise 1.03 olarak hesaplanmigtir. Toplam alanin/proton
sayisina orani ise 1.11 olarak bulunmustur. 1.45 ppm de gozlenen singlet 11, 12 ve
13 nolu protonlarin (9H) kimyasal kayma degeridir. 7.58 ppm deki 2 nolu protonun
(1H) sinyali komsu spin-spin etkilesimine girmediginden singlent olarak

gozlenmistir.
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Diger protonlarin kimyasal kayma degerleri ve etkilesim sabitleri sirayla Ha
(1H,dd,J45=7.8Hz, J46=1.2Hz)= 7.64 ppm de , Hs (1H,dd, Js4 =7,8Hz, J56=1,2Hz)=
7,61 ppm de ve Hg (1H,t, Js7=7,8H2)=7,18 ppm de gozlenmistir. 4 ve 6 nolu
protonlar uzak ara etkilesimler oldugu J degerlerinden de anlagilmaktadir. Bulgular
yapiy1 desteklemektedir.

(12) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen *C-NMR(150MHz,
CDCl3 ,6(ppm)) Sekil 5.24’deki bilesik formiilii iizerinde verilmistir.

1304 _113,8

104,9 Br 153.5 ‘ 43.6

Sekil 5.24 (12) nolu bilesigin *C-NMR verileri

Karekterizasyona iligkin, 11,12 ve 13 nolu karbonlarin 26.4 ppm de, 10 nolu
karbonun ise 43.6 ppm de ve 9 nolu C=0 (karbonil) karbonunun 196.6 ppm de Ki
sinyalleri ile Aromatik bolgedeki sekiz karbon’a ait sinyalleri spektrumda yerli
yerinde ve yapiyla uyumlu bulgulardandir.

(12) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en o6nemli
bulgular 3081 cm™ de Aromatik C-H, 2996-2878 cm™ de Alifatik C-H, 1669 cm™ de
C=0 gerilme, 1545 cm™ de Aromatik C=C ve 1290, 1176, 1130 cm™ deki C-O-C
gerilme titresim pikleri sentezlenen bilesigin en 6nemli karakteristik sinyalleridir.
FT-IR bulgulari, (12) nolu bilesin yapistyla uyum icindedir.

Erime noktar 115+2 °C olarak 6lgiilen agik beyaz kristal halindeki bilesik metot-B

kullanilarak %90 verimle sentezlenmistir.
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(4-klorfenil)(3-metilbenzofuran-2-il)methanon’un  (13) karekterizasyonuna
iliskin 600MHz cihazda alnan *H-NMR verileri Sekil 5.25’deki bilesik formiilii

lizerinde verilmistir.
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Sekil 5.25 (13) nolu bilesigin ‘H-NMR verileri

Bu veriler dogrultusunda; Yapida mevcut alifatik ve aromatik bdolge
protonlar1 oldugu goriilmektedir. (13) nolu bilesige ait protonlarin kimyasal kayma
degerleri sirayla, 2.65(s), 7.70(d), 7.34(t), 7.48-7.51(m), 7.53(d) ve 8.06(d) olarak
belirlenmistir. 2.65 ppm de gozlenen sinyal —CH3 (3H) protonlarinin integral alaninin
(1.50)/proton sayisina orani (3H)=0.5, Aromatik bolge protonlarinin integral
alanmin/proton sayisina (8H) ise 0.53 olarak hesaplanmigtir. Toplam alanin/proton
sayisina orant ise 0.52 olarak bulunmustur. 2.65 ppm de gozlenen singlet bilesigin en
onemli karekteristigi olup literatiirde verilen degerlerle uyum igerisindedir. 7.48-7.51
ppm deki sinyaller multiplet olarak degerlendirilmis olup Hg 1214 protonlarna ait
sinyallerdir. Diger protonlarda birbiriyle etkilesim halinde olup yapi iizerinde
karekterize edilmistir. [53]Literatlir verilerine gore; 'H-NMR (300MHz, CDCls;,
Me,Si) SH(ppm): 8.09 (d, 2H, J= 8.4 Hz), 7.74 (dd, 1H, J= 7.8 Hz,J =1.5 Hz), 7.58-
7.50 (m, 4H), 7.40-7.35 (m, 1H), 2.69 (s,3H,CHs3), (13) nolu bilesik verilen bu
degerlerle de uyum igindedir.
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(13) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen *C-NMR(150MHz,
CDCl3 ,6(ppm)) Sekil 5.26’deki bilesik formiilii iizerinde verilmistir.

1233

Sekil 5.26 (13) nolu bilesigin **C-NMR verileri

Karekterizasyona iligkin, 16 nolu karbonlarin 10.1 ppm de, 9 nolu C=0
(karbonil) karbonunun 184.6 ppm de ki sinyalleri sentezlenen bilesigin en 6nemli
karekteritikleridir. [53] literatiir verileri ile karsilastirldigida; BC-NMR (75.4 MHz,
CDCl; Me4Si) d(ppm): 184.39, 154.28, 148.06, 139.02, 136.10, 131.22, 129.13,
128.88, 128.41, 127.44, 123.44, 121.49, 112.21, 10.03 verilen bu degerlerle (13)
nolu bilesigin belirlenen karekterizasyonuyla uyum halindedir.

(13) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en Onemli
bulgular 3081-3029 cm™ de Aromatik C-H, 2921 cm™ de Alifatik C-H, 1643 cm™ de
C=0 gerilme, 1558 cm™ de Aromatik C=C ve 1091 cm™ deki C-O-C gerilme titresim
pikleri sentezlenen bilesigin en Onemli karakteristik sinyalleridir. Literatiirde
belirtilen karbonil pik ile bizim sentezledigimiz bilesikteki sinyaller ayn1 1643 cm?
de olup en 6nemli bulgulardandir.

Erime nokta1 115+2 °C olarak dlgiilen acik sar1 bilesik metot-B kullanilarak
%90 verimle sentezlendi. Literatiir verilerine gore % verim 70 dir [52]. Erime

noktas1 116+2 °C olarak 6lgiilmiis, literatiire [52] gore verilen deger 104-106 °C dir.
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(4-klorfenil)(1-metilnaftoo[2,1-b]furan-2-il)metanon’un (14)
karekterizasyonuna iliskin 600MHz cihazda alman *H-NMR verileri Sekil 5.27°deki

bilesik formiilii lizerinde verilmistir.

Sekil 5.27 (14) nolu bilesigin *H-NMR verileri

Bu veriler dogrultusunda; Yapida mevcut alifatik ve aromatik bdolge
protonlar1 oldugu goriilmektedir. (14) nolu bilesige ait protonlarin kimyasal kayma
degerleri sirayla, 2.65(s), 7.70(d), 7.34(t), 7.48-7.51(m), 7.53(d) ve 8.06(d) olarak
belirlenmistir. 3.06 ppm de gozlenen sinyal -CH3 (3H) protonlarinin integral alaninin
(1.0)/proton sayisina orant (3H)=0.33, Aromatik bolge protonlarinin integral
alanmin/proton sayisina (10H) ise 0.33 olarak hesaplanmistir. Toplam alanin/proton
sayisina orani ise 0.33 olarak bulunmustur. 3.06 ppm de gozlenen singlet bilesigin en
Oonemli karekteristigi olup literatiirde [51] verilen deger 2.66 dir. Diger aromatik
bolge  protonlart birbiriyle etkilesim halinde olup yapi lizerinde karekterize
edilmistir. literatiir verilerine gore [51]; *H-NMR(CDCl;, 300 MHz), 8H(ppm):
8.45(d, J=7.8 Hz, 1H), 7.98(d, J=7.8 Hz, 1H), 7.89(d, J=9.0Hz, 1H), 7.54—7.67(m,
3H), 3.04(s, 3H), 2.66(s, 3H), (14) nolu bilesik verilen bu degerlerle de uyum iginde

oldugu 6ngoriilmiistiir.
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(14) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen *C-NMR(150MHz,
CDCl3 ,6(ppm)) Sekil 5.28’deki bilesik formiilii iizerinde verilmistir.

Sekil 5.28 (14) nolu bilesigin *C-NMR verileri

Karekterizasyona iligkin, 16 nolu karbonlarin 12.9 ppm de, 13 nolu C=0
(karbonil) karbonunun 184.3 ppm de ki sinyalleri sentezlenen bilesigin en onemli
karekteritikleridir. Literatiir verileri [51] ile karsilastirldigida; *H-NMR (75.4 MHz,
CDCl; Me4Si) d(ppm): 184.39, 154.28, 148.06, 139.02, 136.10, 131.22, 129.13,
128.88, 128.41, 127.44, 123.44, 121.49, 112.21, 10.03 verilen bu degerlerle (14)
nolu bilesigin belirlenen karekterizasyonuyla uyum halindedir.

(14) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en o6nemli
bulgular 3095-3045 cm™ de Aromatik C-H, 2918 cm™ de Alifatik C-H, 1633 cm™ de
C=0 gerilme, 1588,1545 cm™ de Aromatik C=C ve 1326, 1267, 1087 cm™ deki C-
O-C gerilme titresim pikleri sentezlenen bilesigin en Onemli karakteristik
sinyalleridir.

Erime noktas1 152+2 °C olarak olgiilen agik sar1 bilesik metot-B kullanilarak
%81 verimle sentezlendi. Literatiir verilerine gore % verim 70 dir. [52] Erime

noktas1 116+2 °C olarak 6lgiilmiis, literatiire [52] gore verilen deger 104-106 °C dir.
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(1-metilnafto[2,1-b]furan-2-il)(p-tolyl)metanon’un (15) karekterizasyonuna
iliskin 600 MHz cihazda alinan *H-NMR verileri Sekil 5.29°daki bilesik formiilii

lizerinde verilmistir.
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Sekil 5.29 (15) nolu bilesigin *H-NMR verileri

Bu veriler dogrultusunda; yapida mevcut alifatik ve aromatik bolge protonlari
oldugu goriilmektedir. (15) nolu bilesige ait protonlarin kimyasal kayma degerleri
yapt lizerinde verilmistir. Spektrumda 2.46 ve 3.07 ppm de gozlenen iki farkh
kimyasal kayma degerine sahip singlet pikler —CHs; (6H) metil protonlarina ait olup,
sirastyla 18 ve 15 nolu protonlara aittir. Alifatik prorotonlarin integral alaninin
(1.0)/proton sayisina orami (3H) =0.33, Aromatik bolge protonlarinin integral
alaninin/proton sayisina (8H) ise 0.3 olarak hesaplanmistir. Toplam alanin/proton
sayisina orani ise 0.33 olarak bulunmustur. Iki farkli kimyasal kayma degerine sahip
bu metil protonlar1 sentezlenen bilesigin en 6nemli karekteristik bulgularidir. Diger
protonlarda birbiriyle etkilesim halinde olup yapi iizerinde karekterize edilmistir.
[52]Literatiir verilerine gére; "H -NMR(CDCls, 300 MHz), H(ppm): 8.45(d, J=7.8
Hz, 1H), 7.98(d, J=7.8 Hz, 1H), 7.89(d, J=9.0Hz, 1H), 7.54—7.67(m, 3H), 3.04(s,
3H), 2.66(s, 3H) bu kimyasal kayma degerleri ve etkilesim sabitleri (15) nolu yap1

tizerinde gosterilen verilerle de uyum igindedir.
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(15) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen *C-NMR(150MHz,
CDCl3 ,6(ppm)) Sekil 5.30’daki bilesik formiilii iizerinde verilmistir.

Sekil 5.30 (15) nolu bilesigin **C-NMR verileri

Karekterizasyona iliskin, 16 nolu karbonun 12.9 ppm de, 18 nolu karbonun
21.7 ppm de ve 13 nolu C=0 (karbonil) karbonunun 185.6 ppm de ki sinyalleri
sentezlenen bilesigin en Onemli karekteritikleridir. [52] literatlir verileri ile
karsilastirldigida; 13¢c. NMR(CDCIs, 75 MHz), 6C(ppm): 184.5, 151.8, 147.2, 142.2,
134.5, 129.8, 128.9, 128.8, 128.4, 128.3, 127.9, 127.3, 126.2, 123.9, 122.2, 111.7,
20.6, 11.7. verilen bu degerlerle (15) nolu bilesigin belirlenen karekterizasyonuyla
uyum halindedir.

(15) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en 6nemli
bulgular 3071-3032 cm™ de Aromatik C-H, 2960-2872 cm™ de Alifatik C-H, 1637
cm™ de C=0 gerilme, 1600, 1545 cm™ de Aromatik C=C ve 1329, 1274, 1176 C-O-
C cm? deki C-O-C gerilme titresim pikleri sentezlenen bilesigin en Gnemli
karakteristik sinyalleridir. [51] literatiir verileri ile karsilastirldigida; 3055, 2953,
2916, 2854, 1637, 1608, 1585, 1546, 1438, 1398, 1330, 1274, 1240, 1170, 1095,
1045, 995, 929, 860, 8081, 752, 690, 619. Yapiyla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Erime noktar 136+2 °C ([51]:128-129)olarak 6lgiilen agik sar1 bilesik metot-B

kullanilarak %78 verimle sentezlendi. Literatiir verilerine gore de % verim 78 dir.
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2,2-dimetil-1-(1-metilnafto[2,1-b]furan-2-il)propan-1-on’un (16)
karekterizasyonuna iliskin 600MHz cihazda alman *H-NMR verileri Sekil 5.31°deki

bilesik formiilii lizerinde verilmistir.

Sekil 5.31 (16) nolu bilesigin *H-NMR verileri

Bu veriler dogrultusunda; yapida mevcut alifatik ve aromatik bolge protonlari
oldugu goriilmektedir. (16) nolu bilesige ait protonlarin kimyasal kayma degerleri
yap1 lizerinde verilmistir. Spektrumda 1.46 ve 3.03 ppm de goézlenen iki farkh
kimyasal kayma degerine sahip singlet pikler —CH3 (9H) metil protonlarina ait olup,
sirasiyla Hiz1319 V& His nolu protonlara aittir. Hi71519 nolu protonlar kimyasal
esdeger olup, cevrelerinde bagka proton olmadiginda spin-Spin etkilesimleri
gozlenmemistir. Alifatik prorotonlarin integral alaninin (2.03)/proton sayisina orani
(12H)=0.33, Aromatik bolge protonlarinin integral alaninin/proton sayisina (6H) ise
0.3 olarak hesaplanmistir. Toplam alanin/proton sayisina orani ise 0.33 olarak
bulunmustur. Iki farkli kimyasal kayma degerine sahip bu metil protonlari
sentezlenen bilesigin en Onemli karekteristik bulgularidir. Diger protonlarda

birbiriyle etkilesim halinde olup yap1 lizerinde karekterize edilmistir.
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(16) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen *C-NMR(150MHz,
CDCl3 ,6(ppm)) Sekil 5.32’deki bilesik formiilii iizerinde verilmistir.

147.62 198.6 443 26.7

Sekil 5.32 (16) nolu bilesigin *C-NMR verileri

Karekterizasyona iliskin, C16 nolu karbon 12.7 ppm de, C14 nolu karbon 44.3
ppm de Ci7.1519 NOlu karbonlar ise 26.7 ppm de ve 13 nolu C=0 (karbonil) karbon
198.6 ppm de ki sinyalleri sentezlenen bilesigin en dnemli karekteritikleridir. Diger
aromatik bolge karbonlarida yapi ile uyumlu olarak elde edilimis en Onemli
bulgulardir.

(15) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en Onemli
bulgular 3082- 3065 cm™ de Aromatik C-H, 2990-2872 cm™ de Alifatik C-H, 1643
cm™ de C=0 gerilme, 1607, 1603, 1583, 1532 cm™ de Aromatik C=C ve 1310, 1140,
1094 C-O-C cm™ deki gerilme titresimleri sentezlenen bilesigin en onemli
karakteristik sinyalleri olup yapiyla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Erime nokta1 86+2 °C olarak 6lgiilen acik sar1 bilesik metot-B kullanilarak

%83 verimle sentezlendi.
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1-(1-metilnafto[2,1-b]furan-2-il)etanon’un (17) karekterizasyonuna iligkin
600 MHz cihazda alinan *H-NMR verileri asagida Sekil 5.33’deki bilesik formiili

tizerinde verilmistir.
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Sekil 5.33 (17) nolu bilesigin *H-NMR verileri

Bu veriler dogrultusunda; yapida mevcut alifatik ve aromatik bolge protonlari
oldugu goriilmektedir. (17) nolu bilesige ait protonlarin kimyasal kayma degerleri
yap1 lizerinde verilmistir. Spektrumda 2.64 ve 3.02 ppm de gozlenen iki farkli
kimyasal kayma degerine sahip singlet pikler —CH3 (6H) metil protonlarina ait olup,
sirastyla Hiy ve His nolu protonlara aittir. Bu protonlar kimyasal esdeger olup,
cevrelerinde baska proton olmadiginda sipin-sipin etkilesimleri gdzlenmemistir.
Alifatik prorotonlarin integral alaninin (1.98)/proton sayisina oran1 (6H)=0.33,
Aromatik bolge protonlarinin integral alaninin (1.95)/proton sayisina (6H) ise 0.325
olarak hesaplanmistir. Toplam alanin/proton sayisina orant ise 0.33 olarak
hesaplanmustir.. Iki farkli kimyasal kayma degerine sahip bu metil protonlari
sentezlenen bilesigin en Onemli karekteristik bulgularidir. Diger protonlarda
birbiriyle etkilesim halinde olup yap1 ilizerinde karekterize edilmistir. Literatiir
verilerine gére; 'H -NMR(CDCls, 300 MHz), 8H(ppm): 8.45(d, J=7.8 Hz, 1H),
7.98(d, J=7.8 Hz, 1H), 7.89(d, J=9.0Hz, 1H), 7.54—7.67(m, 3H), 3.04(s, 3H), 2.66(s,
3H) [52] degerlendirildiginde alifatik ve aromatik boélge protonlarnin kimyasal
kayma degerleriyle uyum i¢inde oldugu ve yapinin karekterizasyonuna iligkin 6nemli

bulgularla desteklenmektedir.
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(17) nolu bilesigin karekterizasyonuna iligkin elde edilen BC-NMR
(150MHz, CDCl3 ,6(ppm)) Sekil 5.34’deki bilesik formiilii tizerinde verilmistir.

1479 191,1

Sekil 5.34 (17) nolu bilesigin *C-NMR verileri

Karekterizasyona iliskin, C14 nolu karbon 27.9 ppm de, Cy5 nolu karbon 12.2
ppm de ve 13 nolu C=0O (karbonil) karbonunun 191.1 ppm de ki sinyalleri
sentezlenen bilesigin en 6nemli karekteritikleridir. Diger aromatik bolge karbonlarida
yapt ile uyumlu olarak elde edilimis en 6nemli bulgulardir. Literatiirde verilen B¢ -
NMR(CDCI3, 75 MHz),0C(ppm): 190.1, 151.6, 146.9, 136.5, 129.7, 128.9, 128.5,
128.4, 128.3, 126.1, 125.2, 123.9, 122.2, 122.1, 118.8, 111.6, 26.8, 11.1 [51] bu
degerlerle yap1 uyum i¢indedir.

(17) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en Onemli
bulgular 3082- 3065 cm™ de Aromatik C-H, 2990-2872 cm™ de Alifatik C-H, 1643
cm-1 de C=0 gerilme, 1607, 1603, 1583, 1532 cm™ de Aromatik C=C ve 1310,
1140, 1094 C-O-C cm™ deki gerilme titresimleri sentezlenen bilesigin en Snemli
karakteristik sinyalleri olup yapiyla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Erime noktar 166+2 °C olarak 6lgiilen acik sar1 bilesik metot-B kullanilarak
%89 verimle sentezlendi. Literatiirde [51] bu degerler sirayla 148-149 °C a yellow

solid ve % verim=70 dir.
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2,2-dimetil-1-(nafto[2,1-b]furan-2-il)propan-1-on’un (18) karekterizasyonuna
iliskin 600 MHz cihazda alinan *H-NMR verileri Sekil 5.35°deki bilesik formiilii

lizerinde verilmistir.
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Sekil 5.35 (18) nolu bilesigin ‘H-NMR verileri

Bu veriler dogrultusunda; yapida mevcut alifatik ve aromatik bolge protonlari
oldugu goriilmektedir. (18) nolu bilesige ait protonlarin kimyasal kayma degerleri
yap1 lizerinde verilmistir. Spektrumda 1.47 ppm de gozlenen singlet pik —CH3 (9H)
metil protonlarina aittir. Bu protonlar kimyasal esdeger olup, ¢evrelerinde baska
proton olmadiginda spin-Spin etkilesimleri gozlenmemistir. Alifatik prorotonlarin
integral alaninin  (1..0)/proton sayisina orant (9H)=0.11, Aromatik bdolge
protonlarinin integral alaninin (0.76)/proton sayisina (7H) ise 0.108 olarak
hesaplanmistir. Toplam alanin/proton sayisina orani ise 0.11 olarak hesaplanmistir.
Bu metil protonlari sentezlenen bilesigin en 6nemli karekteristik bulgularidir. Diger
protonlarda birbiriyle etkilesim halinde olup yap: ilizerinde karekterize edilmistir.
Alifatik ve aromatik bolge protonlarimin kimyasal kayma degerleriyle uyum iginde

oldugu ve yapinin karekterizasyonuna iligkin 6nemli bulgulardir.
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(18) nolu bilesigin karekterizasyonuna iligkin elde edilen BC-NMR
(150MHz, CDCl3 , 6(ppm)) Sekil 5.36’daki bilesik formiilii izerinde verilmistir.
pp )

1533 1962 435 26.9

Sekil 5.36 (18) nolu bilesigin *C-NMR verileri

Karekterizasyona iliskin, Ci51617 nolu karbonlarin 26.9 ppm de, Ci4 nolu
karbonun ise 43.5 ppm de ve  Cy3 nolu C=0 (karbonil) karbonunun 196.2 ppm de ki
sinyalleri ile Aromatik bolgedeki oniki karbon’a ait sinyalleri spektrumda yerli
yerinde ve yapiyla uyumlu bulgulardandir.

(18) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen FT-IR, v(4000-600
Cm'l, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en Onemli
bulgular 3141, 3108 cm™ de Aromatik C-H, 2991-2873 cm™ de Alifatik C-H, 1662
cm™ de C=0 gerilme, 1541 cm™ de Aromatik C=C ve 1293, 1139, 986 cm™ deki
C-O-C gerilme titresim pikleri sentezlenen bilesigin en Onemli karakteristik
sinyalleridir. FT-IR bulgulari, (18) nolu bilesin yapisiyla uyum igindedir.

(18) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin Agilent 6530 Accurate-Mass
Q-TOF LC/MS cihazina kloroform ¢oziiciisiinde pozitif modda MS/MS analizi
sonucu 253,1228(M+H)"olarak &lgiilmiistiir. Teorik olarak hesaplanan molekiil
kiitlesi 252,31 olan (18) nolu bilesigin yapisin1 aydinlatmaya yonelik diger onemli
bir bulgudur.
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Erime nokta1 98+2 °C olarak 6lciilen acik sar1 kristal halindeki bilesik metot-
B’nin benzeri bir yontemle 70 °C de 30 dk da %81 verimle sentezlenmistir. Bu
bilesik ayni mol oranlarinda agik havada ya da aseton ¢6ziicii ortaminda 30 dk gibi
cok kisa siirede yaklasik ayn1 verimlede tarafimizdan sentezlenmistir.

(19) ve (20) nolu bilesikler grubumuz tarafindan daha 6nce sentezlendiginden
karekterizasyona iligkin veriler agagida verilmistir.

bis(5-brombenzofuran-2-il)metanon’un (19) karekterizasyonuna iliskin
300MHz cihazda alinan *H-NMR verileri Sekil 5.37°deki bilesik formiilii iizerinde

verilmigtir.

Sekil 5.37 (19) nolu bilesigin ‘H-NMR verileri

Bu veriler dogrultusunda; yapida sadece aromatik boélge protonlari oldugu
goriilmektedir. (19) nolu bilesige ait protonlarin kimyasal kayma degerleri yapi
tizerinde verilmistir. Aromatik bolge protonlarmin integral alanimnin (2.04)/proton
sayisina (8H) ise 0.255 olarak hesaplanmistir. Diger protonlarda birbiriyle etkilesim
halinde olup H,,: protonlar1 esdeger ve beklenenin disinda diisiik alanda rezonansa
ge¢mislerdir. Bu protonlarin kimyasal kayma degeri 7.94 ppm olup dublet seklinde
gozlenmistir. Etkilesim sabiti hesaplandiginda 0.9 Hz bulunmustur. Bu deger uzak
etkilesim degeri olup Hj protonlartyla iliskilendirilmistir. Ancak, Hg protonu da Hs
protonuyla iligkilendirilmis ve etkilesim sabitleri 1.5 Hz olarak hesaplanmistir. Ayni
sekilde Hg ve Hs protonlar etkilesim halinde olup J= 9.0Hz olarak bulunmustur.
Yapiyla uyumlu oldugu 6ngoriilmiistiir.
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(19) nolu bilesigin karekterizasyonuna iligskin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™?, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en onemli
bulgular 3138-3069 cm™ de Aromatik C-H, 1629 cm™ de C=0 gerilme, 1613-1538
cm™ de Aromstik C=C ve 1306, 1156, 1048C cm™ deki C-O-C gerilme titresim
pikleri sentezlenen bilesigin en 6nemli karakteristik sinyalleridir. FT-IR bulgulari,
(19) nolu bilesin yapisiyla uyum i¢indedir

Erime nokta1 188+2 0°C olarak olgiilen agik beyaz toz halindeki bilesik
metot-B’nin benzeri bir yontemle agik havada ¢oziiciisiiz buz banyosunda kontrollii
bir sekilde 5 dk siireyle gergeklestirilmistir. Ayn1 sekilde aseton ¢oziicii ortaminda da
reaksiyon ayn1 verimle ger¢eklesmektedir.

(20) nolu bilesik daha 6nce gurubumuz tarafindan sentezi ve karekterizasyonu
yapildigindan [26] sentez kisminda verilen deneysel prosiidiir farkliligindan dolay1
karekterizasyonu sadece FT-IR ile yapilmasi uygun bulunmustur.

1-(benzofuran-2-il)-2,2-dimetilpropan-1-on (21) karekterizasyonuna iliskin
300MHz cihazda alinan *H-NMR verileri Sekil 5.38°deki bilesik formiilii {izerinde

verilmistir.

2 3 2 O 4
N 1.47 (s)
6 o A
5 8 13 12

Sekil 5.38 (21) nolu bilesigin *H-NMR verileri

Bu veriler dogrultusunda; Yapida mevcut alifatik ve aromatik bolge
protonlar1 oldugu goriilmektedir. (21) nolu bilesige ait protonlarin kimyasal kayma
degerleri yapi lizerinde verilmistir. Spektrumda 1.47 ppm de gozlenen singlet pik —
CH3; (9H) metil protonlarina aittir. Bu protonlar kimyasal esdeger olup, gevrelerinde

baska proton olmadiginda spin-spin etkilesimleri gozlenmemistir.
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Alifatik prorotonlarin integral alaninin (1..0)/proton sayisina orani (9H)=0.11,
Aromatik bolge protonlarinin integral alaninin (0.58)/proton sayisina (5H) ise 0.116
olarak hesaplanmistir. Toplam alanin/proton sayisina orani ise 0.11 olarak
hesaplanmistir. Bu metil protonlar1 sentezlenen bilesigin en onemli karekteristik
bulgularidir. Diger protonlar multiblet olarak degerlendirilmistir. Yap1 ile birebir
uyumlu en 6nemli bulgulardandir.

(21) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen *C-NMR
(150MHz, CDCl3,8(ppm)) Sekil 5.39°daki bilesik formiilii tizerinde verilmistir.

127.7 _113.7
123.7 N ( ;" 152.6
— 232 ﬁ 12 267
1230 5 N\ . )
e 8\ 0 ( 100N 11
126.7 7 8y A
196.7

112.2 </ 155.0 43.5

Sekil 5.39 (21) nolu bilesigin *C-NMR verileri

Karekterizasyona iligskin, Ci; 1213 nolu karbon 26.7 ppm de, Cyo nolu karbon
43.5 ppm de ve 9 nolu C=0 (karbonil) karbon 196.7 ppm de ki sinyalleri sentezlenen
bilesigin en onemli karekteritikleridir. Diger aromatik bolge karbonlarida yapi ile
uyumlu olarak elde edilimis en 6nemli bulgulardir.

(21) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin elde edilen FT-IR, v(4000-600
cm™, ATR) spektroskopisinden elde edilen spektrum incelendiginde en Gnemli
bulgular 3130, 3062 cm™ de Aromatik C-H, 2990-2869 cm™ de Alifatik C-H, 1666
cm™ de C=0 gerilme, 1617, 1548 cm™ de Aromatik C=C ve 1290, 1127, 983 C-O-C
cm™ deki gerilme titresimleri sentezlenen bilesigin en dnemli karakteristik sinyalleri

olup yapiyla uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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(21) nolu bilesigin karekterizasyonuna iliskin Agilent 6530 Accurate-Mass
Q-TOF LC/MS cihazma kloroform ¢oziiciisiinde pozitif modda MS/MS analizi
sonucu 203,1079(M+H)"olarak &lgiilmiistiir. Teorik olarak hesaplanan molekiil
kiitlesi 202,25 olan (21) nolu bilesigin yapisini aydinlatmaya yonelik diger 6nemli
bir bulgudur.

Agik sar1 sivi seklinde elde edilen bilesigin [2] nolu literatiire gore kaynama
noktas1 149 °C verilmistir. Metot-B’ye gore sentezlenen bilesik %92 verimle elde
edilmistir. Lit % verim= 65 dir [2].

Deneysel ¢aligmamizin sonuglar literatiir verilerinle irdelendiginde zaman, verim
ve cevre dostu bir kazamm elde edildigi diisiiniilmektedir. *H-NMR ve *C-NMR
verilerimizin teorik kisimlarini hesaplarken ChemBioDraw Ultra 12.0 programindan
faydalanilmistir. Etkilesim sabitleri elde edilen spektrumlardaki datalardan manuel

olarak hesaplanan degerlerdir.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

RAP-STOERMER REAKSIYONU: BAZI SUBSTITUE BENZOFURANLARIN
SENTEZININ OPTIMIZASYONU”
baslikli tezimde;

1.

Rap-Stoermer reaksiyonunun bir uygulamasi ¢oziiciisiiz sarlarda yiiksek
verimle, ekonomik ve ¢evre dostu olarak gergeklestirilmistir.

Ozellikle  siibstitie  2-hidroksiasetofenon/naftofenon  reaktiflerinin
kullanilmast durumunda olasi yan iiriinlere olanak vermeyecek sekilde
basarili bir yontem ortaya konulmustur.

Sentezlenecek yeni benzofuran molekiilleri i¢in bir ydntem
Ongorilmiistir.

Literatiire hem metor anlaminda hemde 13 yeni bilesik kazandirilmistir.
Sentezlenen 13 yeni bilesigin tiirevlerinin hazirlanmasina imkan

saglamistir.
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