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OZET

Doktora Tezi
SENTETIK VE KUANTUM KiMYASAL YONTEMLERiI KULLANARAK
HETEROSIKLIK BIiLESIKLER UZERINE CALISMALAR

DENiZ HUR

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi

Kimya Anabilim Dah

Damsman: Dog. Dr. Alaattin GUVEN
Ikinci Damisman: Prof.Dr. Alan Roy KATRITZKY
2004, 157 sayfa

Bu tez calismasinda, benzotriazol kimyasi Kkullanilarak cesitli
heterosiklik  bilesiklerin  sentezleri  gerceklestirilmistir.  Sentezlenen
maddelerin ve kullamlan yontemlerin bircogu yeni madde ve yontemlerdir.

Tezin ikinci boliimiinde, 3-alkil-3-aril-2,3-dihidrobenzofuran-2-on
bilesiklerinin, 2-alkil-2-aril-2,3-dihidrobenzotiyofen-3-on bilesiklerinin 3-
alkil-3-aril-2,3-dihidrobenzotiyofen-2-on bilesiklerinin ve bazi benzotiyofen
bilesiklerinin sentezleri gerceklestirilmis olup, iiciincii boliimde, baz1 2,4-
disiibstitiie furan bilesikleri ve 4,6-diaril siibstitiie 2,3-benzo-1,3a,6a-
triazapentalen bilesiklerinin sentezleri verilmistir. Dordiincii boliimde ise,
baz1 N-siibstitiie benzotriazol bilesiklerinin asitlik sabitleri deneysel olarak
UV spektroskopik yontemle ve bilgisayar hesaplamalariyla yar1 deneysel ve
ab initio yontemler kullamilarak saptanmmstir. Yine aym N-substitiie
benzotriazol tiirevlerinin NMR kimyasal kayma degerleri ab initio yontemler
ile hesaplanmustir.

Anahtar kelimeler: Benzotriazol, benzofuran, benzotiyofen, furan,

triazapentalen, asitlik
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ABSTRACT

Ph.D Thesis
INVESTIGATION OF SOME HETEROCYCLIC COMPOUNDS
VIA SYNTHETIC AND QUANTUM CHEMICAL METHODS

DENIZ HUR

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Chemistry Program

Supervisor: Do¢.Dr. Alaattin GUVEN
Co-Supervisor: Prof. Dr. Alan Roy KATRITZKY
2004, 157 pages

In this thesis, syntheses of some heterocyclic compounds were
investigated using benzotriazole methodology. Most of the compounds and
methods used in this work are novel.

In the second chapter of this thesis, the syntheses of 3-alkyl-3-aryl-2,3-
dihydrobenzofuran-2-on, 2-alkyl-2-aryl-2,3-dihydrobenzothiophen-3-on, 3-
alkyl-3-aryl-2,3-dihydrobenzothiophen-2-on and some benzothiophene
derivatives were investigated.

In chapter three, the syntheses of some 2,4-disubstitued furans and
4,6-diaryl substitued 2,3-benzo-1,3a,6a-triazapentalene derivatives were
studied respectively. Additionally, in fourth chapter, acidities of some V-
substitued benzotriazole derivatives were measured using UV-spectroscopic
technique and, semi-empirical and ab initio methods were used in
calculations of acidities. NMR chemical shifts of some N-substitued

benzotriazole derivatives were also calculated using ab initio methods.

Keywords: Benzotriazole, benzofuran, benzothiophen, furan,

triazapentalene, acidity
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1. GIRIS

Bilinen organik bilesiklerin yapisal olarak cok biiyiik farklhiliklar1 vardir. Bu
yapilardan bazilari halka sistemi igerir. Eger halkay1 olusturan atomlar, karbon ve
hidrojen atomlar1 digsinda en az bir tane bagka elementten olusuyorsa bu tiir bilesikler
heterosiklik bilesikler olarak bilinirler. Bu halka sistemlerinde karbondan farkli olan
diger elementler genellikle azot, oksijen ve kiikirttiir. Dogada bulunan ve yapisi
bilinen tiim organik bilesiklerin yaklasik olarak yarisi, yapilarinda heterosiklik bir
kalinti icerirler. Bu durum heterosiklik bilesiklerin incelenmesinin Onemini
arttirmaktadr'™!,

Heterosiklik bilesikler genis bir uygulama alamina sahiptir. Ornegin bu

bilesiklerin bazilar1 farmasotik kimyada'®®

ve ila¢ kimyasinda sentezlenen ve
piyasada ila¢ olarak kullanilan bircok bilesigin yapisimi olustururlar. Bu bilesikler
ayrica antioksidant, korozyon inhibitorii ve bircok diger {iriin i¢in katki maddesi
olarak da kullanilmaktadir. Bazi boyalar ve pigmentler de heterosiklik yapldadlrlar.[ﬂ

Heterosiklik bilesikler sentetik kimyadaki 6nemlerinin yanisira dogada da ¢ok
yaygin olarak bulunurlar. Bunlardan bazilari yasayan sistemler icin gerekli olan temel
bilesiklerdir, bu nedenle de biyolojik proseslerde bir cok asamada heterosiklik
bilesikler rol almaktadir. Biyolojik Ooneme sahip bazi yapilara ornek olarak canli

yapisinda bulunan DNA ve RNA verilebilir. Bu bilesikler, piirin 1a ve pirimidin 1b

halka sistemlerinin tiirevleridir.

N N Nﬂ
NJ'\{) |\\N
1a ib

Sekil 1.1. Piirin 1a ve pirimidin 1b halka sistemleri

Bitkilerde fotosentez icin gerekli olan klorofil 2, insan ve hayvanlarda

hiicrelere oksijen tasinmasi i¢in gerekli hemoglobin 3 bilesikleri, porfirin 4 halka



sisteminin tiirevleridir. Bunlar gibi canli yasami icin gerekli olan B vitamini S, C

vitamini 6 ve bir¢ok bagka bilesik heterosiklik yapidadir.

4
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Sekil 1.2. Klorofil 2, hemoglobin 3 ve porfirin 4 halka sistemleri.

Tiim bu 6zelliklerinden ve 6neminden dolay: heterosiklik bilesiklerin sentetik
yollarla elde edilmeleri, yapilarinin aydinlatilmasi ve bu bilesiklerin uygun amaglarda

kullanilmasi organik kimya ve diger kimya alanlarmda biiyiik 6nem tagimaktadir.

HO OH
—N H>C
OH OH
© Q ’—{ i H \e—0~—-0
HG H HO OH
o} 5 6

Sekil 1.3. B vitamini 5 ve C vitaminin 6 molekiil formiilleri.

Bu doktora caligmasinda benzotriazol 7 kimyas: kullanilarak bazi benzofuran
8, benzofuran—?-on 9, benzotiyofen 10, benzotiyofen-2-on 11, benzotiyofen-3-on 12,
furan 13 ve triazapentalen 14 tiirevlerinin sentezleri gerceklestirilmistir (Sekil 2.6,
2.7, 3.2). Ayrica bu calismada, sentezlenen bazi N-siibstitiie benzotriazol 46a,b,e, ve
58b,c,e,g,h ara maddelerinin asitlik sabitleri, deneysel olarak UV spektroskopik
yontemle saptanmis, yari-deneysel olarak AM1 ve PM3 yontemleri ile MOPAC



2002"! programinda ve ab-initio DFT: B3LYP yontemi ile GAUSSIAN9S!
programinda hesaplanmistir. Diger taraftan yine aym: maddelerin 'H ve *C-NMR
kimyasal kayma degerleri DFT: B3LYP yontemi ile hesaplanmistir. Literatiirde
benzotriazol ve bazi tiirevlerinin kullanilmasi yoluyla degisik tiirlerde bircok organik

bilesigin sentezi icin yeni yontemler gelistirilmisthm.

Be H e X=NR, SR, OR
fo— :
Bt= °

152 15b : ©:N'N
. H

Sekil 1.4. Benzotriazol anyonu ve iminyum, oksonyum, tiyonyum katyonlarinin

olusumu.

Benzotriazol, organik kimyada yeni bir c¢ok sentez yOnteminin
gelistirilmesinde kullanilabilecek, bir¢ok sentez kosulunda dayanikli, toksik olmayan,
ucuz ve sentez sonucunda kolaylikla uzaklagtirilabilen ©nemli bir heterosiklik
bilesiktir. Benzotriazol ve tiirevleri UV-aktif olduklarindan reaksiyon siireci
kolaylikla incelenebilmektedir. Ayrica bircok benzotriazol tiirevi kristal yapisindadir
ve kararliliklari dolayisiyla kromatografik yontemlerle incelenmeleri ve
saflastirilmalar: oldukga kolaydir.

Benzotriazol hem elektron verici (Sekil 3.2) hem de elektron alict (Sekil 1.4,
Sekil 3.2) bir grup oldugundan reaksiyonlarda her iki ama¢ icin |de
kullanilabilmektedir. Benzotriazole arkonumundan N, O, S gibi bir hetero atom le
baglanmis bilesikler kolaylikla benzotriazol anyonu ile birlikte iminyum, oksonyum

ve tiyonyum katyonlar olusturabilirler (Sekil 1.4).

Bt Bt ® Bt
SRR
R-EH —— R —— rTE

H
16a 16b 16¢

Sekil 1.5. Benzotriazoliin o~CH grubunu aktive edici 6zelligi




Benzotriazol, ayrica o-CH grubunu aktive edici 6zellige de sahiptir. (Sekil
1.5.) Benzotriazol elektron cekici 6zelligi yardimiyla o-protonlarinin bir baz ile
kolaylikla kopartilmasina ve boylece o-konumunda bir karbanyon olusmasina
yardimci olur. Bu karbanyon, kolaylikla bir elektrofil ile reaksiyona girerek birgok
organik bilesigin sentezlenmesine yol agar.

Benzotriazol, ¢ f-doymamis aldehit ve ketonlar 17, 18 ile 1,4- katilma
reaksiyonu vererek B-benzotriazol-il aldehit ve ketonlar1 19, 20 yiiksek verimle

meydana getirir’®®!

. Bu katilma iiriinleri genellikle benzotriazol-1 (Bt-1) 7a ve
benzotriazol-2 (Bt-2) 7b izomerlerinin karnigimudir. Eger o f-doymanus aldehit ve
keton asetilenik 18 yapida ise, (¢ f-doymamiglik bir karbon-karbon iiclii bag ise)
benzotriazoliin katilma reaksiyonu ile olusan iiriin, ¢ f-doymamis benzotriazol-il
aldehit ve ketonlar 20 olur (Sekil 1.6).

Bu tez calismasinda benzofuran 8 ve benzotiyofen 10 heterosiklik
bilesiklerinin bazi tiirevlerinin sentezinde, benzotriazoliin a~CH grubunu aktive edici
Ozelliginden ve 1iyi c¢ikict grup ozelliginden yararlanilmistir. Diger taraftan,
benzotriazoliin ¢ f-doymamis ketonlar 57 ile 1,4- katilma reaksiyonu verme
Ozelliginden ve iyi bir ¢ikici grup olma Ozelliginden yararlanilarak 2,4-distibstitiie
furan 13 ve triazapentalen 14 halka sistemlerinin basit sentezleri icin yeni yontemler

gelistirilmistir (Sekil 3.2).

Bt —_— Bt-2
o .

| Bt g

N N =N
" — Oy — U
Ni.[ Rl R2 N‘R N
M 7a 7b
7 R2 Bt O
Rl%\( 20
18 ©

Sekil 1.6.  Benzotriazoliin ¢;f-doymamis aldehit ve ketonlar ile 1,4- katilma

reaksiyonu



2. 2,3-DIHIDROBENZOFURAN-2-ON VE 2,3- DIHIDROBENZOTIYOFEN-
2-ON VE 3-ON BILESIKLERININ BAZI TUREVLERININ, 3-HIDROKSI
ANALOGLARININ YENIDEN DUZENLENMESI YOLUYLA SENTEZIi

Aldehit ve ketonlarin, karbonil grubuna komsu karbon atomuna bir karbon
ilavesi ile homologlastinnlma reaksiyonlari, sentetik organik kimyada 6nemli ve ¢ok

incelenen doniisiimlerdir. Literatiirde karbonil grubunun arkonumunda bir karbon

[10-15] [16-

tagiyan siibstitiientlerin baglanmast ile ilgili bir ¢ok derleme
19

ve birgok makale
! vardir. Literatiirde, karbonil bilesiklerinin benzotriazol kimyasi aracihigi ile bir
karbon fazla ilavesi ile fonksiyonellestirilme caligmalari, karbonil bilesiklerinin
benzotriazol-aktiflestirilmig niikleofillerle yeniden diizenlenme reaksiyonlarina
dayanmaktadir. Son yillarda Katritzky grubunun, bazi 2,3-disiibstitiie benzofuran 8

bilesikleri™?? (21]

ve bazi benzotiyofen 10 bilesiklerinin'“™, sirasiyla 2-hidroksibenzofenon
21 ve 2-merkaptobenzofenon 22 bilesiklerinden baslayarak sentezleri yayinlanmisgtir.
Katritzky grubunun aldehit ve ketonlarin homologlastiriimalariyla ilgili
onceki benzer caligmalarinda, bilesik 23’iin asidik ortamda yeniden diizenlenmesi ile,
oksiran 24 bilesiginin olusumu, daha sonra bu oksiran halkasinin acilmasi ve 3-aril
grubunun 2-konumuna go¢ etmesiyle bilesik 25’in sonu¢ maddesi olarak elde

edilmesi incelenmistir (Sekil 2.1).11618:19
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Bt = Benzotriazol-1-il, Alk = Alkil, Ar = Aril
Sekil 2.1. 2,3-Disiibstitiie benzofuran ve benzotiyofen bilesiklerinin literatiir sentez

yontemleri
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Literatiirde 2-alkil-3-aril-2,3-dihidrobenzofuran epoksitlerin 24
tetraetilamonyum bromiir katalizorliigiinde diizenlenerek alkil gocii aracilign ile 3-
alkil-3-aril-2,3-dihidrobenzofuran-2-on 9 tiirevlerini verdigi gahsmalarm'm (Sekil
2.1) rapor edilmesine ragmen, benzotiyofen epoksitlerin benzer yollarla sentezi ve

doniisiimleri rapor edilmemistir.

Sekil 2.2. Diazonamid A 26 bilesiginin molekiil formiili

3-Alkil-3-aril-2,3-dihidrobenzofuran-2-on bilesikleri 9a-h, bir anti-kanser

bilesik olan diazonamid A’nin 26, 24-24]

agr kesici ilaglarin (analjezik)®' ve
depresif hastaliklar i¢in kullanilan ilaglarin (anti-depresan)*! sentezlerinde kullanilan
onemli bir ara maddedir. Ayrica 3-alkil-3-aril-2,3-dihidrobenzofuran-2-on 9
bilesikleri, mide ve diiz kas spazmlar icin kullanilan ilaglarin (antispazmodik)m],
oksijen azliginda hiicrelere oksijen tastyan ilaglarin (antihipoksik)m] ve mental
olaylar1 diizenleyen ilaglarin (nootropik)®” yapisinda bulunan 6nemli bilegiklerdir.
Literatiirde yapilan 6nceki ¢alismalarda 3,3-disiibstitiie 2,3-dihidrobenzofuran-2-on 9
bilesiklerinin sentezi icin Onerilen yontemler (Sekil 2.3): i) fenollerin 27 (a) 2-
hidroksikarboksilik asitlerle 28 ® veya (b) akrilik esterlerle 29™”! kondenzasyonu; ii)
2-metoksifenilasetonitrillerin 30 hidrokromik asit varliginda hidrolizi ve ardindan
halkalasmasi™®; iii) fenollerin 27, 2-oksokarboksilik asitlerle 31 asit katalizorliigiinde
(30230l vy 2-siyano-3-aril-3-alkil-2,3-dihidrobenzofuran 32

bilesiklerinin oksidatif desiyanizasyon®; v) 3-aril-2,3-dihidrobenzofuran-2-on 33
[26-28, 31a-31c]

kondenzasyonu

bilesiklerinin alkillenmesi olarak 6zetlenebilir.



OMe AlkI
Ar. Ak (a& (3if) ('/
I

OH 28 7%4

veya OH | @
+ RO
(b)
2T
27 Ar

Sekil 2.3. 3,3-Disiibstitiie 2,3-dihidrobenzofuran-2-on bilesiklerinin bazi sentez

yontemleri

2,3-Dihidrobenzotiyofen-3-on 12 bilesikleri, tetrahidro-1,2-benzotiyazepin-5-

on 34 ve 3-vinil-1,2-benzoizotiyazol 35 bilesiklerinin hazirlanmasinda kullanilan

onemli ara maddelerdir.[3%232b]
o R!
(o) S\ O\“ R2
N =3
S 2
\N \
H
34 35 36

Sekil 2.4. Tetrahidro-1,2-benzotiyazepin-5-on 34, 3-vinil-1,2-benzoizotiyazol 35 ve
2,3-dihidrobenzotiyofen-3-on-1,1-dioksit 36  bilesiklerinin  molekiil

formiilleri

2,3-dihidrobenzotiyofen-3-on 12 bilesiklerinin bilinen en yaygin halka
sentezleri iki agamadan olusur (Sekil 2.5). Bu agamalar; 2,3-dihidrobenzotiyofen-3-
on-1,1-dioksit 36 bilesigine halkalasma ve ardindan sulfonil gurubunun
indirgenmesidir.®™ Bu halka kapanmasi: a) o-metoksikarbonil metil sulfonlarin 37

[33]

baz varliginda halkalagmasi™; b) orklorokarbonil sulfonlarin 38 Lewis asit



katalizorliiglinde halkalasmasi™¥; ¢) Lityumlanmus aril alkil sulfonlarin 39, fosgen ile

halkalagmasi [34]', d) o-karboksifenilsulfonilasetik asitlerin 40, asetik anhidrid ile

(351

potasyum asetat varliginda halkalagmasi~™ ve e) Benzoilasetik esterlerin 41 oleum

[36a-36b]

icinde halkalagmasi yontemlerinden birisiyle olabilir, f) Diger taraftan, 2,3-

dihidrobenzotiyofen-3-on 12 bilesikleri, 2-siibstitiie-3-klorotiyokromen-4-on 42

bilesiklerinin halka doniisiimii yoluyla da elde edilmistir.>23"")

_.“_/R R2
0=§ Q S al
O/CH3 a 044_
R*=H R! = COR® s7R?
R?=H
37 12 42

Sekil 2.5. 2,3-Dihidrobenzotiyofen-3-on bilesiklerinin en yaygin halka sentezleri

Bu boliimde, 3-alkil-3-aril-2,3-dihidrobenzofuran-2-on tiirevleri 9a-h, 2-
alkil-2-aril-2,3-dihidrobenzotiyofen-3-on tiirevleri 12a-g ve 3-alkil-3-aril-2,3-dihidro
benzotiyofen-2-on tiirevlerinin 11b,c,g sentezleri igin gelistirilen yeni sentez
yontemleri ele alinmgtir.

Bu yontemler asagidaki gibi 6zetlenebilir (Sekil 2.6, Sekil 2.7):

2-Hidroksifenil ketonlarin 21a-c ve 2-sulfanilfenil ketonlarin 22a-¢, 1-kloro-
1-(benzotriazol-1-il) alkanlarla 43a-c reaksiyonlari sonucunda sirasiyla reaksiyon ara
maddeleri olan 44a-h ve 46a-h bilesikleri elde edilir. 44a-h ve 46a-h bilesiklerinin
LDA (Lityum Diizopropil Amin) ile reaksiyonu sonucunda 2-(benzotriazol-1-il)-3-
substitiie 2,3-dihidrobenzofuran-3-ol tiirevleri 45a-h ve -2,3-dihidrobenzotiyofen-3-ol

tirevleri 47a-h meydana gelir. 45a-h bilesiklerinin ¢inko bromiir ile yeniden



diizenlenme reaksiyonlar1 sonucunda 3-alkil-3-aril-2,3-dihidrobenzofuran-2-on 9a-h

ve 47a-h bilesiklerinin ¢inko bromiir ile yeniden diizenlenme reaksiyonlan

sonucunda ise, sirasiyla 2-alkil-2-aril-2,3-dihidrobenzotiyofen-3-on 12a-g, 3-alkil-3-

aril-2,3-dihidrobenzotiyofen-2-on 11b,c,g ve tiyofen tiirevleri 10a,b reaksiyon

kosullarina bagli olarak sentezlenir. Yukarida kisaca 6zetlenmis olan sentez yontemi

Sekil 2.6 ve Sekil 2.7°de sematik olarak gosterilmistir. Maddelerin elde edilmeleriyle

ilgili genel deneysel yontemler Boliim 6’da her madde icin ayrintili olarak verilmistir.

OH O Bt

A

Ph R “Cl

————————
R! 43a: R® =Me
R2 43b: R =Et
43c¢: R3=Pr
21a:R'=RZ=H
21b: R! =MeO, R2=H
21c: R'=H, RZ=Me

44a,9a:R!' =R*=H,R*=Me
44b,9b: R! =R?=H, R* =Et
44c,9c: R'=R?=H,R*=Pr
44d,9d: R' = MeO, R2=H,R¥=Me
44e, 9¢: R! = MeO, RZ=H, R = Et
44f, 9f. R! =MeO, R?>=H,R*=Pr
44g, 9g: R! = H, R = Me, R* = Me
44h,9h:R! =H,R?>=Me, R* = Et

3
Bt, R OH
0 19)
LDA Ph
Ph ———
THF
R! R?
44a-h 45
5%y &
& 2
0
o on CH;
PN
R} Ph
Rl
R2
9a-h 8a

Sekil 2.6. Baz1 2,3-Dihidrobenzofuran-2-on bilesikleri igin gelistirilen sentez yontemi
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Bt Bt R}
OH
R T R3J\S 0 s Ph
Ph RY 1 Ph LDA
——— ————
R! 43a: R =Me , THF
R? Gp:R3=E R ) Rl R?
waR Rley ~ BCR=Pr R 46a-h a7
22b:R' =MeO,R*=H o 1595
22¢:R'=H,R?=Me N& 2.2
46a, 12a: R'=R’=H,R*=Me
46b, 12b, 11b: R! =R2=H,R*=Et
46c, 12¢, 11¢: R! =MeO, R2=H, R = Me CH,
P

46d, 12d: R'=MeO,R>=H,R*=Et Ph R?

o)
46e,12¢:  R'=H,R?=Me,R*=Me Ph
2 3 s 0O 5 X,—Ph
46£, 12f: R!=H,R?=Me,R*=Et R3 S
46g,12g, 11g: R =H,R? = Me, R* = Pr
46h: R!'=R?=H,R¥=Pr
RI R2 R] R2

10a: R =H, R?=Me
.pl_p2_
10b:R' =R“=H 12a-g 11b,c,g 10a,b

Sekil 2.7.Baz1 2,3-dihidrobenzotiyofen-2- ve 3-on bilesikleri igin gelistirilen

sentez yontemi
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3. BAZI 24-DISUBSTITUE FURAN VE 4,6-DIARIL-SUBSTITUE 2,3-
BENZ0-1,3a,6a, TRIAZAPENTALEN TUREVLERININ SENTEZi

Furan halkasi 13, bircok biyolojik aktif maddenin ve dogal bilesigin yapisinda
bulunan dnemli bir bilesiktir.*® Furan sentezi ve uygulamalar literatiirde ayrintili bir
sekilde incelenmigtir [38,39] 2,4-distibstitlie furanlarin 13a-h sentezi icin literatiirde

var olan sentez yontemleri (Sekil 3.1) : i) oksiranil ketonlarin 48 asit katalizorligiinde

[38¢,40],

yeniden diizenlenmesi ; 11) oksiranil ketonlarin enol (veya tiyoenol) eterlerinin

49 asit katalizorliigiinde yeniden diizenlenmeleri (Garst-Spencer sentezi)**™ Aaeg, 411,

[42].

iii) 3,4-dihalo ketonlarin 50 termal halkalagmasi™; iv) bromoketal 51 bilesiklerinin

radikal halkalasma-indirgeyici demetoksilasyonu l: v) 2-metoksi veya 2-doymamis
pent-4-in-1-ol'*"" 52; vi) allenil aldehitlerin'® 53 paladyum katalizérliigiinde
halkalagmasi; vii) y-alkinil ketonlarin™® 54 baz katalizorliigiinde halkalasmasi; viii)

[471

halkali enol-metal komplekslerine 55 karbon eklenmesi'" "’ ve ix) pirilyum tuzlarinin

56 oksidatif halka doniigiimii, olarak dzetlenebilir.

Sekil 3.1. Furan halka sisteminin literatiirde bilinen bazi sentez yontemleri
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Bu tez calismasinda, simetrik olmayan 24-disiibstitie furan 13a-h
bilesiklerinin bolge-secici olarak hazirlanmasi amaglanmistir. Bu amagla, 2-oksiranil
vinil benzotriazol 59 bilesiklerinin yeniden diizenlenme ve ardindan benzotriazol
eliminasyonu ile furan 13 bilesiklerini olusturma reaktiviteleri incelenmistir.
Calismada gelistirilen yontem ile 2,4-dislibstitie furan tiirevlerinin 13a-h, agcil
asetilen 57a-h bilesiklerinden baslayarak iki basamakta, 6nce benzotriazoliin ¢ f-
doymamis ketonlara 18, 1,4-katilma 6zelliginden ve sonra da cikict grup 6zelliginden
yararlanarak Garst—Spencer[ssa] benzeri furan sentezi gergeklestirilmistir. Ayrica, bu
calisma sirasinda heteropentalen halka sistemlerinin 14d-g, benzoilasetilen 57d-g

bilesiklerinden baslayarak elde edilmeleri icin yeni bir sentez yontemi gelistirilmisgtir.

_ HE
O-CH,

N
R .
©:N'N® R Cﬁ)@ R
= NaOH 1,‘1’/

Ph - CH,0 N

R! substituentleri igin Tablo 1'e bakiniz.
a) t--BuOK (0.05esdeger), toluen, 110 °C, 3-4 saat; ¢ l_BtH
b) Me;S*T, n-Buy,N*I", CH,Cl,-%50 NaOH, 20-40 °C;
¢) p-TsOH (0.03 esdeger) THF, 50-60 °C.

Sekil 3.2. 24-disiibstitie furan ve 4,6-diaril siibstitiie 2,3-benzo-1,3a,6a-

triazapentalen bilesiklerinin genel sentez yontemi

PO agtemen (0




Cizelge 3.1. Sentezlenen maddeler ve % olarak verimleri

R! Verim, %

58 13 14

a Me 67 38 -
b Et 81 33 -
c -Bu 84 28 -
d p-Tol 83 27 71
e 4-C1-CgH, 72 50 8
f 2-Tiyenil 84 12 42
4-MeO-CgHa 64 I8 42

h 4-NO,-CsHy 89 83 -

13
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4. BAZI N-SUBSTITUE BENZOTRIAZOL TUREVLERININ ASITLIK
SABITLERININ TAYINi VE NMR KIMYASAL KAYMALARININ
HESAPLANMASI

Literatiirde asitlik sabitlerinin tayininde bir cok yontem kullaniimaktadir, bu
yontemler genel bir cerceve ile; deneysel yodntemler, yari-deneysel hesaplama

yontemleri ve ab-initio hesaplama yontemleri olarak siniflandirilabilirler.
4.1. Asitlik ve bazlik dlgiimlerinde kullamlan deneysel yontemler
4.1.1. Potansiyometrik titrasyon yontemi

Ol¢ciimde ¢cok madde gerektirmesine ragmen, calismalarin kisa zaman almasi
nedeniyle c¢ok kullanilan bir yontemdir. YOntemin esasi, referans elektrodu ile
indikator elektrodu arasindaki potansiyel farkinin olglilmesine ve bu Olciimler
kullanilarak ¢esitli grafiksel hesaplamalarla titrasyonun doéniim noktasinin
bulunmasina dayanir. Giiniimiizde bu titrasyonlarda hem referans hem de indikator
elektrodu biinyesinde bulunduran kombine cam elektrodlar kullanilmaktadir. Ancak
cam elektrodun pH= 2-11 aralifinin altindaki ve iistiindeki degerlerde sapmalar
gostermesi nedeniyle bu bolgenin disinda kalan kuvvetli asit ve kuvvetli baz
bolgelerinde  yapilan  calismalarda  potansiyometrik  titrasyon  yontemi

kullanilmamaktadir.

4.1.2. Raman ve NMR spektroskopik yontemler

Bu yontemler, cok madde gerektirmeleri ve duyarliliklarinin diisiik olmasi

nedeniyle cok kullanilmayan yontemlerdir.
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4.1.3. UV spektroskopik yontem

Spektrofotometrik yontemler arasinda en ¢ok kullanilan ve en duyarli olan1 UV
goriiniir bolge spektrometrik yontemdir. Cok zaman almasina ragmen, az madde
gerektirmesi ve duyarliliginin yiiksek olmasi nedeniyle tercih edilen bir yontemdir.

[38h] ve M. alanlarinda

Bu yontemle biitlin pH bolgesinde ve —8’e kadar uzanan Hy
caligilabilir.

Bir maddenin asitlik sabitinin UV goriiniir bolge spektrofotometresiyle
saptanabilmesi icin maddenin molekiiler tiirii ile iyonlasms tiiriiniin spektrumlarinin
farkli olmas1 gerekir. Yontem molekiiler tiiriin iyonlagmig tiire oraninin saptanmasina
dayanir.

Lambert-Beer yasalarinin her iki tiire de uydugu varsayilarak;

A=A, +A, (1)
A : maddenin secilen dalgaboyundaki sogurmasi,
Ap : iyonlagmus tiirlin sogurmasi,

An @ molekiiler tiirtin sogurmasi.

A=e bc 2)
€ : molar sogurma katsayisi,
b : Olclimiin yapildig1 ¢ozeltinin kalinhgy,
¢ : c¢Ozeltinin derisimi, (mol/Lt).

Iyonlasan kisim Fj olursa, iyonlasan tiiriin molar sogurmasi € .Fy dir. Boylece
iyonlasan kisimin sogurmasi,

A, =€, .F, bc olur. 3)

Aymi esitlik molekiiler tiir icin de yazildiginda,

A, =<, .F, bcdir. 4)
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Esitlik (3) ve (4), esitlik (1)’de yerine koyulursa;

A=A, +A,

€ bc=¢€, . F,bc+e, .F, bc

et Bl Fie F] ise,
e b
e=e, F,+¢€, F, elde edilir. (5)

Bazlig1 incelenen maddenin konjuge asidinin sudaki ayrisma dengesi asagidaki
gibi yazilabilir;

+ +
BH + H,0 B + H;0

[Bllz.0"]

mm ve K, =K, .[HZO] olduguna gore,

d =

Ka—m [ﬁ/O] ise, [BH ]— Bl[HO ] ©6)

[Ba "]
[B]+|BH* 2

I =

[B]

= 8
o=y ®

Esitlik (6)°daki |BH*| degeri esitlik (7) ve (8) de yerine koyuldugunda
asagidaki ifadeler elde edilir:
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e qL
L.
1 [B]"’[Bl[H_zO‘L]KL [B]‘Ka +[BMH30+J l /['g](lH30+J+Ka)
a J 74
=>F = [H30+] )
' Tno0 vk,
18] [8] K
F, = =>F, = " F, -
(3] +[Bl[HzO*]KL [Blk, +I[<BHH3O ] ABl|H,0" |+ k,)
I — (10)
|H30+ |+ K,
Esitlik (9) ve (10)’daki degerler esitlik (5) de yerine koyuldugunda,
e=e, F,+¢, F,
e morl ok, |H0]e +e, K,
Vlorlk, Tt lmotlk, T H 0TV,
e (H,0°|+k,)=[H,0"]€, +¢,, K,
—e |H,0" ek, =|H,0"]|e, +€, K, olur.
= lH 30+l(€ ,—€)=K,{e~€,) esitligin her iki tarafinin logaritmasi
alindiginda;

= log[H30+]+log(e, ~e)=logK, +logle —€,)
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= —pH =-pK_ +logle —€, )—logle, —€) her iki taraf eksi(-) ile carpilirsa,

= pH = pK, ~logle —€, )+logle, —¢€)

:>pH=pKa+logE’_e veya H0=pKa+log€’_GE olur. (11)
€—-¢€, €—-€,
£ —€ - y .
I= alinarak, esitlik (11) diizenlendiginde,
£-¢,
€—¢€
pK,=H,+log =~ ve logl=-H,+pK, olur. (12)
€, —¢€

4.1.4. Asitlik fonksiyonlar

Seyreltik ¢ozeltilerde H' iyonunun 6l¢iisii olarak kullanilan pH degerleri 0-14

arasindadir. Ornegin 0,1 N HCI asit ¢ozeltisinin pH degeri 1°dir. Ancak cok derisik

asit ve baz cozeltileri icin pH skalas1 kullanilamaz. pH skalasinin altinda ve iistiinde

kalan kuvvetli asit ve kuvvetli baz bolgeleri icin Hammett ve Deyrup tarafindan Hg

ve H. asitlik fonksiyonlar1 gelistirilmisgtir.

H, fonksiyonu iizerine yapilan ilk ¢alismada nitroanilinler gibi bir zayif organik

baz serisinin degisik derisimlerdeki asit cozeltileri ile protonlanma derecelerinin

spektroskopik olarak saptanmasina dayanan bir yontem uygulanmistir. Bu yontem

kisaca soyle o6zetlenebilir:

H, pH H

| |
[ |

0 14




19

-+
B+H3O

+
BH + H,0

K,= TB_PFEIW?L ﬂ/O = pK, =log [B[f;] ]+ pH(H,) formiiliine gore pKa

degeri bilinen p-Nitroanilin’in artan asitliklerdeki cozeltilerde protonlanmasi ile

7]

] oranlari saptanmis, oran ¢ok yiikselince ayni seriden daha az bazik olan bir

diger nitroanilin tiirevi onceki indikatoriin yerini almustir. Yeni indikat6riin pKa

degeri bir onceki indikator yardimiyla elde edilmis olan Hy degerlerini veren

[BH "]

cozeltilerde ] oranlarinin dlgiilmesiyle elde edilmistir. Kuvvetli bazik bolgeye

ait asitlik fonksiyonu H. degerlerinin elde edilmesi icin indoller ve fluorenler
kullanilmustir.

Siibstitiie anilinlerin Hy fonksiyonunu belirlemedeki basarisindan sonra bagka
bircok bilesigin de asitlik fonksiyonlarimin belirlenmesinde kullanilabilecegi
diisiiniilmiistiir. Bundan sonra da yukarida verilen esitlie dayanarak Arnett ve March
bir N,N-dialkil nitroanilin ve N-alkilnitroanilin serisini indikator olarak kullanmis ve
Ho’dan farkli olarak H” asitlik skalasimi bulmusgtur. Bir grup halkali amin (genelde
indoller) Hinman ve Lang tarafindan indikator olarak incelenmistir. Bu indikatérler

{44

de bir bagka asitlik skalas1 olan ve H” asitlik skalasindan biraz daha farki olan H,
asitlik skalasim olusturmustur. Diger bir asitlik skalasi olan Ha, bir dizi amidin
indikator olarak kullanilmasiyla Yates, Stevens ve Katritzky tarafindan
olusturulmustur.

Yine bir bagka asitlik fonksiyonu olan Hg, triaril karbonillerin davranislarina
dayanilarak olusturulmustur. Deno, Jaruzelski ve Schriesheim tarafindan incelenen bu
bilesikler asidik ortamda bir karbokatyon ve su olustururlar. Buna gore Hg

fonksiyonu suyun miktarina ek olarak aktivitesini de icerir. H'g asitlik fonksiyonu ise
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suyun aktivitesinin logaritmik degerinin Hr’den cikartilmasiyla elde edilmistir ve
diaril alkenlerin protonlanmasina dayanir.
Hyp=Hy~loga,,
Hc fonksiyonu, direkt olarak alkenler tlizerinde 6l¢iim yapilmasindan
tiiretilmistir ve Hc'nin modifikasyonu olan H¥c asit katalizinde proton-détoryum

degisim oraninin, karbon bazlarindaki orani iizerine kurulmustur.

Asitlik  skalalarinin - artmasi  ¢oziiniirlik hesaplarinda  dikkatli olunmas:

5]

gerektigini gostermistir. Zorluk EFF] oranindadir. Bu oran, tiim organik bazlarin

benzer yiiklii tiirleri i¢in ayni olmak yerine, protonlanmis fonksiyonel gruplarla ve
daha az derecede verilen bir fonksiyonel gruptaki siibstitiientlerin degistirilmesiyle
onemli farkliliklar gosterir. Bundan dolay:r zayif bazlarin universal uygulamalarinda

Hy’a ek olarak, su-asit karisiminin belirli solvasyon o6zelliklerinin 6nemli oldugu

bilesikler i¢in lg[fli*] oranini karakterize eden ikinci bir parametre gerektirir.

Bunnet ve Olsen, biitiin bu asitlik fonksiyonlarinin bulunmasindan sonra Hy’1n
tim bazlar i¢in tek bir asitlik fonksiyonu olarak kullanilmasina olanak saglayan,
ancak her bazin karakterine gore bir diizeltme faktorii kullanmay: gerektiren bir sema
tiirettiler.

Bu calismada kullamlan H,SOs c¢ozeltilerinin Ho degerleri literatiir ve
elkitaplarindan elde edilen %H;SO4- Hy ve %H;SO4- H,;SO4(N) tablolarindan

bulunan degerlerin (N, 5, , Ho) grafiginde yerine koyulmasiyla elde edilen 2.derece

denkleminin ¢6ziimiiyle bulunmustur.

4.2. Asitlik ve bazlik hesaplamalarinda kullamlan elektronik yapr yontemleri [

Elektronik yapr yoOntemleri, hesaplamalarinda klasik fizik yasalar1 yerine

kuantum mekanik yasalarina kullanmaktadir. Kuantum mekanigi, bir molekiiliin
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enerjisinin ve diger bir¢cok Ozelliklerinin Schrédinger esitliginin ¢oziimlenmesi ile
elde edilebilecegi diisiincesi lizerine kurulmustur.

Ancak Schrédinger esitliginin biiylik molekiiller igin giiniimiizde kesin ve tam
bir ¢oOziimii heniiz miimkiin olmadigindan, elektronik yap1 yontemleri baz
yaklasimlar yaparak bu denklemin yaklasik ¢oziimiini gerceklestirmeye
calismaktadir. Bilgisayar teknolojisinin gelismesiyle gelecekte, daha kompleks ve
biiyiik sistemler icin Schrédinger esitliginin ¢oziimii miimkiin olabilir. Elektronik
yap1 yontemleri, yar1 deneysel yontemler ve ab initio yontemler olarak iki ana gruba

ayrilmastir.
4.2.1.Yar1 deneysel yontemler

Bu yontemlerde MOPAC, Gaussian, AMPAC ve HyperChem gibi programlara
yerlestirilmis, AM1, MNDO, PM3 ve benzeri yontemlerle, deneysel caligmalardan
elde edilen bazi parametrelerin kullanilmasiyla hesaplamalar basitlestirilmektedir.
Hesaplamalarda kullanilan parametreler incelenen sistem icin uygun oldugunda bu
yontemler ile yapilan hesaplamalarda Schrédinger esitliginin yaklasik ¢oziimii ile iyi

sonuglar elde etmek miimkiindiir.
4.2.2. Ab-initio yontemler

Ab-initio temel prensiplerden tiiretilmis ve hazir parametreler kullanilmadan
yapilan hesaplama uygulamalari demektir. Molekiiler mekanik yontemlerden ve yar
deneysel yontemlerden farkli olarak bu yontemler ile yapilan hesaplamalarda
herhangi bir hazir deneysel parametre kullanilmamaktadir. Bunun yerine ab initio
yontemlerde hesaplamalar, biitiiniiyle sadece kuantum mekanik yasalarina ve bazi
fiziksel sabitlerin (151k hizi, elektronlarin ve cekirdegin kiitleleri ve yiikleri, Planck
sabiti) degerlerine bagimli olarak yapilmaktadir. Bu yontemlerde Schrodinger

esitliginin ¢oziimleri icin birgok karmagik matematiksel yaklagimlar kullanilmaktadir.

Fradolu Universites
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Yar1 deneysel ve ab initio yontemler hesaplama maliyetleri (hiz, zaman) ve
sonuglarinin  dogruluklart bakimindan biiyilk farkliliklar gostermektedir. Yan
deneysel yontemler, ab initio yonemlere gore daha hizlidir ve iyi parametreleri olan
sistemlerde kabul edilebilir diizeyde yaklagimlar saglamaktadir. Bununla birlikte, ab
initio yontemler hesaplama maliyetleri (hiz, zaman) bakimindan yar1 deneysel
yontemlere gore dezavantajli olmalarina ragmen, incelenen bircok sistem icin yiiksek
kaliteli yaklasimlar sunmaktadir. Bu yontemlerde yari deneysel yontemlerdeki gibi
incelenen sistemle ilgili herhangi bir kisitlama (atom sayisi, atom tiirii) yoktur.
Giiniimiizde kullanilan ab initio yontemleri yiizlerce atomdan olusan ¢ok karmagik
yapilarin bile cesitli 6zelliklerinin hesaplanmasini, iyi bilgisayar donanimlariyla

birkac dakikada gerceklestirebilmektedir.

4.2.2.1.Molekiillerin NMR kimyasal kayma degerlerinin ab-initio yontemler ile

hesaplanmasi

Literatiirde,  bilesiklerin NMR  kimyasal kaymalarimin  bilgisayar
hesaplamalartyla saptanmasinda birgok yontem denenmesine ragmen bu
yontemlerden, DFT (Density Functional Theory) yonteminin en iyi sonuglari verdigi
saptanmustir. Bu nedenle bu calismada literatiirdeki Ongoriilere dayamlarak DFT
B3LYP yontemi ile 6-31+G(d,p)//6-31G(d) temel seti kullamlarak NMR

hesaplamalar1 yapilmig ve elde edilen sonuglar deneysel sonuglarla karsilastirilmistir.

4.3. Bazn N-siibstitiie Benzotriazol Tiirevlerinin Asitlik Sabitlerinin UV

Spektroskopik Yontem ile Tayininden Elde Edilen Veriler

Asagida (Sekil 4.1.), bu tez caligmasinda asitlik sabitleri UV spektroskopik
yontemle ve bilgisayar hesaplama yontemleriyle incelenmis bazi N-siibstitiie
benzotriazol bilesiklerinin formiilleri ile molekiiler (nétral) ve iyonik (protonlanmis-

katyonik) formlarina ait UV spektrumlar: verilmistir.
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Cizelge 4.1. Calismada asitlik sabitleri incelenen bazi N-siibstitiie benzotriazol

tiirevlerinin ve protonlanmis hallerinin UV-spektrumlari

Bilesik Serbest baz Katyon (konjuge asit)

Am(log€) Ay (loge) | Aum(loge)  Aum(loge)  Any (loge)

46a 252,5 (1,45) - 337,0 (4,22) 288,0(4,37) -

46b 258,2 (1,16) - 340,8 (4,25) 299,2(4,14) 280,6 (4,17)

46e 257,5 (1,16) - 343,8 (4,27) 304,0(4,18) 280,2 (4,19)

58b 312,5(0,90) 267,5(1,07) | 349,0 (4,62) 273,8(4,28) 234,8 (3,98)

58¢ 269,5 (1,42) - 328,0 (4,33) 273,0(4,26) -

58e 283,5(1,31) - 400,5 (4,72) 3055 (4,14) 276,0 (4,16)

58¢g 296,0 (1,32) 286,0(1,32) | 442,0 (447) 343,0(4,15) 275,5(4,19)

58h 316,0 (0,93) 264,5(1,25) | 383,0 (4,51) 332,5(4,46) 270,0 (4,45)
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Sekil 4.2. 46a bilesiginin 25 °C’de su ve H,SO, icindeki UV spektrumu
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Sekil 4.3. 46b bilesiginin 25 °C’de su ve H,SO4 icindeki UV spektrumu
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Sekil 4.4. 46¢e bilesiginin 25 °C’de su ve H,SOy icindeki UV spektrumu
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Sekil 4.5. 58b bilesiginin 25 °C’de su ve H,SO, icindeki UV spektrumu
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Sekil 4.6. 58c bilesiginin 25 °C’de su ve H,SO4 icindeki UV spektrumu
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Sekil 4.7. 58e bilesiginin 25 °C’de su ve H,SOy, icindeki UV spektrumu
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Sekil 4.8. 58g bilesiginin 25 °C’de su ve H,SOy4 icindeki UV spektrumu
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Sekil 4.9. 58h bilesiginin 25 °C’de su ve H,SOy4 i¢indeki UV spektrumu
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Sekil 4.10. 46a bilesiginin 1. protonlanmasina ait (-Hy, log I) grafigi
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Sekil 4.11. 46b bilesiginin 1. protonlanmasina ait (-Hy, log I) grafigi
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Sekil 4.12. 46¢ bilesiginin 1. protonlanmasina ait (-Ho, log I) grafigi
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Sekil 4.13. 58b bilesiginin 1. protonlanmasina ait (-Hy, log I} grafigi
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Sekil 4.14. 58c bilesiginin 1. protonlanmasina ait (-Hy, log I) grafigi
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Sekil 4.15. 58e bilesiginin 1. protonlanmasina ait (-Ho, log I) grafigi
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Sekil 4.16. 58g bilesiginin 1. protonlanmasina ait (-Hyp, log I) grafigi
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Sekil 4.17. 58h bilesiginin 1. protonlanmastna ait (-Hy, log I) grafigi

Anadolu-Oniversites:
Merkez Kitiiphane
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4.4. Baz N-siibstitiie Benzotriazol Tiirevlerinin Asitlik Sabitlerinin Bilgisayar

Hesaplamalanyla Elde Edilen Verileri

i 0 < 2
s N-H
O YN\N@
R? R3

R' 46al,bi, el
<)
H
— S N = S N
SYN\ N%-)N O YN\N O N\N
R? ) Re R? R? R3
R1 R1 R1
46a2, b2, e2 46a,b, e 46a3, b3, e3
H@
46a: R, R2=H, R®= Me
46b: R', R%=H, R3= Et
g\H 46e: R'= H, R2=Me, R3= Me
S _N. N
R2 O 23/
R1
46a4, b4, ed

Sekil 4.18. Asitlik sabitleri incelenen bazi N-siibstitiie benzotriazol tiirevlerinin olasi

izomerleri ve olasi protonlanmis halleri
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Sekil 4.18. (Devami) Asitlik sabitleri incelenen bazi N-siibstitiie benzotriazol

tiirevlerinin olasi izomerleri ve olas: protonlanmus halleri

Calismanin bu boliimiinde yukarida notral ve protonlanmis halleri sekiller ile
verilen N-siibstitiie benzotriazol bilesiklerinin c¢esitli termodinamik degerleri

MOPAC2002 programinda AM1 ve PM3 yar1 deneysel yontemleri ve GAUSSIAN9S
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programinda DFT B3LYP yontemi kullanilarak, asagida verilen genel formiiller

yardimiyla hesaplanmis ve cizelgelerde verilen degerler elde edilmistir.

1.Genel:

Asitlik . MG, =(AG +AG° . )-(AG,. +AGY)

Bazlik : SAGS = (AG? . +AGS)-(AGS +AG°,.)
OAG, = -AG" .

Proton ilgisi: PA; =(AH, +AH . .)—(AH,_ . +AH,)
PA, =~0AH s = OAH gy

AS° . =(ASS+AS . )-(ASC . +AS°)

BH* AH” BH*
NG . SAG?
Ka ,=—358" _ ve pKb, =——E
PR =5 30arT - PR T 5 303RT
0 — 0 0
SAG),. = OAH?,. —TOAS? .
0 _ 0
OAG?, . =PA, . —TAS®
Bagil bazlik: G = AG! - AG)
SAH = PA, — PA,
Bagil asitlik: MG =AGS,. -AG,..

2. Sulu Faz (g=78.4):

+
B +H30 )

BH"(,q) +HyO

Asitlik : OG?

BH*

= (AGg +AG? )— (AGO + AG,?,ZO)

H,0* BH*
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Bazlik : SAGY = (AG®

BH*

+46G5,)-(aGE +aG° )

H,0"
OAG, = -G,

Proton ilgisi: PA, =(AH,+AH , .)~(AH . +AH, )

PA, =—0AH s = OAH i

S . = (ASS + AS? . )-(ase . +as3,)
ONG? . OAG?
Ka ,=—24_ ve pKb, =—E2—
PR =5 303rT - PR T 0 303RT
0 _ 0 0
SAGS . =AH® . —~TOAS® .
0 _ 0
GAG . =PA_, ~TOAS® .
Bagil bazlik: IAG = AGy , — AG,

OAH = PA, ~ PA,,

Bagil asitlik: OAG = AG, . -AG,, .
3. GazFaz1 (e=1):
By + H' BH"()
Asitlik : MG . =(AGS+AG°,)-(aG®,.)
Bazlik : G =(AG°,.)-(AGY +AG°. )

OAG, = -G, .
Proton ilgisi: PA, =(AHy +AH,.)—(AH,.)

PA, =—0AH s = 6AH °sn+
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Cizelge 4.2. Bazi N-siibstitiie benzotriazol tiirevlerinin nétral ve protonlanmus
hallerinin sulu ¢ozeltide (€ = 78.4) AM1 yontemiyle hesaplanmig
termodinamik 6zellikleri

Bilesik | AH; AS AG Bilegik | AH; AS AG

46a 133,263 150,256 88,487 58bZ-1 (225,550 144,312 182,545
46b 124,013 160,084 76,308 58bZ-2 [ 240,539 141,901 198,253
46e 125,376 155,371 79,076 58bZ-3 (225,198 139,626 183,590
58bE |109,743 133,997 69,812 ISSCE-1 222,255 158,714 174,958
58bZ |106,618 132,903 67,013 58cE-2 (239,256 157,567 192,301
58cE |103,931 154,658 57,843 58cE-3 |222,680 156,177 176,139
58¢cZ |101,151 142,466 58,696 58cZ-1 1225,159 154,744 179,045
58eE 142,313 144,648 99,208 58cZ-2 {235,249 153,629 189,468
58eZ |139,656 144,168 96,594 58cZ-3 {222,861 151,196 177,805
58gE |105,836 149,871 61,175 58eE-1260,789 160,989 212,814
58gZ |108,067 149,038 63,654 58eE-2 278,225 160,507 230,394
58hE (149,291 150,119 104,556 ||58eE-3|260,554 157,095 213,740
58hZ 146,374 148,814 102,027 |[|58eZ-1{259,802 160,077 212,099
46a1 247,564 161,905 199,316 ||58ez-2|274,308 156,553 227,655
4622 [264,951 164,440 215948 ||58eZ-3{260,555 156,289 213,981
46a3 |249,228 162,875 200,691 58gE-1|227,070 165,760 177,673
46a4 251,675 161,527 203,540 ||58gE-2(240,308 162,355 191,926
46b1  |246,795 167,164 196,980 ||589E-3|225,820 162,001 177,544
46b2 259,615 165,234 210,375 ||589Z-1|225,825 165,657 176,459
46b3 [245,600 168,797 195,298 ||589Z-2 (244,122 166,161 194,606
46b4  1243,939 170,057 193,262 ||589Z-3 | 225,445 162,539 177,008
46e1 [239,595 171,385 188,522 ||58hE-1|268,085 165,962 218,628
46e2 256,372 171,074 205,392 |[|58hE-2|284,519 168,252 234,380
46e3 244,266 170,135 193,566 ||58hE-3|269,053 165,065 219,864
46e4 241,295 179,259 187,876 |[|58hZ-1|266,116 166,722 216,433
58bE-1(228,092 142,607 185,595 |[|58hZ-2 (281,680 163,521 232,951
58bE-2 | 245,263 145,681 201,850 |}58hZ-3 269,518 163,304 220,853
58bE-3 /226,464 142,793 183,912

% AH; olusum 1s1s1 (kcal/mol)
b AS entropi (cal mol 'K
AG = AH - TAS (kcal/mol)



36

Cizelge 4.3. Baz1 N-siibstitiie benzotriazol tiirevlerinin sulu ¢ézeltide (e = 78.4) AM1
yontemiyle hesaplanmis pKj degerleri

Deneysel
(B)® (BH)® | 8AG® pKiBH")" pK.° pKi(BH")
46a 46at 1,190 0,306
46a 46a2 -27,620 -7,101
46a 46a3 -9,596 -2,467 -2,20 -3,02
46a 46a4 -3,033 -0,780
46b 46b1 -8,652 2,225
46b 46b2 -22,047 -5,669
46b 46b3 -6,970 -1,792 . -1,61 -1,84
46b 46b4 -4,934 -1,269
46e 46e1 2,573 0,662
46e 46e2 -14,296 -3,676
46e 46e3 -2,470 -0,635 -0,59 -0,23
46e 46e4 3,220 0,828
58bE 58bE-1 -3,763 -0,968
58bE 58bE-2 -20,018 -5,147
58bE 58bE-3 -2,080 -0,535
58bZ 58bZ-1 -3,512 -0,903
58bZ 58bZ-2 -19,220 -4,942 -4,37 -3,71
58bZ 58bZ-3 -4,557 -1,172
58cE 58cE-1 -5,095 -1,310
58cE 58cE-2 -22,438 -5,769
58cE 58cE-3 -6,276 -1,614 -1,45 -1,14
58cZ 58cZ-1 -8,329 -2,141
58cZ 58cZ-2 -18,752 4,821
58cZ 58cZ-3 -7,088 -1,822
58ekE 58eE-1 -1,587 -0,408
58eE 58eE-2 -19,166 -4,928 -4,36 -5,02
58eE 58eE-3 -2,512 -0,646
58eZ 58eZ-1 -3,485 -0,896
58eZ 58eZ-2 -19,041 -4,896
58eZ 58eZ-3 -5,367 -1,380
58gE 58gE-1 -2,000 -0,514
58gE 58gE-2 -18,732 -4,816
58gE  58gE-3 | -1,870 -0,481
5897 58gZ-1 -3,265 -0,839
5897 58gZ-2 -18,933 -4,868 -4,31 -5,22
589Z  58gZ-3 | -3.814 0,981
58hE 58hE-1 -2,053 -0,528
58hE 58hE-2 -17,804 -4,578 -4,06 -2,95
58hE 58hE-3 -3,288 -0,845
58hZ 58hZ-1 -2,385 -0,613
58hZ 58hZ-2 -18,904 -4,860
58hZ 58hZ-3 -6,806 -1,750
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* Konjuge baz, ® Konjuge asit
c8AG(]3H+) =[AG(B) + AGH;0™M)] - [AGBH*) +AG(H,0)]
dAG(H30+) = 30.11 kcal/mol, AG(H,0) = -81.91 kcal/mol

PK,(BH") = 8AG(BH") / [2.303RT] R = 1.987x107 kcal/mol, T = 298 K°.
eRe:grasyon hesaplamasindan pKg = 0.8786pKa(BH+) -0.0327 R*=0..81

Cizelge 4.4. Bazi N-siibstitiie benzotriazol tiirevlerinin nétral ve protonlanmis

hallerinin sulu ¢ozeltide (¢ = 78.4) PM3 yontemiyle hesaplanmis
termodinamik 6zellikleri

Bilesik| AH¢ AS AG Bilegik AH; AS AG
46a 106,069 150,213 61,306 ||58bz-1 190,656 145,294 147,358
46b 103,032 158,189 55,892 |{58bZ-2 205,977 140,927 163,981
46e 96,403 159,686 48,817 [158bZ-3 203,392 143,403 160,658
58bE 76,811 131,198 37,714 ||58¢E-1 181,051 153,975 135,166
58bZ 77,363 133,482 37,585 ||58cE-2 196,252 156,085 149,739
58¢cE 67,687 149,721 23,070 |{58cE-3 192,475 154,154 146,537
58cZ 68,669 142,309 26,261 |{58cZ-1 182,283 155,457 135,957
58eE [ 109,798 161,765 61,592 [|58cZ-2 197,005 151,002 152,006
58eZ (109,829 144,997 66,620 [|58cZ-3 194,056 151,814 148,815
58gE 76,407 153,615 30,630 [{58eE-1 223,018 159,617 175,452
58972 76,422 150,190 31,665 ||58eE-2 237,682 164,016 188,805
58hE 98,327 168,103 48,232 [|58eE-3 232,705 158,256 185,545
58hZ | 100,076 172,069 48,799 |[|58eZ-1 223,374 161,140 175,354
46a1 220,131 161,411 172,031 ||58eZ-2 238,738 159,959 191,070
46a2 237,728 161,531 189,592 ||58eZ-3 234,814 158,374 187,619
46a3 235,727 161,019 187,743 ||58gE-1 189,097 165,210 139,864
46a4 | 230,756 165,946 181,304 [[58gE-2 205,346 167,944 155,299
46b1 219,020 170,208 168,298 ||58gE-3 197,843 166,418 148,250
46b2 | 232,179 163,031 183,596 ||58gZ-1 189,730 167,507 139,813
46b3 | 229,928 173,715 178,161 ||58gZ-2 205,105 162,724 156,613
46b4 | 232,836 167,012 183,067 ||58g9Z-3 200,236 165,817 150,823
46e1 210,479 172,230 159,154 ||58hE-1 213,205 170,114 162,511
46e2 | 226,412 174,529 174,402 ||58hE-2 225,561 169,274 175,117
46e3 | 223,407 175,825 171,011 ]|58hE-3 229,825 172,931 178,292
46e4 | 226,285 170,234 175,555 ||58hZ-1 214,574 171,204 163,555
58bE-1| 189,681 140,724 147,745 ||58hZ-2 229,640 165,855 180,215
58bE-2| 205,909 141,865 163,633 |[|58hZ-3 226,369 168,545 176,143
58bE-3 | 200,390 146,792 156,646

2 AH; olusum 1sist (kcal/mol), ®AS entropi (cal mol'lK'l),
“AG = AH - TAS (kcal/mol)
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Cizelge 4.5. Baz1 N-siibstitiie benzotriazol tiirevlerinin sulu ¢ozeltide (e = 78.4) PM3
yontemiyle hesaplanmis pKjy degerleri

Deneysel
(B)® (BH)® G8AGF® pKi(BH)" pK,° pKa
46a 46a1 11,665 8,55
46a 46a2 -5,896 -4,32
46a 46a3 -4,048 -2,96 -3,48 -3,02
46a 46a4 2,391 1,75
46b 46b1 9,984 7,32
46b 46b2 -5,314 -3,89
46b 46b3 0,121 0,09 -0,84 -1,84
46b 46b4 -4,785 -3,51
46e 46e1 12,052 8,84
46e 46e2 -3,196 -2,34
46e 46e3 0,195 0,14 -0,79 -0,23
46e 46e4 -4,349 -3,19
58bE 58bE-1 12,359 9,06
58bE 58bE-2 -3,5629 -2,59
58bE 58bE-3 3,458 2,53
58bZ 58bZ-1 12,617 9,25
58bZ 58bZ-2 -4,005 -2,94 -3,46 -3,71
58bZ 58b7-3 -0,683 -0,50
58cE 58cE-1 10,294 7,55
58cE 58cE-2 -4,278 -3,14
58cE 58cE-3 -1,077 -0,79 -1,60 -1,14
58¢cZ 58cZ-1 12,694 9,31
58¢cZ 58cZ-2 -3,355 -2,46
58cZ 58cZ-3 -0,164 -0,12
58eE 58eE-1 8,530 6,25
58eE 58eE-2 -4,823 -3,54 -3,97 -5,02
58ekE 58eE-3 -1,562 -1,15
58eZ 58eZ-1 13,655 10,01
58eZ 58eZ-2 -2,060 -1,51
58eZ 58eZ-3 1,391 1,02
58gE  58gE-1 13,155 9,65
58gE  58gE-2  -2,279 -1,67
58gE 58gE-3 3,769 2,76
5892 58gZ-1 14,243 10,44
58gZ  58g9Z-2 -2,558 -1,87 -2,54 -5,22
589Z  589Z-3 -26,767  -19,63
58hE 58hE-1 8,111 5,95
58hE 58hE-2 -4,495 -3,29 -3,77 -2,95
58hE 58hE-3 -7,669 -5,62
58hZ 58hZ-1 7,634 5,60
58hZ 58hZ-2 -9,026 -6,62
58hZ 58hZ-3 -4,953 -3,63
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* Konjuge baz
® Konjuge asit

CESAG(]3H+) = [AGB) +AGH;01)] - [AGBH') + AG(H,0)]
dAGr(H,;O'*) = 47.06 kcal/mol, AG(H,0) = -75.33 kcal/mol

pK,(BH") = SAG(BH+)/ [2.303RT] R = 1.987x107 kcal/mol, T = 298 K°.
eRegrasyon hesaplamasindan pKa = 0.8657pKagy*) - 0.9135 R*=0.77
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Cizelge 4.6. Baz1 N-siibstitiie benzotriazol tiirevlerinin sulu c¢ozeltide (e = 78.4)

B3LYP 6-31G(d) yontemiyle hesaplanmis pKy degerleri

Deneysel

(B) ® (BHY) ® SAGH ° pK.(BH')’ pK,
46a 46at -0,91 -0,66

46a 46a2 -1,90 -1,39

46a 46a3 2,73 -2,00 -3,02
46a 46a4 -0,92 -0,67

46b 46b1 0,10 0,07

46b 46b2 -4,32 -3,16

46b 46b3 -1,52 -1,11 -1,84
46b 46b4 -3,58 -2,63

46e 46e1 -3,88 -2,85

46e 46e2 -3,91 -2,87

46e 46e3 -1,20 -0,88 -0,23
46e 46e4 -1,90 -1,39

58bE 58bE-1 -0,10 -0,07

58bE 58bE-2 -0,92 -0,67

58bE 58bE-3 -0,44 -0,32

58bZ 58bZ-1 -0,20 -0,14

58bZ 58bZ-2 -7,74 -5,67 -3,71
58bZ 58bZ-3 0,08 0,06

58cE 58¢E-1 0,10 0,07

58¢cE 58¢cE-2 0,09 0,07

58cE 58cE-3 -0,20 -0,15 -1,14
58¢Z 58¢Z-1 -0,67 -0,49

58¢Z 58¢cZ-2 0,09 0,07

58¢cZ 58¢Z-3 -0,71 -0,52

58eE 58¢E-1 2,10 1,54

58eE 58eE-2 0,08 0,06

58eE 58eE-3 -0,21 -0,15

58eZ 58eZ-1 -0,89 -0,65

58eZ 58eZ-2 -3,89 -2,85 -5,02
58eZ 58eZ-3 -0,21 -0,15 ,
58gE 58gE-1 2,10 1,54
58gE 58gE-2 -0,71 -0,52
58gE 58gE-3 0,10 0,07

589Z 58gZ-1 0,10 0,08

5892 589Z-2 -1,48 -1,09 -5,22
5892 589Z-3 -0,88 -0,65

58hE 58hE-1 0,46 0,33

58hE 58hE-2 -1,12 -0,82 -2,95
58hE 58hE-3 -0,91 -0,67

58hZ 58hZ-1 3,10 2,27

58hZ 58hZ-2 0,10 0,07

58hZ 58hZ-3 -0,90 -0,66

? Konjuge baz
> Konjuge asit

8

orke MAKpLone

Tt Univorsitom

ko $R2 3R
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cESAG(]3H+) =[AG(B) +AGH;0™M)] - [AGBH') + AGH,0)]
‘ pPK,(BH') = SAG(BH+) /[2.303RT]R = 1.987x107 kcal/mol, T = 298 K°.

4.5. Bazm N-siibstitile Benzotriazol Tiirevlerinin NMR Kimyasal Kayma

Degerlerinin Bilgisayar Hesaplamalariyla Elde Edilen Verileri

Caligmanin bu boliimiinde, baz1 N-siibstitiie benzotriazol bilesiklerinin 46, 58
NMR kimyasal kayma degerleri ab initio B3LYP yontemi ile GAUSSIAN9S
programinda hesaplanmistir. Bu hesaplamalar sirasinda molekiillerin 6nce mutlak
kimyasal kayma degerleri hesaplanmig, daha sonra bu degerler ayn1 yontem ile TMS
icin hesaplanmis kimyasal kayma degerlerinden ¢ikartilarak, molekiillerin TMS’e
gore bagil NMR kimyasal kaymalarnn hesaplanmistir. Bu hesaplamalarin sonuclar

asagida cizelgeler halinde verilmistir.



Cizelge 4.7. 46a bilesiginin B3LYP/ 6-31+G (d, p)// 6-31G(d) GIAO yontemiyle
hesaplanan 'H-NMR ve '*C-NMR kimyasal kayma degerleri

42

Hesaplanan Deneysel Hesaplanan | Deneysel
No 5 | dortalama 5 No 5 5

H-27 7,09 fenil C-1 135,81 fenil

H-28 6,96 C-2 125,06

H-29 7,22 C-3 123,97

H-30 7,24 C-4 124,48

H-31 7,09 6,46 C-5 145,26

H-32 1,70 2,12 2,03 C-6 135,21

H-33 2,95 C-8 70,51 62,90

H-34 1,70 C-9 21,54 20,50

H-35 7,58 fenil C-1 195,73 196,60

H-36 7,50 Cc-12 134,28 fenil

H-37 7,82 C-13 130,18

H-38 7,78 C-14 124,12

H-39 8,92 C-15 129,59

H-40 7,99 Bt C-16 124,57

H-41 7,20 il c17 127,37

H-42 7,14 C-21 142,37 143,50

H-43 7,87 C-22 132,02 131,80
C-23 116,92 128,30
C-24 118,56 119,80
C-25 123,31 123,80
C-26 105,89 110,70

TMS 'H: 31,64 ppm

TMS C: 192,58 ppm



Cizelge 4.8. 46b bilesiginin B3LYP/ 6-31+G (d, p)// 6-31G(d) GIAO yo6ntemiyle
hesaplanan 'H-NMR ve '*C-NMR kimyasal kayma degerleri

H33\ / \N
Co
MHZ7 N\ ., I\\l\ 40
45H 46 H N
Hesaplanan Deneysel | Hesaplanan | Deneysel
No 5 | Sortalama 5 No 5 5

H-28 8,11 fenil C-1 134,66
H-29 7,96 C-2 124,98
H-30 7,81 C-3 125,24
H-31 7,55 C-4 124,64
H-32 5,05 5,05 6,16 C-5 147,41
H-33 3,17 || 291 238 ||lce6 134,32
H-34 2,65 C-8 77,46 69,10
H-35 7,21 fenil C-9 31,82 27,70
H-36 7,31 Cc-11 193,26 196,50
H-37 7,61 C-12 134,90
H-38 7,71 C-13 129,44
H-39 8,74 C-14 123,91
H-40 8,22 Bt C-15 129,32
H-41 7,48 C-16 124,16
H-42 7,64 C-17 126,66
H-43 7,58 C-21 143,83 146,10
H-44 1,08 0,72 0,88 C-22 130,12 131,70
H-45 0,40 Cc-23 118,31 119,80
H-46 0,70 C-24 119,40 123,90

C-25 122,74 128,10

C-26 104,61 110,80

C-27 13,45 11,10

TMS 'H: 31,64 ppm
TMS "*C: 192,58 ppm
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Cizelge 4.9. 46e bilesiginin B3LYP/ 6-31+G (d, p)// 6-31G(d) GIAO yontemiyle
hesaplanan '"H-NMR ve '*C-NMR kimyasal kayma degerleri

Hesaplanan Deneysel Hesaplanan | Deneysel
No d 8 ortalama [} No d {3

H-28 7,90 6,88 C-1 134,48 fenil

H-29 7,50 6,79 C-2 125,90

H-30 7,46 7,05 C-3 136,94

H-31 5,36 6,37 C-4 124,74

H-32 1,56 2,33 2,00 C-5 146,60

H-33 2,96 C-6 130,32

H-34 2,45 C-8 72,74 62,90

H-35 7,31 fenil C-9 22,51 20,20

H-36 7,36 C-1 194,09 196,50

H-37 7,66 C-12 135,36 fenil

H-38 7,74 C-13 129,23

H-39 8,80 C-14 123,87

H-40 8,21 Bt C-15 129,20

H-41 7,49 C-16 124,35

H-42 7,60 C-17 126,20

H-43 7,52 C-21 143,84 145,80

H-44 2,59 2,40 2,25 C-22 129,51 131,50

H-45 2,48 C-23 118,50 119,50

H-46 2,12 C-24 119,18 123,60
C-25 122,56 128,20
C-26 105,51 110,60
c-27 22,52 20,80

TMS 'H: 31,64 ppm
TMS "*C: 192,58 ppm



Cizelge 4.10. 58D bilesiginin B3LYP/ 6-31+G (d, p)// 6-31G(d) GIAO yontemiyle
hesaplanan 'H-NMR ve ?C-NMR kimyasal kayma degerleri

Hesaplanan Deneysel || Hesaplanan | Deneysel
No 5 | dortalama 5 I No ) 5

H-22 7,39 Bt C-1 119,66 128,20

H-23 7,29 Cc-2 123,77 124,30

H-24 6,36 C-3 108,10 110,60

H-25 8,21 C-4 133,03 138,30

H-26 7,12 fenil C-5 145,27 145,80

H-27 7,39 C-6 117,70 120,30

H-28 7,73 C-10 146,04 144,90

H-29 7,71 C-12 125,47 119,70

H-30 8,60 C-11 130,08 fenil

H-31 7,25 6,82 C-13 123,09

H-32 2,63 2,77 2,54 C-14 126,36

H-33 2,91 C-15 123,58

H-34 0,76 1,05 1,07 C-16 132,28

H-35 1,14 C-17 115,48 120,30

H-36 1,23 C-18 192,34 199,20
C-19 41,22 37,30
C-21 10,17 8,00

TMS 'H: 31,64 ppm
TMS *C: 192,58 ppm



Cizelge 4.11. 58c bilesiginin B3LYP/ 6-31+G (d, p)// 6-31G(d) GIAO ydntemiyle

hesaplanan "H-NMR ve '*C-NMR kimyasal kayma degerleri

Hesaplanan Deneysel Hesaplanan Deneysel

No 5 | 5ortalama 5 No ) 5
H-24 7.50 Bt C-1 119,61 128,20
H-25 7,27 c-2 124,09 124,50
H-26 6,49 C-3 108,81 111,80
H-27 8,22 C-4 130,61 130,60
H-28 7,65 6,31 C-5 145,52 145,90
H-29 8,75 fenil C-6 118,55 120,40
H-30 7,73 C-10 147,08 146,80
H-31 7,59 C-12 115,43 115,90
H-32 7,34 C-1 128,39 fenil
H-33 6,95 C-13 132,87
H-34 0,36 1,21 1,26 C-14 123,02
H-35 1,36 C-15 127,11
H-36 1,20 C-16 124,01
H-37 1,07 C-17 124,53
H-38 1,08 C-18 199,94 204,00
H-39 1,99 C-20 49,56 44,30
H-40 1,12 C-21 26,59 26,40
H-41 1,67 C-22 27,81
H-42 1,06 C-23 28,52

TMS 'H: 31,64 ppm
TMS "*C: 192,58 ppm
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Cizelge 4.12. 58e bilesiginin B3LYP/ 6-31+G (d, p)// 6-31G(d) GIAO yontemiyle
hesaplanan 'H-NMR ve ?C-NMR kimyasal kayma degerleri.

Hesaplanan | deneysel Hesaplanan | Deneysel
No [ 3 No [ )
H-27 7,46 Bt C-1 119,63 120,50
H-28 7,30 c-2 124,01 124,70
H-29 6,45 C-3 108,52 111,80
H-30 8,20 8,12 C-4 130,62 131,00
H-31 8,14 7,60 C-5 144,85 146,80
H-32 7,05 fenil C-6 118,14 128,40
H-33 7,41 C-10 147,69 146,30
H-34 7,69 C-11 129,69 fenil
H-35 7,89 I C-12 117,33 117,50
H-36 9,17 C-13 125,73 fenil
H-37 8,37 C-14 123,79
H-38 7,60 C-15 127,00
H-39 7,59 C-16 123,34
H-40 8,50 I| c-17 132,14
C-18 182,41 189,10
C-20 133,66 fenil
C-21 127,61
|| c-22 125,26
C-23 146,15
C-24 124,62
C-25 125,96

TMS 'H: 31,64 ppm
TMS “C: 192,58 ppm



Cizelge 4.13. 58g bilesiginin B3LYP/ 6-31+G (d, p)// 6-31G(d) GIAO yontemiyle

hesaplanan 'H-NMR ve '*C-NMR kimyasal kayma degerleri.

Hesaplanan Deneysel Hesaplanan Deneysel
No 5 | 5ortalama 5 No 5 5

H-28 7,39 Bt C-1 119,87 121,60
H-29 7,30 C-2 123,54 124,10
H-30 6,51 C-3 108,67 110,80
H-31 8,19 8,11 C-4 131,04 131,10
H-32 8,18 7.57 C-5 145,07 145,80
H-33 7,04 fenil C-6 117,82 128,00
H-34 7,39 C-10 146,16 142,50
H-35 7,68 C-11 130,24 fenil
H-36 7,87 C-12 119,46 120,10
H-37 9,32 C-13 125,61 fenil
H-38 8,47 C-14 123,64
H-39 6,84 C-15 126,15
H-40 7,13 C-16 123,29
H-41 8,56 C-17 132,33
H-42 4,15 3,87 3,78 C-18 181,16 188,90
H-43 3,72 C-20 128,04 fenil
H-44 3,76 c-21 128,43

c-22 105,20

C-23 159,64 163,80

C-24 114,52 fenil

C-25 126,28

Cc-27 53,74 55,50

TMS 'H: 31,64 ppm
TMS *C: 192,58 ppm
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Cizelge 4.14. 58h bilesiginin B3LYP/ 6-31+G (d, p)// 6-31G(d) GIAO yéntemiyle
hesaplanan 'H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri.

Hesaplanan | Deneysel Hesaplanan Deneysel
No d () No ) )
H-29 7,53 Bt C-1 119,73 120,60
H-30 7,32 C-2 124,47 124,90
H-31 6,44 C-3 108,48 111,80
H-32 | 8,24 C-4 130,47 131,40
H-33 8,28 7,65 C-5 144,81 146,80
H-34 7,12 fenil C-6 118,44 116,40
H-35 7,46 C-10 149,50 147,80
H-36 7,75 C-11 129,17 fenil
H-37 7,93 C-12 115,43 111,80
H-38 9,07 C-13 125,95 fenil
H-39 8,52 C-14 124,08
H-40 8,71 C-15 127,79
H-41 8,71 C-16 123,52
H-42 8,74 C-17 132,08
C-18 182,72 188,80
C-20 140,17 fenil
c-21 127,58
C-22 120,75
C-23 147,11 149,70
C-24 120,85 fenil
1 C-25 125,50

TMS 'H: 31,64 ppm
TMS "C: 192,58 ppm
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5. SONUC VE TARTISMA

5.1. 2,3-Dihidrobenzofuran-2-on, 2,3-Dihidrobenzotiyofen-2-on ve 3-on
Tirevlerinin, 3-Hidroksi Analoglarinin Yeniden Diizenlenmesi Yoluyla

Sentezinin Sonuclarimn Tartisilmasa.

Reaksiyon ara maddeleri 44a-h, o-hidroksibenzofenonlarin 21a-c, 1-kloro-1-
(benzotriazol-1-il) alkanlar 43a-c ile reaksiyonundan literatiirdeki'®**! benzer sentez
yonteminde, baz olarak NaOH yerine susuz K,COs kullanilarak DMF icinde 20-25
°C sicaklikta elde edilmistir.

44a-h bilesikleri, esdeger miktarda LDA ile THF icinde -78 ile 0 °C
aralifinda ~ reaksiyona  sokulmus ve  2-(benzotriazol-1-il)-3-siibstitiie-2,3-
dihidrobenzofenon-3-ol bilesiklerinin 45a-h lityum tuzlan izomerler karisimi olarak
(44a’nin reaksiyonunda bir tek izomer gozlemlenmistir) elde edilmistit®”. Bu tuzlar
herhangi bir saflagtirma yapilmaksizin 1,1,2,2-tetrakloroetan icinde 2-3 esdeger
miktarda c¢inko bromiir ile 24 saat azot atmosferinde geri sogutucu altinda
kaynatilarak reaksiyon sonug maddelerini meydana getirmislerdir. Bu bilesiklerin 'H-
NMR spektrumlarinda, baglangic maddeleri olan 44a-h bilesiklerinde bulunan N-
slibstitiie benzotriazollere ait sinyaller (7,2-8,1 ppm) goriilmemistir. Ayn1 zamanda
bilesiklerin *C-NMR spektrumlan da N-siibstitiie benzotriazollere ait 120 ppm ve
146 ppm’deki sinyalleri ve 44a-h bilesiklerinin karbonil karbonuna ait 195-196 ppm
araligindaki sinyalleri icermemektedir.

Sonu¢ maddelerinin karbonil sinyalleri bilesik 25 icin beklenenin aksine 190-

200 ppm™**”

araliginda degil, 178-180 ppm araliginda goriilmiistiir. Bu durum, 45a-
h bilesiklerinin ¢inko bromiir ile yeniden diizenlenme reaksiyonlarinda, aril gogii
yerine alkil gogiiniin gerceklestigini ve boylece reaksiyon sonug¢ maddesi olarak 2,3-
dihidrobenzofuran-3-on 25 yerine 2, 3-alkil gocii ile; 3-alkil-3-aril-stibstitiie 2,3-

dihidrobenzofuran-2-on 9a-h bilesiklerinin elde edildigini gostermektedir (Sekil 5.1).
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Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda, sonu¢ maddeleri 9a-h % 41-70 verimle elde

edilmiglerdir.

Bt R3
msc kﬂ/\ Bt R ou
Joy R o @ g
cl LDA

Ph R Ph

Ph —

R! 43a: R*=Me THF
R2 43b:R*=Et R
3R =Pr R?

21a:R'=R?=H 45
21b: R} =MeO,R? = H % \

21c¢: R! =H,R2=Me v ZnBry
44a,9a:R!' =R?=H,R*=Me 0

44b,9b: R! =R? = H,R3 = Et 0 CH;
44c,9¢:R' =R?=H,R*=Pr R O
44d,9d: R! = MeO, R2= H, R* = Me R Ph
44e, 9¢: R! = MeO, R2=H, R} =Et R!

44f, 9f: R =MeO,RZ=H,R*=Pr R?

44g, 9g: R! = H,R?=Me, R* = Me

44h, 9h: R! = H, R? = Me, R® = Et 9a-h 8a

Sekil. 5.1. Bazi 3-alkil-3-aril-siibstitiie 2,3-dihidrobenzofuran-2-on tiirevlerinin olasi

sentez mekanizmasi

Reaksiyon kosullarinin degistirilmesinin, reaksiyon iiriinleri {izerindeki
etkisini incelemek iizere 45a ve 45c¢ bilesiklerinin lityum tuzlart herhangi bir
izolasyon yapilmaksizin 2-3 esdeger mol miktarda ¢inko bromiir ile THF iginde 150-
155 °C sicakhiginda basinca dayanikli kapali (sealed) tiip i¢inde reaksiyona
sokulmustur. Reaksiyon sonucunda 9a ve 9¢ bilesikleri sirasiyla %95 ve %42 verimle
elde edilmistir. Bu reaksiyon sirasinda ¢inko bromiir ile yeniden diizenlenmenin
baglamasi, slispansiyon (benzotriazol-¢cinko bromiir kompleksi) olusumundan
anlagilmustir. 45a bilesiginin 2,5 esdeer mol ¢inko bromiir ile THF i¢inde 155-160
°C sicakliktaki bir diger reaksiyonu da, beklenmedik sekilde 2-metil-3-

fenilbenzofuran 8a bilesiginin %65 verimle elde edilmesiyle sonuglanmistir. Bu
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bilesigin 'H ve ¥C-NMR spektrumlari, literatiirde™ aymi madde icin verilen
spektrumlar ile aynidir. 45a—8a doniistimii ile ilgili reaksiyon mekanizmas: kesin
olmamakla birlikte 45a bilesiginin bromiir anyonu ile indirgenmis olabilecegi
diistiniilmiistiir.

Reaksiyonlarin ara madde 45 iizerinden yiiriidiigiinii (Sekil 5.1) kanitlamak
lizere, 45a bilesigi %82 verimle tek izomer olarak izole edilmistir. Bu bilesigin yapisi
'H ve "C-NMR verilerinden yararlanilarak aydmlatilmistir. 45a’nm 'H-NMR
spektrumu, baslangic maddesi olan 44a bilesigine ait etoksi grubu sinyallerini (1,8
ppm, d ve 6,93-7,08 ppm, m) gostermemekle birlikte 45a bilesigindeki 2-metil grubu
icin beklenen 1,77 ppm’deki singlet ve 3-hidroksi grubu i¢in beklenen 3,03 ppm’deki
singlet sinyallerini gostermistir. 45a bilesiginin *C-NMR spektrumunda karbonil
grubu sinyali goriilmemistir, bununla birlikte 106,0 ppm ve 86,7 ppm’de goriilen iki
yeni sinyal 2,3-dihidrobenzofuran halkasinin sirastyla C-2 ve C-3 karbonlarina aittir.

Baslangic maddeleri fenil (2-fenilsulfanilfenil) metanonlar 22a-c literatiirdeki
benzer sentez yontemi ile, uygun tiyofenol tiirevlerinin TMEDA ve n-BulLi varliginda
dianyonlarinin 62 olusturulmasi ve bu dianyonlarin benzonitril ile reaksiyonundan

elde edilmistir®™ (Sekil 5.2). Sentez yontemi ile ilgili ayrintilar deneysel boliimde

verilmigtir.
SH e
s Li H o
- o = T
— —_—

2
R H Rz R2 l

R R! R 22 ac

61 - 62

i : TMEDA, BuLi

ii: Benzonitril, NaOH, work-up (HCI)

Sekil 5.2. Baslangic maddeleri, fenil (2-fenilsulfanilfenil) metanon'larin sentez

yontemi.
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Bir diger baslangic maddesi olan (4-metoksi-2-sulfanilfenil)(fenil)metanon
22b, 2-hidroksi-4-metoksi benzofenon 63 bilesiginden, uygun dialkil-tiyokarbamat

65 bilesiginin Newman-Kwart®%

yontemi ile yeniden diizenlenmesi ile elde
edilmistir (Sekil 5.3). Aynica baslangic maddeleri 1-kloro-1-(benzotriazol-1-il)
alkanlar 43a-c uygun aldehit tiirevlerinin 67, benzotriazol 7 ve tiyonil kloriir (SOCl,)
ile reaksiyonundan literatiirde™ kullanilan benzer sentez yontemine gore elde
edilmistir (Sekil 5.4). Bu maddelerin elde edilmeleriyle ilgili ayrintilar deneysel

boliimde verilmistir.

s
OH O \NJ\O 0
S /
i
O O ¥ CI/\L N T O
H;CO H,CO
: 63 64 3 65
1ii
X
SH O N8 o
/
HyCO H,CO
22b 66

i :K'"OBu', THF, geri sogutucu altinda kaynatma
ii : Difenil eter, 250-260 °C, 1 saat
iii : NaOH, 50%(v/v) MeOH-su, geri sogutucu altinda kaynatma

Sekil 5.3. Baslangic maddesi (4-metoksi-2-sulfanilfenil)(fenil)metanon un sentez

yontemi.
o N~N N.\N SOCl, N~N 43a: R® = Me
sl ! g ST N  43b:Ri=Et
N
R H N L X
H >~0H p3~~Cl 43c:R®=Pr
67 7 68 43a-c

Sekil 5.4. Baslangic maddeleri 1-kloro-1-(benzotriazol-1-il) alkanlar'in sentez

yontemi.
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Reaksiyon ara maddeleri 46a-h, o-sulfanil ketonlarin 22a-c¢, 1-(benzotriazol-
1-il)alkil Kkloriirler 43a-c ile susuz potasyum karbonat (K,COs;) varliginda
dimetilformamid (DMF) icinde 20-25 °C sicaklikta azot atmosferi altinda

reaksiyonundan, literatiirdeki ile benzer kosullardam]

sentezlenmistir (Sekil 5.5). Bu
reaksiyondan elde edilen 46a-h bilesiklerinin esdeger mol miktarda LDA ile THF
icinde -78 ile 0 °C sicaklik araliginda reaksiyonundan 2,3-dihidrobenzotiyofen-3-ol
bilesikleri 47 ! diastereoizomerler karisimi olarak (46d reaksiyonundan 47d tek
izomer olarak izole edilmistir) elde edilmistir.

Bu ¢aligmada 47¢ (47¢” ve 47¢” olarak 56:44 oraninda iki izomer) ve 47d (tek
izomer) bilesikleri, reaksiyonlarin Sekil 2.7 ve Sekil 5.5’de 6nerilen yol ile 47 bilesigi
iizerinden ilerledigini kamitlamak icin izole edilmis ve yapilann 'H ve *C-NMR ile
aydinlatilmustir. 47¢ nin her iki izomerinin (47¢” ve 47¢”) "H-NMR spektrumlarinda
46¢ bilesiginde bulunan S-etil grubunun metil protonlarina ait 2,06 ppm’deki doublet
sinyaller goriilmemistir. Diger taraftan bu izomerlerin spektrumlarinda 2,58 ppm
(47¢”) ve 2,04 ppm’de (47¢”) goriilen singlet pikler 47¢ bilesiginin 2-metil grubuna
ait piklerdir. D,O ilavesiyle 47¢” bilesigine ait 3,05 ppm ve 47¢” bilesigine ait 4,02
ppm singlet piklerinin yok olmasi bu bilesigin yapisinda hidroksi- (OH) grubunun
varhgin kamtlamistir. 47¢’nin diastereoizomerlerinin “C-NMR spektrumlarinda 46¢
bilesiginde goriilen 195,8 ppm karbonil karbonu sinyali ve benzotriazol ile kiikiirt
arasindaki karbona ait 62,4 ppm sinyali goriilmemigstir. Baskin diastereoizomer olan
47¢’ C-NMR spektrumundaki 90,2 ppm ve 87,5 ppm’deki yeni sinyaller ile
47c¢” diastereoizomerinin *C-NMR spektrumundaki 90,3 ppm ve 86,3 ppm’deki yeni
sinyaller 2,3-dihidrobenzotiyofen 47¢ halkasindaki C-2 ve C-3 karbonlarina aittir.

Sentez ¢aligmasinin bundan sonraki asamasinda 47a-h bilesikleri herhangi bir
saflastirma yapilmaksizin 2-3 esdeger mol susuz c¢inko bromiir ile 1,1,2,2-
tetrakloroetan icinde, 100-110 °C sicaklik araliginda, 0,3-2 saat siire ile reaksiyona
sokularak 2,3-dihidrobenzotiyofen-3-on 12a-g bilesikleri ve iki durumda da 10a,b
bilesikleri elde edilmistir (Sekil 5.5).
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12a-g bilesiklerinin yapilan 'H ve BC-NMR spektrumlarmin yardimi ile
aydinlatilmistir. Bu bilesiklerin 'H spektrumlarinda 46a-f ve 47c,d bilesiklerinin
yapilarinda bulunan N-siibstitiie benzotriazol grubuna ait karakteristik 7,2-8,0 ppm
sinyallerini goriilmemistir. Diger taraftan, bu bilesiklerin "?*C-NMR spektrumlarinda,
46a-f bilesiklerindeki N-siibstitiie benzotriazol grubuna ait 110 ppm, 120 ppm, 132
ppm ve 146 ppm sinyalleri goriilmezken 200,6-203,2 ppm araliginda 12a-g

bilesiklerinin yeni sinyalleri goriilmiistir.

Ph R? /CD

—_—
R! 43a: R =Me
R2 43b:RP*=Et
43¢:RP=Pr

22a:R!'=RZ=H

22b: R! =MeO, R2=H o1

s 1Y [l
22¢:R'=H,R?=Me S G S
46a, 12a: Rl = R2 =H, R3 =Me

46b, 12b, 11b: R =R?=H, R?* = Et
46c, 12c, 11c: R! =MeO, R?=H, R =Me
46d,12d:  R'=MeO,R*=H,R*=Et Ph_ R 0 z

AN

46e,12¢:  R!=H,R%Z=Me, R*=Me o Ph

46f, 12f:  R!'=H,R%=Me, R? =Et 5 § R3 s
46g, 12g, 11g: R =H, R?=Me, R¥=Pr

46h: R!'=R?=H,R¥=pr

10a: R! =H,R?=Me Rl R2 Ri R2
.pl_p2_
10b: R =R°=H 12a-g 11bc,g 10a,b

Sekil 5.5. Bazi 2,3-dihidrobenzotiyofen-3-on ve 2,3-dihidrobenzotiyofen-2-on

tiirevlerinin olas1 sentez mekanizmasi

47gh reaksiyon ara maddelerinin ¢inko bromiir ile aym sartlardaki
reaksiyonlan, dehidrasyon ve benzotriazol eliminasyonunun es zamanli oldugu bir
reaksiyon mekanizmasi yoluyla 2-(1-propenil)benzotiyofen bilesiklerini 10a,b
olusturmustur (Sekil 5.6). Bu bilesiklerin yapilani 'H ve C-NMR spektrumlan ile
aydinlatilmigtir. Bu bilesiklerin 'H-NMR spektrumlarinda, 46gh bilesiklerinde

bulunan N-siibstitlie benzotriazol grubunun karakteristik 7,2-8,0 ppm aralifindaki
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sinyalleri ve propil grubu sinyalleri goriilmemistir. 1,83 ppm’deki doublet’in
doublet’i, 6,13-6,28 ppm araligindaki multiplet ve 6,52-6,54 ppm (J = 15,5 Hz)
araligindaki doublet’in quarted’i sinyaller 10a,b bilesiklerinin frans-propenil grubuna
aittir. 10a,b bilesiklerinin “C-NMR spektrumlarinda karbonil karbonunun ve
benzotriazol-il grubunun karakteristik sinyalleri goriilmemekle birlikte, alifatik
bolgede sadece propenil grubunun metil karbonuna ait 18,6-18,7 ppm sinyalleri
goriilmistiir.

Sentez yontemini optimize etmek amaciyla 46b,c,g bilesiklerinin 1 esdeger
mol miktarda LDA ile THF icinde -78 ile 0 °C araliginda reaksiyonlar
gerceklestirilmis, ardindan reaksiyon karigimina 2-3 esdeger mol susuz ¢inko bromiir
ilave edilerek 47b,c,g bilesiklerinin lityum tuzlann elde edilmigtir. Bu lityum
tuzlarinin 90-100 °C aralifinda 0,5-2 saat siire ile basinca dayamikli kapali (sealed)
tip icinde yeniden diizenlenme reaksiyonlarn gerceklestirilmistir. Bu yeniden
diizenlenme reaksiyonlan, 1,1,2,2-tetrakloroetan igindeki yeniden diizenlenme
reaksiyonlarinin aksine iki farkl iiriin vermistir (Sekil 5.5., bilesikler 11 ve 12). 46b,¢
bilesiklerinin yeniden diizenlenme reaksiyonlarinin sonucunda olusan iiriinlerden
birisi NMR spektrumlarina gore 12b,c tiirii bilesiklerdir. 46g bilesiginin reaksiyon
iirinlerinden birisinin 'H ve “C-NMR spektrumlari 12a-f bilesiklerinin NMR
spektrumlariyla aym sinyalleri vermistir (karbonil karbonuna ait sinyal 202,7 ppm).
46b,c,g bilesiklerinin benzer reaksiyonlarindaki ikinci iiriin de 12b,e,g yapilarini
dogrulayan NMR sinyalleri vermistir. Ancak, bu spektrumlardaki tek farklihik Bc.
NMR spektrumlarinda karbonil karbonuna ait sinyallerin 202 ppm civarinda degil
207,2-208,0 ppm civarinda goriilmesidir. Bu sonuclara dayanarak, 46b,c,g
bilesiklerinin yeniden diizenlenme reaksiyonlarinda es zamanh olarak hem alkil gocii
(24—11) ve hem de aril gocti (24—12) gergeklestigi ve boylece iki farkh iiriin elde

edildigi sonucuna varlmustir.
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R!

R!

Sekil 5.6. 10a,b bilesiklerinin olasi sentez mekanizmalari

®C-NMR spektrumlarinda 201-203 ppm araliginda karbonil sinyali gbriilen
iirtinlerin IR spektrumlarinda 1696-1701 cm™’de karbonil absorbsiyon band
goriiliirken, "“C-NMR’da karbonil sinyali 207,2-208,0 ppm arahiginda goriilen
iiriinlerin IR spektrumlarinda karbonil absorbsiyon bandi 1712-1707 cm™de
goriilmistiir. Bu spektroskopik bilgilere dayanarak, karbonil karbonu 201-203
ppm’de goriilen (IR absorbsiyon bandi 1696-1701 cm™) iiriinlerin  2,3-
dihidrobenzotiyofen-3-on tiirevleri 12b,c,g oldugu ve karbonil karbonu 207,2-208,0
ppm’de goriilen (IR absorbsiyon bandi 1712-1707 cm) iiriinlerin ise 2,3-

dihidrobenzotiyofen-2-on tiirevleri 11b,e,g oldugu sonucuna varilmstir. 11¢ bilesigi

Anadolu. Universites:
Nerkez Kiitliphane
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icin yapilan tek kristal X-151m analizi bu sonucu kanitlamistir. Bu bilesigin X-151n1

yapist Sekil 5.7°de ve analiz sonuclar Ek. 2°de verilmistir.

Sekil 5.7. 11c bilesiginin X-151n1 yapist

5.2. Ban 24-Disiibstitiie Furan ve 4,6-Diaril Siibstitiie 2,3-benzo-1,3a,6a-

triazapentalen Tiirevlerinin Sentezinin Sonuclarimin Tartisiimasi.

Baglangic maddeleri agil asetilenler S57a-h literatiirde bilinen sentez
yontemiyle asetilenlerin 69, a) acil halojeniirler 70 ile trietil amin (Et;N) icinde,

katalitik  miktarda  bakir(I)iyodiir (Cul) varhiginda oda  sicakligindaki

54

reaksiyonlarindan™", ve b) simetrik anhidridler 71 ile »-BuLi varliginda -50 ile -78

°C araligindaki reaksiyonundan®® %35-90 verimle elde edilmistir(Sekil 5.8).

(o}
Rl/U\Cl 70
a R! a) Cul, Et;N, 20-25 °C

H O b) n-BuLi, THF, -50 - -78 °C
S

Ph b Ph

69 "o o 57

LA

R ORI
71

Sekil 5.8. Acil asetilenlerin genel sentez yontemi
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Acil asetilen 57a-h bilesikleri ve benzotriazoliin 7, katalitik miktarda tert-
potasyum butoksit (-BuOK) varliginda, toluen icinde, azot atmosferindeki
reaksiyonlarindan, f-benzotriazol-il doymamus ketonlar 58a-h cis ve trans izomerler
kanngimi olarak yiiksek verimle elde edilmistir (Sekil 5.9). 58a-h bilesiklerinin
yapilari 'H ve “C-NMR spektrumlar1 yardimiyla aydinlatilmistir. Elde edilen f-
benzotriazol-il doymamus ketonlar 1,3-2,0 esdeger mol miktarda trimetilsulfonyum
iyodiir ile metilen kloriir- %50 NaOH iki faz sisteminde, tetrabutil amonyum iyodiir
(BusN'T) faz transfer katalizorii varliginda, 20-40 °C sicaklik araliginda 12-48 saat
stire ile reaksiyona girerek oksiran 59a-h halka sistemini olusturmustur (Sekil 5.9).
Bu oksiranlar herhangi bir izolasyon veya saflastirma yapilmaksizin direkt olarak p-
toluensulfonik asit katalizorliiglinde, THF icinde 0,5 saat siireyle geri sogutucu
altinda kaynatilarak furan 13a-h bilesiklerini meydana getirmistir (Sekil 5.9). Bu
calisma icin Onerilen sentez yonteminin gercekten oksiran 59 ara iiriinii iizerinden
Sekil 5.9’da gosterildigi gibi yiiridigiini  kamitlamak iizere oksiran ara
maddelerinden biri olan 59a izole edilerek, yapisi kararsizhigi dolayisiyla sadece 'H
ve *C-NMR spektrumlari ile aydinlatilmistir. 59a bilesiginin 'H spektrumunda yeni
sinyaller goriilmiistiir. 2,49 ppm ve 2,60 ppm’de gériilen iki singlet pik, oksiran halka
sistemine ve 1,28 ppm’de goriilen diger bir singlet sinyal de 59a grubunun metil
grubuna aittir. *C-NMR spektrumunda karbonil karbonuna ait sinyal goriilmezken,
54,8 ppm ve 55,0 ppm’de goriilen iki yeni sinyal oksiran halkasinin varhiim
gostermistir.

Furan 13a-h, bilesiklerinin yapilan 'H ve “C-NMR spektrumlarinin
yardimiyla aydmlatilmistir. Bu bilesiklerin 'H-NMR spektrumlarinda 58a-h ve 59a
bilesiklerinin yapilarinda bulunan N-siibstitiie benzotriazol grubunun 7,0-8,2 ppm
araligindaki karakteristik sinyalleri ve 59a oksiran ara maddesinin oksiran halka
protonlar1  goriilmemistir. Diger taraftan 13a-h  bilesiklerinin *C-NMR
spektrumlarinda 58a-h bilesiklerinin yapisinda bulunan karbonil karbonu igin
bekleneh 181-204 ppm arasindaki sinyaller ve N-siibstitiie benzotriazol grubuna ait

111 ppm, 120 ppm, 133 ppm ve 146 ppm’deki sinyaller de gézlenmemistir. 13a-h
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bilesiklerinin "*C-NMR spektrumlarinda goriilen yeni 103,3-107,7 ppm, 137,1-139,0

ppm ve 153,8-155,8 ppm’deki sinyaller 2,4-disiibstitiie furanlar igin bilinen!*’™>® ve

furan halkasinin karbon atomlarina ait sinyallerdir.

cHy
H3C—Gs>—€{jﬂ + NaOH

Rl r\V Rl (‘8 . R[ CHq
'y, 0 +BH —2— HL HqC“(%— H, HqC“S“CHZ
// Bt Bing” \,/8

Ph
57 7 58a-h J

a) t-BuOK (0.05 esdeger), toluen, 110 °C, 3-4 saat; R!

b) p-TsOH (0.03 esdeger) THF, 50-60 °C. Ph v/
Bt~
59a h
Bt= (:EN
N
N
\

Bt

\

1
13a-h

(__\
Sekil 5.9. Bazi 2,4-distibstitiie furan tiirevlerinin olasi sentez mekanizmasi

58a-h bilesiklerinin trimetilsulfonyum iyodiir ile iki fazli sistemde, bazik
ortamda gerceklestirilen reaksiyonlan 13a-h bilesiklerinin yani sira (Sekil 5.9), izole
edilebilen beklenmedik yan iiriinler vermistir (Sekil 5.11). Bu iiriinlerin 'H-NMR
spektrumlarinda 58a-h bilesiklerinin N-siibstitiie benzotriazol grubu icin 7,0-8,2 ppm
civarinda beklenen tipik NMR sinyalleri yerine, 8,0-8,2 ppm bdlgesinde yeni
sinyaller goriilmiistiir. Bununla birlikte bu yeni iiriinlerin *C-NMR spektrumlarinda
111 ppm, 120 ppm ve 147 ppm civarinda goriilen sinyaller ve elementel analiz
sonuglan benzotriazol grubunun varligini, ancak bu grubun, 58a-h bilesiklerindeki
gibi  N-siibstitie benzotriazol olmadigini  gostermistir.  Ayrica 3C-NMR
spektrumlarinda 105,0-105,5 ppm ve 113,1-113,7 ppm araliginda yeni sinyaller

goriilmiistiir. 58e bilesiginin reaksiyonundan elde edilen 14e yan iiriiniiniin tek kristal
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X-151m1 analizi bu iirlinlerin diisiiniildiigi gibi; benzotriazol grubunu da iceren benzo-
1,3a,6a-triazapentalen bilesikleri oldugunu gostermistir (Sekil 5.11).

14e bilesiginin X-1sim  (Sekil 5.10) analiz sonuglarinda verilen bag
geometrileri, heteropentalen yapisi iceren bilesikler icin daha Once verilen®” bag
geometrileriyle uyum go6stermistir. Bu tiir heteropentalen yapilart bir tek valens
yapisiyla simrlandirnilarak gosterilemedikleri gibi birden fazla rezonans yapilan
vardir. 14e bilesiginin X-151m1 yapisindaki kloro fenil halkasi yaklasik olarak
benzopentalen halka sistemiyle ayni diizlemde bulunurken [ana diizlemler arasi act =
5,9(1)°], fenil halkasi, halka diizlemi digina itilmistir [diizlemler arasi a¢1 = 45,2(1)°].
Biiylik olasilikla C-3 numaralandirilmig karbon atomu belirgin bir eksi (-) yik
tagimaktadir. Buna gére de C3-C10 bag, C1-C16 bagindan belirgin sekilde daha
kisadir (Sekil 5.10).

Sekil 5.10. 14e¢ bilesiginin X-151m yapusi.

Heteropentalen 14d-g bilesiklerinin 'H ve '*C-NMR spektrumlan da X-i51m
yapilaniyla uygunluk gostermistir. Bu bilesiklerin olusumu ile ilgili mekanizma,

kanitlanmamakla birlikte, reaksiyonun benzotriazol-1-il doymamis ketonlarin 58a-h,
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benzotriazol grubunun enamin reaktivitesi yoluyla, oksijen atomundan
trimetilsulfonyum iyodiir tuzunun metil grubuna saldirmasiyla baslamis olabilecegi,
ardindan X-151m1 yapisinda C-3 ile numaralandinims karbon atomunda 6nce bir
karbokatyon olustugu, olusan bu ara iirlinden formaldehit eliminasyonu sonucu ayni
karbon iizerinde bu sefer karben veya karbenoid yapisinin meydana geldigi
diigtiniilmiistiir. Bu mekanizma Onerisini destekleyebilecek iki sonug¢ goriilmiistiir:
Triazapentalen bilesiklerinin elde edilme verimlerine bakildiginda, R' grubunun 4-
NO,-C¢Ha- oldugu durumda triazapentalen bilesigi hi¢ elde edilememis, siibstitiientin
4-MéO—C6H4- olmast durumunda ve 2-tiyenil olmast durumunda triazapentalen
bilesigi %42 verimle elde edilmis ve son olarak da siibstitiientin 4-CIl-CgHy- olmast
durumunda triazapentalen %8 verimle elde edilmistir. Elde edilen bu verimler aril
grubunun p-konumuna bagl fonksiyonel guruplarin elektron iticilikleriyle paralellik
gostermektedir. Dolayisiyla formaldehit eliminasyonundan once yapida C-3 iizerinde
bir karbokatyon olusmus olabilecegi olasihigini desteklemektedir. Nitekim, aril
grubunun p-konumundaki fonksiyonel grubun elektron iticiligi arttikca, asagidaki
sekilde r-2 rezonans yapisiyla verilen karbokatyonun kararlihiginin arttigi ve buna
bagli olarak da triazapentalen iiriiniiniin veriminin arttifn diisiiniilmiistiir. Bunun
yaninda bilesigin Sekil 5.9°da verilen tek kristal X-1511 yapisi da Sekil 5.11°de

gosterilen r-3 rezonans yapist ile aynidir.

H

N, o—CH:x N Oy o
©: Ny NaOH N-g-R
N R1 —

N
?j - CH.,O %

Ph r2 Ph
Nz “ karben veya karbenoid
\

4 t
Ph (O ¥CH3 N, O-CH @Q
HC-§ I” eN “N©_-R! '\?,\? R!
\ | R1 / e
58a-h CHs NS N -~ N

—
L.~ Pn - Ph

r-1 r-3 rd4
14d-g

Sekil 5.11. Triazapentalen bilesiklerinin olasi sentez mekanizmasi
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Sonug olarak, bu c¢alisma ile 2,4-disiibstitiie furan 13 ve 4,6-diaril siibstitiie-
2,3-benzo-1,3a,6a-triazapentalen 14 halka sistemleri i¢in benzotriazol metodolojisi
kullanilarak uygun sentez yontemleri gelistirilmigtir. Bu yontemle simetrik olmayan
furanlarin ortalama bir verimle sentezleri gerceklestirilirken, aym zamanda bu
yontem 4,6-diarilsiibstitiie 2,3-benzo-1,3a,6a-triazapentalen bilesiklerinin iyi verimle
elde edilmesine imkan saglamistir. Pirazolo[1,2-a]benzotriazol 76 bilesikleri igin
literatiirde onerilen sentez yontemleri (Sekil 5.12); 1) 1-(2-nitrofenil)pirazol 72
bilesiklerinin deoksijenasyonu ile elde edilen 1-(2-azidofenil)pirazollerin 74 molekiil

[58]

ici halka kapanmasi~, 1-(2-azidofenil)pirazol 73 bilesiklerinin termolizi veya

[58b,59]

fotolizi ve ii) son zamanlarda rapor edilmis vy-(benzotriazol-1-il)allil

[57]

sulfoksitlerin 75 Pummerer tipi halkalasmasi™"' yontemlerini igerir.

72 ©/N02 .. 75
% (“)lTFAA
N@ N//j m@

N are | N L0 NN
N3 veya hv N,
73

74 76

Sekil 5.12. Triazapentalen bilesiklerinin literatiirde bilinen bazi sentez yontemleri

5.3. Baz N-siibstitiie Benzotriazol Bilesiklerinin Asitlik Sabitlerinin Tayininin

Yorumlanmasi

Eger incelenen bilesikte birden fazla protonlanma merkezi varsa, asitlik
sabitinin (pK,) saptanmasi i¢in yapilan deneysel ¢alismalarda bu merkezlerin ayr ayn
protonlanmalarin1  incelemek miimkiin  olmamaktadir. Deneysel calismalar

sonucunda, incelenen molekiil i¢in tek bir pK, degeri elde edilir ve bu deger
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molekiilde bulunan tiim tiirlerin kendi varliklann oraninda, deneysel calismanin
yapildigi ortamda, verdigi ortalama bir pK, degeridir. Ancak bilgisayar
hesaplamalarnyla yapilan pK, caligmalarinda, bir molekiil i¢in olasi tiim protonlanma
ve proton verme merkezlerini, ortamda bulunabilecek izomerleri modellemek ve her
birinin ayn ayn pK, degerlerini saptamak miimkiin olmaktadir. Dahasi, deneysel
calismalar ile bilgisayar hesaplamalarindan elde edilen sonuglan karsilastirabilmek
icin bu 6nemli ve gereklidir.

Bu calismada, yukanda anlatilan temel bilgiye dayanmilarak bazi N-siibstitiie
benzotriazol tiirevlerinin 6nce deneysel olarak pK, degerleri saptanmig, ardindan
yar1 deneysel ve ab initio bilgisayar hesaplama yontemleriyle olasi tiim protonlanma
merkezlerinin pK, degerleri saptanmis ve bunlardan deneysel pK, degerine en yakin
olanlan1 secilerek, molekiillerin deneysel caligma sirasinda hangi merkezden
protonlanarak, 1. protonlanmalarina ait pK, degerini vermis olabilecegi belirlenmeye
calistimistir. Bu hesaplamalar yapilirken olasi tiim protonlanma merkezleri ve
bilesiklerin, eger varsa, olas1i E ve Z izomerleri modellenmistir. Daha sonra
modellenen bu izomerlerin asitlik sabitleri bilgisayar hesaplamalar1 ile ayn ayn
belirlenerek, deneysel sonuca en yakin izomerin hangisi oldugu tahmin edilmistir.

46a, 46b ve 46e molekiilleri icin dort ayn protonlanma merkezi olasidir (Sekil
4.18). Bunlar benzotriazol halkasinin 2-N ve 3-N azot atomlari, kiikiirt atomu ve
karbonil grubunun oksijen atomudur. Bilgisayar hesaplamalari sonucunda bu
merkezlerin her birinin konjuge asitlerinin (6rnegin; 46al, 46a2, 46a3, 46a4) proton
vermesine iliskin pK, degerleri saptanmig ve bu bilesiklerin hepsinin kiikiirt
atomundan protonlanmasinin modellendigi 46a3, 46b3, 46e3 konjuge asitlerinin her
tic yontemle (AM1, PM3 ve B3LYP) hesaplanan pKa degerlerinin, deneysel pK,
degerlerine yakin oldugu goriilmiistiir. Boylece bu iic madde icin deneysel calismalar
sonucunda elde edilen pK, degerlerinin bilesiklerin, H,SO4 icinde, kiikiirt atomundan
protonlanmas: sonucunda elde edilmis olabilecegi diisiintilmiistiir. Bu bilesiklerin
kiikiirt atomlarindan protonlanmasiyla olusabilecek konjuge asitler 46a3, 46b3, 46e3,

kiikiirt atomuna bagli hidrojen ile karbonil karbonu arasinda olusabilecek bir H-
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baglanmasi nedeniyle diger konumlardan protonlanmalara gore daha kararh
olacagindan, bu merkezden protonlanmanin, diger merkezlerden protonlanmaya gore
daha fazla tercih edilebilir oldugu diisiiniilmiistiir.

Calismada kullanilan diger tiir N-siibstitiie benzotriazol bilesikleri olan 58b,
58c, 58e, 58h, 58g bilesiklerinden 58b, 58e, 58g, 58h bilesiklerinin benzotriazole ait
2-N azotundan ve 58c bilesiginin ise karbonil karbonundan protonlanmis olabilecegi
sonucuna, deneysel ve bilgisayar hesaplamalanyla elde edilen pK, degerlerinin
karsilastiriimasi ile varilmistir. Bu bilesiklerde, 2-N azotundan protonlanmayla olugan
konjuge asitlerin, 2-N azot atomuna baglanan H atomu ile karbonil karbonu arasinda
ve karbonil oksijeninden protonlanmayla olusan konjuge asitlerin, oksijene bagh H
atomu ile 2-N azot atomu arasinda bir H-baglanmasi olabileceginden bu konjuge
asitlerin kararlilig1 daha fazla olacaktir, yani bu merkezlerden protonlanma olasiligy,
diger merkezlerden protonlanmaya gore daha da artacaktir. Yine bu bilesiklerden 58¢
ve S8h bilesiklerinin E formlarinin, 58b ile 58g bilesiklerinin Z formlarinin her ii¢
yontemle hesaplanan pK, degerlerinin, deneysel pK, degerlerine daha yakin oldugu
goriilmiistiir. Diger taraftan AM1 ve PM3 yan deneysel hesaplamalari sonucunda,
58e bilesiginin E formunun, B3LYP ab initio hesaplamalarinda ise Z formunun
hesaplanan pK, degerinin deneysel pK, degerine daha yakin oldugu goriilmiistiir.

Son olarak deneysel yontemler ile AMI1, PM3 ve B3LYP yontemleriyle
yapilan bilgisayar hesaplamalarindan elde edilen pK, degerleri grafige gecilerek
deneysel ve bilgisayar hesaplama yontemleri arasindaki dogrusal iligki ve regrasyon
sabiti elde edilmistir. Yapilan regrasyon analizlerinden de anlasilabilecegi gibi, yan
deneysel AM1 ve PM3 yontemleriyle elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglar
arasinda strastyla %81, %77 uyum goriiliirken, B3LYP ab initio yontemiyle, deneysel

sonuglar arasinda %68’lik daha diisiik bir uyum goriilmiistiir.
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Sekil 5.13. AMI yar deneysel yontemine gore hesaplanan pK, ve deneysel pK, nin

korelasyonu
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Sekil 5.14. PM3 yar deneysel yontemine gore hesaplanan pK, ve deneysel pK, nin
korelasyonu
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Sekil 5.15. B3LYP 6-31G(d) ab initio yontemine gore, hesaplanan pK, ve deneysel

pKa'nin korelasyonu
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Ab initio bilgisayar hesaplama yontemleriyle yapilan NMR hesaplamalarinda,
bilesikte bulunan herbir atom i¢in ayr ayr, kendi kimyasal ¢cevresinden kaynaklanan,
bir NMR kimyasal kaymasi elde edilebilmektedir. Oysa deneysel NMR yapi
aydinlatmalarinda, kullanilan aletten kaynaklanan bazi kisitlamalar dolayisiyla herbir
atoma veya fonksiyonel guruba ait ayr sinyalleri gormek her zaman miimkiin
olmamaktadir. Nitekim bu calismada, bilgisayar hesaplamalariyla bulunan NMR
kimyasal kaymalan, incelenen bilesiklerin herbir atomu ve fonksiyonel grubu icin
ayn ayn goriilebilirken, deneysel caligmalarda Ozellikle de aromatik bolgede fenil
gruplarinin piklerindeki cakismalar nedeniyle goriilememistir. Bu nedenle de
deneysel ve hesaplanan NMR kimyasal kaymalarn arasinda tam bir kargilastirma
yapilamamustir. Ancak her iki yontem ile de acik¢a tanimlanabilen gruplar igin,

yontemler arasida %70 ve iizeri yakinlik goriilmistiir (¢izelge 4.7 — 4.14).
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6. DENEYSEL CALISMALAR
6.1. Genel Deneysel Calismalar

Erime noktalari hot-stage cihazi ile tayin edilmistir. Bu erime noktalan keskin
gozlenmesine ragmen, tek bir kere 6l¢iildiigii icin kesin degildir. NMR spektrumlan
'CDCl; icinde TMS standardma gére 'H icin 300 MHz ve Bc icin 75 MHz’de
kaydedilmistir. DMF molekiiler-sieve ile kurutulmustur. THF sodyum/benzofenon
kangimindan saflastinlmis ve taze distillenmistir. LDA, #n-BuLi bilesiginin,
diizopropil amin ile reaksiyonundan hazirlanarak taze kullamilmustir. Diizopropil
amin CaHj; ile kurutulmustur. ZnBr;, metalik ¢inkonun, brom (Br) ile THF i¢indeki
reaksiyonundan elde edilmistir. Kolon kromatografisi 200-425 mesh silikajel ile

gerceklestirilmistir.
6.2. Baslangic Maddelerinin Sentezi
6.2.1. Fenil(2-sulfanilfenil)metanon (22a,c) bilesiklerinin genel sentezi.

TMEDA nin (tetrametiletilendiamin) ( 119,8 mmol, 18,05 mL) siklohekzan
(30mL) icindeki ¢ozeltisi 0 °C ye sogutulur. Bu ¢ozeltiye n-BuLi bilesiginin hekzan
icindeki ¢ozeltisi (1,56M; 119,8 mmol; 78 mL) azot atmosferi altinda ilave edilir.
Uygun tiyofenol tiirevi 61 (54,46 mmol) olusan reaksiyon karisimina ilave edilir ve
reaksiyon karnsimi oda sicakhiginda 17 saat kanstirthir. Reaksiyon karisimina
benzonitril (54,46 mmol) yavas yavas ilave edilerek 4 saat karistinlir. Bu siire
sonunda reaksiyon karisimina su ilave edilir ve 30 dakika daha kanstinlir. Su fazi
organik fazdan ayrilir ve NaOH ile pH= 14 olacak sekilde baziklestirilir ve bu ¢ozelti
1 saat siire ile azot atmosferi altinda geri sogutucu altinda kaynatilir . Reaksiyon
karisimr oda sicakligina sogutulur ve derisik HCI ile muamele edilir, etil asetat ile

ekstraksiyon yapilir, organik faz ile su fazi ayrilir, organik faz magnezyum siilfat ile
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kurutulur. Coziicii vakum altinda ucurulur. Kalan karisim kolon kromatografisi ile etil

asetat-hekzan karigimu kullamilarak saflagtirlir?Y,

6.2.1.1. Fenil(2-sulfanilfenil)metanon
SH O

Ph 504

Etil asetat / hekzan karisitmindan sarn mikrokristaller olarak elde edilmisgtir.
(%75), EXN: 50-52 °C. 'H-NMR § 7,77 (d; J = 7,3 Hz; 2H); 7,61-7,56 (m; 1H);
7,49-7,39 (m; 4H); 7,36-7,31 (m; 1H); 7,20-7,15 (m, 1H); 4,21 (s; 1H); PC-NMR &
124,5; 128,3; 130,1; 131,3; 131,5; 131,6; 132,9; 134,4; 135,4; 137,4; 196,8.

6.2.1.2. (5-Metil-2-sulfanilfenil)(fenil)metanon
SH O

Ph
22¢

Benzen ve hekzan kangimindan kahverengi mikrokristaller olarak elde
edilmistir. (%80), E.N: 72-74 °C. 'H-NMR § 7,78-7,76 (m; 2H); 7,61-7,56 (mn; 1H);
71,49-7,44 (m; 2H); 7,30 (d; J= 8,0 Hz; 1H); 7,24 (s; 1H); 7,16 (d; J=8,0 Hz; 1H); 4,05
(s; 1H); 2,30 (s; 3H);, BC.NMR § 20,7; 128,4; 129,9; 130,1; 131,6; 131,7; 132,1;
132,8; 134,6; 136,0; 137.4; 197,0.

6.2.2. (4-Metoksi-2-sulfanilfenil)(fenil)metanon (22b) bilesiginin genel sentezi.

(2-Hidroksi-4-metoksifenil)(fenil)metanon'un 63 (43,8 mmol; 10g) ve N,N-
dimetilkarbamatiyoik kloriir'iin 64 (44,23 mmol; 5,46g) THF (150mL) icindeki
¢ozeltisine potasyum-fert-butoksit (43,8 mmol; 4,915g) ilave edilerek azot atmosferi
altinda 6 saat geri sogutucu altinda kaynatilir . Bu siire sonunda reaksiyon karigimi

oda sicakhiginda 15 saat daha kangstirilir. Reaksiyon kangimi %10"luk (w/w) K>COs3
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ile muamele edilir. Etil asetat ile ekstraksiyon yapilir, organik faz MgSO; ile
kurutulur, ¢éziicii vakum altinda uzaklastiriiir ve kalan madde metil alkolden yeniden
kristallendirilerek  o-(2-benzoil-5-metoksifenil)N,N-dimetilkarbamotiyoat 65 elde
edilir (9,33g; %67).

Bilesik 65%in (26,31mmol; 8,3g) difenil eter (S0mL) icindeki ¢ozeltisi 250-
260 °C de 1 saat siire ile 1sitilir. Reaksiyon karisimi koyu mavi renk olur. Bu renk
kaybolduktan sonra reaksiyon durdurulur ve reaksiyon kansimi kolon
kromatografisinde etil asetat-hekzan karisiminda saflastirilarak bilesik 66 elde edilir
(5,41g; %65).

Bilesik 66 nin %20 (w/w) “lik NaOH (50mL) ve metil alkol (50mL) karigimi
icindeki ¢ozeltisi 5,5 saat siire ile azot atmosferinde geri sogutucu altinda kaynatilir.
Reaksiyon kangimi oda sicakhifina sogutulur, etil asetat ile ekstraksiyon yapilir.
Organik faz MgSO; ile kurutulur, ¢oziicii vakum altinda uzaklagtirilir ve (4-metoksi-

2-sulfanilfenil) (fenil)metanon 22b elde edilir (3,83g; %100) 5152,

6.2.2.1. 0-(2-benzoil-5-metoksifenil) N,N-dimetilkarbamotiyoat

S
\NJ\O 0
/
o
H,CO

Metanol’den yesil, kiibik kristaller olarak elde edilmistir. (%67), E.N.: 97,2 -
97,6 °C (1it.*” 94,0 - 96,0 °C) , 'H-NMR & 7,77-7,74 (m; 2H); 7,55-7,39 (m; 4H);
6,82 (dd; J = 8,5; 2,5 Hz; 1H); 6,73 (d; J = 2,5 Hz; 1H); 3,86 (s; 3H); 3,27 (s; 3H);
3,08 (s; 3H); "C-NMR & 38,5; 43,0; 55,6; 109,8; 110,9; 125,0; 128,0; 129,8; 132,1;
132,6; 138,5; 154,0; 162,7; 186,2; 194,0. Hesaplanan C,;H;7;NOsS: C; 64,74; H; 5,43;
N; 4,44. Deneysel: C; 64,70; H; 5,36; N; 4,35.
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6.2.2.2. S-(2-benzoil-5-metoksifenil) N,N-dimetilkarbamotiyoat

0
\NJ\S 0

H,CO

Etil asetat / hekzan karisimindan san mikrokristaller olarak elde edilmistir. (%
65); E.N: 92 - 93 °C. (1it.*" 96,0 - 98,0 °C); 'H-NMR & 7,80-7,77 (m; 2H); 7,56-7,51
(m; 1H); 7,44-7,38 (m; 3H); 7,20 (d; J = 2,5 Hz; 1H); 6,96 (dd; J = 8,5; 3 Hz; 1H),
3,87 (s; 3H); 2,88 (s; 6H); *C-NMR § 36,8; 55,5; 114,5; 122,8; 128,1; 129,7; 130,1;
130,9; 132,6; 135,8; 137,9; 160,7; 165,6; 196,1. Hesaplanan C,7H;7NOsS: C 64,74; H
5,43; N 4,44. Deneysel: C 64,67; H5,17; N 4,39.

6.2.2.3. (4-Metoksi-2-sulfanilfenil)(fenil)metanon
SH O

Ph

22b
H3C.
3C o

Turuncu yagimsi sivi olarak elde edildi. (% 100), 'H-NMR & 7,69 (d; J=7,7
Hz; 2H); 7,56-7,51 (m; 1H); 7,48-7,41 (m; 3H); 6,89 (d; J=2,4 Hz; 1H); 6,64 (dd;
J=2,4 Hz; J= 8,7 Hz; 1H); 4,76 (s; 1H); 3,81 (s; 3H); "C-NMR & 55,4; 110,0; 116,0;
126,6; 128,1; 129,6; 132,0; 135,1; 138,3; 139,1; 161,5; 1959. Hesaplanan
C14H,0,S: C 68,83; H 4,95; N 0,0. Deneysel: C 68,52; H 4,89; N 0,02.

6.2.3. 1-Benzotriazol-1-il-alkil kloriir 43a-c bilesiklerinin genel sentezi.

Benzotriazol'iin 7 (0,086 mol.) kloroform (30mL) igindeki ¢6zeltisine uygun
aldehit (0,0715 mol) ilave edilir. Bu karisima damla damla SOCI, ilave edilir. SOCI,
ilavesi bittikten sonra reaksiyon karisimi 30 dakika geri sogutucu altinda kaynatilir.

(Coziictivakum altinda uzaklastirilir, kalan karigim kolon kromatografisi ile etil asetat /
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hekzan karisimindan saflastirilir ve 1-benzotriazol-1-il-alkilkloriir 43a-c¢ bilesikleri
elde edilir (%75-80) .

6.2.3.1. 1-(Benzotriazol-1-il)-1-kloro etan

N,
@N'N 43a
)\CI

Turuncu yagimsi sivi elde edilmistir. (%78); 'H-NMR & 8,09 (d;J = 8,2 Hz;
1H); 7,74 (d; J = 8,2 Hz; 1H); 7,57 (t; J = 14,4, 7,2 Hz; 1H); 7,43 (t; J = 14,4, 7,2 Hz;
1H); 6,88 (q; J = 15,2; 6,5 Hz; 1H); 2,42 (d; J = 6,6 Hz; 3H); *C-NMR 5 24,4; 66,7,
110,3; 120,4; 124,7; 128,1; 131,5; 146,6.

6.2.3.2. 1-(Benzotriazol-1-il)-1-kloro propan

N\
C
N 43b
>~

Sar1 yagimsi siv1 elde edilmistir. (%75); "H-NMR & 8,10 (d; J = 8,3 Hz; 1H);
7,74 (d; J = 8,3 Hz; 1H); 7,56 (t; J = 14,4, 7,2 Hz; 1H); 7,43 (t; J = 14,4, 7,2 Hz; 1H);
6,88 (t; J = 14,7; 7,2 Hz; 1H); 2,81-2,65 (m; 2H); 1,08 (t; J = 14,7; 7,2 Hz); Be.
NMR 6 10,8; 31,3; 72,4; 110,5; 120,4; 124,7; 128,1; 131,4; 146,6.

6.2.3.3. 1-(Benzotriazol-1-il)-1-kloro butan

L

N

N 43c
/\)\ Cl

Turuncu yagimsi sivi elde edilmistir. (%80); 'H-NMR & 8,10 (d; J = 8,3 Hz;
1H); 7,74 (d; J = 8,3 Hz; 1H); 7,56 (t; J = 15,2; 7,2 Hz; 1H); 7,43 (t; J = 15,2; 7,2 Hz;
1H); 6,88 (t; J = 14,8; 7,4 Hz; 1H); 2,75-2,63 (m; 2H); 1,60-1,50 (m; 1H); 1,48-1,33
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(m; 1H); 0,99 (t; J = 14,8; 7,4 Hz); '3 C-NMR § 13,0; 19,4; 39,6; 70,8; 110,5; 120,5;
124.6; 128,1; 131,4; 146,6

6.2.4. Acil asetilen bilesiklerinin 57b-h genel sentezi

4-Fenil-but-3-in-2-on §7a ticari kaynaklardan hazir alinmustir.
0]

=0

6.2.4.1. 1-Fenil-1-pentin-3-on
0

=
57b

Fenil asetilen’in (2g; 19,58 mmol) THF (15mL) icindeki ¢ozeltisine, n-BuLi
(17,8 mmol; 1,6 M hekzan i¢inde) -30 ile -60 °C araliginda damla damla ilave edilir.
Bu reaksiyon karigimi azot atmosferi altinda 15 dakika karistirildiktan sonra yine azot
atmosferi altinda damlatma hunisine aktarilarak 30 dakika siire icinde propiyonik
anhidrit’in (5,6g; 43,08 mmol) THF (20mL) i¢indeki ¢ozeltisine damla damla ilave
edilir. Sicaklik kurubuz-aseton banyosu yardimiyla -50 ile -70 °C araliginda tutularak
reaksiyon karisimi 20 dakika kanistinlir. Bu sure sonunda 20 mL doymus amonyum
kloriir ¢ozeltisi reaksiyon karisimina ilave edilir, ardindan sulu amonyak c¢ozeltisi
ilave edilerek pH = 8,0 yapilir. Reaksiyon karigimi dietil eter ile ekstrakte edilir.
Organik faz magnezyum siilfat ile kurutulur. Coziicii, vakum altinda uzaklagtirilir,
kalan madde kolon kromatografisi ile saflastirilirt®?,

San yagimsi sivi elde edilmistir. (%45); 'H-NMR & 7,58 - 7,55 (m; 2H); 7,45-
7,35 (m; 3H); 2,70 (q; J = 14,7; 7,4 Hz; 2H); 1,21 (t; J = 7,4 Hz; 3H); BC-NMR &
8,0; 38,7; 87,5; 90,5; 119,9; 128,5; 130,6; 132,9; 188,5.



74

6.2.4.2. Diger acil asetilenlerin 57c-h genel sentezi

Fenil asetilenin (1 esdeger mol) ve katalitik miktarda bakir iyodiiriin (0,02
esdeger mol) trietil amin (50 mL) icindeki ¢ozeltisine azot atmosferi altinda, uygun
acil kloriir (1,25 esdeger mol) damla damla ilave edilir. Olusan reaksiyon karigimi
oda sicakliginda 30 saat siire ile kangstirilir. Bu siire sonunda reaksiyon karisimina su
ilave edilir ve etil asetat ile ekstraksiyon yapilir. Organik faz tekrar su ile yikanr,
magnezyum siilfat ile kurutulur. Coziicii vakum altinda uzaklastirnihir ve kalan madde

kolon kromatografisi ile saflastirlir™".

6.2.4.2.1. 4,4-Dimetil-1-fenil-1-pentin-3-on
o
—
— 57c

San yagimsi siv1 elde edilmistir. (%98); 'H-NMR § 7,60~7,57 (m; 2H);
7,48-7,35 (m; 3H); 1,28 (s; 9H); *C-NMR & 194,2; 132,9; 130,5; 128,6; 120,2; 92,2;
86,0; 44,8; 26,1.

6.2.4.2.2. 1-(4-Metilfenil)-3-fenil-2-propin-1-on
O

3G -

Etil asetat / hekzan kangimindan beyaz mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%76); E.N. 69-70 °C (1it.”" 86-88 °C); 'H-NMR & 8,11 (d; J = 8,2 Hz;
2H); 7,69-7,66 (m; 2H); 7,47-7,38 (m; 3H); 7,30 (d; J = 8,2 Hz; 2H); 2,44 (s; 3H);
BC.NMR & 177,6; 145,2; 134,5; 133,0; 130,6; 129,6; 129,3; 128,6; 120,2; 92,5; 86.9;
21,8. Hesaplanan C,¢H,;,0: C 87,25; H 5,49; Deneysel: C 87,14; H 5,37.
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6.2.4.2.3. 1-(4-Klorofenil)-3-fenil-2-propin-1-on
0]

0 -

Etil asetat / hekzan kangimindan beyaz mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%39); E.N. 101-102 °C; 'H-NMR & 8,15 (d; J = 8,5 Hz; 2H); 7,69-7,66
(m; 2H); 7,52-7,40 (m; 5H); “C-NMR § 176,7; 140,7; 135,3; 133,1; 131,0; 130,9;
129,0; 128,8; 119,9; 93,6; 86,6. Hesaplanan C;sHyClO: C 74,85; H 3,77; Deneysel: C
74,83; H 3,55.

Cl

6.2.4.2.4. 3-Fenil-1-(2-tienil)-2-propin-1-on
0
=
N\ _S 57f

Methanolden kahverengi mikrokristaller seklinde elde edilmistir. (%90); E.N.
56-57 °C; 'H-NMR & 8,01 (dd; J = 3,8; 1,0 Hz; 1H); 7,73 (dd; J = 4,8; 1,0 Hz; 1H);
7,67-7,64 (m; 2H); 7,51-7,39 (m; 3H); 7,20-7,18 (m; 1H); *C-NMR & 169,7; 144,9;
135,2; 135,0; 133,0; 130,8; 128,6; 128,3; 119,9; 91,7; 86,4. Hesaplanan C;3H;O0S: C
73,56; H 3,80; Deneysel: C 73,16; H 3,67.

6.2.4.2.5. 1-(4-Metoksifenil)-3-fenil-2-propin-1-on
0]

O =C
579
H3C\O

Etil asetat / hekzan karigimindan kahverengi mikrokristaller seklinde elde
edildi. (%35); E.N. 93-94 °C; 'H-NMR & 8,21-8,17 (m; 2H); 7,69-7,65 (m; 2H);
7,47-7,39 (m; 3H); 7,00-6,97 (m; 2H); 3,89 (s; 3H); "C-NMR § 176,6; 164,4; 132,9;
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131,9; 130,5; 130,2; 128,6; 120,3; 113,8; 92,2; 86,9; 55,5. Hesaplanan C;¢H;20,: C
81,34; H 5,12; Deneysel: C 81,13; H 5,18.

6.2.4.2.6. 1-(4-Nitrofenil)-3-fenil-2-propin-1-on
o)

SEr

O,N

Etil asetat / hekzan karisimindan kahverengi mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%77); E.N. 160-161 °C (lit.*¥ 162-163 °C); '"H-NMR & 8,42-8,34 (m;
4H); 7,73-7,70 (m; 2H); 7,57-7,44 (m; 3H); PC-NMR § 175,8; 150,8; 141,0; 133,2;
131,4; 130,4; 128,8; 123,8; 119,3; 95,3; 86,5.

6.3. Orto- substitute benzofenon 44a-h bilesiklerinin genel sentezi

Potasyum karbonat (0,83g; 6,0 mmol), 1-(2-hidroksifenil) ketonlar 21a-c (4,0
mmol) ve 1-(benzotriazol-1-il)alkyl kloriirlerin 43a-¢ (5,0 mmol), DMF (20 mL)
icindeki ¢ozeltisi oda sicakliginda 4 saat siire ile kangtinilir. Reaksiyonun ilerlemesi
ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilir. Reaksiyon bittikten sonra reaksiyon
karigimina buz-su karigimu ilave edilir ve etil asetat ile ekstraksiyon yapilir. Organik
faz magnezyum siilfat ile kurutulur. Coziicii vakum altinda uzaklastirnilir. Kalan

madde kolon kromatografisi ile saflagtirilir®®,

6.3.1. {2-[1-(1H-1,2,3-Benzotriazol-1-il)etoksilfenil }(fenil )metanon

N=N O Ph
\
N\rO 44a

Etil asetat / hekzan kansimindan beyaz mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%65); E.N. 80-81 °C (1it.*¥ 65-66 °C); '"H-NMR & 8,02-7,98 (m; 1H);
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7,74-7,71 (m; 2H); 7,61-7,56 (m; 1H); 7,44-7,39 (m; 3H); 7,33-7,26 (m; 4H);
7,08-6,92 (m; 3H); 1,80 (d; J = 6,2 Hz; 3H), BC-NMR & 195,8; 153,6; 146.6; 137.7;
133,1; 131,9; 130,8; 130,2; 129,7; 129,6; 128,3; 127,7; 124,3; 122,8; 119,9; 1154;
111,1; 85,2; 20,5.

6.3.2. {2-[1-(1H-1,2,3-Benzotriazol-1-il)propoksi]fenil }(fenil)metanon

N=N Os__Ph
N_ _O
\L 44b

Etil asetat / hekzan karisimindan beyaz tabaka kristaller (%60); E.N. 94-95
°C; '"H-NMR § 0,78 (t; J = 7,4 Hz; 3H); 2,06-2,27 (m; 2H); 6,73 (t; J = 6,9 Hz; 1H);
6,97-7,08 (m; 2H); 7,27-7,45 (m; 7TH); 7,59 (t; J = 7,4 Hz; 1H); 7,74 (d; J = 7,3 Hz;
2H); 7,98-8,02 (m; 1H); *C-NMR & 195,8; 153,7; 146,6; 137,7; 133,1; 131,8; 130,9;
130,1; 129,7; 129,5; 128,4; 127,7; 124,3; 122,6; 119,9; 114,8; 111,2; 89,5; 27,6; 8,8.
Hesaplanan CH 9N3O,: C 73,93; H 5,36; N 11,76. Deneysel: C 73,71; H 5,48; N
11,82.

6.3.3. {2-[1-(1H-1,2,3-Benzotriazol-1-il)butoksi]fenil }(fenil)metanon

Nen Os__Ph
1
N_ O
\% 44c

Etil asetat / hekzan kangimindan beyaz mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%70); E.N. 85-87 °C (1it.?" 85-87 °C); '"H-NMR & 0,83 (t; J = 7,3 Hz;
3H); 1,00-1,14 (m; 1H); 1,18-1,33 (m; 1H); 2,00-2,22 (m; 2H); 6,81 (t; J = 6,8 Hz;
1H); 6,97-7,07 (m; 2H); 7,26-7,45 (m; 7TH); 7,59 (t; J = 7,0 Hz; 1H); 7,73 (d; J = 8,0
Hz; 2H); 7,98-8,02 (m; 1H); *C-NMR & 195,9; 153,7; 146,6; 137,8; 133,1; 131,9;
130,9; 130,2; 129,7; 129,5; 128,4; 127,7; 124,3; 122,6; 119,9; 114,7; 111,3; 88,2;
36,1; 17,7; 13,2.

Anadolu Universites:
Merkez Kitiichane
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6.3.4. {2-[1-(1H-1,2,3-Benzotriazol-1-il)etoksi]-4-metoksifenil }(fenil)metanon

Nen Os__Ph
N_ _O
T a4d
Oschy

Etil asetat / hekzan kangimindan beyaz tabaka kristaller seklinde elde
edilmistir. (%75); E.N. 138-140 °C (1it.”*" 138-140 °C); 'H-NMR & 1,80 (d; J = 6,2
Hz; 3H); 3,65 (s; 3H); 6,40 (s; 1H); 6,55 (d; J = 8,7 Hz; 1H); 6,95 (q; J = 6,2 Hz;
1H); 7,28-7,50 (m; 6H); 7,57 (t; J = 7,2 Hz; 1H); 7,72 (d; J = 8,0 Hz; 2H); 8,01 (d;
J=8,2 Hz; 1H); *C-NMR & 195,1; 162,9; 155,8; 146,6; 138,8; 132,5; 132,1; 131,0;
129,5; 128,2; 127,7; 124,3; 122,5; 119,9; 111,1; 108,4; 102,1; 85,3; 55,4; 20,4.

6.3.5. {2-[1-(1H-1,2,3-Benzotriazol-1-il)propoksi]-4-metoksifenil }(fenil)metanon

NN OyPh
N_ _O
\( 44e
OsChy

Etil asetat / hekzan karisimindan beyaz tabaka kristaller (%56); E.N. 93-94
°C; 'H-NMR § 0,78 (t; J = 7,5 Hz; 3H); 2,07-2,25 (m; 2H); 3,68 (s; 3H); 6,48 (d; J =
2,1 Hz; 1H); 6,54 (dd; J = 2,1 Hz; J = 8,5 Hz; 1H); 6,71 (t; J = 6,9 Hz; 1H); 7,27-
746 (m; 6H); 7,57 (t; J = 7,4 Hz; 1H); 7,71-7,74 (m; 2H); 7,98-8,02 (m; 1H); "*C-
NMR 3 195,2; 162,9; 155,8; 146,6; 138,8; 132,6; 132,0; 131,0; 129,6; 128,2; 127.8;
124,4; 122,3; 120,0; 111,2; 108,1; 101,3; 89,6; 55,5; 27,5; 8,8. Hesaplanan
Cy3H31N305: C 71,30; H 5,46; N 10,85. Deneysel: C 71,41; HS5,77; N 11,17.
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6.3.6. {2-[1-(1H-1,2,3-Benzotriazol-1-il)butoksi]-4-metoksifenil }(fenil)metanon
N=N O~_Ph

)

N__O
®/ \% \é a4f

O\CH3

Sar1 yagimsi sivi elde edilmistir. (%72); 'H-NMR § 0,83 (t; J = 7,4 Hz; 3H);
1,01-1,12 (m; 1H); 1,20-1,32 (m; 1H); 2,01-2,20 (m; 2H); 3,67 (s; 3H); 6,48-6,58
(m; 2H); 6,80 (t; J = 6,9 Hz; 1H); 7,29-7,48 (m; 6H); 7,57 (t; J = 7,4 Hz; 1H); 7,73
(d; J = 7,3 Hz; 2H); 8,01 (d; J = 7,3 Hz; 1H); ’C-NMR § 195,1; 162,8; 155,7; 146,5;

138,8; 132,4; 131,9; 130,9; 129,4; 128,1; 127,7; 124,3; 122,2; 119,8; 111,2; 108,0;
101,2; 88,1; 55,3; 35,8; 17,6; 13,2.

6.3.7. {2-[1-(1H-1,2,3-Benzotriazol-1-il)etoksi]-5-metilfenil }(feni)metanon

Nen Os__Ph
N_ O
O e

Etil asetat / hekzan kanisitmuindan beyaz mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%77); E.N. 80-81 °C (1it.*™ 80-81 °C); '"H-NMR & 1,78 (d; J = 6,2 Hz;
3H); 2,23 (s; 3H); 6,77 (d; J = 8,4 Hz; 1H); 6,92 (q; J = 6,2 Hz; 1H); 7,02-7,08 (m;
1H); 7,11 (s; 1H); 7,26-7,44 (m; 5H); 7,57 (t; J = 7,3 Hz; 1H); 7,71-7,75 (m; 2H);
7,95-8,01 (m; 1H); *C-NMR § 195,9; 151,4; 146,5; 137,6; 133,0; 132,5; 132,3;
130,8; 130,1; 130,05 129,6; 128,2; 127,6; 124,2; 119,8; 115,7; 111,1; 85,5; 20,4; 20,3.
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6.3.8. {2-[1-(1H-1,2,3-Benzotriazol-1-il)propoksi]-5-metilfenil }(fenil)metanon

N O<__Ph
1]
N_ _O
\K 44h

Etil asetat / hekzan kangimindan beyaz tabaka kristaller seklinde elde
edilmistir. (%73); E.N. 99-100 °C; 'H-NMR § 0,76 (t; J = 7,4 Hz; 3H); 2,04-2,23
(m; SH); 6,67 (t; J = 6,9 Hz; 1H); 6,82 (d; J = 8,2 Hz; 1H); 7,05-7,10 (m; 2H); 7,27~
7,32 (m; 2H); 7,37-7,45 (m; 3H); 7,58 (t; J = 7,5 Hz; 1H); 7,74 (d; J = 7,3 Hz; 2H);
7,97-8,01 (m; 1H); PC-NMR § 196,0; 151,5; 146,6; 137,8; 133,1; 132,4; 132,3;
131,9; 130,0; 129,9; 129,7; 128,3; 127,6; 124,3; 120,0; 115,0; 111,2; 90,0; 27,6; 20,3;
8,8. Hesaplanan C,3HN3O,: C 74,37; H 5,70; N 11,31. Deneysel: C 73,93; H 5,84;
N 11,31.

6.4. 2-(1H-1,2,3-Benzotriazol-1-il)-2-metil-3-fenil-2,3-dihidro-1-benzofuran-3-ol
bilesiginin genel sentezi
HQ Ph

SRR

44a bilesiginin (1 mmoL) susuz THF (10mL) icindeki ¢ozeltisine LDA nin
THF igindeki c¢ozeltisi (0,6 ml; 1,2 mmol; 2M) -78 °C’de kurubuz-aseton
banyosunda, azot atmosferi altinda, damla damla ilave edilir. Elde edilen reaksiyon
karisimu -78 ile 0 °C aralifinda 12 saat siire ile kangtirilir. Reaksiyonun tamamlandigi
ince tabaka kromatografisi ile gozlendikten sonra, reaksiyon karigimina oda
sicakliginda doygun amonyum kloriir (20 mL) ¢ozeltisi ilave edilir, etil asetat ile
ekstraksiyon yapilir. Organik faz su ile yikamir, magnezyun siilfat ile kurutulur.
Coziicii vakum altinda uzaklastirilir, saf iiriin, kalan maddenin kolon kromatografisi

ile etil asetat / hekzan karisiindan saflastiriimasi sonucunda elde edilir.
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Etil asetat /hekzan karisimindan beyaz mikrokristaller seklinde elde edilmistir.
(%82); EN. 179-181 °C; '"H-NMR & 7,98 (d; J = 8,2 Hz; 1H); 7,72 (d; J = 8,1 Hz;
1H); 7,50-7,44 (m; 1H); 7,39-7,28 (m; 8H); 7,18-7,11 (m; 2H); 3,03 (s; 1H); 1,77
(s; 3H); *C-NMR § 157,2; 145,9; 139,2; 134,1; 131,5; 130,5; 128,6; 128,3; 127,7;
127,6; 126,2; 123,9; 122,9; 119,7; 113,4; 111,1; 106,0; 86,7; 25,4. Hesaplanan
C21H7N30,: C 73,45; H4,99; N 12,24. Deneysel: C 73,53; H5,11; N 12,31.

6.5. 3-Alkil-3-aril-2,3-dihidrobenzofuran-2-on 9a-h bilesiklerinin genel sentezi

44a-h bilesiklerinin (1 mmol) susuz THF (10ml) icindeki cozeltisine
LDA nin THF igindeki ¢ozeltisi (0,6 ml; 1,2 mmol,; 2M) -78 °C’de kurubuz-aseton
banyosunda, azot atmosferi altinda, damla damla ilave edilir. Elde edilen reaksiyon
kanigimi -78 ile 0 °C araliginda 12 saat siire ile kanstinlir. Boylece 44a-h
bilesiklerinin lityum tuzlan elde edilir (bu tuzlar herhangi bir saflastirma
yapilmaksizin bir sonraki basamakta kullanilirlar). Ardindan reaksiyon karisimina
1,1,2,2-tetrakloro etan (30mL) ve ZnBry’nin (2,5 mL; 1M) THF icindeki ¢ozeltisi
ilave edilir. Deney diizenegine damitma baghg takilir ve THF normal basing altinda
damitilir. Reaksiyon karnisimi 12-24 saat siire ile geri sogutucu altinda kaynatilir.
Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromatografisi ile takip edilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra, reaksiyon karisimina kloroform (20mL) ilave edilir ve bu
karisim once seyreltik HCI ¢ozeltisi ile daha sonra su ile yikanir. Organik faz ve su
fazi aynlir, organik faz magnezyum siilfat ile kurutulur, ¢éziici vakum altinda
buharlastirilir. Uriinler 9a-h, buharlagtirma sonucunda kalan kanisimin kolon

kromatografisi ile saflastiriimasi sonucu elde edilir.
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6.5.1. 3-Metil-3-fenil-1-benzofuran-2(3H)-on

O
Ph
O

9a

Renksiz yagimsi sivi elde edilmistir. (%70); 'H-NMR § 7,30-7,19 (m; 6H);
7,16=7,09 (m; 3H); 1,81 (s; 3H); *C-NMR & 178,6; 152,7; 139,4; 132,6; 129,0;
128,7; 127,8; 126,4; 124,5; 124,5; 110,9; 50,8; 24,7.

6.5.2. 3-Etil-3-fenil-1-benzofuran-2(3H)-on

O
Ph
O

9b

Sar1 yagimsi sivi elde edilmistir. (%50); 'H-NMR § 7,42-7,15 (m; 9H); 2,56—
2,44 (m; 1H); 2,35-2,21 (m; 1H); 0,79 (t; J = 7,3 Hz; 3H); '>’C-NMR & 178,1; 153,4;
138,8; 130,0; 129,0; 128,8; 127,8; 126,7; 125,1; 124,3; 110,9; 56,4; 32,0; 9,3. HRMS
Ci6H140: icin hesaplanan [M]: 238,0994; Deneysel: 238,0995.

6.5.3. 3-Fenil-3-propil-1-benzofuran-2(3H)-on

0]
Ph
O

9¢

Sar1 yagimsi sivi elde edilmistir. (%41); 'H-NMR & 7,41-7,16 (m; 9H); 2,47-
2,37 (m; 1H); 2,26-2,15 (m; 1H); 1,35-1,16 (m; 1H); 1,08-0,90 (m; 1H); 0,88 (t; J =
7,1 Hz; 3H); "C-NMR & 178,3; 153,3; 139,0; 130,4; 129,0; 128,8; 127.8; 126,7;
125,1; 124,4; 111,0; 55,9; 41,1; 18,3; 14,0. HRMS C,7H 60, icin hesaplanan [M]:
252,1150; Deneysel: 252,1151.
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6.5.4. 6-Metoksi-3-metil-3-fenil-1-benzofuran-2(3H)-on

O
Ph
0]

od
HsC~(
Sar1 yagimsi sivi elde edilmistir. (%41); 'H-.NMR & 7,36-7,26 (m; 5H); 7,12
(d; J= 8,2 Hz; 1H); 6,77-6,72 (m; 2H); 3,84 (s; 3H); 1,88 (s; 3H); C-NMR 8 179,0 ;
160,5; 153,7; 139,9; 128,7; 127,7; 126,5; 125,0; 124,2; 110,3; 97,6; 55,7; 50,6; 25,1.
HRMS C¢H ;405 icin hesaplanan [M]: 254,0942; Deneysel: 254,0929.

6.5.5. 6-Metoksi-3-etil-3-fenil-1-benzofuran-2(3H)-on

O
Ph
O

9e
HaC~(

Etil asetat / hekzan kanigimindan beyaz mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%43); E.N. 88-89 °C; 'H-NMR & 7,41-7,25 (m; 5H); 7,15 (d; J = 9,1 Hz;
1H); 6,80-6,76 (m; 2H); 3,85 (s; 3H); 2,50-2,40 (m; 1H); 2,30-2,17 (m; 1H); 0,79 (t;
J = 7,4 Hz; 3H); PC-NMR § 178,5; 160,5; 154,3; 139,1; 128,7; 127,7; 126,8; 125,6;
121,4; 110,2; 97.4; 56,2; 55,6; 32,1; 9,3. Hesaplanan C,;7H;c0;s: C 76,10; H 6,01;
Deneysel: C 76,03; H 6,19.
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6.5.6. 6-Metoksi-3-fenil-3-propil-1-benzofuran-2(3H)-on

O
Ph
O

of

HaC~dg

Etil asetat / hekzan kangimindan beyaz mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%41); E.N. 86-87 °C; 'H-NMR & 7,41-7,25 (m; 5H); 7,16 (d; J = 8,9 Hz;
1H); 6,79-6,75 (m; 2H); 3,84 (s; 3H); 2,44-2,33 (m; 1H); 2,21-2,11 (m; 1H); 1,28-
1,16 (m; 1H); 1,10-0,97 (m; 1H); 0,88 (t; J = 7,1 Hz; 3H); *C-NMR § 178,6; 160,5;
154,2; 139,3; 128,7; 127,7; 126,7; 125,6; 121,7; 110,2; 97,4; 55,7; 55,5; 41,2; 18,3;
14,0. Hesaplanan C,3H,;303: C 76,57; H 6,43; Deneysel C 76,44; H 6,70.

6.5.7. 3,5-Dimetil-3-fenil-1-benzofuran-2(3H)-on

O
Ph
0]

9g

Sar1 yagimsi siv1 elde edilmistir. (%41); 'H-NMR & 7,34-7,28 (m; SH); 7,17—
7,11 (m; 1H); 7,07 (d; J= 8,2 Hz; 1H); 7,01 (genis s; 1H); 2,35 (s; 3H); 1,89 (s; 3H);
PC-NMR § 179,1; 150,6; 139,6; 134,2; 132,6; 129,4; 128,8; 127,8; 126,5; 124.,9;
110,6; 51,0; 24,7; 21,2. HRMS C,¢H;40; i¢in hesaplanan[M]: 238,0994; Deneysel:
238,0991.
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6.5.8. 3-Etil-5-metil-3-fenil-1-benzofuran-2(3H)-on

O
Ph
O

Sar1 yagimsi sivi elde edilmistir. (%43); 'H-NMR § 7,41-7,25 (m; 5H); 7,15
(d; J = 8,1 Hz; 1H); 7,06 (d; J = 8,2 Hz; 2H); 2,55-2,18 (m; 5H); 0,79 (t; J = 7,4 Hz;
3H); BC-NMR & 178,5; 151,3; 139,0; 134,0; 129,9; 1294, 128,7; 127,7; 126,7;
125,4; 110,5; 56,6; 31,8; 21,2; 9,3. HRMS C)7H ;605 i¢gin hesaplanan [M]*: 252,1150;
Deneysel: 252,1151.

6.6. 45a bilesiginin THF icinde cinko bromiir ile basmnca dayamkh kapah

(sealed) tiip icinde yeniden diizenlenme reaksiyonu

45a bilesiginin (0,34g; 1mmol) THF (10 mL) icindeki cozeltisine azot
atmosferi altinda, -78 °C’de n-BuLi (0,7 mL; 1,12 mmol, hekzan i¢inde 1,6 M
cozelti) ilave edilir. Bu reaksiyon karisimi 20 dakika ayni sicaklikta kanstinldiktan
sonra ¢inko bromiir’iin (2,5 mL; 2,5 mmol; 1M) THF icindeki ¢ozeltisi ilave edilir.
Reaksiyon karisimi 20-25 °C sicakliga kadar 1sitilir ve azot atmosferi altinda basinca
dayanikli (sealed) tiipe aktarilir. Reaksiyon karigimi 1 saat siire ile 160-165 °C
araliginda yag banyosunda isitilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda sicakligina
sogutulur, siiziiliir. Siiziintli, vakum altinda ¢oziiclisii uzaklastinlarak deristirilir.
Kalan madde kolon kromatografisi ile etil asetat / hekzan ¢dziicii karigimindan

saflagtirilarak saf iirtin 9a renksiz yag olarak elde edilir (0,21g; %93)23631,
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6.7. 2-Metil-3-fenil-benzofuran bilesiginin genel sentezi

CHa
0
\
Ph o

15a bilesiginin (0,34g; 1 mmol), ¢cinko bromiir (0,9 g; 4 mmol; vakum altinda
220-225 °C sicaklikta 1 saat siire ile isitilarak kurutulmustur) ile THF (10 mL)
icindeki cozeltisi 155-162 °C sicaklik araliginda 30 dakika siire ile karigtinlir (bu
stire icinde olusan beyaz kati madde benzotriazol-¢inko bromiir kompleksidir),
reaksiyon bittikten sonra oda sicakligina sogutulur. Kati maddeler siizme ile aynlr,
coziicli vakum altinda uzaklastirilir. Kalan madde kolon kromatografisi ile ¢oziicii
olarak hekzan kullanilarak saflagtirilir ve saf iiriin 8a elde edilir (135 mg; %65).

Renksiz yagimsi sivi elde edilmistir. (%65); 'H-NMR & 7,59-7,55 (m; 1H);
7,52-7,43 (m; SH); 7,38-7,32 (m; 1H); 7,28-7,18 (m; 2H); 2,53 (s; 3H); *C-NMR &
154,0; 151,2; 132,8; 128,9; 128,7; 126,9; 123,5; 122,6; 119,3; 116,9; 110,7; 12,8.

6.8. Orto- siibstitiie merkaptobenzofenon 46a-h bilesiklerinin genel sentezi

Potasyum karbonat (0,83g; 6.0 mmol), 1-(2-sulfanilfenil) ketonlar 22a-c¢ (4,0
mmol) ve 1-(benzotriazol-1-il)alkil kloriirlerin 43a-¢ (5,0 mmol), DMF (20 mL)
icindeki ¢ozeltisi oda sicakliginda 4 saat siire ile kanigtirilir. Reaksiyonun ilerlemesi
ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilir. Reaksiyon bittikten sonra reaksiyon
karisimina buz-su karisimi ilave edilir ve etil asetat ile ekstraksiyon yapilir. Organik
faz magnezyum siilfat ile kurutulur. Coziici vakum altinda uzaklastinlir. Kalan

madde kolon kromatografisi ile saflagtirlarak saf iiriinler 46a-h elde edilir®®.
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6.8.1. (2-{[1-(1H-1,2,3-Benzotriazol-1-il)etil]sulfanil }-fenil)(fenil)metanon

N=N Oy_Ph
\
N._ S
Oy -

Etil asetat / hekzan kangimindan beyaz mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%93); E.N. 125-126 °C (lit.*" 135-136 °C); '"H-NMR & 8,00-7,94 (m;
1H); 7,64-7,54 (m; 3H); 7,52-7,46 (m; 1H); 7,40 (t; J = 7,8 Hz; 2H); 7,26-7,20 (m;
4H); 7,14-7,04 (m; 1H); 7,00-6,97 (m; 1H); 6,46 (q; J = 7,0 Hz; 1H); 2,03 (d; J=7,0
Hz; 3H); >’C-NMR § 196,6; 146,0; 143,5; 136,7; 135,3; 133,4; 131,8; 130,3; 130,1;
130,0; 129,8; 128,4; 128,3; 127,0; 123,8; 119,8; 110,7; 62,9; 20,5.

6.8.2. (2-{[1-(1H-1,2,3-Benzotriazol-1-il)propil]sulfanil }-fenil)(fenil)metanon

N<p Os__Ph
N_ _S
®/ \( 46b

Metanolden beyaz mikrokristaller seklinde elde edildi. (%95); E.N. 114-115
°C; '"H-NMR § 7,99-7,95 (m; 1H); 7,62-7,51 (m; 4H); 7,39 (t; J = 7,5 Hz; 2H);
7,28-7,23 (m; 4H); 7,14-7,08 (m; 1H); 7,00 (d; J = 7,5 Hz; 1H); 6,22-6,16 (m; 1H);
2,50-2,25 (m; 2H); 0,88 (t; J = 7,3 Hz; 3H); C-NMR § 196,5; 146,1; 143,3; 136,8;
134,9; 133,3; 131,7; 130,3; 129,9; 129,8; 128,4; 128,3; 128,1; 127,0; 123,9; 119,8;
110,8; 69,1; 27,7; 11,1. Hesaplanan CyH;oN3OS: C 70,75; H 5,13; N 11,25.
Deneysel: C 70,83; H5,01; N 11,24,
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6.8.3. (2-{[1-(1H-Benzotriazol-1-il)etil]sulfanil }-4-metoksifenil)(fenil)metanon

Nepy Os__Ph
\
N_ _S
T 46¢

HaC~©O

Etil asetat / hekzan kangimindan beyaz prizma kristaller seklinde elde
edilmistir. (%98); E.N. 118-119 °C; 'H-NMR § 7,99-7,97 (m; 1H); 7,62-7,52 (m;
4H); 7,42-7,37 (m; 2H); 7,28-7,22 (m; 3H); 6,68-6,59 (m; 3H); 3,57 (s; 3H); 2,06
(d; J = 6,7 Hz; 3H); *C-NMR & 195,8; 161,0; 146,3; 137,6; 134,5; 133,4; 132,8;
131,6; 130,0; 128,3; 127,1; 124,0; 119,8; 117,5; 114,0; 111,1; 100,2; 62,4; 55,4; 20,6.
Hesaplanan CyH gN30,S: C 67.84; H 4.92; N 10.79. Deneysel: C 68.07; H 4.82; N
10.92.

6.8.4. (2-{[1-(1H-Benzotriazol-1-il)propilJsulfanil }-4-metoksifenil)(fenil)metanon

Etil asetat / hekzan kanisimindan beyaz mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%89); E.N. 114-115 °C; 'H-NMR § 8,00~7,97 (m; 1H); 7,67-7,52 (m;
4H); 7,40 (t; J = 7,5 Hz; 2H); 7,29-7,23 (m; 3H); 6,67-6,65 (m; 2H); 6,36 (dd; J =
8,6 ; 6,6 Hz; 1H); 3,60 (s; 3H); 2,45-2,35 (m; 2H); 0,92 (t; J = 7,2 Hz; 3H); C-
NMR & 195,8; 161,1; 146,4; 137,7; 135,0; 133,0; 132,7; 131,8; 131,6; 130,0; 128,3;
127,1; 124,0; 119,8; 116,9; 113,7; 111,2; 68,4; 55,4; 27,8; 11,2. Hesaplanan
Cu3H,1N30,S: C 68,46; H 5,25; N 10,41. Deneysel: C 68,49; H 5,22; N 10,49.
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6.8.5. (2-{[1-(1H-1,2,3-Benzotriazol-1-il)etil]sulfanil }-5-metilfenil)(fenil)metanon

N=pN 0] Ph
\
Oy e =

Etil asetat / hekzan kanigimindan beyaz prizma kristaller seklinde elde
edilmistir. (%43); EN. 112-113 °C (1it.*" 109-111 °C); 'H-NMR & 8,00-7,95 (m;
1H); 7,64 (d; J = 7,6 Hz; 2H); 7,60-7,49 (m; 2H); 7,40 (t; J = 7,7 Hz; 2H); 7,25 (d; J
= 7,7 Hz; 2H); 7,05 (s; 1H); 6,88 (d; J = 8,0 Hz; 1H); 6,79 (d; J = 8,0 Hz; 1H); 6,37
(q; J = 7,0; 1H); 2,25 (s; 3H); 2,00 (d; J = 7,0 Hz; 3H); >C-NMR 3§ 196,5; 145,8;
143,8; 138,8; 136,6; 135,5; 133,2; 131,5; 130,8; 129,7; 128,5; 128,2; 126,7; 125,6;
123,6; 119,5; 110,6; 62,9; 20,8; 20,2.

6.8.6. (2-{[1-(1H-1,2,3-Benzotriazol-1-il)propil]sulfanil }-5-metilfenil)(fenil)

metanon

Np Os__Ph
N_ _S
\( a6f

Etil asetat / hekzan karigimindan kahverengi mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%76); E.N. 107-108 °C; 'H-NMR § 7,99-7,96 (m; 1H); 7,63~7,51 (m;
4H); 7,42-7,36 (m; 2H); 7,29-7,22 (m; 2H); 7,04 (s; 1H); 6,89 (d; J = 8,0 Hz; 1H);
6,79 (d; J = 8,0 Hz; 1H); 6,13-6,07 (m; 1H); 2,44-2,20 (m; 2H); 2,24 (s; 3H); 0,86 (t;
J = 17,3 Hz; 3H); PC-NMR & 196,7; 146,2; 143,8; 138,8; 136,9; 135,4; 133,3; 131,8;
131,05 129,9; 128,8; 128,4; 126,9; 125,9; 123,8; 119,8; 110,9; 69,5; 27,6; 20,9; 11,1.
Hesaplanan C;3H;N3OS: C 71,29; H 5,46; N 10,84. Deneysel: C 71,47; H 5,43; N
11,22.
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6.8.7. (2-{[1-(1H-1,2,3-Benzotriazol-1-il)butil]sulfanil }-fenil)(fenil)metanon

N= O. Ph
1}
N S
(: ;7' \I% 469

Etil asetat / hekzan kansimindan renksiz prizma kristaller seklinde elde
edilmistir. (%62); E.N. 97-98 °C; 'H-NMR § 7,99-7,95 (m; 1H); 7,63~7,59 (m; 2H);
7,56-5,50 (m; 2H); 7,42-7,37 (m; 2H); 7,28-7,19 (m; 4H); 7,12-7,06 (m; 1H); 6,98
(d; J=17,7 Hz; 1H); 6,29 (dd; J = 9,1; 6,3 Hz; 1H); 2,45-2,17 (m; 2H); 1,36~-1,14 (m;
2H); 0,87 (t; J = 7,3 Hz; 3H); "C-NMR & 196,5; 146,1; 143,3; 136,8; 134,9; 133,3;
131,8; 130,2; 130,0; 129,8; 128,4; 128,3; 128,1; 127,0; 123,8; 119,8; 110,8; 67.4;
36,1; 19,7; 13,1. Hesaplanan C3H,N3OS: C 71,29; H 5,46; N 10,84. Deneysel: C
70,97; H 5,35; N 10,85.

6.8.8. (2-{[1-(1H-1,2,3-benzotriazol-1-il)butil]sulfanil}-5-metilfenil)(fenil)

metanon

N Os__Ph
N_ _S
\% 46h

Petrol eteri / etil asetat karigimindan beyaz mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%86); mp 71-71 °C; "H-NMR § 7,99-7,96 (m; 1H); 7,63 (d; J = 7,42 Hz;
2H); 7,59-7,51 (m; 2H); 7,40 (t; J = 7,7 Hz; 2H); 7,28-7,22 (m; 2H); 7,04 (s; 1H);
6,87 (d; J = 8,0; 1H); 6,77 (d; J = 8,0 Hz; 1H); 6,20 (dd; J = 9,1 Hz; 6,2 Hz; 1H);
2,39-2,30 (m; 1H); 2,26-2,16 (m; 1H); 2,23 (s; 3H); 1,36—1,10 (m; 2H); 0,85 (t; J =
7,4 Hz; 3H); “C-NMR & 196,7; 146,1; 143,8; 138,8; 136,9; 135,4; 133,3; 131,8;
131,0; 129,9; 128,7; 128,4; 126,9; 125,9; 123,8; 119,8; 110,9; 67,7; 36,0; 20,9; 19,7;
13,1. Hesaplanan C,4H3N30S: C 71,79; H 5,77; N 10,46. Deneysel: C 71,55; H 5,74;
N 10,45.
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6.9. 2-Alkil-2-aril siibstitiie benzotiyofen-3-on bilesiklerinin 12a-f genel sentezi

46a-f bilesiklerinin (1mmol) THF (10mL) icindeki ¢6zeltisine, LDA (0,6 mL;
1,2 mmol; 2M) -78 °C sicaklikta, azot atmosferi altinda damla damla ilave edilir.
Reaksiyon karisimu 12 saat -78 °C ile 0 °C sicaklik araliginda azot atmosferi altinda
karnistinlir. Reaksiyonun tamamlandigi ince tabaka kromatografisi ile goriildiikten
sonra doygun amonyum Kkloriir ¢ozeltisi ilave edilir. Etil asetat (3x15 mL) ile
ekstraksiyon yapilir, organik faz su ile yikanir ve magnezyum siilfat ile kurutulur.
Coziici vakum altinda uzaklastinlir (sadece 46¢,d’nin reaksiyonunda 47¢,d
bilesikleri sentez yonteminin 47 iizerinden yiiriidiigiinii kamtlamak amaciyla kolon
kromatografisi ile saflastirilmis ve yapilan aydinlatilmistir. 47c,d disindaki ara
maddeler saflastirma yapilmaksizin bir sonraki basamakta kullamilmistir.). 47a-f
bilesiklerinin ¢inko bromiir (0,68g; 3 mmol) ile 1,1,2,2-tetrakloroetan (30mL)
icindeki karistmi 100 — 110 °C sicaklik araliginda 0,3 — 2 saat siire ile 1sitilir.
Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka kromatografisi ile gozlemlenir. Bagslangic
maddelerinin bittigi goriildiikten sonra reaksiyon karistmu 20 — 25 °C sicakliga
sogutulur. Reaksiyon karisimina kloroform (20 mL) ve seyreltik HC1 (%5; 30 mL),
ardindan su ilave edilir. Organik faz ve su fazi ayrilir, organik faz magnezyum siilfat
ile kurutulur ve c¢dziici vakum altinda uzaklagtinlir. Kalan madde kolon
kromatografisi ile etil asetat / hekzan c¢6ziicii kanisimindan saflastirilarak saf tiriinler
12a-f elde edilir.
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6.9.1. 2-(1H-1,2,3-Benzotriazol-1-il)-6-metoksi-2-metil-3-fenil-2,3-dihidro-1-
benzotiyofen-3-ol
HQ ' Ph

@ S 47c
H3C/O

1. izomer (47¢'). Etil asetat / hekzan karnigimindan sar1 mikrokristaller seklinde
elde edilmistir. (%35); E.N. 192-193 °C; '"H-NMR & 7,80-7,77 (m; 1H); 7,29-7,26
(m; 1H); 7,15-7,12 (m; 2H); 6,99-6,95 (m; 3H); 6,86-6,79 (m; 4H); 6,68 (dd; J =
8,5; 2,3 Hz; 1H); 3,87 (s; 3H); 3,05 (s; 1H); 2,58 (s; 3H); 13C-NMR 6 161,6; 146,2;
141,8; 137,7; 134,5; 132,9; 128,2; 127,7; 127.4; 126,8; 126,5; 123,1; 119,6; 112,8;
111,9; 107,6; 90,2; 87,5; 55,6; 23,5. Hesaplanan Cx»HoN3O,S: C 67,84; H 4,92; N
10,79. Deneysel: C 67,60; H 4,88; N 10,79.

2. izomer (47¢"). Etil asetat / hekzan kansimindan beyaz mikrokristaller
seklinde elde edilmistir. (%28); E.N. 160-161 °C; '"H-NMR § 8,01 (d; J = 7,8 Hz;
1H); 7,83 (d; J = 8,2 Hz; 1H); 7,43-7,18 (m; 8H); 6,82 (d; J = 1,8 Hz; 1H); 6,73 (d; J
= 8,4 Hz; 1H); 4,21 (s; 1H); 3,81 (s; 3H); 2,04 (s; 3H); *C-NMR § 161,1; 146,1;
139,4; 138,5; 134,6; 133,8; 128.4; 128,1; 127,8; 127,3; 127,0; 123,9; 120,0; 114,5;
112,1; 108,3; 90,3; 86,3; 55,5; 26,1. Hesaplanan C,,H;9N30,S: C 67,84; H 4,92; N
10,79. Deneysel: C 68,07; H 4,89; N 10,84.



93

6.9.2. 2-(1H-1,2,3-Benzotriazol-1-il)-6-metoksi-2-etil-3-fenil-2,3-dihidro-1-
benzotiyofen-3-ol
HQ Ph

@ S 47d
H3C/O

Etil asetat / hekzan kansimindan beyaz mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%74); E.N. 152-153 °C; 'H-NMR § 7,81-7,78 (m; 1H); 7,48-7,45 (m;
1H); 7,20-7,15 (m; 2H); 6,98-6,92 (m; 3H); 6,83-6,82 (m; 4H); 6,65 (dd; J = 8,5;
2,3 Hz; 1H); 3,86 (s; 3H); 3,40-3,30 (m; 1H); 3,24 (s; 1H); 2,75-2,67 (m; 1H); 0,91
(t; J = 7,1 Hz; 3H); *C-NMR § 161,4; 146,2; 140,7; 138,3; 135,1; 133,2; 128,0;
127,3; 127,2; 126,9; 126,4; 123,1; 119,5; 112,8; 111,8; 107,7; 93,2; 90,5; 55,6; 27,5;
10,1. Hesaplanan Cy3HN3O,S: C 68,46; H 5,25; N 10,41. Deneysel: C 68,23; H
5,21; N 10,45.

6.9.3. 2-Metil-2-fenil-1-benzotiyofen-3(2H)-on
Ph
s O

12a

Etil asetat / hekzan kansimindan sar1 mikrokristaller seklinde elde edilmisgtir.
(%44); E.N. 84-85 °C (1it."* 95-97 °C); 'H-NMR & 7,80 (d; J = 7,7 Hz; 1H); 7,58
(t; J = 17,5 Hz; 1H); 7,45 (d; J = 7,5 Hz; 2H); 7,39 (d; J = 8,0 Hz; 1H); 7,33-7,20 (m;
4H); 2,00 (s; 3H); *C-NMR & 203,2; 151,8; 140,2; 136,1; 128,9; 128,6; 127,8; 127,7;
126,6; 124,9; 123,8; 63,7; 25,5. Hesaplanan C,sH;,0S: C 74,97; H 5,03. Deneysel: C
75,30; H4,92.
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6.9.4. 2-Etil-2-fenil-1-benzotiyofen-3(2H)-on

Ph
S 0]

12b

Sar1 yagimsi sivi elde edilmistir. (%75); 'H-NMR & 7,75 (d; J = 7,7 Hz; 1H);
7,59-7,52 (m; 3H); 7,41 (d; J = 7,9 Hz; 1H); 7,33-7,17 (m; 4H); 2,50-2,29 (m; 2H);
0,97 (t; J = 7,3 Hz; 3H); >)C-NMR & 202,7; 151,9; 139,1; 135,9; 130,1; 128,5; 127,7;
127,3; 127,1; 124,8; 123,8; 70,5; 32,4; 9,8; vmax(KBr)/cm'l 1701 (C=0); Hesaplanan
Ci6H140S: C 75,56; H 5,55. Deneysel: C 75,48; H 5,55.

6.9.5. 6-Metoksi-2-metil-2-fenil-1-benzotiyofen-3(2H)-on
Ph
S o)

12¢
HsC~
Sar1 yagimsi sivi elde edilmistir. (%43); '"H-NMR 8 7,73 (d; J = 8,7 Hz; 1H);
7,45-7,42 (m; 2H); 7,33—-7,25 (m; 3H); 6,84 (d; J = 2,0 Hz; 1H); 6,77 (dd; J = 2,0
Hz; J = 8,7 Hz; 1H);3,88 (s; 3H); 2,00 (s; 3H); PC-NMR & 201,2; 166,4; 154,7;
140,5; 129,1; 128,6; 127,7, 126,6; 122,1; 113,6; 106,7; 64,1; 558; 25,5;

vmax(KBr)/cm'l 1694 (C=0). Hesaplanan C;¢H;40,S: C 71,08; H 5,22; Deneysel: C
70,81; H 5,25.
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6.9.6. 2-Etil-6-metoksi-2-fenil-1-benzotiyofen-3(2H)-on

Ph
s o)
12d
HaC~g3

Yesil yagims: s1vi elde edilmistir. (%37); 'H-NMR & 7,68 (d; J= 8,6 Hz; 1H);
7,57-7,81 (m; 1H); 7,33-7,22 (m; 3H); 6,86 (d; J = 2,0 Hz; 1H); 6,74 (dd; J = 8,6;
2,0 Hz; 1H); 3,87 (s; 3H); 2,45-2,31 (m; 2H); 0,97 (t; J = 7,2 Hz; 3H); ’C-NMR §
200,6; 166,2; 154,9; 139,6; 128,8; 128,5; 127,6; 127,1; 123,5; 113,4; 106,7; 70,9;
55,8; 32,2; 9,8. Hesaplanan C;7H,60,S: C 71,80; H 5,67; Deneysel: C 72,01; H 5,75.

6.9.7. 2,5-Dimetil-2-fenil-1-benzotiyofen-3(2H)-on
Ph
S 0]

12e

Etil asetat / hekzan karisimindan sart mikrokristaller seklinde elde edilmistir.
(%40); E.N. 82-83 °C; 'H-NMR § 7,60 (s; 1H); 7,44-7,37 (m; 3H); 7,31-7,22 (m;
4H); 2,34 (s; 3H); 1,98 (s; 3H); '*C-NMR & 203,1; 148,6; 140,3; 137,4; 134,9; 128,9;
128,5; 127,7; 127,5; 126,5; 123,4; 63,9; 25,5; 20,6. Hesaplanan C,cH,,0S: C 75,55;
H 5,55; Deneysel: C 75,93; H 5,69.
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6.9.8. 2-Etil-2-fenil-5-metil-1-benzotiyofen-3(2H)-on

o)

Sar1 yagimsi siv1 elde edilmistir. (%58); 'H-NMR § 7,57-7,54 (m; 3H);
7,40-7,36 (m; 1H); 7,33-7,24 (m; 4H); 2,46-2,30 (m; 5H); 0,96 (d; J = 7,2 Hz; 3H);
BC.NMR § 202,7; 148,9; 139.4; 137,2; 134,8; 130,3; 128,5; 127,6; 127,2; 127,1;
123,5; 70,8; 32,3; 20,7; 9,8. Hesaplanan C,7H;60S: C 76,08; H 6,01; Deneysel: C

76,32; H 6,51.

6.10. Benzotiyofen 10a,b bilesiklerinin genel sentezi

46¢g,h bilesiklerinin (1mmol) THF (10mL) i¢indeki ¢ozeltisine, LDA (0,6 mL;
1,2 mmol; 2M) -78 °C sicaklikta, azot atmosferi altinda damla damla ilave edilir.
Reaksiyon karigimi 12 saat -78 °C ile O °C sicaklik aralifinda azot atmosferi altinda
karisturilir. Reaksiyonun tamamlandig: ince tabaka kromatografisi ile goriildiikten
sonra doygun amonyum Kkloriir ¢ozeltisi ilave edilir. Etil asetat (3x15 mL) ile
ekstraksiyon yapilir, organik faz su ile yikanir ve magnezyum siilfat ile kurutulur.
Coziicli vakum altinda uzaklagtirilir ve reaksiyon ara maddeleri olan 47g,h bilesikleri
elde edilir. Bu maddeler, saflagtirma yapilmaksizin bir sonraki basamakta ¢inko
bromiir (0,68g; 3 mmol) ile 1,1,2,2-tetrakloroetan (30mL) i¢indeki karigimi 100 —
110 °C sicaklik araliginda 0,3 — 2 saat siire ile sitilir. Reaksiyonun ilerlemesi ince
tabaka kromatografisi ile gozlemlenir. Baslangi¢ maddelerinin bittigi goriildiikten
sonra reaksiyon karisimi 20 — 25 °C sicaklifa sogutulur. Reaksiyon karigimina
kloroform (20 mL) ve seyreltik HCI (%5; 30 mL), ardindan su ilave edilir. Organik

faz ve su fazi aynlir, organik faz magnezyum siilfat ile kurutulur ve ¢éziicii vakum
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altinda uzaklastirilir. Kalan madde kolon kromatografisi ile etil asetat / hekzan

¢oziicii karisimindan saflastirilarak saf tiriinler 10a ve 10b elde edilir.

6.10.1. 5-Metil-3-fenil-2-(1-propenil)-1-benzotiyofen
S

/@/Z/\/CHQ, 10a
Ph

Sar1 yagimsi sivi elde edilmistir. (20%); 'H-NMR & 7,64 (d; J = 8,0 Hz; 1H);
7,53-7,47 (m; 2H); 7,43-7,38 (m; 3H); 7,27 (s; 1H); 7,12 (d; J = 8,0 Hz; 1H); 6,52
(dq; J = 15,5; 1,5 Hz; 1H); 6,20 (dq; J = 15,5; 6,7 Hz; 1H); 2,36 (m; 3H); 1,83 (dd; J=
6,7; 1,5 Hz; 3H); *C-NMR & 140,8; 138,9; 135,1; 134,7; 134,0; 133,2; 130,4; 128,7;
128,5; 127.4; 126,3; 124,1; 122,7; 121,7; 21,4; 18,6. CigH,6S i¢in hesaplanan HRMS
[M]: 264,0972; Deneysel: 264,0969.

6.10.2. 3-Fenil-2-(1-propenil)-1-benzotiyofen
S

@\/Z/\/cm 10b

Ph
Turuncu yagimsi sivi elde edilmistir. (43%); 'H-NMR & 7,77-7,75 (m; 1H);
7,52-7,23 (m; 7H); 6,54 (dd; J = 1,6 Hz; J = 15,5 Hz; 1H); 6,28-6,16 (m; 1H); 1,83
(2,06) (dd; J = 6,6 Hz; J = 1,6 Hz; 3H); C-NMR § 140,6; 138,7; 137,6; 135,0;
133,5; 130,4; 129,0; 128,5; 127,5; 124,6; 124,3; 124,0; 122,8; 122,0; 18,7.
Hesaplanan C7H4S: C 81,56; H 5,64; Deneysel: C 81,28; H 5,94.

6.11. 2-Alkil-2-aril siibstitiie benzotiyofen-3-on bilesiklerinin 12b,c,g ve 3-Alkil-

3-aril siibstitiie benzotiyofen-2-on 11b,c,g bilesiklerinin genel sentezi

46b,c,g (1.0 mmol) bilesiklerinin THF icindeki ¢ozeltisine LDA (0,6 mL; 1,2
mmol; 2M) -78 °C sicaklikta damla damla ilave edilir ve reaksiyon karisimi 12 saat

siire ile -78 °C ile 0 °C arasinda, azot atmosferi altinda karistirilir. Cinko bromiir’iin
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THF icindeki c¢ozeltisi (1M; 3 mL; 30 mmol) bu reaksiyon karigimina ilave edilir.
Karisim azot atmosferi altinda basinca dayanikli kapali (sealed) tiipe aktarilir ve 90 —
100 °C sicaklik araliginda 1-2 saat siire ile 1sitilir (Benzotriazol-¢inko bromiir
kompleksinin olustugunu gosteren siispansiyon genellikle 80 °C sicaklikta meydana
gelmistir.). Reaksiyonun tamamlandi1 ince tabaka kromatografisi ile gortildiikten
sonra, reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulur ve siiziiliir. Siiziinti, ¢oziiciisii
vakum altinda uzaklastinlarak deristirilir. Kalan madde kolon kromatografisinde
¢oziicii olarak hekzan kullanilarak saflastirilir ve saf maddeler 12b,c,g ile 11b,c,g

bilesikleri elde edilir.

6.11.1. 2-Etil-2-fenil-1-benzotiyofen-3(2H)-on

Ph
S O

12b

Sar1 yagimsi sivi elde edilmistir. (20%); bilesigin spektroskopik ve analitik
verileri, 12a~f bilesiklerinin daha once verilen sentez yontemiyle elde edilen 12b

bilesigi ile aymidir.

6.11.2. 3-Etil-3-fenil-1-benzotiyofen-2(3H)-on

O
Ph

11b

Sar1 yagimst madde elde edildi. (20%); 'H-NMR & 7,44 (d; J=17,7 Hz; 1H);
7,36-7,22 (m; 7H); 7,05 (dd; J = 7,4; 1,0 Hz; 1H); 2,74-2,65 (m; 1H); 2,26-2,14 (m;
1H); 0,79 (t; J = 7,4 Hz; 3H); >C-NMR & 2074; 140,7; 140,6; 136,0; 128,6; 128,4;
127,6; 126,9; 126,5; 125,8; 123,0; 68,1; 31,5; 8.8; vmax(KBr)/cm'l 1712 (C=0).
Hesaplanan C;¢H;40S: C 75,56; H 5,55. Deneysel: C 75,35; H 5,66.
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6.11.3. 6-Metoksi-2-metil-2-fenil-1-benzotiyofen-3(2H)-on
Ph
S o

12¢
HaC~g
Sar1 yagimsi sivi elde edilmistir. (20%); bilesigin spektroskopik ve analitik

verileri, 12a—f bilesiklerinin daha once verilen sentez yontemiyle elde edilen 12¢

bilesigi ile aynmidir.

6.11.4. 6-Metoksi-3-metil-3-fenil-1-benzotiyofen-2(3H)-on

o)
Ph

11c

HaC~(3

Hekzan / dietil eter karisimindan igne kristaller seklinde elde edilmistir.
(30%); E.N. 87-88 °C; 'H-NMR & 7,33-7,20 (m; 5H); 6,98 (t; J = 2,5 Hz; 1H); 6,95
(s; 1H); 6,78 (dd; J = 8,5; 2,5 Hz; 1H); 3,83 (s; 3H); 1,85 (s; 3H); "C-NMR § 207,4;
159,6; 141,1; 135,4; 134,9; 128,6; 127,6; 126,7; 126,2; 112,9; 108,3; 62,5; 55,5; 24,7;
vmax(KBr)/cm'l 1707 (C=0). Hesaplanan C;¢H,40,S: C 71,08; H 5,22; Deneysel: C
71,03; H 5,35.

Kristal Data: C,¢H,0,S, MW 270.33, triclinic, space group P-1, a =
8.3006(10), b = 8.5277(11), ¢ = 11.2064(14) A, o = 73.496(2), B = 70.336(2), y =
62.764(2) °, V = 656.1(1) A?, F(000) = 284, Z = 2, T = -105 °C, (MoKo) = 0.241
mm", Deatca = 1.368 g.cm'3, 20max 53° (CCD area detector, MoKa radiation), GOF =
1.060, wR(F*) = 0.0907 (all 2624 data), R = 0.0328 (2174 data with I > 20I).
(Ayrnintili kristal data icin Ek.1’e bakiniz)
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6.11.5. 5-Metil-2-fenil-2-propil-1-benzotiyofen-3(2H)-on

Ph
S 0]

129

Turuncu yagims: sivi elde edilmistir. (31%); 'H-NMR & 7,64-7,55 (m; 3H);
7,39 (dd; J = 8,1; 1,5 Hz; 1H); 7,33-7,24 (n; 4H); 2,44-2,22 (m; 4H); 1,53-1,43 (m;
1H); 1,32-1,21 (m; 2H); 0,92 (t; J = 7,3 Hz; 3H); C-NMR & 202,7; 148,9; 137,2;
134,8; 130,5; 130,2; 128,5; 127,6; 127,3; 127,1; 123,5; 70,1; 41,5; 20,7; 18,8; 14,1;
vmax(KBr)/cm'l 1696 (C=0). Hesaplanan C,sH;30S: C 76,55; H 6,42; Deneysel: C
76,23; H 6,72.

6.11.6. 5-Metil-3-fenil-3-propil-1-benzotiyofen-2(3H)-on

O
Ph

11g

Etil asetat / hekzan karigimindan beyaz mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%16); E.N. 64—65 °C; '"H-NMR & 7,33-7,20 (m; 6H); 7,15-7,13 (m; 1H);
6,86 (s; 1H); 2,65-2,55 (m; 1H); 2,32 (s; 3H); 2,17-2,07 (m; 1H); 1,35-1,22 (m; 1H);
1,07-0,94 (m; 1H); 0,89 (t; J = 7,0 Hz; 3H); >C-NMR § 208,0; 141,1; 136,5; 132,3;
129,3; 128,6; 127,6; 126,9; 126,3; 122,7; 67,7; 40,6; 21,3; 17,7; 14,3; vmax(KBr)/cm'1
1711 (C=0). Analik hesaplama C;sH;s0S: C 76,55; H 6,42; Deneysel: C 76,43; H
6,68.
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6.12. f-Benzotriazolil doymamis keton 58a-h bilesiklerinin genel sentezi

Benzotriazol 7 (1,55g; 13mmol) ve benzoil asetilenlerin 57 (10 mmol) toluen
icindeki ¢ozeltisine katalitik miktarda potasyum zert-butoksit (5-10 mg) ilave edilir ve
reaksiyon karigimi 3-5 saat azot atmosferi altinda kaynatilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra, oda sicaklifina sogutulur. Benzotriazoliin fazlasini
uzaklastirmak icin sulu sodium karbonat ¢ozeltisi ile yikanir. Organik faz su ile
yikanir ve magnezyum siilfat ile kurutulur. Coziici vakum altinda uzaklastirilir.
Kalan madde (E / Z izomer karisimi) kolon kromatografisi ile saflastirilarak, saf 58a-
h bilesikleri elde edilir (bu iiriinlerin E / Z izomerleri ayrilmadan bir sonraki

basamakta izomerler karigim olarak kullanilabilir).

6.12.1. 4-(1H-Benzotriazol-1-il)-4-fenil-3-buten-2-on

N:N Q
\

Ph

1. izomer. Dietil eter’den sar1 igne kristaller seklinde elde edilmistir. (%45);
EN. 131-132 °C; 'H-NMR § 8,09 (d; J = 84 Hz; 1H); 7,63 7,57 (m; 1H);
7,54-7,48 (m; 2H); 7,42 (d; J = 7,3 Hz; 2H); 7,35 (t; J = 7,7 Hz; 1H); 7,29-7,24 (m;
1H); 7,03 (s; 1H); 6,43 (d; J = 8,4 Hz; 1H); 2,17 (s; 3H); *C-NMR & 197,9; 147,0;
145,8; 132,8; 132,3; 131,5; 130,1; 129,3; 128,6; 124,9; 121,1; 120,7; 111,9; 31,3.
Hesaplanan Ci¢H;3N30: C 72,99; H 4,98; N 15,96. Deneysel: C 73,17; H 5,00; N
16,15.

2. izomer. Dietil eter’den renksiz igne kristaller seklinde elde edilmisgtir.
(%22); ENN. 118-119 °C; 'H-NMR § 8,17-8,12 (m; 1H); 7,52-7,37 (m; 5H); 7,25-
7,23 (m; 2H); 7,06-7,01 (m; 1H); 6,79 (s; 1H); 1,91 (s; 3H); "C-NMR § 196,7;
146,2; 142,4; 134,0; 133,6; 131,6; 129.4; 128,7; 127,6; 124,8; 124,7; 120,5; 110,8;
30,0. Hesaplanan C;¢H;3N30: C 72,99; H 4,98; N 15,96. Deneysel: C 73,18; H 4,97,
N 16,17.
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6.12.2. 1-(1H-Benzotriazol-1-il)-1-fenil-1-penten-3-on
0
N

=N
Dy )

Ph
Etil asetat / hekzan karigimindan sar1 plaka kristaller seklinde elde edilmistir

(izomer karigimi). (%81); E.N. 63—64 °C; '"H-NMR & 8,15-8,06 (m; 2H); 7,51-7,45
(m; 2H); 7,43-7,31 (m; 8H); 7,27-7,22 (m; 4H); 7,06-7,00 (m; 2H); 6,82 (s; 1H;
major); 6,38 (d; J = 8,4 Hz; 1H; minor); 2,54 (q; J = 14,5; 7,3 Hz; 2H; minor); 2,34
(q; J = 14,5; 7,3 Hz; 2H; major); 1,07 (t; J = 7,3 Hz; 3H; minor); 0,99 (t; J = 7,3 Hz;
3H; major); 3C-NMR § (izomerler kansimu icin): 200,2; 199,2; 146,7; 145,8; 144,9;
141,5; 133,9; 133,3; 132,6; 132,0; 131,2; 130,9; 129,7; 129,1; 128,8; 128,3; 128,2;
127,3; 124,5; 124,3; 123,4; 120,3; 120,2; 119,7; 111,7; 110,6; 37,3; 36,4; 8,0; 7,7.
Hesaplanan C;7H;sN3;O: C 73,63; H 5,45; N 15,15. Deneysel: C 73,72; H 5,48; N
15,07.

6.12.3. 1-(1H-Benzotriazol-1-il)-4,4-dimetil-1-fenil-1-penten-3-on
O

N=N
\
DY -

Ph

1. izomer. Etil asetat / hekzan kanigimindan sar1 mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%37); E.N. 74-75 °C; 'H-NMR § 8,08 (d; J = 8,2 Hz; 1H); 7,57-7,52 (m;
1H); 7,49-7,30 (m; 6H); 7,26-7,20 (m; 1H); 6,31 (d; J = 8,4 Hz; 1H); 1,26 (s; 9H);
C-NMR & 204,0; 146,8; 145,9; 132,6; 132,3; 130,6; 129,6; 128,7; 128,2; 124,5;
120,4; 115,9; 111,8; 44,5; 26,4. Hesaplanan C;oH9N3O: C 74,73; H 6,27; N 13,76.
Deneysel: C 74,61; H 6,34; N 13,75.

2. izomer. Etil asetat / hekzan karigimindan sar1 mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%37); ENN. 147-148 °C; '"H-NMR § 8,12-8,09 (m; 1H); 7,51-7,33 (m;
5H); 7,27 (d; J = 7.4 Hz; 2H); 7,11 (s; 1H); 6,99-6,96 (m; 1H); 1,26 (s; 9H); l.3C-
NMR & 203,8; 145,9; 142,3; 134,4; 133,5; 131,1129,1; 127,9; 127,3; 124,0; 120,4;
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120,2; 110,8; 44,3; 26,3. Hesaplanan CoH;oN;O0: C 74,73; H 6,27; N 13,76.
Deneysel: C 74,74; H 6,37; N 13,75.

6.12.4. 3-(1H-Benzotriazol-1-il)-1-(4-metilfenil)-3-fenil-2-propen-1-on
N O

=N
N 58d

Oy

Etil asetat / hekzan karistmindan sar1 mikrokristaller seklinde elde edilmistir,
(izomer kanisimi). (%83); E.N. 105-108 °C; 'H-NMR & 8,11 (d; J = 8,2 Hz; 1H;
minor); 8,00 (d; J = 7,1 Hz; 1H; major); 7,91 (d; J = 8,2 Hz; 2H; minor); 7,70 (d; J =
8,2 Hz; 2H; major); 7,60-7,32 (m; 13H); 7,27-7,22 (m; 4H); 7,09-7,01 (m; 3H); 6,50
(d; J =84 ‘Hz; 1H; minor); 2,39 (s; 3H; minor); 2,31 (s; 3H; major); BC.NMR §
(izomerler kangimu igin): 189,9; 189,7; 146,7; 145,8; 145,2; 144,2; 144,0; 142,8;
135,1; 134,5; 134,1; 133 ,4; 132,6; 132,2; 131,2; 130,6; 129,6; 129,2; 129,1; 129,0;
128,9; 128,7; 128,4; 128,2; 128,0; 127,5; 124,5; 124,1; 121,3; 120,3; 120,0; 118,7,

111,7; 110,8; 21,6; 21,5. Hesaplanan C»H;7;N;0: C 77,86; H 5,05; N 12,38.
Deneysel: C 77,58; H 5,13; N 12,43.

6.12.5. 3-(1H-Benzotriazol-1-il)-1-(4-Klorofenil)-3-fenil-2-propen-1-on

N:N 0
N
58e
Oy
Ph Cl

1. izomer. Etil asetat / hekzan karistmindan sar1 mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%39); E.N. 156-157 °C; 'H-NMR §& 8,12 (d; J = 8,24 Hz; 1H); 7,95-7,93
(m; 2H); 7,60 (s; 1H); 7,53-7,48 (m; 1H); 7,44-7,34 (m; 7TH); 7,30-7,25 (m; 1H);
6,43 (d; 8,4 Hz; 1H); *C-NMR & 189,1; 146,8; 146,3; 139,7; 136,0; 132,6; 132,0;
131,0; 130,1; 129,7; 128,9; 128,9; 128,4; 124,7; 120,5; 117,5; 111,8. Hesaplanan
C,1H14CIN;0O: C 70,10; H 3,92; N 11,68. Deneysel: C 70,16; H 3,78; N 11,68.
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2. izomer. Etil asetat / hekzan karisimindan beyaz mikrokristaller seklinde
elde edilmigtir. (%33); E.N. 140-141 °C; 'H-NMR § 8,02-7,99 (m; 1H); 7,72-7,69
(m; 2H); 7,59-7,52 (m; 1H); 7,48-7,43 (m; 2H); 7.40-7,34 (m; 4H); 7,26-7,21 (m;
2H); 7,16 (s; 1H); 6,99-6,96 (m; 1H); "C-NMR & 189,3; 146,0; 143,6; 139,4; 1354;
133,7; 133,3; 131,5; 129,6; 129,3; 128,6; 128,2; 127,6; 124,4; 120,7; 120,3; 110,8.
Hesaplanan C,;H 4CIN;O: C 70,10; H 3,92; N 11,68. Deneysel: C 70,18; H 3,80; N
11,70.

6.12.6. 3-(1H-Benzotriazol-1-il)-3-fenil-1-(2-tienil)-2-propen-1-on

Siey =
Ph

1. izomer. Etil asetat / hekzan karisimindan sar1 mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%50); E.N. 137-138 °C; 'H-NMR § 8,11 (d; J = 8,4 Hz; 1H); 7,85-7,83
(m; 1H); 7,67-7,65 (m; 2H); 7,57-7,44 (m; SH); 7,38-7,33 (m; 1H); 7,28-7,23 (m;
1H); 7,14-7,11 (m; 1H); 6,39 (d; J = 8,4 Hz; 1H); ’C-NMR § 181,6; 146.,8; 146,4;
145,7; 134,5; 132,7, 132,0; 130,9; 129,8; 128,7; 128,4; 128.,3; 127,9; 124.,6; 1204,
116,5; 111,9. Hesaplanan C9H3N30S: C 68,86; H 3,95; N 12,68. Deneysel: C 68,90;
H 3,77; N 12,56.

2. izomer. Etil asetat / hekzan kanisimindan sar1 plaka kristaller seklinde elde
edilmistir. (%34); E.N. 161-162 °C; '"H-NMR & 8,09-8,06 (m; 1H); 7,69 (d; J = 3,7
Hz; 1H); 7,59 (d; J = 4,9 Hz; 1H); 7,55-7,50 (m; 1H); 7,46-7,34 (m; 6H); 7,29 (s;
1H); 7,07-7,01 (m; 2H); "C-NMR & 180,9; 145,8; 144,8; 143,5; 134,5; 134,3; 133 5;
132,3; 131,5; 129,2; 128,2; 128,0; 127,6; 124,2; 120,2; 119,7; 110,8. Hesaplanan
CioH3N;0S: C 68,86; H 3,95; N 12,68. Deneysel: C 69,02; H 3,86; N 12,59.

Anzdotuiin
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6.12.7. 3-(1H-Benzotriazol-1-il)-1-(4-metoksifenill)-3-fenil-2-propen-1-on
O
N

\]/ 58¢g
Ph o CHa

1. izomer. Etil asetat / hekzan karisimindan sar1 mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%38); E.N. 133—134 °C; '"H-NMR & 8,11 (d; J = 8,2 Hz; 1H); 8,00 (d; J =
8,8 Hz; 2H); 7,57 (s; 1H); 7,48-7,25 (m; 7TH); 6,91 (d; J = 8,5 Hz; 2H); 6,52 (d; J =
8,4 Hz; 1H); 3,76 (s; 3H); "C-NMR & 188,9; 163,8; 146,7; 144,8; 132,6; 132,3;
131,2; 130,6; 130,6; 129,6; 128,7; 128,2; 124,5; 120,4; 119,0; 113,8; 111,8; 55,5.
Hesaplanan C;,H7N30,: C 74,35; H 4,82; N 11,82. Deneysel: C 73,96; H 4,80; N
11,75.

2. izomer. Turuncu yagimsi sivi elde edilmigtir. (%26); 'H-NMR & 8,02-8,00
(m; 1H); 7,80 (d; J = 8,8 Hz; 2H); 7,53-7,30 (m; 7H); 7,25 (s; 1H); 7,05-7,02 (m;
1H); 6,77 (d; J = 8,8 Hz; 2H); 3,78 (s; 3H); ’C-NMR § 188.6; 163,6; 145.8; 142,5;
134,3; 133,5; 131,1; 130,7; 130,1; 129,1; 128,0; 127,4; 124,1; 121,6; 120,1; 113,6;
110,8; 55,4. Hesaplanan Cy;H7N3O,: C 74,35; H 4,82; N 11,82. Deneysel: C 74,27,
H4,85; N 11,74.

6.12.8. 3-(1H-Benzotriazol-1-il)-1-(4-nitrofenil)-3-fenil-2-propen-1-on
O

N:N
i
C?/N\/K@ -
Ph NO.

2

1. izomer. Etil asetat / hekzan karisimindan sar1 mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%48); E.N. 153-154 °C; '"H-NMR § 8,26-8,23 (m; 2H); 8,14-8,10 (m;
3H); 7,65 (s; 1H); 7,55-7,50 (m; 1H); 7,46-7,35 (m; 5H); 7,30-7,25 (m; 1H); 6,36
(d; J = 8,4 Hz; 1H); >C-NMR & 188.8; 150,1; 147,8; 147,0; 142,5; 132.,6; 131,6;
131,4; 129,8; 129,6; 129,0; 128,7; 124,9; 123,7; 120,6; 116,4; 111,8. Hesaplanan
C21H14N4O5: C 68,10; H 3,81; N 15,13. Deneysel: C 68,12; H 3,56; N 15,25.
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2. izomer. Etil asetat / hekzan kangimindan sar1 mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%41); E.N. 164-165 °C; 'H-NMR § 8,03-8,00 (m; 2H); 7,95-7,93 (m;
1H); 7,84-7,81 (m; 2H); 7,61-7,55 (m; 1H); 7,51-7,31 (m; 6H); 7,11 (s; 1H); 6,95
6,93 (m; 1H); *C-NMR & 189,4; 149,7; 146,1; 144,6; 141,7; 133,1; 131,9; 129.4;
128,8; 128,5; 127,8; 124,6; 123,3; 120,3; 120,2; 110,8. Hesaplanan Cy;H4N4O;: C
68,10; H 3,81; N 15,13. Deneysel: C 68,21; H 3,62; N 15,14.

6.13. 2,4-Disiibstitiie furan 13a-h bilesiklerinin ve 4,6-diaril siibstitiie 2,3-benzo-

1,3a,6a- triazapentalen 14d-g bilesiklerinin genel sentezi

58a-h bilesiklerinin (4 mmol) ve trimetilsulfonyum iyodiir (1,06g; 5,2 mmol)
bilesiginin diklorometan-%50 NaOH karnisimi igindeki ¢ozeltisi, katalitik miktarda
faz transfer katalizorii tetrabiitilamonyum iyodiir varliginda oda sicakliginda 6-16 saat
stire ile kangtirilir. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromatografisi ile takip edilir.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra diklorometan ile ekstraksiyon yapilir. Organik faz
su ile yrikanir ve magnezyum siilfat ile kurutulur. Coziicti vakum altinda uzaklastirilir.
Kalan karisim 59a-c,h ile 59d-g ve 14d-g bilesiklerinin karisimidir. Bu karisim susuz
THF icinde c¢oziilir ve katalitik miktarda p-toluensulfonik asit varliginda azot
atmosferi altinda 30 dakika siire ile kaynatilir. Reaksiyon bittikten sonra, ¢oziicii
vakum altinda uzaklastirlir ve iiriinler 13a-h ve 14d-g kolon kromatografisi ile

saflastirilir.
6.13.1. 4-Metil-2-fenilfuran

O._-Ph
E\J/ 13a

Hekzandan renksiz igne kristaller seklinde elde edilmistir. (%38); E.N. 37-39
°C (1it."*** 38-40 °C); 'H-NMR & 7,64-7,61 (m; 2H); 7,38—7,32 (m; 2H); 7,25-7,19
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(m; 2H); 6,51 (s; 1H); 2,05 (d; J = 0,7 Hz; 3H); ’C-NMR § 153,8; 138,8; 131,0;
128,6; 127,1; 123,6; 121,9; 107,7; 9,82.

6.13.2. 4-Etil-2-fenilfuran

o Ph
‘S\j 13b
Sart yagimsi sivi elde edilmistir. (%33); 'H-NMR & 7,63 (d; J = 7,4 Hz; 2H);
7,37-7,32 (m; 2H); 7,24-7,19 (m; 2H); 6,55 (s; 1H); 2,46 (q; J = 7,6 Hz; 2H); 1,21 (t;

J =7,6 Hz; 3H); >*C-NMR & 153,8; 137,9; 131,1; 129,1; 128.,6; 127,1; 123,6; 106,3;
18,3; 14,3. Hesaplanan C;;H,,0: C 83,69; H 7,02; Deneysel: C 83,46; H 7,05.

6.13.3. 4-tert-Butil-2-fenilfuran

O._-Ph

\ / 13c

Etil asetat / hekzan kanstmindan beyaz mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%28); E.N. 168-169 °C; 'H-NMR § 7,66-7,63 (m; 2H); 7,38-7,33 (m;
2H); 7,26-7,20 (m; 2H); 6,61 (s; 1H); 1,26 (s; 9H); >C-NMR & 153,8; 138,3; 136,3;
131,1; 128,6; 127,1; 123,6; 104,6; 30,8; 29,9. Hesaplanan C,4H,c0: C 83,96; H 8,05;
Deneysel: C 83,63; H7,93

6.13.4. 4-(4-Metilfenil)-2-fenilfuran

_O_@ 13d
—
Ph
Etil asetat / hekzan karnisimindan beyaz mikrokristaller seklinde elde

edilmistir. (%27); EN. 111-112 °C; 'H-NMR § 7,72-7,68 (m; 3H); 7,42-7,35 (m;
4H); 7,28-7,23 (m; 1H); 7,18 (d; J= 8,1 Hz; 2H); 6,92 (s; 1H); 2,35 (s; 3H); ’C-
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NMR 6 154,7; 137,6; 136,8; 130,7; 129,5; 128,7; 128,3; 127,5; 125,7; 123,8; 104,0;
21,1. Hesaplanan C7H,40: C 87,15; H 6,02; Deneysel: C 86,65; H 5,94.

6.13.5. 4-(4-Klorofenil)-2-fenilfuran

o Y7 e

Ph
Etil asetat / hekzan karisimindan beyaz mikrokristaller seklinde elde

edilmistir. (%50); E.N. 127-128 °C; '"H-NMR § 7,73-7,69 (m; 3H); 7,47-7,25 (m;
7H); 6,91 (d; J = 0,8 Hz; 1H); PC-NMR § 155,1 137,9; 132,7; 130,9; 130,4; 128,9;
128,7; 127,7; 127,3; 127,0; 123,9; 103,7. Hesaplanan C,¢H,,CIO: C 75,45; H 4,35;
Deneysel: C 75,70; H4,41.

6.13.6. 2-Fenil-4-(2-tieniDfuran

S

Ph

Etil asetat / hekzan kanigimindan beyaz mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%12); E.N. 71-72 °C; '"H-NMR & 7,71-7,68 (m; 3H); 7,42~7,37 (m; 2H);
7,30-7,25 (m; 1H); 7,23-7,19 (m; 1H); 7,15-7,13 (m; 1H); 7,03 (dd; J = 4,9; 3,6 Hz;
1H); 6,85 (s; 1H); PC-NMR & 154,8 137,5; 134,8; 130,4; 128,7; 127,7; 127,6; 123.9;
123,7, 123,4; 122,4; 104,4. Hesaplanan C;4H;00S: C 74,31; H 4,45; Deneysel: C
74,70; H 4,30.

6.13.7. 4-(4-Metoksifenil)-2-fenilfuran
AR, s
HaC Ph
Etil asetat / hekzan karnisimindan beyaz mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%18); E.N. 122-123 °C; '"H-NMR § 7,72-7,67 (m; 3H); 7,47-7,37 (m;
4H); 7,30-7,24 (m; 1H); 6,95-6,91 (m; 3H); 3,83 (s; 3H); *C-NMR & 158,8 154,7;
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137,1; 130,7; 128,7; 128,0; 127,5; 126,9; 125,0; 123,8; 114,2; 104,0; 55,3.
Hesaplanan C,7H;40,: C 81,58; H 5,64; Deneysel: C 81,55; H 5,37.

6.13.8. 4-(4-Nitrofenil)-2-fenilfuran

0
om% 13h
Ph

Etil asetat / hekzan karngtimindan kirmizi mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%83); E.N. 148-149 °C; 'H-NMR § 8,25 (d; J = 8,8 Hz; 2H); 7,88 (s;
1H); 7,74-7,65 (m; 4H); 7,46-7,41 (m; 2H); 7,35-7,30 (m; 1H); 6,98 (s; 1H); C-
NMR § 155,8 146,6; 139,5; 139,0; 130,0; 128,8; 128,1; 126,6; 126,0; 124,3; 124,0;
103,3. C;6H;1NOs i¢in hesaplanan HRMS [M]: 265,0739; Deneysel: 265,0740.

6.13.9. 6-(4-Metilfenil)-4-fenil-2,3-benzo-1,3a,6a-triazapentalen

Q8
N 14d

—

Ph

Etil asetat / hekzan karisimindan sar1 mikrokristaller seklinde elde edilmistir.
(%71); EN. 142143 °C; '"H-NMR & 8,21 (d; J = 8,2 Hz; 2H); 7,74 (d; J = 7,3 Hz;
2H); 7,66-7,53 (m; 4H); 7,48-7,43 (m; 1H); 7,39-7,32 (m; 3H); 7,07 (s; 1H),
6,90-6,85 (m; 1H); "C-NMR & 147,7; 136,9; 129,5; 129,1; 128,9; 128,5; 127,5;
126,1; 125,6; 124,7; 122,5; 119,6; 118,5; 116,1; 113,3; 110,8; 1054; 21,4.
Hesaplanan CH7N3: C 81,71; H 5,30; N 12,99.. Deneysel: C 81,30; H 5,32; N
12,65.
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6.13.10. 6-(4-Klorofenil)-4-fenil-2,3-benzo-1,3a,6a-triazapentalen

By

Ph
Etil asetat / hekzan kanisgimindan sar1 mikrokristaller seklinde elde edilmistir.

(%8); E.N. 172-173 °C; '"H-NMR & 8,27 (d; J = 8,6 Hz; 2H); 7,75-7,72 (m; 2H);
7,66-7,55 (m; 4H); 7,50-7,46 (m; 3H); 7,38 (t; J = 7,8 Hz; 1H); 7,07 (s; 1H);
6,94-6,89 (m; 1H); "C-NMR & 147,5; 132,3; 129,2; 129,0; 128,7; 127,5; 126.9;
126,3; 125,8; 122,6; 119,6; 117,1; 116,8; 113,6; 110,9; 105,5. Hesaplanan
CyH 4CIN3: C 73,36; H 4,10; N 12,22, Deneysel: C 72,97; H 3,96; N 12,00.
Kristal data: C;H;4sN3;Cl, FW 343.80, triclinic, space group P-1, a
6.9146(6), b= 8.9169(8), ¢ = 14.3617(13) A, o = 88.783(1), B = 81.345(1), ¥
71.669(1)°, V = 830.7(1) A%, F(000) = 356, Z = 2, T = -95 °C, p (MoKo) = 0.238
mm™, Degeg = 1.375 g.cm™, crystal size 0.75 x 0.23 x 0.18 mm, 26 53° (CCD area

detector, MoKa radiation, 98.4% completeness), GOF = 1.05, WR(FZ) = 0.0971 (all
3354 data), R = 0.0365 (2990 data with I > 201).

6.13.11. 4-Fenil-6-(2-tienil)-2,3-benzo-1,3a,6a-triazapentalen

e
)N/\N;@ 14f

Ph

Metanol / diklorometan karigimindan kahverengi mikrokristaller seklinde elde
edilmistir. (%42); E.N. 140-141 °C; '"H-NMR § 7,89 (dd; J = 3,7; 0,9 Hz; 1H);
7,72-17,69 (m; 2H); 7,63 (t; J = 7,5 Hz; 2H); 7,53 (t; J = 7.5 Hz; 2H); 7,46-7,41 (m;
1H); 7,38-7,31 (m; 2H); 7,17 (dd; J = 4,9; 3,7 Hz; 1H); 6,95 (s; 1H); 6,88 (t; J=7,9
Hz; 1H); *C-NMR & 147,7; 130,1; 129,1; 128,6; 128,6; 127,8; 127.4; 126,1; 123,6;
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123,4; 122,5; 120,0; 116,6; 114,1; 113,7; 110,8; 105,0. Hesaplanan CoH;3N3S: C
72,36; H 4,15; N 13,32. Deneysel: C 72,32; H 3,99; N 13,19.

6.13.12. 6-(4-Metoksifenil)-4-fenil-2,3-benzo-1,3a,6a-triazapentalen

Q6
N O 14g

—

Ph

Metanol / diklorometan karisimindan sart prizma kristaller seklinde elde
edilmistir. (%42); E.N. 182-183 °C; '"H-NMR & 8,24-8,21 (m; 2H); 7,72-7,69 (m;
2H); 7,62—7,50 (m; 4H); 7,45-7,41 (m; 1H); 7,36-7,31 (m; 1H); 7,05-7,02 (m; 2H);
6,97 (s; 1H); 6,86—6,81 (m; 1H); >C-NMR & 158,7 147,7; 129,0; 128,9; 128,4; 127.4;
126,2; 126,0; 122,4; 121,2; 119,6; 118,3; 115,9; 114,2; 113,1; 110,7; 105,0; 55,3.
Hesaplanan CyH7N30: C 77,86; H 5,05; N 12,38. Deneysel: C 77,78; H 4,97; N
12,31.

6.14. Asitlik Sabitlerinin Deneysel Olarak Saptanmasi

Deneysel calisma dort basamakla siniflandirilabilir:

1) Stok ¢ozeltinin hazirlanmasi ve artan pH veya H, degerlerinde asitlerle
uygun derigimlere seyreltilmesi (A<1)

Maddeler suda ¢6ziinmedigi icin dnce 0,5-1 mL metanol ile ¢oziilmils daha
sonra 100 mL’ye su ile seyreltilmistir. Burada seyrelmeden dolayi metanoliin hacime
etkisi ihmal edilmistir. Ardindan c¢o6zeltiden alinan uygun bir miktar 30 farkli
derisimde H,SOy ile ayr1 ayn 10 mL’ye seyreltilmistir. Buna gére 6lciimii yapilan
¢ozeltinin son derisimi 1.10°M - 9. 10°M arasinda kalmistir.

2) Dengedeki iki tiiriin spektrumunun incelenmesi,

3) Calisma i¢in uygun dalgaboyunun secilmesi,

4) logl =—H,+ pKa formiilinii kullanarak (-Ho,log/) grafiginden pK, nin

hesaplanmasi.
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EKLER

Crystal data and structure refinement for 11c.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 26.43°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

3ir

CigHi1402S

270.33

163(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a = 8.3006(10) Ao= 73.496(2)°.
b = 8.5277(11) AB=70.336(2)°.
c = 11.2064(14) Ay = 62.764(2)°.
656.10(14) A3

2

1.368 Mg/m?

0.241 mm

284

0.50 x 0.34 x 0.16 mm?3

1.95 to 26.43°.

-10<=h<=6, -10<=k<=9, -13<=l<=5
5139

2624 [R(int) = 0.0110]

97.4 %

None

0.9625 and 0.8891

Full-matrix least-squares on F2
262470/ 174

1.060

R1 = 0.0328, wR2 = 0.0877
R1=0.0417, wR2 = 0.0907
0.275 and -0.256 e.A-
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Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x

10%) for 11c.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ui tensor.

X y z U(eq)
S(1) 4997(1) 7414(1) 924(1) 32(1)
C2) 3972(2) 7769(2) 2543(1) 30(1)
C@3) 5096(2) 8368(2) 3045(1) 25(1)
C(3A) 6887(2) 8129(2) 2033(1) 23(1)
C@) 8433(2) 8299(2) 2123(1) 28(1)
C(5) 9994(2) 8043(2) 1115(1) 29(1)
C(6) 10055(2) 7605(2) -12(1) 27(1)
C(7) 8539(2) 7416(2) -131(1) 28(1)
C(7A) 6990(2) 7682(2) 902(1) 25(1)
0(2) 2552(2) 7587(2) 3144(1) 46(1)
C(30) 5446(2) 7178(2) 4331(1) 35(1)
C@31) 3856(2) 10328(2) 3217(1) 23(1)
C@32) 2177(2) 10753(2) 4148(1) 30(1)
C(33) 995(2) 12517(2) 4281(2) 34(1)
C(34) 1491(2) 13879(2) 3486(2) 35(1)
C(35) 3158(2) 13475(2) 2564(2) 32(1)
C(36) 4338(2) 11710(2) 2428(1) 26(1)
O(6) 11673(1) 7368(2) -942(1) 36(1)
C(60) 11699(2) 7158(3) -2165(2) 41(1)




Bond lengths [A] and angles [°] for 1le.

S(1)-C(7A)
S(D-C(2)
C(2)-0(2)
C@2)-C(3)
C(3)-C(3A)
C(3)-C31)
C(3)-C(30)
CBA)-C(7A)
C(3A)-C4)
C4)-C(5)
C(4)-H(4A)
C(5)-C(6)
C(5)-H(5A)
C(6)-0(6)
C(6)-C(7)
C(N)-C(TA)
C(7)-H(7A)
C(30)-H(30A)
C(30)-H(30B)
C(30)-H(30C)
C@31)-C(36)
C(31)-C(32)
C(32)-C(33)
C(32)-H(32A)
C(33)-C(34)
C(33)-H(33A)
C(34)-C(35)
C(34)-H(34A)
C(35)-C(36)
C(35)-H(35A)
C(36)-H(36A)

1.7623(14)
1.7735(15)
1.2004(19)
1.550(2)
1.502(2)
1.538(2)
1.5398(19)
1.3900(19)
1.395(2)
1.378(2)
0.9500
1.395(2)
0.9500
1.3642(18)
1.392(2)
1.387(2)
0.9500
0.9800
0.9800
0.9800
1.390(2)
1.391(2)
1.387(2)
0.9500
1.384(2)
0.9500
1.380(2)
0.9500
1.388(2)
0.9500
0.9500
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0(6)-C(60)
C(60)-H(60A)
C(60)-H(60B)
C(60)-H(60C)
C(7A)-S(1)-C(2)
0(2)-C(2)-C(3)
0(2)-C(2)-S(1)
C(3)-C(2)-S(1)
C(3A)-C(3)-C(31)
C(3A)-C(3)-C(30)
C(31)-C(3)-C(30)
C(3A)-C(3)-C(2)
C31D-CB3)-CQ)
C(30)-C(3)-C(2)
C(7A)-C(3A)-C(4)
C(7A)-C(3A)-C(3)
C(4)-C(3A)-C(3)
C(5)-C(4)-C(3A)
C(5)-C(4)-H(4A)
C(3A)-C(4)-H(4A)
C4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-H(5A)
C(6)-C(5)-H(5A)
0(6)-C(6)-C(7)
0(6)-C(6)-C(5)
C(7)-C(6)-C(5)
C(7A)-C(7)-C(6)
C(7A)-C(7)-H(TA)
C(6)-C(7)-H(7A)
C(7)-C(7A)-C(3A)
C(7)-C(TA)-S(1)
C(3A)-C(TA)-S(1)
C(3)-C(30)-H(30A)

1.4234(18)
0.9800
0.9800
0.9800
92.02(7)
125.48(13)
122.41(12)
112.09(10)
113.39(11)
111.79(12)
111.55(11)
105.75(11)
105.48(11)
108.38(12)
117.62(13)
115.71(12)
126.66(12)
120.63(13)
119.7
119.7
120.50(13)
119.7
119.7
124.06(13)
115.57(13)
120.37(13)
117.67(13)
121.2
121.2
123.21(13)
123.19(11)
113.57(11)
109.5
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C(3)-C(30)-H(30B)
H(30A)-C(30)-H(30B)
C(3)-C(30)-H(30C)
H(30A)-C(30)-H(30C)
H(30B)-C(30)-H(30C)
C(36)-C(31)-C(32)
C(36)-C(31)-C(3)
C(32)-C(31)-C(3)
C(33)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-H(32A)
C(31)-C(32)-H(32A)
C(34)-C(33)-C(32)
C(34)-C(33)-H(33A)
C(32)-C(33)-H(33A)
C(35)-C(34)-C(33)
C(35)-C(34)-H(34A)
C(33)-C(34)-H(34A)
C(34)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-H(35A)
C(36)-C(35)-H(35A)
C(35)-C(36)-C(31)
C(35)-C(36)-H(36A)
C(31)-C(36)-H(36A)
C(6)-0(6)-C(60)
0(6)-C(60)-H(60A)
0(6)-C(60)-H(60B)
H(60A)-C(60)-H(60B)
0(6)-C(60)-H(60C)
H(60A)-C(60)-H(60C)
H(60B)-C(60)-H(60C)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
118.55(13)
121.46(13)
119.95(12)
120.95(14)
119.5
119.5
119.86(15)
120.1
120.1
119.76(15)
120.1
120.1
120.39(15)
119.8
119.8
120.49(14)
119.8
119.8
117.20(11)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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Anisotropic displacement parameters (A2x 10%) for 11c.
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The anisotropic displacement factor exponent takes the form: -27?[ h? a*?U" + ... + 2

hk a* b* Ui2]
Ul 1 U22 U33 U23 U13 U12

S(1) 29(1) 49(1) 27(1) -12(1) -1(1) 24(1)
CQ) 33(1) 33(1) 27(1) -8(1) -1(1) -19(1)
C@3) 28(1) 28(1) 22(1) -A(1) -4(1) -15(1)
CBA)  25(1) 20(1) 24(1) 2(1) -6(1) -9(1)

C4) 28(1) 30(1) 27(1) -5(1) -9(1) -11(1)
C(5) 23(1) 33(1) 34(1) -5(1) -10(1) -11(1)
C(6) 21(1) 28(1) 27(1) -4(1) -A(1) -8(1)

C(7) 28(1) 32(1) 25(1) -7(1) -5(1) -13(1)
C(7A)  25(1) 27(1) 26(1) -3(1) -7(1) -12(1)
0(2) 46(1) 71(1) 39(1) 22(1) 10(1) -45(1)
CB0)  42(1) 32(1) 26(1) 2(1) 6(1) -16(1)
c3l 250 29(1) 20(1) -A(1) 7(1) “14(1)
Cc32)  30(1) 36(1) 27(1) 4(1) -3(1) -18(1)
c33)  26(1) 43(1) 32(1) -13(1) -1(1) -11(1)
CB34)  35(1) 31(1) 35(1) -10(1) -11(1) 7(1)

Cc35) 381 28(1) 32(1) -1(1) -10(1) -16(1)
cG36)  27(1) 30(1) 22(1) -3(1) -5(1) “14(1)
0(6) 24(1) 53(1) 33(1) -14(1) 0(1) -16(1)
C60)  34(1) 61(1) 29(1) -14(1) 3(1) -22(1)
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Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3) for

11c.
X y z U(eq)
H(4A) 8410 8593 2887 33
H(5A) 11037 8166 1189 35
H(7A) 8565 7116 -893 33
H(30A) 6295 5954 4182 52
H(30B) 4258 7185 4911 52
H(30C) 6008 7638 4719 52
H(32A) 1834 9823 4700 36
H(33A) -151 12789 4917 41
H(34A) 686 15089 3574 41
H(35A) 3501 14409 2020 39
H(36A) 5483 11445 1792 31
H(60A) 12917 7034 2754 62
H(60B) 10715 8208 -2505 62
H(60C) 11484 6089 -2079 62




Ek 2.

Crystal data and structure refinement for 14e

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 26.40°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

3in

C21H14CIN;

343.80

180(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=6.9146(6) A o= 88.783(1)°.
b = 8.9169(8) AB: 81.345(1)°.

¢ =14.3617(13) A y=71.669(1)°.

830.67(13) A3

2

1.375 Mg/m3

0.238 mm-1

356

0.75 x 0.23 x 0.18 mm3
2.41 to 26.40°.

-5<=h<=8, -10<=k<=11, -17<=l<=17

8692

3354 [R(int) = 0.0162]

98.4 %

None

0.9585 and 0.8419
Full-matrix least-squares on F2
3354/0/236

1.052

R1=0.0365, wR2 = 0.0940
R1=0.0410, wR2 = 0.0971
0.316 and -0.339 e A-3
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Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x

103) for 14e.

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uil tensor.

X y z U(eq)
CI(1) 777(1) 8354(1) 8928(1) 42(1)
N(1) 3301(2) 10562(1) 3429(1) 26(1)
NQ) 2547(2) 10798(1) 4381(1) 26(1)
NQ@3) 1823(2) 12339(1) 4669(1) 29(1)
C(1) 4115(2) 8952(2) 3235(1) 28(1)
C() 3820(2) 8228(2) 4079(1) 29(1)
C@3) 2826(2) 9372(2) 4805(1) 27(1)
C@4) 3105(2) 12062(2) 3068(1) 27(1)
C(5) 3669(2) 12572(2) 2178(1) 31(1)
C(6) 3282(2) 14191(2) 2078(1) 37(1)
C(7) 2338(2) 15252(2) 2847(1) 37(1)
C(8) 1770(2) 14749(2) 3733(1) 34(1)
C(9) 2180(2) 13109(2) 3855(1) 28(1)
C(10) 2224(2) 9182(2) 5805(1) 27(1)
C(11) 2463(2) 7647(2) 6142(1) 32(1)
C(12) 1996(2) 7389(2) 7091(1) 35(1)
C(13) 1278(2) 8676(2) 7722(1) 32(1)
C(14) 987(2) 10200(2) 7414(1) 33(1)
C(15) 1447(2) 10456(2) 6459(1) 31(1)
C(16) 5108(2) 8240(2) 2300(1) 29(1)
ca7n 4295(2) 8794(2) 1477(1) 37(1)
C(18) 5246(3) 8052(2) 609(1) 48(1)
C(19) 7017(3) 6753(2) 551(1) 51(1)
C(20) 7833(3) 6188(2) 1365(1) 44(1)
C@1) 6885(2) 6921(2) 2235(1) 34(1)
CI(1") 3726(12) 15245(8) 937(5) 33(2)




Bond lengths [A] and angles [°] for 14e.

CI(1)-C(13)
N(1)-N(2)
N(D-C(1)
N(1)-C4)
N(2)-N(3)
N(2)-C(3)
N(@3)-C(9)
C(1)-C(2)
C(1)-C(16)
C(2)-C3)
C(2)-H(2A)
C(3)-C(10)
C4)-C(5)
C4)-C(9)
C(5)-C(6)
C(5)-H(5A)
C(6)-C(7)
C(6)-H(6A)
C(7)-C(8)
C(7)-H(7A)
C(8)-C(9)
C(8)-H(8A)
C(10)-C(15)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(11)-H(11A)
C(12)-C(13)

1.7490(14)
1.3840(15)
1.3842(17)
1.3974(17)
1.3562(15)
1.3684(16)
1.3733(17)
1.3798(19)
1.4711(18)
1.4097(18)
0.9500
1.4559(18)
1.3887(19)
1.4176(18)
1.391(2)
0.9500
1.407(2)
0.9500
1.382(2)
0.9500
1.4118(18)
0.9500
1.4038(19)
1.4098(18)
1.3834(19)
0.9500
1.392(2)
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C(12)-H(12A)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14A)
C(15)-H(15A)
C(16)-C(17)
C(16)-C(21)
C(17)-C(18)
C(17)-H(17A)
C(18)-C(19)
C(18)-H(18A)
C(19)-C(20)
C(19)-H(19A)
C(20)-C(21)
C(20)-H(20A)
CQD-HQ1A)
N(2)-N(1)-C(1)
N(2)-N(1)-C4)
C(1)-N(1)-C4)
N(3)-N(2)-C(3)
N(3)-N(2)-N(1)
C(3)-N(2)-N(1)
N(2)-N(3)-C(9)
C(2)-C(1)-N(1)

C(2)-C(1)-C(16)
N(1)-C(1)-C(16)

C(1)-C(2)-C(3)

C(1)-C(2)-HQ2A)
C(3)-C(2)-H(2A)

0.9500
1.383(2)
1.3912(19)
0.9500
0.9500
1.399(2)
1.4013(19)
1.392(2)
0.9500
1.389(3)
0.9500
1.391(2)
0.9500
1.391(2)
0.9500
0.9500
108.50(10)
106.06(10)
145.00(11)
136.02(11)
114.02(10)
109.87(10)
102.73(10)
106.15(11)
129.43(12)
124.41(12)
110.25(11)
124.9
124.9
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N(2)-C(3)-C(2)
N(2)-C(3)-C(10)
C(2)-C(3)-C(10)
C(5)-C(4)-N(1)
C(3)-CA)-CH)
N(1)-C(4)-C(9)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-H(5A)
C(6)-C(5)-H(5A)
C(5)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-H(6A)
C(7)-C(6)-H(6A)
C(8)-C(7)-C(6)
C(8)-C(7)-H(7A)
C(6)-C(7)-H(7A)
C(7)-C(8)-C(9)
C(7)-C(8)-H(8A)
C(9)-C(8)-H(8A)
N(3)-C(9)-C(8)
N(@3)-C(9)-C4)
C(8)-C(9)-C(4)
C(15)-C(10)-C(11)
C(15)-C(10)-C(3)
C(11)-C(10)-C(3)
C(12)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-H(11A)
C(10)-C(11)-H(11A)
C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-H(12A)

105.21(11)
124.51(11)
130.26(12)
132.70(12)
122.93(12)
104.34(11)
117.01(13)
121.5
121.5
120.94(13)
119.5
119.5
122.21(13)
118.9
118.9
117.84(13)
121.1
121.1
128.10(12)
112.83(11)
119.06(12)
118.03(12)
123.09(12)
118.87(12)
121.39(12)
119.3
119.3
119.06(13)
120.5
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C(13)-C(12)-H(12A)
C(14)-C(13)-C(12)
C(14)-C(13)-CI(1)
C(12)-C(13)-CI(1)
C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-H(14A)
C(15)-C(14)-H(14A)
C(14)-C(15)-C(10)
C(14)-C(15)-H(15A)
C(10)-C(15)-H(15A)
C(17)-C(16)-C(21)
C(17)-C(16)-C(1)
C21)-C(16)-C(1)
C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-H(17A)
C(16)-C(17)-H(17A)
C(19)-C(18)-C(17)
C(19)-C(18)-H(18A)
C(17)-C(18)-H(18A)
C(18)-C(19)-C(20)
C(18)-C(19)-H(19A)
C(20)-C(19)-H(19A)
C(19)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-H(20A)
C(21)-C(20)-H(20A)
C(20)-C(21)-C(16)
C(20)-C(21)-H(21A)
C(16)-C(21)-H(21A)

120.5
121.06(13)
119.58(11)
119.35(11)
119.73(13)
120.1
120.1
120.70(12)
119.7
119.7
118.82(13)
122.32(12)
118.81(12)
120.43(14)
119.8
119.8
120.30(15)
119.8
119.8
119.75(14)
120.1
120.1
120.21(15)
119.9

119.9
120.48(14)
119.8
119.8
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Anisotropic displacement parameters (A2x 103) for 14e.
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The anisotropic displacement factor exponent takes the form: 2m2[h2ax2ull 4 | 4

2hka*b*xUl2]

yll U22 U33 U23 ul3 Ul2
CI(1) 48(1) 47(1) 25(1) 7(1) 2(1) -10(1)
N(1) 27(1) 26(1) 24(1) -1(1D) -2(1) -7(1D)
N(2) 27(1) 26(1) 24(1) -1(1) -2(1) -1(1)
N(3) 31(1) 23(1) 30(D) -3(1) -2(1) -6(1)
CH 27(1) 24(1) 30(1) -3(1) -4(1) -6(1)
CQ2) 31(1) 24(1) 31(1) o) -5(1D) -7(1)
C3) 27(1) 25(1) 29(1) 2(1) -6(1) -7(1)
C) 24(1) 25(1) 31(1) (1) -5(1) -7(1)
C(5) 31(1) 32(1) 30(1) 1(1) -3(1) -10(D)
C(6) 40(1) 36(1) 35(1) 8(1) -5(1) -14(1)
C( 40(1) 27(1) 44(1) 5(1) ~7(1) -11(1)
C(®) 35(1) 26(1) 39(1) -2(1) -3(D) -8(1)
()] 26(1) 27(1) 30(1) o 3D -8(1)
C10) 24(1) 29(1) 28(1) 1(1) -6(1) -9(1)
C(11) 36(1) 28(1) 31(1) 1(1) -6(1) -8(1)
C(12) 38(1) 30(1) 36(1) 6(1) -8(1) -9(1)
C(13) 29(1) 39(1) 27(1) 5(1) -5(1) -11(1D)
C(14) 33(1) 33(1) 32(1) -3(1) -1(D) -10(1)
C(15) 33(1) 28(1) 31(1) 1(1) -4(1) -10(1)
C(16) 32(1) 26(1) 29(1) -2(1) (D) -11(DH)
Cca7n 41(1) 36(1) 32(1) -1(1) -2(1) -8(1)
C(18) 62(1) 51(1) 28(1) o) -2(1) -14(1)
C(19) 64(1) 47(1) 33(1) 9D 11(D) -13(1)
CR0) 45(1) 32(1) 46(1) -6(1) (D) -5(1)
C@21) 39(1) 26(1) 36(1) -1(1) -1(1) -8(1)
CI(1") 45(4) 26(4) 33(4) 4(3) -5(3) -17(3)
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Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3) for

14e.
X y z U(eq)
H(2A) 4228 7118 4160 35
H(5A) 4290 11848 1661 38
H(6A) 3662 14585 1482 44
H(7A) 2082 16352 2754 44
H(8A) 1124 15483 4243 41
H(11A) 2956 6771 5709 38
H(12A) 2163 6349 7307 41
H(14A) 475 11068 7852 40
H(15A) 1234 11504 6247 37
H(17A) 3085 9683 1511 45
H(18A) 4682 8435 55 58
H(19A) 7669 6253 -42 61
H(20A) 9042 5297 1328 53
H(21A) 7446 6524 2788 41




Torsion angles [°] for 14e.
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C(1)-N(1)-NQ@)-NG3)
C(4)-N(1)-N(2)-N(3)
C(1)-N(1)-N(2)-C(3)
C(4)-N(1)-N(2)-C(3)
C(3)-N(2)-N(3)-C(9)
N(1)-N(2)-N(3)-C(9)
N@)-N(1)-C(1)-C(2)
C(@)-N(1)-C(1)-C(2)
N(2)-N(1)-C(1)-C(16)
C(4)-N(1)-C(1)-C(16)
N(1)-C(1)-C(2)-C(3)
C(16)-C(1)-C(2)-C(3)
NG)-NQ2)-C(3)-C2)
N(1)-N(2)-C(3)-C(2)
N(3)-N(2)-C(3)-C(10)
N(1)-N(2)-C(3)-C(10)
C(1)-C2)-C(3)-NQ)
C(1)-C(2)-C(3)-C(10)
N(2)-N(1)-C(4)-C(5)
C(1)-N(1)-C(4)-C(5)
N(2)-N(1)-C(4)-C(9)
C(1)-N(1)-C(4)-C(9)
N(1)-C(4)-C(5)-C(6)
C(9)-C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-C(7)-C(8)
C(6)-C(7)-C(8)-C(9)
N(2)-N(3)-C(9)-C(8)
N(2)-N(3)-C(9)-C(4)
C(7)-C(®)-C(9)-N(3)
C(7)-C(8)-C(9)-C(4)

176.01(10)
1.60(13)
-1.04(13)
-175.45(10)
174.83(14)
-1.17(13)
0.68(14)
171.29(16)
-178.43(11)
-7.8(3)
-0.10(15)
178.94(13)
-175.18(13)
0.94(13)
3.4(2)
179.54(11)
-0.51(14)
-179.00(13)
176.92(14)
6.2(3)
-1.25(13)
-171.98(17)
-178.06(13)
-0.2(2)
-0.8(2)
0.6(2)
0.5(2)
-178.64(13)
0.30(14)
177.51(13)
-1.37(19)
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C(5)-C(4)-C(9)-N(3)
N(1)-C(4)-C(9)-N(3)
C(5)-C(4)-C(9)-C(8)
N(1)-C(4)-C(9)-C(8)
N(2)-C(3)-C(10)-C(15)
C(2)-C(3)-C(10)-C(15)
N(2)-C(3)-C(10)-C(11)
C(2)-C(3)-C(10)-C(11)
C(15)-C(10)-C(11)-C(12)
C(3)-C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-C(13)-C(14)
C(11)-C(12)-C(13)-CI(1)
C(12)-C(13)-C(14)-C(15)
CI(1)-C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-C(15)-C(10)
C(11)-C(10)-C(15)-C(14)
C(3)-C(10)-C(15)-C(14)
C(2)-C(1)-C(16)-C(17)
N(1)-C(1)-C(16)-C(17)
C(2)-C(1)-C(16)-C(21)
N(1)-C(1)-C(16)-C(21)
C21)-C(16)-C(17)-C(18)
C(1)-C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20)
C(18)-C(19)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-C(21)-C(16)
C(17)-C(16)-C(21)-C(20)
C(1)-C(16)-C(21)-C(20)

-177.78(12)
0.62(14)
1.26(19)
179.66(11)
-5.7(2)
172.54(13)
175.52(12)
6.2(2)
-1.5Q2)
177.37(12)
0.1Q2)
1.4Q2)
-177.56(10)
-1.02)
177.92(10)
-0.6(2)
1.8(2)
-176.96(12)
137.96(15)
-43.12)
-39.42)
139.51(13)
0.5(2)
-177.80(14)
-0.1(3)
0.4(3)
-0.2(3)
-0.4(2)
0.7(2)
178.14(13)
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AR ) G DA G0 A e
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11080.878
9818001
$HET . 784
9407 .25¢
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#324.511
$841.888
“80¢. 249
§772.678
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1841.761

PR
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nwnnyeds YAN-H,

THBEA FREQUENCY P HETGHT INBEX FHEQUENDY  #BM HETGHT
3 2487.9%8 8. 4.1 ag S2B. 126 £.793 64.2
z 2486.153 8. 5.3 31 ~2.386 -0.660 3.8
3 248,263 #. £5.5
4 2um%. 7287 7. .z
H 2322.478 7. .7
H 2313.336 2. .8
7 23%7.168 7. 5
8 22%7.488 7. .8
] 2276,872 7. 1 4
I 2262.792 7. .0 [
11 2247.847 7. .t Z
12 ££42.328 7. .z
13 2242.805 7. a.7 )\
i3 2235.32% 7. 5. ¥ o
13 2227.831 F. .5 I
16 3220.382 7. B )
H ze17.645 7. 1
18 2216.232 7. .4
18 2z1g.608 7. .8 O
28 2298.227 7. o 1
21 2206.388 7. N ]
22 2205.307 7.3 6 &
23 2263.048 7.
24 F291.388 7.
25 2137.364 7. 6
2 2183.498 7. 9
27 2188.782 7.2 i
28 2182.307 7.2 2
28 2689.323 8.9 E)
28 2083.382 5. 18.3
at 2877.698 5. §.2
32 137¢.715 € 14,1
33 1978.388 §. 16.8
34 1964.298 6. 13.5
K 1981.88% 6.538 15.3
36 1922.8%4  6.465 25.9
37 1819.,837  6.398 25.9
38 1355.488  %.85% 139.4
28 544.386 1.814 785
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8 7 B 5 4 3 2 1 ppm
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6-Metoksi-3-metil-3-fenil- 1-benzofuran-2(3H)-on 9d bilesiginin '*C-NMR

spektrumu
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6-Metoksi-2-metil-2-fenil- 1-benzotiyofen-3(2H)-on 12¢ bilesiginin 'H-NMR

spektrumu
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6-Metoksi-2-metil-2-fenil-1-benzotiyofen-3(2H)-on 12c¢ bilesiginin BC-NMR

spektrumu
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5-Metil-3-fenil-3-propil-1-benzotiyofen-2(3H)-on 11g bilesiginin 'H-NMR

spektrumu.
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5-Metil-2-fenil-2-propil-1-benzotiyofen-3(2H)-on 12g bilesiginin 'H-NMR

spektrumu.
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5-Metil-2-fenil-2-propil- 1-benzotiyofen-3(2H)-on 12g bilesiginin >*C-NMR

spektrumu.
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INDEX  SREGUENCY 8RN HE TGHT
1 224%.884 7,651 23.8

2 2287 a2%  7.573 53.4

p 22%8.646 7,527 5.7

3 2257.125  7.822 13.5

5 2255438 7 22,3

5 2eaz.9%8 7. 16,0

7 2231.783 7 5.9

2 3233.375 7 18.2

4 2225588 7 5.3 X
10 2227.31% 7 5%.8 O
11 2216.938 7 25.8

12 7215.478 7 39.8 78
i3 2205.855 7 4.7

14 2181735 7 6.2

15 2168.217 7 14,4

15 2143.048 7 26.7

17 2132.93% 7 5.4

in 1964.383 6 13.8

19 1952.853 © 13.%

26 1948.888 6 18.3

2t 1937.358 € 19.6

2 1875.536 & 8.2

2z 1689.832 6 15.4

24 1853158 6 5.7

25 1862.172 6 5.8

26 1B56.487 & .0

27 1858.335 & 1.8
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29 1849.853 6 3.9

38 735.854 2 5.5
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34 1 $5.3

a5 i 35,8

@ 1 54,8

37 L. 8

38 1 s

5

e e td

-

-1)-2-1US)-¢-[NRIN-S

[1q QT uejoAnozuag-|-(jruadosd

uruigiso

1.18.201.18.21
2.0%.28.28 118 3.08

nwnnyads YN H,

0¢1



151

SEg ey
§ey YT

-7
CE2 AR 24

848

5-Metil-3-fenil-2-(1-propenil)- 1-benzotiyofen 10a bilesiginin *C-NMR

spektrumu
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iginin

3-(1H-Benzotriazol-1-il)-1-(4-metilfenil)-3-fenil-2-propen-1-on 58d biles

'H-NMR spektrumu
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