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OZET

Bu ¢alismada, furan-2-yiliden asetat (furan-3-on) bilesiklerinin (2a-f) L-Fenilalanin
(1a), 3-Nitro-L-Trozin (1b) ve L-Triptofan (1¢) aminoasitleri ile reaksiyonlarindan,
literatiirde yer almayan on alt1 yeni pirrol-2-yiliden asetatlarin (pirrol-3-on) (3a-p)
sentezi ve karekterizasyonu yapilmistir. Tiim reaksiyonlar piridin katalizorliigiinde
ve metanol ¢oziici ortaminda geri sogutucu altinda optimum siirede
gerceklestirilmistir. Metot aminoasitlerin (1a-c), furan-2-yiliden asetatlar ile Michael
Katilmas1 sonucunda pirrol-2-yiliden asetatlara doniisiimiinii kapsamaktadir.
Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilari elementel analiz, IR, "H-NMR ve *C-NMR
spektrumlart yardimiyla aydimnlatilmistir. Sonuglar, reaksiyonlarda kullanilan
niikleofillerin ve sentez edilip kullanilan substratlarin yap1 ve 6zellikleri yoniinden

mukayeseli olarak tartisilmistir.

Anahtar Kelimeler: Furan-3-on, Pirrol-3-on, Amino asit, Michael Katilmasi,
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ABSTRACT

In this study, the synthesis and characterizations of novel sixteen pyrrol-3-ones,
which is absent from literature, from the reactions of furan-3-ones with amino acids
as L-Phenylalanine (1a), 3-Nitro-L-Tyrosine (1b) and L-Tryptophan (1c) were
performed. All the reactions were accomplished by refluxing in the presence of
pyridine in methanol. The method is contained in the transformations of amino acids
(1a-c) with furan-3-ones (2a-f) via Michael Addition. The structures of these newly
synthesized compounds were determined by the result of elemental analysis, IR, 'H-
NMR and "C-NMR spectrra. The effectss and the behaviors of the nucleophiles and
the news substrate in this reaction were discussed comparably according to their

properties and structures.
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1. GIRIS

1.1. Arastirmanin Amaci

Literatiir incelendiginde, furan-3-on (furan-2-yiliden) halkasi ihtiva eden bilesiklerin
daha onceden sentez edildigi ve ¢esitli niikleofiller ile reaksiyonlarinin incelendigi
goriilmistiir [1-5]. Bu ¢alismada, literatiirde yer alan ¢esitli furan-3-on tiirevi (2a-f)
bilesiklerin [1, 2, 4] L-Fenilalanin (1a), 3-Nitro-L-Trozin (1b) ve L-Triptofan (1¢)
gibi amino asitler ile reaksiyonlar1 arastirllmistir. Bu reaksiyonlarin arastirmalar

sonucunda yeni pirrol-3-on (3a-p) tiirevi bilesikler sentezlenmistir.

1.2. Literatiir Boliimii

Literatiir arastirildiginda, asagidaki reaksiyon semasinda gosterilen okzalil kloriir ve
tirevlerinin ¢esitli substratlarla reaksiyonlari sonucunda, cesitli visinal-dion
sistemlerinin olustugu gozlenmistir. Oksalik asit ve tlirevlerinin ¢esitli niikleofillerle,
direk olarak, sikloacillenmesinde de yine aktif dionlar meydana gelmektedir. Bunlar,
uygun bilesiklerle siklokondenzasyon reaksiyonlar1 verdikleri gibi, katalitik sartlar

altinda termik yonden de parcalanmaya ugrarlar [6].

Y= sp3-C, spz-C, sp-C, O, S

X 0 Y 0
(o ~
Y—H < 0 v N 0 X= Halojen, -OR, -SR, -NHOH

Calismalarimizda kullanilan ve 6rnek alinan visinal-dion sistemi, E. Ziegler ve
calisma grubu tarafindan, 1,3-diketon olan dibenzoil metan’in oksalil kloriir ile siklo
kondenzasyonundan elde edilmistir [7]. Dibenzoilmetan’in susuz eterli ortamda
oksalil kloriirle, oda sicakligindaki reaksiyonundan sari renkte, heterosiklik bir
bilesik olan 4-benzoil-5-fenil-2,3-furandion (1) elde edilir. Elde edilen 1 bilesigi,
P,O, lizerinde vakumda kararlihk gostermektedir [7]. Literatiir arastirmalarinda,
dibenzoilmetan ve tiirevlerinin okzalil kloriir ile siklokondenzasyonu sonucunda,
besli heterosiklik sistemler, malonil kloriir ile siklokondenzasyonundan da altili
heterosiklik bilesiklerin elde edildigi goriiliir [7-9]. Lakton halkasi igeren diger bir

ornek olarak da dibenzoilmetan veya di-p-brom-benzoilmetan’in klorokarbonil



stilfonilkloriirle reaksiyonundan, benzer tipte 4-aroil-5-aril-1,3-oksotiol-2-on bilesigi
sentez edilmistir [10].

(COCD), + H2
- H, O
I a,c e,f
(0] II e,f
)J\ (6] OH
Ar” CcH CH,(COCI), Ar X
J\ > Al > LILILIV | Ar X
XH X : -Ph S
Ar AT X O ; Ph o
III a,b,d
c Ph NH
d -Ph N-C¢Hs
CICOSCI _ S . . N-CeH,,
/ % f -Ph N-CH,-C¢Hs
% 0] g -p-Br-CgH, O
IV b,g

1,3-Dikarbonil bilesiklerinin MgCl, esliginde okzalil kloriir ile reaksiyonlarindan
heterosiklik yapiya sahip gesitli furan-2,3-dionlar sentezlenmistir [11].
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Furandion tiirevi 1 ve onun analoglar1 olan 4-(p-metoksibenzoil)-5-(p-metoksifenil)-
2,3-furandion (2) ve 4-(p-metilbenzoil)-5-(p-metilfenil)-2,3-furandion (3) bilesikleri
su ve alkol gibi niikleofillere karsi ¢ok hassas olduklar1 i¢in sentez edildikten sonra
stirekli vakum desikatoriinde P,Os/ parafin lizerinde muhafaza edilmelidirler. Furan-

2,3-dion bilesiklerinin (1-3) sentezi i¢in gerekli olan S-diketonlar literatiirde verildigi



gibi bir seri reaksiyonlar sonunda elde edilir [2, 7-10]. Bilindigi {izere,
dibenzoilmetan 1,3-diketon olup, keto-enol tautomer 6zelligi gosterir ve denge daha

ziyade enol tarafinadir [16].
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Yukarida incelenen literatiir bilgileri sonucunda, 2,3-furandion bilesiklerinin karbonil
gruplar1 ve bilhassa lakton halkalar1 bulundurmalari nedeniyle oldukga aktif olduklari
ve bir ¢ok heterosiklik bilesiklerin sentezinde baslangic maddesi olarak

kullanildiklar1 goriilmektedir [15, 17-22].

Bu nedenle 2,3-furandion bilesiklerinden yola ¢ikarak yeni heterosiklik bilesiklerin
sentez calismalarina  baglamadan once literatiir’deki (1-3) bilesiklerinin
reaksiyonlarinin incelenmesi, g¢aligmalarimiz sonucu elde edilen bilesiklerin de
yapilariin aydinlatilmasinda ve reaksiyon mekanizmalarinin agiklanmasinda biiyiik

Onem tasir.

1.3. (1) Bilesiginin Reaksiyonlari

Bilesik 1’in daha onceden calisilan niikleofillerle verdigi reaksiyonlarina benzer
reaksiyonlari, diger furan-2,3-dion bilesikleri de vermektedir. Bu yiizden, asagida yer
alan literatiirlerde daha c¢ok 1 bilesiginin tepkimeleri {izerinde agiklamalarda

bulunulacaktir.

Bilesik 1 ile simdiye kadar yapilan reaksiyonlar incelendiginde, gerek kimyasal islem

ve gerekse reaksiyon tiirii bakimindan ¢aligmalar dort sekilde siniflandirilabilir:
1. Termoliz sonucu olusan sikloadisyonlar

2. Direk sikloadisyonlar

3. Niikleofillerle verdigi reaksiyonlar

4. Fotokimyasal reaksiyonlar



1.3.1. Termoliz Sonucu Olusan Sikloadisyonlar

Bilesik 1 gaz fazi piroliz metodu kullanilarak yapilan termolizinden, bir mol CO

ayrilmasiyla dibenzoilketenin olustugu belirlenmistir [23-25].
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Bu termoliz reaksiyonlariyla, 1’in dekarbonillendirilmesi ile ara kademede olusan
aktif dibenzoilketen, eger ortamda sikloadisyon yapacak substrat bulamazsa,
reaksiyon ortamina gore iki sekilde dimerlesir [23, 24, 26, 27]. Boylece, termoliz
sonucu sikloadisyonlar ortaya ¢ikar. Orek olarak, ¢oziicii igerisinde 130 °C’de 1’in
termolizi neticesinde [4+2] sikloadisyonu ile 1b bilesiginin, [4+4] sikloadisyonu ile
de 1c bilesiginin elde edildigi E. Ziegler tarafindan yaymlanmistir [28]. Fakat daha
sonra X-1s1m1 kristal yap1 tayini metoduyla 1c bilesiginin olusmadigi, [4+2]

siklodimerizasyonu ile 1a bilesiginin meydana geldigi belirlenmistir [24].
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Son yillarda, dibenzoilketen gibi bir¢cok yeni diagilketenler (a-oksoketenler) sentez
edilmistir [12, 13, 29, 30]. a-Oksoketenler, normal kosullarda izole edilemeyen
oldukca reaktif molekiillerdir. Bu ketenler, 2-diazo-1,3-dikarbonil bilesikleri, 1,3-
dioxinon’larin termolizi yada fotoliziyle elde edilirler [28, 31-35]. Ayrica, o-
oksoketenler; 2,3-furandion, B-ketoester ve asit kloriirlerinin sadece termolizi ile de

elde edilebilirler [36, 37].



Diagilketenlerin bir¢ogu diisiik sicaklikta, Argon ortaminda ya da inert ¢ozelti
ortaminda olusurlar [38, 39]. Oda kosullarinda flash vakum pirolizi (FVP) ile elde
edilebilen o-oksoketenler de vardir [29]. Ozellikle, tersiyer biitil gibi hacimli

gruplarin bulunmasi ketenlerin kararliligini artiran faktorlerdendir.
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Bilesik 1’in termal bozunmasi ile ara kademede olusan ve ¢ok aktif bir bilesik olan
dibenzoilketen, ortamda arilizosiyanatlar, karbodiimitler [40], nitriller [41, 42] ve
schiff bazlar1 [43] gibi uygun bir dienofil olmasi durumunda [4+2] sikloadisyon
reaksiyonu vererek 1,3-oksazin tiirevleri, g¢esitli keten ve ketonlarla yapilan

reaksiyonlart ile de birgok altili heterosiklik bilesikler sentez edilmistir [44].
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1.3.2. Direk Sikloadisyonlar

Heterosiklik 2,3-dion sistemlerindeki oxa-1,3-dien kismi bir heterodiendir, ¢esitli

izosiyanatlar ve elektronca zengin alkenler ile (etilvinileter, vinilasetat, stiren gibi)



[4+1] ya da [4+2] sikloadisyon reaksiyonlar1 sonucunda mono ve bisiklik
heterosiklik halkali olusturur [45-47]. Calismalar sonucunda, bes iiyeli heterosiklik
halkanin endosiklik (C=C) c¢ift bag1 ile benzoil grubundan olusan oxa-1,3-diene,
heterokumulenin [4+2] sikloadisyon reaksiyonuyla kondense halkali iiriinler elde

edilmistir [48-50].

(1-3) bilesiklerinin ¢esitli arilizosiyanat ile yapilan reaksiyonlar1 da direk
sikloadisyonlara ornektir. 60 °C’de ve 3 mol izosiyanat alinarak yapilan
reaksiyonlarda 6nce 1 mol izosiyanat’in heterodiene primer etkisiyle [4+2] hetero-
sikloadisyonu gerceklesmekte, daha sonra dekarboksilasyon sonucu cevrilme ile
ikinci ve iiclincii mol izosiyanatin da katilmasiyla cesitli pirrolo [2,3-d] pirimidin

sistemleri sentez edilmistir [48, 51, 52].
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Genellikle diisiik sicaklikta (60-80 °C’de) izonitril, schiff bazlari, karbodiimit,
izosiyanat ve ketenimin gibi cesitli dienofillerle yapilan reaksiyonlarda kondense
halkal bilesikler sentezlenmistir. Daha sonraki ¢alismalarda '’O izotopu isaretleme
yontemi, 1 bilesigine uygulanmistir. Bu yontemle izosiyanatlar, karbodiimitler, keten

iminlerin reaksiyonlari yeniden arastirilmis ve daha once elde edilene benzer hetero



mono- ve bisiklik tiriinler elde edilerek bu ¢aligmalarla, reaksiyonlarin yliriiyiisiine ve

mekanizmalarinin aydinlatilmasina 6nemli katkilarda bulunulmustur [53, 54].

1.3.3. Niikleofiller ile Olan Reaksiyonlar

Daha oncede belirtildigi gibi, 1-3 bilesiklerinin elektrofilik merkezleri vardir ve
niikleofillere karsi oldukga aktiftirler. Dolayisiyla, niikleofilin yapisina ve reaksiyon
sartlarina bagli olarak ¢esitli heterosiklik bilesiklerin sentezine imkan vermektedirler.
Ancak, su ve etil alkol gibi niikleofiller ile kolayca etkileserek, dibenzoilmetan ve
okzalik asit (alkol takdirinde ester) tiirevleri verecek sekilde bozunarak baslangig

maddelerine donistiikleri bilinmektedir [55, 56].

Literatiirde yer alan 1-3’lin g¢esitli aminlerle yapilan niikleofilik katilma
reksiyonlarindan bazilar1 asagida goriilmektedir. 1-3’lin aromatik aminlerle yapilan

reaksiyonlarinda gesitli pirrolin tiirevi bilesikler sentez edilmistir [13, 21, 55].
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1-3 Bilesiklerinin o-fenilendiaminlerle uygun sartlardaki reaksiyonlarinda ise asagida
gortldiigli gibi kinoksalin tiirevi bilesikler elde edilmis ve bunlarin da miiteakip

reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir [21, 57, 58].
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1 ve 2’nin g¢esitli tiyosemikarbazonlar, semikarbazonlar, iireler ve tiyoiirelerle
yapilan niikleofilik katilma reaksiyonlar1 sonucu, pirimidin tiirevi yeni bilesikler
sentez edilmigtir [64-66]. 3’lin semi- ve tiyosemikarbazonlarla reaksiyonlar1 da

calisilmistir [62-64].
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Diger bir ilging calisma da 1 ve 2’nin fenilhidrazinlerle ve 1’in gesitli
fenilhidrazonlarla reaksiyonlaridir. Burada her bir fenilhidrazon, 1 ile gerek benzenli
ortamda ve gerekse 70-80 °C’lerde direk olarak bir pirazol-3-karboksilli asit tiirevini
vermektedir [65-67]. Ayrica, 2 bilesiginin hidrazonlarla reaksiyonu sonucu
propanohidrazit tiirevi olan diiz zincirli bilesiklerin olustugu gozlenmistir [68]. Diger
yonden 1 ve 2’in fenilhidrazin ile reaksiyonunun siiziintiisiinden de bir piridazin-3-on
tirevi bilesik elde edilmistir [65]. Toplu reaksiyon semas: ise asagida gosterildigi

gibidir.
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1 ve 2 Bilesiklerinin 2 mol fenilhidrazin ile reaksiyonlarindan pirazolo-piridazin

tiirevi bilesikler elde edilmistir [69, 70].
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I’in cesitli aminoguanidinlerle reaksiyonlarinda ise pirimidin sistemleri yerine,
asagidaki reaksiyon denkleminde goriildiigli lizere, imidazol sistemlerinin olustugu

belirlenmistir [71].
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1'in oksimlerle de halka agilmasi olmadan direk katilma reaksiyonlar1 verdigi
gorilmistlir. Bu reaksiyonlardan elde edilen iiriinlerin ayrica termolizi yapilarak,

yeni tiir bilesiklerin elde edilmesi yoluna gidilmistir [72].
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1 Bilesiginin N, N-dialkiliirelerle reaksiyonundan ise asagida goriilen pirroldion tiirevi

bilesikler elde edilmistir [73].
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1-3 bilesiklerinin iiretan, anilid ve amid tiirevleriyle reaksiyonlar1 da ¢alisilarak, bu
defa diiz zincir yapisinda sirasiyla; dibenzoilasetik asit-N-karboksialkil amid ve

dibenzoil asetik asit-N-alkil amid tiirevi yeni bilesikler sentez edilmistir [74-79].
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Son yillarda, bazi furan-2,3-dion bilesiklerinin Wittig reaktifleri ile benzen ¢oziicii
ortamindaki reaksiyonlar1 sonucunda yeni furan-3(2H)-on bilesikleri sentezlenmistir

[2, 4, 5].
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(Ph)3P=CHCOOR

R: Me, Et

Arq: OEt, Ph, MeO-Ph
Ary: MeO-Ph, Stryl

Bu bilesikler ¢esitli alifatik aminler, aromatik/hetorosiklik diaminler, hidrazinler,
amino asitler ve amino asit esterleri ile reaksiyonlarindan ¢ok sayida pirrol-3-on

tiirevleri elde edilmistir [2-5].
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1.3.4. Fotokimyasal Reaksiyonlari

1 Bilesiginin yiiksek basingli civa lambasi ile inert bir ¢oziicii (dimetoksi etan,
toluen) igerisinde bir H-donatorle fotokimyasal indirgenmesi sonucu bis-furanon

tiirevi bilesik sentez edilmistir [56].
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Vinil asetat, fenil asetilen gibi, elektronca zengin alken ve alkinlerin 1 bilesigi ile
[2+2] sikloadisyon reaksiyonu neticesinde bisiklik yapida heterosiklik bilesikler ve
piron tiirevi {iriinler elde edilmistir. Ayrica difenil keten veya N-aril difenilketenimin

ile fotokimyasal reaksiyonlarindan furanon tiirevi bilesiklerin olustugu goézlenmistir
[47, 56, 80].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerimizde kullanilan baglica kimyasal maddeler, Merck, Aldrich, Fluka ve
Sigma gibi firmalardan ithal edilen 6zel reaktifler olup, analitik safliktadirlar.
Reaksiyon ortaminda ve saflagtirma islemlerinde kullanilan benzen, toluen, etil alkol,
v.b. organik c¢oziiciiler ise laboratuvarimizda g¢esitli islemlerle saflastirilarak

kullanilmislardir.

2.2. Deneylerde Faydalanilan Arag¢ ve Cihazlar

Deneyler sirasinda kullanilan ara¢ ve cihazlar asagidaki siralamada goriilmektedir.

Bunlardan gerektigi yerlerde yararlanilmistir.
-LECO-932 CHNS-O Elementel Analiz Cihazi,
-Perkin-Elmer Model 298 IR Spektrometresi,

-Isiticilt Manyetik Karistiriel,

-Heildoph Marka Donel Buharlastirici,

-Bruker Avance Model NMR Spektrometre,
-Electrothermal 9200 Marka Erime Noktas1 Cihazi,
-Niive Marka FN-500 Model Etiiv (300°C),

-Camag Marka Ince Tabaka Kromatogram Lambas1 (254/366 nm),
-DC Alufolien Kiesegel 60 F 254 Merck TLC Levhalari,
-R17 Cot Marka Mekanik Karistirici,

-Edwards Marka Vakum Pompasi.



2.3. Deneylerde Kullanilan Metotlar

Bilindigi gibi, kimyasal reaksiyonlarin gidisini belirleyen en 6nemli parametreler;
sicaklik, zaman, konsantrasyon, ¢Oziiciiniin cinsi, katalizor, reaktiflerin yapist ve
aktifligidir. Calismalarimizda her bir reaksiyon i¢in bu parametreler géz Oniine
alinarak, defalarca yapilan denemelerle, en uygun reaksiyon sartlar1 belirlenmistir.
Genelde biitiin reaksiyonlar, organik kimya preparatif ¢alisma metotlarina gore,
kurutma baslhikli geri sogutucu altinda, uygun coziiciilerde reaktiflerin
kaynatilmasiyla veya oda sartlarinda karistirilmak suretiyle, yukarida belirtilen
parametreler goz Onilinde bulundurularak gercgeklestirilmistir. Reaksiyonlarin
yiirliylisli ve sentezlenen {iriinlerin saflig1 ince tabaka kromatografisi (TLC) ile takip

ve kontrol edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yap1 aydinlatilmasinda elementel analiz, IR, NMR,
spektrofotometrelerinden faydalanilmigtir. Bilindigi gibi IR spektroskopi teknigi,
organik bilesiklerdeki fonksiyonel gruplarin tespit edilmesinde kullanilir.
Spektrumlarin degerlendirilmesinde IR korelasyon tablolari, literatiir bilgileri ve bazi
yardimci kitaplardan faydalanilmistir. NMR spektroskopisi yardimiyla molekiilde
bulunan hidrojen ve karbon atomlarinin tiirii, komsu oldugu gruplar ve sayilar
hakkinda bilgi edinilebilir. CDCls ¢oziilerek alinan NMR spektrumlarinin yorumu
NMR korelasyon tablolari, literatiir bilgileri, bazi yardimc1 kitaplar ve bilgisayar

programlarindan yararlanilarak yapilmistir [81- 84].

Elementel analizler, Bozok Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde,
IR ve NMR analizleri, Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama

Merkezi’nde yapilmigtir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Pirrol-3-on Tiirevlerinin Sentezleri

Tim pirrol-3-on tiirevlerinin sentezleri, reaktifler (1:1) mol alinarak metanol ¢oziicii
ortami ve piridin katalizorlii gergeklestirilmistir. Bilesiklerin saflastirilmasi igin

kolon kromatografi tekniginden yararlanilmistir.

3.2. 2a’nin Fenil Alanin (1a) ile Reaksiyonu (3a)

Metil-(2E)-[4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-3-oksofuran-2(3 H)-iliden]asetat
(2a) balonda tartilip metil alkolde 1sitilarak ¢oziindii. Uzerine 3-4 damla piridin ilave
edildikten hemen sonra L-Fenilalanin (1a) ilave edilerek geri sogutucu altinda, CaCl,
kurutma bashg: takilarak kaynatildi. Ik basta sar1 renkli olan ve tam ¢dziinme
gbzlenmeyen reaksiyonun yaklasik 15 dakika sonra tamamen ¢6ziindiigii ve turuncu
renge doniistiigli gozlendi. Reaksiyon bu sekilde 5 saat devam etti ve bu siire
sonunda ¢oziicli donel buharlastiricidan uzaklastirildi. Kalan yagimsi {iriin mutlak
eter-petrol eterine alindi. Bir gece oda sartlarinda karisan madde siiziildii ve TLC
uygulanarak etil asetat-n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi yapilmaya
karar verildi. Uygulanan kolon kromatografisi ile iiriin saflastirildi ve elementel
analiz sonucuna gore bilesigin kapali formiiliiniin C3;HxNO oldugu belirlendi. Tlgili

bilesigin reaksiyon deklemi ise asagidaki gibidir.

NH,

OH

2a 1a 3a

Seki 3.1°de 3a bilesiginin IR spektrumu verilmistir. 3284 cm™’deki genis pik O-H
titresimine, 2957-2936 cm’ arasindaki pikler aromatik C-H titresimlerine, 2906-
2846 cm’! arasindaki pikler ise alifatik C-H titresimlerine aittir. 1800, 1738, 1732 ve



1725 ecm™ deki gerilme titresimleri molekiildeki karbonil gruplarini temsil eder. 1632

ve 1603 cm™ deki pikler C=C gerilme titresimlerini gosterir.
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Sekil 3.1. 3a Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.2°de 3a bilesiginin 400 MHz’de CDCly’da cozillerek alman 'H-NMR
spektrumu verilmistir. Spektrumdaki pikler ¢esitli NMR tablolar1 ve ACD-Labs
paket programi yardimiyla yorumlanmistir [81-83].

Spektrum incelendiginde: 6 = 3.17 ppm (d) ve 1.66 ppm (d)’de gozlenen sinyaller
fenil halkasina bagli metilen protanlarini, 6 = 3.23 ppm (d) ve 3,20 ppm (d)’deki
gozlenen sinyaller karbonil grubuna bagli metilen protonlarini, 6 = 3.67 ppm’deki
singlet pik ester yapisindaki metoksi protonlarini, 6 = 3.81 ve 3.80 ppm’deki singlet
pikler fenil halkasina bagli metoksi gruplarindaki protonlari, 6 = 4.07 ppm’deki
triplet pik asimetrik karbon atomundaki (CH-N) protonunu, 6 = 7.84-6.75 ppm’deki
multiplet pikler ise aromatik halkadaki protonlari simgeler. Ayrica, spektrumdaki
piklerin integral alanlar1 karsilagtirilarak bulunan proton sayilari, yukaridaki yorum

ve elementel analiz ile uyum icindedir.

16




.....................................................

N U5 | WY S LWy

T T T T T T T T T

el éadl:

2 el

Sekil 3.2. 3a Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu

Sekil 3.3’de 3a bilesiginin 100 MHz’de ve CDCls’da ¢oziilerek alinan BC-NMR
spektrumuna gore molekiilde bulunan karbon atomlarinin kimyasal kayma degeri

asagidaki gibi yorumlanmistir.

0 = 39.24, 38.54 ppm’deki pikler metilen karbonlarini, 6 = 55.49, 55.41 ppm’deki
fenil halkasina bagli metoksi karbonunu, & = 51.94 ppm’deki pik ester yapisindaki
metoksi karbonunu, 8 = 63.46 ppm’deki pik karboksil grubuna bagli asimetrik
karbon atomunu (N-C), 8 = 94.67 ppm’deki pik hidroksil grubunun bagli oldugu
asimetrik karbon atomunu, & = 167.61-113.56 ppm araliginda gézlenen sinyaller
aromatik halkadaki karbon (C=C) ve pirrol halkasindaki cifte bagli karbon
atomlarimi, 6 = 191.20, 188.71, 180.91, 170.96 ppm’deki pikler ise molekiildeki
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karbonil karbonlarin1 simgeler. Ayrica, spektrumdaki 77 ppm civarlarinda goriilen

pikler ise ¢oziicii olan CDCls-a ait piklerdir.
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Sekil 3.3. 3a Bilesiginin "C-NMR Spektrumu

Bu spektrumlar ve elementel analiz veri yorumlar1 sonucunda 3a bilesiginin IUPAC
adlandirma sistemine gore adi: 2-[2-hidroksi-4-(4-metoksibenzoil)-2-(2-metoksi-2-
oksoetil)-5-(4-metoksifenil)-3-okso-2,3-dihidro- 1 H-pirrol-1-il]-3-fenil-propanoik asit
seklindedir.
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3.3. 2b’nin Fenilalanin (1a) ile Reaksiyonu (3b)

Etil(2E)-[4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-3-oksofuran-2(3H)-yiliden] asetat
(2b) balonda tartilip metil alkolde 1sitilarak ¢oziindii. Uzerine 3-4 damla piridin ilave
edildikten hemen sonra L-Fenilalanin (1a) ilave edilerek geri sogutucu altinda, CaCl,
kurutma bashig: takilarak kaynatildi. Ilk basta sar1 renkli olan ve tam ¢dziinme
gozlenmeyen reaksiyonun yaklagik 20 dakika sonra tamamen ¢6ziindiigii ve turuncu
renge doniistiigii gozlendi. Reaksiyon bu sekilde 5 saat devam etti ve bu siire
sonunda ¢oziicii donel buharlastiricidan uzaklastirildi. Kalan yagimsi {irtin mutlak
eter-petrol eterine alindi. Bir gece oda sartlarinda karisan madde siiziildii ve TLC
uygulanarak etil asetat-n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi yapilmaya
karar verildi. Uygulanan kolon kromatografisi ile iirlin saflastirildi ve elementel
analiz sonucuna gore bilesigin kapal1 formiiliiniin C3,H3;NOy oldugu belirlendi. flgili

bilesigin reaksiyon deklemi ise asagidaki gibidir.

2b 1a 3b

Sekil 3.4°de 3b bilesiginin IR spektrumu verilmistir. 3090 cm " deki pik O-H
titresimine, 2973 ve 2939 cm™ arasindaki pikler aromatik C-H titresimlerine, 2904 ve
2842 cm’! arasindaki pikler ise alifatik C-H titresimlerine aittir. 1799, 1733, 1723 ve

1713 cm™ deki gerilme titresimleri, molekiildeki karbonil gruplarini temsil eder.
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Sekil 3.4. 3b Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.5°de 3b bilesiginin '"H-NMR spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde:
0 = 1.25 ppm’deki triplet pik metil protonlarini, 6 = 3.29 ppm (d) ve 1.80 ppm (d)’de
gozlenen sinyaller fenil halkasina bagli metilen protonlarini, 6 = 3.82, 3.80 ppm’deki
singlet pik karbonile bagli metilen protonlarini, 6 = 4.08 ppm (d), ve 4.07 ppm’de
gbzlenen sinyaller karbonil grubuna bagli metilen protonlarini, 6 = 4.18-4.17
ppm’deki kuartet pikler metilen protonlarimi (OCHy), & = 4.07 ppm’deki triplet pik
asimetrik karbon atomundaki (CH-N) protonunu, 6 = 7.84-6.70 ppm’deki multiplet

pikler ise aromatik halkadaki protonlar1 simgeler.
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Sekil 3.5. 3b Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu

Sekil 3,6’da 3b bilesiginin BC-NMR spektrumu verilmistir. Spektruma gore; & =
14.08 ppm’deki pik metil karbonunu, 6 = 39.63, 38.62 ppm’deki pikler metilen
karbonlarini, 6 = 55.45, 55.40 ppm’deki fenil halkasina bagli metoksi karbonlarini, 6
= 61.10 ppm’deki pik oksijen atomuna bagli metilen karbonunu, & = 63.46 ppm’deki
pik karboksil grubuna bagli asimetrik karbon atomunu (N-C), 6 = 94.77 ppm’deki
pik hidroksil grubunun bagli oldugu asimetrik karbon atomunu, 6 = 167.03-113.57
ppm araliginda gozlenen sinyaller aromatik halkadaki karbon (C=C) ve pirrol
halkasindaki ¢ifte bagh karbon atomlarini, 6 = 191.07, 188.60, 181.60, 170,95

ppm’deki pikler ise molekiildeki karbonil karbonlarini simgeler.
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Sekil 3.6. 3b Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

Bu spektrumlar ve elementel analiz veri yorumlar: sonucunda 3b bilesiginin [UPAC
adlandirma sistemine gore adi: 2-[2-(2-etoksi-2-oksoetil)-2-hidroksi-4-(4-metoksi
benzoil)-5-(4-metoksifenil)-3-okso-2,3-dihidro-1 H-pirrol-1-il]-3-fenil propanoik asit
seklindedir.

3.4. 2a’nmin 3-Nitro-L-Trozin (1b) ile Reaksiyonu (3c¢)

Metil(2E)-[4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil )-3-oksofuran-2(3H)-yliden]asetat
(2a) balonda tartilip metil alkolde 1sitilarak ¢oziindii. Uzerine 3-4 damla piridin ilave
edildikten hemen sonra 3-Nitro-L-Trozin (1b) ilave edilerek geri sogutucu altinda,
CaCl, kurutma bash: takilarak kaynatildi. ilk basta sar1 renkli olan ve tam ¢dziinme
gbzlenmeyen reaksiyonun yaklasik 20 dakika sonra tamamen ¢6ziindiigii ve acik sar1
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renge doniistiigii gozlendi. Reaksiyon bu sekilde 5 saat devam etti ve bu siire
sonunda ¢6ziicli donel buharlastiricidan uzaklastirildi. Kalan yagimsi {iriin mutlak
eter-petrol eterine alindi. Bir gece oda sartlarinda karisan madde siiziildii ve TLC
uygulanarak etil asetat-n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi yapilmaya
karar verildi. Uygulanan kolon kromatografisi ile iiriin saflastirildi ve elementel
analiz sonucuna gore bilesigin kapali formiiliiniin C3,HsN>O;, oldugu belirlendi.

Ilgili bilesigin reaksiyon deklemi ise asagidaki gibidir.

2a 1b 3c

Sekil 3,7°de 3¢ bilesigine ait IR spektrumunu goriilmektedir. 3276 cm™*deki yayvan
pik O-H titresimini, 2954 ve 2950 cm™ arasindaki pikler aromatik C-H titresimlerini,
2845 ve 2840 cm™ deki gerilme titresimleri ise alifatik C-H titresimlerini temsil eder.
1800, 1739, 1713, 1631 cm’! deki pikler C=0 gerilme titresimlerini, 1599-1504

cm™" deki pikler ise C=C gerilme titresimlerini gosterir.
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Sekil 3.7. 3¢ Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.8’de 3¢ bilesiginin 'H-NMR spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde:
0 =3.23 ppm (d) ve 1.89 ppm (d)’de gozlenen sinyaller fenil halkasina bagli metilen
protonlarini, & = 3.36 ppm (d) ve 3.22 ppm (d)’de gdzlenen pikler karbonil grubuna
bagli metilen protonlarini, 6 = 3.67 ppm’deki singlet pik ester yapisindaki metoksi
protonlarini, & = 3.82 ppm’deki singlet pik fenil halkasina bagli metoksi protonlarini,
o = 4.04 ppm’deki triplet pik asimetrik karbon atomundaki (CH-N) protonunu, 6 =
8.01-6.80 ppm’deki multiplet pikler aromatik halkadaki protonlar1, 10.61 ppm’deki

singlet pik ise hidroksil grubuna bagli protonlarini simgeler.
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Sekil 3.8. 3¢ Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu

Sekil 3.9’da 3¢ bilesiginin BC-NMR spektrumu verilmistir. Spekturuma gore; 6 =
39.93, 37.56 ppm’deki pikler metilen karbonlarini, & = 55.54, 55.44 ppm’deki fenil
halkasina bagli metoksi karbonunu, & = 52.29 ppm’deki pik karbonil grubuna bagh
metoksi karbonunu, 6 = 62.88 ppm’deki pik karboksil grubuna bagli asimetrik
karbon atomunu (N-C), 8 = 94.51 ppm’deki pik hidroksil grubunun bagli oldugu
asimetrik karbon atomunu, 6 = 167.32-113.66 ppm aralifinda gozlenen sinyaller
aromatik halkadaki karbon (C=C) ve pirrol halkasindaki c¢ifte bagli karbon
atomlarini, 6 = 190.87, 188.48, 180.43, 170.43 ppm’deki pikler ise molekiildeki

karbonil karbonlarini simgeler.
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Sekil 3.9. 3¢ Bilesiginin *C-NMR Spekturumu

Bu spektrumlar ve elementel analiz veri yorumlar1 sonucunda 3c bilesiginin [UPAC
adlandirma sistemine gore adi: 2-[2-hidroksi-4-(4-metoksibenzol)-2-(2-metoksi-2-
okso-etil)-5-(4-metoksifenil)-3-okso-2,3-dihidro- 1 H-pirrol-1-il]-3-(4-hidroksi-3-nitro

fenil) propanoik asit seklindedir.

3.5. 2b’nin 3-Nitro-L-Trozin (1b) ile Reaksiyonu (3d)

Etil(2E)-[4-(4-metoksibenzoil )-5-(4-metoksifenil)-3-oksofuran-2(3H)-yliden]asetat

(2b) balonda tartilip metil alkolde 1sitilarak ¢oziindii. Uzerine 3-4 damla piridin ilave
edildikten hemen sonra 3-Nitro-L-Trozin (1b) ilave edilerek geri sogutucu altinda,
CaCl, kurutma bashg takilarak kaynatildi. Ik basta sar1 renkli olan ve tam ¢dziinme
gozlenmeyen reaksiyonun yaklagik 1 saat sonra tamamen ¢6ziindiigii ve turuncu

renge doniistiigii gozlendi. Reaksiyon bu sekilde 5 saat devam etti ve bu siire
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sonunda ¢oziicii donel buharlagtiricidan uzaklastirildi. Kalan yagimsi iiriin mutlak
eter-petrol eterine alindi. Bir gece oda sartlarinda karisan madde siiziildii ve TLC
uygulanarak etil asetat-n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi yapilmaya
karar verildi. Uygulanan kolon kromatografisi ile {irin saflastirildi ve elementel
analiz sonucuna gore bilesigin kapali formiiliiniin Cs;H3N,O;, oldugu belirlendi.

Ilgili bilesigin reaksiyon deklemi ise asagidaki gibidir.

2b 1b 3d

Sekil 3.10°da 3d bilesigine ait IR spektrumunu goriilmektedir. 3375 cm™’deki pik
OH titresimine, 2942 ve 2938 cm™' arasindaki pikler aromatik C-H titresimlerine,
2850 ve 2842 cm’™ arasindaki pikler ise alifatik C-H titresimlerine aittir. 1800, 1740
ve 1714, 1631 cm™ deki gerilme titresimleri molekiildeki karbonil gruplarini temsil

eder. 1599-1504 cm™ deki pikler (C=C) gerilme titresimlerini gosterir.
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Sekil 3.10. 3d Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.11’de 3d bilesiginin 'H-NMR spektrumu verilmistir. ~Spektrum
incelendiginde: 6 = 1.22 ppm’deki triplet pik metil protonlarini, 6 = 3.89 ppm (d),
2.01 ppm (d)’de gozlenen sinyaller fenil halkasina bagli metilen protonlarini, 8 =
4.08 ppm (d) ve 4.02 ppm (d)’de gozlenen pik karbonil grubuna bagli metilen
protonlarii, 6 = 4.05-4.04 ppm’deki kuartet pik oksijen atomuna bagli metilen
(OCH;) protonlarini, 6 = 3.81, 3.83 ppm’deki singlet pikler fenil halkasina bagh
metoksi protonlarini, & = 4.21 ppm’deki triplet pik asimetrik karbon atomundaki
(CH-N) protonu, 6 = 8.09-6.75 ppm’deki multiplet pikler aromatik halkadaki
protonlari, 8 = 10.62 ppm’deki pik ise hidroksil grubuna bagl protonlar1 simgeler.
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Sekil 3.11. 3d Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu

Sekil 3.12°de 3d bilesiginin BC-NMR spektrumu verilmistir. Spektruma gore; & =
14.01 ppm’deki pik metil karbonunu, & = 40.24, 37.62 ppm’deki pikler metilen
karbonlarini, 6 = 55.54, 55.46 ppm’deki fenil halkasina bagli metoksi karbonlarini, 6
= 61.68 ppm’deki pik oksijen atomuna bagli metilen karbonunu, & = 62.85 ppm’deki
pik karboksil grubuna bagli asimetrik karbon atomunu (N-C), 6 = 94.61 ppm’deki
pik hidroksil grubunun bagli oldugu asimetrik karbon atomunu, 6 = 166.83-113.65
ppm araliginda gozlenen sinyaller aromatik halkadaki karbon (C=C) ve pirrol
halkasindaki ¢ifte bagli karbon atomlarini, & = 190.79, 188.39, 180.83, 170,46

ppm’deki pikler ise molekiildeki karbonil karbonlarini simgeler.
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Sekil 2.12. 3d bilesiginin?C-NMR Spektrumu

Bu spektrumlar ve elementel analiz veri yorumlar1 sonucunda 3d bilesiginin [UPAC
adlandirma  sistemine  gére adi:  2-[2-(2-etoksi-2-oksoetil)-2-hidroksi-4-(4-
metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-3-okso-2,3-dihidro-1 H-pirrol-1-il]-3-(4-hidroksi-

3-nitrofenil) propanoik asit seklindedir.

3.6. 2¢’nin L-Fenilalanin (1a) ile Reaksiyonu (3e)

Etil(5E)-5-(2-metoksi-2-oksoetildien)-2-(4-metoksifenil)-4-okso-4,5-dihidrofuran-3-
karboksilat (2¢) balonda tartilip metil alkolde 1sitilarak ¢dziindii. Uzerine 3-4 damla
piridin ilave edildikten hemen sonra L-Fenilalanin (1a) ilave edilerek geri sogutucu
altinda, CaCl, kurutma bashig1 takilarak kaynatildi. Tk basta sar1 renkli olan ve tam
¢Oziinme gozlenmeyen reaksiyonun yaklasik 10 dakika sonra yesil renkli ve tam

¢oziinme oldugu gozlendi. Reaksiyon bu sekilde 5 saat devam etti ve bu siire
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sonunda ¢oziicii donel buharlagtiricidan uzaklastirildi. Kalan yagimsi iiriin mutlak
eter-petrol eterine alindi. Bir gece oda sartlarinda karisan madde siiziildii ve TLC
uygulanarak etil asetat-n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi yapilmaya
karar verildi. Uygulanan kolon kromatografisi ile iiriin saflastirildi ve elementel
analiz sonucuna gore bilesigin kapali formiiliiniin Co6H»7NOg oldugu belirlendi. fgili

bilesigin reaksiyon deklemi ise asagidaki gibidir.

2c

Sekil 3.13’de 3e bilesigine ait IR spektrumunu goriilmektedir. 3370 cm™’deki pik
OH titresimine, 2977 ve 2938 cm™' arasindaki pikler aromatik C-H titresimlerine,
2909 ve 2845 cm™ arasindaki pikler ise alifatik C-H titresimlerine aittir. 1799, 1737,
1734 ve 1712 cm™ deki gerilme titresimleri molekiildeki karbonil gruplarini temsil

eder. 1637 ve 1603 cm™ deki pikler (C=C) gerilme titresimlerini gosterir.
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Sekil 3.13. 3e Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.14’de  3e bilesiginin 'H-NMR  spektrumu verilmistir. Spektrum
incelendiginde: 6 = 1.21 ppm’deki triplet pik metilen grubuna bagli metil
protonlarmi, 6 = 3.11 ppm (d) ve 1.75 ppm (d)’de gozlenen pikler fenil grubuna baglh
metilen protonlarini, 6 = 3.30 ppm (d) ve 3.19 ppm (d)’de gozlenen pikler karbonil
grubuna bagli metilen protonlarini, 6 = 3.89 ppm’deki singlet pikler fenil halkasina
bagli metoksi protonlarini, 6 = 3.65 ppm’deki singlet pik ester yapisindaki metoksi
protonlarmi, 6 = 3.99 ppm’deki triplet pik asimetrik karbon atomundaki (CH-N)
protonunu, & = 4.20-4.19 ppm’deki kuartet pikler oksijen atomuna bagli metilen
protonlarini, 6 = 7.39-6.88 ppm’deki multiplet pikler aromatik halkadaki protonlari, &
= 8.11 ppm’deki zay1f pik ise hidroksil grubuna bagli protonlar1 simgeler.
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Sekil 3.14. 3e Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

Sekil 3.15°de 3e bilesiginin "C-NMR spektrumu verilmistir. Spektruma gore; & =
14.07 ppm’deki pik metil karbonunu, 6 = 39.51, 38.48 ppm’deki pikler metilen
karbonlarini, 6 = 51.96 ppm’deki pik karbonil grubuna bagli metoksi karbonunu, 6 =
55.55, ppm’deki pik fenil halkasina bagli metoksi karbonunu, & = 60.67 ppm’deki
pik oksijen atomuna bagli metilen karbonunu, & = 63.20 ppm’deki pik karboksil
grubuna bagli asimetrik karbon atomunu (N-C), 6 = 94.21 ppm’deki pik hidroksil
grubunun bagli oldugu asimetrik karbon atomunu, 6 = 167.31-111.34 ppm araliginda
gbzlenen sinyaller aromatik halkadaki karbon (C=C) ve pirrol halkasindaki c¢ifte
bagli karbon atomlarini, & = 190.20, 184.60, 170.90, 170.56 ppm’deki pikler ise

molekiildeki karbonil karbonlarini1 simgeler.
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Sekil 3.15. 3e Bilesiginin ?C-NMR Spektrumu

Bu spektrumlar ve elementel analiz veri yorumlar: sonucunda 3e bilesiginin [TUPAC
adlandirma sistemine gore adi: 2-[4-(etoksikarbonil)-2-hidroksi-2-(2-metoksi-2-
oksoetil)-5-(4-metoksifenil)-3-okso-2,3-dihidro- 1 H-pirrol-1-il]-3-fenilpropanoik asit
seklindedir.

3.7. 2¢’nin 3-Nitro-L-Trozin (1b) ile Reaksiyonu (3f)

Etil(5E)-5-(2-metoksi-2-oksoetildien)-2-(4-metoksifenil)-4-okso-4,5-dihidrofuran-3-
karboksilat (2¢) balonda tartilip metil alkolde 1sitilarak ¢dziindii. Uzerine 3-4 damla
piridin ilave edildikten hemen sonra 3-Nitro-L-Trozin (1b) ilave edilerek geri

sogutucu altinda, CaCl, kurutma baslig1 takilarak kaynatildi. ilk basta sar1 renkli olan
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ve tam ¢oziinme gozlenmeyen reaksiyonun yaklagik 30 dakika sonra yesil renkli ve
tam ¢oziinme oldugu goézlendi. Reaksiyon bu sekilde 5 saat devam etti ve bu siire
sonunda ¢6ziici donel buharlastiricidan uzaklastirildi. Kalan yagimsi iiriin mutlak
eter-petrol eterine alindi. Bir gece oda sartlarinda karisan madde siiziildii ve TLC
uygulanarak etil asetat-n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi yapilmaya
karar verildi. Uygulanan kolon kromatografisi ile iirlin saflastirildi ve elementel
analiz sonucuna gore bilesigin kapali formiiliiniin C,6Hz6N>O1, oldugu belirlendi.

Ilgili bilesigin reaksiyon deklemi ise asagidaki gibidir.

O,N

OH
2c 1b 3f

Sekil 3.16 ‘da 3f bilesigine ait IR spektrumunu gériilmektedir. 3293 cm™’deki pik
OH titresimine, 2981 ve 2937 cm™ arasindaki pikler aromatik C-H titresimlerine,
2903 ve 2847 cm’ arasindaki pikler alifatik C-H titresimlerine aittir. 1801, 1738,
1732, 1715 cm™ deki gerilme titresimleri molekiildeki karbonil gruplarini temsil

eder. 1630 ve 1604 cm™ deki pikler (C=C) gerilme titresimlerini gosterir.
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. el e 1 e .
Sekil 3.17°de 3f  bilesiginin "H-NMR spektrumu verilmistir. Spektrum

incelendiginde: o 1.21 ppm’deki triplet pik metilen grubuna bagli metil
protonlarini, d = 3.19 ppm (d) ve 3.15 ppm (d)’de gozlenen pikler fenil grubuna bagl
metilen protonlarini, 6 = 3.36 ppm (d) ve 2.07 ppm (d)’de gozlenen pikler karbonil
grubuna bagli metilen protonlarini, 6 = 3.90 ppm’deki singlet pikler fenil halkasina
bagli metoksi protonlarini, 6 = 3.65 ppm’deki singlet pik ester yapisindaki metoksi
protonlarmi, & = 3.96 ppm’deki triplet pik asimetrik karbon atomundaki (CH-N)
protonunu, 6 = 4.21-4.20 ppm’deki kuartet pikler oksijen atomuna bagli metilen
protonlarini, 6 = 7.88-6.93 ppm’deki multiplet pikler aromatik halkadaki protonlari, &

= 10.58 ppm’deki genis pik ise hidroksil grubuna bagli protonlar1 simgeler.
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Sekil 3.17. 3f Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu

Sekil 3.18’de 3f bilesiginin BC-NMR spektrumu verilmistir. Spektruma gore; & =
14.13 ppm’deki pik metil karbonunu, & = 40.09, 37.56 ppm’deki pikler metilen
karbonlarini, 6 = 52.30 ppm’deki pik karbonil grubuna bagli metoksi karbononu, & =
55.59 ppm’deki pik fenil halkasina bagli metoksi karbonunu, 6 = 60.82 ppm’deki pik
oksijen atomuna bagli metilen karbonunu, 8 = 62.57 ppm’deki pik karboksil grubuna
bagli asimetrik karbon atomunu (N-C), 6 = 94.04 ppm’deki pik hidroksil grubunun
bagli oldugu asimetrik karbon atomunu, 6 = 163.46-111.99 ppm araliginda gézlenen
sinyaller aromatik halkadaki karbon (C=C) ve pirrol halkasindaki ¢ifte bagl karbon
atomlarimi, & = 189.84, 184.22, 170.03, 167.15 ppm’deki pikler ise molekiildeki

karbonil karbonlarini simgeler.
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Sekil 3.18 3f Bilesiginin ’C-NMR Spektrumu

Bu spektrumlar ve elementel analiz veri yorumlar1 sonucunda 3f bilesiginin [IUPAC
adlandirma sistemine gore adi: 2-[4-(etoksikorbonil)-2-hidroksi-2-(2-metoksi-2-okso
etil)-5-(4-metoksifenil)-3-okso-2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il]-3-(4-hidroksi-3-nitrofenil)

propanoik asit seklindedir.

3.8. 2a’nin L-Triptofan (1c) ile Reaksiyonu (3g)

Metil(2E)-[4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil )-3-oksofuran-2(3H)-yliden]asetat
(2a) balonda tartilip metil alkolde 1sitilarak ¢oziindii. Uzerine 3-4 damla piridin ilave
edildikten hemen sonra L-Triptofan (1c) ilave edilerek geri sogutucu altinda, CaCl,

kurutma baghg: takilarak kaynatildi. ilk basta sari renkli olan ve tam ¢dziinme
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gbzlenmeyen reaksiyonun yaklasik 10 dakika sonra tamamen ¢6ziindiigii ve turuncu
renge doniistiigli gozlendi. Reaksiyon bu sekilde 5 saat devam etti ve bu siire
sonunda ¢6ziicli donel buharlastiricidan uzaklastirildi. Kalan yagimsi {iriin mutlak
eter-petrol eterine alindi. Bir gece oda sartlarinda karisan madde siiziildii ve TLC
uygulanarak etil asetat-n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi yapilmaya
karar verildi. Uygulanan kolon kromatografisi ile iiriin saflastirildi ve elementel
analiz sonucuna gore bilesigin kapali formiiliiniin C33H30N,O9 oldugu belirlendi.

Ilgili bilesigin reaksiyon deklemi ise asagidaki gibidir.

OH
‘NH,
+ A\ —»
N
H
N, OH
NH
2a 1c 39

Sekil 3.19°da 3g bilesigine ait IR spektrumunu goriilmektedir. 3359 cm™’deki pik
OH titresimine, 2960 ve 2952 cm™ arasindaki pikler aromatik C-H titresimlerine,
2845 ve 2841 cm™ arasindaki pikler ise alifatik C-H titresimlerine aittir. 1800, 1736,
1713 ve 1637 cm™ deki gerilme titresimleri molekiildeki karbonil gruplarini temsil

eder. 1599-1503 cm™ deki pik (C=C) gerilme titresimlerini gosterir.
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Sekil 3.19. 3g Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.20’de 3g bilesiginin '"H-NMR spektrumu  verilmistir. ~Spektrum
incelendiginde: & = 3.21 ppm (d) ve 1.85 ppm (d)’de gozlenen pikler karbonil
grubuna bagli metilen protonlarini, 6 = 3.43 ppm (d) ve 3.39 ppm (d)’de gozlenen
sinyaller indolil halkasina bagli metilen protonlarini, 6 = 3.81, 3.74 ppm’deki singlet
pikler fenil grubuna bagli metoksi protonlarini, & = 3.82 ppm’deki singlet pik ester
yapisindaki metoksi protonlarini, 6 = 4.15 ppm’deki triplet pik asimetrik karbon
atomundaki (CH-N) protonunu, 6 = 7.93-6.57 ppm’deki multiplet pikler aromatik
halkadaki protonlar1, 6 = 8.57 ppm’deki singlet pik ise -N-H grubuna bagli protonu

simgeler.
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Sekil 3.20. 3g Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu

Sekil 3.21°de 3g bilesiginin *C-NMR spektrumu verilmistir. Spektruma gére; & =
39.55, 28.63 ppm’deki pikler metilen karbonlarini, 6 = 51.94 ppm’deki pik karbonil
grubuna bagli metoksi karbonunu, 6 = 55.41, 51.96 ppm’deki fenil halkasina bagh
metoksi karbonunu, 8 = 63.12 ppm’deki pik karboksil grubuna bagli asimetrik
karbon atomunu (N-C), 8 = 94.46 ppm’deki pik hidroksil grubunun bagli oldugu
asimetrik karbon atomunu, & = 167.39-109.38 ppm araliginda gézlenen sinyaller
aromatik halkadaki karbon (C=C) ve pirrol halkasindaki c¢ifte bagli karbon
atomlarimi, 6 = 191.35, 188.85, 181.24, 171.50 ppm’deki pikler ise molekiildeki

karbonil karbonlarini simgeler.
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Sekil 3.21. 3g Bilesiginin '*C-NMR Spektrumu

Bu spektrumlar ve elementel analiz veri yorumlari sonucunda 3g bilesiginin [UPAC

adlandirma sistemine gore adi: 3-(2,3-dihidro-1H-indol-3-il)-2-[2-hidroksi-4-(4-

metoksibenzoill)-2-(2-metoksi-2-oksoetil)-5-(4-metoksifenil)-3-okso-2,3-dihidro-

1H-pirrol-1-il]propanoik asit seklindedir.

3.9. 2b’nin L-Triptofan (1c¢) ile Reaksiyonu (3h)

Etil(2E)-[4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-3-oksofuran-2(3H)-yliden]asetat

(2b) balonda tartilip metil alkolde 1sitilarak ¢oziindii. Uzerine 3-4 damla piridin ilave

edildikten hemen sonra L-Triptofan (1¢) ilave edilerek geri sogutucu altinda, CaCl,

kurutma bash@: takilarak kaynatildi. Ilk basta sari renkli olan ve tam ¢dziinme
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gbzlenmeyen reaksiyonun yaklasik 10 dakika sonra tamamen ¢6zlindiigii ve acik sari
renge doniistiigli gozlendi. Reaksiyon bu sekilde 5 saat devam etti ve bu siire
sonunda ¢6ziicli donel buharlastiricidan uzaklastirildi. Kalan yagimsi {iriin mutlak
eter-petrol eterine alindi. Bir gece oda sartlarinda karisan madde siiziildii ve TLC
uygulanarak etil asetat-n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi yapilmaya
karar verildi. Uygulanan kolon kromatografisi ile iiriin saflastirildi ve elementel
analiz sonucuna gore bilesigin kapali formiiliiniin Cs4H3,N,O1, oldugu belirlendi.

Ilgili bilesigin reaksiyon deklemi ise asagidaki gibidir.

0
OH N
5 o)
~ NH,
O + \ — N
N (6]
H

2b 1c

Sekil 3.22°de 3h bilesigine ait IR spektrumunu goriilmektedir. 3359 cm™*deki pik O-
H titresimine, 3010 ve 2935 cm™ arasindaki pikler aromatik C-H titresimlerine, 2848
ve 2842 arasindaki pikler ise alifatik C-H titresimlerine aittir. 1799, 1731, 1712 ve
1638 cm™' deki gerilme titresimleri molekiildeki karbonil gruplarini temsil eder. 1599

~1503 cm™" deki pik (C=C) gerilme titresimlerini gosterir.

43



90 335932 293515 ﬂ

788 .

163415 11134

1096.66 (990.84

1798 5/

%T 743.56

OCH,CH,'P"
171266 l574r 1385.29

83824

201{7¢

60 1503.86

g \ 1599.52

1024.17

1163.93
1254.36

45

38 x T T T T T 1
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500
cm-1

Sekil 3.22 3h Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.23°de  3h bilesiginin 'H-NMR spektrumu  verilmistir. ~Spektrum
incelendiginde: 6 = 1.12 ppm’deki triplet pik metilen grubuna bagli metil
protonlarini, 8 = 3.12 ppm (d) ve 2.41 ppm (d)’de gozlenen pikler karbonil grubuna
bagli metilen protonlarini, 6 = 3.34 ppm (d) ve 3.32 ppm (d)’de gdzlenen sinyaller
indolil halkasina bagli metilen protonlarini, 6 = 3.76, 3.68 ppm’deki singlet pikler
fenil grubuna bagli metoksi protonlarini, 6 = 4.01-3.95 ppm’deki kuartet pikler
oksijen atomuna bagli metilen protonlarini, 6 = 4.15 ppm’deki triplet pik asimetrik
karbon atomundaki (CH-N) protonunu, 6 = 7.93-6.57 ppm’deki multiplet pikler
aromatik halkadaki protonlari, 6 = 8.62 ppm’deki singlet pik ise -N-H grubuna bagh

protonu simgeler.
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Sekil 3.23. 3h Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu

Sekil 3.24’de 3h bilesiginin BC-NMR spektrumu verilmistir. Spektruma gore; & =
13.95 ppm’deki pik metil karbonunu, & = 39.99, 28.75 ppm’deki pikler metilen
karbonlarini, 6 = 55.44, 55.41 ppm’deki fenil halkasina bagli metoksi karbonlarini, 6
= 61.17 ppm’deki pik oksijen atomuna bagli metilen karbonunu, 6 = 62.87ppm’deki
pik karboksil grubuna bagli asimetrik karbon atomunu (N-C), 6 = 94.81 ppm’deki
pik hidroksil grubunun bagli oldugu asimetrik karbon atomunu, 6 = 109.26-166.90
ppm araliginda gozlenen sinyaller aromatik halkadaki karbon (C=C) ve pirrol
halkasindaki ¢ifte baghi karbon atomlarmi, 6 = 191.25, 188.77, 181.70, 171.50

ppm’deki pikler ise molekiildeki karbonil karbonlarini simgeler.
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Sekil 3.24. 3h Bilesiginin ?C-NMR Spektrumu

Bu spektrumlar ve elementel analiz veri yorumlari sonucunda 3h bilesiginin [UPAC
adlandirma sistemine gore adi: 3-(2,3-dihidro-1H-indol-3-il)-2-[2-(2-etoksi-2-
oksoetil)-2-hidroksi-4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-3-okso-2,3-dihidro-1H-
pirrol-1-il]propanoik asit seklindedir.

3.10. 2¢*nin L-Triptofan (1c) ile Reaksiyonu (3i)

Etil(5E)-5-(2-metoksi-2-oksoetildien)-2-(4-metoksifenil)-4-okso-4,5-dihidrofuran-3-
karboksilat (2¢) balonda tartilip metil alkolde 1sitilarak ¢dziindii. Uzerine 3-4 damla

piridin ilave edildikten hemen sonra L-Triptofan (1c¢) ilave edilerek geri sogutucu
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altinda, CaCl, kurutma bashig: takilarak kaynatildi. ilk basta sar1 renkli olan ve tam
¢Oziinme godzlenmeyen reaksiyonun yaklasik 10 dakika sonra yesil renkli ve tam
¢Oziinme oldugu goézlendi. Reaksiyon bu sekilde 5 saat devam etti ve bu siire
sonunda ¢oziicii donel buharlagtiricidan uzaklastirildi. Kalan yagimsi iiriin mutlak
eter-petrol eterine alindi. Bir gece oda sartlarinda karisan madde siiziildii ve TLC
uygulanarak etil asetat-n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi yapilmaya
karar verildi. Uygulanan kolon kromatografisi ile iiriin saflastirildi ve elementel
analiz sonucuna gore bilesigin kapali formiiliiniin C,sHsN,O9 oldugu belirlendi.

Igili bilesigin reaksiyon deklemi ise asagidaki gibidir.

OH
“NH,
+ N —
N
H
N OH
NH

Sekil 3.25°de 3i bilesigine ait IR spektrumunu goriilmektedir. 3333 cm™’deki pik
O-H titresimine, 2980 ve 2934 cm™ arasindaki pikler aromatik C-H titresimlerine,
2847 ve 2842 cm’ arasindaki pikler ise alifatik C-H titresimlerine aittir. 1807, 1730
ve 1680 cm™ deki gerilme titresimleri molekiildeki karbonil gruplarini temsil eder.

1601 ve 1577 cm™ deki pik (C=C) gerilme titresimlerini gdsterir.
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Sekil 3.25. 3i Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.26’da  3i bilesiginin '"H-NMR  spektrumu verilmistir. ~Spektrum
incelendiginde: 6 = 1.20 ppm’deki triplet pik metilen grubuna bagli metil
protonlarini, & = 3.23 ppm (d) ve 1.89 ppm (d)’de gozlenen pikler karbonil grubuna
bagli metilen protonlarini, & = 3.36 ppm (d) ve 3.33 ppm (d)’de gozlenen indolil
grubuna bagli metilen protonlarini, & = 3.45 ppm’deki singlet pik ester yapisindaki
metoksi protonlarmi, 6 = 3.82 ppm’deki singlet pik fenil halkasina bagli metoksi
protonlarmi, 6 = 4.07 ppm’deki triplet pik asimetrik karbon atomundaki (CH-N)
protonunu, & = 4.21-4.19 ppm’deki kuartet pikler oksijen atomuna bagli metilen
protonlarini, 6 = 7.52-6.71 ppm’deki multiplet pikler aromatik halkadaki protonlari, &
= 8.37 ppm’deki genis pik ise -N-H grubuna bagli protonlar1 simgeler.
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Sekil 3.26. 3i Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu

Sekil 3.27°da 3i bilesiginin BC-NMR spektrumu verilmistir. Spektruma gore; & =
14.07 ppm’deki pik metil karbonunu, & = 39.78, 28.54 ppm’deki pikler metilen
karbonlarini, 6 = 51.97 ppm’deki pik karbonil grubuna bagli metoksi karbononu, & =
55.49 ppm’deki pik fenil halkasina bagli metoksi karbonunu, 6 = 60.63 ppm’deki pik
oksijen atomuna bagli metilen karbonunu, 6 = 62.73 ppm’deki pik karboksil grubuna
bagli asimetrik karbon atomunu (N-C), 6 = 94.23 ppm’deki pik hidroksil grubunun
bagli oldugu asimetrik karbon atomunu, 6 = 163.26-109.32 ppm araliginda gozlenen
sinyaller aromatik halkadaki karbon (C=C) ve pirrol halkasindaki ¢ifte bagl karbon
atomlarmi, & = 190.37, 184.66, 171.08, 167.22 ppm’deki pikler ise molekiildeki

karbonil karbonlarini simgeler.
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Sekil 3.27 3i Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
Bu spektrumlar ve elementel analiz veri yorumlart sonucunda 3i bilesiginin [UPAC
adlandirma sistemine gore adi: 3-(2,3-dihidro-1H-indol-3-il)-2-[4-(etoksikarbonil)-2-
hidroksi-2-(2-metoksi-2-oksoetil)-5-(4-metoksifenil)-3-okso-2,3-dihidro- 1 H-pirrol-1-
il]propanoik asit seklindedir.

3.11. 2d’nin L-Triptofan (1c) ile Reaksiyonu (3j)

Etil(5F)-5-(2-etoksi-2-oksoetildien)-2-(4-metoksifenil)-4-okso-4,5-dihidrofuran-3-
karboksilat (2d) balonda tartilip metil alkolde 1sitilarak ¢oziindii. Uzerine 3-4 damla
piridin ilave edildikten hemen sonra L-Triptofan (1c¢) ilave edilerek geri sogutucu

altinda, CaCl, kurutma bashg: takilarak kaynatildi. Ilk basta sar1 renkli olan ve tam
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¢oziinme gozlenmeyen reaksiyonun yaklasik 10 dakika sonra yesil renkli ve tam
¢Oziinme oldugu goézlendi. Reaksiyon bu sekilde 5 saat devam etti ve bu siire
sonunda ¢6ziicli donel buharlastiricidan uzaklastirildi. Kalan yagimsi {iriin mutlak
eter-petrol eterine alindi. Bir gece oda sartlarinda karisan madde siiziildii ve TLC
uygulanarak etil asetat-n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi yapilmaya
karar verildi. Uygulanan kolon kromatografisi ile iiriin saflastirildi ve elementel
analiz sonucuna gore bilesigin kapali formiiliinlin Cy9H30N,O9 oldugu belirlendi.

Ilgili bilesigin reaksiyon deklemi ise asagidaki gibidir.

2d 1c 3j

Sekil 3.28’de 3j bilesigine ait IR spektrumunu goriilmektedir. 3351 cm™*deki pik O-
H titresimine, 2981 ve 2937 cm™ arasindaki pikler aromatik C-H titresimlerine, 2844
ve 2841 arasindaki pikler ise alifatik C-H titresimlerine aittir. 1800, 1732 ve 1701
cm™'deki gerilme titresimleri molekiildeki karbonil gruplarmi temsil eder. 1604 ve

1579 cm™ deki pik (C=C) gerilme titresimlerini gosterir.
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Sekil 3.28. 3j Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.29’da  3j bilesiginin 'H-NMR spektrumu  verilmistir.  Spektrum
incelendiginde: & = 1.18 ve 1.08 ppm’deki triplet pikler metilen gruplarina bagh
metil protonlarmi, 8 = 3.29 ppm (d) ve 2.13 ppm (d)’de gozlenen pikler karbonil
grubuna bagli metilen protonlarini, 6 = 3.42 ppm ve 3.35 ppm (d)’de gozlenen indolil
grubuna bagli metilen protonlarini, 6 = 3.77 ppm’deki singlet pik fenil grubuna bagli
metoksi protonlarini, & = 3.85 ppm’deki triplet pik asimetrik karbon atomundaki
(CH-N) protonunu, & = 4.19-4.18 ppm ve 4.08-4.07 ppm’deki kuartet pikler oksijen
atomlarma bagli metilen protonlarini, 6 = 7.48-6.57 ppm’deki multiplet pikler
aromatik halkadaki protonlari, 6 = 8.52 ppm’deki genis pik ise —N-H grubuna baglh

protonlart simgeler.
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Sekil 3.29. 3j Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu
J g

Sekil 3.30°da 3j bilesiginin *C-NMR spektrumu verilmistir. Spektruma gére; & =
14.07, 13.80 ppm’deki pikler metil karbonlarini, 6 = 40.32, 28.72 ppm’deki pikler
metilen karbonlarmni, & = 5545 ppm’deki pik fenil halkasina bagli metoksi
karbonunu, & = 61.21, 60.61 ppm’deki pikler oksijen atomlarina bagli metilen
karbonlarini, & = 62.39 ppm’deki pik karboksil grubuna bagli asimetrik karbon
atomunu (N-C), 6 = 94.26 ppm’deki pik hidroksil grubunun bagli oldugu asimetrik
karbon atomunu, 6 = 163.21-109.15 ppm araliginda gozlenen sinyaller aromatik
halkadaki karbon (C=C) ve pirrol halkasindaki ¢ifte bagh karbon atomlarini, 6 =
190.34, 184.47, 171.01 ve 166.66 ppm’deki pikler ise molekiildeki karbonil

karbonlarin1 simgeler.
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Sekil 3.30. 3j Bilesiginin ?C-NMR Spektrumu
Bu spektrumlar ve elementel analiz veri yorumlar1 sonucunda 3j bilesiginin [UPAC
adlandirma sistemine gore adi: 3-(2,3-dihidro-1H-indol-3-il)-2-[4-(etoksikarbonil)-2-
(2-etoksi-2-oksoetil)-2-hidroksi-5-(4-metoksifenil)-3-okso-2,3-dihidro-1 H-pirrol-1-
il]propanoik asit seklindedir.

3.12. 2¢’nin L-Fenilalanin (1a) ile Reaksiyonu (3k)

Metil(2E)-[4-benzoil-30kso-5-[ E-2-fenilvinil [furan-2(3H)-yiliden]asetat (2e) balonda
tartilip metil alkolde 1sitilarak ¢dziindii. Uzerine 3-4 damla piridin ilave edildikten
hemen sonra L-Fenilalanin (1a) ilave edilerek geri sogutucu altinda, CaCl, kurutma

bashig takilarak kaynatildi. Ilk basta sar1 renkli olan ve tam ¢dziinme gdzlenmeyen
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reaksiyonun yaklasitk 10 dakika sonra tamamen ¢oziindiigli ve turuncu renge
dontstiigii gozlendi. Reaksiyon bu sekilde 5 saat devam etti ve bu siire sonunda
¢Oziicii donel buharlastiricidan uzaklastirildi. Kalan yagimsi iirtin mutlak eter-petrol
eterine alindi. Bir gece oda sartlarinda karisan madde siiziildii ve TLC uygulanarak
etil asetat-n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi yapilmaya karar verildi.
Uygulanan kolon kromatografisi ile iiriin saflastirildi ve elementel analiz sonucuna
gore bilesigin kapali formiiliiniin C3;H»;NO; oldugu belirlendi. Ilgili bilesigin

reaksiyon deklemi ise asagidaki gibidir.

2e 1a 3k

Sekil 3.31°de 3k bilesigine ait IR spektrumunu goriilmektedir. 3200 cm™’deki pik
O-H titresimine, 3033 ve 3030 cem’' arasindaki pikler aromatik C-H titresimlerine,
3000 ve 3005 cm™ arasindaki pikler ise alifatik C-H titresimlerine aittir. 1737 ve
1687 cm™ ‘deki gerilme titresimleri molekiildeki karbonil gruplarmi temsil eder.

1628 cm™ deki pik (C=C) gerilme titresimlerini gosterir.
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Sekil 3.31. 3k Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.32°de 3k bilesiginin 'H-NMR spektrumu  verilmistir. ~Spektrum
incelendiginde: 6 = 3.31 ppm (d) ve 2.10 ppm (d)’de gozlenen pikler karbonil
grubuna bagli metilen protonlarini, 6 = 3.40 ppm (d) ve 3.36 ppm (d)’de gozlenen
fenil grubuna bagli metilen protonlarini, 6 = 3.71 ppm’deki singlet pik metoksi
grubuna protonlari, 6 = 4.48 ppm’deki triplet pik asimetrik karbon atomundaki (CH-
N) protonu, & =7.87-6.85 ppm’deki multiplet pikler aromatik halkadaki protonlar1 ve

fenil halkasina bagli metin (-C-H) protonlarin1 simgeler.
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Sekil 3.32. 3k Bilesiginin 1H-NMR Spektrumu

Sekil 3.33 “de 3k bilesiginin *C-NMR spektrumu verilmistir. Spektruma gére; & =
39.82, 38.88 ppm’deki pikler metilen karbonlarini, 6 = 52.15 ppm’deki pik karbonil
grubuna bagli metoksi karbonunu, 6 = 64.16 ppm’deki pik karboksil grubuna bagh
asimetrik karbon atomunu (N-C), & = 94.69 ppm’deki pik hidroksil grubunun bagh
oldugu asimetrik karbon atomunu, & = 167.58-117.14 ppm aralifinda gozlenen
sinyaller aromatik halkadaki karbon (C=C), pirrol halkasindaki cifte bagl karbon ve
stiril karbon atomlarini, 6 = 190.61, 190.06, 180.49, 170.76 ppm’deki pikler ise

molekiildeki karbonil karbonlarin1 simgeler.
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Sekil 3.33. 3k Bilesiginin ?C-NMR Spektrumu

Bu spektrumlar ve elementel analiz veri yorumlari sonucunda 3k bilesiginin [IUPAC
adlandirma sistemine gore adi: 2-{4-benzoil-2-hidroksi-2-(2-metoksi-2-oksoetil)-3-

okso-5-[(E)-2-fenilvinil]-2,3-dihidro-1H-pirol-1-il }-3-fenilpropanoik asit seklindedir.

3.13. 2e’nin 3-Nitro-L-Trozin (1b) ile Reaksiyonu (31)

Metil(2E)-[4-benzoil-30kso-5-[ E-2-fenilvinil]furan-2(3H)-yiliden]asetat (2e) balonda
tartilip metil alkolde 1sitilarak ¢dziindii. Uzerine 3-4 damla piridin ilave edildikten
hemen sonra 3-Nitro-L-Trozin (1b) ilave edilerek geri sogutucu altinda, CaCl,
kurutma bashg takilarak kaynatildi. Ik basta sar1 renkli olan ve tam ¢oziinme

gozlenmeyen reaksiyonun yaklasik 10 dakika sonra tamamen ¢6ziindiigii ve turuncu
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renge doniistiigii gozlendi. Reaksiyon bu sekilde 5 saat devam etti ve bu siire
sonunda ¢6ziicli donel buharlastiricidan uzaklastirildi. Kalan yagimsi {iriin mutlak
eter-petrol eterine alindi. Bir gece oda sartlarinda karisan madde siiziildii ve TLC
uygulanarak etil asetat-n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi yapilmaya
karar verildi. Uygulanan kolon kromatografisi ile iiriin saflastirildi ve elementel
analiz sonucuna gore bilesigin kapali formiiliiniin C3;HysN>O1 oldugu belirlendi.

Ilgili bilesigin reaksiyon deklemi ise asagidaki gibidir.

2e 1b 3l

Sekil 3.34°de bilesigine ait IR spektrumunu goriilmektedir. 3250cm ™"’ deki pik O-H
titresimine, 3010 ve 3005 cm-1’deki pikler aromatik C-H titresimlerine, 2900 cm-1
deki pikler ise alifatik C-H titresimlerine aittir. 1737, 1687 ve 1628 cm™ deki gerilme
titresimleri molekiildeki karbonil gruplarimi temsil eder. 1577-1485 cm™' deki pik

(C=C) gerilme titresimlerini, gosterir.

59



% 216205cm-1

8

%T
2 8 8 8

465, 1

1178.15em-1

784 16247 fom-

O\ +
761 h‘ OH 538 21cm1 1208.88m-1

T4

13

3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
cm-1

Sekil 3.34. 31 Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.35°de 31 bilesiginin 'H-NMR  spektrumu verilmistir. ~Spektrum
incelendiginde: 6 = 3.39 ppm (d) ve 2.17 ppm (d)’de gozlenen pikler karbonil
grubuna bagli metilen protonlarini, 6 = 3.45 ppm (d) ve 3.41 ppm (d)’de gozlenen
fenil grubuna bagli metilen protonlarini, 6 = 3.71 ppm’deki singlet pik metoksi grubu
protonlarmi, & = 4.45 ppm’deki triplet pik asimetrik karbon atomundaki (CH-N)
protonu, & = 8.09-6.98 ppm’deki multiplet pikler aromatik halkadaki protonlar1 ve
fenil halkasina bagli metin (—~C-H) protonlarini, 6 = 10.61 ppm’deki genis pik ise

hidroksil gurubuna ait protonu simgeler.
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Sekil 3.35. 31 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu

Sekil 3.36°da 31 bilesiginin ?C-NMR spektrumu verilmistir. Spektruma gore; & =
40.26, 37.85 ppm’deki pikler metilen karbonlarini, 6 = 52.46 ppm’deki pik karbonil
grubuna bagli metoksi karbonunu, 6 = 63.60 ppm’deki pik karboksil grubuna baglh
asimetrik karbon atomunu (N-C), & = 94.60 ppm’deki pik hidroksil grubunun bagh
oldugu asimetrik karbon atomunu, 6 = 167.35-117.17 ppm araliginda gozlenen
sinyaller aromatik halkadaki karbon (C=C), pirrol halkasindaki cifte bagl karbon ve
stiril karbon atomlarini, 6 = 190.28, 189.86, 180.12, 170.21 ppm’deki pikler ise

molekiildeki karbonil karbonlarin1 simgeler.
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Sekil 3.36. 31 Bilesiginin '*C-NMR Spektrumu

Bu spektrumlar ve elementel analiz veri yorumlari sonucunda 31 bilesiginin [UPAC
adlandirma sistemine gore adi: 2-{4-benzoil-2-hidroksi-2-(2-metoksi-2-oksoetil)-3-
okso-5-[(E)-2-fenilvinil]-2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il } -3-(4-hidroksi-3-nitrofenil)

propanoik asit seklindedir.

3.14. 2¢e’nin L-Triptofan (1c) ile Reaksiyonu (3m)

Metil(2E)-[4-benzoil-30kso-5-[ E-2-fenilvinil]furan-2(3H)-yiliden]asetat (2e) balonda
tartilip metil alkolde 1sitilarak ¢dziindii. Uzerine 3-4 damla piridin ilave edildikten
hemen sonra L-Triptofan (1c¢) ilave edilerek geri sogutucu altinda, CaCl, kurutma

bashig takilarak kaynatildi. Ilk basta sar1 renkli olan ve tam ¢dziinme gdzlenmeyen
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reaksiyonun yaklasik 10 dakika sonra tamamen c¢oziindiigli ve kirmizi renge
dontistiigii gozlendi. Reaksiyon bu sekilde 5 saat devam etti ve bu siire sonunda
¢Oziicii donel buharlastiricidan uzaklastirildi. Kalan yagimsi iirtin mutlak eter-petrol
eterine alindi. Bir gece oda sartlarinda karisan madde siiziildii ve TLC uygulanarak
etil asetat-n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi yapilmaya karar verildi.
Uygulanan kolon kromatografisi ile iiriin saflastirildi ve elementel analiz sonucuna
gore bilesigin kapali formiiliiniin Cs3HyN,O; oldugu belirlendi. Ilgili bilesigin

reaksiyon deklemi ise asagidaki gibidir.

Sekil 3.37°de 3m bilesigine ait IR spektrumunu goriilmektedir. 3230cm ™ deki
yayvan pik OH titresimine, 3054 ve 3050cm-1’deki pikler aromatik C-H
titresimlerine, 2900 cm-1 deki pikler ise alifatik C-H titresimlerine aittir. 1716, 1715,
1637 ve 1600 cm™ deki gerilme titresimleri molekiildeki karbonil gruplarini temsil

eder. 1579- 1510 cm™ deki pikler (C=C) gerilme titresimlerini gdsterir.
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Sekil 3.37. 3m Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.38°de 3m bilesiginin 'H-NMR spektrumu verilmistir. ~Spektrum
incelendiginde: & = 3.34 ppm (d) ve 2.22 ppm (d)’de gozlenen pikler karbonil
grubuna bagli metilen protonlarini, & = 3.55 ppm’deki singlet pik metoksi grubu
protonlarmi, 6 = 3.67 ppm (d) ve 3.47 ppm (d)’de gozlenen fenil grubuna bagh
metilen protonlarini, 6 = 4.58 ppm’deki triplet pik asimetrik karbon atomundaki
(CH-N) protonu, 6 = 7.87-6.89 ppm’deki multiplet pikler aromatik halkadaki
protonlart ve fenil halkasina bagli metin (-C-H) protonlarini, 6 = 8.45 ppm’deki genis

pik ise hidroksil gurubuna ait protonu simgeler.
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Sekil 3.38. 3m Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu

Sekil 3.39°da 3m bilesiginin BC-NMR spektrumu verilmistir. Spektruma gore; o =
40.10, 28.88 ppm’deki pikler metilen karbonlarini, 6 = 52.15 ppm’deki pik karbonil
grubuna bagli metoksi karbonunu, 6 = 63.67 ppm’deki pik karboksil grubuna bagh
asimetrik karbon atomunu (N-C), & = 94.69 ppm’deki pik hidroksil grubunun bagh
oldugu asimetrik karbon atomunu, & = 167.47-109.31 ppm aralifinda gozlenen
sinyaller aromatik halkadaki karbon (C=C), pirrol halkasindaki cifte bagl karbon ve
stiril karbon atomlarni, 6 = 190.75, 190.22, 180.50, 171.23 ppm’deki pikler ise

molekiildeki karbonil karbonlarin1 simgeler.
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Sekil 3.39. 3m Bilesiginin ’C-NMR Spektrumu

Bu spektrumlar ve elementel analiz veri yorumlari sonucunda 3m bilesiginin [UPAC
adlandirma sistemine gore adi: 2-{4-benzoil-2-hidroksi-2-(2-metoksi-2-oksoetil)-3-
okso-5-[(E)-2-fenilvinil]-2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il } -3-(1 H-indol-3-il)propanoik asit
seklindedir.

3.15. 2f’nin L-Triptofan (1c¢) ile Reaksiyonu (3n)

Etil (2E)-[4-benzoil-30kso-5-[E-2-fenil vinil] furan-2(3H)-yiliden] asetat (2f)
balonda tartilip metil alkolde 1sitilarak ¢oziindii. Uzerine 3-4 damla piridin ilave
edildikten hemen sonra L-Triptofan (1¢) ilave edilerek geri sogutucu altinda, CaCl,

kurutma bashg: takilarak kaynatildi. Ik basta sar1 renkli olan ve tam ¢dziinme
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gbzlenmeyen reaksiyonun yaklasik 10 dakika sonra tamamen ¢6ziindiigii ve turuncu
renge doniistiigli gozlendi. Reaksiyon bu sekilde 5 saat devam etti ve bu siire
sonunda ¢6ziicli donel buharlastiricidan uzaklastirildi. Kalan yagimsi {iriin mutlak
eter-petrol eterine alindi. Bir gece oda sartlarinda karisan madde siiziildii ve TLC
uygulanarak etil asetat-n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi yapilmaya
karar verildi. Uygulanan kolon kromatografisi ile iiriin saflastirildi ve elementel
analiz sonucuna gore bilesigin kapali formiiliiniin C34H30N,O7 oldugu belirlendi.

Ilgili bilesigin reaksiyon deklemi ise asagidaki gibidir.

Sekil 3.40°da 3n bilesigine ait IR spektrumunu goriilmektedir. 3375 cm™’deki
yayvan pik O-H titresimine, 3059 ve 3028 cm™ arasindaki pikler aromatik C-H
titresimlerine, 3005 ve 2951 c¢cm™ arasindaki pikler ise alifatik C-H titresimlerine
aittir. 1739, 1720, 1690, 1627 cm’ deki gerilme titresimleri molekiildeki karbonil
gruplarmi temsil eder. 1573-1502 cm™" deki pik (C=C) gerilme titresimlerini gosterir.
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Sekil 3.40. 3n Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.41°de 3n bilesiginin '"H-NMR spektrumu verilmistir. Spektrum
incelendiginde: 6 = 1.16 ppm’deki triplet pik metil protonlarini, 6 = 3.55 ppm (d) ve
2.40 ppm (d)’de gozlenen pikler karbonil grubuna bagli metilen protonlarini, 6 =
3.98 ppm (d) ve 3.95 ppm (d)’de gozlenen indol grubuna bagli metilen protonlarini, &
= 4.16-4.14 ppm’deki kuartet pikler oksijen atomuna bagli metilen protonlarini, 8 =
4.59 ppm’deki triplet pik asimetrik karbon atomundaki (CH-N) protonu, 6 = 7.86-
6.79 ppm’deki multiplet pikler aromatik halkadaki protonlar1 ve fenil halkasina bagh
metin (-C-H) protonlarini, 6 = 8.40 ppm’deki genis pik ise -N-H gurubuna ait

protonu simgeler.
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Sekil 3.41. 3n Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu

Sekil 3.42°de 3n bilesiginin BC-NMR spektrumu verilmistir. Spektruma gore; & =
13.97 ppm’deki pik metil karbonunu, 6 = 40.56, 28.96 ppm’deki pikler metilen
karbonlarini, 8 = 61.37 ppm’deki pik oksijen atomuna bagli metilen karbonunu, & =
63.44 ppm’deki pik karboksil grubuna bagl asimetrik karbon atomunu (N-C), 6 =
94.76 ppm’deki pik hidroksil grubunun bagli oldugu asimetrik karbon atomunu, ¢ =
166.95-109.31 ppm aralifinda gozlenen sinyaller aromatik halkadaki karbon (C=C)
ve pirrol halkasindaki ¢ifte bagh karbon atomlarini, 6 = 190.60, 190.16, 180.49,
171.20 ppm’deki pikler ise molekiildeki karbonil karbonlarini simgeler.
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Sekil 3.42. 3n Bilesiginin ?C-NMR Spektrumu

Bu spektrumlar ve elementel analiz veri yorumlar: sonucunda 3n bilesiginin [UPAC
adlandirma sistemine gore adi: 2-{4-benzoil-2-(2-etoksi-2-oksoetill)-2-hidroksi-3-
okso-5-[(E)-2-fenilvinil]-2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il }-3-(1 H-indol-3-il)propanoik asit
seklindedir.

3.16. 2f’nin 3-Nitro-L-Trozin (1b) ile Reaksiyonu (30)

Etil (2E)-[4-benzoil-30kso-5-[E-2-fenil vinil] furan-2(3H)-yiliden] asetat (2f)
balonda tartilip metil alkolde 1sitilarak ¢dziindii. Uzerine 3-4 damla piridin ilave
edildikten hemen sonra 3-Nitro-L-Trozin (1¢) ilave edilerek geri sogutucu altinda,
CaCl, kurutma bashg: takilarak kaynatildi. ilk basta sar1 renkli olan ve tam ¢oziinme
gbzlenmeyen reaksiyonun yaklasik 10 dakika sonra tamamen ¢6ziindiigii ve turuncu

renge doniistiigii gozlendi. Reaksiyon bu sekilde 5 saat devam etti ve bu siire
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sonunda ¢oziicii donel buharlagtiricidan uzaklastirildi. Kalan yagimsi iiriin mutlak
eter-petrol eterine alindi. Bir gece oda sartlarinda karisan madde siiziildii ve TLC
uygulanarak etil asetat-n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi yapilmaya
karar verildi. Uygulanan kolon kromatografisi ile iiriin saflastirildi ve elementel
analiz sonucuna gore bilesigin kapali formiiliiniin Cs,HsN>O;¢ oldugu belirlendi.

Ilgili bilesigin reaksiyon deklemi ise asagidaki gibidir.

Sekil 3.43’de 3o bilesigine ait IR spektrumunu goriilmektedir. 3350 cm™’deki
yayvan pik O-H titresimine, 3055 ve 3028 cm™ arasindaki pikler aromatik C-H
titresimlerine, 3005 ve 2952 cm™ arasindaki pikler alifatik C-H titresimlerine aittir.
1736, 1700, 1690, 1627 cm™deki gerilme titresimleri molekiildeki karbonil
gruplarmi temsil eder. 1620 ve 1535 cm™ deki pikler (C=C) gerilme titresimlerini

gosterir.
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Sekil 3.43. 30 Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.44’de 30 bilesiginin "H-.NMR spektrumu  verilmigstir.  Spektrum
incelendiginde: 6 = 1.24 ppm’deki triplet pik metil protonlarini, & = 3,87 ppm (d) ve
2.29 ppm (d)’de gdzlenen pik karbonil grubuna bagli metilen protonlarini, & = 3.49
ppm (d) ve 3.45 ppm (d)’de gozlenen pikler fenil grubuna bagli metilen protonlarini,
0 = 4.24-4.14 ppm’deki kuartet pik oksijen atomuna bagli protonlari, 6 = 4.45
ppm’deki triplet pik asimetrik karbon atomundaki (CH-N) protonu, 6 = 8.10-6.96
ppm’deki multiplet pikler aromatik halkadaki protonlar1 ve fenil halkasina bagh
metin (-C-H) protonlarini, 6 = 10.61 ppm’deki genis pik ise hidroksil gurubuna ait

protonu simgeler.
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Sekil 3.44. 30 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu
g

Sekil 3.45°de 3o bilesiginin *C-NMR spektrumu verilmistir. Spektruma gore; & =

14.03 ppm’deki pik metil karbonunu, & = 40.60, 37.91 ppm’deki pikler metilen

karbonlarini, 6 = 61.81 ppm’deki pik oksijen atomuna bagli metilen karbonunu, 6 =

63.59 ppm’deki pik karboksil grubuna bagli asimetrik karbon atomunu (N-C), & =

94.69 ppm’deki pik hidroksil grubunun bagli oldugu asimetrik karbon atomunu, 6 =

166.85-117.27 ppm araliginda gozlenen sinyaller aromatik halkadaki karbon (C=C)
ve pirrol halkasindaki cifte bagl karbon atomlarini, 6 = 190.23, 189.61, 180.26,

170.25 ppm’deki pikler ise molekiildeki karbonil karbonlarini simgeler.
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Sekil 3.45. 30 Bilesiginin '*C-NMR Spektrumu

Bu spektrumlar ve elementel analiz veri yorumlari sonucunda 3o bilesiginin [UPAC
adlandirma sistemine gore adi: 2-{4-benzoil-2-(2-etoksi-2-oksoetil)-2-hidroksi-3-
okso-5-[(E)-2-fenilvinil]-2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il } -3-(4-hidroksi-3-nitrofenil)

propanoik asit seklindedir.

3.17. 2f’nin L-Fenilalanin (1a) ile Reaksiyonu (3p)

Etil (2E)-[4-benzoil-30kso-5-[E-2-fenil vinil] furan-2(3H)-yiliden] asetat (2f)
balonda tartilip metil alkolde 1sitilarak ¢dziindii. Uzerine 3-4 damla piridin ilave
edildikten hemen sonra L-Fenilalanin (1a) ilave edilerek geri sogutucu altinda, CaCl,
kurutma baghg: takilarak kaynatildi. {lk basta sar1 renkli olan ve tam ¢dziinme
gbzlenmeyen reaksiyonun yaklasik 10 dakika sonra tamamen ¢6ziindiigii ve turuncu

renge doniistiigli gozlendi. Reaksiyon bu sekilde 5 saat devam etti ve bu siire
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sonunda ¢oziicii donel buharlagtiricidan uzaklastirildi. Kalan yagimsi iiriin mutlak
eter-petrol eterine alindi. Bir gece oda sartlarinda karisan madde siiziildii ve TLC
uygulanarak etil asetat-n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi yapilmaya
karar verildi. Uygulanan kolon kromatografisi ile iiriin saflastirildi ve elementel
analiz sonucuna gore bilesigin kapali formiiliiniin C3,HNO7 oldugu belirlendi. flgili

bilesigin reaksiyon deklemi ise asagidaki gibidir.

2f

1a 3p

Sekil 3.46’da 3p bilesigine ait IR spektrumunu goriilmektedir. 3356 cm-1’deki
yayvan pik O-H titresimine, 3040 ve 3000 cm-1 arasindaki pikler aromatik C-H
titresimlerine, 2920 ve 2800 cm-1 arasindaki pikler alifatik C-H titresimlerine aittir.
1798, 1739, 1712 1624 cm-1’deki gerilme titresimleri molekiildeki karbonil
gruplarimi temsil eder. 1600 ve 1503 cm™*deki pikler (C=C) gerilme titresimlerini

gosterir.
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Sekil 3.46. 3p Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.47°de 3p bilesiginin 'H-NMR  Spektrumu verilmistir. ~Spektrum
incelendiginde: 6 = 1.26 ppm’deki triplet pik metil protonlarini, 8 = 3.31 ppm (d) ve
2.20 ppm (d)’de gozlenen pikler karbonil grubuna bagli metilen protonlarini, 6 =
3.42 ppm (d) ve 3.39 ppm (d)’de gozlenen fenil grubuna bagli metilen protonlarini, 6
= 4.18-4.17 ppm’deki kuartet pikler oksijen atomuna bagli metilen protonlarini, 6 =
4.49 ppm’deki triplet pik asimetrik karbon atomundaki (CH-N) protonu, 6 = 7.88-
6.92 ppm’deki multiplet pikler aromatik halkadaki protonlar1 ve fenil halkasina bagl
metin (—C-H) protonlarmi, 6 = 8.40 ppm’deki genis pik ise —N-H gurubuna ait

protonu simgeler.
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Sekil 3.47. 3p Bilesiginin "H-NMR Spektrumu
P g

Sekil 3.48’de 3p bilesiginin *C-NMR spektrumu verilmistir. Spektruma gore; & =
14.10 ppm’deki pik metil karbonunu, & = 40.16, 38.93 ppm’deki pikler metilen
karbonlarini, 6 = 61.36 ppm’deki pik oksijen atomuna bagli metilen karbonunu, & =
64.19 ppm’deki pik karboksil grubuna bagli asimetrik karbon atomunu (N-C), & =
94.80 ppm’deki pik hidroksil grubunun bagli oldugu asimetrik karbon atomunu, 6 =
167.04-117.19 ppm araliginda gozlenen sinyaller aromatik halkadaki karbon (C=C)
ve pirrol halkasindaki cifte bagl karbon atomlarmi, 6 = 190.57, 190.05, 180.58,
170.80 ppm’deki pikler ise molekiildeki karbonil karbonlarini simgeler.
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Sekil 3.48. 3p Bilesiginin ’C-NMR Spektrumu

Bu spektrumlar ve elementel analiz veri yorumlari sonucunda 3p bilesiginin IUPAC
adlandirma sistemine goére adi: 2-{4-benzoil-2-(2-etoksi-2-oksoetil)-2-hidroksi-3-
okso-5-[(E)-2-fenilvinil]-2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il }-3-fenilpropanoik asit
seklindedir.
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3.18. Furan-3-on Tiirevlerinin 1(a-c) Reaktifleri ile Olusturdugu Bilesiklerin
Reaksiyon Mekanizmasi
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4. BULGULAR

Bu arastirmada deneylerin nasil yapildigi, deney metotlarinin ve sentez edilen yeni
bilesiklerin reaksiyon sartlarinin nasil oldugu bundan 6nceki boliimlerde verildi.
Ayrica deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve yararlanilan alet ve cihazlar
belirtildi, spektrum yorumlar1 yapildi. Bu boliimde ise literatiire kazandirilan yeni
bilesiklerin elementel analiz sonuglari, yani yapilarinda yer alan C, H ve N yiizde

oranlarinin hesaplanan ve deneysel olarak bulunan degerleri verildi.

4.1. 2-[2-hidroksi-4-(4-metoksi benzoil)-2-(2-metoksi2-okso etil)-5-(4-metoksi
fenil)-3-0ks02,3-dihidro-1H-pirrol-1-il]-3-fenil propanoik asit (3a)

0.26 g (0.68 mmol) Metil(2E)-[4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-3-oksofuran-
2(3H)-yliden]asetat alinarak 30 mL metil alkolde 1sitilarak ¢oziindii. Uzerine 3-4
damla piridin ilave edilerek geri sogutucu altinda ve 0.11 g (0.06 mmol) L-fenil
alanin ilavesi ile 5 saat kaynatildi. Bu siire sonunda ¢6ziicii donel buharlastiricidan
uzaklastirildi. Ele gecen yagims: iirlin mutlak eter-petrol eterine alind1 ve 1 gece oda
sartlarinda magnetik karistiricida karistirildi. Ham {iriin siiziildii ve etil asetet-n-
hekzan (3:1) karistminda kolon kromatografisi uygulanarak krem renkli iiriin elde

edlidi. E.N. = 187 °C, verim % 87.
Molekiil Formuli: C31H29N09

Molekiil Agirligi: 559.56 g/mol

Bilesen % : C H N
Hesaplanan: 66.54 5.22 2.50
Bulunan : 66.20 5.10 2.26

IR Spektrumu (KBr, cm’l): v= 3284 (OH), 2957-2936 (arom. C-H), 2906-2846 (alif.
C-H), 1799, 1738, 1732, 1725 (C=0), 1632, 1603 (C=C).

'H NMR (CDCl3) & (ppm) = 7.84-6.75 (m, 13H, Ar-H), 4.08, 4.07, 4.05 (t, 1H, CH),
3.81, 3.80, 3.67 (s, 3H, OCH3), 3.23, 3.22, 3.20, 3.19 (dd, 2H, -CH,-CO), 3.17, 3.16,
1.68, 1.64 (dd, 2H, CH»-Ph).



3C NMR (CDCL): & (ppm) = 191.20, 188.71, 180.91, 170.96 (C=0), 167.61,
163.70, 163.13, 135.12, 132.09, 131.23, 130.23, 129.91, 129.23, 128.14, 121.28,
120.30, 114.59, 113.56 (Ar-C=C), 94.67 (C-OH), 63.46 (N-C), 55.49, 55.41, 51.94 (-
OCH3), 39.24, 38.54 (-CH2).

4.2, 2-[2-(2-etoksi-2-oksoetil)-2-hidroksi-4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-
3-0kso-2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il]-3-fenilpropanoik asit (3b)

0.41 g (1.00mmol) Etil(2E)-[4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-3-oksofuran-
2(3H)-yiliden]asetat aliarak 30 ml metil alkolde sicakta ¢oziindii. Uzerine 3-4 damla
piridin ilave edilerek geri sogutucu altinda ve 0.16 (1.00 mmol) L-fenilalanin ilavesi
ile 5 saat kaynatildi. Bu siire sonunda ¢6ziicii donel buharlastiricidan uzaklastirildi.
Ele gecen yagims iiriin mutlak eter-petrol eterine alindi ve 1 gece oda sartlarinda
magnetik karistiricida karistirildi. Ham {iriin siiziildii ve etil asetet-n-hekzan (3:1)
karisiminda kolon kromatografisi uygulanarak krem renkli {iriin elde edildi.

E.N.=110 °C, verim% 94.
Molekil Formilii: C32H31N09

Molekiil Agirlhigr : 573.59 g/mol

Bilesen % C H N
Hesaplanan: 67.01 5.45 2.44
Bulunan : 66.75 5.25 2.30

IR (KBr, cm™):v = 3090 (OH), 2973-2939 (arom. C-H), 2904-2842 (alif. C-H), 1799,
1733, 1723, 1713 (C=0), 1636, 1601 (C=C).

'H NMR (CDCl3) & (ppm) = 7.87-6.70 (m, 13H, Ar-H), 4.08, 4.07, 4.05 (t, 1H, CH),
4.20, 4.18, 4.17, 4.15 (g, 2H, -OCH,), 4.10, 4.08, 4.07, 4.05 (dd, 2H, CH,CO), 3.82,
3.80 (s, 2H, OCH3), 3.32, 3.25, 1.83, 1.76 (dd, 2H, CH,-Ph), 1.27, 1.25, 1.23 (t, 3H,
CHy).

3C NMR (CDCLy): & (ppm) = 191.07, 188.60, 181.15, 170.95 (C=0), 167.03,
163.75, 163.10, 135.15, 132.10, 131.18, 130.21, 130.03, 129.27, 128.06, 121.18,
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120.29, 114.57, 113.57 (Ar-C=C), 94.77 (C-OH), 63.46 (N-C), 61.10 (OCH2), 55.45,
55.40 (OCH3), 39.63, 38.62 (CH2), 14.08 (CH3).

4.3. 2-[2-hidroksi-4-(4-metoksi benzol)-2-(2-metoksi-2-oksoetil)-5-(4 metoksi
fenil)-3-0kso-2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il]-3-(4-hidroksi-3-nitrofenil) ~ propanoik
asit (3¢)

0.5 g (1.27 mmol) Metil(2E)-[4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-3-oksofuran-
2(3H)-yliden]asetat alinarak 30 ml metil alkolde sicakta ¢dziindii. Uzerine 3-4 damla
piridin ilave edilerek geri sogutucu altinda ve 0.28 g (1.27 mmol) 3-nitro-L-tirozin
ilavesi ile 5 saat kaynatildi. Bu siire sonunda c¢oziicii donel buharlastiricidan
uzaklagtirildi. Ele gecen yagims: iirlin mutlak eter-petrol eterine alindi ve 1 gece oda
sartlarinda magnetik karistiricida karistirildi. Ham {iriin siiziildi ve etil asetat- n-

hekzan (3:1) karisiminda kolon kromotografisi uygulanak sar1 renkli {iriin elde edildi.

E.N. = 104 °C, verim % 90.
Molekil Formilii: C31H23N2012

Molekiil Agirlig : 620.56g/mol

Bilesen % C H N
Hesaplanan: 60.00  4.55 4.51
Bulunan : 59.75 4.80 4.30

IR (KBr, cm™): v = 3276 (OH), 2954-2950 (arom. C-H), 2845-2840 (alif. C-H),
1800, 1739, 1713 (C=0), 1631, 1599 (C=C).

'H NMR (CDCl3) & (ppm) = 10.61 (b, 1H, OH), 8.01-6.80 (m, 11H, Ar-H), 4.05,
4.04, 4.03 (s, 3H, CH), 3.82 (s, 6H, -OCH3), 3.67 (s, 3H, CH3), 3.38, 3.34, 3.24, 3.20
(dd, 2H, CH,CO), 3.23, 3.22, 1.91, 1.87 (dd, 2H, CH,-Ph).

3C NMR (CDCLy): & (ppm) = 190.87, 188.48, 180.43, 170.43 (C=0), 167.32,
163.88, 163.31, 154.71, 139.03, 133.52, 132.12, 131.07, 129.70, 127.38, 126.08,
121.15, 120.88, 114.69, 113.66 (Ar-C=C), 94.51 (C-OH), 62.88 (N-C), 55.54, 55.44,
52.29 (OCH3), 39.93, 37.56 (CHy).
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4.4. 2-[2-(2-etoksi-2-oksoetil)-2-hidroksi-4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-
3-0kso-2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il]-3-(4-hidroksi-3-nitrofenil) propanoik asit (3d)
0.59 g (1.43 mmol) Etil(2E)-[4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-3-oksofuran-
2(3H)-yliden]asetat alinarak 30 ml metanolde sicakta ¢oziindii. Uzerine 3-4 damla
piridin ilave edilerek geri sogutucu altinda ve 0.32 g(1.43 mmol) 3-nitro-L-tirozin
ilavesi ile 5 saat kaynatildi. Bu silire sonunda ¢oziicii donel buharlastiricidan
uzaklagtirildi. Ele gecen yagimsi iirlin mutlak eter-petrol eterine alindi ve 1 gece oda
sartlarinda magnetik karistiricida karistirildi. Ham {iriin siiziildii ve etil asetat-n-
hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografizi uygulanarak krem renkli iiriin elde

edildi. E.N = 120 °C, verim % 86.
Molekiil Formiilii: C32H3()N2012

Molekiil Agirligr : 634.57 g/mol

Bilesen % C H N
Hesaplanan: 60.57 4.77 4.41
Bulunan : 60.35 4.50 4.20

IR (KBr, cm'l): v = 3175 (OH), 2942-2938 (arom. C-H), 2850-2842 (alif. C-H),
1800, 1740, 1714 (C=0), 1631, 1599 (C=C).

'H NMR (CDCl3) & (ppm) = 10.62 (b, 1H, OH), 8.09-6.75 (m, 11H, Ar-H), 4.22,
4.21, 4.20 (s, 3H, CH), 4.07, 4.05, 4.04, 4.02 (q, 2H, -OCH,), 4.09, 4.06, 4.02, 4.01
(dd, 2H, CH,CO), 3.90, 3.88, 2.03, 1.99 (dd, 2H, CH,-Ph), 1.24, 1.22, 1.20 (t, 3H,
CHy).

PC NMR (CDCl): & (ppm) = 190.79, 188.39, 180.83, 170.46 (C=0), 166.83,
163.91, 163.30, 154.69, 139.06, 133.53, 132.48, 132.14, 131.42, 131.03, 129.78,
129.08, 127.44, 126.06, 121.08, 121.04, 120.77, 114.66, 114.25, 113.94, 113.85,
113.65 (Ar-C=C), 94.61 (C-OH), 62.85 (N-C), 61.68 (OCH,), 55.54, 55.46, (OCH3),
40.24, 37.62 (CH»), 14.01 (CHy).
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4.5. 2-[4-(etoksikarbonil)-2-hidroksi-2-(2-metoksi-2-oksoetil)-5-(4-metoksifenil)-
3-0kso-2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il]-3-penilpropanoik asit (3e)

0.33 g (1.00 mmol) Etil(5E)-5-(2-metoksi-2-oksoetildien)-2-(4-metoksifenil )-4-okso-
4,5-dihidrofuran-3-karboksilat alinarak 30 ml metil alkolde sicakta ¢dziindii. Uzerine
3-4 damla piridin ilave edilerek geri sogutucu altinda ve 0.16 g (1.00 mmol) L-
fenilalanin ilavesi ile 5 saat kaynatildi Bu siire sonunda ¢oziicii donel
buharlastiricidan uzaklastirildi. Ele gecen yagimsi iirlin mutlak eter-petrol eterine
alindi1 ve 1 geve oda sartlarinda magnetik karigtiricida karistirildi. Ham iiriin stiziildii
ve etil asetan- n-hekzan (3:1) oraninda kolon kromatografisi uygulanarak sar1 renkli

iiriin elde edildi. E.N. =97 OC, verim % 91.
Molekil Formilii: C26H27N09

Molekiil Agirligi: 497.50 g/mol

Bilesen % C H N
Hesaplanan: 62.77 5.47 2.82
Bulunan : 62.50 5.30 2.60

IR (KBr, cm™): v= 3070 (OH), 2977-2938 (arom. C-H), 2909-2845 (alif. C-H), 1799,
1737, 1734, 1712 (C=0), 1637, 1603 (C=C).

'H NMR (CDCl3) & (ppm)= 8.11 (b, 1H, OH), 7.39-6.88 (m, 9H, Ar-H), 4.22, 4.20,
4.19, 4.18 (q, 2H, OCH,), 4.00, 3.99, 3.98 (t, 1H, CH), 3.89, 3.65 (s, 6H, OCH3),
3.34, 3.26, 3.22, 3.16 (dd, 2H, CH,CO), 3.13, 3.09, 1.77, 1.73 (dd, 2H, CH,-Ph),
1.22,1.21, 1.20 (t, 3H, CHa).

C NMR (CDCl3): & (ppm)= 190.20, 184.60, 170.90, 170.56 (C=0), 167.31, 163.30,
162.23, 134.93, 131.46, 130.11, 129.22, 128.10, 120.91, 114.16, 111.34 (Ar-C=C),
94.21 (C-OH), 63.20 (N-C), 60.67 (OCH,), 55.55, 51.96, (OCHs;), 39.51, 38.48
(CHy), 14.07 (CH3).
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4.6. 2-[4-(etoksikorbonil)-2-hidroksi-2-(2-metoksi-2-oksoetil)-5-(4-metoksifenil)-
3-0kso-2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il]-3-(4-hidroksi-3-nitrofenil) propanoik asit (3f)
0.33 g (1.00 mmol) Etil(5E)-5-(2-metoksi-2-oksoetildien)-2-(4-metoksifenil)-4-okso-
4,5-dihidrofuran-3-karboksilat alinarak 30 ml metil alkolde sicakta ¢dziindii. Uzerine
3-4 damla piridin ilave edilerek geri sogutucu altinda ve 0.22 g(1.00 mmol) 3-nitro-
L-tirozin ilavesi ile 5 saat kaynatildi. Bu siire sonunda ¢6ziicli donel buharlastiricidan
uzaklastirildi. Ele gecen yagimsi iirlin mutlak eter-petrol eterine alindi ve 1 gece oda
sartlarinda magnetik karistiricida karistirildi. Ham {iriin siiziildii ve etil asetat- n-
hekzan (3:1) karistminda kolon kromatografisi uygulanarak sar1 renkli {iriin elde

edildi. E.N. = 87 °C, verim % 86.
Molekil Formilii: C26H26 N2012

Molekiil Agirligr : 558.50 g/mol

Bilesen % C H N
Hesaplanan: 5591 4.69 5.02
Bulunan : 55.70  4.90 4.75

IR (KBr, cm™): v = 3293 (OH), 2981-2937 (arom. C-H), 2903-2847 (alif. C-H),
1801, 1738, 1732, 1715 (C=0), 1630, 1604 (C=C).

'H NMR (CDCls) § (ppm) = 10.58 (b, 1H, OH), 7.88-6.93 (m, 7H, Ar-H), 4.22, 4.21,
4.20, 4.19 (g, 2H, OCH,), 3.98, 3.96, 3.95 (t, 1H, CH), 3.90, 3.65 (s, 6H, OCH3),
3.38, 3.33, 2.09, 2.05 (dd, 2H, CH,CO), 3.20, 3.17, 3.16, 3.14 (dd, 2H, CH,-Ph),
1.23,1.21, 1.19 (t, 3H, CHa).

BC NMR (CDCl3): & (ppm) = 189.84, 184.22, 170.03, 167.15 (C=0), 163.46,
161.96, 154.65, 138.87, 133.54, 132.27, 131.21, 127.29, 125.88, 121.00, 120.85,
114.23, 113.89, 111.99 (Ar-C=C), 94.04 (C-OH), 62.57 (N-C), 60.82 (OCH,), 55.59,
52.30, (OCHj3), 40.09, 37.56 (CH,), 14.13 (CH3).
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4.7.  3-(2,3-dihidro-1H-indol-3-il)-2-[2-hidroksi-4-(4-metoksi  benzoill)-2-(2-
metoksi-2-oksoetil)-5-(4-metoksifenil)-3-okso-2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il]
propanoik asit (3g)

0.40 g (1.00 mmol) etil(2E)-[4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-3-oksofuran-
2(3H)-yliden]asetat alinarak 30 ml metil alkode sicakta ¢dziindii. Uzerine 3-4 damla
piridin ilave edilerek geri sogutucu altinda ve 0.20 g (1.00) L-Triptofan ilavesi ile 5
saat kaynatildi. Bu silire sonunda ¢6ziicli donel buharlastiricidan uzaklagtirildi. Ele
gecen yagimsi iirtin mutlak eter-petrol eterine alind1 ve 1 gece magnetik karistiricida
kanistirildi. Ham dirtin siiztildii ve etil asetat- n-hekzan (3:1) karisiminda kolon

kromatografisi uygulanarak krem renkli iiriin elde edildi. E.N. =168 °C, verim % 59.
Molekiil Formilii: C33H3()N209

Molekiil Agirligi: 598.60g/mol

Bilesen % C H N
Hesaplanan: 66,21 5,05 4,68
Bulunan : 65,75 5,15 4,50

IR (KBr, cm™): v = 3359 (OH), 2960-2952 (arom. C-H), 2845-2841 (alif. C-H),
1800, 1736, 1713 (C=0), 1637, 1599 (C=C).

'H NMR (CDCls3) § (ppm) = 8.57 (b, 1H, OH), 7.93-6.57 (m, 13H, Ar-H), 4.16, 4.15,
4.13 (t, 1H, CH), 3.81, 3.74, 3.46 (s, 9H, OCH3), 3.42, 3.40, 3.23, 3.19 (dd, 2H, CH»-
indol), 3.23, 3.19, 1.87, 1.83 (dd, 2H, CH,CO).

BC NMR (CDCl): & (ppm) = 191.35, 188.85, 181.24, 171.50 (C=0), 167.39,
163.72, 163.08, 136.09, 132.12, 131.19, 130.00, 129.96, 127.40, 124.15, 122.67,
121.11, 120.14, 119.92, 118.70, 114.38, 113.57, 111.68, 109.38 (Ar-C=C), 94.69 (C-
OH), 63.12 (N-C), 55.41,51.96, 51.94, (OCHs3), 39.55, 28.63 (CH,).
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4.8. 3-(2,3-dihidro-1H-indol-3-il)-2-[2-(2-etoksi-2-okso etil)-2-hidroksi-4-(4-
metoksi benzoil)-5-(4-metoksifenil)-3-0okso-2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il] propanoik
asit (3h)

0.37 g (0.91 mmol) Etil(2E)-[4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-3-oksofuran-
2(3H)-yliden]asetat alinarak 30 ml metil alkolde sicakta ¢oziindii. Uzerine 3-4 damla
piridin ilave edilerek geri sogutucu altinda ve 0.18 g (0.91 mmol) L-Triptofan ilavesi
ile 5 saat kaynatildi. Bu siire sonunda ¢6ziicli donel buharlastiricidan uzaklagtirildi.
Ele gecen yagims iirtin mutlak eter-petrol eterine alindi ve 1 gece oda sartlarinda
magnetik karistiricida karistirildi. Ham tirtin siiziildii ve etil asetat- n-hekzan(3:1)
karistminda kolon kromatografisi uygulanarak krem renkli iiriin elde edildi.

E.N=145°C, verim % 70.
Molekiil Formiilii: C34H32N209

Molekiil Agirhigr : 612.62 g/mol

Bilesen % C H N
Hesaplanan: 66.66 5.26 4.57
Bulunan 66.25 5.40 4.40

IR (KBr, cm™): v = 3359 (OH), 3010-2935 (arom. C-H), 2848-2842 (alif. C-H),
1799, 1731, 1712 (C=0), 1638, 1599 (C=C).

'H NMR (CDCl3) § (ppm) = 11.17 (b, 1H, OH), 7.93-6.57 (m, 13H, Ar-H), 4.16,
4.15, 4.13 (t, 1H, CH), 4.04, 4.01, 3.95, 3.93 (g, 2H, OCH,), 3.76, 3.68 (s, 6H,
OCHa), 3.35, 3.33, 3.32, 3.31 (dd, 2H, CH,-indol), 3.14, 3.10, 2.43, 2.38 (dd, 2H,
CH,CO).

BC NMR (CDCL): & (ppm) = 191.25, 188.77, 181.70, 171.50 (C=0), 166.90,
163.77, 163.06, 136.16, 132.15, 131.13, 130.04, 127.36, 124.30, 122.65, 120.86,
120.10, 119.76, 118.63, 114.32, 113.59, 111.68, 109.26 (Ar-C=C), 94.81 (C-OH),
62.87 (N-C), 61.17 (OCH,), 55.44, 55.41 (OCH3), 39.99, 28.75 (CH,), 13.95 (CH3).
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4.9. 3-(2,3-dihidro-1H-indol-3-il)-2-[4-(etoksikarbonil)-2-hidroksi-2-(2-metoksi-
2-oksoetil)-5-(4-metoksifenil)-3-okso-2,3-dihidro-1H-pirol-1-il]propanoik asit(3i)
0.65 g (1.96 mmol) Etil(5E)-5-(2-metoksi-2-oksoetildien)-2-(4-metoksifenil )-4-okso-
4,5-dihidrofuran-3-karboksilat alinarak 30 ml metil alkolde sicakta ¢dziindii. Uzerine
3-4 damla piridin ilave edilerek geri sogutucu altinda ve 0.4 g (1.96 mmol) L-
Triptofan ilavesi ile 5 saat kaynatildi. Bu silire sonunda ¢oziici donel
buharlastiricidan uzaklastirildi. Ele gecen yagimsi iirlin mutlak eter-petrol eterine
alindi1 ve 1 gece oda sartlarinda magnetik karistiricida karistirildi. Ham iiriin stiziildii
ve etil asetat- n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi uygulanarak pembe

renkli Uriin elde edildi. E.N. = 195 OC, verim % 50.
Molekil Formilii: C23H28N209

Molekiil Agirlhigr : 536.53 g/mol

Bilesen % C H N
Hesaplanan: 62.68 5.26 5.22
Bulunan : 62.65 5.40 4.95

IR (KBr, cm'l): v = 3333 (OH), 2980-2934 (arom. C-H), 2847-2842 (alif. C-H),
1807, 1730, 1680 (C=0), 1601, 1577 (C=C).

'H NMR (CDCl3) & (ppm) = 8.37 (b, 1H, OH), 7.52-6.71 (m, 9H, Ar-H), 4.22, 4.21,
4.19, 4.17 (q, 2H, OCH,), 4.09, 4.07, 4.06 (t, 1H, CH), 3.82, 3.45 (s, 6H, OCHs),
3.37, 3.35, 3.34, 3.32 (dd, 2H, CH»-indol), 3.25, 3.21, 1.91, 1.87 (dd, 2H, CH,CO),
1.21, 1.20, 1.18 (t, 3H, CHa).

BC NMR (CDCl): & (ppm) = 190.37, 184.66, 171.08, 167.22 (C=0), 163.26,
162.34, 136.07, 131.38, 127.30, 124.02, 122.76, 120.81, 120.17, 118.64, 113.95,
111.60, 111.00, 109.32, (Ar-C=C), 94.23 (C-OH), 62.73 (N-C), 60.63 (OCHy),
55.49, 51.97 (OCH3), 39.78, 28.54 (CH>), 14.07 (CH3).
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4.10. 3-(2,3-dihidro-1H-indol-3-il)-2-[4-(etoksikarbonil)-2-(2-etoksi-2-oksoetil)-
2-hidroksi-5-(4-metoksifenil)-3-0x0-2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il]propanoik asit(3j)
0.5 g (1.45 mmol) Etil(5E)-5-(2-etoksi-2-oksoetildien)-2-(4-metoksifenil)-4-okso-
4,5-dihidrofuran-3-karboksilat alinarak 30 ml metil alkolde sicakta ¢dziindii. Uzerine
3-4 damla piridin ilave edilerek geri sogutucu altinda ve 0.29 g (1.45 mmol) L-
Triptofan ilavesi ile 5 saat kaynatildi. Bu silire sonunda ¢oziici donel
buharlastiricidan uzaklastirildi. Ele gecen yagimsi iirlin mutlak eter-petrol eterine
alindi1 ve 1 gece oda sartlarinda magnetik karistiricida karistirildi. Ham iiriin stiziildii
ve etil asetat- n-hekzan (3:1) karisiminda kolon kromatografisi uygulanarak pembe

renkli tirtin elde edildi. EXN. = 120 OC, verim % 85.
Molekil Formiilii: C29H3()N209

Molekiil Agirligr : 555.55g/mol

Bilesen % C H N
Hesaplanan: 63.27 5.49 5.09
Bulunan : 62.90 5.60 5.30

IR (KBr, cm'l): v = 3351 (OH), 2981-2937 (arom. C-H), 2844-2841 (alif. C-H),
1800, 1732, 1701 (C=0), 1604, 1579 (C=C).

'H NMR (CDCl3) & (ppm) = 8.52 (b, 1H, OH), 7.48-6.57 (m, 9H, Ar-H), 4.20, 4.19,
4.18, 4.17 (q, 2H, OCH»), 4.10, 4.08, 4.07, 4.05 (q, 2H, OCH,), 3.87, 3.85, 3.83 (t,
1H, CH), 3.77 (s, 1H, OCH3), 3.42, 3.41, 3.37, 3.33 (dd, 2H, CH»-indol), 3.30, 3.28,
2.15,2.11 (dd, 2H, CH,-CO),1.19, 1.18, 1.16, 1.09, 1.08, 1.06 (t, 6H, CH3).

BC NMR (CDCl): & (ppm) = 190.34, 184.47, 171.01, 166.66 (C=0), 163.21,
162.40, 136.18, 131.23, 127.26, 124.24, 122.70, 120.53, 120.09, 118.54, 113.86,
111.61, 110.88, 109.15, (Ar-C=C), 94.29 (C-OH), 62.39 (N-C), 61.21, 60.61
(OCH,), 55.45, (OCHs3), 40.38, 28.72 (CH,), 14.07, 13.80 (CHs).
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4.11. 2-{4-benzoil-2-hidroksi-2-(2-metoksi-2-oksoetil)-3-okso-5-[(E)-2-fenilvinil]-
2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il}-3-fenilpropanoik asit (3k)

0.22 g (0.61 mmol) metil (2E)-[4-benzoil-30kso-5-[E-2-fenilvinil]furan-2(3H)-
yiliden] asetat alinarak 30 ml metil alkolde sicakta ¢oziindii. Uzerine 3-4 damla
piridin ilave edilerek geri sogutucu altinda ve 0.1 g (0.61 mmol) L-Fenilalanin ilavesi
ile 5 saat kaynatildi. Bu silire sonunda ¢oziicli donel buharlastiricidan uzaklastirildi.
Ele gegcen yagimsi iiriin mutlak eter-petrol eterine alindi ve 1 gece magnetik
karistiricida karistirildi. Ham iiriin siiziildii ve etil asetat- n-hekzan (3:1) karisiminda
kolon kromatografisi uygulanarak sari renkli {iriin elde edildi. E.NN. = 137°C; verim

% 66.
Molekil Formilii: C31H27NO7

Molekiil Agirhigr : 525.55g/mol

Bilesen % C H N
Hesaplanan: 70.85 5.18 2.67
Bulunan: 70.60 5.40 2.45

IR (KBr, cm™): v = 3200 (OH), 3033-3030 (arom. C-H), 3000-3005 (alif. C-H),
1737, 1687 (C=0), 1628(C=C).

'H NMR (CDCl3) & (ppm) = 7.87-6.85 (m, 17H, Ar-H ve -CH=CH-Ph), 4.49, 4.48,
4.46 (t, 1H, CH), 3.71 (s, 3H, OCH3), 3.40, 3.39, 3.37, 3.35 (dd, 2H, -CH,-Ph), 3.32,
3.30, 2.12, 2.07 (dd, 2H, CH,-CO).

BC NMR (CDCls): & (ppm) = 190.61, 190.06, 180.49, 170.76 (C=0), 167.58 (C-
stiril), 144.88, 137.53, 135.31, 134.03, 133.32, 131.25, 130.02, 129.65, 128.96,
128.53, 128.28, 128.24, 119.32, 117.14 (Ar-C=C, HC=CH), 94.69 (C-OH), 64.16
(N-C), 52.15 (OCHj3), 39.82, 38.88 (CHb).
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4.12. 2-{4-benzoil-2-hidroksi-2-(2-metoksi-2-oksoetil )-3-0kso-5-[ (E)-2-fenil
vinil]-2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il}-3-(4-hidroksi-3-nitro fenil) propanoik asit (31)

0.23 g (0.65 mmol) metil (2E)-[4-benzoil-30kso-5-[E-2-fenilvinil]furan-2(3H)-
yiliden] asetat alinarak 30 ml metil alkolde sicakta ¢oziindii. Uzerine 3-4 damla
piridin ilave edilerek geri sogutucu altinda ve 0.14 g (0.65 mmol) 3-Nitro-L-Trozin
ilavesi ile 5 saat kaynatildi. Bu silire sonunda ¢oziicii donel buharlastiricidan
uzaklastirildi. Ele gecen yagims: iirlin mutlak eter-petrol eterine alindi ve 1 gece oda
sartlarinda magnetik karistiricida karistirildi. Ham {iriin siiziildii ve etil asetat- n-
hekzan (3:1) karisitminda kolon kromatografisi uygulanarak sari1 renkli {irtin elde

edildi. E.N. =220 °C, verim % 45.
Molekil Formilii: C31H26N2010

Molekiil Agirligr : 586.54 g/mol

Bilesen % C H N
Hesaplanan: 63.48 4.47 4.78
Bulunan : 63.25  5.10 4.52

IR (KBr, cm™): v = 3250 (OH), 1737, 1687 (C=0), 1628 (C=C).

'H NMR (CDCl3) & (ppm) = 10.61 (s, 1H, OH), 8.09-6.98 (m, 15H, Ar-H ve -
CH=CH-Ph), 4.46, 4.45, 4.43 (t, 3H, CH), 3.71 (s, 3H, OCH3), 3.45, 3.44, 3.41, 3.40
(dd, 2H, -CH,-Ph), 3.39, 3.38, 2.19, 2.15 (dd, 2H, CH,-CO).

BC NMR (CDCls): & (ppm) = 190.28, 189.86, 180.12, 170.21 (C=0), 167.35 (C-
stiril), 154.78, 144.75, 138.75, 137.29, 133.83, 133.64, 133.53, 131.54, 129.67,
129.19, 128.35, 127.40, 125.97, 121.38, 119.85, 117.17 (Ar-C=C, HC=CH), 94.60
(C-OH), 63.60 (N-C), 52.46 (OCH3), 40.26, 3.85 (CH,).
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4.13. 2-{4-benzoil-2-hidroksi-2-(2-metoksi-2-oksoetil)-3-okso-5-[(E)-2-fenilvinil ]-
2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il}-3-(1H-indol-3-il)propanoik asit (3m)

0.33 g (0.93 mmol) metil (2E)-[4-benzoil-30kso-5-[E-2-fenilvinil]furan-2(3H)-
yiliden] asetat alinarak 30 ml metil alkolde sicakta ¢oziindii. Uzerine 3-4 damla
piridin ilave edilerek geri sogutucu altinda ve 0.19 g (0.93 mmol) L-Triptofan ilavesi
ile 5 saat kaynatildi. Bu silire sonunda ¢oziicli donel buharlastiricidan uzaklastirildi.
Ele gecen yagimsi {iriin mutlak eter-petrol eterine alindi ve 1 gece oda sartlarinda
magnetik karistiricida karistirildi. Ham {irtin siiziildii ve etil asetat- n-hekzan (3:1)
karisiminda kolon kromatografisi uygulanarak sar1 renkli iirin elde edildi. E.N. =

173 °C, verim % 42.
Molekil Formilii: C33H28 N207

Molekiil Agirlhigr : 564,58 g/mol

Bilesen % C H N
Hesaplanan: 70.20 5.00 4.96
Bulunan : 70.50 5.25 4.80

IR (KBr, cm™): v = 3230 (OH), 1715, 1637 (C=0), 1579 (C=C).

'H NMR (CDCl3) & (ppm) = 8.45 (s, 1H, NH), 7.87-6.89 (m, 17H, Ar-H ve -
CH=CH-Ph), 4.59, 4.58, 4.57 (t, 1H, CH), 3.68, 3.65, 3.48, 3.46 (dd, 2H, -CH,-Ph),
3.55 (s, 3H, OCH3), 3.36, 3.32, 2.23, 2.19 (dd, 2H, CH,-CO).

BC NMR (CDCls): & (ppm) = 190.75, 190.22, 180.50, 171.23 (C=0), 167.47 (C-
stiril),  145.24, 137.62, 136.21, 134.00, 133.28, 131.09, 129.64, 128.90, 128.35,
128.26, 127.03, 124.26, 122.92, 120.56, 119.00, 118.52, 116.92, 111.88, 109.31 (Ar-
C=C, HC=CH), 94.69 (C-OH), 63.67 (N-C), 52.15 (OCH3), 40.10, 28.88 (CH,).
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4.14. 2-{4-benzoil-2-(2-etoksi-2-oksoetill)-2-hidroksi-3-okso-5-[(E)-2-fenilvinil]-
2,3-dihidro-1H-pirol-1-il}-3-(1H-indol-3-il)propanoik asit (3n)

0.21 g (0.56 mmol) etil (2E)-[4-benzoil-30kso-5-[E-2-fenilvinil]furan-2(3H)-yiliden]
asetat alinarak 30 ml metil alkolde sicakta ¢dziindii. Uzerine 3-4 damla piridin ilave
edilerek geri sogutucu altinda ve 0.11 g (0.56 mmol) L-Triptofan ilavesi ile 5 saat
kaynatilti. Bu siire sonunda ¢oziicli donel buharlastiricidan uzaklastirildi. Ele gegen
yagimsi irlin mutlak eter-petrol eterine alind1 ve 1 gece o da sartlarinda magnetik
karistiricida karistirildi. Ham iiriin siiziildii ve etil asetet- n-hekzan (3:1) karisiminda
kolon kromatografisi uygulanarak sar1 renkli iiriin elde edildi. E.N. = 192 °C, verim

%67.
Molekiil Formiili: C 34H3()N207

Molekiil Agirlhigr : 578.61 g/mol

Bilesen % C H N
Hesaplanan: 70.58 5.23 4.84
Bulunan : 70.35 5.05 4.95

IR (KBr, cm'l): v = 3175 (OH), 3059, 3028 (arom. C-H), 3005, 2951 (alif. C-H),
1739, 1690 (C=0), 1627 (C=C).

'H NMR (CDCl3) 5 (ppm) = 8.40 (s, 1H, NH), 7.86-6.79 (m, 17H, Ar-H ve -
CH=CH-Ph), no detection (OH), 4.60, 4.59, 4.58 (t, 1H, CH), 4.17, 4.16, 4.14, 4.13
(g, 2H, OCH2), 3.98, 3.97, 3.95, 3.94 (dd, 2H, -CH,-indol), 3.65, 3.45, 2.41, 2.37
(dd, 2H, CH,-CO), 1.18, 1.16, 1.14 (t, 3H, CHj).

BC NMR (CDCls): & (ppm) = 190.60, 190.16, 180.49, 171.20 (C=0), 166.95 (C-
stiril), 145.10, 137.63, 136.25, 134.00, 133.28, 131.02, 129.65, 128.84, 128.32,
128.24, 126.97, 124.38, 122.96, 120.61, 119.01, 118.48, 116.86, 111.85, 109.31, (Ar-
C=C, HC=CH), 94.76 (C-OH), 63.44 (N-C), 61.37 (OCH,), 40.56, 28.96 (CH,),
13.97 (CH3).
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4.15. 2-{4-benzoil-2-(2-etoksi-2-oksoetil)-2-hidroksi-3-okso-5-[(E)-2-fenilvinil]-
2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il}-3-(4-hidroksi-3-nitrofenil)propanoik asit (30)

0.28 g (0.75 mmol) etil (2E)-[4-benzoil-30kso-5-[E-2-fenilvinil]furan-2(3H)-yiliden]
asetat alinarak 30 ml metil alkolde sicakta ¢dziindii. Uzerine 3-4 damla piridin ilave
edilerek geri sogutucu altinda kaynatildi ve 0.17 g (0.75 mmol) 3-Nitro-L-Trozin
ilave edilerek 5 saat kaynatildi. Bu siire sonunda ¢oziicii donel buharlastiricidan
uzaklastirildi. Ele gegen yagimsi iirlin mutlak eter- petrol eterine alindi ve 1 gece oda
sartlarinda magnetik karistiricida karistirildi. Ham {iriin siiziildii ve etil asetat- n-
hekzan (3:1) karistminda kolon kromatografisi uygulanarak sari renkli {irtin elde

edildi. E.N. = 165 °C, verim % 91.
Molekil Formilii: C32H23N2010

Molekiil Agirlig: : 600.57 g/mol

Bilesen % C H N
Hesaplanan: 64.00 4.70 4.66
Bulunan : 63.75 4.50 4.40

IR (KBr, cm'l): v = 3150 (OH), 3055, 3028 (arom. C-H), 3005, 2952 (alif. C-H),
1736, 1700, 1690 (C=0), 1627, 1620 (C=C).

'H NMR (CDCls) & (ppm) = 10.61 (s, 1H, OH), 8.10-6.96 (m, 17H, Ar-H ve -
CH=CH-Ph), 4.47, 4.45, 444 (t, 1H, CH), 4.25, 4.24, 4.14, 4.12 (g, 2H, OCH2),
3.49, 3.48, 3.46, 3.44 (dd, 2H, -CH,-Ph), 3.99, 3.76, 2.32, 2.26 (dd, 2H, CH,-CO),
1.26, 1.24, 1.21 (t, 3H, CH3).

C NMR (CDCls): & (ppm) = 190.60, 190.16, 180.49, 171.20 (C=0), 166.95-154.78,
144.58, 138.81, 137.30, 133.84, 133.67, 133.54, 131.55, 129.69, 129.20, 128.34,
128.32, 127.46, 125.94, 121.35, 119.83, 117.27 (Ar-C=C, HC=CH), 94.69 (C-OH),
63.59 (N-C), 61.81 (OCHy), 40.60, 37.91 (CH»), 14.03 (CH3).
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4.16. 2-{4-benzoil-2-(2-etoksi-2-oksoetil)-2-hidroksi-3-okso-5-[(E)-2-fenilvinil]-
2,3-dihidro-1H-pirrol-1-il}-3-fenillpropanoik asit (3p)

0.40 g (1.00 mmol) etil (2E)-[4-benzoil-30kso-5-[E-2-fenilvinil]furan-2(3H)-yiliden]
asetat aliarak 30 ml metil alkolde sicakta ¢dziindii. Uzerine 3-4 damla piridin ilave
edilerek geri sogutucu altinda kaynatildi1 ve 0.17 g (1.00 mmol) L-Fenilalanin ilave
edilerek 5 saat kaynatildi. Bu silire sonunda ¢oziici donel buharlastiricidan
uzaklagtirildi. Ele gegen yagimsi iirlin mutlak eter- petrol eterine alindi ve 1 gece oda
sartlarinda magnetik karistiricida karistirildi. Ham {iriin siiziildii ve etil asetat- n-
hekzan (3:1) karistminda kolon kromatografisi uygulanarak sari renkli {irtin elde

edildi. E.N. = 90 °C, verim % 91.
Molekil Formilii: C32H29NO7

Molekiil Agirlig : 539.57g/mol

Bilesen % C H N
Hesaplanan: 71.23 5.42 2.60
Bulunan : 7145  5.20 2.35

IR (KBr, cm™): v = 3356 (OH), 3040, 3000 (arom. C-H), 2920, 2800 (alif. C-H),
1798, 1739, 1712 (C=0), 1624, 1600 (C=C).

'H NMR (CDCls) & (ppm) = 8.40 (b, 1H, OH), 7.88-6.92 (m, 17H, Ar-H ve -
CH=CH-Ph), 4.51, 4.49, 447 (t, 1H, CH), 4.19, 4.18, 4.17, 4.16 (g, 2H, OCH2),
3.43, 3.41, 3.40, 3.37 (dd, 2H, -CH,-Ph), 3.32, 3.29, 2.22, 2.17 (dd, 2H, CH,-CO),
1.28, 1.26, 1.24 (t, 3H, CH3).

C NMR (CDCls): & (ppm) = 190.57, 190.05, 180.58, 170.80 (C=0), 167.07-144.74,
137.54, 135.33, 134.05, 133.36, 131.25, 130.03, 129.68, 129.54, 128.95, 128.55,
128.28, 119.37, 117.18 (Ar-C=C, HC=CH), 94.80 (C-OH), 64.19 (N-C), 61.36
(OCH»), 40.16, 38.93 (CH,), 14.10 (CH3).
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5. TARTISMA VE SONUC

Literatiir incelendiginde daha once yapilan kinoksalin bilesiklerinin sentez
caligmalar1 bize yol gostermistir. Bu ¢ergevede, bir seri denemeden sonra optimum

sartlar saglanarak yeni kinoksalin bilesikleri sentez edilme yoluna gidilmistir.

Furan-3-on bilesiklerinin aminoasit tiirevleri (L-Fenilalanin, 3-Nitro-L-Trozin, L-
Triptofan) ile reksiyonlar1 sonucu yeni pirrol-3-on tiirevleri elde edildi. Bilesiklerin
olusum mekanizmasi, amino asitlerin amino grubunun furan-2-on bilesiklerindeki 5
nolu karbon atomuna (Michael Katilmasi) niikleofilik atagi ile bagslar. Daha sonra
halka acilp yeniden halka kapanmasi sonucu ile pirrol-3-on bilesikleri elde edilir. Bu
bilesiklerin 'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde, molekiilde bulunan asimetrik
karbon atomunlarina bagli metilen gruplarindaki protonlar birbirleri ile etkileserek
dubletin dubleti (dd) seklinde sinyal verdikleri goriilmektedir. BC-NMR spektrumlari
incelendiginde ise asimetrik karbon atomlarina ait sinyallerin sayisal degerlerinin
biitiin bilesikler i¢in benzer degerler oldugu goriilmektedir. Ayrica stiril grubu bagl
olan bilesiklere ait "*C-NMR spekturumlarinda -C=C karbonlarmnin spektrum icinde
aromatik bolgeye kaydiklar1 goriilmiistiir. Elde edilen tiim bilesiklerin deneysel

sonugclar1 spektroskopik verilerle uyumlu oldugu deneysel boliimde goriilmektedir.
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OZGECMIS

1987 yilinda Trabzon’un Arsin ilgesinin Cardakli Kdyii’'nde diinyaya gelen Cemal
YILMAZ, ilk ve orta dgrenimini Trabzon Kanuni Ilkdgretim Okulu’nda, lise
Ogrenimini ise Trabzon un koklii lisesi olan Trabzon Lisesi’nde tamamlamistir. 2006
yilinda Bozok Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nii kazanan
Cemal YILMAZ, buradaki egitimini 4 yilda bitirdikten hemen sonra 2010 yilinda
yine bu iiniversitede Fen Bilimleri Enstitlisii Kimya Anabilim Dali’nda yiiksek lisans
programina baglamistir. Dog¢. Dr. Mustafa SACMACI danigsmanliginda Yeni Pirrol-

3-on Tiirevlerinin Sentezi adl1 tez calismasini yapmustir.
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