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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

4-FENIL-2-(TIYOFEN-3-iL)-6,7-DIHIDRO-5H-SIKLOPENTA[b]PiRIDIN
TUREVLERININ SENTEZI

Burhan YILMAZ

Gaziosmanpasa Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Yakup BUDAK

Calismada, metil 3-tiyenil keton (3) ile benzaldehit (4) tiirevlerinden g¢ikarak {ig
kademede 4-fenil-2-(tiyofen-3-il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b]piridin  (8) tiirevleri
sentezlendi. Bunun igin ilk 6nce, metil 3-tiyenil keton (3) ilgili benzaldehit (4) tiirevleri
ile bazik ortamda etkilestirilerek kalkon (5) tiirevleri sentezlendi. Elde edilen kalkon (5)
tirevlerine siklopentanon’un (6) bazik ortamda 1,4 katilmasi sonucu diketon (7)
tirevlerinin sentezi gergeklestirildi. Calismanm son asamasinda ise, 1,5-diketon (7)
tiirevlerinin asetik asit igerisinde amonyum asetat (NH4OAc) ile reflikks edilmesi
sonucunda meydana gelen halka kapatma reaksiyonu ile 4-fenil-2-(tiyofen-3-il)-6,7-
dihidro-5H-siklopenta[b]piridin tiirevlerinin (8) sentezi gergeklestirildi.

2012, 81 sayfa

Anahtar Kelimeler: Kalkon, 1,5-diketon, Piridin, 5H-siklopenta[b]piridin



ABSTRACT

M.Sc. Thesis

4-PHENYL-2-(THIOPHEN-3-YL)-6,7-DIHYDRO-5H-CYCLOPENTA[b]PYRIDINE
DERIVATIVES

Burhan YILMAZ

Gaziosmanpasa University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Yakup BUDAK

In this study, 4-phenyl-2-(thiophen-3-yl)-6,7-dihydro-5H-cyclopentane[b]pyridine
derivatives (8) were synthesized from the starting methyl 3-tiyenil ketone (3) and
benzaldehyde derivatives (4) in three steps. For this firstly, chalcone derivatives were
obtained from the reaction of 3-tiyenil ketone (3) and benzaldehyde derivatives (4) in
basic medium. Secondly, 1,5-dicarbonyl (6) compounds were prepared by the addition
of cyclopentanone (7) to chalcone derivatives. At the last stage, 4-phenyl-2-(thiophene-
3-yI)-6,7-dihydro-5H-cyclopentane[b] pyridine derivatives (8) were synthesized by
treatment of 1,5-dicarbonyl compounds with ammonium acetate in acetic acid at reflux
conditions for 5 hours.

2012, 81 pages

Keywords: Chalcone, 1,5-diketon, Pyridine, 5H-cyclopentane[b] pyridine
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1. GIRIS

Piridin (1) donma noktasi -42 °C, kaynama noktast 115 °C ve yogunlugu 0,98g /cm®
olan kotii kokulu bir bilesiktir. ilk olarak kemik yagindan izole edilmistir (Anderson,
1849). Piridin (1) ve 6,7-dihidro-5H-siklopenta[b]piridin (2) tirevlerinin inhibitor
(Tatsumik,1987) ve antimikrobiyal (Khidre, 2011) aktivite gosterdikleri de literatiirde

rapor edilmistir.

N AN
0
N N
1 2

Sema 1. Piridin (1) ve 6,7-dihidro-5H-siklopenta[b]piridin’in (2) Yapisi

Piridin ve tiirevlerinin genis biyolojik aktiviteye sahip olmalar1 bilim insanlarini bu tiir
bilesiklerin sentezi ve Ozelliklerinin incelenmesine itmistir. Ayrica piridinin bir baska
tiirevi olan alkil-siibstitiie pridinler uygulamali kimya, polimer ve ila¢ endiistrisi de
dahil olmak iizere bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yiizden, bu
bilesiklerin sentezi tizerine ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Antitiimor aktivitesi (Jong-
Keun, 2008, Long-Xuan, 2001), topoisomeraz I ve II inhibit6r aktivitesi (Pritam, 2010,
Ratha, 2010, Arjun, 2007), ve anti-kanser (Singh, 2007) aktivitesi gosterdikleri de

literatiirde rapor edilmistir.

Yukarida bahsedilen literatiirlerde goriildiigii gibi bir¢ok alanda aktivite gdsteren piridin
tiirevlerini sentezlemek organik kimyacilar i¢in 6nemli bir ¢alisma alani olmustur. Bu
literatlirler 15183inda biz de yaptigimiz c¢alismada, metil 3-tiyenil keton (3) ve
benzaldehit (4) tiirevlerinden ¢ikarak {i¢ kademede bazi 4-aril-2-tiyofen-6,7-dihidro-5H-

siklopenta[b]piridin (8) tiirevlerinin sentezini ger¢eklestirmeye calistik.

Caligmanin ilk asamasinda, metil 3-tiyenil keton (3) ve benzaldehit (4) tiirevlerinden

cikilarak Claisen-Schmidt Kondenzasyonu ile ilgili kalkon (5) tiirevleri sentezlendi.



o o) o
/
I\ CHy | N H  NaOH/EtOH /I | N
—_—
YA~ 25 °C,3-4 saat /\X
S X S
3 4a-g 5a-g

a) X= Ph; b) X= p-CI-Ph; c) X= p- CH;.Ph; d) X= p-OCHs.Ph; €) X= m-Br-Ph;
f) X= m-CH3 Ph; g) X=0-OCHj; Ph;

Sema 2. Claisen-Schmidt Kondenzasyonu

Calismanm ikinci kademesinde elde edilen kalkon (5a-g) tiirevlerine, katalitik miktarda
KOH ve faz transfer katalizorii (Benziltrietilamonyum kloriir) esliginde
siklopentanonun (6) 1,4-katilmasi (Michael Katilma) sonucu 1,5-dikarbonil bilesikleri
(7a-g) elde edildi.

NN %6mol KOH o
/ \ | ~ X + + - \
. 7 % 6 mol CgHsN(C,Hs)sCr
]\ | x
=
S
5a-g 6 7a-g

Sema 3. Kalkon tiirevlerine Siklopentanon’un 1,4-Katilmasi1

Calismanm son asamasinda sentezlenen 1,5-dikarbonil bilesikleri (7a-g), amonyum
asetat (NH4OAc) ve asetik asit igerisinde refliikks edilerek halka kapatma reaksiyonu

sonucu 7 farkli piridin (8a-g) tlirevinin sentezi ger¢eklestirildi.

0 o NH,OAc N| A
/
X .. X
| AcOH(refliiks) L
/S\ | x /S\ | x

7a-g 8a-g

Sema 4. 1,5-Dikarbonil Tiirevlerinin Amonyum Asetat ile Halkalasma Reaksiyonu



2. LITERATUR OZETLERI

2.1. Piridin ve Tiirevlerinin Sentez Yontemleri

Literatiirde, piridin ve tiirevlerinin sentezi i¢in ¢ok sayida yontem mevcuttur. Bunlardan

bazilar1 Chichibabin sentezi, Hantzsch sentezi ve Michael sentezidir.

2.1.1. Chichibabin ile piridin sentezi

Bu yontemle, aldehit, keton ve a,f-doymamis karbonil bilesiklerinin amonyak ile

etkilestirilerek ilgili piridin tiirevleri sentezlenmektedir (Aleksei Chichibabin, 1924).

" H EtOH O
ch‘« + >:O — HZC/Y + HO
0 H H

) H AN
’d
HZC/\f + H3C‘« NH3 O + 2HZO + H2
o]

H N

2.1.2. Hantzsch ile piridin sentezi

Hantzsch piridin veya dihidropiridin sentezi, ¢ok bilesenli sentez yontemidir. Bu
yontem aldehit olarak formaldehit, B-keto ester olarak etil asetat ve azot verici olarak
amonyum asetat veya amonyak arasinda geceklesen bir reksiyondur. Bu reaksiyon 1881
yilinda Arthur Rudolf Hantzsch tarafindan rapor edilmistir. 1,4-Dihidropiridin
dikarboksilat genellikle 1,4-DHP bilesigi veya Hantzsch bilesigi olarak adlandirilir.


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=tr&langpair=en%7Ctr&rurl=translate.google.com.tr&twu=1&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Multi-component_reaction&usg=ALkJrhjDKkrksfpJErTgir0uYMDdspmmzw

O HH O
0] (0]
C,H:0 OC,H
C,H50 H/EO C,H:0 Ho | | i
+ + Refltks , < 1 saat N
H HsC | CHs
CZHSO 0 C2H5O O H
FeCl, Refliks
2,saat
H
C,Hs0 X OC,Hs
=
HC ¥ CHs

2.1.3 Michael kondenzasyonu ile piridin sentezi

Wen ve grubu trisiklik tiyokromen [2,3-b] piridin tiirevlerini Michael kondenzasyonuna

gore basaril bir sekilde sentezlemislerdir (Wen ve ark., 2009).

o) R,
_ BN
NHPh R —
EtOH refliks 1
S N (@]
|
Ph

Ceylan ve grubu kalkon tiirevlerine, siklohekzanonu Michael katilmasi yoluyla katarak
1,5-diketon tiirevlerini elde etmislerdir. Bu tiirevleri asetik asit icerisinde amonyum
asetatla muamele ederek 2,4-diaril-5,6,7,8-tetrahidrokinolin tiirevlerini sentezlemislerdir
(Ceylan ve ark., 2010).



o) o) O
| AN CHs . | X H NaOHO .
EtOH,2
N X tOH,25 °C
X O
“r
KOH ‘j;
o
mI
Kol
Y
0 0
B NH,0AC X X
AcOH,refliiks N |/ _
X Y

Son ve grubu, 2,6-diaril stibstitiic piridinleri sentezlemis ve bunlarin antitimér aktivite

Ozelligine bazilarmin ise zayif stotoksisite Ozelligine sahip oldugunu belirtmislerdir

(Son ve ark., 2008).

Me
[ X
R, . R SN Dt-BuOK, THF, 14 saat: |
Y j‘(\/ Me Z)NH4OAc,ACOH . N/

@) )

Karki ve grubu, sentezledikleri 2,4-difenil-6-aril piridinlerin topoizomeraz 1 ve II
inhibitor aktivitesi, sitotoksisitesi ve yapi-aktivite iligkisi lizerine yapmis olduklari
calismalarda, sentezlemis olduklar1 bazi bilesiklerin topo II inhibisyonu ve topo II

inhibitor aktivitesi gosterdigini belirtmislerdir (Karki ve ark., 2010).



Ry

Zhao ve grubu, 2,4,6, trisiibstitiie piridin tiirevlerini sentezleyerek bu molekiillerin
topoizomeraz | inhibisyonu ve giiglii topoizomeraz I inhibitor faaliyetleri gosterdigini

ifade etmislerdir (Zhao ve ark., 2004).

V_.H i fl

NH4OAc/MeOH

N S
a b c d e f 9

R,,R;= a, b, cd

Basnet ve grubu, 2,4,6-trisiibstitiie piridinlerin sentezi, topoizomeraz I ve II inhibitor

aktivitesi, sitotoksisitesi ve topo I ve II inhibitor aktivitesi gosterdigini bulmuslardir

(Basnet ve ark., 2007).

le) /l
BN N
.
N
le) /l
Rl N s

D
5
Ry
N
z
Y

z
\




Zhaon ve grubu yapmis olduklari c¢alismalar sonucu sentezledikleri terpiridin
tirevlerinin antitimor sitotoksisitesi ve topoizomeraz | inhibisyonu gosterdigini

belirtmislerdir (Zhao ve ark., 2001).

Ozdemir ve grubu sentezledikleri 5,6,7,8-tetrahidroimidazo[1,2-a]piridin tiirevlerin

sitotoksitite ve antifungal aktivite gdsterdigini belirtmisledir (Ozdemir ve ark., 2009).

Etanol

N
— = -
O\l/\/)\[( NHNH,

(0]

(0]

N R1 H
= H  Etanol =N I

P NHNH, + — N, =

N N / N
Rz
(0] 0 R,
R1

N
GN/\MOV + NH,NH,
o)



Klimesova ve grubu piridin tlirevlerinin viicut disinda mikrobiyolojik akivitelerini
inceleyerek bu molekiilleri antimikrobiyal ajanlar oldugunu ve anti fungal aktiviteye

sahip olduklarini ifade etmislerdir (Klimesova., 1999).

> R X
/S_:/\Vﬁ ’S_:K/\//j CN@R

R N7 Ry~ (CH) N

R-CN CSNH, R-CN CSNH,

R;-alkil C;-C,;sikloalkil Cg; subsute benzen,benzen R1-OH;CN,CSNH,;COOC,H,;CONHNH, n=1-3

Pevet ve grubu ise sentezledikleri ve farmokolojik olarak degerlendirdikleri tiyeno

[2,3-b]piridin tiirevlerinin yapilarindaki tiyenopridin halkasinin kanser tedavisinde

kullanilan yeni bir c-src inhibitorii oldugunu belirtmislerdir (Pevet., 2011).

Ry NH,
R, O
B
~N
R3 N/ S HIN \\/AI‘

tiyeno [2,3-b] piridin



3. MATERYAL VE YONTEMLER

Tez projesi kapsaminda gergeklestirilen calismalar Gaziosmanpasa Universitesi Kimya

Boliimii Aragtirma Laboratuarlarinda gergeklestirildi.

3.1. Kullanilan Materyaller

3.1.1. Ara¢ ve Malzemeler

Manyetik karistirici, doner buharlastirici, degisik cam malzemeler, uv lambasi.
3.1.2. Kimyasallar

3.1.2.1. Reaktifler

Asetofenon ile benzaldehit tiirevleri, siklopentanon, amonyum asetat (NH4OAC),
NaOH, KOH, HCI ve Benziltrietil amonyum kloriir. Bu reaktifler ticari olarak (Merck,
Aldrich ve Fluka) temin edildi.

3.1.2.2. Coziicii ve Kurutucular

Coziciiler: etanol, kloroform, hekzan, karbontetrakloriir ve asetik asit saf olarak temin
edilerek (Merck) kullanildi. Kurutucular: sodyum siilfat (Na,SQO,), kalsiyum kloriir
(CaCl,), magnezyum siilfat (MgSOy).

3.1.3. Cihazlar

'H-NMR Bruker 400 MHz Spektrometre
BC-.NMR Bruker 100 MHz Spektrometre
IR Jasco 430 FT/IR Spektrometre

Erime Noktasi Elektrotermal 9100 Erime Noktas1 Tayin Cihazi
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3.2. Saflastirma Yontemleri

Elde edilen ham iiriin ve ¢oziiciilerin ayirma ve saflastirma islemlerinde, destilasyon,
kristallendirme, kolon kromatografisi ve ince tabaka kromatografisi teknikleri

kullanild.
3.2.1. Kolon kromatografisi

Silika jel 60(0,063-0,200 mm), (Merck)

3.2.2. ince Tabaka Kromatografisi
Silika jel 60 HF 254+366 (Preparatif) (Merck)

3.2.3. Kristallendirme

Reaksiyon sonunda olusan iiriinler kloroform/hekzan ve karbontetrakloriir/hekzan

karisimi ¢oziicii sistemlerinde oda sicakligi veya buzdolabinda kristallendirildi.

3.3. Kalkon Tiirevlerinin Sentezi icin Genel Prosediir

Calismanm ilk basamagimnda ilgili kalkon tiirevleri (5) Claisen-Schmidt kondenzasyonu
ile sentezlendi. Bunun igin metil 3-tiyenil keton (3) (25 mmol) ve benzaldehit (25
mmol) tiirevleri (4) oda sartlarinda baz katalizli olarak etkilestirildi. Metil 3-tiyenil
ketonun 10 ml etanoldeki ¢6zeltisine % 6 mol (1.5 mmol) sodyum hidroksitin 5 ml
sudaki ¢ozeltisi ilave edilerek 1-2 dakika manyetik karistiricida karistirildi. Ardindan
benzaldehit tlirevlerinin 10 ml etanoldeki ¢ozeltisi karisima ilave edilerek karistirilmaya
devam edildi ve yaklasik 10 dakika sonra sari-turuncu renkli ¢okelek olusmaya basladi.
Reaksiyonun tamamlanmasi igin ilave olarak 3-5 saat daha oda sartlarinda karistirmaya
devam edildi. Etanol evaporatérde uzaklastirildiktan sonra kalinti az miktarda
kloroform ile ¢6ziildii ve % 5’lik HCI ile asitlendirilip Kloroform ile (3 x 15 ml)
ekstrakte edildi. Ayrilan kloroform fazi Na;SO, ile kurutuldu ve Kloroform déner
buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen ham {iriinlerden bazilar1 kloroform/hekzan
(3:1) karisiminda kristallendirilerek bazilari ise silikajel kolonda siiziilerek saflagtirma

islemi gerceklestirildi (Budak ve ark., 2011, Ceylan ve ark., 2011).
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o) (@]
I CH, | X H  NaOH /EtOH
T
* / = oda sic. 3-4 sa
S X
3 4a-g 5a-g

Sema 5. Metil 3-tiyenil keton (3) ve Benzaldehitin (4) Claisen-Schmidt Kondenzasyonu

Tablo 1. Sentezlenen Kalkon Tiirevleri (5a-Q)
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3.4. 1,5-Diketon Bilesiklerinin Sentezi i¢in Genel Prosediir

Kalkonlara (5) siklopentanon’un (6) katilmasi1 faz transfer katalizorii varliginda baz
katalizli olarak 1,4-Michael katilmasiyla yapildi. Bunun igin, kalkon tiirevi (5 mmol) ve
siklopentanon (20 mmol) karisimma % 6 mol FTK (faz transfer katalizori,
benziltrietilamonyum kloriir) ve % 6 mol KOH ilave edildi. Karisim oda sicakliginda
1-5 saat arasinda degisen siirelerde manyetik olarak karistirilarak reaksiyon tamamlandi.
Reaksiyon sonunda olusan ham iirtin 10 ml kloroform ile ¢oziilerek % 2’lik HCI
cozeltisiyle notralize edildikten sonra kloroform (2 x 10 ml) ile ekstrakte edildi.
Toplanan organik faz Na,SO, {iizerinden kurutulup ¢oziicii doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Kalan ham iiriin karbontetrakloriir/hekzan karigimiyla kristallenmeye tabi
tutularak ortamda kalan siklopentanon’un uzaklastirilmasi saglandi (Ceylan ve ark.,

2010).

o o)
o)
N %6molKOH O
/ \ | ~ X + + \
‘ 7 % 6 mol CgHsN(C,Hs)sCl
[\ | x
7
S
5a_g 6 7a'g

Sema 6. Kalkon tiirevlerine siklopentanon (7a-g) 1,4 katilmasi
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Tablo 2. Sentezi yapilan 1,5-dikarbonil bilesikleri (7a-g)

3.5. 4-Aril-2-tiyofen-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b]piridin (8) Tiirevlerinin Sentezi
Icin Genel Prosediir

Calismanim son asamasinda Onceki basamakta saf olarak izole edilen 1,5-diketonlar (7)
(1.5 mmol) 25 ml asetik asit icerisinde amonyum asetat (NH4OAc) (4.5 mmol)
varliginda 2-5 saat arasinda degisen siirelerde reflilks edilerek halka kapanma
reaksiyonu sonucu 4-aril-2-tiyofen-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b]piridin (8) tiirevleri
sentezlendi. Reaksiyonun tamamlandigi anlasildiktan sonra doner buharlastiricida asetik
asit uguruldu. Kalan kisim 3 defa 10 ml kloroform ile ekstrakte edilip ¢6zelti Na,SO, ile
kurutuldu. Kloroform doner buharlastiricida uzaklastirildi ve ham iiriin kiigiik silikajel

kolonda siiziilerek saflastirildi.
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N7
NH,0Ac |
AcOH(refliks) % |\
—X
I B
S
7a-g 8a-g

Sema 7. 1,5-Dikarbonil Bilesiginin Amonyum Asetat ile Halka Kapatma Reaksiyonu

Tablo 3. Sentezlenen Piridin Tiirevleri (8a-q)




4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kalkon Tiirevleri (5a-0)

4.1.1. 3-Fenil-1-(tiyofen-3-il)prop-2-en-1-on’un (5a): Renksiz kristal verim: %98,
E.N: 105-106 °C.

/ N\

S
5a

3-Fenil-1-(tiyofen-3-il)prop-2-en-1-on’un (5a) ‘H-NMR spektrumu, Ek-1, Sekil 1°de
goriilmektedir. Spektrumda tiyofen halkasinin pikleri 6 = 8,19-8,18 ppm’ de multiplet,
ve 6 =7,69 ppm’ de dublet (J= 5,0 Hz) ve 7,37 ppm’ de dubletin dubleti (J = 5,0; 2.8
Hz) olarak rezonans olmaktadir. Cift bag protonlarinin AB sisteminin A kism1 protonu
dublet olarak 6 = 7,83 ppm’ de ( J = 16 Hz), B kism1 ve fenil halkasinin protonlarinin 3
protonu & = 7,44-7,40 ppm arasinda multiplet olarak rezonans olmaktadir. Fenil
halkasmnin 2 protonu ise & = 7,65-7,63 ppm arasmda multiplet olarak rezonans

olmaktadir.

3-Fenil-1-(tiyofen-3-il)prop-2-en-1-on’un (5a) **C-NMR spektrumu, Ek-1, Sekil 1°de
goriilmektedir. Spektrumda & = 183,9 ppm’de karbonil grubunun karbon atomu,
0=144,1; 143,1; 134,8; 132,1; 130,5; 128,9; 128,4; 127,4; 126,5; 122,6 ppm arasinda ise
tiyofen halkasinin karbon atomlari, ¢ift bag karbon atomlar1 ve fenil halkasinin karbon

atomlarina ait sinyaller goriilmektedir.

IR v (KBr): 3094, 2961, 2840, 1670, 1638, 1617, 1515, 1417, 1229, 1192, 976, 762,
618 cm-1;

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 = 8.18-8.19 (m, 1H): 7.83 (d, J = 16 Hz, 1H); 7.69 (br d,
J=5,0 Hz, 1H); 7,65-7,63 (m, 2H); 7,44-7,40 (m, 4H); 7,37 (dd, J = 5,0; 2.8 Hz, 1H);
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3C.NMR (100MHz, CDCls): &= 183,93; 144,09; 143,10; 134,80; 132,16; 130,55;
128,98; 128,46; 127,47; 126,56; 122,69.

4.1.2. 3-(2-Metoksifenil)-1-(tiyofen-3-il)prop-2-en-1-on’un (5b) Sar1 renkli kristal
verim: % 93, E.N: 69-70 °C.

=
/A

s HyCO

5b
3-(2-Metoksifenil)-1-(tiyofen-3-il)prop-2-en-1-on’un (5b) *H-NMR spektrumu, Ek-1,
Sekil 2’de goriilmektedir. Spektrumda & = 8,16- 8,15 (m, 1H) ppm’ de goriilen
multiplet, 6 = 7,67-7,66 (br d, J = 5 Hz, 1H), ppm’de goriilen genis dublet tiyofen
halkasina aittir. Cift baglarin AB sisteminin A kismi1 6 = 7,49 (d, J = 15 Hz, 1H)
ppm’de, dublet olarak rezonans olmaktadir. Fenil halkasi protonlar1 & =7,62 (br d, J =
7,5 Hz, 1H) ppm’ de genis dublet, 6 = 6,98 (t, J =8 Hz, 1H) ppm’ de triplet ve 6 = 6,92
(d, J=8 Hz, 1H) ppm’de dublet olarak rezonans olmaktadir. 7,38-7,33 (m, 3H) ppm’ de
goriilen multiplet ise AB sisteminin B kisimina ait bir proton, fenil halkasmnin bir
protonu ve tiyofen kalkasinin bir protonunu icermektedir. Metoksi grubu protonlari, 6 =

3,88 (s, 3H, -OCHj3) ppm’ de singlet olarak rezonans olmaktadir.

3-(2-Metoksifenil)-1-(tiyofen-3-il)prop-2-en-1-on’un (5b) *C-NMR spektrumu, Ek-1,
Sekil 2’de goriilmektedir. Spektrumda & = 57,2 ppm’de metoksi grubunun karbon
atomu rezonans olmaktadir. & = 184,5 ppm’de karbonil grubunun karbon atomu sinyali
goriilmektedir. & = 164,0; 158,7; 143,3; 139,6; 131,9; 129,2; 127,5, 126,3; 123,8 2(C);
123,5; 120,7; 111,2 ppm arasinda ise tiyofen halkasimin, ¢ift bagin ve fenil halkasina ait

karbon atomlarmin sinyalleri goriilmektedir.

IR v (KBr): 3092, 2961, 2845, 1617, 1509, 1414, 1322, 1248, 1186, 1032, 989,
862, 816, 751 cm™;
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'H-NMR (400 MHz, CDCly): & = 8,16-8,15 (m, 1H); 7,67-7.66 (br d, J = 5 Hz, 1H);
7.62 (br d, J = 7.5 Hz, 1H): 7.49 (d, J = 15 Hz, 1H); 7.38-7.33 (m, 3H); 6.98 (t, J =8
Hz, 1H); 6.92 (d, J = 8 Hz, 1H); 3.88 (s, 3H, -OCH3);

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & = 184.54; 164.03; 158.78; 143.34; 139.60; 131.91;
129.20; 127.54; 126.35; 123.80; 123.80; 123.50; 120.75; 111.26.

4.1.3. 3-(4-Metoksifenil)-1-(tiyofen-3-il)prop-2-en-1-on’un(5c) Sar1 renkli kristal
verim: % 98, E.N: 47-48 °C.

/ A\

OCH
S 3

5¢c
3-(4-Metoksifenil)-1-(tiyofen-3-il)prop-2-en-1-on’un (5¢) *H-NMR spektrumu, Ek-1,
Sekil 3°de goriilmektedir. Spektrumda &6 = 8,17- 8,15 (m, 1H) ppm’ de goriilen
multiplet, 6 = 7,67 (dd, J = 5; 0,9 Hz, 1H), ppm’de goriilen dubletin dubleti ve & =
7,37-7,35 (m, 1H) goriilen multiplet tiyofen halkasma aittir. Cift baglarm AB
sisteminin A kismi1 6 = 7,81 (d, J= 15,6 Hz, 1H) ppm’de, B kisim1 7,31 (d, J = 15,6 Hz,
1H) ppm’ de dublet olarak rezonans olmaktadir. Fenil halkas1 protonlar1 6 =7,60 (d, J =
8,6 Hz, 2H), ve 6 = 6,94 (d, J = 8,6 Hz, 2H) ppm’ de dublet olarak rezonans olmaktadir.
Metoksi grubu protonlari, & = 3,85 (s, 3H, -OCH3) ppm’ de singlet olarak rezonans

olmaktadir.

3-(4-metoksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-on’un (5¢) **C-NMR spektrumu, Ek-1, Sekil 3°de
goriilmektedir. Spektrumda 6 = 184,0 ppm’de karbonil grubunun karbon atomu, 6 =
161,6; 143,9; 143,3; 131,7; 130,2 (2C); 127,5; 127,4; 126,4; 120,4; 114,4 (2C) ppm
arasinda ise tiyofen halkasinin, ¢ift bagin ve fenil halkasina ait karbon atomlar1 ve 6 =

55,4 ppm’de metoksi grubu karbon atomuna ait sinyaller goriilmektedir.
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IR v (KBr): 3091, 3001, 2960, 2836, 1654, 1462, 1440, 1353, 1316 1225, 1183, 1072,
806,728, 625 cm™:

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 8,17-8.15 (m, 1H); 7,81 (d, J = 15,6 Hz, 1H); 7,67
(dd, J =5; 0,9 Hz, 1H); 7,60 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 7,37-7,35 (m, 1H); 7,31 (d, J = 15,6
Hz, 1H); 6,94 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 3,85 (s, 3H, -OCHj3);

3C-NMR (100 MHz, CDCly): & = 184,02; 161,65; 143,94: 143,30; 131,73; 130,21(2C);
127,51; 127,41; 126,39; 120,38; 114,42 (2C); 55.41.

4.1.4. 1-( Tiyofen -3-il)-3-m-tolilprop-2-en-1-on (5d) Sar1 renkli kristal verim: % 99,
E.N: 80-81 °C.

/ \

S
CH,
5d
1-(Tiyofen-3-il)-3-m-tolilprop-2-en-1-on (5d) *H-NMR spektrumu, Ek-1, Sekil 4’de
goriilmektedir. Spektrumda & = 8,19- 8,18 (m, 1H) ppm’ deki multiplet ve 6 = 7,69 (dd,
J =5; 0,9 Hz,) ppm’de goriilen dubletin dubleti tiyofen halkasina aittir. Cift baglarin
AB sisteminin A kismu 6 = 7,81 (d, J = 15,6 Hz, 1H) ppm’de dublet olarak, fenil halkasi
protonlari ise 6 =7,32 (t, J = 7,6 Hz, 1H); 7,23 (t, J = 7,4 Hz, 1H) ppm’ de triplet ve & =
7,39-7,36 (m, 1H) ppm’ de multiplet olarak rezonans olmaktadir. Spektrumda 6 = 7,45-
7,43 (m, 3H), ppm’ de goriilen multiplet ise tiyofenin bir protonu ve ¢ift bagin AB

sisteminin B kisimina ve fenil protonuna aittir. Metil grubu protonlari, 6 =2,40 (s, 3H, -

CH3) ppm’ de singlet olarak rezonans olmaktadir.

1-(Tiyofen-3-il)-3-m-tolilprop-2-en-1-on (5d) *C-NMR spektrumu, Ek-1, Sekil 4’de
goriilmektedir. Spektrumda 6 = 183,9 ppm’de karbonil grubunun karbon atomu, 6 =
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144,3; 143,1,; 138,6, 134,7; 132,0; 131,4; 129,0; 128,8; 127,4; 126,4; 126,6; 122,5 ppm
arasinda ise tiyofen halkasinim, ¢ift bagin ve fenil halkasmin karbon atomlarina ve 6 =

21.8 ppm’de metoksi grubu karbon atomuna ait sinyaller goriilmektedir.

IR v (KBr): 3084, 2968, 2842, 1638, 1616, 1598, 1510, 1412, 1242, 1198, 1033, 984,
782, 714, 681 cm™;

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 8,19-8,18 (m, 1H): 7,81 (d, J = 15,6 Hz, 1H); 7,69
(dd, J = 5; 0,9 Hz, 1H); 7,45-7,43 (m, 3H); 7,39-7,36 (m, 1H), 7,32 (t, J = 7,6 Hz, 1H),
7,23 (t, J = 7.4 Hz, 1H); 2,40 (s, 3H, -CH3);

3C-NMR (100 MHz, CDCL): & = 183,97; 144,30; 143,15; 138,62; 134,76; 132,04;
131,40; 129,05; 128,86; 127,48; 126,48; 126,69; 122,51 21,86.

4.1.5. 1-(Tiyofen-3-il)-3-p-tolilprop-2-en-1-on (5e) Renksiz kristal verim: % 99, E.N:
118-119 °C.

/ \

CH
S 3

5e
1-(Tiyofen-3-il)-3-p-tolilprop-2-en-1-on (5e) *H-NMR spektrumu, Ek-1, Sekil 5’de
goriilmektedir. Spektrumda & = 8,17- 8,16 (m, 1H) ppm’ de ve & = 7,69-7,67 (m, 1H)
ppm’de goriilen multipletler tiyofen halkasina aittir. Cift baglarin AB sisteminin A
kismi & = 7,81 (d, J = 15,6 Hz, 1H) ppm’de dublet olarak rezonans olmaktadir. Fenil
halkasi1 protonlar1 8 =7,53 (d, J = 7,6 Hz, 2H) ve 6 =7,38 (d, J = 7,6 Hz, 2H) ppm’ de
dublet olarak rezonans olmaktadir. Spektrumda 6 =7,23-7,21 (m, 2H) ppm’ de goriilen
multiplet ise tiyofenin bir protonu ve ¢ift bagmn AB sisteminin B kisimina aittir. Metil

grubu protonlari, & =2,39 (s, 3H, -CHs) ppm’ de singlet olarak rezonans olmaktadir.
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1-(Tiyofen-3-il)-3-p-tolilprop-2-en-1-on (5e) *C-NMR spektrumu, Ek-1, Sekil 5’de
goriilmektedir. Spektrumda 6 = 184,0 ppm’de karbonil grubunun karbon atomu, 6 =
144,1; 143,2; 141,0; 132,0; 131,9; 129,7; 128,4; 127.,4; 126,4; 121,7 ppm arasinda ise
tiyofen halkasinin, ¢ift bagin ve fenil halkasinin karbon atomlar1 rezonans olmaktadir. &

= 21,5 ppm’de metoksi grubu karbon atomunun sinyali goriilmektedir.
IR v (KBr): 3103, 2968, 2842, 1638, 1509, 1229, 1180, 1026, 992, 798, 622 cm™.

IH-NMR (400 MHz, CDCLy): & = 8,17- 8,16 (m, 1H): 7,81 (d, J = 15,6 Hz, 1H); 7,69-
7,67 (m, 1H); 7,53 (d, J = 7.6 Hz, 2H); 7,38 (d, J = 7,6 Hz, 2H); 7,23-7,21 (m, 2H); 2,39
(S, 3H, -CH3);

3C-NMR (100 MHz, CDCly): & = 184,03; 144,17; 143,21,; 141,06; 132,07; 131,93;
129,72; 128,47; 127,48; 126,44; 121,71; 21.55.

4.1.6. 3-(3-Bromofenil)-1-( tiyofen -3-il)prop-2-en-1-on’un (5f) Renksiz kristal verim:
% 97, E.N: 91-92 °C

/ A\

S
5f Br

3-(3-Bromofenil)-1-(tiyofen-3-il)prop-2-en-1-on’un (5f) *H-NMR spektrumu, Ek-1,
Sekil 6’da goriilmektedir. Spektrumda 6 = 8,19- 8,18 (m, 1H) ppm’ deki multiplet, 6
=7,76 (br s, 1H) ppm’ de genis singlet ve & = 7,67 (d, J = 5.1 Hz,) ppm’de goriilen
dublet tiyofen halkasina aittir. Cift baglarin AB sisteminin A kismu 6 = 7,70 (d, J = 15,6
Hz, 1H) ppm’de dublet olarak, fenil halkas1 protonlar1 ise 6 = 7,51 (d, J = 8,1 Hz, 2H)
ppm’ de dublet, 7,27 (t, J = 7,4 Hz, 1H) ppm’ de triplet olarak rezonans olmaktadir.
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Spektrumda ¢ = 7,40-7,35 (m, 2H) ppm’ de goriilen multiplet ise fenil halkasmnin bir

protonu ve ¢ift bagin AB sisteminin B kisimminm protonuna aittir.

3-(3-Bromofenil)-1-(tiyofen-3-il)prop-2-en-1-on’un (5f) *C-NMR spektrumu, Ek-1,
Sekil 6’da goriilmektedir. Spektrumda 6 = 183,3 ppm’de karbonil grubunun karbon
atomu, 6 = 142,8; 142,1; 136,9; 133,1; 132,4; 130,7; 130,4; 127,4; 127,2; 126,6; 123,8;
123,0 ppm arasinda ise tiyofen halkasmin, ¢ift bagin ve fenil halkasma ait karbon

atomlarinin sinyalleri goriilmektedir.

IR v (KBr): 3105, 2970, 2849, 1656, 1600, 1505, 1402, 1300, 1226, 1179, 781, 669,
575 cm™;

'H-NMR (400 MHz, CDCly): § = 8,19-8,18 (m, 1H); 7,76 (br s, 1H); 7,70 (d, J = 15,6
Hz, 1H): 7,67 (d, J = 5,1 Hz, 1H): 7,51 (d, J = 8,1 Hz, 2H); 7,40-7,35 (m, 2H); 7,27 (t, J
= 7,7 Hz, 1H).

B3C-NMR (100 MHz, CDCls): & = 183,39; 142,86; 142,18; 136,92; 133,19; 132,45;
130,78; 130,46; 127,42; 127,25; 126,68; 123,89; 123,08.

4.1.7. 3-(4-Klorofenil)-1-(tiyofen-3-il)prop-2-en-1-on’un (5g) Sar1 renkli kristal
verim: % 98 E.N: 124-125 °C.

/ A\

S

Cl
59
3-(4-Klorofenil)-1-(tiyofen-3-il)prop-2-en-1-on (5g) *H-NMR spektrumu, Ek-1, Sekil
7’de goriilmektedir. Spektrumda tiyofen halkasinin 2 protonu 6 = 8.18-8.17 ppm’ de
multiplet, ve & =7,67 ppm’ de dubletin dubleti (J= 5; 0,8 Hz) olarak rezonans



22

olmaktadir. Fenil halkas1 AA’XX’ sistemi olusturmaktadir. AA” kismi & =7,56 ppm de
dublet (J =8,4 Hz,) olarak, ¢ift bag protonlarinin AB sisteminin A kismi protonu dublet
olarak 6 = 7,76 ppm’ de ( J = 16 Hz) rezonans olmaktadir. Fenil halkasinin XX’ kismu,
AB sisteminin B kism1 ve tiyofen halkasinin bir protonu ise 6 = 7,40-7,36 ppm arasinda

multiplet olarak rezonans olmaktadirlar.

3-(4-Klorofenil)-1-(tiyofen-3-il)prop-2-en-1-on’un (5g) *C-NMR spektrumu, Ek-1,
Sekil 7°de goriilmektedir. Spektrumda 6 = 183.6 ppm’de karbonil grubunun karbon
atomu rezonans olmaktadir. & = 142,9; 142,8; 136,3; 133,2; 132,2; 129,5 (2C); 129,2
(20); 127,4; 126,6; 123,0 ppm arasinda ise tiyofen halkasmin, ¢ift bagin ve fenil

halkasina ait karbon atomlarmin sinyalleri rezonans olmaktadir.

IR v (KBr): 3084, 1615, 1564, 1405, 1229, 1197, 1087, 861, 758, 602 cm’;

'HNMR (400 MHz, CDCly): & = 8,18-8,17 (m, 1H); 7,76 (d, J = 16 Hz, 1H); 7,67 (dd,
J=5; 0,8Hz, 1H); 7,56 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,40-7,36 (m, 4H).

BBC-NMR (100 MHz, CDCly): &= 183,60; 142,95; 142,85; 136,38; 133,28; 132,25;
129,58 (2C); 129,24 (2C); 127,41; 126,64; 123,07.
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4.2. 1,5-Diketon Bilesiklerinin Sentezi (7a-Q)

4.2.1. 2-(3-Okzo-1-fenil-3-(tiyofen-3-il-propil) siklopentanon (7a)
Renksiz kat1, Verim: % 25, E.N.: 108-111 °C.

/ \

S
7a

2-(3-Okzo-1-fenil-3-(tiyofen-3-il-propil) siklopentanon’un (7a) "H-NMR spektrumu,
Ek-1, Sekil 8’de goriilmektedir. Spektrumda & = 8,02 (br s, 1H) ppm’de gozlenen genis
singlet, 6 = 7,61 (m, 1H) ppm’deki ve 6 = 7,35 (m, 1H) ppm‘deki multiplet tiyofen
halkasinindaki protonlara ait sinyallerdir. Fenil halkasina ait protonlar ise & = 7,21-7,20
(m, 5H) ppm’de multiplet olarak rezonans olmaktadirlar. Propan zincirindeki protonlar
ise swrasiyla & = 3,79-3,59 (m, 2H) ppm arasinda ve 6 = 3,35-3,21(m, 1H), ppm’de
multiplet olarak rezonans olurken, siklopentanon halkasindaki protonlar ise 6 = 2,35-
2,24 (m, 4H) ppm arasinda ve & = 2,17-1,90 (m, 3H) ppm’de multiplet vererek

rezonans olmaktadirlar.

2-(3-Okzo-1-fenil-3-(tiyofen-3-il-propil) siklopentanon (7a) **C-NMR spektrumu, Ek-1,
Sekil 8’de goriilmektedir. Spektrumda 6 = 193,4 ppm‘de siklopentanon halkasindaki
karbonil grubunun karbonu sinyal verirken, tiyofen halkasma komsu karbonil grubunun
karbon atomu ise & = 184,0 ppm‘de sinyal vermektedir. Fenil ve tiyofen halkasindaki
karbonlar 6 = 144,1; 143,1; 142,3; 142,1; 131,9; 128,9; 128,5; 128,4; 128,2; 126,2 ppm
arasinda rezonans olmaktadirlar. Alifatik karbon atomlarmin rezonans ise & = 52,8;

44.2; 42,2, 38,8; 28,9; 20,2 ppm arasinda rezonans olmaktadir.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 8,02 (br s, 1H): 5 = 7,61 (m, 1H); & = 7,35 (m, 1H); &
= 7,21-7,20 (m, 5H); & = 3,79-3,62 (m, 2H); & = 3,35-3,21(m, 1H); 5 = 2,35-2,24 (m,
4H): & = 2,17-1,90 (m, 3H)
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3C.NMR (100 MHz, CDCI3): & = 193,4; 184,0; 142,3; 142,1; 131,9; 128,9; 128,5;
128,4; 128,2; 126,2; 52,8; 44,1; 41,2; 38,8; 28,9; 20,2.

IR (KCI, cm™): 3100, 3021, 2954, 2871, 1727, 1671, 1506, 1452, 1411, 1319, 1257,
1170.

4.2.2. 2-(1-(2-Metoksifenil)-3-okzo-3-(tiyofen)-3-il) propil) siklopentanon’un (7b)
Renksiz kat1, Verim: % 62, E.N.: 128-130 °C

/ \

S H,CO
7b

2-(1-(2-Metoksifenil)-3-okzo-3-(tiyofen)-3-il) propil) siklopentanon’un (7b) *H-NMR
spektrumu, Ek-1, Sekil 10’da goériilmektedir. Spektrumda & = 8,05 (br s, 1H) ppm’de
gbzlenen genis singlet, & = 7,35 (m, 1H) ppm’deki ve & = 7,11 (m, 1H) ppm‘deki
multiplet tiyofen halkasinindaki protonlara ait sinyallerdir. Fenil halkasina ait protonlar
ise 6 =7,05-6,60 (m, 2H) ppm’de ve & = 6,67-6,60 (m, 2H) ppm’de multiplet olarak
rezonans olmaktadirlar. Propan zincirindeki protonlar ise 6 = 3,48-3,11 (m, 1H) ppm
arasinda ve 2 protonu ise metoksi grubunun altinda olarak rezonans olurken,
siklopentanon halkasindaki protonlar ise & = 2,36-2,24 (m, 2H) ppm arasinda, 6 = 2,9-
1,91 (m, 3H) ppm arasinda ve 6 = 1,81-1,69 (m, 2H) ppm’de multiplet vererek
rezonans olmaktadirlar. 8 = 3,64 (s, 3H) ppm’de ise metoksi grubunun protonlar singlet
olarak rezonans olmaktadir.

2-(1-(2-Metoksifenil)-3-okzo-3-(tiyofen)-3-il) propil) siklopentanon’un (7b) **C-NMR
spektrumu, Ek-1, Sekil 10’da goriilmektedir. Spektrumda & = 193,6 ppm‘de
siklopentanon halkasindaki karbonil grubunun karbonu sinyal verirken, tiyofen
halkasmna komsu karbonil grubunun karbon atomu ise & = 193,0 ppm‘de sinyal

vermektedir. fenil ve tiyofen halkasindaki karbonlar 6 = 158,1; 142,3; 134,3; 132,5;
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132,0; 129,4; 129,2; 127,0; 126,9; 126,2 ppm arasinda rezonans olmaktadirlar. Alifatik
karbon atomlarmin rezonans ise & = 52,8; 44,3; 42,4; 40,8; 27.7; 20.2 ppm arasinda
rezonans olmaktadir. 8 = 56,8 ppm’de ise metoksi grubuna ait karbon atomu rezonans

olmaktadir.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & = 8,05 (br s, 1H); 7,35 (m, 1H); 7,11 (m, 1H); 7,05-6,95
(m, 2H); 6 = 6,67-6,60 (m, 2H); & = 3,64 (s, 3H); 6 = 3,48-3,11 (m, 1H); 2,36-2,34 (m,
2H); 6 = 2,09-1,91 (m, 3H); 6 = 1,81-1,69 (m, 2H);

3C-NMR (100 MHz, CDCI3): & = 193,6; 193.0; 158,1; 142,3; 134,3; 132,5; 132,0;
129,4, 129,2; 127,0; 126,9; 126,2; 56,8; 52,8; 44,3; 42,4, 40,8; 27.7; 20,2.

IR (KCI, Cm'l): 3104, 3006, 2958, 2871, 1722, 1671, 1506, 1454, 1411, 1264, 1170.

4.2.3. 2-(1-(4-Metoksifenil)-3-okzo-3-(tiyofen)-3-il) propil) siklopentanon’un (7c)
Renksiz kat1, Verim: % 62, E.N.: 128-130 °C

/ \

S OCHj,4
7c

2-(1-(4-Metoksifenil)-3-okzo-3-(tiyofen)-3-il) propil) siklopentanon’un (7¢) *H-NMR
spektrumu, Ek-1, Sekil 12’de goriilmektedir. Spektrumda & = 8,01 (m, 1H) ppm’de
gbzlenen genis multiplet, 8 = 7,34-7,31 (m, 1H) ppm’deki ve & = 7,06-7,03 (m, 1H)
ppm‘deki multiplet tiyofen halkasmindaki protonlara ait sinyallerdir. Fenil halkasina ait
protonlar ise & = 6,98-6,96 (m, 2H) ppm arasinda ve & = 6,62-6,61 (m, 2H) ppm’de
multiplet olarak rezonans olmaktadirlar. Propan zincirindeki protonlar ise 6 = 3,20-
3,09 (m, 1H) ppm arasinda ve diger 2 protonu ise metoksi grubunun altinda rezonans
olurken, siklopentanon halkasindaki protonlar ise 6 = 2,33-2,28 (m, 2H) ppm arasinda, &
=1,72-1,66 (m, 2H) ppm arasinda ve & = 1,52-1,51 (m, 3H) ppm’de multiplet vererek
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rezonans olmaktadirlar. & = 3,55 (s, 3H) ppm’de ise metoksi grubunun protonlari

singlet olarak rezonans olmaktadir.

2-(1-(4-Metoksifenil)-3-okzo-3-(tiyofen)-3-il) propil) siklopentanon’un (7c) *C-NMR
spektrumu, EKk-1, Sekil 12’de goriilmektedir. Spektrumda & = 193,5 ppm‘de
siklopentanon halkasindaki karbonil grubunun karbonu sinyal verirken, tiyofen
halkasina komsu karbonil grubunun karbon atomu ise & = 193,0 ppm‘de sinyal
vermektedir.fenil ve tiyofen halkasindaki karbonlar 6 = 142,3; 139,3; 136,2; 132,5;
132,0; 129,2; 128,2 127,0; 126,9; 126,2 ppm arasinda rezonans olmaktadirlar. Alifatik
karbon atomlarmin rezonans ise & = 52,9; 44,3; 40,5; 38,8; 29,5; 20,2 ppm arasinda
rezonans olmaktadir. & = 56,8 ppm’de ise metoksi grubuna ait karbon atomu rezonans

olmaktadir.

IH-NMR (400 MHz, CDCly): & = 8,01 (m, 1H): 7,34-7,31 (m, 1H): 7,06-7,03 (m, 1H);
6,98-6,96 (M, 2H); & = 6,62-6,61 (M, 2H); & = 3.55 (s, 3H); & = 3,20-3,09 (M, 1H); 2,33-
2,28 (M, 2H); & = 1,72-1,66 (M, 2H); & = 1,52-1,51 (m, 3H).

BC-NMR (100 MHz, CDCI3): & = 193,5; 193,0; 142,3; 139,3; 136,2; 132,5; 132,0;
129,2; 128,2; 127,0; 126,9; 126,2; 56,8; 52,9; 44,3; 40,5; 38.8; 29,5; 20,2;

IR (KCI, cm™): 3104, 2958, 2871, 1722, 1673, 1506, 1454, 1407, 1299, 1174
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4.2.4. 2-(3-Okzo-3-(tiyofen-3-il)-1-m-tolil propil) siklopentanon’un (7d)
Renksiz kat1, Verim: % 55, E.N.: 89-92 °C

/ \

S
7d CHj

2-(3-Okzo-3-(tiyofen-3-il)-1-m-tolil propil) siklopentanon (7d) '*H-NMR spektrumu,
Ek-1, Sekil 14’de goriilmektedir. Spektrumda o = 7,97 (br s, 1H) ppm’de gozlenen
genis singlet, 8 = 7,43-7,39 (m, 1H) ppm’deki multiplet tiyofen halkasmindaki
protonlara ait sinyallerdir. Fenil halkasina ait protonlar ve tiyofen halkasinin bir protonu
6 = 7,11-6,89 (m, 4H) ppm’de multiplet olarak rezonans olmaktadirlar. Propan
zincirindeki protonlar ise sirasiyla 6 = 3,75-3,57 (m, 2H) ppm arasinda ve 6 = 3,31-3,17
(m, 1H), ppm’de multiplet olarak rezonans olurken, siklopentanon halkasindaki
protonlar ise 6 = 2,41-2,37 (m, 2H) ppm arasinda, 6 = 1,84-1,77 (m, 2H) ppm arasinda
ve 6 = 1,69-1,43 (m, 3H) ppm’de multiplet vererek rezonans olmaktadirlar. 6 = 2,21 (s,

3H) ppm’de ise metil grubunun protonlar1 singlet olarak rezonans olmaktadir.

2-(3-Okzo-3-(tiyofen-3-il)-1-m-tolil propil) siklopentanon (7d) *C-NMR spektrumu,
Ek-1, Sekil 14’de goriilmektedir. Spektrumda 6 = 193,5 ppm‘de siklopentanon
halkasindaki karbonil grubunun karbonu sinyal verirken, tiyofen halkasma komsu
karbonil grubunun karbon atomu ise 6 = 193,0 ppm‘de sinyal vermektedir.fenil ve
tiyofen halkasindaki karbonlar 6 = 142,3; 137,9; 132,5; 131,9; 130,9; 129,2; 128,2
127,4; 126,4; 125,2 ppm arasinda rezonans olmaktadirlar. Alifatik karbon atomlarinin
rezonans ise 6 =52,8; 44,2; 42,1; 38.8; 29,7; 20,2 ppm arasinda rezonans olmaktadir. &

= 21,5 ppm’de ise metil grubuna ait karbon atomu rezonans olmaktadir.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7,97 (br s, 1H); 7,43-7,39 (m, 1H); 7,11-6,89 (m, 4H);
§ = 3,75-3,57 (m, 2H), 3,31-3,17 (m, 1H); 5 = 2,41-2,37 (m, 2H); & = 1,84-1,77 (m,
2H): & = 1,60-1,43 (m, 3H): § = 2,21 (s, 3H).
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3C-NMR (100 MHz, CDCI3): & = 193,5; 193,0; 142,3; 137,9; 132,5; 131,9; 130,9;
129,2: 128,2 127,4; 126,4; 125,2; 52,8; 44,2: 42,1; 38.8; 29,7; 21,5; 20.2.

IR (KCI, cm™): 3100, 2958, 1727, 1666, 1508, 1448, 1407, 1162.

4.2.5. 2-(3-Okzo-3-(tiyofen-3-il)-1-p-tolil propil siklopentanon’un (7€)
Renksiz kat1, Verim: % 94, E.N.: 130-133 °C

]\
S CHj
Te

2-(3-Okzo-3-(tiyofen-3-il)-1-p-tolil propil siklopentanon’un (7€) *H-NMR spektrumu,
Ek-1, Sekil 16’da goriilmektedir. Spektrumda & = 8,01 (br s, 1H) ppm’de goézlenen
genis singlet, 5 = 7,46-7,43 (m, 1H) ppm’deki ve 6 = 7,16-7,10 (m, 1H) ppm’deki
multiplet tiyofen halkasinindaki protonlara ait sinyallerdir. Fenil halkasina ait protonlar
ise & =7,16-6,97 (m, 4H) ppm’de multiplet olarak rezonans olmaktadirlar. Propan
zincirindeki protonlar ise sirasiyla 6 = 3,75-3,52 (m, 1H) ppm arasinda ve 6 = 3,33-3,19
(m, 2H), ppm’de multiplet olarak rezonans olurken, siklopentanon halkasindaki
protonlar ise 6 = 2,46-2,39 (m, 2H) ppm arasinda, 6 = 1,85-1,80 (m, 2H) ppm arasinda
ve 6 =1,69-1,55 (m, 3H) ppm’de multiplet vererek rezonans olmaktadirlar.d = 2,22 (s,

3H) ppm’de ise metil grubunun protonlar1 singlet olarak rezonans olmaktadir.

2-(3-Okzo-3-(tiyofen-3-il)-1-p-tolil propil siklopentanon’un (7€) **C-NMR spektrumu,
Ek-1, Sekil 16’da goriilmektedir. Spektrumda &6 = 193,6 ppm‘de siklopentanon
halkasindaki karbonil grubunun karbonu sinyal verirken, tiyofen halkasmna komsu
karbonil grubunun karbon atomu ise & = 193,1 ppm‘de sinyal vermektedir. Fenil ve

tiyofen halkasindaki karbonlar 6 = 142,3; 139,2; 138,9; 136,1; 132,0; 129,2; 129,0
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128,3; 128,2; 126,2 ppm arasinda rezonans olmaktadirlar. Alifatik karbon atomlarinin
rezonans ise 6 =52,9; 44,2; 40,8; 38,8; 27,8; 20.2 ppm arasinda rezonans olmaktadir. &

= 21,0 ppm’de ise metil grubuna ait karbon atomu rezonans olmaktadir.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 8,01 (br s, 1H); 7,46-7,43 (m, 1H); 7,16-7,10 (m, 1H);
7,16-6,97 (M, 4H); & = 3,75-3,52 (m, 1H); 3,33-3,19 (M, 2H); & = 2,46-2,39 (m, 2H); &
= 1,85-1,80 (m, 2H): & = 1,69-1,55 (m, 3H); & = 2,22 (s, 3H).

3C-NMR (100 MHz, CDCI3): & = 193,6; 193,1; 142,3; 139,2; 138,9; 136,1; 132,0;
129,2; 129,0 128,3; 128,2; 126,2 52,9; 44,2; 40,8: 38,8; 27,8; 21,0; 20,2.

IR (KCI, cm™): 3018, 2958, 1727, 1671, 1511, 1452, 1407, 1168.

4.2.6. 2-(1-3-Bromfenil)-3-okzo-3-(tiyofen-3-il) propil siklopentanon (7f)
Renksiz kat1, Verim: % 50, E.N.: 120-122 °C

]\
)
7f Br

2-(1-3-Bromfenil)-3-okzo-3-(tiyofen-3-il) propil siklopentanon’un (7f) *H-NMR
spektrumu, EK-1, Sekil 1.18’de goriilmektedir. Spektrumda & = 8,06 (br s, 1H) ppm’de
gbzlenen genis singlet, 6 = 7,49-7,45 (m, 1H) ppm’deki ve 6 = 7,37-7,36 (m, 1H)
ppm‘deki multiplet tiyofen halkasinindaki protonlara ait sinyallerdir. Fenil halkasina ait
protonlar ise & = 7,28-7,26 (m, 1H) ppm’de ve & = 7,13-7,10 (m, 3H) ppm’de
multiplet olarak rezonans olmaktadirlar. Propan zincirindeki protonlar ise sirasiyla & =
3,65-3,59 (m, 1H) ppm arasinda ve & = 3,38-3,20 (m, 2H), ppm’de multiplet olarak

rezonans olurken, siklopentanon halkasindaki protonlar ise & = 2,48-2,44 (m, 2H) ppm
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arasinda, 6 = 2,34-2,29 (m, 2H) ppm arasinda ve & = 1,77-1,69 (m, 3H) ppm’de

multiplet vererek rezonans olmaktadirlar.

2-(1-3-Bromfenil)-3-okzo-3-(tiyofen-3-il) propil siklopentanon’un (7f)) **C-NMR
spektrumu, EKk-1, Sekil 18’de goriilmektedir. Spektrumda & = 192,7 ppm‘de
siklopentanon halkasindaki karbonil grubunun karbonu sinyal verirken, tiyofen
halkasina komsu karbonil grubunun karbon atomu ise & = 192,4 ppm‘de sinyal
vermektedir. Fenil ve tiyofen halkasindaki karbonlar 6 = 144,9; 142,1; 132,4; 131,4;
130,1; 129,9; 127,2; 126,8; 126,4 122,2 ppm arasinda rezonans olmaktadirlar. Alifatik
karbon atomlarmin rezonans ise & = 53,3; 44,1; 41,2; 38,7; 28,9; 20,2 ppm arasinda

rezonans olmaktadir.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 8,06 (br s, 1H); 7,49-7,45 (m, 1H): 7,37-7,36 (m, 1H);
7,28-7,26 (m, 1H); 7,13-7,10 (m, 3H):; 8 = 3,65-3,59 (m, 1H); 3,38-3,20 (M, 2H); & =
2,48-2,44 (m, 2H); § = 2,34-2,29 (m, 2H); § = 1,77-1,69 (m, 3H).

BC-NMR (100 MHz, CDCI3): & = 192,7; 192,4; 144,9; 142,1; 132,4; 131,4; 130,1;
129,9; 127,2; 126,8; 126,4; 122,2; 53,3; 44,1; 41,2; 38,7, 28,9; 20,2.

IR (KCI, cm™): 3100, 3018, 2960, 1668, 1633, 1511, 1457, 1411, 1164, 696.
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4.2.7. 2-(1-(4-Klorofenil)-3-okzo-3-(tiyofen-3-il) propil siklopentanon (79)
Renksiz kat1, Verim: % 66, E.N.: 113-116 °C

[\

S cl
9

2-(1-(4-Klorofenil)-3-okzo-3-(tiyofen-3-il)  propil siklopentanon (7g) 'H-NMR
spektrumu, Ek-1, Sekil 20°de goriilmektedir. Spektrumda & = 8,00 (br s, 1H) ppm’de
gbzlenen genis singlet, 6 = 7,41-7,38 (m, 1H) ppm’deki ve & = 7,23-7,18 (m, 1H)
ppm‘deki multiplet tiyofen halkasmindaki protonlara ait sinyallerdir. Fenil halkasina ait
protonlar ise & = 7,15-7,05 (m, 4H) ppm’de multiplet olarak rezonans olmaktadirlar.
Propan zincirindeki protonlar ise sirasiyla & = 3,72-3,60 (m, 1H) ppm arasinda ve & =
3,31-3,14 (m, 2H) ppm’de multiplet, siklopentanon halkasindaki protonlar ise 6 = 2,78-
2,69 (m, 2H) ppm arasinda 6 = 2,44-2,40 (m, 3H) ppm’de ve & = 1,83-1,77 (m, 2H)

ppm’de multiplet vererek rezonans olmaktadirlar.

2-(1-(4-Klorofenil)-3-okzo-3-(tiyofen-3-il)  propil ~siklopentanon (7g) *C-NMR
spektrumu, EKk-1, Sekil 20’de goriilmektedir. Spektrumda & = 193,1 ppm‘de
siklopentanon halkasindaki karbonil grubunun karbonu sinyal verirken, tiyofen
halkasma komsu karbonil grubunun karbon atomu ise 6 = 192,7 ppm‘de sinyal
vermektedir.fenil ve tiyofen halkasindaki karbonlar 6 = 159,2; 142,1(2C); 140,5;
132,6(2C); 129,8; 129,6; 128,6 128,5; 128,4; 126,8 ppm arasmnda rezonans
olmaktadirlar. Alifatik karbon atomlarinin rezonans ise 6 =52,7; 43,9; 42,0; 38,8; 27,8;

20,2 ppm arasinda rezonans olmaktadir.

'H-NMR (400 MHz, CDCl): & = 8,00 (br s, 1H): 7,41-7,38 (m, 1H), 7,23-7.18 (m, 1H);
7,15-7,05 (m, 4H): & = 3,72-3,60 (m, 1H); 3,31-3,14 (m, 2H); & = 2,78-2,69 (m, 2H); &
= 2,44-2,40 (m, 3H), & = 1,83-1,77 (m, 2H).
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3C-NMR (100 MHz, CDCI3): & = 193,1; 192,7; 159,2; 142,1(2C); 140,5; 132,6(2C);
129,8; 129,6; 128,6 128,5; 128,4; 126.8; 52,7; 43.9; 42,0; 38.8; 27,8; 20.2.

IR (KCI, cm™): 3100, 3018, 2960, 1668, 1633, 1506, 1467, 1411, 1170, 696.

4.3.1. 4-Fenil-2(tiyofen-3il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin (8a)
Sar1 renkli kristal, Verim: % 93 E.N: 99-102 °C

/ A\

S
8a

4-Fenil-2(tiyofen-3il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8a) *H-NMR spektrumu,
Ek-1, Sekil 22°de goriilmektedir. Spektrumda & = 9,19 (s, 1H), ppm’de goriilen singlet
piridin halkasindaki protona aittir. 6 = 7,87 (dd, J = 5,2 Hz, 1H), 6 = 7,75 (br s, 1H), 6 =
7,53-7,50 (m, 1H), ppm’de goriinen sinyaller tiyofen halkasindaki protonlara ait
sinyallerdir. Fenil halkasma ait protonlar & = 7,60 (m, 5H) ppm’de multiplet olarak
rezonans olmaktadirlar. Siklopentan halkasindaki protonlar ise, 6 = 3,18-3.77 (t, J = 7,6
Hz 2H); 6 = 3,18-3.14 (t, J = 7,4 Hz, 2H); 6 = 2,37-2,30 (m, 2H), ppm’de rezonans

olmaktadirlar.

4-fenil-2(tiyofen-3il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b]  piridin’in  (8a) ¥C -NMR
spektrumu, Ek-1, Sekil 22’de goriilmektedir. Spektrumda piridin, tiyofen ve fenil
halkasindaki karbonlar & = 161,0; 144,9; 137,3; 135,3; 131,3; 130,3; 130,1; 128,8; (2C);
127,6 (2C); 127,4; 125,5; 120,1 ppm’de sinyaller goriilmektedir. Yapidaki alifatik
karbon atomlarinin rezonans sinyalleri ise, 6 = 31,7; 30,1; 23.3 ppm’de rezonans

olmaktadir. Spektrumda gozlenen toplam 15 sinyal yapiy1 dogrulamaktadir.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 9,19 (s, 1H): 7,87 (dd, J = 5,2 Hz, 1H); 7,75 (br s,
1H); 7,53-7,50 (m, 1H); 7,60 (m, 5H); 3,81-3.77 (t, J = 7,6 Hz 2H); & =3,18-3.14 (t,J =
7.4 Hz, 2H); & = 2,37-2,30 (m, 2H).

3C-NMR (100 MHz, CDCI3): & = 161,0; 144,9; 137,3; 135,3; 131,3; 130,3; 130,1;
128,8; (2C); 127,6 (2C); 127,4; 125,5; 120,1; 31,7, 30,1; 23,3.

IR (KCI, cm™): 3100, 3060, 3023, 2954, 2921, 2852, 1452, 1411, 1374, 1330, 701

4.3.2. 4-(2-Metoksifenil-2-(tiyofen-3-il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8b)
Sar1 renkli kristal, Verim: % 93 E.N: 99-102 °C

NT

'/

/ \

s H5CO
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4-(3-Metoksifenil)-2-(tiyofen-3-il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8b) *H-
NMR spektrumu, EK-1, Sekil 24’de goriilmektedir. Spektrumda 6 = 7,92 (d, J = 1.6 Hz,
1H), 8= 7,67-7,65 (dd, J = 5,2 ,1.2 Hz, 1H), & = 7,38-7,36 (dd, J = 4,8; 3,2 Hz, 1H),
ppm’de goriinen sinyaller tiyofen halkasindaki protonlara ait sinyallerdir. Fenil
halkalarma ait protonlar & = 7,48-7,46 (d, J = 8,8 Hz, 2H), ppm’de ve 6 = 7,01-6,99 (d, J
= 8,8 Hz, 2H) rezonans olmaktadirlar. 3 = 7,42 (s, 1H), ppm’de goriilen proton piridin
halkasinda goriilmektedir. Siklopentan halkasindaki protonlar ise, 6 =3,15- 3,13 (t, J=
7,6 Hz, 2H), 6 = 3,04-3,02 (t, J= 7,2 Hz, 2H) ve 5 = 2,16-2,10 (m, 2H).ppm’de rezonans
olmaktadirlar. Metoksi grubunun protonlar1 ise & = 3,85 (s, 3H), ppm’de singlet olarak
rezonans olmaktadir.

4-(2-Metoksifenil)-2-(tiyofen-3-il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8b) **C -
NMR spektrumu, Ek-1, Sekil 24°de goriilmektedir. Spektrumda piridin, tiyofen ve fenil
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halkasindaki karbonlar sirastyla 6 = 166,5; 159,7; 152,3; 145,6; 142,7; 132,6; 131,2;
130,4; 129,4; 129,2; 126,6; 125,7; 122,5; 117,5; 113,9 ppm’de goriilmektedir. Ayrica
metoksi grubunun karbon atomu ise 6 = 55.2 ppm’de rezonans olmaktadir. Yapidaki
alifatik karbon atomlarinin rezonans sinyalleri ise, & = 34,7; 30,8; 23.5 ppm’de rezonans

olmaktadir. Spektrumda gozlenen toplam 19 sinyal yapiy1 dogrulamaktadir.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & = 7,92 (d, J = 1,6 Hz, 1H); 7,67-7,65 (dd, J = 5,2; 1,2
Hz, 1H), 7,48-7,46 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,38-7,36 (dd, J = 4,8; 3.2 Hz, 1H); 7,01-6,99 (d,
J=8,8 Hz, 2H); 7,42 (s, 1H); 3,85 (s, 3H); 3,15-3,11 (t, J= 7,6 Hz, 2H); & = 3,04-3,02
(t, 3= 7,2 Hz, 2H); 2,16-2,10 (m, 2H).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3): 6 = 166,5; 159,7; 152,3; 145,6; 142,7; 132,6; 131,2;
130,4: 129,4; 129,2; 126,6; 125,7; 122,5; 117,5; 113,9; 55,2; 34,7; 30,8; 23,5.

IR (KCI, cm™): 3003, 3064, 3004, 2950, 2938, 2875, 2840, 1457, 1434, 1363, 1336,
1180.

4.3.3. 4-(4-Metoksifenil)-2-(tiyofen-3-il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in(8c)

Sar1 renkli yagims1 madde, Verim: % 86

S OCH,
8c
4-(4-Metoksifenil)-2-(tiyofen-3-il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in  (8¢c) ‘H-
NMR spektrumu, Ek-1, Sekil 26°da goriilmektedir. Spektrumda & = 9,15 (s, 1H),
ppm’de goriilen proton piridin halkasinda goriilmektedir. 6 = 7,85 (d, J = 5,2 Hz, 1H), &
= 7,72 (s, 1H), 6 = 7,28 (s, 1H), ppm’de goriinen sinyaller tiyofen halkasidaki



35

protonlara ait sinyallerdir. Fenil halkalarina ait protonlar 6 = 7,59 (d, J=8,8 Hz, 2H)
ppm’de dublet, 6 = 7,46 (br s, 1H) ppm’de 6 = 7,08 (d, J = 8,4 Hz, 2H), ppm’de dublet
olarak rezonans olmaktadirlar. Siklopentan halkasindaki protonlar ise, 6 = 3,74-3,70 (t,
J= 7,6 Hz, 2H) ppm’de triplet, 6 = 3,16-3,13 (t, J= 7,4 Hz, 2H) ppm’de triplet ve & =
2,33-2,27 (m, 2H) ppm’de multiplet olarak rezonans olmaktadirlar. Metoksi grubunun

protonlari ise & = 3,90 (s, 3H), ppm’de singlet olarak rezonans olmaktadir.

4-(4-Metoksifenil)-2-(tiyofen-3-il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8c) *C-
NMR spektrumu, Ek-1, Sekil 26’da goriilmektedir. Spektrumda 6 = 161,7; 161,2; 153,5;
132,1; 120,0 ppm’de piridin halkasindaki karbonlar sinyal verirken, tiyofen ve fenil
halkasindaki karbonlar 6 = 145,1; 137,0; 130,3; 130,0 (2C); 127,8; 126,0; 114,8 (2C)
ppm’de sinyaller goriilmektedir. Yapidaki alifatik karbon atomlarmnin rezonans
sinyalleri ise, 6 = 32,1; 31,0 ve 23.8 ppm’de rezonans olmaktadir. Ayrica metoksi
grubunun karbon atomu ise 6 = 55,5 ppm’de rezonans olmaktadir. Spektrumda gézlenen

toplam 16 sinyal yapiy1 dogrulamaktadir.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 9,15 (s, 1H); 7,85 (d, J = 5,2 Hz, 1H); 7,72 (s, 1H),
7,59 (d, J=8,8 Hz, 2H); 7,46 (br s, 1H); 7,28 (s, 1H); 7,08 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 3,90 (s,
3H); 3,74-3,70 (t, J= 7,6 Hz, 2H); 3,16-3,13 (t, J= 7,4 Hz, 2H); 2,33-2,27 (m, 2H).

C-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 161,7; 161,2; 153,5; 145,1; 137,0; 132,1; 130,3;
130,0 (2C); 127,8; 126,0; 120,0; 114,8 (2C); 55,5; 32,1; 31,0; 23,8.

IR (KCI, cm™): 2952, 2935, 2840, 1494, 1452, 1419, 1363, 1336, 1286, 1247, 1180.
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4.3.4. 2-(Tiyofen-3-il)-4-m-tolil-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8d)
Sar1 renkli yagims1 madde, Verim: % 86

8d CHs;

2-(Tiyofen-3-il)-4-m-tolil-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b]  piridin’in ~ (8d) 'H-NMR
spektrumu, Ek-1, Sekil 1.28’de goriilmektedir. Spektrumda & = 8,08 (s, 1H), ppm’de
goriilen proton piridin halkasinda goériilmektedrr. 6 = 7,66- 7,65 (d, J = 4,8 Hz 1H)
ppm’deki dublet ve 6 = 7,48 (br s, 1H) ppm’deki genis singlet tiyofen halkasindaki
protonlara ait sinyallerdir. Fenil halkalarmma ait protonlar ve tiyofen halkasmnin bir
protonu ise & = 7,38-7,23 (m, 5H) ppm’de multiplet olarak rezonans olmaktadirlar.
Siklopentan halkasindaki protonlar ise, 6 = 3,21- 3,18 (t, J = 7,2 Hz, 2H) ppm’ de, 6 =
3,05-2,99 (t, J = 7,6 Hz 2H) ppm’de ve 6 = 2,15-2,12 (t, J = 7,6 Hz, 2H) ppm’de triplet
olarak rezonans olmaktadirlar. Metil grubunun protonlar1 ise & = 2,46 (s, 3H), ppm’de

singnet olarak rezonans olmaktadir.

2-(Tiyofen-3-il)-4-m-tolil-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b]  piridin’in  (8d) *C-NMR
spektrumu, Ek-1, Sekil 28°de goriilmektedir. Spektrumda piridin, tiyofen ve fenil
halkasindaki karbonlar sirasiyla & = 166,4; 152,2; 146,3; 142,3; 138,9; 138,3; 133,0;
129,0; 128,8; 128,5; 126,4; 126,1; 125,2; 123,0; 117,8 ppm’de sinyal verirken, yapidaki
alifatik karbon atomlarinin rezonans sinyalleri ise, & = 34,6; 30.6 ve 23.5 ppm’de

rezonans olmaktadir. Metil grubunun karbon atomu ise 21.5 ppm’de goriilmektedir.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 8,08 (s, 1H), 7,66- 7,65 (d, J = 4.8 Hz 1H) 7,48 (br s,
1H) 7,38-7,23 (m, 5H) 3,21-3,18 (t, J = 7,2 Hz, 2H) 3,05-2,99 (t, J = 7,6 Hz 2H) 2,15-
2,12 (t, = 7,6 Hz, 2H). 5 = 2,46 (s, 3H)
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3C.NMR (100 MHz, CDCls): § = 166,4; 152,2; 146,3; 142,3; 138,9; 138,3; 133,0;
129,0; 128,8; 128,5; 126,4; 126,1; 125,2; 123,0; 117,8; 34,6; 30,6; 23,5; 21,5.

IR (KCI, cm™): 3058, 3016, 2950, 2923, 2869, 2838, 1488, 1452, 1417, 1371, 1334,
1311, 1247, 1216.

4.3.5. 2-(Tiyofen-3-il)-4-p-tolil-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8¢)

Sar1 renkli yagimsi madde, Verim: % 81.

S CHs
8e

2-(Tiyofen-3-il)-4-p-tolil-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] ~ piridin’in  (8¢) *H-NMR
spektrumu, Ek-1, Sekil 30°da goriilmektedir. Spektrumda & = 9,11 (s, 1H), ppm’de
goriilen proton piridin halkasinda gériillmektedrr. 6 = 7,84-7,83 (dd, J = 5,2; 1,2 Hz, 1H)
ppm’de dubletin dubleti & = 7,73 (s, 1H) ppm’de singlet, 6 = 7,48-7,46 (m, 1H) ppm’de
goriinen multiplet sinyaller tiyofen halkasindaki protonlara ait sinyallerdir. Fenil
halkalarna ait protonlar 6 = 7,50 (d, J=8,0 Hz, 2H) ve & = 7,39-7,37 (d, J = 8,0 Hz, 2H)
ppm’de dublet olarak rezonans olmaktadirlar. Siklopentan halkasindaki protonlar ise, o
= 3,74-3,72 (t, J= 7,6 Hz, 2H); & = 3,16-3,12 (t, J= 7,4 Hz, 2H); 6 = 2,31-2,28 (m,
2H)ppm’de rezonans olmaktadirlar. Metil grubunun protonlar1 ise & = 2,46 (s, 3H)

ppm’de singlet olarak rezonans olmaktadir.

2-(Tiyofen-3-il)-4-p-tolil-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] ~ piridin’in  (8¢) **C-NMR
spektrumu, Ek-1, Sekil 30’da goriilmektedir. Spektrumda piridin, tiyofen ve fenil
halkasindaki karbonlar sirastyla 6 = 161,4; 153,9; 145,3; 141,3; 137,5; 132,8; 132,1,
130,46; 130,2 (2C); 128,2 (2C); 127,8; 126,0; 120,4 ppm’de sinyal verirken, yapidaki

alifatik karbon atomlarmin rezonans sinyalleri ise, & = 32,2; 30,8 ve 23,8 ppm’de
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rezonans olmaktadir. Metil grubunun karbon atomu ise & = 21,4 ppm’de rezonans

olmaktadir. Metil grubunun karbon atomu ise 6 = 21.4 ppm’de rezonans olmaktadir.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): 6= 9,11 (s, 1H), 7,84-7,83 (dd, J = 5,2; 1,2 Hz, 1H), 7,73
(s, 1H); 7,48-7,46 (m, 1H); 7,50 (d, J=8,0 Hz, 2H); 7,39-7,37 (d, J = 8,0 Hz, 2H); 3,74
3,72 (t, J= 7,6 Hz, 2H); 3,16-3,12 (t, J= 7,4 Hz, 2H); 2,46 (s, 3H); 2,31-2,28 (m, 2H).

3C-NMR (100 MHz, CDCly): & = 161,4; 153,9; 145,3; 141,3; 137,5; 132,8; 132,1;
130,46; 130,2 (2C); 128,2 (2C); 127,8; 126,0; 120,4; 32,2; 30.8; 23,8; 21,4.

IR (KCI, cm™): 3106, 3018, 2987, 2958, 2921, 2877, 2856, 2805, 1467, 1448, 1407,
1369, 1328, 1305, 1282, 1236, 1214

4.3.6. 4-(3-Bromofenil)-2-(tiyofen-3-il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8f)

Sar1, yagims1 madde, Verim: % 66

8f Br

4-(3-Bromofenil)-2-(tiyofen-3-il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8f) *H-NMR
spektrumu, Ek-1, Sekil 32’de goriilmektedir. Spektrumda & = 8,54 (s, 1H) ppm’de
goriilen proton piridin halkasinda goriilmektedir. 6 = 7,73-7,72 (d, J = 4,8 Hz, 1H) ppm’
deki dublet, 56 = 7,65 (brs, 1H) ppm’deki ve 6 = 7,54 (br s, 1H) ppm’deki genis singlet
tiyofen halkasindaki protonlara ait sinyallerdir. Fenil halkalarina ait protonlar 6 = 7,59-
7,57 (d, J = 8,4 Hz, 1H) ppm’ de, 6 =7,48-7,46 (d, J = 8,0 Hz, 1H) ppm’ de ve & =
7,39-7,37 (d, J = 8,0 Hz, 2H) ppm’de dublet olarak rezonans olmaktadirlar. Siklopentan
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halkasindaki protonlar ise, 6 = 3,44-3,40 (t, J= 7,2 Hz, 2H), 6 = 3,04-3,00 (t, J= 7,2 Hz,
2H), 6 =2,30-2,19 (t, J= 7,6 Hz, 2H).ppm’de rezonans olmaktadirlar.

4-(3-Bromofenil)-2-(tiyofen-3-il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8f) *C -
NMR spektrumu, Ek-1, Sekil 32’de goriilmektedir. Spektrumda piridin, tiyofen ve fenil
halkasindaki karbonlar sirastyla 6 = 167,7; 153,8; 148,6; 142,2; 141,0; 131;9; 130,9;
130,6; 130,1; 128,8; 126,4; 126,2; 125,7; 124,0; 116,3 ppm’de sinyal verirken, yapidaki
alifatik karbon atomlarmin rezonans sinyalleri ise, 0 = 31,9; 30,3 ve 23.7 ppm’de

rezonans olmaktadir.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 8,54 (s, 1H); 7,73-7,72 (d, J = 4.8 Hz, 1H); 7,65 (brs,
1H); 7,59-7,57 (d, J = 8.4 Hz, 1H); 7,54 (br s, 1H); 7,48-7,46 (d, J = 8,0 Hz, 1H) 7,39-
7,37 (d, J = 8,0 Hz, 2H); 3,44-3,40 (t, J= 7,2 Hz, 2H); 3,04-3,00 (t, J= 7,2 Hz, 2H),
2,30-2,19 (t, J= 7,6 Hz, 2H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls): & = 167,7; 153,8; 148,6; 142,2; 141,0; 131;9; 130,9;
130,6; 130,1; 128,8; 126,4; 126,2; 125,7; 124,0; 116,3; 31,9; 30,3; 23.

IR (KCI, cm™): 3060, 3000, 2954, 2871, 2838, 1490, 1463, 1436, 1374, 1357, 1330,
705.

4.3.7. 4-(4-Klorofenil)-2-(tiyofen-3-il)-6,7,dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8g)
Sar1 renkli kristal, Verim: % 98. E.N.: 130-133 °C

/ \
S Cl
89

4-(4-Klorofenil)-2-(tiyofen-3-il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8g) ‘H-NMR
spektrumu, Ek-1, Sekil 34°de goriilmektedir. Spektrumda & = 7,89 (s, 1H), ppm’de
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goriilen singlet piridin halkasindaki protona aittir. 6 = 7,65-7,66 (m, 1H), 6 =7,37-7,39
(m, 2H), ppm’de goriinen multiplet sinyaller tiyofen halkasindaki protonlara ait
sinyallerdir. Fenil halkalarna ait protonlar & = 7,45 (m, 4H), ppm’de multiplet olarak
rezonans olmaktadirlar. Siklopentan halkasindaki protonlar ise, 6 = 3,15-3,11 (t, J= 7,6
Hz, 2H); 6 = 3,02-2,98 (t, J= 7,2 Hz, 2H) ppm’de triplet ve & = 2,16-2,14 (m, 2H)

ppm’de multiplet olarak rezonans olmaktadirlar.

4-(4-Klorofenil)-2-(tiyofen-3-il)-6,7,dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8g) **C -NMR
spektrumu, Ek-1, Sekil 34’de goriilmektedir. Spektrumda piridin, tiyofen ve fenil
halkasindaki karbonlar sirasiyla 6 = 166,8; 152,5; 144,6; 142,3; 137,3; 134,4; 132,6;
129,7 (2C); 128,8 (2C); 126,3; 126,1; 122,9; 117,8 ppm’de sinyal verirken, yapidaki
alifatik karbon atomlarmin rezonans sinyalleri ise, & = 34,7; 30,6 ve 23,4 ppm’de

rezonans olmaktadir.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & = 7,89 (s, 1H); 7,65-7,66 (m, 1H); & = 7,37-7,39 (m,
2H); 7,45 (m, 4H); 3,15-3,11 (t, J= 7,6 Hz, 2H); & = 3,02-2,98 (t, J= 7,2 Hz, 2H); & =
2,16-2,14 (m, 2H).

BBC-NMR (100 MHz, CDCls): & = 166,8; 152,5; 144,6; 142,3; 137,3; 134,4; 132,6;
129,7 (2C); 128,8 (2C); 126,3; 126,1; 122,9; 117,8; 34,7; 30,6; 23,4.

IR (KCI, cm™): 2965, 2935, 2840, 1494, 1452, 1419, 1382, 1345, 705.



5. SONUC ve TARTISMA

Bu caligmada, baslangi¢ maddesi olan kalkon tiirevleri, metil 3-tiyenil ketona (3)
benzaldehit tiirevlerinin (4a-g) Claisen-Schmidt Kondenzasyon katilmasi ile elde edildi.
Reaksiyonar etanol igerisinde ve oda sicakliginda 3-5 saat karigtirilarak tamamlandi.
Reaksiyonda baz olarak kullanilan 2,5 M’lik NaOH’in fazlasi seyreltik HCI ¢ozeltisi ile
notiirlestirildi. Elde edilen ham triinler kristallendirme yontemi ile saflastirildi. Elde

edilen 7 adet kalkon tiirevinin yapilar1 spektroskopik yontemler (IR, *H, **C-NMR) ile

aydmlatildi.
0 0 0
=
Y CHs | N H NaOH / EtOH I\ | N
R 25°C, 3.4 h X
S % S
3 4a-g 5a-g

a) R=Ph; b) R= p-CIPh; ¢) R= p- CHsPh; d) R= p-OCHsPh; ) R= m-BrPh;
f) R= m-CHsPh; g) R= 0-OCHsPh;

Elde edilen kalkon tiirevlerine siklopentanon (6) katilarak (Michael Katilma) 1,5-
diketon tiirevleri (7a-g) sentezlendi. Siklopentanon katilmasi c¢oziiciisiiz ve bazik
ortamda, faz transfer katalizori varliginda oda scakliginda gerceklestirildi. Baz olarak
KOH, faz transfer katalizorii (FTK) olarakta benziltrietilamonyum klortir kulanildi.
Elde edilen ham friinler kolon kromatografi ve kristallendirme yontemleri ile
saflagtirildi. Bu baglamda elde edilen 7 adet 1,5 diketon tiirevinin yapilari
spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

0]

(0]
X %6mol KOH 0
[ | o é % N ; A
0 6 mOI CGHsN(C2H5)3CI
=
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Son kademede ise 1,5-diketon tiirevleri, asetik asit igerisinde amonyum asetat
(NH4OAC) ile halka kapatma reaksiyonuna tabi tutuldu. Reaksiyon refliiks sartlarinda 6
saat 1sitilarak tamamlandi. Sentezlenen halka kapanma firiinleri kolon kromotografi ve

kristallendirme yontemleri ile saflastirilarak yapilari aydinlatildi.

NT
NH,OAc |/ N
— X AcOH(refliks)  // \ | —+x
¥
s
7a-g 8a-g

Boylece, 7 adet yeni 4-aril-2-tiyofen-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b]piridin tiirevi (8a-g)
ii¢ basamakta sentezlenmis oldu. Reaksiyonlarda baslanging maddesi olan keton ve
aldehit tiirevleri ucuz ve kolay elde edilen bilesiklerdir. Ayrica sentezlerde kullanilan

yontemler, kolay ve uygulanabilir metotlardir.
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6. EK LISTESI

EK- 1 Sentezlenen Bilesiklerin 'H, *C-NMR ve IR Spekrumular1
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EK-1. Sentezlenen Bilesiklerinin NMR Spektrumlari
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Sekil 1. 3-Fenil-1-(tiyofen-3-il)prop-2-en-1-on (5a) 400 MHz *H-NMR ve 100 MHz
13C-NMR Spektrumu (CDCl5)
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Sekil 2. 3-(2-Metoksifenil)-1-( tiyofen -3-il)prop-2-en-1-on (5b) 400 MHz *H-NMR ve
100 MHz *C-NMR Spektrumu (CDCls)
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Sekil 3. 3-(4-Metoksifenil)-1-(tiyofen-3-il)prop-2-en-1-on (5¢) 400 MHz *H-NMR ve
100 MHz *C-NMR Spektrumu (CDCls)
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Sekil 4. 1-(Tiyofen-3-il)-3-m-tolilprop-2-en-1-on’un (5d) 400 MHz *H-NMR ve 100
MHz **C-NMR Spektrumu (CDCl5)
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Sekil 5. 1-(Tiyofen-3-il)-4-p-tolilprop-2-en-1-on’un (5¢) 400 MHz *H-NMR ve 100
MHz **C-NMR Spektrumu (CDCl5)
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Sekil 6. 3-(3-Bromofenil)-1-(tiyofen-3-il)prop-2-en-1-on  (5f) 400 MHz 'H-NMR ve
100 MHz *C-NMR Spektrumu (CDCls)
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Sekil 7. 3-(4-Klorofenil)-1-(tiyofen-3-il)prop-2-en-1-on (5g) 400 MHz *H-NMR ve 100
MHz **C-NMR Spektrumu (CDCl5)
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Sekil 8. 2-(3-Okzo-1-fenil-3-(tiyofen-3-il-propil) siklopentanon’un (7a) 400 MHz *H-
NMR ve 100 MHz *C-NMR Spektrumu (CDCls)
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Sekil 9. 2-(3-Okzo-1-fenil-3-(tiyofen-3-il-propil) siklopentanon (7a) IR Spektrumu

IR (KCI, cm™): 3100, 3021, 2954, 2871, 1727, 1671, 1506, 1452, 1411, 1319, 1257,
1170.
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Sekil 10. 2-(1-(2-Metoksifenil)-3-okzo-3-(tiyofen)-3-il) propil) siklopentanon’un (7b)
400 MHz "H-NMR ve 100 MHz *C-NMR Spektrumu (CDCls)
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Sekil 11. 2-(1-(2-Metoksifenil)-3-okzo-3-(tiyofen)-3-il) propil) siklopentanon’un (7b)
IR Spektrumu

IR (KCI, cm™): 3104, 3006, 2958, 2871, 1722, 1671, 1506, 1454, 1411, 1264, 1170.
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Sekil 12. 2-(1-(4-Metoksifenil)-3-okzo-3-(tiyofen)-3-il) propil) siklopentanon’un (7c)
400 MHz "H-NMR ve 100 MHz **C-NMR Spektrumu (CDCls)
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Sekil 13. 2-(1-(4-Metoksifenil)-3-okzo-3-(tiyofen)-3-il) propil) siklopentanon’un (7c)
IR Spektrumu

IR (KCI, cm™): 3104, 2958, 2871, 1722, 1673, 1506, 1454, 1407, 1299, 1174
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Sekil 14. 2-(3-Okzo-3-(tiyofen-3-il)-1-m-tolil propil) siklopentanon’un (7d) 400 MHz
'H-NMR ve 100 MHz **C-NMR Spektrumu (CDCls)
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Sekil 15. 2-(3-Okzo-3-(tiyofen-3-il)-1-m-tolil propil) siklopentanon’un (7d) IR
Spektrumu

IR (KCI, cm™): 3100, 2958, 1727, 1666, 1508, 1448, 1407, 1162.
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Sekil 16. 2-(3-Okzo-3-(tiyofen-3-il)-1-p-tolil propil siklopentanon’un (7€) 400 MHz *H-
NMR ve 100 MHz *C-NMR Spektrumu (CDCls)
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Sekil 17. 2-(3-Okzo-3-(tiyofen-3-il)-1-p-tolil propil siklopentanon’un (7€) IR
Spektrumu

IR (KCI, cm™): 3018, 2958, 1727, 1671, 1511, 1452, 1407, 1168.
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Sekil 18. 2-(1-3-Bromfenil)-3-okzo-3-(tiyofen-3-il) propil siklopentanon’un (7f) 400
MHz 'H-NMR ve 100 MHz **C-NMR Spektrumu (CDCls)
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Sekil 19. 2-(1-3-Bromfenil)-3-0kzo-3-(tiyofen-3-il) propil siklopentanon’un (7f) IR
Spektrumu

IR (KCI, cm™): 3100, 3018, 2960, 1668, 1633, 1511, 1457, 1411, 1164, 696.
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Sekil 20. 2-(1-(4-Klorofenil)-3-okzo-3-(tiyofen-3-il) propil siklopentanon’un (7g) 400
MHz 'H-NMR ve 100 MHz **C-NMR Spektrumu (CDCls)
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Sekil 21. 2-(1-(4-Klorofenil)-3-okzo-3-(tiyofen-3-il) propil siklopentanon’un (7g) IR
Spektrumu

IR (KCI, cm™): 3100, 3018, 2960, 1668, 1633, 1506, 1467, 1411, 1170, 696.
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Sekil 22. 4-Fenil-2(tiyofen-3il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8a) 400 MHz
'H-NMR ve 100 MHz **C-NMR Spektrumu (CDCls)
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Sekil 23. 4-Fenil-2(tiyofen-3il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8a) IR
Spektrumu

IR (KCI, cm™): 3100, 3060, 3023, 2954, 2921, 2852, 1452, 1411, 1374, 1330, 701.
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Sekil 24. 4-(2-Metoksifenil-2-(tiyofen-3-il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8b)
400 MHz "H-NMR ve 100 MHz *C-NMR Spektrumu (CDCls)
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Sekil 25. 4-(2-Metoksifenil-2-(tiyofen-3-il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin (8b) IR
spektrum

IR (KCI, cm™): 3003, 3064, 3004, 2950, 2938, 2875, 2840, 1457, 1434, 1363, 1336,
1180.
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Sekil 26. 4-(4-Metoksifenil)-2-(tiyofen-3-il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in
(8c) 400 MHz *H-NMR ve 100 MHz *C-NMR Spektrumu (CDCls)
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Sekil 27. 4-(4-Metoksifenil)-2-(tiyofen-3-il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in
(8c) IR spektrumu

IR (KCI, cm™): 2952, 2935, 2840, 1494, 1452, 1419, 1363, 1336, 1286, 1247, 1180.



73

T T T T T T T T T T T T T T T
160 140 120 100 80 60 40 20

Sekil 28. 2-(Tiyofen-3-il)-4-m-tolil-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8d) 400
MHz *H-NMR ve 100 MHz **C-NMR Spektrumu (CDCl5)



74

110

100

80

%T

60

40

30
4000 3000 2000 1000 400

Wavenumber[cm-1]

Sekil 29. 2-(Tiyofen-3-il)-4-m-tolil-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8d) IR
Spektrumu

IR (KCI, cm™): 3058, 3016, 2950, 2923, 2869, 2838, 1488, 1452, 1417, 1371, 1334,
1311, 1247, 1216.
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Sekil 30. 2-(Tiyofen-3-il)-4-p-tolil-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8¢) 400
MHz *H-NMR ve 100 MHz **C-NMR Spektrumu (CDCl5)
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Sekil 31. 2-(Tiyofen-3-il)-4-p-tolil-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8¢) IR
Spektrumu

IR (KCI, cm™): 3106, 3018, 2987, 2958, 2921, 2877, 2856, 2805, 1467, 1448, 1407,
1369, 1328, 1305, 1282, 1236, 1214.
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Sekil 32. 4-(3-Bromofenil)-2-(tiyofen-3-il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8f)
400 MHz "H-NMR ve 100 MHz *C-NMR Spektrumu (CDCls)
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Sekil 33. 4-(3-Bromofenil)-2-(tiyofen-3-il)-6,7-dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (8f)
IR Spektrumu

IR (KCI, cm™): 3060, 3000, 2954, 2871, 2838, 1490, 1463, 1436, 1374, 1357, 1330,
705.
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Sekil 34. 4-(4-Klorofenil)-2-(tiyofen-3-il)-6,7,dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (89)
400 MHz "H-NMR ve 100 MHz **C-NMR Spektrumu (CDCls)
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Sekil 35. 4-(4-Klorofenil)-2-(tiyofen-3-il)-6,7,dihidro-5H-siklopenta[b] piridin’in (89)
IR Spektrumu

IR (KCI, cm™): 2965, 2935, 2840, 1494, 1452, 1419, 1382, 1345, 705.
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