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OZET

Doktora Tezi

KLORMETIL KETONLARIN 2-HIDROKSI-BENZALDEHITLERLE
ETKILESTIRILEREK BENZOFURAN HALKASI iCEREN KETONLAR VE
ONLARIN CESITLI TUREVLERININ SENTEZI

Cumbhur KIRILMIS
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

2006, Sayfa: 132

Bu calismada; 1-kloro-3-mezitilaseton ile salisilaldehit, 5-brom salisilaldehit, 3-metoksi-
salisilaldehit ve 2-hidroksi benzonitril; farkli ¢oziicii ve baz karigimlar1 kullanilarak yapisinda hem
benzofuran hem de mezitilen grubu iceren siibstitile yeni benzofuran-2-il ketonlarin sentezi
gerceklestirildi. Bu reaksiyonlarda baz olarak NaOH, K,CO; ve NaH kullanildu.

2-Hidroksi benzonitril ile 1-kloro-3-mezitilasetonun reaksiyonundan olusan 1-(3-Amino
benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon, ¢esitli agil halojeniirler (Asetil kloriir, propiyonil kloriir, benzoil
kloriir ve fenilasetil kloriir) ile amitlerine doniistiiriildii.

Bis-benzofuran-2-il ketonun iki farkli metod ile sentezlendi. 1.Metod; salisilaldehit ile 1-
klorasetonun etkilesimi sonucu olusan 2-asetilbenzofuran, bromlanarak 2-bromoasetilbenzofuran
elde edildi. Olusan yeni haloketon, tekrar salisilaldehit ile NaH baz1 yaninda etkilestirilip Bis-
benzofuran ketona, 2. Metod ise; 2 mol salisilaldehit ile 1,3-diklorasetonla K,CO; bazi yaninda
etkilestirilip tek basamakta Bisbenzofuran ketona doniistiiriildii. Her iki yolda da verimlerin
birbirine yakin oldugu gézlendi.

Benzofuran ketonlar ile semikarbazon, alkol ve ketoksim sentezlendi. Ketoksimler ise farkl
alkil halojeniir ve acil halojeniirler ile K,CO5 baz1 yaninda etkilestirilerek uygun ketoksim eter ve
ketoksim esterleri sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilari, FT-IR, 'H ve PC-NMR spektroskopik yontemleri ile
aydinlatildi. Bazi bilesiklerin X-igmlar1 difraksiyonu verileri tezde verilmistir. Uriinlerin erime
noktalar1 DSC ile tayin edildi. Hesapanan ve deneysel elementel analiz sonuglar1 yapilar ile
uyum icerisindedir.

Anahtar Kelimeler: Mezitilen, benzofuran, semikarbazon, oksim eter, oksim ester.
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In this study, mesitylene and benzofuran rings containing new ketones were synthesized
from the reaction of 1-chloro-3-mesitylacetone with salicylaldehyde, 5-bromo salicylaldehyde, 3-
methoxy salicylaldehyde and 2-hydroxy benzonitrile in different appropriate solvents. In these
reactions, several bases, such as NaOH, K,CO3, and NaH were used as neutralizing agents.

1-(3-Aminobenzofuran-2-yl)-2-mesitylethanone which was synthesized from 2-hydroxy-
benzonitrile and 1-chloro-3-mesitylacetone, was converted its novel amides by using with different
acyl halogens. These acyl halogenes are mainly acetyl chloride, propanoyl chloride, benzoyl
chloride and phenylacetyl chloride.

Bisbenzofuran-2-yl-ketone was synthesized with two different methods. In the first method,
2-acetylbenzofuran which was synthesized from salicyl aldehyde and 1-chloroacetone, brominated
on the methyl group of compound so as to obtain 2-(bromoacetyl)benzofuran. This new haloketone
was converted into bis(benzofuran-2-yl)methanone with salicyl aldehyde in the presence of NaH. In
the second method; bis(benzofuran-2-yl)methanone was directly synthesized from the reaction of
1,3-dichloroacetone and salicyl aldehyde in the presence of K,CO; . Yields of the two method are
more or mately less same and satisfactory.

Obtained benzofuran ketones were converted into their semicarbazone, alcohol and oxime
derivatives. Ketoksimes were used in the synthesis of new oxime ethers and esters with appropriate
alkyl and acyl halogens in absolute acetone solvent in the presence of K,COj; as neutralizing agent.

The structure of the compounds have been characterized by mainly FT-IR, 'H-""C-NMR
spectroscopy techniques. X-ray diffraction pattern of some selected compounds were obtained and
given in the thesis. Melting points were obtained by using DSC technique. Elemental analyses
results were also found to be in good agreement with the determined structures.

Keywords: Mesitylene, benzofurans, semicarbazones. oximethers, oximesters.
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1. GIRIS

Organik kimya 1850’li yillara kadar canli varliklardan elde edilen bilesiklerin kimyast
olarak tanimlanmis ve bu tanim 1900’1i yillara kadar kullanilmistir. Ancak bu yillarda
kimyacilar bircok yeni organik bilesigi laboratuvarda sentezlemeyi bagarmislardir. Sentezlenen
bu bilesiklerin bircogunun canli varliklarla bir baglantistnin oldugu tespit edildikten sonra
calismalara ayr1 bir yon vererek devam etmislerdir.

Giinlimiizde organik kimyanin biitiin alanlarinda, 6zellikle organik sentezlerde biyolojik

aktiviteye sahip yeni polifonksiyonel bilesiklerin sentezi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Yapilarinda heteroatom bulunduran halkali bilesikler ve tiirevlerinin giiniimiizde gerek
ziraat gerekse tip alaninda kullanildigr bilinmektedir. Benzofuran ve tiirevleri bir¢cok alanda
hayatimiza girmistir. a-Haloketonlar ise heterohalkal1 bilesiklerin sentezi icin vazgecilmez cikis
maddelerindendir. Bu sebeple bu tez calismasinda farkli metodlar ile benzofuran halkal
ketonlar ve onlarin degisik tiirevleri sentezlenmistir. Asagida bu bilesik siniflart ve ilgili

konular hakkinda giincel ¢alismalar maddeler halinde anlatilacaktir.

1.1. o-Haloketonlar

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

X

X =F,Cl, Brveyal
R H

R =alkil veya aril

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

in¢celenmis [5-9] ve 1955 yilinda Tchoubar, niikleofillerle reaksiyonlarini incelemistir[10].



1.1.1. a-Haloketonlarm Molekiiler Yapilar: ve Spektral Ozellikleri

Raman, IR ve NMR spektroskopileri kullanilarak a-haloketonlarin izomer doniisiimleri
rapor edilmistir [11-12]. a-haloketonlar iki stereoizomere sahiptirler. Sivi fazda Cl ve O
atomlar1 arasindaki sterik itmenin Cl atomu ile alkil grubu arasindaki itmeden daha kiigiik
oldugu ve buna gore O ve Cl atomlar1 daha kararli olan cis formunu tercih etmekte oldugu
tespit edilmistir. Cis konfigiirasyonu asagidaki sekildedir.
Cl

0
Il

c
H” TH

\
e

y)

Olivato ve arkadaslar1 a-siibstitiie karbonil bilesiklerinin konformasyonel ve elektronik
etkilesimleri iizerinde c¢alismislardir[13]. Bu calismalar sonucunda o-haloasetofenonlarin
cis/gauche doniisiim izomerleri asagidaki sekilde gosterilmistir. Bazi halometil ketonlarin

geminal H,H kapling sabitleri halojen ve oksijen atomlarinin birbirlerini perdeledigini

gostermektedir|[ 14]
0 X OH
—_— )
H ' H
H X
Ar Ar
(I (ID)

Asagidaki tablolarda 4-konumunda siibstitiie fenasilbromiirlerin fiziksel ve spektral

verileri, bagl olan siibstitiiente gére degisimi incelenmistir [15-17].

1.1.2. a-Haloketonlarin Sentezi

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

birlikte fluoroketonlar ile ilgili calismalar da mevcuttur [18].

RCOCH; + X, _—__ 4 RCOCH,X+HX



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

Bromlama reaksiyonu tersinirdir, dengeyi bromketon yoOniine c¢evirmek icin HBr

ortamdan uzaklastirilir [19-20].

1.1.3. o-Haloketonlarin Heterosiklik Bilesiklerin Sentezinde Kullanilmasi

o-Haloketonlar degisik halkali bilesiklerin sentezinde kullanilmaktadirlar. Burada ilk
olarak a-haloketonlarin niikleofiller ile reaksiyonlar1 ve daha sonra da heterosiklik bilesiklerin
sentezinde kullanimindan bahsedilecektir.

Bir haloketon degisik niikleofillerle etkilestirildiginde niikleofilin saldirabilecegi 6 ayr1

merkez vardir. Bu merkezler asagidaki sekilde parantez icerisinde gosterilmistir.

6 () )
P TI
R1—C—C|E;C—C—R4
b ok

(3]

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

saldirma nedeni RCO grubunun R-CH, den daha az sterik engelli olmasidir. [21].

i ° 0
®o

yavag I izh
R—C—CHy—X +B —— 3 R—{:—CHEQ: —» R—C—CHB X

(E[ea}

a) Furanlar ve tiirevlerinin sentezinde a-haloketon kullanimi

Bu konu ilerde “Benzofuran ve Tiirevlerinin Sentez Yontemleri” kisminda incelenecektir.

b) Piroller ve tiirevlerinin sentezinde a-haloketon kullanimi
Bir a-halokarbonil bilesigi ile N-aril veya N-alkilaminometilensiyanoasetik asit
tiirevinin potasyum karbonath veya sodyum etoksitli ortamda reaksiyonu sonucu siibtitiie 3-

aminopiroller elde edilir[22-23].



Y, MNH2
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Aromatik aminlerin a-halokarbonil bilesigi ile reaksiyonu asagida gosterildigi gibi bir

indolii verir [24].

R % o] R? /3
N f 2 —HyO
B H R F R 2 N
Q Rl

R I

Primer aromatik aminlerin 2-klorosikloheksanon ile reaksiyonu sonucu bir karbazol

olusur [25].
. HO.
' © t-BuLi
1 —
Cl
R NHz cl R NH2

—-HCl
-H,0
0 o
+ — | |
2 NHa  ClI 2 N

¢) Tiyofen ve tiirevlerinin sentezinde a-haloketon kullanim
Karbon disiilfiiriin aktif metilenler ile reaksiyonu tiyofen sentezinde kullanilmaktadir.
Bir a-haloketonun inorganik siilfiir tuzlari ile reaksiyonu diketosiilfiirleri verir. Diketosiilfiiriin

de glioksal ile reaksiyonundan tiyofen tiirevleri elde edilir [26].
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CHO

O
R ‘qaoxie MeOH 3

O o
o-Merkaptobenzonitrillerin ~ o-haloketonlar ile etkilesmesi sonucu  3-amino-

benzotiyofenler olusur [27].

MNH-

S]
\deCl -
—r - » R
R A R
S

d) Imidazol ve tiirevlerinin sentezinde a-haloketon kullanimi
a-Bromoketonlarin guanidinler ile reaksiyonu 2-aminoimidazol tiirevlerini verir [28]. Ayrica a-

haloketonlarin iire tiirevleri ile reaksiyonlar1 imidazolon tiirevlerini verir [29].

1 R R
H':N R IN M
= DMF f \ HOH lﬁ
n —_— \
>=NAc X)\“/R _"'R1 N)\NHHC H,50, R’ N)\NHE
3

2 . DMF

P o e
RTHN” “NHR2 Br)\"’

R..

e) Tiyazol ve tiirevlerinin sentezinde a-haloketon kullanin
a-Haloketonun tiyoiire veya tiyoamitler ile reaksiyonu sonucu Tiyazoller olusur (Hantzsch

Tiyazol Sentezi) [30].

R
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1.2. Benzofuran

1.2.1. Benzofuran ve Ozellikleri

Furanin monobenzen tiirevleri 2,3-benzofuran ve 3,4-benzofurandir. Kumaron adi
verilen 2,3-benzofuran (benzofuran), k.n. 170 °C olan bir sividir, kararsizdir, kolay

polimerlesir. Kumarondan elde edilen sentetik regine, yagliboya katki maddesi olarak

kullanilabilir.
3 5/ —
- o
o/ X, :

1

o
|
6. \7

benzofuran (Kumaron) Izobenzofuran

Benzofuranin molekiil yapilari, halkanin numaralar1 ve rezonans katki formiilleri

asagidaki gibi gosterilmistir.

H H
\ S o H
e
° () o" oF "
1 5 5 . S

Furanin 2,3-benzo tiirevi olan benzofuran birgok bakimdan furan ile benzerlik gosterir.
Rezonans formiiliinden goriildiigii gibi, pozitif yiilk O heteroatomu iizerinde bulunur.
Elektrofilik siibstitiisyonda baslica o-siibstitiisyonuna ve ¢ok daha az olmak iizere -
siibstitiisyonuna ugrar. Bu durumda, elektrofilik siibstitiisyonda yapilan (2)-(3) rezonans
formiillerinin katkis1 (4)-(5)'den daha fazladir.

Bunun yani sira benzofuranin vermis oldugu elektrofilik, niikleofilik ve radikalik

siibstitiisyon reaksiyonlarini da verir [31].

1.2.2. Benzofuran ve Tiirevlerinin Sentezi

2-Allilfenollerin Pd** katalizorii yaninda oksidatif halkalasma reaksiyonu sonucu

benzofuranlarin sentezi Alexander ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilmistir [32].

= \
PdCl,, Cu(OAc),, LiCl

DMF, H,0, oda sicakhig1 (0]
OH
R R

% 70-100



Mikrodalga destekli ve coziiciisiiz gerceklestirilen faz transfer katalitik reaksiyonlarina
ornek olarak verilebilecek bir calisma da Bogdal ve arkadaslan tarafindan yapilmistir. Bu
calismada salisilaldehit ve tiirevlerinin klorasetik asit esterleriyle kondenzasyonu sonucu
benzo[b]furan tiirevleri sentezlenmistir [33].

Ry

CHO K,CO, / TBAB \
+  CICHCO,Ry  —— > COOR,4

O

Ro Re

1-[(Benzofuran-2-il)fenilmetil]triazollerin sentezi Vinh ve arkadaslari, tarafindan
gerceklestirilerek, inhibitor aktiviteleri incelemislerdir [34].

CHO
II
Ry OH BrH,COC” ; ;

(i): NaH, DMF, 24 Saat
R,: H,NO, (i) : NaOMe, 1 saat

R,: H, 4-Cl, 4-F, 4-Br

O HV\\I
NaBH,
Rl

choz CH,CN
SOCl,

dioksan

Bromasetofenon ve salisilaldehitin kondenzasyonu sonucu olusan ketonlarin ketoksim
eter ve esterleri Demirayak ve arkadaslar tarafindan sentezlenerek, antifungal o6zellikleri

incelenmistir [35].

CHO
* BrHZCOC/@Fh

R,

O Qo
o=}

R;CI(Br) |d a: K,CO3/CH;CN/ 151

3 ) 3 3
R, b : HyNOH.HCI/CH 3COONa/C ,H5OH/ 151
\ ¢ : CH3COONa/C,H5OH/ 151

d : K,CO;3/CH;C,0CH/ 151

NOR,



Koca ve arkadaglar1 1,1,3-trisiibstitiiesiklobiitan halkas1 iceren klorketonlar ile cesitli
salisilaldehit tiirevlerini etkilestirip yeni benzofuran ketonlar sentezlemis ve onlarin tiirevleri ile
biyolojik aktivitelerini incelemisler. Bunun yam sira benzofuran-2-il keton ve tiirevlerinin X-

Ray teknigi ile tek kristal 6zelliklerini incelemistir [36-40].

I

o HO ¢
C// R K,CO =
A oo N\ KOs !
CH, asetonitril
H,C / H H;C
Cl
R R

Ar = mesitil veya fenil
R = 3-OCHj; 5-Br; H

Marrocchi ve arkadaslari, yiiksek basing altinda termal ve Lewis asit katalizorliigiinde,
vinilbenzofuranlar1 ¢ok sayida dienle etkilestirerek kondense heterosiklik bilesikler i¢in yeni bir

yontem gelistirmislerdir [41].

) - D
NaBH,
o \ EOH/H,0 OH LiBriLiyCi LiBr/Li,CO4 o

DBN
1-NaBH,
2-% 10 Pd-C

(6]
Black ve arkadaslan yaptiklari calismada 3-siibstitiie-4,6-dimetoksibenzofuran N,N-
dimetil formamit c¢oziiciisiinde POCI; ile formillenmesi sonucu olusan {iriinleri indirgeyerek

kaliksbenzofuran sentezini gerceklestirmistir. Reaksiyonlar asagida verilmistir [42].



OMe R
R OMe R
. N\
\ DMF, POCl, ®—CHO /<;E§
— MeO 0
MeO 0 MeO , O

CHO 3
2-3 R sicaklik verim 2 verim 3
a CeHs oda % 90 % 0
b CMe; 50 % 16 % 11
OMe R
OMe OMe

R \
NaBH, CH,OH R
\
CHO MeO o MeO
MeO (¢}

Q
g

R

NaBH,
— MeO

MeO o CH,0H

OMe

kaliksbenzofuran
CHO

Saberi ve arkadaglar1 1-[(benzofuran-2-il)fenilmetil]piridinlerin  sentezini ve

sentezledikleri {iriinlerin inhibitor aktivitelerini calismuslardir [43].

R: 4-F, 4-Cl, 4-Br, 4-1, 2, 4 diklor

Diabet (tip II) tedavisinde kullanilan ilaglarin benzofuran halkasi iceren analogu Huff
ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir. Reaksiyonda R siibstitiienti olarak 4- pozisyonunda F,

Cl, Br, I ve 2,4- pozisyonunda diklor kullanilmistir [44].
/ /;

CHO S NH
N N
/A o
O/ O

Antibiyotik olarak kullanilan kloramfenikol’un farkli heterosiklik yapidaki analogu brom

o

siibstitiie benzofuranin sentezi, Uiriinlerin antimikrobiyal 6zellikleri Bevinakatti ve arkadaslart

tarafindan incelenmistir [45]. Reaktif ve iirlinlerin formiilii asagidaki gibidir.



Br
CICH,COC B
N C—CH,—NH, HCl 2 \1::::::1::ji>} —CH,—NHCOCH ,C
o I o

o
HCHO

Ac,0
2 NaHCO4
NaOAc

B
B \\ NHCOCHC!
\\ C—CH,—NHAc ﬁ CH CH,0H
0 Q o o}
NHeoCHe!
CH- &i—cn ,OH

R4dl ve arkadaslar1 yapmus olduklart bir seri ¢calismada hem benzofuro[3,2-b]kinolin
sentezi i¢in yeni bir yaklasimda bulunmustur [46], hem de bazi siibstitiie benzofuranlarin

sentezini ve sentezledikleri iiriinlerin analjezik aktivitelerini arastirmiglardir [47,48].

(e}
| R
: CN Br l
+
OH R
R: H, F, NO,
X:0,8

Gatta ve arkadasglarnt 2-asetil ve 2-benzoil-3-aminobenzofuran’in hidrazin ile
reaksiyonlarini incelemistir. Sentezledikleri iirliniin geometrik izomerlerini belirlemis ve yapi
analizlerini ise IR, "H-NMR ve MS gibi spektroskopik teknikleri kullanarak yapmustir [49].

Yamaguchi ve arkadaslart polisiklik heteroaromatik bilesikler olan benzofurokinolin,
benzofuroizokinolinon ve benzofuroizokumarin bilegiklerini sentezlemislerdir [50]. Kullanilan

reaktiflerin ve elde edilen bilesiklerin formiilleri asagida verilmistir.
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CO,Et

HO.
Br
+
—
CO,Et OHC

CoO—X

X=OH, CI, N3, NH,, N

benzofuroizokumarin

6( SH )- benzofuro[ 3, 2 -c ] izokinolinon

1998 yilinda Scapecchi ve arkadaslar1 yapmis oldugu bir ¢alismada o-tropanol gibi
cesitli alkollerle siibstitiie benzofuran o-karboksilli asitlerin esterlerini sentezlemislerdir.

Sentezledikleri iiriinlerin alerjik ve toksik 6zelliklerini arastirmiglardir [51].

Ry
R, 5R1 R S
Ry \ R, o 2
; b .
coon % 1-COOH 5 o +-Co0Y
0 o o

a) Na/Hg
R; R, b) SOCI,
H H ye NCH;
H ca
CH; H
CH; a

SOLUG .

Merino ve arkadaslari (1R,2S)-N-benzil-N-[(2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4-il)-(2-benzo
furil)metil]hidroksilamin’in sentezini gergeklestirerek konfigiirasyonunu belirlemislerdir.

Calismayla ilgili reaksiyonlar asagida verilmistir [52].

>Lo 1) Et,AICI, Et,0
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2-Aril-1,4-benzokinonlar kullanilarak benzofuran tiirevlerinin sentezi Matiychuk ve

calisma arkadaglar1 tarafindan gerceklestirilmistir [53].

0
B:
R O * NCCH,COOR, —
o}

Birkett ve arkadaslar1 7-siibstitiie-1-aminobenzotriazollerden dihidrobenzofuranlarin

sentezi i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir [54].
Kim ve arkadaslari -(metilsiilfonil)asetofenonlar1 kullanarak 2-arilbenzofuran

tiirevlerini sentezlemislerdir [55].

Ry
Ry
R, SO,Me
R3 \
MeSOCH,COCHs
_—
R; 0
R; OH
R
RI !

Hennings ve arkadaslar1 vinil halojeniirlerle fenollerden molekiiller arast halkalasma
sonucu siibstitiie indol, benzofuran ve benzopiran tiirevlerini elde etmislerdir. Bu doniisiim
esnasinda anyonik sartlar altinda paladyumu katalizér olarak kullanmislardir. Yapilan

calismaya Ornek olarak asagidaki reaksiyonlar verilebilir.

OH
CHs CHg
HO _CH2 pykatalizl AN
(@) = - = * \
baz, DMA, 1si 5
Br HO (0]

Yapilan cahismada iiriinlerin karakterizasyonu icin IR, 'H NMR ve kiitle gibi
spektroskopik yontemler kullanmiglardir [56].
Mulwad ve arkadaglart P-ketoester ile gesitli hidroksikumarin, tiyokumarin, ve

hidroksikinolinlerin kondenzasyon reaksiyonlarinit incelemislerdir [57].

Ry

o
O X
R.
‘ Xy Py, DMF, 1s1
+ _—
COOEt
\ R,
(¢]
OH
R,=R,=R;=H

R;=R,=H,Ry=Me
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Hassaneen ve calisma arkadaglart 4,7-dimetoksi- ve 4-metoksi-6-benzofuranol-5-
karbohidraziti reaktif olarak kullanip cesitli tiirevlerini sentezleyerek iiriinlerin antimikrobiyal

etkilerini aragtirmiglardir [58].

COOR
COOR

\N/
ROOC————=—COOR /
—
0 OH
OCH, O
(0}
/ ‘ NHNH, HO PN
o N—CHR
OH RCHO OH
—
R, I \
o
a, R;: OCH.
1 3 0 o
b, R;:H /
o O\
HO NH—N
EE— \
1s1, MeOH o o
\ OH

1.3. Oksimler

1.3.1. Oksimler ve Ozellikleri

Oksimler, basitce, aldehitlerin ve ketonlarin hidroksilaminle verdikleri bir katilma-
eliminasyon (kondenzasyon) {iriinii olarak tamimlanabilir. Oksim kelimesi genel bir
isimlendirmedir [59].

Oksimler de alkenler gibi, geometrik izomeri gosterir. Oksimlerin cis izomerlerine syn;
trans izomerlerine ise anti izomerler de denebilir. Cis aldoksimlerde hidrojen atomu ile
hidroksil grubu molekiil diizlemin ayni tarafinda bulunur. Trans izomerlerde ise bu atom ve
gruplar molekiil diizleminin farkli taraflarinda bulunur. Cis ketoksimlerde hidroksil grubu ile
keton isminde Once sdylenen alkil grubu molekiil diizleminin ayni tarafindadir. Trans

izomerlerde ise bu gruplar molekiil diizleminin farkli taraflarinda bulunurlar.

R—C—H
R—ﬁ—H I
N—OH HO—N
Cis (syn) aldoksim Trans (anti) aldoksim
R—C—R, R—C—R,
N—OH HO—N
Cis (syn) ketoksim Trans (anti) ketoksim

13



Bu izomer ciftlerinden syn olanlarin erime noktalar1 anti olanlarin erime noktalarindan
daha diisiiktiir. Bunlara karsi dayanikli olan syn izomerler, azot etkisiyle anti izomerlere
doniistiiriilebilir.

Oksimler; genellikle, renksiz, orta derecede eriyen, suda az c¢oziinen, sadece molekiil
agirhigr kiiciik olanlar dikkate deger derecede ucucu olan, azometin grubundan dolayr zayif
bazik, hidroksil grubundan dolay1r da zayif asidik o6zellik gosteren amfoter maddelerdir.
Oksimler, OH- grubu nedeniyle zayif asidik, C=N gruplar1 nedeniyle ise zayif bazik karaktere
sahiptirler. Bu amfoter ozellikteki maddeler mineral asitlerde ve kuvvetli bazlarin seyreltik

cozeltilerinde ¢oziiniirler.
1.3.2. Oksimler ve Tiirevlerinin Sentezi

a. Aldehit ve ketonlardan oksim sentezi:

Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonlarindan oksim elde edilir [60].

RCHO + NH,OHHCI _AONa_ pepoNon

b. Nitrolama metodu: o-ketoksimlerin hazirlanmasinda olduk¢a kullanish bir yoldur.

Aktif metilen gruplu bilesiklerden yararlanilir [61].

0
Ph—C—C—CH
CH-ONO / HCI I 3

Ph—C-CHZ—CH3 3—> Ph—C—C—CH3 M» || ||

N N
o) N HO™~ ~OH
~OH

¢. Oksimlerin Reaksiyonlari

Oksimlerin bir ¢ok reaksiyonu vardir. Onemli reaksiyonlari asagida verilmistir.
Oksimler bazlarla etkilestirilerek oksim eter tiirevleri sentezlenebilir [60].
R_ﬁ_R 1 ) NaOH, aseton R—C—R

I
N~OH  2)epiklorhidrin N—OCH,—HC— CH,
0

Oksimler, bazik ortamda acil kloriirlerle etkilestirilerek asetil ketoksimler

sentezlenebilir [62].

ﬁOCOR3
NOH RCOCI/K,CO

/ Il 3 R, C—R,
R,

. R 18-Crown-6/benzen/20 °C X
X
X=0, S R, =CHj;4
R,=H Ry = CgHg, C,Hg
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Oksimlerin O-alkil tiirevlerinin sentezi ve biyolojik aktiviteleri ile ilgili bir¢cok ¢alisma
mevcuttur; bunlardan biride Massolini ve arkadaglar1 benzofenon oksimlerin O-ester

tiirevlerinin fungusidal aktivitelerini arastirmiglardir [63-67].

N| R = H, CHg, OCHg, NO,, Br, Cl, F

Ry=H,CILF
O O Ry = COCHg, COC3H;n, COCgHs
R R

Hasem Sharghi ve Mona Hosseini Sarvari benzaldehitlerin oksimlerini farkli bazlarlar
ve siireler kullanarak elde etmistir. Uriinlerin E-Z karisimi oldugunu tespit etmis ve segimli E,

Z, izomeri eldesini arastirmstir [68]

Literatiir ¢alismalarindan goriildiigli gibi, benzofuran bilesiklerinin yeni sentez
metodlar1 gelistirilmis ve bu bilesiklerin bircok yayinlarda biyolojik aktiviteleri incelenmistir.

Kanaatimizce molekiiliinde mono ve bisbenzofuran halkalar1 iceren ketonlar ve
tirevleri de cok Onem tagiyabilir. Literatiirden anlasildigi iizere bu bilesiklerin sentezi ve
onlarin tiirevleri incelenmemistir. Bu amacla bu doktora tez calismasinda 1-kloro-3-
mesitilaseton ve 1,3-dikloroasetonla cesitli salisilaldehitler bazik ortamda reaksiyona sokularak

benzofuran halkasi igeren ketonlar sentezlenmis ve ¢esitli reaksiyonlar1 incelenmistir.
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2. MATERYAL ve METOD

2.1. Kullamilan Arag ve Gerecler

IR spektrumlari i¢in Mattson 1000 FT-IR spektrometre (F. U., Elaz1g)

e  Elementel analiz icin LECO CHNSO - 932 (F. U., Elaz1g)

¢  Manyetik ve mekanik karigtiricilar

e NMR spektrumlari igin GEMINI VARIAN 200 MHz spektrometre (A. U., Erzurum)

e DSC spektrumlar i¢in Perkin Elmer marka Sapphire model termal analiz cihazi
(F. U., Elaz1g)

e (Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, sogutucular, damlatma hunileri,
ayirma hunileri, huniler, beherler, damitma diizenekleri ve kilcal borular.

e Tartim icin; Gec Avery ve Chyo JL 180 model terazi

e  Kurutma islemi i¢in etiiv; 1sitma i¢in: su ve yag banyolari, 1sitic1 mantolar.

¢ Doner buharlastirici (evaporator) ve vakum pompasi

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sentez asamasinda kullanilan tiim kimyasal maddeler Firat Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Yonetim Birimi FUBAP 866 nolu proje kapsaminda temin edilmistir. Saflik
dereceleri % 98-99.8 olup bircogu saflastirilma geregi duyulmadan kullanilmistir. Ancak bazi
coziiciiler ve diger kimyasal maddeler tekrar literatiirde belirtildigi gibi saflastirildi [69-75].

Tezde kullanilan kimyasallar sunlardir: Salisilaldehit, 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit,
2-hidroksi-5-brombenzaldehit, 2-hidroksi benzonitril, semikarbazit hidrokloriir, hidroksilamin
hidrokloriir, epiklorhidrin, sodyum hidroksit, potasyum karbonat (susuz), AICl; (susuz),
Na,Cr,07 (susuz), sodyum asetat (susuz), kalsiyum kloriir (susuz), magnesium siilfat (susuz),
P,Os, metalik Na, KSCN, NaBH, , metil iyodiir, etil bromiir, etil bromoasetat, benzil kloriir,
asetil kloriir, propiyonil kloriir, benzoil kloriir, fenilasetil kloriir, 4-metoksibenzoil kloriir,
klorasetil kloriir, hidrazin monohidrat, 1,3-dikloraseton, 1-kloraseton, tiyosemikarbazit, etil

alkol, aseton ve dietileter.
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2.3. Spektrumlar ve Diger Analizler

'H ve "C-NMR spektrumlari icin Gemini Varian 200 MHz (Atatiirk Universitesi,
Erzurum) cihazi kullanildi. Elementel analizleri LECO CHNS 90 marka cihazda (Firat
Universitesi, Elaz1g) yapildi. Infrared spektrumlart ATI Unicam Matson 1000 FTIR de cekildi.

(Frrat Universitesi, Elaz1g)
2.4. Deneysel Kisim

Asagida toplam 51 adet bilesigin yapilisi verilmistir. Bunlardan bazilarinin deneysel

yapiliglar1 ayn1 oldugundan, sadece kullanilan reaktifler verilmistir.

2.4.1. 1-Kloro-3-mezitil-propan-2-ol’ iin Sentezi

H;C CH,

H,C CH,
; i OH
,>_\ AlCI,
+
0 —_—
a1 cl
CH, CH; (1)

4 Agizli reaksiyon balonuna damlatma hunisi, termometre ve geri sogutucu takilarak
1700 mL mezitilen, 305.2 g (2.29 mol) susuz AICl; konularak 10-15 °C'de 206.5 g (175 mL,
2.23 mol) epiklorhidrin damla damla eklendi. 2 saat oda sicakliginda karnistirildr ve karisim O
°C'deki % 15'1ik HCI ile hidroliz edildi. % 5'lik NaOH ile nétiirlestirildi. Dietileter ile
ekstraksiyon yapilarak MgSQO, ile kurutuldu ve dietileter doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Daha sonra vakum destilasyonu ile 6nce 40 mm Hg’da reaksiyona girmeyen mezitilen 70-
75°C'de; ardindan 5 mm Hg basingta 145-148 °C'de 305 g klorhidrin elde edildi (s1v1). Verim %
64. Elementel analiz sonuglart % Teorik/Deneysel (Ma: 231.5 g/mol, C,,H;;0Cl) C:
67.76/67.25; H: 8.06/7.96.
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2.4.2. 1-Kloro-3-mezitil-aseton’ un Sentezi

H,C CH,
H,C CH, o

OH NapCrp07 / HySOy

- cl

C
CH, (1) B @

4 agizl balona 95 g (0.44 mol) klorhidrin, 70 g Na,Cr,0,, 43 g su konulup mekanik

karistiric1 altinda damlatma hunisi ve termometre ile tanzim edilerek 7-8 saat icerisinde 86 g

(245 mL H,SO, - 100 mL su ¢ozeltisi) asit damla damla verildi. 20-24° C'de siv1 azot banyosu

ortaminda 17-18 saat ayni tempo ile karistirmaya devam edildi. Daha sonra karisim eter ile
ekstrakte ediyip bir gece MgSO, kurutucusu ile bekletilip ertesi giin ¢oziiciisii doner
buharlastiricida ucuruldu. Kati iiriin etil alkolde tekrar kristallendirildi. E.n.: 70°C. Verim % 69.
Elementel analiz sonuglar1t % Teorik/Deneysel (M4: 210.7 g/mol, C;,H;sOCl) C: 68.40/67.20;
H: 7.18/6.98.

2.4.3. 3-Mezitil-2-oksopropil tiyosiyanat’in Sentezi

H,C cH, H,C CH,

(o]

+ KSCN ——— SCN

CH, (2) CH;  (3)

2 Agizli reaksiyon balonuna 2.1 g (0.01 mol) 2 bilesigi, 0.19 g (0.02 mol) KSCN ve 50
mL mutlak etil alkol ilave edilerek 12 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi.
Reaksiyonda ¢ok miktarda KCI olusumu goézlendi. Daha sonra karisim sogutulup 250 mL suya
dokiildii ve ¢oken katiyr siizerek bol su ile yikandi. Ham {iiriin daha sonra etanolden tekrar
kristallendirildi. E.n.: 125°C. %Verim: 85. Elementel analiz sonuglar1 % hesaplanan/deneysel
(Ma: 233.33 g/mol, C3H,sNOS) C: 66.92/65.28; H: 6.48/6.33; N: 6.86/5.69; S: 13.74/13.54.

2.4.4. 1-(Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon’un Sentezi

H,C CH, ‘

CH; (2)
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3 Agizli reaksiyon balonuna 2.93 g (2.5 mL, 24 mmol) salisilaldehit, 200 mL kuru
aseton ve 4.91 g (35.59 mmol) susuz K,CO; ilave edilip yaklasik 45 dakika oda sicakliginda
karistinnldi. Bu esnada salisilaldehidin tamami potasyum tuzuna doniismektedir. Daha sonra
reaksiyon ortamina 5 g (23.73 mmol) 1-kloro-3-mezitilaseton ilave edilip geri sogutucu altinda
kaynatilir. Her 15 dakikada bir reaksiyon ortamindan alinan numune ile IR spektrumunda
klorketona ait C=O pikinin kaybolmasi takip edildi. Yaklasik 3 saat sonra reaksiyon sona eredi
ve karisim sogutulup 500 mL suda ¢oktiiriildii, siiziildii, yikand: ve asetonda kristallendirildi.
En.: 173°C. % Verim: 70. Elementel analiz sonuglart % hesaplanan/deneysel (M,: 278.34
g/mol, C;oH;50,) C: 81.99/81.23; H: 6.52/6.58.

2.4.5. 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon’un Sentezi

H,C

o)
H,C CH; |
3 o Br Br CH,
K,COg4 \
+ B — e |
cl \\
o)
HO O HsC
(5)
CH, (2)

5 Bilesiginin eldesi 4 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 5-brom-
salisilaldehit (6.74 g ,33.55 mmol);K,CO;. (6.94 g ,50.32 mmol); 1-kloro-3-mezitilaseton
(7.07 g, 33.55 mmol) ve aseton 200 mL. E.n.: 123 C. % Verim: 82. Elementel analiz sonuglari
% hesaplanan/deneysel (M4: 357.24 g/mol, C;yH;;0,Br ) C: 63.88/64.25; H: 4.80/5.02.

2.4.6. 1-(7-Metoksibenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon’un Sentezi

H,C
(o]
Q K,COj | \
+ —_— \\
c o 0 HyC
HO
6
CH, 2) 6

OCH,
OCH, ;

6 Bilesiginin eldesi 4 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; o-Vanilin (5.10 g,
33.55 mmol); K,CO; (6.94 g, 50.32 mmol); 1-kloro-3-mezitilaseton (7.07 g, 33.55 mmol) ve
aseton 200 mL. E.n.: 121 °C. %Verim: 68. Elementel analiz sonuglar1 % hesaplanan/deneysel
(Ma: 308.37 g/mol, CooHy0;) C: 77.90/78.44; H: 6.54/6.26.
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2.4.7. 1-(3-Aminobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon’un Sentezi

H,C CH, CN
o
+
cl \
HO
(7)

CH, (2)

7 Bilesiginin eldesi 4 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler;
2-hidroksibenzonitril (5.95 g, 0.05 mol); K,CO; (13.8 g, 0.1 mol); 2 bilesigi (10.53 g) ve 250
mL kuru aseton. E.n.: 189 °C. %Verim: 70. Elementel analiz sonuclart % hesaplanan/deneysel

(Ma: 293.36 g/mol, C,oH;9O,N) C: 77.79/78.20; H: 6.53/5.99; N: 4.77/4.12.

2.4.8. 1-(Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon Oksim’in Sentezi

0 H,C
(4)

2 Agizlh 200 mL’lik reaksiyon balonuna 3 g (10.77 mmol) 4 bilesigi 0.83 g (12.00
mmol) hidroksilaminhidrokloriir ve 25 mL piridin ilave edilip reaksiyon geri sogutucu altinda
kaynatilir. Her 10 akikada bir reaksiyon ortamindan alinan numunede C=O bandinin
kaybolmas1 IR spektrofotometresi ile takip edildi. 2 Saat sonra karisim sogutulup damla damla
soguk suya damlatilarak ¢oktiiriildii. Oksim siiziiliip bol su ile yikandiktan sonra asetonda ¢6ziip
tekrar suda ¢oktiirme suretiyle saflastirildi. Erime noktas: °C : 189. % Verim: 95. Elementel
analiz sonuglart % hesaplanan/deneysel (Ma: 293.36 g/mol, C;oH;sO,N) C: 77.79/76.60;
H: 6.53/6.99; N: 4.77/4.54.

2.4.9. 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon Oksim’in Sentezi

H,;C
Br
Br CH,
| \ NH,OH.HCI
—_—
Y 0 H,C

(5)
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9 Bilesiginin eldesi 8 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 5 bilesigi (3.00 g,
10.22 mmol); NH,OH.HCI ( 0.83 g, 12.00 mmol) ve 25 mL Piridin. Erime noktasi °C : 244.
% Verim : 98. Erime noktast "C : 189. Elementel analiz sonuglar1 % hesaplanan/deneysel (My:
372.25 g/mol, CoH,350,BrN) C: 61.30/61.22; H: 4.87/4.04; N: 3.76/2.96.

2.4.10. 1-(7-Metoksibenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon Oksim’in Sentezi

OCH,

(6) ‘ (10)

10 Bilesiginin eldesi 8 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 6 bilesigi (3.00 g,
9.27 mmol); NH,OH.HCI (0.83 g, 12.00 mmol) ve 25 mL piridin. Erime noktasi °C . 203.
% Verim : 96. Elementel analiz sonuglart % hesaplanan/deneysel (Ma: 323.38 g/mol,
Cy0H2,05N ) C: 74.28/73.68; H: 6.55/5.97; N: 4.33/4.01.

2.4.11. 1-(Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon Semikarbazon’un Sentezi

semikarbazit. HCI

(11)
?—NHZ
(4)

Geri sogutucu takili tek agizli 250 mL’lik reaksiyon balonu icerisine 2.00 g (7.18
mmol) 4 nolu bilesik, 1.11 g (10.00 mmol) semikarbazit hidrokloriir 1.36 g (10.00 mmol)

o
o, O

sodyum asetat ve 100 mL alkol: su (5:1) karisimu ilave edildi. Karisim 12 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Oda sartlarina kadar sogutulduktan sonra suda ¢oktiiriildii. Cokelek siiziildi,
etil alkolde kristallendirildi. Erime noktasi °C : 206. % Verim : 78. Elementel analiz sonuglari
% hesaplanan/deneysel (Ma: 335.43 g/mol, C,0H, O,N;) C: 71.62/71.55; H: 6.31/6.12;
N: 12.53/12.55.
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2.4.12. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanol’iin Sentezi

CH,4
NaBH, / Dioksan
—_—

0 HyC
(4)

(12)

Geri sogutucu takili tek agizli 100 mL’lik reaksiyon balonu icerisine 1.00 g (3.59
mmol) 4 nolu bilesik ile 0.14 g (3.70 mmol) NaBH, ve 50 mL 1,4-dioksan ¢oziiciisii konudu
Karisim 24 saat oda sicaklifinda karistirthip 1 saatlik periyotlarla IR ile C=0 piki takip edilir.
Daha sonra karisim suda ¢oktiiriiliip etil alkolden tekrar kirstallendirilir. Erime noktas: °C : 75.
9% Verim : 90. Elementel analiz sonuglar1 % hesaplanan/deneysel (M4: 280.36 g/mol, C,9H,,0,)
C: 81.40/80.21; H: 7.19/6.41.

2.4.13. 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanol’iin Sentezi

CHj
NaBH, / Dioksan
—_—

13 Bilesiginin eldesi 12 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 5 bilesigi (2.00
g, 5.59 mmol); NaBH, (0.22 g, 6.00 mmol) ve 50 mL 1,4-Dioksan. Erime noktas1 °Cc . 93.
% Verim : 93. Elementel analiz sonuglart % hesaplanan/deneysel (Ma: 359.25 g/mol,
C19H;9O,Br ) C: 63.52/62.99; H: 5.33/5.08.

2.4.14. 1-(3-Asetilaminobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon’un Sentezi

(7) (14)

Tek agizli 100 mL'lik bir reaksiyon balonuna 1.00 g (3.40 mmol) 7 bilesigi, 50 mL kuru

aseton ve 2 mL trietilamin ilave edilir. Karisim buz banyosu ile 0-5°C’ye kadar sogutulup 0.29

23



g (0.26 mL , 3.75 mmol) asetil kloriir ilave edilir ve 6 saat oda sicakliginda karigtirilir.
Reaksiyon karigimi soguk suya dokiiliip ¢oken kat1 siiziiliir ve bol su ile yikandiktan sonra etil
alkol ile kristallendirilir. Erime noktas1 °C: 162. % Verim: 85. Elementel analiz sonuglar
% hesaplanan/deneysel (Ma: 335.39 g/mol, C,H, O:N) C: 75.20/74.56; H: 6.31/5.99;
N: 4.18/4.10.

2.4.15. 1-(3-Propiyonilaminobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon’un Sentezi

15 Bilesiginin eldesi 14 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 7 Bilesigi (1.00
g, 3.40 mmol); Propiyonil kloriir (0.34 g, 0.33 mL, 3.75 mmol) ve 50 mL aseton. Erime noktas1
°C: 147.40. % Verim : 86.0. Elementel analiz sonuclart % hesaplanan/deneysel (M,: 349.423
g/mol, CHy303N) C: 75.62; H: 6.65/5.84; N: 4.01/4.25.

2.4.16. 1-(3-Benzoilaminobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon’un Sentezi

o H,C
)L
ol CH,
(7) Ph = fenil 0 H,C

(16)
16 Bilesiginin eldesi 14 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 7 bilesigi (1.00
g, 3.40 mmol); benzoil kloriir (0.52 g, 0.43 mL, 3.75 mmol)ve 50 mL aseton. Erime noktasi oC:
199. % Verim : 89. Elementel analiz sonuclart % hesaplanan/deneysel (Ms: 397.46 g/mol,
CyH» 03N ) C: 78.57/77.25; H: 5.83/5.50; N: 3.52/3.36.
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2.4.17. 1-(3-Fenilasetilaminobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon’un Sentezi

Ph = fenil

(17)
17 Bilesiginin eldesi 14 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 7 bilesigi (1.00
g, 3.40 mmol); fenilasetil kloriir (0.58 g, 0.49 mL, 3.75 mmol) ve 50 mL aseton. Erime noktasi
C : 156. % Verim : 90. Elementel analiz sonuglar1 % hesaplanan/deneysel (My: 411.49 g/mol,
CyH,503N) C: 78.81/78.65; H: 6.12/6.05; N: 3.40/3.56.

2.4.18. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-metiloksim’in Sentezi

Iki agizli 250 mL'lik bir reaksiyon balonuna bir geri sogutucu ve bir damlatma hunisi
takildi. Reaksiyon balonuna 1.00 g (10 mmol) 8 nolu bilesik ve 150 mL kuru aseton ilave
edildi. Karisim iizerine toz haline getirilmis 0.483 g (3.50 mmol) K,CO; ilave edilerek oda
sartlarinda 1 saat kanistirildi. Karigim tizerine 0.49 g (0.22 mL, 3.50 mmol) metil iyodiir damla
damla ilave edildikten sonra 8 saat kaynatildi ve karisim sogutularak 250 mL suya dokiildii.
Coken kat1 siiziiliip kurutulduktan sonra etanol/aseton (3/1) karisiminda kristallendirildi. Erime
noktas1 °C : 87. % Verim : 75. Elementel analiz sonuglart % hesaplanan/deneysel (M,: 307.38
g/mol, C,0H,,0,N ) C: 78.15/78.10; H: 6.89/6.75; N: 4.56/3.98.
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2.4.19. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-etiloksim’in Sentezi

CH;

K,COq
+ CHyCHBr

R (19) O\—-CH3
19 Bilesiginin eldesi 18 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 8 bilesigi (1.00
g, 3.40 mmol); K,CO; (0.48 g, 3.50 mmol); etil bromiir (0.38g, 0.26 mL, 3.50 mmol) ve 150
mL aseton. Erime noktasi1 °C: 74. % Verim: 73. Elementel analiz sonuclari %
hesaplanan/deneysel (Ma: 321.41 g/mol, C;H»;O,N ) C: 78.48/78.00; H: 7.21/7.68; N:
4.36/3.52.

2.4.20. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-benziloksim’in Sentezi

(20)

20 Bilesiginin eldesi 18 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 8 bilesigi (1.00
g, 3.40 mmol); K,CO; (0.48 g, 3.50 mmol); benzil kloriir (0.44 g, 0.40 mL, 3.50 mmol) ve 150
mL aseton. Erime noktas1 °C : 94. %  Verim : 83. Elementel analiz sonuclari
% hesaplanan/deneysel (Ma: 383.48 g/mol, CyxHysO,N ) C: 81.43/80.85; H: 6.57/6.12; N:
3.65/3.02.

2.4.21. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-karbetoksimetiloksim’in Sentezi

H,C

(8) + Br
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21 Bilesiginin eldesi 18 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 8 bilesigi (2.00
g, 7.80 mmol); K,CO; (0.96 g, 7.00 mmol); etilbromoasetat (1.16g, 0.76 mL, 7.00 mmol) ve
200 mL aseton. Erime noktas: °C : 130. % Verim : 54. Elementel analiz sonuglari
% hesaplanan/deneysel (Ma: 379.45 g/mol, C,;H,sO4N) C: 72.80/72.50; H: 6.64/6.44; N:
3.69/3.19.

2.4.22. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-karboksimetiloksim’in Sentezi

100 mL’lik Tek agizli bir reaksiyon balonuna 0.7 g (1.84 mmol) 21 bilesigi, 0.11 g
(2.76 mmol) toz haline getirilmis NaOH ve 50 mL etil alkol ilave edildi 45 dakika kaynatildi.
Karisim sogutulup soguk suya dokiiliip seyreltik HCI ile pH 7’ye ayarlandi. Coken kat1 siiziiliip
bol su ile yikandiktan sonra kurutuldu.Uriin tekrar etil alkolden kristallendirildi. Erime noktasi
OC : 144. % Verim : 83. Elementel analiz sonuglari % hesaplanan/deneysel (M,: 351.396 g/mol,
Cy1H,,04N) C: 71.78/70.54; H: 6.02/5.68; N: 3.99/3.57.

2.4.23. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-hidrazinokarboksimetiloksim’in Sentezi

H,C
CH,
CH, \
NH,NH; | \
0 III H,C
0

O\/(
NH.
(23) N

100 mL’lik Tek agizli bir reaksiyon balonuna 0.7 g (1.84 mmol) 21 bilesigi, 0.10 g
(0.97 mL, 2.00 mmol) %99’luk hidrazinmonohidrat ve 50 mL teknik etanol ilave edilip 3 saat

kaynatildi. Karisim sogutulup soguk suya dokiildii ve ¢oken kat1 siiziiliip bol su ile yikandiktan
sonra kurutuldu. Uriin etilalkolden kristallendirildi. Erime noktas1 °C: 114. % Verim: 67.
Elementel analiz sonuglar1 % hesaplanan/deneysel (Ma: 365.42 g/mol, C,Hy;05N3)
C: 69.02/68.25; H: 6.34/6.05; N: 11.50/12.64.
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2.4.24. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-asetiloksim’in Sentezi

U¢ agizli 100 mL'lik bir reaksiyon balonuna geri sogutucu, damlatma hunisi ve
termometre takildi. Reaksiyon balonuna 1.00 g (3.40 mmol) 8 nolu bilesik, 50 mL kuru aseton
ilave edilip reaksiyon balonu tuz buz karisimiyla —5 °C’ye sogutuldu. Reaksiyon balonuna
0.27 g (0.25ml, 3.50 mmol) asetil kloriir damla damla ilave edildi. Reaksiyon 25 °C* de 2 saat
siirdiiriildii. Karisim tekrar tuz-buz banyosunda —5 °C’ye sogutuldu. % 5’lik amonyak ¢ozeltisi
ile notiirlestirildi. Olusan kat1 iiriin siiziilerek ortamdan alindi, birka¢ kez su ile yikanarak
kurutuldu, etanolde kristallendirildi. Erime noktast °C : 90. % Verim : 81. Elementel analiz
sonuglart % hesaplanan/deneysel (M,: 335.39 g/mol, C,;H,,05N) C: 78.15/76.24; H: 6.89/6.47;
N: 10.41/10.55.

2.4.25. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-benzoiloksim’in Sentezi

A\ ¥ 1
OH (8) Ph = fenil (25) l
(6]

25 Bilesiginin eldesi 24 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 8 bilesigi (1.00
g, 3.40 mmol); Benzoil kloriir (0.49 g, 0.41 mL, 3.50 mmol) ve 50 mL aseton. Erime noktas1
°C: 110. % Verim: 70. Elementel analiz sonuclar1 % hesaplanan/deneysel (M,: 397.46 g/mol,
Cy6H,303N ) C: 78.57/77.48; H: 5.83/5.16; N: 3.52/3.57.

2.4.26. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-(4-metoksi)benzoiloksim’in Sentezi

(8) 0

Cl
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26 Bilesiginin eldesi 24 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 8 bilesigi (1.00
g, 3.40 mmol); 4-metoksibenzoil kloriir (0.59 g, 3.50 mmol) ve 50 mL aseton. Erime noktas1
°C: 96. % Verim: 88. Elementel analiz sonuglar1 % hesaplanan/deneysel (My: 427..49 g/mol,
CyH»5s04N ) C: 75.86/75.10; H: 5.89/5.41; N: 3.28/3.12.

2.4.27. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-fenilasetiloksim’in Sentezi

o
e —
0 N H,C
c (27 ‘
o

27 Bilesiginin eldesi 24 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 8 bilesigi (1.00
g, 3.40 mmol); fenilasetil kloriir (0.54 g, 0.46 mL, 3.50 mmol) ve 50 mL aseton. Erime noktasi
°C: 118. % Verim: 63. Elementel analiz sonuclart % hesaplanan/deneysel (M,: 411.49 g/mol,
CyH,505N ) C: 78.81/75.58; H: 6.12/6.25; N: 3.40/3.41.

2.4.28. 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-etiloksim’in Sentezi

28 Bilesiginin eldesi 18 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 9 bilesigi (1.00
g, 2.68 mmol); K,CO; (0.41 g, 3.00 mmol); Etil bromiir (0.32 g, 0.21 mL, 2.90 mmol) ve 100
mL aseton. Erime noktast °C 89. % Verim: 53. Elementel analiz sonuglar1 % hesaplanan

/deneysel (M4: 400.31 g/mol, C,;H,O,NBr) C: 63.01/62.67; H: 5.54/5.24; N: 3.50/3.64.
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2.4.29. 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-benziloksim’in Sentezi

Br,

CH;
K,COg

+ Ph-CH,-Cl

OH Ph = fenil

(29)

29 Bilesiginin eldesi 24 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 9 bilesigi (1.00
g, 2.68 mmol); K,CO;(0.41 g, 3.00 mmol); Benzil kloriir (0.36 g, 0.33 mL, 2.90 mmol) ve 100
mL aseton. Erime noktass °C : 121. %  Verim : 71. Elementel analiz sonuglari
% hesaplanan/deneysel (Ma: 462.38 g/mol, CyH,4O,NBr) C: 67.54/67.58; H: 5.23/5.01;
N: 3.03/3.27.

2.4.30. 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-asetiloksim’in Sentezi

(9) OH (30) ¢

30 Bilesiginin eldesi 24 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 9 bilesigi (1.00
g, 2.68 mmol); Asetil kloriir (0.22 g, 0.21 mL, 2.90 mmol) ve 50 mL aseton. Erime noktasi oC:
123. % Verim : 85. Elementel analiz sonuclar1 % hesaplanan/deneysel (Ma: 414.29 g/mol,
C21H,0O3NBr ) C: 60.88/61.00; H: 4.87/4.06; N: 3.38/3.97.

2.4.31. 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-propiyoniloksim’in Sentezi

H,C H,C
Br
0
: | {
\ c HaC cl Y III H,;C

0
(9) °H (31) \l/\CH3
0

0O

31 Bilesiginin eldesi 24 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 9 bilesigi (1.00
g, 2.68 mmol); Propiyonil kloriir (0.26 g, 0.25 mL, 2.90 mmol) ve 50 mL aseton. Erime noktas1
°C : 123. % Verim : 85. Elementel analiz sonuglar1 % hesaplanan/deneysel (M,: 428.32 g/mol,
Cx»H»;0O3NBr) C: 61.69/62.00; H: 5.18/5.04; N: 3.27/3.15.
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2.4.32. 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-benzoiloksim’in Sentezi

Ph = fenil

32 Bilesiginin eldesi 24 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 9 bilesigi (1.00
g, 2.68 mmol); Benzoil kloriir (0.45 g, 0.38 mL, 2.90 mmol) ve 50 mL aseton. Erime noktas1
°C: 134. % Verim : 85. Elementel analiz sonuglar1 % hesaplanan/deneysel (My: 476.36 g/mol,
CyH2,O3NBr ) C: 65.55/64.05; H: 4.66/3.98; N: 10.08/9.61.

H,C

2.4.33. 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-(4-metoksi)benzoiloksim’in Sentezi
o}
|

OCHgy Br
@ OY©/ o \
Cl (33)
(0}

33 Bilesiginin eldesi 24 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 9 bilesigi (1.00
g, 2.68 mmol); 4-metoksibenzoil kloriir (0.49 g, 2.90 mmol) ve 50 mL aseton. Erime noktasi
°C: 96. % Verim : 95. Elementel analiz sonuglar1 % hesaplanan/deneysel (M: 506.38 g/mol,
CH,4O4NBr ) C: 64.04/65.28; H: 4.78/4.97; N: 2.77/1.94.

2.4.34. 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-fenilasetiloksim’in Sentezi

(9) + O

Cl

34 Bilesiginin eldesi 24 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 9 bilesigi (1.00
g, 2.68 mmol); fenilasetil kloriir (0.45 g, 0.38 mL, 2.90 mmol) ve 50 mL aseton. Erime noktasi
%C: 135. % Verim : 71. Elementel analiz sonuglar1 % hesaplanan/deneysel (M,: 490.38 g/mol,
C7H,403NBr ) C: 66.13/65.99; H: 4.93/4.98; N: 2.86/2.65.
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35-51 Bilesiklerinin sistematik eldesi

Jo. ©5/36
\

I

O O

37
SoH M NH 39
HN \o

— [e] ‘ [©]
N 49
o
O)\CHS
~ Y
‘ o | o 48
Noo

N
)\/CI
(¢}

a.j\/f, — O Y
o‘o 45

N

32



2.4.35. 2-Asetilbenzofuran’in Sentezi

O
| 0

K2C03, Aseton
+ Cl - \
CH -

3
OH O

CHj

(35) 0

35 Bilesiginin eldesi 4 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; salisilaldehit
(12.82 g, 10.96 mL, 0.105 mol); 1-kloroaseton (9.25 g, 7.96 mL, 0.1 mol); K,CO5 (20.7 g, 0.15
mol) ve 200 mL aseton. Erime noktas1 °C : 71. % Verim : 96. Elementel analiz sonuclar1 %

hesaplanan/deneysel (Ma: 160.17 g/mol, C,,HgO, ) C: 74.99/75.12; H: 5.03/5.26.

2.4.36. 2-(Bromoasetil) benzofuran’in Sentezi

Br
35) + B glasiyal Asetik Asi; W
o (0]

(36)

ki agizli, 250 mL lik bir reaksiyon balonuna 2-asetilbenzofuran (16 g, 100 mmol) 150
mL asetik asit ile birlikte konur ve 50°C ye kadar 1sitilir. Karigimin iizerine 50 mL asetik asitte
¢oziilmiis bromu (16 g, 100 mmol) damla damla azot atmosferinde verilir. Ardindan 2 saat oda
sicakliginda karistirilip soguk suya dokiiliir. Coken kati bol su ile yikanip, siiziiliip kurutulur ve
etil alkol ile kristallendirilir. % Verim : 96. Elementel analiz sonuglar1 % hesaplanan/deneysel

(Ma: 239.06 g/mol, C,,H;BrO, ) C: 50.24/50.09; H: 2.95/2.87.

2.4.37. Bis(benzofuran-2-il) metanon’un Sentezi

O
| (0]
2 . CI\/U\/CI KZCOS, Aseton
OH
A
I
Br
/ NaH, Aseton
+ —_—
OH .
B

0 (36)

o @7

Metod A: 500 mL lik bir reaksiyon balonuna salisilaldehit (61.73 g, 0.51 mol); 200 mL
aseton ve K,CO; (104 g, 0.76 mol) sirast ile ilave edildi ve oda sicakliginda 30 dakika
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karistirild: (Hacimli sar1 fenolat tuzunun olustugu gozlendi). Uzerine asetonda ¢oziilmiis 1,3-
dikloraseton (32.1 g, 0.25 mol) ilave edild.. Her 10 dakikada bir reaksiyon karisimindan alinan
numunenin IR spektrumunda C=0 grubuna ait 1727 cm™ deki pikin kaybolmas: takip edildi.
Yaklasik 40 dakika sonra karisim sogutuldu ve suda ¢oktiiriildii, bol su ile yikandi, kurutuldur
ve etil alkolden kristallendirildi.

Metod B: 100 mL lik reaksiyon balonuna salisilaldehit (0.8 g, 3.34 mmol) ve NaH
(0.08 g, 3.34 mmol) 50 mL aseton igerisinde 1 saat oda sartlarinda karistirildi. Uzerine 20 mL
asetonda ¢oziilmiis 36 bilesigi (0.8 g, 3.34 mmol) damla damla ilave edildi 18 saat geri
sogutucu altinda kaynatiloi. Daha sonra karisim sogutuldu ve suda ¢oktiiriildii, bol su ile
yikandi, kurutuldu ve etil alkolden kristallendirildi. Erime noktasi °C . 174. % Verim : 84
(1.metod), 82 (2.metod). Elementel analiz sonuglar1 % hesaplanan/deneysel (M4: 262.26 g/mol,
C17H100,) C: 77.85/77.63; H: 3.84/4.02.

2.4.38. Bis(benzofuran-2-il) metanol’iin Sentezi

NaBH,, dioksan
37) >

(38) OH
38 Bilesiginin eldesi 12 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 37 bilesigi (2 g,

7.625 mmol); NaBH, (0.29 g, 7.7 mmol) ve 50 mL dioksan. Erime noktas1 °C : 92. % Verim:
92. Elementel analiz sonuclar1 % hesaplanan/deneysel (Ma: 264.27 g/mol, C;7H;,0;)
C: 77.26/76.89; H: 4.58/4.61.

2.4.39. Bis(benzofuran-2-il) metanon Semikarbazon’un Sentezi

0
Etilalkol, A
NH
+ /

0 37)

(39)

HoN 0
39 Bilesiginin eldesi 11 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 37 bilesigi (1 g,
4 mmol); semikarbazit hidrokloriir (0.45 g, 4 mmol); paratoluensiilfonik asit (0.005 g, katalizor
olarak) ve 50 mL etilalkol. Erime noktas1 °C : 189. % Verim : 90. Elementel analiz sonuclari
% hesaplanan/deneysel (Ma: 319.31 g/mol, C;sH3N30;) C: 67.71/68.04; H: 4.10/4.04; N:
13.16/13.08.
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2.4.40. Bis(benzofuran-2-il) metanon Tiyosemikarbazon’un Sentezi

S
O \ I O NH% Etilalkol, A
0

o HoN NH,

le} 37)

(40)

HNT s
40 Bilesiginin eldesi 11 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 37 bilesigi (1 g,
4 mmol); tiyosemikarbazit (0.365 g, 4 mmol); paratoluensiilfonik asit (0.005 g, katalizor olarak)
ve 50 mL etilalkol. Erime noktast °C : 194. % Verim : 42. Elementel analiz sonuglari
% hesaplanan/deneysel (M,: 335.38 g/mol, CisH;3N30,S ) C: 64.46/64.27; H: 3.91/4.03;
N:12.53/12.66; S: 9.56/9.91.

2.4.41. Bis(benzofuran-2-il) metanon Oksim’in Sentezi

O O OH Piridin
\ | / -
0

0 37

41)

41 Bilesiginin eldesi 8 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 37 bilesigi (20 g,
76 mmol), hidroksilamin hidrokloriir (5.56 g, 80 mmol) ve 100 mL piridin. Erime noktas1 oC:
231. % Verim : 98. Elementel analiz sonuc¢lar1 % hesaplanan/deneysel (M4: 277.27 g/mol,
C7H,1NO;) C: 73.64/73.55; H: 4.00/4.06; N: 5.05/5.11.

2.4.42. Bis(benzofuran-2-il) metanon O-metiloksim’in Sentezi

K,CO,, Aseton Q \ I O

1
@n 4 ~cH, - I

4 N

~O—cH,

42 Bilesiginin eldesi 18 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 41 Bilesigi (1.0
g, 3.6 mmol), K,CO; (0.55 g, 4 mmol); metil iyodiir (0.54 g, 0.236 mL, 3.8 mmol) ve 100 mL
aseton. Erime noktast °C : 131. %  Verim : 41. Elementel analiz sonuglart %
hesaplanan/deneysel (Ma: 291.30 g/mol, C;gH3NO; ) C: 74.22/73.89; H: 4.50/4.61; N:
4.81/5.02.
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2.4.43. Bis(benzofuran-2-il) metanon O-benziloksim’in Sentezi

N
43 Bilesiginin

eldesi 18 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 41 bilesigi (1.0 g, 3.6 mmol), K,CO;
(0.55 g, 4 mmol); benzil kloriir (0.49 g, 0.42 mL, 3.7 mmol) ve 100 mL aseton. Erime noktasi
C:128.% Verim : 71. . Elementel analiz sonuglar1 % hesaplanan/deneysel (M4: 367.39
g/mol, C,4H;NO; ) C: 78.46/78.44; H: 4.66/4.75; N: 3.81/3.94.

2.4.44. Bis(benzofuran-2-il) metanon O-(oksiran-2-il-metil) oksim’in Sentezi

O K,CO,, Aseton
41y + A/Cl >

44 Bilesiginin eldesi 18 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 41 bilesigi (1.0
g, 3.6 mmol), K,CO; (0.55 g, 4 mmol); epiklorhidrin (0.34 g, 0.29 mL, 3.7 mmol) ve 100 mL

aseton. Erime noktas1 °C: 88. % Verim: 22. . Elementel analiz sonuglar1 % hesaplanan/deneysel

(Ma: 333.33 g/mol, C,0H5NOy4 ) C: 72.06/71.96; H: 4.54/4.49; N: 4.20/4.17.

2.4.45. Bis(benzofuran-2-il) metanon O-benzoiloksim’in Sentezi

K,CO,, Aseton
41) + .

Y

Cl

45 Bilesiginin eldesi 24 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 41 bilesigi (1.0
g, 3.6 mmol), K,COj; (0.55 g, 4 mmol); benzoil kloriir (0.53 g, 0.44 mL, 3.8 mmol) ve 100 mL
aseton. Erime noktast °C: 155. % Verim: 94. . Elementel analiz sonuclari
% hesaplanan/deneysel (M,: 381.38 g/mol, C,sH;sNO, ) C: 75.58/75.43; H: 3.96/4.02; N:
3.67/3.88.
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2.4.46. Bis(benzofuran-2-il)metanon O-(karbetoksimetil)oksim’in Sentezi

Br\/lk K,CO,, Aseton \ ’
41 + O/\ CH,

> O | O o
(46) N\O/\H/O\/CHS
46 Bilesiginin eldesi 18 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 41 bilesigi (5.0
g, 18 mmol), K,COj; (3.45 g, 25 mmol); etilbromoasetat (3.17 g, 2.10 mL, 19 mmol) ve 150 mL

aseton. Erime noktasi °C : 117. % Verim : 98. . Elementel analiz sonuglar
% hesaplanan/deneysel (Ma: 363.33 g/mol, C, H;;NOs) C: 69.41/69.55; H: 4.72/4.84; N:
3.85/4.01.

2.4.47. Bis(benzofuran-2-il)metanon O-(fenilasetil)oksim’in Sentezi

K,CO,, Aseton

@1 + C -~
m

47 Bilesiginin eldesi 24 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 41 bilesigi (1.0
g, 3.6 mmol), K,CO; (0.55 g, 4 mmol); fenilasetil kloriir (0.58 g, 0.50 mL, 3.8 mmol) ve 100

mL aseton. Erime noktast °C : 141. % Verim : 90. . Elementel analiz sonuglari %
hesaplanan/deneysel (Ma: 395.40 g/mol, C,sH;;NO, ) C: 75.94/76.12; H: 4.33/4.46; N:
3.54/3.43.

2.4.48. Bis(benzofuran-2-il) metanon O-(klorasetil) oksim’in Sentezi

Y

@ cl K,CO,, Aseton \ 0
* cl N\
\ O
o 0 N—o—l__“

(48)
48 Bilesiginin eldesi 24 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 41 Bilesigi (1.0

g, 3.6 mmol), K,CO; (0.55 g, 4 mmol); klorasetil kloriir (0.43 g, 0.30 mL, 3.8 mmol) ve 100
mL aseton. Erime noktast1 °C : 135. % Verim : 93. . Elementel analiz sonuclari
% hesaplanan/deneysel (Ma: 353.75 g/mol, C;gH,CINO, ) C: 64.51/64.48; H: 3.42/3.37; N:
3.96/3.74.
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2.4.49. Bis(benzofuran-2-il) metanon O-asetiloksim’in Sentezi

(41) + Cl CH3 K2C03, Aseton
Y \

49 Bilesiginin eldesi 24 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 41 bilesigi (1.0
g, 3.6 mmol), K,CO; (0.55 g, 4 mmol); asetil kloriir (0.29 g, 0.27 mL, 3.8 mmol) ve 100 mL

aseton. Erime noktass °C : 95. % Verim : 96. . Elementel analiz sonuclar
% hesaplanan/deneysel (M4: 319.31 g/mol, C;sH3N;0,5) C: 71.47/71.57; H: 4.10/4.03; N:
4.39/4.25.

2.4.50. Bis(benzofuran-2-il) metanon O-(karboksimetil)oksim’in Sentezi

Q \ / O KOH, Etilalkol, A

46 Ny ~CHCO0CH s N

~—CH,COOH

50 Bilesiginin eldesi 22 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 46 bilesigi (1.5
g, 4.13 mmol); NaOH (0.32 g, 8 mmol) ve 50 mL etanol. Erime noktas1 °C : 176. % Verim : 89.
Elementel analiz sonuglar1 % hesaplanan/deneysel (M,: 335.31 g/mol, C;oH;3NOs)
C: 68.06/68.17; H: 3.91/4.02; N: 4.18/4.22.

2.4.51. Bis(benzofuran-2-il) metanon O-(asetohidrazit-2-il)oksim’in Sentezi

46) N\ ACHCO0CHs 5D N\ —CH,COONHNH,

51 Bilesiginin eldesi 23 bilesiginin eldesi gibidir. Kullanilan reaktifler; 46
bilesigi (1.5 g, 4.13 mmol); NH,NH, 'H,0 (0.25 g, 5 mmol) ve 50 mL etanol. Erime noktasi oC:
198. % Verim : 75. Elementel analiz sonuclart % hesaplanan/deneysel (Ma: 349.34 g/mol,
Ci9H5N30,4) C: 65.32/65.47; H: 4.33/4.42; N: 12.03/12.16.
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3. SONUCLAR

Sentezlenen maddeler, kristallendirme, ¢oktirme ve damitma yontemleriyle
saflastirildi. Karakterizasyonlar: IR, 'H ve "“C-NMR ve elementel analiz yontemleri
kullanilarak yapildi. Sentezleri gerceklestirilen bilesikler iizerinde yapilan numaralama sadece
karbon ve proton sayilarinin yerlerini belirlemek amaciyla yapilmistir. Bilesiklerin

adlandirmasiyla ilgili bir numaralama sistemi degildir.

3.1. 1-Kloro-3-mezitil-propan-2-ol’iin Karakterizasyonu

H3(2:\s/ 7\6/ O OH

I
N S
4:}13 (1)
,ﬂ

AL

LI B L B LN L N B B B e L
] 4 E M ]

Sekil 3.1. 1 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu
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Sekil 3.2. 1 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
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Sekil 3.3. 1 Bilesiginin IR spektrumu

Tablo 3.1. 1 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

3420 O-H gerilme titresimi
3002-2864 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1028 C-O-C gerilme titresimi
852 C-Cl gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCl,
H ;3 H, H,
singlet, 6H 2.38 singlet, 3H 2.44 dublet, 2H 2.97
Hiy12 His Hyy
multiplet, 3H 3.67 yayvan, 1H 4.06 singlet, 2H 6.98
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)
Cis 22.51 C, 22.95 C, 36.12 Cp 51.84 Cn 73.77
Cro 131.38 Cs 133.36 Cs 138.04 Cs,10 139.14
3.2. 1-Kloro-3-mezitilaseton’un Karakterizasyonu
}13(2:\5;/9\10/(1}13 0
7\6/5\4/”\12/0
CH, (2)
_ -
u,,._l 'rlll111lill.li;r.llI-rllllll'rT-I.I.rI‘II:JF;yllI1II.T-'-D-‘

Sekil 3.4. 2 Bilesiginin "H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.7. 2 Bilesiginin DSC Grafigi

Tablo 3.2. 2 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar: (cm'l) :

2979-2937 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1727 C=0 gerilme titresimi
750 C-Cl gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
Hy; H, H,
singlet, 6H 2.24 singlet, 3H 2.30 singlet, 2H 3.95
H;, Hy,
singlet, 2H 413 singlet, 2H 7.28
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)
Cis 22.23 C, 22.88 C, 43.13 Cp, 49.84 Cs 129.62
Cro 131.17 Cs.10 138.76 Cs 138.95 Cn 202.04
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3.3. 3-Mezitil-2-oksopropiltiyosiyanat’in Karakterizasyonu

H}S:\T/7\T/?H3 o

| |
RN L

(!?H3 (3)

rrrr T T r 111 L | T T T8 T 1‘r1-r|'r"|—r'-'r|'r|-.'r"|
B L} L] ] EFrH )

Sekil 3.8. 3 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu

I |

| i L

T TrpTTTTTTIETY
LA AR REAR RRRES REER RRARY L L ERERNEEEENLALENLAALS LALES LARLE LALLE Lilh) ALY N
b 0 10 L 14 -] i L1 ] i P R

Sekil 3.9. 3 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
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Sekil 3.10. 3 Bilesiginin IR spektrumu
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mimin

Sekil 3.11. 3 Bilesiginin DSC Grafigi

Tablo 3.3. 3 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

2153 C=N gerilme titresimi
1708 C=0 gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCl,
Hy, H; H,
singlet, 6H 2.23 singlet, 3H 2.29 singlet, 2H 3.87
Hi, Hyo
singlet, 2H 3.96 singlet, 2H 6.91
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
Ciz2 22.38 Cs 2291 Cy 44.94 Ciz 45.58 Cis 113.39
Cro 131.51 Cé.10 138.66 Cs 139.52 Cu 201.54 Cs 128.95
3.4. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon’un Karakterizasyonu

\6_7
P VRN
& N \ / \\ //
|| \/12_1 10—5
7*18/ 19\0 \\O H3C/

mimin

Sekil 3.14. 4 Bilesiginin DSC Grafigi
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Sekil 3.12. 4 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.13. 4 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
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Sekil 3.15. 4 Bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 3.16. 4 Bilesiginin ORTEP cizimi

Tablo 3.4. 4 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar: (cm'l) :

3110-2928 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1680 C=0 gerilme titresimi
1161 C-O-C gerilme titresimi
1019-758 benzofuran diizlem dis1 egilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
H;; H, H,
singlet, 6H 2.29 singlet, 3H 2.33 singlet, 2H 4.38
Hi; Hyo Hig,17 )
singlet, 1H 7.57 multiplet, 2H 6.95 multiplet, 2H 7.28-7.54
His s )
multiplet, 2H 7.63-7.78
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
Ca3 22.36 C 22.95 C, 41.83 Cis1z 114.47 Cys 125.30
Cis 125.92 Cyy 129.14 Cs 130.18 Cuy 130.39 Cro 130.92
Cs 138.60 Cs,10 139.05 Cp, 154.65 Cyo 157.55 Cn 190.92
o,

]

Sekil 3.17. 4 Bilesiginin birim hiicrede molekiiller arasi etkilesimleri




3.5. 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon’un Karakterizasyonu
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Sekil 3.18. 5 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.19. 5 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
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Sekil 3.20. 5 Bilesiginin DSC Grafigi
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Tablo 3.5. 5 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

3133-2909 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1679 C=0 gerilme titresimi
1149 C-O-C gerilme titresimi
1015-791 benzofuran diizlem dis1 egilme titresimi
'H- NMR Sonuglar1 (ppm) CDCl,
H,; H, H,
singlet, 6H 2.26 singlet, 3H 2.31 singlet, 2H 4.35
Hy, His Hi7.1s }
singlet, 2H 6.93 singlet, 1H 747 multiplet, 2H 7:52-7.58
His
singlet, 1H 7.86

BC- NMR Sonuclar1 (ppm)

Cy3 22.40 C; 22.99 C, 41.94 Cis 113.55 Cis 116.00

Cis | 11900 | Cis | 12781 | € | 13009 | Cqos | 13098 | Cy | 133.18

Cs | 13875 | Cqp | 13902 | Cp | 15546 | Cp | 156.14 | Cp | 190.37

>

2000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Sekil 3.21. 5 Bilesiginin IR spektrumu

3.6. 1-(7-Metoksibenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon’un Karakterizasyonu

H,C
g
6——7
%15\ 13 5/ \8 CH3
T e Wt
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Sekil 3.24. 6 Bilesiginin DSC Grafigi
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Sekil 3.22. 6 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.23. 6 Bilesiginin "C-NMR Spektrumu
Tablo 3.6. 6 Bilesiginin Degerlendirilmesi
infrared Sonuclar: (cm'l) :
3004-2848 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1682 C=0 gerilme titresimi
1150-1097 C-O-C gerilme titresimi
1010-726 benzofuran diizlem dis1 egilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCl,
H2,3 H] H20
singlet, 6H 227 singlet, 3H 2.32 singlet, 3H 4.07
H, Hy7917 His 16
singlet, 2H 4.42 multiplet, 361 | 0079 | muipler, 2m | 723734
Hj;
singlet, 1H 755
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
Cy3 22.38 C, 22.98 C, 41.93 Cy 58.14 Cyy 11.44
Cis 114.43 Cis 119.00 Cs 130.38 Cus 130.82 Cry 130.90
Cs 138.52 Cs.10 139.10 Cis 139.23 Cyo 148.09 Cp 155.04
Cu 190.58
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Sekil 3.25. 6 Bilesiginin IR spektrumu

3.7. 1-(3-Aminobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon’un Karakterizasyonu

5
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16/ 14 1 -
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Sekil 3.26. 7 Bilesiginin "H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.27. 7 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu
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Sekil 3.28. 7 Bilesiginin DSC Grafigi

Tablo 3.7. 7 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

3439-3319 N-H gerilme titresimi
3072-2919 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1634 C=0 gerilme titresimi
1516 C-N gerilme titresimi
1168-1019 C-O-C gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
H H H
sing12t2:39H 2.30 single:, 2H 4.29 singlezt(: 2H >.61
H H H
single7t’? 2H 6.91 triplez,6 1H 6.95 multilli’llggs?)H 7.50-7.61
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
Ca3 22.46 C 22.95 Cis 114.64 Css 122.27 Cie 123.41
Cy 124.29 Cro 130.75 Cu 131.36 Cs 131.48 Cs 137.03
Cis 138.13 Cs.10 139.15 Cp 140.72 Cyo 156.04 Cn 191.13

Sekil 3.29. 7 Bilesiginin ORTEP cizimi
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Sekil 3.31. 7 Bilesiginin birim hiicrede molekiiller arasi etkilesimleri

1- (benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon Oksim’in Karakterizasyonu

_ 13 4 $—CH
N
17§18/19\0/ \\T e

3
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Sekil 3.32. 8 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.35. 8 Bilesiginin IR spektrumu
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Tablo 3.8. 8 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

3429-3199 O-H gerilme titresimi
2938-2852 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1613 C=N gerilme titresimi
1169-1065 C-O-C gerilme titresimi
995 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
H,; H, H,
singlet, 6H 2.34 singlet, 3H 2.37 singlet, 2H 422
Hi; H7,9 H16,17,18
singlet, 1H 6.23 ve 6.95 singlet, 2H .01 multiplet, 3H 7.21-7.66
His Hy
dublet, 1H 718 singlet, 1H 8.6 ve 9.88
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
Ca3 22.03 C; 22.31 C, 33.23 Cis 113.35 Cis 115.84
Cis 124.35 Cie 125.29 Cy 128.19 Cry 130.94 C;s 131.21
Cu 132.25 Cs.10 139.00 Cs 146.93 Ciz 151.56 Cyo 155.49
Cu 156.41
3.9. 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon Oksim’in Karakterizasyonu
HS(;\
6—17
Br 18 13 4 5/ \8 CH
\|16/ \H‘/\\ / \\ // i 3
12——11 10—9
17 19 /
X~ 0 \\ITI HiC
OH
(9) 20

Sekil 3.36. 9 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.38. 9 Bilesiginin DSC Grafigi

Sekil 3.39. 9 Blle;é;m;lellg( spektrumu
Tablo 3.9. 9 Bilesiginin Degerlendirilmesi
infrared Sonuclar1 (cm™) :
3221 O-H gerilme titresimi
2973-2894 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1613 C=N gerilme titresimi
1170-1044 C-O-C gerilme titresimi
1000 N-O gerilme titresimi
"H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
H,; H, H,
singlet, 6H 2.27 ve 2.29 singlet, 3H 2.30 ve 2.31 singlet, 2H 4.13 ve 4.16
Hi; H7,9 H17,18
singlet, 1H 6.00 singlet, 2H 6.89 ve 6.93 multiplet, 2H 7.34-1.55
His H;
dublet, 1H 773 ve 7.82 singlet, 1H 9.63
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
Cy3 20.55 C 21.20 Cy 26.72 Ci 113.09 Cis 113.31
Cis 124.43 Cis 125.10 Crp 128.72 Cs 129.14 Cs,10 129.50
Cu 130.42 Cg 136.81 Ciy 137.16 Ciz 137.41 Coo 149.26
Cu 153.22
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3.10. 1-(7-Metoksibenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon Oksim’in Karakterizasyonu
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Sekil 3.40. 10 Bilesiginin 'H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.41. 10 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
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Tablo 3.10. 10 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

3236 O-H gerilme titresimi
3003-2922 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1617 C=N gerilme titresimi
1178-1100 C-O-C gerilme titresimi
996 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
Sing‘fgg o | 226ve230 Singgtl’ - 234 Sing%tf | 398 ved06
Singg:’ | 414vedo Singi‘é | 612ver77 mgﬁ;lﬁ;ng 6.76-7.31
H
singlezt? 1H 9.16
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
Cys 22.29 C; 28.44 Cy 58.12 Cis 109.87 Cis 115.70
Cy 116.47 Cis 125.54 Cry 131.15 Cuy 137.96 Cs 138.21
Cs.10 139.01 Cs 145.87 Cis 148.69 Ciz 151.27 Cyo 151.31
Cu 152.68

Sekil 3.43. 10 Bilesiginin IR spektrumu

3.11. 1- (benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon Semikarbazon’un Karakterizasyonu
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Tablo 3.11. 11 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

3464-3388 N-H gerilme titresimi
3115-2921 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1706 C=0 gerilme titresimi
1581 C=N gerilme titresimi
1142-1048 C-O-C gerilme titresimi
'H- NMR Sonuglar1 (ppm) CDCl,
H,; H, H,
singlet, 6H 226 singlet, 3H 2.30 singlet, 2H 3.96
Hy; Hyy H;
singlet, 2H >.48 singlet, 2H 6.89 singlet, 1H 7.16
H15,16,17,18 Hy
multiplet, 4H 7.33-1.70 singlet, 1H 9.85
BC-NMR Sonuclar: (ppm)
Ca3 22.09 C; 22.60 C, 35.51 Cis 110.89 Cys 113.83
Cis 124.06 Cie 126.07 Cy 128.63 Cu 128.75 Cry 130.62
Cs 132.84 Cs 137.94 Cs.10 82.45 Cp 151.96 Cn 156.55
Cy 159.34 Cy 159.41
3.12. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanol’iin Karakterizasyonu
H3§\
/A
15
2N, —13 HO  4—3 8——CH,4
i6/ N\ A\
12—11 10——9
17§18 /19\0/ H3C/
2y °
f\ " /l
A M |
N

"IrW‘T‘“"Y‘T“—TWﬁ"rTﬁTWTv_rT T ‘1 T IT Y‘Y[rvrl[l!“‘rﬂ']
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Sekil 3.48. 12 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.50. 12 Bilesiginin DSC Grafigi

Tablo 3.12. 12 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

3375 O-H gerilme tiresimi
2942-2915 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1072-1027 C-O-C ve-C-O gerilmesi
'H- NMR Sonuglar1 (ppm) CDCl,
H, H,; H,
singlet, 3H 228 singlet, 6H 2.33 dublet, 2H 3.29
H; Hi; H7o
triplet, 1H >.01 singlet, 1H 6.64 singlet, 2H 6.89
H16,17 Hls,ls
multiplet, 2H 7.26 multiplet, 2H 7.53
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)
Cys 22.26 C, 22.83 C, 37.69 Cu 70.41 Ci3 104.50
Cis 113.26 Cis 123.02 Cis 124.78 Cu 126.13 Cyy 130.20
Cro 131.22 Cs 133.02 Cs 138.10 Cs.10 139.37 Cyo 156.80
Cp 161.03
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Sekil 3.51. 12 Blleslgmln IR spektrumu
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3.13. 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanol’iin Karakterizasyonu
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Sekil 3.52. 13 Bilesiginin 'H -NMR Spektrumu
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Tablo 3.13. 13 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

3369 O-H gerilme tiresimi
2956-2852 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1055-959 C-0O-C ve-C-O gerilmesi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
H; H,;3 H,
singlet, 3H 2.29 singlet, 6H 2.33 dublet, 2H 3.24
Hll H13 H7,9
triplet, 1H 4.98 singlet, 1H 6.57 singlet, 2H 6.89
H17,18 H;s
dublet, 2H 7.38 singlet, 2H 7.6
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)
Cys 22.27 C 22.87 C, 37.68 Cn 70.28 Cis 104.04
Cis 114.72 Cis 117.88 Cro 125.71 Cis 129.05 Cis,10 131.28
Cua 132.78 Cs 138.23 Cs 139.36 Cyo 155.55 Cp 162.55
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Sekil 3.55. 13 Bilesiginin IR spektrumu

3.14. 1-(3-Asetilaminobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon’un Karakterizasyonu
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Sekil 3.58. 14 Bilesiginin DSC Grafigi
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Sekil 3.57. 14 Bilesiginin BC-NMR Spektrumu
Tablo 3.14. 14 Bilesiginin Degerlendirilmesi
infrared Sonuclar: (cm'l) :
3319 N-H gerilme titresimi
2963-2916 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1708 C=0 amit gerilme titresimi
1651 C=0 keton gerilme titresimi
1059 C-O-C gerilmesi
'"H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCl;
H H H
singletl, 3H 2.25 singlezt’? 6H 2.28 singleztf 3H 2.32
H H H
single:, 2H 4.40 single7t’? 2H 6.95 multipllgt, 1H 7:30-7.38
H H H
multipll7(::lz 2H 7.55 duble;,5 1H 8.60 singleztl: 1H 10.26
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)
Cy3 22.39 C, 22.99 Cp 26.28 C, 41.26 Cys 114.08
Cis 123.17 Cis 125.33 Cyy 130.06 Cu 130.13 Cro 130.94
Cs 131.78 Cis 132.88 Cs 138.72 Cs,10 138.99 Cp 139.63
Cio 156.51 Cx 170.43 Cu 194.16
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Sekil 3.59. 14 Blleslgmln IR spektrumu

3.15. 1-(3-Propiyonilaminobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon’un Karakterizasyonu
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Sekil 3.62. 15 Bilesiginin DSC Grafigi

Tablo 3.15. 15 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar: (cm'l) :

3298 N-H gerilme titresimi
2969-2865 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1715 C=0 amit gerilme titresimi
1649 C=0 keton gerilme titresimi
1075-1047 C-O-C gerilmesi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
Hy; H;; H,
triplet, 3H 1.28 singlet, 6H 2.27 singlet, 3H 2:44
H,, H, Hyy
quartet, 2H 2.52 singlet, 2H 4.39 singlet, 2H 6.94
His Hi7s ) His
multiplet, 1H 7.26-1.37 multiplet, 2H 7.54-1.58 dublet, 1H 8.62
Hyo
singlet, 1H 10.27
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)
Cy 11.48 Cy3 22.39 C, 22.98 Cp 32.42 C, 41.27
Cis 114.04 Css 123.19 Cis 125.25 Cyy 130.13 Cro 130.92
Cs 131.75 Cu 132.99 Cis 138.69 Cs,10 139.02 Cp 139.63
Cio 156.51 Cx 174.28 Cu 194.05
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Sekil 3.63. 15 Bilesiginin IR spektrumu
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3.16. 1-(3-Benzoilaminobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon’un Karakterizasyonu
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Tablo 3.16. 16 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

3294 N-H gerilme titresimi
2965-2911 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1692 C=0 amit gerilme titresimi
1635 C=0 keton gerilme titresimi
1055 C-O-C gerilmesi
'H- NMR Sonuglar1 (ppm) CDCl,
H H H
singleZS 6H 229 singletl, 3H 231 single:, 2H 4.44
H H H
singlet, 2H 6.95 multiplet. st | 726-7:61 dublet, 2H 8.05
H H
dublet, 2H 8.79 singlet. 1H 11.18
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
Cys 22.40 C 23.00 C, 41.42 Cis 114.12 Css 123.13
Cis 125.41 Cro 129.92 Cy 130.14 Cu 130.25 Car 130.86
Cs.10 130.95 C26 131.82 Cs 133.24 Cys 134.51 Cs 135.13
Cp 138.79 Cis 139.12 Cp 140.18 Cyo 156.62 Cyu 167.13
Cu 194.24
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Sekil 3.67. 16 Bilesiginin IR spektrumu

3.17. 1-(3-Fenilasetilaminobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon’un Karakterizasyonu
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Sekil 3.68. 17 Bilesiginin 'H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.69. 17 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

Tablo 3.17. 17 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar: (cm'l) :

3241 N-H gerilme titresimi
2964-2917 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1700 C=0 amit gerilme titresimi
1649 C=0 keton gerilme titresimi
1057 C-O-C gerilmesi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) DMSOd
H2’3 Hl H22
singlet, 6H 2.14 singlet, 3H 2.24 singlet, 2H 3.8
H, Hy, Hig,248 }
singlet, 2H 431 singlet, 2H 6.86 multiplet, 3H 7.28-7.43
Hs 26,27 i His
multiplet, SH 7.60-7.75 dublet, 2H 7.94

BC- NMR Sonuclar1 (ppm)

Cys | 2171 C, 22.33 C, 42.62 Cn 22.40 Cs | 11474
Cis | 12460 | Ci | 12514 | €y | 12680 | Cu | 12844 | €y | 12553
Cro | 13006 | Cuspr | 13018 | €5 | 130.60 | Caynsze | 13102 | €3 | 137.10
Cs | 137.14 | Ce | 13859 | Cpp | 14226 | Cp | 15487 | Cy | 17133
C, | 191.16
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Sekil 3.71. 17 Bilesiginin IR spektrumu

3.18. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-metiloksim’in Karakterizasyonu
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Sekil 3.72. 18 Bilesiginin 'H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.73. 18 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
Sekil 3.74. 18 Bilesiginin DSC Grafigi
Sekil 3.75. 18 Bilesai‘gi‘ﬂri‘r;eisl{ spektrumu
Tablo 3.18. 18 Bilesiginin Degerlendirilmesi
infrared Sonuclar: (cm'l) :
2958-2932 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1083 Benzofuran C-O-C gerilme titresimi
1023 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
H, H,3 Hy
singlet, 3H 228 singlet, 6H 2.34 singlet, 3H 3.95
H, H;, His 16,17 }
singlet, 2H 4.12 singlet, 2H 6.86 multiplet, 3H 7.26-7.66
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
C 22.30 Ca3 22.88 C, 33.66 Cy 64.64 (0% 113.42
Cis 124.60 Cis 124.13 Cis 125.11 Cy 127.94 Cy 130.42
Crp 130.58 Cs 133.09 Cs 137.52 Cs,10 139.23 Cp 146.66
Cyo 148.62 Cn 155.29
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3.19. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-etiloksim’in Karakterizasyonu
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Sekil 3.76. 19 Bilesiginin 'H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.77. 19 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
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Sekil 3.79. 19 Bilesiginin IR spektrumu

Tablo 3.19. 19 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar: (cm'l) :

2973-2891 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1130-1038 Benzofuran C-O-C gerilme titresimi
977 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
H,, H, H,;3
triplet, 3H 1.29 singlet, 3H 2.28 singlet, 6H 2.34
H, Hy Hyy
singlet, 2H 4.12 quartet, 2H 4.18 singlet, 2H 6.86
His 16,17 }
multiplet, 3H 7.22-7.69

BC-NMR Sonuclar1 (ppm)

Cau 16.80 C, 2228 | C,y | 22.89 Cy 33.71 Cy | 7243

Ci | 11341 | Cy | 11513 €5 | 12412 | € | 12508 | €y | 127.87

Cu 130.48 Cryo 130.55 Cs 133.20 Cs 137.44 Ce.10 139.22

Ciz 146.30 Cio 148.83 Cu 155.27
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Sekil 3.80. 20 Bilesiginin 'H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.81. 20 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

o

Sekil 3.82. 20 Bilesiginin DSC Grafigi

Tablo 3.20. 20 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar: (cm'l) :

3027-2893 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1170-1113 Benzofuran C-O-C gerilme titresimi
991 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
H; H, H,
singlet, 6H 2.2 singlet, 3H 2.31 singlet, 2H 4.12
His16,17,18,22,23,2
H 20 H7 9 ,10,17,18,22,25,.
. 5.16 . ’ 6.87 4,256 7.22-7.70
singlet, 2H singlet, 2H multiplet, 9H

BC- NMR Sonuclar1 (ppm)

Cas | 22.19 C, 22.90 C, 33.67 Cy | 79.08 Cy | 11342

Cis | 11545 | Cps | 12421 | €y | 12512 | Cp | 12798 | Caag | 129.78

Cuas | 13024 | Cu | 13033 | Cro | 13047 | Cs 133.06 | Cg 137.46

Coo | 13922 | Cu | 13984 | € | 14695 | Cp | 14870 | €y | 15534
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Sekil 3.83. 20 Bilesiginin IR spektrumu

3.21. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-karbetoksimetiloksim’in Karakterizasyonu
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Sekil 3.84. 21 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.85. 21 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
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Sekil 3.86. 21 Bilesiginin DSC Grafigi
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Sekil 3.87. 21 Bilesiginin IR spektrumu

Tablo 3.21. 21 Bilesiginin Degerlendirilmesi

1000 500

infrared Sonuclar: (cm'l) :

2981-2938 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1752 C=0 gerilme titresimi
1165-1098 Benzofuran C-O-C gerilme titresimi
1024 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
Hy; H, H;3
triplet, 3H 131 singlet, 3H 2.27 singlet, 6H 2.31
H, Hp, Hy
singlet, 2H 421 quartet, 2H 427 singlet, 2H 4.88
Hi; Hyo His,16,17,18 }
singlet, 1H 6.19 singlet, 2H 6.85 multiplet, 4H 7.09-7.47
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
Cy 16.18 Cys 22.31 C 22.84 C, 29.54 Cx 62.94
Cy 73.45 Cps 109.77 Cs 113.46 Cis 123.49 Cys 124.85
Cros 127.51 Cssa0 | 131.10 Cu 132.52 Cyy 138.19 Ciz10 139.17
Cn 152.87 Cx 171.52
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3.22. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-karboksimetiloksim’in Karakterizasyonu
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Tablo 3.22. 22 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

3472 O-H gerilme titresimi
2968-2921 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1725 C=0 gerilme titresimi
1175-1102 Benzofuran C-O-C gerilme titresimi
1048 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
singgtl, 3H 2.29 singlilezs 6H 2.33 singg:, 2H 418 ve4.23
Sing%t‘j | 475 ved97 Sing‘fgg | 62ve6ss mgg};f;ng 7.147.82
H
singleztf 1H 1021
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
Cys 22.37 C 22.92 C, 29.72 Cy 72.87 Cis 110.22
Cis 113.55 Cis 116.70 Cis 124.49 Cy 128.48 Cro 130.40
Cu 131.22 Cs 132.40 Cs 138.37 Cs.10 139.16 Cp 149.31
Cyo 153.53 Cu 156.55 Cy 176.94
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3.23. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-hidrazinokarboksimetiloksim in

Karakter
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Tablo 3.23. 23 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

3479-3288 N-H gerilme titresimi
1666 C=0 gerilme titresimi
1169-1145 Benzofuran C-O-C gerilme titresimi
1049 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuglar1 (ppm) CDCl,
H, H;; H,
singlet, 3H 228 singlet, 6H 2.30 singlet, 2H 409 ve 4.15
Hy; H,, Hy,
singlet, 2H 4.65 ve 4.76 singlet, 2H 6.79 singlet, 2H 6.82
His His 16,1718 }
singlet, 1H 6.91 multiplet, 4H 7.23-7.70

BC- NMR Sonuclar1 (ppm)

C; 22.17 Cu3 22.89 C, 33.75 Cy 75.36 (O 109.71

Cis | 11363 | Cis | 12367 | Cie | 12445 | Cy | 12555 | Cu | 128.79

Co | 130.76 Cs 132.13 Cs 13797 | Cepo | 13886 | Cp | 14971

Co | 15329 | €y | 15659 | Cu | 172.06

3.24. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-asetiloksim’in Karakterizasyonu

CH
(24) \12]0/213
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Sekil 3.96. 24 Bilesiginin 'H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.98. 24 Bilesiginin IR spektrumu
Tablo 3.24. 24 Bilesiginin Degerlendirilmesi
infrared Sonuclar: (cm'l) :
2963-2916 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1777 C=0 gerilme titresimi
1173 Benzofuran C-O-C gerilme titresimi
1004-943 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
H,, H, H;3
singlet, 3H 2.17 ve 2.20 singlet, 3H 2.26 ve 2.28 singlet, 6H 2.30 ve 2.36
H4 H13 H7,9
singlet, 2H 421 ve 4.26 singlet, 1H 6.70 singlet, 2H 6.87
His,16,17,18 .
multiplet, 40 | 20774

3.25. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-benzoiloksim’in Karakterizasyonu

H3§\6—7
5/ o
Y
N HC/ 2
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Tablo 3.25. 25 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

2959-2920 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1747 C=0 gerilme titresimi
1176-1078 Benzofuran C-O-C gerilme titresimi
1050 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCl,
singlilgt’? e | 2290ve232 singgtl, 3H 244 singg:, 2H 4.35
H H H
singlelt? 1H 6.72 single7t’,9 2H 6.88 milﬁlgplfeztizglils 7.17-7.66
H H
dubleg 1H 7.93 dublfezt’,2 62H 8.12
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)
C,;3 22.55 C; 22.86 Cy 31.27 Cis 112.22 Cis 113.91
Cis 116.70 Cis 123.90 Cyy 12521 | Caps, | 129.62 | Ciape 130.48
Ce.10 130.72 Cy 131.04 Cuy 131.76 Cs 135.42 Cy 138.85
Cs 139.40 Cp 151.18 Cyo 156.91 Cu 159.04 Cyo 165.42
Cro 128.44

3.26. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-(4-metoksi)benzoiloksim’in

Karakterizasyonu

Sekil 3.104. 26 Bilesiginin DSC Grafigi
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Sekil 3.105. 26 Blle;"fg"i;i:iR spektrumu
Tablo 3.26. 26 Bilesiginin Degerlendirilmesi
infrared Sonuclar: (cm'l) :
3008-2844 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1789-1747 C=0 gerilme titresimi
1164 Benzofuran C-O-C ve C-O gerilme titresimi
1040-1005 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
H, H;3 Hy;
singlet, 3H 2.25 singlet, 6H 245 singlet, 3H 3.90
H4 H13 H7,9
singlet, 2H 4.34 singlet, 1H 6.95 singlet, 2H 6.96
His16,17,18,23,25 Hy2 26
multiplet, 61 | 267793 dublet, 2H 8.06-8.13
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3.27. 1- (Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-fenilasetiloksim’in Karakterizasyonu
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Sekil 3.109. 27 Bilesiginin IR spektrumu

Tablo 3.27. 27 Bilesiginin Degerlendirilmesi

1000

infrared Sonuclar: (cm'l) :

3062-2959 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1761 C=0 gerilme titresimi
1108 Benzofuran C-O-C gerilme titresimi
939 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
singgtl, 3H 2.26 singlilgt’,s 6H 2.35 singll—feztt 2H 3.73 ve 3.83
singg:, 2H 4.15ve4.25 singll_gzlt? 1H 6.69 singﬁ?ﬁg 2H 6.88
H15,16,17,1s,23,24,
25,2627 7.13-7.58
multiplet, 9H
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)
Cy3 22.33 C, 22.88 C, 34.24 Cy 42.24 (0% 113.62
Cis 117.84 Css 124.67 Cis 125.53 Cyy 129.07 Cro 129.27
Cys 129.84 | Caype 130.67 Cu27 130.92 Cs 131.28 Cy 131.52
Cs,10 131.66 Cs 138.17 Cp 139.25 Cp 146.83 Cpo 155.06
Cu 158.75 Cy 171.47

H,C
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S e
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Tablo 3.28. 28 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

2969-2901 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1161-1087 Benzofuran C-O-C gerilme titresimi
1037 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
H,, H, H,;3
triplet, 3H 1.30ve 1.33 singlet, 3H 2.29 singlet, 6H 2.34
H4 Hzo H7,9
singlet, 2H 4.10 quartet, 2H 6.69 singlet, 2H 6.87
H17,18 H;s
multiplet, 2H 7.26-1.61 singlet, 1H 71
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)
Ca 16.81 Ca3 22.31 C 2291 C, 33.65 Cyo 72.62
Cis 114.35 Cis 114.92 Cis 118.13 Crp 130.61 Cs 130.82
Cs 131.17 Css 132.44 Cyy 137.59 Cu 139.03 Ce.10 139.19
Cp, 145.89 Cyo 149.93 Cu 153.97

HC
N\
6——17
B 5/ 8—CH,
TN N T
b\ .
Ny 0 ITIHw(Zj 2" X2
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Sekil 3.114. 29 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.116. 29 Bilesiginin IR spektrumu

Tablo 3.29. 29 Bilesiginin Degerlendirilmesi

1000 500

infrared Sonuclar: (cm'l) :

3031-2939 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1156 Benzofuran C-O-C gerilme titresimi
1013-988 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCl;
H,3 H; H,
singlet, 6H 224 singlet, 3H 2.30 singlet, 2H 4.08 ve 4.12
H,, H,; His17,18,22,23,4,
. 5.14 ve 5.37 . 6.16 ve 6.87 25,26 7.26-7.75
singlet, 2H singlet, 1H multiplet, 8H

3.30. 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-asetiloksim’in Karakterizasyonu
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Sekil 3.118. 30 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu

Sekil 3.119. 30 Bilesiginin DSC Grafigi

Tablo 3.30. 30 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar: (cm'l) :

3101-2938 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1766 C=0 gerilme titresimi
1138 Benzofuran C-O-C gerilme titresimi
1048 N-O gerilme titresimi
'"H- NMR Sonuclar1 (ppm) DMSOdg
H, H;; Hy,
singlet, 3H 221 singlet, 6H 2.26 singlet, 3H 3.34
H, Hyy His,17,10
singlet, 2H 420 singlet, 2H 6.82 multiplet, 3H 7.24-7.87
I'IIS
singlet, 1H 8.05
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
Cx 21.26 Ca3 21.64 C 22.28 C, 33.34 (0% 115.59
Cis 116.65 Cis 126.40 Cis 127.11 Crp 130.25 Cs 130.64
Cu 131.28 Cs.10 131.44 Cyy 137.07 Cs 138.07 Cpz 138.56
Cyo 147.60 Cu 153.77 Cy 169.55
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3.31. 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon-O-propioniloksim’in Karakterizasyonu

TTTT T T
2 PPM 0

1||c[|1r||rﬁ|]vr1|1v111||r|||1T1Tv,1

0

Sekil 3.121. 31 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu

0DSC mWimn

DsCmw

3
b Coel

Sekil 3123. 31 Bilesiginin DSC Grafigi

&9



J

Il

L

T ¥ T T ) £ T T
TrTy III!ITTTI[ T ITY]I[II l' WT] TTTTT llll|IIII]I1[”TI]I]II[|TTI[-III[F]|IIIITT'[;11]]TTIII7I7T]IIIT]

20 200

1680 160

140 120

100 80

&0 40

Sekil 3.122. 31 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu

Tablo 3.31. 31 Bilesiginin Degerlendirilmesi

20 PPM 0

infrared Sonuclar1 (cm™) :

3100-2937 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1766 C=0 gerilme titresimi
1138 Benzofuran C-O-C gerilme titresimi
1048 N-O gerilme titresimi
'"H- NMR Sonuclar1 (ppm) DMSOdg
H,, H;; H,
triplet, 3H 101 singlet, 6H 2.23 singlet, 3H 2.30
Hy, H, Hy,
quartet, 2H 2.34 ve 2.52 singlet, 2H 3.36 ve 4.16 singlet, 2H 6.80 ve 7.22
Hi7s : His
multiplet, 2H 7.49-7.87 singlet, 1H 8.02
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
Cp 10.45 Cy3 21.93 C, 22.28 Cy 30.54 C, 33.37
Cis 111.12 Cis 115.50 Cis 117.81 Css 126.33 Cro 130.62
Cs 131.17 Cs 131.92 Cy 137.19 Cs,10 138.01 Cy 138.54
Ciz 153.53 Cyo 155.04 Cn 157.75 Cy 172.28

Sekil 3.124. 31 Bilesiginin IR spektrumu
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3.32. 1-(5-Brombenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-benzoiloksim’in Karakterizasyonu

H,C
N
6——7
Br 13 13 4 5/ 8s—CH
~F \14/\\ / \\ // s
| || /12—11\ /10 9
17§1§3/19\() \I|\I H3g /22% \24
O
(32) \20/21\ %

et e L
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Sekil 3.125. 32 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.126. 32 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu
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Sekil 3.127. 32 Bilesiginin DSC Grafigi
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Sekil 3.128. 32 Bilesiginin IR spektrumu

Tablo 3.32. 32 Bilesiginin Degerlendirilmesi

1000

infrared Sonuclar: (cm'l) :

3088-2918 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi

1754 C=0 gerilme titresimi

1170 Benzofuran C-O-C gerilme titresimi

1041-1019 N-O gerilme titresimi

'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
Singgtl, | 226ve69.49 Singlfgt»f o | 233ve24s Singg;‘, | 434 vedss
tripgifm 1.01 Sing‘fgg o | 6:60ve 689 muﬂ;;»fgg"ZH 7.39-7.65
Singiltf . 7.78 dug?{,zzH 8.10 ve 8.13
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)

Chs | 2252 C, 22.95 C, 34.81 Ci | 11147 | ¢ | 11523
Cis 115.87 Cis 126.51 Cn 130.59 | Caps 130.83 | Cap | 131.13
Cyy 131.49 Cs 131.53 Cro 131.75 Cs 131.82 Cy 135.51
Cu 138.43 Cs.10 139.39 Cp 154.65 Cy 156.53 Cn 158.69
Ca 165.56

3.33. 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-(4-metoksi)benzoiloksim’in

Karakterizasyonu
Br 13
NP NN
TN
17 19 /
X 0
(33)
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Sekil 3.129. 33 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.132. 33 Bilesiginin IR spektrumu
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Tablo 3.33 33 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

3006-2845 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1789-1748 C=0 gerilme titresimi
1161 Benzofuran C-O-C gerilme titresimi
1036 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuglar1 (ppm) CDCl,
H H H
singletl, 3H 231 singlezt’? 6H 242 singlezt? 3H 3.89
H H H
single:, 2H 4.33 single7t’,9 2H 6.90 singlelt? 1H 7.00
H H H
mulgi)li;iczti’ziH 7.26-7.95 singleltf 1H 8.02 dublfezt’,2 62H 8.13
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)
Cy3 22.52 C, 2291 C, 34.75 Cy 57.59 (0% 111.21
Cis 115.60 Cis 115.88 Cas 116.14 Cx 123.31 Cro 131.09
Cs 131.44 Cis 131.56 Cr26 133.82 Cos,10 134.81 Cs 138.37
Cys 138.78 Cu 139.39 Cp 152.49 Cyo 156.17 Cn 158.19
Cy 165.81 Cy 165.59

3.34. 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon-O-fenilasetiloksim’in

Karakterizasyonu
H3(33\
/6:7
Br 13
N \14/§ / 5\\ //8 CH,
| || /12—11 10—9
17. 19,
Xy o N H;C ’
o lal =
Nof \2\2\
34 25
(34) I 27\2//
l]‘l[|1[l]TIl[|Tl7|I11]I[(YlllllII]]IIIIIIII[IY'Y]'
0 8 6 4 2 PPM

Sekil 3.133. 34 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.134. 34 Bilesiginin C-NMR Spektrumu
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Sekil 3.135. 34 Bilesiginin DSC Grafigi

Tablo 3.34. 34 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar: (cm'l) :

3145-2911 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi

1773 C=0 gerilme titresimi

1165-1100 Benzofuran C-O-C gerilme titresimi

1045 N-O gerilme titresimi

'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly

Sing‘fgg o | 225ve228 Singgtl’ | 230ve23s Sing%tf o | 377 vedsa
singg:, | A14ved2s Sing‘fgg o | 655 ve689 Singﬁ‘é . 6.98

mipecan | MO | e | TS| g | 761 veT60

BC-NMR Sonuclar1 (ppm)

Cys 22.44 C; 22.94 Cy 34.24 Cy 42.03 Cis 111.36
Cis 115.31 Cis 116.95 Cis 118.36 Cys 126.50 Cry 130.72
Ci4 131.00 | Cap6 | 13130 | Cyyy | 131.84 Cs 131.49 Cs.10 131.72
Cys 135.06 Cy 138.84 Cs 139.24 Ciz 152.23 Cyo 154.69
Cu 158.44 Cy 169.98
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Sekil 3.136. 34 Bilesiginin IR spektrumu

3.35. 2-Asetilbenzofuran’in Karakterizasyonu
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Tablo 3.35. 35 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

1673 C=0 gerilme titresimi
1077 C-O-C benzofuran gerilme titresim
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
Hy

singlet, 3H

His6738
2.57 multiplet, SH 7.23-7.68

BC-NMR Sonuclar1 (ppm)

Cuo 190.53 Cy 157.64 C, 154.64 Cy 130.22 C,; 129.04
Cs 125.87 Cs 125.26 Cs 114.97 Cs 114.40 Cu 28.40
- e
;5 r//'\)vf/.}/
Sekil 3.139. 35 Bilesiginin IR spektrumu
3.36. 2-(Bromoasetil) benzofuran’in Karakterizasyonu
5
P §4/3 11—RBr
T g
7 9
\84 \9 e}
(36)
o
_— — I
ki 1 .
!ir‘il!Tf]lf!l[]lllll!lli‘lllll(ll'l,lil‘]lllill]!
g £ PPM

Sekil 3.140. 36 Bilesiginin "H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.141. 36 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu

Sekil 3.142. 36 Bilesiginin IR spektrumu

Tablo 3.36. 36 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

1691 C=0 gerilme titresimi
1017 C-O-C benzofuran gerilme titresim
'"H- NMR Sonuclar1 (ppm) DMSOdg
Hy Hs67s ) H;
singlet, 2H 4.84 multiplet, 4H 7.35-7.89 singlet, 1H 8.09
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
Cyo 183.85 Cy 157.05 G, 151.35 C, 130.80 C, 128.40
Cs 126.05 C;s 125.68 C; 117.74 Cs 114.07 Cu 34.22
3.37. Bis(benzofuran-2-il) metanon’un Karakterizasyonu
4/ \
_—
s
5 /9—8
O |1|0/ \(?
0]
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Sekil 3.143. 37 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
o ' |
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Iglu! T Ia‘nlu " |113‘13 e 2 w0 6 e i) 200 0
Sekil 3.144. 37 Bilesiginin C-NMR Spektrumu
Tablo 3.37. 37 Bilesiginin Degerlendirilmesi
infrared Sonuclar1 (cm™) :
1631 C=0 gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
H3,5,6,7,8
multiplet, 10H 7.28-7.99
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)
Cs 114.4 Cs 118.2 Cs 125.5 Cs 126.11 C, 129.1
Cy 130.6 C, 153.6 Cy 157.8 Co 173.5
-
g o \,f T
: - I =

Sekil 3.145. 37 Bilesiginin IR spektrumu
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3.38. Bis(benzofuran-2-il) metanol’iin’iin Karakterizasyonu

7N\ /TN
7/ \4\3 3/4 7
\__/ \ ] N\
8=—9 \2 2’ /9—
107 o
1 | 1
OH
11
(38)
—t e
f o o —
|\li[l*|||1||\l\l|r1‘|\1II\IE'\||||"'r"'|"'\r|\|]|||'“r‘_5"‘|"17_|_i
] ] B 4 2 PPM 9

Sekil 3.146. 38 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu

- 1H

L) 200 !.HL i 14 120 L 0 Rl An 20 R L]

Sekil 3.147. 38 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu

. ﬂ
7 e "
o
'z'“’ wa/f“

Sekil 3.148. 38 Bilesiginin IR spektrumu

Tablo 3.38. 38 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

3230 O-H gerilme titresimi
"H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
Hl() Hll H3
singlet, 1H 3.02 singlet, 1H 6.11 singlet, 2H 6.79
H5,6,7,s
multiplet, it | 217760

BC- NMR Sonuclar1 (ppm)

C, 157.2 Cy 157.1 C, 129.9 C; 128.7 Cs 125.1

Cs 123.4 Cs 113.5 C; 106.8 Cuo 67.1
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3.39. Bis(benzofuran-2-il) metanon Semikarbazon’un Karakterizasyonu

/6—5\ /5:6\
7 7\ 4 3—>4 7
\N__/ \ ] N/
8—9 \2 ; ’ 9—38
0~ S107 O
l
N
1T NH
12
(39) s
HN" S0
14
4 - ik
1T A .
Ellll||l_FI|fl|l|||l_|_8||l|i|llIl!lillllilll||1[||||\El';:';";nu;\»l![
Sekil 3.149. 39 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
P .‘“”'Lal_JMJlL - - -
I’l\l]ﬁr\llrii\lll!ll||I]TIHI||!|i||1l1|||\]1‘iTJ||F'II|IIHlli!l!Frlll\I]I|1l|(rllll!IIH}IT'Tr]THl1ll!|t||l1l
20 200 180 180 140 120 100 80 60 40 20FPH 0
Sekil 3.150. 39 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu
Tablo 3.39. 39 Bilesiginin Degerlendirilmesi
infrared Sonuclar: (cm'l) :
3467 -NH, gerilme titresimi
3286 -NH- gerilme titresimi
1738 C=0 gerilme titresimi
1587 C=N gerilme titresimi
"H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
Hy, Hss5678 ) Hy,
singlet, 1H 6.57 multiplet, I0H 71.21-1.75 singlet, 2H 10.73
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
Cus 181.4 Co 157.3 Cyo 156.9 G, 148.3 C, 130.8
C, 126.5 Cs 125.6 Cs 123.8 Cg 114.1 C; 111.7
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Sekil 3.151. 39 Bilesiginin IR spektrumu

3.40. Bis(benzofuran-2-il) metanon Tiyosemikarbazon’un Karakterizasyonu

6—5 56
7N\ /=N
NS N
s=—o || [l —
\O/ 2\|1|o/ 2\(1)
TN
12
(40) 1'3\
H2l1\l4/ s

T -

R
lIIl|I|||‘[||\|]|||||I1—r1||||\1|||1\i1—“i‘“!—L‘I—I—F1“['1_!_T—r'T'f1—P—‘!—T—Y'—l—I—|—[
2 i0 g E 4 2 PPM 0

Sekil 3.152. 40 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
T l”Jﬂ[“ — .
lTuiulu|u|;-uuluupua‘lnwu I |||IIJIIJ|Il|||||III"IT“-IIF|III|li]l]llll||l|Ill\llm'li
20 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 PPM 0

Sekil 3.153. 40 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu

UL ey
i ) W\/\/JA#WAVM

Sekil 3.154. 40 Bilesiginin IR spektrumu
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Tablo 3.40. 40 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

3399 -NH, gerilme titresimi
3249 -NH- gerilme titresimi
1592 C=N gerilme titresimi
1077 C=S gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCl,
H H H
single:, 2H 7 multisléﬁlgi’lfOH 7.277 singleltf 1H 08
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
Cis 178.4 Cy 158.4 Co 157.1 C, 156.7 Cy 131.5
111.4

C, 126.3 Cs 125.7 Cs 123.9 Cs 113.7 C;

3.41. Bis(benzofuran-2-il) metanon Oksim’in Karakterizasyonu

/6—5\ /5:6\
7/ \4\3 a4 7
\N__/ \ | N\
8—9\ \2 2’ 9—8
O/\|1|o/\(1)
N
11 0H
12
(41)
| JK ‘
T T T A T B S e e e
Sekil 3.155. 41 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu

Sekil 3.157. 41 Bilesiginin IR spektrumu
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200 180 1860 140 120 H E0 40 20 PPM 0

Sekil 3.156. 41 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu

Tablo 3.41. 41 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

3416-3150 -OH gerilme titresimi
1581 C=N gerilme titresimi
1036 N-O gerilme titresimi
'"H- NMR Sonuclar1 (ppm) DMSOdg
Hjo His678 )
yayvan, |H 13.01 multiplet, I0H 7.25-1.94

BC-NMR Sonuclar1 (ppm)

Cuo 155.9 Cy 154.8 C; 145.9 C, 135.8 C; 128.6

Cs 127.4 Cs 125.1 Cs 123.6 C; 110.4

3.42. Bis(benzofuran-2-il) metanon O-metiloksim’in Karakterizasyonu

7\ VN
7/ \4\3 3/4
_/ \ ] N\
89 \2 2’ yaun
0~ S07 O
[
N
1
1|2
(42) Gt
i o
TT o1 1T :..I'Il.!lli.lllr.lll ..||'!1".I‘!tT'r""l""I_
» ] & 1 ] &

Sekil 3.158. 42 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.159. 42 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
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Sekil 3.160. 42 Bilesiginin IR spektrumu
Tablo 3.42. 42 Bilesiginin Degerlendirilmesi
infrared Sonuclar: (cm'l) :
2937 -CHj; alifatik gerilme titresimi
1613 C=N gerilme titresimi
1010 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
H;; H;s5678 }
singlet, 3H 4.30 multiplet, 10H 7.18-7.71

BC-NMR Sonuclar1 (ppm)

Cuo 156.9 Cy 155.7 C, 148.3 C, 141.0 C,

130.2

Co 128.5 Cs 127.8 Cs 123.9 C; 113.8 Cis

54.4

3.43. Bis(benzofuran-2-il) metanon O-benziloksim’in Karakterizasyonu

6—7
5/ \
N\
A8
3/ \
%2/1
|
10
5 4/3§2/\\N/(1)2\13
7 NGl
€ /9/1 152 15
7—8 (43) | I
16§17/16
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Sekil 3.161. 43 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
ik A TJ bl - il
T T T Ty |||.||.r|wn¢|.||\_""r|'¢'—?‘-- + WTHW'H‘H"TH"‘” .
:c;rr 200 TTia]a ! 160 Yo 120 ﬁﬁmo B0 60 40 a0 FPK o
Sekil 3.162. 43 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu
Tablo 3.43. 43 Bilesiginin Degerlendirilmesi
infrared Sonuclar: (cm'l) :
2936 -CH;, alifatik gerilme titresimi
1614 C=N gerilme titresimi
1004 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCl;
H; H;56,7,8,15,16,17 )
singlet, 2H 3:36 multiplet, 15H 7.26-7.76
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
Cio 156.9 Cy 155.7 C, 150.9 Cu 148.4 Cis 138.8
Cyy 130.3 Cis 129.8 C,; 127.7 Csg 125.2 Cy 123.7
C; 113.6 Cis 80.5

Sekil 3.163. 43 Bilesiginin IR spektrumu
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3.44. Bis(benzofuran-2-il) metanon O-(oksiran-2-il-metil) oksim’in Karakterizasyonu

R
8§9/4\3
bt ;
T\ //3 \T|/ %els
10—2
o N// \O A
13 /12 11 1
| >14—13
o} (44)
H ﬂ
ll\l[illlllltl|\Ii\lIIII|1i!I‘rl{l|li|!]1\ll|'lll|}I]F!|l1m
e 10 8 6 4 2 PPM 0
Sekil 3.164. 44 Bilesiginin "H -NMR Spektrumu
Lt .
II\||nl-I|I!|l|||II|1II|||III|IIII’|i[iI‘III\|HI1|IIH\IH\|IIH|I[II|IIH|:HE1I\I]|I|II|I|!||'|LI|IHFI|H\I|
20 200 180 480 140 120 100 80 80 40 20 PPN 0
Sekil 3.165. 44 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu
Tablo 3.44. 44 Bilesiginin Degerlendirilmesi
infrared Sonuclar: (cm'l) :
2930 -CH,- alifatik gerilme titresimi
1613 C=N gerilme titresimi
1259 C-O benzofuran halkas1 gerilme titresimi
1046 C-O epoksit gerilme titresimi
1014 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
5 )
X Hy, 4.47 (dd, 1H, jsg = 2.8 Hz, i
\ HA\ Hy Hc jap = 122 Hz) 13.01 (s, 1H, -OH)
C=N—0—C—C—C 5 . .
/ / \/ N\ HE, 4.41 (ddafAE =122 HZ,JBE .
X Hg o0 Hp = 6.4 Hz) 7.25-7.94 (m, 10H, aromatik)
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)
Cyo 156.9 Cy 155.8 C, 146.1 C, 130.1 C; 127.8
Cs 125.2 Csg 123.7 C; 113.7 Cps 78.4 Cy 52.1
Cys 46.8
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3.45. Bis(benzofuran-2-il) metanon O-benzoiloksim’in Karakterizasyonu

F500

3000

1500

Sekil 3.166. 44 Bilesiginin IR spektrumu

1000

I
8§9/4\
3
bt/ ;
1 \ //3\4/ X6
//1 0_2\ | |
9 7
O—N o— \84
72\ /12 1 1
17 14—13
\N._/ '\ (45)
16—=15 e}
L L L t rT T T T T T 1T g L L l L L ] T ° 1 | T T T_rj
0 B B 4 " OPH 1]
Sekil 3.167. 45 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
Tablo 3.45. 45 Bilesiginin Degerlendirilmesi
infrared Sonuclar: (cm'l) :
1747 C=0 gerilme titresimi
1612 C=N gerilme titresimi
1057 N-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
H35.6,7,8,16,17 ) H;s )
multiplet, 13H 7.28-7.79 dublet, 2H 8.18-8.21
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)
Cus 165.4 Cio 157.7 Cy 156.9 C, 149.8 C, 146.1
Cyr 132.0 Cu 130.8 Cys 129.4 Cis 128.5 C, 125.9
Cs 125.5 Cs 124.6 Cs 124.1 C; 113.9
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Sekil 3.168. 45 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu

R

Sekil 3.169. 45 Bilesiginin IR spektrumu

3.46. Bis(benzofuran-2-il)metanon O-(karbetoksimetil)oksim’in Karakterizasyonu

/ N\
N\
4—9
b
%2/1
| Il
10 e} 14 16
/XN NN Y07 e,
5—4 / 11 15 17
7N\
6 9/(17
\._/ (46)
7—8
T/.mu 11
:|||||||1i1r|l|111} LI N I N I O TTT T 11171
: M : ! ] 3 oo T

Sekil 3.170. 46 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu

| JMH . L
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20 200 180 160 140 120 100 B0 1] 40 20 PPM 0

Sekil 3.171. 46 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu
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Tablo 3.46. 46 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

2977 C-H alifatik gerilme titresimi
1755 C=0 gerilme titresimi
1614 C=N gerilme titresimi
1033 N-O gerilme titresimi
1087 C-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
. Hy, 1.34 Hig 431 . Hi; 505
triplet, 3H j=7.21 quartet, 2H j=17.05 singlet, 2H
H
multiplet, 100 | 727774
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)
Cua 171.0 Cuo 157.0 C, 155.9 C, 145.9 C, 130.0
C, 128.6 Cs 125.2 Cs 124.4 Cs 123.8 Cs 113.7
Cis 74.4 Cis 63.2 Cuy 16.2

2000 F500 3000 2500 2000 1500 1000

Sekil 3.172. 46 Bilesiginin IR spektrumu

3.47. Bis(benzofuran-2-il)metanon O-(fenilasetil)oksim’in Karakterizasyonu

6—7
5/ \8
18
\\4_9// 172
0
N 6§15
3 ‘!O /1|4
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Sekil 3.173. 47 Bilesiginin "H -NMR Spektrumu

besernedbapslel .“U{Jil , ——
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Sekil 3.174. 47 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
Sekil 3.175. 47 Bilesiginin IR spektrumu
Tablo 3.47. 47 Bilesiginin Degerlendirilmesi
infrared Sonuclar1 (cm™) :
2919 C-H alifatik gerilme titresimi
1753 C=0 gerilme titresimi
1613 C=N gerilme titresimi
1021 N-O gerilme titresimi
1260 C-O benzofuran halkasi gerilme titresimi
"H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
Hy, Hs56,7.8,16,17,18
singlet, 2H 3.99 multiplet, 15H 7.05-1.70
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)
Cis 169.9 Cyo 157.4 C, 156.3 G, 147.4 Css 134.9
Ciea 130.9 Cyy 129.6 Cs 128.9 Cs 125.5 C; 124.0
Cs 118.5 Cs 114.5 C; 113.0 Cu 42.6
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3.48. Bis(benzofuran-2-il) metanon O-(klorasetil) oksim’in Karakterizasyonu

6—7
5/ \8
N/
4—39
/o)
X,
|
10 14
s/ 3§]2/ \\'?11/12\|1|3/ s
7 N\ _o 0
\.__/ 1 (a8
7—38

y I _

- 1

L AL A I N I L L L B LIS e B L B L L L L B

1
10 8 B 4 2 PPR

Sekil 3.176. 48 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu

,_\ Htlll.._ J‘N’lﬂl” " " o I S
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[
Sekil 3.177. 48 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu

Tablo 3.48. 48 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar: (cm'l) :

2954 C-H alifatik gerilme titresimi
1785 C=0 gerilme titresimi
1613 C=N gerilme titresimi
1012 N-O gerilme titresimi
1221 C-O benzofuran gerilme titresimi
747 -CH,-Cl gerilme titresimi
"H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCly
H H
singlet. 2H 4.43 multiplet, 108 | 726781

BC-NMR Sonuclar1 (ppm)

Cis 166.8 Cuo 157.6 C, 144.9 C, 129.7 C, 129.0

C; 128.8 Cs 125.6 Cs 124.7 Cs 124.2 C; 113.9

Cu 42.1
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Sekil 3.178. 48 Bilesiginin IR spektrumu

3.49. Bis(benzofuran-2-il) metanon O-asetiloksim’in Karakterizasyonu

3
X9
10 ) CH
s 4/3%/2/ NN T2 1374 0
— X
o/ \\9/9
—  (49)
7—s

e —

IT[[|I||TITIIIillll]llfrl_l_l']_q'llll]'IIFTI_l'Tll|IIlIII'I—ml]ill
2 10 8 -1 4 2 PPM 1]
Sekil 3.179. 49 Bilesiginin 'H -NMR Spektrumu
| ”I ||' |
rﬂ?hfrrrrrTl'[rTrr!‘rrrrrnﬂ‘rlTlﬁnhTﬂnrr..r b ] i T et [““E‘""‘["""I"H
20 260 180 160 140 120 100 aa [17] a0 20 PP ]
Sekil 3.180. 49 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu
:\50

Sekil 3.181. 49 Bilesiginin IR spektrumu
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Tablo 3.49. 49 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

2931 C-H alifatik gerilme titresimi
1780 C=0 gerilme titresimi
1613 C=N gerilme titresimi
1256 C-O benzofuran halkasi gerilme titresimi
1021 N-O gerilme titresimi
"H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCl,
H H
singlet. 3H 2:40 multiplet, 100 | 729777

BC- NMR Sonuclar1 (ppm)

Cus 169.9 Cyo 157.5 C, 156.4 C, 145.4 C, 129.4

C; 128.3 Cs 125.5 Cs 124.4 Cs 118.2 C; 113.9

Cu 21.8

3.50. Bis(benzofuran-2-il) metanon O-(karboksimetil)oksim’in Karakterizasyonu

6—7
5/ \s
N\ /7
49
g
%T/1 ﬁ
10 14
/X NN o
/5 4\\ | 11 15
&/ N0
\7_ /1
— (s0)
———_— 7

o

A

LA L I L L R L S L L L L L L L L
8

0 4 2 PPM

Sekil 3.182. 50 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu

I |
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L] 208 488 186 6 120 4w L] &) g @m0

Sekil 3.183. 50 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu
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Sekil 3.184. 50 Bilesiginin IR spektrumu

Tablo 3.50. 50 Bilesiginin Degerlendirilmesi

infrared Sonuclar1 (cm™) :

2924 C-H alifatik gerilme titresimi
1701 C=0 gerilme titresimi
1614 C=N gerilme titresimi
1039 N-O gerilme titresimi
1006 C-O gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm) CDCl;
H H H
singlelt? 2H >.18 multiglsgt’?’!i OH 7.24-1.75 yayvails, 1H 843

BC- NMR Sonuclar1 (ppm)

Cua 176.0 Cuo 157.0 Cy 145.9 C; 142.9 Cy 130.0

C; 128.7 Cs 128.0 Cs 125.3 Cs 123.9 C; 113.7

Ci 73.9

3.51. Bis(benzofuran-2-il) metanon O-(asetohidrazit-2-il)oksim’in Karakterizasyonu

5/:\8

W,

9!

N

10 14

5 4/3%’2/ \N/C1)2\13/ \[\“_f';lel_'2
— 11 15
e// \\9/9
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Sekil 3.186. 51 Bilesiginin “C-NMR Spektrumu
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Sekil 3.185. 51 Bilesiginin '"H -NMR Spektrumu
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Sekil 3.187. 51 Bilesiginin IR spektrumu
Tablo 3.51. 51 Bilesiginin Degerlendirilmesi
infrared Sonuclar: (cm'l) :
3334-3314 -NH, and —NH-gerilme titresimi
1660 C=N gerilme titresimi
1030 N-O gerilme titresimi
949 C-O gerilme titresimi
'"H- NMR Sonuclar1 (ppm) DMSOdg
H; Hi; H3,5,6,7,8
yayvan, 2H 4.40 singlet, 2H 4.8 multiplet, I0H 7.34-7.88
HIS
singlet, 1H 9.34
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)
Cu 168.7 Cyo 156.0 Cy 155.1 C, 149.8 C, 145.2
C; 129.4 Cs 128.8 Cs 125.6 Cs 123.9 Cs 113.6
Cis 75.2
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4. TARTISMA

Bu tez calismasinda 2 farkli klorketon ile salisilaldehit tiirevleri etkilestirilerek yeni
siibstitiie benzofuran halkali ketonlarin ve onlarin tiirevlerinin sentezi ve karakterizasyonu
amagclanmistir. Bu amagla 47 si orijinal toplam 51 madde sentezlenmistir. Tiim bilesiklerin 'H
ve ' C-NMR, FT-IR ve Elementel analizleri tezde mevcuttur. 1-33 Bilesiklerinin erime noktasi
tayini ve izomer ylizdelerini arastirmak amaci ile DSC egrilerine de tezde yer verilmistir.
Digerlerinin erime noktasi, erime noktasi tayin cihazi ile 6l¢iilmiistiir. Bilesiklere ait spektral
verilerin tamami (veriler tablo iginde ayrintili gosterilmistir) ve spektrumlarin orjinallerinin

scan edilmis kopyalar1 tezin Sonuglar kisminda bulunmaktadir.

> Oncelikle Mesitilen AICI; yaninda -5°C de epiklorhidrin ile etkilestirilerek klorhidrin

sentezlenip, kromik asit ile klorketonuna yiikseltgenmistir.

CHy CHy GHj
AlCL, H,SO,/K,Cr,0,
_—
+ N Cl Cl
cl OH o
HsC CHj HsC CHj HsC CHg
1

2

Klorhidrin, kromik asit ile yiikseltgendiginde IR de OH gerilme titresiminin (3420 cm™)
kayboldugu ve 1727 cm™ de C=0O gerilme titresimine ait keskin pikin olustugu gozlenmistir.
Bunun yam sira 'H-NMR da 2.30 ve 3.95 ppm de metilen protonlarimn singlet pik vermesi 2
bilesiginin olustuguna delildir.
> Klorketon (2) daha sonra KSCN ile tepkimeye sokulmus ve SCN ile CI' un
yerdegistirmesi saglanmistir. C=0 e ait IR titresiminin 1727 den 1708 cm’ e kaymas1 ve CN
titresiminin 2153 cm™ de ¢ikmasi izotiyosiyanat bilesiginin (3) yapisim dogrulamaktadir.

CHy CHs
cl 4+ KSON SCN
HyC CH, HaC CH,

Y

2 3
> Klorketon (2) sirast ile salisilaldehit, 5-bromsalisilaldehit, o-vanilin ve 2-

hidroksibenzonitril ile reaksiyonundan 4,5,6 ve 7 benzofuran-2-il-ketonlar sentezlenmistir.
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Siibstitiile benzofuran ketonlarin (4-7) sentezi asamasinda reaksiyonun verimini
artirmak icin ¢esitli baz ve ¢oziiciilerle, degisik sicakliklarda reaksiyonlar yapildi. Baz olarak,
sodyum hidriir, potasyum karbonat, potasyum hidroksit, sodyum karbonat; ¢oziicii olarak
asetonitril, aseton, etil alkol ve THF kullanildi. Elde edilen sonuglara gore, en yiiksek verimin
K,COs/aseton ve sicakligin asetonun kaynama sicakligi olarak belirlendi. Reaksiyonun bitis
zamani, FT-IR ile takip edilerek klorketon bilesigindeki karbonil pikinin (1727 cm™)
kaybolmasiyla belirlendi (yaklasik 3-4 saat). Boylece molekiil iginde halkalasmanin

gerceklestigi ve benzofuran halkasinin olustugu tespit edildi.

ol CHs
al K,CO, / Aseton HaC Q
+ A 4
HaC HO
CH; O o)

o

|
B
m ol " K,CO, / Aseton HaC Q y Br
+
A
HsC HO V4 O

CHy O o

o]

O
CHs
O
CHj
: |
cl K,CO, / Aseton HaC Q
+ J
° HO A
HaC CH, cH,y & o
OCHj
s AN HoN
cl K,CO, / Aseton HaC O /
o + HO A
HyC CHj

CH, O o}

CHy
2
2
CH
2 6 OCHj
CH

2 7
4 ve 7 numarali benzofuranketonlarin karakterizasyonlart1 IR, NMR ve X-RAY

teknikleri kullanilarak yapildi ve ilgili makalelerde rapor edildi [38,39]. Bu bilesiklere ait

ORTEP cizimleri ve birim hiicredeki molekiiller aras1 etkilesimleri asagida verilmistir.
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Benzofuran-2-il-ketonlarin olusumuyla ilgili olarak asagidaki gibi bir mekanizma

Onerilebilir.

HiyC

(0]
o o L
CHj H
o H o HC i J
HyC o, [(;‘1 CH\O
O R

HC N 4-7

AN -H,0

Cikis maddesi olan klorketona (2) ait 1727 cm™ dekiR C=0 gerilme titresiminin
kaybolmasi, bunun yerine 1680 cm’'(4), 1679 cm™ (5), 1682 cm™ (6) ve 1634 cm™ (7) de
aromatik halkaya konjuge C=O piki ve 1150-1168 cm™ de furan halkasia ait C-O-C piki bu
bilesikler icin FT-IR’de gozlenen en 6nemli karakteristiklerdir.

'H-NMR’da 2 bilesiginde 4.13 ppm’de gozlenen (-CH,Cl) protonlarina ait piklerin 4-7
bilesiklerinin spektrumlarinda gozlenmemesi; Ar-CH,-C=0O protonlariin 4-7 bilesikte 4.07
ppm de gozlenmesi; 6 bilesiginde 3H e esdeger singletin -—OCHj; pikinin olmast ve
7 bilesiginde 5.61 ppm de NH, protonlarina ait pikin gozlenmesi ve bilesiklerin yapilarindaki
proton sayilart ile integral degerlerinin uyum icerisinde olusu Onemli 'H-NMR

karakteristikleridir.
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C-NMR’da en belirgin pik benzofuran ketonlarda (4-7) siras1 ile 190.11, 190.34,

190.58 ve 191.13 ppm de gozlenen —C=O0 sinyalidir. Bilesiklerdeki diger karbon sayilar ile

spektrumlardaki karbon sayilar1 uyum igerisindedir. Bu veriler ile teorik ve deneysel elementel

analiz sonuclar1 da uyum icerisindedir.

> 3-Aminobenzofuran (7) farkli acil halojeniirler ile amitleri sentezlenmistir. Bu amagla

oncelikle mutlak kurulukta aseton, THF ve benzen coziiciileri ile trietilamin, ortaminda farkli

sicakliklarda denemeler yapildi. Ancak en iyi verim kuru aseton c¢oziiclisiinde ve baz

kullanilmaksizin elde edildi. Once amin asetonda coziiliip tizerine acil halojeniir 0-5°C de ilave

edildi ve oda sicakliginda 1-2 saat karistirilldi ve karisim suya dokiiliip seyreltik amonyak

cozeltisi ile notrallestirildi. Boylelikle ¢oken kati saflastirildi (%verim 85-90).

(0]
)k Aseton
7T 4o CHy — 7
0
CH3 Aseton
7 + cl _—
0
cl Aseton
7 + B
Ph
0
Aseton
7 + cl —_—
Ph

CHy %o
HN
o Q ) O »
CH; O o
CHs
HN
e Q Vi 15
CH; O o
Ph
CH, o
HN
h Q Y 16
CH; O o
Ph
CH, o
HN
1 Q Y i

CHy O 0

N-Acil-benzofuranlarin (14-17) olusumuyla ilgili 6nemli spektroskopik bulgular:

ikis maddesi olan 7 bilesigine ait 1634 cm™ deki C=O gerilme titresiminin yan1 sira
g g y

NH a bagl agil kloriirden gelen C=0 pikinin varligi; sirasi ile 14-17 i¢in; 1708, 1715, 1692 ve

1700 cm™ FT-IR’de gozlenen en dnemli karakteristiklerdir.
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'H-NMR’da 7 nolu ¢ikis maddelesinde 5.61 ppm’de gézlenen (NH,) protonlarina ait
pikin 14-17 amitlerinde gdzlenmemesi; yerine NH protonlarinin sirast ile 10.26, 10.27, 11.18 de
goriilmesi; diger taraftan baglanan acil kloriire ait protonlarinin uygun ppm degerlerinde ve
bilesiklerin yapilarindaki proton sayilari ile integral degerlerinin uyum icerisinde olusu onemli
'"H-NMR Kkarakteristikleridir.

C-NMR’da en belirgin pik 7 bilesigindeki C=0 karbonuna ait pikin disinda bagl acil
kloriiriin amit C=0O karbonudur. 7 bilesigindeki C=0O karbonu 191.13 yerini + Ippm ile
korumustur. Amit karbonil karbonlari ise sirasi ile 170.43, 174.28, 167.13 ve 171.33 ppm de pik
vermistir. Bilesiklerdeki diger karbon sayilar1 ile spektrumlardaki karbon sayilar1 uyum
icerisindedir. Bu veriler ile teorik ve deneysel elementel analiz sonuglar1 da uyum igerisindedir.
> 4 ve 6 benzofuranketonlar1 NaBH, ile dioksan ¢oziiciisiinde indirgenerek yiiksek verimle

(%90-93) alkolleri (12-13) elde edilmistir

o
OH
Crs 12
Br
o
OH
CHs 13

Alkollerin (12-13) nolu bilesiklerin olusumuyla ilgili 6nemli spektroskopik bulgular:

12-ve 13 bilesiklerinde en onemli FT-IR bulgusu C=0 gerilme tiresimlerinin
kaybolmast (1680 ve 1679 cm™) ve yerine OH gerilme titresiminin gelmesidir 3375 ve 3369
cm’ dir.

'H-NMR’da 4 ve 5 nolu ¢ikis maddelerinde 4.38 ve 4.35 ppm’de gozlenen (-CH,-)
protonlarina ait singlet piklerin 3.29 ve 3.24 ppm de dublete yarilmasi ve 4.98 ppm de OH
grubunun bagli bulundugu metin protonlarinin triplet pik vermesi ve bilesiklerin yapilarindaki
proton sayilari ile integral degerlerinin uyum icerisinde olusu 6nemli 'H-NMR
karakteristikleridir. Bilesiklerdeki karbon sayilar1 ile spektrumlardaki karbon sayilari uyum

icerisindedir. Bu veriler ile teorik ve deneysel elementel analiz sonuglar1 da uyum igerisindedir.
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> 1-(1-Benzofuran-2-il)-2-mezitil-etanon (4), sulu etanol ortaminda semikarbazit
hidrokloriir ve sodyum asetat ile 12 saat geri sogutucu takili reaksiyon balonunda isitilarak

semikarbazon tiirevi (11) sentezlenmistir.

CHs
NH NH,.HCI
ap oy O / O
© CH3N/ o
\
NH
O:< 11
NH,

Semikarbazonun (11) olusumuyla ilgili onemli FT-IR karakteristigi, semikarbazon
yapisindaki —-N-H ve —C=0 gerilme titresimleridir. Bunlar 3464 ve 3388 cm™ deki NH gerilme
titresimi ve 1706 cm™ deki C=0 gerilme titresimidir.

'H-NMR’da 11 nolu bilesiginin proton sinyalleri ile uyum icerisinde olusu ve buna
ilaveten N-H protonlarmimn gozlenmesi; "C-NMR’da en belirgin pik, 4 bilesiginde 190.92
ppm’de gozlenen —C=0 pikinin 11 nolu bilesigin spektrumunda kaybolmasi, ayrica 156.55
ppm’de —C=N, 159.41 ppm’de semikarbazon yapisindaki -NH,C=0 sinyallerinin varlig1 11
bilesiginin onemli NMR bulgularidir. Bilesiklerdeki diger karbon ve proton sayilari ile
spektrumlardaki karbon ve proton sayilari uyum icerisindedir. Elementel analiz sonuglar1 da
bilesiklerin olustugunu desteklemektedir.

> Benzofuranketonlar (4-6) piridin ve hidroksilamin ile ketoksiminlerine (8- 10)

doniistiiriildi.
CHg
4 +  hidroksilamin - - H3C O /
CHs N/ o O
\
OH 8
CHg
5 4  hidroksilamin . H3C O / Br
CHs N/ o O
\
OH
CHj3 9
6 hidroksilamin - =
' " O % O
CHs N/ o
\O
H OCHg

Ketoksimler (8-10) ile ilgili nemli spektroskopik bulgular:
FT-IR de gozlenen en onemli pikler 4-6 ketonlarina ait C=O pikinin kaybolup 1613
cm’' de C=N gerilme tiresimine ait pikin ¢ctkmasidir. OH gerilme titresimi ise 3429-3200 cm’
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de iki boyunlu bir pik olarak goze carpmaktadir. Bunun sebebi yapida geometrik E/Z
izomerlerinin olusumu oldugu diisiiniilmektedir.

Oksim eter ve oksim esterlerin 'H -NMR spektrumlari incelendiginde, her bir protonun
yaninda kiiciik bir pikin varligi géze ¢armaktadir. Oksime ait =N-OH protonlar1 8 bilesiginde
iki ayr1 yerde pik vermistir, bunlar; 8.69 ve 9.88 ; 9 ve 10 bilesiklerinde sirasiyla 9.63 ve 9.16
ppm de sinyal vermistir. Bunun sebebinin reaksiyon tamamlandiginda kimi maddenin E, kimi
maddenin ise Z izomerinin ¢ok olustugu veya kristallendirme esnasinda bir izomerinin
kayboldugu diisiiniilmektedir. Aynt maddenin E/Z izomerleri ayr1 ayri izole edildiginde E
izomerinin diisiik alanda Z izomerisinin de yiiksek alanda pik verdigi ve birbirinden farkli erime
noktalarina sahip oldugu bilinmektedir [62-68]. Bu tezde sentezlenen tiim oksim ve tiirevleri
ince tabaka ve kolon kromatografisi gibi ayirma yontemleri sonucunda ayrilamamistir. Bu
durumda gerek oksimler gerekse oksim tiirevelerinin NMR spektrumlari incelendi ve integral
yiiksekliklerinden E/Z oranlar1 hesaplandi. Bunlar agagidaki tabloda verilmistir. Diger taraftan
DSC de erime pikinin altinda kalan alan ile, madde miktar1 arasinda bir baginti kurmak
amaciyla farkli tarama hizlarinda (10, 5, 2, 1 °C/dk) DSC egrileri alindi. Ancak oksim ve

tiirevlerinde tek bir erime noktasi pikinin igerisinde omuz seklinde iki pik gozlendi.

Kod | 8 9 18 19 20 21 22 | 23 |24 | 25 26 [ 27 | 28 | 29 | 30 31 | 32 | 33 | 34

% E | 65 |79 Tek | Tek | Tek | Tek | 34 | 62 | 50 | Tek | 62 | 64 | 24 | 49 | Tek | 52 | 43 | 41 | 42

% Z | 37 | 21 66 | 38 | 50 38 | 36 | 76 | 51 48 | 57 | 59 | 58

PC -NMR spektrumlarinda en énemli bulgu ketonlara ait 190 ppm civarindaki C=0
karbonuna ait pikin kaybolmasidir. Bunun yerine C=N karbonuna ait sirasiyla 156.41, 153.22
ve 152.68 ppm deki piklerdir. Bunlarin yam sira tiim diger proton ve karbonlarinin yerleri ve
sayilart yapilar1 ile uyum igerisindedir. Elementel analiz sonuclarn da bilesiklerin olustugunu
desteklemektedir.

Sirayla keton, oksim ve semikarbazon tiirevlerinin erime noktalarina bakildiginda
diizenli bir artig gézlenmistir. Bunun nedeni, molekiil agirhigindaki artis ve hidrojen baglarinin
varligindan kaynaklandigi soylenebilir.
> Benzofuranketoksimler (8, 9) degisik alkil halojeniirler ile potasyum karbonat bazi ile

aseton ¢oziiciisiinde 1s1t1ld1 ve oksimeter tiirevleri elde edildi (18,19, 20, 21, 28 ve 29)
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18-21 ve 28-29 Bilesikleri ile ilgili onemli spektroskopik bulg%b%?>
FT-IR de gozlenen en 6nemli pikler 8 ve 9 ketoksimlere ait yayvan O-H pikinin
kaybolmasi ve N-O bagima ait 995 cm™ deki pikin yerinin degismesidir. Baglanan gruba bagh
olarak N-O 990 ile 1050 cm™ arasia kaymaktadir.
'H -NMR ve "“C —-NMR spektrumlar1 incelendiginde yapi ile uyumlu oldugu

gozlemlenmistir. Diger taraftan DSC egrileri ile maddenin tam erime noktasi tespit edilmis ve

elementel analizlerinin teorik verileri ile ortiistiigli gozlemlenmistir.
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> 21 Bilesigi bir ester olup baz katalizli parcalanip asidine doniistiiriilmiis ve diger taraftan

hidrazin ile etkilestirilip hidrazit tiirevi elde edilmistir.

CHy
CH N/ O O
°\
[¢] 22
2 — | OH
CH3 O
HsC
HoN——NH, / O
CHs N/ o}
\
o]
</ NH,
/
NH 23
o)

22 ve 23 Bilesikleri ile ilgili onemli spektroskopik bulgular:

21 Bilesiginde ester C=0O grubunun 1752 cm™ deki piki 22 bilesiginde 1725 cm™, 23
bilesiginde ise 1666 cm™ de gézlenmesi, ayrica 22 bilesiginde O-H gerilme titresiminin 3472
cm’ de, 23 bilesiginde ise N-H gerilme titresimlerinin 3479-3288 cm™ deki pikleri maddenin
olustuguna delildir.

'H -NMR spektrumlart incelendiginde; 21 bilesiginde bulunan OCH,CH; protonlarina
ait triplet ve kuartet piklerin kaybolmasi 22 bilesiginde 10.21 ppm de OH protonunun sinyali
cikmasi, 23 bilesiginde ise 4.65 ve 6.79 ppm de NH protonlarina ait piklerin varligi yapiy1
desteklemektedir.

PC -NMR spektrumlar1 incelendiginde; 171.52 ppm deki C=O karbonu 22 ve 23
bilesiklerinde sirasiyla 176.94 vel72.06 ppm de goriilmektedir. Bilesiklerdeki diger karbon
sayilar1 ile spektrumlardaki karbon sayilari uyum igerisindedir. Bu veriler ile teorik ve deneysel
elementel analiz sonuglar1 da uyum igerisindedir.
> Oksimler (8, 9) farkli agil halojeniirler ile oksim esterleri elde edildi. Bu amagla asetil
Kkloriir, propiyonil kloriir, benzoil kloriir, fenilasetil kloriir ve 4-metoksibenzoil kloriir kullanildi.
8 Bilesiginden 24, 25, 26 ve 27 bilesikleri; 9 bilesiginden 30, 31, 32, 33 ve 34 bilesikleri elde
edildi.
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o)

R

24, 25, 26, 27, 30, 31, 32, 33 ve 34 Bilesikleri ile ilgili en onemli spektroskopik
bulgulardan birisi FT-IR spektrumlarinda baglanan agilkloriire ait C=0 gerilme sinyalinin 1700
cm™ de keskin olarak goriilmesi ve dte yandan O-H gerilme titresiminin kaybolmasidir. Diger
taraftan N-O baginm 1000 cm™ deki pikinin bariz bir sekilde kaymasidr.

'H -NMR ve “C -NMR spektrumlart incelendiginde; acil kloriirlere ait proton ve
karbon sayilarinin uyum icerisinde oldugu; C=0 karbonunun *C -NMR spektrumunda 170
ppm civarinda gozlenmistir. Elementel analiz sonuclar1 da bilesiklerin olustugunu

desteklemektedir.
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> Tezde kullamilan diger bir klorketon ise 1,3-diklorasetondur. Salisilaldehit
potasyumkarbonat ortaminda dikloroaseton ile etkilestirildiginde bisbenzofuran (37) elde
edilmistir. 2. bir yol olarak yine salisilaldehit 1-kloroaseton ile 6nce 2-asetilbenzofuran (35),
ardindan bromlanarak 2-bromoasetilbenzofuran (36) sentezlenmigtir. 36 Bilesigi tekrar
salisilaldehit ile etkilestirildiginde 37 Bilesigi {iiretilmistir. Her iki yol i¢in % verim
hesaplanarak hangi yolun daha iyi verimle elde edildigi arastinlmistir( 1. yol %84 ve 2. yol
%82) [76].

Deneyler IR kontrollii gerceklestirilmistir. Reaksiyon ortamindan 15 dakikalik
periyotlarda alinan sivi numuneler NaCl pencere iizerinde ince film olusturarak 35 i¢in 1720
ecm’ deki; 37 igin 1727 cm” deki klorketona ait C=0O gerilme titresiminin kaybolmasi

beklenmistir.

C'vl i f\ CHy i T\\ —Br
] /CH' 0o \o - 0 \\o
|
SR dp

35-37 Bilesikleri ile ilgili 6nemli spektroskopik bulgular:

35 Bilesigi 1673 cm’ dekiC=0 gerilme titresimi bromlandiktan sonra 1691 cm’ e
kaymaktadir. 37 Bilesiginde ise C=0 bagi 1631 cm™ de keskin bir pik verir.

'H NMR spektrumlart incelendiginde 35, 36 ve 37 bilesiklerinin aromatik protonlarinin
spektrum ile uyum igerisinde oldugu gozlenmistir. 35 de C(O)CHj protonlart 2.57 ppm de pik
verirken bromlanmanin ardindan 4.84 de CH, protonlarina ait bir singlet goriilmektedir. Bu
pikler ve integral yiikseklikleri 35 bilesiginin saglikli bir sekilde bromlandigini ispatlamaktadir.

" C NMR Spektrumlar1 incelendiginde bilesiklerdeki karbon sayilar ile
spektrumlardaki karbon sayilar1 uyum igerisindedir. Bu veriler ile teorik ve deneysel elementel
analiz sonuclar1 da uyum icerisindedir.
> Bisbenzofuran-2-il-keton (37) sirasiyla NH,OH, tiyosemikarbazit, semikarbazit ve
NaBH, ile etkilestirilip oksim (41), tiyosemikarbazon (40), semikarbazon (39) ve alkolii (38)
sentezlenmistir. Bu reaksiyonlar C=0O fonksiyonel grubunun iizerinden yiiriiyen deneyler
oldugundan yine en 6nemli IR bulgusu ¢ikis maddesinin C=0 grubuna ait 1631 cm ' deki pikin

kaybolmasidir.

127



Sy

[e] ‘ (0]
i 37

|

| !
&
o o | o) © 8 °
40 NI 39 38

l l
¢} N‘\ (¢} O N‘\NH
OH 49 " /J\s pe
Aromatik proton ve karbonlarinin NMR spektrumlarinda ¢ok kiiciik kaymalar
olmalarina karsin; oksimde OH protonunun 13.01 ppm de, tiyosemikarbazonun NH ve NH,
protonlarinin 7.2-7.7 (aromatik protonlarinin igerisinde) ve 9.8 ppm de; semikarbazonda NH ve
NH, protonlarinin 6.57 ve 10.73 ppm de ve indirgenmis liriin olan alkoldeki OH protonunun
6.11 ppm de pik vermeleri en ¢nemli 'H NMR bulgulanidir. ® C NMR Spektrumlar:
incelendiginde bilesiklerdeki karbon sayilar1 ile spektrumlardaki karbon sayilari uyum
igerisinde oldugu goriilmekte, ayrica teorik/deneysel elementel analiz sonuglarida {iiriinlerin
karakterizasyonunu desteklemektedir.
> Bisbenzofuran ketoksim (41) alkil halojeniirler ile metil iyodiir, benzil Kkloriir,
epiklorhidrin ve etil bromoastetat ile 42, 43, 44 ve 46 oksimeterleri sentezlendi. Setezlenen 46
nolu ester bazda kaynatilarak asidine doniistiiriildii (50) ; hidrazin ile reaksiyonundan ise
hidrazitini tiiretildi (51).
Diger taraftan yine 41 bilesigi sirasiyla asitil kloriir, kloroasetil kloriir, benzoil kloriir ve
fenilasetil kloriir ile 49,48,45 ve 47 nolu oksim esterleri elde edildi [76].
Bilesiklerin tiimiiniin IR, '"H NMR ve "> C NMR bulgular1 yapilari ile tam uyum igerisindedir.
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