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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

3-AMINO-2-ASETIiLBENZOFURANIN YENi AMIT VE
KALGON TUREVLERININ SENTEZI

Neslihan KECECT

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dal
2005, Sayfa: 67

Bu ¢aligmada 2-hidroksibenzonitril ile 1-kloroaseton K,CO; yaninda etkilestirilerek 3-amino-2-
asetilbenzofuran sentezlendi. Bu bilesik, trietilamin ile organik ¢bziiciilerde acilkloriiler ile
amitlerine (N-Asetil-3-amino-2-asetil-benzofuran, N-Propiyonil-3-amino-2-asetil-benzofuran,
N-(2-Klorasetil)-3-amino-2-asetil-benzofuran, N-Benzoil-3-amino-2-asetil-benzofuran, N-(2-
Klor-benzoil)-3-amino-2-asetil-benzofuran, N-(4-Metoksi-benzoil)-3-amino-2-asetil-benzofuran
ve N-Fenilasetil-3-amino-2-asetil-benzofuran);  aromatik aldehitler ile de kalgonlarina
doniistiiriildii (1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-fenil-propen-2-en-1-on, 1-(3-Amino-1-
benzofuran-2-il)-3-(2-flor)fenil-propen-2-en-1-on, 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-tiyofen-2-
il-propen-2-en-1-on, 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(2-piridil)-propen-2-en-1-on ve 1-(3-
Amino-1-benzofuran—Z-il)-3-(3-nitrofenil)-propen—2—en—l-on)). 3-Aminokalgonlar,
fenilasetilkloriir ile amitleri (1-[(N-Fenilasetil)-3-Amino-1-benzofuran-2-il]-3-fenil-propen-2-
en-1-on ve 1-[(N-Fenilasetil)-3-Amino-1-benzofuran-2-il}-3-(3-nitro-fenil)-propen-2-en-1-on)
ve hidrazinhidrat ile pirazol tiirevleri (3-(3-Aminobenzofuran-2-il)-4-fenil-pirazolin)
sentezlenmisgtir. .

Sentezlenen bilegiklerin yapilari, elementel analiz, 'H.NMR, DSC ve FT-IR ile
karakterize edildi. |

Anahtar Kelimeler: Benzofuran, kalgon ve amit
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SYNTHESIS OF NEW CALGONE AND AMIDE
DERIVATIES OF 3-AMINO -2- ACETYLBENZOFURAN

Neslihan KECECI

Firat University
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Department of Chemistry
2005, Page: 67

In this study, 2-hydroxybenzonitrile and 1-chloroacetone weré reacted in the presence of |
K,CO; for the synthesis of 3-amino—2-acetylbenzofuran. This compound was rearranged with
triethylamine to amide via acylchloride (N-Acetyl-3-arhino-Z-actyl-benzOfuran, N-Propionyl-3-
amino-2-acetyl-benzofuran, N—(2-Chloroacety1)—3-amino-2-acetyl-benzoﬁ1ran, N-Benzoyl-3-
amino-2-acetyl-benzofuran, N-(2-Chloro—benzoy1)—3-amino-z-acetyl-benzofuran, N-(4-
Mgthoxy—benzoyl)73-amino-2-acetyl-be;nzofuran ve N-phenylacetyl-3-amino-2-acetyl-
benzofuran) and rearranged to calgone via aromatic aldehyde in organic solvents (1-(3-Amino-
1-benzofuran-2-yl)-3-phenyl-propen-2-en-1-on, 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-yl)-3-(2-floro)
phenyl-propen-2-en-1-on, 1—(3-Amino-1-benzofuran—2-il)—3¥thiofen—2-i1-propen—2-en-1-on, 1-
(3-Amino-1-benzofuran-2-yl)-3-(2-piridyl)-propen-2-en-1-on  ve 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-
y1)-3-(3-nitrophenyl)-propen-2-en-1-on)).. From this 3-aminocalgones, a new amides were
synthesized with phenyl acetylchloride(l-[(N-phenylacetyl)—3-Amino-l-benzofuran—2—yl]-3-
phenyl-propen-2-en-l-on  ve 1-[(N-phenylacetyl)-3-Amino-1—benzoﬁ1ran—2-yl]—3—(3-nitro—
phenyl)-propen-2-en-1-on). Also a new pyrazoline were synthesized from calgone with
hydrazinehydrat (3-(3-Aminobenzofuran-2-yl)-4-phenyl—pirazolin).

The structures of the compounds were defined by DSC, FT-IR, "H-NMR spectroscopy
and elemental analyses techniques.

Keywords: Benzofurane, calgone and amide
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1. GIRIS

Organik kimya 1850°li yillara kadar canli varliklardan elde edilen bilegiklerin kimyas:

olarak tamimlanmig ve bu tanim 1900’14 yillara kadar kullanilmigtir. Ancak bu yillarda
. kimyacilar birgok yeni organik bilesigi laboratuarda sentezlemeyi bagarmiglardir. Sentezlenen
bu bilesiklerin birgogunun canli varliklarla bir baglantisinin oldugu tespit edildikten sonra
caligmalara ayn bir yon vererek devam etmislerdir.

Giintimiizde organik kimyanin biitlin alanlarinda &zellikle orgamk sentezlerde
karsilagilan glincel problemlerden biri de biyolojik aktiviteye sahip yeni polifonksiyonel
bilesiklerin sentezi metodudur. : }

Benzofuran tiirevleri de {izerinde son yillarda gok galigilan bilegik smiflarmdan biridir.
Bunlara 6rnek olarak agagidaki ¢aligmalar verilebilir.

Antibiyotik olarak kullanilan kloramfenikol’un farkli heterosiklik yapidaki analogu
brom siibstitlie benzofuranin sentezi, iiriinlerin antimikrobiyal &zellikleri Bevinakatti ve
arkadaglan trafindan incelenmigtir [1]. Reaktif ve tirlinlerin formiilii asafidaki gibidir.

Br

Cl,CHOCI \ e O —
o === o
0
o) O
Ac2 o HCHO
NaHCO 4
NaOAc

Br

By \ lilHCOCHCI 2
mc—mz—mc ﬁ—CH‘“CHzOH
0 H o o '
NHCOCHGI
CH- CH——CHZOH -

Gatta ve arkadaglar1 2-asetil ve 2-benzoil-siibstitiic 3-aminobenzofuran’in hidrazin ile
reaksiyonlarim incelemistir. Sentezledikleri {iriinlin geometrik izomerlerini belirlemis ve yap1
analizleri ise IR, "H-NMR ve MS gibi spektroskopik teknikleri kullanarak yapmistir [2].
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Yamaguchi ve arkadaslar1 polisiklik heteroaromatik bilesikler olan benzofurokinolin,
benzofuroizokinolinon ve benzofuroizokumarin bilegiklerini sentezlemiglerdir [3]. Kullamlan

reaktiflerin ve elde edilen bilesiklerin formiilleri asagida verilmigtir.

6( 5H )~ benzofuro 3, 2 -¢ ] izokinolinon



1998 yilinda Scapecchi ve arkadaglan1 yapmug oldugu bir ¢aligmada a-tropanol gibi
gesitli alkollerle siibstitile benzofuran a-karboksilli asitlerin esterlerini sentezlemiglerdir.
Sentezledikleri tirlinlerin alerjik ve toksik 6zelliklerini aragtirmuglardir [4].

Ry
R, \
COOH ——» 11:-COOH _» 11+-CO0Y
0
a) Na/Hg
Ry R, b) SO,Ct
H H ¢) a-trapanol
H Cl
CH, H
CH; Ci
CooY N-CH3

o5 3

COOH [60.0) ¢ :N:
.

1,4-dikloro-4-okso-[1]benzofuro[3,2-b]piridin-2 ve -3-karboksilik asit esterlerinin
sentezi, antialarjik ve antibakteriyel 6zellikleri Gorlitzer ve arkadaglar: tarafindan incelemistir

[5, 6]. Yapilan ¢aliymada ¢ikis maddesi olarak 2-hidroksi benzonitril ve brom asetikasitin etil
esteri kullanilmugtir,
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Diels Alder reaksiyonu regioselektif ve steroselektif polisiklik bilegikler sentezi i¢in de
¢ok elverisli bir yontemdir. Bu amagla hem heterodien hemde heterodienofiller kullanilarak
heterosiklik bilesiklerin sentezi gergeklestirilmigtir.

Marrocchi ve arkadaglan, yiiksek basing altinda termal ve Lewis asit katalizorliigiinde,
vinilbenzofuranlan gok sayida dienle etkilestirerek kondense heterosiklik bilesikler igin yeni bir
yontem gelistirmiglerdir [7].

o EtOH/HZO OH LxBrllecos 0
0

DBN
1-NaBH,

2-% 10 Pd-C

2-Allilfenollerin Pd™® kataliz6rii yaninda oksidatif sikliklesme reaksiyonu sonucu
benzofuranlarin sentezi Alexander ve arkadaslan tarafindan gergeklestirilmigtir [8]..

PdCl,, Cu(OAc),, LiCl
DMF, H,0, oda sicakh (0]
R OH B R .

% 70-100




Black ve arkadaglar1 yaptiklan galigmada 3-siibstitiie-4,6-dimetoksibenzofuran N,N-
dimetil formamit ¢oziiclisiinde POCl; ile formillenmesi sonucu olugan firiinleri indirgeyerek
kaliksbenzofuran sentezini gergeklestirmigtir. Reaksiyonlar asagida verilmigtir [9].

OMe R
OMe R OMe R
Moo )
DMF, POC13 .
\ —_ o CHO MeO . o
MeO 0 MO , © CHO 3
2-3 R sicakhk verim 2 " verim 3
a C6H5 oda % 90 % 0
b CMe, 50 % 76 % 11
OMe R
OMe R \ OMe
NaBH, CH,0H
N
CHO MeO o Me
MeO (0] OMe
p-toluensiilfonikasit
/ R
OMe
3 OMe
OM;
e R \ i
\ NaBH, 5
——» MecO OMe
CH,0H
MeO ° kaliksbenzofuran
CHO

Benzofuran mutlak konfigiirasyonun belirlenmesinde kullanilmaktadir. Mutlak
konfigrasyonun belirlenmesine yonelik ¢aligmalara 6rnek olarak Oka ve arkadaslan tarafindan
gergeklestirilen galisma verilebilir [10].

HO = a b c d € f
W —— e — T P —

LiAlH,, THF, A

TsCl, Py. 0°C

Et,0, sulu NaOH, 0 °C

n-Bu-Li, THF, Benzofuran, 0 °C
NaH, DMF, 70 °C

Sodyum naftalid, DMF, -78 °C




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

Caligmayla iigili reaksiyonlar agagida verilmigtir [11]

>Lo 1) EtoAICly, Et,0

\CsHs
-Aril-1,4-benzokinonlart kullamlarak benzofuran tiirevlerinin sentezi Matiychuk ve

2
¢alisma arkadaglar tarafindan gergeklestirilmistir [12]

*  NCCH,COOR,

Enantiomerik safliktaki 1-[a-(benzofuran-2-yl)arilmetil]1H-1,2,4-triazollerin sentezi,

antifungal ve antiaromatik etkileri Messina ve arkadaglan tarafindan incelenmigtir [13]
R
= LCC

R
/ NC | —
+
N
\Boc [o]
NH, © m
Boc : N-ter-biitokst karbonil NHBoc
O / /
EtOH
N 0
\N
( // NHZ HCI

N



Birkett ve arkadaglar1 7-siibstitiie-1-aminobenzotriazollerden dihidrobenzofuranlarmn
sentezi i¢in yeni bir yontem geligtirmiglerdir [14].

N
; _*Q)
/
N
HO Hzf!l
1a
R

1:a) R: CgHg
b ) R:n 05H11

N\\ Pb(OAC),
N —_——
N/
| n-CcHyq -
HO NH,
R

Mikrodalga altinda ¢6ziicii kullamlmadan gergeklestirilen faz transfer katalitik
reaksiyonlarma &rnek olarak verilebilecek bir ¢aliyma da Bogdal ve arkadaslan tarafindan
yapilmustir. Bu ¢alismada sahs11aldeh1t ve tirevlerinin klorasetik asit esterleriyle

kondenzasyonu sonucu benzo[b]furan turevlen sentezlenmigtir [15].

Ry
CHO K,CO,/ TBAB \
+ ClzCHzCOzRa —_— COOR3

=z

o

I
o

R, Ry

1-[(benzofuran-2-il)fenilmetil]Jtriazollerin sentezi Vinh ve arkadaglan, tarafindan
gergeklestirilerek, inhibitér aktiviteleri incelemiglerdir [16].



Rl OH BI'HchC

(i): NaH, DMF, 24 Saat o}
R;:H,NO, (ii) : NaOMe, 1 saat

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

N
K,CO,, CH,CN (
R 1 SOCIZ /

Bromasetofenon ve salisilaldehitin kondenzasyonu sonucu olusan ketonlarm
ketoksimeter ve esterleri Demirayak ve arkadaglar1 tarafindan sentezlenerek, antifungal

6zellikleri incelenmisgtir [17].



BszCOCO LM
o)

NOR,

R3Cl (Br) d
R,
o)

NOR,

a: K,CO4/CH;CN/ 151

b : H,NOH.HCVCH;COON#/C, HsOH/ 151
¢ : CH;COON#/C,H;0H/ 151
d: K,C04/CH;C,0CH,/ 151

1993°de Sinha ve ¢aligma arkadaglan B-arilpropiofenon ve 2-p-metoksibenzilin-1-on’un

oksim eter tiirevlerinin ve antiinflomatuar ve antiiilser etkilerini incelemiglerdir [18].

n
A /
>:N—OCH2CHN
R AN OR
1 R \
N—O OH
Ia:R: (CHy)OMe 1 \i
b: R: 2-furil N/
- N
N : slibst.amin/ piperazin
N _OA/B N
.
’ o )
e
A: (CHYIN N
)z ~S0A/B
B: CH,;CHOHCH,N __ -



2-Asetil-5-arilbenzotiyofenlerin  oksimeter tiirevlerinin sentezi ve farmakolojik
6zelliklerini Shridhar ve arkadaglar1 incelemislerdir [19].

I N\ e, I N e,

S S
o] NOH

NOR,

Saberi ve arkadaglar1 1-[(benzofuran-2-il)fenilmetil]piridinlerin sentezini ve
sentezledikleri tirlinlerin inhibit6r aktivitelerini ¢alismuglardir [20].

o)

O

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

Diabet (tip IT) tedavisinde kullanilan ilaglarin benzofuran halkasi igeren analogu Huff ve
arkadaglan tarafindan sentezlenmistir. Reaksiyonda R siibstitlienti olarak 4- pozisyonunda F, Cl,
Br, I ve 2,4- pozisyonunda diklor kullanilmgtir [21].

8]

/ /;
N Ar
e
- » O

S (50
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Kim ve arkadaglan o-(metilsiilfonil)asetofenonlart kullanarak 2-arilbenzofuran

tiirevlerini sentezlemiglerdir [22].
R
* R; SMe

— R2 o)

Ry

Rédl ve arkadaglart yapmis olduklan bir seri ¢alismada hem benzofuro[3,2-blkinolin
sentezi igin yeni bir yaklagimda bulunmugtur [23],

O

CN Br
@ +
OH R

R:H,F,NO,
X:0,8

hem de baz siibstitiie-1-benzofuranlarin sentezini ve sentezledikleri iiriinlerin analjezik
aktivitelerini aragtirmmglardir [24, 25].

R o RN R

x — X/

X.0,8
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Hennings ve arkadaglar: vinilhalojeniirlerle fenollerin molekiileraras: sikliklesmesi
sonucu siibstitiie benzoheterosiklik indol, benzofuran ve benzopiran tiirevlerini elde etmiglerdir.
Bu doniigiim esnasinda anyonik gartlar altinda paladyumu katalizor olarak kullanmiglardir.
Yapilan galigmaya 6rnek olarak agagidaki reaksiyonlar verilebilir.

o CH, _Pd katalizii_
baz, DMA 1Sl
Br

Yapilan ¢ahgmada trlinlerin karakterizasyonu igin IR, 'H NMR ve kitle gibi
spektroskopik yéntemler kullanmuglardir [26].

Yamashita ve arkadaslan reaktif olarak 3-siibstitiiekumarinden, . 2-stibstitiie
siklopenta[b]benzofuran-3-ol bilegiklerinin sentezini gergeklestirmiglerdir [27].

H
N COOEt
CH,=S(O)Me, 16+ COOE
0 0} DMF
o 0

CH;SOMe; |  pyE

WG: COOEt, CN, COCH,

Mulwad ve arkadaglari B-ketoester ile gesitli hidroksikumarin, tiyokumarin, ve
hidroksikinolinlerin kondenzasyon reaksiyonlarim incelemislerdir [28].

13



0
l R Py, DMF, 11
+ —_—
COOB:
0 N ®

OH

R/=R,R,=H
R;=R,~H,R;=Me

Hassaneen ve galigma arkadaglan 4,7-dimetoksi-(1a) ve 4-metoksi-6-benzofuranol-5-
karbohidraziti (1b) reaktif olarak kullanip gesitli tiirevlerini sentezleyerek {iriinlerin
antimikrobiyal etkilerini aragtirmiglardir [29].

COOR
COOR
O
NH
\N/
ROOC COOR /
i —
o OH
OCH; O
(o]
/ I 2 HO NH
o N=—=CHR
OH RCHO OH
e
R, I \
(0]
a, R;: OCH;
b, R;:H
HO
181, MeOH

Chiln ve galigma arkadaglar1 2-metilrezorsinolden ¢ikarak ¢esitli ara basamaklardan
olusan bir seri tepkime sonucu 2,5,7,8-tetrametil-3H-furo[3,2,g][1,4]-benzooksazin-3-on
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bilesiginin sentezini gergeklestirip yap1 karakterizasyonunu 'H, *C-NMR ve elementel analiz
yontemleriyle yapmislardir. Reaksiyonlar agagidadir [30].

O2N NO, NO,
a +
HO OH - HO™ OH HO OH
CHg CH, CHy
b
HsC NH,
N\ CHs
/ e d C
H30 l . -——  — -——
o HO' OH
0 o
CH3

a; n-pentilnitrit, dietileter, oda sicaklif1 1 saat

b; Pd/C % 10 H,, mutlak etanol, oda sicaklig1 24 saat

c; metilpiirivat, oda sicaklif, 5 saat % 87

d; 3-klorbiitan-2-on, susuz K,COj, aseton, 1s1, 7 saat, % 54
e; derisik H,SO,, oda sicaklifi, 3 saat, % 28

Yaptigimiz literatiir ¢aligmalarinda yapisinda 3-aminobenzofuran-2-il halkas: igeren
ketonlarin tiirevlerinin ¢ahigilmadig g6zlenmistir.
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2. MATERYAL ve METOD

2.1. Kullamlan Arag ve Gerecler

o Cam malzeme olarak; gesitli ebatlarda balonlar, sogutucular, damlatma hunileri,
aywrma hunileri, huniler, erlen mayerler, beherler, biiretler ve kilcal borular

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

e IR spektrumlari i¢in Mattson 1000 FT-IR spektrometre (Firat ﬂniv.; Elazig)

o 'H ve PC-NMR spektrumlan igin GEMINI VARIAN 200 MHz spektrometre
(Atatiirk Universitesi, Erzurum)

e Elementel analiz igin LECO CHNSO - 932 (Firat Univ., Elaz1g)

o Erime noktasi tayini i¢in; Erime noktas1 tayin cihaz1 (Gallenkamp)

¢ DSC spektrumlar igin Perkin Elmer marka Sapphire model termal analiz cihaz
(F. U., Elazip)

e Magnetik ve mekanik karigtiricilar

e Kurutma islemi igin Elektro - Mag M 50 model etiiv

e Isitma igin; su banyolars, 1sitic1 mantolar, termostat ve yag banyosu

e Donerli buharlastiric: (evaporator)
2.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Reaktif Olarak

Bu galigmanin sentez kisminda kullanilan kimyasal maddelerin birgogu saflastirilmadan
kullamlmustir. Bunlar yurtdisindan gelen reaktifler olup saflik dereceleri en az % 98 dir. Bu tez
caligmasinda kullamlan reaktifler agagida verilmisgtir.

2-Hidroksibenzonitril, 1-kloraseton, propiyonilkloriir, klorasetilkloriir, benzoilkloriir, 2-
klorbenzoilkloriir,4-metoksibenzoilkloriir, fenilasetilkloriir, semikarbazihidrokloriir, tiyofen-2-
karbaldehit, benzaldehit, piridin-2-karbaldehit, 3-nitrobenzaldehit, 2-florobenaldehit,
hidrazinhidrat ve baz olarakta K,CO;, NaOH ve trietilamin. |

Céziicii Olarak

Hekzan, asetonitril, aseton, dietileter, etil alkol, metanol, benzen, kloroform, THF,
metilen Kloriir kullanildi.
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Kurutucu Olarak
MgSO,, Na,S0O,, CaCl,, metalik sodyum, K,COs, P,O;s kullamildi.

2.3. Saflagtirma

Caligmalarda kullamlan biitiin ¢6ziiciiler ve difer kimyasal maddeler literatiirde
belirtildigi gibi saflagtirildi .

I) Etil Alkol

Ticari olarak 600 °C' de kurutulmug CaO ilave edilip 24 saat bekletildikten sonra yine
CaO iizerinden iki kere damitilarak kullanilds.

II) Eter

Eterdeki baglica safsizliklar su, etanol ve peroksit olabilir. Bir miktar eteri ayn1 hacimde
% 2 KI ve birkag¢ damla seyreltik HCI ile galkalamakla ele gegen kangim nisasta ¢6zeltisi ile bir
renk verirse eterde peroksit oldugu anlagilir. Peroksitleri eterden uzaklagtirmak igin 60 g FeSO,,
6 cm® derisik H,SO4 ve 110 cm® su ile elde edilen ¢dzeltinin 20 cm™i 1 1t eter ile galkalands.
Eter faz1 almip igerisine susuz CaCl, ilave edildi. Daha sonra kangim stiziilerek siiziintiiniin her
bir litresine 3 g metalik sodyum ilave edildi. Atmosfer basincinda darmtilarak mutlak eter olarak
reaksiyonlarda kullamldi.

IIT) Kloroform

Ticari ¢oziiciide stabilizor olarak % 1 etil alkol vardir. Bu asagidaki iglemlerden biri ile
uzaklagtirildi.

1) Kloroform; 5-6 defa hacminin yaris1 kadar su ile galkalandi. En az bir gin CaCl,
tizerinde kurutuldu ve damutildu.

2) Kloroform; 2-3 defa bir miktar % 5'lik siilfiirik asit ile galkalands, suyla yikands,
susuz CaCl, veya K,CO; ile kurutuldu ve damitiids, Kloroform, Na ile damitilmaz, bir patlama
olabilir. Saf kloroform 61°C (760 mm Hg)'de kaynar.

IV) Aseton

Teknik asetona kuru K,CO; ilave edilip bir gece bekletildikten sonra damtilds.

V) Hekzan, Benzen '

Hekzan ve benzeni kurutmak i¢in susuz CaCl, ilave edilip bir gece bekletildikten sonra
metalik sodyum {izerinden damitilarak saflagtirma yapildi.

VI) Asetonitril

Safsizlik olarak su, asetamit, amonyum asetat ve amonyak igerebilir. CaSO, veya CaCl,
ile suyu giderildikten sonra CaH, {izerinden fraksiyonlu damitmayla saflastirild. |
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2.4. Spektrumlar

'H ve "C-NMR spektrumlan igin Gemmini Varian 200 MHz (Atatiirk Universitesi,
Erzurum) cihazi kullamldi. Elementel analizleri LECO CHNS 90 marka cihazda (Firat
Universitesi, Elazig) yapildi. Infrared spektrumlari ATI Unicam Matson 1000 FTIR de gekildi.
(Firat Universitesi, Elazig)

2.5.. Deneysel Kisim

2.5.1. 3-Amino-2-asetil-benzofuran’ i Sentezi (1)

©\// ¥ CI\/“\ i N &
OH CHs o o

250 mL lik 2 afizli reaksiyon balonuna 10 gr (83.90mmol) 2-Siyanofenol.ve 11,6 gr
potasyumkarbonat tartilip lizerine 100 mL asetonitril ilave edilir ve oda sicakliginda 1 saat
kanigtinilir. Bu kanisimin {izerine 6.69 mL (7.76 gr, 83.90 mmol) 1-kloraseton ilave edilir ve geri
sogutucu altinda kaynatilir. Yaklasik 8 saat sonra IR de nitrile ait pikin kayboldugu gozlenir.
Karisim suya dokiiliip ¢oken kat1 stiziiliir ve yikanir, Uriin alkolde kristallendirilir. Verim % 86,
en.: 159°C. Elementel Analiz Sonuglar1 ( % Teorik / Deneysel) C;oHoNO,: C(68.56 / 68.25)
H(5.18 / 5.56) N(8.00 / 7.89). :

2.5.2. N-Asetil-3-amino-2-asetil-benzofuran’ 1 Sentezi (2)

NH, o
©j\g—<cm /“\ Trietilamin \ CHj
N -

1 gr (5.6 mmol) 1 Bilesigi 3 mL trietilamin ve 200 mL mutlak aseton reaksiyon
balonunda oda sicakliinda kangtinlir ve buz banyosunda iizerine 0.437 gr (5.6 mmol)
asetilklorilir damla damla ilave edilip 15 saat oda sicakliginda karigtirilir. Olusan trietilamin tuzu
stiziiliip ¢6ziicli doner buharlagtiricida uzaklagtirilir, Sonra olugan kati suya dokiiliip siiziiliir ve
birkag kez su ile yikanir. Agik havada kurutulan kati etilalkol ile kristallendirilir. Verim % 85,
en.: 134°C. Elementel Analiz Sonuglari (% Teorik / Deneysel) C,,H;;NO;: C(66.35 / 67.12)
H(5.10/ 4.87) N(6.45 / 6.59).
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2.5.3. N-Propiyonil-3-amino-2-asetil-benzofuran’ in Sentezi (3)

e o oi
CH3 Trietilamin
N /“\/ CHs o "
+ ¢ CHg
o) o) : N

0] 0]

1 gr (5.6 mmol) 1 Bilesifi 3 mL trietilamin ve 200 mL mutlak aseton reaksiyon balonunda oda
sicaklifinda karnigtirilir ve buz banyosunda iizerine 0.51 gr (5.6 mmol) propiyonilkloriir damla
damla ilave edilip 15 saat oda sicaklifinda karigtirilir, Olusan trietilamin tuzu siiziiliip ¢6ziicii
déner buharlagtiricida uzaklagtirilir. Sonra olusan kati suya dékiiliip siiziillir ve birkag kez su ile
yikanir. Agik havada kurutulan kati etilalkol ile kristallendirilir. Verim % 89, e.n.: 100°C.
Elementel Analiz Sonuglari: (% Teorik/Deneysel) C;3H3NOs: C(67.52/68.01) H(5.67/5.66)
N(6.06/5.86) '

2.5.4. N-(2-Klorasetil)-3-amino-2-asetil-benzofuran’ in Sentezi (4)

cl
{ CHy /“\/ Trietilamin O\
Cl - .
e’ CHg
o o AN
o %

7.421 gr (42.4 mmol) 1 Bilegigi 5 mL trietilamin ve 300 mL mutlak aseton reaksiyon
balonunda oda sicakhifinda kangtirilir ve buz banyosunda iizerine 3.3 mL gr (4.89 gr, 424
mmol) klorasetilklortir damla damla ilave edilip 15 saat oda sicakliginda karigtirilir. Olugan
trietilamin tuzu siiziiliip ¢6ziicli déner buharlastiricida uzaklagtirtlir. Sonra olugan kati suya
dokiiliip siiziilir ve birkag kez su ile yikanmir. Ag¢ik havada kurutulan kati etilalkol ile
kristallendirilir. Verim % 79, e.n.: 123°C. Elementel Analiz Sonuglari ( % Teorik / Deneysel)
CysHy CLIsN,05: C(57.27 / 58.00) H(4.01/ 3.89) N(5.57/ 6.05).

2.5.5. N-Benzoil-3-amino-2-asetil-benzofuran’ i Sentezi (5)

NH, o
©i\g_<CH3 Trietitamin o
+ C NH
0 o k@ CH,
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0.54 gr (2.8 mmol) 1 Bilegigi 3 mL trietilamin ve 200 mL mutlak aseton reaksiyon
balonunda oda sicakhiginda kanigtirilir ve buz banyosunda iizerine 0.43 gr (3.08 mmol)
benzoilkloriir damla damla ilave edilip 15 saat oda sicakliginda karngtirilir. Olugan trietilamin
tuzu sliziillip ¢6ziicli doner buharlagtincida uzaklagtinlir. Sonra olugan kati suya dokiiliip
stiziilir ve birkag kez su ile yikanir. Agik havada kurutulan kati etilalkol ile kristallendirilir.
Verim % 90, en.: 130°C. Elementel Analiz Sonuglann  ( % Teorik / Deneysel) C;;H;3NOs:
C(73.11/74.08) H(4.69 / 5.15) N(5.02 / 5.24).

2.5.6. N-(2-Klor-benzoil)-3-amino-2-asetil-benzofuran’ i Sentezi (6)

(3

NH,
CH, o ¢ Trietilamin o cl
o (o}

1 gr (5.6 mmol) 1 Bilesigi 3 mL ftrietilamin ve 200 mL mutlak aseton reaksiyon
balonunda oda sicakliginda kangstirlir ve buz banyosunda tizerine 0.784 gr (5.6 mmol) 2-
klorbenzoilkloriir damla damla ilave edilip 15 saat oda sicakliginda karigtirilir. Olugan
trietilamin tuzu stiziilip ¢ozlicli ddner buharlagtiricida uzaklastinlir. Sonra olusan kati suya
dokiliip stizillir ve birkag kez su ile yikamr. Agik bavada kurutulan kati etilalkol ile

kristallendirilir. Verim % 75, e.n.: 118°C. Elementel Analiz Sonuglann (% Teorik / Deneysel)
C17H;,CINO;: C(65.08 / 65.89) H(3.86 / 4.02) N(4.46 / 4.57).

2.5.7. N-(4-Metoksi-benzoil)-3-amino-2-asetil-benzofuran’ 1n Sentezi (7)
H,C

\
O
CH, Trietilamin
A\ 4+ Ci >
0 0 o s o
NH
A\ CHj
0 o

1 gr (5.6 mmol) 1 Bilesigi 3 mL trietilamin ve 200 mL mutlak aseton reaksiyon
balonunda oda sicakliginda kanigtinlir ve buz banyosunda tizerine 0.952 gr (5.6 mmol) 4-
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metoksibenzoilkloriir damla damla ilave edilip 15 saat oda sicakliginda kangtirilir. Olusan
trietilamin tuzu siiziiliip ¢6ziicli doner buharlastiricida uzaklagtirilir. Sonra olugan kat1 suya
dokiiliip stiziilir ve birkag kez su ile yikanmir. Ag¢ik havada kurutulan kati etilalkol ile
kristallendirilir. Verim % 74, en.: 115°C. Elementel Analiz Sonuglar1 (% Teorik / Deneysel)
CisHsNOy : C(69.89 /70.00) H(4.89 / 5.22) N(4.53 / 4.55).

2.5.8. N-Fenilasetil-3-amino-2-asetil-benzofuran’ m Sentezi (8)

NH,
N CH, 0 Trietilamin . o
+ NH
) 0 Cl

CHj
A\

0] o)

1 gr (5.6 mmol) 1 Bilesigi 3 mL trietilamin ve 200 mL mutlak aseton reaksiyon
balonunda oda sicaklifinda kanstinlir ve buz banyosunda iizerine 0.96 gr (5.6 mmol)
fenilasetilkloriir damla damla ilave edilip 15 saat oda sicakhiginda kanstirilir. Olugan trietilamin
tuzu sliziillip ¢odziich déner buharlagtincida uzaklastilir. Sonra olusan kati suya dokiiliip
stiziiliir ve birkag kez su ile yikanir. Agik havada kurutulan kati etilalkol ile kristallendirilir.
Verim % 90, en.: 148°C. Elementel Analiz Sonuglar1  ( % Teorik / Deneysel) C,sH;sNO;:
C(73.71/73.98) H(5.15/5.32) N(4.78 / 4.85). |

2.5.9. 3-Amino-2-asetil-benzofuransemikarbazon’ un Sentezi (9)

NH, NH, o
CHy NH _NH, 5 N\ o
N HN"
+ M2 \
o Y 4 o N—NH

NH,
O

1 gr (5.6 mmol) 1 Bilesigi 5 gr sodyumasetat ve 200 mL etilalkol reaksiyon balonunda
oda sicakliginda karigtirilir ve {izerine 12.65 gr (11.4 mmol) semikarbazithidrokloriir ilave edilip
18 saat geri sogutucu altindakaynatilir. Kangim sogutulup sofuk suya dokilliir. Sonra olugan
kat1 siiziiliir ve birkag kez su ile yikanir. Agik havada kurutulan kat1 etilalkol ile kristallendirilir.
Verim % 86, e.n.: 239°C. Elementel Analiz Sonuglart  ( % Teorik / Deneysel) C;4H;2N,0;:
C(56.89/57.00) H(5.21 /5.32) N(24.12 / 24.78).
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2.5.10. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-fenil-propen-2-en-1-on‘un Sentezi (10)‘

NH,

[IR 0 T A

2 gr (11.2 mmol) 1 Bilesigi, 2.32 gr (2.22 mL, 22mmol) benzaldehit ve 25 mL etilaikol
reaksiyon balonunda oda sicakhifinda kangtirilir ve fizerine (25 mL su + 2.2 gr NaOH)
kanigimini damla damla ilave edilip 2 saat oda sicakliginda karigtirilir. Sonra olusan kati suya
dokiliip stiziilir ve birkag kez su ile yikamir. Agik havada kurutulan kati klorofomda ¢6ziip
hekzanda ¢oktiiriilerek saflagtirildl. Verim % 92, en.: 207 °C. Elementel Analiz Sonuglant (%
Teorik / Deneysel) C;-HisNO, : C (77.55 / 77.48) H(4.98. / 4.85) N(5.32 / 5.55).

2.5.11. 1-(3-Amino—l-benzofuran-2-il)-3-(2—ﬂor)fenil-propen-2-en-1-on‘m Sentezi (11)

@CH /D % 10 NaOH_

1.,3 gr NaOH, 12 mL su ve 8 mL etilalkol bir reaksiyon balonuna konur ve oda
sicakliginda karigtinlir. Karigimin tizerine 5 gr 1 nolu bilegik ilave edilip 20 dakika kangtirilir ve

daha sonra 4.58 gr 2-florobenzaldehit ilave edilir. Kargimin canli sar1 rengini aldig1 gozlenir. 3
Saat devam eden reaksiyon suda ¢oktiiriiliip bazi gidermek igin bol suyla yikayarak siiziiliir.
Alkolde kristallendirilir. Verim % 85 ,en.. 186°C. Elementel Analiz Sonuglan (% Teorik
/ Deneysel) C,7H,FNO,: C(72.59 72.56) H(4.30 / 4.45) N(4.98 / 5.23). '

2.5.12. 1~(3-Am1no— -benzofuran-2-il)-3-tiyofen-2-il-propen-2-en-1-on‘m Sentezi (12)

% 10 NaOH

1 gr NaOH, 10 mL su ve 5 mL etilalkol bir reaksiyon balonuna konur ve oda
sicaklifinda kangtirthir. Karigimin {izerine 3 gr 1 nolu bilesik ilave edilip 20 dakika karigtirilir ve
daha sonra 2.243 gr tiyofenkarbaldehit ilave edilir. Karisimin koyu kahverengini aldig gozlenir.
3 Saat devam eden reaksiyon suda ¢oktiiriiliip baz1 gidermek igin bol suyla yikayarak stiziiliir.
Alkolde kristallendirilir. Verim % 83 , e.n.: 204 °C. Elementel Analiz Sonuglar1.( % Teorik /
Deneysel) CysH;;NO,S : C(66.89 / 67.01) H(4.12 / 4.23) N(5.20 / 5.45) S(11.91 / 12.14).
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2.5.13. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(2-piridil)-propen-2-en-1-on‘in Sentezi (13)

CH3 N —
N + o/\(j % 10 NaOH \ N
o 0 p ’ d N ¢ N

0.6 gr NaOH, 5.45 mL su ve 3.35 mL etilalkol bir reaksiyon balonuna konur ve oda
sicaklifinda karistirihir. Karigimin tizerine 2 gr 1 nolu bilesik ilave edilip 20 dakika kangtinlir ve
daha sonra 1.45 gr piridin-2-karbaldehit ilave edilir. Kangimin koyu kirmizi rengini aldif
gbzlenir. 3 Saat devam eden reaksiyon suda ¢oktiiriiliip baz1 gidermek igin bol suyla yikayarak
sliziilir. Olusan madde kloroformda ¢6ziiliip hekzanda ¢oktiiriilerek saflagtirilir. . Verim % 87,
en.: 165 °C. Elementel Analiz Sonuglar1 ( % Teorik / Deneysel) Ci6H;,N,0,: C(72.72 / 72.89)
H(4.58/4.57) N(10.60 / 11.02).

2.5.14. 1-(3-Am1no- -benzofuran-2-il)-3-(3-nitrofenil)-propen-2-en-1-on‘in Sentezi (14)

o NO,

1.466 gr NaOH, 13.33 mL su ve 8.16 mL etilalkol bir reaksiyon balonuna konur ve oda
sicakligimda kanstinlir. Kangimin tizerine 5 gr 1 nolu bilesik ilave edilip 20 dakika karigtuilr ve
daha sonra 4.65 gr 3-nitrobenzaldehit ilave edilir. Karigimin koyu turuncu rengini aldigx
gb6zlenir. 3 Saat devam eden reaksiyon suda ¢6ktiriiliip bazi gidermek igin bol suyla yikayarak
sliziilir. Olugan madde kloroformda ¢oziiliip hekzanda ¢oktiiriilerek saflagtirilir. . Verim %
76 ,en.: 197 °C. Elementel Analiz Sonuglar1 (% Teorik / Deneysel) C,7H,N,04: C(66.23 /
66.54) H(3.92 / 4.23) N(9.09 / 9.85).

2.5.15. 1-[(N-Fenilasetil)-3-Amino-1-benzofuran-2-il]-3-fenil-propen-2-en-1-on‘m Sentezi
1s)

NH,

(4 0y
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3 gr 9 nolu bilesik 250 mL lik reaksiyon balonuna konulup iizerine 1.63 gr trietilamin,
1.71 mlL fenilasetilkloriir ve 100 mL mutlak benzen ilave edilir. Oda s1caM1§n& 24 saat
kangtiiip daha sonra 1 saat kaynakilan kangim sogutulup siiziiliir. Coziiclisi déner
buharlagtiric: ile gekilir ve kat: etilalkolden kristallendirilir. Verim % 96 , e.n.: 154°C. Elementel
Analiz Sonuglar1 (% Teorik / Deneysel) C,sH;oNO5: C(78.72 /78.98) H(5.02 / 5.21) N(3.67 /
3.89).

2.5.16. 1-[(N-Fenilasetil)-3-Amino-1-benzofuran-2-il]-3-(3-nitro-fenil)-propen-2-en-1-on‘in
Sentezi (16)

NH,

0 o
(0] o} Nogt

; m

1 gr 9 nolu bilesik 250 mL lik reaksiyon balonuna konulup {izerine 0.4 gr trietilamin,
0.57 mL fenilasetilkloriir ve 100 mL mutlak tetrahidrofuran ilave edilir. Oda sicaklifinda 21
saat karigtirilip daha sonra 1 saat kaynakilan kangim sogutulup siiziiliir. Coziiciisii déner
buharlastirici ile gekilir ve kati DMF+alkol karigiminda kristallendirilir. Verim % 96 ,en.:177
°C. Elementel Analiz Sonuglart ( % Teorik / Deneysel) CpsH;sN,0s: C(70.42 / 70.56) H(4.25 /
4.87) N(6.57 / 6.69).

2.5.17. 3-(3-Aminobenzofuran-2-il)-4-fenil-pirazolin ‘in Sentezi (17)

1.21 gr 9 nolu bilesik ve 0.35 gr hidrazinhidrat 10 mL etilalkolde 4 saat geri sogutucu
altinda kaynatilir. Daha sonra reaksiyon sogutulup suda ¢oktiiriiliir, siizliliir ve kurutulur. Verim
% 75, en.: 162 °C. Elementel Analiz Sonuglant (% Teorik / Deneysel) C,7H;sN;0: C(73.63 /
73.98) H(5.45/5.65) N(15.15/ 15.87.
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3. SONUCLAR

Sentezlenen maddeler, kristallendirme, ¢oktiirme, damitma ve siizme yontemleriyle
saflagtmldi. Karakterizasyonlari IR, 'H-NMR ve elementel analiz yontemleri kullanilarak
yapildi. Sentezleri gergeklestirilen bilegikler iizerinde yapilan numaralama sadece karbon ve

proton sayilarimin yerlerini belirlemek amaciyla yapilmugtir. Bilegiklerin adlandirmasiyla ilgili
bir numaralama sistemi degildir [31].

3.1. 3-Amino-2-asetil-benzofuran’ m Karakterizasyonu

NH,
6 1 CH
77 N5 4\\ /1 3
zlzl 1|o /3—2\\
\gé ~0 o)
. |
T
e,
i
t
t
:30.
204
4000 asan 3000 2600 2000 4500 4000 ) 500

‘Wavenumbers

Sekil 3.1. 1 Bilesiginin IR Spektrumn

IR Sonuglar1 (cm™) :

3409 N-H gerilme titregimi

3185-3020 aromatik ve alifatik C-H gerilme titregimi
1628 C=0 gerilme titresimi

1183 C-O-C gerilme titresimi
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]

"H-NMR Sonuclar (ppm) : CDCl,
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Sekil 3.3. 1 Bilesiginin DSC Gragfigi
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3.2.N-Asetil-3-amino-2-asetil-benzofuran’ in Karakterizasyonu

0
4
"
H3C133 \NH
5 M
777 N5 4\\ /? 3
elzl !o /3—2\\
70
%,
Ny
Tl
.
o
304
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
‘Wavenumbers

Sekil 3.4. 2 Bilesiginin IR Spektrumu

IR Sonuglar: (cm™) :

3315 N-H gerilme titregimi

3078 aromatik C-H gerilme titresimleri
1682 C=0 gerilme titresimi

1409 C-N gerilme titregimi

2927 alifatik C-H egilme titregimi
1272 C-0-C gerilme titresimi
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Sekil 3.5. 2 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu
"H-NMR Sonuclari (ppm) : CDCl,
3.02 1 nolu asetil metil protonlari, 3H, singlet
3.32 13 nolu asetil metil protonlari, 3H, singlet
8.19-9.21 Aromatik protonlar, 4H, multiplet
10.86 NH protonu , 1H, singlet
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Sekil 3.6. 2 Bilesiginin DSC Gragfigi
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3.3. N-Propiyonil-3-amino-2-asetil-benzofuran’ in Karakterizasyonu

HC )]
314\ 13 /12\
NH
6 4,11 CH
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Sekil 3.7. 3 Bilesiginin IR Spektrumu

IR Sonuglar1 (cm™) :

3309 N-H gerilme titregimi

3090 aromatik C-H gerilme titregimi
2982 alifatik C-H gerilme titregimleri
1674 C=0 gerilme titresimi

1219 C-O-C gerilme titregimi

694 monosiibstitiie benzen
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Sekil 3.8. 3 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu

"H-NMR Sonuglar1 (ppm) : CDCl,

1.29 14 nolu metil protonlari, 3H, triplet

2.57 1 nolu asetil metil protonlari, 3H, singlet ve 13 nolu metilen protonlar:
2H, quartet

7.41-8.61 Aromatik protonlar, 4H, multiplet

10.20 NH protonu , 1H, singlet
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Sekil 3.9. 3 Bilesiginin DSC Gragfigi
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3.4. N-(2-Klorasetil)-3-amino-2-asetil-benzofuran’ mm Karakterizasyonu

0
Cl /!
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Wavenumbers

Sekil 3.10. 4 Bilesiginin IR Spektrumu

IR Sonuglar1 (cm™) :

3279 N-H gerilme titregimi

2944-3000 aromatik ve alifatik C-H gerilme titregimler
1684 C=O gerilme titregimi

1269-1355 C-N gerilme titregimi

1505 N-H egilme titregimi

620 C-Cl bag titregimi
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Sekil 3.11. 4 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

"H-NMR Sonuclar1 (ppm) : CDCl;
2.16 safsizlik
2.61 1 nolu asetil metil protonlari, 3H, singlet
422 13 nolu metilen protonlari, 2H, singlet
7.47-8.56 Aromatik protonlar, 4H, multiplet
11.00 NH protonu , 1H, singlet
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Sekil 3.12. 4 Bilesiginin DSC Gragfigi
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3.5. N-Benzoil-3-amino-2-asetil-benzofuran’ m Karakterizasyonu

15/16\
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Wavenumbers
Sekil 3.13. 5 Bilesiginin IR Spektrumu
IR Sonuglar (cm™) :
3320 N-H gerilme titregimi
3057-2920 aromatik ve alifatik C-H gerilme titregimleri
1704 C=0 gerilme titregimi (keton)
1682 amit C=0 gerilme titregimi
1294 C-N gerilme titregimi
1214 C-O-C gerilme titregimi
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Sekil 3.14, 5 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

"H-NMR Sonuglan (ppm) : CDCl,
2.57
7.46-8.75
11.20

10.60

2040 F

s.an

1 nolu asetil metil protonlari, 3H, singlet
Aromatik protonlar, 9H, multiplet
NH protonu , 1H, singlet
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Sekil 3.15. 5 Bilesiginin DSC Gragfigi



3.6. N-(2-Klor-benzoil)-3-amino—2-asetil-benzofuran’ in Karakterizasyonu

g
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4000 3500 3000 2500 008 1508 1080
‘Wavenumbers

Sekil 3.16. 6 Bilesiginin IR Spektrumu

IR Sonuglar1 (cm™) :

3368 N-H gerilme titregimi

3067-2920 aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri
1700 C=0 gerilme titregimi (keton)

1684 amit C=0 gerilme titresimi

1651 amit N-H bag zayif 2.band

1296 C-N gerilme titresimi

1217 C-O-C gerilme titregimi
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Sekil 3.17. 6 Bilegiginin '"H-NMR Spektrumu

'H-NMR Sonuglari (ppm) : CDCl,

2.65
7.47-8.74
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Sekil 3.18. 6 Bilegiginin DSC Gragfigi
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3.7. N-(4-Metoksi-benzoil)-3-amino-2-asetil-benzofuran’ in Karakterizasyonu
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Sekil 3.19. 7 Bilesiginin IR Spektrumu

IR Sonuglar: (cm™) :

3263 N-H gerilme titresimi

3001-2934 aromatik ve alifatik C-H gerilme titregimleri
1688 C=0 gerilme titregimi (keton)

1714 amit C=0 gerilme titresimi

1644 N-H egilme titresimi 2. band

1180 OCH, titregimi

1264 C-O-C gerilme titregimi
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Sekil 3.20. 7 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu

'H-NMR Sonuglar: (ppm) : CDCl,

1.25
245
5.65-7.47
9.10

19 nolu metil protonlar, 3H, singlet

I nolu asetil metil protonlari, 3H, singlet
Aromatik protonlar, 8H, multiplet

NH protonu, 1H, singlet
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3.8. N-Fenilasetil-3-amino-2-asetil-benzofuran’ 1n Karakterizasyonu
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Sekil 3.21. 8 Bilesiginin IR Spektrumu

IR Sonuglar1 (cm™) :

3307 N-H gerilme titregimi

3029-2840 aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri
1668 C=0 gerilme titresimi

1659 N-H egilme titresimi

1264 C-N gerilme tittresimi
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Sekil 3.22 8 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

'H-NMR Sonuglar1 (ppm) : CDCl,

2.50 1 nolu asetil metil protonlari, 3H, singlet
3.80 13 nolu metilen protnlan, 2H, singlet
7.38-8.58 Aromatik protonlar, 9H, multiplet

10.15 NH protonu , 1H, singlet
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Sekil 3.23. 8 Bilesiginin DSC Gragfigi
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3.9. 3-Amino-2-asetil-benzofuransemikarbazon’ m Karakterizasyonu

NH,
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Sekil 3.24. 9 Bilesiginin IR Spektrumu

IR Sonuglar1 (cm™) :

3333 N-H gerilme titregimi

3209 aromatik C-H gerilme titresimleri
1667 C=0 gerilme titresimi

1604 C=N gerilme titregimi

1309 C-N gerilme titregimi

1274 C-0O-C gerilme titresimi
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Sekil 3.25 9 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

"H-NMR Sonuglar1 (ppm) : DMSOd,
2.24ve 2,52 DMSOd; ya ait pikler

3.28 1 nolu asetil metil protonlari, 3H, singlet
5.77 11 nolu NH, protonlari , 2H, singlet
6.13 14 nolu NH, protonlar: , 2H, singlet
6.40-8.20 Aromatik protonlar, 4H, multiplet
9.34 12 nolu NH protonu, 1H, singlet
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Sekil 3.26. 9 Bilesiginin DSC Gragfigi
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3.10. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-fenil-propen-2-en-1-on‘m Karakterizasyonu

NH,
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Sekil 3.27. 10 Bilesiginin IR Spektrumu

IR Sonuglan (cm™) :

3414 N-H gerilme titresimi

3170 aromatik C-H gerilme titregimi
1647 C=0 gerilme titregimi

1261 C-O-C gerilme titregimi

1513 N-H egilme titregimi
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Sekil 3.28. 10 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu
"H-NMR Sonuglar1 (ppm) : CDCl,
5.86 NH, protonlar1 , 2H, singlet
7.20-7.95 1, 12 ve aromatik protonlar, 11H, multiplet
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Sekil 3.29. 10 Bilesiginin DSC Gragfigi
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3.11. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(2-flor)fenil-propen-2-en-1-on‘m Karakterizasyonu
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Sekil 3.30. 11 Bilesiginin IR Spektrumu

IR Sonuclari (cm™) :

3427 N-H gerilme titregimi

3155 aromatik C_H gerilme titregimi
1644 C=0 gerilme titregimi

1227 C-O-C gerilme titregimi

1518 N-H egilme titregimi

1574 C=C gerilme titregimi
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Sekil 3.31. 11 BilesiZinin '"H-NMR Spektrumu

"H-NMR Sonuglan (ppm) : CDCl,
5.92 NH, protonlar , 2H, singlet
7.24-8.08 1, 12 ve aromatik protonlar, 11H, multiplet
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Sekil 3.32. 11 Bilegiginin DSC Gragfigi
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3.12. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-tiyofen-2-il-propen-2-en-1-on‘in Karakterizasyonu
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Sekil 3.33. 12 Bilesiginin IR Spektrumu

IR Sonuglar (cm™) :

3400 N-H gerilme titresimi

3089 aromatik C-H gerilme titregimleri
1637 C=0 gerilme titresimi

1224 C-O-C gerilme titregimi

1508 N-H egilme titregimi

1579 C=C konjuge gerilme etitregimi
590 C-S-C gerilmesi
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Sekil 3.34 12 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

"H-NMR Sonuglar (ppm) : CDCl,
5.81 NH, protonlari , 2H, singlet
7.0-8.04 1, 12 ve aromatik protonlar, 9H, multiplet
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Sekil 3.35. 12 Bilesiginin DSC Gragfigi
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3.13. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(2-piridil)-propen-2-en-1-on‘m Karakterizasyonu
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Sekil 3.36. 13 Bilesiginin IR Spektrumu

IR Sonuglari (cm™) :

3369 N-H gerilme titregimi

3189 aromatik C-H gerilme titregimleri
1646 C=0 gerilme titregimi

1254 C-O-C gerilme titregimi

1516 N-H egilme titregimi

1594 C=C gerilme titresimi

1600 C=N titresimi
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kil 3.37. 13 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

'H-NMR Sonuglar: (ppm) :

22 DMSO ya ait pikler

6.53 amin protonlar, 2H, singlet

7.9-8.6 aromatik protonlar ve 1 ve 12 nolu protonlar
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3.14. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(3-nitrofenil)-propen-2-en-1-on‘m
Karakterizasyonu
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Sekil 3.38. 14 Bilesiginin IR Spektrumu
IR Sonuglar1 (cm™) :
3411 N-H gerilme titregimi
3170 aromatik C-H gerilme titregimi
1652 C=0 gerilme titresimi
1259 C-O-C gerilme titregimi
1584 C=C gerilme titregimi
1414 N-H egilme titregimi
1514 Ar-NO, gerilme titresimi
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W 86 7 b 85 4§z 11
Sekil 3.39 14 Bilegiginin "H-NMR Spektrumu

'H-NMR Sonuglan: (ppm) : CDCl;
5.78 NH, protonlar1 , 2H, singlet
7.39-8.59 1, 12 ve aromatik protonlar, 10H, multiplet
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3.15.1-[(N-Fenilasetil)-3-Amino-1-benzofuran-2-il}-3-fenil-propen-2-en-1-on‘m
Karakterizasyonu

\20
19
N
/6\ /4 - 1=——=12
Tl T \>3 / \13—18
8\9/ <o \\o 14// \\17
15=—16
”ﬂ

Wevenumbers

Sekil 3.40. 15 Bilesiginin IR Spektrumu

IR Sonuglar: (cm™) :

3288 N-H gerilme titresimi

3060-3025 aromatik C-H gerilme titregimleri
1694 C=0 gerilme titresimi

1601 C=C gerilme titregimi

1264 C-0-C gerilme titregimi

2925 alifatik C-H gerilme titregimi
1257 C-N gerilme titregimi
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Sekil 3.41 15 Bilesiginin "TH-NMR Spektrumu

"H-NMR Sonuglan (ppm) : CDCl
3.89 20 nolu metilen protonlar1, 2H, singlet
7.25 kloroforma ait pikler
7.47-8.66 1, 12 ve aromatik protonlar, 16H, multiplet
10.71 NH protonu , 1H, singlet
wZzpan - 8% Amiimy
e W
«28.00 -~ 154.3cc! i
o vy
~28.20- -
) —~hn".u tm;.n la;n zu;.n :'m;'i: u;.u PRV ]

Temp Cml

Sekil 3.42. 15 Bilesiginin DSC Gragfigi
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3.16. 1-[(N-Fenilasetil)-3-Amino-1-benzofuran-2-il]-3-(3-nitro-fenil)-propen-2-en-1-on‘m
Karakterizasyonu

a%-acagé-‘-( ®

00 D6

8

B

-
o
X

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1000 500
Wavenumbers

Sekil 3.43. 16 Bilesiginin IR Spektrumu

IR Sonuglan (cm™) :

3285 N-H gerilme titregimi

3061 aromatik C-H gerilme titregimleri
1696 C=0 gerilme titresimi

1569 C=C gerilme titregimi

1534 Ar-NO, gerilme titregimi

1256 C-O-C gerilme titresimi
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Sekil 3.44 16 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu

"H-NMR Sonuglar (ppm) : CDCl,
3.89
7.39

7.76-8.57

20 nolu metilen protonlari, 2H, singlet
kloroforma ait pikler

1, 12 ve aromatik protonlar, 15H, multiplet

10.55 NH protonu , 1H, singlet
a“n.n -
z0.00 -
2.00 -
ql2Zmifmu
128 avel p
=% (2 R e ol
2000 |- tradgel  1agace!
: -1a0dm'% Pn Al sua.aesl .
Y RITT™
YRR N
+80.00 |-
t#2.mcel
“B1.2Gm %
~an.00. |-
L - [l 1 1 l
an o sana ind.y w000 2800 ws a anm.n
temp Cul

Sekil 3.45. 16 Bilesiginin DSC Gragfigi
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3.17. 3-(3-Aminobenzofuran-2-il)-4-fenil-pirazolin ‘in Karakterizasyonu

H
w N
\4 ] /12
/ S

b

Jes o= &
8

BODO s
8

ﬂl-‘

IR Sonuclar1 (cm™) :

3423
3060
1274
1524
1625

2500 2000 1500
Wavenumbers

Sekil 3.46. 17 Bilesiginin IR Spektrumu

N-H gerilme titregimi

aromatik C-H gerilme titregimleri
C-0O-C gerilme titregimi

N-H egilme titregimi

C=N gerilme titresimi
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12 10 ] 6 4 2 0

Sekil 3.47 17 Bilesiginin *"H-NMR Spektrumu

'H-NMR Sonuglar: (ppm) : CDCl,

3.24 12 nolu metilen protonlari, 2H, multiplet
4.94 1 nolu metin protonu ve NH, protonlari , 3H, multiplet
7.29 Aromatik protonlar, 9H, multiplet
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4. TARTISMA

Cikigs maddesi 3-amino-2-asetilbenzofuran (1) bilesigini elde etmek amaci ile 2-
hidroksibenzonitril, monokloraseton ile K,CO; yamnda asetonitril ¢oziiclisiinde 60-70 °C’de 8
saat miiddetinde %70 verimle elde edildi.

(j\// * C]\/“\ i ) &
oH CHy o )

Reaksiyonun gidisi IR spektroskopisi ve ince tabaka kromatografisi ile kentrol edildi.
Reaksiyonun mekaniizmasi agagidaki gibi yliriir.
CH
O/\”/ 3

N CH
~ ° sN,
/_‘ -
o d o
o}

Fenolat iyonu karbonile bagli metilen klora saldirir, klor atomu ayrilarak
ketoeter olusturur. Ketoeterdeki alfa-hidrojeni gevsek oldugundan baz ona saldirarak bir
karbanyon olugturur ve karbanyon molekiil igi nitril grubuna saldirarak halkalagma ve hidrojen
transferi gergeklestirerek benzofuran halkas: olugur.

P . &>N : ( NH
OH <CH— W

N
Z

CH
CHy ——> / CH, —™ o ®
o/\”/ ¢ I
0 o
H
NH,
o]

3-Amino-2-asetilbenzofuran (1) Bilesiginin IR spektrumunda 2200 cm™ nitril bandinin
kaybolmas: ve 3414, 3313, 3171 ve 1646 cm’ deki piklerin varliga bu bilesigin eldesini
gosterir. '"H-NMR spektrumunda 2.65 ppm deki asetil protonlar1 ve 5.61 ppm deki amin
protonlar: ve aromatik protonlarin varlifi maddenin olugtugunu desteklemektedir.
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1 Bilesiginde 2 fonksiyonel grup bulunmaktadir. Bu gruplarin reaksiyonu girme
egilimlerini incelemek amaci ve oncelikle aminlerin fizerinden degisik agilkloriirler ile amit
tiirevleri sentezlendi.

o)

NH, o
Trietilamin
N o, + J‘R [T, N
o Ci o
0]

2) B 4 (5) (6) (7) (8)
R= CH3; C2H5; CH2CI; CeH5; 2"Cl'CeH5; 4'OCH3'CGH5, CHz-CsHs

(2-8) Bilesiklerinin IR spektrumunda amin grubuna ait 3320 cm? deki pikin
kaybolmas: ve ayrica amit karbonili ile ilgili piklerin 1700 cm™ de gdriilmesi maddelerin
olustufunu gostermektedir. Ayrica '"H-NMR spektrumunda NH a ait pikin 10 ppm civarma
kaymas: ve baglanan gruba ait piklerin varlif1 yapmin olustugunu agikca gdstermektedir.

3-Amino-2-asetilbenzofuranin karbonili semikarbazit hidrokloriir ile sodyumasetat
yaninda alkolde reaksiyona sokuldugunda semikarbazona doniistiiriilmiigtiir. IR spektrumuda
karbonil fonksiyonel grubuna ait pikin kaybolmas: ve semikarbazona ait p1k1erm gelmesi ve
ayrica "H-NMR spektrumunda da ilgili piklerin varlifi maddenin olustuguna delildir.

NH, NH,
CH
CHs _NH__NH, -~ \ S
A\ 4 HoN \n/ \
o) o] o) 0. N—NH
(9) 0

3-Amino-2-asetilbenzofuran (1) bir metilketondur ve bilidigi gibi metil protonlar1
gevsektir. Bu dilslinceyle metil protonlart bazik ortamda aldehitlerle kolaylikla aldol
kondensazyonu verebilir (1) BilesiZi; Benzaldehit, 2-florbenzaldehit, tiyofen-2-karbaldehit,
piridin-2-karbaldehit ve 3-nitrobenzaldehit ile reaksiyona sokularak yeni kalgon tiirevieri
sentezlendi (10-14).
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NH,

NH,
CH ) —_—
0o o]
0] o) o

1 (12) (13) (14)

(10) (11) N
F S N
O Yoy

Reaksiyon semasi asagida verilmigtir.

NO,

Kalgon bilesiklerinin (10-14) "TH-NMR spektrumunda 2.47 ppm deki metil protonlarinin
kaybolmas1 ve 6.50 ve 7.81 ppm de etilen protonlarinin olugumu kalgon molekiiliniin
sentezlendigini tasdik ediyor. .

10 ve 12 bilesiklerinde bulunan serbest amin grubu fenilasetilkloriir ile trietilaminle
kuru THF ortammda reaksiyonu sokularak yeni amitkalgon (15-16) tiirevieni sentezlenmigtir.
Bilesiklere ait IR spektrumunda gézlenen amit karbonili ve '"H-NMR spektrumunda 3.8 ppm
deki metilen protonlan: olustugunu ispatlamaktadir.
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0 o)

Ar = H veya m-NO,
(15-16)

Son olarak 10 nolu kalgon bilesigi hidrazinhidrat ile etilalkol ortaminda pirazolin tiirevi
elde edildi. 17 Bilesiginin gerek IR, gerekse de NMR spektrumu yapi ile uyum igerisindedir.
Reaksiyon mekanizmas: asagida verilmigtir.

NH, Ph
— H,0
AN N__HoN——NH; ————>
A
(o] O

w NH,
N — N Ph
S -H,0 o
"N Y
N H
(17)
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