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Bu calismanin birinci asamasinda, 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitilsiklobatil)etanon
bilesigi ile 2-hidroksi benzonitril bilesigi uygun kosullarda reaksiyona sokularak
(3-aminobenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobtil)keton  bilesigi sentezlendi. Bu
bilesik, acil klortrlerle reaksiyona sokularak tirevleri elde edildi.

ikinci asamada ise, 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitilsiklobiitil)etanon bilesigi ile 5,5'-
metilenbis(2-hidroksibenzaldehit) bilesigi reaksiyona sokularak elde edilen bis(2-(3-
metil-3-mezitilsiklobltan-1-oil)benzofuran-5-il)metan bilesiginin oksim, semikarbazit
ve tiyosemikarbazit tiirevleri elde edildi. Sentezlenen bilesikler FT-IR, *H-NMR, **C-
NMR, GC-MS gibi spektroskopik yontemlerle karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: 3-aminobenzofuran, siklobiitan ve keton
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In the first step of this study, (3-aminobenzofuran-2-yl) (3-mesityl-3-methyl
cyclobutyl) ketone compound was synthesized by reaction of 2-chloro-1- (3-mesityl-3-
methylcyclobutyl) ethanone compound with 2-hydroxy benzonitrile compound in
approprate conditions. (3-aminobenzofuran-2-yl) (3-mesityl-3-methyl cyclobutyl)
ketone compound’s derivates were obtained by being reacted with (3-aminobenzofuran-
2-yl) (3-mesityl-3-methylcyclobutyl) ketone compound and chloride
compounds.

In the second step, the oxime, semicarbazide and thiosemicarbazide derivatives
of  bis(2-(3-mesityl-3-methylcyclobutan-1-oyl)benzofuran-5-yl)methane  compound,
which  was obtained by being reacted with  2-chloro-1-(3-mesityl-3-
methylcyclobutyl)ethanone  compound  and  5,5-methylenebisethanone  (2-
hydroxybenzaldehyde) compund were obtained. The synthesized compounds were
characterized by FT-IR, *H-NMR, **C-NMR and GC-MS spectroscopic methods.

Key Words: 3-aminobenzofuran, cyclobutane, ketone
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1. GIRIS

Biyolojik aktiflije sahip organik bilesiklerin sentezi ile ilgili calismalar
gunimuzde hiz kazanmistir. Benzofuran halkasina pirazol, tiyazol, oksazol, imidazol ve
siklobitan gibi yapilar baglanarak biyolojik aktifligi arttiriimaya calisiimaktadir.

Benzofuran halkasi iceren bilesik ve tirevlerinin sentezine yonelik literatiirde
birgcok calismaya rastlamak mimkundur(Bevinakatti ve Badiger 1982, Gatta ve Settimj
1984, Yamagucchi ve vd. 1995, Gorlitzer ve Kramer 2000). Bu yapida olan dogal ve
sentetik bilesiklerin, sakinlestirici, antibakteriyel, antifungal(Paizs ve vd. 2003) gibi
biyolojik aktivitelere sahip oldugu, sentetik olarak ila¢ sanayinde ve kozmetikde
kullanildigi, bircogunun farmakolojik ve toksik 6zelliklere sahip oldugu(Bogdal ve
Warzala 2000) ve optik parlakhklari gibi fiziksel 6zelliklerinin de bir ¢cok calismaya
kaynakhk ettigi bildirilmistir(Kiriimis ve vd. 2005, Koca ve vd. 2005). Ayrica,
biyolojik aktiviteye sahip olan dogal polifenollar, 6érnegin “moracins ve norlignans®
sinifi bilesikler de benzofuran tiirevleridir(Dupont ve Cotelle 2001).

Bu calismamizda hem benzofuran hem de siklobiitan halkasi iceren ketonlar

sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapi formilleri asagida verilmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Benzofuran

Kumaron olarak da bilinen benzofuran, benzen halkasina furan halkasinin
baglanmasiyla elde edilir. Kolay polimerlesebilen benzofuran, oda sicakliginda sivi

halde bulunur ve kaynama noktasi 174 °C civarindadir.

N\

0]
Sekil 2.1. Benzofuran bilesigi
2.1.1. Dogal benzofuranlar

Csékei ve vd. (2004) geleneksel tipta kullanilan ve bitkilerin dogal savunma
mekanizmalarinda 6nemli rol oynayan Euparin, Coumestrol, Dehydrotremetone ve
Cicerfuran gibi bazi dogal benzofuranlari sentetik olarak elde etmislerdir. Yapilan
calismayla ilgili 6rnekler asagida verilmistir.

HO o "o 0
O
0 V4
o
o)
Euparin Coumestrol
MeQ
O HO 0
) / / O b
0
Dehydrotremetone Cicerfuran

Sekil 2.1.1.1. Dogal benzofuran bilesikleri —I-
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Sekil 2.1.1.2. Cicerfuran bilesiginin sentezi

B

Kirilmis ve vd. (2008) dogal benzofuranlarin cogunun psikolojik, farmakolojik
ve toksik oOzelliklere sahip oldugunu belirterek en cok bilinen dogal benzofuranlar
olarak amiodarone, angelicin, xanthotoxin, bergapten, nodekenetin ve usnik asit

bilesiklerini 6rnek vermistir.
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Sekil 2.1.1.3. Dogal benzofuran bilesikleri —I1-

Emirdagd(2008) doktora tez galismasinda Styrax officinalis L. tohumundan elde
ettigi ve benzofuran halkasi iceren egonolden yeni benzofuran tirevleri sentezleyerek

bu bilesiklerin bazi mikroorganizmalara karsi antimikrobiyal aktifliklerini test etmistir.
o A\
0]

0 )

0O

OMe
Sekil 2.1.1.4. Egonol bilesigi

Bang ve vd. (2009) Cinde Danshen olarak bilinen ve Salvia miltiorrhiza
bitkisinden elde edilen XH-14 bilesiginin kalp ve damar hastaliklarinin tedavisinde
yaygin olarak kullanildigini belirterek bu bilesigin tlrevlerini sentetik olarak 9 asamali

reaksiyon sonucunda ayri ayri elde etmistir.
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Sekil 2.1.1.5. XH-14 (2-(4-hidroksi-3-metoksifenil)-5-(3-hidroksipropil)-7-metoksi
benzofuran-3-karbaldehit bilesigi

2.1.2. Benzofuran sentez calismalari

Erian ve vd. (2003) derledikleri literatir incelemesinde a-haloketonlarin, o-
hidroksikarbonil  bilesikleri ile cesitli sUbstitle benzofuranlari olusturdugunu

bildirmiglerdir.

OH o Q
. Q
. 5 KO o
o _—
Ph /
Ph Ph

Sekil 2.1.2.1. Fenil(3-fenilbenzofuran-2-il)metanon bilesigini sentezi

Sekil 2.1.2.2. Di(benzofuran-2-il)metanon bilesiginin sentezi

Erian ve vd. (2003) tarafindan bildirildigine gore, Gewald and Jaensch (1973) a-
haloketonlar ile o-hidroksibenzonitril bilesikleri reaksiyona sokarak 3-aminobenzofuran

tlrevlerini sentezlemisdir.



R;= Me. Ar

Sekil 2.1.2.3. 3-Aminobenzofuran tirevlerinin sentezi

Khan ve vd. (2005) Paladyum katalizorii kullanarak 8 adet 2-benzofuran tirevi
ve 3 adet diasetillenmis benzofuran tlrevlerini sentezleyerek bu bilesikleri in vitro

antimikrobiyal aktivitelerini incelemistir.

(PP]]JE}ZPCI(,]Q \
+  (H=CR ——»>» R
Cul, EGN, S
Oox Divksan/DMF

Sekil 2.1.2.4. 2-suibtitte(aril) benzofuranlarin sentezi

ChH= CSlMEg _CS|Me3
(Phy),PICl, RCOCl N\ R
LI ;CHCHCL; AICL
Cul, EGN, Umksan 0.25°C, 2.5 saat 0
0

X 45°C, 4-5 saat

0
Sekil 2.1.2.5. 2-suibtitte(acil) benzofuran tiirevlerinin sentezi
Rz
Ry
I CH:zCSiMe ==CSiMe,
(PPhy) Zpd&[ X CH;COCHCHCO30 AN CH,
Cul. k3N, le\\dn CI CHCHCl, AlCI; 0
OX  45°C. 4-5 saut 0-25°C. 2-5 saat
0
Rs

Sekil 2.1.2.6. Diacillenmis benzofuran tlirevlerinin sentezi



Patil ve vd. (2010) salisilaldehit ve kloroaseton kullanarak 2-asetil benzofuran
bilesigini sentezlemislerdir.

CHO 0
K,CO;4 \
+ CH3COCH2C] — >

Aseton
OH 0

Sekil 2.1.2.7. 2-Asetil benzofuran bilesiginin sentezi

Koca ve vd. (2005) 1-fenil-1-metil-3-(2-kloro-1-oksoetil) siklobitan bilesigi ile
salisilaldehit bilesigini uygun kosullarda reaksiyona sokarak (Benzofuran-2-il)(3-metil-
3-fenilsiklobutil) metanon bilesigini sentezlemistir.

Q
| o0
H.C \—u +@ ﬂ ©i> H Q/ Ph
Ph CH 0

Sekil 2.1.2.8. (Benzofuran-2-il)(3-metil-3-fenilsiklobiitil) metanon bilesiginin sentezi

Kirllmig(2006) doktora tez calismasinda 1-kloro-3-mezitilaseton bilesigi ile 2-

hidroksibenzonitril bilesigini etkilestirerek 1-(3-aminobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon

bilesigini sentezlemistir.

CH, CH,

Sekil 2.1.2.9. 1-(3-aminobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon bilesiginin sentezi



Hanumanagoud ve Basavaraja (2013) bir dizi reaksiyon sonucunda 7-metoksi-
benzofuran-2-karboksilik asit hidrazit bilesigini elde etmis, bu bilesigi kullanarak
benzofuran halkasina bagh oksadiazol ve pirazol halkasi iceren bilesikler
sentezlemislerdir. Sentezledikleri bu benzofuranil-oksadiazol ve pirazol bilesiklerinin
antimikrobiyal, antioksidan, analjezik, antipiretik ve antiinflamatuar aktifliklerini

incelemiglerdir.

cHo COOC,H; OC,Hs
i
+ Br —_— >
COOC,H; 6] O
OH
H
OCH, OCH;
l i
NHNH,
o 0
OCH,

i: CH3:CHyCOCHs/Anhydrous KyCO4

Sekil 2.1.2.10. 7-metoksi-benzofuran-2-karboksilik asit hidrazit bilesiginin sentezi
2.2. Siklobiltan

Siklobitan molekil formili C4Hg olan organik bir sikloalkan bilesigidir.
Molekil geometrisi dizlemsel olmayip blkilmis haldedir. Oda sicakliginda gaz
halinde bulunan siklobiitan tek basina biyolojik degeri olmamasina ragmen farkl
maddelerle turevleri sentezlenirse biyolojik aktiflie sahip bilesik elde edildigi gibi

etkilestirilen madde biyoljik aktiflige sahip ise aktifligini degistirmektedir.

10



Siklobiltan geometrik yapisi halka gerginligini azaltacak sekilde kelebek
konformasyonunu gosterir. Bu konformasyonda C atomlari arasindaki bag acilan
88%dir.

H H H
H
) H
H H H H
H l H
H
H H H

Sekil 2.2. Siklobutan halkasinin kelebek konformasyonu
2.3. Benzofuran ve Siklobitan Turevlerinin Sentezi

Patil ve vd. (2010) sentezledikleri 2-asetil benzofuran bilesigini 6nce benzaldehit
ile sonra hidroksilamin hidroklorir bilesigi ile uygun kosullarda etkilestirerek elde
ettikleri  3-(1-benzofuran-2-il)-5-fenil-1,2-oksazol  bilesiginin ~ ve  tdrevlerinin

antibakteriyel ve antioksidan ¢zelliklerini incelemislerdir.

CHO O
i A\

OH

ii

i- K,CO: susuz aseton ii- Etanul(%95), KOH(%10) iii- NH,OHHCI, CH:COON4, Etanul

Sekil 2.3.1. 3-(1-benzofuran-2-il)-5-fenil-1,2-oksazol ve tirevlerinin sentezi
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Kirilmig(2006) doktora tez calismasinda 1-kloro-3-mezitilketon bilesigi ile 2-
hidroksibenzonitril  bilesigini  etkilestirerek  dnce

1-(3-aminobenzofuran-2-il)-2-
mezitiletanon bilesigini sentezlemis, bu bilesigi de farkl acil
etkilestirerek amitlere donustirmastar.

halojendirlerle

R: CHj Ph. CHjCHEPh-CHE

Sekil 2.3.2. 1-(3-aminobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon bilesiginin amit turevlerinin
sentezi

Ohishi ve vd. (1985) 2-nitrobenzofuran ve tlrevlerini sentezlemislerdir.
Sentezlenen bu bilesiklerin gram pozitif ve gram negatif bakterilere karsi antibakteriyel
aktifliklerini ve polarografik yari-dalga potansiyellerini incelemislerdir.

R;: NOy CyHs, COCHs, CHz
R,: H, NO, COCgH,OH, COCgH,1L,OH,CH,

Ry H, CH,CO, CH;CONH, CH:CNOH.HCINH, CH;0, Br, NO, OH
Ry: H. CH,0. Br, NO, COOCH-

R:: H, CH;0, C,H;0, n-C5H;0. n-C HyO, Geranyloxy. C;Hs;OOCCH,0, HOOCCH,O0,
OH. Br, NO,

Rg: H. CH;0. CoHsO, n-C5H,0, n-C4HoO. (CoHe)pN(CH, 1,0, CH;CO0, CgHCOO, OH,
Bl'-. NUz

Sekil 2.3.3. 2-nitrobenzofuran ve tirevleri
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Demirayak ve vd. (2002) bazi aril(benzofuran-2-il)ketoksimleri ile bu oksimlerin
eter ve ester tlrevlerini sentezleyerek bu bilesiklerin antifungal aktivitelerini
incelemistir. inceleme sonucunda bu bilesiklerin énemli bir aktiviteye sahip oldugunu

bildirmislerdir.

Fazla (CH,CO),0
veya
(CHsCO),O/ THE ref Taks

1. RyCI(Br)
2. KuCO/CHyCOCH yreflaks

Sekil 2.3.4. Aril(benzofuran-2-il)ketoksim ile ester ve eter tlrevlerinin sentezi

Basavaraja ve vd. (2008) 2-agil-3-aminobenzofuran bilesigini kullanarak 5-
metil/fenil-1,3-dihidro-2H-benzofuro[3,2-€]1,4-diazepin-2-on bilesiklerini ve 3-amino
benzofuro-2-karboksilat  bilesigini  kullanarak  3H-benzofuro[3,2-€]-1,4-diazepin-
2,5(1H,4H)-dion  bilesigini  sentezleyerek bu  bilesiklerin antimikrobiyal ve
antikonvulsant aktifliklerini incelemistir. Yapilan incelemeler sonucunda sentezlenen
bilesiklerin Staphylococcus aureus ve Klebsiella pneumoniae bakterilerine  karsi
antibakteriyel, Aspergillus niger ve Candida albicans bakterilerine karsi antifungal
etkiye sahip oldugunu bunlarin albino fareler tzerinde antikonvulsant etkiye sahip

oldugunu test etmislerdir.
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Sekil 2.3.5. 5-Metil/fenil-1,3-dihidro-2H-benzofuro[3,2-€]1,4-diazepin-2-on bilesiginin
sentezi
o
NP HN
QOCyH5
\ \ NH
o
o . 1.CICH,COC] . 5

2.NH;(CH;0H)
Sekil 2.3.6. 3H-benzofuro[3,2-€]-1,4-diazepin-2,5(1H,4H)-dion bilesiginin sentezi

Halli ve vd. (2014) benzofuran halkasi iceren ve bir siff bazi olan 3-(2-
hidroksibenzilidenamino)-5-bromobenzofuran-2-karboksamit bilesigi ile bazi gecis
metallerini etkilestirerek kompleks bilesikler elde etmistir. Bu bilesiklerden Co(ll),
Ni(I1) ve Cu(ll) kompleks bilesiklerinin oktahedral geometriye Cd(Il), Zn(I1) ve Hg(ll)
kompleks bilesiklerinin ise tedrahedral geometriye sahip olmasi gerektigini belirterek
bunlarin  antibakteriyel, antifungal ve DNA parcalanmasindaki aktifliklerini

incelemistir.
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Br

Qr=C Br
\ Reflaks § saat \
N —
Etanol/AcUH
o CON o Conk,
HO

Sekil 2.3.7. 3-(2-hidroksibenzilidenamino) -5-bromobenzofuran-2-karboksamit

bilesiginin sentezi

Ando ve vd. (2006) farkh bir ¢calismada 2-asetil-3-aminobenzo[b]furan bilesigi
tzerinde iki asamali bir reaksiyon sonucunda yeni bir oksazin halkasi olusturarak bu

bilesigin antiosteoklastik kemik erime aktifliklerini incelemislerdir.

RE
R"‘
'/\(EJ-t‘orm
ocC.
— N
NH, R! NH
Rr! COCl
COCH; \ COCHy
DMF
(o] e}
R2 R*
R:
(E)-form —\v
FOCL. - DMF

25%C

R!: H, Br. OCHj
R%: H, Br. OCH,
R-: H. Br. OCH.:

Sekil 2.3.8. (E)-((E)-2-stirilbenzo[b]furo[3,2-d][1,3]-0ksazin-4-iliden)asetoaldehit

bilesiginin sentezi
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Ujjinimatada ve vd. (2000) 2-asetil-3-aminobenzofuran bilesigini farkl
aldehitlerle  etkilestirerek  1-(3-amino-2-benzofuranil)-3-aril-2-propen-1-on  ve
tirevlerini sentezlemislerdir. Ayrica bu bilesiklerin molekdl i¢ci Michael katilmasi

reaksiyonu verdigini rapor etmistir.

NH;

\ ch, R-CHO/C;H;OH/NaOH
—_—— -

o 0

Hj PU_;.-'ICHSCUUH
—_—

Sekil 2.3.9. 1,2,3,4-tetrahidrofurobenzofuro[2,3-b] piridin-4-on bilesiginin sentezi

Oter ve vd. (2007) Fe*® iyonu tayininde kullanilmak (izere bir benzofuran tiirevi
olan bis(7-metoksibenzofuran-2-il)ketoksim bilesigini sentezlemis ve bu bilesigin fiber

optik sensor dzelliklerini incelemislerdir.

Sekil 2.3.10. Bis(7-metoksibenzofuran-2-il)ketoksim bilesigi
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Frasinyuk ve vd. (2009) benzofuran halkasi iceren kumarin tirevlerinin
biyolojik aktifliklerinin bulundugunu belirttikten sonra benzofuran halkasi iceren bazi

kumarin bilesiklerini sentezlemis ve bu bilesikleri karekterize etmislerdir.

Sekil 2.3.11. 4-(3-amino-2-benzofuranil)kumarin bilesiginin sentezi

Suthakaran ve vd. (2008) 2-asetil benzofuran bilesiginden baslayarak bir dizi
reaksiyon sonucunda benzofuran ve pirazol halkasi iceren 2-[(5-sibstitute aril-1’N-
stibstitue aril amino metil) pirazol-3-il] benzofuran bilesiginin tirevlerini sentezlemis ve

bu bilesiklerin antioksidan, antiinflamatuar ve antimikrobiyal aktifliklerini incelemistir.

1. NaOH
N\
/ >
0O 2. | N I
0]
R//
1. NH; NH;. H,0
2. CH;COOH

Sekil 2.3.12. 2-[(5-sUbstitlte aril-1’N-slbstitte aril amino metil) pirazol-3-il]

benzofuran bilesiginin sentezi
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Franck ve vd. (2013) [“®F]florosiklobiitil gruplarin PET(Proton Emisyon
Tomografisi) izleyicileri icin metabolik olarak proteinin etkinligini arttiran prostetik
grup olma potansiyeline sahip oldugunu belirtmistir. Calismalarinda epibromohidrinden
7 asamada elde ettikleri cis-siklobutan-1,3-diil bis(toluen-4-siilfonat) bilesigini
kullanarak proton emisyon tomografisinde kullanilabilecek dogal olmayan bir amino
asit olan 3-[*°F] florosiklobiitil -L-tirosin bilesigini sentezlemistir.

‘ 150
TsO, s O,
[|81.,']l.,-;'l$:l: L-'lyI‘OSin\e ""/”51-'
S —_— =
ACN 5 NaOH (2 eq.)
”//IEF DMSO

Ols

H,N

Sekil 2.3.13. o-(cis-3-[*®F] florosiklobiitil -L-tirosin bilesiginin sentezi

Gler (2011) tez calismasinda siklobutan halkasi iceren bazi tiyofen bilesiklerini

hicre kultird ortamina ekleyerek in vitro sartlarda bu bilesklerin antioksidan ve

antitimor aktivitelerini incelemistir.

Sekil 2.3.15. 2,5-Di[1-metil-1-mezitilsiklobUtan-3-iloil]tiyofen bilesigi
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Sen (2011) yaptigi tez cahismasinda kimya laboratuvarinda sentezlenen ve
siklobutan halkasi iceren bazi bilesikleri deneysel ve teorik yontemlerle incelemistir. Bu
bilesiklerin kristal yapilarini X isinlart kirinim yéntemiyle, molekil geometrilerini IR ve

NMR spektrokopilerini degerlendirerek ¢ozumlemistir.

] . N'dN3
2. PdiC OH OH
3. NaHCO, HJ_Q_@
(1 —> (i,
CH,

Sekil 2.3.16. 2,2'-azanediilbis(1-(3-metil-3-fenilsiklobutil)etanol bilesigi

OH

CH,

Karatas ve vd. (2006) hem benzofuran hem de siklobutan halkasi iceren (5-
Bromobenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobdtil)ketontiyosemikarbazon bilesigini
sentezleyerek bu bilesigin A, C ve E gibi antioksidan 0zellik gosteren vitaminler
Uzerindeki etkisini fareler Uzerinde incelemislerdir. Sentezledikleri bilesigin, bu
vitaminleri iceren ilaclar ile kullanildiginda ilaclarin olusturacagi potansiyel vitamin

eksikligini serbest radikal miktarini arttirarak telafi edebilecegini belirtmislerdir.

HoN
Sekil 2.3.17. (5-Bromobenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)ketontiyosemi

karbazon bilesiginin sentezi
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Koca ve vd. (2005) hem benzofuran hem de siklobitan halkasi igeren
(benzofuran-2-il)(3-fenil-3-metilsiklobtil) ketoksim ve (benzofuran-2-il)(3-fenil-3-
metilsiklobatil)-O-gilisidilketoksim  bilesiklerini ve tirevlerini sentezleyerek bu
bilesiklerin antimikrobiyal aktifliklerini incelemislerdir. Yapilan testler sonunda bu

bilesiklerin antimikrobiyal etkiye sahip oldugunu belirlemislerdir.

CH;ﬁ CH-.‘J

N\ A\

Ph Fn
o o]
| |
OH 0
RS
4

R,= PhCH,-, PhC(O)CH,-,

CHy

Ph

R|_ Ph-, PhClI [2—.. Cl [_1—

Sekil 2.3.18. (Benzofuran-2-il)(3-fenil-3-metilsiklobitil) ketoksim ve trevleri

WW

O\—% j\/—\

£=-CH,. -NCH, -NCH,, O

Sekil 2.3.19. (Benzofuran-2-il)(3-fenil-3-metilsiklobutil)-O-gilisidilketoksim tlrevleri
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Koca ve vd. (2005) siklobitil benzofuran-2-il ve naftofuran-2-il ketonlarini
sentezleyerek ilk olarak bu bilesiklerin ketoksimlerini ve ketoksimlerin de epoksi eter
tirevlerini  sentezlemis, daha sonra ayni bilesiklerin tiyosemikarbazon ve
tiyosemikarbazonlarin da tiyazol tirevlerini elde etmislerdir. Bu bilesiklerden
tiyosemikarbazon tirevleri 8 farkli mikroorganizmaya karsi test edilmis ve bazi
mikroorganizmalara karsi biyolojik aktif olduklari gorilmastur.

Sekil 2.3.20. (Z)-(5-Bromo-1-benzofuran-2-il)(3-metil-3-fenisiklobutil)metanon
tiyosemi karbazon bilesigi

Sekil 2.3.21. (2)-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)(nafto[2,1-b]furan-2-il)metanon tiyosemi
karbazon bilesigi

Koca ve vd. (2004) yapisinda hem benzofuran hem de siklobitan halkasi iceren
benzofuran-2-il 3-fenil-3-metilsiklobutil tiyosemikarbazon bilesigini sentezleyerek bu
bilesigin termal 6zelliklerini, sicakliga bagh elektrik iletkenligini ve optik 6zelliklerini

incelemislerdir.
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Sekil 2.3.22. Benzofuran-2-il 3-fenil-3-metilsiklobtil tiyosemikarbazon bilesigi

Servi ve Geng (2007) hem benzofuran hem de siklobiitan iceren ve bu ¢alismada
sentezlenen  (3-aminobenzofuran-2-il)(3-mezitil-3-metilsiklobitil)keton  bilesigini
cozlcuslz sartlarda mikrodalga 1simasi altinda imidazolidin-2-tiyon ile reaksiyona
sokarak kisa bir sure igerisinde yiksek bir verimle iminoimidazolin tirevini

sentezlemislerdir.

NH
HoN N
/ N MW /)
0 + [\HH " 0

Sekil 2.3.23. (3-(imidazolidin-2-ilidenamino)benzofuran-2-il)(3-mezitil-3-metil

siklobtil)keton bilesiginin sentezi
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cizelge 3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

1,4-dioksan (% 99, Merck)

Piridin (% 99, Merck)

Asetil klorur (% 98, Alfa Aesar)

Kloroform (% 99, Sigma-Aldrich)

Aseton (% 99, Honeywell)

Piperidin (% 99, Merck)

Trietilamin (% 99, Merck)

Brom (% 99, Merck)

Potasyum karbonat (% 99, Alfa Aesar)

Tiyosemikarbazit (% 98, Merck)

Etil alkol (%99, Merck)

Asetik asit (% 99.8, Merck)

Monokloroaseton (% 95, merck)

Hidroksiaminhidroklorir (% 99, Aldrich)

2-hidroksibenzaldehit (% 98, Aldrich)

Tetrahidrofuran (% 99, Merck)

Semikarbazit hidroklorir
(% 99, Aldrich)

Paratoluen suilfonik asit
(% 99, Aldrich)

Propiyonil klorir (% 98, Alfa Aesar)

2-hidroksibenzonitril (% 98, Alfa Aesar)

Formaldehit (% 37, merck)

Fenil asetil klortr (% 98, Sigma-Aldrich)

3.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

'H-NMR ve *C-NMR spektrumu, inénii Universitesi Bilimsel ve Teknoloji

Arastirma Laboratuvari’nda bulunan 300 ve 600 MHz BRUKER marka NMR

spektrometre cihazinda alinmistir.

IR Spektrumlari, PERKIN ELMER (SPEKTRUM 100) FT-IR ve ATI Unicam

Matson 1000 FT-IR spektrometre cihazinda alinmistir.

Kitle spektrumu(MS), Agilent

alinmistir.

HEIDOLPH marka evaporatér, PRECISA (XB 220A) marka hassas terazi,
NUVE (NS 108) marka saf su cihazi, SCOTSMAN (AF 100) marka buz makinasi ve

19091N-136 GC-MS cihazi

STUART (SMP30) marka erime noktasi tayin cihazi kullaniimistir.
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3.3. Deneysel Yontem

Baslangic maddesi olarak kullanilan 2-kloro-1-(3-mezitil-3-metilsiklobditil)
etanon (1) bilesigi Ahmedov ve arkadaslarinin (1991) yaptigi calisma referans alinarak

sentezlenmistir.

3.3.1. (3-aminobenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (2) bilesiginin

sentezi
H,N
CC 2 NOTC
+
0 0
0 Cl OH Aseton O

(1 @)
Sekil 3.3.1. (3-aminobenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobtil)keton (2) bilesiginin

sentezi

500 mL’lik reaksiyon balonuna 5.96 g (0.05 mol) 2-hidroksibenzonitril, 250 mL
kuru aseton ve 13.82 g (0.1 mol) susuz K,COj3; konularak yaklasik 1 saat oda
sicakhginda kanstirildi. Reaksiyon ortamina 13.24 g (0.05 mol) 1 nolu bilesik ilave
edilerek vyaklasik 3 saat reflaks edildi. IR spektrumunda nitril (C=N) piki
kayboldugunda reaksiyon sonlandirildi. Karisim suda c¢okturilerek siizuldu. Etanolde
kristallendirildi.

Uriin: 12.16 g Verim: % 70 Erime noktasi: 150-153 °C
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3.3.2. (3-asetamitbenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (3) bilesiginin

sentezi

O s B2 AT
Aseton O c O

2) (3)
Sekil 3.3.2. (3-asetamitbenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (3) bilesiginin

sentezi

100 mL'lik bir reaksiyon balonuna 1.04 g (3.00 mmol) 2 nolu bilesik, 50 mL
kuru aseton ve 2 mL TEA konularak karistirildi. Karisim buz banyosunda 0-5°C’ye
kadar sogutulup Uzerine 0.26 g (0.23 mL, 3.30 mmol) asetil Klorlr ilave edildi ve
yaklasik 6 saat oda sicakliginda karistirildi. IR spektrumunda yeni bir C=0 piki
olusumu gozlendi. Karisim soguk suda c¢oktirilerek stzildi ve etil alkolde
kristallendirildi.

Uriin: 0.99 g Verim: % 85 Erime noktasi: 165-168 °C

3.3.3. (3-(2-fenilasetamit)benzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobitil) keton (4)

o0
o’ mo'wo

bilesiginin sentezi

Sekil 3.3.3. (3-(2-feniIasetamit)benzofuran-z-iI)(3-metiI-3-mezitiIsiklobUtiI)keton 4)

bilesiginin sentezi
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4 nolu bilesik, 3 nolu bilesigin sentezine benzer olarak sentezlendi. Bu amagla
kullanilan reaktifler; 2 nolu bilesik (1.04 g, 3.00 mmol), fenilasetil klorur (0.51 g, 0.44
mL, 3.30 mmol), TEA (2 mL) ve kuru aseton (50 mL).

Urin: 1.21¢g Verim: % 87 Erime noktasi: 137-139 °C

3.3.4. (3-propiyonamitbenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobtil)keton (5)

bilesiginin sentezi
Oy—
H,N
/ O TEA
' /—lLu —— . [
O ¢ © Aseton O o G

2 (%)
Sekil 3.3.4. (3-propiyonamitbenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (5)

bilesiginin sentezi

5 nolu bilesik, 3 nolu bilesigin sentezine benzer olarak sentezlendi. Bu amagla
kullanilan reaktifler; 2 nolu bilesik (1.04 g, 3.00 mmol), propiyonil klortr (0.31 g, 0.29
mL, 3.30 mmol), TEA (2 mL) ve kuru aseton (50 mL).

Uriin: 1.04 g Verim: % 86 Erime noktasi: 133-135 °C

3.3.5. 5,5’-metilenbis(2-hidroksibenzaldehit) bilesiginin sentezi

QO 0 0
der. H2304
. + HCOH ——»
OH
HQ OH

Sekil 3.3.5. 5,5-metilenbis(2-hidroksibenzaldehit) bilesiginin sentezi
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100 mL'lik bir reaksiyon balonuna oda sicakliginda 30 mL glasiyel asetik asit
konularak igerisinde 12.21 g (0.10 mol) salisilaldehit ve 1,50 gr (0.05 mol) formaldehit
¢Ozuindu. Karisima 1 mL derisik stlfirik asit yavasca eklendi ve sicakhgi 90 °C ye
cikarilarak bu sicakhkta 4 saat karistirildi. Karisim 50 mL buzlu suda c¢oktiraldi,
stizuldu ve olusan kati su ile yikandi.

Uriin: 6.66 ¢ Verim: % 52 Erime noktasi: 128-130 °C (Guieu ve vd.
2013)

3.3.6. Bis(2-(3-metil-3-mezitilsiklobtan-1-oil)benzofuran-5-il)metan (6) bilesiginin

sentezi
0] 0]
| I
2 e ()
Cl OH
O HO
’
(M Aseton
K,CO3

/ ;/g \ /

(6)
Sekil 3.3.6. Bis(2-(3-metil-3-mezitilsiklobitan-1-oil)benzofuran-5-il)metan (6)

bilesiginin sentezi

500 mL’lik reaksiyon balonuna 6.41 g (0.025 mol) 5,5-metilenbis(2-
hidroksibenzaldehit), 250 mL susuz aseton ve 13.82 g (0.1 mol) susuz K,COj3 konularak
yaklasik 1 saat oda sicakhginda karistirildi. Reaksiyon ortamina 13.24 g (0.05 mol) 1
nolu bilesik ilave edilerek yaklasik 3 saat reflaks edildi. IR spektrumunda hidroksil (-
OH) piki kaybolup benzofuran karbonil (C=0) piki olustugunda reaksiyon sonlandirildi.
Karisim suda ¢okturuldu ve daha sonra siizildi. Asetonda kristallendirildi.

Uriin: 12.18 g Verim: % 72 Erime noktasi: 275-278 °C
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3.3.7. (5,5’-metilenbis(benzofuran-5,2-diil)) bis(3-metil-3-mezitilsiklobdtil)ketoksim
(7) bilesiginin sentezi

J 3 ‘ O +  2HNCHHC
O 0o

Piridin

(7)
Sekil 3.3.7. (5,5-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobtil)

ketoksim (7) bilesiginin sentezi

100 mL’lik reaksiyon balonuna 2.03 g (3.00 mmol) 6 nolu bilesik konularak 25
ml pridinde ¢6zuldu ve Gzerine 0.46 g (6.60 mmol) hidroksilamin hidrokloriir eklenerek
yaklasik 4 saat reflaks edildi. IR spektrumunda (C=0) piki kaybolup (C=N) piki
olustugunda reaksiyon sonlandirildi. Karisim sogutulduktan sonra soguk suda
cokturilek suzuldd. Etilalkolde kristallendirilerek 7 nolu bilesik sentezlendi.
Uriin: 2.00 g Verim: % 94
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3.3.8. (5,5’-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobutil)

ketontiyosemikarbazon (8) bilesiginin sentezi

Sekil 3.3.8. (5,5-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobditil)

ketontiyosemikarbazon (8) bilesiginin sentezi

100 mL’lik reaksiyon balonuna 2.03 g (3.00 mmol) 6 nolu bilesik, 0.55 g (6.00
mmol) tiyosemikarbazit, 0.01 mg p-TSO ve 50 mL mutlak etanol konularak yaklasik 8
saat reflaks edildi. IR spektrumunda reaksiyon takip edildi. Karisim suda c¢oktarilerek
stizaldu. Etil alkolde kristallendirilerek 8 nolu bilesik sentezlendi.

Uriin: 2.10 g Verim: % 85 Erime noktasi: 190-195 °C
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3.3.9. (5,5’-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobutil)
ketonsemikarbazit (9) bilesiginin sentezi

©
Sekil 3.3.9. (5,5-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobtil)
ketonsemikarbazit (9) bilesiginin sentezi

250 mL’lik bir reaksiyon balonuna 1.35 gram (2.00 mmol) 6 nolu bilesik, 0.62 g
(5.60 mmol) semikarbazit hidrokloriir, 0.46 g (5.60 mmol) sodyum asetat ve 100 mL
alkol-su(80 mL alkol ve 20 mL su) karisimi konularak karstirildi. Karisim yaklasik 12
saat reflaks edildi. Oda sicakligina kadar sogutuldu. Karisim suda ¢okturilerek stzildu
ve etilalkolde kristallendirildi.
Orin: 1.27 g Verim: % 80 Erime noktasi: 180-185 °C
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3.3.10. (6-(dimetilamino)benzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (10)

bilesiginin sentezi

. Aseu,n ‘ / O
K, CO C
Cl RO

(1) a0

Sekil 3.3.10. (6-(dimetilamino)benzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobitil)keton (10)

bilesiginin sentezi

10 nolu bilesik, 6 nolu bilesigin sentezine benzer olarak sentezlendi. Bu amacla
kullanilan reaktifler; 1 nolu bilesik 1.32 g (5.00 mmol), 4-(dimetilamino)-2-
hidroksibenzaldehit (0.83 g, 5.00 mmol), 1.38 g (10 mmol) susuz K,CO3 ve kuru aseton
(50 mL).

Uriin: 1.34 g Verim: % 74 Erime noktasi: 132-135 °C
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4. BULGULAR

Sentezlenen bilesiklere saflastirma islemi yapildiktan sonra bu bilesiklerin
yapilari IR, *H-NMR, **C-NMR ve GC-MS spektroskopi tekniklerinden faydalanilarak
karakterize edildi. Yapilan numaralandirma islemi bilesigi adlandirmak igin degil yapi

analizinde C ve H atomlarinin yerlerini belirtmek amaciyla yapilmistir.
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4.1. (3-aminobenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobtil)keton (2) Bilesiginin

Deneysel Bulgulari

Cizelge 4.1. (3-aminobenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobtil)keton (2) bilesigi’nin

deneysel bulgulari

Urin 112,16 ¢
Verim % 70
Erime noktasi : 150-153 °C
Renk : Beyaz

infrared Sonuclari (v max/cm™, ATR):

3452-3340 | N-H gerilme 1604 Ar, C=C gerilme
3094-2866 | Ar.ve Al. C-H gerilme | 1089-1170 | C-O-C gerilme
1638 C=0 gerilme

'H-NMR Sonuglari (300 MHz, 3(ppm), CDCIl5/TMS):

Hi4 1.66 Hio 3.93 H1719 6.73

3H singlet 1H multiplet 2H singlet
Ho12003 | 2.22 Ha4 5.56 Hz 345 7.20-7.55
9H singlet 2H singlet 4H multiplet
Hi1 2H | 2.55, triplet

His 2H | 2.83, triplet

¥C-NMR Sonuclari (600 MHz, 3(ppm), CDCl3/TMS)

Cx 20.49 C 112.61 Cis 132.32
Cai2z | 21.46 Cs 120.13 Ci620 | 135.19
Cua 22.25 Cs 121.39 Cy 138.72
Cp 36.55 Cs 122.19 Cs 143.86
Cio 39.52 Ce 128.23 Ci1s | 154.10
Cu113 | 40.78 Ci7190 | 130.26 Co 193.04
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Sekil 4.1.1. (3-aminobenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobitil)keton (2) bilesiginin
FT-IR spektrumu
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Sekil 4.1.2. (3-aminobenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (2) bilesiginin
B3C-NMR spektrumu
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Sekil 4.1.4. (3-aminobenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobitil)keton (2) bilesiginin
GC-MS spektrumu
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4.2. (3-asetamitbenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (3) Bilesiginin
Deneysel Bulgulari

Cizelge 4.2. (3-asetamitbenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobdtil)keton (3)
bilesiginin deneysel bulgulari

Urin :1.00¢g

Verim % 85

Erime noktasi : 165-168 °C

Renk : Sari )
infrared Sonuclari (v max/cm™, ATR):

3233 N-H gerilme 1633 C=0 keton gerilme
3066-2860 | Ar. ve Al. C-H gerilme | 1597 Ar, C=C gerilme
1702 C=0 amit gerilme 1075-1145 | C-O-C gerilme
'H-NMR Sonuglari (300 MHz, 5(ppm), CDCIl5/TMS):

Hus 1.69 Hy 2H | 259, triplet | Has45 | 7.24-8.52
3H singlet His 2H | 2.82, triplet | 4H multiplet
Hoi2003 | 2.21 Hio 4.02 Has 10.22
9H singlet 1H multiplet 1H singlet
Hae 2.24 H17.190 6.76

3H singlet 2H singlet

*C-NMR Sonugclari (600 MHz, 3(ppm), CDCl3/TMS)

Cx 20.47 C, 112.03 Ci620 | 135.09

Coios | 2142 Cs 121.19 Cs 137.31

Cia 24.33 Cq4 123.18 Cs 143.86

Cos 25.19 Cs 123.22 Ci15 | 154.51

Ci2 37.41 Cs 127.84 Cos 168.41

Co 40.81 Ci719 | 130.34 Co 195.67

Ci1z | 39.49 Cis | 134,92
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Sekil 4.2.1. (3-asetamitbenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (3) bilesiginin
FT-IR spektrumu
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Sekil 4.2.2. (3-asetamitbenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (3) bilesiginin
B3C-NMR spektrumu
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Sekil 4.2.3. (3-asetamitbenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (3) bilesiginin
'H-NMR spektrumu
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4.3. (3-(2-fenilasetamit)benzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (4)
Bilesiginin Deneysel Bulgulari

Cizelge 4.3. (3-(2-fenilasetamit)benzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (4)

bilesiginin deneysel bulgulari

Uriin 11.21¢g

Verim - % 87

Erime noktasi  : 137-139 °C

Renk : Sari

infrared Sonuclari (v max/cm™, ATR):

3250 N-H gerilme 1627 C=0 keton gerilme
3094-2863 | Ar.ve Al. C-H gerilme | 1593 Ar, C=C gerilme
1709 C=0 amit gerilme 1075-1145 | C-O-C gerilme
'H-NMR Sonuglari (300 MHz, 3(ppm), CDCIl5/TMS):

Hus 1.74 Has 3.86 Ha.345.2820, | 7.30-8,59
3H singlet 2H singlet 303132 9H | multiplet
Ho12023 | 2.30 Hio 4.04 Ha4 10.32
9H singlet 1H multiplet 1H singlet
Hi1 2H | 2.63, triplet | Hi719 6.83

His 2H | 2.87, triplet | 2H singlet

¥*C-NMR Sonuclari (600 MHz, 3(ppm), CDCl3/TMS)

Cx 20.52 Cs 123.19 Co 134.95

Coios | 21.47 Csa | 127.62 Cisz0 | 135.17

Cia 25.12 Cs 127.90 Cs 137.56

Ci2 37.41 Cso 128.60 Cs 143.52

Cw | 3947 Coo31 | 129.17 Cris | 154.43

Cu113 | 4081 Cos32 | 129.47 Cos 169.46

Cu 44.66 Ci719 | 130.43 Co 195.37

C, 112.01 Cis | 133.99

39



%T 68|

46
44
428

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 4.3.1. (3-(2-fenilasetamit)benzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (4)

bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.3.2. (3-(2-fenilasetamit)benzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (4)
B3C-NMR spektrumu
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Sekil 4.3.4. (3-(2-fenilasetamit)benzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobdtil)keton (4)
'"H-NMR spektrumu
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4.4. (3-propiyonamitbenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (5)
Bilesiginin Deneysel Bulgulari

Cizelge 4.4. (3-propiyonamitbenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (5)
bilesiginin deneysel bulgulari

Urin :1.04¢

Verim - % 86

Erime noktasi :133-135°C

Renk : Beyaz

infrared Sonuclari (v max/cm™, ATR):

3247 N-H gerilme 1627 C=0 keton gerilme
3104-2867 | Ar. ve Al. C-H gerilme | 1600 Ar, C=C gerilme
1698 C=0 amit gerilme 1084-1148 | C-O-C gerilme
'H-NMR Sonuglari (300 MHz, 3(ppm), CDCIl5/TMS):

Ho 1.29 Has 2.52 Hiz1o | 6.76

3H triplet 2H quartet 2H singlet
Hus 1.69 Hy 2H | 2,59, triplet | Hoz4s | 7.26-8.56
3H singlet His 2H | 2.83, triplet 4H multiplet
Ho12003 | 2.23 Hio 4.03 Has 10.28
9H singlet 1H multiplet 1H singlet
¥C-NMR Sonuclari (600 MHz, 3(ppm), CDCI3/TMS)

Cx 9.53 Ci113 | 39.48 Cis |134,94

Cx 20.46 C, 112.01 Ci620 | 135.10

Cois | 21.36 Cs 121.19 Cs 137.32

Cos 30.51 Cq4 123.14 Cs 143.47

Cia 25.12 Cs 123.22 Ci15 | 154,55

Ci2 37.31 Cs 127.95 Cos 172.22

Co 40.81 Ci719 | 130.37 Co 195,62
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Sekil 4.4.1. (3-propiyonamitbenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (5)

bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.4.2. (3-propiyonamitbenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (5)
bilesiginin **C-NMR spektrumu
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Sekil 4.4.3. (3-propiyonamitbenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobdtil)keton (5)
bilesiginin *H-NMR spektrumu
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4.5. Bis(2-(3-metil-3-mezitilsiklobutan-1-oil)benzofuran-5-il)metan (6) Bilesiginin

Deneysel Bulgulari

Cizelge 4.5. Bis(2-(3-metil-3-mezitilsiklobutan-1-oil)benzofuran-5-il)metan (6)

bilesiginin deneysel bulgulari
Urin :12.18¢ Verim : % 72
Erime noktasi : 275-278 °C Renk : Krem

infrared Sonuclari (v max/cm™, ATR):

3066-2864 | Ar.ve Al. C-H gerilme | 1612 Ar, C=C gerilme
1673 C=0 keton gerilme 1075-1125 | C-O-C gerilme
'H-NMR Sonuglari (300 MHz, 3(ppm), CDCIl3/TMS):

His 1.69 Hio 3.99 Hiz19 | 6.77

3H singlet 1H multiplet 2H singlet
Ho12003 | 2.24 Ha4 4.20 Hz357 | 7.26-7.62
9H singlet 2H singlet 4H multiplet
Hy 2H | 2.59, triplet

Hizs 2H | 2.85, triplet

¥C-NMR Sonuclari (600 MHz, 3(ppm), CDCl3/TMS)

Cz | 20.69 Cu | 4171 Cis | 135.17
Cozs | 2164 Cor | 11273 Cis20 | 135.28
Cu | 2539 Cs | 123.06 C, |14353
Co |37.82 C: | 127.62 Cs |15271
Ciis | 39.97 Cs | 129.64 Ciis | 154.71
Cw | 41.00 Ci7.10 | 130.62 Co | 19225
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Sekil 4.5.1. Bis(2-(3-metil-3-mezitilsiklobitan-1-oil)benzofuran-5-il)metan (6)

bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.5.2. Bis(2-(3-metil-3-mezitilsiklobitan-1-oil)benzofuran-5-il)metan (6)

bilesiginin *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.5.3. Bis(2-(3-metil-3-mezitilsiklobitan-1-oil)benzofuran-5-il)metan (6)
bilesiginin *H-NMR spektrumu
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4.6. (5,5’-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobtil)ketoksim
(7) Bilesiginin Deneysel Bulgulari

Cizelge 4.6. (5,5-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobdtil)
ketoksim (7) bilesiginin deneysel bulgulari

Uriin:2.00¢g Verim : % 94 Renk : Beyaz

infrared Sonuglari (v max/cm™, ATR):
3159-3500 | O-H gerilme 1610 C=N gerilme
3026-2857 | Ar.ve Al. C-H gerilme | 1073-1122 | C-O-C gerilme
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$ek|I 4.6. (5 5- metllenbls(benzofuran -5,2-diil))bis(3-metil-3- mezmI5|klobutll)ketok5|m
(7) bilesiginin FT-IR spektrumu
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4.7. (5,5’-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobtil)
ketontiyosemikarbazon (8) Bilesiginin Deneysel Bulgulari

Cizelge 4.7. (5,5-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobdtil)
ketontiyosemikarbazon (8) bilesiginin deneysel bulgular

Urin :2.10¢ Verim : % 85

Erime noktasi : 190-195°C Renk : Kirli beyaz

infrared Sonuclari (v max/cm™, ATR):

3194-3363 | N-H gerilme 1484 C=N gerilme
3066-2867 | Ar.ve Al. C-H gerilme | 1276 C=S gerilme
1573 Ar, C=C gerilme 1071-1122 | C-O-C gerilme
'H-NMR Sonuglari (300 MHz, 3(ppm), CDCIl3/TMS):

His 1.65 Hio 3.71 Has 7.04
3H singlet 1H multiplet 1H singlet
Ho12003 | 2.27 Has 4.20 Ho3s7 | 7.25-7.56
9H singlet 2H singlet 4H multiplet
Hix 2H | 2.62, triplet | Hy719 6.77 Has 10.91
Hiz 2H | 2.72, triplet | 2H singlet 2H singlet
*C-NMR Sonuclari (600 MHz, 3(ppm), CDCl3/TMS)

Ca 20.69 Cp7 |112.33 Cis 137.53
Coios | 21.65 Cs 122.15 Cs 139.96
Cu 25.08 Cs 126.91 C4 143.84
Ci 33.85 Cs 128.74 Ci1s | 149.41
Cio 30.55 Ci719 | 130.71 Co15 | 153.69
Cau 41.64 Ci620 | 135.34 Car 179.32
Cuas | 42.04
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Sekil 4.7.1. (5,5-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobditil)
ketontiyosemikarbazon (8) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.7.2. (5,5-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobditil)
ketontiyosemikarbazon (8) bilesiginin **C-NMR spektrumu
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Sekil 4.7.3. (5,5-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobtil)

ketontiyosemikarbazon (8) bilesiginin *H-NMR spektrumu
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4.8. (5,5’-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobtil)
ketonsemikarbazit (9) Bilesiginin Deneysel Bulgulari

Cizelge 4.8. (5,5-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobdtil)
ketonsemikarbazit (9) bilesiginin deneysel bulgulari

Urin :1.27 ¢ Verim : % 80

Erime noktasi : 180-185 °C Renk : Kahverengi
infrared Sonuclari (v max/cm™, ATR):

3400-3204 | N-H gerilme 1602 C=N gerilme

3052-2867 | Ar.ve Al. C-H gerilme | 1072-1123 | C-O-C gerilme
1689 C=0 gerilme

61.9

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 4.8. (5,5-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobditil)
ketonsemikarbazit (9) bilesiginin FT-IR spektrumu
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4.9. (6-(dimetilamino)benzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (10)
Bilesiginin Deneysel Bulgulari

Cizelge 4.9. (6-(dimetilamino)benzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobditil)keton (10)
bilesiginin deneysel bulgulari

Urin :1.34¢g
Verim "% 74
Erime noktasi :132-135°C
Renk : Gri

infrared Sonuclari (v max/cm™, ATR):

3066-2867 | Ar.ve Al. C-H gerilme | 1621 Ar, C=C gerilme
1656 C=0 gerilme 1073-1124 | C-O-C gerilme
'H-NMR Sonuglari (300 MHz, 3(ppm), CDCIl5/TMS):

Has 1.65 Has 26 3.42 Hizis | 6.74

3H singlet 6H singlet 2H singlet
Ho12003 | 2.22 Hio 3.86 Hy457 | 7.23-7.46
9H singlet 1H multiplet 3H multiplet
Hy 2H | 2.53, triplet

His 2H | 2.84, triplet
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Sekil 4.9.1. (6-(dimetilamino)benzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobtil)keton (10)
bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.9.2. (6-(dimetilamino)benzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobitil)keton (10)
bilesiginin *H-NMR spektrumu

54



5. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada hem benzofuran hem de siklobutan halkasi iceren yeni bilesikler
sentezlendi. Yapilan c¢ahismayla ilgili elde edilen spektroskopik veriler
degerlendirildiginde sentezlenen bilesiklerin verim ve yuzdelerinin literatirde yapilan

degerlerle uyumlu oldugu gorilmastar.

5.1. (3-aminobenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobatil)keton (2) Bilesiginin
Karakterizasyonu

(1) bilesigi ile 2-hidroksibenzonitril bilesiginin uygun kosullardaki reaksiyonu
sonucu (2) bilesigi sentezlendi. (2) nolu bilesigin karakterizasyonuna iliskin FT-IR
spektrumunda 1638 cm™ de aromatik halkaya konjuge C=0 piki, 3340-3452 cm™ de
NH, piki ve 1089-1170 cm™ de furan halkasina ait C-O-C piki olusmustur. *H-NMR
spektrumunda benzofuran halkasinin olusmasiyla birlikte 7.20 ppm ile 7.55 ppm
arasinda furan halkasina bagli benzen protonlarina ait pikler ve 5.56 ppm’de NH,
protonlarina ait pik olusmustur. **C-NMR spektrumunda benzofuran halkasindaki
karbonlara ait pikler 112.61, 120.13, 121.39, 122.19,128.23, 138.72, 143.86 ve 154.10
ppm’de olusmustur. GC-MS spektrumunda bagil ¢coklugu % 100’e yakin m/z orani 349
olan pik gdzlenmistir. FT-IR, *H-NMR, ¥*C-NMR ve GC-MS spektrumlarindan elde
edilen tiim veriler bilesigin yapisini desteklemektedir.

5.2. (3-asetamitbenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobatil)keton (3) Bilesiginin
Karakterizasyonu

(2) bilesigi ile asetil klorlr bilesiginin uygun kosullardaki reaksiyonu sonucu (3)
bilesigi sentezlendi. (3) nolu bilesigin karakterizasyonuna iliskin FT-IR spektrumunda
1702 cm™ de amit karbonil(C=0) piki olusmustur. *H-NMR spektrumunda 5.56 ppm’de
g6zlenen NH; protonlarina ait pik kaybolarak yerine 10.22 ppm’de NH protonlarina ait
pik olusmustur. Bunun yaninda asetil grubundan kaynaklanan CHs protonlarina ait pik
2.24 ppm’de olusmustur. **C-NMR spektrumunda asetil grubundan kaynaklanan 25.19
ppm’de CHs; ve 168.41 ppm’de C=0 karbonlarina ait pikler olusmustur. FT-IR, ‘H-
NMR ve C-NMR spektrumlarindan elde edilen tim veriler bilesigin yapisini

desteklemektedir.
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5.3. (3-(2-fenilasetamit)benzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (4)
Bilesiginin Karakterizasyonu

(2) bilesigi ile fenilasetil klorir bilesiginin uygun kosullardaki reaksiyonu
sonucu (4) bilesigi sentezlendi. (4) nolu bilesigin karakterizasyonuna iliskin FT-IR
spektrumunda 1709 cm™ de amit karbonil(C=0) piki olusmustur. *H-NMR
spektrumunda 5.56 ppm’de gdzlenen NH; protonlarina ait pik kaybolarak yerine 10.32
ppm’de NH protonlarina ait pik olusmustur. Bunun yaninda fenilasetilden kaynaklanan
CH, protonlarina ait pik 3.86 ppm’de fenil protonlarina ait pikler ise 7.36 ppm ile 7.46
ppm arasinda olusmustur. “*C-NMR spektrumunda fenilasetilden kaynaklanan 44.66
ppm’de CH,, 128.60, 129.17, 129.47 ve 134.95 ppm’de fenil, 169.46 ppm’de C=0
karbonlarina ait pikler olusmustur. FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumlarindan elde
edilen tim veriler bilesigin yapisini desteklemektedir.

5.4. (3-propiyonamitbenzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobutil)keton (5)
Bilesiginin Karakterizasyonu

(2) bilesigi ile propiyonil klorir bilesiginin uygun kosullardaki reaksiyonu
sonucu (5) bilesigi sentezlendi. (5) nolu bilesigin karakterizasyonuna iliskin FT-IR
spektrumunda 1698 cm™ de amit karbonil(C=0) piki olusmustur. *H-NMR
spektrumunda 5.56 ppm’de gdzlenen NH, protonlarina ait pik kaybolarak yerine 10.28
ppm’de NH protonlarina ait pik olusmustur. Bunun yaninda propiyonil grubundan
kaynaklanan CH; protonlarina ait pikler 2.52 ppm’de CHj; protonlarina ait pikler ise
1.29 ppm’de olusmustur. **C-NMR spektrumunda propiyonil grubundan kaynaklanan
9.53 ppm’de CHj3, 30.51 ppm’de CH; ve 172.22 ppm’de C=0 karbonlarina ait pikler
olusmustur. FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumlarindan elde edilen tiim veriler
bilesigin yapisini desteklemektedir.
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5.5. Bis(2-(3-metil-3-mezitilsiklobUtan-1-oil)benzofuran-5-il)metan (6) Bilesiginin
Karakterizasyonu

(1) nolu bilesik ile 5,5-metilenbis(2-hidroksibenzaldehit) bilesiginin uygun
kosullardaki reaksiyonu sonucu (6) nolu bilesik sentezlendi. (6) nolu bilesigin
karakterizasyonuna iliskin FT-IR spektrumunda 1673 cm™ de aromatik halkaya konjuge
C=0 piki ve 1075-1125 cm™ de furan halkasina ait C-O-C piki olusmustur. *H-NMR
spektrumunda benzofuran halkasinin olusmasiyla birlikte 7.26 ppm ile 7.62 ppm
arasinda furan halkasina bagli benzen protonlarina ait pikler ve 4.20 ppm’de benzofuran
halkalarini birbirine baglayan CH, protonlarina ait pik goézlenmistir. “*C-NMR
spektrumunda benzofuran halkasindaki karbonlara ait pikler 112.73, 123.06, 127.62,
129.64, 143.53, 152.71 ve 154.71 ppm’de benzofuran halkalarini birbirine baglayan
CH, karbonuna ait pik 41.71 ppm’de olusmustur. FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR

spektrumlarindan elde edilen tim veriler bilesigin yapisini desteklemektedir.

5.6. (5,5’-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobtil)ketoksim

(7) Bilesiginin Karakterizasyonu

(6) nolu bilesik ile hidroksilaminhidroklorir bilesiginin uygun kosullardaki
reaksiyonu sonucu (7) nolu bilesik sentezlendi. (7) nolu bilesigin karakterizasyonuna
iliskin FT-IR spektrumunda (6) nolu bilesiginde gozlenen 1673 cm™ de C=0 pikinin
kaybolup 1610 cm™ de C=N pikinin ve 3159-3500 cm™ de genis yayvan OH pikinin
gorilmesi (7) nolu bilesigin olustugunu gostermektedir. FT-IR spektrumundan elde
edilen veriler bilesigin yapisini desteklemektedir.

5.7. (5,5’-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobtil)
ketontiyosemikarbazon (8) Bilesiginin Karakterizasyonu

(6) nolu bilesik ile tiyosemikarbazit bilesiginin uygun kosullardaki reaksiyonu
sonucu (8) nolu bilesik sentezlendi. (8) nolu bilesigin karakterizasyonuna iliskin FT-IR
spektrumunda (6) nolu bilesiginde gozlenen 1673 cm™ de C=0 piki kaybolup 1484 cm™
de C=N piki, 3363 cm™ de ve 3194 cm™ de NH pikleri olusmustur. *H-NMR
spektrumunda tiyosemikarbazit bilesiginden gelen 7.04 ppm’de NH ve 10.91 ppm’de
NH, protonlarina ait pikler olusmustur. **C-NMR spektrumunda (6) nolu bilesikte
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192.25 ppm’de gozlenen C=0 karbonuna ait pik kaybolmus, 153.69 ppm’de C=N ve
179.32 ppm’de C=S karbonlarina ait pik olusmustur. FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR

spektrumlarindan elde edilen tim veriler bilesigin yapisini desteklemektedir.

5.8. (5,5’-metilenbis(benzofuran-5,2-diil))bis(3-metil-3-mezitilsiklobtil)

ketonsemikarbazit (9) Bilesiginin Karakterizasyonu

(6) nolu bilesik ile semikarbazit hidroklorur bilesiginin uygun kosullardaki
reaksiyonu sonucu (9) nolu bilesik sentezlendi. (9) nolu bilesigin karakterizasyonuna
iliskin FT-IR spektrumunda (6) nolu bilesiginde gozlenen 1673 cm™ de C=0 piki
kaybolup yerine 1602 cm™ de C=N piki, 1689 cm™ de yeni bir C=0 piki, 3400 cm™ de
ve 3204 cm™ de NH pikleri olusmustur. FT-IR, spektrumundan elde edilen veriler

bilesigin yapisini desteklemektedir.

5.9. (6-(dimetilamino)benzofuran-2-il)(3-metil-3-mezitilsiklobtil)keton (10)

Bilesiginin Karakterizasyonu

(1) nolu bilesik ile 4-(dimetilamino)-2-hidroksibenzaldehit bilesiginin uygun
kosullardaki reaksiyonu sonucu (10) nolu bilesik sentezlendi. (10) nolu bilesigin
karakterizasyonuna iliskin FT-IR spektrumunda 1656 cm™ de aromatik halkaya konjuge
C=0 piki ve 1073 cm™ de furan halkasina ait C-O piki olusmustur. ‘*H-NMR
spektrumunda benzofuran halkasinin olusmasiyla birlikte 7.23, 7.37, 7.44 ve 7.46 ppm’
de furan halkasina bagli benzen protonlarina ait pikler ve 3.42 ppm’de N atomuna bagl
CHjs protonlarina ait pik olusmustur. FT-IR ve *H-NMR spektrumlarindan elde edilen

tim veriler bilesigin yapisini desteklemektedir
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