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1. GIRIS

Organik kimya 1850’11 yillara kadar canli varliklardan elde edilen bilesiklerin
kimyasi olarak tanimlanmis ve bu tanim 1900°1u yillara kadar kullanilmistir. Ancak daha
sonraki yillarda yapilan c¢alismalarda kimyacilar bircok yeni organik bilesigi
laboratuvarda sentezlenmeyi basarmislardir.

Organik kimyanin biitiin alanlarinda, 6zellikle de organik sentez bilesiklerde
biyolojik aktiviteye sahip yeni polifonksiyonel bilesiklerin sentezi giin gectikge dnem
kazanmaktadir.

Bu bilesiklerin bircogunun canli varliklarla bir baglantisinin oldugu tespit
edildikten sonra ¢alismalara ayr1 bir yon vererek devam etmislerdir.

Yapilarinda heteroatom bulunduran halkali bilesikler ve tiirevlerinin glinlimiizde
hem tip hem de ziraat alaninda kullanildig1 bilinmektedir. Bu bilesiklerden biri olan

benzofuran ve tlirevleri, bir¢ok alanda hayatimizda yer almistir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. 2-Asetilbenzofuranlar
2.1.1. Benzofuranlar hakkinda genel bilgi

Benzofuran, asagidaki gibi, bir furan halkasiyla benzen c¢ekirdeginin
birlesmesinden meydana gelmistir. Bu bilesigin diger bir adi ise ‘kumaron’ dur. Furanin
monobenzen tirevleri 2,3-benzofuran ve 3,4-benzofurandir. Kumaron adi verilen 2,3-

benzofuran (benzofuran), k.n. 170 °C olan bir sividir, kararsizdir, kolay polimerlesir.

Kumarondan elde edilen sentetik regine, yagli boya katki maddesi olarak

o

Benzofuran Halkasi

kullanilabilir.

Benzofuranlar sayisiz uygulama alanlari olan bisiklik halkali yapilardir (Kamal ve
ark. 2011). Yapay benzofuran tiirevleri, ¢ok kullanilan ilaglarin organik yapinin ¢ok
biiylik bir kisminda temel unsur olarak bulunmaktadir (Goudarshivannanavar ve ark.,
2009) Bir¢ok dogal iriinde var oldugu bilinen benzofuran tiirevleri; psikolojik,
farmakolojik ve toksik 6zelliklere sahip olup, sedatifler, kimyasal tarim ilaglari, hipnotik,
tibbi ilaglar, kozmetik, antiinflamatuar, antitiimor ve optik parlaticilar olarak bir ¢ok
uygulama alaninda yer almigtir (Kumar A. ve ark,. 2006; Kamal ve ark., 2011).

Antibakteriyel, angiogenesis inhibitér Ozelliklerinin yani sira, antifungal
aktiviteye sahip, kuvvetli biyolojik etkisi olan yapilardir (Ryu ve ark., 2010) ve son birkag
yildir ilag kimyas: ve organik kimya alaninda ¢ok dikkat ¢ekmektedir (Hranjec ve ark.,
2013). Ozellikle 2-siibstitue benzofuranlarin anti mikrobakteriyal dzelliklerinden dolay1
onemli bir ilgi artis1 olmustur (Telvekar ve ark., 2012).

Baz1 benzofuranlar, dogal olarak bulunmaktadir. Ornegin; 5-metoksi benzofuran

anti-bakteriyel 6zelliklere sahip dogal benzofuranlardandir (Gilchrist 1985)



Benzofuran tiirevleri, kozmetik ve sentetik ila¢ kullaniminda genis bir kullanim
alan1 bulmaktadir. Dogal benzofuranlarin ¢ogu, fizyolojik, farmakolojik ve toksik
ozelliklere sahiptir (Bogdal 2000).

Benzofuranlarin ge¢mis birkag yil icinde en 6nemli dikkat ¢eken 6zelliklerinden
biriside kemoterapi 6zellikler gostermeleridir (Khan 2005).

Cok 1iyi taninmis bazi benzofuranlar amiodarone, angelicin Xxanthotoxin,
bergapten, nodekenetin ve usnik asit bilesikleridir. Bu benzofuranlar Kardiyovaskiiler
aktivite Ozelligine sahiptirler. Amiodarone, kalp yetersizligi bulunan hastalarda atar
damar sistemindeki ritimsizligin tedavisinde kullanilir (Kirtlmis 2008).

Usnik asit, gram-pozitif organizmalarin ¢ogalmasini engeller ve Mycobacterium
tuberculosis lizerinde inhibisyon etkisi gosterir. Bergapten, nodakenetin, xanthotoxin baz1

deri hastaliklarin tedavisinde kullanilir.
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Amiodarone Xanthotoxsin

Ailanthoidol adli benzofuran tiirevinin; viriislere etkili, istah kesici, kanser
koruyucu, bocek oldiiriicii, ates diisiiriicii gibi 6nemli 6zelliklere sahip oldugu ortaya

konulmustur (Kao 2002).

OCH, OCH,

Bir baska benzofuran tilirevi olarak bilinen 2-nitro benzofuran Chagas hastaliginin
(tek hiicrelilerin olusturdugu bir uyku hastalik tiirli) tedavisinde kullanilmaktadir

(Kinnamon 1998).
2.1.2. 2-Asetilbenzofuranlar

2-benzofuran metil keton olarak da bilinen 2-asetilbenzofuran, IUPAC sistemi
kullanilarak (benzofuran-2-il)etonon olarak adlandirilmistir.2-asetilbenzofuran biyolojik
olarak aktif bilesiklerin baslangi¢c malzemesi olarak basarili bir sekilde kullanilmistir.
Benzofuran pargasi tarafindan gosterilen aktivitelerin genis yelpazesinden dolayi, farkli
konumlarda ¢esitli degiskenler ile ¢esitli bilinen benzofuranlar sentezlenmistir. Ayrica
benzofuran tiirevlerinin tepkimeleri ¢alisilmis ve daha karigik degerli maddelerin sentezi
i¢in kullanilmustir.

Buu-hoi, N.P. ve arkadaslari, benzofuran’in Friedel-Craft Asetilasyonu temel
yontemiyle, fosforik asit varliginda asetik asitte asetik anhidrit ile benzofuranin
muamelesi neticesinde birgok degerli bilesiklerin sentezi i¢in faydali bir ara iiriin olan 2-

asetilbenzofuran (2a) ara tiriinii elde etmislerdir ( Buu-hoi, N.P. ve arkadaglari -1964).
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Gatta ve arkadaslar1 2-asetil ve 2-benzoil-siibstitiie 3-aminobenzofuran’in

hidrazin ile reaksiyonlarini incelemislerdir (Gatta ve arkadaslari-1984).

CH,
(I~
o} \\o \ \ CeHs

a:R=CHj o N—NH
b:R=CgHs o 2

Adam, W. ve arkadaglar1 derece dimetildioksiran (li¢ mol esdeger) ile I-
(benzofuran-2-il)etanol oksidasyonu neticesinde %38 verimle asetik benzofuran elde

etmiglerdir (Adam, W. ve arkadaslari-1994).

Me Me
0 C 12h

Mikrodalga destekli ve ¢oOziiciisiiz gergeklestirilen faz transfer katalitik
reaksiyonlarina drnek olarak verilebilecek bir ¢alismada Bogdal ve arkadaslari tarafindan
yapilmistir. Bu c¢alismada salisilaldehit ve tiirevlerinin klorasetik asit esterleriyle

kondenzasyonu sonucu benzo[b]furan tiirevleri sentezlenmistir.

CHO Ry
K,CO3/TBAB AN
+ CICH,CO,R; —————» COOR3
Ry OH

R, R



Vinh ve arkadagslari, 1-[(Benzofuran-2-il)fenilmetil]triazolleri sentezlemis ve

inhibitor aktivitelerini incelemislerdir (Vinh ve arkadaslar1—2001).

CHO
Isel o as
R} OH COCH ,Br o Q

(i) : NaH,DMF,24 saat
(i) : NaOMe, 1 saat
R; : HNO,

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

-N
dloksan
K,COg3, CHZCN
socl,
( )
—N
North ve Oxford gece boyunca etanolik potasyum hidroksit icerisinde 2a ile 5-

metil-1-tritil-1H-imidazol-4-karbaldehid karistirarak 1-(benzofuran-2-il)-3-(5-metil-1-
tritil-1H-imidazol-4-il)prop-2-en-1-on sentezlemislerdir (North ve Oxford-1988).

0
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Me
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N NN EtOH \ \
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Bianchi ve Barzaghi asetik asit igerisinde glioksalik asit ile reaksiyonundan 4-

(benzofuran-2-il)-4-oksobut-2-enoik asit sentezlemislerdir (Bianchi ve Barzaghi-1985).
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Abdelhamid ve arkadaslar1 ise 3-a¢il-4-(1-benzofuran-2-ilkarbonil)pirazolleri

hidrozonoil kloriirler varliginda sentezlemislerdir (Abdelhamid ve arkadaslari-1988).
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2.2. Kalkonlar

Hem dogal hem de sentetik olarak elde edilebilen kalkonlar, flavonoid ailesine
tiye bilesikler olup genis bir biyolojik aktivite spektrumuna sahiptirler (Lunardi vd.
2003).Flavonoidler dogada bitkilerin biinyelerinde (yaprak, meyve, tohum, ¢icek ve
dallarinda) bol miktarda bulunan ve biyolojik olarak aktivite gosterdikleri belirlenen
bilesiklerdir. Kalkon tiirevleri flavonoidlerin heterosiklik C halkasina sahip olmayan
tiyelerinden biridir. Flavonoidlerin temel yapisindaki propan zinciri {izerinde o,p-
doymamis karbonil gurubunun bulunmasi yeni bir ¢ift bag ve keton gurubunun yer almasi
ile kalkonlar olusur. Bu durumda 1,3-diaril-2-propen-1-on yapisi igeren biitiin bilesiklere
kalkon diyebiliriz.

Flavonoid yapist Kalkonun yapis1



Kalkonlar ¢esitli sekillerde adlandirilabilir. Eger kalkon ekini kullanarak
adlandirirsak; Kalkon yapisindaki iki halkadan keton gurubuna komsu olan guruba A
simgesi ile gosterilir ve karbonlar numaralandirilirken iissti (') numaralar verilir. Diger
aromatik halkaya ise B simgesi verilir ve karbonlar numaralandirilirken normal numara
verilir ve adlandirma yapilir (Gezegen 2006). Bu adlandirma sekline gore ve 1,3-diaril-
2-propen-1-on olan bilesiklere kalkon denildigi i¢in bir de bu sekle gore adlandirmaya

asagidaki ornekleri verebiliriz.

oCH, ¢ o

L O°C
OH

Cl

H,CO

F
5-floro-3,4-dihidroksi-2’-4’-dimetoksi kalkon  1-(3-klorofenil)-3-fenil-prop-2-en-1-on

Kalkon tirevleri UV 1smin1 ¢ok iyi gegirmelerinden ve iyi Kristallenme
ozelliklerinden dolay1 farkedilmislerdir. Yapisinda kalkon grubu igeren polimerler UV
1sinlarina maruz kaldigr zaman capraz bagli polimerlere doniisiirler ve bu polimerler
negatif fotorezist malzemeler olarak kullanilirlar. Ayrica kalkon gruplu fonksiyonel
polimerler iyi bir ¢oziiniirliige, film olusturma yetenegine, yiiksek fotoduyarliliga,
fotokrosslink olduktan sonra ¢dziiciilere karsi dirence ve termal kararliliga sahiptir (Indira
2002, Sarojini 2006).

Kalkon ve tiirevleri de fotofiziksel ve fotokimyasal davranislarindan dolay:
organik ve tip alaninda biiyiik 6l¢lide dikkat ¢ekmistir. Kalkon halkasi igeren ¢ok sayida
dogal ve sentetik bilesiklerin goriiniir bolgede genis bir floresans ve biyolojik aktiviteye
sahip oldugu belirtilmistir. Kalkon tiirevleri UV ve goriiniir bolgede giiclii floresans
ozelliginden dolay1 genis bir uygulama alanina sahip olup ticari agidan mavi 151k bolgesi
olarak kullanilirlar. Kalkon tiirevlerine sahip metakrilat polimerlerinin 250-400nm
araliginda 1yi bir UV absorplayici olarak ticari potansiyele sahip olacagi tahmin

edilmektedir.



Bogdal D. ve arkadaslar1 mikrodalga destekli ve ¢oziiciisiiz gergeklestirilen faz
transfer katalitik reaksiyonlarina 6rnek olarak verilebilecek bir ¢alisma yapmuislardir.
(Bogdal D. ve arkadaslar1-2000)

Maddali, L.N. ve arkadaslar1 Bis-Arilaldehit (1) ve bis-arilmetil keton (2)’un aldol
reaksiyonu sonucu, merkezde izobutenil eter baglari bulunan ve kalkon yapisi igeren yeni
biiyiik molekiiller hazirlamiglardir. Makro halkali yapilardaki kalkon kismindan dolay1
bu bilesikler miikemmel bir uygulama potansiyeline sahiptir. Ciinkii kalkonlarin foto

fiziksel ozellikleri cesitli optik uygulamalar icin kullanilmaktadir (Maddali, L.N. ve

arkadaglar1-2001)
R
H3C

CHO T i
o) O (@] <O O O>
<o (0] O> O (@]
cro k@
HsC

R

K. Feng ve arkadaslari, metanolde 4-asetil asetanilit ve 4-asetamido benzaldehitin

R

NaOH yaninda kondenzasyonu sonucu iki kalkon izomeri sentezlemiglerdir ve ana
zincirde bir kalkon kismi igeren yeni foto duyarli polimitleri hazirlamak igin
tetrakarboksilik dianhidritlerle birlikte monomer olarak kullanmislardir (K. Feng ve
arkadaglar1-1998)

2.2.1. Kalkonlarin sentez yontemleri

Kalkonlarin  sentezinde en sik kullanilan yontem, Claisen-Schmidt
kondenzasyonudur. Bu yontemin temeli bazik ortamda asetofenon ve benzaldehit
tiirevlerinin etkilesmesine dayanir. Aldehit ve ketononun etenol veya metanol igerisinde
coziilerek NaOH veya KOH gibi bir bazla etkilestirilmesiyle yapilan sentez semasi
asagidaki gibi gosterilebilir.



fe) (0]
NaOH
CHs + " EoH

Sekil 2.1. Claisen-Schmidt kondenzasyonu genel reaksiyon semasi

Literatiirde kalkonlarin sentezi i¢in farkli katalizorler ve yontemler kullanilarak
gergeklestirilmis sentezlerde bulunmaktadir.

Babu vd. (1997), Furaldehit ve asetofenonu kuru etenol i¢inde katalitik miktarda
NaOH ile mikrodalga 1511 (210 watt) altinda % 88-95 verimlerle 2 dk gibi kisa siirede
elde etmislerdir. (Babu vd. 1997)

NaOH
CH;
/@/\k Q_< Etanol )@)‘\/\i>

X:H, CI, OCHs, CH3

Sekil 2.2. Kalkon tiirevlerinin mikrodalga ile sentezi

Sebti ve arkadaslar1. Yaptiklar iki ¢alismadan ilkinde; astofenon ve benzaldehit
tiirevlerini metanol igerisinde ve katalitik miktarda dogal fosfat katkilt NaNO3/NP ile
etkilestirerek, ikincisinde ise dogal fosfat katkilt LiNO3/ NP ile etkilestirerek yeni bir
yontemle ve yiiksek verimlerde kalkon tiirevlerini sentezlemislerdir (Sebti vd. (2001).

0 0
H ch, NaNOgNP
+ MetOH
Ry ;
2

Sekil 2.3. Kalkon tiirevlerinin dogal fosfat katkili kataliz ile sentezi
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan arag ve gerecler

e |R spektrumlari i¢in Perkin Elmer Spectrum 100 model FT IR Spektrometre
kullanildi. Adiyaman Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii,

Adiyaman.
e 1H-NMR ve 3C-NMR spektrumlar1 Bruker 300 Mhz Ultrashield TM NMR

cihazlar1 kullanildi. Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Merkezi, Malatya.

e DSC olgiimleri i¢in Perkin Elmer marka 8000 model Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC) kullanildi. Adiyaman Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari, Adiyaman.

e Elementel analiz dlgiimleri icin, Adiyaman Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvar1 Elementel analiz cihazi kullanildi, Adryaman.

e Kurutma iglemi i¢in Elektro-Mag M 50 model Etiiv.

e Tartimlar i¢in Elektronik Terazi: Precisa XB 220A

e Isitma icin: su banyolari, 1sitict mantolar, manyetik 1sitic1 ve karigtiricilar

e Cam malzeme olarak; 2 agizl reaksiyon balonu, geri sogutucu, termometre,
havan, meziir, huni, damlatma hunisi, ayirma hunisi, erlen, beher, baget, pipet,
damlalik kullanildi. Ayrica petri kabi, piset, siizge¢ kagidi ve kiigiik numune
siseleride kullanildi.

e (oziicii uzaklastirmak i¢in, BUCHI Rotavapor R-210.

3.1.2. Kullanilan kimyasal maddeler
Sentez asamasinda kullanilan tiim kimyasal maddeler Adiyaman Universitesi
Bilimsel Arastirma Projeleri Yonetim Birimi FEFYL/2013-0011 nolu proje kapsaminda

temin edilmistir. Saflik dereceleri ¢ok yliksek olup bir¢ogu saflagtirma gereksinimi

duyulmadan kullanilmstir.
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Tezde kullanilan kimyasallar sunlardir: KoCOs, 2-siyanofenol, mutlak aseton, 1-
klor aseton, etil alkol, NaOH, 4-metil benzaldehit, %5 lik HCI, 4-flor benzaldehit, 4-
metoksi benzaldehit, 2-metil benzaldehit, 4-brom benzaldehit, 4-klor benzaldehit, 3-nitro
benzaldehit.

3.2. Yontem

3.2.1. 3-Amino-2-asetilbenzofuran’in sentezi

CN 0 NH,
©[ || K2C03
*  Cl—CH,—C——CHj \
Aseton
OH o) ﬁ_CH3
0 1)

2-Siyanofenol (0.063 mol, 7.47 g) ve K.COz (0.094 mol, 12.98 g) kuru aseton
varliginda oda sicakliginda bir cam balonda 30 dakika karistirildi. Sonra bu karigima 1-
kloraseton (0.064 mol, 5.096 mL) damla damla ilave edilerek 24 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Reaksiyon karisimi buzlu su igerisine yavas yavas ilave edilerek
coktiirtildii. Olusan acik kahve ¢okelek siiziildii, etiivde kurutuldu. Etil alkolde
kristallendirilerek yeniden 40 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. %Verim: 79 (8.64 g),
E.N.: 146 °C.

3.2.2. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-metil)fenil-propen-2-en-1-on’un sentezi

NH, NH,

CHg O\ —
A\ . \/—@—CH3 %10 NaOH N\
A OO
o o
CH,

1) )
50 ml lik reaksiyon balonuna (1) maddesinden 0.25 gr ( 0.0015 mol ) ve 30 ml
etanol ilave edilerek karistirildi. Daha sonra karigim iizerine 0.189 gr NaOH (2ml su, 5ml
etanol) ¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek karistirildi. 10 dk karistirildiktan sonra

0.15ml 4-metil benzaldehit ilave edilerek karisim 24 saat oda sicakliginda karistirildi. 250

12



ml suda ¢oktiiriildii ve % 5 lik HCI ile noétiirlestirildi. Coken kati siiziiliip kurutuldu.
% verim 37.3 .E.n. 196 °C

3.2.3. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-flor)fenil-propen-2-en-1-on’un sentezi

NH,
CH; Q
o} e} H

1) @)
50 ml lik reaksiyon balonuna (1) maddesinden 0.25 gr ( 0.0015 mol ) ve 30 ml

etanol Ilave edilerek karistirildi. Daha sonra karisim iizerine 0.189 gr NaoH ( 2ml su, 5ml
etanol) ¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek karistirildi. 10 dk karistirildiktan sonra
0.21 ml 4-flor benzaldehit ilave edilerek karisim 24 saat oda sicakliginda karistirildi. 250
ml suda ¢oktiiriildii ve % 5 lik HCI ile notiirlestirildi. Coken kati siiziiliip kurutuldu.
% verim 81,8.E.n. 198 °C

3.2.4.1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-metoksi)fenil-propen-2-en-1-on’un sentezi

NH, NH;
CH; O —
\\+\\ﬁQOCH3M,H\
OCH3
1) (4)

50 ml lik reaksiyon balonuna (1) maddesinden 0.25 gr ( 0.0015 mol ) ve 30 ml
etanol Ilave edilerek karistirildi. Daha sonra karisim iizerine 0.189 gr NaoH ( 2ml su ,
Sml etanol) ¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek karistirildi. 10 dk karistirildiktan
sonra 0.23 ml 4-metoksi benzaldehit ilave edilerek karisim 24 saat oda sicakliginda
karistirildi. 250 ml suda ¢oktiiriildii ve % 5 lik HCI ile nétiirlestirildi. Coken kati siiziiliip
kurutuldu. % verim 69.2 .E.n. 182 °C
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3.2.5. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(2-metil)fenil-propen-2-en-1-on’un sentezi

NH, NH,
H,C
1) (5)

50 ml lik reaksiyon balonuna (1) maddesinden 0.25 gr ( 0.0015 mol ) ve 30 ml
etanol ilave edilerek karistirildi. Daha sonra karisim {izerine 0.189 gr NaoH ( 2ml su ,
Sml etanol) ¢dzeltisinden damla damla ilave edilerek karistirildi. 10 dk karigtirildiktan
sonra 0.18 ml 2-metil benzaldehit ilave edilerek karisim 24 saat oda sicakliginda
karistirildi. 250 ml suda ¢oktiirtildii ve % 5 lik HCI ile nétiirlestirildi. Coken kati siiziiliip
kurutuldu. % verim 97 .E.n. 198 °C

3.2.6. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-brom)fenil-propen-2-en-1-on’un sentezi

NH,
CH, [e)
\ \\ %10 NaOH
\ + Br >
o o H

1) (6)
50 ml lik reaksiyon balonuna (1) maddesinden 0.50 gr ( 0.0015 mol ) ve 30 ml

etanol ilave edilerek karistirildi. Daha sonra karisim {izerine 0.189 gr NaoH ( 2ml su ,
Sml etanol) ¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek karistirildi. 10 dk karistirildiktan
sonra 0.518 gr 4-brom benzaldehit ilave edilerek karisim 24 saat oda sicakliginda
karigtirildi. 250 ml suda ¢oktiirtildii ve % 5 lik HCI ile notiirlestirildi. Coken kati siiziiliip
kurutuldu. % verim 90.5 .E.n. 205 °C
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3.2.7. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-klor)fenil-propen-2-en-1-on’un sentezi

NH2
CHg o)
%210 NaOH
% + \>—@—CI >
o) o) H

(1) (7)
50 ml lik reaksiyon balonuna (1) maddesinden 0.50 gr ( 0.0015 mol ) ve 30 ml

etanol Ilave edilerek karistirildi. Daha sonra karisim iizerine 0.189 gr NaoH ( 2ml su, 5ml
etanol) ¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek karistirildi. 10 dk karistirildiktan sonra
0.393 gr 4-klor benzaldehit ilave edilerek karigim 24 saat oda sicakliginda karistirildi. 250
ml suda ¢oktiiriildii ve % 5 lik HCI ile notiirlestirildi. Coken kati siiziiliip kurutuldu.
% verim 74.E.n. 201 °C

3.2.8. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-nitro)fenil-propen-2-en-1-on’un sentezi

NH, NH,
o e} H o o} O NO,
NO,
1) (8)

50 ml lik reaksiyon balonuna (1) maddesinden 0.50 gr ( 0.0015 mol ) ve 30 ml
etanol Ilave edilerek karistirildi. Daha sonra karisim iizerine 0.189 gr NaoH ( 2ml su, 5ml
etanol) ¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek karistirildi. 10 dk karistirildiktan sonra
0.431gr 3-nitro benzaldehit ilave edilerek karisim 24 saat oda sicakliginda karistirildi.
250 ml suda ¢oktiiriildi ve % 5 lik HCI ile nétiirlestirildi. Coken kati siiziiliip kurutuldu.
% verim 75,4.E.n. 204 °C
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. 3-Amino-2-asetilbenzofuran’in spektral verileri
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11
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Sekil 4.1. 3-Amino-2-asetilbenzofuran’in FT-IR Spektrumu

7 6
f1 (ppm)

Sekil 4.2. 3-Amino-2-asetilbenzofuran’in CDCl; ¢oziiciisiindeki *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.3. 3-Amino-2-asetilbenzofuran’in CDCls ¢oziiciisiindeki *C-NMR spektrumu

Infrared Sonuglar1 (cm™) :3404 N-H gerilme titresimi, 1093 Benzofuran C-O-C
gerilme titresimi, 1625 C=0

1-(3-Aminobenzofuran-2-il)etanon’un CDCls ¢oziiciisii igerisindeki 1H-NMR
spektrumu verilmistir. Yapiya ait en karakteristik pik 5.6 ppm de NH> protonlarini isaret
etmektedir. Diger protonlar sirasiyla; 7.2-7.7 (m, 4H, Aromatik C-H), 5.6 (s, 2H, NH>),
2.5 (s, 3H, CHg) pikleridir. 3C-NMR spektrumunda (Sekil 4.3) 189.83 ppm’deki pik C=0
karbonuna ait olup yapiy1 karakterize eden diger karbonlarin pikleri sirasiyla; 189.83,
154.02, 138.39, 135.39, 112.62-122.25, 129.47 ve 25.94 ppm’de gozlendi.

Sentezlenen bilesige ait DSC egrisi Sekil 4.4’de verilmistir. DSC 6l¢timii 200
°C’ye kadar 20 °C /dakika 1sitma hiz1 ile yapildi ve erime noktas1 146 °C olarak tayin
edildi.
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Sekil 4.4. 3-Amino-2-asetilbenzofuran’in DSC egrisi
Sekil 4.5°de yapiya ait farkli bityiitmelerdeki SEM goriintiileri verilmistir. 1-(3-

Aminobenzofuran-2-il)etanon’un yiizey morfolojisine bakildiginda sivri u¢lu bir yapiya

sahip oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.5. 3-Amino-2-asetilbenzofuran’mm a) 500 X b) 1000X c¢) 5000X’de SEM

goriintiileri

19



Sentezlenen bilesige ait ORTEP diyagramlar1 Sekil 4.6°da verildi.

Sekil 4.6. 3-Amino-2-asetilbenzofuran’in ORTEP diyagramlari
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4.2. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-metil)fenil-propen-2-en-1-on’un spektral

verileri

99,

904

804

704

%T

604

504

407

304

3
%600 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
cm-1

Sekil 4.7. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-metil)fenil-propen-2-en-1-on’un FT-IR
Spektrumu

Infrared Sonuglar1 (cm™) :3430 N-H, 1644 C=0 pikleri yap1ya ait en karakteristik
piklerdir.

'H-NMR spektrumu verileri (CDCls, ppm): Yapiya ait en karakteristik pik 5.81
ppm de NH2 protonlarini isaret etmektedir. CHz protonlar1 2.51 ppm de 3H esdeger singlet
pik olarak ¢ikmistir. Aromatik ve CH=CH protonlari; 6.91-7.84 ppm de (m, 10H)
gozlenmistir.

13C-NMR spektrumu verileri: 180.32 ppm’deki pik C=O karbonuna ait olup
yapiy1 karakterize eden diger karbonlarin pikleri sirasiyla; 154.22, 140.76, 135.88,
134.24, 129.60, 128.52, 123.01, 121.58, 120.12, 113.67, 112.64, 21.53 ppm’de gozlendi.

Sentezlenen bilesige ait DSC egrisi Sekil 4.10°de verilmistir. DSC 6lgiimii 270
°C’ye kadar 20 °C /dakika 1sitma hizi ile yapildi ve erime noktasi 196 °C olarak tayin
edildi.
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Sekil 4.8. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-metil)fenil-propen-2-en-1-on’un CDCl3

¢oziiciisiindeki *H-NMR spektrumu

1 JJU_LH_JH [

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 150 180 170 160 150 140 130 120 110 f %UU ) 90 80 70 60 50 40 30 20 10 o
1 (ppm

Sekil 4.9. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-metil)fenil-propen-2-en-1-on’un CDCls

coziiciisiindeki *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.10. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-metil)fenil-propen-2-en-1-on’un DSC

egrisi

4.3. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-flor)fenil-propen-2-en-1-on’un  spektral

verileri
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Sekil 4.11. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-flor)fenil-propen-2-en-1-on’un FT-IR
Spektrumu
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Infrared Sonuglar1 (cm™) :3418 N-H, 1645 C=0 pikleri yap1ya ait en karakteristik

piklerdir.
'H-NMR spektrumu verileri (CDCls, ppm): Yapiya ait en karakteristik pik 5.85
ppm de NH2 protonlarini isaret etmektedir. Aromatik ve CH=CH protonlari; 7.10-7.61

ppm de (m, 10H) gézlenmistir.
1BC-NMR spektrumu verileri: 187.27 ppm’deki pik C=0O karbonuna ait olup
yapiy1 karakterize eden diger karbonlarin pikleri sirasiyla; 165.50, 162.17, 154.29,
140.30, 135.77,131.60, 129.80, 122.37, 122.20, 121.85, 116.20 ppm’de gozlendi.
Sentezlenen bilesige ait DSC egrisi Sekil 4.10°de verilmistir. DSC 6l¢iimii 270

°C’ye kadar 20 °C /dakika 1sitma hizi ile yapildi ve erime noktasi 198 °C olarak tayin

edildi.
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Sekil 4.12. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-flor)fenil-propen-2-en-1-on’un CDCl;

16 15

¢oziiciisiindeki *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.13. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-flor)fenil-propen-2-en-1-on’un CDCl;
¢oziiciisiindeki *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.14. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-flor)fenil-propen-2-en-1-on’un DSC

egrisi
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4.4.1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-metoksi)fenil-propen-2-en-1-on’un spektral

verileri
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Sekil 4.15. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-metoksi)fenil-propen-2-en-1-on’un FT-
IR Spektrumu

Infrared Sonuglar (cm™) :3418 N-H, 1641 C=0 pikleri yap1ya ait en karakteristik
piklerdir.

'H-NMR spektrumu verileri (CDCls, ppm): Yapiya ait en karakteristik pik 5.80
ppm de NH: protonlarini isaret etmektedir. Ayrica Metoksi grubuna ait 3H esdeger 3.86
ppm deki sinyallerdir. Aromatik ve CH=CH protonlari; 6.94-7.80 ppm de (m, 10H)
gozlenmistir.

1BC-NMR spektrumu verileri: 180.38 ppm’deki pik C=0 karbonuna ait olup
yapiy1 karakterize eden diger karbonlarin pikleri sirasiyla; 161.30, 154.17, 141.39,
139.51, 135.08, 130.19, 129.53, 122.28, 121.28, 121.40, 119.98, 114.32, 112.61, 108.31
ppm’de gozlendi.
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Sentezlenen bilesige ait DSC egrisi Sekil 4.10°de verilmistir. DSC 6l¢iimii 270

°C’ye kadar 20 °C /dakika 1sitma hizi ile yapildi ve erime noktasi 182 °C olarak tayin

edildi.
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Sekil 4.16. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-metoksi)fenil-propen-2-en-1-on’un

CDCl; ¢oziiciisiindeki *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.17. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-metoksi)fenil-propen-2-en-1-on’un

CDCl; goziiciisiindeki *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.18. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-metoksi)fenil-propen-2-en-1-on’un
DSC egrisi

4.5. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(2-metil)fenil-propen-2-en-1-on’un spektral
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Sekil 4.19. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(2-metil)fenil-propen-2-en-1-on’un FT-IR
Spektrumu
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Infrared Sonuglar1 (cm™) :3396 N-H, 1639 C=0 pikleri yap1ya ait en karakteristik
piklerdir.

'H-NMR spektrumu verileri (CDCls, ppm): Yapiya ait en karakteristik pik 5.86
ppm de NH> protonlarini isaret etmektedir. Ayrica metil grubuna ait 3H esdeger 2.51 ppm
deki sinyallerdir. Aromatik ve CH=CH protonlar;; 7.32-8.14 ppm de (m, 10H)
gozlenmistir.

13C-NMR spektrumu verileri: 180.21 ppm’deki pik C=0 karbonuna ait olup
yapiy1 karakterize eden diger karbonlarin pikleri sirasiyla; 154.30, 140.37, 139.30,
138.24, 135.86, 134.25, 130.82, 129.81, 126.40, 123.09, 122.33, 120.18,.112.67 ppm’de
gozlendi.

Sentezlenen bilesige ait DSC egrisi Sekil 4.10’de verilmistir. DSC 6l¢iimii 270
°C’ye kadar 20 °C /dakika 1sitma hizi ile yapildi ve erime noktas1 198 °C olarak tayin

edildi.

Sekil 4.20. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(2-metil)fenil-propen-2-en-1-on’un CDCl3

¢oziiciisiindeki *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.21. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(2-metil)fenil-propen-2-en-1-on’un CDCl;
coziiciisiindeki *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.22. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(2-metil)fenil-propen-2-en-1-on’un DSC

egrisi
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4.6. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-brom)fenil-propen-2-en-1-on’un spektral

verileri
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Sekil 4.23. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-brom)fenil-propen-2-en-1-on’un FT-IR
Spektrumu

Infrared Sonuglar (cm™) :3434 N-H, 1644 C=0 pikleri yap1ya ait en karakteristik
piklerdir.

'H-NMR spektrumu verileri (CDCls, ppm): Yapiya ait en karakteristik pik 5.87
ppm de NH> protonlarini isaret etmektedir. Aromatik ve CH=CH protonlari; 6.91-7.56
ppm de (m, 10H) gozlenmistir.

13C-NMR spektrumu verileri: 179.64 ppm’deki pik C=O karbonuna ait olup
yapiy1 karakterize eden diger karbonlarin pikleri sirasiyla; 154.33, 140.58, 135.78,
134.07, 129.85, 124.25, 122.68, 122.40, 121.18, 120.23, 112.66 ppm’de gozlendi.

Sentezlenen bilesige ait DSC egrisi Sekil 4.10°de verilmistir. DSC 6l¢timii 270
°C’ye kadar 20 °C /dakika 1sitma hizi ile yapildi ve erime noktasi 205 °C olarak tayin
edildi.

31



T T
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 i)

Sekil 4.24. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-brom)fenil-propen-2-en-1-on’un CDCl;
¢oziiciisiindeki *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.25. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-brom)fenil-propen-2-en-1-on’un CDCl;
¢oziiciisiindeki *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.26. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-brom)fenil-propen-2-en-1-on’un DSC

egrisi
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Sekil 4.27. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-klor)fenil-propen-2-en-1-on’un FT-IR

Spektrumu
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Infrared Sonuglar1 (cm™) :3431 N-H, 1643 C=0 pikleri yap1ya ait en karakteristik
piklerdir.

'H-NMR spektrumu verileri (CDCls, ppm): Yapiya ait en karakteristik pik 5.87

ppm de NH; protonlarini isaret etmektedir. Aromatik ve CH=CH protonlar1; 7.22-728
ppm de (m, 10H) gézlenmistir.

13C-NMR spektrumu verileri: 179.67 ppm’deki pik C=0O karbonuna ait olup
yap1y1 karakterize eden diger karbonlarin pikleri sirasiyla;154.33, 140.56, 139.99, 135.84,
133.85, 129.88, 129.59, 129.11, 122.49, 122.19, 120.23, 112.66 ppm’de gozlendi.
Sentezlenen bilesige ait DSC egrisi Sekil 4.10°de verilmistir. DSC 6l¢iimii 270
°C’ye kadar 20 °C /dakika 1sitma hizi ile yapildi ve erime noktasi 201 °C olarak tayin
edildi.
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Sekil 4.28. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-klor)fenil-propen-2-en-1-on’un CDCls
¢oziiciisiindeki *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.29. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-klor)fenil-propen-2-en-1-on’un CDCls;
¢oziiciisiindeki *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.30. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-klor)fenil-propen-2-en-1-on’un DSC

egrisi
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4.8. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-nitro)fenil-propen-2-en-1-on’un spektral

verileri
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Sekil 4.31. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-nitro)fenil-propen-2-en-1-on’un FT-IR
Spektrumu

Infrared Sonuglar1 (cm™) :3412 N-H, 1646 C=0 pikleri yap1ya ait en karakteristik
piklerdir.

'H-NMR spektrumu verileri (CDCls, ppm): Yapiya ait en karakteristik pik 5.94
ppm de NH> protonlarini isaret etmektedir. Aromatik ve CH=CH protonlari; 7.06-8.55
ppm de (m, 10H) gozlenmistir.

13C-NMR spektrumu verileri: 178.82 ppm’deki pik C=O karbonuna ait olup
yapiy1 karakterize eden diger karbonlarin pikleri sirasiyla;154.52, 148.74, 141.16, 138.31,
137.18, 135.71, 134.30, 130.23, 129.87, 124.90, 124.20, 124.30, 112.78 ppm’de
gbzlendi.

Sentezlenen bilesige ait DSC egrisi Sekil 4.10’de verilmistir. DSC 6l¢iimii 270
°C’ye kadar 20 °C /dakika 1sitma hiz1 ile yapildi ve erime noktas1 204 °C olarak tayin
edildi.
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Sekil 4.32. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-nitro)fenil-propen-2-en-1-on’un CDCls;
¢oziiciisiindeki *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.33. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-nitro)fenil-propen-2-en-1-on’un CDCl;
¢oziiciisiindeki *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.34. 1-(3-Amino-1-benzofuran-2-il)-3-(4-nitro)fenil-propen-2-en-1-on’un DSC

egrisi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan g¢alismada Oncelikle bilinen yontemlerle 2-amino-3-asetilbenzofuran
sentezlendi. Bu bilesik daha dnce sentezlenmis ve yapist gerek FTIR ve NMR yontemleri
gerekse X-iginlari difraksiyonu yontemiyle aydinlatilmistir. Yapiya ait en karakteristik
'H-NMR piki NH2 ve CHs grubuna ait 5.6 ve 2.5 ppm deki singlet pikleridir.

CN 0 NH,
|| K,CO3
+  Cl—CH,—C—CH; ———> \
Aseton C CH
OH (@) || 3
o

Cikis maddesi gesitli aldehitlerle deneysel kisimda belirilen metodlarla kalkonlar

sentezlendi.

NH, NH,
CHg o) —
%10 NaOH
OO 9 == 0
(@) (0] H O (0]

Buna gore en bariz degisiklik asetil grundaki CH3s protonlarinin iiriinlerde
kaybolmasidir. Yani sira NH2 protonlarina ait 5.6 ppm deki pikinin kalkonlarda baglanan
grubun etkisiyle, ayrica konjugasyon etkisiyle diisiik alana kaymasi (Uriinler igin
strastyla: 5.81, 5.85, 5.80, 5.86, 5.87, 5.87, 5.94) iiriin ile 6rtlismektedir. Yani sira; C=0
grubuna ait IR gerilme titresimi ¢ikis bilesiginde 1625 cm™ de gozlenirken, kalkon
formunda bu pik sirasiyla 1644, 1645, 1641, 1639, 1644, 1643 ve 1646 cm™ de
gozlemlenmistir. Yine *H-NMR incelendiginde kalkon grubuna ait alifatik HC=CH
protonlarmin aromatik protonlarin i¢inde ¢ikmasi ve integrasyon yiiksekliklerinin uyumu
yapilar1 karakterize etmektedir. Kullanilan aromatik aldehitlerin metil veya metoksi
gruplarmin sinyalleri *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari ile uyum igerisindedir.

Diger taraftan *C-NMR spektrumlari incelendiginde 189.83 ppm deki C=0
karbonun sinyalinin degismesi beklenir di ki, sirasiyla; 180.32, 187.27, 180.38, 180.21,
179.64, 179.67 ve 178.82 ppm de ¢ikmasi yapiy1 desteklemektedir.
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Bu calismada Amino siibstitiie benzofuran halkasi igeren ¢esitli kalkonlar

sentezlendi,

caligmalara da 151k tutacagi kanaatindeyim.

karakterize edildi.
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