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N—[3(2H)—BenzofuranilidenIariloksiasetohidrazid_

Tirevlerinin Sentezi ve Yapilarinin Aydanlatilmasa:

Bu calismada N-[3(2H)-benzofuraniliden]ariloksiaseto-
hidrazid tiirevleri, ariloksiasetohidrazidlerin siibstitiie
3(2H) -benzofuranonlar ile reaksiyonu suretiyle sentezlendi-
ler.

Bilesiklerin yadpilari, spektral metodlar ve elemanter

analiz yéntemleri ile aydinlatilda.

Anah;a;_kglimglg;;Benzofuranon,.Benzofuraniliden; Hidrazid-
hidrazon, Ariloksiasetohidrazid, Fischer
esterifikasyonu, Fries transpozisyonu.



SUMMARY

Synthesis and Structﬁre Elucidations of Derivatives

of N-[3(2H) -Benzofuranylidene]'aryloxyacetohydra-z—ide.

In this study, N-[3(2H)-benzofuranylidenelaryloxyaceto-
hydrazide derivatives were synthesized by reacting
aryloxyacetohydraiides and substituted 3(2H)~-benzofuranones.

The structures of the compounds were elucidated by

spectral methods and elemental analyses.

K words: Benzofuranone, Benzofuranylidene, Hydrazide-
hydrazone, Aryloxyacetohydrazide, Fischer
esterification, Fries transposition.
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Dogal olarak da bulunan benzofuran tiirevlerinin ¢6k
dedisik biyolojik aktivite gbsterdikleri bilinmektedir:

Dogal benzofuran tirevleri icerisinde spirokumaranonla-
rin antifungal (Griseofulvin; 7—kloro—2',4,6—trimetoksi—6'-
metilspiro[benzofuran-2(3H),1'-[2]siklohekzen]-3,4"'-dion),
morfin ve benzeri maddelerin analjezik, dibenzofuranlarain
antibakteriyel aktiviteleri vardir (8).

Benzofuran'in sentetik tirevleri de genis bir sekilde

calisilmakta ve biyolojik etkileri incelenmektedir. Bu
etkiler:
Merkezi Sinir Sistemi: 5- (N-piperidinometil) -

kumarilamid bilesiginin anoreksijenik aktivitesinin wvarlida
F. Chaillet ve arkadaslarai tarafindan ortaya konulmustur
(3). Ayrica birgok benzofuran tirevinin stimulan‘yahut
trankilizan, antikonviilzan ve analijezik aktivitelerinin

oldugu biliniyor.

Perifer Sinir Sistemi: M.P. Mertes ve arkadaslara
bir seri dihidrobenzofuran tiirevi bilesigin antikolinerjik
ve ayrica muskarinik etkilerinin varlidini g&stermislerdir
(22) .

Bazi benzofuranamin tirevlerinde ise adrenerjik
reseptdr bloke edici etki saptanmistir (9).

F. Chaillet yine kumarilamid bilesidinin antikolinerjik
ve adrenerjik etkilerini gézlemlemistir (4;.

Analijezik ve antiemetik amag¢la kullanilan Oxetorone (3~
benzofuro [3,2-c][l]lbenzokzepin-6(12H)-iliden-N,N-dimetil~1-
propanamin) bilesidinin antiadrenerjik ve bazi biyojen amin
antagonisti (serotonin, histamin, katekclamin gibi) etki-

lerinin de oldugu biliniyor.

Mikrobiyoloji-Parazitoloji: Antifungal, antiamibik,
trikomonasid ve antibakteriyel aktivitelerinin wvarlig:

gbsterilmistir (25, 28).



Antiinflamatuar: Bazi 3 (2H)~benzofuranon tilirevlerinin
oldukca yiiksek antiinflamatuar etkisinin oldugu bulunmustur
(5) . '

Antilipid Etki: Bazi dihidrobenzofuran ve 3(2H)-
benzofuranon-2-karboksilat tilirevlerinin lipid metabolizma-

sinda etkili olduklari g&sterilmistir (2, 33).

Sitostatik Etki: Baz1i dihidrobenzofuranamin
tiirevlerinin sitostatik etki gdsterdikleri saptanmistir (13,
18, 26, 32). Buna karsilik bircok benzofuran tiirevi
bilesigin de hiicre biuylimesini diizenleyici etkisi

belirtilmistir (12).

Divdretik Etki: Bazi dihidrobenzofuranamin tirevi
bilesiklerin diiiretik etkilerinin oldudu da gdzlemlenmistir
(17) .

Sentez ettidimiz bilesiklerin ana yapisini olusturan
" 3(2H)-benzofuranon bilesgidinin 3. konumundan badgli olan
hidrazid yapisina gelince, bunlar tasidaklari fenoksiasetilk
asid ve hidrazid kalintilari nedeniyle de O6nemlidirler.

Fencksiasetik asid tirevleri antiinflamatuar,
hipoglisemiant, diuretik etkileri nedeniyle bircok ilacan
vapisinda yer almistar:

Klofibrat (Etil-2-p-kloro-fenoksi)-2-metil propiyonat ==

ATROFORT R ), Prosetofen (2-kloro-4-benzoil-4-fenoksi-2-

propionik metil asidin isopropil esteri = LIPANTHYL R ) :
antilipid, Etakrinik asid [[2,3-dikloro-4-(2-metilen-1-
oksobutil) fenoksil] asetik asid] diidretik olarak
kullanilmaktadair.

Etkilerinde hidrazid grubunun &nemli roli olan baz:i

ilag¢lar da isoniazid ve tlurevleridir.



Bu c¢aligmamizda bitiin bu etkileri gdz O&nline alarak on
tane N-[3(2H)-benzofuraniliden]lariloksiasetohidrazid tiirevi
sentez ettik. Bu bilesiklerin etkilerini daha sonraki

gallsmélarlmlzda gercgeklestirmeyi diisiiniiyoruz.
2. GEREC VE YONTEMLER
SENTEZ

N- {3 (2H) -benzofuraniliden]lariloksiasetohidrazid tiirev-
lerinin sentezi ig¢in, Once aromatik halkadan sﬁbstitﬁe'
edilmis 5 tane 3(2H)-benzofuranon sentez edildi. Sonra
bunlar o-metil fenoksiasetohidrazid veya p-metil
fenoksiasetohidrazid ile kondanse edildi (Sekil 2.1.a QQ
Sekil 2.1.b). '
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2.1. 3(2H)-Benzofuranon'larin Sentezleri

Bircok sentez yd&ntemi onerilmistir (7, 11, 16, 19, 21,
30) .

2.1.1. Fenil o-kloroasetat sentezi

Fenol'liin kloroasetil klorir ile muamelesi sonucu olusan

Urin, vakum altinda distile edilir.
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Sekil 2.1.a. 3(2H)-Benzofuranon tiirevlerinin genel sentez reaksiyonlarn.



C/C 2 | * H2N-NH-CO—CH20-®—R"

R N
n-butanol /CHz
—> i
: N-NH-CO-CH2O©._ R’

Sekil 2.1.b. N-[3(2H)-Benzofuraniliden]an'loksiasefohidrazid
tiirevlerinin genel sentez reaksiyonlan



Bu bir Fischer esterifikasyon mekanizmasidir. Karbonil

grubu fenolik oksijenin niikleofilik atagdina maruz kaliyor.

2.1.2. 2-Hidroksi-o-~kloroasetofenon sentezi

Olugsan ester, bir Lewis asidi olan aluminyum klorir
etkisi ile orto ve para hidroksi a-kloroasetofenon'a

déniisir. Orto izomer su buhari distilasyonu ile ayralar,

OH
OCOCH.CI . OH
Lewis
asidi R + R
COCH2C1
COCH ,Cl
Reaksiyon sartlarai: Bircok faktdr Dbu reaksiyonu
etkileyebilir.

a) Reaksiyon siiresi ve 1isi1: 50 °C'den diisitk 1sida orto
izomer ic¢in wverim c¢ok yliksektir ama bu sartlarda reaksiyon
siiresi c¢ok uzundur (24, 27). Amacimiz kisa slirede orto
" izomer elde etmek oldudu icin reaksiyonlarimizin ¢odu yiiksek
1sida gerceklestirildi.

b) Katalizér tipi: En ¢ok kullanilani aluminyum
klorir'dlir. Ama tetraklorotitan kullanildigi zaman orto

izomer verimi artmaktadair (o6, 20).

c) Cozicliler: Karbon silfiir, nitrobenzen gibi
¢Ozicliler kullanilmistair. Reaksiyon ¢dzicli olmadan da
gergeklestirilir.

Bu reaksiyon, Fries transpozisyon mekanizmasina gdre
yliriimektedir. Bazi yazarlara gdre klcroag¢il grubunun
oksijenden ayrilip aromatik halkadaki karbon lizerine goé¢il,

intramolekiilerdir (15, 29, 31). Diterleri d¢in ise



intermolekiilerdir (1, 10).
' Bu reaksiyonun, ag¢il grubunun g¢ok hareketli olusu
nedeniyle intermolekiiler mekanizma ile yiiriimesi daha akla
yvatkindir, '

Once ester ve aluminyum kloriir arasinda bir kompleks,
sonra acil karbokasyonu olu§ur. Bu ag¢il karbokasyonu, kalan
hidroksil grﬁbuna gére benzen halkasinin orto ve para

pozisyonuna elektrofilik atak yapar. (Sekil 2.2).
2.1.3. 3(2H)-Benzofuranon sentezi

2-Hidroksi-0~kloro asetofenon, sodyum  asetat'ain
katalizér etkisi 1le siklize olur. Bu alkollii karaisim

souduktan sonra buzlu su igerisine d&ékildiginde 3(2H)-

benzofuranon ¢dker.

OH
?—CHz—Cl C-CHZ-CI

CH
c/
I

Klor'un indiktif etkisi nedeniyle pozitif hale gelen
metilen grubu, fenolik hidroksil grubunun nikleofilik

atagina maruz kalir.
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Sekil 2.2. 2-Hidroksi -o—kloroasetofenon'un hazirlanmas..
AICl 5 lle Fries Transpozisyonu.
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2.2. Ariloksiasetohidrazid Tiirevlerinin Sentezleri (23) .
2.2.1. Ariloksiasetik asid estérleri
Bu esterler, orto ve para krezol'iin sodyum etoksid

beraberliginde monokloroasetik asidin etil esteri ile

kondanse edilmeleriyle sentezlenirler.

_ og\ O-CH,-COOC,Hj
-+ %—CHZ'COO(ZzHS B R

2.2.2. Ariloksiasetohidrazid tirevleri

Bu bilesikler, elde edilen esterlerin hidrazin hidrat
ile alkol icgerisinde reaksiyona sokulmalariyla elde

edilirler.

0o

O-CH,- C- OC,Hj
H2 N-NH2 + R

.
O-CH,- ?-\chHs O-CH,-
R NH —» R ‘
I ‘
NH, |

Q=0

-NH- NH,



11

2.3. N—[3(2H)—Benzofuraniliden]Ariloksiasetohidraiid

Turevleri

Sentezlenen 3 (2H) -benzofuranon tilirevleri ile hidrazid-

ler n-butanol igerisinde reaksiyona tabi tutulur.

H2 O e
HE '
?—N-NH-C-CH R
o| -
oH

NNHCCHO- R
|
0

Azotun karbonil grubu ilzerine nilikleofilik atadi sonucu
katim Urind olusur. Bu {irlin dayanikli degildir. Bir

molekiil su ¢ikisi ile hidrazidonlar olusur.
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3. DENEYSEL KISIM

Erime noktalarini bulmak iéin Gallenkamp erime derecesi
aleti kullanilda. |

Elemanter analiz sonug¢lari "Centre National de la
Recherches Scientifique. Service Central d'Analyse. 6939~
VERNAISON"da gergeklegtirildi.

IR Spektrumlari Shimadzu IR-435 spektrofotometresinde
¢ekildi. Preparatlarain hazirlanmasi ig¢in KBr disk ydntemin-
den yararlanilda.

NMR Spektrumlari Bruker 250 MHz NMR spektrometresinde
alinmistir. Cozici olarak DMSO-dg kullanilda.

3.1 3(2H)~-Benzofuranon ve 6-Metil-3(2H)-Benzofuranon

Sentezi

1 mol distile edilmis fenol (veya m-krezol) ve 1.2 mol
kloroasetil kloriir 130-140 °C'de 4-5 szat geri c¢evirici
sofutucu altinda 1sitildr. Aril da-kloroasetat vakum altinda

distile edildi. (Verim & 70-85). Elde edilen bu ester (0.7

mol), aluminyum kloriir (1.1 mol) ile 140-150 °C'de ve mekanik
karistairici ile devamlai karastairilarak 4-5 sdat i1sitalda.
SoJuyan magdma seyreltik hidroklorik asid ile dekompoze
edildi. Olusan orto izomer, para_izomorinden su buhara
distilasyonu ile ayrildi. (Verim % 30-40). Bu orto izomer
(1 mol), alkel ig¢erisinde, sodyum asetat (2 mol)
beraberliginde 30 dakika 1sitilarak siklizasyona tabi
tutuldu. Soduyan ¢dzelti buzlu su i¢ine dékiildiginde 3 (2H) -
benzofuranon ve 6-Metil-3(2H)-benzofuranon c¢dktiler (Verim %

55-70) . Alkolden kristallendirildiler.

3.2, 5~-Metoksi-3(2H)~Benzofuranon ve 6-Metoksi-3(2H)-

Benzofuranon Sentezi

Hidrokinon (veya rezorsin) NaOH'li su icerisinde sodyum
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-tuzu yapildiktan sonra f{izerine dimetil silfat eklenip, 4-5

saat geri gevirici sodutucu altinda karastirarak 1satailda.
Elde edilen hidrokinondimetil eter (veva

rezorsindimetil‘ eter) (1 mel) ve 600 wml karbon stilfir

karisimi Uuzerine yavas yavas ve karistirarak aluminyum

klorir (1 mol) eklendi. Sonra damla damla kloroasetil

klorir (1.1 mol) eklenip, geri cevirici sodutucu altinda 10
saat 1saitilda. Karbon sitlfur ugurulduktan sonra seyreltik
hidroklorik asid ile aluminyum klorir dekompoze edildi.
(Verim % 80). (2-hidroksi-4-metoksi-0O-kloroasetofenon
metanolden, 2-hidroksi-5-metoksi-0o~kloroasetofenon ise
petrol eterinden kristallendirildiler.) Bu iirdinler (1 mol),
sodyum asetat (2 mol) ile, alkol ic¢inde yarim saat 1sitai-
larak siklize edildiler. (Verim % 80). 5-Metoksi tirevi
petrol eterinden, 6-metoksi tilirevi ise alkolden kristal-

lendirildiler.
3.3. 65Hidroksi—3(2H)—Benzofuranon Sentezi

Rezorsinol (1 mol), aluminyum klorir (1.2 mol) ve nitro
benzen (1 1lt) karaisgsimi lzerine kloroasetil klorir (1.2 mol)
damla damla, iyice karismalari saglanarak ‘eklendi.
Reaksiyon 2 saat, 50-60 OC'de devam ettirildif Karaisim
soJuyunca buzlu ve hidroklorik asidli su igine doékilip bir
gece bekletildi. Yagli tabaka ayrilip 1N NaOH ile ekstre
edilip, HCl ile asidlendirilince 6~hidroksi-3(2H)-

benzofuranon ¢okti. (Verim % 60). Alko'!'den kristallendi-
rildi.
3.4. Ariloksiasetohidrazid Tirevlerinin Sentezleri

200 ml absolu alkol, 0.5 mol sodyum bulunan karisim
icine o-krezol (veya p-krezol) eklenip, geri g¢evirici

sofutucu altinda homojen hale gelinceye kadar isatilda.
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Sonra damla damla 0.5 mol oO-kloroasetik asid eklenerek 5
saat daha isitailda. Elde edilen ¢bzelti filtre edildikten
sonra rotavaporda ucuruldu. Olusan estérler distile edil-
diler. (Verim % 70).

Bu ester (0.3 mol) ve % 98'1ik hidrazin hidrat (0.35
mol), alkol icerisinde 3 saat 1saitilda. Cdzeltinin
soumasiyla kristallenen hidrazidler siiziildikten sonra

alkolden kristallendirildiler. (Verim % 90-95).

3.5 N-[3(2H) -Benzofuraniliden]Ariloksiasetohidrazid

Tirevlerinin Sentezleri

3(2H) -Benzofuranon (1 mol) ve ariloksiasetohidrazid
tlirevi (1 mol), n-butanol idicerisinde 3 saat 1sitailda.
Cézelti soJuyunca madde kristallendi. Uriinler alkolden

kristallendirildiler. (Qizelge 3.1. ve Cizelge 3.2)

4. BULGULAR:

Elde edilen bilesiklerin IR ve NMR spektrum verileri:

N-[3(2H) ~-Benzofuraniliden]-2-metilfeniloksiaseto-

hidrazid:

IR (cm™1) : 3280 (N-H), 2900-3100 (C-H),. 1670 (C=0), 1640~
1650 (C=N) ve (C=C), 1000-1200 (C-0-C),

NMR & ppm:2.23 (3H, s., CH3), 4.55 ve 4.89 (2H, iki singlet,
-COCH,0O~-), 4.67 (2H, s., =-OCHp-), 6.69-7.34 (8H, m.,
aromatik halka protonlari), 9.23 (1H, s., N-H).



Cizelge 3.1. N-[3(2H)-Benzofuraniliden]ariloksiasetohidrazid .
tiirevlerinin verim, erime derecesi ve
kristallenme solvanlan.

R
CH,
R
! i
N—NHCOCHIO@— R,
' Erime Kristallendirme -
No | R, R, Ry Verim | Derecesi Solvant
(%) (°Q
1 H H 2-CH;y | 57 155 Isopropanol
2| H| H |4cHy| 61 140 Alkol
3 OCHj34 H 2-CH; 43 160 Alkol
4 |OCH;3 H 4-CH3 | 48 167 Metanol
N H [OCH; | 2-CH5| s2 117 Isopropanol
6 H [OCHj | 4-CH3 55 98 Alkol
7 H OH 2-CHj4 62 165 Alkol
Alkol-isopropanol
8 | H OH | 4-CH5| 45 170 karigim
9 | H | CH; | 2-CH3| 4l 158 Alkol
10| H CH; | 4-CH3| 354 130 Metanol

15



Cizelge 3.2. N-[3(2H)-Benzofuraniliden]ariloksiasetohidrazid
tiirevlerinin kapali formiil, molekiil agirhig:
ve elemanter analiz sonuglan

Elemanter analiz

Kapal formiil/ Hesaplanan/Bulunan
R R |
No | R, 2 3 Molekiil aglrhgl % C % H % N
: - i 5 CH C17H N 105 68.90 5.44 9.45
3 296.32 6895 560 . 9.24
5 o o A CH C7H (N 203 68.90 5.44 9.45
3 206.32 6881 558 037
2 5.55 .
3 |0OCH; | H |2-CH,4 CigH N0y | 0020 -
326.34 66.05 5.70 8.46
CygH (N, O, 66.24 5.55 8.58
OCH H | 4-CH 18
‘ 3 3 326.34 6639 563 851
| CgH (N, Oy 66.24  5.55 8.58
5 | H | OCH3 2-CHj 326.34 6647 527 840
CgH N, O, 6624  5.55 8.58
6 | H jOCH3| 4CHs 3634 66.15 534  8.73
C,-H..N,O 6537  5.16 8.97
17716 24
7| H | OH 2-CHj 312.32 6508 542  8.65
. ot |4 Cy7H (N ,0, 65.37 5.16 8.97
H -CH, 312.32 65.11 © 537 889
C18H13N203 69.65 5.84 9.02
9 | H | CH3 | 2-CH; 310.34 6992 573 g97
CygH 4N, O 69.65 5.84 9.02
10 H |CH3 | 4-CHj4 310.34 69.68 5.50 8.86
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N-[3 (2H) -Benzofuraniliden]-4-metilfeniloksiaseto-

hidrazid:

IR (cm™1).: 3280 (N-H), 2900-3100 (C-H), 1670 (C=0), 1640-
1650 (C=N) ve (C=C), 1000-1200 (C-0-C), '

NMR 8 ppm:2.23 (3H, s., CH3), 4.52 ve 4.83 (2H, iki singlet,
~COCH,0-), 4.65 (2H,s., =OCH,), 6.69-7.35 (8H, m., aromatik
halka protonlari), 9.23 (lH, s., N-H).

N-[5-Metoksi-3 (2H) -benzofuraniliden]-2-metilfenil-

oksiasetohidrazid:

IR (cm~Y): 3280 (N-H), 2900-3100 (C-H), 1660 (C=0), 1640-
1650 (C=N) ve (C=C), 1000-1200 (C-0-C),

NMR § ppm: 2.24 (3H, s., CH3), 3.77 (3H, s., OCH3), 4.73 ve
5.12 (2H, iki singlet, -COCH20), 5.18 (2H, s., =0CHp-),
6.78-7.35 (7H, m., aromatik halka protonlari), 10.54 ve
10.88 (1H, iki singlet, N-H).

N-[5-Metoksi-3(2H)-benzofuraniliden]-4-metilfenil-~

oksiasetohidrazid:

IR (cm'l): 3280 (N-H), 2900-3100 (C-H), 1670 (C=0), 1640~
1660 (C=N) ve (C=C), 1000-1200 (C-0-C),

NMR & ppm: 2.23 (3H, s., CH3), 3.77 (3H, s., OCH3), 4.65 ve
5.17 (2H, iki singlet, -COCH,0-), 5.12 (2H, d., =-O0CH,-),
6.78-7.35 (7H, m., aromatik halka protonlari), 10.58 ve
10.85 (1H, iki singlet, N-H).

N-[6-Metoksi~3 (2H) -benzofuraniliden]~-2-metilfenil-

oksiasetohidrazid:

IR (Cm_l): 3280 (N~-H), 2900-3100 (C-H), 1670 (C=0), 1640-
1650 (C=N) ve (C=C), 1000-1200 (C-0-C),
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NMR § ppm: 2.23 (3H, s., CH3), 3.87 (3H, s., OCH3), 4.33 ve
4.77 (2H, iki singlet, =-COCH,0-), 4.44 (2H, s., =-OCH,-),
6.68-7.56 (7H, m., aromatik halka protonlafl), 9.32 (1H, s.,
N-H) . ' |

N-[6-Metoksi-3(2H) -benzofuraniliden]-4-metilfenil-

oksiasetohidrazid:

IR (cm_l): 3280 (N-H), 2900-3100 (C-H), 1670 (C=0), 1640~
1650 (C=N) ve (C=C), 1000-1200 (C-0O-C),

NMR & ppm: 2.23 (3H, s., CH3), 3.87 (3H, s., OCH3), 4.33 ve
4.77 (2H, iki singlet, -COCH,0-), 4,50 (2H, s., =0CHp-),
6.68-7.57 (7H, m., aromatik halka protonlari), 9.23 (1H, s.,
N-H) .

N-[6-Hidroksi-3 (2H) -benzofuraniliden]~-2-metilfenil-

oksiasetohidrazid:

IR (cm™Y): 3530-3400 (0-H), 3290 (N-H), 2900-3100 (C-H),
1680 (C=0), 1640-1660 (C=N) ve (C=C), 1000-1200 (C-0-C),

NMR & ppm: 2.22 (3H, s., CH3), 4.50 ve 4.91 (2H, iki
singlet, -COCH,0~-), 4.71 (2H, s., -OCHp-), 6.50-7.50 (78,
m., aromatik halka protonlari), 9.10-9.40 (1lH, massif, N-H),
10.30-10.40 (1H, massif, OH).

N-[6-Hidroksi-~3 (2H)-benzofuraniliden]-4-metilfenil-

oksiasetohidrazid:

IR (cm™1): 3530-3420 (0-H), 3290 (N-H), 2900-3100 (C-H),
1685 (C=0), 1640 (C=N) ve (C=C), 1000-1200 (C-0-C),

NMR & ppm: 2.23 (3H, s.,-CHz), 4.43 wve 5.13 (2H, iki
singlet, -COCH,0-), 4.70 (2H, s., -OCHy-), 6.40-7.50 (7H,
m., aromatik halka protonlari), 9.30 (1H, s., N=H), 10.40
(1H, s., O-H).
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N-[6-Metil-3 (2H) -benzofuraniliden]-2-metilfeniloksi-

asetohidrazid:

IR (em™1l): 3270 (N-H), 2900-3100 (C-H), 1670 (C=0), 1640-
1680 (C=N) ve (C=C), 1000-1200 (C-0-C),

NMR 8 ppm: 2.22 (6H, s., iki CH3), 4.34 ve 4.90 (2H, iki
singlet, -COCH,0-), 4.50 (2H, s., =-OCHp-), 6.80-7.20 (7H,
m., aromatik halka protonlarl); 9.23 (1H, s., N-H).

"N-[6-Metil-3(2H) -benzofuraniliden]-4-metilfeniloksi-

asetohidrazid:

IR (cm™1): 3280 (N-H), 2900-3100 (C-H), 1670 (C=0), 1640-
1650 (C=N) ve (C=C), 1000-1200 (C-0O-C),

NMR & ppm: 2.23 (6H, s., iki CH3), 4.40 ve 5.13 (2H, iki
singlet, -COCH,0-), 4.51 (2H, s., =-OCHp-), 6.80-7.14 (7H,
m., aromatik halka protonlari), 9.23 (1lH, s., N-H).

5. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada, on tane N-[3(2H)-benzofuraniliden]
ariloksiasetohidrazid tilirevi bilesik sentezlendi.

Once aromatik halkadan siibstitile edilmis 3(2H)-
benzofuranon tilrevlerinin sentezi gergeklestirildi. Daha
sonra bunlar, ©6nceden hazirlanan ariloksiasetohidrazid
tlirevleri ile kondanse edildiler.

3(2H)-Benzofuranon tilrevlerini sentezlerken ara i{rin
olan aril O-kloroasetat'in aluminyum klorir ile reaksiyonu
sirasinda reaksiyon gsartlaraini dikkatle ayarlamak
gerekmektedir. Aluminyum klorir'it yavas yavas ve alttan buz
banyosu 1le sodutarak eklemek gerekmekte, ' reaksiyon

ortaminin iyi karistirilmasi ve sicaklidin 140 °C'nin altina

diismemesi saglanmalidir. Béylece reaksiyon sonucunda olusan



21

orto ve para izomerlerden, orto izomerin verimi mﬁmkﬁn
oldudu kadar artairailmisgtar.

Aluminyum klorlir yerine ULewis asidi olarak TiCly
kullanildigainda orto izomerin veriminin daha yiliksek oldugu
bilinmektedir (6, 20). Fakat aluminyum klioxrlir'idn daha ucuz
ve kolay bulunur olmasi, bu katalizdérin kullanilmasini
gerektirmigtir.

Reaksiyon bitiminde buzlu, hidroklorik asidli su 1ile
aluminyum klorir'iin dekompozisyonu ve Ofto izomeri ayirmak
i¢in wuyguladigimiz su buhari distilasyonu sirasinda, bu
bilesiklerin halojen igermeleri nedeniyle gbz yasartica
6zellikleri de sentezleri olduk¢a gi¢ kilmaktadir.

Elde edilen saf orto izomerden, benzofuranon sentezi
olduk¢a ylksek bir verimle gergeklestirilmistir.

Sonug lUridnlerinin eldesinde &nce ¢bziici olarak alkol
kullanildi ama reaksiyon veriminin diigik ve siliresinin uzun
oldudu goriliince sirasiyla n-propancl ve n-butanol denendi
ve en iyi verim n-butanol ile elde edildi.

Bu kondensasyon iiriinleri, yapidaki C=N badi nedeniyle E
ve 2 izomerleri halindedir. ‘Olusan bu iki izomer farkla
sekillerde ve birlikte kristallenmektedirler. Bu izome;
sekillerini birbirlerinden ayirmak ig¢in daha ileri bir

¢aligma yapilmada.
IR Spektrumlarainda Gézlediklerimiz:

Bitin bilesikler i¢in ortak olarak Dbulunan amid
fonksiyonuna ait C=0 gerilim bandlari 1680-1660 cm~ 1
civarinda siddetli bandlar halinde ve N-E gerilim bandlara
3290-3260 cm~! civarinda gdriillmektedir. C=N ve C=C gerilim
titresimlerine ait bandlar 1670 ve 1640 em™~1 de birden fazla
diislik siddetteki bandlar halinde gelmektedirler.

C-0-C eterik yapisina ait gerilme titresimleri 1200~
1000 cm~1 civarinda gdzlenmektedir.

Ayrica yapilara ait aromatik wve alifatik C-H
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titresimleri beklenen bdlgelerde bandlar vermektedirler.
NMR Spektrumlarinda Gozlediklerimiz:

Aromatik halka lizerine bagli olan meti! protonlari 2.2-
2.3 ppm arasinda, CH30 protonlari ise 3.7-3.8 ppm civarinde
singlet halinde g&zlenirlerken OH protonu ise 10.4 ppm
civaranda ¢ok zayif, massif bir pik halinde gdzlenmistir.

Aromatik halka protonlarai 6.7-7.6 ppm arasinda
multiplet halinde rezonans vermislerdir.

Siklik vyapidaki metilen protonlari 4.4-5.2 ppmnm
civarinda singlet halinde g&zlenmistir.

~COCH, protonlari ise; hidrazidon'yaplslnln E ve Z
formlarindan dolayi kimyasal alan ag¢isindean farklalastiklara
i¢gin singlet halinde beklenen pikleri, ikiye vyaralarak
birbirine esit olmayan iki pik halinde rezonans
vermiglerdir. Ancak bu ikl pikin integral dederleri daima
iki protona karsi gelmektedir. Her vyapida E ve Z formlarain
miktari esit olmadigi ic¢in pik siddetleri de farklaidarlar
(14) . |

Bitin maddelerde ortak olan bir di¢er proton; amid
protonu, 9.3 ppm civarinda singlet olarak gézlenmigtir.

Aromatik halkanin 5. konumunda metoksi grubu bulunan
tirevlierde N-H grubuna ait protonlar E ve Z izomerleri
nedeniyle iki singlet halinde 10.54 ve 10.88 ppm civarinda
gbrilmektedirler. Diger tlrevlerde 5. konumda herhangi bir

siibstitisyon olmadidi ic¢in bu durum izlenmemistir.
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