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ÖZET 

N-.[3(2H)-Benzofuraniliden]ariloksiasetohidrazid 

Türevlerinin Sentezi ve Yapılarının Aydınlatılması: 

iv 

Bu çalışmada N-[3(2H)-benzofuraniliden]ariloksiaseto­

hidrazid türevleri, ariloksiasetohidrazidlerin sübstitüe 

3(2H)-benzofuranonlar ile reaksiyonu suretiyle sentezlendi­

ler. 

Bileşiklerin yapıları, spektral metodlar ve elemanter 

analiz yöntemleri ile aydınlatıldı. 

Anahtar kelimeler:Benzofuranon, .Benzofuraniliden, Hidrazid­
hidrazon, Ariloksiasetohidrazid, Fischer 
esterifikasyonu, Fries transpozisyonu. 
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SUMMARY 

Synthesis and Structure Elucidations of Derivatives 

of N-[3(2H)-Benzofuranylidene]aryloxyacetohydrazide. 

V 

In this study, N-[3(2H)-benzofuranylidene)aryloxyaceto­

hydrazide derivatives were synthesized by reacting 

aryloxyacetohydrazides and substituted 3(2H)-benzofuranones. 

The structures of the compounds were elucidated by 

spectral methods and elemental analyses. 

Key words: Benzofuranone, Benzofuranylidene, Hydrazide­
hydrazone, Aryloxyacetohydrazide, Fischer 
esterification, Fries transposition. 
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Doğal olarak da bulunan benzofuran ı:ürevlerinin çok 

değişik biyolojik aktivite göst~rdikleri bilinmektedir: 

Doğal benzofuran türevleri içerisinde spirokumaranonla­

rın antifungal (Griseofulvin; 7-kloro-2',4,6-trimetoksi-6'­

metilspiro[benzofuran-2(3H),l'-[2)siklohekzen]-3,4'-dion), 

morfin ve benzeri maddelerin analjezik, dibenzofuranların 

antibakteriyel aktiviteleri vardır (8) . 

Benzofuran'ın sentetik türevleri de geniş bir şekilde 

çalışılmakta ve biyolojik etkileri incelenmektedir. Bu 

etkiler: 

Merkez~ S~n~r S~stem~: 5-(N-piperidinometil)­

kumarilamid bileşiğinin anoreksijenik aktivitesinin varlığı 

F. Chaillet ve arkadaşları tarafından ortaya konulmuştur 

(3) Ayrıca birçok benzofuran türevinin stimulan yahut 

trankilizan, antikonvülzan ve analjezik aktivitelerinin 

olduğu biliniyor. 

Perifer Sinir Sistemi: M. P. Mert es ve arkadaş ları. 

bir seri dihidrobenzofuran türevi bileşiğin antikolinerjik 

ve ayrıca muskarinik etkilerinin varlığı?ı göstermişlerdir 

( 22) . 

Bazı benzofuranamin türevlerinde ise adrenerjik 

reseptör bloke edici etki saptanmıştır (9). 

F. Chaillet yine kumarilamid bileşiğinin antikolinerjik 

ve adrenerjik etkilerini gözlemlemiştir (4) . 

Analjezik ve antiemetik amaçla kullanılan Oxetorone (3-

benzofuro [3,2-c] [l]benzokzepin-6(12H)-iliden-N,N-dimetil-1-

propanamin). bileşiğinin antiadrenerjik ve bazı biyojen amin 

antagonisti (serotonin, histamin, katekc larnin gibi) etki­

lerinin de olduğu biliniyor. 

Mikrobiyoloji-Parazitoloji: Antifungal, antiamibik, 

trikomonasid ve antibakteriyel aktivitelerinin varlığı 

gösterilmiştir (25, 28) . 
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Antiinflamatuar: Bazı 3(2H)-benzofuranon türevlerinin 

oldukça yüksek antiinflamatuar etkisinin o~du~u bulunmuştur 

( 5) . 

Antilipid Etki: Bazı dihidrobenzofuran ve 3(2H)­

benzofuranon-2~karboksilat türevlerinin lipid metabolizma­

sında etkili oldukları gösterilmiştir (2, 33) . 

Sitostatik Etki: Bazı dihidrobenzofuranamin 

türevlerinin sitestatik etki gösterdikleri saptanmıştır (13, 

18, 26, 32). Buna karşılık birçok benzofuran türevi 

bileşiğin de hücre büyümesini düzenleyici etkisi 

belirtilmiştir (12). 

Diüretik Etki: Bazı dihidrobenzofuranamin türevi 

bileşiklerin diüretik etkilerinin oldu~u da gözlemlenmiştir 

(17) . 

Sentez etti~imiz bileşiklerin ana yapısını oluşturan 

3 (2H) -benzofuranon bileşi~inin 3. konumundan ba~lı olan 

hidrazid yapısına gelince, bunlar taşıdıkları fenoksiaseti~ 

asid ve hidrazid kalıntıları nedeniyle de önemlidirler. 

Feneksiaset ik as id türevleri antiinflamatuar, 

hipoglisemiant, diüretik etkileri nedeniyle birçok ilacın 

yapısında yer almıştır: 

Klofibrat (Etil-2-p-kloro-fenoksi)-2~metil propiyoriat = 

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

propionik metil asidin isopropil esteri ~= LIPANTHYL R ) ; 

anti lipid, Etakrinik asid [[2,3-dikloro-4-(2-metilen-1-

oksobutil)fenoksil 

kullanılmaktadır. 

aset ik as id] diüretik olarak 

Etkilerinde hidrazid grubunun önemli rolü olan bazı 

ilaçlar da isoniazid ve türevleridir. 
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Bu çalışmamızda bütün bu etkileri göz önüne alarak on 

tane N-[3(2H)-benzofuraniliden]ariloksiasetohidrazid türevi 

sentez ettik. Bu bileşiklerin etkilerini daha sonraki 

çalışmalatımızda gerçekleştirmeyi düşünüyoruz. 

2. GEREÇ VE YÖNTEMLER 

SENTEZ 

N-[3(2H)-benzofuraniliden]ariloksiasetohidrazid türev­

Ierinin sentezi için, önce aromatik halkadan sübstitüe 

edilmiş 5 tane 3 (2H) -benzofuranon sentez edildi. Son~a 

bunlar o-metil fenoksiasetohidrazid veya p-metil 

fenaks iasetohidrazid lle kondans e edildi (Şekil 2. 1. a ve 

Şekil 2.1.b). 

2.1. 3(2H)-Benzofuranon'ların Sentezleri 

Birçok sentez yöntemi önerilmiştir (7, ll, 16, 19, 21, 

30). 

2.1.1. Fenil a-kloroasetat sentezi 

Fenol'ün kloroasetil klorür ile muamelesi sonucu oluşan 

ürün, vakum altında distile edilir. 

... 

-HCl -o
Ofl-CHı-Cl 

R O 
~ 

... 



R~ 
R=m-OH, 

p-0!).. (CH ~2S04 
R=H , 

ClCOCH~l_m-CH3 

R--ifH' R ---Q'OCOCH,CI 

R=m-OCH3, IClCOCHıCJ. 
p-OCH3 A1Cl3 

OH 

R--aCOCH:f:l 

R=m-OH 1 ClCOCH~l 
A1Cl3 

AlCI, ~H + 

,R~COCH~l 

R~o, 
~ ,.....cH2 

c 
1 
o 

Şekil 2.1.a. 3(2H)-Benzofuranon türevlerinin genel sentez re'ak:siyonlan. 

OH 

?-
COCH~l 

(Jl 



R~~ 
~c/Hı 

ll o 

n-butanol 
» 

ı \ 
+ H2N-NH-CO-CH20-0-R' 

-o:~Hı R / 

~~ ~ R' N-NH-CO-CH20 ~ 

Şekil 2.1. b. N-[3(2H)-Benzofuraniliden] ariloksiasetohidrazid 
türevlerinin genel sentez reaksiyonlan 

0'1 
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Bu bir Fischer esterifikasyon mekanizmasıdır. Karbonil 

grubu fenalik oksijenin nükleofilik atağına maruz kalıyor. 

2.1.2. 2-Hidroksi-a-kloroasetofenon sentezi 

Oluşan ester, bir Lewis asidi olan aluminyum klorür 

etkisi ile orto ve para hidroksi a-kloroasetofenon' a 

dönüşür. Orto izomer su buharı distilasyonu ile ayrılır. 

OH 

-oOCOCHzCl -o:OH Le w is 
R ~ili R + 
~ ---....... ~ COCH 

2 
Cl 

COCH 2CI 

Reaksiyon şartları: 

etkileyebilir. 

Birçok faktör bu reaksiyonu 

a) Reaksiyon süresi ve ısı: 50 °C'den düşük ısıda orta 

izomer için verim çok yüksektir ama bu şartlarda reaksiyon 

süresi çok uzundur (24, 27). Amacımız kısa sürede orto 

izomer elde etmek olduğu için reaksiyonlarımızın çoğu yüksek 

ısıda gerçekleştirildi. 

b) Katalizör tipi: En çok kullanılanı aluminyum 

klorür'dür. Ama tetraklorotitan kullanıldığı zaman orto 

izomer verimi artmaktadır (6, 20). 

c) Çözücüler: Karbon sülfür, nitrobenzen gibi 

çözücüler kullanılmıştır. 

gerçekleştirilir. 

Reaksiyon çözücü olmadan da 

Bu reaksiyon, Fries transpozisyon mekanizmasına göre 

yürümektedir. Bazı yazarıara göre k:~roaçil grubunun 

oksijenden ayrılıp aromatik halkadaki karbon üzerine göçü, 

int:taı:nolek.ülerdir (15, 29, 31). Diterleri için ise 
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intermolekülerdir (1, 10). 

Bu reaksiyonun, açil gru_bunun çok hareketli oluşu 

nedeniyle intermoleküler mekanizma ile yürümesi daha akla 

yatkındır, 

Önce ester ve aluminyum klorür arasında bir kompleks, 

sonra açil karbokasyonu oluşur. Bu açil karpokasyonu, kalan 

hidroksil grubuna göre benzen halkasının orto ve para 

pozisyonuna elektrofilik atak yapar. (Şekil 2. 2) . 

2.1.3. 3(2H)-Benzofuranon sentezi 

2-Hidroksi-a-kloro asetofenon, 

katalizör etkisi ile siklize olur. 

sodyum asetat'ın 

Bu alkollü karışım 

soğuduktan sonra buzlu su içerisine döküldüğünde 3 (2H)­

benzofuranon çöker. 

-((

OH 

R + 

ff-CHı-Cl 

o 

CH3 -COONa 

Klor'un indüktif etkisi nedeniyle pozitif hale gelen 

metilen grubu, fenelik hidroksil grubunun nükleofilik 

atağına maruz kalır. 



{)' 

O-C-CH2Cl 
.. ll 

R O 

:A:-
1 

-o+f1 1 C-CH~l R V 11 

o 

. ~0-A-:­
R~····· 

+ 
C-CH2 Cl 
ll 
o 

o 
ll OH 

Cl-CHz-C~ u 

+ 
+ 
C-CH2 Cl 
ll 
o 

+ 
C-CH2 Cl 
ll 

·O 

_ .. {}~H 
·A-0 cv 
·~· \ .. - C-CH~l u ll 

o 

OH 

Q 
C-CH2 Cl 
ll 
o 

Şekil2.2. 2-Hid.roksi -a-kloroasetofenon'un hazırlanmas;., 
AlC1 3 lle Fries Transpozisyonu. 

9 
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2.2. Ariloksiasetohidrazid Türevlerinin Sentezleri (23). 

2.2.1. Ariloksiasetik asid esterleri 

Bu esterler, orto ve para krezol 'ün sodyum etoksid 

beraberliğinde monokloroasetik asidin etil esteri ile 

kondanse edilmeleriyle sentezlenirler. 

2.2.2. Ariloksiasetohidrazid türevleri 

Bu bileşikler, elde edilen esterlerin hidrazin hidrat 

ile alkol içerisinde reaksiy6na sokulmalarıyla elde 

edilirler. 

... 

o 
ll 

R -o<K:Hı-C- NH- NH2 



2.3. N-[3(2H)-Benzofuraniliden]Ariloksiasetohidrazid 

Türevleri 

Sentezlenen 3(2H)-benzofuranon türevleri ile hidrazid­

ler n-butanol içerisinde reaksiyona tabi tutulur. 

o o-.. ll 1 

H,N-NH-C-CH f- R .. 

... 

ll 

Azotun karbonil grubu üzerine nükleofjlik ata~ı sonucu 

katım ürünü oluşur. Bu ürün dayanıklı değildir. Bir 

molekül su çıkışı ile hidrazidonlar oluşur. 
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3. DENEYSEL KISIM 

Erime noktalarını bulmak için Gallenkamp erime derecesi 

aleti kullanıldı. 

Elemanter analiz sonuçları "Centre National de la 

Recherches Scientifique. Service Central d'Analyse. 6939-

VERNAISON"da gerçekleştirildi. 

IR Spektrumları Shimadzu IR-435 spektrofotometresinde 

çekildi. Preparatların hazırlanması için KBr disk yöntemin­

den yararlanıldı. 

NMR Spektrumları Bruker 250 MHz NMR spektrometresinde 

alınmıştır. Çözücü olarak DMSO-d6 kullanıldı. 

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

Sentezi 

1 mol distile edilmiş fenol (veya m-krezol) ve 1.2 mol 

kloroasetil klorür 130-140 °C 'de 4-5 sa.at geri çevirici 

sogutucu altında ısıtıldı. Aril a-kloroasetat vakum altında 

distile edildi. (Ver im '1• 70-85) Elde edilen bu ester (0.7 
• (l 

mol), aluminyum klorür (1.1 mol) ıle 140-150 C'de ve mekanik 

karıştır ıcı i le devamlı karıştır ılarak 4-5 saat ıs ı t ı ldı. 

soguyan magma seyreltik hidroklorik asid ile dekompoze 

edildi. Oluşan orto izoıner, para izomc·rinden su buharı. 

distilasyonu ile ayrıldı. (Ve1~im '1, 30-40) . Bu orto L:omer 

(1 mol), alkol içerisinde, sodyum asetat ( 2 mo 1) 

beraberliginde 30 dakika ısıtılarak 5iklizasyona tabi 

tutuldu. Soguyan çözelti buzlu su içine döküldüğünde 3(2H)­

benzofuranon ve 6-Metil-3(2H)-benzofuranon çöktüler (Verim ı 

55-70) . Alkolden kristallendirildiler. 

3.2. 5-Metoksi-3(2H}-Benzofuranon ve 6-Metoksi-3(2H)-

Benzofuranon Sentezi 

Hidrokinon (veya rezorsin) NaOH'li su içerisinde sodyum 
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·tuzu yapıldıktan sonra üzerine dimetil sülfat eklenip, 4-5 

saat geri çevirici so~utucu altında karıştır~rak ısıtıldı. 

Elde edilen hidrokinondimeti.l eter (veya 

rezorsinct'imetil eter) (1 mol) ve 600 ml karbon sülfür 

karışımı üzerine 

klorür (1 mol) 

klorür (1.1 mol) 

yavaş 

eklendi. 

eklenip, 

yavaş ve karıştırarak aluminyum 

Sonra damla damla kloroasetil 

geri çevirici soğutucu altında 10 

saat ısıtıldı. Karbon sülfUr uçuruldukt~n sonra seyreltik 

a ı uminyum klorür de kompoze edildi. hidroklorik as id i le 

(Verim % 80) (2-hidroksi-4-metoksi-a-kloroasetofenon 

metanolden, 2-hidroksi-5-metoksi-a-kloroasetofenon ise 

petrol eterioden kristallendirildiler.) Bu ürünler (1 mol), 

sodyum asetat (2 mol) ile, alkol içinde yarım saat ısıtı­

larak siklize edildiler. (Verim % 80). 5-Metoksi türevi 

petrol eterinden, 6-metoksi türevi ise alkolden kristal­

lendir ildiler. 

3.3. 6-Hidroksi-3(2H)-Benzofuranon Sentezi 

Rezorsinol (1 mol), aluminyum klorür (1.2 mol) ve nitro 

benzen (1 lt) karışımı üzerine kloroasetil klorür (1.2 mol) 

damla damla, iyice karışmaları sağlanarak eklendi. 
o 

Reaksiyon 2 saat, 50-60 C'de devam ettirildi. Karışım 

sağuyunca buzlu ve hidroklorik asidli su içine dökülüp bir 

gece bekletildi. Yağlı tabaka ayrılıp 1N NaOH ile ekstre 

edilip, HCl ile asidlendirilince 6-hidroksi-3(2H)­

benzofuranon çöktü. (Verim 9o 60) . Alko .:.den kristallendi­

rildi. 

3.4. Ariloksiasetohidrazid Türevlerinin Sentezleri 

200 ml abs ol u alkol, O. 5 mol sodyum bul un an kar ış ım 

içine o-krezol (veya p-krezol) ·eklenip, geri çevirici 

soğutucu altında homojen hale gelinceye kadar ısıtıldı. 
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Sonra damla damla O. 5 mol a-kloroasetik as id eklenerek 5 

saat daha ısıtıldı. Elde edil~n çözelti filtre edildikten 

sonra rotavaporda uçuruldu. Oluşan esterler distile edil-

diler. (Verim % 70) . 

Bu ester (0. 3 mol) ve 9ô 98' lik hidrazin hidrat (O. 35 

mol), alkol içerisinde 3 saat ısıtıldı. Çözeltinin 

soqumasıyla kristallenen hidrazidler süzüldükten sonra 

alkolden kristallendirildiler. (Verim % 90-95). 

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

Türevlerinin Sentezleri 

3 (2H) -Benzofuranon (1 mol) ve ariloksiasetohidrazid 

türevi (1 mol), n-butanol içerisinde 3 saat ısıtıldı. 

Çözelti soquyunca madde kristallendi. Ürünler alkolden 

kristallendirildiler.- (Çi ze lg e 3. 1. ve Çizelge 3. 2) 

4. BULGULAR: 

Elde edilen bileşiklerin IR ve NMR spektrum verileri: 

N-[3(2H)-Benzofurani1iden]-2-meti1feni1oksiaseto­

hidrazid: 

IR (cm- 1 ) : 3280 (N-H), 2900-3100 (C-H),. 1670 (C=O), 1640-

1650 (C=N) ve (C=C), 1000-1200 (C-0-C), 

NMR 8 ppm:2.23 (3H, s., CH 3 ), 4.55 ve 4.89 (2H, iki singlet, 

-COCH 20-), 4.67 (2H, s., -OCH 2 -), 6.69-7.34 (8H, m., 

aromatik halka protonları), 9.23 (lH, s., N-H). 



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

Erime Kristallendinne 
No Rı R2 R3 Verim Derecesi Solvanı 

(%) (oC) 

ı H H 2-CH3 57 155 lsopropanol 

2 H H 4-CH3 61 140 Alkol 

3 OCH 3 H 2-CH3 43 160 Alkol 

4 OCH 3 H 4-CH3 48 167 Metanol 

5 H OCH 3 2-CI-13 52 117 İ sopropanol 

6 H OCH 3 4-CH3 55 98 Alkol 

7 H OH 2-CII3 62 165 Alkol 

8 H OH 4-Cl-13 45 170 
Alkol-isopropanol 
karışımı 

9 H CH 3 2-Cl-13 41 158 Alkol 

10 H CH3 4-CH3 54 130 Metanol 
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Çizel ge 3.2. N-[3(2H)-Benzofuraniliden]ariloksiasetohidrazid 
türevlerinin kapalı formül, molekül ağırlığı · 
~e elemanter analiz sonuçlan 

Elemanter analiz 

No Rı R2 R3 
Kapalı formül/ Hesaplanan/Bulunan 
Moleki.il ağırlığı 

%C %H %N 

C17H I6N 2°3 68.90 5.44 9.45 
ı H H 2-CH 3 

296.32 68.95 5.60 . 9.24 

C17Hı6N 2°3 68.90 5.44 9.45 
2 H H 4-CH 3 

296.32 68.81 5.58 9.37 

CısHı8N2 04 
66.24 5.55 8.58 

3 OCH3 H 2-CH3 
326.34 66.05 5.70 8.46 

CısHı8N204 66.24 5.55 8.58 
4 OCH3 H 4-CH 3 326.34 66.39 5.63 8.51 

CısHı8N2 04 66.24 5.55 8.58 
5 H OCH3 2-CH 3 66.47 5.27 8.40 326.34 

CıgH1JN2 04 66.24 5.55 8.58 
6 H OCH3 4-CH 3 32 .34 66.15 5.34 8.73 

C17H 16N 2°4 65.37 5.16 8.97 
·7 H OH 2-CH3 312.32 65.08 5.42 8.65 

C nH 16N 2°4 65.37 5.16 8.97 
8 H OH 4-CH 3 312.32 65.11 5.37 8.89 .. ,, 

CısHı8N203 69.65 5.84 9.02 
9 H CH3 2-CH 3 310.34 69.92 5.73 8.97 

CıgH 18N2 03 69.65 5.84 9.02 
10 H CH3 4-CH 3 310.34 69.68 5.50 8.86 



N-[3(2H)-Benzofuraniliden]-4-metilfeniloksiaseto­

hidrazid: 

IR (cm- ı) . : 3 2 8 0 (N-H) , 2 9 0 0-3 ı 0 0 (C-H) , ı 6 7 0 ( C=Ö) , 1 6 4 0-

ı650 (C=N) ve (C=C), 1000-1200 (C-0-C), 

ı7 

NMR o ppm:2.23 (3H, s., CH 3 ), 4.52 ve 4.83 (2H, iki singlet, 

-COCH20-), 4.65 (2H,s., -OCH 2 ), 6.69-7.35 (8H, m., aromatik 

halka protonları), 9.23 (ıH, s., N-H). 

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

oksiasetohidrazid: 

IR (cm-ı): 3280 (N-H), 2900-3ıOO (C-H), ı660 (C=O), ı640-

1650 (C=N) ve (C=C), ı000-1200 (C-0-C), 

NMR o ppm: 2.24 (3H, s., CH 3 ), 3.77 (3H, s., OCH3 ), 4.73 ve 

5.12 (2H, iki singlet, -COCH 2 0), 5.18 (2H, s., -OCH2 -), 

6.78-7.35 (7H, m., aromatik halka protonları), ı0.54 ve 

ı0.88 (lH, iki singlet, N-H). 

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

oksiasetohidrazid: 

IR (cm-ı): 3280 (N-H), 2900-3ıOO (C-H), ı670 (C=O), ı640-

1660 (C=N) ve (C=C), 1000-1200 (C-0-C), 

NMR o ppm: 2.23 (3H, s., CH 3 ), 3.77 (3H, s., OCH3 ), 4.65 ve. 

5.17 (2H, iki singlet, -COCH 20-), 5.12 (2H, d., -OCH 2 -), 

6.78-7.35 (7H, m., aromatik halka protonları), 10.58 ve 

ı0.85 (lH, iki singlet, N-H). 

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

oksiasetohidrazid: 

IR (cm- 1 ): 3280 (N-H), 2900-3ıOO (C-H), 1670 {C=O), ı640-

1650 (C=N) ve (C=C), 1000-1200 (C-0-C), 
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NMR O ppm: 2.23 (3H, s.,· CH 3 ), 3.87 (3H, s., OCH3 ), 4.33 ve 

4.77 (2H, iki singlet, -COCH 20-), 4.44 (2H, s., -OCH2 -), 

6.68-7.56 (7H, m., aromatik halka protonları), 9.32 (lH, s., 

N-H). 

N-[6-Metoksi-3(2H)-benzofurani1iden]-4-meti1feni1-

oksiasetohidrazid: 

. IR (cm- l ) : 3 2 8 O (N- H) , 2 9 O O- 3 1 O O (C- H) , ı 6 7 O ( C=O) , ı 6 4 O-

ı650 (C=N) ve (C=C), 1000-1200 (C-0-C), 

NMR O ppm: 2.23 (3H, s., CH 3 ), 3.87 (3H, s., OCH3 ), 4.33 ve 

4.77 (2H, iki singlet, -COCH 20-), 4.50 {2H, s., -OCH2-), 

6.68-7.57 (7H, m., aromatik halka protonları), 9.23 (lH, s., 

N-H). 

N-[6-Hidroksi-3(2H)-benzofurani1iden]-2-meti1feniı­

oksiasetohidrazid: 

IR (cm- 1 ): 3530-3400 (0-H), 3290 (N-H), 2900-3100 (C-H), 

1680 (C=O), 1640-1660 (C=N) ve (C=C), ı000-1200 (C-0-C), 

NMR O ppm: 2.22 (3H, s., CH 3 ), 4.50 ve 4.9ı (2H, iki 

singlet, -COCH20-), 4.71 (2H, s., -OCH2 -), 6.50-7.50 (7H, 

m., aromatik halka protonları), 9.10-9.40 (lH, ma~sif, N-H), 

10.30-10.40 (lH, massif, OH). 

N-[6-Hidroksi-3(2H)-benzofurani1iden]-4-meti1feni1-

oksiasetohidrazid: 

IR (cm-l): 3530-3420 (O-H), 3290 (N-H), 2900-3100 (C-H), 

1685 (C=O), 1640 (C=N) ve (C=C), 1000-1200 (C-0-C), 

NMR O ppm: 2.23 (3H, s., CH 3 ), 4.43 '\ıe 5.ı3 (2H, iki 

singlet, -COCH2 0-), 4.70 (2H, s., -0CH 2 -), 6.40-7.50 (7H, 

m., aromatik halka protonları), 9.30 (ıH, s., N-H), ı0.40 

( 1 H, s . , 0-H) . 
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N-[6-Metil-3(2H)-benzofurani;iden]-2-metilfeniloksi­

asetohidrazid: 

IR (cm-ı): 3270 (N-H), 2900-3ıOO (C-H), ı670 (C=O), ı640-

1680 (C=N) ve (C=C), 1000-ı200 (C-0-C), 

NMR 8 ppm: 2.22 (6H, s., iki CH 3 ), 4.34 ve 4.90 (2H, iki 

singlet, -COCH20-), 4.50 (2H, s., -OCH2-), 6.80-7.20 (7H, 

m., aromatik halka protonları), 9.23 (ıH, s., N-H). 

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

asetohidrazid: 

IR (cm-ı): 3280 (N-H), 2900-3ıOO (C-H), 1670 (C=O), 1640-

1650 (C=N) ve (C=C), 1000-1200 (C-0-C), 

NMR 8 ppm: 2.23 (6H, s., iki CH3 ), 4.40 ve 5.13 (2H, iki 

singlet, -COCH20-), 4.51 (2H, s., -OCH2-), 6.80-7.14 (7H, 

m., aromatik halka protonları), 9.23 (1H, s., N-H). 

5. SONUÇ VE TARTIŞMA 

Bu çalışmada, on tane N-[3(2H)-benzofuraniliden] 

ariloksiasetohidrazid türevi bileşik sentezlendi. 

Önce aromatik halkadan sübstitüe edilmiş 3(2H)­

benzofuranon türevlerinin sentezi gerçekleştirildi. Daha 

sonra bunlar, önceden hazırlanan ariloksiasetohidrazid 

türevleri ile kondanse edildiler. 

3 (2H) -Benzofuranon türevlerini sentezierken ara ürün 

olan aril a-kloroasetat'ın aluminyum klorür ile reaksiyonu 

sırasında reaksiyon şartlarını dikkatle ayarlamak 

gerekmektedir. Aluminyum klorür'ü yavaş yavaş ve alttan buz 

banyosu ile so~utarak eklemek gerekmekte, reaksiyon 

ortamının iyi karıştırılması ve sıcaklı~ın 140 °C'nin alt~na 

düşmemesi sa~lanmalıdır. Böylece reaksiyon sonucunda oluşan 



21 

orto ve para izomerler.den, orto izomerin verimi mümkün 

olduğu kadar artırılmıştır. 

Aluminyum klorür yerine Lewis asidi olarak TiCl4 

kullanıldığında orto izomerin veriminin daha yüksek olduğu 

bilinmektedir (6, 20) Fakat aluminyum k:o~ür'ün daha ucuz 

ve kolay bulunur o.Lması, bu katalizör'Ün kullanılmasını 

gerektirmiştir. 

Reaksiyon bit iminde buzlu, hidroklorik asidli su ile 

aluminyum klorür'ün dekarnpozisyonu ve orto izomeri ayırmak 

için uyguladığımız su buharı distilasyonu sırasında, bu 

bileşiklerin halojen içermeleri nedeniyle göz yaşartıcı 

özellikleri de sentezleri oldukça güç kılmaktadır. 

Elde edilen saf orto izomerden, benzofuranon sentezi 

oldukça yüksek bir verimle gerçekleştirilmi~tir. 

Sonuç ürünlerinin eldesinde önce çözücü olarak alkol 

kullanıldı ama reaksiyon veriminin düşük ve süresinin uzun 

olduğu görülünce sırasıyla n-propanol ve n-butanol denendi 

ve en iyi verim n-butanol ile elde edildi. 

Bu kondensasyon ürünleri, yapıdaki C=N bağı nedeniyle E 

ve Z izomerleri halindedir. Oluşan bu iki izomer farklı 

şekillerde ve birlikte kristallenmektedirler. Bu izomer 

şekillerini birbirlerinden ayırmak için daha ileri bir 

çalışma yapılmadı. 

IR Spektrumlarında Gözlediklerimiz: 

Bütün bileşikler için ortak olarak bulunan amid 

fonksiyonuna ait C=O gerilim bandıarı 1680-1660 cm- 1 

civarında şiddetli bandlar halinde ve N-H. gerilim bandları 

3290-3260 cm-1 civarında görülmektedir. C=N ve C=C gerilim 

titreşimlerine ait bandlar 1670 ve 1640 cm-1 de birden fazla 

düşük şiddetteki bandlar halinde gelmektedirler. 

c-o-c eterik yapısına ait gerilme t ı treşimleri 1200-

1000 cm-1 civarında gözlenmektedir. 

Ayrıca yapılara ait aromatik ve alifatik C-H 
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titreşimleri beklenen bölgelerde bandlar vermektedirler. 

NMR Spektrumlarında Gözlediklerimiz: 

Aromatik halka üzerine bağlı olan meti~. protonları 2. 2-

2.3 ppm arasında, CH30 proton ları ise 3. 7··3. 8 ppm ci varında 

si.nqlet halinde gözlenirlerken OH protorıu ise 10.4 ppın 

civarında çok zayıf, massit bir pik halinde gözlenmiştir. 

Aromatik halka protonları 6.7-7.6 ppm arasında 

multiplet halinde rezonans vermişlerdir. 

Siklik yapıdaki metilen protonları 

civarında singlet halinde gözlenmiştir. 

4.4-5.2 ppm 

-COCH2 protonları ise; hidrazidon yapısının E ve Z 

formlarından dolayı kimyasal alan açısından farklılaştıkları 

için singlet halinde beklenen pikleri, ikiye yarılarak 

birbirine eşit olmayan iki pik halinde rezonans 

vermişlerdir. Ancak bu iki pikin integral değerleri daima 

iki protona karşı gelmektedir. Her yapıda E ve Z formların 

miktarı eşit olmadığı için pik şiddetleri de farklıdırlar 

( 14) 

Bütün maddelerde ortak olan bir diser proton; amici 

protonu, 9.3 ppm civarında singlet olarak gözlenmiştir. 

Aromatik halkanın c· 
_ı • konumunda metok3i grubu bulunan 

türevlerde N-H grubuna ait protonlar F ve z izomerleri 

nedeniyle iki singlet halinde 10.54 ve ı: .88 ppm civarında 

görülmektedirler. Diğer türevlerde 5. konumda herhangi bir 

sübstitüsyon olmadığı için bu durum izlenmemiştir. 
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