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1944 Yilinda Dodd ve Stilman’in (1) arastirmalari sonu-
ou antibakteriyal aktiviteleri ortaya konulmug olan 5-nitrofu-
ran tiirevleri, belirli bazil hakteriler lizerindekl spesifik et-
kinlikleri nedeniyle deZerlerini ginlimizde de xorumzktadirlar,

Dodd ve Stilman'dan sonra siiregelen ¢aligmalarda ceslitli
 yapida nitrofuran tirevieri ha21rlaﬂm1§ ve klinikte bagarilii so
nuglar veren bu tip ilaglar geligtirilmigtir. Aragtirmalar so-
nucu furan halkasinda 5 nolu mevkide nitro, 2 nolu mevkide ba-
z1 yan grueplari taglyan bile%iklerin genellikle telirli bir an-
tibakteriyal veys antifungal potansiyele szhip olduklari kanisi
benimsenmigtir.,

1951 ¥ilinda Uota ve Kurlyama (2}, {5-nitro-2-furil)vi-
nil tirevlerinin sktivitelerine dikkatl gekmigtir, Bu Aaragtiri-
c1lar 5-nitrofurfuralin asetonla reaksiyonu sonucu olugan 1,5-
bis(5‘~nitro~2'—furil)penta-l,M—dien—j—on ve bunun aminoguani-
dinle verdiZi amidinohidrazonﬁnun antibakteriyal etkisi lizerin
de durmuglardir. Uota ve Kuriyama'nin bulgulorini diger aragti
ricilarin henzer yapilar ilzerinde caligmalari izlemig, (5=-nit-
ro-2-furil)vinil ketonlar ve bunlarin gegitli tlrevleri hazir-
lanmigtir. Bu tilrevlerden bazilari uygun antibakteriyal-anti-
fungal etkinliklerl nedeni ile tedaviye girmlgtir.

s.Nitrofufural ve (5-nitro-2-furil)vinil xetonlaran ok-
sim, semikarbazon tiybsemikarbazon, hidrazon ya da siklik hid

razon ve benzeri tlrevlerinde bir genelleme yapmak milmkiin olma



makla beraber belirli zktivite gozlenmigtir (3,4,5).

Difer taraftén h-agctilaminobenzaldehid tivoscmikarbazo-
nunun antitiiverkiiler etkisinin belirlenmesini izleyen yillarda
¢ok sayida tiyosemikarbazonlar ve bunlarain siklik analoglar:in-

dan olan 2-hidrazinotiyazollerin sentezi yapilmigtir. 195k Yi-

1inda Tanivama ve arkadaglari (6), daha sonraki yillarda Sherman

ve Dickson (7), Hirao ve arkadaglari (8) c¢esitli tiyosemikarba-
sonlardan hareketle bazi mikobakteryum suglarina in vitre et~
kin 2-hidrazinotivazoller elde ctmiglerdir.

Belirli bir antibekteriyal-antifungal etkive sahip oldu-
gu ortaya konmusg olan (3-nitro-2-furil}vinil grubu iie 2-nidra=~
zinotiyazol yapisini ayni molekiil lginde taglyan bilegiklerde
antibakteriyrl potansiyel gdsterme iptimalinin viksek olacaZl
digiiniilmiigtiir. Bu diiginceden hareketle literatiirde kayatli bu-
lunmayan {5-nitro-2-furil)vinil keton, (5-nitro~-2-furil)vini-
liden oksim, semikarbazon, tiyosemikarbazon ve hidrazinctiya-
zol yapisinda maddelerin gentezi yaplimlgtlr. §ozll edilen ke~
tonun avrica herhangi bir etki heklemeksizin, analitik amagla
2, 4=-dinitrofenilhidrazonu da hazirlanmigtir.

Tez kapsaming alinan maddelerden 4-(5'-nitro-2'-furil}
~3=-fenil but=-3-egn-2-on'dan Jeney ve Zsoinail (4) de bahsetmig-
lerdir. Bu aragtiricilar gal;§malar1ﬁda9 senitrofurfuralin
propiofenonia kondansasyonunu yapmislardir. Bu ikl maddenin

agafida gdsterildiZi glbi renksiyon vereccil
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ve meydaha gelen Urinin formiilde. goriilduigd gibi 1l-fcnil-2-motil
~3~(5'-nitro-2'-furil)prop-2-¢n-l-on yapisinda olacafl tabiidir.
Jeney ve Zsolnal'nin yayinlarinda maddenin yanlig formile edil-

digi ortadadir.

Hazirlanan tlirevierin IR, FMR spektrumlari ve elemanter
analiz yardimiyla yapilari kanitlanmigs e.C. cdziinlirlik, kro-
matografik davranis ve UV absorpsivonu ile ilgili Brellikleri

gaptanmigtir.



GENEL BILGILER
E-Nitrofuranlar

1780 Yalanda Scheele (9) museik asidin kuru distilasyonu
ile elde ettiZi maddeye "Piromusik Asid®™ ismini vermigtir. Bu-
giin bu mzdde bilinen furan bilegiklerinin en eskisi olan furan-
2-karhoksilik asid (2-Furoik Asid) dir. 1832 Yilinda Dobereiner
(10) seker lizerine mangan dioksid ve silfirik asid etkisiyle for-
mik asid hazirlanasg: s;faelnda furfurali elde etmigtir. Yulaf
kabuklarinin agsid hidrolizi ile bol miktarda ve ucuz olarak fur-
furalin eldesi, 1920 yilinda ticari deZcr kazanmlgﬁve'endﬁstri;
nin temel maddelerinden birigi haline gelmigtir. Bugin misir,
yulaf ve piring kabuklari gibi birgok tabli materyalden kazani-
lan pentoz polimerlerinin, slilflirik asidle hidreolizleri ve de-

hidratasyonlari ile furfural elde edilebilmektedir (11),

7
CHBOH CHOH—CHO 27 @

Halkanin nitrolanmas: igin Kiinkhardt (12 ve daba sonra
Marquis (13 un ufrasilari daha g¢ok furfuralden oksidasyonla 5=
nitro=~2~furcik =sid safhasinda kalmistir. 5-Nitro-2-furfural ve
5-Nitro-2-furfuralfissetatin hazirlanigini Gilman ve Wright (14).
gergeklegtirmiglerdir. Furfuralin basariyla nitrolanmasi arag-

tiricilaran uwdragilarini yoZunlagtairmig ve pekgok tirevleri

yapllmigtir,
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Gilman ve Wright furan-2-zldehidin nitrolanmasi yaninda
 oksimini de yapmislardir (14. Daha sonra Gilman ve Burtner: 5-
nitro-2-furfuril metil eteri ha21rlam1§lard111151l194M Yilinda
Dodd ve arkadaslar: (1), yzpilan nitrofuran tiirevierini de igi-
ne alan 42 furan bilesifinin bakteriyostatik etkilerini ince-
lemiglerdir. Nitrofuranlarin tarihsel Eeli§iminde en Snemli ¢i-
kig noktasi olan bu galigma sonucunda nitrofuran tliirevi bile~-
siklerin, 6zellikle '5-nitro-2-furfural semikarbazon'un bakte=-
rivostatik etkisi agiklanmigtir. Daha sonraki yvillarda ylzler-
ce nitrofuran bilegifinin sentezi yapilarzk antimikrobiyal et-
kileri aragstirilmistar., Nitrofuranlarlﬁ genel antimikrobiyal
ajen olmadiklari fakat belirli tip bakterilere spesifik etki
gdsterdikleri anlagilmigtir. Klinik aragtirmalar sonucu 5,16,517)3
5-NitromzZ-furfuraldechid scmikarbozon topikzl = jan,
-aNitro=2«furfurnldchid oksinmi mohiliasis-ve trichohonas
enfeksivonlaorainda,
5-Nitro-2~furfuril metil eter mikrosporum enfeksiyonla=
rinda, |
1-(5'=Nitro=2'-furfurilidenamino)hidantoin Uriner enfek-

sivonlarda,



3-(5'=Nitro-2'-furfurilidenamino)oksazolidin~2-on intes-
tinal enfeksiyonlarda antibakteriydl ve antifungal olarak te-
davive girmig olan en tnemli nitrofurzn bilegikleridir. Hazirla-
nan bircok bilegifZin spesifik antibakteriyal etkl arastirmalari
siirmektedir. Bazi tiirevlerin hayvan deneylerinde karsinojenik
etkileri, bir difer grubun antitiimdrik etkileri incelenmigtir
(18-24), )

s5=Nitrofuran tﬁrevi‘olarak hazirlanan bilegikler. kimya-
sal vapilarina gore lig ana grupta toplanabilir:

A= 5=Nitro-2-furfuriliden tiirevleri

B- (5—Nitro—2-furil)vinil tiirevlieri

C- 5=-Nitro-2-furil tiirevleri

A- 5 «Nitro=-2-furfuriliden

tiirevIlierli

Furan halkasinin 2 nolu karbonuna azometin koprist ku-
rulmus bilegiklerdir. Temel hareket maddeleri Se-nitro-z-furfu-
ral veya diasetztidir. 5-Nitro-2-furfural veya diasetat, primer
amin grubu tagiyan bilesiklerle kondansasyona sokulmaktadir.

Asid ortamdaz 5-nitro«Z2-furfural direkts senitro-2-furfural/diase-

frm— i .
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tat hidroliz edildikten sonra primer amin tiirevieri ile kon-

dange olmaktadir.

Primer amin tirevi olarak, alkillenmig veya agillenmis
hidrazinler, azot ve bu azota bagl: primer amin grubu tagiyan
heterosiklik bilegiklerin recaksiyona sgokulmasi sonwvcu olugan
iriinlerde dsha yiikeek antibakteriycl aktivite gdrlenmigtir. Bu-
na gdre. bu grup hitrofuranlar kimyasal jépllarlna gbre iki si-

nifa ayrilirlar:

1~ 5-Nitro-2-furfuriliden hidrazinler: Alkillenmig, agil-

lenmig veya hem zlkillenmis hem de agillenmig hidrazin tlrevle-
ri serbest primer amin gruplarindan 5-Nitro-2=-furfural veya di-

asetatl ile kondansasyona sokulmugtur.

RCONH-NHg ” /}#CH =N-NHCCR

0 N

l‘-‘
OZN.// \_GHD RNH-IH » 0 N J/\ B..CH=N-NHR
.
‘ //‘ \}
RCO-Ir=NH2 COR
. om0 . CH‘HY—]@R‘

‘Grubun en onemli iiyesi 5-nitro-2-furfuriliden semikar-

bazondur. Tablo I de in vitro antibakteriyal etkileri sap-
tanmis alkillenmis veya agillenmig s-nitro=-2-furfuriliden hid-
razinler gdosterilmigtir. :Tablo I yan zincirleri bakimindan

en basit iiyelerin segilmesiyle hazirlanmigtir.



Tablc I. 5-Nitro- 2-Furfuriliden Hidrazinler

0N //\0/\,_ CH—N—N&R
__ é Lit.
H ~CONH,, | 1
H ~CONHCH | 25,26
H ~CONHCH,,CH,, OH 25
H ~CH(OH)-CCl, 27
H ~C @'NH) ~IH,, i Y
H ~0(58)-NE, 25
H B(=8)(07,H), 29
H ~CH,CONH,, I i 30
. ~CH— 'jf-:,“}-—NOg 31
OCH, ﬁ

H p-C gH, =50, ~NE=4 A-— H, C(=N)NH,, 2-Piri-

{ dil}-2-Tiyazolil, 2- 32

Pirimidil, 3-(5-leg=- .
til)izoksazolil

H 1-Adamantil N | 33
H 2-imidezolil 8
H 2~Firimidgil ? 8
H 5-Pirimidil , 34 _
H f=FPirimidil ? 3k
H 2-Tiyarolil 35
oo 3-Benzizotiyazolil 56
H 2-(4,5,6,7=-Tetrahidro)benzotiyazclil 37 ]
H hRirolidil | I




\aﬁzcﬁgm(czﬁ5)2

R R Lit.
H q-fzatiniliden 39
B 2-(1,3,5-Triazin)il L0 B
M5H3CO— ~CH,CHoCN b
| CHACO- ~CHpCHpOH 42
CH4C0- ~CHpCH,C1 L2
CH4C0- ~CHoCO=NH, 43
| Az 2-Piricdil, 4-Piridil,
CH,C0- ~CH,CH 5 -A 2-Piperidil, Merfolina bl
H —COGH3 “5*55..
H ~COCH,C1 b6
CoH ZCOCH 2CN L7
H -C00C pH g Le
H -CONHNH» 49
H -COCONH, 25
H -00-(CHy) 3~CH20H 50
a H -C0-CgHy-OH Omy M=; P= 51
H -CO~<?T:::iN 52
H ~CO /’O—MW 53
ng\o ’’’’’ .
H —CO—é;% N;;o 54



2— 5-Nitro-2-furfuriliden hetcrosiklik szometinlers 5-Nit-
ro=2- furfural veya diasctatinin heterosiklik halka azotuna bagli
primer amin ile kondansgsvonnndﬂn olugmuglardir. Bu grup bilegik=
ierin elde edilisi igin N-acll veya Nealkil S-nitro-2-furfurill=-

den zzometin bilegiklerinin siklizgasvonu bir diZer yéntemdir,

/F
th N- COR ~Z\ \
> 0 N CH—N_m
— “COR
& JE&—CHO/// N iSlkllzasyon

0N~ "

2 W _
S o HZN N A ‘Jy -
TN N CH= N—N %j)
N

Bu grubun en tnemli iki Uiyesi 3~(5¥nitro—21furfurilidenv
amino)oksazolitin-2~-on ve 1—(51nitro—zifurfurilidenamino)hidan—
toindiré 57Nitro-2-furfufaldehid semikarbazonun antimikrobiyal
etkiginin agiklanmasindan sonra yapilan galismalarda, pekeok
acillenmig veya alkillenmig tiirevler hazirlanarak, bu bilegik-
lerden halka kapatilisi g¢aligmalari yogunlasmigtir. iste bu
aragtirmalar sonucu oksazolidin-2-on ve hidantoin yaplisinl ve-
ren bilegikler elde edilmigtir. Halkalarda gegitii slibstitlent-
leri tasiyan c¢ok sayvida tirevler yapilmlgtlr. Fakat Tablo 1I
de siibetitiient tagimayan heterosiklik sistemler gdsterilmigtir.

Gever ve arkadaglari (26,55 2—(Zthidroksietil)hidrazin—
den hareketle 2—(2ihidroksietil)semikarbazidi hezarlamislardir.
Bu bilesigZin c-nitro-2-furfuralle kondansasyonu gonucu amon-
yvak gikigi ile 3=~ (5—n1tro-.—furFurllldenﬂmlno)oks@zolldln—z cn

senter edilmigtir,

10



H N-NH-CH, HN- ————CH,
H, KCNO b
CH . c Ch2
;2 > AN /
HO 0 NH2 HO
=N
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Ayrica; 1953 Ylllndé Yurchence ve arkadaglara (56) antimikrobiyal
akxtivitesini agiklamiglardir. Klinik bulgular uygun sonuglar ver-
diZinden intestinal enfeksivonlarin tedavisinde kullanilmaya bag-
lanmigtair, 3~(5ihitro—thurfurilidenamino)oksazolidin~2—onu topi-
kal zjan olarak geligtirmek igin halkada 5 nolu karbonda pekgok
slibstitlient defigiklikleri yapilmistar ( 67,68,69 ). Bu ufrasi-
iarda 5-morfolinometil tirevinde iyl sonug¢ler alinmigsa da nd-
rotokslk etkisi ylizlinden tedaviden kaldirilmigtir ( 5). Tablo
ITI de 3-(5Lnitro—21furfurilidenamino)oksazolidin—z-on tlirevle-
rinden bazilari gdsterilmigtir.

1952 Yilinda Hayes (57) l~(5:hitro—21furfuriliden&mino)hi—
dantoinin sentezini yapmigtir. Senteczde etil-2~hidrazinoe asetat-
tan hareketle etil-2-semikarbarido asetati yapilmis ve sonra sik-
lizagyonle l-aminohidentoin tiirevi elde edilmigtir, 5-Nitro-2-
furfural ile l-aminohidantoin kondansge edilerok l—(5£nitro~2ifur—
furilidenaminc)hidantoin hazirlanmigtir. Mikrobiyolojik kontrolle-
rinde ©¢zellikle iiriner enfeksiyonlara yol acan mikroorganizmlere
etkin bulunmug ve bugiin tedavide oral yoldan Uriner antibakteriyal
olarak kullrniimaktacdir. Tablo IV <de hidantoein halkasinda defi-

sik glhstitlentli tlirevier géstorilmistir.

11



Tablo IT. 5=-Nitro-2-furfuriliden Heterosiklik Azometinler

/

7 L A
o N/ CH —N N &
2" g U /}
A Lit. A Lit.
07 > . / _\;3 62
h XN
”N'“”“'\ N
i 59 ) 63
QQN,/’ | " P
- yd ~
J 58 S 63
Hq
- N —s |
. ' P
J \ 61 N > 6l
N S0
. H o
- N_ .
,f; ) 58 -N \> 65
O’\\S. O/_“Mg
0
60 66

\
=
\Nf/’l
=
/
o
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Tarlo IIT. 3(5iNitro—21furfurilidenamino)oksazolidin-Z—on

TMirevleri
0w~ O~ R
ﬂ A /5
0, N CH= N_N )
R R’ Lit.
H H 56
' 6
CH3 H 7
: 6
H CF, 7
CH CHl, 67
H i —‘C“HZCI ¥
H - —UHZN(CZH5)2 68
H ~CH21\1(06H5)2 68
H ‘-6}{21\!(02};5)-061{5 : 68
H E ~CH, N (CH,-CH= CH,) , 69
H '-CHz—N J 68
N
H - § o 68, 69
‘ NS
TN
H ~CH., =N 5 68
N
H oH, N/ N | 6
L N P
{
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Tablo IV. l(SLNitro-Zqurfurilidenamino)hidantoin Tirevleri

T
; NN
0 N—i{?;;EL<CH=m N.ﬂsggu,gzz.

2
R R Tit,
i 57
CH P
H CH,CgH 20
R | -CH //fﬁ“”:> 1
2G“§\ // 7
¢BoH
CH, H -
-CHzOH H ' 7

—CH2—<<;:::;>k—NOZ K | ”

i 5,
_CHzﬁ_gi;ug%y 8 72

~CH ,CH N q >
~CH,CH N (CH,), H -
~COCH; H -
-COOCH5 o o
~COOCH,CgH H -

AN

~CH,CH, =N 0 ‘ H 72
LED T ‘ —
~CH,COOH I e
~CH,0000 H ( H R
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B-(5-«Nitrec=-~2=-furil Y vinil

tdirevlieri

5-Nitro-2-furil yapisinda 2 noclu karbona doymamis yan zin-
cir baglanmis bilesiklerdir. Yan zincir yapisi cok defigik tlrev=-
lsr yapilmigsa dz azometinlerl ve heterosiklik kondansasycn lrin-
lerinde spésifik antimikrobival aktivite gozlenmigtir ( 77,78).
Azometinler gonellikle (5-nitro=-2-furil)vinii karbonil bilegikle=-
rinin tiirevleridir.

(g=Nitro-2-furil)vinil karbonil bilegiZi clarak 1lk sente-
21 Gilmen (&) 3-(5-nitro-2-furil)akroleini hazirloyarak yapmig-
t1r. Daha sonra Uota vc Kuriyama.( 2) 195~bis(51nitro—21furil)
penta-1,4=~dien-3~on ve bu ketonun amidinchidrazonunu sentez et-
miglerdir. Antimikrobiyal aktivite gdsteren bu bilegik, FPanazon
ticari ismiylé 1951 yilinda tedaviye girmigtir (79). 5-Nitro--
2-furil gekirde#ini tagiyan vinil ketonlar birgok aragtiricl ta=-

rafindan 4 ayri scentez yéntemi ilc hazirlanmigiirs
Baplidro

{4) Yﬁntemi:*z—Furfural veya dizsetatinin metil ketonlar-
la kondansasyonu,

(B) Yéntemiz 2-Furfuralin metil ketonlarla kendansasyo-
hundan sonrs halkanin nitrolanmagis

(C) Yéntemi: 5-Halo-2-furfuralin metil ketonlarla kondan-
sagyonundan sonra 5-nitro tlirevine gegls;

() Yéntami: 5«Nitro-2-furfuralden hareketle Wittig reak-
siyvonu ile.

‘mable V' de, (5-nitro-2~furil)vinil ketonlar gdsterilmigtir.
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Tanlo V.

(5~Nitro=2-furil)vinil Kectonlar

i I3
Oszi \>CH:é~g=o
0 R

e
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H CHB ‘B 81,82
‘ D 83,84
A 2
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~. o
c 85
A 86,87
CH3 i3, 5 85
CHB. 02N~\\Q)§0Hﬁ:CH~ A 86,89
CgHS CH3 A 87
n—CBH? CHB A 87
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(5~Nitro-2-furil)vinil yapisinz sahip deZigik tilrevlerden
hareketle bazi heterosiklik halkalarin siklizasyonu yapilmistir.
Bu bilegiklerden mikrobiyelojik kontroller sonucu bazilara spe-
8ifik oclarak mikroorganizmlerelkargl antibakteriyal aktivite
géstermiglerdir (78, 92, 93,94 ), (5—Nitro-2~furil)vinil hetcre-
siklik bilegiklerden halkada silibgtitilent tasimiyanlar: Srnek

olarak Tahlo 6 da gdsterilmigtir.

Tablo VI. (5-Nitro-2-furil)vinil Heterosiklik Bilesgikler

oﬁ4<o\Lmh=ém4

A _ Lit. A Lit.
— N—NH " N
/ \' L 98

JE _}\ _ 92 JLN—-I\\T\ 98

S ﬂ/’
N—N 2N
/ | g7 |
_(\mﬁ l*wj 100

( S)‘S 98 \,.._t:)\‘ 92
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A Lit. A Lit,
= S : 2N
J:i‘jH 101 I: ' 92
N =N
. . = N
( ‘ 102 | 92
S L 2 N~
) 92 Iy [
\N‘/ N
._[//\T 92 *[/N\f\'r 103
=N \“N/J
N
N = N
102
} Nyl | LN)J 104
N
O__ﬂwffﬁmj o2 N 2
0 = ED e

C-5=-Nitro=-2~-~Ffuril % trevlieri

Wy

suMitrofuranlarin 2 nclu kKarhon ~tomunn fzrkli heterosik-
lik halkalnrin direk® haglandi™a hilegikler®ir, 1958 yailinda Hull
ve Swain (106) tetrshidropirimidin yapilsindaki tiirevi h=zirlemig-
t1r. Dzha sonra Hull ve Hurst (107) bu bilegifin bazi mikroorga-
nizmlere ctkinliZini acgiklacilar. 1959 Yilinda Skagius (108) ben-
zocr yapida tiyazol ve tiyndiyazol holkasiniy igeren bhilegikleri
sentez etmiglerdir. Bu g¢aligmalar hirgok aragtiricilyn yenl 5-nit-
ro=2-furil hetercsiklik bilesikler scntezl yapma fikrini vermig-
tir. Bu hilesiklerden halkada siibstitiic olmayanlari Tabic VII

de Brnek olarak gisterilmigtir.
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Tablo VII. 5-Nitro-2-furil Heterosiklik Bilesikler

l. OZN_le;j§mﬁA

115 1(\?:
*ay/N\ff§

A Lit, A Lit.
° 108 ?N_N§— 113
_ 0
’LO \IN/‘—
/ \ o /ﬁ
' 116
o w | LI
N
% 110 fﬁN‘“H:K/j] 116
N P N2
N~w\ N
111 ? 11
M(]ﬁ_) "_“‘\N.//’i\\//y !
J?‘“N H [ .
-~
J ]Ti 111 1NW_W!/§ﬁ 118
\.\‘O TSN 7 /N
/N‘”ﬂ\ _J/NH\’ N
/ ) | 111 m 119
~Ne H]L!\ SN
jﬁﬁ\N/A%N
- >EO 113 i L 120
A N
H N R
N b | N 121
‘\N-:Z. oY lj\“‘*HN/
N = N
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2«Hidr.azino tiyazoller

Monosiklik sistemlerden birisi olan tiyazol ilk kez 1887
yilinda Hantzsch ve Weber (123 tarafindan bulunmugtur. Aragtiri-
cilar, & -tiyosiyancketonlarin asid ortamda siklize olarak tiya-

zol yapisini olusturduklarini ortaya koymuglardir.

R~ =0 ' H"Q' R-C =0 NH2 R= ——pN
§ _ R . 1 = } \\
CH2 C=N —— CH2 / cC=0 —> L Oﬁ/'OH

'\S/ S

Hantzsch daha sonraki galigmalarinda t¥~klorcaldehid veya
4uklorcketonlari tiyoamidlerle reaksiyona sokarsak slbstitiie ti-

yazolleri elde etmigtir.(124).

R-C =0 NH, R, n

* ~ 4\

CH 4  C-R' g \ =
rd ~ 7 7 . / -
R" Cl S | - g

Tiyazol kimyasinin temellerini kuran bu aragfiricinin is-
mi ile anilan tecknikle, birgok slbstitie tiyazcel tlirevieri ya-
pilmigstir, Tiyoamid yapisindaki bilegiklerin (tiyoiire, ditiyo-
karbamat, tiyosemikarbhazid} ve ¥ -halckarbonil bile§iklerinin
cinsine gore tiyazol halkasindaki slibstitiientler deZigmektedir.

Tiyesemikarbazonlardan hareketle halka kapanigini Wilson
ve Burns ilk kez bagermiglardir. Bu aragtiricilar asetontiyose-
mikarbazonu sodyum etoksid igerisinde{f-haloesterlerle reaksiyona
sokmuglar ve olugsan 4-oksgo tiirevinin hidrolizini incelemiglerdir

(125,126}
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C’NH
b=
‘ /NHZ
, S =C=-SR'
R _c - O . .—-\m...._.-_.-...,}
|
R=-CH=-X ¥H2

S =% C-NHNHR'

S e gL "

Ni, R
t .
S =2 C~NHN =.C=R*"

[ OV TR FER S

i

2

R}____N
]
/B
R . IO NH
g 2
R?: N
R 7 \\ SR
s
R
/ \
R-” \\WNHNHR'
. S

; M

R-. N
/i R
/AN —n”
Rix§/~m&w_c¥R

 4-Alkiltiyazolil-2-hidrazonlara ilk kez McLean ve Wilson

hazirlamiglardir (127). Bu galigmada bazl tiyesemikarbazonlars klo-

reoaseton ve kloroasetaldehidle reaksiyona sokularak tiyazol hal-

kag1 kapatilmigtir., Ayni teknikle 2-bromoasetofencn kullanilarak

hofenil tiirevlerini Beyer ve arkadaglari gerceklegtirmiglerdir

(128).

Literatiirde pekgok 4- ve 5-siibstitiie tlirevlerine rastlan-

maktadir. TablcVIIIde 4-siibstitile tiyazolil-2-hidrazonlar gos=

terilmigtir. o/ -Halokarbonil bilesikleri oclarak f-halo{asgetal-

dehid, aseton, siibstitiie veya slibstitile olmamig asetofenonlar,

ageto=5-nitro-2-furan, asetil-ld-fenazon, asetil-3-kumarin) kul-

lanilmigtair.,
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Tebhle VIII. 2-Hidrazinc-be-siibstitliie Tiyazoller

N'_"‘“"' R"
K
¢ = N-NH- /o
R v
R R R¥ Lit.
B ) 1
- dﬁ; o 31
.C6H5 H . -
Gt 128
lie(5=Nitr- -2-furil) 129
H | 127
CH 127
3
CHg CH, _
g 128
u-(ELNitro—Eﬁfuril) 7
H 128
C/H CH
é
° ’ CHs 127
H 6
“*éfMMMT§>“OGH3 & CH, 6,28
- Cghs 130
H 6,128
*4<i:::jS>FNHCOCH3 H CHy 6,131
. C 6H5 ]_32
H 5
OH -
7N . CH5 6
N H
\ CH _
N e CH é




s R R lLit.
H 69130M
<gjjji;>?CH;:CHu H __MCHB 6,130
Cetly 130
H 130
CHj 130
| Cgbig 130
L ewo, : ol -
| I‘%}\\y//[ L
asAar
' Br I T
| o 2b
< S
.FLOZ @\/ 134
B-Metoksi-u—hidroksibenzii: B cgﬁgﬁwwwm“mw T 3;ﬁﬂi
d<ii:::>FCOOH H CHj 130
Cefis 130
2-Karboksibenzil — H G6H5 24
i4-K1lorobenzil - H Cetis | s -
L-Dimetilaminobenzil-- H i W—C;H5 : S 3?
D-Glukoz H % Cgh. {128
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PTEORIX KISIMN
Bu c¢alismads, oOnce s-nitrofurfural diasetatin etil metil
keton, n-propil metil keton, n-butil metil keton, benzil metil
Keton ve etil asetoasctat ile sogukta,slilfirik asid kargisinda

calkalanmasi suretiyle cegitli (5—nitro-2—furil)vinil ketonlar

f CH
CEN 0/’CH:gﬁth

hazirlanmigtir.

CH3_

CHBCHZ—

CHBCHZCHZ_

06H5— N T RN R ) MaddeI

-COOCZH5

Flde adilen bu maddeler’tivosemikarbazid ile kondansasyo-

na sokularak tiyosemikarbazonlara haline doniigtiirilmiigtir.

CH NH
o 1\"'/ \ CH=C 6_{3“7 tH C/ °
2NN O O
R

)
R
ChB_
CHBCHZ*
i - T R R VII
CjacHZCH2 ey M=dde
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C6H"' 4 08 4 8 1 0 2 s B R oW -ruvtl\ﬁaddev

—CDOC2H5

Yukarida sdzil edilen (5fnitro-2~furii)vinil ketonlardan
literatiirde kayitli olmayen 4;(5'—nitro-2'—furil)-B-fenil but=3
—en=2=0n {Madde I) in tiyosemikarbazonu disinda, hidroksilamin
hidroklorir ile oksimi, semikarbazid hidroklorir ile semikarbazo-

nu, 2,4-dinitrofenilhidrazinie 2,4-dinitrofenilhidrazenu & sen-

0. N / \ CH=C EHBX
0 G

6H5

tez edilmigtir.

X

N_O}I -...---:.a....-u-..Madd@ II
N‘N}E-CONH? Pac e s a st Ee B"E‘.dde III

F-NH-CgHa(NOp) 5 (255) +ens Madde IV

(5-Nitro=-2-furil)vinil keton tiyosemikarbazonlari, 2-bro-
moasetofenon ilc 1sitilerak tiyazol halkasinain kapatilmasi sag-

lanmis, gesitli 2-hidrazino tiyazoller elde cdilmigtir,

| CH., N“*"—C6H5-
0 F\T—-Z/ \\MCH_ C-C‘}_.—:I\T—NH-// \\ . HBr
2 ~ ﬁ \\S// |

"0

R
CHB" R R N R R N B A Madde 1X
CHSCHZ_ " N NI BRI T I I A ) I\JIaddeX
CHBCHZCHZ- lllll‘tl'!llill Njadde VIII
06H5- Iolllll-iiut.tilltP‘ﬁ.adde VI

-COOCZH‘5 ;ol!lllllul.lll Madde XI



s=Nitrofuran cekirdefine yan zincir olarak bagllfxgﬁédoyn
memig keton yapisini olugturma caligmalara genel bilgiler kis-
minda ve Tablo V. de gdsterilmigti, Literatiirdeki bu g¢aligmalar,
genel olarak aldol kondansasyonu veva Wittig reaksiyonu izerine
kurulmustur. --ldol kondansasyonu igin ketonlar, senitrofurfural
veya diazetati ile reaksiyona sokulmaktadir.

Bu galigmada sentezl yapilan (5-nitro=2-furil)vinil ke~
tonlarin hazirlanmasinda da aldol kondansasyonuna dayanan, Na-
zerova ve Ustimenko (90 ) tarafindan geligtirilen yontem uygu-
lanmigtir. Sozll edilen aragtiricilar 5—nitrofurfural veya 5-
nitrofurfural diasetati metil ketonlarla asid ortzmda aldol kon-
dansasyonuna sokmuglardir. s-Nitrofurfural diasetattan hareket
edildifinde Once bu bilegik asid ortamda kisa siire 1si1tilarak

hidroliz sonucu 5-nitrofurfureale géntigtiir: lmektedir.

0 N-’/ \LCH(OGOCH ) ———}f—(————-—}o A@mCHO 4 2CH.COO0H
h 372 H,0 | 2 o/ | S

27 Ny 7

5-Nitrofurfural asid cortamdsa protonize olarak ga®i1daki
dengeyl gbsterirs:
0 NJ/ \\CUO ~jib~f-N / \ E—OH
s adE = A N
0 C
Dizer taraftan metil ketonla asid ve alkali ortamda ketoe
erol tautomcrisi gbsterirler. Tautomerl alkall ortamda metli gru-
bu iizerinden, asid ortamda ise agafida gorberildifl gibi metilen
grubu lizerinden yirtr{138,139).
o OH
S

0 )
CHy-C-CH,R T CH 4=C = CH-R
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Olusan tautomerik form ile protorize olmug S-nitrofurfu-

ral birlegerek P -hidroksi karbonil tirevi olugturacnklardir.

. H H
A\ /L
o, N \ - T -
» Qq{_ OH . " 021\; 5 ]C OH
| HO—C~CH.,
. I J

|
H,%G—-C‘-‘:ChR - R SOz T
5 I w A
od H
-H+'
Y
- H
Et
021\14 \ ~-0H
04 |
R-C—(C-CH
| 3

H O
ﬁwHidroksi xarbonil bilesiklerinin, & mevkiinde hidrojen
bulunmasi halinde,; asid ortamda Eaeliminasyon Sonucuvﬁﬁggﬁ—doy—
mamig karbonil bilegiklerine déniigtiikleri bilinmektedir (15%0,141),
Bizim uyveuladi®imiz reaksivonda da intermediat olarak meydana gc-

len.ﬁ—hidroksi karhonil bilesikleri, ayni gekilde ¥ eliminasvona

uErarlar, Bunun sonucunda da (5-nitro-2-furil)vinil kctonlar olu-

sur.
0¥ /I \ I(; OH —— ;
;.I--\_) A - O ! Py C_O—n
i R S 2N
DR R-C=¢-CHy
H O o |t
}
- N o /
H R f o
- __// \\ ! SH -0 o h \ b
A . - o IR — *O r:\
R~C~C~CH - R-C == (-CH
g ’ ff'w\ ’
o)~
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Sentezi yapilan maddelerden 1literatiirde kay1tli olanlar
ve bhunlarin 294—dinitrofenilhidrazonlarlnin cid. lerinin verilen
deferlere uymasi, ayrics IR we NMR SPektrumlarlhln yapiyl kanit-
lamasl reskeivonun beklenilen yonde yliriidigini gtstermektedir:
Bu bilegiklerin IR spektrumlarinda xarbonil grubu, nifro grubu,
eterik vapi, aromatik yapl ve vinilik grubu belirleyen pikler
gbrﬁlmesi beklenmektedir. Maddelerin IR Spcktrumlarlnda 1675 cm
civarinda karbonil grubu C=0 geriliminis 1520, 1350 cm"l civar-
larinda nitro srubu asimetrik ve simetrik N-0 goriliminig 1270,
1030 cm”l civarlarinda eterik yapi C=0 simotrik ve asimetrik ge-
rilimlerini belirleyen pikler gbriilmektedlir. Vinil grubu C=C
cerilimi 1650-1600 cm™ , C-E diizlen diga o’ilimi 1000-650 cm™
civarinda, C-H diizlen igl efilimi 1420 cm™t civerinds ve C-H ge-
rilimi 3000 cm-l civarindn gorilimesl beklenmekte igi. Literatir-
de kavitli olmayan Madde I'in IR spektrumunda szl edilen saha-
larda pikler goriilmistir, Ancak aynil sshelarda absorpsiyon gos-
teren bu molek®l igindekl bagka grurlarin da bulunmasi nedeniv-
le kcsin bir belirlemeden kaginilmigtir.

(5-Nitro-2-furil)vinil ketonl-rin NMR spextrumlrranda fu-
ran halkasinda bulunan 2 hidrojen, vinil grubunda bulunan 1 hid-
rojen, karbonlile kKomgu metil grubundaki 3 nidrojen ve vinil gru-
buna bafli alkil ya da fenil grubu hidrojenlerine ait pikler g2o-
rulm651 gerckir. Bunlardan furan halkasi ve fenil grubu hidro-
jenlerine ait piklerin aromatik saha olarak pelirlenen ¢ 2-3 ci-
varinda, vinilik hidroj@hinge pirsz dahe yukari sahods pik ver-
daizi bilinmektedir. Karbonile komgu metil pnidrojenleri T 8, vi-

nil grubuna bagli metil nidrojenleri T 8.4, metilen hidrojenleri
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T,7.9 civarinda, vinil grubuna gore ﬁLve daha uzak mevkilerde
buldnan metil hidrojenleri T 9.15, metilen hidrojenleri T 8.65
civarinda pik verirler. Sentezini vaptifiimiz maddelerin NMR
spektrumlarinda da yukarida s6zil edilen bdlgelerde pikler bulun-
makta, bu pikler bilinen kurallara gbre yarilme gdstermekte,
spin-spin etkilegme deFerleri klasik kaynaklarda ycr alan rakem-
lara uymakta, ontegral deFerleri de meveut protonlarin sayilari-
na uyguniuk gostermcktedir. Furan nalkas: 3 ve 4 nolu mevkilerin-
deki hidrojenlerin izole ve basit sistemlerde farkll bdlgelerde
gdzleneblimesine kargin sens tezini yaptaigimaiz blleslklordo gpckt-
rum rezolilsyonu bunlarin ayri pikler halinde girilmesine olantk
vermemigtir. Maddelerdc bulunan vinilik hidrojenler T 4.3 de ve
fyran halkasi 3 nolu karbonuna bagli hidrojen ile etkilesme sonu-:
cu dublet halinde gorilmligtir,

(5-Fitro-2-furil)vinil ketonlarin, hidroksilamin, 2;4-di-~
nitrofenilhidrazin, semikarbazld ve tiyosemikarbazid ile kondan-
sagyon iirihlcrinin elde odilmesinde klasik ydntewlerden yararla=-
niimistir. Bu firlinler primer amin grubu taglyan‘Z—NHE yapisinda-
%3 ilkel maddelerin ketonik yapiyve katilmasi ve meydana gelen
intcrmedinttan su climinasyonu sonucu olugurlar. Reokeivon asid-
lerle katalize edilir. Reaksiyonda primer amin azotu‘ﬁzeriﬁde
bulunan ortaklagmémlﬁ slektron ¢ifti, karbonil grubu izcrine ka-

yarak &nce katin-olur.

+ L
_1\11:;—\\ Pom0o > z—/N\—ng-o Zs HO-
4y ,N~CO-NH-
Jr. H,N-CS~NH~
Z-1 — C=OH (2,4) (NO,) ,CgH 5 -NH~
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Meydana gelcen katam Hirini ortamda bulunan asid sorafindan,

cksijen fizerinden protonize edilir,

».p | . + ..‘T iC '&'
g-i-g-oi b H s 24 -0
H H

Ortamdaki asidin konjuge bazi yukardakl iyondan proton ge-

ker; ayrica bu intermediattan su climine olur{138).

ri‘ *‘ L f
Z—%—Q—Ofgf &;1:B e Z=N=C HZO

Yentezini yaptifimiz koncdansasyon firiinlerinden iitcratir-
de kayitli olanlarin e.d. lerinin kaynaklara uygun olmasi, IR ve
NMR gpektrumlarinin yapiy?l kanitlayici nitelikte buluvnmasi bu re=
aksivonlarin da beklcenilen yondc ylirtdigint gostermigtir,

Bu bilesiklerin IR spektrumlarinda keton karboniltinc ait
pikin kaybolmasi, huna kargllik biitiin bilecgiklerde C=N; oksgim
vapisindaki madde IT de N-C ve C-H 3 2,4-dinitrofenilhidrazon ya-
plSlndei madde IV de N-H, nitro grubus trisiihetitiic aromatik hal
kaj semikarbazon yaplslndéki medde IIT de N-H, amidik C==0j ti-
vogemikarbazon yapisindaki madde v ve VII do isc N-H, C =5 grup-
learins ait piklerin goriilmesi beklenmektedlir. Spektrumiardn ger-
cckten keton karbonili gﬁrﬁimemekteg madde II de O-H gerilimi
3500-3100 cm—l'ar351ndag difer hitin maddclerde N-H gerilimi
3450-3300 cm_l civarinda, madde IIT de anidik C=0 gerilimi 1695
cm"l de gérilmigtiir. Yukarica S5zl edilen C=N, N-0Oy C=5 ve Aroc-
matik siibstitisyon pozisyonlarina alt sahalarda da pikler goril-
mekte ise de bu pikldr hakkinda ayni sahalarda molekiil icindeki

di”er gruplarin da absorpsiyon vermesi olasilifil nedeniyle kesin
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Kordansasyon iirtinlerinin NMR spektfumlarlnda9 bunlarin ti-
retildikleri ketonlara ait piklere ilaveten madde II de O-H, mad-

de III de NlNH-GONHZ, madde IV de N-NH=C H,(NO,),, madde V ve VII
L ) - A

de N~N§-CSNH2 hidrojenlerine ait pikler goriilmesi beklenilmigtir.

Ayrica ketonlardaki karbonil oksijenl yerine, kondansasyon iriin-
lerinde azotlu fohksiyonel gruplarin gegmig olmasi, azometin gru-
buna bafli metil hidrojenlerinin daha agagil sahada pik vermesine
neden olacafi tabiidir.

Madde II nin CDCl4 de alinan spektrumunda O-H aromatik sa-
nads gbzlermektedir, Madde III iin spektrumunda N-Ni- eromatilk se-
hada, -CONH, T 4.2 dej madde IV de N-NH- arowstik sahada, ~C gty
(NOé)2 yine aynl_sahadas madde V ve VII de N-NH- protonlari ii;_

-CSNH, protonlari aromatik sahada goriilmiigtiir.

2
Maddelerden semikarhazon ve tivosemlkarbazon yvarisinda
clan III, V ve VII nin polar solvanlarda enolize olmasi ve enol

formlari iizerinden pik vermeleri diigiinilebilir,

NH

i
oy =N=NH-C~XH

\
= N-NE-C =X

(A) \ i

s 5 =N=N=(C=XH
Xa Og Su (C)

Ancak stz konusu edilen azota bhaZl: hidrojenlerin NMR'da
solvan, temperatiir ve diZer vekgok etkene baFli olarak pik ver-
dikleri sahalar deZigiri: Bu hidrojenlerin enol formlarinda oksi-
jen ya da kiikirt tizerine kaymasi ile olusan -CH ve -5 tipinde-
¥i maddelerde de hidrojenlerin yukarida bahsettifimiz etkeniere

baFli olarak yine defigen sshalarda pik verdikleri bilinmektedir,
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Bu nedenle maddelerin yukarida formile edilen A, B ya da C form-
larindan hangil yaplya sahip oldufu,veya bu formlarin karigimla=-
ri halinde mi bulundugu konusu lUzerinde kesin yargiya varilama-
mis, spektrumlar enolizasyon gCz Sniine alihmaksizin deferlendi-
rilmigtirs

Madde IIT, IV, V ve VII nin spektrumlari dimetilstilfcksid-
d6 da alinmistir: Bu spektrumlarda maddeler igin beklenen pikle-
rin disinda T 7.5 ve 6.7 de solvan safgizliklarina ait, hazirla-
nan gézelti konsantrasyonuna bagla olarak deZisen gifdette pikler
edriilmiatiir. Stzll edilen piklerin solvandan ileri geldigi, bog

solvan spektrumu alinarak kanitlanmigtir.

Hidrazinotiyazol vapisindaki maddelerimizin elde edilmc-
sinde, fiyazol halkasi kapatilmasinda g¢ofunlukla uygulanan ve
Hantzgch tarafindan 1887'de bulunan yéntem uygulanmigtir. Bu tek-
rikte tiyoamid gribu tagivan maddeler O -halokarbonil bilesikle=-
ri ile 1si1tilir. Hantzsch resksiyonu lizerinde galigan aragtirici-
larin ortak kanilari ve klasik kaynaklara gore (142,143).
tiyoamidler Snce tiyolimid tautomerik formlariyla kiikiirt ifzerin-
den siihetitle olurlars haloasid gikar. Meydana gelen intermediat
karbonil grubundan enolize olurj azota ba&li hidrojcn ve enol
hidrokeili su halinde ayrilir. T1k kademede olugan haloasid tiya-

zol bilegi®i ile tuz yapar.

NH? NH
Y B
R-C S R~C
N \
S SH
NH : G N 0=C-R’
& ¥

R- 4 Br-CHZ-C—R' —_— R- H2 + HEBr

\SH
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NH - 0=¢-R NH HO-C-R' 1\} \ '
} \ 5
R—C\ /CHZ = R-C CH  THQ 3,4

R_é}i HBr ?&? ypp

Tiyosemikarbazonlari, hidrazinotiyoamid geklinde dilglinerek
Hantzsch teknifinde verilen reaksiyon mekanizmasini, hidrazinoti-
vazol sentezine de uygulayabiliriz.

Tiyosemikarbazonlar asafida formile edilen 2 tautomerik

form gésterirler.

NH
v/
o
=N H = (&)
N NH
S PP
SH

(B)

Tiyosemikarbazon « ¥ -halokarbonil bilegiZl olarak kullan-
digimiz Z2-bromoasetofencnla, hidrazinotiyolimid (A) formu lzerin-
den reaksiyona girmesi halinde, {iriin bekledifimiz gibi 2- hldrle—

notivazol hidrobromiirden (C) ibaret olacakiir,

P 0 NH  0=C~CH

t
T N=NH=C 4 Br-CHz-C-C6H5 ~-HBr
AN - — =N=NH~C - CH
SH ~ 7 2

R

N CéH NH HO-C—C6H

H4§ g B S SRR
=N-N =N=-NH~ ' > =N=NH=- .
=Tk .HBr ‘ ' N
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Tiyosemikarbazoniar, 2-bromoasetofenonla hidrazorotiyol-

amin (B) formu iizerinden reaksiyona cirdifindc ise Uriin 2-hidra-

zono-2,3-dihldrotiyazol pidrobromiir (D) yapisinda olacaktir.

NH, d::c—c6H5 DH O“?"06H5%§Q
= N-N=C ( 4 | *—'9 "“N"l\""@ / 2 =N-N
SH Br-CH, s

Son abziinii ettifimiz bilegik (), iik dﬁgﬁnce tarzinda g0z

dniine sidigimiz Frimin (C) fautomerik formu olup, bu iki madde-

n ohzeltide denge halinde bulundufu bilinmektedir (145).

nin ¢o
~f¢~mrc6 5 o ? \C6H5 |
::N—N ) Br =N—_NZ\ g JHBr
B N

(D) | ()
Tiyvosemikarbazonkarin, hidrszinotivolinid formu {'zerinden
2-bromoasctofenonla reaksiyonlarinda olugan intermediattan (E)
su cikisi, 4 nolu azét hidrojeni ile olabileccZi gibl 2 nolu azot
hidrojeni ile de olabilir, Bu taktirde rvesksiyon lirtnii 2-hidrazino
ya da 2-hidrazond tiirevl verine 2-imino-3-amino-2-tiyazolil hid-
rohromir (F) yapisani gosterecektir,

~=N-NH EO~-C-~ 06H5 hjﬁﬁa . e Nl - .Céﬁs
{ H SP—- N S /:x ““"“““‘f’ HN \ -

HN == O CH -
S 20

S
{(E) (F)

Z—iminotiyazolin (F) tirevierinin ancak ylksek agid kone

santrasyonda olugtuklari Mietzsch (L44) tarafindan ortaya konul-

mustur. Ayni aragtiricinin pulgularina gére reaksiyona sokulan
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tivosemikarbozonliarain tuz halinde bulunmalari da 2-iminotiyazolin
mevdana zelmesinde etken colmakiadir. Sentezlerimizde bu bilgileri
gtz oniine alarak 2-iminotivazolin olugmasini Bnlemek,ya da sonucu
etkiiemiyécek miktara indirmek igin tiyosemikarbazonlari baz ha”
linde kullandikj ortami da asidlendirmekten Szellikle kagindik.
2-Iminotivazolinlerin derigik sodyum hidroksid ¢fzel®isiy-
le 1s1tildiklarinda amonyak gikaritiklari bilinmektedir (137). Seg
tezini yaptiZimiz {irtinlere bu reaksiyonu uygulayarak 2-iminoti-

yazolin yapisinda olmadiklari kanazatiha varilmigtir.

=N N =N-N— C H
N N{@“ :
- H,O N

HN _ 2 0 NH
o T508 3 + 3

Tiyazol tiircvi bilegiklerin IR spektrumlarinda aragtirici-
lar baglica iki banda dikkati cekmiglerdir (145 ). Tiyazol I ban
di olafak nitelendirilen birinei pik 1630-1570 cm—l; tiyazol IT
bandi olarak nitelendirilen ikinci pik ise 1530-14%90 cm © de g0=
riiliir. Ancak bu pikler izole ve bagit yapila tiynszol bilesixlerd
igin kesgin karskter tagiri ayni sahalarda absorpsiyon gésteren
arcomatik vapi, azomectin ve benzeri gruplar bulunmasl halinde band-
larda ¢nkigmelar goriilecefl tabiidir, Senterini yaptifimiz madde-
lerin IR spektrumlarinda 5-nitrofuran grubunub karakteristli®i pilk
ler belirtilmis, etilenik y=pi, tivezol halkasi, szometin grubu
ve aromatik vapilvi gtsteren holgelerde gegitli pikler gbriilmilg ol-

magiha rofmen cgakismalar olasilifi nedeniyle bunlar hakkinda kesin

vargida bulunulmamightir.

(W}
N



2,4-Tisfinetitiic tiyzzollerin NMR spektrumlarinda 5 nolu

-

karbona bazli hidrojenin kimyasal kayma degeri T 2.7 civarinda-

dir (146)., Sentezini yaptifimiz maddelerce de bu proton litera-

tiirde belirtilen sahada gdriilmekiedir. Maddelerimizdekil hidrobro

milr protonlari da yine ayni sahada gérﬂlmﬁkteéir. Alifatik grup-
lar t3§1yah madde VIII-XI'in spektrumlarinda bu gruplara ait pro
tonlar beklenilen sahalarda,gdrilmekte, bilinen kurallara gére
yarilmakta ve entegral degerleri de mevcut protonlarin sayiiarli-
na uygunluk gostermektedir. Alifatik grup tagimayan madde VI'nin
~Spektrumuhda ige etilenik gruptaki hidrojen digandaki bilitin pro-
tonlar arcmatik sabada yer almaktadir.

Sentezi yapilan bilitiin bilegiklerde elemanter analiz sonug

larinin teorik miktarlara uygun olmasi da maddeler ig¢in verilen

yepilar: dofrulayicl niteliktedir,
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DENEYSEL KISTIH
Sentez gallgmalafi

(5-Nitro LéLfﬁril)vinil;ketonléfe 2,43 g (0i0l Boli)
5-Nitro-2- ?ur?ural dlaqetat 5 ml asetik asid ve 0;3 ml dérisik
siilfirik asid karlﬁlmlnra gozilur, Gerl ¢ceviren sovutucu altin-
da su banyosunda 5-7 dakika 1g1t1larc. lO nin altina kadar so-
gutulur, 0.0l Mols met¢l keton ilave edilir. Soguk+a bir saat
calkalandiktan sonra 0. 2 ml derigik siilfiirik asid eklenerek oda
tempera+nrmnde 6-8 saat galkalamaya devam 66111r. Bir gece buz
dolabinda hekleti ilir: Renkli SuSpan51von buza bogaltlllr. O0lu-
gan ¢8kelti silzlilerek ayrilir, nétral oluncaya dek su ile yika-
nir. Elde edilen keton yapisindaki dilegik oda temperatiirinde
kurutulur. Etanol, seyrelbik etanol, petrol etreri-<benzen kari-
sim1 gibi solvanlards kristallendirilir. bu(5' =Nitro-2'=furil)
-3~fenil but-3-en-2-on, petrol eteri (40—600)-benzen (9:1) sol-
van karisimindan kristallendirilmigtir.

(5—Nitro-2-furil)vinil keton kondansasvon iiriinleris Kar-
bonil grubu kondansasvon #riinleri olan oksim,; semikarbazon,
2,4=dinitrofenilihidrazon ve tivosemikarbazonlar kalitatlf orga-
nik analizde uygulanan yéntemler gereiince elde edilmiglerdir
Wh7).

Oksim: 0.59 g Hidroksilamin hidroklortr ve 1 g sodyum
ssetat, 10 ml etanol ve 10 ml su kvarisiminda c8zUlir. Clzelti-

ye 10 ml etanolde ¢tziilmlis 0,01 Mol. keton damla damla ekiene-
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rek karigtirilir. Birkag dakika su banyosunda isitildiktan son-
ra sofumaya hirakilir. Olugan kristalize ctkelti sgiizlildir, 20 ml
so¥uk su ile vikanir. 0dz temperatiiriinde kurutulduktan sonra
etancl-suv (131) karigimindan kristallendirilir.

Semikarbazons: 1.12 g Semikarbazid hidroklorlr ve 1.5 g
sodyum asetat 20 ml suda isitilarak ¢Cziiliir. Bu karigima 20 mi
etanolde odziilmiig 0101 Mol: keton damla damla eklernir: Karigti-
rilarak birkac dakika su banyosunda 1élt11d1ktan scnra sogumaya
birakilir. Olugan ¢tkelti sﬁzﬁlﬁrg 20 ml su ile yakanir. Cda tem
peratirinde kurutulduktan sonra etanoldeﬁ krigtallendirilir,

2,4-Tinitrofenilhidrazon: 1,98 g 2,4-Linitrofeniihidra-
zin 100 ml etznolde SFSpande edilir, 2 ml derisik hidroklorik
asid Aamla damla eklenerek karigtirilir. Su hanyosunda isitila-
rak ¢8ziillir., Hazirlanan ¢fzeltive 20 ml etanolde ¢czlilmilg 0.01
¥ol, keton ilave edilir. Karisim su banyosunda bir iki dakika
181t11d1kten sonva sofumayva birakilir. Clusan ¢dkelti sliziilir,
20 ml etznclde vikanir, oda temperatiiriinde kurutulur. Etil ase-
tattan krigtallendirilir.

Tivosemikarbazon: 0.91 g Tiyosemikar™azid, %0 ml sicak
su ve 0.2 mi 2 N hidroklorik asid ¢Bzeltisl karisiminda ¢oziiliir,
0.01 Mol. Ketonun 10 ml etanoldeki c¢tzeltisi, asiéli tiyogemikar-
bazid c¢Hzeltisi Pzerine demla damla ilave edililr. Bu banyosu fze-
rinde 10 dakiks sfireyle karigtirilarak isitilir, So“umava biraki-
lir, olusan kristalize ¢8keltl slziilerek ayritir. 10 ml Su ile yi

kanir, oda tempcratiiriinde kurutulvr. Etanolden kristallendirilir.
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2.Bromoasetofenon: Tiyazel halkasi kapatiliginda kullan~
d131m1z 2-bromoasetofenocn, Cowper ve Davidson {148) teknigine
gére asetoferonun,eterli gbzcltide aliiminyum klorilr kargisinaa

sofukta bromlanmasi ile elde edilmistir,

2-Eidrazino tiyazoller: 0,01 Mol, (3sNitro-2-furil)vinil
keton tivosemikarbazonu ve 0.01 Mol. 2-bromoasetofenon 100 ml
metanolde ¢bziiliir, Su banyosunda geri geviren soffutucu altinda,
s1k sik karigbirilarsk belirgin bir cdkelti oluguncaya dek 1si-
t1ilir (30u45 daxika)s SoFutulduktan sonra siiziiliir, stzintll yo-
Funlagtirilir ve sofumaya birakilir. Olugan ¢8kelti ve ilik ali-
nan ¢tkelti birlegtirilir, 10 ml Sofuk metanol ile ylkanlr.‘Ku—

rytulduktan gonra metanolden kristallendirilir.

Kromatografik Kontroller

Kromatografik galismalar, sentez ilkel maddeleriyle kar-
gilastirmalil olarak yapilmigtir. Ince tabaka kromatografisi ad-
gorhani olarak Silika jel MN 254—366 (Macherey u. Nagel) kulla-
nilmigtir. Adsorbanla 0.25 mm kalinlikta kaplanmig plaklar 120°
de 20 dakika 1sitilarak aktive edilmigtir.‘Rf deferleri 28% de
saptanmigtir, ¢alismalarda agaZida belirtilen 5 solvan silstenmi
kullanilmisgtir:?

S-1: FPetrol eteri (u04600)—Kloroform (8:1)

S-2: Benzen-Etil asetat (421)

S=33 ¥Yetanol |
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S-i43 Benzen-Etil asetat (2:1)

S-53 Benzen-Etil asetat-n-Butanol (6:3:1)

Se6: Petrol eteri (40-60°)-Etil asetat (4:1)

Lekelerin saptanmagay UV 1gini, Potasyum Ferrisgiyanir-
Ferrifilorir reaktifi(149), Dragendorff. reaktifi(150); Legal re-
aktifi(152), 2,4<Dinitrofenilhidrazin reaktifi (147) H-Dimetil-
aminobenzaldehid-Hidroklorik 2sid(151) reaktifi ile yapilmistar,

uv I@lndﬁ gerek 250 nm, gerekse 360 nm'de fluoresans ol-
mavan lekeler halinde gozlenir. (5=Nitro-2-furil)vinil ketonlar,
2, L4-Dinitrofenilhidrazin ve Legzl reaktifi ile belirlenmigtir.
Ketonlar, 2,4-Dinitrofenilnidr=zinle portakal renkli, Legal ra-
sktifi ile agik yesil zeminde koyu sari lekeler halinde gérilir.
(5-Nitro=2-furil)vinil keton tiyosemikar?azonlarlg Potagyum Fer-
risiyanﬁr—?erri%lorﬁr resktifi ile kovu mavi renkte gdzlenirler.
Tiyazol tirevi bilegiklerde lekelerin belirlenmesinde Potasyum
Ferrisiynnﬁr—?erriﬁlorﬁr reaktifi ile yesil, Dragendorff rezk-
tifi ile kirmizi, Legal reaktiri ile kehvercngils h-Dimetilamino=

benzaldehid-Hidroklorik asid reaktifi ile yesil renkler efriliir,

Spektrometrik Kontroller

UV Spektrumnu: Maddelerin lO"3 Molar konsantrasyonlarin-
dakl ¢fzeltileri hezirlansrak, 1 em'lik kuvars kilvetlerce, PXE
Unicam SP 1800 spektrofotometresinde spektrumlari alinmigtir,

IR Spektrumu: Spekirumlarin alinmasincés KBr disk yontemi

uygulanmis, yakiagik olarak %1 konsantrasyonda madce-KBr karigi-
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m1 ile 10 t/cm2 bagingt hazirlammig disklerle Perkin-Elmer Ho-
del 457 ve PYE Unicam SP 1700 spekfrofotometrel@rinde caligil-

migtir.

NMR Spektrumus Maddelerimizden"4—(5-nitro-2¢furil)-B—fe—
nil but-3-en-2-on ve oksimi CDCl3 des dirferleri dimetil siilfok-
sid»d6 da gdzlilerek Varian 60~T anektrometresinde spektrumlari

alinmigtir. Spektrumlar T, skalasinda deferlendiriimigtir.

BElemanter Analisz
Maddelerimizin C, Hs Ny S snalizleri Almanya'da Beller

Microanalytische b, da yaptirilmigtzir,
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Bof 8t -NtTRD=2" ~FURIL)~3-FENIL BUT-3-EN-2-ON (I)

4,86 g (0.02 Mcl.) 5—Nitro-2-furfurilideqﬁiasetat1n,
2.68 g (0.03 Mol.) 3-fenil propan-2-on ile reaksiyonundan el-
de edilmigtir, Verim: 3.17 g (%61.7).

Sari renkte kristalize bir maddedir. e.d.128-30°.

Suda ve petrol eterinde ¢dziinmez; metanol, ageton, etil-
asetat, kloroform ve benzende ¢Ozlinir.

ince tabaka kromatografisinde S-1 sisteminde szo.éég
S-2 sisteminde R_:0.82 dir.

f
‘Maddenin UV spektrumunda }\makS'ZlB nm (§ 7650) ve 358 mm

MeOH
(§ 17650) dir. (Spektrum I-1).
Maddenin IR spektrumunda 1675 cm"':L de (C=0)s 1522, 1358
en™ (MO,)5 1270, 1030 em™L de (C-0-C)3 ayrica 3000, 3170, 1480,
735, 705 om ™t de  pikler . gériilmektedir (Spelktrum I-2).

Maddenin CDCl., de #linan NMR spektrumunda T 7.7 de CE4-C=0

3
(singlet, 3H); T 4.3 de CH=C{(Dublet, 1H)3 T 2.3-2.8 arasinda
furan ve benzen halkalarina ait hidrojenler (toplam PH) belir-
lenmektedir., (Spektrum I-3).

Analizs Cq)H. NO, Formi‘lii i1¢in
Hesaplanan: C, 65.363 H, 4,313 N, 5.44,

Bulunan s C, 65.243 H, 4.393 N, 5.37.



b~( %' -NTTRO-2' ~-FURIL)-3-FENIL BUT-3-EN-2-ILIDEN OKsiM (II)

2.57 g (0.01 Mol.) b-(5'-nitro=-2'-furil)-3-en-2-on ve
0.65 g (C.01 Mol.) hidroksilamin hidrokloririn kondansasyonu
ile hazirlanmistir. Verim: 2.02 g {(%74.4).

Sari renkli kristallze bir maddedir. c.d.176°,

Petreol eteri, kXarbon tetrakloriir ve suda ¢oziinmez; di-
etil eter ve kloroformda az ¢dziiniirs metanol, aseton, etil
asetatta ¢oziintir, |

$31iky Jel iizerinde yapilan ince tabaka kromatografisin-
de S~1 sisteminde R.:0.323 S~2 sisteminde szo.hB air.

Vaddenin UV spektrurunda A PoES1207 nm (€ 13910)3 240 nm
(€ 8940); 279 nm (€ 10150) ve 380 nm de (& 19380)dir (Spektrum
TI-1). |

Maddenin IR spekirumunda 3500-3000 om’ arasinda yayvan

L (oe0-0)3

‘band (0H)j; 1515 ve 1360 en™t de (NO?); 1250 ve 1025 cm’~
ayrica 1570, 1460, 725, 695 cm™T de: pikler gériilmektedir (Spekt-
rum IT-2).

Maddenin CDC1., de alinan NMR spektrumunda .l 7.85 de CEBC‘SR

3
(singlets 3H)3 T 4.7 de CE=C{(dublet, 1H) ;T 3.1-2.5 arasinda ‘
aromatik halkalar ve oksim hidrojeni (torlam 8K) gbriilmektedir. ‘
(Spektrum II-3). |
. R~ U
Analizs Clquzhzou Tormiili igin
Hesaplanans C, 61.763; H, 4,445 N, 10.28,

Bulunan : O, 61.683 H, 4.52;3 N, 10.42.
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Ye(5'NITR0-2"' ~FURIL)-3-FENIT BUT-3-EN-2-ILIDEN

sErikARBRAZID (IIT)

2.57 g {(0.01 Mol.,) 4-(5'-Nitro-2'-furil)-3-fenil but-
3~en-2-on ve 1,12 g (0.01 Mol.) semikarbazid hidrokloririn re-
aksiyonu ile elde edilmigtir. Verim: 2.3 g (%76.3).

Sari renkli kristalize bir maddedir. e.d.203°,

Petrol eteri, karbon tetrakloriir, benzen ve suda ¢ozlin-
mezj dietil eter, kloroform ve metanolde az ¢Ozlnliry aseton ve
etil asetatda g¢oziinir.

fnce tabaka kromategrafisinde S~1 sisteminde Rf20.265
S-é sisteminde Rf:0.34 dir.

Maddenin UV spektrumunda ﬂhﬁzgﬁ'ZO? nm (€ 10750)3 235 mm
(€ 7240} 296 nm (£ 9700) ve 388 nm (& 17340)dir (Spektrum III-1).

Maddenin IR spektrumunda 1695 cm”l (C=0)s 1505 ve 1345
em™! de (NO,)3 1255 ve 1100 cm™t de (C-0-C)3 3450 om™ de (NH)s
ayrica 1575, 1465, 760, 710 om™  de pikler gdriilmektedir (Spekt-
rum 111-2),

Maddenin dimetil sﬁlfoksid—dé de alinan NMR spekirumunda

T 8405 de CH,C=N (singlet, 3H); TL.75 de CH=C (dublet, 1H);

3

2:h=3,2 srasinda aromatik halkalar ve azot hidrojenleri

{toplam 10H) gﬁrﬁlmektediri(Spektrum‘lll-j)s
Analiz: Cl5H14NM04 formilii.igin

Hesaplanans C, 57.323 H, 4.48; N, 17.82.
Bulunan ¢ C, 57.463 4, 4,845 M, 17.97.
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s . 7 . s , / AP .o
u-(fﬂnNITRO—é LTURIL) -3LFENIL BUT-3-EN-2- LiCAN=2,4=DINITRO

FENITHIDRAZIN (IV)

2.57 g (0,01 Mol,.) 4—(5'—Nitro~2'~furil)~3~fcnil but-3-
en-2-on, 1.98 g (0.01 Mol.) 2, 4-dinitrofenilhidrazinin kondan-
sasvon reaksivonu schucu clde edilmigtir. Verims 3,58 g (%82.1).

Kirmizi renkte kristalize bir maddedir. e,d.215°.

Petrol eteri, benzen, kloroform, dietil eter ve suda g0~
ziinmez § metanol, aseton, etil asetat, dimetil stilfokeid ve piri-~
dinde c¢ok az ¢dzlnir.

ince tabaka kromatografisinde S$-3 solvan sisteminde Rgps
0. 443 S=-4 solvan sisteminde Rf30.48 dir.

Maddenin UV Spektrumundauhbmaks‘ 206 nm (& 7170)5 270 nm

MeQH

(g 3960) dir (Spektrum IV-1;.

1 de (NO

Maddenin IR spektrumunda 1510 ve 1345 cm- 2);1?50
ve 1030 om~t (0=0-C)3 ayrica 3290,1610, 1460, 855, 805, 740,
690 en™t de pikler gériilmektedir.(Spektrum IV-2).

Maddenin dimetil sﬁlfoksid—d6 de alainan NMR spektrumunda
T 7.6 da CELC=N (sinelet, 3H)§; C 4.5 da CH=C (dublet, 1H)j
T 2.7-1.5 arasinda hidrazon yapisi ve arométik halkalar hidro-
jenieri (toplam 11H) belirlenmcktedir (Spektrum IV-3).

Analizs C20H15N507 FormUll igin
Hesaplanans C, 54.923 Hy 3.455 N, 16,01,

Bulunan 3 C, 55.21; H, 3.55; N, 16.93.
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'« (5% -NITRO-27-FURIL) -3 ~-FENIL BUT~3'~EN-2'-ILIDEN

- TIYOSEMIKARBAZID (V)

2,57 g (0,01 Mol.) 4=(5'-nitro-2'-furil)-3-fenil but-3-en-
2won ve 0.91 g (0.01 ¥ol.) tiyosemikarbazidin rcaksiyonu ile el-
de edilmistir. Verim 2,22 g (%567:3).

Sari renkte kristalize bir maddedir. e.d.213°.

Petrol eteri, karbon tetra kloriir ve suda ¢Oziinmezj benzen,
¥loroform ve metanolde az ¢dziniirsy aseton ve ctll asctatda ¢ozlniiri

Ince tabaka kromatocgrafisinde S=5 sisteminde Rp20.313 -6
sisteminde Rf20.22 dir.

Maddenin UV spektrumunda.ﬂtﬁggg' 2146 rm (€ 11800)5 318 nm
(E 14080) ve 390 nm (& 20390)dir (Spektrum Vel),

Maddenin IR spektrumunda 1510 ve lB&O cmfl de (NOZ); 1250

L ode (NH)3 ayrica 1585, 1460,

ve 1020 cm™t de (£-0-C); 3400 cm”
735, 700 en™t de pikler goriilmektedir (Spektrum V-2).

Maddenin dimetil sﬁlfoksid—dé da alinan MR spektrumunda
T7.75 de CEBC::N (singlet, 3H)3; T 4.50 de CH=C (dublet, 1H)3

1.6-53.1 arasincéa aromatik hzalkalar ve azot hidrojenleri (tep-

lam 10H) goriilmektedir (Spektrum V-3).
Analizs Cl5H14NuOBS formiili igin

Hesaplanan: C, S%.533 H, 4,273 N, 16.955 S, 9.70.
Bulunan s C, 54,663 H, 4,523 N, 16.89; S, 9.61.
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u-FENiL-z-[é'-FENiL-u'-(5W-NiTE0-2W-FURiL)BUT-3'-EN
. _pvoiLinEN|HIDRAZINC TIYAZOL HIDROBROMUR (VI)

3.30 g (0,01 Mol.) 3-Fenil-l-(5'-nitro-2'-furil)but-3-en-
2-iliden tiyosemikarbazid ve 1.99 g (0.01 Mol.) 2-bromoasetofeno-
nun reaksiyonu ile elde edilmigtir., Verim: 3.0l g (%58.7)

Sar1 renkte kristalize bir maddedir. e.d.220—22°(dék.);

Petrol eteri, benzen, karbon tetrakloriir, dietil eter ve
suda gﬁzﬁnméz; metanol, aceton, etil asetatta az ¢Oziniry piridin,
asetonitril ve Jdimetil slilfoksidde ¢ozUnir.

fnce tabaka kromatografisinde S-5 sisteminde Rf30.73; S-6

sisteminde Rf20.46 dair.
Maddenin UV spektrumunda:lgﬁggg' 216 nm- (£ 12620)3 244 nm
(£ 14060)3 278 nm (€ 12590)3 334 nm (& 9690) dir.(Spektrum VI-1}.
Maddenin IR spektrumunéa 1550 ve 1340 om™— de (NO,); 1250
ve 1020 em™Y de (0=0-C)3 ayricz 1620, 1590, 1490, 1460, 730, 700
em™t de pikler gdrilmektedir. (Spektrum VI-2).
Maddenin dimetil.sﬁlfoksid-dé dz alinan NMR spektrumunda
T7.7 de CH,O0=N (singlet, 3H)3 Th.5 da cH=0Z(dublet, 1H)j
T2.9-1,9 arasinda arcomatik halkalar ve hidrobromir hidrojenleri,
szot hidroieni (toplam 158) gdrillmektedir (Spektrum VI-3).
Anglizs 023H19BTN403S formiild igin
Hesaplanan: C, 54.013 H, 3.743 N, 10.953 S, $.26.
Bulunan s C, 5b,653; H, 3.803 ™, 11,505 S, 56.50.
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L-(5" -NITRO-2' -FURIL) -3-PROPIL BUT~3~EN-2-ILIDEN

mivOSEMIKARBAZID (VII)

2.23 g (0.01 Mol,) 4=(5'=Nitro-2'-furil)-3-propil but-3-
en-2-on ve 0,91 z (0.01 Mol.) tiyosemikarbazidin reaksiyonu ile
elde edilmistir. Verim: 1.92 g (%65).

Sary renkte kristalize bir maddedir. e.d.209—llo.

Petrol eteri, karbon tetrakloriir, dietil eter ve suda ¢oO~
ziinmez3 benzen, kloroform ve metanocide az ¢Bzlinlirs aseton ve etil
asetatta ¢dziinir.

Ince tabzka kromatografisinde -5 sisteminde Rf%O.ZSg -6

gisteminde R_20.1G dir.

T
Maddenin UV spektrumunda' maks. 2z2nm (£ 8420)3 314 nm

Me OH
(£ 12180) ve 400 rm (& 15060) dir.(Spektrum VII-1).
Maddenin IR spektrumunda 1510 ve 1345 on™lde (NO,); 1250
ve 1030 et Ge (C=0=C)3 3395 em™T de (NH); ayrica 2950, 2860,
1595, 1465 om™F de pikler gériilmektedir (Spektrum VII-2).
Meddenin dimetil sﬁlfoksid—d6 de alinan MR spektrumunda
T 7.9 da CH,C=N (singlet, 3H)3T 9.1 de CEBCHZGHZG::Gf(tiripletg‘

3H)3 T 8.6 da CH,CH,CH,0=C (multiplet, 2H)3 T 7.1 de CH,C=C

3
(triplet, 2H)3 1.5~3.1 arasinda furan halkasi, etilenik yapl

ve azot hidrojenleri (toplam 6H) gdrilmektedir:.(Spektrum VII-3).
Analizs ClZHl6N4038 formilld ig¢in

Hesaplanans 0, 48.635 ¥, 5.445 N, 18,905 S, 10.81,

RBulunan : G, LB.A9; H, 5.47; N, 18.965 8, 10.6¢,
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u-FENiL-z-[g'-PRopiL-A'_(5“-NiTRo~2“-FURiL)BUT—3'-EN—

2!-iLiDE§]HiDRAziNo TivAZOL HITROTROMIR (VIII)

2.956 ¢ (0,01 Mol.) B-PrOpil—ﬂr(5'~nitro—2'-furil)but-3~en
-2-iliden tiyoscmikarbazid ve 1.99 # (0,01 ¥ol.) 2-bromoasetofe-
nonun reakeiyonu ile elde edilmigtir. Verim: 2.35 g (%49.2).

Kirmizi renkiec kristalize bir maddedir. e.d.202%(dek.).

Petro} cteri, benzen, karbon tetrakliorir, dietil eter ve
suda c¢odziinmez§ metanol, etil asetatta azlgézﬁnﬁr; piridin, dime-
t11 siilfoksid v asetonitrilde ¢oziinir.

ince tabaka kromatografisinde S-5 sisteminde Rf30.52; S-6
sisteminde Rf:O.38 dir. _

Maddenin UV spektrumunda ?kﬁi%é' 218 nm (€ 14460)5 245 mm
(€ 19200); 282 nm (€ 18980) ve 328 nm (& 15830) dir.(Spektrum
VIII-1).

Maddenin IR spektrumunda 1530 ve 1360 cm‘-:L de (NOZ); 1260
ve 1030 en™t de (C-0-C)§ ayrica 1620, 1470, 730 ve 690 em™t de
pikler gdriilmektedir (Spektrum VIII-2).

Maddenin dimetil siiifoksid-Cg da alinan NMR spektrumunda.
T7.9 a2 CHLO=T (singlet, )3 T 9.05 de CHCH,CH,C=C (triplet,
3H)3 T 8.5 da CH OH,0H,0=C (multiplet, 2H)3; T7.2 de CH,C=C
(2H);1[ 3,2-2.0 arasinda aromatik halkalar, ¢tilenlk yapil, azot
ve hidrobromir hidrojenleri  (toplam 11H) goriilmektedir (Spektrum
VIIi-3).

analizs CZOHZlBrN403S formilii igin
Hesaplanans C, 50.313 H, 4.435 N, 11.733 S, 6.71.

Buylunan @ C, 51.65; M, 8,373 N, 11.97% S, 5.85,
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4—FEN1L—2{}'—MTTiL—&'—(5“~NITRO-2“—FUR1L)BUT-3'-EN

ot ILIDEN | HITRAZINO TIvAZOL HILROBROMUR (IX)

2.68 g (0.01 Mol.) 3-Metil~b-(5'-nitro=2'=furil)but-3-en
—Z-iiiden tiyosemikarbazid ve 1,99 g (0.0l ¥Mol.) 2~bromoasetofe-
nonun reaksiyonu ile elde edilmigtir. Verim: 2.47 2 (%55.1).

Kirmizi renkte kristalize bir maddedir. e.d.234-360(dek.).

Petrol eteri, benzen, karbon tetraklorir, dietil eter ve
sﬁda ¢tzlinmezy metanol, aseton ve etil agetatta az ¢oziinlirg piri-
din, dimetil sUlfoksid ve asetonitrilde ¢dziiniir,

Ince tzbaka kromatografisinde S-5 sisteminde R 30.573 S

sisteminde R_:0,40 dir.

¥ .
Maddenin UV spektrumunda ﬁhmaks. 238 nm (€ 144%20); 280nm

MeOH
( £13110):ve 330 nm (€ 10020) dir (Spektrum IX-1).
Maddenin IR spektrumunda 1520 ve 1360 cn™" de (NO,);
1260 ve 1030 om™ de (C=0-C); ayrica 1620, 1570, 1470, 740 ve
695 em™t de pikler goriilmextedir (Spektrum IX-2).
Maddenin dimetil stlfoksid-dg da elinan NMR spektrununda

T 7.65 de CH,C=N (singlet, 3H)3 T 7.85 de CH4C =C (singlet, 3H).

3
ve ¥ 3.3-2.2 araeinda aromatik halkalar ve etilenik yapi, dzot,
hidrobromiir tuzu hidrojenleri (toplam 11 H) gbrﬁlmektedir (Spekt~
rum IX=3). |

Analigzs 618H17BIN4038 formiild igin
Heganlanans C, 48,113 ¥, 3.8l N, 12,463 S, 7.13.

Bulunan : O, 49.71l3 H, 4.30, N, 12.833 S, 7.24,
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Q—FENTL-Z—{?'—ETiL—ML(SM—NiTRO-ZW—FURiL)BUT—B'-EN

~2LiLIDEV|HITRAZTNO TIVAZOL HIDROBROMIR (X)

2.82 g (0.01 Mol.) 3—Etil—#-(5'-nitro-Z'—furil)but*B—en
-2-iliden tiyosemikarbazid ve 1.99 g (0,01 Mol.,) 2-bromoasetofe-
non reaksiyonundan elde edilmisgtir. Verim: 2.56 g (%55.3).

Kirmizi renkli kristalize hir maddedir. e.d. 230-32°(dek.).

| Fetrol eteri, benzen, karbon tetrakloriir, dietil eter ve
suda c¢Bziinrez; metanol, aseton, etil asetatta az ¢ozlinirj piri-
din, dimetil siilfoksid, dimetil formamidde ¢dzinliri

Ince tabaka kromatografisinde S-5 sisteminde szo;SZ; g-6
gsisteminde Rf:O.B? dir. _

Maddenin UV Spektrumunda‘}kﬁzgﬁ' 214 nm (€ 12240)3 244 nm
(€ 15230)3 285 nm (& 14880) ve 326 nm (€ 11950) dir {Spektrum X-1},

Maddenin IR spektrumunda 1550 ve 1350 cm_l de (Noz); 1245

1 1

ve 1025 cm™ " de (C-0-C)3 ayrica 1610, 1490, 1450, 735 ve 685 cm

de pikler gérﬁlmektedif (Spektrum X-2).
Vaddenin dimetil sﬁlfoksid—d6 da alinan NMR spektrumunda

T7.8 de CH,C=N (sginglet, 3H)3; T 8.8 de CH CH,C=C (singiet, 3H);

3
CEQCzZC (2H)s °C 3.1-1.9 arasinda aromatik halkalar,

3
3

hidrobromﬁr; etilenik yapi ve azot hidrojenleri (toplam 11H) gb=-

7.2 de CH

riilmektedir (Spektrum X-3),

Ao Time T LTI I

nalizs ClnggBrh403S formill igin
Hesaplanans ¢, 49.25; H, 4,135 N, 12,093 S, 6.91.

Bulunan s O, 4B,4by H, 4,613 N, 11.883 8, 6.71.
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unFENiL-z—[ﬁ'-KA?BETOKsi—a'—(5"-NiTRo—2“-IURiL)BUT-3'-EN

2LiLiDEﬁ]HiDRAZENo TivAZO0L HIDROBRECG™IR (XI)

3,26 g (0,01 Hol.) 3—Karbetoksi—4~(5‘-nitro~2'-furil)but—
Jegn-2-iliden tiyosemikarbazid ve 1.99 g (0,01 Mol.) 2-bromoase-
tofenonun reaksivonundan clde edilmigtir. Verim: 2.65 g (%52.3).

Kirmizi renkte kristalize bir maddedir. e.d.228—300.

Petrol eteri, benzen, karbon tetrakloriir, dietil eter ve
suds c¢ozilnmezs mctanol, aseton ve etil asetatta az ¢Ozlniiry piri-
din, dimetil siilfoksid ve agetonitrilde ¢lziniir,

ince tabaka kromatesrafiginde S5-5 sisteminde szO.Sl; S-6
sisteminde Rf30.48 dir. _

Naddenin UV spektrumunda A noes 262 om (€ 12880)3 292 nm
(€ 143560) ve 330 nm (& 13420) dir.(Speiktrum XI<1).

Maddenin IR spektrumunda 1710 em™T de (COOR); 1510 wve

1 de (C-0-C)s ayrica 1595

1345 em™! de (NO,)3 1250 ve 1015 cm”
1560, 1495, 730 ce 705 cm_l de pikler gériilmektedir (Spektrunm
XI-2),

Maddenin dimetil siilfokelid-dg da alinan NMR spektrumunda
8.7 de COOCH ,CH 4 (triplet, 3E)3 T 7.9 da CHC=N (singlet, 3H)3
T5.6 da COGCEZCHS (quatriplet, 2H); T 2.0-3.1 arasinda arcomatik
halkalar, etilehik yapi, hidrobromir ve azot hidrojenleri (toplam
11¥) gbriilmektodir (Spektrum XI=3).

Analizs CZOH19BTN@O5S formilld igin
Hesaplanan: €, 47.345 H, 3.773 N, 11.04: S, 6.31.

Bulunan ¢ C, 47,113 T, 4,033 N, 11.02§ S, 6.38.
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6O ZET

Bu c¢aligmada antibakteriyal potansiyele sahip olabilece-
gi diiginiilen (5-nitro=-2-furil)vinil grubu tagliyan agagidaki bi-

legikler hazirlanmigtirs

R ) X
Cgilg - 0 |
06H5u N-CH
C6H5~ N—NHCONH2
CgHy - N-NHC SNH
06H5_ N-NH-CéHj(NOZ)g (2,4)
CHBCHECHZ_ N-NHCSNH2
CHBJ NeNH~-(4-fenil=-2-tiyazclil) «HBr
CHBCHZ- N-MH~(lh=fenil-2-tiyazolil) L HBr
CHBGHZCHZ' F—NH—(b—fpmil-Z—tiyazolil) JHBr
06H5“ N-NH-(U4-Fcnil-2-tivazolil) .HBr
~C00C N-NH=(U4=fenil-2~tiyazolil) iHBr

Sentezi yapilan maddelerin IR, NMR ve elemanter analiz-
leri vardimiyla yapilar: kanitlenmigi ayrica .05 ¢Ozlinlrlik,

krrmatografi ve UV absorpsiyonlarini igeren Bzellikleri saptan=

migtir.
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