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Heterosiklik Bilesiklerin Sentezinde Furan Oksidasyonu
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OZET: Furanm oksidasyonu uzun yillardan beri arastrmacilarm ilgisini ¢ekmektedir.
Yapisinda furan ihtiva eden bir¢ok bilesik, dogal iirtin ve bioaktif bilesiklerin sentezinde
onemli ara kademeleri olusturmaktadir. Furanin oksidasyonu kemooksidasyon ve

fotooksidasyon olmak tizere iki sekilde ger¢eklesmektedir.
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Furan Oxidation in the Synthesis of Heterocyclic Compounds

ABSTRACT: Researchers have been interested in oxidation of furans over many years.

Many of compounds containing furan in their structure are important intermediate steps

in the synthesis of many natural products and bioactive compounds. Oxidation of furan

occurs in two ways; chemo oxidation and photooxidation.
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Giris

Furan birgok dogal iiriiniin yapisinda ara
kademe olarak kullanilmakta ve bir¢ok
kimyacinin ilgisini ¢cekmektedir (Stoye et
al., 2009; Sequib et al., 2009; El Sayed et
al., 1999). Furanin oksidasyonu ile hetero
atom iceren bir¢ok bilesigin sentezi
litaretiirde yer almaktadir (Canoa et al.,
2011; Procko et al., 2010; O’Keefe et al.,
2010; Kelly et al., 2009). Furanin
oksidasyonu kemo- ve foto- oksidasyon
kulanilarak

yontemleri

gerceklestirilmektedir. Kemooksidasyon

yonteminde (Adger et al, 1991;

Piancatelli et al., 1980; Ngooi et al.,

1989; Lepage ve Lepage, 1983; Clive et
al., 2005) en yaygin kullanilan oksidatlar
mCPBA (Kouloscheri et al, 2001) ve
NBS (Burke et al, 2004)’ dir. Foto
oksidasyon yonteminde ise rose bengal,
TPP (Tetraphenylporphyrin) veya metilen
blue sensitizerliginde

singlet oksijen

iizerinden oksidasyon
gerceklestirilmektedir (Cermola et al.,
2006; Massa et al., 2003; Clive et al.,

2005; Montagnon et al., 2011) (Sekil-1)
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Sekil-1: Furanin Kemo- ve Fotooksidasyonu

Furan oksidasyonunun kimyacilar i¢in en
ilgi ¢ekici kismi, oksidasyon sonrasi
olusan o,3-doymamis-1,4-dion

sistemlerinin olusmasidir. Burada dion

sistemleri uzerindeki elektrofilik

merkezlere niikleofilik ataklarmm olmasi
intramolekiiler

sonucu siklizasyonlar

gerceklesmekte ve bircok siklik yapi elde



edilebilmektedir (Fall ez al., 2003, Patil et

al., 2008, Noutsias et al., 2011).
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al. (2013) tarafindan 10’a yakin azit

substitiie furan tirevi sentezi

gerceklestirilmis  ve  bunlarm  TPP

sensitizer  varliginda  fotooksidasyon

calismalari incelenmistir. TPP

sensitizerligindeki fotooksidasyon sonucu

S'ek1l-2: _ ‘ o —doymam1s-1,4-d1on a,B-doymamig-1,4-diona basarili sekilde
sistemlerindeki elektrofilik merkezler
ilmistir.
Literatiirde yapilan furan oksidasyon BECIISHE
calismalarina bakildiginda Kazancioglu et
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Sekil-2: a,B-doymamis-1,4-dion olusumu
Azit siibstitiie furan tiirevlerinde azitin, 3.  oksidasyon sonrasi olusan

ve 4. karbona kaydirilarak yapilan
oksidasyon ¢alismalarinda da iiriin olarak
triazol  tlrevleri elde  edilmistir.
Reaksiyon mekanizmasi incelendiginde

o,B-doymamis-1,4-dionun  olusmadigi,

endoperoksitlere azit gruplarinin  3+2
katilma yaparak yeni bir diizenlenme
triazollere

yontemiyle gecildigi

belirlenmistir (Sekil-3).
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Sekil-3: Triazol sentezi: [O], TPP, 500W Halogen Lamp., 2 saat, 0 °C

Makalede verilen mekanizmaya

endoperoksite azit grubu 3+2 seklinde

bakildiginda furan Once sinlet oksijenle

katildiktan sonra yap1 diizenlenerek

oksitlenip endoperoksit olusuyor. Olusan  triazollere geciyor (sekil-4).



KAZANCIOGLU 79

R AN
R 3 o n
O n hv, DCM 0—0
6 7
n=1, 2
R=Me or H
=N_

- O O_O
Mezs ) é
© 9 8
J- M928
N g
NG NWOTR H,O N ,N\N/\H/\COZH
R):/ O O - RCOZH R — "
10 11

Sekil-4: Triazol olusum mekanizmasi

Kalaitzakis et al. (2012) ¢esitli siibstitiie

1,2-aminoalkol ~ furan  bilesiklerinin

oksidasyonu sonucu bisiklik lakton

tiirevlerini sentezlemistir. Ticari olarak
satin alinan furan tiirevlerinin, ilk olarak

RB (rose bengal) sensitizerliginde

oksidasyonu sonrasinda ayni kaba

sirasiyla Me,S, yine ticari olarak satilan

NH, ve OH ihtiva eden niikleofilik
bilesikler ve son olarak da TFA ilave
edilerek ayni balon igerisine reaksiyon
devam ettirilmistir.  One-pot olarak
isimlendirilen reaksiyon sartlarinda cesitli
heterosiklik (13) bilesiklerin  sentezi

gerceklestirilmistir (sekil-5).
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Sekil-5: Bisiklik laktam sentezi

Harris ve Doherty (2000) 1. karbonda
hidroksi grubu igeren furan tiirevlerini
kullanarak enantiyoselektif olarak Gulose
ve Talose seker tiirevlerinin sentezini
gerceklestirmislerdir. 1. karbonda

hidroksi grubu iceren furan NBS ile

oksidasyona tabi tutulmus ve hemiasetal
(15) elde edilmistir. Hemiasetal ilgili
reaksiyon basamaklarma tabi tutularak
hedef sentezi

seker  tiirevlerinin

gerceklestirilmistir (sekil-6).
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Sekil-6: Gulose ve Talose seker tiirevlerinin sentezi

Yine Abrams et al. (2008), 1. karbonda  yapis1 sentezlenmis ve buradan da bir seri
hidroksi 4. karbonda amin grubu iceren  reaksiyon sonucu antikanser aktivite
furan tiirevlerini kullanarak (-)-8a-epi-  gdsteren  (-)-8a-epi-swainsonine  (18)
swainsonine’nin sentezini  ulasilmistir (sekil-7).

gerceklestirmistir.  16’nin - NBS  ile

oksidasyonu sonucu hemiasetal (17)
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16 17 NHBoc
OH
H OH
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Sekil-7: (-)-8a-epi-swainsonine’nin sentezi
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Sonu¢ olarak bu c¢alismada literatiirdeki
furan oksidasyon yoOntemleri tartisildi
Furanin oksidasyonu sonucu olusan a.,f3-
doymamis-1,4-dion sistemi ve olusan

endoperoksit iizerinden birgok Onemli

bilesiginin sentezi gerceklestirilmistir.
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