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OZET

Semi- ve tiyosemikarbazit bilegikleriyle mono karbonil aldehit ve ketonlarin
reaksiyonlarinin yaygin olarak bilinmesine kargilik, bu bilesiklerin dikarbonil &zellikle
1,3-diketon bilesikleriyle reaksiyonlarinin literatiirde rastlamlmamg olmasi bizi bu
konuda ¢aligmaya yoneltmigtir.

Caligmamizin birinci bbliimiinde, semi- ve tiyosemikarbazit bilegikleriyle Dibenzoilmetan
Asetil aseton ve indan-1,3-dion gibi bilesiklerle reaksiyonlarn yapilmig ve sirasiyla 3,5-
Difenil pirazol (la,lb), 1-Amido-3,5-Dimetil pirazol (2a), 1-Tiyokarbamido
3,5- Dimetil ~pirazol (2b) ve Indan-1,3-dion semikarbazon (3a) bilegikleri
sentez edilmigtir.

Caligmamizin ikinci kisminda Kroton aldehit’in semi- ve tiyosemikarbazit bilegikleriyle
reaksiyonlar1 yapilarak Kroton aldehit semikarbazon (4a3) ve Kroton aldehit
tiyosemikarbazon (4b) bilesikleri elde edilmigtir.

Son olarak 1-Aminoimidazol-2,4,5-(1H.3H) trion bilesigi literatiirde verildigi sekilde
semikarbazit  hidrokloriirden  sentezlenip, bu bilegigin asidik ortamda halka
geniglemesi reaksiyonu ile 1,2,4-Triazin-3,4,6-trion (3a) bilesiginin elde edilmesi
gergeklestirilmigtir.

Sentez edilen bu bilesiklerin yapilari elementel analiz ve IR spektrumlan yardimiyla
aydinlatlmugtir.Sonuglar reaksiyonlarda kullanilan niikleofillerin ve substratlarin yaps
ve Ozellikleri yoniinden karsilagtirmah olarak tartigtlmagtir.
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SUMMARY

Although it wasn’t commonly known the reactions of semi- and thiosemicarbazides with
the monocarbonyl aldehides and ketones,there aren’t any reports on the reactions of
semi- and thiosemicarbazides with the dicarbonyl compounds, especially; 1,3-diketones,
such as dibenzoylmethane and acetyl acetone.Since there aren’t any tangible studies
published in this area,we are interested in doing investigation of this subject.

In the first section of this study, the compounds of 3,5-Diphenyl pyrazole (1a,1b),
1-Amido-3,5-Dimethyl pyrazole (2a), 1-Thiocarbamido-3,5-dimethyl
pyrazole (2b) and Indan-1,3-dion semicarbazone (3a) were obtained from the
reactions of semi- and thiosemicarbazides with dibenzoylmethane diacetylmethane, and
Indane-1,3-dion respectively.

In the second section of this study,croton aldehide semi- and thiosemicarbazones were
prepared from croton aldehide and semi- and thiosemicarbazide with similar to common
reaction of the semicarbazones.

Finally, the compound,1-Aminoimidazol-2,4,5-(1H.3H) trione was synthesized from
acetophenone semicarbazone in the way noted down at the literature and realized 1,2,4-
Triazin 3,4,6-trione (3a) with the reaction of the ring size at the acidic medium.
The structures of these synthesized compounds were determined by the interpretation
of the results obtained from the elemental analysis and IR spectrums.The conditions of the
reactions and the results were discussed comparably according to their properties and

structures.
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BOLUM 1

1.GIRIS
I.1.Arastirmanmin  Amaci :

Bu ¢aligma, semikarbazit hidrokloriir, tiyosemikarbazit, semikarbazonlar ve tiyosemi
karbazonlann ; 1,3-diketon bilesikleriyle ne tarzda reaksiyon verebilecegini aragtirmak
icin yaptlan bir ¢alismadir.Gerek semikarbazit hidrokloriir ;gerekse tiyosemikarbazit,mono
aldehit ve ketonlarla, semikarbazonlar ve tiyosemikarbazonlar1 olugturur [1,2,3].Ce§itli
semi- ve tiyosemikarbazonlarla 4-Benzoil-5-Fenil-2,3-Furandion bilesiginin reaksiyonlan
daha oOnceki gahs‘malarlmlzda aragtirllmig  ve literatiire ¢ok sayida ¢nemli bilegikler
kazandinlmigtir [4,5].Ayrica bazi semikarbazonlarin okzalil kloriirle halkalagma

reaksiyonlan da ¢aligma grubumuz tarafindan yapilmugtir {6].

1.2.Semikarbazonlar ve Tiyosemikarbazonlar:

Semikarbazit hidrokloriir ve tiyosemikarbazit, mono aldehit ve ketonlarla niikleofilik
katilma-kondenzasyon reaksiyonlart sonucu semi- ve tiyosemikarbazonlar: olugturur
[7].Semi- ve tiyosemikarbazonlar keskin bir erime noktast verdiklerinden aldehit ve
ketonlarin teshis reaksiyonlarinda sikga bag vurulur [8].Semikarbazit hidrokloriir ve tiyosemi



karbazit bilegikleri, molekiillerinde yer alan azot atomlarnindan dolay: giiglii niikleofil
Ozellik gosterir ve amino guanidinle analogolan bilegiklerdir.

Yalniz semikarbazit bilegifii serbest halde gok kararli olmadifindan, hidrokloriirii halinde
bulunur [ 9,10].

10) S
H,N— H—N’H—N'Hz-um HJ\]’-H—NH-NHz
Semikarbazit Hidrokloriir Tiyosemikarbazit

Karbazon olusumunda karbona gore B (beta) pozisyonunda bagli olan amin azotu
tizerinden karbonil grubuna baflanma gerceklesir [11,12,13].

Karbazonlar okzalil kloriirle imidazol trion tiirevi bilegikler olugturur {6,14,15].
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Semikarbazon ve tiyosemikarbazonlarla 4-Benzoil-5-Fenil-2,3-Furandion’un reaksiyonlan
yapilarak pirimidin tiirevli bilegiklerin sentezleri gergeklegtirilmigtir [4,5].



{0 R
LN /' kNII Ph) O -CO, Ph) ~~ “N-N= R]
2 L _R, ¢ / </-() 1,0 (O 2

| :C\Rz - .C‘)/, i \N‘/\ (O,S)

+1L,0,H*
O
R, Ph/l Z ~N-NH,
AN 5 +
M X
R3 Ph N X (O5)

1.3. 1,3-Diketonlar :

Caligmalarimizda reaktif olarak kullandigimiz bilegiklerden biri de dibenzoilmetan’dir.
Dibenzoilmetan keto-enol tautomerisi gosterir [16,17,18].



10 {10
Ph) {\LQ/ - Ph)
— l
pn” X Ph OH

% 10 % 90

Bu bilegik okzalil kloriirle enol formu iizerinden furandion tiirevi bir bilegik olugturur
[19].Bu furan tiirevinin termoliz, sikloadisyon ve niikleofilik katilmalar seklinde pek
¢ok reaksiyonlar1 yapilmusur [20,21,22,23].

i0

0
' Cl o / O
o / Ey Ph
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Dibenzoilmetan’yn enol formu molekiil i¢i hidrojen bagt olusturmasi nedeniyle keto
formundan daha kararhdir.

To o] 2N &
T W& 'ﬁ' nOnHy\)l

C L e .
C
Ph”” \‘/C\d’h Ph” Ph

Ph” “Ph

Dibenzoilmetan’in enol yiizdesi apolar ¢bziiciilerde daha yiiksektir.Zira;polar ¢oziiciilerde
molekiil i¢i hidrojen bagi kararhilik géstermez.



Caligmalanmizda kullandigimiz diBer 1,3-diketon, dibenzoilmetan’in alifatik analofu olan
asetil aseton’dur [24].Asetil aseton’un ozelliklerinin ¢ogu dibenzoilmetan’a benzerlik
gosterir.Bu bilegik kisaca diasetil-metan olarak da adlandinlir.

Asetil aseton amino asitlerle enamin [25], alkil siyano asetat‘la piridin {26],a-amino
benzaldehit ile kinalin [27] ve hidrazinle pirazol olugturdufu reaksiyonlan yapilmistir
[28,29].

R-(LH—COOK
i0 O
H,C
U + R-CHCOOH KOH “ "¢ ™H
By C 7 S, INH, & _at
T
0
Enamin

0 o ?
it (H,-COOR Xy~ COOR
C\/C\ +
- 03! Sani .
HC 3 HyC NP

Piridin tiirevi

10
10 O
T S KcH3
H3C/C\/,C\CH3 y/
CH,

2-Meitil-3-asetl-kinolin



Asetil aseton’daki CH2 grubunun H-atomu komsgu karbonil gruplarinin -I etkisinden
dolayr asidik ozellik kazanmir.Bu nedenle asetil aseton, asidik reaksiyon verir ve
dibenzoilmetan’daki gibi keto-enol tautomerisi gosterir [24].

Asapidaki denge daha ziyade enol tarafindadir:

o) O
Hj}c)‘ ——————— HSC) >|\
-(—_—u——
H,C OH
e S0 ’
Keto-gsekli % 15 Enol-sekli % 85

Enollesmeye konjuge bir ¢ift bag ve molekiil i¢i hidrojen kopriisiiniin tegekkiili yardim

eder.

H. H
O O 7N, /0N
] Il v?i lOl Ot ‘?‘
C «— ||

3 3 H3C/C\/C\C}{3 HBC/(-‘\/C\CH3

Asetil aseton



BOLUM 11

2.MATERYAL VE METOD

2.1.Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler :

Deneylerimizde kullanilan baghica kimyasal maddeler,analitik saflikta olup, Merc,Fluka,ve
Sigma gibi taninmmg firmalann iretimleridir.Bu maddelerden Benzaldehit, Asetofenon,
Sodyum Hidroksit, Brom, Metalik Sodyum, Etil Asetat, Dietil Ftalat, Okzalil Kloriir, Asetil
Aseton, Kroton Aldehit, Semikarbazit Hidrokloriir, Tiyosemikarbazit, Dioksan, Petrol
Eteri, Kloroform reaksiyonlar sirasinda kullanilan temel kimyasal maddelerdir.Bu kim-
yasal maddeler kullanilarak, Dibenzoilmetan, Asetofenon semikarbazon, Asetofenon
tiyosemikarbazon, Indan-1,3-dion, 1-Aminoimidazol-2,4,5-(1H.3H)-Trion sentezleri
yapildi. Deneylerde kullanilan ¢oziiciiler genelde teknik oldugu igin bu ¢dziiciilerin
destilasyon ve difer tekniklerin kullanilmasi ile imkanlar Slgiisiinde saflagtinlmaya gahisildi.

2.1.1.Dibenzoilmetan Sentezi :

Reaksiyonlarimizda baglangig maddesi olarak kullanilan dibenzoilmetan’in sentezi,iig

asamada gerceklesmektedir.



Birinci Safha :1litre’lik ii¢ boyunlu bir balona 22 g. NaOH kondu.Bunun {izerine bir
meziirde kangunlmg olan (200ml su+140ml etil alkol) ilave edildi.Bir kangtirici
vasitasiyla 51 ml destile Asetofenon yavag yavas damlatildi.Bu iglem tamamlaninca, 46ml
destile Benzaldehit ii¢ boyunlu balon igerisine eklendi.Ug boyunlu balon igindeki karngim
tuz-buz ortaminda sofutularak 5-6 saat kangtinldi.(Sicaklik -109C civannda tutulmalidir!)
Arada 20ml daha alkol ilavesi yapildi.Bunda amag, kristallenmenin daha iyi olmasi
icindi.Coken kat madde buzdolabinda bir gece bekletildi. Vakumlanarak siiziildiikten sonra
(200ml su+140ml etanol) ile yikandi.fyice yikanan madde bir petri kabina alinip,vakum
desikatdriinde P2Os5 iizerinde iki gece bekletilerek kurumas: saglandi.Agik san yuvarlak
kristaller halinde olan Benzalasetofenon’un erime noktasi: 58-59 °C’dir [18].

H 10
-H,0 Ph)

H
+NaOH P H %,
‘\(H ) KH C,H;0H, Ph I

H,0 OH
Ph
~ H
Asetofenon Benzaldehit Benzalasetofenon
I_Bjngi_S_a[hn;Tzlmlan 110 g. benzalasetofenon,ii¢ boyunlu balonda 200 ml CCl4’de tuz-

buz ortaminda g¢6ziildiikten sonra esdefer miktarda Brom (27.2 ml) damlatma hunisi
vasitasiyla buzlu ortamda yavag yavag damlauldi.(Brom buharlarinin bir lastik boru
yardimiyla geker ocaktan vakumlanmas: gerekir!) Bromlama iglemi,bromun renginin
kaybolmadifi ilk ana kadar devam ettirildi.Karnigurma islemine brom ilavesi bittikten
sonra 1 saat devam edildi.Vakumlanarak sfiziildiikten sonra,fazla bromun uzaklagtinimas
igin sicak etil alkol ile iyice yikandi.Petri kabina alinan Benzalasetofenon dibromiir
vakum desikatsriinde P205 tizerinde kurutuldu [18).



10

16 10 Br
Ph) +Br, Ph) H
| —_—
Ph H Ph H
Br

Benzalasetofenon dibromiir

Uciincii Safha : 90 g. benzalasetofenon dibromiir iic boyunlu balona kondu ve {izerine
100 ml metil alkol ilave edildi.Diger taraftan,silifli kuru 300 ml’lik erlene iizerinde CaCl2
kurutma baghig1 bulunan geri sogutucu takildi.Once 120 ml destile metanol! erlen igerisine
kondu ve lizerine kiigiik pargalar halinde metalik sodyum ilave edildi.12 g. metalik sodyum
ilave ettikten sonra olugsmus olan NaOCH3 damlatma hunisine alindi ve ii¢ boyunlu
balona monte edildi.Balonun diger boynu kapatldi.Damlatma hunisindeki sodyum metilat
(NaOCH3) yavas yavag balona ilave edilirken sicakhgin 75 ©C olmasi saglandi.Reaksiyona
bu sicaklikta 1 saat devam edildi.Siire tamamiandifinda 1sitma ve kangtirma islemine son
verilerek, sofumas: igin bekletildi.Sogukia 12 m} derigik HCI ilave edildi.(pH=]
olmali!).Bundan sonra 8 ml daha HCl ilave edilerek sicakta § dakika kangstinldiktan
sonra madde oldugu gibi buzdolabinda 1 saat bekletildi. Vakumlanarak siiziildiikten sonra
% 50’1ik 60 ml soguk metanol, daha sonra da soguk destile su ile yikandi ve metanol’de
kristallendirildi Stiziilen kristal iiriin desikatérde P2035 iizerinde kurutuldu.lnce san
kristaller halinde olan bu maddenin erime noktas:i: 77-78 ©C’dir [18].

(HsOH + Na ——» (H;ONa® + 12H,



10 Br )10 OCH, o)
Ph H +2»NaOCH2 Ph H -CH,0H Ph/|
H -2NaBr H—‘——'—' l
Ph i Ph 3 Ph
3
Br H
Benzalasetofenon dibromiir
+H,0,
-CH;0H
I¢} 0
P H J
Ph - Ph
Dibenzoilmetan I —
Ph” OCH 4 Ph/\ O
% 90 % 10
2.1.2.Asetofenon Semikarbazon ve Asetofenon Tivosemikarbazon Sentezi :

-

1 mol semikarbazit hidrokloriir ve 1mol asetofenon 0.1 g.sodyum asetat katalizorligiinde
100 ml etil alkol (% 90) ortaminda bir geri sogutucu yardimyla 1 saat kaynanldi.Olugan
beyaz gokelek siiziildii ve etanol’de kristallendirildi.Pul pul seklinde olan bu maddenin

erime noktast :196-197 6C
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'61 [0 l
- - P _cmeoond I _
H, 1 + PH H, T lCl H;N EH H
. 7~ 3
INH , HC -H0 =CApy

Asetofenon semikarbazon

1 mol tiyosemikarbazit ve 1 mol asetofenon 100 ml % 50°lik etanol igerisinde 2 ml asetik
asit katalizorliiiinde bir geri soffutucu yardinuyla 1 saat kadar kaynatiidi.Sonra (iriin
sofutuldu ve etil alkol’de kristallendirildi.Grime noktasi :118 ©C [30,31].

S 0 S

-Hzo /G{ 3

C\Pl

l 'f
HzN'/I kNH * Ph) Nai -—“——-—'ll )kf
INH,

Asetofenon tiyosemikarbazon

2.1.3. 1-Aminoimidazol-2,4,5-(1H.3H)-Trion Sentezi :

Bu bilegigin sentezi iki safhada yapildi.Bu safhalar:

1) 1-(Metilfenilmetilenamino) imidazol-2.4.5-(1H.311)-Trion (A) Sentezi :

100 Amg.(0.56 mmol) asetofenon semikarbazon ve 0.06 ml okzalil kloriir 5 ml susuz

eterde 3 saat 20 OC de kansurildi.Olugan renksiz,beyaz ¢okelek susuz eterde yikandi ve

susuz etanol’de kristallendirildi.
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2) 1-Aminoimidazol-2,4,5-(1H.3H) Trion (B) Sentezi :

1-(Metilfenilmetilenamino) imidazol-2,4,5-(1H.3H)-Trion’dan 100 mg alind1 ve 2 ml etanol
(% 96) iginde 3-5 dakika bir geri sogutucu yardimiyla isitildi.Reaksiyonun 1sis1 kesildikten
sonra sofumaya birakildi.Beyaz, renksiz kristaller etil alkol'de kristallendirildi [6,32].

10 10
i S T moson 5 o
PN ] ) (
¥ Q0 Q
A

2.1.4. Indan-1,3-Dion Sentezi :

106.5 ml dietil fralat ve 25 g.sodyum iig boyunlu bir balon igerisine kondu.Bir geri
sogutucu ve bir damlatma hunisi bu balona tutturuldu.Damlatma hunisinin igerisine 136 ml
etil asetat ve 2.5 ml absolu (susuz) etanol kondu.Reaksiyon bir su banyosunda
yapildi.Damlatma hunisindeki madde damla damla 1.5 saat icerisinde ilave edildi.Olugan
sodyum tuzu cam krozede siiziildii ve etil asetatla yikandi.Daha sonra sodyum tuzu 1400
ml su igerisine alinarak (sodyum’un olup olmadifn kontrol edilmelidir!) ¢oziildii.Cozelti
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700 C’ye sogutuldu ve 100 ml % 75’lik H2SO4 azar azar ilave edilerek iyice
kangunldi. Kangim 15 9C’ye sogutulduktan sonra olusan Indan-1,3-dion siiziildii ve az

su ile yikandi.Uriin 58 g. (% 71).Dioxan-benzen ve petrol eteri kangiminda
kristallendirilerek saf Indan-1,3-dion elde edildi.Erime noktas: :130 °C [33].

C0O,C,H /0 -
s Na*0"C,Hj
+ CHyCO,CHg —— > "CO,C,H; |Na
0,C,H;
o)
N

H,S0,

Indan 1,3 dion

2.2.Deneylerde Faydalanilan Ara¢ ve Cihazlar :

Deneyler sirasinda kullamlan arag ve cihazlar agafidaki siralamada goriilmektedir.Bunlardan
gerektigi yerlerde yararlanilmigtir.
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-Shimadzu 435 V-04 mode!l IR Spektrofotometresi
-Buchi RE 111 marka rotavapor

-Buchi 510 Erime noktast cihaz

-DC Alufolien Kieselgel 60/254 Merck TLC Levhalan
-Niive marka FN.500 model etiiv (0-300 °C)

-Isincih magnetik kangtinc:

-Su banyosu

-R 17 Cat Marka Kanghnc:

-Vakum Pompasi

-Instruction Manual EA 1108 CHNS-O Marka Elementel Analiz Cihazi
-Camag Marka UV Lambasi

2.3.Deneylerde Kullamilan Yontem :

Reaktif maddeler genellikle geri sogutucu altinda isincih magnetik kangtinc: {izerinde
reaksiyona sokuldu.Reaksiyonlarin ilerleyisi Ince Tabaka Kromatografisi ile kontrol
edildi.Gerektiginde ¢oziicii rotovapor’dan anldi.Kristallendirme metodu ile saflagtirma
iglemi yapildi.Bilinmeyen maddeler elementel analiz, IR spektrumlan ve erime noktast
tayini ile belirlenmeye ¢aligildi.



BOLUM III

3.DENEYSEL CALISMALAR

Bu kisimda yapilan galigmalarda reaksiyon gartlarim belirlemek igin,genel olarak tiim
organik reaksiyonlarda dikkate alinan sicaklik,zaman ve ¢oziici gibi faktorleri
degistirmek suretiyle ¢aligmalar yapildi.Neticede yontem farkl: olmak kaydiyla birbirinin
ayn olan tek madde,iki farkli deneysel ¢alismalar sonucunda elde edildi.Bundan bagka
birbirinden farkli olan yeni maddeler literatiire kazandinld:.

3.1.Dibenzoilmetan’in Semikarbazit Hidrokloriir ile Reaksiyonu :

Bilindigi gibi, kimyasal reaksiyonlarin gidigini belirleyen en 6nemli parametreler: sicaklik,
zaman, konsantrasyon,goziiciiniin cinsi, reaktiflerin yapis: ve aktifligidir.Caligmalarimizda
her bir reaksiyon i¢in bu parametreler goz oniine alinarak,defalarca yapilan denemelerle en
uygun reaksiyon sartlan belirlenmeye ¢aligiidi.Bu konuda daha 6nce yapilan ¢aligmalardaki
denemeler bize 11k tutmug ve yeni reaksiyon sartlan asafidaki gibi tesbit edilmigtir.

% 60’lik etil alkol igerisinde dibenzoilmetan ve semikarbazit hidrokloriir ayn ayn
¢oziildii.Sonra her iki ¢ézelt birbiriyle kaniguilinlarak sodyum asetat katalizorliiiinde 4 saat
siireyle bir geri sogutucu alinda kaynanldi.Reaksiyonun gidigi Ince Tabaka Kromatografisi
(TLC) ile takip edildi.Reaksiyonun tamamlanmasina az bir zaman kalmas: iizerine
¢bkelmenin oldugu goriildi.Daha sonra reaksiyonun 1sisi1 kesilip sofumaya
birakildi.Soguduktan sonra ¢oken beyaz,rrenksiz ham diiriin siiziildii.Uygun ¢oziiciiler
denendikten sonra etanol’de kristallendirildi. TLC,IR ve erime noktas: tayinlerinden sonra
yeni iiriiniin elementel analizi yablldl.
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Tezin bulgular bdliimiinde sunulan elementel analiz sonuglarina gore,yeni sentez edilen
bu bilesigin (la) kapal formiiliiniin C15H12N2 seklinde oldufu belirlendi.

Bilindigi gibi IR Spektoskopisi teknigi yardimmyla temel titresim frekanslar: IR bblgede
olan organik bilesiklerin fonksiyonel gruplari belirlenir ve yapilan hakkinda bazi 6n bilgiler
elde edilir. KBr disk teknigi ile alinan spektrumlarin degerlendirilmesinde,IR korelasyon
tablolart ve bazi yardimcr kitaplardan faydalanilmigtir [33,34,35,36,37,38].
Sekil-3.1’de goriilen 1a bilesigi IR spektrumunda; 2900-3000 cm-1 civarindaki orta
siddette genig absorpsiyon piki N-H gerilme titregimine aittir.Zira:1600-1500 cm"
larasinda goriilen ticlii pik grubunda yer alan piklerden birinin, N-H egilme titregimine ait
oldugu goriilmiis olup;diigiincemizin dogrulugunu agiga ¢ikarmaktadir.1600-1500 cm-1
arasinda yer alan {i¢lii pik grubundaki piklerden birisinin N-H egilme titresimine ait
oldugunu yukanda $6ylemistik.Diger ikisinin C=N- ve C=C yapilarinin gerilme titregimine
ait oldugu diigiintildii.Clinkii IR korelasyon tablolarina bakildiginda C=C, C=N- gerilme
titregimleri ile N-H egilme titregimierinin 1750-1500 em~1 arasinda yer aldif
belirtilmektedir [38].

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri i;1finda (1a) bilesiginin reaksiyon denklemi ve
acik formiilii agafidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore bu bilesik 3,5
Difenil Pirazol seklinde adlandinidi [39].

0 _ )OK Ph
-HCI
' v RN i: —o— o, Al + HO
HO .No Ph N
P > O i ’ o

3,5-Difenil Pirazol

3.2.Dibenzoilmetan’in  Tiyosemikarbazit ile Reaksiyonu :
Daha dnceki ¢aligmalar goz 6niinde tutularak bir seri denemeler yapildi.Bu galismamizda bir
onceki galigmanuzdan farkli olarak katalizor ve reaksiyon siiresi degigtirildi.Bu reaksiyonda
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da reaktifler (1:1) mol oraninda alinarak % 70’lik etanol igerisinde dibenzoilmetan ve
tiyosemikarbazit 10 saat siireyle bir geri sofutucu altinda kaynauldi.Reaksiyonun gidisi Ince
Tabaka Kromatografisi (TLC) ile takip edildi.Reaksiyonun bitmesine az bir zaman ¢zelt
ortaminin agik yesil renkte oldupu gozlendi.Daha sonra reaksiyon isist kesildi ve sofumaya
birakildi.Soguduktan sonra ¢tken ham iiriin siiziildii ve eter ortamina alindi.Eter ortaminda
¢Oken beyaz liriin gesitli denemeler sonucunda etil alkol’de kristallendirildi.Elementel analiz
sonuglarindan bu bilegigin (1h) kapali formiiliiniin C15H12N2 seklinde (1a) bilesigi ile
benzer oldugu belirlendi.(1b) bilesiginin IR spektrumu (1a) bilesiginin IR spektrumu ile
ayni oldugu sekil 3.2'de goriilmektedir.Bu sebeple (1b) bilesiginin IR spektrumunu
ayrica agiklamaya gerek duymadik.Bu spektrumun agiklanmasinda (1a) bilesigi igin
yapufimz biitiin agiklamalar (1h) bilesifi icinde gegerli olup; bunlar yukanda izah
edilmigtir.Biitiin yapilan bu agiklamalarin isiginda (1b) bilesiginin reaksiyon denklemi ve
agtk formiilii agafidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore bu bilesik,-3,5-
Difenil Pirazol gseklinde adlandinidi.

) L S
H,N NI \
Ph B ) ‘E: —55— on /»/Nl + H0
2 -NH N

3,5-Difenil Pirazol
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3.3.10 ve 1 Bilegiklerinin Reaksiyon  Mekanizmase @

Ph /_\ 10 () o
. )
Y &
H,

Pam o
—Q! 1N
= +
H,
Ph \_/ I,
== Ph
P - : Ph
/' K HOQ) To)
NH HY Y - / \
/ /n 2 h }A‘ 7‘ NH)
—=NI -2H,0 \'i
l][i Ph E)H H
H*H,0
Ph OH

ol ({O-H
P~ 20"
— R TTN ____’jl JOH

l)h l"l
a|.co,
Ph OS)
H
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3.4.Dibenzoilmetan’in  Asetofenon Semikarbazon ile Reaksiyonu :

Bu ¢alismamizda dibenzoilmetan ve asetofenon semikarbazon arasinda (1a) ve (1b)
bilesiklerinde oldugu gibi sicaklik,zaman,goziicii gibi parametreler depistirilerek bir takim
denemeler yapildi.llk deneysel ¢aligmamiz benzen ¢dziicli ortaminda reaktifler (1:1) mol
oraninda alinarak 1 damla CH3COOH katalizrliigiinde bir geri sofutucu yardimiyla
gerceklestirildi.Reaksiyonun gidisi Ince Tabaka Kromatografisi ile (TLC) takip
edildi.Bunun sonucunda reaktiflerin reaksiyona girmedigi anlagild: ve hemen ¢bziicii
ortamu degistirildi.Bu sefer toluen igerisinde denemeler yapildi.Fakat yeni bir iiriiniin ele
gegmedifi bu galiyma sonucunda da tayin edildi.Biitiin bunlarin sonucunda reaksiyon
denemeleri polar ortamda ve direkt olarak yapildillk 6nce reaktifler etanol igerisinde
(1:1) mol oraninda ahnarak bir geri sogutucu yardimiyla 5 saat siire ile kaynatldi.Bir
saat peryotlarla reksiyonun gidigi TLC ile takip edildi.Fakat herhangi bir degismenin
olmadi: reaktiflerin reaksiyona girmedigi gozlendi.Bunun iizerine reaksiyon n.biitanol
igerisinde 1 damla CH3COOH katalizérliidiinde bir geri sogutucu altinda 2 saat siireyle
devam ettirildi.Bu siire sonunda reaksiyon TLC ile kontrol edildi ve ortamda reaktiflerden
farkh bir iirlin olduBu tesbit edildi.Ortamda herhangi bir ¢okelek meydana gelmedigi igin
n.biitanol rotavapor’dan atildi.Ele gegen iiriin eter ortamina alind:1 ve renksiz ham iiriin
siiziildii. Uygun ¢bziiciilerin denenmesi sonucu etil alkol’de kristallendirildi.Ancak biitiin bu
deneysel g¢aligmalar sonucunda ele gegen bu iiriiniin reaktiflerden asetofenon
semikarbazon ile aym ozelligi gosterdigi gerek, TLC ve gerekse erime noktas: tayini ile
goriildii.Daha sonra sicaklik araliklan ve reaksiyon siiresi degigtirilerek ¢6ziicii
olmaksizin direkt reaksiyon denemeleri yapildi.Reaktiflerden farkl,yeni ve saf bir iiriin
yapilan bu galigmalar sonucunda da elde edilemedi.

3.5.Dibenzoilmetan’in  Asetofenon Tiyosemikarbazon ile Reaksiyonu :

Yine burada da bir evvelki galiymamiza benzer reaksiyon galigmalan yapildi.Reaksiyon
ortamim daha 6nceki g¢alisma tecriibemizden yararlanarak ve yukandaki ¢ahgmalara da
paralellik olacap:i diigiiniilerek n.biitanol igerisinde reaktifler (1:1) mol oraninda
kangunlarak yapildi.Ortama 1 damla CH3COOH ilave edildi ve bir geri sogutucuyla bu

deneme 10 saat kadar siirdiiriildii. Bu siire sonunda ¢bzelti ortaminin agik san oldugu
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gozlendi. Hemen reaksiyonun 1sis1 kesildi ve sogumaya birakildi.Ancak bir ¢gokmenin
olmamas) nedeniyle ¢bziicii rotavapor’dan atldi.Ele gegen san ham iirlin eter igerisinde
kangtirildi.Daha sonra bu iiriin siiziildii ve sar rengin kaybolduBu tesbit edildi.Bu
tiriiniin de reaktiflerden asetofenon tiyosemikarbazonla aym ozellikleri gosterdigi Ince
Tabaka Kromatografisi ve erime noktas: tayini ile belirlendi

Yukanda izah ettifimiz reaksiyonlar igin beklenen yapilarin asagidaki gibi olabilecepi
dilgiiniilmesine kargin biitiin gayretlerimize ragmen istenilen hedefe ulapjilamamigur.

10 X (0.,S)
Ph + 1—12N/l KEH
~
P WN=Cpy
Ph N0/

3.6.Asetil Aseton’un Semikarbazit Hidrokloriir ile Reaksiyonu :

Bu ¢aligmamizda asetil aseton’un da dibenzoilmetan'daki denemelere benzer sekilde
reaksiyon verebilecegi diistiniildii. Bunun sonucunda en uygun reaksiyon sartlan asagidaki
gibi belirlendi.

Bu reaksiyon da reaktifler (1:1) mol oraninda alinarak sulu ortamda bir magnet
yardimiyla oda kosullarinda 2 saat siireyle karisurildi.Reaksiyon sonunda beyaz bir
¢bkelek olugtu.Bu ¢okelek bir krozede silziildii.Saf su igerisinde kristallendirilen
ignemsi kristaller analize hazirlandi.Bu arada TLC,IR ve erime noktas: tayinleri
yapilarak elde edilen iirintin (23) baglangic maddelerinden farkli ve saf oldugu
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belirlendi.Elementel analiz sonuglarina gore bilesigin (2a) kapali formiiliiniin CgHgON3
seklinde oldugu anlasildi.

Sayfa 25‘de gekil-3.3’de (2a) bilesiginin KBr disk teknigi ile ahinan IR spektrumu
goriilmektedir.Spektrum incelendiginde, ilk olarak hidrojen gerilme bolgesinde 3300cm’ ]
goriilen keskin absorpsiyon piki molekiildeki -N-H bagi gerilme titregimine aittir. 3450-
3400 cm-1 arasinda iki band geklindeki absorpsiyon pikleri molekiilde -NH2 primer amin
yapisint ihtiva ettigi buradaki yarilmamin da bundan ileri geldigi anlagiimaktadir.Ciinki
primer amin yapisindaki absorpsiyon piklerinin bu frekanslar arasinda gerilme titregimi
verdigi kaynaklarda belirtilmektedir [38].Karbonil gruplan ise spektrumun ¢ift bag
bolgesinde 1800-1640¢m-1 arasinda pik verirler [38].1750-1680 cm-1 arasinda goriilen
piklerden birinin C=0 gerilme titregimini, 1600 cm-'de goriilen pik ise -C=C- gerilme
titregimini gdstermektedir.1630 cm1’deki absorpsiyon piki ise C-N bag1 gerilme
titregimine ait oldugu diigiiniilmektedir.Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1s181nda
(2a) bilesifinin reaksiyon denklemi ve agik formiilii asagidaki gibi olup, JTUPAC
adlandirma sistemine gére bu bilesik , 1-Amido-3,5-dimetil pirazol seklinde adlandinldi.

0 CHj

0

TN e By
z: a0 Hj N
2

e SO

3.7.Asetil Aseton’un Tiyosemikarbazit ile Reaksiyonu :

Bu reaksiyonda da reaktifler (1:1) mol oraninda alinarak denemeler yapildi.Bu denemeler
sonucunda yeni bir iiriin olustugu su sekilde anlagildr. Asetil aseton ile tiyosemikarbazit %
60’lik etil alkol igerisinde 1 damla HCI katalizorliigiinde oda kogullarinda bir magnetle 3
saat siireyle karngtirildi.Reaksiyonun baginda 6nce tiyosemikarbazit etanol’de bir siire
karigtirildi.Daha sonra bunun iizerine asetil aseton ilave edildi.Reaksiyonun bitmesine
baglangigta berrak olan ortamin 3 saat siire sonunda bir gokelek olugmas: lizerine karar
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verildi.Reaksiyon hemen durduruldu ve ham iiriin siiziildii. Beyaz,renksiz olan bu iiriin
gesitli denemerden sonra % 50°lik etanol’de kristallendirildi. Bu liriiniin baglangig madde-
lerinden farkh oldugu TLC ve erime noktasindan tayin edildi.Elementel analiz sonuglarina
gore bu bilesigin (2h) kapah formiiliniin CeH9SN3 seklinde oldugu anlagildi.

Sayfa 27°‘da sekil 3.4’de (2h) bilesiginin KBr disk teknigi ile alinan IR spektrumu
goriilmektedir.Spektrumun 3400-3200 cm-! arasinda yer alan {i¢li piklerden birinin
NH? primer amin yapisina ait oldugu diigiiniilmektedir.Buradaki yarilmaninda primer
yapidan dolay: oldugu anlagiimigtir. 3100 cm~1"de gériilen absorpsiyon piki molekiildeki
aromatik C-H bag1 gerilme titregimini gostermektedir.Spektrumdaki 1500 cm-! civarindaki
keskin pik ise C=C ¢ift baglarinin gerilme titregimini, 1340 cm-1’deki band ise C=S
gerilme titresimini temsil eder.2000 cm~1’deki keskin absorpsiyon piki ise molekiildeki
S-H bandina ait oldugu anlagilmaktadir.

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 15181inda (2b) bilesiginin reaksiyon denklemi ve
agtk formiilii agagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gére bu bilesik , 1-
Tiyokarbamido-3,5-dimetil pirazol seklinde adlandinld.
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3.8.2a ve 2h Bilegiklerinin Reaksiyon Mekanizmasi :

CH, _
HQY /77 B®)
i ﬁ/’ NH,
H /
N P2 ~
H,C (}; H
2H,0
H,C ' _
10 (S)
——N!

H,C

H,C ~
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3.9.B. Bilegiginin 1,2,4-Triazin-3,5,6-Trion’a Donigiamii :

Bu denemede B [1-Aminoimidazol-2,4,5-(1H.3H)-Trion] bilesgiginin saf su igindeki
davranigt incelendi.Oncelikle B bilesigi bir miktar saf su igerisinde oda kogullarinda bir
magnet yardimiyla karigtirilarak ¢oziildii.Daha sonra bunun iizerine 1 damla HCI ilave
edildi.Bu haliyle reaksiyon 24 saat devam ettirildi.Reaksiyon sonunda bir ¢tkelmenin
oldugu goriildii.Bunun iizerine reaksiyon durduruldu.Olugan yeni,saf maddenin baglangi¢
maddesinden farkli oldugu erime noktasiyla tespit edildikten sonra elementel analiz
sonucuna gore bu bilegigin (3a) kapali formiiliiniin C3H3N303 seklinde oldugu
anlagildi.KBr disk teknigi ile alinan sayfa 30‘de gekil 3.5'de (3a) bilesiginin IR
spektrumu  goriilmektedir.Bu spektrumda 3600-3100 cm-! arasinda yer alan oldukga
siddetli absorpsiyon piki molekiilde iist iiste binmis -N-H bag1 gerilme titresimlerini
temsil etmektedir.Buna mukabil 1500 cmr ! deki orta siddetteki pik N-H egilme titregimine
aittir. Yine 3600-3100 cm-! arasindaki keskin pikin OH gruplarinin gerilme titresimine de
ait oldugu diisiiniilmiistiir.Cift bag bolgesindeki 1800-1640 cm-! civaninda gozlenen
bandlar, bilindigi gibi, C=0 gruplarina aittir.1720-1640 em-! arasinda goriilen piklerin {ist
iiste binmig karbonil gruplanhm gerilme titresimleri oldugu anlagiimaktadur.

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 15181nda (3a) bilesiginin reaksiyon denklemi ve
agik formiilii agagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore bu bilesik, 1,2,4-
Triazin-3,5,6-Trion geklinde adlandirildi.

OH

0 0
HI\K,KN.NH2 H,0 HNJKNH N/‘§N
(" ] =
O/-_\O O/\lol/ H 7
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3.10.3a Bilegiginin Reaksiyon Mekanizmas: :
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3.11.Kroton Aldehit’in Semikarbazit Hidrokloriir ile Reaksiyonu :

o, doymanug aldehit olan kroton aldehit, semikarbazit hidrokloriir ile bir takim
denemeler sonucunda en uygun reaksiyon sartlan yu yekilde tespit edilmigtir.
Reaktifler (1:1) mol oraminda alinarak semikarbazit hidrokloriir saf su icerisinde ¢oziildii
ve bunun iizerine kroton aldehit eklenerek bu ¢dziicii ortaminda bir majnetle oda
kosullurinda 2 saat siireyle kangtinldi.Reaksiyon,beyaz bir ¢okelegin gozlenmesi
sonucunda durduruldu.Beyaz, renksiz ¢bkelek siiziildii ve saf su igerisine alinarak
yikandi.Uygun ¢6ziiciilerin denenmesi sonucunda etanol’de kristallendirildi.Olugan pul
pul seklindeki bu bilegigin (4a) baslangigc maddelerinden farkli oldugu TLC ve erime
noktasiyla beliflendi.Elementel analiz sonucuna gore bu bilegigin kapali formiiliiniin
CsH9YN3O seklinde oldufiu tespit edildi.

Sayfa 33, sekil 3.6'deki (4a) bilegiginin IR spektrumu incelendifiinde,hidrojen gerilme
bolgesinde 3250 cm™!’de yayvan geklindeki absorpsiyon piki -N-H gerilme titresimini,
3500 cm-1"deki keskin pik ise C-NH?2 bagi gerilme titregimine aittir.Spektrumun 1700-
1640 cm-! arasinda goriilen piklerden biri,-C=N digeri ise -C=C- gerilme titrcsimini
gostermektedir.Yine bu bolgede karbonil grubunun overion’u da gérillmekiedir.

Bu spektral-ve elementel analiz sonuglarina gore (4n) bilegifinin reaksiyon denklemi ve
agik formiilii agafidaki gibi olup,IUPAC adlandirma sistemine goére bu bilesik kroton
aldehit semikarbazon geklinde adlandirildi,

H
Me

3.12.Kroton Aldehit’in ":l‘iyoscmikarbuzit ile Reaksiyonu :

Bu denemede de reaksiyonun (43) bilegifiinin yapihigina benzer olucags diigiiniildii ve en

iyi reaksiyon gartv agafidaki gibi espit edildi.
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Yine reaktifler (1:1) mol oraminda alindi.Kroton aldehit ile tiyosemikarbazit % 70’lik etanol
icerisinde bir magnetle oda kogullarinda 12 saat kangtirildi.Olugan gok agik sari renkteki ham
tiriin bir krozede siiziildii. Bu {iriiniin baglangic maddelerinden farkli oldugu TLC ve erime
noktasiyla belirlendikten sonra elementel analiz sonucuna gore yeni ve saf maddenin (41)
kapali formiiliiniin C5IH9N3S seklinde oldugu tespit edildi.Bu bilesigin IR spektrumuna
bakildig1 zaman (4a) bilesifinin IR spektrumunu benzer oldufu goriilmektedir.Bu
spektrumda 1200-1050 cm- larasindaki keskin pik molekiildeki C=S gerilme titregimine
aittir.Bunun boyle oldugu IR korelasyon tablolarinda agikga goriilmektedir.Yine burada
(4a) bilegiginin spektrumunda oldufu gibi 3400-3150 em-tarasinda ¢ift yarik seklindeki
pik NH2 yani primer amin bandi gerilme titresimine ve ayni zamanda N-H absorpsiyon
pikinin gerilme titregimine aittir.1600 em-'deki orta siddetteki pik C=C gerilme
titresimini,lGS()‘cm'1 zayif giddetteki absorpsiyon piki de C=N- gerilme titregimini temsil
etmektedir.

Bu spektral ve elementel analiz sonuglarina gore (4b) bilesiginin reaksiyon denklemi ve
agik formiilii agagidaki gibi olup, JUPAC adlandirma sistemine gore bu bilegik, kroton

aldehit tiyosemikarbazon geklinde adlandildt.
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3.13.4a ve 4b Bilegiklerinin Reaksiyon Mekanizmasi :
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3.14.indan-1,3-Dion’un Semikarbazit Hidrokloriir ile Reaksiyonu :

Bu denemede reaktifler (1:1) mol oraminda alinarak g¢esitli  galigmalar yapildi.Bu
denemeler sonucunda en uygun reaksiyon sartlan agafidaki gibi tespit edildillk olarak
Indan-1,3 dion % 96’hk etanol igerisinde ¢oziildii.Cozelti ortam berrak,kirnmzi ve oda
kosullarinda bir magnet yardinuyla karigan bu ortunun iizerine eydefier miktarda semikarbazit
hidrokloriir eklendi.24 saat kangtirma sonucu ortamda ¢okelmenin oldugu gozlendi.Bunun
iizerine reaksiyon durduruldu.Hafif sart renkte olan ham iiriin bir krozede siiziildii.Uygun
¢oziiciilerin denenmesi sonucunda n.biitanol’de kristallendirildi.Renksiz saf ve yeni iiriin
(5a) elementel analiz neticesinde kapali formiiliiniin C1()H9N302 seklinde oldufu anlapildi.
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Bilindigi gibi IR spektroskopisi bir molekiildeki temel titresimleri esas alir [38].KBr disk
teknigi yardimiyla alinan sekil 3.8‘de sayfa 38‘da (Sa) bilesiginin IR spektrumu
goriilmektedir.Bu spektrum incelendigi zaman hidrojen gerilme bélgesinde 3400 cm-
arasinda ¢ift yank seklinde goriilen keskin absorpsiyon piki molekiildeki -NH? yani primer
amin gerilme titresimini,yine bu bolgede 3100 cm-1’deki siddetli pik N-H absorpsiyon
bandina ait gerilme titresimini gostermektedir.Spektrumun ¢ift bag bolgesinde 1800-1500
cm- 1 arasindaki iig tane keskin absorrpsiyon piklerinden sagdaki,C=N-N ortadaki N-C=0
soldaki ise C=0 grubu gerilme titregimlerini temsil ettigi diisiiniilmektedir.

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri is1f1nda (3a) bilesiginin reaksiyon denklemi ve
agik formiilii asapidaki gibi olup, JUPAC adlandirma sistemine gore bu bilesik ,indan-1,3
dion semikarbazon seklinde adlandirildi.
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3.15.5a Bilegiginin Reaksiyon  Mekanizmas :
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BOLUM 1V

4. BULGULAR’

Bu aragtirmada deneylerin nasil yapildifi,deney metodllarinin ve sentez edilen yeni
bilesiklerin reaksiyon sartlarinin nasil oldufu,bundan 6nceki deneysel gahigmalar
boliimiinde verildi.Aynca deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve yararlanilan alet ve
cihazlar belirtildi,spektrumlarin yorumu yapildi.Bu bliimde ise,literatiire kazandinlan bu
bilegiklerin elementel analiz sonuglan,yani yapilarinda yer alan C,H ve N yiizde
oranlannin hesaplanan ve deneysel olarak bulunan degerleri verildi.Reaksiyonlarda
kullamlan baslangi¢ maddeleri, literatiirce bilinen bilegikler oldugundan,burada yer almadi.

4.1. 3,5-Difemil Pirazol (la):

0.5 g. Dibenzoilmetan ve 0.25 g semikarbazit hidrokloriir (1:1 mol) 0.1 g NaCH3COO
katalizorliigiinde geri soputucu yardimyla etil alkol igerisinde 4 saat kaynatildi.Reaksiyonun
tamamlanmasina az bir zaman kalmas: tizerine ortamda renksiz,beyaz bir ¢dkelme
meydana geldi.Daha sonra reaksiyonun 1sisi kesilip sofumaya birakildi.Soguduktan sonra
ham iiriin siiziildii ve eter ortamina alindi.Buradan ele gegen iiriin % 60’lik etanol’de
kristallendirildi ve P20Os5 iizerinde desikatorde kurutuldu.

E.N=2010C , Verim=% 72 , MA : CisHj2N2 (220 g/mol)
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Bilegen % C H N
Hesaplanan : 81,81 5,45 12,72
Bulunan : 81,59 5,27 12,83

IR Spektrumu : 1580 cm (N-H), 1590 em-! (C=N),1600 cm-1 (C=0)

4.2. 3,5- Difenil Pirazol (1b) :

0.5 g Dibenzoilmetan ve (0.2 g tiyosemikarbazit (1:1 mol) 1 damla asetik asit
katalizorliigiinde bir gerl sogutucu altinda etil alkol icerisinde 10 saat k;clynatlldl.BU
siirenin sonuna dofru ¢ozelti ortarm agik yesildi.Reaksiyonun 1sis1 kesildi ve sofumaya
birakildi.Renksiz iiriin siiziildii ve eter igerisine alindi.Daha sonra % 60’lik etanol igerinde
kristallendirildi ve P205 iizerinde desikatorde kurutuldu.

E.N=2010C , Verim=% 65 ,  MA:Ci5H12N2 (220g./mol)
Bilesen % - C H N
Hesaplanan 81,81 5,45 12,72
Bulunan : 81,85 5,26 12,74

IR Spektrumu : 1580 cm-! (N-H), 1590 cm -1 (C=N), 1600 cm -1 (C=C)

4.3. 1-Amido-3,5 Dimetil Pirazol (2a) :

0.5 ml Asetil Aseton ve 0.5 g semikarbazit hidrokloriir (1:1 mol) sulu ortamda oda
kogullarinda bir magnet yardimiyla 2 saat siireyle karigtirildi.Reaksiyon sonunda renksiz,
beyaz bir ¢okelek olugtu.Ham iiriin siiziildii.Saf suda kristallendirildikten sonra P20O5

izerinde desikatérde kurutuldu.
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E.N=126°C , Verim=% 68 , MA: CgH9ON3 (139 g/mol)
Bilesen % : C H N
Hesaplanan 51,79 6,47 30,20
Bulunan : 51,90 6,51 30,90

IR Spektrumu : (3450-3400) cm1 (-NH2), 3300cm-1 (-N-H) 1680 cm-! (C=0),1600 cm!
(C=C) 1580cm™1 (C=N)

4.4. 1-Tiyokarbamido-3,5-Dimetil Pirazol (2b)

0.48 ml Asetil aseton ve 0.4 g tiyosemikarbazit 1 damla HCl katalizorligiinde % 80’lik
etil alkol igerisinde bir magnet yardimiyla oda kogullarinda 3 saat siire ile
karigtirildi.Reaksiyon sonunda ortamda renksiz, beyaz ¢okelek olugtu.Daha sonra %
60’lik etil alkol ié;erisinde kristallendildi ve P205 lizerinde desikatdrde kurutuldu.

E.N= 800C , Verim=% 79 , MA : CgH9SN3 (155 g./mol)
Bilesen % C H N S
Hesaplanan 46,45 5,80 27,09 20,64
Bulunan : 46,32 5,88 27,03 19,34

IR Spektrumu :. (3400-3200) cm-l (-NH2), 3100 cm-1 arom.(C-H), 2000 em-1 (S-H),1340
em1 (C=8), 1500 em1 (C=C)

4.5. Kroton Aldehit Semikarbazon (4a)

0.45 ml Kroton aldehit ve 0.6 g semikarbazit hidrokloriir (1:1 mol) sulu ortamda 2 saat
siireyle bir magnet yardimiyla karigtirildi.Bu siire sonunda olugan beyaz ham iiriin
stiziildii.Daha sonra saf su ile yikandi.% 96’k etanol’de kristallendirilip P2035

tizerinde desikatorde kurutuldu.
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E.N=2000C ,  Verim=% 175 , MA : CsH9N30 (127 g/mol)
Bilesgen % C H N
Hesaplanan 47,24 7,086 33,07
Bulunan : 47,12 7,091 32,97

IR Spektrumu: 3250 cm1(N-1),3500 cm~1,(C-NIH2),1600 cm-! (C=C),1660 cm-! (C=N)

4.6. Kroton Aldehit Tiyosemikarbazon (4bh)

’

0.36 ml Kroton aldehit ve 0.5 g.tiyosemikarbazit % 60’lik etanol igerisinde 12 saat oda
kogullarinda bir magnetle kangunldi.Bu siire sonunda renksiz, beyaz iiriin olugtu Ham
liriin siiziildii ve % 60’hik etil alkol’de kristallendirildikten sonra P205§ iizerinde

desikatdrde kurutuldu.

E.N=1900C , Verim=% 67 , MA : C5119N3S (143 g/mol)
Bilegen % : C H N S
Hesaplanan 41,95 6,29 29,37 22,37
Bulunan Lo- 42,01 6,38 29,71 22,22

IR Spektrumu: (3400-3150) cm-! ,(NH2) ,3400 em-! (N-1) ,1600 cm-! (C=C),1650 cm-!
(C=N)

4.7.Indan-1,3-Dion  Semikarbazon (5a) :

0.5 g.Indan-1,3-dion 0.38 g.semikarbazit hidrokloriir (1:1 mol) % 96’hk etanol igerisinde
oda kogullarinda bir magner yardinmuyla 24 saat kangtinldi.Bu siire sonunda olugan agik
sart renkli ham idiriin siiziildi.Silzitlen ham diriin n.biltanol’de kristallendirildi ve P205

fizerinde desikatrde kurutuldu,
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E.N=330°C , Verim=% 55 , MA : C10H9N302 (203 g./mol)
Bilegen % : C H N
Hesaplanan 59,11 4,43 20,68
Bulunan : 59,31 4,42 20,18
0

11
IR Spektrumu : 3400 cm~! (NH2), 3100 em-! (N-H),1600 H2N-C-NH 1700 ¢~ 1
-(C=N), 1740 cm-1 (C=0)

4.8. 1,2,4-Triazin-3,4,6-Trion (3a) :

0.5 g 1-Aminoimidazol-2.4.5-(1H.3H)-Trion 1 damla HCI katalizérliigiinde 30 ml saf su
icerisinde bir magnetle oda kogullaninda 8 saat siire ile karigtirildi.Reaksiyonun bitmesine
az bir zaman kala bagslangigtaki berrak ortamin bulandig1 goriildii.Uriin bir krozede
sliziildii ve su ile yikanarak kristallendirmeden P05 iizerinde desikatdrde kurutuldu.

E.N=2380C . , Verim=% 30 4 MA: C3H3N303 (129 g./mol)
Bilesen % C H N
Hesaplanan : - 27,90 2,32 32,55
Bulunan : 28,13 2,27 32,64

IR Spektrumu : 3300 cm-1 (N-H veya OH),1720 cm-1 (N-C=0) 1660 cm-1 (C=N-N)



BOLUM V

5. TARTISMA VE SONUC :

Yapilan bu galiymalarda etanol’de dibenzoilmetan’in semikarbazit hidrokloriir ile 2 saat,
tiyosemikarbazit'le 10 saat siirelerle gesitli denemeler sonucunda (la) ve (1b) diye
adlandirdifimiz, birbirinin benzeri olan 3,5-difenil pirazol bilesigi elde edilmigtir.Organik
reaksiyonlardaki siirenin,reaksiyonlann yiiriiyiigiine etkisi burada agikga goriilmiigtiir. Asetil
aseton’un semikarbazit hidrokloriir ile sulu ortamda reaksiyonundan 1-Amido-3,5-dimetil
pirazol (2a); tiyosemikarbazit’le reaksiyonundan 1-Tiyokarbamido-3,5-dimetil pirazol (2bh)
halkas: elde edilmigtir.Metil gruplarimin,pirazol halkasina baglanmas: yine (3,5) mevkilerinde
oldufu anlagilmig ve buradaki reaksiyonlarin,bu gekilde yiiriiyiisiinde indiiktif etkinin
etkili oldugu diigiiniilmiigtiir.

Semikarbazit hidrokloriir ve tiyosemikarbazit’in asetofenon’la olugturdugu asetofenon
semi-tiyosemikarbazon’lann ,dibenzoilmetan ile n.biitanol igerisinde sirasiyla 2 ve 10 saat
slireyle bir geri sofutucu altinda kaynatilmas: sonucu, ¢6ziicii ortaminda belirlenen bir
tirlin tespit edildi.Ancak bu iiriin izole edilemedi.Bunun nedeni de n.biitanol’iin gerek
asetofenon 3emikarbazon gerekse asetofenon tiyisemikarbazon’la asetal olusturdugu
diigiiniilmiiy ve bu fikrimiz,n.biitanol ile asetofenon semi- tiyosemikarbazon bir geri
sogutucu altinda yukanda verilen siirelerde bir reaksiyon yapilarak dibenzoilmetan’ in
asetofenon semi- ve tiyosemikarbazon’la bu ¢ziicii ortaminda reaksiyon vermedifi;
buna bagh olarak n.biitanol'iin asetofenon semi-ve tiyosemikarbazon’la bu ortamda
reaksiyona girdigi ve asetal diye bilinen kararsiz bir iiriin olugturdugu anlasilmistir.Ana
maddelerimiz olan dibenzoil metan ve asetofenon semi-ve tiyosemikarbazon'un birbiriyle
reaksiyona girmemesinde en biiyiik etken: semi-ve tiyosemikarbazit tiirevi olan asetofenon
semi-tiyosemikarbazon’lann biiyiik molekiillerden olusmasidir.Sartlar zorlandifinda , yani
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ortanun biraz daha asidik yapilmasi sonucu,asetofenon semi-tiyosemikarbazon’lardaki
baglarda parcalanma meydana gelmigtir.

Kroton aldehit’in,semikarbazit hidrokloriir ile sulu onamda reaksiyonu yaptimistr.Ciinkii
etanol ortaminda reaksiyon veriminin diigiik oldugu belirlenmigtir.Ayn: sartlarda yapilan
paralel iki denemede,sulu ortamdaki verim % 79 iken,etil alkol igerisinde % 60°’a kadar
diigtiigii belirlenmigtir.Bunda da en biiyiik etkenin polarite farkindan kaynaklandig
diigiiniilmektedir.

o, doymanug aldehit olan kroton aldehit’in,asetofenon semi-tiyosemikarbazon’larla

etanol igerisinde sira ile 10 ve 6 saat olmak iizere yapulan ¢aligmalarda,kargimiza biri
floresans ozelligi gosteren,difieri bu 6zelligi tagnmadify tespit edilen iki Giriin ¢iknugur.Bu
firiinlerin ayirt edilmesi igin kolon kromatografisi teknigi kullunilnugur.Bunun sonucunda
iiriinler birbirinden ayrilmig,ancak;hava ortuminda oksitlenmeleri sonucu izole
edilememiglerdir.

Yeni bir deneme olan Indan-1,3-dion’un semikarbazit hidrokloriir ile etanol igerisinde
Indan-1,3-dion semikarbazon (Sa) bilegigi elde edilmigtir.Buraduki reaksiyon siiresinin oda
kogullaninda 24 suat degilde;hafif 1s1 ortarminda,bu maddelerin bir geri sofutucu ile 1 saat
kaynatulmas1 sonucunda da yine aym iiriin elde edilmigtir.Buradan da organik kimyada
sicaklhik tesirinin reaksiyon hizimi arurdifn gozlenmekiedir.Indan-1,3-dion’un asetofenon
semikarbazonla, 1 damla der. HCl kartalizorliiiinde de reaksiyon denemesi yapilmig ve
yeni bir iiriin diye diigiiniilen maddenin Indan-1,3-dion semikarbazon oldugu anlagilmigur.
1-Aminoimidazol-2,4,5-(1H.3H)-trion bilesiginin asit katalizorliigiinde sulu ortamda halka
geniglemesi reaksiyonu ile 1,2,4-triazin-3,4,6-trion (3a) bilesifi olusturulmugtur.(3a)
bilegiginin amino imidazol tiirevi olan baglangi¢ maddesiyle aymi kromatografik 6zellik
gostermesinden dolay: elimizde mevcut TLC metoduyla furkh bir iiriin olup olmadifs
belirlenememigtir.Diger taraftun (3a) bilegifiinin clementel analiz sonucu baglangig
maddesiyle aym bulunmusgtur.(3i) bilesiginin erime noktasi ve IR spektrumu amino
imidazol trion bileyiginin erime noktast ve IR spektrumundan farkhihik gésterdigi
noktasindan hareketle bu bilegifin amino imidazol ile yap:t izomeri oldugu
anlagitlmignr. Ayrica  (3a) bilegigi  semikarbazit hidrokloriir’iin okzalil kloriir ile sulu
ortamdu reaksiyona girmesi sonucu agafidaki reaksiyonla da elde edilmigtir,
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C
H NH, o+ é —2 . A
Hg_ 'O: \Cl

Boylece (3a) bilesifinin yapisi bir bakima dogrulannmugur.Onemli saydiginuz bu (3)
bilegifi ile ilgili ¢cahgmalanmuzi devam euirmek diigiincesindeyiz.
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