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DIMETILOKZALAT BIiLESIGININ CESITLIi AROMATIK
KETONLARLA REAKSiYONLARI

Tugba ARSLANTAS
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Ocak 2008
Tez Damismam; Prof. Dr. Behzat ALTURAL

OZET

Bu caligmada; lakton halkasi iceren bazi yeni furan-dion tiirevlerinin sentezine g¢alisildi.
Baslangic maddesi olarak kullanacagimiz ester yapisindaki dimetilokzalat bilesiginin dnce
aromatik metilketon yapisindaki asetofenon, metoksiasetofenon ve metilasetofenon ile
Claisen kondenzasyonu yapildi. Sonug¢ olarak sirasi ile metil-2,4-diokso-4-fenilbutanoat
(TA1), metil-4-(4-metoksifenil)-2,4-dioksobutanoat (TA2), metil-4-(4-metilfenil)-2,4-
dioksobutanoat (TA3) bilesiklerinin sentezi gerceklestirildi.

Bu calismanin diger kisminda TA1 bilesigi asitli ortamda hidrolize ugratilarak 2,4-diokso-
4-fenilbutanoik asit (TA4), bilesigi elde edildi.

Elde edilen metil-4-(4-metoksifenil)-2,4-dioksobutanoat (TA2), metil 4-(4-metilfenil)-2,4-
dioksobutanoat (TA3) bilesikleri okzalil kloriirle lakton halkasi ihtiva eden furan tiirevi
bilesiklerin sentezi yapilarak, metil-3-[(4-metoksifenil)karbonil]-4,5-diokso-4,5-
dihidrofuran-2-karboksilat (TA5) ve metil-3-[(4-metilfenil)karbonil]-4,5-diokso-4,5-
dihidrofuran-2-karboksilat (TA6) bilesikleri elde edildi.

Son olarak yaptigimiz metil-3-[(4-metoksifenil) karbonil]- 4,5- dihidrofuran —2-karboksilat
(TAS) bilesigi ile etil karbamatin reaksiyonu yapilarak 4-[(etoksikarbonil)amino]-5-
metoksi-3-[(4-metoksifenil)karbonil]-2,5-dioksopent-3-enoik asit (TA7) bilesigi

sentezlendi.

Sentezledigimiz yeni bilesiklerin karakterizasyonlar1 elementel analiz, IR, H-NMR ve C-

NMR yontemleri ile yapildi. Sonuglar preparatif Organik Kimya agisindan tartisildi.

Anahtar kelimeler; Dimetil okzalat, Aromatik Metilketonlar, Claisen Kondenzasyonu,

Furan-2,3-dion
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REACTIONS OF DIMETHYLOXALATE WITH
VARIOUS AROMATIC KETONES

Tugba ARSLANTAS
Erciyes Univerty, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, January 2008
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Behzat Altural

ABSTRACT

In this study we intended to synthesize some new furandion derivaties having a lactone
ring. Dimethyoxalate, easily prepared from oxalyl chloride and methanol at first, was
realized to react with aromatic methyl ketones to give the moiety of 2,4-dioxo-4-phenyl
butanoates as Claisen condensation products. Methyl-2,4-dioxo-4-phenyl butanoate
(TA1), methyl 4-(4-methoxyphenyl)-2,4-dioxo butanoate (TA2) and methyl 4-(4-
methylphenyl)-2,4-dioxo butanoate (TA3) were obtained by using dimethyloxalate and

respectively acetophenone, p-methoxyacetophenone and p-methylacetophenon.

2,4-dioxo-4-phenylbutanoic acid (TA4) was prepared from TA1 by acidic hydrolysis.

In another part of this study, methyl-3-[(4-methoxyphenyl)carbony]-4,5-dioxo-4,5-
dihydrofuran-2-carboxylate (TAS) and methyl-3-[(4-methylphenyl)carbony]-4,5-dioxo-
4,5-dihydrofuran-2-carboxylate (TA6) were acquired from the reaction of
oxalychloride, in order with TA2 and TA3.

At the end of this study, 4-[(ethoxycarboyl)amino]-5-methoxy-3-[(4-
methoxyphenyl)carbonyl]-2,5-2,5-dioxopent-3-enoic acid (TA7) compound was

prepared by being made up the reaction of TAS and ethylcarbamate

The structure of these synthesized new compounds were detamined by being interpreted

the results of the elemental analysis and IR, 1H—NMR, BC.NMR spectra.

Keywords: Dimethyloxalate, Aromatic Methylketones, Claisen Condensation, Furan-

2,3-dion
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1. BOLUM
GIRIiS

Literatiir arastirlldiginda, dimetilokzalat bilesigi kullanilarak 1,3-dikarbonil bilesiklerinin
sentez edildigi goriilmiistiir [1-4]. 1,3-dikarbonil bilesikleriyle okzalilkloriirden degisik
furandion sentezleri gerceklestirilmistir [5-7]. 1982 yilinda yapilan c¢alismada
dimetilokzalat bilesiginden elde edilen 2,4-diokso-biitanoik asit tiirevleri idrar yollan

sisteminde kalsiyum okzalat tas olusumu tedavisinde kullanilmaktadir [1].

Bu calismamizda, dimetilokzalat bilesiginin baz katalizorliigiinde metil aromatik ketonlarla
1,3-dikarbonil yapisinda bilesikler elde edilmeye c¢alisildi. Bu 1,3-dikarbonil bilesiklerinin
okzalil kloriirle sikloadisyon reaksiyonlart yapildiginda yeni furandion tiirevi bilesiklerin
elde edilebilecegi diisiiniildii. Bu yeni furan tiirevlerinin azot niikleofilli reaktiflerle yeni
heterosiklik bilesiklerin elde edilmesinin miimkiin olacagi ongoriilmiistiir. Bu elde edilecek
yeni heterosiklik bilesiklerin biyolojik ve farmakolojik yOnden Onemli olacagin

diistinmekteyiz.

Diger taraftan heterosiklik bilesikler kullanilarak ziraat ve tarim alanlarinda istenmeyen ot
ve haserelerle ekolojik dengeyi bozmadan miicadele etmekte son derece onemlidir. Bu
miicadelede herbisit (ot yok edici) ve insektisit (bocek oOldiiriicii) ad1 altinda heterosiklik
bilesiklerden {iiretilen ilaglar kullanilmaktadir. Ayrica heterosiklik yapiya sahip kimyasal

bilesiklerin farmakoloji ve kemoterapide de biiyiik 6nemleri vardir.



Bu calismada amacg; baslangic maddesi olarak kullanacagimiz ester yapisindaki
dimetiloksalat bilesiginin once aromatik metilketonlarla Claisen kondenzasyonu yapilarak
1,3-dikarbonil bilesikleri elde edilerek, 1,3-dikarbonil bilesiklerinin okzalil kloriirle
reaksiyonundan lakton halkasi ihtiva eden furandion tiirevi bilesiklerin sentez edilmesi
amaclanmistir. Calismamizda planlanan s6z konusu reaksiyonlar simdiye kadar
arastirtlmas: yapilmamis reaksiyonlardir. Ayrica bu calisjmamizda elde edilebilecegini
diisiindiigiimiiz asiklik yada heterosiklik bilesiklerin ates diisiiriicli, agr1 kesici, herbisit,

insektisit gibi biyolojik etkinligi olan bilesikler arasinda yer aldigida bilinmektedir [8-10].



2. BOLUM

GENEL BILGILER
2.1.Literatiir Bilgisi

Metilen (-CH,-) grubuna bagli iki karbonil fonksiyonel grubu bulunduran organik
molekiillere B-dikarbonil (1,3-dikarbonil) bilesikleri denir [11-12]. 1,3-dikarbonil

bilesikleri aktif metilen grubundan dolay1 organik bilesiklerin sentezi ag¢isindan oldukc¢a

onemlidir.
o T 9
C (|3 G
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B—dikarbonil sistemi
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1,3-dikarbonil bilesiklerinde o-karbonuna bagli o—hidrojenlerinin asitligi nedeni ile bu

bilesiklerden uygun bazlarla enolat iyonlar1 olusturulabilir.
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Bu tip kondenzasyonlar bir cok esterde meydana gelir ve genel olarak Claisen
kondenzasyonu olarak bilinir. Claisen kondenzasyonu bir molekiiliin o karbonunu ve

diger bir molekiiliin karbonil grubunu icine alir. Claisen kondenzasyonu su sekilde

gosterilebilir [11].
@] 9] @) O
bl ICI; 1. Baz 8 B
R CHy + R” "OR ——> R~ CH, R 4 ROH
+
metil keton ester 2.H
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dietil karbonat keton

a-hidrojeni olan bu bilesiklerden uygun bazlarla enolat iyonu olusturulur. Bu enolat
iyonlar ile esterlerle Claisen kondenzasyonu reaksiyonlar1 yapilabilmektedir [11-12].
Bir diester olan dimetilokzalat ve dietilokzalat bilesikleri ayni zamanda bir 1,2-
dikarbonil bilesigidirler. Bu bilesikler enolat iyonlariyla Claisen kondenzasyonu
vermektedir. K. Wiesener ve arkadaslari tarafindan metil aromatik keton olan 3,5-di-
fenilmetoksi asetofenon ile dietilokzalatin reaksiyonu yapilarak degisik bir 1,3 —

dikarbonil bilesigi sentezlenmistir [13].

o,

o
CHy

(‘)OO-CZH 5
COO-CyHs Verim %83
NaH; DME



Literatiir arastinldiginda, asagidaki reaksiyon semasinda gosterilen okzalilkloriir ve
tiirevlerinin ¢esitli substratlarla reaksiyonlar1 sonunda, bu tiir visinal-dion sistemlerinin
olustugu gozlenmistir. Okzalik asit ve tiirevlerinin cesitli niikleofillerle, direk olarak,
siklo acillenmesinde de yine aktif dionlar meydana gelmektedir. Bunlar, uygun
bilesiklerle siklokondenzasyon reaksiyonlar1 verdikleri gibi, katalitik sartlar altinda

termik yonden de parcalanmaya ugramaktadirlar [14].

- X /O oHX Y /O Y=sp’-C, sp’ -C, sp -C, 0,3
< + H H X= Halojen, -OR, -SR, -NHOH

Y-H O X O Y
Sentezlerde 6nem tasiyan ve baslangi¢c maddesi olan visinal-dion sistemi, E.Ziegler ve
calisma grubu tarafindan, 1,3-diketon olan dibenzoil metan’in okzalil kloriir ile siklo
kondenzasyonundan elde edilmistir [5]. Dibenzoilmetanin susuz eterli ortamda okzalil
kloriirle, oda sicakligindaki reaksiyonundan sar1 renkte, heterosiklik bir bilesik olan 4-
benzoil-5-fenil-2,3-furandion (1) elde edilir. Elde edilen 1 bilesigi, P20s iizerinde
vakumda kararlilik gostermektedir [S]. Literatiir arastirmalarinda, dibenzoilmetan ve
tirevlerinin okzalil kloriir ile siklokondenzasyonu sonucunda, besli heterosiklik
sistemler, malonil kloriir ile siklokondenzasyonundan da altili heterosiklik bilesiklerin
elde edildigi goriiliir [5-7]. Lakton halkasi iceren diger bir ©Omek olarak da
dibenzoilmetan  veya  di-p-brombenzoilmetanin  klorokarbonil siilfonilkloriirle
reaksiyonundan, benzer tipte 4-aroil-5- aril-1,3-oksotiol-2-on bilesigi sentez edilmistir

[15].

0 5 ‘f, ot
qeocg }AH_{{ s a ’_‘ W
I a, c ef i ef
| 'I" COH
CH 2HG /[ $CHACOC, | WSy LN ;
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Ar KH a0 b Fh 0
o Mabd c -Ph NH
+ CICOSCI et d Ph N-CgHs
\ N e Ph N-CaHi
L T f -Ph N-CH,-C.H,
E‘\j'{b:g g PB-CHy O

Yine 1,3-dikarbonil bilesiklerinin MgCl2 esliginde okzalil kloriir ile reaksiyonlaridan
heterosiklik yapiya sahip cesitli furan-2,3-dionlar sentezlenmistir [16].



Furan-dion tiirevi 1, 2, ve 3 bilesikleri su ve alkol gibi niikleofillere kars1 ¢cok hassas
olduklar icin, sentez edildikten sonra siirekli vakumlu bir desikatorde P20s iizerinde
muhafaza edilmelidirler. 1 bilesiginin sentezi icin gerekli olan dibenzoilmetan,
literatiirde verildigi gibi bir seri reaksiyonlar sonunda elde edilir [5,17]. Bilindigi iizere,
dibenzoilmetan 1,3-diketon olup, keto-enol tautomer ozelligi gosterir ve denge daha
ziyade enol tarafinadir [18].
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Yukarida incelenen literatiir bilgileri sonucunda, 1, 2 ve 3 bilesiklerinin karbonil
gruplar ve bilhassa lakton halkalar1 bulundurmalar nedeniyle oldukca aktif olduklar1 ve

bir cok heterosiklik bilesiklerin sentezinde baslangic maddesi olarak kullanildiklart

goriilmektedir [17,19-21].

Bu nedenle yeni furandion tiirevi bilesiklerin sentez ¢alismalarina girmeden Once
literatiirdeki dimetil okzalat bilesigi reaksiyonlarinin incelenmesi, c¢alismalarimiz
sonucu elde edilen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda ve reaksiyon

mekanizmalarinin a¢iklanmasinda biiyiik 6nem tasir.



2.2.Dimetilokzalat Bilesigi ile Ilgili Bazi Reaksiyonlar

Literatiirde yer alan dimetilokzalat bilesiginin cesitli niikleofillerle yapilan
reaksiyonlarindan bazilar1 asagida verilmektedir. 1-piridin-3-il-etanon maddesinin
dimetilokzalat bilesigi ile NaOMe katalizorliiglinde gerceklesen reaksiyonu sonunda
metil-2,4-diokso-4-piridin-3-il-butanoat olugsmustur [2].

o) o) Cl)
DMO OCHg

CH, N
NaOMe,MeOH _ ©
N

N\ 7

Dimetilokzalat bilesiginin 1,4-dilityum-1,3-dienlerle olan reaksiyonundanda halkali
yapilar meydana gelmistir [3].

R
R
R )\u =0

L
Y

XN
R Y'—' EtO,, -78°C . o
R

R

Bir baska ¢alismada DMO bilesigi katalizorle indirgenerek metil-2-hidroksiasetat elde
edilmistir [22].

H,, Ru(acac)s/LIG(kat.) _0O

,—C”"CHs
MeOH, 100°C, 80 bar oo 8

metil-2-hidroksiasetat

Dimetilokzalat ile 4-siklohekzil asetofenonun reaksiyonundan elde edilen bilesigin

idrardaki tas olusumuna karsi ila¢ sanayinde kullanildig1 goriilmiistiir [1].



i i

(1)NaOCH 5, N, atm, C C o)
CH; 4+ DMO 7 \ICID/ “CHy
(@H" o
R

R:sikloheksil-, CgHqg-, 1,2,3,4-tetra hidro-1-naftil-, Br

Dimetilokzalat bilesiginin fenollerle olan reaksiyonundan difenilokzalat bilesigi ve bu

bilesikten CO ayrilmasiyla difenil karbonatin meydana geldigi gozlenmistir [4].

HyC—O 0

2CO + 2CHzOH 4 120, ——= O/

OH HsC—O 0 Q o O
. @ - 2 ¢

Difenil karbonat

Dimetilokzalat ile yapilan bir diger reaksiyon asagida goriilmektedir [23].
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3. BOLUM

MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerimizde kullanilan baslica kimyasal maddeler analitik saflikta olup Merck, Fluka,
Sigma gibi firmalara ait maddelerdir. Bu maddelerden asetofenon, metoksiasetofenon,
metilasetofenon Claisen kondenzasyonunda, okzalil kloriir furan tiirevinin sentezinde ve

etil karbamat ise niikleofilik adisyon reaksiyonunda kullanilmistir.

Coziicii olarak: metanol, benzen, toluen, dietil eter, petrol eteri (K.N= SOOC-6OOC)

kullanilmstir.

3.2. Deneylerde Kullamlan Arac ve Cihazlar

Deney ve analizlerde kullanilan ara¢ ve cihazlar asagidaki siramada goriilmektedir.

Bunlardan gerektigi yerde yararlanilmistir.

-Bruker-Avance DPX 300 MHz 1H-NMR Spektrofotometresi,
-Gemini-Varian 200 MHz 1H-NMR Spektrofotometresi,
-Shimadzu 8400 FTIR Spektrofotometresi,

-Carlo-Erba 1108 HP 105 Model Elementel Analiz Cihazi,
-Electrothermal Marka 9200 Model Erime Noktas1 Cihazi.
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Ayrica deneyler siiresince;

-Su Banyosu,

-Vakum Pompasi,

-Isiticili Magnetik Karistirict,

-Buchi RE 111 Marka Rotary Evaporator,

-Camag Marka Ince Tabaka Kromotogram Cihazi (254/366nm),
-DC Alufolien Kiesegel 60/254 Merck TLC Levhalari,

-Niive Marka FN-500 Model Etiiv (0-300°C),

-R 17 Cot Marka Karnistirict

3.3. Deneylerde Kullamlan Yoéntemler

Bilindigi gibi kimyasal reaksiyonlarin gidisini belirleyen en 6nemli parametreler; sicaklik,
zaman, konsantrasyon, ¢oOziicliniin cinsi, reaktiflerin yapist ve substratin aktifligidir.
Calismalarimizda herhangi bir reaksiyon icin bu parametreler gézoniine alinarak, defalarca
yapilan denemelerde en uygun reaksiyon sartlari belirlenmistir. Genelde biitiin
reaksiyonlar, organik kimya preparatif ¢calisma metotlarina gore kurutma bashgiyla uygun
coziiciilerde gerektiginde etkin karigtirma ile gerceklestirilmistir. Reaksiyonun yiiriiylisii ve
sentezlenen iirlinlerin safligi TLC metoduyla kontrol edilmistir. Deneylerimizde Claisen
kondenzasyonu, hidroliz, siklo kondenzasyon ve niikleofilik katilma reaksiyonlari

uygulanmstir.

Sentezlenen bilesiklerin yap: aydmlatilmasinda ise; elementel analiz sonuglariyla IR, 'H-
NMR , ""C-NMR spektrumlarindan faydalanilmistir. Bilindigi gibi IR spektroskopisi
teknigi, organik bilesiklerin fonksiyonel gruplarin tespit edilmesinde kullanilir. Alinan IR
spektrumlarin degerlendirilmesinde IR korelasyon tablolar1 ve bazi yardimci kitaplardan

yararlanilmistir.

Elementel analizler Malatya Inonii Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bo6liimii’nde

IR spektrumlari Erciyes Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii'nde , 'H-
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NMR, ve "C-NMR ise Malatya inonii Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boliimii’nde yaptirilmstir.

3.4. Dimetilokzalat Bilesiginin Sentezi

100mL’lik kuru rodajli balona (0,01 mol, 1 mL) metanol ilave edilip buzlu suda sogutuldu.
Uzerine (0,1 mol, 1 mL) okzalilkloriir damla damla eklenmeye bagslandi. Reaksiyon
ekzotermik oldugu icin ortamm sogutulmasma dikkat edildi. Ekleme islemi
tamamlandiktan sonra ani bir reaksiyonla dimetilokzalat (DMO) bilesigi olusumu gozlendi.
Olusan DMO siiblimlesme 6zelligine sahip oldugu icin dikkatli bir sekilde siizge¢ kagidina
aliarak bir gece vakumlu desikatérde kurumaya birakildi (E.N.:54°C Verim:%60).

Cl 0 Hs,C—O 0
VY
2H;C—OH 4 />—/< — + 2HCl
o) cl O O—CHjy

Dimetilokzalat

3.5. Metil-2,4-diokso-4-fenil butanoat (TA1) Sentezi

100 mL’lik kuru rodajli balona ¢oziicii olarak 30 mL analitik saflikta metanol konuldu.
Uzerine (0,5 mL, 0,004 mol) asetofenon sonra da ( 0,5 g, 0,004 mol) dimetilokzalat
eklenerek kurutma baslig1 takili bir geri sogutucuda karnistirilarak 1sitilmaya baslandi. Baz
katalizorii olarak kullanilan sodyum metilat (1 mL) dikkatli bir sekilde reaksiyon ortamina
damla damla eklendi. Katalizor ilavesi ile renk degisimi gozlendi. 1,5 saatlik siire sonunda
reaksiyon durdurularak %37’lik HCI ilavesi yapildi. Ortamin pH’1 2 olana kadar asit
ilavesine devam edildi. Asit ilavesi ile olusan beyaz renkli ¢okelek siiziilerek ¢ozelti
buzdolabinda 2 saat bekletildi. Asidik ortamda olusan kristaller vakumda siiziilerek su ile

yikand ve vakumlu desikatorde kurumast igin 6 saat bekletildi (E.N.:58°C , verim: %60).

Bilindigi gibi, IR spektroskopisi teknigi yardimiyla temel titresim frekanslan IR bolgede

olan organik bilesiklerin fonksiyonel gruplari belirlenir ve yapilari hakkinda bazi 6n bilgiler
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elde edilir. Baz1 kat1 ve s1ivi maddelerin infrared spektrumlar1 kirtlma indisi yiiksek bir
malzeme icinde 15181in tam yansimasindan yararlanilarak elde edilebilir. Bu uygulamada
genellikle talyum bromiir/talyum iyodiiriin bir karisik kristali veya germanyum ve ¢inko
seleniir levhalar kullanilir. Incelenecek drnek bu malzeme ile distan temas halindedir. Bu
olayda 1s1k ara ylizeyden tam yansirken i¢cinde Ornek bulunan tarafa birka¢ pm kadar
girmekte ve kristale yeniden geri doniip yoluna devam etmektedir. Is1gin 6rnekle etkilestigi
her ara yiizey bolgesinde absorbsiyon olanagi dogmakta ve bodylece Ornegin infrared
spektrumu elde edilmektedir. Bu yonteme i¢ yansima spektroskopisi (IRS) veya azalan tam
yansima spektroskopisi (ATR) ad1 verilir [24]. Bu calismada FT-IR spektrumlari arastirma
laboratuarimizda ATR teknigi ile alindi.

ATR spektrumlart alisilmis absorbsiyon spektrumlarina benzerler, fakat onlarin tam aynisi
degildirler. Genel olarak ayni pikler gézlendigi halde, bu piklerin bagil siddetleri farklidir.
Absorbans, gelme agisina bagli oldugu halde numunenin kalinligina bagl degildir. Ciinkii
151n numune i¢ine dogru sadece birka¢c mikrometrelik yol alir. Toplam azaltilmis yansima
spektroskopisinin absorbsiyon spektrumlarina baglica iistiinliigii; olduk¢a az emekle, cok
cesitli numune tiplerine uygulanabilmesidir. Iplikler, pamuk lifler, bezler ve yapay lifler
yogun bir kristal lizerine preslenerek incelenebilir. Pasta, toz veya siispansiyon halindeki
numuneler de benzer bir kristal kullanilarak incelenebilir. S1ivi numuneler i¢in ATR kristali
siviya batirilarak spektrum alinir. Toplam azaltilmis yansima spektroskopisi polimerler,

kaucuk ve diger benzeri katilar gibi bir ok maddeye uygulanmaktadir [24].

Alinan spektrumlarin degerlendirilmesinde, IR korelasyon tablolar1 ve bazi yardimci

kitaplardan yararlanilmistir [25-29].

Sekil 3.1.’de goriilen bilesigin IR spektrumu incelendiginde; hidrojen gerilme bolgesinde
3000 cm™ de goriilen pikler aromatik C-H gerilme titresimlerini yani molekiildeki fenil
gruplarm1  gostermektedir. 2968 cm™ deki pikler metil gruplarindaki C-H gerilme

titresimlerini gosterir.1722-1600 cm™ civarindaki piklerin karbonil gruplarina ait olacag1
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IR korelasyon tablolari yardimiyla belirlendi [27]. 1179 cm™ deki pik C-O-C gerilme
titresimlerine karsilik gelir.

Sekil 3.2 de verilen CDCls'da ¢oziilerek alman 'H-NMR spektrumundaki protonlara ait
sinyallerin degerleri, kimyasal kayma degerleri, elektronegatif ve anizotropi etkileri goz
Oniine alinarak yorumlandiginda 6=7,943 ppm ile 0= 7,399 ppm arasindaki piklerin
aromatik protonlara; 8=7,02 ppm‘deki pikin C-H protonuna; 6=3,877 ppm'deki pikin -
OCHz3 deki protonlara ait oldugu diistiniilmektedir.

Kimyasal Kayma (d=ppm) :7,943-7,399: 7,02: 3,877:

Integrasyon (proton sayisi) : 5 2 3

Sekil 3.3'de verilen iiriiniimiiziin *C-NMR spektrumu piklerinin tablolardan yararlanilarak

yapilan yorumlar ve sinyal degerleri asagidaki gibidir.

C1 53,14 ppm
C4 98,04 ppm
Aromatik C lar 127,86-128,86 ppm
Karbonil C lar1 162,55-190,74 ppm

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1s18inda bilesigin reaksiyon denklemi ve yapi
formiilii asagidaki gibi olup IUPAC adlandirma sistemine gore metil-2,4-diokso-4-fenil
butanoat (TAl) seklinde adlandirildi. Adlandirmalar icin ACD (Advanced Chemistry
Development inc.) firmasinin “IUPAC Name Generator” ve internetten alian “Beilstain

AutoNom (ISIS draw 2,5)” ve “Chemsketch 10,00” programlarindan yararlanilmagtir.

o 0
(O
CH, 1. NaOMe CH%( CHs
4+ DMO ——= O
2. HCl

asetofenon Metil 2,4-diokso-4-fenil biitanoat

(TAT1)
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3.6. Metil-4-(4-metoksifenil)-2,4-dioksobutanoat (T A2) Sentezi

100 mL’lik kuru rodajli balona ¢6ziicii olarak 30 mL analitik saflikta metanol konuldu.
Uzerine (0,632 g, 0,004 mol) metoksiasetofenon sonra da ( 0,5 g, 0,004 mol) dimetilokzalat
eklenerek kurutma baslig: takili bir geri sogutucuda karistirilarak 1sitilmaya baslandi. Baz
katalizorii olarak kullanilan sodyum metilat (1 mL) dikkatli bir sekilde reaksiyon ortamina
damla damla eklendi. Katalizor ilavesi ile renk degisimi gozlendi. 1,5 saatlik siire sonunda
reaksiyon durdurularak %37’lik HCI ilavesi yapildi. Ortamin pH’1 2 olana kadar asit
ilavesine devam edildi. Asit ilavesi ile olusan anorganik tuzlar siiziilerek ¢ozelti
buzdolabinda 2 saat bekletildi. Olusan beyaz renkli ¢okelek siiziilerek su ile yikandi ve
vakumlu desikatorde kurumasi i¢in 15 saat bekletildi (E.N.: 95 °C, verim: %75).

Sekil 3.4°de verilen CDCls’da ¢oziilerek alinan 'H-NMR spektrumundaki protonlara ait
sinyallerin degerleri, kimyasal kayma degerleri, elektronegatif ve anizotropi etkileri goz
oniine almmarak yorumlandiginda 8=7,981ppm ile 06=7,025 ppm arasindaki piklerin
aromatik protonlara; 6=6,851 ppm'deki pikin C-H protonuna; 8=4,062 ile 6=3,752
ppm deki piklerin -OCHj3 deki protonlara ait oldugu diisiiniilmektedir.

Kimyasal Kayma (6=ppm) :7,025-7,981: 6,851: 4,062—3,752:
Integrasyon (proton sayist) : 4 2 6

Sekil 3.5 de verilen iiriiniimiiziin *C-NMR spektrumu piklerinin tablolardan yararlanilarak

yapilan yorumlar ve sinyal degerleri asagidaki gibidir.

Ci 53,16 ppm
Ci12 55,49 ppm
Cs+ 97,99 ppm

Aromatik C'lar 113,64-131,32 ppm
Karbonil C lar1 163,28-190,41 ppm
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Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1s18inda bilesigin reaksiyon denklemi ve yapi
formiilii asagidaki gibi olup IUPAC adlandirma sistemine gore Metil 4-(4-metoksifenil)-
2.,4-dioksobutanoat (T A2) seklinde adlandirilda.

HaC 1. NaOMe 0

HaC™
—_—
CH; 4 DMO + o]

2.H _CHg
le) (0]

Metil 4-(4-metoksifenil)-2,4-dioksobiitanoar
(TA2)

metoksiasetofenon



20

6 oL W 2L €l

i

001 od

0 a9

ZH 0€°0 a1
0 ass

WH Man
ZHR LETO0ET 00€E s
8912€ s
s1ojowered DUTsSa20xd - 24
ZHR PESBTET Q0E 1048
ae 00§ 114
ossn gz el T4
HT TONN

====—=w== [J TINNVHD ========

295 000005700
 00000000°0
€ 00000000 T
¥ 07567
D8sn 00°8
2980 000°18
¢ 0z
e 0852pS9°7
ZH 08E8HT"0
ZH 6€8°ZLT9
z
9T
£7000
8912¢€

EH

qH

Sekil 3.4 TA2 Bilesiginin 6lgiilen 'H-NMR Spektrumu



21

wdd 0z ov 09 08 001 (iY4} ovi 091 081 007
or't A i I j | I _ ! | ) ! : i
0 l3t9)
ZH 0071 q71
0 da88
Wz MQa ”
ZHA 06PLLIY SL as M
8902 s
sTojawried DUTSEBD0I4 - 24
Z C ZreEr 00¢g 2045
gP 0S5 vZ €114
€gp 0S°FZ ZT1d
gp 0076 ZTd
088N 0008 2adod
HT
91Z31em
=mm=wma== (]
GL TO4S
1'1d
id
20N

m======= [J TINNVHD ========

2B8 Q0000STO°0 SRAMOW
298 00006000070 LSEIOH
DDS BERE6E68T YL TEA
oP% 000000€E0°0 Lip
29§ 000000007 Ta
M 1667 L
Dasn 008 "a
D2SN QQ8° LT Ma
o

[e)s

sddaIa

HMS

sa

pa1dnonag

9:9)

Igiilen *C-NMR Spektrumu

iginin O

Sekil 3.5 TA2 Biles



22

3.7. Metil-4-(4-metilfenil)-2,4-dioksobutanoat (T A3) Sentezi

100 mL’lik kuru rodajli balona ¢6ziicii olarak 30 mL analitik saflikta metanol konuldu.
Uzerine (0,5 mL, 0,004 mol) metilasetofenon sonra da ( 0,5 g, 0,004 mol) dimetilokzalat
eklenerek kurutma baslig: takili bir geri sogutucuda karistirilarak 1sitilmaya baslandi. Baz
katalizorii olarak kullanilan sodyum metilat (1 mL) dikkatli bir sekilde reaksiyon ortamina
damla damla eklendi. Katalizor ilavesi ile renk degisimi gozlendi. 1,5 saatlik siire sonunda
reaksiyon durdurularak %37’lik HCI ilavesi yapildi. Ortamin pH’1 2 olana kadar asit
ilavesine devam edildi. Asit ilavesi ile olusan beyaz renkli ¢okelek vakumda siiziilerek
cozelti buzdolabinda 2 saat bekletildi. Asidik ortamda olusan kristaller siiziilerek su ile

yikand1 ve vakumlu desikatorde kurumasi icin 9 saat bekletildi (E.N.: 80 °C, verim: %70).

Sentez edilen TA3 bilesigi literatiire gore daha onceden sentezlenmemis yeni bir bilesik
olup IR spektrumu sekil 3.6°de verilmistir. Bilesigin IR spektrumu incelendiginde; hidrojen
gerilme bolgesinde 3000 cm™ de goriilenler pik aromatik C-H gerilme titresimlerini yani
molekiildeki fenil grubunu gostermektedir. 2958 cm™ deki pikler metil gruplarndaki C-H
gerilme titresimlerini gosterir. 1726 cm™  civarindaki pik kimyasal cevresi farkli olan
karbonil gruplarim gostermektedir. 1174 cm’ civarindaki pikler C-O-C gerilme

titresimlerini verir.

Sekil 3.7°de verilen CDCly'da ¢oziilerek alman 'H-NMR spektrumundaki protonlara ait
sinyallerin degerleri, kimyasal kayma degerleri, elektronegatif ve anizotropi etkileri goz
oniine alinarak yorumlandiginda 8=7,894 ppm ile 8=7,269 ppm arasindaki piklerin
aromatik protonlara; 8=7,049 ppm"deki pikin C-H protonuna; 8=3,929 ppmdeki pikin -
OCHs deki protonlara ve 8=2,418 ppm'deki pikin CH3 deki protonlara ait oldugu

diistiniilmektedir.

Kimyasal Kayma (6=ppm) :7,894-7,269: 7,049: 3,929: 2,418:
Integrasyon (proton sayist) : 4 2 3 3
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Sekil 3.8°de verilen iriinlimiizin 13C-NMR spektrumu piklerinin tablolardan

yararlanilarak yapilan yorumlar ve sinyal degerleri asagidaki gibidir.

Ci 53,15 ppm
Ci2 21,75 ppm
Cs 97,99 ppm

Aromatik C’lar 128,03-132,23 ppm
Karbonil C’ lar1 162,76-190,83 ppm

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1s18inda bilesigin reaksiyon denklemi ve yapi

formiilii asagidaki gibi olup IUPAC adlandirma sistemine gore Metil 4-(4-metilfenil)-2,4-
dioksobutanoat (TA3) seklinde adlandirildi.

0] O
O
1. NaOMe H3C/ %CHQ
CH; 4+ DMO ——= 5
+
o 2.H CHs

4-metilasetofenon Metil 4-(4-metilfenil)-2,4-dioksobitanoat

H3;C

(TA3)
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3.8. 2,4-diokso-4-fenilbutanoik asit (TA4) Sentezi

0,5 g (0,02 mol) TAT’in sulu alkol ¢ozeltisine 1 mL asetik asit konularak karistirild1 ve geri
sogutucu altinda 4 saat kaynatildi. Soguduktan sonra olusan krem renkli ¢okelek siiziildii ve

etil alkolde kristallendirildi (EN: 147 oC Verim:%40).

Sekil 3.9.de verilen TA4 bilesiginin IR spektrumu incelendiginde; 3000 civarlarinda
goriilen genis yayvan pik karboksilli asitteki O-H’in titresim frekansidir. 3114 cm™
civarindaki pik aromatik C-H gerilme titresimlerini gosterir. 1722 cm™ deki pikler C=0O

grublarinin titresim frekanslarina aittir.

Sekil 3.10°de verilen CDCl;'da ¢oziilerek alinan 'H-NMR spektrumundaki protonlara ait
sinyallerin degerleri, kimyasal kayma degerleri, elektronegatif ve anizotropi etkileri goz
oniine alinarak yorumlandiginda 8=7,401 ppm ile 8=7,912 ppm arasindaki piklerin
aromatik protonlara; 8=6,997 ppm'deki pikin C-H protonuna ait oldugu diisiiniilmektedir.
Olusan maddemiz asit oldugu icin 10-11 arasinda da siddeti zayif bir pik gozlenmesi
gerekirken spektrumda goézlenememektedir.

Kimyasal Kayma (6=ppm) :7,912-7,401: 6,997:

Integrasyon (proton sayisi) : 5 2

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1s18inda bilesigin reaksiyon denklemi ve yapi
formiilii asagidaki gibi olup IUPAC adlandirma sistemine gore 2,4-diokso-4-fenilbutanoik
asit (TA4) seklinde adlandirilds .

i i )Kn/
o MO\CHS _HOHO0
I “CH,C00H

2,4-diokso-4-fenilbutanoik asit
(TA4)

(TAT1)
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3.9. Metil 3-[(4-metoksifenil)karbonil]-4,5-diokso-4,5-dihidrofuran-2-karboksilat
(TAS) Sentezi

1,0 g (0,004 mol) metil 4-(4-metoksifenil)-2,4-dioksobutanoat (TA2) yaklasik 30 mL
benzende ¢oziildii. Uzerine 0.4 mL okzalil kloriir ilave edilip geri sogutucu altinda 50-60
dakika kaynatildi. Bu siire sonunda benzen evaporatordan atildi. Geriye kalan yagimsi iiriin

tizerine petrol eteri ilave edilip yaklasik 3 saat karistirildi. Olusan turuncu renkli madde

stiziilip vakumlu desikatérde kurutuldu (E.N.:130 °C, verim: % 62.,5).

Sekil 3.11.’de TAS bilesiginin IR spektrumu goriilmektedir. 2968 cm™ deki pik aromatik
C-H gerilme titresimlerini temsil eder. 1170 cm™ civarindaki pikler -OCH3 gruplarina ait
gerilme titresimlerini gosterir. 1825 cm™ deki pik ester karboniline ve 1662 cm™ deki pik
molekiildeki diger karbonil (C=0) gruplarma aittir. 1525-1662 cm™ deki pik aromatik

halkalarin C=C gerilme titresimlerine karsiliktir.

Sekil 3.12°de verilen DMSO"da ¢oziilerek alian '"H-NMR spektrumundaki protonlara ait
sinyallerin degerleri, kimyasal kayma degerleri, elektronegatif ve anizotropi etkileri goz
oniine alinarak yorumlandiginda 8=8,606 ppm ile 8=6,964 ppm arasindaki piklerin
aromatik protonlara; 8=4,022 ppm ile 6=3,892 ppm arasindaki pikin -OCHs deki protonlara

ait oldugu diisiiniilmektedir.

Kimyasal Kayma (d=ppm) : 8,606-6,964: 4,022: 3,892

Integrasyon (proton sayisi) : 4 3 3

Sekil 3.13°de verilen iiriiniimiizin °C-NMR spektrumu piklerinin tablolardan

yararlanilarak yapilan yorumlar ve sinyal degerleri asagidaki gibidir.

Cit 53,20 ppm

Ci4 55,64 ppm

Cs 152,85 ppm

Aromatik C'lar 114-135 ppm
Karbonil C lar1 163,60-180,50 ppm
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Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1s18inda bilesigin reaksiyon denklemi ve yapi
formiili asagidaki gibi olup IUPAC adlandirma sistemine gore Metil 3-[(4-
metoksifenil)karbonil]-4,5-diokso-4,5-dihidrofuran-2-karboksilat (TAS) seklinde
adlandirldi .

0 o)
o)
O _—
HzCO

H3;CO
(TA2) metil 3-[(4-metoksifenil)karbonil]-4,5-diokso-4,5-dihidrofuran-2-karboksilat
(TA5)
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3.10. Metil 3-[(4-metilfenil)karbonil]-4,5-diokso-4,5-dihidrofuran-2-karboksilat (TA6)

Sentezi

1,0 g (0,005 mol) metil 4-(4-metilfenil)-2,4-dioksobutanoat (TA3) yaklasik 30 mL
benzende ¢oziildii. Uzerine 0,4 mL okzalilkloriir ilave edilip geri sogutucu altinda 50-60
dakika kaynatildi. Bu siire sonunda benzen evaporatordan atildi. Geriye kalan yagims: iiriin

lizerine petrol eteri ilave edilip yaklasik 3 saat karistirildi. Coken sart renkli {iriin siiziiliip

vakum desikatoriinde kurutuldu (E.N.: 110 0C, verim: % 66,6).

Sekil 3.14°de verilen CDCls da ¢oziilerek alman 'H-NMR spektrumundaki protonlara ait
sinyallerin degerleri, kimyasal kayma degerleri, elektronegatif ve anizotropi etkileri goz
Oniine almmarak yorumlandiginda 8=7,284 ppm ile 6=8,320 ppm arasindaki piklerin
aromatik protonlara; 8=2,554 ppm'deki pikin CH; grubundaki protonlara; 6=3,977
ppm’deki pikin -OCH3 deki protonlara ait oldugu diistiniilmektedir.

Kimyasal Kayma (d=ppm) :7,284-8,320: 3,977: 2,554:
Integrasyon (proton sayist) : 4 3 3

Sekil 3.15°de verilen iiriiniimiizin '’C-NMR  spektrumu piklerinin tablolardan
yararlanilarak yapilan yorumlar ve sinyal degerleri asagidaki gibidir.

Ci 53,33 ppm

Cis 22,56 ppm

Cs 150,83 ppm

Aromatik C'lar  129-131 ppm

Karbonil C lar1 162-188 ppm

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1518inda bilesigin reaksiyon denklemi ve yapi
formiili asagidaki gibi olup IUPAC adlandirma sistemine gore Metil 3-[(4-
metilfenil)karbonil]-4,5-diokso-4,5-dihidrofuran-2-karboksilat (TA6) seklinde adlandirildi .



H3C

CH,

(TA3)

@)

AN

36

OXClj
CHS _—

HsC HyCO
metil-3-(4-metilfenil)karbonil]-4,5-diokso-4,5dihidrofuran-2-karboksilai
(TAB)
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3.11.4-[(etoksikarbonil)amino]-5-metoksi-3-[(4-metoksifenil)karbonil]-2,5-dioksopent-
3-enoik asit (TA7)

0,5 g (0,0017 mol) TAS bilesigi yaklasik 30 mL toluende ¢oziildii. Uzerine 0,162 g etil
karbamat ilave edilip geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi. Bu siire sonunda toluen
evaporatordan atildi. Geriye kalan yagimsi iiriin {izerine petrol eteri ilave edilip yaklasik 3

saat kanistirildi. Coken gri renkli iiriin siiziilip vakum desikatoriinde kurutuldu (E.N:150

C, verim: % 20).

Sekil 3.16’de TA7 bilesiginin IR spektrumu goriilmektedir. 3095 cm™ aromatik C-H
gerilme titresimi ve 1800 cm™ ile 1731 cm™” deki pikler C=0O grublarini, 1174 cm’
civarindaki pikler OCH3 gruplarina ait gerilme titresimlerini gosterir. 1535-1571 cm™ deki

pik aromatik halkalarin C=C gerilme titresimlerine karsiliktir.

Sekil 3.17°de verilen CDCl;'da ¢oziilerek alinan 'H-NMR spektrumundaki protonlara ait
sinyallerin degerleri yorumlandiginda 6=6,948 ppm ile 8=7,240 ppm arasindaki piklerin
aromatik protonlara; 8=8,379 ppm'deki pikin NH, deki N-H protonuna; 8=3,857 ppm ile
0=3,920 ppm arasindaki piklerin -OCH3 grubuna 6=4,464 ppm'deki pikin C-H deki H

protonuna ve 6=1,421 ppm’deki pikin CH; deki H protonuna ait oldugu diisiiniilmektedir.

Kimyasal Kayma (d=ppm): 7,240-6,948: 8,379 3,876 4,464: 1,421: 1,227
Integrasyon (proton sayist) : 4 1 3 2 3 3

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1s18inda bilesigin reaksiyon denklemi ve yapi
formiilii asagidaki gibi olup IUPAC adlandirma sistemine gore 4-[(etoksikarbonil)amino]-
5-metoksi-3-[(4-metoksifenil)karbonil]-2,5-dioksopent-3-enoik  asit (TA7) seklinde
adlandirldi.



H4CO

HyCO

(TAS5)
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SOC,Hs

Etil karbamat

H3CO

HaCO

OH
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3.12. TA1, TA2, TA3 Bilesikleri icin Ongoriilen Reaksiyon Mekanizmasi

(0]
O
HsC—O 0 I I o
C <
CHs 1. NaOCHj O CH,
+ o) O—CHy — - g
R 2. H+ R
R: -OCHj
R:'CHS
R:-H
1. Basamak
O (O
CHy  Na“:OCH CH,
(o wbon = | (o [y voon
R u R 1
O:_ Na
CH,
R
2. Basamak
:b:_ Na+
¢ o o o
SR M lé o
\C/ \CH3

O o
CH, S0 - NG
+ H,C—-0—C—C—O0-CH; ——= I
\/ n 'CH3ONa O
R R
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3.13. TA4 Bilesigi icin Ongoriilen Reaksiyon Mekanizmasi

O o]
o
CHZ/L\( \CH3
O

(TA4)
ol :0: - e
or~E—s-0, 1 1 QQA%/ oo,
H/?\H
I N
1O~
-CH;0H
0] O 0] O O H
[ | /—\
C OH )J\
CHZ/ \ﬂ/ CH C—O H

-

_HLHO

-H

"CH4COOH

@**ﬁ

2,4-diokso-4-fenilbutanoik asit
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3.14. TAS5, TAG, Bilesikleri icin Ongoriilen Mekanizma

O O
OCHs4
CH,
O

R /H/

OH 0) o) HO

O
R © R




(1) tizerinden gerceklesen mekanizma

@) @)
O
CHg)J\ﬁ/ T CHg
O
R
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HaG—C

-HCI
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(2) iizerinden gerceklesen mekanizma

O
Cl |C|) g
0] (@) _
I H—O ')
C__O |
CHy ™cC CHy X Ce O
|| |C|) CHj
R © O

eter| -HCI

-HCI
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3.15. TA7 Bilesigi icin Ongoriilen Reaksiyon Mekanizmasi

HsCO H,CO

H3CO o -~

H,CO NH
3 H,CO

H5C,0




4. BOLUM

BULGULAR

Bu arastirmada deneylerin nasil yapildigi, deney metotlarinin ve sentez edilen yeni
bilesiklerin reaksiyon sartlarinin nasil oldugu, bundan O©nceki deneysel calismalar
boliimiinde verildi. Ayrica deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve yararlanilan alet ve
cihazlar belirtildi, spektrumlarn yorumu yapildi. Bu béliimde ise, literatiire kazandirilan bu
bilesiklerin elementel analiz sonuglari, yani yapilarinda yer alan C, H, N yiizde oranlarinin

hesaplanan ve deneysel olarak bulunan degerleri verildi.

4.1. Metil 2,4-diokso-4-fenil butanoat (TA1)

0,5 g dimetilokzalat, 1 mL asetofenon (1:1 mol) ile 1 mL NaOCH; katalizorliigiinde
almarak metanol igersinde CaCl2 kurutma bashg: takili geri sogutucu altinda 1,5 saat
kaynatilir. HCI ilave edilerek olusan NaCl siiziiliir. 2 saat buzdolabinda bekletilir ve olusan
kristaller siiziiliip bol su ile yikanir. Vakum desikatoriinde kurutulur.

E.N.: 58 °C , verim: %60.

Molekiil Formiilii : C11H1004 (205 g/mol)

Bilesen % : C H
Hesaplanan % : 63,90 4,87
Bulunan % : 63,86 4,89

IR (cm-1) : 3000 (aromatik, C-H ); 2968 (alifatik, C-H); 1722 (C=0);
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1H-NMR (& =ppm) : 7,943-7,399 (5H, Ar-H); 7,02 (2H, CH,); 3,877 (3H, OCH3)
13C-NMR (6 =ppm) : C1 53,14 ppm; C4 98,04 ppm; Aromatik C'lar 127,86-128,86 ppm ;
Karbonil Bilesiklerindeki C lar 162,55-190,74

4.2. Metil 4-(4-metoksifenil)-2,4-dioksobutanoat (TA2)

0,5 g dimetilokzalat, 0,632 g metoksi asetofenon (1:1 mol) ile 1 mL NaOCH3
katalizorliiglinde alinarak  metanol igersinde CaClz kurutma baghgi takili geri sogutucu
altinda 1,5 saat kaynatilir. HCI ilave edilerek olusan NaCl siiziiliir. 2 saat buzdolabinda
bekletilir ve ¢coken beyaz renkli ham iiriin siiziiliip bol su ile yikanir. Vakum desikatoriinde
kurutulur.

E.N.: 95 °C, verim: %75.

Molekiil Formiilii : Ci2H1205 (236 g/mol)

Bilesen % : C H
Hesaplanan % : 61,01 5,08
Bulunan % : 59,35 4,96

1H-NMR (6 =ppm) : 7,025 -7,981 (4H, Ar-H); 6,851 (2H, CH»); 4,062-3,752 (6H, OCH3)
13C-NMR (6 =ppm) : C1 53,16 ppm; C497,99 ppm; Ci2 55,49 ppm; aromatik C'lar 127,64-
131,32 ppm; karbonil bilesiklerindeki C lar 163,28-190,41

4.3. Metil 4-(4-metilfenil)-2,4-dioksobutanoat (TA3)

0,5 g dimetilokzalat, 1 mL metil asetofenon (1:1 mol) ile 1 mL NaOCHS3 katalizorliigiinde
almarak metanol icersinde CaCl2 kurutma bashg: takili geri sogutucu altinda 1,5 saat
kaynatilir. HCI ilave edilerek olusan NaCl siiziiliir. 2 saat buzdolabinda bekletilir ve olugan
kristaller siiziiliip bol su ile yikanir. Vakum desikatoriinde kurutulur.

E.N.: 80 °C, verim: %70.

Molekiil Formiilii : Ci2H1204 (220 g/mol)
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Bilesen % : C H
Hesaplanan % : 6545 5,45
Bulunan % : 65,09 5,36

IR (cm-1) : 3000 (aromatik, C-H ); 2958 (alifatik, C-H); 1726 (C=0); 1174 (OCH3)
1H-NMR (6 =ppm) : 7,894 -7,269 (4H, Ar-H); 7,049 (2H, CH»); 3,929 (3H, OCH3); 2,418
(3H, CHj3)

13C-NMR (6 =ppm) : Ci1 53,15 ppm; Ci2 21,75 ppm; C4 97,99 ppm; Aromatik Clar
128,03-132,23; Karbonil Bilesiklerindeki C lar 162,76-190,83

4.4. 2,4-diokso-4-fenilbutanoik asit (TA4)

0,5 g Metil 2,4-diokso-4-fenil biitanoat, sulu alkol ¢ozeltisine 1mL asetik asit konularak
karistirilir ve geri sogutucu altinda 4 saat kaynatilir. Soguduktan sonra olusan krem renkli
cokelek siiziiliip etil alkolde kristallendirilir.

E.N.:147 °C , verim: %40.

Molekiil Formiilii : CioHsO4 (192 g/mol)

Bilesen % : C H
Hesaplanan % : 62,50 4,16
Bulunan % : 62,30 4723

IR (cm-1) : 3114(aromatik, C-H ); 3000 (1H, OH); 1722 (C=0);
1H-NMR (8 =ppm) : 7,912-7,401 (5H, Ar-H); : 6,997 (2H, CH,);

4.5. Metil 3-[(4-metoksifenil)karbonil]-4,5-diokso-4,5-dihidrofuran-2-karboksilat
(TAS)

0,5 g, Metil 4-(4-metoksifenil)-2,4-dioksobiitanoat ve 0,4mL okzalil kloriir alinarak taze
destile edilmis benzen igersinde CaCl2 kurutma basghgi takili geri sogutucu altinda 45

dakika kaynatilir. Benzen evaporator yardimiyla atilir. Geriye kalan kati1 kisim iizerine eter
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ilave edilerek bir siire magnetik karistirict ile kanstirilir. Coken turuncu renkli ham iiriin
stiziiliip alinir ve vakum desikatoriinde kurutulur.

E.N.: 130 °C , verim: %62,5.

Molekiil Formiilii : C14H1007 (290 g/mol)

Bilesen % : C H
Hesaplanan % : 57,93 344
Bulunan % : 57,22 3,56

IR (cm-1) : 2968(aromatik, C-H ); 1722 (C=0); 1170 (3H, OCH3)

1H-NMR (& =ppm: 8,606-6,964 (4H, Ar-H); 4,022 -3,892 (6H, OCH3)

13C-NMR (6 =ppm) : C1 53,20 ppm; C14 55,64 ppm; C4 152,85 ppm; Aromatik C'lar 114-
135 ppm;Karbonil Bilesiklerindeki C lar 163,60-180,50

4.6. Metil 3-[(4-metilfenil)karbonil]-4,5-diokso-4,5-dihidrofuran-2-karboksilat (TA6)

0,5 g, Metil 4-(4-metilfenil)-2,4-dioksobutanoat ve 04mL okzalil kloriir alinarak taze
destile edilmis benzen igersinde CaCl2 kurutma basghgi takili geri sogutucu altinda 45
dakika kaynatilir. Benzen evaporator yardimiyla atilir. Geriye kalan yagimsi kisim iizerine
eter ilave edilerek bir siire magnetik karistirict ile karistirilir. Coken sart renkli ham iiriin
stiziiliip alinir ve vakum desikatoriinde kurutulur.

E.N.: 110 °C , verim: %66.

Molekiil Formiilii : C14H100s (264 g/mol)

Bilesen % : C H
Hesaplanan % : 61,31 3,64
Bulunan % : 59,24 3,74

1H-NMR (& =ppm) : 7,284-8,320 (4H, Ar-H); 2,554 (3H, CH3); 3,977 (3H, OCH3)
13C-NMR (6 =ppm) : C1 53,33 ppm, Ci4 22,56 ppm, C4 150,83 ppm, Aromatik C'lar 129-
131 ppm, Karbonil C lar1 162-188 ppm
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4.7. 4-[(etoksikarbonil)amino]-5-metoksi-3-[(4-metoksifenil)karbonil]-2,5-dioksopent-
3-enoik asit (TA7)

0,25 g, metil 3-[(4-metoksifenil)karbonil]-4,5-diokso-4,5-dihidrofuran-2-karboksilat (TAS)
ve 0,16 g etil karbamat alinarak analitik safliktaki toluen icersinde CaClz kurutma basligi
takili geri sogutucu altinda 3 saat kaynatilir ve toluen evaporator yardimiyla atilir. Geriye
kalan kati kisim iizerine eter ilave edilerek bir siire magnetik karistirict ile karistirilir.
Coken gri renkli ham iiriin siiziiliip alinir,vakum desikatoriinde kurutulur.

E.N.: 150 °C, verim: %?20.

Molekiil Formiilii : C17H1709N (379 g/mol)

Bilesen % : C H N
Hesaplanan % : 53,82 4,48 3,70
Bulunan % : 53,37 392 4,25

IR (cm-1) : 1174 (OCHj3, C-H); 1800-1731 (C=0); 3095 (Aromatik C-H)
1H-NMR (6 =ppm) : 7,240-6,948 (4H, Ar-H); 4,464 (2H, CH»); 1,424-1,227 (6H, OCH3);
8,379 (1H, NH); 3,876 (3H, CH3)



5. BOLUM

TARTISMA VE SONUC

Bu calismamizda aromatik metil ketonlarla DMO’1n baz katalizorliiglinde reaksiyonu
yapilarak 1,3-dikarbonil bilesikleri; metil 2,4-diokso-4-fenil butanoat (TA1), metil 4-(4-
metoksifenil)-2,4-dioksobutanoat (TA2) ve metil 4-(4-metilfenil)-2,4-dioksobutanoat
(TA3) elde edildi. Elde edilen maddeler daha once calisilmamis ve sentezi ilk kez
gerceklesen maddelerdir. Bu niikleofillerin secilmesinin nedeni ise yapilan literatiir
arastirmalar1 sonucunda benzer yapida olan 1,3-dikarbonil bilesiklerinin ila¢ sektoriinde
kullaniliyor olmasidir. Elde edilen iiriinlerin verimleri % 60- %75 arasindadir. Defalarca

yapilan yikama sonucu 6nemli miktarda iiriin kayiplart olmustur.

Calismamizin ikinci kisminda elde ettigimiz TA2 ve TA3 iriinleri {izerinden
okzalilkloriir ile etkilestirilerek yeni furandion tiirevlerinin sentezleri gerceklestirilmis
metil-3-[(4-metoksifenil)karbonil]-4,5-diokso-4,5-dihidrofuran-2-karboksilat ve metil 3-
[(4-metilfenil)karbonil]-4,5-diokso-4,5-dihidrofuran-2-karboksilat ~ bilesikleri elde
edilmistir. Elde edilen furandion tiirevlerinin, ester yapisinin 2. sinir rezonans
formiiliinden olustugu diisiiniilmektedir. Ayn1 zamanda 1,3-dikarbonil yapisindaki TA1
irtinliniin metoksi grubu iizerinden asidik ortamda hidrolizi ile maddenin karboksilli
asidi (TA4) elde edilmistir. Ayn1 reaksiyon TA2 ve TA3 iiriinleri ile de yapilmig fakat
basarili sonu¢ almamanustir. Elde edilen TA4 bilesiginin 'H-NMR’inda; yapidaki -OH
piki gozlenememis, bu pik sadece IR spektrumunda gozlenmistir. Ayn1 sekilde TA7
maddesinin "H-NMR spektrumunda -OH band: gézlenememistir. Ancak ayni maddeden
daha once alinan spektrumda —OH piki gozlenmistir. Bu spektrumun konmama sebebi

ise spektrumdaki kirlilik gozlenmesidir.
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Olusan bu iiriinlerde reaksiyonlar hep 1:1 mol olarak gergeklesti.
Olusan iiriinler sicaklikla bozuldugu ve farkl {iriinlere doniistiigii icin kristallendirme
yontemi ile saflagtirma yapilamamustir. Farkli ¢oziiciilerde yikama islemi denenmis ve

yikamalar sonucu saflagtirma yapilabilmistir.

Reaksiyon sartlar1 denenirken reaksiyon once sogukta yapilmis ve TLC yOntemiyle
kontrol edildiginde reaksiyonun gerceklesmedigi goriilmiistiir. Bu sonuca dayanarak

reaksiyonun sogukta gerceklesmedigine karar verilmistir.

Bu yilizden yapilan biitiin reaksiyonlar sicakta karigtirilarak gerceklestirilmis ve

reaksiyonun tamamlandigi anlasilinca reaksiyon bitirilmistir.

Elde edilen ilk iiriinler 1,3-dikarbonil yapisindadir. Yapilan literatiir arastirmalarina
gore aromatik metil ketonlarla yapilan reaksiyonlarda (a) bilesiginin olusmasi

beklenirken (b) bilesiginin olusumu gerceklesmistir [30].

CHj
+ DMO (a)

asetofenon \ 0) o)
O—
©/KCH2JWK ot

Calismamiz siiresince sentezlenen biitiin bilesiklerin yapis1 elementel analiz, IR,
'"HNMR ve ""C-NMR spektrum yorumlari, erime noktast ve TLC metodu ile

dogrulanmustir.

Biitiin bu veriler 15181nda, biyolojik ve farmakolojik yonden 6nemli oldugu diisiiniilen,
bakteriyel, fungusit ve herbisit Ozellikleri bulunabilecek yeni bilesikler literatiire

kazandirilmastir.
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