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TESEKKUR
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danigmanim degerli hocam Sayin Prof. Dr. Ismail YILDIRIM a, tesekkiirii bir borg
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Calismalarim sirasinda bilgi ve tecriibesinden faydalandigim Yrd. Dog. Dr. Mustafa
SACMACI ve Dr. S. Hakan UNGOREN’e, NMR analizlerinin alinmasinda yardimlar1
olan Sayin Prof. Dr. Hasan SECEN ve Ars. Gor. Elif KORKUSUZ’a, bu asamaya kadar
olan siirecte lizerimde emegi olan biitlin hocalarima, is arkadaslarima ve bu arastirmay1
destekleyen ERCIYES UNIVERSITESI BILIMSEL ARASTIRMA PROJELERI
BIRIMI yetkililerine tesekkiir ederim.

Tez calismalarimin bir boliimiinde Tez izleme Komitesinde yer alan, maddi ve manevi
yonden her zaman bana destek olan, bilgilerinden ve tecriibelerinden yararlandigim

merhum Prof. Dr. Yunus AKCAMUR ’u saygiyla aniyorum.

Ayrica maddi ve manevi desteklerini higbir zaman esirgemeyen sevgili anneme,
babama, hi¢bir fedakarliktan ka¢inmayan, destegini siirekli arkamda hissettigim esime

ve biricik kizima siikranlarim1 sunarim.



4-AROIL-5-ARIL-2,3-FURANDION BILESIKLERININ AKTiVE EDILMIS &
BAGI iICEREN NUKLEOFILLER VE CESIiTLi URE TUREVLERIYLE
REAKSIiYONLARI

Irfan KOCA
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi, Temmuz 2008
Tez Damismani: Prof.Dr. Ismail YILDIRIM

OZET

Bu ¢alismada baslangi¢ bilesigi olarak kullanilan dért adet 2,3-furandion tiirevi bilesik
literatiire gore sentez edildi. Bu bilesiklerden, on bes adet yeni pirimidin bilesigi, 4-p-
metilbenzoil-5-p-metilfenil-2,3-furandion  ve  4-(3,4-dimetoksi  benzoil)-5-(3,4-
dimetoksifenil)-2,3-furandion ile ¢esitli N-alkilire ve —tiyoiire tiirevlerinin
reaksiyonlarindan sentez edildi. Ayrica dort adet 2,3-pirroldion bilesigi, yukaridaki 2,3-
furandion bilesiklerinin N,N-dialkil iirelerle reaksiyonlarindan elde edildi. Sentez edilen
2,3-pirroldion bilesiklerinin aromatik diaminlerle reaksiyonlari incelendi ve dort adet

kinoksalin-2-on tiirevi bilesik sentez edildi.

2,3-Furandionlarin ¢ok bilesenli reaksiyonlar1 arastirildi. 2,3-Furandionlar, dialkil
asetilendikarboksilatlar ile trifenil fosfin esliginde reaksiyona sokuldu. Furo[3,2-c]

piran-4-on iskeletine sahip heterosiklik bilesikler elde edildi.

1,3-Dikarbonil bilesiklerinin trifenil fosfin mevcudiyetinde asetilenik esterlerle

reaksiyonlar1 oldukea iyi verimlerle (% 86-92) yeni fosforan tiirevlerini vermistir.

Anahtar Kelimeler: 2,3-Furandion, Pirimidin-2-on, Pirimidin-2-tiyon, 2,3-Pirroldion,

Furo[3,2-c]piran-4-on, Dialkil asetilendikarboksilat.



REACTIONS OF 4-AROYL-5-ARYL-2,3-FURANDIONE COMPOUNDS WITH
NUCLEOPHILES INVOLVING ACTIVATED = BOND AND UREA
DERIVATIVES

Irfan KOCA
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Ph. D. Thesis, July 2008
Thesis Supervisor: Prof. Dr. ismail YILDIRIM

ABSTRACT

In this study, four 2,3-furandione derivatived compounds which are used as substrat
were synthesized according to literature. From these compounds, fifteen novel
pyrimidine compounds were synthesized by reaction of various N-alkylurea and
—thiourea with  4-p-methylbenzoyl-5-p-methylphenyl-2,3-furandione and 4-(3,4-
dimethoxybenzoyl)-5-(3,4-dimethoxyphenyl)-2,3-furandione. Also four 2,3-pyrroldione
derivatived compounds were obtained from reaction of N,N-dialkylureas with the 2,3-
furandiones above mentioned. Reactions of the synthesized 2,3-pyrroldiones with
aromatic diamines were investigated and four quinoxalin-2(1H)-one derivatives were

obtained.

Multicomponent reactions of the 2,3-furandiones were studied. The 2,3-furandiones
reacted with dialkyl acetylenedicarboxylate in the presence of triphenyl phosphine. So,

heterocyclic compounds including furo[3,2-c]pyran-4-one skeleton were produced.

The reactions of 1,3-dicarbonyl compounds with acetylenic esters in the presence of
triphenyl phosphine leads to form of the new phosphorane derivatives in fairly high
yields (% 86-92).

Keywords: 2,3-Furandione, Pyrimidine-2-one, Pyrimidine-2-thione, 2,3-Pyrroldione,
Furo[3,2-c]pyran-4-one, Dialkyl acetylenedicarboxylate.
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1. BOLUM

GIRIS

Literatiir incelendiginde preparatif organik kimya ¢alisanlarinin bir¢ok yeni heterosiklik
bilesigin elde edilmesinde yararlandigi lakton halkasi bulunduran visinal-dion tipinde
furan tiirevi aktif baslangic bilesiklerinin varligi anlagilir. Daha Once veya yakin
zamanlarda arastirma laboratuarlarimizda sentezi gergeklestirilen 4-benzoil-5-fenil-2,3-
furandion (1), 4-(p-metoksibenzoil)-5-(p-metoksifenil)-2,3-furandion  (2), 4-(p-
metilbenzoil)-5-(p-metilfenil)-2,3-furandion (3) ve 4-(3,4-Dimetoksibenzoil)-5-(3,4-
dimetoksifenil)-2,3-furandion (4) bilesikleri boyle baslangic maddeleridir.

Bu ¢alismamizda, oOncelikle baslangic bilesigi olarak kullandigimiz 2,3-furandion
bilesikleri sentez edilmistir. Bunlardan 3 ve 4 bilesiklerinin N-alkiliire ve —tiyoiire
tiirevleriyle reaksiyonlarindan pirimidin tiirevi bilesiklerin sentezi amaglanmistir.
Ayrica 3 ve 4 bilesiklerinin asimetrik disiibstitiielire tlirevleriyle reaksiyonlar1 arastirilip
pirroldion bilesiklerinin elde edilmesi ve bu bilesiklerin miiteakip reaksiyonlar1 sonucu

kinoksalin bilesiklerinin sentezi hedeflenmistir.

Calismamizin diger bir boliimiinde 2,3-furandionlarin simdiye kadar hi¢ calisiilmamis
cok bilesenli reaksiyonlari incelenerek orijinal heterosiklik bilesiklerin literatiire

kazandirilmas1 amaglanmistir.

Deneysel caligmalarimizin son kisminda ise cesitli 1,3-dikarbonil bilesiklerinin
asetilenik esterler ve trifenil fosfin ile ¢ok bilesenli reaksiyonlar1 {lizerinde durularak

fosfor ihtiva eden yeni organik bilesiklerin sentezi gerceklestirilmeye caligilmistir.

Deneysel caligmalara 151k tutmasi amaciyla literatiir bilgileri arastirilip derlenmistir. Bu

bilgiler agagida sunulmustur.



1.1. 2,3- Furandion Kimyasi

Literatlir arastirilldiginda, asagidaki reaksiyon semasinda gosterilen oksalil kloriir ve
tiirevlerinin ¢esitli substratlarla reaksiyonlar1 sonunda, ¢esitli visinal-dion sistemlerinin
olustugu goézlenmistir. Oksalik asit ve tiirevlerinin ¢esitli niikleofillerle, direkt olarak,
sikloacillenmesinde de yine aktif dionlar meydana gelmektedir. Bunlar, uygun
bilesiklerle siklo kondenzasyon reaksiyonlar1 verdikleri gibi, katalitik sartlar altinda

termik yonden de parcalanmaya ugrarlar [1].

A0 YO 3 2
Y—H I < :E Y=sp°-C, sp>-C, sp-C, O, S
( + —_— .
Y—H % 0 v 0 X= Halojen, -OR, -SR, -NHOH

Calismalarimizda biiyilk 6nemi olan, 6rnek alinan visinal-dion sistemi, E. Ziegler ve
calisma grubu tarafindan, 1,3-diketon olan dibenzoil metan’in oksalil kloriir ile siklo

kondenzasyonundan elde edilmistir [2].

Dibenzoilmetan’in  susuz eterli ortamda oksalil kloriirle, oda sicakligindaki
reaksiyonundan sar1 renkte, heterosiklik bir bilesik olan 4-benzoil-5-fenil-2,3-furandion

(1) elde edilir. Elde edilen 1 bilesigi, P,O; lizerinde vakumda kararlilik géstermektedir

[2]. Literatiir arastirmalarinda, dibenzoilmetan ve tlirevlerinin okzalil kloriir ile
siklokondenzasyonu sonucunda, besli heterosiklik sistemler, malonil kloriir ile
siklokondenzasyonundan da altili heterosiklik bilesiklerin elde edildigi goriiliir [2-4].
Lakton halkasi iceren diger bir 6rnek olarak da dibenzoilmetan veya di-p-brom-
benzoilmetan’in klorokarbonil siilfonil kloriirle reaksiyonundan, benzer tipte 4-aroil-5-

aril-1,3-oksotiol-2-on bilesigi sentez edilmistir [5].
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Yine 1,3-dikarbonil bilesiklerinin MgCl, esliginde okzalil kloriir ile reaksiyonlarindan
heterosiklik yapiya sahip ¢esitli furan-2,3-dionlar sentezlenmistir [6].
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Furandion tiirevi 1 ve onun analoglari olan 4-(p-metoksibenzoil)-5-(p-metoksifenil)-2,3-
furandion (2) ve 4-(p-metilbenzoil)-5-(p-metilfenil)-2,3-furandion (3) bilesikleri su ve
alkol gibi niikleofillere karsi ¢ok hassas olduklari i¢in, sentez edildikten sonra siirekli
vakum desikatoriinde P,Os/parafin iizerinde muhafaza edilmelidirler. 1-3 Bilesiklerinin
sentezi i¢in gerekli olan B-diketonlar, literatiirde verildigi gibi bir seri reaksiyonlar
sonunda elde edilir [2,7-10]. Bilindigi iizere, dibenzoilmetan 1,3-diketon olup, keto-enol

tautomer 0zelligi gosterir ve denge daha ziyade enol tarafinadir [11].
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Yukarida incelenen literatiir bilgileri sonucunda, 2,3-furandion bilesiklerinin karbonil
gruplar1 ve bilhassa lakton halkalar1 bulundurmalari nedeniyle oldukga aktif olduklar1 ve
bir ¢ok heterosiklik bilesiklerin sentezinde baslangic maddesi olarak kullanildiklar
goriilmektedir [10,12-17].

Bu nedenle 2,3-furandion bilesiklerinden yola ¢ikarak yeni heterosiklik bilesiklerin
sentez calismalarina girmeden once literatiirdeki 1-3 bilesiklerinin reaksiyonlarinin
incelenmesi, calismalarimiz ~ sonucu elde edilen bilesiklerin  yapilarinin

aydinlatilmasinda ve reaksiyon mekanizmalarinin agiklanmasinda biiyiik 6nem tasir.

1.1.1. 1 Bilesiginin Reaksiyonlari

1-3 Bilesikleri ile simdiye kadar yapilan reaksiyonlar incelendiginde, gerek kimyasal

islem ve gerekse reaksiyon tiirli bakimindan ¢aligsmalar dort sekilde siniflandirilabilir:

1. Termoliz sonucu olusan siklokatilmalar
2. Direkt siklokatilmalar
3. Niikleofillerle verdigi reaksiyonlar

4. Fotokimyasal reaksiyonlar

1.1.1.1. Termoliz Sonucu Olusan Siklokatilmalar

1 Bilesiginin gaz faz1 piroliz metodu kullanilarak yapilan termolizinden, bir mol CO

ayrilmasiyla dibenzoilketenin olustugu belirlenmistir [18-20].
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Bu termoliz reaksiyonlariyla, 1’in dekarbonillendirilmesi ile ara kademede olusan aktif
dibenzoilketen, eger ortamda siklokatilma yapacak substrat bulamazsa, reaksiyon
ortammma gore iki sekilde dimerlesir [18,19,21,22]. Bdylece, termoliz sonucu
siklokatilmalar ortaya ¢ikar. Ornek olarak, ¢oziicii icerisinde 130 °C’de 1’in termolizi
neticesinde [4+2] siklokatilmasi ile 1b bilesiginin, [4+4] siklokatilmasi ile de 1c
bilesiginin elde edildigi E. Ziegler tarafindan yayinlanmistir [23]. Fakat daha sonra X-
1s11 kristal yapi tayini metoduyla 1c bilesiginin olusmadigi, [4+2] siklo dimerizasyonu

ile 1a bilesiginin meydana geldigi belirlenmistir [19].

o] 0]

0 C¢O
_—
-CO ™
Ph © ph”” o
Dibenzoilketen
/ A C \ 7,Ph

Son yillarda, dibenzoilketen gibi bir ¢ok yeni diagilketenler (a-oksoketenler) sentez

edilmistir [7,8,24,25]. a-Oksoketenler, normal kosullarda izole edilemeyen oldukca
reaktif molekiillerdir. Bu ketenler, 2-diazo-1,3-dikarbonil bilesikleri, 1,3-dioksinon’larin
termolizi ya da fotoliziyle elde edilirler [23,26-30]. Ayrica a-oksoketenler; 2,3-
furandion, B-ketoester ve asit kloriirlerinin sadece termolizi ile de elde edilebilirler

[31,32].

Diagilketenlerin bir ¢ogu diisiik sicaklikta, argon matriks ortaminda ya da inert ¢ozelti
ortaminda olusurlar [33,34]. Oda kosullarinda flash vakum pirolizi (FVP) ile elde
edilebilen o-oksoketenler de vardir [24]. Ozellikle, tersiyer biitil gibi hacimli gruplarmn

bulunmasi ketenlerin kararliligini artiran faktoérlerdendir.



o} T
= 0 0
c“ 20 | #° o

Z z =~ | 0

HyC 0 z
0
o o} Ph
o}
a b I d
SIv1 gaz S\ kati o

EN:12 C E.N:106-108 C

1 Bilesiginin termal bozunmasi ile ara kademede olusan ve ¢ok aktif bir bilesik olan
dibenzoil keten, ortamda arilizosiyanatlar, karbodiimitler [35], nitriller [36,37] ve schiff
bazlar1 [38] gibi uygun bir dienofil olmasi1 durumunda [4+2] siklokatilma reaksiyonu
vererek 1,3-oksazin tiirevleri, cesitli keten ve ketonlarla yapilan reaksiyonlar ile de bir

¢ok altil1 heterosiklik bilesikler sentez edilmistir [39].
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1.1.1.2. Direkt Siklokatilmalar

Heterosiklik 2,3-dion sistemlerindeki oksa-1,3-dien kismi bir heterodiendir, cesitli
izosiyanatlar ve elektronca zengin alkenler ile (etilvinileter, vinilasetat, stiren gibi)
[4+1] ya da [4+2] siklokatilma reaksiyonlart sonucunda mono-ve bisiklik heterosiklik
halkali olusturur [40-42]. Calismalar sonucunda, bes iiyeli heterosiklik halkanin
endosiklik (C=C) ¢ift bag ile benzoil grubundan olusan oksa-1,3-diene,
heterokiimiilenin [4+2] siklokatilma reaksiyonuyla kondense halkali {irlinler elde

edilmistir [43-45].



1-3 Bilesiklerinin ¢esitli arilizosiyanat’larla yapilan reaksiyonlar1 da direkt
siklokatilmalara 6rnektir. 60 °C’de ve 3 mol izosiyanat alinarak yapilan reaksiyonlarda
once 1 mol izosiyanat’in heterodiene primer etkisiyle [4+2] hetero-siklo katilmasi
gerceklesmekte, daha sonra dekarboksilasyon sonucu ¢evrilme ile ikinci ve {igiincii mol
izosiyanatin da katilmasiyla gesitli pirrolo [2,3-d] pirimidin sistemleri sentez edilmistir
[43,46,47].
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Genellikle diisiik sicaklikta (60-80 °C’de) izonitril, schiff bazlar, karbodiimit,
izosiyanat ve ketenimin gibi ¢esitli dienofillerle yapilan reaksiyonlarda kondense halkali
bilesikler sentezlenmistir. Daha sonraki calismalarda 'O izotopu isaretleme yontemi, 1
bilesigine uygulanmistir. Bu yontemle izosiyanatlar, karbodiimitler, keten iminlerin
reaksiyonlart yeniden arastirilmis ve daha Once elde edilene benzer hetero mono- ve
bisiklik {irlinler elde edilerek bu calismalarla, reaksiyonlarmn yliriylisiine ve

mekanizmalarinin aydinlatilmasina 6nemli katkilarda bulunulmustur [48,49].



1.1.1.3. Niikleofillerle Olan Reaksiyonlar

Daha once de belirtildigi gibi, 1-3 bilesiklerinin elektrofilik merkezleri vardir ve
niikleofillere kars1 oldukga aktiftirler. Dolayisiyla niikleofilin yapisina ve reaksiyon
sartlarina bagl olarak cesitli heterosiklik bilesiklerin sentezine imkan vermektedirler.
Ancak su ve etil alkol gibi niikleofillerle ise kolayca etkileserek, dibenzoilmetan ve
oksalik asit (alkol takdirinde ester) tiirevleri verecek sekilde bozunarak baslangic

maddelerine doniistiikleri bilinmektedir [50,51].

Literatiirde yer alan 1-3’iin ¢esitli aminlerle yapilan niikleofilik katilma
reksiyonlarindan bazilari asagida goriilmektedir. 1-3’lin aromatik aminlerle yapilan

reaksiyonlarinda cesitli pirrolin tiirevi bilesikler sentez edilmistir [8,16,50].

2 Ar-NH,
1-3 —>Ar = Ar

r Ar'

1-3 Bilesiklerinin o-fenilendiaminlerle uygun sartlardaki reaksiyonlarinda ise asagida
goriildiigli gibi kinoksalin tlirevi bilesikler elde edilmis ve bunlarin da miiteakip

reaksiyonlart gergeklestirilmistir [16,52,53].
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1 ve 2’nin ¢esitli tiyosemikarbazonlar, semikarbazonlar, iireler ve tiyoiirelerle yapilan
niikleofilik katilma reaksiyonlar1 sonucu, pirimidin tiirevi yeni bilesikler sentez

edilmistir [54-56]. 3’iin semi- ve tiyosemikarbazonlarla reaksiyonlar1 da calisilmistir
[57-59].

2
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X Ar N7 X

Ar N X=0,5

Diger bir ilging calisma da 1 ve 2’nin fenilhidrazinlerle ve 1’in gesitli fenilhidrazonlarla
reaksiyonlaridir. Burada her bir fenilhidrazon, 1 ile gerek benzenli ortamda ve gerekse
70-80 °C’lerde direkt olarak bir pirazol-3-karboksilik asit tiirevini vermektedir [60-62].
Ayrica 2 bilesiginin hidrazonlarla reaksiyonu sonucu propanohidrazit tlirevi olan diiz
zincirli bilesiklerin olustugu gozlenmistir [63]. Diger yonden 1 ve 2’in fenilhidrazin ile
reaksiyonunun siiziintiisiinden de bir piridazin-3-on tiirevi bilesik elde edilmistir [60].

Toplu reaksiyon semasi ise asagida gosterildigi gibidir.
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1 ve 2 Bilesiklerinin 2 mol fenilhidrazin ile reaksiyonlarindan pirazolo-piridazin tiirevi

bilesikler elde edilmistir [64,65].

Ph
/
N—N
Ar / (0]
1,2 + 2 Ph-NH-NH, —> I
Ar T/N
Ph

1’in ¢esitli aminoguanidinlerle reaksiyonlarinda ise pirimidin sistemleri yerine,

asagidaki reaksiyon denkleminde goriildiigii iizere, imidazol sistemlerinin olustugu

belirlenmistir [66].

R NH,
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H
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1'in oksimlerle de halka acilmasi olmadan direkt katilma reaksiyonlar1 verdigi
gorilmistiir. Bu reaksiyonlardan elde edilen {iriinlerin ayrica termolizi yapilarak, yeni

tiir bilesiklerin elde edilmesi yoluna gidilmistir [67].

(0]
Ph Ph o
N —
C=N-OH —>
R Ph ©

H,C (0]

(0]
\ /Ph

N=C\
CH,

1 Bilesiginin N,N-dialkiliirelerle reaksiyonundan ise asagida goriilen pirroldion tiirevi

bilesikler elde edilmistir [68].

0

0
| Mo + NN N O
=0

Ph o) R -HO

1-3 Bilesiklerinin iiretan, anilit ve amit tiirevleriyle reaksiyonlari1 da ¢alisilarak, bu defa
diiz zincir yapisinda sirasiyla; dibenzoilasetik asit-N-karboksialkil amit ve dibenzoil

asetik asit-N-alkil amit tiirevi yeni bilesikler sentez edilmistir [69-74].

0
o o o Ar

)J\HC/U\N)J\R r\NHJ\R La HZN)I\OR - Ar)J\HC/U\NH)J\OR
/ko Ar‘ Ar’ko

Ar

Ar

Son yillarda, 2 bilesiginin bazi Wittig reaktifleri ile ¢oziicli ortaminda reaksiyonlari

sonucunda yeni furan-3(2H)-on bilesikleri sentezlenmistir [75].
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Bu bilesikler ¢esitli aminler, hidrazinler, amino asitler ve amino asit esterleri ile

reaksiyonlarindan ¢ok sayida pirrol-3-on tiirevleri elde edilmistir [76,77].

0 O
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N
Ar 'i‘ OR I OR
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0
HZN@k
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20 R: Me, Et
Ar T
/i OH n: 1,2
AN OR
Oﬁ)in °
OR

1.1.1.4. Fotokimyasal Reaksiyonlari

1 Bilesiginin yiiksek basingli civa lambasi ile inert bir ¢oziicii (dimetoksietan, toluen)
igerisinde bir H-donatdrle fotokimyasal indirgenmesi sonucu bis-furanon tiirevi bilesik

sentez edilmistir [51].

Ph £°
/ DME, hy
~—QO H donatér
Ph o

Vinil asetat, fenil asetilen gibi, elektronca zengin alken ve alkinlerin 1 bilesigi ile [2+2]

siklo katilma reaksiyonu neticesinde bisiklik yapida heterosiklik bilesikler ve o-piron
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tirevi Uriinler elde edilmistir. Ayrica difenil keten veya N-aril difenilketenimin ile

fotokimyasal reaksiyonlarindan furanon tlirevi bilesiklerin olustugu goézlenmistir

[42,51,78].
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2. BOLUM

COK BILESENLI REAKSIYONLAR

Cok bilesenli reaksiyonlar; kolay reaksiyona girebilen, ii¢ veya daha fazla bilesenin tek
bir reaksiyon kabinda, yeni bir iiriin olusturmak {izere birbirleriyle tepkimeye girdikleri
reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar, minimum sentez siiresi ve c¢abasi ile c¢ok g¢esitli

molekiillerin sentezine imkan saglamaktadir.

Cok bilesenli reaksiyonlar bir domino siireci gibi, bir 6nceki ara kademede olusan ara
iriiniin ardisik diizenlenmeler icerisinde yeni {irlin olusumuna yonelik basamakli
tepkime dizisi seklinde ilerler. Degisik sentez yollari ile organik bilesiklerin biiyiik bir
kismina kolay ve hizli bir sekilde ulasimi saglamasi nedeniyle bu tip reaksiyonlar
olduke¢a 1lgi cekici ve sentetik agidan stratejik reaksiyonlardir. Tek kap reaksiyonu
olarak, bu tip reaksiyonlarin diger c¢ok basamakli sentez reaksiyonlarma gore
gerceklesmesi daha kolaydir. Az miktardaki baslangic maddeleri ile farmakolojik

arastirmalarda kullanilabilecek ¢ok cesitli molekiiller kisa zamanda elde edilebilir.

Cok bilesenli reaksiyonlar, modern organik kimyada uygun 6zelliklerine ve ¢ok cesitli
bilesiklerin sentezine olanak saglamasina ragmen son elli yil icerisinde ¢ok az ilgi
gormiistiir. Bununla beraber son on yil igerisinde biyolojik arastirma verilerinin
derlenmesi sonucu ilag kesfi i¢cin bu tip reaksiyonlarin 6nemi daha ¢ok anlasilmistir.
Bunun iizerine akademik ve endiistriyel arastirmacilar bu yontemleri kullanarak
heterosiklik, terepatik Onemi olan bilesiklerin sentezine odaklanmiglar ve bu
yontemlerle sentez ettikleri bilesikler ile ilgili olarak yapi-aktivite baglanti (SAR)
calismalarini da birlikte gergeklestirmislerdir [79].
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2.1. Cok Bilesenli Reaksiyonlara Ornekler

1850’11 yillardan giinlimiize kadar ¢ok sayida ¢ok bilesenli reaksiyonlar gelistirilmistir.
Cesitli kaynaklar arastirilarak en ¢ok karsilastigimiz ¢ok bilesenli reaksiyonlar hakkinda
kisaca asagida bilgi verilmektedir [80,81].

2.1.1. Strecker Sentezi

1850 yilinda Adolph Strecker tarafindan gergeklestirilen aminoasit sentezine yonelik bir
reaksiyondur. Bir aldehit bilesiginin potasyum siyaniir varliginda amonyum kloriir ile
kondenzasyonu sonucu o-amino nitril bilesigi olusur. Bu bilesigin hidrolizi neticesinde

aminoasit bilesigi elde edilir.

NH
rR—{ ——»=R-HC ———= R-HC
NH,CI N \
H C=N COOH

2.1.2. Hantzsch Piridin Sentezi

1882 yilinda A. Hantzsch tarafindan 2 mol -ketoester ile bir mol aldehitin amonyum
asetat esliginde tepkimesi sonucu 1,4-dihidropiridin  bilesiklerinin  sentezi
gerceklestirilmistir.  1,4-dihidropiridin  bilesikleri reaksiyon ortaminda kolaylikla
oksidasyona ugrayarak piridin tiirevi bilesikler elde edilirler. Asagida yapilar1 gosterilen
1,4-dihidropiridin dikarboksilat tiirevi olan nifedipin, amlodipin gibi maddeler ticari

olarak ilag¢ seklinde kullanilmaktadir.

H H
0 Y 0 o , y O 0 0
o}
OEt 2
EtO NH,OAc EtO | | OEt oks. EtO | OEt
E— —_—
N X
H,c” Yo 07 "CHg HsC N CHj HaC N CHs
H
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NO,
o 0
H,CO | | OCH,4 H3CO OC,H5
H4C N CHs HsC N CH,0CH,CH,NH,
H H
Nifedipin Amlodipin

2.1.3. Radziszewski imidazol Sentezi

o-diketon bilesiklerinin amonyak veya lrotropin beraberinde aldehit ve aminlerle

reaksiyonu sonucu imidazol bilesikleri olugur. Bu reaksiyon Radziszewski reaksiyonu

olarak bilinir.
CHj
R /
(0] R 0 N
>_/\\ + /U\ + H3C—NH, , NH; ——> | Y/,
R (6] H H R N

2.1.4. Hantzsch Pirrol Sentezi

Hantzsch pirrol sentezinde p-ketoesterlerin amonyak (primer amin) ve a-haloketonlarin

reaksiyonu sonucu siibstitiie pirroller olusur.

2.1.5. Biginelli Reaksiyonu

Italyan kimyac1 P. Biginelli tarafindan 1891 yilinda gerceklestirilen bu reaksiyonda, etil
asetoasetat, aldehit ve tire, Lewis asitleri katalizorliigiinde etkilestirilerek dihidro
pirimidinon bilesikleri sentez edilmistir. Dihidro pirimidinon bilesikleri gliniimiizde

antihipertansif ilag olarak kullanilmaktadir.
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2.1.6. Mannich Reaksiyonu

Aktif hidrojeni bulunan karbonil bilesiklerinin formaldehit ve primer (sekonder)
aminlerle reaksiyonu sonucu B-amino karbonil bilesiklerinin sentez edildigi reaksiyon

olarak bilinir.
H R R
\ \ AN I
NH + —0 4+ CH{ — N—CHZ—C—<
/ H / 0 / I o

Mannich reaksiyonu peptit, niikleotit, antibiyotik ve alkaloid gibi dogal bilesiklerin
sentezinde olduk¢a sik kullanilmaktadir. Ornegin rolitetrasiklin, fluoksetin, tolmetin

sentezlerinde bu reaksiyon kullanilmigstir.

2.1.7. Robinson Tropinon Sentezi

Robinson tarafindan siiksinaldehit, metil amin ve aseton dikarboksilik asit kullanilarak
dogal bir bilesik olan tropinon sentezi 1917 yilinda gerceklestirilmistir. Bu sentez yeni
halka sistemleri sentezi ile biyogenetik sentezlere en iyi Orneklerden biridir. ilk
sentezlerde verim % 17 civarlarinda iken daha sonra gerceklestirilen uygulamalar ve

sentez metotlari ile % 90 lara ulagsmistir.
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2.1.8. Passerini Reaksiyonu

1921 yilinda M. Passerini tarafindan o-agiloksi amit bilesiklerinin sentez edildigi bu
reaksiyon izonitril, aldehit ve karboksilli asit bilesiklerinin etkilesimi sonucu ortaya

cikmustir.

(0]
0 0 |
- (6] (0] /Rg
)L + /I.k + R3=N=C — N NH
R1 H R5 OH R Rl
2

2.1.9. Bucherer- Bergs Reaksiyonu

Karbonil veya siyanhidrin bilesiklerinin amonyum karbonat ve potasyum siyaniir ile

etkilesimi sonucu hidantoin bilesiklerinin sentez edildigi reaksiyondur.

H
(6] N
)J\ + KCN m, Ox YO
R R . N
R H

2.1.10. Asinger Reaksiyonu

a-Halokarbonil bilegikleri sodyum hidrojen siilfit ile tiyol bilesiklerini verir. Bu tiyol
bilesiklerinin karbonil grubu ihtiva eden bilesiklerle amonyak beraberinde reaksiyonu
sonucu tiyazolin bilesikleri olusur. Asinger reaksiyonu olarak bilinen bu reaksiyon 1958

yilinda yayimlanmustir.
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2.1.11. Ugi Reaksiyonu

1962 yilinda I. K. Ugi tarafindan yayimlanan bir ¢alismada dort bilesen tek bir kapta
reaksiyona sokularak bis amit tiirevi bilesikler elde edilmistir. Bu ¢alismada karbonil
bilesiklerinin yani sira amin, izonitril ve karboksilli asit kullanilmistir. Ugi reaksiyonu
ekzotermik bir reaksiyon olup izonitril bilesiginin ilave edilmesiyle birkag dakika
icerisinde son bulmaktadir. DMF gibi polar aprotik ¢oziiciilerde yiiksek derisimlerde
calisildiginda yiiksek verimler elde edilmektedir.

R3 0
0 0 . Ry ! Rs
P TR G A g e
Ry TOH O R, R,

2.1.12. Gewald Reaksiyonu

Gewald reaksiyonu aktif metilen grubu igeren ketonlarin o-siyano esterlerin elementel
kiikiirt varhiginda kondenzasyonu sonucu poli siibstitiie 2-amino tiyofen bilesiklerinin

elde edildigi reaksiyondur. 1966 yilinda K. Gewald tarafindan yayimlanmaistir.

0
R, OR;

0 0 Sq
n I el TS
R, ORg

RT N\g~~ NH;
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2.2. Organik Sentezde Niikleofilik Karbon Esash Cok Bilesenli Reaksiyonlar ve

Uygulamalari

2.2.1. Izonitriller ile Niikleofilik Karbon Esash Cok Bilesenli Reaksiyonlar

Izonitril bilesiklerinin dimetil asetilendikarboksilat (DMAD) gibi aktif asetilen
bilesiklerine katilma reaksiyonu ile elde edilen ara iiriin ile Winterfeldt, 1970’li yillarda
cok sayida caligsmalar yapmistir [82]. 1,3-dipol yapisinda olan bu ara {iriiniin dipolarofil
bilesiklerle reaksiyonu sonucu bes iiyeli halkali sistemler elde edilmektedir. Ornegin
aldehitler, sikloheksil izonitril ve DMAD ile benzende kaynatildiginda iyi verimle (%
54-69) 2-aminofuran tiirevi bilesikleri vermektedir [83]. Aldehit yerine olefinik
dipolarofiller kullanildiginda tamamen siibstitiie siklopentadienler elde edilmektedir
[84].

-
| MeOOC
|,|\|+ COOMe MeOOC COOMe

/\‘ Ar

|y _.% [ M
/) ~ Ar X NHCy
N
\Cy

COOMe
X= 0, 54-69 %
X=NTs, 68-94 %
X= CR , 50-93 %

1,4- Benzokinon tiirevi bilesiklerin bu ara {iriin ile ¢ok bilesenli reaksiyonu sonucu spiro

siklik iminolakton bilesikleri elde edilmektedir [85].

MeOOC NCy
V

o

Il COOMe 0 /

N 0

MeOOC
+ | | N Benzen
COOMe

0
70 %

Aseton ortaminda izonitril bilesiklerinin dialkil asetilendikarboksilatlar ile hidantoin
esliginde, oda sicakligindaki reaksiyonu sonucu kararli keten imin bilesikleri, hidantoin
yerine imidazol-2-on bilesikleri kullanildiginda imidazolo-oksazin bilesikleri elde
edilmektedir [86,87].
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Izonitrillerle elde edilen ara iiriiniin 1,2-diagil hidrazinlerle reaksiyonundan siibstitiie
pirazoller, dialkil bromo malonat ile reaksiyonundan piran-2-on tiirevi bilesikler, poli
hidroksi benzenler ile reaksiyonundan 4H- kromen tiirevi bilesikler, N-(2-hetero aril)
amit bilesikleri ile reaksiyonundan ise pirido-pirimidin tiirevi bilesikler elde

edilmektedir [88-91].
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Amino izonitril, DMAD ve aldehitler ile ¢ok bilesenli reaksiyonlar gerceklestirildiginde
ara kademede furanon hidrazon bilesigi olusur. Sonrasinda Dimroth ¢evrilmesiyle son

iiriin olarak pirrolinon bilesikleri elde edilir [92].
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2.2.2. Dimetoksi Karben ile Niikleofilik Karbon Esash Cok Bilesenli Reaksiyonlar

Dialkoksi karbenler olduk¢a reaktif ara triinlerdir. Bunlar, izonitril bilesikleri gibi,
reaksiyon ortaminda DMAD ile 1,3-dipol yapisinda ara iiriinler verirler. Bu ara iiriiniin
aldehitlerle reaksiyonu sonucu dihidrofuran tiirevi bilesikler elde edilir. Bunlar da

kolaylikla furan tiirevlerine doniistir [93].
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Divinil ketonlarin dimetoksi karben ve DMAD ile {glii reaksiyonu sonucu divinil
dihidrofuranlar sentez edilir. Bunlarin da Lewis asitleri ile etkilesimi sonucu bisiklik y-

laktonlar elde edilir [94].
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2.2.3. N-Heterosiklik Karbenler ile Niikleofilik Karbon Esash Cok Bilesenli

Reaksiyonlar

1991 yilinda Arduengo tarafindan kararli diamino karbenler elde edildiginden bu yana
bu bilesikler yapilar1 ve kimyasal reaktiviteleri yoniiyle oldukea ilgi ¢ekmektedir [95].
Vijay Nair ve grubu ilk defa N-heterosiklik karbenleri ¢ok bilesenli reaksiyonlarda
kullanmiglardir. Bu bilesiklerin DMAD ve aldehitlerle reaksiyonundan sartlarin

degistirilmesi sonucu iki farkli iirlin elde edilmistir [96].
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2.2.4. Izokinolin ile Niikleofilik Karbon Esash Cok Bilesenli Reaksiyonlar

Izokinolin ve DMAD’m etkilesimi sonucu olusan, izole edilemeyen 1,4-dipol
bilesiginin N-tosilimin tiirevleriyle reaksiyonlari sonucu, iyi verimle stereosec¢imli

olarak pirimido-izokinolin bilesikleri elde edilmistir [97].
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X

N-Tosil imin yerine aldehit kullanildiginda oksazino-izokinolin bilesikleri, 1,2- ve 1,4-

kinonlar kullanildiginda ise spiro oksazino-izokinolin bilesikleri elde edilmistir [98].
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2.3. Niikleofiller Tarafindan Baslatilan iki Bilesenli Reaksiyonlar

Fosfin, piridin gibi niikleofillerin aktive edilmis asetilen bilesiklerine katilmas1 sonucu
reaktif dipoller olusur. Dipollerin olusumunda kullanilan niikleofiller bazen katalizor
gorevi goriir, bazen de molekiil i¢i Wittig reaksiyonu ile yeni sistemlerin olusumunu
saglarlar. Bu konu ile literatiir arastirildiginda olduk¢a ¢ok sayida ¢alismanin yapildig:

goriiliir. Bunlardan bir kismi1 asagida gosterilmistir [99-111].
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3. BOLUM

MATERYAL VE METOT
3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerimizde kullanilan baslica kimyasal maddeler, Merck, Aldrich, Fluka ve Sigma
gibi firmalardan ithal edilen 6zel reaktifler olup, analitik safliktadirlar. Reaksiyon
ortaminda ve saflastirma islemlerinde kullanilan benzen, toluen, etil alkol, v.b. organik

coziiciiler ise laboratuvarimizda ¢esitli islemlerle saflastirilarak kullanilmiglardir.

3.2. Deneylerde Faydalanilan Arac¢ ve Cihazlar

Deneyler sirasinda kullanilan ara¢ ve cihazlar asagidaki siralamada goriilmektedir.

Bunlardan gerektigi yerlerde yararlanilmistir.

-LECO-932 CHNS-O elementel analiz cihazi,

-Jasco 460 FT-IR spektrofotometresi,

-Isiticili manyetik karistirici,

-Heildoph marka doner buharlastirici,

-Varian Gemini 200 MHz NMR spektrometresi,
-Bruker 200, 300 ve 400 MHz NMR spektrometreleri,
-Shimadzu GCMS-Q5050A model kiitle spektrometresi
-Stoe IPDS 2 difraktometresi,

-Electrothermal 9200 marka erime noktasi cihazi,
-Niive marka FN-500 model etiiv (300°C),

-Camag marka ince tabaka kromatogram lambasi (254/366 nm),
-DC Alufolien Kiesegel 60 F 254 Merck TLC levhalari.
-R17 Cot marka mekanik karistirici

-Edwards marka vakum pompasi
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3.3. Deneylerde Kullanilan Metotlar

Bilindigi gibi, kimyasal reaksiyonlarin gidisini belirleyen en Onemli parametreler;
sicaklik, zaman, konsantrasyon, c¢oziiclinlin cinsi, katalizor, reaktiflerin yapisi ve
aktifligidir. Calismalarimizda her bir reaksiyon i¢in bu parametreler goz oniine alinarak,
defalarca yapilan denemelerle, en uygun reaksiyon sartlar1 belirlenmistir. Genelde biitiin
reaksiyonlar, organik kimya preparatif calisma metotlarina gore, kurutma baslhikli geri
sogutucu altinda, uygun ¢oziiciilerde reaktiflerin kaynatilmasiyla veya oda sicakliginda
karigtirilmak suretiyle, yukarida belirtilen parametreler géz oniinde bulundurularak
gerceklestirilmistir. Reaksiyonlarin yliriiyiisii ve sentezlenen {iriinlerin saflig1r ince

tabaka kromatografisi (TLC) ile takip ve kontrol edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapt aydinlatilmasinda ise; elementel analiz, IR, NMR, GC-
MS ve X-Ray spektrofotometrelerinden faydalanilmistir. Bilindigi gibi IR
spektroskopisi teknigi, organik bilesiklerdeki fonksiyonel gruplarin tespit edilmesinde
kullanilir. KBr disk teknigiyle alinan spektrumlarin degerlendirilmesinde IR korelasyon
tablolari, literatiir bilgileri ve bazi yardimeci kitaplardan faydalanilmistir [112,113].
NMR spektroskopisi yardimiyla molekiilde bulunan hidrojen ve karbon atomlarinin
tirli, komsu oldugu gruplar ve sayilari hakkinda bilgi edinilebilir. CDCl; ve de-
DMSO’te ¢oziilerek alinan NMR spektrumlarinin yorumu NMR korelasyon tablolari,
literatiir bilgileri, baz1 yardimci kitaplar ve bilgisayar programlarindan yararlanilarak

yapilmistir [112-114].

Elementel analizler, Bozok Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde,
NMR analizleri Atatiirk Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Inonii
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii ve Erciyes Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde, IR analizleri ise Bozok Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimi'nde, X-Ray analizleri de Ondokuz Mayis

Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Béliimii’nde yapilmustir.



4. BOLUM

DENEYSEL CALISMALAR

Literatiir incelendiginde lakton halkas1 ihtiva eden ve ¢ok aktif olan 2,3-furandion tiirevi
bilesiklerin daha oOnceden sentez edildigi ve c¢esitli niikleofillerle reaksiyonlarinin
incelendigi goriilmistir [2,8,71]. Bizim calismamizin da ilk adimmi c¢esitli 2,3-
furandion bilesiklerinin sentezlenmesi olusturmaktadir. Elde edilen bu bilesiklerden; 4-
p-metilbenzoil-5-p-metilfenil-2,3-furandion (3) ve 4-(3,4-Dimetoksibenzoil)-5-(3,4-

dimetoksifenil)-2,3-furandion (4)’un ¢esitli {ire tiirevleriyle reaksiyonlari incelenmistir.

Ayrica sentez edilen 2,3-furandion bilesikleri ile aktive edilmis w bagi igeren
niikleofillerin reaksiyonlar1 arastirtlmis ve bu reaksiyonlardan furo[3,2-c]piran-4-on

tiirevi yeni bilesikler elde edilmistir.

Calismamizin son boliimiinde ise 1,3-diketon bilesiklerinin aktive edilmis 7t bagi iceren
niikleofillerle c¢ok bilesenli reaksiyonlart sonucu fosforan tipinde organofosfor

bilesiklerinin sentezi gergeklestirilmistir.

4.1. 2,3-Furandion Bilesiklerinin Sentez Calismalari

4.1.1. 4-p-Metoksibenzoil-5-p-Metoksifenil-2,3-Furandion (2) Bilesiginin Sentez

Basamaklar

4.1.1.1. p,p'-Dimetoksi Benzalasetofenon Sentezi

2 Litrelik ti¢ boyunlu bir balona 40 g NaOH konur ve iizerine 280-290 mL saf su ilave
edilir. Bir motora bagl karistiric1 vasitasiyla tuz-buz banyosunda karistirilarak ¢oziiliir.
Uzerine, damlatma hunisine alinan 87 g (85.3 mL) destile edilmis p-metoksi

asetofenon’un 650 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi, karistirilma esnasinda, damla damla ilave
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edilir. Bu islem tamamlaninca, taze destile edilmis 78 g (70.24 mL) p-metoksi
benzaldehit ii¢ boyunlu balon igerisine dokiiliir. 5-6 saat tuz-buz karisiminda karistirilir.
Bu esnada sicaklik -10 °C civarinda tutulmalidir. Reaksiyon balonunda, baslangicta
koyu sar1 bir renk varken, karistirma isleminin ilerleyen saatlerinde agik sari renkte
¢okelme baglar. Bu arada 20 mL etil alkol daha ilave edilerek, ¢okelmenin daha iyi ve
yiiksek verimli olmasi saglanir. Siire sonunda ¢oken kati madde buzdolabinda yaklasik
on iki saat bekletilir. Daha sonra vakumda siiziilen ¢okelek, 200 mL saf su + 150 mL
etil alkol karisimiyla iyice yikanir ve bir petri kabina alinip vakum desikatériinde, P,Os

lizerinde, 2 giin bekletilerek kurutulur. Uriin, sar1 renkli olup, verim % 70’dir.

4.1.1.2. p,p'-Dimetoksi Benzalasetofenon dibromiir Sentezi

8.3 g Dimetoksi benzalasetofenon, ii¢ boyunlu bir balonda, 150 mL CCly iginde tuz-buz
ortaminda, iyice ¢oOziildiikten sonra, esdeger mol miktarindaki 2 mL brom, damlatma
hunisi vasitastyla, sicaklik 0 °C civarinda tutulmak kaydiyla ve bir cam uglu mekanik
karistiric1 ile karistirilarak, yavas yavas damlatilir. Bromlama islemi, damlatilan brom
renginin kaybolmadigi zamana kadar devam ettirilir. Karigtirma iglemi ise brom ilavesi
bittikten sonra, ayni sicaklikta bir buguk saat daha siirdiiriilir. Vakum altinda
stiziildiikten sonra, fazla bromun uzaklastirilmasi igin, 6nce soguk etil alkolle, daha
sonra da 1lik etil alkolle iyice yikanir. Uriin portakal kirmizisi renkten sariya doniisiir.
Petri kabina alinarak vakum desikatoriinde, P,Os tizerinde, kurutulur. Elde edilen {iriin

11.8 g’dir (verim % 90).

4.1.1.3. Dianisoilmetan Sentezi

29 g p,p'-Dimetoksi benzalasetofenon dibromiir ii¢ boyunlu bir balona konarak {izerine
50 mL metanol ilave edilir. Diger taraftan, silifli kuru bir erlene, iizerinde CaCl;
kurutma bagligi bulunan, bir geri sogutucu takilir. Bu erlene 6nce 40 mL destile metanol
konur ve sonra iizerine kiiclik parcalar halinde metalik sodyum, aralikli olarak ilave
edilir. 3.5 g sodyumun ¢o6ziinmesi tamamlandiktan sonra, olusmus olan NaOCHj3
damlatma hunisine alinir ve {i¢ boyunlu balona takilir. Karistirilan balona, damlatma
hunisindeki NaOCHg; yavas yavas ilave edilirken, 1sitict ayarlanarak sicakligin 50-60
°C’de tutulmasina dikkat edilir. Reaksiyon bu sekilde bir saat karistirlarak 1sitildiktan

sonra, karistirma ve 1sitma kesilip, sogumaya birakilir. Oda sicakliginda pH=1 olacak
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sekilde, kontrol edilerek, yaklasik 15-20 mL derisik HCI ilave edilir. Bundan sonra
1sitmaya baslanilan maddeye karistirilirken 4 mL daha derisik HCI, sicakta eklenir. Bes
dakika daha karistirilip birakilan madde buz dolabinda bir saat bekletilir. Vakumda
stiziildiikten sonra % 50’lik soguk 50 mL kadar metanol ile yikanir. Bu islemin ardindan
da soguk destile su ile ayrica yikanir. Daha sonra metanolde kristallendirilir ve vakum
desikatoriinde, P,Os tizerinde, iyice kurutulur. Ince sari1 kristaller halinde olan maddenin

erime noktasi, 117-118 °C’dir [9].

4.1.1.4. 2 Bilesiginin Sentezi
I. Yontem :

3.0 g Dianisoilmetan 250 mL’lik silifli kuru bir erlene konur. Uzerine 60 mL susuz eter
eklenerek ¢oziiliir. Sonra tizerine 0.9 mL oksalil kloriir ilave edilir. Erlene CaCl; basligi
takilip 2-3 giin kapali bir yerde bekletilir. Kiremit kirmizisi ince kristaller halinde ¢oken
madde, vakumda siiziilir ve kurutulmak tizere P,Os esliginde, vakum desikatoriine

konur. Erime noktas1 155 °C’dir.

II. Yontem :

3.0 g Dianisoilmetan 30-40 mL taze destile edilmis benzende ¢6ziiliir. Sonra {izerine 0.9
mL oksalil kloriir eklenir. Uzerinde CaCl, bashigi takili olan bir 1siticida 1 saat siire ile
kaynatilir. Coziici bir doner buharlastirici yardimiyla atilir. Ele gecen yagimsi iiriin
mutlak eter ile bir siire karistirildiktan sonra siiziiliir. Kurutulmak tizere, P,Os esliginde,

vakum desikatoriine konur. Erime noktasi, 155 °C’dir.

4.1.2. 4-p-Metilbenzoil-5-p-Metilfenil-2,3-Furandion (3) Bilesiginin Sentez

Basamaklan

4.1.2.1. p,p’-Dimetil Benzalasetofenon Sentezi

2 Litrelik ti¢ boyunlu balona 22 g (0.55 mol) NaOH konulur ve iizerine 200 mL su +
140 mL etil alkol karigimi ilave edilir. Bir mekanik karistirici vasitasiyla oda
sicakhiginda karistirilarak ¢oziiliir. Uzerine, damlatma hunisine alman 67 g (67 mL, 0.5

mol) p-metil asetofenon damla damla ilave edilir. Bu islem tamamlaninca 60 g (58.8
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mL, 0.5 mol) p-metil benzaldehit ilave edilerek karigtirma islemine 4-5 saat devam
edilir. Reaksiyon balonunda baglangicta berraklik varken zamanla agik sar1 bulaniklik
ve ¢Okelme goriiliir. Bu arada verimin artmasi ve kristal olusumunun daha kolay olmasi
icin reaksiyon ortamina 20 mL etil alkol ilave edilir. Siire sonunda ¢oken katt madde on
iki saat buzdolabinda bekletilip olusan ¢okelek vakumda siiziiliir ve 200 mL su + 140
mL teknik etil alkol karisimi ile iyice yikanir. Elde edilen {irlin vakum desikatoriinde

P,0s iizerinde kurutulur. Uriin acik sar1 renkli olup 116 gramdir (verim: % 98).

4.1.2.2. p,p’-Dimetil Benzalasetofenon dibromiir Sentezi

11.52 g (0.05 mol) p,p-Dimetil benzalasetofenon ii¢ boyunlu balonda 150 mL CCly4
icinde tuz-buz ortaminda iyice ¢oziildiikten sonra, esdeger miktarda 7.8 g ( 2.5 mL, 0.05
mol) brom, damlatma hunisi vasitasiyla, sicaklik -10 °C civarinda tutularak ve bir
mekanik karistirict ile karistirilarak yavas yavas damlatilir. Brom buharlarinin bir lastik
boru yardimiyla ¢eker ocakta emici fana baglanmasina 6zen gosterilir. Bromlama islemi
bromun renginin kaybolmadigr ana kadar devam ettirilir. Karistirma islemi, brom
ilavesi bittikten sonra ayni sicaklikta bir buguk saat daha siirdiiriiliir. Bu siire sonunda
elde edilen {iriin vakumlanarak siiziiliir ve fazla bromun uzaklastirilmasi i¢in 6nce soguk
etil alkolle, daha sonra 1lik etil alkolle iyice yikanir. Uriin portakal kirmizisi renkten
acik sartya doniisiir. Petri kabma alinarak vakum desikatoriinde P,Os iizerinde

kurutulur. Ele gegen {irin 9.23 gramdir (verim: % 60).

4.1.2.3. Di(p-metilbenzoil)metan (1,3-bis(4-metilfenil) propan-1,3-dion) Sentezi

20 g (0.05 mol) p,p -dimetil benzalasetofenon dibromiir ti¢ boyunlu balona konarak
tizerine 50 mL metanol ilave edilir. Diger taraftan silifli kuru bir erlene tizerinde CaCl,
kurutma baslig1 bulunan bir geri sogutucu takilir. Bu erlene 6nce 40 mL destile metanol
konur, sonra {izerine kii¢lik parcalar halinde metalik sodyum aralikli olarak ilave edilir.
2.32 g (0.10 mol) sodyum’un ¢dziinmesi tamamlandiktan sonra olusmus olan NaOCHj;
damlatma hunisine almip iic boyunlu balona takilir. Karigtirllan balona damlatma
hunisindeki NaOCH3 yavas yavas eklenirken, 1sitict ayarlanarak sicaklik 50-60 °C
arasinda tutulmaya calisilir. Reaksiyon bu sekilde bir saat karistirilarak 1sitildiktan sonra
karistirma ve 1sitma islemi kesilip sogumaya birakilir. Oda sicakliginda pH = 1 olacak

sekilde kontrol edilerek yaklasik 20 mL derisik HCl ilave edilir. Bundan sonra 1sitmaya
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baslanilan maddeye karistirtlitken 4 mL daha derisik HCI eklenir. Bes dakika
karistirilan madde buzdolabinda bir saat bekletilir. Vakumda siiziildiikten sonra 50 mL
kadar % 50’lik soguk metanol ve soguk saf su ile yikanir. Metanolde kristallendirilir.

Vakum desikatoriinde P,Os tizerinde kurutulur. E.N.= 122 °C, verim: % 51 dir.

4.1.2.4. 3 Bilesiginin Sentezi

1.0 g p,p’-Dimetildibenzoilmetan yaklasik 30 mL benzende ¢oziiliir. Uzerine 0.4 mL
oksalil kloriir ilave edilip geri sogutucu altinda 50-60 dakika kaynatilir. Bu siire
sonunda benzen doner buharlastiricidan atilir. Geriye kalan yagimsi {iriin {izerine petrol
eteri ilave edilip yaklasik 2 saat karistirilir. Coken sar1 renkli {irtin vakumda siiziiliir.

E.N.= 127 °C, verim: % 82 dir [7,8,53].

4.1.3. 4-(3,4-Dimetoksibenzoil)-5-(3,4-Dimetoksifenil)-2,3-Furandion (4) Bilesiginin

Sentez Basamaklari

4.1.3.1. 3,4,3’,4’-Tetrametoksi Benzalasetofenon Sentezi

0.5 Litrelik ti¢ boyunlu balona 1.2 g (0.030 mol) NaOH konulur ve iizerine 36 mL su +
26 mL etil alkol karisimi ilave edilir. Bir mekanik karistirict vasitasiyla oda sicakliginda
karistirilarak ¢oziiliir. Uzerine 4.5 g (0.025 mol) 3,4-dimetoksiasetofenon azar azar ilave
edilir. Bu islem tamamlaninca 4.0 g (0.025 mol) 3,4-dimetoksibenzaldehit ilave edilir.
Karigtirma islemine 4-5 saat devam edilir. Cokelek olusumunun daha kolay ve hizl
olmasi i¢in reaksiyon ortamina 5 mL etil alkol daha ilave edilir. Siire sonunda ¢oken
kat1 madde on iki saat buzdolabinda bekletilir ve ¢okelti vakumda siiziilerek 36 mL su +
26 mL etil alkol karisimi ile iyice yikanir. Elde edilen iirlin vakum desikatoriinde P2Os

tizerinde kurutulur. Uriin sar1 renkli kristaller olup 6.28 gramdir (verim: % 80).

4.1.3.2. 3,4,3’,4’-Tetrametoksi Benzalasetofenon dibromiir Sentezi

6.40 g (0.02 mol) 3,4,3”,4’-tetrametoksi benzalasetofenon ii¢ boyunlu balonda 100 mL
CCly iginde tuz-buz ortaminda iyice ¢oziildiikten sonra, esdeger miktarda 3.12 g (1 mL,
0.02 mol) brom damlatma hunisi vasitasiyla, sicaklik -10 °C civarinda tutularak ve bir
mekanik karistirici ile karistirilarak yavas yavag damlatilir. Brom buharlarinin bir lastik

boru yardimiyla ¢eker ocakta emici fana baglanmasi gerekir. Bromlama islemi bromun
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renginin kaybolmadigi ana kadar devam ettirilir. Karistirma islemi, brom ilavesi
bittikten sonra aym sicaklikta bir bucuk saat daha siirdiiriiliir. Bu siire sonunda elde
edilen iirlin vakumlanarak siiziiliir. Fazla bromun uzaklagtirilmasi i¢in soguk % 50’ lik
etil alkolle iyice yikanir. Uriin portakal kirmizisi renkten agik sarrya doniisiir. Uriin agik
havada birakildiginda c¢abucak bozuldugu i¢in petri kabina alinarak vakum

desikatoriinde P,Os tlizerinde kurutulur (verim: % 45).

4.1.3.3. Di-(3,4-dimetoksibenzoil) metan Sentezi

5 g (0.01 mol) 3,4,3’,4’-Tetrametoksibenzalasetofenon dibromiir ii¢ boyunlu balona
konarak tizerine 50 mL metanol ilave edilir. Diger taraftan silifli kuru bir erlene
tizerinde CaCl, kurutma baslig1 bulunan bir geri sogutucu takilir. Bu erlene 6énce 15 mL
destile metanol konulduktan sonra iizerine kiigiik pargalar halinde metalik sodyum
aralikli olarak ilave edilir. 0.50 g (0.021 mol) sodyumun ¢o6ziinmesi tamamlaninca
olusmus olan NaOCHj3 damlatma hunisine alinip ii¢ boyunlu balona takilir. Karistirilan
balona damlatma hunisindeki NaOCH3; yavas yavas eklenirken, 1sitici ayarlanarak
sicakligin 50-60 °C arasinda olmasi saglanir. Reaksiyon bu sekilde bir saat karistirilarak
isitildiktan  sonra karistirma ve 1sitma iglemi kesilip sogumaya birakilir. Oda
sicakliginda pH = 1 olacak sekilde, kontrol edilerek yaklasik 3 mL derisik HCI ilave
edilir. Bundan sonra 1sitmaya baglanilan maddeye karistirilirken 1 mL daha derisik HCI
eklenir. Bes dakika karistiritlan madde buzdolabinda bir saat bekletilir. Vakumda
stiziildiikten sonra 50 mL kadar % 50’lik soguk metanol ve soguk saf su ile iyice
yikanir. Ham iirlin metanolde kristallendirilir. Coken ince, cubuk seklindeki sari
kristaller siiziilerek vakum desikatoriinde P,Os tizerinde kurutulur. EXN.= 131 °C, verim:

% 10 dur.

4.1.3.4. 4 Bilesiginin Sentezi

0.24 g Di-(3,4-dimetoksibenzoil)metan yaklasik 30 mL benzende ¢oziiliir. Uzerine 0.06
mL oksalil kloriir ilave edilip geri sogutucu altinda 50-60 dakika kaynatilir. Bu siire
sonunda benzen doner buharlastiricidan atilir. Geriye kalan yagimsi iiriin tizerine eter

ilave edilip yaklasik 2 saat karistirilir. Coken kirmizi renkli {iriin vakumda siiziiliir.

E.N.= 158 °C, verim: % 54 diir [7,8].
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0
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Sekil 4.1. 2,3-Furandion Bilesiklerinin Genel Sentez Reaksiyonu

4.1.4. 4-(Etoksikarbonil)-5-fenil-2,3-furandion (5) Bilesiginin Sentezi

2.22 g (2 mL) Etil benzoil asetat 40 mL eter/n-heksan (3:1) karisiminda ¢6ziiliir. Buz
banyosunda 10 mL heksanda ¢6ziilmiis 1.47 g (1 mL) okzalil kloriir damla damla ilave
edilir. Damlatma iglemi bittikten sonra oda sicakliginda iki giin bekletilir. Coken {iriin

stiziilerek kazanilir. Vakum desikatoriinde P,Os ile kurutulur [6].

4.2. 3 Bilesiginin Cesitli N-AlKiliire ve —tiyoiire Tiirevleri ile Reaksiyonlari

4.2.1. 3 Bilesiginin N-alliltiyoiire ile Reaksiyonu

0.50 g (1.63 mmol) 3 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢ziildii. Uzerine 0.19 g (1.63
mmol) N-alliltiyoiire ilave edilerek geri sogutucu altinda reaksiyona sokuldu. On dakika
sonra renk koyu kirmiziya dogru degismeye basladi. Dort saat sonra benzen doner
buharlastiric1 ile uzaklastirildi. Kalan kisim iizerine dietileter-metanol (2:1) karisimi
ilave edildi. Yaklasik iki saat karistirildi. Sar1 renkli ham iiriin vakumda siiziildi.
Kristallendirme c¢aligmalar1 sirasinda ham iirliniin biitanol ve asetik asitte kristallendigi
gozlendi. Asetik asitte kristallendirilen iiriin (C-1) 0.38 g dir (verim: % 65). Ince
Tabaka Kromatografisi ve erime noktast tetkikleri sonucu baslangic maddelerinden
farklt oldugu anlasilan reaksiyon {iriiniiniin elementel analiz sonucuna gore kapali

formiiliintin C2H20N20S oldugu belirlendi.



35

————— =
( S ‘
VY4 \ ‘ e AV o PO A i
{ ' Sis \ A : I.‘“\‘ o YA |f \ f HV‘"n; J‘V f“ WA J
‘ in Jet A I M H'H“ \ s a2t 5357657
sof |\ ¢ Vel e YV AS
\‘ f |||||' ly/‘ \71‘241
| l | ‘ \ | ‘ 16 ‘ 20 23
| W -
L l \ 1 \ !
%T 0 J ' ‘ 10 { ‘l REL
L ‘ 13
J ‘ | 15
401 } U
U
6
20! . 1 1 1
4000 2000 1000 400
Wavenumber[em-1]
1: 3085.06, 83.8484 2:3033.96, 89.2615 3:2919.22, 81.0072 4: 2861.36, 94.3229
5: 1658.96, 52.7406 6: 1604.97, 28.4349 7:1570.74, 79.4877 8: 1516.74, 87,5065
9. 1472.87, 36.4971 10: 1417.91, 60.9366 11; 13721, 77,6303 12: 1314 9789
13: 1284.36, 56.0424 14: 1258.81, 64.6904 15: 1240.97, 51.2898 16: 1209.15, 75.2253
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37: 432.459, 88.3077

Sekil 4.2. C-1 Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 4.2°de verilen KBr diskiyle alinmig C-1 bilesiginin FT-IR spektrumunda 3085-
2861 cm™ araliginda bulunan pikler aromatik, olefinik, alifatik C-H titresimlerine, 1659
cm ™’ de goriilen pik aroil karboniline aittir. 1605-1473 cm™ arah@indaki pikler allil,
fenil ve pirimidin halkasi C==C ve C=N titresimlerini, 1182 cm™ goriilen pik ise C=S

grubunu temsil etmektedir.

Sekil 4.3’te verilen *H ve *C NMR spektrumlar1 Bruker AC 200 model spektrometrede
DMSO’te ¢oziilerek 200 MHz ve 50 MHz’de alinmistir. 8.65 ppm’de goriilen pik
pirimidin halkasinda bulunan alt1 nolu karbondaki hidrojeni, 7.75-7.03 ppm araligindaki
pikler aromatik hidrojenleri, 6.11-6.02 ppm araligindaki pik grubu allil grubundaki
(=C-)’a bagli hidrojeni, 5.37-5.28 ppm araligindaki pikler (=CHy)’a bagl hidrojenleri,
5.17-5.09 ppm araligindaki pikler pirimidin halkas1 azotuna bagli CH, hidrojenlerini,
2.43-1.90 araligindaki iki tane singlet pik ise aromatik halkadaki CHjz hidrojenlerini

temsil etmektedir.
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Sekil 4.3. C-1 Bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

Sekil 4.3te verilen C-1 bilesiginin BC-NMR spektrumuna gore molekiildeki karbon
atomlarinin kimyasal kayma degerleri ppm olarak asagidaki gibidir.

Cis : 186.95 Cs :119.72

C : 180.49 C; : 58.75
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Cy :163.87 Co :21.05
Cs :150.74 Cys :20.79
Ar. ve olefinik C 1 144.46-128.55

Shimadzu GCMS-QP5050A model kiitle spektrometresinde alinan GC-MS spektrumu
Sekil 4.4°te verilmistir. Spektrum yorumu asagidaki gibi yapilmistir (Sekil 4.6).

Linef:1 R.Time:4.108(Scan#:493)
MassPeaks: 160 BasePeak:343.10(123113)
RawMode:Averaged 3.742-4.358(449-523)
BG Mode: Averaged 0.892-3.608(107-433)
345
]
100000 9
19
4 55
n
360
103 129
w M m  m us pon 1 oy w3 T
30 SO 70 9 110 130 150 170 190 210 230 250 270 290 310 330 350 370
miz

Sekil 4.4. C-1 Bilesiginin GC-MS spektrumu

C-1 Bilesiginin X-1s11 analizi verileri Stoe IPDS 2 difraktometresi ile toplanmis ve
X-1g1n1 kristal yapi tayini ¢caligmalarindan elde edilen bilgiler asagida verilmistir (Tablo
4.1-4.4).

Sekil 4.5. C-1 Bilesiginin molekiil yapist ORTEP ¢izimi
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CH3
m/z = 241 ( % 3) - Ar-C=0
\ / \“‘N |+
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/CH ~= 2
l +Z 2 . ~ "N
Ar YN CH=cH, A" [T b T +
~ )§ - Ar NS —¢ |
miz = 333 (% 1) m/z=360(%14)[M]'+\ m/z =115 (% 8)
A S=C=NH, It
- CH,-CH=CH, m/z = 60 ( % 90)
/\(\ /CH2
JQ Cl) + +
Ar Y N N-CH,-CH=CH,
m/z = 269 ( % 1) PN veya
Ar NS +N=C-CH,-CH;
- CH, m/z =319 (% 3) m/z = 55 ( % 39)
— Ph*
m/z =77 ( % 15) T NCS
CH3 +CHy he- ﬁ -
+
A= @ @ HC=CH @) N-C-N-CH,-CH=CH, |
+ m/z=91 (% 76) m/z = 65 (% 24) m/z =113 (% 2)

Sekil 4.6. C-1 Bilesiginin kiitle spektrumuna gore 6nemli baz1 pargalanma

urunleri ve oranlari
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Tablo 4.1. C-1 Bilesigi i¢in kristal yap1 analizi sonuglari

Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlart:

a(A)

b(A)

c(A)

o (°)

BC)

v ()

Hacim (A®)

Z (birim hiicredeki molekiil sayis1)
Hesaplanan yogunluk (g cm™)
Absorpsiyon katsayis1 (mm™)
F (000) (max. sagilma genligi)
Kristal boyutlar1 (mm)

0 aralig (°)

index araligi (hk,I)

Toplanan yansima

Bagimsiz yansima (Rint)
Gozlenen yansima ( > 20)
Absorpsiyon diizeltmesi

Min. and max. gegirgenlik
Kristal uyumu F?

Toplam R indisleri [I > 24(1)]

0.036

Monoklinik
P21/C

10.6674 (13)
10.1077 (7)
17.9467 (19)
90

98.460 (9)
90

1914.0 (3)

4

1.251

0.182

760

0.25x0.22 x 0.20

1.93/27.06

-12/12, -11/12, -21/21

16340
3368 (0.0690)
1877

Integrasyon

0.9501 ve 0.9727

0.98

En genis diferansiyel pik ve arahigi (e A”®) 0.102 ve -0.135
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Tablo 4.2. C-1 Bilesigi i¢in fraksiyonel atomik koordinatlar ve esdeger

parametreleri (A%

Atom Yeri X y z Ueg®
st 1 0.11495(6)  0.19922(6) 0.06449(3)  0.06527(18)
o1 1 0.16909(13) 0.04311(15) -0.27883(7) 0.0667(4)
N1 1 0.18775(15) 0.05570(15) -0.04353(9) 0.0488(4)
N2 1 -0.01252(15) 0.15659(15) -0.07318(9) 0.0477(4)
c1 1 0.09618(19) 0.13444(18) -0.02161(10) 0.0477(5)
c2 1 -0.02000(19) 0.11332(18) -0.14466(11) 0.0480(5)
c3 1 0.07447(17) 0.04344(18) -0.16911(10) 0.0426(5)
c4 1 0.17806(17) 0.01022(18) -0.11319(11) 0.0447(5)
c5 1 0.1197(2)  0.2331(2)  -0.04994(11) 0.0644(6)
C6A 0.688(7)  -0.2447(3) 0.1926(4)  -0.08848(18) 0.0707(15)
C7A 0688(7)  -0.3178(5) 0.2701(6)  -0.1342(5)  0.102(2)
C6B 0312(7)  -0.2219(4) 0.2618(6)  -0.1118(2)  0.082(3)
C7B 0312(7)  -0.3314(10) 0.2014(15) -0.1201(11) 0.111(6)
c8 1 0.07322(19) 0.02023(18) -0.25149(10) 0.0464(5)
co 1 -0.04413(18) -0.02577(18) -0.29850(10) 0.0430(5)
C10 1 -0.13411(19) -0.10248(19) -0.27021(11) 0.0521(5)
c11 1 0.2395(2) -0.1477(2)  -0.31779(12) 0.0581(6)
c12 1 -0.26044(19) -0.1152(2)  -0.39312(12) 0.0543(6)
c13 1 0.1695(2)  -0.0394(2)  -0.42090(11) 0.0585(6)
c14 1 L0.0631(2)  0.00418(19) -0.37507(10) 0.0519(5)
c15 1 0.3769(2)  -0.1595(2)  -0.44460(12) 0.0801(7)
c16 1 0.27750(18) -0.08347(19) -0.12829(10) 0.0461(5)
c17 1 0.24415(19) -0.1996(2)  -0.16699(11) 0.0565(5)
c18 1 0.3362(2)  -0.2901(2) -0.17888(11) 0.0637(6)
c19 1 0.4631(2)  -0.2669(2)  -0.15472(11) 0.0573(6)
c20 1 0.4953(2)  -0.1510(2) -0.11579(12) 0.0646(6)
c21 1 0.4038(2)  -0.0616(2)  -0.10173(11) 0.0599(6)
c2 1 05620(2)  -0.3660(2)  -0.16996(13) 0.0861(8)

a: Ugg = (13)Y3U"a'dar.a
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Tablo 4.3. C-1 Bilesiginin bazi1 bag uzunluk (A) ve bag acilari (°)

(Standart sapmalar parantez i¢inde verilmistir).

S1—C1
01—C8
N1—C4
N1—C1
N2—C2
N2—C1
N2—C5
C2—C3
C3—C4
C3—C8
C4—Cl6
C5—C6B
C5—C6A
C6A—CT7A
CeB—C7B
C12—C15
C19—C22

1.663(2)
1.220(2)
1.322(2)
1.362(2)
1.347(2)
1.391(2)
1.489(2)
1.355(2)
1.419(2)
1.495(2)
1.476(2)
1.466(3)
1.467(3)
1.307(5)
1.307(5)
1.503(3)
1.509(3)

C4—N1—C1
C2—N2—C1
C2—N2—C5
C1—N2—C5
N1—C1—N?2
N1—C1—S1
N2—C1—S1
N2—C2—C3
C2—C3—C4
C2—C3—C8
C4—C3—C8
N1—C4—C3

N1—C4—C16

C3—C4—C16

C6B—C5—N2
C6A—C5—N2
C7TA—C6A—C5
C7B—C6B—C5

01—C8—C9
01—C8—C3
C9—C8—C3

N2—C5—C6A—CT7A
N2—C5—C6B—C7B

121.12(16)
120.55(16)
119.67(16)
119.74(16)
117.69(16)
120.34(15)
121.97(15)
122.35(18)
115.66(17)
120.20(17)
123.69(17)
122.06(17)
115.99(17)
121.85(17)
114.0 (2)

113.89(19)
123.1 (3)

123.2 (4)

121.33(18)
118.82(17)
119.83(17)
-115.1(6)

106.2(14)
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Tablo 4.4. C-1 Bilesiginin hidrojen bag geometrisi (A).

D—H A D—H H-A D-A D—H-A
C5—H5A~S1 097 2.57 3.014(2)  107.8
C22—H22F+01"  0.96 2.70 3.270(3)  118.8
C6A—H6A~N1" 0.93 2.81 3.444(4) 126.6
C15—H15CN1"  0.96 2.84 3.539(3) 130.7
C5—H5C N1'  0.97 2.64 3.496(3) 147.6
C7A—H7A1-01" 0.93 2.79 3.646(7)  154.0
Cl14—H14++S1" 093 2.93 3.792(2)  154.6
C6B—H6B~ 01V 0.93 2.63 3.547(7) 167.6
C10—H10~S1"  0.93 2.87 3.796(2) 174.6

Simetri kodlari: (i) 1-x, y-1/2,-1/2-z (ii) -x,-y,-z (iii) -x, y-1/2,-1/2-z
(iv) -x, 1/2+y,-1/2-z (v) X, 1/2-y, z-1/2

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda, olusan bu yeni bilesigin [UPAC adlandirmas: 1-allil-
5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-tiyon (C-1) seklinde olup reaksiyon

denklemi ve tiriiniin formiilii asagidaki gibidir [115]:

o) (0]
CH
Ar ¢ /ISK Ar =z N/v 2
+ /CH2—>
4 o HNT ONHT NF x> A
Ar 0 Ar N S

C-1
Ar: (4)-CHyCeH,

4.2.2. 3 Bilesiginin N-alliliire ile Reaksiyonu

0.50 g 3 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.17 g N-alliliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda reaksiyona sokuldu. On dakika sonra renk turuncuya
dogru degismeye basladi. Dort saat sonra benzen doner buharlastiricidan atildi. Uzerine
eter ilave edildi. Coken beyaz renkli iiriin (C-2) vakumda siiziildii. Kristallendirme

calismalar1 sirasinda ham iiriiniin 2-propanol ve toluende kristallendigi gozlendi. 2-
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propanolden kristallendirilen driin 0.21 g dir (verim: % 38). TLC ile yapilan
kontrollerde baslangi¢ maddelerinden farkli yeni bir bilesik oldugu anlasilan {iriiniin

elementel analiz sonucuna gore kapali formiiliiniin C22H29N2O; oldugu belirlendi.
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1: 3087 .48, 90.6932 2:3024.8, 80.2738 3:2997.8, 73.0593 4. 29 iB! 82. ZTL
5:2922.11, 81.1358 6. 2856.54, 89.3147 7: 1655.59, 3.65217 0
9: 1571.22, 63.1933 10: 1480.58, 13.2945 11: 1438 .64, 44.0011
13:1371.14, 35.2078 14: 1313.29, 35.111 15: 1301.23, 42.5494 7.25
17: 1241.93, 51.8676 18: 1212.04, 82.3976 19: 1200.95, 79.5139 20, 113456 500
21: 1175.88, 50.7951 22: 1146.96, 78.1143 23:1120.92, 83.5878 24: 1036.55, 8 637
25: 997.982, 58.8552 / 27:923.736, 76.4014 28: 907.826, 47.1203
29: 830.687, 61.2684 31: 760.298, 57,2069 32: 737.639, 67.939
33: 717.872, 86.1011 35: 698.105, 84,9423 36: 668.214, 86.5465

37:636.876, 96.6286 6 39: 595.896, 70.1636 40: 529.364, 84.5785
41. 498.027, 95.6355 42: 47 29)7 80.5653 43: 453.672, 93.5615 44: 419.442, 95.9852
45: 410.763 9«.4245

Sekil 4.7. C-2 Bilesiginin FT-IR spektrumu

C-2 Bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde asagidaki bilgiler elde edilebilir. 3087-
2857 cm? arasinda goriilen pikler molekiildeki aromatik, olefinik, alifatik C-H
titresimlerini, 1656 cm™’de goriilen siddetli genis pik karbonil gruplarim, 1604-1481

cm* araligindaki pik grubu allil, fenil ve pirimidin halkasi C+C ve C=N titresimlerini
temsil etmektedir.

Sekil 4.8’de verilen C-2 bilesiginin 300 MHz’lik '*H-NMR spektrumu CDCls’da
coziilerek alimmistir. Buna gore pirimidin halkasi alt1 nolu karbondaki hidrojen 7.96
ppm’de singlet olarak sinyal vermistir. Aromatik halkada bulunan hidrojenler ise 7.54-
6.97 ppm araliginda pik vermistir. 6.06-5.92 ppm arasindaki multiplet pikler (=CH-)
grubu hidrojenlerini, 5.37-5.31 ppm arasindaki pikler (=CH>) grubu hidrojenlerini, 4.60-
4.58 ppm deki dublet (N-CH,) grubu hidrojenlerini, 2.29-2.22 ppm’de goézlenen iki adet
singlet pik ise (Ar-CHgs) gruplarinda bulunan hidrojenleri ifade etmektedir.

Spektrumdaki piklerin integral alanlar1 karsilastirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum igerisindedir.
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Kimyasal 7.96 7.54-6.97 6.06-5.92 5.37-5.31 4.60-4.58 2.29-2.22
Kayma:
Proton Sayist: 1 8 1 2 2 6

= L"“l-‘l"‘*"-' =

r‘ 6.1 6.0 59

Sekil 4.8. C-2 Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda olusan bu yeni bilesigin [UPAC adlandirmas: 1-allil-
5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-on (C-2) seklinde olup reaksiyon

denklemi ve iiriiniin formiilii agagidaki gibidir:
o 0
CH
Ar ¢° /ﬁ\ Ar NGNS
CHy, — >
4 st HNT N NF X /L\
Ar Ng Ar N~ O
C-2

Ar: (4)-CH3CgH,
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4.2.3. 3 Bilesiginin N-etiliire ile Reaksiyonu

0.50 g 3 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.14 g N-etiliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda 1sitilarak reaksiyona sokuldu. Alt1 saat sonra benzen
doner buharlastiricidan atildi. Uzerine eter ilave edildi. Coken beyaz renkli iiriin (C-3)
vakumda siiziildii. Kristallendirme ¢alismalart sonucunda ham {iriiniin etanolde
kristallendigi gozlendi. 0.29 g iiriin elde edildi (verim: % 51). TLC ve erime noktasi
tayini ile yapilan kontrollerde baslangic maddelerinden farkli yeni bir bilesik oldugu

anlasildi. Elementel analiz verilerine gore bilesigin kapali formiiliintin Cz1H2oN20;

oldugu anlasildu.
100
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4000 2000 g 1000 400
Wavenumber{cm-1]
1:3091.81, 84.1176 2: 3047.46, 63.9467 3: 3028.66. 62.367 o)

5: 2987.2, 50.4625
9: 1660.89, 0.166049
13: 1438.15, 9.31712
17: 1353.3, 30,8019
21: 1264.59, 11.8646
25:1149.37, 38,5114
29: 1070.3, 77.287
33: 978.697, 76.235
37:849.008, 71.6424
41: 774.762, 69.3753
45: 660.982, 74.2309

6:2942.36, 58.952
10: 1605.45, 0.77228
14: 142273, 16.1128
18: 1314.73, 8.3339
22: 1205.77, 50.4588
26: 1126.22, 63.8698
30: 1034.62, 67.432
34: 960.859, 68.4766
38: 829.723, 23.0044
42: 758.37, 27.2398
46: 635912, 88.1592

7: 2920.66, 64.0578
11: 1570.25, 30.1844
15: 1406.82, 25.1727
19: 1302.2, 12.9871

23: 1183.6, 38.9054

27: 1114.17, 58,0044
31: 1024.98, 63.0074
35: 945.913, 64.2011
39: 816.706, 55.5529
43: 738,603, 62.4312
47:614.217, 81.2776

4 30D 66 46 56

24: 1176.85, 22 7623
28: 1096.33, 55.7663
32: 1008.59, 28.5774
36: 910.719, 16.8535
40; 793.564, 12.8715

44: 690.873, 74.3454
48: 597,343, 39.337

Z S cH,

49: 539.971, 57.9957
53: 436.798, 95.8183

50: 497.062, 86.9378
54: 423.298, 81.1201

51: 476.813, 59.4989
55: 416.549, 81.8961

52: 457.047, 84.8525

Sekil 4.9. C-3 Bilesiginin FT-IR spektrumu

C-3 Bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde asagidaki bilgiler elde edilebilir. 3092-
2878 cm™ arasinda goriilen pikler aromatik, alifatik C-H titresimlerini, 1661 cm™de
goriilen siddetli genis pik karbonil gruplarim, 1605-1480 cm™ arah@indaki pik grubu

fenil ve pirimidin halkasi C==C ve C=N titresimlerini temsil etmektedir.

CDClz’da ¢oziilerek alinan C-3 bilesiginin 300 MHz’lik *H-NMR spektrumu Sekil
4.10’da verilmistir. Buna gore pirimidin halkasinda bulunan hidrojen 7.99 ppm’de
singlet olarak sinyal vermistir. Aromatik halkada bulunan hidrojenler ise 7.54-6.97 ppm

araliginda pik vermistir. 4.07-4.00 ppm arasindaki quartet azota bagli CH, grubu
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hidrojenlerine, 2.29-2.22 ppm araligindaki iki tane singlet aromatik halkaya bagli CH3
hidrojenlerine, 1.46-1.41 ppm arasindaki triplet ise CH3 grubu hidrojenlerine aittir.
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Sekil 4.10. C-3 Bilesiginin *H-NMR spektrumu

Spektrumdaki piklerin integral alanlar1 karsilastirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum igerisindedir.

Kimyasal Kayma : 7.99 7.54-6.97 4.07-4.00 2.29-2.22 1.46-141

Proton Sayis1 1 8 2 6 3

Yukarida verilen bilgiler 1s1ginda, C-3 bilesiginin [UPAC adlandirmas: 1-etil-5-(4-
metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-on  (C-3) seklinde olup reaksiyon

denklemi ve iirliniin formiilii asagidaki gibidir:

o o
Ar ¢ /ﬁ\ A Z N/\CHs
7~ ——
/ o T HNT TNHT TCHg N /K
AN A" N7 0
C3

Ar: (4)-CH3CgH,
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4.2.4. 3 Bilesiginin N-metiliire ile Reaksiyonu

0.50 g 3 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.12 g N-metiliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda reaksiyona sokuldu. Bes saat sonra benzen doner
buharlastiricidan atildi. Uzerine eter ilave edildi. Yaklasik iki saat karistirildiktan sonra
¢coken beyaz renkli {iriin (C-4) vakumda siiziildii. Kristallendirme ¢alismalart sonucunda
ham {iriin biitanolde kristallendirildi. 0.31 g (verim: % 60). Yapilan tektikler sonucu

baslangi¢c maddelerinden farkli oldugu anlasilan {iriiniin kapali formiiliiniin C2oH18N20;

oldugu elementel analiz sonucu anlasildi.
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4000 2000 1000 400
Wavenumber({cm-1]
1:3028.18, 88.5732 2:2992.98, 81.3073 3:2921.15, 90.0091 4:2861.84, 93.1862
5. 1666.68, 26.1913 6: 1656.07, 29.0014 7:1618.95, 53.5124 8:1604.48, 45,7636
9: 1570.74, 83.2413 10: 1489.26 663 11: 1435.26 12: 1409.71, 69.1969
13: 1355.23, 61.4296 14: 1313.29, 69.1276 15: 1300.75, 16: 1285.32, 64.4728
17:1212.04, 85.0484 18: 1177.33, 73.5908 19: 1152.74, 20: 1114.17, 89.9395
21: 1034.62, 91.0986 22: 1020.64, 91.3092 23: 998 464, 24: 949288, 93.8029
25:911.201, 60,2144 26: 849.972, 90.8069 27:829.241,7 28: 794.046, 60.355
29: 759.334, 74.9754 30: 740.049, 90.0182 31:692.32, 90 8035 32: 660.5, 90.0198
33:619.038, 91.5714 34: 596.861, 79.0636 35: 529.846, 80.0338 36: 474.403, 85.4507
37: 444 512, 89.8376 38:422.816, 89.657 39: 417.995, 88.1294 40: 404,496, 86.778

Sekil 4.11. C-4 Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 4.11°de verilen C-4 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 3028-2862 cm™
arasinda goriilen pikler molekiildeki aromatik, alifatik C-H titresimlerini, 1667, 1656
cm™°de goriilen siddetli pik karbonil gruplarini, 1619-1489 cm™ araligindaki pik grubu

fenil ve pirimidin halkas1 C++C ve C+N titresimlerini temsil etmektedir.

Sekil 4.12°de verilen C-4 bilesiginin "H-NMR ve C-NMR spektrumu CDCls’da
coziilerek almmistir. Spektruma gore pirimidin halkasinda bulunan hidrojen 8.02
ppm’de singlet olarak sinyal vermistir. Aromatik hidrojenler ise 7.54-6.97 ppm
araliginda pik vermistir. 3.63 ppm’de gozlenen singlet azota bagli CHsz grubuna, 2.30-
2.22 ppm’de gozlenen iki adet singlet pik ise aromatik halkadaki CH3 gruplarina aittir.
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DU=C: /Bruker/XWIN-NMR, USER=akin, NAME=CEMRE-5_lH, EXPNO=1, PROCNO=1
F1=12.544ppm, F2=-1.241ppm, MI=0.12cm, MAXI=10000.00cm, PC=1.000

# ADDRESS FREQUENCY INTENSITY
(Hz] (pPM]
| 1 13422.8 2407.104 8.0202 3.67
f 2 14184.7 2263.577 7.5420 2.67
3 14228.1 2255.399 7.5147 3.09
4 14365.4 2229.533 7.4286 2.61
5 14408.8 2221.360 7.4013 3.05
[ 6 14617.5 2182.038 7.2703 0.27
”! 7 14914.0 2126.194 7.0842 2.1
il 8 14956.1 2118.249 7.0578 2.50
H“ 9 15056.3 2099.369 6.9949 2.80
| \ 10 15098.4 2091.448 6.9685 2.51
k 11 20421.0 1088.780 3.6277 12.50
2 ; Y . 12 22540.5 689.496 2.2973 9.79
: 13 22661.4 666.738 2.2215 9.68
78: 76 T4 13 22 74 70 14 26240.3 -7.465 -0.0249 0.40

|

AR RRARAARERS M A RARAARREES T

A T T ARRALS RARAARARLE RERRARRRAS Ru

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

DU=C:/Bruker/XWIN-NMR, USER=akin, NAME=CEMRE-5_13C_Decoupled, EXPNO=1, PROCNO=1
F1=219.155ppm, F2=-19.167ppm, MI=0.00cm, MAXI=10000.00cm, PC=1.400

§ ADDRESS FREQUENCY INTENSITY
[Hz) [(eEM]

1 3730.2 14491.681 192.0248 1.89

2 6379.9 13037.305 172.7533 1.56

3 8749.9 11736.493 155.5167 1.49

4 9313.2 11427.321 151.4199 2.86

5 10279.4 10896.967 144.3924 2.26

6 10661.1 10687.448 141.6161 2.43

7 11696.7 10119.063 134.0846 2.15

8 11746.1 10091.918 133.7249 2.10

9 12285.6 9795.792 129.8010 6.17

10 12365.7 9751.840 129.2186 12.50

11 12403.7 9730.981 128.9423 6.46

12 14052.1 8826.239 116.9538 2.27

1 19468.4 5853.315 77.5605 5.57

14 19499.2 5836.439 77.3369 0.30

15 19526.8 5821.279 77.1360 5.67

16 19585.1 5789.281 76.7120 5.58

17 24766.8 2945.172 39.0256 3.21

18 27153.9 1634.953 21.6643 3.26

19 27189.4 1615.486 21.4063 3.13

20 30131.0 0.897 0.0119 0.15

T T T I T I T I 1 T I
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 4.12. C-4 Bilesiginin "H-NMR ve 13C-NMR spektrumlari
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Spektrumdaki piklerin integral alanlar1 karsilastirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum igerisindedir.

Kimyasal Kayma: 8.02 7.54-6.97 3.63 2.30-2.22

Proton Sayisi : 1 8 3 6

C-4 Bilesiginin **C-NMR spektrumu asagidaki gibi yorumlanmuistir.

C-14 :190.02 C-5 :116.95
C-4 1 172.75 C-7  :39.03
C-6 : 155.52 C-22 :21.66
C-2 : 151.42 C-21 :2141

Aromatik C’lar; 144.39-128.94

Yukarida verilen bilgiler 1s181nda, olusan bu yeni bilesigin [UPAC adlandirmasi 1-
metil-5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-on (C-4) seklinde olup

reaksiyon denklemi ve iirliniin formiilii agsagidaki gibidir:

0 (0]
CH
Ar .0 IO Ar 2
/ + /k ~CHy ——
SN H,N NH X AN
Ar 0 Ar N (0]
C-4

Ar: (4)-CH,CeH,

4.2.5. 3 Bilesiginin N-biitiliire ile Reaksiyonu

0.75 g 3 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.29 g N-biitiliire ilave

edilerek geri sogutucu altinda isitilarak reaksiyona sokuldu. Dort saat sonra benzen

doner buharlastiricidan atildi. Uzerine eter ilave edildi. iki saat karistirildiktan sonra

¢oken beyaz renkli iirin (C-5) vakumda siiziildii. Kristallendirme vasitasi olarak en

uygun ¢oziicliniin etil alkol oldugu goriildii. Etil alkolde ham iiriin kristallendirildi. 0.45

g (verim: % 51). TLC ve erime noktas1 tayini ile yapilan kontrollerde baslangi¢

maddelerinden farkli olan bu yeni bilesigin kapali formiilii Co3H24N2O,’dir.
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4000 2000 1000 400
Wavenumber|em-1]
1: 3052.76, 64.6233 2: 3009.37, 63.8802 3: 2957.78, 37.4369 4:2931.27, 46.8037 9

5: 2872.45, 55.0468
9: 1570.74, 41.9067
13: 1407.3, 32.9323

17:1285.32, 17.864

21: 1198.54, 67.6924
25: 111417, 63.9422
29: 909.272, 18.2847
33: 740.049, 70.2872
37:615.663, 83.826

41: 502.848, 74.6441
45; 418.959, 82.1976

6: 1653,18, -0.0141605
10: 1481.54, 2.32643
14: 1370.66, 20.4887
18: 1275.68, 20.9636
22: 1183.11, 43,9809
26: 1036.55, 76.5936
30: 829.723, 33.846
34: 692.802, 80.3558
38: 596.378, 34,2575
42: 475,849, 622153
46: 409,799, 74.597

7: 1615.09, 3.11701
11: 1442.49, 19.0739
15: 1314.73, 11.211

19: 1229.4, 27.9738

23: 1174.44, 35.6824
27: 1001.36, 66.7898
31:795.975, 17.2649
35: 663.393, 75.0463
39: 566.969, 77.0311
43:430.53, 81.8948

8: 1600.63, 5.99843
12: 1421.28, 21.3164
16: 1302.2, 23.7219

20: 1212.04, 59.2997
24: 1149.85, 67.0574
28: 950.252, 71,968

32: 759.334, 35.5415
36:634.948, 87.112

40: 544.792, 75.5734
44: 423298, 83.4818

Sekil 4.13

. C-5 Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 4.13’te verilen C-5 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 3053-2872 cm™
arasinda goriilen pikler molekiildeki aromatik, alifatik C-H titresimlerini, 1653 cm™ de
goriilen siddetli genis pik karbonil gruplarini, 1615-1482 cm™ araligindaki pik grubu

fenil ve pirimidin halkas1 C+=C ve C+N titresimlerini temsil etmektedir.

C-5 Bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektrumu CDCls’da ¢oziilerek alinmustir. Sekil
4.14’te verilen spektruma gore 7.96 ppm’de gozlenen singlet pirimidin halkasinda
bulunan hidrojene, 7.58-7.00 ppm araligindaki pikler aramotik hidrojenlere, 4.02-3.97
ppm’de gbzlenen triplet azota bagli CH, grubu hidrojenlerine, 2.33, 2.25 ppm’deki iki
adet singlet aromatik halkadaki CH3 grubu hidrojenlerine aittir. Biitil grubundaki (CHp-
CH,-CHy) hidrojenleri 1.89-1.78 ppm’de, (CH2-CH2-CHg3) hidrojenleri de 1.48-1.35
ppm’de multiplet olarak, (-CHs3) hidrojenleri 1.00-0.95 ppm’de triplet olarak

gozlenmektedir.

Spektrumdaki piklerin integral alanlari karsilastirildiginda bulunan proton sayist

elementel analiz ile uyum igerisindedir.

Kimyasal

7.96 7.58-7.00 4.02-3.97 2.33-2.25 1.89-1.78 1.48-1.35 1.00-0.95
Kayma :
Proton

1 8 2 6 2 2 3

Sayist:
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/Bruker/XWIN-NMR, USER=akin, NAME-CEMRE-6_1H, EXPNO=1, PROCNO=
F1-12.137ppm, F2=-1.759ppm, MI=0.24cm, MAXI=10000.00cm, BC=1.000

ADRESS FREQUENCY INTENSITY
(4z] epM] L

1 13488.4 2398.506 7.9929 5.85

2 14144.5 2275.302 7.5811 344

3 14188.0 2267.117 7.5538 3.96

‘ 14320.6 2242.136 7.4706 3.40

s 14363.3 2233.965 7.4433 3.93

6 14618.3 2186.040 7.2836 0.45

e 7 14873, 2137.998 7.1236 3.49

—— | 8 14915.7 2130.028 7.0970 3.16

s 15024.1 2109.596 7.0289 3.97

10 15066.3 2101.646 7.0025 3.22

— 11 19813.4 4. 2.22

12 19852.9 3 3.37

/ 13 19892.6 3. 2.32

l 1 22506.2 2. 12.50

b 15 22630.8 2 12.28

g 1 16 23217.8 1 0.58

17 23257.7 1 1.39

| i 1 23070 1 1%

| 19 232978 1 2.30

\ " vor 20 23311.3 3 1.3¢

‘ 21 23337.9 1. 1.51

i -1t 22 23378.5 1. 0.66

—~ 18 16 14 23 23866.7 1. 0.33

24 23906.2 1. 1.20

25 23946.1 1 1.95

T g ! y ‘ T 26 23987.0 1. 1.97

76 75 74 73 72 74 70 27 24026.6 R 1.20

= 28 24065.0 1 0.35

29 24634.9 0. 4.25

30 246736 0. 8.27

31 24m2.7 0. 3.38

2 262251 0. 0.72

et g =
—_
24 22

D USER=ak EMRE-6_13C_Dec:
9.396ppm, F. . & . Ct J 10000.00cm,
# ADDRESS

, EXPNO=1, PROCNO=1

3720.
6418,
8825,
9419.
10279.
10667.
11687.
11743,
12282.
12360.
12364.
12405.
14072.

LhlonNbdLuNWONDMONRBLHNW

2
2

T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 4.14. C-5 Bilesiginin *H-NMR ve **C-NMR spektrumlari
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C-5 Bilesiginin **C-NMR spektrumu asagidaki gibi yorumlanmuistir.

C-17 :192.10 C-7 :5155
C-4 1 172.47 C-8 :30.87
C-6 : 154.97 C-24 :21.67
C-2 : 150.64 C-25 :21.42
Aromatik C’lar: 144.39-128.93 C-9 :19.86
C-5 :116.81 C-10 :13.65

Yukarida verilen bilgiler 1s181inda, olusan bu yeni bilesigin [IUPAC adlandirmasi 1-n-
biitil-5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-on  (C-5) seklinde  olup

reaksiyon denklemi ve iirlinlin formiilii asagidaki gibidir:

Ar: (4)-CH3CgH,

4.2.6. 3 Bilesiginin N-metiltiyoiire ile Reaksiyonu

0.50 g (1.63 mmol) 3 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.15 g (1.63
mmol) N-metiltiyoiire ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynatilmaya baslandi. On
dakika sonra renk turuncuya dogru degismeye basladi. Ug saat sonra reaksiyon
bitirilerek benzen déner buharlastiricidan atildi. Uzerine eter ilave edildi. Yaklasik on
iki saat karistirildiktan sonra ¢oken sari renkli ham iirtin (C-6) vakumda siiziildii.
Etanolde kristallendirildi. 0.35 g iiriin elde edildi (verim: % 64). Yapilan tetkikler
sonucu baslangic maddelerinden farkli yeni bir bilesik oldugu anlasildi. Elementel

analiz sonuglarina gore bilesigin kapali formiiliiniin C»oH1sN2OS oldugu belirlendi.

Sekil 4.15°te verilen C-6 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 3102-2858 cm™
arasinda goriilen pikler molekiildeki aromatik, alifatik C-H titresimlerini, 1651 cm ™ de
gorilen pik karbonil grubunu, 1603-1493 cm* araligindaki pik grubu fenil ve pirimidin
halkas1 C==C ve C=N titresimlerini temsil etmektedir. 1185 cm™’de goriilen pik C=S

grubuna aittir.
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4000 2000 1000
Wavenumber{cm-1]
1: 3102.42, 93.2863 2:3043.12, 86.6219 3:2922.59, 86,1073 4:2858.47, 92,7392 o]
5:1650.77, 14.4803 6: 1603.04, 2.83773 7: 1567.84, 48.6437 8: 1514 81, 68.6021
9: 149263, 11.4319 10: 1431.89, 21,5981 11: 1402, 29.4625 12: 1359.09, 48.513 Z N/CH:

13:1315.21, 51.2669
17: 1270.86, 51.4232
21: 1128.15, 45.2816
25: 992,678, 54.3582
29: 846.115, 66.2981
33: 768.012, 33.0457
37.693.766, 88.3634
41: 622.895, 82.6271
45: 514,901, 66.2601
49: 418.959, 82.1441

14: 1307.98, 52.0671
18: 1233.25, 19.0734
22:1114.17, 19.3992
26: 956.52, 82.9124

30: 828.277, 48.3912
34: 748.727, 75.395

38: 681.231, 85.2616
42: 581,433, 78.2484
46: 477.778, 69.8686
50: 404.496, 83.0134

15: 1295.93, 33,7099
19: 1213.49, 52.5097
23: 1055.35, 78.2814
27:924.7, 77.2228
31: 803.206, 82 6264
35 730.889, 78.0034
39: 655,679, 80.1978
43: 557.327, 71.1847
47: 466.207, 81.925

16: 1288.7, 35.6392

20: 1185.04, 27.2152
24: 1014.86, 77.5321
28: 880.827, 44.5835
32: 791.636, 79.8019
36: 715.943, 83.9048
40: 638,323, 84.2884
44: 533.703, 68.4364
48: 427.638, 77.5498

400

Sekil 4.15. C-6 Bilesiginin FT-IR spektrumu

DU=C:/Bruker/XWIN-NMR, USER=akin,
F1=13.334ppm, F2=-1.582ppm, MI=0.18cm, MAX1=10000.

NAME=

CEMRE-7_1H,

So

# ADDRESS FREQUENCY IN
. (Hz] {peM)
1 13214.5 2450.493 8.1648
2 14185.2 2267.628 7.5855
3 14228.4 2259.493 7.5284
1 14269.9 2251.681 7.5024
5 14313.0 2243.554 7.4753
6 14616.1 2186.459 7.2850
7 14909.9 2131.109 7.1006
8 14952.6 2123.078 7.0739
| 9 15046.4 2105. 7.0150
I 1| ” 10 15088.9 2097. 6.9883
i h l 1 19893.0 1192 3.9729
W\ ‘\h “u\ 12 22532.3 695 2.3164
J7 R JiNI 13 22653.5 672 2.2403
T = ; g 14 22921.9 621 2.0718
47 15 26223.9 -0.215 -0.0007
76 75 74 73 72 74 10 69
o
CH,
| @ N\
‘ b /L
H,C
| /| 3
1\ —JUL
0 24 22
L L ]
A B Rianan R s e T ASRaZassEss

XPNO=1, PROCNO-=1

PC=1.000

Sekil 4.16. C-6 Bilesiginin *H-NMR spektrumu
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C-6 Bilesiginin "H-NMR spektrumu CDCls’da ¢oziilerek almmustir. Sekil 4.16’da
verilen spektruma gore pirimidin halkasi hidrojeni 8.16 ppm’de singlet olarak, aromatik
hidrojenler 7.56-6.99 ppm araliginda dort adet dublet olarak, azota bagli CHj
hidrojenleri 3.97 ppm’de singlet olarak, aromatik halkaya bagli CH3 hidrojenleri 2.31-
2.24 ppm’de iki adet singlet olarak gbzlenmistir.

Spektrumdaki piklerin integral alanlari karsilastirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum icerisindedir.

Kimyasal Kayma : 8.16  7.56-6.99 3.97 2.31-2.24
Proton Sayis1 1 8 3 6

C-6 Bilesiginin X-ray calismast Stoe IPDS II difraktometresi ile yapilmis ve elde edilen
veriler asagida siralanmistir(Tablo 4.5-4.9)[116].

Sekil 4.17. C-6 Bilesiginin Ortep Cizimi

Tablo 4.5. C-6 Bilesiginin Kristal Bilgileri

Mr = 334.42 V =1709.0 (2) A®
Monoklinik, P,1/c Z=4

a=5.8203 (5) A Mo Ko radyasyon

b =15.6178 (10) A u=0.20 mm™*
c=19.4161 (16) A ° T =296 K

B =104.466 (6)° 0.61 x0.35x0.20 mm
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Tablo 4.6. C-6 Bilesigi i¢in fraksiyonel atomik koordinatlar ve esdeger parametreleri

(A?) (Standart sapmalar parantez i¢inde verilmistir).

X y z U iso*/ U eg
S2 0.46693 (13) 0.34236 (4) 0.50064 (3) 0.0795 (2)
05 0.6981 (3) 0.54459 (8) 0.24409 (7) 0.0582 (3)
NI 0.2814(3) 0.44445 (10) 0.39131 (7) 0.0513(4)
N3 0.5736 (3) 0.34751 (9) 0.37627 (8) 0.0522 (4)
Cl 0.1086(4) 0.47291 (14) 0.43011 (11) 0.0665 (6)
H1A 0.1881 0.5061 0.4707 0.100
H1B 0.0355 0.4239 0.4456 0.100
HiC -0.0108 0.5074 0.3994 0.100
C2 0.4422 (3) 0.37950 (12) 0.41885 (9) 0.0518(4)
C4 0.5771 (3) 0.38456(11) 0.31569(9) 0.0450 (4)
C5 0.4461 (3) 0.46083(11) 0.29287 (8) 0.0447 (4)
C6 0.2926 (3) 0.48546 (12) 0.33108(9) 0.0502 (4)
H6 0.1924 0.5317 0.3155 0.060
C41 0.7127(3) 0.34048 (10) 0.27081 (9) 0.0464 (4)
C42 0.6388 (4) 0.34305(11) 0.19719(9) 0.0525 (5)
H42 0.5051 0.3747 0.1754 0.063
C43 0.7608 (4) 0.29933 (12) 0.15594(10) 0.0555 (5)
H43 0.7066 0.3014 0.1067 0.067
C44 0.9619(4) 0.25246(11) 0.18617(10) 0.0531 (4)
C45 1.0344(4) 0.24938 (12) 0.25993 (10) 0.0598 (5)
H45 1.1682 0.2176 0.2815 0.072
C46 0.9127(3) 0.29225 (12) 0.30189(10) 0.0539 (5)
H46 0.9646 0.2889 0.3512 0.065
C47 1.0966(4) 0.20643 (14) 0.14034(12) 0.0702 (6)
H47A 0.9894 0.1908 0.0960 0.105
H47B 1.1683 0.1558 0.1644 0.105
H47C 1.2177 0.2434 0.1314 0.105
C51 0.4959 (3) 0.51927(10) 0.23664 (9) 0.0450 (4)
C52 0.2996 (3) 0.54438 (10) 0.17599 (8) 0.0447 (4)
C53 0.0838 (4) 0.50202(11) 0.16035 (9) 0.0514(4)
H53 0.0575 0.4584 0.1901 0.062
C54 -0.0921 (4) 0.52392 (13) 0.10124(10) 0.0581 (5)
H54 -0.2355 0.4945 0.0914 0.070
C55 -0.0594 (4) 0.58882 (13) 0.05625 (9) 0.0566 (5)
C56 0.1566(4) 0.63170(13) 0.07211 (10) 0.0624 (5)
H56 0.1813 0.6759 0.0427 0.075
C57 0.3338 (4) 0.60988 (12) 0.13040(10) 0.0559 (5)
H57 0.4780 0.6388 0.1397 0.067
C58 -0.2554 (5) 0.61164(16) -0.00808(11) 0.0796 (7)
H58A -0.3507 0.6566 0.0041 0.119
H58B -0.3525 0.5622 -0.0235 0.119
H58C -0.1875 0.6307 -0.0457 0.119
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Tablo 4.7. C-6 Bilesigi i¢in atomik yerlesme parametreleri (A)

S2 0.0944 (5) | 0.0918(4) 0.0535(3)  [-0.0007 (3) 0.0208 (3)  [00217(3)
05 0.0490 (9) | 0.0646 (8) 0.0613 (8)  |-0.0083 (7) 0.0141 (6) | 0.0010(6)
N1 0.0519(10) | 0.0569 (9) | 0.0478 (8)  |-0.0017(7) 0.0174(7) _ |-0.0001 (6)
N3 0.0521 (10) | 0.0539 (9) | 0.0485(8) | 0.0008 (7) 0.0087 (7) _ [0.0058 (6)
Cl 0.0691 (16) | 0.0777 (14) | 0.0615(11) |0.0007(11) 0.0330 (10)  [-0.0042 (10)
C2 0.0502 (12) | 0.0544 (10) | 0.0494 (9) |-0.0073 (9) 0.0100 (8) | 0.0030 (8)
c4 0.0392(11) | 0.0486 (9) | 0.0444 (8) |-0.0035 (7) 0.0048 (7) | 0.0002 (7)
C5 0.0430(11) | 0.0472 (9) | 0.0428 (8) | 0.0001 (8) 0.0088 (7) | 0.0012 (7)
C6 0.0512(12) | 0.0528 (10) | 0.0468 (9) | 0.0026 (8) 0.0124 (8) | 0.0034 (7)
C41  |0.0449(11) | 0.0437(9) | 0.0494 (9)  |-0.0019(8) 0.0095 (7) | 0.0007 (7)
C42  10.0497 (12) | 0.0505 (10) | 0.0518(9)  |0.0060 (8) 0.0020 (8) | -0.0040 (8)
C43 | 0.0617(14) | 0.0518(10) | 0.0500(9) 0.0036 (9) 0.0084 (9)  |-0.0049 (8)
C44 | 0.0531 (12) | 00418(9) 0.0668(11) | -0.0025 (8) 0.0193 (9) | -0.0019(8)
C45 | 0.0528(13) | 0.0585(11) 0.0672 (12) |0.0133 (9) 0.0135(9) | 0.0079 (9)
C46 [0.0517(12) [0.0552(11) |0.0521 (10) |0.0057 (9) 0.0078 (8)  [0.0062 (8)
Cc47  |0.0744 (17) |0.0586(13) |0.0851 (14) |0.0067(11) 0.0342 (12) [-0.0048 (10)
C51 |0.0461(12) [0.0441(9)  |0.0466 (9)  |-0.0016(8) 0.0151 (7)  [-0.0043 (7)
C52 [0.0495(12) [0.0422(9)  |0.0442(9)  |0.0031 (8) 0.0151 (7)  [0.0009 (7)
C53 |0.0505 (13) |0.0534(10) |0.0508 (9)  |-0.0005 (8) 0.0138(8) 0.0097 (8)
C54 |0.0477 (13) |0.0680 (12) |0.0568 (10) |0.0016(9) 0.0094 (8)  [0.0054 (9)
C55 [0.0635(14) |0.0570(11) |0.0481(9)  |0.0169(10) 0.0118(9) 0.0028 (8)
C56 [0.0816(17) |0.0527(11) |0.0536(11) |0.0070(11) 0.0181 (10) [0.0144 (8)
C57 | 0.0636 (14) |0.0494 (10) |0.0560 (10) |-0.0073 (9) 0.0174(9) 0.0033 (8)
C58 |0.0835(18) |0.0877(16) |0.0610(12)  |0.0265 (13) 0.0054(11)  [0.0140(11)
Tablo 4.8. C-6 Bilesigi icin geometrik parametreler (A)

S2—C2 1.6628(18) C44—C47 1.507(3)

05—C51 1.215(2) C45—C46 1.379(3)

NI—C6 1.349(2) C45—H45 0.9300

NI—C2 1.393(2) C46—H46 0.9300

NI—ClI 1.468(2) C47T—H47A 0.9600

N3—C4 1.316(2) C47—H47B 0.9600

N3—C2 1.354(2) C47—H47C 0.9600

Cl—H1A 0.9600 C51—C52 1.474(2)

Cl—H1B 0.9600 C52—C53 1.384(3)

Cl—H1C 0.9600 C52—C57 1.399(2)

C4—C5 1.424(2) C53—C54 1.377(3)




Tablo 4.8. (Devam ediyor)
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C4—C4a1 1.483(2) C53—H53 0.9300
C5—C6 1.352(2) C54—C55 1.382(3)
C5—C51 1.506(2) C54—H54 0.9300
C6—H6 0.9300 C55—C56 1.390(3)
Cil—Ca2 1.387(2) C55—C58 1.509(3)
C41—C46 1.391 (3) C56—C57 1.370(3)
Cé2—C43 1.377(3) C56—H56 0.9300
Cd2—H42 0.9300 C57—H57 0.9300
C43—Ca4 1.381 (3) C58—H58A 0.9600
C43—H43 0.9300 C58—H58B 0.9600
C44—C45 1.389(3) C58—H58C 0.9600
C6—_NI—C2 120.33(16) C45_C46—C4l 120.27(17)
C6—NI—Cl 119.26(16) C45—C46—H46 119.9
C2—NI—Cl 120.28(15) C41—C46—H46 119.9
C4—N3—C2 121.39(16) C4d—CAT—HATA 1095
NI—CI—HI1A 1095 C44—C47T—H4ATB 109.5
NI—Cl— H1B 1095 H47A—C47—H4TB 1095
HIA_CI—_H1B 1095 C44—Ca7—H47C 109.5
NI—Cl— H1C 1095 H47A—_C47—HA47C 109.5
HIA_CI—H1C 1095 H47B—C47—H47C 1095
H1B—CI—HIC 109.5 05 C51—C52 122.87(16)
N3_C2_NI 117.52(15) 05 C51—C5 117.83(16)
N3_C2—s2 121.80(15) C52—C51C5 119.29(16)
NI—C2—s2 120.67(14) C53—C52C57 118.39(16)
N3—C4—C5 121.29(16) C53_C52C51 121.85(15)
N3_C4—C41l 116.78(15) C57—C52—C51 119.68(17)
C5_C4—C4l 121.84(15) C54—C53—C52 120.61 (17)
C6—C5 C4 116.30(15) C54—C53H53 119.7
C6_C5_C51 119.91 (15) C52—C53H53 119.7
C4—C5 C51 123.21 (16) C53—C54—C55 121.2(2)
NI—C6_C5 121.48(17) C53—C54H54 119.4
NI—C6—H6 1193 C55—C54—H54 119.4
C5—C6—H6 119.3 C54—C55_C56 118.24(17)
C42—C41—C46 118.24(17) C54—C55_C58 120.1 (2)
Cd2—C41—C4 121.24(16) C56—C55_C58 121.65(19)
C46—C4l—C4 120.46(16) C57—C56—C55 121.07(18)
C43—Cd2—C41 120.87(18) C57—C56—H56 1195
C43—Ch2—H42 119.6 C55—C56H56 1195
C41—Cd2—H42 1196 C56—C57—C52 120.49(19)
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Cd2—C43—Cad 12141 (17) |C56—C57—H57 119.8
C42—C43—H43 1193 C52—C57—H57 1198
C44—C43—H43 1193 C55—C58—H58A 1095
C43—Ca4—Cd5 117.60(18) | C55—C58—H58B 1095
C43—C4d—C47 120.84(18) | H58A—C58H58B 1095
C45_Cad—C47 12156(19) | C55—C58H58C 1095
C46—C45—_Cad 12158(18) | H58A—C58H58C 109.5
C46—C45_H45 119.2 H58B—C58_H58C 1095
C44—C45—H45 119.2

C4—N3—C2—NI 10.2 (3) Cd2—C43—_C44—CA47 |-178.71 (19)
C4—N3—C2—S2 -170.65(14) | C43—Ca4—C45_C46 |-0.8 (3)
C6—_NI— C2—N3 -13.5(3) C47—Ca4—C45—Ca6 | 179.28(19)
CI—NI—C2_N3 170.69(17) | Cd4—C45_Ca6—C4l |-0.3 (3)
C6—NI—C2—s2 167.39(14) | C42—C41—C46—C45 |08 (3)
CI-NI—C2—32 8.4 (2) C4—_CAl_C46—C45 | 178.15(17)
C2_N3—C4C5 1.1(3) C6_C5 C51_05 118.22(19)
C2_N3_C4 41 -17558(16) | C4—C5 C51_05 527 (2)
N3—C4—C5_C6 -9.4 (3) C6_C5 C51_C52 -60.9 (2)
C41—C4—C5 C6 167.09(16) | C4—C5 C51C52 128.16(18)
N3_C4_C5 C51 161.81 (16) |05 _C51_C52—C53 | 166.43 (17)
C4l—C4C5 C51 | -21.7(3) C5_C51_C52C53 |-145(2)
C2—NI—C6-C5 52 (3) 05 C51—C52C57  |-10.3 (2)
CI—NI—C6-C5 -178.97(18) |C5_C51_C52C57 | 168.79(15)
C4—C5 C6 NI 6.1(3) C57—C52C53C54 |0.1(3)
C51—C5 C6 NI -165.48(16) | C51_C52C53C54 |-176.60(17)
N3_C4_C4l_C42 | 145.70(18) |C52_C53 C54C55 |-0.4(3)
C5_C4 C4l_C4a2 | -31.0(3) C53_C54—C55_C56 |0.1(3)
N3_C4_C4l—C46 | -315(2) C53_C54C55_C58 | -179.87(19)
C5_C4 C41_C46 | 151.79(18)  |C54_C55 C56C57 0.6 (3)
C46—_Cal_Ch2—C43 | -0.3(3) C58_C55_C56_C57 | -179.47(19)
C4_C4l_Cd2—C43 | -17757(17) |C55_C56—C57—C52 |-0.9 (3)
C41—C42—C43—C4a4 | -0.8 (3) C53—C52_C57—C56 |05 (3)
C42—C43—C4d—C45 | 1.4(3) C51C52C57—C56 | 177.33(17)

Tablo 4.9. C-6 Bilesigi i¢in hidrojen-bag geometrisi (A, °)

D—H

D—H"A

C47—H47B-05'

0.96

2.47 3.393 (3)

162

Simetri kodlari: (i) -x+2,y-1/2, -z+1/2
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Yukarida verilen bilgiler 1s1ginda olusan bu yeni bilesigin [UPAC adlandirmasi 1-metil-

5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-tiyon (C-6) seklinde olup reaksiyon

denklemi ve iirliniin formiilii asagidaki gibidir:

0]
CH
0 Si Ar Z N7
M _cHy
xg T HN NH - N
Ar N S

Ar: (4)-CHyCeH,

4.2.7. 3 Bilesiginin N-etiltiyoiire ile Reaksiyonu

0.50 g 3 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.17 g N-etiltiyoiire ilave

edilerek geri sogutucu altinda isitilarak reaksiyona sokuldu. Dort saat sonra benzen

doner buharlastiricidan atildi. Uzerine eter ilave edildi. Coken sar1 renkli {iriin vakumda

stizildii. TLC ve erime noktasi tayini ile yapilan kontrollerde baslangic maddelerinden

farkl1 yeni bir bilesik oldugu anlasildi. Kristallendirme caligmalar1 sirasinda ham {iriiniin

metanol ve etanolde kristallendigi gozlendi. Etanolde kristallendirilen iiriin (C-7) 0.34

g’dir (verim:

% 60). Bilesigin kapali formiiliiniin Cy;H2N0S seklinde oldugu

elementel analiz sonucunda anlasildi.

%T

801

70

| i '«/ \ A 3% ’/.f “" “V “ \ 2 39 % k‘ 3334 ',4
23 I I" A | YA \l "'f“m 3
9 | [ V| | hp I‘ | \'l 2 | | 32

|u| 4, ('
"l\ \[

20 “23 25
J "
Y

17

] 18

50
4000

1: 3060.48, 92.0391
5: 2360.44, 93.3282
9:1515.78, 89.797

13: 13689.21, 79.9789
17:1212.04, 73.9124
21: 942.056, 89.0968
25: 776.208, 85.0883
29: 660.5, 96.2033

33: 514.901, 95.6062

2000 1000 400
Wavenumber[cm-1]

2:2978.52, 90.2798 3. 2915.84, 90.8074 4:2866.67, 92.5242
6: 1653.66, 62.8835 7. 1607.38, 50.9408 8: 1569.77, 83,0433
10: 1480.1, 60.3504 11: 1443.46, 71.8273 12: 1415.49, 71,6006
14: 1321.96, 85.6973 15: 1283.39, 75.5058 16: 1255.43, 72.3803
18: 1183.11, 66.3627 19: 1118.51, 71.585 20: 1003.77, 85.0032
22: 875524, 85.8838 23: 832.133, 85.1802 24:791.636, 92,6243
26 747.281, 92.9452 27:724.139, 93.0685 28: 686.534, 94,9839
30: 620.966, 97.1478 31: §85.29, 95.5639 32: 549.613, 90.0458
34: 475.367, 94.7796 35:411.728, 93.411

Sekil 4.18. C-7 Bilesiginin FT-IR spektrumu
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C-7 Bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 3060-2857 cm™ arasinda goriilen
pikler molekiildeki aromatik, alifatik C-H titresimlerini, 1654 cm™de goriilen pik
karbonil grubunu, 1607-1480 cm™ araligindaki pik grubu fenil ve pirimidin halkasi
C=C ve C=N titresimlerini temsil etmektedir. 1183 cm™’de gériilen pik C=S grubuna
aittir.

C-7 Bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektrumu CDCl3’da ¢dziilerek alinmustir. Sekil
4.19°da verilen spektruma gore pirimidin iskeletinde bulunan hidrojen 8.12 ppm’de
singlet seklinde, aromatik hidrojenler 7.53-6.96 ppm arasinda dort adet dublet seklinde,
azota bagli CH, hidrojenleri 4.55-4.48 ppm’de quartet seklinde, aromatik halkada
bulunan CHj; hidrojenleri 2.29-2.21 ppm’de iki adet singlet seklinde, alifatik CHj
hidrojenleri ise 1.54-1.50 ppm’de triplet seklinde pik vermistir.

Spektrumdaki piklerin integral alanlar1 karsilastirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum igerisindedir.

Kimyasal Kayma : 8.12 7.53-6.96 4.55-448 2.29-2.21 1.54-1.50
Proton Sayis1 1 8 2 6 3

C-7 Bilesiginin BC-NMR spektrumu agagidaki gibi yorumlanmustir.

C-15 :191.82 C-5 :121.01
C-2 - 181.20 C-7 :52.76
C-4 : 164.58 C-23 :21.72
C-6 1 149.24 C-22 :21.47
Aromatik C’lar: 144.85-129.09 C-8 :13.65

Yukarida verilen bilgiler 1s1ginda olusan bu yeni bilesigin IUPAC adlandirmas: 1-etil-
5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-tiyon (C-7) seklinde olup reaksiyon

denklemi ve iiriiniin formiilii agagidaki gibidir:

0 O
Ar ° i Ar z N/\CH3
O HNT SN CH A /IQ
@)
Al g Ar N7 S
C-7

Ar: (4)-CH,CH,
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PROCNO=1
J e
=2 v
75 7.0
|
‘!
JIU‘L_
!.rl 2’2
J
— \
4.5 |
2 40\ O
116 1‘4
5\ M.
T | LA | T R3] | i | [ T | T
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
:/Bruker/XWIN-NMR, USER=akin, NAME=CEMRE-8 13C_Decoupled, PROCNO=1

.155ppm, -19.167ppm, MI=0.00cm, MAXI=10000.00cm, PC=1.400
# ADDRESS FREQUENCY INTENSITY
(Hz]
1 3757.9 14476.470
2 8 13674.618
3 12420.8

11262.650
10931 9
10725.366

@ <o

©

10

0

5823.563 2

19581.0 5791.551 9.40
22877.9 3981.936 52.7634 4.85
27146.2 1639.156 21.7200 6.51
27180.0 1620.639 21.4746 6.57
28255.2 1030.444 13.6541 6.20

|

T T 1 T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 4.19. C-7 Bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari
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4.2.8. 3 Bilesiginin N-feniltiyoiire ile Reaksiyonu

0.50 g 3 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.25 g N-feniltiyoiire ilave
edilerek geri sogutucu altinda 1sitilarak reaksiyona sokuldu. Bir saat sonra c¢okme
gbzlendi. Daha sonra benzen doner buharlastiricidan atildi. Uzerine eter ilave edildi.
Yaklasik iki saat karistirildiktan sonra ¢oken sar1 renkli iirlin (C-8) vakumda siiziildii.
Kristallendirme g¢alismalar1 sonucu metanolde kristallendigi gozlendi. Elde edilen iiriin
0.21 g’dir (verim: % 33). TLC ve erime noktasi tayini ile yapilan kontrollerde baslangi¢
maddelerinden farkli yeni bir bilesik oldugu anlasildi. Elemental analiz sonucu,

molekiiliin kapali formiiliiniin C5H20N20S oldugu anlasildi.

100 —— - ——— ~x“|_‘ AR \j_ A
vl Ao | A AMA Mo an
""".( : | N/ ll'| ‘ , Aaf "1\ [ (vﬂ‘\ﬂ ‘n»“‘ i]""'b" y ’\r',"/.\
: T S
i | o ‘\ I.\ r“l ” |‘I, [ [ & | {pss| 5,
- “ é l ‘13“’ ’)‘|‘| [ 21 I‘ s 20
%T ’ ' I " “ M ' * a
1T A
[
| 1 | N
80+ L \ 17
78 —rt 3
4000 2000 i 1000 400

Wavenumber|[em-1]

o}
1: 3030.59, 97.3223 2:2971.77, 94,8877 3. 2918.73, 95.5421 4:2857.02, 97.2638 /
5. 1656.55, 82.8322 6: 1603.52, 78.1181 7:1590.99, 79.2253 8: 1567.84, 91,1967 © N
HaC

9: 1491.67, 93.5408 10: 1462.74, 84,9012 11: 1440.56, 78.9581 12: 1419.35, 83.8393

13: 1360.53, 91.3038 14: 1311.36, 88,1947 15: 1290.14, 87.7886 16: 1262.18, 84,2295 N
17:1218.79, 81.2268 18: 1178.29, 85.2983 19:1124.3, 82.8763 20: 1017.27, 92.4267 N S
21:939.163, 91.6218 22: 867.81, 94,6755 23:828.277, 90.1818 24: 776,208, 89.1002

25: 745.352, 93.4069 26: 724,139, 93.4432 27:690.391, 91.3028 28: 599,753, 92.7508 H4C

29: 582.397, 95.2069 30: 559.255, 91.746 31: 536.114, 94,5204 32: 472.474, 94.2247

Sekil 4.20. C-8 Bilesiginin FT-IR spektrumu

C-8 Bilesiginin FT-IR spektrumu Sekil 4.20’de verilmistir. Spektrumdan su bilgiler
elde edilebilir. Molekiildeki aromatik, alifatik C-H titresimleri 3031-2857 cm™
araliginda, karbonil grubu 1657 cm™de, fenil ve pirimidin halkast C=C ve C=N
titresimleri 1604-1463 cm™ araliginda, C=S grubu ise 1178 cm™de pik vermistir.

CDClz’da ¢bozilerek alnan C-8 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektrumu Sekil
4.21°de verilmistir. 8.09 ppm’de pirimidin hidrojeni, 7.66-7.06 aralifinda aromatik
hidrojenler, 2.34-2.29 ppm’de ise aromatik halkadaki CH3 gruplar1 pik vermistir.
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Sekil 4.21. C-8 Bilesiginin *H-NMR ve **C-NMR spektrumlari
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Spektrumdaki piklerin integral alanlar1 karsilastirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum igerisindedir.

Kimyasal Kayma : 8.09 7.66-7.06 2.34-2.29
Proton Sayisi : 1 13 6

C-8 Bilesiginin BC-NMR spektrumu asagidaki gibi yorumlanmustir.

C-19 :191.61 Aromatik C’lar: 145.02-126.48
C-2 :182.50 C-5 :120.33

C-4 :165.63 C-27 :21.76

C-6 :149.99 C-26 :21.58

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda olusan bu yeni bilesigin [IUPAC adlandirmas: 1-fenil-
5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-tiyon (C-8) seklinde olup reaksiyon

denklemi ve iiriintin formiilii agagidaki gibidir:

A Y /,Sk Ar Z N
/ * HNT ONH — ~ /k
Ar =0 S
0 AT N
cs8

Ar: (4)-CH,CeH,

4.2.9. 3 Bilesiginin N-benziliire ile Reaksiyonu

0.50 g 3 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.25 g N-benziliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda kaynatilarak reaksiyona sokuldu. Ug saat sonra benzen
doner buharlastiricidan atildi. Uzerine eter ilave edildi. Yarim saat karistirildiktan sonra
¢oken beyaz renkli iiriin vakumda siiziildii. Ham iiriin i-propanolde kristallendirildi.
Elde edilen firtin 0.37 g’dir (verim: % 58). TLC ve erime noktasi tayini ile yapilan
kontrollerde baslangic maddelerinden farkli oldugu anlasilan bu bilesigin (C-9) kapali
formiilii CosH22N2O7 dir.

Sekil 4.22°de verilen FT-IR spektrumuna gore 3066-2857 cm™ arahigindaki pikler
aromatik, alifatik C-H gruplarinin, 1670 ve 1658 cm™ deki iki adet siddetli pik karbonil
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gruplarinin, 1618-1435 cm™ araligindaki pikler fenil ve pirimidin halkasi C=C, C=N

gruplariin varligindan s6z etmektedir.

1 1 I 1 L
20 s
4000 2000 1000 400
Wavenumber|em-1]

1: 3599.48, 93.4038 2: 3066.26, 87.8857 3:2957.3, 88.1258 4: 2920.66, 85.8002
5: 2857.02, 89.6238 6:2359.48, 854567 7:1670.05, 23.5814 8: 1658.48, 22.0676
9: 1618.95, 41,3829 10: 1604.48, 39.8497 11: 1483.96, 42.9188 12: 143574, 60.7954
13: 1367.28, 59.8073 14: 1317.14, 53.575 15: 1288.22, 63.4816 16: 127375, 88.6812
17: 1235.18, 64,8403 18: 1197.58, 80.0991 19: 1185.04, 73.3659 20; 117251, 75.169

21: 1105.98, 83.7816 22: 1039.44, 86,3507 23: 995.089, 81.2832 24; 984.233, 86.908

25: 934.342, 86.9055 26: 909,272, 70.2356 27: 898.666, 76.6981 28: B47.561, 86.6104
29:828.277, 731775 30: 812,849, 82.7822 31:794.528, 73.9471 32: 759.816, 76.7464
33: 736.674, 61.1575 34:703.89, 76.5368 35: 693.284, 81.1596 36: 666.285, 852768
37: 612,288, 88 4285 38: 594.932, 80.5058 39: 550.577, 83.2149 40: 500.437, 88.7168
41: 473,439, 83.0366 42: 433.905, 92.2708

Sekil 4.22. C-9 Bilesiginin FT-IR spektrumu

DU=C:/Bruker/XWIN-NMR, USER=akin, NAME=CEMRE-11_lHK, EXPNO=1, PROCNO=1

,/ F1=13.179ppm, F2=-2.002ppm, MI=0.12cm, MAXI=10000.00cm, PC=1.000

== L] ADDRESS FREQUENCY INTENSITY

/ (Hz] [PPM]
\" 1 13458.1 2391.440 7.9680 4.78
J‘ 2 14225.7 2246.836 7.4862 3.73
/ 3 14268.8 2238.733 7.4592 4.17
4 14342.0 2224.931 7.4132 3.79
s 14385.2 2216.798 7.3861 4.64
/ 6 14415.2 2211.145 7.3673 2.39
/ 7 14442.2 2206.062 7.3504 4.33
A 8 14449.6 2204.656 7.3457 4.71
9 14472.4 2200.369 7.3314 3.32
I 10 14487.0 2197.610 7.3222 4.27
1 14500.1 2195.152 7.3140 3.54
‘ 12 14516.4 2192.083 7.3038 3.54
13 14524.9 2190.476 7.2984 2.96
14 14617.2 2173.090 7.2405 0.28
- 15 14946.8 2110.994 7.0336 4.07
16 14989.1 2103.038 7.0071 3.73
17 15042.4 2092.995 6.9736 4.17
18 15084.5 2085.056 6.9472 3.65
19 17960.5 1543.273 5.1420 8.97
LA S 20 22550.9 678.532 2.2608 12.50
75 74 7.3 7.2 71 70 69 21 22652.3 659.440 2.1972 12.28
22 22788.0 633.875 2.1120 0.14
23 24297.2 349.563 1.1647 0.36
24 24329.7 343.452 1.1443 0.35
B 25 26212.4 -11.210 -0.0374 0.28

f
o

pog@gde

Sekil 4.23. C-9 Bilesiginin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.23’te verilen C-9 bilesiginin ‘H-NMR spektrumu CDCly’da ¢ziilerek
alinmistir. Spektruma gore 7.97 ppm’de goézlenen singlet pik pirimidin halkasinda
bulunan hidrojene, 7.49-6.95 ppm araligindaki multiplet pik grubu aromatik
hidrojenlere, 5.14 ppm’de bulunan singlet pik azota bagli CH; hidrojenlerine, 2.26-2.20
ppm’de gozlenen iki adet singlet pik ise aromatik halkadaki CHj hidrojenlerine aittir.

Spektrumdaki piklerin integral alanlari karsilastirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum icerisindedir.

Kimyasal Kayma : 7.97 7.49-6.95 5.14 2.26-2.20
Proton Sayis1 1 13 2 6

Yukarida verilen bilgiler 1518inda olusan bu yeni bilesigin IUPAC adlandirmasi 1-
benzil-5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-on  (C-9) seklinde olup

reaksiyon denklemi ve iirlinlin formiilii agagidaki gibidir:

o) O
O

JI; L _.JI”
iy

<~ + H,N NH ~ /k
AN 0 /\@ Al v Yo

C9

Ar: (4)-CHaCgH,

4.3. 4 Bilesiginin ile N-Alkiliire ve -tiyoiire Tiirevleri ile Reaksiyonlari

4.3.1. 4 Bilesiginin N-alliltiyoiire ile Reaksiyonu

0.50 g 4 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.15 g alliltiyoiire ilave
edilerek geri sogutucu altinda 1sitilarak reaksiyona sokuldu. On dakika sonra renk koyu
kirmiziya dogru degismeye basladi. Dort buguk saat sonra benzen doner buharlastiric
ile uzaklastirildi. Uzerine eter ilave edildi. Yaklasik bir saat karistirildi. Sar1 renkli ham
iriin (C-10) vakumda siiziildii. Kristallendirme caligmalar1 sirasinda ham iirliniin 2-
propanolde kristallendigi gdzlendi. 0.46 g iiriin elde edildi (verim: % 81). ince Tabaka
Kromatografisi ve erime noktasi tetkikleri sonucu baslangic maddelerinden farkl
oldugu anlasilan reaksiyon iirliniin elementel analiz sonucuna gore kapali formiiliiniin

C24H24N205S oldugu belirlendi.
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Wavenumber[cm-1]
1: 3063.37, 93.9243 2: 3003.59, 91.3751 3:2931.27,88.1738 4:2833.88, 91.7339 c
5: 1654.62, 66.5141 6: 1610.27, 64.0872 7. 1599.66, 62.1441 8: 1582.31, 65.6084 NM Hy
9. 1514.81, 61.0162 10: 147913, 57,1062 11. 1460.81, 67 4846 12: 1446.35, 70.1337
13: 1418.39, 57.2701 14: 1374.03, 84.8952 15: 1321.96, 83.3619 16: 1297.86, 71.3823
17: 1267, 40.4018 18 1247.72, 55.1176 19: 1218.79, 67.9112 20: 1176.36, 67.2909
21: 114262, 66.3701 22:1120.44, 73.4404 23: 1095.37, 76.34 24:1022.09, 65.3089
25: 953.627, 86.671 26: 889.987, 88.8771 27: 863,953, 85.4322 28: 826.348, 83.5869
29. 785.85, 84.4459 30: 763.673, 79.2564 31: 595.896, 86.6422 32: 516.829, 89.04

33: 411.728, 90.4553

Sekil 4.24. C-10 Bilesiginin FT-IR spektrumu

C-10 Bilesiginin FT-IR spektrumunda 3063-2834 cm™ arahiginda bulunan pikler
aromatik, olefinik, alifatik C-H titresimlerine, 1655 cm ™ de goriilen pik aroil
karboniline aittir. 1610-1479 cm™ arahigindaki pikler allil, fenil ve pirimidin halkas:
C=C ve C=N titregimlerini, 1267, 1248 cm™ goriilen pikler C-O-C gruplarmi, 1176
cm™® deki pik ise C=S grubunu temsil etmektedir.

Sekil 4.25te verilen *H-NMR spektrumu dg-DMSO’te ¢dziilerek 400 MHz’lik Bruker
marka spektrometrede alinmigtir. 8.60 ppm’de goriilen pik pirimidin halkasinda bulunan
alt1 nolu karbondaki hidrojeni, 7.71-6.82 ppm araligindaki pikler aromatik hidrojenleri,
6.14-6.04 ppm araligindaki pik grubu allil grubundaki =CH- hidrojenini, 5.51-5.29 ppm
araligindaki pikler =CH, hidrojenlerini, 5.16-5.10 ppm araligindaki pikler pirimidin
halkas1 azotuna bagli CH; hidrojenlerini, 3.82-3.63 araligindaki dort adet singlet pik ise
aromatik halkadaki OCHs hidrojenlerini temsil etmektedir.
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Sekil 4.25. C-10 Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda olusan bu yeni bilesigin IUPAC adlandirmas: 1-allil-
5-(3,4-dimetoksibenzoil)-4-(3,4-dimetoksifenil)pirimidin-2(1H)-tiyon (C-10) seklinde

olup reaksiyon denklemi ve tiriiniin formiilii asagidaki gibidir:

o o]

o) S /\/CHZ
Ar { )k A 77N
+ /CH2—>
/ o N DN NF X /k
0 Ar N S

Ar
C-10
Ar: Hico

HsCO

4.3.2. 4 Bilesiginin N-alliliire ile Reaksiyonu

0.50 g 4 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.13 g alliliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda 1sitilarak reaksiyona sokuldu. 10 dakika sonra renk
turuncuya dogru degismeye basladi. Alt1 saat sonra benzen rottan atildi. Uzerine eter
ilave edildi. Coken krem renkli iiriin (C-11) vakumda siiziildi. Kristallendirme
calismalar1 sirasinda ham iirlinlin biitanolde kristallendigi gozlendi. 0.43 g iiriin elde

edildi (verim: % 79). TLC ile yapilan kontrollerde baglangi¢c maddelerinden farkli yeni
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bir bilesik oldugu anlagilan iirliniin elementel analiz sonucuna gore kapali formiiliiniin

C24H24N206 oldugu belirlendi.

C-11 Bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde asagidaki bilgiler elde edilebilir.
3063-2840 cm™ arasinda gorlilen pikler molekiildeki aromatik, olefinik, alifatik C-H
titresimlerini, 1672 ve 1644 cm™de goriilen siddetli iki pik karbonil gruplarini, 1623-
1486 cm™
titresimlerini, 1279, 1267 cm? gortilen pikler C-O-C titresimlerini temsil etmektedir.

araligindaki pik grubu allil, fenil ve pirimidin halkast C=C ve C+=N

10— ———— P e O S S ) ﬁ
Vi /Y R A L[ vy
' \ N LAY 'é W ,M o J Yy
801 e \ ‘ ‘ \'\ N M P;’ ”oh QM( A
'1 H'I“ ' \l‘ y 3 s
| L35 l J
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%t 60 W U 73q 2
L 7”‘ m ‘ 17 l;o
’ s n 24
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I 6 19
? 1
20
4000 2000 1000 400

Wavenumber[ecm-1]

1: 3063.37, 88.7062
5: 1671.98, 28.6165
9: 1582.31, 52.818

13: 1450.21, 56.2892
17: 1314.25, 55.1464
21: 1219.76, 66,9688
25: 1118.51, 70.8932
29: 930,485, 82.7813
33: 840.812, 86.8399
37:762.709, 68.1982
41: 609.396, 82.6448

2:2990.09, 88.2768
6: 1644.02, 34.4057
10: 1510.95, 54.7817
14: 1421.28, 45.2592
18: 1278.57, 38.5232
22: 1167.69, 62.4359
26: 1024.02, 60.223

30: 912.165, 87.181

34: 828.277, 85.2413
38:696.177, 91.814

42: 575.647, 87.9838

3:2938.98, 84.6512
7:1622.8, 57.265

11: 1485.88, 50.5911
15: 1368.25, 61.8068
19: 1267, 33.5244
23: 1146.47, 64.0237
27:991.232, 82.6525
31: 887.095, 81.8325
35: 805.135, 77.182
39: 676.892, 91.1428
43: 549,613, 85.9135

4: 2839.67, 89.2497
8: 1593.88, 48.2066
12: 1463.71, 58.3524
16: 1333.53, 72.6312
20: 1242.9, 54.5197

24: 1135.87, 50.1887
28: 975.804, 85.8555
32: 874.58, 77.6922

36: 788.743, 84.5454
40: 623.859, 87.7849

HCO.

HaCO

H4CO

OCH3

N

0

© I i ik
A

Sekil 4.26. C-11 Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 4.27°de verilen C-11 bilesiginin 'H-NMR spekrumu CDCls’da ¢oziilerek
alimmistir. Buna gore pirimidin halkasi alti nolu karbondaki hidrojen 7.95 ppm’de
singlet olarak sinyal vermistir. Aromatik halkada bulunan hidrojenler ise 7.31-6.66 ppm
araliginda pik vermistir. 6.07-6.00 ppm arasindaki multiplet pik grubu (=CH-) grubu
hidrojenlerini, 5.42-5.37 ppm arasindaki pikler (=CH_) grubu hidrojenlerini, 4.65-4.63
ppm’deki dublet (N-CH,) grubu hidrojenlerini, 3.98-3.80 ppm’deki pik grubu ise (Ar-
OCHj3) grubu hidrojenlerini ifade etmektedir.

Spektrumdaki piklerin integral alanlar1 karsilagtirildiginda bulunan proton sayilar

elementel analiz ile uyum igerisindedir.
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Kimyasal 7.95 7.31-6.66 6.07-6.00 5.42-5.37 4.65-4.63 3.98-3.80
Kayma:
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Sekil 4.27. C-11 Bilesiginin *H-NMR ve **C-NMR spektrumu
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C-11 Bilesiginin **C-NMR spektrumu asagidaki gibi yorumlanmistir.

C-16 :191.18 Arom.C ve C=C: 149.37-110.00
C-4 :171.33 C-5 :121.02

C-6 : 154.95 C-23-C-26 : 56.06-55.86
C-2 : 153.70 C-7 :52.78

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda olusan bu yeni bilesigin [IUPAC adlandirmasi 1-allil-
5-(3,4-dimetoksibenzoil)-4-(3,4-dimetoksifenil)pirimidin-2(1H)-on  (C-11) seklinde

olup reaksiyon denklemi ve {iriiniin formiilii asagidaki gibidir:

o (0]
L MY
+ CH, ——
4 o N ST NF X /L\
Ar 0 Ar N (0]
C-11

Ar: HC

HyCO

4.3.3. 4 Bilesiginin N-metiliire ile Reaksiyonu

0.50 g 4 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.10 g N-metiliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda 1sitilarak reaksiyona sokuldu. Bes buguk saat sonra
benzen doner buharlastirici vasitasiyla uzaklastirildi. Kalan yagimsi iiriin lizerine eter
ilave edildi. Yaklasik iki saat karistirildiktan sonra ¢oken krem renkli iiriin (C-12)
vakumda siiziildii. Kristallendirme ¢alismalar1 sirasinda ham iirliniin biitanolde
kristallendigi gozlendi. 0.38 g iirlin elde edildi (verim: % 74). Yapilan tektikler sonucu
baslangi¢ maddelerinden farkli oldugu anlasilan {iriiniin kapali formiiliiniin C2,H2,N2Og

oldugu elementel analiz sonucu anlasildi.

Sekil 4.28’de verilen C-12 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 3064-2842 cm™
arasinda goriilen pikler molekiildeki aromatik, alifatik C-H titresimlerini, 1668, 1643
cm™’de goriilen siddetli pik karbonil gruplarimi, 1625-1493 cm™ araligindaki pik grubu
fenil ve pirimidin halkasi C-=C ve C=N titresimlerini, 1273 cm™de goriilen siddetli

genis pik C-O-C titresimlerini temsil etmektedir.
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1: 3064.33, 83.3452
5. 1668.12, 18.7205
9: 1510.95, 45.1133
13: 1433.82, 46.0248
17: 1299.79, 47.3019
21: 1174.44, 52.9307
25:1020.16, 44.7874
29: 877.452, 73.8736
33: 664.357, 89.6395
37: 553.47, 83.7755

2:3004.55, 85.1934
6: 1643.05, 24.8656
10: 1491.67, 46.4412
14: 1421.28, 49,1199
18: 1272.79, 21.235

22: 114455, 55.7228
26: 969.055, 81.3925
30: 827.312, 82.2983
34: 626.752, 82.8331
38: 495.616, 90.0034

vy
33 ','y JV 38 3%

Wavenumber{em-1]

3:2936.09, 77.5326
7.1624.73, 48.2919
11: 1461.78, 48.2637
15: 1356.68, 54.6328
19: 1239.04, 52.5589
23: 1133.94, 42.3506
27. 905.415, 87.3977
31: 799.35, 68.966

35: 611,324, 79.7376
39: 444.512, 89.6983

4:2841.6, 84.1752

8: 1594.84, 30.9954
12: 1448.28, 47.3842
16: 1333.53, 66.756

20: 1219.76, 63.4924
24:1120.44, 57.4379
28: 888.059, 79.9018
32:763.673, 63.9092
36: 575.647, 85.9213
40: 417.513, 89.3854

Sekil 4.28. C-12 Bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.29. C-12 Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Sekil 4.29°da verilen C-12 bilesiginin 400 MHz’lik *H-NMR spektrumu ds-DMSO’te
¢oziilerek alinmistir. Spektruma gore pirimidin halkasinda bulunan hidrojen 8.48
ppm’de singlet olarak sinyal vermistir. Aromatik hidrojenler ise 7.45-6.87 ppm

araliginda pik vermistir. 3.88 ppm’de gozlenen singlet azota bagli CHs hidrojenlerine,



73

3.74-3.51 ppm araliginda gozlenen dort adet singlet pik ise aromatik halkadaki OCHs

hidrojenlerine aittir.

Yukarida verilen bilgiler 1s1¢inda olusan bu yeni bilesigin IUPAC adlandirmasi 1-metil-
5-(3,4-dimetoksibenzoil)-4-(3,4-dimetoksifenil)pirimidin-2(1H)-on  (C-12) seklinde

olup reaksiyon denklemi ve iiriiniin formiilii asagidaki gibidir:

(0]

O
(0] (0]
7 CH,
Ar / /CH3 Ar = N/
A =0t H,N” NH —_— “ /k
° Ar N o}
C-12
AL HyC

HyCO

4.3.4. 4 Bilesiginin N-biitiliire ile Reaksiyonu

0.50 g 4 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.15 g N-biitiliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda 1sitilarak reaksiyona sokuldu. Bes saat sonra benzen
diisik basing altinda uzaklastirildi. Uzerine eter ilave edildi. Iki saat karistirildiktan
sonra ¢oken krem renkli {irtin (C-13) vakumda siiziildii. Kristallendirme g¢aligsmalari
sirasinda ham tiriiniin etanolde kristallendigi gozlendi. 0.33 g {iriin elde edildi (verim: %
58). TLC ve erime noktasi tayini ile yapilan kontrollerde baslangic maddelerinden farkli
olan bu yeni bilesigin kapali formiilii Co5H2sN,Og’dir.

Sekil 4.30°da verilen C-13 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 3076-2837 cm™
arasinda goriilen pikler molekiildeki aromatik, alifatik C-H titresimlerini, 1671, 1643
cm ™’ de goriilen siddetli iki pik karbonil gruplarini, 1623-1487 cm™ araligindaki pik
grubu fenil ve pirimidin halkasi C+C ve C+N titresimlerini, 1266 cm ™’ de goriilen
siddetli genis pik C-O-C titresimlerini temsil etmektedir.
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25: 973.876, 90.9256 26: 895.773, 89.9097 27: 866.846, 87.8832 28: 830.205, 91.0175 3 CH
QCH;3

29; 799.35, 85.0703

30: 761.744, 80.6147

31:613.253, 89.46

32: 575,647, 90.5018

Sekil 4.30. C-13 Bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.31. C-13 Bilesiginin "H-NMR spektrumu

C-13 Bilesiginin *H-NMR spektrumu dg-DMSO’te ¢oziilerek alinmustir. Sekil 4.31°de
verilen spektruma gore 8.47 ppm’de gozlenen singlet pirimidin halkasinda bulunan
hidrojene, 7.45-6.87 ppm araligindaki pikler aramotik hidrojenlere, 3.98-3.91 ppm’de
gbzlenen triplet azota bagli CH; hidrojenlerine, 3.81-3.64 ppm’deki dort adet singlet
aromatik halkadaki OCHg; hidrojenlerine aittir. Biitil grubundaki (CH,-CH,-CH,)
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hidrojenleri 1.72-1.65 ppm’de, (CH,-CH,-CH3) hidrojenleri de 1.36-1.27 ppm’de
multiplet olarak, (-CHs) hidrojenleri 0.92-0.88 ppm’de triplet olarak gozlenmektedir.

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda olusan bu yeni bilesigin [IUPAC adlandirmasi 1-biitil-
5-(3,4-dimetoksibenzoil)-4-(3,4-dimetoksifenil)pirimidin-2(1H)-on  (C-13) seklinde

olup reaksiyon denklemi ve iiriiniin formiilii asagidaki gibidir:

o) (0]
o)
Ar ¢° Ar =z N/\/\CHs
P LTIV N S Y /L\
Ar 0 "2 ¥ N Nigh o'
C-13
Ar: HC

4.3.5. 4 Bilesiginin N-etiltiyoiire ile Reaksiyonu

0.57 g 4 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.13 g N-etiltiyoiire ilave
edilerek geri sogutucu altinda isitilarak reaksiyona sokuldu. Alti saat sonra benzen
doner buharlastiricidan atildi. Uzerine eter ilave edildi. Coken sar1 renkli iiriin vakumda
stiziildii. TLC ve erime noktasi tayini ile yapilan kontrollerde baslangic maddelerinden
farkli yeni bir bilesik oldugu anlasildi. Kristallendirme ¢aligmalari sirasinda ham {iiriiniin
etanolde kristallendigi gozlendi. Etanolde kristallendirilen iiriin (C-14) 0.40 g’dir
(verim: % 72). Bilesigin kapali formiiliiniin C,3H24N205S seklinde oldugu elementel

analiz sonucunda anlasildi.

C-14 Bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 3067-2836 cm™ arasinda goriilen
pikler molekiildeki aromatik, alifatik C-H titresimlerini, 1648 cm™de goriilen pik
karbonil grubunu, 1610-1483 cm™ araligindaki pik grubu fenil ve pirimidin halkasi
C=C ve C=N titresimlerini temsil etmektedir. 1264 ¢cm™ civarinda goriilen siddetli

genis pik C-O-C titresimlerine, 1179 cm™’de gériilen pik C=S grubuna aittir.
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33: 714 497, 89.6727
37. 593.968, 82.196

2: 3001.66, 79.5384
6: 1647.87, 29.4568
10: 1519.63, 24.3205
14: 1416.46, 12.9719
18: 1264.11, 2.51351
22: 1151.29, 33.9866
26:972.912, 78.256

30: 775.244, 49.1709
34: 685.57, 90.3153

38: 562,148, 87.2974

2000
Wavenumber[cm-1]

3: 2066.95, 71.8059
7:1610.27,27.1278
11:1482.99, 14.7697
15: 1404,89, 13.3806
19: 1220.72, 36.0222
23:1112.73, 13.6822
27.872.631,61.0111
31:765.601, 49,4517
35: 649.893, 82.1593
39: 527.438, 77.7962

4:2931,27,6

8:1504.84, 9.18949
12: 1461.78, 21.6716
16: 1334.5, 55.9242

20: 1206.26, 25.6751
24:1075.12, 68.168

28: 822.491, 73.5981
32: 729.925, 88.2998
36: 609.396, 80.0525
40: 493.688, 89.3419

1000

8.8799
HaCO.
HaCO

HaCO
OCHy

Sekil 4.32. C-14 Bilesiginin FT-IR spektrumu
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C-14 Bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektrumu CDCls’da ¢oziilerek alinmustur.

Sekil 4.33’te verilen spektruma gore pirimidin iskeletinde bulunan hidrojen 8.06

ppm’de singlet seklinde, aromatik hidrojenler 7.36-6.65 ppm arasinda

multiplet

seklinde, azota bagli CH, hidrojenleri 4.59-4.50 ppm’de quartet seklinde, aromatik
halkada bulunan OCHgs hidrojenleri 3.89-3.78 ppm’de, alifatik CH3 hidrojenleri ise 1.63-

1.56 ppm’de triplet seklinde pik vermistir.

Spektrumdaki piklerin integral alanlar1 karsilastirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum igerisindedir.

Kimyasal Kayma :

Proton Sayisi

8.06
1

7.36-6.65

4.59-4.50
6 2

3.89-3.78 1.63-1.56

12

C-14 Bilesiginin BC-NMR spektrumu asagidaki gibi yorumlanmustir.

C-15 :190.90
C-2 : 180.96
C-4 : 163.53
C-6 :153.99

Aromatik C’lar; 152.17-110.04

C-22-C-25
C-7
C-8

: 56.10-55.89
:52.71
:13.64

3
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Sekil 4.33. C-14 Bilesiginin *H ve *C NMR spektrumlar

Yukarida verilen bilgiler 1s1ginda olusan bu yeni bilesigin IUPAC adlandirmas1 1-etil-

5-(3,4-dimetoksibenzoil)-4-(3,4-dimetoksifenil)pirimidin-2(1H)-tiyon (C-14) seklinde

olup reaksiyon denklemi ve iiriiniin formiilii asagidaki gibidir:
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o O
Ar ¢ )Sk Ar Z N/\CHs
—_ =
4 \O+ HyN NH/\CHs X /k
AN A SN s

Ar: HyC

HyCO

4.3.6. 4 Bilesiginin N-benziliire ile Reaksiyonu

0.50 g 4 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.12 g N-benziliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda 1sitilarak reaksiyona sokuldu. Ug buguk saat sonra benzen
doner buharlastiricidan atildi. Uzerine eter ilave edildi. Bir saat karistirildiktan sonra
¢oken krem renkli iiriin vakumda siiziildii. Ham {iriin n-propanolde kristallendirildi.
Elde edilen {iirtin 0.28 g’dir (verim: % 76). TLC ve erime noktasi tayini ile yapilan
kontrollerde baslangi¢ maddelerinden farkli oldugu anlasilan bu bilesigin (C-15) kapali
formiilii CogHosN,Og’dir.
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4000 2000 1000 400
Wavenumber[em-1]
o
1. 3061.44, 87.0698 2:2999.73, 82.7052 3:2936.09, 81,9176 4: 2836.77, 87.646 co.
5. 1676.8, 27.7485 6: 1644.02, 34.6506 7:1621.84, 54.939 8 1592.91, 49.9898 'Y 2N\
9: 1520.6, 55.3372 10: 1509.99, 51.9674 11:1485.88, 44.454 12; 1464 67, 56.0914
13: 1453.1, 55.2216 14: 1436.71, 59.686 15: 1420.32, 45.1935 16: 1373.07, 60.8098 H4CO
17: 1315.21, 55.578 18: 1298.82, 54.7911 19: 1274.72, 34 571 20: 1264.11, 30.7114 \ o]
21:1241.93, 54.0254 22:1228.43, 58,6775 23:1175.4,70.3138 24:1162.87, 61.3414 N
25: 1138.76, 47.7203 26: 1108.87, 72,5762 27:1021.12, 53.3112 28 980.625, 83.9216 H3CO'
29: 953.627, 82.885 30: 887.095, 79,1818 31: 886,846, 75.3252 32: 832.133, 79.7032
33: 804.171, 76.8644 34 787.779, 81,152 35: 762.709, 64,1498 36:732.817, 71.4121 OCHy
37:694.248, 77.216 38: 672.071, 854018 39: 631.573, 80.3688 40: 603.61, 79.9327

Sekil 4.34. C-15 Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 4.34’te verilen FT-IR spektrumuna gore 3061-2837 cm™ araligindaki pikler
aromatik, alifatik C-H gruplarinin, 1677 ve 1644 cm™deki iki adet siddetli pik karbonil
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gruplarinin, 1622-1437 cm™ araligindaki pikler fenil ve pirimidin halkasi C=C, C=N
baglarinin, 1274, 1264 cm™>deki pikler C-O-C gruplarmnin varlhigindan séz etmektedir.
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Sekil 4.35°te verilen C-15 bilesiginin *H-NMR spektrumu CDCls’da ¢oziilerek
alinmistir. Spektruma gore 7.92 ppm’de goézlenen singlet pik pirimidin halkasinda
bulunan hidrojene, 7.40-6.60 ppm araligindaki multiplet pik grubu aromatik
hidrojenlere, 5.20 ppm’de bulunan singlet pik azota bagli CH; hidrojenlerine, 3.93-3.81
ppm’de gozlenen pik grubu ise aromatik halkadaki OCHj3 hidrojenlerine aittir.

Spektrumdaki piklerin integral alanlar1 karsilastirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum icerisindedir.

Kimyasal Kayma : 7.92 7.40-6.60 5.20 3.93-3.81
Proton Sayisi : 1 11 2 12

C-15 Bilesiginin B3C-NMR spektrumu asagidaki gibi yorumlanmistir.

C-20 :191.05 Aromatik C’lar: 151.86-109.98
C-4 :171.29 C-5 :117.13

C-6 : 155.23 C-27-C-30 :56.06-55.85
C-2 : 153.68 C-7 :53.79

Yukarida verilen bilgiler 1518inda olusan bu yeni bilesigin I[UPAC adlandirmas: 1-
benzil-5-(3,4-dimetoksibenzoil)-4-(3,4-dimetoksifenil)pirimidin-2(1H)-on (C-15)

seklinde olup reaksiyon denklemi ve iirliniin formiilii asagidaki gibidir:

0 o)
0 O
A
Ar / /|K Ar Z N
=gt HN NH —_—
Ar 0 . N
Ar N (6]

C-15
Ar: HiC

HyCO

4.4. C-1 - C-15 Bilesiklerinin Muhtemel Olusum Reaksiyon Mekanizmasi

Ure bilesigindeki NH, grubu furandion bilesigi 5 nolu karbon atomuna Michael
katilmas1 seklinde atak yapar ve furan halkasi acilir. Ara kademede olusan o-

oksobiitenoik asit bilesiginde bulunan karbonil grubuna tirenin diger NH grubunun
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saldirist ile tekrar halka kapanir. Sicakligin da etkisiyle yapidan su ve karbondioksit
ayrilmasiyla pirimidin bilesikleri elde edilir.

0 COOH O HO  COOH

0 N
AT #° )XK N Ar N
|~ oF HNT TR T AT \/JE'R — | /k
X

Ar O
\’/ Ar ,TI X A ’Tj
H

R L/ /R
Ar:Hﬁ@ H;CO Ar NN Ar N
_ H,CO ) - H,
X.0,S \N QX X

4.5. 3 Bilesiginin N,N-Dialkiliire Tiirevleri ile Reaksiyonlari

Literatiir incelendiginde 1 bilesiginin  asimetrik  disiibstitiietire’lerle  (N,N-
dialkiliire’lerle) reaksiyonlari sonucu pirroldion tiirevi bilesiklerin sentez edildigi
goriiliir [68]. Ayn1 denemeler 2 bilesigi ile de tekrarlanmis, ancak kararli tiriinler elde
edilememistir. Bu nedenle 3 ve 4 bilesiklerinin de asimetrik disiibstitlieiire’lerle
reaksiyon verip veremeyecegi merak edilerek bu yonde ¢alismalar yapilmis ve literatiire

paralel olan asagidaki sonuglara ulasilmistir.
45.1. 3 Bilesiginin N,N-dimetiliire ile Reaksiyonu

0.50 g 3 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.15 g N,N-dimetiliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda isitilarak reaksiyona sokuldu. On dakika sonra renk
turuncuya dogru degismeye basladi. Alt1 saat sonra benzen doner buharlastiricidan
atildi. Uzerine eter ilave edildi. On iki saat karistirildiktan sonra ¢oken sar1 renkli ham
tirtin (C-16) vakumda siiziildi. TLC ve erime noktasi tayini ile yapilan tetkiklerde
baslangic maddelerinden farkli yeni bir bilesik oldugu anlasildi. Kristallendirme
caligmalar1 sonucu 2-propanol ve toluende kristallendigi gozlendi. 0.29 g iiriin elde
edildi (verim: % 47). Elementel analiz ¢alismalar1 neticesinde molekiiliin kapali

formiiliiniin C22H20N204 oldugu belirlendi.
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Sekil 4.36’da verilen C-16 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde, 3105-2856
cm™? araliginda aromatik, alifatik C-H titresimleri, 1774, 1722, 1701, 1652 cm™de
karbonil gruplarimin titresimleri, 1604-1441 cm* araliginda fenil ve pirrol halkas1 CC,

CN titresimleri gozlenmektedir.
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37: 696.659, 93.2009 38: 677.374, 91.4228 39: 654.715, 87.704 40: 637.358, 93.0119 CH,
41: 609.878, 78.7537 42: 464.278, 79.2578 43: 430.53, 91.9242 44:411.728, 92.623

45: 404.496, 92.1813

Sekil 4.36. C-16 Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 4.37°de verilen C-16 bilesiginin *H-NMR ve “*C-NMR spektrumlar;, CDCl; da
¢oziiliip Varian XL Gemini 200 MHz NMR spektrofotometresi kullanilarak Erzurum
Atatiirk Universitesi’nde alnmustir. 7.98-7.25 ppm arasinda gozlenen pikler aromatik
hidrojenleri, 3.37 ve 3.17 ppm’de gozlenen iki adet singlet pik azota bagli CHj
hidrojenlerini, 2.50 ve 2.44 ppm’de gozlenen singlet pikler de aromatik halkada bulunan

CHgs hidrojenlerini temsil etmektedir.

Spektrumdaki piklerin integral alanlar1 karsilastirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum igerisindedir.

Kimyasal Kayma : 7.98-7.25 3.37,3.17 2.50,2.44
Proton Sayisi : 8 6 6

C-16 Bilesiginin B3C-NMR spektrumu ise asagidaki gibi yorumlanmustir.
C-9 :190.8 Aromatik C’lar: 147.3-127.3
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C-3 :180.2 C-7,C-8 :40.5, 38.9

C-2 :173.7 C-23 1239

C-6 :163.8 C-22 :23.8

C-5 :152.0

nITH]””slI”Il””:s]]””””,ﬁlll 'IHTIQ;PM”TIHH

A.U. FEN FAK. KIMYA BL ERZURUM SPECTRAL LINES FOR TH=  25.48
SPECTRAL LINES FOR TH= 5.88 RFL= 1738.7 RFP= o
RFL= 18B@.1 RFP= 1452.8
INDEX FREQ PPM  INTENSITY
INDEX FREQ PPM  INTENSITY @1 8733.8 173,671  27.220
21 1595.64 7.979 8. 165 @2 7637.6 151.873  26.964
@2 1587.50 7.938 8.706 23 7408.2 147.31t 43.504
03 157793 7,866 15.220 @4 7380.3 146.757  44.237
@4 1584.79 7.825  18.333 *05 £978.1 138.758 ~-44.988
@5 147085 7.354  28.252 @6 ©6848.5 136.201  37.445
06 146585 7,336 29.879 @7 6636.5 131.967 215.528
07 1482.23 7,312 49,449 @8 6607.2 131.384 146,998
@8 1457.55 7,289 31.%i0 @S 6532.9 129.906 131.854
39 1451 16 7.287  8.154 *10  B6513.9 129.528 ~-33.621
10 1449.37  7.248  7.514 i g;gg-g '2?"Zi fs-e”
bt 12 .5 127.25 27.590
:é ‘g;z:gf g:gg? 72:32; 13 4006.1 79.660 520,032
5 fer1n Shee:  HE Eah 14 3994.7 79.434 27.672
14 539,53 2.998  17.600 i3 288a.4 19.208,  37.725
i 45063 T4t o.ve 16 3974.@ 73.023 510.075
s a5 5s s Mol 17 3942.2  78.390 514.512
° &: L 18 2035.4 40.473  41.193
19 1958.4  38.943 52,973
2 1200.3 23.680 64.612
||I|II|lIll]llIlIH”|IIIIlll|l|lllllllll]lllI[”H|IIIl'IIII]IHI]”II|IIIIIIlll[llllllffl,llllll”l[
148 144 142 140 §38 136 i34 132 430 (BB PPM
|||I[|IIIIITI|||!|II!I]I[IIII|IIII|IIIIII[IY]—IIIIIIIIIIIIIIIIIII]IIIIIlIII]IIII'III![Illllllll]llII|IIII]IIII]
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Sekil 4.37. C-16 Bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari
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Yukarida verilen bilgiler 1s181inda olusan bu yeni bilesigin [UPAC adlandirmasi1 1-(N,N-
dimetilkarbamil)-4-(4-metilbenzoil)-5-(4-metilfenil)-2,3-pirroldion  (C-16) seklinde

olup reaksiyon denklemi ve iiriiniin formiilii asagidaki gibidir:

4.5.2. 3 Bilesiginin N,N-dietiliire ile reaksiyonu

0.50 g 3 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.19 g N,N-dietiliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda reaksiyona sokuldu. On dakika sonra renk turuncuya
dogru degismeye basladi. Dort buguk saat sonra benzen doner buharlastiricidan atildi.
Uzerine eter ilave edildi. On iki saat karistirildiktan sonra ¢oken sar1 renkli ham {iriin
(C-17) vakumda siiziildii. TLC ve erime noktasi tayini ile yapilan tetkiklerde baslangig
maddelerinden farkli yeni bir bilesik oldugu anlasildi. 0.32 g {iriin elde edildi (verim: %
49). Kristallendirme calismalar1 sonucu 2-propanol ve toluende kristallendigi gozlendi.
Her iki ¢oziicii ile de kristallendirme yapildi. C-17 bilesiginin kapali formiiliiniin

C24H24N20, oldugu elementel analiz ¢aligmalar1 sonucu belirlendi.

C-17 Bilesiginin FT-IR spektrumunda aromatik, alifatik C-H titresimleri 3060-2876
cm? araliginda, molekiildeki karbonil gruplar1 1777, 1718, 1697, 1648 cm Vlerde, fenil
ve pirrol halkasi C==C, C=N titresimleri ise 1605-1430 cm™ araliginda pikler olarak

gorilmektedirler.
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%T

' 1 1 1 L

50 9
4000 2000 1000 400
Wavenumber[cm-1]
o
1: 3059.51, 94.8685 2: 3035.41, 93.7681 3:2975.62, 89.6778 4:2938.02, 90.4234
5: 2876.31, 92.874 6: 2360.44, 90.9119 7:1777.08, 74.6192 8:1718.26, 62.0053 (o]
9: 1697.05, 52.3012 10: 1647.87, 60.1447 11: 1605.45, 61.7047 12: 1584.24, 71.401 H.C /
13: 1558.2, 76.5778 14: 1508.06, 81.599 15: 1466.6, 82.1825 16: 1429.96, 76.8555 3 o
17: 1370.18, 62.7865 18: 1307.5, 82.6366 19: 1274.72, 72.9508 20: 1237.11, 70.1304 N
21: 1213.01, 81.0156 22.1174.44, 73,9614 23: 1140.69, 84.1143 24: 1102.12, 87.1465 H,C
25:1029.8, 87.1684 26: 1016.3, 86.6885 27: 962.305, 87.8041 28: 935,306, 91.3035 )\ C.H
29: 850.454, 91.1742 30: 828.277, 84.6268 31: 802,242, 88.3355 32: 756,923, 83.7788 07 N~~2''s
33: 721.247, 91.0707 34: 672,071, 92,9352 35: 636,394, 93.2688 36: 609.396, 84.2317 |
37 459.939, 89.1085 CH,

Sekil 4.38. C-17 Bilesiginin FT-IR spektrumu

SPECTRAL LINES FOR TH= 66.20
RFL= 448.0 RFP= ]

INDEX FREQ PPM INTENSITY
@1 1621.55 8.109 138.798
82 1613.48 068 147.57@ [e)
23 1569.62 B49 332.575
@4 1561.76 810 399.029
@5 1481.683 408 133.262
96 1473.28 367 119.183
97 1458.92 286 114.330
28 1454.81 275 461.410
@3 1446.46 233 933.481
10 144317 217 722.402
i1 1434.66 174 129,537
12 773.50 868  74.754

832 B7.011
694 69.823

15 660 B1.234
B 399 94.18%
17 363

338
304
183
147
S13
507
420
353
306
ne
275
L2480
.085
.49
.014

© = = = PRI R L G L G G G G G D8~~~ a2

59.3 -0.3

Sekil 4.39. C-17 Bilesiginin '"H-NMR spektrumu

Bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendigi zaman 8.11-7.17 ppm araliginda aromatik
protonlarin, 3.40-3.15 ppm’de azota bagli CH; protonlarmin, 2.35-2.31 ppm’de
aromatik halkadaki CHj3 protonlarinin, 1.28-1.05 ppm’de ise alifatik CHj protonlarinin

pik verdigi gézlenmektedir.
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Spektrumdaki piklerin integral alanlar karsilastirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum igerisindedir.

Kimyasal Kayma: 8.11-7.17 3.40-3.15 2.35-2.31 1.28-1.05
Proton Sayisi 8 4 6 6

Yukarida verilen bilgiler 1s1¢inda olusan bu yeni bilesigin [IUPAC adlandirmasi 1-(N,N-
dietilkarbamil)-4-(4-metilbenzoil)-5-(4-metilfenil)-2,3-pirroldion (C-17) seklinde olup

reaksiyon denklemi ve iirliniin formiilii asagidaki gibidir:

4.6. 4 Bilesigi ile N,N-Dialkiliire Tiirevlerinin Reaksiyonlari

4.6.1. 4 Bilesiginin N,N-dimetiliire ile reaksiyonu

0.40 g 4 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.09 g N,N-dimetiliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda 1sitilarak reaksiyona sokuldu. On dakika sonra renk
turuncuya doniismeye basladi. Dort saat sonra benzen doner buharlastiricidan atildi.
Uzerine eter ilave edildi. Yaklasik bir saat karistirildiktan sonra ¢dken turuncu renkli
ham {iriin vakumda siiziildii. TLC ve erime noktasi tayini ile yapilan tetkiklerde
baslangi¢ maddelerinden farkli yeni bir bilesik oldugu anlasildi. 2-propanolde
kristallendirildi. 0.32 g iriin (C-18) elde edildi (verim: % 68). Kapali formiiliiniin

C24H24N20g oldugu elementel analiz ¢aligmalar1 sonucu belirlendi.

C-18 Bilesiginin FT-IR spektrumunda aromatik, alifatik C-H titresimleri 3083-2847
cm? araliginda, molekiildeki karbonil gruplar1 1771, 1710, 1698, 1655 cm'l’lerde, fenil
ve pirrol halkast C=C, C=N titresimleri ise 1597-1451 cm™ araliginda, C-O-C

titresimleri ise 1268 cm™de pik vermektedir.
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32: 658.571, 90.0788

33; 643.144, 87.9536

HC-O

HsC”

Sekil 4.40. C-18 Bilesiginin FT-IR spektrumu

C-18 Bilesiginin 400 MHz’lik *H-NMR ve 100 MHz’lik **C-NMR spektrumlar1 Sekil
4.41°de goriilmektedir. Spektruma gore aromatik hidrojenler 7.62-6.76 ppm araliginda,
OCHjs gruplarina ait pikler 3.99-3.63 ppm araliginda, azota bagli CH3 hidrojenleri 3.38

ve 3.14 ppm’de sinyal olarak goézlenmistir.

C-18 Bilesiginin BC-NMR spektrumu ise asagidaki gibi yorumlanmaistir.

C-9 :187.73 C-6 : 154.46

C-3 :177.68 Aromatik C’lar: 150.25-110.16
C-2 :170.00 C-22-C-25 :56.17-55.72
C-5 :156.95 C-7,C-8 : 38.41, 36.95
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Sekil 4.41. C-18 Bilesiginin *H-NMR ve **C-NMR spektrumlari



89

Yukarida verilen bilgiler 1s181inda olusan bu yeni bilesigin [UPAC adlandirmasi1 1-(N,N-
dimetilkarbamil)-4-(3,4-dimetoksibenzoil)-5-(3,4-dimetoksifenil)-2,3-pirroldion (C-18)

seklinde olup reaksiyon denklemi ve iirliniin formiilii asagidaki gibidir:

4.6.2. 4 Bilesiginin N,N-dietiliire ile reaksiyonu

0.40 g 4 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziildii. Uzerine 0.12 g N,N-dietiliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda reaksiyona sokuldu. On dakika sonra renk turuncuya
doniismeye basladi. Dért buguk saat sonra benzen déner buharlastiricidan atildi. Uzerine
eter ilave edildi. Yaklasik bir saat karistirildiktan sonra ¢oken turuncu renkli ham iirtin
vakumda siiziildi. TLC ve erime noktasi tayini ile yapilan tetkiklerde baglangi¢
maddelerinden farkli yeni bir bilesik oldugu anlasildi. 2-propanolde kristallendirildi.
0.27 g trin (C-19) elde edildi (verim: % 54). Elementel analiz sonucu kapali
formiiliiniin C26H2sN2Og oldugu belirlendi.

Sekil 4.42°de verilen C-19 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde, 3075-2843
cm? aralifinda aromatik, alifatik C-H titresimleri, 1766, 1717, 1699, 1650 cm Vlerde
karbonil gruplarinin titresimleri, 1594-1459 cm™ araliginda fenil ve pirrol halkasi C=C,
C=N titresimleri, 1266 cm™’de C-O-C titresimleri gozlenmektedir.
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Sekil 4.42. C-19 Bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.43. C-19 Bilesiginin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.43’te verilen C-19 bilesiginin *H-NMR spektrumu CDCls’da ¢oziilerek
alinmistir.  Spektruma gore aromatik hidrojenlerin  7.60-6.70 ppm araliginda,
molekiildeki metoksi grubu hidrojenlerinin 4.00-3.70 ppm aralifinda, azota baghh CH>
hidrojenlerinin 3.35-3.20 ppm araliginda, etil gruplarinda bulunan CHj hidrojenlerinin

1.25-1.10 ppm araliginda pik verdigini sdyleyebiliriz.

Yukarida verilen bilgiler 1s181inda olusan bu yeni bilesigin IUPAC adlandirmasi1 1-(N,N-
dietilkarbamil)-4-(3,4-dimetoksibenzoil)-5-(3,4-dimetoksifenil)-2,3-pirroldion  (C-19)

seklinde olup reaksiyon denklemi ve iirliniin formiilii agagidaki gibidir:

0
o H,CO

H,CO o o @ _0
=
C-H H,CO
H,CO @ / + HZNAN/ 25 58 /

0
@ o’ 0 En H.CO @ N
H,CO 25 3 )\
H,CO 0

H,CO [

4.7. C-16 - C-19 Bilesiklerin Muhtemel Olusum Reaksiyonu Mekanizmasi

2,3-Pirroldion bilesikleri olusurken ilk basamak, asimetrik disiibstitiie iirede bulunan
NH; grubunun furan halkasi 5 nolu karbonuna niikleofilik atagi ile baslar. Halka
acilmas1 ve devaminda su kaybi ile tekrar halka kapanmasi sonucu nihai iiriin elde

edilir.
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4.8. 2,3- Pirroldion Bilesiklerinin Aromatik Diamin Bilesikleri ile Reaksiyonlari

Literatiir incelendiginde 2,3-pirroldion tipi bilesiklerin 1,2-fenilendiamin ile
gerceklestirilen reaksiyonlarindan kinoksalin iskeletine sahip bilesiklerin sentez edildigi
goriiliir [52,117]. Sentezledigimiz 2,3-pirroldion tipi C-16 - C-19 bilesiklerinin de
benzer reaksiyonlar1 verecegini diisiinerek bu bilesiklerin aromatik diaminler ile

reaksiyonlarini incelemeye karar verdik.

4.8.1. C-16 ve C-17 Bilesiklerinin 1,2-Fenilendiamin ile Reaksiyonu

0.40 g C-17 bilesigi 0.11 g 1,2-fenilendiamin ile etanollii ortamda geri sogutucu altinda
on bes dakika kaynatildi. Daha sonra 1sitici kapatilarak oda sicakliginda bir giin
karismasi saglandi. Bu siire sonunda ¢oken sar1 renkli tiriin siiziildii. Asetik asit-su (1:2)
karisiminda kristallendirildi. Elde edilen iiriin 0.19 g’dir (verim: % 69). Yapilan TLC,
IR ve erime noktas: tetkikleriyle, baslangic maddelerinden farkli, saf bir {iriiniin elde
edildigi anlasildi. Yukarida bahsedilen denemenin benzeri C-16 bilesigi iginde
tekrarlandi. Elde edilen iiriinlerin TLC ve erime noktast kontrolleri neticesinde ayn
oldugu gozlendi. Laboratuvarimizda yapilan elementel analiz ¢aligmalar1 sonucu elde

edilen bu bilesigin kapali formiiliiniin C17H14N20; oldugu belirlendi.

- W/ N [ \
80 2 ' A | \

CH,

23:1123.33, 71.3945
27: 931.45, 83.6935
K 5.819, 80.831
35: 569.862, 70.3354
39: 429.084, 93.5893

Sekil 4.44. C-20 Bilesiginin FT-IR spektrumu
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C-20 Bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 3244 cm™de NH<=OH
gerilmeleri, 3042-2860 cm™ araliginda aromatik, alifatik C-H titresimleri, 1679 cm™*de
karbonil grubu titresimleri, 1606-1407 cm™ araliginda fenil ve kinoksalin halkasi C=C,

CN titresimleri goriilmektedir.

CDCly’da ¢oziilerek alan C-20 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektrumu Sekil
4.45te verilmistir. Spektrum incelendiginde kinoksalin halkast N-H hidrojenlerinin
13.85 ppm tautomeri fenolik O-H hidrojenlerinin de 10.00 ppm’de, aromatik
hidrojenlerin 8.00-7.20 ppm araliginda, (=CH-) hidrojeninin 7.00 ppm’de, tolil
grubundaki CHj3 hidrojenlerinin 2.45 ppm’de pik verdigi goriiliir.

C-18 Bilesiginin BC-NMR spektrumu ise asagidaki gibi yorumlanmistir.
C-12 :190.42 C-11 :91.04

C-2 : 157.40 C-19 :21.59

Aromatik C’lar: 144.59-115.55

Yukarida verilen bilgiler 1s1¢inda olusan bu yeni bilesigin [UPAC adlandirmasi 3-[2-(4-
metilfenil)-2-oksoetiliden]kinoksalin-2(1H)-on  (C-20) seklinde olup reaksiyon

denklemi ve iiriiniin formiilii asagidaki gibidir:

0 H
N
Ar .0 H,N = Ar
/ + o9 | . O
Ar N (0] H,N - Ar/L\NHAN\/R N (0]
R
PN c
R C-20
N
ITI 0 Ar: 4-metil fenil
R R: CH3, CoHg

Elde edilen bu bilesigin tautomer yapilar1 asagidaki gibi gosterilebilir.

H H

N N

| X Ar N = Ar = Ar
S 0 | (0] | — O

N 0] N o] N OH

H H L

N N Ar
| AN Ar | X

= O N OH
N OH O

N
H
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4.8.2. C-16 ve C-17 Bilesiklerinin 4,5-Dimetil-1,2-fenilendiamin ile Reaksiyonu

C-16 ve C-17 bilesiklerinin 1,2-fenilendiamin ile gerceklestirilen reaksiyon sartlart
sadece etanol degil, benzen, toluen gibi ¢oziiciiler ile 4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin
bilesigi i¢in de denendi. Ancak yapilan incelemelerde kinoksalin bilesigi olusurken

ayrilan grubun (acil iire) bir kisminin ayrilmadan kaldigi, reaksiyon sonunda iiriiniin
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karisim halinde oldugu gozlendi. Bunun iizerine reaksiyon sartlari {izerinde calismalara

devam edildi.

0.50 g C-16 ve 0.18 g 4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin 30 mL etanol igerisinde yaklasik
on bes dakika kaynatildi. Daha sonra reaksiyon ortamina 1 mL 2N NaOH c¢ozeltisi
eklendi. Oda sicakliginda bir giin karistirtldi. 1N HCl ile reaksiyon ortaminin pH degeri
4 civarina getirildi. Buzdolabinda yaklasik bir saat bekletildikten sonra ¢éken turuncu
renkli {irlin siizlildi. Sirastyla asetik asit, etanol ve eter ile yikandi. Elde edilen iiriin
0.25 g’dir (verim: % 61). Yapilan incelemeler sonucu elde edilen iiriiniin baslangig
maddelerinden farkli ve saf bir bilesik (C-21) oldugu anlasildi. Elementel analiz
calismalar1 sonucu bu bilesigin kapali formiiliiniin C19H18N205 oldugu belirlendi. Ayni
denemeler C-17 bilesigi ile de tekrarlandi. Denemeler sonucu ayni bilesigin elde

edildigi TLC, erime noktas1 ve IR tetkikleri sonucu anlasildi.
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Wavenumber{cm-1]
1. 3434.6, 82.6977 2: 3356.5, 85.5874 3: 3154.01, 75.8796 4:3101.94, 74 677 CH.
5: 3061.44, 73.3041 6: 2972.73, 78.1562 7:2916.81, 74.8071 8: 2853.17, 81.0508 H !
9: 1683.55, 24.2226 10: 1636.3, 55.5971 11: 1600.63, 23.52 12: 1576.52, 39.6462 H.C N
13: 1534.1, 53.9154 14: 1457.92, 63.324 15: 1401.03, 56.5423 16: 1355.71, 33.4074 ° =
17: 1309.43, 55 5687 18: 1252.54, 52.481 19: 1235.18, 58.7513 20: 1183.11, 73.5962 jCE o
21: 1171.54, 65.4599 22: 1103.08, 82.9028 23: 1076.08, 71.6825 24: 1020.16, 81.1869 H,C N 0
25: 1002.8, 81.2548 26: 894.809, 80.5259 27: 857.204, 84.6077 28: 829.241, 75.841 H
29: 804.171, 64 9402 30: 775.244, 75.3065 31: 753.066, 77.5967 32: 689.427, 93.7005
33: 641.215, 79.0481 34: 593.968, 82.1572 35: 544,792, 88.6704 36: 515.865, 78.4196

Sekil 4.46. C-21 Bilesiginin FT-IR spektrumu

C-21 Bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 3154-2853 cm* araliginda aromatik,
alifatik C-H ve N-H titresimleri, 1684 cm™’de karbonil grubu titresimleri, 1601-1458

cm™ arahiginda fenil ve kinoksalin halkas: CC, C=N titresimleri goriilmektedir.
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Sekil 4.47. C-21 Bilesiginin ‘H-NMR spektrumu

C-21 Bilesiginin "H-NMR spektrumuna bakildiginda kinoksalin halkast N-H ve
tautomer OH hidrojenlerinin 13.90 ve 10.71 ppm’de, aromatik hidrojenlerin 8.00-6.86
ppm araliginda, (=CH-) hidrojeninin 6.77 ppm’de, aril gruplarindaki CHs;
hidrojenlerinin 2.47-2.33 ppm araliginda pik verdigi goriiliir.

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda olusan bu yeni bilesigin [IUPAC adlandirmasi 6,7-
dimetil-3-[2-(4-metilfenil)-2-oksoetiliden]kinoksalin-2(1H)-on (C-21) seklinde olup

reaksiyon denklemi ve iirlinlin formiilii agagidaki gibidir:

Q H
Ar 0 HoN CH, H3C N = Ar

/ * noR | 0

Ar o] H,N CHy; - ar NH SR H.C N 0

N \R 3

PR $

R c-21

INige] Ar: 4-metil fenil

R R: CHg, CyHs
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4.8.3. C-18 ve C-19 Bilesiklerinin 1,2-Fenilendiamin ile Reaksiyonu

0.47 g C-18 bilesigi ve 0.11 g 1,2-fenilendiamin bilesigi 30 mL etanolde geri sogutucu
altinda on bes dakika kaynatildi. Daha sonra 1sitma iglemine son verilip reaksiyon
ortamina 1 mL 2 N NaOH ¢ozeltisi eklendi. Oda sicakliginda bir giin karistirildi. Ertesi
gin IN HCI ile reaksiyon ortaminin pH degeri 4 civarina getirildi. Buzdolabinda
yaklasik bir saat bekletildikten sonra ¢oken sari renkli, pamuksu iiriin (C-22) siiziildii.
Cesitli ¢oziiciilerle yikama sonucu saflastirildi. Elde edilen iiriin 0.24 g’dir (verim: %
74). TLC ve erime noktasi tayini ile yapilan kontrollerde baslangic maddelerinden farkli
yeni bir bilesik oldugu anlasildi. Bilesigin kapali formiiliiniin C1gH16N204 seklinde
oldugu elementel analiz sonucunda anlasildi. Yapilan ¢alisma C-19 bilesigi ile de

tekrarlandi. Ayn1 sonug elde edildi.
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50
4000 2000 1000
Wavenumber{cm-1]

1: 3433.64, 88.4187 3: 3071.08, 90.962 4: 3037

7: 2780.85, 90.1266 8: 1680.66
21

OCH;
34, 89.3331 H '
N
11: 1553.38, 72.3616 2 = OCH,
P | 0
N (0]

Sekil 4.48. C-22 Bilesiginin FT-IR spektrumu

19: 1213.97, 78.7493
23: 1040 .41, 85.563
27:801.278, 87.1104
31:615.181, 90.4302
35: 417 513, 96.6379

C-22 Bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 3268-2780 cm™ arasinda goriilen
pikler molekiildeki aromatik, alifatik C-H ve N-H titresimlerini, 1681 cm™de goriilen
pik karbonil grubu titresimlerini, 1615-1472 cm* araligindaki pikler fenil ve kinoksalin
halkas: C==C, C=N titresimlerini, 1268 cm™ C-O-C titresimlerini temsil etmektedir.

Kinoksalin-2-on tiirevi olan C-22 bilesiginin 400 MHz’lik *H-NMR spektrumunda yer
alan 13.77, 10.97 ve 9.44 ppm’deki pikler kinoksalin halkas1 N-H ve tautomerindeki
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O-H hidrojenlerine aittir. Aromatik hidrojenler 7.97-6.90 ppm arasinda pik olarak
gbzlenmistir. (=CH-) hidrojeni 6.88 ppm’de, aril grubundaki metoksi hidrojenleri ise
3.94 ve 3.87 ppm’de pik vermistir.

l L i

T A L T T T \ T T T T T
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 1 -2

——124.80
——123.60
~—=121.82
_—116.00
=~—115.34
_—110.31
T~—109.90
77.30
77.19
76.98
76.67
56.06
56.02

T T T T T T T T | I T

T T T T
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 ppm

Sekil 4.49. C-22 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

C-22 bilesiginin 3C-NMR spektrumu incelendiginde 56.06 ve 56.02 ppm’de aril

grubundaki metoksi karbonlari, 91.00 ppm civarinda kinoksalin halkasi 3 nolu konumda
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bulunan (=CH-) karbonu pik olarak gézlenmistir. Spektrum taramasi 150 ppm civarina
kadar yapildigindan aromatik karbonlarin bir kismi gézlenmekte (145.00-109.90 ppm),

karbonil gruplari ise gozlenmemektedir.

Yukarida verilen bilgiler 1s1ginda olusan bu yeni bilesigin [UPAC adlandirmasi 3-[2-
(3,4-dimetoksifenil)-2-oksoetiliden]kinoksalin-2(1H)-on (C-22) seklinde olup reaksiyon

denklemi ve iiriiniin formiilii asagidaki gibidir:

| Ar: 3,4-dimetoksi fenil
R R: CHj, C,Hs

4.8.4. C-18 ve C-19 Bilesiklerinin 4,5-Dimetil-1,2-fenilendiamin ile Reaksiyonu

0.47 g C-18 bilesigi ve 0.14 g 4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin kullanilarak C-22
bilesiginin sentez metodu aynen uygulandi. Turuncu renkli iiriin (C-23) elde edildi. Elde
edilen driin 0.23 g’dir (verim: % 65). TLC ve erime noktasi tayini ile yapilan
kontrollerde baslangic maddelerinden farkli yeni bir bilesik oldugu anlasildi. Elementel
analiz c¢aligmalar1 sonucu C-23 bilesiginin kapali formiiliiniin CyoHzoN204 oldugu

anlasilmstir.

C-23 Bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 3291-2853 cm™ arasinda goriilen
pikler molekiildeki aromatik, alifatik C-H ve N-H titresimlerini, 1673 cm™de goriilen
pik karbonil grubu titresimlerini, 1615-1466 cm™ arahgindaki pikler fenil ve kinoksalin
halkas1 C=C, C=N titresimlerini, 1268 cm™ C-O-C titresimlerini temsil etmektedir.
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Sekil 4.50. C-23 Bilesiginin FT-IR spektrumu
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ekil 4.51. C-23 Bilesiginin "H-NMR spektrumu
g p

Sekil 4.51°de verilen C-23 bilesiginin 400 MHz’lik 'H-NMR spektrumu incelendiginde
kinoksalin halkast NH <= OH hidrojenlerinin 13.84 ve 10.41 ppm’de, aromatik
hidrojenlerin 7.86-6.86 ppm araliginda, (=CH-) hidrojeninin 6.76 ppm’de, metoksi

gruplarinin 4.04 ve 3.99 ppm’de, kinoksalin halkast CH3 hidrojenlerinin 2.33 ve 2.28
ppm’de pik verdigi goriiliir.
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Yukarida verilen bilgiler 1s1ginda olusan bu yeni bilesigin [UPAC adlandirmast 6,7-
dimetil-3-[2-(3,4-dimetoksifenil)-2-oksoetiliden]kinoksalin-2(1H)-on (C-23) seklinde

olup reaksiyon denklemi ve iiriiniin formiilii asagidaki gibidir:

i H
Ar e} HzNj©:CH3 H3C:©:NpAr
+ 9] ) |
Ar /N 0} HoN CH; - Ar/“\NHJJ\N\/R H,C N 0 ©
A R ;
R o c23
}l? Ar: 3,4-dimetoksi fenil

R: CHa, C,Hs

4.9. C-20 - C-23 Bilesiklerinin Muhtemel Olusum Reaksiyonu Mekanizmasi

Reaksiyon aromatik diamin bilesigindeki NH, grubunun pirrol halkasi 3 nolu karbonil
grubuna niikleofilik atagi ile baslar. Bunu, diger NH, grubunun 2 nolu karbonil grubuna
saldiris1 takip eder. Bunun neticesinde pirrol halkasi agilir ve olusan ara iiriinden

hidrolizle polar bir grubun ayrilmasi ile kararli kinoksalin-2-on bilesikleri olusur.
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4.10. 2,3-Furandion Tiirevi Bilesiklerin Trifenil fosfin ve Dialkilasetilen

dikarboksilatlar ile Reaksiyonlarinin incelenmesi

Son yillarda preparatif organik kimya alaninda trifenil fosfin (TPP) ve dialkilasetilen
dikarboksilat’in etkilestirilmesiyle elde edilen karbon niikleofili ara {iriinlerinin
reaksiyonlar1 oldukga ilgi ¢ekmektedir [111]. 4-Aroil-5-aril-2,3-furandion bilesikleri,
yapisindaki elektropozitif merkezler nedeniyle niikleofillere karsi oldukg¢a hassastirlar
[50,51]. Bu nedenle 2,3-furandion bilesiklerinin TPP ve dialkilasetilen dikarboksilat ile
etkilestirilmesiyle yeni bilesiklerin sentez edilebilecegi diisiiniilerek bu yonde ¢aligsmalar
yaptlmistir. Tez calismamizin bu bdoliimii 2,3-furandion’larin simdiye kadar hig

yapilmamis orjinal reaksiyonlarini ve liriinlerini icermektedir.

4.10.1. 3 Bilesiginin TPP ve Dimetil asetilendikarboksilat ile Reaksiyonu

0.50 g 3 bilesigi ile 0.20 mL dimetil asetilendikarboksilat (DMAD) ii¢ boyunlu balon
icerisinde 20 mL benzende ¢oziiliip geri sogutucu altma yerlestirildi. Uzerine oda
sicakliginda damlatma hunisi yardimiyla 5 mL benzende ¢6ziilmiis 0.43 g TPP damla
damla ilave edildi. Damlatma islemi yaklagik on dakika siirdii. Damlatma islemi biter
bitmez 1sitict agilarak benzenin kaynamasi saglandi. Benzenin kaynamasiyla renk koyu
kirmiziya dogru degismeye basladi. Yaklasik on bes dakika sonra ¢oziicii diisiik basing
altinda uzaklastirildi. Kalan bakiye iizerine metanol eklendi. Iki saat karistirildiktan
sonra ¢oken sar1 renkli iirlin vakumda siiziildii. Kristallendirme calismalar1 sirasinda
ham {irliniin metanolde kristallendigi gézlendi. TLC ve erime noktasi tayini ile yapilan
tetkiklerde baslangi¢ maddelerinden farkli yeni bir bilesigin olustugu anlasildi. 0.36 g
tirtin (C-24) elde edildi (verim: % 51). Bilesigin elementel analiz ¢aligmalari sonucu

kapali formiiliiniin C5H2007 oldugu belirlendi.

Sekil 4.52°de verilen C-24 bilesiginin FT-IR spektrumuna bakildiginda 3071-2854
cmt araliginda aromatik, alifatik C-H titresimlerine ait pikler, 1766, 1714, 1655 em™
lerde karbonil grubu titresimlerine ait pikler, 1604-1475 cm™ araliginda aromatik C=C
titresimlerine ait pikler, 1230 cm? civarinda ise C-O-C titresimine ait pik

goriilmektedir.



%T

103

100 .
23l
5 3N
] J
‘ b MV Py
0 3 43
19 |/ 2 ’H | 3334, %
o 1 1 23 2
60 2 28! 30
w |7 20
21
L 16
L, 9
401 13 26
20 1 | 10- 1 1 L
4000 2000 Z 1000 400

Wavenumber[em-1]

1: 3070.6, 96.3661
5: 2921.15, 90.1946

2:3030.59, 94.9109
6: 2853.65, 93.6106

3: 2995.87, 94.3138
7:1765.51, 20.1429

4: 2952, 86.2693
8:1713.92, 51.107
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17: 1341.73, 63.5806 18: 1315.21, 79.9744 19:1299.3, 74.7741 20: 1285.81, 78.6746
21: 1230.36, 56.9047 22:1182.63, 73.1824 23: 1161.9, 67.936 24:1110.31, 75.4298
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Sekil 4.52. C-24 Bilesiginin FT-IR spektrumu

C-24 Bilesiginin 'H ve C NMR spektrumlar1 Varian Gemini 200 model
spektrometrede sirasiyla 200 MHz ve 50 MHz’de CDCl3s’da ¢oziilerek alinmustir.

A.U. FEN FAK, KIMYA BL ERZURUM
SPECTRAL LINES FOR TH= 6.16

RFL= 186@.1 RFP= 1452.8
INDEX FREQ PPM  INTENSITY

@1 1559.66 7.798  15.266

02 1551.60 7.758  17.@58

03 1501.38 7.508 15.415

04 1483.38 7.468 18.680

05 1449.41 7.248  1B.253

06 1440.98 7.206  14.537

07 1426.05 7.131  17.305

98 1417.83 7.090 14,438 HC

29 817.19 4.986  75.563

12 781.87 3.858  72.895

11 482.84 2.41S  SB.BEB

12 465.18 2.326 54.367

_ . =
U I

IllI]TIlII]II [IIII]!III]IIII]IIIllll]l!ll]

0 6 4 2 PPM 0

Sekil 4.53. C-24 Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Molekiilin *H-NMR spektrumunu inceledigimizde 7.80-7.09 ppm arasinda goriilen

piklerin aromatik hidrojenlere, 4.09 ve 3.96 ppm’de gozlenen singlet piklerin
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molekiildeki metoksi hidrojenlerine, 2.42 ve 2.33 ppm’de gozlenen iki adet singlet pikin

aromatik halka metil hidrojenlerine ait oldugunu soyleyebiliriz.

SPECTRAL LINES FOR TH=  28.41
RFL= 1738.7 RFP= )
INDEX FREQ PPM  INTENSITY
01 9R2H. 5 4 57.604
02 8309.0 31.912
83 8228.6 16 45.338
04 2060.2 45.434
85  7920. 5 45,895
@ 7707.6 1S 39.006
07 19. 90.609

@8 7216. 94.792
1 £60.380
28.643
55.638
812
23

> W ©

T T [T T T T T T T T T T IO T [T T IO T [ O T T [T T IO T[T T T T T [T T T T [ TT T T T T T[T TT 77T
20 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 PPM 0

Sekil 4.54. C-24 Bilesiginin BC-NMR spektrumu

C-24 Bilesiginin BC-NMR spektrumu asagidaki gibi yorumlanmustir.
Ar-C=0 :191.46

C=0 (ester) :160.28
C=0 (lakton) :157.49
Aromatik ve halka C : 165.22-88.60
-OCH3 :61.30, 53.95
-CH3 1 23.78, 23.41.

Ayrica C-24 bilesiginin X-151m1 ¢aligmalar1 yapilmis ve bilesiginin yapisini belirleyen

caligma verilerinden ¢ikarilan ortep ¢izim sonucu asagida verilmistir:
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Sekil 4.55. C-24 Bilesiginin Ortep Cizimi

Yukarida verilen bilgiler 1s181inda olusan bu yeni bilesigin [UPAC adlandirmasi metil 7-
(4-metilbenzoil)-6-(4-metilfenil)-2-metoksi-4-okso-4H-furo[3,2-c]piran-3-karboksilat
(C-24) seklinde olup reaksiyon denklemi ve iiriiniin yapist asagidaki gibidir:

(0]
Ar =0
| « + Ph/,P\ph +H,CO0C—C=—=C—COOCH, ——>
Ar 0 @) Ph
Ar: 4-metil fenil

4.10.2. 2 Bilesiginin TPP ve DMAD ile Reaksiyonu

0.50 g 2 bilesigi ile 0.18 mL DMAD ii¢ boyunlu balon igerisinde 20 mL benzende
¢oziiliip geri sogutucu altina yerlestirildi. 0.39 g TPP 5 mL benzende ¢oziildii. Oda
sicakliginda damla damla diger karigim {iizerine ilave edildi. Damlatma islemi biter
bitmez ¢o6zelti yaklasik on bes dakika kaynatildiktan sonra benzen rotavaporda
uzaklastirildi. Kalan bakiye iizerine 2-propanol eklendi. iki saat karistirildiktan sonra
¢oken sar1 renkli iiriin vakumda siiziildii. Ham {iriin 1-propanolde kristallendirildi. 0.25

g lirlin (C-25) elde edildi (verim: % 36). C-25 Bilesiginin TLC ve erime noktasi tayini
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ile yapilan incelemelerde baslangi¢ maddelerinden farkli yeni bir bilesik oldugu

anlagildi. Elementel analiz caligmalar1 sonucu kapali formiiliiniin Cy5H2009 oldugu

sonucuna varildi.
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39: 521.65, 73.328

4: 2947.66, 77.0363

8: 1648.84, 39.5822

12: 1471.9, 22.3721

16: 1345.59, 52.4264

20: 1234.22, 36.0828

24: 1095.85, 58.8116 HiCO
28: 963.751, 50.3298
32: 787.297, 48.9569
36: 628.68, 82.3019
40: 460.421, 85.5364

HyCO

Sekil 4.56. C-25 Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 4.56°da verilen C-25 bilesiginin KBr disk teknigi ile alinan FT-IR spektrumu

incelendiginde aromatik, alifatik

C-H titregimleri 3100-2845 cm™

araliginda,

molekiildeki karbonil gruplarina ait titresimler 1760, 1709, 1649 Cm'l’lerde, aromatik

C=C titresimleri 1601-1472 cm™ araliginda, C-O-C grubuna ait titresim ise 1259 cm’

de sinyal olarak goriilmektedir.

Sekil 4.57°de verilen C-25 bilesiginin 300 MHz’lik 'H-NMR spektrumu CDCls’da

¢oziilerek almmistir. Spektrumda 7.80-6.72 ppm arasinda aromatik hidrojenler, 4.02-

3.72 ppm arasinda metoksi hidrojenleri dort adet singlet seklinde pik vermislerdir.
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Sekil 4.57. C-25 Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Spektrumdaki piklerin integral alanlar karsilastirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum igerisindedir.

Kimyasal Kayma: 7.80-6.72 4.02-3.72
Proton Sayist: 8 12

Yukarida verilen bilgiler 1s1g¢1nda olusan bu yeni bilesigin [UPAC adlandirmasi metil 2-
metoksi-7-(4-metoksibenzoil)-6-(4-metoksifenil)-4-okso-4H-furo[3,2-c]piran-3-karbok-

silat (C-25) seklinde olup reaksiyon denklemi ve {iriiniin yapis1 asagidaki gibidir:

OCH,

Ar =0

| Ph—F ~~pp, + H,CO0C—C==C—COOCH, —>
Ar O O Ph

Ar: 4-metoksi fenil
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4.10.3. 4 Bilesiginin TPP ve DMAD ile Reaksiyonu

0.50 g 4 bilesigi ile 0.16 mL DMAD ii¢ boyunlu balon igerisinde 20 mL benzende
¢Oziiliip geri sogutucu altina yerlestirildi. Damlatma hunisi yardimiyla 5 mL benzende
¢ozilmiis 0.33 g TPP damla damla ilave edildi. Damlatma islemi yaklasik on dakika
stirdii. Damlatma islemi biter bitmez benzen kaynatilmaya baslandi. Yaklasik on bes
dakika kaynatildiktan sonra ¢oziicii diisiik basing altinda uzaklastirildi. Kalan bakiye
tizerine metanol eklendi. Bir saat karistirildiktan sonra ¢oken sari renkli iirtin vakumda
stizildi. Ham {iriin metanolde kristallendirilerek saflastirildi. 0.30 g iiriin (C-26) elde
edildi (verim: % 46). TLC ve erime noktasi tayini ile yapilan tetkiklerde baslangic
maddelerinden farkli yeni bir bilesik oldugu anlasilan C-26 bilesiginin element analiz

calismalar1 sonucu kapali formiiliiniin C»7H2404 oldugu belirlendi.
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Wavenumber|cm-1]

1: 3079.28, 91.6419
5: 1767.44, 32.7467
9: 1514.33, 33.7068
13: 1332.09, 66.79

17:1175.88, 69.5713
21: 1076.08, 60.3985
25:910.719, 83.3215
29: 766.566, 69.8668
33: 606.985, 85.7072

2: 3000.21, 85.8585
6: 1712.96, 54.8685
10: 1467.56, 45.2311
14: 1306.05, 68.1775
18: 1147.44, 47.6908
22: 1019.68, 52.7552
26: 860.578, 85.0584
30: 752.584, 78.6869
34:477.778, 87.3152

3:2953.93, 78.9575
7:1645.95, 60.5941
11: 1419.83, 52.3764
15: 1264.59, 22.0136
19: 1114.17, 70.992
23: 976.768, 77.8438
27:811.402, 80.9

31: 687.981, 87.3621
35: 420.406, 86.1675

4:2842.08, 86.4935

8: 1610.75, 30.7341

12: 1384.16, 67.1646 H,CO
16: 1214.93, 62.663

20: 1097.78, 72.3604 H3CO
24: 958.93, 75.7678

28: 795.975, 78.4288
32: 637.358, 79.1871
36: 414.62, 87.2923

Sekil 4.58. C-26 Bilesiginin FT-IR spektrumu

C-26 Bilesiginin FT-IR spektrumu Sekil 4.58°de verilmistir. Spektruma goére 3079-2842
cm™ arasinda aromatik, alifatik C-H titresimleri, 1767, 1713, 1646 cm™ de molekiildeki
karbonil gruplar, 1611-1468 cm™ araliginda aromatik C=C titresimleri, 1265 cm™de
C-O-C grubuna ait titresimler pik seklinde gézlenmektedir.

Sekil 4.59°da verilen C-26 bilesiginin 300 MHz’lik *H-NMR ve 75 MHz’lik *C-NMR
spektrumu CDCly’da ¢oziilerek alinmustir. *H-NMR spektrumunda 7.50-6.72 ppm
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arasinda aromatik hidrojenler, 4.10-3.78 ppm arasinda metoksi hidrojenleri alti adet

singlet seklinde pik vermistir.

Spektrumdaki piklerin integral alanlar karsilagtirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum igerisindedir.

Kimyasal Kayma : 7.50-6.72  4.10-3.78
Proton Sayisi : 6 18

C-26 Bilesiginin BC-NMR spektrumu ise asagidaki gibi yorumlanmustir.
Ar-C=0 :188.48

C=0 (ester) : 155.63

C=0 (lakton) : 154.49
Aromatik ve Halka C : 163.22-89.01
-OCH3 : 59.42-52.02

Yukarida verilen bilgiler 1s1¢1nda olusan bu yeni bilesigin [UPAC adlandirmasi metil 2-
metoksi-7-(3,4-dimetoksibenzoil)-6-(3,4-dimetoksifenil)-4-okso-4H-furo[3,2-c]piran-3-
karboksilat (C-26) seklinde olup reaksiyon denklemi ve iiriiniin yapist agagidaki gibidir:

o)
Ar =0
| + Ph//P\ph + H,COOC—C=C—COOCH, —>
Ar 0 0 Ph

Ar: 3, 4-dimetoksi fenil
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OUSC: /Bruker/XWIN-NMR, USER=akin, NAME=FOP
Fl=12.448ppm, ¥2--1.404ppm, MI=0.06cE, MAX
' ADDRESS FREQUENCY

PROCNO=1
c=1.000

14268.5 .94
14278.6 .oad
14471.2

s
- B 2
J " N A
G Ran A EAEAGAREE REAR SR AREN BRI RARAGEALED LELEA ARG AR R CRARES RAGLAREARS ok

8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

DUC:/Bruker/XNIN-NMR, USER=akin, NAME=FDP-4_13C_Decoupled, EXPNO=1, PROCNO=1

9.155ppm, F2=-19.167ppm, MI=0.00cm, MAXI=10000.00c¢ PC~1.400
O aobeess FREQUENCY INTENSTTE
(e) (peny
1 4218.0 14223.956 188.4773
2 7689.9 12318. 9 163.2257
3 7902.9 12201.383 161.6769
4 8477.1 11886.237 157.5009
5 8734.1 11745.174 155.6317
6 8891.3 11658.851 154.4879
7 9293.3 11438.201
8 9331.6 11417.190
£l 9599.1 11270.388
10 9672.8 11229.907
11 12359.3 9755.358
12 12861.3 9479.854
13 13122.8 9336.316
14 13337.2 9218.643
15 14893.7 8364.306
16 14905.8 8357.625
14939.4 8339.22¢
14984.4 8314.502
15337.9 8120.475 107.6019
15437.9 B065.576 106. s
17894.6 6717.145 89.0068
19478.1 77.4900
19508.7
19536.4
19594.7
21963.0 4484.137
T : - T - ; . : ’ ;’zmn.o 12;n.asa
164 162 160 158 156 154 152 150 148 By
22752.7 4050.655
22979.8 3925.987
30132.9 -0.167

wd
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Sekil 4.59. C-26 Bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari
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4.10.4. 5 Bilesiginin TPP ve DMAD ile Reaksiyonu

0.50 g 5 bilesigi ile 0.25 mL DMAD ii¢ boyunlu balon igerisinde 20 mL benzende
¢oziildii. Uzerine oda sicakhiginda damlatma hunisi yardimiyla 5 mL benzende
¢ozilmiis 0.53 g TPP damla damla ilave edildi. Damlatma islemi yaklasik on dakika
siirdii. Damlatma islemi biter bitmez geri sogutucu altinda yaklasik on dakika
kaynatildi. Kaynatma iglemi tamamlaninca ¢oziicii diisiik basing altinda uzaklastirildi.
Kalan bakiye iizerine metanol eklendi. ki saat karistirildiktan sonra ¢oken beyaz renkli
iriin (C-27) vakumda siiziildii. Kristallendirme ¢aligmalar1 sirasinda ham {iriiniin
metanolde kristallendigi gozlendi. 0.34 g iiriin elde edildi (verim: % 45). Bu bilesigin
TLC ve erime noktasi tayini ile yapilan tetkiklerde baslangic maddelerinden farkli yeni
bir bilesik oldugu anlasildi. Kapali formiiliiniin Ci9H160g oldugu elementel analiz

caligmalari sonucu belirlendi.
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1: 3050.83, 92.6617
§:1771.3, 52.2227
9: 1553.38, 87.819
13: 1366.32, 83.641
17:1173.47,88.1111
21: 1018.23, 90.5584
25: 780.065, 89.1543
29: 645.072, 94.7354

2: 2995.87, 90.6565
6: 1715.37, 47.5203
10: 1473.35, 69.0824
14: 1338.36, 82.8633
18: 1152.26, 88.7788
22:965.198, 76.3961
26: 754.995, 82.6884
30: 619.038, 95.0687

Wavenumber|cm-1]

3:2954.41, 89.4023
7:1614.13, 40.8958
11: 1433.82, 78.6383
15: 1298.82, 78.8968
19: 1118.51, 85.4669
23: 871.667, 90.5551
27:697.141, 83.8941
31: 499.473, 95.0363

4:2846.42, 93.362

8:1577.49, 81.9209
12: 1385.6, 74.698

16: 1245.79, 67.599
20: 1062.59, 56.9879
24: 800.314, 89.0195
28: 669.178, 92 4642

Sekil 4.60. C-27 Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 4.60’ta verilen C-27 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde aromatik, alifatik
C-H titresimleri 3051-2846 cm™ araliginda, molekiildeki karbonil gruplarina ait
titresimler 1771, 1715 cm™lerde, aromatik C=C titresimleri 1614-1473 cm™ araliginda,
C-O-C grubuna ait titresim ise 1246 cm™>de genis bir pik seklinde sinyal olarak

gorilmektedir.
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C:/Bruker/XWIN-NMR, USER=akin, NAME=FDP-5_lH, EXPNO=1, PROCNO=1
.559ppm, F2m=-1.249ppm, MI=0.12cm, MAXI=10000.00cm, PC=1.000

£ ADDRESS FREQUENCY INTENSITY
z) (eeM)

1 14103. 26 (1 1.57
2 14138 2263.336 18 2.12
3 14147. 7. 2.06
4 14204. Ve 0.26
5 14212. 7.4 0.25
6 14222. 7 0.25
7 14244. 7 88
8 14258 7. 57
9 14271 7. 02
7.

10 14280
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20 19489.5 a. 0.99 /

21 19970.5 3. 10.67

22 20128.6 1134.854 3. 0.35 |
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24 24206.7 366.628 1. 0.21 \ |

25 24343.7 340.809 Ys 2.76 I
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DU=C:/Bruker/XWIN-NMR, USER=akin, NAME=FDP-5_13C_Decoupled, EXPNO=1, PROCNO=1
F1=219.155ppm, F2=-19.167ppm, MI=0.00cm, MAXI=10000.00cm, PC=1.400

# ADDRESS FREQUENCY INTENSITY
[Hz] [PPM]
1 7673.8 12327.124 163.3429 2.02
2 7799.8 12257.996 162.4269 2.51
3 7908.8 12198.122 161.6336 2.24
1 7914.2 12195.180 161.5946 2.22
5 8824.5 11695.551 154.9742 1.64
6 9461.0 11346.177 150.3447 1.58
7 12030.5 9935.826 131.6566 2.75
8 12111.1 9891.584 131.0703 5.39
9 12442.0 9709.982 128.6640 12.50
10 12487.1 9685.209 128.3357 12.49
11 15260.9 8162.747 108.1621 1.45
12 15990.2 7762.462 102.8580 1,72
13 17909.0 6709.281 88.9026 1.22
14 19479.5 5847.255 77.4802 22.29
15 19510.1 5830.470 77.2578 1.02
16 19537.8 5815.270 77.0564 22.94
17 19596.0 5783.308 76.6328 22.44
18 21605.0 4680.637 62.0217 5.16
19 21965.8 4482.587 59.3974 5.73
20 22980.0 3925.907 52.0210 6.04
21 28246.4 1035.308 13.7186 5.36
22 30132.0 0.358 0.0047 0.54
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Sekil 4.61. C-27 Bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

CDCly’da ¢oziilerek alinan C-27 bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde 7.56-
7.24 ppm araliginda aromatik hidrojenler pik vermektedir. Molekiildeki OCH;
hidrojenleri ile OCHj3 hidrojenleri 4.25-4.18 ppm araliginda st iiste binmis sekilde pik
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vermistir. Ayrica diger O-CHj; grubu 3.88 ppm’de singlet olarak, OCH, grubuna komsu
CH3 grubu ise 1.14-1.09 ppm’de triplet olarak pik vermistir.

Spektrumdaki piklerin integral alanlar1 karsilastirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum igerisindedir.

Kimyasal Kayma:  7.56-7.24  4.25-4.18 3.88 1.14-1.09
Proton Sayisi : 5 5 3 3

Sekil 4.61°deki C-27 bilesiginin **C-NMR spektrumu asagidaki gibi yorumlanmustir.

C=0 (etil esteri) :162.43

C=0 (metil esteri)  :161.63

C=0 (lakton) :161.59
Aromatik ve halka C : 163.34-88.90
-OCH; :62.02

2 X -OCH3 : 59.40, 52.02
-CH,-CHj3 :13.72

Yukarida verilen bilgiler 1s1¢inda olusan bu yeni bilesigin [UPAC adlandirmasi 7-etil
3-metil 6-fenil-2-metoksi-4-okso-4H-furo[3,2-c]piran-3,7-dikarboksilat (C-27) seklinde

olup reaksiyon denklemi ve {irliniin yapis1 agagidaki gibidir:

O

HsC,0 =0
| p — HsC,0
+ ph—P~pp, * HsCOOC—C==C—COOCH; —=
0 Ph

Ar (6]

Ar: Fenil

4.10.5. 3 Bilesiginin TPP ve Dietil asetilendikarboksilat (DEAD) ile Reaksiyonu

0.50 g furandion bilesigi (3) ile 0.26 mL DEAD ii¢ boyunlu balon igerisinde 20 mL
benzende c¢oziildii. Uzerine oda sicakliginda damlatma hunisi yardimiyla 5 mL
benzende ¢ozililmiis 0.43 g TPP damla damla ilave edildi. Damlatma islemi yaklasik on

dakika siirdii. Damlatma islemi sona erdiginde geri sogutucu altinda yaklagik on dakika
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da kaynatildi. Kaynatma islemi tamamlaninca ¢oziicii diisiik basing altinda
uzaklastirildi. Kalan bakiye c¢esitli ¢oziiciilerle ¢oktiiriilmeye ¢alisildi ama ¢okme
gozlenmedi. DMF-su (4:1) karisiminda 1sitilarak bir hafta oda sicakliginda bekletildi.
Coken sar1 renkli lirtin vakumda siiziildi. 0.25 g iiriin (C-28) elde edildi (verim: % 33).
TLC ve erime noktasi ile yapilan tetkiklerde baslangic maddelerinden farkli yeni bir
bilesik oldugu anlasildi. Elementel analiz ¢alismalar1 sonucu molekiiliin kapali

formiiliiniin C,7H2407 oldugu anlasildi.
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Wavenumber|[cm-1]

1: 3035.41, 81.7402 2: 2987.2, 58.0464 3:2055.38, 67.701 4: 2936.09, 65.7107
5: 2868.59, 77.5944 6: 1761.65, 1.83605 7:1717.3, 4.99282 8: 1665.23, 12.8438
9: 1606.41, 2.37961 10: 1571.7, 48.6456 11: 1554.34, 47.1767 12: 1509.99, 49.735
13: 1441.53, 26.5469 14: 1408.75, 44.0787 15: 1381.75, 23.1947 16: 1360.53, 49.7018
17: 1330.64, 51.7693 18: 1303.64, 39.5366 19: 1286.29, 42.0198 20: 1234.22, 12.4183
21:1178.29, 49.4382 22: 1162.87, 47.9985 23: 111273, 31.5343 24: 1095.37, 45.2098
25: 1061.62, 16.9869 26: 1012.45, 40.4749 27: 999.91, 42.9313 28: 971.947, 19.2322
29:918.914, 36.1339 30: 890.952, 32.8674 31: 861.06, 65.491 32: 828.277, 34.4193
33: 784.886, 56.5661 34:760.78, 42.0253 35: 733.782, 72.4647 36: 683.642, 82.3477
37: 658.571, 80.9031 38: 630.609, 83.7521 39: 607.467, 54.9888 40: 580.469, 78.8111
41: 542,863, 72.7507 42: 506.223, 74.2697 43:473.439, 74,5323 44: 416.549, 83.5825

Sekil 4.62. C-28 Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 4.62°de verilen C-28 bilesiginin FT-IR spektrumunda aromatik, alifatik C-H
tiresimleri 3035-2869 cm™ araliginda, karbonil gruplar 1762, 1717, 1665 cm™lerde,
aromatik C=C titresimleri 1606-1442 cm™ araliginda, C-O-C titresimleri 1234 cm™de

sinyal olarak gozlenmektedir.

Sekil 4.63’te verilen spektruma gore C-28 bilesiginin yapisindaki aromatik hidrojenler
7.73-7.03 ppm arasinda dort adet dublet seklinde, O-CH, hidrojenleri {ist iiste binmis
sekilde 4.40-4.31 ppm araliginda, tolil gruplarindaki CHjs hidrojenleri 2.35-2.26 ppm
arasinda iki adet siglet seklinde, CHsz hidrojenleri 1.41-1.32 ppm araliginda iki adet
triplet seklinde pik vermistir.
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DU=C:/Bru
F1=13.315ppm, F2=-1.71
ADDRESS
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Sekil 4.63. C-28 Bilesiginin ‘H-NMR spektrumu

Spektrumdaki piklerin integral alanlar karsilastirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum igerisindedir.

Kimyasal Kayma:  7.73-7.03  4.40-431 2.35-2.26 1.41-1.32

Proton Sayis1 8 4 6 6

Yukarida verilen bilgiler 1s1ginda olusan bu yeni bilesigin [UPAC adlandirmasi etil 2-
etoksi-7-(4-metilbenzoil)-6-(4-metilfenil)-4-okso-4H-furo[3,2-c]piran-3-karboksilat
(C-28) seklinde olup reaksiyon denklemi ve iiriiniin yapist asagidaki gibidir:

0
Ar =0
+ ph—P~pp, + HsC,00C—C==C—COOC,Hy —>
Ar” YSo” Yo Ph

Ar: 4-metil fenil
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4.10.6. 2 bilesiginin TPP ve DEAD ile Reaksiyonu

0.46 g 2 bilesigi ile 0.22 mL DEAD, ii¢ boyunlu balon igerisinde 20 mL benzende
¢oziildii. Uzerine oda sicakhiginda damlatma hunisi yardimiyla 5 mL benzende
¢ozilmiis 0.36 g TPP damla damla ilave edildi. Damlatma islemi yaklasik on dakika
stirdi. Damlatma isleminin devaminda geri sogutucu altinda yaklagik on bes dakika
kaynatildi. Kaynatma iglemi tamamlaninca ¢dziicii rotavapor vasitasiyla uzaklagtirild.
Kalan bakiye iizerine etanol eklenip yaklasik on iki saat karigtirildi. Coken sar1 renkli
tirlin vakumda siiziildii. Ham iirtin metanolde kristallendirildi. 0.34 g {iriin (C-29) elde
(verim: % 51). Erime noktasi tayini ve TLC ile yapilan tetkiklerde baslangic
maddelerinden farkli yeni bir bilesik oldugu anlagildi. Molekiiliin kapali formiiliiniin

C27H2409 oldugu elementel analiz ¢alismalari sonucu belirlendi.
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Wavenumber|cm-1]
1: 3628.41, 946199 2: 3047.94, 91.7006 3:2981.41,81.1014 4:2938.98, 84.9239
5: 284256, 88.1546 6: 1764.55, 23.066 7:1708.62, 54.5546 8: 1644.98, 57.333
9: 1607.38, 21.0686 10: 1509.03, 55.9622 11: 1467.56, 46.88 12: 1441.53, 55.2131
13: 1420.32, 69.4373 14: 1383.68, 59.1838 15: 1363.43, 81.0499 16: 1342.21, 60.7979
17: 1306.54, 61.3265 18: 1259.29, 32.6052 19: 1221.68, 60.6702 20: 1174 44, 48.5852
21:1163.83, 53.9919 22:1096.33, 71.2136 23: 1064.51, 53.5433 24: 1023.05, 59.0337
25: 974.84, 64.5572 26: 926.628, 72.9384 27:897.701, 78.3859 28: 855.275, 78.4422
29: 839.847, 67.5859 30: 787.779, 70.9481 31:771.387, 85.652 32: 756.923, 77.467
33: 663.393, 89.091 34: 627.716, 91.1276 35: 602.646, 75.3879 36: 570.826, 89.9569

37: 524.543, 84.2893

Sekil 4.64. C-29 Bilesiginin FT-IR spektrumu

C-29 Bilesiginin spektrumu incelendiginde 3048-2843 cm™ araliginda aromatik, alifatik
C-H titresimlerinin, 1765, 1709, 1645 cm™lerde karbonil titresimlerinin, 1607-1442
cm™ araliginda aromatik C=C titresimlerinin, 1259 cm™de C-O-C titresimlerinin pik

verdigi gozlenmektedir.
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DU=C:/Bruker/XWIN-NMR, USER=akin, NAME=FDEP-2 1H, EXPNO=1, PROCNO=1
Fi=12.5l4ppm, F2=-1.2 0.12cm, MAXI=10000.00cm, 000
. ADDRESS EREQUENCY INTENSITY

13379.1 2406.144

5
6

2172.890
2043.826
2034.961

240814
26240.6

e
38 37

T T
68 67 44 43 1

vv-.vl----...vnlny..:v-1xlvvv;--.-.l”...nvvln--:v...I-xy...‘wr[v-vv-,.|.|..

8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

DU=C: /Bruker/XWIN-NMR, USER=a DEP-2_13C_Decoupled, EXPNO=1, PROC
F .155ppm, F2=-19.167ppm, MI=0.00cm, MAXI=10000.00cm, PC=1.400
ADDRESS FREQUENCY INTENSITY
[Hz) (pey)
4216.0  14225.025 188.4915
4355.3 187.4782
164.6547
164.5036

6

11899.118
11746.520
11732.638
11443.661
11424.062
10172.792
10048.938
9974.987 132.1755
131.3133
130.1607
130.0718
129.2887

37 19529.7
38 19568.0
39 20525.2
40 20542.1
a1 21765.4
a2 22348.8
a3 22388.8
a4 22488.2
s 22525.0
6 28106.0
47 28178.9
8 30133.3

55.5978

-0.0053

I . ‘

T T " T T T

I T T T
160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

T T
200 180

Sekil 4.65. C-29 Bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari
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Aromatik hidrojenlerin  8.02-6.67 ppm araliginda dort adet dublet seklinde, O-CH;
grubu hidrojenlerinin 4.37-4.28 ppm araliginda birbirine girmis iki adet kuartet
seklinde, anisil grubundaki OCHj3 hidrojenlerinin 3.78, 3.70 ppm’lerde singlet seklinde,
CHs grubu hidrojenlerinin de 1.37-1.30 ppm araliginda iist Giste binmis iki adet triplet
seklinde pik verdigi Sekil 4.65.’te verilen C-29 bilesiginin *H-NMR spektrumundan

anlagilmaktadir.

Spektrumdaki piklerin integral alanlar karsilagtirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum icerisindedir.

Kimyasal Kayma:  8.02-6.67 4.37-4.28 3.78-3.70 1.37-1.30
Proton Sayis1 8 4 6 6

Sekil 4.65’te verilen C-29 bilesiginin CDCl3’da ¢oziilerek alinan 75 MHz’lik BC-NMR

spektrumu ise asagidaki gibi yorumlanmaistir:

Ar-C=0 :188.49
C=0 (ester) :161.33
C=0 (lakton) . 157.67
Aromatik ve halka C : 164.50-90.05
2 X -OCH, :69.75, 60.85
2 X -OCH3 : 55.60, 55.33
2 X -CH,-CH3 :14.73, 14.21.

Yukarida verilen bilgiler 1s1ginda olusan bu yeni bilesigin IUPAC adlandirmas: Etil 2-
etoksi-7-(4-metoksibenzoil)-6-(4-metoksifenil)-4-okso-4H-furo[ 3,2-c]piran-3-karboksi-
lat (C-29) seklinde olup reaksiyon denklemi ve {irliniin yapis1 asagidaki gibidir.

OC,H;
(0]
Ar)ﬁL—Ai
Ar 0 )

Ar: 4-metoksi fenil
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4.10.7. 4 Bilesiginin TPP ve DEAD ile Reaksiyonu

0.50 g 4 bilesigi ile 0.20 mL DEAD ii¢ boyunlu balon igerisinde 20 mL benzende
¢oziiliip geri sogutucu altma yerlestirildi. Uzerine oda sicakliginda damlatma hunisi
yardimiyla 5 mL benzende ¢oziilmiis 0.33 g TPP damla damla ilave edildi. Damlatma
islemi yaklasitk on dakika siirdii. Damlatma islemi biter bitmez 1sitici agilarak
¢Oziiclinlin kaynamasi saglandi. Yaklasik otuz dakika kaynatildiktan sonra ¢oziicli
diisiik basing altinda uzaklastirildi. Kalan bakiye iizerine metanol eklendi. iki saat
karistirildiktan  sonra ¢Oken sar1 renkli Uriin  vakumda sizildi, metanolde
kristallendirildi. 0.34 g iiriin (C-30) elde edildi (verim: % 49). TLC ve erime noktasi
tayini ile yapilan tetkikte baslangic maddelerinden farkli yeni bir bilesik oldugu

anlasildi. Elementel analiz ¢alismalari sonucu kapali formiiliiniin CygH23019 oldugu

belirlendi.
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[ 7] ||
| ¥ ‘ \’
40 \ \\JO ‘ Y13
[
L U s |
|
20— ‘ : =
4000 2000
Wavenumber|cm-1]
1: 3084.58, 93.3964 2: 2976.59, 78.1365 3: 2938.02, 76.9571 4: 2839 67, 83.6457
5: 1766.48, 24.8378 6: 1721.16, 57.3023 7: 1654.62, 51.9554 8: 1610.27, 38.4475
9: 1593.88, 34.0495 10: 1579.41, 42.8044 11: 1513.85, 23.8199 12: 1461.78, 40.2381
13: 1420.32, 45.2321 14: 1382.71, 54.0781 15: 1362.46, 77.5871 16: 1325.82, 48.1673
17: 1305.57, 51.7482 18: 1261.22, 21.4928 19: 1222.65, 46.7832 20: 1174.44, 61.0505
21: 1136.83, 44.7951 22: 1114.65, 57.3131 23: 1090.55, 59.7014 24: 1066.44, 73.6293
25: 1009.55, 42.6328 26: 963.269, 79.7437 27: 926,628, 68.0182 28: 890.952, 79.7932
29: 876.488, 85.1156 30: 862.025, 75.3759 31: 840,812, 89.6241 32: 818.634, 68.5108
33: 797.421, 80.6498 34: 766.566, 70.7354 35: 676.892, 93.8001 36: 635.43, 84 5406
37: 596.861, 90.15 38: 514.901, 95.0345 39: 469,582, 96.6816 40: 424,263, 94,3668

Sekil 4.66. C-30 Bilesiginin FT-IR spektrumu

C-30 Bilesiginin FT-IR spektrumu Sekil 4.66’da verilmistir. Spektrum incelendiginde,
3085-2840 cm™ araliinda aromatik, alifatik C-H titresimlerinin, 1766, 1721, 1655
cm™’lerde molekiildeki karbonil gruplarinin titresimlerinin, 1610-1462 cm™ araliginda
aromatik C=C titresimlerinin, 1261 cm™de ise C-O-C titresimlerinin pik verdigini

sOyleyebiliriz.
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Sekil 4.67. C-30 Bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

C-30 Bilesiginin CDCl3’da ¢oziilerek alinan 'H ve *C NMR spektrumlart Sekil 4.67°de
goriilmektedir. Aromatik hidrojenlerin 7.45-6.66 ppm araliginda, OCH; gruplarinda

bulunan hidrojenlerin iist iiste binmis bir sekilde 4.40-4.29 ppm araliginda, metoksi
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hidrojenlerinin dort adet singlet seklinde 3.86-3.72 ppm’de, alifatik metil
hidrojenlerinin iist tiste binmis bir sekilde 1.37-1.33 ppm’de pik verdigi gézlenmektedir.

Spektrumdaki piklerin integral alanlar1 karsilastirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum igerisindedir.

Kimyasal Kayma:  7.45-6.66 4.40-4.29 3.86-3.72 1.37-1.33
Proton Sayis1 6 4 12 6

C-30 Bilesiginin *C-NMR spektrumu ise asagidaki gibi yorumlanmustur.
Ar-C=0 : 188.56

C=0 (ester) : 155.64

C=0 (lakton) : 154.46
Aromatik ve halka C : 162.85-90.17
2 X -OCH, :69.84, 60.90
4 x -OCHj3 : 56.17-55.88
2 X -CH,-CH3 : 14.75, 14.20.

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda olusan bu yeni bilesigin IUPAC adlandirmas: etil 2-
etoksi-7-(3,4-dimetoksibenzoil)-6-(3,4-dimetoksifenil)-  4-okso-4H-furo[3,2-c]piran-3-
karboksilat (C-30) seklinde olup reaksiyon denklemi ve {irliniin yapisi asagidaki gibidir.

0C,Hs
o
Ar =0
| + Ph—P~pj, + HsC;,00C—C==C—COOC,H; —= A'
A" Yo7 o Ph

Ar: 3, 4-dimetoksi fenil

4.10.8. 5 Bilesiginin TPP ve DEAD ile Reaksiyonu

0.50 g 5 bilesigi ile 0.31 mL DEAD ii¢ boyunlu balon igerisinde 20 mL benzende
¢oziildii. Uzerine oda sicakhiginda damlatma hunisi yardimiyla 5 mL benzende
¢Oziilmiis 0.50 g TPP damla damla ilave edildi. Damlatma islemi yaklagik 10 dakika

stirdii. Damlatma islemi biter bitmez reaksiyon ortami geri sogutucu altina yerlestirildi.
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Yaklasik 15 dakika kaynatma islemi yapildiktan sonra benzen rotavapor vasitasiyla
uzaklastirildi. Kalan bakiye iizerine 2-propanol eklendi. iki saat karistirildiktan sonra
¢oken sar1 renkli ham iiriin vakumda siiziildii. Etanolde kristallendirildi. 0.38 g iiriin (C-
31) elde edildi (verim: % 50). TLC ile yapilan tetkikte baslangi¢ maddelerinden farkli
yeni bir bilesik oldugu anlagildi. Elementel analiz sonuglarina goére molekiiliin kapali

formiiliiniin Cy1H200g oldugu belirlendi.
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1: 3070.12, 94.1603
5: 2876.31, 92.655

9: 1612.2, 49.6817

13: 1478.17, 78.3801
17: 1335.46, 83.6082
21: 11243, 77.8492
25: 1002.8, 77.2486
29: 841.776, 86.0855
33: 756.923, 70.1946
37: 630.609, 87.3716

2:2985.27, 83.2287
6: 1758.76, 46.797
10: 1593.88, 60.6593
14: 1442.49, 62.5383
18: 1294, 71.4252
22:1111.76, 79.0046
26: 962.305, 68.8484
30: 824 .42, 85.8284
34:719.318, 86.3573
38: 559.255, 94.9739

Sekil 4.68.

Wavenumber|cm-1]

3: 2939.95, 90.0828
7:1726.94, 42.0105
11: 1549.52, 75.5557
15: 1392.35, 64.588

19: 1240, 49.518

23: 1088.62, 78.4186
27: 905.415, 79.8364
31:797.421, 82.3258
35: 698.105, 76.4779
39: 512.008, 89.6861

4: 2907.16, 90.0918
8: 1706.69, 42 4624
12: 1494.56, 87.1481
16: 1365.35, 76.4388
20: 1150.33, 78.6476
24: 1057.76, 46.7677
28: 869.739, 79.7378
32: 785.85, 78.3098
36: 668.214, 86.5657
40: 425227, 94 4548

C-31 Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 4.68’de verilen C-31 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 3070-2876 cm™
araliginda aromatik, alifatik C-H titresimleri, 1759, 1727, 1707 cm™¥’lerde karbonil

grubu titresimleri, 1612-1442 cm? araliginda aromatik C=C titresimleri, 1251, 1240

cm™’lerde molekiildeki C-O-C titresimleri pik vermektedir.
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C:/Bruker/XWIN-NMR, USER=akin, NAME=FDEP-5_1H, EXPNO=2, PROCNO=1
1=12.848ppm, F2=-1.713ppm, MI=0.24cm, MAXI=10000.00cm, PC=1.000
4 ADDRESS FREQUENCY INTENSITY
(Hz)
1 14155.1 2260.523
2 14168.3 2258.028
3 14175.7 2256.638
s 14184.5 2254.987
s 14198.2 2252.401
6 14209.7 2250.233
1 14219.2 2248.447
8 14286.2 2235.819
3 14294.3 2234.290
10 14303.7 2232.531
11 14326.5 2228.229
12 14340.7 2225.564
13 14352.9 2223.263
14 14361.7 2221.590
15 14380.0 2218.146
16 14387.0 2216.827
17 14410.9 2212.338
18 14418.5 2210.903
19 14444.6 2205.986
20 14453.7 2204.262
21 14465.2 2202.097
22 18884.7 1369.547
23 18922.3 1362.469
24 18959.9 1355.382
25 18997.5 1348.308
26 19251.2 1300.517
21 19289.0 1293.390 ~
2 19326.9 1286.258
2 19364.7 1279.1
30 19441.9 1264.599
31 19479.8 1257.458
32 19517.7 1250.316
33 19555.5 1243.182 —
34 23144.9 567.012 p
35 23789.8 445.533 )
36 23827.3 438.463 :
37 23865.0 431,373
38 24011.3 403.800 g
39 24049.1 396.677
20 24087.0 389.543
a1 24408.9 328.914
a2 24446.7 321.777
43 24484.7 314.63¢ I ‘
4 26272.9 -22.235 i l
JU L
— .
14 12 10
————— T =
7.50 745 7.40 7.35 1 L 1
.'.--rx----'...-..--'lu.-”v-.lu.--q”-Ivrv.-u'|ly'rv-”-.I-.--.'---]-rwnunlrvuvvw
DU~C: /Bruker/XWIN-NMR, USER=a NAME=FDEP-5_13C_Decoupled, EXPNO=1, PROCNO=1
F1=219.155ppm, F2=-19.167ppm, MI=0.00cm, MAXI=10000.00cm, BC=1.400
' ADDRESS FREQUENCY INTENSITY
14z} (£
7728.0  12297.359 162.9485 2.41
7798.5  12258.693 162.4362 2.66
7936.1 12183.152 161.4352 2.43
7972.0  12163.447 161.1741 2.81
828.8  11693.159 154.9425 2.01
9454.0  11349.999 150.3954 2.00
12025.9 9938.365 3.05
12075.7 9911.019 0.08
12124.5 9984.241 4.75
12170.6 9858.940 0.08
12408.3 9728.465 0.08
12453.7 9703.578 11.86
12473.1 9692.918 0.22
12493.9 9681.467 12.5
12553.8 9648.624 0.07
15280.9 8151.743 1.85
15987.2 1764.078 2.01
11767.7 6786.808 1.36
19462.5 5856.583 5.29
19493.4 5839.598 0.24
19520.9 5824.499 77.1786 5.54
19579.3 5792.458 76.7541 5.31
20533.6 5268.655 69.8133 5.02
20569.3 5249.094 69.5541 0.06
21612.3 4676.608 61.9683 5.18
21767.3 4591.509 60.8407 5.12
22122.1 4396.773 58.2603 0.08
27606.2 1386.695 18.3747 0.08
28086.4 1123.090 14.8817 5.47
28183.2 1070.010 14.1784 5.61
28219.3 1050.180 13.9156 0.09
28251.3 1032.621 13.6829 5.53
30136.4 -2.104 -0.0279 0.10
|
|
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Sekil 4.69. C-31 Bilesiginin "H-NMR ve *C-NMR spektrumlar
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Sekil 4.69°da 'H-NMR spektrumu verilen C-31 bilesigi CDClz’da ¢oziilmiistiir.
Spektrumda 7.53-7.34 ppm araliginda fenil halkasindaki hidrojenler, 4.56-4.14 ppm
araliginda O-CH; gruplarma ait hidrojenler ii¢ tane kuartet seklinde, 1.48-1.05 ppm

araliginda CHj gruplarina ait hidrojenler {i¢ tane triplet seklinde vermistir.

Spektrumdaki piklerin integral alanlar karsilastirildiginda bulunan proton sayilari

elementel analiz ile uyum igerisindedir.

Kimyasal Kayma: 7.53-7.34  4.56-4.14 1.48-1.05
Proton Sayis1 : 5 6 9

C-31 Bilesiginin BC-NMR spektrumu ise asagidaki gibi yorumlanmistir.
C=0 (C;-ester) :162.44

C=0 (Csz-ester) :161.44

C=0 (lakton) :161.17

Aromatik ve Halka C : 162.95-89.93

3 x-0OCH;, :69.81, 61.97, 60.84
3 x -CH,-CHjs : 14.88, 14.18, 13.68

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda olusan bu yeni bilesigin [UPAC adlandirmas: dietil 2-
etoksi-6-fenil-4-okso-4H-furo[3,2-c]piran-3,7-dikarboksilat (C-31) seklinde olup

reaksiyon denklemi ve iirliniin yapis1 asagidaki gibidir

o]
HsC,0 =0 L H.C.O
| |t ph—P~pp * H,C,00C—C==C—COOC,H, —»° 2
A~ Yo7 o P
Ar: Fenil

4.11. C-24 — C-31 Bilesiklerinin Muhtemel Olusum Reaksiyonu Mekanizmasi

Reaksiyon TPP’de bulunan fosfor atomunun ortaklasmamis elektron ¢ifti ile asetilen
tiirevi bilesige Micheal tipi katilmasi ile zwitter iyon olusumu ile baslar. Daha sonra
zwitter iyondaki niikleofilik karbon furan halkas1 2 nolu karboniline saldirir ve ¢evrilme

reaksiyonu ile halka genislemesi gerceklesir. Yapidan trifenil fosfinoksit ayrilmasi ve
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molekiiliin yeniden diizenlenmesi ile son {irlin furo[3,2-C]piran-4-on tiirevi bilesik elde

edilir.
- Y ph\P COOR 9 ROOC o
—_ - -
)p\:@c:e—coore—— ol c c + CJL
Ph o}, ROOC Coor p
Ie) OR Ph
o} P/,Ph
Ar Y4 \Ph
COOR —~——
- (Ph);P=0 COOR
N
A
Ar o 0

4.12. 3-Furanon Bilesiklerinin Trifenil fosfin ve Dialkilasetilen dikarboksilatlar ile

Reaksiyonlarmn Incelenmesi

2,3-Furandionlarin ¢ok bilesenli reaksiyonlar1 yapilirken, yapilari asagida verilen 3-
furanon bilesikleri ile de benzer reaksiyonlar verip veremeyecegi bizde merak
uyandirmis ve bunun neticesinde cesitli reaksiyon sartlari incelenerek denemeler
yapilmistir. TLC ile yapilan kontrollerde calisilan denemelerin hepsinde 3-furanon
bilesiklerinin siirekli olarak reaksiyon ortaminda bulundugu ve reaksiyona girmedigi
gozlenmistir. Bu ¢aligma, C-24 — C-31 bilesikleri olusurken reaksiyonun mekanizma

olarak lakton karbonili tizerinden yiiriidiigiinii desteklemesi agisindan 6nemlidir.

A~ o OR

Ar: 4-metoksi fenil
R: Me, Et

4.13. 1,3-Dikarbonil Bilesiklerinin Asetilenik Esterler ile TPP varhginda

Reaksiyonlari

Cok bilesenli reaksiyonlar ile ilgili literatiir taramas1 yapilirken Issa Yavari ve ekibi

tarafindan ¢esitli diketon tiirevleriyle dialkil asetilen dikarboksilatlarin ¢ok bilesenli



126

reaksiyonlarma da rastlanildi [118,119]. Bu reaksiyonlardan elde edilen iiriinlerin
bazilarmin 1,4-diiyonik yapida oldugu, bazilarinin da fosforan tiirevi oldugu goézlendi.
Fosforan tipi bilesiklerin asagidaki gibi gosterilen E- ve Z- olmak lizere iki diastereomer
yapisinin mevcut oldugu ve bunlarin karakterizasyonunun ileri NMR teknikleri ile

gerceklestirildigi gozlenmistir [118].

o o o o
R R R R
+ +
(Ph)sP CoocH; =~ (PhgP COOCH,
RO” ~O° 0~ TOR

@) (E)-

Iyonik yapili iiriinlerin de asagida gosterildigi gibi diastereomer karisimlar halinde
bulundugu kaynaklarda belirtilmistir. Bu {riinlerin yapilarinin aydinlatilmasi1 da yine

ilert NMR teknikleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

(ArOC),C

(Ph);P™,

"
RO,C CO,R
(2R,3S)- veya (2S,3R)- (2S,35)- veya (2R,3R)-

Bunun iizerine, laboratuvarlarimizda furandionlarin sentezinde baslangi¢ bilesigi olarak
kullandigimiz 1,3-dikarbonil bilesiklerinin de benzer reaksiyonlar1 verecegi diisiincesi
ile 1,3-dikarbonil bilesiklerinin ¢ok bilesenli reaksiyonlari {izerinde duruldu.
Uriinlerimizin E/Z izomerligi gosteren fosforan yapisinda olduklari NMR teknigiyle

anlagildi.

4.13.1. Dibenzoil metan’in DMAD ve TPP ile Reaksiyonu

0.27 mL DMAD 5 mL CHCl;’da ¢oziilerek buz banyosuna yerlestirildi. Uzerine 10 mL
CH,Cl,’da ¢6ziilmiis 0.50 g dibenzoil metan ve 0.59 g TPP karisimi damlatma hunisi

yardimiyla bes dakika siire igerisinde damla damla ilave edildi. Damlatma
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tamamlandiktan sonra ¢ozelti bes dakika daha buz banyosunda karistirildi. Daha sonra
reaksiyon balonu buz banyosundan alinip oda sicakliginda ii¢ saat daha karistirildi.
CH,Cl, rotavapor vasitasiyla uzaklastirildi. Kalan yagimsi tiriin tizerine eter ilave edildi.
Yaklasik bir saat karistirildiktan sonra c¢oken beyaz renkli {irtin (C-32) siiziiliip
metanolde kristallendirildi. 1.20 g iiriin elde edildi (verim: % 86). TLC ve erime noktasi
tayini ile yapilan kontrollerde baslangi¢ maddelerinden farkli yeni bir bilesik oldugu
anlasilan {riiniin elementel analiz sonucuna gore kapali formiiliiniin C39H3306P oldugu

belirlendi.

C-32 Bilesiginin FT-IR spektrumu Sekil 4.70’te goriilmektedir. Spektruma gore 3060-
2833 cm™ araliginda goriilen pikler aromatik, alifatik C-H gerilmelerine, 1733, 1695,
1664, 1631 cm™de goriilen pikler karbonil gruplari titresimlerine, 1590-1480 cm™
araligindaki pikler aromatik C=C titresimlerine, 1435 cm™de goriilen pik P-Ar

titresimlerine, 1265 cm™’de gériilen pik ise C-O-C titresimlerine aittir.
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Wavenumber[cm-1]

1: 3059.99, 80.1843 2: 2995.39, 85.4482 3:2943.8, 71.1746 4: 2833.4, 89.0031
5:1732.73, 19.8349 6: 1694.64, 19.7263 7:1664.27, 39.9449 8: 1630.52, 10.2558
9: 1590.5, 51.843 10: 1577, 56.2041 11: 1481.54, 67.2329 12: 1448.28, 49.9613
13: 1434.78, 39.4034 14: 1327.27, 55.7215 15: 1313.77, 30.3725 16: 1297.86, 26.3576
17: 1265.07, 27.5523 18: 1217.83, 50.9336 19: 1199.02, 49.9148 20: 1172.03, 27.5147
21:1138.76, 36.1646 22:1100.19, 27.2339 23: 1086.21, 40.7002 24: 1056.32, 56.755
25: 1028.35, 68.9968 26: 1006.66, 52.1285 27:1000.39, 54.1803 28: 985.447, 61.6429
29: 954.109, 68.0019 30: 936.753, 68.9517 31:918.432, 72.3772 32: 868.774, 76.881
33: 828.759, 93.3083 34: 803.689, 65.9777 35: 779.583, 72.1446 36: 762.227, 45.6509 P(Ph);
37:742.942, 48.5019 38: 710.158, 31.267 39: 694.73, 25.9452 40: 690.391, 26.6353
41: 651.34, 84.5926 42:618.556, 89.117 43: 597.825, 68.8788 44: 560.702, 59.1499
45: 549.131, 30.423 46: 527.436, 62.5948 47: 513.454, 34.6067 48: 470.546, 79.3789
49: 456.082, 88.028 50: 440.173, 92.9702 51: 418.477, 91.2951

Sekil 4.70. C-32 Bilesiginin FT-IR spektrumu
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SPECTRAL LINES FOR TH= 43.22
RFL= 448.0 RFP= (]

7.300 87.94 \ P(Ph);
7.281  81.200 .

409 .03

ekil 4.71. C-32 Bilesiginin "H-NMR spektrumu
g P

ds-DMSO’te ¢oziilerek alman C-32 bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde
aromatik hidrojenlerin  8.18-7.23 ppm araliginda, benzoil gruplarma komsu
hidrojenlerin 7.05-6.80 ppm araliginda iki adet dublet seklinde (E/Z izomerlerindeki
H’lerden dolay1), P-C-CH hidrojeninin 3.80-3.59 ppm araliginda, metoksi grubu
hidrojenlerinin 3.56-2.88 ppm araliginda pik verdigi sdylenebilir.

Yukarida verilen bilgiler 15181inda olusan bu yeni bilesigin [IUPAC adlandirmas1 dimetil
2-(1-benzoil-2-okso-2-feniletil)-3-(trifenilfosforaniliden)siiksinat (C-32) seklinde olup

reaksiyon denklemi ve iirlinlin formiilii agagidaki gibidir:

COOCH; 6 o

COOCH; H,COO0C

P(Ph)3
C-32
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4.13.2. Dianisoil metan’in DMAD ve TPP ile Reaksiyonu

0.22 mL DMAD 5 mL CHCl;’da ¢6ziilerek buz banyosuna yerlestirildi. Uzerine 10 mL
CH,Cl,’da ¢6ziilmiis 0.50 g dianisoil metan ve 0.46 g TPP karigimi damlatma hunisi
yardimiyla damla damla ilave edildi. Damlatma tamamlandiktan sonra ¢ozelti bes
dakika daha buz banyosunda karistirildi. Sonrasinda oda sicakliginda ii¢ saat daha
karistirildi. CH,Cl, diisiik basing altinda uzaklastirildi. Kalan yagimsi iiriin {izerine eter
ilave edildi. Yaklasik bir saat karistirildiktan sonra ¢éken beyaz renkli iiriin (C-33)
stiziiliip metanolde kristallendirildi. Elde edilen {irin 1.10 g’dir (verim: % 91). TLC ve
erime noktasi tayini ile yapilan kontrollerde baslangic maddelerinden farkli yeni bir

bilesik oldugu anlasilan iriiniin elementel analiz sonucuna gore kapali formiiliiniin

C41H370gP oldugu belirlendi.

Sekil 4.72°de verilen C-33 bilesiginin FT-IR spektrumuna gore aromatik, alifatik C-H
gerilmeleri 3057-2841 cm™ arahiginda, karbonil gruplar titresimleri 1734, 1686, 1656,
1625 cm™’lerde, aromatik C=C titresimleri 1601-1460 cm™ araliginda, P-Ar titresimleri
1436 cm™*de, C-O-C titresimleri 1259 cm™ de pik olarak gézlenmektedir.
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Wavenumber[em-1]
1: 3056.62, 84.3239 2:2940.91,77.2722 3:2840.63, 84.7924 33.69, 40.668
5: 1686.44, 30.4189 6: 1655.59, 48.966 7:1624.73, 32.2128 63, 14.9361
9: 1573.63, 42.4328 10: 1509.99, 51.4449 11: 1483.96, 70.2342 ).85, 67.6568
13: 1435.74, 42.598 14: 1310.39, 35.0474 15: 1259.29, 16.7553 47,61.8344
17: 1167.69, 18.519 18: 1102.12, 40.8847 19: 1087.66, 54.0539

21:1011.48, 61.6431 22:998.946, 62.5787 23: 962.305, 78.8002

25: 875.524, 85 3 26: 847.561, 68.4457 27:761.744, 64.2964

29: 714,497 30: 693.284, 44.1231 31: 647.001, 79.8215

33: 588.182 34: 549.613, 51.112 35: 534.185, 52.2868 P(Ph)3
37:458.975 38: 418.477, 72.7474

Sekil 4.72. C-33 Bilesiginin FT-IR spektrumu
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ekil 4.73. C- lesiginin "H- spektrumu
kil 4.73. C-33 Bilesigini 'H-NMR pek

Sekil 4.73’te verilen C-33 bilesiginin 300 MHz’lik *H-NMR spektrumu dg-DMSO’te
coziilerek almmmistir. Spektruma gore aromatik hidrojenler 8.17-6.93 ppm araliginda,
anisoil gruplarina komsu hidrojen yaklasik olarak 6.67-6.61 ppm araliginda, 3.94-2.86
ppm araligindaki alt1 adet singlet pik izomerler nedeniyle metoksi grubu hidrojenlerine
aittir. P-C-CH hidrojenine ait pikler metoksi gruplari ile {ist iiste bindiginden tam olarak

ayrilamamugtir.

ds-DMSO’te ¢oziilerek alinan C-33 bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde
aroil karbonilleri 194.15-184.68 ppm araliginda, fosfor atomuna yakin olan ester grubu
karbonili 175.14-174.90 ppm araliginda, diger ester grubu ise 170.15-169.26 ppm
araliginda pik vermistir. Aromatik halka karbonlar1 164.26-114.47 ppm aralifinda
gozlenirken aroil karbonilleri arasindaki karbon atomu keto-enol yapilarindan dolay1
90.88 ve 56.21 ppm’lerde pik vermistir. izomerlerdeki metoksi gruplari 55.95-48.98
ppm araliginda, P-C-C karbonu 45.39-43.94 ppm araliginda, P-C karbonu 38.24-37.86

ppm araliginda sinyal olarak gozlenmistir.
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DU=C: /Bruker /KXW 13C_Decoupled, EXPNO-1, PROCNO=1
F1-208.BBZppm, 10000.00¢cm, PC=1.400
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Sekil 4.74. C-33 Bilesiginin *C-NMR spektrumu

Fosfor atomu dogada en ¢ok *'P izotopu olarak bulunur. *P izotopunun spin kuantum
sayisi % dir. Bu nedenle 'H-NMR spektrumlarimin yorumlanmasinda yaralandigimiz
kurallar *'P-NMR spektrumlari icin de gegerlidir. Bazi fosforlu bilesiklerin kimyasal
kayma degerleri asagida gosterilmistir [112,120].
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Sekil 4.75. Fosforlu bilesiklerin kimyasal kaymalari
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Sekil 4.76. Fosforlu bilesiklerin kimyasal kaymalari
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Sekil 4.77. Fosforlu bilesiklerin kimyasal kaymalari
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P(Ph),

80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 ppm
Sekil 4.78. C-33 Bilesiginin **P-NMR spektrumu

Bu bilgiler 1518inda, Malatya indnii Universitesi’nde alman, Sekil 4.78’te gosterilen
C-33 bilesiginin **P-NMR spektrumu incelendiginde 23.68 ve 23.29 ppm’de gdzlenen

pikler PhsP*-C varligindan s6z etmektedir.

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda olusan bu yeni bilesigin IUPAC adlandirmasi dimetil
2-[1-(4-metoksibenzoil)-2-okso-2-(4-metoksifenil)etil]-3-(trifenilfosforaniliden)siiksinat

(C-33) seklinde olup reaksiyon denklemi ve iiriiniin formiilii asagidaki gibidir:

Q o COOCH,4
. || + P(Ph); —— H,CO
H,CO OCH,

COOCH,

4.13.3. Di(p-metilbenzoil)metan’in DMAD ve TPP ile Reaksiyonu

Buz banyosunda 5 mL CH,Cl,’da ¢6ziilen 0.25 mL DMAD iizerine 10 mL CH,Cl,’da
¢oziilmiis 0.50 g di(p-metilbenzoil)metan ve 0.52 g TPP karisimi damlatma hunisi

yardimiyla damla damla ilave edildi. Ilave islemi tamamlandiktan sonra bes dakika daha
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buz banyosunda karistirildi. Ug saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra ¢oziicii donel

buharlastiric1 vasitasiyla uzaklastirildi. Yagimsi iriin {izerine eter ilave edildi. Coken

tirlin (C-34) siiziiliip metanolde kristallendirildi. 1.20 g iiriin elde edildi (verim: % 92).

Yapilan incelemeler sonucu baslangic maddelerinden farkli oldugu goriilen iirliniin

elementel analiz sonucu kapal1 formiilii C41H3706P olarak belirlendi.

C-34 Bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde aromatik, alifatik C-H gerilmeleri
3054-2847 cm* araliginda, karbonil gruplarinin titresimleri 1734, 1691, 1658, 1628
cm™’lerde, aromatik C=C titresimleri 1604-1482 cm™ araliginda, P-Ar gerilmeleri 1434

cm™*de, C-O-C titresimleri 1266 cm™de pik verdigi goriilmektedir.
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5:1733.69, 32.8017
9: 1604.48, 39.7369

13: 1406.82, 79.9438
17:1266.52, 38.9382
21:1178.78, 40.1732
25: 1085.73, 59.0447
29: 999.91, 76.5769

33: 827.794, 79.9265
37: 727.996, 66.8868
41:636.394, 89.0196
45: 551.059, 51.4255
49: 419.442, 85.8443

ds-DMSO’te ¢oziilerek alman C-34 bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde aromatik
hidrojenler
yaklasik olarak 7.00-6.60 ppm araliginda, 3.55-2.88 ppm araliginda pikler metoksi
gruplarina, aril gruplarindaki metil hidrojenlerine ait pikler 2.48 ve 2.30 ppm’de
gozlenmistir. P-C-CH hidrojenine ait pikler 3.80 ppm civarindan baslayarak metoksi

2:2993.94, 89.2343
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513.454, 49.904

4:2846.9, 92.5549
8: 1627.63, 27.847
12: 1434 3, 47.4226
16: 1297.86, 38.6563
20: 1194.2, 65.3032
24: 1102.6, 39.2696
28: 1011, 67.442

32: 874.078, 86.0333
36: 741.978, 62.9572
40: 643.144, 88.6833
44: 561.184, 67.633
48:472.474, 82.4689

H,C

H,C00C

Sekil 4.79. C-34 Bilesiginin FT-IR spektrumu

hidrojenleri ile iist iiste bindiginden tam olarak ayrilamamustir.

o

P(Ph);

8.03-7.20 ppm araliginda sinyal vermistir. Aroil gruplarina komsu hidrojen
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SPECTRAL LINES FOR TH=  50.61
RFL=  448.0 RFP= )

INDEX FREQ
@1 16@6.17
92 1553.06
@3 1545.36
@4 1523.10
@5 1517.81
06 1488.51
07 1482.8

3
08 1443.30 242 106.867
29 1440.60 7.204 .687
10 710.58 . .
11 702.89 3.515 74.2
12 662.52 3.313 7.
13 656.37 .282 e
14 653.81 3.269 . 197
15 652.26 .262 2.
16 §75.79 2.879 3
17 503.71 2.519 .
18 497.03 2.485 s
18 459.67 2.299 22 1

A\l

]TII[‘II]!IIIII|]1ll[l]‘l[IITIIlIAIIIII‘IIIIT]’T]1II|111Y1IW\]

2 40 . B8 6 4, ) 2 PPM 0
4.0  189.5 5.5 5.3 16.8

8.8 64.2 60.0

o

P(Ph);

SR N N S R S R SRR IR SR BN N IR R I i -}
%)
o
o

ekil 4.80. C- lesiginin "H- spektrumu
kil 4.80. C-34 Bilesigini 'H-NMR pek

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda olusan bu yeni bilesigin IUPAC adlandirmasi dimetil
2-[1-(4-metilbenzoil)-2-okso-2-(4-metilfenil)etil]-3-(trifenilfosforaniliden)siiksinat

(C-34) seklinde olup reaksiyon denklemi ve lirliniin formiilii asagidaki gibidir:

COOCH;

(0] (0]
SRR O RE =
H;C CH,

COOCH,4

4.13.4. Di(3,4-dimetoksibenzoil)metan’in DMAD ve TPP ile Reaksiyonu

0.24 mL DMAD 5 mL CH,Cl,’da ¢oziilerek buz banyosuna yerlestirildi. 0.68 g di(3,4-
dimetoksibenzoil) metan ve 0.38 g TPP karistimi 10 mL CH,Cl,’da ¢6ziiliirek bes
dakika siire icerisinde damla damla DMAD iizerine ilave edilir. Damlatma

tamamlandiktan sonra bes dakika daha buz banyosunda karistirildi. Sonra ti¢ saat daha
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oda sicakliginda karistirilip ¢oziicii uzaklastirildi. Kalan bakiye tizerine eter ilave edildi
ve karistirildi. Coken tiriin (C-35) siiziiliip metanolde kristallendirildi. Verimi % 87 olan
reaksiyondan 0.95 g iiriin elde edildi. Yeni iiriin oldugu ¢esitli incelemeler sonucu
anlagilan C-35 bilesiginin kapali formiiliinlin Cy3H41010P oldugu elementel analiz

calismalar1 sonucu belirlendi.
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Wavenumber[cm-1]
1: 3081.21, 68.3986 2: 3056.62, 64.0301 3: 3007.44, 56.9365 4: 2938.02, 36.261 HiCO
5: 2873.42, 70.5893 6: 2840.15, 57.9738 7:1728.39, 22.1288 8:1713.92,11.1564  °
9: 1683.07, 5.17879 10: 1657.04, 20.3572 11: 1614.61, 3.18258 12: 1595.81, 3.19165
13: 1584.72, 4.21773 14: 1514.81, 2.36977 15: 1483.96, 45.9621 16: 1463.71, 15.6344 :€0
17: 1449.72, 19.9171 18: 1436.71, 7.41108 19: 1417.42, 8.14451 20: 1304.61, 6.90572
21: 1272.31, 0.353649 22:1242.9, 4.63692 23: 1188.9, 18.6002 24: 1159.49, 1.53498
25: 1131.05, 10.7277 26: 1102.6, 7.56314 27: 1063.55, 49.2997 28: 1021.12, 4.60228
29: 999.428, 47.5005 30: 940.128, 89.3391 31: 906.379, 80.2067 32: 880.345, 37.3651
33: 835.508, 84.7172 34: 816.706, 53.6418 35: 806.099, 60.4309 36: 758.852, 24.2049
37: 737.639, 23.4875 38: 715.461, 17.1185 39: 695.212, 14.287 40: 668.696, 75.3394
41: 622.413, 54.3459 42: 592,521, 67.1396 43: 554.916, 14.7899 44: 542 863, 33.9075
45: 520.686, 17.2745 46: 510.562, 26.5261 47: 471.992, 74.2034 48: 435.351, 80.4013

Sekil 4.81. C-35 Bilesiginin FT-IR spektrumu

C-35 Bilesiginin FT-IR spektrumu asagidaki gibi yorumlanmistir: 3081-2840 (aromatik,
alifatik C-H gerilmesi), 1728, 1714, 1683, 1657 (C=0), 1615-1464 (aromatik C=C),
1437 (P-Ar), 1272 (C-O-C).

Sekil 4.82°de verilen C-35 bilesiginin 200 MHz’lik *H-NMR spektrumu ds-DMSO’te
coziilerek almmmustir. Spektruma gore aromatik hidrojenler 8.15-7.02 ppm araliginda,
aroil gruplarma komsu hidrojen yaklasik olarak 6.98-6.60 ppm araliinda, metoksi
hidrojenlerine pikler 3.96-2.87 ppm araliginda gézlenmistir. P-C-CH hidrojenine ait

pikler metoksi hidrojenleri ile iist {iste bindiginden tam olarak ayrilamamustir.
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SPECTRAL LINES FOR TH=  33.73

RFL= 448.0 RFP= 2
INCEX FREQ PPM INTENSITY
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Sekil 4.82. C-35 Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Yukarida verilen bilgiler 15181inda olusan bu yeni bilesigin IUPAC adlandirmas: dimetil
2-[1-(3,4-dimetoksibenzoil)-2-okso-2-(3,4-dimetoksifenil)etil]-3-(trifenilfosforaniliden)

stiksinat (C-35) seklinde olup reaksiyon denklemi ve tiriiniin formiilii asagidaki gibidir:

COOCH,4

0} 0}
H,CO OCH,4
(7 L e
H,CO OCH,
COOCH;

4.13.5. Dibenzoil metan’in DEAD ve TPP ile Reaksiyonu

Buz banyosunda 0.50 g dibenzoil metan ve 0.59 g TPP karisimi 10 mL CH,Cl,’da
¢oziilerek, 5 mL CH,Cl,’da ¢oziilmiis 0.36 mL DEAD iizerine damla damla ilave edildi.
Bes dakika buz banyosunda karistirildiktan sonra oda sicakligina alinarak iki saat daha
karistirildi. Coziicii rotavapor vasitasiyla uzaklastirildi. Yagimsi tirlin eter ile ¢oktiiriiliip

1-propanolde kristallendirildi. 1.27 g iiriin elde edildi (verim: % 87). Erime noktas1 ve
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TLC tetkikleri sonucu yeni bir {iriin (C-36) oldugu anlasildi. Cs1H3706P kapali

formiiliine sahip oldugu ise elementel analiz sonucu gorildii.
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26: 998.946, 65.9595
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42:511.044, 48.3343

3:2936.09, 85.1444
7:1629.55, 28.288

11: 1458.89, 83.6261
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27:948.806, 76.6484
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H5C,00C

P(Ph);

COOC,H;

Sekil 4.83. C-36 Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumu Sekil 4.83’te verilmistir. 3064-2867 cm™ araliginda
aromatik, alifatik C-H gerilmeleri, 1732, 1692, 1658, 1630 cm™*’lerde karbonil gruplar,
1599-1482 cm™ araliginda aromatik C=C titresimleri, 1438 cm™’de P-Ar gerilmeleri,
1264 cm™*de C-O-C gerilmeri sinyal olarak gozlenmektedir.

C-36 Bilesiginin dg-DMSO’te ¢oziilerek alinan 200 MHz’lik 'H-NMR spektrumuna
bakildiginda 8.18-7.26 ppm araliginda aromatik hidrojenlerin, yaklasik olarak 7.09-6.80
ppm araliginda benzoil grubuna komsu CH hidrojeninin, 4.04-3.32 ppm araliginda ester
grubu CH; hidrojenlerinin, 1.28-0.26 ppm araliginda ester grubu CH3 hidrojenlerinin pik

verdigi goriilmektedir.
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H5C,00C COOC,H;

P(Ph);
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Sekil 4.84. C-36 Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Yukarida verilen bilgiler 15181nda olusan bu yeni bilesigin IUPAC adlandirmas: dietil 2-
(1-benzoil-2-okso-2-feniletil)-3-(trifenilfosforaniliden)siiksinat (C-36) seklinde olup

reaksiyon denklemi ve iirlinlin formiilii agagidaki gibidir:

COOC,Hs

4.13.6. Dianisoil metan’in DEAD ve TPP ile Reaksiyonu

0.28 mL DMAD 5 mL CHCl;’da ¢6ziilerek buz banyosuna yerlestirildi. Uzerine 10 mL
CH,Cl,’da ¢6ziilmiis 0.50 g dianisoil metan ve 0.46 g TPP karisimi damlatma hunisi
yardimiyla damla damla ilave edildi. ilave islemi tamamlandiktan sonra bes dakika daha
buz banyosunda, sonra ii¢ saat daha oda sicakliginda karistirildi. CH,Cl, diisiik basing
altinda uzaklagtirildi. Kalan yagimsi {riin iizerine eter ilave edildi. Yaklasik bir saat

karistirildiktan sonra ¢oken beyaz renkli iiriin siiziiliip etanolde kristallendirildi. Elde
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edilen iriin 1.15 g’dir (verim: % 91). TLC ve erime noktas1 tayini ile yapilan
kontrollerde baslangi¢ maddelerinden farkli yeni bir bilesik (C-37) oldugu anlasilan

irlinlin elementel analiz sonucuna gore kapali formiiliiniin C43H410gP oldugu belirlendi.
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Sekil 4.85. C-37 Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 4.85°de verilen, KBr disk yontemi kullanilarak alinan C-37 bilesiginin FT-IR
spektrumuna bakildiginda aromatik, alifatik C-H gerilmelerinin 3057-2842 cm™
araliginda, karbonil grubu titresimlerinin 1733, 1686, 1656, 1621 cm™Plerde, C=C
titresimlerinin 1602-1461 cm? araliginda, P-Ar titresimlerinin 1438 cm'l’de, C-0-C

titresimlerinin ise 1259 cm™ de pik verdigi goriiliir.

C-37 Bilesiginin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda 8.19-7.27 ppm arahiginda
aromatik hidrojenlerin, aromatik hidrojenlerle {ist {iste binmis sekilde yaklasik olarak
6.95-6.60 ppm araliginda anisoil gruplarina komsu CH hidrojeninin, 4.00-3.37 ppm
araliginda ester grubu CHy hidrojenlerinin, st {iste binmis olarak 3.92 ve 3.76 ppm’de
aroil grubuna baglh metoksi gruplarinin, 1.27-0.24 ppm araliginda ester grubu CHj

hidrojenlerinin pik verdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.86. C-37 Bilesiginin "H-NMR spektrumu
Yukarida verilen bilgiler 1g18inda olusan bu yeni bilesigin IUPAC adlandirmasi dietil 2-

[1-(4-metoksibenzoil)-2-okso-2-(4-metoksifenil)etil]-3-(trifenilfosforaniliden)siiksinat

(C-37) seklinde olup reaksiyon denklemi ve iiriiniin formiilii asagidaki gibidir:

e 0 COOC,H;
. || + P(Ph); ——= H4CO
H,CO OCH,

COOC,Hs

4.13.7. Di(p-metilbenzoil)metan’in DEAD ve TPP ile Reaksiyonu

0.32 mL DEAD 5 mL CH,Cl,’da ¢6ziilerek buz banyosuna yerlestirildi. 0.50 g di(p-
metilbenzoil)metan ve 0.52 g TPP karisimi 10 mL CH,Cl,’da ¢oziilerek DEAD {izerine
damla damla ilave edildi. Damlatma tamamlandiktan sonra bes dakika daha buz
banyosunda karistirildi. Sonra {i¢ saat oda sicakliginda karistirtlip CH,Cl, donel
buharlastiric1 vasitasiyla uzaklastirildi. Bakiye {izerine eter ilave edildi. Coken iiriin

stiziiliip 2-propanolde kristallendirildi. 1.19 g iiriin elde edildi (verim: % 88). Erime
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noktast ve TLC tetkikleri sonucu yeni bir {iriin (C-38) oldugu anlasildi. Cy3H106P

kapal1 formiiliine sahip oldugu ise elementel analiz sonucu belirlendi.

KBr disk teknigi ile aliman C-38 bilesiginin FT-IR spektrumu Sekil 4.87°de
gorilmektedir. Spektruma gore 3055-2870 cm™ araliginda goriilen pikler aromatik,
alifatik C-H gerilmelerine, 1734, 1691, 1658, 1632 cm™de goriilen pikler karbonil
gruplart titresimlerine, 1604-1459 cm™ araligindaki pikler aromatik C=C titresimlerine,
1438 cm™’de goriilen pik P-Ar titresimlerine, 1292 cm™deki band ise C-O-C gerilme

titresimlerine ait olmalidir.
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H5C,00C COOC,H;

P(Ph):‘

Sekil 4.87. C-38 Bilesiginin FT-IR spektrumu

C-38 Bilesiginin 300 MHz’lik *H-NMR spektrumu ds-DMSO’te ¢oziilerek alinmustir.
Spektrum incelendiginde 8.07-7.19 ppm aralifinda aromatik hidrojenlerin, yaklasik
olarak 7.00-6.72 ppm araliginda aroil grubuna komsu C-H hidrojeninin, 4.05-3.28 ppm
araliginda ester grubu CH; hidrojenlerinin, 2.51 ve 2.27 ppm’de tolil grubu CHs
hidrojenlerinin, 1.20-0.25 ppm araliginda ester grubu CHj3 hidrojenlerinin pik verdigi

gorilmektedir.
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DU=C: /Bruker/XWIN-NMR, USER=akin, NAME=GOP-3_1H, EXPNO=1, PROCKO=
F1=12.780ppm, F2=-1.094ppm, MI=0.06cm, MAXI=10000.00cm, PCe1.000
ADDRESS FREQUENCY INTENSITY
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Sekil 4.88. C-38 Bilesiginin "H-NMR spektrumu

DU=C: /Bruker/XWIN-NMR, USER=akin, NAME=GDP-3_13C_Decoupled, EXPNO=1, PROCNO=1
F1=216.073ppm, P2=-5.813ppm, MI=0.06cm, MAXI=10000.00cm, PC=1.4
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Sekil 4.89. C-38 Bilesiginin *C-NMR spektrumu
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ds-DMSO’te ¢oziilerek alinan C-38 bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde
aroil karbonilleri 195.25-193.27 ppm araliginda, fosfor atomuna yakin olan ester grubu
karbonili 174.46-174.41 ppm araliginda, diger ester grubu ise 169.86-168.82 ppm
araliginda pik vermistir. Aromatik halka karbonlart 145.03-128.50 ppm araliginda
gozlenirken aroil karbonilleri arasindaki karbon atomu 60.63-60.47 ppm’lerde pik
vermistir. —-OCH, gruplar1 57.77-54.99 ppm araliginda, P-C-C karbonu 45.76-45.58
ppm araliginda, P-C karbonu 38.40-37.74 ppm araliginda sinyal olarak gozlenmistir.
Tolil grubu CH3 karbonlar1 21.74 ve 21.47 ppm’de, ester grubu CHj3 karbonlar ise
15.59-14.29 ppm araliginda gozlenmistir.

T T T T T T T ! T T T T

80 60 40 20 0 -20 -40 60 80 ppm

Sekil 4.90. C-38 Bilesiginin **P-NMR spektrumu

Sekil 4.90°da verilen C-38 bilesiginin **P-NMR spektrumu incelendiginde genisletilmis
cizimden goriilecegi iizere 23.62 ve 23.13 ppm’de gozlenen pikler PhsP*-C varligindan

sOz etmektedir.

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda olusan bu yeni bilesigin [UPAC adlandirmas: dietil 2-
[1-(4-metilbenzoil)-2-okso-2-(4-metilfenil)etil]-3-(trifenilfosforaniliden)siiksinat (C-38)

seklinde olup reaksiyon denklemi ve iiriiniin formiilii agagidaki gibidir:
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COOC,Hs

O + || + P(Ph); —— HiC
CH,

COOC,Hg

HsC O

4.13.8. Di(3,4-dimetoksibenzoil) metan’in DEAD ve TPP ile Reaksiyonu

0.68 g Di(3,4-dimetoksibenzoil) metan ve 0.52 g TPP karistmi 10 mL CH,Cl,’da
coziilerek, 5 mL CH,Cl,’da ¢6ziilmiis 0.32 mL DEAD iizerine buz banyosunda damla
damla ilave edildi. Bes dakika buz banyosunda karistirildiktan sonra dort saat ta oda
sicakliginda karistirildi. Coziici donel buharlastirict vasitasiyla uzaklastirildi. Yagimsi
iirtin {lizerine eter ilave edildi. Coken {irlin siiziilip metanolde kristallendirildi. % 88
verimle 1.35 g iriin elde edildi. TLC ve erime noktasi tayini ile yapilan tetkiklerde
baslangic maddelerinden farkli yeni bir bilesigin (C-39) sentez edildigi anlasildi.

Bilesigin elementel analiz ¢aligmalart sonucu kapali formiiliiniin C45H45010P oldugu

belirlendi.
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17: 1367.28, 83.3376
21: 1219.76, 59.8116
25: 1101.15, 60.1627
29: 867.81, 79.3202

33:714.497, 65.7141
37: 691.075, 81.819
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18: 1346.07, 86.6623
22: 1189.86, 77.8065
26:1021.12, 58.5299
30: 826.348, 81.0564
34: 694.248, 57.6705
38: 557.327, 59.6329
42: 415.585, 83.553

3: 2975.62, 82.5463
7. 1683.55, 49.5662
11: 1512.88, 54.0015
15: 1436.71, 70.0539
19: 1297.86, 52.0636
23: 1153.22, 52.7305
27:950.734, 89.1621
31:797.421, 81.3205
35: 670.142, 77.3176
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20: 1267, 47 4495
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28: 880.345, 78.4601
32:746.317, 67.8577
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H5C,00C COOC,H;

P(Ph);

Sekil 4.91. C-39 Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 4.91°de verilen C-39 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde aromatik,

alifatik C-H titresimleri 3079-2835 cm™ araliginda, molekiildeki karbonil gruplarina ait
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titresimler 1719, 1684, 1650, 1613 cm'l’lerde, aromatik C=C titresimleri 1594-1451
cm™ araliginda, P-Ar grubuna ait titresim 1437 cm™>de, C-O-C tiresimleri ise 1267

cm™de goriilmektedir.

C-39 Bilesiginin 200 MHz’lik 'H-NMR spektrumuna bakildiginda aromatik
hidrojenlerin 7.70- 7.01 ppm araliginda, aroil grubuna komsu C-H hidrojeninin yaklasik
olarak 7.00-6.60 ppm araliginda, aril gruplarindaki metoksi hidrojenlerinin 3.94-3.60
ppm araliginda, ester grubu CHs hidrojenlerinin 1.15-0.22 ppm araliginda pik verdigi
goriilmektedir. Ester grubu CH; hidrojenlerinin metoksi grubu hidrojenlerinin pik

verdigi bolgede girisim yapmasi sonucu birbirinden ayrilamamaktadir.

SPECTRAL LINES FOR TH= P
RFL= 448.0 RFP= Q2

INDEX FREQ PPM INTENSITY
@1 1539.58 7.699 63.506
@2 1514.68 7.574 7
93 1508.09 7.831
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05 1494.00 7.47 ]
@6 1487.86 7.440  83.715
97 1486.31 7.432 82,694
08 1480.90 7.405  78.404
@9 1478.62  7.394  76.97) P(Ph),
12 1475.69 7.379 75.19S J
11 1464.86 7.325 109.396
12 145424 272 76
13 1448.35 7.248 6.
14 1440.52 7.204 g3.18
15 1402.14 7.012 45.84
16 1 A7 6.972 49,394
17 23.54 4,018 46.557
18 787.79 3.939 173.122
19 771.3 3.857 44 644
20 754 .17 3.771 170.353
21 .47 3.718 6.144
22 .76 3.604 54,347
23 il2 3.361 15.371
24 501.88 2.519 33.792
25 230.7 1.154 65.28!
26 223.4) .17 86.886
27 217.27  1.086 6 e
28 56.47 9.282 7
29 49.79 2.249 65.520
30 43.28 0.216 35.416
LANLIN BN L L L L LI L LT L I L O LI L LI NS 0 BRI
2 10 B ) g B 4 ;o 2 PPM ;1 y
5.0 50.8 2.7 82,0
486.3

Sekil 4.92. C-39 Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Yukarida verilen bilgiler 15181nda olusan bu yeni bilesigin [IUPAC adlandirmasi dietil 2-
[1-(3,4-dimetoksifenil)-2-okso-2-(3,4-dimetoksifenil)etil]-3-(trifenilfosforaniliden)

stiksinat (C-39) seklinde olup reaksiyon denklemi ve tiriiniin formiilii asagidaki gibidir:
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o o —— H,CO
H,CO OCH,
O O + || + P(Ph); —— H4CO
H,CO OCH,
COOC,Hs

4.14. C-32 — C-39 Bilesiklerinin Muhtemel Olusum Reaksiyonu Mekanizmasi

Reaksiyon, fosfor atomunun asetilen tiirevi bilesige Micheal katilmasi ile baslar. Daha
sonra olusan karbon niikleofili diketon bilesigindeki asidik hidrojenlerden birine
saldirir. Devaminda enolat anyonunun asetilen tiirevine katilmasi ile fosforan bilesigi

elde edilir. Benzer reaksiyon mekanizmalari literatiirde bulunmaktadir[118,119].

Y \ /
(Ph)P: + ROOC—==—COOR——> —C o+ AT Ar
~ Ph—P, \/}" :
Ph Ph l
ROOC COOR
o) o) o) 0
Ar Ar - Ph’P+ + Ar/U\_/U\Ar
COOR pn” Ph
Ph>P_
nol COOR
Ph ph



5. BOLUM

BULGULAR

Bu arastirmada deneylerin nasil yapildigi, deney metotlarinin ve sentez edilen yeni
bilesiklerin reaksiyon sartlarinin nasil oldugu, bundan Onceki deneysel caligsmalar
boliimiinde verildi. Ayrica deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve yararlanilan alet
ve cihazlar belirtildi, spektrumlarin yorumu yapildi. Bu boélimde ise, literatiire
kazandirilan bu bilesiklerin elementel analiz sonuglari, teorik ve deneysel olarak

bulunan degerleri ile diger spektroskopik analiz verileri belirtilmistir.

5.1. 1-Allil-5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-tiyon (C-1)

0.50 g (1.63 mmol) 3 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢ziiliir. Uzerine 0.19 g (1.63
mmol) N-alliltiyoiire ilave edilerek geri sogutucu altinda reaksiyona sokulur. Dort saat
sonra benzen rotavapordan atilir. Uzerine dietileter-metanol (2:1) karisim ilave edilir.
Coken sar1 renkli {iriin asetik asitte kristallendirilir. Uriin 0.38 g, verim: % 65.

E.N.: 211 °C.

Molekiil Formiilii: CayHoN20S Molekiil Kiitlesi: 360.47 g/mol
Bilesen % : C H N S
Hesaplanan: 73.36 5.59 7.77 8.90
Bulunan : 73.54 5.65 7.78 8,72

IR (KBr): 3085-2861 cm™ (aromatik, olefinik, alifatik C-H), 1659 cm™ (C=0),
1605-1473 cm* (alil, fenil ve pirimidin halkasi C=C, C==N),
1182 cm™ (C=S).
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'H-NMR (8= ppm) : 8.65 (C¢-H), 7.75-7.03 (Ar-H), 6.11-6.02 (=CH-),
5.37-5.28 (=CHJ), 5.17-5.09 (N-CH,-), 2.43-1.90 (-CHs).

B3C-NMR (8= ppm) : 186.95 (Ar-C=0), 180.49 (C=S), 163.87 (C-4), 150.74 (C-6),
144.46-119.72 (aromatik ve olefinik C), 57.85 (allilik C),
21.05, 20.79 (CHa).

X-ray Analizi :

Kristal sistemi : Monoklinik

Uzay grubu : P2i/c

Birim hiicre boyutlart:

a(A) :10.6674 (13) a® :90

b(A) :10.1077 (7) B(°) :98.460 (9)
c(A) :17.9467 (19) v(©) :90

5.2. 1-Allil-5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-on (C-2)

0.50 g 3 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziiliir. 0.17 g N-alliliire ilave edilerek geri
sogutucu altinda 1sitilarak reaksiyona sokulur. Dort saat sonra benzen rotavapordan
atilir. Uzerine eter ilave edilir. Coken beyaz renkli {iriin siiziilerek 2-propanolde

kristallendirilir. Uriin 0.21 g, verim: % 38. E. N.: 149 °C.

Molekiil Formili: CooHyoN>O» Molekiil Kiitlesi: 344.41 g/mol
Bilesen % : C H N

Hesaplanan: 76.72 5.85 8.13

Bulunan 76.91 5.76 8.14

IR (KBr): 3087-2857 cm™ (aromatik, olefinik, alifatik C-H), 1656 cm™ (C=0),
1604-1481 cm™ (allil, fenil ve pirimidin halkas: C=C, C==N).

'H-NMR (8= ppm) : 7.96 (Cs-H), 7.54-6.97 (aromatik protonlar), 6.06-5.92 (=CH-),

5.37-5.31 (=CH,), 4.60-4.58 (N-CHj), 2.29-2.22 (Ar-CH).
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5.3. 1-Etil-5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-on (C-3)

0.50 g 3 bilesigi 30 mL benzende ¢oziiliir. 0.14 g N-etiliire ilave edilerek geri sogutucu
altinda 1sitilarak reaksiyona sokulur. Alt1 saat sonra benzen diisiik basingta uzaklastirilir.
Kalan bakiye tlizerine eter ilave edilir. Coken beyaz renkli iiriin etanolde kristallendirilir.

Uriin 0.29 g, verim: % 51. E. N.: 156 °C.

Molekiil Formiili: Cy1HogN>O5 Molekiil Kiitlesi: 332.15 g/mol
Bilesen % : C H N
Hesaplanan: 75.88 6.06 8.43
Bulunan 76.16 6.34 8.63

IR (KBr): 3092-2878 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1661 cm™ (C=0),
1605-1480 cm™ (fenil ve pirimidin halkas1 C=C, C=N).
'"H-NMR (8= ppm) : 7.99 (Cs-H), 7.54-6.97 (aromatik protonlar), 4.07-4.00 (N-CH,),

2.29-2.22 (Ar-CHs), 1.46-1.41 (-CHa).

5.4. 1-Metil-5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-on (C-4)

0.50 g 3 bilesigi benzende ¢oziiliir. 0.12 g N-metiliire ilave edilerek geri sogutucu
altinda bes saat kaynatilir. Daha sonra ¢dziicii rotavapordan atilir. Uzerine eter ilave
edilir. Beyaz renkli ham iiriin n-biitanolde kristallendirilir. Uriin 0.31 g, verim: % 60.

E. N.: 198 °C.

Molekiil Formiili: CooH1gN20O» Molekiil Kiitlesi: 318.14 g/mol
Bilesen % : C H N

Hesaplanan: 75.45 5.70 8.80

Bulunan 75.56 5.73 8.76

IR (KBr): 3028-2862 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1667 cm™ (C=0), 1656 cm™
(Ar-C=0), 1604-1489 cm™ (fenil ve pirimidin halkas1 C==C, C==N).

'H-NMR (8= ppm) : 8.02 (Cs-H), 7.54-6.97 (aromatik protonlar), 3.63 (N-CHs),

2.30-2.22 (Ar-CHs).
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BC-NMR (8= ppm) : 192.02 (Ar-C=0), 172.75 (C-4), 155.52 (C-6), 151.42 (C-2),
144.39-128.94 (aromatik C), 116.95 (C-5), 39.03 (N-CHy),
21.66, 21.41 (Ar-CHs).

5.5. 1-Biitil-5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-on (C-5)

0.75 g 3 bilesigi 30 mL benzende ¢oziiliir. 0.29 g N-biitiliire ilave edilerek geri sogutucu
altinda dort saat kaynatilir. Daha sonra benzen rotavapordan atilir. Uzerine eter ilave

edilir. Coken beyaz renkli iiriin vakumda siiziiliir ve etanolde kristallendirilir. Uriin 0.45

g, verim: % 51. E. N.: 153 °C.

Molekiil Formiilii: Co3H24N,05 Molekiil Kiitlesi: 360.18 g/mol
Bilesen % : C H N
Hesaplanan: 76.64 6.71 7.77
Bulunan 76.61 6.88 7.86

IR (KBr): 3053-2872 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1653 cm™ (C=0),
1615-1482 cm™ (fenil ve pirimidin halkasi C==C, C==N).

'H-NMR (5= ppm) : 7.96 (s, C6-H, 1H), 7.58-7.00 (m, Ar-H, 8H),
4.02-3.97 (t, N-CH,, 2H), 2.33, 2.25 (2 X s, Ar-CHs, 6H),
1.89-1.78 (M, CH,-CHp-CHy, 2H), 1.48-1.35 (M, CH,-CH,-CHa, 2H),
1.00-0.95 (t, -CHs, 3H).

B3C-NMR (8= ppm) : 192.10 (Ar-C=0), 172.47 (C-4), 154.97 (C-6), 150.64 (C-2),
144.39-128.93 (aromatik C’lar), 116.81 (C-5), 51.55(N-CH,),
30.87 (CH2-CH,-CHy), 21.66, 21.41 (Ar-CHs),
19.86 (CH,- CH,-CH3), 13,65 (CH,-CHy).

5.6. 1-Metil-5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-tiyon (C-6)

0.50 g 3 bilesigi benzende ¢oziiliir. 0.15 g N-metiltiyotire ilave edilerek geri sogutucu
altinda 1sitilarak reaksiyona sokulur. Ug saat sonra benzen uzaklastirilir. Uzerine eter
ilave edilir. Coken sar1 renkli iiriin etanolde kristallendirilir. Uriin 0.35 g, verim: % 64.

E. N.: 210 °C.
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Molekil Formilii: CyoH1gN2OS Molekiil Kiitlesi: 334.64 g/mol
Bilesen % : C H N S
Hesaplanan: 71.83 5.42 8.38 9.59
Bulunan : 71.80 5.47 8.18 9.60

IR (KBr): 3102-2858 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1651 cm™ (C=0),
1603-1493 cm™ (fenil ve pirimidin halkas: C==C, C=N), 1185 cm™ (C=S).

'H-NMR (8= ppm) : 8.16 (Cs-H), 7.56-6.99 (aromatik protonlar), 3.97 (N-CHy),

2.31-2.24 (Ar-CHs).

X-ray Analizi :
Kristal sistemi : Monoklinik
Uzay grubu : P2i/c

Birim hiicre boyutlar1:
a(A) :5.8203 (5)

b(A) :15.6178 (10)
c(A) :19.4161 (16)

5.7. 1-Etil-5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-tiyon (C-7)

0.50 g 3 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziiliir. Uzerine 0.17 g N-etiltiyoiire ilave
edilerek geri sogutucu altinda dort saat kaynatilir. Daha sonra benzen rotavapordan
atilir. Kalan bakiye iizerine eter ilave edilir. Coken sar1 renkli iiriin vakumda siiziiliir ve

etanolde kristallendirilir. Uriin 0.34 g, verim: % 60. E. N.: 195-196 °C.

Molekiil Formiilii: Cy1H2oN2,OS Molekiil Kiitlesi: 348.13 g/mol
Bilesen % : C H N S
Hesaplanan: 72.38 5.79 8.04 9.20
Bulunan 72.22 5.69 7.89 9.10

IR (KBr): 3060-2857 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1654 cm™ (C=0),
1607-1480 cm™ ( fenil ve pirimidin halkas1 C=C, C=N),
1183 cm™ (C=9).
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'H-NMR (8= ppm) : 8.12 (Cs-H), 7.53-6.96 (aromatik protonlar), 4.55-4.48 (N-CH,),
2.29-2.21 (Ar-CHg), 1.54-1.50 (-CHs).

B3C-NMR (8= ppm) : 191.82 (Ar-C=0), 181.20 (C=S), 164.58 (C-4), 149.24 (C-6),
144.85-129.09 (aromatik C’lar), 121.01 (C-5), 52.76 (N-CHy),
21.72, 21.47 (Ar-CHs), 13.65 (CH,-CHs).

5.8. 1-Fenil-5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-tiyon (C-8)

0.50 g 3 bilesigi 30 mL benzende ¢oziiliir. Uzerine 0.25 g N-feniltiyoiire ilave edilerek
geri sogutucu altinda 1sitilarak reaksiyona sokulur. Bir saat sonra ¢okme gozlenince
benzen rotavapordan atilir. Uzerine eter ilave edilir. Elde edilen sar1 renkli {iriin

vakumda siiziiliip metanolde kristallendirilir. Uriin 0.21 g, verim: % 33. E. N.: 249 °C.

Molekiil Formiilii: CosHooN,OS Molekiil Kiitlesi: 396.13 g/mol
Bilesen % : C H N S
Hesaplanan: 75.73 5.08 7.07 8.09
Bulunan 75.97 5.37 6.94 8.30

IR (KBr): 3031-2857 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1657 cm™ (C=0),
1604-1463 cm™ (fenil ve pirimidin halkas1 C=C, C==N), 1178 cm™(C=S).

'H-NMR (&= ppm) : 8.09 (Ce-H), 7.66-7.06 (aromatik protonlar), 2.34-2.29 (Ar-CHy),

BC-NMR (8= ppm) : 191.61 (Ar-C=0), 182.50 (C=S), 165.63 (C-4),
149.99 (C-6), 145.02-126.48 (aromatik C’lar),
120.33 (C-5), 21.76, 21.58 (Ar-CHs).

5.9. 1-Benzil-5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)pirimidin-2(1H)-on (C-9)

0.50 g 3 bilesigi 30 mL benzende ¢oziiliir. Uzerine 0.25 g N-benziliire ilave edilerek
geri sogutucu altinda ii¢ saat kaynatilir. Akabinde benzen rotavapordan atilip {izerine
eter ilave edilir. Coken beyaz renkli {riin vakumda siiziiliir. 2-propanolde

kristallendirilir. Uriin 0.37 g, verim: % 58. E. N.: 174 °C.
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Molekiil Formiili: CogH2oN,0O» Molekiil Kiitlesi: 394.17 g/mol
Bilesen % : C H N

Hesaplanan: 79.16 5.62 7.10

Bulunan : 78.63 5.69 7.02

IR (KBr): 3066-2857 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1670 (Ar-C=0), 1658 cm™
(C=0), 1618-1435 cm™ (fenil ve pirimidin halkas1 C=C, C==N).

'H-NMR (8= ppm) : 7.97 (Cs-H), 7.49-6.95 (aromatik protonlar), 5.14 (N-CHy),

2.26-2.20 (Ar-CHs).

5.10. 1-Allil-5-(3,4-dimetoksibenzoil)-4-(3,4-dimetoksifenil)pirimidin-2(1H)-tiyon
(C-10)

0.50 g 4 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziiliir. Uzerine 0.15 g N-alliltiyoiire ilave
edilerek geri sogutucu altinda isitilarak reaksiyona sokulur. Dort buguk saat sonra
benzen rotavapordan atilir. Uzerine dietileter ilave edilir. Coken sar1 renkli iiriin 2-

propanolde kristallendirilir. Uriin 0.46 g, verim: % 81. E. N.: 190 °C.

Molekiil Formiilt: C4H24N>05S Molekiil Kiitlesi: 452.52 g/mol
Bilesen % : C H N S
Hesaplanan: 63.70 5.35 6.19 7.09
Bulunan 63.38 5.51 5.90 6.77

IR (KBr): 3063-2834 cm™ (aromatik, olefinik, alifatik C-H), 1655 cm™ (C=0),
1610-1479 cm™ (alil, fenil ve pirimidin halkas1 C==C, C=N),
1267, 1248 cm™ (C-O-C), 1176 cm™ (C=S).

'H-NMR (8= ppm) : 8.60 (C¢-H), 7.71-6.82 (Ar-H), 6.14-6.04 (=CH-),
5.51-5.29 (=CH.,), 5.16-5.10 (N-CH,-), 3.82-3.63 (Ar-OCHj).
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5.11. 1-Allil-5-(3,4-dimetoksibenzoil)-4-(3,4-dimetoksifenil)pirimidin-2(1H)-on
(C-11)

0.50 g 4 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziiliir. Uzerine 0.13 g N-alliliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda isitilarak reaksiyona sokulur. Alti saat sonra benzen
rotavapordan atilir. Uzerine dietileter ilave edilir. Coken krem renkli {iriin n-biitanolde

kristallendirilir. Uriin 0.43 g, verim: % 79. E. N.: 229 °C.

Molekiil Formiilii: Ca4H24N>Og Molekiil Kiitlesi: 436.46 g/mol
Bilesen % : C H N

Hesaplanan: 66.04 5.54 6.42

Bulunan 65.81 5.86 6.25

IR (KBr): 3063-2840 cm™ (aromatik, olefinik, alifatik C-H), 1672, 1644 cm™ (C=0),
1623-1486 cm™ (alil, fenil ve pirimidin halkasi C==C, C=N),
1279, 1267 cm™ (C-O-C).

'H-NMR (8= ppm) : 7.95 (Cg-H), 7.31-6.66 (Ar-H), 6.07-6.00 (=CH-),
5.42-5.37 (=CH,), 4.65-4.63 (N-CH,-), 3.98-3.80 (Ar-OCHy).

BC-NMR (8= ppm) : 191.18 (Ar-C=0), 171.33 (C-4), 154.95 (C-6), 153.70 (C-2),
149.37-110.00 (aromatik ve olefinik C), 121.02 (C-5),
56.06-55.86 (Ar-OCH3), 52.78 (allilik C).

5.12. 1-Metil-5-(3,4-dimetoksibenzoil)-4-(3,4-dimetoksifenil)pirimidin-2(1H)-on
(C-12)

0.50 g 4 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziiliir. Uzerine 0.10 g N-metiliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda isitilarak reaksiyona sokulur. Bes buguk saat sonra
benzen rotavapordan atilir. Uzerine dietileter ilave edilir. Cken krem renkli iiriin n-
biitanolde kristallendirilir. Uriin 0.38 g, verim: % 74. E. N.: 236 °C.

Molekiil Formiili: CyH2oN2Og Molekiil Kiitlesi: 410.42 g/mol
Bilesen % : C H N
Hesaplanan: 64.38 5.40 6.83

Bulunan : 64.15 5.46 6.86
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IR (KBr): 3064-2842 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1668, 1643 cm™ (C=0),
1625-1493 cm™ (fenil ve pirimidin halkas1 C=C, C=N),
1273 cm™ (C-0-C).

'H-NMR (8= ppm) : 8.48 (Cs-H), 7.45-6.87 (aromatik protonlar), 3.88 (N-CHs),
3.74-3.51 (Ar-OCHs).

5.13. 1-Biitil-5-(3,4-dimetoksibenzoil)-4-(3,4-dimetoksifenil)pirimidin-2(1H)-on
(C-13)

0.50 g 4 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziiliir. Uzerine 0.15 g N-biitiliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda isitilarak reaksiyona sokulur. Bes saat sonra benzen
rotavapordan atilir. Uzerine dietileter ilave edilir. Coken krem renkli iiriin etanolde

kristallendirilir. Uriin 0.33 g, verim: % 58. E. N.: 201 °C.

Molekiil Formuli: CaosH2gN2Og Molekiil Kiitlesi: 452.50 g/mol
Bilesen % : C H N

Hesaplanan: 66.36 6.24 6.19

Bulunan 66.24 6.32 6.45

IR (KBr): 3076-2837 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1671, 1643 cm™ (C=0),
1623-1487 cm™ (fenil ve pirimidin halkas1 C==C, C==N), 1266 cm™ (C-O-C).

'H-NMR (8= ppm) : 8.47 (Ce-H), 7.45-6.87 (aromatik protonlar), 3.98-3.91 (N-CH,),
3.81-3.64 (Ar-OCHpg), 1.72-1.65 (CH,-CH,-CH,), 1.36-1.27
(CH2-CH,-CHs), 0.92-0.88 (-CHj3).

5.14. 1-Etil-5-(3,4-dimetoksibenzoil)-4-(3,4-dimetoksifenil)pirimidin-2(1H)-tiyon
(C-14)

0.57 g 4 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziiliir. Uzerine 0.13 g N-etiltiyoiire ilave
edilerek geri sogutucu altinda 1isitilarak reaksiyona sokulur. Alti saat sonra benzen
rotavapordan atilir. Uzerine dietileter ilave edilir. Céken sar1 renkli iiriin etanolde

kristallendirilir. Uriin 0.40 g, verim: % 72. E. N.: 138 °C.
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Molekiil Formili: Ca3H24N,05S Molekiil Kiitlesi: 440.51 g/mol
Bilesen % : C H N S
Hesaplanan: 62.71 5.49 6.36 7.28
Bulunan : 63.03 5.71 6.61 7.06

IR (KBr): 3067-2836 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1648 cm™ (C=0),
1610-1483 cm™ (fenil ve pirimidin halkas1 C=C, C=N), 1264 cm™(C-O-C),
1179 cm™ (C=9).

'H-NMR (8= ppm) : 8.06 (C-H), 7.36-6.65 (Ar-H), 4.59-4.50 (N-CH,-),
3.89-3.78 (Ar-OCHs), 1.63-1.56 (-CHs).

B3C-NMR (8= ppm) : 190.90 (Ar-C=0), 180.96 (C=S), 163.53 (C-4), 153.99 (C-6),
152.17-110.04 (aromatik ve olefinik C’lar), 56.10-55.89
(Ar-OCHs), 52.71 (N-CHy), 13.64 (CHy).

5.15. 1-Benzil-5-(3,4-dimetoksibenzoil)-4-(3,4-dimetoksifenil)pirimidin-2(1H)-on
(C-15)

0.50 g 4 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziiliir. Uzerine 0.12 g N-benziliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda kaynatilir. Ug¢ bucuk saat sonra benzen rotavapordan
atilir. Uzerine dietileter ilave edilir. Cdken krem renkli {iriin 1-propanolde
kristallendirilir. Uriin 0.28 g, verim: % 76. E. N.: 233 °C.

Molekiil Formiilii: CogHsN2Og Molekiil Kiitlesi: 486.50 g/mol
Bilesen % : C H N

Hesaplanan: 69.12 5.39 5.76

Bulunan 68.78 5.57 6.04

IR (KBr): 3061-2837 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1677, 1644 cm™ (C=0),
1622-1437 cm™ (fenil ve pirimidin halkas1 C=C, C=N),
1274, 1264 cm™(C-0O-C).
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IH-NMR (= ppm) : 7.92 (Ce-H), 7.40-6.60 (Ar-H), 5.20 (N-CH,), 3.93-3.81
(AI’-OCHg).

B3C-NMR (8= ppm) : 191.05 (Ar-C=0), 171.29 (C-4), 155.23 (C-6), 153.68 (C-2),
151.86-109.98 (aromatik ve olefinik C’lar), 117.13 (C-5),
56.06-55.85 (Ar-OCHs), 53.79 (N-CHy).

5.16. 1-(N,N-dimetilkarbamil)-4-(4-metilbenzoil)-5-(4-metilfenil)-2,3-pirroldion
(C-16)

0.50 g 3 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢dziiliir. Uzerine 0.15 g N,N-dimetiliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda kaynatilir. Alt1 saat sonra benzen rotavapordan atilir.
Yagimst iiriin iizerine eter ilave edilir. On iki saat karistirildiktan sonra ¢oken sar1 renkli
tirtin vakumda siiziiliir. 2-propanol veya toluende kristallendirilir. Verim: % 47, 0.29 g
{iriin elde edilir. E. N.: 131 °C.

Molekil Formilii: CooHogN»>O4 Molekiil Kiitlesi: 376.14 g/mol
Bilesen % : C H N

Hesaplanan: 70.20 5.36 7.44

Bulunan 69.94 5.44 7.41

IR (KBr): 3105-2856 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1774, 1722, 1701, 1652 cm™
(C=0), 1604-1441 cm™ (fenil ve pirrol halkas1 C=:C, C==N),

'H-NMR (8= ppm) : 7.98-7.25 (aromatik protonlar), 3.37, 3.17 (N-CH3), 2.50, 2.44
(Ar-CHj).

BC-NMR (8= ppm) : 190.8 (Ar-C=0), 180.2 (C-3), 173.7 (C-2), 163.8 (C-6),
152.0 (C-5), 147.3-127.3 (aromatik ve olefinik C’lar), 40.5, 38.9
(N-CHs), 23.9, 23.8 (Ar-CHs).
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5.17. 1-(N,N-dietilkarbamil)-4-(4-metilbenzoil)-5-(4-metilfenil)-2,3-pirroldion
(C-17)

0.50 g 3 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziiliir. Uzerine 0.19 g N,N-dimetiliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda kaynatilir. Dort buguk saat sonra benzen rotavapordan
atilir. Yagimst {irtin tizerine eter ilave edilir. On iki saat karistirildiktan sonra ¢éken sar1
renkli iiriin vakumda siiziiliir. Toluende kristallendirilir. Uriin 0.39 g, verim: % 49.
E.N.: 137 °C.

Molekiil Formiilii: Ca4H24N>04 Molekiil Kiitlesi: 404.17 g/mol
Bilesen % : C H N

Hesaplanan: 71.27 5.98 6.93

Bulunan 71.16 5.81 6.82

IR (KBr): 3060-2876 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1777, 1718, 1697, 1647 cm™
(C=0), 1605-1430 cm™ (fenil ve pirrol halkas1 C==C, C==N),

'"H-NMR (8= ppm) : 8.11-7.17 (aromatik protonlar), 3.40-3.15 (N-CH,), 2.35-2.31
(Ar-CHs), 1.28-1.05 (-CHy).

5.18. 1-(N,N-dimetilkarbamil)-4-(3,4-dimetoksibenzoil)-5-(3,4-dimetoksifenil)-2,3-
pirroldion (C-18)

0.40 g 4 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziiliir. Uzerine 0.09 g N,N-dimetiliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda kaynatilir. Dort saat sonra benzen rotavapordan atilir.
Yagims1 {iriin lizerine eter ilave edilir. Bir saat karistirildiktan sonra ¢oken turuncu
renkli {iriin vakumda siiziiliir. 2-propanolde kristallendirilir. Uriin 0.32 g, verim: % 68.
E. N.: 146 °C.

Molekiil Formilii: C4H24N>Og Molekiil Kiitlesi: 468.46 g/mol
Bilesen % : C H N
Hesaplanan: 61.53 5.16 5.98

Bulunan 61.57 5.36 5.67
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IR (KBr): 3083-2847 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1771, 1710, 1698, 1655 cm™
(C=0), 1597-1451 cm™ (fenil ve pirrol halkasi C==C, C==N), 1268 cm™
(C-0-C).

'H-NMR (8= ppm) : 7.62-6.76 (aromatik protonlar), 3.99-3.63 (Ar-OCH3), 3.38-3.14
(N-CHj),

BC-NMR (6= ppm) : 187.73 (Ar-C=0), 177.68 (C-3), 170.00 (C-2), 156.95 (C-5),
154.46 (C-6), 150.25-110.16 (aromatik ve olefinik C’lar),
56.17-55.72 (Ar-OCH3), 38.41, 36.95 (N-CHs).

5.19. 1-(N,N-dietilkarbamil)-4-(3,4-dimetoksibenzoil)-5-(3,4-dimetoksifenil)-2,3-
pirroldion (C-19)

0.40 g 4 bilesigi yaklasik 30 mL benzende ¢oziiliir. Uzerine 0.12 g N,N-dietiliire ilave
edilerek geri sogutucu altinda kaynatilir. Dort buguk saat sonra benzen rotavapordan
atilir. Yagimsi iirlin tizerine eter ilave edilir. Bir saat karistirildiktan sonra ¢éken turuncu
renkli {iriin vakumda siiziiliir. 2-propanolde kristallendirilir. Uriin 0.27 g, verim: % 54.
E. N.: 190 °C.

Molekil Formilii: CogH2gN>Og Molekiil Kiitlesi: 496.51 g/mol
Bilesen % : C H N

Hesaplanan: 62.89 5.68 5.64

Bulunan 62.57 5.62 5.24

IR (KBr): 3075-2843 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1766, 1717, 1699, 1650 cm™
(C=0), 1594-1459 cm™ (fenil ve pirrol halkas: C==C, C==N), 1266 cm™
(C-0-C).

'"H-NMR (8= ppm) : 7.60-6.70 (aromatik protonlar), 4.00-3.70 (Ar-OCHj), 3.35-3.20
(N-CHy), 1.25-1.10 (-CHj3).
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5.20. 3-[2-(4-metilfenil)-2-oksoetiliden]kinoksalin-2(1H)-on (C-20)

0.40 g C-17 bilesigi 0.11 g 1,2-fenilendiamin ile etanollii ortamda geri sogutucu altinda
15 dk kaynatilir. Daha sonra oda sicakliginda bir giin karigtirilir. Bu siire sonunda ¢oken
sar1 renkli iiriin siiziiliir. Asetik asit-su (1:2) karisiminda kristallendirilir. Uriin 0.19 g,
verim: % 69’dur. E.N.: 247 °C.

Molekiil Formili: C17H14N,0O» Molekiil Kiitlesi: 278.31 g/mol
Bilesen % : C H N

Hesaplanan: 73.37 5.07 10.07

Bulunan 73.51 4.98 9.98

IR (KBr): 3244 cm™ (NH == OH), 3042-2860 cm™ (aromatik, alifatik C-H),
1679 cm™ (C=0), 1606-1407 cm* (fenil ve kinoksalin halkasi C==C, C=N).

'"H-NMR (8= ppm) : 13.85, 10.00 (NH == OH), 8.00-7.20 (aromatik protonlar),
7.00 (=CH-), 2.45 (Ar-CHs).

BC-NMR (8= ppm) : 190.42 (Ar-C=0), 157.40 (C,=0), 144.59-115.55
(aromatik C’lar), 91.04 (C-11), 21.59 (Ar-CHy).

5.21. 6,7-dimetil-3-[2-(4-metilfenil)-2-oksoetiliden]kinoksalin-2(1H)-on (C-21)

0.50 g C-16 ve 0.18 g 4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin (1:1) 30 mL etanol igerisinde
yaklagik 15 dakika kaynatilir. Daha sonra reaksiyon ortamina 1 mL 2N NaOH ¢ozeltisi
eklenir. Oda sicakliginda bir giin karistirillir. 1IN HCI ile ortam pH degeri 4 civarina
getirilir. Buzdolabinda yaklasik bir saat bekletildikten sonra ¢oken turuncu renkli tiriin

siiziiliir. Sirasiyla asetik asit, etanol ve eter ile yikanarak saflastirilir. Uriin 0.25 g,

verim: % 61.

E.N.: 315 °C.

Molekiil Formiili: C19H1sN>O5 Molekiil Kiitlesi: 306.36 g/mol
Bilesen % : C H N

Hesaplanan: 74.49 5.92 9.14

Bulunan : 74.53 5.86 8.87
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IR (KBr): 3154-2853 cm™ (aromatik, alifatik C-H, NH == OH), 1684cm™ (C=0),
1601-1458 cm™ (fenil ve kinoksalin halkasi C==C, C=N).

'H-NMR (8= ppm) : 13.90, 10.71 (NH == OH), 8.00-6.86 (aromatik protonlar),
6.77 (=CH-), 2.47, 2.33 (Ar-CHy).

5.22. 3-[2-(3,4-dimetoksifenil)-2-oksoetiliden]kinoksalin-2(1H)-on (C-22)

0.47 g C-18 ve 0.11 g 1,2-fenilendiamin 30 mL etanol igerisinde yaklasik 15 dakika
kaynatilir. Daha sonra reaksiyon ortamma 1 mL 2N NaOH c¢ozeltisi eklenir. Oda
sicakliginda bir giin karigtirtlir. 1IN HCI ile ortam pH degeri 4 civarina getirilir.
Buzdolabinda yaklasik bir saat bekletildikten sonra ¢oken sari renkli iiriin siiziliir.
Asetik asit, etanol ve eter ¢oziiciileriyle yikanarak saflastirilir. Uriin 0.24 g, verim % 74.
E.N.: 270 °C.

Molekiil Formiilii: C1gH16N>0O4 Molekiil Kiitlesi: 324.33 g/mol
Bilesen % : C H N

Hesaplanan: 66.66 4.97 8.64

Bulunan 66.69 5.00 8.58

IR (KBr): 3268-2780 cm™ (aromatik, alifatik C-H, NH == OH), 1681cm™ (C=0),
1615-1472 cm™ (fenil ve kinoksalin halkas1 C==C, C==N), 1268 cm™ (C-O-C).

'H-NMR (8= ppm) : 13.77, 10.97, 9.44 (NH == OH), 7.97-6.90 (aromatik protonlar),
6.88 (=CH-), 3.94, 3.87 (Ar-OCHj).

BBC-NMR (5= ppm) : 145.00-109.90 (Arom. C), 91.00 (C-11), 56.06, 56.02 (Ar-OCHs).

5.23. 6,7-dimetil-3-[2-(3,4-dimetoksifenil)-2-oksoetiliden]kinoksalin-2(1H)-on
(C-23)

0.47 g C-18 bilesigi ve 0.14 g 4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin 30 mL etanol igerisinde
yaklasik 15 dakika kaynatilir. Daha sonra reaksiyon ortamina 1 mL 2N NaOH c¢ozeltisi
eklenir. Oda sicakliginda bir giin karistirilir. 1IN HCI ile ortam pH degeri 4 civarina

getirilir. Buzdolabinda yaklasik bir saat bekletildikten sonra ¢oken sar1 renkli iiriin
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siiziiliir. Asetik asit, etanol ve eter ¢oziiciileriyle yikanarak saflastirilir. Uriin 0.23 g,

verim % 65. E.N.: 253 °C.

Molekiil Formult: CooHoN2O4 Molekiil Kiitlesi: 352.38 g/mol
Bilesen % : C H N
Hesaplanan: 68.17 5.72 7.95
Bulunan 67.67 551 7.73

IR (KBr): 3291-2853 cm™ (aromatik, alifatik C-H, NH === OH), 1673cm™ (C=0),
1615-1466 cm™ (fenil ve kinoksalin halkas1 C==C, C==N), 1268 cm™ (C-O-C).

'H-NMR (8= ppm) : 13.84, 10.41 (NH = OH), 7.86-6.86 (aromatik protonlar),
6.76 (=CH-), 4.04, 3.99 (Ar-OCHy), 2.33, 2.28 (Ar-CH3).

5.24. Metil 7-(4-metilbenzoil)-6-(4-metilfenil)-2-metoksi-4-okso-4H-furo|[3,2-c]
piran-3-karboksilat (C-24)

0.50 g 3 bilesigi ile 0.20 mL DMAD 1ii¢ boyunlu balon igerisinde 20 mL benzende
¢oziiliir. Uzerine oda sicakliginda 5 mL benzende ¢dziilmiis 0.43 g TPP, 10 dakika
icerisinde damla damla ilave edilir. Damlatma islemi bittiginde geri sogutucu altinda
yaklasik on bes dakika kaynatilir. Coziicli diisiik basing altinda uzaklastirilir. Kalan
bakiye iizerine metanol eklenir. Coken sar1 renkli iirlin vakumda siiziiliip metanolde
kristallendirilir. Vakum altinda P,Os ile kurutulur. Uriin 0.36 g, verim: % 51. E.N.: 168-
170 °C.

Molekiil Formiilii: CysH2007 Molekiil Kiitlesi: 432.42 g/mol
Bilesen % : C H

Hesaplanan: 69.44 4.66

Bulunan 69.56 4.79

FT-IR (KBr): 3071-2854 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1766, 1714, 1655 cm™ (C=0),
1604-1475 cm™ (aromatik C=C), 1230 cm™ (C-O).

'H-NMR (5= ppm) : 7.80-7.09 (Ar-H), 4.09, 3.96 (-OCHs3), 2.42, 2.33 (Ar-CHs) .
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B3C-NMR (8= ppm) : 191.46 (Ar-C=0), 160.28 (ester C=0), 157.80 (lakton C=0),
165.22-88.60 (aromatik ve halka C), 61.30, 53.95 (-OCHj3),
23.78, 23.41 (-CHy).

5.25. Metil 2-metoksi-7-(4-metoksibenzoil)-6-(4-metoksifenil)-4-okso-4H-furo
[3,2-c]piran-3-karboksilat (C-25)

0.50 g 2 bilesigi ile 0.18 mL DMAD ii¢ boyunlu balon igerisinde 20 mL benzende
¢oziiliir. Uzerine oda sicakliginda 5 mL benzende ¢oziilmiis 0.39 g TPP, on dakika
icerisinde damla damla ilave edilir. Damlatma islemi bittiginde geri sogutucu altinda
yaklasik on bes dakika kaynatilir. Coziicli diisiik basing altinda uzaklastirilir. Kalan
bakiye Tlizerine 2-propanol eklenir. Coken sar1 renkli {iriin vakumda siiziiliip 1-
propanolde kristallendirilir. Vakum altinda P,Os ile kurutulur. Uriin 0.25 g, verim: %
36. E.N.: 176 °C.

Molekil Formilii: CosHo0O0q Molekiil Kiitlesi: 464.42 g/mol
Bilesen % : C H
Hesaplanan: 64.65 4.34
Bulunan 64.75 4.25

FT-IR (KBr): 3100-2845 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1760, 1709, 1649 cm™ (C=0),
1601-1472 cm™ (aromatik C=C), 1259 cm™ (C-O).

'H-NMR (&= ppm): 7.80-6.72 (aromatik protonlar), 4.02-3.72 (-OCH3).

5.26. Metil 2-metoksi-7-(3,4-dimetoksibenzoil)-6-(3,4-dimetoksifenil)-4-okso-4H-
furo[3,2-c]piran-3-karboksilat (C-26)

0.50 g 4 bilesigi ile 0.16 mL DMAD ii¢ boyunlu balon igerisinde 20 mL benzende
¢oziiliir. Uzerine oda sicakhiginda 5 mL benzende ¢oziilmiis 0.33 g TPP, on dakika
icerisinde damla damla ilave edilir. Damlatma islemi bittiginde geri sogutucu altinda
yaklagik on bes dakika kaynatilir. Coziicli diisiik basing altinda uzaklastirilir. Kalan
bakiye iizerine metanol eklenir. Coken sar1 renkli {iriin vakumda siiziiliip metanolde
kristallendirilir. Vakum altinda P,Os ile kurutulur. Uriin 0.30 g, verim: % 46.

E.N.: 130 °C.
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Molekiil Formilii: Co7H2404 Molekiil Kiitlesi: 524.13 g/mol
Bilesen % : C H

Hesaplanan: 61.83 4.61

Bulunan : 61.58 4.76

FT-IR (KBr): 3079-2842 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1767, 1713, 1646 cm™ (C=0),
1611-1468 cm™ aromatik (C=C), 1265 cm™ (C-O).

'H-NMR (8= ppm) : 7.50-6.72 (aromatik protonlar), 4.10-3.78 (-OCHy).

BC-NMR (8= ppm) : 188.48 (Ar-C=0), 155.63 (ester C=0), 154.49 (lakton C=0),
163.22-89.01 (aromatik ve halka C), 59.42-52.02 (-OCHy3).

5.27. 7-Etil 3-metil 6-fenil-2-metoksi-4-okso-4H-furo[3,2-c]piran-3,7-dikarboksilat
(C-27)

0.50 g 5 bilesigi ile 0.25 mL DMAD ii¢ boyunlu balon igerisinde 20 mL benzende
¢oziiliir. Uzerine oda sicakhiginda 5 mL benzende ¢dziilmiis 0.53 g TPP on dakika
icerisinde damla damla ilave edilir. Damlatma islemi bittiginde geri sogutucu altinda
yaklasik on bes dakika kaynatilir. Coziicii diisiik basing altinda uzaklastirilir. Kalan
bakiye lizerine metanol eklenir. Coken beyaz renkli {irlin vakumda siiziiliip metanolde
kristallendirilir. Vakum altinda P,Os ile kurutulur. Uriin 0.34 g, verim: % 45.

E.N.: 147 °C.

Molekiil Formiilii: C19H160g Molekiil Kiitlesi: 372.33 g/mol
Bilesen % : C H
Hesaplanan: 61.29 4.66
Bulunan 61.01 4.48

FT-IR (KBr): 3051-2846 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1771, 1715 cm™ (C=0),
1614-1473 cm™ (aromatik C=C), 1246 cm™ (C-0).

'H-NMR (8= ppm) : 7.56-7.24 (aromatik protonlar), 4.25-4.18 (O-CH,),
4.23 (O-CHg), 3.88 (O-CHs3), 1.14-1.09 (-CHs).
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B3C-NMR (8= ppm) : 162.43 (etil esteri C=0), 161.63 (metil esteri C=0),
161.59 (lakton C=0), 163.34-88.90 (aromatik ve halka C),
62.02 (-OCH,), 59.40, 52.02 (2 x -OCHs), 13.72 (-CH,-CHs).

5.28. Etil 2-etoksi-7-(4-metilbenzoil)-6-(4-metilfenil)-4-okso-4H-furo[3,2-c]piran-3-
karboksilat (C-28)

0.50 g 3 bilesigi ile 0.26 mL DEAD ii¢ boyunlu balon igerisinde 20 mL benzende
¢oziiliir. Uzerine oda sicakliginda 5 mL benzende ¢oziilmiis 0.43 g TPP on dakika
icerisinde damla damla ilave edilir. Damlatma islemi bittiginde geri sogutucu altinda
yaklasik on bes dakika kaynatilir. Coziicli diisiik basing altinda uzaklastirilir. Kalan
bakiye DMF-su (4:1) karisiminda kristallendirilerek bir hafta oda sicakliginda bekletilir.
Coken sari renkli {iriin vakumda siiziiliir. Vakum altinda P,Os ile kurutulur. Uriin 0.25
g, verim: % 33. E.N.: 136 °C.

Molekil Formilii: Cy7H2407 Molekiil Kiitlesi: 460.48 g/mol
Bilesen % : C H

Hesaplanan: 70.42 5.25

Bulunan 70.72 5.44

FT-IR (KBr): 3035-2869 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1762, 1717, 1665 cm™ (C=0),
1606-1442 cm™ (aromatik C=C), 1234 cm™ (C-O).

'"H-NMR (8= ppm) : 7.73-7.03 (aromatik protonlar), 4.40-4.31 (O-CH,),
2.35-2.26 (Ar-CHs), 1.41-1.32 (-CHjy).

5.29. Etil 2-etoksi-7-(4-metoksibenzoil)-6-(4-metoksifenil)-4-okso-4H-furo[3,2-c]
piran-3-karboksilat (C-29)

0.46 g 2 bilesigi ile 0.22 mL DEAD f{i¢ boyunlu balon igerisinde 20 mL benzende
¢oziiliir. Uzerine oda sicakliginda 5 mL benzende ¢dziilmiis 0.36 g TPP, on dakika
icerisinde damla damla ilave edilir. Damlatma islemi bittiginde geri sogutucu altinda

yaklasik on bes dakika kaynatilir. Coziicii diisiik basing altinda uzaklastirilir. Kalan
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bakiye iizerine etanol eklenir. Coken sar1 renkli lirlin vakumda siiziilir. Metanolde
kristallendirilir. Vakum altinda P,Os ile kurutulur. Uriin 0.34 g, verim: % 51.
E.N.: 120 °C.

Molekiil Formiili: Cy7H2409 Molekiil Kiitlesi: 492.14 g/mol
Bilesen % : C H

Hesaplanan: 65.85 491

Bulunan 65.40 4.78

FT-IR (KBr): 3048-2843 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1765, 1709, 1645 cm™ (C=0),
1607-1442 cm™ (aromatik C=C), 1259 cm™ (C-0).

'H-NMR (8= ppm) : 8.02-6.67 (aromatik protonlar), 4.37-4.28 (O-CHy),
3.78, 370 (2 x -OCHg), 1.37-1.30 (-CHs).

BC-NMR (8= ppm) : 188.49 (Ar-C=0), 161.33 (ester C=0), 157.67 (lakton C=0),
164.50-90.05 (aromatik ve halka C), 69.75, 60.85 (2 x -OCH,),
55.60, 55.33 (2 x -OCH3), 14.73, 14.21 (2 x -CH,-CHs).

5.30. Etil 2-etoksi-7-(3,4-dimetoksibenzoil)-6-(3,4-dimetoksifenil)-4-okso-4H-furo
[3,2-c]piran-3-karboksilat (C-30)

0.50 g 4 bilesigi ile 0.20 mL DEAD 1i¢ boyunlu balon igerisinde 20 mL benzende
¢oziiliir. Uzerine oda sicakhiginda 5 mL benzende ¢oziilmiis 0.33 g TPP on dakika
icerisinde damla damla ilave edilir. Damlatma islemi bittiginde geri sogutucu altinda
yaklasik otuz dakika kaynatilir. Coziicii diisiik basing altinda uzaklastirilir. Kalan
bakiye iizerine metanol eklenir. Coken sar1 renkli iirlin vakumda siiziiliir. Metanolde
kristallendirilir. Vakum altinda P,Os ile kurutulur. Uriin 0.34 g, verim: % 49.

E.N.: 144 °C.

Molekiil Formiilii: CogH25019 Molekiil Kiitlesi: 552.53 g/mol
Bilesen % : C H
Hesaplanan: 63.04 511

Bulunan 62.88 5.21



169

IR (KBr): 3085-2840 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1766, 1721, 1655 cm™ (C=0),
1610-1462 cm™ (aromatik C-+C), 1261 cm™ (C-O).

'H-NMR (8= ppm): 7.45-6.66 (aromatik protonlar), 4.40-4.29 (O-CH,), 3.86-3.72
(-OCHpg), 1.37-1.33 (-CHj3).

B3C-NMR (8= ppm) : 188.56 (Ar-C=0), 155.64 (ester C=0), 154.46 (lakton C=0),
162.85-90.17 (aromatik ve halka C), 69.84, 60.90 (2 x -OCH,)
56.17-55.88 (4 x -OCH3), 14.75, 14.20 (2 x -CH,-CHa).

5.31. Dietil 2-etoksi-6-fenil-4okso-4H-furo[3,2-c]piran-3,7-dikarboksilat (C-31)

0.50 g 5 bilesigi ile 0.31 mL DEAD 1i¢ boyunlu balon igerisinde 20 mL benzende
¢oziiliir. Uzerine oda sicakliginda 5 mL benzende ¢oziilmiis 0.50 g TPP on dakika
icerisinde damla damla ilave edilir. Damlatma islemi bittiginde geri sogutucu altinda
yaklasik on bes dakika kaynatilir. Coziicli diisiikk basing altinda uzaklastirilir. Kalan
bakiye lizerine 2-propanol eklenir. Coken sar1 renkli iiriin vakumda siiziiliir. Etanolde
kristallendirilir. Vakum altinda P,Os ile kurutulur. Uriin 0.38 g, verim: % 50.

E.N.: 126 °C.

Molekiil Formuli: Ca1H»90s Molekiil Kiitlesi: 400.38 g/mol
Bilesen % : C H

Hesaplanan: 63.00 5.03

Bulunan 62.80 5.09

IR (KBr): 3070-2876 cm™ (aromatik, alifatik C-H), 1759, 1727, 1707 cm™ (C=0),
1612-1442 cm™ (aromatik C==C), 1251, 1240 cm™ (C-0).

'H-NMR (8= ppm): 7.53-7.34 (Ar-H), 4.56-4.14 (O-CH,), 1.48-1.05 (-CHs).

B3C-NMR (8= ppm) : 162.44 (ester C;=0), 161.44 (ester C3=0), 161.17 (lakton C=0)
162.95-89.93 (aromatik ve halka C), 69.81, 61.97,
60.84 (3 x -OCH.), 14.88, 14.18, 13.68 (3 X -CH,-CHs).
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5.32. Dimetil 2-[1-benzoil-2-okso-2-feniletil]-3-(trifenilfosforaniliden)siiksinat
(C-32)

0.27 mL DMAD 5 mL CH,Cl,’da ¢6ziilerek buz banyosuna yerlestirilir. Uzerine 10 mL
CH,Cl,’da ¢6ziilmiis 0.50 g dibenzoil metan ve 0.59 g TPP karisimi damlatma hunisi
yardimiyla bes dakika siire igerisinde damla damla ilave edilir. Ilave islemi
tamamlandiktan sonra bes dakika daha buz banyosunda karistirilir. Sonra ii¢ saat oda
sicakliginda karistirilir. Coziicli donel buharlagtirict vasitasiyla uzaklastirilir. Bakiye
tizerine dietileter ilave edilir. Coken iiriin siiziiliip metanolde kristallendirilir ve vakum
altinda P,Os ile kurutulur. Uriin 1.20 g, verim % 86. E. N.: 207 °C.

Molekiil Formuli: CzgH3306P Molekiil Kiitlesi: 628.65 g/mol
Bilesen % : C H

Hesaplanan: 7451 5.29

Bulunan 74.35 5.13

FT-IR (KBr, cm™): 3060-2833 (aromatik, alifatik C-H gerilmesi), 1733, 1695, 1664,
1631 (C=0), 1590-1480 (C=C), 1435 (P-Ar), 1265 (C-O-C).

'H-NMR (8= ppm): 8.18-7.23 (aromatik protonlar), 7.05-6.80 (-CH), 3.80-3.59
(P-C-CH), 3.56-2.88 (OCHj3).

5.33. Dimetil 2-[1-(4-metoksibenzoil)-2-okso-2-(4-metoksifenil)etil]-3-(trifenil-
fosforaniliden)siiksinat (C-33)

0.22 mL DMAD 5 mL CH,Cl,’da ¢6ziilerek buz banyosuna yerlestirilir. Uzerine 10 mL
CH,Cl,’da ¢6ziilmiis 0.50 g dianisoil metan ve 0.46 g TPP karigimi damlatma hunisi
yardimiyla bes dakika siire icerisinde damla damla ilave edilir. ilave islemi
tamamlandiktan sonra bes dakika daha buz banyosunda karistirilir. Sonra 3 saat oda
sicakliginda karistirilir. Coziicti donel buharlastirict vasitasiyla uzaklastirilir. Bakiye
tizerine dietileter ilave edilir. Coken iiriin siizliliip metanolde kristallendirilir ve vakum

altinda P,Os ile kurutulur. Uriin 1.10 g, verim % 91. E. N.: 202 °C.
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Molekiil Formili: Cs1H3705P Molekiil Kiitlesi: 688.70 g/mol
Bilesen % : C H

Hesaplanan: 71.50 5.42

Bulunan 71.41 5.33

FT-IR (KBr, cm™): 3057-2841 (aromatik, alifatik C-H gerilmesi), 1734, 1686, 1656,
1625 (C=0), 1601-1460 (C~C), 1436 (P-Ar), 1259 (C-O-C).

'H-NMR (8= ppm): 8.17-6.93 (aromatik protonlar), 6.67-6.61 (-CH), 3.94-2.86 (OCHy).

BBC-NMR (5= ppm): 194.15-184.68 (Ar-C=0), 175.14-174.90 (ester C=0),
170.15-169.26 (ester C=0), 164.26-114.47 (aromatik C’lar),
90.88, 56.21 (CH), 55.95-48.98 (-OCH3), 45.39-43.94 (P-C-C),
38.24-37.86 (P-C).

3P-NMR (5= ppm): 23.68, 23.29 (PhsP*-C).

5.34. Dimetil 2-[1-(4-metilbenzoil)-2-okso-2-(4-metilfenil)etil]-3-(trifenil-
fosforaniliden)siiksinat (C-34)

0.25 mL DMAD 5 mL CH,Cl,’da ¢6ziilerek buz banyosuna yerlestirilir. Uzerine 10 mL
CH,Cl,’da ¢oziilmiis 0.50 g di(4-metilbenzoil)metan ve 0.52 g TPP karisimi damlatma
hunisi yardimiyla bes dakika siire igerisinde damla damla ilave edilir. Ilave islemi
tamamlandiktan sonra bes dakika daha buz banyosunda karistirilir. Sonra ii¢ saat oda
sicakliginda karistirilir. Coziicti donel buharlastiric1 vasitasiyla uzaklastirilir. Bakiye
tizerine dietileter ilave edilir. Coken {iriin siiziiliip metanolde kristallendirilir ve vakum

altinda P,Os ile kurutulur. Uriin 1.20 g, verim % 92. E. N.: 221 °C.

Molekiil Formiili: Cs1H3706P Molekiil Kiitlesi: 656.70 g/mol
Bilesen % : C H

Hesaplanan: 74.99 5.68

Bulunan 74.97 5.67

FT-IR (KBr, cm™): 3054-2847 (aromatik, alifatik C-H gerilmesi), 1734, 1691, 1658,
1628 (C=0), 1604-1482 (C=C), 1434 (P-Ar), 1266 (C-O-C).
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'H-NMR (8= ppm): 8.03-7.20 (aromatik protonlar), 7.00-6.60 (-CH), 3.55-2.88
(OCHjy), 2.48, 2.30 (Ar-CHy).

5.35. Dimetil 2-[1-(3,4-dimetoksibenzoil)-2-okso-2-(3,4-dimetoksifenil)etil]-3-
(trifenilfosforaniliden) siiksinat (C-35)

0.24 mL DMAD 5 mL CH,Cl,’da ¢6ziilerek buz banyosuna yerlestirilir. Uzerine 10 mL
CH,Cl,’da ¢oziilmis 0.68 g di(3,4-dimetoksibenzoil)metan ve 0.38 g TPP karisimi
damlatma hunisi yardimiyla bes dakika siire icerisinde damla damla ilave edilir. Ilave
islemi tamamlandiktan sonra bes dakika daha buz banyosunda karistirilir. Sonra 3 saat
oda sicakliginda karistirthir. Coziicii donel buharlastiric1 vasitasiyla uzaklastirilir.
Bakiye iizerine dietileter ilave edilir. Coken {iriin siiziiliip metanolde kristallendirilir ve

vakum altinda P,Os ile kurutulur. Uriin 0.97 g, verim % 87. E. N.: 157 °C.

Molekiil Formiilii: Ca3H41010P Molekiil Kiitlesi: 748.75 g/mol
Bilesen % : C H

Hesaplanan: 68.98 5.52

Bulunan 69.19 571

FT-IR (KBr, cm™): 3081-2840 (aromatik, alifatik C-H gerilmesi), 1728, 1714, 1683,
1657 (C=0), 1615-1464 (C~C), 1437 (P-Ar), 1272 (C-O-C).

'H-NMR (8= ppm): 8.15-7.02 (aromatik protonlar), 6.98-6.60 (-CH), 3.96-2.87 (OCHs).

5.36. Dietil 2-[1-benzoil-2-okso-2-feniletil]-3-(trifenilfosforaniliden)siiksinat (C-36)

0.36 mL DEAD 5 mL CH,Cl,’da ¢oziilerek buz banyosuna yerlestirilir. Uzerine 10 mL
CH,Cl,’da ¢6ziilmiis 0.50 g dibenzoil metan ve 0.59 g TPP karisimi damlatma hunisi
yardimiyla bes dakika siire icerisinde damla damla ilave edilir. ilave islemi
tamamlandiktan sonra bes dakika daha buz banyosunda karistirilir. Sonra iki saat oda
sicakliginda karistirilir. Coziici donel buharlastirict vasitasiyla uzaklastirilir. Bakiye
tizerine dietileter ilave edilir. Coken iriin siiztlip 1-propanolde kristallendirilir ve
vakum altinda P,Os ile kurutulur. Uriin 1.27 g, verim % 87. E. N.: 210 °C.
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Molekiil Formili: Cs1H3706P Molekiil Kiitlesi: 656.70 g/mol
Bilesen % : C H

Hesaplanan: 74.99 5.68

Bulunan 74.59 5.60

FT-IR (KBr, cm™): 3064-2867 (aromatik, alifatik C-H gerilmesi), 1732, 1692, 1658,
1630 (C=0), 1599-1482 (C=C), 1438 (P-Ar), 1264 (C-O-C).

'H-NMR (8= ppm): 8.18-7.26 (aromatik protonlar), 7.09-6.80 (-CH), 4.04-3.32
(O-CHy), 1.28-0.26 (CHg).

5.37. Dietil 2-[1-(4-metoksibenzoil)-2-okso-2-(4-metoksifenil)etil]-3-(trifenil-
fosforaniliden)siiksinat (C-37)

0.28 mL DEAD 5 mL CH,Cl,’da ¢oziilerek buz banyosuna yerlestirilir. Uzerine 10 mL
CH,Cly’da ¢6ziilmiis 0.50 g dianisoil metan ve 0.46 g TPP karigsimi damlatma hunisi
yardimiyla bes dakika siire icerisinde damla damla ilave edilir. ilave islemi
tamamlandiktan sonra bes dakika daha buz banyosunda karistirilir. Sonra 3 saat oda
sicakliginda karistirilir. Coziici donel buharlastirict vasitasiyla uzaklastirilir. Bakiye
lizerine dietileter ilave edilir. Coken iiriin siiziliip etanolde kristallendirilir ve vakum
altinda P,Os ile kurutulur. Uriin 1.15 g, verim % 91. E. N.: 162 °C.

Molekiil Formiilii: Ca3H4105P Molekiil Kiitlesi: 716.75 g/mol
Bilesen % : C H

Hesaplanan: 72.06 5.77

Bulunan 71.87 5.66

FT-IR (KBr, cm™): 3057-2842 (aromatik, alifatik C-H gerilmesi), 1733, 1686, 1656,
1621 (C=0), 1602-1461 (C=C), 1438 (P-Ar), 1259 (C-O-C).

'H-NMR (8= ppm): 8.19-7.27 (aromatik protonlar), 6.95-6.60 (-CH), 4.00-3.37
(O-CHy), 3.92, 3.76 (Ar-OCHj3), 1.27-0.24 (CHy).
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5.38. Dietil 2-[1-(4-metilbenzoil)-2-okso-2-(4-metilfenil)etil]-3-(trifenil-
fosforaniliden)siiksinat (C-38)

0.32 mL DEAD 5 mL CHCl;’da ¢oziilerek buz banyosuna yerlestirilir. Uzerine 10 mL
CH,Cl,’da ¢oziilmiis 0.50 g di(4-metilbenzoil)metan ve 0.52 g TPP karisimi damlatma
hunisi yardimiyla bes dakika siire icerisinde damla damla ilave edilir. Ilave islemi
tamamlandiktan sonra bes dakika daha buz banyosunda karistirilir. Sonra ii¢ saat oda
sicakliginda karistirilir. Coziicli donel buharlastirict vasitasiyla uzaklastirilir. Bakiye
lizerine dietileter ilave edilir. Coken iriin siiziliip 2-propanolde kristallendirilir ve
vakum altinda P,Os ile kurutulur. Uriin 1.19 g, verim % 88. E. N.: 198 °C.

Molekiil Formili: CazH4106P Molekiil Kiitlesi: 684.75 g/mol
Bilesen % : C H
Hesaplanan: 75.42 5.65
Bulunan 75.54 6.04

FT-IR (KBr, cm™): 3055-2870 (Aromatik, alifatik C-H gerilmesi), 1734, 1691, 1658,
1632 (C=0), 1604-1459 (C=C), 1438 (P-Ar), 1292 (C-O-C).

'H-NMR (8= ppm): 8.07-7.19 (aromatik protonlar), 7.00-6.72 (-CH), 4.05-3.28
(O-CHy), 2.51, 2.27 (Ar-CHj3), 1.20-0.25 (CHs).

BC-NMR (8= ppm): 195.25-193.27 (Ar-C=0), 174.46-174.41 (C=0, ester),
169.86-168.82 (C=0, ester), 145.03-128.50 (Aromatik C),
60.63-60.47 (CH), 57.77-54.99 (-OCHy,), 45.76-45.58 (P-C-C),
38.40-37.74 (P-C), 21.74, 21.47 (Ar-CHs), 15.59-14.29 (CHs).

3IP_NMR (8= ppm): 23.62, 23.13 (PhsP*-C).

5.39. Dietil 2-[1-(3,4-dimetoksifenil)-2-okso-2-(3,4-dimetoksifenil)etil]-3-(trifenil-
fosforaniliden) siiksinat (C-39)

0.32 mL DEAD 5 mL CHCl,’da ¢oziilerek buz banyosuna yerlestirilir. Uzerine 10 mL
CH,Cl,’da ¢oziilmiis 0.68 g di(3,4-dimetoksibenzoil)metan ve 0.52 g TPP karigimi

damlatma hunisi yardimiyla bes dakika siire icerisinde damla damla ilave edilir. ilave
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islemi tamamlandiktan sonra bes dakika daha buz banyosunda karistirilir. Sonra dort
saat oda sicakliginda karistirilir. Coziicli donel buharlastiric1 vasitasiyla uzaklastirilir.
Bakiye tizerine dietileter ilave edilir. Coken iiriin siiziiliip metanolde kristallendirilir ve
vakum altinda P,Os ile kurutulur. Uriin 1.35 g, verim % 88. E. N.: 165 °C.

Molekiil Formiilii: Cy5H45010P Molekiil Kiitlesi: 776.80 g/mol
Bilesen % : C H
Hesaplanan: 69.58 5.84
Bulunan 70.04 5.62

FT-IR(KBr, cm™): 3079-2835 (aromatik, alifatik C-H gerilmesi), 1719, 1684, 1650,
1613 (C=0), 1594-1451 (C=C), 1437 (P-Ar), 1267 (C-O-C).

'"H-NMR (8= ppm): 7.70- 7.01 (aromatik protonlar), 7.00-6.60 (-CH), 3.94-3.60
(OCHj3), 1.15-0.22(CHy3).



6. BOLUM

TARTISMA VE SONUC

Sentetik organik kimya konusundaki bu ¢alismada, gesitli 2,3-furandion ve 1,3-diketon
bilesikleri substrat olarak kullanilmis ve bu bilesiklerin lire, tiyoiire ve niikleofilik
karbon igeren bilesiklerle reaksiyonlari incelenmistir. Elde edilen bilesiklerin
yapilarinin tayini i¢in elementel analiz, IR, NMR, GC-MS ve X-Ray spektral analiz

yontemlerinden yararlanilmistir.

Calismamizin  ilk asamasinda, baslangic maddeleri olarak kullanilan  4-p-
metoksibenzoil-5-p-metoksifenil-2,3-furandion (2), 4-p-metilbenzoil-5-p-metilfenil-2,3-
furandion (3), 4-(3,4-dimetoksi benzoil)-5-(3,4-dimetoksifenil)-2,3-furandion (4) ve 4-
(etoksikarbonil)-5-fenil-2,3-furandion  (5) bilesikleri literatiir  bilgilerine  gore

basamaklar halinde sentez edilmislerdir [6,7,9].

Pirimidin bilesikleri antibakteriyel, antifungal, antiviral v.b. biyolojik aktiviteleri
nedeniyle farmakolojik agidan genis kullanim alanlar1 buldugundan oldukga ilgi ¢eken
bilesiklerdir [121-124]. Bu nedenle sentez edilen 3 ve 4 bilesiklerinin gesitli N-alkiliire
ve -tiyotire tiirevleri ile geri sogutucu altindaki reaksiyonlar1 sonucu pirimin iskeletine
sahip on bes adet yeni bilesik laboratuvarimizda sentez edilmistir. Bu bilesiklerin
verimleri karsilagtirildiginda, tiyoiire tiirevleri ile elde edilen bilesiklerin verimleri diger
tire tlirevlerine gore daha yiiksektir. Bu durum oksijenin kiikiirtten daha elektronegatif
olamas1 nedeniyle, tiyoiire bilesiklerindeki NH;, gruplarinin niikleofilik giicliniin iire
tiirevlerine gore daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica fenil tiyotire ile elde
edilen C-8 bilesiginin veriminin diisiik olmasi da fenil halkasmin sterik engelinden
dolayidir. Sentez edilen bu bilesiklerin bazi 6zellikleri Tablo 5.1’de ve reaksiyon

denklemi asagida gosterilmistir.
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Tablo 5.1. Pirimidin bilesiklerinin baz1 6zellikleri
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Tez ¢alismasinin diger bir boliimiinde yukaridaki reaksiyon denkleminden de goriilecegi
gibi 3 ve 4 bilesiklerinin N,N-dialkil tire bilesikleri ile reaksiyonlari incelenmistir. 90.
Sayfada verilen mekanizmadan da goriilecegi gibi reaksiyon asimetrik disiibstitiie
tiredeki sterik engelsiz NH, grubunun furan halkasi 5 nolu karbon atomuna atagi ile
baslar. Ara kademede olusan biitenoik asit tlirevinden su ayrilmasi ile pirroldion
bilesikleri olusmaktadir. Elde edilen dort adet yeni bilesigin (C-16, C-17, C-18, C-19)
FT-IR spektrumlari incelendiginde sirasiyla 1774-1652 cm™, 1777-1647 cm™, 1771-
1655 cm™, 1766-1650 cm™ araliklarinda pikler goriilmektedir. Bu pikler her bir
yapidaki dort adet karbonil grubunu dogrulamaktadir. Bilesiklerin 'H- ve BC-NMR

spektrumlar1 da incelendiginde yapi ile uyumlu sinyaller gézlenmektedir.

Pirroldion bilesikleri yapilarindaki laktam ve karbonil gruplari gibi elektropozitif
merkezler sayesinde cesitli reaktiflerle bir c¢ok heterosiklik bilesigin sentezinde
baglangic maddesi olarak kullanilmalari yoniiyle preparatif organik kimya agisindan
onemli bilesiklerdir. Ayrica, siibstitiie pirrol tiirevi bilesikler farmakolojik agidan da
onemli bilesiklerdir [125,126]. Sentez edilen pirroldion bilesiklerinin reaksiyon sartlari

ve bazi 6zellikleri Tablo 5.2°de verilmistir.

Calismamizin sonraki boliimiinde C-16 — C-19 bilesiklerinin aromatik diaminlerle
reaksiyonlari ¢alisilmis ve bunun neticesinde erime noktalar1 yliksek, kararli kinoksalin-
2-on tiirevi bilesikler elde edilmistir. Reaksiyon, tezin 100. sayfasinda verildigi gibi, iki
uclu niikleofil olan aromatik diaminlerin pirrol halkasi 2 ve 3 nolu karbon atomlarina
birbiri ardinca yaptig1 ataklarla katilirken laktam halkasini da agar. Olusan ara {iriinden
hidrolizle polar bir grup ayrilarak kararli kinoksalin bilesikleri elde edilir. Reaksiyon

denklemi ve elde edilen bilesiklerin baz1 karakteristik 6zellikleri asagida verilmistir.



179

Q H
Ar _0 HoN R, R, N = Ar
/ + 8 | N
Ar N 0 H,N R, - Ar NHJ\N\/Rl RS N 0
Rq H
RlxN/ko
| C-20/23
Ry
Tablo 5.2. 2,3-Pirroldion tiirevi bilesiklerinin bazi dzellikleri
- Reaksiyon Krist. E.N. | Verim
Bilesik | Ar R Sart1 Vasitasi Renk °C) | %
C-16 | 4-Metil fenil | -CH, | BenZen6saat | ropen | san 131 |47
1sitma
C17 | 4-Metilfenil | -CoH, | BENZN 4558t [ ro1en | qan 137 | 49
1sitma
3,4-Dimetoksi Benzen, 4 saat )
C-18 fenil -CH3 s1tma 2-propanol | Turuncu | 146 68
3,4-Dimetoksi Benzen, 4.5saat |
C-19 fenil -CoHs s1tma 2-propanol | Turuncu | 190 54
Tablo 5.3. Kinoksalin-2-on tiirevi bilesiklerinin bazi1 6zellikleri
Reaksiyon E.N. | Verim
Bilesik Ar R; R, Renk
Sarti (°C) %
-CH3veya Etanol, 1 giin
C-20 “Metil feni -H Sari 247 69
4-Metil fenil -CyHg oda sicaklig1
-CH3 veya Etanol, 1 giin
C-21 -Metil feni -CH Turuncu | 315 61
4-Metil fenil -CyHg : oda sicakligt
C-22 34-Dimetoksi | “CHoven | | Elenol Telin b 74
fenil -CoHs oda sicaklig1
. . -CH Etanol, 1 giin
C-23 3,4-Dimetoksi | LCH, ¢ Turuncu | 253 65
fenil -CoHs oda sicaklig1

Son yillarda 6zellikle organik kimya ve biyokimya alanlarindaki bilimsel makaleler
incelendiginde ¢ok bilesenli reaksiyonlara oldukg¢a sik rastlanir [127,128]. TPP ve
dialkil asetilen dikarboksilat tiirevi bilesiklerin ¢esitli substratlarla reaksiyonlarindan
cok cesitli heterosiklik bilesiklerin sentezlendigine Boliim II’de yer verilmistir. Bunun

lizerine bizimde substrat olarak kullandigimiz furandionlarin bu tip reaksiyonlar verip
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veremeyecegi bizde merak uyandirmig ve 2,3-furandionlarin ¢ok bilesenli reaksiyonlari
tizerinde durulmustur. Bu reaksiyonlarla ilgili ¢alismamizin hedefini o-benzokinon
tirevi bilesiklerin sentez edilmesi olusturmaktaydi. Reaksiyon sartlar1 optimize edilip
elde edilen tiriinlerin yapilarinin belirlenmesi asamasinda yapilan elementel analiz, IR,
'H-NMR analiz sonuglari o-benzokinon bilesiklerini destekler durumdaydi. Ancak **C-
NMR verileri yapiy1 tam olarak desteklememekteydi. Bunun {izerine gesitli reaksiyon
mekanizmalari diisiiniilerek olusabilecek izomer iirlinlerin yapilari {izerinde duruldu. Bu

thtimaller asagida gosterilmistir.

/\ R GooMe

R//P\ + MeOOC—C=—=C—COOMe—» R-— p—_c c

R \A
" ¢ COOMEK/

0
0
| 1l . 1 L
0 O
Ar Ar 0 Ar 7
‘ & R —* ‘ | R >
Ar ; b R4P=0
/C:C—P<R Ar c=c~ \"R Ar COOMe
R R
MeOOC COOMe MeOOC COOMe

COOMe

Sekil 5.1. 2,3-furandion bilesiklerinin TPP ve DMAD ile reaksiyonu i¢in 1. ihtimal

/\ I
R (|ZOOMe o

P __ \ .
R/R/ \R + MeOOC————COOMe — 5 R—Pr—Cc——C
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Sekil 5.2. 2,3-furandion bilesiklerinin TPP ve DMAD ile reaksiyonu igin 2. ihtimal
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Sekil 5.3. 2,3-furandion bilesiklerinin TPP ve DMAD ile reaksiyonu i¢in 3. ihtimal

X-Ray difraksiyon spektrofotometresi ile yapilan caligmalar sonucu yapinin bu ig
tirtinden hi¢ birinin olmadigi, furo[3,2-c]piran-4-on iskeletine sahip oldugu kesinlik
kazanmustir. Ayrica “C-NMR spektrumlart da furo[3,2-c]piran-4-on iskeletini
desteklemektedir. Dogru iiriiniin muhtemel reaksiyon mekanimasi deneysel caligsmalar
bolimiinde verilmistir. Literatiir incelendiginde furo[3,2-c]piran-4-on iskeletine sahip
bilesiklerden Inoscavin A ve Phelligridin F bilesiklerinin Phellinus igniarius tiir
mantardan izole edildigi belirtilmektedir[129]. Bu nedenle elde ettigimiz C-24 — C-31
bilesiklerinin ¢esitli biyolojik yonleri ile farmakolojik a¢idan incelenmeye deger
bilesikler oldugunu diistinmekteyiz. Bu konu ile ilgili gereken girisimlerde

bulunulacaktir.

Inoscavin A Phelligridin F

Sentez ettigimiz C-24 — C-31 bilesiklerinin bazi 6zellikleri ve reaksiyon denklemi

asagida verilmistir.

R
' | + R,OOC—==—COOR, + (Ph)sP — =

Ar (0]

C-24/31
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Tablo 5.4. Furo[3,2-c]piran-4-on tiirevi bilesiklerin bazi 6zellikleri

: EN.
Uriin Ar R, R, Krist. Renk Verim %
Vasitasi (OC)
C-24 H3c©_ ch©_ Me | Metanol | San | 8% 51
170
C-25 HsCO@* H300©* -Me | 1-propanol | Sari 176 36
C-26 HsW@ Hsco@ ‘Me | Metanol | San | 130 | 46
H3CO H3CO
C-27 @— -OC;Hs -Me | Metanol | Beyaz 147 45
C-28 H3c©_ H3c©_ Et | DMF-Su | Sam | 136 33
C-29 | rmeod{ )~ | mseo{( )~ | -Et | Metanol | San | 120 51
C-30 HSCO—Q HsCO@ -Et Metanol Sar1 144 49
H3CO H3CO
C-31 Q— .OC,Hs | -Et | Etanol | Sarm | 126 50

Cok bilesenli reaksiyonlar ile ilgili literatiir taramas1 yapilirken ¢esitli 1,3-dikarbonil
bilesiklerinin de TPP ve DMAD ile reaksiyonlarina rastlanilmistir. Daha Once
laboratuarlarimizda sentezledigimiz 1,3-diketonlarla bu tip reaksiyonlarin yapilmamis
olmasi tlizerine, ¢alismamizin son boliimiinde de dibenzoil metan tiirevi bilesiklerle
dialkil asetilen dikarboksilatlarin TPP varliginda reaksiyonlar1 yapilarak fosforan grubu
iceren yeni sekiz adet bilesik literatiire kazandirilmistir. Reaksiyonlar ortaklanmamis
elektron ¢ifti igeren fosfor atomunun, dialkil asetilendikarboksilat blinyesinde bulunan
ticlii baga atagiyla baslar. Akabinde 1,3-dikarbonil bilesiginde bulunan asidik proton
liclii baga katilir. Ikinci asidik protonun © bagimna katilmasiyla fosfonyum iliir yapisinda
bir bilesik olusur. Literatiir incelenirken, C-32 — C-39 bilesiklerine benzer yapidaki
bilesiklerin ¢esitli diastereomer karisimlar ihtiva ettikleri gozlenmistir. Ilgili
makalelerde  diastereomer karisimlarmin  tayini  ileri  NMR  ¢alismalariyla

gerceklestirilmistir  [118]. Sentez edilen C-32 - C-39 bilesiklerinin 'H-NMR
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spektrumlarini yorumlarken spektrumlarda goriilen fazla pikler nedeniyle diastereomer

karisimlarindan bahsedilmistir. Olas1 diastereomerlerin yapisi asagida verilmistir.

o o o o
R R R R
(Ph)sP coocH, = (PhgP COOCH;
RO YO 0”7 Sor

@) (E)-

Elde edilen bilesiklerin reaksiyon denklemi ve bazi 6zellikleri asagida 6zetlenmistir.

o o
o o COOR
)J\/U\ Ar Ar
Ar A+ || + PR, ——
H(|:—COOR
COOR C—COOR
(Ph)gP

Tablo 5.5. C-32 — C-39 Bilesiklerinin baz1 6zellikleri

Reaksiyon Krist. E.N. | Verim
Bilesik Ar R Renk
Sarti Vasitasi (°C) %
C-32 , CH, | CHCls, 3saat | pjatang) Beyaz | 207 86
Fenil oda sicaklig
. ) CHCIls;, 3 saat
C-33 4-Metoksi fenil CH; oda sreaklg Metanol Beyaz | 202 91
C-34 . . -CH CHCl;, 3saat | \etanol Beyaz 221 92
4-Metil fenil * 1 oda sicaklig: y
C-35 3,4-Dimetoksi -CH3 CHCls, 3saat | \jeranol Beyaz | 157 87
fenil oda sicakligt
C-36 . -CHs | CHCl 2588t 1 5 propanol | Beyaz | 210 | 87
Fenil 2% 1 oda sicaklig P y
- } CHCl;, 3 saat
C-37 4-Metoksi fenil C,Hs ods oaklizs Etanol Beyaz 162 91
. ) CHClj, 3 saat )
C-38 A-Metil fenil C,Hs oda sxcak 2-Propanol | Beyaz | 198 88
C-39 | 34-Dimetoksi | -C,Hs | CHCla 4s8at | ppogang) Beyaz | 165 88
fenil oda sicakligi
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Sentez edilen bu yeni bilesiklerin ihtiva ettikleri aktif karbonil gruplari nedeniyle
degisik reaksiyonlar i¢in baslangi¢c maddesi olarak kullanilabilir olmalar1 bu bilesiklerin
Onemini bir kat daha artirmaktadir. Gerek azot’lu niikleofiller ve gerekse hidroliz ve
indirgenme reaksiyonlarina kars1 olduk¢a uygun substratlar olarak degerlendirilebilirler.
Ayrica Wittig reaktifi olarak organik sentez ¢aligmalarinda da kullanilabilirler. Bundan

sonraki ¢caligmalarimizda bu tiir reaksiyonlar1 da gergeklestirmeye calisacagiz.

Sentezini gergeklestirdigimiz bu yeni bilesikler sadece organik kimya agisindan degil,
anorganik ve analitik kimya agisindan da 6nem arz etmektedir. Bu bilesiklerde yer alan
oksijen veya azot atomlar1 iizerinden ligand olarak degisik metal katyonlariyla selat
komplekslerinin sentezi de miimkiin olabilir. Boylece, Ornegin; Ozellikle eser
elementlerin zenginlestirilmesinde ligand olarak kullanilabilirler. Ayrica; elde edilen
trtinlerin farmakolojik ve biyolojik aktiviteleri olabilecegi diisiiniilmektedir, bundan
sonra incelenecektir. Bu tiir ¢alismalarin yapilmasi arastirmalarimiza yeni boyutlar

kazandirabilir.
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