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TESEKKUR

Galigmalarim sirasmnda her tiirlil maddi ve manevi destegini esugemeyen ve tez ¢aligmamin damigmanhiZim
ytiriiten degerli hocam Prof. Dr. Behzat ALTURAL’ a en icten tesekkﬁrlenmx sunarim. i

IR ve elemente] analizlerimin yapilmasinda yardimimi gérdiigtim Yrd. Dog. Dr. ithan Ozer ILHAN hocama
tesekkdlirlerimi sunarim.

Ayrica bu calismalarimda beni maddi ve manevi destekleyen anneni_e, apabeyime ve niganhma en icten

tesekkiirlerimi sunarim.
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OZET

o Bu caligmada; asetofenon, 4-metilasetofenon, 4-metoksiasetofenon, 2-asetilnaftalin bilesiklerini, etil asetat
| ile reaksiyona sokarak 1 3 diketon bilesiklerinin elde edilmesi ve bu 1 ,3-diketon bilesikleriyle oksalil
: _klorunm sikloadisyonu sonucu, 2,3-furandion bilesiklerinin sentezlenme51 amaclanmigtir. Ayrica ele gegen
2,3- furandlon blleslklenmn fenilhidrazin ve 1 5 difenilkarbazit ile tir{mlenmn eldesi ¢alismamizin diger
bir ama01d1r ‘

Bu ¢aligma sonucunda benzoilaseton , p-metilbenzoilaseton, p-metoksibenzoilaseton, 2-naftoilaseton
bilesikleri sentez edildi. Sentezi gergeklestirilen 1,3-diketon bilegiklerini oksalil kloriir ile etkilgtirerek 4-
asetil-5-(4-metoksifenil)-2,3-furandion, 4-asetil-5-(4-metilfenil)-2,3-furandion, 4-aseti1-.5-(2-naftil)-2,3-

furandion bilesikleri elde edildi. Yapist kusa siirede bozulan bu 2,3-furandion bilesiklerinin fenilhidrazinle;

4-asetil-5-(4-metilfenil)- l-feml-plrazol- 3-karboksilli  asit, 4-asetil-5-(4-metoksifenil)-1-fenil-pirazol-3- |
karboksilli asit, 4-aset11-5 -(2-naftil)-1-fenil-pirazol-3-karboksilli asit tirtinleri ve 1 35= d1fem1karbaz1tle, 5-
aseul-‘l-{[5-aset11-6-(4-met11feml) -3,4- d10kso-2-fem1-1,2,3,4-te1rahldro- —pmdamml]karboml}-6—(4-met11
fenil)-2-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-3,4-piridazindion,  5-asetil-1-{ [5-aséﬁl—6-(4-metoksifenil)-3,4-diokso-2-
fenil-1,2,3,4-tetrahidro-1-piridazinilJkarbonil }-6-(4-metoksifenil)-2-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-3,4-piridazindi
on,5-asetil-1-{[5-asetil-6-(2-naftil)-3,4-diokso-2-fenil-1,2, 3, 4 tetrahldro- -pmdaznnl]karboml}—6-(2-nafnl)
-2-fenil-1,2,3,4-tetra hidro-3 ,4-piridazindion firfinleri sentezlendi. y
Sentezledigimiz yeni bilesiklerin yapilan elementel analiz, IR, 'H-NMR , PC-NMR spektrumlan yardimi
ile belirlendi ve sonuglar preparatif organik kimya agisindan tartigildi.
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ABSTRACT

The aim of the present work was to synthesize 1,3-diketone by the reaction of ethyl acetate with acetophenone,
4-mefhy1acetophenone, 4-methoxyacetophenone and 2-acetylnaphthaline and the synthesis of 2,3-furandione
compounds by cycloaddition reaction of oxalylchloride with those ],3-dil;etone compounds. Another aim of this
study was to synthesize the resulting products of the raction of 2,3-furandione with phenylhydrazine and 1,5-
diphenyl carbazide.

I this;;s'tudy we synthesiséd a number of compounds presented below;

‘ Berizoyiacet'one, p-methylbenzoylécetone, p-methoxybenzoylacetone and 2-naphﬂ10ylécétoné by the reaction of . :

ethyl acetate with aryl-methyl ketones.

4-Acetyl-5-(4-methylphenyl)-2,3-furandione, 4-acetyl-5-(methoxyphenyl)-2,3-furandione, 4-acetyl-5-(2-
naphtyl)-2,3-furandione by the treatment of oxalylchloride with 1,3-diketone compounds.

4-Acetyl-5-(4-methylphenyl)-1-phenyl-pyrazole-3- carboxyl acid, 4-acéty1—5-(4—methoxyph¢ny1)—1-pheny1-3-
pyrazole carboxyl acid and 4-acetyl-5-(2-naphthyl)-1-phenyl-3-pyrazole carboxyl acid by the reaction of those

unstable 2,3-furandione compounds with phenylhydrazine,

5-Acetyl-1-{[5-acetyl-6-(4-methylphenyl)-3,4-dioxo-2-phenyl-1 ,2,3,4—feﬁahydro- 1-pyridazinyljcarbonyl }-6-(4-
methylphenyl)-2-phenyl-1,2,3 4-tetrahydro-3,4-pyridazindione , S-acetyl-1-{[5-acetyl-6-(4-methoxyphenyl)-3,4-
dioxo-2-phenyl-1,2,3,4-tetrahydro-1-pyridazinyl ]carbonyl}-6-(4-meth‘oxypheqyl)-2-pheny]- 1,2,3,4-tetrahydro-
3,4prridazin dione , 5-acetyl-1-{[5-acetyl-6-(2-naphthyl)-3,4-di 6x¢2-j>ﬁenyl-l ,2,3,4—tetrahydro—]-pyridaziny]]
carbonyl}-6-(2-naphthy1)-2-phenyl-l,2,3,4-tetrahydro-3,4-pyridazindione the rection of 2,3-furandione with 1,5- -
-dibhenylcarbazide. | v . -

The structures of the synthesized compounds listed above were determined by using IR, "H-NMR, *C-NMR )

spectrums, elementel analysis method and the results were analysed and discussed in the corresgending sections.
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"BOLUM 1
GiRis

1.1. ARASTIRMANIN AMACI ’ .

Ik kez E.Ziegler ve galiyma gurubu tarafindan sentezlenen, 4-benzoil-5-fcnil-2,S-ﬁlrandion 1; 1,3-diketon
olan dibenzoilmetanin oksalilklorir ile siklo kondenzasyonundan elde edilmistir [1]. Daha sonralar
béliimiimilz aragtirma laboratuvarlarinda benzer yapida 4-p-metoksibenzoil-5-p-metoksifenil-2,3-furandion
2 sentez  edilmigtir [2].

Bu c¢aligmada 2,3-furandion bilesiklerinin baslangic maddeleri olan baz 1,3-diketonlari, keton ve
esterlerden sentezleyerek yeni 2,3-furandion bilesikleri elde etmeyi amagladik. 1 ve 2 bilegikleri simetrik
yapili 1,3-diketon bilesiklerinden elde edilmistir. Bizim sentezlemeyi amagladifimiz  2,3-furandion
bilesiklerini; simetrik olmayan 1,3-diketonlardan elde edilmesi diigiiniilmiigtiir,

1.2, 1lve2 BILESIKLERIY LE ILGILI LITERATUR

theratlir aragtirildifinda, agagidaki reaksiyon semasinda gosterildig glbx oksalilkloriir ve tiirevierinin gesxth

substratlarla reak51yonu sonucunda bu tiir visinal-dion sistemlerinin olustugu gbzlenmistir. Oksalikasit ve

tilrevlerinin gesitli nilkleoﬁllerle direkt olarak sikloagillenmesinden de yine aktif dionlar meydanzi
: gelmektedlr Bunlar uygun bilesiklerle siklokondenzasyon reaks1yon]an verdikleri gibi katalitik sartlar

altmda termik yénden de parg:alanmaya uprarlar [3].

» AN Y |

C Y-H c=0 \c=o
S e d
Y"H / =o p—1

Y=sp’-C,sp%C,5p-C,0,8  X=Halojen,-OR,-SR , -NHOH
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Bilindigi gibi 1.3-diketonlar asagidaki gibi keto-enol tautomerisi goserirler.

0 O
Ph CH2 Ph - v CH
A —
i © N S
% 10 % 90

Tautomeri yiizdesi ¢oziicii ve sicaklifa bagh olup genelde enol yiizdesi apolar ¢oziiciilerde daha
yitksektir[4].

Dibenzoilmetan’m susuz eterli ortamda oksalil kloriirle, oda temperatiiriindeki reaksiyonlarindan san renk-
te . heterosiklik bir bilesik olan 4-benzoil-5-fenil-2,3-furandion elde edilir. Elde edilen bilesik , P>Os
tizerinde vakumda kararlilik géstermekiedir [1]. Literatiir arastirmalarmda dibenzoilmetan ve tiirevlerinin
oksalil Kkloriir ile siklokondenzasyonu sonucunda besli heterosiklik sistemler; malonilkloriir ile
siklokondenzasyonundan da alti halkali heterosiklik bilegiklerin elde edildigi gbriliir [1,5,6]. Lakton
halkasi iceren diger bir 6rnek olarak dibenzoihnetan veya di-p-brom-benzoilmetanin klorokarbonil siilfonil
kloriir ile reaksiyonundan benzer tipte 4-aroil-3-aril-1,3-oksatiol-2-on bilesigi sentezlenmistir [7].

2 0 ] OH
AT ¢ +H20 A% OH
+(C0CY | = =0
> Ar X H,0 Ar X
0 Iacef : Tef
OH
Ar)\
)QQ DHCI +CH,(COC), . AL
- af ol | Ar m)ibd
+CICOSC1 O ’
CLILIEIV Ar X R X =0
: r
Vb,
a | -Ph S -
b -Ph (0]
c -Ph NH
d -Ph N-CgH;
e -Ph N-C¢Hy,
£ Ph  ~ N-CH,-CH
g -p-Br-CsH, O




Yukaridaki incelenen literatiir sonucunda 2,3-furandion bilesiginin karbonil guruplar1 ve bilhassa lakton
halkasi bulundurmast nedeniyle olduk¢a aktif oldufu ve b1r<;ok heterosxkhk blleslklenn sentezinde
baslanglg: maddesi olarak kullamldif goriilmektedir [8]. L ‘

Bu tezde ; literatiirdeki benzer 2,3-furandion bilesiklerinden farkli olarak asimetrik dikéionlai‘dan elde
edxlen 2,3-furandion bilesikleri sentezine ¢ahgilacak olunup, baglangi¢ blleslklenmn ili farkli enol formu
gbsterebxlecek olmasina rafmen oksalil kloriir ile tek iiriin verip vermeyecegi, tek tip tiriin verirse bunlarin
visinal-dion yapisi ve ihtiva ettifi lakton halkasi nedeniyle oldukc¢a aktif bilesilder olacafi ayrica

heterosiklik kimyasal sentez i¢in ok 6nemli baslangic maddeleri olacagl muhtemeldir. Elde edilecek bu -

" {iriinlerin ayrica diger 2,3-furandion ‘larin reaksiyon vermedigi mlkleoﬁller ile urﬁnler olusturabllecegl
1ht1mah de vardir. Ciinkii her ne kadar benzer yapihi organik b11e§1kler ¢ofu zaman benzer reaksiyon
verdlgl goriilse de sterik etki , niikleofilin etkilestigi gurubun aktifligi g1b1 blrc,‘ok degisen knterler tepkime :

irdnlerinin yapisim ve verimini etkilemektedir,

1.2:1.' 1 ve 2 Bilesiginin Reaksiyonlarmnin Smiflandirilmasi

Simdiye kadar yapilan reaksiyonlar incelendiinde gerek kimyasal islem gerekse reaksiyon tilril
bakimindan siniflandirma i sekilde yapilabilir.

1- Termoliz sonucu olugan ketenlerin ;sikloadisyon reaksiyonlar ve nitkleofilik adisyon reaksiyonlari.

2- Direkt sikloadisyon reaksiyonlari.

3- Niikleofillerle verdigi reaksiyonlar.

Bu tez caligmasinda elde edilen 2,3-furandionlarin taninma reaksiyonlarn * niiklaofillerle verilen
reaksiyonlar” gurubuna girdigi i¢in literatiir bilgileri bu yénde ele almacaktr.

1.2.2. 1 ve 2 Bilesiginin Niikleofillerle Verdigi Reaksiyonlar

Yukarida belirtildigi gibi 1 ve 2 bilesigi oldukca aktif olup nilkleofilin yapisma ve reaksiyon sartlarina
bagli olarak gesitli heterosiklik bilesiklerin sentezine imkan vermektedir. Bu bilesikler su ve etilalkol gibi
nitkleofillerle ise kolayca etkileserek baslangic bilesigi olan 1,3-diketona ve oksalik asit ya da uygun
esterlerine doniigebilir [1,8,9].

Agafida 1’in gesitli aminler ile yapilan niikleofilik katilma reaksiyonlarindan bazilar gériilmektedir, 1’in
anilin ve tiirevleriyle yapilan reaksiyonlarindan gesitli pirrol-dion tiirevi bilegikler sentezlenmigtir [10 ].

OH
‘ (6]
2Ph-NH;  ph .
1 + —_— _—
-Hzo Ph -~ NH




T’in c;- fenilendiamin ile hygun sartlardaki reaksiyonunda ise agagida gtfrﬁldﬁgﬂ gibi kinoksalin titri} bilesik
elde edilmistir [9 ]. '

Z— o
_m...
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HZN Ph \ Ph W\ N
—

H2

-OH PPA -H,0 (COCI)zl- ;0
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+

-Ph-COOH -Ph-COOH

s Ph ‘
o L0
Ph- ) Ph
q O™ N

L’in gesitli tiyosemikarbazonlar ve semikarbazonlarla yapilan nitkleofilik reaksiyonlar1 sonucunda da
pirimidin tiirevi bilesikler elde edilmistir [11].
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XD
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HN-CNHN=C g 2 ¢
1+ '
-C0O, H,0 R R R
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1 m fenilhidrazin ve cesitli fenilhidrazonlarla yapilan reaksnonlanda dlkl\at c;dumdlr 1 m benzenll

orlamda 70°-80°C’ler de direkt olarak yapilan reaksiyonlannda plrazol 3-karboksilli asit tirevi elde

_'edllnusnr Ote yandan 1'in fenilhidrazin reaksiyon siiziintiisinden’ de bir pmdazm-3~on ulreu elde
edllnusur Eger calisma daha yiiksek sicakliklarda, mesela ksxlende reaksiyon kaynatilarak \aplhrsa

plrazol -3-karboksilli asit yerine diiz zincir vaptsina sahip dibenzoil asetasntl-ludramdlen sentczlelur [12].-

1’in iire, tiyoiire ve bunlarin gesitli alkil ve aril tiirevleriyle yapilan katitma reaksionlan sonucu, ¢esitli n-
alkil-pirimidin-2-on ve n-alkil-2-tiyon’lar sentezlenmistir [13].

i

0 R(A1)
+ HZN-I&- e
H
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1 ‘in gesitli aminoguanidinlerle reaksiyonlannda ise pirimidin sistemleri verine asagidaki reaksiyon
denkleminde goriildiigii iizere imidazol sistemlerinin olustugu bclirlclinlistir [14].

1 £ >C=N-N=C< L ———— o
= " =N-N=(CR, -
. R NH, I N)' ;

/
H



BOLUM I

MATERYAIL VE METOT -

21 DENEYLERDE KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Déneylcrimizde kullantlan bashca kimyasal maddeler analitik safikia olup Merck , Fluka ve Sigma gibi
{ir-malrin maddeleridir. Bu maddelerden sodyumamid , p-metilaselofenon , p-metoksiaseiefenon , 2-asetil
naftalin , etil asetat ve asetik asit; 1,3-diketonlar sentezinde , oksalikloriir; 2,3-furandion sentezinde , fenil-
hidrazin ; pirazol-3-karboksilli asitler sentezinde , 1,5-difenilkarbazit ise piridazin halkasi ihtiva eden
bilesiklerin sentezinde kullamInugtir,

Coziicii olarak ;distile su, dietil eter benzen kullamhirken kristallendirme iglemlerinde dietileter 40-60°C

petrol eteri, n-hekzan, etanol kullamlmstir.

2.2. DENEYLERDE FAYDALANILAN ARAC VE CIHAZLAR
Dency ve analizlerde lq;lléﬁxlan arag ve cihazlar asagidaki siralamada gdriilmcktcdir, Bunlardan gercktigi
yerde yararlanilnustur. K '

- Shimadzu 435 V-04 model IR spektrofotometresi

- Isticih magnetik kangtinci

- Buchi 510 marka eriine noktasi belirleme cihaz

~ . BuchiRE 111 m:uk:.a_' fotavapor

- DC Alufoilen Kieselgel 60/254 Merck TLC levhalan

- .:‘ Nﬁve mark’a‘FN-SOO model etiiv (0-300°C)

- Vakum pompast - .

- Instructtion Manual EA 1108 CHNS-O marka elementel analiz cihazs

- .~ Camap marka UV lambasi

-~ " Gemini-Varian 200 MHz "H-NMR vc PC-NMR cihazs



2.3. DENEYLERDE KULLANILAN METODLAR

Bilindigi pibi, kimyasal reaksiyonlarn gidigini belirleyen en onemli parainetreler; sicaklik, zaman,
konsantrasyon, ¢dziiciiniin cinsi, rcaktiflcrin yapisi ve aktifligidir. Calismalarimizda berhangi bir reaksiyon
igin bu parametreler géz oniinc ahnarak, dcfalarca yapilan dencmclerle cen uygun rcaksiyon sarilan
belirlenmiglir. Genelde billiin reaksiyonlar, organik kimya preparatif ¢alisma metodiarna gére kurutma
bashgxyla uygun goziicilerde gerektifiinde etkin karigtirma ile pergeklestirilmigtir. Reaksiyon yiiriiyiigii ve
scxilczlcncn iiriinlerin saflit TLC ile kontrol cdilmigtir. |
Séﬁlez.lenen bilegiklerin yapt aydmlaulmasmda ise ; elementel analiz , IR, "H-NMR , *C -NMR spekiro-
metresinden faydalanulmustir. Bilindigi gibi IR spektroskopisi teknig’i organik bilegiklerdeki fonksiyonel
gumplarm tespit edilmesinde kullamlir. KBr disk teknigi ile alinan spekﬂumlarm degerlendu ilmesinde IR
korelasyon tablolan ve baza yardime kitaplardan faydalamlmstir. :

Elementel analizler ve IR spekrumlars , Kayseri E.U.Fen- Edeblydt Fak: Kimya Bﬁlumun’de 'H-NMR ve
’3C-NMR ise Erzumm- A 0. Fen-Edebiyat Fakiltesi Kimya Bélhnuin de yapilmugtir.



BOLUM 111

DENEYSEL CALISMALAR

3.1, KETON ve ESTER BILESIKLERDEN 1,3-DIKETON BILESIKLERININ ELDESI

 Bilindigi gibi a-hidrojeni bulunduran keton ve ester bilesiklerinin bu - hidrojenlerini; NaNH,, NaOEE, ve
- Na gibi oldukca kui'vetl'i‘ bazlarla koparmak miimkiindiir [15]. B&ylece enolat fyonu olugturarak ¢ok aktif
bir‘A niikleofil elde etmis oluruz. Béyle bir teknikle elde edilen keton bilesiZinin enolat iyonu; uygun
cbziiclide ve temperatiirde ester bilesiklerinin (C=0) karbonil karbonuna hiicumu i]é kondenzasyon
reaksiyonu sonucu 1,3-diketonlarm enolat iyonlar: elde edilebilmektedir [15]. Uritnler asitlendirildiginde

ise keto-enol formuna sahip 1,3-diketonlar ele geger.

3'.1.-.1, ‘1-Fenil-1,3-biitadion Bilesiginin Sentezi

Iyice kurutulmus bir balondaki 2 ml etanole, Na (0.23g ; 10 mmol) par¢a parca katilir ve sonra su

b‘anyosunda geri sogutucu altnda tamamen ¢dziinene kadar kaynaﬁhr.‘ Olusan viskoz gbzélti su bahyosu

iistiinde diisitk basingta (su trompu basincinda ) buharlagtirilarak kurﬁ toz. C,HsONa hazirlanir.

Balona bir damlatma hunisi takilir; balona etil asetat (0,9 g; 10 mmol) konur ve damlatma hunisinden

asetofenon (1,2 g ; 10 mmol) katilir. Olusan koyu renkli karisim buz banyosunda sogutulursa benzoilaseton

Na tuzu ayrilir. Tuz trompta stiztillir. Dietil eterle yikanir ve havada kurutulur. Soguk suda ¢dzuliir ve sey.

HAc: ile asitlendiri]irsé ham benzoilaseton ayrilir. Uriin sﬁzﬂlﬂr,‘havéda’lmrutulur. Kilig balondan damtilir. |
KN:260-262°C, EN:61°C, Verim:% 62, [15).

o o) L 0 (0]
] il 1) NaOEt Il il
C—CH, + HC—C—OR 7~ C— CH,— C— CH,

1-Fenil-1,3-biitadion (Benzoilaseton), (HK1)
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3.1.2. 1-p-Tolil—1,3;biitadion Bilesiginin Sentezi

100m1’ lik rodajl kuru bir balona ( 0.05 mol ; 20 ml ) etil asetat ve (0.05 mol ; 6.71 g ) 4-metilasetofenon
konulur ve balonun agzi kurutma bashg ile kapatihir. Buzlu su igindeki diizenek manyetik kanstirici ile
kanstirilarak sofutulur. Kristalize NaNH, ¢ den ( 0.05 mol ; 1.95 g ) iki par¢a halinde nemle temas
ettirilmeden balona ilave edilir. 1-2 saat kangtinlir. C6kmenin olmasi amonyak gazimin ¢ikisi ile baglar,
Cozelti kargtinlamayacak duruma gelince 50 ml. dietil eter ilave -edilir ve oda sicakliginda 1 giin
kanigtinlir. Sonra ¢bzelti siizillerek dietil eterle yikamir. Agik havada iyice kurutulan 1-p-tolil-1,3-
biitadion’nun Na tuzu 100 ml saf suda gbzillerek vakum yardimiyla adi siizgeg kagidindan filtre edilir.
10°C’nin altina kadar sogutulup %60-70’lik HAc ¢Bzeltisiyle asidik olana kadar asitlendirilir. Bulanan
gozelti 24 saat sofukta bekletilirse 1-p-tolil-1,3-blitadion kristalleri ¢oker. Kristaller erimeden stiziliir
petrol eterinde kristallendirilir ve P,0s tizerinde kurutulur. EN=35°C, Verim:% 56

0 0 I(I) l(l)
I I )]
H3c-©>— C—CH; + H,C—C— OBt 2)—??—» H3C C— CH,~ C—CH,

1-p-Tolil-1,3-biitadion (4-Metilbenzoilaseton) (HK2)

3.1.3. 1-p-Anisil-1,3-biitadion Bilesiginin Sentezi y

100 mP’lik kuru rodajh _Bir balona (0.1 mol ; 9.0 g) etilasetat ilave édilip manyeﬂe kanistinlirken lizerine
(15.018 g ; 0.1 mol) 4-metoksiasetofenon eklenir. Baz ilavesi ile agim 1smacag igin buzlu suda 5 dk.
sogutulur. Bu islemler sirasinda balona kurutma bagh# takilmahdir. (3.9 g; 0.1 mol) kristalize NaNH, iki
kléxrnda ilave edilir. 30 dk. sogukta kanstirilan ¢6zeltide 1,3-diketonun sodyum tuzu ¢bkerken amonyak
gaz1 gikisi gdzlenir. Bu sirada 40ml eter ilavesi ile etkin kan§t1rmai saglanir. Bir gﬂn'oda sicakligmda
karigtirldiktan sonra iiriin siiziiliir, 40 ml eterle yikanip agik havada kurutulur. Ham friin soguk suda (200
~ml ) ¢bzitlitr. Vakum yardimiyla filtre kagidindan gegirilir. Cozelti %50°lik HAc ile asitlendirilir. Bir kag
saat buzlukta bekletilirse kristaller bityiir. Uriin sizitliir ve saf su ile yikamr. lyice kuruduktan sonra n- -
héksanda veya petrol eterinde kristallendirilir. Beyaz kristaller ’PéOs tizerinde kurutulur. EN:50.8°C |
Verim:% 31 ) }

(O 0
ICI) I 1l

0 -
! I+ T - N
Hsﬂo@ C—CH; + H,C—C—OR z)—f-::kj_mw—@fc—cr{z—c—m? :

1-p-Anisil-1,3-biitadion (4-Metoksibezoilaseton) (HK3)
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3.14. 1--Naftil-1,3-biitadion Bilesiginin Sentezi
Uzerinde kurutma bagh@ olan 100m!’lik rodajli balona (20 ml;0,05 mol) etil asetat ve (0,05 mol ;8,51 g)

2-asetil naftalin konularak kangtirihr. Bu sirada balon buzlu su ile sogutulur. Coziicii olarak 40-50 ml kuru
dietil eter ilave edilir. Soguk ¢bzeltiye kristalize NaNH, ‘den (1,95 ‘g;’ 0,05 mol ) iki kisim halindé ilave
edilirﬁ 1 saat sogukta bir giin oda sicakliginda karigtirilir. C6ken beyaz kristaller sliziliir ve eter ile yikanir, _
| A(;lk havada kurutulur. 150 ml soguk saf suda ¢bziillir ve siizgeg, kagldmdan vakumlanarak filtre edilir.
Sﬂzﬂntﬂye % 50’lik HAc ¢bzelti asidik oluncaya kadar eklenir. ‘Bulanan: qﬁzeltlden bi)yﬂyen kristaller

sﬁzuhir Su ile yikanir ve kurutulur. Petrol eteriyle kristallendirilir. P205 izerinde kurutulur EN:77,5° C

Venm %28

?

3.1.5. HKI1 ,HK2, HK3 , HK4 Bilesiklerinin Reaksiyon Mekanizmasi

I? G
H\J

o 0
e
— C— cH— C— CHj

ll

=]
+H

D Nty -
2) +H°

u n
— C— O C—CH,4

1-B-Naftil-1,3-biitadion , (2-Naftoilaseton) (HK4)

0O
I
Ar —Cc— CH,~™ C"‘QEt —» Ar—C—-CH—C—CH; +

o)
fl

e C:O’

Ar-—C"‘"CHz + NHz’—‘—'--> AI"'“C“‘CHZ p. H3C"‘C—OE1 —_—

0
I

O
il

—=—> Ar — C-CH;~ C~CH;

1,3-Biitadion Bilesigi

Ar

HK1 |-Ph

HK2 | -Ph-CH;(P)
HK3 | -Ph-OCH; (P)
HK4 | -2-Nafil

OBt

—_——
-EtOH
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32. HK2, HK3, HK4 BILESIKLERININ OKSALIL KLORUR ILE EAKSIYONLARI

1,3-Diketonlarin dietil eterde OXClI, ile reaksiyonu sonucu olusan 2,3-furandion bilesikleri visinal-dion

yapisi ve ihtiva etti3i lakton halkasi nedeniyle oldukga aktif bilesikleridir. Literatiirde belirtilen 1 ve 2 bile-
siklerinin sentez y8ntemlerine benzer ¢aligmalarimiz sonucunda benzer yapida 2,3-furandion bilesikleri

elde edilmistir.

3.2.1. HK?2 Bilesiginin Oksalil Kloriir ile Reaksiyonu )
Bu gahgmada 1 ve 2 bilesiklerinin literatiiriinde belirtildigi gibi reaksiyonu kuru eterde yapilmigstir.
Defalarca denemeler sonucunda, ¢oziicll olarak kullanilan eterin reaktlﬂere oranlarl belirlendi. Dietil eterin
fazla kullanimi verlmm ditsmesine ve reaksiyonun gecikmesine, az kullanim ise 1 3-d1ketonun
) gbmnmemesme neden oldugu gbzlendi. Benzen, toluen gibi szﬁcnler liriiniin ¢bkmesini engelledi. Ayrica
: qézﬁcﬁler ve reaktifler (;ok kuru olmalidir. Bu 6n bilgiler 15131nda ﬁr[lnﬁn elde edilisi asagida anlatildig
g1b1 yapild1.
Sifli bir erlene ; 20 ml dietil eter ve (1,5 g ; 0.0085 mol) HK?2 bilesigi konulup erlenin agz1 CaCl, kurutma
bashg ile kapatildi. Erlen hafifce ¢alkalanarak homojen ¢ozelti elde edildi. Ardindan taze distile edilmis
( 1,08g ;0.73ml ) oksalil klortir ilave edildi. Isiktan etkilenmemesi i¢in - karanlik bir yerde oda sicakhiinda
bir giin bekletildi. 1k bir saat iginde gokmenin basladifi goriildt. Daha sonra gtken ignemsi sar1 renkli
krlstaller ceker ocakta vakumlanarak siiziildit ve az bir miktar eterle yxkanch Eter {irlini ¢dzdigii igin
yikama da fazla eter kullaniimamalidir. Birkez de n-heksan ile yikanan kristaller hemen vakumda P,04
tizerinde kurutuldu. Kristallendirme ¢alismalarinda , baslangic maddelerinden erime nqktam tayini ile farkl
oldugu anlasilan {iriiniin; CCl,’de kristallendigi gbzlenmesine mgihen elementel] analii sonuglan ile
karsllésunldlgmda kristallenme sirasinda bozuldupu anlagidi. Isi ve neme gok dayaniksiz {iriiniin
krorhotograﬁsi ise saglikll alinamamakatadir. Vakumda P,0s lizerinde 2-3 giin kararli bir gekilde
bekleyebilen iiriiniin elementel analiz 1518inda kapali formulﬂ C13H1004 (HF2 ) olarak behr]endl
Béylece sentezi gerc;eklestmlen ve aktif bir bilegik olan m literatiire _gbre yeni bir bilesik olup IR
spektrumu gekil-3.1°de goritimektedir. Bilesikteki karbonil guruplarma - ait overton 3500-3300 cm!
arasmdadlr Karbonil guruplarma ait li¢ pik goriilmektedir. Bunlardan 1820 cm I’dekmm lalcton
karbomllne 1720 em™deki ti¢ nolu karbonile, 1685 cm™’deki de asetll karboniline ait oldugu IR
korelasyon tablolar1 yardimiyla belirlendi [16,17]. Aromatik halkadakl (C=C) gerilme tltreslmlen 1600
cm'l‘dekl siddetli bant ile temsil edilmektedir.
Kapali formiili C;3H;oO,4 olan bilesigin kesin yapist nitkleofillerle reaksiyonu sonucu olugan karall
firlinlerin elementel analiz , IR , “C-NMR ve 'H-NMR’1 ile belirlendi.

0] 0 OH O 0 OH

I 0 ) | 0 [ |
CH;-Ph'C-CHz-C-CH:; < CH3-Ph-C=CH'C-CH3 ——b‘ CH3-Ph-C-CH=C-CH3

1-p-Tolil-1,3-bittadion
Keto Formu I-Enol Formu II-Enol Formu

(-Ph-CH; )= p-Tolil
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HF2 bilesiginin oksalil kloriirle reaksiyonu 1 bilesiginin reaksiyon mekanizmasi g6z tniine alinarak enol

formu tizeriden gergeklestigi bilinmektedir [1].

o)
I

‘ s
H3CC—' CHz— C— CH3

OH o
1l

P OH
O S SR N

+ (COCl),
- 2HCI

4-Aseil-5-(4-metilfenil)-2,3-furandion (HE2)
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Sekil-3.1. HF2 Bilesiginin IR Spektrumu




15

3.2.2. HK3 Bilesiginin Oksalil Kloriir ile Reaksiyonu

Sifli bir erlene 12 ml kuru dietil eter konuldu. Erlinin agz1 nemden korunmasi amaciyla kurutma baghgiyla
kapatildi. Dietil etere, 1-p-anisil-1,3-biitandion (1,5 g; 0.0078 mol) eklenerek hafifce kangtirildi ve
¢6ztildit. Uzerine taze distile edilmis OXCl, (0.67ml;0.0078mol) ilavesinden Sdk. sonra ani bir ¢tkme ile
turuncu renkli kristaller olugtu. 5 Saat sonra ¢eker ocakta vakumlanarak stlizitlen tiriin az bir miktar dietil
eterle yikandi. Bir kez de n-heksan ile yikanip P,Os iizerinde vakumda kurutuldu. Vakumda bir hafta kadar
bozulmadan bekleyebilen iiriiniin erime noktasma bakilarak bagslangi¢ maddelerinden farkh oldugu
gorildit. Kromotografisi saglikli alinamayan tiriintin elementel analiz sonuglarina gore kapal formilltintin-
Ci3H,00s (HF3) oldugu belirlendi. CCly’de kristallenen HF3 yine elementel analiz ¢aliymalarina gore
yikama ile daha iyi saflagtifi, 1st ve nem ile hemen bozuldufu anlagilmigtir. M,=246,217 g/mol
Verim:%42 , EN: 80°C

Ele gegen HF3 bilesigi yeni bir bilesik olup IR spektrumu sayfa 16 ‘da sekil-3.2.’de gbriiimektedir.
Bilegikteki karbonil guruplarina ait overton 3500-3300 cm ~' arasinda metoksi gurubuna ait (C-H) gerilme
titregimlerinin zayif bantlar1 , 2900-2840 cm ~! arasinda yer almaktadir. Karbonil gurubuna ait ti¢ pik
vardir. Bunlardan 1810cm™*dekinin lakton karboniline , 1660 cm™dekinin asetil gurubu karboniline 1720
cm " dekinin 3 nolu karbonile ait oldugu belirlendi [16,17]. Aromatik halkadaki (C=C) gerilme titresimleri
1600-1575 cm” arasmdaki siddetli bant ile bu halkanin iskelet titregimleri ise 1550-1450 cm™ arasmdaki
bantlar ile temsil edilmektedir. 1260-1015 cm™deki piklerde (C-O-C) baglarmm swrasiyla asimetrik ve
simetrik gerilme titresimlerine aittir.

H_K; bilesigi yine yukarida anlatildiga gibi 2-enol formu gosterir. Ele gegen HE3 bilesiginin yapisinin
aydinlatilmas1 bazi ntikleofillerle verdigi kararl: firiinlerin elementel analiz , IR ,'"H-NMR ve “C-NMR
spektrum sonuglarmin degerlendirilmesi ile belirlendi. Buna gbre :

o) O OH O 0 OH

. I I ] 1k i l
CH,;-O-Ph-C-CH,-C-CH; < > CH;-O-Ph-C=CH-C-CH; «— > CH;3-0O-Ph-C-CH=C-CH;,

1-p-Anisil-1,3-biitadion

Keto Formu I-Enol Formu I1-Enol Formu

+(COCI
-2HC1

- B,CO
4-Asetil-5-(4-metp_ksifeni1)-2,3 -furandion (HF3) .
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Sekil-3.2. HF3 Bilesiginin IR Spekturumu
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3.2.3. HK4 Bilesiginin Oksalil Kloriirle Reaksiyonu

Kuru rodajh erlene (1,5 g; 0,007 mol ) HK4 bilesigi konuldu. Uzerine 22 ml dietil eter ilave edilip erlenin
agii kurutma basghg ile kapatildi. Yavasca calkalanarak homojen ¢bzelti hazirlaninca tizerine (geker
ocakta) yeni distile edilmis (0.606 ml ; 0.007 mol ) OXClI, ilave edildi. Karanlik bir yerde 2 giin oda
sicakhifinda bekletilen ¢dzeltide kirmiz: renkli kristallerin erlenin dibine kiimelestigi goriildit. Kristaller

: sﬁiﬁldu ve dietil eter ile yikandi. P,Os {izerinde vakum desikatdriinde kurutuldu.

ﬂ Bn‘kag hafta desikatérde bozulmadan bekleyebilen iiriiniin - erime noktas: tayml ile baglangig
‘maddelenmden farkli oldugu anlagildi. Elementel analiz sonuc;larlna gore Uriniimilzitn kapali formili
C,6H1004 (HF4) olarak _behrlendl. M,=266,256 g/mol , Verim: % 39, ENfl 10°C (Bozulur)

'Eldébcdi]en HF4 bilesigi literatlire gbre yeni bir bilesik olup IR ’spéktrumu sayfa 18 ‘de slekil-3.3.’de g6-
riilmektedir. :

Karbonil gurubuna ait overton 3500-3300 cm™ arasindadir. 1810 cm™ ‘deki bant lakton karboniline, 1680
cm™ ‘deki asetil karboniline, 1720 cm™ ‘deki bant ise 3 no’lu  karbonile aittir. Aromatik gurubun (C=C)
gefilme titresimleri 1600-1580 cm™ arasinda g8riilmektedir [16,17].

| SénteZIenen bu liriinlin baslangic maddesi olan HK4 bilesigi digerA benzer bilesiklerde oldugu gibi 2 enol
yapist gbstermektedir. HF4 bilesiginin; fenilhidrazin ve 1,5-difenilkarbazit ile trinlerinin yap:.
‘degerlendirilmesine gbre reaksiyonu ve yap1 formiilit asagldakiv gibi‘di_r.‘ :

PR
C—CH;— C—CH
Qoo me

1-B-Naftil-1,3-biitadion

Keto Formu
I-Enol Formu 1I-Enol Formu

| Jt(cocnz

4-Asetil-5-(2-naftil)-2,3-furandion
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3.2.4. HF2,HF3, HF4 Bilesiklerinin Reaksiyon Mekanizmasi

—C PR “:
i e p— o’ N
1

4 ~ | —_— " N .
H—C /O, . -HCl C T— =0
I / \ / iCt
1 C %
CH, by I )
CH,
0]
O
. CH,
—_——
-HQa 0]
Ar 0
Ar

HF2 | -Ph-CH; (p)
HE3 | -Ph-OCH; (p)
HF4 |  -2-Nafiil

3.3. HF2, HF3, HF4 BILESIKLERININ FENILHIDRAZIN ILE REAKSIYONLARI
Daha 6nce boliimilmiliziin aragtirma labratuarinda 1 ve 2 bilesiklerinin fenilhidrazin ile (1:1) , (1:2) mol
real<51yonlar1 yapilmug ve degisik kogullarda pirazol-3-karboksilli asit ve p1r1dazm-3 4-dion titrevi bilesikler
elde ed11d1 [2,18].

3.3.1. HF2 Bilesiginin Fenilhidrazin ile Reaksiyonu

Bu ¢alismada HF2 bilesiginin; fenilhidrazinle reaksiyonu daha dhce yapilmig olan 1 ve 2 bilesiklerinin
fenilhidrazinle reaksiyonlarmdan farkli olarak dietil eterde ve oda sxcakllgmda yapildi. o

100 mI’lik cam balona (0,001 mol; 0,26 g) HF2 konulup tizerine 40 rnl dietil eter ilave 'edilérek gﬁzﬁldn.
Balonun agzi CaCl, kurutma baghg ile kapatilmadan 6nce (0,12 g; 0, 001 mol) fenilhidrazin ilave edildi ve
manyetlk karnstmc: ile kangtirildi. Reaksiyonun hemen basladlgl ve sarmtirak kristallerin olugtugu
gozlendi. 4 saat kristallerin olgunlagmas: icin dietil eterde karigan gbzeltl siiziilerek dietil eter ile yikand.
Yapilan galigmalar sonucunda etanolde kristallendirildi. TLC ve erime noktas: tayini ile Urfiniin temiz ve
tek bir bilesik oldugu anlagildi. Elementel analiz sonuglarindan; elde edilen bilesigin (1:1) mol oraninda
reaksiyona giren reaktiflerin CyoH;¢O;N, kapal formiiliine sahip bir iiriinii oldugu belirlendi.

Sayfa 21‘de gekil-3.4.’de tiriiniin IR spektrumu incelendiginde, hidrojen gerilme bolgesinde gozlenen
3400-3300 cm™ arasmdaki siddetli pik karboksil gurubundaki molekiiller aras1 H-kopriisii bagi yapmis olan
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(O-H) guruplarna aittir. Bilindigi gibi H-kopriisi baglar1 bu guruplara ait pikleri genisletir ve ditgitk
frekansa kaymasina sebep olur [19]. 3040 cm™ deki pik aromatik (C-H) gerilmelerinden kaynaklanir.
Asetil gurubunun (C=0) gerilmesi 1720 cm™ de goriilmektedir. 1590-1680 cm™ deki piklerde diger
karbonil guruplarn (C=0) gerilmesindendir.

Sayfa 22‘de sekil-3.5.’de verilen ve CDCl; ‘de gbzillerek alinan 'H-NMR spektrumudaki protonlara ait
sinyallerin kimyasal kayma degerleri, elektronegativite ve anizotropi etkileride goz 6niine alinarak yorum-
landiginda ; 8= 2,093 ppm’deki tek pik asetil gurubundaki (-CH;) protonlarina, §=2,396 ppm de gérillen
tek pik ise aromatik guruba bagli olan (-CH;) protonlarma aittir. 8=7,175-1,356 ppm’arasinda goriilen
bittin pikler aromatik guruplarin protonlarina aittir. (-COOH) gurubu protonlar genelde aromatik gurup
protonlarindan sonra ortaya gikar. Bazan (O-H) sofurmasi gekirdek kuatropol genislemesi nedeniyle

gozlenmeye bilir [9]. Asit protonu IR spektrumunda gorillmiigtiir,

Kimyasal Kayma (§=ppm) : 2,093 2,396 7,175-7,356
Integrasyon (proton sayist) : 3 3 9

Sekil-3.5.’de goriilen, triinimiiziin C-NMR spektrumu piklerinin yerleri karbonun hibritlesmesine ve
kimyasal gevresine baghdir. Aromatik karbonlar (alken karbonlari gibi) §=110-150 ppm arasinda sogurma
yapar. Alkil guruplarinin karbonlar1 §=0-70 ppm arasinda, karbonil karbonlar1 ise 8=160-250 ppm arasinda
sinyal verir. Elde ettigimiz bilesigin ’C-NMR yorumuna gore (taBlolarda,n‘ve bilgisayar programlarimdan)

karbonlarinin verdigi sinyaller ve degerleri agagidaki gibidir.

C; 201059 ppm C  140.109 ppm Co  127.925ppm

Cs  162.176 ppm Cn  132.080 ppm Co  127.417 ppm
Cs 151.532 ppm Cn 131.097 ppm (o9 122.627 ppm
C,  146.146 ppm Ci  130.860 ppm Cs 31.827 ppm

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1s15inda bilegiginin reaksiyon denklemi ve yap1 formitlit agagidaki

giBi olup TUPAC adlandirma sistemine gore 4-asetil-5-(4-metilfenil)-1-fenil—pirazol-3-karboksilli asit
seklinde (HHF2) adlandinldi. : '

HF2 + HzN'}‘IH —H0

4-Asetil-5-(4-metilfenil)-1-fenil-pirazol-3-karboksilli asit  (HHF2)
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3.3.2. ' HF3 Bilesiginin Fenilhidrazin ile Reaksiyonn A

m’.ﬁin fenilhidrazin ile reaksiyonunu g6z onene alarak HE3 bilesiginin de dietil eterde reaksiyonunu
(1:1mol) dustindiik . Buradaki amacimz HF2 ve HF3 bilesiklerinin .feiiilhidrazinle benzer triinlerini elde
etmekti. Bu ¢alismamizda asagidaki islemeler takip edilerek amaglamig oldugumuz bilegik sentezlendi.
0.72 g HF3 bilesigi (0,0029 mol ) cam balona konuldu. Uzerine Qéiﬂhene kadar dietil eter (40 ml) ilave
ed11d1 Manyetik kanstirict ile karigtinldi. Agzi kurutma baghgyla kapah olan balondaki gﬁzeltlye (0,3g; .
0, 3 ml) fenilhidrazin ilave edildi ve dort saat oda sicakliginda karlstmldl O]usan Kkristaller sﬂzﬁldu ve dietil |
eterle yikandi. Etanol de kristallendirildi. Erime noktast ve TLC’den {iriintin temiz ve saf o]dugu anlagildr.
ons tizerinde vakum desikatdriinde kurutullan bilesigin kapah formillinin elementel analiz sonucuna |
g6re CioH 160N, (HHF3) oldugu belirlendi. My= 336 g/mol '

Sayfa 24 ‘de gekil-3.6.’da HHF3 bilesiginin IR spekturumu goriilmektedir. 3400-3300 cm™ arasmdaki
siddetli pik karboksil gurubundaki molekiiller arasi H-kdpriisti bag1 yapmis olan (OH ) gurubuna aittir [19].
3100-2850 cm™ arasmndaki yayvan pik aromatik guruplardaki (C-H ) bag: gerilme titresimine aittir, 2000-
1800 cm™’deki zayif bantlar ise aromatik fenil guruplarmm overton veya kombinasyonlandir. 1740-1680
cm’ arasinda gorillen bant molekitldeki (C=0) guruplarm temsil eder. 1625-1480 cmarasi pikler
aromatik halkadaki (C-C),(C-N) baglar gerilme titresimlerinin iskelet bantlarim gésterir. 3000-2900 cm'™
de goriilen zay:f siddetteki pik metoksi gurubundaki (C-H ) baglar1 gerilme titresimleridir [16,17].

Sayfa 25‘de sekil-3.7."de HHF3 bilesiginin CDCly’de alinan 'H-NMR spekturumu  gdrillmektedir.
Spekturum incelendiginde 6=2,115 ppm ‘de asetil gurubunun (-CHj) protonlar 5=3,844 ppm’de (-OCH;)
protonlar1 goriilmektedir. 6=7,193-7,361 ppm’deki piklerin fenil guruplan protonlarina ait oldugu
belirlenmigtir. (-COOH ) protonlan1 quadrpol genislemesi nedeniyle goritimemis ancak IR sekturumunda
ortaya ¢ikmigtir [9]. Diger goritlen piklerin, tirfindeki etano! ve eterden ileri gelen sinyallerden oldugu
dugiiniilmektedir.

Kimyasak Kayma (6=ppm ) : 2,115 3,844 7,193-7,361
Integrasyon (proton sayis1) : 3 3 L 9

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 11ginda HHF3 bilesiginin reaksiyon denklemi ve yapt formiilii
asagldakl gibi olup IUPAC adlandima sistemine gdre 4-aset11 5-(4-metok51feml) 1 feml-plrazol-B-
_ karboksxlh asit seklmde adlandirlds.

HF3 . + H,N-NH _
| -H,0
Ph

4-Asetil-5-(4-metoksifenil)- l-feml-puazol-3-kaf£éksllél asit JROBEE3)
| ‘i’xs@ﬂ( B T Hhobs -
TC  aaNTASK O mﬂmm
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-
st

[

£ i
[ix &1
. *

2] b

fixi

5




25

-

SPECTRAL LIMES FOR 1= ‘ 13;30

RFL=  397.0 RFP= &
INDEX FREQ  PPH  IHTENSITY
01 1472.04  T.3G1 44,199
@2 1a65.12  7.327  BB.E33

03 1461.58 .30 6.6
@4 1457.15 7,287 168,071
A5 tas5.44 0 7.278 BG4S
o5 1453.40 F.268 123,585
07 1456.14 7.252 163,082
08 1443.47 27.718 520331
09 144,07 7.287 146, 10B
18 1438.42 7,193 19,7147
. 11 1398.42 $.993 16,397

' ’ 12, 1385.57 G.879 131,060

UL*f AAJL i : o 13 1393.37 0 6.908 400197
j 14 1386.7¢ §.935 162,790

L UL PR LN I T DL R L SN B " i b 768,30 G044 BI0104
8 6 4 # pru f f 747,92 3,740 35,806

, , 16 423.02 LB BOG. 4G4
£, FEN FAK.KIMYA TL.ENZURUM F e ’3 zfg-?f -EZB- f?-zgz
) - : 20 248.46 247 61,897

D1 BALAD 10207 4G54

’
5
R 2R Z T I o P ¢ L S T A
1
1

| ‘Jhuu ) A llL

LA I T

3 S ' -
$ekil-3.7. HHF3 Bilesiginin H-NMR Spektrumu 2 oo 0

]l]fv.llllll]l—|Ill||ll|l7|rllllj1—ll|



26

3.3.3. HF4 Bilesiginin Fenilhidrazin Ile Reaksiyonu

HTF4 bilesiginin yapistnin aydinlatilmas: ve literatiire yeni bir bilesik ka7and1rmak amact ile HF4
bl]\.@lgmlﬂ (1:1) mol oraninda [cnithidrazin ilc reaksiyonu agagida anlatilan ¢aligmalar ile gergeklestirildi,
HFZ ve HF3 bilegiklerinin fenilhidrazin ile reaksiyonu dietil eterde yapilimstt. Ancak HFY dietil eterde
coziinmedipi igin ¢oziicii olarak benzen segilmis olup difer reaksiyon gartlart aynidir. ‘

100 m!’ lik bir balenda (0,3 g ; 0,00113 mol) HF4 50 ml! benzen ile oda s:cakligmda magnet ile
_ karsuiilarak ¢oeiildii. Uzerine (0,123 g ; 0,00113 mol) I‘enilhidrazih (0,11 mi) ilave edilip balonun azi
kurulma baslig1 ile kapatildi. Oda sicaklifinda 4 saat kangtikian sonra siiziilerek dietil eterle yikanan iiriin
elanoldn, kristallendirildi. Erime noktast tayini ve TLC ile bllc,su,uman baslangig bilegiklerinden farkh,
‘temiz ve tek tiir bllesxk oldugu anlagildl, Yeni bilegifin kapali formﬁlu. elementel analiz sonucuna gore |

CptliN;Os (HHF4) olarak belirlendi. My=356 g/mol " "
Savfa 27°de gekil-3.8.°de KBr disk teknigiyle alinms HHF4 bllesu,mm IR spektrumu gorillmektedir. Spek
trunmn hidrojen gerilme bolgesinde gﬁzlenen 3400-3300 cm™  arasindaki bant kalboksﬂ gumbundakx
molekullex arast H-kopriisii bags yapmis olan (O-H) bag gerilme titresimlerine aittir [19}. 1740-1680 cm™
arasmd'i goriilen bant molekiildeki (C=O) guruplanini gosterir. 16004‘380 ey’ arasindaki pik aromatik
(C=C) gerilmelerini gosterir. HHF2 , HAF3 , HHF4 bjleslk]ermm IR spektrumlan benzerlik
gostermekiedir. . |

Sayfav 28°de gckil-3.9."da ITHF4 bilcsiginin DMSO-ds*da alinan 1I—I.-T'#Tl\/ﬂ‘{ spekirumu gorillmektedir. Spek-
trum incelendiginde IR speklrumunda gorillen (COOH) protonu 1Ii[_‘-NilV[R spekumilmlda quadrpol genig~

“lemesi nedend ile gdritlmemigtir [9]. &= 2,2 ppm’ de goriilen pik asctil grubu prolon]amia §=2,3-2,6 ppm

deki pik DMSO’daki su protonlarina aitlir, &= 7,0-8,2 ppn arast pikler ise fenil ve naftil protonlarina aittir.

Kimyasal Kayma (6=ppm): 2,2 ;2 7.0-8,2
Integrasyon (proion séy:sn) 3 3 o B 12

Bu spektral ve elementel dIlth bilgileri 1g1finda HHT4 bﬂesxgmm redkswon denklemx ve yapi formiili v

asagdaki gibi olup IUPAC adlanduma sistemine gore 4—aset11-“>—(2 nafnl)- -feml-plrazoI—S-karboksxlh asit
seklinde adlandinldi.

HF4 + H,N-NH
!
Ph

4-Asctil-5-(2-naflil)-1,fonil-pirazol-3-karboksilli asil  (TTIT4)
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o 3,3.4. HHF2 , HHF3 , HHF4 Bilesiklerinin Reaksiyon Mekanizmalan

Ar
HHF2 -Ph-CH, (P)
HHF3 -Ph-OCH; (P)
HHF4 -2-Naftil

34. HF2 , HF3 , HF4 Bilesiklerinin 1,5-Difenilkarbazit Ile Reaksiyonlar
Literatiir taramas1 sonucuna gore daha 6nce sentezlenen 2,3-furandion bilesiklerinin 1,5-difenilkarbazit ile

reaksivonunun yapilmamasi bu ¢ahsmammn ilging bir yoniidiir. Bu nedenle 1,5-difenilkarbazit ile
reaksiyonlar caligtimistir.

3.4.1. HF2 Bilesiginin 1,5-Difenilkarbazit ile Reaksiyonu

1,5-difenilkarbazit bilesifinin yapisimdan dolay:r reaksiyonda reaktifleri (1:1), (1:2) mol orammda alip
denemeler yapildi ve benzer iiriinler elde edildi. Temperatiir, oda sicakhif, ¢6ziicii ;niikleofilin 25°C ‘da
azda olsa ¢oziinebilecegi benzen segildi.

100°ml lik balona kurutma bash# takildr. 40 ml benzen konularak manyetik kanstirictya yerlestirildi. Uze-
rine (0,0004 mol; 0,098 g) 1,5-difenilkarbazit eklendi. 5 dk. kanstirarak benzende niikleofilin siispansiyonu
hazirlandi. Daha sonra (0,187 g; 0,0008 mol) HF2 ilave edildi. Céielﬁde 5 dk. iginde ¢6kelme meydana
geldi. 1 giin oda sicaklifinda tiriiniin olgunlagmas: i¢in kanstinldi. Olusan kristaller siiziildii ve dietil eter
ile yikandi. Kristallendirme ¢aligmalarinda etanol, tolien, n-biitanol’de kristallendigi goriilen firiiniin en iyi
etanolde kristallendigi belirlendi. P,O; iizerinde vakum desikatoriinde kurutuldu. Erime noktast tayini ve
TLC ile baslangig bilegiklerinden farkli oldugu anlastlan bilesigin eleénentel analiz sonuglarma gére kapali
fdnﬁmﬁ’c351{3oN4o7, (DKHF?) olarak belirlendi. M=666 g/mol . '



Saf‘fa 31 *da sckil-3.10."da  KBr disk teknigiyle alinan IR spehruxﬁﬁ goriilmekiedir. Spekturumda 3500-

3300 cm’ arasmda ver alan genis bant karbonil gurubu (’C—O ) gerilme litrcsii'n overton veva

lxombumsx onuna aittir: 3050 cm™ *deki zayif bant aromatik (C-H ) oenlme titresimlerine aittir. 2000-1800 -

! *deki zayif bantlar ise aromatif fenil guruplariun overton veya kombmasx onlandir. 2960-2870 cm’
deki zavif bant alifatik (C-H ) gerilme titresimlerini temsil eder.,l720 cm” deki - siddetli pik (C=O )
gurubuna aittir. 1620-1580 cm” arast siddetli pik ise (C=C) titresimlerine aittir [16.17]. -

Sckil-3.11°de DKHF?2 _ bilesiginin CDCI;’de 'H-NMR speklu’nuﬁ‘u goritmektedir. 6=2,090 ppm'de ki
tek pik asetil gurubu metxl protonlanina 8=2,390 ppm’deki tek pik femle bagli (CH;). protonlanna aittir. .

6=7.178-7.350 ppm ‘arast pikler molekiilde bulunan aromatik guruplarin protonlanna aittir. Sunetrik? oo
\apldakl DKHF?2 ‘nin protonlarmn 'H-NMR spekturumu plklerl aym guruplarda iistiiste cakisiktir.
Spektrumdaki piklerin integral alanlan kargilagtinlarak bulunan proton sayilan yukandaki yorum ve

elementel analiz ile uyum icindedir.

Kimyasal kavma (6= ppm ) : 2,090 2.390 7.178-7.350
integrasyon ( proton sayis1) : 6 6 18

Spektral ve elementel analiz iZinda DKHF2 bilesiginin reaksiyon denklemi ve yap formiilii asafidaki gi
bi olup TUPAC adlandirma sistemine gére 3-Asetil-1-{[5-asetil-6-(4-metilfenil)-3,4-diokso-2-fenil-1,2,
3.4-tetrahidro-1-piridazinil]karbonil } -6-(4-metilfenil)-2-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-3,4-piridazindion seklinde
adlandinid.
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3.4.2. HF3 Bilesiginin 1,5-Difenilkarbazit ile Reaksiyonu

100 ml’lik balona kurutma bashg takildi. 40 ml benzen konuldu ve kanslrken (0.0004 mol; 0,098 g) 1.5-
chfcnlll\arbant ilave edildi. Oda sicakhgmda 5 dk. kanstnldi. Nikleofilin az bir kisnu ¢oziiniip geri
* " kalanin cozunmedlgx goriildii. Daha sonra (1:2) mol oramna gore HF3 den (1.9 g) ilave edildi. 30 dk.

icinde berraklasan san renkli (;bzelude ani ¢okelme oldu. Bir glin liriiniin olgunlasma& igin kanstiktan - ’

" sonra kristaller suzulduye dietil eter ile yikand1. Etil alkolde kristallendirildi. TLC ve erime noktast ta_\ml ‘
ile’ baslangig bilesiklerinden farkli olduBu anlagilan iiriiniin elememel analiz sonuglarina gére kapah
formiilii C3H30N40y , (DKHFE3) olarak belirlendi. My= 698 g/mol

Sayfa 35°de gekil-3.12."de DKHF3 bilesiginin KBr disk teknigi ile alnmig IR spektrumu gériilmektedir, E

13550-3200 cm” arasinda ver alan genis bant (C=0) grubu gerilme_tilrésiini overton veya kombinasyonuna -
a‘i"tt'i“r 2000-1800 cm deki zayif bantlar ise aromatik fenil guruplanmn‘ overton veya kombinasvon]annd
axtur 3000-2800 cm’? “de goriilen zavif bantlar (C-H) tltreslmlenm temsﬂ eder. 1640- 1540 oy arasmdaklf
$lddetll pik aromatik (C=C) gerilmelerine aittir. 1720-1640 cm’ arasmdakl siddetli p1k molekuldelcn (C=0)
.tltreslmlennden ileri gelir [16,17].

Sayfa 36°da sekil-3.13."de DKHF3’iin CDCl;’deki 'H-NMR spektrumu goriilmektedir. 8—2 101 ppm'de
asetil gurubu (CHj) protonlarma, 6=3.817 ppm’ de metoksi (OCH3) gurubu protonlarma,alt iki ayn pik
goriillmektedir. Aromatik guruplarin protonlan ise §=7,195-7,330 ppm arasinda pikler vermektedir. Diger
diisiik siddetteki pikler muhtemelen kristallendirme vasitas: olan enl alkolden kaynaklanmakta ve safsizlik
olarak degerlendirilmektedir.

Kimyasal Kayma (= ppm) : 2,101 3,817 7,195-7,330
Integrasyon (proton sayis1) : 6 6 18 '

: Sékil-3,13.’de DKHF3’ iin CDCly’deki *C-NMR spekirumu gériilmektedir. Bu konudaki tablolar
yardim ile asagidaki karsilagtirmalar vapildi. Simetrik yapidaki molekiilde aymi degerde gikan sinyaller

vardir.

C 201,174 ppm Cio 145,978 ppm Cs 127,945 ppm
Cs 163,213 ppm Cn 140,127.ppm C, 31,813 ppm
Co 162,287 ppm C, 133,633 ppm C; 57,372 ppm
Cs 151,405 ppm G 130,860 ppm

Spektral ve elementel analiz 1515imda DKHF3 bilesiginin reaksiyon denklemi ve yap: formiilii agapidaki
gibi olup literatiire gbre orijinal oldugn anlagilan bilesigin IUPAC adlandirma sistemine gbre 5-Asetil-1-
{[5-asetil-6-(4-metoksifenil)-3,4-diokso-2-fenil-1,2,3,4-tetrahidro- 1 -piridazinil]karbonil } -6-(4-
metoksifenil)-2-fenil-1,2,3 4-tetrahidro-3,4-piridazindion seklinde adlandiniidi.
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Sekil-3.13. DKHF3 Bilesiginin 'H-NMR ve >C-NMR Spektrumu
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3.4.3. HF4 Bilesiginin 1,5-Difenilkarbazit Ile Reaksiyonu :

100 mi’lik bir balona kurutma bashg takildi. Manyetik kanstinci iizerine konularak 40 ml benzen ve
(0.0004 mol; 0,0984 g) 1.5-difenilkarbazit konuldu. Oda sxcakhémda 5 dk. kanstinlarak niikieofil
siispansiyon haline getirildi. Daha sonra (0,22 g; 0,0008 mol) HF4 ilave edildi. 5 Dk. iginde Griiniin
olustugu goriildi. 1 giin iiriiniin olgunlagmasi igin karistiktan sonra iiriin siiziildii ve dietil eter ile yikand.
Kristallendirme c¢alismalarma g6re toluen, n-biitanol, etanolde kristallenebilen iiriin ctil alkolde
kristallendirildi. Erime noktas: tayini ve TLC ile baslangi¢ maddelerinden farkh veni iiriiniin elementel
analiz ile kapali formiilii CssH3N4O- (DKHF4) olarak belirlendi. P~Os iizerinde vakum desikat6riinde
kurutuldu. M;=738 g/mol

KBr disk teknigi ile alnan iiriiniin IR spektrumu sayfa 38 ‘de sekil-3.14.de goriilmektedir. 800-770 cm™
de goriilen zayif bantlar mono substutue naftaline aittir. 1720 cm™ de goriilen siddetli bant molekiildeki
(C=0) guruplarim gosterir. (C=C) titresimleri 1620-1520 cm” bantlar ile ortaya gikmaktadir. 3500-3200
cm’ arasindaki genig bant (C=0) gurubu gerilme titresim overton veya konbinasyonudur. 2000-1800 cm’
deki zayif bantlar ise aromatik fenil guruplarimn overton veya kombinasyonlarina aittir [16,17].

Sa;vfa 39‘da sekil-3.15.’de DKHF4'iin CDCls’deki ‘H—NMR spektrumu goritimektedir. §=2,066 ppm’deki
siglet pik molekiildeki asetil gurubu protonlarna aittir. §=7,193-7,959 ppm arasi pikler aromatik gurup
protonlarmdan kaynaklamr Simetrik yapidaki molekiiliin (CH3) ve aromatik protonlan sinyalleri ¢akagiktir.
Di ger zaylf siddetteki pikler {iriiniin safsizhigindan kaynaklanr,

Kimyasal Kayma (6=ppm) : 2,066 7,193-7,959
Tmegrasyon (proton sayist) : 6 24

Spektral ve elenmentel analiz 1s1¢1da DKHFA4 bilesiginin reaksiyon deklemi ve yap1 formiilii asagadaki gibi
olub IUPAC adlandirma sistemine gore; 5-Asectil-1-{[5-asetil-6-(2-naftil)-3,4-diokso-2-fenil-1,2,3,4-
tetrahidro-l-piridazixﬁl]karbonil}-6-(2-naftil)-2-feni1-1,2,3,4-tetrahidrd—3,’4-piridazindioﬁ (DKHF4) sek-
Iiilde adlandinidi.
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SPECTRAL LINES FOR TH=  B.63
RFL=  397.8 RFP= 0
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Sekil-3.15. DKHF4 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu
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3.4.4. DKHF2, DKHF3, DKHF4 Bilesiklerinin Reaksiyon Mekanizmalar1
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BOLUM IV
BULGULAR

Bu aragtirmadaki deneylerin nasi! yapildif1, deney metotlarmmn ve sei_ltezlenen'yeni bi]esik‘lerin' reaksiyon
sartlarmm nasil oldugu, bundan &nceki deneysel caligmalar bﬁ]ﬁmﬁnde veﬁldi. Ayrica deneylerde
kullanilan kimyasal maddeler ve yararlanilan alet ve cihazlar belirtildi, épektrumlarm yorumlar yapildi. Bu
bsliimde ise literatiire kazandirilan bilegiklerimizin belirlenen reaksiyon sartlari, analiz sonuglar: ve fiziksel
parametreleri verildi. Reaksiyonlarda kullanilan baslangig maddeleri bilinen bilegikler oldhgundan burada

yer almadi.

4.1, 4-Asetil-5-(4-metilfenil)-2,3-furandion (HF2)
Siﬂi bir erlene 20 ml kuru dietil eter konulur. Uzerine 1,5 g 1-p-tolil-1,3-biitadion ilave edilerek §62ﬂ1ﬂr. '
Daha sonra (1:1) mol oraminda 0,73 ml OXCl, ilave edilip erlenin afzi CaCl, kurutma bashg ile
kapatilarak karanhkta 1 giin bekletilir. Kristaller stizliliir ve dietil eterle yikanir. P,Os tizerinde vakum
desikatdriinde kurutulur. EN= 80°C (bozulur), Verim: % 42 |

C]3H1004 Ma: 230 g/mol

Bilegen % : C H

Hesaplanan i 67,77 4,34

Bulunan ;69,03 4,35

IR Spekrumu @ 1820 cm™, 1720 cm™, 1685 cm™ (C=0); 3020 cm™ (alif. C-H); 16001575 cm™
(arom. C=C)

4.2. 4-Asetil-5-(4-metoksifenil)-2,3-furandion (HF3)

Sifli bir erlene 12 ml kuru dietil eter konulur. Uzerine 1,5 g 1-p-anisil-1,3-biitadion ilave edilerek ¢oztililr.
Daha sonra (1:1) mol oraninda 0,67 ml OXCl, ilave edilip erlenin afzi CaCl, kurutma baghg ile
kapatilarak karanlkta 5 saat bekletilir. Kristaller siiziilir ve dietil eterle yikanir. P,Os lizerinde vakum
des{ﬂcatdrﬁnde kurutulur. EN= 85°C (bozulur), Verim: % 51
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CiH;gOs  Mj: 246 g/mol

Bilesen % : C H

Hesaplanan ;63,36 4,06

Bulunan ;63,64 4,07

IR Spekrumu : 1720 cm™, 1660 cm™ (C=0); 2900-2840 cm™* (alif. C-H);1600- 1575 em’ '(armC=C)

4. 3 4-Asetil- 5-(2-naftil)-2,3-furandion (HF4) '

Slﬂl bir erlene 22 ml kuru dietil eter konulur. Uzerine 1,5 g 1- B—Naftll l ,3-blitadion ilave edilerek ¢oziililr,
Daha sonra (1:1) mol oraninda 0,606 m! OXCl, ilave edilip erlenin agz1 CaCl, kurutma baghg: ile
kapatilarak karanlikta 2 giin bekletilir. Kristaller (kirmizi) stiziiltir ve dletll eterle ylkamr P,0;s tizerinde
vakum desikatbriinde kurutulur, EN= 110°C (bozulur), Verim: % 39

C15H1004 MA 1 266 g/mol

Bilesen % : C H

Heéaplanan . 72,09 3,76

Bulunan : 72,61 3,80

IR Spekrumu ~ : 1810 cm™, 1720 cm’, 1680 cm™ (C=0); 3020 cm™ (alif. C-H); 1600-1580 cm™
(arom. C=C)

4.4. 4-Asetil-5-(4-metilfenil)-1-fenil-pirazol-3-karboksilli asit (HHF2)

100 mI’lik balona 40 ml djetil eter ve 0,26 g 4-asetil-5-p-tolil-2,3-furandion konulur. Kanstirilirken (1:1)
mol oraninda 0,11 ml fenilhidrazin ilave edilir ve balonun agz1 kapatilir. 4 saat sonra sarimtrak kristaller
stiziiliir ve dietil eter ile yikanir. Etil alkolde kristallendirilir. P,Os5 lizerinde vakum desikatdriinde kurutulur,
EN: 217°C, Verim: % 42

CioH1s03N2 My @ 320 g/mol

Bilesen % : C N H
Hesaplanan 71,25 8,75 50
Bulunan : 71,28 8,58 5,27

IR Spekrumu  : 1820 cm™, 1720 cm™, 1685 cm™ (C=0); 3020 cm™ (alif. C-H); 3040 cm™
; (arom. C=C); 3400-3300 cm™’ (O-H)
'H.NMR (5=ppm): 2,093 (COCHj), 2,396 (Ph-CHy), 7,175-7,356 (aromatik protonlar)
BC.NMR(3=ppm):  C;=201,059; Cs=162,176; Cs=151,532; C5=146,146; C,,~143,087; C1,=140,109
: C11=132,080; C17=131,097; C1¢=130,860; Cy5=130,204; C1¢=127,925; Cy=127, 417
C=122,627; Cy=31,827; Cs=23,440 |
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4.5.  4-Asetil-5-(4-metoksifenil)-1-fenil-pirazol-3-karboksilli asit (HHF3)

250 ml’lik balona 100 ml dietil eter ve 0,72 g 4-asetil-5-p-anisil-2,3-furandion konulur. Karistirilirken (1:1)
mol oraninda 0,29 ml fenilhidrazin ilave edilir ve balonun agz1 kapatilir. 4 saat sonra sarimtrak kristaller
stiztiliir ve dietil eter ile yikanir. Etil alkolde kristallendirilir. P,Os nzcriride vakum desika'tériinde kurutulur.
EN: 166°C , Verim: % 64 | - :
CioH1sOsN; M, @ 336 g/mol

Bilesen % : C N H

Hesaplanan : 67,85 8,33 4,76
Bulunan : 67,85 8,04 4,88
IR Spekrumu 1740 cm™, 1680 cm™ (C=0); 3000 - 2900 cm™ (alif. C-H); 3100-2850 cm™’

(arom. C-H); 3400-3300 cm™ (O-H)
'H-NMR (8=ppm): 2,115 (COCH3), 3,844 (Ph-OCH3), 7,193-7,361 (aromatik protonlar)

4.6. 4-Asetil-5-(2-naftil)-1-fenil-pirazol-3-karboksilli asit (HHF4)

100 ml’lik balona 50 ml benzen ve 0,30 g 4-asetil-5-B-naftil-2,3-furandion konulur. Karistirthrken (1:1)
mol oraninda 0,11 ml fenilhidrazin ilave edilir ve balonun agz1 kapatilir. 4 saat sonra sarmmtrak kristaller
stiztiltir ve dietil eter ile yikanir. Etil alkolde kristallendirilir. P,O; lizerinde vakum desikattriinde kurutulur,
EN: 163°C, Verim: % 66

C22H[503N2 M, 356 g/mol

Bilesen % : C N H
Hesaplanan : 74,16 7,87 4,49
Bulunan : 74,05 7,59 4,49

IR Spekrumu ~ : 1740 cm”, 1680 cm™ (C=0); 3020 cm™ (alif. C-H); 1600-1580 cm™
(arom. C=C); 3400-3300 cm™ (O-H)
'TH-NMR (6=ppm): 2,2 (COCH,); 7,0-8,2 (aromatik protonlar)

4.7, 5-Asetil-1-{[S-asetil-6-(4-metilfenil)-3,4-diokso-2-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-1-pirida
zinil]karbonil}-6-(4-metilfenil)-2-fenil—1,2,3,4-tetrahidro-3,4-piridazindion (DKHF?2)

| 100mI’lik cam balona CaCl, kurutma bashg takilir. 40 ml benzen konulur. Kangtirthrken iizerine 0,098 g

1;5¥difeni11<arbazit ekleiiir. 5 dk sonra (1:2) mol oraninda 0,187 g 4-asetil-5-p-tolil-2,3-furandion ilave

edilir. 1 glin sonra sarimtrak kristaller siiztiliir, dietil eter ile yikanir ve etanolde kristallendirilir. P,0s

tizerinde vakum desikatoriinde kurutulur. EN: 213°C Verim: % 38

C3oH30N,O7 My 666 g/mol

Bilesen % : C N H
Hesaplanan L 70,27 8,41 4,50
Bulunan : 70,55 8,21 4,29

IR Spektrumu : 1720 cm™ (C=0); 1620-1580 cm (arom. C=C); 3050 cm™ (arom.C-H);
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2960-2870 cm™’ (alif.C-H) ,
'H-NMR “ 2,090 (COCHa); 2,390 (Ph-CH,); 7,178-7,350 (arom. Protonlar)

48. 5-Asetil-1-{[5—asetil-6-(4-metoksifenil)-3,4-diokso-2-fenil-l,2,3,4-tetraliidro-l-pirida
zinil]karbonil}-6-(4-metoksifenil)-2-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-3,4-piridazindion (DKHFE3)
100mP’lik cam balona CaCl, kurutma baghg takilir. 40 ml benzen konulur Kangtirthrken tizerine 0,098 g
1,5-difenilkarbazit eklenir. 5 dk sonra (1:2) mol oraninda 0 187 g 4 asetll -5-p-anisil-2, 3- furandlon ilave
edilir. 1 giin sonra sarimtrak kristaller stiziiliir, dietil eter ile yikanir ve etanolde kristallendirilir. P,0s
ﬁze;inﬁe vakum desikatoriinde kurutulur. EN: 172°C Verim: % 42

CisH3oN4Os Ms: 698 g/mol

Bilesen % : C N H

Hesaplanan 67,04 8,02 4,30

Bulunan : 67,00 8,00 . 4,46

IR Spektrumu : 1720 cm™,1640 cm™ (C=0); 1640-1540 e (arom C=C); 3000-2800 cm
(alif. C-H)

'H-NMR : 2,101 (COCH,); 3,817 (Ph-OCH;); 7,195-7,330 (arom. Protonlar)

BC.NMR 1 C1=201,174; Cy=163,213; Cy=162,287; Cs=151,405;C,=145,978;
C1;=140,127; C,=133,633; C5=130,860; Cs~127,945; C,=31,813
Cr=57,372

4.9, 5-Asetil-1-{[5-asetil-6-(2-naftil)-3,4-diokso-2-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-1-piridazinil)
karbonil}-6-(2-naftil)-2-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-3,4-piridazindion (DKHF4)

100mI’lik cam balona CaCl, kurutma baghg: takilir. 40 ml benzen konulur. Karigtirilirken tizerine 0,098 g
1,5-difenilkarbazit eklenir. 5 dk sonra (1:2) mol oraninda 0,216 g 4-asetil-5-B-naftil-2,3-furandion ilave
edilif. 1 giin sonra sarimtrak kristaller siiziliir, dietil eter ile yikanir ve etanolde kristallendirilir. P,Os
tizerinde vakum desikatdriinde kurutulur. EN: 165,6°C Verim: % 44

CysH30N,O4 Ma: 738 g/mol

Bilesen % toc N H

'Hesaplanan o117 1,59 4,07

Bulunan o 7327 7,78 4,13

IR Spektrumu a : 1720 cm™,1640 cm™ (C=0); 1620-1520 cm”’ (arom. C“C), 3000-2900 cm
L  (alif. C-H)

'H-NMR : 2,066 (COCH;); 7,193-7,959 (arom. Protonlar)



BOLUM Vv

TARTISMA ve SONUC

Bu calistnada yeni 2,3-furandion bilegikleri elde etmek amaci ile dlifétik.-aromatik yapidaki ketonlar ile etil
asetat etkilestirilmig ve (1) konumunda (Ar) gurubu, (3) konumunda (CH;) gurubu bagh dort adet asimetrik
yapida 1,3-diketon baslangi¢ bilesigi olarak sentezlenmistir. Bu bilesikler daha evvel sentezlenmis olup biz
literatlirdeki sentez yonteminden bafimsiz, labratuar imkanlarmmiza uygun olarak elde eftik. 1,3-
diketonlanmzin elementel analiz ve erime noktas: tayini ile i‘sfenilen bilegikler oidugu belir]endi v_
[15,20,21,22]. ,

1,3-diketonlar ¢bziictl iginde Keto-enol formlari gbsterirler ve bu yapulart gesitli sartlara gre denge
halindedir {4]. ' '

sp2

H
H
” - /H‘\ -
b2 ? i, ¥ 5P
r—C—CH-C—CH; —» A o2 ﬁ
tc-'/’\j3 AI'-—Ci—CH C;-CH3<—-> Ar"‘C,—C=3—'CH3
1 HY,

Keto formu I.enol formu ILenol formu
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: Asmetrxk 1 3-d1ketonlar iki farkl enol yapisinda bulunurlar. Keto ve enol yapilari ¢bziictl igerisinde belli
sartlara gore dengede oldugundan 2,3-furandion eldesi igin OXCl, ile hangl formdan reaksiyon verecegi ya
da iki enol formundan iki farkhh izomer irlin olusup olugmayacagi arastirma konumuzdu,
2,3-furandion bilesiklerinin fenilhidrazin ve 1,5-difenilkarbazit ile tiritnlerinin izomeri Karigimlari olmadig
TLC ile gérilmilgtir. Bu tespite goére; 2,3-furandion blleslk]erx eger izomeri karigimi olsaydi bu
nﬁkleoﬁller ile tiriinleri’de izomer kangimlar olmaliydi. Ciinkii 2 3-furandlon ¢ok aktif bir bilesik olarak
muhtemel iki yapisinda da giight nilkleofiller ile reaksiyon vermeliydi. 2,3-furandion bilesikleri
nﬁkléoﬁllere kars1 gok hassas oldugu igin TLC ve "H-NMR spektrumu almamamxstlr

1,3-diketonlarin keto-enol formlar1 incelendiginde 1’nolu karbonil karbonuna bagll aromatlk gurubun
karbonunun sp” hibritlesmesi, 3’nolu karbonil karbonuna bagh metil gurubu karbonunun sp. hibritlesmesi
yaptig1 goriiliir. sp® hibritlesmesi yapan karbon atomunun (s) kmaktgfi yaklagtk % 33, sp’ hibritlesmesi
yapén karbon atomunun (s) karakteri % 25 ‘dir. Bilindigi gibi bir atomun yaptif1 hibritlesmede (s)
karakteri arttikga bagli oldugu atomla arasinda kullandig bag elektronlarim induktif etki ile tizerine daha
cok ceker. Bdylece bagli oldugu atomun kismi pozitifligini (+6) arttmr Buna gtre (s) karékteri % 33 olan.
karbonun bagli oldugu 1’nolu karbon atomunun +8” liZi, (s) karekteri % 25 olan karbonun bagl oldugu
3’nolub karbon atomunun +8’ liginden daha fazladur, y

Iki ayr1 enol formlarmin asitligi incelendiginde; 1’nolu karbonun +5 ligi, 3’nolu karbonun +8’ liginden
daha ¢ok oldugu igin (I) enol formlarmin (O-H) bagm induktif etki ile 1’nolu karbon atomu tarafindan
zayiflatilmasi s6z konusudur, Cinkit induktif etki ile (O-H) bag elektronlari oksijen atomuna kayar.
Aradaki bagm iyonik karakteri artar ve reaksiyonlarinda hidrojen atomunun daha kolay verir. Bu (I) enol
formlarinin daha asidik oldugunu gdsterir.

Sonug olarak 2,3-furandion bilesiklerimizin; fenilhidrazin ve 1,5-difenilkarbazit ile Urtinlerinin yap
degerlendirilmesine gore, 1,3-diketonlarimizin (I) enol formlan ile OXCl, ‘tin reaksiyon firlinit oldugu
ortaya ¢ikmistir. Bu da OXCl,’ Un daha asidik olan 1,3-diketonun enol formuyla reaksiyon verdigini
gosterir. Bu arada 1,3-diketon bilegiklerinin (I) ve (II) enol yapilarinin ¢dziicti icerisinde dengede olacag:
ve reaksiyona giren (I) enol yapisi, (II) enol yapisi tarafindan tekrar olugturulacag) gz 6niinde tutulmahdir.
2,3-furandion bilegiklerimizin 4. karbon atomuna asetil gurubu, 5. karbon atomuna aromatik gurubun bagh
oldugu belirlenmigtir.

Elde edilen HF2, HF3, HF4 bilesiklerinin yapisinin aydmlatilmast ve literatiire yeni bilegikler
kazandirilmasi igin fenilhidrazin ile oda sicakhifinda reaksiyonlari yapihip HHF2 HHF3 HHF4 bilegikleri
elde edilmigtir. Literatlire gbre daha dnce 2,3-furandionlarin fenilhidrazin ile eterde oda sicaklifinda
reaksiyonlar yapilmamistir. HHE2 ve HHF3 bilesikleri eterde sentezlenmis olup HHF4 bilesigi benzende
sentezlenmistir, Bu tiriinler pirazol halkasi icermektedir,

Lite_'raﬂlre gbre 1,5-difenilkarbazit ile 2,3-furandion bilegiklerini ilk kez reaksiyona sokarak DKHF2,
gm, M]ﬂ orijinal bilesiklerini elde ettik. (1:2) mol oraninda reaksiyona giren bilesikler benzer
yapida Uriinler vermigtir. Reaksiyon 1,5-difenlkarbazitin karbonil gurubuna bagl azot iizerinden
nﬁkleoﬁlik atag ile baglamigtir. 2,3-furandionun 5’nolu karbonuna, fenil bagh azot atomundan sterik engel
nedem 11e atak olmamaktadir. Ciikli 5°nolu atomada bityitk bir gurup baglidir. Ayrica nitkleofildeki fenil
gurubu bagh oldugu azotun elektron ¢iftini rezonans ile gekerek nitkleofilik glictinit amltmlstlr
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Sentezlenen bu 9 orijinal bilesikten, 2,3-furandionlar heterosiklik bilesikler sentezinde baslangic maddesi
olé;ak kullanilabilir. Kaynaklara goére; pirazol tiirevleri ates diisiirlicii, agr1 kesici, anti tiimér ve anti-
inﬁammatory bzelliklere sahiptir. Pirazol bilesikleri ayn1 zamanda anti-tilser ve kalp ilaglarinin yapiminda
kullamlmaktadir. Ayrica bu bilesiklerde bulunan oksijen ve azot atomlari sayesinde, degisik metal

katyonlah ile selat komplekslerinin sentezide miimkiin olabilir.
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