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4-(p-METIiLBENZOIL)-5-p-METILFENIL-2,3-FURANDION BiLESIiGININ
CESITLI ANILIDLERLE REAKSiYONLARI

Emine ALTUNTAS

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Agustos 2005
Tez Damismani: Yrd. Doc. Dr. ilhan Ozer ILHAN

OZET

Bu calismada 4-(p-Metilbenzoil)-5-p-metilfenil-2,3-furandion  bilesiginin  ¢esitli

anilidlerle reaksiyonlarinin arastirilmasi amaglanmistir.

Bu arastirma bir ¢ok yeni bilesigin senteziyle sonuclanmustir. 3 bilesigi ile bazi
anilidlerin reaksiyonlar1 yapilarak, (3Z)-N-Asetil-N-fenil-4-hidroksi-3-(4-metilbenzoil)-
4-(4-metil fenil)-2-oksopenta-enamin-3 (EA-1), (3Z)-N-Asetil-N-metilfenil-4-hidroksi-
3-(4-metil benzoil)-4-(4-metilfenil)-2-oksopenta-enamin-3 (EA-2), (3Z)-N-Asetil-N-
aminofenil-4-hidroksi-3-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)-2-oksopenta-enamin-3(EA-3)
(372)-N-Asetoasetil-N-fenil-4-hidroksi-3-(4-metilbenzoil )-4-(4-metilfenil)-2-oksopen-ta-
enamin-3 (EA-4), N,NBis(dimetil-benzoilasetikasit)-N-m-aminofenilamid (EA-5), N,N-
Bis(dimetil-benzoilasetikasit)-N-p-bromfenilamid (EA-6) bilesikleri elde edilmistir.

Sentez edilen bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, IR spektroskopisi ve NMR

yardimiyla aydinlatilmistir.

Sonuglar reaksiyonlarda kullanilan anilidlerin ve sentez edilip kullanilan substratlarin

yap1 ve Ozellikleri yoniinden karsilastirilmali olarak tartigilmistir.

Anahtar Kelimeler : Furan-2,3-dion, Alfa-Okso-Keten, Siklik oksalil bilesikler, Ani-
lidler, Niikleofilik katilma.



THE REACTIONS OF 4-(p-METHYLBENZOYL)-5-METHYLPHENYL-2,3-
FURANDIONE WiTH VARIOUS ANILIDES

Emine ALTUNTAS

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. S. Thesis, August 2005
Thesis Supervisor : Assist. Prof. ilhan Ozer ILHAN

ABSTRACT

In this study, the reactions of 4-(p-Methylbenzoyl)-5-p-methylphenyl-2,3-furandione

with various anilides were investigated.

The investigation resulted in the synthesis of a number of new compounds. The
compounds of (3Z)-N-Acetyl-N-phenyl-4-hydroxy-3-(4-methylbenzoyl)-4-(4-methyl-
phenyl)-2-oxopent-enamine-3, (3Z)-N-Acetyl-N-methylphenyl-4-hydroxy-3-(4-methy-
Ibenzoyl)-4-(4-methylphenyl)-2-oxopent-enamine-3, (3Z)-N-Acetyl-N-(4-aminophenyl)
-4-hydroxy-3-(4-methylbenzoyl)-4-(4-methylphenyl)-2-oxopent-enamin-3, (3Z)-N-Ace-
toacetyl-N-(phenyl)-4-hydroxy-3-(4-methylbenzoyl)-4-(4-methylphenyl)-2-oxopent-en-
amine-3, N,N-Bis(dimethylbenzoylaceticacit)-N-m-aminophenylamide, N,N-Bis(dimet-
hylbenzoylaceticacit)-N-p-bromphenylamide were obtained from the reactions of 3

with the corresponding anilides.

The structure of these synthesized new compounds were determined by being

intergreted the elemental analysis, IR, and 'H- NMR spectra, and elemental analysis.

The effects and the behavior of the nucleophiles and the new substrate in this reaction

were discussed comparably according to their properties and structures.

Keywords : Furan- 2,3-dione, Alpha-Oxo-Keten, Cyclic Oxalyl Compounds,
Anilides, Niicleophlic addition.
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1. BOLUM

GIRIS

1.1. Arastirmanin Amaci

Bu calismada, lakton halkasi ihtiva eden bazi furan tiirevi visinal-dion tipindeki
bilesiklerin sentezi ve bunlarin bazi niikleofillerle simdiye kadar calisilmamis olan
reaksiyonlarinin yapilmasi amag¢lanmistir. Daha 6nce sentez edilmis olan ve preparatif
organik kimya calisanlarinin bir ¢ok yeni heterosiklik bilesigin elde edilmesinde
yararlandig1 aktif birer baslangic maddesi olan 4-Benzoil-5-fenil-2,3-furandion (1) ve
yakin zamanda arastirma laboratuvarimizda sentezlenmis olan 4-p-metoksibenzoil-5-p-
metoksifenil-2,3-furandion (2) bilesikleri bu ¢alismaya 1s1k tutmuslardir. Simdiye kadar
yapilan deneysel ¢alismalarda bu ¢ikis maddelerinin niikleofillere, dienofillere ve 1s1ya
karst oldukca aktif oldugu gozlenmistir. Ayrica, furandion (1, 2) bilesiklerinin
bilgisayar yardimiyla, semiempirik birer yontem olan AM1 ve PM3 metodlari
kullanilarak elektronik o©zellikleri arastirllmistir [1,2,3]. Bilesik yapisindaki atom
yiikleri incelendiginde ¢ogu karbonil karbonu olan 2, 3, 5 ve 6 no.lu atomlarin pozitif
degere sahip olduklart yani; elektrofilik karekterleri bulundugu goriilmiistiir. Bu
nedenle, 1 ve 2 bilesikleri niikleofillerle kolayca adisyon, siibstitiisyon veya
kondenzasyon reaksiyonlari verebilirler. Bu bilesikler o,B-doymamis karbonil
bilesikleri yapisinda olduklart i¢in de Cs atomu pozitiftir ve niikleofillerle basit ya da
konjuge (1,2- ya da 1,4-) katilmalara ugrayabilir. 1 ve 2 ambident substratlar1 dien
yapisina da sahip olduklarindan cesitli dienofil karakterli bilesiklerle Diels-Alder tipi

[4+2] sikloadisyonlar da verirler.



Bu nedenlerle iyi birer substrat olan 1 ve 2 bilesiklerinin benzeri yeni furan-dion
bilesiginin cesitli anilidlerle reaksiyonu bu ¢alismanin ana hedefi olmustur. Boylece
arastirma laboratuvarimizda 4-(p-Metilbenzoil)-5-p-metilfenil-2,3-furandion (3) isimli
onemli yeni baslangi¢ bilesigi literatiira gore cogaltilmistir [4]. Bu bilesikte 1 ve 2
bilesiklerinden farkli olarak benzen halkalarinda p-metil gruplar1 bulunacagi ve bu
nedenlede Onemli bir baslangi¢ bilesigi olacagi diisliniilmiistiir. Calismanin bundan
sonraki boliimlerinde bu aktif baslangic maddesi 3 alinarak; onun ¢esitli anilidlerle

simdiye kadar ¢alisilmamais olan reaksiyonlarinin arastirilmasi amag¢lanmastir.

Yapilan denemelerin ¢ogunda basarili olunmus ve iyi sonug¢lar alinmistir. Sentezi
gerceklestirilen heterosiklik ve asiklik bilesiklerle yukaridaki amaca ulasilmistir. Bazi
reaksiyonlarda ise basarili olunamamistir. Bu denemelerde de iiriinler olusmasina
ragmen laboratuvar imkanlari dahilinde bu {iriinleri saflastirma c¢abalar1 sonug

vermemistir.

1.2. Literatiir Boliimii

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

termik yonden de parcalanmaya ugrarlar [5].

X Y\ 3 2
<&LH N ¢=0 _opx =0 Y=sp'-C,sp-C,5p-C,0,S
Y“—H = O C= @) X= Halojen, -OR, -SR, -NHOH
X Y

Calismalarimizda ©Onem tasiyan ve baslangic maddesi olan visinal-dion sistemi,
E.Ziegler ve calisma grubu tarafindan, 1,3-diketon olan dibenzoil metan’in oksalilkloriir

ile siklo kondenzasyonundan elde edilmistir [6].



Dibenzoilmetanin 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,0O; lizerinde vakumda kararlilik gostermektedir
[6]. Literatiir arastirmalarinda, dibenzoilmetan ve tiirevlerinin okzalil kloriir ile
siklokondenzasyonu sonucunda, besli heterosiklik sistemler, malonilkloriir ile
siklokondenzasyonundan da altil1 heterosiklik bilesiklerin elde edildigi goriiliir [6,7,8].
Lakton halkas1 igeren diger bir Ornek olarak da dibenzoilmetan veya di-p-brom-
benzoilmetanin klorokarbonil siilfonilkloriirle reaksiyonundan, benzer tipte 4-aroil-5-

aril-1,3-oksotiol-2-on bilesigi sentez edilmistir [9].
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Il 0
/\CH I
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Yine 1,3-dikarbonil bilesiklerinin MgCl, esliginde okzalil kloriir ile reaksiyonlarindan
heterosiklik yapiya sahip cesitli furan-2,3-dionlar sentezlenmistir [10].
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Furan-dion tiirevi 1 ve 2 bilesikleri su ve alkol gibi niikleofillere karsi ¢ok hassas
olduklar1 i¢in, sentez edildikten sonra siirekli vakum desikatoriinde P,Os/Parafin
tizerinde muhafaza edilmelidirler. 1 bilesiginin sentezi icin gerekli olan dibenzoilmetan,

literatiirde verildigi gibi bir seri reaksiyonlar sonunda elde edilir [6,11].

Yukarida incelenen literatiir bilgileri sonucunda, 1 ve 2 bilesiklerinin karbonil gruplari
ve bilhassa lakton halkalar1 bulundurmalar1 nedeniyle oldukga aktif olduklar1 ve bir ¢cok
heterosiklik  bilesiklerin sentezinde baslangic maddesi olarak kullanildiklari

goriilmektedir [11,12,13,14,15].

Bu nedenle yeni furan-dion tiirevi bilesigin sentez calismalarina girmeden Once
literatiirdeki 1 ve 2 bilesiginin reaksiyonlarinin incelenmesi, ¢calismalarimiz sonucu elde
edilen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda ve reaksiyon mekanizmalarinin

aciklanmasinda biiyiik 6nem tasir.

1.3. 1 Bilesiginin Reaksiyonlari

1 Bilesigi ile simdiye kadar yapilan reaksiyonlar incelendiginde, gerek kimyasal islem

ve gerekse reaksiyon tiirii bakimindan siniflandirma ii¢ sekilde yapilabilir :
1.Termoliz sonucu olusan sikloadisyonlar
2. Direk sikloadisyonlar,

3. Niikleofillerle verdigi reaksiyonlar.

Bu tezde calisilan reaksiyonlar 1. ve 3. grup reaksiyonlara girdigi i¢in literatiir biligileri bu

yonde ele alinacaktir.

1.3.1. Termoliz Sonucu Olusan Sikloadisyonlar

1 bilesiginin gaz fazi piroliz metodu kullanilarak yapilan termolizinden, molekiilden bir

mol CO ayrilmastyla dibenzoilketenin olustugu belirlenmistir [16,17,18,19].



. C Ph
A &7 )\

250°c 1073 Torr J\ J\

Bu termoliz reaksiyonlariyla, (1)’in dekarbonillendirilmesi ile ara kademede olusan

aktif dibenzoilketen, eger ortamda sikloadisyon yapacak substrat bulamazsa, reaksiyon
ortammna gore iki sekilde dimerlesir [17,18,20]. Boylece, termoliz sonucu
sikloadisyonlar ortaya cikar. Ornek olarak, ¢oziicii icerisinde 130 °C’de (1)’in termolizi
neticesinde [4+2] sikloadisyonu ile 5 no’lu, [4+4] sikloadisyonu ile de 6 no’lu bilesigin
elde edildigi E. Ziegler tarafindan yaymlanmistir [16]. Fakat daha sonra X-1s1n1 kristal
yapi tayini metoduyla 6 no’lu bilesigin olugsmadigi, [4+2] siklodimerizasyonu ile 4 no’lu

bilesigin meydana geldigi belirlenmistir [18].

Ph o
Ph
5 o )\ /c 2 i

/ 250°C, 107 Torr °c 10 Torr
0 J\ J\
Ph -

O
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Son yillarda, dibenzoilketen gibi bir ¢cok yeni diacilketenler ( a-okso-ketenler) sentez
edilmistir [21,22]. a -Okso-ketenler, normal kosullarda izole edilemeyen oldukca reaktif
molekiillerdir. Bu ketenler, 2-diazo-1,3-dikarbonil bilesikleri, 1,3-dioxinon’larin
termolizi ya da fotoliziyle elde edilirler [23,24,25,26,27,28]. a-Okso-ketenler ayrica
furan-2,3-dion, B-ketoester ve asit kloriirlerin sadece termolizi ile de elde edilirler

[29,30,31].



B-ketoesterlerin termolizinden alkoliin ayrilmasi ile E,Z ketenler olusur [32,33,34,35].
Niikleofilin veya uygun dienofilin olmamasi durumunda dimerlesme meydana gelir.
Basit ketenlerin aksine a-okso-ketenlerin dimerlesmesi, birinci acilketenin agil grubu ve
heterokumulenin (C=C) cift bagy, ikinci agilketen molekiiliiniin (C=C) bagiyla (birinci
molekiil dien ikinci molekiil dienofil olarak davranarak) [4+2] sikloadisyon tarzinda

dimerleserek 3-acil-y-pyron olusur [36,37].

Diacilketenlerin bir ¢ogu diisiik sicaklikta, Argon matrix ortaminda ya da inert ¢cozelti
ortaminda bulunurlar [37,38]. Oda kosullarinda flash vakum pirolizi (FVP) ile elde
edilebilen o-okso-ketenler de vard 1r [21]. Ozellikle, tersiyer biitil gibi hacimli gruplarin

bulunmasi ketenlerin kararliligini artiran faktorlerdendir.

1 Bilesiginin termal bozunmasi ile ara kademede olusan ve ¢ok aktif bir bilesik olan
dibenzoil keten, ortamda arilizosiyanatlar [39], karbodiimitler [39], nitriller [40,41] ve
schiff-bazlar1 [42] gibi uygun bir dienofil olmasi durumunda [442] sikloadisyon
reaksiyonu vererek 1,3-oksazin tiirevleri, cesitli keten ve ketonlarla yapilan

reaksiyonlar ile de bir ¢ok altil1 heterosiklik bilesikler sentez edilmistir [43,44].
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1.3.2. 1 Bilesiginin Niikleofillerle Verdigi Reaksiyonlar

Daha oncede belirtildigi gibi, 1 bilesiginin elektrofilik merkezleri vardir ve niikleofillere
kars1 oldukga aktiftir. Dolayisiyla niikleofilin yapisina ve reaksiyon sartlarina bagl
olarak cesitli heterosiklik bilesiklerin sentezine imkan vermektedir. Su ve etil alkol gibi
niikleofillerle ise kolayca etkileserek, dibenzoilmetan ve okzalik asit (alkol takdirinde
ester) verecek sekilde bozunarak baslangic maddelerine doniistiigii bilinmektedir

[6,11,45].

Literatiirde yer alan 1’in cesitli aminlerle yapilan niikleofilik katilma reksiyonlarindan
bazilar1 asagida goriilmektedir. 1’in anilin ve tiirevleriyle yapilan reaksiyonlarinda

cesitli pirrol tiirevi bilesikler sentez edilmistir [46].

1 Bilesiginin o-fenilendiamin ile uygun sartlardaki reaksiyonunda ise asagida goriildiigi
gibi kinoksalin tiirevi bilesik elde edilmis ve bunun da miiteakip reaksiyonlari

gerceklestirilmistir [45,47].
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1’in c¢esitli tiyosemikarbazonlar, semikarbazonlar, iireler ve tiyoiirelerle yapilan
niikleofilik katilma reaksiyonlar1 sonucu, pirimidin tiirevi yeni bilesikler sentez

edilmistir [46,48,49].
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Diger bir ilging reaksiyonda 1’in fenilhidrazin ve c¢esitli fenilhidrazonlarla
reaksiyonudur. Burada her bir fenilhidrazon, 1 ile gerek benzenli ortamda ve gerekse

70-80 °C’lerde direk olarak bir pirazol-3-karboksilli asit tiirevini vermektedir. Diger



yonden 1’in fenilhidrazin ile reaksiyonunun siiziintiisiinden de bir piridazin-3-on tiirevi

bilesik elde edilmistir [14,50]. Toplu reaksiyon semasi ise asagida gosterildigi gibidir.
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L’in cesitli aminoguanidinlerle reaksiyonlarinda ise pirimidin sistemleri yerine,

asagidaki reaksiyon denkleminde goriildiigii iizere, imidazol sistemlerinin olustugu

belirlenmistir [51].

o} H
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1'in oksimlerle de halka agilmasi olmadan direk katilma reaksiyonlar1 verdigi
goriilmiistiir. Bu reaksiyonlardan elde edilen {iriinlerin ayrica termolizi yapilarak, yeni

tiir bilesiklerin elde edilmesi yoluna gidilmistir [52].
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1 Bilesiginin N,N-dialkiliirelerle reaksiyonundan ise asagida goriilen pirrol-dion tiirevi

bilesikler elde edilmistir [12].
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1 bilesiginin iiretan, anilid ve amid tiirevleriyle reaksiyonlar1 da ¢alisilarak, bu defa diiz
zincir yapisinda sirasiyla; dibenzoilasetik asit-N-karboksialkil amid ve dibenzoil- asetik

asit-N-alkil amid tiirevi yeni bilesikler sentez edilmistir [13, 53, 54, 55].
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Daha sonraki bir calismayla 1 ve 2 bilesiginin amid’lerle deneysel ve teorik calismalari
birlikte yaymlanmistir [13]. Yine 2 bilesigi ile schiff bazlarinin reaksiyonlar1 incelenmis

ve elde edilen iiriinlerin teorik ¢alismalar1 da yapilmistir [3].



2. BOLUM

MATERYAL VE METOD

2.1. Deneylerde Kullamlan Kimyasal Maddeler

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

ise laboratuvarimizda cesitli saflastirma islemleri sonucu saflastirilarak kullanilmastir.

2.2. Deneylerde Faydalamlan Arac ve Cihazlar

Deneyler sirasinda kullanilan ara¢ ve cihazlar asagidaki siralamada goriilmektedir.
Bunlardan gerektigi yerlerde yararlanilmistir.

-Gemini-Varian 200 Mhz NMR Spektrofotometresi

-Jasco 460 FTIR Spektrofotometresi

-Isiticilt magnetik karistiric

-Electrothermal marka 9200 model erime noktasi cihazi
-Buchi RE 111 marka rotavapor

-Camag marka Ince Tabaka kromatogram Cihaz1 (254/366 nm)
-DC Alufolien Kieselgel 60 / 254 Merck TLC levhalar

-Niive marka FN-500 model etiiv (0-300 °C)

-Su banyosu

-Vakum Pompasi

-R 17 Cot Marka karistirici

-Carlo-Erba 1108 HP 105 marka elementel analiz cihazi



2.3. Deneylerde Kullanilan Metotlar.

Bilindigi gibi, kimyasal reaksiyonlarin gidisini belirleyen en ©Onemli parametreler;
sicaklik, zaman, konsantrasyon, ¢Oziiciiniin cinsi, katalizor, reaktiflerin yapist ve
aktifligidir. Calismalarimizda her bir reaksiyon i¢in bu parametreler gézoniine alinarak,
defalarca yapilan denemelerle, en uygun reaksiyon sartlar1 belirlenmistir. Genelde biitiin
reaksiyonlar, organik kimya preparatif calisma metotlarina gore, kurutma bashklh geri
sogutucu altinda, uygun c¢oziiciilerde reaktiflerin kaynatilmasiyla ve yukarida belirtilen
parametreler gozoniinde bulundurularak gerceklestirilmistir. Reaksiyonlarin yiirliyiisii
ve sentezlenen iriinlerin saflig1 ince tabaka kromatografisi (TLC) ile takip ve kontrol
edilmistir. Coziicii ortaminda gergeklestirilemeyen reaksiyonlar, ¢oziiciisiiz olarak

direkt (kati-kat1 faz1) reaksiyonuna tabi tutulmuslardir.

Sentezlenen bilesiklerin yap1 aydinlatilmasinda ise; elementel analiz, IR, NMR
spektrofotometresinden 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 yardimci kitaplardan faydalanilmistir. NMR spektroskopisi yardimiyla
molekiilde bulunan hidrojen ve karbon atomlarinin tiirii, komsu oldugu grublar ve
sayllar1 hakkinda bilgi edinilebilir. CDCl; ve DMSO’te c¢oziilerek alinan NMR
spektrumlarinin yorumu NMR korelasyon tablolari, literatiir bilgiler, bazi1 yardimci

kitaplar ve bilgisayar programlarindan yararlanilarak yapilmistir.

Elementel analizler, Erciyes Universitesi Kayseri Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii'nde, NMR analizleri Erzurum Atatiirk Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii'nde, IR analizleri ise Erciyes Universitesi Yozgat Fen-Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boliimii’'nde yapilmistir.



3. BOLUM

DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Giris

Bu calismada, organik literatiire katkida bulunmak gayesiyle, yeni heterosiklik
bilesiklerin sentezi icin gerekli olan en uygun reaksiyon sartlar1 (sicaklik, zaman ve
coziicii gibi faktorlerin degistirilmesiyle) bircok denemelerden sonra arastirilarak tesbit
edildi. Ele gecen bilesiklerin yapisini aydinlatmak icin elementel analiz, IR ve 'H-NMR

yontemleri kullanildi.

3.2. 4-p-Metilbenzoil-5-p-Metilfenil-2,3-Furandion Bilesiginin Sentezi

Reaksiyonlarimizda baslangic maddesi olarak kullanilan 4-(p-Metilbenzoil)-5-p-
metilfenil-2,3-furandion 3 bilesiginin sentezi asagida belirtilen bagliklardaki

basamaklari sirasiyla takip eder.

3.2.1. p,p’-Dimetil Benzalasetofenon Sentezi

2 1t’lik ii¢ boyunlu balona 22 g (0.55 mol) NaOH konuldu ve iizerine 200 ml su+ 140 ml
etilalkol karisimi ilave edildi. Bir mekanik karistirici vasitasiyla oda sartlarinda
karistinlarak ¢oziildii. Uzerine, damlatma hunisine alan 67 g (67 ml, 0.5 mol) p-metil
asetofenon damla damla ilave edildi. Bu igslem tamamlaninca 60 g (58.8ml, 0.5 mol) p-
metil benzaldehit ilave edilerek karistirma iglemine 4-5 saat devam edildi. Reaksiyon
balonunda baslangicta berraklik varken zamanla agik sari bulamiklik ve c¢okelme

goriildii. Bu arada verimin artmasi ve kristal olusumunun daha kolay olmasi icin



reaksiyon ortamina 20 ml etilalkol ilave edildi. Siire sonunda ¢oken kati madde bir gece
buzdolabinda bekletilip ertesi giin ¢okelek vakumda siiziildii ve 200 ml su + 140 ml
etilalkol karisimui ile iyice yikandi. Elde edilen iiriin vakum desikatoriinde P,Os {izerinde

kurutuldu. Uriin acik sar1 renkli kristaller seklinde olup 116 gramdir (verim: % 98).
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3.2.2. p,p’-Dimetil Benzalasetofenondibromiir Sentezi

11.52 g (0.0488 mol) p,p’-Dimetil benzalasetofenon ii¢ boyunlu balonda 150 ml CCly
icinde tuz-buz ortaminda iyice coziildiikten sonra, esdeger miktarda 7.8 g ( 2.5 ml,
0.0488 mol) brom, damlatma hunisi vasitasiyla, sicaklik -10 °C civarinda tutularak ve
bir mekanik karistiric1 ile karigtirilarak yavas yavas damlatildi. Brom buharlarinin bir
lastik boru yardimiyla ¢eker ocakta emici fana baglanmasina 6zen gosterildi. Bromlama
islemi bromun renginin kaybolmadigi ana kadar devam ettirildi. Karistirma islemi,
brom ilavesi bittikten sonra ayni sicaklikta 1.5 saat daha siirdiiriildii. Bu siire sonunda
elde edilen iiriin vakumlanarak siiziildii ve fazla bromun uzaklastirilmasi i¢in Once
soguk alkolle, daha sonra 1lik alkolle iyice yikandi. Uriin portakal kirmizisi renkten agik
sartya doniigiir. Petri kabina alinarak vakum desikatoriinde P,Os {izerinde kurutuldu. Ele

gecen iirtin 9.23 gramdir (verim: % 59.7).
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3.2.3. p,p’-Dimetil Dibenzoilmetan (1,3-bis(4-metilfenil) propan-1,3-dion) Sentezi

20 g (0.05 mol) p,p’-Dimetil Benzalasetofenondibromiir ii¢ boyunlu balona konarak
tizerine 50 ml metanol ilave edildi. Diger taraftan silifli kuru bir erlene iizerinde CaCl,
kurutma baslig1 bulunan bir geri sogutucu takildi. Bu erlene 6nce 40 ml destile metanol
konuldu, sonra iizerine kii¢iik parcalar halinde metalik sodyum aralikli olarak ilave
edildi. 2.32 g (0.1 mol) sodyum’un ¢6ziinmesi tamamlandiktan sonra olugsmus olan
NaOCH; damlatma hunisine alinip ii¢ boyunlu balona takildi. Karistirilan balona
damlatma hunisindeki NaOCHj; yavas yavas eklenirken, 1sitict ayarlanarak sicaklik
50-60 °C arasinda tutulmaya calisildi. Reaksiyon bu sekilde bir saat karigtirilarak
1sitildiktan sonra karistirma ve 1sitma islemi kesilip sogumaya birakildi. Oda sartlarinda
pH = 1 olacak sekilde kontrol edilerek yaklasik 20 ml derisik HCI ilave edildi. Bundan
sonra 1sitmaya baslanilan maddeye karistirilirken 4 ml daha derisik HCI1 eklendi. Bes
dakika kangstinilip birakilan madde buzdolabinda bir saat bekletildi. Vakumda
stizlildiikten sonra 50 ml kadar, % 50’lik soguk metanol ile ardindan soguk saf su ile
yikand1 ve ele gecen ham iiriin metanolde kristallendirildi. Ince, cubuk seklinde acik sar1
kristaller halinde ¢oken iirlin vakum desikatoriinde P,Os iizerinde kurutuldu. Yapilan
elementel analiz sonuglarina gore elde edilen 1 bilesiginin kapali formiilii (C;7H;60,)

dir.

Bilindigi gibi, IR Spektroskopisi teknigi yardimiyla temel titresim frekanslari IR
bolgede olan organik bilesiklerin fonksiyonel gruplari belirlenir ve yapilart hakkinda
bazi on bilgiler elde edilir. KBr disk teknigi ile bir bilesigin spektrumu alinirken,
kullanilan KBr’iin ¢ok kuru olmasina dikkat edilmelidir. Genelde KBr yeterince saf
olarak iiretilir. Fakat KBr preslemeye hazirlanirken, ince ogiitiiliip ylizey alam
genisledigi i¢in nem ¢cekme olasilig: artar. Nemlilik ozellikle 3450 cm™ ve 1640 cm !
de bozucu etki yapar. Bu etkiyi azaltmak icin KBr birka¢ saat boyunca 200 °C civarinda

kurutulmalidir. En iyi kurutma vakum desikatorii igerisinde 150 °C’de yapilir.

Kurutulmus KBr silikajel (6zellikle mavisi) bulunan desikatorde saklanmalidir [56].
KBr disk teknigi ile alinan spektrumlarin degerlendirilmesinde, IR korelasyon tablolari
ve baz1 yardimci kitaplardan yararlanilmistir. Sekil-3.1°de sunulan, KBr teknigiyle

alinmis olan 1 bilesiginin IR spektrumunun hidrojen gerilme bdlgesinde



3600-3300 cm™’ de gorillen genis band karbonil overtonuna, 3050 cm'deki pik
aromatik C-H titresimlerine, 3000-2920 cm™' aralhigindaki pikler ise alifatik C-H
titresimlerine aittir. Bir molekiildeki tautomerik keto-enol formunun karigimi nedeniyle
ve B - diketonlarda konjugasyonun da etkisi ile O-H gerilmesi 3000-2700 cm’
araliginda genis omuz bandi olarak, karbonil grubu titresimleri ise 1640-1580 cm
araliginda siddetli band olarak goriiliir [57,58,59]. Dolayisiyla bizim spektrumumuzda
2850 cm™ de goriilen pik enolik O-H titresimlerini, 1610 cm™ deki pik ise karbonil

titresimlerini gostermektedir. 1550-1470 cm™ arasinda kalan bolgedeki pikler ise

aromatik ve olefinik C*=C gerilme titresimleridir [60].

Sekil-3.2°de 1 bilesiginin CDCl5’te ¢oziilerek alinan 'H-NMR spektrumu verilmistir.
Spektrumdaki pikler cesitli NMR tablolar1 ve ACD-Labs paket programi yardimiyla
yorumlanmustir [57,58,59]. 2.41 (teorik deger: 2.37) ppm’de goriilen pik 6 protona ait
olup molekiildeki 2 tane CHj grubuna karsilik gelir. 3.50 (teorik deger: 2.90) ppm’deki
pik ise keto formunda CH, protonuna ait piktir. 4.58 (teorik deger: 6.63) ppm’deki pik
enol formunda cifte baglhh karbonda bulunan protonu, 6.83 (feorik deger: 16.42)
ppm’deki singlet pik enol protonunu temsil eder. 7.27-7.94 (teorik deger: 7.42-7.80)
ppm arasindaki multiple pik grubu aromatik fenilen grubu protonlarina ait olup 8
protona karsilik gelir. Ayrica spektrumdaki piklerin integral alanlar1 karsilastirilarak

bulunan proton sayilari, yukaridaki yorum ve elementel analiz ile uyum icerisindedir.

Sekil-3.3’te verilen 1 bilesiginin >C-NMR spektrumuna gore molekiilde bulunan
karbon atomlarmin kimyasal kayma degerleri asagidaki gibi yorumlanmistir.
187.48 (teorik deger:.188.88) ppm’de goriilen pik molekiildeki karbonil gruplarina
aittir. 145.16-129.21 (teorik deger: 146.51-129.29) ppm araligindaki pikler aromatik
karbon atomlarin1 temsil etmektedir. 94.46 (teorik deger: 92.47) ppm’de goriilen pik
enol karbonunu, 23.65 (teorik deger: 21.55) ppm’deki pik ise CHj3 grubu karbonlarini
temsil etmektedir. Spektrumda 78 ppm civarinda goriilen pikler ise ¢oziicii olarak

kullanilan CDCl5’a ait piklerdir.









FTIR, 'H-NMR, "“C-NMR ve elementel analiz bilgileri 15181nda 1 bilesiginin reaksiyon
denklemi ve agik formiilii asagidaki gibi olup [IUPAC adlandirma sistemine gore p,p’-
Dimetil dibenzoilmetan  veya 1,3-bis-(4-metilfenil) propan-1,3-dion  seklinde
adlandirilir.Adlandirmalar icin ACD (Advanced Chemistry Development inc.)
firmasinin “IUPAC Name Generator” ve internetten alinan “Beilstain AutoNom (ISIS

draw 2.4)” ve “Chemsketch 5.0” programlarindan yararlanilmistir.
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3.2.4. 4-(p-Metilbenzoil)-5-p-Metilfenil-2,3-Furandion Bilesiginin Sentezi

Organik reaksiyonlar iizerinde sicaklik, zaman, katalizor, ¢oziicli, v.b. parametrelerin
cok etkili oldugu bilinmektedir. Bu nedenle laboratuarda bir reaksiyon yapilirken bu
parametreler iizerinde bir seri degisiklikler yapilarak sonuca gidilmeye calisilir. 4-(p-
metilbenzoil)-5-p-metilfenil-2,3-furandion da sentezlenirken bu parametrelerde birtakim

degisiklikler yapilarak sonuca gidilebilmistir.

1 Bilesigi az eterde coziiliip oda sicakliginda oksalil kloriir ile reaksiyona sokuldu. 3-4
giin sonra sar1 kristallerin olustugu gozlendi. Diger bir denemede ise 1 bilesigi benzende

coziildii. Uzerine ekivalent miktardan biraz fazla oksalil kloriir ilave edildi. CaCl,



bashgr takili geri sogutucu altinda bir saat kaynatildi. Bu siire sonunda benzen
rotavapordan atildi. Kalan yagimsi ham iiriin {izerine eter ilave edildi. Ancak ham
liriiniin bilyiik bir kisminin eterde ¢oziindiigii gdzlenince iizerine petrol eteri (40-60 °C)
ilave edildi. Yaklasik 2 saat magnetik karistirici ile karistirildiktan sonra c¢oken iiriin
vakumda siiziildii. Ele gecen kanarya sarisi iiriin P,Os lizerinde vakum desikatoriinde
kurutuldu. Yapilan ince tabaka kromatografisi (TLC), IR ve erime noktasi tetkikleri
sonucu baslangic maddelerinden farkli oldugu anlasilan {iriiniin elementel analiz

sonucuna gore kapali formiilii C;oH 404’ tiir.

Sekil-3.4’te verilen IR spektrumunda 3040 cm™ deki pik aromatik C-H gerilme
titresimlerine, 2920 cm™ de goriilen pik alifatik C-H gerilme titresimlerine aittir.
Spektrumun 1870-1710 cm™arasinda kalan bolgesinde 1850-1825 cm™ de goriilen band
furan-dion halkasi1 C, = O grubuna (lakton karboniline), 1730 cm’! deki pik 3 nolu
pozisyondaki karbonil grubuna, 1640 cm™ deki pik de furandion’un 4 pozisyonundaki
aroil grubu karboniline ait gerilme titresimleridir. 1600-1500 cm™ arasindaki pikler ise
aromatik halka C=C iskelet titresimlerine aittir. 1261-1017cm™ deki pikler C-O-C

gerilme titresimleridir.

Sekil-3.5’te verilen 3 bilesiginin 'H-NMR spektrumunda 2.39 (t.d.: 2.44) ppm’de
goriilen singlet pik 6 protona karsilik gelip molekiildeki CH3 gruplarini belirtmektedir.
6.81-7.90 (t.d.: 7.10-7.81) ppm arasindaki multiple pikler ayr1 ayr1 4 hidrojene ait olup
bilesikteki aromatik fenil halkalarin1 gostermektedir. Ayrica spektrumdaki piklerin
integral alanlar1 karsilastirilarak bulunan proton sayilari, yukaridaki yorum ve elementel

analiz ile uyum igerisindedir.

3 bilesiginin Sekil-3.6’da verilen "> C-NMR spektrumuna gore molekiildeki karbon

atomlarinin kimyasal kayma degerleri asagidaki gibidir.

C, :177.87 (t.d.: 153.30) ppm Cs :187.40 (t.d.: 175.70) ppm
Cy @ 9446 (1.d.: 116.70) ppm Cs :178.59 (t.d.: 177.10) ppm
Cs :190.35 (t.d.: 188.60) ppm Ciz: 24.15 (td.: 21.70) ppm

Cy: 23.64 (t.d.: 21.60) ppm Car:155.65-118.09(t.d.: 143.86-126.74) ppm



Bu spektral veriler ve elementel analiz sonuglarma gore 2 bilesiginin IUPAC
adlandirmasi 4-p-metilbenzoil-5-p-metilfenil-2,3-furandion seklinde olup reaksiyon

denklemi asagidaki gibidir.
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3.2.4.1. 3 Bilesiginin Olusum Reaksiyonu Mekanizmasi

Bilindigi iizere 1,3-diketonlar asagidaki gibi keto-enol tautomerisi gosterirler [61,62].

o (0]
H
Ar Ar CH,
=
o
Ar OH Ar

Tautomer yiizdesi ¢oziici ve sicakliga bagli olup genelde enol yiizdesi apolar
coziiciilerde daha fazladir. Ciinkii polar ¢oziiciiler molekiil i¢i H-bagim azaltir ve keto
formuna doniistiiriir. Enol sekilleri ise hidrojen kopriileri nedeniyle altili halka

olusturduklarindan daha kararhdirlar [61,62].

p,p’-dimetildibenzoilmetan, oksalil kloriir ile susuz benzen, eter gibi apolar c¢oziicii
ortaminda daha ziyade enol formu iizerinden reaksiyon verir ve 2 mol HCI agiga

cikararak iki basamakli bir sikloadisyon reaksiyonu sonucunda besli bir heterosiklik



sistem olan furan-dion 3 bilesigini olusturur. 3 bilesigi icin Onerilen reaksiyon

mekanizmasi asagidaki gibidir.
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3.3. 3 Bilesiginin Cesitli Anilidlerle Reaksiyonu

Daha once yapilan calismalarda 1 ve 2 bilesiklerinin c¢esitli anilidlerle reaksiyonlari
incelenmis ve literatiirde, yeni ve orijinal heterosiklik bilesikler kazandirilmistir.
Calismamizin esasim teskil eden amidlerle olan calismada baslangic maddemiz 1 ve 2
bilesikleriyle analog olan yeni bir tiirevinin sentezi boliimiimiiz Organik Kimya
Arastirma laboratuarinda basarilmis olup, bunun da cesitli anilidlerle reaksiyonlar1 daha

onceki caligmalara benzer tarzda gerceklestirilmistir [1,53,54].

3.3.1. 3 Bilesiginin Asetanilidle Reaksiyonu

Bilindigi gibi kimyasal reaksiyonlarin gidisini belirleyen 6nemli parametreler; sicaklik,
zaman, Kkonsantrasyon, ¢Oziiciiniin cinsi, reaktiflerin yapis1 ve aktifligidir.
Calismalarimizda her bir reaksiyon icin bu parametreler goz Oniine alinarak defalarca
yapilan denemelerle en uygun reaksiyon sartlar1 belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu konuda
daha once yapilan caligmalardaki denemeler bize 151k tutmus ve yeni reaksiyon sartlari

asagidaki sekilde tespit edilmistir.

3 bilesigi ve asetanilid 1:1 mol oraninda alinarak, taze destile edilmis benende ayri ayri
coziildii. Sonra her iki ¢ozelti birbiriyle karigsarak geri sogutucu altinda 5 saat 1sitildi.
Reaksiyonun havadaki nemden etkilenmemesi icin geri sogutucu iizerine CaCl, kurutma
baslig1 takildi. Reaksiyonun gidisi ince Tabaka Kromotografisi (TLC) ile takip edildi.
Daha sonra reaksiyon 1s1s1 kesilip benzen rotavapordan atilip geriye kalan yagimsi kisim
tizerine mutlak eter konuldu ve magnetle karistirildi. Coken hafif sar1 ham iiriin siiziiliip,
birka¢ kez asetik asitte kristallendirilerek analize hazirlandi. P,Os iizerinde vakumda
kurutuldu (Ayni iiriin 1:1 mol oraninda reaktifler alinarak mikrodalga firinda 100 °C’de
12 dakika 1sitilip gerekli saflastirma islemleri yapildiktan sonra da elde edildi). TLC, IR
ve Erime Noktas1 tayinleri yapilarak diger analizler i¢in Erzurum Atatiirk
Uviversitesi’ne gonderildi. Tezin bulgular boliimiinde sunulan elementel analiz
sonuclarina gore yeni sentez edilen EA-1 bilesiginin kapali formiiliiniin C,7;H»3NOs

seklinde oldugu belirlendi.



Bilindigi gibi, IR Spektroskopisi teknigi yardimiyla temel titresim frekanslari IR
bolgede olan organik bilesiklerin fonksiyonel gruplar1 belirlenir ve yapilar1 hakkinda
bazi on bilgiler elde edilir. KBr disk teknigi ile aliman spektrumlarin
degerlendirilmesinde, IR korelasyon tablolart ve bazi yardimci kitaplardan
yararlamlmstir. IR spektrumlarmin hidrojen gerilme bélgesinde 3700-3100 cm
arasinda yer alan genis bandlar cesitli O-H ve N-H gerilme titresimlerine aittir. O-H
baglar1 genellikle N-H baglarindan daha genis ve daha yiiksek frekanslardadirlar.
Ayrica, hidrojen kopriisii baglar1 bu gruplara ait pikleri genisletir ve diisiik dalga

sayisina kaymasina sebep olur [57,58,59].

Sekil- 3.7 * de goriillen EA-1 bilesiginin IR pektrumunda; 3500-3300 cm™' arasinda yer
alan genis bantlar ¢esitli O-H gerilme titresimine aittir. Spektrumun hidrojen gerilme
bolgesinde 3070 cm™ ’de goriilen diger pik ise aromatik C-H gerilme titresimlerine yani
molekiildeki fenil gruplarma aittir. Ciinkii kaynaklarda 3100-3000 cm™ arasindaki
piklerin, aromatik gruplardaki C-H baglar1 gerilme titresimlerine ait oldugu
verilmektedir. 3000-2900 cm™ arasindaki zayif pikler, metil gruplarindaki C-H gerilme
titresimleridir. Karbonil gruplari ise spektrumun ¢ift bag bolgesinde 1800-1500 cm™
arasinda pik verirler [63]. Spektrumda; 1600-1500 cm’! arasinda goriilen keskin pikler ,
molekiildeki C=0O gerilme titresimlerine karsiliktir. 1480 cm’ civarindaki band ise
aromatik halkalarda ve molekiilde yer alan diger C=C grubu gerilme titresimlerinden
ileri gelmektedir. 1380-1300 cm™ civarindaki pikin C-N bag gerilme titresimlerini
temsil ettigi soylenebilir. 1230-1180 cm’ arasindaki pikler C-O-C gerilme titresimlerine
aittir. Ayrica, 780-600 cm™ arasindaki pik grubu ise molekiildeki C=C ¢ift baglarinin

egilme titresimleridir.

Sekil-3.8 *de EA-1 bilesiginin DMSO-ds da alinan '"H-NMR spektrumu goriilmektedir.
Spektrumun incelenerek yorumlanmasi i¢in proton kimyasal kayma korelasyon
tablolarindan ve ilgili kitaplardan yararlanilmistir[57,58,59,60]. Referans madde olarak
TMS kullanilmis olup, kimyasal kayma degerleri O = ppm  Ol¢ii birimindedir.
Bilindigi gibi aromatik bilesikler magnetik anizotropi 6zelligi gosterirler. Bu durum ¢ift
baglardaki elektron akimlar1 sonucu ortaya ¢ikar. Aromatik, olefinik, asetilenik ve

karbonil grubuna bagli kimyasal kaymalar1 ( 6 = ppm), bu tiir perdeleme ile aciklanir.



Bu nedenle aromatik protonlar 6-9 ppm degerleri arasinda cikabilir. S6z konusu bilesige
ait sinyallerin kimyasal kayma degerleri, elektronegativite ve anizotropik etkiler gz
Oniine alinarak su sekilde yorumlandi. Spektruma gore o = 8.11-8.07 ppm arasindaki
dublet pik keto formundaki 6 nolu karbon atomuna bagl protonlara aittir. & =7.41-7.30
ppm arasindaki pikler aromatik gruplardaki protonlara aittir. 0 =2.52-2.50 ppm
arasindaki pikler karbonile baglh protonlara aittir. 6 = 2.49-2.42 ppm‘deki pikler fenil
grubuna bagli metil protonlarina aittir. Ayrica spektrumdaki piklerin integral alanlar
karsilagtirilarak bulunan proton sayilari, yukaridaki yorum ve elementel analizle uyum

igerisindedir.

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 15181inda EA-1 bilesiginin reaksiyon denklemi
ve acik formiilii asagidaki gibi olup, [UPAC adlandirma sistemine gore (3Z)-N-Asetil-
N-fenil-4-hidroksi-3-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)-2-oksopenta-enamin-3  seklinde

adlandirilir.
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3.3.2. 3 Bilesiginin p-metilasetanilid ile Reaksiyonu

Daha onceki ¢alismalar goz Oniine alinarak bir seri denemeler yapildi. Burada da 1:1
mol oraninda alinan 3 bilesigi ve p-metilasetanilid taze destile edilmis benzende ayri
ayr1 ¢oziildii. Sonra her iki cozelti birbiriyle karisarak geri sogutucu altinda 4 saat
1sit1ldi. Reaksiyonun havadaki nemden etkilenmemesi i¢in geri sogutucu iizerine CaCl,
kurutma bashig: takildi. Reaksiyonun gidisi Ince Tabaka Kromotografisi (TLC) ile takip
edildi. Daha sonra reaksiyon 1sis1 kesilip benzen rotavapordan atilip geriye kalan
yagims1 kisim iizerine mutlak eter konuldu ve magnetle karistirildi. Coken beyaz ham
iiriin siiziiliip, metil alkolden kristallendirilerek analize hazirlandi. P,Os iizerinde
vakumda kurutuldu (Ayni iiriin 1:1 mol oraninda reaktifler alinarak mikrodalga firinda
100 °C’de 8 dakika 1s1tilip gerekli saflastirma islemleri yapildiktan sonra da elde edildi).
TLC, IR ve Erime Noktas! tayinleri yapilarak diger analizler icin Erzurum Atatiirk
Uviversitesi’ne gonderildi. Tezin bulgular boliimiinde sunulan elementel analiz
sonuglarina gore yeni sentez edilen EA-2 bilesiginin kapali formiiliiniin  CpsH»sNOs

seklinde oldugu belirlendi.

Sekil-3.9 "da EA-2 bilesiginin KBr disk teknigi ile alinan IR spektrumu goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde ilk olarak hidrojen gerilme bolgesinde 3500-3100 cm™
arasinda goriilen band, hidrojen kopriisii O-H bagi gerilme titresimlerine aittir. 3040-
3000 cm™ ve 3000- 2950 cm™ *de goriilen sinyallerde IR korelasyon tablolarina gore
sirayla aromatik ve alifatik C-H baglarina ait asimetrik ve simetrik gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. Spektrumun ¢ift bag bolgesinde ise 1740-1650 cm™
arasinda bandlar goriilmektedir. EA-2 bilesiginin beklenen yapi1 formiiliinde dort tane
karbonil grubunun pikleri 1720-1709-1680-1672 cm™ * de goriilmektedir. Spektrumdaki
1605-1510cm™ arsindaki bantlar molekiildeki olefinik ve aromatik (C=C) gruplarimin
gerilme titresimlerine aittir. Ayrica, 1500-1350cm™ arasindaki tipik bandlarin aromatik
halkalarin iskelet titresimlerini temsil etti§i korelasyon tablolarindan kolayca
goriilmektedir. Spektrumun tek bag bolgesinde gozlenen band grubundaki 1280cm’™
civarindaki band O-H bagi egilme titresimlerine 1250-1100cm™ arasindaki bantlarda
molekiildeki C-N baglari gerilme titresimlerine ait olabilir. 610 cm™ deki pik ise

molekiildeki C=C cift baglarinin egilme titresimlerini temsil eder.



Sekil-3.10 *de EA-2 bilesiginin DMSO-dg ‘da alinan 'H-NMR spektrumu verilmektedir.
Buna gore, 6=8.11-8.07 ppm’deki dublet keto formu 6 nolu karbonuna bagli protona
ait olmalidir. 6=7.91-7.17 ppm arasindaki multiple pikler aromatik gruplardaki
protonlara aittir. $=2.53-2.50 ppm’deki pik grubu karbonil grubuna bagli metil
protonlarina aittir. 6=2.42-1.90 ppm’deki pik grubuda fenile bagli metil protonlarina
aittir. Ayrica spektrumdaki piklerin integral alnlar1 karsilastirilarak bulunan proton

sayilari, yukaridaki yorum ve elementel analizle uyum igerisindedir.

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1s181inda EA-2 bilesiginin reaksiyon denklemi
ve acgik formiilii asagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore (3Z)-N-Asetil-
N-(4-metilfenil)-4-hidroksi-3-(4-metilbenzoil )-4-(4-metilfenil)-2-oksopenta-enamin-3

seklinde adlandirilir.
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3.3.3. 3 Bilesiginin p-aminoasetanilid ile Reaksiyonu

1:1 mol oraninda alinan reaktifler taze destile edilmis benzende ayr1 ayr1 ¢oziildii.
Sonra her iki cozelti birbiriyle karigarak geri sogutucu altinda 5.5 saat 1sitildi
Reaksiyonun havadaki nemden etkilenmemesi icin geri sogutucu iizerine CaCl, kurutma
bashig takildi. Reaksiyonun gidisi Ince Tabaka Kromotografisi (TLC) ile takip edildi.
Daha sonra reaksiyon 1s1s1 kesilip benzen rotavapordan atilip geriye kalan yagimsi kisim
tizerine mutlak eter konuldu ve magnetle karistirildi. Coken koyu sart ham iiriin
stizliliip, metil alkolden kristallendirilerek analize hazirlandi. P,Os lizerinde vakumda
kurutuldu (Ayni iiriin 1:1 mol oraninda reaktifler alinarak mikrodalga firinda 100 °C’de
20 dakika 1sitilip gerekli saflastirma islemleri yapildiktan sonra da elde edildi). TLC, IR
ve Erime Noktas1 tayinleri yapilarak diger analizler i¢in Erzurum Atatiirk
Uviversitesi’ne gonderildi. Tezin bulgular boliimiinde sunulan elementel analiz
sonuclarina gore yeni sentez edilen EA-3 bilesiginin kapali formiiliiniin Cp7H,4N,05

seklinde oldugu belirlendi.

Sekil-3.11’de EA-3 bilesiginin KBr teknigiyle alinmig olan IR spektrumu
goriilmektedir. IR spektrumunun hidrojen gerilme bolgesinde 3500-3250 cm " de
goriilen genis band O-H gerilme titresimlerine aittir. 1700-1500 cm™ de goriilen pikler
karbonil gruplarina aittir. 1480 cm™ civarindaki band ise aromatik halkalarda ve
molekiilde yer alan diger C=C grubu gerilme titresimlerinden ileri gelmektedir. 1400-
1320 cm™ civarindaki pikin C-N bag1 gerilme titresimlerini temsil ettigi sdylenebilir.
1260-1100 cm™ arasindaki pikler C-O-C gerilme titresimlerine aittir. Ayrica, 770 ve 820

cm™ ‘deki pikler ise molekiildeki C=C ¢ift baglarinin egilme titresimleridir.

Sekil-3.12’de EA-3 bilesiginin DMSO-dg "da alinan 'H-NMR spektrumu verilmektedir.
Buna gore, 6 = 9.26 ppm’deki pik (-NH;) protonlarina ait olmalidir. 6 = 7.42-6.72
ppm arasindaki pikler aromatik gruplardaki protonlara aittir. 6 = 2.52-2.50 ppm’deki
pik grubu karbonil grubuna bagli metil protonlarina aittir. & = 2.21-1.98 ppm’deki pik
grubuda fenile baglhh metil protonlarina aittir. Ayrica spektrumdaki piklerin integral
alanlan karsilastirilarak bulunan proton sayilari, yukaridaki yorum ve elementel analizle

uyum icerisindedir.



Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 15181nda EA-3 bilesiginim reaksiyon denklemi
ve acgik formiilii asagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore (3Z)-N-Asetil-
N-(4-aminofenil)-4-hidroksi-3-(4-metilbenzoil )-4-(4-metilfenil)-2-oksopenta-enamin-3

seklinde adlandirilir.
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3.4.8. 3 Bilesiginin Asetoasetanilid ile Reaksiyonu

1:1 mol oraninda alinan 3 bilesigi ve asetoasetanilid taze destile edilmis benzende ayr1
ayr1 ¢oziildii. Sonra her iki ¢ozelti birbiriyle karistirilarak geri sogutucu altinda 5 saat
sitildi. Reaksiyonun havadaki nemden etkilenmemesi icin geri sogutucu iizerine CaCl,
kurutma bashig: takildi. Reaksiyonun gidisi Ince Tabaka Kromotografisi (TLC) ile takip
edildi. Daha sonra reaksiyon 1sis1 kesilip benzen rotavapordan atilip geriye kalan
yagimsi kisim {izerine mutlak eter konuldu ve magnetle karistirildi. Coken acik sar1 ham
iiriin siiziiliip, asetikasitten kristallendirilerek analize hazirlandi. P,Os lizerinde vakumda
kurutuldu (Ayni iiriin 1:1 mol oraninda reaktifler alinarak mikrodalga firinda 100 °C’de
12 dakika 1sitilip gerekli saflastirma islemleri yapildiktan sonra da elde edildi). TLC, IR
ve Erime Noktas1 tayinleri yapilarak diger analizler i¢in Erzurum Atatiirk
Uviversitesi’ne gonderildi. Tezin bulgular boliimiinde sunulan elementel analiz
sonuclarina gore yeni sentez edilen EA-4 bilesiginin kapali formiiliiniin C,oH,sNOg

seklinde oldugu belirlendi.

Sekil-3.13’de sunulan, KBr teknigiyle alinmis olan EA-4 bilesiginin IR spektrumlarinin
hidrojen gerilme bolgesinde 3500-3300 cm™ arasinda yer alan genis bantlar O-H
gerilme titresimlerine aittir. Spektrumun hidrojen gerilme bélgesinde 3070 ve 3040 cm™
de goriilen pikler ise aromatik C-H gerilme titresimlerine yani molekiildeki fenil
gruplarina aittir. 3000-2900 cm™ arasindaki pikler, alifatik C-H baglar1 gerilme
titresimlerine aittir. Karbonil gruplart ise spektrumun cift bag bolgesinde 1800-1500 cm
! arasinda pik verirler. Spektrumda; 1600-1500 cm™ arasinda goriilen keskin pikler,
molekiildeki C=0O gerilme titresimlerine karsiliktir. 1480 cm’ civarindaki band ise
aromatik halkalarda ve molekiilde yer alan diger C=C grubu gerilme titresimlerinden

ileri gelmektedir. 1300-1390 cm™ civarindaki pikin C-N bag gerilme titresimlerini

temsil ettigi soylenebilir.

Sekil 3.14 de EA-4 bilesiginin DMSO-d¢ ’da alinan 'H-NMR spektrumu verilmektedir.
Buna gore, & = 8.11-8.07 ppm’deki pik keto formu 8 nolu kabonuna bagli  protona
ait olmahidir. & = 7.41-7.30 ppm arasindaki multiple pikler aromatik gruplardaki
protonlara aittir. 6 = 2.52-2.50 ppm’deki pik grubu karbonil grubuna bagli metil
protonlarina aittir. 6 = 4.8 —CH, grubundaki protonlara aittir. 6 = 2.42-2.40 ppm’deki



pik grubuda fenil grubuna bagli metil protonlarina aittir. Ayrica spektrumdaki piklerin
integral alnlar1 karsilastirilarak bulunan proton sayilari, yukaridaki yorum ve elementel

analizle uyum icerisindedir.

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 15131nda EA-4 bilesiginin reaksiyon denklemi
ve acik formiilii asagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore (3Z)-N-
Asetoasetil-N-(4-fenil)-4-hidroksi-3-(4-metilbenzoil )-4-(4-metilfenil)-2-oksopenta-ena-

min-3 seklinde adlandirilir.
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3.3.5. EA-1, EA-2, EA-3, EA-4 Bilesiklerinin Reaksiyon Mekanizmalar:
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3.3.6. 3 Bilesiginin m-aminoasetanilid ile Reaksiyonu

1:1 mol oraninda alinan 3 bilesigi ve m-aminoasetanilid taze destile edilmis toluende
ayri ayri ¢oziildii. Sonra her iki ¢ozelti birbiriyle karigarak geri sogutucu altinda 6 saat
1sit1ldi. Reaksiyonun havadaki nemden etkilenmemesi i¢in geri sogutucu iizerine CaCl,
kurutma baslig1 takildi. Reaksiyonun gidisi Ince Tabaka Kromotografisi (TLC) ile takip
edildi. Daha sonra reaksiyon 1s1s1 kesilip toluen rotavapordan atilip geriye kalan yagimsi
kisim iizerine mutlak eter konuldu ve magnetle karistirildi. Coken koyu sar1 ham iiriin
stizliliip, metil alkolden kristallendirilerek analize hazirlandi. P,Os iizerinde vakumda
kurutuldu (Ayni iiriin 1:1 mol oraninda reaktifler alinarak mikrodalga firinda 110 °C’de
10 dakika 1sitilip gerekli saflastirma islemleri yapildiktan sonra da elde edildi). TLC, IR
ve Erime Noktas1 tayinleri yapilarak diger analizler i¢in Erzurum Atatiirk
Uviversitesi’'ne gonderildi. Tezin bulgular boliimiinde sunulan elementel analiz
sonuglarina gore yeni sentez edilen EA-S bilesiginin kapali formiiliiniin C4H36N>O¢

seklinde oldugu belirlendi.



EA-S bilesiginin KBr disk teknigi ile alinan IR spektrumu sekil 3.15 *da goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde ilk olarak hidrojen gerilme bolgesinde 3300 cm™ de goriilen
band, hidrojen kopriisii bagi O-H bagi gerilme titresimlerine aittir. 3070-3000 cm™' ve
3000- 2920 cm*de goriilen sinyallerde IR korelasyon tablolarma gore sirayla aromatik
ve alifatik C-H baglarina ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir. Spektrumdaki 1600-1530 cm™ karbonil gruplarinin titresimlerine aittir.
Ayrica, 1530-1380cm™ arasindaki tipik bandlarin  aromatik halkalarin iskelet

titresimlerini temsil ettigi kolerasyon tablolarindan kolayca goriilmektedir.

Sekil-3.16"da EA-5 bilesiginin DMSO-ds *da alman 'H-NMR spektrumu verilmektedir.
-NH protonlar1 genellikle aromatik protonlardan sonra ortaya ¢ikarlar. -NH sogurmasi
cekirdek Quadrpol genislemesi nedeniyle zor golenebildigi gibi ayni protonlarin
doteryumlu suyla yer degistirmesinden dolay: sinyal siddeti beklenenden az veya hic
gozlenmeyebilir [45]. Bu bilgilere dayanarak spektrumda —-NH protonunun
golenemedigini soyleyebiliriz. Buna gore, 6 = 8.11-8.07 ppm’deki pik keto formundaki
C3-C5- nolu kabona bagli protona ait olmalidir. 6 = 7.42-7.30 ppm arasindaki multiple
pikler aromatik gruplardaki protonlara aittir. & = 2.53-2.40 ppm’deki pik grubuda fenile

bagli metil protonlarina aittir.

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1518inda EA-S bilesiginin reaksiyon denklemi
ve acik formiili asagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine N,N-Bis-

(dimetilbenzoilasetikasit)-N-m-aminofenilamid olarak adlandirilir.
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3.3.7. 3 Bilesiginin p-Bromasetanilid ile Reaksiyonu:

1:1 mol oraninda alinan 3 bilesigi ve p-bromasetanilid taze destile edilmis ksilende
ayr1 ayri ¢oziildii. Sonra her iki ¢ozelti birbiriyle karistirilarak geri sogutucu altinda 5
saat 1s1t1ld1. Reaksiyonun havadaki nemden etkilenmemesi i¢in geri sogutucu iizerine
CaCl, kurutma bashg takildi. Reaksiyonun gidisi Ince Tabaka Kromotografisi (TLC)
ile takip edildi. Daha sonra reaksiyon 1s1s1 kesilip ksilen rotavapordan atilip geriye kalan
yagimsi kisim {izerine mutlak eter konuldu ve magnetle karistirildi. Coken acik sar1 ham
iiriin siiziiliip, metil alkolden kristallendirilerek analize hazirlandi. P,Os iizerinde
vakumda kurutuldu (Ayni iirtin 1:1 mol oraninda reaktifler alinarak mikrodalga firinda
110 °C’de 20 dakika 1sitilip gerekli saflastirma islemleri yapildiktan sonra da elde
edildi). TLC, IR ve Erime Noktasi tayinleri yapilarak diger analizler i¢in Erzurum
Atatiirk Uviversitesi'ne gonderildi. Tezin bulgular boliimiinde sunulan elementel analiz
sonuclarina gore yeni sentez edilen EA-6 bilesiginin kapali formiiliiniin C4,H34NOgBr

seklinde oldugu belirlendi.

KBr disk teknigi ile alinan EA-6 bilesiginin IR spektrumu Sekil-3.17 de goriilmektedir.
Spektrumun hidrojen gerilme bdolgesinde 3500-3200 cm’ arasinda yer alan pikler,
molekiil ici ve molekiiller arasi hidrojen kopriisii baglart ve molekiildeki keto-enol
tautomerisi nedeniyle oldukca genisleyip diisilk dalga sayisina kayan O-H gerilme
titresimlerine aittir. 3180-3050 cm™ arasinda gériilen bandlar, aromatik gruplardaki C-H
baglarina ait gerilme titresimlerini temsil etmektedir. 3000-2750 cm™ arasindaki zayif
pikler, alifatik gruplardaki C-H gerilme titresimleridir. Spektrumda 1670-1500 cm™
arasinda goriilen band molekiildeki karbonil gruplarina aittir. 1500-1400 cm™ pikler ise

aromatik gruplarin iskelet titresimlerini gostermektedir.

Sekil-3.18"de EA-6 bilesiginin DMSO-ds *da alman 'H-NMR spektrumu verilmektedir.
0 = 10.25 ppm ’ deki singlet pik bilesigin enol formu —OH protonuna aittir. 6 = 7.59-
7.45 ppm arasindaki multiple pikler aromatik gruplardaki protonlara aittir. 8 = 2.52-2.04

ppm’deki pik grubuda fenile bagl metil protonlarina aittir.



Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 15181inda EA-6 bilesiginin reaksiyon denklemi
ve acik formiilli asagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine N,N-Bis-

(dimetilbenzoilasetikasit)-N-p-bromfenilamid olarak adlandirilir.

H H ? Q A
3+Br— )—NH-C—CH ) o
Ar H\O Ar I
Br Br

Ar :,D-CH3C6H4 -

3.3.8. EA-5 ve EA-6 Bilesiklerinin Reaksiyon Mekanizmasi.
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4. BOLUM

BULGULAR

Bu arastirmada deneylerin nasil yapildigi, deney metodlarinin ve sentez edilen yeni
bilesiklerin reaksiyon sartlarinin nasil oldugu, bundan Onceki deneysel calismalar
boliimiinde verildi. Ayrica deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve yararlanilan alet
ve cihazlar belirtildi, spektrumun yorumu yapildi. Bu bdolimde ise, literatiire
kazandirilan bu bilesiklerin elementel analiz sonuglari, yani yapilarinda yer alan C, H ve
N vyiizde oranlarinin hesaplanan ve deneysel olarak bululanan degerleri fiziksel
parametreler ile spektral bulgular verilmektedir. Reaksiyonlarda, kullanilan baslangi¢

maddeleri, literatiirce bilinen bilesikler oldugundan, burada yer almadi.

4.1. 4-(p-Metilbenzoil)-5-(p-Metilfenil)-2,3-Furandion (3):

1 ¢ p,p’-Dimetil dibenzoilmetan yaklasik 30 ml benzende ¢oziiliir. Uzerine 0.4 ml
oksalil kloriir ilave edilip geri sogutucu altinda 50-60 dakika kaynatilir. Bu siire
sonunda benzen rotavapordan atilir. Geriye kalan yagimsi iiriin iizerine petrol eteri ilave
edilip yaklasik 2 saat karigtirtlir. Cken sar1 renkli iiriin vakumda siiziiliir. E.N.= 127 °C,

verim: % 82 dir.

C19H14O4 MA . 306.32 g/mol
Bilesen % : C H
Hesaplanan : 74.50 4.61

Bulunan : 74.38 4.84



IR Spektrumu: 3040-3000 cm’! (aroma.C-H), 3000-2920 cm’! (alifa.C-H), 1825-1730
1640 cm™ (C=0), 1600-1500 cm ™! (aroma. C=C).

'H-NMR ( 8= ppm): 7.90-6.81 2.39
(Ar. Prot.) (-CH3)
BC-NMR (8= ppm) : 190.35 187.40 178.59 177.87
(Co) (&) (Cs) (C)
155.65-118.09 94.46 24.15 23.64
(Ar. C’lar) (Cy) (Ci3) (Co0)

4.2. (3Z)-N-Asetil-N-fenil-4-hidroksi-3-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)-2-oxopenta
-enamin -3 (EA-1)

0.5 g 3 ve 0.22 g asetanilid (1:1 mol) alinarak CaCl, baslig1 takili geri sogutucu altinda
destile benzende 5 saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda benzen rotavapordan atilip geriye
kalan yagimsi kisim iizerine mutlak eter konuldu ve magnetle karistirildi. Coken hafif
sar1 renkli ham iriin suziilerek, asetik asitten kristallendirildi ve P»Os tizerinden

kurutuldu. EN: 191° C, Verim: % 55.

Cy7HsNOs MA : 441g/mol

Bilesen % : C H N
Hesaplanan : 73.46 5.21 3.17
Bulunan : 73.57 5.02 3.11

IR Spektrumu : 3500-3300 cm™ (O-H gerilme), 3070 cm™ (aroma.C-H), 3000-2900 cm™
(alifa.C-H), 1600-1500cm™ (C=0), 1480 cm™" (aroma. C=C).

'H-NMR ( 8= ppm) : 8.11-8.07 7.41-7.30 2.52-2.50 2.49-2.42
(-CH) (Ar. Prot.) (-CHjy) (-CHj3)



4.3. (3Z)-N-Asetil-N-(4-metilfenil)-4-hidroksi-3-(4-metilbenzoil )-4-(4-metilfenil)-2-
oksopenta-enamin-3 (EA-2)

0.5 g 3 ve 0.24 g p-metilasetanilid (1:1 mol) alinarak CaCl, basligi takili geri sogutucu
altinda destile benzende 4 saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda benzen rotavapordan
atilip geriye kalan kisim iizerine mutlak eter konuldu ve magnetle karistirildi. Coken
beyaz renkli ham {iriin siiziilerek, metil alkolden kristallendirildi ve P,Os iizerinde

kurutuldu. EN: 160° C, Verim: % 45.

CysHysNOs MA : 455g/mol

Bilesen % : C H N
Hesaplanan : 73.84 5.49 3.07
Bulunan : 73.83 5.51 3.00

IR Spektrumu: 3500-3100cm™ (O-H gerilme) 3040-3000 cm’! (aroma.C-H),3000-2950
cm’! (alifa.C-H), 1720-1709-1680-1672 cm™ (C=0).

'H-NMR ( 8= ppm) : 8.11-8.07 7.91-7.17 2.53-2.50 2.42-1.90
(-CH) (Ar. Prot.) (-CH3) (-CH3)

4.4. (37)-N-Asetil-N-(4-aminofenil)-4-hidroksi-3-(4-metilbenzoil )-4-(4-metilfenil)-
2-oksopenta-enamin-3 (EA-3)

0.2 g 3 ve 0.1 g p-aminoasetanilid (1:1 mol) alinarak CaCl, bashgi takili geri sogutucu
altinda destile benzende 5,5 saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda benzen rotavapordan
atilip geriye kalan kisim iizerine mutlak eter konuldu ve magnetle karistirildi. Coken
koyu sar1 renkli ham iiriin siiziilerek, metil alkolden kristallendirildi ve P,Os iizerinde

kurutuldu. EN: 210° C, Verim: % 65.

C27H24N205 MA . 456 g/mol
Bilesen % : C H N
Hesaplanan : 71.05 5.26 6.14

Bulunan : 71.11 5.50 6.02



IR Spektrumu: 3500-3250 cm’! (O-H), 1700-1500 cm’! (C=0), 1480 cm'l(aroma. C=0C).

'H-NMR (8=ppm):  9.26 7.42-6.72  2.52-2.50 2.21-1.98
(-NH,) (Ar. Prot.)  (-CHj) (-CH3)

4.5. (3Z)-N-Asetoasetil-N-(4-fenil)-4-hidroksi-3-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil )-2-
oksopenta-enamin-3 (EA-4)

0.2 g 3 ve 0.11 g asetoasetanilid bilesigi (1:1) mol oraninda alinarak CaCl, baslig1
takili geri sogutucu altinda destile benzende 5 saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda
benzen rotavapordan atilip geriye kalan kisim iizerine mutlak eter konuldu ve magnetle
karistirildi.Coken acik sar1 ham {iriin siiziilerek, asetikasitten kristallendirildi ve P,Os

izerinde kurutuldu. EN: 177° C, Verim: %52.

CyHysNOg MA 424.49 g/mol

Bilesen % : C H N
Hesaplanan : 76.39 5.70 6.60
Bulunan : 76.23 5.61 6.53

IR Spektrumu: 3500-3300 cm™ (O-H), 3070-3040 cm™ (aroma-CH), 3000-2900 cm™
(alifa-CH), 1600-1500 cm™ (C=0).

'H-NMR (8=ppm): 8.11-8.07 7.41-7.30 4.8 2.52-2.50  2.42-2.40
(-CH) (Ar. Prot.) (-CHb) (-CH3) (-CH3)

4.6. N,N-Bis-(dimetilbenzoilasetikasit)-N-m-aminofenilamid (EA-5)

0.4 g 3 ve 0.2 g m-aminoasetanilid bilesigi (1:1 mol) alinarak CaCl, baghg takili geri
sogutucu altinda destile toluende 6 saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda toluen
rotavapordan atilip geriye kalan kisim iizerine mutlak eter konuldu ve magnetle
karistirildi. Coken koyu sart ham iiriin siiziilerek, metil alkolden kristallendirildi ve P,Os

izerinde kurutuldu. EN: 220° C, Verim: % 63.



C42H36N206 MA . 664 g/mol

Bilesen % : C H N
Hesaplanan : 75.90 542 5.51
Bulunan : 75.61 5.51 5.35

IR Spektrumu: 3300cm™ (O-H), 3070-3000 cm™ (aroma.C-H), 3000-2920 cm™ (alifa.C-H)
1600-1530cm ™! (aroma. C=0).

'H-NMR ( 8= ppm) : 8.11-8.07 7.42-7.30 2.53-2.40
(-CH) (Ar. Prot.) (-CH3)

4.7. N,N-Bis-(dimetilbenzoilasetikasit)-N-p-bromfenilamid (EA-6)

0.5g 3 ile 0.35 g p-bromasetanilid bilesigi (1:1) mol oraninda alinarak CaCl, baslig1
takili geri sogutucu altinda destile ksilende 5 saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda ksilen
rotavapordan atilip geriye kalan kisim iizerine mutlak eter konuldu ve magnetle
karigtirildi. Coken acik sar1 ham iiriin siiziilerek, metil alkolden kristallendirildi ve P,0Os

izerinde kurutuldu. E.N: =212 °C, Verim: % 48.

CypH3NOgBr MA 728 g/mol

Bilesen % : C H N
Hesaplanan : 69.90 4.67 1.92
Bulunan : 69.80 4.82 1.79

IR Spektrumu: 3500-3200cm™ (OH), 3180-3050cm’™ (aromaC-H), 3000-2750cm’™!
(alifa.C-H), 1670-1500 cm™ (C=0).

'H-NMR ( 8=ppm): 10.25 7.59-7.45 2.52-2.04
( OH) (Ar. Prot.) (-CH3)



5.BOLUM

TARTISMA ve SONUC

Bu calismada, furandion tiirevi aktif lakton halkasi iceren 4-(p-Metilbenzoil)-5-p-
metilfenil-2,3-furandion 3 baslangi¢ maddesi olarak sentezlenmis ve bununda cesitli
anilidlerle reaksiyonlart ayr1 ayr1 incelenmis, benzer ve farkli yonleri arastirilmistir. Bu
reaksiyonlar sonucunda literatiirce yeni N-siibstitiie amid tiirevlerinin sentezi

gerceklestirilmistir.

Bu calisma ile furandion tiirevi olan 4-(p-Metilbenzoil)-5-p-metilfenil-2,3-furandion 3
bilesiginin  Asetanilid, = p-metilasetanilid, = p-aminoasetanilid, Asetoasetanilid
reaktifleriyle reaksiyonlar1 benzende 4-5.5 saat siirelerle 1sitilmak suretiyle yaklasik
%45-65 civarinda verimlerle; (3Z7)-N-Asetil-N-fenil-4-hidroksi-3-(4-metilbenzoil)-4-(4-
metil fenil)-2-oksopenta-enamin-3 (EA-1), (3Z)-N-Asetil-N-metilfenil-4-hidroksi-3-(4-
metil  benzoil)-4-(4-metilfenil)-2-oksopenta-enamin-3  (EA-2), (3Z)-N-Asetil-N-
aminofenil-4-hidroksi-3-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)-2-oksopenta-enamin-3 (EA3),
(3Z)-N-Asetoasetil-N-fenil-4-hidroksi-3-(4-metilbenzoil )-4-(4-metilfenil)-2-oksopen-ta-
enamin-3 (EA-4) bilesikleri elde edilir. Ayrica m-aminoasetanilid ve p-bromasetanilid
bilesikleriyle 3 bilesiginin toluen ve ksilende 5-6 saat siirelerle reaksiyonundan ise
sirastyla N-substitue asetamid tiirevleri olan N,N-Bis(dimetilbenzoilasetikasit)-N-m-
aminofenilamid (EA-5), N,N-Bis(dimetilbenzoilasetikasit)-N-p-bromfenilamid (EA-6)
bilesikleri elde edilmistir.

Organik reaksiyonlarda siire, sicaklik ve ¢oziicli cinsinin reaksiyonlarinin yiiriisiine
etkisi gerek EA-1, EA-2, EA-3, EA-4 ve gerekse EA-5 ve EA-6 icin bariz bir sekilde

ortaya c¢ikmaktadir. Dolayisiyla ara kademede olusan iiriinlerin ve son iiriinlerin



kararliliklarinin reaksiyonlarin gidisini direkt olarak etkiledigi goriilmektedir. Bu
caligmada organik reaksiyonlarin kinetik kontrollii ve termodinamik kontrollii sartlarda

yapilmasiyla farkl: iiriinlerin elde edildigi bir kez daha gosterilmistir.

Tezin 1.Boliimiinde 1°in 151 etkisiyle diagilketeni olusturdugu ve bu ara iiriin tizerinden
bir ¢ok reaksiyon gerceklesyirdigi belirtilmisti. Benzer sekilde 3 bilesiginin m-
aminoasetanilid ve p-bromasetanilid bilesikleriyle toluen ve ksilenli ortamda yapilan
reksiyonlar1 sonucunda elde edilen bilesiklerin, diacilketen ara iiriinii {izerinden
yiirlidiigii, diisiiniilen mekanizma ile ortaya konmustur. Sayfa 47°de gosterilen bu
mekanizma incelendiginde reaksiyon esnasinda olusan ara iiriine ortamda bulunan ikinci
mol diacilketen molekiilii katilarak simetrik birer molekiill olan EA-5 ve EA-6
bilesikleri olusmaktadir. Dikkat edilecek olursa asetanilid’lerdeki asetil grubu son
tiriinlerde yer almamaktadir. Ciinkii ara kademede hidroliz ve deagilasyon sonucu

CH;3CO;H seklinde ayrilmaktadir.

J’iin benzen ortaminda Asetanilid, p-Metilasetanilid, p-aminoasetanilid, Asetoasetanilid
ile reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen bilesiklerin Sayfa 42’de gosterilen farkli bir
mekanizma iizerinden yiirliyerek EA-1,EA-2,EA-3 ve EA-4 bilesiklerinin olustugu
goriilmektedir. Zira burada diacilketen olugsmadan 3’iin ikinci mevkiinde vuku bulan
niikleofil katilma ile EA-1,EA-2,EA-3 ve EA-4 bilesikleri olusmus ve visinal dion
sistemi (O=C-C=0 grubu) molekiilde kalmistir. Eger bu reaksiyon diagilketen
tizerinden yiirliseydi olusacak olan diacilketende bir mol C=0O ayrilacak ve sonug

iriiniinde de birbirine komgu karbonil gruplarindan biri molekiilde yer almayacakti.

Sonug¢ olarak, 3 bilesiginin cesitli anilidlerle kinetik kontrollii reaksiyonlarinda
diacilketen olusmadan, termodinamik kontrollii reksiyonlarinda ise diagilketen
tizerinden katilma reaksiyonlar1 verdigi goriilmiistiir. Diger bir hususta asetanilid ‘deki
azotun niikleofilik etkisi lizerine, komsu fenil grubunun veya fenil grubuna bagl I. ve II.

Sinif substitiientlerin herhangi bir etkisinin olmadigida ispatlanmustir.

Sentez edilen bu yeni bilesikler ihtiva ettikleri aktif karbonil gruplar1 nedeniyle, degisik
reaksiyonlar icin baslangic maddesi olarak kullanilabilir olmalar1 bu bilesiklerin

Onemini bir kat daha artirmaktadir. Gerek azot’lu niikleofiller ve gerekse hidroliz ve



indirgenme reaksiyonlarina karsi1 oldukca uygun substrat olarak degerlendirilebilirler.
Bir ¢ok alkollerle esterlerini ayrica , amit {izerinden Hoffman cevrilmesi ile amin tiirevi
yapilarak organik kimya acisindan her biri, bir baslangi¢ maddesi olabilecek ozelliklere
sahip bilesikleri sentezlemek ve heterosiklik kimyaya yeni bilesikler kazandirmak
miimkiindiir. Bundan sonraki ¢alismalarimizda bu tiir reaksiyonlar1 gerceklestirmeye

calisacagiz.

Sentezini gerceklestirdigimiz bu yeni bilesikler sadece Organik Kimya acisindan degil,
Anorganik ve Analitik Kimya acisindan da 6nem arzetmektedir. Bu bilesiklerde yer alan
oksijen veya azot atomlar iizerinden degisik metal katyonlariyla selat komplekslerinin
sentezi de miimkiin olabilir. Boylece, ozellikle eser elementlerin zenginlestirilmesinde
ligand olarak kullanilabilirler. Bu tiir ¢alismalarin yapilmasi arastirmalarimiza yeni

boyutlar kazandirabilir.
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