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OZET

Bu caligmada 1-amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (Z) ve -tiyon (3) bilegikle-
rindeki amino grubunun preparatif kimya acisindan reaktifiiginin aragtinlmasi amaglan-
mistir.

Caligmamizda (2) ile, bazi 1,3-dikarbonil bilesiklerinin reaksiyonlari yapilarak; 1-(5-
benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil)- 1-fenil-2-benzoileten, 1-(5-benzoil-4-
fenil-Z-?kso-1,2-dihidr0-pirimidinil-amino)-1-p-metoksifenil-z-p-metoksibenzoile-
ten,1-(5-benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)-1-metil-2-asetileten, 1 -
(5-benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)- 1-p-metiifenil-2-p-metil-
benzoileten, 1-(5-benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)-1-p-metilfe-
nil-2-benzoileten, 5-benzoil-1-(indan-3-on-1-iliden-aminec)-4-fenil-pirimidin-2-on, 3-
(5-benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)- 1-etoksi- 1-okso-etilmetilke-
timin, N-(5-benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil) ftalimid, N-(5-benzeil-4-
fenil-2-o0kso-1,2-dihidro-pirimidin-1-il) asetamid bilegikleri elde edilmigtir. Ayrica
(3) bilesigi ile de benzer reaksiyonlar yapiimistir.

Caligmamizin diger kismunda (2) ve ile fenil- ve p-metil-fenilizotiyosiyanat, benzalase-
tofenon, siyanoasetikasit, benzil, benzoin, asetil- ve benzoilkloriir bilegiklerinin reaksi-
yonlari yapilarak sirasiyla; 1-(5-benzoil-2-okso-4-fenil-1,2-dihidro-pirimidin-1-il)-3-
fenil-tiyoiire, 1-(5-benzoil-2-okso-4-fenil-1,2-dihidro-pirimidin-1-il)-3-p-metilfenil-
tiyoiire, 1-(5-benzoil-2-tiyokso-4-fenil-1,2-dihidro-pirimidin-1-il)-3-p-metilfenil-kar-
bodiimid, N-(5-benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)-1,3-difenil-2-
etenilketimin,3-(5-benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)-3-imino-
propanoikasit, 1-(5-benzoil-4-fenil-1,2-dihidro-pirimidinii-amino)-1,2-difenil-1-hid-
roksi-2-oksoetan, N-(5-benzoii-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidin-1-il)-benzamid,
5-benzoil-4-fenil-1-(2-fenil-3-benzoil-4,5-diokso-pirrol-1-il)-pirimidin-2(H)-on  bile-
sikleri sentez edilmistir.

Sentezienen bilesiklerin yapilar, elementel analiz, IR, TH-NMR ve I13C-NMR
spektrumlari yardimiyla aciklanmstir



ABSTRACT

In this study, the reactivitity of the amino group on the compounds, [-amino-5-benzoyl-
4-phenyl-1H-pyrimidine-2-on (2) and -thion (3) were investigated.

In our study, the compounds of 1-(5-benzoyl-4-phenyl-2-oxo0-1,2-dihydro-pyrimidinyl-
amino)-1-phenyl-2-benzoylethen, 1-(5-benzoyl-3-phenyl-2-0x0-1,2-dihydro-pyrimi-
dinyl-amino)-1-p-methoxyphenyl-2-p-methoxybenzoylethen,1-(5-benzoyl-4-phenyi-
2-ox0-1,2-dihydro-pyrimidinyl-amino)-1-methyl-2-acetyl-ethen,1-(5-benzoyi-4-
phenyl-2-o0x0-1,2-dihydro-pyrimidiniyl-amino)-1-p-methylphenyl-p-methylpheny-
lethen,1-(5-benzoyl-4-phenyl-2-oxo0-1,2-dihydro-pyrimidinyl-amino)- 1-p-methy-
iphenyi-2-benzoylethen, 5-benzoyl-1-(indan-3-on-1-yliden-amino)-4-phenyl-pyrimi-
din-2-on, 3-(5-benzoyl-4-phenyl-2-oxo0-1,2-dihydro-pyrimidinyl-amino)-1-ethoxy-1-
oxo-ethylmethylketimine,N-(5-benzoyl-4-phenyl-2-oxo-1,2-dihydro-pyrimidinyl)
phthalimide, N-(5-benzoyl-4-phenyl-2-oxo-1,2-dihydro-pyrimidine-1-yl)-acetamid
were obtained from the reactions some of 1,3-dicarbonyl by making with (2). Furthermo-
re similar reactions have been made with (3) compound.

In another parts our study, the compounds of 1-(5-benzoyl-2-ox0-4-phenyi-1,2-dihy-
dro-pyrimidine-1-yl)-3-phenyi-thiourea, 1-(5-benzoyi-2-0x0-4-phenyl-1,2-dihydro-
pyrimidine-1yl)-3-p-methylphenyl-thiourea, 1-(5-benzoyl-2-thioxo--4-phenyl-1,2-
dihydro-pyrimidine-1-yl)-3-p-methylphenyl-carbodiimide,N-(5-benzoyl-4-phenyl-2-
oxo-pyrimidinyl)-1,3-diphenyi-2-ethenylketimine,3-(5-benzoyi-4-phenyl-2-oxo0-1,2-
dihydro-pyrimidinyl-amine)-3-imino-propancic acid, 1-(5-benzoyl-4-phenyi-2-oxo-
1,2-dihydro-pyrimidinyl-amino)-1,2-diphenyl-1-hydroxy-2-oxo ethane, N-(5-ben-
zoyl-2-ox0-4-phenyl-1,2-dihydro-pyrimidine-1-yl)-benzamid were synthezed from the
reactions of phenylisothiocyanate,p-methylphenylisothiocyanate, benzalacetophenon,
cyanoaceticacid, benzoylichlorid, acetylchloride, with (2) compound.

The structure of these synthesided new compounds were determined by being interpreted
the results of elemental analysis and IR, 3C.NMR,'H-NMR spectra.
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BOLUM I

1. GiRiS
1.1. Arastirmanin Amaci

1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (2) ve bu bilegigin kiikiirtlii analogu olan
I-amino-5-benzoil4-fenil- 1 H-pirimidin-2-tiyon (@) bilesiklerinin sentezi boliimiimiiz la-
boratuvarinda gergeklestirildi [1,2]. (2) ve (3) bilesiklerinin bazi izosiyanatlarla reaksi-
yonlari yapilarak, biyolojik ve farmakolojik yonden onemli oldugu diigiiniilen yeni piri-
midin tiirevi bilesikler elde edildi {3].

Bir amino pirimidin tiirevi olan (2) ve (3) bilegiklerinin {,3-dikarbonil bilesikleri ife di-
benzoilmetan, di(p-metoksibenzoil)metan, asetilaseton, di(p-metilbenzoii)metan, p-me-
tilbenzoil-benzoilmetan, indan-1,3-dion, etilasetoasetat, ftal ve asetanhidrit) reaksiyonla-
rn sonucu, yeni bilegikler elde edilebilecegi diisiintilmiigtiir. Bunlara ilave olarak, im-
kanlar dl¢iisiinde elde edebildigimiz fenilizotiyosiyanat, p-metil-fenilizotiyosiyanat, ben-
zalasetofenon, siyanoasetikasit, benzil, benzoin, asetil ve benzoilkloriir reaktifleriyle 2)
ve () bilegiklerinin reaksiyonlan ¢aligtimistir.

4-Benzoil-5-fenil-2,3-furandion 1'den baglayarak bir seri reaksiyonlar sonucunda elde
edilen (2) ve (3) bilesiklerinin birbirlerinden tek fark: (2)' de pirimidin halkasinda bulu-

nan oksijen atomunun yerine, (3)' de kiikiirt atomunun bulunmasidir.

(2 ve (3) bilegiklerinde yer alan amino grubunun niikleofilik 6zelliginden faydalanarak



yukarida isimlerinden bahsettigimiz reaktiflerie yeni bilesikler sentez edebilmek ve (2)
ve (3) bilegiklerinin reaksiyonlarda davramiglarimin nasil olacag: diisiincesinden hare-
ketle, iizerinde fazla ¢aligma yapilmamig olan (2) ve (3) bilesiklerinin, 1,3-diketo yap;-
sindaki bilegiklerie ve yukarida isimlerinden bahsedilen bazi substrat maddelerie verebi-
lecekleri reaksiyonlar aragtiriimigtir.

1.2, 4-Benzoil-5-fenil-2,3-furandion ] Bilegigi

Literatiirler incelendiginde, dibenzoilmetan ve tiirevlerinin okzalilkloriir ile siklokonden
zasyonu sonucunda begli bir dion sistemi olan furan-2,3-dion, malonilkloriir ile konden-
zasyonundan da altil: sistemlerin elde edildigi goriiliir [4,5,6].

Ph —HZO Ph OH
+H20
f

acef 33’

Ph)J\CH
o /Ik 2HCI o 4% 2ol X
AN

XH S
Ph 0
+ CH,(COCI), NH
N-CgHs
N-CgHy;
N-CHj-CgHs

O + OXC'z

S

O QO g

4 ab,d

Burada X'in oksijen olmasi durumunda begli dion halkas: olan 1 olugmaktadir. Lakton
halkas: ihtiva etmesi nedeniyle oldukga aktif olup, bir¢ok heterosiklik sentezlerde bag-
langic maddesi olarak kullaniimigtir [7]. Cok hassas bir madde olan 1, su ve etanol gibi
niikleofillerle pargalanarak dibenzoilmetan ve okzalikaside doniigmektedir. Bu nedenle
vakumda P,Oj; lizerinde saklanmaktadir [4].

1'in sentezi icin gerekli olan dibenzoilmetan, bir seri reaksiyonlar sonucunda elde edilir
[4,8]. Bilindigi lizere dibenzoilmetan 1,3-diketon olup agagidaki gibi Keto-Enol tauto-
merisi gosterir [9]. Dibenzoilmetan sentezi Boliim Il'de izah edilmistir.
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Tautomeri yiizdesi, ¢oziicii ve sicaklia bagh olup genelde enol yiizdesi non-polar ¢6zii-
ciilerde daha yiiksektir. Ciinkii, polar ¢oziiciiler molekiil i¢i H bagin azaltir ve keto for-
muna doniigtiiriirler. Enol sekilleri ise hidrojen kopriileri nedeniyle altili yapr olugtur-
duklarindan dayaniklilik gosterirler [9].

Dibenzoilmetanin susuz, eterli ortamda okzalilkloriirle, oda temperatiiriindeki reaksiyonu
ile sar1 renkte heterosiklik bir bilesik olan 1 bilesigi elde edilmigtir {4,5,6].

1.3. 1 Bilesiginin Baz: Reaksiyonliar:

Bu bilesiklerle simdiye kadar yapilan reaksiyonlar incelendifinde, gerek kimyasal ig-
lem ve gerekse reaksiyon tiirii bakimindan li¢ sekilde simiflandirma yapilabilir:

i. Termoliz sonucu olugan sikloadisyonlar

2. Direkt sikloadisyonlar

3. Niikleofillerle verdikleri reaksiyonlar

1.3.1. Termoliz Sonucu Olusan Sikioadisyon Reaksiyonlar:
L1'in gaz fazi piroliz yontemini kullanarak yapilan termolizinde, molekiilde I mol CO ay-

riimasiyla dibenzoilketen'in (2), olustugu belirlenmistir. Bilhassa Wentrup'un bu konu-
daki caligmalan ¢ok enteresandir {10, 11,12,13].



Y'in dekarbonillendirilmesi, termoliz reaksiyonlars ile gergekiesmektedir. Bu esnada olu-
san dibenzoilketen, eger ortamda sikloadisyon yapacak substrat bulamazsa, reaksiyon
ortamina gore iki gekilde dimerlesir [11,12,14]. Boylece termoliz sonucu sikloadisyon-
lar ortaya ¢ikar. Ornek olarak 130 °C'de ¢6zelti fazinda 1'in termolizi neticesinde 4+2
sikloadisyonuylia 5 nolu, 4+4 sikloadisyonu ile 6 nolu bilesigin eide edildigi E. Ziegler
tarafindan yayinlanmigtif 10]. Fakat daha sonra, X-Ray kristallografi yontemiyle yapilan
caligma sonucu 6 nolu bilesigin olugmadigs, onun yerine 442 siklodimerizasyonu ile 4
nolu bilegigin meydana geldigi belirlenmigtir [12].

3 w i
2500 C 10” Ph i~ Ph

1 ——

'I

-CO Ph e =<0
3
-CO, \ %’Ph
o O
P
P l(y%l/ph o 0 0 Ph | XY Nph
o 0 Ph Ph Ph =0
6 (]
B Ph Ph 4
5

1'in termal bozunmasi ile ara kademede olusan ve ¢ok aktif bir bilegik olan dibenzoilke-
ten (2) iizerinden arilizosiyonatlar, karbodiimitler ve ¢esitli gif bazlan ile yapilan reaksi-
yonlar sonunda, 1,3-oksazin tiirevieri elde edilerek 442 sikloadisyonlar gergeklestiril-
migtir [14,15,16,17,18].
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Ayrica 1'in gesitli keten ve ketonlarla yapilan reaksiyoniar ile de yine sikloadisyonlar
gerceklestirilerek birgok altili heterosiklik bilesikler sentezlenmistir [14,19,20].

O O

Ph R
Ph > l
Ph ph’ C O R,>—0 Ph o
Ph - 1 A l
e R
oh =0 AT Ph !

1.3.2. 1'in Direkt Sikloadisyon Reaksiyonlar

Asagidaki reaksiyonlarda 1'in cesitli dienofillerle dibenzoilketen olugsmadan verdigi sik-
loadisyonlar goriilmektedir. Bu reaksiyonlarda ise, 1 bilegigi konjuge bir heterodien'dir
[21].

Yukarida heterodien sistemine benzeyen bilegigin fenilizonitril ile reaksiyoniari incelen-
mistir. Pirrol 2,3-dion takdirinde 442 sikloadisyonu sonucu furo (3,4-b) pirrol sistemi
[22,23], 1 bilesigi ile ise furo-(2,3-b) furan tiirevi bilesikler sentezlenmigtir [24].



Ar— ]t]¢

N-Ar

1'in ketiminlerle de yukaridakine benzer sekilde 4+2 sikloadisyon reaksiyonlan yapil-
mustir. Dienofilin ketiminler oldugu bu reaksiyonlarda, 6zel gevrilmeler de meydana ge-
lerek, heteroanolog diazopurin sistemleri olan yeni furo (3,2-¢) tiazin, furo (3,2-e) 1,3-
oksazin ve thieno (3,2-c) piridin tiirevleri olan bilegikler sentez edilmigtir. Bu reaksiyon-
lar 1 bilegigi gibi heterodienlerin ketiminlerle kabul edilen ilk 4+2 sikloadisyon Ornekle-
rindendir |25}
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L'in arilizonitrillerle reaksiyonu da ilging olup, 6nce ara kademede 2+1 sikloadisyonu ile
olusan iminooksiran tiirevi iizerinden, ¢cevrilme sonucu ve halka biiyiimesi ile piron-2,4-
dion tiirevi olugtugu goriiliir. Bu caligmada ayrica 1 bilegigi yerine pirrol+dion tiirevi
alindiginda, her iki durumda, ara kademede olugtugu diigiiniilen iminooksiran tiirevinin

oldugu da gosterilmigtir {23].

O )
o
ph— C=N-Ph
o) 0O
=~ Ph
Ph 0 /l N7
+_ - Ph
+Ph-R=C |
_1_ — —_— -
“ Ph ~0
0
Ph i %:N-Ph
Ph =0
| _

Ayrica 1'in diaril veya arilalkilkarbodiimidlerlie 442 sikloadisyonlar sonucunda agagida
goriilen bircok yeni bilegikler elde edilmigtir [26]. Daha sonra bu bilesiklerin 'O izoto-
pu ile isaretleme suretiyle, reaksiyon mekanizmast ile ilgili cahigimalar da yapilimg
olup, agagida goriilen kondanse halkali heterosiklik sistemierin olugtugu belirlenmigtir
[4]. Buna ilave olarak, son yillarda, 1'in cesitli alkiliminierle verdigi reaksiyonlar da
kaynak olarak gosterilebilir [27].

Ar
1 R-NCN-Ar 0 AN PI
B Ar =Ph, p—Tol hm
R =i-Pr,Ph,p-Tol.
2ArNCO
Ph
AR O



Y'in oksimierle de halka agilmasi olmadan, Michael-tipi katilma reaksiyonlari verdigi
goriilmiigtiir. Ayrica bu reaksiyonlarda elde edilen iiriinlerin termolizi yapilarak, yeni tiir
bilesiklerin elde edilmesi yoluna gidilmigtir |28].

OH
Ph Ph —
L + HO-N= ——
CH, Ph \()
O Ph
N=—
CH;,

1 'in yine ¢esitli arilizosiyonatlarla yapilan reaksiyonlart da bu tip reaksiyonlara 6rnektir.
60 °C'de ve 3 mol izosiyonat alinarak yapilan reaksiyonlarda, 6nce | mol izosiyonatin
heterodiene primer etkisiyle 4+2 hetero-sikioadisyonu gercekiegsmekte, daha sonra de-
karboksilasyon ve c¢evrilmelerle ikinci ve iiciincii mol izosiyonatin da katitmasi sonucu
cesitli pirrolo (2,3-d) pirimidin sistemleri olugmaktadir [29].

O

a) 3ArNCO , -2CO,

b) RNCO , -CO,

Ar\
y da, AT (2200) J\
-PhiNCO O
3 Ac 4
2,4.5 s, DEKAILIN
YT 24 -AINCO AINCO
a olls _ O 160° C )
b | CoH,CH-(4) AT220°C) ’ 2A7C
¢ | CeH,Ci-(4)
Ar
d CyoH~ Nﬂ
e | n-C4Hy /
f i—C3H7 5 \
g | s-CeHy, Ph N O



1.3.3. 1 'in Niikleofillerle Verdigi Reaksiyoniar

1 bilesigi oldukga aktif olup, niikleofilin yapisi ve reaksiyon sartlarina bagh olarak ge-
sitli heterosiklik bilesikler vermektedir. Su ve etil alkol gibi niikleofilierle etkilegerek
dibenzoilmetan ve oksalik asid esteri verecek gekilde bozunmaya ugrar ve ¢ikig madde-
lerine doniigiir [4,9,30}.

Asagida 1 'in cegitli aminlerle yapilan niikleofilik katilma reaksiyonlarindan bazilan
goriilmektedir. 1 'in anilin ve tiirevleriyle yapilan reaksiyonlarinda gesitli pirrol+dion tii-
revi, bilegikler sentezlenmistir [23].

OH

( 2Ph-NH, PN
= -H,0 N

phe NH by

1 'in o-fenilendiamin ile uygun gartlardaki reaksiyonunda ise agagida goriildiigii gibi ki-
noksalin tiirevi bilesik elde edilmis ve bunun da miiteakip reaksiyoniari gergeklegtiril-
mistir [30].

O FTO SR

¢

-0

|

l-OH PPAl _H,0 (COCI)zl L0

-Ph-COOH -Ph-COCH

O~ _ N N Phlie~0
- Ph aad D N
C}TD LD Ny

N
I
Ph” R, -1



10

Tipik bir sif bazi olan benziliden-anilin'in 1 ile reaksiyonu azometin'in niikleofilik ata-
giyla baglar. Once yedili bir sistem olan 1,3-oksaazepin tiirevi olugur. Diigiik sicaklik-
larda tamamen kararli olan bu yedili lakton sistemi, 20 °C'de yedi ile ondort giin igerisin-
de benzaldehitin ayriimas: ile kantitatif bir sekilde -2,3-pirroldion sistemine doniigiir
27,31,32].

1 + phN=cHPh __ 142l
h) Ar O b Al'
Ar/C =0 — ~ y —
— PEANP—
Ar = 0 Ph
1\|1 Ar Ar
Ph

1 'in fenithidrazin ve cesitli fenilhidrazonlarla yapilan reaksiyonlarn da dikkat gekicidir.
Gerek benzenli ortamda ve gerekse 70-80 °C'lerde direkt olarak yapiian reaksiyonlarda
pirazol-3-karboksilli asit tiirevi elde edilmigtir. Ote yandan ] 'in fenilhidrazinie reaksiyo-
nunun siiziintiisiinden ise bir piridazin-3-on tiirevi elde edilmigtir. Eer reaksiyon benzen
yerine ksilenli ortamda yapilirsa, pirazol-3-karboksili asit yerine, diiz zincir yapisina sa-
hip dibenzoilasetasidi-hidrazitleri elde edilmigtir [33].



R2 =
'\ l’h H 0

R, Ph N/ N
Ph
R, S=N- NH-P% 4
i
O

b H C6H4OMe(p) CO,H
¢ Me Ph Ph
d Ph ph /AR 3a
N 3
Ph-NH-NH, Ph N7 AT, CO,
-HO !
3R
Ph al i
3 bl E

1 'in cesitli tiyosemikarbazonlar ve semikarbazonlaria yapilan niikleofilik katiima reak-
siyonlan sonunda, pirimidin tiirevi yeni bilegikler sentezienmigtir {2].

Ph N N

I R, 3
| HaN-CNH- N-< ) RY R,
B “Coz’Hzo \
24| Ry Ry
a H Ph Ph =z
b Me Ph /L
c Ph Ph N
d Me Me Ph N \X
e Me Me
f Me i-Bu
g | s-Hekzen X=03
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Yine 1 'in iire, tiyoiire ve bunlarin gesitli alkil veya aril tiirevieriyle yapilan niieklofilik

katiima reaksiyonlari sonucu, gesitli N-alkil-pirimidin-2-on ve N-alkil-pirimidin-2-ti-
yonlar sentezlenmigtir [34].

o) H
O R(Ar) ~R(AD)
” / Ph / N
1 + HNCN — >
-CO, S ,Jc::
H w0 Ph N7 X(O.5)

1 'in iireler yerine ¢esitli iiretanlar alinarak yapilan reaksiyonlar: sonucunda ise diiz zin-
cir yapisinda olan dibenzoilasetik asit -N-karboksi alkil amidler elde edilmigtir [35].

N
+ . |
Ph O

R R

CiH; C,Hs

C,oH; CH,
CioHy CsHy,y
CoH; CyHs

00 ~1 O\ WP W

X
0

0

: o)

C,oH, CyHg 0
o)

o

0

S

1.4. N-Amino Yapisindaki Bilesikierle Yapilan Bazi Reaksiyonlar

Pedro Molina ve arkadaglar tarafindan N-amino heterosiklik bilesik olan, 4-amino-3,5
bis (metiltiyo) [1,2,4] triazol (1) bilesiginin, diarilkarbodiimid ile reaksiyonundan 4-gu-
anidin [1,2,4] triazoller elde edilmigtir. 4-guanidin |1,2,4] triazollerin, potasyum t-butok-
sit katalizorliigiinde 1siildiklarinda, halka kapanmasi yaparak [1,2,4] triazol [4,3-b]
[1,2,4}-triazolleri (3) olusturduklari goriilmiigtiir [36].
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B BN
H3CS/4N)\SCH3 + AI"-N:C:N—AT'> H3CS N SCHq
| A /NH-Ar
NH,
2) NH-Ar'
(1)
KOBut HgCSA )\

NH Ar'
3)

Bu konu ile ilgili diger bir ¢aligma, bir N-amino tiirevi olan 4-amino-1,2,4-triazolun aril-
karbodiimidlerie reaksiyonundan,1,2,4-triazol {4,3-b] [1,2,4] triazol tiirevlerinin sentez-
lenmesidir. I ve II bilegiklerinden baz katalizorliigiinde III bilesigi elde edilmigtir [37].

CH,
\N_N (A )\
// 3\ Ar-N=C=N-Ar (il) SCH,
+ Ar-N=C=N-Ar
0] \1?1 SCH, L4 o
NH,
NH-Ar

I 48

3-Metilmerkapto-4-amino-5-okso-6-fenil (veya metil)-4,5-dihidro-1,2,4-triazin (10a,b)'
ye aromatik aminierin etkisiyle 7a-d bilegikieri elde edilmigtir. 7a bilesiginin nitrik asit
katalizorliigiinde deaminasyonundan, 3-fenilamino-5-okso-6-fenil-2,5-dihidro-1,2,4-tria-
zin (8a) bilesigi elde edilmigtir. Ayrica 8a, 3-metilmerkapto-5-okso-6-fenil-2,5-dihidro-
1,2,4-triazin (9)'un anilinle reaksiyonundanda elde edilmistir {38].
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N« R
7 N«
I M AN, T HNO 2T
O N~ “SCH; —> ANV .

NH, tn, 8

10 7
a, R—C6H5 b, R:C()H5 AI‘=C6H4CH3—p
b, R=CH3 C, R=CH3 AP-;C(,HS C(,HS N

d, R=CH;  Ar=C H,CH;-p Z “NH

Srisvastava ve arkadaslar yine N-amino heterosiklik bir bilesik olan 1 bilegiginin ben-

zaldehit ile kondenzasyon reaksiyonunu yaparak 11 bilesigini eide etmiglerdir [39].

O
N/NH2
/k Ar-CHO (1D, AcOHL
_ >
"N R EtOH
0 11
Ci

a R=-Me , Ar=-CgH,-N(Me), ¢ R=-Me, Ar=Ph , D 4}
b R=-Et, Ar=-Ph

d R=-Et , A::-Q ONHZ
cf

Yine N-amino heterosiklik bir bilesik olan 3,4-diamino-6-metil-5-okso-4,5-dihidro
[1,2,4] triazin 1'in diarilkarbodiimidlerle reaksiyonu yapilarak 2a-c bilegikleri elde edil-
mistir. 1'in bis(p-klorfenil)- ve bis (p-bromfenil)karbodiimid ile raksiyonundan 3d-e bi-
legikieri elde edilmigtir {40}



i5

N.
{\i/ N CH;
a-c 7 N
N CH ——— HN
Ar-N=C=N-A
N /l\ + ! _NH 5 |goH
2 l‘lJ toluen, & Ar Al
NH, ~N CH;
i d-e NT N
— M
2,31 Ar HN N
a (‘(,Hs- /& ' .
b p-H3C-Colly- 1N N
¢ p-H3CO-Colly- | |
d p-Cl-CoHy- Ar Ar 3
¢ p-Br-Colly-

N-amino heterosiklik bilegik la ve 1b'nin nitrillerle direk reaksiyonundan |1.2,4] triazol

[1,5-a] piridin 5 elde edilmistir.

1,6-Diaminopiridin-2-tiyon bilesiklerinin (fa ve Ib), u-halokarbonii bilegikleri ile reak-
siyonundan [2,1-b] [1,3,4] tiyodiazenyum tuzlari elde edilmigtir. Bu bilesiklerden baz

katalizorliigiinde pirazol [1.5-a] piridin 3 ve 4 elde edilmisgtir [41].



RZ
i K
RO R Ar—CO-(l?H—R4
I + Br
HzN l? S
NH, l
I
I 2 3 R?
la R =COQOEt, R"'=Ph, R =H 1 3
] 2.3 R AN R
Ib R'=CN, R™=R" =(CHj)4- I
H,N" /P

S
1
NVF \
Br AT R

R*=H .Me
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1.5. () ve (3]} Bilesiklerinin Reaksiyoniar:

Sentezi laboratuvarimizda gergeklestirilen (2) ve (3) bilesiklerinin arilisosiyanatlarla re-
aksiyonlari yapilarak N, N'-di siibstitiie iire tiirevleri elde edilmistir [3].

? O
PR NZON-NHy o o PhY N N- NH.C-NH-R
NS —_—
PR N7 X 2 Ph SN
1 3
2), X=0
t;) XS (COCl),
’ “2HCY
R\

Ph N Ph 7z “N-

\7)\0
5 Ph \N/KX O

R

Ph

Ph
p-tol
p-tol
1-naftil
I-naftil

wounowno!l X

— B0 T

Elde edilen iire tiirevi bilegiklerin OXCl, ile siklokondenzasyon reaksiyonlar sonucunda

I-imidazol-pirimidin tiirevi bilegikler sentez edilmistir [3].

Ayrica (2) ve (3)' iin deaminasyon reaksiyonu ile azotun ayniimasiyla bir pirimidin tiirevi
olan 5-Benzoil-6-fenil-pirimidin-2-on/-tiyon bilesikleri elde edilmigtir. Bu bilesikler ay-

rica yine pirimidin tiirevi bilesiklerin termoliz reaksiyonlari sonucu da elde edilmekte-
dir.



O
= N- NIi, NaNQ),

_—_
+HCl

Ph
Ph N N X

(2) ve (3)

H', H0
-PhCHO

e Ph
= “N- N=<

Ph \N

Ph

O

Ph

Ph

DNT
H

I8

0
‘N, Ph Nt
—_—
Ph \N X
6] X
al O
-PhCN bl S
/\N.\ Ph




BOLUM II

2. MATERYAL VE METOD
2.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerimizde kullanilan baslica kimyasal maddcler, analitik saflikta olup, Merc, Fu-
luka ve Sigma gibi taninmis firmalarin iiretimicridir. Bu maddelerden benzaldehit, asc-
tofenon, sodyum hidroksit, brom, metalik sodyum, okzalil kloriir, semikarbazit hidroklo-
riir, tiyosemikarbazit, asetil aseton, di(p-mctoksibenzoil)metan, ctilasetoasetat, {talanhid-
rit, fenil izotiyosiyonat, p-metil-fenilisotiyosiyonat, asetanhidrit, asetilklortir, benzoilklo-
riir, dietileter, petrol eteri, asctik asit, butanol, tolucn, benzen reaksiyonlar sirasinda kul-
lanilan temel kimyasal maddelerdir. Bu kimyasal maddeler kullanilarak, dibenzoilmetan,
asetofenon, semikarbazon, asetofenontiyosemikarbazon, indan-1,3-dion sentezleri yapil-
di. Deneylerde kullanilan ¢oziiciiler genelde teknik oldugu i¢in bu ¢oziiciilerin destilas-
yon ve diger tekniklerin kullaniimasi ile imkanlar olgiistinde saflagtiriimasina galigiid.

2.2. (2) ve (3) Bilesikierinin Sentezi

Reaksiyonlarimizda baglangi¢ maddesi olarak kullanilan (2) ve (3)'lin sentez edilmesin-
de asagida belirtilen basamaklar takip edilir.

2.2.1. Benzalasetofenon Sentezi

1 1tlik tic boyunlu bir balona 22 g NaOH konur, tizerine sulu atkol, (200 ml su + 140 mi
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etil alkol) ilave edilir. Bir kanstirici vasitasiyla buz tizerinde kangtirilarak ¢oziilir.
Sonra bir damlatma hunisi yardimiyla, 51 ml destile asetofenon yavag yavag damlatilir.
Bu iglem tamamianinca, 46 ml destile benzaldehit ti¢ boyunlu balon igerisine birden do-
kiiltir. 5-6 saat tuz-buz kansiminda kanstinlir. Sicaklik yaklagik -10 °C' de tutulmali-
dir. Coken kati madde buzdolabinda bir gece bekletilir. Vakumlanarak stiziildiikten son-
ra (200 ml su + 140 ml etil alkol) ile yikamr. lyice yikanan madde bir petri kabina ali-
np, vakum desikatorlinde P,Os tizerinde iki gece bekletilerek kurumasi saglanmir. Agik
san yuvarlak kristaller halinde olup, crime noktasi: 58-59 °C'dir [4,8].

O
ﬁ +NaOll p(u\(j—-H
phccH, * PhCHO —— i + H,0
3 +C,115011 C—H
Ph”
Benzalasetofenon

2.2.2. Benzalasetofenondibromiir Sentezi

Tartilan 110 g benzalasetofenon, ii¢ boyunlu balonda 200 ml CCl,'de tuz-buz ortaminda

¢oziildiikten sonra, eg deger miktarda brom (27.2 ml) damlatma hunisi vasitasiyla buziu
ortamda yavag yavag damlatilir. Brom buharnin bir lastik boru yardimiyla ¢eker ocak-
tan vakumlanmas: gerekir. Bromlama islemi, bromun renginin kaybolmadigt anda dur-
durulur. Kangtirma islemine brom ilavesi bittikten sonra 1 saat devam edilir. Vakumla-
narak siiziildiikten sonra, fazla bromun uzaklagtinlmasi i¢in sicak etil alkol ile iyice y1-
kanir. Petri kabina alinarak, vakum desikatoriinde P,Os ilizerinde kurutulur [4,8]. Reaksi-

yon denklemi:

(‘O\ 2
—_ +Br Kk
P ﬁ H T2, p H“‘? —Br
C—H
S Br—-C—H
Ph Ph
Benzalasetofenon Benzalasetofenondibromiir

2.2.3. Dibenzoilmetan Sentezi

90 g benzalasetofenondibromiir tic boyunlu balona konur ve tizerine 100 ml metil aikol
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ilave edilir. Diger taraftan; silifli kuru 300 ml'lik erlene iizerinde CaCl, kurutma baglig1
bulunan geri sogutucu takilir. Once 120 ml destile metanol erlen igerisine konur, sonra
kiigiik parcalar halinde metalik sodyum ilave edilerek, NaOCHj; olugturuiur ve damlatma
hunisine alinir. Damlatma hunisindeki sodyum metilat (NaOCHj;) yavag yavag benzala-
setofenondibromiir'iin bulundugu balona ilave edilir. Bu sirada sicakligin 75 °C olmasi-
na dikkat edilmelidir. Reaksiyona bu sicaklikta 1 saat devam edilir. Siire tamamlandigin-
da 1sitma ve kangtirma iglemine son verilerek, sogumasi icin bekletilir. Sogukta 12 mi
derigik HCI ilave edilir (pH= 1 olmali). Bundan sonra 8 ml daha HCl ilave edilerek si-
cakta 5 dakika karnigtirtldiktan sonra, madde oldugu gibi buzdolabinda 1 saat bekletilir.
Vakumlanarak stiziildiikten sonra % 50'lik 60 ml metanol, daha sonra da soguk destile su
ile yikanir ve metanolden kristallendirilir. Siiziilen kristalin iiriin desikatorde P,O; tize-
rinde kurutulur. 1'in sentezinde olduk¢a kuru dibenzoilmetan ile ¢alisitmalidir. ince san
kristaller halinde olan bu maddenin erime noktasi: 77-78 °C'dir [4,8].

Reaksiyon Denklemi:

6] O o
(‘k H gg

Ph H—=C—pBr 2N=OCH; P C/—-OCH3 P C—H
— l I

+H1LO
p?;; Gy e ;—/ C—OCH; -CHiOH Ph/C—OCH3
-CH3OH1+H20
( N
N ¢
) ﬁ: }({)H = P ?;20
i Ph”

2.2.4. ] Bilesiginin Sentezi

10 2 g dibenzoilmetan, 300 ml'lik silifii bir erlene konur. Uzerine 100 mi susuz dictileter
ilave edilerek ¢oziiltir. Anorganik tuzlardan iyice aynimasi igin filtre edilir. Sonra {izeri-
ne 4.1 ml okzalil kloriir ilave edilir. CaCl, baghigi takilarak 2-3 giin bekletilir. Sar1 ig-

nemsi kristaller halinde ¢tken madde, vakumlanarak siiziiliir ve CCly4' den kristallendiri-

lir. Coken kristalin madde, vakum desikatoriinde P,Og tizerinde kurutulur{4,5,6]. Erime
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noktasi: 120 °C MA= 278.26 g/mol.

- O T (
K\ (10\ N o
— + Ph
PR C—H PR CH, |4 o2 !
. | — C=0 Ph ~<0
/C OH =0 cl-
Ph Ph

2.2.5. Asetofenonsemikarbazon Sentezi

250 ml'lik gilifli bir balonda 0.6 g madde (asetofenonun sulu alkol ¢ozeltisine) 0.7 g se-
mikarbazithidrokloriir ve 0.8 g sodyumasetat kristali kansgtirilir ve yarim saat sitilir.
Soguduktan sonra beyaz ¢okelek elde edilir. Siiziilldiikten sonra etilaikolden kristallendi-
rilir. EN: 201 °C'dir [42,43].

I I i _/CH;
TS CH;COONa T
PhCCH; + H,NCNHNH,.HCI » H,N-C-NHN=C
-NaCl
-H,0O Ph
Asetofenonsemikarbazon

2.2.6. 5-Benzoil-1-(metilfenil-metilen- amino)-4-fenil-1H-pirimidin-2-on Sentezi

Bire bir mol (1:1), 0.25 mol asetofenon semikarbazon ile 0.25 mol 1 bilesigi, toluen ¢6-
ziicti ortami1 kullanilarak, geri sogutucu yardimiyla 45 dakika kaynatilir. Toluen rotova-
pordan atilir. Yagims: madde iizerine dietileter ilave edilerek, magnetik karigtiricida ka-
nigtinlir. Coken sant madde siiziillir ve n-butanolden kristallendirilir.

Erime noktast: 195 °C [1].

i O ? R
Ph NH Ph 2 “N~-N=C
/ + H,NI N
{N=C, 42 Ph N O
\Rl -11L,0



2.2.7. 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (2) Sentezi

0.5 g 5-Benzoil-1-(metil{enil-metilen-amino)-4-fenil- 1H-pirimidin-2-on bilegiginden ali-
nir. Bir geni sogutucu diizeneginde n-butanolde isitilarak ¢oziiliir. 5 mi asetik asit ilave
edilir. Bulanma olmayincaya kadar damla damla su ilave edilerek, 20 dakika kaynatlir.
Soguduktan sonra ¢oken, beyaz kristalin madde siiziilerck, n-butanolden kristailendirilir.
Erime noktast: 205 °C [1].

| ANN-R ~Ra T o
Ph N= N:C\R AL P N S N-NH, I
« P + PhCCH,

Ph N O
RIZCH3- , R2=C6H5-

2.2.8. Asetofenontiyosemikarbazon Sentezi

0.1 mol asetofenon, 100 ml % 50'lik ctanolde ¢oziiliir ve 2 ml buzlu asctik asit ve 0.1 g
0.1 mol tiyosemikarbazit ilave edilir. Cozelti sik sik karigtirilarak, tiyosemikarbazit ¢o-
ziinlinceye kadar isitilir ve yaklagik bir saat geri sogutucu alunda kaynaulir. Soguduk-
tan sonra ¢oken madde siiziiliir. % 69"k ctanol veya metanolden kristallendirilir. Tiyo-
semikarbazon tamamen san knistaller geklinde olup, erime noktasi: 108 °C'dir {42,43].

O S S
+ /u"NH
phoeH, + B N H T
INH?2 -11,0 }N=
C\Ph

Asetofenontiyosemikarbazon

2.2.9. 5-Benzoil-1-(metil-fenil-metilen-amino)-4-fenil-1 H-pirimidin-2-tiyon Sentezi

0.5 mol 1 bilesigi ile 0.5 mol asctofenontiyosemikarbazon, toluen ortaminda bir geri so-
gutucu altinda 80 °C sittlir veya benzen ortaminda kaynatilir. Reaksiyon 1 saat devam
ettirilir. Reaksiyon aninda sari ¢okelti meydana gelir. 12 saat oda sicakliginda bekletilir,
cokelti sozulir, alimir. Coziict rotovapordan atilarak, yagimst madde tizenne dictileter

ilave edilir.Elde edilen san renkli tirtin alinarak, ascetikasitten knstallendirilir. Erime nok-
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tasi: 226-228 °C'dir [2].

P Agn
/

CH; ——

2.2.10. 1-Amineo-5-benzoil-4-fenil- 1H-pirimidin-2-tiyon (3) Sentezi

O

7~

z N—_zC\

Ph 0 NG, 0 P SN
1

CH,4

Ph

0.5 g 5-Benzoil-1-(metilfenil-metilen-amino)- 4-fenil-1H-pirimidin-2-tiyon bilegiginden

alinir. 2 mi asetik asitte ¢oziiliir. Bir geri sogutucu diizenegi yardimyla, isitiarak, dam-

la damla su ilave edilir. Bulanma olmayincaya kadar su ilavesine devam edilir ve 20 da-

kika kaynatilir. Soguduktan sonra ¢Oken sar renkli madde siiziiliir. Asetik asitten kristal-

lendirilir. Erime noktasi: 210 °C'dir |2].

0O 0
_CH,

Ph” Y TN- =G +sH H,0 PR Y TN-NH,

~ + “pp ——>
Ph SN TS Ph

2.3. Deneylerde Faydalanilan Arag ve Cihazlar

* Shimadzu 435 V-04 model IR Spektrofotometresi
* Buchi RE 111 marka rotovapor

* Buchi 510 Erime noktas: cihazi

* DC Alufolien Kieselgel 60 1254 Merck TLC levhalar
e Niive marka FN-500 model etiiv (0-300 °C)

e Isiticili magnetik karigtirici

¢ Su banyosu (0-100 °C)

* R 17 Cot Marka kanstirici

* Vakum pompasi

= EA 1108 CHNS-O marka element analiz cihazi

* Camag marka UV lambasi.

s Gemini-varian 200 MHz !H-NMR

o " " I3c.NMR

NS

S

If
+ PhCCH,
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2.4. Deneylerde Kullaniian Yoéntem

Reaksiyonlar, reaktiflerin ya etiivde sabit sicaklikta direk etkilestirilmesi, ya da ¢oziicii
ortaminda kaynatilmasi ile yapildi. Reaksiyonlarin ilerleyisi ince tabaka kromatografisi
ile kontrol edildi. Gerekteginde ¢oziicii rotovapor'dan atildi. Kristalierdirme metodu ile
saflagtirma iglemi yapildi. Elde edilen maddelerin yapilari elementel analiz, IR, 'H-
NMR ve P C-NMR spektrumlari yardimi ile belirlenmeye galigildu.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu kisimda yapilan caligmalarda reaksiyon sartiarim belirlemek igin, genel olarak tiim
organik reaksiyonlarda dikkate alinan sicaklik, zaman ve ¢oziicii gibi faktorleri degigti-
rilmek suretiyle ¢aligmalar yapildi. Neticede birbirinden farkh olan yeni maddeler litera-
tiire kazandiriidi.

3.1. (2) Bilegiginin Dibenzoilmetan ile Reaksiyonu

Bilindigi gibi kimyasal reaksiyonlarin gidigini belirleyen en dnemli parametreler; sicak-
lik, zaman, konsantrasyon, ¢oziiciiniin cinsi, reaktiflerin yapisi ve aktifligidir. Caligma-
larimizda her bir reaksiyon icin bu parametreler gbzoniine alinarak, defalarca yapilan
denemelerle en uygun reaksiyon sartlari belirlenmeye caligildi. (2) bilesigi ile dibenzo-
ilmetanin reaksiyonunda (1:1) oraminda alinarak benzen, toluen, ksilen gibi degigik ¢6-
ziiciiler kuliamilarak sicaklik ve zaman taramalari yapildi. Reaksiyonun gidisi ince taba-
ka kromatografisi (TLC) ile takib edildi. Sozkonusu ¢oziicii ortamlarinda yapilan reaksi-
yonlardan bir sonug alinamamas: iizerine, ¢fziiciisiiz ortamda direkt reaksiyon deneme-
leri yapildi. En uygun sicakligin 100-110 °C oldugu belirlendi. Basiangic maddelerin-
den (1:4) mol oraninda alinarak temiz bir balonda, homojen bir sekilde kangtirildi. p-
toluen sulfonik asit katalizorliigiinde,115 °C'ye ayarlanmig etiivde 40 dak isitildi. Siire
tamamlaninca etiivden alindi ve oda sicaklifina kadar sogutuldu. Olugan yagimst iiriin,
susuz dietiletere alindi. 3-4 saat magnetik karnigtiricida karnigtirilarak, bir kisim safsizli-
gin cozelti fazina gegmesi saglandi. Coken ham tiriin siiziildii ve gesitli ¢oziiciiler dene-
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nerek kristallendirilmeye caligildi. Kristallendirme igin en uygun ¢oziiciiniin etil alkol
oldugu tespit edildikten sonra, madde etil alkolde kristaliendirildi. TLC, IR ve erime
noktasi tetkiklerinden sonra yeni iiriiniin elementel analizi yapildi. Tezin bulgular bolii-
miinde sunulan elementel analiz sonuglarina gore, sentez edilen bu bilegigin (ZO1) ka-
pali formiiliiniin C3,Hp;3N30; seklinde oldugu belirlendi.

Bilindigi gibi IR spektroskopisi teknigi yardimiyla temel titregim frekanslarn IR bolgede
olan organik bilesiklerin fonksiyonel gruplan belirlenir ve yapilari hakkinda bazi 6n bil-
giler elde edilir. KBr disk teknigi ile alinan spektrumlarin degerlendirilmesinde IR kore-
lasyon tablolart ve baz1 yardimci kitaplardan faydalaniimigtir {44, 45,46].

Sekil 3.1'de goriilen (ZO]1) bilegiginin IR spektrumunun; hidrojen gerilme bolgesinde
3500-3350 cm! arasi -NH bagmin gerilime titregimini gostermektedir. 3200-3150 cm!
deki band -C=CH gerilme titregimlerine aittir. 3000-3050 cm™! deki pik aromatik C-H
gerilme titregimlerini temsil eder. Oksijen kiikiirtten daha ¢ok elektronegatif ve atom ¢a-
p1 daha kiiciik oldugundan (C=0) grubu C=S grubundan daha biiyiik dalga sayisinda pik
verir. 1690 cm™! deki siddetli pik molekiildeki karbonil gruplarina aittir. 1600 cm! deki
pik aromatik halkalarin C=C ve C=N gerilme titregimlerine karsiliktir. 1500-1400 cm'!
arasindaki pikler ise aromatik halka iskelet titresimine aittir. Ayrica spektrumun parmak
izi bolgesinde 800-660 cm™ arasindaki piklerinde molekiildeki pirimidin iskeletine ait
titregimlieri temsil ettifi IR korelasyon tablolan yardimiyla anlagitdi.

Sekil 3.2'de verilen 200 MHz'lik 'H-NMR spektrumu, (ZOL)bilesigi CDCl'de ¢oziilerek
alimmugtir. Spektrumun incelenerck yorumianmast icin proton kimyasal kayma korelas-
yon tablolarindan ve ilgili kitaplardan yararlamimigtir [44,45,46,47,48,49]. Referans
madde olarak TMS kullaniimis olup, kimyasal kayma degerleri o=ppm 0Ol¢ii biriminde-
dir. Bilindigi gibi aromatik bilegikier magnetik anizotropi ozeiligi gosterirler. Bu durum
cift baglardaki elektron akimiari sonucu ortaya ¢ikar. Aromatik, olefinik, asetilenik ve
karbonil grubuna bagh protonlann kimyasal kaymalar: (6=ppm), bu tiir perdeleme ile
agiklanir. Bu nedenle aromatik protonlar, 6-9 ppm degerleri arasinda gikabilir. S6z ko-
nusu bilegige ait sinyallerin kimyasal kayma degerleri, elektronegativite ve anizotropik
etkiler gozoniine alinarak su sekilde yorumlandi. (ZOQ) bilesiinin spektrumundaki
9=6.67-7.85 ppm arasindaki pik grubu bilesikteki elektron yoguniuklari farkii olan fenil
gruplar protoniarina ve pirimidin halkas: protonuna aittir. Hangi pikin, hangi fenil gru-
buna ait oldugunu tespit etmek zordur. Sirasiyla 9=5.82-5.99 ppm arasindaki dublet pik-
ler -NH ve C=CH protonliarina aittir.
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Eger etkilegen iki protonun rezonans {rekanslan birbirine yakin ise bu iki proton A ve B
ile gosterilir. Protonlar arasinda kimyasal kayma fark: ¢ok fazla ise protonlarin biri A,
digeri X ile gosterilir. Bu iki protonun olugturdugu spin sistemlerine AB ve AX sistemi
denir. ki protonun rezonans frekans: birbirine yaklaginca veya Ad/J degeri 10'un altina
diserse olugan sistem AB sistemidir. AB sistemleri dort ¢izgiden olugur. Bu cizgi sid-
detleri birbirine egit degildir. Digtaki cizgiler igteki cizgilere gore daha kiigiiktiir. Etkile-
sen protonlarin kimyasal kayma degerleri birbirine yaklagtikca digtaki ¢izgilerin siddeti
kiigtiliir, igteki gizgilerin giddeti artar [47].

(ZO1) bilesiginde 8=5.81 ile 5.99 ppm arasindaki pikler AB (gat1 sistemi) sistemini
olugturur. Spektrumda goriilen iki tane ikili pik bilesigimizde bulunan =CH ve -NH pro-
tonlarina aittir. 9=5.96 ppm'de goriilen pik azota bagh protonu, 9=5.85 ppm'de gorillen
ise =CH protonuna aittir. Pik ytikseklikleri toplami 4 mm olup, iki protona kargilik gel-
mektedir. 3=1.6 ppm'deki pikin ¢oziicli olarak kullanilan CDClj'deki sudan kaynaklandi-
g1 diigtiniilmektedir. Spektrumdaki integral alanlan kargilagtinlarak orant ile bulunan
proton sayilar1 elementel analiz ile uyum igindedir.

é=ppm : 6.67-7.85 5.99-5.85
Proton sayis1 : 21 2

(Z61) bilesiginin BC-NMR spekirumu, Sekil 3.3' gorilimektedir. Karbonun kimyasal
kaymasi, C'nun hibritlesmesine ve gevresine baghdir. C'nun bagh oldugu atom veya
gruplar degistikce, sinyalin gozlenme yerleri de degigecektir. '"H-NMR'inda yapisi kesin
agiklanamayan bilegikler bu teknigin yardimiyla net agiklanabilmektedir. Aromatik
C'lar (alken C'lar1 gibi) 8=110-150" ppm arasinda sogurma yaparlar. Substitue aril karbo-
nunun absorpsiyonu, substituentin elektronegatifligine baghdir ve pik siddeti diigtiktiir.
Alkil gruplan 8=0-70 ppm arasinda, karbonil bilegikleri ise 9=160-250 ppm'de sinyal ve-
rirler. Karbonil grubu iizerinde elektron yogunlugunu artiran her fonksiyonlu grup, kim-
yasal kaymanin azalmasina sebep olur. Yani TMS'ye yakin gikar. Sentezledigimiz bile-
siklerin *C-NMR spektrumlarmin yorumu yapilirken, benzer yapida olan bilegiklerde-
ki C'larin kimyasal kayma degerleri literaturierden gikanimigtir. Ayrica, *C-NMR kim-
yasal tablolarindan da yararlamlmugtir {44,45,46].

(ZO1) bilesiginin spektrumunun analizi, C atomlarinin numaralarina gore agagida gos-

terilmistir:
G 160.05 ppm (singlet) Cy 148.37 ppm (s)
Cg 58.69 (s) Co 64.91 (s)

Cio 196.59 (s) Cx 196.94 (s)
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129.12 ile 148.79 ppm arasindaki pikler aromatik karbonlara ve pirimidin halkasindaki
karbonlara aittir.

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1s1ginda, (ZO1) bilesiginin reaksiyon denklemi
ve acik formiilit agagidaki gibi olup, bu bilesik [UPAC adlandirma sistemine gore; 1-(5-
benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)-1-fenil-2-benzoileten seklinde ad-
landinilds.

O
| Ph Ph
Ph"NZ “N-NH, Ph/lkCHz - ph N N-NH-C=CH= ¢
- . o, I

ZOL
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3.2. (3) Bilegiginin Dibenzoilmetan ile Reaksiyonu

Daha onceki (2) i¢in yapilan ¢aligmalar gozontinde tutularak bir seri denemeler yapildi
ve (ZO1) bilesigine benzer gekilde baslangig maddelerinden (1:4) mol oraninda alind.
Homojen bir gekilde karigtirtlan maddeler, p-toluen sulfonik asit katalizoriigiinde silifli
bir balonda, CaCl, baglig1 takilarak 115 °C'ye ayarlanmig etiivde 3 saat bekletildi. Siire
tamamlaninca etilvden alindi ve oda sicaklifina kadar sogutuldu. Susuz dietileter ilave
edilerek, magnetik karigtiricida 3-4 saat kangunldl. Elde edilen ham iiriin n-butanoldan
kristallendirildi. TLC, IR ve erime noktasi iglemlerinden sonra elde edilen tiriiniin (ZO2)
baglangic maddelerinden farkli ve sal oldugu belirlendi. Elementel analiz sonuglanna
gore bilesigin (ZO2) kapah formiiliiniin C3,H»;3N30,S geklinde oldugu anlagildi.

Sekil 3.4'e (ZO2) bilesiginin KBr disk teknigi ile alinan IR spektrumu gorillmektedir.
Hidrojen gerilme bolgesinde 3020 cm! dcki pik aromatik gerilme titregimlerine aittir.
3400 cm! deki keskin band -NH gerilme bandidir. 1660-1620 cm™! ve 1220 cm™! deki
siddetli pikler ise sirasiyla karbonil ve tiyokarbonil gruplarinin gerilme titregimleridir.
1600 cm! deki pik aromatik halkadaki C=C ve C=N baglarinin gerilme titregimini gos-
terir. 1520-1450 cm™! arasindaki pikler aromatik halka iskelet titregimini gosterir. 680-
760 cm! arasindaki pik grubu molckiildeki pirimidin iskeleti titregimlerini temsil eder.

Sekil 3.5'te goriilen (ZO2) bilegiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde 8=6.66-7.70
ppm'deki multiple pikler aromatik halka protonlarim gosterir. Alan siddetleri toplami
981.662 birim olup, pik yiiksekligi 40 mm'dir. 40:21=1.9 mm bir protona karsilik gelir.
0=5.85-5.89 ve 9=5.71-5.76 ppm arasindaki dublet pikler sirasiyla =CH ve -NH proton-
larina aittir. (ZO2) bilesiginde de, yine (ZO1) bilesiginde goriilen AB (gati sistemi) go-
riillmektedir {47]. Pik yiiksekligi 4 mm olup, 4:1.9-2.1 protona karsilik gelmekiedir.
Spektrumdaki piklerin integral alanlart karsilastinldifinda bulunan proton sayisi, ele-
mentel analiz ile uyum igindedir.

Kimyasal kayma (¢=ppm) : 5.71-5.89 6.66-7.70
Integrasyon (proton sayist) : 2 21

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri iiginda, (ZO2) bilesiginin reaksiyon denkiemi
ve acik formiilii agagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore; 1-(5-Benzoil-4-
fenil-2-tiyokso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)-1-fenil-2-benzoileten scklinde adlandiril-
di.
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3.3. (2) Bilesiginin Di ( p-metoksibenzoil ) metan ile Reaksiyonu

Di ( p-metoksibenzoil ) metanin' da, dibenzoilmetan gibi davranabilecegi diistiniilerek,
benzer gekilde direk reaksiyon denemesi yapildi. (1:4) mol oraninda alinan maddeler, p-
toluen sulfonik asit katalizorii katilarak homojen hale getirildikten sonra, sabit sicaklikta
115 °C'de 2 saat sitilarak, reaksiyon yapildi. Oda sicaklifinda sogutuldu. Sofumug
tirtinler karistmina dietileter ilave edilerek, magnetik kanstiricida 24 saat kangtinidi.
Bir kisim safsizliklardan temizlenen ham iiriin, n-butanoldan kristallendirildi. TLC ile
baslangic maddelerinden farkli oldugu anlagilan tirliniin, IR spektrumu degerlendirilme-
si ve erime noktas: tayini ile sonu¢ dogrulandi. Elementel analiz sonuglarina gore bilesi-

gin (ZO3J), kapali formiiliniin G4H,7N;05 geklinde oldugu anlagildi.

Sekil 3.6'da (ZO3) bilegiginin KBr disk teknigi ile alinan IR spektrumu gorillmektedir.
Bilegikteki N-H gerilme titregimi 3500-3400 cm! arasinda genig band geklinde yer al-
maktadir. 3100-3050 cm™! deki genig pik aromatik C-H gerilme titregimlerine, yani mo-
lekiildeki fenil gruplarina, 3000-2800 cm! arasindaki zayif pik metoksi gruplanndaki C-
H gerilme titregimlerine aittir. Karbonil gruplarina ait pikler sirasiyla 1710 cmt de halka
karbonil grubu, 1650 cm™! de metoksi grubu karbonili ve benzoil grubu karboniline ait
olacag: IR korelasyon tablolan yardimiyla belirlendi [44,46,50]. Aromatik halkalardaki
C=C gerilme titresimleri 1600-1580 cm! deki siddetli band ile bu halkalann iskelet tit-
regimleri ise 1510-1430 cm'! arasindaki bandiar ile temsil edilmektedir. 1150-1260 cm!
deki piklerde sirasiyla C-O-C baglaninin asimetrik ve simetrik gerilme titregimlerine ait-
tir. 900-760 cm! arasindaki bandlar ise pirimidin iskeletine ait titregimlerdir.

Bilegigin yapisim aydinlatmak ig¢in 'H-NMR ve 3C-NMR spektrometrik yontemleri
kullanildi. DMSO'da g¢oziilerek alinan 'H-NMR spektrumu gekil 3.7'de gortilmektedir.
Spektrumda 8=3.66-3.71 ppm'da goriilen iki pik, molekiildeki metoksi gruplarina aittir.
Pik yiiksekligi 15 mm olup, 6 protona kargilik gelmektedir. 9=6.62-6.67 ppm'de =CH pi-
ki, 3=6.88-6.92 ppm'de -NH piki goriilmektedir. Bu spektrumda da daha onceki spekt-
rumlarda oldugu gibi AB sistemi (gati sistemi) goriiimektedir. -NH ve =CH protonlar
birbirleri ile etkileserck dublete yanimiglardir. 9=7.04-7.52 ppm arasindaki multiple
pikler aromatik haika protonlarimi gostermekicdir. Pik yiiksckligi 42 mm olup, 42:19=
2.21 mm bir protona kargilik gelmektedir. Bu piklerin alan siddetleri toplam 690.21 bi-
rimdir. Bilegigin yapisinda toplam 27 proton vardir. Bu da, elementel analiz sonucu bu-
lunan proton sayisina esittir. Kimyasal kayma degerlerine kargilik gelen proton sayilarn
asafida toplu halde gosterilmisgtir.
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Kimyasal Kayma (a=ppm) : 3.66-3.71 7.04-7.52 6.62-6.92
Integrasyon (proton sayisi) : 6 19 2

(ZO3) bilesiginin PC-NMR spektrumu ise Sekil 3.8'de gorillmektedir. Spektrumun yo-
rumu C' atomiarinin numaralarina gore agafida yer almaktadir:

C, 164.81 ppm (s) Cs 161.64 ppm (s) Ceé 155.43 ppm (s)
Ca 146.43 ppm (s) C25 193.08 ppm (s) C24  56.96 ppm (s)
C17  57.10 ppm (s) Cio 190.93 ppm (s)

109.69-141.88 ppm arasindaki piklerin, diger C atomlarina ait oldugu diigiiniilmektedir.

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri is18inda (ZO3) bilesiginin reaksiyon denklemi
ve agik formiilii agagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore; 1-(5-Benzoil-4-
fenil -2- okso - 1,2 - dihidro - pirimidinil-amino) - 1 - p-metoksifenil - 2-p- metoksiben-
zoileten geklinde adlandirildi.

o) O

l Ps A

Ph 2~ “N-NH, Ar CH, A Ph = N—NH—C=CH—ﬁ
+ g

Ph” SN ANy H,0 ph Xy O

AI':p‘CH30C6H4- ‘ 203
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3.4. (3) Bilesiginin Di-( p-metoksibenzoil ) metan ile Reaksiyonu

Bu ¢aligmamizda benzen, toluen, ksilen gibi g¢oziicli ortaminda reaksiyonun yapilmasi
denendi. Fakat sonug alinamadi. Bu nedenle (2) bilesiinde oldugu gibi (1:4) mol ora-
ninda alinan maddeler, homojen hale getirilerek, bir balona konuidu. p-Toluen sulfonik
asit katalizorii ilave edildi ve etilvde 115 °C'de 2 saat 1sitildi. Etiivden alinan madde oda
sicaklifina kadar sogutuldu. Dietileter ilave edilerck 24 saat magnetik kangtiricida ka-
ngtirildi. Elde edilen ham {iriin, n-butanoldan kristallendinildi. TLC, IR ve erime noktasi
tayinlerinden sonra elde edilen tirtiniin baglangi¢ maddelerinden farkli ve saf oldugu an-
lagildi. Elementel analiz sonuglarina gore (ZO4) bilesiginin, kapali formiiliiniin
C;3,H1N;0,S oldugu anlagildi.

Sekil 3.9'da (ZO4) bilesiginin KBr disk teknigi ile ¢ekilmis olan IR spektrumu gortil-
mektedir. 3500-3400 cm! arasinda NH gerilme titresimi zayif bir band halinde goriil-
mektedir. 3050 cm™! deki zayif pik aromatik C-H gerilme titregimini gosterir. 3000-2800
cm! arasindaki iki zayif pik p-metoksifenil gruplarindaki C-H gerilme titregimlerine ait-
tir. 1660 cm-! deki keskin ve kuvvetli pik metoksi grubu karboniline ait, 1600 cm! de
keskin ve kuvvetli pik pirimidin iskcletine bagl: karbonil gruplarinin absorbsiyon pikle-
ridir. 1530-1400 cm™! deki pikler aromatik halka iskelet titresimine ait piklerdir. 1350-
1200 cm™! arasindaki pikler sirasiyla C-O-C baglarinin asimetrik ve simetrik gerilme tit-
resimleridir. C=S tiyokarbonil grubu ise 1160 cm™ deki pik ile temsil edilmektedir. C=S
grubu oksijenden daha az elektronegatif ve yan ¢api daha kiiglik oldugundan kiigiik dal-
ga sayisinda pik verir. 730-600 cm™! arasindaki pikler pirimidin iskeletine ait titregimler-
dir.

(ZO4) bilegiginin Sekil 3.10'da verilen 'H-NMR spektrumu incelendifinde 3=3.61-3.66
ppm'deki pikler metil gruplarini gosterir. Alan siddetleri toplami 593.18 birim olup, pik
yitksekligi 15 mm'dir. 15:6=2.5 mm 1 protona karsilik gelmektedir. 8=5.67-5.71
ppm'de=CH piki, 8=5.73-5.77 ppm'de -NH piki goriimektedir. Bu protonlar birbirini
dublete yarmislardir. Bu spektrumda yine AB (gat1 sistemi) sistemi goriilmektedir. A 3/J
orant 10'nun altindadir. Digtaki gizgilerin giddeti icteki gizgilerin siddetinden kiigtiktiir.
8=6.57-7.68 ppm arasinda aromatik protonlara ait pikler goriilmektedir. Pik yiksekligi
47 mm olup 47:2.5=19 protona karsilik gelmektedir. Kimyasal kayma degerlerine kargi-
lik gelen proton sayilan agagida toplu halde gosterilmigtir.

Kimyasal kayma (s=ppm) : 3.61-3.66 5.73-571 6.57-7.68
Integrasyon (proton sayist) : 6 2 19
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Bu spekiral ve elementel analiz bilgileri 1giginda (ZO4) bilesiginin reaksiyon denklemi
agapidaki gibi olup, [UPAC adlandirma sistemine gore; 1-(5-Benzoil-4-fenil-2-tiyokso-
1,2—dihidro-pirimidinil-amino)-1—p—metoksifenil-2—p—metoksibenzoileten seklinde adlan-
dirild1.

l X i A
Ph” N NN-NH, A NCH, 4y B # “N-NH-C=CH—-C
+ — ~ I(l)

Ph™" NS Ao O pp”INTTS

Afzp- CH3OC6H 4" mﬂ-
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3.5. (2) Bilesiginin Asetilaseton ile Reaksiyonu

Burada (2) ve asetilaseton (1:3) mol oranlarinda alinarak, benzen, toluen, ksilen ¢oziicii
ortamlarinda, geri sogutucu altinda kaynatildi. Elde edilen iiriinler TLC ile kontrol edil-
di. Uriin olugsmadig: anlagildi. Daha sonra asetilasetonun fazlas: (1.5 ml) (1:30) alinarak
etilvde 115 °C'de yarim saat sabit sicaklikta tutuldu. Asetilaseton rotovapordan atildi.
Madde dietiletere alindi. 24 saat kanigtirildi. Elde edilen ham iiriin n-butanolden kristal-
lendirildi. TLC, erime noktast ve IR tayinlerinden sonra elde edilen iiriiniin baglangig
maddelerinden farkii ve saf oldugu anlagildi. Elementel analiz sonuglarina gore (Z0O8)

bilegiginin kapali formiiliiniin C5;H;9N;0; oldugu anlagiidi.

Sekil 3-11'de (ZO8) bilegiginin IR spektrumu goriilmektedir. Spektrumda 3500-3400
cm’ arasindaki genis band N-H gerilme titregimini belirtir. 3200-3100 cm! arasindaki
pik aromatik ve alifatik C-H gerilme titregimine aittir. Cakigik olarak bulunmaktadirlar.
3050 cm! deki kiigiik pik, alifatik -CHy gruplarina ait C-H gerilme titresimini gosterir.
1720-1690 cm! arasindaki yarilmig kuvvetli pik, karbonil gruplarina ait absorbsiyon pi-
kidir. 1620-1600 cm-! deki pik aromatik halkalardaki C=C ve C=N gerilme titresimlerini
gosterir. 1500-1400 cm™! arasinda aromatik halka iskelet titresimine ait pikler goriilmek-
tedir. 1340-1240 cm™! arasindaki orta siddetteki bandiar CHz gruplar igin karakteristik
egilme titregimlerini gosterir. 1140 cm™! deki kuvvetli pik C-C egilme iskelet titregimie-

rine aittir. 800-690 cm™' deki pikler pirimidin halkasina ait iskelet titregimlerini gosterir.

(ZO5) bilesiginin 'H-NMR spektrumu sekil 3.12'de verilmistir. 9=2.38 ve 1.88 ppm'de-
ki iki pik bilesikteki iki ~-CH; grubu protonlarimi gosterir [46,47]. 9=2.51 ppm'deki pik
DMSOQO'ya aittir. 0=3.35 pik ise suya aittir. 9=4.32-5.31 ppm'de sirastyla =CH ve NH pro-
tonlarina ait iki dublet pik bulunmaktadir. Buniar birbirini etkilesimie dublete yarmig-
lardir. Pik yiikseklikleri 4'er mm olup her biri bir protonu gosterir. 9=7.03-7.37 ppm ara-
sindaki multiple pikler, aromatik gruplara ait protonlart gosterir. Spektrumdaki piklerin
integral alanlari kargilagtirildiginda, bulunan proton sayisi elementel analizle uyum

icindedir.
Kimyasal kayma (o=ppm) : 1.88-2.38 4.32-5.31 7.03-7.37
integrasyon (proton sayis) : 6 2 11

(ZO3)'in PC-NMR spektrumu gekil 3.13'te veriimigtir. Spektrumun analizi C atomlari-
nin numaralarina gore agagida gosterilmistir.
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C, 156.81 ppm (singlet) Cs 148.68 ppm (s)
Cs 151.20 ppm (s) Ce¢ 141.04 ppm (s)
Cio 196.28 ppm (s) Cu 33.05ppm {s)
Ciz  16.20 ppm (s) Ciz 205.51 ppm (s)

Aromatik halka karbonlan 110.08-134.48 ppm arasinda bulunmaktadir. Bunlan tek tek
gostermek oldukga zordur.

Bu spektral ve analiz bilgileri 1g1ginda (ZO8) bilesiginin agik formiilii ve reaksiyon
denklemi agagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore; 1-(5-Benzoil-4-fenil-
2-0kso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)- 1-metil-2-asetileten geklinde adlandinidi.

O

B CHa Gl

Ph”” Y “N-NH, CH3—('3:O g P = N—NH—C:CH—ﬁ
] -H,O

P ONTTO oy Lo 2 Ph N Yo
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3.6. (3) Bilesiginin Asetilaseton ile Reaksiyonu

(2) Bilesiginin asetilaseton ile reaksiyonu gergeklestikten sonra, (3) bilesiginin de aseti-
laseton ile ayni reaksiyonu verecegi diigiincesinden hareketle, (3)'iin asetilasetonla reak-
siyonu denendi. Onceki denemelerimize benzer gekilde, asetilasetonun fazlasini (1.5 mi)
alarak, p-toluen sulfonik asit katalizorliigiinde, etiivde sabit sicaklikta 115 °C'de 45 dak.
tutuldu. Reaksiyon tiriinleri oda sicaklifina kadar sofutuldu ve etere alindi. Coken mad-
de siiziildii. n-Butanolden kristallendirildi. TLC, IR ve erime noktasi tayinlerinden sonra,
elde edilen tiriiniin saf ve baglangi¢ maddelerinden farkli oldugu belirlendi. Elementel
analiz sonuglarina gore bilesigin (ZO6), kapali formiiliiniin C,,H,sN;0,S oldugu anla-
sildi.

(ZO8) bilesiginin sekil 3.14'te IR spektrumu gortilmektedir. 3600-3400 cm™! arasindaki
genis pik -NH gerilme titregimine aittir. 3200-3100 cm’! arasindaki pik alifatik ve aro-
matik C-H gerilme titresimlerini gostermektedir. 3000 cm™! deki zayif pik -CH; grupla-
rina aittir. 1900-1760 cm™! arasinda overton bandlari goriilmektedir. 1720 cm! deki kes-
kin pik karbonil gruplarina ait absorbsiyon pikidir. 1600 cm™! deki siddetli pik C=C ve
C=N gerilme titregimlerini gostermektedir. 1540-1400 cm™! arasindaki pikler aromatik
halka iskelet titregimini gosterir. 1220 cm! deki kuvvetli pik C=S tiyokarbonil grubuna
aittir. 1020-1140 cm! arasindaki pikler alifatik C-H simetrik ve asimetrik egilme titre-
simlerini gosterir [49,50 ].

(ZO8) bilesiginin CDCls'de goziilerek alinan 'H-NMR spektrumu, gekil 3.15'te goriil-
mektedir. 8=2.14-2.49 ppm'deki iki pik, bilesikteki iki CHj; grubuna ait protonlarnt gisste-
rir. CH; gruplanindan birisi karbonil grubuna komsudur ve diferinden daha diigiik alan-
da ¢ikmugtir. Alan giddetleri toplanm 505.81 birim olup, pik vitkseklikleri 11 mm'dir ve
her biri 3 protona karsihik gelmektedir. 9=4.10-4.15 ppm'de dublet =CH piki, 9=5.37-
5.43 ppm'de dublet -NH piki goriilmektedir. (ZO1) bilesiginde agiklandig: gibi bu bile-
sikte de, AB sistemi pik grubu goriilmektedir. Bu 4=6.99-7.33 ppm'deki multiple pikler
fenil gruplarina ait protonlan gosterir. Pik yiiksekligi 40 mm olup 10 protona kargilik
gelmektedir. Piklerin integral alanlan karsilagirldiginda bulunan proton sayist ele-
mentel analizle uyum igindedir.

Kimyasal kayma (3=ppm) :  2.14-2.49 4.10-24.15 5.43-537 6.99-7.33
integrasyon (proton sayisi) 6 1 1 10

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1g1ginda (ZOg) bilesiginin reaksiyon denklemi
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ve agik formiilil agagidaki gibi olup [UPAC adlandirma sistemine gore; 1-(5-Benzoil-4-

fenil-’z-tiyokso-1,2-dihidr0—pirimidinil-amino)-1—melil—2-asctilcten scklindc adlandirtldi.

Ph” Y “N-NH, ©3-C=0 . P N N-NH-C=CH~¢
> + CHy > ®)

706
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3.7. () Bilesiginin Di-( p-Metiibenzoil )metan ile Reaksiyonu

Burada da yine reaktiflerden (1:4) mol oranlarinda alarak homojen bir gekilde karigma-
lar1 sagland: ve silifli bir balonda CaCl, baghg: takilarak, etitvde sabit sicaklikta, 120
°C'de 2 saat 1sitildi. Burada p-toluen sulfonik asit katalizor olarak kullanildi. Elde edi-
fen tiriin incelendiginde biraz ana maddenin reaksiyona girmedigi anlagildi. Reaksiyon
aym sicaklikta siire 4 saate ¢ikanlarak tekrarlandi. Etiivden alinan madde, oda sicaklifi-
na kadar sogutuldu. Dietileter ilave edilerek 24 saat karigtirildi. Elde edilen iiriin siiziil-
dii. n-Butanolde en iyi kristallendi. TLC, IR ve erime noktasi tayinierinden sonra iiriiniin
saf ve baslangic maddesinden farkli oldugu anlagildi. Elementel analiz sonucuna gore
bilesigin (ZO7), kapali formiiltiniin C34H»;N;O0; oldugu belirlendi.

Sekil 3.16'da KBr disk teknigi ile alinan IR spektrumu gorillmektedir. Spektrumda 3500-
3400 cm? de -NH gerilme titregimi, 3100-3000 cm! arasinda aromatik C-H gerilme tit-
regimi gortilmektedir. 3000-2900 cm! arasindaki genig bandin bir kismi CH; gruplarina
ait gerilme titregimlerini gosterir. 1720-1650 cm! arasindaki iki kuvvetli pik, karbonil
gruplarina ait absorbsiyon pikleridir. 1600 cm™! deki pik aromatik halkalardaki C=C ve
C=N gerilme titresimlerini gosterir. 1500-1400 cm! arasindaki pikler aromatik halka is-
kelet titresimine aittir. 1320-1160 cm™! arasindaki iki pik alifatik -C-H egilme titregimle-
ridir ve yine 900-860 cm! arasmndaki pikler, pirimidin iskeleti titresimlerine aittir
[44,45,406].

Bilegigin 'H-NMR spektrumu gekil 3.17'de goriilmektedir. 9=2.08-2.15 ppm'de iki metil
grubuna ait singlet pikler goriilmektedir. 9=5.64-5.69 ppm ve 9=5.80-5.85 ppm'deki dub-
let pikler =CH ve NH protonlanna aittir. 9=6.63-7.69 ppm arasindaki pikler aromatik
halkalara ait protonlar: gosterir. =8.88 ppm'deki pik pirimidin iskeletindeki =CH proto-
nuna aittir. Piklerin integral alanlar kargilagtinldiginda bulunan proton sayisi, elemen-
tel analizie uyum igindedir.

Kimyasal kayma (9=ppm) : 2.082.15 564-569  580-585  6.63-7.69
Integrasyon (proton sayist) : 6 1 1 19

Bu spektral veriler igiginda (ZO7) bilesiginin agik formilil ve reaksiyon denklemi aga-
gidaki gibi olup IUPAC adlandirma sistemine gore; 1-(5-Benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-
dihidro-pirimidinil-amino)-1-p-metilfenil-2-p-metilbenzoileten geklinde adlandinidi.
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3.8. (3) Bilegiginin Di-( p-Metilbenzoil )metan ile Reaksiyonu

Bu reaksiyonda maddeler (1:4) mol oranlarinda alinarak etiivde 120 °C'de sabit sicaklik-
ta, p-toluen sulfonik asit katalizorliigtinde, 2 saat 1sitlldi. Etlivden ¢ikarnlan madde oda
sicaklifina kadar sogutuldu. Olugsan yagimsi iirtin, mutiak etere alinarak 24 saat karigti-
rild1 ve bir kisim safsizliklarin uzaklagmas: saglandi. Coken ham Uriin siiziildi ve kris-
tallendirilmeye ¢aligildi. Kristallendirme igin uygun bir ¢oziicii bulunamadi. Madde -p-
ropil alkolde sicakta yikand: ve siiziildti. Bu islem madde saflagincaya kadar tekrarlandi
ve TLC, IR ve erime noktasi tayinlerinden sonra maddenin saf oldugu anlagildi. Baglan-
gic maddesinden de farkli oldugu anlagilan maddenin (ZO8), kapali formiiliiniin
C34H27N30,S oldugu tespit edildi

Sekil 3.18'de KBr disk teknigi ile alinan IR spektrumu goriilmektedir. Spektrumda 3500-
3400 cm! de -NH gerilme titregimi, 3100-3020 cm™* de aromatik Ar-C-H gerilme titre-
simi, 3000-2900 cm'! de alifatik C-H gerilme titregimleri goriilmektedir. 1660 cm™! de
karbonil gruplan goriilmektedir. 1600 cm™! deki kuvvekli pik C=C ve C=N baglarina ait-
tir. 1520-1450 cm™ deki pikler aromatik halka iskelet titregimine aittir. 1240 cm’! de
C=S ve 1200-1100 cm™! de alifatik C-H egilme titregimleri gortilmektedir.

(ZO8) Bilegiginin 'H-NMR spektrumu, gsekil 3.19'da goriilmektedir. §=2.22-2.27
ppm'deki pikier metil gruplarimi gosterir. Alan siddetleni toplami 321.303 birim olup, 6
protona kargilik geimektedir. 3=5.83-5.88 ppm'deki dublet pik =CH protonunu, 9=6.35-
6.40 ppm'deki dublet pik -NH protonunu gosterir. Bu pik grubu AB (gat1 sistemi) sistemi
seklindedir. Aromatik bolgede 3=6.87-7.89 ppm arasindaki multiple pikler aromatik hal-
ka protonlarin: gosterir ve 19 protona karsilik gelmektedir. 8=2.51 ppm'de DMSO piki,
3=3.40 ppm'de H,O piki goriilmektedir. Spektrumdaki piklerin integral alanlan kargilag-

tinldiinda bulunan proton sayisi elementel analizle uyum igindedir.

Kimyasal kayma (6=ppm) : 2.22-2.27 5.83-5.88 6.35-6.40 6.87-7.89
integrasyon (proton sayisi) : 6 1 1 19

Bu spektral veriler is1ginda (ZO8) bilesiginin agik formiuli ve reaksiyon denklemi aga-
gidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore; 1-(5-Benzoil-4-fenil-2-tiyokso-1,2-
dihidro-pirimidinil-amino)- 1-p-metilfenil-2-p-metilbenzoileten gekiinde adlandinlda.
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3.9. (2) Bilegiginin p-Metilbenzoil-benzoilmetan ile Reaksiyonu

(2) bilegigi ile p-metilbenzoil-benzoilmetanin reaksiyonunda benzen, toluen gibi ¢iziicit
ortamlan kullamlarak bir seri ¢aligmalar yapildi. Ama iyi bir sonug alinamadi ve diger
reaksiyonlarimizda oldugu gibi direk reaksiyon denendi. Reaktifler (1:4) mol oranlarn-
da alinarak, bir balon igerisinde maddelerin homojen olarak karigmas: saglandi. Katali-
zor olarak p-toluen sulfonik asit eklendi.CaCl, baglii takilarak, 125 °C'ye ayarlanmig

etiivde 3 saat 1si1ld1. Siire tamamlaninca etiivden alindi ve oda sicakligina kadar sogu-
tuldu. Dietileter ilave edilerek bir stire kanigunldi. Coken uriin stizillerek, n-butanoldan
kristallendirildi. TLC, IR ve erime noktas: tayinlerinden sonra maddenin saf ve baglan-
gi¢ maddesinden farkli oldugu anlagildi. Elementel analiz sonuglarina gore, (ZO9) bile-
siginin kapali formiiliintin C33H,5N;0; oldugu belirlendi.

Sekil 3.20'de bilegigin IR spektrumu goriilmektedir. Bundan 6nceki diger bilesikte oldu-
gu gibi 3500-3400 cm™! arasi pik -NH gerilme titregimlerini, 3100-3000 cm! arasi aro-
matik -C-H gerilme titresimini, 2900 cm-! deki hafif ¢ikinti, metil grubuna ait -C-H ge-
rilme titregimlerini gosterir. 1720-1680 cm™! deki ikiye yarilmig kuvvetli pik -C=N bag-
larina ait gerilme titregimleridir. 1500-1400 cm! arasindaki pikler aromatik halka iskelet
titregimini gosterir. 1240-1160 cm™ arasindaki pikler alifatik -C-H egilme titregimlerini
gosterir. 800-680 cm'! arasindaki pikler pirimidin iskeletine ait titresimlerdir.

Bilegigin gekil 3.21'de verilen 'H-NMR spektruniu CDCly da g¢ozilerek alinmugtir.
8=2.07 ppm'deki pik metil grubunu gosterir. 9=5.66-5.70 ppm'de =CH protonu, 3=5.81-
5.86 ppm'de NH protonunun pik verdigi digtntiimektedir. Bunlar AB sistemini olugtur-
maktadir. 9=6.62-7.72 ppm'de aromatik halka protonlart multiple pikler vermislerdir.
Sonugclar elementel analiz sonuglari ile uyum ic¢inde oldugu gorillmektedir.

Kimyasal kayma (8=ppm) : 2.07 5.70-5.81 6.62-7.72
Integrasyon (proton sayist) : 3 2 20

Sekil 3.22'de (ZO9) bilesiginin C-NMR spektrumu gorillmektedir.

C, 160.25 ppm (singlet) C; 146.64 ppm (s)
Cs 149.12ppm  (8) Cs¢ 143.26 ppm (s)
Cio 196.03 ppm  (s) Cy7  23.26 ppm (s)

Cy 196.97 ppm (s)
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Diger aromatik halka ve pirimidin halkasi karbon atomlari 56.67-145.86 ppm arasinda
yer almaktadir.

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1g1finda (Z0O9) bilegiginin reaksiyon denklemi
ve acik formilli agagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore; 1-(5-Benzoil-4-
fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)-1-fenil-2-p-metilbenzoileten geklinde adlan-
dirildu.

Ph”” Y “N-NH, Ph” “CH, - TR = N—NH—C-:CH—ﬁ—Ar
>~ + — >~ O
Ph N o] Ar O -H,0 Ph N o]

Ar=p-CH;-C¢H,- 2
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3.10. (3) Bilesiginin p-Metilbenzoil-benzoilmetan fie Reaksiyonu

Baglangig maddelerinden (1:4) mol oranlarinda temiz bir balona alinarak, p-toluen sul-
fonik asit katalizorii ilave edildi ve homojen olarak karigmalan saglandi. 125 °C'ye
ayarlanmig etiivde 2 saat 1sit1ldi. Stire tamamlaninca ctiivden alindi, oda sicaklifina ka-
dar soguiuldu. Dietil eter ilave edilerek bir stire kanigtinildi ve safsiziiklarin uzaklagma-
st saglandi. Ham (iriin stiziildii ve kristallendirilmeye ¢alisildi. n-Butanoldan kristalien-
dirildi. TLC, IR ve erime noktasi tayinlerinden sonra tiriiniin saf ve baglangig maddesin-
den farki1 oidugu anlagiidi. Elementel analiz sonuglanna gore bilegigin (ZO10), kapali
formitlintin C33H,sN;0,S oldugu anlagild:

Sekil 3.23'te (ZO190) bilesiginin IR spektrumu goriilmektedir. 3500-3400 cm! arasinda
orta kuvvetli pik -NH gerilme titregimine aittir. 3050 cmr!’ deki pik aromatik -C-H geril-
me titregimini, 3000 cm!’ ¢ kaymig olan kiiglik pik alifatik yani metil grubuna ait geril-
me titregimlerini gosterir. 1660 cm™! de karbonil grubuna ait pik, 1600 cm™ de C=N ift
titresimini, 1230 cm! deki kuvvetli pik -C=S tiyokarbonil grubunu, 1200-1100 cm™! ara-
sindaki zayif pik alifatik eBilme titregimini gosterir. 860-660 cm-! arasindaki pikler piri-
midin iskeletine ait titregimlerdir {44,45].

Sekil 3.24'e bilegigin 'H-NMR spektrumu goriilmektedir. 9=2.10 ppm'de metil grubu
protonlan goriilmektedir. 8=5.29-5.35 ppm'de =CH protonlan, ¢=5.73-5.80 ppm'de NH
protoniar goriilmektedir. §=6.69-5.95 ppm'de aromatik halka protonlar: pik vermigler-
dir. Sonuglarin, elementel analiz sonuglari ile uyum i¢inde oldugu goriiimektedir.

Kimyasal kayma (3=ppm) : 2.10 5.29-5.80 6.69-5.95
Integrasyon (proton sayisi) : 3 2 20

Bu spekral ve elementel analiz verileri dogrultusunda (ZO1§) bilesiginin agitk formulii
ve reaksiyon denklemi agagidaki gibi olup IUPAC adlandirma sistemine gore; 1-(5-Ben-
zoil-4-fenil-2-tiyokso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)- 1-p-metilfenil-2-benzoileten  gek-
linde adlandinidi.

O

Ph” 7 "N-NH, Ph)J\CHZ o

+ —_—

S
Ph N S Ar” Yo -H,O  Ph N S

Ar=p-CH,-C¢H,- 010
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3.11. (2) Bilesiinin indan-1,3- dion ile Reaksiyonu

Reaksiyon igin, 1:2 mol oraninda alinan baglangi¢c maddeleri, silifli bir balona alinarak,
iizerine ¢oziicii olarak etil alkol ilave edildi. Cozliciiniin rengi, indan-1,3-dion'un etil al-
kolde ¢oziinmesiyle kirmizi oldu. Ortama katalizor olarak 2 damla HCI ilave edildi.
Renk agik sar oldu Bir magnet atilarak reaksiyon magnetik kangtiricida oda sicakligin-
da karigmaya birakiidi. Reaksiyon 48 saat devam etti. Olugan kati iiriin siiziildii. San
renkli ham iiriin, n-butanoldan kristallendirildi. TLC, IR ve erime noktasi tayinleri yapi-
larak yeni bir iiriiniin olustugu belirlendi. Elementel analiz sonuglarina gore bilegigin
(ZO11), kapali formiiliiniin CH;703 seklinde oldugu anlagildi.

Sekil 3.25'de verilen (ZO11) bilegigi IR spektrumu incelendiginde, 3450cm™! de karbonil
grubu overtonlari, 3010 cm™! de aromatik =CH gerilme titregimlerine ait pikler goriil-
mektedir. 1700 cm! de ikiye yarilmig kuvvetli pik karbonil gruplarna ait absorbsiyon
pikidir. 1590 cm™! deki kuvvetli pik C=C ve C=N gerilme titresimlerini gosterir. 1500-
1380 cm™! arasinda aromatik halka iskelet titregimi, 760-680 cmv! de pirimidin halkasina
ait iskelet titregimleridir.

Sekil 3.26'de (ZO11) bilegiginin 'H-NMR spektrumu goriilmektedir.Spektrum DMSO'da
goziilerek alinmigtir. 9=2.51 ppm'de -CH,- piki, 4=3.37 ppm'de DMSO piki goriiimekte-
dir. =7.34-7.94 ppm arasinda aromatik halka protonlan goriilmektedir. Alan giddetleri
toplami 1058.086 birim olup pik yiiksekligi 60 mm'dir. 60:16=3.75 birim bir protona
kargilik geimektedir. 9=0.83-1.441 ppm arasindaki pik grubunun safsizlikiara ait oldugu
disiiniilmektedir. Sonuglarin analiz sonuglan ile uyum iginde oldugu goriilmektedir.

Kimyasal kayma (6=ppm) : 2.51 7.34-7.94
Integrasyon (proton sayisi) : 2 15

(ZO1D)in BC-NMR spektrumu gekil 3.27'da verilmigtir. Spektrumun analizi karbon
atomiarinin numaralarina gore asafida gosterilmigtir:

C; 167.50 ppm (singlet) Co 62.18ppm (s)
Cp 182.07ppm (s) Cy7 192.33 ppm (s)

Aromatik halka karbonlarinin ise 4=123.24-147-275 ppm arasinda bulundugu bilinmek-
tedir. Bu karbonlar tek tek gostermek ¢ok zor oldugu igin, gosterilememistir.
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Bu spekiral ve analiz biigileri ig1ginda (ZO11) bilegiginin reaksiyon denklemi agagida-

ki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore; 5-Benzoil-1-(indan-3-on-1-iliden-ami-
no)-4-fenil-pirimidin-2-on seklinde adlandirilds.
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3.12. () Bilesiginin indan-1,3-dion ile Reaksiyonu

Baglangi¢ maddeleri (1:2) mol oranlarinda reaksiyon balonuna alindi. Uzerine etil alkol
¢oziicii olarak ilave edildi. (ZO11)bilegiginde oldugu gibi burada da kirmizi renk olug-
tu. Daha sonra katalizor olarak 2 damla HCI ilave edildi. Renk agik sari oldu. Reaksiyon
48 saat oda sicaklifinda, magnet yardimiyla kangunldi. Coken kati madde siiziildii.
Ham tiriin kristallendirilmeye ¢aligiidi ve en uygun ¢oziicii olarak n-butanol tercih edii-
di. TLC, IR ve erime noktasi tayinlerinden sonra yeni bir iiriiniin olugtugu belirlendi.

Elementel analiz sonuglarina gore, bilegigin (ZO12) kapali formiiliiniin Cy¢H ;7;N30,S ol-
dugu anlagild:.

Sekil 3.28'te verilen (ZO12) bilesiginin IR spektrumu incelendiginde; 3400 cm™! de kar-
bonil grubu overtonlarina ait pik goriilmektedir. 1700-1660 cm'! arasinda karbonil grup-
larina ait absorbsiyon pikleri bulunmaktadir. 1600 cm™! deki pik aromatik halkalardaki

=C ve C=N gerilme titregsimlerine aittir. 1500-1370 cm! arasindaki pik grubu fenil
gruplarini gosterir. 1230 cm! deki pik tiyokarbonil grubunu, 780-600 cm™ arasindaki
pik grubu pirimidin halkasina ait iskelet titresimlerini gosterir {44,45,46,49|.

Sekil 3.29'da (ZO12) bilesiginin DMSO'da ¢oziilerek alinan 'H-NMR spektrumu goriil-
mektedir. Bu bilesigin 'H-NMR spektrumu (ZO11) bilesiginin 'H-NMR spektrumuna
benzemektedir. Spektrum DMSO'da ¢oziilerek alinmmigtir. 9=2.51 -CHj,- piki, ¢=7.30-

7.97 ppm arasinda aromatik halka protonlari goriilmektedir. Bulunan proton sayis: ele-
mentel analiz sonuglari ile uyum igindedir [48].

Kimyasal kayma (s=ppm) : 2.51 7.30-7.97

integrasyon (proton sayisi) : 2 i5
Bu spektral ve analiz bilgileri 1g18inda (ZO12) bilesiginin reaksiyon denkiemi ve agik

formiilii agagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore; 5-Benzoil-1-(indan-3-
on-1-iliden-amino)-4-fenil-pirimidin-2-tiyon geklinde adiandirilda.
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3.12.1. Z31 - ZO]12 Bilesiklerinin Reaksiyon Mekanizmasi
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3.13. (2) Bilesiginin Etilasetoasetat ile Reaksiyonu

(2) ve etilasetoasetattan (1:3) mol oranlarinda alinarak, bir seri denemeler yapiidi. Daha
onceki ¢aligmalarimiz da, gézoniinde tutularak degigik sicaklikiar denendi. (1:14) mol
oraniarinda alinan maddeler, p-toluen sulfonik asit katalizérliigiinde gilifli bir balonda

CaCl, kurutma baghg: takilarak 130 °C'ye ayarlanmig etiivde 2 saat tutuldu. Siire ta-

mamlandiginda etiivden alinarak, oda sicakliinda sogumaya birakildi. Etilasetoasetatin
fazlasi, rotovapordan atildiktan sonra yagimsi kisim dietileter ile muamele edildi. Co-
ken beyaz renkli ham iiriin siiziildii. Degigik ¢oziiciiler denenerek, n-butanoldan kristal-
lenmesi saglandi. TLC, IR ve erime noktas: tayinlerinden sonra, baglangic maddelerin-
den farkii bir iriiniin olustufu belirlendi. Elementel analiz sonuglarina gore bilegigin
(ZO13) kapali formiiliiniin Cp3H, ;N304 oldugu anlagildi.

(Z013) bilesiginin gekil 3.30'da IR spektrumu goriilmektedir. Spektrumda; 3500-3400
cm! arasindaki pik karbonil grubu overtonudur. 3150-3000 cm’! arasindaki pik alifatik
ve aromatik C-H gerilme titregimlerini gdsterir. 3000 cm! in altindaki kiigiik pik alifatik
gruplara ait C-H gerilme titresimlerini temsil eder. 1720-1680 cm! deki kuvvetli pikler
karbonil gruplarina aittir ve 1590 cm-1 deki pik aromatik halkadaki C=C ve C=N geril-
me titresimlerini gosterir. 1500-1400 cm'! deki bandiar fenil gruplarini, 1200-1100 cm™!
arasindaki kuvvetli pikler alifatik gruplara ait C-H egilme titresimlerini gosterir. 800-
640 cm! arasindaki pikler pirimidin halkasina ait iskelet titresimleridir [49,50].

(Z013) bilesiginin DMSO'de ¢oziilerek alinan 'H-NMR spektrumu, Sekil 3.31'de goriil-
mektedir. 9=7.30-7.76 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait pikler goriilmekte-
dir. 9=0.77-0.84 ppm'de (-OCH,-CH3) grubuna bagh -CHj; grubu protonlan triplete ya-
rilmug olarak goriilmektedir. Bu gruba bagl ~-CH; protonlan ise 9=3.70-3.90 ppm'de me-
til grubundaki protonlar nedeniyle visinal-spin-spin etkilegmesi yaparak bir quartet ver-
migtir. 3=2.46 ppm'deki singlet pik azota bagii karbon atomu iizerindeki -CH; grubuna
aittir. 9=3.35 ppm'deki pik -CH,- grubuna ait protonlar: gosterir. Spektrumdaki integral

alanlar kargilagtirilarak oranti ile bulunan proton sayilari elementel analizle uyum igin-
dedir. Bilegikte yine tautomeri durumu sézkonusudur. Bilegigin en cok keto formunda
bulundugu 'H-NMR spektrumlarmdan anlagiid: |{51]. Enol formunun pikleri ise 4=5.2'de
=C-H- ve 9=12.28 ppm'de -OH piki ¢ok az gbzlenebilmigtir [46].

Spektrumda integral alanlari kargilagtirilarak, bulunan proton sayilan, agagida veril-
migtir.



76

Kimyasal kayma (9=ppm) : 0.77-0.84 246 333 370-390 7.30-7.76
Integrasyon (proton sayisi): 3 3 2 2 11

(ZO13) bilesiginin 13c.NMR spektrumu gekil 3.32'de verilmigtir. Spektrumun analizi
karbon atomlannin numaralarina gore agafida gosteriimisgtir:

C, 163.81 ppm (singlet) Cs 145.87 ppm (s)
Cy 61.23 ppm (s) Cio 156.32 ppm (s)
Ci 6123ppm  (s) Cyy 1524 ppm (s)
Cis 1571ppm (s) Cys 192.74 ppm (s)

Cg 108.01 ppm (s) (Enol formu)
Cy 110.06 ppm (s) (Enol formu)

Aromatik karbonlar ise 3=129.750-144.82 ppm arasinda yer aimaktadir [46].

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1giginda (ZO13) bilesiginin adi; N-(5-Benzoil-
4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil)- 1-etoksi-1-okso-2-il-metilketimin olup, reaksiyon
denklemi agagidaki gibidir.

0 /'0 CH, OC,Hs
Ph” Y “N-NH, CH:-C=0 Ph Z > N-N=C-CH,~C
i +H+ ”
\N O N FHZ \N O
Ph CHs0-C=0 120 Ph

i
o CHy  OCyHs

|
Ph) z N—NzC—CHz('j
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3.14. (3) Bilesigi ile Etilasetoasetat'in Reaksiyonu

Burada bir onceki ¢calismamiz dikkate alinarak, reaksiyon icin aym sartlar uygulandi.
(1:14) mol oranlarinda alinan baglangi¢ maddeleri, silifli bir reaksiyon balonunda, p- to-
Iuen sulfonik asit katalizorliigiinde, CaCl, kurutma baghgi takilarak, 135 °C'ye ayarlan-
mug etiivde 2 saat isitildi. Etiivden alinarak, oda sicakhiina kadar sogutuldu. Etilasetoa-
setatin fazlasi rotavopordan atildi. Geriye kalan yagimsi kisim dietieterle muamele edil-
di. Coken sar1 renkli ham iiriin siiziilerek kristallendirilmeye ¢aligildi. n-Butanolda kris-
tallendi. TLC, IR ve erime noktasi tayinierinden sonra yeni bir iiriiniin olugtugu belirlen-
di. Elementel analiz sonuglarina gore bilesigin, (ZO14) kapali formiilii Co3Hz(N3O3S be-

lirlendi.

Sekil 3.33'te verilen (ZO14) bilegiginin IR spektrumu incelendiginde, (ZOL3) bilesigi
IR spektrumuyla oldukga benzerlik gosterdigi goriiliir. 3500-3400 cm™! deki pik karbonil
gruplarina ait overtonlardir. 3100 cm™! deki pik aromatik C-H gerilme titresimlerini gos-
terir. 3000-2900 cm! deki pikler alifatik gruplara ait -CH gerilme titresimlerini belirtir.
1730-1650 cm! deki pikler molekiildeki farkli karbonil gruplarina aittir. 1620 cm'! deki
kuvvetli pik C=C ve C=N baglarina ait gerilme titregimlerini gosterir. 1540-1420 cm!
arasindaki pikler aromatik halka iskelet titregimini, 1160-1090 cm! arasindaki pikler ali-
fatik C-H egilme titregimlerini gosterir. Tiyokarbonil grubuna ait pik 1230 cm™! de go-
riilmektedir. 800-700 cm! arasinda pirimidin halkas: iskelet titregimi bulunmaktadir.

Sekil 3.34'te (ZO14) bilegiginin 'H-NMR spektrumu goriilmektedir. Bilesigin keto for-
munda oldugunu diigiinerek yorumlamaya caligtik. =1.29 ppm'de (-OCH,-CHj3) grubu-
na bagh metil grubu, visinal etkilegsme ile triplet pik vermigtir. (-OCH,-CHj3) grubuna
bagh -CH,- protonlari ise yine visinal etkilegme ile 9=4.30 ppm'de quartet pik vermis-
lerdir. Bu piklerin karisik olmasi enol formundaki ve keto formundaki CH3-CH,- grubu-
nun cakigmasindan ileri gelmigtir. ¢=2.07 ppm'de tek CH;- piki, 0=2.14 ppm'de enol
formundaki tek CH;s- piki goriilmektedir. 9=2.51 ppm'de DMSO piki, =3.36 ppm'de H,
O piki goriilmektedir. Diger CH, pikinin 9=3.36 ppm'deki pik ile ¢akigarak, goriilmedigi
diigiiniilmektedir. 4=10.94 ppm'deki pik enol formundaki (OH) protonuna aittir. 9=5.29-

5.35 ppm'deki pik grubu enol formu =CH protonlarini gostermektedir. =7.02-7.38 ppm
arasinda aromatik protonlar muitiple pikier vermiglerdir [46].

Kimyasal kayma (¢=ppm) : 1.2 2.07 430 336  7.02-7.38
Integrasyon (proton sayisi): 3 3 2 2 I
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Bu spektral ve elementel analiz bilgileri dogrultusunda (ZO14) bilesiginin reaksiyon
denklemi ve agik formiilt agagidaki gibi olup IUPAC adlandirma sistemine gore; N-(5-
Benzoil-4-fenil-2-tiyokso-1,2-dihidro-pirimidinil)- 1-etoksi- 1-okso-2-il-metilketimin
sekiinde adlandinimgtir.

o) )o oy POHs
Ph” \Z “N-NH, CHs-C=0 g PO TN-N=C-CHrC
~ + FHZ —_— ~ O
PR7SNTSS (oo HO prY NS
Zou;l
Ph 2~ “N-N=C-CH=C
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3.14.1. ZO 13 ve Z0O14 Bilesiklerinin Reaksiyon Mekanizmasi

N /X )
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3.15. (2) Bilegiginin Ftalanhidrit ile Reaksiyonu

Reaktiflerden (1:1) mol oranlarinda alinarak ksilen ¢oziicii ortaminda, CaCl; baglif1 ta-
kil geri sogutucu altinda, 7 saat kaynatildi. Ksilen rotovapordan atildi. Dietileter ilave
edildi. Magnetik karigtirici yardimiyla bir miiddet kangtirildi. Coken ham iiriin siiziil-
dii. TLC yardimiyla incelendi. Reaksiyona girmemis baglangi¢c maddesinin ortamda bu-
lundugu anlagildi. Daha sonra, 6nceki ¢aligmalarimizda oldu@u gibi (1:16) mol oranin-
da alinarak, reaksiyon balonuna CaCl, kurutma baghig: takildi. 190 °C'ye ayarlanmig
etiivde 1 saat tutuldu. Etiivden alindiktan sonra oda sicakhifina kadar sogutuldu ve dietil
eter ilave edildi. Bir siire karigtiktan sonra ham iiriin siiziildii. n-Butanolden kristallendi-
rildi. TLC, IR ve erime noktas: tayinlerinden sonra, olugan iiriiniin yeni bir bilegik oldu-
gu anlagildi. Elementel analiz sonucuna goére bilegigin (ZO18), kapali formiiliiniin
CysH 5N30;4 oldugu belirlendi.

Sekil 3.35'te (ZO18) bilesiginin, KBr disk teknigi ile alinmig IR spektrumu verilmisgtir.
3450 cm! de karbonil grubu overton bandi, 3020 cm! de aromatik =CH gerilme titre-
simlerine ait pik goriilmektedir. 1750,1690 ve 1650 cm! deki pikler sirasiyla bilegikteki
karbonil gruplarini gdstermektedir. 1500-1460 cm! arasindaki pikler aromatik halka is-
kelet titregimine aittir. 1300-1050 cm™! arasinda, anhidritlere ait C-O gerilmesini goste-
ren bir pik goriilmektedir. 800-700 cm™! arasindaki pik grubu pirimidin halkasina ait is-
kelet titregimini gosterir.

Sekil 3.36'da (ZO15) bilegiginin 'H-NMR spektrumu verilmigtir. Bu bilesigin 'H-NMR
spektrumu, bilesik DMSO'da ¢oziilerek alinmigtir. 6=2.51 ppm'de DMSO piki, 9=3.35
ppm'de HoO piki goriilmektedir. §=7.39-8.16 ppm arasinda aromatik halka protonlari

multiple pikler vermistir. Alan giddetieri toplam 462.34 birim olup pik yiiksekligi 45
mm'dir. 45:14=3.2 birim bir protona kargilik geimektedir. Proton sayis: hesaplandiginda
14 bulunmaktadir. =8.99 ppm'de pirimidin halkasina ait tek proton singlet pik vermig-
tir. Alan giddeti 30.23 birim olup, pik yiiksekligi 3 mm'dir. 3:22=0.93 birim yaklasik bir
protonu gosterir [46). integral alanlan kargilagtirilarak orant:1 ile bulunan proton sayisi,
elementel analiz sonuglan ile uyum gostermektedir.

Kimyasal kayma (3=ppm) : 7.39-8.16 8.99
integrasyon (proton sayist) : 14 |

(ZO15) bilesiginin I3C-NMR spektrumu Sekil 3.37'de verilmigtir. Karbon atomlarinm
numaralarina gére spektrumun analizi agagida verilmisgtir.
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C, 176.80ppm  (s) Cis 19233ppm (s

Cg, 15 karbon atomlarn gakigik olarak 164.69 ppm'de goriilmektedir. Diger karbon atom-
lar1 9=119.33-154.59 ppm arasinda yer almaktadir.

Bu spektral ve elementel analiz verileri dogrultusunda (ZO18) bilegiBinin reaksiyon
denklemi ve acik formiilii agagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore; N-(5-
Benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil) ftalimid geklinde adlandiriidi.

Ph Y~ N-—N H2

4
Ph \N *Hzo )ﬁ\/\

N O

a
O=O

o=
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3.16. (3) Bilesiginin Ftalanhidrit ile Reaksiyonu

(ZO15 Hbilesigi gozontinde tutularak reaktiflerden (1:26) mol oraninda alindi. Reaksi-
yon balonuna CaCl, kurutma bagli1 takilarak, 190 °C'ye ayarlanmig etiivde 2 saat direk

reaksiyon yapildi. Siire tamamlandiktan sonra, etlivden alinarak oda sicakligina kadar
sogutuldu. Dietileter ilave edildi. 24 saat magnetik kanstincida kangurnldi. Coken san
renkli ham lirlin siiziilerek asetik asitten kristallendirildi. TLC, IR ve erime noktasi tayin-
lerinden sonra, tiriiniin reaktiflerden farkli oldugu anlagildi. Elementel analiz sonucuna

gore (ZO16) bilesiginin kapali formiilintin, C,5H; sN30;S seklinde oldugu tespit edildi.

Sekil 3.38'de (ZO16) bilesiginin IR spektrumu verilmigtir. 3500-3400 cm! de karbonil
grubuna ait overton piki bulunmaktadir. 3000 cm™! de aromatik =CH gerilme titregimle-
ri, 1740,1680 ve1650 cm™! de karbonil gruplan absorbsiyon pikleri goriilmektedir. 1600
cm! deki kuvvetli pik C=C ve C=N baglarina ait gerilme titregimlerini gosterir. 1500-
1420 cm™ arasindaki pikler aromatik halka iskelet titresimini gosterir. 1260 cm'! de C=S
grubuna, 1220-1050 cm™! arasindaki pik grubu anhidritlerdeki C-O gerilmesine aittir.
700-660 cm™!" deki pik, pirimidin halkasi iskelet titregimlerini gosterir.

Sekil 3.39'da (ZO16) bilesiginin 'H-NMR spektrumu verilmigtir. Spektrumun yorumu
(ZO15) bilesigine benzerlik gostermektedir. 9=7.15-7.96 ppm'de aromatik halka proton-
lann muitiple pikler vermigierdir. Alan siddetleri toplami 881.38 olup, pik yiiksekligi 33
mm'dir. Her proton 33:15=2.2 mm'ye kargilik gelméktedir. integral alanlan kargilagtin-
larak bulunan proton sayilari, elementel analiz ile uyum igindedir.

Kimyasal kayma (9=ppm) : 7.10-8.03
Integrasyon (proton sayis1) : 15

Bu spektral ve elementel analiz verileri dogrultusunda (ZO16) bilesiginin reaksiyon

denklemi ve agik formiilii agafidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore; N-(5-
Benzoil-4-fenil-2-tiyokso-1,2-dihidro-pirimidinil) ftalimid seklinde adlandinldi.
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3.16.1. ZO 1S ve ZO16 Bilegikierinin Reaksiyon Mekanizmasi
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3.17. (2) Bilesiginin Asetanhidrit fie Reaksiyonu

Bu reaksiyon igin, 0.2 g (2) bilesiginden, bir reaksiyon balonuna alindi. Uzerine 5 mi
asctanhidrit ilave edildi. CaCl, kurutma baghifi takilarak, 120 °C'ye ayarlanmig bir
etiivde 1 saat tutuldu. Siire tamamlandiktan sonra etiivden alinarak oda sicakligina kadar
sogutuldu. Asetanhidritin fazlasi, rotovapordan atiidi. Dietileter ilave edilerek karigtiril-
di. Coken beyaz iiriin stiztilerek incelendiginde, ti¢ farkl: tiriin goriildii. Bu nedenle reak-
siyon, baglangig maddelerinden aym miktarlarda alinarak, O °C'de reaksiyon tekrarlandi.
Asetanhidritin fazlasi rotovapordan atilarak, yagimsi tirine dietileter ilave edildi. Mag-
netik kangtiricida 3-4 saat kangtinldi. Coken beyaz iirlin stiztildii. n-Butanoldan kristal-
lendirildi. TLC, IR ve erime noktasi tayinlerinden sonra, yeni bir tirtin olugtugu belirlen-
di. Elementel analiz sonuglarina gore (ZO17) bilesiBinin kapali formiiliiniin C,oH;sN3;0;
oldugu anlagiidi.

Sekil 3.40'da (ZO17) bilesiginin IR spektrumu verilmigtir. 3200 cm! de, sirasiyla NH
ve aromatik C-H gerilme titregimlerine ait pikler gorillmektedir. 1730-1660-1640 cm!
deki, karbonil gruplarina ait absorbsiyon pikleridir. 1610-1590 cm™! deki pikler C=C ve
C=N baglanna ait gerilme titregimierini temsil eder. 1540 cm™! deki pik, monosiibstitiie
amidlere aittir. 1500-1400 cm-! arasindaki pikler aromatik halka iskelet titregimine aittir.
1320 cm! deki pik alifatik -CH; grubu egiime titresimlerini gostermekitedir. Pirimidin
halkas iskelet titresimini gosteren pikler ise 800-670 cm! arasinda yer almaktadar.

Bu spektral ve elementel analiz verileri dogrultusunda (ZO17) bilesiginin reaksiyon
denklemi ve agik formiilit agagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore; N-(5-
Benzoil-2-okso-4-fenil-1,2-dihidro-pirimidin-1-il)-asetamid seklinde adlandinidi.
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3.17.1 ZO 1] Bilesiginin Reaksiyon Mekanizmas:
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3.18. (2) Bilegiginin Fenilizotiyosiyanat ile Reaksiyonu

Reaksiyon balonuna reaktiflerden (1:1) mol oranlarinda alindi. CaCl, kurutma bagligs

takal1 geri sogutucu altinda, asetonitril, toluen vb. ¢oziiciilerde kaynatilarak bir seri dene-
meler yapildi. Coziicii ortaminda yapilan bu denemelerde, iiriiniin ¢ok az olugtugu, 2 bi-
legiginin daha ¢ok kismunin reaksiyona girmemis oldugu, TLC yardimiyla anlasildi.
Daha sonra fenilizotiyosiyanattan 2 mi (1:25) mol oranlarinda alinarak, 100 °C'ye ayar-
lanmuig etiivde 3 saat 1sitildi. Etlivden alinan reaksiyon balonu oda sicakiigina kadar so-
gutuldu. Uzerine dietileter ilave edildi. Coken sari renkli ham iiriin siiziildii. n-butanol-
dan kristallendirildi. TLC, IR ve erime noktas: tayinlerinden sonra, reaktifierden farkh
bir iiriinlin olugtugu anlagiidi. Elementel analiz sonucuna gore bilesidin, (ZO18) kapali
formiiliiniin Cp4H gN4O,S oldugu belirlendi.

Sekil 3.41'de gortilen IR spektrumunda; 3250 cm! deki kuvvetli pik molekiildeki iki -
NH gerilme titresimlerini, 3050 cm™ deki pik aromatik -CH gerilme titregimlerini goste-
rir. 1690 cm! deki siddetli pik karbonil gruplarini, 1600 cm! deki kuvvetli band C=C ve
C=N baglarna ait gerilme titresimlerini temsil eder. 1500-1350 cm™! arasindaki pik gru-
bu fenil gruplarini, 1240 cm™ deki pik tiyokarbonil grubunu gdsterir. 740-660 cm! ara-
sindaki pik grubu pirimidin iskeletine ait titregimieri temsil eder [44,45,46,49,50].

(ZO18) bilegiginin DMSO'de ¢oziilerek alinan 60 MHzlik '"H-NMR spektrumu, gekil
3.42'de goriilmektedir. Daha Onceki bilegiklerde oldugu gibi 4=8.59'deki singlet pik, piri-
midin halkasindaki protonu, 6=7.04-8.50 ppm arasindaki pik grubu, fenil gruplarindaki
protonlari gosterir. 9=9.65 ppm'de -NH protonlarindan birisi pik vermigtir. 0=9.83-10.88
ppm arasindaki pikler ise, diger -NH grubuna ait protoniari gosterir. Bunun nedeni N'un
spin durumlan arasindaki gecig hizi, H'nin spin durumlan arasindaki geg¢ig hizina ya-
kindir. Bu durumda H, kismen N ile eglegebilecegi gibi (INH-50 Hz), kismen de spin
durumlarinin ortalamasim goreceginden pik coklugunun bozularak genig bir pik olug-
masina sebep olur. N igin I=1 oldugundan H-N eglegmesi iiclii pik verebilir [46,52]. Bu
spektrumda durum bunun gibidir. Sonugclar analiz sonuclar ile uyum gostermektedir.

Kimyasal kayma (¢=ppm) : 7.04-8.50 9.83-10.88
Integrasyon (proton sayisi) : 16 2

Bu spekiral ve clementel analiz verileri dogrultusunda (ZO18) bilesiginin reaksiyon
denklemi ve acik formiilii agagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore; 1-(5-
Benzoii-2-okso-4-fenii-1,2-dihidro-pirimidin-1-il)-3-fenil tiyoiire seklinde adlandinids.
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3.19. (2) Bilegiginin p-Metilfenilizotiyosiyanat ile Reaksiyonu

Onceki reaksiyonlar dikkate alinarak, baglangic maddelerinden (1:20) mol oranlarinda
alindi. 130 °C'ye ayarli sabit isidaki etiivde, 2 saat reaksiyon yapiidi. Etiivden alindik-
tan sonra oda sicakliina kadar sogutuldu. Dietileter ilave edilerek magnetik karigtirici-
da 24 saat kangtinldi. Coken ham iiriin siiziilerek n-butanolden kristallendiriidi. TLC,
IR ve erime noktas: tayinleri yapildiktan soara, iiriiniin baglangig¢ maddelerinden farkli
oldugu anlagildi. Elementel analiz sonucuna gore bilesiin (ZO19) kapali formiilii
CysH20N40;S seklinde belirlendi.

Sekil 3.43' de goriilen, (ZO19) bilegigi IR spektrumu hidrojen gerilme bélgesinde, 3200
cm! de -NH gerilme titregimleri, 3050 cm! de aromatik =CH gerilme titregimleri goriil-
mektedir. 2800 cm! deki pik alifatik gruplara ait, C-H gerilme titregsimleridir. 1750 cm!
deki kuvvetli ve ikiye yarlmig pik karbonil gruplarini, 1590 cm™ deki pik aromatik hal-
kalardaki C=N ve C=C baglarmna ait gerilme titregimlerini gostermektedir. 1580-1440
cm! arasindaki pikler fenil gruplarna, 1340-1300 cm! arasindaki pikler alifatik gruplara
ait C-H egilme titregimlerine ait piklerdir. 850-700 cm!arasindaki pik grubu pirimidin
halkasi iskelet titresimieridir [44,45,46,49,50].

Sekil 3.44'te verilen (ZO19) bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendifinde beg ayr
bolgede sinyal grupian goriilmektedir. Sinyallerin hangi gruplara ait olabilecegi ve yo
rumlanmasi igin proton kimyasal kayma korelasyon tablolarindan ve ilgili kitaplardan
yarariamimugtir {47]. 4=2.30 ppm'de metil grubuna ait singlet goriilmektedir. 4=7.11-
7.60 ppm arasinda aromatik halka protonlar, muitiple pikler vermislerdir. 8=10.78
ppm'de (N-NH-C) grubundaki -NH protonu singlet vermistir. Alan giddeti
21.09 olup, pik yiiksekligi 2 mm'dir ve yaklagik bir protona kargilik gelmektedir. 8=2.52
ppm'de DMSO, 4=3.39 ppm'de H;O piki goriiimektedir. Fenil grubuna bagl: -NH proto-
nu, NH sogurmas: ¢ekirdek quadripol geniglemesi nedeniyle zor gozlenebildigi gibi, ay-
ni protonlarin déteryum oksitle yer degistirmesinden dolay: sinyal giddeti beklenenden
az veya hi¢ gbzlenemeyebilir [46,48,49]. Bu bilgilere dayanarak, spektrumda NH proto-
nu gozlenemedi.

Kimyasal kayma (é=ppm) : 2.30 7.11-7.60 10.78
integrasyon (proton sayisi): 3 5 |

(ZO19) bilesiginin BC-NMR spektrumu Sekil 3.45'te goriilmektedir. Spektrumun analizi
karbon atomlarinin numaralanina gére agagida verilmigtir:



160

C, 16955ppm (s) C4 150.12 ppm (s) Cs 160.54 ppm (s)
Cs 160.04ppm (s) Cg 139.68 ppm (5) Cis 2223 ppm (s)
Ci7 193.59 ppm (s)

0=110.18-138.56 ppm arasinda diger aromatik halka karbonlar: gériillmektedir.

Bu spektral ve elementel analiz verileri dogrultusunda (ZO19) bilegiginin reaksiyon
denklemi ve agik formiilii asagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore; 1-(5-
Benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidin-1-il)-3-p-metilfenil-tiyoiire seklinde adian-
dirildr.

0 S
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3.20. (3) Bilesiginin p-Metil-fenilizotiyosiyanat ile Reaksiyonu

Baglangic maddelerinden, bir reaksiyon balonuna (1:20) mol oraniarinda alindi. CaCl,
kurutma baglif1 takilarak, 135 °C'de 2 saat tutuldu. Sogutulduktan sonra, dietileter ilave
edilerek, 24 saat magnetik karnigtiricida kangtiriidi. Coken ham iiriin siiziilerek, n-buta-
nolden kristaliendirildi. TLC, IR ve erime noktalan tayinlerinden sonra, yeni bir iiriin ol-
dugu anlagildi. Elementel analiz sonucuna gére (ZO20) bilegiginin kapali formiiliiniin
Cy5HoN4O,S seklinde oldugu belirlendi.

Sekil 3.46'da goriilen (ZO20) bilesiginin IR spektrumu incelendiginde, 3500-3400 cm™!
arasinda karbonil overtonlan ile ¢akigik aromatik (C-H) piki yer almistir [44,45,46, 47].
2900 cm! alifatik (C-H) piki goriilmektedir. 1660 cm™! de karbonil grubu absorbsiyon
bandi, 1620-1600 cm! arasinda C=C ve C=N cift baglarna ait gerilme titresimi piki bu-
lunmaktadir. 1500-1400 cm'! arasinda aromatik halka iskelet titresimi, 1250 cm! de ti-
yokarbonil (C=S) grubu absorbsiyon piki goriilmektedir. 680-820 cm™! arasindaki pikler
pirimidin halkas: iskelet titregsimine aittir {45,46,49].

(ZO20) bilegiginin 'H-NMR spektrumu Sekil 3.47'de verilmigtir. 9=2.44 ppm'deki pik
metil grubu protonlarnna aittir. 9=2.51 ppm'de DMSO, 9=3.36 ppm'de su piki goriilmek-
tedir. =7.32-7.89 ppm arasinda, aromatik halka protonlar1 multiple pikler vermiglerdir.
Alan giddetleri toplamu 391.63 birim'dir.

Sekil 3.48'de *C-NMR spektrumu verilmigtir. =22.67 ppm'de metii grubu karbon ato-
muna aittir. =193.62 ppm'de C;; nolu karbon atomu, 8=162.77 ppm'de C, nolu karbon

atomu piki goriilmektedir. Cg nolu karbon atomu 4=177.17 ppm'de goriilmektedir.

3=126.83-149.27 ppm arasinda goriilen multiple pikler ise, aromatik halka karbonlarina
aittir.

Bu spektral veriler igiginda (ZO20) bilesiginin agik formiilii ve reaksiyon denklemi
agagidaki gibi olup IUPAC adlandirma sistemine gore; 1-(5-Benzoil-2-tiyokso-4-fenil-
1,2-dihidro-pirimidin-1-il)-3-p-metilfenii-karbodiimid seklinde adlandirildi.

0
Ph ' Z~ “N-NH, Ph I 2~ *N—-N=C=N-Ar
+ Ar-N=C=§ —
Ph NS -HpS P NS
Ar=p-CH;-CgH -
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3.20.1. ZO20 Bilegiginin Reaksiyon Mekanizmasi
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3.21. (2) ve (3) Bilegiklerinin Dimeriesme Reaksiyonu

Bu reaksiyon (2) yada (3) bilesigi ile fenilizotiyosiyanattan bir reaksiyon balonuna,
(1:25) mol oranlarinda alindi. CaCl, kurutma baghig: takilarak 135 °C'ye ayarlanmig

etiivde 2 saat direk isitildi. Reaksiyon balonu etiivden alinarak oda sicaklifinda sogutul-
du. Uzerine dietileter ilave edildi. Magnetik karigtiricida iki saat karigtirildi. Coken sari
ham iiriin siiziildii. Uriin n-butanoldan kristallendirildi. TLC, IR ve erime noktasi tayinle-
ri yapilarak yeni bir iiriiniin olugtugu belirlendi. Elementel analiz sonuglarina gore, (2)
ve (3) bilesiklerinin fenilizotiyosiyanat ile reaksiyonlari sonucunda olugan (Z0O21) bile-
siginin kapali formiiliiniin C34H;,N¢O, seklinde oldugu anlagildi. Buna gore fenilizoti-
yosiyanat (2) yada (3) bilesigi ile reaksiyona girmeyip, ortamda dimerlegsmede katalizor
gorevi yapmigtir.

Sekil 3.49'da verilen (ZO21) bilesigi IR spektrumu incelendiginde, 3500-3400 cm! ara-
sinda goriilen band, karbonil gruplarina ait overtondur. 3050-3000 cm™! arasindaki zayif
pik aromatik C-H gerilme titregimleridir. 1650 cm™ de karbonil grubuna ait pik goriil-
mektedir. 1600-1560 cm™ deki iki kuvvetli pik, C=C ve C=N baglarina ait gerilme titre-
simlerini gosterir. 1500-1400 cm! arasindaki pik grubu aromatik halka iskelet titregimi-
ni temsil eder. 840-680 cm™! arasindaki pikler, pirimidin halkasi iskelet titregsimine aittir.

Sekil 3.50'de (ZO21) bilesiginin 'H-NMR spektrumu goriilmektedir. Spektrum, (ZO21)
bilegigi DMSO'da coziilerek alinmmgtir. 9=2.51 pprﬁ’de DMSO piki, 3=3.34 ppm'de su
piki goriilmektedir. 9=6.93-7.86 ppm arasinda aromatik halka protoniar1 multiple pikler
vermiglerdir. 9=9.45 ppm'deki pik pirimidin iskeletindeki tek protonu gostermektedir.
Spektrumdaki pikierin integral alanlarn kargilagtiriidiginda bulunan proton sayilari, yu-
karidaki yorum ve elementel analizle uyum icindedir.

Kimyasal kayma (¢=ppm) : 945 6.93-7.86
integrasyon (proton sayisi) : | 21

Sekil 3.51'de (ZO21) bilegiginin >*C-NMR spektrumu goriilmektedir. =194.44 ppm'de
karbonil grubu karbonu goriilmektedir. 0=119.11-166.71 ppm arasindaki pikler, bilegik-
teki diger karbonlara aittir.

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1g18inda (ZO21) bilegiginin yapi formiilii ve re-
aksiyon denklemi asagidaki gibi olup, [IUPAC adlandirma sisteminegore;2,8-dibenzoii-
3,9-difenil-bis[1,3]diazino[2,3-b;2',3!e][1,2,4,5]tetrazin sekiinde adlandiriidi.



108

o
| h
5 Ph) Y\N—NHZ /[ /\(\ ’
Ph \N/‘KX 2 HZX /kN/N Y

X =0,8 7021,

3.21.1. Z$21 bilegifinin reaksiyon mekanizmasi

— : H’\__
T N KlOH Ph N Ph
"I \b\I( e
~ Ph X N PR
o \NJ&\(N/ % ) PhSNALD $+ S
2, ' \H
!
Ph/l - N’]\K\rN\ Ph
NS N _~ Ph
Ph N N/ lor/
I



fix]

o
DY)

1,

i)

-,

VT, @

i

fxxd

&

[

Lk

B

SRy

]

Sekil3.49. ZO21 Bilesiginin IR Spektrumu



numaeds WAN-Ogy tugdeng TZQZ 'I5€TMeS numyeds WAN-H; wwigdeng TZ0Z 05 €IS

0 Kdd 02 o7 03 1]

saaitgg ISTENRRNEIFRSS1 NSRRI

Lcly

Saeaadiggads

witee  otezer el Yi1°T05 18°7 L5UieE S0 ;

3ol TR TY SO 4 £I3ges BiS'?  p2ges AT i ea2es "0 anli Wy mRS At
2588y 100582 B2 Haelnd U TanEh g s B3 L15°L3§ 42871 £r5e5 w2 . . N 5
vo8 11 12988 4% P owel  ® m @ m om o o W W G Caercy esftr s5tEss T ¢ -E o N s
82t LS8 @2 . i i i e Ll 8LEE £ Bt

(RS ART AN 08 € LSO [1-304 TN E2-0 ] 24 — ~l % 1~
589°1r  I'SB8 52 . r 6IS'EL 883 & ¥ i u !
sget1r  BgBiz LD _ : " | 587 iL Bl bt } P
€12 ol 32 ! 9507 BHCL ' ﬁ i
M BUe212 4l 508t g8t 1] H '

£25°3r  »ELIT W 188 a0 LafTe g

2:3°2y © €7Be12 81 E3 00 SEIEEN) 3 208 s tber 5 -

Si1°Bti I°Q8ES ) ' 186501 B23TC  yvISRIL vy i

nrt22t 6°EsiE U §23°%h ST S5TESI It

PSL°22t 2'Lais St Wady W@ Wl @ M 0 W PV T g TS 23

U 8728y i X e Lassinuseuu i i i Y P20 19570 3881 i

CEaTe61 3°L898 vt asetpe ISE°L L8151 W H

225°BE1 §5°988% & {26°95 89S (398 ST 13 ”

[TEN SISl 11 I J 214778 GRgT: 12351 BE H

8257381 €°9199 o1 S8B° iz Iv9°: LRE:rE TR

8657151 1°1298 & as3etyl 4§20 TitiSH. 98

$hr°381 @'2188 8¢ 9:3°§81 58L°F  B8°EEST ST

22108C1 1SS 6e 5207623 428'¢  81°385. e

38y HE1 IU4%EE & s8°80t *98'L 597181 3

¥22°80) Srieer 90 182°T8C 9608 SR8

FISSETII S TR 26 11i L1881 1282 (@

LAL°851 »REBL  ve A1TSHAIR] ke 0Buz »30ul

(30N BLIIM £8B1E g0

v, BeltES1 BUGREE 2 ] o2 17321 =%ae

238°81  Leetver BUBLIE 1R 8551 eu1 303 $3RI7 WHII3E

Arlanl was G3us  a30s1 WIERIEE 8 WABLA #rd n3STC e
¢ ~gst  I°BEET A

L1284 el 804 SBMIT WHLIALS
KR 18 VaIN W2 N3N0

. 1oz
01

ﬂm¥ ~ \ZJ\Z/ 4d
ug /Z \[\Z = j\am

Oi




111

3.22. (2) Bilesiginin Benzalasetofenon ile Reaksiyonu

Bu reaksiyon igin (1:3) mol oraminda alinan baglangic maddeleri, homojen bir sekilde
kangtirilarak, CaCl, kurutma baghigi takilmig bir reaksiyon balonuna alimir. Uygun bir

sicakiik olarak belirlenen, 120 °C'ye ayarlanmig bir etiivde 5 saat bekletildi. Siire ta-
mamlaninca reaksiyon iiriinii etiivden alind1 ve oda sicaklifina kadar sogutuldu. Dietile-
ter ilave edilerek, magnetik kangtiricida 3-4 saat kangurildi. Elde edilen ham iiriin n-
butanoldan kristallendirildi. TLC, IR ve erime noktasi iglemlerinden sonra elde edilen
tiriiniin (ZO22) baslangic maddelerinden farkli ve saf oldugu belirlendi. Elementel ana-
liz sonuglarina gore bilesifin (ZO22) kapali formiiliiniin C;,H;3N;0, seklinde oldugu

anlagildi.

Sekil 3.52'de (ZO22) bilesiginin KBr disk teknigi ile alinan IR spektrumu goriilmekte-
dir. 3500-3400 cm™! arasindaki pik karbonil grubuna ait overton bandidir. 3000 cm! de
aromatik halka C-H gerilme titregimlerine ait pik goriilmektedir. 1730 cm! de ikiye ya-
rilmug pik, karbonil grubu absorbsiyonunu gosterir. 1650-1600 cm! deki kuvvetli pikler
C=C ve C=N baglarina aittir. 1490-1440 cm! deki pikler aromatik halka C=C gerilmesi-
ni gostermektedir. 780-680 cm! arasindaki pikler pirimidin halkasi iskelet titresimlerini
belirtir.

Sekil 3.53'de (ZO22) bilesiginin 'H-NMR spektrumu verilmistir. Spektrumda 0=3.44-
3.94 ppm arasinda -CH=CH- protonlar goriilmektedir. 3=6.58-7.82 ppm arasinda gorii-
len pik grubu, daha Onceki spektrumliarin yorumu sirasinda agiklandigs tizere, molekiil-
deki fenil gruplan protonlarina aittir [44,45,46]. Spektrumdaki piklerin integral alanlari
kargilagtiriidiginda bulunan proton sayilari, yukaridaki yorum ve elementel analizle
uyum igindedir.

Kimyasal kayma (ppm) :  6.58-7.82 3.44-3.94
Integrasyon (proton sayisi) : 21 2

Yukaridaki bilgilere gore, elde edilen bu yeni (ZO22) bilesigi agik formiilii ve reaksiyon
denklemi asagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore;N-(5-Benzoil-4-fenil-
2-0kso-1,2-dihidro-pirimidinil)-2-fenil- 1-etenil-fenilketimin geklinde adlandiniidi.

O O O ?6H5
Ph”” Y TN-NH, L CH - Ph”” Y ~N-N=C-CH=CH-C¢Hj
It +
> 0t —— >
Ph” N7 S0 &H H,0 Ph N0
615
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3.22.1. Z$22 Bilesiginin Reaksiyon Mekanizmasi
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3.23. (2) Bilegifiinin Siyanoasetikasit ile Reaksiyonu

Bu reaksiyon icin (1:4) mol oraninda alinan bagiangig maddeleri, taze destile edilmig
benzende geri sogutucu altinda 10 saat kaynatildi. Reaksiyonun ince tabaka kromotogra-
miyla takibinin yaninda, ¢Ozelti renginin agik saridan turuncuya déniigmesi de gozlendi.
(oziicii rotovapordan atildiktan sonra yafimsi kisim dietileter ile muamele edildi. C6-
ken sar1 renkli ham iiriin siiziildii. Uriin kristallendirilemedi. Sicak petrol eteri ile yikan-
di. TLC, IR ve erime noktasi tayinleri yapilarak yeni bir iiriiniin olugtugu belirlendi.
Elementel analiz sonuglarina gore bilegiin (ZO23), kapali formiiliiniin CyH;604N; ol-

dugu anlagildi.

Sekil 3.54'de (Z0O23) bilegiginin IR spektrumu verilmistir. 3400-3000 cm! arasindaki
genig band -COOH grubu O-H gerilme titregimini gosterir. 1720 deki pik grubu, karbo-
nil gruplarina ait absorbsiyon pikidir. 1640 cm™! de C=N gerilmesi, 1590-1600 cm! de
de NH egilme pikleri goriilmektedir. 690-790 cm! arasinda pirimidin halkas: iskelet tit-
resimlerine ait pikier bulunmaktadir.

Sekil 3.55'te (Z0O23) bilesiginin, DMSO'da ¢oziilerek alinmig, 'H-NMR spektrumu ve-
rilmigtir. 9=3.96 ppm'de -CH,- protonlarn pik vermigtir. 3=7.04-7.99 ppm arasinda aro-
matik halka protonlari, multiple pikler vermiglerdir. 9=9.37 ppm'de -NH- grubu goriil-
mektedir [44,45,46,47]. Spektrumdaki piklerin integral alanlart kargilagtinidiginda bu-
lunan proton sayilari, yukaridaki yorum ve elementel analizle uyum igindedir.

Kimyasal kayma (ppm) 937  7.04-7.99 3.96
integrasyon (proton sayisi) : 1 12 2

Bu spekiral ve elementel analiz verileri 1g1finda (Z023) bilesiginin agik formiilii ve re-
aksiyon denklemi agagidaki gibi olup, IUPAC adiandirma sistemine gore; 3-(5-Benzoil-
4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil- amino)-3-imino-propanoik asit geklinde adlandi-
rildi.

g | i
Ph” 7 “N-NH, 51 Ph?”” Y ™ N-NH-C-CH,-COOH
- + INSC-CH,-COOH ——» g
Ph” SN0 H SN0

7023
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3.24. (2) Bilesiinin Benzil ile Reaksiyonu

Baglangi¢ maddelerinden (1:4) mol oranminda alinarak homojen bir gekilde kangtinidi.
Kangim bir reaksiyon balonuna alindi. p-toluen suifonik asit katalizor olarak ilave edil-
di. Balona CaCl, kurutma bashig: takilarak, 135 °C'ye ayarlanmig etiivde 2 saat tutuidu.
Siire tamamlandiktan sonra etiivden alinarak oda sicaklifinda sogutuldu. Yagims: iirlin
iizerine dietileter ilave edilerek 24 saat kangtirilds. Coken beyaz tiriin siiziildii. n-Buta-
nolden kristallendirildi. TLC, IR ve erime noktasi tayinlerinden sonra reaktanlardan
farkli bir iiriin olugtugu belirlendi. Elementel analiz sonuglarina gore 2 bilegiginin ben-

zil ve ile reaksiyonlart sonunda olugan bilesigin (Z024), kapali formiiliiniin G3;H;3N30;4

seklinde oldugu anlagildi.

Sekil 3.56'da KBr disk teknigi ile alinan IR spektrumu goriilmektedir. 3400 cm™! deki pik
-NH gerilme titregimini, 3000-2600 cm™* deki genis band -OH gerilme titregimini goste-
rir. 1660 cm! deki pik, karbonil gruplarina ait absorbsiyon pikidir. 1600 cm™! de C=C ve

=N baglarina ait pik bulunmaktadir. 1500-1400 cm™! arasinda aromatik halka, 800-700
cm'! arasinda pirimidin halkas: iskelet titresimini gosteren pikler bulunmaktadir.

Sekil 3.57'de (ZO24) bilesiginin 'H-NMR spektrumu goriilmektedir. Spektrum,
DMSO'da alinmigtir. 8=3.41-3.43 ppm'de OH piki, genig pik vermistir. 9=7.01-7.84
ppm arasinda aromatik halka protonlarmna ait multipie pikler goriilmektedir. 9=8.34
ppm'de pirimidin halkasina ait tek proton pik vermi‘gtir. 0=12.44-12.55 ppm arasindaki
genig pikin NH protonuna ait olduu diigiiniilmektedir. Bulunan proton sayisi elementel
analiz sonuglari ile uyum igindedir.

Kimyasal kayma (é=ppm) :  3.41-3.43 7.01-7.84 834 12.44-12.55
integrasyon (proton sayisi) : 1 20 1 1

Sekil 3.58'de (ZO24) bilegiginin PC-NMR spektrumu goriilmektedir. Spektrumun yoru-
mu, karbon atomlarinin numaralarina gore agagida verilmigtir.

C, 15742ppm (s) C; 13223 ppm  (s)
Cs 13880 ppm (s) Ce¢ 134.85ppm (5)
Cio 194.10ppm (s)

Aromatik halka karbonlar ise =117.54-132.25 ppm arasinda bulunmaktadir.
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Bu spektral ve elementel analiz verileri dogrultusunda (ZO24) bilesiginin reaksiyon
denklemi ve agik formiilii agagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore; 1-(5-
benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)-1,2-difenil-1-hidroksi-2-okso-etan
seklinde adlandirildi.
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3.24.1. Z024 Bilesiginin Reaksiyon Mekanizmas:

Ph—C~C—Ph i’ Ph—C—C—Ph

I —_—

101101 uod
1ol 2% Ph
- i+ 1
Ph Z >N—NH, ph_&—c—pPh Ph Z > N—N—C—C—Ph
~ + (I) hn — “ H |(')H'('5
Ph" N0 HO 10 Ph N X0l '
l-w
g lil Pih
Ph = N—li—lc-ﬁ—-})h
Ph \N/kﬁl 'O 10
7024

3.25. (2) Bilesiginin Benzoin ile Reaksiyonu

2 Bilesiginin benzoin ile reaksiyonu yapilmaya caligildi. Fakat elde edilen iiriiniin
(Z0O24) ile ayni yapida oldugu tespit edildi. Bunun sebebi olarakda benzoinin reaksiyon
ortaminda yiikseltgenerek, benzil'e doniistiifii ve (2) bilesigi ile reaksiyona girerek
(ZO24) olugturdugu diigiiniilmektedir. Elementel analiz, IR, 'H-NMR spektrumlarinim-
yorumu (ZO24) bilesigi ile aym oldugundan burada tekrarlanmadi.
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3.26. (2) Bilesiginin Asetilkioriir ile Reaksiyonu

Baglangic maddelerinden (1:3) mol oranlarinda, bir reaksiyon balonuna alindi. Uzerine
¢oziicii olarak asetonitril ilave edildi. 1 g sodyum asetat ve 2 ml su katilarak oda sicakli-
ginda 24 saat kangtinldi. Reaksiyonun gerceklesmesi, TLC ile kontrol edildi. Coziicii
rotovapordan atildi. Yagims: iiriin iizerine, dietileter ilave edildi. 24 saat magnetik ka-
nigtiricida karigtinidi. Coken beyaz ham iriin siiziildii. Saf su ile yikandi. Etil alkolden
kristallendirildi. TLC, IR ve erime noktasi tayinlerinden sonra yeni bir iiriin olugtugu be-
lirlendi. Elementel analiz sonuglarma gore bilegigin, daha dnce elde edilen (ZO17) bile-
sigi ile ayn1 yapida oldugu ve kapali formiiliiniin CoH;sN3O3 oldugu anlagildi.

Sekil 3.40'da bilegigin IR spektrumu verilerek, yorumlanmigtir.

Bu spektral ve elementel analiz verileri dogrultusunda bilegifin reaksiyon denklemi ve
acik formiilii agagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore; N-(5-Benzoil-2-
okso-4-fenil-1,2-dihidro-pirimidin-1-il)-asetamid geklinde adlandiriids.

1o o ¢
Ph ~” “N—NH, CH;-C=0 Ph ~~ ~N—NH-C-CH,
i

HCl
P NN Y0 < . P RN

011



124

3.27. (2) Bilesiginin Benzoilkloriir ile Reaksiyonu

Baslangic maddelerinden (1:4) mol oranlarinda, bir reaksiyon balonuna alindi. Reaksi-
yon ortamina 1 g CH3COONa ve 2 ml su ilave edildi. Asetonitril ¢8ziicii ortaminda
CaCl, kurutma baghig: takilarak, 24 saat oda sicakliginda kansgtirildi. Reaksiyonun ta-
mamianmasi TLC ve ortamda beyaz bir ¢okeltinin olugmasiyla kontrol edildi. Coziicii
rotovapordan atiidi. Dietileter ilave edildi. Coken beyaz ham iiriin siiziilerek saf su ile yi1-
kandi. n-butanolden kristallendirildi. TLC, IR ve erime noktasi tayinleri yapilarak yeni
bir iiriiniin olugtugu belirlendi. Elementel analiz sonuglarina gore bilegigin (ZO28) ka-

pali formiiliiniin C,4H;7N303 oldugu anlagiidi.

Sekil 3.59'da KBr disk teknigi ile alinan IR spektrumu goriitmektedir. 3200 cm™! de ve
3010 cm™! de goriilen pikler sirastyla, N-H ve aromatik C-H gerilme titresimlerine aittir.
1700, 1660 ve 1640 cm™ deki pikler karbonil gruplarina ait absorbsiyon pikleridir. 1600
em™ de C=C ve C=N gerilme titregimleri goriilmektedir. 1480-1360 cm'! arasindaki pik-
ler aromatik halka iskelet titresimlerine aittir. 800-680 cm-! arasinda pirimidin halkasi
iskelet titregsimine ait pik grubu goriilmektedir.

Bu spektral ve elementel analiz verileri dogrultusunda (ZO28) bilesiginin reaksiyon
denklemi ve agik formiilii agagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore; N-(5-
Benzoil-2-okso-4-fenil-1,2-dihidro-pirimidin- 1-il) benzamid geklinde adlandirilds.

10

/|Ejl /l = NH y? C.H
- Ph N—NH-C-
PIT NPT TN, | cgHsc-0 Tha o
- \
Ph \N o Cl Ph N 0

7023
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3.28. (3) Bilegiginin Benzoilkloriir iie Reaksiyonu

Bir reaksiyon balonuna (1:4) mol oranlarinda baglangi¢ maddelerinden alindi. Uzerine 2
g CH3COONa ve 2 ml su ilave edilerek, asetonitril ¢oziicii ortaminda 24 saat kargtiril-
di. Reaksiyonun tamamlanmasi TLC ve ¢okelti olugumu ile kontrol edildi. Céziicii roto-
vapordan atildi. Dietileter ilave edilerek, 3-4 saat bir magnetik karnigtirici ile kansgtiril-
di. Coken beyaz ham iiriin siiziildii. n-butanolden kristaliendirildi. TLC, IR ve erime
noktasi tayinlerinden sonra yeni bir iiriiniin olugtu$u belirlendi. Elementel analiz sonug-
larina gore bilegigin (ZO25) bilesigi ile aym yapida oldufu ve kapali formiiliiniin
CuH7N30,S oldugu anlagiidi.

Sekil 3.59'da verilen IR spektrumu (ZO25) bilegiginin, IR spektrumu yorumu ile ayni ol-
dugu icin burada tekrarlanmayacaktir. Sadece reaksiyonun mekanizmasi gosterilmigtir.

Reaksiyonun Mekanizmast:

0 iﬁl 1O o]
Ph Z >N—NH—C—-Ph Ph z N—NH—‘(‘:-Ph
~ _ + HY — _
Ph NN Sl\_/‘ P NN RS- H
' Te g l Te
Ph ™ N—NH~-C—-Ph Ph ™ N—NH~C—Ph
< . —
ps> Ao

gl o) ia o1
Ph) N N—RH-C—Ph Ph) Z ™ N—NH-C-Ph
ph” SN /_E@W e Ph NN
0—H o—(1
|
1o To!
Ph) Z > N—NH-C—Ph
N
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3.29. ZO 1 Bilegiginin OXCl, ile Reaksiyonu

Baglangi¢ maddelerinden (1:3) mol oranlarinda alindi. Cozlicii olarak susuz benzen ila-

ve edildi. CaCl, kurutma buglig takilarak, 24 saat oda sicakiifinda bir magnetik kansg-

tirici ile karngtinildi, Reaksiyon ortaminda olugan beyaz ham iiriin siiziilerek, n-butanol-
dan kristaliendirildi. TLC, IR ve erime noktasi tayinleri yapilarak yeni bir iiriiniin olug-
tugu belirlendi. Elementel analiz sonuglarina gore bilegigin (ZO26) kapali formiiliiniin
C34H,1N3O5 oldugu anlasildu.

Sekil 3.60'da KBr disk teknigi ile alinin IR spektrumu goriilmektedir. 2980 cmde aro-
matik C-H gerilme titregimleri gorillmektedir. 1720-1660 cm™!"de karbonil gruplarina ait
absorbsiyon pikleri goriilmektedir. 1620 cm'! deki pik C=C ve C=N gerilme titregimleri-
ni gosterir. 1500-1340 cm!'de aromatik halka iskelet titresimleri bulunmaktadir [52].

Bu spektral ve elementel analiz verileri dogrultusunda (ZO26) bilesiginin, reaksiyon
denklemi ve agik formiilii agagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore; 5-
benzoil-4-fenil-1-(2-fenil-3-benzoil-4,5-diokso-pirrol-1-il)-pirimidin-2(H)-on  geklinde
adlandirildi. :

9 Ph 0

| I
Ph/l Z “N—NH-C=CH—C-Ph ) N/C\C__@ Ph

Ph™ “N~ O TaHCL ”

ZOZ&.
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BOLUM IV

4. BULGULAR

Bu aragtirmada deneylerin nasil yapildigi, deney metodlarinin ve sentez edilen yeni bi-
legiklerin reaksiyon sartlarimin nasil oldugu, bundan onceki deneysel galigmalar bolii-
miinde verildi. Ayrica deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve yararlanilan alet ve
cihazlar belirtildi, spektrumlarin yorumu yapildi. Bu boliimde ise, literatiire kazandirilan
bu bilegiklerin elementel analiz sonuglan, yani yapilarinda C, H ve N yiizde oranlarinin
hesaplanan ve deneysel olarak bulunan degerleri verildi. Reaksiyonlarda kullanilan bag-
langic maddeleri, bilinen bilegikler oldugundan, burada yer almadi.

4.1. 1-(5-Benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)- 1-fenil-2-benzoileten
(Z6D

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (2) ve 1 g dibenzoilmetan (1:7 mol),
0.05 g p-toluen suifonik asit 50 ml'lik gilifli bir baion icerisinde homojen bir sekilde ka-
ngtnlir. CaCly kurutma baghig: takilarak 115 °C'ye ayarhi etiivde 40 dak. reaksiyona

sokulur. Sogutulduktan sonra dietil eter ile kangtirilir, n-butanolden kristallendirilir. Ve-
rim: % 60 (teorik degerin), Erime noktasi: 294 °C.

C32H23N303 MA : 497.531 g/mol

Bilegsen % : C H N
Hesaplanan : 77.25 4.65 8.44
Bulunan : 77.01 4.61 8.40
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IR Spektrumu : 3350-3500 cm (N-H), 3150-3200 (-C=CH), 3000-3050 (aro-
ma. C-H), 1690 cm~1 (C=0), 1600 cm™! (C=C ve C=N), 1500-
1400 cm?! (aroma.hal.isk.tit), 660-800 cm™ (pirimidin

hal.isk.tit.).
'H-NMR Spektrumu : 5.85 5.96 6.67-7.85
(3=ppm) N-H -C=CH (Arom.prot.)
BC-NMR Spektrumu : 160.05 148.78 58.69 64.91
(9=ppm) &} Cy Gs G
196.59 196.94 129.12-148.79
Cio Cy Aroma.C'lar

4.2. 1-(5-Benzoil-4-fenil-2-tiyokso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)- | -fenil-2-benzoile
ten (ZO2)

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-tiyon (3) ve 1 g dibenzoilmetan (1:7
mol), 0.05 g p-toluen sulfonik asit gilifli bir balonda homojen bir gekilde karigtirilir.
CaCl, kurutma bagh@ takilarak 115 °C'ye ayarl etiivde 3 saat reaksiyona sokulur. So
gutulduktan sonra dietileterle karigtirilir. Cken ham iiriin siiziilerek n-butanolden kris
tallendirilir ve P,O5 lizerinde desikatorde kurutulur. Verim: % 60, Erime noktas1: 275
°C.

C3HpsN3O0,S MA@ 513.592 g/mol

Bilegen % : C H N S
Hesaplanan : 7478 4.50 8.18 6.24
Bulunan : 74.46 4.39 7.98 5.94

IR Spektrumu : 3400 cmt (N-H), 3150-3200 (-C=CH), 3020 cm™ (aroma. C-

H), 1600 cm™ (C=C ve C=N), 1520-1450 cm™! (aroma. isk.tit.),
1220 cm! (C=S), 680-760 cm’! (pirimidin isk.tit.).

IH-NMR Spektrumu 5.71 5.89 6.66-7.70

(8=ppm) (=CH) (N-H) ((Arom.prot.)}

4.3. 1-(5-Benzoii-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)- 1-p-metoksifenil-2-p-
metoksibenzoileten (ZO3)

0.2 g 4-Benzoil-5-fenil-1H-pirimidin-2-on (Z) ve 0.76 g di(p-metoksibenzoil) metan (1:4
mol), 0.05 g p-toluen sulfonik asit silifli bir balonda homojen bir sekilde karigtirilir.
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CaCl; kurutma baghg takilarak 115 °C'ye ayarl etiivde | saat 30 dk. reaksiyona soku-
lur. Sogutulduktan sonra dietileter ile karigtinlir. Coken ham iiriin siiziilerek, n-butanol-
den kristallendirilir ve desikatorde P,Oj5 iizerinde kurutulur. Verim: % 64, Erime noktasi:
325 °C.

C34H7N305 MA : 557.589 g/mol

Bilegen % : C H N

Hesaplanan : 73.74 4.87 7.53

Bulunan : 73.49 4.51 7.53

IR Spektrumu : 3400-3500 cm™! (N-H), 3050-3100 (aroma. C=CH), 2800-3000

cm’! (-OCH3), 1710-1650 cm! (C=0), 1600-1580 cmr! (C=C
ve C=N), 1510-1430 ¢m! (aroma.hal.isk.tit.), 1150-1260 cm!
(C-O-C, vas,vs), 900-760 cm! (pirimidin hal.isk.tit.).

'TH-NMR Spektrumu 3.36-3.71 6.62-6.67 6.88-6.92 7.04-7.52
(é=ppm) (OCH3) (=CH) (N-H) (Arom.prot.)
BC-NMR Spektrumu : 164.81 161.64 155.43 146.43
(3=ppm) G, Cs Ce Cs
193.08 56.96 57.10 190.93
Cys Cu Cir Cio

4.4. 1-(5-Benzoil-4-fenil-2-tiyokso-1,2-dihidro-pirimidinii-aminec)-1-p.metoksifenil-
2-p-metoksibenzoileten (Z$4)

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-tiyon (3) ve 0.76 g di(p-metoksibenzo-
il) metan (1:4 mol), 0.05 g p-toluen sulfonik asit silifli bir balonda homojen bir gekilde
karnigtirilir. CaCl, kurutma bagiigt takilarak 115 °C'ye ayarli etiivde 2 saat tutulur. So-

gutulduktan sonra dietileter ile kangtinlir. Coken ham iiriin siiziilerek, n-butanolden
kristallendirilir. Verim: % 50, Erime noktasi: 277 °C.

C34H27N304S MA . 573.589 g/mol

Bilegen % : C H N S
Hesaplanan : 71.18 4.74 7.32 5.58
Bulunan : 70.85 4.82 7.08 543

IR Spektrumu : 3400-3500 cm! (N-H), 3050 cm! (aroma. C=CH), 2800-3000

cm (-OCHy), 1660-1600 cm™ (C=0), 1530-1400 cm! (aro-
ma.hal.isk.tit.), 1200-1350 cm'! (C-O-C, vas,vs), 1160 cm!
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(C=S), 730-600 cm! (pirimidin hal.isk.tit.).
TH-NMR Spektrumu : 3.61-3.66 5.67-5.71 5.73-5.77 6.57-7.68
(9=ppm) (CHs) (=CH) (N-H) (Arom.prot.)

4.5. 1-(5-Benzoil-4-fenil-2-0kso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)-1-metil-2-asetileten
(2069

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (2) ve 0.18 g asetil aseton (1:30
mol), 0.05 g p-toluen sulfonik asit gilifli bir balonda homojen bir gekilde karigtirilir.
CaCl; kurutma baglif: takilarak 115 °C'ye ayarh etiivde 30 dak. tutulur. Asetilaseton ro-
tovapordan atilip, kalan yagimsi kisim dietileter ile kanguniir. Coken ham iiriin siiziile-
rek, n-butanolden kristallendirilir. Verim: % 62, Erime noktasi: 240 °C.

CpH sN30; MA : 373.393 g/mol

Bilesen % : C H N

Hesaplanan : 70.76 5.12 11.25

Bulunan : 70.37 5.24 10.96

IR Spektrumu : 3400-3500 cm™! (N-H), 3200-3100 (aroma. C-CH), 3050 cm!

(CH3), 1720-1690 cm! (C=0), 1620-1600 cm™! (C=C ve C=N),
1500-1400 cm! (aroma.isk.tit.), 1340-1240 cm™! (CHj; egilme),
800-690 cm™! (pirimidin isk.tit.).

TH-NMR Spektrumu : 2.38-1.88 432 5.31 7.03-7.37
(o=ppm) (CH3) (=CH) (N-H) (Arom.prot.)
9.80
(enoil-OH)
BC-NMR Spektrumu : 156.81 148.68 151.20 141.04
(6=ppm) &) Cs Cs Cs
68.36 63.65 196.28 33.05
Cs Co Cio Cn
16.20 205.51 110.08-134.48
Cyy Cis (Arom.C'lar)

4.6. 1-(5-Benzoil-4-fenil-2-tiyokso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)-1-metil-2-asetile-
ten (ZOG)

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-tiyon (3} ve 0.18 g asetilaseton (1:30
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mol), 0.05 g p-toluen sulfonik asit, ilifli bir balona alinir. CaCl, kurutma bagh@ takila-

rak, 115 °C'ye ayarl: etiivde 45 dk. reaksiyona sokulur. Asetilaseton rotovapordan atihir
ve kalan yagims: kisim dietileter ile karnigtirlir. Coken ham iiriin siiziilerek, n-butanol-
den kristallendirilir. Verim: % 60, Erime noktasi: 247 °C,

szngNgozS MA : 389404 g/mol

Bilesen % : C H N S
Hesaplanan : 67.85 491 10.79 8.22
Bulunan : 67.73 474 10.41 8.15

IR Spektrumu : 3600-3400 cm™! (N-H), 3200-3100 (aroma. C-CH), 3000 cm"!

(CHz), 1720 cm! (C=0), 1600 cmr! (C=C ve C=N), 1540-1400
cm’! (aroma.isk.tit.), 1220 cm™! (C=S), 780-680 cm’! (pirimidin

isk.tit.).
TH-NMR Spektrumu : 2.14-2.49 4.10-4.15 5.37-5.43 6.99-7.33
(8=ppm) (CHj3) =CH) (N-H) (Arom.prot.)

4.7. 1-(5-Benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)-1-p-metilfenil-2-p-
metilbenzoileten (Z$7)

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (2) ve 0.64 g di-p-metilbenzoil me-
tan (1:4 mol), 0.05 g p-toluen sulfonik asit, gilifli bir balonda homojen bir gekiide karig-
tirilir. CaCl, kurutma baglig: takilarak, 120 °C'ye ayarh etiivde, 2 saat reaksiyona soku-
lur. Sogutulduktan sonra dietileter ile kanstirilir. Coken ham iiriin siiziilerek, n-butanol-
den kristallendirilir ve desikatorde P,Os lizerinde desikattrde kurutulur. Verim: % 65,
Erime noktasi: 284 °C.

C34H7N3O3 MA : 525.22 g/mol

Bilesen % : C H N

Hesaplanan : 77.69 5.17 7.99

Bulunan : 77.39 5.19 7.71

IR Spektrumu : 3400-3500 cm! (N-H), 3000-3100 cm! (aroma. C-CH), 2900-

3000 cm! (-CHy), 1720-1650 cm! (C=0), 1600 cm™! (C=C ve
C=N), 1500-1650 cm’! (aroma.isk.tit.), 1160-1320 cm™! (Alifa-
tik egilme), 900-860 cm™! (pirimidin isk.tit.).
IH-NMR Spektrumu : 2.08-2.15 5.64-5.69 5.80-5.85 6.63-7.65
(0=ppm) (CHj3) (-C=CH) (N-H) (Arom.prot.)
8.89
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Pir.hal-C-H

4.8, 1-(5-Benzoil-4-fenil-2-tiyokso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)- 1-p-metiifenil-
2-p-metilbenzoileten (ZO§)

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-tiyon (3) ve 0.65 g di-p-metilbenzoil-
metan (1:4 mol), 0.05 g p-toluen suifonik asit, silifli bir balonda homojen bir gekilde ka-
rigtrilir. CaCl, kurutma baslig takilarak 120 °C'ye ayarh etiivde 2 saat reaksiyona so-
kulur. Sogutulduktan sonra dietileter ile karigtinlir. Coken ham iiriin siiziilerek, i-propil
alkolde sicakta yikanir. P,Os iizerinde desikatorde kurutulur. Verim: % 65, Erime nokta-
si: 295 °C.

C3HN3G,S MA ¢ 541.592 g/mol

Bilegsen % : C H N S
Hesaplanan : 75.40 5.02 7.73 5.90
Bulunan : 75.56 4.80 7.56 5.60

IR Spektrumu : 3400-3500 cm! (N-H), 3020-3100 (aroma. C-CH), 2900-3000

cm’! (Alifatik C-H), 1660 cm! (C=0), 1600 cm! (C=C ve
C=N), 1520-1450 cm™! (aroma.isk.tit.), 1080-1240 cm™! (Alifa-
tik C-H egilme).
IH-NMR Spektrumu : 2.22-2.27 5.83-5.88 6.35-6.40 6.87-7.89
(d=ppm) (CH3) (-C=CH) (N-H) (Arom.prot.)

4.9, 1-(5-Benzoil-4-fenil-2-0kso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)-1-p-metilfenil-2-ben-
zoileten (ZO9)

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (2) ve 0.65 g p-metilbenzoil-benzoii-
metan (1:4 mol), 0.05 g p-toluen sulfonik asit, gilifli bir balonda homojen bir sekilde ka-
nigtinlir. CaCl; kurutma bagh@: takilarak, 125 °C'ye ayarii etiivde 3 saat isitilir. Sogu-
tulduktan sonra dietileter ile kanigtirilir. Coken ham {iriin siiziilerek, n-butanolden kris-
tallendirilir ve desikatdrde P,Os iizerinde desikattrde kurutulur. Verim % 50, Erime nok-
tas1: 293 °C.

Ca3HasN3O5 MA : 511.229 g/mol

Bilesen % : C H N
Hesaplanan : 77.46 4.92 8.21
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Bulunan : 77.45 4.75 8.07

IR Spektrumu : 3400-3500 cm! (N-H), 3000-3100 (aroma. C-CH), 2900 cm!
(CH3), 1680-1720 cm’! (C=0), 1600 cm! (C=C ve C=N), 1500-
1400 cm™! (aroma.isk.tit.), 680-800 cm™! (pirimidin hal. isk.tit.).

TH-NMR Spektrumu : 2.07 5.66-5.70 5.81-5.86 6.62-7.72
(3=ppm) (-CH3) (-C=CH) (N-H) (Arom.prot.)
I3C-NMR Spektrumu : 160.25 146.64 149.12 143.26
(d=ppm) G, Cs Cs Ce
196.03 23.26 196.97 56.67-145-86
Cio Ci7 Cu (Arom.C'lar)

4.10. 1-(5-Benzoil-4-fenil-2-tiyokso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)-1-p-metilfenii-2-
benzoileten (ZO 10)

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-tiyon (3) ve 0.66 g p-metilbenzoil-ben-
zoilmetan (1:4 mol), 0.05 g p-toluen sulfonik asit, silifli bir balonda homojen bir gekilde
kangtirilir. CaCl, kurutma bagligi takilarak, 125 °C'ye ayarli etiivde 2 saat 1sitildi. So-
gutulduktan sonra, dietileter ile karigtiniiir. Coken ham iiriin siiziilerek, n-butanolden
kristallendirilir ve desikatorde P,O;5 lizerinde desikatorde kurutulur. Verim: % 50, Erime
noktasi: 265 °C.

CxHysN30,S MA ¢ 527.589 g/mol

Bilegsen % : C H N S
Hesaplanan : 75.12 477 7.96 6.06
Bulunan : 74.92 4.47 7.91 6.36

IR Spektrumu : 3400-3500 cm! (N-H), 3050 cm! (aroma. C-CH), 3000 cm!

(CH3), 1660 em! (C=0), 1600 cm™! (C=N), 1530-1400 cm!
(aroma.hal.isk.tit.), 1230 cm™! (C=S), 1100-1200 cm! (Alifatik
-CHj vas,vs), 800-660 cm! (pirimidin isk.tit.).
TH-NMR Spektrumu 2.10 5.29-5.35 5.73-5.80 6.69-5.95
(8=ppm) (-CHs) (-C=CH) (N-H) (Arom.prot.)

4.11. 5-Benzoil-1-(indan-3-on-1-iliden-amino)-4-fenil-pirimidin-2Z-on (Z311)

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (2) ve 0.2 g indan-1,3-dion (1:2
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mol), 0.01 ml HCl, CaCl, basghig: takil: silifli bir balon igerisinde, etanol ¢oziicii orta-
minda 48 saat, oda sicaklifinda kangtirifir. Coken sari ham iiriin siiziilerek, n-butanol-
den kristallendirilir. P,Os lizerinde desikatorde kurutulur. Verim: % 40, Erime noktast:
345 °C.

CZ(,H 17N303 MA 1 419319 g/mol

Bilesen % : C H N

Hesaplanan : 74.40 4.08 10.02

Bulunan : 74.47 4.25 9.25

IR Spektrumu : 3450 cm™! (karbonil overtonu), 1700 cm! (C=0), 1590 cm™!

(C=C ve C=N), 1500-1380 cm’' (aroma.hal.isk.tit.), 760-680
cm! (pirimidin hal.isk.tit.).

'H-NMR Spektrumu : 2.51 7.34-7.94
(o=ppm) (-CH3-) (Arom.prot.)
BC-NMR Spektrumu : 167.50 114.60 110.33 182.07
(6=ppm) G Cs G Cio
192.33  123.24-147.215
Cyy (Arom.C'lar)

4.12. 5-Benzoil-1-(indan-3-on-1-iliden-amino)-4-fenil-pirimidin-2-tiyon (Z312)

0.2 g 1-Amino-5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2-tiyon (3) ve 0.18 g indan- 1,3-dion
(1:2 mol), 0.01 ml HCI, silifii bir balona alinir. CaCl, kurutma baghif: takilarak etanol
¢oziicii ortaminda, oda sicakliginda 48 saat karigtiniir. Coken sar1 ham liriin siiziilerek,
n-butanolden kristallendirilir. P,Oj iizerinde desikattrde kurutulur. Verim: % 40, Erime
noktasi: 300 °C.

CysHi7N30,8 MA  : 435.32 g/mol

Bilesen % : C H N S
Hesaplanan : 71.71 4.24 9.65 7.35
Bulunan : 71.99 3.70 9.02 7.00

IR Spektrumu : 3400 cm (karbonil overtonu), 1700-1660 cm™! (C=0), 1600

cm! (C=C ve C=N), 1500-1370 cm’! (fenil), 1230 em™! (C=S),
780-600 cm™! (pirimidin hal.isk.tit.).

TH-NMR Spektrumu 2.518 7.30-7.97

(o=ppm) (-CH,-) (Arom.prot.)
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4.13. N-(5-Benzoil-4-fenil-2-0kso-1,2-dihidro-pirimidinil-amine)-1-etoksi-1-oksoetil-
metilketimin (ZO13)

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (2} ve 1 ml etilasetoasetat (1:14
mol), 0.05 g p-toluen suifonik asit, §ilifli bir balon igerisinde, CaCl, kurutma baghigi ta-

kilarak 130 °C'ye ayarl: etiivde 2 saat reaksiyona sokulur. Etilasetoasetatin fazlasi rota-
vapordan atilir. Geriye kalan yagimsi iiriin dietileter ile kangtinhir. Coken beyaz ham
{iriin siiziilerek, n-butanolden kristallendirilir ve desikatdrde P,Os ilizerinde kurutulur.

Verim: % 70, Erime noktasi: 260 °C.

CyHy N3Oy MA 1 557.589 g/mol

Bilesen % : C H N

Hesaplanan : 68.47 5.24 10.40

Bulunan : 68.70 4.90 10.73

IR Spektrumu 1 3500-3400 cm! (karbonil overtonu), 3000-3150 (alifatik ve

aromatik C-H), 1720-1680 cm-! (C=0), 1590 cm' (C=C ve
C=N), 1500-1400 cm"! (fenil), 1100-1200 cm! (alifatik C-H
egilmesi), 800-640 cm! (pirimidin hal.isk.tit.).

ITH-NMR Spektrumu : 0.77-0.84 3.70-3.90 2.46 3.35
(9=ppm) (-OCH»-CHy) (-(OCH)-CH3)  (-CH3) (-CH,)
7.32-7.76
(Arom.prot.)
BC-NMR Spektrumu : 163.81 145.87 61.23 156.32
(o=ppm) G Cs Gy Cio
61.23 15.24 15.77 192.74
Cn Ci Cis Cua
129.75-144.82
(Arom.C'lar)

4.14. N-(5-Benzoil-4-fenil-2-tiyokse-1,2-dihidro-pirimidinii-amino)-1-etoksi-1-okso-
etilmetiiketimin (ZO 14)

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-tiyon (3) ve 1 mi etilasetoasetat (1:14
mol), 0.05 g p-toluen sulfonik asit, silifli bir balon igerisine alinir. CaCl; kurutma bagli-

&1 takilarak, 135 °C'ye ayarl: etiivde 2 saat reaksiyona sokulur. Etilasetoasetatin fazlasi
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rotovapordan atilir. Geriye kalan yagims: iiriin dietieter ile kangtirilir. Coken sari ham
{iriin n-butanolden kristallendirilir ve desikatérde P,Os iizerinde kurutulur. Verim: % 60,
Erime noktasi: 248 °C.

CpHyN;05S MA@ 419.424 g/mol

Bilesen % : C H N S
Hesaplanan : 65.87 5.01 10.00 7.63
Bulunan : 65.72 4.91 9.63 7.91

IR Spektrumu : 3500-3400 cm! (karbonil overtonu), 3100 cmy! (aromatik C-H),

3000-2900 cm! (alifatik C-H), 1730-1650 cm'! (C=0), 1620-
cm! (C=C ve C=N), 1540-1420 cm! (aroma.hal.isk.tit.), 1160-
1090 cm! (alifatik C-H egilme tit.), 1230 cm™ (C=S), 800-700
cm’! (pirimidin hal.isk.tit.).

ITH-NMR Spektrumu : 1.29 4.30 2.07 3.36
(9=ppm) (-OCH,-CH;) (-OCH,-CH;)  (-CHj3) (-CHz-)
7.02-7.38
(Arom.prot.)

4.15. N-(5-Benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil) ftalimid (ZO15)

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (2) ve 1.6 g ftalanhidrit (1:32 mol)
silifli bir balonda homojen bir sekilde kanigtirtlir. CaCl, kurutma baghigi takilarak 190
°C'ye ayarl: etiivde 1 saat direk reaksiyona sokulur. Sogutulduktan sonra dietileter ile ka-
nigtinilir. Coken beyaz ham iiriin siiziilerek, n-butanolden kristallendirilir ve desikatorde
P,O; lizerinde kurutulur. Verim: % 70, Erime noktasi: 326 °C.

CysH 5N304 MA 1 421.297 g/mol |

Bilegen % : C H N

Hesaplanan : 71.25 3.58 9.97

Bulunan : 71.28 342 10.07

IR Spektrumu : 3450 cm!' (karbonil overtonu), 3020 cm-! (aromatik C-CH),

1750-1690-1650 ¢cm™! (C=0), 1500-1460 cm’! (aroma. hal. isk.
tit.), 1300-1050 cm™ (anhidrit C-O gerilmesi), 800-700 cm™
(pirimidin hal.isk.tit.).

TH-NMR Spektrumu : 7.10-8.03 8.99

(6=ppm) (Arom.prot.)(Pirim.halk.prot.)
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BC-NMR Spektrumu : 176.80 164.69 164.69 192.33
(0=ppm) &) Cq Cis Cis
119.33-154.59
(Arom.C'lar)

4.16. N-(5-Benzoil-4-fenil-2-tiyokso-1,2-dihidro-pirimidinil) ftalimid (Z016)

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenii-1H-pirimidin-2-tiyon (3) ve 2.4 g ftalanhidrit (1:26
mol) gilifli bir balona alinir. CaCl, kurutma baglifi takilarak, 190 °C'ye ayarli etiivde 2

saat 1sitilir. Sogutulduktan sonra dietileter ile karigtirilir. Coken sart ham iiriin siiziile
rek, asetik asitte kristallendirilir ve desikatérde P,O5 tizerinde kurutuiur. Verim: % 70,
Erime noktasi: 305 °C.

C25H15N3O3$ MA 1 437.298 g/mol

Bilesen % : C H N S
Hesaplanan : 68.64 3.43 9.61 7.31
Bulunan : 68.95 3.76 9.72 6.06

IR Spektrumu : 3500-3400 cm™! (karbonil overtonu), 3000 cm! (aromatik C-

CH), 1740-1680 cm'! (C=0), 1600 cm™ (C=C ve C=N), 1500-
1420 cm! (aroma.hal.isk.tit.), 1300-1200 cm! (anhidrit C-O
gerilmesi), 700-660 cm™! (pirimidin hal.isk.tit.).

TH-NMR Spektrumu : 7.15-7.96

(é=ppm) (Arom.prot.)

4.17. N-(5-Benzoil-2-okso-4-fenil-1,2-dihidro-pirimidin-1-il) asetamid (ZO17D)

A. 0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (2) ve 3 mi asetanhidrit silifli bir
balona alinir. CaCl, kurutma baghg: takilarak 0 °C'de (buz banyosunda) 3-4 saat karig-

tirtlir. Asetanhidritin fazlasi rotavapordan atilir. Sogutulduktan sonra dietileter ile karig-
tirtlir. Coken beyaz ham iiriin siiziilerek saf su ile yikanir. n-Butanolden kristallendirilir

ve desikatdrde P,Os iizerinde kurutulur. Verim: % 60, Erime noktasi: 280 °C.

B. 0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (2) ve 0.2 ml asetilkloriir (1:3)
mol oranlarinda, silifli bir balona alimr. Uzerine 1g CH;COONa ve 2 ml su ilave edilir.

Asetonitril ¢bziicii ortaminda, balona CaCl, kurutma bagh§: takilarak, oda sicaklifinda
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24 saat kanigtirilir. Coziicii rotovapordan atilir, yagimsi iiriin lizerine dietileter ilave edi
ir. Coken ham iiriin siiziiliir ve saf su ile yikanir. Etil alkolden kristallendirilir. Desikator

de P,O; iizerinde kurutulur. Verim: % 50, Erime noktasi: 280°C.

CioH15N30; MA : 333.117 g/mol

Bilesen % : C H N

Hesaplanan : 68.46 4.50 12.61

Bulunan : 68.51 4.68 12.37

IR Spektrumu : 3200 cm! (N-H), 3020 cm'! (CHs), 1730-1660 cm™! (C=0),

1610-1590 cm! (C=C ve C=N), 1500-1450 cm™ (Arom.isk.
tit.), 1320 cm™! (-CH; egilme), 800-670 cm! (pirimidin hal. isk.
tit.).

4.18. 1-(5-Benzoil-2-okso-4-fenil-1,2-dihidro-pirimidinil-1-il)-3-fenil-tiyoiire (Z518)

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (2) ve 2 ml fenilizotiyosiyanat (1:25
mol) gilifli bir balona alinir. CaCl, kurutma bagligi takilarak, 100 °C'ye ayarl etiivde 3
saat direk reaksiyona sokulur. Sogutulduktan sonra mutlak eter ile kangtiniiir. Coken
sar1 ham iiriin n-Butanolden kristallendirilir ve desikatorde P,Oj; {izerinde kurutulur. Ve
rim: % 60, Erime noktasi: 230 °C

C24H18N4OZS| MaA : 557.589 g/mol

Bilesen % : C H N S
Hesaplanan : 67.60 4.25 13.13 7.51
Bulunan : 67.74 4.09 12.88 7.40

IR Spektrumu : 3250 cm! (-N-H), 3050 cm'! (aromatik C-H), 1690 cm’! (C=0),

1600 cm™! (C=C ve C=N), 1500-1350 cm’! (Fenil grub.), 1240
cm! (C=8), 740-660 cmy! (pirimidin hal.isk.tit.).

TH-NMR Spektrumu : 7.04-8.50 8.59

(3=ppm) (Arom.prot.) (Pirim.hal.prot.)

4.19, 1-(5-Benzoil-2-okso-4-fenil- 1,2-dihidro-pirimidin-1-il)-3-p-metilfenil-tiyoiire
(201D

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (2) ve 2 ml 4-metilfenil izotiyosiya-
nat (1:20 mol) gilifli bir balona alinir. CaCl, kurutma baglif: takilarak, 130 °C'ye ayarls

etilvde 2 saat direkt reaksiyona sokulur. Sogutulduktan sonra dietileter ile karigtiriiir.
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Coken beyaz ham iiriin n-butanolden kristallendirilir. Verim: % 60, Erime noktast: 348
°C.

C25H20N4028 MA 1 440 g/mol

Bilesen % : C H N S
Hesaplanan : 68.18 4.50 12.72 1.27
Bulunan : 67.90 4.23 12.20 7.11

IR Spektrumu : 3200 cm! (-N-H), 3050 cm™! (aroma. C-CH), 2800 cm™! (CHs),

1750 cm'l(C=O),1590 cm’! (C=C ve C=N), 1580-1440 cm!
(Fenil grub.), 1340-1280 cm! (alifatik C-H egiime tit.), 850-
700 cm™! (pirimidin hal.isk.tit.).

IH-NMR Spektrumu : 2.30 7.11-7.60 10.78
(o=ppm) (-CH3) (Arom.prot.) (N-NH)
BC-NMR Spektrumu : 169.55 160.04 160.54 150.12
(6=ppm) ) Ca Cs Cs
139.68 22.23 193.59  110.18-138.56
Cg Cis Ci7 (Arom.C'lar)

4.20. 1-(5-Benzoil-2-tiyokso-4-fenil-1,2-dihidro-pirimidin- 1-il)-3-p-metiifenil-karbo-
diimid (Z$20)

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-5-fenil- 1H-pirimidin-2-tiyon (3) ve 2 ml p-metilfenil izotiyosi-
yanat (1:20 mol) silifli bir balona alimr. CaCl, kurutma baghig: takilarak 135 °Clye
ayarh etiivde 2 saat direk reaksiyona sokulur. Sogutulduktan sonra dietileter ile karigtiri-

lir. Céken sar1 ham iiriin n-butanolden kristallendirilir. Verim: % 60, Erime noktasi: 268
°C.

CpsHgN,OS MA  : 422.165 g/mol

Bilegen % : C H N S
Hesaplanan : 71.09 4.26 13.27 7.58
Bulunan : 71.12 4.34 13.14 7.19

IR Spektrumu : 3500-3400 cm™! (karbonil overtonu ve ¢akigik aromatik C-H),

2900 cmr”! (CH3), 1660 cm™! (C=0), 1600-1620 cm! (C=C ve
C=N), 1500-1400 cm™! (aroma.hal.isk.tit.), 1250 cm’! (C=S),
680-820 cm™! (pirimidin hal.isk.tit.).

TH-NMR Spektrumu : 244 7.32-7.89

(é=ppm) (CH3) (Arom.prot.)
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BC-NMR Spektrumu : 22.67 193.62 177.17  126.83-149.27
(é=ppm) CHj; Ciy Cs (Arom.C'lar)

4.21. 2,8-Dibenzoil-3,9-difenil-bis[1,3] diazino [2,3-b; 2'.3'-e] [1,2,4,5] tetrazin
(2621

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (2) ve 2 mi fenil izotiyosiyanat (1:25
mol) silifli bir balona alinir. CaCl, kurutma baglig: takilarak 135 °C'ye ayarli etiivde 2

saat direk reaksiyona sokulur. Sogutulduktan sonra dietileter ile kanigtirilir. Coken sari
ham iiriin n-butanolden kristallendirilir. Verim: % 60, Erime noktasi: 325 °C.

C34HoN60O, MA . 546.562 g/mol

Bilesen % : C H N

Hesaplanan : 74.71 4.05 15.37

Bulunan : 75.00 4.30 15.60

IR Spektrumu : 3400-3500 cm! (karbonil overtonu), 3000-3050 (aroma. C-H),

1650 cm’! (C=0), 1600-1560 cm™! (C=C ve C=N), 1500-1400
cm! (aroma.isk.tit.), 840-680 cm! (pirimidin hal.isk.tit.).

IH-NMR Spektrumu :  6.93-7.86 9.45

(o=ppm) (Arom.prot.) (Pirim.C=CH)
13C-NMR Spektrumu : 19444  119.11-166.71
(o=ppm) (C=0) (Arom.C'lar)

4.22. N-(5-Benzoil-4-fenii-2-okso-pirimidinil)- 1,3-difenil-2-etenilketimin (Z(322)

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (2) ve 0.4 g benzalasetofenon (1:3
mol), 0.05 g p-toluen sulfonik asit, gilifli bir balonda homojen bir gekilde karigtinlir.
CaCl, kurutma baghg takilarak, 120 °C'ye ayarh: etiivde 5 saat direk reaksiyona soku-
lur. Sogutulduktan sonra dietileter ile kanigtirtlir. Coken sari ham iiriin siiziilerek, n-bu-
tanolden kristallendirilir ve desikatrde P,Oj5 iizerinde kurutulur. Verim: % 30, Erime
noktasi: 190 °C.

CsHsN3O, MA : 481.519 g/mol

Bilesen % : C H N
Hesaplanan : 79.82 4.64 8.93
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Bulunan : 79.68 4.64 8.93

IR Spektrumu : 3500-3400 cm! (karbonil overtonu), 3000 cm™! (aroma. C-H),
1730 cm! (C=0), 1650-1600 cm™! (C=C ve C=N), 780-680 cm"
I (pirimidin hal.isk.tit.).

IH-NMR Spektrumu : 3.44-3.94 6.58-7.82

(é6=ppm) (-CH=CH) (Arom.prot.)

4.23. 3-(5-Benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil-amine)-3-imino-proponik
asit (Z023)

0.2 g 1-Amino-5-Benzoil-5-Fenil-1H-Pirimidin-2-on (2) ve 0.2 g Siyanoasetik asit (1:4
mol) silifli bir balona alinir. Benzen ortaminda 10 saat kaynatilir. Coziicii rotovapordan
atilir ve mutlak eter ile kangtinihir. Coken sari ham iiriin siiziilerek, sicak petrol eterin-
den yikanir. P,Os tizerinde desikatdrde kurutulur. Verim: % 50, Erime noktasi: 250 °C.

CyoH1604N; MA 1 376.22 g/mol

Bilesen % : C H N

Hesaplanan : 63.82 4.25 14.89

Bulunan : 63.76 4.37 14.94

IR Spektrumu : 3400-3000 cm’! (-COOH), 1720 cm’! (C=0), 1640 cm! (C=N),
1590-1600 cm! (N-H egilme), 690-790 cm! (pirimidin
hal.isk.tit.).

TH-NMR Spektrumu 3.96 7.04-7.99 9.37

(o=ppm) (-CH,-) (Arom.prot.) (N-H)

4.24. 1-(5-Benzoil-4-fenil-2-0kso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)- 1,2-difenii- 1-hidrok
si-2-okso etan (Z(324)

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil- 1 H-pirimidin-2-on (2) ve 1.32 g benzil (1:4 mol), 0.05
g p-toluen sulfonik asit, gilifli bir balonda homojen bir gekilde kargtirtlir. CaCl, kurut

ma baglig1 takilarak, 135 °C'ye ayarh etiivde 2 saat reaksiyona sokulur. Sogutulduktan
sonra dictileter ile karigtirilir. Coken beyaz ham iiriin siiziilerek, n-butanolden kristallen
dirilir ve desikatorde P,O; lizerinde kurutulur. Verim: % 50, Erime noktasi: 248 °C.

C31H25N304 MA : 503.101 g/mol
Bilesen % : C H N
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Hesaplanan : 74.25 4.59 8.38
Bulunan : 73.95 4.40 9.00

4.25. N-(5-Benzoil-2-okso-4-fenil-1,2-dihidro-pirimidin-1-il) benzamid (Z025)

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (2) ve 0.3 ml benzoiikloriir (1:4
mol) oranlarinda silifli bir balona alinir. Uzerine 1 g CH;COONa ve 2 ml su ilave edilir.
CaCl, kurutma baglig takilarak oda sicakhifinda 24 saat karigtinlir. Reaktiflerin fazla
st rotovapordan atilir ve dietileter ile karigtirilir. Coken beyaz ham iiriin siiziiliir ve saf

su ile yikanir. n-Butanolden kristallendirilir ve desikatorde P,Oj iizerinde kurutufur.

Verim: % 70, Erime noktasi: 275 °C.

CyH7N3O3 MA 1 395.396 g/mol

Bilesen % : C H N

Hesaplanan : 72.91 4.30 10.63

Bulunan : 72.35 4.39 10.37

IR Spektrumu : 3200 cm! (N-H), 3010 cm! (Arom.C-H), 1700-1660 cm!

(C=0), 1600 cm™! (C=C ve C=N), 1480-1360 cm' (Arom. isk.
tit.), 800-680 cm! (pirimidin hal.isk.titregimi).

4.26. 5-Benzoil-4-fenil- 1-(2-fenil-3-benzoil-4,5-dickso-pirrol-1-i1)-pirimidin-2(H)-
on(ZO26)

0.3 g 1-(5-Benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil)-1-fenil-2-benzoileten (ZO1)
bilesigi reaksiyon balonuna alinir.Susuz benzende ¢oziiliir. Uzerine 0.1 ml OXCli; ilave
edilir. CaCly kurutma baglii takilarak, oda sicaklifinda 24 saat kangtirilir. Coken be

yaz ham iiriin siiziilerek, n-butanolden kristaliendirilir. Desikatorde P,Ojs iizerinde kuru
tulur. Verim: % 50, Erime noktasi: 250 °C.

C,sH5N30; MA : 551.981 g/mol

Bilegen % : C H N

Hesaplanan : 73.92 4.80 7.65

Bulunan : 73.85 3.92 7.54

IR Spektrumu : 2980 cm! (aroma.C-H), 1720-1660 cm'! (C=0), 1620 cm'!

(C=C ve C=N), 1500-1340 cm (Arom.isk. tit.).



BOLUM V

5. TARTISMA VE SONUC

Calismamizda (2) ve (3) bilesiklerinde amino grubunun 1,3-dikarbonil bilesikleri ile
niikleofilik katilma-kondenzasyon reaksiyonlari yapimugtr. 1,3-dikarbonil bilegikleri
olarak, dibenzoilmetan, di-(p-metoksibenzoil)metan, asetilaseton, di-(p-metilbenzoil)me-
tan, p-metilbenzoil-benzoilmetan, indan-1,3-dion, etilasetoasetat, ftalanhidrit, asetanhid-
rit kullaniimugtir. Ayrica (2) ve () bilesiklerinin, fenilizotiyosiyanat, p-metil-fenilizoti-
yosiyanat, benzalasetefenon, siyanoasetikasit, asetilkloriir, benzoilkloriir, benzil ve ben-

zoin bilegikleriyle de reaksiyonlar: incelenmisgtir.

(2 ve (P bilegiklerinin 1,3-dikarbonil bilegikleri ile reaksiyonlar: yapilarak, yeni bile-
sikler sentezlenmigtir. Sentezi gerceklestirilen bilegiklerin yapisi elementel analiz, IR,
'H-NMR, BC-NMR spektrum yorumlari, erime noktasi ve TLC metodu ile dogrulan-
mugtir. (2) ve (3) bilegiklerinin bu reaktifierle olan etkilegmeleri direk reaksiyoniar gek-
linde olup, iiriinler % 40 - 70 verimle elde edilmigtir. Bu reaksiyonlar ¢ozeiti ortamia-
rinda da denenmigtir. (2) ve (3) bilegiklerinin direk reaksiyonlarinda siirenin 1/2 - 4 saat
arasinda degistigi gozlenmigtir. Fakat ayni reaksiyonlarin ¢oziicii ortaminda 9 - 10 sa-
at'te gerceklestifi goriilmiigtiir. Genel olarak reaksiyoniarda (3) bilesiginin (2) bilesi-
ginden daha uzun siirede reaksiyon vermistir. Bunun sebebi kiikiirt atomunun oksijen
atomundan biiyiik oilmasindan dolay1 ortaya ¢ikan sterik engel olabilir. Aynica (3) bilesi-
ginin erime noktasmin (2) bilegiginden daha yiiksek olmasi nedeniyle, (3) bilegiginin
reaksiyonlarinda, sicaklik 5 - 10 9 C daha artinimigtir.
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Bu reaksiyonlarda, olugan iiriinlerde genellikle imin-enamin tautomerligi stz konusudur.

Ie 10 7 R e
P R I Ph) ASN-N=t—cH,
Ph 7 “N—NH-C=CH—~C-R _—> = 2—C-R

N
P NN~ Xx  Enamin PH NT X imin
I i
X=0,S

(ZO1)'den (ZO10)a kadar olan bilesiklerin TH-NMR spektrumlarindan bu bilesiklerin
daha ¢ok enamin formunda bulundugu anlagilmigtir. Enamin formunun heterokonjuge
yapida olmasi yoniiyle bu durum dogrulanmaktadir [53].

indan-1,3-dion, etilasetoasetat ve ftalanhidritin, (2) ve (3) bilesikleri ile reaksiyonlari so-
nucunda ZO11-Z016 bilesikleri elde edilmigtir. indan-1,3-dion (2) ve (3) bilesikleri ile
oda sicakhifinda reaksiyon vermigtir. indan-1,3-dionun aktif bir bilegik olmasi ve isiya
karg1 hassas olmasi sebebiyle, reaksiyon oda sicakliginda siire uzatilarak yapiimaya ca-
ligilmig ve sonug alinmigtir. Elde edilen iiriiniin imin formunda bulundugu 'H-NMR
spektrumundan anlasiimigtir. Bu bilegiklerde de imin formunda heterokonjuge yapi s6z
konusudur.

Etilasetoasetat ile (2) ve (3) bilesiklerinin reaksiyonu sonucu elde edilen ZO13 ve ZOi4
bilegiklerinde ise keto-enol tautomerligi bulundugu 'H-NMR spektrumundan anlagil-
mugtir ve spektrumdaki piklerin siddetinden keto formunun enol formundan daha fazia
oldugu goriilmiigtiir.

Ftalanhidritin (2) ve (3) bilesigi ile reaksiyonu 190-195 °C'de reaktiflerin direk 1siiima-
s1 ile yapiimigtir. Bu reaksiyonun yiiksek sicakiikta gerceklegsmesinin nedenini, reaktif-
lerin erime noktalarinin yiiksek olmasina baghiyoruz. Bilindigi gibi anhidritier sudan et-
kilenen bilegikierdir. Bundan dolay: reaksiyon susuz ortamda direk reaksiyon geklinde
yapiimugtir. Diigiik sicakiikta (2) bilegigi ile asetanhidritin reaksiyonu gergeklegtirilme-
sine ragmen, (3) bilesigi ile asetanhidritin reaksiyon iiriinii izole edilememigtir. Ayn1 re-
aksiyon yiiksek sicaklikta yapildiginda, ortamdaki aminin anhidritle tekrar reaksiyona
girerek, yan iiriinler olugturdugu goriilmiigtiir. Bu reaksiyonla ilgili ¢calismalanimiz de-
vam etmektedir.

(2) bilegiginin elimizde bulunan fenilizotiyosiyanat, p-metil-fenilizotiyosiyanat ile 100
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0C ' de tiyoiire tiirevi bilesikler verdigi gozienmigtir. Yalniz 135 °C ' de, (2) bilesiginin
fenilizotiyosiyanat ile reaksiyonundan tiyoiire tiirevi olmayan 2,8-dibenzoil-3,9-difenil-
bis[1,3] diazino [2,3-b; 2',3'-e]|1,2,4,5] tetrazin (ZO21) sentez edilmigtir. Olugan iirii-
niin, (2) bilegiginin yiiksek sicaklikta elde ediien dimerlegme iiriinii oldugu goriilmiis-
tiir. (3) bilegiginin fenii izotiyosiyanatla reaksiyonundan tiyoiire tiirevi bilegikler elde
edilememig ve elde edilen iiriiniin daha 6nce elde edilen dimerlegme iiriinii ile ayn1 ya-
pida oldugu goriilmiistiir. (3) bilesiginin p-metil-fenilizotiyosiyanatia da reaksiyonu ya-
pilmig olup, (ZO20) elde edilmistir. (ZO20) bilesii tiyoiire tiirevi olmayip karbodiimid
yapisinda bir bilesiktir.

(2) bilegiginin benzil ve benzoin ile direk reaksiyonlarn yapilmg olup her iki reaksiyon-
danda ayni iiriin elde edilmigtir. Bunun sebebi olarakta benzoinin ortamda oksidasyona
ugrayarak, benzil olusturdugu ve reaksiyonun benzil iizerinden yiirlidiigii diigiinilmek-
tedir.

Yine (2) bilesiginin, asetilkloriir ve benzoilkloriir ile reaksiyonlar: sonucu amit tiirevi bi-
legikler elde edilmigtir. (3) bilesiginin asetilkloriir ile reaksiyonundan kararh bir iiriin
sentez edilememigtir. (3) bilesiginin benzoilkloriir ile reaksiyonu yapiimistir. Fakat el-
de edilen iiriiniin, (2) bilesiginin benzoilkloriir ile reaksiyonundan elde edilen iiriin ile

ayni yapida oldugu anlastidi. Bu durum reaksiyon mekanizmasinda gosterilmigtir.

(2) bilesiginin benzalasetofenon ile reaksiyonu yaptlarak (Z0O22) bilesigi elde edilmis-
tir. Reaksiyon ¢ozelti ortaminda denenmis fakat iyi sonug alinamamistir. Bu nedenle di-
rek reaksiyon yapiimistir. Eide edilen iiriiniin ¢oziniirligii fazla idi. (ZO22) bilesiginin
polar ve apolar goziiciilerde ¢oziintirliigliniin fazla olmasi nedeniyle, kristallendirmede
giicliiklerle kargilagildi. Uriin % 30 verimle elde edilmisgtir.
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