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OZET

Son yillarda, 4-Benzoil-5-Fenil-2,3-Furandion (1) bilesiginin bir yonden termoliz
reaksiyonlaninda, diger yonden de niikleofillere kargi oldukga aktif bir reaksiyon gstererek gesitli
Schiff bazlari, ketonlar, ketiminler, ketenler,nitriller, izosiyanatlar, oksimlcr, aminler,
hidrazonlar, iiretanlar, tiyosemi-, ve semikarbazonlarla etkilegmesi ile heterosiklik kimyasina bir
¢ok yeni bilegikler kazandirdi§t goriilmiistiir. Literatiir aragtirmast sonucu, 1’in asetanilid ve diger
anilidlerle reaksiyonlarinin ¢aligitmamig olmast, bizi bu konuya yoneltmigtir.

Takdim edilen bu ¢aligmada, 1 bilegiginin asetanilid ile reaksiyonundan, zaman,sicakhik ve
¢oziicii degistirilmek suretiyle birbirinden farkli iig yeni bilesik sentez edilmistir. Bunlar sirasiyla,
BRis-2-Benzoil-3-fenil-3-hidroksi-propenil-N-fenil-imid (2a), 2-Benzoil-3-fenil-
3-hidroksi-propenil-metil-N-fenil imid (2b) ve 2,5-Bis-dibenzoil-metiliden-3-
fenil-1,3-oksazolidin-4-on (2c) bilegikleri sentez edilmigtir.

Ayrica, 1’in p-nitroasetanilid ve p-bromasetanilid ile reaksiyonlar gergeklestirilerek, Bis-2-
Benzoil-3-fenil-3-hidroksi-propenil-N-p-nitrofenilen-imid (2f) ve Bis-2-Benzoil-
' 3-fenil-3-hidroksi-propenil-N-p-bromfenilen- imid (2g) bilesikleri sentezlenmigtir.
Daha sonra ¢aligmalarimizin baglangi¢ maddesi olan 1 bilesigine benzer yapida aktif bir visinal-
dion’un sentezi diigiiniilmiig ve bu sentez de gergeklestirilmigtir.

Bu yeni substrat, bir seri reaksiyon basamaklari sonunda sentez edilen, 4-p-Anisoil-5-p-
metoksifenil-2,3-furandion (3) olup, 1’in yukarda verilen tiim niikleofillerle yapilan
reaksiyonlarini tekrar etmkek imkam bakimindan gok dnemlidir. Bu nedenle, 6rnek olarak 3’iin
fenilhidrazin ile reaksiyonu yapilarak 1,6-Difenil-3,4-p-metoksifenil-(2,3-d)-pirazolo-
§,6-piridazin-7-on (4) elde edilmigtir.

Sentez edilen bu yeni bilegiklerin yapilan Avusturya Karl Franzens-Graz Universitesi Organik
Kimya Enstitiisit’nde yaptinlan elementel analizleri ve IR spektrumlanyla aydinlatilarak kesinlik

kazanmugtir.
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- ZUSAMMENFASSUNG

In den letzten Jahren zeigte sich 4-Benzoyl-5-phenyl-2,3-furandion (1) be: thermischer
Reaktion einerseits, sowie gegeniiber nucleo;;hilen Reagentien andererseits, als sehr aktive
Ausgangsverbindung. Es sind durch die Reaktion mit verschiedenen Schiffsche-Basen ,
Ketonen;' Ketiminen, Ketenen, Nitrilen, Isocyanaten, Oxymen, Aminen, Hydrazonen,
Urethanen und Thiosemi- und Semicarbazonen neuen Verbindungen in der
heterocyclischen Chemie gewonnen worden . Da in der Literatur die Reaktionen von 1 mit
Acetanilid und anderen Aniliden nicht beschirieben ist, fiihrte es uns zu diesem Thema.

In dieser vorliegenden Arbeit wurde bei der Reaktion 1 mit Acetanilid durch Aenderung
von Zeit, Temperatur und 1.o6sungsmittel drei voncinander verschiedenen Verbindungen
synthetisiert. Es sind volgenden Verbindungen; Bis-2-Benzoyl-3-phenyl-3-
hydroxy-propenyl-N-phenyl-imid (2a), 2-Benzoyl-3-phenyl-3-hydroxy-
propenyl-methyl-N-phenyl-imid (2b) und 2,5-Bisdibenzoyl-methyliden-3-
phenyl-1,3-0xazolidin-4-on (2¢) .

Ausserdem wurde die Reaktion von 1 mit p-Nitroacetanilid und p-Bromacetanilid
durchgefiithrt und dabei Bis-2-Benzoyl-3-phenyl-3-hydroxy-propenyl-N-p-
nitrophenylen-imid (2f) und Bis-2-Benzoyl-3-phenyl-3-hydroxy-propenyl-N-
p-bromphenilen-imid (2g) erhalten werden.

Anschliessend wurde die Synthese eines neuen aktives Vicinaldions, das aehnliche Aufbau
wie 1 zeigt, geplant und verwirklicht.

Diese neue Ausgangsverbindung 4-p-Anisoil-5-p-methoxyphenyl-2,3-furandion
(3) wurde nach einer Reihe von Reaktionen synthetisiert. Sie ist sehr wichtig, weil man
damit diejenigen nucleophilen Reaktionen wiederholen kann, die man mit 1 durchgefithrt
hat. Als Beispiel dafiir wurde Phenylhydrazin mit 3 umgesetzt und dabei 1,6-
Diphenyl - 3, 4-p-methoxyphenyl - (2,3-d)- pyrazolo-5,6-pyradizin-7-on (4)
erhalten werden.

Die end gfiltige Strukturaufklaerung diser neu synthetisierten Verbindungen konnte auf
Grund ihrer im Institut fiir Organische Chemie der Karl-Franzens Graz Universitact
(Osterreich) durchgefiihrten Elementaranalysen und IR-spektroskopischen Daten gelungen

werden.
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BOLUM 1

1.1. Aragtirmaya Girig :

Bu ¢aligmada, furan ve pirrol tiirevieri olan bazi aktif heterosiklik visinal-dion bilegiklerinin, ¢egitli
nitkleofillerle simdiye kadar galigtimamis olan reaksiyonlan ile bu reaksiyonlardan elde edilen bazi
aktif bilegiklerle yapilan miiteakip yeni reaksiyonlar incelenecektir.

Literatiir aragtirmalarinda, dibenzoilmetan ve tiirevlerinin okzalil kloriir ile siklokondenzasyonu
sonucunda besli heterosiklik sistemler, malonilkloriir ile siklokondenzasyonundan da altil
heterosiklik bilegiklerin elde edildigi goriiliir [1.2.3.4].

C, £0 —H,0  pp OH
O
+ —_—
0 0 0] +Hz
0]
/lk 2a,c,e,f ) 3e,f
Ph™ “cy —2HCI
J\ O OH IX
Cl - ClI c|Nu
d| N-coH5
+ W Ph X° O e | N-csHnt
(0] o) f | N-CH2-C6H5

4a,b,d
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Burada, X'in oksijen olmas: durumunda, okzalil kloriir ile siklokondenzasyon #irtinti begli bir
heterosiklik sistem olan 4-Benzoil-5-fenil-2,3-furandion, ¢aligmalarimizin baglangig
maddesidir ve tez igerisinde kisaltilarak ' 1 ile gosterilecektir. Karbonil gruplan ve bilhassa lakton
halkas: ihtiva etmesi nedeniyle oldukga aktif olup , birgok heterosiklik bilegiklerin sentez
edilmesinde, baglangi¢ maddesi olarak kullansimigtir {5].

Su ve alkol gibi niikleofillere kargi gok hassas oldugu igin, sentez edildikten sonra siirekli vakum
desikatriinde P2Ogs / Parafin iizerinde muhafaza edilen 1 bilegifinin sentezi igin gerekli olan
dibenzoilmetan, literatiirde verildi§i gibi bir seri reaksiyonlar sonunda elde edilir [1,6].Bilindigi
tizere, dibenzoilmetan 1,3-diketon olup, asagidaki gibi Keto-Enol tautomer 6zelligi gésterir [7].

o 0
Ph” "CH, W 4 i”
P T
Ao 0
%10 %90

1.2. 1  Bilesiiinin Reaksiyonlar: :

1 bilegigi ile simdiye kadar yapilan reaksiyonlar incelendiginde, gerek kimyasal iglem ve gerekse

reaksiyon tiirti bakimindan siniflandirma ti¢ sekilde yapilabilir :

1-Termoliz sonucu olugan sikloadisyonlar

2. Direk sikloadisyonlar

3. Niikleofillerle verdigi reaksiyonlar.

1.2.1. Termoliz Sonucu Olusan Siklo Adisyonlar :

1 bilegifinin gaz fazi piroliz metodu kullamlarak yapilan termolizinden, molekiilden bir mol CO
aynimasiyla dibenzoilketen'in (2) olugtufu belirlenmistir [8,9,10,11].

0 0 9 40
0 g -3 )k (:Ph)tk C
Ph / * 250C, 10 Toy Ph c’
0 -Co ¥ /k
Ph O ph” O Ph 0
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Bu termoliz- reaksiyonlanyla. L'in dekarbonillendirilmesi ile ara kademede olugan aktif
dibenzoilketen, eger ortamda sikloadisyon yapacak substrat bulamazsa, reaksiyon ortamina gore
iki gekilde dimerlesir [9,10,12]. Béylece, termoliz sonucu sikloadisyonlar ortaya gikar. Ornek
olarak, ¢ziictl igerisinde 130 °C de 1'in termolizi neticesinde 4+2 sikloadisyonu ile § nolu, 4+4
sikloadisyonu ile de 6 nolu bilesigin elde edildigi E.Ziegler tarafindan yaymlanmigt: [8]. Fakat
daha sonra, X-Ray kristalografi metoduyla yapilan galigma sonucu 6 nolu bilegigin olugmadi§s,
442 siklodimerizasyonu ile 4 nolu bifesigin meydana geldigi belirlenmigtir [ 10].

o O O
LPh
8c i Ph rPh
'I 2 1 re 2_ » 0
— -CO -
, Ph- O o
Ph
o0 / —CO; 1—130' \ Y
'—o Ph
" Ph
Ph Ph
Ph O
§. 4

1'in termal bozunmas: ile ara kademede olugan ve ok aktif bir bilesik olan dibenzoilketen (2)
tizerinden Arilizosiyanatlar, Karbodiimitler, Nitriller ve gesitli Schiff-bazlan ile yapilan
reaksiyonlar sonunda 1,3-Oksazin tiirevleri elde edilerek 4+2 sikloadisyonlar gergeklestirilmigtir

[12,13,14,15,16].

R-CN R-NsC:0 Ar-CH:

T
YKA T/L S’y Y\I



Ayrica, 1'in gesitli Keten ve Ketonlarla yapilan reaksiyonlan ile de sikloadisyonlar
gergeklestirilerek bir gok altili heterosiklik bilegikler sentez edilmistir [12,17,18].

0 Ph R 0 9
0
Ph »=C=0 >=0 Ph | 0
Ph R R
Ph « 2 1
Ph ..2. “'—Zﬁ_—*‘* Ph "0 R,
0
Ph O

1.2.2. 1 Bilegiginin Direk Sikloadisyonlar: :

1.2.1. de 1’in termolizi sonucu molekillden 1 mol CO'in ayniimasiyla ara kademede olugan
diagilketen (dibenzoilketen) Hzerinden ylirllyen reaksiyonlardan sonra, burada da 1'in diagilketen
ara kademesi lizerinden yiiriimeden gesitli dienofillerle verdigi sikloadisyonlar gorillmektedir. Bu
reaksiyonlarda ise, 1 bilesigi konjuge bir heterodien'dir [19].

Ph

Yukardaki her iki bilegigin fenilizonitril ile reaksiyonlan yapilmg, baglangi¢ maddesi olarak
pirrol-2,3-dion alindig: takdirde 4+1 sikloadisyon sonucu furoe[3,4-b] pirrol [20,21,22,23], 1
bilegifi ile caligildifs takdirde ise furo[2,3-b] furan tiirevi bilegikier elde edilmiglerdir [24].

1 0
Ph_0s./ 0O
a 0 0
o 1
Phlln \
0 2
c” “ph PH
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1'in ketiminlerle de yukardakine benzer gekilde 4+2 sikloadisyon reaksiyonlan yapilmstir.
Dienofil'in ketiminler oldugu bu reaksiyonlarda miiteakiben ©zel gevrilmelerde meydana gelerek
heteroanolog diazapurin sitemleri olan yeni Furo[3,2-e] tiazin , Furo[3,2-¢] 1,3-oksazin ve
Thieno [3,2-c] piridin tiirevleri olan yeni bilegikler sentez edilmistir. Bu reaksiyonlar 1 bilegigi
gibi heterodien'lerin ketiminlerle kabul edilen ilk 4+2 sikloadisyon émeklerindendir [25].

1'in arilizonitril'lerle reaksiyonu da ilging olup , 6nce ara kademede 2+1 sikloadisyonu ile olugan
iminooksiran tiirevi lizerinden gevrilme sonucu ve halka bilyiimesi ile piran-2,4-dion tiirevi
olugtugu goriiliir [23]. Bu gahigmada, ayncé 1 bilesigi yerine bir pirrol-dion tiirevi alindiinda, her
iki durumda ara kademede olugtugu diisiinillen iminooksiran tiirevinin varhifimin isbat1 da
yabxlmlstlr [23,26].



) / o \
o
.
Ph [\ c=N-rh o o
N Ph
1 *Ph-N=C | /E
B B — o ” —
0 ph” 0" O
\
Ph / =N—-Ph1
\Ph of © )

Aynica 1'in diaril veya arilalkilkarbodiimid'lerle 4+2 sikloadisyonlar sonucunda agagida goriilen
bir ¢ok yeni bilegikler elde edilmistir [27].

0 | 0
.R-NCN-Ar 07 o Ph” /
14+ - : —
.Ar=Ph, p-Tol. Vs o 1 0
N N Ph 0]
l | Ph
R A
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r
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. 0
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I °
N
o 1,“ Ph N\,
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Buna ilave olarak, son yillarda 1'in gesitli alkilimin'lerle verdigi reaksiyonlar da kaynak olarak
gosterilebilir [28]. 1'in oksimlerle de halka agiimasi olmadan direk katilma reaksiyonlan verdigi
goriilmiigtiir. Bu reaksiyonlardan elde edilen iiriinlerin aynica termolizi yapilarak, yeni tiir

bilegiklerin elde edilmesi yoluna gidilmigtir [29].

0
OH

Ph e

Ph |

1 4HO-N=X > Ph 0
= CH, 0" cn
O~ 3

N
Ph

L'in yine gegsitli arilizosiyat'larla yapilan reaksiyonlar: da direk sikloadisyonlara rnektir. 60 °C ve
3 mol izosiyanat alinarak yapilan reaksiyonlarda 6nce 1 mol izosiyanatin heterodien'e primer
etkisiyle 4+2 hetero-sikloadisyonu gerceklesmekte, daha sonra dekarboksilasyon ve gevrilmelerle
ikinci ve igiincii mol izosiyanatin da katilmasiyla gegsitli pirrolo [2,3-d]pirimidin sistemleri

sentez edilmigtir [30]. 0

a) 3ArNCO ,—-2CO0, y' 2 )\r(R)
]

b) RNCO ,-CO,
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4a,p1T 2286cy N X
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1.2.3. 1’in  Ntikleofilferle Verdigi Reaksiyonlar :

Onceden de belirtildigi gibi, 1 bilesigi oldukga aktif olup niikleofilin yapisina ve reaksiyon
sartlanina bagh olarak gesitli heterosiklik bilegiklerin sentezine imkan vermektedir. Su ve etilalkol
gibi niikleofillerle ise kolayca etkilegerek, dibenzoilmetan ve okzalikasit (alkol takdirinde ester)
verecek gekilde bozunur ve baglangi¢ maddelerine doniigiir [1,6,31].

L'in gegitli aminlerle yapilan niikleofilik katilma reaksiyonlarindan bazilan agagida
gosterilmigtir.Anilin ve tlirevleriyle yapnian reaksiyonlanindan g¢esitli pirrol-dion turevleri elde

edilmigtir [22,32,33].

+ 2PhNH;

"Hzo

Ph
1'in o-Fenilendiamin ile reaksiyonundan ise bir kinoksalin tiirevi bilegik elde edilmig ve bunun

da miiteakip reaksiyonlan gergeklestirilmigtir [31].

H H
H-0

. ! .

-OH PPA | -H.0 (cocn O

-Ph-COOH Ph-COOH

| Ph—°
O\ N N
Ph, N 7
Yeg ol

CHZN 07 N 0" N

ph’ O°
Tipik bir Schiff-bazi olan benziliden-anilin'in 1 ile reaksiyonu ise, Azometin'in niikleofilik
hiicumuyla baglar.Once yedili bir sistem olan 1,3-Oksaazepin tiirevi olugur.Diigiik sicakliklarda
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tamamen kararlt olan bu yedili lakton sistemi, 20 °C de yedi ile ondért giin igerisinde benzaldehitin
ayrilmasi ile kantitatif bir gekilde 2,3-piroldion sistemine donilgtir {35,36).

R-N=CH-Ph )EITm\q )5Ijﬂ\<
1 > N=C
R

1 ,,Nq_ 3
RH

0
0
Ph' J - —PhcHO
Phn N O
R

Diger bir ilging reaksiyon da 1'in fenilhidrazin ve gesitli fenilhidrazon'larla reaksiyonudur.
Burada her bir fenilhidrazon, 1' ile gerek benzenli ortamda ve gerekse 70-80 °C’ lerde direk
olarak bir pirazol-3-karboksilli asit tiirevini vermektedir. Diger yonden L'in fenilhidrazin ile
reaksiyonunun siiziintiisiinden de bir piridazin-3-on titrevi elde edilmigtir. Eger galigma daha
yiiksek sicakliklarda, mesela ksilenli ortamda yapilirsa, pirazol-3-karboksilli asit yerine diiz zincir
yapisina sahip dibenzoil asetasidi-hidrazid'leri scntczlcmnislir I137].

>==N NH-Ph 1

2 - O

COZ
H40Me(p) &__‘(002 )i—-(
co2
P
R Ph b Et 5
0]

s

Ph
0]
)Y‘,%?/
H
T'p

Ph h

Ph H

H Cel
1 Me Ph
- Ph  Ph

/m\,

A tﬁr

Ph -N Ph

L —2
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Reaksiyonlarin agagida verilen mekanizmas: incelendiginde, organik reaksiyon tiirlerinin birbiriyle

iligkisi oldugu gergegi ile kargilagihir.

O CO,H /, CO,H

P'\)Yk Ph ,:,:g<
/N\ / Q\\ '}”
L Ph\—>=0
/ 0
N-NHPh CO,H
N

l<<— "
\' Ph

-PhNHNH, 0 / X
,NHZ |
Ph'(y N
0‘,.'\0 o 0 oH
‘ 0
~no #
Ph%OH H, 0 Ph)ﬁ\/\f
NS
h? “N-NH-ph ph” N” “pp

4 N

Y
S,
L -

Reaksiyonlarda bir aldehit veya keton ayrilmakta ve pirazol-3-karboksilli asit meydana
gelmektedir. Reaksiyonda hidrazon karbonil grubunun, sonra ayrilmas: halinde -a- yolu ile bir
molekill igi 2+2 sikloadisyonu, karbonil grubunun reaksiyon baginda ayrilmasi halinde ise -b-
yolu ile &nce bir niikleofilik katilma ve sonra da gevrilme ile pirazol-3-karboksilli asit olugtugu
duginilir [37].

L'in gegitli tiyosemikarbazonlar ve semikarbazonlarla yapilan niikleofilik katiima reaksiyonlar
sonucunda da pirimidin tilrevi yeni bilesikler sentez edilmigtir [38].
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O
Ph \f“l\
™
S ph” N7 S
Il R, )
Hy; N—C—NH—N= N 3
@ Ry ).
l Rj RZ R
—CO; ,H20 2
24| Ry Rz2. Q N%R1
b | Me Ph Ph
c Ph Ph . /gs
d | Me Me Ph N
e Me Et 4
f Me 1{-Bu
g | s-Hekzen

Yine 1’in iire, tiyolire ve bunlarin gesitli alkil veya aril tiirevleriyle yapilan katiima reaksiyonlan
sonucu, gegitli N-Alkil-pirimidin-2-on ve N-Alkil-pirimidin-2-tiyon’lar ile N-Dialkilamino-
karbonil pirrol-2,3-dion’lar éentezlenmigtir [40].

O H
Ph \/Iil
O o Ph 1:1 X
Ph H,N 0. ) R
/ + >= co 3
PR’ 0" Yo  RHN O 5
1 2 O H
24] X R Ph” YW N
;‘) o I S /k
(o]
c o If\g:e Ph N X
d| o n-Bu 4
e o Allyl
f $ Me
gl s B
h | s pn
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0
0
Ph /
it
1 N C=0 -H,0 Ph IIq 0
winde { . —
N Cc=0
/ N\ N
R R AN
3 R R
56 | R &
a Me
b Et

1 bilegiginin liretan ve tilrevleriyle reaksiyonlarida galigtlarak , bu defa diiz zincir yapisinda
dibenzoilasetikasit-N-karboksi alkilamid'ler elde edilmigtir [39]. Daha sonra bu diiz zincir
yapisindaki bilegikler tizerinde galigilarak halka kapama reaksiyonlarida gergeklegtirilmigtir.

0
| P

1l + HN—C—OR o »

—CO

b g

R R
H CHs

C1dH7 HC(CH 3),
CI(H7 C5H11
CiH7 CHs

O
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N
O
o
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BOLUM 1

2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Aragtirmamin Amaci :

Oldukga aktif bir heterodien olan 1 bilesigi ile birgok heterosiklik bilegiklerin sentez edildigi tezin
1. bsliimiinde belirtilmigti. Ancak, yapilan literatiir taramalari sonucunda 1 bilesiginin Anilid’lerle
reaksiyonuna rastlamimamustir.

Deneysel galigmalardan dnce yaptigimiz teorik 6n tartigmalar sonucunda 1 bilesiginin Anilid’lerle
reaksiyon verebilecegini muhtemelen agik zincirli bilegiklere varilabilecegini ve bu ¢aligmanin daha
ileri kademeleri de siirdiiriilerek literatiire yeni heterosiklik bilesikler kazandinlabilecegi diigtiniildii
ve 1’in Anilid’lerle reaksiyonlan uygun gorilldii.

Ayrica anilid'lerin alkil-aril ve aril-aril tiirevlerinin 1 ile yapilan reaksiyonlarint inceleyerek,

aktiflikleri deneysel olarak karsilagtirmak istendi.
2.2. Deneylerde Kullamlan Kimyasal Maddeler :

Deneylerimizde kullanilan baglica kimyasal maddeler, analitik saflikta olup Merck, Fluka ve Sigma
gibi firmalann maddeleridir. Bu maddelerden Benzaldehit, Asetofenon, Sodyum Hidroksit, Brom
ve Okzalil Kloriir (1) bilegiginin sentezi i¢in , p-Metoksi Asetofenon, p-Metoksi Benzaldehit,
Sodyum Hidroksit, Brom ve Okzalil Kloriir ise (3) bilegiginin sentezi igin Asetanilid, Benzanilid,
N-p-Tolylbenzamid, p-nitroasetanilid p-bromasetanilid ve Fenilhidrazin reaksiyonlar sirasinda
kullanilan temel kimyasal maddeler olup aynca preparatif organik kimyada saflagtirma igleminde
kullanlan tiim organik ¢dziiciilerde kullanmlmigtir.
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2.3. Deneylerde Faydalanilan Ara¢ ve Cihazlar :

Deneyler sirasinda kullanilan arag ve cihazlar agagidaki siralamada gorillmektedir. Bunlardan
gerektifi yerlerde yararlamimugtir.

-Shimadzu 435 V-04 model IR Spektrofotometresi

-Perkin Elmer 421 model IR Spektrofotometresi

-Buchi 510 marka erime noktasi cihazi

-Buchi RE 111 marka rotavapor

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

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

24. 1 Bilesiginin Sentezi :
Reaksiyonlarimizda baglangi¢ maddesi olarak kullanilan 1’in sentezi sirayla gu basamaklan takip
eder.

24.1. Benzalasetofenon Sentezi :

1 1t’lik li¢ boyunlu bir balona 22 g. NaOH konur, tizerine bir meziirde kangtirilmig olan (200 mi
su+ 140 ml etilalkol) ilave edilir. Bir kangtirc: vasitasiyla buz iizerinde kangtinlarak goziiltr.
Sonra bir damlatma hunisi yardimiyla 51 ml destile Asetofenon yavag yavag damlatilir. Bu iglem
tamamlaninca , 46 ml destile Benzaldehit {i¢ boyunlu balon igerisine birden dokiiliir. 5-6 saat tuz-
buz kangiminda kangtinlir. Sicaklik -10 ©C civarinda tutulmahidir. Arada 20 ml daha alkol ilavesi,
kristallenmenin daha iyi olmasim saglar. Céken kati madde buzdolabinda bir gece bekletilir.
Vakumlanarak siiztildiikten sonra (200 ml su+ 140 ml etil alkol) ile yikamr. lyice yikanan madde
bir petri kabina alinip, vakum desikatoriinde P»Os tizerinde iki gece bekletilerek kurumasi
saflanmir. Agik san yuvarlak kristaller halinde olup, erime noktasi : 58-59 °C dir [7].

A P..)\

Ph H ph TCHOH |

-H
H':'; + | HO—C —H —m0 —-H
Benzaldehit '
Asetofenon Ph Ph

Ph=CgHgs- Benzal asetofenon
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2.4.2 Benzalasetofenon dibromiir Sentezi :

Tartilan 110 g. Benzalasetofenon, ii¢ boyuniu balonda 200 ml CCl4’de tuz-buz ortaminda
goziildiikten sonra egdefer miktarda Brom (27,2 ml) damlatma hunisi vasitasiyla buzlu ortamda
yavag yavag damlatibir. Brom buharlarinin bir [astik boru yardimiyla ¢eker ocaktan vakumianmasi
gerekir. Bromlama iglemi, bromun renginin kaybolmadig: ilk ana kadar devam ettirilir. Kangtirma
islemine brom ilavesi bittikten sonra 1 saat devam edilir. Vakumlanarak siiziildiikten sonra, fazla
brom’un uzaklagtinlmasi igin sicak etil alkol ile iyice yikanir.Petri kabina alinarak vakum

desikatoriinde PoOs iizerinde kurutulur {71

0 )OK
Ph

Ph)K H—C~—Br

ﬁ-H _ +Bl'2

C—H Br—(lj —H

Ph Ph .

Benzal asetofenon dibromiir

24.3 Dibenzoilmetan Sentezi :

90. g. Benzalasetofenondibrom’iir ii¢ boyunlu balona konur ve iizerine 100 ml metilalkol ilave
edilir. Diger taraftan , §ilifli kuru 300 m!’lik erlene iizerinde CaCly kurutma baglig1 bulunan geri
soéulucu takilir. Once 120 ml destile metanol erlen igerisine konur, sonra kiigiik pargalar halinde
metalik sodyum ilave edilir. 12 g. metalik sodyum ilave ettikten sonra olugmus olan NaOCH3
damlatma hunisine alinir ve ii¢ boyunlu balona monte edilir. Balonun diger boynu kapatilir.
Damlatma hunisindeki sodyum metilat (NaOCHj3) yavag yavag balona ilave edilirken sicaklifin 75
9C olmasina dikkat edilmelidir. Reaksiyona bu sicaklikta 1 saat devam edilir. Siire
tamamlandi§inda 1sitma ve kangtirma iglemine son verilerek, sofumasi igin bekletilir. Sogukta
12 ml derigik HCl ilave edilir (pH=1 olmali) . Bundan sonra 8 mi daha HCl ilave edilerek sicakta
5 dakika kangtinldiktan sonra madde oldugu gibi buzdolabinda 1 saat bekletilir. Vakumlanarak
sliziildiikten sonra %50°lik 60 ml soguk metanol, daha sonra da soguk destile su ile yikanir ve
metanol’den kristallendirilir.Siziilen kristalin iiriin desikatorde P»0s iizerinde kurutulur. 1’in
sentezinde oldukga kuru dibenzoilmetan ile galigiimalidir. ince san kristaller halinde olan bu
maddenin erime noktas : 77-78 oC’ dir [7].



O . O o
* / 3 )k
— Ph
™ oH—"c—Br ooy, P GO cHsom C —H
— t 1]
Br—(C —H ~-2NaBr /("'—OC“-" /(' —OCH3
l Ph" H Ph
Ph +H,0
Benzal asetofenon dibromiir -CH30H
? 0
e K
Ph C m/
(‘! - ' 2
» C=0
PR \on /
Ph
2.4.4. 4-Benzoil-5-Fenil-2,3-Furan-dion'un Sentezi :

10 g. dibenzoilmetan 300 mI’lik silifli bir erlene konur. Uzerine 100 mi mutlak eter ilave edilerek
¢oztilir. Anorganik tuzlardan iyice aynlmasi igin filtre edilir. Sonra iizerine 4,1 mi Okzalil Kloriir
ilave edilir. CaCl, baghii takilarak 2-3 giin bekletilir. Sar1 ignemsi kristaller halinde ¢ken madde
vakumlanarak stiziiliir ve CCl4’den kristallendirilir.Coken kristalin madde, vakum desikatoriinde
P>05 iizerinde kurutulur. Erime Noktas: ; 120 °C MA=278,26 g/mol [1].

o O
Qa O
/H ph)K AN Ph/ 4
Ph C CH, C=©
[ . é_o* | e
/C \ / B /C—O Ph 0
Ph OH ~ Ph a {

Dibenzoilmetan Okzalilkloriir
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2.5, 1 Bilegiftinin Asetanild fle Reaksiyonlar: :

1 ile Asetanilid'in reaksiyon sartlarim belirlemek igin, genel olarak tiim organik reaksiyonlarda
dikkate alinan sicakiik, zaman ve ¢bziici gibi faktdrleri degistirmek suretiyle ii¢ ayn ¢aligma
yapild1 ve birbirinden farkl: ii¢ yeni bilesik elde edildi. Bu yeni bilegiklerin sentez edilme
reaksiyon gartlan bir seri denemeler sonucunda belirlendi. Bu galigmalar agagiida A, B ve C
bagliklan altinda aynntili bigimde izah edildi.

2.5.1. 1 Bilegiginin Asetanilid ile Reaksiyonu -A :

Bilindigi gibi, kimyasal reaksiyonlarin gidigini belirleyen en énemli parametreler ; sicaklik, zaman,
konsantrasyon, goziiciinlin cinsi, reaktiflerin yapis: ve aktifligidir. Caligmalarimizda herbir
reaksiyon igin bu parametreler goz dniine alinarak, defalarca yapilan denemelerle en uygun
reakéiyon sartlan belirlenmeye caligiimistir.Bu konuda daha dnce yapilan galigmalardaki denemeler
bize 11k tutmug ve yeni reaksiyon gartlan agagidaki sekilde tespit edilmigtir.

Taze destile edilmig toluende hem 1 hemde asetanilid ayr1 ayn ¢bziildii. Sonra her iki gdzelti
birbiriyle kangtirilarak geri sogutucu altinda 1 saat isitildi. Reaksiyonun havadaki nemden
etkilenmemesi igin geri sofutucu tizerine CaCly kurutma bagli takildi. Reaksiyonun gidisi Ince
Tabaka Kromatografisi (TLC) ile takip edildi. Reaksiyonun tamamlanmasina az bir zaman kalmas:
tizerine ani bir ¢okelmenin meydana geldigi goriildii. Daha sonra reaksiyon 1sis1 kesilip
sogumaya birakildi. Soguduktan sonra goken hafif san renkli ham iiriin stiztildii. Uygun ¢dziiciiler
denendikten sonra, Asetik Asit’te kristallendirildi. TLC, IR ve erime noktasi tayinlerinden sonra
yeni iiriin elementel ve diger spektral analizler icin Avusturya Graz Universitesi Organik Kimya

Enstitiisii’ne génderildi.

Tezin bulgular boliimiinde sunulan elementel analiz sonuglarma gore, yeni sentez edilen bu
bilegigin (2a) kapal: formiiliiniin C3gH27NOg seklinde oldugu belirlendi.

Bilindigi gibi, IR Spektroskopisi teknigi yardimyla. temel titresim frekanslar IR bolgede olan
Organik bilegiklerin fonksiyonel gruplar belirlenir ve yapilari hakkinda baz1 &n bilgiler elde
edilir[41,42,43). KBr disk teknigi ile alinan spektrumlarin deferlendirilmesinde, IR korelasyon
tablolan ve bazi yardimci kitaplardan yararlanilmigtir [42,44,45,46,47].

IR spekturumlarinin hidrojen gerilme bolgesinde 3700-3100 cm-! arasinda yer alan genig bandlar

cesitli O-H ve N-H gerilme titresimlerine aittir. O-H baglar genellikle N-H baglanindan daha
genig ve daha yilksek frekanslardadir. Ayrica, hidrojen kopriisii baglari bu gruplara ait pikleri
genigletir ve diigiik dalga sayisina kaymasina sebep olur [45].
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Sekil-2.1'de gorillen 2a bilegigi lR'spektrumunda; 3200-3600 cm-! arasinda yer alan orta
siddetteki genig band, molekiilde hidrojen koprilsii bagi yapmig olan O-H badi gerilme
titregimlerini temsil etmektedir. Aynca bu pik ile st tiste binmig karbonil grubu overton’u da
goriilmektedir.

Spektrumun hidrojen gerilme bdlgesinde 3050 cm-! de goriilen diger pik ise aromatik C-H gerilme
titregimlerine yani molekiildeki fenil gruplarmna aittir. Ctinkii kaynaklarda 3000-3100 cm-1
arasindaki piklerin, aromatik gruplardaki C-H baglan gerilme titregimlerine ait oldugu
verilmektedir. 1780-2000 cm-1 arasindaki zayif bandlar da aromatik fenil gr\;planna ait overton

veya kombinasyonlandir [42].

Karbonil gruplan ise spektrumun ¢ift bag bolgesinde 1640-1800 cm-! arasinda pik verirler
[45,46]. Sayfa 19'daki IR spekturumunda; 1640-1700 cm-! arasinda goriilen kuvvetli band,
molekiildeki =C=0 gruplan gerilme titresimlerine kargiliktir.1590 cm-! civarindaki band ise,
aromatik halkalarda ve molekilde yer alan dier =C=C= grubu gerilme titregimlerinden ileri
gelmektedir. Fenil gruplarina ait iskelet titregimleri ise 1450-1520 cm-! arasindadir. 1350 cm-!
civarinda gorillen pikin O-H bag egilme, 1300 cm-! civarindaki pikin C-N bag1 gerilme
titresimlerini temsil etti§i sdylenebilir. Aynica, 660-780 cm! arasindaki pik grubu ise molekiildeki
C=C ift baglarinin egilme titregimleridir.

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 11§inda 2a bilegiinin reaksiyon denklemi ve agik
formiilii agagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gore Bis-2-benzoil-3-fenil-3-
hidroksi propenil -N-fenil-imid geklinde adlandirilir.

: N
1 + Ph—-NH-I('?-—CH3—-—-—‘->: Ph
o Ph Ph 0
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252. 2a

Bilegiginin Reaksiyon Mekanizmasi
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2.5.3. 1 Bilegiginin Asetanilid ile Reaksiyonu-B :

Daha &nceki galigmalar g6z oniinde tutularak, bir seri denemeler yapildi. Bu galigmamizda bir
&nceki denememizden farkli olarak ¢oziictyii degigtirmek suretiyle elde edecefimiz sonucun (2a)
bilesiginden farkl: olup olmayacagim anlamakti. Burda da reaktifier 1:1 mol oraminda alinarak taze
destile edilmig benzende; CaClg baghig1 takili geri sofutucu altinda ya$ banyosunda 4 saat isitild.
Coziicii rotavapordan atilip geriye kalan yagimsi kisim izerine mutlak eter konuldu ve magnetle
kangtirildi. Coken kiremit kirmizisi ham tiriin siiziiliip metil alkol’den kristallendirilerek analize
hazirlandi. Bu arada; 'TLC, IR ve erime noktasi tayinleri yapilarak elde edilen ilriintin baglangig
maddelerinden ve (2a) bilegiginden farkl1 ve saf oldugu belirlendi.Elementel analiz sonuglarina
gore bilegigin (2b) kapah formiiliintin Co5H;9NOs seklinde oldugu anlagildi.

Sayfa 23’de §ekil-2.2’de (2b) bilesiginin KBr disk teknigi ile alinan IR spektrumu
goriilmektedir. Spektrum incelendiginde, ilk olarak hidrojen gerilme bolgesinde 3600-3100 cm-1
arasinda gortilen band, hidrojen kopriisii bagh O-H bagii gerilme titregimleri ile tist {iste binmig
karbonil grubu overton’larina aittir. Buna bitigik 3050 cm-! ve 2950 cm-! de gorillen keskin
sinyallerde IR korelasyon tablolarina gére sirasiyla aromatik ve alifatik (-CHz grubu) C-H
baglarina ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine kargilik gelmektedir. 2000-1900 cm-1
arasinda ise aromatik gruplara yani fenil gruplarimin varliina igaret eden overtone veya
kombinasyon bandlan goriiimektedir.

Spektrumun ¢ift bag bdlgesinde 1660-1720 cm-! arasinda siddetli iki band goriilmektedir. 2b
bilegiginin beklenen yap: formiiliinde dort tane karbonil grubu vardir. Tam lokalize olmug
gruplarin titregimleri, bilindigi tizere atom agirlig1 ve bagin kuvveti gibi molekiiliin niteligi ile
belirlenir. Ancak,pratikte bu grup titregimieri, molekiiliin geri kalan kismi (ig etki) ile gevresi (dig
etki) ve elektron yogunluguna gore farkli olan gruplar farkli yerlerde absorpsiyon yapacak ve pik
olugturacaklardr.

Molekiildeki karbonil gruplanm, elektron gekici gruplara bagh olanlar ve elekton itici gruba bagh
olan geklinde ikiye ayirabiliriz. Asetil grubu karbonili elektron yogunlugu bakimindan nispeten
zengindir. Dolayisiyla ba§ kuvveti sabiti (k) diger karbonil gruplarininkinden daha yiiksektir. Bu
nedenle en saglam baga sahip olan bu karbonil grubunun titresim frekansi daha yiiksektir ve
yliksek dalgh sayisindaki (1710 cm-!y pik bu karbonil grubuna ait olabilir.

Molekiildeki difer karbonil gruplan igin gegitli mezomer formiiller yazilabilir. Yani elektron gekici
gruplara komsu olan bu karbonil gruplarinda elektron yogunlugu ve dolayisiyla bag kuvvetliligi
(k) azalmigtir. Bunun sonucu olarak bu gruplarn titregim frekans: diigmiigtiir ve spektrumdaki
dilsiik dalga sayisindaki pik (1660 cm1) bu karbonil gruplarina ait olabilir.

Spektrumdaki 1600-1580 cm-! arasindaki bandlar, molektildeki olefinik ve aromatik ( C--C )
gruplarinm gerilme titregimlerine aittir. Aynica 1600-1450 cm-1 arasindaki tipik dort bandm aroma-
tik halkalarin iskelet titregimlerini temsil ettigi korelasyon tablolarindan kolayca goriilmektedir.
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Spektrumun tek bag bolgesinde gozlenen band grubundaki 1330 cm-! civarindaki band O-H ba:
egilme titregimlerine, 1260-1100 cm-! arasindaki bandlarda molekiildeki C-N baglar1 gerilme
titregimlerine ait olabilir. 680 cm-1 deki keskin pik ise molekiildeki C=C gift baglarinin egilme
titresimlerini temsil eder.

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1g13inda (2b) bilesiginin reaksiyon denklemi ve agik
formiilil agagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gire 2-Benzoil-3-fenil-3-hidroksi
propenil-metil-N-fenil-imid geklinde adlandinlir.

CH,
P Y
1 + Ph—NH—C—CHy —_» l 5

I
o Ph” OH

2.5.4. _2b Bilegiginin Reaksiyon Mekanizmasi
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2.5.5. 1 Bilegigginin Asetanilid ile Reaksiyonu-C :

Daha onceki 1. ve 2. galigmalarimizi goz 6niinde tutarak, yine bir seri denemeler yapildi.Bu
caligmamzdaki amag, bir.6nceki denemelerimizden farkl: olarak reaksiyon siiresini uzatmak
‘suretiyle elde edecefimiz sonucun (2a) ve (2b) bilegiklerinden farkli olup olmayacagim
anlamakti. Burda da reaktifler 1:1 mol oraninda alinarak taze destile edilmig benzende, CaCl,
baglig takili geri sofutucu altinda ya§ banyosunda 7-8 saat 1sitildi. Céziicli rotavapordan atilip
geriye kalan yagimsi kisim iizerine mutlak eter konuldu ve magnetle kangtirildi. Cken kirmizi
ham tiriin stiztiliip Asetik Asit’ten kristallendirilerek analize hazirlandi. Bu arada TLC, IR ve erime
noktas: tayinleri yapilarak elde edilen iiriiniin baglangi¢ maddelerinden, (2a) ve (2b)
bilesiklerinden farkl1 ve saf oldugu belirlendi. Elementel analiz sonuglarina gére bilesigiin (2¢)
kapali formiiliinin C39H25NOg seklinde oldugu anlagiidi.

Sayfa 25°de $ekil-2.3’de (2¢) bilegiginin KBr disk teknigi ile alinan IR Spektrumu
gortilmektedir. Spektrum incelendiginde hidrojen geﬁlme bolgesinde 3600-3300 cm-! arasindaki
genig band molekiildeki karbonil gruplarina ait overtondur. 3050 cm-!"deki pik, aromatik C-H
baglan gerilme titregimlerini temsnl etmektedir. Cift bag blgesindeki 1710-1640 cm-! civarinda
gozlenen bandlar bilindigi gibi, ,C‘O gruplanmna aittir. Daha 6nceki IR spekturumu yorumunda da
belirtildigi tizere , bilegigin beklenen yap: formiilinde bes tane karbonil grubu mevcuttur. Bu
gruplardan dort tanesi benzoil grubu karbonilleridir ve bunlar oksazolidin halkasindaki laktam
karboniline nazaran elektron yogunlugu daha az olan, ba§ sabit (k) daha kiigiik olan karbonil
gruplaridir.Bu nedenle daha diigiik dalga sayisinda sinyal verirler. O halde; 1680-1640 cm-!
arasindaki band bu dért karbonil grubunu temsil ediyor olmalidir. 1710 cm-1"deki siddetli band da
oksazolidin halkasindaki laktam karbonil grubuna ait olmalidir [42). 1600-1450 cm-! arasindaki
bandlar ise molekiildeki olefinik ve aromatik yapilarda bulunan\/Czcsgruplarma aittir. Diger bir
deyigle; aromatik halkalann iskelet titregimleridir.

Spektrumda 1340 cm-! ve 1000 em! civarinda goriilen giddetli bandlar korelasyon tablolarina ve
benzer spektrumlardan edinilen bilgilere gore sirastyla, molekiildeki C—N ve C-O baglarina ait
gerilme titregimlerine kargiliktir. 690 cm-! de gorlllen siddetli pik ise /C-'C gruplarinin egilme
titregimlerine ait sinyallerdir.

Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1s1ginda (2¢) bilegiginin reaksiyon denklemi ve agik
formiilii agagidaki gibi olup, IUPAC adlandirma sistemine gére.2,5-Bis-dibenzoil-metiliden-
‘ g-fenilf1,3-oksazolidin-4-on.§eklinde adlandirihir.

| | / \«——C)L_Ph
1 + Ph—NH-C -cn,._.__,. \Or‘”‘»'
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256, 2 Bilegiginin Reaksiyon Mekanizmas:

o
o (o)
Ph 0 c CH
/ P + Ph—NH—C— cn,-—-————» —CH;
Ph 04)\\/ ...N--Ph
n
0
4] 0O O
k'>\(: T [ 0 l
AN /kPh * C—C—N—Ph o
C Ph c” | Ph
| " I COe— (A5 0
/C\ c CHa rn” 07 INg & CH,
o Ph / ! ) -
Ph OH B
Q ——
2 o i R Jen
0 (n) l(') Phﬁil- &—Ph )K /c-c-Ni-cac -
I
)K /C-—C-l;l"—'-C”C\ b < HQ —Fh" 27 7 C—oH N-en
— Ph 'o)
IT cio lc CH,
CH; g \
/C rn” OH
h OH ~CH;CO0H
o)
OO0 oH Jp
o] | o O 1 I Ph
Ph OHO  om Ph A C-C-N-C=c
Il ] . PR NS Ph \ Ph
C-C-C-—l}l—-CmC I g"
Ph—y” Ph N\—Ph c
(o] ) Ph/ OH
+H*
(0 \+ O
o” L
Ph Ph
"‘"20
C=C—C~N—C=C —
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o \ﬁ’/ o 0 o
Ph—K /0“\ )L—Ph - Ph—’\ © )L-F'h'
C=C C=C —_> C=C C=C_
e \(';__N/ \l—-l’h peey”  “c-n’ \r_’ph
0 el 0 o O Ph 0

26. 1’in Benzanilid Ile Reaksiyonu :

L’in asetanilid ile reaksiyonlarindan yeni (2a), (2b) ve (2¢) bilesiklerinin elde edilmesinden
sonra bu seferde asetanilid yerine benzanilid alinarak galigmalar yapildi. Cesitli goziicillerle geri
soutucu altinda, bir seri denemeler yapildi. Reaksiyon sonunda ¢8ziletl rotavapordan atilda,
Olugan yagimsi lirlin, mutlak eterle karigtirildi. C6ken ham madde stiziildii ve toluen’den
kristallendirilerek saflagtinidi. Elde edilen bu bilesifin (2d) gerek erime noktasi, gerek IR
spektrumu ve TLC kargilagtirmasi sonucu yeni bir iirin olmadi§, olugan iirliniin Benzanilid’in

kendisi oldugu anlagildi.

-1 + Ph—NH—-C —Ph —> Ph— NH-—C —Ph
4 I il
o ’ O

2d

27 l’in N-p-tolyl-Benzamid ile Reaksiyonu :
- I’in aset anilid ile reaksiyonundan diiz zincir yapisinda olan (2a), (2b) ve (2¢) elde edildikten
* sonra, 1’in N-p-tolyl-Benzamid ile reaksiyonu gahigildi. Cesitli gziictiler alinarak geri sofutucu
altinda, bir seri denemeler yapildi. Reaksiyon sonunda g¢bziicli rotavapordan atildi. Olugan yagims:
tirlin, mutlak eterle kangtinldi. Céken ham madde stiziildii ve toluen’den kristallendirilerek
saflagtinldi. Elde edilen bu bilegigin (2e) gerek erime noktasi, gerek IR Spektrumu ve TLC
kargilagtiniimas: sonucu, yeni bir iiriin olmadifs, reaksiyon esnasinda 1 bilesiginin bir mol CO
kaybetmesi ile ara kademede olugan dibenzoilketen iizerinden asafidaki reaksiyonda goriildiigti
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gibi 4+2 sikloadisyonu sonucu dimerlegerek, 3,5-Dibenzoil-2,6-difenil-piron- 4’4 olugtur-
dugu anlagildi [10].

4 \ CHy, ~ o
O O Ph
o i )K
7 |Ph Ph—C-NH Ph 7
| G2 |
Ph" 070 - .
N3
s rn” VO

N\

28. 1'in p-Nitroasetanilid ile Reaksiyonu :

1:1 mol oraninda tartilan reaktifler taze destile edilmig toluende ayri ayn ¢oziiliip, CaCly baghi§i
takili geri sofutucu altindaki bir yuvarlak balonda 4 saat i1sitildi. Daha sonra ¢ziicii rotavapordan
.atilip geriye kalan yagims: kisim {izerine mutlak eter ilave edilip magnetle iyice kangtirildi. Coken
beyaz ham iiriin siiziiliip Asetik Asit’ten kristallendirilerek analize hazirlandi. Bu arada TLC, IR
ve erime noktasi tayinleri yapilarak elde edilen tiriiniin baglangi¢ maddelerinden farkli ve saf
oldugu belirlendi. Elementel ve diger spektral analizler i¢in Avusturya Graz Universitesi Organik
Kimya Enstitiisii’ne génderildi.
Tezin bulgular béliimiinde sunulan elementel analiz sonuglarina gore, yeni sentez edilen bu
bilesigin (20) kapali formtiliiniin C3gH26N20g seklinde oldugu belirlendi.
KBr disk teknigi ile alinan 2f bilegiginin IR spektrumu sayfa 30’da Sekil-2-4’de goriilmektedir.
Spektrumun hidrojen gerilme bolgesinde 3600-2800 cm-! arasinda yer alan genig ve yayvan band,
molekill igi ve molekiiller ams: hidrojen kdpritstl baglan ve molckiildeki keto-enol tautomerisi
nedeniyle oldukga genisleyip diigitk dalga sayisina kayan O-H baglan gerilme titregimlerine aittir.
Ayrica bu genig band iizerine binmig 3500 cm-! civarinda goriilen overton karbonil gruplanni,
3050 cm-1 de goriilen keskin pik ise, aromatik gruplardaki C-H baglarma ait gerilme titregimlerini
: temsil etmektedir. . .
Spektrumun gift bag bolgesinde ise; 1680-1620 cm-1 arasinda goriilen giddetli band, daha 6nceki
spektirum yorumlarmnda izah edildigi gibi molektildeki karbonil gruplarina aittir. Bu banddaki
yanimalarin, molekilldeki karbonil gruplarinin elektronik ¢evre bakimindan farkli yapida
olmalarindan dolay: meydana geldigi de bilinmektedir. 1590 cm-1 civanndaki keskin pik de,
aromatik halkalarda ve molekiilde yer alan diger :C:C:grubu gerilme titregimlerinden ileri
gelmektedir. Fenil gruplanna ait iskelet titregimleri ise 1530-1450 cm! arasinda yer almaktadar.
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1345 cm-! civannda gériilen pikin O-H bag1 egilme titregimlerini, 1300 cm-!civarindaki pikin C-N
ba gerilme ve 1250-1140 cm-! arasindaki piklerinde C-O ve N-O baglan gerilme titregimlerini
temsil ettigi soylenebilir. Ayrica, 765 ve 685 cm-! de goriilen pikler ise sirasiyla molekiildeki C-H
baglan ve C=C ift baglarimn diizlem dig1 eZilme titresimlerine aittir.

Bu spektral ve elementel analiz sonuglanina gore 2f bilesiginin reaksiyon denklemi ve agik
formiilii agafidaki gibi olup, [UPAC adlandirma sistemine gére Bis-2-benzoil-3-fenil-3-
hidroksi propenil-N-p-nitrofenilen-imid seklinde adlandinlir.

F AR,
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29. 1’ in p-Bromasetanilid ile Reaksiyonn :
Daha 6nceki ¢galigmalar gbz 6niinde tutularak, bir seri denemeler yapildi. Burda da reaktifler 1:1
mol oraninda alinarak taze desitle edilmig benzende; CaCly bagh# takih geri sofutucu altinda yag
banyosunda 5,5 saat 1sitildi. Benzen rotavapordan atilip geriye kalan yagims: kisim iizerine
mutlak eter konuldu ve magnetle kangtirildi. Coken kirmizi ham firtin siiziiltip, Asetik Asit’ten
kristallendirilerek analize hazirlandi. Bu arada TLC, IR ve erime noktasi tayinleri yapilarak elde
edilen {irtiniin baglangic maddelerinden farkli ve saf oldugu belirlendi. Elementel analiz
sonuglarina gore bilegigin (2g) kapali formiiliiniin C3gH26NOgBr geklinde oldugu anlagild.
KBr disk teknigi ile alinan 2g bilegiginin IR spektrumu sayfa 32’de Sekil-2-5'de goriilmektedir.
Spektrumun hidrojen gerilme bolgesinde 3600-2800 cm-! arasinda yer alan genig ve yayvan
band, molekiil i¢i ve molekiiler aras1 hidrojen kopriisii baglan ve molekilldeki keto-enol
tautomerisi nedeniyle oldukga genigleyip diigiik dalga sayisina kayan O-H baglan gerilme
titregimlerine aittir. Ayrica bu genis band iizerine binmig 3500 cm-! civarinda gériilen overton
karbonil gruplarini, 3050 cm-! de goriilen keskin pik ise, aromatik gruplardaki C-H baglarmna ait
gerilme titregimlerini temsil etmektedir.
Spekturumda 1700 cm! de gorillen band bilindigi gibi karbonil grubu gerilme titregimlerine aittir.
Cift bag bolgesinde, 1600-1450 cm-1 arasindaki pikler ise aromatik gruplarmn iskelet titregimlerini
gostermektedir. 1410 cm-! civarindaki pikin de korelasyon tablolarina gre C-O-H bag: diizlem
ici efiilme titresimlerinden kaynaklandig séylenebilir. 1320 cm! civanindaki pikler molekiildeki
C-O gerilme titregimlerini temsil eder. 1260-1100 cm-! ‘deki piklerin ise C-Br baglarma ait
oldugu kaynak kitaplardan kolaylikla goriilmektedir [42]. C-N baglarna ait gerilme tiresimleride
1000 cm-1"de rezonans olmuglardir.930 cm-!"deki pikin ise O-H grubuna ait dlizlem dis1 egilme
titregimlerinden ileri geldigi soylenebilir. Ayrica 770-685 cm-1’deki piklerde sirasiyla C-H baglan
ve C=C cift baglannin diizlem dig: egilme titregimlerine aittir.
Bu spektral ve elementel analiz bilgileri 1g181nda 2g bilesiginin reaksiyon denklemi ve agik
formiilii agagidaki gibi olup, [UPAC adlandirma sistemine gore Bis-2-benzoil-3-fenil-3-
hidroksi- propenil-N-p-bromfenilen-imid geklinde adlandinlir.

B ch e e e e e e e

Ph O (§) Ph

o N \‘?

1 4+ Br-Ph~NH—C—CH; —> ! Ph l \
- . H : H
o \ Br ,

0° Ph pp 0
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Bilegiklerinin Reaksiyon Mekanizmas: :

2f.g

Ph” O"RO

2.10.
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2.11. 3 Bilesigi Sentez Cahymalan :
Aragtirmalarimizin gimdiye kadar ki boliimlerinde reaksiyonlanmz igin aktif baglangic maddesi
olarak 1 bilesigini aldik. Fakiiltemiz kimya boliimiindeki aragtirmalarda oldugu gibi, tezin girig
boliimiinde de verildigi tizere, 1 bilesigii pek ¢ok heterosiklik sentezlerde baglangic maddesi
olmugtur. Visinal-dion yapisi ve ihtiva ettigi lakton halkasi nedeniyle oldukga aktif bir bilegik olan
Y'in son yillarda galigilan reaksiyonlariyla heterosiklik kimya ya bir ¢ok yeni bilegikler
kazandinlmgtar.
3 bilegiginin bu Szelligi nedeniyle, Fakiiltemiz Organik Kimya Boliimiinde benzeri bir bagka
furan-dion sentezi diistiniildii ve bu yonde galigmalar yapildi. Bir seri reaksiyonlar, basamaklar
halinde gergeklegtirilerek sonugta; fiziksel, kimyasal Szellikleri ve aktivitesi ] bilesigine benzer bir
bagka furan-dion tiirevi (3) elde edildi. Boylece 1 bilesiZinin yerini alabilecek ve onunla simdiye
kadar yapulan, literatiirdeki biitiin reaksiyonlar tekrar ederek pek ¢ok yeni heterosiklik bilegiklerin
sentez edilme yolu agiimig oldu. Bu yolda ilk adim olarak ta sentezledigimiz 3 bilesiginin
Fenilhidrazin’le reaksiyonu g¢aligild.
Aragtirmalanmizin bu bdlimiinde yeni baglangig maddesi olan 3 bilegiginin sentezi, 1'in
literatiirde verildigi gibi laboratuvanimizda yapilmakta olan basamaklar halindeki sentezine benzer
sekilde gahigilarak gerceklestirildi. 3 bilegiginin sentezi sirayla gu basamaklan takip eder.
2.11.1. p,p'-Dimetoksi Benzalasetofenon Sentezi :
2 It "lik ti¢ boyunlu bir balona 40 g. NaOH konur ve iizerine 280-290 ml su ilave edilir. Bir
motora bagli kangtiric1 vasitasiyla tuz-buz banyosunda kangtinlarak ¢oziiliir. Uzerine, damlatma
hunisine alinan 87 g.(85.3 ml) destile edilmig p-metoksi asetofenon + 650 ml etil alkol gozeltisi,
karigtirilma esnasinda damla damla ilave edilir. Bu iglem tamamlaninca, taze destile edilmig 78 g.
(70.24 ml) p-metoksi benzaldehit ii¢ boyunlu balon igerisine birden dékiiliir. 5-6 saat tuz-buz
kangiminda kangtinlir. Sicaklik -10°C civarinda tutulmalidir. Reaksiyon balonunda baglangigta
koyu san bir renk varken, karistirma igleminin ilerleyen saatlerinde agik sart bulamklik ve
¢Okelme baglar. Bu arada 20 ml etil alkol daha ilavesi, kristallenmenin daha iyi olmasim ve
yiiksek verimi saglar. Siire sonunda goken kat1 madde buzdolabinda 1 gece bekletilir. Ertesi glin
vakumda siiziilen gokelek, 200 ml su +150 ml etil alkol kangimiyla iyice yikanir ve bir petri
kabina alimp vakum desikatoriinde P,Ojs iizerinde 2 giin bekletilerek kurutulur. Uriin san renkli
kristaller halinde olup, 118 g. civarindadir (verim %70).

PN . M I
Ar - Ar + T
S i HO—c -u ~H:0  c-—n
i | |
pMetoksi asetofenon Ar Ar

A £ (p)-CH;3-0-C¢H,- ppDi . e

L g, W 7 S (M o 1ot
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2.11.2. p,p'-Dimetoksi  Benzalasetofenondibromiir  Sentezi :

8,3 g. dimetoksi benzalasetofenon, 3 boyunlu balonda 150 ml CCly iginde tuz-buz ortaminda
iyice goziildiikten sonra, egdeger miktarda 5 g. (2 ml) brom damlatma hunisi vasitasiyla, sicaklik
-100C arasinda tutularak ve bir motora bagli cam kangtiric1 ile kangtirilarak yavag yavag
damlatilir. Brom buharlarimin bir lastik boru yardimiyla geker ocakta emici fana baglanmas:
gerekir. Bromlama iglemi, damlatilan brom renginin kaybolmadigi zamana kadar devam ettirilir.
Karigtirma iglemi, brom ilavesi bittikten sonra ayn1 sicaklikta 1,5 saat daha siirdiiriiliir.
Vakumlanarak siiziildiikten sonra, fazla bromun uzaklagtirilmas: igin nce soguk alkolle, daha
sonra sicak alkolle iyice yikamr. Uriin portakal kirmizis1 renkten sariya dontigiir. Petri kabina
almarak vakum desikatriinde P,Oj5 tizerinde kurutulur. 11.8 g. tiriin ele geger (verim %90).

O
O .
Ar)kc -H Ar)K
T + Br,——m— H““‘(l:“‘B"
-H
A /C Br—(C —H
‘ r A&C6H4‘OCH3 l

Ar

2.11.3. Dianisoilmetan Sentezi :

29 g. p,p'-Dimetoksi benzalasetofenondi-bromiir ii¢ boyunlu bir balona konarak tizerine 50 ml
metanol ilave edilir. DiZer taraftan, silifli kuru bir erlene; tizerinde CaCl, kurutma baglif1 bulunan
bir geri sofutucu takilir. Bu erlene dnce 40 ml destile metanol konur sonra iizerine kiiglik pargalar
halinde metalik sodyum aralikl: olarak ilave edilir. 3.5 g. sodyum'un ¢6ziinmesi tamamlandiktan
sonra olu§ﬁ1u§ olan NaOCH3 damlatma hunisine alimir ve ii¢ boyunlu balona takilir. Kanigtinlan
balona, damlatma hunisindeki NaOCHj; yavag yavag eklenirken, isitict ayarlanarak sicaklifin
75°C'de tutulmasina dikkat edilmelidir.Reaksiyon bu gekilde bir saat kangtiniarak isitildiktan
sonra karigtirma ve 1sitma kesilip sofumaya birakilir. Oda sartlaninda pH=1 olacak gekilde kontrol
edilerek yaklagik 20 ml derigik HCl ilave edilir. Bundan sonra 1sitmaya baglanan maddeye
kangtinlirken 4 ml daha der. HCI sicakta eklenir, Beg dakika karigtirlip birakilan madde olduju
gibi buz dolabinda bir saat bekletilir. Vakumda siiziildilkten sonra %50'lik soguk 50 ml kadar
metanol ile ve ardindan soguk destile su ile yikanir. Daha sonra metaonol'de kristallendirilir ve
vakum desikat6riinde P,Ojs fizerinde iyice kurutulur. 3'lin sentezinde tamamen kuru dianisoil
metan ile ¢aligilmalidir. Ince san kristaller halinde olan maddenin E.N.: 117-118°C'dir.
Reaksiyon denklemi agagidaki gibidir.
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2.11.4. 3 Bilesiginin Sentezi

3 g. dianisoilmetan 250 ml'lik silifli kuru bir erlene konur. Uzerine 60 ml mutlak eter eklenerek
goziiliir. Anorganik tuzlardan iyice ayrilmasi igin filtre edilir. Sonra iizerine 0,9 ml oksalil kloriir
ilave edilerek hafif kanigtirtlip iizerine CaCl, baghg takilarak 2-3 giin kapali bir yerde bekletilir.
Kiremit kirmizist ince kristaller halinde ¢oken madde, vakumda siiziiliir ve kurutulmak iizere
P»Oj5 esiliginde vakum desikatériine konur. EN.: 155°C.

Boylece sentezi gergeklestirilen aktif bir substrat olan 3 bilesigi literatiirce yeni olup, IR
spektrumu gekil-2.6'da goriilmektedir.Bilegikteki karbonil gruplarina ait overton 3500-3300 cm-
1 arasinda, metoksi gruplanndaki C-H gerilme titregimlerine ait zay:f bandlar da 3000-2840 cm-!
arasinda yer almaktadir. Karbonil gruplarina ait ii¢ pik gortilmektedir.Bunlardan 1810 cm
-I'dekinin lakton karboniline, 1645 cm-1' deki pikin anisoil karboniline ve 1720 cm-!'deki pikin
de furan halkas: ii¢ nolu karbon karboniline ait olacagi IR korelasyon tablolan yardimiyla
belirlendi [46,48,50]. Aromatik halkalardaki C:::C gerilme titregimleri 1600-1575 cm-!
arasindaki giddetli band ile, bu halkalarn iskelet titregimleri ise 1550-1450 cm-! arasindaki
bandlar ile temsil edilmektedir. 1260-1015 cm-!' deki pikler de C-O-C baglarinin sirasiyla
asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine aittir.
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2.12. 3’iin Fenilhidrazin ile Reaksiyonu :

Daha &nce, boliimilmiiz aragtirma labaratuvarinda 1’in fenilhidrazin ile (1:1 mol) ve (1:2 mol)
reaksiyonlan yapilmig ve sirasiyla Pirazol-3-karboksilli asit ve 1,3,4,6-Tetrafenil-(2,3-
d)-pirazolo-5,6-piridazin-7-on bilegikleri elde edilmigti [30].

Bu galigmada da daha 6nce 1 bilesigi ile fenilhidrazin’in yapilan reaksiyonuna benzer bir ¢aligma
metodu izlendi. 1:1 mol oraniida alinan reaktifler, taze destile edilmig benzen’de magnetik
kangtincili isitica fizerinde, CaCl; baghigh takili geri sogutucu altinda 5 saat 1sitildi. Daha sonra
benzen rotavapordan atild1. Yagims: ham iiriin mutlak eterle muamele edildi ve olugan gokelek
siiziildii. Ele gegen temiz beyaz ham firtin metil alkol’den kristallendirildi. TLC,IR ve erime noktasi
tetkiklerinden sonra baglangi¢ maddelerinden farkli olan yeni iiriin, elementel ve spektral analiz
igin Avusturya Graz Universitesi Organik Kimya Enstitiisii’ne gonderildi.

Bulgular béliimiinde verilen elementel analiz sonuglarina gore, bilegigin kapali formiilintn
C31H24N403 seklinde oldugu anlagildi.

Sayfa 40', Sekil-2.7°deki 4 bilegiginin IR spektrumu incelendiginde spektrumun 3500-3300 cm-!
arasindaki bdlgesinde molekiildeki karbonil grubuna ait overton goriilmektedir. 3050 cm-1 deki
keskin pik aromatikC-H gerilme titregimlerine, 2930 ve 2850 cm-!’deki keskin piklerde sirastyla
alifatik -CH3 gruplanindaki C-H baglarinimn asimetrik ve simetrik gerilme titregimlerine aittir, 2000-
1780 cm-! arasindaki zayif bandlarda aromatik gruplann varhigina delil olan overton veya
kombinasyon bandlandir. 1690 cm-1"de goriilen pik ise bilindigi gibi karbonil grubu gerilme
titregimlerine aittir. 1600 cm-! civarindaki band molekiildeki C=N ve\C-—(, . gruplarindan ileri
gelmektedir. 1540-1440 cm™! arasindaki bandlar aromatik gruplara ait 1skelet titregimleridir.
Spekturumun tek bag bolgesinde 1290 cm-1’deki pikin aromatik heterosiklik halkaya ait N-N bag
gerilme,1160-1120 cm-1'de gériilen piklerin ise C-N baglari gerilme titregimlerine ait olduju
sdylenebilir.1245 ve 1030 cm-1’deki giddetli piklerde sirasiyla asimetrik-ve simetrik C-O-C
baglan gerilme titregimlerine aittir.[42]. Ayrica spektrumda 850-750 cm-!' deki pikler C-H baglan
diizlem dig1 egilme, 680 cm-1’deki pik ise molekiildeki C:=C ¢ift baglarinin egilme titregimlerini
gistermektedir.

Bu spektral ve elementel analiz sonuglarina gére 4 bilegiginin reaksiyon denklemi ve agik formiilii
asafidaki gibi olup, IUPAC kurallarina gore 1,6-difenil-3,4-p-metoksifenil-(2,3-d)-
pirazolo-5,6-piridazin-7-on .geklinde adlandirlir.
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2.12.1. 4 Bilegiinin Reaksiyon Mekanizmas:1 :
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BOLUM - M1
3.BULGULAR

Bu aragtirmada deneylerin nasil yapildig1, deney metodlarinin ve sentez edilen yeni bilegiklerin
reaksiyon sartlarinin nasil oldugu, bundan 6nceki deneysel galigmalar boliimiinde verildi. Ayrica
deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve yararlamilan alet ve cihazlar belirtildi, spekturumlarin
yorumu yapildi. Bu boltimdeise, literatiire kazandirilan bu bilegiklerin clementel analiz sonuglan,
yani yapilarinda yer alan C,H ve N yiizde oranlarinin hesaplanan ve deneysel olarak bulunan
degerleri verildi. Reaksiyonlarda, kullamlan baglangi¢ maddeleri, literatiirce bilinen bilesikler
oldugundan, burada yer almadi.

3.1. Bis-2-Benzoil-3-fenil-3-hidroksi-propenil-N-fenil-imid (2a) :

0,5 g. 4-Benzoil-5-fenil-2,3-furandion (1) ve 0,243 g. Asetanilid (1:1 mol) CaCl; baglig takils
geri sogutucu altinda ksilende 1 saat kaynatilir. Reaksiyonun tamamlanmasina az bir zaman
kalmas: iizerine ani bir ¢kelme meydana gelmektedir. Daha sonra reaksiyonun 1sis1 kesilip
sofumaya birakilir. Soguduktan sonra ¢ken hafif sar1 renkli ham iiriin siiziiliir. Siiziilen ham
liriin Asetik Asit’te kristallendirilir ve PpOs tizerinde kurutulur. E.N=238 °C, Verim= %40 dir.
C3gH27NOg. (593 g/mol)

Bilegen % : c . H N
Hesaplanan : 76,90 4,55 236
Bulunan : 77,13 4,42 2,20

IR Spektrumun : 3600-3200 cm-1 (O-H), 3050 cm-! (aromatik C-H), 1700-1640 cm-1 (C=0),
780-660 cm-! (CC).
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3.2 2-Benzoil-3-Fenil-3-Hidroksi-Propenil-Metil-N-Fenil-imid ~ (2b) :

0,5 g. 4-Benzoil-5-fenil-2,3-furandion (1) ve 0,243 g. Asetanilid (1:1 mol), CaCl, baghi takili
geri sogutucu altinda benzende 4 saat kaynatilir. Benzen rotavapordan atilip, geriye kalan yagimst
kisim mutlak eter ile kanigtirihir. Céken kiremit kirmizis1 ham {iriin siiziilerek metil alkol’den
kristallendirilir ve P>Qs iizerinde kurutulur.

E.N=. 155°C, Verim = %25 ‘dir. Co5H19NO5 (385 g/mol)

“+

Bilegen : C H N
Hesaplanan : 72,81 4,82 3,54
Bulunan : 72,63 4.63 3,39

IR Spektrumu : 3050-2950 cm-! (Aromatik ve alifatik C-H),1720-1660 cm-1 (C=0),
1600-1450 cm-! (olefinik ve aromatik C=C), 680 cm™1(C=C)

3.3. 2,5-Bis-Dibenzoil-Metiliden-3-Fenil-1,3-Oksazolidin-4-on (2¢) :

0,5 g. 4-Benzoil-5-fenil-2,3-furandion (1) ve 0,243 g. Asetanilid (1:1 mol), CaCl, baglig1 takil
geri sogutucu altinda 7-8 saat destile benzende kaynatilir. Benzen rotavapordan atilip, geriye kalan
yagims: kisim mutlak eter ile kangtirilir. Coken kirmizi ham iiriin siiziilerek Asetik Asit’ten
kristallendirilir ve PyOj5 iizerinde kurutulur. EN.=230 °C, Verim=%35

C39H25NOg (603 g/mol)

Bilegen % : C "~ H N
Hesaplanan : 77,86 4,15 232
Bulunan : 78,16 4,14 2,22

IR Spektrumu  : 3050 cml(aromatik C-H), 1710-1640 cm-! (C=0), 1600-1450 cm-!
(aromatik C=C), 1340-1000 cm-! (C-N, C-0Q)

3.4. Bis-2-benzoil-3-fenil-3-hidroksi propenil-N-nitrofenilen-imid (2f) :

0,5 g. 4-Benzoil-5-fenil-2,3-furandion (1) ve 0,26 g. p-nitroasetanilid (1:1 mol) , CaCl, bagh#
takili geri sogutucu altinda 4 saat toluen’de kaynatilir. Toluen rotavapordan atihip, geriye kalan
yagims: kisim mutlak eter ile kangtinlir. Coken beyaz ham iirlin siiziilerek Asetik Asit’ten
kristallendirilir. ve P,Os tizerinde kurutulur.

E.N=3280C, Verim=%40"dir. C3gH26N20g ( 638 g/mol)
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Bilegen % : C H N
Hesaplanan : 7147 407 439
Bulunan : 71,63 402 4,10

IR Spektrumu : 3050 cm-!(aromatik C-H),1680-1620 cm-1(C=0), 1590 cm-}(C=C), 1345c¢m-1
(O-H), 1250-1140 cm-1 (C-O ve N-O)

3.5. Bis-2-benzoil-3-fenil-3-hidroksi propenil-N-p-bromfenilen-imid (2g) :

0,5 g. 4-Benzoil-5-fenil-2,3-furandion (1) ve 0,35 g. p-bromasetanilid (1:1 mol) ,CaCl; baghg:
takih geri sofutucu altinda 5,5 saat destile benzende kaynatilir. Benzen rotavapordan atilip, geriye
kalan yagims: kisim mutlak eter ile kangtirthir.Coken kirmmizi ham drtin siizilerek Asetik Asit'ten
kristallendirilir ve P2Os tizerinde kurutulur. EN=274°C, Verim=%35

C38H26NOgBr (672 g/mol)

Bilesen % : C H N

Hesaplanan : 67,85 3,86 2,08

Bulunan : 68,63 3,52 2,05

IR Spektrumu : 3050 cmr'! (aromatik C-H), 1700 cm-1 (C=0), 1320 cm~1(C-O gerilme)

1260-1100 cm-! (C-Br)

3.6. 1,6-difenil-3,4-p-metoksi fenil-(2,3-d)-pirazolo-5,6-piridazin-7-on (4) :
0,3 g. 4-p-Anisoil-5-p-metoksifenil-2,3-furandion (3) ve 0,12 ml Fenilhidrazin (1:1 mol) , CaCl,
baghg takil: geri sogutucu altinda 5 saat benzen’de kaynatihr. Benzen rotavapordan atilip, geriye
kalan yagimsi kisim mutlak eter ile kangtinlir. Coken beyaz ham iirtin siiziilerek Metil Alkol’den
kristallendirilir ve P,Os tizerinde kurutulur. EIN=234 °C, Verim= %40

C31H24N403 (428 g/mol).

Bilegen % : C H N
Hesaplanan : 7448 4,80 11,20
Bulunan : 74,86 4,94 11,26

IR Spekturumu  : 3050 cm-! (aromatik C-H), 2930 ve 2850 cm-!(alifatik C-H), 1690 cm-!
(C=0)., 1600 cm-! (C=N ve C=C), 1290 cm"! (aromatik N-N bag gerilme),
1160-1120. cm-1 (C-N bag gerilme)
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4. TARTISMA VE SONUC :

Yapilan bu galigmalarda 1’in Asetanilid ile ksilen’de yapilan reaksiyonundan 2a (Bis-2-benzoil-
3-fenil-3-hidroksi propenil-N-fenil imid) ve yine 1’in aym reaktant ile benzen’de 4 saat
yapilan reaksiyonundan ise 2b (2-Benzoil-3-fenil-3-hidroksi propenil-metil-N-fenil-
imid) bilegikleri elde edilmigtir. i

Y’in asetanilid ile benzen’li ortamda 7-8 saat siireyle yapilan reaksiyonundan elde edilen yeni
bilesik 2c (2,5-Bis-dibenzoil metiliden-3-fenil-1,3-oksazolidin-4-on) ise oldukea ilgi
gekicidir.

Organik reaksiyonlarda siire ve ¢oziicii cinsinin reaksiyonlarn yiiriiyiigiine etkisi gerek 2a,2b ve
gerekse 2c¢ icin bariz bir gekilde ortaya ¢ikmaktadir. Dolayisiyla ara kademede olugan iiriinlerin
kararhiliklanmn reaksiyonlann gidigini direkt olarak ctkiledii gorillmektedir.

Tezin 1. Bélimilnde 1'in 1s1 etkisiyle diagil keten’i olugturdugu ve bu ara iriin iizerinden bir gok
reaksiyon gergeklestirdigi belirtilmigti.

L’in asetanilid ile ksilen’li ortamda yapilan reaksiyon sonucunda elde edilen 2a bilegiinin,
diagilketen ara iiriinii iizerinden yiiriidiigii diigiiniilen mekanizma ile ortaya konmugtur. Sayfa
20°de gosterilen bu mekanizma incelendifinde reaksiyon esnasinda ara iiriin olarak Ai'nin
olugtugu ortaya gikmaktadir. OIU§an bu ara iiriin ortamda bulunan ikinci mol diagilketen’
molekiiliine katilarak simetrik bir molekiil olan 2a bilegigi olugmaktadir. Dikkat edilecek olursa,
asetanilid’teki asetil grubu sonug tiriinii olan 2a’da yer almamaktadir. Bu grubun, A| ara tirlint
olugmadan &nce, asetil grubunun karbonil grubuna I mol HyO’un niikleofilik etkisiyle hidroliz
sonucu CH3COOH"1 olugturarak Aj ara iiriiniinden ayrildis ve bSylece sonug driintinde yer
almadig anlagilmaktadir.

L1’in benzen ortaminda asetanilid ile reaksiyonu sonucu olugan 2b bilesifinin olugum
mekanizmasimin 2a’dan farkl oldugu goriilmektedir. Zira burada diagilketen olugmadan 1’in
ikinci mevkiinde vuku bulan niikleofil katilma ile 2b olugsmug ve -g-c- grubu molekiilde
kalmigtir. Eger bu reaksiyon diagilketen iizerinden yiiriiseydi olusacak olan’ diagilketen’den 1 mol
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(C=0) ayrilacak ve sonug lirliniinde de birbirine komgu -ﬁ-('% gruplarindan biri molekiilde yer

almayacakti.

Asetanilid ile 1’in reaksiyonlarinda yiiksek sicakliklarda diagilketen iizerinden, diigiik sicakliklarda

diagilketen olugmadan katilma reaksiyonlar ortaya ¢ikti1 soylenebilir.

Y’in asetanilid ile benzen’li ortamda 7-8 saat siireyle yapilan reaksiyon sonucunda 2¢ ‘nin sentez

edildigi anlagilmaktadir. 2b’ye nazaran iki kat daha fazla siireyle yapilan bu reaksiyon sonucu

2b’den farkht bir yapiya varilmasi organik reaksiyonlanin siire yoniinden ne kadar biiyiik bir
hassasiyete haiz oldufunu gostermektedir.
Calwmalaﬁmmn 2.5. boliimiinde 1 bilegiginin asetanilid’le yapilan reaksiyonlan incelenmis ve
yukarda anlatmig oldugumuz bilegikler elde edilmigtir. Daha sonra benzanilid ve N-p-tolyl-
benzamid ile bir seri denemeler yapiimigtir. Bu yapilan ¢aligmalar sonucunda her ikisininde 1
bilesigi ile reaksiyona girmedigi anlagilmigtir. Birincisinde benzanilid’in kendisinin olugtugu,
ikincisinde ise 1 bilegiginin dimerlegerek bilinen bir bilesik olan 3,5-Dibenzoil-2,6-difenil-
piron-4 ‘ii olugturdufu gorillmiigtiir.
Yine 1'in p-nitroasetanilid ve p-bromasetanilid ile reaksiyonlan gergeklestirilerek, sirasiyla; Bis-
2-benzoil-3-fenil-3-hidroksi-propenil-N-p-nitrofenilen-imid (2f) ve Bis-2-
benzoil-3-fenil-3-hidroksi-propenil-N-p-bromfenilen-imid (2g) bilegikleri elde
edilmistir. Bu 2f ve 2g bilesiklerinin de 2a bilesifi gibi aymi mekanizma iizerinden yiiriidiigii
gosterilmigtir. Bylece asetanilid'deki azotun niikleofilik etkisi iizerine, komsu fenil grubunun
veya fenil grubuna bagh I. ve IL. simf substituentlerin fazla bir etkisinin olmadig1 ispatlanmigtir,
Daha sonra 3'iin Fenilhidrazin ile reaksiyonu gergeklestirilerck, 1,6-difenil-3,4-p-
metoksifenil-(2,3-d) pifazolo-5,6-piridazin-7 -on (4) bilegigi elde edilmigtir.
Literatiirde, 1'in Fenilhidrazin ile reaksiyonundan, pirazol-3-karboksilli asit tirevi elde edildigi
belirtilmektedir [35]. Buna ragmen, 3'iin fenilhidrazin ile reaksiyonundan farkli olarak pirazolo-
piridazin tiirevi olan yeni bilegik (4) sentezlendi. Ancak 3 ile fenilhidrazinin bu reaksiyonu 1:2
mol oraninda degil de 1:1 mol oraninda galigilarak yapilsaydi, bilyiik ihtimalle ortamdan 1 mol su
aynilmasiyla pirazol-3-karboksilli asit tiirevi olugacakti. 4 bilegiZine reaksiyon mekanizmasinda da
goriildiigii gibi, fenilhidrazin'de -NHj3 grubunda azot atomunda bulunan serbest elektron ¢ifti,
3'iin 5 nolu karbon atomuna ilk atagi yapmaktadir.iik atag diger azot atomu yapamaz. Clinkii,
fenil grubu tarafindan -1 Indiktif etkisi ile azot atomundaki serbest elektron gifti altih halkaya
dogru kaymaktadir. 11k atak sonucu olugan pirazol-3-karboksilli asit molekiiliine ikinci mol
fenilhidrazin'in atak yapmasi sonucu 1 mol HyO ayrilmasiyla 4 bilesigi olugmaktadir
Sentez edilen bu yeni bilegikler ihtiva ettikleri aktif karbonil gruplar nedeniyle, degigik
reaksiyonlar igin baglangig maddcsi olarak kullamlabilir olmalari bu bilegiklerin Snemini bir kat
daha artirmaktadir. Gerek azot’lu niikleofiller ve gerekse hidroliz ve indirgenme reaksiyonlarina
karg1 oldukga uygun substrat olarak degerlendirilebilirler.Bundan sonraki galigmalarimizda bu tiir
reaksiyonlan gergeklegtirmeye ¢aligacagiy.
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Sentezini gergeklestirdiimiz bu yeni bilegikler sadece Organik Kimya agisindan degil, Anorganik
ve Analitik Kimya agisindan da 6nem arzetmektedir. Bu bilegiklerde yer alan oksijen atomlan
iizerinden defisik metal katyonlariyla selat komplekslerinin sentezide miimkiin olabilir.Bdylece,
ozellikle eser elementlerin zenginletirilmesinde ligand olarak kullanilabilirler.
Bu tiir galigmalanin yapilmas: aragtirmalanmiza yeni boyutlar kazandirabilir.
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