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ÖZET 

 

Bu çalışmada, öncelikle başlangıç bileşiği olarak kullanılacak olan hetero halkalı keten 

aminaller, naftalin-1,8-diamin ile β-ketoester bileşiklerinden elde edilmiştir. Perimidin 

iskeletine sahip hetero halkalı keten aminallerin maleik anhidrit ile reaksiyonundan yeni pirrolo 

perimidin bileşikleri, en- mekanizması üzerinden sentezlenmiştir.  

Sentezlenen yeni perinon tipi boyarmaddelerin yapısı UV, IR, NMR gibi moleküler 

spektroskopik metotlarla karakterize edilmiştir. 

 

 

 

 

 

Anahtar Kelimeler: Naftalin-1,8-diamin, β-ketoester, Hetero Halkalı Keten Aminal, Perinon, 

Pirrolo perimidin. 
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ABSTRACT 

 

In this study, primarily heterocyclic ketene aminals  to be used as the starting compounds were 

obtained from naphthalene-1,8-diamine with β-ketoester compounds. Novel pyrrolo perimidin 

compounds were synthesized from the reaction of maleic anhydride and heterocyclic ketene 

aminals including perimidine skeleton via en  mechanism. 

The structure of the synthesized new perinone type dyes have been characterized with molecular 

spectroscopic methods as UV, IR, NMR. 
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GİRİŞ 

İnsan, ilk çağlardan beri çevresinden faydalanmış, onu güzelleştirmeye ve korumaya 

çalışmıştır. Süslenme içgüdüsü nedeniyle doğadan birçok boya ve boyar madde elde 

etmiştir.  

Doğal boyamacılık, doğada sağlanan çeşitli bitki ve böceklerdeki boyar maddelerden 

yararlanılarak yapılan boyamacılık işlemidir. Günümüzden 5000-6000 yıl önce 

başlayan doğal boyamacılık 1856 yılında William Henry Perkin tarafından ilk 

sentetik boyar maddenin bulunuşuna kadar değişmeden sürmüştür. 19.yüzyılın ikinci 

yarısında bir yandan yeni boyar maddeler bulunurken öte yandan bitkilerdeki boyar 

maddelerin sentezi gerçekleşmiştir. Boyar maddelerin büyük miktarlarda ve ucuz 

olarak sentezi doğal boyamacılığı ortadan kaldırmıştır. 

Pirrollerin, perimidin bileşiklerine kondanse olmuş çok halkalı sistemlerine 

“perinonlar” denir. Perinonlar; kırmızıdan turuncuya kadar değişen renklerin farklı 

tonlarını sunarlar. Örnek olarak; Solvent Orange 60 ve Solvent Red 135 perinon tipi 

ticari boyalardır ve kullanımları günceldir. 

Bu tez kapsamında, boyarmadde olarak kullanılabilecek yeni perinon tipi maddelerin 

hetero halkalı keten aminallerden sentezi amaçlanmıştır. Moleküler spektroskopik 

yöntemler ile sentezlenen bileşiklerin yapıları belirlenmiştir.  
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1. LİTERATÜR ARAŞTIRMASI 

Heterohalkalı keten aminal (HKA) bileşikleri, çok çeşitli  birleşik halka sistemine sahip  

bileşiklerin sentezine imkan vermeleri  nedeniyle organik sentez çalışmalarında 

başlangıç bileşiği olarak kullanılmaktadır [1-2]. Yapılarındaki elektron verici ve 

elektron çekici grupların konjugasyonu sonucu olarak normal sentez metotları ile elde 

edilemeyen bir çok bileşik sentezlenebilmektedir. Sentetik organik kimya açısından 

önemli olan bu bileşiklerin sentezi ve reaksiyonları hakkında kısa bir literatür özeti 

aşağıda sunulmaktadır.   

1.1. Heterohalkalı Keten Aminaller 

1,1-Endiamin olarak ta bilinen HKA'lerin genel formülü aşağıdaki gibidir. 

 

Şekil 1.1. HKA'lerin genel formülü 

Elektron verici amino gruplarının ve elektron çekici sübstitüentlerin (EWG1, EWG2) 

konjugasyonu nedeniyle yapıdaki çift bağ polarize olmuştur. X-Ray analiz sonuçları 

çifte bağın bağ uzunluğunu 1.38-1.47 Aо olduğunu göstermiştir [1-8]. Bu sonuç, normal 

bir alkende bulunan C=C bağ uzunluğundan daha büyük bir değerdir. Azot atomları 

üzerinde bulunan ortaklanmamış elektron çiftlerinin çifte bağ ile delokalizasyonu α-

karbon atomu etrafındaki elektron yoğunluğunu artırmaktadır. Bu nedenle α-karbon 

atomunun nükleofilik gücü azot atomunun nükleofilik gücünden daha fazladır. 

Dolayısıyla α-karbon atomu elektrofil araçlarla daha kolay etkileşime girmektedir. α-

karbon atomunun yanısıra β-karbon atomu, α-karbon atomunda yer alan sübstitüentler 

ve amin gruplarının reaksiyonlara katılması nedeniyle HKA’ler çok yönlü bileşiklerdir. 

HKA’ler ambident nükleofil olarak davranmaları sonucu nükleofilik katılma veya yer 

değiştirme ve kondenzasyon reaksiyonları ile çok çeşitli bitişik hetero halkalı 

bileşiklerin sentezine olanak sağlamaktadır. HKA'ler tautomeri ile amidin türevi izomer 
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oluşturmaları mümkün iken spektroskopik veriler asıl yapının 1,1-endiamin şeklinde 

olduğunu göstermektedir [9,10]. Bu güne kadar yapılan çalışmalar, sadece imidazolin- 

ve benzimidazolin sübstitüe HKA'lerin iki izomere sahip olduğunu ve bunların bir 

dengede olduğunu göstermektedir [11-13]. 

 

Şekil 1.2. Benzimidazolin sübstitüe HKA'lerin tautomer yapıları 

2 ve 2’ bileşikleri arasındaki denge fenil halkasındaki X- sübstitüentine, sıcaklığa ve 

çözücüye bağlıdır. Dimetil sülfoksit (DMSO) gibi polar aprotik çözücülerde dengenin 

yönü çoğunlukla 2 tarafınadır [13]. Sterik etkinin tautomerik formların belirlenmesinde 

büyük etkisi olmasına rağmen HKA’lerin alkillenme ürünlerinin çoğunlukla amidin 

formunda olduğu gözlenmiştir [14,15]. 

 

Şekil 1.3. HKA'lerin alkillenme ürünleri 

HKA’ler konusunda ilk çalışma [16], 1950’li yılların sonlarına doğru yayınlandığında 

kimyacılar tarafından çok fazla ilgi görmemiştir. Bu durum 1980’lere kadar devam 

etmiştir. Sonrasında HKA'ler bir çok sentez çalışmaları için başlangıç bileşiği olarak 

kullanılmaya başlanmıştır. 

1.2. Heterohalkalı Keten Aminallerin Sentezi 

HKA’lerin çeşitli sentez metotları aşağıdaki gibidir. 
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1.2.1. Keten Ditiyoasetallerin Diaminlerle Reaksiyonu ile Sentezi 

1960’lı yılların başlarında Gompper ve Topel keten ditiyoasetallerin diaminlerle 

reaksiyonları sonucu HKA’lerin sentezlendiğini yayınlamışlardır [17]. Bu çalışmada 

malonnitril ve türevlerinden elde edilen keten ditiyoasetaller etilen diamin ve o-fenilen 

diamin ile reaksiyona sokulmuş ve beş üyeli HKA'ler iyi verimlerle elde edilmiştir. 

 

Şekil 1.4. Keten ditiyoasetallerden HKA'lerin sentezi-I 

Daha sonra nitro sübstitüe HKA’ler benzer yolla sentezlenmiştir [18]. 

 

Şekil 1.5. Keten ditiyoasetallerden HKA'lerin sentezi-II 

Yukarıda açıklanan metot deneysel açıdan bir çok avantaj sağlamaktadır. Öncelikle 

başlangıç bileşiği olarak kullanılan keten ditiyo asetaller kolaylıkla sentezlenebilirler. 

Aktif metil veya metilen bileşiklerinin uygun bir baz varlığında karbon disülfür ile 

reaksiyonu ketenlerin merkaptan tuzlarını vermektedir. Bunların uygun alkilleme 

vasıtalarıyla, özellikle alkil halojenürlerle alkillenmesi sonucu keten ditiyoasetaller 

kolaylıkla elde edilebilmektedir. Reaksiyonun avantajı tek kapta gerçekleşmesi ve 

verimin yüksek olmasıdır [19-24]. Elde edilen keten ditiyoasetaller alifatik ve orto 

aromatik diaminlerle kolaylıkla reaksiyon vererek HKA’ler elde edilir. Reaksiyonun 

takibi metantiyolün reaksiyon ortamından uzaklaşması gözlenerek kolayca takip 

edilebilir. Bu yöntemle birçok HKA’ler sentezlenmiştir. Bu çalışmalarda en çok 

kullanılan aktif metil veya metilen bileşikleri şunlardır: Nitro metan [18, 25-29], 

asetofenon türevleri [30, 31], aseton [32], halkalı ketonlar [1, 33, 34], 1,3-diketonlar 
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[33, 35, 36], malonatlar [17, 36, 37], β-ketoasetatlar [36-38], α-siyano keton [38-40], 

siyano asetatlar [1, 17], aril asetonitriller [5], malonnitril [1, 18]. 

Bu metot çeşitli HKA’lerin sentezine olanak sağlarken 2-(aroilmetilen)benzimidazolin 

bu metot ile sentezlenememiştir. Onun yerine 1,5-benzodiazepinler sentezlenmiştir [38]. 

10 bileşiğinin yapısındaki X grubunun hidrojen veya elektron çekici grup olması 

reaksiyonu yönlendirmektedir [41, 42]. 

 

Şekil 1.6. Keten ditiyoasetallerden HKA’lerin sentezi-III 

11 ve 11’ bileşikleri arasındaki tautomerik yapılar göz önünde bulundurulursa X’in 

elektron çekici grup olması durumunda HKA’ler, X’in hidrojen olması durumunda yedi 

üyeli hetero halkalı bileşikler sentezlenmektedir. N-metil-o-fenilen diamin 

kullanıldığında ise benzimidazolin halkası içeren HKA’ler sentez edilmektedir. 

1.2.2. Gem-dihaloetilen, Keten O,O-asetaller veya Keten N,O-asetallerin 

Diaminlerle Reaksiyonu ile Sentezi 

HKA’lerin sentezi için diğer bir metot gem-dihaloetilen bileşiklerinin diaminlerle 

reaksiyonlarıdır [8, 43, 44]. Keten ditiyoasetallerin yapısındaki metiltiyo gruplarına 

benzer olan halojen atomları amin grupları ile yer değiştirerek HKA’ler sentez edilirler. 
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Benzimidazolin sübstitüe keten aminaller (14), 1,1-dikloro benzoil eten ile o-fenilen 

diaminin reaksiyonundan bu metotla sentezlenebilmektedir [43]. Tetra iyodoetilen 

bileşiğinin nitrolanması ile elde edilen 1,1-diiyodo-2,2-dinitro etilen (15) de diaminlerle 

kolaylıkla reaksiyon vermektedir. Örneğin tetrakis (aminometil) metan bileşiğinin 1,1-

diiyodo-2,2-dinitro etilen ile reaksiyonundan yüksek verimlerle spiro formunda keten 

aminal bileşiği sentezlenmiştir [8]. 

 

Şekil 1.7. Gem-dihaloetilenden HKA’lerin sentezi 

Keten ditiyoasetaller ve gem-dihaloetilen bileşiklerine benzer metotla keten O,O-

asetallerde diaminlerle alkol kondenzasyonu sonucu HKA’leri verirler [16,45]. 

 

Şekil 1.8. Keten O,O-asetallerden HKA’lerin sentezi-I 

Halkalı keten O,O-keten asetallerde benzer şekilde reaksiyon verirler [46]. 

 

Şekil 1.9. Keten O,O-asetallerden HKA’lerin sentezi-II 
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2-amino-4,5-dihidro-3-furan karboksilat bileşiğinin diaminlerle reaksiyonu da ilginç bir 

şekilde HKA sentezi ile sonuçlanmıştır. Reaksiyon mekanizması 4,5-dihidro furan 

halkasının açılması ve sonrasında lakton oluşumu şeklindedir [46-50]. 

O
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24
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O

R3

R2 R1
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NH
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Şekil 1.10. 23 Bileşiğininden HKA’lerin sentezi 

Benzoil-, nitro- ve ester sübstitüe asetonitril bileşiğinden elde edilen keten N,O-asetaller 

ve imino esterler de diaminlerle HKA’ler verirler [10,51,52]. 

 

 

Şekil 1.11. İmino esterlerden HKA’lerin sentezi 

1.2.3. 1-Alkil-2-metil amidin Türevlerinin Açillenmesi ile Sentezi 

Yukarıda açıklanan sentez metotlarında diamin türevi bileşikler HKA’lerin sentezinde 

temel teşkil etmektedir. Bu metotta ise 1,3-diazo hetero halkalı bileşikler üzerinden 

sentezler gerçekleştirilmiştir. Yapılarında bulunan metil grubu hidrojenlerinin zayıf 
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asidik karakterde olması nedeniyle 2-metil imidazol ve 2-metil benzimidazol bileşikleri 

başlangıç bileşikleri olarak kullanılmışlardır. 1,3-dimetil imidazol ve 1-etil-2-metil 

benzimidazol bileşiklerinin bazik ortamda benzoil klorür ile reaksiyonu ve devamında 

hidrolizi keten aminalleri vermiştir. Bu reaksiyonda ilk basamakta diaçilleme 

gerçekleştirilmiş, hidroliz reaksiyonu ile açil grubunun yapıdan uzaklaştırılmasıyla son 

ürün elde edilmiştir [53]. 

 

Şekil 1.12. Benzimidazol halkası içeren HKA’lerin sentezi-I 

 

Şekil 1.13. Benzimidazol halkası içeren HKA’lerin sentezi-II 

Açilleme vasıtası olarak esterler kullanıldığında kuvvetli baza gereksinim vardır. 

Reaksiyon ürünü mono açillenmiş üründür [4, 54]. 1,2-dimetil benzimidazol ve etil 

benzoat bileşiklerinin sodyum hidrür varlığında reaksiyonu HKA veya onun tautomeri 

olan amidin bileşiklerinin sentezi ile sonuçlanmıştır. Açilleme reaksiyonu, Willgerodt-

Kindler reaksiyonuna göre dietil karbonat ile yapılabilir. Ancak reaksiyon verimi 

düşüktür [55]. 
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Şekil 1.14. Benzimidazol halkası içeren HKA’lerin sentezi-III 

1.2.4. S-metillenmiş Üre Türevlerinin Aktif Metil ve Metilen Bileşikleri ile 

Reaksiyonu ile Sentezi 

1-metil-2-metiltiyo-4,5-dihidro imidazol veya 1-metil-2-metiltiyo-1,4,5,6-tetrahidro 

pirimidin bileşiklerinin aktif metil veya metilen grubu içeren bileşiklerle kondenzasyon 

reaksiyonu sonucu yüksek verimlerle HKA’ler sentezlenebilir. 34 bileşiğinin β-keto 

asetat veya asetil aseton ile reksiyonu, asetil grubunun ayrılmasıyla 38 bileşiğinin 

sentezi ile sonuçlanmıştır. 34 bileşiğinin analoğu olan 2-metiltiyo- imidazolin de benzer 

reaksiyonu verir. Ancak bu reaksiyon için oldukça aktif metilen grubu içeren bileşiklere 

gereksinim vardır [56-58]. 

 

Şekil 1.15. S-metillenmiş üre türevlerinden HKA’lerin sentezi 

Açil metiltiyoüre türevlerinin trifenil fosfin ile kuvvetli bazik ortamda reaksiyonu 

sonucu HKA’lerin sentezlenebileceği literatürde yer almaktadır. Bu reaksiyonda 

benzimidazol bileşikleri başlangıç bileşiği olarak kullanıldığında yan ürün olarak 

diazepin türevlerine rastlanmamıştır. Ancak reaksiyon verimi diğer reaksiyonlardan 

düşüktür [59]. 
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Şekil 1.16. Açil metiltiyoüre türevlerinden HKA’lerin sentezi 

1.2.5. β-ketoester bileşiklerinin Naftalin-1,8-diamin ile reaksiyonundan Sentezi 

Bölümümüz Organik Kimya Araştırma grubu tarafından çeşitli  β-ketoesterlerin p-

toluen sülfonik asit katalizörlüğünde yüksek sıcaklıklarda geri soğutucu altında naftalin-

1,8-diamin ile reaksiyonundan keten aminal bileşikleri sentezlenmiştir [60]. 

1.3. Heterohalkalı Keten Aminallerin Reaksiyonları 

HKA’lerin reaksiyonları incelendiğinde aşağıdaki gibi bir sınıflandırma yapılabilir. 

1.3.1. Alkillenme Reaksiyonları 

1.3.1.1. Alkil Halojenürlerle Alkillenme Reaksiyonları 

α-Karbon atomunun N- atomundan daha fazla nükleofilik karaktere sahip olması 

nedeniyle benzil klorür [61], pentil iyodür [62] gibi alkil halojenürlerle alkilleme 

reaksiyonları karbon atomu üzerinden gerçekleşir. HKA’lerin (26) etil bromo asetat ile 



11 
 

asetonitril veya dioksan içerisindeki reaksiyonu C- alkillenmiş ürünü verir. Sonrasında 

γ-laktam kondanse diazo heterohalkalı bileşiklerin (43) sentezi siklo kondenzasyon 

reaksiyonu ile gerçekleşir [61]. 

 

Şekil 1.17. Alkil halojenürlerle HKA’lerin alkilleme reaksiyonları-I 

Normal şartlarda çalışıldığında alkilleme karbon atomu üzerinde, kuvvetli bazik 

ortamda çalışıldığında azot atomu üzerinde gerçekleşmektedir [26, 27]. Örneğin nitro 

sübstitüe HKA’in sodyum hidrürlü ortamda propargil bromür ile reaksiyonu N-

alkillenmiş reaksiyon ürünü (44) verir [26]. 

 

Şekil 1.18. Alkil halojenürlerle HKA’lerin alkilleme reaksiyonları-I 

1.3.1.2. Asetilen Türevleri ile Alkillenme Reaksiyonları 

HKA’ler aktif asetilen türevleri ile kolayca reaksiyon verirler. Benzen, dioksan gibi 

aprotik çözücüler içerisinde propiolik asit esterlerinin HKA’ler ile reaksiyonu 

çoğunlukla C-alkillenmiş ürün (46) ile sonuçlanır. Bu ürünün etanol içerisinde geri 

soğutucu altında kaynatılması ile kondenzasyon gerçekleşir ve kondanse hetero halkalı 
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yeni bir bileşik (47) elde edilir. Dimetil asetilen dikarboksilat (DMAD) ile de benzer 

reaksiyonlar yapılmıştır [9, 62, 64]. 

 

Şekil 1.19. Asetilen türevleri ile HKA’lerin alkilleme reaksiyonları-I 

Hetero keten aminallerin asetilen türevleri ile olan reaksiyonları incelendiğinde keten 

aminallerin asetilenlerin üçlü bağına katılması en- mekanizması ile gerçekleştiği 

görülmektedir [65]. 1,3-dimetil-2-benzoil metilen imidazolin bileşiği örneğinde olduğu 

gibi yapıdaki aminlerin tamamen sübstitüe olduğu bileşiklerin asetilen türevleri ile 

reaksiyon vermedikleri gözlenmiştir. Bir azot atomu metillenmiş HKA bileşiği (45) 

asetilen türevleriyle reaksiyona girerek aşağıda belirtilen reaksiyon mekanizması 

üzerinden kondanse hetero halkalı bileşikleri verir. 

Lakton halkası içeren HKA bileşikleri de metil propiolat ile benzer katılma ve ardından 

kondenzasyon reaksiyonlarını verirler. Reaksiyon ürünü (55) incelendiği zaman lakton 

halkasının açıldığı görülür [66]. Aynı reaksiyon DMAD ile benzen içerisinde 0-10 

°C’de yapılırsa lakton halkası açılmadan yapısı aşağıda verilen spiro bileşiği (56) elde 

edilir [67]. 
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Şekil 1.20. Asetilen türevleri ile HKA’lerin alkilleme reaksiyonları-II 

Halkalı ketonlardan sentez edilen HKA’lerin etil propiolat ile reaksiyonundan da spiro 

bileşiklerinin sentezi beklenirken spiro bileşiğinin ılıman şartlarda kolaylıkla 

parçalanması ile kondanse hetero halkalı bileşikler (59) sentezlenmiştir [34, 68]. 

 

Şekil 1.21. Asetilen türevleri ile HKA’lerin alkilleme reaksiyonları-III 
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1.3.1.3. Elektrofilik Alkenler ile Alkilleme Reaksiyonları 

HKA’lerin α,β-doymamış karbonil grubu içeren alkenlerle reaksiyonları sonucu karbon 

atomu üzerinden alkillenme gerçekleşir. Eş zamanlı olarak yapılan alkol, amin, su gibi 

grupların kondenzasyonu ile halkalaşma meydana gelir. 

γ-Laktam kondanse hetero halkalı bileşikler (60) bu yöntemle, metil akrilat, propenoil 

klorür gibi elektrofilik alkenler ile HKA’lerin karbonil imidazolin bileşiklerinden elde 

edilmiştir [9,63,64]. 

 

Şekil 1.22. Elektrofilik Alkenler ile HKA’lerin alkilleme reaksiyonları-I 

26 Bileşiğinin metil akrilat ile fotokimyasal reaksiyonu yüksek verimle gerçekleşerek 

60 bileşiği elde edilmiştir [69]. 

 

Şekil 1.23. Elektrofilik Alkenler ile HKA’lerin alkilleme reaksiyonları-II 

24 Bileşiğinin metil akrilat ile reaksiyonundan spiro halkalı ürünler (61) elde edilmiştir 

[67]. 
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Şekil 1.24. Elektrofilik Alkenler ile HKA’lerin alkilleme reaksiyonları-III 

26 Bileşiğinin maleik anhidrit ile reaksiyonu γ-laktam halkası içeren 63 bileşiğinin 

sentezi ile sonuçlanmıştır [70]. 

 

Şekil 1.25. Elektrofilik Alkenler ile HKA’lerin alkilleme reaksiyonları-IV 

Jones ve arkadaşları α,β-enallerin HKA’ler ile reaksiyonlarından kondanse 1,4-

dihidropiridin (65) bileşiklerinin sentezini gerçekleştirmişlerdir [15]. 

 

Şekil 1.26. Elektrofilik Alkenler ile HKA’lerin alkilleme reaksiyonları-V 

3 Bileşiğinin akrolein ile reaksiyonu sikloheksen türevi (66) bileşiklerin sentezi ile 

sonuçlanmıştır. Reaksiyon mekanizması incelendiğinde 2 mol akrolein 1 mol 3 bileşiği 

ile molekül içi aldol kondenzasyonu vermesi sonucu sikloheksen halkasının oluştuğu 

görülür. 
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Şekil 1.27. Elektrofilik Alkenler ile HKA’lerin alkilleme reaksiyonları-VI 

HKA’lerin α,β-doymamış ketonlar ile reaksiyonu da C-alkillenmiş ürünleri (67) verir. 

Ancak bu ürünler diğerleri gibi kondenzasyon reaksiyonu vermezler. Benzer C-

alkillenmiş ürünler akrilonitril, vinil sülfoksit, vinil sülfon gibi elektrofilik alkenlerin 

reaksiyonlarından da elde edilirler. Bu ürünlerin organometalik bileşiklerle 

etkileştirilmesi lakton halkası içeren HKA’lerin sentezi ile sonuçlanır [62]. 

 

Şekil 1.28. Elektrofilik Alkenler ile HKA’lerin alkilleme reaksiyonları-VII 

Meyer ve çalışma grubu, HKA’lerin alkiliden asetoasetik asit esterleri ile 

reaksiyonundan 71 bileşiğini elde etmişlerdir. Reaksiyonda kondenzasyon, amin grubu 

ile ester grubu yerine karbonil grubu arasında gerçekleşmiştir [71, 72]. 

 

Şekil 1.29. Elektrofilik Alkenler ile HKA’lerin alkilleme reaksiyonları-VIII 

HKA bileşiğinin (69) 1,3-sikloheksandion ve aromatik aldehitlerle çok bileşenli 

reaksiyonları sonucu üç halkalı bileşikler (74) elde edilmiştir. Reaksiyon, aldehit ile 

diketon bileşiğinin kondenzasyonu ile başlar ve devamında en- mekanizması üzerinden 

keten aminalle C-alkillenme ve halkalaşma şeklinde sonlanır. 



17 
 

 

Şekil 1.30. Elektrofilik Alkenler ile HKA’lerin alkilleme reaksiyonları-IX 

HKA’lerin α-C atomu, elektrofilik alkenlere katılma dışında alken yapısında bulunan 

bir grupla yer değiştirmek suretiyle nükleofil olarak ta davranabilir. Shafter ve Gewald, 

keten aminal bileşiğinin 76 bileşiği ile reaksiyonundan yüksek verimlerle pirido[1,2-

a]benzimidazol bileşiklerinin sentez edilebildiğini göstermişlerdir [73]. Siyanoasetat ve 

malonnitrilden elde edilen ketenditiyoasetal bileşiği de benzer şekilde reaksiyon 

vermiştir [74]. 

 

Şekil 1.31. Elektrofilik Alkenler ile HKA’lerin alkilleme reaksiyonları-X 

76 Bileşiği yerine imin yapısındaki 78 bileşiği ile reaksiyon yapıldığında pirimido[1,6-

α]benzimidazol (79) bileşikleri sentezlenmiştir. Reaksiyon HKA’lerin α-C atomu etoksi 

grubu ile nükleofilik yer değiştirme ile başlamış ve amino grubu ile nitril grubunun 

siklo kondenzasyonu ile sonlanmıştır [73]. 

 

Şekil 1.32. Elektrofilik Alkenler ile HKA’lerin alkilleme reaksiyonları-XI 
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1.3.1.4. Arillenme Reaksiyonları 

Nötral şartlar altında, HKA bileşiğinin (26) halobenzen türevleri ile arilleme reaksiyonu 

gerçekleşmemektedir. DMF içerisinde sodyum hidrür ile reaksiyonundan elde edilen 26 

bileşiğinin anyonu, 2,4-dinitrohalobenzen bileşikleri ile reaksiyona sokulduğunda C-

arillenmiş ürünler (80) elde edilmiştir. En iyi verim 2,4-dinitroflorobenzen bileşiği ile 

elde edilmiştir. Yapılan çalışmalar reaksiyonun radikalik nükleofilik yer değiştirme 

(SRN
1) mekanizması üzerinden yürüdüğünü göstermiştir [75]. 

 

Şekil 1.33. Halobenzen Türevleri ile HKA’lerin Arillenme Reaksiyonları 

HKA’lerin (26) 1,4-benzokinon ile olan reaksiyonlarından üç halkalı indol türevi (81) 

elde edilmiştir [76]. 

 

Şekil 1.34. Benzokinon ile HKA’lerin Arillenme Reaksiyonları 

1.3.1.5. Aldehit ve Ketonlar ile Alkillenme Reaksiyonları 

Literatür incelendiğinde HKA’lerin aldehit ve ketonlarla reaksiyonlarına ilişkin çok az 

makaleye rastlanır. 69 Bileşiğinin aldehitlerle reaksiyonu, su ve etil alkol eliminasyonu 

neticesinde 82 bileşiğinin sentezi ile sonuçlanır [77]. 
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Şekil 1.35. Aldehitler ile HKA’lerin alkilleme reaksiyonları 

75 Bileşiğinin asetil aseton ile reaksiyonundan ise pirido[1,2-α]benzimidazol türevi (83) 

bileşikler elde edilmiştir [78]. 

 

Şekil 1.36. Asetil aseton ile HKA’lerin alkilleme reaksiyonları 

1.3.2. Açillenme Reaksiyonları 

HKA’lerin açillenme reaksiyonları incelenirse, karboksilli asit halojenürleri ile 

reaksiyon verebilecek üç merkez olduğu görülür. HKA’lerin karboksilli asit klorürleri 

ile açillenme reaksiyonu çoğunlukla α-karbon atomu üzerinde gerçekleşir. Ayrıca 

ikincil amino gruplarını da açillendirebilir. Örneğin, fenoksikarbonil klorür ile 

imidazol’den elde edilen 1-metil-3-fenoksikarbonil imidazolyum klorür (85) bileşiğinin 

nitro sübstitüe HKA (84) ile reaksiyonu hem amino grubunun hem de α-karbon 
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atomunun açillenmesini sağlar. Sentezlenen 86 bileşiğinin hidrolizi ile α-karbonu 

açillenmiş ürün elde edilir [79]. 

 

Şekil 1.37. HKA’lerin açillenme reaksiyonları-I 

Karboksilli asit klorürlerinin yanı sıra izosiyanatlarla da açillenme yapılabilir. Karbamil 

sübstitüe HKA’ler (88), arilsülfonilizosiyanat ile 84 bileşiğinden kolaylıkla elde 

edilebilir [80]. 

 

Şekil 1.38. HKA’lerin açillenme reaksiyonları-II 

Rajappa ve arkadaşları, nitro sübstitüe enamin ve 1,1-endiaminlerin izosiyanatlara karşı 

aktifliklerini incelenmişler ve 9 bileşiğinin alkil ve aril izosiyanatlara karşı aktif 

olmadıklarını bulmuşlardır. Son zamanlarda bu çalışma tekrar incelenmiş 

izosiyanatlarla α-karbonu açillenmiş ürünler (89) elde edilmiştir. Benzoil sübstitüe 

HKA (26) izotiyosiyanatlarla reaksiyona giderek, iyi verimlerle 90 bileşiği 

sentezlenmiştir [81]. 

 

Şekil 1.39. HKA’lerin açillenme reaksiyonları-III 
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89 Bileşiğinin brom ile oksidasyonu izotiyazol bileşiklerinin (90) elde edilmesini 

sağlamıştır. Reaksiyon verimi izotiyosiyanat yapısından gelen R- grubuna bağlıdır [81, 

82]. 

 

Şekil 1.40. HKA Türevi 89 bileşiğinden izotiyazol bileşiklerinin sentezi 

Aynı şartlarda 91 bileşiğinin oksidasyonu ise izotiyazol bileşiği yerine benzotiyazol 

bileşiğinin oluşumu ile sonuçlanmıştır [81]. Reaksiyonun belirtilen yollardan ilerlemesi 

ikincil amin gruplarının ve α-karbonuna bağlı elektron çekici grupların yapısına 

bağlıdır. 

 

Şekil 1.41. HKA Türevi 91 bileşiğinden benzotiyazol bileşiklerinin sentezi 

İzotiyazol bileşiklerinin metanol içerisinde sodyum metoksit ile reaksiyonu 93 

bileşiğinin sentezini sağlamıştır [57,83]. 

 

Şekil 1.42. İzotiyazol bileşiklerinin (91) sodyum metoksit ile reaksiyonu 
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1.3.3. Çeşitli Elektrofillerle Reaksiyonları 

Yukarıda açıklanan reaksiyonlar dışında HKA’ler çok çeşitli elektrofillerle reaksiyon 

verebilmektedirler. Protonlanma [10, 50], halojenlenme [50, 62, 84] ve nitrolanma [85] 

reaksiyonlarının yanı sıra fenil sülfonil klorür [84, 86] ve aril diazonyum katyonu [87, 

88] ile reaksiyonları literatürde yer almaktadır. Adı geçen bu reaksiyonların tamamı α-

karbon atomu üzerinden ilerler. Benzimidazolin sübstitüe keten aminal (94) bileşiğinin 

dietil azodikarboksilat ile diklormetan içerisinden kaynatılarak yapılan reaksiyonu 95 ve 

96 bileşiklerinin sentezi ile sonuçlanır. Reaksiyon en- mekanizmasıyla ilerler. 95 ve 96 

bileşiklerinin brom ve diisopropiletilamin ile reaksiyonu kolaylıkla gerçekleşir. 95 

Bileşiği soğuk diklormetan içerisinde üç halkalı 97 bileşiğine yükseltgenirken 96 

bileşiğinden de 98 bileşiği elde edilir [89]. 

 

Şekil 1.43. HKA’lerin çeşitli elektrofillerle reaksiyonları-I 

HKA’lerin Mannich reaksiyonları kapsamında, 9 ve 69 bileşikleri formaldehit ve 

birincil aminlerle etkileştirilmiş ve imidazol [1,2-c] pirimidin iskeletine sahip 99 ve 100 

bileşikleri elde edinmiştir. Reaksiyon 2 mol formaldehit ve 1 mol amin arasında 

gerçekleşen kondenzasyon üzerinden yürümektedir [28, 90-92]. 
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Şekil 1.44. HKA’lerin çeşitli elektrofillerle reaksiyonları-II 

Potasyum karbonat varlığında 9 bileşiğinin difenil siklopropenon ile reaksiyonları 

yapılmış ve γ-laktam halkası içeren bileşikler (102) elde edilmiştir. Reaksiyon amin 

grubunun karbonil grubuna saldırısı ile başlar. Siklopropen halkasının açılması ve yeni 

bir halkalaşma ile sonlanır [93]. 

 

Şekil 1.45 HKA’lerin çeşitli elektrofillerle reaksiyonları-III 

1.3.4. 1,3-Dipollerle Reaksiyonları 

HKA’ler ile azitler arasında yapılan çok sayıda çalışma vardır. Bu konuda ilk olarak 

1979 yılında 9 bileşiği ile p-klorobenzensülfonil azit bileşiğinin reaksiyonu 

yayınlanmıştır [94]. Bu çalışma sonunda triazol halkası içeren yeni bileşikler iyi 

verimlerle elde edilmiştir. Reaksiyon mekanizması 1,3-sikloadisyon, Dimroth 

çevrilmesi ve deaminasyon basamakları üzerinden açıklanmıştır. 



24 
 

H

NO2

HN

HN
n(H2C) + Cl SO2N3

9

N

N N
N

NO2

- CIC6H4SO2NH2

104 (%75) 103 n=2 (%75)
n=3 (%35)

NO2

HN
NH

n(H
2 C)

N
N

N
ArO2S

NO2

HN

HN
n(H2C)

N
N

NH
ArO2S

NO2

HN

HN
n(H2C)

N
N

 

Şekil 1.46. HKA’lerin çeşitli 1,3-Dipollerle reaksiyonları-I 

Benzer çalışma, Junjappa ve arkadaşları [24] tarafından 26 bileşiği p-

metilbenzensülfonil azit ile yapılmış ve imidazo[1,2-c][1,2,3]triazol (105) bileşikleri 

sentez edilmiştir. 

 

Şekil 1.47. HKA'lerin çeşitli 1,3-Dipollerle reaksiyonları-II 

Aril azitlerle yapılan reaksiyonlarda ise triazol kondanse halkalı bileşikler (105) yan 

ürün olarak elde edilirken, sübstitüe triazol halkası içeren bileşikler (106) ana ürün 

olarak belirlenmiştir [89, 95]. Benzoil sübstitüe HKA, aril azitlere karşı 1,3-dipolarofil 

den çok nükleofil olarak etkimektedir. Dolayısıyla reaksiyon azit grubuna nükleofilik 

katılma ile başlar, devamında molekül içi kondenzasyon gerçekleşmesi ile halkalaşma 

şeklinde sonlanmaktadır [95]. 
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Şekil 1.48. HKA’lerin çeşitli 1,3-Dipollerle reaksiyonları-III 

1,3 Dipol olarak p-nitrobenzonitril oksit ile 26 bileşiğinin reaksiyonu incelenmiş, fakat 

nitril oksit bileşiğinin dimerleşmesi nedeniyle yeni bir ürün elde edilememiştir. Bunun 

üzerine 26 bileşiğinin p-nitrobenzhidroksamikasit klorürün reaksiyonu ılıman 

koşullarda incelenmiş ve izoksazol bileşikleri (107) elde edilmiştir [96]. 

 

Şekil 1.49. HKA’lerin çeşitli 1,3-Dipollerle reaksiyonları-IV 

2,4,6- Trimetilbenzonitril oksit bileşiğinin sterik engel nedeniyle dimerleşmemesi 

sonucu 26 bileşiği ile reaksiyonu gerçekleştirilebilmiştir ve izoksazol halkasına sahip 

108 bileşiği elde edilmiştir [97]. 26 bileşiği bu reaksiyonda yine nükleofil olarak 

davranmıştır. 
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Şekil 1.50. HKA’lerin çeşitli 1,3-Dipollerle reaksiyonları-V 

1.3.5. Çeşitli reaksiyonları 

Nitro sübstitüe HKA bileşiği katalitik hidrojenasyona tabi tutulduğunda nitro grubunun 

indirgenmesi sonucu 2-amino metil bileşikleri sentezlenmiştir [98]. Benzoil sübstitüe 

HKA’ler ile yapılan çalışmalar başarısızlıkla sonuçlanmıştır [99]. Konjugasyon etkisiyle 

bileşiğin yapısında bulunan çift bağ karakterinin azalması bu sonucu doğurmuştur. 

Beş üyeli hetero halkalı aminal (95) bileşiğinin hidrazin ile reaksiyonu aminopirazol 

bileşiklerini vermiştir. Altı üyeli HKA’ler ile yapılan çalışmalarda benzer iskelete sahip 

kararlı ürünler elde edilememiştir [100-104]. 

 

Şekil 1.51. HKA türevi 93 Bileşiğinin hidrazin ile reaksiyonu 

Benzoil sübstitüe HKA bileşiklerinin hidroksilamin ile asidik ortamda reaksiyonu halka 

dönüşümü ile 5-(2-aminoetilamino) izoksazol bileşiklerini vermiştir [65]. 

 

Şekil 1.52. İmidazol halkası içeren HKA türevinin hidroksilamin ile reaksiyonu 
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Perimidin halkası içeren keten aminallerin bazik ortamda dimetil asetilen dikarboksilat 

ile reaksiyonundan isoindolo perimidin bileşikleri, oksalil klorür ile reaksiyonundan ise 

pirrolo perimidin bileşikleri elde edilmiştir [60, 105]. 

 

 

Şekil 1.53. Perimidin iskeleti içeren HKA’lerin çeşitli reaksiyonları 

1.4. Perinonlar 

Sübstitüe pirrollerin organik kimyada önemli bir yeri vardır. Özellikle Pirrol-2-ilid’ler, 

ilginç yapılardır ve bu tip heterohalkalar hayati önemi olan doğal bileşiklerin 

yapılarında (vitamin B12, prodigiosinler), doğal renklendirici bileşiklerin yapılarında 

(porfirinler, klorofiller) ve bazı sentetik renklendirici bileşiklerin yapılarında (BODIPY 

boyalar) bulunmaktadır. 

Pirrollerin, perimidin bileşiklerine kondanse olmuş çok halkalı sistemlerine “perinonlar” 

denir. Perinonlar boya ve pigmentler olarak bilinir ve de endüstriyel plastiklerde 

kullanımı tavsiye edilmiştir [106]. Perinonlar; kırmızıdan turuncuya kadar değişen 

renklerin farklı tonlarını sunarlar. Örnek olarak; Solvent Orange 60 ve Solvent Red 135 

perinon tipi ticari boyalardır ve kullanımları günceldir. Her ikisi de otomotiv lenslerinde 

(lamba plastiklerinin boyaları için) ve sanayi polimerlerinin renklendirilmesinde 

kullanılır. SR 135 otomobillerin kırmızı park lambalarının renklendirilmesinde 
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polikarbonata katılmaktadır. SR 179 ve SR 180; çok yüksek ısılara dayanıklılığı ile son 

zamanlarda tercih edilmektedir [106-110]. 

Pirroloperimidin iskeleti içeren polimerler; renkli materyaller, lüminesent sensörler, ışık 

yayan organik esaslı diyotlar ve diğer optoelektronik cihazlar konulu güncel 

araştırmalara katkı sağlamaktadır [101,112]. Bir seri 2-perimidiliden kısmı içeren 

pirrolo[1,2-α]perimidin-10-on türevlerinin dikkate değer derecede potansiyel 

kemoterapik ajan olarak kullanımı keşfedilmiştir [113,114]. 

Pirrolo[1,2-α]perimidin türevlerinin pratik ve kolay sentezleri için naftalin-1,8-diamin 

kimyasını temel almak kaçınılmaz görülmektedir. Bu nedenle sunulan metotlarda daha 

önce geliştirilmiş metotlarda olduğu gibi naftalin-1,8-diamin kimyası temel alınmıştır 

[106-122]. Pirrolo[1,2-α]perimidin sentezi ile ilgili şimdiye kadar uygulanan preparatif 

çalışmalar aşağıda şema halinde özetlenmiştir. 

 

Şekil 1.54. Pirrolo[1,2-α]perimidin türevlerinin çeşitli sentez metotları 
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2. MATERYAL VE METOT 

2.1. Deneylerde Kullanılan Kimyasal Maddeler  

Deneylerimizde kullanılan reaktifler ve çözücüler, Merck, Aldrich, Fluka ve Sigma 

firmalarından alınmıştır ve analitik saflıktadırlar. Çözücü ve reaktifler saflaştırma 

işlemleri yapılmadan kullanılmıştır. 

2.2. Deneylerde Kullanılan Araç ve Cihazlar  

Deneyler sırasında kullanılan araç ve cihazlar aşağıda sıralanmıştır. 

- LECO-932 CHNS-O Elementel analiz cihazı, 

- Perkin Elmer Spectrum Two Model FTIR spektrometresi (ATR), 

- Bruker Avance 400 MHz NMR cihazı,  

- Hach Lange DR 5000 Model UV spektrometresi 

- Setaram Labsys TG-DSC/DTA Termal Analiz Cihazı 

- Isıtıcılı manyetik karıştırıcı, 

- Heildoph marka döner buharlaştırıcı, 

- Electrothermal 9200 marka erime noktası cihazı, 

- Nüve marka FN-500 model etüv (300oC), 

- Camag marka ince tabaka kromatogram lambası (254/366 nm), 

- DC Alufolien Kiesegel 60 F 254 Merck TLC levhaları. 

- Edwards marka vakum pompası 
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2.3. Deneylerde Kullanılan Metotlar 

Bilindiği gibi, kimyasal reaksiyonların gidişini belirleyen en önemli parametreler; 

sıcaklık, zaman, konsantrasyon, çözücünün cinsi, katalizör, reaktiflerin yapısı ve 

aktifliğidir. Çalışmalarımızda her bir reaksiyon için bu parametreler göz önüne alınarak, 

defalarca yapılan denemelerle, en uygun reaksiyon şartları belirlenmiştir. Genelde bütün 

reaksiyonlar, organik kimya preparatif çalışma metotlarına göre, kurutma başlıklı geri 

soğutucu altında, uygun çözücülerde reaktiflerin kaynatılmasıyla veya oda şartlarında 

karıştırılmak suretiyle, yukarıda belirtilen parametreler göz önünde bulundurularak 

gerçekleştirilmiştir. Reaksiyonların yürüyüşü ve sentezlenen ürünlerin saflığı ince 

tabaka kromatografisi (TLC) ile takip ve kontrol edilmiştir.  

Sentezlenen bileşiklerin yapı aydınlatılmasında ise; elementel analiz, UV, IR, NMR 

tekniklerinden faydalanılmıştır.  

Elementel, UV, TG ve IR analizleri, Bozok Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya 

Bölümü’nde, NMR analizleri Erciyes Üniversitesi Merkez Araştırma Laboratuarında 

yapılmıştır. 
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3. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

Çalışmalarımızda hedeflediğimiz pirrolo perimidin bileşiklerinin sentezi için öncelikle 

araştırma laboratuarlarımızda daha önce sentezi yapılmış olan perimidin iskeletine sahip 

keten aminal bileşiklerinin sentezi ve spektroskopik çalışmaları tekrarlanmıştır. 

Sonrasında bu bileşiklerin maleik anhidrit ve sitrasonik anhidrit ile reaksiyonları 

incelenmiştir. Yapılan incelemeler ile ilgili deneysel çalışmalar aşağıda sunulmuştur. 

3.1. Başlangıç bileşiği olarak 2-(alkil/aril)karbonilmetilen sübstitüeli 1H-

perimidinlerin sentezi 

 

Şekil 3.1. Perimidin halkası içeren HKA’lerin sentezi 

3.1.1. 2-(Alkil/aril)karbonilmetilen sübstitüeli 1H-perimidinlerin (2) sentezi için 

genel prosedür: 

β-ketoester (1 mmol) ve naftalin-1,8-diamin (1) (1mmol) bileşiklerinin 50 mL 

ksilendeki çözeltisine katalitik miktarda p-toluen sülfonik asit (PTSA) eklenerek geri 

soğutucu altında 3-5 saat kaynatıldı. Daha sonra reaksiyon ortamı soğumaya bırakıldı. 

Çöken ürün süzüldü. Asetonitril veya ksilende kristallendirilerek saflaştırıldı.  

3.1.1.1. 1-(1H-perimidin-2(3H)-iliden)aseton (2a) 

Genel sentez metoduna göre 1 ile etil asetoasetat bileşiğinin reaksiyonundan elde edildi. 

Reaksiyondan 0,125 g gri renkli ürün % 56 verimle elde edilmiştir. Erime Noktası: 258-

260 ºC.  
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Elementel Analiz: C14H12N2O 

Bileşen   % C H N 

Hesaplanan: 74.98 5.39 12.49 

Bulunan     : 74.65 5.56 12.38 
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Şekil 3.2. 2a Bileşiğinin IR spektrumu 

FT-IR (ATR): maks: 3361, 3329 (NH), 1709 (C=O), 1597-1413 (C=C) cm-1. 

NHHN

H3C

O
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Şekil 3.3. 2a Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 

1H NMR (DMSO-d6): 13.33, 10.41 (s, 2H, NH), 7.26-6.52 (m, 6H, Ar-H), 4.82 (s, 1H, 

=CH), 1.91 ppm (COCH3). 
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Şekil 3.4. 2a Bileşiğinin 13C NMR spektrumu 

13C NMR (DMSO-d6): 191.46 (C=O), 152.40 (C=CHCOMe), 135.14, 134.64, 134.18, 

128.77, 128.68, 119.34, 118.73, 116.26, 105.79, 105.12 (C=C, aro.), 80.54 

(C=CHCOMe), 28.98 ppm (CH3).  

3.1.1.2. 2-(1H-Perimidin-2(3H)-iliden)-1-feniletanon (2b) 

Genel sentez metoduna göre 1 ile etil benzoil asetat bileşiğinin reaksiyonundan elde 

edildi. Reaksiyondan 0,172 g kahverengi renkli ürün %60 verimle elde edilmiştir. Erime 

Noktası: 246 ºC.  
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Elementel Analiz: C19H14N2O 

Bileşen   % C H N 

Hesaplanan: 79.70 4.93 9.78 

Bulunan     : 79.54 4.85 9.55 
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Şekil 3.5. 2b Bileşiğinin IR spektrumu 

FT-IR (ATR): maks: 3275, 3170 (NH), 1625 (C=O), 1581-1424 (C=C) cm-1. 

1H NMR (DMSO-d6): 13.80, 10.73 (s, 2H, NH), 7.84-6.59 (m, 11H, Ar-H), 5.59 ppm (s, 

1H, =CH).  

13C NMR (DMSO-d6): 184.50 (C=O), 153.85 (C=CHCOPh), 140.50, 135.09, 134.70, 

134.08, 130.88, 128.82, 126.64, 119.66, 119.00, 116.73, 106.18, 105.31 (C=C, aro.), 

77.88 ppm (C=CHCOPh).  
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3.1.1.3. 1-(4-metoksifenil)-2-(1H-perimidin-2(3H)-iliden)etanon (2c) 

Genel sentez metoduna göre 1 ile etil 4-metoksibenzoil asetat bileşiğinin 

reaksiyonundan elde edildi. Reaksiyondan 0,193 g kahverengi renkli ürün %61 verimle 

elde edilmiştir. Erime Noktası: 300 ºC.  

Elementel Analiz: C20H16N2O2 

Bileşen   % C H N 

Hesaplanan: 75.93 5.10 8.86 

Bulunan     : 75.66 5.27 9.04 
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Şekil 3.6. 2c Bileşiğinin IR spektrumu 

FT-IR (ATR): maks: 3147 (NH), 1642(C=O), 1625-1422 (C=C) cm-1 
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Şekil 3.7. 2c Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 

1H NMR (DMSO-d6): (NH, gözlenmedi), 8.30-6.63 (m, 10H, Ar-H), 5.53 (s, 1H, =CH), 

3.80 (s, 3H, OCH3).  
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Şekil 3.8. 2c Bileşiğinin 13C NMR spektrumu 

13C NMR (DMSO-d6): 184.02 (C=O), 153.51 (C=CHCOPh), 161.63, 134.69, 132.93, 

128.74, 128.40, 119.13, 116.50, 114.02, 105.57 (C=C, aromatik), 77.13 (C=CHCOPh), 

55.72 ppm (OCH3).  

3.1.1.4. 1-(3,4-dimetoksifenil)-2-(1H-perimidin-2(3H)-iliden)etanon (2d) 

Genel sentez metoduna göre 1 ile etil 3,4-dimetoksibenzoil asetat bileşiğinin 

reaksiyonundan elde edildi. Reaksiyondan 0,193 g kahverengi renkli ürün %61 verimle 

elde edimiştir. Erime Noktası: 300 ºC.  
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Elementel Analiz: C21H18N2O3 

Bileşen   % C H N 

Hesaplanan: 72.82 5.24 8.09 

Bulunan     : 72.71 5.46 8.24 
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Şekil 3.9. 2d Bileşiğinin IR spektrumu 

FT-IR (ATR): maks: 3170, 3133 (NH), 1625(C=O), 1586-1413 (C=C) cm-1 
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Şekil 3.10. 2d Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 

1H NMR (DMSO-d6): 13,96 (s, 1H, NH), 10.65 (s, 1H, NH), 7.70-6.58 (m, 9H, Ar-H), 

5.55 (s, 1H, =CH), 3.80 (s, 6H, 2 × OCH3). 
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Şekil 3.11. 2d Bileşiğinin 13C NMR spektrumu 

13C NMR (DMSO-d6): 184.01 (C=O), 148.79 (C=CHCOPh), 153.44, 151.30, 135.19, 

134.68, 134.14, 133.10, 128.78, 126.39, 119.75, 119.47, 118.83, 116.47, 111.43, 

109.92, 105.95, 105.19 (C=C, aro.), 77.13 (C=CHCOPh), 56.01, 55.74 ppm (OCH3).  

3.2. (8-açil-10-okso-9,10-dihidro-7H-pirrolo[1,2-a]perimidin-9-il)asetik asit sentezi 

için genel prosedür: 

2-(alkil/aril)karbonilmetilen sübstitüeli 1H-perimidinler ile maleik anhidrit (1:1) 

ekivalent oranlarında alınarak asetonitrilde geri soğutucu altında 2 saat kaynatıltı. Bu 

süre sonunda kaynatma işlemi durdurulup reaksiyon ortamı soğutuldu. Çöken ürün 

toluen, eter, etil asetat gibi çözücüler ile yıkanarak saflaştırıldı. Reaksiyon şeması 

aşağıdaki gibidir. 
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Şekil 3.12. Pirrolo[1,2-a]perimidin bileşiklerinin sentezi 

3.2.1. (8-Asetil-10-okso-9,10-dihidro-7H-pirrolo[1,2-a]perimidin-9-il) asetik asit 

sentezi  

0.500 g (2.23 mmol) 2a bileşiği alınarak üzerine yaklaşık 30 mL asetonitril eklendi. 

Üzerine 0.219 g (2.23 mmol) maleik anhidrit ilave edilerek geri soğutucu altında 

reaksiyona sokuldu. Tamamen berrak bir çözelti elde edilmedi. İki saat kaynatma 

işleminden sonra ısıtma işlemi sonlandırılıp reaksiyon kabı soğumaya bırakıldı. Oda 

sıcaklığında çöken ham ürün süzüldü. Kristallendirme çalışmaları sırasında uygun bir 

kristallendirme çözücüsüne rastlanamadığından ürün toluen, eter, etil asetat çözücüleri 

ile yıkanarak saflaştırıldı. Saflaştırılan ürün miktarı (3a) 0.58 g dır (verim: % 80.7). İnce 

Tabaka Kromatoğrafisi ve erime noktası tetkikleri sonucu başlangıç maddelerinden 

farklı olduğu anlaşılan reaksiyon ürününün elementel analiz sonucuna göre kapalı 

formülünün C18H14N2O4 olduğu belirlendi. 
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Şekil 3.13. 3a Bileşiğinin IR Spektrumu 

Bilindiği gibi, IR spektroskopisi tekniği yardımıyla temel titreşim frekansları IR 

bölgede olan organik bileşiklerin fonksiyonel grupları belirlenir ve yapıları hakkında 

bazı ön bilgiler elde edilir. KBr disk tekniği ile bir bileşiğin spektrumu alınırken, 

kullanılan KBr’ün çok kuru olmasına dikkat edilmelidir. Genelde KBr yeterince saf 

olarak üretilir. Fakat KBr preslemeye hazırlanırken, ince öğütülüp yüzey alanı 

genişlediği için nem çekme olasılığı artar. Nemlilik özellikle 3450 cm-1
 ve 1640 cm -1 de 

bozucu etki yapar. Bu etkiyi azaltmak için KBr birkaç saat boyunca 200oC civarında 

kurutulmalıdır. En iyi kurutma vakum desikatörü içerisinde 150oC’de yapılır. 

Kurutulmuş KBr silikajel (özellikle mavisi) bulunan desikatörde saklanmalıdır [123]. 

Bazı katı ve sıvı maddelerin IR spektrumları kırılma indisi yüksek bir malzeme içinde 

ışığın tam yansımasından yararlanılarak elde edilebilir. Bu uygulamada genellikle 

talyum bromür/talyum iyodürün bir karışık kristali veya germanyum ve çinko selenür 

levhalar kullanılır. İncelenecek örnek bu malzeme ile dıştan temas halindedir. Bu olayda 

ışık ara yüzeyden tam yansırken içinde örnek bulunan tarafa birkaç μm kadar girmekte 

ve kristale yeniden geri dönüp yoluna devam etmektedir. Işığın örnekle etkileştiği her 

ara yüzey bölgesinde absorbsiyon olanağı doğmakta ve böylece örneğin infrared 

spektrumu elde edilmektedir. Bu yönteme iç yansıma spektroskopisi (IRS) veya azalan 

tam yansıma spektroskopisi (ATR) adı verilir. ATR spektrumları alışılmış absorbsiyon 

NHN
O

H2C COOH
O

CH3
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spektrumlarına benzerler, fakat onların tam aynısı değildirler. Genel olarak aynı pikler 

gözlendiği halde, bu piklerin bağıl şiddetleri farklıdır. Absorbans, gelme açısına bağlı 

olduğu halde numunenin kalınlığına bağlı değildir. Çünkü ışın numune içine doğru sadece 

birkaç mikrometrelik yol alır. Toplam azaltılmış yansıma spektroskopisinin absorbsiyon 

spektrumlarına başlıca üstünlüğü; oldukça az emekle, çok çeşitli numune tiplerine 

uygulanabilmesidir. İplikler, pamuk lifler, bezler ve yapay lifler yoğun bir kristal üzerine 

preslenerek incelenebilir. Pasta, toz veya süspansiyon halindeki numuneler de benzer bir 

kristal kullanılarak incelenebilir. Sıvı numuneler için ATR kristali sıvıya batırılarak 

spektrum alınır. Toplam azaltılmış yansıma spektroskopisi polimerler, kauçuk ve diğer 

benzeri katılar gibi bir çok maddeye uygulanmaktadır [124]. IR spektrumlarının 

değerlendirilmesinde, IR korelasyon tabloları ve bazı yardımcı kitaplardan 

yararlanılmıştır. IR spektrumlarının hidrojen gerilme bölgesinde 3700-3100 cm-1
 

arasında yer alan geniş bandlar çeşitli O-H ve N-H gerilme titreşimlerine aittir. O-H 

bağları genellikle N-H bağlarından daha geniş, şiddetli ve yayvan bantlardır. Ayrıca, 

hidrojen köprüsü bağları bu gruplara ait pikleri genişletir ve düşük dalga sayısına 

kaymasına sebep olur [125-128]. 

Şekil 3.13.’te verilen ATR metodu ile alınmış 3a bileşiğinin FT-IR spektrumunda 3200- 

2850 cm-1 aralığında bulunan pikler aromatik, olefinik, alifatik C-H, N-H ve asit grubu 

O-H titreşimlerine, 1759-1643 cm-1 aralığında görülen pik grubu moleküldeki karbonil 

gruplarına aittir. 1618-1438 cm-1 aralığındaki pikler C C ve C N titreşimlerini temsil 

etmektedir. 
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Şekil 3.14. 3a Bileşiğinin 1H NMR Spektrumu 

3a Bileşiğinin DMSO-d6 çözücüsü içinde alınan 1H NMR spektrumunda 12.42 ve 11.45 

ppm de gözlenen iki adet yayvan pik O-H ve N-H hidrojenlerine aittir. Altı hidrojene 

karşılık gelen 8.38-7.03 ppm aralığındaki sinyaller aromatik hidrojenleri temsil 

etmektedir. Pirrol halkasında bulunan asimetrik karbon atomundaki hidrojenler triplet 

sinyal şeklinde 3.93 ppm de gözlenmektedir. Asimetrik merkeze komşu diastereopik iki 

adet hidrojen atomu iki adet dubletin dubleti şeklinde 3.06 ve 2.88 ppm de sinyal 

vermektedir. Asetil grubundaki –CH3 hidrojenleri 2.08 ppm de singlet olarak 

görülmektedir. 

Şekil 3.15.’te verilen 3a Bileşiğinin 13C NMR spektrumu DMSO-d6 çözücüsü içinde 

çözülerek alınmıştır. Spektrumda görülen sinyallerin hangi gruplara ait olduğu aşağıda 

ayrıntılı olarak gösterilmiştir. 
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Şekil 3.15. 3a Bileşiğinin 13C NMR Spektrumu 

 

Şekil 3.16. 3a Bileşiğinin 13C NMR spektrumunun yapı analizi 
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Şekil 3.17. 3a Bileşiğinin UV Spektrumu 

3a bileşiğinin DMF deki 10-5 M çözeltisinin 200-700 nm aralığında alınan UV 

spektrumu Şekil 3.17.’de görülmektedir. Spektruma göre 3a bileşiği 262, 304, 317, 332 

nm dalga boylarında maksimum absorbans yapmaktadır.  

 

Şekil 3.18. 3a Bileşiğinin TGA Analiz Grafiği 

Şekil 3.18.’de verilen termal analiz grafiğine göre 3a bileşiği 239 oC den başlayarak 

kademeli olarak termal bozunmaya uğramıştır. İlk kademedeki bozunma, yaklaşık % 

14-15 civarında olup dekarboksilasyon neticesinde meydana geldiği düşünülmektedir. 
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3.2.2. (8-Benzoil-10-okso-9,10-dihidro-7H-pirrolo[1,2-a]perimidin-9-il)asetik asit 

sentezi: 

0.500 g (1,75 mmol) 2b bileşiği alınarak üzerine yaklaşık 30 mL asetonitril eklendi. 

Üzerine 0,171 g (1,75 mmol) maleik anhidrit ilave edilerek geri soğutucu altında 

reaksiyona sokuldu. Tamamen berrak bir çözelti elde edilmedi. İki saat kaynatma 

işleminden sonra ısıtma işlemi sonlandırılıp reaksiyon kabı soğumaya bırakıldı. Oda 

sıcaklığında çöken ham ürün süzüldü. Kristallendirme çalışmaları sırasında uygun bir 

kristallendirme çözücüsüne rastlanamadığından ürün sırasıyla toluen, eter, etil asetat 

çözücüleri ile yıkanarak saflaştırıldı.  Saflaştırılan ürün miktarı (3a) 0.550 g dır (verim: 

% 81.9). İnce Tabaka Kromatoğrafisi ve erime noktası tetkikleri sonucu başlangıç 

maddelerinden farklı olduğu anlaşılan reaksiyon ürününün elementel analiz sonucuna 

göre kapalı formülünün C23H16N2O4 olduğu belirlendi. 
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Şekil 3.19. 3b Bileşiğinin FTIR Spektrumu 

Şekil 3.19.’da verilen ATR metodu ile alınmış 3a bileşiğinin FT-IR spektrumunda 

3200- 2850 cm-1 aralığında bulunan pikler aromatik, olefinik, alifatik C-H, N-H ve asit 

grubu O-H titreşimlerine, 1765-1640 cm-1 aralığında görülen pik grubu moleküldeki 
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karbonil gruplarına aittir. 1611-1438 cm-1 aralığındaki pikler C C ve C N 

titreşimlerini temsil etmektedir. 

 

Şekil 3.20. 3b Bileşiğinin 1H NMR Spektrumu 

3b Bileşiğinin DMSO-d6 çözücüsü içinde alınan 1H NMR spektrumunda 12.24 ve 12.12 

ppm de gözlenen iki adet yayvan pik O-H ve N-H hidrojenlerine aittir. 8.40-6.84 ppm 

aralığındaki gözlenen sinyaller aromatik hidrojenleri temsil etmekle birlikte on bir 

hidrojene karşılık gelmektedir. Pirrol halkasında bulunan asimetrik karbon atomundaki 

hidrojenler triplet sinyal şeklinde 4.36 ppm de gözlenmektedir. 2.73 ve 2.13 ppm de iki 

adet dubletin dubleti şeklindeki pikler diastereopik iki adet hidrojen atomunun varlığını 

kanıtlamaktadır.  
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Şekil 3.21. 3b Bileşiğinin 13C NMR Spektrumu 

Şekil 3.21.’de verilen 3b Bileşiğinin 13C NMR spektrumu DMSO-d6 çözücüsü içinde 

çözülerek alınmıştır. Spektrumda görülen sinyallerin hangi gruplara ait olduğu aşağıda 

ayrıntılı olarak gösterilmiştir. 

 

Şekil 3.22. 3b Bileşiğinin 13C NMR spektrumunun yapı analizi 
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Şekil 3.23. 3b Bileşiğinin UV Spektrumu 

3b bileşiğinin DMF deki 10-5 M çözeltisinin 200-700 nm aralığında alınan UV 

spektrumu Şekil 3.23.’te görülmektedir. Spektruma göre 3b bileşiği 263, 341, 360 nm 

dalga boylarında maksimum absorbans yapmaktadır.  

 

Şekil 3.24. 3b Bileşiğinin TGA Analiz Grafiği 

Şekil 3.24.’te verilen termal analiz grafiğine göre 3b bileşiği 236 oC den başlayarak 

kademeli olarak termal bozunmaya uğramıştır. İlk kademedeki bozunma, yaklaşık % 

12-13 civarında olup dekarboksilasyon neticesinde meydana geldiği düşünülmektedir. 
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3.2.3. (8-(4-Metoksibenzoil)-10-okso-9,10-dihidro-7H-pirrolo[1,2-a]perimidin-9-

il)asetik asit sentezi 

0.500 g (1,58 mmol) 2c bileşiği alınarak üzerine yaklaşık 30 mL asetonitril eklendi. 

Üzerine 0,155 g (1,58 mmol) maleik anhidrit ilave edilerek geri soğutucu altında 

reaksiyona sokuldu. Tamamen berrak bir çözelti elde edilmedi. İki saat kaynatma 

işleminden sonra ısıtma işlemi sonlandırılıp reaksiyon kabı soğumaya bırakıldı. Oda 

sıcaklığında çöken ham ürün süzüldü. Kristallendirme çalışmaları sırasında uygun bir 

kristallendirme çözücüsüne rastlanamadığından ürün sırasıyla toluen, eter, etil asetat 

çözücüleri ile yıkanarak saflaştırıldı.  Saflaştırılan ürün miktarı (3a) 0,562 g dır (verim: 

% 85.8). İnce Tabaka Kromatoğrafisi ve erime noktası tetkikleri sonucu başlangıç 

maddelerinden farklı olduğu anlaşılan reaksiyon ürününün elementel analiz sonucuna 

göre kapalı formülünün C24H18N2O5 olduğu belirlendi. 
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Şekil 3.25. 3c Bileşiğinin IR Spektrumu 

Şekil 3.25.’te verilen ATR metodu ile alınmış 3a bileşiğinin FT-IR spektrumunda 3200- 

2850 cm-1 aralığında bulunan pikler aromatik, olefinik, alifatik C-H, N-H ve asit grubu 

O-H titreşimlerine, 1750-1641 cm-1 aralığında görülen pik grubu moleküldeki karbonil 
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gruplarına aittir. 1597-1443 cm-1 aralığındaki pikler C C ve C N titreşimlerini temsil 

etmektedir. 

 

Şekil 3.26. 3c Bileşiğinin 1H NMR Spektrumu 

3c Bileşiğinin DMSO-d6 çözücüsü içinde alınan 1H NMR spektrumunda 12.22 ve 12.05 

ppm de gözlenen yayvan pik O-H ve N-H hidrojenlerine aittir. 8.40-6.85 ppm 

aralığındaki gözlenen sinyaller aromatik hidrojenleri temsil etmektedir. Pirrol 

halkasında bulunan asimetrik karbon atomundaki hidrojenler triplet sinyal şeklinde 4.40 

ppm de gözlenmektedir. Benzen halkasındaki –OCH3 grubu 3.83 ppm de singlet olarak 

sinyal vermektedir. Diastereopik hidrojenler 2.81 ve 2.30 ppm de iki adet dubletin 

dubleti şeklinde görülmektedir. Spektrumda görülen diğer pikler ise molekül içerisinde 

hidrojen göçüyle meydana gelen diğer tautomer yapıya aittir. Örneğin aroil grubuna 

komşu karbona bağlı hidrojen 5.19 ppm de sinyal vermektedir.  
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Şekil 3.27. 3c Bileşiğinin 13C NMR Spektrumu 

 

Şekil 3.28. 3c Bileşiğinin 13C NMR spektrumunun yapı analizi 

Şekil 3.27.’de verilen 3c Bileşiğinin 13C NMR spektrumu DMSO-d6 çözücüsü içinde 

çözülerek alınmıştır. 3c Bileşiğinin 13C NMR spektrumu incelendiği zaman, tautomer 

yapının varlığından daha net bir şekilde bahsedilebilmektedir. Spektrumda görülen 

sinyallerin hangi gruplara ait olduğu yukarıda ayrıntılı olarak gösterilmiştir.  
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Şekil 3.29. 3c Bileşiğinin UV Spektrumu 

3c bileşiğinin DMF deki 10-5 M çözeltisinin 200-700 nm aralığında alınan UV 

spektrumu Şekil 3.29.’da görülmektedir. Spektruma göre 3c bileşiği 264, 290, 342 nm 

dalga boylarında maksimum absorbans yapmaktadır.  

 

Şekil 3.30. 3c Bileşiğinin TGA Analiz Grafiği 

Şekil 3.30.’da verilen termal analiz grafiğine göre 3c bileşiği 249 oC den başlayarak 

kademeli olarak termal bozunmaya uğramıştır. İlk kademedeki bozunma, yaklaşık % 

10-11 civarında olup dekarboksilasyon neticesinde meydana geldiği düşünülmektedir. 
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3.2.4. (8-(3,4-Dimetoksibenzoil)-10-okso-9,10-dihidro-7H-pirrolo[1,2-a]perimidin-

9-il)asetik asit sentezi 

0.500 g (1.44 mmol) 2d bileşiği alınarak üzerine yaklaşık 30 mL asetonitril eklendi. 

Üzerine 0.142 g (1.44 mmol) maleik anhidrit ilave edilerek geri soğutucu altında 

reaksiyona sokuldu. Tamamen berrak bir çözelti elde edilmedi. İki saat kaynatma 

işleminden sonra ısıtma işlemi sonlandırılıp reaksiyon kabı soğumaya bırakıldı. Oda 

sıcaklığında çöken ham ürün süzüldü. Kristallendirme çalışmaları sırasında uygun bir 

kristallendirme çözücüsüne rastlanamadığından ürün sırasıyla toluen, eter, etil asetat 

çözücüleri ile yıkanarak saflaştırıldı. Saflaştırılan ürün miktarı (3a) 0,535 g dır (verim: 

% 83.4). İnce Tabaka Kromatoğrafisi ve erime noktası tetkikleri sonucu başlangıç 

maddelerinden farklı olduğu anlaşılan reaksiyon ürününün elementel analiz sonucuna 

göre kapalı formülünün C25H20N2O6 olduğu belirlendi. 
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Şekil 3.31. 3d Bileşiğinin IR Spektrumu 

Şekil 3.31.’de verilen ATR metodu ile alınmış 3a bileşiğinin FT-IR spektrumunda 

3150- 2850 cm-1 aralığında bulunan pikler aromatik, olefinik, alifatik C-H, N-H ve asit 

grubu O-H titreşimlerine, 1764-1641 cm-1 aralığında görülen pik grubu moleküldeki 
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karbonil gruplarına aittir. 1610-1446 cm-1 aralığındaki pikler C C ve C N 

titreşimlerini temsil etmektedir. 

 

Şekil 3.32. 3d Bileşiğinin 1H NMR Spektrumu 

3d Bileşiğinin DMSO-d6 çözücüsü içinde alınan 1H NMR spektrumunda 12.30 ppm de 

gözlenen yayvan pik O-H ve N-H hidrojenlerine aittir. 8.40-6.87 ppm aralığındaki 

gözlenen sinyaller aromatik hidrojenleri temsil etmektedir. Pirrol halkasında bulunan 

asimetrik karbon atomundaki hidrojenler triplet sinyal şeklinde 4.45 ppm de 

gözlenmektedir. Benzen halkasındaki –OCH3 grupları 3.83 ve 3.80 ppm de iki adet 

singlet olarak sinyal vermektedir. Diastereopik hidrojenler 2.78 ve 2.34 ppm de iki adet 

dubletin dubleti şeklinde görülmektedir. Spektrumda görülen diğer pikler ise molekül 

içerisinde hidrojen göçüyle meydana gelen diğer tautomer yapıya aittir. Örneğin aroil 

grubuna komşu karbona bağlı hidrojen 5.14 ppm de sinyal vermektedir. 
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Şekil 3.33. 3d Bileşiğinin 13C NMR Spektrumu 

 

Şekil 3.34. 3d Bileşiğinin 13C NMR spektrumunun yapı analizi 

Şekil 3.33.’te verilen 3d Bileşiğinin 13C NMR spektrumu DMSO-d6 çözücüsü içinde 

çözülerek alınmıştır. 3d Bileşiğinin 13C NMR spektrumu incelendiği zaman, tautomer 

yapının varlığı gözlenen sinyallerden çok net bir şekilde görülmektedir. Spektrumda 
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görülen sinyallerin hangi gruplara ait olduğu yukarıda ayrıntılı olarak gösterilmiştir.  

Dalgaboyu

200 300 400 500 600 700

Ab
s

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0
3d

 

Şekil 3.35. 3c Bileşiğinin UV Spektrumu 

3d bileşiğinin DMF deki 10-5 M çözeltisinin 200-700 nm aralığında alınan UV 

spektrumu Şekil 3.35.’te görülmektedir. Spektruma göre 3d bileşiği 265, 344, 361 nm 

dalga boylarında maksimum absorbans yapmaktadır.  

 

Şekil 3.36. 3d Bileşiğinin TGA Analiz Grafiği 

Şekil 3.36.’da verilen termal analiz grafiğine göre 3d bileşiği 166 oC den başlayarak 

kademeli olarak termal bozunmaya uğramıştır. İlk kademedeki bozunma, yaklaşık % 

10-11 civarında olup yapıdan dekarboksilasyon neticesinde meydana geldiği 

düşünülmektedir. 
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3.3. (8-Açil-10-okso-9,10-dihidro-7H-pirrolo[1,2-a]perimidin-9-il) asetik asit 

Türevlerinin Muhtemel Oluşum Mekanizması 

NHHN

a R = Me;
b R = C6H5;
c R = 4-MeOC6H4;
d R = 3,4-(MeO)2C6H3

O

O
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Şekil 3.37. Pirrolo[1,2-a]perimidin Bileşiklerinin oluşum mekanizması 

3.4. 2-(Alkil/aril)karbonilmetilen sübstitüeli 1H-perimidinlerin sitrasonik anhidrit 

ile reaksiyonlarının incelenmesi 

Tez çalışmasının bir kısmında, perimidin iskeleti içeren HKA'lerin (2a-d) sitrasonik 

anhidrit (3-metil maleik anhidrit) ile reaksiyonları yapılarak yeni pirrolo perimidin 

bileşiklerinin sentezi hedeflenmekteydi. Gerek çözücü ortamlarında gerekse direk 

reaksiyon denemelerinde kararlı herhangi bir ürün sentezlenemiştir. Reaksiyon ortamına 

dimetilamino piridin (DMAP), 1,8-diazabisikloundek-7-en (DBU), trietil amin gibi 

bazik katalizör ve yahutta p-toluen sülfonik asit (PTSA), HCl, asetik asit gibi asidik 

katalizörler eklendiğinde olumlu sonuçlar elde edilememiştir. 

 

Şekil 3.38. Perimidin içeren HKA'lerin sitrasonik anhidrit ile reaksiyonu 
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4. BULGULAR 

Bu araştırmada deneylerin nasıl yapıldığı, deney metotlarının ve sentez edilen yeni 

bileşiklerin reaksiyon şartlarının nasıl olduğu, bundan önceki deneysel çalışmalar 

bölümünde verildi. Ayrıca deneylerde kullanılan kimyasal maddeler ve yararlanılan alet 

ve cihazlar belirtildi, spektrumların yorumu yapıldı. Bu bölümde ise, literatüre 

kazandırılan bu bileşiklerin elementel analiz sonuçları, teorik ve deneysel olarak 

bulunan değerleri, diğer spektroskopik analiz verileri belirtilmiştir. 

4.1.  (8-Asetil-10-okso-9,10-dihidro-7H-pirrolo[1,2-a]perimidin-9-il) asetik asit  

0,500 g 1-(1H-perimidin-2(3H)-il)aseton (2a) ile 0,219 g maleik anhidrit alınarak 

asetonitrilde geri soğutucu altında 2 saat kaynatıltı. Bu süre sonunda kaynatma işlemi 

durdurulup reaksiyon ortamı soğutuldu. Çöken ürün toluen, eter, etil asetat gibi 

çözücüler ile yıkanarak saflaştırıldı.  Verim: % 80.7.  E. N.: 224-226 oC 

 

Molekül Formülü:  C18H14N2O4   Molekül Ağırlığı: 322.31 g/mol 

Bileşen   % C H N 

Hesaplanan: 67.07 4.38 8.69 

Bulunan     : 66.77 4.23 8.66 

 

IR (ATR): maks; 3165 (NH), 1759, 1707, 1643 (C=O), 1618-1438 (C C,C N) cm-1. 

1H NMR (DMSO-d6): 12.42, 11.45 (2 × s, 2H, NH ve OH), 8.38-7.03 (m, 6H, Ar-H), 

3.93 (t, 1H, CH), 3.06 (dd, 1H, Ha, CH2), 2.88 (dd, 1H, Hb, CH2), 2.08 (s, 3H, CH3) 

ppm. 

13C NMR (DMSO-d6) : 188.32, 175.40, 170.9 (C=O), 172.20, 150.06-91.07 (C=C, C=N, 

aromatik), 41.58(CH), 35.98 (CH2), 27.05 (CH3) ppm. 
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4.2. (8-Benzoil-10-okso-9,10-dihidro-7H-pirrolo[1,2-a]perimidin-9-il)asetik asit 

0,500 g 1-fenil-2-(1H-perimidin-2(3H)-iliden)etanon (2b) ile 0.171 g maleik anhidrit 

alınarak asetonitrilde geri soğutucu altında 2 saat kaynatıldı. Bu süre sonunda kaynatma 

işlemi durdurulup reaksiyon ortamı soğutuldu. Çöken ürün toluen, eter, etil asetat gibi 

çözücüler ile yıkanarak saflaştırıldı.  Verim: % 81.9. E. N.: 235-236 oC 

 

Molekül Formülü:  C23H16N2O4  Molekül Ağırlığı: 384.38 g/mol 

Bileşen   % C H N 

Hesaplanan: 71.87 4.20 7.29 

Bulunan     : 71.47 4.19 7.19 

 

IR (ATR): maks; 3154 (NH), 1765, 1709, 1640 (C=O), 1611-1438 (C C,C N) cm-1. 

1H NMR (DMSO-d6): 12.24, 12.12 (2 × s, 2H, NH ve OH), 8.40-6.84 (m, 11H, Ar-H), 

4.36 (t, 1H, CH), 2.73 (dd, 1H, Ha, CH2), 2.13 (dd, 1H, Hb, CH2) ppm. 

13C NMR (DMSO-d6): 183.8, 175.5, 171.8 (C=O), 152.8-90.9 (C=C, C=N, aromatik), 

41.8 (CH), 34.8 (CH2) ppm.  

4.3. (8-(4-Metoksibenzoil)-10-okso-9,10-dihidro-7H-pirrolo[1,2-a]perimidin-9-

il)asetik asit 

0,500 g 1-(4-metoksifenil)-2-(1H-perimidin-2(3H)-iliden)etanon (2c) ile 0.155 g maleik 

anhidrit alınarak asetonitrilde geri soğutucu altında 2 saat kaynatıldı. Bu süre sonunda 

kaynatma işlemi durdurulup reaksiyon ortamı soğutuldu. Çöken ürün toluen, eter, etil 

asetat gibi çözücüler ile yıkanarak saflaştırıldı.  Verim: % 85.8. E. N.: 235-236 oC 
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Molekül Formülü:  C24H18N2O5  Molekül Ağırlığı: 414.41 g/mol 

Bileşen   % C H N 

Hesaplanan: 69.56 4.38 6.76 

Bulunan     : 69.53 4.12 6.35 

 

IR (ATR): maks; 3202 (NH), 1750, 1729, 1641 (C=O), 1597-1443 (C C,C N) cm-1. 

1H NMR (DMSO-d6): 12.22, 12.05 (2 × s, 2H, NH ve OH), 8.40-6.85 (m, 10H, Ar-H), 

4.40 (t, 1H, CH), 3.83 (s, 3H, OCH3), 2.81 (dd, 1H, Ha, CH2), 2.30 (dd, 1H, Hb, CH2) 

ppm.  

13C-NMR (DMSO-d6) : 182.6, 175.6, 172.9 (C=O), 164.3-90.7 (C=C, C=N, aromatik), 

56.2 (OCH3), 41.9 (CH), 34.8 (CH2) ppm. 

4.4. (8-(3,4-Dimetoksibenzoil)-10-okso-9,10-dihidro-7H-pirrolo[1,2-a]perimidin-9-

il) asetik asit 

0,500 g 1-(3,4-dimetoksifenil)-2-(1H-perimidin-2(3H)-iliden)etanon (2d) ile 0.142 g 

maleik anhidrit alınarak asetonitrilde geri soğutucu altında 2 saat kaynatıldı. Bu süre 

sonunda kaynatma işlemi durdurulup reaksiyon ortamı soğutuldu. Çöken ürün toluen, 

eter, etil asetat gibi çözücüler ile yıkanarak saflaştırıldı.  Verim: % 83.4. E. N.: 222-223 
oC 

Molekül Formülü:  C25H20N2O6  Molekül Ağırlığı: 444.44 g/mol 

Bileşen   % C H N 

Hesaplanan: 67.56 4.54 6.30 

Bulunan     : 67.84 4.42 6.08 

 



64 
 

IR (ATR): maks; 3151 (NH, OH), 1764, 1726, 1641 (C=O), 1610-1446  C C,C N) 

cm-1. 

1H-NMR (DMSO-d6) : 12,30 (s, 2H, NH ve OH), 8.40-6.87 (m, 9H, Ar-H), 4.45 (t, 1H, 

CH), 3.83, 3.80 (2 × s, 6H, OCH3), 2.78 (dd, 1H, CH2), 2.34 (dd, 1H, CH2) ppm. 

13C-NMR (DMSO-d6) : 182.70, 175.62, 172.87 (C=O), 156.08-90.71 (C=C, C=N, 

aromatik), 56.02, 55.98 (OCH3), 42.03 (CH), 34.83 (CH2) ppm. 
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5. TARTIŞMA VE SONUÇ 

Bu çalışmada, öncelikli olarak bir çok farklı hetero halkalı sistemlerin sentezine imkan 

vermesi yönüyle sentetik organik kimyada çok yönlü bir substrat olarak kullanılan 

HKA'lerden perimidin iskeleti içeren türevleri(2) sentezlenmiştir. 2 bileşiklerinin maleik 

anhidrit ile reaksiyonları gerçekleştirilmiştir. Bu reaksiyonlarda elde edilen ürünlerin 

yapıları gerek elementel analiz gerekse FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR spektrumlarıyla 

aydınlatılmıştır. Ayrıca bu bileşiklerin bazı özellikleri UV ve TG analizleriyle 

incelenmiştir.  

Sentez kimyası açısından önemli bir başlangıç maddesi olan 2 bileşiğinin maleik 

anhidritle reaksiyonlarından literatüre tamamen orijinal dört pirroloperimidin türevi 

bileşik (3a-d) kazandırılmıştır. Reaksiyon, aşağıda gösterildiği gibi, keten aminallerin 

en mekanizması üzerinden maleik anhidrite Micheal tipi nükleofilik atağı ile başlar. 

Daha sonra azot atomunun anhidrit karboniline saldırısı ile davam eder. Anhidrit 

halkasının açılması ve devamında halka kapanması ile pirrol halkası içeren laktam 

oluşumu ile sonlanır. Literatürdeki benzerlerine bakıldığında, boyarkimya açısından 

önemli bileşikler olabileceği düşünülen bu bileşiklerin bazı özellikleri aşağıdaki tabloda 

verilmektedir. 

 

Şekil 5.1. 3a-d Bileşiklerinin Muhtemel Oluşum Mekanizması 
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3a-d bileşiklerinin 1H NMR spektrumları incelendiğinde, pirrol halkasında bulunan 

asimetrik karbon atomuna bağlı hidrojen atomları 3.93-4.45 ppm aralığında triplet 

olarak sinyal vermektedirler. Diastereopik olan iki adet hidrojen atomları ise dubletin 

dubleti şeklinde gözlenmektedir. Aromatik halkaya bağlı hidrojen atomları da 6.85-8.40 

ppm aralığında multiplet şeklinde sinyal vermiştir. 13C NMR spektrumları 

incelendiğinde 3c ve 3d bileşiklerinin taoutomer yapılar gösterdikleri sinyallerden 

anlaşılmaktadır. Örneğin 3d bileşiğinin 13C NMR analizi ve tautomer yapıları aşağıda 

gösterilmiştir. 

 

Şekil 5.2. 3d Bileşiğinin tautomer yapıları 

TG analizlerinde bileşiklerin basamaklı olarak bozunmaya uğradığı, yaklaşık 250 oC 

civarındaki bozunmaların CO2 çıkışıyla gerçekleştiği düşünülmektedir. Perimidin 

halkasının karakteristik absorbsiyon bantları sentezlenen 3a-d bileşiklerinin  UV 

spektrumlarında da gözlenmektedir.   
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Tablo1. Sentez Edilen Pirroloperimidin Türevi Bileşiklerin Bazı Özellikleri 

 

 

Bileşik R Reaksiyon Şartı Verim % Erime Noktası 
(oC) 

Saflaştırma 
metodu 

3a Me Asetonitril, 
2 saat, kaynatma 

80.7 222-224 Çözücü ile 
yıkama 

3b C6H5 Asetonitril, 
2 saat, kaynatma 

81.9 235-236 Çözücü ile 
yıkama 

3c 4-MeOC6H4 Asetonitril, 
2 saat, kaynatma 

85.8 235-236 Çözücü ile 
yıkama 

3d 3,4-(MeO)C6H3 Asetonitril, 
2 saat, kaynatma 

83.4 222-223 Çözücü ile 
yıkama 

 

Çalışmamızın ikinci basamağında başlangıç bileşikleri ile α,β-doymamış karbonil grubu 

içeren sitrasonik anhidritin de benzer reaksiyonlar vereceği umudu ile reaksiyonları 

incelenmiştir. Ancak bir çok denemeye rağmen kararlı bir ürün elde edilememiştir. 

Bunun nedeninin çifte bağa bağlı metil grubunun sterik etkisinden kaynaklandığı 

söyleyebiliriz. 
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