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OZET

BIGINELLI REAKSIYONU ILE CESITLIi PIRIMIDIN TUREVLERININ
SENTEZI VE ILERi KADEME REAKSIYONLARININ ARASTIRILMASI

AKYAZI, Inci

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigsmani: Dog. Dr. Esvet AKBAS
Haziran 2010, 91 sayfa

Dibenzoil metan, aromatik aldehitler ve tiyoiire(guanidin) kullanilarak Biginelli
reaksiyonu olarak bilinen {ic komponentli siklokondenzasyon reaksiyonu ile c¢esitli
tiyopirimidinler (B;,Bj2 ve Bjs) ve iminopirimidin (B;;) elde edildi. Sentezlenen
tetrahidropirimidinlerden 5-Benzoil-4-(4-formil)fenil-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyok-
sopirimidin (B;) bilesiginin ¢esitli ileri kademe reaksiyonlar1 aragtirildi.

Sentezlenmis olan biitiin tilirevlerin yapilar1 analitik ve spektroskopik

yontemlerle karakterize edildi ve reaksiyon mekanizmasi tartisildi.

Anahtar Kelimeler: Biginelli, Siklokondenzasyon, Tetrahidroprimidin,

Iminopirimidin.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF VARIOUS PYRIMIDINE DERIVATIVES VIA BIGINELLI
REACTIONS AND RESEARCH THE VARIOUS ADVANCED REACTIONS

AKYAZI, Inci

Msc, Chemistry Science

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Esvet AKBAS

June 2010, 91 Pages

The thiopyrimidin (B, B2 and Bys) and imynopyrimidin (B;;) derivatives were
synthesized using the Biginelli three component cyclocondensation reaction of
dibenzoylmethane, arylaldehydes, and thio(guanydin). The various advanced reactions
were carried out of the 5-benzoyl-4-(4-formyl)phenyl-6- phenyl -1,2,3,4-tetrahydro-2-
thiooxopyrimidin (B;).

All of these derivatives have been characterized by analytical and spectroscopic

studies and the reaction mechanism was discussed.

Key words: Biginelli, Cyclocondensation, Imynopyrimidine, Tetrahydropyri-

midine.
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ONSOZ

1893 de Pietro Biginelli tarafindan kesfedilen daha sonra Folkers, Sweet ve
Kappe tarafindan mekanizmalar1 ortaya konulan ii¢ bilesenli siklokondenzasyon
reaksiyonlarindan Biginelli reaksiyonlar1 son zamanlarda olduk¢a fazla {izerinde
caligilan konular arasina girmistir. Bu reaksiyonlar sonunda tetrahidropirimidin tiirevleri
elde edilmektedir. Bu tiirevler ¢ok cesitli biyolojik aktiviteler gostermekle birlikte
kalsiyum iyonlarinin hiicre zarindan igeriye ge¢mesinde modulatdr olarak davranmalari
da ilgi cekmektedir.

Bircok ii¢ bilesenli reaksiyonlarin gerceklestirilmesinde bu reaksiyon preperatif
oneme sahiptir. Boyle 6nemli bir konuyu bana yiiksek lisans tez konusu olarak dneren
ve c¢aligmalarim esnasinda bilgi ve tecriibeleriyle bana her tiirli destegi saglayan
danigman hocam Dog. Dr. Esvet AKBAS hocama sonsuz tesekkiirleri bir bor¢ bilirim.

Laboratuar caligmalarim esnasinda gerekli kolayligi saglayan Kimya Boliim
Bagkani sayin Prof. Dr. Hasan CEYLAN hocama, Organik Kimya Anabilim Dali
Bagkani saymn Prof. Dr. Ahmet SENER hocama, her konuda yardimlarint gordigiim
kimya bolimii hocalar1 ve personeline, IR spektrumlar1 almada yardimlar1 bulunan
merkezi laboratuar elaman1 Yunus GULTAKTI’ya, NMR ¢ekimlerinde bizlere yardimc1
olan Atatiirk Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiine ve Atatiirk
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii elemani olan Baris ANIL’a,
deneysel ¢aligmalarda yardimci olan Fen Edebiyat Kimya Bolimi Ars.Gor. Metin
CELEBI’ye, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii 6grencisi Cumali YOLDAS’a ve
tez yaziminda yardimci olan; Yiiksek Lisans 0grencisi Ali KURU ve Ela Yildiz’a,
maddi ve manevi her tiirli destegini esirgemeyen ¢ok degerli anneme ve babama

tesekkiir ederim.

inci AKYAZI
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1.GIRIS

1.1. Arastirmaya Giris

Pirimidin tiirevleri antibakteriyal ve antifungal aktiviteleri sebebiyle 6nemli
heterosiklik bilesikler grubu olarak bilinmektedir (Varma, 1999; Atwal ve ark., 1991;
Rovnyak ve ark., 1992; Cho ve ark., 1989). Pirimidin tiirevleri olan 4-aryl-1,4-
dihydropyridinler organik kalsiyum kanal modulatorleri ve hipertansiyon, kalp
romatizmas1 gibi kardiyovaskiiler hastaliklarda kullanilmaktadirlar. (Foroughifar ve
ark., 2003).

Pirimidinler, 6zellikle kondanse tiirevleri halinde dogada canli organizmalarda
yaygin bir sekilde bulunur. Genellikle pirimidin ve pirimidin tiirevleri 1,3 dikarbonil
bilesikleriyle -NCN- yapisinda bir bilesikten ¢ikilarak hazirlanir.

Pirimidin ve pirimidin tiirevlerinin bir ¢ok sentez yontemi vardir (Kutlu, 1976).
Bu yontemlerden biri malonik asit ile (tiyo)iire veya guanidinin reaksiyonudur. Malonik
asit ile lirenin reaksiyonu sonucu barbitiirik asit elde edilir. Elde edilen barbitiirik asitin
fosfor oksikloriirle reaksiyonu metalik ¢inko ve HI ile katalizlenirse pirimidin elde edilir

(Sekil 1. 1).

(0]
u CJI\OH J(l)\ (EtONa)
2 + H2N NH
AN ? o HO )\
(\ N_)Pocl; \
\NJ b)[H] kat
Sekil 1. 1. Malonik asit ile lirenin reaksiyonundan pirimidin eldesi.

Malonik asit veya iire yerine degisik ¢ikis maddeleri de kullanilabilir. Ornegin
malonik asit malonitrili ile iirenin reaksiyonu sonucu 2,4-dihidroksi-6-aminopirimidin,

malonoik asit dinitrili ve iirenin reaksiyonu ile 2-hidroksi-4,6-diaminopirimidin ve



malonoik asit dinitrili ve guanidinin reaksiyonu ile de 2,4,6-triamino pirimidin gibi

siibstitlie pirimidinler hazirlanabilir (Sekil 1. 2).

NH,

CN
N (RoNa)
—_—

OEt HO~ "N~ "OH
NH NH,
N A NH ~ N
—
Hzc\ + 0 /& ™ J\
CN HpN HN ﬁ o H,N~ 'N° "OH
/CN 2 = N
H,C + NH —» NH — |
N HoN /K s
CN Hh H,N” "N~ "NH,

Sekil 1. 2. Malonik asit tiirevlerinin iire veya guanidinle reaksiyonundan pirimidin
eldesi.

Bunun disinda formilasetik asit etil esterinin guanidinle reaksiyonu sonucu 2-
amino-4-hidroksipirimidin elde edilir bu tiirevden 2-aminopirimidine ge¢mek de

miimkiindir (Sekil 1. 3).

,CHO H,oN (SO, rN fN
H,C, +  X=NH — 0 J=NH = HO \NJ—NH2
H,N ﬁ

COOEt

(POCI; + CISO;H
f)-NHZ ZNILON c1f)-N

veya N/NH3

Sekil 1. 3. Formilasetik asit etil esterinin guanidinle reaksiyonu ile 2-aminopirimidinin
eldesi.

1,3-Dikarbonil bilesikleri yerine, krotonik asit etil esteri veya a,f-doymamisg
karbonil bilesikleride kullanilabilir. Bu reaksiyonlarda dnce micheal katilmasiyla yar1
doymus halka elde edilir ve sonrasinda uygun bir yiikseltgenle siibstitiie pirimidinlere

doniistiiriilebilirler (Sekil 1. 4).



R NH

N\

CH . HyN R- CH (IIO \!/ [O] Y
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Sekil 1. 4. a,f-Doymamis karbonil bilesiklerinin iire ile reaksiyonundan pirimidin
sentezi.

Bir diger sentez yontemi de, etilortoformat ve guanidin’in inert bir ¢dziiciide
wsitilip formamidin hazirlanmasidir. Daha sonra aktif metilen grubu bulunduran bilesik
ile reaksiyona sokularak kompleks yapida etilen bilesigi elde edilmesi ve sonrasinda da

kompleks etilen bilesiginin sodyum etilat ile reaksiyonu sonucu pirimidin tiirevi elde

edilmesidir (Sekil 1. 5).

H,N H,N_ H,(COOEY),_ ISI
CH(OEt); + >=NH _(EtONa) | C=NH
HCO—NH
OH 0 0
EtOOC EtOOC (EtONa) (~OFt
Z N — NH <—= COOEt—C” NH
A L EoH nl o=
N~ "NH, N NH \E/

Sekil 1. 5. Etilortoformat ile guanidinin reaksiyonu ile pirimidin eldesi.

Bu sentez yontemlerinin yani sira pirimidinler, etilasetoasetat’in ¢esitli aldehit
ve (tiyo)irelerle verdigi ¢ bilesenli siklokondenzasyon reaksiyonlar1 ile de
sentezlenebilmektedir (Sekil 1. 6). Bu yontem ilk kez Pietro Biginelli tarafindan

uygulandigi i¢cin Biginelli reaksiyonlar1 olarak bilinmektedir.

o Ph,
Et0OC o) 0 O W
j\+ o n +H2NJLNH2LH§SI> PN
Me~ O H Me II\I 0)
H

Sekil 1. 6. Biginelli reaksiyonu ile pirimidin sentez reaksiyonu.



Biginelli reaksiyonlarmin olusum mekanizmalarmin aydimlatilmasinda gesitli
bilim adamlar1 6nemli katkilarda bulunmuslardir. ilk olarak Folkers ve arkadaslari
biginelli reaksiyonunun olusum mekanizmasini benzaldehit ve {ire’nin birincil
kondenzasyonunun ara basamagi iizerinden yliiriidiigiinii diislinerek bir mekanizma

onerdiler (Folkers ve Johnson, 1933) (Sekil 1. 7).

CO,Et
O HO Me CO FEt Ph H
HN

NH2 Me 4< \_/ CozEtf<N/ H
Ph /K

0

X
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0
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O

Sekil 1. 7. Folkers ve arkadaslarinin 1933°de 6nerdigi Biginelli reaksiyonunun
mekanizmasi.

Daha sonra Sweet ve Fissekis benzaldehit ile etil asetoasetatin asit katalizli aldol
kondenzasyonlarinda olusan ara iiriiniin, Biginelli reaksiyonunun ilk ve son basamagi

oldugunu 6nerdiler (Sweet ve Fissekis, 1973) (Sekil 1. 8).
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Sekil 1. 8. Sweet ve arkadaglarinin 1973’de 6nerdigi Biginelli reaksiyonunun
mekanizmasi.



En son olarak C. Oliver Kappe Biginelli bilesiklerinin sentezi ve reaksiyon
mekanizmasinin aydmlatilmasma farkl yontemler kullanarak 6nemli katkilarda bulundu

(Kappe, 1997) (Sekil 1. 9).

_ o _
Ph. OH OH
0 0 Ph HNJK
* — N— NH, == | Ph—< NH;
Ph H H:N NH, \"/ 2 -H,0 - /%N\H/NHZ N NH,
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Sekil 1. 9. Kappe’nin 6nerdigi Biginelli reaksiyonunun mekanizmasi.

Etil alkol igerisinde katalitik miktarda asit ile yapilan Biginelli reaksiyonlarinda
verimin olduk¢a diisiik olmasi bu reaksiyonlarda daha optimize kosullarin
arastirilmasini tesvik etmistir. Diigsiik olan verimin arttirilmasi yoniinde yapilan
calismalar orto-siibstitiie aril aldehitlerin ve alifatik aldehitlerin kullanilmasi ile verimin
arttigl goriilmiistiir. Bu c¢alismalarda ¢oziicli olarak DMF ve katalitik miktarda

sodyumbikarbonat kullanilmaktadir (Atwal, 1989) (Sekil 1. 10).

R
R, NH R, H 1H
2
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N e e L RS, A
0 Mg "NT X 2 Y Me "N” X
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Sekil 1. 10. Atwal modifikasyonu.



Pirimidin tiirevlerinin sentezinde ¢esitli sentetik uygulamalara da literatiirlerde
rastlamaktayiz (Kappe, 1993; Kappe ve Rochger, 1989; Shutalev ve ark., 1989;
Foroughifar ve ark., 2003).Bunlardan bir ¢cogunun B-ketoesterleri, aril aldehitler ve
(tiyo)iire tiirevlerinin siklokondenzasyonu seklinde olan Biginelli reaksiyonu yontemi
ile elde edildigi goriilmektedir (Kappe, 1993; Kappe ve Rochger, 1989).

Ote yandan elde edilen pirimidin tiirevlerinin reaksiyona agik bdlgelerinin
olmasi sekil 1. 11°de goriilecegi gibi yeni pirimidin tiirevlerinin elde edilmesi agisindan

da 6nemlidir (Kappe ve Rochger, 1989).
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Sekil 1. 11. Tiyoksopirimidinlerin tiirevlendirilmesi.



1.2. Arastirmanin Amaci ve Onemi

1893°de Pietro Biginelli tarafindan kesfedilen etilasetoasetat’in aldehitler, iire ya
da tiyo trelerle verdigi ii¢ bilesenli reaksiyonlar son zamanlarda oldukga fazla {izerinde
caligilan konular arasina girmistir. Bu reaksiyonlar sonunda tetrahidropirimidin tiirevleri
elde edilmektedir. Bu tiirevler ¢ok cesitli biyolojik aktiviteler gostermekle birlikte
kalsiyum iyonlarinin hiicre zarindan igeriye gecmesinde modulatdr olarak davranmalart
da ilgi cekmektedir (Kappe, 1993).

Birgok ii¢ bilesenli reaksiyonlarin gergeklestirilmesinde Biginelli reaksiyonu
preperatif oneme sahiptir. Bu reaksiyonun standart prosediirii olan etanol igerisinde
katalitik miktarda asit kullanilmasi cogunlukla diisiik verimle sonu¢lanmaktadir (Kappe,
1993). Daha iyi verimle c¢aligmak i¢in c¢esitli katalizorler kullanilmistir, bunlardan
bazilar1 p-toluensiilfonik asit (Shutalev ve Kuksa, 1997), boran triklorit eterat (Hu ve
ark., 1998), etil polifosforat (Kappe ve Falsone, 1998) ve kisa dalga boylu isimalar
(Gupta ve ark., 1995) olarak siralanabilir.

Son zamanlarda fenilasetaldehit ve asetofenona (Folkers ve Johnson, 1933) ek
olarak B-keto karboksilik asitlerin cesitli esterleri, amidleri ve nitrillerinin (Kappe,
1993; Kappe ve ark., 1992; Zigeuner ve ark., 1976; Duburs ve Khania, 1976; Khania ve
ark., 1986) yani sira metilenkarbonil bileseni olarak nitroaseton (Remennikov ve ark.,
1993) kullanilmaya baslandi. Nitroasetonun kullanilmasi1 multifonksiyonel gruplu
pirimidinlerin elde edilmesinin yolunu agt1.

Biz bu ¢aligmada ¢esitli yeni pirimidin tiirevlerinin sentezlenmesini amagladik.



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Biginelli reaksiyonu ile 1,3-difenil-1,3-propandion, benzaldehit ve tiyoiirenin
HCI katalizorliigiinde, asetik asit ortamindaki kondenzasyonu sonucunda 5-benzoil-4,6-
difenil-1,2,3,4,-tetrahidro-2-tiyoksopirimidin elde edilmistir ve pirimidin tiirevlerinin
yiiksek biyolojik aktivitelerinden dolay1 bu bilesigin ¢esitli tiirevleri sentezlenmistir

(Aslanoglu ve ark., 2007).

h
0 ] h
Pi" "CH, ,  NH, CH;COOH/HCI Ph | j;
Ph O H,N™ S Ph II\I S
H

Sekil 2.1. 5-benzoil-4,6-difenil-1,2,3,4,-tetrahidro-2-tiyoksopirimidin bilesiginin

sentez reaksiyonu.
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Sekil 2.2. 5-Benzoil-4,6-difenil-3-formil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyoksopirimidin

bilesiginin sentez reaksiyonu.
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Sekil 2.3. 5-Benzoil-4,6-difenil-1,4-dihidro-2-metiltiyo pirimidin bilesiginin

sentez reaksiyonu.



Biginelli reaksiyonu ile etil asetoasetat, iire ve 4-hidroksi benzaldehitin FeCl;
katalizorliigiinde, mikrodalga kosullarinda gergeklesen siklokondenzasyonu sonucunda
4-aril-1,2,3,4,-tetrahidropirimidin-2-on elde edilmistir ve bu bilesigin ¢esitli tiirevleri

sentezlenmistir (Chhillar ve ark., 2006).

Sekil 2.4. 4-aril-1,2,3,4,-tetrahidropirimidin-2-on bilesiginin sentez reaksiyonu.

OH OCOCH,
C,H50 | NH Asetik anhidrit C,Hs0 | NH

N (@]

N N o

Sekil 2.5 4-(4-asetoksifenil)-6-metil-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-2-on-5-karboksilat

bilesiginin sentez reaksiyonu.

Ug komponentli kondenzasyon reaksiyonu ile bir aromatik aldehit, asetofenon
ve irenin Znl, katalizorliigiinde, mikrodalga kosullarinda ve c¢oziiciisiiz ortamda
gerceklesen reaksiyon sonucu S-unsiibstitiiye-3,4-dihidropirimidin-2(1H)-on bilesikleri
elde edilmistir (Liang ve ark., 2007).
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HN NH
anz, & min N
CH3 H)N NHZ MV solvent-free | \—R
F

Sekil 2.6. Cesitli aromatik aldehitlerin mikrodalga yardimiyla gerceklestirilen

Biginelli reaksiyonu.

O

O
- H
+ O\
MV, solvent free
-
Sekil 2.7. Coziiclisiiz ortamda Znl, katalizorliigiinde mikrodalga yardimiyla

gerceklestirilen Biginelli reaksiyonu.

Biginelli reaksiyonu ile B-arilpropanoik asit, tiyoiire ve uygun bir aldehitin asit
katalizli kondenzasyonu ile [4,6-(4-siibstitlie aril)-2-tiyokso-1,2,3,4-tetrahidropirimi-
din-5-yl]-asetik asit elde edilmistir (Bahekar ve Shinde, 2004).

" HO 1
O NH
) EtOH | P
OH H,N NH, N S
Rl 9] H
P R
R H
R=aril
R;=H, Cl, CHjy

Sekil 2.8. [4,6-(4-siibstitiie aril)-2-tiyokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-5-yl]- asetik asit
bilesiginin sentez reaksiyonu.
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KF-ALOs katalizorligiinde 80 °C sicaklikta etil alkol/dioksan ortaminda bir
aldehit, tire veya guanidinin 1-metil-1H—pirol-2(3H)-on, 1-metilpiperidin-2-on, 1-
metildolin-2-on veya 1,3-dimetil-dihidropirimidin-2,4-dion varliginda ii¢ komponentli

reaksiyonu sonucu bir seri pirimidin tiirevi sentezlenmistir (Mizar veMyrboh, 2008).

R1
HN
PN
X7 N7 N
(1 “
ITI O R
O
X
E§=O+ v M Kealuming
N HN- NHy- tanol 80 °C HNT S
| 1
R X N

@)
O -

R!=H, CH; NH, NO, )NI\ N O
=

X=0, NH HX N H

Sekil 2.9. Siibstitiie pirimidin sentezleri.

FeCl;.6 H,O katalizorliigiinde asetonitril ortaminda, iic komponentli Biginelli
siklokondenzasyon reaksiyonu ile  S-unsiibstitiie-3,4-dihidropirimidin-2-(1H)-on
sentezlendi. Biginelli reaksiyonu ile iire, ¢esitli aldehit ve ketonlar kullanilarak 3,4-

dihidropirimidin-2-(1H)-on tiirevleri sentezlendi (Wang ve ark., 2004).
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Sekil 2.10. FeCls.6 H,O katalizli Biginelli reaksiyonu.
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Sekil 2.11. Biginelli reaksiyonu ile 3,4-dihidropirimidin-2-(1H)-on tiirevleri sentez

reaksiyonu.

Ug komponentli siklokondenzasyon reaksiyonu ile 1,3-dikarbonil bilesigi,aldehit
ve lirenin benziltrietilamonyumklorit katalizorliiglinde, ¢6ziicilisiiz ortamda gerceklesen
reaksiyonuyla, 3,4-dihidropirimidin-2(1H)-on tiirevlerinin sentezinde basit ve etkili bir

metod gelistirildi (Bose ve ark., 2005).

H
P
(@) NH
| Y
HC™ N7 S

Sekil 2.12. Monastrol bilesigi.
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R=Ph, 4-(NCH,)-C¢H,
R1=CH3,C2H5
R?=CH,,C,Hs C(CH;)

Sekil 2.13. 3,4-dihidropirimidin-2(1H)-on tiirevlerinin sentez reaksiyonu.

Biginelli reaksiyonu ile ¢dOziiciistiz ortamda ve mikrodalga sartlarinda
SmCl;.6H,O katalizorliigiinde, 4-aril/alkil-3,4-dihidropirimidinon ester ve 5-asetil-4-
aril/alkil-6-metil-3,4-dihidropirimidin-2(1)-on tiirevleri sentezlendi (L1 ve Bao, 2003).

O O )XJ\ v
RCHO+H3CMY+ HNT ONH, . | *
Y=OEt, R, Ar
X=0, S

Sekil 2.14. 5-asetil-4-aril/alkil-6-metil-3,4-dihidropirimidin-2(1)-on tiirevlerinin sentez

reaksiyonu.



3. MATERYAL ve YONTEM

3. 1. Materyal

3. 1. 1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler, analitik saflikta olup Merck, Fluka ve
Sigma-Aldrich gibi firmalarin iriinleridir. Bu iriinlerden dibenzoilmetan, tiyoiire,
guanidin, ¢esitli aldehit tiirevleri, dimetilformamit, asetik asit ve hidroklorik asit
pirimidinlerin sentezinde kullanildi. Asetikanhidrit, fenilhidrazin, 2-bromopropiyonik
asit gibi reaktifler ise B; bilesiginin gesitli tiirevlerinin sentezlenmesinde kullanildi.
Kullanilan diger kimyasallar organik sentezlerde kullanilan temel kimyasal maddelerdir.

Ayrica saflagtirma islemlerinde ve organik preparatlarin hazirlanmasinda,
preparatif organik kimyada ¢o6ziicii olarak kullanilan ¢ok cesitli organik c¢oziiciiler

denenmis ve bunlardan bircogu kullanilmistir.

3. 1. 2. Deneylerde kullanilan arac ve cihazlar

Deneylerde kullanilan ara¢ ve cihazlar asagida siralanmistir.
- Barnstead Electrothermal 9200 marka erime noktasi tayin cihazi.
- Heidolp 4100 Rotary Evaporator.
- Niive FN 300 marka etiiv (0-250°C).
- Sartarius marka terazi.
- DC Alufolien kieselgen 60 F 254 merk TLC levhalar.
- Camag TLC (254/366 nm) lambas:.
- Chiltern Hotplate Magnetic stirrer HS 31 ve Are Heating Magnetic stirrer
marka magnetik 1siticilar.
- Bio-Rad Win-1000 FTIR IR.
- Elementel analiz Leco 932 CHNS marka elementel analiz cihazi.

- 'H ve °C NMR i¢in Bruker Avance DPX-200 spectrometere.
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3. 2. Yontem

Calismamizda sentezleri gerceklestirilen bilesiklerin bazilari, gerek reaksiyon
gerekse sentezlenen bilesik yoniinden yeni olduklarindan, bunlar i¢in gerekli sentez
yontemleri ¢esitli denemeler sonucunda ortaya ¢ikarilmis, preparatif ¢calisma metotlari
dahilinde kimyasal reaksiyonlarin verimi ve hiz1 lizerinde etkili olan sicaklik, zaman,
konsantrasyon, kullanilan ¢dziicii ve reaksiyona giren maddelerin yapis1 gibi etkenler de
g6z Oniinde bulundurularak, en uygun reaksiyon sartlari1 bulunmaya ¢aligildi.

Sentezlenen maddelerin yap1 aydilatmasinda, elementel analiz, IR, 'H-NMR ve
BC NMR, gibi spektrometrik yontemler kullanildi. Spektroskopik analizlerden elde
edilen verilerin yorumlanarak degerlendirilmesinde bazi yardimei kitaplardan ve ilgili
makalelerden yararlanildi (Silverstein ve ark., 1991; Erdik, 1998; Balci, 2004; Aly,
2006; Beresneviciote ve ark., 1997).



4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 5-Benzoil-4-(4-formil)fenil-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyoksopirimidin (B)

100 mI’lik bir balon icerisinde 0.0836 gr (1.Immol) tiyoiire, 0.3584 gr (1.6
mmol) dibenzoilmetan ve 0.2 ml HCI, 10 ml asetik asitte ¢oziilerek iizerine 0.1474 gr
(1.1 mmol) tereftalaldehit katilip asetik asidin kaynama sicakliginda 8 saat kaynatildi.
Bir giin oda sicakliginda bekletildi. Olusan sar1 renkli kat1 madde siiziiliip alind1, sicak
etil alkol ile yikandi. Kurutulup benzilalkol-biitanol karisimindan kristallendirilerek B,
bilesigi elde edildi (Sekil 4.1). Erime noktast: 205-206 °C.

CHO
CHO
Ce
P OCH, 4y (CHiCOOHMCI P f
Ph NS
P O HzN/&s N

Sekil 4.1. B, bilesiginin sentez reaksiyonu.

B, bilesiginin IR (KBr) spektrumunda (Sekil 4.2), 3200 cm™ de gozlenen sinyal
N-H gerilme titresim sinyali olarak yorumlanabilir. 1707 c¢cm™’deki sinyal aldehit
karbonil grubuna, 1604 cm™"’deki sinyal benzoil karbonil grubuna ait sinyaller olarak
yorumlanabilir. 1288cm™’deki sinyal ise C=S grubunun varligini géstermektedir.

B, bilesiginin 'H-NMR (DMSO-d¢) spektrumunda (Sekil 4.3), §=11.8 ppm’de
gbzlenen genis singlet sinyal aldehit protonuna, 6=10.4 ppm de gdzlenen singlet sinyal
halkaya bagli Ni-H protonuna, 6=9.8 ppm’deki singlet sinyal ise halkaya bagli N,-H
protonuna aittir. 8=7.4-6.9 ppm’de gozlenen multiplet sinyal aromatik halka
protonlarindan kaynaklanmaktadir. 6=5.3 ppm (J=3.6Hz) de Cs;-H dan kaynaklanan
dublet goriilmektedir.
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Sekil 4.2. B bilesiginin IR spektrumu (KBr, cm™).
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B, bilesiginin C-NMR (DMSO-ds) spektrumunda (Sekil 4.4), 8=195.4
ppm’deki sinyal benzoil karbonuna, 6=175.8 ppm’deki sinyal aldehit grubundaki
karbona ve 6=172.6 ppm’deki sinyal C=S grubundaki karbona ait rezonans sinyalleridir.
Molekiildeki diger karbonlara ait sinyaller; 145.9, 143.0, 142.9, 139.6, 133.0, 131.6,
130.6, 130.5, 129.1, 128.3, 128.1, 127.5, 127.4, 110.5, 55.8 ppm’de gdzlenmistir.

B, bilesiginin mass degerleri : 255.0, 265.0, 279.0, 248.1, 279.0, 305.2, 311.1,
314.0, 319.0, 325.1, 329.0, 339.1, 347.0, 349.2, 353.0, 357.1, 363.2, 369.1, 374.1,
383.1, 389.1, 399.1(M+1).

4.2 5-Benzoil-4-(4-formil)fenil-3-formil-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-Tiyoksopirimi-
din (B,)

Buz banyosunda 50 ml’lik bir balon igerisinde 0.398 gr (1 mmol) B; bilesigi
alind1 ve 6 ml DMF igerisinde ¢oziilerek iizerine damla damla 0.168 ml POCI; ilave
edildi. 1 saat buz banyosunda reaksiyon devam ettikten sonra 100 ml buz-su karigimina
dokiildii. Olusan acik sari1 renkli kati siiziilip alindi. Kurutulup 2-propanolden
kristallendirilerek B, bilesigi elde edildi (Sekil 4.5). Erime noktast: 180-181°C.

CHO CHO
O H O HJOJ\
PR /Ng POCL/ DMF Ph™ ] i H
Ph” NTS Ph” NS
H H

Sekil 4.5. B, bilesiginin sentez reaksiyonu.

B, bilesiginin IR (KBr) spektrumunda (Sekil 4.6),2968 cm™’de gdzlenen sinyal
N-H gerilme titresim sinyali olarak yorumlanabilir. 1703 ve 1615 cm™’deki sinyaller
aldehit gruplarma ait sinyaller olarak yorumlanabilir. 1596 c¢m™’deki sinyal C=0 ve

1270 cm™*deki sinyal ise C=S grubunun varligmi gostermektedir.
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B, bilesiginin 'H-NMR (DMSO-ds) spektrumunda (Sekil 4.7), 8=11.9 ve 9.8
ppm’de gozlenen singlet sinyaller aldehit protonlarina, 6=10.6 ppm’de gozlenen zayif
singlet sinyal ise halkaya bagli N;-H protonuna ve 8=6.3 ppm’deki singlet sinyal ise
CsH protonuna aittir. 6=7.6-7.0 ppm’de goézlenen sinyal multiplet aromatik halka
protonundan kaynaklanmaktadir.

B, bilesiginin "C-NMR (DMSO-ds) spektrumunda (Sekil 4.8), 8=195.3
ppm’deki sinyal benzoil karbonuna, 6=178.3 ppm’deki sinyal C=O grubundaki karbona
&=172 ppm’deki sinyal ise C=S grubundaki karbona ait sinyallerdir. =163.8 ppm’deki
sinyal formil grubundaki karbona ait rezonans sinyalleridir. Molekiildeki diger
karbonlara ait sinyaller; 145.5, 143.0, 139.5, 138.7, 132.1, 132.0, 131.1, 130.9, 129.5,
128.5, 128.2, 127.6, 127.4, 114.2, 52.4 ppm’de gézlenmistir.

4.3 5-Benzoil-4-(4-formil)fenil-3-asetil-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyoksopirimidin
(B3)

50 ml’lik bir balon igerisine 0.398 gr (1 mmol) B, bilesigi alinarak 10 ml
THF’ de ¢oziildii. 3 ml asetikanhidrit ilave edildi, 1 saat kaynatildi, sogutuldu ve igine
buz kiriklar1 atildi. Olusan sar1 kati siiziiliip alindi. Kurutulup dioksandan

kristallendirilerek B; bilesigi elde edildi (Sekil 4.9). Erime noktasi: 230-231°C.

CHO CHO CHO
o} 0 ; o} 0 OH
H P PR _C=CH,
Ph NH  TRCTCL g Ph N” “CHj Ph
| /& /O | /g | /&
HsC—Cy Ph” N7 s Ph” N7 s
Ph N “ H H

Sekil 4.9. B; bilesiginin sentez reaksiyonu.

B; bilesiginin IR (KBr) spektrumunda (Sekil 4.10), 3366 cm™ de gozlenen sinyal
O-H gerilme titresim sinyali olarak yorumlanabilir. 1694, 1688 cm™’deki sinyaller
karbonil gruplarma ait sinyaller olarak yorumlanabilir. 1286 cm’deki sinyal C=S

grubunun varligini géstermektedir.
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B; bilesiginin 'H-NMR (DMSO-ds) spektrumunda (Sekil 4.11), 8=11.9 ppm’de
gbzlenen singlet sinyal aldehit protonuna, 8=6.4 ppm’de gdzlenen singlet sinyal C,H
protonuna, 6=3.5 ppm’de gozlenen singlet sinyal ise asetil grubunda bulunan metil
protonlarna aittir. 8=7.4-7.0 ppm’de gozlenen multiplet sinyal ise aromatik halka
protonundan kaynaklanmaktadir.

B; bilesiginin C-NMR (DMSO-ds) spektrumunda (Sekil 4.12), 8=195.2
ppm’deki sinyal benzoil karbonuna, 6=178.7 ppm’deki iki sinyal aldehit grubundaki
karbonil grubuna, 8=174.1 ppm’deki sinyal C=S grubundaki karbona, =67 ppm’deki
sinyal asetil gurubun keto-enol dengesinde olan olefinik karbona ve 6=54.9 ppm’deki

sinyal ise C4H karbonuna ait rezonans sinyalleridir. Molekiildeki diger karbonlara ait
sinyaller; 146.8, 143.0, 142.9, 139.1, 138.8, 133.0, 132.0, 132.06, 131.1, 130.5, 129.6,
128.5, 128.2, 127.2, 115.3 ppm’de gdzlenmistir.

4.4 4-(5-Benzoil-6-fenil-2-tiyokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-4-yl)benzaldehit fenil
hidrazon(B,)

50 mI’lik bir balon igerisine 0.398 gr (Immol) B; bilesigi alindi. 10 ml benzil
alkolde ¢oziilerek 0.108 gr (1mmol) fenilhidrazin ilave edildi. Kaynama sicakliginda 3
saat kaynatildi. Benzil alkolde ¢oken sar1 kristaller siiziilip alind1 ve eterle yikandi.
Kurutulup biitanolden kristallendirilerek B4 bilesigi elde edildi (Sekil 4.13). Erime
noktast: 214-215°C.

CHO HC=NNHPh
© Lu © LH
Ph™ ] /I‘LH + PENHNH, BemzlAlkol, P JH
Ph” NS PR NS
H H

Sekil 4.13. By bilesiginin sentez reaksiyonu.
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B, bilesiginin IR (KBr) spektrumunda (Sekil 4.14), 3175 cm™ de gdzlenen sinyal
N-H gerilme titresim sinyali olarak yorumlanabilir. 1610 cm™’deki sinyal benzoil
karboniline ve 1595 cm™’deki sinyal —CH=N grubuna ait sinyaller olarak
yorumlanabilir. 1276 cm™’deki sinyal C=S grubunun varligmi gostermektedir.

B, bilesiginin "H-NMR (DMSO-ds) spektrumunda (Sekil 4.15), 8=10.52 ppm’de
gdzlenen singlet sinyal halkaya bagli N;-H protonuna, 6=9.86 ppm’de gozlenen singlet
sinyal ise halkaya bagli N,-H protonuna aittir. 6=5.3 ppm’de gozlenen singlet sinyal
C4H protonuna, 4.3 ppm’de gozlenen genis bant NH protonuna aittir. -CH=N grubuna
ait pik ise aromatik bolge icerisinde goézlenmektedir. 6=7.4-6.9 ppm’de godzlenen
multiplet sinyal aromatik halka protonundan kaynaklanmaktadir.

B, bilesiginin “C-NMR (DMSO-d¢) spektrumunda (Sekil 4.16), 6=195.4
ppm’deki sinyal benzoil karbonuna, 8=175.7 ppm’deki sinyal C=S grubundaki karbona
ait sinyallerdir. 8=55.7 ppm’deki sinyal C4;H karbonuna ait rezonans sinyalidir.
Molekiildeki diger karbonlara ait sinyaller; 145.9, 142.9, 142.1, 139.6, 133.0, 132. 5,
132,3, 131.6, 131.2, 130.6, 130.5, 130.3, 129.1, 128.4, 128.2, 127.5, 127.4, 110.6, 61.1.

ppm’de gozlenmistir.

4.5 5-Benzoil-4-[(4-{(2-aminofenil)imino)metil} fenil]-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-
tiyoksopirimidin (Bs)

50 mI’lik bir balon igerisine 0.398 gr (Immol) B; bilesigi alindi. 10 ml benzil
alkolde ¢oziilerek 0.108 gr (1mmol) o-fenilendiamin ilave edildi. Kaynama sicakliginda
8 saat kaynatild1. Bir giin oda sicakliginda bekletildi ve olusan sar1 kati stiziilerek alind.
Kurutulup etil alkolden kristallendirilerek Bs bilesigi elde edildi (Sekil 4.17). Erime
noktast: 224-225°C.

Ph Ph
Ph @) Ph O

_ HoN _ i
N CHO . D Eiil alkol | o
J—NHH HoN )—NHH z

S S 0
HoN

Sekil 4.17. Bs bilesiginin sentez reaksiyonu.
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B;s bilesiginin IR (KBr) spektrumunda (Sekil 4.18), 3175 cm™ de gézlenen sinyal
N-H gerilme titresim sinyali olarak yorumlanabilir. 1610 cm™’deki sinyal benzoil
karboniline ve 1594 cm™’deki sinyal —CH=N grubuna ait sinyaller olarak
yorumlanabilir. 1267 cm™’deki sinyal C=S grubunun varligmi gostermektedir.

Bs bilesiginin 'H-NMR (DMSO-ds) spektrumunda (Sekil 4.19), 8=10.4 ppm’de
gbzlenen singlet sinyal N;-H protonuna, 6=9.7 ppm’de gdzlenen singlet sinyal N,-H
protonuna aittir.  =5.3 ppm’de gozlenen singlet sinyal C4H protonuna, 4.2 ppm’de
gbzlenen genis bant NH, grubuna aittir. -CH=N grubuna ait pik ise aromatik bolge
icerisinde gozlenmektedir. 6=7.4-6.9 ppm’de gdzlenen multiplet sinyal aromatik halka

protonundan kaynaklanmaktadir.

4.6 4-(5-benzoil-6-fenil-2-tiyoso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-4-yl)benzaldehit (7-
klorokinolin-4-yl)hidrazon (B)

50 mI’lik bir balon igerisine 0.398 gr (Immol) B, bilesigi alindi. 10 ml benzil
alkolde ¢oziilerek 0.193 gr (Immol) 7-klor-4-hidrozinokinolin ilave edildi. Kaynama
sicakliginda 6 saat kaynatildi. Benzil alkolde ¢dken sari kristaller siiziiliip alindi ve
eterle yikandi. Kurutulup biitanolden kristallendirilerek Bg bilesigi elde edildi (Sekil
4.20 ). Erime noktas1: 207-208°C.

CHO HC=N-NH
9!
0 Y, NHNH, 0 H\N cl
AT ONH Y Benzil Alkol, ] b
P NS Cl N PH NS
H H

Sekil 4.20. Bg bilesiginin sentez reaksiyonu.

By bilesiginin IR (KBr) spektrumunda (Sekil 4.21), 3172 cm™ de gézlenen sinyal
N-H gerilme titresim sinyali olarak yorumlanabilir. 1615 cm™’deki sinyal benzoil
karboniline ve 1594 cm’’deki sinyal —CH=N grubuna ait sinyaller olarak

yorumlanabilir. 1278 cm™’deki sinyal C=S grubunun varligmi gostermektedir.
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By bilesiginin 'H-NMR (DMSO-ds) spektrumunda (Sekil 4.22), 8=10.6 ppm’de
gozlenen singlet sinyal halkaya bagli N;-H protonuna, 6=9.9 ppm’de gozlenen singlet
sinyal ise halkaya bagli N,-H protonuna aittir. 6=5.2 ppm’de gozlenen singlet sinyal
C4H protonuna, 6=4.3 ppm’de gozlenen singlet sinyal ise NH protonuna aittir (Hisham
ve Yosef, 2010; Mernyak ve ark., 2009). 6=7.4-6.9 ppm’de gdzlenen sinyal multiplet
aromatik halka protonundan kaynaklanmaktadir.—CH=N gurubuna ait sinyal ise

aromatik bolgede gdzlenmektedir.

4.7 4-(5-benzoil-6-fenil-2-tiyokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-4-yl)benzaldehit[3-

okso-3-(fenilamino)propan]hidrazon (B-)

50 mI’lik bir balon igerisine 0.398 gr (Immol) B, bilesigi alindi. 10 ml benzil
alkolde c¢oziilerek 0.193 gr (Immol) 3-hidrazinil-3-okso-N-fenilpropanamit
(PhNHCOCH,CONHNH,) ilave edildi. Kaynama sicakliginda 3 saat kaynatildi. Bir giin
bekletilen ¢ozeltide olusan sar1 kati siiziiliip alind1 ve eterle yikanarak B; bilesigi elde

edildi (Sekil 4.23). Erime noktast: 296-297°C.

EtO OEt OFt
YU - @ — Y
O O 0
H O lNHzNHz H,0
VAR /N\ E NHNH
oH og Ph <— 0O SRR \([)]/\([)]’
o Ph | NH
H P N/&S
Ph | NH H
Ph N’J%s
H

Sekil 4.23. B bilesiginin sentez reaksiyonu.

B; bilesiginin IR (KBr) spektrumunda (Sekil 4.24), siras1 ile 3210, 2985, 1600
(C=0), 1592, 1586 (C=N), 1303 cm ' (C=S) pikleri gézlenmistir. Bu pikler beklenen

yapt ile uyumludur.
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B; bilesiginin 'H-NMR (DMSO-ds) spektrumunda (Sekil 4.25), 8=10.5 ppm’de
gbzlenen singlet sinyal halkaya bagli N;-H protonuna, 6=9.8 ppm’de gdzlenen singlet
sinyal ise halkaya bagli N,-H protonuna aittir. 6=5.3 ppm’de gozlenen singlet sinyal
CsH protonundan, 06=7.4-6.9 ppm’de gozlenen sinyal multiplet aromatik halka
protonundan kaynaklanmaktadir. 3= 5.1 ppm’de ve 4.4 ppm de gozlenen sinyaller ise
NH = OH protonlarma yorumlanabilir. 3.2 ppm’de gozlenen singlet ise CH, (metin)
grubundan kaynaklanmaktadir.

B; bilesiginin "C-NMR (DMSO-d¢) spektrumunda (Sekil 4.26), =195.4
ppm’deki sinyal benzoil karbonuna, 8=175.7 ppm’deki sinyal C=S grubundaki karbona
ait sinyallerdir.. Molekiildeki diger karbonlara ait sinyaller; 145.9, 144.0, 143.0, 142.9,
140.2, 139.6, 133.1, 132.6, 131.6, 130.7, 130.6, 130.2, 129.2, 128.7, 128.4, 128.2,
127.5,127.4,127.3, 127.1, 110.6, 63.6, 55.8(CH;) ppm’de gozlenmistir.

4.8 4-(5-Benzoil-6-fenil-2-tiyokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-4-yl)benzaldehit
hidrazon (Bs)

50 mI’lik bir balon igerisine 0.398 gr (Immol) B; bilesigi alindi. 10 ml benzil
alkolde ¢oziilerek 0.032 ml (1mmol) susuz hidrazin ilave edildi. Kaynama sicakliginda
6 saat kaynatildi. Iki giin bekletilen ¢dzeltide olusan beyaz kat siiziiliip alind1 ve eterle
yikandi. Kurutulup etil alkolden kristallendirilerek Bg bilesigi elde edildi (Sekil 4.27).
Erime noktast: 176-177°C.

Oscn HNNS
0

H Q H
Phi NH

| /K + NH,NH, Ph | NH
Ph™ "N” S Ph~ "N S

| |

H H

Sekil 4.27. Bg bilesiginin sentez reaksiyonu.
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Bg bilesiginin IR (KBr) spektrumunda (Sekil 4.28), 3406-3192 cm™ de gézlenen
sinyaller N-H gerilme titresim sinyalleri olarak yorumlanabilir. 1618 cm™*deki sinyal
benzoil karboniline ve 1598 cm™’deki sinyal —CH=N grubuna ait sinyaller olarak
yorumlanabilir. 1275 cm™’deki sinyal C=S grubunun varligmi gostermektedir.

By bilesiginin 'H-NMR (DMSO-ds) spektrumunda (Sekil 4.29), 8=10.5 ppm’de
gbzlenen singlet sinyal halkaya bagli N;-H protonuna, 6=9.8 ppm’de gdzlenen singlet
sinyal ise halkaya bagli N,-H protonuna aittir. 6=5.2 ppm’de gozlenen singlet sinyal
C4H protonuna, 4.5 ppm’de gozlenen singlet sinyal NH, protonlarmna aittir. -CH=N
grubuna ait pik ise aromatik bolge icerisinde gozlenmektedir. 8=7.4-7.0 ppm’de
gdzlenen multiplet sinyal aromatik halka protonundan kaynaklanmaktadir.

B bilesiginin "C-NMR (DMSO-d¢) spektrumunda (Sekil 4.30), &=195.4
ppm’deki sinyal benzoil karbonuna, 8=175.7 ppm’deki sinyal C=S grubundaki karbona
ait sinyallerdir. Molekiildeki diger karbonlara ait sinyaller; 145.9, 142.9, 142.1, 139.6,
133.0, 131.6, 130.6, 130.5, 130.3, 129.1, 128.6, 128.3, 127.4, 127.0, 110.6, 63.5, 55.8

ppm’de gozlenmistir.

4.9 5-Benzoil-4-(4-karboksi)fenil-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyoksopirimidin (Bo)

1.Yol: 50 mI’lik bir balon igerisine 0.398 gr (Immol) B; bilesigi alindi, 4 ml
H,S0Og ilave edildi ve hafif 1sitildi. 25 ml lik baska bir beher icerisine 0.298 gr (1 mmol)
K>Cr;O7 alindi, 3 ml saf su ilave edilerek ¢odziinmesi saglandi. Sonra {izerine 2 ml
H,S0, ilave edildi. 11k ¢dzelti sogutuldu ve iizerine damla damla ikinci ¢ozelti ilave
edildi. Bir saat karistirildi. Uzerine 10 ml saf su eklendi. Coken yesil kat1 siiziilerek
alindi, yesil renk gidene kadar saf su ile yikandi Kurutulup asetik asitten

kristallendirilerek Bg bilesigi elde edildi (Sekil 4.31). Erime noktast: 270-271°C.

CHO COOH
o ©
)\\)\Ph
o Y, Q TH PH H,N
HoOC +
Ph | NH K,Cr,04/H,S0, Ph | NH CH;COOH/HC1 ’ N>=S
o ‘ 2
Ph N/&S Ph N/&S
H H CHO

Sekil 4.31. By bilesiginin sentez reaksiyonu.
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Sekil 4.28 Bg bilesiginin IR spektrumu (KBr, cm™).
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2.Yol: 100 ml’lik bir balon igerisinde 1.Immol tiyolire, 1.6 mmol
dibenzoilmetan ve 0.2 ml HCIl, 10 ml asetik asitte ¢oziilerek iizerine 1.1 mmol 4-
karboksibenzaldehit katilip asetik asidin kaynama sicakliginda 5 saat kaynatildi. Bir giin
oda sicakliginda bekletildi. Olusan sar1 renkli kat1 madde siiziiliip alindi. Kurutulup
asetik asitten kristallendirilerek By bilesigi elde edildi (Sekil 4.31). Erime noktasi: 270-
271 °C.

By bilesiginin IR (KBr) spektrumunda (Sekil 4.32), 3283 cm™ de gozlenen sinyal
O-H, 3182-3096cm™ de gozlenen sinyaller ise N-H gerilme titresim sinyalleri olarak
yorumlanabilir. 1692 cm™’deki sinyal asit karboniline ve 1649 cm’deki sinyal ise
benzoil karboniline ait sinyaller olarak yorumlanabilir. 1292 cm™’deki sinyal C=S
grubunun varligmi géstermektedir.

By bilesiginin mass degerleri (Sekil 4.33): 254.9, 270.1, 281.1, 287.2, 299.2,
308.0, 319.1, 321.2, 322.1, 333.1, 335.2, 345.0, 353.0, 361.1, 363.0, 375.0, 378.1,
385.0, 392.0, 399.0, 408.0, 415.0(M+1).

4.10 6-Benzoil-5-(4-formilfenil)-2-metil-7-fenil-3-okso-2,3-dihidro-5 H- tiazol|3,2-a]
pirimidin (By¢)

50 mI’lik bir balon igerisine 0.398 gr (1mmol) B; bilesigi alindi. 5 ml dioksanda
coziilerek 0.09 ml (1.Immol) 2-bromopropionik asit ilave edildi. Kaynama sicakliginda
3 saat kaynatildi. Bir giin bekletilen ¢ozeltide olusan sar1 kati siiziiliip alindi. Kurutulup
etil alkolden kristallendirilerek B bilesigi elde edildi (Sekil 4.34). Erime noktasi: 134-
135°C.

CHO CHO
o Y, o o Y,
H:C @]
P N s Br . N/J\ < H
H CH,

Sekil 4.34 By bilesiginin sentez reaksiyonu.

B bilesiginin IR (KBr) spektrumunda (Sekil 4.35), 3058, 2972 ve 2853 cm’
"deki sinyaller aromatik ve alifatik C-H’lara, 1766 cm’deki sinyal tiazin halka
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karboniline ve 1698-1649 cm™’deki sinyaller diger iki karbonil grubuna ait sinyaller
olarak yorumlanabilir.

Bio bilesiginin *C-NMR (DMSO-d¢) spektrumunda (Sekil 4.36), 8=196.4
ppm’deki sinyal benzoil karbonuna, 6=193.2 ppm’deki sinyal tiazin halka karbonuna,
5=174.9 ppm’deki sinyal aldehit grubundaki karbona ait sinyallerdir. Diger karbonlara
ait sinyaller ise 159.7, 147.9, 146.5, 138.1, 137.6, 136.7, 132.8, 130.8, 130.6, 129.8,
129.5, 129.2, 128.9, 128.5, 116.0, 67.0, 57.6, 43.2 ppm’de gdzlenmistir.

4.11 5-Benzoil-4,6-difenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-iminopirimidin (By)

100 mI’lik bir balon igerisinde 0.2293 gr (2.4 mmol) guanidin bilesigi 0.4928 gr
(2.2 mmol ) dibenzoilmetan 0.67208 gr (8 mmol) NaHCO; 20 ml DMF de ¢oziilerek
tizerine 0.202 ml (2 mmol) benzaldehit katilip 5 saat siire ile 70°C’de 1sitild1. Sogutulan
cozeltiye buz katilip karigtirildi. Buz eridikten sonra olusan sar1 kati siiziiliip alindi.
Kurutulduktan sonra ksilenden kristallendirilerek B, bilesigi elde edildi (Sekil 4.37 ).
Erime noktast: 149-150°C.

L
$ o ¢ X
P /iHZ . NH, _DMF/NaHCO, Pt
0 Ph” "N NH
Ph HN' 'NH H

Sekil 4.37. By, bilesiginin sentez reaksiyonu.

By bilesiginin IR (KBr) spektrumunda (Sekil 4.38 ), 3403-3176 cm™ de
gozlenen sinyaller N-H gerilme titresim sinyalleri olarak yorumlanabilir. 1665 cm’
"deki sinyal C=N ve 1630 cm™’deki sinyal ise benzoil karboniline ait sinyaller olarak
yorumlanabilir.

B bilesiginin "H-NMR (DMSO-dg) spektrumunda (Sekil 4.39), §=10.2 ve 9.3
ppm’de gozlenen iki genis band halkaya bagli Nj-H ve N»-H protonuna aittir. 6=4.9
ppm’de gozlenen sinyal C4H protonuna aittir. Aromatik halka protonlar1 ise 6=8.1-7.0

ppm’de gozlenmektedir.
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By bilesiginin C-NMR (DMSO-d¢) spektrumunda (Sekil 4.40 ), 8=176.5
ppm’deki sinyal benzoil karbonuna, 6=163.7 ppm’deki sinyal C=NH grubundaki
karbona ait sinyallerdir. Diger karbonlara ait sinyaller ise: 159.8, 145.1, 141.5, 139.6,
131.3, 131.1, 129.4, 128.9, 128.7, 128.5, 128.3, 127.5, 126.2, 80.3, 51.6 ppm’de
gbzlenmistir.

B, bilesiginin mass degerleri: 250.1, 270.1, 321.2, 354.1(M+1).

4.12 5-Benzoil-4-(2-hidroksi-3-formil-5-metil)fenil-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-
tiyoksopirimidin (B;;)

100 mI’lik bir balon igerisinde 0.0836 gr (1.1 mmol) tiyoiire bilesigi, 0.3584 gr
(1.6 mmol) dibenzoilmetan, 0.2 ml HCI 10 ml asetik asitte ¢oziilerek {izerine 0.1644 gr
(1.1 mmol) 2-hidroksi-3-formil-5-metil benzaldehit (Gagne ve ark., 1981) katilip asetik
asitin kaynama sicakhiginda 8 saat kaynatilds. Iki giin oda sicakliginda bekletildi. Olusan
sar1 kat1 siiziiliip alindi. Kurutulup biitanolden kristallendirilerek B, bilesigi elde edildi

(Sekil 4.41). Erime noktasi: 245-246°C.

H;C CHO
H;C CHO
OH

C
)Oj\ O/, \H O HOH
CH,COOH/HCI_  Ph NH
Ph® CH, + > |
A NH, A
HN g H

Sekil 4.41. By, bilesiginin sentez reaksiyonu.

B, bilesiginin IR (KBr) spektrumunda (Sekil 4.42), 3210 cm™ de gdzlenen
sinyal N-H gerilme titresim sinyali olarak yorumlanabilir. 1650 cm™*deki sinyal aldehit
grubuna, 1600 cm™’deki sinyal benzoil karboniline ait sinyaller olarak yorumlanabilir.
1272cm™"deki sinyal C=S grubunun varligimi gostermektedir.

B, bilesiginin 'H-NMR (DMSO-ds) spektrumunda (Sekil 4.43), =11 ppm’de
gbzlenen singlet sinyal aldehit protonuna, =10.3 ppm’de gdzlenen singlet sinyal

halkaya bagli N;-H protonuna ve 6=9.3 ppm’deki singlet sinyal ise halkaya bagli N,-H
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protonuna aittir. =10 ppm’de gozlenen singlet sinyal O-H protonuna, 8=5.6 ppm’de
gozlenen singlet sinyal C4H protonuna ve 6=3.2 ppm’de gozlenen singlet sinyal -CHj3
protonuna aittir. 8=7.0-7.6 ppm’de godzlenen multiplet sinyal aromatik halka
protonundan kaynaklanmaktadir.

B, bilesiginin *C-NMR (DMSO-dg) spektrumunda (Sekil 4.44), $=197.3
ppm’deki sinyal benzoil karbonuna, 6=195.2 ppm’deki sinyal aldehit grubundaki
karbona ait sinyallerdir. =175.7 ppm’deki sinyal C=S grubundaki karbona, =51.7
ppm’deki sinyal C4H karbonuna ve 6=20.7 ppm’deki sinyal —CHj; karbonuna ait
rezonans sinyalleridir. Molekiildeki diger karbonlara ait sinyaller; 156.6, 144.3, 139.2,
136.6, 133.2, 131.9, 130.9, 130.3, 130.0, 129.5, 129.2, 129.1, 128.4, 128.2, 122.0, 109.7

ppm’de gozlenmistir.

4.13 6-Benzoil-5-(2-hidroksi-3-formil-5-metil)fenil-2-metil-7-fenil-3-okso-2,3-
dihidro-5H-tiazol[3,2-a] pirimidin (Bi3)

100 mI’lik bir balon igerisinde 0.428 gr (1 mmol) Bj, bilesigi almarak 20 ml
dioksanda ¢oziildii. 0.098 gr (1.1 mmol) 2-bromo asetik asit, 0.164 gr (2 mmol) sodyum
asetat ve 1.2 ml (1.2 mmol) asetanhidrit ilave edildi. 2 saat dioksanin kaynama
sicakliginda kaynatildi. 100 ml saf su eklendi ve bir giin oda sicakliginda bekletildi.
Olusan sar1 kati siiziiliip alindi. Kurutulup 2-propanolden kristallendirilerek B3 bilesigi

elde edildi (Sekil 4.45). Erime noktasi: 105-106 °C.

H;C CHO
0 . OH 0
H,C
PN o —
P~ "NT S Br

Sekil 4.45. Bys bilesiginin sentez reaksiyonu.

Bi; bilesiginin IR (KBr) spektrumunda (Sekil 4.46), 3528 cm™ de gozlenen
sinyal OH ve 3446 cm™ NH grubuna ait sinyaller olarak yorumlanabilir. 1738 cm™ de
gozlenen sinyal tiazin halkasindaki karbonil grubuna, 1698 cm™ deki sinyal aldehit,

1658 cm™ deki sinyal ise benzoil grubuna ait sinyaller olarak yorumlanabilir.
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4.14 8-Formil-6-metil kumarin(B4)

50 mI’lik bir balon igerisine 0.278 gr (1.7 mmol) 2-hidroksi-3-formil-5-metil
benzaldehit, 0.5 ml (5.2 mmol) asetanhidrit ve 2 ml trietil amin almarak 10 saat
kaynatildi. Karigima bazik oluncaya kadar NaHCO; eklendi. Daha sonra buz
banyosunda karistirilarak saf su eklendi. Olusan kahverengi kati siiziiliip alind1

Biitanolden kristallendirilerek B4 bilesigi elde edildi (Sekil 4.47). Erime noktasi: 125-

126 °C.
H H _0
trietil amin >
oH " 0O 0”0
T

Sekil 4.47. B4 bilesiginin sentez reaksiyonu.

By bilesiginin IR (KBr) spektrumunda (Sekil 4.48), 1732 cm™ de gdzlenen
sinyal kumarin halkasindaki karbonil grubuna ve 1679 cm™ de gbzlenen sinyal ise
aldehit grubuna ait sinyaller olarak yorumlanabilir.

B4 bilesiginin mass degeleri: 102.2, 103.2, 118.2, 128.2, 140.0, 155.2, 169.1,
172.1, 172.3, 173.2, 186.2(M-2).

4.15 5-Benzoil-4-(6-metil)kumarin-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyoksopirimidin
(B1s)

100 mI’lik bir balon igerisinde 0.0836 gr (1.1mmol) tiyotire bilesigi, 0.3584 gr
(1.6 mmol) dibenzoilmetan, 0.2 ml HCI 10 ml asetik asitte ¢oziilerek {izerine 0.2086 gr
(1.1 mmol) 8-Formil-6-metil kumarin katilip asetik asidin kaynama sicakliginda 8 saat
kaynatildi. Bir giin oda sicakliginda bekletildi. Olusan kahverengi kat siiziiliip alind1.
Kurutulup benzilalkol-biitanol karisimindan kristallendirilerek B,s bilesigi elde edildi
(Sekil 4.49). Erime noktasi: 180-181 °C.
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O C
M. ¢ n
P CH, CH3COOH/HCI_ Ph™ i
+ PR ONTS
HN™ S

Sekil 4.49. Bys bilesiginin sentez reaksiyonu.

Bis bilesiginin IR (KBr) spektrumunda (Sekil 4.50), 3282-3179 cm™ de
gbzlenen sinyaller N-H gerilme titresim sinyalleri olarak yorumlanabilir. 1650 cm’
"deki sinyal kumarin halkasindaki karbonil grubuna, 1605 cm™’deki sinyal benzoil
karbonil grubuna ait sinyaller olarak yorumlanabilir. 1263cm™’deki sinyal ise C=S

grubunun varligini géstermektedir.
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4. BULGULAR

4.1 5-Benzoil-4-(4-formilfenil)-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyoksopirimidin (B)

Erime Noktast: 205-206 °C

Verim 1% 61.8
CHO
Q H
Ph | /I\LH
Ph™ N °S
H

C24H1 8N2028=398 48 gr/mol

IR (KBr) 3200, 1707, 1604, 1288 cm™. '"H-NMR (DMSO-ds) =11.8, 10.4, 9.8,
7.4-6.9, 5.3(J=3.6Hz) ppm. C-NMR (DMSO-ds) 5=195.4, 175.8, 172.6, 145.9, 143.0,
142.9, 139.6, 133.0, 131.6, 130.6, 130.5, 129.1, 128.3, 128.1, 127.5, 127.4, 110.5, 55.8
ppm. Mass degerleri: 255.0, 265.0, 279.0, 248.1, 279.0, 305.2, 311.1, 314.0, 319.0,
325.1, 329.0, 339.1, 347.0, 349.2, 353.0, 357.1, 363.2, 369.1, 374.1, 383.1, 389.1,
399.1(M+1).

4.2 5-Benzoil-4-(4-formil)fenil-3-formil-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyoksopirimi-
din (B,)

Erime Noktast: 180 °C

Verim 1% 35
CHO
0] u JOL
Ph | N H
Ph N/&S
H

C25H18N203S=426.49 gr/mol
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IR (KBr) 2968, 1703, 1615, 1596, 1270 cm™. 'H-NMR (DMSO-d¢) 8=11.9, 9.8,
7.6-7.0, 6.3 ppm. “C-NMR (DMSO-de) 6=195.3, 178.3, 172.0, 163.8, 145.5, 143.0,
139.5, 138.7, 132.1, 132.0, 131.1, 130.9, 129.5, 128.5, 128.2, 127.6, 127.4, 114.2, 52.4

4.3 5-Benzoil-4-(4-formil)fenil-3-asetil-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyoksopirimidin
(B3)

Erime Noktast: 230 °C

Verim 1% 44
CHO
0] 0 )OJ\
Ph | N CH;
Ph™ N °S
H

C26H20N203S=440 Sl gr/mol

IR (KBr) 3366, 1694, 1688, 1286 cm™. '"H-NMR (DMSO-d¢) 8=11.9, 7.4-7.0,
6.4, 3.5 ppm. *C-NMR (DMSO-de) 6=195.2, 178.7, 174.1, 146.8, 143.0, 142.9, 139.1,
138.8, 133.0, 132.0, 132.06, 131.1, 130.5, 129.6, 128.5, 128.2, 127.2, 115.3 , 67.0, 54.9

4.4 4-(5-Benzoil-6-fenil-2-tiyokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-4-yl)benzaldehit
fenil hidrazon (B4)

Erime Noktast: 214 °C
Verim 1% 40
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HC=NNHPh
D H
Ph | /I\LH
Ph™ N S
H

C30H24N4OS=488.60 gr/mol

IR (KBr) 3175, 1610, 1595, 1276 cm™. "H-NMR (DMSO-ds) 8=10.52, 9.86, 7.4-
6.9, 5.3, 4.3 ppm. "C-NMR (DMSO-ds) 5=195.4, 175.7, 145.9, 142.9, 142.1, 139.6,
133.0, 132. 5, 132,3, 131.6, 131.2, 130.6, 130.5, 130.3, 129.1, 128.4, 128.2, 127.5,
127.4,110.6, 61.1, 55.7 ppm.

4.5 5-Benzoil-4-[(4-{(2-aminofenil)imino)metil}fenil]-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-
tiyoksopirimidin (Bs)

Erime Noktast: 224 °C
Verim 1% 33

HC’N  NH,
© Ln
PR /Ng
Ph” NS
H

C30H24N4OS=488.60 gr/mol

IR (KBr) 3175, 1610,1594 ,1267 cm™". "H-NMR (DMSO-d¢) =10.4, 9.7, 7.4-
6.9, 5.3, 4.2 ppm.
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4.6 4-(5-benzoil-6-fenil-2-tiyoso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-4-yl)benzaldehit (7-
klorokinolin-4-yl)hidrazon (B)

Erime Noktast: 207 °C

Verim 1% 22
HC=N-NH
=
O N
u N Cl
Ph | NH
Ph N/&S
H

C33H24C1N508=574.09 gr/mol
IR (KBr) 3172, 1615, 1594, 1278 cm™". "H-NMR (DMSO-dg) 5=10.6, 9.9, 7.4-
6.9,5.2,4.3 ppm.

4.7 4-(5-benzoil-6-fenil-2-tiyokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-4-yl)benzaldehit[3-

okso-3-(fenilamino)propan]hidrazon (B-)

Erime Noktast: 296-297 °C

Verim 1 %31.5

VAR ’ \

N
OH OH Ph

O
H
Ph | NH
Ph NAS
H

C33H27N503S=5 73.6 gr/mol

IR (KBr) 3210, 2985, 1600, 1592, 1586, 1303 cm”. '"H-NMR (DMSO-d)
8=10.5, 9.8, 7.4-6.9, 5.3, 5.1, 4.4, 3.2 ppm. "C-NMR (DMSO-ds) 6=195.4, 175.7,
145.9, 144.0, 143.0, 142.9, 1402, 139.6, 133.1, 132.6, 131.6, 130.7, 130.6, 130.2,
129.2,128.7, 128.4, 128.2, 127.5, 127.4, 127.3, 127.1, 110.6, 63.6 ,55.8 ppm.
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4.8 4-(5-Benzoil-6-fenil-2-tiyokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-4-yl)benzaldehit hid-

razon (Bs)

Erime Noktast: 176-177 °C

Verim

1% 40
H)>NNs g
0 H
PR NH
Ph” NS
H

C24H20N4OS= 412.14 gr/mol

IR (KBr) 3406-3192, 1618, 1598, 1275 cm™. "H-NMR (DMSO-d) 8=10.5, 9.8,

7.4-7.0, 5.2, 4.5 ppm. "C-NMR (DMSO-ds) 6=195.4, 175.7, 145.9, 142.9, 142.1,
139.6, 133.0, 131.6, 130.6, 130.5, 130.3, 129.1, 128.6, 128.3, 127.4, 127.0, 110.6, 63.5,

55.8 ppm.

4.9 5-Benzoil-4-(4-karboksifenil)- 6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyoksopirimidin (Bo)

Erime Noktast: 270-271°C

Verim

£ % 60
COOH
9 Lu
P
Ph” NS
H

C24H18N203S= 414.48 gr/mol

IR (KBr) 3283, 3182-3096, 1692, 1649, 1292 cm’. Mass degerleri: 254.9, 270.1,

281.1, 287.2, 299.2, 308.0, 319.1, 321.2, 322.1, 333.1, 335.2, 345.0, 353.0, 361.1,
363.0, 375.0, 378.1, 385.0, 392.0, 399.0, 408.0, 415.0(M+1).
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4.10 6-Benzoil-5-(4-formilfenil)-2-metil-7-fenil-3-okso-2,3-dihidro-5 H- tiazol|3,2-a]

pirimidin (B19)

Erime Noktast: 134-135°C

Verim

1% 10
HO
H 0
Ph | N
)\ H
Ph N S CHs

C27H20N203S=452. 12 gr/mol

IR (KBr) 3058, 2972, 2853, 1766, 1698, 1649 cm”. “C-NMR (DMSO-ds)

5=196.4, 193.2, 174.9, 159.7, 147.9, 146.5, 138.1, 137.6, 136.7, 132.8, 130.8, 130.6,
129.8, 129.5, 129.2, 128.9, 128.5, 116.0, 67.0, 57.6, 43.2 ppm.

4.11 5-Benzoil-4,6-difenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-iminopirimidin (By;)

Erime Noktast: 149-150°C

Verim

1% 74

@)

H
"
Ph® N 'NH

H
C23H19N30= 353.15 gr/mol

IR (KBr) 3403-3176, 1665, 1630 cm™. "H-NMR (DMSO-ds) 8=10.2, 9.3, 8.1-

7.0, 4.9 ppm. BC-NMR (DMSO-ds) 8=176.5, 163.7, 159.8, 145.1, 141.5, 139.6, 131.3,
131.1, 129.4, 128.9, 128.7, 128.5, 128.3, 127.5, 126.2, 80.3, 51.6 ppm. Mass degerleri:
250.1,270.1, 321.2, 354.1(M+1).
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3.12 5-Benzoil-4-(2-hidroksi-3-formil-5-metil)fenil-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-
tiyoksopirimidin (B;,)

Erime Noktast: 245 °C

Verim 1% 60
H;C CHO
0] 0 OH
Ph | ,I\JLH
Ph™ N S
H

C25H20N203S=428.50 gr/mol

IR (KBr) 3210, 1650, 1600, 1272 cm™. "H-NMR (DMSO-de) 8=11.0, 10.3, 10.0,
9.3, 7.6-7.0, 5.6, 3.2 ppm. PC-NMR (DMSO-ds) 8=197.3, 195.2, 175.7, 156.6, 144.3,
139.2, 136.6, 133.2, 131.9, 130.9, 130.3, 130.0, 129.5, 129.2, 129.1, 128.4, 128.2,
122.0, 109.7, 51.7, 20.7 ppm.

4.13 6-Benzoil-5-(2-hidroksi-3-formil-5-metil)fenil-2-metil-7-fenil-3-okso-2,3-
dihidro-5H-tiazol[3,2-a] pirimidin (Bi3)

Erime Noktast: 105-106 °C

Verim 1% 31
H,C CHO
0] u OH o
"I
Ph N/ S CHs,

C28H22N204S= 482.1 3gr/m01

IR (KBr) 3528, 3446, 1738, 1698, 1658 cm™ .
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4.14 8-Formil-6-metil kumarin(B4)

Erime Noktast: 125-126 °C
Verim 1% 48

H;C N
Q@O

//C\

C11H803= 188.18 gr/mol

IR (KBr) 1732, 1679 cm’ . Mass degeleri: 102.2, 103.2, 118.2, 128.2, 140.0,
155.2,169.1, 172.1, 172.3, 173.2, 186.2(M-2).

4.15 5-Benzoil-4-(6-metil)kumarin-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyoksopirimidin
(B1s)

Erime Noktast: 180-181 °C

Verim : % 65
H,C N
@) O O
Ph | /I\LH
Ph E S

C27H20N203S= 452.52 gr/mol

IR (KBr) 3282-3179, 1650, 1605, 1263 cm™.



5. TARTISMA ve SONUC

Biginelli reaksiyonu olarak bilinen ii¢ komponentli sentez yontemi uygulanarak,
1,3-difenil-1,3-propandion, ¢esitli aromatik aldehitler ve tiyoiire ile HCI
katalizorliigiinde asetik asit ortaminda cesitli tiyokso pirimidin tiirevleri sentezlendi

(Sekil 5. 1).

Ar= C¢H, (4-CHO),C4H,(2-OH-3-CHO-5-CHj),C¢H ,(4-COOH)

Sekil 5. 1. Biginelli reaksiyonu ile tiyoxopirimidin bilesiklerinin sentezlenmesinin

reaksiyon mekanizmasi.

Ayrica NaHCO; katalizorliiglinde ve DMF ortaminda benzaldehit ve guanidin

kullanilarak aminopirimidin bilesigi sentezlendi (Sekil 5. 2).
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B ] (0] Ar
i H
e |1 WK
+ +  PH Ph /J\
_NT__NH,
\"/ [ -H,0 PH N7 N
PH Ph
Ar=CH,

Sekil 5. 2 Biginelli reaksiyonu ile aminopirimidin bilesiginin sentezlenmesinin

reaksiyon mekanizmasi.

Bu ti¢ bilesenli reaksiyonlarda tiyoiire kullanilarak 5-Benzoil-4-(4-formil)fenil-
6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyoksopirimidin (B;), 5-Benzoil-4-(2-hidroksi-3-formil-5-
metil)fenil-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyoksopirimidin =~ (B1z) ve  5-Benzoil-4-(6-
metil)kumarin-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyoksopirimidin (Bs) bilesikleri sentezlendi.
Siwrastyla bu bilesiklerin spektral verilerini inceleyecek olursak;

B, bilesiginin IR spektrumunda 3200 cm™’de N-H, 1707 cm” de aldehit
karbonili, 1604 cm™’de benzoil karbonili ve 1288 cm™’de ise C=S grubunun gerilme
titresim sinyalleri goriilmektedir.

B, bilesiginin '"H-NMR spektrumunda, 5=11.8 ppm’de gozlenen genis singlet
sinyal aldehit protonuna, 6=10.4 ppm’de gozlenen singlet sinyal halkaya baghh N;-H
protonuna, 6=9.8 ppm’de gozlenen singlet sinyal ise halkaya bagli N,-H protonuna
aittir. 6=7.4-6.9 ppm’de gozlenen sinyal multiplet aromatik halka protonlarmdan, 6=5.3
(J=3.6) ppm’de gozlenen dublet sinyal ise C4-H protonundan kaynaklanmaktadir.

B; bilesiginin “C-NMR spektrumunda, 8=195.4 ppm’deki sinyal benzoil
karbonuna, 6=175.8 ppm’deki sinyal aldehit grubundaki karbona ve 6=172.6 ppm’deki
sinyal C=S grubundaki karbona ait rezonans sinyalleridir. 6=145.9-55.8 ppm

araligindaki sinyaller molekiildeki diger karbonlara ait sinyallerdir.
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B, bilesiginin IR spektrumunda, 3210 cm™ de gdzlenen sinyal N-H, 1650 cm’
"deki sinyal aldehit karboniline, 1600 cm™’deki sinyal benzoil karboniline ve 1272 cm’
"deki sinyal C=S grubuna ait sinyallerdir.

B, bilesiginin 'H-NMR spektrumunda, =11 ppm’de gozlenen singlet sinyal
aldehit protonuna, 5=10.3 ppm’de gozlenen singlet sinyal halkaya bagli N;-H protonuna
ve 6=9.3 ppm’deki singlet sinyal ise halkaya bagli N»-H protonuna aittir. =10 ppm’de
gbzlenen singlet sinyal O-H protonuna, 8=5.6 ppm’de gdzlenen singlet sinyal C,H
protonuna ve 8=3.2 ppm’de gozlenen singlet sinyal -CHj3 protonuna aittir. $6=7.6-7.0
ppm’de gozlenen multiplet sinyal aromatik halka protonundan kaynaklanmaktadir.

By, bilesiginin "C-NMR spektrumunda, 8=197.3 ppm’deki sinyal benzoil
karbonuna, 8=195.2 ppm’deki sinyal aldehit grubundaki karbona ait sinyallerdir.
6=175.7 ppm’deki sinyal C=S grubundaki karbona, 6=51.7 ppm’deki sinyal C4H
karbonuna ve 6=20.7 ppm’deki sinyal —CH3 karbonuna ait rezonans sinyalleridir.
5=156.6-109.7 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki diger karbonlara ait sinyallerdir.

Bis bilesiginin IR spektrumunda, 3282-3179 cm™ de gdzlenen sinyaller N-H,
1650 cm™’deki sinyal kumarin halkasmndaki karbonil grubuna, 1605 cm™’deki sinyal
benzoil karbonil grubuna ve 1263cm™’deki sinyal ise C=S grubuna ait sinyallerdir.

Ug bilesenli kondenzasyon reaksiyonlarinda tiyoiire yerine guanidin kullanilarak
5-Benzoil-4,6-difenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-iminopirimidin (B;;) bilesigi sentezlend.i.

B, bilesiginin IR spektrumunda, 3403-3176 cm™ de gozlenen sinyaller N-H,
1665 cm™’deki sinyal C=N ve 1630 cm’deki sinyal ise benzoil karboniline ait
sinyallerdir.

By, bilesiginin '"H-NMR spektrumunda, =10.2 ve 9.3 ppm’de gozlenen iki genis
band halkaya bagli N;-H ve N,-H protonuna ve 6=4.9 ppm’de gozlenen dublet sinyal
CsH protonuna ait sinyallerdir. Aromatik halka protonlar1 ise 6=8.1-7.0 ppm’de
gozlenmektedir.

By, bilesiginin “C-NMR spektrumunda, 8=176.5 ppm’deki sinyal benzoil
karbonuna, 6=163.7 ppm’deki sinyal C=NH grubundaki karbona ait sinyallerdir.
0=159.8-51.6 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki diger karbonlara ait sinyallerdir.

IR spektrumundaki verilerde, tiyoiire ile sentezlenen pirimidinlerin guanidin ile

sentezlenen pirimidinden farki, tiyoiire ile sentezlenen pirimidinlerde 1288-1263 cm’
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araliginda gozlenen C=S sinyallerinin kaybolmasi ve guanidin ile sentezlenen
pirimidinin IR spektrumunda 1665 cm’de halkaya baghh C=NH sinyalinin ortaya
cikmasidir.

B, bilesigin oda sicakliginda POCIl;/DMF igerisinde meydana gelen reaksiyonu
sonucu 5-benzoil-4-(4-formil)fenil-3-formil-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyoksopirimi-

din (B,) bilesigi sentezlendi (Sekil 5.3 ).

CHO CHO
O H O HJOJ\
PR /Ng POCL/ DMF Ph™ ] i H
Ph” NS Ph” NS
H H

Sekil 5.3. B, bilesiginin sentez reaksiyonu.

B, bilesiginin IR spektrumunda, 2968 cm™ de gdzlenen sinyal N-H gerilme
titresim sinyali, 1703 ve 1615 cm™’deki sinyaller aldehit gruplarina ait sinyallerdir.
1596 cm™’deki sinyal C=O ve 1270 cm’deki sinyal C=S grubunun varhigmn
gostermektedir.

B; bilesiginin 'H-NMR spektrumunda, 5=11.9 ve §=9.8 ppm’de gozlenen singlet
sinyaller aldehit protonlarina, =10.6 ppm' de gozlenen singlet sinyal halkaya bagli N;-
H protonuna ve 6=6.3 ppm’deki singlet sinyal ise C4H protonuna aittir. 6=7.6-7.0
ppm’de gozlenen sinyal multiplet aromatik halka protonundan kaynaklanmaktadir. B,
bilesiginin 'H-NMR spektrumunda gézlemlememiz gereken en 6nemli sinyal formil
proton sinyalidir. Bu sinyal 10 ppm civarinda ¢ikar ve karakteristiktir (Balc1, 2004). B,
bilesiginin 'H-NMR spektrumunda ise 9.8 ppm’ de singlet sinyal vermistir. Ayrica B;
bilesiginde varolan N-H protonlarmdan biri kaybolarak 6=10.6 ppm’de tek bir N-H
sinyali gozlenmektedir.

B, bilesiginin "C-NMR spektrumunda, 8=195.3 ppm’deki sinyal benzoil
karbonuna, 6=178.3 ppm’deki sinyal C=O grubundaki karbona ve &=172 ppm’deki
sinyal ise C=S grubundaki karbona ait sinyallerdir. =163.8 ppm’deki sinyal ise formil

grubundaki karbona ait rezonans sinyalidir. 6=145.5-52.4 ppm aralifindaki sinyaller
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molekiildeki diger karbonlara ait sinyallerdir.?C-NMR spektrumundaki verilerde B,
bilesiginin ¢ikis maddesinden farki 6=163.8 ppm’de gozlenen formil grubundaki
karbonuna ait sinyaldir.

B-1 bilesigi ile asetik anhidrit reaksiyona sokularak 5-Benzoil-4-(4-formil)fenil-
3-asetil-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyoksopirimidin (B3) bilesigi sentezlendi (Sekil
5.4).

CHO CHO CHO
@] O H @] O H OH
H P Y _C=CH,
| /& /O | /g | /&
ph NN THOTO Ph N s Ph N
H

Sekil 5.4. B; bilesiginin sentez reaksiyonu.

B; bilesiginin IR spektrumunda, 3366 cm™ de gdzlenen sinyal O-H gerilme
titresim sinyali, 1694 ve 1688 cm™’deki sinyaller karbonil gruplarina ait sinyallerdir.
1286 cm™*deki sinyal C=S grubunun varligni géstermektedir.

B; bilesiginin 'H-NMR spektrumunda, §=11.9 ppm’de gozlenen singlet sinyal
aldehit protonuna, 6=6.4 ppm’de gozlenen singlet sinyal C4H protonuna, 6=3.5 ppm’de
gbzlenen singlet sinyal ise asetil grubunda bulunan metil protonlarina aittir. 5=7.4-7.0
ppm’de gozlenen multiplet sinyal ise aromatik halka protonundan kaynaklanmaktadir.
B; bilesiginin 'H-NMR spektrumu ¢ikis maddesi olan B; bilesiginin "H-NMR
spektrumu ile kiyaslandiginda, Bs bilesiginde gozlemlememiz gereken énemli 'H-NMR
spektrumu singlet metil protonlaridir. Bu protonlar ise 6=3.5 ppm’de gozlenmektedir.

B; bilesiginin C-NMR spektrumunda, 8=195.2 ppm’deki sinyal benzoil
karbonuna, 6=178.7 ppm’deki iki sinyal aldehit grubundaki karbonil grubuna, &=174.1
ppm’deki sinyal C=S grubundaki karbona, =67 ppm’deki sinyal asetil gurubun keto-
enol dengesinde olan olefinik karbona ve 8=54.9 ppm’deki sinyal ise C4H karbonuna ait
rezonans sinyalleridir. 8=146.8—-115.3 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki diger
karbonlara ait sinyallerdir. B; bilesiginin *C-NMR spektrumu ¢ikis maddesi olan B;
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bilesiginin *C-NMR spektrumu ile kiyaslandiginda, 5=67 ppm’de asetil gurubun keto-
enol dengesinde olan olefinik karbona ait sinyal gézlenmektedir.

B-1 bilesigi ile fenilhidrazin reaksiyona sokularak 4-(5-benzoil-6-fenil-2-
tiyokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-4-yl)benzaldehit ~ fenil hidrazon (B4) bilesigi
sentezlendi (Sekil 5.5).

CHO HC=NNHPh
Q TH © LH
Ph™ ] /I‘LH + PENHNH, BemzlAlkol, P H
Ph” NS PR NS
H H

Sekil 5.5. B4 bilesiginin sentez reaksiyonu.

B, bilesiginin IR spektrumunda, 3175 cm™ de gdzlenen sinyal N-H gerilme
titresim sinyali, 1610 cm™’deki sinyal benzoil karboniline ve 1595 cm™’deki sinyal —
CH=N grubuna ait sinyallerdir. 1276 cm™’deki sinyal C=S grubunun varhigin
gostermektedir. IR spektrumundaki verilerde B4 bilesiginin ¢ikis maddesinden farki
1595 cm™ de gozlenen —CH=N grubuna ait sinyalin gézlenmesi ve ¢ikis maddesinin IR
spektrumunda bulunan aldehit sinyalinin kaybolmasidir.

B, bilesiginin 'H-NMR spektrumunda, 8=10.52 ppm’de gozlenen singlet sinyal
halkaya bagli N;-H protonuna, 6=9.86 ppm’de gozlenen singlet sinyal ise halkaya baglh
N2-H protonuna aittir. 6=5.3 ppm’de gozlenen singlet sinyal C4H protonuna, 4.3
ppm’de gozlenen genis bant NH protonuna aittir. -CH=N grubuna ait pik ise aromatik
bolge icerisinde gozlenmektedir. 6=7.4-6.9 ppm’de gozlenen multiplet sinyal aromatik
halka  protonundan  kaynaklanmaktadrr. 'H-NMR  spektrumundaki  veriler
kiyaslandiginda, By bilesiginin 'H-NMR spektrumunda, ¢ikis maddesinde bulunan
aldehit grubundaki protona ait sinyalinin kayboldugu goriilmektedir. Ayrica ¢ikis
maddesinden farkli olarak By bilesiginin '"H-NMR spektrumunda 4.3 ppm'de NH
protonuna ait genis bant gdzlenmektedir.

B, bilesiginin "C-NMR spektrumunda, 8=195.4 ppm’deki sinyal benzoil
karbonuna, 8=175.7 ppm’deki sinyal C=S grubundaki karbona ait sinyallerdir. 8=55.7
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ppm’deki sinyal C4H karbonuna ait rezonans sinyalidir. =145.9-61.1 ppm araligindaki
sinyaller molekiildeki diger karbonlara ait sinyallerdir. B, bilesiginin *C-NMR
spektrumunun ¢ikis maddesi olan B, bilesiginin *C-NMR spektrumundan farki, ¢ikis
maddesinde gdzlenen aldehit sinyalinin kaybolmus olmasidir.

B, bilesigi ile o-fenilendiamin reaksiyona sokularak 5-benzoil-4-[(4-{(2-

aminofenil)imino)metil} fenil]-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyoksopirimidin (Bs) bilesigi

sentezlendi (Sekil 5.6).

CHO HCN  NH,
Q H Q H
Ph | NH | _Benzil Alkol 5. Ph | NH
Ph E S HN  NH, Ph E S

Sekil 5.6. Bs bilesiginin sentez reaksiyonu.

Bs bilesiginin IR spektrumunda, 3175 cm™” de gozlenen sinyal N-H gerilme
titresim sinyali, 1610 cm™’deki sinyal benzoil karboniline ve 1594 cm™’deki sinyal —
CH=N grubuna ait sinyaller olarak yorumlanabilir. 1267 cm™ ’deki sinyal C=S grubunun
varligin1 géstermektedir. IR spektrumundaki verilerde Bs bilesiginin ¢ikis maddesinden
farki 1594 cm” de gozlenen —CH=N grubuna ait sinyalin gozlenmesi ve c¢ikis
maddesinin IR spektrumunda bulunan aldehit sinyalinin kaybolmasidir.

Bs bilesiginin 'H-NMR spektrumunda, §=10.4 ppm’de gozlenen singlet sinyal
Ni-H protonuna, 8=9.7 ppm’de godzlenen singlet sinyal N»-H protonuna aittir. 8=5.3
ppm’de gozlenen singlet sinyal C4H protonuna, 4.2 ppm’de gozlenen genis bant NH,
grubuna aittir. -CH=N grubuna ait pik ise aromatik bolge icerisinde gdzlenmektedir.
5=7.4-6.9 ppm’de goézlenen multiplet sinyal aromatik halka protonundan
kaynaklanmaktadir. 'H-NMR spektrumundaki veriler kiyaslandiginda, Bs bilesiginin
'H-NMR spektrumunda, ¢ikis maddesinde bulunan aldehit grubundaki protona ait
sinyalinin kayboldugu goriilmektedir. Ayrica ¢ikis maddesinden farklt olarak Bs
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bilesiginin 'H-NMR spektrumunda 4.2 ppm'de NH, grubuna ait genis bant
gbzlenmektedir.

B, bilesigi ile 7-klor-4-hidrozinokinolin reaksiyona sokularak 4-(5-benzoil-6-
fenil-2-tiyoso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-4-yl)benzaldehit(7-klorokinolin-4-yl)hidrazon
(Be) bilesigi sentezlendi (Sekil 5.7).

CHO HC=N-NH
=z
0 Y, NHNH, 0 H\N cl
O Y Benzil Alkol, ] b
PN s Cl N P NS
i H

Sekil 5.7. Bg bilesiginin sentez reaksiyonu.

By bilesiginin IR spektrumunda, 3172 cm” de gdzlenen sinyal N-H gerilme
titresim sinyali, 1615 cm™’deki sinyal benzoil karboniline ve 1594 cm™’deki sinyal —
CH=N grubuna ait sinyallerdir. 1278 cm™’deki sinyal C=S grubunun varhigin
gostermektedir. IR spektrumundaki verilerde Bg bilesiginin ¢ikis maddesinden farki
1594 ¢cm' de —CH=N grubuna ait sinyalin gozlenmesi ve ¢ikis maddesinin IR
spektrumunda bulunan aldehit sinyalinin kaybolmasidir.

By bilesiginin 'H-NMR spektrumunda, §=10.6 ppm’de gozlenen singlet sinyal
halkaya bagli N;-H protonuna, 6=9.9 ppm’de gdzlenen singlet sinyal ise halkaya bagl
N2-H protonuna aittir. 8=5.2 ppm’de gozlenen singlet sinyal C4H protonuna, 6=4.3
ppm’de gozlenen singlet sinyal ise NH protonuna aittir (Yosef ve ark., 2010; Mernyak
ve ark., 2009). 6=7.4-6.9 ppm’de gdzlenen sinyal multiplet aromatik halka protonundan
kaynaklanmaktadir.—CH=N gurubuna ait sinyal ise aromatik bolgede gdézlenmektedir.
'H-NMR  spektrumundaki veriler kiyaslandiginda, Bs bilesiginin 'H-NMR
spektrumunda, ¢ikis maddesinde bulunan aldehit grubundaki protona ait sinyalinin
kayboldugu goriilmektedir. Ayrica ¢ikis maddesinden farkli olarak By bilesiginin 'H-
NMR spektrumunda 4.3 ppm'de NH protonuna ait singlet sinyal gézlenmektedir.

B, bilesigi ile 3-hidrazinil-3-okso-N-fenilpropanamit (PhANHCOCH,CONHNH,)
bilesigi reaksiyona sokularak 4-(5-benzoil-6-fenil-2-tiyokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-
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4-yl)benzaldehit[3-okso-3- fenilamino)propan]hidrazon (B-) bilesigi sentezlendi (Sekil
5.78).

NH,
EtO OEt OFt
YU - @ — Y
O O 0
H O lNHzNHz H,0
VAR /N\ E NHNH
. - 2
o og Ph <— 0O SRR \([)]/\([)]’
o Ph | NH
H P N/&S
Ph | NH H
Ph NAS
H

Sekil 5.8. B7 bilesiginin sentez reaksiyonu.

B; bilesiginin IR spektrumunda, sirasi ile 3210, 2985, 1600 (C=0), 1592, 1586,
1303 cm™' (C=S) pikleri gozlenmistir. Bu pikler beklenen yapr ile uyumludur.

B; bilesiginin 'H-NMR spektrumunda, =10.5 ppm’de gozlenen singlet sinyal
halkaya bagli N;-H protonuna, 6=9.8 ppm’de gdzlenen singlet sinyal ise halkaya bagl
N»-H protonuna aittir. 5=5.3 ppm’de gdzlenen singlet sinyal C4H protonundan, 6=7.4-
6.9 ppm’de gozlenen sinyal multiplet aromatik halka protonundan kaynaklanmaktadir.
5= 5.1 ppm’de ve 4.4 ppm de gozlenen sinyaller ise NH = OH protonlarma aittir. 3.2
ppm’de gozlenen singlet ise CH, (metin) grubundan kaynaklanmaktadir. 'H-NMR
spektrumundaki veriler kiyaslandiginda, B bilesiginin '"H-NMR spektrumunda, ¢ikis
maddesinde bulunan aldehit grubundaki protona ait sinyalinin kayboldugu
goriilmektedir. Ayrica ¢ikis maddesinden farkli olarak B; bilesiginin "H-NMR
spektrumunda §=5.1 ppm’de ve 4.4 ppm'de NH = OH protonlarma ait sinyaller ve
3.2 ppm’de CH; den kaynaklanan singlet gozlenmektedir.

B; bilesiginin "C-NMR  spektrumunda, 8=195.4 ppm’deki sinyal benzoil
karbonuna, 6=175.7 ppm’deki sinyal C=S grubundaki karbona ait sinyallerdir. 5=145.9-
55.8 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki diger karbonlara ait sinyallerdir. B
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bilesiginin *C-NMR spektrumunun ¢ikis maddesi olan B, bilesiginin “C-NMR
spektrumundan farki ¢ikis maddesinde gozlenen aldehit sinyalinin kaybolmug olmasidir.

B, bilesigi ile hidrazin reaksiyona sokularak 4-(5-benzoil-6-fenil-2-tiyokso-
1,2,3,4-tetrahidropirimidin-4-yl)benzaldehit hidrazon (Bg) bilesigi sentezlendi (Sekil
5.9).

Oscn HNNS
0
H Q H
Phi NH
| /K + NH,NH, Ph | NH
Ph” N” S Ph~ N” S
b b

Sekil 5.9. Bg bilesiginin sentez reaksiyonu.

By bilesiginin IR spektrumunda, 3406-3192 cm™' de gozlenen sinyaller N-H
gerilme titresim sinyalleridir. 1618 ¢cm™’deki sinyal benzoil karboniline ve 1598 cm®
deki sinyal -CH=N grubuna ait sinyallerdir. 1275 c¢m™’deki sinyal C=S grubunun
varligimmi gostermektedir. IR spektrumundaki verilerde Bg bilesiginin ¢ikis maddesi olan
B, bilesiginden farki 1598 cm” de —CH=N grubuna ait sinyalin gzlenmesi ve ¢ikis
maddesinin IR spektrumunda bulunan aldehit sinyalinin kaybolmasidir.

Bg bilesiginin 'H-NMR spektrumunda, §=10.5 ppm’de gozlenen singlet sinyal
halkaya bagli N;-H protonuna, 6=9.8 ppm’de gdzlenen singlet sinyal ise halkaya bagl
N2-H protonuna aittir. 6=5.2 ppm’de gozlenen singlet sinyal C4H protonuna, 4.5
ppm’de gozlenen singlet sinyal NH, protonlarina aittir. -CH=N grubuna ait pik ise
aromatik bolge icerisinde gozlenmektedir. 6=7.4-7.0 ppm’de gdzlenen multiplet sinyal
aromatik halka protonundan kaynaklanmaktadir. 'H-NMR spektrumundaki veriler
kiyaslandiginda, Bg bilesiginin 'H-NMR spektrumunda, ¢ikis maddesinde bulunan
aldehit grubundaki protona ait sinyalinin kayboldugu goriilmektedir. Ayrica Bg
bilesiginin spektrumunda ¢ikis maddesinden farkl olarak 4.5 ppm'de NH, protonlarma

ait singlet sinyal gézlenmektedir.
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Bg bilesiginin ?C-NMR spektrumunda, 8=195.4 ppm’deki sinyal benzoil
karbonuna, 6=175.7 ppm’deki sinyal C=S grubundaki karbona ait sinyallerdir. =145.9-
55.8 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki diger karbonlara ait sinyallerdir. Bg
bilesiginin *C-NMR spektrumunun ¢ikis maddesi olan B; bilesiginin “C-NMR
spektrumundan farki ¢ikis maddesinde gozlenen aldehit sinyalinin kaybolmug olmasidir.

B, bilesiginin K,Cr,O7/ H,SOy igerisinde gergeklestirilen reaksiyonu sonucu 5-
Benzoil-4-(4-karboksi)fenil-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidro-2-tiyoksopirimidin (By) bilesigi
sentezlendi (Sekil 5.10).

CHO COOH
o Y, L L
Ph | NH K—)CI")O7 /H’)SOA; Ph | /I\E—I
Pho N S R
N H

Sekil 5.10. By bilesiginin sentez reaksiyonu.

By bilesiginin IR spektrumunda, 3283 cm™ de gdzlenen sinyal O-H, 3182-
3096cm™ de gdzlenen sinyaller ise N-H gerilme titresim sinyalleridir. 1692 cm™’deki
sinyal asit karboniline ve 1649 cm™’deki sinyal ise benzoil karboniline ait sinyallerdir.
1292 cm™’deki sinyal C=S grubunun varhigmi gostermektedir. IR spektrumundaki
veriler kiyaslandiginda, By bilesiginin IR spektrumunda, ¢ikis maddesi olan B;
bilesiginin IR spektrumunda bulunan aldehit sinyalinin kayboldugu goriilmektedir.
Ayrica By bilesiginin spektrumunda ¢ikis maddesinden farkli olarak 3283 cm™ de OH
sinyali ve 1649 cm™ de benzoil karboniline ait sinyalin varligi goriilmektedir.

Ayrica By bilesigi tiyoiire, dibenzoilmetan ve 4-karboksibenzaldehit kullanilarak,
HCI katalizorliigiinde asetikasit igerisinde farkli bir yol ile de sentezlendi. Yapilan
spektroskopik tetkikler her iki iiriiniinde ayn1 oldugunu gosterdi.

B, bilesigi ile 2-bromopropionikasit reaksiyona sokularak 6-benzoil-5-(4-
formilfenil)-2-metil-7-fenil-3-okso-2,3-dihidro-5H-tiazol[3,2-a]  (Bio) bilesigi
sentezlendi (Sekil 5.11).
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CHO CHO
0 0 0 0
H,C H o)
Ph | NH + 3 %OH 3 Ph N
Ph N’J%s Br | P H
H Ph N S CHs

Sekil 5.11. By bilesiginin sentez reaksiyonu.

Bio bilesiginin IR spektrumunda, 3058, 2972 ve 2853 cm’deki sinyaller
aromatik ve alifatik C-H lara, 1766 cm™’deki sinyal tiazin halka karboniline ve 1698-
1649 cm™’deki sinyaller diger iki karbonil grubuna ait sinyallerdir. Cikis maddesinden
farkli olarak By bilesiginin IR spektrumunda 1766 cm ’de tiazin halka karboniline ait
sinyal goriilmektedir.

Bio bilesiginin “C-NMR spektrumunda, 8=196.4 ppm’deki sinyal benzoil
karbonuna, 6=193.2 ppm’deki sinyal tiazin halka karbonuna, 6=174.9 ppm’deki sinyal
aldehit grubundaki karbona ait sinyallerdir. 6= 159.7-43.2 ppm araliginda molekiildeki
diger karbonlara ait sinyaller goriilmektedir. Bjo bilesiginin ?C-NMR spektrumunda
cikis maddesinden farkli olarak 6=193.2 ppm’de tiazin halka karbonuna ait sinyal
goriilmektdir.

2-Hidroksi-3-formil-5-metilbenzaldehit ile trietilamin/asetanhidrit reaksiyona

sokularak 8-formil-6-metil kumarin (B4) bilesigi sentezlendi (Sekil 5.12).

H H A0)

C CHO  y _ O . H4C N
trietil apun

oH " hem C/S 00

//C\H ’ S0 O//C\H

Sekil 5.12. B4 bilesiginin sentez reaksiyonu.

By bilesiginin IR spektrumunda, 1732 cm’ de gozlenen sinyal kumarin
halkasindaki karbonil grubuna,1679 c¢cm™ de gdzlenen sinyal ise aldehit grubuna ait

sinyallerdir.
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Sonug¢ olarak tespit edilen spektral veriler dogrultusunda sentezlenmesi
amaglanmis olan pirimidin tiirevlerinin amaca uygun olarak sentezlenmis olduklari
sOylenebilir. Bu bilesiklerin tamami potansiyel biyolojik aktiviteye sahip bilesiklerdir.
Ilgili bilesiklerin biyolojik aktiviteleri bu ¢alisma kapsammin diginda tutulmus olmakla

birlikte baska bir ¢alisma olarak bilahare degerlendirilmesi diisliniilmektedir.
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