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1-AMINO-5-BENZOIL-4-FENIL-1H-PIRIMIDIN-2-ON/-TIYON BILESIKLERININ
DIMERLESME REAKSIYONLARI
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OZET

1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (1) / -tiyon (2) bilegiklerinin ayr1 ayri, 135 °C de etiivde,
fenilizotiyosiyanat ile direk olarak 2 saat 1sitilmasiyla 2,8-dibenzoil-3,9-difenildipirimido[2,3-b:2’,3’e] [1,2,4,5]
tetrazin (4) bilesigi elde edildi. (4) Bilesiginin yapist elementel analiz, IR, 'H-NMR ve “C-NMR spektrumlart
yardimiyla aydinlatildi.

Anahtar kelimeler: izotiyosiyanat, Amin, Pirimidin, Tetrazin.

THE REACTIONS OF DIMERYZATION WITH 1-AMINO-5-BENZOYL-4-PHENYL-1H-PYRIMIDINE-
2-ONE/-THIONE

ABSTRACT
2,8-Dibenzoyl-3,9-diphenyldipyrimido[2,3-b:2°,3’¢e][1,2,4,5] tetrazine (4) was synthesized via dimerization from the

thermolysis of (1) or (2) at 135 °C for 2h with alarge excess of phenylisotiyocyanate. Structural confirmation of (4)
was based on elemental analiyses, IR, 'H-NMR and "*C-NMR spectroscopic data.
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1. GiRiS

(1) ve (2)  Dbilesikleri  4-benzoil-5-fenil-2,3-furandion  bilesiginin,  asetofenonsemikarbazon  ve
asetofenontiyosemikarbazon ile reaksiyonu sonucu elde edilmistir [1,2,3]. (1) ve (2) Bilesiklerinin bazi
izosiyanatlarla, 1,3-dikarbonil bilesikleriyle ve karboksilli asit anhidritleriyle reaksiyonlari c¢aligilmigtir [4,5,6].
Biyolojik ve farmakolojik yonden 6nemi oldugu diisiiniilen yeni pirimidin tiirevi bilesikler elde edilmistir [7,8,9].
(1) ve (2) bilesiklerinin izotiyosiyanatlarla {ire tiirevi bilesikler verdigi bilinmektedir [10].

(1) Bilesiginin ¢esitli izotiyosiyanatlarla reaksiyonlari ¢alisilirken, fenilizotiyosiyanat ile 100 °C deki

reaksiyonundan, iire tiirevi olan N-(5-benzoil-2-okso-4-fenil-1,2-dihidro-pirimidin-1-il)-N’-fenil tiyoiire (3) bilesigi
sentez edildi. Bilesigin yapis1 elementel analiz , IR ve 'H-NMR spektrumlarmin yardimiyla belirlenmistir (Sekil 1).

Q 0
i

C
P N N ot N S~ NH—C —NH—Ph
- /L + Ph—N=C=§ ——» /L
Ph O PR SN0

NH,

N

1
Sekil 1. (3) Bilesiginin olusum reaksiyon denklemi.

(1) Bilesiginin fenilizotiyosiyanat ile 135 °C de yapilan reaksiyonu sonucu elde edilen iiriiniin (3) bilesiginden farkli
oldugu goriilmiistiir. Bu yeni 2,8-dibenzoil-3,9-difenildipirimido[2,3-b:2’,3’e] [1,2,4,5] tetrazin (4) bilesiginin
yapis1, elementel analiz, IR , "H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 yardimiyla aydinlatilmstir (Sekil 2).
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Sekil 2. (4) Bilesiginin olusum reaksiyon denklemi.

Ayni reaksiyon 1-amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-tiyon bilesigi (2), ile tekrarlandiginda yine (4) bilesigi
elde edilmistir (Sekil 2). Elde edilen {irlinlerin erime noktalari, IR, 'H-.NMR ve "“C-NMR spektrumlari
karsilastirilarak bu sonuca varilmistir.

2. MATERYAL VE METOD

Deneylerimizde kullanilan baglica kimyasal maddeler, Fluka, Merck, Sigma gibi firmalarin iiretimleridir. Coziiciiler
destile edilerek ve uygun kurutma vasitalariyla etkilestirilerek saflastirildi. Reaksiyonlar ya reaktiflerin etiivde sabit
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sicaklikta direk etkilestirilmesiyle, ya da ¢oziicii ortaminda kaynatilmasiyla yapildi. Reaksiyonlarmn ilerleyisi DC
Alufolien Kiselgel 60 Fys4 Merk TLC levhalart ile kontrol edildi. Erime noktalar: Buchi 510 erime noktasi ile tayin
edildi. Buchi RE 111 marka rotavapor, Niive marka FN 500 model etiivden (0-300 °C) yararlanildi. Elementel analiz
Carlo-Erba 1108 CHNS-O marka cihazla, IR spektrumlari Perkin Elmer 421 ve Shimadzu 435 V-04 marka
cihazlarla KBr teknigiyle, "H-NMR spektrumlari Gemini-Varian 200 MHz, *C-NMR spektrumlar1 ise Gemini-
Varian 50 MHz *C-NMR spektrofotometreleriyle alindu.

4-Benzoil-2,3-furandionun bilesigi, literatiire gére okzalilkloriir ve dibenzoilmetanin reaksiyonundan sentezlendi
[1,2,3]. Sentezi yapilan bilesigin asetofenonsemikarbazon ve asetofenontiyosemikarbazon ile etkilesmesi sonucu
olusan bilesiklerin, hidroliziyle (1) ve (2) bilesikleri elde edilmistir [11,12].

3. TARTISMA VE SONUC

Sonug olarak (1) bilesiginin diisiik sicaklikta fenilizotiyosiyanat ile {ire tiirevi olan bir bilesik verdigi gozlendi.
Reaksiyonda fenilizotiyosiyanatin ¢ozlicli ortami olusturarak, reaksiyonun gidisi T{izerinde etkili oldugu
diisiiniilmektedir. Yiiksek sicaklikta ise (1) ve (2) bilesiklerinin dimerleserek (4) bilesigini olusturduklari, bu
bilesiklerin elementel analiz, IR, '"H-NMR ve *C-NMR spektrumlari karsilastirilarak anlasilmustir.
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Sekil 3. (4) Bilesiginin reaksiyon mekanizmasi.

(3) Bilesiginin IR spektrumunda 3250 cm™ deki kuvvetli pik molekiildeki iki -NH gerilme titresimlerini, 3050 cm™
deki pik aromatik —CH gerilme titresimlerini gosterir. 1690 cm™ deki siddetli pik C=O gruplarini , 1240 cm™ deki
pik C=S grubunu gosterir [13,14,15]. (3) Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda 6=9.65 ppm’de gériilen pik —NH
protonlarindan birini, 3=9.83 —10.88 ppm arasindaki pikler ise diger -NH protonunu gésterir [15].

(4) Bilesiginin IR spektrumunda 3500-3400 cm™ arasinda karbonil overtonu, 1650 cm™’de C=0 gruplarmna ait
pikler goriilmektedir. 1500-1400 cm™ arasindaki pik grubu aromatik halka iskelet titresimini gosterir. 840-680 cm™

arasindaki pikler ise pirimidin halkasi iskelet titresimine ait piklerdir. (4) Bilesiginin "H-NMR spektrumunda 0=
6.93-7.86 ppm arasinda aromatik halka protonlart multiple pikler vermislerdir. $=9.45 ppm’deki pik pirimidin
iskeletindeki tek protonu gostermektedir. *C-NMR’da ise 0= 194.44 ppm’de karbonil grubu ( benzoile ait)
goriilmektedir. 0= 119.11-166.71 ppm arasindaki pikler bilesikteki diger karbonlara aittir.

Baska bir denemede ise (1) ve (2) bilesikleri degisik ¢oziicii ortamlarinda isitilarak (benzen, toluen, ksilen gibi)
dimerlesme reaksiyonunun olup olmadigi kontrol edildi. Fakat yapilan bu reaksiyonlarda (1) ve (2) bilesiklerinin
ortamda degismeden kaldigi TLC ve erime noktasi incelemelerinden anlagilmistir.

4. SENTEZ VE DENEYSEL VERILER

2,8-Dibenzoyl-3,9-diphenyldipyrimido([2,3-b:2°,3’¢][1,2,4,5] tetrazine (4):

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (1) yada (2) bilesigi bir reaksiyon balonuna alinir. Uzerine 2 ml
fenilizotiyosiyanat (1:25 mol oranlarinda) ilave edilir. CaCl, kurutma baghg takilarak 135 °C ye ayarlanmus etiivde
2 saat direk 1sitilir. Etiivden alinan reaksiyon balonu oda sicaklagina kadar sogutulur. Dietileter ilave edilerek
magnetik karistiricida 24 saat karistirtlir. Coken sar1 renkli ham {iriin siizlilerek, n-biitanolden kristallendirilir ve
kurutulur. Verim: % 60, E.N=325 °C dir.

IR (KBr, cm™): v =3500-3400 (karbonil overtonu), 3050-3000 (aromatik C-H),1650 (C=0), 1600-1560 (C=C ve
C=N ¢ift baglar1), 1500-1400 (aromatik halka iskelet titresimleri), 840-680 (pirimidin halkasi iskelet titresimi). 'H-

NMR (CDCls, ppm): 8=6.93-7.86 (aromatik protonlar), 9.45 (pirimidin C=CH). *C-NMR (CDCl;, ppm): 8=194.44
(C=0), 119.11-166.71 (aromatik C’lar). C34H,,N¢O, (546.562 g/mol) i¢in hesaplanan: C, 74.71; H, 4.05; N, 15.37.
Bulunan: C, 75.00; H, 4.30; N, 15.60.
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