Erc.Uni.Fen.Bil.Derg., 5, 1-2 (1989), 816-822

4-BENZOIL~1,5-DIFENIL-PIRROL~2,3 DICN (1) 'DAN 5-ANiLINO-4-BENZOIL-
1,5-DIFENTL~3-HIDROKST~ A® -PTRROLIN-2-CN (2) 'UN SENTEZ1

Behzat ALTURAL

Erciyes {iniversitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, KAYSERI

OzET

Bu galismada, 4-benzoil-1l,5-difenil-pirrol-2,3-dion bilegigi (1) ile
semi-~ ve tiosemikarbazonlarin reaksiyonlarl aragtirildi. Geri sogutucu
altinda ve %95'lik etanol igerisinde (1) bilegigi 1sitildi. S-aniliro-
4-benzoil-1,5-difenil-3-hidroksi- 4° ~pirrolin-2-on bile§ic§i (2) elce
edildi.

THE SYNTHESIS OF 5-ANILINO-4-BENZOYL~1,5 DIPHENYL~3-HYDROXY-A4® -
PYRROLINE-2-ON (2} FROM 4-BENZOYL~1,5-DIPHENYL~PYRROL~2,3-DICN (1)

SUMMARY

In this study, it has been investigated the reaction of 4-benzoyl-L,5-
diphenyl-pyrrol-2,3-dion with various semi- and thiosemicarbazones.
Compound (2) was obtained when compound (1) was heated under reflux in

295 ethenol solution.
1. GIRIS

(1) Bilesiginden, degigik reaksiyon sartlarinda, dimetilkarbodiimit
ile pirro [2,3-d]-1,3-ckzazindion {1], izosiyanatlarla termal olarak
1+4~ sikloadisyon reaksiyonu lizerinden furo [3,4-b] pirrol yapisinda
bilegikler [2,3], fenil izsiyanatla pirran-2,4-dion [4] ve metanclla
4-benzoil-3-hidoksi~3-metoksi-1,5~difenil-2, 3-dihidro-2-pirrolon  [5]

bilegikleri sentez edilmigtir.

Bir heterosiklik dion olan 4-benzoil-5-fenil-2,3~furandionla gegitli
semi- ve tiosemikarbazonlarin reaksiyonlari lakboratuvarimizda aragti-
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rilmig ve pirimidin tiirlinden Snemli bilegikler elde edilmigtir [6].

Bu galigmada yine heterosiklik bir dion olan ve 4-benzoil-5-fenil-2,3-
furandionla analog bir yapr g8steren (1)'in semi- ve tiosemikarbazon-
larla reaksiyonlarl denenmigtir. Neticede birbirinin ayni olan Uriinler
elde edilmis ve yaprlarinin elementel analiz, IR ve HMMR spektrumlari
degerlendirilmesiyle elde edilen bu bilegigin 5-amino—4-benzoil-l,5~
difenil-3-hidroksi~ A’-pirrolin-2-on (2) oldugu belirlenmigtir.

2. MATERYAL, VE METOD

B galigmada kullanilan baglangig maddeleri (1} [7], asetofenon, ben-
zaldehit, benzofenon ve asetonun semi- ve tiosemikarbazonlari litera-
tlirde verilen regetelere gire yapildi [8,9]. Reaksiyonlar, geri soc}u—
tucu takilmig bir balona 1:1 mol oraninda substrat (1) ve reaktant
(semi~ ya da tiosemikarbazon) alinarak ve analitik saflikta kenzen,
toluen ve ksilen ortamlarinda deJigik siirelerde kaynatilarak denendi.
Bu denemelerin higbirinde (1)'in reaksiyona girmediéi TLC kroamatogra—
fisi metoduyla belirlendi [10].

Bu caligmalardan sonra goziicliler degigtirilmek suteriyle (1) ile semi-
ve tiosemikarbazonlarin reaksiyonlari alkollii (metancl, etanol} ortam—
da 3-5 saat kaynatilarak yapildi. Reaksiyon karigimi 1 gece bekletil-
dikten sonra olugan ¢fikelti slizilldd ve elde edilen ham irilin asetik
asitte Xkristallendirildi. TILC Xromatografisi metoduyla yapilan
kontrol sonunda iiriintin (1)'den farkli bir {iriin oldugu anlagildi. Aym
iglemler elimizde mevcut olan diger semi- wve tiosemikarbazonlarla
tekrarlandi ve benzer {Urlinler elde edildi. Elde edilen liriinlerin
elementel analizleri W.C. Heraus GmtH Laboratuvarlari'nda (Almanya),
HMMR spektrumlari Atatlirk U,. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Organik Kimya
Aragtirma Laboratuvari'nda ve IR spektrumlarli ise Erciyes U.
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Enstriimental Analiz IaYoratuvari'nda yapildi.
Yapilan elementel ve spektroskopik analiz sonuglarina gére (1)'in
gesitli semi- ve tiosemikarbazonlarla alkollli ortamda gergeklegtirilen
reaksiyonlarinda elde edilen iiriinlerin ayn oldu&_'ru gozlendi, Bu irlinlin
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5-anilino-4-benzoil-1,5-difenil-3-hidroksi- 4* -pirrolin-2-on (2) bile-
$igi oldugu belirlendi (Bkz.Reaksiyon Semasi).
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TARTISMA VE SONUG

(1)'in n&tral ve susuz ¢bziicli ortamlarda karbazonlarla reaksiyon ver-

memesi pirrcldion'un kararli yapisi ile agiklanabilir.
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Alkollld ortamda yapilan reaksiyonlarda alkolin susuz olmasi duramunda
reaksiyonun olmadigl ve alkoliin igerisinde bir miktar suyun bulurmasi
{295'1ik etanol) halinde reaksiyonun oldugu gtzlendi. Reaksiyonda en
uygun verim $95'lik etanol kullanildigr zaman gdzlenmigtir. Bu sonucu
gbyle agiklayabiliriz: Reaksiyon gemasindan anlagilacagi gibi (1)
bilegigi su ile kismen hidrolize ugrayarak dnce kalkonu olugturmakta
ve olugan kalkondan da dibenzoilmetanin ayrilmasiyla anilini olugtur- -
maktadir. Anilin ise (1) bilegigine nikkleofilik atak yaparak {2)
bilegigini meydana getirmektedir. gdziicli olarak kullanilan alkolin
susuz olmasl halinde reaksiyonda hidroliz olay: gergekleqmeyeceéinden
reaksiyon ortaminda anilin bulurmayacak ve bu sebeple (2) bile@iéi
olugmayacaktir. Bu durum susuz benzen ortaminda (1)'in asetofenon
semi~kartazon ve anilinle reaksiyonu yapilarak deneyle doérulamugtlr.
O
Diger taraftan semikarbazonlari bir amid Hg—N-C‘:l—) ve tiyosemi karba-
5

zoniar: bir tiyocamid (HZN-g—) tiirevi olarak diiginebiliriz. Amidler
her ne kadar aminlere benzer ise de gok daha az niikkleofilik Ozellik
gosterir [11]. Bu sebeple anilin semi-ve tiosemi-karbazonlara gdre
daha gliglii bir nilkleofildir. BOylece pirroldion {1) ortamda bulunan
semi-veya tiosemi karbazonla reaksiyon vermeyip yine ortamda bulunan
anilinle reaksiyona girebilmektedir.

(2) Bilegigin Element Analiz Sonuglari :

Elenentler C 2H W 0
Hesaplanan 78.02 4,93 6.27 10.76

Olgiilen 77.36 4,95 6.23 10.72
(2) Eile@iéinin HBMR ile IR spektrumlari ektedir (Ek-I ve Ek-II)
o

Bu galigmanin yapilmasinda, yardimlarindan dolayr Prof.Dr.Yunus
AKCAMIR'a tegekklir etmek istiyorum.
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