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1-AMINOiIMIDAZOL-1,3-DiHIDRO-2,4,5-TRION'UN
HALKA GENISLEME REAKSiYONU
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KAYSERI

OZET

1-Aminoimidazol-1,3-dihidro-2.4,5-trion (1) bilesidi sulu ortamda, asit
katalizorluginde ve oda sicakliginda 8 saat magnetik karistiric) Gzerinde
kanstirilarak 1,2.4-triazin-1,3,5-trihidro-3,5,6-trion (2} bilesigine dénasturdlda. (2)
bilesiginin yapisi elementel analiz,ir ve TH-nmr spektrumlar yardimi ile
aydinlatiidi. Reaksiyon sonuglari halka geniglemesi ve mekanizma yéniinden

tartigitdi.

RING EXPANSION-REACTION OF 1-AMINOIMIDAZOLE 1,3-
DIHYDRO-2,4,5-TRIONE

SUMMARY

Acid-catalyzed rearrangement of 1-aminoimidazole-1,3-dihydro-2,4,5-
trione (1} in water gave 1,24-triazine-1,3,5-trihydro-3,5,6-trione (2) for 8 hours
by stirring at room temperature. Structural confirmation of (2) was based on
elemental analysis, ir- and TH-nmr spectroscopic data. The results of the
reaction were discussed from the stantpoint of the ring expansion and its

mechanism.
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1.GiRiS

Diazol ve triazin yapisindaki bilesiklerin biyolojik
aktifliklerinden dolay: bu tir bilegiklerin sentezi son derece dnemli
olmaktadir [1,2,3]. Bu nedenle galismalarimizs siklik yapisinda iki ve
daha fazla azot atomu bulunduran heterosiklik bilesiklerin sentezi
seklinde yiritmekteyiz [4,5,6].
Bu c¢alismada (1) bilesiginin asidik ortamda (2) bilesigine
dondstlrilmesi gergeklestiriimis ve (2) bilesiginin (1) bilesigi ile
yap! izomeri oldugu elementel analiz, ir ve TH-nmr spektrumlarinin
degerlendirilmesiyle belirlenmistir. (Sekil :1)
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Sekil.1.Reaksiyon denklemi

2. MATERYAL VE METOD

Bu ¢alismada kullanilan (1) bilesigi asetofenonsemikarbazon
[7] ve okzalil kloriirden literatire gére hazirlandi [5]. (1) bilesiginin
0.5 grami 30 ml distile su igerisinde magnetle kangtirlarak ¢ézUldu.
Uzerine katlizoér olarak, 1 damla derisik HCI ilavesiyle olusturulan
asidik ¢ozelti bir ¢okelti olusuncaya kadar bir magnetle karistiricida
karigtirildi. Laboratuvar sicakligi 20°C derece civarinda iken ¢okelti
yaklagik 8 saat sirede olustudu goézlendi. Olusan ¢tkelti stiziildu.
Ham uriinin saflagtinimasi kristallendirme metodu ile yapilamaa.
Bunun (zerine ¢okelti su ile yikanarak P20s lzerinde bir
desikatorde kurutuldu. Elde edilen (2) bilesiginin erime noktasi
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2380C derece olarak belirlendi. (2) bilesiginin {1) bilesidi ile ayn
kromatografik ozellik gostermesinden dolayi elimizde mevcut TLC
metoduyla bu iki bilegigin birbirinden farklihgs belirlenememistir.

{2) Bilesiginin elementel analiz sonucuna gdre elde edilen kapal:
molekil fdrmilinin C3H3N303 seklinde ve (1) bilesidi ile yap
izomerisine sahip oldudu belirlendi. ir ve TH-nmr spektrumlarinin
yorumlanmas! sonucu ve {2) bilesignin reaksiyon reaksiyon
mekanizmasi da g6z Onine ahlinarak bu bilesigin yapisi
aydlnlsgllmaya cahisild (Sekil :2).
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Sekil.2. Reaksiyon mekanizmasi

3.TARTISMA VE SONUC

(1)'in asidik ortamda halka geniglemesi reaksiyonunun 20°C
derecede gergeklesmesi imidazoltrion karartiiginin az cimas ile
agiklanabilir. Bu reaksiyon isitilarak gergeklestiriimek istendiginde
halkanin  pargalandigt goézlenmistir.  Ayrica  1-
(fenilmetilenamino)imidazol 2,4,5-(1H,3H)-trion bilegigi-nin, (1)



M.Sagmaci, B.Altural 165

bilesigini vermek Uzere 200C derecede hidroliz edilmesi de sz
konusu halkanin gerginligini dogrular (Sekil.3). Ancak (2)
bilegiginin elementel analiz scnucundan anlasilacag! tzere (1) ile

ayni kapah formile
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Sekil.3. 1-(fenilmetilenamino)-2,4,5-(1H,3H)-trion'un Hidroliz
Reaksiyonu

sahip olmas! ve bu iki bilesigin erime noktalarinin farkhi olmasi
nedeniyle (1) ve {2) bilesiklerinin yap! izomeri oldugu belirlenmigtir
[8]. (2) bilesiginin ir spektrumunda (Sekil.4) 3300 cm-1'deki pik N-H
ve O-H gerilme titregsim bandlarina aittir. Bu pikin keskin ve biraz
yayvan olmasi bu durumu kanitlar.Bu spektrumda 1540 cm-1'de
gorulen pik N-H baginin egilme titresimidir. Diger taraftan 1800-
1600 cm-1'deki yayvan pik C=0 yapisinin titregimidir [9]. TH-nmr
spektrumunda (Sekil.5) 8=2.51 ppm'de gbérilen pik siddetli pik
¢bzicl olarak kullanilan DMSO'dan gelmektedir [10]. Bu
spektrumda 3=12.1 ppm'de gorilen keskin tekli pik (2) bilesiginin
izomeri olan 3,4,6 -trihidroksi-1,2,4-triazin (3) bilesigindeki oksijene
badll protonlara aittir. (gekil.6) Aromatik ézellikteki bu heterosiklik
yapida bulunan O-H protoniari asidik karakterde olduklarindan
diigtk alanda pik verirler [11,12]. Bilesigin TH-nmr spekirumunda
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5=4.2 ppm'de gorilen zayif ve yaygin pik (2) bilesigindeki N-H
protonlarina aittir. Bu durum (2) ve (3) bilegikleri arasinda
tautomerizasyon oldugunu gésterir. Bu tautomerizasyonda
dengenin (3) bilesigi lehine oldugu 'H-nmr spektrumundan
anlasiimaktadir. Diger taraftan (3) bilesiginin aromatik odzellik
gdstermesi nedeniyle (2) bilesiginden daha kararh olacagindan
tautomerizasyon dengesinin {3) bilisiginin lehine clmas| beklenir.
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Sekil 8. (2} ve (3) bilesiklerinde tautometi

Semikarbazit hidroklorir ile okzalil kloriirin susuz eterli ortamda
20°C derecede etkilestiriimesiyle (2) bilesiginin elde edilmesi, (2)
bilesiginin yapisi ile ilgili distincemizi dogrulamaktadir.

4. KAYNAKLAR

[1]. R.Beckert und R.Meyer, Oxalyichlorid und dessen Aquivalente
als C2-Synthesebuasteine fur Heterocyclen, Wiss. Z.Techn.
Univ.Dresden, 36,87 {1987)

[2]. G.Jeager, in Chemistry of Pestesides, Buechel, K.H.{(Ed}, John
Wiley and Sons, p.338 (1983)

[3]. E.M.Smolin and L.Raport, The Chemistry of Heterocyclic
Compouds , A.Weisberger Ed. Vol. 1., p(17-48) New York (1959)



M.Sagmact, B.Altural 167

[4]. Y.Akgamur, B.Altural, E.Saripinar, G.Kollenz, O. Kappe-K.Peters
and Hans von Schnering, Aconvenient Synthesis of
Functionalized 2H-Pyrimidine-2-thiones, J.Heterocyclic Chem.,
25,1419-1422 (1988)

[5]. B.Altural and G.Kcllenz, Reactions of Cyclic Oxalyl Compound,
Part (30): Some Reactions with N- Aminopyrimidine Derivatives,
Monatsh. Chem., 121, 667-682 (1990)

[6]. B.Altural, Y.Akgcamur and G. Kollenz, Preparations and some
Simple Rections of 1-Substituted imidazole 2,4,5-triones,
Org.Prep. and Pro.Int. 23 (2) ,147-151 {1991)

[7]. F. Sigmud und R. Uchann, Umwandiung in das Semicarbazone
des Acetophenons, Monatsh. 51:250 (1929)

[8]. T.W.Graham Sclomons, Organic Chemistry, 4th. Ed. p.7,187,
John Wiley and Sons, New York (1988}

[9]. E.Erdik, Organik Kimyada Spektroskopik Yontemler, $.98,1586,
Gazi Biro kitabevi, Ankara (1993)

[10]. E.Erdik, Organik Kimyada Spektroskopik Yontemler, .278,301,

Gazi Blro kitabevi, Ankara {1993)

[11]. H.H. Willard, L.L. Merritt, J.A. Qean and F.A.Settle, Instrumental
Methods of Analysis, 6 th. Ed.,s. 335, D.Van Nostrand Com.,
New York (1981)

[12]. R.M.Silversstein, G.C.Basier and T.C. Morrill, Spectrometric
Identificatin of Organic Compounds, 4 th. Ed., p.181-213, John
Wiley and Sons, New York (1981)



	1.pdf
	2.pdf
	3.pdf
	5.pdf
	6.pdf
	7.pdf

