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1-AMINO-5-BENZOiL-4-FENIiL-1H-PiRiMiDiN-2-ON BiLESiGiNiN BAZI KARBONIL
REAKTIFLERIYLE REAKSiYONLARININ iINCELENMESIi

Ziilbiye ONAL ve Behzat ALTURAL

Erciyes Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii, 38039 KAYSERI

Ozet: 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on 1 bilesigi, 4-benzoil-5-fenil-2,3-furandion bilesiginin
asetofenonsemikarbazon ile reaksiyonu sonucu elde edilmistir [1,2,3]. Bu ¢aligmada 1 bilesiginin ,
ctilasetoasetat, benzalasetofenon, siyanoasetik asit, benzil, benzoin, asetilkloriir, benzoilkloriir gibi
reaktiflerle reaksiyonlari arastirildi. Boylece yeni pirimidin tiirevi bilesikler (1a-f) elde edildi.Elde edilen

bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, IR, 'H-NMR, "*C-NMR, spektrumlart yardimiyla aydinlatildi.
Anahtar kelimeler: Ketimin, amid, katilma-kondezasyon.

THE INVESTIGATIONS OF THE REACTIONS OF CARBONYL REACTIVES WITH 1-
AMINO-5-BENZOYL-4-PHENYL-1H-PYRIMIDINE-2-ONE
Abstract: The 1-amino-5-benzoyl-4-phenyl-1H-pyrimidine-2-one 1 was obtained by starting from 4-
benzoyl-5-phenyl-2,3-furandione and acetophenonsemicarbazone. In this study, the investigations were
extended to reactions of 1 with ethylacetoacetate, benzalacetophenon , cyanoaceticacid, benzyl, benzoin,
acetylchloride, benzoylchloride. Thus, some new pyrimidine derivatives (1a-f) were synthesized. The
structures of these compounds were determined by the IR, 'H-NMR, *C-NMR spectroscopic data and

elemental analyses.
Key words: Ketimine, amide, addition-condensatione.

1. GIRIS
1 Bilesiginin daha dnce izosiyanatlar ve 1,3-dikarbonil bilesikleri ile reaksiyonlar1 yapilarak
pirimidin tiirevi bilesikler elde edilmistir [4,5]. Bu bilesikler biyolojik ve farmokolojik yonden
6nemi oldugu diisiiniilen bilesiklerdir [6,7,8]. Bu nedenle ¢calismamizda 1 bilesiginin gesitli
karbonil bilesikleri, asitkloriirleri, siyanoasetikasit gibi reaktiflerle reaksiyonlarin1 arastirarak,
yeni pirimidin tlirevi bilesikler elde etmeyi amagladik. Bu bilesiklerin agik formiilleri ve reaksiyon

denklemleri sekil 1’de verilmistir.
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Sekil 1: Reaksiyonlarin Genel Denklemi




2. Materyal ve Metod
Deneylerimizde kullanilan baslica kimyasal maddeler, Fluka, Merck, Sigma, gibi firmalarin
iretimleridir. Coziiciiler destile edilerek ve uygun kurutma vasitalariyla etkilestirilerek
saflastirildi. Reaksiyonlar, reaktiflerin ya etiivde sabit sicaklikta direk etkilestirilerek, ya da ¢6ziicii
ortaminda kaynatilarak yapildi. Reaksiyonlarin ilerleyisi DC Alufolien Kiselgel 60 1254 Nerk
TLC levhalar ile kontrol edildi. Erime noktalar1 Buchi 510 erime noktasi ile tayin edildi. Buchi
RE 111 marka rotavapor, Niive marka FN 500 model etiivden (0-300 °C) yararlanildi. Elementel
analiz EA 1108 CHNS-O marka cihazla, IR spektrumlari, Perkin Elmer 421 ve Shimadzu 435 V-
0.4 marka cihazlarla KBr teknigiyle, 'H-NMR spektrumlari ise Gemini-Varian 200 MHz, "*C-
NMR spektrumlari ise Gemini-Varian 200 MHz, *C-NMR spektrofotometreleriyle alind.
Literatiire gore okzalilkloriir ve dibenzoilmetandan, 4-benzoil-2,3-furandionun sentezi yapildi
[1,2,3]. Sentezi yapilan bilesigin asetofenonsemikarbazon ile etkilesmesi sonucu olusan pirimidin
tiirevinin, hidroliziyle 1 bilesigi elde edilmistir [9,10].

3. Tartisma ve Sonug¢
Bu ¢alismada niikleofilik 6zellik gosteren 1 bilesiginin gesitli reaktiflerle reaksiyonlari
incelenmistir. 1 bilesigindeki amino grubunun 1,3-dikarbonil bilesikleri ile niikleofilik katilma-
kondenzasyon reaksiyonlart yapilmistir [5]. 1 bilesiginin farkli sartlardaki reaksiyonlaridan (
pirimidinil-amino)-ketimin tiirevi (1a-b), imino-propanoik asit tiirevi (1¢), pirimidinil-amino-1,2-
difenil-1-hidroksi-2-okso etan (1d), amid tiirevi (1e-f) bilesikler sentez edildi.
1a ve 1b bilesiklerinin sentezinde , 1 bilesiginin etilasetoasetat ve benzalasetofenon ile reaksiyonu
katilma kondenzasyon seklinde olup, direk reaksiyonla yapilmigtir. Reaksiyonlarda 1 bilesiginin
erime noktasi ve etilasetoasetatin kaynama noktasi dikkate alinmistir. Reaksiyon siireleri 2 ile 5
saat arasinda , reaksiyon sicakligi 120 °C ile 130 °C arasinda degigmistir. Reaksiyon verimleri
sirastyla % 30 ile % 70’ dir. 1b bilesiginde, yapidaki fenil gruplarinin sterik engel olusturmasi

nedeniyle, verimin daha az oldugu diisiiniilmektedir.
Ayn1 zamanda reaksiyonlar ¢oziicli ortaminda da denenmis olup, ¢dziicii ortaminda ¢ok uzun

stirede gerceklesmektedir. 1 bilesiginin ¢6ziiniirliigiiniin az olmasinin reaksiyonlarin uzun siirede
gerceklesmesinde etkili oldugu diistintilmektedir.

1a bilesiginde keto-enol tautomerligi bulundugu 1H-NMR spektrumundan anlagilmistir ve
spektrumdaki piklerin siddetinden keto formunun daha fazla oldugu gériilmiistiir. "H-NMR
spektrumunda enol formu i¢in 6= 5.2 ppm’de =C-H- ve 6= 12.28 ppm’de —OH pikleri ¢ok az
gozlenmistir [11,12,13,14]. 1b bilesiginin ise ¢oziiniirliigiiniin fazla olmasi sebebi ile
kristallendirme giicligii ile karsilasildi.
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Sekil 2: 1a Bilesiginin reaksiyon mekanizmasi

1 bilesiginin siyanoasetik asit ile reaksiyonundan yine bir asit tiirevi olan 1c bilesigi sentez

edilmistir. Reaksiyon ¢dziicii ortaminda uzun siire kaynatilarak elde edilmistir. Yikama yoluyla

saflastirilmistir. Bu reaksiyon sonucunda 1 bilesiginin ¢ozelti ortaminda daha uzun siirede

reaksiyon verdigi yapilan deneysel ¢alismalardan anlagilmustir.

1 Bilesiginin benz
reaksiyon seklinde
H-N=C-CH,-C— 0Ol anlagilmustir. Erin
Bunun nedeni ben
iizerinden gercekls
spektrumlarinda C
gdzlenmistir.

— Il
N=C-CH,-C-OH

Sekil 3: 1c Bilesiginin reaksiyon mekanizmast
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Sekil 4: 1d Blleslgmm Reaks1yon Mekanizmasi
Yine 1 bilesiginin asetilkloriir ve benzoilkloriir ile reaksiyonlari oda sicakliginda 24 saat
karistirilarak yapilmis, 1e ve 1f bilesikleri elde edilmistir. Asitkloriirlerinin aktif bilesikler olmasi,
reaksiyonun oda sartlarinda yapilmasinda etkili olmustur. Reaksiyon aminlerin agillenmesi
mekanizmasina gore ger¢eklesmis olup , alkil amid ve aril amid yapisinda bilesikler elde
edilmistir. 1e ve 1f bilesiklerinin sadece erime noktalarina bakilarak, elementel analizleri yapilmig
ve IR spektrumlart alinmugtir.
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Sekil 5: 1e ve 1f Bilesiklerinin reaksiyon mekanizmasi

Ph

4. Sentez ve Deneysel Veriler
5. N-(5-Benzoil-4-fenil-2-0kso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)-1-etoksi-1-oksoetilmetilketimin

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on 1 ve 1ml etilasetoasetat ( 1:14 mol), 0.05 g p-
toluen sulfonik asit, silifli bir balon igerisinde , CaCl, kurutma baglig: takilarak 130 °C ‘ye ayarli
etiivde iki saat reaksiyona sokulur. Etilasetoasetatin fazlasi rotavapordan atilir. Yagimsi iiriin
dietileter ile karistirilir. Coken beyaz ham iiriin siiziiliir, n-butanolden kristallendirilir ve kurutulur.
Verim % 70, EN=260 °C.

IR (KBr, cm™ ): v = 3500-3400 ( karbonil overtonu) , 3000-3150 ( alifatik ve aromatik C-H),
1720-1680 (C=0), 1590 (C=C ve C=N), 1500-1400 (fenil), 1100-1200 ( alifatik C-H egilmesi),
800-640 ( pirimidin hal.isk.tit.)



'H-NMR (CDCls, ppm): 8 =0.77-0.84 (-OCH,-CH;’ deki CH; triplet) J=5.06 Hz, 3.70-3.90 (-
OCH,-CHj;’deki CH, quartet) J=7.08 Hz, 2.46 (N=C-* deki CHj singlet), 3.35 (-CO-CH,-CO-‘daki
CHj singlet), 7.32-7.76 (Arom.prot.). "C-NMR ( CDCls, ppm): & = 163.81 (C,), 145.87 (Cy),
156.32 (Cyy), 61.23 (Co ve Cyy), 15.24 (Cyp), 15.77 (C13), 192.74 (Ci4), 129.75-144.82
(Arom.C’lar). Cy3H N304 (557.588 g/mol ) i¢in hesaplanan: C, 68.47; H, 5.24; N, 10.40. Bulunan:
C, 68.70; H, 4.90; N,10.73.
N-(5-Benzoil-4-fenil-2-0kso-1,2-dihidro-pirimidinil)-1,3-difenil-2-etenilketimin (1b):

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on 1 ve 0.4 g benzalasetofenon (1:3 mol), 0.05 g
p-toluen sulfonik asit, silifli bir balonda homojen bir sekilde karistirilir. CaCl, kurutma basligi
takilarak 120 °C ’ye ayarl etiivde 5 saat reaksiyona sokulur. Sogutulur, dietileter ile karistirilir.
Coken sar1 ham iiriin siiziilerek n-butanolden kristallendirilir ve desikatorde P,Os iizerinde
kurutulur. Verim % 30, E.ZN=190 °C.

IR (KBr, cm™ ): v = 3500-3400 ( karbonil overtonu) , 3000 ( aromatik C-H), 1730 (C=0), 1650-
1600 (C=C ve C=N), 780-680 ( pirimidin hal.isk.tit.)

'H-NMR (CDCls, ppm): & =3.44-3.94 (-CH=CH’deki H’lar dublet ) J=6.4, 6.58-7.82 (Arom.prot.)
C3,H,3N;30, (481.519g/mol ) igin hesaplanan: C,79.82; H, 4.64; N, 8.93. Bulunan: C, 79.68; H,
4.64; N, 8.93.

3-(5-Benzoil-4-fenil-2-okso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)-3-imino-propanoik asit (1c):

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on 1 ve 0.2 g siyanoasetikasit (1:4 mol) silifli bir
balona alinir. Benzen ortaminda 10 saat kaynatilir. Coziicii rotavapordan atilir ve mutlak eter ile
karigtirtlir. Coken sart ham iriin siiziilerek, sicak petrol eterinden yikanir, kurutulur. Verim % 50,
E.N= 250 °C.

IR (KBr, cm™ ): v = 3400-3000 ( -COOH) , 1720 (C=0), 1640 ( C=N), 1590 ve 1600 (N-H
egilmesi, 690-790 ( pirimidin hal.isk.tit.). 'H-NMR (CDCls, ppm): 8 =3.96 (-CH,- singlet), 7.04-
7.99 (Arom.prot.), 9.37 (N-H).C,0H6N304(376.22 g/mol ) i¢in hesaplanan: C, 63.82; H, 4.25; N,
14.89. Bulunan: C, 63.76; H, 4.37; N,14.94.
1-(5-Benzoil-4-fenil-2-0kso-1,2-dihidro-pirimidinil-amino)-1,2-difenil-1-hidroksi-2-okso etan
ad):

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on 1 ve 1.32 g benzil ( 1:4 mol), 0.05 g p-toluen
sulfonik asit, silifli bir balonda homojen bir sekilde karistirilir. CaCl, kurutma baglig: takilarak 135
°C ‘ye ayarh etiivde 2 saat reaksiyona sokulur. Sogutulduktan sonra dietileter ile karigtirilir. Céken
beyaz ham firiin siiziilerek, n-butanolden kristallendirilir ve desikatdrde P,Os tizerinde kurutulur.
Verim % 50, E.N= 248 °C.

IR (KBr, cm™ ): v = 3400’de (N-H gerilme titresimi ) , 3000-2600 ( -OH gerilme titresimi), 1660
(C=0), 1600 (C=C ve C=N), 1500-1400 (aromatik halka), 800-700 ( pirimidin hal.isk.tit.). "H-
NMR (DMSO, ppm): 6 = 3.41-3.43 (-OH piki 7.01-7.84 ( Arom.prot. ), 8.34 ( pirimidin halkas1
protonu ) , 12.44-12.55 (-NH). *C-NMR ( CDCls, ppm): 8 = 157.42 (Cy), 132.23 (Cy), 138.80
(Cs), 134.85 (Cs), 194.10 (Cy), 117.54-132.25( aromatik hal. Protonlar1). C5;H»;N30,4(503.101
g/mol ) i¢in hesaplanan: C, 74.25; H, 4.59; N, 8.38. Bulunan: C, 73.95; H, 4.40; N, 9.00.

N-( 5-Benzoil-4-fenil-2-0kso-1,2-dihidro-pirimidin-1-il) asetamid (1e):

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on 1 ve 0.3 ml asetilkloriir (1:4 mol) oranlarinda
silifli bir balona almir. Uzerine 1 g CH;COONa ve 2 ml su ilave edilir. CaCl, kurutma baslig
takilarak, oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Reaktiflerin fazlasi rotavapordan atilir ve dietieter ile
karistirilir. Coken beyaz ham {iirlin siiziiliir ve saf su ile yikanir. Etilalkolden kristallendirilir,
desikatorde P,Os tizerinde kurutulur. Verim % 50, E.N=280 °C.

IR (KBr, cm™ ): v =3200" de ( -N-H) , 3020 (-CH3), 1730-1660 ( C=0), 1610-1590 (C=C ve
C=N), 1500-1450 ( aromatik halka ), 1320 (CH3 egilme), 800-670 ( pirimidin hal.isk.tit.).
Ci9H;5N;305 (333.117 g/mol ) i¢in hesaplanan: C, 68.46; H, 4.50; N, 12.61. Bulunan: C, 68.51; H,
4.68; N,12.37.

N-( 5-Benzoil-4-fenil-2-0kso-1,2-dihidro-pirimidin-1-il) benzamid (1f):

0.2 g 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on 1 ve 0.3 ml benzoilkloriir (1:4 mol)
oranlarinda silifli bir balona alinir. Uzerine 1 g CH;COONa ve 2 ml su ilave edilir. CaCl, kurutma
baslig1 takilarak, oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Reaktiflerin fazlasi rotavapordan atilir ve
dietieter ile karistirilir. Coken beyaz ham iiriin siiziiliir ve saf su ile yikanir. n-Butanolden
kristallendirilir, desikatorde P,Os iizerinde kurutulur. Verim % 70, E.N= 275 °C.
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IR (KBr, cm™ ): v =3200’ de ( -N-H) , 3010 (arom. C-H), 1700-1660 ( C=0), 1600 (C=C ve
C=N), 1480-1360 ( aromatik isk.tit.), 800-700 ( pirimidin hal.isk.tit.). C,4H;7N30;( 395.396
g/mol ) i¢in hesaplanan: C, 72.91; H, 4.30; N, 10.63. Bulunan: C, 72.35; H, 4.39; N,10.37.
Tesekkiir: Caligmalarimizda maddi destek saglayan Erciyes Universitesi Arastirma Fonu’na
tesekkiir ederiz.
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