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Barkitiirik ve Tiyobarbitirik Asidlerin p-Hidroksipropiofenonla
Verdigi Kondansasyon Bilesikleri

The Condensation Products of Barbituric and Thiobarbituric
Acids with p-Hydroxypropiophenhone

Esin GURSU *

Barbitiirik asid ve tiyobarbitiirik asid, aldehidlerle 5 mevkiinde-
ki metilen grubu hidrojenleri karbonil oksijeni ile kondansasyon ya-
parak —C=C— tipinde bilegikler verir(*-). Literatiirde ketonlarla
bu tipte kondansasyona misal olarak yalniz tiyobarbitiirik asidin
asetonla verdigi bilesigi zikredilebilir(®). Bundan bagka barbitiirik
ve tiyobarbitiirik asidlerin siklik ketonlarla baz kondansasyon bi-
legikleri elde edilmigtir(").

Bu calismada, barbitiirik ve tiyobarbitiirik' asidier, bir ar-alifa-
tik keton olan p-hidroksipropiofenonla, siklik ketonlarin kondansas-
von gartlar1 altinda birlegtirilmig ve

NH-CO
N
“NH-CO

i
C2H5
1. X = O [5-(p-Hidroksifenil) propiliden barbittirik asid]
II. X = 8 I5-(p-Hidrokeifenil) prepiliden-2-tiyobarbitlirik asid]

yapisindaki tlirevler elde edilmigtir. Burada kondansasyon ajam ola-
rak, anhidrid asetik kullamlmig ve reaksiyon karigimi 120° de 1si-
tilarak reaksiyon kolaylagtirilmigtir,

* Farmasotik Kimya Kiirstisli, Eegzacihk Fakiiltesi, Universite, Istanbul.
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NH-CO

X=C< \CH2‘+ 0=C OH (CHSCO)ZO ' t_,
NH—CO” & Ha CHaCOOH

2

" NH-CO -
x=c< >c=§-{i::>»0H +H,0
NH—CO”" 1)

X =0 veya B
DENEL KISIM

0.01 mol barbitiirik asid (veya tiyobarbitiirik asid) 1.14 g (0.01
mol) p-hidroksipropiofenon ile 20 ml anhidrid asetik ve 10 ml glasyal
asetik asidli vasatta 120° de doért saat isitilir (tiyobarbitiirik asid
takdirinde 1.5 saat 1sitma kafidir). Reaksiyon karigimi sogutulduk-
tan sonra siiziiliir, eterle yikamr. Barbitiirik asid tiirevi sudan, ti-
yobarbitiirik asid tiirevi ise alkolden . billiirlandirilarak temizlenir,

il. 5.(p-Hidroksifenil) propiliden barbitirik asid: Yukarida ve-
rilen teknige gire hazirlamir; verim % 32.2. Sar1 renkte billiri bir
madde olup 270° ye kadar erime gostermemigtir.

Maddenin sudaki cbzeltisi (3 mg/100ml) VSU-1 Model - Zeiss
Spektrofotometre ile muayene edilmigtir: pH6 da )\,g‘;?(g. 274 mp
(£ 7894.2), 244 mp (£ 5621.4); 12.2mg/100 ml lik cozeltisinin mua-
yenesinde pH6 da )'=° 336 mp (<2794); pH10 da 3 =°

mal. maks,
390 My, 284 mp.

1

Kromatografi :

adsorban : silikajel HF 254.+ 366 (Merck)
solvent sistemi : n-butanol - asetik asid - H.O (50 : 10 : 20)
reaktif : p-N-dimetilaminobenzaldehid
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Sekil .I I=madde, A = barbitii-. . < ()

rik asid, B= p—hidmksiprﬁpiofe-

- non, C= kartgm, Rf (I): 0.33;
Rf (A): 0:44; Rf (B): 0.80

C Barbititrik acid p-N-dimetilamino-benzaldehidle mor renk ver-
mektedir (gekil: 1).

II. 5-(p-Hidroksifenil) propiliden-2-tiyobarbitiirik asid: Yukan-
da verilen teknige gbre hamrlamr; verim % 36.2. Koyu sar1 renk-
te billari bir madde olup 270° ye kadar erime gostermemistir.

Maddenin sudaki cozeltisi (1.52 mg/100'ml) VSU-1 Model Zeiss
Spektrofotometre ile muayene edilmistir: pH6 da Lfﬂ“;{s‘ 306 myp

(= 12451.7), 257 mp (< 5562.3); pH10 da Ahg, 308mp.

Kromatografi :

adsorban : silikajel HF ;"% 35; (Merck)
solvent sistemi : n-butancl - asetik asid - H.O (50 : 10 : 20)
reaktif : p-N-dimetilaminobenzaldehid

- Q0
0_ O Sekil 2. II =madde, A = tiyo-
°© © barbitiirik asid, B = p-hidroksi-
propiofenon, C = karlgin
: Rf (II) - 0.36; Rf (A): 0.52;
Aa s oe RE(B): 080

Tiybbafbitﬁrik asid p—N-dimetiIaminoberizaldehidle' karmiz -
‘mor renk vermektedir (Sekil 2). : :
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. Ince tabaka kromatografisi tatbikinde develope edilen plaklar
UV de 254 mu da muayene edilerek, maddelere ve p-hidroksipropio-
fenona ait lekelerin tesbitinden sonra p-N-dimetilaminobenzaldehid
reaktifi ¥ piiskiirtiiliir,

TARTISMA

Barbitiirik ve tiyobarbitiirik asid p-hidroksipropiofenonla yu-

karidaki kondansasyon gartlar1 altinda gifte bag tegkil ederek bir-
legmigtir, Nitekim renksiz olan hareket maddelerinden sar renkte-
ki bilegiklerin tegekkiilii konjilge sistemin mevcudiyetini teyid eder.

Reaksiyon agagidaki gekilde yiiriimektedir :

NH—CO

AN ' L
.X=C/ /CHz + 0=fr o ———
“NH-CO CHs
NH—CO —
x=c/ CH(OH)~CHO OH
“NH-CO” C,Hs
—Hzo

._Co g
/NH N —c ol
X ;C\ VAl |
NH-CO C,Hs .

Maddeleri ayn1 vasatta su banyosu suhunetinde elde etmek miim-
kiin ise de bu durumda verim cok diigiik olmaktadir. Bilhassa mad-
de I takdirinde dort saat miiddetle 120° de 1sitmak verim iizerinde
bariz bir yiikselme géstermektedir. Madde I, su banyosunda 1isitil-
makla madde I ¢ nazaran daha yiiksek bir verimle elde edilebilmek-
te, buna kargilik 120° de 1mitildiginda verim-daha artmaktadir.

X=0 veya 8

* Bu reaktif, <Revélateurs pour la chromatographie en couches minces et sur papiers,
Merck A, G., Darmstadt, sahife 28, No, 104 de kayithh reaktifin yalmz (spray 1I) kismi
olup 1 g p-N-dimetilaminobenzaldehidin 30 ml etancldeki eriyigine 3 ml hldroklorik asid
{(d = 1,19} ve 180 ml n.butanol ilivesi suretile hazirlanmigtir,




Barbitiirik ve Tiyvobarbitiitik Asidlerin p-Hidroksipropiofenonla 61
Verdigi Kondansasyon Bilegikleri

Asgetik anhidridli vasatta ve sicakta yiiriiyen bir kondansasyon-
la tegekkiil eden maddelerde, fenol grubunun asetil tiirevi halinde
kapali olabilecegi ihtimali {izerinde durarak maddelerin etanollii eri-
yikleri 9 5 lik ferri kloriir ile muamele edilmig ve turuncu renk gé-
riilmiigtiir (p-hidroksipropiofenon ise aym gartlar altinda kirli sa-
11 renk vermektedir). Bu durum, fenol grubunun asetil tiirevi halin-
de olmadigini gésterir.

Tegekkiil eden -C=C- baglarl, dogum halindeki hidrojenle do-
yurulamadigl gibi asid ve alkali tesiri ile de kopmaz. Madde I in su-
dan billlirlandirilmas: da ¢ifte bagin suyun irreversibl sekilde gikigl
ile tegekkiil ettigini teyid eder.

Maddelerin saflifimi kontrol gayesi ile yapilan kromatografik
muayeneler, hareket maddelerinden farkli Rf degerinde ve reaktife
kars: farkh ozellik gGsteren bilegiklerin tegekkiil ettigini gstermek-
tedir. Hareket maddelerinden biri olan, p-hidroksipropiofenon UV de
maddenin Rf inden ¢ok daha biiyiikk bir Rf de giriinmektedir. Bar-
bitilirik ve tiyobarbitiirik asidler reaktif ile renklenmekte, buna kar-
gilik maddeler renksiz kalmaktadir. Bu durum maddelerin hareket
maddelerini ihtiva etmedigini agike¢a giostermektedir.

Ayrica, maddelerin UV muayeneleri yapilmig, pH 6 ve 10 da ka-
rakteristik absorpsiyon bandlar1 miigahede edilmigtir. Her iki mad-
dede pH 10 da, absorpsiyon bandlarinda pH6 dakina nazaran bir
azalma goriilmigtiir,

SZET

B-(p-Hidroksifenil) propiliden barbitiirik asid ve 5-(p-hidroksi-
fenil) propiliden-2-tiyobarbitiirik asid, barbitiirik ve tiyobarbitiirik
asidlerin anhidrid asetik ve glasyal asetik asidli vasatta p-hidroksi-
propiofenonla sicakta kondansasyonu neticesinde hazirlanmigtir. El-
de edilen maddeler tegekkiil gartlar1 ve verim bakimindan incelen-
mig, Rf degerleri bulunmugtur. Ayrica, maddelerin UV spektrumu
incelenmisg, karakteristik absorpsiyon bandlar: tesbit edilmis ve = de-
gerleri hesa,pla.nm1$t1r.

SUMMARY

5-(p-Hydroxyphenyl) propylidene barbituric acid and the corres-
ponding thio derivative were prepared by heating barbituric (or
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thiobarbituric) acid with p-hydroxypropiophenone in the presence of
glacial acetic acid and acetic anhydride, The reaction conditions- and
the yields of these compounds were studied. By thin-layer chroma-
tography these compounds were identified, and their Rf values were
determined. Furthermore, the UV spectrums were run on these com-
pounds, and their characteristic absorption bands were detected, and
the ¢ values were estimated.
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