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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum " Mikrodalga Teknigi ile Siibstitiiye
Siklik Diazo Bilesiklerinin Sentezi ve Ozelliklerinin Incelenmesi" baslikli bu ¢alismanin
bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan
yazildiginm1 ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢cinde hem de kaynakca da
yontemine uygun bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla
dogrularim.

Kemal Yavuz
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Organik sentezde mikrodalga yontemi ; diger geleneksel yoéntemlerden hizli ve
temiz bir yontem oldugu i¢in organik kimya alaninda biiyiik 6neme sahiptir. Tezimizin
temel amaci siibstitiiye siklik diazo bilesiklerinin mikrodalga kosullarinda sentezini
gerceklestirmek ve bu yontemin istiinlikklerini ortaya koymaktir. Calismamiz Ug
boliimden olugmaktadir. Birinci bolimde baska arastirmacilar tarafindan siibstitiiye
diazin bilesikleri tizerine yapilmis c¢alismalar Ozetlenmis ve organik kimyada
mikrodalga sentez tekniginin &zellikleri agiklanmistir. Ikinci bolimde deneysel
ayrmtilar verilmistir. Uglincii boliimde sonug ve tartismalar sunulmustur. Deneysel
caligma iki kisimdan olusmaktadir. Arastirmada 6nce 1-siibstitiiye perimidin bilesikleri
(1a-h) mikrodalga  teknigi ile sentezlenip yapilar1 spektroskopik yontemlerle
aydmlatilmistir. Tkinci kisimda ise 1-stibstitilye perimidin turevleri (1) kullanilarak 1,3-
distibstitiiye perimidin tuzlari (2a-f) hazirlanmstir.

Sentezlenen 1 bilesikleri alkil halojeniirlerle etkilestirilerek mikrodalga
kosullarinda 2 tipi tuzlar elde edildi. 2 tipi bilesiklerin spektroskopik yontemlerle
yapilar1 aydinlatildi. Deneysel ¢alismalarimizi diazin bilesiklerinin 6nemli bir elemant
olan perimidinin mikrodalga 1sinlama altinda sentezi ve 1,3-distbstitliye bilesiklerinin

sentezi ve yapilariin aydinlatilmasi olusturmustur.
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Microwave-assisted route for the synthesis of organic compounds has gained
importance in the field of organic chemistry because of its faster, cleaner and cost
effectiveness than the other conventional and wet chemical methods. The main
objective of this thesis is to synthesis substituted diazo compounds with microwave
technique and to show superiority this technique. This thesis consists of three sections.
In the first section, research which have been carried out by others on substituted
compound, were summarize. In the next section, experimental details were given. In
third section, result and discussion were presented. Experimental study is two parts. In
this research firstly 1-substituted perimidines were synthesized via microwave synthesis
teachings and their physical, chemical and spectroscopic properties were investigated.
In other part, 1,3-dislbstituted perimidine salt prepared by used 1-substituted
perimidine (2a-f) compounds.

Type 2 compaund were synthesized 1-substituted perimidines with alkhyl
halogen via microwave synthesis. Type 2 compaund (2a-f) were synthesis and
structural elucidations were completed by elemental analysis and spectroscopic
methods.
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1. GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER

Perimidin, aromatik heterosiklik yapida bir bilesik olup 1908 yilindan beri yapisi
bilinmektedir. Ilk olarak Franz Sachs tarafindan sentezlenmistir. IUPAC kuralina gore
"perimidin " ismi kullanilmasina ragmen literatiir taramalarinda perimidin;1-H benzo
[1,8-d,e] pirimidin; 1H-benzo [d,e] kinazolin; perinaftoimdazo; 1H-1,3-diazonaftalen

isimleriyle de adlandirilmakta olup | genel formiilii ile gosterilmektedir (Sekil 1.1).

Sekil 1.1. Perimidinin genel gosterimi

Perimidin molekult 14n elektronlu bir sistemdir, fakat bu elektronlardan biri
delokalize olmamuistir ve bu delokalize olmayan elektron aromatikligi azaltir. Bu ylizden
perimidindeki r elektronu basina diisen rezonans enerjisi (PEPE verileri) dikkat ¢ekici
bir sekilde naftoimidazollerden daha diistiktiir.

Perimidinler [1] heterosiklik sisteme bagli bir benzodiazin pargasi iceren
bilesiklerdir. Cesitli biyolojik aktivitelerinden dolay1 biiyiik ilgi g¢ekmektedirler.
Perimidin turevlerinin sentezi igin 0zel reaktif ve etkin reaksiyon sartlar1 gerektiren bazi
klasik sentetik metotlar bilinmektedir [2-3]. Bununla beraber, mikrodalga i1sinlama
altinda karboksilik asitlerle 1,8-diaminonaftalenin bir siklo kondenzasyonundan
perimidinlerin hazirlanmas1 daha uygun bir metottur. Mikrodalga teknigi ile hizl
yiiksek verimlilik, hazirlama kolayligi, yan {irlin olusumunun az olmasi bu yontemin
baz1 ilging Ozellikleridir [4-8]. Bir benzodiazin pargasi igeren ¢ogu heterohalkali
bilesikler bilinmektedir [9-11]. Oysa bir benzodiazin grubu iceren perimidin tlrevleri

ile ilgili yeterli ¢calisma bulunmamaktadir.



Perimidin ¢ekirdegi birgok alkoloit, antibiyotik, antimikrobiyal ve azo boyar
bilesiklerin yapisinda bulunur [12-13]. Biyolojik etki olarak antidepresif [14],
bakteriostatik [15], fungustatik, sitotoksik [16,17], antiasit, antihipertansif, koroner
vazodilator, spazmolitik, antikanser [18-20] gibi 06zelliklerinden dolay1 ilgi ile
incelenmektedir. LCD ekranlarin ¢oziiniirligiinii artirmada, renkli gozlik camlarini

kaplamada ve renk verici madde olarak ¢esitli kullanim alanlar1 bulunmaktadir [ 21].
1.1. Perimidinin Genel Sentez Y ontemleri

Perimidinin genel sentezi; 1,8-naftalendiamin ile karbonil gurubu tirevlerinin

mikrodalga kosullarinda kondenzasyon tepkimesi ile elde edilmektedir.
1.1. 1. Karboksilik Asitler ile Perimidinlerin Sentezi
Perimidin sentezindeki en etkin yontemdir. Bu yontemle perimidin (1), 1-

metilperimidin (111b), 1-fenilperimidin (I11c) ve 1-(2,4-dinitrofenil) perimidin (111d),

ile 1-siibstitiiye perimidinler (1.1) yliksek verimlerle elde edilmistir.

R
|
N2 HCOOH :
» /> (1.1)
o oS

a) R=H,

b) R=CHjs,

¢) R=CgHs

d) R=2,4-(NO,),CsH3

Naftalin halkasina bagli NDA (Naftalendiamin) tlrevlerinden benzer olarak
azeperimidin,  1-metilazeperimidin  6-kloroperimidin,  6-bromoperimidin,  6-

hidroksiperimidin, 5,8-distlfoperimidin ve 6-fenilazoperimidin [22] elde edilmistir.

2



Diger asitlerin kullanilmast her zaman istenilen sonuglar1 vermemistir. Bu yiizden
NDA, trifloroasetik asit, asetik asit, 8,y -amino asitler ile 1sitildiginda karsilik gelen
perimidin tiirevleri diisiik verimlerde ele geger. Uriin miktarin1 artirmak icin tepkime
ortamina 4N’lik hidroklorikasit ilave edilir. NDA’nin glikolik, mandelik, tiyoglikolik
ve laktik asitlerle bu sartlar altinda tepkimesi sonucu  2-hidroksimetil, 2-a-
hidroksibenzil-, 2-merkaptometil-, ve 2-a-hidroksietilperimidinhidroksi bilesikleri ele
gecer. 2-alkil perimidinler yiiksek molekiil agirlikli alifatik asitlerden 4N HCI’li
ortamda disik verimlerde elde edilebilmektedir. NDA’nin aromatik asitlerle
tepkimesinde yiiksek verimlerle karsilik geldigi perimidinler elde edilir. NDA kinolin-
a-karboksilik asit ile etkilestirildiginde, 2-(a-kinolinil) perimidin elde edilmistir.

Okzalik asit ve malonik asit disinda, alifatik dikarboksilik asitler NDA ile o-(2-
perimidinil)alkankarboksilik asitleri verirler ve bu bilesik okzalik asit ile 1sitildiginda
NDA ile perimidin-2-karboksilikasit verir ve dekarboksilasyonu sonucunda perimidin
(1) ve 2,2’-biperimidin (1V) bilesiklerinin karisimi ele gecer (Sekil 1.2).

88

Sekil 1.2. 2,2'-biperimidin bilesigi

v

NDA’nin malonik asit ile tepkimesi sonucu 2-metilperimidin ve perimidon (V)

bilesiklerinin karigimi(Sekil 1.3) olusur.

Sekil 1.3 Perimidon bilesigi



1.1.2. Organik Asit Halojenurler ile Perimidinlerin Eldes

Bu yontem 2-substitiye perimidinlerin  (VII1) sentezi icin bilinen en iyi
yontemlerden bir tanesidir. Tepkime, 1,8-naftalendiamin bilesigi ile agil bilesiklerinin
etkilesiminden karsilik gelen monoagil tiirevlerinin (V1) olusumu yoluyla ilerler ve
sonugta su agiga ¢ikmasi ile 2-substitlye perimidinler (V11) elde edilmektedir (Sema
1.1).

(™ o (0 o
O RCOHal - H,0 _ \ / \_.
NH> O NHCOR <_>7N
\_/

VI VI
Sema 1.1. Asit halojen(rlerden 2-stibstitliye perimidinlerin eldesi

Ozellikle bu metot ile asagidaki perimidin tiirevleri elde edilmektedir. R=CHjs,
CsHi1, CeHi3, C11H23, CgHsCH3, CeHs, CsHs=CH, CH3CH=CH, CH,CI, CH,F, C¢Fs ,3-
ve 4-CF3CgHy4, CF30CgH4, ve CF3SCgH4. Bu metot, 1,2-distibstitiiye perimidinlerin yani
sira 1,4-bis (2-perimidinil) benzen ve 1,5-bis(2-perimidinil) naftalen gibi bilesiklerin
sentezi icin de uygun yontemdir.

NDA'nin 2-izosiyanobenzoilklorir ile tepkimesi sonucu kinazolino perimidin
(V1) tarevleri ele gecer [23] (Sekil 1.4)

VI

Sekil 1.4. Kinazolino perimidin tiirevi



1.1.3. Asit Anhidritler ile Perimidinlerin Sentezi

NDA asetik ve trifloroasetikanhidritler ile etkilestirildiginde karsilik gelen 2-
stbstituye perimidinler (I1X) ele gecer [23]. Bu yontemde iiriin olusumu oldukca
yiiksektir. Sekil 1.5 te gosterildigi gibi NDA ile uygun asit anhidritlerinden 2-
stibstitiiye perimidinler elde edilmistir [24-25].

H
R——C=0 |
() X =
+ /O —_— / R
S el T

I X
R : Et, i-pr, n-Bu, fenil
Sekil 1.5 2-slbstitliye perimidin sentezi

Bu yontem  2-alkilazeperimidinlerin  ve  1,2-disubstitiyeperimidinlerin
sentezlenmesinde basarili sonuglar verir. 1,8-dimetilaminonaftalen asetik anhidrit (X)

ile geri sogutucu sartlar1 altinda etkilestirildiginde 1,2-dimetilperimidin (XI) elde edilir
(Sekil 1.6).

(CHiCOy NHCOCH; y O "
e —> N—ch,
N(CHz)2 N(CH3), O N
|
CHj

Sekil 1.6 1,2-Dimetilperimidin bilesiginin eldesi



Sachs’in perinonlar olarak adlandirdigi XII, XIII, XIV bilesikleri NDA’nin
suksinik, maleik ve ftalik asit anhidritleri ile reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. Elde
edilen Sachs’in perinonlar bilesikleri sema 1.2 de gosterilmistir.

NDA asit anhidritlerle etkilestiginde yan 0rin olarak N,N'-diacil-1,8-
naftalendiaminler az miktarda da olsa ele gecer [26].

O
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QR O oF
O \>/CH2CH20COOH )
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N
o
X1
- 0
NH jio N
e \>—CH—CH—COOH - \
| R
H o)
X111
R .0
INT o
A\ \ / \ S
NH, N N O
() L C)I
H COOH 5

X1V

Sema 1.2. Perinonlarin eldesi



1.1.4. Esterler ve iminesterlerden Perimidinlerin Sentezi

Perimidinler NDA’nin karboksilik asit esterleri ile etkilestirilmesiyle de
kolaylikla elde edilebilir. NDA’nin etil karbonat ile reaksiyonu sonucu 2-
etoksiperimidin kantitatif miktarda ele geger. Eger reaktifler 1:1 oraninda alinirsa ana
urin (XV) olur. NDA’nin 2 kat fazlasi kullanildiginda diperimidinler (XV1) diisiik
miktarda ele geger (Sekil 1.7).

\>—(CH2)nCOOR \>—(CHz)n —
L) W —~
: '

Xvn=0,1 XVIin=0,2

Sekil 1.7. Naftalendiaminin karboksilik asitlerle tepkimesinden olusan tiriinler

NDA’nin etoksimetilenmalonik ya da etoksimetilensiyanoasetik esterleri ile
etkilesimi (1) perimidin olusumunu saglar. Ozellikle bu yapilar1 iceren ve 2-
pozisyonunda kararsiz gruplar bulunan 2-sibstitlye perimidinlerin sentezinde NDA ile

iminoesterlerin etkilesimini gerektirir.



NH,
+ C,HsOCH= c COZC2H5—>
NH; NH CHCO,C,Hs

CH(OC2 5)2 (1.2)
CH =NOH

CH,CH,NHR Q
N
)

1.1.5. Asit Amitler ve Nitrillerden Perimidin Sentezi

NDA, inorganik asitler varliginda kaprolaktam ile 1sitildiginda 2-(c-aminopentil)
perimidin olusur. Yiksek sicakliklarda asetonitril ve biitironitril NDA dihidroklortir ile
etkilestirildiginde sirasiyla 2-metil ve 2-n-propilperimidin (XVI1) sentezlenir (Sekil
1.8).

oot ~Bx— 8

H
()
N
/>7CH20H2CH3
L)

XVII
Sekil 1.8. 2-N-propilperimidin sentezi



1.1.6. Amidinler (Amitler) ile Perimidin Sentezi

NDA ile formamit ve difenilformamit’in etkilesimi sonucu perimidin(l)
bilesigi ele gecer. Tepkime sym-triazinlerin bir tlrevi olan 2,4,6-tri(w-hidroksialkil)-
1,3,5-triaminler NDA ile 220-230°C’de tepkimesi sonucunda perimidin tirevi olan
(XVII1I) bilesigi ele geger (Sekil 1.9).

(CH,)NOH
N )\
+ NN N\
| — >—R
O e )\ A N
HO(CHp), ' (CH2nOH |
H
n=3

A

XVI1I
Sekil 1.9. sym-triazinden perimidin sentezi

1.1.7. Diger Halkalastirma Reaktifleri

2-acilinden-1,3-dionlar ve 2-acil-3-benzofuranlar NDA ile etkilesmesi 2-
stibstitiiye perimidinlerin sentezi i¢in kullanilmaktadir [27]. Asagidaki semada NDA’
nin doymamus bilesiklerle halkalastirma sonucu olusan nitroetilenler, kinon tirevleri, 1-
acil-1-siyano-2,2-dimetilmerkaptoetilenler ve hekzafloropropen [28] bilesikleri

gortlmektedir (Sema 1.3).
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Sema 1.3. Halkalagsma tepkimeleri
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1.1. 8. 2-Amino, 2-hidroksi- ve 2- Merkapto-perimidinlerin Sentezi

2-amino perimidin (X,R=NH,) NDA ile bromsiyanojen ya da siyanamitin
tepkimesi sonucu yiksek verimlerle elde edilir. 2-Arilamino ve 2-dimetilamino
perimidinlerin  sentezi NDA ile sirasiyla arilizotiyosiyanatlar ve triklorometildimetil
aminin tepkimesi sonucu olusur.

2-Merkaptoperimidinler naftalendiaminler ile karbondisulfiiriin reaksiyonu
sonucu elde edilir. Tiyoperimidon bilesigi (XI1X) , 2- merkapto-4,7-dimetilperimidin ve
2-merkaptoazeperimidin ayni yolla potasyum siyanat, karbonat ve klorokarbonat,
fosgen ve iire gibi halkalastirma araglari ile NDA’nin etkilesimi sonucu perimidon (XX)

ve onun tirevleri sentezlenmektedir.

o o

\ N

O O
| |

XIX XX
1.1.9. NDA ile Aldehitlerden 2,3-Dihidroperimidinlerin Sentezi

Aldehitler NDA ile alkol ya da benzen igerisinde etkileserek 2,3-
dihidroperimidinleri (XXI) verirler [25]. R=H, CH3, CCl3, C;Hs, n-CsHy, iz0-CgHas,
CeHs farkli halojen gruplari, hidroksi gruplari etoksi gruplari 3,4-metilendioksigruplari
dialkilamino gruplar1 nitrofenil, 4-bifenilil, a-naftil, ferrosenil, 1-propenil, R-stilil,
dietoksimetil, 2- ve 3-piridil, 2- kinolilil, 2-pirolilil, 3-indolil, 1-metil-2-imidazolil, 2-
tiyenil,  2-furil, 5-metil, 5-halojen gruplart ve 5-nitro2-furil, 2-alkil-2,3-
dihidroazeperimidinler de benzer sekilde sentezlenir (Sekil 1.10). Bu tepkime 2-3 saatte

oda sicakliginda yiiksek verimle ger¢eklesmektedir.
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XXI XX XXI1
R=CHj; veya CgHs R= C,Hs
R'= H,Ar veya 2-furil n-CsH,
j'CeHls

Sekil 1.10. 2,3-dihidroperimidin bilesikleri

NDA ile ftalaldehit naftalen 1,8-dialdehit ve bifenil-2,2'-dialdehit etkilesirse
sirastyla (XXI1V), (XXV) aromatize perimidinler olusur (Sekil 1.11) [29].

" ! H H
y_ SgrIa®
L o Y

N N
| |
H H
XXIV XXV

a)R=H ,R'=CH;

b)R:C2H5 , R'= C6H5 a) X =

C)R =R'= CHj
P
ox=

Sekil 1.11  Aromatize perimidinler
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1.1.10 NDA ileKetonlardan 2,3-Dihidroperimidinlerin Sentezi

Ketonlar NDA ile etkileserek 2,2-dislibstitiye 2,3-dihidroperimidinleri
olustururlar. Reaksiyonda aseton [30] ve asetofenon kullanilirsa sirasiyla (XXVI aveb)
bilesikleri olusur. Siklopentanon ve siklohekzanon ile NDA etkilesirse (XXVII a ve b)
olusur. Diasetiller dihidroperimidinleri (XXXI) verirler. Reaksiyonlarda baslangigtal,3-
diketonlardan (XXXI1) tipi bilesikler olusur, sonra isitilarak R’COCH3; molekilunin
ayrilmasi gergeklesir ve NAD ile ayrilan R’COCH3 ketonunun etkilesimi sonucu 2-
alkil-perimidin ve 2,2'-disiibstitiiye dihidroperimidinler olusur. (XXXI1) bilesigi olusur
(Sekil 1.12).

ot axy
+ RCOCH,COR — » >< JaN
\ —_—
s bl 3

XXVI
a)R=R’=CHs
b)R:CHg,R’:C5H5

|
N
S0 O
AR X
| O N Rl
H |
H

a)R=R’=CHj . b)R=CHs,R’=C¢Hs

O N O
N I Il A I
Q CgHsC-C-CHsC-CgHs ~ —» \>_C_C€H5
N
I
H

XXVII

Sekil 1.12. Ketonlardan 2,3-dihidroperimidinlerin sentezi
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1.1.11. 2,3-dihidroperimidinlerden Perimidinlerin Sentezi

2,3-Dihidroperimidinlerin (DHP) sentezi 1liman kosullar altinda NDA ile aldehit
tepkimesi sonucu gergeklesir. Dihidroperimidin  ¢ekirdegindeki siibstitiientlerin
dogasina bagli olarak DHP’nin aromatiklesmesi igin Onerilmektedir. Tritilperklorat ve
1,3,5-trinitrobenzen ile etkilestirildiginde perimidinyum tuzlarma (XXVIII) donisiir.
Azeperimidin anologlar1 siilfiir ve selenyum ile tepkime vererek azeperimidin

anologlarini olustururlar (Sekil 1.13).

CHs
as y Ok
_ N*
N -
/ R'=R >< A
RS, /
| R
CHs R
XXX (X=S) XXIX XXVIII
(X=Se)

Sekil 1.13. Azeperimidin anologlarinin siilfiir ve selenyum ile etkilesimi

DHP’nin doymamis NH gruplar ile dehidrojenasyonunda sodyumpirosiilfitin
(NazS;0s) kullanilmasi en iyi yontemdir. Etkin tepkime sartlarinda oldukga yiiksek
verimde drin elde edilmektedir. Bu yéntem 1- ve 2- siibsitiye perimidinlerin sentezi

icin de uygundur (Sekil 1.14).

H —
I
O N><H Na,S,0s . \ / N\>_
NS alkol ve su <_>7
L) Wa
R

XXXI XXXI1
R, R'= alkil, heteroaril

Sekil 1.14. 1- ve 2-siibstituye perimidinlerin sodyumpirosulfitin tepkimesi.

14



NDA ile aldehitlerin bisiilfit boya bilesimlerinden 2-alkilperimidinlerin
sentezinin tek basamakta olmasi da olasidir, fakat bu sadece 2-fenilperimidin icin
gerceklestirilmistir [27].

DHP’nin 1,2-diaril ve 2-nitrofenil tirevleri icin pirosulfit ile dehidrojenasyon
tepkimesi gerceklestirilmistir. Ancak aktif palladyum, mangandioksit veya kiikiirt ile
basarilmaktadir.

DHP genellikle benzimidazollerden daha diisiik hidriir yetenegi ve biiyiik
kararlilik sergiler. Fakat DHP ¢ok uzun siire acik havada bekletilirse hem rengi

koyulasir hem de bozunma gozlenir.
1.1.12. Perimidin Sentezindeki Diger Metotlar

NDA’den bagka diger 1,8-distbstitliye naftalenlerden sentezlenen perimidinler
lizerine birgok calisma yapilmaktadir. Ornegin 1-asetamit-7-hidroksi-8-nitrozonaftalen
ve l-asetamit-5-hidroksi-8-fenilazonaftalenin indirgenmesiyle sirasiyla 4(9)-hidroksi ve
6(7)-hidroksi-2-metilperimidinler elde edilir. 1-acilamino-8-azidonaftalen triklor benzen
karisim1 (XXXI111) ele gecer (Sekil 1.15).

O + \
N=N=N
A

R=alkil ya da aril
XXXI11

Sekil 1.15. 1,8-disubstitiiye naftalenlerden 1-acilamino-8-azidonaftiltriklor benzen

karigiminin eldesi.

1.1.13. Perimidine Bagh Farkh Sistemler

NDA ile fenalenon-6,7-dikarboksilik asitin etkilesimi ile (XXXIV ve XXXV)
perinon elde edilmektedir. Uygun NDA tirevlerinden (XXXVI) tlrG perimidinlerinin
sentezi gergeklestirilmistir (Sekil 1.16).
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N { Hy :
X Vs
: . N

XXXIV XXXV
X=0 yada N,R’ R= alkil, aril ya da OH"

Chs
_N N— CH,R
(RCHz)s 1)CH; _DCHNH, >
2)0

XXXVI

Sekil 1.16. Heterohalka ile dihidroperimidin eldesi

1,4,5,8-tetraaminonaftalen formikasit ile sitilirsa kirmizi renkli (XXXVII)
diperimidin olusur. Sonra da hizli bir sekilde atmosferik oksijen ile oksitlenerek

yesilimsi tetra azopireni olusturur (Sekil 1.14).

NH NH N N
2 2 HCOOH (0] N N\
— R4</ \>—R —2 R—</ S—r
g e tigd
| |
H H

XXXVII XXXVIII
R=H, CH3 R=H , R=CHj;

Sekil 1.17. 1,4,5,8-tetraaminonaftalenden azeperimidinlerin eldesi
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Geri sogutucu sartlar altinda, giiclii bir baz varliginda, NaNH,, perimidinlerin
(XL)(a-f), 1-klorometilbenzotriazole (XLI) niikleofilik katilimi,  benzotriazole
stibstitiye (XL11) (a-f) meydana getirmistir (Sema 1.4)[30].

R
)\ Cl i
=z
N NH N
’L/ N)\N/\Ni/ D
AN NaNH, N
+ //N > H
N Geri sogutucu
altinda 1s1tma
XLI XL
(a) R=CH3
(b) R=C;Hs
(c) R=CHsCI
(d) R=CHCl,

(e) R=R=2-(1H-perimidin-2-yl)etil
(f) R=4-(1H-perimidin-2-yl)bdtil

Sema 1.4 Sibstitiye benzotriazol perimidinlerin sentezi

Sterik engelli baz1 siibstitiiye perimidinlerin gosterimi (XLI11, XLI1V, XLV) (sekil 1.18

)de verilmistir.

XL

Sekil 1.18. Sterik engelli bazi siibstitiye perimidinlerin gosterimi
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1.1.14 Perimidinin Gegis Metal Kompleksleri

2004-2005 yillarinda Ismail Ozdemir ve arkadaslari, perimidinin paladyum

(Sekil1.19) ve rutenyum komplekslerini (Sekil1.20) hazirlayarak, bu bilesiklerin Suzuki

ve Furan tepkimelerindeki Kkatalitik ozelliklerini incelemislerdir (Sekill.19-1.20)

[31,32].

|
O N Toluen
)

cl
PPhy-Pd—N7N-R
- Cl

+ | PdCIy(PPh
O K | Paciy( 3)]2 110 °C

Sekill.19 Perimidinin palladyum kompleksleri

R
N
112 RUCl | ¢ 0 _ Toluen
\ Q 110°C
2

Sekil1.20 Perimidinin rutenyum kompleksleri

R= CH2CH20CH3,
R:CH2C6H51
R=CH2CH2C6H5.

R= CH,CH,OCH,
R= CH(CH3)2

R= CHchchchg
R= CHzc(CHg)g

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda azot atomu igeren ligantlar tasiyan gegis metal

komplekslerinin sayisinda belirgin bir artis goriilmektedir. Organik bilesiklerin katalitik

doniistimlerinin gergeklesmesi basarili bir sekilde yiiriitiilmesinde dnemli rol oynadigi

gorilmektedir [33,34]. Bu ¢alismalar azot bagli ligantlarin farkli metal komplekslerinin

arastirtlmas1 ve Kkatalilik ozelliklerinin incelenmesine olanak  saglamaktadir. 1-

alkilperimidin kompleksleri havadaki neme kars1 genellikle kararhidir. 1-alkilperimidin
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kompleksleri hem kati fazda hemde sivi ¢ozelti igerisinde kararhidir. 1-alkilperimidin
tiirevlerinin azota bagli posfin palladyum kompleksleri XL VI, 0zellikle arilklorurlerle
Suzuki reaksiyonlarina uygulandiginda etkin katalizorler olarak rol oynadiklari ve

yiiksek aktivite gosterdikleri saptanmustir (Sekill.21) [32].

_PA—NZ _ _
Toluen PPhgPd—=N™" "N=R R=CH,CH,0CH;

O N
)+ [ PdciPPhy) | , cl R=CH,CqHs
N 110°C OO R=CH,CH,CgHs.

XLVI

Sekil 1.21 Perimidinlerin aril kloriirlerle suzuki eslesmesi

1.2. Mikrodalga

Mikrodalga aydinlatma 0.3 ile 300 GHz frekanslar1 arasinda elektromanyetik
aydinlatmadir. Evlerde kullanilan mutfak ~ mikrodalga firinlar1 ve kimyasal sentezler
icin olan mikrodalga reaktorleri telekominikasyon ve cep telefonu frekanslarini
etkilememek icin 2.45 GHz frekansinda caligirlar. 0,0016 eV frekans bolgesinde
mikrodalga foton enerjisi kimyasal engelleri kirmak i¢in ¢ok azdir. Dolayisiyla buradan
anlasiliyor ki mikrodalgalar kimyasal reaksiyonlara neden olmuyorlar [35].

Gelismis mikrodalga kimyasi, mikrodalga dielektrik 1sitmanin tesirlerine
dayanarak verimli 1sitma kaynaklar1 iizerine temel kurmustur. Son yillarda
mikrodalgayla yiiksek hiz sentezler olduk¢a fazla dikkat ¢cekmistir. Gedye / Giguere /
Majetich grubunun 1986 da yaymlanan mikrodalga 1sinin kullanilarak organik
kimyasallarin geri doniistimiiniin hizlandirilmasiyla ilgili ilk makalelerinden sonra
organik sentezde mikrodalganin yararlar1 konusunda 2000°den fazla makale yazilmistir.

Bu bulgu c¢oziicii veya ayirag gibi belirli materyallerin mikrodalga enerjisini
emerek onu 1s1ya ¢evirme yetenegine baglidir. Bir elektromanyetik ¢alisma sahasinin
elektrik parcasi iki ana mekanizma tarafindan 1siya neden olur: Bunlar ¢ift kutuplagma
ve iyonik iletim hareketlesmesidir.

Is1, aynen ¢oziicii (¢ozelti) gibi spesifik bir materyalin karakteristik yapisini tagir
ve mikrodalga 1sinlama kosullarinda kendisinin dielektrik varliklarina bagimlidir. Belirli

maddelerin elektromanyetik enerjiyi belirli bir frekans ve sicaklikta 1siya g¢evirmesi
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kayip faktor tana ‘ya baglidir. Bu kayip faktor orani (katsayisi) tan n = E"/ E' olarak
vurgulanmistir ki E” di elektrik kayiptir bu da elektromanyetik radyasyonun isiya
dontismesini verimli kilmistir ve E' surekli di elektriktir ve molekillerin elektrik
sahasinda kutuplagsmasinda rol oynamaktadir [36-37]. Yeterli emilim ve dolayisiyla
hizl1 1sitma i¢in yiiksek tana ile ortalama bir reaksiyon degeri gerekmektedir. Tablo 1’de
kayip faktorler bazi organik ¢ozeltilerle beraber 6zetlenmistir. Genelde c¢ozeltiler su
sekilde siniflandirilir:Yiiksek (tana >0.5) orta (tano 0.1 -0.5) ve diisiik mikrodalga
emilim(tana <0.1).

Tablo 1.2.1: Farkli ¢dzgenlerdeki kayip faktor tana [37]; 2.45GHz, 20°C

CoOzgen tana CoOzgen tano
Etilen glikol 1.350 DMF 0.161
Etanol 0.941 1,2-dikloretan 0.127
DMSO 0.825 Su 0.123
2-propanol 0.799 Klorbenzen 0.101
Formik asit 0.722 Kloroform 0.091
Metanol 0.659 Asetonitril 0.062
Nitrobenzen 0.589 Etil asetat 0.059
1-bitanol 0.571 Aseton 0.054
2-bitanol 0.447 Tetrahidrofuran | 0.047
1,2-diklorbenzen 0.280 Diklormetan 0.042
NMP 0.275 Toluen 0.040
Asetik asit 0.174 Hekzan 0.020

Kalic1 olmayan ¢ift kutuplu diger cozeltiler; karbon tetra Kklorlr, benzin ve
dioksan hemen hemen saydam mikrodalgalardir. Baz1 ayiraglar veya iiretici Katalistler
kutupsal gibi gorinmektedir. Genel olarak reaksiyon ortaminin dielektrik varliklart
cogu durumlarda mikrodalgalar tarafindan yeterli 1sinin ¢ikmasina izin verirler. Dahasi
kutupsal katki maddeleri mesela iyonik sivilar ilave edilebilir. Aksi taktirde diisiik
emilim reaksiyonlar ortalamasinin emilim oranini karistirarak yikseltebilir. Geleneksel
olarak, organik sentezler iletken 1siyla birlikte disaridan 1s1 kaynaklari (6rnegin, yag
banyosu gibi) ile birlikte yapilir. Bu sisteme enerji transferi igin oldukca yavas ve
verimli olmayan bir metottur. Cunki bu termik iletkenligi olan degisik bir ¢ok
materyalin birlesmesiyle olusur ve reaksiyon kabinin sicaklik derecesi reaksiyon
karisiminin sicaklik derecesinden daha yiiksek olmasi sonucunu dogurur. Buna karsin,
mikrodalga enerjiyi molekiillerle (¢ozeltiler, ayiricilar, katalizérler) dogrudan

baglayarak mikrodalga 1smmlama yeterli miktarda i¢ 1s1 dretir. Ve bu reaksiyon
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karisiminda gosterilir. Kullanilan reaksiyon kaplari; borasilikat cam kuvars ya da teflon
gibi saydam mikrodalga materyalleridir. Konvansiyonel termik sicaklikla
karsilastirilirsa tersyiiz edilmis sicaklik egimi oldugu goriiliir (Sekil 1.19) En etkili ig 1s1
transferi kigtltiillmiis duvar (sicak kap yiizeyi degil) etkisi yaratir. Bu da spesifik

mikrodalga sonucunun goriilmesine neden olur. Ornegin, Kkatalizér etkinliginin

azalmasi gibi.

450 ¢ |
100

350

300

Sekil 1.22. Mikrodalga 1sima ile geleneksel yag banyosu isitmanin karsilastirilmasi. Solda

mikrodalgada her yanda esit i¢ 1sitma varken, sagda yag banyosunda i¢ 1s1 ile yag 1s1s1 arasinda
biylk fark gorilmektedir.

Geleneksel yag banyosu deneyleri ile mikrodalga deneyleri kiyaslandiginda
olusan hizli deneyler ve oran artiglarinin asil nedeni mikradalga i¢ 1sinin ¢ok kisa siirede

ulastig1 yiiksek sicaklik degerleri neden olmaktadir (sekil 1.20).

180 -
160

Mikrodalga
140 A

120 -
100

=]
(=]
1

Sicaklik (°C)

60 - Yag Banyosu

40 4

20 T T T T L] 1 1 T

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zaman (s)

Sekil 1.23. Mikrodalga ve yag banyosunun belirli bir zaman araliginda ulastiklart
maksimum sicaklik degerleri.
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1.2.1.Mikrodalga Etkis

Mikrodalga sentezler ilk bulundugu zamanlarda banyo yagi deneyleri ile
karsilastirilirsa gézlemlenen oran artiglar1 ve bazen de {iriin dagitimindaki degisiklikler
spesifik veya termik olmayan mikrodalga etkilerinin ortaya ¢iktigi gézlemlenmistir [38-
39]. Tarihsel olarak bu etkiler ancak bir sentezin ayni 1sidan mikrodalga sartlarinin
konvansiyonel olarak 1sitilan benzerlerinin sartlarindan daha farkli oldugu durumlarda
ortaya ¢iktig1 savunulmaktaydi. Bugiin ise bilim adamlarinin ¢ogu, gézlemlenen oran
artiglarin ~ tamamen  termik/kinetik  etkiler = sonucunda  ortaya = ¢iktigim
gbzlemlemektedir. Bu da yiiksek reaksiyon sicakliklarinin mikrodalga sahasinda
1sinlanan kutupsal materyallerden daha hizli elde edilebilmesinin bir sonucudur (Sekil

1.21).
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Sekil 1.24 Sicaklik (T), basing (p), gii¢ (P) 3 ml metanoliin mikrodalga 1sinlama
altinda 250 W’ta 160 °C’de 0-30 saniyede ulastig1 sicaklik basing grafigi gériilmektedir.

Tablo 1.2.1°de gosterildigi gibi metanol gibi (tano=0.659) bir yiiksek mikrodalga
emen ¢ozelti 1s1nlandig1 zaman hizl bir sekilde kendi kaynama noktasi {istiinde >100°C
1S1N1r.

Asint sicaklik artiglart daha ¢cok medion i¢in asir1 kayip faktoriinde, mesela iyonik
stvilarda goriiliir ki sicakligin birka¢ dakika i¢inde 200°C’nin iizerine ¢ikmasi ¢ok
yaygindir. Dogal olarak bu sicaklik gostergelerini termik 1sitma tarafindan iiretilmeleri
imkansiz oldugu zaman goriilmesi ¢ok zordur. Dolayisiyla karsilastirirsak

konvansiyonel 1sitma asamalar1 olduk¢a zahmet vericidir.
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Oda sicakligindaki tepkime gostergeleri ya da standart yag banyosu kosullarinda
(geri sogutucu altinda 1sitma) yapilan tepkimeler ile kiyaslandiginda yiiksek 1sida
mikrodalga 1s1s1 asamalarindaki ilgi c¢ekici oran artislar1 oldukga sik olarak
gozlemlenmistir.

Baghurst ve Mirgos’un belirttikleri gibi Arrhenius kanunu k=A%® (Ea/RT)
temelinin basit¢e uygulanmasiyla 27°C’de % 90 degisim olmasi i¢in 68 giin gerektiren
bir doniisiim ayn1 degisim derecesinde mikrodalga da 227°C 'de yapildigi zaman bu siire

1.61 saniyeye diismektedir (Tablo1.2.2) [40].

Tablo 1.2.2 Sicaklik ile zaman arasindaki karakteristik baglantiy1 veren tablo [39]

T[°C] k[*Y t( %90 déniisiim)
27 1.55x10” 68 giin

77 4.76x10° 13.4 saat

127 3.49x10°® 11.4dakika

177 9.86x1072 23.4s

227 1.43 1.61s

A= 4X10" mol *s?, Ea=100kj mol *

Mikrodalga kimyasinda goriilen hizli 1sitma ve asir1 sicaklik gostergeleri sunu
ifade ediyor. Rapor edilen ¢ok sayidaki oran artislar1 termik/kinetik etkiler tarafindan
gerceklestiriliyor.

Yukarida bahsedilen termik / kinetik etkileri mikrodalga etkiler, mikrodalga
dielektrik 1sitma mekanizmasinin esi bulunmaz olmasindan kaynaklanmasi gz ardi
edilmemelidir. Bu etkilesimler spesifik mikrodalga etkiler olarak adlandirilmali ve
hizlandiric1 olarak tasvir edilmelidir. Cilinkii bu tesir konvansiyonel 1sitma tarafindan
basarilamaz. Bu Kkategoride verilen Ornek sonbaharda yapraklarda meydana gelen
kizariklik gibi;

1. Cozeltilerin atmosferdeki basincindan kaynaklanan kizginlik [41].

2. Segici sicaklik 6rnegin kuvvetli bir sekilde mikrodalga emen hidrojenli katalizorler
ya da daha az kutupsal tepki veren ortalama ayiraglar [42].

3. Homojen erime mikrodalga enerjiyi direkt olarak spesifik ayiraglara molekiiler
radyator formatinda baglanirlar [43] ve duvar etkisine sebep olan tersyiiz edilen sicaklik
egiliminin yok edilmesi. Bu kategori altinda diisen oran artiglart termik etkiler

sonucunda olusmaktadir (standart konveksiyon; 1s1 yayimi, metoduyla 1sitmada
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karsilastirildiginda bu sicaklikta bir degisimdir). Fakat deneysel olarak kesin reaksiyon
sicakligini belirlemek zor olabilir.

Bazi arastiricilar termik olmayan mikrodalga etkilerinin olasihigi tizerinde
durmuslardi (termik olmayan etkiler olarak vurgulanmistir). Bunlar termik veya kinetik
ya da spesifik mikrodalga tesirleriyle gerceklesmeyen ivmeler ya da hizlandiricilar
olarak smiflandirilmalidir. Termik olmayan etkiler spesifik molekillerle beraber direkt
bir etkilesim sonucu aciga ¢ikarlar.

Bir elektrik alanin hazir bulunusunun ¢ift kutuplu molekiillerin yapisin
degistirdigi ve dolayisiyla hizla biiyliyen Usli sayr faktor A’nin ya da Arrhenius
denklemindeki aktivasyon enerjisini degistirdigi hususunda tartismalidir [44].

Benzer tesirler kutupsal reaksiyon mekanizmalarinda goriilebilir. Burada
kutuplasma dipten baslayarak artarak sekil degistirmektedir. Bu da aktivasyon
enerjisinin azaltilarak reaktifligin arttirilmasi sonucunda olusur [43]. Mikrodalga etkileri
giiniimiiziin tartigmali ve iizerinde uzlasilamayan bir kavramidir. Dolayisiyla daha
detayli arastirmalarin bu konuyu ve bu konuyla ilgili varsayimlari anlamamiz ig¢in

yapilmasi gerektigi acikca goriilmektedir [45-46].

1.2.2.Mikrodalga Teknigi

Mikrodalga destekli organik sentezler icin siklikla kullanilan yontem teknikleri
¢Ozeltisiz asamalardan olusur ki burada ayiraglar tamamen mikrodalga saydam olarak
onceden yiizeye ¢ikmistir (6rnegin, silika alumina ve kil) [47] ya da daha sert yiizeye
c¢ikan (grafit) [48] organik olmayan desteklerle katalizor veya ayiraglara boliiniir.

Bu ¢ozelti serbest yaklasim mikrodalga yardimiyla organik sentezlerde ilk
baslarda olduk¢a popiilerdi ve bu ev tipi mikrodalga firinlarin daha giivenilir sekilde
kullanilmasina olanak sagladi. Ayrica agik tekne (kap) teknolojisi de bu guvenilirlikten
paymu aldi.

Faz devri katalizorleri mikrodalga yardimiyla organik sentezlerde bir iiretim
teknigi olarak genis bir sekilde kullanilmistir. Buna alternatif olarak mikrodalga
yardimiyla organik sentezler acik veya kapali sistem sartlarinda standart organik
cozeltiler gibi arastirabilirler. Eger acik bir kapta atmosferdeki basingta c¢ozeltiler
mikrodalga 1sinlar1 tarafindan 1sitilirsa, ¢Ozeltinin kaynama noktast reaksiyon

sicakligina ulagmasi basarilabilir.
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Eger spesifik ya da termik olmayan mikrodalga etkilerinde kayip olursa
(kizginlik etkisinin atmosferdeki basingta 40°C [49] iistiinde oldugu belirtilmis tahmin
edilen oran) dustukligi olduk¢a kiigiik olacaktir. Yiksek tepkime oranini
gerceklestirmek igin, yiiksek sicaklikta mikrodalga emen cozeltiler DMSO, N-Metil-2-
Pirolidin (NMP) (tablo 1.1.) Buna ragmen iiriin izolasyonu sirasinda bu ¢ozeltilerin

kullanilmasi ciddi degisimlere yol agar [50].

1.2.3. Mikrodalganin Organik Sentezlerdeki Uygulamalar:

Bu inceleme organik sentezlerde uygulanan mikrodalga 1sitma teknolojisinin
Oonemini vurgulamaktadir. Burada kullanilan kontrol edildi kelimesi sentetik kimya i¢in
(tekli veya coklu) kullanilan mikrodalga reaktorleri simgelemektedir. Bu arastirmanin
tek amaci mikrodalga tesirlerinin etkilerini ortaya koymak ve bu yeni teknigin
tistlinliiklerini diger geleneksel yontemler karsisinda ortaya koymaktir.

Mikrodalga teknigi ile yapilan g¢alismalar 2002-2003 yillar1 biiylik bir artis
gozlemlenmistir. Mikrodalga yardimiyla organik sentezlerle ilgili daha sonraki yillarda
yapilan calismalar fazla olmamakla beraber bazi makale ve kitaplara rastlanabiliyor.
Proses teknikleri agisindan tercih kapali kap sartlari altindaki ¢ozeltinin
transformasyonu verilir. Bu yansima literatiirde son zamanlardaki egilimdir ve bu
transformasyonlarin siirekli akis ya da kesikli moddan biri ana prensibidir. Miihiirlenmis
kap mikrodalga teknolojisi bagka spesifikler not edilmedik¢e kullanildi.

Bu aragtirmanin 2. boliimiindeki 6rneklerin belirttigi gibi mikrodalga kosullarinda
cok ¢esitli kimyasallarin doniisiimii basariyla tamamlanmigstir. Gegmiste mikrodalgalar
sadece belli bir reaksiyonu olusturmak i¢in kullanilan biitiin se¢cenekler beklenen sonucu
vermeyince Yya da reaksiyon siiresi gegince ya da bir reaksiyon igin yiiksek sicaklik
gerektigi zaman kullaniliyordu. Bu uygulama simdi yavasca degisiyor. Ciinkii bir¢ok
laboratuarda artik mikrodalga reaktorler bulunuyor. Kontrollii mikrodalga 1sisinin en
onemli Ozelligi mikrodalga islemi reaksiyon siiresinin olduk¢a hizli bir sekilde

diismesine imkan verir, verimi arttirir ve reaksiyon profilini temizler.
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1.2.4. Mikrodalga Tekniginin Avantajlar1 ve Dezavantajlari

1. Reaksiyon i¢in kullanilan ¢oziiciiniin kaynama noktasini etkilememektedir,
fakat reaksiyon ortaminin dielektrik 6zellikleri degistiriyor bu da mesela iyonik sivilar
gibi ylksek kutupsal materyallerin ilave edilmesiyle kolayca ayarlanabiliyor.

2. Modern mikrodalga reaktorleri sicaklik ve basing kontrol mekanizmalari igin
mikemmel reaksiyon kontrol parametrelerine olanak saglar. Bunlarda genelde daha
fazla tiretken reaksiyon kosullarina vesile olurlar.

3. Ortamin direkt i¢ ¢ekirdek 1sis1 olustugundan banyo yagi 1sisina gore genelde
tiim islemler daha iyi verimle aliniyor.

4. Mikrodalga 1s1 paralel ya da otomatik siralama bir islem bigimine daha hizli
adapte olabilir. Ozellikle otomatik siralama teknigi yeni fikirlerin hizli bir sekilde test
edilmesine ve reaksiyon kosullarinin hizli bir sekilde iyi bir duruma getirilmesine
olanak saglar.

5. Mikrodalgalar elektrokimyasal ve fotokimyasal islemlerin birlesmesinde
kullanildigr  gibi, polimer kimyasinda ve madde bilimleri uygulamalarinda
kullanilmistir. Oyleyse neden herkes mikrodalga kullanmiyor? En 6nemli nedenlerden
birisi yeni bir teknoloji oldugu i¢in, oldukca maliyetli araglar kullanilmaktadir.

Mikrodalga reaktorlerin fiyatlar geleneksel 1sitma teghizatlarindan oldukga pahalidir.
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1.3. Cahilsmanin Amaci

Perimidin iskeleti iceren olefinler ¢oziiniirliikk problemlerinin bulunmasi, elde
edilen triinlerin saflagtirma giigliigli ve yan f{iriinlerin fazlaca olusmasi, tepkimelere
kolayca girmemeleri ve diisiik verimle elde edilmelerinden dolayr yeterince
incelenememistir. Perimidin ¢ekirdegi birgcok alkoloit, antibiyotik, antimikrobiyal
bilesiklerin yapisinda bulunur. Perimidinlerin azo boyar maddeler, LCD ekranlarin
¢cOziinlirliglinii artirmada, renkli gozliik camlarinda, antidepresif, bakteriostatik,
fungustatik, anti asit, antihipertansif, koroner vazodilatér, spazmolitik, sitotoksik,
antikanser ve benzeri birgok kullanim alanindan dolayr ¢alismamizin ana konusunu
teskil etmistir. Mikrodalga tekniginin organik bilesiklerin sentezinde sagladigi
avantajlardan yararlanmak, elde edilen Grtinlerde daha yiiksek verim elde etmek, yesil
kimya kapsaminda ¢evreye daha az zararli olmak ¢aligmanin amacini olusturmustur.

Mikrodalga kosullarinda ok ¢esitli kimyasallarin tepkimeleri basariyla tamamlanmistir.
Tim bu ve benzeri 6zelliklerinden dolay1 calismamizda;

(1) 1-stibstitliye perimidinleri sentezlemek;

(i) 1,3-disubstitliye perimidinleri sentezlemek;

(ili)  Perimidinin genel elde edilme yontemleri ile mikrodalga 1sinlama altinda

gerceklesen oran artiglarini kiyaslamak temel amaglarimizdan olmustur.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Mikrodalga ortaminda elde edilen perimidin ve tiirevleri havanin nemine karsi
duyarli olduklarindan ¢aligmalarin bir kismi inert ortamda Schlenk teknigi ile bir kismi1
mikrodalga teknigi ile yapilmistir. Deneyler i¢in kullanilan cam malzemeler vakum
altinda 1sitilarak i¢indeki nem ve oksijen ortamdan uzaklastirilip argon gazi ile
doldurulmustur. Tepkimelerde kullanilan ¢6ziicii ve reaktifler literatiirde verilen
yontemlere gore inert ortamda kurutulup saflastiriimigtir [51].

NMR spektrumlari Indnii Universitesi Arastirma Laboratuarinda Bruker AC 300
MHz’lik NMR’inda alindi. Coziicii olarak CDCl3, DMSOd6, D,0 ve i¢ standart olarak
TMS kullanildi. Element analizleri Indénii Universitesi Arastirma Merkezi
Laboratuarinda yapildi. Erime noktalar1 elektrotermal 9600 model erime noktasi tayin
cihazi kullanilarak yapildi.

Tepkimeler sirasinda kullanilan reaktiflerin  bir kismi1 laboratuarimizda
sentezlendi, bir kismi1 piyasadan satin alindi. Sentezlenen bilesilerin safligit NMR teknigi
ile kontrol edildi. Ticari olarak satin alinan reaktif ve ¢oziiciiler: N,N-dimetilformamit
dimetilasetal, trietilorto format, 1,8-diaminonaftalen, metil iyodir, etil bromir, n-
batilbromdr, sodyum hidrir, potasyum ter-butoksit, toluen, hekzan, tetrahidrofuran,
kloroform, diklormetan, dietileter, etilasetat, silica-jel 60H (kolon kromatografisi igin)
Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilmistir. Kolon kromatografileri BUCHI
Fraction Collector C-660 markali cihazla yapilmistir. Mikrodalga firin olarak CEM

Discover marka cihaz ile ¢alisiimistir.
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2.1. Perimidin’in Sentezi

H
MW 120°C >

+ (C,H:0)-.CH
(e e )

1,8-diaminonaftalen perimidin

Taze damitilmig 1,8-diaminonaftalen (11 g, 69,6 mmol) ile trietilorto format
(11,5 ml, 69,6 mmol) 8 saat su banyosunda 110°C’de etkilestirildi. Tepkime sirasinda
olusan etil alkol damitilarak uzaklastirildi. Tepkime sonunda ugucu ¢ozgenler vakumda
uzaklagtirildi. Ham {iriin etil alkol-su karisiminda kristallendirildi. (9,6 g, Verim : % 82)

Ayni deney mikrodalga kosullarda DMSO ¢dzgeninde 120°C de 10 dakika
stireyle gergeklestirildi. 0.5g, 1,8-diaminonaftalen (31,6mmol) ile 0,6 ml trietilorto
format (31,6 mmol) ve 5Sml DMSO ¢ozgeninde etkilestirildi. Ham {iriin etil alkol su
karigiminda kristallendirildi. 0,47 g, verim: % 94 , E.n: 224°C

2.2. 1-M¢dilperimidin’ in Sentezi, 1la

H

| Na CHa
/> + NaH MW > > MW, 1 CHa,l
O X DMSO 10da Q 7 150°C 10dak O /
N

la

0,5 gram perimidin (3.16 mmol) inert atmosferde kurutulmus ve taze damitilmig
5 ml DMSO ‘da ¢oziildii. Esdeger miktarda NaH (3.2x102 mmol) ilave edilerek
mikrodalgada 10 dakika sureyle 100°C’de etkilestirildi. Cozelti sogutularak {izerine
esdeger miktarda metil iyodiir (3.13 mmol) ilave edildi. Mikrodalgada 10 dakika siireyle
150°C*de etkilestirildi. Tepkimede ince tabaka kromatografisi (etilasetat / hekzan;1/20)
ile lirlin olusumu takip edildi. Kolon kromatografisinde iiriin safsizliklardan izole edildi.
Cozgenler vakumda wuzaklastirildi. Kirmizi renkli yagimsi madde hekzanda
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kristallendirildi. Klasik yontem ile yapilan deney 48 saat siirerken ayni deney
mikrodalga kosullarda 10 dakika siirede gerceklesmektedir. Verimde herhangi bir oran
artis1 gozlenmedi. Elde edilen degerlerin literatiirle uyumlu oldugu goriildii. E.n. 123
°C, 0.475g, verim: % 95

1b,1c, 1d, le, 1f, 1g bilesikleri belirtilen yontemler disinda mikrodalga
teknigiyle elde edildi. Olusan degerlerin literatiir degerleriyle [53] uyumlu oldugu
goruldu. Fiziksel veriler cizelge 3.1 de *H NMR verileri cizelge 3.2 de *C NMR verileri

cizelge 3.3 te verilmistir.
2.3. 1-(2-Metoksietil)perimidin’in Sentezi, 1b

0.5 g perimidin (3.16 mmol) esdeger miktarda potasyum ter-butoksit KOBU'
(0.355¢g) ile 5 ml toluen igerisinde etkilestirilerek mikrodalga i1sinlama altinda 10
dakika 110°C‘de etkilestirildi. Sogutularak tlizerine esdeger miktarda metoksi etil kloriir
(0.298q) ilave edildi. 150°C’del10 dakika siireyle etkilestirildi. TLC ile hekzan/etil asetat
(1/3) oraninda iiriin olusumu takip edildi. Kolon kromatografisi uygulanarak c¢ozeltiler
vakumda uzaklastirildi. Yagimsi madde hekzanda literatiirde belirtilen yonteme gore
sentezlendi [51]. Kristallenerek sar1 renkli Uriin elde edildi. Klasik yontem ile 24 saat
siiren deney mikrodalga kosullarda 10 dakikada gerceklestirilmistir.

(0.41g, E.n: 102°C, verim:%82)

CH,CH,0CH3

t 150°C
/> +  CICH,CH,0CH, XOBY . =M />
N MW, pwmso,10 dak Q K

1b
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2.4. 1-benzil perimidin sentezi, 1e

Q A >
> MW, K*OBu't O N
+
Q N/ CICHZ‘Q Etil alkol,160°C O />
N

0.5 gram perimidin (3.16 mmol) mikrodalga kosullarda 120 °C’ de potasyum
tersiyer biitoksit ile (0.355g) S5ml etil alkol c¢ozgeninde etkilestirildi. Karisim
sogutularak tizerine esdeger miktarda 1-benzil Klorir (0.399 g) ilave edildi. Etil alkol
¢ozgeni varliginda mikrodalgada 160°C ‘de 10 dakika etkilestirildi. Olusan karisim etil
asetat/hekzan ile TLC ile takip edildi. 1:2 oraninda varligir tespit edildi. Kolon
kromatografisi uygulanarak safsizliklardan ayrildi. Cozgenler vakumda uzaklagstirildi.
Kalan madde hekzanda kristallendi. Kirmizimsi kahverenkli {irtin elde edildi. (0.39 g,

E.n: 127-128, verim: % 78)

2.5. 1,3-Dimetil perimidinyum iyodlr sentezi, 2a

0.5 gram metil perimidinyum iizerine esdeger miktarda metil iyodiir ilave
edilerek 2 ml DMF igerisinde mikrodalgada 10 dakika siireyle 1sinlamaya tabi tutuldu.
Eter ilave edilerek kat1 madde ¢oktiiriildii. Etil alkol / eter karigiminda kristallendi. 0.47
gram Urlin elde edildi.( En:238-239°C , verim: % 94 ).

CHj

C
Q | l
MW 160°C
+ CHagl —— N\ |-
O /> o 10dak ,DMF +:\|
N O {
|

2a
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2.6 . 1-(2-Metoksietil), 3-metoksietil perimidinyum klorUr sentezi, 2b

Q CHzCHzOCH3 CHZCHZOCHg
e

/> + CICH,CH,0CH; > >C|

O 150°C, 10 dak Q

CH,CH,OCHj

2b

0.181gram 1-(2-metoksi)etil perimidin Uzerine (1.0lmmol) esdeger miktarda
0.076 gram (8.3mmol) metoksi etil Kklorlir eklendi. DMF icerisinde mikrodalga
kosullarinda 160°C’de 10 dakika siireyle 1sinlandi. Karisim eterde yikanarak
etilalkol/eter karisiminda kristallendirildi. Sar1 renkli tiriin elde edildi. (E.n: 247-248 °C,
0.160g, verim : % 88)

2.7 . 1-(2-metoksietil), 3-benzil perimidinyum Kklor Ur sentezi, 2c

CH2CH200H3 CH,CH,OCHj
|

o,
/> " C|CH@ DMF,160°C Ner
MW, 10dak O N
|

2c

1-(2-metoksi)etil perimidin (0.5 g 2,21x10°mmol) iizerine 0.204gram  benzil
Klorlr ilave edildi. Mikrodalga kosullarda DMF igerisinde 10 dakika siireyle 160°C ‘de
etkilestirildi. Karisima bir miktar eter ilave edilerek iiriin ¢oktiiriildii. Safsizliklardan
ayrilarak eterde yikandi. Vakumda kurutularak etil alkol-eter karisiminda
kristallendirildi. Gri renkli kristal elde edildi. 0.4 g trun elde edildi. (Verim: %80, E.n:
265-266 °C)
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2.8. 1-benzil, 3-izodlren perimidinyum klor ir sentezi, 2d

?Hz@
N
DMF60C N
/> ! CK:HZ‘Q““ MW ,20dak ,{I' “
|

CH,
CHs;

CHs
2d
0.25g 1-benzil perimidin(0.001 mol) iizerine esdeger iizerine (0.169 g) Klor
izodiren (2,4,6-trimetil benzil klorur) ilave edildi. 5ml DMF icerisinde mikrodalgada
160°C’de 10 dakika siireyle etkilestirildi. Karisim sogutularak eterde yikandi. Etil alkol-
eter karisiminda kristallendi. 0.195 g iiriin elde edildi (En: 226-227 °C Verim: %78).

2.9. 1-(2-metoksietil), 3-izoduren perimidinyum klor tr sentezi, 2e

CHZCHZOCH3 CHZCHZOCHg
AT (-]

DMF,160°C

/> CICH; CHg _ > > CI
MW 10 dak
Hz
H3C CH;
2e

0.5 gram 1-(2-metoksi)etilperimidin (2.97 mmol) {izerine esdeger miktarda klor
izodiren (2,4,6-trimetil benzil klortr) (0.501 g) ilave edildi. Cdzgen olarak 5 ml DMF
kullanild1. Mikrodalga da 10 dakika siireyle 160°C'de etkilestirildi. Karigim eterde
coktiiriilerek safsizliklardan ayrildi. Etil alkol-eter karisiminda kristallendi. 0.36 g iiriin
izole edildi (E.n:231-233verim:%72).
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2.10. 1,3-dibenzil perimidinyum Kklorir sentezi, 2f

CHz@
o
O N/> + mcm@

0.100 g 1-benzilperimidin Uzerine 0.045g benzilklortr

.
Q N

DMF,160°C

;‘>cr
MW, 10dak O p
|
2f

ilave edilerek

mikrodalgada 5 ml DMF igerisinde 160 °C’de 10 dakika siireyle 1sinlandi. Karisim

eterde yikanarak etil alkol eter karigiminda kristallendirildi (0.080g, verim:%80 ,En

.239-240 °C).
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

N-atomu iceren imidazol, benzimidazol ve pirimidin gibi olefinler Uzerinde
ayrintili incelemeler yapilmasina ragmen perimidin ¢ekirdegi iceren olefinler iizerindeki
caligmalar gerek saflastirma problemleri gerekse de diisilk verimlerde bilesikler
vermeleri nedeniyle yeterince incelenememislerdir. Mikrodalga tekniginin gerek hizh
reaksiyon kosullar1 saglamasi1 gerek sagladigi oran artiglar1 gerekse de genis kullanim
alanlarmin varligi nedeniyle calismamizin ana konusunu olusturmustur. Ciinkii,
perimidin tiirevleri degisik Ozellikler sergileyen ilging heterosiklik bilesiklerdir. Bu
bilesikler biyolojik etki olarak antidepresif, bakteriostatik, fungustatik, sitotoksik,
antiasit, antihipertansif, koroner vazodilator, spazmolitik, antikanser gibi 6zelliklerinden
dolay1 hala ilgi ile incelenmektedir. LCD ekranlarin ¢oziiniirliigiinii artirmada, renkli
gozlik camlarinda azoboyar maddelerin yapisi gibi bircok alaninda kullanim sahasi
bulmaktadir.

Elde edilen bilesiklerden izodiiren bilesikleri sterik etkilerden dolay1 daha diisiik

verimde elde edilmis ve verimleri benzer etkilerden dolay1 daha diisiik olmustur.

3.1. 1-suibstitiye Perimidin Sentezi

Literaturde belirtilen yontemle [1], 1,8-diaminonaftalen trietilorto format ile
etkilestirilerek perimidin sentezlenmistir. Perimidinlerden 1-substitlye perimidinler elde
edilirken yiiksek tepkime sicakligi yan iirlin sayisin1 ve safsizliklar1 artirmakta, diisiik
sicakliklarda verimin azalmasi literatiirde bahsedilen dezavantajlardir. 1-sbstitiye
perimidinlerin sentezinde literatiir yonteminden farkli olarak formik asit yerine
trietilorto format kullanilarak perimidin sentezlenmis ve ham {iriin etil alkol —su
karistminda  kristallenmistir. Bu yontemle elde edilen perimidinlerde yan (iiriin
olusmamakta ve saflastirmada sorun yasanmamaktadir. Mikrodalga tekniginin sagladigi
hizli ve temiz reaksiyon kosullarida verimi artirmistir (%94). 1H-perimidin bilesigi
senteziyle diger bilesiklerin sentezine gegilmistir. Potasyum ter-butoksit uygun
cozgenlerde perimidin ile etkileserek H yerine K (potasyum) baglanarak halojenli
bilesiklerle etkilestirildiginde 100-120°C’de 10-15 dakika tepkimelerin gerceklestigi
gbzlenmistir. 1-stbstitiye perimidinler kullanilarak tuzlari elde edilmistir.

35



Sema 3.1. 1-substitiye ve 1,3-disibstitiiye perimidinlerin sentezi: i: CH(OEt)s,
mw 120°C; ii: HCOOH mw, 120 °C, 10 dak.,iii: R-X, K" OBU" ,10dak, mw, kolon
kromatografisi(hekzan/etilasetat 1:20); iv:R’-X, DMF, eter, mw,10 dak
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3.2. 1 Bilesiklerinin Yapisi

la bilesigi mikrodalga 1sinlama altinda DMSO igerisinde potasyum ter-bitoksit
ile etkilestirildi. CHgsl ilave edilerek 150 °C ‘de 10 dakika daha etkilestirilerek elde
edilen iirlin ¢esitli denemelerden sonra ince tabaka kromatografisinde etilasetat/hekzan
karigiminda 1:20 oraninda izlenerek kolon kromatografisi uygulandi. Toluen / hekzan
karigiminda kristallenerek saflastirildi. Bilesige ait fiziksel veriler ¢izelge 3.1°de H,
B3C NMR verileri sekil 3.1,°de *C-DEPT, NMR ve FT-IR spektrumlart sekil 3.2°de
verilmistir.

Cizelgeler ve sekiller incelendiginde v= 1625 cm™ (C=N) 1a bilesigine ait CHs
titresimi goriilmektedir. "H NMR spektrumunda 8= 7.17 ppm de 2-konumuna ait singlet
, 5.38 ppm de aromatik halkaya ait dublet ve yine naftalen halkasina ait hidrojenlér=
6.72-7.03 ppm arasinda multiplet olarak goriilmektedir. o = 2.92 deki singlet metil
protonlarina aittir. Cizelge 3.1°de goriildiigii gibi element analizi yap1 ile uyum
icindedir.

l1a bilesigi klasik yolla yapildiginda 24 saat siiren deney yalnizca 20 dakika
stirmekte daha temiz reaksiyon kosullar1 olusmakta, az miktarda madde ve ¢ozgen ile
calisildigindan ¢evreye verebilecegi olumsuz etkiler azalmaktadir. Her iki yontemle
yapilan deneylerde benzer verimlerde {iriin izole edilmistir.

Cizelge 3.2 incelendiginde 1b bilesigi 'H NMR spektrumunda beklenenden
farkli olarak, metoksietil siibstitiientine ait metilen protonlar1 singlet olarak gelmistir.
Cizelge 3.3 ‘te belirtildigi gibi B3¢ NMR spektrumunda metilenlere ait pikler 6=52.8 ve
0= 71.5 ppm de griilmektedir. Mikrodalga teknigi kullanilarak elde edilen bilesiklerin
tim bu verileri literatiir degerleriyle uyum igindedir. Cizelge 3.1 deki element analizleri
yapiy1 desteklemektedir

1c bilesigine ait yap1 sonuglari literatiir degerleriyle uyum icindedir (¢izelge3.1).

1d,1e,1f,1g bilesikleri literatiirde verilen yontemler disinda mikrodalga teknigi
ilede elde edilmis olusan degerlerle literatiir degerlerinin uyumlu oldugu goriilmiistir.
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Cizelge 3.1. 1-substitliye perimidinlere ait fiziksel veriler.

Bilesik | R En(°C) | Verim [R(C=N)em™ [Element Analizi Hesaplanan(bulunan)

(%)

C H N

la CH; 123-124 | 95 1625 79,10(7906) 553(5,59) 15,37(15,73)
1b CH,CH,OMe 102-103 | 82 1652 74,31(74,65) 6,24(6,31) 12,38(12,46)
1c CH(CHs), 135-136 | 76 1624 79,47(79,68) 6,71(6,93)  13,32(13,96)
1d (CH3)sCCH; 128-131 | 72 1626 80,63(80,49) 7,61(7,65) 11,78(11,36)
le CH2Ph 127-128 | 78 1628 83,69(83,90 ) 5,46(5,53) 10,84(11,02)
1f CH,CH2Ph 118-119 |65 1655 83,79(84,02) 5,92(6,01)  10,29(10,79)
19 (CH)oCHs 137-138 | 70 1625 81,77(82,00) 9,15(9,66)  9,08(9,56)
1h CH3CH,;N(CH,CHs), - 68 1628 76,40(75,86) 7,87(7,99)  15,73(15,33)
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Cizelge 3.2. 1-substitilye perimidinlere ait *H NMR verileri.?

Bilesik R 2-CH Ar2-H Digerleri

No

la CH; 7,18 5,38(d,J=6,2) 2,92(s,CHs); 6,72-7,15 (m,Ar-H)

1b CH,CH,OMe 7,15 5,58(d,J=6,1) | 3,17(s,CH,CH,0OCHs3); 3,39 (s,CH,CH,0CH3);6,57-7,03(m, Ar-H)

1c CH(CHa)2 7,39 6,19(d,J=6,2) | 1,39(d,CH(CHs),J=6,6Hz) ; 3,98(sep,CH(CH3),, J=6,6Hz); 7,24-
6,78(m,Ar-H)

1d (CH3)3CCHy 7,29 5,67(d,J=6,2) | 1,10(s,CH,C(CHs)s; 3,41 (s,CH,C(CHa)3); 7,17-6,23(m, Ar-H)

le CHPh 7,96 6,91(d,J=6,9) | 5,31(s,CH,CH,CgHs);7,31-7,69(m,Ar-H)

1f CH,CH,Ph 7,83 6,27(d,J=5,6) | 2,51(s,CH,CH,CgHs); 6,70-7,27(m,Ar-H)

1g (CH2)9CHj5 7,98 6,93(d,J=6,9) | 0,76-2,06(m,(CH)sCHs);7,12-7,88(m,Ar-H)

1h CH,CH,N(CH,CH3), | 7,31 6,20(d,J=6,2) 0,84(t,NCH,CH3),, J=6,0) ;2,54 (9,NCH,CHs), J=7,5); 3,42 (t,
CH,CH,N(Et), J=6,0); 6,76-7,24 (m,Ar-H)

a1H NMR spektrumlar1 CDCI3 igerisinde alinmastir.
Kimyasal kayma degerleri ppm olarak, J degerleri Hz olarak verilmistir.
Kisaltmalar:s:singlet; d: dublet; t:triplet, q:quartet; sep:septet; m: multiplet
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Cizelge 3.3 1-Siibstitiiye perimidinlere ait **C NMR verileri.?

Bilesik No R C-2 Digerleri

la CHs 148,5 36.14 CH3;100,40, 115,13, 119,61, 120,78, 127,46, 128,78,135,32,
138,56, 143,48 (C1oHs)

1b CH,CH,OMe 152,8 52.8 (CH,CH,0CHg3); 71.5 (CH,CH,OCHj3); 53.6 (CH,CH,OCHpy);
108.7, 114.7, 123.2, 123.4, 126.5, 127.5, 127.6, 131.7, 137.0, 145.3
(C1oHe)

1c i-Pr 150,4 21.4 (CH(CHa),, 48.3 (CH(CHs3),; 105.4,110.72,121.8, 124.6,
126.3,128.4, 138.5 (C1oHg)

1d (CH3)CCH;, 153,2 25.4(CH,C(CH3)s3. 28.4 36(CH,C(CHg3)3. 58.4 36(CH,C(CHa)s;
107.4,119,2, 121.4, 133.2, 131.0, 137.9, 141.3, 143.0(C1oHs)

le CH,Ph 152,4 55.1(CH,C¢Hs) ;101.4, 111.2, 117.3,121.7, 124.2, 126.8, 128.2,
131.8,133.1, 1316( C10H6 ve C6H5)

1f CH,CH,Ph 152,8 54.5(CH,CH,CgHs); 31.9(CH,CH,Cg¢Hs); 102.6, 114.6, 119.4, 123.2,
123.4,127.9, 128.4,131.3,133.8, 137,2, 139,4, 140.2 (C1oHe)

1g (CH2)9CH3 153,1 14.0(CH3(CH,)923.1, 27.7, 29.4, 28.3, 33.5, 52.4(CH3(CHy>)o. 105.4,
110.5, 111.6, 114.6, 119.7, 120.6, 121.9, 124.6, 131.7, 138.4 (C1oHs)

1h CH,CH,N(Et), 1514 13.7(CH,CH,;N(CH,CH3),); 43.4 (CH,CH2N(CH,CH3),);52.1,

(CH,CHaN(CH,CHs3),):53. 0(CH,CH,N(CH,CHs),); 101.5, 106.4,
110.4,112.6,114.8, 120.4, 121.7, 131.5, 139.4 (C1oHs)

Kimyasal kayma degerleri ppm olarak verilmistir.
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1d bilesigine ait element analiz sonuglari ¢izelge 3.1 de verilmistir. Cizelge 3.2
de neo-pentil grubuna ait metil protonlard= 3.41 ppm’de singlet olarak gelmektedir.
Cizelge 3.3 te *C NMR degerlerine bakildiginda siibstitiientin metil karbonlarina ait
sinyal 6= 25.4 ppm, tersiyer karbona ait sinyal 6= 28.4 ppm ve metilen karbonuna ait
sinyal 0 = 58.4 ppm’de gelmekte, bu da varolan yapiy1 desteklemektedir.

1e bilesigine ait *H, **C NMR spektrumlari sekil 3.1°de FT-IR spektrumlari sekil
3.2 de verilmistir. Cizelge 3.1 incelendiginde element analizi yapi1 ile uyum igindedir.
Benzilik metilen protonu 6=5.31 ppm’de singulet olarak sinyal vermektedir.icAyr
naftil halkasimna ve fenil grubuna ait protonlar =7.31-7.69 ppm arasinda multiplet
olarak sinyal vermektedir. Cizelge 3.3 incelendiginded =52 ppm de metilen karbonuna
ait sinyal yapiy1 desteklemektedir.

1f ve 1h bilesikleri incelendiginde perimidin ile fenil halkasinin elektronik

yapilarinin birbirine benzedigi ¢izelge 3.2 deki degerlerden anlasilmaktadir.
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Sekil 3.1. 1eBilesigine ait ‘*H ve *C NMR degerleri
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Sekil 3.2. 1e Bilesigine ait “°C DEPT ve FT-IR spektrumlar

43



2 Bilesiklerinin yapisi

Literatiirde verilen tuz yontemleri kullanilarak perimidin ¢ekirdegi igeren 2 tipi 1,3-
distibstitiiye perimidinyum tuzlar1 sentezlenmistir [52] . 1-stibstitiye perimidinler DMF
icerisinde mikrodalga 1sinlama altinda alkil halojeniirlerle etkilestirilerek ytiksek
verimlerde 1,3-disiibstitiiye perimidinyum tuzlar1 elde edildi. Bu bilesikler eter ile
yikanarak saflastirildi. Elde edilen bilesiklerin 'H NMR degerleri asagida verilmistir.
Elde edilen degerler literatiir degerleri ile uyumludur. Baz1 bilesiklerin IR degerleri
alinmis olup havanin neminden etkilenen bazi bilesiklerin degerleri alinmamustir.

2b bilesigine ait 'H NMR verileri sekil 3.3 de verilmistir.

— 1

. mRORER

oy

Sekil 3.3. 1-(2-metoksietil)-3-metoksietil perimidinyum kloriir 2b bilesigine ait *H
NMR spektrumu

44



CH
=\ 59
O - BRUKER
LW
Current Data Parameters
NEME KYAVUZ-3 18
LXBNO "1
PROCHO 1
F2 - Bcquisition Paramsters
Date_ 20080829
Time 8,53
TRSTRUN spect
PROBHD 5 mm PABBO FB-
PULEROG z2(
10 32758
SOLVENT COC13
NS 1
DS 2
SWH 6172838 Hz
FIDRES 0.188380 &
aQ 2.6542580
RG 50.3
™ 81,000 usec
LB 8.00 usec
i 294,49 }
Dl 1.00000000 s
MCREST 0.00000000
MCWRK 0.01500000
wemmms=== (HAWNEL 1 ========
J NUCL 14
f | Pl 12.90 usec
: _ PLI 5.00 dg
J 3EDL 300.1318534 MHz
| | F? - Processing parameters
81 3276
'EI Il» 5F 300,1300000 MHz
| i 5 | NOW EM
| i i 3 558 0
= I ] 0.30 Hz
| ; i | ] 6B 0
1 O ¥ Ll A c SR, 1.40
gy i I I i T [ I I | i
13 12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
( JUL L]t | ] | |
!‘31 el el (e i oy
] ofN o ‘0-\@: i 19
e nijo| leil  [edl ol I ol

Sekil 3.4. 1-(2-metoksietil)-3-benzilperimidinyum kloriir 2c bilesigine ait 'H NMR
spektroskopisi
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Sekil 3.5. 1-(2-metoksietil)-3-izodirenperimidinyum kloriir 2d bilesigne ait 'H NMR

spektroskopisi
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RI
Cizelge 3. 4. 2 tipi bilesiklere ait *H NMR verileri

BilesikN | R R’ 2-CH Ar2-H Digerleri

0

| 2a  |CH; [ CH; | 9.01 | 7.06(d,j=5.6) | 3.53(s,CHs); 7.14-7.64(m, Ar-H)
J=4.8Hz),CH,CH,3.87(4H,t,J
=4.5Hz)

2C CH,CH,OMe CH,CsHs 6,76(d, j =7,67 | 7,277,50(m,11H,Ar- | [3,48(s,3H,0CH,3,88(t,2H,

Hz,2H, Ar6,7H) | H) 5,31(s,2H,Ar-CH,) | J=4,88Hz,CH,CH,0-
)CI]4,61(t,2H,j=4,85Hz, CH,CH,0-CI)

2d CH,CeHs CH,(CsH,)(CH)
3
2e CH,CH,OMe CH,(CeH,)(CH5) | 11.66,2H(m,6, | S,4.33,2H (s,3H,2.810CHj3),S,2.55, 6H Ar-
3 8-7.4) CH)m,1.7 CH,0,2.63 2HN-CH,
B | CH,CgHs | CH,CeHs | 6.94[d, j=7,7 | 5,37[s,4H] | 7,44-7,8[m,16H, 9,85 [s, 1H,2-H]

a1H NMR spektrumlar1 CDCI3 igerisinde alinmaistir.

Kimyasal kayma degerleri ppm olarak, J degerleri Hz olarak verilmistir.
Kisaltmalar:s:singlet; d: dublet; t:triplet, q:quartet; sep:septet; m: multiplet
X :2abilesigi i¢in I, digerleri i¢in CI olarak alinmistir.
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Cizelge 3.5. 2 tipi bilesiklere ait **C NMR verileri

BilesikNo | R R’ 2-CH [Digerleri

2a CHs CHs 1549 | 40.4CH3;108.6, 121.2,124.1, 129.3, 133.7,131.7(C1oHs

2b CH,CH,OMe CH,CH,OMe 154.56 | 50.70 -OCH3,59.18CH,CH,,

2c CH,CH,OMe CH,CgHs 154,83 55,22AI’-CH-50,70-OCH3,59,27 CH,-CH,-OCHj3,66,84 CH,-
CH,-0O-CHjs, 135,151 131,96, 131,58, 129,33, 128,90,
128,16,127,26,124,41,108,75,107,64,

2d CH2CeHs CH,(CeH2)(CHz)s | - -

2e CH,CH,OMe CHQ(CeHz)(CHg)g - -

2f CH,CgHs CH,CgHs 156,25 | 55,21 Ar-CH, 134,71, 133,26, 131,98, 129,41, 128,52,
127,93, 124,30, 121,83, 109,49

Kimyasal kayma degerleri ppm olarak, J degerleri Hz olarak verilmistir.
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Cizelge 3.6. 2 tipi bilesiklere ait fiziksel veriler.

Bilesik No | R R’ Enc)  Merim(%) [R(C=N)cm | Element Analizi Hesaplanan (bulunan)
! C H N

2a CHs CH;, 238-239 |94 1670 48,15 (48.72) 4,01(4.12) 8,64(9.02)
2b CH,CH,OMe CH,CH,OMe 247-248 | 88 1652 63,81 (63.96) 6,20 (6.34) 8,76(8.83)
2c CH,CH,OMe CH,CgHs 263-264 | 80 1665 73,92 (74.01) 5,85(6.13) 8,19(8.34)
2d CH,C¢Hs CH3(CeH,)(CHs); | 226-227 | 78 1616 7534 ( 7.63)  8,53(8.92) 9,19(9.46)
2e CH,CH,OMe CHa(CeH2)(CHs)s | 231-233 | 72 1645 76,29 (76.51)  6,88(6.64) 7,41(7.83)
2f CH,CeHs CH2CeHs 257-258 | 80 1672 78,02 ( 78.15) 5,46(5.55) 7,28(7.79)
29 CH3(CsH2)(CHs)s | CHA(CeH2)(CHa)s | 236-237 | 75 1634 76,38(76.82) 6,57(6.69)  5,74(5.86)
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4, SONUC VE ONERILER

I: Literatiirdeki yontemlerden farkli olarak mikrodalga teknigi ile 1-sibstitiye
perimidin bilesikleri (1) sentezlenmis, elde edilen degerlerin literatiir degerleriyle
uyumlu oldugu goriilmiistiir [53].

Il: Literatiirde belirtilen yontemler disinda mikrodalga teknigi kullanmilarak 1,3-
distbstitiye perimidinyum halojeniir bilesikleri (2) sentezlenmis ve yapilari
spektroskopik olarak aydinlatilmastir.

I11: Literatiirden farkli bir yontem ile elde edilen 1 ve 2 tipi bilesikler yiiksek verim ile
elde edilmeleri, tepkime sirasinda ¢ok daha az yan iiriinlerin olusmasi ve tepkime
siiresinin ¢ok daha kisa olmas1 nedeniyle klasik yontemlere oranla ¢ok daha fazla etkin
yontem olarak gézlemlenmistir.

IV: Caligmalar sirasinda baz olarak potasyum ter-butoksit kullanildiginda verimlerde 2
tipi bilesiklerin veriminde belirgin artis oranlar1 kaydedilmistir.

V: Elde edilen perimidinyum tuzlar1 metal kompleks tepkimeleri Anorganik Kimya
Anabilim Dalimizda ortak ¢alisma olarak devam edecektir.

VI: Genis kullanim alan1 varlig1 nedeniyle diisiik verimlerde elde edilen siklik diazin
bilesiklerinin mikrodalga tekniginin sagladig1 tepkime verim orani artislar1 ve kisa
deney siirelerinin olmasi ¢alismamiz etkisiyle de baska bilimsel ¢alismalara 1s1k

tutacagi ve mikrodalga tekniginin bu siireci daha da hizlandiracagr kanaatindeyiz.
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