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

Mustafa SACMACI ve Behzat ALTURAL
Erciyes Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bélimi, 38039
KAYSERI

OZET

1-Aminoimidazol-1,3-dihidro-2.4,5-trion (1) bilesidi sulu ortamda, asit
katalizérlugainde ve oda sicakhginda 8 saat magnetik karistiric) Gzerinde
kanstirlarak 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

tartigildi.

RING EXPANSION-REACTICN 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 tlr bilegiklerin sentezi son derece dnemli
olmaktadir [1,2,3]. Bu nedenle galismalarimizs siklik yapisinda iki ve
daha fazla azot atomu bulunduran heterosikiik bilesiklerin sentezi
seklinde yiritmekteyiz [4,5,6].
Bu c¢alismada (1) bilesiginin asidik ortamda (2) bilesigine
donistirilmesi 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 klorirden 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 stizildu.
Ham urinin 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) bilesigi ile ayni
kromatografik dzellik gdstermesinden dolayi elimizde mevcut TLC
metoduyla bu iki bilesidin birbirinden farklihd: belirlenememistir.

{2) Bilesiginin elementel analiz sonucuna gore elde edilen kapali
molekil fdrmilinin CaH3N303 seklinde ve (1) bilesigi ite yap!
izomerising sahip oldugu belirlendi. Ir ve TH-nmr spektrumlarinin
yorumlanmasi sonucu ve (2) bilesignin reaksiyon reaksiyon
mekanizmasi da g6z onlne ahlinarak bu bilesigin yapisi
aydlnlegllmaya cahsildl (Sekil :2).
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Sekil.2. Reaksiyon mekanizmast

3.TARTISMA VE SONUC
(1)'in asidik ortamda halka geniglemesi reaksiyonunun 20°C
derecede gerceklesmesi imidazoltrion kararliliginin az cimasi ile
agiklanabilir. Bu reaksiyon 1sitifarak gergeklestiriimek istendiginde
halkanin  pargalandigr gdzlenmistir.  Ayrica 1-
(feniimetilenamino)imidazol 2,4,5-(1H,3H)-trion bilesigi-nin, (1)
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bilesigini vermek Uzere 200C derecede hidroliz edilmesi de séz
konusu halkanin gerginiigini dogrular (Sekil.3). Ancak (2)
bilesiginin elementel analiz sonucundan anlasilacag (izere (1) ile

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

sahip olmas! ve bu iki bilesigin erime noktalarinin farkh olmasi
nedeniyle (1) ve (2) bilesiklerinin yap! izomeri oldugu belirlenmistir
8. (2) bilesiginin ir spektrumunda (Sekil.4) 3300 cm~1'deki pik N-H
ve O-H gerilme titresim bandlarina aittir. Bu pikin keskin ve biraz
yayvan olmasi bu durumu kanitlar.Bu spektrumda 1540 cm-1'de
gorilen pik N-H bagmnmin egilme titresimidir. Diger taraftan 1800-
1600 cm-~1'deki yayvan pik C=0 yapisinin titresimidir [9]. TH-nmr
spektrumunda (Sekil.5) $=2.51 ppm'de gorilen pik giddetli pik
¢Ozlcl olarak kullanilan DMSO’'dan gelmektedir [10]. Bu
spektrumda 8=12.1 ppm'de gorilen keskin tekli pik (2) bilegiginin
izomeri olan 3,4,6 -trihidroksi-1,2,4-triazin (3) bilesigindeki oksijene
bagll protonlara aittir. (sekil.6) Aromatik dzellikteki bu heterosiklik
yapida bulunan O-H protoniarl asidik karakterde olduklarindan
diigtk alanda pik verirler [11,12]. Bilesigin 1H-nmr spektrumunda
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8=4.2 ppm'de gorilen zayif ve yaygin pik (2) bitesigindeki N-H
protonlarina aittir. Bu durum (2) ve (3) bilegikleri arasinda
tautomerizasyon oidugunu gésterir. Bu tautomerizasyonda
dengenin (3) bilesidi lehine oldugu 1H-nmr spektrumundan
anlasiimaktadir. Diger taraftan (3) bilesiginin aromatik &dzellik
géstermesi nedeniyle (2) bilesiginden daha kararh olacagindan
tautomerizasyon dengesinin {3) bilisiginin lehine clmas| beklenir.

0] FOH
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Sekil.8. (2} ve (3) bilesiklerinde tautomeri

Semikarbazit hidroklorir ile okzalil kloriirin susuz eterli ortamda
200C derecede etkilestiriimesiyle (2) bilesiginin elde edilmesi, (2)
bilesiginin yapisi ile ilgili disiincemizi dogrulamaktadir.
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