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OZET

Anahtar kelimeler: fotobrominasyon, bromindanonbegmindenonlar

Indenonlarin sentetik cainalari son otuz yilda yon bir sekilde artmgtir.
Indenonlar ¢ok sayida molekilin sentezinde faydal (alinlerdir. indenonlarin
bromlu tirevleri parmak izi tespitinde kullanilan ininidrin  anologlarin
hazirlanmasinda son derece o©nemlisldagic bilgikleridir. indenonlarin ve
indenollerin 6nemli biyolojik ve sentetik ilgininayi sira bu bilgkler icin ¢cok az
genel sentez yollari rapor ediktit. Rapor edilen sentez yollarin @mda da ya
verim duk, ya da tekrarlanabiligi olmayan kararsiz Bengi¢c maddelerinden
gerceklatirilmi stir.

Bu calsmada, 4-bromindanon (2.2), 5-bromindanon (2.3) swddnindanon (2.4)
bilesikleri molektler brom ve N-bromsuiksinimit ile glik sicaklik ve yuksek
sicaklik brominasyonu agtarildi. Bromsubstitiie indanonlar ttrevleri icinesjfik ve
selektif sentez yollar gatirildi. Ilk 6nce 4-bromindanonun (2.2) elektrofilik
brominasyonunu c¢alik. Tribromindanon (4.1) tek GrUgeklinde ytksek verimle
sentezlendi. 4-Bnin (2.2) hem NBS hem de brom ile fotolitik broragyonu sonucu
2,4-dibromoindenon elde edildkinci olarak 5-bromindanonun (2.3) metilen klorir
icerisinde dguk sicaklik brominasyonu yapildi ve dl&olon kromatografisinden
sonra 2,2,5-tribromoindanon (4.6) tek Griin olara@0%erimle izole edildi. Bilgk
2.3'un NBS ve brom ile radikalik brominasyonu vediadan trietilamin ile
eliminasyonu sonucu 2,3,5-tribromindanon (4.7) %&8imle sentezlendi. Daha
sonra, 6-bromindanonun (2.4) brom ve NBS kullandrak iyonik hem de radikalik
sartlarda reaksiyonlari calldi ve sirasiyla 2,2,6-tribromindanon (4.14) ile8,B-
triboromindenon (4.15) tek Urln olarak elde edildi.



BROMINATION OF BROMOSUBSTITUTED INDANONES

SUMMARY

Key Words: photobromination, bromoindanones, bramenones

A rapid growth on the synthetic work of indenones laken place in the last three
decades. Indenones are useful intermediates insyidhesis of a variety of
molecules. Bromoindenones are also valuable prectos preparation of ninhydrin
analogs, used determination of finger prints. Diestiie considerable biological and
synthetic interest in indenones and indenols, &y general and flexible synthetic
routes to these compounds have been reported. igdalagynthetic precursor is the
corresponding indanone, but poor yields, irreprdallity, or decomposition of the
starting material have made this route unattractive

In this study, the low and high temperature brommma reactions of 4-
bromoindanone (2.2), 5-bromoindanone (2.3) ve @Amiadanone (2.4) molecules
were investigated with molecular bromine and N-bwsutcinimide. Spesific and
selective routes were developed for derivativebromosubsituted indanones. First,
we studied the electrophilic bromination of 4-bront@anone (2.2). The 2,2,4-
tribromoindanone (4.1) was obtained as the solelymibin high yield. Photolytic
bromination of 4-B (2.2) both bromine and NBS gave 2,4-dibromoinden@n2) as
the sole product. Second, we investigated the kenvperature bromination of 5-
bromoindanone (2.3) in methylene chloride and wéated 2,2,5-tribromoindanone
(4.6) in a yield of 90% vyield as the sole produteraflash column chromatography.
The radicalic bromination of big& 2.3 using excess amount of NBS and bromine
followed by elimination with triethylamine gave Z3ribromindanon (4.7) in 58%
yield. We also have studied both ionic and radicabromination of 6-
bromoindanone (2.4) using NBS and bromine, and waaimed 2,2,6
trioromondanone (4.14) and 2,3,6-tribromoindenonktly) as sole product
respectively.



BOLUM 1. GiRis

Indanon yapisinda kararsiz siklopentanon ve benzdunduran bir bilgiktir.
Indanonlar ¢ok sayida tabi Griiniin yapisinda bulanuBiyolojik aktivite gosteren
bilesiklerin sentezinde anahtar rol oynarlar. Gfine Alzhaimer ve akil hastainin
onlenmesinde 1hmli bir tedavi icin kullanilan Aejat dimetoksiindanon tirevinden
cikilarak elde edilmstir (Galatsis, 1998).

Ninhidrin ve tlrevleri parmak izi tespitinde gan ve etkili birsekilde kullanildg
icin adli tipta son derece 6nemli yeri vardir. Ndrin ve tlrevlerinin sentezi icin

indanonlar c¢ikg bilesigi olarak yaygin olarak kullaniimaktadir (Joulli€9).

Fluorenon tlrev ve analoglari tabi Grinlerin yapds, buyidk molekdlli organik
bilesiklerin yanma triinlerinde bulungu son zamanlarda literatirde rapor edgtimi
(Streitwieser, 1988). Son zamanlarda bu turskklerin sentezine ilgi artngtir.
Birkac¢ sikici ve uzun sentez yolu rapor edilse mlenggun yontem bromindeonlarin

termal olarak dimerkgnesiyle olgtugu belirtilmistir (Tutar, 2001).

Organik bilgiklerin bromlu turevleri bocek olduricilerde, plaktrde, yangin
sondurtcilerde ve farmokolojik kimyasallarda yayglerak kullanilmaktadir.

Indanonlarin  bromlu tirevleri materyal kimyasindaygya olarak kullanilan

truksenonlarin yapi sadir.

Bircok bromlama reaktifi ve yontemi olmakla birkktNBS ve molekuler brom en
fazla kullanilan reaktiflerdir. Bu iki reaktifin wez olmasi ve ortamdan kolay
uzaklgmasinin yaninda, reaksiygartlari deistirilerek iyonik ve radikalik katilma

reaksiyonlari gercekiérilebilir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. 1indanon

pentanon
halkasi

Sekil 2.1. 1indanonun yapisi

1-indanon (2.1) yapisinda kararsiz siklopentanon eazén bulunduran bir
bilesiktir. Ayni zamanda yapisinda karbonil grubu icebeesigin iki aktif merkezi
vardir. Reaksiyorsartlarina gore (iyonik ve radikal) katilan grup merkezlere
yonlenir. Iyonik sartlarda katilmalar bir nolu merkezde gercgkleen radikalik

sartlarda iki nolu merkezde meydana gelir.



2.2. Benzen Sibstitlientli Brom-lindanonlar

o
o

Sekil 2.2. Benzen substittientli brom-1-indanonlar

Indanonlarda numaralandirma karbonil karbonundaglabaBuna goére benzen
halkasinda dort farkli karbon bulunur. Bu karboalarono brom dort farkgekilde

baglanarak dort brom turevli biggk olusturur. Bunlar; 4-brom-1-indanon (2.2), 5-
brom-1-indanon (2.3), 6-brom-1-indanon (2.4) ver@nb-1-indanon (2.5) dur. Bu
calsmada 2.2, 2.3 ve 2.4 nolu hilklerin cesitli ortamlarda brominasyon

reaksiyonlari incelenecektir.

2.3. Bromlu indanon Turevlerinin Kullanim Alanlari

Organobrom bilgkleri, giclu antitimor, antibakteriyel, antifungaintineoplastik ve
antioksidan olarak kullanilabilir ve ayni zamantiglarin, tarim ilaclarinin, yangin
sondurtcdilerin ve boyalarin dretiminde kullanilawigstriyel aracilaridir (Choudary
2003; loffe, 2002). Organobrom hilklerin bu 6nemli kullanimlarinin yaninda
indanonlar Sentetik Organik Kimya'da birgcok Onerbliesigin elde edilmesinde

baslangic bilgigi ya da ara trun olarak kullaniimaktadir.



2.3.1.indanonlardan ninhidrin sentezi

Ninhidrin, anolog ve tlrevleri parmak izi tespitewgaygin olarak kullanilgi icin

Adli Tip’ta 6nemli bilssiklerdir. Bu tir bileiklerin sentezi icin son 20 yildir gon

0 o 7
OH
OQ OH
2.11
2.1 2.8

Br °
o] o) 7
1. NBS (2.1 ek) HsCS
H.CS H3;CS OH
3 AIBN, CClg 151 ° Q Br, Benzen, DMSO
—_— —_—
2. TEA OH
2.12
2.6 29 b, o)

o Q 7
H3CO H3CO HsCO OH
' OH
2.13
2.10
2.7 Br ©

Sekil 2.3.indanonlardan ninhidrin sentez reaksiyonlar

calismalar yapiimaktadir (Hark, 2001). Ninhidrinlerinnsezinde ¢ok sayida metod
Onerilmesine rgmen en etkili ve kullagh ydntemler indanon ve tirevlerinin
bromlanarak yapilan sentezlerdir (Heffner, 199Mili literatiirde s6z konusu grup
1-indanon (2.1), 6-(metiltiyo)-1-indanon (2.6) ventetoksi-1-indanon (2.7) 6nce
bromlanmg ve bromlu bilgikler DMSO ile oksitlenerek ninhidrin trevilerine
gidilmistir (Sekil 2.3).

2.3.2. Bromoindanonlardan benzofluorenon sentezi

Benzoflurenonlar dgal Urdnlerin yapisinda bulunmasiyla birlikte antdiik,

antibakteriyel ve antitimer o6zellik gostermesi mege de oldukca ilgi gobren
bilesiklerdir (Qabaja, 2000 ve Rodriguez, 2002). Litérde benzofluerononlarin
birkac laboratuar sentezine rastlanilsa da biliren iyi yontem grubumuzca
gelistirilmistir (Tutar, 2001 ve Tutar, 2007a). 3-Bromindenon.8)2dan 5-
brombenzoflfluorenenon  2.15 elde edilirken 2.14 nolu  kiken

dimetoksifluroenon 2.1&ole edilmitir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Bromoindenonlardan benzffluorenon sentezi
2.3.3. Bromoindanonlardan truksenonlarin sentezi

Fonksiyonel materyallerin yapistaolan truksenonlar son zamanlarda olduk¢guyo
bir ilgi gormektedir. Truksenonlarin laboratuar tan genelde ketonlarin
trimerlestirilmesiyle yapilmaktadir. 2,2-Dibromindanon (2)17bir reaksiyon
balonunda ya banyosu altinda 22T de yaklaik bir saat i1sitildiinda trimerlgerek
truksenona 2.18 e dogratstur (Sunguinet, 2006)S€kil 2.5).
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2.17

Sekil 2.5. Truksenon sentezi

2.4. Brominasyon Reaktifleri ve Brominasyon Mekanimalari

Literatiirde bircok bromlama reaktifi [BrNBS (N-bromsuksinimit, HBr/TBHP (t-
butilhidroperoksit), PHP (pridinyum hidrobromir pesmir), KBr/NaBQ v.s.]
bulunmasina @nen en cok kullanilan reaktifler molekuler bromNBS dir. Her iki
reaktife hem radikalik hem de elektrofiik bromlam reaksiyonlari
yapilabilmektedir. dik, 1s1, ¢bzlicu polaritesi ve dgimi, bromlama reaktifi gibi
parametreler d@stirilerek reaksiyon yonu elektrofilik veya radikialmekanizmaya
kaydirilabilir. Dtk sicaklik, karanhk ve polar ¢cézlculerde reaksiydektrofilik
mekanizma tzerinden yurirken, yiuksek sicakik, ve apolar ¢oziculerde radikalik
katilmalar meydana gelmektedir.

2.4.1. Molektler brom

Molekuler bromun kullanilgy reaksiyonlar katalizor gerektirmez ve bu reakslgo
diger halojenlere gore oldukca secicilik gosterir. Bldller brom ile yapilan
reaksiyonlarda yan 0rin olarak yalnizca HBrsaluve bu da ortamdan kolayca
uzaklgir. Boylece temiz bir reaksiyon gercegite Brom hidrokarbonlara radikalik
ya da iyonik mekanizma Uzerinden katilir. Radikadétiima ya gik ya da 1si ile
gerceklatirilir. Brom-brom ba genelde dgiik enerjili (36 Kcal/mol) oldgundan

kolaylikla homolitik olarak koparak Bradikalini olwturur.



Br—Br R 2Br .

Isigin veya bir radikal bgaticisinin etkisiyle brom radikalinin alumu, bir alkanin

varhginda bir alkil bromdrin okumuyla sonuclanan bir reaksiyon zinciriglaur.

Br—Br + hv — » 2Br-

R—H + Bre —— R- + H—Br

R- + Br. > R—Br
Iyonik katilma ikisekilde gercekisir;

1. Aromatik Dbilgiklere elektrofilik aromatik katilma: Elektrofilik aromatik
brominasyonda brom molekili etkin benzen halkasmimelektron sistemi ile
polarlanir ve birt kompleksi olgturur. Bf katyonu kompleksten ayrilarak halkaya

baglanir ve sonra proton ayrilarak yergdgirme tamamlanir§ekil 2.6).

~ N
g — =
X
/ ()
Br 2,
H  Br
— © + H—PBr
Br

Sekil 2.6. Aromatik bilgiklere elektrofilik aromatik katiima

2.Olefinlerin elektrofilik brominasyonuBromun olefinlere elektrofilik katiimasinin

bromonyum iyonu ara Grin§€kil 2.7) tzerinden yarur.



-

Sekil 2.7. Olefinlerin elektrofilik brominasyonu

2.4.2. NBS (N-bromsuksinimit)

>Br*=Br- — > Uriin

NBS kati olmasi sebebiyle kullanimi toksik bir san bromun kullanimindan daha

kolaydir. NBS 06zellikle benzilik ve alilik bromingsn icin yaygin bir kullanima

sahiptir. Bunun yani sira karbonil grubuna alfa ipganlarinin bromlanmasinda

aromatik halkalarin brominasyonunda ve ayni zamaikianlarin bromlanmasinda

da kullanilabilir (Advanced Org. Chem.). Mekanikligaalar NBS brominasyonu

icin kullanilansartlar altinda aktif halojenleme reaktifinin molééibrom oldgunu

gostermgtir (Sekil 2.8). Molekiler brom NBS ile duk dersimde tutulur ve eser

miktarda HBr olgur (Carey, 1990).

— » B. + R—H » R+ + H—Br
O
H—Br + N—Br - N—H + Br,
O
B, + RR —» R—Br + Br.

Sekil 2.8. NBS ile radikalik bromlama reaksiyon mekanasi

NBS’ nin yaygin alilik ve benzilik radikalik katilasinin yaninda elektrofilik olarak

da katildgl 6rnekleri vardir (Gruter, 1994).



H-d—o¢

Sekil 2.9. NBS ile elektrofilik bromlama reaksiyorekanizmasi

Indanon turt bilgklere katiima radikalik veya iyonik mekanizmaya rgo
ylriimektedir. Iyonik sartlarda (polar ¢ozucu, eliik sicaklik, karanlk ve asit
katalizort gibi) katilmao-karbon Gzerinden gercekleken radikalik sartlarda (ist,
Isik, apolar ¢ozlcu, radikalik Batici gibi) benzilik karbonda meydana gelir (Bager
1994; Heffner, 1991)Sekil 2.10). Elektrofilik katilma keto-enol dengd&erinden
ylrir ve brom enol forma katiliikinci brom da birincisine benzer bigekilde
katilma verir ve 2,2-dibromindanon (2.17) kifg olusur. Bu tur bilgikler oldukc¢a
kararh olup, hidroliz ve eliminasyon reaksiyonlarermezler. Radikaliksartlarda
olusan 3,3-dibromindanon (2.19) oldukc¢a kararsizdirlaica HBr eliminasyonuna
ugrayarak oda sicalinda bile bozunabilen 3-bromindenon (2.8) a ddniSekil
2.10).

PH o+ (>6— ?

Br—0Br
O‘ elektrofilik katiima Br
e S '
Br
keto-enol tautomerisi 2.17
O @] O
Br,/isi (s1k)veya
NBS/is1 (1K)
—_— —_—
-HBr
Br Br Br
2.1 2.19 2.8
kararsizdir

Sekil 2.10.indanonun iyonik ve radikalik katilmasi
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2.5.inden, indenon veindan Tirevlerinin Sentezleri ve Onemi

Dogada indan yapisinda bircok kile bulunur (Alesso, 2003). Ornek olarak,
Staphylococcus Oxford ve Esherichia coli'ye skaranti bakteriyel aktivite
(Guanawardena, 1986), anti mantar aktivitesi (Sax&@877) ve DNA ile etkikgerek
anti tumaorin vitro aktivitesi (Nagle, 2000) gibi 6énemli biyolojik Olikler gosteren
indan tlrevleri oksistirenler ve oksistilbenlerinydpolimerizasyonuyla Uretilir.
Asarone fenil grubu k@ bir indan tarevidir. Aseron’'un dimeri, mantarddkicu,
bocek olduract, (Zanoli, 1998) etkilere sahiptirlegso ve cajma arkadslar
stirenin asit katalizli siklodimerizasyonuyla ve+[d siklo katilmasuyla asaroneun

bir nétral dimerini ve birka¢ anatanu yiksek verimle sentezlediler.

200 HsCO OCH;,

Sekil 2.11. Asaroneunun yapisi

Indanlar gibi bir aromatik kisim iceren kayriakarboksiklik bilaikler, biyolojik
olarak aktif notral bilgiklerin farmakolojik 6zellik sergileyen bi¢gklerin 6nemli bir
bilesenidir ve sik sik bu sentezlerdeslaamgic maddesi olarak kullanilirlar. Genellikle
bu bilesikler nanaromatik parcada bir veya daha fazla karbeya heteroatom
icermeleri nedeniyle stereokimya ve fonksiyonekitig ge sahiptirler (Galatsis,
1998).



Ph
XN N/ﬁ OH OH
H =
/ N N’I/,
N =
CONHt-Bu o)

Crixivan (anti-HIV)

2.21
Sekil 2.12. Crixivanin yapisi
MeO
MeO
N
O
Donepezil, HCI
(antihipertansiv)
2.22

Sekil 2.13. Antihipertansivin yapisi

Thrombin inhibitéri TAK-375 (Melatonin Receptor Agonist)
2.23 2.24

Sekil 2.14. Thrombin inhibitdri ve TAK-375'in yapisi

11
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Alzhaimer ve akil hastalinin 6nlenmesinde 1limh bir tedavi igin kullanil&micept
(Donepezil Hydroklit) (2.26), 5,6-dimetoksi-1-indamiun (2.25) 1-Benzilpiperidin-
4-karboksialdehit ile kondenzasyonuylaglagan bir sentezle hazirlanmaktadjekil
2.15) (Galatsis, 1998).

0
H;CO

o)
) — .
H5CO
"HClI

HO,C
COzH
2.25 2.26

Sekil 2.15. Ariseptinin sentezi

Indan yapisini iceren bii&ler biyolojik ve farmakolojik 6zelliklerinden dalyi
sentetik olarak oldukgca ilgi cekgherdir. ( Ly, 1999; Nolan, 1992)ndan tirevi kiral

ligandlar gegi metal-katalizi yonteminde uygulama alani bugtau (Davies, 1996).

Larock ve Doty (1993), o-halobenzaldehitlerden weerinal alkinlerden cikarak
oldukca yuksek verimlerle indenonlarin sentezi iginmetot gelgtirmislerdir (Sekil
2.16).

Q 0
H metot
+ 2 R — R2 Q R!
A veya B
X
RZ

X=1, Br

Sekil 2.16.indanonlarin sentezi

Metot A: 5 mol % Pd(OAg) 4 Ek. NaOAc, 1Ek. N-BANCI, 10 ml DMF, 106C
Metot B: 5 mol % Pd(OAg) 1 veya 4 EK. N&CO; 1 Ek. BuNCI, 10 ml N,N-
dimetilasetamit (DMA) (1 Ek.), 10C
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2.5. Calismanin Amaci, Onemi ve Kapsami

Indenonlarin laboratuar sentezi son otuz yildguyoilgi gormi ve hiz kazanngtir.
Indenonlar bir ¢ok bikggin sentezinde kullanilan faydali ara Griinlerdirarck,
1993). Indenonlar C-nor D-homosteroid halka sistemlerin ai@jee, 1970;
Martens, 1972), fotokromik indenon oksitlerin (Udm 1966). 2,4- ve 3,4-
disUbstitie-1-naftollerin (Buggle, 1983), giber&in (Hause, 1968), indanonlarin
(Zimmerman, 1956) ve indenlerin (Alesso, 1991) seletinde kullanilan cok dnemli
ara Urinlerdir. indenonlarin  kendileri de ayni zamanda alkolik fartaayon
aktivatorleri (Frank, 1944), mantar oldurdculer ydan, 1991) ve potansiyel
Ostrojen bglayici reseptoérler (Anstead, 1989) olarak kullatait

So6zUnu et@iimiz yapilar birer indenon turevidir. Ana iskeleapr olarak indenon
bulundurmaktadirindenonun bromlu tirevleri indanon tirevlerinin senticin en
uygun ciks ve baglangic maddesi konumundadir. Bu bikterin sentezinde ilgili
indenonlar bglangi¢ bilgigi olarak kullanilmalidir. Verim dilkligti ve pratik
olmayan sentez yontemleri yaninda kullanilan rélekin kolay bozunabilmesi ¢ok
sik rastlanan sonuclardiindenonlarin biyolojik ve sentetik éneminegmaen, bu
bilesikler icin genel ve d@sken sentez yollarinin ggmesi halledilmesi gereken bir
problemdir. Indenon ve indenollerin sentezi icin birkac yontereratiirde rapor
edilmistir. (Quan, 1999; Gevorgyan, 1999; Johnson, 1944)9d, 1970; Sam, 1960;
'Barnes, 1949)indenon tlrevlerinin sentezi icin ¢h@a iki metot tarif edilmitir
(Larock, 1993; Martens, 1972). Birincisi asetilertilesiklere substitiie benzoil
kloriirlerin paladyum aluminyum klorir katalizli kimhadir. ikinci metot B-kloro-3-
arilpropiyonil klortrlerin bir molekdl i¢ci FriedeCrafts acilasyonunu takiben bir
dihidro klorinasyon reaksiyonunu igerir.

Indanon tiirev ve analoglarinin yukarida anlaghldibi oldukga énemli bilgiklerdir.
Bu tur bilesikler Gzerine ¢calmalar ygun bir sekilde devam etmektedir. Grubumuz;
indan, inden, 5-metoksiindan ve 5-metoksiindanofominasyon reaksiyonlari
inceleyerek ilgili bilgiklerin bromlu tirevlerine gitngtir. Calismalarimiz sirasinda
elde edilen 3-bromindanon hgiklerin termolizi incelenerek benzdfluorenon

yapil bilssikler en etkin birsekilde elde edilmsitir.
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Bu ¢alsmamizda, benzen halkasinda mono bromuh va ticari olarak bulunan 4-
bromindanon (2.2), 5-bromindanon (2.3) ve 6-brorammh (2.4) un brominasyon
reaksiyonlari incelenecektir. Bromlama iyonik vedikalik reaksiyonsartlarinda
yapilacaktir. Bilindgi Uzere reaksiyogartlari deistirilerek reaksiyonunun yonine
etki edilmektedirlyonik sartlardaa-katilma meydana gelirken radikagkrtlardap-

katilma olur.

Br

Br

Br 2.2 2.3 2.4

Sekil 2.17. 4-bromindanon (2.2), 5-bromindanon (2&)6-bromindanon (2.4) un yapisi

Bromlama reaktifi olarak NBS ve molekuler brom lam&caktir. Polar ¢dzici olarak
metilen klorr veya kloroform kullanilacaktir. R&dlik reaksiyon apolar bir ¢ozici
ve reaksiyonlara kar oldukca inert bir ¢6ziici olan karbontetrakloriitacinda
yapilacaktir. Radikalik bromlama hem NBS hem deekidler bromla yapilacaktir.
Radikalik sartlarin sglanmasi icin radikal lsdatici olarak benzoil peroksit ile I1s1 ya
da siktan istifade edilecektirsiklandirma ile brominasyon grubumuzca gglilen
ve daha onceki camalarda etkin olarak kullanilan fotobrominasyontesisinde

yapilacaktir.

Calismamizda 3-bromindenon, 2,3-dibromindenon ve 2,2editindanon bilgiklerin
sentezi gercekigirilecektir. Bu bilgiklerin termal kararliliklar argirilarak
dimerlgmesi ve trimerlgmesi sglanacaktir. Ozellikle 3-bromindenonun
Isitiimasiyla benzo[c]fluorenenonun gioasi beklenilmektedir. Clinkl daha 6nce
yaptgimiz  calsmalarda  benzer sonuclar elde edgiini Bdylece,
benzo[c]fluorenenon ofmasi daha farkl bikiklerle de olgabilecegi gosterilmi
olunacaktir. Elde edilen biiklerin yapi ve analizleri aydinlatilacaktir. Bu
calsmamizda sentezlemeyi planlgoniz bilesiklerin  bazilari Sekil 2.18 de

gosterilmitir.



z
Br—— Br—— Br
A

Br Br
O (@]
=z zZ
Br— Br—— Br
X X
Br Br

Sekil 2.18. Sentezlenmesi hedeflenen giilier

72\
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BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Cozuculer ve kimyasallar

Deneylerde kullanilan ¢dztclt ve kimyasallarin hememen tamami yurt gndan
getirtilmistir. Alimlar genellikle Merck ve Aldrich markalamian olmakla birlikte
Alfa-Aesar markaslyla da gercektieilmistir. Sentezlerde kristallendirmelerde ithal
etme yoluyla temin edilen ve olduk¢ca saf olan cdéigic kullanilirken kolon
kromatografisi ve yikamalarda teknik (yerli) ¢ozlestuygun kurtucular tzerinden
destile edildikten sonra kullanilgtir.

Cozuculer

Kloroform, karbon tetraklorir, diklor metan, asetbekzan, dietil eter ve etil asetat.

Kimyasallar

4-Brom-1-indanon, 5-Brom-1l-indanon, 6-Brom-1-indandbrom, NBS, benzoil

peroksit.

3.1.2. Saflgtirma

Deneyde kullanilan tim ¢dzucuilerin saflema slemleri literatirde belirtildii gibi

modern yontemlerle yapildi (Furniss, 1994; Armarefi97).
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CCly

P,Os Uzerinden destile edilir (Mitrockine, 1997) ya dierisik H,SO, ile

calkalandiktan sonra, organik faz Ca@ MgSQ Uzerinden kurutulur.

Kloroform

Su ile iyice yikandiktan sonra,RO; veya CaCl tzerinden kurutulur. J®s, CaC},

CaSQ veya NaSQy ile refliiks edilir ve daha sonra destillenir.

Metilen Klorlr

Derisik H2SO, ile calkalandiktan sonra, %5 NaHgONaCO; veya NaOH ile
yikanir. CaCJ tUzerinden kurutulur ve CaSQCahkp, P,Os Uizerinden destillenir.

Aseton

AgNO; ile muamele edildikten sonra NaOH c¢ozeltisi ilganir, stzilur ve CaSO

ile kurutulur. Destillendikten sonra kullanilir.

Dietil Eter

Eterdeki balica safsizliklar su, etanol ve peroksit olabiBir miktar eter ayni
hacimde %2’lik Kl ve birka¢ damla seyreltik HCI ibalkalamakla ele gecen kam,
nisasta c¢ozeltisi ile mavi bir renk verirse eterde ogeit bulundgu anlgilir.
Peroksitlerin eterden uzaktailmasi icin 60g Demir (II) silfat, 6 mL detk sulfirik
asit ve 110 mL su ile elde edilen ¢ozeltinin 20 mLlL eter ile galkalanir. Sonra
eterli faz alinip susuz kalsiyum klorir ile 24 s&atrutulur. Kurutma esnasinda
eterdeki alkol de kalsiyum Klorur tarafindan uzaktamis olur. Daha sonra karm
suizilerek stuzintinun her bir litresi sodyum teligteslenir. Boylece ele gecen etere
mutlak eter denir. Eter koyu renkli kapaiselerde saklanmalidir. Aksi halde eterin

yavaca oksitlenmesi ile yeniden peroksitler @lu
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Hekzan

Derisik HoSO, ile birkag kez yikandiktan sonra KMp@engi kaybolana kadar %10
luk HoSQOy ile tekrar yikanir. Sulu N&O; ile calkalanir ve CaGlveya NaSQ; ile

kurutulur. Destile edildikten sonra kullantlir.

3.1.3. Kromatografik yontemler

Ayirma ve saflgtirma slemlerinde cg@unlukla klasik kolon kromatografisine
muracaat edilmtir. Dolgu maddesi olarak Merck markali silikajé) 670-230 mesh,
ASTM) kullaniimstir. Kolon kromatografisinde yuritlcu olarak hekzditasetat ve

hekzan-metilen klorir kanmlarindan istifade edilngiir.

3.1.4. Spektroskopik yontemler

Calismalarimiz sonunda elde saf olarak elde edilensikitxin yapi analizi icin
gerekli olan*H-NMR ve *C-NMR élciimleri béliimiimiizde bulunan Varian Mercury
300 NMR spektroskopisi kullanilarak alirgtr. infrared spektrumlar ise
bolumimizde bulunan ATI Mattson Infinity Series M -spektroskopisinden

kaydedilmitir.

3.1.5. Fotobrominasyon reaktoru ve fotobrominasyomeaksiyon teknigi

Batin fotobrominasyonlar bir dimrot geri @ducu ve damlatma hunisi adapte
edilmis, icerisine bir tip daldiriingiiki bir borosilikat cam silindirik kaptan ibaret
olan fotobrominasyon duzegiaden gerceklgirilmistir. Isik kayna olarak
OSRAM markali 150 Watt'lik bir projektor lambasi llaniimistir. Agiga ¢ikan
hidrojen bromurl absorbe etmek icin bir kurutmaiitié@omrot geri sgutucunun st

kismina takildi.

Grubumuz tarafindan gefirilmis olan fotobrominasyon dizegie en ice
projeksiyon lambasinin daldirifgibir silindirik yuva ve bu yuvanin hemensohda

lambadan kaynaklanan isinin engellenmesi amaciylaubhaznesinin bulungu
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silifli bir parca ile bu parcanigilifli orta boynuna oturtuldgu t¢ boyunlu reaksiyon
muhtevasinin konuldw bir hazneden olmaktadir. iki hazne arasinda alttan
manyetik olarak kagtirilabilmesinin  sglanmasi amaciyla manyetik barin
donebilecgi kadar bir bgluk bulunmaktadir. icteki su haznesi sayesindeatdan

oldugu gibi ayni zamanda icten de gstma yapilabilmekte ve fotobrominasyon
reaksiyonun tim sicakliklarda gercefiglebilmesi mimkin olmaktadir. Ayrica
sistem etrafi aluminyum folyo ile sarilarakiki kaca& engellenebilmekte ve
reaksiyon muhtevasinigikla en etkinsekilde muamelesi ganabilmektedir. Bir

voltaj ayarlayicisi kullanilarak istenen wattgiklandirma yapilabilmektedir.
Grubumuzca gedtirilen bu fotokimya reaktori ile hem molekiler brdnem de NBS

ile oldukca etkili brominasyon reaksiyonlari gergstrilmektedir.

ducdas ’
L S girigi
Basing dengeli
Damlatma b
s Ut A i
s § __? olta
ayatlayicia

Manyeiik balik gmicet®

Sekil 3.1. Fotobrominasyon duzetie
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3.1.6. UV lambasi ve kabini

Reaksiyon takibi CAMAG markali UV lambasi ve kalpidé yapilmgtir. ince tabaka
kromatografisine (TLC, Silica gel 60,47 tatbik edilen reaksiyon numunesi,
icerisinde uygun ¢ozict kammi bulunan bir tankta belirli bir mesafe yurUtiidén
sonra UV lambasi altinda incelerstim.

3.1.7. Rotari evaporator

Reaksiyon ortamindaki c¢ozuculeri ik vakumda uzakkurmak icin Heidolph

marka 4003-G3 dik tipli rotari evaporator kullanignr.

3.1.8. Hassas terazi

Tartim klemleri; Precisa markali, 220 g kapasiteli, 0,00@%sasiyetli hassas terazi

ile yapiimstir.

3.2. Metot

3.2.1. Brominasyon reaksiyonlari

Yuksek sicaklik brominasyoni&tkin geri sgutucu altinda CG| brombenzen veya
nitrobenzenin kaynama sicgkihdaki reaksiyon ¢dzeltisine basing dengeli damdatm
hunisindeki gerekli olan oranda hazirlagrarom c¢ozeltisi damla damla ilave edilir.
Bromun airisi ve ¢6ziclu vakumda uzaltiaulir. Gerek gorildginde silikajel

kolonlarinda madde saffarilir ve kristallendirmeye birakilir.

Dusuk sicaklikta iyonik brominasyor®zellikle inden ve indanonun iki konumunda
bromlanmasi i¢in uygulanacak bir yontemdir. Bunwm iuygun polar ¢ozlci
(kloroform, metilen klorir, aseto nitril, asetikitag.b) secilir. Daldirmali sgutucu,
buz-su banyosu, buz-tuz banyosu veya aseton-avkagsimi ile oluturulan diguk
sicakliklarda (0 ile —46C) polar gercekigirilen bu metot, iyonik



21

mekanizma ile yilrur. Reaksiyon takibinin TLC ilepylasiyla beklenilen trinin
olusup olismadg takip edilir. Klasik saflgtirma slemleri uygulanir.

Oda sicakiiinda radikalik brominasyonicten ve dytan su sgutmali seklinde
sqgutulan fotobrominasyon duzegiede bulunan ¢ozelti 150 Waat'hik ampdil ile
Isiklandirilirken bromlu ¢dzelti damla damla ilavelied

NBS ile brominasyon: NBS nin benzilik ve alilik peyonlara radikalik katilma
reaksiyonlari ders kitaplarina girecek kadar kliesikistir. Boyle bir prosedir igin
NBS ve bir radikal bgatici bromlanacak madde ile birlikte apolar ¢cOztiaii refliiks
sicaklginda 1-2 saat kagtirilir. Optimum radikaliksartlar elde etmek icin hem oda

sicaklginda hem ¢ozuclinin kaynama sigakida icten giklandirma yapilir.

Calsmamizda brom kayrga olarak hem molektler brom hem de NBS kullanildi.
Molekuler bromla hem iyonik hem de radikalik bromsyon gercekkgirildi. NBS

ile sadece radikalik brominasyon reaksiyonlari apiMolekuler brom ile iyonik
sartlarda yap@iimiz tum reaksiyonlardau-o’- dibrom bilesikleri elde edilirken
radikalik sartlarda ise 2,3-dibrom tirevleri sentezlestini



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

4.1 4-Brom-1indanon (4-Bi ) (2.2) Brominasyon Reaksiyonlari

4.1.1 4-Brom-1-indanonun molekiler brom ile iyonikbrominasyonu

? @)
1-5 E Br, Br
CH,CI, 25°C Br
Karanlikta
(%50-95)
Br 2.2 Br 4.1

Sekil 4.1. Tribromindanonun 3.1 sentezi

4-Brom-1-indanon d#sik oranlarda (1-5 ekivalent) molekuler brom ile et
klorir icerisinde oda sicakinda karanlikta brominasyon reaksiyonlari
gerceklatirildi ve 2,2,4-tribromindanon (4.1) %50-%95 vetensentezlendi. TUm
deneyler bromun miktari hari¢ aygartlarda yapildi. Ornek olarak 2,2 ekivalent Br
ile yapilan deneysel prosedigagidaki gibidir.

Aliminyum folyo ile ¢evrilmg yuvarlak tipli tek boyunlu (50 mL) bir balondakda
sicaklginda manyetik kagtirici ile etkin birsekilde karstirilan metilen klortr (25
mL) icerisindeki 0,16 g (0,75 mmol) 4iB;6zeltisine, basing dengeli damlatma
hunisindeki 0,26 g (1,65 mmol) bromun metilen Kiaeki (25 mL) c¢ozeltisi 30
dakika icerisinde damla damla ilave edildiave klemi biter bitmez reaksiyon
¢Ozeltisinin  TLC ile incelenmesi yapifginda balangic maddesinin bigi
g6zlemlendi. Damlatmaslemi bittikten sonra, reaksiyon ¢ozeltisi 90 daki#taha
oda sicakfiinda kargtirlmaya devam edildi. Cozlcu rotari evaporatoaigik
basingta uzakfanldi. Sar kristalimsi madde elde edildi. Kristasi madde
buzdolabinda metilen klortr-hekzan kami (1/9) ile yeniden kristallendirildi.
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CoOzuclu dekante edildi. Kristaller kurutuldu, tattive kantitatif verimle (0,26 g,
%95) tribromindanonun 4.1 sentezlekidbelirlendi. Sari kibik kristallerin erime
noktasinin 8& olduzu bulundu. Elde edilen b§ain hem proton hem de karbon
NMR incelemesi yapildi*H-NMR spektrumunun, aromatik bolgesinde iki, alkat

bdlgesinde ise bir olmak tizere toplam (¢ sinyabgrgbzlenmitir (Sekil 4.2).

__,<~J S e e JU I“mﬂ_m_n_.,._”.._.,...

L T T T T T T

& 7 B 5 4 3

Sekil 4.2. 4-Bromindanon ve 2,2,4-tribromindanondrl*H-NMR spektrumu (300 MHz/CDG)l

Tribromindanonun 4.1 proton NMR spektrumylaagic bilgigi olarak kullanilan 4-
bromindanonun (2.2JH-NMR spektrumu ile kiyaslanginda aromatik bdlgedeki
sinyallerin dgismeden kalmasi bromun alifatik boélgedeki 2 veya Ritkarbonlarin
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herhangi birine bdandgl anlgiimaktadir. Aromatik boélgedeki kimyasal kayma
degerlerinin de dgismeden kalmasi bromun 2 nolu karbongldams olabilecei
tahmin edilebilir. Eer 3 nolu karbona lgansaydi sterik itmeden dolay aromatik
protonlarin biraz dahaagl alanda rezonans olmasi beklenirdi. Ayrica, rkirbda 3
nolu karbona bglansaydi isitildiinda kolaylikla HBr eliminasyonu yaptikan sonra
bozunmaya grardi.. Cuinki 3 nolu karbonag@abromlu bilssiklerin bozuldigu daha
once yapilan calmalarimizda rapor edilstir (Tutar, 2001; Tutar, 2007b). Halbuki,
tribromindanonun 130-14Q sicaklik arafiinda 1-2 saat silreyle Isitggnda
herhangi bir donium go6zlenmenstir. Alifatik bolgedeki sinyalin singlet olarak
gozlenmesi ise iki bromunda ayni karbonaslaadgl anlgiimaktadir. Literatir
aratirmalarimizda indanon turu bgiglerinin iyonik sartlardaki brominasyonda her
iki bromunda 2 nolu karbona glandigi rapor edilmgtir (Sanguinet, 2006). Ayrica,
tribromindanon 4.1 nintH-NMR spektrum sinyallerinin integrasyon oranlanyni
yapida uclu aromatik bolgede olmak Uzerg petonun oldgunu gostermesi, yapi

ile uyum icindedir.

13C-NMR spektrum dgerleri incelendiinde 3 ayri bdlgede toplam 9 ¢izgi gorilmesi
yapinin d@rulugunu teyit etmektedir§ekil 4.3).

Br

Sekil 4.3. Tribromindanonun 4$¥C-NMR spektrumu

'H-NMR (300 MHz, CDCJ); 7,92 — 7,86 (m,2H), 7,44 — 7,38 (m,1H) , 4,20CH
benzilik). *C-NMR (75 MHz, CDCY); 192,42, 147,18, 139,76, 131,35, 130,94,
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125,58, 121,42, 55,63, 53,31. IR (KBr, {n3444, 1743, 1593, 1454, 1415, 1257,
1118, 1010, 956, 860, 814, 698, 594, 559

Karbonil karbonu beklenilen standart bdlgesindeonens olmaktadir. Alifatik
bdlgede iki sinyalin var@ iki adet doymy hidrokarbonun var@ina karet
etmektedir. 150 ile 120 ppm arasinda 6 adet cizgmal benzen sinyalleri ile
ortismektedir.Iyonik sartlarda brominasyon mekanizmasingagada gorildigi gibi

yarudigi tahmin edilmektedirSekil 4.4).
“ @

o~
?i%:

Q&:

Sekil 4.4.1yonik sartlarda brominasyon
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Sekil 4.5. 2,2,4 Tribromindanon (4.1) IR spektrunkB¢/cm™)

4.1.2 4-Bromindanonun (2.2) molekiler brom ile radkalik brominasyonu

4-Brom indanonun fotobrominasyon sistemindgk 1 esliginde 2-3 ekivalent
molekiler brom ile brominasyon reaksiyonlar gelegkildi. Hemen hemen tim
reaksiyonlarda 2,4-dibromindenon (4.2) un stlgu yapilan spektroskopik
incelemeler sonucunda belirlendi. Molekiler broenyipilan radikalik brominasyon

reaksiyonu gagida anlatildg gibi gerceklstirildi.

Icten giklandirmall ve su smtmall pyrex camdan 6zel olarak yaptirilan 50 mL
fotokimya reaktoriinde 4482.2 (0,35 g, 1,7 mmol) karbon tetrakloriir (15 nule
¢ozildu. Baka bir balonda molekiler bromun (0,6 g, 3,74 mn©§l, (15 mL)
icerisinde ¢ozeltisi hazirlandi. Ug boyunlu fotominasyon diizerggnin (Bkz. Sekil
3.1) ortadaki geriboyunlu kismin icerisine 150 \Aiddetindeki projektdr lambasi
yerlestirildi. Fotobrominasyon duzeg@ismin iki yaninda bulunan 24/13Zilifli
boyunlardan birine igerisinde kalsiyum klorir budmnkurutma tipd, gerine ise 25
mL lik basin¢g dengeli damlatma hunisi monte edildiKarbon tetraklortrde
hazirlanan brom c¢ozeltisi damlatma hunisine alktarfFotokimya diuzerg distan
aliminyum folyo ile sarildi. Fotokimya balonund&ki2 nolu bilgigin CCl, deki
¢ozeltisi siklandinlirken damlatma hunisindeki brom ¢6zel88 dakika igerisinde
damla damla ilave edildi. Bu esnada i1sinmayi onleme fotokimya reaksiyon
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balonu igcten ve d@tan su sirkilasyonu ile §atuldu. Damlatmaslemi bittikten sonra
Isiklandirma glemine son verildi. Agik kirmizi renkli reaksiyordzgltisinin TLC
incelemesinde tek spot tespit edildi. Reaksiyoretté&ndeki airi brom ve reaksiyon
ortaminda olgan HBr rotari evaporatérde uzaftialdi. Koyu ygimsi ham Urin
herhangi bir safirma slemine tabi tutulmadan HBr eliminasyonu reaksiyonu
gerceklatirildi. Bunun i¢in ham uriin karbon tetraklorir (I0L) iginde ¢6zuldd.
Karbon tetraklortrdeki reaksiyon cézeltisi 50 mk tek boyunlu yuvarlak bir balona
aktarildi. icerisinde trietilaminin (TEA) (0,19 g, 1,87 mmolxrkon tetrakloriirdeki
(10 mL) cozeltisi bulunan damlatma hunisi ygtilddi. Buz-su banyosuna
yerlestirilen reaksiyon ¢ozeltisi manyetik olarak kamilirken TEA 15 dakika iginde
ilave edildi.llave etme dlemi ile birlikte ani bulaniklik ve zamanla sarr lgiokelti
olustugu go6zlendi. Buz-su banyosu reaksiyon c¢ozeltisinddn uzaklgtirildi.
Reaksiyon c¢Ozeltisi oda sicgkinda bir gece manyetik olarak kgmilmaya
birakildi. Cokelek stzme ile uzaktaildi. Kati CCl ile yikandi. C6zlcu rotari
evaporatérde uzalgdarildi. Koyu yagsimsi sari bir madde elde edildi (0,32 g, %65).
Birkac kez silikajel kolonu yapilmasina graen mutlak saflgirma klemi
gerceklatirilemediginden madde kristal olarak elde edilemedi. Gendbde tur
bilesiklerin reaksiyonlarinda Rf gerleri ayni olan ¢ok sayida izomerik kam elde
edilir.

1. Bry/ hv (150 w)
CCl,, 25°C

2. Et;N (%65)

Br 2.2

Br

Br 43 o

Sekil 4.6. 2,4-Dibromun molekiler brom ile sentezi
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4.1.3 4-Bromindanonun (2.2) NBS ile radikalik bronmasyonu

Molekuler bromla elde edilen sonucungdaugunu test etmek icin NBS ile radikalik
brominasyon reaksiyonlari yapildi. NBS'nin 1-3 elent oranlari ile yapilan tim
reaksiyonlarda verim farklgh hari¢ benzer sonuglar elde edildi. En iyi sony2 2
ekivalent NBS ile yapilginda elde edildi. Reaksiyon prosedugagadaki gibidir.

1. 2,2 EKNBS (v 150 w)
CCl,, 77C
. Br
2.TEA (%60)

Br 2.2 Br 4.2

Sekil 4.7. 2,4-Dibromindenonun 4.2 sentezi

Yuvarlak tipli bir balondaki 4-bromindanonun (2.@),25 g, 1,18 mmol) C&I(30
mL) cozeltisine oda sicakinda (25C) NBS (0,46 g, 2,6 mmol) ve Kkatalitik
miktarda benzoil peroksit ilave edildi. Reaksiyomldnuna etkin dimrot geri
soggutucu monte edildi. Smtucuya iginde CaGlve NaOH bulunan kurutma tupu
takildi. Reaksiyon reaksiyon c¢ozeltisi manyetik igtamci ile kargtirilirken karbon
tetraklortirin kaynama sicaginda 2 saat refliiks edildi. Reaksiyon kam 6nce
oda sicakliina daha sonra buz banyosu ilRC5ye sgutuldu. S@uk reaksiyon
cOzeltisi stizgeg kKadindan suzilerek suksinimit uzagdaldi. Sdzuntt dibi
yuvarlak bir balona (50 mL) aktarildi. Buz banyodars@utulan reaksiyon c¢ozeltisi
manyetik olarak kagtirilirken CCl, (5 mL) icerisindeki TEA (0,13 g, 1,3 mmol) 15
dakikada damla damla ilave edildliave etme glemi ile birlikte ani bulaniklik
ve zamanla sar bir ¢cokelti gluwgu gozlendi. Buz-su banyosu reaksiyon cozeltisi
altindan uzaklgtirildi. Reaksiyon ¢ozeltisi oda sicakthda bir gece manyetik olarak
karistirllmaya birakildi. Cokelek stzme ile uzaklaldl. Kati CCl, ile yikandi.

Cozucu rotari evaporatorde uzaglaldi. Koyu ygsimsi sari bir madde elde edildi
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(0,20 g, %60). Birkag kez silikajel kolonu yapilnrees r&gmen mutlak saflgirma

islemi gerceklstirilemediginden madde kristal olarak elde edilemedi.

Cozuca, 1s1,s1k ve polarite gibi parametreler ggtirilerek reaksiyon farkli yéne
kaydirilabilir. Is1, g1k ve apolar ¢éziculerde molekiler bromla yapikeaksiyonlar
genelde radikalik mekanizma ile yurir. N-Bromsuksih (NBS) ise radikalik
brominasyonunda kullanilan yegane reaktiflerdendipir Hem molekiler bromla
Isikl ortamda yapilan reaksiyon hem de NBS ile yapbrominasyon reaksiyonunda
tamamen ayni sonuglar elde edgtimi NBS reaksiyonu yuksek sicaklikta yapgdi
icin bozulmalar olmasi verimi gurdigl tespit edilmgtir. Ayrica, suksinimiti
uzaklgtirmak icin yapilan sizmelemleri de madde kaybina yol agtve verimin
disik olmasina neden olgu kabul edilmektedir. Bu camada By ile yapilan
reaksiyonlarin NBS’'ye gore daha temiz ve daha \Kikse verimle sonuclangi
gorulmistir. 4-Bromindanonun (2.2) her iki brominasyonldeskdilen dibrom 4.2
bilesigi 2,3-dibromindanon Gzerinden yurigil distinulmektedir $ekil 4.6).
Dibromindanon 2.2 ye bir brom 6nce benzilik karbdmaglanir. ikinci bromda
normalde benzilik karbona takilmasi beklenir. Anch&nzen halkasindaki bromun
sterik kompresyonu ikinci bromun ganmasina izin vermemektedir. 4-
Bromindanonun (2.2) radikalik brominasyon sonucd-dbromindenon (4.4) ve
2,3,4-tribromindenon (4.5) ajmasi beklenirdi §ekil 4.8). Ancak, tim ayirma ve
saflastirma slemlerinde bu maddeler izole edilemedi. Belki ewéttarlarda olgmus
olabilirler. Bu iki bilesik, reaksiyon sonucu elde edilen dibrom 4.2 ile ZsgnRf
degerleri ile benzer spektroskopik verilere sahip afmedan olup olmadiklari

belirlenememitir.

0 0
Q Q 3
Br 44 B Br 45 OB

Sekil 4.8. 3,4-dibromindenon ve 2,3,4-tribromindenoryapisi
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Gergekten de 4 nolu karbonda herhangi bir stbstittekili iken iki bromun da
benzilik karbona hdanmadg Tutar ve arkaddarinin yaptg ve halen devam eden

diger calgmalarda da gozlenstir (Tutar, 2007b).

Dibromindenon 4.2'nifH-NMR spektrumu incelenginde sadece aromatik bélgede
sinyal grubuna rastlaniimaktadir. Bu da bromlareslib halkaya katildgini
gostermektedir. Bromlarin klehalkaya katilmasi ardindan eliminasyonu sonu@u 4
nolu bilesigin olustugu tahmin edilmektedir. Aromatik bodlgedeki sinyalugu 4-
bromindanonun (2.2JH-NMR spektrumun aromatik bélgesindeki sinyal gruiteu
aynidir. Ancak, tek farklihkd 7,75 ppm’deki singlettir. Singlet pik benzilik
karbonundaki hidrojene (H3) ait olgu anlgiimaktadir.

A

T — —— s R R EE T

T L e e R AT
8 7 & 5 L) 3 2 B § ppm
—

[ENEN—— — S S —
461 17.17 1.16 5.11 5.8¢  8.55
7.68 7.58 9.58 19.15 2.56

Sekil 4.9. 2,4-Dibromindenon (4.2H-NMR spektrumu (300 MHz/CDG)

'H-NMR (300 MHz, CDCY); 7,8 (s, 1H), 7,35-7,45 (m,2H), 7,05 — 7,12 (H),1R
(KBr, cmil); 3440, 3078, 2923, 2854, 1728, 1593, 1458, 13365, 1111, 872, 748,
578



31

50 N ﬂ\

304

pese~~—Sw3®n—o &

204

\

3500 3000 2500 2000 1500 1000 s00

Wavenumber s

Sekil 4.10. 2,4 Dibromindenon (4.2) IR spektrumu (#®&n™)

4.2 5-Brom-1indanon (5-Bi ) (2.3) Brominasyon Reaksiyonlari

4.2.1 5-Brom-1-indanonun (2.3) molekuler brom ileyionik brominasyonu

@) @)
1-5 Ek Br,/CH,CI, Br
>
25°C, Karanlkta Br
Br %50-90 Br
2.3 4.6

Sekil 4.11. 2,2,5-Tribromindanonun (4.6) sentezi

5-Brom-1-indanon da&sik oranlarda (1-5 ekivalent) molekiler brom ile rteat
klorir icerisinde oda sicakinda karanhkta brominasyon reaksiyonlari
gerceklatirildi ve 2,2,5-tribromindanon (4.6) %50-%95 veteansentezlendi. TUum
deneyler bromun miktari hari¢ aygartlarda yapildi. Ornek olarak 2,2 ekivalent Br

ile yapilan deneysel prosedigagidaki gibidir.

Aliminyum folyo ile ¢evrilmg yuvarlak tipli tek boyunlu (50 mL) bir balondakda
sicaklginda manyetik kagtirici ile etkin birsekilde karstirilan metilen klorr (25

mL) icerisindeki 0,24 g (1,13 mmol) 5iB;6zeltisine, basing dengeli damlatma
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hunisindeki 0,4 g (2,5 mmol) bromun metilen klateii (25 mL) ¢ozeltisi 30 dakika
icerisinde damla damla ilave edildiave slemi bittikten sonra TLC incelemesi
yapildginda balangic maddesinin bigti gbzlendi. Damlatmagsiemi bittikten sonra,
reaksiyon cozeltisi 90 dakika daha oda sigaktla kargtirilmaya devam edildi.
COzucu rotari evaporatorde gik basingta uzakgarildi. Beyaz kristalimsi madde
elde edildi. Kristalimsi madde buzdolabinda metikorir-hekzan kagimi (1/9) ile
yeniden kristallendirildi. Coztici dekante edildirigtaller kurutuldu, tartildi ve
kantitatif verimle (0,389, %90) tribromindanonur® 4entezlengi belirlendi. Beyaz
kubik kristallerin 97C eridigi tespit edildi.

Bilesigin 'H-NMR spektrumu incelenginde aromatik bolgedeki sinyal grubu {ic

hidrojene ait oldgu anlagilmaktadir.integrasyonu iki protona kahk gelend 4,2

ppm’deki singlet iki bromunda ayni karbonugtenms oldugunu gostermektedir
(Sekil 4.12).

Br

Br
Br

Sekil 4.12. 2,2,5Fribromindanonun (4.6YH-NMR spektrumu (300 MHz/CDG)
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3C-NMR spektrumunda toplam 9 adet cizgi gorilmekte@iu piklerin 191,92
ppm’deki klasik karbonil pikidir. Aromatik bdlged& adet sinyal grubunun
bulunmasi bgi halkanin tamamen doymuhidrokarbon oldgu anlgiimaktadir.

Ayrica alifatik bélgedeki 2 adet pikin vatlida bgli halkanin doyms hidrokarbon

oldugunu ispatlamaktadiSekil 4.13).

LI I B LN M S B ek

180 ‘160 140 120

Sekil 4.13. 2,2,5-Tribromindanon (4.6§C-NMR spektrumu

'H-NMR (300 MHz, CDC}); 7,82 — 7,78 (d, 1H), 7,66 — 7,58 (dd, 2H) , 430CH
benzilik). *C-NMR (75 MHz, CDC}); 191,92, 148,75, 132,96, 132,74, 129,54,
128,08, 127,96, 56,03, 52,05. IR (KBr, {3433, 3055, 2360, 1921, 1731, 1589,
1415, 1257, 1207, 1169, 1057, 953, 868, 841, 709, 563.
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Sekil 4.14. 2,2,5-Tribromindanon (4.6) IR spektrugkBr/cm™)

4.2.2 5-Bromindanonun (2.3) molekiler brom ile radkalik brominasyonu

5-Bromindanonun (2.3) fotobrominasyon sisteminglé isliginde 2-3 ekivalent
molekiler brom ile brominasyon reaksiyonlari gelegkildi. Hemen hemen tim
reaksiyonlarda 2,3,5-tribromindenon (4.7) un stlgu yapilan spektroskopik
incelemeler sonucunda belirlendi. Molekuler broenyidpilan radikalik brominasyon
reaksiyonu gagida anlatildg gibi gerceklstirildi.

Icten giklandirmall ve su smtmall pyrex camdan 6zel olarak yaptirilan 50 mL
fotokimya reaktoriinde 5482.3 (0,3 g, 1,42 mmol) karbon tetraklorir (15 nule
¢ozildu. Baka bir balonda molekuler bromun (0,72 g, 4,54 mn@Ql, (15 mL)
icerisinde ¢ozeltisi hazirlandi. Ug boyunlu fototminasyon duizerignin (Bkz. Sekil
3.1) ortadaki geriboyunlu kismin icerisine 150 \Aiddetindeki projektdr lambasi
yerlestirildi. Fotobrominasyon duzegigin iki yaninda bulunan 24/13ilifli
boyunlardan birine, icerisinde kalsiyum klortr budun kurutma tipu, gerine ise 25
mL lik basin¢g dengeli damlatma hunisi monte edildiKarbon tetraklorirde
hazirlanan brom c¢dzeltisi damlatma hunisine aktarfFotokimya dizerg distan
aliminyum folyo ile sarildi. Fotokimya balonund&ki3 nolu bilgigin CCl, deki
¢ozeltisi siklandinlirken damlatma hunisindeki brom ¢6zel88 dakika igerisinde

damla damla ilave edildi. Bu esnada isinmayi onleigia fotokimya reaksiyon
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balonu igcten ve d@tan su sirkilasyonu ile §atuldu. Damlatmaslemi bittikten sonra
Isiklandirma glemine son verildi. Agik kirmizi renkli reaksiyordzgltisinin TLC
incelemesinde tek spot tespit edildi. Reaksiyoretté&ndeki airi brom ve reaksiyon
ortaminda olgan HBr rotari evaporatorde uzaytiauldi. Ham Griin herhangi bir
saflgtirma slemine tabi tutulmadan HBr eliminasyonu reaksiygearceklatirildi.
Bunun i¢cin ham urin karbon tetraklorir (10 mL) dgn ¢ozuldi. Karbon
tetraklortrdeki reaksiyon c¢ozeltisi 50 mL lik teloymunlu yuvarlak bir balona
aktarildi. icerisinde trietilaminin (TEA) (0,16 g, 1,56 mmolxrkon tetrakloriirdeki
(10 mL) cozeltisi bulunan damlatma hunisi ygtilddi. Buz-su banyosuna
yerlestirilen reaksiyon ¢ozeltisi manyetik olarak kamilirken TEA 15 dakika iginde
ilave edildi.llave etme dlemi ile birlikte ani bulaniklik ve zamanla sarr lgiokelti
olustugu go6zlendi. Buz-su banyosu reaksiyon c¢ozeltisinddn uzaklgtirildi.
Reaksiyon c¢Ozeltisi oda sicgkinda bir gece manyetik olarak kgmilmaya
birakildi. Cokelek stzme ile uzaktaildi. Kati CCl ile yikandi. C6zlcu rotari
evaporatorde uzaldarildi. Kucguk silikajel kolonunda stzuldi. Sarijlkk kristaller
elde edildi (0,30 g, %58). Yapilan incelemedeG8e eridgi tespit edildi.

O 0O
1. Bry/ hv (150 w)
CCly, 25°C
> Q Br
2. EtzN (%58)
Br Br
O T
Br
Br
Br Br
- 4.8 -

Sekil 4.15. 2,3,5-Tribromindenonun sentezi
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4.2.3 5-Bromindanonun (2.3) NBS ile radikalik bronmasyonu

Molekuler bromla elde edilen sonucungdaugunu test etmek icin NBS ile radikalik
brominasyon reaksiyonlari yapildi. NBS'nin 2-4 elent oranlari ile yapilan tim
reaksiyonlarda verim farklgi haric benzer sonuclar elde edildi. En iyi soni2 3
ekivalent NBS ile yapilginda elde edildi. Reaksiyon prosedugagadaki gibidir.

o) o)
1. 3,2 Ek NBS (Iv 150 w)

CCl,, 77C
Br
2.TEA (%48)

Br Br

2.3 4.7 Br

Sekil 4.16. 2,3,5-Tribromindanonun (4.7) sentezi

Yuvarlak tipli bir balondaki 5-bromindanonun (2(®)4 g, 1,89 mmol) CGI(30 mL)
cozeltisine oda sicalginda (25C) NBS (1,1 g, 6,04 mmol) ve katalitik miktarda
benzoil peroksit ilave edildi. Reaksiyon balonuniiredimrot geri sgutucu monte
edildi. Sgutucuya icinde CaGlve NaOH bulunan kurutma tlpu takildi. Reaksiyon
cOzeltisi manyetik kagtirici ile karstirilirken karbon tetraklorrin kaynama
sicaklginda 2 saat refliiks edildi. Reaksiyon kani 6nce oda sicaldina daha sonra
buz banyosu ile % ye s@utuldu. Sguk reaksiyon cozeltisi stizgeg gdindan
suzllerek siUksinimit uzakdarildi. Sizdntd dibi yuvarlak bir balona (50 mL)
aktarlldi. Buz banyosunda @dulan reaksiyon c¢ozeltisi manyetik olarak
karistirihirken CCl, (5 mL) icerisindeki TEA (0,21 g, 2,08 mmol) 15 dadda damla
damla ilave edildillave etme glemi ile birlikte ani bulaniklik ve zamanla sarr bi
cOkelti olwstugu gozlendi. Buz-su banyosu reaksiyon ¢ozeltishddn uzaklgtirildi.
Reaksiyon c¢Ozeltisi oda sicgkinda bir gece manyetik olarak kgmilmaya
birakildi. Cokelek stzme ile uzaktaildi. Katt CCl ile yikandi. C6zlcu rotari
evaporatérde uzakjarildi. Kucik silikajel kolonunda sizildl. Sarnkée ignemsi
kristal bir madde elde edildi (0,33 g, %48). Yapilmcelemede 15& de eridgi
tespit edildi.
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Sekil 4.17. 3-Brom-5-metoksiindenonun sentezi
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Gerek molekuler brom gerekse NBS ile yapilan reahksia elde edilen ham rin

silikajel kolonunda stizuldiikten sonra TEA ile muéesmden ve isitiimasinda sonra

ayni Urtin olan tribromindenon 4.7 elde ediidrapilan spektroskopik élciminden

tespit edilmgtir.
distindimektedir.

Bu dUrindn 4.8 nolu ara urin Uzerinden salabileces
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Sekil 4.18. 2,3,5-Tribromindenonun (4.3H-NMR spektrumu (300 MHz/CDG)

Bu calsmada 4.9 nolu ara uUrin Uzerinden 3,5-dibromindenoaliO olgmasi
beklenilmekteydi. Cunkl, daha ©once benzer shiklerde yapilan c¢aymalarda
benzilik konumdaki karbona brom ga bilesiklerin sentezlengi rapor edilmstir.

Ornezin, bir calsmada 5-metoksiindanondan ¢ikilarak 3-brom-5-metoéisnonun
(4.13) sentezlengi belirtilmistir (Tutar 2007a) §ekil 4.17).

Bu calsmada monobromun (4.10) ehbilecggi dustinulmektedir. Ancak, mono
brom cok kararsiz yapida olmasi nedeniyle ayirmaaflgtirma slemleri sirasinda

bozulmy olabilir.
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Sekil 4.19. 2,3,5-Tribromindenonun (4.AC-NMR spektrumu

'H- NMR spektrumuna bakilginda sadece aromatik bélgede integrasyonu 3 protona
karsilik gelen iki adet sinyal grubu gozlenmektediekil 4.18). Bu da bgi halkanin

Gift bag karakterinde oldgu ve hic hidrojen icermegiini gésterir. *C NMR
spektrumud 185,65 ppm’deki karbonil piki ile birlikte tim srallerin 120-145 ppm
arasinda olmak Uzere toplam 9 adet cizgiden ibalrefsi yapinin dgrulugunu
ispatlamaktadir. Aromatik bélgedeki 8 sinyaldeni®’guaternar karbona ait olgu

da gorulmektedir ekil 4.19). Boylece ki halkadaki karbonlarda hem hidrojenin
olmadi hem de bunlara brom atomlariglbaldugu anlailr.

'H-NMR (300 MHz, CDCY); 7,50 — 7,46(m,1H), 7,34 — 7,26 (m,2HC-NMR (75
MHz, CDCk); 185,64, 144,83, 144,28, 132,81, 129,63, 12712487, 124,28,
123,99. IR (KBr, crif); 3417, 3082, 1724, 1593, 1543, 1442, 1400, 13283,
1091, 1057, 933, 875, 833, 764, 690.
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Sekil 4.20. 2,3,5-Tribromindenonun (4.7) IR spektrutKBr/cm®)
4.3 6-Brom-1indanon (6-Bi ) (2.4) Brominasyon Reaksiyonlari

4.3.1 6-Brom-1-indanonun molekiler brom ile iyonikbrominasyonu

O
O
Br Br
1-5 Ek Br, Br
=
CH,CI, 25°C Br
Karanlikta

(%45-80)
2.4 4.14

Sekil 4.21. Tribromindanonun 4.14 sentezi

6-Brom-1-indanon (2.4) ggsik oranlarda (1-5 ekivalent) molekuler brom ile rest
klorir icerisinde oda sicakinda karanlkta brominasyon reaksiyonlari
gerceklatirildi ve 2,2,6-tribromindanon (4.14) %45-%80 vate sentezlendi. TUm
deneyler bromun miktari hari¢ aygartlarda yapildi. Ornek olarak 2,2 ekivalent Br

ile yapilan deneysel prosedigagidaki gibidir.
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Sekil 4.22. 2,2,6-Tribromindanonun (4.14)-NMR spektrumu (300 MHz/CDG)

Aliminyum folyo ile ¢evrilmg yuvarlak tipli tek boyunlu (50 mL) bir balondakia
sicaklginda manyetik kagtirici ile etkin birsekilde karstirilan metilen klortr (25
mL) icerisindeki 0,46 g (2,18 mmol) 6iR.4 cozeltisine, basing dengeli damlatma
hunisindeki 0,77 g (4,8 mmol) bromun metilen kloléki (25 mL) ¢ozeltisi 30
dakika icerisinde damla damla ilave edildiave klemi biter bitmez reaksiyon
cozeltisinin TLC ile incelenmesi yapifginda balangi¢c maddesinin bigi gozlendi.
Damlatma glemi bittikten sonra, reaksiyon ¢ozeltisi 90 dakdeaha oda sicakginda
karstirlmaya devam edildi. Cozlicu rotari evaporatbrabisik basingta
uzaklgtirnldi. Kicuk silikajel kolonunda suzuldi. Rerkdiristalimsi madde elde
edildi. Ham 0rin buzdolabinda metilen klorir-hekzaarsimi (1/9) ile yeniden
kristallendirildi. Cozlici dekante edildi. Kristall&urutuldu, tartildi ve kantitatif
verimle (0,64 g, %80) tribromindanonun 4.14 semtedki yapilan spektroskopik
incelemelerde belirlendi. Beyaz kibik kristalleramime noktasinin 8C oldusu

bulundu.
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Sekil 4.23. 2,2,6-Tribromindanonun (4.14L-NMR spektrumu

Bu bilesigin hem iyonik hem de radikalikartlarda reaksiyonu incelengnblup
iyonik sartlarda beklenilen 2,2,6-tribromindanon elde ekidn radikaliksartlarda ise

2,3,6-tribromindenon elde edilgtir.

'H-NMR spektrumuna bakilginda aromatik bélgede her biri birer protona ait 3
sinyal grubu gozlenrgiir. Alifatik b6lgede metilenik protona ait sinysinglet olarak
belirlenmitir (Sekil 4.22). *C-NMR’ | incelendginde toplam 9 pik bekleng
yerlerde sinyal verngiir (Sekil 4.23).

'H-NMR (300 MHz, CDC}); 8.10 (s, 1H), 7,80 — 7,90 (m,1H), 7,25 — 7,35 {#),1
4,20 ppm (s, 2H, CH)**C-NMR (75 MHz, CDC}); 191,62, 145,84, 139,90, 131,07,
129,58, 127,78, 123,35, 56,10, 52,16. IR (KBr;3n3448, 3074, 2360, 1739, 1593,
1458, 1419, 1253, 1173, 1115, 952, 829, 782, 659, £93.
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Sekil 4.24. 2,2 6-Tribromindanonun (4.14) IR spekitu(KBr/cni)

4.3.2 6-Bromindanonun (2.4) molekiler brom ile radkalik brominasyonu

6-Bromindanonun (2.4) fotobrominasyon sistemingidx ksliginde 2-4 ekivalent
molekiler brom ile brominasyon reaksiyonlar gelegkildi. Hemen hemen tim
reaksiyonlarda 2,3,6-tribromindenon (4.15) un stlgu yapilan spektroskopik
incelemeler sonucunda belirlendi. Molekuler broenyidpilan radikalik brominasyon

reaksiyonu gagida anlatildg gibi gerceklstirildi.
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Sekil 4.25. 2,3,6-Tribromindenonun (4.1%)-NMR spektrumu (300 MHz/CDG)

Icten giklandirmali ve su smtmali pyrex camdan 6zel olarak yaptirilan 50 mL
fotokimya reaktoriinde 6482.4 (0,20 g, 0,94 mmol) karbon tetrakloriir (15 nale)
¢6zildu. Baka bir balonda molekiler bromun (0,48 g, 3,01 mn@Ql, (15 mL)
icerisinde ¢ozeltisi hazirlandi. Ug boyunlu fotominasyon diizerggnin (Bkz. Sekil
3.1) ortadaki geniboyunlu kismin icerisine 150 \Aiddetindeki projektdr lambasi
yerlestirildi. Fotobrominasyon duzeg@iin iki yaninda bulunan 24/13Zilifli
boyunlardan birine icerisinde kalsiyum klorir budmnkurutma tipd, derine ise 25
mL lik basin¢g dengeli damlatma hunisi monte edildiKarbon tetraklortrde
hazirlanan brom c¢dzeltisi damlatma hunisine aldarfFotokimya diuzerg distan
aliminyum folyo ile sarildi. Fotokimya balonund&kié4 nolu bilgigin CCl, deki
cozeltisi siklandiriirken damlatma hunisindeki brom ¢ozel8§ dakika icerisinde
damla damla ilave edildi. Bu esnada i1sinmayi Onleme fotokimya reaksiyon
balonu igcten ve d@tan su sirkilasyonu ile §atuldu. Damlatmaslemi bittikten sonra
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Isiklandirma glemine son verildi. Agik kirmizi renkli reaksiyordzgltisinin TLC
incelemesinde tek spot tespit edildi. Reaksiyorettiéndeki giri brom ve reaksiyon
ortaminda olgan HBr rotari evaporatérde uzaftialdi. Koyu ygimsi ham urin
herhangi bir safirma klemine tabi tutulmadan HBr eliminasyonu reaksiyonu
gerceklatirildi. Bunun i¢in ham uriin karbon tetraklorir (I0L) iginde ¢6zuldd.
Karbon tetraklortrdeki reaksiyon ¢ozeltisi 50 mk ek boyunlu yuvarlak bir balona
aktarildi. icerisinde trietilaminin (TEA) (0,10 g, 1,03 mmolxrkon tetrakloriirdeki
(10 mL) cozeltisi bulunan damlatma hunisi yslilddi. Buz-su banyosuna
yerlestirilen reaksiyon ¢6zeltisi manyetik olarak kamilirken TEA 15 dakika iginde
ilave edildi.llave etme glemi ile birlikte ani bulaniklik ve zamanla sarr lgiokelti
olustugu go6zlendi. Buz-su banyosu reaksiyon c¢ozeltisinddn uzaklgtirildi.
Reaksiyon c¢ozeltisi oda sicgkinda bir gece manyetik olarak kgmilmaya
birakildi. Cokelek stzme ile uzaktaildi. Kati CCl ile yikandi. C6zlcu rotari
evaporatorde uzakdarildi. Sar kristal bir madde elde edildi (0,09%25). Erime
noktasi 144C bulundu.

0 @)
1. Bry/ hv (150 w) g,

CCly, 25°C
- Br
2. EtzN (%25)

4.15 Br

Br

2.4

Br

Br

416 Br  Br

Sekil 4.26. 2,3,6-Tribromindenonun sentezi



46

Br

E,

40

Sekil 4.27. 2,3,6-Tribromindenonun (4.18L-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumu ve'*C-NMR spektrumunda alifatik bélgede hi¢ sinyal
gorilmemektedir'H-NMR spektrumunun aromatik bélgesinde (¢ hidrojeasilik
gelen rezonanslara rastlaniimaktadfie-NMR spektrumunda ise karbonil piki harig

tum karbonlar ¢ift bg bélgesinde sinyal verdikleri aglgmaktadir.

100
i, |

- \\\//f"v\,»rmmﬂ\ = .HMI f /U (lnm mﬁﬂ\ M;Mf ,NVTJI

90 ‘

-L“-_

80 |

T

L R L L

3500 Joon 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers

Sekil 4.28. 2,3,6-Tribromindenonun (4.15) IR spekitu(KBr/cm®)

'H-NMR (300 MHz, CDCJ); 7,64 — 7,56 (m, 2H)7,10— 7,06 (m, 1H)-*C-NMR (75
MHz, CDCk); 185,76, 146,48, 141,32, 136,96, 130,52, 1261#8},50, 122,60,
122,55 ppm. IR (KBr, cif); 3413, 1720, 1585, 1535, 1442, 1400, 1257, 11659,109
833, 764, 667, 575



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

Indenonlarin sentetik camalari son otuz yilda ymn bir sekilde artmgtir.

Indenonlar ¢ok sayida molekilin sentezinde fayda tatinlerdir. indenonlarin
bromlu tdrevleri parmak izi tespitinde kullanilan ininidrin  anologlarin
hazirlanmasinda son derece Onemlisldregic bilaikleridir. Indenonlarin ve
indenollerin 6nemli biyolojik ve sentetik ilgininayi sira bu bilgkler icin ¢cok az
genel sentez yollarl rapor ediktit. Rapor edilen sentez yollarin @mda da ya
verim duk, ya da tekrarlanabiligi olmayan kararsiz Bengi¢c maddelerinden
gerceklatirilmi stir.

Bu calsmada, 4-bromindanon (2.2), 5-bromindanon (2.3) swddnindanon (2.4)
bilesikleri molektler brom ve N-bromsuiksinimit ile glik sicaklik ve yuksek
sicaklik brominasyonu agtarildi. Bromsubstitiie indanonlar ttrevleri icinesfik ve

selektif sentez yollar gstirildi.

Calsmamizda ilk ©Once 4-bromindanonun (2.2) brominasyosaksiyonlar
gerceklatirildi. Molekiler bromun metilen klorir icerisindle dusik sicaklik
brominasyonu sonucu tribromindanon 4.1 tek drtnindal yiuksek verimle
sentezlendi. Boylece 2,2,4-tribromindanonun (4.t)n iyer secimli  sentezi
gelistirilmis olundu. 4-B'nin (2.2) hem NBS hem de brom ile fotbrominasyonu
yapildi. Bromun ve NBS nin gi#li miktarlar kullanilarak yapilan fotobrominasyo
reaksiyonlari sonucunda 2,4-dibromoindenon (4.X) delin olarak elde edildi.
Fotobrominasyon grubumuzca g#lilen icten siklandirmali ve hem icten hem de

distan s@utmali bir diizenekte gercekteildi.
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Sekil 5.1. 2,2,4-tribromindanon ve 2,4-dibromoindenn yapisi

Calismamizda yer alan ikinci bi& ise 5-bromindanonun (2.3) dur. Metilen klortr
icerisinde d&uk sicaklik sicaklikta molekiler bromunsigk oranlariyla yaptgimiz
tum denemelerde 2,2,5-tribromindanon (4.6) eldédedsrominasyon reaksiyonlari
akabinde basit flash kromatografisi ile yapilanmé@meticesinde tribrom 4.6 bglgi
yiksek verimle izole edildi. Ozellikle 2 ile 3 ekient brom kullanilarak yapilan
reaksiyonlarda dogamuin hemen hemen kantitatif miktarlarda @duespit edildi.
Bilesigin oldukga kararl oldgu yapilan isitmaslemleri sonucunda belirlendi. 5-
Bromindanonun (2.3) NBS ve brom gilik sicaklikta gik ortaminda radikalik
brominasyonu ve ardindan trietilamin ile eliminasyo gerceklgtirildi. Tum
denemeler neticesinde hemen hemen ayni veriml&-&jBromindenon (4.7) izole
edildi. Ancak, NBS ile yapilan fotobrominasyon rsginlarinda verimin ditgi ve
saflgtirma slemlerinin uzun ve sikici olgw belirlendi. Boylece her iki bikgk

icinde uygun sentez yollari ggirildi.

O o)
Br
Br
Br
4.6 47 Br

Sekil 5.2. 2,2,5-tribromindanon ve 2,3,5-tribromoémdnun yapisi

Calsmamizda ele al@imiz Ucgin bilgik ise 6-bromindanonun (2.4). Bgli& 2.4’Un

de hem iyonik hem de radikalikartlarda brominasyon reaksiyonlari incelendi.
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Iyonik sartlardaki reaksiyon metilen klorir icerisinde osi@aklginda molekiiler
brom kullanilarak gercekdérildi. Reaksiyon c¢ozeltisini siktan korumak icin
reaksiyon balonu aliminyum folye ile sarildi. Broniktarlari deistirilerek yapilan
denemelerde 2,2,6-tribromindanon (4.14) kolon krmgiafisi ile saflatiriidiktan
sonra %45-%80 verimle tek Uriin olarak elde ediiiesik 2.4’tn brom ve NBS
kullanarak yapilan radikalik brominasyon reaksiyonida 2,3,6-tribromindenon
(4.15) kolon kromatografisi ile yapilan safti@ama sonucu elde edildi. Ancak, verim

diger bilesiklerin reaksiyonlarin sonucu elde edilen verim@rddigiuk olarak

belirlendi.
O O
Br
Br Br
Q &
Br
4.14 4.15Br

Sekil 5.3. 2,2,6-tribromindanon ve 2,3,6-tribromoémdbnun yapisi

Bu calsmada brom sibstitie indanonlarin sie reaksiyon ortamlarinda
brominasyonlari sonucu indenon ve indanonun braotttavleri icin uygun sentez
yontemleri gektirildi. Parmak izi tespitinde kullanilan ninhidrirtirevlerin

sentezinde anahtar hile olarak kullanilabilecek bikgkler sentezlendi. Ayrica,
indenonlarin dier tirevlerine yol acacak gdangi¢c materyalleri elde edildi. Bundan
sonraki cakmalarda cabmamizda sentezlenen Billder kullanilarak ninhidrin

tirevlerin sentezleri, metoksi, asetoksi ve siyajbi diger tirevlerin eldesine

gidilebilinir.
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