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OZET

Anahtar kelimeler: fotobrominasyon, brombenz[flindalar, brombenz[flindenonlar

Benz[flindenonlar organik ve organometalik sentepd¢ensiyel 6nemi olan yapi
taslaridir. Buna rgmen kimyalarn ygun bir sekilde aratirimamstir. Son

zamanlarda, benz[flindenonlar gram-pozitif bakeegl kagi miukemmel aktivite
gosteren kinamisin antibiyotiklerin sentezinde 6hdmaslangic materyalleri olarak
kullaniimistir. Benz[flindenonlar ve benz[flindenler hesapldmkimyada hedef
molekuller olarak da kullaniingtir.

Bu calsmada, airi brom, NBS, Lewis asit katalizoru ile birliktgik veya isI gibi
farkli reaksiyonsartlari kullanilarak benz[flindanonun brominasyoeaksiyonlari
aragtinldi.  Cok sayida benz[flindanonun bromlu tiesvl (29, 31, 33, 37)
sentezlendi ve 2,3-dibrombenz[flindenonun (32) vk kantitatif sentezi ariyla
gerceklatirildi. Tim bu bilesikler diger substitliie bilgklerin sentezi icin anahtar
Ozellik tasimakla birlikte benz[flninhidrin tlrevleri sentezin de son derece 6nemli
baslangic maddeleridir. Benz[flindanon ve benz[flindenn bromlu tirevleri
truksenon ve dibenzo[c]fluorenonun iskelet solonu icin de son derece Onemli
bilesiklerdir.



THE BROMINATION OF BENZ[f]INDANONE AND THE
SYNTHESIS OF BROM SUBSTITUED BENZ[f]INDANONES

SUMMARY

Key Words: photobromination, bromobenz[flindaas, bromobenz[flindenones

Benz[flindenones are potentially useful buildingodks in organic and

organometallic synthesis. However, their chemisiigs not been extensively
investigated. Recently, benz[flindenones were @seportant starting materials in
the synthesis of kinamycin antibiotics, which shdvecellent activity against gram-
positive bacteria. Benz[flindenones and benz[flmee were used as target
molecules for computational chemistry.

In this work, bromination reactions of benz[flindere were investigated using
different reaction conditions such as the presearicexcess bromine, NBS, Lewis’
acid catalyst, application of light or heat, etce \Mepared a variety of brominated
derivatives (29, 31, 33, 37) and accomplished tfs¢ &nd quantitative synthesis of
2,3-dibromobenz[flindenone (32). This molecule sanve as the key compound for
the preparation of other substituted 2,3-disubtstitubenz[flindenone derivatives and
benz[flninhydrine as well as for the constructidrire dibenzo[c]flurenone skeleton.



BOLUM 1. GiRiS

Indanonlar yapilarinda kararsiz siklopentanon vezéerbulunduran bikgklerdir.
Cok sayida tabi Grtinin yapisinda bulunurlar. Biyklaktivite gosteren bilgklerin
sentezinde anahtar rol oynarlar. Cgime Alzhaimer ve akil hastginin
onlenmesinde 1hmli bir tedavi igin kullanilan Aejet, dimetoksiindanon turevinden
cikilarak elde edilmstir (Galatsis, 1998).

Ninhidrin ve tlrevleri parmak izi tespitinde gan ve etkili birsekilde kullanildg
icin adli tipta son derece onemlidirler. Ninhidkia tirevlerinin sentezi igin indanon

turd bilesikler ¢ikis bilesigi olarak yaygin olarak kullaniimaktadir (Joulli€9).

Fluorenon tlrev ve analoglari tabi trlnlerin yapdsy buyidk molekdlli organik
bilesiklerin yanma uriinlerinde bulungu son zamanlarda literatirde rapor edgtmi
(Streitwieser, 1988). Gunumuzde hala bu tursiklerin sentezine ilgi artarak devam
etmektedir. Birka¢c uzun sentez yolu rapor edilse €e uygun yodntem
bromindenonlarin termal olarak dimeueesiyle olgtugu Dbelirtiimistir (Tutar,
2001).

Organik bilsgiklerin bromlu turevleri boécek olduriculerde, piaktrde, yangin

sondurtcilerde ve farmokolojik kimyasallarda yayglerak kullanilmaktadir.

Indanon yapil bilgklerin bromlu turevleri materyal kimyasinda yaygatarak

kullanilan truksenonlarin yapistdir.

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.Benz|[flindanon (1)

Sekil 2.1. Benz[flindanonun (1) yapisi

Benz[flindanon (1) vyapisinda kararsiz siklopentarve naftalin bulunduran bir
bilesiktir. Ayni zamanda yapisinda karbonil grubu icebsliesigin bes aktif merkezi
vardir. Ortadaki benzen halkasina ait 8 ve 9 naltbénlarin da reaksiyonca aktif
oldugu benzer bilgklerle daha ©6nce yapilan cahalarda gorulmgi olup ders
kitaplarina gecmstir. Reaksiyorsartlarina goére (iyonik ve radikal) katilan gruplar
merkezlerin herhangi birine yonleniiyonik sartlarda katilmalara karbonuna
yonelirken, radikaliksartlarda benzilik karbonuna yonelir. Ayrica, befinlanonda
ortadaki benzen halkasinin karbonlarina da katimahebilecgi de gdz 6ninde

bulundurulmalidir.



2.2. Bromlu indanon Tirevleri

Organobrom bilgkleri, gicli antitimor, antibakteriyel, antifungaintineoplastik ve
antioksidan olarak kullanilabilir ve ayni zamantiglarin, tarim ilaclarinin, yangin
sondurtcilerin ve boyalarin tretiminde kullanilawliéstriyel aracilandir (Choudary,
2003; loffe, 2002). Organobrom hjlklerin bu 6nemli kullanimlarinin yaninda
indanonlar Sentetik Organik Kimya'da bircok Onerbliesigin elde edilmesinde

baslangic bilgigi ya da ara trun olarak kullaniimaktadir.

2.3. Bromlu indanon Trevlerinin Kullanim Alanlari

2.3.1.indanonlardan ninhidrin sentezi

Ninhidrin, anolog ve turevleri parmak izi tespitengaygin olarak kullanilgi icin

Adli Tip'ta 6nemli bilgiklerdir. Bu tir bilsiklerin sentezi icin son 20 yildir
yogun calsmalar yapiimaktadir (Hark, 2001).
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Sekil 2.2.indanonlardan ninhidrin sentez reaksiyonlari

Ninhidrinlerin sentezinde c¢ok sayida yontem OnezBme rg@men en etkili ve
kullangh yontemler indanon ve tiurevlerinin bromlanarakpyan sentezlerdir

(Heffner, 1991).ilgili literatiirde s6z konusu grup 1-indanon (2)(nGetiltiyo)-1-



indanon (5) ve 6-metoksi-1-indanon (8) once brommanve bromlu bilgikler
DMSO ile oksitlenerek ninhidrin turevlerine gidilghr  (Sekil 2.2.).
Benz[flninhidrin icin iki sentez yolu onerilgtir (Heffner, 1987 ve Joullie, 1991).
Uzun ve oldukca diilk verimle olan her iki sentez yonteminde desldragic
maddeleri farkli olmakla birlikte 1,3-benz[flindand Uzerinden gidilngtir
(Sekil2.3.).
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Sekil 2.3. Ninhidrin sentez reaksiyonlari



2.3.2. Bromoindanonlardan benzofluorenon sentezi

Benzoflurenonlar dgal Urdnlerin yapisinda bulunmasiyla birlikte antdiik,
antibakteriyel ve antitimor 6zellik gostermesi nagle de oldukca ilgi géren
bilesiklerdir (Qabaja, 2000 ve Rodriguez, 2002). Litérde benzofluerononlarin
bazi laboratuar ¢cginalarina rastlanilsa da bilinen en iyi yontem Twearkadglar
tarafindan getirilmistir (Tutar, 2001 ve Tutar, 2007). 3-Bromindenon {&n 5-

brombenzof]fluorenenon 21 elde edilirken, 22 nolu kilden dimetoksifluroenon
ISI

23izole edilmgtir (Sekil 2.4.).
0
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22 pr
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Sekil 2.4. Bromoindenonlardan benzo[c]fluorenon sent

2.3.3. Bromoindanonlardan truksenonlarin sentezi

Fonksiyonel materyallerin yapistaolan truksenonlar son zamanlarda olduk¢guyo

bir ilgi gbrmektedir. Truksenonlarin laboratuar tan genelde ketonlarin
trimerlestiriimesiyle yapilmaktadir. 2,2-Dibromindanon (24} reaksiyon balonunda
yag banyosu altinda 2T de yaklaik bir saat isitildiinda trimerlgerek truksenona
(25) donigmustar (Sekil 2.5.), (Sunguinet, 2006).
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Sekil 2.5. Truksenon sentezi

2.4. Brominasyon Reaktifleri ve Brominasyon Mekanimalari

Literatirde Bjg, NBS (N-bromstuksinimit, HBr/TBHP (t-butilhidropéksit), PHP
(pridinyum hidrobromir perbromdir), KBr/NaBQgibi bircok bromlama reaktifi
bulunmasina @nen en ¢ok kullanilan reaktifler molekuler bromNBS dir. Her iki
reaktife hem radikalik hem de elektrofiik bromlam reaksiyonlari
yapilabilmektedir. dik, 1s1, ¢6zlcu polaritesi ve dgimi, bromlama reaktifi gibi
parametreler d@stirilerek reaksiyon yonu elektrofilik veya radikialmekanizmaya
kaydirilabilir. Dtk sicaklk, karanhk ve polar ¢oziculerde reaksiydektrofilik
mekanizma tzerinden yurirken, yiksek sicakiik,ve apolar ¢oziculerde radikalik

katilmalar meydana gelmektedir.

2.4.1. Molekiler brom

Molekuler bromun kullanilgy reaksiyonlar katalizor gerektirmez ve bu reakslgo
diger halojenlere gore oldukca secicilik gosterir. Bldller brom ile yapilan
reaksiyonlarda yan urin olarak yalnizca HBrsaluve bu da ortamdan kolayca
uzaklgir. Boylece temiz bir reaksiyon gercegite Brom hidrokarbonlara radikalik
ya da iyonik mekanizma Uzerinden Kkatilir. Radikaklitiima 1s1 ya dasik ile
gerceklatirilir. Brom-brom ba& genelde dgiik enerjili (36 Kcal/mol) oldgundan
kolaylikla homolitik olarak koparak Bradikalini oluturur.



Br——Br —_— 2Br .

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

varhginda bir alkil bromarin okumuyla sonucglanan bir reaksiyon zinciriglaur.

Br—Br + hv — » 2Br-

R—H + Bre —— R- + H—Br

R + Br. > R Br

Iyonik katilma aromatik bikgklere elektrofilik aromatik katilma ve olefinlerin

elektrofilik brominasyonu olmak tzere ig&kilde gerceklgr;

Elektrofilik aromatik brominasyonda brom molekilikia benzen halkasinimt
elektron sistemi ile polarlanir ve birkompleksi olgturur. B katyonu kompleksten

ayrilarak halkaya kganir ve sonra proton ayrilarak yergggirme tamamlanir§ekil

2.6.).
~ N
j—Br —_— | R + Br’
7
X ,
Br %,
H //Br
. @ -
Br

Sekil 2.6. Aromatik bilgiklere elektrofilik aromatik katiima

Bromun olefinlere elektrofilik katilmasi bromonyumgonu ara urinu dzerinden
yarur Sekil 2.7.).



>Br*=Br- — > Uriin

-

Sekil 2.7. Olefinlerin elektrofilik brominasyonu
2.4.2. NBS (N-bromsuksinimit)

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. Mekanik cagmalar NBS brominasyonu icin kullanilagartlar
altinda aktif halojenleme reaktifinin molekiler broolduzunu gosternsiir (Sekil
2.7.). Molekuler brom NBS ile gk dergimde tutulur ve eser miktarda HBr elu
(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, yaygin allilik ve benzilik radikalik katiimamiyaninda elektrofilik olarak da
katilir (Gruter, 1994).
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Sekil 2.9. NBS ile elektrofilik bromlama reaksiyorekanizmasi

Indanon turt bilgklere katilma radikalik veya iyonik mekanizmaya rgo
ylriimektedir. Iyonik sartlarda (polar ¢ozuci, 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 dengesierinden
ylrir ve brom enol yapiya katilitkinci brom da birincisine benzer bgekilde
katilma verir ve 2,2-dibromindanon (24) Ril@ olusur. Bu tir bilgikler oldukc¢a
kararh olup, hidroliz ve eliminasyon reaksiyonlarermezler. Radikaliksartlarda
olusan 3,3-dibromindanon (26) oldukca kararsizdir. Koéa HBr eliminasyonuna
ugrayarak oda sicalinda bile bozunabilen 3-bromindenon (3) a ddmiSekil
2.10.).
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O OH
o+ (>6— ?
Br—-Br
- Br
elektrofilik katiima
- =
Br

2

keto-enol tautomerisi 24

(0] 0 (0]

Bro/isi (s1k)veya

NBS/is1 (51k)
—_—— —_——
-HBr
Bl B 3 B
26 )

2 kararsizdir

Sekil 2.10.indanonun iyonik ve radikalik katilmasi

2.5.inden, indenon veindan Tirevlerinin Sentezleri ve Onemi

Dogada indan yapisinda bircok Hhile bulunur (Alesso, 2003). Ornek olarak,
Saphylococcus ve Esherichia coli'ye karsi anti bakteriyel aktivite (Guanawardena,
1986), anti fungal aktivitesi (Saxena, 1977) ve DiNAetkileserek invitro anti timaor
aktivite (Nagle, 2000) gibi 6nemli biyolojik 6zekler gdsteren indan turevleri
oksistirenler ve oksistilbenlerin biyopolimerizasyryla Uretilir. Asaron fenil grubu
bagli bir indan tirevidir. Aseron’un dimeri, fungusidansektisidal, (Zanoli, 1998)
etkilere sahiptir. Alesso ve cgina arkadglan stirenin  asit katalizli
siklodimerizasyonuyla ve [3+2] siklo katilmasiylaaaonun bir nétral dimerini ve
birka¢ analgunu ytksek verimle sentezlestir.

OCH;

CH,CH,

HsCO OCHj

Sekil 2.11. Asaroneunun yapisi
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Indanlar gibi bir aromatik kisim iceren karboksiklikesikler, biyolojik olarak aktif
notral, farmakolojik 6zellik sergileyen bii&glerin dnemli bir bilgenidir ve sik sik bu
sentezlerde angic maddesi olarak kullanilirlar. Genellikle bilesikler aromatik
olmayan kisimda bir veya daha fazla karbon veyarbatom icermeleri nedeniyle

stereokimya ve fonksiyonel g#ili ge sahiptirler (Galatsis, 1998).

T

ONHt-Bu O

T
mmo
T

zZ
z
$
‘

Ounm

Crixivan (anti-HIV)

Sekil 2.12. Crixivanin yapisi

MeO

MeO
(@]

Donepezil, HCI
(antihipertansiv)

Sekil 2.13. Antihipertansivin yapisi
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TAK-375 (Melatonin Reseptéri Agonisti)

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

Alzheimer ve akil hastalinin 6nlenmesinde 1liml bir tedavi icin kullanil@micept
(Donepezil Hydroklit), 5,6-dimetoksi-1-indanon’un, 1-Benzilpiperidin-4-
karboksialdehit ile kondenzasyonuylaslagan bir sentezle hazirlanmaktadgekil
2.15)), (Galatsis, 1998).

o)
HsCO

o)
) — N
HsCO
"HClI

HO,C

COsH
27 28

Sekil 2.15. Ariseptinin sentezi

Indan yapisini iceren bii&ler biyolojik ve farmakolojik 6zelliklerinden dalyi
sentetik olarak oldukca ilgi cekstir ( Ly, 1999; Nolan, 1992)indan tirevi kiral
ligandlar gegi metal-katalizi yonteminde uygulama alani bugtou (Davies, 1996).
Larock ve Doty (1993), o-halobenzaldehitlerden weernal alkinlerden cikarak
oldukca yuksek verimlerle indenonlarin sentezi iginmetot gelgtirmislerdir (Sekil
2.16.).
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Q 0
H ) metot Q L
+ 2R — R? > R
A veya B
X
R2

X=1, Br

Metot A: 5 mol % Pd(OAg) 4 eq. NaOAc, 1 eq. N-BNCI, 10 mL DMF, 106C
Metot B: 5 mol % Pd(OAg) 1 veya 4 eq. N&€0O; 1 eq. BuNCl, 10 mL N,N-
dimetilasetamit (DMA) (1 eq.), 16G

Sekil 2.16.indenonlarin sentezi

2.6. Calsmanin Amaci, Onemi ve Kapsami

Indenonlarin laboratuar sentezi son otuz yildguyoilgi gormi ve hiz kazanngtir.
Indenonlar bir cok bikggin sentezinde kullanilan faydal ara Griinlerdir rck,
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&din (Hause, 1968), indanonlarin
(Zimmerman, 1956) ve indenlerin (Alesso, 1991) seletinde kullanilan cok dnemli
ara Urinlerdir. indenonlarin  kendileri de ayni zamanda alkolik fertaayon
aktivatorleri (Frank, 1944), fungusidler (Jourdal®91) ve potansiyel dstrojen
baglayici reseptorler (Anstead, 1989) olarak kullatait

S6zunU et@imiz yapilar birer indenon turevidir. Ana iskeleapy olarak indenon
icermektedirindenonun bromlu turevleri, indanon tiirevlerinintsznicin en uygun
cikis ve baglangic maddeleridir. Bu biggklerin sentezinde ilgili indenonlar klangi¢
bilesigi olarak kullaniimalidir. Verim d{iikligl ve pratik olmayan sentez yontemleri
yaninda kullanilan reaktiflerin kolay bozunabilmesik sik rastlanan sorunlardir.
Indenonlarin biyolojik ve sentetik éneminezmzen, bu bilgikler icin genel sentez
yollarinin deismesi halledilmesi gereken bir problemdir. Literairindenon ve
indenollerin sentezi icin birka¢c yoéntem rapor edgfin (Quan, 1999; Gevorgyan,

1999; Johnson, 1945; Hause, 1970; Sam, 1'®&0nes, 1949)indenon tirevlerinin



14

sentezi icin iki metot olduk¢ca onemlidir (Larock99B3; Martens, 1972). Birinci
metot asetilenik bilgklere stibstitie benzoil klortrlerin paladyum alagum klortr
katalizli katilmasidir. ikinci metot ise B-kloro-B-arilpropiyonil klorirlerin  bir
molekul i¢i Friedel Crafts agilasyonunu takiben diinidro klorinasyon reaksiyonunu

icerir.

Indanon tiirev ve analoglari yukarida anlagildgjibi oldukga énemli bilgiklerdir. Bu
tur bilesikler tzerine cakbmalar ygun bir sekilde devam etmektedir. Tutar ve
arkadalari, indan, inden, 5-metoksiindan ve 5-metoksimataun brominasyon
reaksiyonlarini inceleyerek ilgili bije&klerin bromlu tlrevlerine gitmglerdir.
Calsmalarimiz  sirasinda elde edilen 3-bromindanon siklerin  termolizi
incelenerek benzol[c]fluorenon yapil Bilder en etkin birgekilde elde edilnstir.

Bu calsmamizda, benz[flindanonun (1) brominasyon reakdarorincelenecektir.
Bromlama iyonik ve radikalik reaksiyogartlarinda yapilacaktir. Bilindi tzere
reaksiyon sartlari deistirilerek reaksiyonunun yoniine etki edilmektediyonik

sartlardaa-katilma meydana gelirken radikaklrtlardaf3-katiima meydana gelir.

O

9

Sekil 2.17. Benz[flindanonun (1) yapisi

Bromlama reaktifi olarak NBS ve molekiler brom lmilacaktir. Polar ¢ozici
olarak metilen klortr veya kloroform kullanilacaktRadikalik reaksiyon apolar bir
¢bzlicu ve reaksiyonlara karoldukga inert bir ¢cozicu olan karbontetraklorir
ortaminda yapilacaktir. Radikalik bromlama hem NBSn de molekiler bromla
yapilacaktir. Radikaliksartlarin sglanmasi icin radikal b#atici olarak benzoil

peroksit ile i1sI ya dasiktan istifade edilecektir.siklandirma ile brominasyon Tutar
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ve arkadglar tarafindan getirilen ve daha onceki camalarda etkin olarak
kullanilan fotobrominasyon sisteminde yapilacaktir.

Bu calsmanin amaci 2-brombenz[flindanon (29), 3-brombdmajénon (30), 2,2-
dibrombenz[flindanon  (31), 2,3-dibrombenz[flindenon(32) ve 2,2,9-
triborombenz[flindanon (33) bikgklerinin sentezlemesidiSgkil2.18.).

0 0
29 30 Br
@) @)
Br
Br
Br
31 32 Br

0O
Br
' Br

Br
33

Sekil 2.18. Sentezlenmesi hedeflenen giilier



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. GCoziuculer ve kimyasallar

Deneylerde kullanilan ¢dziict ve kimyasallarin hememen tamami yurt gndan
getirtilmistir. Alimlar genellikle Merck ve Aldrich markalamian olmakla birlikte
Alfa-Aesar markasiyla da gercekdieilmistir. Sentezlerde kristallendirmelerde ithal
etme yoluyla temin edilen ve olduk¢ca saf olan cdéigic kullanilirken kolon
kromatografisi ve yikamalarda teknik (yerli) ¢cozlamiuygun kurutucular Gzerinden
destile edildikten sonra kullanilgtir.

Cozuculer

Aseton, dikloro metan, karbon tetraklorir, klorafprhekzan, dietil eter ve etil
asetat.

Kimyasallar

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

peroksit.

3.1.2. Saflgtirma

Deneyde kullanilan tim ¢ozucuilerin saflema slemleri literatirde belirtildii gibi
yapildi (Furniss, 1994; Armarego, 1997).
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Karbon tetraklortr

Karbon tetraklorir FOs Uzerinden de destillendi (Mitrockine, 1997). RéiH.SO,
ile calkalandiktan sonra, organik faz Ca@ MgSQ uzerinden kurutuldu.

Kloroform

Kloroform su ile iyice yikandiktan sonra,8O; veya CaCl Gizerinden kurutuldu.
P,Os, CaCh, CaSQ veya NaSQ ile refliks edildi ve daha sonra destillendi.

Diklorometan

Diklorometan degik H,SO, ile galkalandiktan sonra, %5 NaHgNaCO; veya
NaOH ile yikanip CaGl Gzerinden kurutuldu ve Ca%0Cah, P.Os lzerinden

destillendi.

Aseton

Aseton AgNQ ile muamele edildikten sonra NaOH c¢0zeltisi ilkandi, stzaldu ve

CaSaQ ile kurutuldu. Destile edildikten sonra kullanild

Dietil Eter

Eterde bulunabilecek safsizliklar su, etanol veoksttir. Bir miktar eterin ayni
hacimde %2’lik KI ve birka¢c damla seyreltik HCI igalkalanmasiyla elde edilen
karisim, nisasta ¢Ozeltisi ile mavi bir renk verirse eterdeogsit bulundgu anlgilir.
Peroksitlerin eterden uzaktarilmasi icin, 60g Demir (1) sulfat, 6 mL derk sulfirik
asit ve 110 mL su ile ofturulan ¢ozeltinin 20 mL’si 1L eter ile calkalanBonra
eterli faz alinip susuz kalsiyum klorur ile 24 s&atrutulur. Boylelikle kurutma
esnasinda eterdeki alkol kalsiyum klortr tarafmdaaklagtiriimis olur. Daha sonra
karisim suztlerek stizuntinun her bir litresi sodyumitelpreslenir. Busekilde elde
edilen etere mutlak eter denir. Eter koyu renklp&lisiselerde saklanmalidir. Aksi

takdirde eterin yawga oksitlenmesi ile yeniden peroksitler alu
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Hekzan

Hekzan degik H,SQO, ile birka¢ kez yikandiktan sonra KMpQ@engi kaybolana
kadar %10 luk HSQ, ile tekrar yikandi. Sulu N&O; ile calkalandi ve Caglveya
NaSQ ile kurutuldu. Destile edildikten sonra kullanildi

3.1.3. Kromatografik yontemler

Ayirma ve saflgtirma slemlerinde cg@unlukla klasik kolon kromatografisine
miracaat edildi. Dolgu maddesi olarak Merck siika$0 (70-230 mesh, ASTM)
kullanildi. Kolon kromatografisinde yuritiict olardélekzan-etilasetat ve hekzan-

dikloro metan kagimlarindan yararlanildi.

3.1.4. Spektroskopik yontemler

Calismalarimiz sonunda elde saf olarak elde edilensikitxin yapi analizi icin
gerekli olan'H-NMR ve ®*C-NMR 6lciimleri icin bélimiimiizde bulunan Varian
Mercury 300 NMR spektroskopisi kullanildnfrared spektrumlari ise bolimiimizde
bulunan ATI Mattson Infinity Series FT-IR spektrogksi cihazi ile alindi.

3.1.5. Fotobrominasyon reaktorii ve fotobrominasyomeaksiyon teknigi

Batin fotobrominasyonlar bir dimrot geri @ducu ve damlatma hunisi adapte
edilmis, icerisine bir tip daldiringiiki bir borosilikat cam silindirik kaptan ibaret
olan fotobrominasyon diizegiaden gerceklgirildi. 1sik kaynal olarak OSRAM
markall 150 Watt'lik bir projektor lambasi kullagul Agiga ¢ikan hidrojen bromdart
absorbe etmek icin bir kurutma tupu dimroti gegutucunun tst kismina takildi.

Grubumuz tarafindan gefirilmis olan fotobrominasyon dizegie en ice
projeksiyon lambasinin daldirifgibir silindirik yuva ve bu yuvanin hemensohda
lambadan kaynaklanan isinin engellenmesi amaciylsubhaznesinin bulungu
silifli bir parca ile bu parcanigilifli orta boynuna oturtuldgu t¢ boyunlu reaksiyon

muhtevasinin konuldiw bir hazneden olmaktadir. iki hazne arasinda alttan
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manyetik olarak kagtirilabilmesinin  sglanmasi amaciyla manyetik barin
donebilecgi kadar bir bgluk bulunmaktadir. icteki su haznesi sayesindeatdan
oldugu gibi ayni zamanda icten de gstima yapilabilmekte ve fotobrominasyon
reaksiyonun tim sicakliklarda gercekiglebilmesi mimkin olmaktadir. Ayrica
sistem etrafi aluminyum folyo ile sarilarakiki kaca& engellenebilmekte ve
reaksiyon muhtevasinirgikla en etkinsekilde etkilgimi sgslanabilmektedir. Bir
voltaj ayarlayicisi kullanilarak istenen wattgiklandirma yapilabilmektedir.
Grubumuzca gedtirilen bu fotokimya reaktori ile hem molekiler brdnem de NBS

ile oldukcga etkili brominasyon reaksiyonlari gerggtriimektedir.

aupikg i
L Su grig
Basing dengeli
Damlatma s
s Tt
— __EF olta
avatl ayicisi

Sekil 3.1. Fotobrominasyon duzegie
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3.1.6. UV lambasi ve kabini

Reaksiyon takibi CAMAG markali UV lambasi ve kalidé yapildi.ince tabaka
kromatografisi levhasina (TLC, Silica gel 6@ tatbik edilen reaksiyon numunesi,
icerisinde uygun ¢o6zicu kammi bulunan bir tankta belirli bir mesafe yurUtiidén
sonra UV lambasi altinda incelendi.

3.1.7. Rotari evaporator

Reaksiyon ortamindaki c¢ozuculeri @ikt vakumda uzakkuirmak icin Heidolph

marka 4003-G3 dik tipli rotari evaporator kullanild

3.1.8. Hassas terazi

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

ile yapildi.

3.2. Metot

3.2.1. Brominasyon reaksiyonlari

3.2.1.1. Yuksek sicaklik brominasyonu

Etkin geri s@utucu altinda CGJ brombenzen veya nitrobenzenin kaynama
sicaklgindaki reaksiyon c¢ozeltisine basin¢g dengeli damdatminisindeki gerekli
olan oranda hazirlangnbrom c¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bromugrigi ve
¢bzlicu vakumda uzakfarildi. Gerek goruldginde silikajel kolonlarinda madde
saflastirildi ve kristallendirmeye birakildi.

3.2.1.2. Duk sicaklikta iyonik brominasyon

DusUk sicakhkta iyonik brominasyon 6zellikle inden wvelanonun iki konumunda

bromlanmasi i¢in uygulanacak bir yontemdir. Bunwm iuygun polar ¢dzici
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(kloroform, dikloro metan, aseto nitril, asetik tagib) secildi. Daldirmal squtucu,
buz-su banyosu, buz-tuz banyosu veya aseton-avkagsimi ile oluturulan diguk
sicakliklarda (0 ile —40C) polar gercekigirilen bu metot, iyonik mekanizma ile
yurimektedir. Reaksiyon takibinin TLC ile yapilmgai beklenilen Griinin obwip

olusmadg takip edildi. Klasik saflgtirma slemleri uygulandi.

3.2.1.3. Oda sicakfiinda radikalik brominasyon

Icten ve dytan su sgutmali seklinde sg@utulan fotobrominasyon diizetiade
bulunan ¢dzelti 150 Watt'lik ampdl ilgiklandirilirken bromlu ¢ézelti damla damla

ilave edildi.

3.2.1.4. NBS ile brominasyon

NBS'nin benzilik ve alilik pozisyonlara radikalik akilma reaksiyonlari ders
kitaplarina girecek kadar klasikhaistir. Boyle bir prosedir icin NBS ve bir radikal
saat kagtirildi. Optimum radikaliksartlar elde etmek igin hem oda sicgkida hem

¢6zicunun kaynama sicgkihda icten giklandirma yapildi.

Calsmamizda brom kayrga olarak hem molekiler brom hem de NBS kullanildi.
Molekuler bromla hem iyonik hem de radikalik bromsiyon gercekkgirildi. NBS
ile sadece radikalik brominasyon reaksiyonlari apiMolekuler brom ile iyonik
sartlarda yap@ilmiz tim reaksiyonlardao-o’-dibrom bilesikleri elde edilirken

radikalik sartlarda ise 2,3-dibrom tirevleri elde edildi.



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Benz[flindanon Sentezi

Benz[flindanon (1) literatirde belirtilgh gibi sentezlendi Sekil 4.1), (Morris,
1994). Bu yontem daha az basamak icermesi venireryeterince yiuksek olmasi
nedeniyle tercih edildi. Daha saf kristaller eldmek icin literatire ilaveten kolon

kromatografisi ile saflgiriima yapildi.

Nal / DMF
CHBr
2 é 18h, reflux, 80°C O’

CHBr»
34 35 1
0]
IR Br || | Br O
Br 36 Br

Sekil 4.1. Benz[flindanonun sentggmasi

Calsmamizda bglangic maddesi olarak kullargimiz benz[flindanon literatlire gore

asagidaki gibi sentezlenngiir.

Icerisinde 15 mL DMF olan yuvarlak dipli reaksiyoaldnuna; (1,50 g, 3,55 mmol)
a,0,0’, o’-tetrabromo-o-xylene, (0,41g, 3,55 mmol) 2 cyclofn-1-on ve (48,3 g,
0,0232 mol) Nal hassas terazide tartilarak konuRleaksiyon 80°C de 12 saat

boyunca sirdirildd. Reaksiyon sonunda koyu kahgereenkte bir ¢ozeltinin
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olustugu go6zlendi. DMF reaksiyon ortamindan vakumlu dastibn sistemi
kullanilarak uzaklgtirldi. Koyu kahverengi bir cOkeggn reaksiyon balonunda
kaldigi g6zlemlendi. Cokelek cok az miktar CHCI3 cerignddzunduruldikten
sonra kromotografi kolonuna alindi ve (%10 etiltage%90 heksan ) hareketli faz
olarak kullaniimak suretiyle saffarildi. Kromotografi kolonundan alinan
fraksiyonlar hekzan igerisinde kristallendirildi.okn takibinde TLC kullanildi ve
Benz[flindanonun (1) UV'de uzun dalgada fosforesazellik gostergi tespit
edildi. Yap! aydinlatiilmasinda 300 MHz NMR cihd&allanildi. 1H NMR (300
MHz, CDCI3); 6 2,77-2,83 (t, 2H), 3,29-3,35 (t, 2H), 7,45-8,32, @®H) ppm. IR;
751,62, 871,67, 1164,31, 1285,81, 1501,32, 1164930,32, 3048,44, 3406,17

cm™.

4.2. Benz[flindanonun Brominasyon Reaksiyonlari

4.2.1. Benz[flindanonun molekuler brom ile fotobroninasyonu

0
1,2 eq. Br, / I (150 w) Br
CCl,
1 32 Br

Sekil 4.2. 2,3-Dibrombenz[flindenonun (BZentezi

0

Benz[flindanonun (1) fotobrominasyon sistemindgk 1esliginde 2-3 ekivalent
molekiller brom ile brominasyon reaksiyonlar gelegkildi. Hemen hemen tim
reaksiyonlarda 2,3-dibrombenz[flindenon (32) unstlgu, yapilan spektroskopik
incelemeler sonucunda belirlendi. Molekuler broenyidpilan radikalik brominasyon
reaksiyonu gagida anlatildg gibi gerceklstirildi.

Oncelikle reaksiyonda kullanaganiz CCl, birkag kez HSQ, ile calkalandi ve
MgSQy ile kurutuldu.igten siklandirmali ve su smutmali pyrex camdan 6zel olarak
yaptirilan 50 mL fotobrominasyon duzeéneigerisine (1,01 g, 55 mmol)
Benz[flindanon (1) hassas terazide tartilarak kdnwe Uzerine 20 mL Cgéklendi.

Fotobrominasyon duzepiain iki yaninda bulunan 24/1glifli boyunlardan birine
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icerisinde kalsiyum klordr bulunan kurutma tupugetine ise 25 mL lik basing
dengeli damlatma hunisi monte edildi. gBr taraftan bgka bir balonda 10 mL
CCl, icerisinde By (1,95 g, 12,2 mmol) ¢6zildi ve damlatma hunisikradi.
Karisim manyetik kastirici kullanilarak kagtirilirken 150 W’lik projektdr lamba
fotobrominasyon dizegain ortasindaki oyga koyularak molekilesik veriimeye
baglandi. Ortamda uyariimammolekil kalmamasi vesik enerjisinin etkinlginin
artinlmasi amaciyla reaksiyon dizgnelisaridan aliminyum folyo ile sarildi.
Cozelti kaynamaya Bdiginda damlatma hunisi ile yavgavag, damlalar halinde
Br, aksii sglandl. Bp eklenmesi esnasinda ggwma duzeng@nden HBr ¢iksi
gozlemlendi. Brom ¢d6zeltisinin tamami bitene ve H@kisi sona erene kadar
reaksiyon 2 saat surduruldd. Cozuzicu evaporatditasayla uzakkinldi. Koyu
kahverengi bir cokelek ojtu. Ham triin bgangic maddesine karTLC’ de (1/1,
CHCls-hekzan) yaratalda. Cokelek; HBr'den kaynaklananirliliklerden
arindiriimak icin dietileter ile yikandi ve dekaredildi. Sari bir ¢Okelek kalgh
gozlendi. Bu cokelek kolonda stzuldi ve dietile@ét,Cl, (3/1) kargimi ile
kristallendirildi. Sari renkli gnemsi kristaller olgtugu go6zlemlendi. Yapilan
incelemede 170°C de erfgitespit edildi. Yapi aydinlatiimasi NMR spektramhin
yorumlanmasi suretiyle yapildd NMR (300 MHz, CDC}) § 7,247-7,927 (m, 6H).
(**C NMR 75 MHz, CDCJ), § 121,44, 125,04, 126,68, 127,91, 128,45, 129,82
129,98, 131,27, 133,54, 135,95, 137,77, 147,88,69. Sonug olarak 2,2 ek.,Br
ile Benz[flindanone (1) bikeginin 2,3-dibromo-benz[flindenone (32) hilgine
donistigl tespit edildi.

Dibromindenonun 32H-NMR spektrumundaSekil 4.3) alifatik bolgede hic sinyal
grubu yoktu. Butin protonlarin aromatik bdlgedeyalnolduzu gorildi. Aromatik
bdlgedeki sinyallerin de iki farkli yerde yariimalayapi ile uyum icinde oldiu
anlaildi.
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Sekil 4.3. 2,3-Dibrombenz][flindanone (3% -NMR spektrumu (300 MHz/CDg)l
Dibromun (32)**C NMR spektrumuna bakilginda toplam 13 adet sinyal grubu

goruldd. Bu sinyal gruplarin bir tanesi karbonikipe ait old@gu anlgildi. Diger 12

sinyalin de aromatik bélgede olmasi yapinigrdéugunu teyit etmekteydi.

fooss

| Ruh} L EC an

Sekil 4.4. 2,3-Dibrombenz][flindanone (32C -NMR spektrumu (75 MHz/CDg)l
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4.2.2. Benz[flindanonun 2,2 eq. NBS ile fotobromirsyonu

O O
2,2 eq. NBS/CGl|
- Br
hv 150W/2h
32 Br

Sekil 4.5. 2,3-Dibrombenz[flindenonun (32) NBS ilentezi

Benz[flindanon (1)(1,01 g, 5,55 mmol), NBS (2,17 g, 12,2 mmol) hadsaazide
tartildi ve fotobrominasyon duzegirin ilgili bélume konuldu. Uzerine 20 mL
saflgtirilmis CCl, bir spattl ucu kadar Benzoilperoksit (radikaklaaci) eklendi.
Duzenge gerekli aparatlar (geri otucu ve cam tipa) takildi. 150 Watt projektor
lamba ile giklandirma ve i1sitma yapildi. Bu esnada dizengérdian aliminyum
folyo ile sarilarak tim molekilleringik ile uyariimasi sglandi. Reaksiyon HBr
cikist tamamen sonlanana kadar 2 saat devam surduriRiéaksiyon
sonlandirildginda TLC ile reaksiyon ortaminda giengic maddesinin kalip
kalmadgl kontrol edildi. Koyu kahverengi bir ¢ozelti glugu gozlendi. Cozelti
sggumaya birakildi ve oda sicakindaki c¢ozelti buz banyosu icerisinde iyice
sogutulduktan sonra bir miktar silika jel kullanilaraizialdt. Sguk iken Gzerine
damla damla trietilamin (0,71 g, 7,03 mmol) eklewd sirekli olarak kagtirildi.
Ekleme middetince HBr cga gozlendi. ilk birkag damla eklendi sirada sari
cokelek olglumu gézlendi. Bir middet bekletildikten sonra, §6i rotari evaporator
vasitasiyla uzakiarnldi. Madde kromatografi kolonunda ayrildi ve /41
CH,CHy/eter) kargiminda kristallendirildi. ignemsi sari kristaller oftu.
Spektroskopik incelemeler sonucu, elde edilen Umimdolekiler brominasyon

sonucu olgan drtin ile ayni oldgu tespit edildi.



27

cui-2 Thu Mar 0§ 11:42:39:68 2007

100

3050.85
2923.57

1072.23
763.67

70

LR - I R =

1712.48

50

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Sekil 4.6. 2,3-Dibrombenz][flindenonun (32) IR spektiu (KBr/cni')

4.2.3. Benz[flindanonun (1) 8C brominasyonu

o] o] o]
11 eq. MBSS0W Br
: % (e
CCI0°CI3 sast Br
1 31 29

Sekil 4.7. Benz[flindanonun (1) dik sicaklikta NBS ile brominasyonu

Benz[flindanon (1) CGlicerisinde 1,1 ekivalent NBS ile 3 saat sure0ii€ de 50
W projeksiyon lambasi ilesiklandirildi. kiklandirma glemi tamamlandiktan sonra
suksinimit adi suzme vyapilarak uzajtlaldi. Elde edilen bakiye kolon
kromatografisi ile ayrildillk Griin olarak dibrom (31) elde edildi. Elde edilsari
kristalimsi maddenin erime noktasi 162°C olaralpitesdildi. *H NMR incelemesi
yapildi ve yapinin dibrom 31 bgginin olabilecgi dusundldi Sekil 4.7.). Proton
NMR inda 4,4 ppm de 2 hidrojenen flik gelen singlet gézlenmesi iki bromun
karbonuna geminajekilde ba&lanms oldugsuna karar verildi. Aromatik bdlgede
toplam 6 hidrojene karik gelen sinyal gruplari gézlendi. Aromatik bottgki sinyal
gruplari icerisinde 8,6 ppm ve 7,8 ppm de iki seagdikinin varlgl orta benzendeki

hidrojenlerin dgismedigini gostermekteydi. Yine aramotik bolgedeki dortrmjene
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karsilik gelen AA’BB’ Unun varlgl o benzen halkasinin da bozunmadan kaid

gOstermekteydi.
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Sekil 4.8. 2,2-dibrombenz[flindanonun (3'H-NMR spektrumu (300 MHz/CDG)

100

Ed

898.67

651.82

1145.51

1091.51

B17.67
470.54

a0 oe ~~=n08 -

563.11

1623.77
964.23

752.10

1727.01

20

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers

Sekil 4.9. 2,2-dibrombenz[flindanonun (31) IR speikiu (KBr/cm®)

Kolon kromatografisi sonucu saf olarak izole edilaomunenin spektroskopik
incelemeler sonucu monobrom 29 ki oldugu tahmin edildi. Bu bilggin erime
noktasi 119°C olarak tespit edildi. Bilgin 'H-NMR spektrumundaSekil 4.8.) hem
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aromatik bdlgede hem de alifatik bolgede sinyalptau gozlendi. Alifatik bolgede
(3-5 ppm arasi) her biri birer hidrojen integrasyoa kasilik gelen toplam 3
hidrojen icin 3 ayri sinyal gbzlendi. Bu sinyallerden yukari alanda yer alanlar AB
sistemini verdii ve piklerin de benzilik karbonlara ait olguna karar verildi.
Kimyasal kayma dgeri 4,8 ppm’e kafilik gelen dubletin dubleti yariimasi sinyal
grubu bromun b2l oldugu a hidrojenine ait oldgu acikca anfilmaktaydi.
Aromatik bolgede 6 protona kalik gelen dort farkli sinyal grubu gozlendi. Bu
sinyal gruplarindan iki tanesi singlet olup ayrriagerlerde rezonans olmasi ortadaki
benzen halkasinin bozulmgdu go6sterdi. Uctaki benzen halkasindaki AA'BB’

yarilmanin gézlenmesi yapi ile uyum icindeydi.
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Sekil 4.10. 2-brombenz[flindanon (29) hilginin *H-NMR spektrumu (300 MHz/CDG)
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Sekil 4.11. 2-Brombenz[flindanon (29) biiginin IR spektrumu (KBr/cr)

4.2.4. Benz[flindanonun (1) dgik sicaklikta asiri brom ile brominasyonu

Benz[flindanon polar ¢oziicu (GBI,) icerisinde +4£C de (buzdolabinda) karanlikta
(reaksiyon balonu aliminyum folye ile kapatilarakgp uzun strede (3 gin) 4
ekivalent brom ile reaksiyona tabi tutuldu. Klakidon kromatografisi ile ayirma ve
saflgtirmalardan sonra, yapilan NMR incelemelerinde sliba
triborombenz[flindanon (33) bikgginin yani sira dibrom 37 biezinin de olytugu

belirlendi.
u} ] [}
32eq. Br Br
D U< - -
. Bir
CHoClM9C /7 gin
Br Br
1 I3 =

Sekil 4.12. Benz[flindanonun @ik sicaklikta giri brominasyonu

Tribromur (33) bilgiginin erime noktasi 122°C olarak tespit edildi. Bleggin *H
NMR spektrumu dibromun 31 spektrumu ile dkstinldiginda hemen hemen
benzer yariimalar gozlenmekteydi. Ancak, tribronmiré@romatik bolgesindeki

singletlerden bir tanesi kaybolgtu. Bu U¢tinci bromun ortadaki benzen halkasina
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baglandgini gostermekteydi. Alifatik bolgede kimyasal kaymbegeri 4,4 ppm olan
singlet benzilik hidrojenlere ait olup integrasyaegeri 2 protona karlik
gelmekteydi. Aromatik bdlgede go6zlenen sinyal gampidaki AB sistemi uctaki
benzen halkasinin icteki protonlarina ait @dwistnaldi. Ayrica, aromatik bélgede
7 hidrojene ait sinyallerin gbzlenmesi de yapuyeim icinde oldgu gostermekteydi
(Sekil 4.13.).
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Sekil 4.13. 2,2,9-Tribombenz[flindanon (33) kilginin '"H-NMR spektrumu (300 MHz/CDG)

Tribromirin **C NMR spektrumunda beklenilgli gibi 13 sinyal gdzlenmekteydi
(Sekil 4.14). Bunlardan bir tanesi karbonil bolgesindki tanesi alifatik bélgede
rezonansa gelrgti. Aromatik bdlgede ise kimyasal kayma gederi birbirine

oldukca yikan toplam 10 sinyal bulunmaktaydi. Buydpinin d@rulugunu ispatladi.
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Sekil 4.14. 2,2,9-tribrombenz[flindanon (33) kilginin **C -NMR spektrumu (75 MHz/CDg)|
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Kolon kromatografisinden saf olarak izole edileningi maddenin‘H NMR
spektrumunda 3 tanesi alifatik bolgede olmak Uzeg@am 8 hidrojen oldgu
anlaildr (Sekil 4.15.). Bu dibrom (37) bikgginin yapisi ile uyum iginde oldwnu

gosterdi.
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Sekil 4.15. 2,9-Dibrombenz[flindanon (37) hiiginin **C -NMR spektrumu (75 MHz/CDg)|
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Sekil 4.16. 2-Brombenz[flindanon (37) biiginin IR spektrumu (KBr/ci)



BOLUM 5. TARTI SMA VE ONERILER

Benz[flindenonlar organik ve organometalik sentepd¢ensiyel énemi olan yapi
taslaridir. Bununla beraber onlarin kimyasigya bir sekilde aratirilmamstir. Son

zamanlarda, benz[flindenonlar gram-pozitif bakeegl kagi miukemmel aktivite
gOsteren kinamisin antibiyotiklerin sentezinde 6hdmaslangic materyalleri olarak
kullaniimistir. Benz[flindenonlar ve benz[flindenler hesapldmiimyada hedef

molekuller olarak da kullaniingtir.

Bu calsmada, airi brom, NBS, Lewis acit katalizori ile birliktgik veya isi gibi
farkli reaksiyonsartlari kullanilarak benz[flindanonun brominasyoeaksiyonlari
aragtinldi.  Cok sayida benz[flindanonun bromlu tuesvl (29, 31, 33, 37)
sentezlendi ve 2,3-dibrombenz[flindenonun (32) vk kantitatif sentezi ariyla
gerceklatirildi. Tum bu bilesikler diger substitiie bikgklerin sentezi icin anahtar
Ozellik tasimakla birlikte benz[flninhidrin tlrevleri sentezin de son derece 6nemili
baslangic maddeleridir. Benz[flindanon ve benz[flindenn bromlu tirevleri
truksenon ve dibenzo[c]fluorenonun iskelet solmu icin de son derece 6nemli

bilesiklerdir.

Calismamiza ilk olarak benz[flindanonun (1) radikalgartlarda brominasyon
reaksiyonlari ardirildi. Bromlama reaktifi olarak molekiler brom vBIBS
kullanildi. Gerek bromun gerekse NBS'ningdgk miktarlar kullanildi. NBS ile
calsilirken radikal beglatici olarak benzoil peroksit kullanildi. Denemele
bazilarinda bromlama reaktifleri ile birliktesik ta verildi. kik sistemi olarak,
grubumuzca daha o©nce g#lilen fotobrominasyon reaktoéri kullanildi. Bk
sicakliklarda yapilan reaksiyonlar igingstma glemi su sirkilasyonu ile hem igten
hem de ditan sgutuldu. Hemen hemen tum radikakkrtlardaki denemelerde 2,3-

dibrombenz|[flindenon farkl verimlerle elde edildeenelde karbon tetraklorirtin
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iyi sartlarin molekiler bromla oda sicakhda yapilan siklandirma reaksiyonu

oldugu belirlendi.

Calsmamizin  ikinci boluminde dik sicaklikta iyonik brominasyonlar
gerceklatirildi. Buz banyosu (8C) altinda sgutularak yapilan reaksiyonlarda stk
watta projeksiyonsigl da kullanildi. Yaklatk 3 saat NBS ile yapilan reaksiyon ham
artna klasik kolon kromatografisine tabi tutuldulrdtiict olarak hekzan-etil asetat
(9:1) kargimi kullanilan kromatografi neticesinde dibromindar(31) ve monobrom

indanon (29) izole edildi.

Q Q
Br
)
Br
29 31

Sekil 5.1. 2-brom benz[flindanon (29) ve 2,2-ditmzenz[flindanonun (31) yapisi

Son olarak ¢6zucu polaritesini ggirerek brominasyon reaksiyonlari yapildi.
COzucu olarak karbon tetrakloriire gore oldukca polan metilen klortr kullanildi.
Molekuler bromla yapilan reaksiyon c¢ozeltisi buzlukve karanlkta uzun sure (7
gun) bekletildi. Reaksiyon ham urini silikajel koleromatografisi ile saftgurildi

ve tribromindanon (33) ile dibromindanon (37) izefildi.

Q 0
Br
)
Br
Br Br
33 37

Sekil 5.2. 2,2,9-tribrombenz[flindanonun (38 2,9-dibrombenz[flindanonun (37) yapis
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