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FOSFORLU DİBENZOKSANTEN TÜREVLERİNİN SENTEZLENMESİ 

ÖZET 

Ksanten ve özellikle de benzoksanten türevleri bir çok biyolojik ve farmasötik 

aktiviteye sahiptirler. Benzoksantenlerden antiviral, antibakteriyal ve 

antiinflamatoryal aktivitelerinin [1] yanı sıra fotodinamik terapide ve kas gevşetici 

olarak da yararlanılmaktadır [2]. Benzoksantenlerin diğer kullanım alanları boyalar 

[3], biyomoleküllerin görüntülenmesinde kullanılan floresans materyaller [4] ve lazer 

teknolojisidir [5]. 

Benzoksantenlerin çeşitli alanlarda kullanılmasından dolayı, bu bileşiklerin sentezi 

organik kimyada önemli yer almaktadır. 

Bu çalışmada optikçe aktif merkeze sahip fosfor ve azot bağlı dibenzoksanten 

türevlerinin sentezlenip bu bileşiklerin katalitik aktivitelerinin incelenmesi 

amaçlanmıştır.  

Çalışmanın ilk bölümünde benzaldehit ve β-naftol türevleri kullanılarak 

dibenzoksanten türevleri iki farklı metotla sentezlenmiştir.  

Birinci metotta benzaldehit ve β-naftol türevlerinin amberlyst-15 katalizörlüğünde 

petrol eteri (100–120 
o
C) içerisinde kaynama sıcaklığında gerçekleşen Friedel-Crafts 

reaksiyonu ile dibenzoksanten türevleri elde edilmiştir. 

İkinci metotta ise benzaldehit ve β-naftol türevlerinin P2O5 katalizörlüğünde 

çözücüsüz ortamda 120 
o
C’de gerçekleşen Friedel-Crafts reaksiyonu ile 

dibenzoksanten türevleri meydana gelmiştir. 

Çalışmanın ikinci aşamasında ise her iki metotla da sentezlenen dibenzoksanten 

türevleri gene iki farklı metotla fosfin bileşikleri ile tepimeye sokularak fosforlu 

dibenzoksanten türevlerinin sentezlenmiştir. 

Birinci metotta dibenzoksanten türevlerinin NaH varlığında susuz THF çözücüsü 

içerisinde inert atmosferde diklorofenilfosfin oksit ile oda sıcaklığında tepkimeye 

girmesiyle fosforlu dibenzoksanten türevleri sentezlenmiştir. 

İkinci metotta ise dibenzoksanten türevlerinin piridin varlığında THF içerisinde inert 

atmosferde 60 
o
C’de diklorofenilfosfin ile tepkimeye girmesiyle fosforlu 

dibenzoksanten türevleri elde edilmiştir. 

Çalışmanın üçüncü bölümünde ise azotlu dibenzoksanten türevlerinin eldesi 

amaçlanmıştır. Bunun için ilk önce hidroksibenzaldehit türevinin 1,2-dibromoetan ile 

K2CO3 varlığında aseton çözücüsünde 85 
o
C’de nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonu 

ile mono ve bis benzaldehit türevleri sentezlenip kolon kromatografisi ile mono 

türevi ayrılır ve β-naftol türevi ile ikinci metoda göre reaksiyona sokularak kolay 

ayrılan gruba sahip dibenzoksanten türevi oluşturulmuştur . Daha sonra bu 

dibenzoksanten türevinin kinin ile toluen çözücüsünde reflaks sıcaklığındaki 

reaksiyonu sonucunda azotlu dibenzoksanten türevi sentezlenmiştir. 

Çalışmanın son bölümünde ise fosforlu ve azotlu dibenzoksanten türevlerinin 

katalitik özellikleri incelenmiştir. Bu amaçla; fosforlu ve azotlu dibenzoksaten 

türevleri, benzillik alkollerin 1,3-dikarbonil bileşikleriyle kenetlenme/halka kapama 
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reaksiyonları ile inden türevlerinin sentez reaksiyonunda katalizör olarak 

kullanılmıştır. 

Sentezlenen bileşiklerin yapıları IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve 

31
P-NMR yardımıyla 

aydınlatılmıştır. Ayrıca, fosforlu ve azotlu dibenzoksanten türevlerinin katalitik 

aktiviteleri GC/MS ile incelenmiştir. 
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SYNTHESIS OF NEW PHOSPHOROUS DIBENZOXANTHENE 

DERIVATIVES 

SUMMARY 

Xanthenes derivative copmpounds especially benzoxanthene structures are 

biologically and pharmaceutically important drug intermediates. They are cited as 

active oygen heterocycles possessing antiviral, antibacterial and antiiflammatory 

activities [1]. The other useful applications of these hetero photodynamic therapy and 

antagonists for paralyzing action of zoxazolamine [2]. Furthermore, some other 

benzoxanthenes have place in industries such as dyes [6], laser technologies [7] and 

pH-sensetive fluorescent material [8] to monitor changes in intracellular pH. 

Moreover some chiral xanthenes are proved to be useful in enantioselective amino 

acid recognition [9]. Because of all of this reasons the synthesis of benzoxanthene 

derivatives and the development of more efficient methods are so important. 

 

A number of synthetic methods have been developed for the synthesis of xanthenes 

and benzoxanthenes [10-14]. Some available literature procedures are the anionic 

cycloacylation of carbamates, reaction between benzynes and phenols, 2-tetralon or 

2-hydroxyaromatics, cyclocondensation of 2-tetralon and 2-hydroxyaromatic 

aldehydes [15], reactions of α-naphthol with aldehydes or aldehyde equivalents, the 

reaction of β-naphthol, carbon monoxide and 2-naphthol-1-methanol [16]. 

However, these methods have some significant limitations, like low yield, the need 

for a prolonged reaction time, large quantities of solvent and catalyst involved, and 

harsh reaction conditions. So, some other convenient method to synthesize of 

benzoxanthene compounds has to be developed . 

 

Recently, the synthesis of dibenzoxanthenes by the reaction of aldehydes with β-

naphthol is the most effective method. In this reaction some catalysts like acetic acid 

and sulfuric acid [17], acetic cid and hydrochloric acid [18], H3PO4 or HClO4 [19], 

sulfamic acid [20], I2 [21], oxalic acid [22] and NH4H2PO4 [23] have been used.  

On the other hand this methods also suffer from same disadvantages that also include 

useage of toxic organic solvents and the requirement of special apparatus. 

 

Because of all this diadventages studies directed towards the development of 

environmentallt friendly procedures for the synthesis of benzoxanthene compounds. 

In our this study the aim is to synthesis of new phosphorous and nitrogen 

dibenzoxanthene derivatives that have optical active center and also to analyze the 

catalytic activities of this dibenzoxanthene derivatives. 

 

The reason that guided us towards the synthesis of phosphorous dibenzoxanthene 

derivatives is the usage of optically active phosphine ligands as catalyst in various 

asymmetric synthesis. This ligands are also important in metal coordination 

chemistry [24]. Chiral phosphines can have their chirality by having a chiral center at 

phosphorus or at at another atom, that is usually carbon. They are a set of synthetic 

routes like diop and chiraphos, have their chirality not located at phosphorus, have 

been used to obtain optically active phosphines. 

 

One of the most seccessful chiral ligands used in asymmetric catalysis is BINAP. 

BNAP is a organic compound that is synthesised from BINOL which is also used as 
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transition-metal catalyst in asymmetric synthesis. BINAP complexes have been used 

in asymmetric synthesis such as hydrogenations [25], olefin isomerizations [26], 

arylation of olefins [27] and enantioselective allylation of aldehydes [28]. 

 

However, because the synthesis of this phosphorous ligands are a bit difficult and 

they are not stable we decided to synthesise nitrogen linked dibenzoxanthene 

derivatives. One of the most important nitrogen ligands is quinine. Quinine, that can 

be both synthesised in laboratories and also obtained naturally from the cinchona 

tree,  is a natural white crystalline alkaloid having antipyretic, antimalarial, analgesic 

and anti-inflammatory properties. It is also effective in the treatment of 

lupus and arthritis [29]. 

 

Because of its fluorescence propert it is also useful in  photochemistry as a common 

fluorescence standard. Furthermore, it is used as the chiral ligand in asymmetric 

dihydroxylation [30]. 

 

The first part of our study includes the synthesis of some dibenzoxanthene 

derivatives. According to this purpose two different methods are used to synthes this 

compounds. 

 

In the first one of this methodes, some benzaldehyde and β-naphthol compounds are 

used. At the end of the Friedel-Crafts reaction that happened between benzaldehyde 

and β-naphthol compounds in petrolium ether (100-120
o
C) at 130

o
C by amberlyst-15 

catalyst dibenzoxanthene derivatives are occured. 

 

In the other method benzaldehyde and β-naphthol compounds are reacted at 130
o
C  

under solvent free conditions by using P2O5 as catalyst. 

 

In the second part of our this study, the dibenzoxanthene derivatives that synthesised 

by both methods are reacted by some phosphine compounds again with two different 

methods. 

 

In the first one, the dibenzoxanthen derivative is mixed with 

dichlorophenylphosphine oxide in the presence of NaH in anhydrous THF at room 

temperature under inert atmosphere. At the end of this reaction phosphorous 

dibenzoxanthene derivatives are obtained. 

 

In the second method the dibenzoxanthene derivative is reacted with 

dichlorophenylphosphine in the presence of pyridine in THF under inert atmosphere 

at 60
o
C and phosphorous dibenzoxanthene derivatives are achieved. 

 

In the following part of our study the nitrogen dibenzoxanthene derivatives are 

synthesised. For this porpuse first of all a hydroxybenzaldehyde derivtive is reacted 

with 1,2-dibromoethane in the presence of K2CO3 in aceton at 85
o
C. Mono and bis 

benzaldehyde derivatives that are obtained at the end of this nucleophilic substitution 

reactin are seperated from each other by colon chromatography. Then the mono 

derivative is reacted with β-naphthol derivative according to the second method to 

give dibenzoxanthene derivative which includes leaving group. Then this 

dibenzoxanthene derivative is reacted with quinine in toluen at reflax temperature in 

order to give nitrogen dibenzoxanthene derivative. 

http://en.wikipedia.org/wiki/Crystal
http://en.wikipedia.org/wiki/Alkaloid
http://en.wikipedia.org/wiki/Antipyretic
http://en.wikipedia.org/wiki/Antimalarial_drug
http://en.wikipedia.org/wiki/Analgesic
http://en.wikipedia.org/wiki/Anti-inflammatory
http://en.wikipedia.org/wiki/Systemic_lupus_erythematosus
http://en.wikipedia.org/wiki/Arthritis
http://en.wikipedia.org/wiki/Fluorescence
http://en.wikipedia.org/wiki/Photochemistry
http://en.wikipedia.org/wiki/Standard_(metrology)
http://en.wikipedia.org/wiki/Chirality_(chemistry)
http://en.wikipedia.org/wiki/Sharpless_asymmetric_dihydroxylation
http://en.wikipedia.org/wiki/Sharpless_asymmetric_dihydroxylation
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At the last part of our this study the catalytic activities of  both phosphorous and 

nitrogen dibenzoxanthene derivatives are searched. For this aim all of the derivatives 

are used a catalyst in the coupling/cyclization reactions of benzylic alcohols and 1,3-

dicarbonyls to obtain indene derivatives. 

 

The structures of all productes are clarified by IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR and 

31
P-NMR 

spektroscopy. The catalytic activities of all phosphorous and nitrogen derivatives are 

also searched by GC/MS. 
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1 

1. GİRİŞ 

Sarı kristal bir yapıya sahip olan ksantenler içerdikleri aktif oksijen heterohalka 

yapısından dolayı biyolojik ve farmasötik etkiye sahip organik bileşiklerdir. 

Antiviral, antibakteriyal, antiinflamatoryal etkilerinin [1] yanı sıra fotodinamik 

terapide [2], boya endüstrisinde [3], floresans materyallerde [4] ve lazer 

teknolojisinde de kullanılmatadırlar [5]. Tüm bu özellikleri dibenzoksanten 

türevlerinin sentezinin önemini arttırmaktadır.  

Dibenzoksantenlerin sentezi için bir çok çalışma yapılmış ancak zorlu reaksiyon 

koşulu gerektirmeleri, çevreye zararlı olmaları, reaksiyon veriminin düşük olması 

gibi dezavantajlarından dolayı çok fazla tercih edilmemektedirler. Bu çalışmada, 

daha önceki çalışmalar ışığnda  onlara alternatif olabilecek, diğer yöntemlerin sahip 

olduğu dezavantajları azaltacak yönde geliştirilmiş bir yöntemle dibenzoksanten 

türevlerinin sentezlenmesi amaçlanmaktadır. Dibenzoksanten türevlerinin yapısal 

olarak (S)-BINOL’e olan benzerliği fosforlu dibenzoksanten türevlerinin sentezlenip 

bu bileşiklerin de enantiyoselektif özelliğe sahip olduğu belirlenmiş olan (S)-BINAP 

bileşiği gibi enantiyoselektif özelliğinin incelenmesi fikrini doğurmaktadır. Bu 

bağlamda dibenzoksanten türevlerinin optikce aktif fosfor bağlı türevlerinin elde 

edilip bu türevlerin katalitik özelliklerinin incelenmesi hedeflenmiştir. 

Elde edilen fosfor bağlı ksanten türevinin ligand katalizör olarak inden sentezine 

yönelik halka kapama reaksiyonunda işlev görmemesi ayrıca bu bileşiklerin 

sentezinin zor olması ayrıca kararlı bir yapıya sahip olmadıkları için kolayca 

bozunmaları nedeniyle azot  bağlı ksanten türevlerine yönlenilmiştir. Burada da 

birçok reaksiyonda katalizör olarak kullanılabilen kinin molekülü, ksantene 

bağlanmak üzere seçilmiştir. Daha sonra kinin bağlı ksantenler halka kapama 

reaksiyonunda çeşitli şartlar altında katalizör olarak kullanılmış, yapılan deneme 

çalışmaları sonucunda kinin bağlı ksanten katalizörünün ürün verimine etkisinin 

bulunduğu saptanmıştır.  
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2. GENEL BİLGİLER 

2.1 Ksantenler 

Ksanten; C13H10O kapalı formülüne sahip, bir çok organik reaksiyonlarda kullanılan 

sarı kristal yapıda bulunan organik bileşiktir. Biyolojik [31] ve farmasötik [32] 

özellikleri ksantenlerin organik kimyadaki önemini arttırmaktadır. Bakterisit [33], 

anti-inflamatoryal [34] ve anti-virütik [35] etkilerinin yanı sıra fotodinamik terapide 

[36], boyalarda [37], pH duyarlı floresans maddelerde biyomoleküllerin 

görüntülenmesinde [38] ve lazer teknolojisinde [39] de kullanılmaktadır.  

 

Şekil 2.1 : Ksanten 

Tüm bu özelliklerinden dolayı özellikle dibenzoksanten türevlerinin sentezi için bir 

çok çalışma yapılmıştır. Bunlardan bazıları β-naftolün 2-naftol-1-metanol ile 

reaksiyonu [40], benzaldehit türevlerinin asetofenon türevleri ile reaksiyonu [41], 

polisiklik ariltriflat esterlerin paladyum katalizörlüğünde halka kapama reaksiyonu 

[42], benzen türevlerinin fenol türevleri ile moleküller arası reaksiyonudur [43]. Son 

zamanlarda dibenzoksanten türevleri aldehitlerin β-naftollerle asetik asit ve sülfürik 

asit [44], asetik asit ve hidroklorik asit [45], H3PO4 [46], p-toluen sülfonik asit [47], 

sülfamik asit [48], I2 [49], oksalik asit [50], siyanürik klorür [51], NH4H2PO4 [52] 

gibi katalizörlerin varlığında dehidratasyonundan yararlanılmaktadır.  

Ancak tüm bu reaksiyonların uzun reaksiyon süresi, düşük verim, zorlu reaksiyon 

koşulları, özel bazı kimyasallar ve katalizörlerin kullanımını gerektirmesi, toksik 

maddelerin kullanımı gibi bir çok dezavantaja sahip olması dibenzoksanten 

türevlerinin sentezi için çevreye daha az zarar veren ve kolay yeni yöntemlerin 

araştırılmasını gerektirmektedir. 
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Bu amaçla 14-alkil-14H-dibenzo[a,j]ksantenlerin sentezi için çözücüsüz ortamda asit 

katalizörlüğünde gerçekleşen Friedel-Crafts reaksiyonlarından yararlanılmaktadır. 

2.2 Dibenzoksantenlerin Genel Sentez Yöntemleri 

2.2.1 Friedel-Crafts reaksiyonları 

1877 yılında, Fransız kimyacı Charles Friedel ve Amerikalı kimyacı James Nason 

Crafts tarafından alkil ve açil benzenlerin sentezinde geliştirilmiş olan reaksiyonlar 

“Friedel-Crafts Reaksiyonları” olarak adlandırılır [53]. 

Friedel-Crafts reaksiyonları ile aromatik halkalara alkil veya açil gruplarının 

katılması sağlanabilir.  

 

Şekil 2.2 : Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonu 

 

Şekil 2.3 : Friedel-Crafts açilleme reaksiyonu 

 

Bu reaksiyonların her ikisi de sübstitüsyon reaksiyonudur ve bu reaksiyonlarla 

alkillenmiş veya açillenmiş aromatik bileşikler elde edilirler.  

Aromatik halkaların alkillenme veya açillenme reaksiyonları susuz AlCl3 gibi Lewis 

asitlerinin veya sülfürik asit gibi proton asitlerinin katalizörlüğnde gerçekleşir. 

Friedel-Crafts reaksiyonları alkenlere uygulandığı zaman ise katılma reaksiyonu 

meydana gelir [54]. 

 

 

Şekil 2.4 : Alkenlere katılma reaksiyonu 
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Alkenlerin alkillenmesi petrokimya gibi bazı alanlarda önemli olan reaksiyonlardır 

ve  bir çok polimerin sentezlenmesinde kullanılmaktadır. Bu reaksiyonlarda 

kullanılacak olan katalizörler seçilirken reaksiyon koşulları ve reaksiyona giren tüm 

reaktiflerin özellikleri göz önünde bulundurulmalıdır. Düşük sıcaklıklarda 

çalışılırken AlCl3 gibi aktif bir katalizör kullanılırken daha yüksek sıcaklıklarda 

gerçekleşen reaksiyonlarda ZnCl2 gibi daha az aktif bir katalizör kullanılabilir. 

Açil halojenürlerin alkenlere katılması ile de β-haloketonlar elde edilir. Ancak bu 

yapılar kolaylıkla HCl açığa çıkararak doymamış ketonlara dönüştükleri için saf 

halde elde edilmeleri oldukça güçtür [55]. 

İlk yapılan çalışmalarda Friedel-Crafts reaksiyonlarında katalizör olarak susuz AlCl3 

kullanılmıştır. Sonraki dönemlerde yapılan çalışmalarda demir ve çinko klorür gibi 

metal halojenürlerin de aynı katalitik aktiviteye sahip olduğu ancak bakır, kobalt, 

antimon ve magnezyum klorürlerin bu tür reaksiyonlarda herhangi bir katalitik 

aktivite göstermedikleri belirlenmiştir. Friedel-Crafts reaksiyonlarında katalizör 

olarak kullanılan diğer metal halojenürlere örnek olarak  ZnCl2, FeCl3, TiCl4, TiBr4 

BF3 verilebilir. Bu tür metal halojenürler elektron eksikliği bulunan merkezi metal 

atomu, bazik bileşiklerden elektron alarak reaksiyonu katalizlerler. Bu tür 

reaksiyonlarda kullanılan metal halojenürler genellikle metallerin klorür veya bromür 

türevleridir. Metallerin iyodür türevleri çabuk bozundukları için, florür türevleri ise 

yüksek iyonik karaktere sahip oldukları için kullanım alanları sınırlıdır. Daha sonraki 

zamanlarda yapılan çalışmalar HF, H3PO4 ve H2SO4 gibi proton asitlerinin de 

Friedel-Crafts reaksiyonlarında katalizör olarak kullanılabileceklerini göstermektedir 

[56]. Ortamda bulunan nem, katalizörün yapısını bozabileceği için Friedel-Crafts 

reaksiyonlarında kullanılan AlCl3’ün susuz olması istenmektedir. Ancak, son 

zamanlarda yapılan çalışmalar AlCl3’ün içerisinde bulunan az miktardaki nemin, 

AlCl3’ün çözünürlüğünü arttırıp böylece katalizör ile reaktifin birbiri ile 

etkileşmesini kolaylaştırdığı için reaksiyonu hızlandırdığını göstermektedir [57]. 

Ancak kolaylıkla hidrolizlenebilen maddelerle çalışıldığı zaman ortamın kuru 

olmasına dikkat edilmelidir. 

Friedel-Crafts reaksiyonlarında kullanılacak olan çözücünün de önemli rolü vardır. 

Bu tür reaksiyonlarda genellikle inert çözücüler kullanılır. Bu amaçla en çok 

kullanılan çözücüler; CS2, petrol eteridir. Ayrıca, etilen klorür ve metilen klorür de 

kullanılabilir ancak yüksek sıcaklıklarda bu çözücülerin kendileri ile reaksiyona 

girmelerinden dolayı pek tercih edilmezler [58]. 
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Yüksek sıcaklık genellikle organik reaksiyonların hızını arttırırken Friedel-Crafts 

reaksiyonlarında reçinemsi maddelerin oluşmasına neden olarak reaksiyon verimini 

düşürür. Bu nedenle katalizörün veya reaktiflerin bozunduğu noktada sıcaklığın 

yükselmemesine dikkat edilmelidir. Friedel-Crafts reaksiyonları yüksek sıcaklıklarda 

katalizör kullanılmadan da gerçekleşebilir [59]. 

2.2.1.1  Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonu 

Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonu karbokatyon oluşumu ile başlar. Oluşan bu 

karbokatyon daha sonra arenyum iyonunu oluşturmak için bir elektrofil olarak 

davranarak benzen halkasına atak eder. Son aşamada ise oluşan arenyum iyonu bir 

proton kaybeder ve izoproopil benzen yapısı oluşur [60]. 

 

Şekil 2.5 : Friedel-Crafts alkilleme reaksiyon mekanizması 

Kullanılan birincil alkil halojenür, katalizör olarak kullanılan AlCl3 ile elektrofil 

olarak davranacak olan kompleks yapı oluşturur. Bu kompleks yapıdaki zayıf olan 

karbon halojen bağı kolaylıkla kırılır ve karbokatyon oluşturur. 

Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonunda alkil halojenür ve AlCl3’ün yanı sıra alken ve 

asit veya alkol ve asit karışımları da kullanılabilir [61]. 

 

 

Şekil 2.6 : Alken ve alkollerle Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonu 

Bilinen diğer alkilleme reaksiyonları halkaya birden fazla sübstitüe grubun 

bağlanması, halkadaki alkil gruplarının arasında düzenlenme reaksiyonlarının 
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gerçekleşmesi, halkada deaktive edici grupların bulunması gibi dezavantajlara sahip 

olmasından dolayı çok fazla tercih edilmemektedirler. 

Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonlarında katalizörün aktivitesi önemli rol 

oynamaktadır. 

2.2.1.2 Friedel-Crafts açilleme reaksiyonu 

Friedel-Crafts açilleme reaksiyonu, aromatik halkaya açil grubunun bağlanması için 

kullanılan etkili bir yöntemdir. Bu reaksiyonda aromatik bileşik açil halojenür ile 

tepkimeye sokulur ve bir aril keton yapısı elde edilir. Eğer ki kullanılan aromatik 

bileşik yeterince aktif değilse ortama katalizör olarak uygun bir Lewis asidi 

eklenebilir. 

 

Şekil 2.7 : Lewis asidi ile Friedel-Crafts açilleme reaksiyonu 

Asit klorürler olarak da bilinen açil klorürler, karboksilik asitlerin tüyonil klorür 

(SOCl2) veya fosfor pentaklorür (PCl5) ile tepkimesiyle sentezlenirler [62]. 

 

 

Şekil 2.8 : Açil klorür sentezi 

Friedel-Crafts açilleme reaksiyonunda kullanılan elektrofil genellikle açil 

halojenürden oluşan açilyum iyonudur [63]. 
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Şekil 2.9 : Friedel-Crafts açilleme reaksiyon mekanizması 

Friedel-Crafts açilleme reaksiyonları, karboksilik asit anhidritleri kullanılarak da 

yapılabilir [64]. 

 

Şekil 2.10 : Karboksilik asit anhidritlerle Friedel-Crafts açilleme reaksiyonu 

Friedel-Crafts açilleme reaksiyonları, açil halojenürlerin alkil halojenürlerden daha 

reaktif olmasından dolayı Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonlarından daha hızlı 

gerçekleşirler [65]. 

Yapılan çalışmalar en aktif açil halojenürlerin; açil bromür ve açil klorürlerin 

olduğunu göstermektedir [66]. Ancak, her ne kadar açil iyodürler ve açil florürler 

hakkında yeterli bilgi elde edilememiş olsa da katalizör olarak bor halojenürlerin 

kullanıldığı reaksiyonlarda açil florürlerin de yüksek aktiviteye sahip oldukları 

gözlenmiştir [67]. 

Friedel-Crafts açilleme reaksiyonlarında kullanılan açil halojenürün bazlık kuvveti 

katalizörün asitlik kuvvetine eşit kabul edildiği için bu reaksiyonlarda oluşacak ürün 

verimi kullanılan katalizörün miktarına bağlıdır. Açilleme reaksiyonlarında 

katalizörün az miktarda fazlasının kullanılması gerekmektedir. Ancak, fazla miktarda 

katalizör kullanılması ise ürün verimini düşürür.  

2.2.1.2.1  Friedel-Crafts açilleme reaksiyonlarının sentetik uygulamaları 

Açilyum iyonu rezonans kararlı olduğundan bir çok karbokatyondan daha kararlıdır. 

Bu nedenle arbon zincirinde çevrilme olmaz. Bu durum Friedel-Crafts açilleme 

reaksiyonunu izleyen karbonil grubunun CH2’ye indirgenmesi, dallanmış 

alkilbenzenlerin sentezi için Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonlarından daha iyi bir 
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yöntemdir. Halkalı anhidritler kullanıldığında Friedel-Crafts açilleme reaksiyonu ile 

bir aromatik bileşiğe yeni bir halka ilave edilebilir [68]. 

2.2.1.3  Friedel-Crafts reaksiyonlarının kısıtlamaları 

Friedel-Crafts reaksiyonlarının uygulanmasında çeşitli kısıtlamalar vardır.  

 Herhangi bir alkil halojenür, alken veya alkolden bir karbokatyon oluştuğu 

zaman, bu karbokatyon daha kararlı karbokatyona dönüşebilir. Reaksiyon sonucunda 

elde edilen ana ürün bu karbıkatyondan oluşan üründür. 

 Friedel-crafts reaksiyonları, aromatik halkada bulunan kuvvetli elektron 

çekici gruplar veya halkada bulunan –NH2, -NHR ve NR2 gibi Lewis asitleri ile 

etkileştiği zaman kuvvetli elektron çekici gruba dönüşen amino grupları halkayı 

elektronca eksik yaparak halkayı deaktive ederler. Halojenden daha kuvvetli deaktive 

edici herhangi bir grup aromatik halkayı Friedel-Crafts reaksiyonunu veremeyecek 

kadar elektronca eksik hale getirir. 

 Aril ve vinillik halojenürler kolay karbokatyon oluşturamadıklarından 

halojenür bileşiği olarak kullanılamazlar. 

 Alkil grupları elektron verici gruplar olduklarından bir tanesi bile halkaya 

bağlanır bağlanmaz halkayı yeni bir yer değiştirme tepkimesine karşı etkin hale 

getirirler. Bu nedenle de Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonlarında sıklıkla 

polialkilleme olur. Ancak, açil grubu elektron çekici grup olduğundan AlCl3 ile 

kompleks oluşturarak halkayı daha fazla deaktive eder. Bu durum da daha ileri bir 

yer değiştirme tepkimesinin oluşmasını engeller ve monoaçillemeyi kolaylaştırır. Bu 

nedenle Friedel-Crafts açilleme reaksiyonlarında poliaçilleme sorunu yoktur [69]. 

2.3 Fenolik Bileşiklerin Fosfor Türevleri İle Reaksiyonu 

Organik kimyada en çok kullanılan en önemli fosforlu katalizörlerden biri olan 

BINAP, kendisi gibi katalitik aktiviteye sahip olan BINOL bileşiğinden elde edilir. 

Ancak, reaksiyon sonucunda bazı yan ürünler de oluşmaktadır [70]. 
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Şekil 2.11: BINAP Sentezi 

Ayrıca daha önceki yapılan çalışmalar fosforil grubu (P=O) taşıyan BINAP 

türevlerinin C-C bağının oluşumunu daha fazla katalizlediği ve ayrıca daha yüksek 

bir enantiyoselektif özelliğe sahip olduklarını göstermektedir [71]. 

 

Şekil 2.12: Fosforil Grubu Taşıyan BINAP Türevlerinin Sentezi 

Organofosfat türevleri tarım ve ilaç kimyasında oldukça önemli yere sahiptirler. 

Fosfin türevleri pestisit, antibakteriyal, herbisit ve antiviral aktiviteye sahip 

bileşiklerdir. Azot içeren birçok hidroksi bisfosfonat türevleri antiparazital aktiviteye 

sahip ajanlardır. Bu nedenle de son zamanlarda bisfosfonat türevlerinin sentezi ilaç 

kimyasında oldukça büyük önem kazanmaktadır [72]. 
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Şekil 2.13: Bisfosfonat Türevlerinin Sentezi 

Yapılan çalışmalar polimerlerin yapısında fosfor içeren grupların varlığının, o 

polimerlerin aleve dayanıklılıklarını iyileştirdiğini göstermektedir. Yapılan literatür 

çalışmaları polifosfonatların aleve dayanıklılık özelliklerinin yanı sıra yüksek termal 

stabilite ve çözücüye karşı dirence de sahip olduklarını göstermektedir. Bu nedenle 

polifosfonatların sentezi için bir çok çalışma yapılmıştır. Bunlardan en verimli olanı 

ise; düşük molekül ağırlıklı 4-sübstitüe fenol-formaldehit reçinelerinin fosfonik 

diklorürle tersiyer aminlerin katalizörlüğünde seyreltik aprotik çözücü varlığında 

gerçekleştirilen reaksiyonlarıdır. Çift sayıda hidroksi grubu içeren formaldehit 

reçinelerinin bu şartlar altında gerçekleştirilen tepkimesi sonucunda tamamen 

fosfonik diklorürlerle reaksiyona girip fosfonat grubu içeren halkalı yapılar elde 

edilir. Bununla birlikte, tek sayıda hidroksi grubu içeren formaldehit reçinelerinin 

kullanıldığı reaksiyon sonucunda ise fosfonik diklorür bileşiğinin sadece tek bir klor 

atomu formaldehit reçinesi ile reaksiyona girer ve P-Cl bağını oluşturur. Bu bağ ise 

polisiklik sistemlerde kolaylıkla hidroliz olup asidik P-OH bağına dönüşür ki yapıda 
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asidik protonların bulunması, yüksek sıcaklıkta polimer zincirinin kırılmasına neden 

olacağından istenmeyen bir durumdur. Bu nedenle, asidik protonların oluşumunu 

engellemek için P-Cl bağı içeren polisiklik fosfonat reçineleri sekonder aminlerle 

reaksiyona sokularak P-Cl bağının P-N bağına dönüşmesi sağlanır. Böylece karbonat 

ve fosfonat esterleri arasındaki transesterifikasyon reaksiyonu daha kolaylıkla 

gerçekleşebilir. 

 

Şekil 2.14: Alkil/Aril Fosfonik asit Monoester Sentezi 

Alkil/aril fosfonik asit monoesterlerin sentezi için kullanılan yöntemlerden biri 

fosfonik diklorürün aşırısı ile alifatik alkollerin reaksiyonu, diğeri ise diesterlerin 

kontrollü bazik ortamda monoestere hidrolizidir [73]. 

Fenolik bileşiklerden fosfonatmonoesterlerin hazırlanması daha zordur. Bunun 

nedeni fenolik oksijenin zayıf elektrofilik merkez olan fosfonik diklorüre 

bağlanmasının daha zor olmasıdır (zayıf nükleofillik). 

Fenolik fosfonatmonoester sentezi için önerilen yol piridinin çözücü olarak 

kullanıldığı ve ürünün amonyum tuzu olarak izole edilmesidir [74]. 

 

Şekil 2.15: Fenolik Fosfonatmonoester Sentezi 

Diester sentezi ise fenolat tuzunun iki ekivalent kullanılması ile elde edilir. 

 

Şekil 2.16: Diester Sentezi 
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Reaksiyonun yürüyüşü şu şekildedir: 

 

Şekil 2.17: Diester Sentezinin Reaksiyon Mekanizması 

Dialkilfosfatlar nötral ortamda oldukça yavaş hidroliz olurlar. Ancak hidroksile 

komşu esterler hızla hidrolize uğrarlar. 

 

 

Şekil 2.18: Dialkilfosfat Hidrolizi 

2.3.1 Alifatik alkol ve fenollerin fosfor türevleri ile reaksiyonları 

Fosfor tribromür alkollerle SN
2  

reaksiyonu uyarınca tepkimeye girer. İlk aşamada O-

P bağı oluşur. Fosfora bağlı oksianyon fosfor tarafından kararlı hale getirildiği için 

kolay ayrılan grup olur. 
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Şekil 2.19 : Fosfor tribromürün Alkollerle Reaksiyonu 

Mitsinobu reaksiyonu fosfor kimyasının kullanıldığı bir reaksiyondur. Bu reaksiyon 

da SN
2  

üzerinden yürür. Alkol elektrofil olarak reaksiyonda yer alır. 

 

Şekil 2.20: Mitsinobu Reaksiyonu 

Reaksiyonun ilk aşamasında fosfin zayıf N=N π bağına hücum ederek kararlı anyon 

oluşturur. 

 

Şekil 2.21: Mitsinobu Reaksiyonu Mekanizması 
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α – Hidroksi piridin (pridon) tautomerik yapıya sahiptir ve POCl3 ile 2-kloropiridini 

verirler. 

 

Şekil 2.22: 2-Kloropiridin Sentezi 

Reaksiyon karboksilli asitlerden asit klorür sentezindeki mekanizma gibi yürür.                         

2.4 Fosfor İçeren Ligandlar  

Optikce aktif fosfinler özellikle metal koordinasyon kimyasında ve bir çok asimetrik 

sentezde katalizör olarak önemli yere sahiptirler. Kiral fosfinlere bu kiralite kiral 

fosfor atomu veya başka bir atom, genellikle karbon atomu, tarafından sağlanır. 

Optikce aktif fosfin türevlerinin sentezinde iskelet yapı olarak kullanılan bileşiklere 

örnek olarak Diop ve kirafos verilebilir. 

Birçok asimetrik sentezde katalizör olarak kullanılan en önemli kiral ligandlardan 

biri de BINAP’tır. BINAP, kendisi gibi asimetrik reaksiyonlarda katalizör olarak 

kullanılan organik bir bileşik olan BINOL’ün klorodifenilfosfin ile reaksiyonu 

sonucu oluşan BINAPO’nun [75] ksilen içerisinde SiHCl3 ve NEt3 ile redüksiyonu 

sonucunda elde edilir [76,77]. 

BINAP; Ru, Rh ve Pd kompleksleri organik reaksiyonlarda enantiyoselektif katalizör 

olarak kullanılmaktadır. Ayrıca BINAP komplekslerinin kullanıldığı diğer asimetrik 

sentezler arasında hidrojenasyon [25], olefin izomerizasyonu [26], olefnlerin 

arilleşme reaksiyonu [27] ve aldehitlerin enantiyoselektif allilleşme reaksiyonu [28] 

sayılabilir.  

 

Şekil 2.23 : BINAP katalizörlü hidrojenasyon reaksiyonu [78] 
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2.5 Azot İçeren Ligandlar  

IUPAC tarafından azot atomuna çifte bağ ile bağlı karbon atomu içeren imin grupları 

olarak tanımlanan ve azometinler olarak da bilinen bileşiklere Schiff bazları adı 

verilmektedir. Bu tür bileşiklerin ilk örneği 1860 yılında Hugo Schiff tarafından 

sentezlenmiştir. 1864 yılında Hugo Schiff; Schiff bazlarını, bir aldehit ve bir aminin 

kondenzasyonu olarak tanımlamıştır. Schiff bazıları, azometin grubundaki azotun 

bağ yapmamış n moleküler orbitalindeki elektronlarını metal iyonlarına vererek 

ligand olarak davranır. Günümüzde halen bir çok kimyacı yeni ve iyi düzenlenmiş 

Schiff bazlarının sentezi üzerine çalışmaktadır. Bu tip ligandlar “ayrıcalıklı 

ligandlar” olarak tanımlamışlardır. Schiff bazları farklı oksidasyon basamaklarındaki 

çeşitli metallerle kararlı hale getirilebilir. Bu sayede birçok metalin katalitik 

reaksiyonlardaki performansı kontrol edilebilir [79].  

Katalitik amaçlı asimetrik reaksiyonlarda kullanılan en önemli azot ligandlardan biri 

kinindir. Beyaz kristal formda bir alkaloid olan kinin laboratuar koşullarında 

sentezlenebildiği gibi çinkona ağacından doğal yolla da elde edilebilir [29]. Ateş 

düşürücü, antimalaryal, analjezik ve antiinflamatuar etkisinin yanı sıra deri veremi ve 

eklem iltihabının tedavisinde ve toniklerde de kinin alkaloidinden yararlanılmaktadır. 

Kararlı yapıya ve floresasn özelliğe sahip olmasından dolayı fotokimyada da 

kullanılan kinin bileşiği kiral ligand olarak asimetrik dihidroksilasyon 

reaksiyonlarında da kullanılmaktadır [30]. 

 

Şekil 2.24 : Kinin 

Çinkona alkaloidler son 35 yıldır asimetrik sentezlerde yaygın olarak kullanılmaktadır 

[78]. 

 

 

Şekil 2.25 : Kinin katalizörlü asimetrik hidrojenasyon reaksiyonu
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3.       DENEYSEL KISIM 

3.1     Kullanılan Cihazlar  

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR  

1
H NMR Spektrometresi : Varian Unity Inova 500 MHz  

13
C NMR Spektrometresi                  : Varian Unity Inova 500 MHz 

31
P NMR Spektrometresi                           : Varian Unity Inova 500 MHz 

Kütle Spektrometresi                       : 

 

Ultima Fourier Transform, Varian 711 spek. 

3.2       Kullanılan Maddeler 

2,7-dihidroksinaftalen, petrol eteri, p-hidroksibenzaldehit, amberlist-15, etil asetat,  

n-hekzan, sodyum hidrür (NaH), susuz tetrahidrofuran (THF), diklorofenilfosfin 

oksit, diklorofenilfosfin, metanol (CH3OH), β-naftol, fosfor pentaoksit (P2O5), 

piridin, dietilamin, %10’luk HCl çözeltisi, kloroform (CHCl3), 1,2-dibromoetan, 

potasyum karbonat (K2CO3), aseton, kinin, toluen, eter, valeraldehit, etanol 

(C2H5OH), benzaldehit, 2,3-dihidroksinaftalen, sodyum bisülfit (NaHSO3), sodyum 

bikarbonat (NaHCO3), benzhidrol, sodyum hidroksit (NaOH), etil asetoasetat, 

meldrum asit, diklorometan (CH2Cl2).    

3.3   4-(14H-dibenzo[a,j]ksanten-14-il)fenol (1)  Sentezi  

 

2 g (1 mol) p-hidroksibenzaldehit ve 4,72 g (2 mol) β-naftol P2O5 katalizörlüğünde 

çözücüsüz ortamda 120
o
C’de 70 dk boyunca karıştırılır. Reaksiyon sonucunda oluşan 
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karışım etil asetatla çözülüp su ile üç kez ekstrakte edilir. Elde edilen organik faz  

(20 : 80) etil asetat : hekzan çözücü sisteminde kolon kromatografisi ile saflaştırılır 

Verim: 3,12 g (% 52), C27H18O2. 

1
H-NMR (d-aseton): δ= 8,64- 7,02 (Ar); 8,13 (Ar-OH); 6,65 (Ar-CH);  

13
C-NMR (d-

aseton): δ= 155,73- 115,04 (Ar); 36,60 (Ar-CH). FT-IR (cm
-1

): 3366, 3018, 1237, 

1037. 

3.4    Fosforlu 4-(14H-dibenzo[a,j]ksanten-14-il)fenol (2) Sentezi [77] 

 

0,5 g (10 mol) 4-(14H-dibenzo[a,j]ksanten-14-il)fenol, 1,1 mL (10 mol) piridin ve 20 

mL THF üç boyunlu bir balon içerisinde N2 atmosferinde 60
o
C’de karıştırılır. THF 

içerisinde çözünmüş halde bulunan 1,8 mL (10 mol) diklorofenilfosfin reaksiyon 

ortamına 2 saat boyunca yavaş yavaş ilave edilir. Fosfin ilavesinden sonra reaksiyon 

2 saat daha karıştırılmaya devam ettirildikten sonra sıcaklık 50
o
C’ye düşürülüp 1,4 

mL (10 mol) dietilamin ortama ilave edilerek reaksiyon 50
o
C’de bir gece boyunca 

devam ettirilir. Reaksiyon sonucunda oluşan karışım % 10’luk HCl çözeltisi ile 

yıkandıktan sonra kloroform ve su ile ekstrakte edilir. Elde edilen organik faz 

20:80/etil asetat:hekzan çözücü sisteminde kolon kromatografisi ile saflaştırılarak 

istenilen ürün elde edilir. Verim: 0,33 g (% 45), C37H32NO2P. 

1
H-NMR (CDCl3): δ= 8,39-6,68 (Ar); 5,57 (Ar-CH); 3,45 (N-CH2); 1,28 (CH3). 

13
C-

NMR (CDCl3): δ= 155,45- 115,54 (Ar); 37,19 (Ar-CH); 49,44 (N-CH2); 14,25 

(CH3). 
31

P-NMR (CDCl3): δ= 39,19. FT-IR (cm
-1

): 3060, 2924, 1504, 1240, 1134. 
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3.5   Azotlu ligand sentezi 

3.5.1  Azot bağlı dibenzoksanten sentezi 

3.5.1.1  14-(4-(2-bromoetoksi)fenil)-14H-dibenzo[a,j]ksanten (3) sentezi 

 

 

1. Aşama; 1 g (1 mol) p-hidroksibenzaldehit, 7,1 mL (10 mol) dibromoetan ve 5,66 

g (5 mol) potasyum karbonat aseton çözücüsü içerisinde 85
o
C’de bir gece boyunca 

karıştırılır. Reaksiyon sonunda elde edilen karışım dekante edilir. Çözelti kısmına 

(20 : 80) etil asetat : hekzan çözücü sisteminde kolon kromatografisi yapılarak oluşan 

mono ve bis ürünler birbirinden ayrılır.  

1
H-NMR (CDCl3): δ= 9,88 (O=CH); 7,82- 6,99 (Ar); 4,36 (O-CH2); 3,66 (CH2-Br). 

13
C-NMR (CDCl3): δ= 190,73 (O=CH); 163,0- 114,89 (Ar); 67,96 (O-CH2); 28,57 

(CH2-Br). FT-IR (cm
-1

): 3072, 2971, 2798, 2737, 1679, 1211. 

 
 

2. Aşama; Saf halde elde edilen mono üründen 0,5 g (1 mol) alınarak 0,63 g (2 mol) 

β-naftol ile birlikte P2O5 katalizörlüğünde çözücüsüz ortamda 120
o
C’de 70 dk 

boyunca karıştırılır. Süre sonunda reaksiyon karışımı etil asetatla çözülüp üç kez su 

ile ekstrakte edilir. Elde edilen organik faz (20 : 80) etil asetat : hekzan çözücü 

sisteminde kolon kromatografisi ile saflaştırılır. 

1
H-NMR (CDCl3): δ= 8,37- 6,68 (Ar); 6,45 (Ar-CH); 4,09 (O-CH2); 3,48 (CH2-Br). 

13
C-NMR (CDCl3): δ= 156,32- 114,67 (Ar); 67,66 (O-CH2); 59,90 (Ar-CH); 29,0 

(CH2-Br). FT-IR (cm
-1

): 3061, 1242, 1014. 
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3.5.1.2  Kinin bağlı 4-(14H-dibenzo[a,j]ksanten-14-il)fenol (4) sentezi [80] 

 

 

Saf haldeki üründen 0,5 g (1 mol) alınır ve 0,34 g (1 mol) kinin ile birlikte toluen 

çözücüsü içerisinde 130
o
C’de 2 saat boyunca karıştırılır. Reaksiyon sonucunda 

oluşan karışım derişikleştirilip eterde çöktürülerek ürün saf halde elde edilir.    

Verim: 0,74 g (% 98), C49H45N2O4
+
. 

1
H-NMR (CDCl3): δ= 8,73- 6,66 (Ar); 6,45 (Ar-CH); 5,74 (CH=); 5,66 (O-CH); 4,95 

(CH2=); 4,08 (OCH2); 3,89 (OCH3); 3,70 (OH); 3,47 (N-CH2). 
13

C-NMR (CDCl3): 

δ= 157,84-101,11 (Ar); 138,14 (CH=); 117,34 (CH2=); 65,83 (O-CH); 59,95 (O-

CH2); 56,75 (N-CH2); 55,84 (OCH3); 43,26 (Ar-CH). FT-IR (cm
-1

): 2935, 1027. 

3.5.2  Kinin ile benzilbromürün (5) reaksiyonu  

 
 

1 mL (1 mol) benzilbromür ve 1,65 g (1 mol) kinin toluen çözücüsü içerisinde 

130oC’de 2 saat boyunca karıştırlır. Reaksiyon sonucunda oluşan karışım 

derişikleştirilip eterde çöktürülerek ürün saf halde elde edilir. Verim: 2,1 g (% 98), 

C27H31N2O2
+
. 

1
H-NMR (CDCl3): δ= 8,85-7,15 (Ar); 6,33 (CH=); 5,12 (O-CH); 5,02 (CH2=); 4,58 

(Ar-CH); 3,85 (OH). 
13

C-NMR (CDCl3): δ= 158,14-101,81 (Ar); 137,09 (CH=); 
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117,39 (CH2=); 65,83 (O-CH); 60,37 (Ar-CH); 56,35 (OCH3). FT-IR (cm
-1

): 2942, 

1044. 

3.6    14-butyl-14H-dibenzo[a,j]xanthene-2,12-diol (6) Sentezi 

 

1 mL (1 mol) valeraldehit 3,01 g (2 mol) 2,7-dihidroksinaftalen ile birlikte P2O5 

katalizörlüğünde 120
o
C’de 70 dk boyunca karıştırılır. Reaksiyon sonucunda elde 

edilen karışım etil asetatla çözülüp su ile 3 kez ekstrakte edilir. Organik faz daha 

sonra etanolden kristallendirilerek saflaştırılır. Verim: 1,57 g (% 44), C25H22O3. 

1
H-NMR (d-aseton): δ= 7,81-6,90 (Ar); 8,54 (OH); 5,34 (Ar-CH); 1,95-0,90 

(Alifatik). 
13

C-NMR (d-aseton): δ= 155,74-105,01 (Ar); 41,45-13,33 (alifatik); 35,21 

(Ar-CH). FT-IR (cm
-1

): 3309, 2953, 2868, 1206, 1069. 

3.7    Fosforlu 14-butyl-14H-dibenzo[a,j]xanthene-2,12-diol (7) Sentezi  

 

0,5 g (1 mol) 14-butyl-14H-dibenzo[a,j]xanthene-2,12-diol 1,1 mL (10 mL) piridin 

ile birlikte 20 mL THF çözücüsü içerisinde N2 atmosferinde 60
o
C’de karıştırılırken 

THF içerisinde çözünmüş halde bulunan 1,8 mL (10 mol) diklorofenilfosfin 

reaksiyon ortamına 2 saat boyunca yavaş yavaş ilave edilir. Fosfin ilavesinden sonra 

reaksiyon 2 saat daha karıştırılmaya devam ettirilir. Süre sonunda sıcaklık 50
o
C’ye 

indirilip ortama 0,14 mL (10 mol) dietilamin ilave edilerek reaksiyon 50
o
C’de N2 

atmosferinde bir gece boyunca devam ettirilir. Reaksiyon sonucunda oluşan karışım 

% 10’luk HCl çözeltisi ile yıkandıktan sonra kloroform ve su ile ekstrakte edilir. 

Elde edilen organik faz 20:80/etil asetat:hekzan çözücü sisteminde kolon 

kromatografisi ile saflaştırılır.  
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3.8  14H-dibenzo[a,j]ksanten-6,8-diol (8) Sentezi 

 

1 mL benzaldehit ve 2,3-dihidroksinaftalen metansülfonik asit katalizörlüğünde 

dean-stack başlığı kullanılarak toluen içerisinde 160
o
C’de bir gece boyunca 

karıştırılır. Reaksiyon sonucunda oluşan karışım soğutulup süzülür ve süzüntü kısmı 

önce etil asetat ile daha sonra da NaHSO3, NaHCO3 ve su ile ekstrakte edilir. 

Organik faz (40 : 60) etil asetat : hekzan çözücü sisteminde kolon kromatografisi ile 

saflaştırılır. Verim: 1,23 g (% 40), C21H14O3. 

1
H-NMR (CDCl3): δ= 8,37-6,93 (Ar); 5,56 (OH); 5,40 (Ar-CH). FT-IR (cm

-1
): 3535, 

3059, 1204, 1079. 

 

3.9  Fosforlu 14H-dibenzo[a,j]ksanten-6,8-diol (9) Sentezi 

 

0,5 g (1 mol) 14H-dibenzo[a,j]ksanten-6,8-diol ve 1,28 mL (10 mol) piridin üç 

boyunlu balonda THF içerisinde N2 atmosferinde 60
o
C’de karıştırılırken THF 

içerisinde çözünmüş halde bulunan 2,27 mL (10 mol) diklorofenilfosfin oksit 

reaksiyon ortamına 2 saat boyunca yavaş yavaş ilave edilir. Fosfin ilavesinden sonra 

reaksiyon 2 saat daha karıştırıldıktan sonra sıcaklık 50
o
C’ye indirilir ve ortama 1,64 

mL (10 mol) dietilamin eklenerek reaksiyon 50
o
C’de N2 atmosferinde bir gece 

boyunca devam ettirilir. Reaksiyon sonucunda oluşan karışım % 10’luk HCl çözeltisi 

ile yıkandıktan sonra kloroform ve su ile ekstrakte edilir. Elde edilen organik faz   
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(20 : 80) etil asetat : hekzan çözücü sisteminde kolon kromatografisi ile 

saflaştırılarak istenilen ürün elde edilir. Verim: 0,32 g (% 40), C31H28NO3P. 

1
H-NMR (CDCl3): δ= 7,67-6,90 (Ar); 5,68 (Ar-CH). 

13
C-NMR (CDCl3): δ= 142,92- 

124,31(Ar); 55,07 (Ar-CH). 
31

P-NMR (CDCl3): δ= 22,98; 21,44; 15,32. FT-IR    

(cm
-1

): 3060, 1277, 1028. 
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4.  SONUÇ VE YORUMLAR 

Bu çalışmada optikce aktif merkeze sahip fosfor ve azot bağlı dibenzoksanten 

türevlerinin sentezlenip bu bileşiklerin organik reaksiyonlardaki özelliklerinin 

incelenmesi amaçlanmıştır. Bu bağlamda sentezlenmesi amaçlanan bileşikler aşağıda 

verilmiştir (4.1). 

                 

(4.1) 

 

Bu amaçla, ilk önce çeşitli dibenzoksanten türevleri farklı metodlar kullanılarak 

sentezlenmiştir. 

Çalışmanın ilk kısmında aldehit ve 2-naftol türevleri kullanılarak çeşitli 

dibenzoksanten türevleri elde edilmiştir. Bu amaçla ilk olarak  p-hidroksibenzaldehit 

ve β-naftol, asidik (amberlyst-15) ve çözücüsüz ortamda reaksiyona konularak (1) 

bileşiği sentezlenmiştir (4.2). 

 

(4.2) 
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Sentezlenen (1) bileşiğinin yapısı aşağıda gösterilen IR, 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR yapı 

tayin yöntemleriyle aydınlatılmıştır. 

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0

50,3

52

54

56

58

60

62

64

66

68

70

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94,1

cm-1

%T 

3366,91

1696,59

1609,78

1592,49

1508,42

1456,90

1430,90

1400,43

1376,66

1248,64

1237,17

1209,67

1173,66

1103,53

1082,99

1065,89

1037,59

962,86

860,35

842,73

833,51

814,07

798,19

759,28

741,65

696,88

658,49

3018,51
3177,77

 

Şekil 4.1 : (1) bileşiğine ait IR spektrumu. 

(1) bileşiğinin IR spektrumunda aromatik C-H, fenolik O-H, C-O ve eterik C-O-C 

titreşim pikleri sırasıyla 3018,51; 3366,91; 1037,59 ve 1237,1 cm
-1

’de gözlenmiştir. 

ppm (f1) 0.01.02.03.04.05.06.07.08.09.010.0  

Şekil 4.2 : (1) bileşiğine ait 
1
H-NMR spektrumu. 
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(1) bileşiğinin d-aseton çözücüsünde çekilen 
1
H-NMR spektrumunda aromatik CH 

grubuna ait protonlar δ 8,64- 7,02 ppm aralığında, fenolik hidroksi grubuna ait 

proton δ 8,13 ppm’de (s, 1H), bu bileşik için ayırıcı proton olan benzilik CH grubuna 

ait proton ise δ 6,65 ppm’de (s, 1H) gözlenmiştir. 

ppm (f1) 0102030405060708090100110120130140150160170180190200210  

Şekil 4.3 : (1) bileşiğine ait 
13

C-NMR spektrumu. 

(1) bileşiğinin d-aseton çözücüsünde çekilen 
13

C-NMR spekturmunda aromatik CH 

grupları δ 115,04- 155,73 ppm aralığında, benzilik CH grubu ise δ 36,60 ppm’de 

gözlenmiştir. 

Daha sonra; naftalen halkalarının hidroksil grubu taşıması durumunda oluşabilecek 

fosfor bağlı dibenzoksanten türevlerini elde etmek amacı ile 2,7-dihidroksinaftalen 

ve 2,3-dihidroksinaftalen kullanarak 14-butil-14H-dibenzo[a,j]ksanten-2,12-diol ve 

14H-dibenzo[a,j]ksanten-6,8-diol bileşikleri elde edilmiştir. 

Bu amaçla ilk önce çözünürlükleri farklı alifatik zincire sahip dibenzoksanten 

türevlerinin aktivitesini gözlemleyebilmek için benzaldehit türevi yerine alifatik bir 

aldehit olan valeraldehit ve 2,7-dihidroksinaftalen kullanılarak (6) bileşiği elde edildi 

(4.3). 

 

(4.3) 
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(6) bileşiğinin yapısı IR,
1
H-NMR ve 

13
C-NMR ile aydınlatılmıştır. 

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0

52,2

55

60

65

70

75

80

85

90

96,2

cm-1

%T 

3309,93

2953,75

2868,21

1627,73

1567,42

1516,78

1460,62

1395,27

1358,92

1288,91

1253,15

1229,85

1206,97

1180,50

1154,59

1137,77

1069,73

958,14

862,48

829,56

799,45

749,80

662,69

2924,60

 

Şekil 4.4 : (6) bileşiğinin IR spektrumu 

(6) bileşiğinin IR spektrumunda aromatik C-H, fenolik O-H, C-O, eterik C-O-C ve 

alifatik C-H titreşim pikleri sırasıyla 2953,75; 3309,93; 1069,73; 1206,97; 2868,21 

cm
-1

’de görülmektedir. 

 

ppm (f1)
0.01.02.03.04.05.06.07.08.09.010.0

 

Şekil 4.5 : (6) bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu 

(6) bileşiğinin d-aseton çözücüsündeki 
1
H-NMR spektrumunda aromatik CH 

grubuna ait protonlar δ 7,81-6,90 ppm aralığında, benzilik CH grubuna ait proton δ 
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5,34 ppm’de (t, 1H), alifatik guplara ait protonlar δ 1,95- 0,90 ppm aralığında, 

hidroksi grubuna ait proton ise δ 8,54 ppm’de (s, 1H) gözlenmektedir. 

ppm (f1) 0102030405060708090100110120130140150160170180190200210220  

Şekil 4.6 : (6) bileşiğinin 
13

C-NMR spektrumu 

(6) bileşiğinin d-aseton 
13

C-NMR spektrumunda aromatik CH grupları δ 155,74- 

105,01 ppm aralığında, benzilik CH grubu δ 35,21 ppm’de, alifatik gruplar ise δ 

41,45- 13,33 ppm aralığında görünmektedir. 

Ayrıca, farklı geometriye sahip dibenzoksanten türevlerinin etkisini incelemek için 

benzaldehit ve 2,3-dihidroksinaftalen reaksiyona sokularak (8) bileşiği 

sentezlenmiştir (4.4). Böylelikle hidroksil grupları ksanten halkası yönünde olmuştur.  

 

(4.4) 

 

 (10) bileşiğinin yapısı IR ve 
1
H-NMR ile aydınlatılmıştır. 
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Şekil 4.7 : (8) bileşiğinin IR spektrumu 

(8) bileşiğinin IR spektrumunda aromatik C-H, fenolik O-H, C-O ve eterik C-O-C 

titreşim pikleri sırasıyla 3059,25; 3535,68; 1079,08; 1204,40 cm
-1

’de görünmektedir. 

ppm (f1) 0.01.02.03.04.05.06.07.08.09.010.0  

Şekil 4.8 : (8) bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu 

(8) bileşiğinin CDCl3 çözücüsündeki 
1
H-NMR spektrumunda aromatik CH grubuna 

ait protonlar δ 8,37- 6,93 ppm aralığında, benzilik CH grubuna ait proton δ 5,40 

ppm’de (s, 1H), fenolik OH grupları δ 5,56 ppm’de (br, s, 1H) görülmektedir. 
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Sentezlenmiş olan tüm dibenzoksanten türevleri aşağıda gösterilmektedir (4.5). 

 

                                

(4.5) 

 

(1) nolu ksanten bileşiği sentezlendikten sonra fosfor bağlamak için 

diklorofenilfosfin oksit ile reaksiyona sokularak fosfor bağlı ksanten türevi (2) 

başarılı bir şekilde elde edilmiştir (4.6). 

 

(4.6) 

 

(2) bileşiğinin yapısı IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve 

31
P-NMR gibi yapı tayin yöntemleri 

ile aydınlatılmıştır. 
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Şekil 4.9 : (2) bileşiğinin IR spektrumu 

(4) bileşiğinin IR spektrumunda aromatik C-H,  C-O, eterik C-O-C ve O-P-O titreşim 

pikleri sırasıyla 2924,87; 1134,46; 1240,04 ve 1504,40  cm
-1

’de gözlenmiştir. 

Fenolik hidroksil grubunun kaybolması yapıyı desteklemektedir. 

 

ppm (f1) 0.01.02.03.04.05.06.07.08.09.0  

Şekil 4.10 : (2) bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu 

(2) bileşiğinin CDCl3 çözücüsünde çekilen 
1
H-NMR spektrumunda aromatik CH 

grubuna ait protonlar δ 8,39- 6,68 ppm aralığında, benzilik CH grubuna ait proton δ 
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6,39 ppm’de (s, 1H), amin grubuna bağlı alifatik CH2 gruplarına ait protonlar δ 3,45 

ppm’de (q, 4H), CH3 gruplarına ait protonlar ise δ 1,28 ppm’de (t, 6H) gözlenmiştir. 

ppm (f1) 0102030405060708090100110120130140150160170180190200210  

Şekil 4.11 : (2) bileşiğinin 
13

C-NMR spektrumu 

(2) bileşiğinin CDCl3 çözücüsünde çekilen 
13

C-NMR spektrumunda aromatik CH 

grupları δ 115,54- 155,45 ppm aralığında, benzilik CH grubu δ 37,19 ppm’de, amin 

grubuna bağlı alifatik CH2 grupları δ 49,44 ppm’de, CH3 grupları ise δ 14,25 ppm’de 

gözlenmiştir.  

ppm (f1) 0102030405060708090100110  

Şekil 4.12 : (2) bileşiğinin 
31

P-NMR spektrumu 
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(4) bileşiğinin CDCl3 çözücüsü içerisinde çekilen 
31

P-NMR spektrumunda fosfor piki 

beklendiği gibi δ  39,19 ppm’de gözlenmiştir [77]. 

Daha sonra aynı şekilde (6) bileşiği de diklorofenildosfin ile reaksiyona sokularak (7) 

bileşiğinin sentezine çalışılmıştır (4.7). Ancak yapılan analizler sonucunda yapı tam 

olarak aydınlatılamamakla beraber ürünler karışımının olduğu düşünülmektedir. 

Ayrım sağlanamamıştır. 

 

(4.7) 

(8) bileşiği de aynı şekilde diklorofenilfosfin oksit ile reaksiyona sokularak (9) 

bileşiği sentezlenmiştir (4.8). 

 

(4.8) 

 

(9) bileşiğinin yapısı IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve 

31
P-NMR ile aydınlatılmıştır. 
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Şekil 4.13 : (9) bileşiğinin IR spektrumu 

(9) bileşiğinin IR spektrumunda aromatik C-H, C-O ve eterik C-O-C titreşim pikleri 

sırasıyla 3060,83; 1028,47; 1277,61 cm-1’de görünmektedir. IR sepktrumunda hafif 

bir –OH pikinin olması halkalı ürün yanında açık yapıdaki türevlerinin de varlığını 

göstermektedir. 

 

ppm (f1) 0.01.02.03.04.05.06.07.08.09.010.011.0  

Şekil 4.14 : (9) bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu 

(9) bileşiğinin CDCl3 çözücüsünde çekilen 
1
H-NMR spektrumunda aromatik CH 

grubuna ait protonlar δ 7,67- 6,90 ppm aralığında, benzilik CH grubuna ait proton δ 

5,68 ppm’de (s, 1H) görülmektedir. 
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ppm (f1) 0102030405060708090100110120130140150160170180190200  

Şekil 4.15 : (9) bileşiğinin 
13

C-NMR spektrumu 

(9) bileşiğinin CDCl3 çözücüsündeki 
13

C-NMR spektrumunda aromatik CH grupları 

δ 142,92- 124,31 ppm aralığında, benzilik CH grubu ise δ 55,07 ppm’de 

görünmektedir. 

 

ppm (f1)
0102030405060708090100110

 

Şekil 4.16 : (9) bileşiğinin 
31

P-NMR spektrumu 
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(9) bileşiğinin CDCl3 çözücüsündeki 
31

P-NMR spektrumunda δ 22,98; 21,44 ve 

15,32 ppm’de üç fosfor pikinin görünmesi ürünler karışımının olduğunu 

göstermektedir.  

Elde edilen (2) nolu bileşik fosfor ligant katalizör olarak, etil asetoasetat ve 

bezhidrolün reaksiyonunda [81] denendi. Yapılan çalışmada katalizörün etkisi 

olmadığı gözlendi. Bunun üzerine çalışmada fosfor yerine azot bağlanılması 

düşünüldü. Bu amaçla yapılan literatür çalışmalarında kinin bileşiklerinin tek 

başlarına katalizör etkisi gösterdikleri görüldü. Dolayısıyla Kinin ve ksanten içeren 

ligand sentezi tasarlandı. Bunun için ilk olarak p-hidroksi benzaldehit ve 1,2-

dibromo etan reaksiyona sokularak 4-(2-bromoetoksi)benzaldehit elde edildi (4.9). 

Sentezlenen benzaldehit türevinin yapısı IR, 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR ile incelendi.  

 

(4.9) 
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Şekil 4.17 : 4-(2-bromoetoksi)benzaldehitin IR spektrumu 

4-(2-bromoetoksi)benzaldehitin IR spektrumunda aromatik C-H, alifatik C-H, aldehit 

grubuna ait C-H, aldehit karboniline ait C=O ve eterik C-O-C titreşim pikleri 

sırasıyla 3072,83; 2971,31; 2798,44 ve 2737,29; 1679,02; 1211,98 cm
-1

’de 

gözlenmektedir. 
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Şekil 4.18 : 4-(2-bromoetoksi)benzaldehitin 
1
H-NMR spektrumu 

4-(2-bromoetoksi)benzaldehitin CDCl3 çözücüsündeki 
1
H-NMR spektrumunda 

aromatik CH grupları δ 7,82-6,99 ppm aralığında, brom atomuna komşu alifatik CH2 

grubuna ait protonlar δ 3,66 ppm’de (t, 2H), oksijen atomuna komşu alifatik CH2 

grubuna ait protonlar δ 4,36 ppm’de (t,2H), aldehit protonu ise δ 9,88 ppm’de (s, 1H) 

görünmektedir. 

Şekil 4.19 : 4-(2-bromoetoksi)benzaldehitin 
13

C-NMR spektrumu 

4-(2-bromoetoksi)benzaldehitin CDCl3 çözücüsündeki 
13

C-NMR spektrumunda 

aromatik CH grupları δ 163,0-114,89 ppm aralığında, brom atomuna komşu alifatik 

CH2 grubu δ 28,57 ppm’de,oksijen atomuna komşu alifatik CH2 grubu δ 67,96 

ppm’de, aldehit grubuna ait karbonil karbonu ise δ 190,73 ppm’de gözlenmektedir. 
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Daha sonra elde edilen aldehit ve 2-naftol reaksiyona sokularak (3) nolu ksanten 

sentezlendi (4.10). 

 

(4.10) 
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Şekil 4.20 : (3) bileşiğinin IR spektrumu 

(3) bileşiğinin IR spektrumunda aromatik C-H, C-O ve eterik C-O-C titreşim pikleri 

sırasıyla 3061,77; 1014,23; 1242,28 cm
-1

’de görünmektedir. 

 

Şekil 4.21 : (3) bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu 
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(3) bileşiğinin CDCl3 çözücüsünde çekilen 
1
H-NMR spektrumunda aromatik CH 

grubuna ait protonlar δ 8,37- 6,68 ppm aralığında, benzilik CH grubuna ait proton δ 

6,45 ppm’de (s, 1H), oksijen atomuna yakın alifatik CH2 grubuna ait protonlar δ 4,09 

ppm’de (t, 2H), brom atomuna yakın alifatik CH2 grubuna ait protonlar δ 3,48 

ppm’de (t, 2H) gözlenmiştir.  

 

Şekil 4.22 : (3) bileşiğinin 
13

C-NMR spektrumu 

(5) bileşiğinin 
13

C-NMR spektrumunda aromatik CH grupları δ 114,67- 156,32 ppm 

aralığında, benzilik CH grubu δ 59,90 ppm’de, oksijen atomuna komşu alifatik CH2 

grubu δ 67,66 ppm’de, brom atomuna  komşu alifatik CH2 grubu δ 29,0 ppm’de 

gözlenmiştir. δ 190 ppm’deki C=O pikinin kaybolması yapıyı desteklemektedir. 

Daha sonra ksanten türevi kinin ile toluende kaynatılarak birbirine bağlanarak (4) bileşiği 

elde edilmiştir (4.11). Yapının spektral verileri başarılı bir şekilde sentezlendiğini 

göstermektedir. 

 

(4.11) 
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Şekil 4.23 : (4) bileşiğinin IR spektrumu 

(4) bileşiğinin IR spektrumunda aromatik C-H ve O-C titreşim pikleri sırasıyla 2935,58; 

1027,21 cm
-1

’de gözlenmiştir. 

 

Şekil 4.24 : (4) bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu 

(4) bileşiğinin CDCl3 çözücüsündeki 
1
H-NMR spektrumunda aromatik gruplar           

δ 8,73- 6,66 ppm aralığında, benzilik CH grubuna ait proton δ 6,45 ppm’de (s, 1H), 

metoksi grubuna ait protonlar δ 3,89 ppm’de (s, 3H), hidroksi grubu δ 3,70 ppm’de 

(s, 1H), oksijen atomuna komşu alifatik CH2 grubu δ 4,08 (t, 2H), azot atomuna 

komşu alifatik CH2 grubuna ait protonlar δ 3,47 ppm’de (m, 2H), vinilik CH2 grubu δ 

4,95 ppm’de ( dt, 2H), vinilik CH grubu δ 5,74 ppm’de (m, 1H) gözlenmektedir. 
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Şekil 4.25 : (4) bileşiğinin 
13

C-NMR spektrumu 

(4) bileşiğinin CDCl3 çözücüsündeki 
13

C-NMR spektrumunda aromatik gruplar δ 

101,11-157,84 ppm aralığında, benzilik CH grubu δ 43,26 ppm’de, oksijen atomuna 

komşu alifatik CH2 grubu δ 59,95 ppm’de, azot atomuna komşu alifatik CH2 grubu δ 

56,75 ppm’de, metoksi grubu δ 55,84 ppm’de, alkol grubu δ 65,83 ppm’de, vinilik 

CH2 grubu δ 117,34 ppm’de ve vinilik CH grubu δ 138,14 ppm’de gözlenmektedir. 

Ayrıca literatürde etil 3-metil-1-fenil-1H-inden-2-karboksilat sentezinde Generation 

1 olarak kullanılan kinin türevi [80] pozitif denenme amacıyla benzil bromür ile 

reaksiyona sokularak (5) bileşiği sentezlenmiştir (4.12). 

 

(4.12) 

 

Oluşan bileşiğinin yapısı IR,
1
H-NMR ve 

13
C-NMR ile aydınlatılmıştır. 
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Şekil 4.26 : (5) bileşiğinin IR spektrumu 

(5) bileşğinin IR spektrumunda aromatik C-H pikleri ve C-O titreşim pikleri sırasıyla 

2942,39 ve 1044,84 cm
-1

’de görünmektedir. 

 

Şekil 4.27 : (5) bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu 

(5) bileşiğinin CDCl3 çözücüsündeki 
1
H-NMR spektrumunda aromatik gruba ait 

protonlar δ 8,85- 7,15 ppm aralığında, benzilik CH grubuna ait proton δ 4,58 ppm’de 

(d, 1H), hidroksi grubu δ 3,85 ppm’de (br, s, 1H), vinilik CH2 grubuna ait protonlar 

δ 5,02 ppm’de (dt, 2H), vinilik CH grubuna ait proton 6,33 ppm’de (d, 1H) 

gözlenmiştir. 
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Şekil 4.28 : (5) bileşiğinin 
13

C-NMR spektrumu 

(5) bileşiğinin CDCl3 çözücüsündeki 
13

C-NMR spektrumunda aromatik CH grubu δ 

158,14- 101,81 ppm aralığında, benzilik CH2 grubu δ 60,37 ppm’de (d, 2H), CH-O 

grubu δ 65,83 ppm’de, vinilik CH2 grubu δ 117,39 ppm’de, vinilik CH grubu δ 

137,09 ppm’de gözlenmektedir. 

Çalışmanın diğer kısmında ise, fosfor ligantı kullanılarak yapılan reaksiyonda azot 

içeren kinin ksanten türevi ve benzil kinin de ligant katalizör olarak denenmiştir. 

Burada reaksiyon optimizasyonu için çözücülü, çözücüsüz, katalizörlü, katalizörsüz 

ortamlarda reaktanların oranları ile değişiklik yapılarak amberlyst-15 varlığında 

çeşitli denemeler yapıldı (4.13). Bu denemeler Tablo. 4.1’de gösterilmiştir. 

 

(4.13) 

Katalizör olarak kullanmak üzere sentezlenen tüm bileşikler aşağıda gösterilmektedir 

(4.14). 
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Yapılan optimizasyon çalışmaları sonucunda reaktanların 1:10 oranında, 

çözücüsüz ortamda reaksiyonun istenilen ürünün (A) oluşumuna yönelik 

ilerlediğini göstermektedir. Kullanılan katalizörlerin ise birbirinden farklı 

etki göstermesine karşın fosfor ligand (2) düşük katalitik etki gösterirken 

kinin bağlı ksanten ligandının (4) biraz daha yüksek katalitik özellik 

gösterdiği izlendi. 

 

(4.14) 
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     Tablo 4.1 : Optimizasyon denemeleri sonucu 

Etil 

asetoasetat 

(mol) 

Benzhidrol 

(mol) 

Çözücü Katalizör A  

 

(A/B) 

(%) 

B 

 

(B/A) 

(%) 

 

1 1 - (4) 21,2 

 

83,94 4,1 

 

16,1 

1 1 + (4) 22,3 

 

37,78 36,6 

 

62,2 

1 1 + - 25,8 

 

70,9 10,6 

 

29,1 

1 1 - - 28,0 

 

100 - 

 

- 

10 1 - (4) 61,4 

 

100 - 

 

- 

10 1 + (4) 44,3 

 

72,7 16,7 

 

27,3 

10 1 + - 64,4 

 

84,7 11,6 

 

15,3 

10 1 - - 69,3 

 

100 - 

 

- 

1 1 + (5) 43,8 

 

100 - 

 

- 

10 1 - (5) 48,4 

 

66,8 24,0 

 

33,2 

1 1 + (2) 6,5 

 

100 - 

 

- 

10 1 - (2) 31,6 54,3 26,7 45,7 
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Sonuç olarak,  çeşitli ksanten türevleri genellikle çözücüsüz ortamda amberlist 15 

katalizörlüğünde başarılı bir şekilde sentezlenmiştir. Bu ksanten türevlerine farklı iki 

metot kullanılarak fosfor bağlanmıştır. Bu bağlamda çalışma genellikle tek hidroksil 

grubu içeren 4-(14H-dibenzo[a,j]ksanten-14-il)fenol ksanten türevi üzerinden devam 

etmiştir. Elde edilen fosfor bağlı ksanten türevinin ligand katalizör olarak inden 

sentezine yönelik halka kapama reaksiyonunda işlev görmemesi nedeniyule azot  

bağlı ksanten türevlerine yönlenilmiştir. Burada da birçok reaksiyonda katalizör 

olarak kullanılabilen kinin molekülü, ksantene bağlanmak üzere seçilmiştir. Kinin 

bağlı ksanten de başarılı bir şekilde elde edilmiştir. Daha sonra kinin bağlı ksantenler 

halka kapama reaksiyonunda çeşitli şartlar altında katalizör olarak kullanılmıştır. 

Denemeler sonucunda kinin bağlı ksanten katalizörünün ürün verimine etkisinin 

olduğu saptanmıştır. Çalışmalar farklı reaksiyonlarda devam edilerek katalizörün 

etkinliği incelenmeye devam edilecektir.  
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