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OZET

Yiksek Lisans Tezi

FENANTRENIN ISLEVSELLESTIRILMESI

Nursel CERAN

Gaziosmanpasa Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Osman CAKMAK

9-Bromfenantren, degisik ¢oziicii ortamlarinda (CH,Cl,, CCls CH3CN) bromun degisik
esdeger miktarlari (1, 2, 3, 4, 5 ve asir1) ile reaksiyona tabi tutuldu. Her bir reaksiyon
ortam1 brom, ¢oziicii ve kullanilan destek katalizorii miktarlarina ve siireye bagl olarak
degisik dagilimda dibrom-, tribrom- ve tetrabromofenantren bilesiklerinden ibaret {iriin
karigimlar1 olusturdu. CH,Cl, ortaminda bromlama reaksiyonlarinda yerdegistirme
rtinlerinin yani sira heptabromiir katilma tirlinlerini de gozlendi. Yaklasik ayni R¢
degerlerinden dolay1 yerdegistirme {irinleri bromfenantrenler kromatografik olarak
ayrilamadi. Kristallendirme ile 3,9-dibromfenantren (26), 3,9,10-tribromfenantren (27),
1,3,9-tribromfenantren (28), 3,6,9,10-tetrabromfenantren (29) bilesikleri saf olarak elde
edildi. Al,O3 ve SiO; kat1 destek ortaminda asir1 bromla ayri ayr1 muamelesi ana {irlin
olarak simetrik iriin 3,6,9,10-tetrabromfenantren (29)’in olusumunu netice verdi. CCly
¢oziicti ortaminda daha segici iiriin olusumu gézlenmektedir. 9-bromfenantren (2)’in
bakir katalizorlii yerdegistirme tepkimesinden 9-metoksifenantren (3) elde edildi
(Verim: % 82). 9-metoksifenatren (3)’in 1 eq Br, ile reaksiyonu 9-brom-10-
metoksifenantren (32)’i (Verim: % 87); 3 eq Br; ile reaksiyonu 6,9-dibrom-10-
metoksifenantren (33)’i (Verim: % 57) olusturdu.

2009, 89 sayfa

Anahtar kelimeler: 9-bromfenantren, 9-metoksifenantren, bromlama, 9-
bromfenantrenin bromlanmasi, 9-metoksifenantrenin bromlanmasi, fenantrenbromiirler,
kat1 destek, yerdegistirme reaksiyonu



ABSTRACT

Master Thesis

FUNCTIONALIZATION OF PHENANTHERENE

Nursel CERAN

Gaziosmanpasa University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Osman CAKMAK

9-Bromophenanthrene was reacted with moleculer bromine in different reaction
conditions; ie. various solvents such as (CH,Cl,, CCl; CH3CN) and using various
equivalents of bromine (1, 2, 3, 4, 5 ve excessive). The each reaction condition
produced mixture of bromophenanthrenes in the different product distribution, which
are consist of dibromo-, tribromo- and tetrabromophenanthrenes depending on amount
of bromine and solvents, reaction period and type of solid catalyst. The formed
compounds couldn’t be isolated by column chromatography due to the nearly same Rf
vaules. However, 3,9-dibromophenanthrene (26), 3,9,10-tribromophenanthrene (27)
1,3,9-tribromophenanthrene (28), and 3,6,9,10-tetrabromophenanthrene (29) were
isolated in pure forms by crystallization. Treatment of excessive bromine with 9-
bromophenanthrene using Al,O3 or SiO, as catalyst afforded 3,6,9,10-
tetrabromophenanthrene (29) as a major product.

Copper —induced substitution of 9-bromophenanthrene with sodium methoxide yielded
9-methoxyphenanthrene (3, yield: %82). Bromination of the 9-methoxyphenanthrene
(3) with one equavelent of bromine produced 9-bromo-10-methoxyphenanthrene (32) in
nearly quantitative yield. However, reaction of 9-bromophenanthrene with two
equavelent of bromine afforded 6,9-dibromo-10 methoxyphenanthrene (33) in 57%
yield. The structure of bromophenanthrenes were identified by comparision of *H-NMR
spectra of known bromophenanthrenes.

2009, 89 pages

Keywords: 9-bromophenanthrene, 9-methoxyphenanthrene, bromination, siibstitiition
reaction
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1. GIRIS

1.1. Fenantren’in Ozellikleri

Benzen disindaki diger aromatik bilesikler ¢ok halkali ve hetero halkal bilesikler olarak
ikiye ayrilir. Cok halkali aromatik bir hidrokarbon olan fenantren (1) iskelet yapisinin
biyolojik aktif bircok dogal bilesigin yapisinda yer almasi, fenantren tiirevlerinin

sentezine olan ilgiyi artirmaktadir (Sema 1.1).

Cok halkali aromatik bilesiklerin adlandirilmalarinda numaralarin yeri sabittir, bagh

olan grubun yerine gore degismez.

Sema 1.1: Fenantren (1)’in kekule yapisi

Fenantren {izerine yapilan X-ray calismalari, sterik kalabaliklagma nedeniyle yapida
diizlemsellikten bir miktar sapma oldugunu gostermektedir. 4 ve 5 konumlarindaki
hidrojen atomlar1 arasindaki mesafe van der Waals mesafesinden daha kisadir. Bu
yakimlik fenantren molekiiliindeki biikiilmeye atfedilebilir. Fenantren molekiiliindeki

bag uzunluklar1 Sema 1.2’°de verilmistir.

Sema 1.2. Fenantren (1) molekiiliinde bag uzunluklar



Bag derecesi Cg-Cyg igin 0.80 (en yliksek), Cya-Cap igin 0.20 (en diisiik) ve C1-Cyoa, Co-
Cs, C4-Cyy igin 0.40 ve geriye kalan C-C baglart i¢in ise 0.60° dir. Fenantren’ in
elektrofilik yer degistirmesi i¢in konumlara bagli reaktiviteler incelenmistir. Teorik
olarak yer degistirme i¢in sterik kalabaliklasma nedeniyle 4- ve 5- konumlarinin reaktif
olmamast beklenir. Sterik kalabaliklagmadan etkilenmeyen konumlar i¢in reaktivite

siras1 9 > 1 > 4 > 3 > 2 seklindedir (Cerfontain ve ark., 1982).

Fenantren bilesiginde 9 ve 10 konumlar1 neredeyse ¢ift bag aktivesine sahipken diger
iki halka hekstet (benzen) aromatikligi sergilemektedir. Rezonans yapilarina

baktigimizda dort birimde Cg- Cyg bagi ¢ift bag durumunu gormekteyiz (Sema 1.3).

Sotieeives

ooy

Sema 1.3. Fenantren (1)’in rezonans yapilari

Fenantrenin komiirden kesfedilmesinden ve yapisinin aydinlatilmasindan bu yana
fenantren ve tiirevlerinin hazirlanmasi ile ilgili bir¢ok calisma yapilmistir. Fenantren
iskelet yapisinin dogal bilesiklerde yaygin halde bulunmasi fenantren tiirevlerinin
sentezini onemli ve stratejik bir konuma ¢ikarmaktadir. Fenantren tiirevlerinin sentetik
olarak eldesi diisiiniildiigiinde, temel metodolojinin ana iskelet yapisindaki bilesiklerden
yola c¢ikilarak sentez islemlerine baslanmasidir. Bunun i¢in uygun strateji
bromofenantrenlerin baslangi¢ maddesi olarak kullanilmasidir. Ciinkii bromo aril
bilesikleri, diger gruplarla kolayca yer degistirdiginden, amin, eter, aldehit, nitril, alkil,
organik asit, ester, silil, siilfiir, iyot organometalik ara yapilarin sentezi i¢in de anahtar
rol tstlenirler (Carey ve Sundberg, 1984). Kenetlenme reaksiyonlar1 (Heck, Stil,
Sonagashari vd.) ile alkil, alkenil ve aromat gruplarin baglanmasi i¢in de aril bromiirler

en uygun baslangic maddeleridir. Literatiirde mevcut calismalara baktigimizda



fenantren’in bromlama c¢alismalar1 genelde monobromo eldesi ile sinirli kalmaktadir
(Baumgartner ve ark., 2005). Di-, tri- ve tetrabromofenantrenlerin eldesi ile ilgili

sistematik bir caligma 6rnegi literatiirde goriilmemektedir.

Bu ¢alisma baslica iki kisstmdan meydana gelmektedir. Birinci boliim, 9-Bromfenantren

(2)’in degisik bromlama sartlarinda reaksiyonlarin incelenmesini i¢ine almaktadir.

Fenantren normal sartlarda bromlamaya karsi inert yapi sergileyen bir bilesiktir.
Katalizor esliginde (6rnegin Lewis katalizorii) reaksiyonlarda ise segicilik ve izomer
cesitliligi problemi ile karsilasilacaktir. Grubumuzda daha once yapilan ¢aligmalarda
aktif olmayan aromatik bilesiklerin bromlanmasi icin segici yollar gelistirilmistir. Bu
calismanin baslica amaci, gelistirilen metotlar kullanilarak fenantrenin her {i¢ halkasina
brom atomlarinin takilacagi iirlinlerin eldesini saglayacak sartlarin belirlenmesidir. Su
ana kadar literatlirde boyle bir ¢aligmanin goriilmemesi belirttigimiz problemlerle ilgili

olmalidir.

Fenantren’in bromlanmasi onlarca fenantrenlerin olusumunu netice verebilir. 9-
Bromfenantren (2) bromlandiginda ise izomer sayisi kismen azalacaktir. Caligmamizda
bu nedenle 9-bromfenantren (2)’in bromlanmasi incelenmistir. Brom atomunun
fenantren halkasi ile ayni diizlemde yer almasi nedeniyle izomerler benzer R¢ degerleri
gostereceginden kromatografik olarak ayrilma zorlugu gosterecektir. Bu ¢alismada yine
de onlarca izomer yerine dort bes iiriine indirgenmesi 6nemli bir basar1 olacaktir. Bu
nedenle secici {irlin olusumu ve kristallenme yoluyla iirlin izolasyonundaki basar1 bu

calismada 6nem kazanmaktadir.

Calismanin ikinci bolimii ise 9-bromfenantren (2) yerine daha aktif olan 9-
metoksifenantrenin (3) bromlanma reaksiyonunun incelenmesinden ibarettir. Olusan
metoksibromiirler kromatografik olarak daha kolay ayristirilabilen iirlinler olacaktir.

Ciinkii metoksi grubu acilt yapist ile diizlem yapiy1 bozmaktadir.

9-bromfenantrenin (2) bromlanmasi ile elde edilecek triin karigimi kromatografik
yontemle kolayca ayrilabilen metoksi, siyaniir gibi fenantren tiirevlerinin eldesi i¢in

potansiyel baslangi¢c maddeleridir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Dogal Fenantren Tiirevleri

Kovacs ve ark., (2008) tarafindan yapilan literatiir derlemesinde, bitkilerden elde edilen
biyolojik aktif 250 adet fenantren tiirevinin yapisi bildirilmektedir. Bu bilesiklerden
bazilar1 Tablo 2.1°de verilmistir. Bu bitkilerden bazilarinda baslica Orchidaceae
familyasinin 49 tiiriinde; ozellikle Dendrobium, Bulbophyllum, Eria, Maxillaria,
Bletilla, Coelogyna, Cymbidium, Ephemeranta ve Epidendrum bitkilerinden ¢ok sayida
fenantrenler elde edildigi bildirilmistir. Yine Hepaticae smifinda ve Dioscoreaceae,

Combretaceae ve Batulaceae familyalarindan pek ¢ok fenantren tiirevi elde edilmistir.

Dogal fenantrenlerin ¢cogu monomeric yapidadir. Bunlarin ¢ogu sadece hidroksi ve/veya
metoksi tiirevleri ve bu tiurevler kadar da 9,10-dihidroksi tiirevleridir. Bu tiirevlerin elde
edildigi bitkiler geleneksel tipta siklikla kullanilir. Bu nedenle bu bilesiklerin antitiimér,
antifungal, antiviral, sitotoksik, antialgal, antimikrobiyal, antiptalet, fitotoksik ve

spazmolitik 6zellikleri incelenmistir (Kovacs ve ark., 2008).

Fenantren ya da indirgenmis fenantren ¢ekirdek yapisina sahip, dogal ve biyolojik aktif
ve tedavi edici 6zellikleri olan birgok molekiil bulunmaktadir. Ornegin kolesterol ve
cinsiyet hormonlar1 gibi stereoidler, resin asitleri, morfin ve aporfin gibi alkolitler, di ve

tri terpenoidler fenantren iskelet yapisinda olan molekiillerden bazilaridir (Sema 2.1).

CH;z CCH,OH
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----- 1OH
H3C04§4 HaC
//O O o

HO  OCHs

Morfin (-)-Cepharamine Kortison

Sema 2.1



Tablo 2.1. Biyolojik aktiviteye sahip bazi fenantren tiirevleri
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Aragtirmalar, dogal fenantren tlirevi birgok biyoaktif bilesigi gostermektedir. J.
Roemerianus adl1 bitki lizerine yapilan ¢alismalarda hepsi de fenantren iskeletine sahip
juncusol (4), juncunol (5), juncunone (6) ve dehydrojuncusol (7) adli molekiiller izole
edilmistir (Miles ve ark., 1978; Chapatwala ve ark., 1981; Bhattacharyya ve Miles,
1977). Bu bilesikler igerisinde juncusolun (4) sitotoksik ve antimikrobiyal aktif bir
bilesik oldugu goriilmiis ve genis arastirmalara konu olmustur. Sema 2.2°deki gibi
biyolojik ve farmakolojik 6zellik tasiyan pek ¢ok dogal iirlinler (anthofine, tylophorine,
clyptoleurine, interalia) fenantren yapisinda bulunur (Adam ve Becker, 1993; Majumder
ve ark., 1996; Leong ve ark., 1997; Hudson ve Barton, 1998; Kumar, 1997; Schmidt ve
ark., 2003; Banik ve ark., 2004).

o7 o

Juncusol Juncunol dehidrojuncusol Batatasin |
4 5 7 8
Sema 2.2. Biyolojik ve farmakolojik 6zellik tasiyan bazi fenantren tiirevleri

Halk ilac1 olarak kullanilan ve fenantren tlirevi molekiiller ihtiva eden bir¢ok bitkinin
fitokimyasal incelemesi yapilmis ve izole edilen molekiillerin biyolojik aktiviteleri
gosterilmistir (Bhandari ve Kapadi, 1983; Shima ve ark., 1991; Long ve ark., 1997.).
Giiney Italya’da tedavi amagh yaygin kullanimi ile dikkat ¢geken Tamus communicis
bitkisinden birgok fenantren tiirevi bilesik izole edilmistir. Bunlardan biri bitki biiyiime
inhibitori olan Batatasin | (8)’dir (Reisic ve ark., 1973).

2.2. Malzeme Biliminde Bromofenantrenler

Bromofenantrenler diger bilesiklerin eldesinde c¢ikis bilesigi konumundadir. Araci
rolleri ile bagli bulundugu bilesigi diger bilesiklerin sentezinde anahtar konuma
yiikseltir. Ancak literatiirde bromofenantrenlerin eldesi ile ilgili uygun metotlar
gorilmemektedir. Bu yiizden bromofenantrenlerin sentezi oldukg¢a sinirli kalmaktadir.

Mevcut olanlarda ise olduk¢a dolayli ve uzun yollar izlenmektedir. Bir 6rnek olarak 2-



acetoxy[5]helicene’in sentezinde ihtiya¢ duyulan 3-bromofenantren (9) bilesigi, 6

reaksiyon basamaginda elde edilebilmistir (Sema 2.3).

0O )
Br
YV IESO RSO
r

% 43 / % 89 e —' Br

OMe OMe
OMe 0]
OH
o [uI @O (1D
e Br © @ Br f 0 Br
2. basamak
OH

Urtiniinden 9
% 30

Sema 2.3. 3-Bromfenantren (9)’in ecldesi. Reaktifler: (a) p-bromobenzilmagnezyum
bromiir, THF, 0°C; (b) KH, 18-crown-6 THF, 0°C; (c) (COOH), ¢6z., THF,
1s1; (d) NaBHy4, EtOH, 1s1; (e) p-TsOH, ksilen, refliikks; (f) DDQ, ksilen,
refliiks (Ogawa ve ark., 2002)

Fenantrenin ¢ok kararli kaynasik aromatik halka sistemlerinden birisi olmas: yiiksek

rezonans enerjisi ile konjuge sistem olarak kullanilmasinda igin ideal bir yap1 olmasini

saglar.

Fotoiletkenlik, optoelektronik ve elektroliminesans ozellikler sergileyen ya da
sergileme potansiyeli tasiyan fenantren yapisina sahip bircok sistem bulunmaktadir

(Tanaka ve ark., 2004; Novak, 1998.).

Ancak gilinlimiize kadar fenantren ihtiva eden sadece birkag¢ tane konjuge oligomer veya
polimerler rapor edilmistir. 9,10-diaril-9,10-dihidrofenantren-9,10-diollerin (10) 9,10-
diarilfenantrenlere  (11) bir kademede indirgenmesi asetik asit icerisinde

gergeklestirilmistir.



Ar. Ar
HO OH X:H, Br
Zn/ HCI
AcOH, refluks

Sema 2.4
Buna ek olarak etkili mavi 1sitk yayan c¢esitli fenantrenler ve polifenantrenler
sentezlenmistir.

Ar. Ar

Q Ni(COD),/COD/bPy
Toluen/DMF,80°C

OC8H17

CioHos

% 65 %84.3 % 76.6

Sema 2.5. Poli (9,10-diarilfenantren)’nin sentezi (He, 2008)

Fenantro[9,10]heterosiklik yapilarin boya, diskotik sivi kristal, non-lineer optik,
kserografi, giines hiicreleri, optik hafiza ve data depolama, sensor potansiyel 6zelliginde

oldugu bildirilmistir (Olivera ve ark., 2002).

Boden ve ark., tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada tetraalkoksifenantren tiirevinin
elverigli bir sentezi gerceklestirildi. Olusan bilesikten elde edilen konjuge oligomer ve

polimerlerinin liiminesans 6zellikleri dikkat gekmektedir.

Bu c¢alismada, 2,7-diiyodo-3,6-dimetoksi-9,10-di(2-etilheksiloksi)fenantren (12)’in
Palladyum Kkatalizli capraz kenetlenme (cross-coupling) reaksiyonu ile yiiksek
molekiiler agirliklt p-fenil etinilen ve diisiik molekiil agirliklt p-fenilen vinilen
polimerleri iiretildi (Sema 2.6). Kat1 halde ve ¢6zeltisinde liiminesans 6zellik gosteren
bu yeni polimerler gelisen LED veya giines pili aletlerinde veya kimyasal sensorlerde
kullanilabilir nitelikte oldugu bildirilmistir (Boden ve ark., 2006).



HCQ  OCH,

0, 0 (0] 0
e h Ty e
2. NaOH
Br Br

Me2504

Br Br

CuBr

NaOH/ MeOH
QAP QP H;CO  OCHs
(e
HsCO OCHg HyCO OCHs H,CO OCH;
1. Na25204
2. K,CO3 RBr
RQ OR
I I
H,CO 12 OCH;,

Sema 2.6. Diiyodofenantren (12)’in sentezi

2.3. Fenantren Tiirev Sentezleri

Fenantren tiirevi bilesikleri i¢in ¢ok sayida sentez yolu tanimlanmistir. Bunlarin ¢ogu
uzun reaksiyon basamaklarina sahiptir. En yaygin sentez yollarindan birisi stilbenlerin
halkalagsma reaksiyonlaridir. Bu metodoloji sinirli sayida tiirev bilesiklerin sentezine
imkan vermektedir. Ornegin siibstitiie stilbenler kullamldiginda (Sema 2.7) ayrilmasi

kolay olmayan 4 adet regioizomerik {irlin karisimi olusabilir (Mallory ve Mallory, 1984;

/_
NV VeV
—[ =

/

Harrowen ve ark., 2002).

Y

Sema 2.7
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Fenantren tlirevleri i¢in dogrudan fenantren iskelet yapisindan ¢ikilarak uygun sentez
metotlart bulunmamaktadir. Ancak dolayli yollar kullanilarak bir¢cok fenantren tiirev

sentez yollar1 gelistirilmistir.

Sentez yollarindan bazilar1 sunlardir; (i) Stilbenlerin fotokimyasal halkalagsmasi, (ii) o-
metalleme ve arkasindan katalizli halkalasma, (iii) intramolekiiler agilleme, (iv) baz ve

151k katalizli intramolekiiler halkalagmasi, (v) Lewis asiti araciligiyla halkalasmalardir.

Fenantren iskelet yapisindan yola ¢ikilarak sentez islemleri varsa da bunlar genelde 9 ve
10 konumlarinda, mono tiirevlerinin eldesi ile ilgilidir ve olduk¢a sinirlidir. Bunlardan
birisi, yakin zamanlarda Baumgartner ve grubu tarafindan gergeklestirilmistir (Sema
2.8). Adi gegen grup, 9-fenantrol ve 9-aminofenantren anyonlarinin arilhalojeniirle
reaksiyonundan 10 konumuna aril gruplar1 baglamay1 basarmistir (Baumgartner ve ark.,
2005).

‘ ArX Z:NH,0
—_— Ar: Ph
7

4-MeOCgH,

S
APXY -phenanthry
VA

Sema 2.8.

Biyolojik ve tedavi edici bircok dogal bilesigin yapisinda fenantren ve indirgenmis
fenantren yapisi (steroidler, resin asitleri, morfin ve aporfin alkoloidleri) bulunmaktadir.
Clar, (1964)’n tez c¢aligmasi, fenantrenlerin sentezi ile ilgili kisa bir derleme
icermektedir. lwamoto ve Ota, (1969)’nin monosiibstitiiie fenantrenlerin hazirlanmasi
ile 1ilgili caligmasi literatiirde yeralmaktadir. Bu calismalara ek olarak birbirinden
bagimsiz olarak yapilan bireysel ¢alismalar da bulunmaktadir. J. Floyd ve ark., (1976)
tarafindan yayinlanan literatiir derlemesinde fenantren tiirevlerinin sentezleri ve

yontemleri bildirilmistir.
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2.4. Aromatik Bromlama

Bilindigi gibi ideal bir kimyasal islem; substrat ve reaktifin stokiyometrik oraninda,
cevre sicaklifi ve cevre basincinda yiiriir, ¢oziicii gerektirmez, iriinler kolayca
birbirinden ayrilir, ya da tek bir izomeri kantitatif verimle olusturur. Ne var ki boyle bir
islem nadiren gozlenir. Elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlarinda karsilasilan
problemlerden birisi ¢ogunlukla biiyilk miktarlarda Lewis asiti katalizriin
kullanilmasidir. Ayrica sicakligin da artirilmasina ihtiyag duyulur. Katalizoriin
uzaklastirilmasi ekstraksiyon iglemlerini gerektirir. Reaksiyon sonucunda karsimiza
ayrilmasi gii¢ lirlin karisimi ¢ikabilir. Bu nedenle, ticari uygulanabilirligi olan alternatif
bromlama yollarmin gelistirilmesi kimyacilarin 6nemli kaygilar1 arasinda yer almaya

devam etmektedir (Clark, 1995).
Bromlama Reaksiyonlar1 ve Aril Bromiirlerin Sentezlerde Onemi

Bromlama reaksiyonlarinda demir gibi lewis asiti katalizorleri yerine kat1 destek
materyalleri kullanildiginda reaksiyonlarin daha sorunsuz, kolay ve temiz bir sekilde
yuridigli ve yiiksek verimlerle secici triinleri olusturduklart gézlenmistir (Smith,
1992). Bronsted veya Lewis asiti gibi davranan bu katilar, reaksiyondan sonra yeniden
kazanilabilmekte ve ekstraksiyon islemleri gerektirmemektedir. Destek katisinin
kullanildig1 bu tip reaksiyonlarda segicilik olaganiistii artmaktadir (Smith, 1997). Ghiaci
ve Asghari, Bry/SiO, ile bir dizi aromatik bilesigin reaksiyonunu incelemistir.
Seciciligin ¢ok daha 1liml sartlar altinda biiyiik oranda arttigin1 gostermislerdir (Ghiaci
ve Asghari, 2001).

Karbon—brom bagi nispeten zayif oldugundan, broma bagl karbon atomlari niikkleofilik
saldiriya karst oldukga hassas haldedir. Metal-halojen degisimine Kolaylikla imkan
verdiklerinden, aromatik bromiirler elektrofilik ve niikleofilik yer degistirme ile hemen
her tiirlii bilesige gecis imkani sunarlar. Bu 6zellikleri ile aril bromiirler, diger tiirevlere

doniisiimde araci1 ve anahtar rol iistlenirler.

HBr/TBHP  (t-butilhidroperoksit), PHP  (pridinyum hidrobromiir =~ perbromiir),
KBr/NaBOs v.s gibi bircok bromlama reaktifi bulunsa da bu alanda molekiiler brom ile
NBS en ¢ok kullanilanidir. Her iki reaktifle hem radikalik, hem de elektrofilik
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brominasyon reaksiyonlar1 yapilabilmektedir. Isik, 1s1, ¢dziicii polaritesi ve derisimi,
bromlama reaktifi gibi parametreler degistirilerek reaksiyonun yonii elektrofilik veya
radikalik mekanizmaya kaydirilabilmektedir. Diisiik sicaklikta, karanlik ve polar ¢oziicii
ortamlarindaki doniisimler elektrofilik mekanizma {izerinden yiiriirken, yiiksek
sicaklikta, 151k ile birlikte apolar ¢oziicli ortaminda radikalik katilma meydana
gelmektedir. Bu parametrelerin kontrolii ve degisimi ile segicilikte dnemli degisiklikler
elde edilebilmektedir. Ustelik uygun kat1 destek maddeleri kullanilarak reaksiyon yonii

ve segicilikte olaganiistii degisimler elde edilebilir.

Grubumuzca, aromatik ve hidroaromatik bilesiklerin polibromo tiirevlerinin segici ve
uistelik kantitatife varan verimlerle eldesini saglayan basit bromlama yontemleri
gelistirilmistir. Aktif olmayan aromatik sistemlerin polibromo tiirevlerinin olusmasini
saglayan bu reaksiyonlar katalizor gerektirmemekte, dogrudan molekiiler brom ile ve
istelik ¢oziicliniin asgari miktarinda gerceklesmektedir. Cogu kere eksraksiyon islemi
uygulanmadigi gibi iirlinler genelde segici ve hatta tek {iriin halinde olusmaktadir.
Reaksiyondan sonra basit kristallendirme iglemi {iriin ayrilmasi i¢in yeterli olmaktadir.
Bu metotlarla tetralin (13) (Cakmak ve ark., 2000) naftalin (14) (Cakmak ve ark., 2002;
Demirtas ve ark., 2004), indan (15) (Tutar ve ark., 2001) bifenilen (16) (Tutar ve ark.,
2004), molekiillerinin bromlu tiirevleri segici ve yiiksek verimle ve ¢cogu kere tek iiriin

halinde elde edilmistir.

Ornegin  grupta  yapilan son  c¢aligmalarda,  9,10-dibromantresenin  (17)
fotobromlanmasinda hekzabromiir (18) tek iiriin halinde elde edilmis ve piridinle
reaksiyonunda tek iriin halinde 2,9,10-tribromantresen (19) elde edilmistir. 2,9,10-

tribromantresen (19) metoksi ve siyaniir iiriinlerine doniistiiriilmiistiir (Sema 2.9).
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Br,/hv B
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CuCN OO NaOCH3/CuI
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OCH,

Sema 2.9. 2,9,10-Tribromantresen (19)’in sentezi (Cakmak ve ark., 2008)

Bir diger calismada ise, tetrahidrokinolin (22) 2 ve 5 eq brom ile reaksiyonu

incelenmistir (Sema 2.10) ve segici sonuglar elde edilmistir (Sahin ve ark., 2008)

Br

N NT
20 H

Br 23

Br, (2 eq)
CHCl; -20°C
Br DDQ Br N
Benzen, r %
N enzen, rt N
Br H B
ro 25
%90 24 % 83

Sema 2.10. Kinolin tiirevleri (Sahin ve ark., 2008)

Bu calismalarin devami olarak ii¢ halkali temel aromatik bir bilesik olan fenantrenin

bromlanmasi ile molekiiliin ¢ok yonlii islevsel hale gelmesi amaglanmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Coziiciiler ve Kimyasal Maddeler

Coziiciiller: Karbon tetrakloriir, metilenkloriir, hekzan, metanol, toluen,

dimetilformamit, benzen

3.1.2. Coziicii ve Kimyasal Maddelerin Saflagtirilmasi

Tim c¢oziciiler literatiirde belirtilen yontemlerle saflagtirildi (Armarego ve Perrin,
1997).

Karbon tetrakloriir: (Riedel-deHaen, 32215) Karbon disiilfiir, doygun KOH ile
kuvvetli bir sekilde calkalanarak uzaklastirildi. CCly der. H,SO,4 renksiz olana kadar
calkalandi. Daha sonra suyla yikandi. CaCl; lizerinden kurutuldu. Fraksiyonlu damitma

diizenegi ile saflastirild1 (76,5°C) .

Metilen kloriir: (Merck, 8.22271, %99) Der. H,SQO; ile asit renksiz kalana kadar birkag
kez calkalandi. Sonra su ile yikandi. % 5 Na,COj; ile yikandi. CaCl, iizerinden
kurutuldu. Fraksiyonlu damitma diizenegi ile saflastirildi (39,8°C).

Toluen: (Merck, 1.08323, %99) Der. H,SOy ile iki kez (100 mL /1L) galkalandi. Bir
kez su ile bir kez de % 5 NaHCOs ile yikandi. Tekrar su ile yikandi ve CaSOy lizerinden
kurutuldu. Fraksiyonlu damitma diizenegi ile saflastirildi (110,6°C).

DMF: (Merck, 822275, %99) 4A Molekiiler sieve iizerinden fraksiyonlu olarak
destillenerek saflastirildi (150°C).

Hekzan: (Merck, 1,04368, %95) Derisik H,SO, ile birka¢ kez yikandiktan sonra
aromatik bilesikleri ve doymamis hidrokarbonlar1 iceren hidrokarbon safsizliklarini
uzaklastirmak icin derisik KMnO4 ¢ozeltisiyle permanganat rengi degismeyene kadar
birka¢ kez yikandi. Daha sonra sirasiyla su, sulu Na,CO3 ve tekrar su ile yikandi.

Sodyum siilfat {izerinden kurutulup fraksiyonlu olarak destillendi (67°C).
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Benzen: (Merck, 1.01782 %99.5) Derisik H,SO, ile birka¢ kez yikandiktan sonra
sirastyla su, NaOH ¢ozeltisi ve tekrar su ile yikandi. 4 A molekiiler sieve iizerinden
kurutulup fraksiyonlu olarak destillendi (80°C).

Metanol: (Merck, 1.06008, %99.5) 4 A molekiiler sieve iizerinden fraksiyonlu olarak
destillenerek saflastirild: (64°C).

3.1.3. Cihazlar

uv CAMAG

'H-NMR Bruker 400 MHz  Spektrometre
Mercury 300 MHz  Spektrometre

BC-NMR Bruker 100 MHz Spektrometre
Mercury 75 MHz  Spektrometre

IR Jasco 430 FT/IR ~ Spektrometre

Kiitle Spektrumu Agilent 6890 GC System 5973 MSD
Perkin Elmar Clarus 500 GC-MS

Erime Noktas1 Cihazi Elektrotermal 1A-9100

Manyetik Karistirici IKA Hytrel HTR 8068
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3.2. Yontem

3.2.1. 9-Bromfenantren (2)’in Molekiiler Brom ile CH,Cl,’de ve Diisiik Sicaklikta
Reaksiyonu

9-Bromfenantren (2) bromun degisik miktarlar1 ile muamele edilerek, degisik ¢oziicii
ortam ve miktarlarinda ve degisik sicakliklarda molekiiler brom ile reaksiyonu

incelendi. Seg¢ici olarak fenantren bromiirlerin olusup olusmayacagi arastirildi.

9-bromfenantren (2) CH,Cl,’de ¢oziildii. Sirastyla 1, 2, 3, 5 eq mol molekiiler brom ile
ayr1 ayr1 reaksiyona tabi tutuldu. Kurutma tiipii [Dista NaOH (HBr’ii tutmasi igin) ve
icte mavi silikajel (Nemi tutmasi icin)] takilarak karanlikta ve diisiik sicaklikta
[buzdolabmn buzluk kisminda (-18°C)] reaksiyona belirli bir siire devam edildi (Sekil
3.1).

~ ot

Y

d ®
Sekil 3.1. Bromlama reaksiyon diizenegi

1 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon

Br
Oy OOQ
-18°C, 11 gun
059 %10

Sema 3.1

9-Bromfenantren (2)‘in (500 mg, 1,9 mmol) CH,CI; (3 mL) deki ¢ozeltisine 1,2 esdeger

mol brom (0.36 g, 2.28 mmol) ilave edildi. -18°C’ de 11 giin siirdiiriilen reaksiyon
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sonucu olusan ham iiriin *H-NMR incelemeleri karisimda dibromfenantren tiirevlerinin
agirlikta oldugunu gostermektedir. Ham iiriiniin CH,Cly/hekzan (2/1) karisiminda oda
sicakliginda gergeklestirilen kristallendirmesi ile bir giin sonunda elde edilen kristaller
ayrildt (65 mg, %10 verim). Saflastirllan maddenin NMR incelemesi, 3,9-
dibromofenantren (26) yapisi ile uyum saglamaktadir. Bilesgin erime noktasi 144-

146°C bulundu. Kristal iistii istenilen dl¢iide saflastirilamadi.

.“
Aﬁ' [ | ‘l

Sekil 3.2. 9-Bromfenantren (2)’in 1 esdeger mol brom ile reaksiyonu. Ham iiriiniin *H-
NMR spektrumu (300 MHz/CDCls)

| |

a4

- .—-....o-.-.-.-‘.--.. —————y e T T -+

a.e a.0 r.a r.. r.a 7.2

Sekil 3.3. 3,9-dibromfenantren (26)’in *H-NMR spektrumu (300 MHz, CDCl5)

3,9-dibromofenantren (26); *H-NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & 8.70 (s, 3H), 8.54-
8.51 (m, 1H), 8.33- 8.30 (m, 1H), 8.01 (s, 1H), 7.70-7.58 (m, 4H). *C-NMR (75 MHz,
CDCl3, ppm): 6 131.4, 130.9, 130.6, 130.3, 130.0, 129.3, 128.5, 128.3, 127.9, 125.9,
123.0, 122.5, 121.6. IR (KBr, cm™): 2360, 1583, 1482, 1404, 1082, 1016, 914, 875,
856, 806, 748, 713.
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2 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon

Br Br Br
OO o2 O
CH,Cl, (3 mL),

2 -18°C, 27 giin 21 Br
05¢ %2.2

Sema 3.2

9-Bromfenantren (2)‘in (0,5 g, 19 mmol) HH,Cl, (3 mL) deki ¢o6zeltisine 2,2 esdeger
mol brom (0,67 g, 4,18 mmol) ilave edildi. 27 giin 5°C‘de bekletildi. Elde edilen ham
trtin (806 mg) CH,Cl, de (10 mL) ¢oziilerek silikajelde (6 g) CH2Cl, (30 mL) ile
sliziildii. Coziicli vakumda uzaklastirildi ve elde edilen iiriin (767 mg) CH,Cl, ve hekzan
karisiminda buzdolabinm alt kisminda (5°C) fraksiyonlu kristallendirmeye tabi tutuldu.
Elde edilen kristal maddenin (18 mg, % 2.2 izole verim) 'H-NMR’1 3,9,10-
tribromofenantren (27) yapusi ile uyum igindedir. Erime Noktasi: 159-161°C

| |
| w”% M 1/
lﬂ-\’ Il M skl A '|'Jv_.."-

Sekil 3.4. 9-Bromfenantren (2)’in 2 esdeger mol brom ile reaksiyonu. Ham iiriiniin *H-
NMR spektrumu (300 MHz/CDCls)

v
v e
.. ..a a.x
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Sekil 3.5. 3, 9, 10-tribromfenantren (27)’in *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

3,9,10-tribromofenantren (27); *H-NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 8,78 (s, 1H), &
8.60-8.48 (m, 2H), & 8.38 (s,1H), & 7.90-7.68 (m, 3H). *C-NMR (75 MHz, CDCls,
ppm): 6 131.7, 131.6, 131.5, 130.1, 129.9, 129.1, 128.3, 125.8, 123.1, 122,7.

3 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon

Br Br Br Br
O Br, (3 eq) O O Br
Wal - WA OO
CH,Cl, (3 mL)
2 -18°C, 2ay 97 Br 08 Br
059
Sema 3.3

9-Bromfenantren (2)’in (0,5 g, 1,9 mmol) CH,CI, (3 mL) deki ¢ozeltisine 3,1 esdeger
mol brom (0,94 g, 5,89 mmol) ilave edildi. Kurutma tiipii takilarak buzlukta 2 ay
stireyle bekletildi. Coziicli vakumda uzaklastirildiktan sonra ham {iriin (887 mg) CH,Cl,
ve hekzan karisgiminda fraksiyonlu kristallendirmeye tabi tutularak {riinler ayrilmaya

calisildi. Herhangi bir saf iiriin elde edilemedi.
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Sekil 3.6. 9-Bromfenantren (2)’in 3 esdeger mol brom ile reaksiyonu. Ham iiriiniin *H-
NMR spektrumu (300 MHz/CDCls)

5 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon

r

Br Br Br
| ( ) o=t
. O WD
27 Br B

28, % 2.1

G e

2 CH,Cl, (3 mL) Br Br
1g -18°C, 3 gun O O
Br Br
29,%2.2
Sema 3.4

9-Bromfenantren (2)’in (1 g, 3,8 mmol) CH,Cl, (3 mL) deki ¢ozeltisine 5 esdeger mol
brom (3 g, 19 mmol) ilave edildi. Reaksiyonda 3. giinde katinin ¢6kme isleminin biyiik
6l¢iide tamamlandigi goriildii. Coziicii uzaklastirildiktan sonra ham iiriin (1,542 g) *H-
NMR incelemelerinde katilma ve yerdegistirme iirlinii igeren bir karistm oldugu
gozlendi (Sekil 3.7). Ham iiriin toluende (10 mL) ¢oziilerek buzdolabi alt kisminda
(5°C) bir giin siireyle bekletildi. Bir giin sonra olusan ¢okelegin (270 mg) iki iiriinden
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ibaret bir karisim oldugu 'H-NMR incelemelerinde anlasild (Sekil 3.8). Bu kati CH,Cl,
ve hekzan karisiminda buzdolabi iist kisminda bekletildiginde kristaller elde edildi (34
mg, % 2.1, E.N: 188°C). Kristalin *H-NMR incelemelerinde 1,3,9-tribromofenantren
(28) yapisin1 gosterdi (Sekil 3.9). Kristal distiinde kalan maddenin ise 3,9,10-
tribromofenantren oldugu anlasilmaktadir. Tlk ham iiriin kristal iistiiniin toluende (3 mL)
tekrar fraksiyonlu kristallenmesi neticesinde 3,6,9,10-tetrabromfenantren (29) elde
edildi (42 mg, % 2.2, E.N: 221°C), (Sekil 3.10). Kristal iistii ¢oziiciiden uzaklastirilip
tekrar toluende (7.5 mL) ¢6ziilerek buzdolabr alt kisminda kristallenmeye birakildi. Bir
giin sonra seffaf parlak kristaller elde edildi (27 mg, %1 verim). Erime noktas1 189°C
(bozunma). Kristalin *H-NMR él¢iimlerinde (1S,2S,3S,4R)-1,2,3,4,6,9,10-heptabrom-
1,2,3,4,4a,10a-hekzahidrofenan tren (30) oldugu belirlendi (Sekil 3.11).

1,3,9-tribromofenantren (28); *H-NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 8.68 (s, 1H), & 8.51-
8.35 (m, 2H), & 8.43 (s, 1H), & 7.97- 7.74 (m, 2H). *C-NMR (100 MHz, CDCls, ppm):
0 133.7, 132.3, 130.7, 129.8, 129.5, 128.8, 128.6, 128.4, 128.3, 125.3, 124.3, 123.1,
122.9, 120.5. IR (KBr, cm™): 3853, 3735, 3675, 3648, 3565, 3709, 2921, 2854, 1716,
1698, 1683, 1652, 1558, 1540, 1508, 1473, 1455, 1396, 854,750.

3,6,9,10-tetrabromofenantren (29); *H-NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 8.67 (s, 2H), &
8.33 (d, 2H), & 7.77 (dd, 2H). **C-NMR (100 MHz, CDCls, ppm): & 131.9, 131.4, 130.4,
130.3, 125.6, 122.8. IR (KBr, cm™): 3446,2358,1558,1477,1394,873,809,489.

(1S,2S,3S,4R)-1,2,3,4,6,9,10-heptabrom-1,2,3,4,4a,10a-hekzahidrofenantren (30); ‘H-
NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 8.31(d,1H), & 8.18 (s,1H), & 7.78 (dd,1H), & 6.12 (d,
1H, J12:4.38 Hz), & 5.89 (d, 1H, J34:2.87Hz), & 5.33 (dd, 1H), & 4.38 (dd,1H, Jo3: 11.52).
IR(KBI, Cm'l): 2987, 1746, 1652, 1596, 1558, 1508, 1473, 1363, 1338, 1247, 1203,
1137, 1706, 989, 931, 848, 819, 790.
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Sekil 3.7. 9-Bromfenantren (2)’in 5 esdeger mol brom ile reaksiyonu. Ham iiriiniin *H-
NMR spektrumu (400 MHz, CDCl5)

_ M UUUL
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8.8 8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6
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9.0 85 80 75 70 6.5 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0

Sekil 3.8. Kristallendirme isleminde elde edilen ilk kat1 {iriiniin (iki iirtin karisimi) (270
mg) *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl;)
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Sekil 3.9. 1,3,9 -Tribromfenantren (28)’in *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl3)
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Sekil 3.10. 3,6,9,10-Tetrabromfenantren (29)’in 'H-NMR spektrumu (400 MHz,

CDCly)
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Sekil 3.11. (1S,2S,3S,4R)-1,2,3,4,6,9,10-heptabrom-1,2,3,4,4a,10a-hekzahidrofenantren
(30)’in *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

3.2.2. 9-Bromfenantren (2)’in Molekiiler Brom ile CH3CN’de ve Diisiik Sicakhikta

Reaksiyonu

9-Bromfenantren (2)’in (1 g, 3.8 mmol) CH3;CN (15 mL) deki ¢ozeltisine 5 esdeger
mol brom ( 3.1 g, 19 mmol) ilave edildi. Kurutma tiipii takilarak buzlukta bekletildi. ki
giin siireyle bekletilen reaksiyonda ¢okme gozlendi. Coziicli uzaklastirildi. Ham {iriin
(1.3 g) 'H-NMR spektrumu incelendiginde 2 yada 3 iiriinden ibaret bir karisimdan
oldugu soylenebilir (Sekil 3.12). Ham iirtinii kristallendirme ¢abalar1 ile sonug elde
edilemedi. Uriin dagilimi olarak, CH,Cl,‘de yaklasik ayni sartlarda yapilan
reaksiyondan oldukga farklilik gozlenmektedir. 7.5 ppm de tripleti gozlenen iiriiniin bu

reaksiyonda hakim {iriin olarak olusmasi dikkat ¢ekmektedir.
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Sekil 3.12. 9-Bromfenantren (2)’in CH3CN’de 5 esdeger mol brom ile reaksiyonu. Ham
iiriiniin "H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

3.2.3. 9-Bromfenantren (2)’in Zeolit Destekli Ortamda Bromlanmasi

9-Bromfenantren (2)’in CH.Cl.deki ¢ozeltisine 6nce 4,2 esdeger mol kati destek
maddesi (SiO; veya Al,0O3) toz halde ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 4 esdeger mol brom
ilave edildi. Kurutma tiipii [Dista NaOH (HBr’i tutmasi igin) ve i¢te mavi silikajel
(Nemin tutulmasi igin)] takildi. Magnetik olarak karistirilarak buzdolabi iist kismina (-
18°C) konuldu.

SiO, Destekli Bromlama

9-Bromfenantren (2)’in (515 mg, 2 mmol) CH,Cl, (30 mL) deki ¢6zeltisine SiO, (0,5 g,
4,2 eq) ilave edildi. Bu karisima brom (1,28 g, 4 eq) ilave edildi. Bir hafta sonra ¢okme
gozlendi. Coken katinin ¢oziinebilmesi igin CH,Cl, (15 mL) ilave edildi. 1.5 ay sonra
reaksiyon sonlandirildi. Coziicli vakumda uzaklastirildi. Elde edilen ham {ir{iniin (692
mg) *H-NMR spektrumuna (Sekil 3.13) gére simetrik 3,6,9,10-tetrabromfenantren (29)
ana liriin olarak gozlendi. Kristallendirme islemleri sonu¢ vermedi. Ham {irtiniin GC-

Mass analizi yapildi (Sekil 3.16, Ek 2).

Dibromiirler: A1 (41.7); 334, 336, 338 (M"), 256 (M*-Br), 174,176,178 (M*-2Br).
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Trbromiirler: B1 (42.2); 414 (M"), 334,336,338 (M*-Br), 255, 257 (M*-2Br), 176 (M"-
3Br). C1 (47.1); 412, 414, 416, 418 (M"), 334 (M*-Br), 254, 256 (M*-2Br), 174 (M*-
3Br). D1 (47.4); 412, 414, 416, 418 (M"), 335 (M*-Br), 254, 256 (M*-2Br), 174 (M*-
3Br). E1 (48.3); 412, 414, 416, 418 (M"), 335 (M*-Br), 254, 256 (M*-2Br), 174 (M*-
3Br), F1 (48.5); 412, 414, 416, 418 (M"), 336 (M*-Br), 254, 256 (M*-2Br), 174 (M"-
3Br).

Tetrabromiir: G1 (54.3); 490, 492, 494, 496, 498 (M*), 414 (M*-Br), 332, 334, 336 (M*-
2Br), 253, 255 (M*™-3Br), 174 (M*-4B).

Al,O3 Destekli Bromlama Reaksiyonlari

9-Bromfenantren (2)’in (515 mg, 2 mmol) CH,Cl, (20 mL) deki ¢ozeltisine Al,O3
(0,875 g, 4,2 eq) eklendi. Bu karigima brom (1.28 g, 4 eq) ilave edildi. Reaksiyonda
¢okme gozlendikge ¢oziicli miktar: artirilarak ¢okme onlendi. Bu sekilde ¢6ziicli miktari
toplam 85 mL oldu. 30 giin sonra reaksiyon sonlandirildi. Ham {iriin (748 mg)
fraksiyonlu kristallendirmeye tabi tutuldu. Saf {iriin elde edilemedi. Tribromfenantren
[1,3,9-tribromofenantren (28), 3,9,10-tribromofenantren(27)] yapisinda iki iiriin halinde
ayrilmis bir karisim elde edildi (Sekil 3.14).

Ikinci bir reaksiyonda 9-Bromfenantren (2)’in (1,286 mg, 5 mmol) CH,Cl, (25 mL) deki
cozeltisine Al,O3 (4,08 g, 8 eq) eklendi. Bu karisima brom (3,9 g, 5 eq) ilave edildi.
Kurutma tiipii takilarak buzdolabr alt kismina konuldu (5°C). Reaksiyonda 4 giin sonra
¢okme gozlendi. Coziicli uzaklastirildi. Ham driiniin gaz kromatografisi-kiitle
spektrumu (GC-Mass) analizi yapildi (Sekil 3.16). Spektrumda {i¢ adet dibromiir, yedi
adet tribromiir ve ii¢ adet tetrabromiir gozlenmektedir (EK 2). *H-NMR spektrumunda
tetrabromiir oranlar1 oldukga yiiksek goriindiigii halde GC de diisiik diizeyde goziikmesi
molekiil agirliklarimin yiiksek olmasi ile (¢ok diisiik diizeyde gaz haline gegmesi) ile
ilgili goriinmektedir. Asagida EK 2’ye gore Mass ve parcalanma iirlinlerinin kiitle

degerleri verilmistir.

Dibromiirler: A2 (37.5); 336 (M"), 256 (M*-Br), 176 (M*-2Br). B2 (37.8); 336 (M"),
256 (M*-Br), 176 (M*-2Br). C2 (38.3); 336 (M), 255 (M*-Br), 176 (M*-2Br).
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Tribromiirler: D2 (43.1); 414, 416 (M"), 336 (M*-Br), 254, 256 (M*-2Br), 174 (M-
3Br). E2 (43.3); 414, 416 (M"), 334 (M*-Br), 254, 256 (M*-2Br), 174 (M*-3Br). F2
(43.5); 414, 416 (M"), 336 (M*-Br), 254, 256 (M*™-2Br), 174 (M*-3Br). G2 (43.6); 414,
416 (M*), 334 (M*-Br), 254, 256 (M*-2Br), 174 (M*-3Br). H2 (43.9); 414, 416 (M"),
336 (M*-Br), 254, 256 (M*-2Br), 174 (M*-3Br). J2 (44.3); 414, 416 (M"), 335 (M*-Br),
254, 256 (M*-2Br), 174 (M*-3Br). K2 (44.6); 414, 416 (M*), 334 (M*-Br), 254, 256
(M*-2Br), 174 (M*-3Br).

Tetrabromiirler: L2 (48.4); 494 (M"), 414 (M*-Br), 334 (M*-2Br), 256 (M*-3Br), 174
(M™-4Br). M2 (49.4); 494 (M"), 414 (M*-Br), 334 (M*-2Br), 256 (M*-3Br), 174 (M"-
4Br). N2 (49.7); 494 (M"), 414 (M*-Br), 334 (M*-2Br), 256 (M*-3Br), 174 (M*-4Br).

Sekil 3.13. 9-Bromfenantren (2)’in SiO, destekli 4 esdeger mol brom ile reaksiyonu.
Ham iiriiniin *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)
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Sekil 3.14. 9-Bromfenantren (2)’in Al,O3 destekli 4 esdeger mol brom ile reaksiyonu.
Ham iiriiniin "H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)
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Wﬁﬁﬁﬁohéf” - .

o I I T

T T T
88 87 86 85 84 83 82 81 80 7.9 78 77 76 75 74 ppm

.35

) _ ' L
180 1ar e s 1sr s 130 W#ﬁ f ﬁsr””ﬁsr’ s

T
8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1

T T T
7. 7 7.6 7.5 7.4

Sekil 3.15. (a,b) 9-Bromfenantren (2)’in Al,O3 destekli reaksiyonunda ¢oken katilarin
'"H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl5)
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Sekil 3.16. a) 9-Bromfenantren (2)’in SiO, destekli reaksiyonun GC spektrumu b) 9-
Bromfenantren (2)’in Al,O3 destekli reaksiyonun GC spektrumu
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3.2.4. 9-Bromfenantren (2)’in CCl; Ortaminda Molekiiler Brom ile Reaksiyonu

9-Bromfenantren (2)’in CCl, deki ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozelti, brom ile muamele
edildi. Kurutma tiipii [Dista NaOH (HBr’i tutmasi i¢in) ve i¢te mavi silikajel (Nemi
tutmasi icin)] takildi. Buzdolabi alt kismina (SOC) konularak reaksiyonun devami

saglandi.
1 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon

9-Bromfenantren (2)’in (1 g, 3,8 mmol) CCl, (10 mL) teki ¢ozeltisine 1 esdeger mol
brom (0.6 g, 3.8.mmol) ilave edildi. Reaksiyonun isleyisi "H-NMR ile takip edildi. 50.
giin itibariyle reaksiyonda baslangi¢ maddesinin biliyiikk oranda kaldigi, {riinlere

doniisiimiin ise % 5-6 civarinda oldugu gozlendi.

| NJ U

1 efaEs s f=sls] RE Erlféi\l'éf‘\lél/\ s =gl sr
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Sekil 3.17. 9-Bromfenantren (2)’in CCls’de lesdeger mol brom ile reaksiyonu. Ham
iiriiniin "H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCly)

2 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon

Br Br Br Br
Br
) meaw  ~ ) W,
Uad, OO - D
CCl, (1.5 mL)
2 5°C. 30 giin 27 By 28 Br

Sema 3.5
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9-Bromfenantren (2)’in (500 mg, 1,9 mmol), CCl, (1,5 mL) i¢indeki ¢6zeltisine brom
(0.6 g, 3.8 mmol) ilave edildi. 3 giin sonra ¢6kme gozlendi. Coken kat1 sivi kisimdan
ayrildi. Sivi kisim tekrar buzdolabma konuldu. ik ¢okelegin (150 mg) *H-NMR
incelemelerinde 3,9,10-tribromfenantren (27)’in ana iiriin oldugu anlasilmaktadir. Ilk
¢oken katt CH,Cly’de kristallendirilmeye tabi tutuldu. Elde edilen kristalin *H-NMR
incelemelerinde (Sekil 4. 5) 3,9,10-tribromfenantren (27) saf olarak elde edildi (120 mg,
%15 verim). Reaksiyonun 4. giiniinde ikinci ¢okelek (75 mg) reaksiyon ortamindan
ayrildi. ikinci ¢okelegin *H-NMR incelemelerinde iki adet tribromiir [1,3,9-
tribromofenantren (28), 3,9,10-tribromofenantren (27)] ve yapist belirlenemeyen bir
trtintin karigimimi gosterdi. Reaksiyonun 30. giiniinde bromun tamamen tiikendigi
gozlendi. Ugiincii ¢okelegin (417 mg) "H-NMR spektrumunda 1,3,9-tribromfenantren
(28)’in ¢ogunlukta oldugu gozlendi (Sekil 3.18).

3,9,10-tribromfenantren (27); *H-NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 8.6 (s,1H), & 8.55
(d,1H), & 8.46 (d, 1H), & 8.32 (d, 1H), 57.78-7.66 (m, 3H); **C-NMR (100 MHz,
CDCl3, ppm): & 131.5, 131.3, 131.2, 129.7, 129.3, 129.1, 128.7, 128.0, 126.6, 125.5,
125.4, 122.8, 122.4, 120.2. IR (KBr, Cm'l): 3444.2, 1573.6, 1506.1, 1477.2, 1436.7,
1398.1, 1197.6, 1087.6, 1045.2, 1010, 944, 916, 806.1, 750.2.
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Sekil 3.18. 9-Bromfenantren (2)’in CCls’de 2 esdeger mol brom ile reaksiyonu (400
MHz, CDCl3) a) ik ¢okelek b) 3,9,10-tribromfenantren (27) c¢) Ikinci
c¢okelek d) Ugiincii ¢okelek

3 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon

9-Bromfenantren (2)’in (500 mg, 1,9 mmol) CCl, (3 mL) teki ¢ozeltisine brom (0.91 g,
5,7 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi, 5°C’de 30 giin siire ile bekletildi. Ham
tirtiniin NMR spektrumunda 2 ya da 3 ana iiriin yer degistirme {irlinli ve ¢ok az oranda
katilma {irlinti olustugunu gostermektedir (Sekil 3.19). Ham iiriiniin (717 mg) metilen
kloriirde buzdolabinda (-18°C) bir hafta siiren kristallendirme isleminde yer degistirme
tirtinlerinin ¢oktigi (517 mg) gozlendi (Sekil 3.20). Katilma {irlinlerinin ise, kristal
iistlinde (¢okelek iistii toplam miktar1 200 mg) kaldigr gozlendi. Coken karigimin iki
tirlinden ibaret oldugu ¢ogunlukta olanin 4,6,9-tribromfenantren (31) yapisinda oldugu
NMR incelemelerinden anlasilmaktadir. Coken kati CH,Cl, ve hekzanda tekrar
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kristallendirildiginde tahminen iki iriinden olusan bir kati elde edildi (Sekil 3.20).

Ji,

Cokelek iistli daha ileri saflastirilamada.

. 8.7 Bze 815 81‘ Bj:‘ a:z -i" 8.0 7:’ 7." “;:;'””;.’Aa"”";:;”"‘;.’;”“v;,’;'"";:;V
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Sekil 3.19. 9-Bromfenantren (2)’in CCly’de 3 esdeger mol brom ile reaksiyonu. Ham
iiriiniin "H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCly)
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Sekil 3.20. 9-Bromfenantren (2)’in CCls’de 3 eq brom ile reaksiyonunda birinci
kristallenme {iriinii (517 mg) *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl5)
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10 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon

9-Bromfenantren (2)’in (500 mg, 1,9 mmol), CCl, (1 mL) deki ¢6zeltisine brom (3 g, 19
mmol) ilave edildi. Yarim saat sonra ¢dziinmeyen bir kat1 olustu (0,9 g). Ham {iriiniin
kristallenme caligmalar1 i¢in sadece benzen ve toluenin uygun ¢oziicii oldugu gorildii.
Ham iiriin benzende (10 mL) kristallendirme tesebbiisiinde 3,6,9,10-tetrabromfenantren
(29)’in ¢ogunlukta oldugu karisim (800 mg) elde edildi (Sekil 3.22).

U U 1 U T T T T T

1] L] L L}
88 u 84 0.3 82 81 80 798 78 1Y T4 THB T4 T3

u____JULJM Mo

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 ppm

Sekil 3.21. 9-Bromfenantren (2)’in CCly’de 10 esdeger mol molekiiler brom ile
reaksiyonunda ham iiriiniin *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)
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Sekil 3.22. Tetrabromiir 29’iin ¢ogunlugunu olusturdugu karisimm "H-NMR spektrumu
(400 MHz, CDCly)
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3.2.5. 9- Metoksifenantren (3)’in Brom ile Reaksiyonlari

9-Metoksifenantren (3) Eldesi

Br H4CO
OGO NaOCHa/Cul O
— =
DMF, 150°C
2 3
%82
Sema 3.6

Hekzan iginde kiiclik pargalar haline getirilen Na (1,05 g, 45,6 mmol) azot atmosferi
altinda kuru MeOH (40 ml) ile 100 ml hacimli musluklu bir balonda ¢6ziildii. Sicakligin
yiikselmemesi i¢in balon buz banyosuna konuldu. Yarim saat i¢inde metalik sodyum
tamamen ¢6ziindii. Cozelti kuru DMF (20 ml) ile seyreltildi. 9-bromfenantren (2) (3 g,
11,4 mmol) DMF (30 ml ) de ¢oziilerek reaksiyon balonuna ilave edildi. Son olarak
vakumda taze kurutulmus Cul (1,14 g, 5,7 mmol) ve DMF (20 ml) reaksiyon karigimina
eklendi. Karigimin sicakligi yiikseltilerek geri sogutucu altinda kaynatilmaya baglandi
(Argon atmosferi, 98°C). 21 saat sonra reaksiyon muhtevasmin rengi maviye doniistii
(Sekil 3.23).

Sekil 3.23. 9 —Metoksifenantren (3)’in eldesinde reaksiyon diizenegi

Ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon takip edildi. 50 saat sonra reaksiyon
sonlandirildi. Sogutulan reaksiyon karigimina dietileter (40 ml) ilave edilerek adi
stizge¢ kagidindan siiziildii. Siiziintiiye su (3x20 ml) ilave edildi. Su ilave edildiginde

faz olugsmadi. Bunun {izerine eter miktar1 faz ayrilana kadar artirildi. Sulu kisim eterle 3
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kez yikandi. Organik fazlar birlestirildi ve CaCl; iizerinden kurutuldu, tartildi (2,114 g).
Ham iiriin 10 g silikajel kolonundan metilen kloriir - hekzan (100 ml, 1:20) karigimu ile
siiziildii. 9-metoksifenantren (3) %82 verimle (2g) elde edildi. E.N: 91°C
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Sekil 3.24. 9-Metoksifenantren (3)’in *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

1 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon

H3C0 Br ocH3

CCI4 5°C, 30 dak.

01g %87

Sema 3.7

9-Metoksifenantren (3)’in (100 mg, 0,48 mmol) CCl, deki (2 ml) ¢ozeltisine Br, (0,07
g, 0,48 mmol) ilave edildi. Bu esnada yogun HBr gazi ¢ikisi gozlendi. Kurutma tiipii
takild1 ve buzdolabina (5°C) konuldu. Br, rengi ilavenin hemen ardindan kayboldu ve
karisimin rengi agik turuncu hale geldi. 10 dakika sonra gaz ¢ikisinin azaldigi gozlendi.
Reaksiyon sonlandirildi. Coziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Yagims: ham
iriin (149 mg) 5 g silikajel igceren kolonda hekzan (50 mL) kullanilarak siiziildii. Ham
iiriiniin (140 mg) 'H-NMR incelemesi oldukca saf tek iiriin halinde 9-bromo-10-
metoksifenantrenin (32) olustugunu gostermektedir. Ham ftirtin CH,Cl, de (0,5 mL)
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isitilarak  ¢oziildi ve hekzan (1 mL) ilave edilerek buzdolabinda (-18°C)
kristallendirilmeye tabi tutuldu (120 mg, % 87), EN: 67,5°C.

II.
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Sekil 3.25. 9-Metoksifenantren (3)’in 1 esdeger mol brom ile reaksiyonu. Ham {iriiniin
'H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl5)

9-metoksi,10-Bromofenantren (32); *H-NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 8.70- 8.63
(dd, 2H), & 8.42 (d, 1H), & 8.26 (d, 1H), & 7.76- 7.63 (m, 4H). *C-NMR (400 MHz,
CDCls, ppm): 131, 129,128.1, 127.8, 127.7, 127.4, 127.3, 126.5, 123.1, 123, 122.6,
113.8, 61.2. IR (KBr, cm™): 3073, 3006, 2983, 2931, 2821, 2360, 1589, 1486, 1446,
1305, 1228, 1110, 1081, 981, 906, 748, 717, 649

2 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon

9-Metoksifenantren (3)’in (100 mg, 0,48 mmol) CCl, deki (5 mL) de ¢ozeltisine Br,
(0,05 mL 0,96 mmol) ilave edildi. Yogun HBr ¢ikis1 gozlendi. Kurutma tiipii takildi ve
buzdolabina (5°C) konuldu. 16. giinde reaksiyon sonlandirildi. Coziicii vakumda
uzaklastirildl. Yagimst ham diriinin (155 mg) ‘H-NMR incelemeleri 9,10-
metoksifenantren (32): 6,9-dibromo-10-metoksifenantren (33) karigimimi (80:20

oraninda) gostermektedir.
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Sekil 3.26. 9-Metoksifenantren (3)’in 2 esdeger mol brom ile reaksiyonu. Ham {iriiniin
'H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl5)

Reaksiyon, 2.5 Esdeger Mol Brom ile tekrarlandi. 9-Metoksifenantren (3)’in (100 mg,

0,48 mmol) CCl, deki (3 mL) ¢ozeltisine Br; (192 mg, 1,2 mmol) ilave edildi. Kurutma

tiipii takilarak buzdolabina (5°C) konuldu. 21. giinde reaksiyon sonlandirildi. Ancak

dibrom {irlinii yerine ana tiriin olarak monobrom iiriinii yan iiriin olarak diger triinler

gozlendi.
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Sekil 3.27. 9-Metoksifenantren (3)’in 2,5 esdeger mol brom ile reaksiyonunda ham
iiriiniin *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)
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3 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon

OCH3 Br OCH3
OGO e O
3 CCl (1 mL) 23

5°C, 15 giin Br
0.1g %57
Sema 3.8

9-metoksifenantren (3)’in (100 mg, 0,48 mmol) CCl, deki (1 mL) ¢6zeltisine 3 eq Br;
(230 mg, 1,44 mmol) ilave edildi. Kurutma tiipii takilarak buzdolabina (5°C)
yerlestirildi. 15 giin sonra ¢okelek olusumu gozlendi. Coziicii uzaklastirildiktan sonra
elde edilen ham iiriin (140 mg) *H-NMR incelemelerinde dibrom metoksifenantrenin
(33) yaninda 2 adet yan iriin ve katilma iriinleri gézlendi. Ham {irtin silikajel (2g)
igeren kolondan toluen: hekzan (40 mL, % 10) ¢6ziicii sistemi ile siiziildii. Stiziilen ham
irtin (136 mg) metilen kloriirde (0,5 mL) ¢6ziildii ve hekzan (2 mL) ilave edilerek
kristallenmeye birakildi. Oda sicakliginda igne kristal olusumu gozlendi kristal iistii
ayrildi (58 mg, igne kristal). Kristal iistii buzdolabina (-18°C) konuldu. Ikincil
kristallerde elde edildi (43 mg). 6,9-dibromo-10- metoksifenantren (33) saf halde elde
edildi (101 mg, %57 verim). E.N: 134-135°C

6,9-dibromo-10- metoksifenantren (33); *H-NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 8.78
(s,1H), & 8.59 (d, 1H), & 8,25 (d,1H), & 8.23 (d,1H) & 7.78- 7.67 (m,3H), & 4.1 (s, 3H).
BC-NMR (100 MHz, CDCl3, ppm): 152.4, 130.7, 129.8, 129.7, 129.5, 128.4, 127.9,
127.8,125.4, 123.1, 123.0, 121.0, 113.2, 61.2. IR (KBr, cm™): 3901, 3735, 3650, 2994,
2937, 2832, 2360, 2339, 1716, 1419, 1294, 1093, 977, 761, 684.
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Sekil 3.28. a) Dibrommetoksi 33 iiriiniiniin *H-NMR spektrumu. b) 9-Metoksifenantren
(3)in 3 esdeger mol brom ile reaksiyonunda ham iiriiniin ‘H-NMR
spektrumu (400 MHz, CDCls)
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5 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon

OCH3 Br OCH3
GO 220 S0
3 CCly(7 mL) 2
5°C, 30 giin Br
Sema 3.9

9-Metoksifenantren (3)’in (300 mg, 1,44 mmol) CCl, (7 mL) deki ¢ozeltisine brom
(1.15 g, 7,2 mmol) ilave edilerek gergeklestirilen reaksiyon 30 giin 5°C’de buzdolabinda
bekletildi. Reaksiyon kabinda dipte ¢éziinmeyen bir kati olustu. Cokelek ve g¢okelek
iistii ayrildi. *H-NMR incelemelerinde ¢okelegin hidroksifenantren tiirevleri (sekonder

iriinler) oldugu anlasilmaktadir ve ileri aragtirmalar gerektirmektedir.
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Sekil 3.29. 9-Metoksifenantren (3)’in 5 esdeger mol brom ile reaksiyonunda ¢okelek
kisminin "H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)



42

wwwwwwwww
oooooo

vvvvvv

¥
A{H I wmiﬂf i * WW www MM@JHLMWM

.00

b Hgs il N i

Sekil 3.30. 9-Metoksifenantren (3)’in 5 esdeger mol brom ile reaksiyonu. Cokelek iistii
kismin *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. 9-Bromfenantren (2)’in Molekiiler Brom ile Reaksiyonlari

Uc¢ halkali benzenoid bir aromatik bilesik olan fenantrende brom atomlarinin
baglanacagi 10 farkli konum bulunmaktadir. Fenantrenin ¢ekirdek bromlanmasi sonucu
cok sayida bolge izomerinin olugsmasi miimkiindiir. 25 adet di-, 61 adet tri- ve ¢ok
sayida tetra- tlirevi olusabilir (Sema 4.1). Cikis bilesigi olarak 9- Bromfenantren (2)
kullanildiginda ise bromun baglanacak karbon sayist 9’a inmekte ve izomer sayisi ise

bir derece sinirlanmaktadir (9 adet di-, 26 adet tri-, 10 adet tetrabromofenantren).

Sema 4.1

Bu nedenle bu c¢alismada fenantrenin bromlanmasi yerine 9-Bromfenantren (2)’in
bromlanmasi incelendi. Segici olarak iiriin olusumu igin reaksiyon parametreleri
degistirildi. Is1, ¢Oziicli polaritesi ve derisimi gibi parametreler degistirilerek
reaksiyonun yonii elektrofilik veya radikalik mekanizmaya kaydirilabilmektedir. Diisiik
sicaklikta, karanlik ve polar ¢6ziicii ortamlarindaki doniisiimler elektrofilik mekanizma
tizerinden yiiriirken, yiiksek sicaklikta, apolar ¢oziicli ortamlarinda ya da 151k ortaminda
radikalik katilma hakim hale gelmektedir. Bu degiskenlerin kontroli ve
farklilastiriimast ile secicilikte dnemli degisiklikler elde edilebilmektedir. Ustelik uygun
kat1 destek maddeleri kullanilarak reaksiyon yonii ve se¢icilikte 6nemli degisimler elde

edilebilmektedir.

Uriinler ister dibromiir, isterse tribromiir yapilarinda olsun yaklasik ayni Rf degerleri
gosterdiginden kromatografik olarak ayrilmasi miimkiin olmamaktadir. Molekiillerin
diizlemsel yapida olmasi ve baglanan brom atomlar1 diizlemle ayni dogrultuda
bulundugundan tabakalar arasinda benzer baglanma (molekiiller arasi) gostermektedir.
Uriinler kromatografik olarak ayrilamadiklarindan fraksiyonlu kristallenme ile

ayrilmaya calisildi. Deney sonuglar1 toplu olarak Tablo 4.1°de gosterilmektedir.
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Reaksiyonlarda dikkat ¢eken diger bir husus az ¢oziicli ortaminda reaksiyonun daha
hizli gergeklesmesidir. Ornegin reaksiyon bir gecede tamamlanabilmektedir. ilgi gekici
diger bir nokta ise metilen kloriir ortaminda ve az ¢dziiciiniin kullanimi ile yaklasik %50

oraninda katilma tirtinleri olusmasidir.

Deney sartlarina bagli olarak her defasinda iiriin dagilimi farkli olmaktadir. Deney
sartlar1  degistirildiginde  farkli  iirlinlerin ~ olustugu NMR  spektrumlarinin
incelenmesinden bariz bir sekilde anlasilmaktadir. Bu ¢alisma ileride yapilacak
kapsamli ¢aligmalarin bir 6n ¢alismasi niteligi tasimaktadir. Ciinkii bu c¢aligmada 9-
bromfenantren (2)’in broma karsi reaktivitesi ve davranigi ortaya konmustur. Ayrica
¢oOziicli cinsi ve miktariin reaksiyon yonii ve iirlin dagilimina etkisi arastirilmis,
doniislimiin az ¢ozlicii ortaminda hizlandig1 gosterilmistir. CCly ve CH3CN

coziiciilerinde daha segici tirtinler gézlendigi belirlenmistir.



Tablo 4.1. 9-bromfenantren ve 9-metoksifenantrenin bromlanma reaksiyonlari ve reaksiyon sartlari

Baslangic 9- Brom Miktar: Coziicii/Miktar Siire Katalizo Sartlar izole Edilen Uriin(ler)
Maddesi Bromfenantren r /Tahmini Yapi
Miktari
Br Br
O 0.372g/1.2 esdeger . N -16°C, O
O . Q 0,5 9/1.94 mmol ol CH,Cl,/3mL | 11 giin Jaranlk O Q
26
Br
Br Br Br
O 0,683/2.2 esdeger . -16°C, O
O Q 0,5 g/1.94 mmol ol CH,Cl/3mL | 27 giin karanlik O Q
2 27
Br
Br
0,961/3.1 esdeger L -16°C, N
Q 0,5 g/1.94 mmol mol CH,Cl,/ 3 mL 2 ay Karanlik
Br
O 3.107g/5 esdeger . - -18°C,
O Q 1g/3.8 mmol P CH,CL/5mL | 2 giin i
2




Tablo 4.1. 9-bromfenantren ve 9-metoksifenantrenin bromlanma reaksiyonlar1 ve reaksiyon sartlar1 (Devami)

Br. Br Br
OOQ 515 mg/2 mmol 1’278g,<;|‘0‘°fdeger CH,Cl/ 30 mL | 45gin | SiO, ) OOQ
2 29
Br Br
Br 0 Br Br Br
O 5°C karanli Br
1,278g/4 esdeger . K, O O
O Q 515mg/2 mmol o CHCIL/20mL | 30gin | ALOs | (o @ O Q O Q
2 k 27 28
Br Br
Br
0.62 g/1 esdeger . N 5°C, N
OOQ 19/3.8 mmol Mol CCl,/ 10 mL 50 giin Karanlik
2
Br Br Br Br
. Br
0.62 g/2 esdeger . . 5°C, O O
OOQ 0.5 g/1.9 mmol ol CCl/1.5mL | 30 giin Jarantic O Q O Q
2 27 28
Br Br
Br
0.93 g/3 esdeger . - 5°C, N
OOQ 0.5 g/1.9 mmol Mol CCly/ 4 mL 30 giin Karanlik
2
Br Br
) ()
- 0
O 05g19mmol | Fll0esdeger 1 oo g | 300k | - |2O
mol karanlik

Br

29
Br

46



Tablo 4.1. 9-bromfenantren ve 9-metoksifenantrenin bromlanma reaksiyonlari ve reaksiyon sartlar1 (Devami)

Br
3.107g/5 esdeger . - -18°C, .
OOQ 1g/3.8 mmol mol CH;CN/ 15 mL 2 giin Karanhk
2
H3CO Br OCHs;
O 0.07 g/1 esdeger N 5°C, O
0.1 g/0.48 mmol Vol CCly/2mL | 30 dak. o O Q
3 32
H3CO Br OCH3
0.16 g/2 esdeger . 5°C, O
0.1 g/0.48 mmol ol CCl/5mL | 16 giin Coant O Q
3 32
H;CQO Br OCH3
0.19/0.48 mmol | 0.19 g/2.5 esdeger ) 5°C, O
mi™ | CMERE A i L0
3 32
H5CO Br OCHg3
0.23 g/3 esdeger . N 5°C, O
0.1 g/0.48 mmol o cCl/imL | 15 gin ot O Q
3 Br 33
H3CO Br OCHg3
1.15 g/5 esdeger . N 5°C, O
0.3 g/1.44 mmol o CCl/7mL | 30 gin ot O Q
3 33

47
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4.1.1. Metilen Kloriir Ortaminda 1 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyonu

9-Bromfenantren (2)’in CH,Cl,‘deki ¢ozeltisine 1 esdeger mol brom ilave edilerek
geceklestirilen reaksiyonda tahminen 2 veya 3 iiriinden ibaret bir karisim meydana geldi
(Sekil 3.2). Fraksiyonlu kristallendirme isleminde dibromiir ayrildi (%10 verim).
Ayrilan iriiniin spektroskopik incelemeleri sonucu yapinin 3,9-dibromfenantren (26)

formiil yapis1 ile uyum saglamaktadir (Sekil 3.3 ve 4.1).

B 4 4 e e e e 4 e ————

TR RN e
a.s a.e 8.4 a.z a.0 ’.a 7.0 7.4 7.2

Sekil 4.1. 3,9-dibromfenantren (26)’in *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl5)

Bilesigin "H-NMR spektrumu dibromfenantren yapisini gdstermektedir. 8 8.01 ppm
deki singlet Hjo protonuna aittir. 9-bromfenantren (2)’de Hjo protonu & 8.10
degerindedir. Spektrumda bir singlet daha bulunmaktadir. Bu duruma gore yapilar Sema

4.3’de goriilen yapilardan birisine ait olacaktir.

Br. Br. Br. Br.
Br Br
A B C D

Sema 4.3

9-bromfenantren (2)’in spektrumunu inceledigimizde Cy karbonuna bagli bromla ayni
uzay1 paylasan halkadaki Hs ve Hg multiplet sinyalleri vermektedir. Bromun y-Gauch

etkisi ile Hg daha asag1 alana kaymistir. Halbuki diger halkadaki H; ve Hy dublet olarak
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gozlenmektedir. Bu gozlem, A yapisi ile uyum saglamaktadir. Cilinkii 6 8.33 ve ¢ 8.51
ppm de iki multiplet uzak mesafe etkilesmelerinin varligin1 gostermekte ve ilgili
halkada brom atomunun bulunmadigin1 géstermektedir. Dolayisiyla bu iki multipletin
Hs ve Hg’e ait olduklar1 kesinlesmektedir. 6 8.72 ppm de gozlenen singlet H4 protonuna

aittir. Ciinkli Hy, Hs ile y-Gauch etkisinde kaldigindan daha asagi alanda rezonans

olmaktadir.
H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 H9 | H10
9-Brom(fe)nantren 773 | 755 | 761 | 857 | 861 | 765 | 7.65 | 8.33 - 8.04
a
7.80- 7.80- | 7.80- | 7.80- | 7.80- | 7.80-
1-Bromfenantren - 8.21 869 | 869
(b) 7.95 795 | 795 | 795 | 795 | 7.95
3-Brorr2f§nantren 7.66 | 7.72 - 879 | 857 | 763 | 766 | 787 | 772 | 7.63
c

Tablo 4.2. Bilinen monobromfenantrenlerin *H-NMR degerleri (a) SDBS No. 7274; (b)
Skoric ve ark., 2003 (c) SDBS No. 51078

1.72 7.66
7.87 O 766

7.63
856 8.79 Br

ema 4.4. 3-Bromfenantren (9)’in protonlarina ait *H-NMR degerleri
p g

3-bromfenantren (9)‘in H-NMR degerleri ozellikle H; ve Hj protonlari igin
yorumlarimizi dogrulamaktadir. Ciinkii bu bilesikte Hy 6 8.79 ppm de rezonans olurken,

H; 7.66 ppm de sinyal vermektedir.

B3C-NMR sepktrumunda 6°s1 kuaterner 14 pik gozlenmekte ve dibromiir yapisi ile uyum
gostermektedir. Aromatik karbon atomlar1 131.4, 130.9, 130.6, 130.3, 129.9, 129.3,
128.5,128.3, 127.9, 125.9, 123.0, 122.5, 121.6 ppm de rezonans olmuslardir.
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4.1.2. Metilen Kloriir Ortaminda 2 Esdeger Mol Brom Ile Reaksiyonu

9- bromfenantren (2)’in CH,Cl, ¢dziiciisii icinde yapilan reaksiyonda 1 ve 2 esdeger
mol brom ile reaksiyonundan elde edilen iiriin karisimlarmm *H-NMR spektrumlarini
kiyasladigimizda olduk¢a farkliliklar ve yeni sinyaller gozlenmektedir (Sekil 3.2 ve
3.4). & 7.4 ppm de gozlenen triplet her iki spektrumda da yaklasik ayn1 siddette kendini
gostermektedir. 6 8.1 ppm deki dubletin ana {irline ait sinyal oldugu anlasilmaktadir.
Kristallendirme c¢abalar1 sonucu bu iriin az miktarda (18 mg, % 2.2 verim) izole
edilebilmistir. Bilesigin 3,9,10-tribromfenantren (27) yapisinda oldugu anlasilmaktadir.
3,9-dibromfenantren (26) igin sdylediklerimiz bu yap1 i¢inde gegerli olmaktadir. 3,9-
dibromfenantren (26) yapisinda gozlenen Hjg protonuna ait singlet sinyali, Cig
karbonuna brom baglandigindan kaybolmustur. Hj protonunun dubleti olduk¢a asagi
alana (8.3 ppm) kaymistir. Bu, bromun y-Gauch etkisini agikca gostermektedir (Sekil
3.5ve4.2).

Sekil 4.2. 3, 9, 10-tribromfenantren (27)’in *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

4.1.3. Metilen Kloriir Ortaminda 3 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyonu

Bir dnceki deneyle ayni sartlarda 9-bromfenantren 3 eq brom ile muamele edildi. 2 ay
sonra reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen karisimdaki iriinlerin (Sekil 3.6)
kristallendirilerek ayirma ¢abalar1 sonu¢ vermedi. Bir 6nceki deneyden elde edilen iiriin
kariggmmm  ‘H-NMR spektrumu (Sekil 3.4) ile karsilastirdigimizda & 7.4 ppm

civarindaki sinyalin oldukea kiigiildiigii goriilmektedir. Iki adet ana iiriin olustugu ve
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karisimda baskin durumda bulunduklart dikkat ¢ekmektedir. Ana {iriin oldugu anlasilan
molekiile ait belirgin sinyal 0 7.88 ppm de gozlenmektedir. Bu sinyal Hip protonunu
acikca gostermektedir. & 8.40 ve 6 8.60 ppm de multipletlerin gbzlendigi ikinci bir liriin
bulundugu anlagilmaktadir. Ana iriinlerden birisi her {i¢ halkada da birer brom
atomunun bulundugu iiriin olacaktir. Karigimda ana iriin olarak belirlenen muhtemel

yapilar Sema 4.6’da verilmektedir.
Br Br Br.
@, o5
Br Br
27 28
Sema 4.6

2 eq brom ile gergeklesen reaksiyonda izole edilen molekiiliin (Sekil 3.4) bu

reaksiyonda miktar1 arttig1 goriilmektedir.

4.1.4. Metilen Kloriir Ortaminda 5 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyonu

9-Bromfenantren (2)’in CH,Cl, deki ¢dzeltisine bes esdeger mol brom ilave edildi. Ince
tabaka kramotografisi incelemeleri sonucu yer degistirme ve katilma {irlinleri olmak
tizere iki iiriin grubunun olustugu gozlendi. Katilma tirtinleri-yer degistirme {iriinii oran1
yaklasik 1:1 oldugu integral incelemelerinden anlasilmaktadir. Karisim fraksiyonlu
kristallenmeye tabi tutuldu. 4 iiriin saf olarak izole edildi. 3,6,9,10-tetrabromfenantren
(29, 42 mg, % 2,7), 1,3,9-tribromfenantren (28, 34 mg, % 2.2) ve (1R,2S,3S,4S)-
1,2,3,4,6,9,10-heptabromo-1,2,3,4-tetrahidrofenantren (30, 87 mg, % 5,6) saf olarak
ayrild.

Tetrabromfenantren (29)’in *H-NMR spektrumunda beklendigi gibi simetrik pik

gruplar goriilmektedir.

Simetrik tetrabromiir iin *H-NMR spektrumunu 3,9,10-tribromfenantren (27)’inki ile
kiyasladigimizda  yapmmin  3,6,9,10-tetrabromfenantren  (29)  yapist  oldugu
desteklenmektedir.
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Sekil 4.3. 3,6,9,10-Tetrabromfenantren (29)’in *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

Iki bilesigin spektrum degerlerini karsilastirdigimizda her iki bilesiklerin Hy, H, ve Hy
protonlar1 yaklasik ayni kimyasal kayma degerleri ile sinyal sistemleri vermektedir
(Sekil 3.10 ve 4.3). Yapida Hj4 meta etkilesmesi gézlenmektedir (J=2 Hz).

Br. Br
8.365

stel

8.505 7.60
37

Sekil 4.7

Bilesigin spektrumu bilinen bilesik 9,10-dibromfenantren (37)’in *H-NMR spektrumu
(Sekil 4.7) ile kiyaslanabilir (SDBS No. 9731) H; (veya Hg) protonlarinin kimyasal
kayma degerleri tetrabromiir (29)’iinki ile yaklasik ayni degerdedir. Bu durum, onerilen
yapiy1 teyit etmekte, alternatif yapi olan 2,7,9,10-tetrabromiir yapisinda olmadigini

gostermektedir.

izole edilen tribromiir (28)’iin *H-NMR spektrumu (Sekil 3.9 ve 4.4) 3,9-dibromiir (26)
bilesigininki (Sekil 3.3) ile kiyaslanabilir. 6 8.35 ve 8.52 ppm de multiplet gézlenmesi

Hs ve Hg protonlarini igceren halkaya brom atomunun bagli olmadigin1 gostermektedir.
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Hio‘a ait singletten baska 2 singlet sinyalinin varligi brom atomlariin diger halkaya

meta konumunu gosterir.

1
\ 4 ! o/ “l‘ A
Y e

Sekil 4.4. 1,3,9 -Tribromfenantren (27)’in *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl5)

0.04
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Iki {iriinden ibaret olan karisimi (270 mg) teskil eden diger tribromiiriin 3,9,10-
tribromfenantren (27) yapisinda oldugu anlagilmaktadir (Sekil 3.8).

Br. Br

21 Br

Katilma {irlinii heptabromiir 30’in 3 adet aromatik sinyal grubu iki aril halkasinda 3
brom atomunun bulundugunu goésterir. Heptabromiiriin, tribromiir 27’ye brom katilmasi
ile olustugu anlagilmaktadir. 9,10-dibromantresen (17)’in bromlanmasindan elde edilen
cis-trans-trans hekzabromiir (34)’tin "H-NMR spektrumu ile heptrabromiir (30) benzer
sinyal gruplart olusturmaktadir (Cakmak, 2006). Her iki yapida da doymus protonlar
benzer sinyal sistemleri ve etkilesme sabiti degerleri vermektedir. Bu durumda
hekzabromiir ile heptabromiiriin ayni stereokimyaya sahip oldugu sdylenebilir (Sema

4.8). Kesin yap1 X-ray yap1 analizi sonucu ortaya ¢ikarilacaktir.
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Br
dyyy 6.12
J12=4.38
de 5.33 Br
J23=11.52
dys 4.38 Br I?jr : 56 Br

J34: 2.87 Ha =

30

Sema 4.8

4.2.  9-Bromfenantren (2)’in Zeolit Destekli Ortamda Brom ile Reaksiyonu

CH,CI; (30 mL)’de 9-Bromfenantren (2)’in (515 mg, 2 mmol) SiO; (0,5 g, 4,2 eq)
ortaminda bromla (1,28 g, 4 eq) muamelesi sonucu elde edilen ham iiriiniin spektrumu
(Sekil 3.13) incelendiginde ana iiriin olarak 3,6,9,10-tetrabromfenantren (29) olustugu
ayrica iki tribromiir olustugu gozlenmektedir. GC analizinde, pik alanlar1 baz alinarak
yiizde oranlar1 belirlenmistir. Bilesenlerin numune i¢inde, % 2 bir adet tetrabromiir, %
70 oraninda dort adet tribromiir ve % 28 oraninda iki adet dibromiirden oldugu
anlasilmaktadir. Dolayisiyla reaksiyonda 8 adet iiriin olustugu soylenebilir. *H-NMR
spektrumunda tetrabromiir ana Triin olarak gozlendigi halde gaz kromotografisi
analizinde ¢ok az nispette gozlenmesi, tetrabromiirler agir molekiiller oldugundan c¢ok
diisiik nispette gaz haline ge¢mesiyle agiklanabilir. Bu yiizden GC analizinin verdigi
bilgi reaksiyonda olugsan {riinlerin nispi yiizdelerinden ziyade ka¢ adet iiriin olustugu

bilgisi daha 6nemli olmaktadir.

9-Bromfenantren (2)’in (515 mg, 2 mmol) CH,CI, (85 mL) de Al,O3 (0,875 g, 4,2 eq)
ortaminda bromla (1.28 g, 4 eq) muamelesi sonucu gerceklestirilen deneyde, 3,9,10-
tribromfenantren (27) ve 1,3-9-tribromfenantren (28) agirlikli {irlinleri olarak
olusmaktadir (Sekil 3.16). SiO; ile yaklasik ayn1 sartlarda ger¢eklesmesine ragmen iiriin
dagilimi ayn1 olmamaktadir. Al;O3 ortaminda tribromiir agirlikli {irtinler olustugu halde,

Si0O; ortaminda tetrabromiir agirlikli tirlinler olustugu gézlenmektedir.
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4.3. 9-Bromfenantren (2)’in CCl; Ortamminda Bromlama Reaksiyonu

CCl; ortaminda (5°C) yapilan 6n deneme; 9-Bromfenantren (2)’in asir1 brom ile
reaksiyonunda olusan katilma iiriinii miktarinin asgari diizeyde kaldigini ve iistelik daha
secici iirtin olusumunu gosterdi. Bu nedenle, 9-Bromfenantren (2)’in sirasiyla CCly

iginde 1, 2, 3 ve 10 eq brom ile bromlama reaksiyonlar1 incelendi (Tablo 4.3).

Tablo 4.3. 9-Bromfenantren (2)’in CCl, iginde brom ile reaksiyonu

Baslangi¢ Miktar Brom Coziicii/Miktar: Sicakhik Reaksiyon
maddesi miktari Siiresi
Br
OOQ 1g leq CCl,/10 mL 5°C 50 giin
Br
OOQ 059 2eq CCl,/1.5 mL 5°C 30 giin
Br
OQQ 059 3eq CCl,/3 mL 5°C 30 giin
Br
OOQ 059 10 eq CCl,/1 mL 5°C 1 saat

9-Bromfenantren, CCl;’de 10 mL ¢oziiciide 1 esdeger mol brom ile muamele edildi ve
50 giin bekletildi. Buna ragmen ¢ok az doniisiim goézlendi. Doniistimiin ¢ok yavas
olmast brom konsantrasyonunun az ve ¢Oziici miktariin fazla olmasindan
kaynaklandig1 anlagilmaktadir. Yaklasik %5-6 oraninda gergeklesen doniisiimde olusan

tirtiniin 4,9-dibromiir [35] (veyal,9-dibromiir) oldugu tahmin edilmektedir.

Bu defa ¢oziicii CCly (1.5 mL) miktari az tutuldu (0.5 g, 1.9 mmol 9-Bromfenantren). 2
eq brom ile gerceklestirilen reaksiyonda 3 adet ana iriin olustugu 'H-NMR
incelemelerinden anlagilmaktadir (Sekil 3.9). Ana iriinlerden ikisinin 1,3,9-
tribromfenantren (28) ve 3,9,10-tribromfenantren (27) oldugu soylenebilir. Diger bir

tirtiniin 4,9-dibromfenantren (35) oldugu anlasilmaktadir. Ham tiriinlerden saflastirilarak
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ayrilan iriinin  *H-NMR  spektrumu, 3,9,10-tribromfenantren (27) yapist uyum
saglamaktadir (Sekil 4.5).

)
ey

ﬁer
%
n

T T T T
7.1 7.8 7.7 7.8

T T
B.1 B.0

Sekil 4.5. 3,9,10-Tribromfenantren (27)’in *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

9-Bromfenantren (2)’in CCly’de 3 eq brom ile reaksiyonunda olusan ham {iriiniin
fraksiyonlu kristallendirme ile elde edilen kati ¢okelek tahminen iki {iriinden ibaret bir
karigimdir. Bu ikili karisimi olusturan iirlinlerden birisi (Sekil 4.6) ana iiriin olarak

olusan bilesik oldugu karisimin *H-NMR analizinden anlagilmaktadir (8 7.5 ppm).

o W, ‘J\Rﬂum\f\ Dhomd A fk [\J\J\ RN

Sekil 4.6. 9-Bromfenantren (2)’in 3 eq brom ile reaksiyon karisimindan elde edilen ikili
iiriin karistminin *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)
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9-Bromfenantren (2)’in CCly’de 10 eq brom ile reaksiyonunda ana iiriin 3,6,9,10-
tetrabromfenantren (29) olusmaktadir (Sekil 4.7). Kristallenme sonucu ¢ogunlugu

tetrabromiir 24’den ibaret olan karisim elde edildi.

wwmmmmhrxgyﬁ@ﬁ‘y "
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ﬁ

8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4

Sekil 4.7. 9-Bromfenantrenin 10 eq brom ile reaksiyonunda kristallenme iiriiniiniin *H-
NMR spektrumu (400 MHz, CDCl5)

4.2  9- Metoksifenantren (3)’in Molekiiler Brom ile Reaksiyonlari

9-Bromfenantren’in bromlanmasindan olusan bromofenantrenleri yakin Rf degerleri
yiiziinden kromotografik olarak ayirmak miimkiin olmamaktadir. Kristallenme yoluyla
ise smirl miktarlarda {iriin ayrilmasi1 ger¢eklesmektedir. Halbuki 9-metoksifenantren
(3)’in bromlanmasindan kromotografik olarak ayrilabilen fenantren tiirevleri elde
edilmesi beklenir. Metoksi grubu halka ile ayni diizlemde yer almadigindan diizlemsel
yapt bozulmaktadir. Metoksifenantren tiirevleri bromofenantrenlere gére daha polar
yap1 sergileyeceginden daha kolay kristallenme gosterebilir. Daha da 6nemlisi, metoksi
grubu halkay:1 aktiflestireceginden, halkanin bromlanmasi daha cabuk yiirliyecek ve
muhtemelen daha secici trlinler olusacaktir. Diger taraftan, arilmetoksitler HBr ile
hidroksit tlirevlerine doniisebilir. Hidroksitler ise baska gruplarla kolayca yer
degistirebilen {riinlerdir. Dolayisiyla, metoksi grubu da brom grubu gibi halkay

islevsel hale getiren bir unsur olmaktadir.

pm
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Tablo 4.4. 9-Metoksifenantren (3)’in CCl, i¢ginde bromlama reaksiyonlari

9-Metoksifenantren .
Brom Cozici ve Reaksiyon
Sicaklik

. miktar1 Miktar1 Siiresi
Miktar1
100 mg 1leq CCl,, 2mL 5°C 30 dak.
100 mg 2eq CCl,, 5mL 5°C 15 giin
100 mg 2.5 eq CCl,, 3mL 5°C 21 giin
100 mg 3eq CCly, 1 mL 5°C 15 giin
300 mg 5eq CCl,, 7 mL 5°C 30 giin

4.2.1. 9-Metoksifenantren (3) Eldesi

9-bromofenantren (2), sodyum metoksit ile bakir katalizorii esliginde literatiirde
belirtilen oranlarda reaksiyona sokuldu (Lindley, 1984). 9-metoksifenantren (3) %82
verimle olustu. 9-bromfenantren (2)’de oldugu gibi, Hg metoksi ile ayni uzayi
paylastigindan y-Gauch etkisi ile asagi alana kaymistir.  9-bromfenantrende bu proton
(Hg) multiplet verirken bu bilesikte dublet vermektedir. Bu durum, brom atomunun daha
hacimli olmasi nedeniyle molekiil diizleminde daha biiylik bozulmaya neden olmasi ile
aciklanabilir. & 8.67 ppm de goriilen dublet Hs‘e, & 8.39 ppm de goriilen dublet ise Hg‘e
aittir. 8 8.60 ppm de goriilen dublet ise Hs in etkisiyle asag1 alanda rezonans olan Hy‘e
aittir. 10 konumundaki proton ise metoksi grubunun mezomerik etki ile elektronca
zengin hale gelmis ve d 7.00 ppm de rezonans olmustur. H; 8 7.79 ppm de dublet, Hz ve
Hz 6 7.59-7.49 ppm de ¢akismis durumda triplet vermektedir. Hg ve H; ise 6 7.73-7.62
ppm de cakismis durumda triplet vermektedir. Metoksi piki ise beklendigi tizere ¢ 4.11
ppm de kendini gostermektedir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. 9-Metoksifenantren (3)’in *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl5)

4.2.2. 1 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon

Literatiirde Zupan ve ark., (1996) tarafindan 9-metoksifenantren (3)’den 9-bromo-10-
metoksifenantren (32)’in elde edildigine dair kayitlar yer aldigi halde litaratiire
ulasamadigimizdan reaksiyon ayrintilar1 elde edilememistir. Calismamizda 9-
metoksifenantren  (3)’in  CCly‘de  bromlanma reaksiyonu incelenmistir. 9-
metoksifenantren (3)’in CCls‘de ¢ozeltisine bir esdeger mol brom ilave edildi. Brom
ilavesiyle, bromdan kaynaklanan koyu kirmiz1 renk hemen acildi. Yogun HBr cikisi,

hizli yiirliyen reaksiyonu gostermektedir.

Br. OCH,

—~

)AL

6 5 4 3
32

9-metoksifenantren (3)’de 6 7.00 ppm goriilen pikin kaybolmasi bromun 10 konumuna
baglandigimi gostermektedir. Hy ve Hs (veya Hs ve H;) 6 8.65 ve 8.70 de
gozlenmektedir. Hy ve Hg e at dubletler (AB sisteminin A kanatlarina ait dubletler (dd,
J=12 Hz) 8.41 ve 8.26 da goriilmektedir. Hp, Hs, Hs, H7 ise 7.76-7.64 ppm de ¢akisik
sinyaller gézlenmektedir. Metoksi grubuna ait protonlarinin kimyasal kayma degeri ise

6 4.08 ppm olarak gézlenmektedir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. 9-Metoksifenantren (3)’in CCl,y’de 1 esdeger mol brom ile reaksiyonunda
ham iiriiniin *H-NMR spektrumu (400 MHz/CDCls)

a

A b

8.5 8.0 7.5 [pprr

Sekil 4. 10. a) 9-Brom-10-Metoksifenantren (32)’in ‘H-NMR spektrumu; b) 9-
Metoksifenantren (3)’in 2 eq molekiiler brom ile reaksiyonu. Ham
iiriiniiniin "H-NMR  spektrumu; c) 9-Metoksifenantren (3)’in 2,5 eq
molekiiler brom ile reaksiyonu. Ham iiriiniiniin *H-NMR spektrumu (400

MHz/CDCls)
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4.2.3. 3 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon

9-bromfenantrenin 2 eq bromla yapilan reaksiyonunda fark edilebilir bir doniigim
gozlenmedi. Bunun {iizerine reaksiyon 3 ve 5 eq bromla reaksiyonlar tekrarlandi.
Metilenkloriirle yapilan deneylerde katilma {iriinleri de gozlenmektedir. Bunun {izerine

deney karbontetrakloriirde denendi. Katilma iirlinleri daha az gozlendi. Dibromiir 33
tirlinii %57 verimle elde edildi.
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Sekil 4.11. Dibrommetoksi 33 iiriiniiniin *H-NMR spektrumu (400 MHz/CDCls)
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5. TARTISMA ve SONUC

9-bromfnantren (2)’in molekiiler brom ile bromlanma ¢alismalarinin incelendigi bu
calismada, CH,Cl,, CCl; ve CH3CN ¢oziicii sartlarinda ayrica, SiO;, Al,Oj
ortamlarindaki reaksiyonlarda iirtin dagiliminda bariz farkliliklar gézlenmistir.CCl,’deki
bromlama reaksiyonlarina oranla 6énemli farkliliklar olusturmaktadir. Bu c¢alismada 9-
bromfenantrenin az ¢oziicii ortaminda etkil bir sekilde bromlanabilirliginin ortaya
konmast ve fenantrenin her ii¢ halkasinin da tek reaksiyon basamaginda
bromlanabilecegi ortaya konulmustur. Bir diger 6nemli sonug ise, CH,Cl,’de 5 eq brom
ile bromlama sartlarinda yaklasik %50 oraninda katilma iiriinlerinin ele edilebileceginin
goriilmiis olmasidir. Elde edilen katilma tirlinii heptabromiirler yapisindadir (Sema 5.1).
Bu c¢alismalar, polibromofenantrenlerin elde edilebilecegini ve dolayisiyla fenantren

halkasinin ¢ok yonlii islevsellestirilebilecegini ortaya koymaktadir (Sema 5.1).

Br Br. Br. Br
_|_ Br
LS S,
s C A O :
Br Br Br
Sema 5.1

Bromfenantrenler kromotografik olarak ayrilamamaktadir. Halbuki katilma {riini
tetrahidrofenantren bromiirlerin ayrilabilir {iriinler oldugu ITK incelemelerinden
anlasilmaktadir. 9- bromfenantren (2)’in bromlanmaya kars1 davranisi biiyiik Olgiide
belirlendiginden, bu ¢alismalar bundan sonraki c¢aligmalar igin Oncii ¢alisma
niteligindedir. Siliphesiz diger ¢oziiciiler ve bromlama reaktifleri ile de denemeler
yapilarak secicilikteki bariz degismeler gozlenebilir. Her ne kadar bromfenantrenler
ayrilabilir tirtinler degilse de (baska kromotografik yontemler, 6rnegin silika ortamina
giimiis tuzlar katma) karigimin bagka tlirevlere doniistiiriilmesi ile ayrilabilir iirlinler
elde edilebilir. Ornegin olusan bromofenantren karisimi bakir destekli reaksiyonlarla
metoksi ya da nitril tlirevlerine kolayca doniistiiriilebilir. Metoksi ve nitril tiirevleri ise
kromatografik olarak kolayca ayrilabilir irtinlerdir. Fenantrenin metoksi ve nitril ve
diger tiirevlerin eldesi, bu ¢alismanin ileriki hedefleri arasinda yer almaktadir (Sema

5.2).



Br. Br. Br Br. Br
Br OH
Oy = (K e <)
)0 Dt et
Br Br Br Br HO Br
Br,
Br OCH3

_‘_ NaOCH./Cul _‘_
/ \ . /
Br Br HaCO OCH,

Sema 5.2

Reaksiyonlarda Sema 5.3°de tahmini yapilar1 gdsterilen iriinler saf olarak ayrilmigtir.
Bir kisminin kesin yapilarinin belirlenmesi amaciyla tek kristal incelemeleri igin
Rontgen analizi yapilacaktir. SiO; ve Al,O3 ortaminda elde edilen iiriinlerin GC-Mass
spektrum analizleri yapilmistir. Yiiksek molekiil agirliklt bilesiklerin  (6rnegin
tetrabromfenantren) yiizde oranlarimin gaz kromotografisinde belirlenmesinde giicliik
olusturmaktadir. GC analizi olusan iiriin adeti hakkinda bilgi vermektedir. LC-Mass ile

iriinlerin gercek oranlar1 belirlenebilecektir.
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Br Br. Br Br Br Br
|
Br B Br
26 27 r 28 8 29 B
Bri OCHj Br. OCHj3
32 r

Sema 5.3

Bilesiklerin yapilari monobromfenantrenler *H-NMR spektrumlart bilinen [9-
bromofenantren (2), 1-bromofenantren (36), 3-bromofenantren (9)] yapilarimin *H-NMR

degerleri model alinarak kolayca belirlenebilmektedir.

9-Metoksifenantren (3)’in bromlanma reaksiyonu kolayca Cip konumunda bromlanma
ile sonuglanmaktadir. Ayrica daha ileri bromlanma saglanmaktadir. Boylece, segici

olarak iki Uriiniin eldesi mumkiin olmaktadir.

Br. cho Bn  OCH,
NaOCH;/Cul Brfler Q
D — e ()

% 82
2 3 32 %87

Br,y/ 2 eq,
CCl,

B, OOCH,
Br' 33 %57

Sema 5.4
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Fenantren yapisi ilk defa polibromiirleri olusturan iiriinlere doniistliriildii ve bdylece
fenantren molekiil iskeleti, ¢ok yonlii islevsel hale getirildi. Bromfenantrenler diger
bilesiklerin eldesinde baslangi¢ maddeleri konumundadir. Bu calisma fenantrenin
tlman sartlarda her ii¢ halkasinin da bromlanabilecegini ve secici {riinler

olusturabilecegini gostermektedir.

9-Bromfenantrenin bromlanmasi ile di-, tri- ve tetrabromiir yapi izomerleri olarak
normalde 40-50 adet kompleks iiriin bir karisimi olusturabilir. Halbuki ¢alismalarimizda
karisim genelde 3-5- adet bromfenantren yapi izomerinin olusumu ile smnirh
kalmaktadir. Silisyum oksit destekli bromlama {irlinlerinin GC —Mass analizinin de
gosterdigi gibi toplamda 7 adet {irtinden ibaret bir karisimi1 olusmast reaksiyonlarlarda
onemli bir seciciligi gostermektedir. Coziicii degisimine ve diger sartlara bagl olarak

iriin dagiliminda, yani segicilikte etkili bir degisim s6z konusu olmaktadir.

Biyolojik aktivite gosteren sayisiz fenantren tiirevleri mevcuttur. Bu tiirevleri sentetik
olarak eldesi i¢in metot gelistirme ile ilgili sayisiz deneme ve ¢aligmalar bulunmaktadir.
Arilbromiirler, kendileri i¢in degil eldesine vasita oldugu bilesikler i¢in énemli araci

bilesiklerdir.
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EKLER

EK 1 SAF OLARAK ELDE EDILEN BILESIKLERIN *C-NMR VE IR

SPEKTRUMLARI

EK 2 9-BROMFENANTREN’IN SiO, VE Al,0; DESTEKLI BROMLAMA
REAKSIYONLARINDA OLUSAN URUNLERIN KUTLE
SPEKTRUMLARI.

Not: Spektrum Ol¢lim sartlar1 ve aletlerin 6zellikleri “Materyal ve Yontem” kisminda
verilmistir.



71

EK1
Br.

26 Br

l.aU".‘.i,"u. ,'Mbi'-"‘f,fizlf M 'ﬂ'ﬂt g (101 ) 1 M‘IH]:‘I 'in

130 128 126 122 120

98
90
T
80
1 " 1
7430 3000 2000 1000 400

Wavenumberfcm-1]



72

Br. Br

29

Br Br

(s

I
134 132 130 128 126 124 122 120

| " T " \ ‘ T " T ' T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 ppm

90 1 L 1 . s
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber{cm-1]



u

d

oot

73

-

T T T T T T
134 133 132 131 130 129 128 127 1

130 120

110

100

T

26 125 124 123 122 121 1

90 80

Br.
=
28 Br

60 S0

110

%T

100 -

97

2000
Wavenumberfcm-1]




74

Br. Br

g

T T T T T T T T T T T
134 133 132 131 130 129 128 127 126 125 124 123 122 121 ppm

o7 : . ‘ : : ,
4000 3000 2000 1000

Wavenumberfcm-1]



75

B,  OCH,

BY 33

IRBARRAREA | ARRERARL | RAERAREEL [Ty | IR RARRARARA [T AR RARRRRARE [rrrreor T | ARARARAN T

150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 ppm

29
| Nﬂwﬂ
m.—
%T
‘5.—
I | | Fdl,
4000 3000 2000 1000 400

Wavenumberfcm-1]



76

Br. OCH3
32
' . W . MUW
130 128 126 . =
T T T T T T T T
150 140 130 120 110 100 80 70 60
-

L
%T B

sl

1 1 1
3000 2000 1000 400

Wavenumber{cm-1]



77

H,CO
3
1 éT 1 56
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50
%T
2000 1000 "0

Wavenumberfcm-1]



78

EK?2
9-Bromfenantrenin SiO, destekli bromlama reaksiyonunda olusan iiriinlerin kiitle

spektrumlari:

Not: Uriinlerin kiitle spektrumlari, alikonma siireleri esas alinarak alfebetik sirada
verilmistir. SiO, destekli bromlama firiinleri sira ile A1-G1 araliginda harflerle
gosterilmis olup, 7 tirtinden ibarettir. Al,O3 destekli bromlamada ise trtinler sira ile A2-

N2 araliginda harflerle gosterilmis olup, 13 iirlinden ibarettir.

Al

Nc233 2566 (41.723) Cm (2560:2566-(2378:2558+2567:2719))

100- 28

%

18

87

334|338

339

219 236
LA AR LA DAL A Ladas Ly LASd Bt LR hasad LaRas Lasas Lants ks sasas sl 1172
198 218 238 258 278 298 318 338




Bl

Nc233 2599 (42.222) Cm (2597:2600-(2603:2665+2478:2591))
100- &

176

%

87

6
16(27| 39 50
0 sl

79

207 219

255
258

336

338

339

n

18 38 58 78 98 118 138 158 178 198 @ 218

C1l

Nc233 2919 (47.054) Cm (2915:2920-(2885:2914+2921:2947))
100+ »

87

T T T 1 T i T 1 T T T T T T 1 T T T T T
238 258 278 298 318 338 358 378 398 418

%]
18
175
254 414
4121418
176 208 - 257 19
: b 0

20 40 60 80 100 120 140 180 180 200 220 240 @ 260 280 300 @ 320 @ 340 360 ' 380 " 400 " 430

mz



80

Nc233 2944 (47.432) Cm (2943:2946-(2924:2941+2946:2969))
100- i
87
%4
18
175
254 414
17
176 “| a8
208 257
18 [ 20| 150 167 253 419
TerT T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
Nc233 3001 (48.294) Cm (2998:3001-(2954:2981+3003:3049))
100- 28
87
%_
18
174
414
412|418
257
419
219 335
0

- i rreprenT
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420

miz

miz



81

F1

Nc233 3015 (48.505) Cm (3013:3015-(3018:3049+2954:3008))

283

334

416

412(|418
419

100- 2
%4
87
18
17
74 176 207
16]27|2940 50 61 150 167 227 253
0 1\-| l|..¢‘. .lll'hnl 191 hl 2?9/
Nc233 3398 (54.295) Cm (3396:3400-(3349:3391+3405:3449))
100 8
174
87
%-
7 74
28 8
27 73
85 247
40 253
16 50 62

0 ' ) Ih 2§92§1

334

332|336

414 4:]’:0

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 ' 340 360 380 400 420

494
492|496

4901|498

mz

1721 41 61 81 101 121 141 161 181 201 221 241 261 281 301 321 341 361 381 401 421 441 461 481 501 521



82

9-Bromfenantrenin Al,O3 destekli bromlamada olusan iiriinlerin Kiitle

spektrumlari:
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Scan 489 (38.311 min): METHOD_393.0 (4481) (-

176

150
255

il

o

D2

Abundance

30000
25000

20000

87

128

20“

149

il

% 127 ‘
(TR ARl N [
100 110 120 130 140 150 160 170 180 190

167

it BAAAEBRRRN 2

310 320 330

T RAARERS

210 220 230 240 250

e i
260 270 280 290 300

200

340

Scan 5102 (43.122 min): METHOD_393.D (-5091) (-)

254

175

|
i i

274lln e

191 267

Orprrrrfrrerpfrrrprtteyere

40 50 60 70 00 90100110120130140150 160 170 180 190

miz->

T

98
02 | 45

,H

A8

AL LARR)

1

1 T
T AR LAt SR B ALLAIRLERN LAAs) LALAE LARLS LALSY LAARI B T

200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 360 390 400 410 420 430



84

E2

Abundance Scan 5124 (43.295 min): METHOD_383.D (-5108) (-)
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Abundance Scan 5949 (49.770 min): METHOD_393.D (-5943) (- "
4
32000
|
174

o
| |
| Il
» 4

247 I

44
191 207 222 346358 377 399 | 431 553

; ! RRRS T TTTTy SR RN AR AL T
mz> 4 60 8 100 120 140 160 180 20 20 20 20 200 %0 20 M0 0 B0 40 40 40 460 40 50 50 540 50



89

OZGECMIS

Kisisel Bilgiler

Adi Soyadi Nursel CERAN

Dogum Tarihi ve Yer 31.08.1982 / SIVAS

Medeni Hali Bekar

Yabanci Dili Ingilizce

Telefon 0.505.8281477

e-mail nursel.ceran@gmail.com

Egitim

Derece Egitim Birimi Mezuniyet
Tarihi

Lisans Marmara Universitesi 2003
Lise Sivas Gazi Cok Programli Lisesi 1998







