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OZET:

Amag: Bu ¢alismada fenantren (1) molekiliiniin brom tirevlerinin segici sentezi igin 6n ¢alisma sonuglari sunulmaktadir.

Gereg ve Yontem: Bu amagla, 9-bromfenantren (15), farkl ¢éziicii ortamlarinda (CH,Cl,, CCls veya CH3CN) farkh derisimlerde bromun
(Br,) degisik esdeger miktarlari (1, 2, 3, 4, 5 ve 10 eq) ile farkh sicaklklarda reaksiyona tabi tutuldu.

Bulgular: 9-Bromfenantren’in (15) bromlanmasi, (i) brom miktarina, (ii) ¢ozlict ve (iii) destek katalizériiniin cins ve miktarlarina ve
ayrica streye bagli olarak farkh trtn dagilimi (di-, tri- ve tetrabromfenantren karisimi) ile sonuglandi. Yaklasik ayni R degerlerinden
dolayi, bromfenantren izomer karisimindan kromatografik yontemlerle ayirma gabalari sonug vermedi. Kristallendirme yontemleriile
3,9-dibromfenantren (16), 3,9,10-tribromfenantren (17), 1,3,9-tribromfenantren (18), 3,6,9,10-tetrabromfenantren (19) bilesikleri
disuk verimlerle elde edildi. CH,Cl, ortaminda 5 esdeger mol Brom (Br,) ile reaksiyonda yerdegistirme trtnlerinin (17, 18 ve 19) yani
sira heptabromr (20) katilma triinu de olustu. CCl, ¢6zlcl ortamindaki bromlamada asiri brom (5-10 eq) ile reaksiyonlarda daha
secici Uriin (bashca 19) dagilimi gozlendi. izomer riinlerin yapilarinin aydinlatiimasinda bilinen monobromfenantrenlerin (9 ve 15)
1H-NMR spektrum degerlerinden yararlanildi. Ayrica X-ray yapisi ¢dzimlenen 3,9-dibromiir (16) bilesiginin *H-NMR degerleri
digerlerinin yapisinin belirlenmesinde yardimci oldu. GC-MS incelemeleri ise karisimda bulunan izomer sayisi (di, tri ve tetrabromir
adetleri) konusunda bilgi vermektedir.

Sonug: Bu galismalarla, fenantren halkasinin molekuler brom (Br;) kullanarak ihmli sartlarda her ti¢ halkanin da segici olarak dogrudan
bromlanabilecegi ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: Fenantren, 9-bromfenantren, fenantren bromiir, 9-bromfenantrenin bromlanmasi, molekdiiler brom

Studies on Determination of Bromination Conditions of 9- Bromophenanthrene and Preliminary
Results

ABSTRACT:

Purpose: This study provides preliminary results in the selective synthesis of brominated derivatives of the phenanthrene (1).
Material and Methods: 9-Bromophenanthrene (15) was reacted with molecular bromine (Br3), using various equivalents of bromine
(1, 2, 3, 4, 5 ve 10 eq), in different reaction conditions-using different type and amount of solvents, changing reaction periods and
temperature.

Results: Bromination of 9-Bromphenanthrene (15) has been resulted in different product distribution (mixture of di-, tri- and
tetrabromphenanthrene) depending on (i) the amount of bromine, the type and amounts of (ii) solvent and (iii) using catalyst, as
well as reaction period. 3,9-dibromphenanthrene (16), 3,9,10-tribromphenanthrene (17), 1,3,9-tribromphenanthrene (18), 3,6,9,10-
tetrabromphenanthrene (19) were obtained with low yields by using repeated crystallization procedures, however, the product could
not be isolated by column chromatography due to nearly the same R¢ values of bromo compounds. Addition product (heptabromide
20) was obtained besides the substitution products (17, 18 and 19) in the reaction with five equivalents of moles of bromine (Br;) in
CH,Cl,. A more selective distribution of products (mainly product 19) was observed in reactions of using excess bromine (5-10 eq) in
CCly as understood from NMR and GC-MS on analysis of the mixtures. 'H-NMR spectra of 3,9-dibromide (16), whose structure was
established by X-ray, and known monobromophenanthrenes (9 and 15) helped us establish the structure of the others. GC-MS studies
are very helpful for providing of the number of the isomers (di, tri and tetrabromide numbers) in the mixture.

Conclusion: These studies revealed that all three rings of the phenanthrene skeletal can be brominated by direct bromination using
molecular bromine (Br;) in mild conditions to give fewer (regioselectively) isomeric products.
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GIRIS
Biyolojik aktivite gosteren ve tedavi edici 6zelliklere
sahip fenantren ya da indirgenmis fenantren
cekirdek yapisina sahip dogal yapida cok sayida
molekiil bulunmaktadir. Ornegin kolesterol ve
cinsiyet hormonlari gibi stereoidler, resin asitleri,
morfin ve aporfin gibi alkolitler, di- ve triterpenoidler
fenantren iskelet yapisinda olan molekillerden
bazilaridir.

Dogal fenantrenlerin cogu monomerik yapida olup,
hidroksi

cogunluktadir. Organik bilesiklerin dnemli bir sinifini

ve/veya metoksi  tlrevi  olanlar
meydana getiren fenantrenler dogada yaygin olarak
bulunurlar (Kova’cs ve ark., 2008, Jones ve ark., 2006,
Kumar ve ark., 2003) ve dogal bilesiklerin sentezinde

ara Urtnler olarak kullanilirlar (Floyd ve ark., 1976).

Br
o -QQ .

25 adet

Br

Floyd ve ark. (1976) tarafindan yayinlanan literatir
derlemesinde fenantren tlrevlerinin sentezleri ve
sentez yontemleri ele alinmaktadir. Bu literatirlerde
goruldtuglh gibi, fenantren tirevlerinin sentezinde

temel yontem olan ana iskelet yapisindaki

bilesiklerin turevlendirilmesi metodu

kullanilmamaktadir. Cunkl fenantrenin  bromlu

tlrevleri icin uygun metotlar simdiye kadar
gelistirilememistir. Fenantren bromdrler icin uygun
takdirde aktif

bilesiklerin daha kolay ve uygun sentez yollari

metotlar hazirlandig biyolojik

acilabilir. Fenantren’de (1), brom atomlarinin
baglanabilecegi 10 farkli
Fenantrenin (1) bromlanmasi sonucu 25 adet di-, 61
adet tri-,

olusabilir (Sema 1).

konum bulunmaktadir.

10 adet tetrabromofenantren tlrevi

Br. Br

61 adet

10 adet

Sema 1. 9-Bromfenantrenin bromlanmasi ile olusabilecek polibromofenantren bilesikleri

Grubumuzda temel aromatik bilesiklerin islevsel hale
getirilmesi lizerine galismalar devam etmektedir. Bu
calismalarla temel aromatik bilesikler olan naftalin
(Cakmak ve ark., 2002; Erenler ve ark., 2006),
antrasen (Cakmak ve ark., 2006; Cakmak ve ark.,
2008; Berkil Akar ve ark., 2011), bifenilen (Tutar ve
ark., 2004), kinolin (Sahin ve ark., 2008) vd. aromatik
bilesiklerin bromlanmasi ve polifonksiyonilize hale
gelmesi saglanmistir.

Cakmak ve ark. uzun vyillar boyunca yaptiklar
arastirmalarinda o6zellikle aktif olmayan aromatik
bilesiklerin  segici ve  ¢oklu  bromlanmasi
(polibrominasyon) lzerine segici ve 6zglin yéntemler
gelistirmislerdir. Bu yontemler ile, aromatik
bilesiklerin polibromlanmasi; dolayisiyla ¢ok yonli
islevsellesmesi mimkin olmaktadir.

Fenantren, aromatik bilesiklerin temel yapilarindan
birisidir ve ¢cogu dogal bilesigin yapisinda yer alir.
Boylesine yaygin ve bilinen temel bir yapi lizerinde
bromlama ¢alismalarinin  yapilamamasinin  ana
nedeni, fenantrenin klasik bromlama metotlarina
karsi inert yapi sergilemesidir. Clink{, yaygin olarak

kullanilan katalitik bromlama, bromur Grin izomer

karisimlari ile sonuglanacak ve Grilinlerin saflastirma
ve ayrilma glicligu ortaya gikacaktir.

Literatlrlerde ¢ok az sayida bromlanmis fenantren
tirevi sentez calismalarina  rastlanmaktadir.
Bromofenantrenlerin eldesi ile ilgili uygun metotlar
oldukga sinirhdir. Mevcut sentez yollari oldukga uzun
ve dolayl yollari izlemektedir. Bir 6rnek olarak, 2-
asetoksi[5]heliken’in (2) sentezinde ihtiya¢ duyulan
3-bromofenantren (9)  bilesiginin  sentezini
gosterebiliriz. Bu sentezde alti reaksiyon basamagi
kullanilmistir (Ogawa ve ark., 2002) (Sema 2).
Dogrudan fenantren iskelet yapisindan cikilarak
uygun sentez metotlari bulunmadigindan, fenantren
trevleri sentezlenmektedir.

dolayh vyollardan

Bunlarin ¢ogunda uzun reaksiyon basamaklari

kullanilmaktadir. En yaygin sentez yollarindan birisi
stilbenlerin ~ halkalasma  reaksiyonlaridir.  Bu
metodoloji sinirli sayida tirev bilesiklerin sentezine
vermektedir. stilben tirevleri

imkan Ornegin

kullanildiginda ayrilmasi kolay olmayan 4 adet
regioizomerik Uridn karisimi olusabilir (Sema 3)

(Mallory ve Mallory, 1984; Harrowen ve ark., 2002).
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Sema 2. 3-Bromfenantren’in (9) cok basamakli sentezi
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Sema 3. Stilben tiurevlerinden fenantren yapilarinin eldesinde bdlge segicilik problemi

Fenantren molekiliiniin 9-10 konumlari ¢ift bag

ozelligi gostermekte ve alken gibi katilma

reaksiyonlari vermektedir. Literatlirde fenantren
iskelet yapisindan yola c¢ikilarak sentez islemleri
oldukga sinirh sayidadir ve genelde 9- ve 10-
konumlarina bagl, mono tirevleri vermektedir.
Bunlardan birisi, yakin zamanlarda Baumgartner ve
grubu tarafindan gerceklestirilmistir (Sema 4). Adi
gecen grup, 9-fenantrol (11) ve 9-aminofenantren
(12) anyonlarinin aril halojeniirle reaksiyonundan 10-
konumuna aril gruplari

baglamayl basarmistir

‘ ArX
@
7
ArXy

Z:NH,0

11,12

L,

(Baumgartner ve ark., 2002). Burada goéruldiuga gibi
tek bir
mimkin olmaktadir. Diger taraftan 9-Amino-, 9-

konumda vyer degistirme reaksiyonlari

siyanofenantren’in dogrudan bromlama

reaksiyonlari denenmemistir. 9-Metoksifenantren’in
ise  monobromlama disinda ileri bromlama
calismalari yapilmamistir. Literatirde 10-Amino-9-
Bromfenantren tirev bilesigi, nitro grubunun
indirgenmesi ile olduk¢a disik verimlerde elde

edilmistir (Mosby, 1959).

Ar:Ph

4-MeOCgH,

Ar 4-MeCgH,
13 9-fenantril

14

Sema 4. 9 ve 10 konumlarinda fenantren tirevi sentezi (Baumgartner ve ark., 2002)
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Fenantrenin ¢ekirdek bromlanmasi sonucu c¢ok
sayida bolge izomerin olusmasi miimkiindir. Boyle
bir bromlamada 25 Adet di-, 61 adet tri- ve cok sayida

tetra- tlirevi olusabilir (Sema 5). Cikis bilesigi olarak

Br

Br—s0—\
Saw,

9-bromfenantren (15) ise brom

baglanacak karbon sayisi 9’a inmekte ve izomer sayisi

kullanildiginda

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

Br Br

savealie s Pey

Sema 5. 9-Bromfenantrenin bromlanmasi ile goklu izomerlesme

GEREC ve YONTEM

Bu ¢alismada kullanilan ¢6ziici ve kimyasallar Merck,
Riedel-deHaen ve Aldrich'ten satin alindi ve ileri
saflastirma islemleri yapilmadan kullanildi. Erime
noktalari Electrothermal 1A-9100 cihazi ile 6lg¢ilda.
(KBr disk) bir Jasco FT/IR-430
spektrometre cihazi ile, H- ve 3C-NMR analizleri

IR analizleri

Bruker Avance DPX-400 cihazi ile ve kitle analizleri
ise Agilent 6890 GC System 5973 MSD ve Perkin
Elmar Clarus 500 GC-MS cihazlari ile yapildi.

9-Bromfenantren’in Sentezi: Bu deneyde baslangi¢
bilesigi olarak kullanilacak 9-bromfenantren (15)
bilesiginin yiksek bir verimle olusturan reaksiyon
sartlari belirlendi. 9-Bromfenantren 15’in sentezinde
literatlir metodu esas alindi (Dornfeld ve ark, 1955);

ancak bazi uyarlamalar yapildi. iki boyunlu bir
reaksiyon balonun bir boynuna geri sogutucu ve
digerine ise damlatma hunisi takildi. Fenantren’in (1)
(20 g, 0.112 mol) CCls (30 mL) igindeki kaynama
sicakligina isitilan ¢ozeltisine bromun (18.076 g,
0.113 mol, 5.8 mL, 1 eq) CCl4 (5 mL) ¢Ozeltisi bir saat
icinde damlatma hunisi ile ilave edildi. Manyetik
olarak karistirilarak isitilmasi saglandi. Karisim geri
sogutucu altinda 9
Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromotografisi ile

saat slre ile kaynatildi.
takip edildi. Fenantren’in (1) tamamen reaksiyona
girmesinden sonra reaksiyon muhtevasi flash SiO,
kolonundan (20 g) hekzan ile stzildi (ham drin
mitkar1:28.76 g). Az ¢oziicl ile buzdolabinda CH,Cl,-
pentanda  kristallendirildi. %90 verimle 9-
bromfenantren (15) (25.92 g) elde edildi (Sema 6).

Br
D . 0
CCl,, refliks
1 9 t
saa 15, %90
Sema 6. 9-Bromfenantren’in (15) sentezi
Bromlama Reaksiyonlari icin Genel Reaksiyon molekiiler bromun (Br;) farkh miktarlari (1, 2, 3, 5 ve

Sartlari: 9-Bromfenantren (15) ¢6zicinin (metilen

klordr, kloroform, karbontetraklorir veya
asetonitril) farkli miktarlarinin kullanildigi ¢6ziica
ortaminda ve farkh sicakliklarda molekiler brom

(Br) ile reaksiyona sokuldu. Her defasinda olusan

fenantren  bromdrlerin  kristallanme/cokeltiime
yontemi ile secici olarak olusup olusmayacagi
arastinldi.

9-bromfenantren (15) molekili, ¢cozlicllerin (CH,Cly,

CHCl;, CCl; veya CHsCN) farkli miktarlarinda

10 esdeger mol brom) ile ayri ayri (farkl sicakliklarda
ve farkl siirelerde) reaksiyona tabi tutuldu. Kurutma
tlpl (icinde graniile baz ve mauvi silikajel bulunan)
takili reaksiyon balonu karanlikta ve genelde disik
sicaklikta (buzdolabinda (4-5 °C) veya buzdolabinin
buzluk kisminda, -18 °C)
bekletildi. Coken kristaller belirli araliklarla toplandi.

belirlenen slrelerde

Saf olmadigi durumlarda c¢okelekler tekrar

kristallenmeye tabi tutuldu.
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9-Bromfenantren (15)’in Brom ile Reaksiyonlari
Metilenkloriir icerisinde Reaksiyon

1

Br,, refliiks, 9 saat, CCl,

Br, (2 eq)

Br Br

Br

- Br, (1 eq)
—_
CH,CI, (3 mL) CH,Cl, (3 mL)
-18° 0 15 -18° ¥
17, %11 Br 18 °C, 27 glin 18 °C, 11 giin 16, %10 Br
Br2 (3 eq) CH2C|2 (3 mL)
-18 °C, 2 ay

Sema 7. 9-Bromfenenatren’in (15) metilen klorir igerisinde 1, 2 ve 3 esdeger mol brom (Br2) ile reaksiyonlarindan izole

edilen Urlinler.

1 Esdeger mol Brom

9-Bromfenantren (15)’in (500 mg, 1.9 mmol) CH,Cl,’
deki (3 mL) ¢cozeltisine 1 esdeger mol brom (0.36 g,
2.28 mmol) ilave edildi. -18 °C’ de 11 glin strdirilen
reaksiyon sonucu olusan ham urinin H-NMR
incelemeleri karisimda baslangic maddesinin yani
sira dibromfenantren tirevlerinin agirlikh miktarda
bulundugunu gosterdi (Sekil 1-a).
CHyClo/hekzan (2 mL:1 mL) karnisiminda
sicakliginda kristallendirmeye tabi tutuldu. Bir giin

Ham drin,
oda

sonunda elde edilen kristaller ayrildi (beyaz, igne
kristaller, 65 mg, %10 verim) (Sema 7). Maddenin H-
NMR incelemesi, 3,9-dibromofenantren’in (16) saf
olarak ayrildigini gosterdi. Kristal Gstlntn ileri tim
ayristirma ve saflastirma gabalari sonug vermedi.

3,9-Dibromofenantren (16): Rf= 0.73 (hekzan), Erime
Noktasi: 144-146 °C, GC/MS m/z: 334/336/338 [M-
2H]*, 256 [M-Br]*, 176 [M-2Br]*; IR (cm™): 2360,
1583, 1482, 1404, 1082, 1016, 914, 875, 856, 806,
748, 713.

2 Esdeger Mol Brom

9-Bromfenantren (15)’in (0.5 g, 19 mmol) CH,Cl, (3
mL) deki ¢ozeltisine 2 esdeger mol brom (0.67 g, 4.18
mmol) ilave edildi. 27 giin 5 °C’'de bekletildi. Ham
Grinin (806 mg) H-NMR spektrumu bir karisimi
gosterdi (Sekil 1-b). Ham {iriin CH,Cl,’ de (10 mL)

¢ozilerek silikajel (6 g) iceren kigik kolondan CHCl,
(30 mL) ile stizuldi. Cozlicli vakumda uzaklastirildi ve
arin (767 mg) CH,Cl, ve hekzan karisiminda
buzdolabinda (5 °C) fraksiyonlu kristallendirmeye
tabi tutuldu. Kristal maddenin (88 mg, %11 izole
verim) (Sema 7).

3,9,10-Tribromofenantren (17): Rf = 0.70 (hekzan),
Erime Noktasi: 159-161 °C, H-NMR (400 MHz,
CDCls): & 8,78 (s, 1H), & 8.60-8.48 (m, 2H), 5 8.38 (d,
1H), & 7.80-7.68 (m, 3H); **C NMR (400 MHz, CDCls):
6 131.7, 131.6, 131.5, 130.1, 130.0, 129.1, 128.3,
125.8, 123.1, 122,7; GC/MS m/z: 412/414/416/418
(M+), 334/336/338 [M-Br]*, 255/257 [M-2Br]*, 176
[M-3Br]*; IR (cm™): 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.

3 Esdeger Mol Brom

9-Bromfenantren (15)’in (0.5 g, 1.9 mmol) CHxCl; (3
mL) deki ¢Ozeltisine 3 esdeger mol brom (0.94 g, 5.89
mmol) ilave edildi. Buzlukta 2 ay siireyle bekletildi.
Cozlcl vakumda uzaklastirildiktan sonra ham Grin
(887 mg) CH,Cl,/ hekzan karisiminda fraksiyonlu
kristallendirmeye tabi tutuldu. Herhangi bir saf trin
elde edilemedi (Sema 7), (Sekil 1-c).
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Sekil 1. 9-Brom fenantrenin (15) a) 1; b) 2; ¢) 3 ve d) 5 eq brom ile reaksiyonlarindan hasil olan ham drinlerin Grin
karisiminin *H NMR spektrumlari (400 MHz, CDCls)

= v T

8.2
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5 Esdeger Mol Brom

9-Bromfenantren (15)'in (1 g, 3.8 mmol) CH.Cl, (3
mL) deki ¢ozeltisine 5 esdeger mol brom (3 g, 19
mmol) ilave edildi. Reaksiyonun 3. giinde katinin
bliyik olclde
gorildi. Cozicu uzaklastirildiktan sonra ham Griiniin

¢cokme isleminin tamamlandigi
(1.542 g) H-NMR incelemelerinde katilma ve yer
degistirme Urlnl igceren bir karigim oldugunu
gosterdi (Sekil 1-d). Ham {riin toliende (10 mL)

¢Ozilerek buzdolabinda (5 °C) bir gin sireyle

bekletildi. Bir glin sonra olusan ¢okelegin (270 mg) iki
ibaret  bir 'H-NMR
incelemelerinde anlasildi. Bu kati CH,Cl, ve hekzan

Uriinden karisim  oldugu
karisiminda buzdolabi buzlugunda bekletildiginde
kristaller elde edildi (34 mg, %2.1). Kristalin *H-NMR
incelemeleri 1,3,9-tribromofenantren (18) yapisini
gosterdi. Kristal Gstinde kalan kismin ise 3,9,10-
tribromofenantren (17) (236 mg, %15) bilesigi
olduguna karar verildi (Sema 8).

Br Br
() )~
Br O Q O Q
Br Br
O Br, (5 eq) 17, %15 18, % 2.1
CH,Cl, (3 mL) Br Br Br

15 -18°C, 3 giin

19, % 2.2

20,% 1

Sema 8. 9-Bromfenenatren’in (15) metilen klorir icerisinde 5 esdeger mol brom ile reaksiyonu

ilk ham Griiniin kristal Gisti toluende (3 mL) tekrar
fraksiyonlu kristallenmeye tabi tutuldu. 3,6,9,10-
Tetrabromfenantren (19) elde edildi (42 mg, %2.2).
Kristal stl ¢6zliciden uzaklastirilip toluende (7.5
mL) ¢ozilerek buzdolabinda kristallenmeye birakildi.
Bir giin sonra seffaf parlak kristaller elde edildi (27
mg, %1 verim). Kristalin 'H-NMR &lgimlerinde
(1S,2S,3S,4R)-1,2,3,4,6,9,10-heptabrom-
1,2,3,4,4a,10a-hekzahidrofenantren  (20)
belirlendi.

oldugu

1,3,9-Tribromofenantren (18): E.N: 188 °C, *H-NMR
(400 MHz, CDCl5): 6 8.68 (s, 1H), 8.51- 8.35 (m, 2H),
8.43 (s, 1H), 7.97- 7.74 (m, 2H); *C-NMR (50 MHz,
CDCls): 6 133.7, 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 (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 (19): E.N: 221 °C, H-

NMR (400 MHz, CDCls): & 8.67 (s, 2H), 8.33 (d, 2H),
7.77 (dd, 2H); C-NMR (50 MHz, CDCls): & 131.9,

131.4, 130.4, 130.3, 125.6, 122.8; IR(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  (20): Erime

noktasi 189 °C (bozunma), *H-NMR (400 MHz, CDCls):
§ 8.31(d,1H), 8.18 (s,1H), 7.78 (dd,1H), 6.12 (d, 1H,
J1,=4.38 Hz), 5.89 (d, 1H, J34=2.87Hz), 5.33 (dd, 1H),
4.38 (dd,1H, J,3= 11.52). IR (cm™): 2987, 1746, 1652,
1596, 1558, 1508, 1473, 1363, 1338, 1247, 1203,
1137,1706, 989, 931, 848, 819, 790.

Karbontetrakloriir icerisinde Reaksiyon

1 Esdeger Mol Brom

9-Bromfenantren (15)'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 gilin sonra reaksiyonda doniisliimin ancak
%5-6 civarinda oldugu gozlendi (Sekil 2).
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Sekil 2. 9-Bromfenantren (15)’in CCls'de 1 esdeger mol molekiiler brom ile reaksiyonu sonucu elde edilen ham Griiniin

'H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl3)

2 Esdeger Mol Brom

9-Bromfenantren (15)’in (500 mg, 1.9 mmol), CCl,
(1,5 mL) icindeki ¢ozeltisine brom (0.6 g, 3.8 mmol)
ilave edildi. 3 Glin sonra ¢cokme gozlendi. Coken kati
(150 mg) sivi kisimdan ayrildi. Coken katinin *H-NMR
incelemeleri karisimdan ibaret oldugunu gosterdi

(Sekil 3-a). Cokelek Gsti karisiminda, 3,9,10-
tribromfenantren (17)’in ana uriin olarak bulundugu
gorildi.  ilk ¢oken  kati  CHyCly’de tekrar

kristallendirildi. 3,9,10-Tribromfenantren (17) saf
olarak elde edildi (120 mg, %15 verim). Reaksiyonun
reaksiyon

4. gininde, ikinci ¢okelek (75 mg)

Br
ccl, (1 5mL)
15 5°C, 30 giin

ortamindan ayrildi.  ikinci ¢okelegin  *H-NMR
incelemeleri  iki adet tribromdrin  (1,3,9-
tribromofenantren (18) ve 3,9,10-
tribromofenantren (17)) yaninda yapisi

belirlenemeyen Ucgilncu bir GrinG gosterdi (Sekil 3-
b). Reaksiyonun 30. gininde bromun tamamen
tikendigi gorildi. Uglinct ¢okelegin (417 mg) *H-
NMR spektrumunda 1,3,9-tribromfenantren (18)’in
cogunlukta oldugu gozlendi (Sekil 3-c). Uglinci
cOkelegin ileri kristallenme cabalari ile %15 verimle
3,9,10-tribromfenatren (18) saflastirildi (Sema 9).

17, %15  Br 18, %15 Br

Sema 9. 9-Bromfenenatren’in (15) karbontetrakloriir icerisinde 2 esdeger mol brom ile reaksiyonu

3 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon

9-Bromfenantren (15)’in (500 mg, 1.9 mmol) CCl, (3
mL) ¢ozeltisine brom (0.91 g, 5.7 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi, 5 °C’de 30 gtin sire ile bekletildi.
Ham Griiniin *H-NMR spektrumu incelemesi, metilen
klorlir icerisinde gerceklestirilen reaksiyona gore
farkl (Sekil 4). Bu
reaksiyonda daha segici tirlin olusmaktadir (2 yada 3

bir Grin dagilimi gosterdi

ana (rln). Cok az oranda da katilma Grini de
olusmustur. Ham drin (717 mg) metilen klortrde
buzdolabinda (-18 °C) bir hafta bekletildi.
degistirme Urlnlerinin (517 mg) ¢oktigu gorulda.

Yer

Kristal 'H-NMR
Urlnlerini gosterdi (¢okelek Gistl toplam miktari 200
mg). Coken
dibromfenantrenlerden

Gstindn spektrumu  katilma
baslangic maddesi ve
'H-NMR
incelemelerinden anlasiimaktadir (Sekil 5). Coken
kati CH,Cl; ve hekzanda tekrar kristallendirildiginde

tahminen iki Urinden olusan bir kati elde edildi.

karisimin

ibaret oldugu

Cokelek Usti daha ileri saflastirilamadi.
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Sekil 3. a) 9-Bromfenantren (15)’in CCls'de 2 esdeger mol molekiler brom ile reaksiyonundan elde edilen ilk ¢okelegin
*H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls); b) ikinci ¢dkelegin *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls); c) Uglincii ¢ékelegin *H-

NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

86 85 84 83 82 81 80 79 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2

_
T —p—p— 7 T T p——— 7 e
8.5 8.0 a5 B.O 7.5 5.0 4.5 4.0 = N1 3.0 2.5 2.0 1.5 ppm

Sekil 4. 9-Bromfenantren (15)’in CCls’'de 3 esdeger mol brom ile reaksiyonundan elde edilen ham iriiniin *H-NMR
spektrumu (400 MHz, CDCls)
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Sekil 5. 9-Bromfenantren (15)'in CCls’de 3 esdeger mol brom ile reaksiyonunda birinci kristallenme Griiniiniin *H-NMR
spektrumu (400 MHz, CDCls)

T T T T T u T T T u T T g T
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Sekil 6. 9-Bromfenantren (15)’in CCls’de 10 esdeger mol molekiiler brom ile reaksiyonunda elde edilen ham uriiniin H-

NMR spektrumu (400 MHz, CDClz)

9-Bromfenantren (15)’ in CCl, de 10 Esdeger Mol benzen ve toluenin uygun ¢6zlci oldugu gorild.
Brom ile Reaksiyonu Ham ardndn benzende (10 mL)
9-Bromfenantren (15)'in (500 mg, 1,9 mmol), CCly’ kristallendirme/¢oktirme isleminde 3,6,9,10-
deki (1 mL) cozeltisine brom (3 g 19 mmol) ilave tetrabromfenantren (19)'in ¢ogunlukta oldugu
edildi. Yarim saat sonra, coken kati (0.9 g) ayrildi.  karisim (800 mg) elde edildi ($ekil 7).

Cokelegin kristallenme calismalari icin sadece

S J
T AT 1T . -

T
8.8 8.7 8.6 8. 8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 ppm

=
s

Sekil 7. Ham Grinin benzende kristallenme tesebbistinde elde edilen (tetrabromiir (19)’tGn ¢ogunlugunu olusturdugu)
karisimin *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

10
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9-Bromfenantren (15)’in Br; ile Asetonitril (CHsCN)
icerisinde Reaksiyonu

9-Bromfenantren (15)’in (1 g, 3.8 mmol) CH3CN’ deki
(15 mL) ¢ozeltisine 5 esdeger mol brom (3.1 g, 19
mmol) ilave edildi. Kurutma tlpi takilarak buzlukta
bekletildi. iki giin sireyle bekletilen reaksiyonda
¢Okme gozlendi. Cozlicl uzaklastirnildi. Ham Grilinlin

I

(1.3 g) *H-NMR spektrumu incelendiginde 2 ya da 3
Urinden ibaret bir karisimi gosterdi (Sekil 8). Ham
GrainQ  kristallendirme c¢abalari sonu¢ vermedi.
Reaksiyon  CH,Cl,’de ayni
yapilmasina ragmen {rtn dagihimi oldukga farklihk

gosterdi (*H-NMR incelemeleri) (Sekil 8).

yaklasik sartlarda

WM LU

=0 e iarelesEEs e

8.7 8.6 8.5 8.

b

e el arelsl etalshar fgls) T

8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4
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Sekil 8. 9-Bromfenantren (15)’in CH3CN’de 5 esdeger mol brom ile reaksiyonunda ham tiriiniin *H-NMR spektrumu (400

MHz, CDCls)

SiO, Destekli Bromlama

9-Bromfenantren (15)’in (515 mg, 2 mmol) CH,Cl, (30
mL) deki ¢Ozeltisine sirasiyla SiO, (0.5 g, 4.2 eq) ve Br;
(1.28 g, 4 eq) ilave edildi. Kurutma tiipl [dista NaOH
(HBr'G tutmasi igin) ve icte mavi silikajel (nemin
tutulmasi icin)] takilan reaksiyon balonu buzdolabi

ay sonra reaksiyon sonlandirildi (Sema 16). Cozici
vakumda uzaklastirildi. Elde edilen ham Griiniin (692
mg) H-NMR spektrumu 3,6,9,10-
tetrabromfenantren  (19) olarak
bulundugunu gosterdi (Sekil 9).
islemleri sonug¢ vermedi. Ham Grliniin GC-MS analizi

simetrik
ana  Urln

Kristallendirme

buzlugunda (-18 °C) manyetik olarak karismaya vyapildi. Karisimda temelde 7 adet izomerin
birakildi. Bir hafta sonra ¢okelme basladi. Cokelme  bulundugu gorildi (Sekil 10).
olmamasi icin ortama CH,Cl, (15 mL) ilave edildi. 1.5
‘ H Il
i
| | A
LN L, "
1 '||I" | f'-'l' ]ll: I [ T
[ N, Y, Lt W L {/\ . WL | L I"I.,-.
-I:' -l- -.- "-..l T [ [ W] [ N r-.- . T r -
T T T T T T T T T . T | S IV T
Y 8 7 6 5 4 3 2 1 o -1 -2 ppm

Sekil 9. 9-Bromfenantren (15)'in SiO, destekli 4 esdeger mol brom ile reaksiyonunda ham iriiniin *H-NMR spektrumu

(400 MHz, CDCl3)

11
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Sekil 10. 9-bromfenantren (15)’in SiO2 destekli reaksiyon ham Griiniiniin GC-MS spektrumu

Al,0; Destekli Bromlama
4 Esdeger Mol Brom

9-Bromfenantren (15)’in (515 mg, 2 mmol) CH,Cl,(20
mL) igerisindeki ¢ozeltisi ile Al,O; (0.875 g, 4.2 eq)
karisimi hazirlandi. Bu karisima Br, (1.28 g, 4 eq) ilave
edildi. Kurutma tipid (NaOH ve mavi silikajel) takilan
reaksiyon balonu buzdolabi buzlugunda (-18 °C)
manyetik birakildi.

olarak karismaya Cokme

10 8 8 i 6 5

gozlendikge ¢oOziici miktart artirilarak ¢dékme
onlendi. Bu sekilde ¢oziici miktari toplam 85 mL
oldu. 30 gin sonra reaksiyon sonlandirildi. Ham
Griinln (748 mg) fraksiyonlu kristallendirme islemleri
ile saf Urlin elde edilemedi. Ancak, tribromfenantren
(18) 3,9,10-
tribromofenantren (17)] yapisinda iki Griin halinde

ayrilmis bir karisim elde edildi (Sekil 11).

[1,3,9-tribromofenantren ve

Sekil 11.9-Bromfenantren (15)’in Al.Os destekli 4 esdeger mol brom ile reaksiyonunda ham iriiniin *H-NMR spektrumu

(400 MHz, CDCl3)

12
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5 Esdeger Mol Brom

9-Bromfenantren (15)’in (1.286 mg, 5 mmol) CH.Cl,’
deki (25 mL) ¢ozeltisine Al,O3 (4.08 g, 8 eq) eklendi.
Bu karisima brom (3.9 g, 5 eq) ilave edildikten sonra
kurutma tiipld (NaOH ve mavi silikajel) takilarak

buzdolabina konuldu (5 °C). Reaksiyonda 4 giin sonra
¢Okme gozlendi. Cozlcl uzaklastinldi. Ham Grdndn
GC-MS analizi ti¢ adet dibromiir, yedi adet tribromir
ve Ui¢ adet tetrabromir olustugu gozlendi (Sekil 12).
Kristallendirme galismalari sonug vermedi.
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‘
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4000000
3500000
3000000
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2000000 i
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Sekil 12. 9-bromfenantren (15)’in Al2O3 destekli reaksiyonun GC-MS spektrumu

BULGULAR VE TARTISMA

9-Bromfenantrenin Metilenkloriir icerisinde

Reaksiyonlari

9-Bromfenantren (15)’ in 1 Esdeger Mol Brom ile
Reaksiyonu

9-Bromfenantren (15)’ in CHyCl,’ deki ¢bzeltisine 1
esdeger mol molekiiler brom ilave edildi. Reaksiyon
karisimi 11 giin buzdolabi buzlugunda bekletildi.
Bromun tiikenmesi ile reaksiyona son verildi. Birkag
ibaret bir karisim meydana geldi.
Fraksiyonlu kristallendirme isleminde dibromir 16

Grinden

ayrildi (%10 verim). Ayrilan Uriniin spektroskopik
incelemeleri yapida iki brom atomu bulundugunu
gostermektedir (Sekil 13).

Bilesigin (16) H-NMR spektrumu dibromfenantren
yapisini gostermektedir. 6 8.01’de goriilen singletin
9-bromfenantren (15)’ de 6 8.10 olarak gorilen pik
ile yakin deger gostermesine bakarak bu protonun
Hio oldugu duslinilebilir. Spektrumda bir singlet

daha bulunmaktadir. Bu duruma goére yapi Sema
10’da gorilen yapilardan birisine ait olacaktir.

3,9-Dibromfenantren (16)’in yapisinin
belirlenmesinde hem 9-bromfenantren (15)’in hem
de 3-bromfenantren (9)in (Sema 11) !H-NMR

spektrumu yardimci olmaktadir. 16’nin  *H-NMR

spektrumunda H: ve Hs protonlari y-Gauch
etkisinden dolayi fenantren yapilarda asagi alanlarda
vermektedir. Hg protonu da yine Cs sebebiyle (y-
Gauch) asagi alana kaymaktadir. Bu vesile ile Hs ve
Hs'in multipletleri (6 8.54- 8.51 ve 8.33- 8.30) hayli
asagl alana kaymaktadir. Hs'in hayli asagl alandaki
singleti 6 8.70’ de godzlenmektedir. Bu gozlem, A
yapisi ile yani 3, 9-dibromofenantren yapisi ile uyum
saglamaktadir (Sema 11).

3-Bromfenantren (9)’ in *H-NMR degerleri 6zellikle
Hi  ve Hs protonlart igin  yorumlarimizi
dogrulamaktadir. Clinkii bu bilesikte Hs 6 8.79" de
rezonans olurken, H; 7.66’ de sinyal vermektedir
(Sema 12).

13C-NMR sepktrumunda 6’si kuaterner olmak izere

13



Cakmak et al. / TFSD, 2021, 2(2), 1-21

toplam 14 pik goézlenmekte ve dibromir yapisi ile
uyum gostermektedir. Aromatik karbon atomlari
131.4, 130.9, 130.6, 130.3, 130.0, 129.9, 129.3,
128.5,128.3,127.9, 125.9, 123.0, 122.5, 121.6 ppm’
de rezonans olmuglardir.

Son olarak bilesigin (16) X-ray analizleri yapildi. X—ray

Br Br

Br, (2 eq)

-

CH,Cl, (3 mL)

Br*
15

tek kristal inceleme sonuglari 6nerilen yapiyir ve
yapilan yorumlari desteklemektedir. Boylece NMR
spektrum analizlerinin dogrulugu, yapida 3- ve 9-
konumlarinda iki brom atomunun bagh oldugu x
isinlari analizleri de kesinlestirildi (Ersanli ve ark.,
2020).

Br, (1 eq)
B ——
CH,Cl, (3 mL)

Br

-18 °C, 27 gii 190 .
17,%11  Br gun 18°C, 11 gin 16,%10  Br
Br, (5 eq) CH,Cl, (3 mL)
-18°C, 3 giin
Br Br Br Br. Br
() 0 =¢ ()
O - OO - o
Br Br Br Br
17, %15 18, % 2.1 19,% 2.2

Sema 10. 9-bromfenantrenin (15) metilenklorlr (CH2Cl2) igerisinde 1, 2 ve 5 esdeger mol ile bromlanma reaksiyon

sartlari ve izole edilen Urtinler

837%
8367
—B.05%
7755
747
L7731
i

Y

="

Br,

, 82 8.1 a.0 7.9 7.8 7.7 7.6

Sekil 13. 3, 9-Dibromfenantren (16)’in *H-NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)

14
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S$ema 11. 9-bromfenantren(15)’ in bromlanmasi ile elde edilebilecek dibromfenantren yapilari

7.72

7.87 \

7.66

/

«Q»m

7.63

8.56 879

Sema 12. 3-Bromfenantren (9)’ in protonlarina ait *H-NMR degerleri (SDBS No. 51078)

2 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon
9-Bromfenantren (15) in 1 ve 2 eq brom ile
reaksiyonundan elde edilen urin karisimlarinin H-
NMR spektrumlari oldukga farklilik géstermektedir. 2
eq brom ile gergeklestiriien reaksiyonun
spektrumunda yeni sinyaller ortaya ¢ikmaktadir. &
7.4 de gozlenen triplet her iki spektrumda da
yaklasik ayni siddette kendini géstermektedir. 6

8.1’deki dubletin ana Urine ait sinyal oldugu

T

I A

anlasiilmaktadir. Kristallendirme ¢abalari sonucu bu
tiriin az miktarda (18 mg) izole edildi. incelemeler
3,9,10-tribromfenantren (17) yapisini gosterdi (Sekil
13). Clinki 1 eq brom ile reaksiyondan olusan driin
icin soylediklerimiz bu yapi icin de gecerli olmaktadir.
Cio karbonuna brom baglanmasi ile Hio sinyali
kaybolmaktadir. Bunun neticesinde Hi protonunun
dubleti oldukca asagi alana (6 8.38) kaymaktadir (y-
Gauch etkisi).

T T T
[: ;] B.7 B.1 B

Sekil 13. 3,9,10-Tribromfenantren (17)’in *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

3 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon

Bir onceki deneyle ayni sartlarda 9-bromfenantren
(15) 3 eq brom ile muamele edildi. 2 ay sonra
reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen karisimdaki

Grlnlerin kristallendirilerek ayirma cabalari sonug

vermedi. Bir onceki deneyden elde edilen driin
'H-NMR
karsilastirdigimizda & 7.4 civarindaki sinyalin oldukca
kiculdugi adet

karisimda ana Urinler olarak bulunmaktadir. Ana

karisiminin spektrumu ile

gorilmektedir. ki ana Grin

15
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Grin molekiline ait belirgin sinyalin (& 7.88) Hio
protonuna ait oldugu anlasiimaktadir. 6 8.40 ve &
8.60’
gostermektedir. Ana Urlnlerden birisinin her (g

de gorilen multipletler ikinci bir Griand

halkada da birer brom atomunun bulundugu Urin

Br Br
Br

17

oldugu soylenebilir (Sema 13). Diger kayda deger bir
gozlem ise, 2 eq brom ile gerceklesen reaksiyonda
izole edilen molekilin (17) bu reaksiyonda miktari
artmasidir.

Br
0=
Br

18

Sema 13. Ham (rin kristalindeki ana Grinlerin kimyasal yapilari

5 Esdeger Mol Brom ile Reaksiyon

9-Bromfenantren (15)’" in CH,Cl, deki ¢ozeltisine bes
esdeger ince tabaka
kramotografisi incelemeleri sonucu yerdegistirme ve

mol brom ilave edildi.
katilma Grinleri olmak Gzere iki Grin grubu olustugu

belirlendi. Katilma drlnlerinin  yer degistirme
Grlinlne oraniyaklasik 1:1'dir (integral incelemeleri).
Fraksiyonlu kristallenme ile 4 drin izole edildi (17,
18, 19 ve 20); 3,9,10-tribromfenantren (17) (236 mg,
%15), 3,6,9,10-Tetrabromfenantren (19) (42 mg,
%3), 1,3,9-tribromfenantren (18) (34 mg, %2) ve

(1R,2S,3S5,45)-1,2,3,4,6,9,10-heptabromo-1,2,3,4-

)

< o
=3 =
=} =)

f

tetrahidrofenantren (20) (87 mg, %6) saf olarak
ayrildi.

Ham driindin ilk kristalinin *H-NMR incelemesi 1,3,9-
tribromfenantren (18) yapisini gosterdi (Sekil 14).
Tribromir 18’in *H-NMR  spektrumunu ile 3,9-
dibromiir bilesiginin (16) H-NMR spektrumu ile
kiyaslandiginda bir benzerlik dikkat cekmektedir. &
8.51- 8.35 ppm’ deki multipletler Hs
protonlarini halkada atomunun
bulunmadigina bir delildir. Hio'a ait singletten baska
2 singlet sinyalinin varligi brom atomlarinin meta

ve Hg

iceren brom

konumlarini gosterir.

Il

\f?[W:jf

<[ e el [
Bl s le

T T T
8 8.4 8.

T
8.6 .5

T
3 8.2 8.1 8.

T
7.9
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Sekil 14. 1,3,9 -Tribromfenantren (18)’in *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)
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Tetrabromfenantren 19’in H-NMR spektrumunda
beklendigi gibi simetrik bir yapiyr gosteren pik
gruplari  gorilmektedir  (Sekil 15).  Simetrik
tetrabromiir’iin 19 *H-NMR spektrumunun 3,9,10-
tribromfenantren (17)’ in H-NMR spektrumu ile
yapi 3,6,9,10-
tetrabromfenantren (19) olarak belirlendi (Sema 10).
Spektrum karsilastirmasinda her iki bilesigin Hy, H, ve
Ha
degerlerine sahiptir. Yapida H, -Hs meta etkilesmesi
gozlenmektedir (J,a=2 Hz).

9,10-Dibromfenantren’in (21) *H-NMR spektrumu ile
kiyaslandiginda H; (veya Hs) protonlarinin kimyasal

kiyaslamalari sonucunda

protonlari yaklasik ayni  kimyasal kayma

kayma degerlerinin tetrabromir 19’tnki ile yaklagik
ayni degerlerdedir. Bu sonug 6nerilen yapiyla uyumlu
olup, alternatif yapi 2,7,9,10-tetrabromdir 22 yapisi

e

L 7]5[ =k

ile uyum saglamamaktadir.

Katilma Grinid heptabromdrin (20) spektrumunda 3
adet aromatik sinyal grubu vardir (Sekil 16). Bu sonug
iki aril
saglamaktadir. Heptabromir 20, tribromir 17’'ye

halkasinda 3 brom atomu ile uyum
brom katilmasi ile olusabilir. Katilma GrinG brom

atomlarinin  konfiglirasyonunun belirlenmesinde
9,10-dibromantresen (21)’in bromlanmasindan elde

edilen cis,trans,trans-hekzabromiir’iin (23) *H-NMR

spektrumu yardimci  oldu. Heptabromir 20,
hekzabromiir 23 ile benzer sinyal gruplar
olusturmaktadir [4]. Hi-Hs protonlari  sinyal

sistemleri ve etkilesme sabiti degerleri her iki
bilesikte benzesmektedir. Bu sonuca gore her iki
GrGnan ayni stereokimyaya sahip oldugu soylenebilir
(Sema 15).

e
8.8

L P T T T T

8.7 8.6 8.5

Sekil 15.3,6,9,10-Tetrabromfenantren (19)’in *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

Sema 14. 9,10-dibromfenantren’in (21) *H NMR degerleri

d6.31
Br Br J,=38
gr 4536
(L e
Br  44.33
23 Br Br j,=28
d 6.02

dy, 6.12
Br

J,,=4.38
dy,5.33 Br
1,,=11.52 &
23 Br Br Br
dy3 4.38 dyyg 5.89 20
J34=2.87

Sema 15. Hekzabromantrasen 23 ve heptabromfenantren 20 bilesiklerinin etkilesme sabitleri
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Sekil 16. (15,2S,3S,4R)-1,2,3,4,6,9,10-heptabrom-1,2,3,4,4a,10a-hekzahidrofenantren (20)’in *H-NMR spektrumu (400

MHz, CDCls)

9-Bromfenantren (15)’in CCl, Ortaminda Bromlama
Reaksiyonu

CCl, ortaminda (5 °C) yapilan 6n deneme; 9-
Bromfenantren (15)’in asiri brom ile muamelesinde

katilma Grlnln asgari dizeyde kaldigini ve

karigimdaki  Grin  sayisinin  CH,Cl, ¢6zlclisiinde

gerceklestirildi. Ham Grin incelemesi 3 adet ana
Uriinu gosterdi (*H-NMR). Ana urinlerden ikisi 1,3,9-
tribromfenantren (18) ve 3,9,10-tribromfenantren
(17)dir. Diger Urin ise 4,9-dibromfenantren (24)
yapisi ile benzerlik gostermektedir. Ham Urilinlerden
saflastirilarak ayrilan kristalin (%15 verim) *H-NMR

yapilanlara oranla daha az oranda oldugunu spektrumu 3,9,10-tribromfenantren (17) vyapisini
gostermektedir. Bu nedenle, 9-bromfenantren gostermektedir. 9-Bromfenantren (15)'in CCls/’de 3
(15)’in sirasiyla CCls ¢6zliclist icerisinde 1,2,3ve 10 eq bromlanmasindan elde edilen ham {rin
eq brom ile bromlama reaksiyonlari denendi (Tablo fraksiyonlu kristallendirmeye tabi tutuldu. Kati

1). 9-Bromfenantren (15), CCl,’ de 10 mL ¢oziiclide 1
eq brom ile 50 giin bekletilmesine ragmen ¢ok az
oldu. brom

donislim Donlslimin

konsantrasyonunun c¢ok az olmasi ve ¢0zici
miktarinin fazla olmasina atfedilebilir. Yaklasik %5-6
oraninda donlisimde primer riin olarak tahminen
4,9-dibromir (24)
Cozicl (CCly) miktarr az tutularak yapilan uygulama
(0.5 g, 1.9 mmol 9-BrF, 1.5 mL) 2 eq brom ile

(veya 1,9-dibromiir) olustu.

¢Okelek tahminen iki Griinden ibaret karisimdir. Bu
ikili karisimi olusturan drinlerden birisi ana Urin
olarak olusan bilesiktir (*H-NMR spektrumu, & 7.5
ppm). 9-Bromfenantren (15)’ in CCl,’de 10 eq brom
3,6,9,10-
tetrabromfenantren (19) olusmaktadir. Kristallenme

ile reaksiyonunda ana ardn
tesebbsleri sonucu saf Urin elde edilemedi; ancak,
cogunlugu tetrabromiir 19 (%58, H-NMR integral

orani) olan karisim (800 mg) elde edildi.

Tablo 1. 9-Bromfenantren (15)’ in CCls iginde brom ile reaksiyonu

Baslangic Maddesinin Miktari Brom miktari Coézucii/Miktar Sicakhik Reaksiyon Siiresi
1 10g leq CCla/10 mL 5°C 50 giin
2 05g 2 eq CCla/1.5 mL 5°C 30 giin
2 05g 3eq CCla/3 mL 5°C 30 giin
4 05¢g 10 eq CCla/1 mL 5°C 1 saat

18
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9-Bromfenantren (15)’ in Zeolit Destekli Ortamda
Molekiiler Brom ile Reaksiyonu

SiO, Destekli Bromlama

Deneysel kesimde belirtilen deneysel islemlerden
sonra ham Uriintin spektrumu incelemeleri ana (riin
olarak 3,6,9,10-tetrabromfenantren (19) olustugunu
gostermektedir. Kati destekli reaksiyonlarda her
degisen sarta karsilik trtin dagilimi da degismektedir.
4 esdeger mol (eq) bromlu silikajel ortaminda
reaksiyonda bilyilk oranda tetrabromir 19 hasil
olmaktadir. Bunun yaninda iki adet tribromir Griin
olustugulH NMR naminda GC MS incelemeleri de
gostermektedir. Bu sonuclar reaksiyonda oldukca
seciciligi ortaya koymaktadir.

Al,03 Destekli Bromlama

Aliminyum oksit ortaminda yapilan denemelerde
(17) ve 1,3,9-
agirlikh arlnleri

3,9,10-tribromfenantren
(18)
olusturmaktadir. Oldukga segicilik gozlenmektedir.

tribromfenantren

SONUC
Fenantren’in (1) polibromlanmis tirevleri (basta
dibromoizomerleri olmak Gzere tri, tetra ve hekza
bromlanmis aril bilesikleri) icin sentez yontemlerine
giden yolda 6nemli sonuglar elde edilmistir. Degisik
parametreler gbz 6niine alinarak, 9-bromofenantren
(15)'in Bry’a karsi davranisi blyuk olclide ortaya
cikariimistir.
9-Bromfenantren’in  (15)
parametreler kullaniimistir:
—  Destek katalizori: SiO,, Al,Os
—  (GOzucu gesitleri: CCls, CH,Cl;, CHsCN
—  Sicaklik: oda sicakligl, 5 °C, -18 °C
— Sdre

bromlanmasinda su

—  Brom miktari

Bu calismada kromatografik yontemler degil,

fraksiyonlu kristallenme yontemi kullanilmstir.
Gerek reaksiyon karisimlarinin ve gerekse fraksiyonlu
kristallenme tesebbislerinden elde edilen nispeten
daha az drin ihtiva eden c¢okeleklerde (riinlerin
dagilimi ve orani dikkatli NMR spektrum yorumlariile
degerlendirilmistir. Degiskenlere bagli olarak Uriin
dagihiminda garpici sonuglara ulasiimistir.

Secicilikte en blyilk etkinin ¢dziclye bagl oldugu

gozlenmektedir. Reaksiyonlar yarisma halinde vuku

bulmakta; dbromirler olusurken ayni zamanda

tribromirler de olusmaktadir. Uriinler ister
dibromiir, isterse tribromir olsun neredeyse ayni Rt
klasik

yontemler basarili olmamaktadir. Bromlar fenantren

degerleri gosterdiginden kromatografik
halkas! ile ayni dizlemde kaldigindan molekiler
farkhliga ragmen R¢ degerleri ayni kalmaktadir.
Fraksiyonlu kristallenme ile ayirmada ¢oziicl miktari,
sicaklik ve siire gibi parametrelerin dikkatli kullanimi
gerekmekte; uzmanlik ve tecriibe 6ne ¢ikmaktadir.

Bilindigi gibi, destek materyalleri Bronsted veya
Lewis asiti gibi davranmaktadir. Ancak bu ¢alismada
destek materyali (Al,Os ve SiO;) segicilikte o kadar
etkin

¢oklugunu (izomer olusumu) artirsa da segici Urln

olmadigi anlasiilmaktadir. Ancak, (rlin
olusumu icin SiO; ve Al,0s kati destek materyallerinin
kullanimi segiciligi bariz sekilde degistirdigi ve ileri
bromlamayl  (dibrominasyon,  tribrominasyon)
hizlandirdigi séylenebilir.

Sonug olarak reaksiyonlar uzun siirede tamamlansa
da ¢6ziict miktari ve tlrinin secicilikte daha 6nemli
bir etken oldugu soylenebilir. Uzun sire icinde
reaksiyon siresine bagh olarak mono, di, tri izomer
karisimi eldesi bir derece kontrol edilebilmektedir.
Reaksiyon sicakhgl da segiciligi artiran 6nemli bir
unsur olmaktadir. Asagi sicakliklarda siire uzamakla

birlikte secicilik de artmaktadir.

Deney sonuglari toplu olarak Tablo 2’ de
gosterilmektedir.  Bilesiklerin  yapilari, H-NMR
spektrumlari bilinen [9-bromofenantren (15), 1-
bromofenantren (25), 3-bromofenantren (9)]

yapilarinin *H-NMR degerleri model alinarak kolayca
belirlenebilmektedir.

9-Bromfenantren’in (15) bromlanmasi ile di-, tri- ve
tetrabromr yapi izomerleri teorik olarak 40-50 adet
Urlinden ibaret kompleks Girtin karisimi hasil olabilir.
Halbuki ¢alismalarimizda segici sartlarin saglanmasi
ile genelde 3-5 adet bromfenantren regioizomerik
karisima indirgenebildi. Boylece fenantrenin ilimli
sartlarda her (¢ halkasinin da bromlanabilecegi ve
secici Urlnler olusturabilecegi gosterildi.

Bu calismalar, fenantrenin bromlanmasina yonelik
baslattigimiz bir dizi ¢calismanin ilk sonuglaridir. Bu
¢alismalarda 9-bromfenantren (15)’in bromlanmaya
karsi tavri buylk oOlglide belirlenmistir. Sonraki
sentez yontemlerine dair

¢alismalarda segici

sonuglar yayinlanacaktir.
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Bu calismada saf olarak ayrilan driinler asagida vyer aldigindan  (3-9-dibrom  vyapisi), NMR
topluca verilmistir (Sema 16). Dibromdir 16’nin X-ray incelemelerinde (kiyaslama yolu ile) anahtar rol
analizi yapilarak kesin olarak yapi belirlenmistir. oynamaktadir.

Bilesik 16, saflastirilan diger Uriinlerde, iskelet olarak

Tablo 2. Fenantrenin bromlanma deneyleri icin degisen sartlar

9-Bromfenantren Brom izole Edilen
Miktan Miktar: Coziicii/Miktar Siire  Katalizor Sartlar Uriinlerin Tahmini
Yapisi
_ o
1 1.94 mmol 1.2eq CH:Cl2/3 mL 11 18°C, 16
gun karanlk
_ o
2 1.94 mmol 2.2 eq CH.Cl2/3 mL 27 — 16°C, 17
gun karanlk
3 1.94 mmol 3.1e CH2Cl2/ 3 mL 2a -16 °C,
' - e y karanhk
.. -18 °C,
4 3.8 mmol 5eq CHzCl/ 5 mL 2gilin - 17,18, 19 ve 20
karanhk
_ o
> 2 mmol 4eq CHich/30mL  + Si02 18°C, 19
gun karanlk
30 5°C,
6 2 mmol 4eq CH2Cl2/ 20 mL in Al,03 karanlik, 17 ve 18
& karistirma
0,
7 3.8 mmol leq CCla/10 mL >0 >°C
gln karanlk
0,
8 1.9 mmol 2eq CCla/1.5 mL 30 - 5°C, 17 ve 18
gun karanhk
30 5°C
1. | la/4 mL - ’ -
’ 2 mme 3ed CClafm gin karanhk
30 5°C,
10 1.9 mmol 10 eq CCla/1 mL dak. — caraniik 19
11 3.8 mmol 5e CH3CN/15 mL 2 gln — -18 °C, .
. i ’ & karanhk
Br Br, Br Br
o o S
Br Br Br
16 17 18
Br Br
Br Br

19

Sema 16. 9-Bromfenantren’in (15) bromlanmasi ile elde edilen Griinler

9-Bromfenantren (15)'in molekiler brom ile ve Al,0s; ortamlarindaki reaksiyonlarda (riin
bromlama c¢alismalarinin incelendigi bu ¢alismada, dagiliminda bariz farkliliklar gbzlenmistir. Calismada
CH,Cl;, CCls ve CH3CN c¢oziicl sartlarinda ayrica, SiO>  ulasilan en 6nemli bir sonug, fenantrenin her (g
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halkasinin  da tek reaksiyon basamaginda

bromlanabilecegine dair goézlemlerdir. Bir diger

onemli sonug ise, CH,Cl, icinde 5 eq brom ile
bromlama sartlarinda yaklasik %50 oraninda katilma
Urlnlerinin ele edilebileceginin gorilmesidir. Elde

Br

Sema 17. Yer degistirme ve katilma Urinleri

Tesekkiir

Bu calisma, TUBITAK (Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Kurumu) tarafindan (Proje No: 112T031)
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