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Ferrosen gunumuzun modern sentetik benzen'’i olarak kabul edilen bir
bilesiktir.Yeni turevleri 6zellikle organik ve anorganik kimyacilarilarin ilgisini
cekmektedir.Bu ¢alismada daha 6nce sentezlenmemis dikarbonil doymamis
ferrosen tlrevleri sentezlenmistir.Bu bilesiklerin sentezi icin Freidel-Crafts
acilleme methodu kullaniimistir. Friedel Crafts acilleme reaksiyonlarinda
lewis asit olarak etil aliminyum diklortr, EtAICI,, kullaniimistir. Bu tlrevler
icin EtAICI, katalizorl ilk defa bizim calismamizda kullaniimisgtir. Bilesiklerin
tanimlanmasinda spektroskopik yéntemler uygulanmistir ( 'H nmr, *C nmr,

IR).

Anahtar Kelimeler : Lewis asit, ferrosen, organik sentez, doymamis

bilesikler, Friedel-Crafts.
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF DICARBONYL UNSATURATED FERROCENE
DERIVATIVES

GEMICI, Selim
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M.Sc. Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Adnan BULUT
Co- Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ozdemir DOGAN

September 2005, 58 Pages

Ferrocene is known as a modern synthetic benzene. Especially organic and
inorganic chemists are interesting with the new derivatives of it. In this work,
dicarbonyl unsaturated ferrocene derivatives have been synthisized. In those
synthesis, the Freidel-Crafts acylation method was used for this purpose.
Ethyl aluminium dichloride, EtAICl, ,was used as a lewis acid in these
acylation reactions. In order to synthesize these derivatives , EtAICl,
catalayst was used as a first time in our work. In the identification of the
synthesized compounds, the spectroscopic methods was applied ( "H nmr,

3C nmr, IR).

Keywords: Lewis acid, ferrocene, organic synthesis, unsaturated

compounds, Friedel-Crafts.
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1.GIRIS

Ferrosen’in (I) (Fe(CsHs)2, disiklopentadienildemir) ilk bulunusu ve
yap! karakterizasyonunun belirlenmesi 1950'li yillarin basinda olmustur!"2.
Birbirinden bagimsiz iki grup tarafindan yapiimis ve 1950’ lerin basinda
aciklanmistir. Bundan sonra da organometalik bilesiklerde d blok metal
karbon baglariyla ilgili calismalara buyuk ilgi gosterilmigtir. 1950’lerden 6nce
sadece birka¢ d blok organometalik sentez ve karakterizasyonu uzerine
calisma olmus iken ferrosenin bulunmasinin ardindan bu alana oldukga fazla
sayida arastirma kaymistir. Ferrosenin 1951 de bulunugsundan sonra benzer
aromatik bilesiklerde bulunmustur. Bu bilesiklere metalosen adi verildi.
Metalosenler 5,6,7 ve 8 halkali yapida zirkonyum, mangan, kobalt, nikel,
krom ve uranyum gibi metallerin sentezinden elde edildi. Ornek olarak
rutesen (2) ve Bis(siklopentadienil)nikel (3) verilebilir (Sekil 1). Ferrosenin
disindaki disiklopentadienil turevleri ¢cok kararli aromatik bilesikler degildirler.
Asite , baza ve neme kargi hassas bileliklerdir. Bu yuzden bu bilegiklerin yeni
tirevlerini yapilmasi pek c¢aligiimamistir. Ferrosen bilesigi gunumuzan
modern sentetik benzeni olarak kabul edilmektedir. Organometalik
bilegiklerin yapisini kimyasal metodlarla ortaya c¢ikarmak oldukga zordu.
NMR ve tek kristal X-ray diffraksiyonunun 1950’lilerde kullaniligina kadar bu

yapilarin ¢ozelti icindeki yapisal durumlari ve kati haldeki durumlariyla ilgili

onemli sonuglar elde edilememisgtir.



o & L2
Fe Ru Ni
— —
1 2 3

Sekil 1. Cesitli Metalosenler

Ferrosen sari renkli ve organometalik , CioH1oFe, bir bilegiktir. 1951°de
bulundugu zaman bilegigin yapisi Uzerinde bilim adamlari kesin bir gorus
olusturamamislardi ve divalent demir atomunun siklopentadienil halka ile 2
tane Fe-C bagi yaptigi dusunulmuistl. Ancak daha sonraki ¢alismalarla Fe
atomunun etrafinda sandvi¢ yapida 2 adet 5’li halkadan olustugu ortaya

cikarilmistir.

@

=

Sekil 2. Ferrosenin Demir ile Baglarinin Gosterimi

Ferrosen’in sandvi¢ yapisi 1954 yilinda IR, NMR ve X-ray ile yapilan
caligmalarla tespit edilmistir. Daha sonra dunyanin her tarafinda
organometalik bilegiklerle ilgili bir ¢cok calisma yapilarak oldukga onemli
asamalar kaydedilmis ve 1974 yilinda Ernst Fisher ve Geoffrey Wilkinson’a
bu alandaki basarilarindan dolayi Nobel 6dulu verilmigtir.

Siklopentadien, fenil magnezyum bromur ile grignard siklo pentadien

vermek Uzere tepkimeye girer. Bu reaksiyon basit olarak diger asid baz



reaksiyonlari gibi degildir. Siklopentadien’deki hidrojen atomlari, benzendeki
hidrojen atomlarindan daha asidiktir ve reaksiyon buna gore tamamlanir.
Siklopentadienil anyonu aromatik oldugu icin normal metilen hidrojen
atomlarina gore siklopentadien metilen hidrojen atomlari daha asidiktir.

Siklopentadien Grignard bilesikigi’'nin demir klortr ile reaksiyona girdigi

zaman olusan urtine “Ferrosen” denir.

- Mg
@ +  CgHsMgBr dietileter @/ +  CeHs

M )
g
2 @/ + FeCI3 > Fe + 2MgBrCI

Sekil 3.Ferrosen’in Sentezi

Bu yuzden bu bilegikteki iyonlarin gosterimi 2 siklopentadienil anyonu
CsHs ve demir iyonudur, Fe*?. Ferrosen demir iceren bir bilesiktir ve benzen
ile benzerlik gosterir. X-ray analizi ile yapilan c¢alismalarda ferrosen’in,
demir(ll) iyonunun iki siklopentadienil halka arasinda yer aldigi bir bilesik
olarak tanimlanmigtir. Karbon-karbon baglari arasindaki mesafe 1.40 A° ve
karbon-demir baglarinin mesafesinin hepsinde 2.04 A° oldugu belirlenmistir.
Bu bag demir ile halkalarin varhigini gosteren en buyuk delildir. Her
halkadaki 5 karbon atomu demir atomuyla esit etkilesim igindedir.
Ferrosen’in her iki siklopentadien anyon halkasi 6 pi elektrona sahiptir.

Siklopentadienil anyonu dulzenli (stabil) aromatik yapida oldugu igin



Huckel'in 4n+2 aromatiklik kuralina uymaktadir. Benzen ile izoelektronik

yapidadir.

Ferrosen siklopentadienil demir olarakta adlandirilir. Ferrosen’in
donma noktasi 172-174°C, kaynama noktas! ise 249°C’dir. Benzen ,dietil
eter, metanol, etil alkol, gazolin, dizel yag ve kerosen gibi organik ¢ozeltiler
icerisinde ¢ozunur. Yuksek duzenli yapidadir. Ferrosen zehirsiz ve asit,
alkali ve ultraviole gibi unsurlarla etkilesime girmez. 400°C’ye kadar
cozunmeden kalir. Dizel yaglarla karistirilarak kullanildigi zamanlarda uzun
sure bozunmadan kullanilir. Hidrokarbonlar arasinda siklopentadien asidik
( pKa=15.5) yapidadir. Potasyum hidroksit gibi kuvvetli bazlarla tepkimeye
girdiginde siklopentadien iyonlari ortaya ¢ikar. Eger kuvvetli baz ¢ozeltileri
elde edilmek isteniyorsa potasyum hidroksit ile birlikte ¢ozlicu tercihi
onemlidir. ki uygun ¢dziicli vardir bunlar 1,2 dimetoksietan ve dimetil
sulfoksittir . Bu ¢ozuculer polardir ve potasyum hidroksiti, potasyum

ve hidroksit iyonlarina ayirir.

Bu incelemeler Ferrosen hakkinda bazi sonuglara varilmasini sagladi.
Ozellikle, Ferrosen aromatik bir bilesik oldugu igin, elektrofilik aromatik
substitution reaksiyonlari (nitrolama, halojenleme, Friedel Crafts alkillemesi
acillemesi gibi) literattire yeni tirevler kazandirmis ve ferrosenin daha iyi

anlagiimasini saglamastir.

Ferrosenden bahsederken ferrosenofanlardan bahsetmeden ge¢cmek
yanhs olur. Ferrosenofan (Sekil 4) bilesikleri ise siklopentadienil gruplarinin

birbirine karbon kopruleri veye diger atomlarla sayesinde baglanmis halidir.



Ferrosenofanlar bu c¢alismada Onemli bir yer tutmadigi icin fazla

anlatiimayacaktir.

<

Fe

- /()” n:0,1.2,.

Sekil 4. Ferrosenofanlarin Yaklasik Gosterimi

Ferrosenofanlar ferrosenin en ¢ok ¢alisilan turevleri arasindadir. Cok
farkli tirevleri literatiirde yerini almistir. Ornek olarak 3-fenil-[5]ferrosenofan-

1,5-dion, 1-metil[3]ferrosenofan ve [3]ferrosenofan-1-on verilebilir®**.Sekil 5

O
O
() () CH,
- 0O = pe
Y o Y -
3-fenil-[5]ferrosenofan-1,5-dion 1-metil[3]ferrosenofan [3]ferrosenofan-1-on

Sekil 5. Bazi Ferrosenofan Turevleri

1.1 Ferrosen’in Uygulama Alanlari

Roket yakitlarinda fuel katalisti olarak kullanilir, yanma hizini 1-4
katina ulastirir, ¢ikis borularindaki sicakhdr dagurtr ve 1s1 1simalari gibi
durumlar s6z konusu olmaz. Dizel oil, fuel oil, agir ve hafif yaglarda

kullanildiginda duman c¢ikisin Onler, enerjiyi korur ve hava Kkirliligini azaltir.



Dizel yaga % 0,1 Ferrosen ilave etmek yag sarfiyatini %10-14, duman
cikisint %30-70 azaltir ve % 10 daha fazla guglendirir. Etrafa herhangi bir
olumsuz geri donusimu olmaz. Fuel oil'in gunimuiz kosullarinda bu kadar
kullanigh olmasinda ferrosen’in 6nemli katkilari vardir. Koruyucu ve
duzenleyici olarak kullanilir. Polimerin yumusama noktasini, sicaklik
dayanikhih@ini, plastik ve selulozik 6zelligini arttirir. Polipropen, poliester gibi
polimerik malzemelerin ultraviole i1simalarina kargi dayanikhligini arttirir.
Isiklandirma hassasiyetinde olan malzemelerde kullanilir, film Gzerinde
gumus ile yer degistirir. Genis skalali devre tahtalarinin yapiminda kullanilir,
4 kat daha fazla 1sik hassasiyeti vardir, dogrulama hassasiyetini arttirir, basit
bir teknoloiye sahiptir ve kirliligi azaltir. Foto hassasiyet katalisti oldugu icin
foto kimyasal plastik filmlerin ¢ozinmesini arttirir, beyaz kirlenmeyi azaltir.
Anti kanser, antibiyotik ve kan tonigi gibi ilaglarin yapiminda kullanilir. Gubre
yapiminda kullanihr. Kaliteli karbonil selliloz yapiminda kullanilir.

Biyokimyasal ve analitik madde olarak kullanilir.

1.2 Friedel Crafts Agillemesi

Friedel Crafts agillemesi(s) aril ketonlarin hazirlanmasinda en dnemli
metotlardan biridir. Oldukga genis alanlarda kullanilir. Sadece agil
halojendrlerde degil karboksilik asidler, anhidridler ve ketonlarda da
kullantlir. Alimdnyum  klorGr'dn  bulundugu ortamlarda aromatik
hidrokarbonlarla, anhidrid veya karboksilik asid klortr reaksiyonlari ylksek

verimlerde aromatik ketonlar olugtururlar:



AICl3
ArH + R.COCI — Ar.CO.R + HCI

AICl;
ArH + Ar.COCI — Ar.CO.Ar + HCI

Sekil 6. Freidel-Craft Agillemesi ile Keton Sentezi
Friedel-Crafts acilleme reaksiyon mekanizmasi, elektrofilik etkilerden dolayi

asilyum ionlu asid klorurler kullanilarak asagida gibi olur.

A(Cly

+

o) @)
S —= R-C=0" === R—C=0AICI
)J\ R)J\CI ’

R Cl

o) 0
’ R -H R
d?_c:OAI'Clg, —_— <j/lL H @)‘\
+

Sekil 6. Freidel-Craft Acillemesinin Mekanizmasi

Lewis asitleri katalizor olarak kullanilirlar. Fakat acilleme igerisinde her mol
madde i¢in 1molden fazla kataliste gerek vardir ¢iinki 1 mol maddedeki
oksijenle bag yapar. 1:1 oraninda hazirlanan karisimdan sonra aromatik
bilesik ilave edilir. Halkali yapi iceren sistemlerin reaksiyonlari oldukca
basarihdir. Piridin ve quinolin disinda furan, tiofen, piren ve piroller verimli
reaksiyonlar yaparlar. Saf Urin ve yuksek verimlilikte reaksiyon veren
acilleme reaksiyonlarindan biriside diaril keton sentezidir. Ornek olarak

benzofenonun sentezi verilebilir.
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Sekil 7. Diaril Ketonun Eldesi

Buradaki fazla miktardaki benzen geri sogutuculu reaksiyonlarda hem giris
maddesi hemde ¢o6zlicu olarak kullanilir. Karisim daha sonra buz ile
etkilesime birakilarak sogutulur ve aliminyum klorar’e hidroklorik asit ilave
edilerek aliminyum tuzlarinin sivi hale gegmesi saglanir. Ketonik reaksiyon

ariinu yikanarak ayrilir ve ¢ézucu distilasyonu ile organik tabaka kurutulur.

1.2.1 Ferrosen’in Freidel-Crafts Acgillemesi

Benzenin Friedel-Crafts acillemesinde oldugu gibi ferrosenin

acillemesinde de bircok lewis asit kullanilmistir”).(Sekil 8)

+ RCOCI

@)
Lewis
@ asit R
Fe Fe
- <

@)
=
(@)
+ Fe
R
| I

Sekil 8. Ferrosen’in Acillemesi

Burada agil ionlart RCO™ elektrofildir ve ferrosen (aromatik bilegik) ile

Lewis asit katalizorlGgunde elektrofilik aromatik substitusyon reaksiyonu



sonucunda alkiyoil ferrosen (l) veya 1,1’-dialkiloyilferrosen olusturur.(Sekil 9)
Reaksiyon mekanizmasi benzenin agillemesi ile aynidir. Burada alkil gruplari
doymamis veya aril gruplari olabilir. Ferrosenin mono ve bis-di turevlerini
hazirlamakta en sik kullanilan metodlarin biriside mono ve dilithio ferrosen
tiirevleridir®. Bizim hedef bilesiklerimizinde sahip olduklari a, — Doymamis

Karbonil Bilesikleri Lithio ferrosen tlrevlerinden sentezlenememektedir.

L1 R

> Fe — Fe
— tBuli = =
= L &R
L Fe B — Fe

—u <R

Sekil 9. Ferrosen Turevlerinin Lithio Turevleri lle Hazirlanigi

1.3 a,f — Doymamis Karbonil Bilesikleri

Karbonil grup ile konjuge karbon-karbon ¢ift baginin olusturdugu yeni

fonksiyonel gruba a-f doymamis karbonil gruplari denir.

O
a,B-doymamis karbonil grup

En 6nemli a,B-doymamis karbonil bilesikleri; a,f-doymamis ketonlari,

aldehidleri, esterleri ve karboksilik asidleridir. a,B-doymamis karbonil



bilesiklerinin IUPAC adlandirihgi ve genel ismi ile birlikte yapisal

gOsterimlerinden birkagi asagida verilmigtir.

o) CH ,
Il
CH,=—— CHCHO (CH 3);C==CHCCH ; CH ;=== CCOOH
Propenol 4-Metil-3-Penten-2-on 2-Metilpropenoik acid
@ COOCH; H
h N/
e N K n ™\ coocH,

Etil E-3-fenilpropenat Dimetil E-butendioat

a,B-doymamis karbonil bilegikleri genel bilinen reaksiyonlarla elde
edilir. Ornek olarak, a,B-doymamis aldehit ve ketonlari aldol kondensasyon,
a-B doymamig karboksilik asidleri a-haloasidlerinin dehidrohalojenasyonu ile
hazirlanir. Knoevenagel reaksiyon Granu a,3-doymamis karboksilik asidleri
ve ketonlari olusturmak Uzere hidrolize ve dekarboksile edilir. a,3-
doymamis karbonil grubun 11 elektron yapisi asagida belirtilen 3
rezonans yapida

rezonanslarin hibridi olarak gosterilir. Sekil 10.

o
/o Yz \(\(

Sekil 10. Enone Hibriti
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Konjuge sistemdeki elektronegatif oksijen atomu T elektronlari
polarize eder ve karbonil karbon atomu ile B-karbon atomunda elektron
eksikligi meydana gelir. Konjuge sistemin polarizasyonu, alkenin 1 elektron
yodunluguna gore a-fB ¢ift bagi 1 elektron yogunlugunu daha fazla azaltir.
Sonug olarak alkenlere gore a-f doymamis karbonil bilesiklerinin a- bagina

elektrofilik madde yavas yavas ilave edilir.

1.3.1 Bazi Onemli Enone Tepkimeleri

T elektron yapisinin sahip oldugu polarizasyon sonucunda ile a-f
doymamig karbonil bilesiklerinin yapmis oldugu cift bag ile alkenlerin yapmis
oldugu cift baga gdre nukleofiliklere kargi daha reaktif bir haldedir. a,B-
doymamis karbonil bilesikleri yukarida belirtilen polarizasyondan dolayi 1,2
— ve 1,4- katilma tepkimelerini kolayca verirler. 1,4- katilma reaksiyonunun
bir diger adi da Michael katiimasidir’®. Bu reaksiyon yeni tirevlerin elde
edilmesinde ¢ok sik kullanilan énemli bir tepkimedir. Enolat anyonunun a-3
doymamig karbonil bilesiklerine 1,4 ekleme ile eklenmesine Michael katilma
reaksiyonu denir. Nukleofilik enolat anyonu Michael elektron vericisi olarak
adlandirihr ¢unkl reaksiyonda elektron cifti gonderir. Michael katilma
reaksiyonu polarize edilmis cift bag icerir buna Michael elekton alicisi denir.
Aziridinler"®, aminoalkoller, epoksitler gibi bircok bilesige tek basamakta
enone’lardan gegilebilir. Buda bu enone tdrevlerinin ne kadar 6énemli ara

bilesikler oldugunu gosterir.
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1.4 a,B- Doymamis ve Doymus Ferrosenil Keton Bilesiklerinin Eldesi

Bu tezde calisilan bilesikler her ne kadar dikarbonil a,3-doymamis
ferrosen bilesikleri olsa da bu bilesiklerin sentezlerinden bahsetmeden 6nce
monokarbonil a,B-doymamis ferrosen bilesiklerinden bahsetmek gerekir.

Cunki bu konu hem daha ¢ok calisiimis hemde ¢ok benzer bilesiklerdir.

O O O
R
— =~
R R
Fe R Fe R Fe
N — \— =
a b

Sekil 11.a) Mono a,3-doymamis ferrosen, b) Diferrosenil a,f-doymamis

diketon

Ayrica bu tez de c¢alisilan dikarbonil ve doymus bilesiklerin sentezide

yaklagik olarak benzer tepkimelerle sentezlenmeye caligiimistir.

Sekil 12. Doymus Dikarbonil Ferrosen

Doymus dikarbonil ferrosen bilesiklerinin sentezinden ileride

bahsedilecektir.
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1.4.1 Watt Grubunun Yaptigi Calismalar

Ferrosen bilesigi aromatik bir organometalik bir bilesik oldugu i¢in, her
ne kadar birebir esit olmasa da, ferrosenil enon’larin sentezini fenil
ketonlarin sentezine benzetebiliriz. Freidel-Crafts agillemesi aril ketonlarin
sentezinde en ¢ok kullanilan yéontemlerden birisidir. Sekil 1. Bu yéntemde
benzen ile doymamis agil klorur siradan bir Lewis asit ile kolayca tepkimeye
giererek o,B-doymamis fenil enonlari vermistir (Sekil 13). Literatlirde yapilan
calismalar gostermistir ki benzen yerine ferrosen kullanildigi zaman, her
ne kadar bazi o,p-doymamis ferrosenil enon tlrevleri rahatlikla
sentezlenebilse de (krotonoil ferrosen, sinnomoil ferrosen ), bazi tirevlerinin
sentezinde (akriloyil, metakriloyil ) o,B-doymamis ferrosenil keton ( bazen
bu bilesikler ferrosilenon olarak da adlandirilir) yerine halkalanmis drin
(ferrosenofan) ve  doymus keton elde edilmistir. Bu halkalanma ve
doymus urun elde etme problemini Dodan grubu AICIls yerine alkil grubu

iceren lewis asitler kullanarak ¢ézmustur.

a)
(0]
© r)k Lewis asit
+ J—
—_—

-HClI

R4 Ro -HCI )

b)
O O
@ Lewis asit
Fe 7 — Ny — F%kf:cx
< R R Fe
<

R : Aril,alkil,H

Sekil 13. Freidel-Crafts Agillemesi lle Enon Sentezi a) Benzen b) Ferrosen
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Burada sunu belirtmek gerekir ki ferrosenofan bilesikleri halkali

ferrosen bilesikleridir. Bu halka aromatik iki halkayi birbirine baglayacak

sekilde olmalidir.

Watt grubunun yaptigi calismada’” -78°C ve 0°C de 5 tane a,B-

doymamis agil klorlr tepkimesi galisiimis ve bunlardan —78°C de tek Uriin

elde edilmistir.

-78°C:
+
Fe
<
0°C;

0]

<

-30°C - 40°C;

P

@

AlCl4
J —
CH,Cl,
AlCI;
Fe
CH,Cl,
%40-60
Ferrosenofan-1-on
AICl5 © O
Fe
CH,Cl, <7

%32

O
()
Fe
Y
O
%19

Propanoilferrosen

Fe *Re

=

%10

Sekil 14. Watt Grubunun Yapmis Oldugu Calismalar



Bu grubun yaptigi degisik sicaklik ve miktarlarda, akriloyilklorUr ile ferrosenin
reaksiyonu sonucunda, akriloyil ferrosenin sentezini yapamamiglardir.
Urlinler ya ferrosenofana (iki disiklopentadienil grubunun halkalanmayla
birbirine baglanmis yapilari) yada doymus tlrevlere gitmistir. Buna sebep ise
gOsterememiglerdir. Bu ¢aligsmanin ilging yonlerinden biriside ayni sartlar

altinda sinnamil ve krotonilin ylksek verimle kolayca sentezlenebilmesidir.

O
S o=
h AlCl;_ Me
Fe
@ =
krotonilferrosen
@
@

O

0 o
o Ak Ph
Cl

Fe

—

sinnamoil ferrosen

Ph

Sekil 15. Watt Grubunun Krotonoil ve Sinnamoil Ferrosen Sentezi

Krotonil ve sinnamil ferrosen sentezi akriloyil ferrosene gore daha
sterik etkisi buyuk gruplar olmasina ragmen yuksek verimle olusmasinda bu
tepkimenin bir baska ilging yonudur. Bu reaksiyonlarda herhangi bir yan trin
olusmamistir. Bu grubun sentezlemeye calistigi fakat yine halkalanma ve

doymus tiirevlere giden tiirevi ise metakriloyil ferrosendir’?).
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@ . Cl)ok’: AICI, e ° ©)g7

e Fe Me + Me

Sekil 16. Halkalanmaya ve Doymus Turevle Sonuglanan Metakriloyil

Ferrosen Sentezi

Yaptiklari bir bagska denemede ise baska bir metod ile sentezledikleri
akriloyil ferroseni AICIl; ve ferrosen ile tepkimeye sokmuslardir ve sonugta
yine doymus turev olan propanoyilferroseni elde etmiglerdir. Buradan
cikarttiklari sonug ise ferrosenin AICIl3 varhdinda a,f-Doymamis ketonlari
indirgeme kabiliyetinde oldugudur. Zaten bu sonuglarida baska gruplar

tarafindan dogrulanmistir.

1.4.2 Dogan Grubunun EtAICI,/Me;Al Katalizorii ile Enone Sentezi

a,B-Doymamis karbonil ferrosen tlrevleri icinde akriloyil ferroseni ve
metakriloyil ferroseni diger tlrevlerden ayri tutmak gerekir. Clnkul bu tlrevler
Freidel-Crafts acillemesinde kullanilan AICI; ile sentezlenememistirler. Bu
bilesiklerin sentezleri igin bir cok farkli metod denenmistir. Ornek olarak aldol
kondenzasyonu verilebilir. Bu metodlar bir kag basamak ve genelde dusuk
verimlerle sonuglanmistir. Dogan ve arkadaslari ise ilk defa akriloyil ferroseni
ve metakriloyil ferroseni tek basamakta sentezlemeyi bagarmlslardlr(13). Bu
grubun kullandigi Lewis asit ise EtAICI>-Me3Al katalizoradur. Bu lewis asitler

alkyl gruplari icermekte ve urunlerin halkalanmaya gitmesini ve doymus hale
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gecmesini onlemektedir. Buna sebep olarak ortaya c¢ikan protonun Lewis
asit tarafindan nétralize edilmesi rapor edilmistir. Bu calisma ile daha 6nce
sentezlenmis olan akriloyil, sinnomil, krotonil gibi turevlerde yuksek verimle

tek basamakta sentezlenmistir.Sekil 17.

@jv @jL(
= \ =
0 / 0
A~ ) o A
e B — Fe _— e
F@ N F@
O / \ O
N IS

Sekil 17. Dogan Grubunun Tek Basamakta Yuksek Verimle Sentezledikleri

Ferrosenil a-B Doymamig Karbonil Bilesikleri
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1.4.3 Mannih Reaksiyonu ile Akriloyil Ferrosen Sentezi

Akriloyil ferrosenin sentezini ilk defa Hauser™ ve arkadaslari
yapmiglardir. Bu ¢alismada asetilferrosenin Mannich reaksiyonu kullanilarak

akriloyil ferrosen sentezlenmigtir. Reaksiyon verim,%47 civarindadir.

0 0 0
QAK I Q)M &
HJ\H N(CHa), —

H->O
Fe Fe 2 Fe

S (CHa)NHCI {2 Subuhari LD

Sekil 18.Hauser Grubunun Akriloyil Ferrosen Sentezi

1.4.4 Akriloyil Ferrosenin Noétral Aliminyum ile Dehidroklorinasyon

Uzerinden Tepkimeleri

Akriloyil ferrosenin ilging bir sentezini iki basamakta Watt grubu
gerceklestirmistir’™. Bu reaksiyonda ilk énce ferrosen B-klorpropanoilkloriir
ile AICI3 varliginda B-klorpropanoil ferrosene donustirmaslerdir. Bu bilesigi
daha sonra noétral silika Uzerinde dehalojenasyon yaparak a,-doymamis

karbonil bilesigine ¢evirmiglerdir. Bu bilesik ise akriloyil ferrosendir.Sekil 19.

—_— —_—

(0] (0]
C O @)J\/\ notral @)\/
AICI Cl ili
Fe + CI)J\ACI 3 silika
Fe Fe
-
= =

-HCI

ferrosen  R-klorpropanoilkloriir R-klorpropanoil ferrosen akriloyil ferrosendir

Sekil 19. Notral Alimina ile Akriloyil Ferrosen Sentezi



Watt grubu benzer bir reaksiyonu 1,1'-di-(3-klor)butanoilferrosenin

sentezindede kullanmistir'®). Sekil 20.

0 O
©)J\_< nlc'ﬁtra_l @)k:/
alumina
& o @ﬁ
O o]
1,1 -di-3-klorbiitanoilferrosen 1 ,1'-dikrotonilferrosen

Sekil 20. Notral Alimina ile 1,1’-Dikrotonilferrosen Sentezi

1.4.5 Aldol Kondenzasyonu ile a,f-doymamis Karbonil Bilesikleri

Sentezi

Rausch ve Colemann('”

ise a,B-karbonil bilesikleri sentezinde
sinomoil ferroseni iki farkli yoldan sentezlenmiglerdir;
|.Freidel Craft
[I.Claisen Schimith Kondenzasyonu
I’ nci galigmada saglanan verim %81, Il nci galismada saglanan verim %47
olarak gerceklesmigtir.
(0]
Q 0
@)J\ ©)LH
Fe

NaOH Fe

(—

Ph

Sekil 21. Claisen-Schmidth Kondenzasyonu ile Sinnamoil Ferrosen

Sentezi



Fery-forgues ve Delavaux-Nicot!'® sinnamoil ferrosen tiirevlerini aldol

kondenzasyonu ile basaril bir sekilde sentezlemistir.

(0]
[, I
H
= oM
—_—
Fe NaOH Fe

= = -

O
Fe H -
Q(Me R‘©)L
; ()
Sekil 22.Aldol Kondenzasyonu ile a,3- Doymamis Ferrosen Sentezi

1.5 Dikarbonil Diferrosenil a,8- Doymamig Ferrosen Bilesiklerinin
Sentezi

Bir cok arastirmaci Ferrosen’in bifonksiyonel ve diferrosenil turevini
Freidel-Crafts sartlarinda yapmaya c¢alismislardir. Ferrosen’in organik
sentezi ve Friedel-Crafts kimyasindaki kullanimi ferrosenin halo asit klortre

ve a-B doymamis asid klorurler ile reaksiyonlari ile arastiriimigtir.
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Ferrosenin a,3- doymamis dikarbonil bilesikleri yiksek konjugasyon
ve farmosatik 6zellikleri sebebi ile literatirde yerini almistir. Bu bilesiklerin
sentezi mono substitiie ferrosenoil enone tlrevleri gibi sentezi kolayca

yapilamamistir.

1.5.1 1,2-Diferroseniletilenin Sentezi

1.5.1.1 Sugiyama and Tetei’nin Basarisiz 1,2-Diferroseniletilen Sentezi

Sugiyama and Tetei dibenzoiletilen bilesiginin basarili sentezini trans-

1,2-diferroseniletilen  bilesiginin sentezinde uygulamak istemislerdir™® (

Sekil 23).
(0] 0]
(0]
u AICl3
benzen fumarilklortr dibenzoileten

(S

0] O
O
2 < U e O:M@
Fe o - o —_— Fo Fe

ferrosen fumarilklortr diferrosenoileten

Sekil 23. Diferrosenoileten ile Dibenzoileten Sentezi

Fumarilklorur ile 2 kat mol sayisinda ferroseni AICI; ile tepkimeye

sokmuslardir. Yaptiklari tepkimenin sonunda hedeflenen diferrosenil eten
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bilesiginin (Sekil 24a) yerine onun doymus tdrevi olan trans-1,2-

diferrosenoiletan (Sekil 24b) ve yan Urun olarak p-ferrosenilpropanoik asit

©U© Q)u© CKCOOH

@@

(a) (b) (c)
Sekil 24. Sugiyama ve Tetei’'nin Fumaril Klorlir ile Ferrosenin AIClI;

Varliginda Verdikleri Urtinler

(Sekil 24c) elde etmislerdir. Benzer bir dikarbonil halojendr olan sitrakonil
klorir ile ferroseni ayni sartlarda tepkimeye sokarak yine doymus bir bilesik
(1-metil-1,2-diferrosenoilpropan) ve karboksilik asit (1-metil-2-ferrosenoil

propanoik asit) tlrevi olustugunu gérmuslerdir. (Sekil 25)

Q)LHK© Q = ?)#COOH

e =

\Y, VI
Sekil 25. Sugiyama ve Tetei’'nin Sitrakonil Klorur ile Ferrosenin AICI3
Varhginda Verdikleri Uriinler

Burada hemen belkide Watt grubunun, daha énce bahsedilen!""">1%)

, ayni
sartlar altinda basarisiz akriloyil ferrosen sentezini hatirlamak gerekir. Her iki

calismada da o,p-doymamis karbonil ferrosen turevleri yerine ferrosenil
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ketonlar elde edilmistir. Sentezlenen bilesigin olefin kisminin doymus olarak
elde etmeleri karsisinda oldukga sasirmislardir. Sugiyama and Tetei
hedeflenen bilesikler yerine neden doymus tlurevler ve karboksilik asit
turevleri elde edildigine dair bir sebep sdyleyememislerdir. Bu grubun yaptigi

reaksiyonlarda Lewis asit olarak AlICI3 kullanmiglardir.

1.5.1.2 Yamakawa ve Moore’ un 1,2-Diferrosenoileten Sentezi

Yamakawa ve Moore ise trans-1,2-diferrosenoil etenin asiri sodium
klorlir icinde yine AICl3 ile sentezlemek istemislerdir®®. Calismanin
sonucunda ise az da olsa (%18.5) hedeflenen bilesigi elde etmislerdir. Bu

bilesigin cis turevini ise fotooksidasyon ile sentezlemislerdir.(Sekil 26)

@Jk@*@ o2 Q)@)J\@
@ @

@ 070
(0]
- (D
) /) =
Fe 0 O Fe — &L | e
§: :7 @ Fe 0O
Cis = trans

Sekil 26. Yamakawa ve Moore’ un 1,2-Diferrosenoileten Sentezi

Bu calismanin sonunda hedeflenen bilesik cis tlrevi kararli bir yapida

olmadigindan hemen kendiliginden trans turevine dondugu gorulmustir. Bu

iki grubun disinda bu bilegsiklerle ¢alismaya literatirde rastlanmamistir.
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Diferrosenil ve dikarbonil bilesiklerinin doymus turevlerinin sentezleri
de pek sik calisiimamistir. Bu bilegiklerde herhangi bir analog seri
calismasina rastlanmamistir. Calismalar ya 1-2 bilesik GUzerinde yogunlasmis
yada yan ¢alismalar seklinde yayinlanmistir. Bu ¢aligmalardan ilerde daha

detayli bahsedilecektir.

Bu galismada sentezlenmek istenen dikarbonil bilegiklerinden itakonil
ferrosenin (Sekil 27) herhangi bir sentezine yada kullanimina literatirde

rastlanmamisgtir.

Fe Fe

Sekil 27.itakonil Ferrosen

1.6 Doymus Dikarbonil Diferrosenil Keton Bilesikleri Sentezi

(0] (@]
J— <

Sekil 28. Doymus Dikarbonil Diferrosenil Bilesiklerinin Sembolik Gdsterimi
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1.6.1 1,2-Diferrosenoiletan (Siiksinil Ferrosen) Sentezi (n=2)

1,2-diferrosenoiletan bilesiginin belkide en basarili sentezlerinden

19" oldugumuz, 1,2-

birisi olarak daha once yukarida bahsetmis
diferrosenoileten
sentezinde amaclanan bilesik yerine 1,2-diferrosenoiletan elde edilmesi

soylenebilir.

1,2-diferrosenoiletan bilesigi asetilferrosen bilesiginin ylUkseltgeyici

eslenimi ile Saegusa grubu tarafindan rapor edilmistir®". (Sekil 29)

0 9 o
2 Fe Fe Fe
asetilferrosen 1,2-diferroseniletan

Sekil 29. Saegusa’nin 1,2-diferrosenoiletan Sentezi

Ellis ve arkadaslari ise Ferroseni ve konsantire sulfirik asit ile
formaldehit ve benzaldehit ile sirasiyla tepkimelere sokmuslardir, bu
reaksiyonu sonucunda olusan urunler 1,2-Diferroseniletan ve 1,2-

diferrosenil-1,2-difeniletan’dir®. (Sekil 30)
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5 @e + )OJ\ kons.H,S0O, ©/\/©
<<

Fe
H H —_— = F
= <
ferrosen formaldehit 1,2-diferroseniletan
5 @ 0 kons.H,SO,4
e + @ @

@ H Fe Fe

- <

ferrosen benzaldehit 1,2-difenil-1,2-diferroseniletan

Sekil.30 Ellis Grubunun Diferroseniletan Turevi Sentezi

Bu grup 1,2-diferroseniletani ferrosenilkarbinolun sulfirik asit varliginda

eslesmesinden de elde etmigtir (Sekil 31).

CH,OH
@ -
2 Fe kons.H,SO, ©/\/©

< é@

ferrosenilkarbinol 1,2-diferroseniletan

Sekil 31. Ellis Grubunun Diferroseniletan Sentezi

Geise ve grubu ise ferrosenil aronlarin eglesmesi sonucunda

diferrosenil olefinleri yilksek verimle elde etmislerdir® (Sekil 32).
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Sekil 32. Geise Grubunun Diferroseniletan Tlrevi Sentezi
1,2-dimetil-1,2-diferrosenileten bilesigi ise hem trans hem de cis

izomerleri asetil ferrosenden TiCls katalizorliginde eslenim reaksiyonu

sonucunda elde edilmistir®.(Sekil 33)

@j')LCH3 Ticl,

- - > Fe Fe
= = —
asetilferrosen 1,2-dimetil-1,2-diferroseniletan

Sekil 33. Diferroseniletan Tlrevi Sentezi

Ayni calismada 1,2-diferrosenilsiklohekzen bilesigide ayni sarrlar altinda

sentezlenmistir. (Sekil 34)

o ()

() L) Ticl, (> )
Fe Fe - Fe Fe
N— 0 =¥ = N—

adpoyilferrosen 1,2-diferrosenilsiklohekzen

Sekil 34. Diferrosenilhekzen Turevi Sentezi
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1,3-diferrosenilpropane ( glutarilferrosen) Goldberg ve Breland
tarafindan lewis asit olarak AICI3 varliginda dikorometan iginde yaklasik 0° C

de % 8 bir verimle sentezlenmistir®).

1.7 Enonlarin Kullanim Alanlari

Ferrosenilonlar organik kimya ve diger anabilim dallarinda birgok
kulllanim alani bulmustur. Bu bilesiklerin furan turevlerinin antibakteriyel
ozellikler gosterdigi ispatlanmistir®®. Ferrosenilonlari izole edilimis ara bir
organik bilesik olarak kabul etmek gerekir. ClUnkl sentezi direk olarak
yapilamayan bir ¢ok bilesige ferrosenil enonlardan gecilmistir. Ornek olarak
ferrosenil allil alkol®”, ferrosenil pirazol®, ferrosenilsiklopropan®® ve

ferrosenil polimerleri®® verilebilir.Sekil 35.

Ro

Fe Ri Rs

o =

ferrosenil allil alkol

©)$V<R2
Fe Ri Rs

=

ferrosenilsiklopropan

Sekil 35. Ferrosenil Enonlarin Bazi Kullanimi
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2.MATERYAL ve YONTEM

Bilesiklerin sentezinde kullanilan baslangi¢ maddeleri Merck, Sigma
veya Fluka gibi firmalardan temin edilmistir. Bilesikleri aydinlatmak igin IR
,"H nmr ve *C nmr spektroskopik yoéntemleri kullanilmistir. Nmr icin Bruker
Spectroscopin avance PDX 400 Ultrashield cihazi kullaniimistir. IR
spektrumlari igin Nicolet 510 FT-IR spectrophotometry cihazi klullaniimistir.
Bilesiklerin saflastiriimasin da Merck silika-gel 5554 silika kullaniimistir.

Cozgenler maddelerden dlusuk basing altinda c¢alisan buharlastirma

cihazlarinda uzaklastiriimistir.
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3.ARASTIRMA BULGULARI

Hedeflenen bilegiklerin sentezinde uygulanacak yontem daha o6nce
Dogan grubunun yaptigi ¢alismanin'™ benzeri bir yéntemdir. ilk defa bu
grubun tek basamakta sentezlemis oldugu akriloyilferrosen’in referans
calisma olmasi icin sentezi gergeklestiriimigtir. Yontem asagida verildigi

gibidir.

I

Fe

\—

akriloyilferrosen

200 mg ferrosen 3.5 mL CHClI; icinde oda sicakliginda ¢ézuldu. 1.28
mmol akriloyilklorlr eklendi. O° C’'de 6nce MezAl ( 0.27 mL) sonra EtAICI,
(1.07 mL) damla damla eklendi. 20 dakika karistirldiktan sonra hidrolize
edildi. CH.Cl, fazi ayirma hunisinde alindiktan sonra susuz NaySO; ile
kurutuldu. CH)Cl, duslik basingta wuguruldu. Flas kolonda (10:1,

Hekzan:EtAc) saflastirldiktan sonra 'H nmr ile incelendi.
3.1 Diferrosenil Eten ( | ) Sentezi

Bu caligmada asagida anlatildigi gibi bircok deneme yapiimig ve

bunlarin sonuglarina goére optimizasyon yapilmistir.
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Reaksiyonun gsematik gosterimi asagida gosterilmigtir.

) 0o o @k_)k@)

Lewis Asit
2 +
o =—""q ~ Fe Fe
Ferrosen Fumaril klorir 1,2-diferrosenoileten, |
Esdegerlik: 2 1

Fw=186,940 gr/ mol Fw=152,96 gr/ mol

1,075 mmol 538 mmol
200mg 61uL
Deneme |

200 mg Ferrosen iki adizli balona konarak 3,5mL CHCl, ilave edildi.
Ferrosenin diklorometanda ¢6zinmesinden sonra 61 uL fumaril klordr
eklendi. O°C ve 10 dakika igerisinde damla damla EtAICI, eklenerek 1 saat
karigtinldi. Batin gece oda sicakhginda karistirlmaya devam edildi. 25 mL
su ile hidrolize edildi. CH2Cl, fazi su fazindan ayirma hunisi ile ayrildi.
Organik faz susuz Nay;SOy ile kurutulduktan sonra konsantre hale getirildi.

Flash kolondan (10:1, Hekzan:Etilasetat) sonra elde edilen miktar 85mg.

Deneme I

200 mg ferrosen, CHxCl, de ( 3.5 mL) ¢ozulerek Uzerine EtAICI;

damla damla O°C de eklendi. Bu ekleme isleminden sonra solusyon koyu
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mavi renge donusti. Uzerine fumaril kloriir (61 uL) eklenerek O°C de 3 saat
karistirimaya birakildi. ince tabakasina bakildiktan sonra baslangig
maddesinin hemen hemen olmadigi goruldi. 25 mL su ile hidrolize
edilildikten sonra CH>Cl, fazi ayirma hunisi ile su fazindan ayrildi. CHxCl,
fazi ugurulduktan sonra , sari renkli surubumsu madde flas kolona verildi.
Kolon 6nce hekzan ile ferrosen geri alindi. Daha sonra Hekzan/EtAc (1:5 )

ile geri kalanlar alindi (80)mg.

Deneme Il

200 mg Ferrosen 3.5 mL asetonda oda sicakliginda ¢6ziildi. O°C de
1.5 mL Lewis asit EtAICIl, damla damla eklendi. Reaksiyon koyu mavi bir
renge donlstl. Daha sonra 61 pL fumaril kloriir eklendi ve 1 saat O°C de
karistirildi. ince tabakasina bakilarak Ferrosen’in disinda renkli bir madde
gériilmedi. Oda sicakiginda 20 saat karistirildi. ince tabakasina
bakildiginda altta yiirimeyen kirmizi renkte bir madde oldugu gériildii. ince
tabakaya bakilirken 10:2 sistemde yuruttuldu. Su ile hidrolize edilmeden dnce
aseton disUk basi¢ ve sicaklikta uguruldu. CH.CI; icinde ¢dzlldikten sonra
su ile hidrolize edildi. CH,Cl, fazi ayirma hunisinde su fazindan ayrildi.
CH.ClI, fazi susuz Na,;SO4 ile kurutulduktan sonra konsantre hale getirildi.
Geride kalan kisim flas kolona alinarak hekzan da yudrutuldi ve reaksiyona
girmemis baslangi¢ maddesi geri alindi. EtAc kullanilarak alinan kisim ise H
Nmr'na verilmek (izere ayrildi. ince tabakasina bakildiginda 3-4 adet spot

oldugu gorulda.
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Deneme IV

200 mg ferrosen oda sicakliginda 3.5 mL asetonda ¢dzilerek 590 pL
Me3Al damla damla 0° C de eklendi. ilk 5-7 dakika herhangi bir renk degisimi
gorulmemesine ragmen daha sonra koyu mavi renge donustid. Damla damla
fumaril kloriir yine 0° C de eklendi. 10:1 lik sistem icerisinde ve daha sonra
EtAc iginde itk incelendi. Oda sicakliginda batlin gece karistiriimaya devam
edildi. Aseton ucurulduktan sonra CH.Cl, de ¢6zuldu. Su ile hidrolize edildi.
CHCl; fazi ayirma hunisinde su fazindan ayrildi. CHCl, fazi susuz Na;SO4
ile kurutulduktan sonra konsantre hale getirildi. Geride kalan kisim flasg
kolona alinarak once 10:1 Hek.:EtAc sistemide daha sonra ise sadece etil

asetat ile yurataldu.

3.2 itakonil Ferrosen Sentezi (1)
(0] (0]

? Q Lewis Asit ©)k”_)k
2 Fe * Cl)kﬂ—)LCl —— >  Fe Fe

Ferrosen Itakonil klortir Itakonil ferrosen, II

0.00215 mol (400 mg, esdegerlik 2) ferrosen 4 ml CHCl, de ¢dzuldu.
Bu ¢ozeltiye O°C’'de 3.25 mL ( 0.003225 mol, esdegerlik 3 ) EtAICI, eklendi.
Daha sonra damla damla itakonil klortir (127 pL, 0.001073 mol, esdegerlik 1)
eklendi. Cozelti bltin gece karigtirildi. ince tabaka kontroliinden sonra
cozelti kolana direk olarak dokildi. Saflastirma yapiimadi. Once hekzan ile
reaksiyona girmeyen ferrosen alindi (29 mg) ve daha sonra geride kalan

kisim etil asetat ile alindi (119 mg).
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3.3 1,2-Diferroseniletan (Siiksinil Ferrosen) Sentezi ( 11l )

0] @)

> o PN
Lewis Asit @ @
I G O R -

@ Fe
| — |

Ferrosen Stiksinil kloriir Slksinil ferrosen, i

0.0068 mol (1,267 g, esdegerlik 2.5 ) ferrosen 15 ml CHCl, de ¢6zuld.
Bu ¢ozeltiye O°C’de 8,16 mL ( 0.00816 mol, esdederlik 3) EtAICI, eklendi.
Daha sonra damla damla suksinil klorar (300 pL, 0.00272 mol, esdegerlik 1)
eklendi. Cozelti bir saat karistirildi.ince tabaka kontroliinde reaksiyona
girmemis ferrosen gériilmedi CH,Cl, diisiik basingta ucuruldu. Once hekzan
ile reaksiyona girmemis ferrosen ekstraksiyon ile alindi. Etilasetat ile kolon

yapildi. Urlin 152 mg.

3.4 1,3-Diferrosenilpropan (Glutaril Ferrosen) Sentezi (V)

(0] (@)
) o o PPN

Fe Fe

= =

Ferrosen Glutaril klortr i
Glutaril ferrosen, IV

0.00215 mol (400 mg, esdegerlik 2) ferrosen 4 ml CH,Cl, de ¢6zuldl.

Bu ¢ozeltiye O°C’de 3.25 mL ( 0.003225 mol, esdegerlik 3) EtAICI, eklendi.
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Cozeltinin rengi koyu maviye donusti. Daha sonra damla damla glutaril
Klorir (274 uL, esdegerlik 1) eklendi. Cozelti bir saat karistirildiktan sonra
ince tabaka kontrolinde reaksiyona girmemis ferrosen goérulmedi. CH,Cly
dusuk basingta ucguruldu. Etilasetat ile ¢ozulip yine etil asetat ile kolon
yapildi. 400 mg urun elde edildi. Tekrar CHCIs ile kolon yapildi. Reaksiyona
girmemis ferrosen alindi. Urlin kolonda Uge ayrild1. ik gelen bilesik alinabildi.

(120 mq)

3.5 1,4-Diferrosenilbutan (Adipoyil Ferrosen) Sentezi (V)

0]
)\ ? <
o EtAICIy
2 Fe T C — Fe o Fe
- 0 <
Ferrosen Adipoyil klorir Adipoyil ferrosen,V

0.0051 mol (957 mg, esdegerlik 2.5 ) ferrosen 9.5 ml CH)Cl, de
¢Ozildi. Bu ¢ozeltiye O°C’de 6.3 mL ( 0.0063 mol, esdegerlik 3) EtAICI,
eklendi. Daha sonra damla damla adipoyil klorir (300 pL, 0.0021 mol,
esdegerlik 1) eklendi. Cozelti bir saat karistirildi.ince tabaka kontroliinde
reaksiyona girmemis ferrosen gorulmedi CH,Cl, dusuk basingta uguruldu.
Etilasetat ile ¢oziillip kloroform ile kolon yapildi. 4 fraksiyon ayrildi. ilk (g
spot karigik veya % 1 in

altinda oldugu igin incelenemedi. Son spot 500 mg olarak elde edildi.
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4.SONUC VE TARTISMA

Friedel-Crafts acilleme reaksiyonlarinda birgok lewis asit kullanilir. Bu
asitler arasinda kullanim agisindan onemli farklar vardir. En ¢ok kullanilan
lewis asit AICI; ve FeCls dir. Bu lewis asitler olduk¢ca gulcli aromatik
acilleme katalizorleridir. Diger lewis katalizorleri gibi su ile hidrolize edilerek
deneyden sonra ortamdan kolayca uzaklastirilir. Bu calismada daha 6nce bu
bilegiklerin sentezinde kullaniimayan katalizorler kullaniimistir. Burada sunu
belitmek gerekir ki bu ¢alismada sentezlenmek istenen bu bilesikler farkli
yontem veya katalizorlerle ya hi¢ sentezlenememigler yada verimi ¢ok dusuk

oranlarda sentezlenebilmislerdir.

Literatirdeki metodlarin sentezlerdeki basarisizligini bir sebebi olarak
sterik faktorleri gostermek mumkundur. Organik sentezlerde genel olarak su
sOylenebilir ki buyUk guruplar ¢cogu zaman reaksiyonlarda tepkimelerin
verimini dugururler. Ferrosen bilesigi de oldukga buyuk bir hacme sahiptir ki
bu unutulmamalidir. Reaksiyonda kullanilan konsantrasyonlarda yine
verimleri dugurebilen yada artirabilen etkiler olarak sdylenebilir. Bir baska
olasilik ise kullanilan katalizorin bu reaksiyona uygun olamamasidir. Bu
calisma da katalizoru degistirerek daha once sentezlenemeyen yada dugsuk
verimle sentezlenebilen bu bilesikleri direk olarak ve yuksek verimle
sentezlenmesi amagclandi. Katalizorin gucunun yuksek olmasi reaksiyonlar

icin her zaman uygun olmayabilir. Bazen iliman katalizorler kuvvetli
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katalizorlere gore daha yuksek verimde reaksiyonlar verdigi bilinmektedir.
Kullanilan Dbilesiklerinde nem hassasiyeti iyi bilinmelidir. Reaksiyona
girmeden 6nce hidroliz gibi farkli tepkimelere girebilirler. Bu da verimi
dusurur. Bu ¢alismada buttn bu yukarida ki faktorler dikkate alinarak

optimum sartlar bulunulmaya c¢aligiimistir.

a,B-doymamis keton bilegikleri daha 6nce bahsedildigi gibi oldukga
onemli bilesiklerdir. Ketonlarin doymamig kisimlari iki karbonil grubu
arasinda ise aktivitelerinin arttigi bilinmektedir. Belkide bu sebepten dolayi
literatUrdeki galismalarda doymamis dikarbonil bilesikleri yerine doymus

turevler elde edilmigtir.

1,2-Diferrosenileten,l, bilesigi Sugiyama ve Tetei tarafindan AICl3
lewis asiti ile sentezlenmek istenmistir. Reaksiyonun sonunda ise

diferrosenoiletan

Fe Fe

) Bunun sebebini ise

ile B-ferrosenilpropanoik asit elde etmi§lerdir(
aciklayamamisglardir. Burada sunu 6zellikle belirtmek gerekir ki fumaril klortr
ile benzen’in reaksiyonu sonucunda trans-1,2-dibenzoileten ylksek verimle
elde edilebilirken ayni sartlarda ferrosen tirevi elde edilememistir. Ustelik
elde edilebilen az miktardaki bilesikler (% 15) hedeflenen bilegik (1)

citkmamistir. Biz Sugiyama ve Tetei'nin bu sonuglarinin sebebi olarak olarak

enone  Dbilegiklerinin  ferrosen  varliginda ketonlara indirgendigini
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disunmekteyiz. Clnkld benzer bir durum akriloyilferrosen ve metakriloyil
ferrosen bilesiklerinde gorulmustir. Bu disincemiz aslinda literatirde
Yamakawa ve Moreo tarafindan rapor edilmigtir(zo). Bu grubun calismasinda
bircok enon tdrevinin ferrosen varliginda doymus hale indirgendigini
gbérmekteyiz. Bizim yaptigimiz c¢alismada ise AICIl3 yerine EtAICI,
kullaniimistir. Bu c¢alismanin baslangicinda EtAICIl, katalizéri ile bu
indirgenme reaksiyonunun olmayacagini dusundik. Bu duslUncede
olmamizin sebebi ise Dogan ve grubunun daha o6nce yapmis oldugu
calismadir™. Yamakawa ve Moreo ise bu indirgenme tepkimesini dnlemek
icin asirn tuzlu ortamda AICI; ile sentezlemislerdir. Fakat verim oldukca
distiktiir (18.5%). Bu grup asetofenon da® oldugu gibi kondenzasyon ile
1,2-dibenzoileten’i oldugu gibi elde etmeye calismislar ise de herhangi bir
urin  elde edememislerdir. Ayrica 1,2-diferrosenoiletan  bilesigini
dehidrejenasyonu ile hedef bilesidi elde etmeye c¢alissalar da sonug yine

ayni olmustur. Halbuki 1,2-dibenzoil eten bu yolla elde edilmistir®".

Biz calismalara baslamadan 6nce literatirde bizim c¢alisacagimiz
katalizor (EtAICI,) ile sentezlenmis olan akriloyil ferroseni Dogan grubunun

y('jntemini(13) kullanilarak sentezledik ve spektroskopik olarak inceledik.

(0]
U i ) _
Fe  + Cl)Jt —>EtAICI %
- N

Sekil 36. Dogan Grubunun Akriloyilferrosen Sentezi*®
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Bu 6n calismadan sonra hedef bilesiklerimizin sentezinde benzer

yontemler kullandik.

ilk 6nce 1,2-Diferrosenileten () EtAICl, katalizérligiinde
sentezlenmeye caligiimistir. Yapilan ilk denemelerde sadece giris maddesi
elde edilmistir. Bu c¢alismalar slUrerken Urinun sadece etilasetat ile
ylriiyebilecegini literatiirdeki calismalardan anlasiimistir®®. Bundan sonraki
calismalarda o6nce hekzan ile reaksiyona girmemis ferrosen ardindan
etilasetat ile olusan Uriin alinmistir. Tepkimelerin 0° C'de, diklorometan
¢ozgeninde vyapilmasinin optimum sartlar olduguna yapilan denemeler
sonucunda karar verildi. 2-Diferrosenileten (I) bilegiginin IR spektrumunda
hedef bilesige ait fonksiyonel gruplar gorulmastir. Karbonil gruba ait sinyal
keskin bir pik seklinde 1600-1650 cm™ de gérilmistir (Sekil 40). Ferrosene
ait sinyaller her ne kadar parmak izi bdlgesinde olsada bu sinyaller
belirlenmistir. Bilesik I' in 'H nmr spektrumunda safsizliklar mevcut isede
vinilik hidrojene ait bolgede sinyaller mevcuttur ( & 6.5 ppm). Tek yan grublu
ferrrosenin hidrojenleri beklenen yerde gézlemlenmistir ( 3 farkh tipte proton,
3 singlet sinyali ; 6 4-5 ppm arasinda ) (Sekil 39). Bu reaksiyonun verimi

%10’dur.

Bu calisma ile ilk defa sentezlenen ferrosenil a,f-doymamis karbonil

bilesigi itakonilferrosen, Il, (metilenstksinil ferrosen) dir.
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Fe Fe

= N —

itakonil ferrosende () fumarilferrosen gibi (1) a,B-doymamis karbonil
bilesigidir. Fakat molekulin doymamis kisminin iki karbonil grubunun
arasinda yer almadigi gb6zden kagmamalidir. Il numarah bilesigin
sentezinde de | numarali bilesik gibi ayni sartlarda yapildi. Cézgen olarak
metilen klorlir, CH,Cl,, kullanildi. Reaksiyonlar 0° C ‘de gergeklestirildi.
itakonil (I) bilegigine
ait vinilik hidrojene ait sinyaller 6 5,6-6,7 ppm arasinda yer aldigi gozlendi.
Mono-substitie ferrosene ait 3 tekli sinyal (singlet) 6 4-5 ppm arasinda
g6zlemlenmistir. Ayrica metilen gruba (-CHy-) ait tekli sinyal 6 2.4 ppm
civarinda beklendigi yerde gdzlemlenmistir (Sekil 42). Her ne kadar bu
bilesigin 'H nmr spektrumu cok temiz olmasada beklenen sinyaller
g6ralmustar. Il numaral bilesigin Ir spektrumunda ise ferrosene ait oldugu
dusiinilen sinyaller 1710 cm™ ler de gdziikmustir. (Sekil 41) Bu reaksiyonun

verimi yaklasik %17°dir.

Doymamis bilesiklerin sentezinde kullandigimiz bu katalizéri doymus
ve dikarborbonil diferrosenil bilesiklerin sentezinde de kullanimini gormek

istedik. Bunun i¢in asagidaki bilesikler sentezlenmek istendi.
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Fe

\—

@A%*@
@

n=2 ,lll, stksinil ferrosen
n=3 , IV, glutaril ferrosen

n=4 ,V, adipoyil ferrosen

Doymus dikarbonil ferrosen bilesiklerinin sentezinde de doymamis
turevlerin de (L,II) oldugu gibi ayni reaksiyon sartlari kullaniimistir. Bu
bilesiklerin Ir spektrumlarinda karbonil gruplari (~1700 cm'1) ‘de (Sekil 46),
ferrosenin aromatik hidrojen kimyasal kayma degerleri, 5, 4-5 ppm civarinda
mevcutturlar (Sekil 47). Doymus aromatik ketonlar da oldugu gibi alifatik H
kimyasal kayma degerleri, 6,2-2.5 ppm arasinda gorulmuastur (Sekil 44,47)
Adipoyl ferrosen (V) sentezinde verim % 40 , suksinil ferrosen (lll)

sentezinde % 45 ve glutarylferrosen(lV) sentezinde % 30 civarindadir.

Bu galismanin sonunda su soOylenebilir ki reaksiyonlari direk olarak
yapllamayan veya sentezi henuz vyapilmamis dikarbanil diferrosenil
bilesikleri ¢ok yuksek verimlerle olmasada tek basamakta sentezlenmigtir.
llerki calismalarda bu bilesiklerden yeni tirevliere gecilmesi calisma

programimiz igerisindedir.
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