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OZET

YENI DIKARBONIL DIFERROSENLERIN VE TUREVLERININ SENTEZI

CETINKAYA, Taskin
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Emine Ozgiil Karaaslan

Ocak 2012, 56 sayfa

Etilaliminyum kloriir (EtAICl,) Lewis asidi olmasina ragmen, Bronsted bazi olarak
da davranir. Bu 6zelligi sayesinde, kuvvetli Lewis asitlere gore bazi durumlarda daha
iyi acilleme reaksiyonlar1 yapabilmektedir. Ferrosene Friedel-Crafts arilasyon (aril
acilleme) reaksiyonu ile ilk defa EtAICl, katalizorliigiinde aromatik gruplar
baglanmistir. Bu tezde 6 cesit arilferrosenil keton sentezlenmis ve yapilar
spektroskopik yontemlerle ('"H ve C NMR) Kkarakterize edilmistir. Yiiksek
reaksiyon verimleri elde edilmistir (%68-92). Ayrica, sentezlenen ketonlar
indirgenme tepkimelerinde test edilmistir. NaBH, ile yapilan indirgenme
reaksiyonlar1 basarili olmaz iken, LiAlHy ile yapilan indirgemelerde %90’ a varan
sonuglar ¢cikmistir. Karbonil grubunu iminlere ¢evirme tepkimelerinde ise ferrosenin

sterik etkisi yiiziinden bir¢ok denemeye ragmen basarili olunamamaistir.

Anahtar Kelimeler: Ferrosen, Friedel-Crafts, Lewis asit, EtAICl,, 1ndirgeme.



ABSTRACT

SYNTHESES OF NEW DICARBONYL DIFERROCENES AND DERIVATIVES

CETINKAYA, Taskin
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M.Sc. Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Emine Ozgiil Karaaslan

January 2012, 56 pages

Even if ethylaluminum chloride (EtAICl,) is a Lewis acid, it also behaves as
Bronsted base. Because of its this property, in some cases it gives better acylation
reactions than strong Lewis acids. Aromatic groups were bonded to ferrocene by
Friedel-Crafts arylation reaction (aryl acylation) using EtAICl, as a catalyst for the
first time. In this thesis, 6 different arylferrocenyl ketones were synthesized and their
structures were characterized by spectroscopic methods ('H and BC NMR). High
reaction yields were obtained (68-92%). In addition, synthesized ketones were
checked in reduction reactions. The reduction reactions carried with NaBH4 have
been unsuccesfull whereas the reduction reactions carried with LiAlH; were
achieved up to 90% yields. Many attempts for converting of carbonyl groups to

imines were failed due to the steric effects of ferrocene.

Key Words: Ferrocene, Friedel-Crafts, Lewis acid, EtAICl,, Reduction.
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1. GIRIS

Organometalik kimyanin gelisimi ferrosen ve sandvig tiirii komplekslerin kesfi ile
baslamis, yirminci ylizyilin ikinci yarisinda bilimsel basari1 hikayelerinden biri haline
gelmistir. Ferrosenin egsiz sandvi¢ yapisi, gecis metal bilesiklerinin hidrokarbonlar
ile ilgisini artirip, organometalik kimyanin gelisimine biiyiik katki saglamistir.
Ferrosen bilesiklerinin uygulamalar1 akademik ilginin yani1 sira, endiistrinin de biiyiik
ilgisini cekmistir. Literatiirdeki caligmalarin pek cogu ferrosen tiirevlerinin sentezi ve

uygulamalari iizerine yogunlasmistir [1].

1.1. Ferrosen

Ferrosen organometalik bilesikler arasinda en hizli gelisen bilesiklerden biri
olmustur. Bilesik yaklasik 60 yil once kesfedilmesine ragmen, ferrosen iceren
bilesiklerle ilgili arastirmalar hala hizla artmakta, biyoorganometalik, katalizor ve

malzeme biliminde basarili uygulamalari devam etmektedir [2].

Ferrosen, Fe(CsHs), kimyasal formiiliine sahip organometalik bir bilesiktir. Bir
metalosen bilesigi olan ferrosen, iki tane siklopentadienil (Cp) halkasinin bir demir
atomuna baglanmasiyla olusur [3]. Fe*? deki d orbitalleri iki tane siklopentadienil
radikallerine ait pi orbitalllerine koordine olarak sandvic¢ yapisini olusturur. Bilesik
yiiksek sicakliklara kadar dayanikhidir, su, kuvvetli asit ve bazlardan etkilenmez [4].
Ferrosenin kimyasal yapis1 Sekil 1.1° de verilmistir. Ferrosenin kararli olmasi bag
yapan ve bag yapmayan molekiiler orbitalllerinde 18 pi elektrona sahip olmasi
nedeniyledir (Sekil 1.2) [5]. 450 °C’ ye kadar kararhidir ve organik c¢oziiciilerde

¢cOzundr.



Sekil 1.1. Ferrosen, Bis(nS—Siklopentadienil) Demir (II)

Fe FeCp, 2Cp
1p p—
1s
1d \EEEEEEEEE% 3d,, 3dyy.yn, 3dyy

Sekil 1.2. Ferrosenin Kismi Molekiiler Orbital Diyagrami

Ferrosen aromatik bilesik gibi davranir [6]. Elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlari ile
pek cok siibstitiie ferrosen hazirlanabilir [7]. Oda sicakliginda kararli portakal
renginde kat1 olan ferrosen, 174 °C erime noktasina ve 249 °C kaynama noktasina
sahip organometalik bir bilesiktir. Oda sicaklifinda kararli olan bilesik, mavi-yesil
ferrosenyum katyonuna, [Fe(CsHs),]*, doniiserek yiikseltgenir. Ferrosen aras1 halka
aralig1 332 pm ve Fe-C baglar arasi uzaklik 204 pm’ dir. Ferrosen oda sicakliginda
monoklinik formda, 164 K’ den daha diisiik sicakliklarda triklinik formda ve 110 K



den daha diisiik sicakliklarda ortorombik formda kristallenir. Ferrosen siiper
aromatik bir bilesik olarak olduk¢a zengin bir kimya alani saglar, malzeme
mithendisligi, molekiiler ferromanyetikler, redoks katalizi i¢in modifiye elektrolit
olarak, polimerler, antitiimor ilaglar1 icin dendritik elektrokimyasal sensor olarak pek

cok uygulama alanina sahiptir.

Ferrosen CDCl3’ de ¢Oziiniir ve kolaylikla 'H NMR spektrumu alinabilir. Ferrosenin
'H NMR spektrumunda yaklasik 4.1 ppm’ de tekli bir pik gozlenir. NMR
spektrumunda gozlenen bu tekli pik, halka hidrojenlerinin hepsinin esit kimyasal

cevreye sahip oldugunu kanitlar (Sekil 1.3).

&

2

Sekil 1.3. Ferrosene Ait Hidrojenlerin Kimyasal Cevresi

Asetil ferrosenin 'H NMR spektrumu incelendiginde, siibstitiie olmayan halkaya ait 5
H singlet olarak 4.22 ppm’ de, siibstitiie olmus halkaya ait hidrojenlerden esit
cevreye sahip olan 2H triplet olarak 4.5 ppm ve diger 2H triplet olarak 4.8 ppm

civarinda gozlenir.

1.2. Ferrosenin Uygulama Alanlari

Ferrosen 1950’ 1i yillarin basinda kesfedilmesine ragmen, katalizor ve malzeme

alanlarindaki kullanimlar1 nedeniyle ferrosen ve tiirevleri {izerine yapilan ¢alismalar

hala giincelligini korumaktadir [8]. Verici heteroatomlar ile ferrosenin siibstitiisyonu



yeni ligantlarin sentezine imkan ve pek cok uygulama alani saglar [9]. Ferrosenin

uygulama alanlar1 sunlardir:

Asimetrik Kataliz [10]
Biyokimyasal uygulamalar [11]
Korozyon inhibitorleri [12]
Yakat katkilari [13]

Optik fiber gaz sensorleri [14]
Altin Kimyasi [15]

Analitik Kimya [16]

® N kLD =

Biyoorganometalik Kimya [17].

1.3. Friedel-Crafts Acilleme Reaksiyonlari

Fransiz bilim adami Charles Friedel ve Amerikali bilim adami James M. Crafts
tarafindan 1877 yilinda kesfedilen Fridel-Crafts reaksiyonlar1 C-C bag olusumunu
saglayan reaksiyonlardir [18]. Acil gruplart H,SO4, HsPO4 ve HF [19] gibi asit
katalizorleri veya AlCl;, BF; [20] gibi Lewis asitleri varliginda aromatik halkalara
siibstitiie olabilir. Bu tip elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlarinda, agil
kloriir veya acil anhidrit gibi agil tiirevi, AICl3 veya H3PO, gibi asitler varliginda
aromatik bilesik ile reaksiyona girer. Acilleme reaksiyonu sonucu olusan {iriin

aromatik bir ketondur (Sekil 1.4).

|

0
[

AICI;
+ CHy;CH,—C—Cl ——>

Sekil 1.4. Benzenin Friedel-Crafts A¢illeme Reaksiyonu



Karbonil grubunun elektron c¢ekici olmasi ve aromatik halkayr sonraki elektrofilik
ataklara deaktive etmesi nedeniyle, mono-asetillenmis iiriin yiiksek verimle elde
edilebilir. Ikinci acilleme reaksiyonlar1 nadiren gerceklesir. Friedel-Crafts acilleme
reaksiyonlarinda yeniden diizenlenme gozlenmez. Ara iiriin acil katyonu, oksijen
atomunun bag yapmayan elektron ciftleri ile pi etkilesimine girerek kararli olur

(rezonans nedeniyle) (Sekil 1.5).

Sekil 1.5. Ac¢il Katyonunun Rezonans Yapilari

Aliiminyum kloriir oksijen igeren bilesikler ile oksonyum-tuz komplekslerini olustur.
Bu nedenle, Friedel-Crafts agilleme reaksiyonlar stokiyometrik miktarda aliiminyum
kloriir kullanimini gerektirir. Keton iiriinleri aliiminyum kloriir komplekslerinin

hidrolizi ile elde edilir (Sekil 1.6).

Sekil 1.6. Keton Sentez Tepkimesi



1.4. Ferrosenin Friedel-Crafts Acilleme Reaksiyonlar:

Ferrosenin siklopentadienil halkalari, aromatik 6 tane pi elektronu igcermesi nedeniyle
benzen halkasinin elektronik olarak analogudur. Bu nedenle ferrosenin kimyasi
benzen ile benzerlik gosterir. 5 iiyeli halkanin anyonik karakteri daha biiyiik
niikleofilik o6zellik gostermesi nedeniyle, ferrosenin elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonlar1 benzenden daha kolay gerceklesir. Ferrosenin Friedel-Crafts acilleme
reaksiyonu benzene oranla 60 kat daha hizli gerceklesir. Bunun yani sira, ferrosenin

oksidasyonu nedeniyle sentetik uygulamalarda sinirlamalart vardir.

1952 yilinda Woodward ve arkadaslari kullanilan reaktantlarin tiirli ve miktarina,
sicakliga, reaksiyon sartlarmna bagli olarak ferrosenin kolaylikla Friedel-Crafts
acillemesine girerek mono- ve di-siibstitiie acil tiirevleri olusturabildigini
gostermistir [6]. Fridel-Crafts agillemesi oksidasyondan kaginilmasi, 1limh reaksiyon
sartlar1 ve ferrosenil ketonlarin farkli fonksiyonel gruplara degistirilebilmesi
nedeniyle ferrosenlerin fonksiyonlastirilmasinda olduk¢a kullanigh bir yontemdir
[21]. Ferosenin kendine has sar1 rengi acilleme reaksiyonundan sonra genellikle tugla
kirmizisina doniisiir. Bu da kromotografik ayirimi c¢ok kolaylastirmaktadir.
Genellikle, acilleme ajani olarak acil halojeniirlerin kullanildigi durumlarda [22],
katalizor olarak artan miktarda AlCls ve yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siireleri ve
artan acilleme reaktant miktar1 ile di-siibstitiie ferrosen tiirevlerinin olusumu
gerceklesirken, BFs-eterat kullanimi ile mono-acilleme gerceklesir [23]. Acil
ferrosenler genellikle aliiminyum kloriir, fosforik asit ve bortrifloriir gibi Lewis veya
protik asitlerin varliginda ferrosenin asetik anhidrit veya acil kloriir ile
reaksiyonundan elde edilir [24]. Ferrosen agilleme reaksiyonlarinda karboksilik asit
de kullanilabilir. Fosfor trikloriir-aliiminyum trikloriir [25] veya trifloroasetik
anhidrit-alumina [26] kombinasyonlar1 da ©Ornek olarak verilebilir. Choudary ve
arkadaslari, montmorillonit kalay katalizorii ve agilleme ajam1 olarak metal iyon
degisimi K10 montmorillonit ve asetik anhidriti asetilferrosen hazirlanmasinda
kullanmislardir [27]. Ferrosenin sivi fazda Friedel-Crafts agilleme reaksiyonu farkli

yapt ve tipteki zeolitler varhginda da gerceklestirilmistir (Sekil 1.7). Ozellikle



yiksek porozite ve asit uclari iceren zeolitler mono-acgilleme reaksiyonlarinda

etkilidir [28].

@C—CH3
| zeolit
Fe

+ (CHyCO),0 —— 5 I + CH,COOH

Sekil 1.7. Ferrosenin Zeolit Katalizli Asetik Anhidrit ile Friedel-Crafts Agilleme

Reaksiyonu

Alkinoil ferrosenlerin eldesinde, alkinoik asit halojeniirlerinin kullanildig1 az sayida
calisma vardir [29]. Bunun nedeni halkalasma gibi yan reaksiyonlarin gercekleserek,
asil reaksiyonun olusumunu engellemesidir. Bu konuda ¢alisan Crawford and Watts,
ferrosenin fenilpropiolik asit kloriir ve AICl; ile tepkimesinden ilgili lriinii %41

verimle elde etmistir [30].

Ferrosenin triflorometansiilfonik asit (TfOH) varliginda doymus alifatik ve aromatik
karboksilik asit ve trifloroasetik anhidrit (TFAA) ile agilleme reaksiyonu da iliml

kosullarda gerceklesen etkili bir yontemdir (Sekil 1.8) [31].



|
Fe
COOH \\M,COOH
n
(TFAA/ASIt) (TFAA/Asit)
: ;o %
| | 0
Fe Fe
R: Me, Pr, Ph, TMS n:1-4

Sekil 1.8. Ferrosenin alkinoik asitler ile acilleme reaksiyonu (Asit: TfOH; BF;.Et,0)

ZnO varliginda, ferrosenin etilen kloriir veya ¢oziiciisiiz ortamda karboksilik asit

kloriir ile reaksiyonundan %96 verimle agilferrosen elde edilmistir (Sekil 1.9) [32].

Sekil 1.9. Ferrosenin Ac¢il Kloriir ile ZnO Katalizli Friedel-Crafts Acilleme

Reaksiyonu



Ferrosenin  Friedel-Crafts acilleme reaksiyonlarinda kati, silika destekli

politriflorometansiilfosilokzan  (Si0,-Si-SCF,) siiper asiti de katalizor olarak

kullanilmistir (Sekil 1.10) [33].

O
4: I :> Il
O . . C\
| n SlOz'Sl'SCF3 _ R

+ R-C—Cl > | + HC
Fe CICH,CH,CI Fe

== <

R: C,Hs, CsH; C4Hg CsHyy CgHy3, C7H s

Sekil 1.10. Ferrosenin SiO,-Si-SCF; Katalizli Friedel Crafts Acilleme Reaksiyonu

Mikroakigkan cip reaktorlerin kullanilmasiyla ¢esitli anhidritlerin ferrosenin agilleme
reaksiyon verimini artirdigl gozlenmis, klasik kesikli sistemler ile karsilastirildiginda
bu yontemin dogru sicaklik kontrolii ve etkili karistirma sayesinde oldukca hizli ve

secimli oldugu belirtilmistir (Sekil 1.11) [34].

Ac,0 igerisinde ferrosen— Q)

Ac,O igerisinde H;PO, —> ?

Sekil 1.11. Mikroakigskan Cip Reaktorlerin Sistematik Yapisi




Acilferrosen tiirevleri fonksiyonel polimerlerin, yiik transfer komplekslerinin, kiral
katalizorlerin eldesinde ara {iriin olarak kullanilir [35]. Acilferrosenler 1-ferrosenil-1-
alkol veya 1-ferrosenil-1-amin gibi ferrosen tiirevlerinin sentezinde prokiral
baslangic maddesidir [36]. Ayrica sideropenik semptomlarin ve sideropenik

aneminin tedavisinde istthdam edilen bir ilagtir [27].

Yukarida bahsedilen aromatik agilleme reaksiyonlarinin haricinde aril ferrosenil
ketonlarin sentezinde farkli yontemler kullanan gruplar da olmustur. Ornegin, Yang
ve arkadaslar fenil ferrosenil (fenilin siibstitiie tiirevlerini) ketonu, iyodoferrosenden
yola c¢ikarak palladyum tiirevi katalizorliigiinde eslesme (coupling) reaksiyonu ile

sentezlemislerdir (Sekil 1.12) [37].

| Pd(PPh3), CsCO; |
Fe + CO + ArB(OH), >

l Toluen, 110 °C I

Sekil 1.12. Eslesme (Coupling) Reaksiyonu ile Arilferrosenil Keton Sentezi

Tepkime hem zahmetli, hem de zorlanan sartlarda (refliiks) gerceklestirilmistir.
Verimleri ise orta ve iyi (%55-88) diizeydedir. Kullanilan reaktifler ise pahali
bilesiklerdir.

1.5. Ferrosenin Tiirevlendirilmesi

Ferrosenin tiirevlendirilmesinde kullanilan elektrofilik aromatik siibstitiisyon

reaksiyonlart acilleme reaksiyonlar1 disinda, formil grubunun substitiie oldugu
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Vilsmeier reaksiyonu ve dimetilaminometil grubunun siibstitiie oldugu Mannich

reaksiyonudur (Sekil 1.13).

@CHQ

|
+ Me;NCHO —— Fe

=
=

GR

CH2NM62

+ Me,NH + HCHO ——> e

==

.-

Sekil 1.13. Ferrosenin Tipik Elektrofilik Reaksiyonlari

Elektrofilik reaksiyonlarin yani sira, niikleofilik reaksiyonlar da ferrosenin
tiirevlendirilmesinde kullanilir. Bromoferrosenin BulLi ile etkilesimi ile elektrofilik
gruba sahip cesitli bilesikler elde edilir. Lithioferrosenler kullanilarak farkl: bilesikler
sentezlenebilir. CO, ile etkilesiminden karboksilik asitler ve aminoalkoller ile
etkilesiminden oksazolinler (oxazolines) elde edilir. PPh,Cl ile reaksiyonu ile
siklopropenil halkasina difenilfosfino grubu eklenir. N,N,N’,.N’-
tetrametiletilendiamin (TMEDA) varliginda ferrosenin N-biitillityum ile etkilesimi
ile 1,10-dilithioferrosen olusur (Sekil 1.14) [38]. Ferrosenin ter-biitillityum ile
dogrudan etkilesimi ile mono-lithioferrosen olusur [39]. Brown 1,3-disiibstitiie
ferrosenin eldesinde yeni bir metot gelistirmistir [40]. 1,1’-Disiibstitiie ferrosenler

Boc-korunmus ferrosenilalkilaminin lityumlanmasi ile elde edilebilir [41].

11



1) n-BuLi
—_—

|
2)E* d]:; .

Sekil 1.14. Ferrosenin Metalasyon Reaksiyonlari

Bakir (I) tuzlann ve piridin gibi polar coziiciiler varliginda bromo, iyodo iceren
ferrosenlerdeki halojen gruplar diger anyonik gruplar ile niikleofilik yer degistirme
reaksiyonlar1 verirler (Sekil 1.15). Bu yaklasimla kloro, siyano, azot, oksijen ve

kiikiirt iceren ferrosen tiirevleri sentezlenebilir [42].
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i) CuSPh, piridin; ii) KOPh/Cu, ksilen; iii) Cu(OAc),;
iv) CuCl, piridin; v) CuCN, piridin; vi) NaNPh,, CuBr.

Sekil 1.15. Bromoferrosenin Bazi Niikleofilik Yerdegistirme Reaksiyonlar1

Mono-, di-, tri- ve c¢oklu siibstitiie binlerce ferrosen ligandi sentezlenebilir ve

uygulamalarda kullanilabilir.

1.6. Ferrosenil Ketonlarin indirgenmesi

Optik, termal ve redoks 6zellikleri nedeniyle ferrosen tiirevleri, malzeme ve katalizor
alanindaki caligmalarda ilgi gormiistir [43]. Alkil ferrosenler organometalik
sentezlerde onemli ara {iriinlerdir. Alkil ferrosenler normalde agilferrosenlerin

indirgenmesi ile elde edilir (Sekil 1.16) [44]. Bu doniisiimlerde kullanilan klasik

13



metot katalitik hidrojenolizdir. Bunlara O6rnek susuz ortamda lityum aliiminyum
hidriir ile yapilan Clemmensen indirgemesi ve indirgeme deoksijenasyonu (reductive

deoxygenation) verilebilir [45].

Sekil 1.16. Etil Ferrosen Sentez Reaksiyonu

Sekil 1.17° de ferrosenin 0 °C’ de diklorometan icinde AICI; asit katalizorii
varliginda agil kloriir ile reaksiyonundan elde edilen asetil ferrosene ait 1H NMR
spektrumu verilmistir. Ferrosene ait 3 farkli kimyasal ¢evreye sahip hidrojenlere ait
sinyaller 4.10, 4.51 ve 4.78 ppm’ de gozlenmistir. Metil grubuna ait hidrojenler ise
2.40 ppm’ de gozlenmistir.

Sekil 1.18° de asetil ferrosenin susuz AlCl3-LiAlH, ile indirgenme iiriinii olan etil
ferrosene ait 'H NMR spektrumu verilmistir. indirgenme reaksiyonu oda
sicakliginda, 30 °C’ de geri sogutucu altinda gerceklestirilmistir [46].  Etil
ferrosendeki CH, ve CHj3 gruplarina ait sinyaller sirasiyla 3.48 ve 2.21 ppm’ de
gozlenmistir. Ferrosendeki hidrojenlere ait sinyaller 4.10, 4.51 ve 4.78 ppm’ de
goriilmiistir.  Spektrumda CH,Cl, ve CDCl; c¢oziicii piklerinin yaninda,

indirgenmeyen asetil ferrosene ait pikler de goriilmektedir.
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Sekil 1.17. Asetil Ferrosene Ait '"H NMR Spektrumu
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Sekil 1.18. Etil Ferrosene Ait 'H NMR Spektrumu
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o-Ferrosenil ketonlarin alkil ferrosenlere indirgenmesi, Bhattacharyya tarafindan oda
sicakliginda THF  igerisinde Zn(BH4), ve ZnCl, karisimi  kullanilarak
gerceklestirilmistir [47]. Bir baska calismada ise asetil ferrosenlerin indirgenmesi
oda sicakliginda CH,Cl, icinde TiCly, Et;SiH kullanilarak gerceklestirilmis, 8-10 saat
sonunda %80-92 verimle indirgenme iriinleri elde edilmistir [48]. Kim ve
arkadaslari, o-Ferrosenil ketonlarin indirgeme deoksijenasyonunun herhangi bir
Lewis asit katalizorii varliginda  boran-dimetil —siilfit (BMS) ile de

gerceklestirilebilecegini gostermislerdir (Sekil 1.19) [49].

COR @ CH,R

BH,SMe, |
CH,CL/RT

(éy 3-30 saat {é}

¢

R: H, Me, Ph, CHzCl, CH2COCH3’ OH

Sekil 1.19. Asetil Ferrosenin Lewis Asit Katalizorii Varliginda BH3-SMe, ile

Indirgenme Reaksiyonu

Cinko amalgamin kullanilmas1 reaksiyonun giderlerini artirir. Molekiilde bazi
gruplarin bulunmas: geleneksel kullanilan reaksiyon sartlarini sinirlar ve CH,Cly,

CICH,CH,Cl gibi toksik ¢oziiciilerin asirisina ihtiya¢ duyulur.

Son yillarda oda sartlarinda iyonik sivilar (RTIL) yeni cesit ¢oziiciiler olarak ilgi
gormektedir. Ayarlanabilir polarite, yiiksek termal kararlilik, ihmal edilebilir buhar
basinci, yanmayan nitelik, yeniden kullanilabilirlik gibi 6zellikleri nedeniyle cesitli
tistiinliikleri vardir [50]. Bu iistiin 6zellikleri iyonik sivilarin organik sentez, gaz
ayirmalari, sivi-sivi  ekstraksiyonlari, elektrokimyasal c¢alismalar ve katalitik
reaksiyonlar gibi olasi endiistriyel uygulamalarda genis Ol¢iide kullanilmalarina

imkan vermistir [51]. Alkil ferrosenlerin eldesinde kullanilan yontemlerden bir tanesi
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de iyonik sivilar i¢inde NaBH4/AICl; kullanilarak ferrosenil ketonlarin
indirgenmesidir (Sekil 1.20). Bu tepkimede iyonik sivi olarak 1-biitil-3-
metilimidazolyum tetrafloroborat ((BMIm]BF,) kullanilmistir. Reaksiyon 40 °C’ de
gerceklestirilmistir [52].

NaBH4/AlCl3

iyonik siv1

Sekil 1.20. Ferrosenil Ketonlarin Iyonik Sivilar Varliginda Indirgenme Reaksiyonu

Son yillardaki kiral bilesiklerin sentezinde olan hizli gelisimlerin sonucunda
ferrosenil ketonlarin enantiosegici indirgenme reaksiyonlar: da literatiirde yerini
almistir. Bu reaksiyonlarda iiriin kiral sekonder alkoller olarak elde edilir. (Sekil
1.21) Ferrosenil ketonlarin enantiosecici indirgenme reaksiyonlarinda kiral ligand

veya dogrudan indirgeyici kiral reaktifler kullanilmistir.

Sekil 1.21. Acil Ferrosenin Kiral Indirgenmesi
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Reeves ve Wright CBS (oksazoborlidine) reaktifini [53] (Sekil 1.22), Yamada ve
grubu ketoiminato kobalt(Il) ligandin1 [54] ve Chen grubu ise yine bir CBS tiirevini

kullanarak enantiosegici olarak ferrosenil ketonlar1 indirgemeyi bagsarmiglardir [55].

Ph / \
H Ph
R
0 \
/ = N=—
N\B \ ’//CO\\\\
| 7\
CH, O 0 /
oksazaborolidin ketoiminato Co(II)

Sekil 1.22. Ferosenil Ketonlarin Indirgenmesinde Kullanilan Bilesikler

1.7. Aril Ferrosenil Ketonlarin Uygulamalan

Aril ferrosenil ketonlar potansiyel olarak ketonlarin, aromatiklerin ve ferrosenin tiim
reaksiyonlar: ile tiirevlendirilmesi ve yeni bilesiklerin uygulanabilmesine sahiptir.
Arilferrosenil ketondan yola c¢ikilarak ferrosen bazli boyalar Arbez-Gindre ve
arkadaslar tarafindan sentezlenmistir [56]. Metot olarak once aril ferrosenil ketona

niikleofilik saldir1 ile kromofor grubu eklenmistir (Sekil 1.23).

O
S D ()
O

| | |
Fe — Fe —_— Fe

(== = ==

Sekil 1.23. Aril Ferrosenden Sentezlenmis Boyar Madde Tiirevi



Fang ve Jong ise fenil ferrosenil ketonu Sml, varliginda dien tiirevine ¢evirmislerdir

(Sekil 1.24) [57].

Sekil 1.24. Fenilferrosenin Sml, Olefinasyonu

Bir bagka calismada fenil ferrosenil keton tiirevinde fenil grubu olefinlere

Ru(H),(CO) (PPh); katalizorliigiinde eklenmistir (Sekil 1.25) [58].

O O CH2CH2FC

O /\F Ru(H),(CO)(PPh); O

C

 —
(¢

g

Sekil 1.25. Fenilferrosenin Olefinasyonu

Benzoil ferrosenin bir diger wuygulamasi benzofenon gibi fotokimyasal
reaksiyonlarda baglatici olarak kullanilmasidir [59]. Aril ferrosenil metanol aril

ferrosenden sentezlenmis ve biyosensor olarak uygulanmistir [60] (Sekil 1.26).
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Sekil 1.26. Biosensor Ferrosenil Metanoliin Sentezi

Aril ferrosen keton tiirevinden elde edilen bilesiklerin anti-kanser etkiye sahip

olduklar1 Jauen ve arkadaslar tarafindan bulunmustur [61] (Sekil 1.27).

g

——

—_—

o

oL,

|
Fe —_—

N=—

MeO

Sekil 1.27. Anti-Kanser Etkiye Sahip Olan Bir Bilesik Sentezi

Dieter ve arkadaslari, fenilferrosen bilesiginden elde edilen planar kiral bilesiklerini

enantiosecici reaksiyonlarda kiral katalizor olarak kullanmak i¢in sentezlemislerdir

[62] (Sekil 1.28).
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Sekil 1.28. Kiral Katalizor Sentezi
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Cihazlar ve Malzemeler

Reaksiyon sirasinda olusan iiriinlerin karakterizasyonu 'H NMR ve "C NMR ile
yapilmigtir. Bu islem i¢in 400 MHz’ lik NMR cihazlar1 (Bruker Ultrashield
Superconducting 400 MHz sivi NMR cihazi) kullanilmistir. Biitiin {iriinlerin
saflastirma islemleri flas kolon kromotografisiyle silika jel 60’ da (Merck, 230—400
mesh ASTM) yapilmistir. Reaksiyon takibi 250 pm Silica Gel 60 F254 (UV-aktif)
ITK plakalariyla gerceklestirilmis ve 254 nm’ de UV lambasi ile gozlenmistir.
Coziicliler diisiik basing ve diisiik sicaklik altinda donerli buharlastiric1 ile
uzaklastinlmistir. EtAICl, (toluen i¢inde 1.1 M), LiAlH4 ve acil halojeniirler Sigma-
Aldrich firmasindan temin edilmistir. Diklorometan (CH,Cl,), CaH, {izerinden azot
ortaminda destile edilerek kurutulmustur. Tetrahidrofuran (THF) ise sodyum
benzofenon ile azot atmosferinde destile edilerek kurutulmustur. Diger coziiciiler

aksi belirtilmedikleri siirece kurutulmadan kullanilmiglardir.

2.2. Sentez Yontemleri
2.2.1. Acilferrosen Bilesiklerinin Genel Sentez Yontemi

Ferrosen (500 mg, 2.69 mmol) ve kurutulmus CH,Cl, cift boyunlu balona inert azot
atmosferinde konuldu. Ferrosen tamamen diklorometan’da ¢oziindiikten sonra agil
halojeniir (2.69 mmol)* eklendi. Reaksiyon ortami1 0 °C’ ye getirildi. Karisimimn
tizerine damla damla EtAlICl, (2.69 mmol) eklendi. Cozeltinin rengi koyu kirmizi
renge doniistii. 2 saat 0 °C’ de kanstirildiktan sonra doymus NH4Cl (amonyum
kloriir) ile 0 °C’ de damla damla eklenerek hidrolize edildi**. 3 defa CH,Cl, (3x25
mL) ile ekstraksiyon yapildiktan sonra susuz Na,SO; ile kurutuldu ve diisiik basing
altinda konsantre edildi. Flash kolon ve uygun etilasetat-hekzan sisteminde”

saflastirildi. Uriinler '"H NMR ve "*C NMR ile karakterize edildi.
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2.2.2. Acilferrosen Bilesiklerinin Genel Indirgenme Yontemi

Acilferrosen bilesigi (0.006 mol) kurutulmus THF (30 mL) igerisinde azot
atmosferinde coziildii. Karigmakta olan ¢ozelti 0 °C’ ye getirildi ve yarim saat daha
karistirildi. Uzerine kisim kistm LiAlIH4 (0.007 mol) eklendi. Yaklasik ilk yarim saat
icerisinde c¢ozeltinin kirmizi olan renginin sar1 renge doniistiigii goriildii. Reaksiyon
ayrica ITK ile de izlendi. ilave olarak 2 saat daha karistirildiktan sonra doymus
NH,Cl ile hidrolize edildi. **. 3 defa CH,Cl, (3x25 mL) ile ekstraksiyon yapildiktan
sonra susuz Na,SO;, ile kurutuldu ve diisiik basing altinda konsantre edildi. Flash
kolon ve uygun etilasetat-hekzan sisteminde”  saflastirildi. Uriinler '"H NMR ve "°C

NMR ile karakterize edildi.

* Diacil halojeniir kullanildiginda 5.38 mmol eklenmistir.

** Hizli eklendiginde veya yiiksek sicakliklarda ufak patlamalar olabilir.

*#% Genellikle 4:1 Hekzan:etilasetat sistemi kullanildi.

*#*k**¥Verimler hesaplanirken geri doniisiim ferrosen (recovery ferrosen) dikkate

alinmadi.

2.2.3. Acilferrosenlerden Imin Tiirevi Sentezi Denemesi
0.006 mol benzoilferrosen (1) ve 0.006 mol anilin kurutulmus CH,Cl, icerisinde

coziildii. Ortama 250 mg MgSO, eklendi. Geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi.
Reaksiyon ITK ile siirekli kontrol edildi. Herhangi bir iiriin tespit edilemedi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Ferrosen bilesigi her ne kadar benzenin analog bilesigi olarak kabul edilse de bazi
ferrosen bilesikleri benzende oldugu gibi agillenememektedir. Ferrosen bilesiginin
Fe*? icermesi ve bu iyonun da yiikseltgemelere agik olmasi (ferrosenyum iyonuna
yiikseltgenmektedir, Fe*®) bunun 6nemli sebeplerinden birisidir [63]. Arilferrosen
tiirevleri her ne kadar tipik Lewis asitleri (AlCls, FeCl; gibi) ile sentezlenebilse de
calismasi ve izalosyonu daha kolay olan alkil Lewis asitler [64] (RcAl,Cl,, EtAICl,)
ile ilk defa bu calisma ile sentezlenmislerdir. Burada amac¢ alkil Lewis asitlerin
katalizorliigiinii aril ferrosenin sentezlerinde test etmektir. Boylece literatiire aril
ferrosen sentezleri i¢in yeni bir katalizor sunulmus olacaktir. Sentezlenen aril
ketonlarin bir kisminin ise literatiirde yer almamasi calismayr daha da

zenginlestirmistir.

Alkil Lewis asitler ayn1 zamanda Bronsted bazlar1 olmasi sebebi ile diger Lewis

asitlerinden farklidirlar [63] (Sekil 29).

EtAICl, + H" — 3=  EtH (Etan gaz)

Sekil 3.1. Bronsted Bazi Etilaliiminyumkloriir

Barry B. Snider bir¢ok organik reaksiyonda (6zellikle olefinik tepkimelerde) alkil
Lewis asit kullanmistir [64-66]. Bu ¢alismalarda ferrosenin agilleme reaksiyonlarinda
EtAICl, katalizoriiniin kullanilmasi ve sonuglarinin yiiksek verim ve saflikta olmast,
EtAICl, katalizoriiniin Bronsted bazi 6zelliginden kaynaklaniyor olmasi yiiksek bir
ihtimal olarak diisiiniilebilir. Ciinkii acilleme reaksiyonlar1 sirasinda ortaya asidik
proton c¢ikmaktadir. Bu proton ise ferroseni asidik ortamda yiikseltgeyerek

ferrosenyum iyonuna ¢evirme ihtimali vardir [67] (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Acilleme Sirasinda Olusan Ferrosenil Katyonu ve Proton ile Reaksiyonu

Watt ve arkadaslar1 ferroseni akriloil kloriir ile agillediklerinde akriloil ferrosen
yerine propanoilferrosen elde etmelerinin bir sebebi ise, yukarida bahsedilen

yiikseltgenme tepkimesidir [68, 69] (Sekil 3.3).

Sekil 3.3. Watt Grubunun Acilleme Reaksiyonu

Yukarida bahsedilen sonuglardan sonra ferrosen bilesiginin aril keton tiirevlerinin,
bir alkil Lewis asit olan etilaliiminyumkloriir ile sentezlenmesine karar verilmistir.
Bu yiiksek lisans tezinde farkli aril ferrosenilmetanon tiirevleri Friedel-Crafts
acillemesi sonucunda elde edilmistir. Elde edilen tiirevler spektroskopik yontemlerle
aydinlatilmigtir.  Sentezlenen aril ferrosenil keton tiirevleri Sekil 3.4° de

gosterilmistir.
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Sekil 3.4. Sentezlenen Aril Ferrosenil Keton Tiirevleri

Yukarida elde edilen bilesiklerin sentezlerinde verimler %70-90 arasinda
degismektedir. Bu da bize sonuclarin oldukca iyi oldugunu gostermektedir.
Sentezlenen bilesiklerin izolasyonunda flash kolon kromatografisi ve hekzan-EtOAc
sistemi kullanilmistir. Kolonlarda maddenin ilerleyisi ferrosenden kaynaklanan tugla
kirmizis1 rengin sonucunda goz ile takip edilebilmistir. Ince tabaka kromatografisi

cogu kez yapilmaya gerek bile duyulmadan iiriin izole edilebilmistir.

Aril ferrosenilmetanon tiirevlerine ilk 6rnek benzoil ferrosen (1)’ dir. Bilesik (1),
ferrosenin kuru CH,Cl, icinde EtAICl, varliginda benzoil kloriirle tepkimesinden

%68 verimle tugla kirmizis1 renginde kati olarak elde edilmistir. Uriin NMR



spektroskopisi kullanilarak tanimlanmustir. Benzoil ferrosen (1) bilesiginin '"H NMR
spektrumunda (EK.1) beklenen sinyallerin tamaminin uyumlu integral degerleri ile
ortaya ¢iktig1 gozlenmistir. 7.3-7.8 ppm arasinda aromatik fenil grubuna ait sinyaller
yer almaktadir. 4.1 ile 5.0 ppm arasinda mono-siibstitiie ferrosenin karakteristik 3
sinyali 2:2:5 integral oranlarina sahip olarak karsimiza ¢ikmistir. Bilesik (1)” in Be
NMR spektrumuna (EK.2) bakildiginda 77 ppm ve 96 ppm’ de, sirasiyla,
doterokloroform  ve  karbontetrakloriirden  kaynaklanan  ¢o6ziicii  sinyalleri
gozlenmektedir. Aromatik fenil grubuna ait sinyaller 128, 131, 141 ppm’ de
goziikmiistiir. Mono siibstitiie ferrosene ait sinyaller ise 68, 69, 71 ppm’ de ¢ikmustir.
Bilesik (1)’ in sinyallerinin beklendigi bolgede ¢iktiklarr goriilmiistiir.

Aril ferrosenil metanon tiirevlerine ikinci 6rnek 4-metoksibenzoil ferrosen (2)’ dir.
Bilesik (2), ferrosenin kuru CHCl, i¢inde EtAICl, varliginda 4-metoksibenzoil
kloriirle tepkimesinden %87 verimle tugla kirmizisi renginde kati olarak elde
edilmistir. 4-Metoksibenzoil ferrosenin (2) '"H NMR spektrumunda (EK.3) 6.7 ppm
ve 7.8 ppm’ deki iki dublet p-siibstitiie benzen grubunun varligin1 géstermektedir. Bu
sinyaller klasik p-siibstitiie fenil grubunun sinyalleridir. Fenil grubunda var olan
metoksi grubunun sinyalleri ise yine beklenildigi iizere tekli sinyal olarak 3.7 ppm’
de rezonans olmustur. Mono siibstitiie ferrosenin sinyalleri 4.1 ppm (5H), 4.4 ppm
(2H), 4.8 ppm (2H) olarak spektrumda yer almaktadir. Bilesik (2)'nin °C NMR
spektrumuna (EK.4) bakildiginda 197 ppm’ de karbonil grubuna, 162 ppm’ de
metoksi grubunun bagli oldugu aromatik fenil karbonuna, 112, 128 ve 132 ppm’ de
diger aromatik karbonlara ait sinyaller gozlenmektedir. 54 ppm sinyali metoksi
karbonuna ve 68, 69, 71 ppm sinyalleri ise mono-siibstitiie ferrosenin karbonlarina

aittir.

Uciincii  sentezlenen bilesik 4-metilbenzoil ferrosen (3), diger adiyla p-toluil
ferrosenil metanondur. Uriin ferrosenin 4-metilbenzoil kloriirle tepkimesinden %84
verimle elde edilmistir. p-Toluil ferrosenil metanonun (3) '"H NMR spektrumunda
(EK.5) toluil grubunun metil sinyali tekli sinyal olarak 2.4 ppm’ de, p-siibstitiie
benzen grubunun hidrojenleri 7.2 ve 7.6 ppm’ de dublet sinyaller olarak rezonans
olmustur. 4.1, 4.4 ve 4.8 ppm’ de mono siibstitiie ferrosenenin hidrojenleri rezonans

olmuslardir. Bilesik (3)’ iin °C NMR spektrumuna (EK.6) bakildiginda aromatik

27



karbonlarin 128-143 ppm arasinda (4 tane), monosiibstitiie ferrosenin karbonlarinin
ise 69 ile 72 ppm arasinda sinyal verdikleri goriilmektedir. Metil karbonuna ait 22

ppm’ de bir sinyal gézlenmektedir.

Bu grup i¢inde sentezledigimiz dordiincii ve son drnek 4-klorobenzoil ferrosen (4)°
diir. Bilesik (4), ferrosenin kuru CH,Cl, icinde EtAICI, varliginda 4-klorobenzoil
kloriirle tepkimesinden %92 verimle tugla kirmizist renginde kati olarak elde
edilmistir. Uriin NMR spektroskopisi kullanilarak tanimlanmustir. Bilesik (4)’ iin (p-
klorobenzoil ferrosen) 'H NMR spektrumu (EK.7) incelendiginde 4.1, 4.5, 4.8 ppm’
de ferrosenin hidrojenlerine, 7.3 ile 7.8 ppm’ de de aromatik fenil grubuna ait olan
sinyaller goriilmektedir. Bilesik (4)’ iin *C NMR spektrumuna (EK.8) bakildiginda
aromatik karbonlarin 128-138 ppm arasinda, monosiibstitiie ferrosenin karbonlarinin

ise 69 ile 72 ppm arasinda sinyal verdikleri goriilmektedir.

Elde edilen iiriinlerin verimleri Cizelge 3.1° de verilmistir. Cizelge 3.1° e
bakildiginda reaksiyon verimlerinin, benzoil ferrosen (1) hari¢, olduk¢a yiiksek
olduklar1 goriilmektedir. Bu verimlerin izole verimler olduklari ve geri doniisiim
ferrosenin (recovery ferrosen) dikkate alinmadiklart unutulmamalidir. En diisiik
verim fenil grubunda siibstitiient olmadig1 zaman goriilmektedir. Bu durum fenil
grubunun iizerinde bulunan siibstitiientlerin elektron verici grup olmasi ve Friedel-
Crafts agillemesini benzenin iizerindeki elektron yogunlugunu artirmasindan

kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen Arilferrosenil Metanonlarin Verimleri

O
- Al o

% Cl — > R R,
R,
Bilesik R, R, Verim (%)
1 Ferrosen Fenil 68
2 Ferrosen p-Metoksifenil 87
3 Ferrosen p-Toluil 84
4 Ferrosen p-Klorofenil 92
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Bu calismada sentezi planlanan bir diger bilesik grubu da diferrosenil aril keton
tirevleridir. Sentezi sorunsuz gerceklesen iki ornek 1,4-diferrosenoil benzen (S) ve

1,3-diferrosenoil benzen (6)° dir (Sekil 3.5).

0/ oo

Sekil 3.5. Sentezlenen Aril Diferrosenil Keton Tiirevleri

1,4-Diferrosenoil benzen (5), ferrosenin kuru CH,Cl, i¢inde EtAlCl, varliginda 1,4-
benzendikarbonil kloriirle tepkimesinden %355 verimle elde edilmistir. Ayni
yontemle, ferrosenin 1,3-benzendikarbonil kloriir ile tepkimesinden ise %63 verimle
1,3-diferrosenoil benzen (6) sentezlenmistir. Uriinlerin karakterizasyonu "H NMR ve
BC NMR ile yapilmistir. 1,4-Diferrosenoilbenzen (5) no’ lu bilesigin 'H NMR
spektrumunda (EK.9) mono-siibstitiie ferrosenin sinyallerini 4.2-4.8 ppm arasinda ve
benzene ait sinyalleri 7.9-8.1 ppm arasinda gormekteyiz. Benzer sekilde 1,3-
Diferrosenoilbenzen (6) bilesiginin proton NMR spektrumunda (EK.11) ferrosenin
sinyallerini 4.2-4.8 ppm arasinda ve benzene ait sinyalleri 7.5, 8.0, ve 8.5 ppm’ de
gdrmekteyiz. Her iki bilesigin (5, 6) °C NMR spektrumlarinda (EK.10 ve EK.12)
ferrosenin karbonuna ait sinyaller 70-75 ppm arasinda ve benzen grubuna ait

sinyaller 125-140 ppm arasinda ¢ikmustir.
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Calismanin ikinci asamasinda ilk asamada elde edilen ferrosen tiirevlerinin
indirgeme reaksiyonlar ile alkollere cevrilmesine calisilmistir. Mono ferrosenoil
tiirevlerine ornek olarak benzoil ferrosen (1) ve diferrosenoil tiirevlerine 6rnek olarak
1,3-diferrosenoil benzen (6) secilmistir. Indirgeyici ajan olarak NaBH, ve LiAlH,
kullamlmistir (Sekil 3.6). Ilk 6nce NaBH, ile denemeler yapilmis, fakat bu

reaksiyonlardan herhangi bir indirgenme {iriinii gézlenememistir.

OH

— —

! 7

Sekil 3.6. Arilferrosenil Ketonlarmn indirgenme Tiirevleri

Bu reaksiyonlar ITK ve gorsel olarak izlenmistir. Ferrosenin tugla kirmizisi renginde
herhangi bir degisiklik olmamasi indirgenme reaksiyonunun gerceklesmediginin
kanitlarindan birisidir. Bu reaksiyonun gerceklesmemesinin sebebi olarak ferrosen
gibi biiyiik bir grubun sterik etkisi ile NaBH, indirgeyicisinin giiciiniin zayif olmasi
distiniilmektedir. Daha sonra, indirgen oOzelligi daha kuvvetli olan lityum
aliiminyumbhidriir, LiAlHy4, kullanildi. Bu kez bilesiklerin indirgenmesinin ilk yarim
saatte cogunlukla tamamlandigr goézlendi. Reaksiyon ortaminin tugla kirmizisi
renginin, tamamen sar1 renge doniistiigii ve reaksiyon verimlerinin oldukg¢a yiiksek
oldugu goriildii (%90, 95). EK.13” de benzoil ferrosenin indirgeme iiriinii olan
bilesik (7)’ ye ait 'H NMR spektrumu verilmistir. '"H NMR spektrumunda ferrosen

sinyalleri 4.2-4.8 ppm arasinda ve benzene ait sinyaller ise 7.2-7.8 ppm arasinda



goriilmektedir. OH grubuna ait pik ise 5.5 ppm de gozlenmistir. Aym bilesigin °C
NMR spektrumunda (EK.14) ferrosenin karbonuna ait sinyaller 66-72 ppm arasinda
ve benzen karbonuna ait sinyaller 125-143 ppm arasinda ¢ikmustir. Bilesik (8)’ in 'H
NMR spektrumu (EK.15) incelendiginde 4.1-4.8 ppm arasinda ferrosen
hidrojenlerine ait sinyaller, 7.2-7.4 ppm arasinda da benzen hidrojenlerine ait olan
sinyaller goriilmektedir. OH grubuna ait sinyal ise 5.5 ppm’ de gbzlenmistir. Bilesik
(8)" in *C NMR spektrumuna (EK.16) bakildiginda aromatik karbonlarin 124-144
ppm arasinda, ferrosenin karbonlarinin ise 66 ile 72 ppm arasinda sinyal verdikleri

goriilmektedir.

Calismanin iiclincii asamasinda ferrosen tiirevlerinin kondenzasyon reaksiyonlari ile
imin tiirevlerine cevrilmesine ¢alisilmistir (Sekil 3.7). Karbonil ferrosen tiirevlerinin
aril aminlerle reaksiyona girerek iminleri olusturmasi hedeflenmistir. Aril amin
olarak anilin kullanilmistir. Ortamdan su c¢ekici madde olarak MgSO, veya
molekiiler elek kullanilmistir. Fakat bir¢cok deneme yapilmasina ragmen imin
tiirevleri sentezlenememistir. Ferrosenin sterik etkisinin imin olusumuna engel

oldugu diisliniilmiistiir.

O Anilin : O
Fe reflux, MgSO, Fe

@ veya mol. sieve

Sekil 3.7. Benzoilferrosenin Imin Tiirevi

31



4. SONUCLAR

Bu tezde yapilan calisma ile mono- ve di-ferrosenoil benzen tiirevleri ilk defa

Lewis asit (EtAICl,) ile yiiksek verimlerde sentezlenmistir.

Daha once EtAICl, ile alifatik gruplarin takildigi ferrosene [70], aromatik

gruplarin da yiiksek verimle takilabildigi ispatlanmistir.

Sentezlenen iiriinler spektroskopik yontemler ile karakterize edilmistir.

Sentezlenen ferrosenoil tiirevlerinin NaBH, ile indirgenmedigi, fakat LiAlHy4

ile alkol tiirevlerine yiiksek verimle doniistiigii goriilmiistiir.

Keton tiirevlerinden imin tiirevlerine gecis i¢in yapilan denemeler olumsuz

sonuc¢lanmis, hedef maddeler elde edilememistir.
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EK.S. p-Toluilferrosenilmetanon (3)’e Ait "H-NMR Spektrumu
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EK.6. p-Toluilferrosenilmetanon (3)’ e Ait >C-NMR Spektrumu
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EK.7. p-Klorobenzoilferrosen (4)° e Ait "H-NMR Spektrumu
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EK.8. p-Klorobenzoilferrosen (4)’ e Ait >C-NMR Spektrumu
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EK.9. 1,4-Diferrosenoilbenzen (5)’ e Ait "H-.NMR Spektrumu
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EK.10. 1,4-Diferrosenoilbenzen (5)° e Ait >*C-NMR Spektrumu
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EK.11. 1,3-Diferrosenoilbenzen (6)’ ya Ait "H-NMR Spektrumu

1.0

0.5

0.0

-0.5

-1.C



(4

T

200

T

190

T

180

T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50
f1 (ppm)

EK.12. 1,3-Diferrosenoilbenzen (6)° ya Ait >C-NMR Spektrumu
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EK.14. Benzoilferrosenin Indirgenme Uriinii (7)’ ye Ait BC-NMR Spektrumu
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EK.15. 1,3-Diferrosenoilbenzen Bilesigininin indirgenme Uriinii (8)" e Ait "H-NMR Spektrumu
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