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OZET

1,3-INDANDIONUN AMINLERLE
REAKSIYONLARININ INCELENMESI

Onur TURHAN

Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dali
( Yiiksek Lisans Tezi / Tez Damigmani : Yrd. Do¢. Dr. Hilmi NAMLI)
Balikesir, 2003

Bu c¢alismada bir 1,3-dikarbonil bilesigi olan 1,3-indandion dietilftalat ve
etilasetattan sentezlenmistir.  1,3-indandionun karbonil gruplarinin aminlerle
reaksiyonundan  asagidaki imin/enamin  iiriinleri elde edilmigtir. [1,3-
difeniliminoindan / 1-fenilamino-3-fenilimino-1-inden (35a/35b), 1,3-
didodesiliminoindan / 1-dodesilamino-3-dodesilimino-1-inden  (37a/37b),1,3-
dibenziliminoindan / 1-benzilamino-3-benzilimino-1-inden (39a/39b), siklo-bis-
dietilidenil-1,3,1',3"-tetraiminoindan / siklo-bis-dietilidenil-1,3'-diamino-1',3-diimino-
1,2'-diinden (41a-41b), siklo-bis-dipropilidenil-1,3,1',3'-tetraiminoindan / siklo-bis-
dipropilidenil-1,3'-diamino-1',3-diimino-1,2'-diinden (43a-43b), 1,3-di(p-
metilfenil)iminoindan / 1-(p-metilfenil)amino-3-(p-metilfenil)imino-1-inden
(45a/45b), 1,3-dibiitiliminoindan / 1-biitilamino-3-biitilimino-1-inden (47a/47b)]

1,3-indandion asidik hidrojenlere sahip oldugu i¢in aminlerle ilk olarak asit-
baz reaksiyonu vermektedir. ik asamada gergeklesen asit-baz reaksiyonu UV’deki
absorbanslanin degisimiyle incelenmistir. UV ¢alismasinda kullanilan primer
aminlerin 1,3-indandionun asidik hidrojenlerinden birini aldifn buna karsin bir
aromatik amin olan anilinin 1,3-indandionun asidik hidrojenini almadig:
gbzlenmigtir. Anilin direk olarak niikleofil davranir.

Asit-baz reaksiyonunun ikinci basamaginda 1,3-indandionun aminlerle
karbonil grubuna niikleofilik katilma reaksiyonu verdigi tespit edilmis ve yapilar UV,
IR, ve Ms spektrumlan ile agiklanmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER: 1,3-indandion / Imin / Enamin / Kondensasyon
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF REACTION OF
1,3-INDANEDIONE WITH AMINES

Onur TURHAN

Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry
( M.Sc. Thesis / Supervisor : Assist. Prof. Dr. Hilmi NAMLI )
Balikesir-Tiirkiye, 2003

In this study, 1,3-indandione which is 1,3-dicarbonyl compound was
synthesized from diethylphthalide and ethyl acetate. From the reaction of amines and
carbonyl group of 1,3-indandione following imine-enamine products were obtained
[1,3-diphenyliminoindane /1-phenylamino-3-phenylimino-1-indene (35a/35b), 1,3-
didodesyliminoindane/1-dodesylamino-3-dodesylimino-1-indene  (37a/37b)  1,3-
dibenzyliminoindane/1-benzylamino-3-benzylimino-1-indene, (39a/39b) ), cyclo-
bis-diethylidenyl-1,3,1',3"-tetraiminoindan / cyclo-bis-diethylidenyl-1,3'-diamino-
1',3-diimino-1,2'-diindene (41a/41b), cyclo-bis-dipropylidenyl-1,3,1',3'-
tetraiminoindane / siklo-bis-dipropylidenyl-1,3'-diamino-1',3-diimino-1,2'-diinden
(43a-43b), 1,3-di(p-methylphenyl)iminoindane/1-(p-methylphenyl)imino-3-(p-
methylphenyl) imino-1-indene (45a/45b) 1,3-dibiityliminoindane/1-butylamino-3-
butylimino-1-indene) (47a/47b) ]

First reaction occurs as acid-base reaction because 1,3-indandione has acidic
hydrogens. Acid-base reaction, which happens on the first step, was examined by the
change of absorbances on UV spectra. On the UV studies it was observed that primer
amines took one of the acidic hydrogen of 1,3-indandione but aniline, which is an
aromatic amine, could not take the acidic hydrogen of 1,3-indandione. Aniline seems
react as nucleophiles directly.

It is clarified that 1,3-indandione with the amines give the nucleophilic
addition to the carbonyl group to produce imines-enamines at the second step of the

~ acid-base reaction and the structures were determined by UV, IR and Ms spectra.

KEY WORDS: 1,3-indandione /Imine / Enamine / Condensation
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1.GIRIS
Karbonil grubu; aldehitleri, ketonlan, karboksilik asitleri ve esterleri ile

genis bir bilesikler sinifini icerir.
1.1 Karbonilin Yapisi

Karbonil karbon atomu sp® melezlesmesi yapmustir. Bu nedenle karbona

bagl ti¢ grup aym diizlem iizerinde bulunur. Baglar arasindaki agilar 120° “dir.

Sekil 1.1 Karbonilin Yapisi

Karbonilde 7 bagi, karbonun hibritlesmemis p orbitalinin, oksijenin bir p
orbitaliyle ortiismesinden olusmustur. Daha elektronegatif olan oksijen atomu, hem
o hem de 7 bag elektronlarimi kuvvetle ¢eker ve karbonil grubunun 6nemli dlgtide
polarlanmasina neden olur; bu yiizden karbon atomu kismi pozitif, oksijen atomu
ise kismi negatif yiiklenmis olur. 7 bagimin polarlanmasi, karbonil grubunun

rezonans yapilan ile gésterilebilir. [1]

® ©
\C:O -~ éc_ © veya >5: S
/ /

Sekil 1.2 Karbonil Grubunun Rezonans Yapilar

Karbon-oksijen baginin polarliginin kaniti karbonil bilesiklerinin olduk¢a
yiksek olan dipol momentleridir. Karbonil grubu alkol ve eterdeki tekli C-O

bagindan daha polardir. Bu durum, m elektronlarinin elektronegatif oksijen atomu



tarafindan, C-O bagindaki sigma elektronlarina gére daha kolay c¢ekilmesine
yorulabilir. [2]

H\ H3C\
C=0 C=0
/ /
H H,C
Formaldehit Aseton
u=2,27D 1=2,88 D

Sekil 1.3 Formaldehit ve Asetonun Dipol Momentleri
1.2 Alfa Hidrojeninin Asitligi

Bir karbonil bilesiginde karbonil grubuna bagli karbon ve hidrojenler Sekil 1.4
deki gibi belirtilir. Karbonil grubuna komsu ilk karbon a karbonu, karbonil grubuna
komsu ikinci karbon P karbonu, karbonil grubuna iigiincii komsu karbon da vy
karbonu olarak tanmimlanir. Bu karbonlara bagl hidrojenler de sirastyla o, B ve y

hidrojenleri olarak tanimlanur.

3 2 1 R
CH3—CH2—CH2-C

\}

Y B o O

Sekil 1.4 Karbonil Grubunun o3,y Karbonlan
Karbonil grubuna o konumunda bulunan hidrojen asidiktir ve bir bazla

kopanlabilir. Bir o hidrojeninin asitligi, 6zellikle enolat iyonunun rezonans

karalilifindan iler gelir. (Sekil 1.5)
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CHBOe/“‘H\@{jl\ &, CH,0H | . zg./)kc}h H,C7

Aseton | asetonunun enolat yapisindaki
rezonans yapilari

CH,

Sekil 1.5 Asetonun o Hidrojeninin Bir Bazla Alinmasiyla Olusan Rezonans

Yapilan

Aseton, enolat iyonunu rezonans kararlihigmdan dolayr bir alkandan daha
fazla asidiktir. Bununla birlikte, yine de etanolden daha zayif bir asittir. [3] Sekil

1.6 da etan, aseton ve etanoliin pKa degerleri sirasiyla verilmistir.

@)
CH,CH /U\ H,CH,OH
Y H;C CH; CH,CHO
etan aseton etanol
pKa=50 pKa=20 pKa=15,9

Sekill.6 Bazi Bilesiklerin pKa Degerleri

1.3 Tautomerlik

o hidrojeninin asitligi, kuvvetli bir baz olmaksizin bile belirgindir. Asidik
alfa hidrojeni tasiyan karbonil bilegikleri, tautomerler adiyla bilinen iki yapida
bulunabilirler. Tautomer, bir birine doniisebilen 6zel bir yap: izomeridir. Iki
yapimn birbirine gére farki, yalmzca ¢ift bagin ve o hidrojenin yerinden
kaynaklanir. Basit bir ketonun iki tautomeri vardir. Bunlar keto tautomer ve enol
tautomer diye adlandirilir. (Sekil 1.7) Karbonil bilesiginin bilinen karbonil yapasi,
ayn1 zamanda onun keto tautomeridir. Vinil alkol yapisinda olan enol tautomeri ise
o karbonundan asidik bir hidrojenin karbonil oksijenine ge¢cmesiyle olusur. “Bir
hidrojen atomu iki farkli yerde bulundugu igin, iki tautomer birbirinin rezonans

yapilari degildir.” Bunlar dengede bulunan iki farkli yapidir. [4]
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Tautometizasyon

keto enol

Sekil 1.7 Keton Yapisimin Enol-Keto Tautomerizasyonu

H

0] : 0]
1 —_—
/(,: CH; H,C CH;
H g
asetonun asetonun
keto sekli enol sekli

Sekill.8 Asetonun Enol Keto Tautomerizasyonu

Saf bir sivi iginde enol’e gore keto seklinin bagil ¢oklugu, IR ya da NMR
spektroskopisi yardimiyla &lgiilebilir. Aseton, 6ncelikle keto seklinde bulunur.
(6zel bir titrasyon islemiyle tayine goére, %99,99). Diger basit aldehit ve ketonlarn
pek c¢ogu da Oncelikle keto seklinde bulunmaktadir. Keto sekli daha kararh

olmasina ragmen 2,4-pentandion %80 enol seklinde bulunur.

2,4-pentandionda enol sekli yalmizca kararlihiga katkisi olan bir konjuge ikili
bag tasimaz, ayn1 zamanda yapisinda molekiil i¢i bir hidrojen bag: icerir ve bu

durum sz konusu tautomerin karaliligim oldukea artirir.

1.4 1,3-dikarbonil Bilesiklerinde o Hidrojeninin Asitligi

1,3-dikarbonil bilesiklerinin karbonil gruplan arasinda bulunan o hidrojenleri
daha da asidiktir. Iki karbonil grubu arasinda kalan hidrojenler hem ikili
konjugasyon hem de karbonil gruplarinin elektron ¢ekiciligi, nedeniyle diger o

hidrojenlerine gore ¢ok ¢ok asidiktir.
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Sekil 1.9 2,4-Pentandionun (Asetilaseton) Bir o Hidrojeninin Bazla

Alinmasiyla Olusan Rezonans Yapilan
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Sekill.10 2,4-Pentandionun o Hidrojenlerinin pKa’lari

Bizim bu c¢alismada kullandigimiz bir 1,3 dikarbonil bilesigi olan 1,3-
indandionun &zellikleri 2,4-pentandioninkilerinden biraz farklidir. 1,3-indandionun
iki karbonil grubu arasinda kalan hidrojenlerin asitligi 2,4-pentandionun karbonil
gruplan arasindaki hidrojenlerin asitliginden daha fazladir. Ciinkii 1,3-indandionda
asitilige, iki karbonil grubunun indiiktif etkisine ilave olarak sterik etkiden dolay:
indandion yapisinin diizlemsele yakin olmasi olusacak anyonun kararliligim
arttirarak, olumlu yénde etki eder. 1,3-indandion yapisinin diizlemsel olmas:
karbonil gruplarmin w*’larimn ve aromatik yapinin rezonansa katkida bulunmasi

olusan anyonun kararliligini arttirmaktadir. [5]
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Sekill.11 1,3-indandionun Rezonans Yapilan

1.5 Karbonil Bilesiklerinin Niikleofillerle Tepkimeleri

Sentetik agidan, karbonil bilegiklerinin en 6nemli tepkimelerinden birisi
niikleofilik katilmalardir. Karbonil grubu karbonu kismi pozitif yiik tasidigindan
niikleofilik ataga duyarlidir. Bir niikleofil karbonil grubuna katildiginda, karbonilin
karbon atomuyla bag yapmak i¢in kendi elektron -¢iftini kullanir. Sekil 1.12
Karbon-oksijen ikili baginin bir elektron ¢ifti oksijene kayabilecegi i¢in, karbonil
karbonu bir elektron ¢ifti kabul edebilir. [6]

~\& 5 |
Nu@/-i—\%\-_vo6 ——>Nu""C|3—O@

Sekill.12 Karbonile Niikleofil Katilmasi

Niikleofilik katilma tepkime meydana geldiginde karbon atomunun
geometrisinde ve melezlesme durumunda bir degisme olur; karbon diizlem geometri
ve sp’ melezlesmis durumdan, diizgiin dortyiizlii geometriye yani sp> hibritlesmis
duruma geger. Burada bir bazin aym1 zamanda bir niikleofil, bir niikleofilin de baz

olarak davranabilecegi unutulmamalidir.

o hidrojeni olan karbonil bilesiklerinin bazik ortamda, asidik o
hidrojenlerinin baz tarafindan alinmasiyla olusan karbanyonun ortamdaki o

hidrojenini kaybetmemis karbonil bilesigine katilmasi olayr da karbonil grubuna bir



niikleofilik katilma reaksiyonudur.

Bu da bir kondensasyon c¢esidi olan aldol
tepkimesidir.

Sekill.13 Asetaldehit’in Bazik Ortamdaki Aldol Uriiniinin Olusum
Mekanizmasi '

Karbonil grubu i¢in asidik hidrojen, baz ya da diger etkilere bagli olarak bir
¢ok kondensasyon tiiriinden s6z edilebilir.

1.5.1 Claisen Ester Kondensasyonu

Claisen ester kondensasyonu, bir esterden olusan enolat anyonunun, karbon
niikleofili olarak, diger bir ester molekiiliine katilmasi ve olusan tetrahedral yapidan
alkol molekiiliiniin ayrilmasiyla meydana gelen bir reaksiyondur. Bu reaksiyonda

C-C bag meydana geldigi i¢in sentezler i¢in 6nemlidir. [7] Sekil 1.14 de etilasetat
6rnegi verilmigtir.
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Sekill.14 FEtilasetat’in Bazik Ortamdaki Claisen Kondensasyon Uriinleri

Esterlerin a-hidrojenleri aldehit ve ketonlanin a-hidrojenleri kadar gevsek
olmadigindan, bunlar1 almak i¢in, sodyum alkoksit, sodyum hidriir, sodyum amit,
gibi anyonu giiclii bazlar kullanilmalidir. Farkli iki o hidrojeni iceren esterle
claisen kondensasyonu yapilirsa esterlerin alkil gruplarina bagli olarak {iriin karigim
olusur. Ancak esterlerden sadece bir tanesinde o hidrojeni bulunmasi durumunda

reaksiyon yararli sonuglar verir.

1.5.2 Halka Veren Claisen Ester Kondensasyonu (Diecmann

Reaksiyonu)

Uzun zincirli diesterler, Claisen ester kondensasyonu kosullarinda molekiil
i¢i etkilesmeyle halkali bilesikler verirler. Meydana gelen bilesik bu begli veya altilh
halkal: ise verim daha yiiksek olur. [8] Sekil 1.15’de dietiladipat 6rnegi verilmistir.

O O
1 //(BCZH 5 oQ® '
gy~ CHCO,C,Hs LGHONa_ CO,CHs
2. Asit
Dietiladipat 2-karboetoksisiklopentanon

Sekill.15 Dietiladipattan 2-Karboetoksisiklopentanon Eldesi



Bu c¢alisgmamizda giris maddesi olarak kullandigimz 1,3-indandion
yukandaki bilgiler 1s1finda agagidaki mekanizmalar iizerinden elde edilir.[9] [10]
[11] Sekil 1.16 gosterildigi gibi . Dietilftalatta o hidrojeninin bulunmamasi iiriin
kangimu degil de tek iiriin vermesini saglar. 1,3-indandion baska gins

maddelerinden de sentezlenmektedir. [12]

1.6 1,3-Indandionun Eldesi:

Dietilftalat ve etilasetattan ¢ikarak ¢apraz Claisen kondensasyonuyla 1,3-

indandion-2-karboksilikasit tuzunun eldesi

0O
O
O
OEt )L 1L.CH;,0H ena 0
OBt T 7
H,C OFt 2.Na o
0] O
Dietilftalat Etilasetat , 1,3-indandion-2-karboksilikasittuzu
() 3) (4a)

(4b)
Sekil 1.16 Dietilflat ve Etilasetattan 1,3-Indandion-2-karboksilikasit Tuzunun
Eldesi

Reaksiyon mekanizmasim basamak, basamak inceleyecek olursak:

Ilk olarak ortamdaki metalik Na ile etanol reaksiyona girerek etoksit ve

hidrojen gazi meydana getirir.



CHOH + Na — » CHONa + H,}
Sekil 1.17 Etanol ve Sodyumdan Sodyumetoksitin Eldesi

Kuvvetli bir baz olan etoksit anyonu etilasetatin o hidrojenine saldirarak bu
hidrojeni koparir ve bir karbanyon olugturur. Sekil 1. 18 (a) Olusan karbanyonun
dietilftalatin karbonil gruplarindan birine niikleofilik olarak katilmastyla birlikte
karbonil grubundaki karbon oksijen ¢ift baglarindan bir tanesi oksijen iizerine agilir.
Sekil 1. 18 (b) Oksijen iizerindeki negatif ylik tekrar geri kapanirken etoksit grubu
ayrilir. Sekil 1. 18 (c¢) Birinci katilma sonucunda olusan 1,3-dikarbonil bilesiginin
iki karbonili arasmndaki o hidrojeni daha asidik oldugundan etoksit fazlasi bu
hidrojenlerden birini koparir. $ekil 1.18 (d) Olusan karbanyonun, molekiiliin diger
ester karboniline niikleofilik katilmasiyla, karbonil grubundaki ¢ifte baglann biri
oksijen tiizerine agihir. Sekil 1. 18 (e) Oksijen tlizerindeki negatif yik geri
kapanirken etoksit grubu molekiilden aynlir. Sekil 1. 18 (f) Halka kapanmas1
sonucunda hala 1,3-dikarbonil yapisinda bulunan bir a hidrojeni vardir ve bu
hidrojen de etoksit tarafindan alinarak san renkli tuz (5) ortamdan siiziilerek izole
edilebilir. Sekil 1. 18 (g) San renkli tuzun hidrolizinden 1,3-indandion-2-
kaboksilikasit tuzu olusur. Sekil 1. 19

0
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0
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OFEt OC,H;
0
(c)
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Sekil 1.18 Etilasetat ve Dietilftalattan 1,3-Indandion-2-karboksilikasit

Tuzunun Eldesinin Mekanizmasi

0 @)
a
WO Hidroliz ©§__<O
H,0
OEt 8](:)121
0 0]

5) (42)
Sekil 1.19 1,3-indandion-2-karboksilikasitesterinin Hidrolizi

1.6.1 1,3-Indandion-2-karboksilikasit Tuzunun Dekarboksilasyonu:

1,3-indandion-2-karboksilikasit tuzu 70 °C de sulu ortamda derigik siilfiirik
asitle etkilestirildiginde karbondioksit kaybederek 1,3-indandiona déniistir.
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Sekil 1.20 1,3-Indandion-2-karboksilikasit Tuzundan 1,3-Iindandion Eldesi
1.7 Aminler

Aminler orta polarlikta bilesiklerdir.  Pek ¢ok aminin azot atomu,
amonyaktaki gibi, yaklasik sp’® melezlesmesi yapmustir. Ug alkil grubu (ya da
hidrojen atomlar1 ) bir diizgiin dértyiizliiniin ii¢ kdsesine baglamir, dordiincii sp’
orbitalinde ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunur. Bununla birlikte ortaklanmamis
elektron ¢ifti sanki bir grupmus gibi diisiinlilerek aminin geometrisi diizgiin
dortylizlit olarak kabul edilebilir. (Sekil 1.22) Azotun elektron dagilim
karbonunkine ¢ok benzer ve azotun atomik orbitalleri de tipki karbonunki gibi

melezlesir.

HEHRE
» 2 2 o — [ [0 0 A

—
m N'un dért sp® orbitali
2s

Sekil 1.21 Azotun sp® Hibritlesmesi

Yukanidaki ¢izimden goriilecegi lizere, azot atomunun ikinci enerji
diizeyindeki orbitaller melezleserek birbirine esit dért tane baglayici sp® orbitali
olustururlar. Ancak, karbon ile azot arasinda énemli bir fark vardir. Karbonun sp3
orbitallerine dagilacak dort tane elektronu oldugu halde, azot atomunun bes
elektronu vardir. Bu nedenle azotun bir sp’ orbitali bir elektron ¢ifti ile

doldurulmustur ve azot baska atomlarla yalmzca ti¢ kovalent bag yapabilir.

12



Amonyak molekiiliinde azot atomu sp> melezlesmesi yapmus ve ii¢ hidrojen
atomuna baglanmistir. Amin molekiilii de benzer yapiya sahiptir. Burada sp° azotu
bir yada daha fazla karbona baglanmigtir. Hem amonyak hem de aminde azotun bir

sp’ orbitali ortaklanmamsg bir elektron ¢ifti tasir. [13] (Sekil 1.22)

g 3 0

o N~ H 1" N-R, Ry NTR,
H H R,

Amonyak Aminler

Sekil 1.22 Bazi Amonyak Tiirevlerinin Yapilan

Bag agilan diizgiin dortyiizliden beklendigi gibi, 109,5 ye ¢ok yakindir.

Ornegin trimetilaminin bag agilar1 108 derecedir.

1.7.1 Aminlerin Bazhig:

Aminler nispeten zayif bazlardir. Sudan daha gii¢lii bir baz olmalarina
karsin, hidroksit iyonu, alkoksit iyonu' ve karbanyonlardan daha zayif bazlardir.
Amonyak ya da aminler ortaklasmamug elektron ¢iftlerini elektron eksigi olan atom
yada molekiillere verebilirler. Amin sulu ¢ozeltide zayif bir bazdir ve tersinir bir

asit baz tepkimesiyle sudan bir proton kopartir. [14] (Esitlik 1.1)

7N @
(CH;);N{ + H—OH (CHy);NH +DH

(1.1
1.8 Karbonil Grubuna Amin Tiirevlerinin Katilmasi

Aldehitler ve ketonlar birincil aminlerle (RNH;)tepkime vererek iminler (6
veya 7) diye adlandinlan karbon-azot ikili bagina sahip bilesikleri olustururlar.
Tepkime asitle katalizlenir ve iiriin (E)ve (Z) izomerlerinin bir kangim olarak

olusabilir. (Sekil 1.23)

KSEKOGRE{HM KURULL

6, T ANTASYON MERKEZ)

13 DOKUMANT
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Sekil 1.23 Karbonil Grubu ile Aminlerin Reaksiyonu

Imin olusumu ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’da yavastir ve genel olarak pH 4

ve 5 arasinda en hizli gergeklesir. [15]

Karbonil grubunun primer aminlerle reaksiyonundan yukarida belirttigimiz
gibi iminler olugmaktadir.  Karbonil grubunun diger amonyak tiirevi olan
hidroksilaminle reaksiyonundan oksimler,(sekil 1.24) hidrazinlerle reaksiyonundan
hidrazonlar, (sekil 1.25) semikarbazitlerle reaksiyonundan da semikarbazonlar (sekil
1.26)olugur. [16]

R R

\ \

/c:o + H,N—OH /C:N—-OH + H,0O
R R

Keton Hidroksilamin Oksim

Sekil 1.24 Keton ve Aminlerden Oksim Olusumu

R R

\ \

/c:o + H,N—NH, —» /C:N—NH2 + H,0
R R

Keton Hidrazin Hidrazon

Sekil 1.25 Keton ve Hidrazinlerden Hidrazon Olusumu
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R R

Keton Semikarbazit Semikarbazon
Sekil 1.26 Keton ve Semikarbzitlerden Semikarbazon Olusumu
1.8.1 Imin Olusumunun Mekanizmasi

Aminlerin azotu iizerindeki elektron ¢iftleri, kismen pozitiflesmis karbonil
karbonunun n*’larina etki ederek bir dipolar ara iiriin olugturur. (sekil 1.27(a)) Bu
dipolar ara iiriinde hidrojen transferi ile amilalkol olusur. (sekil 1.27(b))
Amilalkolun ortamdaki protonu almasiyla hidroksil grubu kolay aynlan suya
doniigiir. (sekil 1.27(c)) Suyun ayrnilmasiyla olusan iminyum iyonundan(sekil
1.27(d)) suyun protonu almasiyla imin (sekil 1.27(e))olusur.

(aé (b)
H,N—R /Eo — \C’NHZ—R — \C’NH—_R =
2 N DR N T
7 7 “oH
°amin karbonil dipolar ara aminoalkol
grubru tirin
(c) (d (e)
\(E-R {\@ H 5 .
C — e —N\
7 (8H2 -H,0 R
protonlanmig iminyum imin
aminoalkol iyonu

Sekil 1.27 Imin Olusum Mekanizmas:

(Calismamuzda kullandigimiz 1,3-indandionun aminlerle reaksiyonunu en

genel ifadeyle gosterimi gekil 1.28’deki gibi olacaktir.
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Bir 1,3-diimin yapist olusmasi molekiilde imin yada enamin olusumunu

miimkiin kilacaktir.

H\
N’R N’R N/R
/ /

- —~

\ \

N=r N~g N-Rr

H

~ Sekil 1. 28 1,3-indandionun Aminlerle Imin Olusturmasinin Mekanizmasi

1.9 1,3-indandionun Bazi Aminlerle Reaksiyonlar

1,3-indandionun aminlerle reaksiyonunu iki basamakta gergeklesmektedir. Ilk
basamakta niikleofillifinin yaninda aym: zamanda bir baz olan aminin 1,3-
indandionunun asidik hidrojenini almasiyla bir karbanyon olusur. [5] Olusan

karbanyona niikleofilin saldiris1 zor olsa da yine de zamanin uzun tutulmasi ile
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karbonile niikleofilik saldirt gerceklesmektedir. 1,3-indandiondan aminin hidrojen
koparmasi reaksiyonu denge reaksiyonu oldugundan ortamda hala az da olsa asidik
hidrojenini kaybetmemis 1,3-indandion oldugundan niikleofilik reaksiyonunun bu

yapt lizerinden yiirtidiigii disiiniilmektedir.

)
H

Hzf\.]_R s 4
)

o o

I
-

Sekil 1.29 Aminin 1,3-Indandionun Asidik Hidrojenlerinden Birini

Koparmasi

Amin grubunun 1,3-indandionla asidik hidrojenin koparilmasi reaksiyonu

UV spektrofotometresiyle ¢ok rahat gézlenebilmektedir.

1,3-indandionun bazi aminlerle reaksiyonlarinin ilk basamag UV caligmas:

ile incelendiginden UV’ye kisa bir bakista fayda vardir.

1.10 UV ve Goriiniir Bolge Spektroskopisine Kisaca Bir Bakis

Bildigimiz gibi mor Gtesi 1simasi, dalga boyu 10-400 nm olan 1s1madir ve
elektromagnetik spektrumda X 1sinlan ve gériiniir bélge arasinda bulunur. 10-200
nm bolgesine uzak mor 6tesi 200-400 nm bolgesine mor 6tesi denir. 400-800 nm

bolgesi de gériintir bolgedir. [17]
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Mor otesi spektrumlan, 1sik kuantlannin elektronlan uyarmasi sonucu
olusur; ancak sogurulan enerji, elektronlarin tiirlerine gore ¢esitli gegislere yol agar,
yani elektronlarin tiirlerine gére temel ve uyanlmg diizeyler arasindaki gegislerin
enerjileri farklidir. Atom gruplarinda sogurma yapan degerlik elektronlan iig
tiirliidiir: Bag yapmus ¢, m ve bag yapmamis n elektronlari. Uyanlmis diizeyler ise
o* ve n* ile gosterilir. Temel ve uyarilmis diizeyler arasindaki enerji farki AE ile

gosterilirse AE 6—0* > AE n-6* = AE #-n* > AE n-n* dir.

Sogurma yapan elektronlar1 bulunan atom gruplarina kromofor denir. Bir
kromofor mor &tesi-goriiniir bélgede sogurma yapan izole fonksiyonlu grup olarak
tanimlanir. Oksokrom, kromofor iizerinde sogurmanin dalga boyunu veya siddetini
degistiren siibstitiient olarak tamimlanir. Oksokromlar alkil gruplan ve hidroksi
alkoksi, amino, halojen gibi heteroatomlu siibstitiientlerdir. Sogurmanin
oksokromun varhigindan (veya ¢oziicli degisiminden dolayr ) daha yiiksek dalga
boyuna kaymasina kirmiziya kayma (batokromik etki) ve daha diisiik dalga boyuna
kaymasina maviye kayma (hipsokromik etki) denir. Sogurma siddetinin artmasi
hiperkromik etki, azalmas: hipokromik etki olarak bilinir. Omegin benzenin
sogurma bandi siibstitiisyonla kirmuziya kaydigi gibi sogurma siddeti de
artmaktadir. Fenoliin sogurmasimin alkali ¢ézeltide kirmiziya kaydig1 ve siddetinin
arttigr goriilmektedir, ¢iinkii fenolat anyonu olusmaktadir. Anilinin sogurmasinin
ise asitli ¢ozeltide maviye kaydigi, siddetinin azaldigi ve benzenin sogurma
verilerine yakin oldugu goriilmektedir, ¢iinkii anilinyum katyonu olugmaktadir.
Fenolat anyonunda sogurmanin kirmiziya kaymasi ve giddetin artmasi , anilinyum
katyonunda ise sogurmanin maviye kaymasi ve siddetin azalmasi , sirasiyla benzen

halkas: ile konjugasyonun artmasi ve kaybolmasi ile agiklanabilir. [18] (Sekil 1.30)
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Sekil 1.30 Benzen ve Bazi Tiirevlerinin Anax Degerleri

Konjugasyonun artmasiyla uyanlmis durum daha karal olur; daha dogrusu,
daha az enerjili bir gegise olanak veren bir uyarilmis durum meydana gelmis olur ve
sonugta kirmiziya kayma gorilir.  Gergekte, konjugasyon ile sofurmanin
degismesi, konjugasyon ile temel ve uyarilmig durumlar arasindaki enerji farkimin
degismesine baghidir. Temel ve uyartlmis durumlar arasindaki enerji farki Sekil
1.31 de verilmistir. Uyanlmis durumun kararliliinin artmas: sonucu kirmiziya

kayma ve temel durumun kararhlifinin artmasi sonucu da maviye kayma olur. [19]

E
—E* £ . 1} Uyarilmis
. 1) Durumlar
AE" AE IAE'
E 1} Temel
Maviye _ Kirmuziya
Kayma Kayma

Sekil 1.31 Temel ve Uyarilmis Durumlar Arasindaki Enerji Farki AE’nin
Maviye ve Kirmiziya Kaymayla Iliskisi
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Goriinlir bolge, yani elektromagnetik spektrumun 400-800 nm bdlgesi de
6nemlidir. Cok halkali aromatik hidrokarbonlar, serbest radikal igeren bilegikler, ve
asir1 konjugasyon bulunan bilesikler ,6megin boyar maddeler bu bélgede sogurma

yaparlar. [20]
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2. 1,3-indandion Tiirevlerinin Bazi Kullamim Alanlar1 ve Literatiirdeki

Sentezlenmis Bazi 1,3-indandion Tiirevleri

Indan, (8) benzen yapisimna 1,2 konumuna besli bir halka baglanmasiyla
olusan yapidir. Bu tezde besli halkanm 1,3 keton yapisi oldugu 1,3-indandionla (1)
ilgili calismalar yapilmistir. Bazi diger indandion tiirevleri ise 1-indanon (9) , 1,2-

indandion (10) ve 1,2,3-indantrion (11) (ninhidrin) ‘dur.

o Oy

indan 1,3-indandion
(8) (1)
0] 0]
1,2-indandion 1-indanon
&) (10)
0) O
H,0 OH
O —_—
OH
0) 6]
ninhidrin
(11a) (11b)

1,3-indandionun baz1 tiirevleri antikuagulant (kan sivisimi inceltici ve
pihtilagmasint dnleyici) olarak kullanilmaktadir. 1,3-indandion tiirevlerinden olan
anisindion (12), klorindion (13), ve fenindion (8) K vitamini antagonistidirler fakat

yan etkilerinin fazlalifi nedeniyle kullamiglann smirlidir. K vitamini de kan
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pihtilagmasim saglayan faktorlerden birisi oldugundan bu maddeler K vitaminin bu

etkisini yok ederek antikuagulant olarak kullamlmaktadir. [21]

(12) (13)

(14)

Yine 1,3-indandion tiirevi olan klorofasinon (15), difasinon (16) ve pindon
(17) da fare zehri olarak kullanilmaktadir. Fare zehri olarak kullamlmasinin esas1 bu
maddelerin antikuagulant etkisine dayanmaktadir. Farenin kani pihtilagma 6zelligini

kaybedip en ufak bir disg kanamada fare kan kaybindan 6lmektedir. [22]

(15) (16)
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)
H O

CH,

\ o dCHs

(17)
2-fenil-1,3-indandion tiirevlerinin bir bagka c¢alismada da antioksidan
ozellikleri incelenmistir. 2 konumundaki fenil grubu olmayan 1,3-indandion aym
antioksidan 6zellii gdstermezken, 2 konumunda fenil grubu olan yapilarin iyi bir
antioksidan oldugu bulunmugtur. Tomihiro Nishiyama ve arkadaglan sekil 2.1°deki
maddeleri incelmigler her birinin degisik oranda antioksidan oldugunu bulmuslardir.

(23]

0]
-\ R
\ 7
0]
R=H R=m-OCH;
R=0-CH;,4 R=2,3,4-OCH;
R=p-CHj, R=2,4,6-OCHj;

R=p-OCH; R=34,5-OCH;

Sekil 2.1 Baz1 2-Fenil-1,3-indandion Tiirevleri

2-Fenil-1,3-indandionla olusan radikalde , 2 konumundaki fenil , antioksidan
davranis igin , elektron delokalizasyonunu ve ara radikalin kararlihgi artiric: ydnde
baskin bir etki gosterir. P-dikarbonil radikalinin rezonans kararliligi, radikalin ii¢
karbon, B-diketon iskeletindeki iki oksijen ve bunlara ilave olarak 2 konumundaki

fenil grubuna yayilmasinin sonucudur.
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Sekil.2.2 2-Fenil-1,3-indandion Radikalinin Rezonans Yapilan

Diger bir indandion tlirevi olan ninhidrinin kesfi tesadiifi bir olaydir.
Cambridge Universitesi kimya profesérlerinden Siegfired Ruhemann 1-indanon ile
p-nitrozodimetilanilinin reaksiyonu ve sonraki iminin hidroliziyle dikarbonil bilesigi
yapmaya ¢alismustir.(Sekil 2.3) Istenilen 1,2-indandion olusmamis fakat yerine bir
triketon olan 1,2,3-indantrion (ninhidrin) iiriin olarak olusmustur. [24] 2
konumundaki karbonilin etkinlifi nedeniyle ninhidrin (11a) su varhiginda hidrat

(11b) olarak da bulunur.

o NO 0
s}
KOH, EtOH 0°C N—R
+
NMez \
R
sey stO4
R=
60-70 °C NMe;

0) O
OH ' '
OH

0] 0O

(11b) (11a)
Sekil 2.3 1-Indanondan Ninhidrin Eldesi
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Belki Ruhemann’in bu trikarbonil bilesiginin amonyak ve aminlerle
reaksiyonuna miisaade etmesi de bir rastlantidir. [25] Olusan renkli bilesik
Ruhemann’in merakim arttirdi ve hizlica 11a’nin aminoasit, peptit ve proteinlerin
biyoorganik ve biyoanalitik kimyasinda kantitatif ve kalitatif tespitinde yeterliligini
kanmitlamistir.  Takip eden ¢aligmalar siiresince, [26-29] Ruhemann bulgularim
ninhidrin kimyasi olarak ifade etmistir ve tam olarak karakterize edilen ve ¢alisilan ,
ve Ruhemann moru olarak ta bilinen koyu mavi renkli bilesik (18) olusmustur. (sekil
2.4) Bir bagka deyisle ninhidrinin en 6nemli kullamim alanlarindan birisi de

aminoasitler i¢in bir belirte¢ olarak kullaniimasidir.

NH,

- -
OH CO,H O
. v ]
OH

Ruhemann moru
(11b) (18)

0]

Sekil 2.4 Ninhidrinle Aminoasitlerin Verdigi Reaksiyon

Bir diger ¢aligmada ninhidrin serbest siyaniir iyonlarmin belirlenmesinde
kullamlmugtir. G. Drochioiu ¢alismalarinda ninhidrin ve siyaniir iyonlan arasinda
sodyum karbonat varhiginda kolay olugabilen spesifik bir renk reaksiyonu oldugunu
kesfetmistir. Siyaniiriin ninhidrinle reaksiyonu fenolftaleynin alkali ¢6zeltilerdeki
reaksiyonuyla benzerdir. [30] (sekil 2.5)

0 °®k
OH KCN OH
OH KOCN CN
0 )

Sekil 2.5 Ninhidrinle KCN’nin Reaksiyonu
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Bir bagka indan tiirevi olan 1,2-indandion gériinmeyen parmak izi teshisinde
kullamlmaktadir. Jolue, Cantu ve ¢alisma arkadaglan 1,2-indandion ve onun bazi
tiirevlerinin gizli parmak izlerini florojenik bir reaksiyonla gériiniir hale getirdiklerini
kesfetmigler ve 5,6-dihidroksi-1,2-indandionun amino asitlere karsi DFO’dan (1,8-

diazofloren-9-on) daha hassas oldugunu bulmusglardir. [31]

1,3-dikarbonil bilesiginin enol yapist olmas: ile 1,3-indandiona benzeyen bir
B hidroksi keto ester olan 1,3 yapilarnn iizerinde amin grubu bulunan izokzazol
tiirevleriyle toluen-etilasetat (70:30) ortamindaki reaksiyonlarindan gekil 2.6’daki

enamin {iriinleri olugsmustur. [32]

Rl
——
) R \N/
HN
—
+ - /O R
H;C OH py~ N
CO,R H,C o)
1.R=CH, 4 RZH EOR
2. R=C,H; 5. R'=CH;
3. R=C(CH3)3

Sekil2.6 Bir B-Hidroksi Esterden Enamin Sentezi

7 siibstitiie 1-indanonlann optik¢e aktif R-(+)- ve S-(-)-1-feniletilaminlerle
kondenzasyonu aromatik halkaya bagli siibstitiiente gore §-10,12-14 E imin veya E
imin/enamin kangimi verir. 7 metoksi ve 7 propoksi-1-indanon 1:1 oraminda E
imin/enamin karsimi verirken 7-stibstitiie 7 bilesigi 3:1 oraninda kangim verir, 1,5,6

bilesikleri ise saf E imin olustururlar. [33] Sekil 1.7
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CHj CH
R O R N3 g OEN—
1. R=0OH 8. R=0OH
2. R=OCH; 9. R=OCH;
3. R=OC3H7 10. R=OC3H7
4. R=OCH2C6H5 11. R=OCH2C6H5
5. R=CONH2 12. R=CONH2
6. R=CONHCH,Ph 13. R=CONHCH,Ph
7. R=CN 14. R=CN

Sekil 2.7 1-Indanon Tiirevlerinde Imin-Enamin Sentezi

Bir 1,3-indandion tiirevi olan etil-1,3-indandion-2-karboksilatin (19) sahip
oldugu asidik hidrojeni nedeniyle asitligi IR ve NMR spektrumlariyla incelenmistir.
19 bilesiginin bir azotlu baz olan 1,8-bis(dimetilamino)naftalin (20) ile
deprotonlanmasi incelenmistir. Reaksiyonlar asetonitril i¢inde ekivalent miktarda
baz kullamilarak yapilmistir. Bilesik (19) ile bilesik (20)’nin kangiminda bilesik
(20)’nin % 100 protanlandif1 gérillmiistiir. Bu durumda protonlarin tamami bilesik
(20)’ye gegmistir. Bu durum bilesik (19)’un yiiksek karbanyon tiiriiniin kararlihgryla
agiklanabilir. Veriler gosteriyor ki C-H protonunun asitlii olusan iyonik formun

tautomerik kararlilignyla da artmaktadir. [34]

o HiC CH,
H gc— N  N—cH,
COOC,H OO
0
(19) (20)

David G. Garling ve Norman H. Cromwell g¢alismalarinda Schiff bazi
olusumu reaksiyon karisiminda amin hidrobromiir tuzunun da bulunmasinin

reaksiyonu katalizledigini bulmuglardir.  3-fenil-1-indanonun siklohegzilaminle
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reaksiyonu diistik verim vermesine ragmen ayni reaksiyon
siklohegzilaminhidrobromiir varlifinda %71 verimle Schiff bazi 1-siklohegzilimino-
3-fenilindan’1 vermektedir. Sekil 2,8 Bu yiizden hidrobromiir tuzu Schiff bazi

olusumunun ilerlemesi igin gerekli gibi gériinmektedir. [35]

Ph H Ph H
H CeH ;| NH, H
S
H C6H 1 INI'CI?; Br \ H
0O N\
CeHi:

Sekil 2.8 3-Fenil-1-indanonun Siklohegzilaminle Reaksiyonu

2-agil-1,3-indandionlarin  azot niikleofilleriyle reaksiyonlarn  nadiren
calisilmigtir. Reaksiyonun agil karboniliyle veya indandion iskeletinin karboniliyle
mi oldugu sorusu tam olarak agiklanamamustir. Azot niikleofilinin agil karboniline
mi indandion karboniline mi katildig1 sorusunu agiklamak i¢in reaksiyonla 2-asetil
(21), 2-propiyonil (22), 2-pivaloyil (17), 2-benzoil-1,3-indandionla (23)
gerceklestirilmistir.  Niikleofil reaktifler olarak etoksiamin, primer amin, fenil
hidrazin, hidrazin ve metil hidrazin kullanilmigtir. Reaksiyonlar metanolde azot
bazinin % 10 fazlasinda refliiks edilerek gerceklestirilmistir. Metilhidrazin, hidrazin
ve metilhirazinle olan reaksiyonlar azot bazinin iki kat fazlasiyla gerceklestirilmistir.
2-acil-1,3-indandionun (I) etoksiaminle reaksiyonu iiriin olarak, a¢il karboniliyle 2-
(1-etoksiiminoalkil)-1,3- indandion (II), indandionun karbonili ile 3-(etoksiimino)-2-
acil-1-indanon (III) vermistir. Biitiin durumlarda agil iskeletindeki karbonil karbonu
secilmistir. ( Elde edilen iiriin oram1 I/III 6-8 : 1°dir) 2-a¢il-1,3-indandionun primer
aminlerle reaksiyonundan sadece agil karboniline katilmadan olusan {iriin (IV) 1zole
edilmistir. Hidrazinler de ilk basamakta 2-acil-1,3-indandionun agil karbonuna
hidrazon vermek i¢in katilmaktadirlar. Bununla birlikte hidrazon grubunun azotunun
indandion iskeletindeki karbonil grubuna niikleofilik saldinisiyla indeno [2,3-

d]pirazol-4-on (V) tiirevini olusturmaktadir. [36]
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0

0 0

CH; CH,CH,
0

0
(21) (22)
o 0
0 o)
C(CH;); Ph
0 0
(17) (23)
0
N—" OCH2CH3
/
0 R
0 0O
CH;CH,ONH, @
= _/OCH,CH,

\ N
/o
R
0
(1ID)

Sekil 2.9 I ve I Bilesiklerinin Etoksiamin ve 2-Agil-1,3-indandiondan
Eldesi

T.C. YOKSEKDBRETIM KURULL
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O N—R
————z—-» /
R R
0] 0]
Iv)

Sekil 2.10 IV Bilesiginin Primer Amin ve 2-Agil-1,3-indandiondan Eldesi

R
0 O HN
\
0 N
RNHNH, /
R R
0 0
R
\
N~
l
D
)
V)

Sekil 2.11 2-Agil-1,3-indandionla Hidrazinlerin Reaksiyonu

Bruce M. Taylor ve Madeleine M. Joullie 1,2-indandionla 3,5-dimetoksi
anilinin reaksiyonunu incelemisler ve asagidaki sonu¢lara varmuslardir.  1,2-
indandion benzen i¢inde 3,5-dimetoksianilinle refliiks edilmistir. Kompleks bir iiriin
kanisimi elde edilmistir. Uriin olarak 25 bilesigi karakterize edilmistir. Bu iiriin
reaksiyonun olusumunun daha iyl anlasilmasini saglamustir. 1,2-indandion ve 3,5-
dimetoksianilinin reaksiyonundan ilk {irlin imin-enamin tautomerik karigimidir.

[37,38]
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O OMe
OO~
OMe

O NH,
(24a)
O +
MeO OMe

0 OMe

i

(L)
OMe

(24b)

Sekil 2.12 1,2-Indandion ve 3,5-Dimetoksianilinden Imin-Enamin Olusumu

1,2-indandionun da bazik ortamda 1,3-indandion gibi dimerik kondensasyon
lirlinii verebilecegine karar verilmistir. Dimer iiriin izole edilememis ve tamamen

karakterize edilememistir.
(24a) imin yapis1 da karakterize edilememis ve ham kanigimda % 4 oraninda

bulundugu kromotografi ile saptanmistir.  (24b) enamin yapisi olasi bazi

reaksiyonlara maruz kalmigtir. En son iiriin olarak (25) bilesigi elde edilmistir.
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0 OMe

OMe

OMe

MeO

(25)

Sekil 2.13 1,2-Indandionun 3,5-Dimetoksianilinle Reaksiyonundan Olusan Uriin

I. Timtcheva ve P. Nikolov 2-fenil-1,3-indandion tiirevlerinin
tautomerizasyonlarim g¢aligmglardir. 2-Fenil-1,3-indandion (14) ve fenil halkasinin
p pozisyonunda siibstitiient bagh tiirevleri ¢oziiciiniin polarhigmna bagh olarak iki
tautomer yapisinda bulunabilirler. Bunlar apolar ¢éziiciilerde (siklohegzan, heptan)
baskin olan diketo yapisi (yap1 K), polar ¢éziiciilerde (metanol, etanol) iistlin olan
enol yapis1 (yapt E)‘dur. Alkali suda (Ph=12) bu bilesikler enolat yapisinda

bulunurlar.
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Ao — ol
ok, - oo

X
Diketo yapist Enol yapist
o®
Enolat yapis1

Sekil 2.14 2-Fenil-1,3-indandionun Diketo, Enol ve Enolat Yapilar

Coziicti polarligina bagli olarak 2-aril-1,3-indandionun her iki tautomerik
yapisinin da bulundugu bilinmektedir. Apolar ¢oziiciide (siklohegzan) diketo yapisi
baskindir ve % K:E oram1 94:6’dir. (K:keto, E:enol) Etanol gibi polar aprotik
¢oziiciilerde enol yapisi iistiindiir ve % K:E oran1 44:56’dir. Suda Ph=12’de yap:
kuvvetli bir sekilde anyon formuna kayar. [39]

Barrie Kellam ve arkadaglan1 ¢aligmalarinda 2-asetil-4-nitro-1,3-indandionu
primer amin koruma grubu olarak kullanmislardir. Olusan yap1 %2’lik hidrazin
cozeltiyle geri donmektedir. Bu reaksiyon aminoasitlerle de denenmis ve olumlu

sonu¢ alinmistir. [40]

0 NH2CH(R)C02H

EtOH, A

Sekil 2.15 2-Asetil-4-nitro-1,3-indandionun Aminoasitierle Reaksiyonu
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0--- R
\ \
/ /N—QH % 2Tik NH,NH, / N—NH, g NH
—C
= \ 7 " “coon
02N CH3 02N CH3
0

Sekil 2,16 2-Asetil-4-nitro-1,3-indandionun Amin Koruma Grubu Olarak

Kullanilmasi

1,3-Indandionun 1887’deki senteiinden bu yana bazik, asidik durumlarda
cesitli self kondensasyon iirtinleri izole edilmistir. Self kondensasyon iirtinlerden (26
ve 27) daha 6nce karakterize edilmigtir. [41] Kochurani Jakob ve arkadaglan 1,3-
indandionun piridinde refliiks edilmesiyle izo-bindon (26a),bis-bindon (28) ve (29)
lirlinlerinin olustugunu NMR spektrumlan ve baz tiirevlendirme reaksiyonlaryla

belirlemislerdir. [42]

(26) 27)
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(26a) (29)

(28)

Claude F. Bernasconi ve Peter Paschalis tarafindan 1,3-indandionun farklh
Me,SO-su kansimlanindaki iyonizasyonu ¢ahsilmustir. 1,3-indandionun ¢alisilan

kangimlarda enol formunun az oldugu sonucuna varilmigtir.

OH 0
OH
(1b) (D (1a)

Sekil 2.17 1,3-indandionun Enol-Keto Yapilan

*

1,3-indandionun 20 °C’deki pKa’st %10, %50, %70 ve % 90 Me,SO-su

kanigimlarinda 6lglilmiis ve ¢izelge 2.1°deki sonuglar elde edilmigstir. 1,3-
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indandionun bir hidrojen kaybetmesiyle olugan anyonun % 10 Me,SO-su karisiminda

Uv spektrumunda 421 nm’de A s g6zlenmistir. [43], [5]

1 %10 Me,SO ’ %50 Me,SO ] %70 Me,SO i %90 Me,SO

pKa ’ 7,00 l 6,35 l 6,56 ‘ 7,82
Cizelge 2.1 1,3-Indandionun Farkli Me,SO-su Kanisimlarindaki pKa’lan

Maris Utinans ve Ojars Neilands 1,3-indandion-2-pridinyumbetain (29)
tirevleri sentezleyerek bu maddelerin ¢ozelti ortamindaki bazi 6zelliklerini ve
Longmuir-Blodgett (LB) film haline getirilebilme 6zelliklerini incelemislerdir. 1,3-
indandion-2-pridinyum betain (IPB) tiirevi sentezini iki farkh yoldan
gerceklestirmislerdir. (Sekil 2.17) IPB bilesikleri alkollerde ve kloroformda iyi
¢oziinmelerine ragmen uzun alkil gruplarina (C;7, Cig) sahip olanlar disinda
hegzanda zor ¢6ziiniirler. Bu bilesikler amfifilik 6zelliktedirler ve LB film yapiminda
kullanilmaktadirlar. [44-45]

0

R? A Et;N
® 1
O HOOCH,C— R
R’ ’ gr@ AcO l
O
,O
R> '
0@ @f\l 1
R
3 O <\:/>‘
R A\
\
0]

(29)
0 @) N
2 2 N
R R CN ’ I
T CN =
L3 3 0]
R R R!
0 @)

Sekil 2.18 Farkli Iki Yontemle 1,3-Indandion-2-pridinyumbetain Eldesi

- ——mm -
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2-Siibstitiie-1,3-indandion tiirevlerinin aminlerle reaksiyonlann Wanag G. ve
Walbe U. tarafindan ¢aligilmistir.  Uriinler kristallendirilerek saflagtinlmustir.

Uriinlerin olusumu pargalanma iiriinlerinin belirlenmesiyle ispatlanmstir. [46]

0 0
CH;CH,0H
R! + H,N—R® R!
\
0 N— 2
R'= CH, R%= CH,
R'= C(H; R’= C4H;CH,
R2= C6H50CH3
R’=CoH;

Sekil 2.19 2-Siibstitiie-1,3-Indandionun Aminlerle Reaksiyonu

Berezina G. R. ve ¢alisma arkadaglan 1,3-indandionla aromatik diamino
bilesigi olan (30) bilesigin reaksiyonundan (31) bilesigini, bu (31) bilesiginden
benzoilkloriirle (32) bilesigini ve son liriin olarak da (33) bilesigini elde etmiglerdir.
[47]
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(33) 32 .
Sekil 2.20 1,3-Indandiondan (33) Bilesiginin Eldesi

Manfred Braun ve arkadaglan1 2-fenil-1,3-indandion ve 1-feniletilaminin

reaksiyonundan enamin elde etmislerdir. [48]

H cn,

Sekil 2.21 2-Fenil-1,3-indandion ve 1-Feniletilaminden Enamin Eldesi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismamizda kullandigimiz etilasetat (Riedel), dietilftalat (Fluka), 1,3-
diaminopropan (Merck), etilendiamin (Fluka), dodesilamin (Fluka), benzilamin
(Fluka) anilin (Uparc), p-toluidin (Fluka), biitilamin (Fluka) ticari lirtinleri analitik
saflikta olup, safliklann yeterli bulundugundan sentez reaksiyonlannda

saflagtinlmaksizin kullanilmigtir. 1,3-indandion literatiire sentezlenmistir. [9], [11]

UV c¢alismasinda kullamlan etanol teknik olup destilasyonla saflastirtlip

kullaniImistir.

TLC tabakas: : Silica gel 60 F,s4 (Merck)
Kolonda kullamlan silikajel: Silica gel 60 (0,063-0,200 nm)  (Merck)

B 4

3.2 Kullamlan Aletler

Elektronik Terazi: SHIMADSU LIBROR AEG-220, tartim kapasitesi 220 g,
hassasiyet 0,1 mg, standart sapma <0,1 mg

Magnetik Kanstinc1: IKAMAG RH 2000 devir/dakika izl

Evaporatdér: BUCHI Rotavapor R-200

IR Spektrofotometresi: PERKIN ELMER, Spektrum BX, FT-IR System

UV Spektrofotometresi: Varian Cary 1E

Erime Noktas: Tayin Cihazi: Electrothermal 1IA-9200

3.3 1,3-Indandion Eldesi

3.3.1 Sodyum Kumu Hazirlanmasi

500 ml’lik bir balona 200 ml ksilen veya toluen almip igerisine 20 g yeni
temizlenmis Na metali ilave edilir. Geri sogutucu altinda kaynama noktasina kadar

isitilir. Balonun agzi bir tipayla kapatilip soguyuncaya kadar calkalamir. (Eger
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calkalama islemi soguyuncaya kadar yapilmazsa kii¢iik sodyum parcaciklan tekrar
birlesebilir.) Sodyum metali kum goriiniimiindeki pargaciklara ayrilir. (Na metali

nem ve suya duyarh oldugundan dikkatli ¢aligiimalidir.)

3.3.2 1,3-indandion-2-karboksilik Asit Esterinin Olusturulmas::

0 o o
0
OC,H; /U\ C,H;O0H
+ — OC,H
OCHs;  H,¢~ ~OCHs;  Na |,
0 0

Elde edilen sodyum kumu dekante edilerek ksilenden aynlir. 500 ml’lik bu
balona 100 ml dietilftalat ilave edilip, geri sogutucu altinda biraz 1sitilir. Sonra
icerisine 2 ml etil alkol igeren 100 ml etilasetat ilave edilir. Karnsim geri sogutucu
altinda 6 saat kaynatilir. Balonun dibinde san1 ¢okelek olusur. Balon sogutulduktan

sonra iizerine 40 ml eter ilave edilip trompta siiziilerek kurutulur.

3.3.3 1,3-Indandion Eldesi:

Kurutulan sodyum tuzu bol suda (300 ml) kaynatilarak ¢oziiliir. Yaklagik 70
°C civarina kadar sogutulup, tizerine 20 ml kadar (15 ml H,SO4, 5 ml H,O) densik
siilfiirik asit yavas yavas ilave edilir. Siddetli gaz (CO;) ¢ikis1 ile ¢bken 1,3-
indandion siiziilerek ayrilir. Elde edilen 1,3-indandion benzen ve 1,4-dioksandan
kristallendirilir. EN=130-131°C. [ IR (KBr) C=0: 1705 cm™ , CH: 2915 cm™, 1,2
distibstitiie aromatik: 774 cm™] [ UV (Etanol) A=300 nm, A=355 nm, A=525 nm]
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3.4 1,3-Indandionun UV ile Incelenmesi

Ik olarak 1,3-indandionun UV spektrumunu inceleyecek olursak (sekil 3.2)
300 nm, 355 nm ve 525 nm de absorbans verdigi gorilmektedir. 300 nm deki
absorbsiyon 1,3-indandiondaki fenil grubundan, 355 nm deki absorbsiyon 1,3-
indandionun karbonil gruplarindan ve 525 nm’deki absorbsiyon da 1,3-indandionun
indandionda var olan enol-keto tautomerizasyonundan kaynaklaniyor olabilir. 1,3-
indandionunun etanoldeki ¢6zeltisinin renkli- olmasit da 1,3-indandionun goriiniir

boélgede (525 nm) absorbsiyon yapmasiyla agiklanabilir. $ekil 3.2

34.1 1,3-indandionun Aminlerle Reaksiyonunun UV ile incelenmesi

1,3-indandionun ve bazi aminlerin (dodesilamin, benzilamin, anilin, 1,3-
diaminopropan) destile etanolde 0,025 M ¢ozeltileri hazirlanmigtir. 1 mol 1,3-
indandionun lizerine sirasiyla 0,25 mol, 0,50 mol, 0,75 mol, 1 mol ve 2 mol amin
(baz) ilave edilerek UV spektrumlan alinmistir. UV galismasinda aminlerin bazlig
inceledigimiz igin baz olarak aminlerin yaninda bir de KOH kullamlmistir. KOH’in
de destile etanolde 0,025 M ¢ézeltisi hazirlanmig ve aminlerle ayn1 miktarlarda
ortama ilave edilip UV spektrumu alinmistir. Bu 1,3-indandion lizerine sirastyla 0,25
mol, 0,50 mol, 0,75 mol, 1 mol ve 2 mol amin (baz) ilave edilerek alinan UV
spektrumlarini her amin i¢in bir diyagram iizerinde gosterirsek asagidaki UV

spektrumlan ile gésterilmistir.
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Yukandaki UV spektrumlarmi incelersek 1,3-indandion iizerine dodesilamin,
benzilamin, 1,3-diaminopropan ve KOH ilavesiyle 6lgiilen UV spektrumlan birbirine
benzerdir. 1,3-indandiona primer aminlerin ilavesiyle ilk asamada olusan hizh
reaksiyonlarm asit-baz reaksiyonu oldugu 1,3-indandionun iizerine KOH ilavesiyle
elde edilen UV spektrumuyla 1,3-indandion {izerine primer amin ilavesiyle elde
edilen UV spektrumlarinin benzer olmasiyla agiklanabilir. Bir baska deyisle primer
aminler niikleofilliklerinin yaninda birer baz olmalart nedeniyle 1,3-indandionun
asidik hidrojenlerinden birini almaktadirlar. Aminlerin 1:1 oraninda katilmasindan

sonra UV spektrumunun degismemesi de buna bagka bir delil olarak gosterilebilir.

Anilinde durum biraz farkhdir ¢iinkii anilin bir aromatik amin olmasi
nedeniyle azot lizerindeki elektron ¢iftleri aromatik halka ile konjugasyona girer ve

anilinin bazhifinin primer aminlerden daha diisiik olmasina neden olur. (Kb=9,37)

1,3-indandion tiizerine amin (baz) ilavesiyle olusan reaksiyonun UV
spektrumlan lizerindeki etkilerini incelersek: 1,3-indandiondaki fenil grubundan
olustugunu diistindiigiimiiz 300 nm’deki absorbans 1,3-indandiona basamak, basamak
amin ilavesiyle degismeden kalmaktadir. 1,3-indandiondaki karbonillerdeki
gecislerden olustugunu diisiindiiglimiiz 355 nm’deki absorbans, aminin asidik
hidrojeni almasiyla olusan karbanyonda artik karbonil gruplarimin 6zelliklerini
kaybetmesinden dolay1 deformasyona ugramaktadir. (sekil 3.3, sekil 3.4, sekil 3.5)
1,3-indandionun {izerine amin ilavesiyle  karbonil grubundan kaynaklanan
absorbansin deformasyona ugramasimin yaminda 425 nm’de yeni bir absorbans
meydana gelmistir. [5] Bu yeni olusan absorbansin aminin (bazin) 1,3-indandionun
asidik hidrojenini almasiyla olusan karbanyondaki gecislerden meydana geldigini
disiiniiyoruz. 1,3-indandionda iki karbonil grubu bulunmasina ragmen aminin 1:1
oraninda katilmas1 birinci basamag tamamlamakta ve aminin fazlast UV’de
degisiklik yapmamaktadir. 1,3-indandionun iizerine amin ilavesiyle hizla bir
renklenmenin olmasi da olusan karbanyonun goriiniir bélgede absorbsiyon yaptigini
gostermektedir. Anilinin bazhigimin diisiik olmas: nedeniyle anilin 1,3-indandionun

asidik hidrojenlerini koparamaz ve diger gliglii baz olan aminlerdeki gibi ani bir
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absorbans gozlenen 425 nm degerinde absorbans gozlenmez. Uriine gidis anilinin
direk niikleofil olarak davranmasi ve belki de reaksiyonun ikinci basamak tizerinden

ytiriidiigii anlamina gelebilir.

0
H O\
U wden

A=300nm A=355nm

Sekil 3.8 1,3-Indandionun Asidik Hidrojenlerin Birinin Amin Tarafindan

Alinmasiyla Anyon Olusmasi ve Absorbans Alanlan
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3.5 1,3-indandionun Bazi Aminlerle Reaksiyonlar:

1,3-Indandionun aminlerle reaksiyonunda farkli g¢oziiciiler kullamlmasina
ragmen aym dlirlinler elde edilmistir. Fakat genelde reaktantlarin ve yan iiriinlerin
suda ¢oziinlip {iriiniin ¢6zlinmemesi saflagtirma i¢in kolaylik saglamasi nedeniyle

¢Oziicii olarak su tercih edilmistir.

3.5.1 1,3-Indandion ve Anilinin Reaksiyonu (1,3-Difeniliminoindan / 1-

-0

Fenilamino -3-fenilimino-1-inden’in Eldesi)

imin

\

0 NH, N\.@
(35a)

-+ m——
\ - Hzo ‘

: )

HN
(1) (34)
O‘ enamin

\
()
(35b)

0,73 g 1,3-indandion (0,005 mol) 250 ml’lik bir balona ahnir. Uzerine 50 ml
su ilave edilip reaksiyon oda sicakliginda kanstirilmaya baslanir.  Reaksiyon
ortamina i¢inde 0,81 g anilin (0,01 mol) bulunan 20 ml su damla damla 30 dakikada
ilave edilir. {lave islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon sicakligi 60 °C ‘ye getirilir
ve bu sicaklikta karistirmaya 1 giin devam edilir. Olusan ¢okelek siiziiliip kurutulur.
(Verim % 64) ENN:128-130 °C [IR (KBr) Ph:3040 cm™, C=N: 1634 cm™ NH:1586
cm™) [ UV (etanol) A=286 nm, A=380 nm, A=590 nm ] [ MS (EI') C;;H;¢Na:
295,17 (M"), C¢Hs :76,77 , CisHoNa: 220,16, C1sH oN: 204,41]
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3.5.2 1,3-indandion ve Dodesilaminin Reaksiyonu (1,3-

Di(dodesilimino)indan / 1-Dodesilamino-3-dodesilimino-1-inden Eldesi )

N— (CH,),,CH;

/
imin
? ;I\ CH,),;CH
(373) (CH,),,CH;-
-+ HzN—‘ (CHZ)I 1CH3
"'Hzo H\
N— (CHy)CH;
0]
1
) (36) O‘ enamin

\

a1y | (CH)ICH,

1,46 g (0,01mol) 1,3-indandion 50 ml etanolde ¢éziiliir. Uzerine iginde 3,7 g
(0,02 mol) dodesilamin gﬁzﬁlrﬁﬁs 50 ml etanol damla damla ilave edilir. Reaksiyon
ortami dodesilamin ilavesiyle koyu bir renk alir. Karngim oda sicaklifinda bir giin
stireyle kangtinilir. Olusan koyu renkli ¢ozelti evapore edilir. Elde edilen koyu mavi
renkli kati1 hegzandan kristallendirilir. Elde edilen kristaller kolon kromotografisi ile
saflagtinlir. (Etanol / benzen= 20/80) (Verim : %79) IR (KBr) Alkil grubu: 2919
cm™, C=N:1637 cm™ , NH: 1578 cm™'] [UV (etanol) A=295 nm, A=380 nm, A=575
nm] [ MS (EI') C33HssN,:480,43(M"), C51H31N2:312,95 , C HyN: 298,14 ]
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3.5.3 1,3-indandion ile Benzilaminin Reaksiyonu (1,3-

Dibenziliminoindan / 1-Benzilamino-3-benzilimino-1-inden Eldesi )

)

imin
H,N

~H,0

0] H
(1) (38) \N/\©
O‘ enamin

(3%b)

1,46 g (0,01 mol ) 1,3-indandion oda sicaklifinda 50 ml su iginde
kangtirilirken iizerine iginde 2,14 g (0,02 mol) benzil amin bulunan 50 ml sulu ¢6zelti
damla damla ilave edilir. Benzilamin ilavesiyle koyu kahverengi renk alan kansim
oda sicaklhiginda iki giin kanstinhir. Olusan ¢6kelek siiziiliip kurutulduktan sonra
kolon kromografisi yardimiyla saflastinlir. (Verim:%63) . EN: 77-79 °C [ IR (KBr)
Ph:3025 cm'l, C=N: 1614 cm'l, NH:1571 cm'l] [UV (etanol) A=293 nm, A=354 nm,
A=578 nm] [ MS (EI') CpHpNa: 325,8 (MY, C;Hz: 91,13 , C1H13N2:234,29 ,
CoHgN.:128]
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3.5.4 1,3-indandionun Etilendiaminle Reaksiyonu (Siklo-bis-dietilidenil-

1,3,1',3'-tetraiminoindan / Siklo-bis-dietilidenil-1,3'-diamino-1',3-

diimino-1,2'-diinden Eldesi)

0 (41a) imin
THN | NH, o I
2 2 "'Hzo
0]
(1) (40) I i i l
(41b) enamin

2,19 g (0,015 mol )1,3-indandion 75 ml su iginde 0 °C kanistinlirken tizerine
icinde 1 ml (0,015 mol) etilendiamin bulunan 25 ml su yavas yavag ilave edilir.
Etilendiamin ilavesi bittikten sonra oda sicaklifinda karistirmaya iki giin devam
edilir.  Olugsan ¢okelek siiziiliip kurutulduktan sonra kolon kromotografisi
(etanol/benzen=20/80) ile saflastinnlir. (Verim: % 58)  E.N:128-129 °C [ IR (KBr)
Ph: 3040 cm™, C=N:1636 cm™, NH: 1577 cm™ ] [UV (etanol) A=288 nm, A=376
nm, A=573 nm]
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3.5.5 1,3-indandionun 1,3-Diaminopropanla Reaksiyonu (Siklo-bis-
dipropilidenil-1,3,1',3'-tetraiminoindan / Siklo-bis-dipropilidenil-
1,3'-diamino-1',3-diimino-1,2'-diinden Eldesi)

©Q<>©

O
(43a) imin
+
NH2 NH2 - Hzo I
0
(1) (42)
( 43b) enamin

1,46 g (0,01 mol ) 1,3-indandion oda sicakhifinda 50 ml suda kanstinlirken
lizerine 0,74 g (0,01 mol) 1,3-diaminopropan bulunan 25 ml sulu ¢dzelti damla
damla ilave edilir. Kangimin rengi madde ilavesiyle kahverengiye déner. Kangim
oda sicakliginda bir giin 75 °C’de 6 saat kangtirilir. Olusan ¢ékelek siiziiliip
kurutulduktan sonra kolon kromotografisi (etanol/benzen=20/80) ile saflastirilir.
(Verim: %65) E.N:75-78 °C [ IR (KBr) Ph: 3033 cm™ Alkil grubu :2922 cm™,
C=N:1614 cm™, NH:1585 cm™] [UV (etanol) A=295 nm, A=374 nm, A=564 nm ]
[ MS (EI") C24H24N4:368,45 (M), C3Hg:42,86 , C3HgN,:71 , CoHeN : 128 ]
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3.5.6 1,3-indandionun p-toluidinle Reaksiyonu (1,3-Di(p-
metilfenil)iminoindan / 1-(p-metilfenil)amino-3-(p-metilfenil)imino-1-inden
Eldesi )

O
/N

imin

NH, \

0 N
+ I (45a) CH;

‘H?_O
o)

CH, H, cH,

(1) (44) N

O‘ enamin

\

N
CH,

(45b)

1,46 g (0,1 mol ) 1,3-indandion 50 ml suda kanstirilirken tizerine iginde 2,14
g (0,02 mol) p-toluidin bulunan 30 ml sulu ¢dzelti reaksiyon ortamina yavas yavas
ilave edilir. Amin ilavesiyle renk koyu kahverengi olur. Karisim oda sicakhiginda 1
giin 60-70 °C de geri sogutucu altinda 8 saat kanstirhir. Balon sogutulup olusan
cokelek siiziiliir. (verim: % 64) E.N:149-152 °C [IR (KBr) Ph: 3048 cm’, C=N:
1659 cm™, NH:1594 cm™], [UV (etanol) A=289 nm, A=382 nm, A=593 nm ]
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3.5.7 1,3-Indandionun Biitilaminle Reaksiyonu (1,3-Dibiitilimineindan / |

1-Biitilamino-3-biitilimino-1-inden Eldesi)

_(CH,);CH;
N
/
imin
\
0 N\

(473.) (CH2)3CH3

+ HN=(CHp):CH; ——
~H,0 (CH,);CH;

@ O (46) )

O’ enamin

N
N
(CH,);CH;

(47b)

1,46 g (0,1 mol ) 1,3-indandion 50 ml suda kanstinlirken tizerine iginde 1,46
g (0,02 mol) biitilamin bulunan 30 ml sulu ¢6zelti reaksiyon ortamina yavas yavas
ilave edilir. Amin ilavesiyle renk koyu kahverengi olur. Karisim oda sicakliginda 1
giin 60-70 °C de geri sogutucu altinda 6 saat kanstinhr. Balon sogutulup olusan
¢okelek siiziiliir. (verim: % 53,5) E.N: 128,5-130 °C [IR (KBr) Alkil grubu : 2956
cm™, C=N: 1621 cm™, NH: 1584 cm™], [UV (etanol) A=288 nm, A=379 nm, A=576

nm ]
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4. TARTISMA VE SONUC

1,3-Indandion sentezlendigi 1887 [42] yilindan bu yana birgok reaksiyonda
kullamlmis ve birgok tiirevi elde edilmistir. Bu tiirevierinin bir kismi da biyolojik
aktiviteleri nedeniyle ilgi ¢ekmistir. 1,3-indandion tiirevlerinin en énemli biyolojik
aktivitesinden birisi kuskusuz antikuagulant (kan pihtilasmasim 6nleyici) etkileridir.
[21] Yan etkilerinin fazlalilifi nedeniyle kan inceltici olarak fazla ilgi
gérmemelerine ragmen bu dzelliklerinden dolayr fare zehri olarak kullanilmuglardrr.
[22] Yine bir bagka 1,3-indandion tiirevinin antioksidan etkisinden yararlanilmigtir.
[23] 1,3-indandion-2-pridinyumbetain tiirevleri de LB film yapiminda
kullanilmagtir. [44], [45]

En ¢ok bilinen 1,3-indandion tiirevi olan ninhidrin (2,2-dihidroksi-1,3-
indandion) gerek biyolojik aktivitesi gerekse sentetik amagh ¢ok ilgi ¢ekmis ve
birgok tiirevi sentezlenmistir [49] . Ninhidrinin en 6énemli 6zelligi protein peptit ve

amino asitlerin kantjatif ve kalitatif tespitinde kullanilmasidir. {10]

Bu tezde yukandaki bazi 6zelliklerinden dolayt ilgi ¢ekici bir madde olan
1,3-indandionun sentezi ve bazi aminlerle reaksiyonu incelenmistir.  1,3-
indandionun aminlerle niikleofilik reaksiyonu ¢ok az ¢alisilmistir. Daha ¢ok 2
konumundaki asidik hidrojenlerin amin (baz) tarafindan alinmasi {izerindeki

caligmalar yapilmagtir.

1,3-indandion bir 1,3-dikarbonil bilesigi olmasi nedeniyle, iki karbonil grubu
arasindaki hidrojenleri gerek karbonil gruplannin indiiktif etkisiyle gerekse de
olusacak karbanyonun rezonans kararlilifinin fazla olmasi nedeniyle asidiktir.
Kullanilan aminler de niikleofil olmalarinin yaminda ayni zamanda birer bazdirlar.
IIk bakista bir karbonil grubuyla aminin niikleofilik reaksiyonu gibi gériinen bu
reaksiyonun, giris maddelerinden birinin asidik 6zellik tagimasi digerinin de bazik
ozellik tagimasi nedeniyle daha dikkatli incelenmesi gerekmektedir. Yaptigimiz

deneylerden anladigimiz kadanyla bu reaksiyonlar iki basamakta yiiriimektedir. ilk
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basamakta amin bazik etkisiyle 1,3-indandionun asidik hidrojenlerinden birisini

sekil 4.1 de gosterildigi gibi alir.

O )
Y O\
+ HN—R === O& H + H;N—R
H
0 0)

Sekil 4.1 Aminin 1,3-indandionun Asidik Hidrojenlerinden Birini Almasi

Reaksiyonun bu ilk basamaZinin yiiriiyiisii UV calismgsiyla incelenmistir.
Deneysel kisimda genis bir sekilde anlatildifn iizere etanolde hazirlanmus 1,3-
indandion ¢ozeltisinin {izerine yine etanolde hazirlanmis amin ¢6zeltileri farkh
miktarlarda ilave edilerek bu kangimlann UV spektrumlann alinmigtir. Elde edilen
UV spektrumlan 1,3-indandionun UV spektrumu ile karsilagtinlmistir. (Bakiniz
sekil 3.3, sekil 3.4, sekil 3.5, sekil 3.6, sekil 3.7 ) 1,3-indandionun lizerine amin
ilavesiyle 1,3-indandionun UV spektrumunda bulunan bazi absorbanslarda degisme
gézlenmigtir. 1,3-indandionun UV spektrumundaki 300 nm’deki absorbansin
aromatik yapidan 355 nm’deki absorbansin karbonil gruplarindan kaynaklandigim
diisiinﬁrsek, amin ilavesiyle 300 nm’deki absorbansin az bir kayma ile de korunmasi
buna karsin karbonil gruplarindan kaynaklandigint diistindiigtimiiz absorbansin yok
olmasi ve 425 nm’de yeni bir absorbansin olugmasi bize hi¢ de sasirtica
gelmeyecektir. Clinkii aminin asidik hidrojeni almasiyla olusan karbanyonda artik
tam anlamiyla bir karbonil grubu yoktur. Ciinkii karbanyondaki negatif yiik her iki
karbonili de dolagarak bir rezonans yapisi olusturur. (Sekil 4.2)

0° 0 0
)
D~ — )
’\
.
@) 0] Og

Sekil 4.2 1,3-indandion Anyonunun Rezonans Yapilan
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1,3-indandion lizerine amin ilavesiyle olusan ani renk de, olusan
karbanyonun rezonans yapisindan kaynaklanan 425 nm’deki absorbansin goriiniir
bolgeye diigmesiyle agiklanabilir. Bu karbanyondan kaynaklanan absorbansin
goriiniir bolgeye kaymasi, karbanyonun rezonans karaliligi nedeniyle elektronik
gegislerin diisiik enerjili olmas1 yani dalga boyunun biiyiik olmas ile agiklanabilir.
UV ¢aligmasinda dort farkhh amin (dodesilamin, benzilamin, 1,3-diaminopropan,
anilin) ve KOH kullanilmistir. UV ile yaptigimiz incelemelerde aminlerin bazlik
ozellikleri incelendigi i¢in ayni: deneme karsilagtirma amaciyla bir baz olan KOH ile
de yapilmistir. Alinan UV spektrumlan incelendiginde anilin hari¢ dodesilamin,
benzilamin, 1,3-diaminopropan ve KOH’in benzer UV spektrumlan verdigi
gbzlenmigtir. Buradan bazlifi yiikksek olan primer aminlerin (dodesilamin,
benzilamin, 1,3-diaminopropan) ilk olarak indandiondaki asidik hidrojenlerden birini
aldig1 sonucuna vanlabilir. Anilindeki farkliik yani 425 nm’deki absorbansin
gézlenmemesi, anilinin bir aromatik amin olmasindan kaynaklandigi ve azot
tizerindeki elektron ¢iftlerinin aromatik halka ile rezonansa girerek, diisiik bazliga

sahip olmasi ile agiklanabilir.

1,3-indandionun aminlerle reaksiyonunda ilk karsilasmada bir proton
aligverigi olmaktadir. Bu da zaten reaksiyon ortamina ilk amin ilavesiyle ani bir
renk degisiminden anlasilmaktadir. Ama bu asit-baz reaksiyonu bir denge
reaksiyonu oldugundan ortamda hala asidik hidrojenini kaybetmemis 1,3-indandion
da bulunmaktadir.  Aminlerin niikleofilik reaksiyonun bu bozunmamis 1,3-
indandion iizerinden yiirlimesi, bu karbanyon-indandion dengesinin niikleofilik
reaksiyon ilerledik¢e girenler yoniine dénmesi ve imin-enamin liriiniiniin olusmasi

miimkiindiir. (Sekil 4.3)
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Sekil 4.3 1,3-indandionun Aminlerle Reaksiyonu

Olusan tiriinlerin alinan UV spektrumlarna bakildiginda reaksiyonun asidik
hidrojenin alinmas1 basamaginda kalmadif iriinlerin farkli absorbanslar
vermeleriyle aciklanabilir.  Biitiin iriinlerin de UV-goriiniir bolgede yaklasik
birbirlerine yakin absorbanslar vermeleri iiriinlerin aym ybnde ilerlediklerini
gosterebilir. (Bakimz UV spektrumlarn) Kisaca kinetik karali iiriiniin zamanla

termodinamik kararli yaprya doniistiigii sylenebilir.

Uriinlerin IR spektrumlan incelendiginde giris maddelerinden biri olan 1,3-
indandionun karbonilinin 1705 cm™’deki piki kaybolmakta bunun yerine iiriinlerde
1610-1650 cm™ araliginda C=N , 1570-1595 cm’' arahfinda da NH pikleri
gozlenmistir. Piklerdeki degisiklik 1,3-indandionun IR’si ile Dodesilamin iriiniiniin

IR ’sini aym grafik tizerinde gosterilmek suretiyle daha iyi anlasilabilir.

67



indandion dodesilamin iiriinil

%T

1585,93

1356,87

indandion

1705,49
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Sekil 4.4 1,3- indandion ve 1,3-indandionun dodesilaminle reaksiyonundan

olugan lirtiniin IR spektrumlarnnin karsilastiriimasi

Bunlann diginda baz1 iirlinlerin kiitle spektrumlanni almamiz miimkiin olmusg

M’ ve pargalanmalar iiriinleri destekler niteliktedir.

Bazi 1,3-indandion tlirevlerinin biyolojik aktivitelerinin olmasindan
sentezledigimiz maddelerin bu 6zellikleri veya maddelerimizde C=N baglan ve
asint konjugasyon bulundugundan zaten renkli olan maddelerin boyama 6zellikleri,
ayrica olusan C=N c¢ifte bag: indirgenerek {iriinlerin komplekslesmede segici ligant
olma ozellikleri arastinlabilir. Yeni sentezlenen yapilar olmasi nedeniyle indan
yapisimin biyolojik aktiviteye sahip olma 6zelligi diisiiniilerek, biyolojik aktivitesi
caligmalan yapilarak saglik bilimleri alaninda ¢alisan arastirmacilara yeni ¢alisma

imkanlan saglanabilir.
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