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Ozet

Bu calismada siibstitiie 4-metilkumarin tiirevleri bilesik sentezlendi. Siibstitiie 4-metilkumarin sentezi igin
stibstitiie fenol ve etil asetoasetat maddelerinden ¢ikarak iyi bir verimle kumarin eldesini miimkiin kilan
pechmann yontemi segildi. Katalizor olarak siilfiirik asit kullanildi. Elde edilen bilesikler kristallendirme
yontemi ile saflastirilip yapilari IR, *H-NMR ve 3C-NMR gibi spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Kumarin, Pechmann, Aroil kloriir, Fenol

Synthesis and Characterization of Substitued 4-Methylcoumarin

Abstract

In this study, substituted 4-methylcoumarin derivates were synthesized in the presence of sulfuric acid as a
catalyst via Pechmann condensation reaction starting from substituted phenol and ethyl acetoacetate. The
synthesized compounds were purified through crystallization and characterized with FT-IR, 1H-NMR and 13C-
NMR, respectively.
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1. Giris

Kumarinler piron halkasinin benzen halkasi ile kondensasyonu sonucu benzopiron olarak bilinen
heterosiklik bilesiklerdir [1]. Serbest halde ilk defa 1820 yilinda vogel tarafindan tonka baklasinin
tohumlaridan izole edilmistir [2-3]. Kumarinler ve tiirevleri pechmann, knovengel, witting ve perkin
gibi farkli yontemlerle sentezlenebilen tiirevleri ilk defa 1868 yilinda perkin yontemiyle
sentezlenmistir [4-6]. Kumarinler renksiz bilegiklerdir. Ancak kumarin halkasina takilan
siibstitiientlere gore renkli yapilabilmektedir. Ayrica takilan siibstitiientlerin konumuna gore farkli
ozellik gostermektedir. Ornegin 7 konumunda elektron verici gruplar bulunduran yapilar floresans
ozelligi, 6 konumunda hidroksit yapili olanlar anti fungal 6zelligi gosterir [7-9].

Kumarinler anti bakteriyel, anti HIV, anti karsinojen, antikoagulan (kanin pihtilagsmasini
engeller), ates diisiiriicii, vazodilator (damar genisletici) gibi bir¢ok biyolojik aktiviteye sahiptir [10-
14].

Organik kimyada 6nemli bir yere sahip olan kumarinler, gida, parfiim katki maddesi, boya,
serbest radikal yok edici gibi bircok uygulama alaninda mevcut olup gelisen teknolojide artarak yer
almaktadir [15-18].
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2. Materyal ve Metot

2.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Baslangi¢c maddeleri, 4-t-Biitil-2-metilfenol, 4-t-Biitilfenol, 3-Metilfenol, 2-t-Biitilfenol, 4-Metilfenol
ve Etil asetoasetat ticari olarak temin edildi. Coziicii ve katalizor olarak siilfiirik asit kullanildi.

2.2. Spektroskopik Cahsmalar

Elde edilen iiriinlerin karakterizasyonunda erime noktasi Elekrotermal 9100 erime noktasi tayin cihazi
ile belirlendi. IR 6l¢timleri igin Perkin Elmer Spektrum 100 serisi FT-IR Spektrofotometresi kullanildi.
'H ve ®C-NMR o6l¢iimleri i¢in Bruker Ascend ™ 600 MHz spektrofotometresi ve ¢oziicii olarak
CDCl; kullanildu.

2.3. Gergeklestirilen Reaksiyonlar ve Sentezlenen Maddeler
2.3.1. 6-t-Biitil-4,8-dimetilkumarin Sentezi (1)

%098'ik siilfiirik aside (6 mL), 4-t-Biitil-2-metilfenol (1.18g.10mmol) bilesigin etil asetoasetattaki (1,5
mL, 12 mmol) ¢bzeltisi damla damla ilave edildi. Olusan karisim su banyosunda 75-80 °C de 2 saat
1sitildi. Karisim oda sicakligina kadar sogutuldu ve buzlu su igine dokiildi. Karigimin buzlu su igine
dokiilmesiyle beraber ¢okme basladi. Elde edilen ¢okelek vakumda siiziildii, suyla iyice yikandi ve
stizgeg kagidi iistiinde a¢ik havada kurutulan hamiiriin metanolde kristallendirildi. 0.90g (%40) kapal
formiili: C1sH1702, MA: 229.14 g/mol E.N: 157-159 °C (Tablo 1:1).

2.3.2. 6-t-Biitil-4-metilkumarin Sentezi (2)

%98'lik siilfiirik asit (6 mL), 4-t-Biitilfenol (1,5g.10 mmol) ve etil asetoasetat (1,5 mL, 12 mmol )
yukaridaki 1’in hazirlanmasinda kullanilan prosediire gore sentezlendi. 0,79 g (%35) kapali formiilii:
C1sH1702 MA: 215,17 g/mol E.N: 119-121 °C (Tablo 1:2).

2.3.3. 4,7-Dimetilkumarin Sentezi (3)

%98'lik silfurik asit (6 mL), 3-Metilfenol (1,08g.10mmol) etil asetoasetat (1,5 mL, 12 mmol)
yukaridaki 1’in hazirlanmasinda kullanilan prosediire gore sentezlendi. 1,00 g (%30) kapali formdilii:
C10HsO2 MA: 161,15 g/mol E.N: 128-129 °C (Tablo 1:3).

2.3.4. 8-t-Biitil-4-metilkumarin Sentezi (4)

%98'lik silfiirik asit (6 mL), 2-t-Biitilfenol (1,5g.10mmol) etil asetoasetat (1,5 mL, 12 mmol)
yukaridaki 1’in hazirlanmasinda kullamlan prosediire gore sentezlendi. 0,80g (%38) kapali formiilii:
C13H1602 MA: 204,17 g/mol E.N: 120-122 °C (Tablo 1:4).
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2.3.5. 4,6-Dimetilkumarin Sentezi (5)

%98'lik siilfurik asit (6 mL), 4-Metilfenol (1.089.10mmol) etil asetoasetat (1,5 mL, 12 mmol)
yukaridaki 1’in hazirlanmasinda kullanilan prosediire gore sentezlendi. 0,90 g (%27) kapali formiilii:
C10HoO2 MA: 161,15 g/mol E.N: 152-154 °C (Tablo 1:5).

R4 o R* CH,
R? R?
. Hac)i N
R? OH C,H:0™ S0 R? 0~ o
R! R
1,2,3 4,5

Sekil 1. Kumarin Sentezi

Tablo 1. Elde Edilen Substitiie Kumarinler

R? R? RS R*
1 CHs H C(CH3)3 H
2 H H C(CHs3)3 H
3 H CHs; H H
4 C(CHs)3 H H H
5 H H CHs; H

3. Bulgular ve Tartisma
Bu calismada siibstitiie fenoller etil asetoasetat ile etkilestirilerek 1, 2, 3, 4 ve 5 bilesikleri sentezlendi.
Yontem olarak iyi bir verimle kumarin eldesini miimkiin kilan von pechman segildi. Bilesikler

kristallendirme yapilarak saflastirilip yapilari IR, 'H-NMR ve C-NMR gibi spektroskopik
yontemlerle aydinlatildi. Elde edilen sonuglar beklenen yapilarla uyumlu bulundu.

3.1. infrared (IR) Spektrumu

Elde edilen bilesiklerin IR spektrumundaki kumarinin belirleyici keskin piki (C=0) lakton
karbonilidir.

Tablo 2. Elde Edilen Siibstitiie Kumarinlerin infrared Spektrum Degerleri

Bilesik Aromatik (C=0) Aromatik (C=C) Alifatik (C-O)
gerilme titresimi (cm™) gerilme titresimi (cm™) gerilme titresimi (cm™)

1 1710 1587 1147

2 1714 1622 1182

3 1698 1619 1145

4 1715 1625 1179

5 1707 1609 1175
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3.2. Niikleer Manyetik Rezonans (‘H-NMR ve *C-NMR) Spektrumlar

Sentezlenen yapilarm H-NMR spektrumundaki kumarin halkasinin  olusumuna ait
karakteristik pik (CH) (C-3) hidrojenin sigma (8) degeri yaklasik 6,2 ppm civarlarinda
¢ikmasidir, 3 C-NMR’mnda ise lakton karbonun (C=0) sigma (5) degeri yaklasik 160 ppm
civarlarinda ¢ikmasidir.

Tablo 3. Elde Edilen Siibstitiie Kumarinlerin Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektrum Degerleri

Bilesik 'H-NMR(ppm) BC-NMR(ppm)
1 6,30 (CH) (C-3) 163 (lakton)
2 6,25 (CH) (C-3) 164 (lakton)
3 6,15 (CH) (C-3) 163 (lakton)
4 6,30 (CH) (C-3) 164 (lakton)
5 6,20 (CH) (C-3) 163 (lakton)

4. Tartisma ve Sonug¢

Siibstitiie fenol ve etil asetoasetat’in siilfiirik asit katalizorliiglinde sentezlenen reaksiyonlar Sekil 1°de
gosterilmistir. Sentezlenen bu bilesikler kristallendirme yontemiyle saflastirildi ve verimleri sirasiyla
%40, %35, %30, %38, %27 hesaplandi, erime sicakliklar1 115°C nin tizerinde 6lgiildii. Bilesiklerin
tablo-2’ te verilen IR spektrumlarinda belirleyici lakton karbonil pikleri 1710 cm™ (1), 1714 cm™ (2),
1698 cm® (3) , 1715 cm® (4) ve 1707 cm? (5) goriildii, Bilesiklerin Tablo-3’te *C-NMR
spektrumunda belirleyici lakton karbon piki (C=0) 163 ppm (1,3 ve 5), 164 ppm (2 ve 4) goriildi,
yine aym tabloda H-NMR spektrumlari incelendiginde 1 bilesiginin 1,35ppmde (CH3);C (C-6)
protonlar1 singlet, kumarin halkasmin olusumunu belirleyen karakteristik (CH) (C-3) protonu 6,30
ppm’de singlet ve aromatik halkaya ait (C-5 ve C-7 ) deki protonlar 7,45 ppm’de singlet olarak
gorlilmektedir. Ayrica ¢ikis maddesinde kullanilan fenoliin (OH) protonu 5,35 ppm’de gézlenmemistir
2 bilesiginin 1,35 ppm’de (CHz)sC (C-6) protonlari singlet, kumarin iskeletinin olusum (CH) (C-3)
protonu 6,25 ppm’de singlet ve 7,10-7,70 ppm arasinda aromatik protonlar multitplet gériilmektedir. 3
bilesiginin 2,30 ppm’de (CHs) (C-4 ve C-7) protonlar1 singlet kumarinin karakteristik (CH) (C-3)
protonu 6,15 ppm’de singlet ve 6,95-7,50 ppm arasinda multiplet olarak goriilmektedir. 4 bilesiginin
1,35 ppm’de (CH3)3C (C-8) protonlar1 singlet, kumarin iskeletinin olusum (CH) (C-3) protonu 6,30
ppm’de singlet ve 7,20-7,80 ppm arasinda aromatik protonlar multitplet goriilmektedir. 5 bilesiginin
2,35 ppm’de (CH3) (C-4 ve C-6) protonlar1 singlet kumarinin karakteristik (CH) (C-3) protonu 6,20
ppm’de singlet ve 7,20-7,40 ppm arasinda multiplet olarak goriilmektedir tiim bu veriler sentezlenen
bilesiklerin yapilarin1 dogrulamaktadir.
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