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B ö L O M - 1 

G ı R ı Ş 

l .l. ARAŞTIRMANIN AMACI 

Yapılan k a yna k araştırmalarından,2- ,3-ve 4-Hidroksibe n-

zoik a sitle rin bazı ya~ alkolleriyle oluşturdukları e ste rle rin 

o -alkil türevle rinin sen~e ziyle ilgili bir çalışmaya rastla nma -
, 

mıştır. Bu nedenle ,2-,·~ve 4-hidroksibenzoik a sitle rin t e trade-

sil , he kzadesil v e oktadesil e ste rle rinin 0-me til v e 0 -etil tü-

revlerinin s e nte zinin, bu a landa ki boşlu~u doldurmak bakırnından 

faydalı olaca~ı urnulrnuştur. 

1.2.KAYNAK 6ZET1 

Fe no lle rin, a lkil ha loj e nürle rle etkileştirilrnesiyle , 

a lkil - f e nil e t e rle rin s e nte zi i ç in ilk çalışmaları BARTZ ve 

MILLER yaprnışlardır1 . Bu araştırmacıl ar, f e no lü, susuz K2co3 

be r a be rinde a s e t o nlu o rtamda me tila llil klo rür ile g e ri soğutu-

cu altında 2 4s aat ısıtarak f e nil metilallil e t e ri e l de etmişler-

d ir. VAUGHN , VOGT v e NIEUWLAND ise, düşük sıcaklıkta, sıvı NH3 

içinde f e no l v e Na NH2 'in etkileştiriLmesiyle oluşan s odyum fe­

nolatın amil brornür ile t e pkime sinde n a rnil fenil e t e ri e l de e t­

rnişlerdir2. Daha sonraları BASS v e VAN DUZEE, be nzil 4-hid r oksi-

benzoatın v e izoamilsalisilatın lka li me t a l tuzlarını , benzil 

ha l o j e nür ile etkileştirerek, bu bileşiklerin be nzil e t e rle rini 

3 
oluşturmuşlardır . HIERS v e HAGER, sulu o rtamda f e no l v e NaOH 

karışımına, soğukta , arasıra d i metil sülfat ilave eder e k etkileş-

tirrniş, daha s o nra t e pkime karışımını ısıtarak f e nil rnetil e t e ri 

sente z etmişlerdir4 . LAUER ve LABRIOLA e til p-hidroksibenzoatı 

a seto nd a çözmüş, susuz K2co3 be r a berinde geranil bromür ile g e ri 

soğutucu altında ısıtıp etkileştirmekle e til p-geraniloksibenzoatı 

s 
oluşturmuşlardır . OLSON ve araştırma arkadaşları sulu o rtamda 
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fenol ve NaOH karışımını ısıtırken, zaman zaman n-propil bremür 

ilave ederek fenil n-propil eter i elde etmişlerdir6 • BRIEGER ve 

HACHEY, fenolu DMF de çözmüş, susuz K2co3 beraberinde, metil iyo­

dürün aşırısı ile geri soğutucu altında 20 saat ısıtmış u böylece 

fenil metil eterisentez etmişlerdir7 • 

Bunlardan başka, MEERWEIN ve araştırma arkadaşları, fe­

nolden alkil fenil eterleri sentez eLmek için trialkiloksonyum 

tuzlarını kullanmışlardır8 • Bu amaçlau fenolu,trietiloksonyumflo­

roborat ile 3 gün süreyle soğukta karıştırrnış, daha sonra karışı­

ma sulu NaOH çözeltisi eklerniş ve yağ halindeki etil fenil eteri 

karışımlan ayırmışlardır. SHITH, a lkil fenil eterlerin eldesin­

de alkil ortakarbonat bileşiklerini kullanmıştır 9 . Bunun için, 

f enolu etil ortakarbonat ile yavaş yavaş ısıtmış, daha sonra elde 

ettiği t epkime karışımından, etil fenil eteri düşük basınçta frak­

siyonlu destilasyonla ayırmıştır. NEEMAN ve araştırma arkadaşları 

ise, diazometan vasıtasıyla, fenell erd e n fenil met il e terleri sen­

tez etmi şlerdir10 . Bu amaçla, p - hid r oks ibifenilin, floroborik asit 

bulunduran metileriklorürdeki karışımına, 9 dakikalık bir süre 

içind e , diazometanın yine metilenk lorürde ki çözeltisini ilave et-

mişlerdir . Etkileşme sonucunda , pol imetilenin yanında , p-metoksi-

b i fenili elde etmişlerdir. VOWINKEL , p-krezol, metil alkol ve di ­

siklohekzilkarbodiimidi, kapalı bir tüp içinde, 100- 110°c de , 24 

saat süreyle ısıtarak, p-krezil me t il e teri oluşturmu ştur11 • Hid-

roksi benzoik asitlerin yağ alkolleriyle esterlerinin 0 - alkillen-

mesi ile alkil 2-,3-,4-alkoksibenzoat bileşiklerinin sentezine 

dair herhangibir bilgiye kaynakla r da rastlanmarnıştır . 
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B ö l O M - 2 

.ARAÇ. GEREÇ ve YöNTEMLER 

2.l. ARAÇ v e GEREÇLER 

Bu çalışma için kullanılan asit, alkol ve alkil halojenür-

ler şunlardır : 

OH 

1 . 2 - Hidroksibenzoik asit ~COOH 

OH 

2 . 3-Hidroksibenzoik asit ~COOH 

3. 4~Hidroksibenzoik asit HO~-COOH 

(A} 1 - Tetradekanol ( ~ iristil alkol) : CH3-(cH2 >12- cH 2-oH 

(a) Meti l iyodür : CH 3-I 

Bu çalı şmada kullanılan yukarıdaki bileşiklerle, çözücüler 

dışında kullanılmış bütün bileşikler istenilen saflıktadır. Aseton 

susuz caso4 .üzer~ destillenerek , eter ise susuz cacı 2 üzerinden 

destillenerek kullanılroışlardır 1 2 . Diğer bütün çözücülerde kulla-

nılroadan önce destillenmişlerdir. 
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2.2.KULLANILAN Y6NTEMLER 

Bu çalışmada önce 2-,3 - ve 4 - hidroksibenzoik asitlerin tet­

radesi l , hekzadesil v e oktadesil esterleri elde edilrniştir11 • 

2-,3 - ve 4 - hidroksibenzoik asitlerin hekzadesil ve oktadesil ester-

leri daha önce Schotten-Baumann yöntemi ile UYAR tarafından sentez 

edilrniştir13 • Bu esterler ile 2- ,3- ve 4-hidroksibenzoik asitlerin 

tetradesil esterleri bu çalışmada azeotropik destilasyon esterleş­

tirme yöntemi ile elde edilmiştir14 . Bu yönteme göre hidroksiben-

zoik asitler , Dean-Stark cihazında p-toluensülfonik asit katalizör­

lüğünde , ksilenli ortamda 170-180°C de geri soğutucu altında 5 saat 

kadar ısıtılmışlardır15 , 16 . Burada ksilen hem çözücü, hernde tepki-

mede oluşan suyu o rtamdan uzaklaştırıcı olarak görev yapmış ve aşa-

14 15 17 
ğıdaki tepkimenin sağ tarafa kayması sağlanmıştır ' ' . 

COOH COOR 

@-oH t R-OH @-oH 
Elde edilen 2-hidroksibenzoik asitlerin esterleri rnetanol-

aseton (80 g20) karışımında kristallendirilerek, 3- ve 4-hidroksi-

benzoik asidin esterleri ise petrol eterinde kristallendirilerek 

saflaştırılmıştır. 

Böyl ece, bu çalışmanın daha sonraki basamağında kullanıl-

mak üzere, şu esterler elde edilmiştir : 

o 
I. Tetradesil 2- hidroksibenzoat C-O-CH2~CH2 } 12 -cH3 Q

tl 

OH 
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o 
II. Tetradesi1 3-hidroksibenzoatg o-ll 

C-O-CH -(CH ) 2 2 12 

OH 

o 

-o ll 
III. Tetradesil 4-hidroksibenzoat ~ HO - C- O-CH2-(cH2 >12- cH3 

IV . Hekzadesi1 2-hidroksibenzoat ~ 

o 
V. Hekzadesil 3-hidroksibenzoat ~ o- ll 

C-O-CH - (CH ) -CH 2 2 1 4 3 

OH 

o 

O l! 
VI . Hekzade si1 4-hidroksibenzoat ~ HO- -C-O-CH2(CH2 >14- cH3 

o 

VII . Oktadesil 2-hidroksibenzoat : Q
ıı 
C-O-CH - (CH ) - CH 2 2 16 3 

OH 

VIII. Oktadesi1 3-hidroksibenzoat g o-~ 
C- O-CH - (CH ) - CH 2 2 16 3 

OH 

o 
IX. Oktadesil 4- hidroksibenzoat : 0 11 

HO- -C-O-CH - (CH ) - CH 2 2 16 3 

Daha sonra bu hidroks ibenzoik asit ester1er inden, aşağıda 

gösterilen , a lkil 2- , 3-, 4-a1koksibenzoat1arın elde edilmesi is-

tenmiştir . 

(I A) : Tetradesil 2-metoks i benzoat : 

(II A) Tetradesil 2-etoks ibenzoat 

o 
Qg-O-CH2- (CH2) 12-cH3 

OCH3 

o 

Q-~-0-CH -(CH } - CH 2 2 12 3 

O-CH2-ca3 
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(III A) Tetradesi1 3-metoksibenzoat ~ o-~ 
C-O-CH -(CH ) - CH 2 2 12 3 

OCH 3 

(IV A ) o Tetradesi1 3- etoksibenzoat o-~ 
C-O-CH - (CB ) ~CH 2 - 2 12 3 

O-CH -CH 2 3 

o 
( V A ) 0 11 

Tetradesi1 4-metoksibenzoat ~ H3co- -c-o-cH 2 - <cH 2 > 12~ 

(VI A ) 

o 
( I B ) Hekzadesi1 2-metoksibenzoat g C-O-CH 2- (cH 2 ) 1 4 -CH3 Q

ıı 

OCH 3 

o 
(II B ) Hekzadesi1 2- etoksibenzoat : Q~-0-CH;r( CH2 ) l4 - CH3 

O-CH2- cH3 

o 
(III B) ~ Hekzadesi1 3-metoksibenzoat ~ ~~-O-CH - (CH ) - CH ).=.! 2 2 1 4 3 

OCH 3 

(IV B ) ~ Hekzadesil 3-etoksibenzoat 
?ı 

-O-cH - (CH ) -cH_ 2 2 14 -~ 

O- CH - CH 2 3 

(VI B ) Hekzadesi1 4-etoksibenzoat 

o 
( I C ) Oktadesil 2- metoksibenzoat Q-~-0-CH - (CH ) - CH 2 2 16 3 . 

OCH 3 
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(II C } Oktadesil 2-etoksibenzoat Q-~ 
C-O-CH -(CH } ~CH 2 2 16 3 

O- CH -CH 2 3 

(III C) Oktadesil 3-metoksibenzoat ~ p-~ 
C-O-CH -(CH ) - CH 2 2 16 3 

OCH
3 

(IV C ) 
(/\_~ 

Oktadesil 3-etoksibenzoat ~ ~ c-o-cH 2-(cH2 > 16 ~cH3 
O~CH2 -cH3 

o 

( V C ) oktadesil 4-metoksibenzoat ~ H co-0~-g-o-ca ~ (cH> -cH 3 - 2 2 16 3 

(VI C ) 

Yukarıda yapı formülleri verilen alkil alkoksibenzoat bi-

leşiklerini elde etmek için 2- ,3- ve 4~hidroksibenzoik asit ester-

l er i fenelik grup üzerinden eterleştirilmiştir. Eterleştirmede 

WILLIM1SON e ter sentezleme yöntemi uygulanmıştır 1 8 . Bu yönteme gö-

re hidroksi benzoik asit esterleri asetonlu ortamda, susuz K2co3 

beraberinde metil iyedür yada etil bromür ile geri soğutucu altın-

da ısıtılmış ve etkileşme sonucu alkil 2-,3-,4-alkoksibenzoa t bile-

19 
şiklerinin şu tepkime ile oluşması sağlanmıştır • 

COOR 

-----;;;.;;;.. @-oR' t KX t KHC03 

Böylece oluşan alkil 2- ,3 ~ ve 4-alkoks ibenzoatlardan , tet-

radesil 2- metoksibenzoat, tetradesil 3- etoksibenzoat v e tetradesil 

4-etoksibenzoat metanelden kristallendirilerek saflaştırılmışlar-

dır. Oktadesil 3 - metoksibenzoat, oktadesil 4-metoksibenzoat ve 
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oktadesil 4-etoksibenzoatı saflaştırmak için kolon krcmotografisi 

yöntemi kullanılmıştır. Bunun için kolon dolgu maddesi olarak sili-

kagel (Kie selgel 40 : 0,063-0,20 mm} ve yürütücü olarak da oktadesi l 

3-metoks ibenzoat için kloroform , oktadesil 4-metoksibe nzoat için 

benzen v oktadesil 4 etoksibenzoat i ç inde hekzan-eter (85: 1 5} karı-

şımı kullanılmı ş tır. Diğer bütün bileşikler ise, ince tabaka kro-

motografisi ile saflaştırılmışlardır. Bu amaçla silikage l (Kiesel-

gel Type 60 PF254 t 366 ) den 0,30 mm kalınlığında ve 20x2 0 cm eba­

dında ince tabakalar hazırlanmış , bileşiklerin klereformdaki çöze,ı­

tisi bu ince tabakalara uygulandıktan sonra, uygun yürütücül e rle 

ayrılmaları sağlanmıştır . 

Kolon ve ince tabaka krcmotografisi ile ayrılan fraksiyon-

lardan hangilerinin elde edilmek istenen bileşiğe ait oldu~u IR ve 

NMR spektroskopisi ile teşhis edilmiştir. Krcmotografik yöntemler-

le elde edilen ürünler daha sonra metanelden kristallendirilrniştir. 

Sıvı olarak oluşan tetradesil 2- etoksibenzoat, ince t abaka kromo-

tografisi ile ayrıldıktan sonra , klorof orm ile ekstrakte edi lip 
../ 

düşük basınç destilasyonu ile çözücü sünden kurtarılmıştır . 

Saf alkil 2-,3- ve 4-alkoksibenzoat ların erime noktaları, 

"BUCHI -Tottoli" markalı Erime Noktası Tayin Cihazı kullanılarak 

tayin edilmiştir. Sıvı olan tetradesil 2-etoksibenzoat ile tetr a-

desil 3 -metoksibenzoatın erime noktalarını tayin e k irin i se 

i ç ine CC1 4 doldurulmuş bir balona bu bileşikleri ihtiva eden kapi l e r 

borular yerleştirilmiştir . Kaoiler borular içindeki sıvı bileşik-

lerin ö nce bu balonun bir buz banyosu içinde bekletilmesi ile don­

ması sağlanmış , daha sonra balonun oda sıcaklığında bekletilmesiy­

l e erimeye başlayan bileşiklerin e rime noktaları tayin edilmiştir20 • 

Alkil 2-,3-,4-alkoksi~ e nzoatların molekül ağırlıkları ise, 
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çözücü olarak karnfor kullanılarak , Rast yöntemiyle tayin edilmiş-

t
. 21 
ır • 

Elde edi l en bileşiklerin karbon ve hidrojen analizleri 

"HERAEUS-Mik r o Sta ndart" markalı e lementel analiz cihazında yakma 

yöntemiyle tayin edilmiştir 22 . Tüm bu tayinlerde, 0 , 1 mg duyarlık-

ta "Mett l e r H 20" markal ı elektrikli terazi kull anılmıştır. 

Bu çalışmada elde edi l en a lkil 2- , 3-,4-alkoksibenzoat ların 

IR spektrQ~ları " Pe r kin-Elmex 377 Grating Infrared Sp ec trophotome-

t e r" a l etiyle alınmıştır . S ıvı olan tetradesil 2-etoksibenzoatın 

I R spektr~~u NaCl disk i kullanılarak g dü zgün bir sıvı f ilm e lde 

edildikten sonra, al ınmı ştır . Katı olarak elde edi l en a lki l a lkoksi-

benzoatların IR spektrumları ise NaCl hücresi i çinde s ö zü edilen 

bileşiklerin , spektr osko pik CC1 4 deki çözeltisi kullanılarak alın­

mı ştır . Bu spektrumların alınmasında g NaCl hücres i içinde s pe ktros-

ko pik CC1 4 referansı kullanılmıştır . 

Bütün alkil 2- ,3-, 4-a'lko.kşibenzoat ların~ ~ı tu bile­

şikler in s pektroskopik CC1 4 içinde çözeltileri hazırlandıktan son-

r a , " Va r ian Anaspect EM-360 NMR Spectromete r " aleti ile al ınmıştır. 
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B Ö L U M - 3 

D E N E Y L E R 

3.1. 2- , 3- ve 4-HtDROKSiEENZOiK ASiTLERiN TETRADES1L, HEKZA­

DES 1L v e OKTADES1L ESTERLER1N1N ELDE ED iLMEL ERi 

3.1 .1 ~ TETRADESiL 2-HiDROKSiBENZOAT (I) : 8 ,29 g (0,06 mol) 

2- h idr oksibenzoik asi t , 15 ,42 g (0 ~0 72 mol) tetradekanol v 60 ml 

destile ksilol ve 0 1 88 g ( 0,005 mol ) p - to luensulfonik asit 7 birkaç 

kaynama taşı Dean -Stark cihazının 50 ml lik dibi yuvarlak iki ağız ­

l ı balonuna kondu. Balonun geni ş ağzına Dean - Stark cihazının su 

to_ layıcı sı : di~er a zına da bir termemetre takıldı. Dean-Stark su 

toplayıcısının üst üne , bir ger i soğutucu yerleştirildi. Geri soğu­

tucunun üst ucu nada cac1 2 bulund uran b ir kurutma t üpü takıldı. Ka­

rışım yağ banyosunda beş saat süre le ıs ıtıldı. Tepkimede oluşan 

su 135-140°C de azeotropik olarak desti llenerek ortamdan uzaklaş ıp , 

Dean - Stark su tutucusunun altında topland ı . Balon ya1 banyosundan 

alındı . Koyu kahv e renkli reak s iyon karış ımına, henüz ılıkken ken­

d i hacmi kadar petrol eteri ek l endi . Kristalle~~esi için bir gece 

kendi haline bırakıldı . Kris t a l lenen ham ester buchner hunisinden 

su trompu yardımıyla süzüldü. Süzülen ham ürün 50 ml petrol eteri 

(K . N. 40- 0°C ) i l e üç kez yıkand ı . Kurutulan ham ester 200 ml %5 lik 

NaHC03 çözeltisiyle birkaç kez çalkalandı . Buchner hunisinden süzü-

len ester 5 0 ml su ile birkaç k ez yıkandı. Ham kristaller i yice 

bastırılarak havada kurumaya terk edi l d i. Elde edilen 1 °,6 g ham 

ürün ase ton-metil alkol ( 20 :8 0 ) kar ışunında kr i s t alland irilerek 

s a fl ştırıldı . Elde edilen krista l halindeki ürün 0 ,30 mm kal ınlı­

~ınd PF 254 t 3 66 silikagel i l e haz ırlanmış ince tabakalara uygula­

narak benzen ile yürütüldüğünde ye terli derecede saf olduğu görüldü. 
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Urün ~ 1 , O g Verim ~ %5 9 ol o 
E . N. ~ 4 4 ~4 6 C 

3 . 1. 2 . TETRA DES1L 3-H1 DROKS1BENZOAT (I I ) : 8,2 9 g (0 v06 rnol) 

3- hidroksiben zoik as it, 1 5,42 g ( O, C7 2 mol) t e tradekanol kullanıla-

r a k (I) e ste rinin e l de edil iş yöntemıyle 1 9,0 7 g ham ü r ü n elde edil -

d i . Ham e ste r pe trol e ter i nde kr is t a llendir i l d i . 

ü r ü n ; 16 , 01 g Verim ~ %84 

3 .1. 3. TETR ADES1L 4 - H 1DROKS 1 BEN ZOAT (I I I) : (I) e s t e r i ni n 

e l de edi l me s i nde uygula nan yö nteml e çal ı ş ıldı . 8 , 29 g (0 7 0 6 mo l) 

4 =hidroksibenzoik a sit v e 1 5,42 g ( 0,0 7 2 mol) t etradeka nol kullanı -

l arak l l v3 4 g h am ürü n e l d e edildi. Sonr a petrol e t e r i nde kristal -

l end irild i . 

Ur ü.n : 8 , 52 g Ver im ~ %7 5 , 1 o E . N. g 66- 68 C 

3 . 1.4 . HEKZADES 1 L 2 - H1DROKS 1B ENZO A T (IV) : 8 , 29 g ( 0 ,06 mol) 

2-hi d rok s i benzoik a si t , 17 ,46 g ( 0 , 072 mol) hekzadeka nol ( I ) e ste -

rinin e l d e s inde uygulana n yönteml e etkileştir i ld i . 2 0,2 7 g h am ü r ü n 

e l d e edild i . As e ton- me til alkol (20 ~ 8 0) karı ş ımında k ris t a llend iri-

l e r ek saflaştırıld ı. 

Ur ü n g 11 , 21 g Verim ~ %55 r4 o E.N. g 5 0 - 52 C 

3 . 1 . 5. HEKZADES1L 3 - H1 DROKS1BENZOA T (V) : 8 , 2 9 g ( 0 , 06 mol) 

3 ~h idroksibenzoik a sit , 17 ,46 g (Or0 7 2 mol) hekzadekano l ( I) es t e -

rinin e ldes ~nde uygula n a n y önt em i le etki l eştiri lerek 20 ,81 g ham 

ester e l d e ed ildi . Petro l eterind e k ristallendiri l di . 

tJrün ~ 1 4, 79 g Verim ~ %71 

3 . 1.6. HEKZADES1L 4-H1DROKS İBENZOAT (VI ) : 8, 2 9 g ( 0,0 6 mol) 

4~hidroks ibenzoik as i t v 17 , ~6 g ( 0,0 7 2 mol ) h ekzadekanol i l e (I) 

e sterinin e l desinde u ygulanan y önteml e etki1eştiri ldi . 1 5 1 7 8 g h am 
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ester e l de edildi. Petrol e terinde kristallendirildi . 

Urün ~ 11 , 70 g Verim ~ %7 4 , ı o E.N. ~ 72 ~ 7 4 C 

3.1.7 . OKTA DES1L 2 -HtDROKSiBENZOAT (VII) : 8 , 2 9 g ( 0 ~ 06 mol ) 

2=hidroksibenzoik asit, 1 9,4 8 g {0 ~ 0 72 mol) oktadekanol (I ) e ste-

rinin eldesinde uygulanan yöntemle atkileştirildi . 22 , 27 g ham ü rün 

e lde edild i . Sonra a seton-metil a l kol (20 g80) karı ş ımında kri stal-

lendirildi. 

rün ~ 17 , 38 g Verim ~ %78 o E.N. : 55 - 57 C 

3.1 . 8. OKTADESiL 3-HiDROKSiBENZOAT (VIII) : (I) e ste rinin 

eld e sinde uygulanan yöntemle çalışıldı . 8,29 g {0 , 06 mol) 3- h idrok­

s i benzoik a sit , 19,48 g {0 , 072 mol) oktadekanol ile etkileştirildi. 

1 5 , 23 g ham ür ün e lde edildi. Sonra petrol e terinde kristalle ndi-

ri ldi . 

Urün ~ 12,21 g Verim ~ %80,2 o E.N . : 74-75 C 

3. 1 .9. OKTADESiL 4- HiDROKS iBENZOAT (IX): {I) esterinin e l -

dasinde uygulanan yönt emle 8,29 g ( 0,06 mol) 4 - hidroksibe nzoik asit, 

1 9,48 g (0 , 072 mo l) o k tadekanol kullanılarak 21,34 g ham ürün e lde 

edildi . Petrol eterinde kristalle ndirildi . 

tirün ~ 11,62 g V e r im : % 5 4 , 5 o 
E.N . ~ 75 - 77 C 

3.2. TETRADESiL, HEKZ ADESiL ve OKTADES i L 2-,3 - ve 4-METOKSi 

ve ETO KSi BENZOATL ARIN ELDE EDiLMELERi ve 6ZELLiKLERi 

3.2.1 . TETR ADES1L 2-METOKS iBENZOA T (IA) : 3,35 g {0 7 01 mol) 

t e t radesil 2- hidroksibenzoat, 1 1 52 g {0, 011 mol) K2co3 , 250 ml lik 

d i bi yuv a rlak bir balona kondu . Uzerine 6 ml kuru a seton ve 0 ,69 ml 

(0 ,011 mol) meti l i yodür ilave edildi. Balon b ir yaq banyosuna 

yerleştirildi. Uzerine b ir geri soğutucu ve geri soğutucuya iç inde 
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cacı 2 bulundura n bir kurutma t üpü takıldı. Balondaki karışım 70-8cfc 

de rnagnetik olarak kar ı ştırılarak ısıtıldı. Tepkirne ba lonu ara sıra 

yağ banyosundan çıkartılıp soğutuldu. Uygun zaman aralıkları i le 

t e9kime karı ş ımından alınan örnekler PP2 S~ t 366 i"ikagel i~e ha zır­

lanmı ş 0,30 mm lik ince tabaka l ara uygulandı . Kloroform=hekzan 

(60 g4 0) karışımında yürütülerek eter leşrne tepkımesinin ~el i şme si 

kontrol edildi. Bu şekilde kontrol sürdürülerek~ ~·aklaşık ~6 saat 

sonunda es t e rin tamamen tetradesil 2=me toksibenzoata dönüştüğü gö­

rü l dü. Tepkime süresince , tepkime ortamına birkaç defa bir iki darn­

l a metil iyedür geri soğutucunun üzerirrlen ilave ed ildi. Sonra balon 

ya~ banyosundan çıkartılıp soğutuldu ~ süzüldü. Süzül e n çözel tinin 

asetonu düşük basınç destil asyonuile uzaklaştırıld ı . Balonda ham 

t e trades :L l 2 - ·metoksibenzoatı bulundura n açık sarı renkli katı bir 

madde kaldı. 

Bal ondaki ham ürüne, S g Na 2s2o3 ın SO ml sudaki çözeltis i 

ek lendi v e üç ke z SO ml e terle ekstra kte edild i . Birleşti len eter 

ekstraktı iki kez SO ml su ile yıkandı. Ayrılan eter fazı 3 g susuz 

Na2so4 ile birkaç saat kurutuldu. Daha sonra süzü len çôzeltiden 

e ter uçuruldu ve 2 , 86 g ham ürün elde edildi. Ham ürün ıso ml lik 

bir e rlende metan6lde çözüldü. Erlen buz banyos u içine daldırılarak 

bi leş iğin kristallerrmesi için iki saat kadar beklendi. Bu şeki lde 

elde edilen saf ür ün kristalleri buchner hunisinden su trompu yar ­

dımıyla süzül dii. Kristal l e r hav.:ı.da kuru tuldu , sonra t ekrar metanol ­

de çözül erek, e r l e n buz banyosu i ç inde bekletildi. Böylece birkez 

daha kris t a lle ndirilen ürün , t ekrar süzülüp kurutuldu. Sonuçta 

l r S2 g beyaz u katı , saf ürün e l de edildi . El de edilen ürünün saf lığı, 

ürünün klereformdak i çözeltisi hazırlanıp, PF 2S4 t 366 
s i l ikagel ile 

hazırlanmı ş Ov3 0 mm lik ince tabakalara uygulanıp benzen ile yürü-



tüler e k kontrol edildi . 

ürfin g 1, 52 g Verim ~ %53,1 
o 

E.N. ~ 26-27 C 

IR (CC1 11 ) absorpsiyon band frekansları g 2920 (C~H ) , 2852 (C-H}, .., 

1721 (C=O ) cm~ 1 , NMR (60 MHz.> kimyasal kayma dejerleri 7 ppm. ola-

r ak ô = O 7 8 2 ( t , 3 , -CH 
3

) , ô = 1 , 1 9 [ sm r 2 tl , - (CH 2 ) 12-] , 6 = 3 , 8 2 

(s,3, - 0-CH3 ) ; 6 = 4,18 ( t,2,-0-CH2 - ) ; 6=6, 70 - 7 , 10 (m ,2,H2 ,H4 ) , 

6 = 7 , 1 0- 7,50 (mr l , H
3

) , 6=7,50-7 , 80 (m, l,H1 ) 

Tetradesil 2-metoksibenzoat cc22H36o3 ) için elementel ana­

li z sonuçları :: 

Ele ment Hesaplanan (%) Bulunan (%) 

c 75 ,81 75,93 

H 10 ,20 

He sap lanan M. A.: 34 8 , 51 Bulunan M.A. : 3 4 ' ,01 

3.2.2. TETRADESiL 2-ETOKSiBENZOAT (II A ) : 3 ,35 g ( 0 p01 mol) 

tetradesil 2=hidroksibenzoa t , 1 7 52 g (0 ,011 mol) K2co . , 250 ml lik 

dibi yuvarl k balona konuldu . Uzerine 6 ml, kuru aseton ve 0,8 2 ~ı 

(0,011 mol ) etil bremür eklendi . Balon (I A) bileşi1inin elde sinde 

olduC.u gibi geri soğutucu altında magnet ik ola rak karıştırılarak 

yaklaş ık 72 saat süre yle 70 80°C de ısıtıld ı . 72 saat sonunda tep-

kime k rı samından alınan örnek , PF 254 t 366 silikagel ile hazırlan­

mış 0,30 ıfu~ lik ince tabakalara uy9ulanar ak kloroform=hekzan (60 ~4 0) 

Jcarış ımı ile yürütüldü. Tepkirne karışLuında es terin oldukça azalmış 
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olduğu görüldü. Balon yaq ba nyosund a n alınarak soğutuldu. As e ton 

d· şük basınç ta des tillenere k uzaklaş tırıldı . Ham ürüne 75 ml su e k -

l e ndi . Uç kez SO ml ete r l e ekstrakt e Gd i ldi . Ayrılan eterl i e kstrakt-

lar birleştirilerek 3 g susuz Na 2so4 ile birkaç saat kurutuldu.Daha 

sonra s üzü l e n çözel tiden e ter düşük bas ınçta destillenere k u zaklaş -

tırıld ı . 2 7 53 g ham ürün e lde e d ildi . 

Bu üründ e n alınan 2 g PF 25 4 i- 366 s ilikagel ile 0 , 7 mm kalın­

lığında ha z ırlanmış 20x20 lik ince t a ba kalara uygulanıp kloroform-

hekza n (6 0 ~tl 0 ) karışımı ile yür ü t ü l e r e k ince tabaka krcmotografis i 

ile saf laştırıldı . Böylece 0 , 93 g sarı renkli bir sıvı o lan tetra-

des i l 2-etok s ibe nzoat e lde edildi. 

Ur ü n g 0 , 93 g Verim ~ %46 , 4 o 
E.N. ~ 16- 17 C 

I R (CC1 4 ) absorpsiyon ba nd frekansları g 2920 (C- H) , 

28 53 (C - H) , 17 27 (C = O) cm- 1 , Nr.rn. (6 0 !ı"ı.Hz ) (CC1 4 ) kimyasa l kayma 

de '}e rle ri ppm. ola rak g 0 = 0 ,84 ('c ,3 ,-CH3 ), 0= 1 , 22 [ sm; 24 ,- (CH 2 >12-} ; 

0=3 , 66-4, 23 Gll , 4 , {q ,2 , - 0 - CH2 - ) ;: (t , 2 , -~-0-CH2 - )] 0 = 6 , 57 ~6, 97 
(m, 2 FH2 , H4 ) ü 0 = 6 , 97 - 7 , 3 9 (rn , l , H3 ) ; 0= 7 , 39- 7,62 {rn,l ,H l } . 

Te t rade si l 2-etoksibenzo t {c23H38o3 ) için e l emente l a naliz 

sonuç ları 

Element He sapla na n (%) Bulunan (%) 

c 76 , 20 76 v68 

H 1 0 , 57 1 0 ,4 7 

Hesaplana n .A. : 362, 53 Bulunan M .A .~ 362 , 05 

3 . 2.3. TETRADES1L 3-METOKSİBENZOA T (I II A ) : (I A) bi leşiği -

n i n e l de edi ldi~i y öntemle çalı ş ıldı . 3, 35 g (0 , 01 mol) t etrades i l 

3- hid roksibenzoat, K2co3 bera ber inde, a setonlu ortamda rne ti l iyo­

dür ün aşırı s ında magn e t ik olarak karı ştırıldı . Tepkime karış ımından 
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alınan örnekler PF25 4 t 3 66 s i l ikag e l ile hazırlanmı ş 0 , 30 mm lik 

l evhalara uygulanıp k loro f orm- hekzan ( 60 ~ 4 0 ) karışımı i le yür ü t ü ! -

dü . 1 8 saat s onunda bütün este rin e t e r e dönüştüğü gör üldü . 

(I A) bi le ş i~inin elde e d ilmesinde i ş lemler aynen uy gulana-

r ak 2 , 7 2 g h am ü rün elde edildi . Bu ham üründen alınan 2 g madde 

k l oro f o rm=hekzan ( 60 ~ 40 ) karı ş ımı yürüt ücü ol a rak ince t abaka kro -

motograf i si i le sa f laştırıld ı . İ nce t abakadan e lde edilen , . ü n bir 

er l en i ç ind e metanelde çözüldü. Erle n buz banyosunda bekleti lerek 

bileşiğ in krista llerrmesi sa ~ landı . So nuçta 1 , 52 g beyaz , katı , s af 

ür ü n eld e edild i . 

Urün ~ 1 , 5 2 g V er i m g % 7 6 , 2 
o E . N. : 24- 25 C 

IR absor p s iyo n band f rekanslar ı ~ 2 920 (C-H ) , 28 5 2 {C-H) , 

-ı 17 22 (C = O) cm , NMR (6 0 MHz) k i myasa l ka yma değerleri ppm. ola -

r a k o =0,8 7 (t u3 ,-CH3 ) ; o = 1 , 21 [sm, 24,- (CH 2 ) 1 2-] ; o =3 ,8 3 

(s , 3 v-O- CH3 ) ., o = 4 , 22 (t , 2 ,-0 - CH2 - ) v o = 6 , 8 7-7,3 5 (m, 2 ,H 2 ,H3 ) ; 

o = 7 , 35 - 7u6 7 (m1 2 , H1 ,H
4

) . 

CH - O 3 

o 
ll 
c-o-

Tetrad esil 3- metoks i ben zoa t (c 22H
36

o3 ) için elementel ana­

li z sonuç lar ı ~ 

Eleme nt Hesap lanan (%) Buluna n (%) 

c 75,81 75 ,4 9 

H 1 0,4 1 1 0 , 3 2 

Hesapl a n a n M. A.: 348, 51 Bu lunan M.A. : 3 4 7 ,88 
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3 .2 .4 . TETRADESiL 3-E T OKSi B ENZ OA T (I V A ): (II A) bileş iq i -

nin elde edildiği yöntemle çalı şıldı. Kloroform-hekza n ( 6 0 : 4 0 ) 

karışımı yürütücü ola rak kullanılarak , ince tabaka krcmot ograf i s i 

ile yapılan kontroller sonunda tepkimenin 28 s aatte tamaml and ığ ı 

görü ldü. 3 , 35 g (0,01 mol) tetradesil 3-hidroksibenzoa tda n 2 , 54 g 

ham ü rün elde edildi. Bu ürün metanelde krista llend irile rek saf laş -

tırıldı . 1 , 7 6 g katı, saf, beya z ma dde elde edildi . 

ürün ~ 1,76 g Verim: %6 9 , 2 
o E. N. : 3 2- 33 C 

IR a bsorpsiyon band frekansları : 2921 (C-H) , 28 52 (C- H) , 

1721 (C = O) cm- 1 ; NMR (60 MHz) kimyas a l kayma değerler i p pm. ola­

r a k ; 6 = 0 , 85 (t,3,-CH3 ); 6 = 1,22 [sm , 24,-(CH 2 ) 12 - ] ; 6 = 3 , 7 2-4 , 33 

~ 
[m u4 ,(q, 2 , - 0 - CH2-) ; (t,2,-C-O-CH2 - )]; 6 = 6,66-7,32 (m , 2 , H2 uH3 ) ; 

6= 7 , 32 - 7 v64 (m , 2,H1 ,H 4 ) . 

Tetradesil 3-etoksibenzoat (c2 3H38o3 ) i ç in elementel ana ­

liz sonuç ları : 

Element Hesap lana n (%) Bulunan ( %) 

c 76 ,20 75 , 7 6 

H 10, 5 7 10 ,63 

Hesa p l a nan M. A. : 362,53 Bulunan M.A . : 3 6 1 ~ 90 

3 . 2 . 5. TETR A DESiL 4-METOKS i B E N ZOA T (V A ): (I A) bileş iğinin 

eld e edildiği yöntemle çalışılarak 3 1 3 5 g (0,01 mol) t etradesil 

4 h idroksibenzoa tdan 3,03 g ham ürü n e lde edildi . Te pkimeni n . l 4 

saat t e tamamlandığı ince tabaka krcmotografisi ile yapılan kontrol-

l er ile anlaş ıldı . Ham üründen 2 g al ınarak klorof orm- hekzan (8 0 : 20 ) 

karı ş ımı yürü t ü cü ola rak kullanılıp ince tabaka krcmotogr a fis i ile 

saf laştır ıldı . nce tabakadan alınan ürün metanelde k r ist a llendi -

rild i . Sonu ç t a 1, 4 4 g beyaz , katı , s a f ürün eld e edild i . 



Urün : 1 , 44 g 
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Verim : %72 o E.N. : 44-4 6 C 

IR absorpsiyon band frekansları : 2920 (C - H), 2852 (C-H) , 

1716 (C = O) cm- 1 ; NMR (60 MHz) kimya s a l kayma değerleri ppm . ol a ­

rak ; 8 = 0 , 8 3 (t ~ 3,-cH3 ); 8 = 1,21 [sm , 24 , -(CH2 ) 12 - )]; 8 = 3 , 81 

(s ,3, - 0 - c H
3

) ; 6 =4 , 17 (t ,2, -0-CH 2- ) ; 6 = 6,68-7,91 (m ,4, aroma tik H); 

Jl2 = J3 4 - 8Hz " 

Tetra desi l 

liz sonuç ları g 

Eleme nt 

c 

H 

Hesapl a nan 

H c-o 3 

4-metoksibenzoa t 

Hesa:ela n a n 

75 , 81 

1 0 ,4 1 

.A . : 348 , 51 

(C22H36°3) için e l emente l ana -

(%) Bulunan (%) 

75 , 4 3 

10 ,4 5 

Bulunan M .A . : 34 7 , 89 

3. 2. 6 . TETR ADES1L 4-ETOKSiBENZOAT (VI A ) : (I I A) bileş iği -

nin eldes inde uygulanan yöntemle çalışıldı. 20 saat sonu nd a e sterin 

tamamen ü r üne dönüştüğü görüldü . 3 , 35 g (0 , 01 mol) t e t r a desi l 

4- hid roksibenzoatdan 3,12 g ham ürün e lde edildi. Bu h am üründen 

alınan 2 g metanelde kristallendirilerek saf laştırıldı. 1 ,63 g be-

yaz , katı , s af ü rün elde edildi . 

Ur ün : 1 , 63 Verim : %8 1 

I R (CC1 4 ) absorpsiyon band frekansları : 2920 (C- H) , 2850 

(C- H) , 1713 (C= O) cm- 1 ; NMR (60 MH z ) kimya sal k a yma değerleri ppm. 

ola rak ; 6 =0, 85 (t ,3, - cH3 ) ; 6 = 1 , 21 [sm,2 4 , - (CH 2 ) 12-]; 6 =3 , 65 4 , 24 
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o 
ll 

[m ,4, (q 1 2 6 - 0 - CH 2- ) ; (t , 2, - C-O-CH2- )]; o = 6 , 35 - 7 , 66 (m ,4,arom tik H) 

J 12 = J 34 - 8 Hz · 

Te t r adesi l 4-e toksibenzoa t (c23 H38o3 ) için e lementel analiz 

sonuç ları ~ 

El ement Hesaplanan (%) Bu luna n {%) 

c 76 , 1 9 

H 10,57 10 ,46 

Hesapl a n a n M.A. : 362,53 Bulunan M.A. : 3 61 , 80 

3.2 . 7. HE KZADESiL 2 -METOKSiBENZOAT (I B): {I A) bileş iğini 

e lde e tmede uygulanan yöntemle çal ışıldı. Tepkimeye yaklaş ık 56 

s a at devam edi ldi . Bu süre sonunda es terin büyük oranda ür üne dö-

nüştüğü görü ldü. 3 , 63 g (0,01 mol ) h e kzadesil 2- hidroksibe nzoa tdan 

3 , 20 g ham ü rün e lde edildi . Bu ü ründen 2 g al ınar ak k loroform-hekzan 

(8 0 : 20) karışımı yürütücü olarak kullanılıp ince t a ba k a k r omotogra-

f isi i le saf laş tırıldı. ! nce t a ba kadan alınan ürün meta nelde kris-

t llend irild i . Sonuçta 0 ,96 g beya z , katı , saf ürün elde edildi . 

Verim: %48 o E .N .: 35 - 3 6 C 

IR abs orpsiyon ba nd frekanslar ı : 291 8 {C- H) , 2850 {C- H) , 

172 7 (C = O) cm- 1 ; NMR (60 MHz ) k imyasal kayma değerler i ppm. olarak 

o=0,8 7 (t , 3 ,-CH 3 ) ; 6 = 1 , 27 [ sm,28,= (CH2 ) 1 4-J; 6=3 , 77 (s , 3 r-O- CH
3

) ; 

6=4, 16 (t ,2,-0 - CH 2- ), 6 = 6 , 59- 7 ,06 (m, 2 , H2 , H4 ) ; 6 = 7 ,06-7,46 

(m, l , H3 ) ; o= 7 ,4 6- 7 , 79 (m , l , H1 ) 

Hek z desil 2- me toksibenzoa t (c24H4 0o3 ) için elemente l anali z 

sonuç ları 

Eleme nt 

c 
H 

Hesapl a na n {%) 

76 ; 55 

1 0 , 71 

Hes apl a nan M.A . : 376 , 56 

Buluna n (%) 

76 , 69 

1 0 ,5 5 

Buluna n .A. ~ 37 6,26 
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3 . 2.8. HE KZA DES i L 2-ETOKSİBENZOA T (II B ): (II A) bileşiğini 

e l de e t mede uygul a n a n yö nt eml e çalışı ld ı . Tepkimeye yaklaşık 72 

saat d ev am edildi. 3 , 63 g (0 , 01 mo l ) he kzadesil 2-hidroksibenzo-

a tdan 3 , 00 g ham ürün e l d e edildi . Bu ham ür ünde n alınan 2 g ben -

ze n yür ütü c ü olar a k ku l lanı larak ince taba ka kromotogr a fisiy l e s a f -

l aştırıldı . !nce t a bakada n alınan ürü n , da h a sonra metanelde ve 

buz ile soğutularak k r istalle ndiri l di . 0 , 72 g bey a z , katı , s a f road -

de e l de edildi . 

Urün ~ 0 p72 g Verim ~ %35 ,8 o E.N . : 2 9-31C 

IR abs orpsiyon band frekans ları : 291 8 (C-H) , 2848 (C- H) ; 

1 726 (C = O) cm- 1 ; NMR (60 MHz) kimya sal kayma değer l er i ppm. ola r a k 

8 = 0 , 8 7 (t u3,-CH3 ) ; 6 = 1 , 23 [ s m, 28 9 - (CH
2

) 1 4-}; 8 = 3 , 76-4,2 7 

[m ,4, (q ., 2,-0 - CH 2- ) ; (t,2, -~-0-CH 2 ~ )] 6 8 = 6 ,6 6-7 ,06 (m,2 ., H2 uH4 ) ; 

6 = 7, 06 - 7 ,, 50 (m, l ,H3 ) ; 6 = 7 , 50 - 7 ,70 (m, l , H1 ) 

Hekz des il 2-etoksibenzoat (c25H42o3 ) i çin elenıentel anali z 

sonuç ları ~ 

El ement 

c 

H 

Hesap lana n (%) 

76, 8 7 

1 0 ,8 4 

Hes apl a nan .A . ~ 390 , 59 

Bulun a n (%) 

Buluna n M.A . ~ 390,20 

3.2 . 9 . HEK Z A DE S t L 3 -ME TOKSİBENZOAT ( I II B): ( I A} bi le şiği-

n in e l des i nde o ldu ~ u g ibi çalı şı larak 3 , 63 g (0 , 01 mo l } he kzadesil 

3- hidroks i be n zo a tda n 1 , 62 g h am ü rün e l de edi l di . Reaksiyon 22 saat -

te tamamlandı . Ham ür ün kloroform =he kz a n ( 80 ~ 20 } karışımında yür ü-

t ü l erek ince t aba k a kromo t og r a fisiy l e saflaştırıldı . Daha sonr a me-

tano l yardımıyla v e bu z ba nyo su içinde bekl e tile r e k kr i sta llendiri l ­

d i . 0 , 85 g katı ha lde , beyaz , saf ü r ün e lde edildi . 
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· rün ~ Of 8 5 g 
o E .N . ~ 32~33 C 

I R abs o rpsiyon ba nd f rekans ları ~ 2920 (C- H) , 28 4 9 (C- H) , 

1 71 9 (C =O ) cm- 1 ; NMR (60 MHz ) kimyas a l k ayma değerler i ppm. o l a rak 

ô= Of8 7 (t v 3 f ~cH 3 ) ; 6 = 1 1 24 [sm , 28u ~ ( CH 2 ) 1 4 -J; 6= 3 ,85 ( s 1 3 v-O- CH3 ) ; 

c5=4f l 7 (tf2 v O-CH 2- ) ; 6 = 6, 75- 7 , 27 (m1 2 ,H 2 ,H3 ) c5= 7 , 27 - 7 r 60 

(ml 2 vH1 PH 4 ). 

Hek zade s il 3- metoksibe n zoat (c
24

H40o3 ) için e l eme nte l analiz 

sonu ları ~ 

El emen t 

c 

H 

He s apl ana n (%) 

7 6 , 55 

1 0 , 71 

Hes a pla nan M. A .~ 376 , 56 

Bulunan (%) 

76 , 1 6 

1 0 , 35 

Buluna n M.A . : 3 76 , 16 

3 . 2 .1 0 . HEKZ A DES1L 3-ETOKS 1BENZOAT ( I V B) ( II A) bile şiği-

n i n e l d e s indeki g i b i ç alı şı larak 3 ,63 g (0 , 01 mol) hekzadesi l 3 - h i d-

rok s i benzo ad a n 3p4 7 g ham ür ün elde e d i l d i . Tepk i meye 3 0 saat de-

v am edild i . · u s ü r e sonunda t üm est er in tamamen ür ün e dönüş tüğü 

gör üldü . Ha~ ü r ünden 2 g alınarak k l orofo rm- hek zan ( 60 ~ 40 ) karı şımı 

yür ü t üc ü ola r ak kul lanıl ıp i nce t abaka kromotogr af i s iyl e saflaştı-

rıldı . ! nce t abak dan alınan ür ü n met a ne l de kris t a lle nd irild i. Böy-

l e c e 1 7 46 g katı hal de , beya z, saf ürün e l de edildi. 

ürün ~ 1 ,4 6 g Verim ~ %73 o 2 

I R absorpsiyon ba nd f r ek ns ları : 2922 (C- H) 1 285 2 ( C~H ) , 

1 7 20 (C =O ) cm~ ı, NMR (6 0 MH z ) k L"TTyasal kayma deqe rleri ppm. ola r a k 

ô = O 1 8 5 ( t , 3 , -CH 
3

) ; 

[m,4, ( q 0 2 7 - 0 - CH2- ) ; 
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Hekzade s il 3 - e toks i ben zo t (c 25H42o 3 ) i ç in e l ement e l a naliz 

sonuç ları g 

El eme n t Hesaplana n (%) Bu lunan (%) 

c 7 6 , 8 7 

H 1 0 ,84 1 0 , 55 

Hes ap l a nan M.A. ~ 390 ,59 Bulunan M .A . ~ 389 1 81 

3. 2 . l l . HE KZ AD ES i L 4 - ME TOK S 1 B ENZOAT ( V B) : (I A) bileşiği -

nin e lde s i nd e olduğu gibi çalışılarak 3, 63 g ( 0 , 01 mo l) hekza d e sil 

4 - hid roksiben zoatda n 2 , 50 g ham ürün e lde edil d i . Tepk i me 16 saat -

t e tamamland ı . Ham ü ründen 2 g alınarak hek za n -e t e r ( 8 0 ~ 20 ) kar ı ş ı -

mı yürü t üc ü ola r a k kullanılıp i nce t a bak a kromotogr af i siyle saf laş-

tırıldı. !nc e tabak a d a n alınan ürün me taneld e kr istal l endi r ildi . 

1 , 4 0 g beyaz, katı , s a f ürün e l d e edild i . 

Ur ün g 1 , 4 0 g Veriın g %69 o 
E.N. ~ 53 - 5 4 C 

IR absorpsiyon band frekansları ~ 2 91 8 (C- H) , 28 50 (C H) 1 

~ı 
1716 (C = O} cm 1 NMR (60 MHz ) kimyasal kayma değerl eri ppm. ola r ak 

Ô = Ou81 (t ,3 u-CH 3 } v 6= 1 , 21 [s m1 28 ,- (CH 2 ) 1 4-]; 8= 3,7 2 ( s 1 3 1 ~0-CH3 ) ; 

ô =4 , 09 ( t u 2 ,~o-cH2 - ) ,ô = 6 u5 9- 7 , 91 (m1 4f a romatik H} ; J 1 2 = J 34 - 8,5 Hz. 

He kzade sil 4-metoksib enzoa t (c 24H4 0o 3 ) i ç in e l emente l a na liz 

sonuçları ~ 

El ement 

c 

H 

Hesapl a nan (%} 

7 6, 55 

1 0 , 71 

Hes a p l a nan M .A . ~ 37 6,5 6 

Bulunan (%} 

76, 69 

11 ,0 4 

Bulunan M.A . ~ 37 6 1 08 

3 . 2. 1 2 . HE KZ ADES 1 L 4 -ETOKS iBENZOAT (VI B ): (I I A) bileş iği ­

n i n e l desind e olduğu g ibi çalı şılarak 3 , 63 g (0,01 mo l ) hek zadesil 
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4-hidroksibe nzoatdan 2 , 95 g h am ürün e l d e edildi. Te p k i mey e 22 

saat dev mn edildi . Ham ü ründen 2 g alınarak ince t a bakal a r a uygu-

ı ndı . Yür ütüc ü ola r a k kloroforrn~hekzan (8 0 : 20) karışımı kullanıl-

dı . ! nce t abaka l a rda ayrılan bil eşik metanelde krista llendirild i. 

Sonuç t a 1 : 76 g beyaz , katı, s af ü r ün e lde edild i . 

Urün ~ l v76 g Ve rimg %51 o E.N . : 48-49 C 

IR absorpsiyon band frekansları : 291 8 (C- H) , 2850 (C- H) , 

171 2 (C = O) cm~1 ; NMR (60 MHz) kimyasal kayma değerleri ppm. ola r a k 

ô = 0 ,8 3 (t , 3, - CH
3

) ; 

[m l4F ( q,2 ,~o~cH2- ) ; 

Jl2 = J 34- 8,4 Hz. 

ô= l , 22 [sm , 28,- (cH 2 ) 14-]; 6= 3 , 7 0-4, 32 
o 

( t , 2 ,-C- O CH2- >] P ô=6, 56- 7 v97 (m, 4,aromatik H); 

Hekzades il 4 - e toks i benzoa t (c 25H4 2o3 ) için e l eme ntel a n a liz 

sonuç ları ~ 

El eme nt 

c 

H 

Hesaplanan (%) 

76, 87 

10, 34 

Hesapl a na n M . A. ~ 390 , 59 

Bulunan (%) 

77 ,13 

10 ,85 

Buluna n M. A.: 390,20 

3 . 2.1 3 . OKTADES1L 2-METOKS 1 BEN ZOAT (I C) : (I A) bi le şiğinin 

e ldesinde olduğu gibi çalışıldı . Te pkimeye 56 s aat dev am edi ldiğ in-

d e e ste rin büyük oranda ürüne dönüştüğü görüld ü . 3, 91 g ( 0,01 mol) 

okta desil 2 - hidroksibe nzoat ile çalış ılarak 3 , 16 g h am ü r ün e l de 

edi l d i . Bu üründen 2 g alınıp . klor oform- hekza n ( 6 0 ~4 0 ) karışımı 

yür ü tücü olar ak kullanılarak ince t abaka krcmotog r a fi s i i l e saf laş-

tırıldı . Metanelde krista llendirildi . 0 1 84 g katı ha l de , beyaz , s a f 

ma dde e l de edil d i. 

Urün ~ 3, 16 g Ve rimg %42 o E. N. : 45-4 7 C 
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I R absorpsiyon band frekansları : 2917 (C-H), 28 53 (C=H) , 

172 6 (C =O ) cm=l , mm (60 Hz) kimyasal kayma deqerle r i ppm. olarak 

o=0,83 (t,3 ,-CH 3 ) ; o=l , 23 [sm ,32u~ ( CH 2 ) 16 -], 6=3,72 (s ,3,-0-CH3 ); 

o=4,04 ( t , 2 ,-0~CH2 - ) , o=6,4 1-6 ,84 (mr 2,H 2 ,H4 ) ; o=6 v84~7 ., 21 

(m, ı , H 3 ) 1 o= 7 , 21 - 7 , sı (m, ı , H1 ) . 

Oktadesi l 2-metoksibenzoa t cc26 H44o3 ) için e l ementel a naliz 

sonuç ları ~ 

El ement Hesaplanan (%) Bulunan (%) 

c 77 ,l b 76 ,6 7 

H 10 ,96 10 ,22 

Hesaplanan 1.A. : 404,6 1 Buluna n M.A. ~ 404, 21 

3.2.14. OKTADESiL 2-ETOKSİBENZOAT (II C) : (II A) bi leşiğinin 

e ldes inde olduğu g ibi çalışıld ı . Tepkimeye 72 saat devam edild i . 

3 , 91 g ( 0 ,01 mol) ok t adesi l 2- h idroksibenzoa t il e çalı şılarak 3,73 g 

ürün e l de edild i. Bu ü r ü nden alınan 2 g k loroform-hekz a n ( 50 ~ 5 0) 

karı şımı yürütücü olara k kullanılarak i nce t abaka krcmotograf isi 

ile saflaştırıldı. Elde ed ilen saf urün met a nelde kristallendirildi. 

Sonuçta 0,6 4 g saf, beyaz katı ürün e l de edi ldi. 

Urun ~ 0,64 g Veriın g %32 o E.N. : 35 - 36 C 

IR absorpsiyon band frekansları ~ 2920 (C- H), 2850 (C- H), 

1728 (C=O) cm- 1 ; HR (60 MHz) kimya s a l kayma dejer l eri ppm. olarak 

o = 0 ,8 2 (t , 3 ,-CH3 ) , o= l ,22 [smv32 ,-· (CH 2 ) 16-J; o=3,68-4, 25 
o 
ll 

[m ,4, ( q y2u-O=CH~- ) ; (t , 2 ,-C- O-CH2 =)] r o= 6, 4 7- 6 ,86 ( ın ,2, H2 ,H4 ); 

o = 6 ,8 6- 7 , 30 (m, l ,H3 ) ; o= 7 , 30- 7 , 50 (m , l,H1 ) . 

Okt adesi l 2-etoksibenzoat (c27 H4 6o3 ) için el ınnentel a naliz 

sonuç ları ~ 



Element 

c 

H 
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Hesapla nan (%) 

77 ,46 

11 , 08 

Hesapl nan M. A. e 418, 64 

Bulunan (%) 

76,9 2 

1 0 ~ 93 

Bulunan M.A . : 418, 11 

3.2.15. OKTADEStL 3-METO KStBENZOAT (III C): (I A ) bileş i­

ğinin e l de edildi~ i yöntemle çalışıldı. Tepkimeye 24 saat devam 

edildi . 0 , 0 1 mol ester ile çalışılarak, 3, 40 g ham ürün e l de edil­

di. Bu üründe n alınan 2 g silikagel (Kieselgel 4 0 ~ 0,063 ~0,20 mm) 

kolonundan CHC1 3 ile geçirile rek saflaştırıldı. Buradan elde edi ­

len ürün daha s onra metanelde kristallendirildi. Sonuç ta 1 ,1 1 g 

beyaz, katı , s a f ü r ün elde edildi . 

tir ün g l , 4 l g Verim ~ %7 0 

IR absorpsiyon band frekansları ~ 2908 (C~H ), 2854 (C-H ) , 

1720 (C =O ) cn-1 ; NMR (60 MHz) kimyasal kayma değerleri ppm. ola­

r a k o =Ov88 (t ,3 ,-CH3); 6=1,29 [sm,32,- (CH2 ) 16-J; 6 =3,80 

(s , 3, -0-CH3 ); 6=4, 26 (t , 2 , -0-CH2- ) , 6=6,82-7,30 (m, 2 , H2 ,H3 ); 

6=7,30 - 7 , 72 (m, 2 ,H1 ,H4 ). 

Oktadesi l 3-metoksibenzoat (c 26H44o3 ) için elemente l a naliz 

sonuçl rı ~ 

El ement 

c 

H 

Hesaplanan (%) 

77 , 18 

10 ,96 

Bulunan (%) 

76 ,80 

10 ,64 

Bulunan M. A.g 403 , 90 

3. 2 .16. OKTADES tL 3 -ETOKS tBENZOAT (IV C) : (II A) bi leş iğ i ­

nin e l de edildiği yöntemle çalı ş ıldı. Tepkime 32 s aat sonra tamam­

landı. 3 v91 g (0, 01 mol) oktadesil 3 ~hidroksibenzoatdan 3,43 g ham 
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ürün elde e d ildi . Ham üründen alınan 2 g kloroform- hekzan (60 : 4 0) 

karışımı yürü tücü olarak kullanılarak i nce tabaka kromotogra fis i 

ile saflaştırıldı . Böylece e lde edile n ürün metanolde kri stal len~ 

dirildi . Sonuç t a 1 , 3 g beyaz , katı r s a f ürün elde e d i l d i . 

Urün ~ 1 , 3 g Verim ~ %6 5 
o 

E.N . ~ 45= 6 C 

I R abso r p siyon band frekans ları ~ 292 4 (C~H ) , 285 3 (C-H), 

172 0 (C=O ) cm=ı , N R (60 MHz) k imyasa l kayma değerleri ppm. olarak 

6 = o Q 8 7 (t V 3 u - CH3) 7 

[m f 4 1 ( q V 2 r -o- c 2- ) r 

6 = 1 , 26 [sm , 32 1 - (CH2 ) 16-J; 6 = 3,7 2-4 , 34 
ll 

(t , 2 ,-C- O- CH2 - )] 9 <5 = 6 , 7 4-7,22 (m ,2 , H2 , H3 ); 

Ok t a d e s il 3-etoksibenzoa t (c27H4 6o3 ) için e l eme n tel a naliz 

sonuç ları ~ 

El eme nt Hesaplana n (%) Buluna n (%) 

c 77 ,4 6 77 , 1 5 

H 11 , 08 11 ,05 

He s apl a na n M.A. ~ 418, 64 Bulunan M . A .~ 18 , 0 4 

3 . 2 .17 . OKTADEStL 4 -METOKS 1 BE NZOAT (V C): (I A) bileş iğini 

e l de e t mede u ygulanan yöntemle ç al ı ş ıldı. Tepkime 1 2 s aa t sonra 

tamamlandı . 3 ıı 9 l g (0 , 01 rnol) oktade s i l 4-hidroksibe nzoa t dan 2 , 85 g 

ham okta dc s il 4-metoksibenzoat e l d e e d ildi. Bu üründe n al ınan 2 g 

silik gel kolonunda n benze n il e g eç i ri l e r e k saflaştırıldı . Kolondan 

alınan ürün me t a nolde kristall e ndir ildi . Sonuçta 1 ,4 2 g s af , katı , 

beyaz ür ün e l de edildi . 

Urün ~ 1 , 4 2 g Verim ~ %50 o E. N. : 5 5 - 5 6 C 

I~ ~bsorpsiyon band frekans ları : 2920 (C-H) , 28 53 ( C~H), 

1715 (C =O ) cm-ı , Nr-1R (60 MHz) kimy s a l kayma değerleri ppm. olarak 
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6=0,86 (t : 3, - CH 3 ); 6=1,26 [sm , 32 ,- (CH 2 ) 16-]; 6 = 3 , 78 ( s;3 7 - 0-CH 3 ); 

6= 4, 1 8 (t ,2 , =0-CH 2- ) ; 6=6,68-8, 1 4 (m,4,aromatik H); J 12 =J34 - 9Hz . 

Oktadesi l 4-metoksibenzoat (c26H44o3 ) için e l ement e l ana­

liz sonuçları ~ 

Element 

c 

H 

Hesaplanan (%) 

77 ,18 

10 , 96 

Hesaplan a n M.A. : 4 04, 61 

Bulunan (%) 

11 ,05 

Bulunan M.A .: 4 0 ~ ,4 2 

3. 2.18. OKTADES tL 4 -ETOKS 1BENZOAT (VI C) : (II A) bi le şiği-

ni e l de etmede uygula nan yöntemle çalışılarak 3 , 91 g (0, 01 mol) ok­

tadesil 4-hidroksibenzoatdan 3 ,3 5 g h am ürün elde edildi. Bu ürün-

den alınan 2 g si likagel kolonundan hekzan-et e r (85 : 15) karışımıy-

l a geçirilere k saf laştırıldı . Buradan e lde edil e n ürün me t a nelde 

kristallendirildi . Sonuçta 1 , 23 g beyaz , katı,saf ürün elde edildi. 

Urün : 1 , 23 g Verim: %61,4 

I R absorpsiyon band frekansları ~ 2919 (C- H) , 2848 (C- H), 

1716 (C = O) cm~1 ; NHR (6 0 MHz ) kimyasa l kayma değerleri ppm. ola rak 

o = o , 8 2 (t v 3 , ~cH 3) ; 

[my4, ( q , 2 7 ~0 -CH2 - ) ; 

Jl2=J3 4 -8,,2 Hz . 

Oktadesi l 4-etoksibenzoa t (c27H46o3 ) için elemente l analiz 

sonuçlar ı g 

El ement He saplanan (%) Bulunan ( %) 

c 77 , 4 6 77 ,01 

H 11 ,08 11 ,13 

He saplanan M.A. ~ 418,64 Bulunan M.A . ~ 417 v8 7 
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B Ö L tl M ~ 4 

S O N U Ç v e T A R T I Ş M A 

2- 9 3= v e 4-Hidroksibenzoik a s i tlerin tetradesil 1 h e k zadesil 

v e oktadesil es t e rlerinin 0-met i l v e 0 - e til t ü r ev lerinin e l de edil-

e sinde n önc e v bu a s itlerin tetra d esil , hekzadesil v e oktadesil es-

t e rle ri e l de edilmiştir. He kzadesil v e oktadesil 2-,3 ~ v e 4-Hidrok-

sibenzoa tla r d aha ö nce UYAR tarafından Schotten- Bauma nn yönte mi 

' 1 ld d ' l . t' lO B 1 d ' ld d 'l t 1 . h ı e e e e ı mış ır . u ça ışma a ıse r e e e ı e n e s e r er ın ep-

s i iç in v Dean~Stark ciha z ı kullanılarak , a zeotropik d e stila syonla 

esterleştirme yönte minden faydalanılmı ştır . Daha sonra, bu bileşik-

l e rin 1 f e nel i k h idroksil grupl arının Wi lliamson e ter s e nte z i yönte-

mi ile 0 - metille nmesi ve 0-etille~mes i ile 18 tane yeni bileşik 

e lde edilmi ş tir . 

Al kil fenil e terlerin s e ntezinde , en ç ok kullanılan yöntem-

l e r başlıca i ki bölümde toplana bilir . Yö ntemlerden birisi f e nolun, 

diğeri i se f e nelden türeyen fenoksit i yonunun a lkille nme sini içe­

rir23 _ Fenolun s u lu NaOH li ortamda, d i a lkil sulfatla etkileştiril-

mesi v h e m f e noksit iyonunun oluşmas ını ve hemde sulu çö zelti için­

d e f e noks i t iyonunun a lkillenmesini sağlar 4 • Bu yoll a e t e rler genel-

likle çok yükse k ver imlerle e lde edilir. Ancak o -alkilleme d e baş-

langıç ma ddesi o larak kullanılan e sterler baz ik koşullarda hidroliz 

17 
olacağından bu yöntem kullanılınadı . Alklllerne reaktifi ola rak di-

ğer bazı biline n a lkil halojenürle rin kullanılmasında ; iş lemin or ­

g a nik ç ö züc ü l e r içinde yapılması ger e kmektedir23 • Fenoksit iyonu, 

be nze n , tolue n , d ioksan gibi ç özüc ü l e r de, s odyum amit 1 sod yum h i d­

rür v e s odyum gibi bazların f e nelle etkileşme siyle oluşur v s onra 

aynı çözücü içinde uygun a lkil ha loj e nür ile a lkilleme gerçekleşir. 
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0-alkillenmiş ürünler yanında c-alkillenmiş yan ürünlerin oluşması-

nı önlemek i ç in uygun bir çözücü bulmak gerekirse de, bu yöntemde 

ıd k ı . ı·d· 24,25 o u ç a e verı ş ı ır • 

Fe nollerin DMF içinde K2co3 beraberinde, d ialkil sulfatlar­

l a veya a lkil t osilatlarla etkileştirilmesinden de, a lkil fenil 

e terler yüks e k verimlerle e lde edilmektedir26 . 

Wi l liamson eter sentezierne yöntemiyle, alkil f e ni l e terler 

% ~ 0 dan %80 e kadar de0işen verimlerle e lde edilmektedir . Bu yön-

ternde çözücü olarak a setonun, öze l likle d imetilsülfoksidin kulla-

nılrnası , oksij e n a lkilasyon ürünü olan f enolik e terlerin oldukça 

yüksek ve rimlerle e ldesini sağlarnaktadır 27 . 

Fenoksit iyonunun oluşmasını ge rekrneden, fenoll erin fenolik 

e t erlere dönüşmesini sağlayan diğer ba z ı yöntemler vard ır. Bunların 

içinde d i a zometanla doğrudan a lkillenmeyle, rnetil e terlerin sentezi 

e n çok kullanılanıdır10 . Fakat bu yönternin tehlikeli baz ı özellik­

leri vardır 2 8 • Ke za 0-alkillerne arac ı olarak trialkiloksonyum tuzla­

rı , a lkil or tokarbonat esterleri kullanılabildiği gibi8 , 9
f fenolun 

d is iklohekzilkarbodiimit ortarnında a lkellerle etkileştirilmesinden 

de a lkil aril e terler e lde edi lebilrnektedir11 . 

Bu çalı şmada, oksijen alki l a syonu ile alkil 2-,3- ve 4 -alkoksi 

benzoatların sentezi alkil haloj e nürle r vasıtasıyla yapılmıştır. 

Çözücü ola r a k kullanılan a seton , kısmen dipolar ve aprotik ö zelliği 

nedeniyle oks i jen alkilasyonunun verimini arttırrnaktadır27 • Fenoksit 

iyonu konsantra s yonunun düşükçe olduğu , o-alkilleme t epkimel e rinde 

a setonlu ortamda , potasyum feneksidin 0 - a lkillenmesi , sodyum fenok­

sidinkinde n da ha hızlı olmaktadır 2 9 • Bu amaç la K2co3 kullanılmıştır . 

2 ~· , 3 - ,4 -H idroksibenzoik as ~t e s terlerinin o-eti lleme tepki-
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meleri v 0 ·-metil leme tepkimel e rinde n da ha uzun sürmektedir. Bu durum 

e til gr ubunda, me til grubuna göre s t e rik engellemenin olmas ı ve 

ıet i lleme t 3pkime lerinde kullanıl n me t il iyedürdeki iyodürün, e t il ­

l ernede kullanılan e ti l bremürdeki bremürde n daha iyi c: ayrılan grup" 

olması ile ~ç ıklanabilir30 . 

El de ed i len alkil o -alkoksibe nzoa t bileşiklerinde ve r im , 

a lkil p - ve m- al koksibenzoat bileş iklerine göre daha düşüktür . Alkil 

o-etoksibenzoat bileşikl erindeki verim ise, a lkil o-metok sibenzoat 

bileş iklerinden daha düşüktür . 

Bu çalı şmada e lde ed ilen a lkil 2 -,3-,4 - a lkoksibe nzo a t bile­

ş ikl erinin v e r iml eri cetve l 3 . 1 . de verilmiştir. 

Ce tve l 3 l. Alkil 2 -, 3- ,4- a lkoksibenzoatların v e r iml e ri 

B i leş iğin cı.d ı % Verim Bi leşiğin adı % Verim 

Tetradesil 2 taksirenwat 53,1 Tetradesil 2-etoksibenzoat 46,4 

Tetradesil 3=metoksibenzoat 76 ,2 Tetradesil 3-etoksibenzoat 69,2 

Tetradesil ~=metoksirenzoat 72 Tetradesil 4-etoksibenzoat 81 

Hekzadesil 2--metoksibenzoat 48 Hekzadesil 2-etoksibenzoat 35,8 

Hekzadesil 3-metoksibenzoat 52,5 Hekzadesil 3-etoksibenzoat 73,2 

Hekzadesil 4""fletoksibenzoat 69 Hekzadesil 4-etoksibenzoat 51 

Oktadesil 2-metoksibenzoat 42 Oktadesil 2-etoksibenzoat 32 

Oktadesil 3-netoksibenzoat 70 Oktadesil 3-etoksibenzoat 65 

Oktadesil 44.netoksibenzoat 50 Oktadesil 4-etoksibenzoa.t 61, 4 

El de edi ırniş olan alkil 2 - , 3 -, 4-a lkoksibenzoatlar , e ter, 

CHC1 3 , c c 14 , aseton , petrol ete r i v n - hekzan ve THF da t amamen çözü­

nürle r . DMSO de me toksi bi leşikl eri çözünür ise de, e teksi bi leşik-
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l e ri çözünrnez. Hekzadesil 2-etoksibenzoat , hekzadesil 3- metoksiben -

zoat 9 t e tradesil 2 -metoksibenzoat ~ t e tradesil 3-metoks ibenzoat ha-

riç, e l de edile n diğer bütün bileşikler metanelde kri stallenmekte -

dir . Bu bi leşikler ise, metanelde soğukta kristallenmektedir. 

Alkil 2 - ,3-,4 - etoksibenzo a t bileşiklerinin erime noktaları 

o-bileşiklerinden p-bi leşiklerine doğru gidildikçe ve e ster grubun-

da ki a lkil zinciri büyüdükç e yüksel mektedir. Alki l 2 - ,3- ,4-metoksi-

benzoat bileşiklerinin e rime noktaları ise ester grubundaki a lkil 

zinciri büyüdükçe artmaktadır . Yalnız aynı ester grubunu taşıyan 

alkil 2 -,3-,4-me toksibenzo at l a rda p-bi leşiklerinin erime noktaları 

o-bileşiklerinden , o-bileşiklerinin e rime noktal arı i se m-bileşik-

lerinde n daha büyüktür . 

B çal ı şmada e l de edilen a lk i l 2-,3-,4-alkoksibenzoatların 

erime noktaları c e tvel 3.2.de verilmi ştir. 

Ce tve l 3.2. Al kil 2-,3-,4 -alkoksibenzoatların e r ime noktaları 

Bi leşiğin adı 
o E.N. ( C} Bileşiğin adı 

o E.N. ( C) 

Tetradesil 2--metoksibenzoat 26- 27 Tetradesil 2-etoksibenzoa.t 16- 17 

Tetradesil 3"'inetoksibenzoat 24-25 Tetradesil 3-etoksibenzoat 32-33 

Tetradesil 4~rretoksibenzoat 44-46 Tetradesil 4-etoksibenzoat 42-44 

Hekzadesil 24netoksibenzoat 35-36 Hekzadesil 2-etoksibenzoat 29- 31 

Hekzadesil 3""'Detoksibenzoat 32- 33 Hekzadesil 3-etoksibenzoat 40-41 

Hekzadesil 4-metok.sibenzoat 53- 54 Helezadesil 4-etoksitenzoat 48-49 

Oktadesil 2"'1letoksibenzoat 45- 47 Oktadesil 2-etoksibenzoat 35- 36 

Oktadesil 3·11letoksibenzoat 41-42 Oktadesil 3-etok.sibenzoat 45-46 

Oktadesil 4-rnetoksibenzoat 55- 56 Oktadesil 4-etoksibenzoat 52- 53 

Alkil 2- ,3 -,4 -alkoksibenzoa tların IR spektrumlarının ince-

l e nme sinde · parmakizi bölgesi dışında kalan bölgede başlıca 
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31 0 0- 2850 cm~ı ve 1710- 1730 cm-ı arasında iki band grubu gözlenmek­

t edir (Ek- I , şeki l 1-18) . Bu bölgede 3100-3000 cm- ı arasında aro ­

matik C- Hv 2850- 2925 cm-ı aras ında ise a lifa tik C-H gerilme titre-

ş imleri bulunmaktadır . Bu ba nddaki yarılma C-H titreşimlerinin si -

metrik v e a simetr i k olmas ından iler i gelmektedir. Yarılma sonucu 

oluşan i kincil bandla r dan , büyük frekanslı olanı asime trik C- H, 

dı. erı· · · t ik C H t' t · b d d 31 , 32 , 33 , 3 4 
ıse sıme r - ı reşLm an ı ır . 

me 

1 710- 1730 cm~ ı arasında çıkan ikinc i bel irgin ba ndu C=O geril­

b ndıdır31 732 v 33 , 3 4 . o-Alkoksibe nzoat bileşikler inde bu handda 

görülen _:rarıL .anın v e y a b a nd genişlemes inin konformasyon izomerle­

rinden ile ri geldiği sanılmaktad ır 3 4 v 35 (Ek - I , şekil g l ,2, 7 ,8, 13,1 4 ). 

Aromat ik ha lkaya bağlı lkoksi g rubunun gerilme band fr e ­

kansları kayn k l rda 1310- 121 0 an·-l aralığınJa asımetrik v e 1050-1010 

- ı cm aral ığında sime trik gerilme titreş imleri o l a r ak v e r i lme k t e-

dir31 •3 2 133•34 · 35. Alkil 2-,3-, 4-a lkoks iben zoatlar ın IR s 9ek trumla-

rında bu bö l g e l rde be lirgi n ola r ak bu bandlar gözlenrne ktedir.Fakat 
o 
ıl 

ynı bölgede, nolekülün e ste r kısmın ( ~c -o~c- ) a it as imetrik v e 

31 32 33 3 4 sime trik iki ger ilme titreşimi de vard ır ' ' r • Ayr ıca a rama -

t i k C = C ge rilme titreşimleri , - c H3 g rubu için asimetrik v simet­

rik eğilme titreşimleri v e - cH2- grupları için eğilme titreşimleri 

d e bu bö l gede buluna bilme ktedir 33
u
346 35 . 

Alkil 2-,3-,4-alkoksibenzoatların Nt1R spektrurnları incelen-

di~inde ; (Ek-II, şekil 1 9-36 ) este r grubunun al~l zincirinin ucun-

d aki -cH3 hidrojenlerinin komşu iki hidroj e nle etkileşerek Ov8-0,9 

pp .• araların.::n bir triplet verdikler i görülmektedir . 1, 20 ~· 1 , 3 0 ppm . 

a r s ında, aslında birçok rnultipletin üs t üs t e gelmesind en dolayı ge-

niş b i r single t (b r oad single t) olarak gözüken-(CH2 )n= pikleri çık­

maktadır . Al kil 2-,3 - ,4-etoksibenzoatlar da, eteksi grubund ki - cH
3 
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hidrojenleri g komşu - O- CH2- hidroj e nle ri i l e etkileşerek bır trip­

l e t oluşturmakla ve bu triplet oksij e nin indüktif e tkisi i l e - (CH2)n­

hidroj e nle rinden biraz daha aşağı alana kaymaktadır. l v3 ppm. civa-

rında oluşan bu tripletle r , - (CH2 )n- hidroj e nlerinin multipleti ile 

karışmaktadır36 • 37 v 38 v 39 . 

Al ki l 2 - ,3-,4-metoksibenzoatlarda; 3 , 7-3,9 ppm. aralığ ında 

metoksi g~ubunun hidrojenleri keskin bir singlet oluşturmaktadır. 

Bu bileşiklerde karbonil grubuna bağlı - O- CH 2- hidroj e nleri ise v 

kar onil grubunun indüktif etkisi ile metoksi grubu hid roj e nle rin-

den bir z daha aşağı a l a na kayrnakt a v e komşu iki hidroj e nle e tkile-

. 36 37 38 
şerek 4,0-4 v3 ppm. aralığ ında bir triple t vermektedırler ' ' • 

Alkil 2-,3-,4-etoksibenzoatla r da; ô= 3 , 65 -4 r3 5 ppm. aralı­

ğında bir multiplet gözlenrnekted ir36 , 39 • Bu multiplet etaksi grubun 

dak j_ -o~cH2 = hid rojenlerinin, komşu üç hidrojenle etkileşerek oluş­

turdukları kuar tet ile ester grubundaki -o-cH2- hidroj enl erinin, 

komşu ik i h i d rojenle etkileşerek oluşturdukları tripl e tin birarada 

bulunmasından i leri g e l mektedir . Alkil 2-,3-,4-etoksibe nzoatlarda 

ka rbonil grubuna bağlı -o-cH 2- h idr o j e nlerine Ha , etoksi grubunda ­

k~ - o - c H2- hidro jenle rine Hb dersek , karbonil grubunun indüktif 

e tkisi ile Ha hidrojenlerinin oluşturduğu triplet, Hb hidrojenleri­

nin oluş turduğu kuartetden d a ha aşağı a l a nda bulunrnaktadır36 , 37 , 38 . 

Alkil 2-,3-,4-etoksibenzoatların NMR spektrumları incelendi-

ğinde , Ha hidro jenlerinin kimyasal kaymasının , Hb hidrojenlerinin 

kimyasa l kaymasından 0 , 1 4 -0 ,2 0 ppm. daha aşağı a landa bulunduğu gö-

rülmekted ir . Buda kaynaklarda verilen değerlerle uyum sağlrunakta-

d 36 , 37 
ır . 
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Alkil 2 - alkoksib e nzoatla r d a i a roma t i k hidroj enl er bir ABCD 

düzeni oluş t rduğundan ô= 6 ,41 - 7 t80 ppm . aralığında üç ayrı multip­

l et v e rirle r 38 • Bunla rda n ô= 7 Q21 - 7 u80 ppm. aralığınd göz l e nen 

mult i p l et u ka rbonil grubuna o - d u r umund a ola n v e bu ne den l e e n f a z-

la e tk i l enen H1 hidrojenine aittir. 

o 
ll 
c~o-

O··· R 1 

o= 6 ,84-7 ı SO ppm . ara lığında multip l e t ise H3 hidro jenine ai t t i r . 

Ka r bonil rubu me zometrik e tkiyle H3 hidroj e ninde e l e ktron yoğun­

lununu azaltmaktadır . H1 v e H3 h i d roj e nle rinin k imyasa l kayması 

ü z e r i ne, ka rboni l grubu a lkoks i grubund a n daha e tk i li olmaktadır . 

H2 u H4 h i d r o jenleri k a rbonil v e a lkoksi gruplarının etkis i y l e daha 



f~z la pE:rdelGrL--aek t e v e o= 6 ,4 1 --7,10 '?Pm . ar c:ı. ıı : ında bir mul ·tip l 8 t 

oluş turm3.kt:-ı.d ır . 

Al k i l 3 ~ a l koksib enzoatlarda, a romatl k h i droj enle r A3CD dü -

zen i olu~: turarak" 0 = 6 , 66 - 7 , 7 2 ppn. aralığında iki ayrı mul tipl et verir -

3 8 ler . 

o 
ll 
c~o~ 

6 = 7 ,22=7 , 7 2 ppm. aralı ·~· ındc.ki rnultip l e t ka rboni l grubuna 

o - durumund o l a n v e bu g rubun indük i:c, me zome rik e t kisiyl e d aha 

,., z pe r de l enen H1 v e H4 hidroj e n l e r ine a i tti r . 0 =6 r 6 6~7 ,3 5 p:;;.m. 

aralı~ındaki i k inci rnultip l et H2 , HJ hidroj enlerine a i ttir . Alkoks ı 

grubunun mezome r i k e tkis i yle H3 h i droj e ni d aha fazl a perdelendiğ in­

den , H3 h i droj e n i H2 h idroj e nind.en daha yukarı alana kaynakt d ır 40 . 

Al ki l 4- alko ksibenzoatla r da 1 a r oma tik h i d roj enl erin k imya s a l 

k~ymaları farklı olduğundan , (s i me trik ) AA ' XX 1 düzen i olu şturur 

ı 36, 37 u33 a r • 

R' - 0 

o 
ll 
c~o-

S"':>ektrum ba sit ola r a k , 6 = 6 ,, 3 5- 8 , 1 4 ppm. a r a l ı \f ında i k i ayrı 

dubl e t görünlli~ündedir . Bunlardan a şajı a l a nda gözlenen _ ik grupları 

ka r boni l g rubuna o - durumunda o l a n hidrojenle r e , yukarı a l a nd a gö z -

l e ne n p i k gru ~ları ise a lko ksi grubuna o - durumunda ola n h idr oj e n -

l e r e a ittir . H1 ile H2 ve H3 ile H4 h i d roj e nle ri arasındaki etkileş ­

me s abi tleri yaklaş ık ola r a k veri lmiş o lup, 8- 9 Hz . aral ı~ ında de -



V • k t 'l • 
3 6 

g 
3 7 G .. ı t .. k . ı k tki ı b . t . ·-:< ışme e·:ıır • o z enen um u ımyr.ı. sa a yma v e e eşme sa ı ı 

def!erleri J ayna k larda verilenlerle t a .. bir uygunluk gö s ter:mek t edir37
• 

onuç olar a k , I absorpsiyon band f r e ka nsla r ı v NIY1R kimyasa l 

kayma de~erlcri, mole kü l a( ırlıq ı t 3yini v e e leme nte l analizler den 

bulunan değerler 1 e l de edile n bile ~ iklerin sente z edilmek ist e ne n 

a lkil 2 -, 3- ve 4-alkoksibenzoatlar olduğunu göstermektedir . 



Ö Z E T 

Bu çalışmada, önce 2-,3- v e 4-hidroksiben zoik a s itler, 

t etr adekanol, hek zadeka nol ve oktade kanol ile ksilenli ortamda, 

p - toluensulfonik asit katalizörlüğünde)azeotropik destilasyon 

yöntemine göre etkileştirildi. 2-,3- ve 4-hidroksibenzoik a sit-

l e rin tetradesil , hekzadesil ve oktadesil e sterleri s e ntez edil-

di. Burada genel reaksiyon denklemi şudur; 

o 

~C-OH t 

OH 

R- OH 

o 

~~-0-R 
OH 

Daha s o nra sentez edilen bu e sterler , asetonlu o rtamda , 

K 2co3 beraberli~inde , metil iyodür v e e til bromtir ile Williamson 

yöntemine göre etkileştirildi. 0 - a lkilleme t e pkimelerinin sonucu 

o larak iste n e n ürünler aşağıdaki denklemle r e göre e lde edildi . 

o i ~ll C-0-R t K2co3 
.,. ~C-0-R t KHC03 

OH 0-Kt 

o o 
~~-0-R t R'-X )'" ~~-0-R t KX 

0-Kt OR ' 

Eld e edi l e nalkil 2-,3-,4-alkaksiben2oatlar ~ 

me, ko l o n v eya ince tabaka kromo t o gra fisiyle saf laştırıldı . 

Saf alkil 2-,3-,4-alkoksibenzoatların e rime noktaları v e 

molekül . ağ ırlıkl a rı ~yiP ~ il d i~ _ Element~Jlanalizleri yapıldı. 

IR v e NMR spektrumları a nali z e d ilerek bileşiklerin kimyasal y a -

pıJ arı ..belirlend i. Yapılan tayinler, e l ementel analiz sonuçları 

ve alınan s pektrumlarla bu çalışmada 18 t a ne yeni bileşik e l d e 

edildiği s o nucuna varıldı. 



S U M M A R Y 

In this work, firstly, the 2-, 3 - and 4-Hydroxybenzoic 

acids were reacted with the tetradecyl , hexadecyl a nd octadecyl 

alcohols by means of a zeotrop ic distilla tion in which xylene is 

use d a s solve nt a nd p-toluene sulphonic a cid a s catalyst . Te tra-

d e cyl, hexade cyl a nd octade cyl e ste rs of the a bove me ntioned 

a cids have b een synthesize d . He r e , the gene ral r eaction e quation is. 

o 
~g-OH t R-OH 

OH 

Later ~ the s e e ste rs were r efluxed with e xce ss of a lkyl 

halide s , using anhydrous potassium carbona te a s b a s e a nd a c e ton 

a s s o lve nt a cco rding to Williamso n synthesis. As the r e sult o f 

0 -alkyla tio ns , the desired products have been o bta ined a cco r d ing 

t o the f o llo wing e qua tio ns. 

o o 
11 tl 
c - o-R t K2co3 

Jf C-0-R t KHC0 3 

OH 0 - Kt 

o o 

<fıı ~~-O-R C- 0-R ·t R '-X .... t KX 

o =Kt OR' 

The s e · prod ucts h a v e been purified by crystallizatio n, 

c o lurnn o r thin- laye r chroma t ography, (TLC) 

Melting po ints nd ma l e cula r we ights o f the s e purified 

p r o d ucts h a v e bee n de t e rmine . El ementa l a n a lysis we r e a lso per-

f o rmed. The mo l e cular structure s wer e e sta blished by means o f IR 

a nd NMR data. As r e sult o f this wo rk, 1 8 n e w c ompound s have been 

synthe sized . 
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EK- I 

ELDE EDİLEN ALKİL 2-, 3- v e 4 ~ALKOKSİBENZOATLARIN 

I R SPEKTRUMLARI 
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