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BUOLOM-1
GI1RTIS
1.1.ARASTIRMANIN AMACI

Yapilan kaynak arastirmalarindan,2-,3-ve 4-Hidroksiben-
zoik asitlerin bazi yad alkolleriyle olugturduklari esterlerin
O-alkil tiirevlerinin senteziyle ilgili bir caligmaya rastlanma-
mistir. Bu nedenle,2-;3—§e 4~hidroksibenzoik asitlerin tetrade-
sil, hekzadesil ve oktadesil esterlerinin O-metil ve O-etil ti-
revlerinin sentezinin, bu alandaki bosludu doldurmak bakimindan

faydali olacadir umulmugtur,
1.2.KAYNAK OZET1

Fenollerin, alkil halojeniirlerle etkilegtirilmesiyle,
alkil-fenil eterlerin sentezi ic¢in ilk ¢aligmalari BARTZ ve
MILLER yapmlslardlrl. Bu arastirmacilar, fenolii, susuz K2CO3
beraberinde asetonlu ortamda metilallil kloriir ile geri sojutu-
cu altinda 24saat isitarak fenil metilallil eteri elde etmigler-
dir. VAUGHN, VOGT ve NIEUWLAND ise, diiglik sicaklikta, siva NH3
iginde fenol ve NaNHz'in etkilestirilmesiyle olusan sodyum fe-
nolatan amil bromiir ile tepkimesinden amil fenil eteri elde et-
mislerdirz. Daha sonralari BASS ve VAN DUZEE, benzil 4-~hidroksi-
benzoatin ve izoamilsalisilatin alkali metal tuzlarini, benzil
halojeniir ile etkilegtirerek, bu bilegiklerin benzil eterlerini
olusturmuslard1r3. HIERS ve HAGER, sulu ortamda fenol ve NaOH
karigimina, sofukta, arasira dimetil siilfat il8ve ederek etkileg~-
tirmig, daha sonra tepkime karigimini isitarak fenil metil eteri
sentez etmislerdir4. LAUER ve LABRIOLA etil p~hidroksibenzoata
asetonda ¢bzmiis, susuz K2C03 beraberinde geranil bromiir ile geri
sogutucu altinda isitip etkilegtirmekle etil p-geraniloksibenzoati

olusturmuslardlrs. OLSON ve aragtirma arkadaglari sulu ortamda



fenol ve NaOH karisimini 1isitirken, zaman zaman n-propil bromiir
ilave ederek fenil n-propil eteri elde etmislerdire. BRIEGER ve

HACHEY, fenolu DMF de ¢&zmiis, susuz K,CO; beraberinde, metil iyo-

2
diiriin asirasi ile geri sofutucu altinda 20 saat isaitmig, bdylece

fenil metil eteri sentez etmislerdir7.

Bunlardan baska, MEERWEIN ve arastirma arkadaslari, fe-
nolden alkil fenil eterleri sentez etmek ig¢in trialkiloksonyum
tuzlarina kullanmlslardlra. Bu amacla, fenolu,trietiloksonyumflo-
roborat ile 3 giin silireyle sofukta karistirmig, daha sonra karigi-
ma sulu NaOH ¢dzeltisi eklemis ve yad halindeki etil fenil eteri
karigimlian ayarmislardir. SMITH, alkil fenil eterlerin eldesin-
de alkil ortokarbonat bilesiklerini kullanmlstlrg. Bunun ic¢in,
fenolu etil ortokarbonat ile yavas yavas isitmigs, daha sonra elde
ettidi tepkime karisimindan, etil fenil eteri diigiik basinc¢ta frak-
siyonlu destilasyonla ayirmaistir. HEEMAN ve arastirma arkadasglara
ise, diazometan vasitasiyla, fenollerden fenil metil eterleri sen-
tez etmi$1erdir10. Bu amag¢la, p-hidroksibifenilin, floroborik asit
bulunduran metilenkloriirdeki karisimina, 9 dakikalik bir siire
igcinde, diazometanin yine metilenkloriirdeki ¢&zeltisini il&ve et-
miglerdir. Etkilegsme sonucunda, polimetilenin yaninda, p-metoksi-
bifenili elde etmislerdir. VOWINKEL, p-krezol, metil alkol ve di-
siklohekzilkarbodiimidi, kapali bir tiip iginde, 100-110° de, 24
saat silireyle isitarak, p-krezil metil eteri olusturmugturll. Hid-
roksi benzoik asitlerin yad alkolleriyle esterlerinin O-alkillen-
mesi ile alkil 2-,3-,4-alkoksibenzoat bilegsiklerinin sentezine

dair herhangibir bilgiye kaynaklarda rastlanmamigtir.



BULOM--2
ARAC, GEREC ve YUNTEMLER
2.1.ARAC ve GEREGLER

Bu calisma igin kullanilan asit, alkol ve alkil halojeniir-
ler sunlardar:

OH
1. 2-Hidroksibenzoik asit <;:;COOH

OH
2 3~-Hidroksibenzoik asit Z::>FCOOH

5 1 4A-Hidroksibenzoik asit H0-<::>-COOH

(A) l-Tetradekanol (Miristil alkol): CH3—(CH2)12-CH2-OH

(B) l1-Hekzadekanol (Palmitil alkol): CH3-(CH2)14-CH2-0H
(C) 1-Oktadekanol (Stearil alkol): CH;-(CH,), ~CH,-OH
(a) Metil iyodiir: CH;-I

(b) Etil bromiir: CZHS—Br

Bu caligmada kullanilan yukaradaki bilegiklerle, ¢Oziicililer
disinda kullanilmig biitiin bilegikler istenilen safliktadir. Aseton
susuz CaSO4 {izerinden destillenerek, eter ise susuz CaCl2 Uzerinden
destillenerek kullanilmislardir 2. Diger biitlin goziiciilerde kulla-

nilmadan 6nce destillenmigslerdir.



2.2.KULLANILAN YONTEMLER

Bu caligmada once 2-,3~ ve 4-hidroksibenzoik asitlerin tet-

radesil, hekzadesil ve oktadesil ‘esterleri elde edilmigtirll.

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

leri daha &nce Schotten-Baumann y&ntemi ile UYAR tarafindan sentez

13

edilmistir™~. Bu esterler ile 2~,3- ve 4-hidroksibenzoik asitlerin

tetradesil esterleri bu cgaligmada azeotropik destilasyon esterleg-

14

tirme yontemi ile elde edilmigtir™" . Bu ydnteme g&re hidroksiben-

zoik asitler, Dean-Stark cihazinda p-toluensiilfonik asit katalizOr-
liiglinde, ksilenli ortamda 170-180°C de geri sofutucu altinda 5 saat

15,16

kadar isitilmislardar . Burada ksilen hem ¢&ziicli, hemde tepki-

mede olusan suyu ortamdan uzaklagtirici olarak gdrev yapmig ve asa-

Fidaki tepkimenin sad tarafa kaymasi saglanm1$t1r14'15‘l7.

COOH COOR

TsOH.H,O
@OH + R-OH —_— @OH T H20

Elde edilen 2~hidroksibenzoik asitlerin esterleri metanol-

aseton (80:20) karisiminda kristallendirilerek, 3- ve 4-hidroksi-
benzoik asidin esterleri ise petrol eterinde kristallendirilerek

saflagtaralmigtar.

Boylece, bu galismanin daha sonraki basama¥finda kullanil-

mak lzere, su esterler elde edilmisgtir:

(8]
B
I. Tetradesil 2~hidroksibenzoat <€:2TC-O—CHi4CH2)12*CH3

OH



Il
II. Tetradesil 3-hidroksibenzoat: é::}hC-O-CHZ-(Cﬂz)lz—CH3

OH
Il
III. Tetradesil 4-hidroksibenzoat: H0—<::>—C—0—CH2-(CH2)12-CH3

0

i
IV. Hekzadesil 2-hidroksibenzoat: 7 N C-—O—CHz—(Cﬂz)lQ-CH3

OH

]
V. Hekzadesil 3~hidroksibenzoat: {::>bc~o-CH2-(CH2}14-CH3

OH

i
VI. Hekzadesil 4-hidroksibenzoat: HO-<::>-C-0-CHE(CH2)14—CH3

I
VII. Oktadesil 2-hidroksibenzoat: <::2~C—O-CH2-(CH2)16-CH3

OH

|

VIII. Oktadesil 3-hidroksibenzoat: é::)PC*O-Cﬂz—(CH2)16~CH
OH

=0

3

0
i
IX. Oktadesil 4-hidroksibenzoat: HO—<i:>-C—O-CH2-(CHz)lG*CH3

Daha sonra bu hidroksibenzoik asit esterlerinden, agagida

gOsterilen, alkil 2-,3-, 4-alkoksibenzoatlarin elde edilmesi is-

tenmistir,
0
(I A) : Tetradesil 2-metoksibenzoat: C—O-CHZ-(CHZ)H—CH3
OCH3
0
(IT A) : Tetradesil 2-etoksibenzoat : -C—O-CHZ—(CH2)12—CH3

0-CH2-CH3



i
(III A) : Tetradesil 3-metoksibenzoat: C-O-CHz-{CH2)12~CH3
OCH 3
Il
(IV A ) : Tetradesil 3-etoksibenzoat : -C-0-CH,- (CH,) , ,~CH,
O-CHZ—CH3

|
( VA) : Tetradesil 4-metoksibenzoat: H3C0—©- -O—CHZ—(CH2)12-(}I3

~CH

H
(VI A ) : Tetradesil 4-etoksibenzoat ;H3C-HZC -0-CH.,~- (CH 3

5, ()4

i
( I B) : Hekzadesil 2-metoksibenzoat: QC—O-CHZ-(CH2)14-CH3

OCH

3
I
(IT B ) : Hekzadesil 2- etoksibenzoat: C—O—CHf{CH2)14—0H3
O*CHZ-CH3
i
(III B) : Hekzadesil 3-metoksibenzoat: C-0-CH,~(CH,), ,~CH,
OCH3
i
(IV B ) : Hekzadesil 3-etoksibenzoat : --0--CH2~—(CH2)14--CH3
0-CH2*CH3

O
i
( VB ) : Hekzadesil 4-metoksibenzoat: H3C0-<::>~C~0-CH2~(CH2)14-CH3

Il _
Hekzadesil 4~etoksibenzoat : H,C-H,C -4:}-C'Hz=-((1l4]2)]_4-4::[{'.3

o

{ =€ )

2%

Oktadesil 2-metoksibenzoat : <::2—C-O-CH2-(CH2)16—CH3

OCH3



I
(IT C ) : Oktadesil 2-etoksibenzoat : C-O—CHz—(CH2)16=CH3
O*CHz—CH3
9
(ITI C) : Oktadesil 3-metoksibenzoat: C—O—CHz-(CHZ}leCH3
OCH3
9
(IV C ) : Oktadesil 3-etoksibenzoat : C—O-CHZ—(CHZJls--CH3
O-CHZ—CH3

1
( VC) : Oktadesil 4-metoksibenzoat: H3CO—(}--(L‘--t'.‘}--CH.L,~-(CH,‘,):LG-CH3

f
(VI C ) : Oktadesil 4-etoksibenzoat : ﬂf}ﬂj}CH<:j}C4}{Hé—ﬂ}b)l€<}5

Yukarida yapi formiilleri verilen alkil alkoksibenzoat bi-
lesiklerini elde etmek ig¢in 2-,3- ve 4~hidroksibenzoik asit ester-
leri fenolik grup lizerinden eterlestirilmigtir., Eterlestirmede
WILLIAMSON eter sentezleme ydntemi uygulanmlstlrla. Bu ydnteme g&-~
re hidroksi benzoik asit esterleri asetonlu ortamda, susuz K2C03
beraberinde metil iyodiir yada etil bromiir ile geri sodutucu altin-
da 1sitilmis ve etkilesme sonucu alkil 2-,3-,4-alkoksibenzoat bile-
siklerinin su tepkime ile olusmasi sa@lanmlstxrlg.

OOR COOR

OH + R'X + K2C03-————%- R' + KX + KHCO3

Bdylece olugan alkil 2-,3- ve 4-alkoksibenzoatlardan, tet-
radesil 2-metoksibenzoat, tetradesil 3-etoksibenzoat ve tetradesil
4-etoksibenzoat metanolden kristallendirilerek saflastairilmislar-

dir. Oktadesil 3-metoksibenzoat, oktadesil 4-metoksibenzoat ve



oktadesil 4-etoksibenzoati saflagtirmak igin kolon kromotografisi
yontemi kullanilmigtir. Bunun ig¢in kolon dolgu maddesi olarak sili-
kagel (Kieselgel 40:0,063-0,20 mm) ve yilirdtiici olarak da oktadesil
3-metoksibenzoat igin kloroform, oktadesil 4-metoksibenzoat ig¢in
benzen, cktadesil 4-etoksibenzoat iginde hekzan-eter (85:15) kari-
simi kullanilmistir. Dijer bilitiin bilegsikler ise, ince tabaka kro-
motografisi ile saflastirilmigslardir. Bu amag¢la silikagel (Kiesel-
gel Type 60 PF254-r356’ den 0,30 mm kalinlifinda ve 20x20 cm eba-
dinda ince tabakalar hazairlanmis, bilegiklerin kloroformdaki ¢dzel-
tisi bu ince tabakalara uygulandiktan sonra, uygun vyiirilitiiciilerle

ayrilmalari sadlanmigtar.

Kolan ve ince tabaka kromotografisi ile ayrilan fraksiyon-
lardan hangilerinin elde edilmek istenen bilegide ait oldudu IR ve
NMR spektroskopisi ile teshis edilmigtir. Kromotografik ytntemler-
le elde edilen iirlinler daha sonra metanolden kristallendirilmigtir.
Sivi olarak olugan tetradesil 2-etoksibenzoat, ince tabaka kromo-
tografisi ile ayraildiktan sonra, klorofgrm ile ekstrakte edilip

diiglik basin¢ destilasyonu ile ¢dziicisiinden kurtarilmigtair.

Saf alkil 2-,3- ve 4-alkoksibenzoat larin erime noktalara,
"BUCHI-Tottoli" markali Erime Noktasi Tayin Cihazi kullanilarak
tayin edilmigtir. Siva olan tetradesil 2-etoksibenzoat ile tetra-
desil 3-metoksibenzoatin erime noktalarini tayin etmaek icin ise
igine CCl, doldurulmug bir balona bu bilegikleri ihtiva eden kapiler
borular yerlestirilmistir, Kapiler borular icgindeki sivi bilesik-
lerin &nce bu balonun bir buz banyosu ig¢inde bekletilmesi ile don-
masi sadlanmis, daha sonra balonun oda sicaklidinda bekletilmesiy-
le erimeye baglayan bilesiklerin erime noktalari tayin edilmistir20

Alkil 2-,3-,4-alkoksibenzoat laran molekiil afirliklari ise,



¢ctziicli olarak kamfor kullanilarak, Rast ySntemiyle tayin edilmig-
tirzl.

Elde edilen bilesiklerin karbon ve hidrojen analizleri
"HERAEUS-Mikro Standart” markali elementel analiz cihazinda yakma

22

yontemiyle tayin edilmigtir™ . Tim bu tayinlerde, 0,1 mg duyarlik-

ta "Mettler H 20" markali elektrikli terazi kullanilmistir.

Bu ¢alismada elde edilen alkil 2-,3-,4-alkoksibenzoat laran
IR spektrumlari "Perkin-Elmer 377 Grating Infrared Spectrophotome-
ter"” aletiyle alainmigtar., Savi olan tetradesil 2-etoksibenzoatan
IR spektrumu NaCl diski kullanilarak, diizglin bir sivi film elde
edildikten sonra, alinmigtir. Kati olarak elde edilen alkil alkoksi-
benzoatlarain IR spektrumlari ise NaCl hiicresi iginde sézl edilen
bilesiklerin, spektroskopik CC14 deki ¢dzeltisi kullanilarak alin-
migtir., Bu spektrumlarin alinmasinda, NaCl hiicresi iginde spektros-

kopik CC14 referansi kullanilmigtar.

Biitlin alkil 2-,3-,4-alkoksibenzoat larin NMR spektrumlari hu bile-
siklerin spektroskopik CCl, iginde ¢bzeltileri hazirlandiktan son-

ra, "Varian Anaspect EM-360 NMR Spectrometer” aleti ile alinmigtair.
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BOLEtEM-3

DENEYLER

3.1. 2-,3- ve 4-H1DROKSIBENZ201K ASITLERIN TETRADES1L, HEKZA-
DES1L ve OKTADES!L ESTERLERININ ELDE EDILMELERT

3.1.1. TETRADESIL 2-H1DROKSIPENZOAT (I) : 8,29 4 (0,06 mol)
2-hidroksibenzoik asit, 15,42 g (0,072 mol) tetradekanol, 60 ml
destile keilol ve 0,88 g (0,005 mol) p-toluensulfonik asit, birkag
kaynama tagi Dean-Stark cihazinan 500 ml lik dibi yuvarlak iki ajiz-
11 balonuna kondu. Balonun genis afzina Dean-Stark cihazinin su
toplayicaisy, difer adzina da bir termometre takildi. Dean-Stark su
toplayicasinin idstine, bir geri sodutucu yerlestirildi. Geri sofu-
tucunun iist ucunada CaCl2 bulunduran bir kurutma tiipi takildi. Ka-
risam ya¥ banyosunda bes saat sureyle i1sitildi. Tepkimede olusan
su 135-140°C de azeotropik olarak destillenerek ortamdan uzaklasaip,
Dean~Stark su tutucusunun altinda toplandi. Balon ya¥ banyosundan
2lindi. Koyu kahve renkli reaksiyon karisaimina, heniiz i1likken ken-
di hacmi kadar petrol eteri eklendi. Kristallenmesi ic¢in bir gece
kendi haline birakildi. Kristallenen ham ester buchner hunisinden
su trompu yardimiyla siizildil. Siiziilen ham {iriin 50 ml petrol eteri
(K.N. 40-60°) 1ile ti¢ kez yikandi. Rurutulan ham ester 200 ml %5 lik
NaHCO5 ¢bzeltisiyle birkag kez galkalandi. Buchner hunisinden siizi-
len ester 50 ml su ile birka¢ kez yikandi. Ham kristaller iyice
bastirilarak havada kurumaya terk edildi. Elde edilen 18,6 g ham
iriin aseton-metil alkol (20:80) karaisiminda kristallendirilerek
saflastarildir. Elde edilen kristal halindeki {irin 0,30 mm kalinla-
Finda PF254_+355 silikagel ile hazirlanmig ince tabakalara uygula-

narak benzen ile yilirfitlildiglinde yeterli derecede saf oldufu gbrildi.
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Yriin: 11,0 g Verim: $59,1 E.N.: 44-46°C

3.1.2. TETRADES!L 3-H!DROKSIBENZOAT (II): 8,29 g (0,06 mol)
3-hidroksibenzoik asit, 15,42 g (0,072 mol) tetradekanol kullanila-
rak (I) esterinin elde edilis yUntemiyle 19,07 g ham {rin elde edil~
di. Ham ester petrol eterinde kristallendirildi.

tiriin: 16,01 g Verim: %84 E.N.: 58-60°C

3.1.3. TETRADESIL 4-HIDROKSIBENZOAT (III): (I) esterinin
elde edilmesinde uygulanan ydntemle caligildi. 8,29 g (0,06 mol)
4~hidroksibenzoik asit ve 15,42 g (0,072 mol) tetradekanol kullani-
larak 11,34 g ham lriin elde edildi. Sonra petrol eterinde kristal-
lendirildi.

tirtin: 8,52 g Verim: %75,1 E.N.: 66-63°C

3.1.4. HEKZADES!L 2-HIDROKSIBENZOAT (IV): 8,29 g (0,06 mol)
z-hidroksibkenzoik asit, 17,46 g (0,072 mol) hekzadekanol (I) este-
rinin eldesinde uygulanan ytntemle etkilestirildi. 20,27 g ham irin
elde edildi. Aseton-metil alkol (20:80) karisiminda kristallendiri-
lerek saflagtarailda.

riin: 11,21 g Verim: %55,4 E.N.: 50-52°C

3.1.5. HEKZADES1L 3-H!DROKS1BENZOAT (V): 8,23 g (0,06 mol)
3-hidroksibenzoik asit, 17,46 g (0,072 mol) hekzadekanol (I) este-
rinin eldes ndes uygulanan ytntem ile etkilegtirilerek 20,81 g9 ham
ester elde edildi. Petrol eterinde kristallendirildi.

Yrin: 14,79 g Verim: %71 E.N.: €8-70°C

3.1.6. HEKZADESIL 4~HIDROKSIBENZOAT (VvI): 8,25 g (0,06 mol)
4-hidroksibenzoik asit, 17,46 g (0,072 mol) hekzadekanol ile (I)

esterinin eldesinde uygulanan ydntemle etkilestirildi. 15,73 g ham
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ester elde edildi. Petrol eterinde kristallendirildi.

iriin: 11,70 g Verim: %74,1 E.N.: 72-74°C

3,1.7. OKTADES1L 2-H1DROKSIBENZOAT (VvII): 8,29 g (0,06 mol)
2-~-hidroksibenzoik asit, 19,48 g (0,072 mol) oktadekanol (I) este-
rinin eldesinde uygulanan ydntemle cstkilestirildi. 22,27 g ham irin
elde edildi. Sonra aseton-metil z2lkol (20:80) karisiminda kristal-
lendirildi,

Briin: 17,38 g Verim: %78 E.N.: 55-57°C

3.1.8. OKTADESIL 3-H1DROKSIBENZOAT (VIII): (I) esterinin
eldesinde uygulanan ySntemle calasildi. 8,29 g (0,06 mol) 3-hidrok-
sibenzoik asit, 19,48 g (0,072 mol) oktadekanol ile etkilegtirildi.
15,23 g ham iriin elde edildi. Sonra petrol eterinde kristallendi-
rildi.

Uriin: 12,21 g Verim: %80,2 E.N.: 74-75°C

3.1.9. OKTADESIL 4-H1DROKSIBENZOAT (IX): (I) esterinin el-
desinde uygulanan ySntemle 8,29 g (0,06 mol) 4-hidroksibenzoik asit,
192,48 g (0,072 mol) oktadekanol kullanilarak 21,34 g ham lriin elde
edildi., Petrol eterinde kristallendirildi.

tirin: 11,62 g Verim: $54,5 E.N.: 75-77°

3.2. TETRADES1L, HEKZADESIL ve OKTADESIL 2-,3- ve 4-METOKSI
ve ETOKSIBENZOATLARIN ELDE EDILMELER! ve OZELLIKLER1

3.2.1. TETRADESIL 2-METOKSIBENZOAT (IA): 3,35 g (0,01 mol)

tetradesil 2-hidroksibenzoat, 1,52 g (0,011 mol) K,CO 250 ml 1lik

3?
dibi yuvarlak bir balona kondu. tlzerine 6 ml kuru aseton ve 0,69 ml
(0,011 mol) metil iyodiir ildve edildi. Balon bir yad§ banyosuna

yerlestirildi. Uzerine bir geri sofutucu ve geri sojutucuya iginde
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CaCl2 bulunduran bir kurutma tipi takildi. Balondaki karisim 70-80°C
de magnetik olarak karastiralarak isaitaldi. Tepkime balonu ara sira
yad banyosundan ¢ikartilip sofutuldu. Uygun zaman araliklari ile
tevkime karisimindan alinan &rnekler PF254'¥366 silikagel ile hazair-
lanmaigs 0,30 mm lik ince tabakalara uygulandi. Kloroform-hekzan
(60:40) karisiminda viirilitiilerek eterlesme tepkimesinin selismesi
kontrol edildi. Bu sekilde kontrol siirciiriilerek, aklasik 56 saat
sonunda esterin tamamen tetradesil 2-metoksibenzoata doniigtigli gb-
riildii. Tepkime siliresince, tepkime ortamina birkac¢ defa bir iki dam-
la metil iyodilr geri sofutucunun ilizerinden ildve edildi. Sonra balon
ya% banyosuncdan gikartilip soJutuldu, sliziildii. Sltzllen ¢dzeltinin
asetonu diiglik basing destilasyonu ile uzaklastirildi. Balonda ham
tetrades'.l 2-metoksibenzoati bulunduran ag¢ik sari renkli kati bir

madde kaldi.

Balondaki ham iUriine, 5 g Nazszo3 an 50 ml sudaki ¢dzeltisi
eklendi ve lg¢ kez 50 ml eterle ckstrakte edildi. Birlestilen eter
ekstrakti iki kez 50 ml su ile vikandi. Ayrilan eter fazi 3 g susuz
Na,50, ile birkag¢ saat kurutuldu. Daha sonra siiziilen c¢dzeltiden
eter uguruldu ve 2,86 g ham urilin elde edildi. Ham {iriin 150 ml 1lik
bir erlende metanolde ¢ozilildii. FErlen buz banyosu ig¢ine daldaralarak
bilegidin kristallenmesi igin iki saat kadar beklendi. Bu gekilde
elde edilen saf lrin kristalleri buchner hunisinden su trompu yar-
dimiyla sidzildil. Kristaller havada kurutuldu, sonra tekrar metanol-
de ¢dziilerek, erlen buz banyosu ivinde bekletildi. BSylece birkez
daha kristallendirilen iriin, tekrar stiziliip kurutuldu. 3Sonucta
1,52 g beyaz, kati,saf lrin elde edildi. Elde edilen lirlniin saflafa,
uriiniin kloroformdaki ¢8zeltisi hazirlanip, PFosa + 366 silikagel ile

hazirlanmis 0,30 mm lik ince tabakalara uygulanip benzen ile yiirii-
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tiilerek kentrol edildi.

firtin: 1,52 g Verim: %53,1 E.N.: 26-27°C

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

1721 (C=0) em™ L

,» NMR (60 MHz) kimyasal kayma dejerleri, ppm. ola-
rak § = 0,82 (t,3,-CH,y), §=1,15 [smr24,-{CH2)12-], §=3,82
(8,3,-O~CH3); §=4,18 (t,2,-0—CH2-); §=6,70-7,10 (m,2,H2,H4),

6 =7,10-7,50 (m,l,H3), §=7,50-7,80 (m,l,Hl)

Tetradesil 2-metoksibenzoat (C22H36°3) igin elementel ana-

liz sonuglara:

Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C 75581 75,93
H 10,41 10,20

Hesaplanan M.A.: 348,51 Bulunan M.A.: 345,01

3.2.2. TETRADES1L 2-ETOKSIBENZOAT (II A): 3,35 g (0,01 mol)

tetradesil 2-hidroksibenzoat, 1,52 g (0,011 mol) K,CO,, 250 ml lik

2
dibi yuvarlak balona konuldu. Uzerine 6 ml, kuru aseton ve 0,82 ml
(0,011 mol) etil bromiir eklendi. Balon (I A) bilesi%inin eldesinde
oldu®u gibi geri sofutucu altinda magnetik olarak karigtirilarak

yaklagik 72 saat siireyle 70-80°C de 1si1tildi. 72 saat sonunda tep-
kime karigimindan alinan Ornek, P?254'P366 silikagel ile hazarlan-

mis 0,30 mm lik ince tabakalara uygulanarak kloroform-—hekzan (60:40)

karigimi ile viriittildli. Tepkime karigiminda esterin oldukg¢a azalmsg
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oldufiu gdriildii. Balon yad banyosundan alinarak sofutuldu. Aseton
diigiik basingta destillenerek uzaklastirilda. Ham lirine 75 ml su ek-
lendi. tig kez 50 ml eterle ekstrakte edildi. Ayrilan eterli ekstrakt-
lar birlestirilerek 3 g susuz Na2804 ile birkag saat kurutuldu.Daha
sonra siizillen ¢ozeltiden eter diisiik basingta destillenerek uzaklasg-

tiraldi. 2,53 g ham lriin elde edildi.

Bu iriinden alinan 2 g PFo54 + 366 silikagel ile 0,7 mm kalin-
la%inda hazarlanmis 20x20 lik ince tabakalara uygqulanip kloroform-
hekzan (60:40) karaisimi ile yilritillerek ince tabaka kromotografisi
ile saflastirildi. Bbylece 0,93 g sari renkli bir sivi olan tetra-
desil 2-etoksibenzoat elde edildi.

Uriin: 0,93 g Verim: %46,4 E.N.: 16-17°C

IR (Cclq) absorpsiyon band frekanslari: 2920 (C-H),
2853 (C-H), 1727 (C=0) cm ', NMR (60 MHz) (cCl,) kimyasal kayma
de¥erleri ppm. olarak: §=0,84 (t,3,-CH3), 6§=1,22 [sm,24d,~(CHy),-]s
§=3,66-4,23 [m,4, (q,2,-0~CH,~) ; (t,2,-g-0-CH2-)] §=6,57-6,97

(m,Z,HZ;Hé}; $=6,97~-7,39 (m,l,Ha); §=7,39-7,62 (m’l’Hl)'

Tetradesil 2-etoksibenzoat (C, H;450,3) igin elementel analiz

sonuclara
Element Hesaplznan (%) Bulunan (%)
c 76,20 76,68
H 10,57 10,47
Hesaplanan M,A.: 362,53 Bulunan M.A.: 362,05

3.2.3. TETRADESIL 3-METOKSIRENZOAT (III A): (I A) bilesigi-
nin elde edildidi ydntemle calisilda. 3,35 g (0,01 mol) tetradesil
3-hidroksibenzoat, K2C03 beraberinde, asetonlu ortamda metil iyo-

diiriin asirisinda magnetik olarak karistarildi. Tepkime karisaimindan
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alinan 5rnekler PF254'r366 silikagel ile hazirlanmis 0,30 mm 1lik
levhalara uygulanip kloroform-hekzan (60:40) karigimi ile yiliriitdl-

di. 18 saat sonunda biitiin esterin etere donigtigli godrildi.

(I ) bilesi®inin elde edilmesinde igslemler aynen uygulana-
rak 2,72 g ham iriin elde edildi. Bu ham iiriinden alinan 2 g madde
kloroform-~hekzan (60:40) karisimi vyiiritiicli olarak ince tabaka kro-
motografisi ile saflastirildi. Ince tabakadan elde edilen driin bir
erlen ig¢inde metanolde ¢&zilildi. Erlen buz banyosunda bekletilerek
bilegifin kristallenmesi sa&%landi. Sonugta 1,52 g beyaz, kati, saf
irtin elde edildi.

Uriin: 1,52 g Verim: 76,2 E.N.: 24-25°C

IR absorpsiyon band frekanslarai: 2920 (C-H), 2352 (C-H),

3

1722 (C=0) cm ~, NMR (60 MHz) kimyasal kayma dejerleri rpm. ola-

rak 6=0,87 (t,3,-CH;); 6=1,21 [sm,24,-(CH §=3,83

2) 12717
(5,3,-0-CHy), 6=4,22 (t,2,-0-CH,~); §=6,87=7,35 (m,2,H,,H,);

=7,35~7,67 (m,Z,Hl,Hq).

Tetradesil 3-metoksibenzoat (C22H36031 i¢in elementel ana-

liz sonuglara:

Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)
c 75,81 75,49
H 10,41 10;32

Hesaplanan M.A.: 348,51 Bulunan M.A.: 347,388
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3.2.4. TETRADESIL 3-ETOKSIBENZOAT (IV A): (II A) bilesifi-
nin elde edildigi ydntemle galisildi. Kloroform-hekzan (60:40)
karisimi yliriitiici olarak kullanilarak, ince tabaka kromotografisi
ile yapilan kontroller sonunda tepkimenin 28 saatte tamamlandidi
gdrildi. 3,35 g (0,01 mol) tetradesil 3-hidroksibenzoatdan 2,54 g
ham {iriin elde edildi. Bu iiriin metanolde kristallendirilerek saflag-

tiraldai. 1,76 g kati, saf, beyaz madde elde edildi.

triin: 1,76 g Verim: %69,2 E.N.: 32-33%

IR absorpsiyon band frekanslari: 2921 (C-H), 2852 (C-H),

1721 (c=0) cm }

; NMR (60 MHz) kimyasal kayma defjerleri ppm. ola-
rak; §=0,85 (t,3,-CH3); 6§~1,22 [sm,24,-(CH,) 5,15 6=3,72-4,33
[m,4,(a,2,-0-CHy=) ; (t,2,-C-0-CH,-)]; 6=6,66-7,32 (m,2,H,,H,);

6=?r32”?,64 ‘m'2'H1'H4)|

Tetradesil 3-etoksibenzoat (C,;H,504) igin elementel ana-

liz sonuglara:

Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)

£ 76,20 75,76

H 10,57 10,63
Hesaplanan M.A.: 362,53 Bulunan M.A.: 361,90

3.2.5. TETRADESIL 4-METOKSIBENZOAT (V A): (I A) bilesidinin
elde edildi&i ydntemle galisilarak 3,35 g (0,01 mol) tetradesil
4-hidroksibenzoatdan 3,03 g ham iriin elde edildi. Tepkimenin 14
saatte tamamlandi®i ince tabaka kromotografisi ile yapilan kontrol-
ler ile anlagildi. Ham iiriinden 2 g alinarak kloroform-hekzan (80:20)
karisimi yliriitlicli olarak kullanilip ince tabaka kromotografisi ile
saflagtarildi. Ince tabakadan alinan liriin metanolde kristallendi-

rildi. Sonuc¢ta 1,44 g beyaz, kati, saf iiriin elde edildi.
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Uriin: 1,44 g Verim: %72 E.N.: 44-46°C

IR absorpsiyon band frekanslarai: 2920 (C-H), 2852 (C-H),
1716 (C=0) cm-l; NMR (60 MHz) kimyasal kayma dederleri ppm. ola-
rak; §=10,83 (t,3,-CHy); 6=1,21 [sm,24,-(CH,),,-)]; 6=3,81
(s,3,—0—CH3); §=4,17 (t,2,-0—CH2-); §=6,68-7,91 (m,4,aromatik H);

J12=J34 ~ 8Hz.

Tetradesil 4-metoksibenzoat (C,,H,.04) ig¢in elementel ana-

liz sonuglara:

Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)
2 75,81 75,43
H 10,41 10,45
Hesaplanan M.A.: 348,51 Bulunan M.A.: 347,89

3.2.6. TETRADESIL 4-ETOKSIBENZOAT (vI A): (II A) bilesigi-
nin eldesinde uygulanan ydntemle g¢alisildi. 20 saat sonunda esterin
tamamen liriine ddniistiil gdriildii. 3,35 g (0,01 mol) tetradesil
4-hidroksibenzoatdan 3,12 g ham iiriin elde edildi. Bu ham liriinden
alinan 2 g metanolde kristallendirilerek saflastairilda. 1,63 g be-

yaz, kati, saf iliriin elde edildi.
triin: 1,63 Verim: %81 E.N.: 42-44°C

IR (CC14) absorpsiyon band frekanslarai: 2920 (C-~H), 2850
(C-H), 1713 (C=0) cm T; NMR (60 MHz) kimyasal kayma dederleri ppm.

olarak; §=0,85 (t,3,~CHy); 6=1,21 [sm,24,-(CH,y),,-]; 6=3,65-4,24
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0
I
Dn,4,(q,2,—o-CH2—); (t,z,-c-o—cnz-)]; §=6,35-7,66 (m,4,aromatik H)

J12==J34"8 Hz.
Tetradesil 4-etoksibenzoat (C23H3803) i¢in elementel analiz
sonuglari:
Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)
e 76,19 76,26
H 10,57 10,46
Hesaplanan M.A.: 362,53 Bulunan M.A.: 361,80

3.2.7. HEKZADESIL 2-METOKSIBENZOAT (I B): (I A) bilegigini
elde etmede uygulanan ydntemle ¢aligildi. Tepkimeye yaklagik 56
saat devam edildi. Bu siire sonunda esterin biiylik oranda {lirline do&-
niistuidlii gorildi. 3,63 g (0,01 mol) hekzadesil 2-hidroksibenzoatdan
3,20 g ham ilirin elde edildi. Bu iiriinden 2 g alinarak kloroform-hekzan
(80:20) karaisaimi yliriitiici olarak kullanilip ince tabaka kromotogra-
fisi ile saflastirildi. Ince tabakadan alinan liriin metanolde kris-

tallendirildi. Sonugta 0,96 g beyaz, kati, saf iriin elde edildi.

triin: 0,96 g Verim: %48 E.N.: 35-36°C

IR absorpsiyon band frekanslarai: 2918 (C-H), 2850 (C-H),
1727 (C=0) cm *; NMR (60 MHz) kimyasal kayma dederleri ppm. olarak
§=0,87 (t,3,-CHy); 6=1,27 [sm,28,~(CH2)14—]; §=3,77 (s,3,-0-CH,);
§=4,16 (t,2,-0-CH,~), 6§=6,59-7,06 (m,2,H,,H,); 6=7,06~7,46
(m,1,Hy); 6§=7,46-7,79 (m,1,H,)

Hekzadesil 2-metoksibenzoat (C24H4003) igin elementel analiz
sonuglara

Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C 76,55 76,65
H 10,71 10,55

Hesaplanan M.A.: 376,56 Bulunan M.A.: 376,26
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3.2.8. HEKZADES1L 2-ETOKSIBENZOAT (II B): (II A) bilesigini
elde etmede uygulanan ydntemle caligildi. Tepkimeye yaklagik 72
saat devam edildi. 3,63 g (0,01 mol) hekzadesil 2-hidroksibenzo-
atdan 3,00 g ham {irtin elde edildi. Bu ham iriinden alainan 2 g ben-
zen yliriitiici olarak kullanilarak ince tabaka kromotografisiyle saf-
lastirildi. Ince tabakadan alinan iirin, daha sonra metanolde ve
buz ile sodutularak kristallendirildi. 0,72 g beyaz, kati, saf mad-
de elde edildi.

tirtin: 0,72 g Verim: $35,8 E.N.: 29-31%%

IR absorpsiyon band frekanslari: 2918 (C-H), 2848 (C-H);

1726 (C=0) cm™t

; NMR (60 MHz) kimyasal kayma degerleri ppm. olarak
=0,87 (t,3,-CH3); §=1,23 [sm,ZB,—(CH2)14—]; 6=3,76-4,27
[m.v"*l:(q;?r—O“CHz‘); (trzr-g"o-CHz")]} 6=6,66"‘7,06 {m,2,H2;,H4)‘-

§=7,06-7,50 (m,l,Ha); §=7,50-7,70 (m,l,Hll

Hekzadesil 2-etoksibenzoat (C25H4203) igin elementel analiz

sonug¢lara:
Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C 76,87 76,67
H 10,84 10,58
Hesaplanan M.A.: 390,59 Bulunan M.A.: 390,20

3.2.9. HEKZADESIL 3-METOKSIBENZOAT (III B): (I A) bilesigi-
nin eldesinde oldu&u gibi c¢alisilarak 3,63 g (0,01 mol) hekzadesil
3-hidroksibenzoatdan 1,62 g ham iiriin elde edildi. Reaksiyon 22 saat-
te tamamlandi. Ham iriin kloroform-hekzan (80:20) karisiminda yirii-
tilerek ince tabaka kromotografisiyle saflagtirildi. Daha sonra me-
tanol yardimiyla ve buz banyosu iginde bekletilerek kristallendiril-

di. 0,85 g kati halde, beyaz,saf iiriin elde edildi.
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tiritn: 0,85 g Verim: %52,5 E.N,: 32=33"C

IR absorpsiyon band frekanslari: 2920 (C-H), 2849 (C-H),

1719 (C=0) cm *

; NMR (60 MHz) kimyasal kayma dederleri ppm. olarak
§=0,87 (tr3,wCH3); §=1,24 [sm,28,-(CH2)14—]; §=3,85 (s,3,~0~CH3);
§=4,17 (t,Z,FO~CH2—); §=6,75-7,27 (m,Z,Hz,H3) §=7,27-7,60

(m;z;Hl'H‘g) -

Hekzadesil 3-metoksibenzoat (c24H4003) igin elementel analiz

sonu¢lari:
Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)
c 76,55 76,16
H 10,71 10,35
Hesaplanan M.A.: 376,56 Bulunan M.A.: 376,16

3.2.10. HEKZADESIL 3-ETOKS1BENZOAT (IV B) (II A) bilesidi-
nin eldesindeki gibi caligilarak 3,63 g (0,01 mol) hekzadesil 3-hid-
roksikenzoadan 3,47 g ham iirin elde edildi. Tepkimeye 30 saat de-
vam edildi. Bu silire sonunda tiim esterin tamamen lriine donistigi
gbrildii. Ham lUrinden 2 g alinarak kloroform-hekzan (60:40) karisimi
yluriitiici olarak kullanilip ince tabaka kromotografisiyle saflagti-
rildi. Ince tabakadan alinan {iriin metanolde kristallendirildi. Boy-

lece 1,46 g kati halde, beyaz, saf liriin elde edildi.

Uriin: 1,46 g Verim: 73,2 E.N.: 40-41°%

IR absorpsiyon band frekanslari: 2922 (C~-H), 2852 (C~H),
1720 (C=0) cm 1; NMR (60 MHz) kimyasal kayma dejerleri ppm. olarak
6=0,85 (t,3,-CHy); 6=1,25 [sm,28,~(CH,) ,~]; 6§=3,73-4,35
[m,4, (q,2,-0~CH,-) ; (t,2,—g—o—cnz—)], §=6,78-7,30 (m,2,H,,H,);

§=7,30-7,64 (m,2,H,,H,).
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Hekzadesil 3-etoksibenzoat (025H4203) i¢in elementel analiz

sonuglara:
Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)
s 76,87 76,28
H 10,84 10,55
Hesaplanan M.A.: 390,59 Bulunan M.A.: 389,81

3.2.11. HEKZADESI1L 4-METOKSIBENZOAT (Vv B): (I A) bilegidi-
nin eldesinde oldufu gibi c¢aligilarak 3,63 g (0,01 mol) hekzadesil
4-hidroksibenzoatdan 2,50 g ham liriin elde edildi. Tepkime 16 saat-
te tamamlandi. Ham iiriinden 2 g alinarak hekzan-eter (80:20) karigi-
mi1 yliritiicii olarak kullanilip ince tabaka kromotografisiyle saflas-
tirildi. Ince tabakadan alinan {liriin metanolde kristallendirildi.

1,40 g beyaz, kati, saf Uriin elde edildi.

irin: 1,40 g Verim: %69 E.N.: 53-54%

IR absorpsiyon band frekanslari: 2918 (C-H), 2850 (C-H),
1716 (C=0) cm_l; NMR (60 MHz) kimyasal kayma dederleri ppm. olarak
§ =0,81 (t,3§~CH3); §=1,21 [sm,28,—(CH2)14{]; §=3,72 (s,B;vo-CH3);

§ =4,09 (t,2,~0—CH2-);6 = 6,59-~7,91 (m,4,aromatik H); J J,, ~ 8,5 Hz.

127934
Hekzadesil 4-metoksibenzoat (C24H4003) i¢in elementel analiz

sonu¢lari:
Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C 76,55 76,69
H 10,71 11,04
Hesaplanan M.A.: 376,56 Bulunan M.A.: 376,038

3.2.12. HEKZADESIL 4-ETOKSIBENZOAT (VI B): (II A) bilesiji-

nin eldesinde oldufu gibi g¢aligilarak 3,63 g (0,01 mol) hekzadesil
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4~hidroksibenzoatdan 2,95 g ham iiriin elde edildi. Tepkimeye 22
saat devam edildi. Ham iiriinden 2 g alinarak ince tabakalara uygu-
landi. Yiiridtiicii olarak kloroform~hekzan (80:20) karisimi kullanil-
di. Ince tabakalarda ayrailan bilesik metanolde kristallendirildi.

Sonugta 1,76 g beyaz, kati, saf lirin elde edildi.

tirtin: 1,76 g Verim: %51 E.N.: 48-49%

IR absorpsiyon band frekanslari: 2918 (C-H), 2850 (C-H),

1; NMR (60 MHz) kimyasal kayma dedierleri ppm. olarak

1712 (C=0) cm
§=0,83 (t,3,-CH;); 5-=1,28 [sm,28,~(CH,)  ,=]s 6§=3,70-4,32

Dn,d,(q,Z,mO*Cﬁz—); (t,z,-E-O—CHZ-)]; §=6,56-7,97 (m,4,aromatik H);

J12==J34"8,4 Hz.
Hekzadesil 4-etoksibenzoat (C,gH,,05) igin elementel analiz
sonuglara:
Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C 76,87 77,13
H 10,34 10,85
Hesaplanan M.A.: 390,59 Bulunan M.A.: 390,20

3.2.13. OKTADESIL 2-METOKSIBENZOAT (I Cc): (I A) bilegifinin
eldesinde oldudu gibi galigildi. Tepkimeye 56 saat devam edildidin-
de esterin bilyilk oranda liriine ddéniistiidi gdridldii. 3,91 g (0,01 mol)
oktadesil 2-hidroksibenzoat ile c¢aligilarak 3,16 g ham iiriin elde
edildi. Bu iriinden 2 g alinip kloroform-hekzan (60:40) karisimi
yiriitlicli olarak kullanilarak ince tabaka kromotografisi ile saflag-
tirildi. Metanolde kristallendirildi. 0,84 g kati halde, beyaz, saf

madde elde edildi.

Urin: 3,16 g Verim: %42 E.N.: 45-47°
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IR absorpsiyon band frekanslari: 2917 (C-H), 2853 (C-H),

1726 (C=0) em™ L

; NMR (60 MHz) kimyasal kayma dederleri ppm. olarak
§=0,83 (t,3,-CHy); 6=1,23 [sm,32,~(CH,) -] §=3,72 (s,3,-0-CH;);
§=14,04 (t,2,~0-CH,~); §=6,41-6,84 (m.2,H,,H,); 6§=6,84-7,21

(m,l,HB); §=17,21-7,51 (m,l,Hl).

Oktadesil 2-metoksibenzoat (C26H4403) icin elementel analiz

sonuglara:
Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C 77,18 76,67
H 10,96 10,22
Hesaplanan M.A.: 404,61 Bulunan M.A.; 404,21

3.2.14., OKTADESIL 2-ETOKSIBENZOAT (II C): (II A) bilesifinin
eldesinde oldufu gibi calagildi. Tepkimeye 72 saat devam edildi.
3,91 g (0,01 mol) oktadesil 2-hidroksibenzoat ile c¢alaigilarak 3,73 g
iirtin elde edildi. Bu ilirinden alinan 2 g kloroform—hekzan (50:50)
karisimi yiiriitiicil olarak kullanilarak ince tabaka kromotografisi
ile saflastiraildi. Elde edilen saf urin metanolde kristallendirildi,

Sonugta 0,64 g saf, beyaz kati lirlin elde edildi.

tiriin: 0,64 g Verim: %32 E.N.: 35-36°C

IR absorpsiyon band frekanslarai: 2920 (C-H), 2850 (C-H),

1728 (C=0) cm t

; NMR (60 MHz) kimyasal kayma deferleri ppm. olarak
§=0,82 (t,3,-CHy); 6==1,2g [sm,32,w(cuz)15—]; §=3,68-4,25
En,d,(q,2,-OuCH2-]; (t,2,—8-0—CH2~)]; §=6,47-6€,86 (m,2,H,,H,);

§=6,86~7,30 (m,l,H3); 6=7,30-7,50 (m;l,Hl).

Oktadesil 2-etoksibenzoat (C27H4603) igcin elementel analiz

sonuglari:



Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C 77,46 76,92
H 11,08 10,93
Hesaplanan M.A.: 418,64 Bulunan M.A.: 418,11

3.2.15. OKTADESIL 3-METOKS1BENZOAT (III C): (I A) bilesi-
%inin elde edildiXi ydntemle g¢aligildi., Tepkimeye 24 saat devam
edildi. 0,01 mol ester ile galigilarak, 3,40 g ham {liriin elde edil-
di. Bu lirinden alinan 2 g silikagel (Kieselgel 40: 0,063~0,20 mm)
kolonundan CHCl3 ile gegirilerek saflagtirildi. Buradan elde edi-
len iiriin daha sonra metanolde kristallendirildi. Sonucta 1,41 g

beyaz, kati, saf liriin elde edildi.

trtin: 1,41 g Verim: %70 E.N.: 41-42°c

IR absorpsiyon band frekanslari: 2908 (C-H), 2854 (C-H),

1

1720 (C=0) cm ~; NMR (60 MHz) kimyasal kayma dederleri ppm. ola-

rak 6=0,88 (t,3,-CH;); 6§=1,29 [sm,32,-(CH §=3,80

2)167 1
(s,3,~0-CHy); 6§=4,26 (t,2,-0-CH,~); §=6,82-7,30 (m,2,H,,H,);

6=7'30_7'72 (m’Z,HI'H4).

Cktadesil 3-metoksibenzoat (C26H4403) igin elementz2l analiz

sonuglara:
Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)
5 77,18 76,80
H 10,96 10,64
Hesaplanan M.A.: 404,61 Bulunan M.A.: 403,90

3.2.16. OKTADESIL 3-ETOKSIBENZOAT (IV C): (II A) bilegigi-
nin elde edildiji yodntemle calisildi. Tepkime 32 saat sonra tamam-

landi. 3,921 g (0,01 mol) oktadesil 3~hidroksibenzoatdan 3,43 g ham
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iirlin elde edildi. Ham iriinden alinan 2 g kloroform-hekzan (60:40)
karisimi vyiriitici olarak kullanilarak ince tabaka kromotografisi
ile saflagtirildi. Bbylece elde edilen lirin metanolde kristallen-

dirildi. Sonugta 1,3 g beyaz, kati, saf lrin elde edildi.

Urtin: 1,3 g Verim: %65 E.N.: 45-46°C

IR absorpsiyon band frekanslari: 2924 (C-H), 2853 (C-H),

1720 (C=0) cm }

; NMR (60 MHz) kimyasal kayma dederleri ppm. olarak
§=0,87 (t,3,_CH3); 6u=1,28 [sm;32,w(CH2)16{]; §=3,72-4,34

I
[m,4,(q,2,-0-CH,~) 5 (t,2,-C-0-CH,~)]; 6=6,74-7,22 (m,2,H, H,;);
§=7,22~7,57 (m,z,ul,uq).

Oktadesil 3-etoksibenzoat (C27H4603) igin elementel analiz

sonu¢lara:
Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C 77,46 7:15
H 11,08 11,05
Hesaplanan M.A.: 418,64 Bulunan M.A.: 418,04

3.2.17. OKTADESIL 4-METOKSIBENZOAT (Vv C): (I A) bilesigini
elde etmede uygulanan ydntemle ¢aligildi. Tepkime 12 saat sonra
tamamlandi. 3,%1 g (0,01 mol) oktadesil 4-hidroksibenzoatdan 2,85 g
ham oktadasil Z-metoksibenzoat elde edildi. Bu iliriinden alinan 2 g
silikagel kolonundan benzen ile gecirilerek saflagtirildi. Kolondan
alinan Urun metanolde kristallendirildi. Sonugta 1,42 g saf, kati,

beyaz liriin elde edildi.
tirin: 1,42 g Verim: %50 E.N.: 55-56°C

IR absorpsiyon band frekanslari: 2920 (C-H), 2853 (C-H),

1715 (C=0) cm™l; NMR (60 MHz) kimyasal kayma degerleri ppm. olarak
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§=0,86 (t,3,-CH;); §=1,26 [sm,az,-(cnzjlse]; §=3,78 (s,3,-0-CH,);

§=4,18 (t,2,-0-CH2-); §=6,68-8,14 (m,4,aromatik H); J12==J34~ 9 Hz .

Oktadesil 4-metoksibenzoat (C26H44O3) igin elementel ana-

liz sonuglara:

Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)

C 77,18 77,03

H 10,96 11,05
Hesaplanan M.A.: 404,61 Bulunan M.A.: 404,42

3.2.18. OKTADES1L 4-ETOKSIBENZOAT (VI ¢): (II A) bilesigi-
ni elde etmede uygulanan ySntemle ¢alaisilarak 3,91 g (0,01 mol) ok-
tadesil 4-hidroksibenzoatdan 3,35 g ham {iriin elde edildi. Bu irilin-
den alinan 2 g silikagel kolonundan hekzan-eter (85:15) karisimiy-
la gegirilerek saflagtirildi. Buradan elde edilen iriin metanolde

kristallendirildi. Sonugta 1,23 g beyaz, kati,saf iliriln elde edildi.
Uriin: 1,23 g Verim: $61,4 E.N.: 52-53°C

IR absorpsiyon band frekanslarai: 2919 (C-H), 2848 (C-H),
1

1716 (C=0) cm ~; NMR (60 MHz) kimyasal kayma deferleri ppm. olarak
§=0,82 (t,3,~CHy); §=1,21 [sm,32,-(CH2)16—]; §=3,70-4,30
[m,4,(q,2,~0-CHy=) ; (t,2,-C-0-CH,~)]; 6=6,56-7,97 (m,4,aromatik H);

Oktadesil 4-etoksibenzoat {C27H4603) icin elementel analiz

sonuglari:
Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C 77,46 77,01
H 11,08 11,13

Hesaplanan M.A.: 418,64 Bulunan M.A.: 417,87
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BOLUMS-4

SONUGC ve TARTISMA

2=-,3~ ve 4-~Hidroksibenzoik asitlerin tetradesil, hekzadesil
ve oktadesil esterlerinin O-metil ve O-etil tilirevlerinin elde edil-
mesinden &nce, bu asitlerin tetradesil, hekzadesil ve oktadesil es~-
terleri elde edilmistir. Hekzadesil ve oktadesil 2-,3- ve 4-Hidrok-
sibenzoatlar daha &nce UYAR tarafindan Schotten-Baumann yontemi
ile elde edilmistirlo. Bu g¢aligmada ise, elde edilen esterlerin hep-
si icin, Dean-Stark cihazi kullanilarak, azeotropik destilasyonla
esterlestirme yonteminden faydalanilmistair. Daha sonra, bu bilesik-
lerin, fenolik hidroksil gruplarinin Williamson eter sentezi yodnte-
mi ile O-metillenmesi ve O-etillenmesi ile 18 tane yeni bilesik

elde edilmisgtir.

Alkil fenil eterlerin sentezinde, en ¢ok kullanilan ydntem~
ler baglica iki bdlimde toplanabilir. Yontemlerden birisi fenolun,
diferi ise fenolden tilireyen fencksit iyonunun alkillenmesini ige-
rir23. Fenolun sulu NaOH li ortamda, dialkil sulfatla etkilestiril=-
mesi, hem fenoksit iyonunun olugmasini ve hemde sulu ¢tzelti igin-
de fenoksit iyonunun alkillenmesini saqlarq. Bu yolla eterler genel-
likle gok ylikksek verimlerle elde edilir. Ancak O-alkillemede basg-
langi¢ maddesi olarak kullanilan esterler bazik kosullarda hidroliz
olacafindan bu y&ntem kullanllmadll?, Alkilleme reaktifi olarak di-
fer bazi bilinen alkil halojeniirlerin kullanilmasinda, islemin or-
ganik c¢oziicliler iginde yapilmasi gerekmektedir23. Fenoksit iyonu,
benzen, toluen, dioksan gibi c¢&zlicilerde, sodyum amit, sodyum hid-

rir ve sodyum gibi bazlarin fenolle cstkilegmesiyle olusur, sonra

ayni ¢Ozucli iginde uygun alkil halojeniir ile alkilleme gergeklesir.
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O~alkillenmis {iriinler yaninda C-alkillenmig yan iriinlerin olugmasi-
n1 Onlemek icin uygun bir c¢odzllcli bulmak gerekirse de, bu ydntemde

oldukga elverislidir24'25.

Fenollerin DMF iginde K,CO, beraberinde, dialkil sulfatlar-

2773
la veya alkil tosilatlarla etkilestirilmesinden de, alkil fenil

eterler yiiksek verimlerle elde edilmektedirZ®,

Williamson eter sentezleme ydntemiyle, alkil fenil eterler
$40 dan %30 e kadar defigen verimlerle elde edilmektedir. Bu ydn-
temde ¢o8zilicli olarak asetonun, ©zellikle dimetilsililfoksidin kulla~
nilmasi, oksijen alkilasyon {iriinii clan fenolik eterlerin oldukga

yliiksek verimlerle eldesini saqlamaktad1r27.

enoksit iyonunun olugmasini gerekmeden, fenollerin fenolik
eterlere diniligmesini sadlayan difer bazi ydntemler vardir. Bunlarain
iginde diazometanla do&rudan alkillenmeyle, metil eterlerin sentezi
en ¢ok kullanllanldlrlo. Fakat bu yontemin tehlikeli bazi &zellik-
leri vardlrza. Keza O=-alkilleme araci olarak trialkiloksonyum tuzla-
r1, alkil ortokarbonat esterleri kullanilabildigi gibi®’®, fenolun
disiklohekzilkarbodiimit ortaminda alkollerle etkilegtirilmesinden

de alkil aril eterler elde edilebilmektedirll.

Bu calismada, oksijen alkilasyonu ile alkil 2-,3- ve 4-alkoksi
benzoatlaran sentezi alkil halojeniirler vasitasiyla yapilmastar,
Cézilicl olarak kullanilan aseton, kismen dipolar ve aprotik &8zelligi
nedeniyle oksijen alkilasyonunun verimini arttlrmaktadlrz?. Fenoksit
iyonu konsantrasyonunun diigiikge oldufu, O-alkilleme tepkimelerinde
asetonlu ortamda, potasyum fenoksidin O-alkillenmesi, sodyum fenok-

sidinkinden daha hizla olmaktadlrzg. Bu amagla K,CO,4 kullanilmistar,.

2+,3-,4~Hidroksibenzoik asit esterlerinin O-etilleme tepki-
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meleri, O-metilleme tepkimelerinden daha uzun siirmektedir. Bu durum
etil grubunda, metil grubuna gtre sterik engellemenin olmasi ve
matilleme tepkimelerinde kullanilan metil iyodiirdeki iyodiiriin, etil-
lamade kullanilan etil bromiirdeki bromiirden daha iyi “ayrilan grup”

olmasi ile ag1klanabilir3o.

Elde edilen alkil o-alkoksibenzoat bilegiklerinde verim,
alkil p- ve m-alkoksibenzoat bilesiklerine gdre daha digiktir. alkil
o-etoksibenzoat bilegiklerindeki verim ise, alkil o-metoksibenzoat

bilesiklerinden daha diigliktiir.

Bu calismada elde edilen alkil 2-,3-,4-alkoksibenzoat bile-

siklerinin verimleri cetvel 3.1l. de verilmigtir.

Cetvel 3.,1. alkil 2-,3-,4-alkoksibenzoatlarin verimleri

Bilegidin 2da % Verim Bilegidin ada $ Verim
Tetradesil 2-metoksibenzoat 53,1 Tetradesil 2-etoksibenzoat 46,4
Tetradesil 3-metoksibenzoat 76,2 Tetradesil 3-etoksibenzoat 69,2
Tetradesil 4-metoksibenzoat 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-metoksibenzoat 69 Hekzadesil 4-etoksibenzoat 51
Oktadesil 2-metoksibenzoat 42 Oktadesil 2-etoksibenzoat 32
Oktadesil 3-metoksibenzoat 70 Oktadesil 3-etoksibenzoat 65
Oktadesil 4-metoksibenzoat 50 Oktadesil 4-etoksibenzoat 61,4

Elde edilmig olan alkil 2-,3-,4-alkoksibenzoatlar, cter,
CHC13, CCl,, aseton, petrol eteri, n-hekzan ve THF da tamamen ¢&zii-

niirler. DMSO de metoksi bilegikleri c¢oziinlir ise de, etoksi bilegik-
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leri ¢bziinmez. Hekzadesil 2-etoksibenzoat, hekzadesil 3-metoksiben-
zoat, tetradesil 2-metoksibenzoat, tetradesil 3-metoksibenzoat ha-
ri¢, elde edilen diger biitlin bilegikler metanolde kristallenmekte-

dir. Bu bilesikler ise, metanolde sodukta kristallenmektedir.

Alkil 2~,3-,4-etoksibenzoat bilegsiklerinin erime noktalari
o-bilegiklerinden p-bilegiklerine dofru gidildikge ve ester grubun-
daki alkil zinciri biiylidikce yiikselmektedir. Alkil 2-,3-,4-metoksi-
benzoat bilegiklerinin erime noktalari ise ester grubundaki alkil
zinciri biiyiidiikge artmaktadir. Yalniz ayni ester grubunu tasiyan
alkil 2-,3-,4-metoksibenzoatlarda p-bilegiklerinin erime noktalara
o-bilegsiklerinden, o-bilegiklerinin erime noktalari ise m-bilegik-

lerinden daha biiyliktiir.

Bu calismada elde edilen alkil 2-,3-,4-alkoksibenzoatlaran

erime noktalari cetvel 3.2.de verilmistir.

Cetvel 3.2, alkil 2-,3-,4-alkoksibenzoatlarain erime noktalara

Bilesi¥in ada E.N. (°C) Bilegifin adi E.N. (°C)
Tetradesil 2-metoksibenzoat 26-27  Tetradesil 2-etoksibenzoat  16-17
Tetradesil 3-metoksibenzoat 24-25 Tetradesil 3-etoksibenzoat 32-33
Tetradesil 4-metoksibenzoat 44-46 Tetradesil 4-etoksibenzoat 42-44
Hekzadesil 2-metoksibenzoat 35-36 Hekzadesil 2-etoksibenzoat — 29-31
Hekzadesil 3-metoksibenzoat 32-33 Hekzadesil 3-etoksibenzoat 40-41
Hekzadesil 4-metoksibenzoat 53-54 Hekzadesil 4-etoksibenzoat — 48-49
Oktadesil Z2-metoksibenzoat 45-47 Oktadesil 2-etoksibenzoat 35-36
Oktadesil 3-metoksibenzoat 41-42 Cktadesil 3-etoksibenzoat 45~46
Oktadesil 4-metoksibenzoat 55-56 Oktadesil 4-etoksibenzoat 52-53

Alkil 2-,3-,4-alkoksibenzoatlaran IR spektrumlarinin ince-

lenmesinde; parmakizi b&lgesi disinda kalan bdlgede baslica
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1

3100-2850 cm * ve 1710-1730 cm * arasinda iki band grubu gézlenmek-

tedir (Ek-I, sekil 1-18). Bu bdlgede 3100-3000 cm ' arasinda aro-
matik C-H, 2850-2925 em™) arasinda ise alifatik C-H gerilme titre-
simleri bulunmaktadir. Bu banddaki yarilma C-H titresimlerinin si-
metrik ve asimetrik olmasindan ileri gelmektedir. Yarilma sonucu

olusan ikincil bandlardan, biiylik frekansli olani asimetrik C-H,

diferi isc simetrik C-H titresgim bandld1r31'32'33'34.

1710-1730 '::rn—l arasinda ¢ikan ikinci belirgin band, C=0 geril-

31,32,33,34

me bandidair . 0-Alkoksibenzcat bilegiklerinde bu bandda

goriilen varailmanin veya band genislemesinin konformasyon izomerle-

34,35

rinden ileri geldidi sanilmaktadar (Ek-I, sekil:1l,2,7,8,13,14).

Aromatik halkaya badli alkoksi grubunun gerilme band fre-

kanslari kaynaklarda 1310-1210 cmh'l aralifinda asimetrik ve 1050-1010

cm & arali¥inda simetrik gerilme titresimleri olarak verilmekte-

r31'32’33'34’35

di . Alkil 2-,3-,4-~alkoksibenzoatlarin IR s»nektrumla-

rinda bu bdlgclerde belirgin olarak bu bgndlar gdzlenmektedir,Fakat

ayni bdlgede, molekiiliin ester kismina (-C-0-C-) ait asimetrik ve

31,32,33,34

simetrik iki gerilme titresimi de vardar . Ayrica aroma-

tik C=C g=rilme titregimleri, --CH3 grubu i¢in asimetrik ve simet-

rik efilme titregimleri ve -CH,~ gruplari igin edilme titresimleri

33,34,35

2
de bu b&lgede bulunabilmektedir
Alkil 2-,3-,4-alkoksibenzoatlarin NMR spektrumlari incelen-
difinde; (Ek-II, sekil 19-36) ester grubunun alkil zincirinin ucun-
daki -CH3 hidrcjenlerinin komsu iki hidrojenle etkileserek 0,8-0,9
ppm. aralarin’a bir triplet verdikleri gdriilmektedir. 1,20-1,30 ppm.
arasinda, aslinda birgok multipletin listiiste gelmesinden dolayi ge=-
nis bir singlet (broad singlet) olarak gézuken—(CHz)nm pikleri ¢ik-

maktadir. alkil 2-,3-,4-etoksibenzoatlarda, etoksi grubundaki —CH3
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hidrcjenleri, komsu -O—CH2— hidrojenleri ile etkilegerek bir trip-
let olusturmakla ve bu triplet oksijenin indiiktif etkisi ile -«i&)n-
hidrojenlerinden biraz daha agadi alana kaymaktadir. 1,3 ppm. civa=-
rinda olusan bu tripletler, —(CHz)n- hidrojenlerinin multipleti ile

karlsmaktadlr36‘37’38'39.

Alkil 2-,3-,4-metoksibenzoatlarda; 3,7-3,9 ppm. aralidinda
metoksi grubunun hidrojenleri keskin kir singlet olusturmaktadar.
Bu bilesiklerde karbonil grubuna badgla -O—CHZ— hidrojenleri ise,
karbonil grubunun indiiktif etkisi ile metoksi grubu hidrojenlerin-
den biraz daha asafi alana kaymakta ve komgu iki hidrojenle etkile-

serek 4,0~4,3 npm. aralidinda bir triplet vermektedirler36’37'33.

Alkil 2-,3-,4-etoksibenzoatlarda; § =3,65-4,35 ppm. arali-

dainda bir multiplet gﬁzlenmektedir36’39

. Bu multiplet etoksi grubun-
daki. —O~CH2~ hidrojenlerinin, komsu ili¢ hidrojenle etkileserek olug-
turduklari kuartet ile ester grubundaki -O-Cﬂz- hidrojenlerinin,
komsu iki hidrojenle etkileserck olusturduklari tripletin birarada
bulunmasindan ileri gelmektedir. aAlkil 2-,3-,4-etoksibenzoatlarda
karbonil grubuna bagla —0—CH2- hidrojenlerine Ha’ etoksi grubunda-
ki ~0-CH2— hidrojenlerine Hb dersek, karbonil grubunun indtiktif
etkisi ile Hy hidrojenlerinin olusturdufu triplet, Hy hidrojenleri-

nin olugturdudu kuartetden daha asadi alanda bulunmaktad1r36’37'38.

Alkil 2-,3-,4-etoksibenzoatlarin NMR spektrumlari incelendi-
inde, H, hidrojenlerinin kimyasal kaymasainain, Hb hidrojenlerinin
kimyasal kaymasaindan 0,14-0,20 ppm. daha asadi alanda bulundugu gé-

riilmektedir. Buda kaynaklarda verilen dederlerle uyum sadlamakta-
d1r36'37.
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Alkil 2-alkoksibenzoatlarda, aromatik hidrojenler bir ABCD
diizeni olusturdugundan §=6,41-7,80 ppm. araliginda Ug¢ 2yri multip-
let verirler38. Bunlardan § =7,21~7,80 ppm. aralifinda g&zlenen
multiplet, karbonil grubuna o- durumunda olan ve bu nedenle en faz-
la etkilenen Hy hidrojenine aittir.

H H

&

o

T~
s

9

-

§=6,84-~7,50 ppm. aralifinda multiplet ise H3 hidrojenine aittir.
Karbonil grubu mezometrik etkiyle Hy hidrojeninde elektron yodun-
lufunu azaltmaktadar. Hl ve H3 hidrojenlerinin kimyasal kaymasi

lizerine, karbonil grubu alkoksi grubundan daha etkili olmaktadir.

Hy, H, hidrojenleri karbonil ve alkoksi gruplarainin etkisiyle daha



fazla perdelenmekte ve §=6,41-7.10 nom. aralifinda bir multiplet

olusturmaktadair,

Alkil 3-alkoksibenzoatlarda, aromatik hidrojenlexr AB3CD du-
zeni olugturarak, §=6,66-7,72 g, aralidinda iki ayrimultiplet verir-

Ter3®, H H.

O-R' H,

§=7,22-7,72 ppm. aralai¥indzaki multiplet karbonil grubuna
o~ durumunda clan ve bu grubun indidktif, mezomerik etkisiyle daha
az perdelenen Hl ve H, hidrojenlerine aittir. § =6,66-7,35 prm.
aralifindaki ikinci multiplet Hz, HS hidrojenlerine aittir. Alkoks:i

grubunun mezomerik etkisiyle H3 hidrojeni daha fazla psrdelendidin-

den, H3 hidrojeni H2 hidrojeninden daha yukarai alana kaymaktadquo.

Alkil 4-alkoksibenzoatlarda, aromatik hidrojenlerin kimyasal

kaymalari farkli oldufundan, (simetrik) AA'XX' dizeni olusturur-

lar36’37“33,
Hy By
i
R'-0 C-0-
/
H3 H4
Snektrum basit olarak, §=065,35-8,14 ppm. arali®inda iki ayra

dublet g&riniimiindedir. Bunlardan asa’jir alanda g&zlenen pik aruplari
karbonil grubuna o- durumunda olan hidrojenlere, yukari alanda gdz-
lenen pik gruplari ise alkoksi grubuna o~ durumunda olan hidrojen-
lere aittir. Hy ile H, ve H, ile H, hidrojenleri arasandaki etkileg-

me sabitleri yaklagik olarak verilmis olup, 8-<9 Hz. arali&inda de-



sismektedir-°737 g8zlenen tiim bu kimyasal kayma ve etkilesme sabiti

deferleri kavyvnaklarda verilenlerle tam bir uygunluk gﬁstermektedir37.

Sonu¢ olarak, IR absorpsiyon band frekanslari, NMR kimyasal
kayma de®erleri, molekill adirlifi tayini ve elementel analizlerden
bulunan dederler,; elde edilen bilesiklerin sentez edilmesk istenen

alkil 2-,3- ve d-alkoksibenzoatlar oldufunu gdstermektedir.



OZET

Bu caligmada, &nce 2-,3- ve 4-hidroksibenzoik asitler,
tetradekanol, hekzadekanal ve oktadekanol ile ksilenli ortamda,
p~toluensulfonik asit katalizdérliiglinde, azeotropik destilasyon
ydntemine gore etkilegtirildi. 2-,3- ve 4-hidroksibenzoik asit-
lerin tetradesil, hekzadesil ve oktadesil esterleri sentez edil-

di. Burada genel reaksiyon denklemi sudur;

S TSOH.H.,0 2
@c-on + R=-OH ..,_.._..__.-"——-2"‘ @c-o-a t H,0
| OH

OH

Daha sonra sentez edilen bu esterler, asetonlu ortamda,

K,CO, beraberlidinde, metil iyodiir ve etil bromiir ile Williamson

2773
yontemine gdre etkilegtirildi. O-alkilleme tepkimelerinin sonucu

olarak istenen {irlinler agagidaki denklemlere gdre elde edildi.

5
I ¥

<z;2>c—o-a t K00y —— <§;$yc-o-a + KHCO,
ok’

OH
0 (0]
H H
@C-O-R t R'=X ——>» @C-O-R + KX
-t
O K OR’

Elde edilen alkil 2-,3-,4~alkoksibenzoatlar kristallepndir-

me, kolon veya ince tabaka kromotografisiyle saflagtirailda.

Saf alkil 2-,3-,4-alkoksibenzoatlarin erime noktalari ve
molekiil adarlaklari tayin edildi. Elementel apalizleri yapilda.
IR ve NMR spektrumlari analiz edilerek bilegiklerin kimyasal ya-
pilari belirlendi. Yapalan tayinler, clementel analiz sonuglara
ve alinan spektrumlarla bu ¢aligmada 18 tane yeni bilegik elde

edildigi sonucuna varilda.



SUMMARY

In this work, firstly, the 2-,3- and 4-Hydroxybenzoic
acids were reacted with the tetradecyl, hexadecyl and octadecyl
alcohols by means of azeotropic distillation in which xylene is
used as solvent and p-toluenesulphonic acid as catalyst. Tetra-
decyl, hexadecyl and octadecyl esters of the above mentioned

acids have been synthesized. Here, the general reaction equation is,

2 TSOH. H,0 9
@c—on t R-OH ————%=> C-0-R t H,0

OH OH

Later, these esters were refluxed with excess of alkyl
halides, using anhydrous potassium carbonate as base and aceton
as solvent according to Williamson synthesis. As the result of
O-alkylations, the desired products have been obtained according

to the following equations,

0 0
H Il

@c-o—n t K,C0, —» @C-O-R + KHCO,
ok’

OH
q %
@-c-o—n + R'-X —> @c-o-zz t RX
-t

0 K OR'

These products have been purified by crystallization,

column or thin-layer chromatography, (TLC)

Melting points and melecular weights of these purified
products have been determined. Elemental analysis were alsc per-
formed. The molecular structures were established by means of IR

and NMR data. As result of this work, 18 new compounds have been

synthesized.
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