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1.GIRIS

Hipervalent iyotlu bilesikler organik kimyada uzun bir ge¢mise sahiptir. Bu
bilesikler ancak son yillarda genis kullanim alani bulmuslardir. Ozellikle son 20 yil, bu
polivalent iyot bilesikleri ile ¢ok sayida ¢alisma yapilmaistir.

IIk polivalent organo-iyot bilesigi olan PhICl, (dikloroiyodo benzen), 1886
yilinda Alman kimyaci C. Willgeradt tarafindan sentezlenmistir (Pohnert, 2000). Bu
reaktif o zamana kadar sentezlenmis yiikseltgeme bilesiklerinden daha yiiksek
reaktiviteye sahiptir. Bunun sebebi iyot atomunun genis hacimli bir halojen olmasi,
kolay polarize olmas1 ve halojenler arasinda en elekropozitif olmasidir (Stang, 1996).
Bu ozellikleri sayesinde, hipervalent iyot bilesikleri oktet 6tesi baglanma yapabilirler.
Bu reaktifler, kararli oktet 6tesi baglanmasindan dolayr agir metal reaktiflerine benzer
reaksiyon gostermektedir. Agir metal reaktiflerinden daha az toksik etki gostermeleri,
kolay elde edilmeleri ve diisiik maliyetli olmalari, hipervalent-iyot bilesiklerine olan
ilgiyi artmigtir.

Giiniimiizde en ¢ok bilinen hipervalent-iyot bilesikleri; PIFA (feniliyot (III) bis
(trifloroasetat)), PIDA (fenil iyot (II1) diasetat), HTIB [hidroksi (tosiloksi) iyodo]
benzen (Thattumkara, 2002), Dess-Martin periyodinan (DMP) (Tohma, 2002), o-
iyodoksi benzoik asit (IBX) tir (Zhdankin, 2003).

Iyodun +5 degerlik aldign IBX (2-iyodoksibenzoik asit) bilesigi, iyodun +3
degerlik aldig1 bilesiklerde de oldugu gibi degerlik degistirerek, oksidasyon
reaksiyonlarinda kullanilmaktadir. Bu bilesik primer ve seconder alkolleri, benzilik
pozisyondaki karbonlari, aminleri, tiyoeterleri oksitlemek igin kullanilmistir. Ancak bu
bilesigin sadece DMSQO’da ¢6ziinmesi ve DMSO’nun saflastirma asamasinda ortamdan
zor uzaklastirilmasindan dolay1 yeni IBX tiirevleri sentezlenmeye baslanmistir. Bu
calismada, organik coziiclilerde daha yiiksek c¢oziiniirlige sahip MeOMe-IBX adi
verilen IBX tiirevi bilesigin sentezi yapilmistir.

Bu ¢alismada, 3,5-dimetilfenol bilesiginden yola ¢ikilarak, MeOMe-IBX sentezi
yapilmis ve IBX ile oksitlenebilen tiyoeterler iizerinde oksitleme 6zelligi denenmistir.
Uriinlerin analizlerinde IR, "H-NMR, *C-NMR, GC-MS gibi spektroskopik yontemler

kullanilmistir.



2. KURUMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. HIPERVALENT BIiLESIKLER:

Valans yoriingesinde elektronlarin oktetinden daha fazla oldugu bir ana grup
iceren bilesiklere hipervalent bilesikler denir. Bu tipteki baglanmalar bos d orbitali
bulunduran, diistik elektronegatiflige sahip, kolay polarize olabilen ve hacimce biiyiik
olan S, I, Sb, vs. atomlar tarafindan yapilabilir. Bunun sebebi bos d orbitallerinin oktet

Otesi baglanmayi kolaylagtirmasidir.

d Orbitallerinin hibritizasyonuyla kararli oktet Otesi baglanma sayesinde,
hipervalent bilesikleri metal kompleks gegislerinden farklilik gosterir. IF3 molekiiliinii
ele alacak olursak iyot atomu 3 flor atomundan biriyle ¢ baglanmasi yapmis, diger iki
flor atomuyla 3m-4e (3 merkez, 4 elektron) bagi yapmustir. o-bagi kovalent karakter
gosterir, 3m-4e bagi ise o-bagna nazaran daha iyoniktir, iyodun d orbitalleri ile
yapilmigtir ve bu orbitaller baga dogrudan katilmazlar. 3m-4e hipervalent
baglanmasinda iyot atomunun 5p orbitali bir flor atomunun 2p orbitali ile ortliserek bir
kovalent bag olusturmus ve diger iki flor atomunun 2p orbitaliyle ortiiserekse bir
baglayici (v ), bir baglanmaya girmeyen ( wn ) ve birde anti baglayic1 ( y* ) molekiiler
orbital olusmustur. d hibritizasyonuyla olusan bag c-bagina gére daha uzun ve zayiftir,
ayrica elektron yogunlugu flor atomlar iizerinde lokalize olmustur (Hoyer, 2000). Bu
sebeple merkez atom kismi pozitif ylikliiyken, iki monovalent atom kismi negatif
yiiklidiir (Akiba, 1999).
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Sekil 2.1. IF3’teki hipervalent baglanma

Hipervalent bilesikleri ¢cogunlukla N-X-L isimlendirmesine gore isimlendirilirler
(Perkins, 1980). ‘N’ merkez atomun valans ydriingesindeki elektronlarin sayisini, ‘X’
merkez atomun periyodik tablodaki simgesini, ‘L’ ise merkez atoma baglh ligand

sayisini gosterir.
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Sekil 2.2. Hipervalent bilesiklerinin N-X-L kuralina gore isimlendirilmesi



2.2.HIPERVALENT-iYOTLU BILESIKLER

Iyot formundaki bir¢cok organik bilesikte iyot pozitif yiik tasir. Tipik olarak
organik bilesiklerinde +3 veya +5 yiik tasir, ayrica iyodun +7 yiik tasidisi bazi
inorganik bilesikleri de mevcuttur. Organik hipervalent-iyot bilesiklerinin biiyiik bir
cogunlugu 10-1-3, 10-1-4 ve 12-1-5 yapisindadir. IUPAC isimlendirmesine gére 10-1-3
bilesikleri (+3 yiiklii iyot bilesikleri) iyodinanlar (A3-iyodan) olarak bilinir. Bagli olan
gruba gore ligand ismi-A3-iyodan olarak isimlendirilirler. IBX (2) ve DMP (3) gibi 10-
I-4 ve 12-1-5 yapisindaki bilesikler (+5 yiiklii iyot bilesikleri) ise periyodinanlardir (45-

iyodan). Bunlarda ligand ismi-A5-iyodan olarak isimlendirilirler (Ochiai, 2003).

20.yy’dan bu yana metallerle ayn1 oksitleme &zelligi gdsteren ve birden fazla
degerlikli bu iyotlu organik bilesiklesiklerin kullanim1 6nem kazanmistir. Bu bilesikler
kullanilarak bir¢ok farkli oksidasyon reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Genel olarak {i¢
ve bes degerlikli iyot bilesikleri oksitleyici olarak kullanilmaktadir. Bu bilesikler
oksidasyon reaksiyonu sonucunda bir ve {i¢ degerlikli iyot bilesikleri olusturmaktadir
(Zhandankin ve Stang, 2002).

Hipervalent-iyot bilesikleri; iyot atomuna bagli olan karbon atomu sayisina gore,
iyot atomuna bagli olan karbon atomunun yaptig1 bag sayisina gore, siklik yapilarina

gore ve p-0Xo-kopriilerine gore siniflandirilabilirler (Lee, 2003).

2.3. HALKALI HIPERVALENT-iYOTLU BIiLESIiKLER

Iyodinanlar ve periyodinanlar siklik yapida da olabilirler. Siklik yapidaki
iyodinanlar ve periyodinanlar benziyotazoller olarak isimlendirilir. Literatiirde bilinen
A3-iyodan yapisindaki benziyotazoller asagida verilmistir. A5-iyodan yapisindaki
benziyotazollere en iyi 6rnek IBX ve DMP’ dir.



(0),4 Y =CO ; X =H, Me, Ac, t-Bu,
I/ SO,R, PO(OPh),
\O Y = S0, :X=H
Y/ Y =CMe,, C(CF;), ; X=H
Y =1(OAc) ; X =Ac
Y = C=NH,* ; X=0Ts

Sekil 2.3. Halkali hipervalent-iyot bilesikleri

4 5

PIDA (1) PIFA (6)

Q OH OAc
\\I J AcO

g I//OAC
O\ ©\ /OH ° \O
=0 i
OTs (0] 0

I0B (7) HTIB (8) IBX (2) DMP (3)
/N — = Ph. _O._ _Ph
s TN i
S I(OAc), 7 I(OAc), I(OAc), X X
9 10 11
X = OTf, ClO, , BF, ,
PFg , SbF
12

Sekil 2.4. Siklikla kullanilan hipervalent-iyot bilesikleri

Sekil 2.4’de, Willgerodt tarafindan sentezlenen dikloro iyodobenzen (4) ve onun
bir tiirevi olan difloro iyodobenzen (5), diasetoksi iyodobenzen (PIDA) (1) ve yine
onun tiirevleri olan feniliyodo- bis (triflorasetat) (PIFA) (6) ve Koser reaktifi olarak da
bilinen hidroksi (tosiloksi) iyodobenzen (HTIB) (8), iyodosilbenzen (10B) (7), o-
iyodoksi benzoik asit (IBX) (2), Dess-Martin periyodinan (DMP) (3), hetero halkali



hipervalent-iyodin (9, 10, 11) ve p- oxo-kopriilii hipervalent-iyodin bilesikleri (12)

gosterilmistir.

Bu ¢ok degerlikli iyotlu organik oksitleyici bilesiklerin bir¢cok avantaji vardir.

Bunlar:

- Hg(l), TI(H), Pb(1V) gibi toksik etkileri bulunan metallerle benzer oksitleme
Ozellikleri,
- Diisiik toksik etkileri,

- Ticari olarak kolaylikla elde edilebilmeleridir.

Bu avantajlarindan dolay1 yiiksek toksik etkisi bulunan agir metallerin yerine

iyotlu bilesikler organik oksitleyici olarak kullanilirlar.

2.4. TRIVALENT IYOTLU YUKSELTGEYICi BILESIKLER
2.4.1.TYODOSILBENZEN

Iyodosil aren (ArlO) bilesiklerinin yiiksek oksitleme 6zellikleri olmasina ragmen
kullanim alanlar1 sinirlidir. Bunun nedeni I - - - O etkilesiminden dolay1 polimerlesme
olmasidir. Bu polimerik yapidan dolayr 1yodosilbenzen organik c¢oziiciilerde

coziinmemektedir (Zhdankin ve Stang, 2002).

O

%

(7)

Sekil 2.5. Iyodosil benzen (I0B)



Sekil 2.6. Iyodosil benzen’in polimerlesmesi

2.4.1.1. iyodosilbenzen’in Sentezi:

Iyodosilbenzen (7), iyodobenzenden (13) baslayarak iki basamakta elde

edilmektedir.
I I(Cl,) |/O
C12 Baz
—_— —_—
iyodosil benzen
(13) 4) (7)

Denklem 2.1. Tyodosil benzen sentezi

Molekiil i¢i etkilesim yaparak polimerlesmeyi engellemek i¢in orto pozisyona

uygun grup baglanarak iyodosil benzenin ¢6ziiniirliigii arttirilmistir (Macikenas, 1999).



SO,'Bu S0,'Bu O------ I"—0O

0=S
H,0,/ Ac,0 KOH |
| — I(OAC —— gy
H,0
14 15 16

Denklem 2.2. orto-substitue iyodosil benzen sentezi

2.4.1.2. Tyodosil benzen ile yapilan bazi reaksiyonlar:

Iyodosil benzen ile oksidasyon reaksiyonlar1 katalizor varliginda veya hidroksilik
bir ¢oziicti (hidroksil grubu bulunduran) ile yapilmaktadir. Katalizor olarak Lewis
asitleri, brom anyonu veya geg¢is metali komplexleri kullanilmaktadir (Moriarty, 1997,
Moriarty, 1996).

OMe
(Ph10),,, MeOH
\ >
L <
OTMS o 0

o
(17) (18)
I
SM S¢
(PhlO)n,10mol% CTAB
o
toluen-H,O (500:1)
(19) (20)
OH OH
(PhIO)n, KBr
> o
H,O, RT, 2hr
(21) (22)

Denklem 2.3. Iyodosil benzen ile yapilan bazi reaksiyonlar



" AN
kat. KBr TK T
( i_o )n—> Ph—I W» Ph——I
| R*R“CHOH C\

Br \/

RIR2C=0

Denklem 2.4. KBr varliginda IOB ile yapilan oksidasyon reaksiyon mekanizmasi

2.4.2. PIDA ( FENIL iYOT(II) DIASETAT) VE PIFA ( FENIL iYOT(III)
BiS (TRIFLOROASETAT)

Organik sentezlerde genis Ol¢iide kullanilan PIDA ve onun tiirevi olan PIFA

sentezleri olduk¢a kolay olan ve iyodun +3 degerlik aldig1 organik oksitleyicilerdir.
2.4.2.1. PIDA ve PIFA’nin Sentezi:

Monovalent iyotlu bilesik olan iyodobenzenden (13) baglayarak yiiksek

verimlerde sentezlenebilir.

PIFA (6), PIDA (1)’dan ¢ikilarak oda sicakliginda ve yiiksek verimle
sentezlenebilir. Bunun igin ¢oziicii ortaminda PIDA (1)’ya triflorasetik asit veya
triflorasetikanhidrit verilmesi yeterlidir. PIFA’nin sentez reaksiyonlar1 ekzotermik

oldugundan sicaklik kontrol altinda tutulmalidir.



CH,CO00H .
CoHol = CeHsIOCOCH), —ZEBCOOH - - 4 10C0CF,),

CH,Cl,

KI

“OH||CH;COOH

CyHSICl, = — - C,HsIO

Denklem 2.5. PIFA ve PIDA sentezi

PIFA (6) iyodobenzenden (13) direkt olarak veya 6nce PIDA (1)’y1 sentezleyip,
ardindan PIFA’ya gecmek suretiyle de sentezlenebilir. Bu yontem ksilen veya toluen
kullanilarak mono veya dimetil iyodobenzen tiirevleri i¢cinde kullanilabilir. Ayrica
triflorasetik asit veya asetik asitle beraber sodyum perborat kullanilmasi reaksiyonu

daha kolaylastirir (Mc Killop, 1989).

OCOCF;
CF;COOCH

Y o

CF3COO0OH,30°C \OCOCF3
(13) (6)

OCOCH;Z

OCOCH;

M)

Denklem 2.6. PIDA ve PIFA’nin sentez reaksiyonlari

2.4.2.2. PIDA ve PIFA ile Yapilan Bazi Reaksiyonlar:

PIFA ve tiirevlerinin oksidatif 6zellikleri, T1 (III), Hg (III) ve Pb (IV) tiirevlerinin

ozelliklerine benzemektedir, fakat oksidasyon sartlar1 ilimlidir. Bu sayede hipervalent-
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iyot bilesikleri p-alkoksi veya p-hidroksi fenolleri 1,4-benzokinon tiirevlerine

dontistiirmede kullanilabilir (Tohma, 2003).

OH (0]

OR OR
PIFA,K,CO;,

%86, CH;CN.H,0

OMe (0]
23) (24)
OH o
Ni: “OH, OR,
PIFANU RCOO’, F
R NG
R
25) (26)

Denklem 2.7. Fenollerin PIFA ile oksidasyonu

Kita ve arkadaslari c¢alismalarinda, fenol tiirevlerine PIFA (6) ile yapilan
niikleofilik reaksiyonlarin radikal-katyon ara {iriinii iizerinden olustugunu tespit ettiler
(Tohma, 2002). Bu 6zellikleri sayesinde hipervalent-iyot bilesikleri elektron transferini
gerceklestirmek suretiyle fenol eterlerin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda

kullanilabilir (Arisawa, 2001; Quideau 2001).

OH OH
Nii N -
PIFA, Nii NG - Ng', "OAC
-~ R: "OMe, Alkil
%31-69
R R
(25) (27)

Denklem 2.8. Fenollerin PIFA ile niikleofiklik reaksiyonu
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a-Agil siilftirler (28) ile PIFA’nin muamelesi sonucu Pummerer tipi reaksiyonlar
meydana gelerek (29) molekiilii sentezlenmistir. Bu doniisiimler PIFA’nin ‘S’ atomuna

niileofilik saldirisi ile olusan ara {iriinler lizerinden gerceklesir.

o _ .
)k/ i Il
SCH3
PIFA -Phl +
SCH
HzCO _ 3 , )k/scm
CHCl3.CHz0H  |HsCO HaCO F
(28)
| CF;CO0"
e \OCOCHg
MeOH
o)
SCHy
HzCO
COOCH;
(29)

Denklem 2.9. a-Agil siilfiirlerin PIFA ile reaksiyonu

Fenolik oksimlerden asetonitril ¢dziicii ortaminda 0°C’de PIFA ile
reaksiyonundan yiiksek verimle (%93) spiroizoksalin elde edilir. Reaksiyon molekiil i¢i
niikleofilik saldir ile gerceklesmektedir. Fenolik oksimlerin molekiil i¢i halkalagsmasi
icin kullanilan reaktifler kiyaslandiginda en iyi verim ve en kisa siirede gerceklesen

reaksiyonlar1 PIFA ile yapilanlar oldugu goriilmektedir ( Kacan, 2003).

O

OH

PIFA

\

OH

R
(30)

Denklem 2.10. Fenolik oksimlerin PIFA ile reaksiyonu
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Tiyoeterlerin PIFA ile reaksiyonu kullanilan ¢oziiciiye gore farklilik gosterir.
Tiyoeterler, diklorometan i¢inde PIFA ile siilfoksite (33) yiikseltgenir, alkol iginde ise
aril siilfinik ester (34) elde edilir (Benhida, 1998).

PIFA o
S CH,Cl, ”
Ar / \Ar > Ar—S——Ar
%73-83
(32) 0
(33)
PIFA
ROH
%51-90
Y
O

Ar——S——0OR
O

(34)

Denklem 2.11. Tiyoeterlerin PIFA ile oksidasyonu

2.4.3. KOSER REAKTIFLERI (HTIB, HMIB)

Hidroksi (tosiloksi) iyodo benzen (HTIB veya koser reaktifi) (8) ve hidroksi
(mesiloksi) iyodo benzen (HMIB) (35) kararli, kristal yapili iyot bilesikleridir. Bu
bilesikler suda c¢oziinmelerinin yan1 sira diger organik ¢oziiclilerde de
coziinmektedirler. Fakat bazi c¢oziiciiler ile iyotlama reaksiyonu gergeklestirdigi icin

¢Oziicli secimine dikkat edilmelidir.

2.4.3.1. Koser Reaktiflerinin Sentezi:

PIDA’nin CH,Cl; iginde p-TsOH.H,O ya da CH,Cl, veya CH3CN iginde
MsOH.H,O0 ile reaksiyonu ile sentezlenirler (Gabbutt, 1988).

13



OCOCH, MsOH.H,0

/

> I-
I\ CH,Cl, ya da :\:
ococH; ~ CHsCN OMs
) HMIB (hidroksi(mesiloksi)iyodobenzen)
(39)
OCOCH; oH <
| p-TSOH.H,0 &
> |
CH2C|2 :\
OCOCH;3 é :
1) ®) s

HTIB(KoserReaktifi)

Denklem 2.12. Koser reaktiflerinin sentezi

2.4.3.2. Koser Reaktifleri fle Yapilan Baz1 Reaksiyonlar:

Koser reaktifleri ile aril alkenlerden a-aril ketonlar elde edilir (Justik,2004).

O

2
R Al PhI(OH)OTS A
= 95% Me OH r R!
H R ’ 2
(36) (37)

Denklem 2.13. Koser reaktifi ile yapilan aril alkenlerden, a-aril keton sentezi

OH
e Ph .. o Ph. s 1 OMe
Ph—| — | + NP
2 1 d R L R1
CoTe R2 R HO
H R2 Ho H R2
OTs 2

CIke e
H 1: i MeOH, Ho0 H ~_: 5 DM Ts0H, H0 \»W
i R

Fhl

Denklem 2.14. Aril alkenlerin Koser reaktifleri ile yaptig1 oksidatif yerdegistirme

reaksiyon mekanizmasi
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2.5. PENTAVALENT iYOTLU YUKSELTGEYICI BILESIKLER
2.5.1. iYODILBENZEN

Ilk kez 1886 yilinda sentezlenen Iyodilbenzen bilesigi (PhIO,), iyodilaren

bilesiklerinin en basit formudur. Patlayic1 6zelligi bulunmaktadir.

O\| _°

(38)

Sekil 2.7. Iyodilbenzen

2.5.1.1. iyodilbenzen bilesiginin sentezi:

Iyodilbenzen bilesigi klasik olarak, bir iyodoaren bilesigininin sodyum periyodat

kullanilarak oksitlenmesi ile elde edilir (Kazmierczak ve Skulski, 2001).

o) o)
O\| \I/

NalO,

-
30%ag. AcOH, reflux,3-6hr

(13) (38)

Denklem 2.15. Iyodilbenzen sentezi igin kullanilan klasik methot

Iyodilbenzen sentezindeki yeni methot da Koposov ve arkadaslari tarafindan
gerceklestirilmistir. Iyodoaren bilesiginin (13), PAA (perasetik asit) kullanilarak,
katalitik miktarda ruthenyum trikloriir varliginda oksitlenmesi ile iyodilaren bilesigi

(38) elde edilmistir (Koposov, 2006).
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o\I

AcOOH/AcOH

RuCl5(0.08 mol%), 40°C, 16hr

(13) (38)

Denklem 2.16. Iyodilbenzen sentezi i¢in kullanilan yeni methot

2.5.1.2. iyodilbenzen bilesiginin reaksiyonlari:

Iyodilbenzen kullanilarak benzil alkollerden aldehitler elde edilmektedir (Barton,
1982).

OH
PhlO,(1.0-2.5 eq.) H
CaHo, 80°C >
616
ve ya AcOH, rt.

(39) (40)

Denklem 2.17. Benzil alkollerin PhlO; ile reaksiyonu

Iyodilbenzen ile naftol (41) ‘dan yiiksek verimle kadalenkinon (42) elde edilmistir
(Reddy, 1987).

OH

PhlO,, AcOH
y
%87
O

(42) (42)

Deklem 2.18. Naftol tiirevinden iyodilbenzen ile kuinon tiirevi yapinin sentezi
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2.5.2. DESS-MARTIN PERiYODINAN BILESIiGi

Dess Martin Periyodinan Bilesigi (DMP) [1,1,1-tri(asetiloksi)-1,1-dihidro-1,2-
benziyodoksol-3-(1H)-on] primer, sekonder alkolleri, aldehit ve ketonlarin yiikseltgeme
reaksiyonlarinda tercih edilen bir reaktiftir. [limli reaksiyon kosullart (Oda sicakligi ve
notr pH), yiiksek kimyasal seciciligi, fonksiyonel grup icermesi kullanimini
yayginlagtirmistir (Zhdankin, 2002).

OAc
\ I// OAc

N\

@)

AcO

(3)

Sekil 2.8. Dess-Martin Periyodinan bilesigi (DMP)

2.5.2.1. Dess-Martin Periyodinan Bilesiginin Sentezi:

[k olarak 1983 yilinda D. Dess ve J. Martin tarafindan sentezlenen iyodun +5
degerlik aldigr bu bilesik IBX’in p-toluensiilfonik asit varliginda asetanhidrid ile

reaksiyona girmesi sonucu elde edilir (Dess ve Martin, 1983).

OAc
(@] AcO
N\ Ac,0, 80°C, 2hr \O
O >
%0.5 TSOH
o) (0]
(2) 3)

Denklem 2.19. DMP’nin sentezi

17



2.5.2.2. Dess-Martin Periyodinan Bilesiginin Reaksiyonlari:

DMP, primer alkol, sekonder alkol, aldehit ve ketonlarin yiikseltgeme

reaksiyonlarinda siklikla tercih edilen bir reaktiftir.

Coziicii olarak su kullanildiginda reaksiyon hizinda énemli 6l¢iide kazanclar elde

edilmistir (Meyer, 1994).

OH o
DMP (1.5¢eq.)
¢
"l,,/// CHzclz, 14h|’ "II'///
Ph H,0,1.2hr Ph
CH,Cl, H,0 (1.1eq.) 0.5 hr (44)

(43)

Denklem 2.20. Sulu ortamda DMP ile yapilan reaksiyon

2.5.3. IBX (2-IYODOKSI BENZOIK ASIT)

IBX ilk defa 1893 yilinda bulunmasina ragmen organik ¢oziiciiler icindeki diisiik
¢Oziiniirliik probleminden dolay1 uzun siire bu bilesik ile ¢alisilamamigtir. 1983 yilinda
D.B. Dess ve J.C. Martin, iyot iizerinde 3 asetat grubu bulunduran ve bir IBX tiirevi
olan DMP bilesigini sentezlemislerdir. Asetat gruplari sayesinde ¢oziiniirliiglin 6nemli
derecede artmasi, arastirmacilari IBX ile ¢alismaya itmistir. 1990 yillar1 basinda IBX’in
DMSO’da ¢oziindiigli goriilmiistiir. Boylece IBX, yiikseltgeme reaksiyonlarinda
kullanilmaya baslanmigtir. IBX, elde edilmesi kolay ve ilimli bir reaktiftir. Ancak
DMSO ortaminda calismanin bir dezavantaji, saflagtirma asamasinda reaksiyon
ortamindan uzaklastirilmasinin zorlugudur. Molekiil i¢i C-1------- O=C etkilesimlerinden
dolayr Kristal yapr halindedir. Yiiksek sicakliklara dayanikli olmamakla birlikte

patlayict 6zelligi bulunmaktadir.
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(2)

Sekil 2.9. IBX

2.5.3.1. IBX’in Elde Edilisi:
IBX eldesi i¢in bilinen iki yontem bulunmaktadir:

Ilk yontemde; 2-iyodobenzoik asit, H,SO, ¢ozeltisinde KBrOs ile reaksiyona
sokularak, %93 verimle IBX elde edilmistir (Greenbaum Yontemi). Fakat bu
reaksiyonda kullanilan KBrOs3’iin kanserojen olmasi ve reaksiyon sirasinda aciga ¢ikan
brom buharlarinin aragtirmaciya ve gevreye zarart olmasindan dolayi arastirmacilar

yeni yontemler bulmaya yoneltmislerdir (Frigerio vd. 1999).

KBrO3,H,SO,, 4hr o}

68°C, %93
COOH
(45) 2 o

Denklem 2.21. Greenbaum yontemi ile IBX sentezi

Ikinci yontemde; 2-iyodobenzoik asit, okson (2KHSOs-KHSO4-K;S0,) ile 70-
75°C°de sulu ortamda 3 saat reaksiyona sokularak elde edilmektedir. Bu yontemle IBX
%79-81 verimle elde edilmektedir (Frigerio, 1999).

19



\\| _oH
okson(1.3eq.), 3 saat \o
H,0, 70°C
COOH  %79-81
(45) ) 0

Denklem 2.22. Okson ile IBX sentezi

2.5.3.2. IBX’in Reaksiyon Mekanizmasi:

0O o_/\H
/_b\l//) HO\|//Q/—CH2R
3 \

R—CH,OH 0O —> o
2
O O
H
( o o. CH.R
HO._ / HO /L
N |—O0-CH2R |I—O
\ \
e} O
O- H OH
IR /
(+=0-CH2R o |
\ \
. o . J\ ) o
R H
@5 9

Denklem 2.23. IBX’in reaksiyon mekanizmasi
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2.5.3.3. IBX ile Yapilan Baz1 Reaksiyonlar:

IBX primer alkolleri aldehitlere, sekonder alkolleri ketonlara yiikseltgemektedir.
IBX’in ekivalent miktar1 degistirildiginde birden fazla alkolii yiikseltgeyebilir (Frigerio,
1994).

CHO
OH
IBX,DMSO
1.1eq., 0.25 saat
%97
(39) (40)
OHC CHO
HO OH
IBX, DMSO
2.2eq., 2saat
%98
(46) (47)

Denklem 2.24. Alkollerin IBX ile oksidasyonu

IBX, 1,2-diolleri, a-ketonlara veya a-diketonlara yiikseltger (Frigerio, 1994).

OH

IBX, DMSO

Y
2.5 eq., 3saat, %93 o)

(48) (49)

Denklem 2.25. 1,2-diollerin IBX ile oksidasyonu

IBX kullanilarak a,f-doymamis karbonil bilesiklerinin sentezi tek basamakta ve

kolaylikla gerceklestirilmistir (Nicolaou, 2002).
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OH 0

f) IBX (4.0eq.)

80°C

(50) (51)
IBX(2.5eq.)
°C
a)IIg;(O(Cl:. eq.) 0 ;igé(z-oeq-)

o 0

b) IBX (2.0eq.)

65°C -

(52) (53)

Denklem 2.26. Sikloheptanoliin farkli sartlarda IBX ile reaksiyonu

Karbonil bilessiklerinin IBX ile oksidasyonunun, elektronca zengin enol
tautomeri tlizerinden ilerledigi diisliniilmektedir. Buradan yola ¢ikarak, aromatik
halkanin benzilik pozisyonunda oldugu gibi, diger elektronca zengin bolgelere de bu

oksidasyonun uygulanabilecegi yapilan deneylerle ispatlanmistir (Nicolaou, 2002).

CHO
Ph
3.0eq. IBX
.
90°C, 24 saat

%78
(54) (55)
3.0 eq IBX
80°C 12 saat
%70
(56) (57)

Denklem 2.27. Benzilik konumdaki karbonun oksitlenmesi

Fenollerin IBX (1 eq) ile oda kosullarinda reaksiyonlar1 incelenmis ve kinon
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tiirevi bilesikler elde edilmistir (Magdziak, 2001).

0
OH 0
1.0eq. IBX
25°C,19 saat
Et Et
OMe OMe
%092
(58) (59)
o
OH o
1.0eq. IBX
o
25°C,14 saat
MeO MeO
%085
(60) (61)

Denklem 2.28. Fenollerin IBX ile oksidasyonu

Aminlerin IBX ile reaksiyonu sonucu yiiksek verimlerle iminler elde edilir

(Nicolauo, 2004).

\
IBX DMSO N
—Z5ca0i
%83

(62) (63)

Denklem 2.29. Aminlerin IBX ile oksidasyonu

Hidrazinin IBX ile reaksiyonu sonucu dimerik iiriin olusur. Ekivalent olarak fazla
alinan IBX, biri karben digeri amin olan arahaldeki amini de yiikseltgeyerek dimerik

iriiniin olusumunu saglamistir (Nicolaou, 2004).
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NH,

N/ / N
H
IBX(3.1 HCI
(31eq) HCI o
DMSO

25— 45°C
(64) 0.5 saat (65)

Denklem 2.30. Hidrazinin IBX ile reaksiyonu

Tiyoeterlerin IBX ile reaksiyonuyla siilfoksitler olusmaktadir.

DMSOQO:aseton 4 1
12 saat

(66) (67)
Denklem 2.31. Tiyoanisoliin IBX ile reaksiyonu

Tiyoeterler IBX ile oksidasyonu TEAB katalizorliigiinde yapildiginda reaksiyon

siiresi onemli Olgiide kisalmistir. 18 saatte gerceklesen bir oksidasyon %5 TEAB

katalizorli kullanilarak 30 dakika gibi kisa bir slirede gerceklestirilmistir (Shukla,
2003).

n=—"~0

IBX, TEAB(Kat.)

CHCI3:H,0, RT
20 dk.

(66) %97 (67)

Denklem 2.32. TEAB katalizorii kullanilarak yapilan tiyoanisoliin IBX ile

oksidasyonu
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2.5.4. IBX TUREVLERI

IBX’in elde edilmesi kolay ve ilimli bir reaktif olmasi nedeniyle oksidasyon
reaksiyonlarinda kullaniminmi avantajli kilmaktadir. Ancak IBX’in sadece DMSO’de
¢oziinmesi ve DMSQ’in reaksiyonun saflagtirma basamaginda zor uzaklastirilmasindan
dolayr IBX’in organik c¢oziiciilerde c¢oziinebilen c¢esitli tlirevleri sentezlenmistir.
Molekiil igi etkilesimler yaparak, molekiiller arasi etkilesimi azaltan gruplar IBX’e

eklenerek ¢oziiniirliikleri arttirilmistir.
IBX tiirevleri:

Polimer Destekli IBX
m-1BX
IBX-ester

IBS
IBS-siilfanamid
IBX-amid
FIBX

SIBX

Me-IBX

10. DiMe-1BX

11. TetMe-IBX

12. MeOMe-IBX

© 0o N o g Bk~ w D PE

2.5.4.1. Polimer Destekli IBX

Polimer destekli IBX, polimer kisminin ¢dziiniirliigiiniin az olmasindan dolay:
ayirma islemlerinde kolaylik saglamaktadir. Ayrica geri doniistiiriilerek tekrar
kullanilabilmesinden dolayr avantajlidir. CH,Cl,, CHCIl;, THF, DMSO gibi

¢oziiciilerde ¢oziiniir (Lei, 2002).
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AIBN,PVA |2,NaIO4, SO,
+ - )
2etil-1-hekzanol ACZO CH3COO
CH,Cl, 24saat
(68)
7 o

(70) (71)
KMnO
H,0,CH,Cl,
COOH 24saat
NBu,SOsH X
( —
MeSO;H,CH,Cl, /
Iéo 5saat
OH

COOH

(73) (72)

Denklem 2.33. Polimer Destekli IBX sentezi

2.5.4.2. m-IBX

m-iyodoksiftalik asit (m-IBX) (74), suda ya da THF i¢inde benzilik ve allilik
alkolleri yiikseltgemektedir (Thottumkara, 2002).
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N02 NH2 |

CO,H CO,CHs CO,H
2 basamak 2 basamak
COxH CO,CH3 COzH
(77
(75) (76)
okson
OH
|=—0
0
CO,H ©
(74)

Denklem 2.34. m-IBX sentezi

Ikinci bir suda ¢oziinebilen m-IBX benzeri IBX tiirevi (80) de 2008 yilinda
Kommreddy ve arkadaslar tarafindan sentezlenmis, m-IBX’in aksine bu bilesik (80), 2

basamakta kolaylikla sentezlenmistir. 2-aminotereftalik asitten baslanarak elde edilen

bu bilesik hem suda hem DMF’de ¢6ziinmektedir (Kommreddy, 2008).

o)
CO,H COzH \\ /
H,N Ho—"
1. NaNOZ HCI okson
R 55- 65°c
CO,H CO,H CO.H
(78) (79) (80)

Denklem 2.35. Tereftalik asit tiirevi (80) nolu bilesigin sentezi
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2.5.4.3. IBX-ester

IBX-ester’in molekiil i¢i I---O etkilesiminden dolay1 ¢oziiniirliigii artmistir.
CHCl3, CH,CI; ve asetonitril gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. 2-iyodobenzoat esterinin
hipoklorit ile reaksiyonu sonucu elde edilir (Zhdankin, 2005). IBX-ester, alkolleri

iminleri tiyoeterleri oksitlemektedir. IBX-ester ile tiyoeterlerin oksidasyonu siilfona

kadar gitmez siilfoksit elde edilir.

NaOCI,H,0,CH,Cl,
o AcOH yada kdrubuz

OR
61) (82)

Denklem 2.36. IBX-ester sentezi

2.54.4.1BS

IBX’in tiyo-tiirevi olan IBS (2-iyodoksibenzen sulfonic asit) (85), iki farkli
yoldan elde edilir. 1. Yontem; 2-iyodilbenzen sulfonic asidin metil esterinin hidrolizi ile
elde edilir. 2. Yontem; 2-iyodobenzen sulfonic asidin sulu ortamda direct olarak okson

ile oksidasyonu sonucu elde edilir. IBS giiclii bir oksitleyicidir ancak sicakliga karsi

dayanikli degildir (Zhdankin, 2011).
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10,

H,0, 60°C
method A o
g—OMe \\ /OH
o/ N\ I\
0
(83) > /o
N
10, o/ \o
okson, H,0, 70°C (85)
method B
S __OH
A

(84)

Denklem 2.37. IBS sentezi

2.5.4.5. IBS-siilfanamid

2-iyodobenzensiilfonil kloriir bilesiginden baglanarak sentezlenmistir. Kloroform
ve metilenkloriir gibi apolar organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirligi diisiiktiir. Hem molekiil
ici hem molekiiller aras1 I---O etkilesimi vardir. Alkoller, siilfiirler, sekonder aminler
CH3CN ¢oziicii ortaminda IBS-siilfanamid ile refluks yapilarak yiikseltgenebilir
(Koposov, 2004).

H,NR
| Et3N,CH2CI2,
/C 0°C, 2 saat

S=— o
e
(86)
o)
\ ><
o
H >
N~ aseton
O/S\\\o
- a) R=(S)-CH(CH3)CO,CHj (88)

b) R=(S)-CH(CH,Ph)CO,CHj
¢) R=(R)-CH(Ph)CH;

Denklem 2.38. IBS-siilfanamid sentezi
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2.5.4.6. IBX-amid

IBX-amid (2-iyodoksibenzamid) (90), 2-iyodobenzamidin (89), dimetildioksiran
ile oksidasyonu sonucu elde edilir. IBX-amid diklorometan ve kloroformda

¢oziinebilen bir bilesiktir. Alkolleri ve tiyoeterleri oksitlemektedir (Zhdankin, 2011).

| o\><
° »

H aseton,rt

o
\\I%O

o}
CH,CH,CO,H

o HN\CHZCHZCOZH
(89) (90)

Denklem 2.39. IBX-amid sentezi

2.54.7. FIBX

FIBX (2,3,4,5-tetrafloro-iyodoksi benzoik asit) (93), 2 asamada hazirlanir. ilk
olarak 2,3,4,5 tetrafloro benzoik asitin susuz THF’deki ¢ozeltisine, n-BuLi ve iyodiiriin
susuz THF’daki ¢ozeltisi ilave edilerek -78 derecede karistirilarak 2,3,4,5 tetrafloro-6-
iyodo benzoik asit elde edilir.elde edilen 2,3,4,5 tetraafloro-6iyodo benzoik asite
seyreltik siilfirik asit icindeki potasyum bromat ¢ozeltisi ilave edilerek hazirlanir
2,3,4,5 tetrafloro,-iyodoksi benzoik asit elde edilir (Boeckmann, 2004). FIBX alkolleri
ve tiyoeterleri organik ¢oziiciilerde oksitleyebilen bir bilesiktir. Flor gruplarinin
bulunmadig tiirevine gore daha reaktiftir (Richardson, 2007).

E F F
0
F COH _F COH F
1)n-BuLi
2)|2 KBI’O3
> —_—
%87 %86 /O
F F | F [
/N,
F F FHO
(91) (92) (93)

Denklem 2.40. FIBX sentezi
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2.5.4.8. SIBX

IBX’in bir formu da SIBX’tir. SIBX, %22 benzoikasit, %29 izoftalikasit ve %49
IBX karisimindan olusturulmustur. IBX’in kararli ve patlamayan formudur. SIBX,
EtOAc ve THF gibi ¢esitli organik ¢oziiciilerin kullanimina imkan saglamistir. Bu
sekilde SIBX kullanilarak alkoller aldehitlere ve ketonlara yiikseltgenmistir. Sicak THF
icinde allilik ve benzilik alkoller yiikseltgenmistir. Verimler IBX veya DMP’nin
kullanimindakilerle karsilastirilabilir diizeydedir (Ozanne, 2003).

2.5.4.9. Me-IBX

2-nitro-3metil benzoik asitten (94) baslanarak, ilk 6nce nitro grubu paladyum
katalizoriiyle hidrojenasyon yapilarak amine indirgenir. Olusan 2-amino3-metil benzoik
asit sandmeyer reaksiyonuyla amin grubunun yerine iyot baglanir. Daha sonrada klasik

oksonlama yontemiyle 3-metil-2-iyodo benzoik asit elde edilir (Frigerigo, 1999).

Me Me Me
H,, Pd kat. 1)H,S0,, 25°C, 0.2 saat
—_— >
EtOH, 6 saat 2)NaNO,, 0°C,1.5 saat
NO2 %98 NH23)KI, 25°C, 12.0 saat I
COOH COOH COOH (96)
(94) (95)
okson
H,0,70°C 4saat
%78
Y
Me

//O

i
T~O0H

O—_

97)
Denklem 2.41. Me-IBX sentezi
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OH O]

1.2eq. Me-IBX, DCM

RT, 2.5 saat, %93
Br Br
(98) (99)

Denklem 2.42. Me-IBX ile benzilik alkoliin yiikseltgenme reaksiyonu

2.5.4.10. DiMe-IBX

3,5-dimetil benzoik asitten (100) baslanarak, 2 numarali konumun iyotlanmasi ve
daha sonra bu bilesigin oksonlanmasi ile DiMet-IBX sentezlenmistir. Oksitleme
ozelligi Me-IBX gibidir. Reaksiyon siiresi veya reaksiyon verimleri Me-IBX’den ¢ok
farkli degildir (Moorthy, 2011).

Me Me
NO,
HNO, Sn/HCI
AcOH,H,50,,80°C,0.55a EtOH,60-70°C
293 1.5sa, %91
Me COOH Me COOH
(100) (101)
Me Me
M
¢ 5 OH
NH, DH250,,25°C,0.258 . \\\/
2)NaN02,00C,1.553 okson \
3)KI/Cu,25°C 16,052 H,0,70°C o
%50 %80
Me COOH Me COOI—'\/Ie
102 (103)
102 (104) o

Denklem 2.43. DiMe-IBX sentezi
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OH (0]

1.2 eq. DiMe-IBX, DCM H

L
>

2.5saat, %95
Br Br

(98) (99)

Denklem 2.44. DiMe-IBX ile benzilik alkoliin yiikselgenme reaksiyonu

2.5.4.11. TetMe-1BX

TetMe-IBX (110), diiren (1,2,4,5-tetrametil benzen) (105) bilesiginden
baslanarak, once lewis asit katalizorliigiinde acilleme yapilarak, daha sonra da
molekiiliin tekrar diizenlenmesiyle ve takiben haloform reaksiyonuyla 2,3.4,5-
tetrametilbenzoik asit olusur. Ardindan oksonlama yapilarak tetrametil-IBX elde edilir.
Metil gruplar sayesinde TetMe-IBX’in organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirligii arttirilmistir.
TetMe-IBX ile alkollerin ve siilfiirlerin yiikseltgenmeleri bir¢ok yaygin organik
¢oziiclide oda sicakliginda gergeklestirilmistir (Moorthy, 2011).
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[e) Me O, Me

Me Me

Me Me Me
A|C|3, CH3COC| A|C|3,NaC|,H20
’ —_—
CCly, 0°C, rt 2saat,100°C
0,
Me Me %90 e %70 Ve
(105) (106)
Me (107)
HO (o] HO o
1)KOH,Br,, Me NIS Me
0°C,H,0 _
—_—
2)dioksan,reflux H,S0, TFA
%75 2Me‘hCN
Me Me Me
10sa, %92
Me Me
(108) (109)
Me
o]
HO,
e \/
okson \
0
H,0-MeCN, 70°C
3.5 saat, %82 Me
[e]
Me
(110)

Denklem 2.45. TetMe-1BX sentezi

TetMe-IBX’deki metil gruplari sayesinde molekiiller arasi etkilesim azaldigindan
¢oziinlirliik DiMe-IBX ve Me-IBX’e gore daha fazladir. TetMe-IBX ‘in DiMe-IBX ve
Me-IBX’e gore daha reaktif olmasi hipervalent biikiilme ile agiklanir. TetMe-IBX teki
metil gruplarinin birbirlerine olan sterik etkisi sebebiyle yapi, diizlemsellikten sapar.
Metil gruplart1 yapmin biikiilmesine sebep olur. Alkollerin veya siilfiirlerin
yiikseltgenmesinde, olusan ara {iriin (B) hipervalent biikiilmeden dolay1 oldukga yiiksek
aktivasyon enerjisine sahiptir bu yiizden IBX daha diisiik enerjili ve diizlemsel bir yap1
olan IBA formuna (D) kolaylikla indirgenir (Moorthy, 2011).
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R* R¢

Rﬂpﬁ:{‘
Z=0

E'III'I'III'I 15‘.'D|'|
|J N

hipervalent bllkll|l11y L‘]\\
R3 RE‘ .

O
R R
Rzpam MeOH Rﬂp p I
Q 7

r _ MR o ~I-0OH |-| H
0" "oH H, O 0= O-Me \_// aQ
@
IBX

IBX:R'=R*=R'=H

Me-IBX: H1 Me; R =R*=H
TetdBX: R' = R*=R¥= Me

Denklem 2.46. IBX ve tiirevleri kullanilarak gerceklesen alkol oksidasyon
reaksiyon mekanizmasi (Moorthy, 2011)

hipervalent bitkillme

N Jc':% N
[4] E'III11II'I'.1.S'.'DI1
o .
[T] 8
=
| TF]
[17]
E x /
5 ) L
i 8“"'— t
(74 .
c )
r ] .
B & w 1‘- \_h
-‘Cr%- L
% "Fj‘
D
IBX 15.97 490  kcal/mol
Me-IBX 89.91 2.38
TetMe-IBX 8.35 1.23

Sekil 2.10. Metoksiperiyodinan tiirevinin (B) hipervalent biikiilmesini gdsteren
enerji diyagrami (Moorth, 2011)

Ozellikle sekonder benzilik alkol ve mentoliin yiikseltgenmesinde, TetMe-I1BX
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ile yapilan yiikseltgeme reaksiyonlarinin, Me-IBX ve DiMe-IBX ile yapilan
yiikseltgeme reaksiyonlarina kiyasla ¢ok daha kisa siirede gergeklestigi goriilmiistiir.

Reaksiyon verimlerinde 6nemli bi degisiklik olmamastir.

OH O

1.2eq. TetMe-IBX, DCM

.
>

0.1saat, %94
Br Br
(98) (99)

Denklem 2.47. TetMe-IBX ile benzilik alkoliin yiikseltgenme reaksiyonu

1.5eq. Me-IBX, 24saat, %90

Me 1.5eq. DiMe-IBX, 24saat, %89 ~ Me
1.5eq. TetMe-IBX, 2saat,%89
Me > Me
DCM, RT
Me N Me
HO' ©
(112) (112)

Denklem 2.48. Me-IBX, DiMe-1BX ve TetMe-IBX ile mentoliin yiikseltgenme

reaksiyonu
OH
o)
1.2eq. Me-IBX, 6.2saat, %93
Me 1.2eq. DiMe-IBX, 6.0saat, %94
1.2eq. TetMe-IBX, 1.1saat,%94 Me
DCM, RT
(113)

(114)

Denklem 2.49. Me-IBX, DiMe-IBX ve TetMe-IBX ile sekonder benzilik alkoliin

yiikseltgenme reaksiyonu
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2.5.4.12. MeOMe-IBX

MeOMe-IBX (o-metil, p-metoksi iyodoksi benzoik asit), aseton, asetonitril, etil
asetat, kloroform gibi bir¢ok organik ¢oziiclide ¢oziinebilmektedir. Yapisinda bulunan
metoksi grubundan dolay1 organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigi artarken, yapisindaki metil
grubu da molekiiller arasi I----O=C etkilesimini zayiflatmaktadir. MeOMe-IBX,
alkolleri oda sicaklhiginda, siilfiirleri ise ¢oOziicii refluks sicakliginda kolaylikla
yiikseltgemektedir. IBX ile karsilagtirildiginda reaksiyon siiresinde dnemli Olciide

kisalma oldugu goriilmiistiir (Moorthy, 2008).

Yapilan bu calismada MeOMe-IBX (115) sentezlenmis ve bazi siilfiirler
yiikseltgenmistir. MeOMe-IBX ile siilfiir oksidasyonu, bir ara hal {izerinden
gerceklesir. MeOMe-IBX, siilfiirli siilfoksite yiikseltgerken iyot +5 degerlikten +3
degerlige indirgenir ve diizlemsel bir form olan IBA (116) olusur (Moorthy, 2008; Su,
2005).

Rl
Me
HO\ Me HO S/R2
| uO Rl/S\RZ \|£—‘Os
o) - \\"
> o)
MeO MeO
(115) © 0
Y
Me OH
0 /
[ S
R Nge ‘ 0
=
MeO
o)
(116)

Denklem 2.50. MeOMe-IBX ile siilfiir oksidasyonu
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3. MATERYAL VE METHOD

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Aseton (Merck)

Asetonitril (Aldrich)

Diallil Tiyoeter (Aldrich)

Dietil Eter (Merck)

Dietil Tiyoeter (Etil Siilfiir) (Aldrich)
Diklorometan (Aldrich)

Dimetil Siilfoksit (Merck)
Dimetil Siilfoksit-dg (Aldrich)
3,5-dimetil fenol (Aldrich)
Etanol (Teknik)

Etil Asetat (Teknik)

Etil Fenil Tiyoeter (Aldrich)
Furfuril Metil Tiyoeter (Aldrich)
Hekzan (Teknik)

Hidroklorik Asit (Merck)
Iyodometan (Merck)

Kloroform (Teknik)

Metilen Kloriir (Aldrich)

Okson (Aldrich)

Petrol Eteri (Merck)

Potasyum Iyodiir (Teknik)
Potasyum Iyodat (Teknik)
Potasyum Permanganat (Aldrich)
Piridin (Merck)

Silikajel 60 (Aldrich)
Siklohekzil Merkaptan (Aldrich)
Sodyum Bikarbonat (Teknik)
Sodyum Karbonat (Teknik)
Sodyum Hidroksit (Aldrich)
Sodyum Siilfat (Merck)
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3.2. Kullanilan Alet ve Geregcler

Brook Crompton 2 agamali vakum pompasi

Biichi labortechnik AG, R-114a29 B-480 tip Rotevaparator
Biichi glass oven B-585 (Kugelrohr)

Chittern Scientific magnetik karistiric1; 4 kademe sicaklik, 10 kademe
karistirici, hiz ayari

Desaga Sarstedt-Gruppe Min UVIS 254/366 nm UV lambasi
Elektro-mag, 300°C termostatl1 1sitic

Electrothermal marka ceketli 1sitic1, 450 °C termostatly
Gallenkamp erime noktasi tayin cihazi

Mattson 1000 FTIR Spekrometresi

Niive EV = Vakum etiivii, 250 °C- 760 mmHg vakummetre
Precisa 4 haneli dijital terazi

Shimadzu IR 470 Infrared Spektometresi

Varian Avery MHz Niikleer Magnetik Rezonans Spektrometresi
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3.3. Calismada Kullanilan Yontemler
3.3.1. MeOMe-IBX sentezi

Yapilan bu calisma, literatiirde gegen calismalardan 6rnek alinarak tasarlanmistir.
Bu c¢alismada MeOMe-IBX (0-metil, p-metoksi iyodoksi benzoik asit) adi verilen
organik coziiciilerde ¢oziniirligii ylksek, +5 degerlikli IBX tiirevi olan bilesigin
sentezi yapilmistir. Bazi siilfiirler {izerinde oksitleme 6zelligi denenmistir. MeOMe-
IBX sentezi i¢in baslangic maddesi olarak 3,5-dimetilfenol (117) segilmistir. lk
asamada bu bilesigin 4 numarali konumuna iyot baglayarak ikinci asamada fenolik
kisim metillenmistir. Elde edilen bu bilesik KMnOy ile yiikseltgenmis ve son basamakta
okson ile muamele edilip MeOMe-IBX (115) sentezlenmistir.

HO CH3 H3CO CHj

CH3 CH3
(117) (118) (119)

H3CO CO,H  H3CO e

CHsj CHg3

(120) (115)

Denklem 3.1. MeOMe-IBX sentezi

Ilk olarak 3,5-dimetilfenol’tin 4 numarali konumu iyotlandi. Bu reaksiyonda en

yiiksek verimin alindig1 KI ve KIOj3 karigimi kullanildi.
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OH OH

K1,KIO; H,0

MeOH, HCI
HaC CHs HsC CH3

(117) (i18)
Denklem 3.2. 4-iyodo 3,5-dimetil fenol eldesi

Reaksiyonun ikinci asamasinda 4-iyodo 3,5-dimetil fenol bilesiginin fenolik kismi1
metillenmistir. KOH varliinda Mel reaktifi kullanilarak metilleme reaksiyonu

yapilmustir.

OH OCH3

KOH, CHsl

Y

DMSO

(118) (119)

Denklem 3.3. 4-iyodo 3,5-dimetil anisol eldesi

4-iyodo, 3,5-dimetil anisol bilesigini 2-iyodo, 5-metoksi, 3-metilbenzoik asit
bilesigine yiikseltgemek icin KMnO, kullanilmistir. Reaksiyonda katalizor olarak
piridin kullanilmistir.

OCHj OCHj

KMnQOy, pyr.

\j

HaC CHs H,0 HsC CO,H

| |
(119) (120)

Denklem 3.4. 2-iyodo, 3-metil, 5-metoksi benzoik asit eldesi
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Son agamada oksonlama yapilarak MeOMe-IBX elde edilmistir.

OCHs
OCHj
okson
HO
e = o
HsC CO,H
HO
(120) (115)

Denklem 3.5. MeOMe-IBX eldesi

3.3.2. MeOMe-IBX in Yiikseltgeme Ozelliklerinin Denenmesi

Saf olarak elde edilen MeOMe-IBX’in bazi siilfiirlerle oksidasyon ozelligi

denenmistir. Asagidaki oksidasyon reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir.

(e}
MeOMe-1BX |
/\ /\ R S
S CH,CN SN
(121) (122)
I
P N N MZOHM;:IB*X 7 N
(123) ’ (124)
(e}
I
S\/ S\/
MeOMe-1BX
CHCN

(19) (20)
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o N\

MeOMe-IBX
'
CH,CN
(125) (126)
O
/ \ MeOMe-IBX / \ \
S~ CHCN S~
(@] (6]
(127) (128)

Denklem 3.6. Farkl1 stilfiirlerin MeOMe-IBX ile yiikseltgenmesi
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4. BULGULAR
4.1. Deneysel Boliim
Deney 1: 4-iyodo, 3,5-dimetil-fenol (118) eldesi
OH OH
KI,KI03 H,0

MeOH, HCI
HsC CHg H3C CHs

(117) (118)
Denklem 4.1. 4-iyodo, 3,5-dimetil-fenol sentezi

250 ml’lik balonda 4.6 g (40 mmol) 3,5-dimetil fenol, 75 ml metanol ve 33 mi
HCI ¢oziilerek, 2.82 g (13.1 mmol) KIO3 ve 4.1 g (24.6 mmol) KI’iin 50 ml suda
¢oOziilmesiyle hazirlanmis ¢ozeltisine 0°C’de eklenerek, bu sicaklikta 30 dk karistirildi.
Reaksiyon sonucunda olusan kristaller vakumda siiziilerek, destile su ile yikandi.
Renkli safsizliklar1 ortamdan uzaklastirmak icin kristaller, etanolde c¢oziildi, aktif

komiir ile kaynatildi. Aktif komiirden ayrilan siiziintiiniin iizerine destile su ilave

edilerek bilesik tekrar kristallendirildi.
Uriin Verimi: %59 (Beyaz renkli katr)
E.N.: 61°C
IR cm™: 3410 (OH, yayvan). (Sekil 4.1)

'H-NMR (300MHz, CDCls): 2.41 ppm (s, 6H, CH3); 4.79 ppm (s, 1H, OH);
6.61 ppm (s, 2H, aromatik). (Sekil 4.10)

3C-NMR (75 MHz, CDCls): 829 (CHs), 897 (C, arom.), 8115 (CH, arom.),
0144 (C, arom.), 6156 (C, arom.). (Sekil 4.19)
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Deney 2: 4-iyodo, 3,5-dimetil anisol (119) eldesi:

OH OCHs

KOH, CHl

\j

HaC cHy ~ DMSO HaC CHs

(118) (119)

Denklem 4.2. 4-iyodo, 3,5-dimetil anisol sentezi

100 ml’lik balona 3.5 g (14.23 mmol) 4-iyodo, 3,5-dimetilfenol’iin 25 ml
DMSO’daki ¢ozeltisine 3.15 g (62.5 mmol) KOH eklenerek, oda kosullarinda 15 dk
karistirildi. Bu karisima 1.75 ml (28.2 mmol) CHjzl, 0°C’de damla damla ilave
edilerek bu sicaklikta 30 dk karistirildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra, reaksiyon
karisimina su katilarak, KOH fazlas1 uzaklastirildi. Karisim, petrol eteri ile ekstrakte

edildi, organik faz Na,SOy ile kurutuldu ve ¢oziicii uguruldu.
Uriin Verimi: %93 (Sarims1 s1v1)
IR cm L 2950 (CH, arom.), 1050 (O-C). (Sekil 4.2)

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 2.45 ppm (s, 6H, CHs), 3.78 ppm (s, 3H), 6.67
ppm (s, 2 H). (Sekil 4.11)

3C-NMR (75 MHz, CDCls): 830 (CHs), 856 (O-CHg), 897 (C, aromatik),
0113 (CH, arom.), 8143 (C, arom.), 6159 (C, arom.). (Sekil 4.20)

Deney 3: 2-iyodo, 3-metil, 5-metoksi izoftalik asit (120) eldesi:

OCHg OCHjs

KMnQy, pyr.

Y

HaC CHa H,0 HsC CO,H

, |
(119) (120)

Denklem 4.3. 2-iyodo, 3-metil, 5-metoksi izoftalik asit sentezi
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100 ml’lik balona 3 g (11.4 mmol) 4-iyodo, 3,5-dimetil anisol ve 35 ml su
konularak karigtirildi. Daha sonra 2.2 g (13.94 mmol) KMnO, eklenerek reflux
diizenegi kuruldu. KMnOy4’ten dolayr olusan mor renk kayboldugunda, 1.1 g (6.96
mmol) KMnO, eklenip, mor rengin kaybolmasi beklendi. Tekrar 1.1 g (6.96 mmol)
KMnQ;, eklendi, mor renk kayboldugunda reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon karisimi
sicakken siiziildii. Reaksiyon karisimi sogutulduktan sonra su ile doyurulup, HCI ile
asitlendirilerek, kristallerin ¢okmesi beklendi. Kristaller siiziiliip ayrildiktan sonra kalan
stiziintii eter ile ekstrakte edilerek, su fazinda kalan iiriin organik faza ¢ekildi. Eter fazi
Na SOy ile kurutuldu. Eter ugurulduktan sonra kalan kristaller, siizge¢ kagidinda kalan

diger kristaller ile birlestirildi. Olusan iirlinler kolon kromotografisi ile saflagtirildi.
Uriin Verimi: %40 (Beyaz renkli kat1)
E.N.:118°C
IR cm ™: 3440 (OH, yayvan). (Sekil 4.3)

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 2,51 ppm (s, 3H, CHs), 3.83 ppm (s, 3H,
OCHz), 7.0 ppm (s, 1H), 7.2 ppm (s, 1H). (Sekil 4.12)

3C-NMR (75 MHz, CDCls): 830 (CHs), 856 (OCH3), 890 (C, aromatik), 5113
(CH, arom.), 8119 (CH, arom.), 6137 (C, arom.), 3145 (C, arom.), 6160 (C, arom.),
8172 (C=0, asit). (Sekil 4.21)

Deney 4: MeOMe-IBX (115) eldesi

OCH,

OCHj

okson

HO

e = o
HsC CO,H
HO

(120) (115)

Denklem 4.4. MeOMe-IBX sentezi

46



50 mI’lik balona 2.1 g (7.2 mmol) 2-iyodo, 3-metil, 5-metoksi izoftalik asit,
25 ml su ve 6.65 g (10.8 mmol) okson eklenerek 70 °C’de 6 saat reflux yapildi. Cozelti
stiziilerek, suyla yikandi. Elde edilen reaksiyon karisimimda MeOMe-IBX ve 2-iyodo,
3-metil, 5-metoksi izoftalik asit bulundugu tespit edildi. Reaksiyon karisimi soguk
aseton (-15°C) ile yikandi. MeOMe-IBX saf olarak elde edildi.

Uriin Verimi: %80 (Beyaz renkli kat1)
IR (KBr) cm™: 3460 (yayvan, OH), 1665 (C=0). (Sekil 4.4)
'H-NMR (300MHz, DMSO-dg): 2.57 ppm (s, 3H, CHs), 3.85 ppm (s, 3H,
OCHj3), 7.2 ppm (s, 1H), 7.38 ppm (s, 1H). (Sekil 4.13)
3C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): §21.3 (CH3), 56.4 (OCHs), 112.2 (CH,
arom.), 114.6 (CH, arom.), 125.9 (C, arom.), 135.06 (C, arom.), 142.8 (C, arom.),
159.5 (C, arom.), 161.5 (C=0). (Sekil 4.22)

Deney 5: Dietil tiyoeter’in MeOMe-IBX ile reaksiyonu:

n—=2~=0

MeOMe-IBX
SN 5/\ —_—

(121) CH5;CN

~_—

(122)
Denklem 4.5. Dietil tiyoeter’in MeOMe-IBX ile reaksiyonu

25 ml’lik balona 0.1 g (11 mmol) dietil tiyoeter ve 10 ml asetonitril eklenerek
karigtirildi (Oda sicakliginda). Daha sonra MeOMe-IBX ilave edilip reflux yapildi.
Reaksiyon TLC ile takip edilip sonlandirildi. Tk olarak NaHCOj ¢ozeltisi ile ardindan
doygun tuz c¢ozeltisi ile ekstraksiyon yapilarak, indirgenen MeOMe-IBX (MeOMe-
IBA) reaksiyon ortamindan uzaklagtirildi. Kugelrohr kullanilarak fraksiyonlar
birbirinden ayrildi. NMR spektrumundaki piklerin kaymalar1 sayesinde MeOMe-
IBX’in dietil tiyoeteri, dietil stilfoksit’e (122) yiikseltgedigi goriildii.

Uriin Verimi: %70 (A¢ik sar1 renkli sivi)
IR cm™: 1089 (S=0). (Sekil 4.5)

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 2.7 ppm (q, 4H), 1.38 ppm (t, 6H). (Sekil 4.12)
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Deney 6: Etil fenil tiyoeter’in MeOMe-IBX ile reaksiyonu:

n=—"0

S\/
MeOMe-IBX
CHCN

~_—

(19) (20)
Denklem 4.6. Etil fenil tiyoeter’in MeOMe-IBX ile reaksiyonu

25 ml’lik balona 0.1 g (13.8 mmol) etil fenil tiyoeter ve 10 ml asetonitril
eklenerek karistirildi (Oda sicakliginda). Daha sonra 0.45 g (14 mmol) MeOMe-IBX
ilave edilerek reflux yapildi. Reaksiyon TLC ile kontrol edilerek sonlandirildi.
Karisim, ilk olarak NaHCOj3 ¢6zeltisi ile, ardindan doygun tuz ¢ozeltisi ile ekstrakte
edilerek, MeOMe-IBA ortamdan uzaklastirildi. *H-NMR spektrumundaki kaymalar
sayesinde etil fenil tiyoeter’in, etil fenil siilfoksit’e (20) yiikseltgendigi goriildii.

Uriin Verimi: %90 (Sar1 renkli s1v1)
IR cm™: 1063 (S=0). (Sekil 4.9)

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 7,63-7,60 (m, 2H), 7,54-7,49 (m, 3H), 2,90 (m,
1H), 2,76 (m, 1H), 1,20 (t, 3H). (Sekil 4.15)

Deney 7: Diallil tiyoeter’in MeOMe-IBX ile reaksiyonu:

I
NN PN
(123) ’ (124)

Denklem 4.7. Diallil tiyoeter’in MeOMe-IBX ile reaksiyonu

25 ml’lik balona 0.1 g (8.75 mmol) diallil tiyoeter ve 10 ml asetonitril
eklenerek karistirildi (Oda sicakliginda). Daha sonra 0.31 g (9.6 mmol) MeOMe-IBX
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ilave edilerek reflux yapildi. Reaksiyon TLC ile kontrol edilerek sonlandirildi.
Fraksiyonlu destilasyonla baslangi¢ maddesi uzaklastirildi. Ancak MeOMe-IBA
(115) ile stilfoksit (124) birbirinden ayrilamadi. IR spektroskopisinde S=O pikinin
goriilmesi ve NMR spektroskopisindeki kaymalar, MeOMe-IBX’in diallil tiyoeteri,
allil siilfoksite (124) yiikseltgedigini gosterdi.

Uriin Verimi: MeOMe-IBA ve allil siilfoksit karisim halinde bulundugu icin

reaksiyon verimi hesaplanamadi. (Renksiz, yagimsi siv1)
IR cm™: 1050 (S=0). (Sekil 4.6)

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 5.9 ppm (ddt, 2H), 5.45 ppm (m, 4H), 3.5 ppm
(dt, cat1 etkisi, 4H). (Sekil 4. 16)

Deney 8: Furfuril metil tiyoeter’in MeOMe-IBX ile reaksiyonu:

O\/S\ Me(?l-l\l:(ZII\IBX= O\/C\l\

(127) (128)

Denklem 4.8. Furfuril metil tiyoeter’in MeOMe-IBX ile reaksiyonu

25 ml’lik balona 0.1 g (7.8 mmol) furfuril metil tiyoeter (127) ve 10 mi
asetonitril eklenerek karistirildi (Oda sicakliginda). Daha sonra 0.27 g (8.6 mmol)
MeOMe-IBX ilave edilerek reflux yapildi. Reaksiyon TLC ile kontrol edilerek
sonlandirildi. MeOMe-IBA’i su fazina gegirmek i¢in reaksiyon karigimi, ilk once
NaHCO; ve sonra doygun tuz ¢ozeltisi ile ekstrakte edildi. Organik faz kurutuldu ve
¢oziicii ucuruldu. 'H-NMR spektrumundaki kaymalar, furfuril metil tiyoeterin

yiikseltgendigini gosterdi.
Uriin Verimi: %67 (Turuncu renki sivi)
IR cm™: 1038 (S=0). (Sekil 4.7)

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 7.4 ppm (s, 1H), 6.3 ppm (s, 2H), 4.0 ppm
(dublet-dublet, ¢at1 etkisi , 2H), 2.4 ppm (s, 3H). (Sekil 4.17)
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Deney 9: Siklohekzil merkaptan’in MeOMe-IBX ile reaksiyonu:

(@] [e]
- N\
MeOMe-IBX
'
CH,CN
(125) (126)

Denklem 4.9. Siklohekzil merkaptan’in MeOMe-IBX ile reaksiyonu

25 ml’lik balona 0.12 g (10 mmol) diallil tiyoeter ve 10 ml asetonitril
eklenerek karistirildi. Daha sonra 0.35 g (10.84 mmol) MeOMe-IBX ilave edilerek
reflux yapildi. Reaksiyon TLC ile kontrol edilerek sonlandirildi. Reaksiyon karisimi
once NaHCOj; c¢ozeltisi ile, ardindan doygun tuz c¢ozeltisi ile ekstrakte edildi.
Organik faz kurutuldu ve ¢oziiciisii uguruldu. NMR ve GC-MS spektroskopisi ile
siklohekzil merkaptanin, disiklohekzil siilfona (126) yiikseltgendigi goriildii.

Uriin Verimi: %49 (turuncu renkli s1v1)
IR cm : 1280-1100 (0=5=0). (Sekil 4.8)

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 2.7 ppm (m, 2H), 2.1 ppm (m, 4H), 1.7 ppm (m,
4H), 1.6 ppm (m, 4H), 1.3 ppm (m, 8H). (Sekil 4.18)

ESI-MS™: (C12H220,S) Hesaplanan: 230, Bulunan: 229.8 (Sekil 4.23)
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4.2. IR ve NMR Spektumlarinin Degerlendirilmesi
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Sekil 4.1. 4-iyodo, 3,5-dimetilfenol’e ait (118) IR spektrum
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Sekil 4.2. 4-iyodo, 3,5-dimetil anisol’e (119) ait IR spektrum
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Sekil 4.4. MeOMe-IBX’e (115) ait IR spektrum
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Sekil 4.6. Diallil siilfoksit’e (124) ait IR spektrum
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Sekil 4.9. Etil fenil siilfoksit’e (20) ait IR spektrum
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File: PROTON

Pulse Sequence: s2pul

8olvent: CDCl3
Tenmp. 30,0 ¢ / 303.1 K
Mercury-300BB "Tahizx"

Relax, delay 1.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.998 sec

wWidth 4798.5 Hz

8 repetitions

OBSERVE H1l, 299,9461988 MHz
DATA PROCESSING

FT Bize 32768

Total time 0 min, 25 sec

13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 -0 -1 ppm

10.46 37.13 1.70

Sekil 4.10. 4-iyodo 3,5-dimetil fenol’e ait (118) *H-NMR(CDCls) spektrumu
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Archive directory: /export/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory: HOK.2_05Apr2012
File: PROTON

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Temp. 30.0 C / 303,.1 K
Mercury-300BB "Tahir"

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acq. time 1.998 sec

width 4798.5 Hz

8 repetitions
OBSERVE  H1, 299.9461999 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 0 min, 25 sec

13 12 11 10 9 8 7

13.20

57

Sekil 4.11. 4-iyodo 3,5-dimetil anisol’e (119) ait "H-NMR(CDCls) spektrumu



Archive directory: /export /home/vnmrl/vynmreys/aaca
gample directory: ANT.16.6.1_22May2012 |
File: PROTON , l ,

pulse Sequence: s2pul A '

Solvent: CDCl3
memp. 30.0 C / 303.1 K
Mercury-30088 "Tahilx" | |
- ¢ | r

¥

Relasx. delay 1.000 sec
pulpe 45.0 degrees
Aag. time 1.998 sec ;
Width 4798.5 Hz " A
8 repetitions
OBBERVE H1, 299.9462002 MHz
DATA PROCESSING m s
FT size 32768 ? |
Total time 0 min, 25 sec il T

Sekil 4.12. 2-iyodo, 3-metil, 5-metoksi benzoik asit’e (120) ait ‘H-NMR(CDCl5)

spektrumu
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File: PROTON

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: DMSO
Temp. 30.0 C / 303.1 K
Mercury-300BB "Tahixr"

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.998 sec

width 4798.5 Hz

8 repetitions
OBSERVE H1l, 299.9476250 MHz
DATA PROCESSING

FID size 32768
Total time 0 min, 25 sec

13 12 11 10 9 8

52.69

ppm

Sekil 4.13. MeOMe-IBX e (115) ait *H-NMR(DMSO-dg) spektrumu
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Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Temp. 30.0 C / 303.1 K
Mercury-300BB "Tahir"

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acq. time 1.998 sec

Width 4798.5 Hz

8 repetitions

OBSERVE H1, 299.9462008 MHz
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 0 min, 25 sec

N ST T
13 12 11 10 9 8 4 3 2
9.44 .70 13.06

.74 18.28

y

Y ‘

r{l}e\il(lt\ Ay b i e A
i 1 -0 -1 ppm
10.63
45.13

Sekil 4.14. Dietil siilfoksit’e (122) ait *H-NMR(CDCl3) spektrumu
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Relax. anWK 1.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acq. time 1.998 sec

width 4798.5 Hz

8 repetitions
OBSERVE  H1, 299.9461973 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 0 min, 25 sec

61

7 6 5 4 3 2 ppm

63 10.96 1.37 19.88

23.75 0.
1.80 13.24

26.27 ' 2.10

Sekil 4.15. Etil fenil siilfoksit’e (20) ait ‘H-NMR(CDCl5) spektrumu



Archive directory: /export/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory: ANT.18.A 16May2012
File: PROTON

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Temp. 30.0 ¢ / 303.1 K
Mercury-300B8 "Tahir'"

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.998 sec

Width 4798.5 Hz

8 repetitions

OBSERVE H1, 299.9461988 MHz
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 0 min, 25 sec

13 12 11 10 9

17.97

.50

.95

.50

32.81

16.35

3.53

-0 -1 ppm

12.07

Sekil 4.16 Diallil siilfoksit karisimima (124) ait *H-NMR(CDCls) spektrumu
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ANT.25.1_20Jun2012

Archive directory: /export/home/vnmrl/vnmrsys/data

Sample directory: ANT.25.1 _20Jun2012

File: PROTON

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDCLl3
Temp. 30.0 C / 303.1 K
Mercury-300EB YTahir"

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees
Acq. time 1.998 sec
width 4758.5 Hz

8 repetitions

OBSERVE H1, 299.9462202 MHz

DATA PROCESBSING
FT pize 32768
Total time 0 min, 25 sec

16.61

32.

Sekil 4.17. Furfuril metil siilfoksit’e (128) ait *H-NMR(CDCls) spekturmu
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Pulsa Saquence: s2pul

Solvent: CDC13
Temp. 30.0 € / 303.1 K
Mercury-300BB “"Tahirn® | |

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.998 sec

width 4798.5 Hz

8 repetitions

CBSERVE H1, 299.9461994 MHz
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 0 min, 25 sec

64

. LF\LF} i -
| 5 T R e B e i i o i e e e P | [ e S ) | R
13 12 i 8 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 -0 -1 ppm
T b pt L 4 T
0.27 0.30 90.04 4.00
3.75 0.17 1.46

Sekil 4.18. Disiklohekzil siilfon’a (126) ait "H-NMR(CDCls) spektrumu
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Sekil 4.19. 4-iyodo 3,5-dimetil fenol’e ait (118) *C-NMR(CDCI3) spektrumu
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Sekil 4.20. 4-iyodo 3,5-dimetil anisol’e (119) ait **C-NMR(CDCls) spektrumu
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Sekil 4.21. 2-iyodo, 3-metil, 5-metoksi benzoik asit’e (120) ait **C-NMR(CDCI3) spektrumu
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Sekil 4.22. MeOMe-IBX e (115) ait *C-NMR(CDCls) spektrumu
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Sekil 4.23. Disiklohekzil siilfon’a (126) ait GC-MS spektrumu
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Ticari olarak satilan 3,5-dimetil fenol bilesigi (117) baslangi¢ maddesi olarak
kullanilarak, IBX tiirevi olan MeOMe-IBX 4 basamakta sentezlenmistir.

MeOMe-IBX sentezinin ilk basamaginda, asidik ortamda KIO; ve KiI
kullanilarak, 3,5-dimetil fenol (117) bilesiginin 4 no’lu karbon atomu iyotlanarak,
iyodo-3,5-dimetil fenol bilesigi (118), %59 verimle elde edilmistir. *H-NMR
spektrumunda aromatik bolgede yalnizca bir singletin (6.6 ppm, 2H) goriilmesi, 4
numarali konumun iyotlandigim1 gostermistir. Halojen testinde de pozitif sonug
gorilmiustir.

Ikinci basamakta, halkaya bagli OH grubunu metillemek igin bazik ortamda
(KOH), CHgslI kullanilmistir. Yan {iriin olusumunu engellemek i¢in reaksiyon karigimina
CHsl, 0°C’de ve damla damla ilave edilmistir. 4-iyodo, 3,5-dimetil anisol bilesigi (119),
%93 verimle elde edilmistir. IR spektrumunda yayvan OH pik kaybolmustur. *H-NMR
spektrumunda 3.78 ppm’de gorilen OCHs; grubuna ait singlet ve *C-NMR
spektrumunda 856’da goriilen OCHj grubuna ait pik, bu bilesigin olustugunu
gostermistir.

MeOMe-IBX sentezinin {igiincli basamaginda, 4-iyodo,3,5-dimetil anisol (119)
bilesiginde bulunan metil gruplarindan birinin yiikseltgenmesi ile %40 verimle 2-iyodo,
3-metil, 5-metoksi izoftalik asit (120) bilesigi elde edilmistir. Bu yiikseltgeme
reaksiyonu icin KMnOs kullanilmigtir. Metil  grubunun yiikseltgendigi, IR
spektrumunda 3440 cm™ civari gériilen yayvan pik ile dogrulanmistir.

Doérdiincli basamakta, MeOMe-IBX (115) bilesigi sentezlenmistir. 120 no’lu
bilesik oksonlanarak %80 verimle MeOMe-IBX (115) elde edilmistir.

Elde edilen MeOMe-IBX bilesiginin (115), bazi siilfiirler {izerindeki
yiikseltgeme 6zelligi denenmistir.

Dietil tiyoeter’in (121) MeOMe-IBX ile reaksiyonuyla, %70 verimle dietil
stilfoksit (122) elde edilmistir. Reaksiyonun gerceklestigini, IR spektrumunda 1089 cm’
Lde goriilen S=0O piki dogrulamistir. 'H-NMR spektrumu incelendiginde; dietil
tiyoeterin 2.55 ppm’de (4H) c¢ikan kuartet pikinin, dietilsiilfoksitte yiikseltgendiginde
2.7 ppm’e kaydigi, 1.25 ppm’de (6H) c¢ikan tripletin ise 1.38 ppm’e kaydig

gorilmiistir.
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Etil fenil tiyoeter’in (19) MeOMe-IBX ile reaksiyonu sonucu %90 verimle etil
fenil siilfoksit (20) olustugu goriilmiistiir. IR spektrumunda 1063 cm ™ de goriilen S=0
piki bunu dogrulamaktadir. Ve *H-NMR spektrumu incelendiginde; etil fenil tiyoeterde
aromatik ‘H, 7.19 ppm’de multiplet verirken, etil fenil siilfoksit olustugunda bu
protonlar 7.63-7.60 ppm’e (2H) kaymustir. Etil fenil tiyoeterde 7.3 ppm’de (3H) ¢ikan
multiplet, etil fenil stilfoksitte 7.54-7.49 ppm’e (m,3H) kaymustir.

Diallil tiyoeter’in (123) MeOMe-IBX ile reaksiyonu sonucu diallil siilfoksit’in
(124) olustugu gorilmistiir. Ancak bu reaksiyon sonucu MeOMe-IBA reaksiyon
karisimindan uzaklagtirilamamus, dialli siilfoksit (124) saf olarak elde edilememistir. IR
spektrumunda 1050 cm™de gorilen S=O piki allil siilfoksit olustugunu
dogrulamaktadir. '"H-NMR spektrumu incelendiginde ise; diallil tiyoeterin, 3.11 ppm’de
(4H) goriilen multiplet pikinin diallil stilfoksit olustugunda 3.5 ppm’e kaydigi, 5.8
ppm’de (2H) goriilen multiplet pikin 5.9 ppm’e kaydigi ve 5.11 ppm’de (4H) goriilen
multiplet pikin 5.45 ppm’e kaydig1 goriilmiistiir.

Furfuril metil tiyoeter’in (127) MeOMe-IBX ile reaksiyonu sonucu %67
verimle furfuril metil siilfoksit (128) olustugu goriilmiistiir. IR spektrumunda 1038 cm”
Lde ¢ikan S=O piki bunu dogrulamaktadir. "H-NMR spektrumu incelendiginde; furfuril
metil tiyoeterin 3.69 ppm’de ¢ikan (2H) singlet piki, furfuril metil siilfoksit olustugunda
4.0 ppm’e (2H) kaymustir ve bu pik hidrojenlerin birbirlerinden yarilmalariyla dubletin
dubleti seklinde goriilmistiir. Furfuril tiyoeterde 2.09 ppm’de (3H) goriilen singlet,
stilfoksit olustugunda 2.4 ppm’e (3H, s) kaydig1 goriilmiistiir. Furan halkasi iizerinde
bulunan protonlar ise; 7.37 ppm’de goriilen singletin, siilfoksit olustugunda 7.4 ppm’e
kaydigi, 6.32 ppm ve 6.19 ppm’de goziiken singletlerin ise 6.3 ppm’e kayarak, bu
piklerin (2H, s) st Uiste cakistiklart goriilmistiir.

Siklohekzil merkaptan’in (125) MeOMe-IBX ile reaksiyonu sonucu %47
verimle disiklohekzil siilfon (126) elde edilmistir. "H-NMR spekturumdaki kaymalar ve
IR spektrumunda 1280 ve 1200 cm™de gorilen pikler O=S=0O grubunu
dogrulamaktadir. GC-MS spektrumu incelendiginde; dakika 11.01°de goriilen pik
maddenin saf oldugunu gostermistir. Kiitle spektrumunda ise 229.8’de goriilen pik

siklohekzil siilfon’un (126) olustugunu dogrulamaktadir.
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