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Bu tezde amacimiz, c¢esitli alkoksikarbonilaminobenzoat esterlerinin
sentezlenmesidir ve sadece bu tiir bilesiklerin sentezlenmesiyle ilgili deneyler ve

sonuglar sunulmustur.
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In this thesis our aim is to synthesize various alkoxycarbonylaminobenzoate
esters, and just experiments and results about synthesize of that kind of compounds

are presented.

In these experiments, 4-aminobenzoic acid firstly with methyl, ethyl, propyl
and butyl chloroformate respectively, then with thionyl chloride and finally with
furfuryl, cinnamyl and p-anisyl alcohol respectively are reacted. These reactions are
taked form approximately smooth and wanted products are prepared with good

outputs. The products are obtained with satisfactorily yields.

Keywords : Carbamate, Acyl Chloride, Esterification, Pesticide, Benzoate



TESEKKUR

Bu c¢alismanin tez konusu olarak secilmesinde, planlanmasinda ve
yiiriitiilmesinde bana yon veren, her konuda destek ve ilgisini esirgemeyen, bilgi ve
hosgoriisiinden yararlandigim sayin hocam Prof. Dr. Ahmet METE’ye sonsuz saygi

ve tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim boyunca destegi ve birikiminden yararlandigim Ars. Gor.

Kamiran SARAC’a ve Uzman Bayhan KARABULUT a tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

ONAY SAYFASI ..ottt sttt ne s [
ONUR SOZU ..ottt bbbt i
(0741235 L iii
ABSTRAGCT ..ottt sttt se bbb bt n e ne e e re e s iv
TESEKKUR .....oovviiititeeieeeee ettt ettt ettt ettt sttt ettt as sttt sttt snsssasnsssnsnsns v
ICINDEKILER ....ovoviiitiieieieseeete et s ettt n sttt s s st s s ensesntesans Vi
SIMGELER VE KISALTMALAR ....ccoovtiiiiiiiniiniiisseissie e, vii
SEKILLER DIZINT ...ttt ettt viii
CIZELGELER DIZINI ...ooviviiiieiieeeeeeeeeeee e iX
Lo GERIS oottt 1
1.1, Karbamatlar.. ..o 1
1.2, AGI KIOTUIIET ...t 2
1,30 ESTEIIEE oottt 2
R N 4 T Y RSP PPRRPPRPRP 3
R N o 1Y 11 D P 3
O 44711151 | 3
2. KURAMSAL TEMELLER ....ccoccoiioiiteeeceeee e 4
2.1, AGI KIOTUIIET ..oocviviiiieiiicteieeee ettt 4
2.2 AMILIET ettt 5
2.3, KArDaMIK ASIE ...ttt 7
2.4, KarDamatlar .........ccooiie e 8
2.5. BENZOTK ASIL ... 17
2.6, ESTEIIET ... 22
2.7. BENZOAE ESTEIIEIT ..o 28
3. MATERYAL VE YONTEM ...ttt oottt 39
3L MALEIYAL....coeii et 39
B 4+ ) 11 1<) s s DU PR 39

Vi



4.  ARASTIRMA BULGULARI.....ccocoiiiiiiii e 40

4.1. 4-(Alkoksikarbonilamino)benzoik Asitlerin Genel Sentez Yontemi.... ......40
4.1.1. 4-(Metoksikarbonilamino)benzoik Asidin Sentezi .........ccccccoceeeeerernennee. 40
4.1.2. 4-(Etoksikarbonilamino)benzoik Asidin Sentezi ...........ccccceeeeeererenennen. 41
4.1.3. 4-(Propoksikarbonilamino)benzoik Asidin Sentezi ...........ccccceceeerrennnen. 42
4.1.4. 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoik Asidin Sentezi ........c.ccccoeevrererevrnenene. 43

4.2.  4-(Alkoksikarbonilamino)benzoil Klortirlerin Genel Sentez Yontemi ...44

4.2.1. 4-(Metoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin Sentezi .........c.coceevervieucennne 45
4.2.2. 4-(Etoksikarbonilamino)benzoil Klorliriin Sentezi ..........cccvveereririeueennne 46
4.2.3. 4-(Propoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin Sentezi ...........cccceeeueueucunee 47
4.2.4. 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin Sentezi ..........ccccceveveveveueueunnee 48

4.3.  4-(Alkoksikarbonilamino)benzoat Esterlerinin Genel Sentez Yontemi .. 49

4.3.1. Furfuril 4-(Metoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi....................... 49
4.3.2. Sinnamil 4-(Metoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi..................... 50
4.3.3. p-Anisil 4-(Metoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi...................... 51
4.3.4. Furfuril 4-(Etoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi.............c........... 53
4.3.5. Sinnamil 4-(Etoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi........................ 54
4.3.6. p-Anisil 4-(Etoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi........................ 55
4.3.7. Furfuril 4-(Propoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi...................... 56
4.3.8. Sinnamil 4-(Propoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi.....................57
4.3.9. p-Anisil 4-(Propoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi..................... 58
4.3.10. Furfuril 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi....................... 59
4.3.11. Sinnamil 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi.................... .60
4.3.12. p-Anisil 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi..................... .61
5. SONUCGLAR. ... e 62
B. KAYNAKLAR . .. 74
OZGECMIS. ...ttt 75

Vii



SIMGELER VE KISALTMALAR

CDCl;
cm*
d

)

en
g.s.
H
IR

m
MHz
NMR

0.S.

St

TMS

: Déterokloroform (Kloroform-d;)
: Dalga sayisi (IR)
: Dublet ( spektral)
: Kimyasal kayma degeri (NMR, ppm)
: Erime noktas1
: Geri sogutma
: Proton (NMR)
: Infrared
: Multiplet (spektral)
: Megahertz

: Niikleer manyetik rezonans
: Oda sicakligt

. Kuartet (spektral)

- Alkil

: Singlet (spektral)

: Saat
: Triplet (spektral)

: Tetrametilsilan

viii



SEKILLER DiZziNi

Sekil 4.1.1.a.
Sekil 4.1.2.a.
Sekil 4.1.3.a.
Sekil 4.1.4.a.
Sekil 4.2.1.a.
Sekil 4.2.2.a.
Sekil 4.2.3.a.
Sekil 4.2.4.a.
Sekil 4.3.1.a.
Sekil 4.3.2.a.
Sekil 4.3.3.a.
Sekil 4.3.4.a.
Sekil 4.3.5.a.
Sekil 4.3.6.a.
Sekil 4.3.7.a.
Sekil 4.3.8.a.
Sekil 4.3.9.a.

Sekil 4.3.10.a.
Sekil 4.3.11.a.
Sekil 4.3.12.a.

Sekil 4.1.1.b.
Sekil 4.1.2.b.
Sekil 4.1.3.b.
Sekil 4.1.4.b.
Sekil 4.2.1.b.
Sekil 4.2.2.b.
Sekil 4.2.3.b.
Sekil 4.2.4.b.
Sekil 4.3.1.b.
Sekil 4.3.2.b.
Sekil 4.3.3.b.

4-(Metoksikarbonilamino)benzoik Asidin *H NMR Spektrumu......
4-(Etoksikarbonilamino)benzoik Asidin *H NMR Spektrumu
4-(Propoksikarbonilamino)benzoik Asidin 'H NMR Spektrumu...... 43
4-(Biitoksikarbonilamino)benzoik Asidin 'H NMR Spektrumu........ 44
4-(Metoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin 'H NMR Spektrumu.... 45
4-(Etoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin 'H NMR Spektrumu....... 46
4-(Propoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin 'H NMR Spektrumu... 47
4-(Biitoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin *H NMR Spektrumu..... 48
Furfuril 4-(Metoksikarbonilamino)benzoatin *H NMR Spektrumu . 50
Sinnamil 4-(Metoksikarbonilamino)benzoatin *H NMR Spektrumu 51
p-Anisil 4-(Metoksikarbonilamino)benzoatin *H NMR Spektrumu. 52
Furfuril 4-(Etoksikarbonilamino)benzoatin *H NMR Spektrumu .... 53
Sinnamil 4-(Etoksikarbonilamino)benzoatin *H NMR Spektrumu .. 54
p-Anisil 4-(Etoksikarbonilamino)benzoatin *H NMR Spektrumu.... 55
Furfuril 4-(Propoksikarbonilamino)benzoatin *H NMR Spektrumu 56
Sinnamil 4-(Propoksikarbonilamino)benzoatin *H NMR Spektrumu 57
p-Anisil 4-(Propoksikarbonilamino)benzoatin *H NMR Spektrumu 58
Furfuril 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoatin *H NMR Spektrumu .. 59

Sinnamil 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoatin *H NMR Spektrumu 60
p-Anisil 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoatn *H NMR Spektrumu . 61
4-(Metoksikarbonilamino)benzoik Asidin FTIR Spektrumu............. 64
4-(Etoksikarbonilamino)benzoik Asidin FTIR Spektrumu ............... 64
4-(Propoksikarbonilamino)benzoik Asidin FTIR Spektrumu ........... 65
4-(Biitoksikarbonilamino)benzoik Asidin FTIR Spektrumu............. 65
4-(Metoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin FTIR Spektrumu ......... 66
4-(Etoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin FTIR Spektrumu ............ 66
4-(Propoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin FTIR Spektrumu......... 67
4-(Biitoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin FTIR Spektrumu.......... 67
Furfuril 4-(Metoksikarbonilamino)benzoatin FTIR Spektrumu....... 68
Sinnamil 4-(Metoksikarbonilamino)benzoatin FTIR Spektrumu..... 68
p-Anisil 4-(Metoksikarbonilamino)benzoatin FTIR Spektrumu...... 69



Sekil 4.3.4.b. Furfuril 4-(Etoksikarbonilamino)benzoatin FTIR Spektrumu.......... 69
Sekil 4.3.5.b. Sinnamil 4-(Etoksikarbonilamino)benzoatin FTIR Spektrumu........ 70
Sekil 4.3.6.b. p-Anisil 4-(Etoksikarbonilamino)benzoatin FTIR Spektrumu......... 70
Sekil 4.3.7.b. Furfuril 4-(Propoksikarbonilamino)benzoatin FTIR Spektrumu...... 71
Sekil 4.3.8.b.  Sinnamil 4-(Propoksikarbonilamino)benzoatin FTIR Spektrumu.... 71
Sekil 4.3.9.b. p-Anisil 4-(Propoksikarbonilamino)benzoatin FTIR Spektrumu..... 72
Sekil 4.3.10.b. Furfuril 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoatin FTIR Spektrumu ....... 72
Sekil 4.3.11.b. Sinnamil4-(Biitoksikarbonilamino)benzoatin FTIR Spektrumu ...... 73
Sekil 4.3.12.b. p-Anisil 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoatin FTIR Spektrumu....... 73



CIZELGELER DIZINi
Cizelge 5.1. Alkoksikarbonilaminobenzoik Asitler ..
Cizelge 5.2. Alkoksikarbonilaminobenzoil Kloriirler

Cizelge 5.3. Alkoksikarbonilaminobenzoat Esterleri.

Xi



1. GIRIS
1.1. Karbamatlar

Karbamatlar karbamik asitten (NH,COOH) tiireyen bilesiklerdir. Bir
karbamat grubu, karbamat esteri ve karbamik asitler birbirine yapisal olarak

benzeyen islevsel gruplar igerir ve bunlar ¢ogunlukla kimyasal olarak birbirlerine

doniisebilir. Karbamat esterlerine liretanlar da denir.
Karbamik asitler aminlerden tiirer:

RoNH + CO, — R,NCOsH

Karbamik asit yaklasik asetik asidinki kadar asidiktir. Bir protonun

iyonlagsmasi karbamik asidin konjiige bazi olan karbamat anyonunu verir :

R>NCO>H — R,NCO, + H*
Karbamatlar klorformamitlerin hidrolizi yoluyla da meydana gelir :
RoNC(O)CI + H,O — RaNCO3H + HCI

Karbamatlar Curtius ¢evrilmesinden de olusur, burada olusan izosiyanatlar bir

alkolle etkilesir.
RNCO + R'OH — RNHCO;R'

Karbamat insektisitleri denen bilesikler asil olarak karbamat ester grubu
icerir. Bu grup bilesikler iginde aldicarb, carbofuran (Furadan), fenoxycarb, carbaryl
(Sevin), ethienocarb, ve fenobucarb bulunur. Bu insektisitler bdcekleri,

asetilkolinesteraz enzimini tersinir olarak inaktive ederek oldiirtir.
Bocek kovucu icaridin bir substitiie karbamattir.

Ayrica, kimyasal yapist dogal alkaloit physostigmine ile ilgili olan, 6rnek
olarak kolinesteraz inhibitdrleri neostigmine ve rivastigmine gibi bazi karbamatlar
insan tedavisinde kullanilir. Diger 6rnekler meprobamate ve carisoprodol, felbamate
ve tybamate gibi tiirevleridir ki bunlar bir simif anksiyolitik ve kas gevsetici

ilaglardir ve genis ol¢lide kullanilir.


http://en.wikipedia.org/wiki/Curtius_Rearrangement
http://en.wikipedia.org/wiki/Aldicarb
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbofuran
http://en.wikipedia.org/wiki/Fenoxycarb
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbaryl
http://en.wikipedia.org/wiki/Ethienocarb
http://en.wikipedia.org/wiki/Fenobucarb
http://en.wikipedia.org/wiki/Acetylcholinesterase
http://en.wikipedia.org/wiki/Icaridin
http://en.wikipedia.org/wiki/Physostigmine
http://en.wikipedia.org/wiki/Acetylcholinesterase
http://en.wikipedia.org/wiki/Neostigmine
http://en.wikipedia.org/wiki/Rivastigmine
http://en.wikipedia.org/wiki/Meprobamate
http://en.wikipedia.org/wiki/Carisoprodol
http://en.wikipedia.org/wiki/Felbamate
http://en.wikipedia.org/wiki/Tybamate
http://en.wikipedia.org/wiki/Anxiolytic

1.2. Acil Kloriirler

Organik kimyada bir acil kloriir (veya asit kloriirii) CO-Cl islevsel grubunu
igeren bir organik bilesiktir. Formiilleri genellikle RCOCI olarak yazilir, burada R
karbonlu bir zincirdir. Genellikle karboksili asitlerin reaktif tiirevleri olarak goz

oniine alinirlar. Acil kloriirler, acil halojeniirler i¢inde en 6nemli olanlaridir.

Laboratuvarda agil kloriirler genellikle alkil kloriirlerin elde edildigi sekilde,
karsilik gelen hidroksi siibstitiientin kloriirle yer degistirmesiyle hazirlanir. Bu
nedenle karboksilik asitler tiyonil kloriir (SOCI,), fosfor trikloriir (PCl3) veya fosfor
pentakloriir (PCls) ile etkilestirilir:

RCOOH + SOCI, — RCOCI + SO, + HCI

3 RCOOH + PCl; — 3 RCOCI + H3PO3

RCOOH + PCls — RCOCI + POCl; + HCI

Acil klortirler, asit anhidritleri, esterler ve amitler gibi karboksilik asit
tiirevlerinin hazirlanmasinda kullanilabilir. Bunun i¢in bir asit kloriirii sirasiyla bir
karboksilik asit tuzuyla, bir alkolle veya bir aminle etkilestirilir. Karboksilik asitlerin
alkoller veya aminlerle etkilesmesiyle esterler veya amitlerin elde edilmesinde
tepkimeler tersinirdir ve verimler de genellikle diisiiktiir. Buna karsilik esterlerin ve
amitlerin acil kloriirler yoluyla hazirlanmasinda tepkimeler tersinir degildir ve
hizlidir, verimler de yiiksektir. Once karboksilik asitten agil kloriir olusur sonra alkol
veya aminle etkilesir. Bu iki basamakli yol karboksilik asitle olan tek basamakli1 yola

tercih edilir.
1.3. Esterler

Esterler bir karboksilik asidin alkol veya fenol gibi hidroksil grubu igeren bir
bilesikle etkilesmesinden tiireyen bilesiklerdir. Esterler genellikle bir anorganik asit
veya organik asitten, bir —OH (hidroksil) grubunun bir —O-alkil (alkoksi) grubuyla
yer degistirmesiyle tiirer. Bir asit ve bir alkoliin kondansasyonundan olusan en temel

esterler karboksilik asitler ve alkollerden olusanlardir.



Alkollerin agil kloriirler ve asit anhidritleriyle etkilesmesi esterleri verir :

RCOCI1 + R'OH — RCO2R' + HCI

(RCO),0 + R'OH — RCO,R' + RCOH

Bu tepkimeler tersinir degildir ve uygulamasi kolaydir. Agil kloriirler ve asit
anhidritleri su ile de etkilestiginden susuz sartlarda ¢alisilmalidir. Amitleri vermek
lizere aminlerin benzer sekilde agillenmesi daha az hassastir, ¢ilinkii aminler daha

giiclii niikleofiller olduklarindan daha hizli tepkimeye girer.

1.4. Amacg

Karbamik asit tiirevleri bitki korunmasinda genis ol¢iide kullanilmaktadir. N-
Alkilkarbamik asit aril esterleri insektisit olarak kullanilirken, N-arilkarbamik
asitlerin alkil esterleri kuvvetli herbisit etki gosteren bilesiklerdir. Bazi karbamik asit
tiirevlerinin ise fungusit etkinligi vardir. Yabanci otlar1 yok etmek i¢in kullanilan
herbisitlerin 6nemi gittikce artmaktadir. Fizyolojik etkiye sahip bu bilesiklerin
kimyasal yapisinda olusturulan degisikliklerle, ongoriilenden ¢ok daha farkl tiirde ve
siddette fizyolojik etki gozlenebilecegi gibi, bu etkiler azalabilecek veya tamamen
ortadan kalkabilecektir. Bu nedenle karbamat kalintisi iceren benzoik asit esterlerinin

elde edilmesi 6nem tasimaktadir.
1.5. Kapsam

Bu calisma kapsaminda dnce karbamat tiirevleri elde edilmis, sonra bu bilesikler

acil kloriir izerinden hedeflenen ester bilesiklerine doniistiirtilmiistiir.
1.6. Yontem

4-aminobenzoik asit metil, etil, propil ve biitil klorformatla etkilestirilerek elde
edilen karbamat kalintist iceren benzoik asitler, tiyonil kloriirle agil kloriir yapisina
dondstirildikten sonra furfuril alkol, sinnamil alkol ve p-anisil alkolle
etkilestirilerek ester bilesikleri elde edilmistir. Uriinler elde edilirken organik
kimyanin temel teknik ve sentez yontemlerinden yararlanilmistir. Elde edilen tiriinler
NMR ve IR spektroskopisi teknikleriyle karakterize edilmis, ayrica erime noktalar

da belirlenmisl[tir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Acil Kloriirler [1]

Acil grubu bir karboksilik asitteki karboksil grubundan hidroksil grubunun
cikarilmasiyla kalan kisimdir. Sozciik, 'asit radikali' anlamindan tiiretilmistir, 'agil’
Tiirkce'ye Fransizca 'acyle' den girmis, 'acil' ise Italyanca 'acile'den.

Bir acil grubunun eklenmesine agilleme denir. Agil halojentirler Friedel-
Crafts agillemesinde kullanilarak aromatik bilesiklere bir agil grubu eklemek icin
kullanilabilir. Agil kloriirler, asit anhidritleri, esterler ve amitler gibi karboksilik asit
tiirevlerinin hazirlanmasinda kullanilabilir. Bunun i¢in bir asit kloriirii sirasiyla bir
karboksilik asit tuzuyla, bir alkolle veya bir aminle etkilestirilir.

Karboksilik asitlerin alkoller veya aminlerle etkilesmesiyle esterler veya
amitlerin elde edilmesinde tepkimeler tersinirdir ve verimler de genellikle diistiktiir.
Buna karsilik esterlerin ve amitlerin acil kloriirler yoluyla hazirlanmasinda
tepkimeler tersinir degildir ve hizlidir, verimler de yiiksektir. Once karboksilik
asitten acil kloriir olusur sonra alkol veya aminle etkilesir. Bu iki basamakli yol
karboksilik asitle olan tek basamakli yola tercih edilir.

Acil kloriirler ve asit anhidritleri su ile de etkilestiginden susuz sartlarda
calisilmalidir. Amitleri vermek lizere aminlerin benzer sekilde acillenmesi daha az
hassastir, ¢linkii aminler daha gii¢lii niikleofiller olduklarindan daha hizli tepkimeye

girer.
Tehlikeler

Acil kloriirler ¢ok etkin bilesikler oldugundan kullanirken dikkatli
olunmalidir. Buharlar1 gézdeki suyla etkileserek hidroklorik asit ve organik asitler
olusturdugundan goz yasarticidirlar ve gozleri tahris ederler. Agcil kloriir buharlar

solundugunda da benzer problemler olusur.
Niikleofilik Tepkimeler

Agil Kkloriirler, asit anhidritleri, esterler ve amitler gibi karboksilik asit

tiirevlerinin hazirlanmasinda kullanilabilir. Bunun i¢in bir asit kloriirii sirasiyla bir



karboksilik asit tuzuyla, bir alkolle veya bir aminle etkilestirilir. Karboksilik asitlerin
alkoller veya aminlerle etkilegsmesiyle esterler veya amitlerin elde edilmesinde
tepkimeler tersinirdir ve verimler de genellikle diisiiktiir. Buna karsilik esterlerin ve
amitlerin acil kloriirler yoluyla hazirlanmasinda tepkimeler tersinir degildir ve
hizlidir, verimler de yiiksektir. Once karboksilik asitten agil kloriir olusur sonra alkol
veya aminle etkilesir. Bu iki basamakli yol karboksilik asitle olan tek basamakli yola

tercih edilir.
Alkollerin agil kloriirler ve asit anhidritleriyle etkilesmesi esterleri verir :

RCOCI1 + R'OH — RCO2R' + HCI

(RCO),0 + R'OH — RCO,R' + RCO,H

Bu tepkimeler tersinir degildir ve uygulamasi kolaydir. Agil kloriirler ve asit
anhidritleri su ile de etkilestiginden susuz sartlarda ¢alisilmalidir. Amitleri vermek
lizere aminlerin benzer sekilde agillenmesi daha az hassastir, ¢iinkii aminler daha

giiclii niikleofiller olduklarindan daha hizli tepkimeye girer.

2.2. Amitler [2]

Amit, bir amin tiirevidir, azota baglh gruplardan biri bir agil grubudur. Amitler
karbonil islevsel gruplarinin en kararlisidir, ancak hem kaynayan alkalide, hem de

kuvvetli asidik sartlarda hidrolizlenebilir. Halkali amitlere laktam denir.

Amonyagin ve Aminlerin Acillenmesi

RCOCI + NH3 (RNH,, R,NH) — RCONH, (RCONHR, RCONR,) + HCI

Bu sentez amitlerin hazirlanmasi i¢inen iyi yontemdir, verim:%80-90. Agil

kloriirler asitlerden kolayca hazirlanabilir.



RCOCI +2 R* NH, -RCONHR*! + R* NH;ClI

Amin degerli degilse bu durumun bir 6nemi yoktur, fakat suda ¢oziinmeyen
veya fazla etkin olmayan acil kloriirler aminlerle sulu bazda calkalanarak tepkimeye

sokulur ve bu yolla HCI tutulur :

RCOCI + R NH, + NaOH —RCONHR* + NaCl + H,0

Degerli bir amini amitlestirmede tamamen kullanmanin bir yolu, agil kloriirii
aminin bir tersiyer aminle (HCI tutucu) olan karisimina katmaktir, tersiyer amin

olarak en ¢ok trietilamin ve piridin kullanilir.

Agil kloriir ve aminin sulu bazda etkileserek amit olusturmasi Schotten-
Baumann tepkimesi olarak bilinir. Tepkime ¢ok hizlidir ve amin ve asitlerin (asit
kloriirleri lizerinden) taninmasinda tiirev hazirlamak i¢in yararhidir. Asit kloriiriiniin
aminle etkilesmesi, aside hidrolizinden daha hizli yiiriidiigii igin tepkime {iriinii bir
amittir. Fakat yine de hidroliz olur olusan amidin asitten ayrilmasini gii¢lestirir. Asit
kloriiri suda ¢oziinmiiyorsa (benzoil kloriir gibi) tepkime piirlizsiiz yiiriir, fakat bu
durumda tepkime asit kloriirii molekiillerinin yiizeyinde olacaktir ve bu yilizeyin
olusan amit veya asitle kaplanmas1 tepkimenin yavaslamasia yol agar. Onun i¢in
Schotten-Baumann tepkimesi, asit kloriirli ve amin cam kapakli bir sisede kuvvetle

calkalanarak yapilir.

Acil kloriirler ve aminler arasindaki tepkime, 6zellikle sulu amonyakla ¢ok
eksotermiktir. Onun igin c¢ogunlukla 0°C’de yiiriitiilir ve tepkime hizi, ortam
sogutularak azaltildigindan en yiiksek verimin elde edilmesi i¢in tepkimenin
tamamlanmast beklenmelidir. Tepkime, eksotermik olusundan dolay1r benzen,

kloroform, karbon tetrakloriir veya eter gibi bir ¢oziiciide de yiirtitiiliir.



Schotten-Baumann tepkimesi i¢in aminin ¢ozeltisi, asit kloriiriine damla damla
katilir veya daha ¢ok asit kloriirli aminin ¢ozeltisine katilir, bu ikinci yolda sekonder
ve tersiyer amitlerin olugsmasi Onlenir; amin veya asit klorliriiniin sulu NaOH’teki
coOzeltileri hazirlanir ve amin, asit klorlirii ve NaOH c¢ogunlukla esdeger miktarda
almir. Benzoillenmis aminoasitleri daha iyi elde etmek igin 1 esdeger asit ve 1

esdeger benzoil kloriir, 2 esdeger NaOH ¢6zeltisinde tepkimeye sokulur. [3]

2.3. Karbamik Asit [4]

0]

PR

H,N~ “OH

karbamik asit

Karbamik asit normal durumda kararsiz bir bilesiktir. Teknik olarak en basit
aminoasittir, ancak karboksil-azot baginin dogasi nedeniyle kararsizdir, bu nedenle
en basit aminoasit karbamik asit degil glisindir. Biliylikk molekiillerin
adlandirilmasinda 6nemli olmaktadir. Karbamik asit sentez edilemez ya da herhangi

bir deneysel teknikle karakterize edilemez.

O
E R
RE

karbamik asit grubu

O
Il

RLO,JCHW,RZ

RG
karbamat grubu

Karbamik asitler koruyucu karbamat gruplarinin bozunmasi sirasinda agiga
¢ikan araiiriinlerdir; Bir ester baginin hidrolizi karbamik asit olusturur, karbon dioksit
aciga ¢ikmasiyla da koruma tepkimesinin tersi olur ve korunmamis serbest amin

meydana gelir.
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Karbamat bir karbamik asit esteridir. Metil karbamat karbamik asidin en

basit esteridir. Bazilar1 insektisit olarak kullanilirken bazi esterler de kas gevsetici

olarak kullanilir.
2.4. Karbamatlar

O
Il

R1\.O/C\ I\Il/ R2
R3
karbamatlarin kimyasal yapis1

Karbamatlar karbamik asitten( NH,COOH) tiireyen organik bilesiklerdir. Bir
karbamat grubu, karbamat esteri ve karbamik asitler yapisal olarak birbiriyle ilgili ve

cogu zaman kimyasal olarak birbirine doniisebilen islevsel gruplardir. Karbamat

esterlerine liretanlar da denir.

Sentez
Karbamik asitler aminlerden tiirer:
R2NH + CO; — R;NCO;H

Karbamik asit asagi yukari asetik asit kadar asidiktir. Bir protonun

iyonlagmasi, karbamik asidin konjiige bazi olan karbamat anyonunu verir:
RoNCO,H — R,NCO, + H*
Karbamatlar klorformamitlerin hidrolizi yoluyla da meydana gelir:
R2NC(O)CI + H,0 — R;NCO;H + HCI

Karbamatlar, olusan izosiyanatlarin bir alkolle etkilestigi Curtius

cevrilmesiyle olusabilir.

RNCO + R'OH — RNHCO;R'
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Karbamat insektisitleri

SNH

0)\0

karbamat insektisidi karbaril

Karbamat insektisitleri islevsel grup olarak karbamat esteri grubu bulundurur.
Bu grup bilesikler icinde aldikarb, karbofuran (Furadan), fenoksikarb, karbaril
(Sevin), etienokarb ve fenobukarb vardir. Bu insektisitler bdcekleri,

asetilkolinesteraz enzimini tersinir olarak etkisizlestirmek suretiyle oldiiriir.
Bocek kovucu ikaridin bir siibstitiie karbamattir.
Tipta Kullanim

Uretan ya da etil karbamat ABD’de ticari olarak kanser tedavisi ve diger tibbi

amaglar icin iiretilmistir. Bazen veterinerlikte de kullanilir.
Ayrica bazi karbamatlar insan tedavisinde de kullanilir.
Kiikiirt Analoglar:

Bir karbamatta iki oksijen atomu vardir, ROC(=O)NR; ve bunlardan biri ya
da her ikisi kiikiirtle yer degistirebilir. Oksijenlerden yalniz birinin kiikiirtle yer
degistirmis oldugu karbamat analoglarina tiyokarbamatlar denir . Her iki oksijenin
de kiikiirtle yer degistirmis oldugu karbamatlara ditiyokarbamatlar denir,
RSC(=S)NR,.

Tiyokarbamatin iki farkli yapisal izomerik tipi vardir:

O-tiyokarbamatlar, ROC(=S)NR,, burada karbonil grubu (C=0) bir
tiyokarbonil grubuyla(C=S) yer degistirmistir.
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S-tiyokarbamatlar, RSC(=O)NR;, burada R-O- grubu R-S- grubuyla yer
degistirmistir. O-Tiyokarbamatlar S-tiyokarbamatlara izomerlesebilir.

Metil Karbamat

)

J

H,N~ “OCH;

Metil karbamat (metiliiretan ya da iiretilan da denir), hayali karbamik asidin

(NH2COOH) en basit esteri olan bir organik bilesiktir.

Metil karbamat amonyagin metil Kklorformat ya da metil karbonatla
tepkimesiyle olusur. Bor trifluoriir yaninda iireyle metanol de etkilestirilebilir. Etil
karbamattan nispeten farkli olarak salmonellada mutajeniktir fakat drozofilada
mutajenik degildir. Deneysel kanitlar, rat i¢in karsinojenik oldugunu, farelerde ise

karsinojenik olmadigin1 géstermistir.

Metil karbamat tekstil endiistrisinde, poliester/pamuk karigimi dokumalarda

baskiya dayanikli apre maddesi olarak uygulanan reginelerin iiretilmesinde kullanilir.

N-Metil karbamatlar genis 6l¢tide insektisit olarak kullanilir. [5]

Mebendazol
O
H % Fha
-_.___,-‘:‘ R ~M / )
CT T

Metil (5-benzoil-1H-benzimidazol-2-il)karbamat

Mebendazol ya da MBZ bir benzimidazol ilacidir. Solucanlara kars1 tedavide

kullanilir.
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Etil Karbamat

0

L

NH,

Etil karbamat (iiretan da denir) karbamik asidin bir esteridir. Yaygin adina

ragmen poliiiretanlarin bir bileseni degildir.

Etil karbamat, amonyagin etil klorformata etkisiyle ya da iire nitrat ve etil
alkoliin 1sitilmasiyla elde edilen, beyaz kristal yapili bir maddedir. Etil karbamat

kanser ilac1 olarak ve diger tibbi amaglar igin kullanilmaktadir. [6]

Albendazol

H O /
P N \>—O
Wi:]:J}—NH
N
Metil [6-(propiltiyo)-1H-benzimidazol-2-il]karbamat

Diger adlar albenza, eskazol, zentel ve andazol olan albendazol, ¢esitli

solucanlara karsi ilag olarak kullanilan, benzimidazol bilesiklerinin bir tiyesidir. [7]

Asulam

0\:‘
MS“
NJLDCHg
H
HoN

N-(4-Aminofenil)siilfonilkarbamik asit metil ester
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Asulam Bayer tarafindan gelistirilmis bir herbisittir ve bah¢ivanlik ve tarimda
kullanilir. Egrelti otlarin1 ve yabani otlar1 6ldiirmekte kullanildigr gibi antiviral

madde olarak da kullanilir. [8]

Benomil
O 7/
N >0
Pas
N
NH

O \j\
Metil [1-[(biitilamino)karbonil]-1H-benzimidazol-2-il]karbamat

Benomil (benlat da denir) bir fungisittir. Mikroorganizmalara ve omurgasiz
canlilara ozellikle yer solucanlarina karsi segici olarak zehirli olan bir sistemik

benzimidazol fungisididir.

Karbendazim

0]

H

N }*OCHg
Cl: )—NH

N

Metil 1H-benzimidazol-2-ilkarbamat

Karbendazim yaygin olarak kullanilan genis spektrumlu bir benzimidazol
fungisididir.[9]
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Siklobendazol

Methyl N-[6-(siklopropankarbonil)-1H-benzimidazol-2-il]karbamat

Siklobendazol bir antelmintiktir.

Kloforeks

0O
ST T

Ethyl [1-(4-Kklorfenil)-2-metilpropan-2-il]karbamat

Kloforeks (obereks) amfetamin sinifindan bir istah kesicidir.

Fenbendazol
/
0
ZF M O

| —

Ly
= H

Methyl N-(6-fenilsiilfanil-1H-benzimidazol-2-il)karbamat
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Fenbendazol sindirim sistemi parazitlerine karsi kullanilan, genis spektrumlu

bir benzimidazol antelmintigidir. [10]

Flubendazol

O
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Methyl N-[6-(4-fluorbenzoil)-1H-benzimidazol-2-il]karbamat

Flubendazol bir antelmintiktir. Ticari ad1 flutelmiyumdur, veteriner hekimler
tarafindan i¢ parazitlere ve kedi ve kopeklerde solucanlara karsit koruyucu olarak

kullanilir. Diger ticari adlar1 flubenol, biovermin ve flumoksaldir.

Flupirtin

Ethyl {2-amino-6-[(4-fluorbenzil)amino]piridin-3-il}karbamat

Flupirtin aminopiridin yapisinda, merkezi sinir sistemine etki eden nonopioit

bir agr1 kesicidir. [11]
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Morisizin

Ethyl [10-(3-morfolin-4-ilpropanoil)-10H-fenotiyazin-2-il]karbamat

Morisizin antiaritmik 6zellikleri olan bir fenotiyazin tiirevidir.

Nokodazol
O
H O
S. N 0
W, | ,#}_NH
M

Metil (5-[2-tiyenilkarbonil]-1H-benzimidazol-2-il]karbamat
Nokodazol bir kanser ilacidir.

Oksfendazol

O,

Metil N-[6-(benzensiilfinil)-1H-1,3-benzodiazol-2-il]karbamat
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Oksfendazol fenbendazoliin stilfoksit seklidir, genis spektrumlu bir

benzimidazol antelmintigidir.

Oksibendazol

o~

Methyl N-(6-propoksi-1H-benzimidazol-2-il)karbamat

Oksibendazol atlarda ve bazi ev hayvanlarinda kurt olusumuna karsi

koruyucu olarak kullanilan bir benzimidazol ilacidir.

Retigabin

H
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Ethyl N-[2-amino-4-[(4-fluorfenil)metilamino]fenil]karbamat

Retigabin ya da ezogabin, kismi epilepsilerde miimkiin bir tedavi edici olarak

arastirilmakta olan bir epilepsi 6nleyicidir. [12]
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Tirasizin

Etil N-[11-[2-(dimetilamino)asetil]-5,6-dihidrobenzo[b][1]benzazepin-

9-il]karbamat

Tirasizin bir antiaritmik maddedir.

2.5. Benzoik Asit [13]

O OH

Benzoik asit renksiz kristal yapili bir katidir ve en basit aromatik karboksilik
asittir. Adi benzoik asit i¢cin uzun siire tek kaynak olarak kullanilan benzoin
sakizindan tiiretilmistir. Tuzlar1 besin korumasinda kullanilir ve benzoik asit birgok

diger organik maddenin sentezi i¢in 6nemli bir ¢ikis maddesidir.

Endiistriyel Elde Edilis

Benzoik asit ticari olarak toluenin oksijenle kismi yiikseltgenmesiyle iiretilir.

Proses kobalt ya da manganez naftenatlarla katalizlenir.
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Laboratuvar Sentezi

Hidrolizle

Diger nitril ya da amitler gibi, benzonitril ve benzamit asidik ya da bazik

sartlarda benzoik aside ya da konjiige bazina hidrolizlenebilir.

Benzaldehitten

Cannizzaro tepkimesinde, benzaldehidin bazik ortamda
disproporsiyonasyonuyla esit miktarda benzoat ve benzil alkol olusur; benzil alkol

damitmayla uzaklastirilabilir.

o]
Oh
'EI a H Fl
O H
r H —— . +
OH
@X )
Brombenzenden

Brombenzen araiiriin olarak olusan fenilmagnezyum bromiiriin karbonasyonu

yoluyla benzoik aside doniistiiriilebilir:

CsHsMgBr + CO, — CgHsCO,MgBr

C6H5C02MgBI‘ + HCl — CgHsCO5H + I\/IgBrCI

18


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Benzoic_acid-chemical-synthesis-1.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Benzaldehyde_Cannizzaro_reaction.png

Benzil Alkolden

Benzil alkol potasyum permanganat ya da baska bir yiikseltgenle su i¢inde
gerisogutucu altinda 1sitilr. Karisim manganez dioksidi uzaklagtirmak i¢in sicak

olarak siiziillir ve sonra benzoik asidin a¢iga ¢ikmasi i¢in sogumaya birakilir.
Benzil Kloriirden

Benzoik asit, bazik KMnQ4 varliginda benzil kloriiriin yiikseltgenmesiyle elde
edilebilir.

CeHsCH,Cl + 2 KOH + 2 [0] — CgHsCOOK + KCI + H,0

Eski Elde Edilis

Ilk endiistriyel proseste, demir ya da demir tuzlari katalizér olarak
kullanilarak , benzotrikloriir (triklormetilbenzen) su i¢inde kalsiyum hidroksitle
etkilestirilmistir. Olusan kalsiyum benzoat hidroklorik asitle benzoik aside

donistiirilmiistiir.
Kullanim

Benzoik asit ¢ok sayida kimyasal maddenin elde edilmesinde kullanilir; 6nemli

ornekler sunlardir:

Benzoil kloriir, CgHsC(O)Cl, benzoik asidin tiyonil kloriir, fosgen ya da bir
fosfor kloriiriiyle etkilestirilmesiyle elde edilir. CgHsC(O)CIl, yapay tatlandirict ve
bocek kovucu olarak kullanilan benzil benzoat gibi ¢esitli benzoik asit tiirevleri i¢in

onemli bir ¢ikis maddesidir.

Glikol, dietilen glikol ve trietilen glikol esterleri gibi benzoat plastiklestiricileri,
metil benzoatin karsilik gelen diolle ester degismesi yoluyla elde edilir. Bagka bir
secenek olarak bu maddeler, benzoil kloriiriin diolle etkilestirilmesi yoluyla da ele
gecer. Bu plastiklestiriciler tereftalik asit esterinden elde edilen tiirevlerle benzer

sekilde kullanilir.
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Fenol, CgHsOH, 300-400°C de yiikseltgen dekarboksilasyonla elde edilir.
Katalitik miktarda bakir(Il) tuzlar1 katilmasiyla gerekli sicaklik 200°C ye
disiiriilebilir. Fenol, naylon sentezinde ¢ikis maddesi olan sikloheksanole

doniistiiriilebilir.

Besin Koruma

Benzoik asit ve tuzlar1 E210, E211, E212, ve E213 gibi numaralarla besin
korumasinda kullanilir. Benzoik asit kiif, maya ve bazi bakterilerin biiylimesini

engeller.

Tepkimeler

Benzoik asidin tepkimeleri aromatik halkada ya da karboksil grubunda

meydana gelebilir:

Aromatik Halka

o] OH o OH o} H
HS0, HNO.,
" HO HO

HO,S O.N NO

Karboksil grubunun elektron g¢ekici olmasi nedeniyle aromatik elektrofilik
slibstitlisyon tepkimesi baglica 3-konumunda meydana gelir; yani benzoik asitte meta

yonlenme olur.

Ikinci siibstitiisyon tepkimesi(sagda) daha yavastir, ¢iinkii ilk nitro grubu
deaktive edicidir. Ote yandan, eger halkaya aktive edici (elektron verici) bir
grup(6rnegin alkil) girerse, ikinci siibstitiisyon tepkimesi ilkinden ¢ok daha kolay

meydana gelir ve disiibstitiie lirlin 6nemli miktarda olugmayabilir.
Karboksil Grubu

Karboksilik asitler i¢in s6z konusu olan tiim tepkimeler benzoik asit i¢in de

miumkindiir.
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Benzoik asit esterleri alkollerle asit katalizli tepkime iiriinleridir.

Benzoik asit amitleri, benzoil klorilir gibi etkin asit tiirevleri kullanarak, ya da
DCC ve DMAP gibi peptit sentezinde kullanilan kenetlenme reaktifleri yoluyla ¢ok
daha kolay elde edilebilir.

Asetik anhidrit ya da fosfor pentoksitkullanarak dehidrasyon yoluyla daha aktif

olan benzoik anhidrit olusur.

Asit halojentirleri gibi yiiksek etkinlikteki asit tiirevleri, fosfor pentakloriir ya da

tiyonil kloriir gibi halojenleme araglariyla karistirmak suretiyle kolaylikla elde edilir.

Ortoesterler alkollerin susuz asidik sartlarda benzonitrille tepkimesi yoluyla elde
edilebilir.

DIBAL-H, LiAlIH; ya da sodyum borhidriir kullanarak benzaldehit ve benzil

alkole indirgenmesi miimkiindiir.

Benzoatin benzene bakir katalizli dekarboksilasyonu kinolin ig¢inde 1sitmak
suretiyle gerceklesebilir. Ayrica glimiis tuzu olusturma ve 1sitma suretiyle

Hunsdiecker dekarboksilasyonu da uygulanabilir.

I |
o] O MH .E. ;
benzoic acid ester  benzoic acid amide benzoyl chioride benzoic acid anhydride
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2.6.Esterler [14]

karboksilik asit esteri, R ve R’ bir alkil ya da aril grubunu gosterir

Esterler bir oksoasidin, alkol ya da fenol gibi hidroksilli bir bilesikle
tepkimesinden olusan kimyasal bilesiklerdir. Esterler genellikle en az bir —OH
(hidroksil) grubunun bir O-alkil(alkoksi) grubuyla yer degistirdigi bir anorganik ya
da organik asitten , cogu zaman karboksilik asitler ve alkollerden tiirer. Yani esterler

bir asidin bir alkolle kondansasyonu yoluyla olusur.

Esterler ¢cok yaygindir. Birgok dogal kaynakli kat1 ve siv1 yag, gliseroliin yag
asitleriyle esterleridir. Diisiik molekiil agirlikli esterler hos koku olarak kullanilir ve
ucucu yaglarda ve feromonlarda bulunur. Fosfoesterler DNA molekiillerinin en
onemli kismini olusturur. Poliesterler, monomerleri ester kalintilartyla baglt 6nemli

plastikler iken, nitrogliserin gibi nitrat esterleri patlayic1 6zellikleriyle bilinir.
Adlandirma

Ester adlar1 olustugu alkol ve asitten tiirer, asit organik ya da anorganik bir

asit olabilir.

Bir organik ya da anorganik asitten tiiremis olduguna bakmaksizin, halkali

esterlere laktonlar denir.
Uygulamalar ve Bulunus

Esterler dogada ¢ok yaygindir ve endiistride genis Ol¢lide kullanilir. Dogada
genel olarak yaglar, yani gliserol ve yag asitlerinden tiiremis triesterler halindedir.
Esterler, elma, armut, muz, ananas ve ¢ilek gibi bircok meyvenin kokusunu verir.
Onemli iiriinleri polietilen tereftalat, akrilat esterleri ve seliiloz asetat olan

poliesterler, endiistriyel olarak yilda birka¢ milyar kilogram iiretilmektedir.
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Elde Edilis

Esterlesme, iki reaktifin (tipik olarak bir alkol ve bir asit) tepkime {irtini
olarak bir ester olusturdugu kimyasal tepkimenin genel adidir. Esterlere organik
kimyada ve biyolojik materyallerde ¢ok raslanir ve ¢cogu zaman hos, meyvemsi
karakteristik kokular1 vardir. Bu yiizden tat ve koku endiistrisinde genis Olciide

kullanilir. Ester baglar1 bir¢ok polimerde de bulunur.
Karboksilik Asitlerin Esterlesmesi

Klasik sentez, bir karboksilik asidin bir alkolle su ¢ekici bir madde varliginda

etkilestigi Fischer esterlesmesidir:
RCO;H + R'OH =RCO,R' + H,0
Bu tepkime i¢in siilfiirik asit tipik bir katalizordiir.
Karboksilik asitler diazometan kullanilarak esterlestirilebilir:
RCO,H + CH;N; — RCO,CH3 + Ny

Bu yontem 6zel organik sentetik islemlerde yararhidir fakat biiyiik 6lgekli

uygulamalarda ¢ok pahali olacag1 gz onilinde bulundurulmalidir.
Agil Kloriirlerin ve Asit Anhidritlerinin Alkolizi
Alkoller acil klortirler ve asit anhidritleriyle esterleri vermek tizere etkilesir:

RCOC! + R'OH — RCO3R' + HCI
(RCO),0 + R'OH — RCO3R' + RCOH

Tepkimeler tersinmezdir. Agil klorlirler ve asit anhidritleri suyla da

etkilestiginden susuz sartlar tercih edilir.
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Ester Degisimi

Bir esterin digerine doniistiigii ester degismesi pratikte genis Olclide

uygulanir:
RCO;R' + CH3;0H — RCO,CH3; + R'OH

Hidroliz tepkimesi gibi ester degisimi de asit ve bazlarla katalizlenir.
Tepkime trigliseritlerin bozunmasi i¢in, drnegin yag asidi esterlerinin ve alkollerin
tiretiminde genis Ol¢iide kullanilir. Poli(etilentereftalat) dimetil tereftalat ve etilen

glikoliin ester degismesiyle iiretilir:

(CeH4)(CO2CHs); + 2 CoH4(OH), — 1/n {(CeHa)(CO2)2(CoHa)}n + 2 CH3OH

Karbonilleme

Alkenler bir metal karbonil katalizor varliginda hidroesterlesmeye ugrar.

Propiyonik asit esterleri ticari olarak bu yontemle iiretilir:

Cy,Hs + ROH + CO — CyH5COLR

Metanoliin karbonillenmesi formik asidin temel ticari kaynagi olan metil

formati verir. Tepkime sodyum metoksitle katalizlenir:

CH30OH + CO — CH30,CH

Karboksilik Asitlerin Alkenlere Katilmasi

Palladyum esasli katalizorler varliginda etilen, asetik asit ve oksijen vinil

asetat vermek iizere etkilesir:
CyH4 + CH3CO,H + 1/2 O, — CoH30,CCH3 + H,0

Ayni esteri elde etmek iizere direkt yollar miimkiin degildir, ¢linkii vinil alkol

kararsizdir.
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Tepkimeler

Esterler baslica iki yerden birinde, karbonil ya da karbonile komsu karbonda
tepkime verir. Karbonil zayif sekilde elektrofiliktir ve gii¢lii niikleofiller (aminler,
alkoksitler, hidriir kaynaklari, organolityum bilesikleri vb.) tarafindan saldiriya ugrar.
Karbonile komsu C-H bag zayif sekilde asidiktir fakat kuvvetli bazlarla
deprotonasyona ugrar. Bu proses genellikle kondansasyon tepkimelerini

baslatanlardan biridir.

Karbonilde Niikleofillerin Katilmasi

Esterlesme tersinir bir tepkimedir. Esterler asidik ve bazik sartlarda hidrolize
ugrar. Asidik sartlar altinda tepkime Fischer esterlesme tepkimesinin tersidir. Bazik
sartlar altinda, alkoksit ayrilan grup iken hidroksit niikleofil olarak etki eder. Bu

tepkime sabunlagsma adini1 alir ve sabun yapiminin esasidir.

0 O
R saponification H )
i NaDH af Iydrokysis + HD_H
0 — H sodlinm ON ﬂ+
carboxylate ester  podrode sodium aleohol
carboxylate

Alkoksit grubu amitleri vermek {lizere, amonyak ya da primer ya da sekonder

aminler gibi giiclii niikleofillerle de yer degistirebilir:
RCO2R' + NH,R" — RCONHR" + R'OH

Bu tepkime genellikle tersinir degildir. Aminler yerine hidrazinler ve

hidroksilamin kullanilabilir.
Indirgenme

Ketonlar ve aldehitlerle karsilastirildiginda, esterler indirgenmeye karsi

nispeten dayaniklidir. Yag asitlerinin esterleri hidrojenlendiginde yag alkolleri ele

geger.

RCO;R' + 2 H, —» RCH,0H + R'OH
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Esterlerin Kokulari

Bir¢ok esterin kendine 6zgli kokusu vardir, bu nedenle yapay tatlandirici ve

kokularda kullanilir.
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2.7. Benzoat Esterleri

Benzil Benzoat

e

Benzil benzoat benzil alkol ve benzoik asidin esteridir. Bu kolayca elde
edilebilen bilesigin ¢esitli kullanim yerleri vardir. Benzil benzoat maytlari1 61diirmek
lizere bir antiparazitik insektisit olarak kullanilabilir. Baska kullanimlar1 sunlardir:
yapay tatlandirmada besin katkisi, seliiloz ve diger polimerlerde plastiklestirici ve

cesitli kimyasal tepkimelerde ¢6ziicii. [15]

Kolesteril Benzoat
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Kolesteril benzoat, 5-kolesten-3-il benzoat da denir, bir organik kimyasal

maddedir, kolesterol ve benzoik asidin esteridir. Helezoni yapida kolesterik likit

kristal olusturan bir likit kristal materyalidir.

Baz1 termokromik likit kristallerde kolesteril nonanoat ve kolesteril oleil

karbonat ile kullanilabilir.

Bazi sa¢ boyalarinda, makyaj malzemelerinde ve bazi1 diger kozmetik
preparatlarda kullanilir. Likit kristal ekranlar i¢in kullanilan likit kristal bileseni

olarak da kullanilabilir.
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Oktil Salisilat

oo

OH

2-Etilheksil 2-hidroksibenzoat

Oktil salisilat, ya da 2-etilheksil salisilat, ultraviyole 1sinlar1 absorplamak
lizere gilines kremlerinin ve kozmetiklerin bilesimine giren bir organik bilesiktir.

Salisilik asidin 2-etilheksanolle kondansasyonu yoluyla olusan bir esterdir.

Metil Benzoat

0
OCHj

Metil benzoat, hidroklorik asit gibi kuvvetli bir asit varliginda metanol ve

benzoik asidin kondansasyonu yoluyla olusur.

Metil benzoatin feijoa agact meyvesininkini kuvvetle andiran hos bir kokusu
vardir ve parfiimeride kullanilir. Coziicli olarak ve bocekleri ¢cekmekte kullanilan bir
pestisit olarak da kullanilir. Kokain hidrokloriir nemli havada metil benzoat vermek
tizere hidroliz olur; egitilmis kopekler bu uyusturucuyu metil benzoatin kokusuyla

belirler.[16]
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Etil Benzoat

0
o >

Etil benzoat benzoik asit ve etanoliin kondansasyonu yoluyla olusmus

esterdir.

Bir¢ok ugucu esterde oldugu gibi etil benzoatin da keklikiiziimii ve naneye

benzer hos bir kokusu vardir. Bazi yapay meyve tatlandiricilarinin bilesenidir.

Prokain

HoN K/Nvf

2-(Dietilamino)etil 4-aminobenzoat

Prokain aminoester grubu bulunduran bir lokal anestezik ilagtir. Baslica

penisilinin damaric¢i enjeksiyonundaki aciyr azaltmak icin ve discilikte de kullanilir.

Propil Benzoat
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Propil benzoat besin katkis1 olarak kullanilan bir organik kimyasal bilesiktir.

Propil benzoatin findigims1 bir kokusu ve tatli meyvemsi ya da findiginkine benzer
tadi vardir ve bu ylizden besinlerde sentetik tatlandirict olarak kullanilir.
Antimikrobiyal 6zelliklere de sahiptir ve kozmetiklerde koruyucu olarak kullanilir.

Tereyaginda oldugu gibi kirazda ve yonca saplarinda da bulunur.

Propil benzoat metil benzoatin propanolle esterlestirilmesi yoluyla sentez

edilebilir.

Amilokain

SasY

Benzoik asit [1-(dimetilaminometil)-1-metilpropil] ester

Amilokain ilk sentetik lokal anesteziktir. Onceleri ¢ogunlukla spinal

anestezide kullanilmistir.

Meprilkain

7 H
Saces
Benzoik asit (2-metil-2-propilaminopropil) ester

Meprilkain(epirokain) bir lokal anesteziktir.
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Siklometikain

4-(Sikloheksoksi)benzoik asit 3-(2-metil-1-piperidinil)propil ester

Siklometikain bir lokal anesteziktir.

Metilparaben

OH
Metil 4-hidroksibenzoat

Parabenlerden biri olan metilparaben bir koruyucudur. p-hidroksibenzoik

asidin metil esteridir.

Metilparaben c¢esitli kozmetiklerde ve kisisel bakim iiriinlerinde siklikla
kullanilan bir antifungal maddedir. E218 numarasiyla besin korunmasinda da

kullanilir.

Metilparaben genel olarak drozofila besin ortaminda fungisit olarak kullanilir. [17]

32


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cyclomethycaine.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Methylparaben.svg

Benzokain

o N

HaM

Etil p-aminobenzoat

Benzokain genellikle topikal agrilar1 hafifletmekte ya da oksiiriik pastillerinde

kullanilan bir lokal anesteziktir. Birgok anestezik merhemin etkin bilesenidir.

Benzokain p-aminobenzoik asidin (PABA) etil esteridir. PABA ve etanolden

Fischer esterlesmesi ya da etil p-nitrobenzoatin indirgenmesi yoluyla elde edilebilir.

Etil Gallat
O
HO
o>
HO
HO

Etil 3,4,5-trihidroksibenzoat

Etil gallat E313 numarasiyla bir besin katki maddesidir. Gallik asidin etil

esteridir. Etil gallat besine antioksidan olarak katilir.

Dogal olarak ceviz gibi ¢esitli bitki kaynaklarinda bulunursa da etil gallat

gallik asit ve etanolden iiretilir. [18]
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Etilparaben

HO

Etil 4-hidroksibenzoat

Etilparaben (etil p-hidroksibenzoat) p-hidroksibenzoik asidin etil esteridir.

Parabenler olarak bilinen bilesik sinifinin bir tiyesidir.

Antifungal koruyucu olarak kullanilir. E214 numarasiyla bir besin katki
maddesidir.

Sodyum etil p-hidroksibenzoat yani etilparabenin sodyum tuzu E215

numarastyla ayni sekilde kullanilir.

Benzoilekgonin

3-Benzoiloksi-8-metil-8-azabisiklo[3.2.1]oktan-4-karboksilik asit

Benzoilekgonin bir topikal analjezik ve metabolittir.

Benzoilekgonin bir regete ilact olan esteromda ana farmasotik bilesen olarak

kullanilir, topikal ¢ozelti kas agrisini hafifletmekte kullanilir.
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Risokain

4-Aminobenzoik asit propil ester

Risokain (ya da propil 4-aminobenzoat) bir lokal anesteziktir.

Propilparaben

HO

Propyl 4-hidroksibenzoat

p-Hidroksibenzoik asidin propil esteri olan propilparaben, kozmetikler,
farmasotikler ve besinlerde kullanim i¢in sentetik olarak tiretilirse de bir¢ok bitkide
ve bazi boceklerde dogal olarak bulunur. Kremler, losyonlar, sampuanlar ve banyo
tirtinleri gibi bir¢ok su esasli kozmetikte tipik olarak bulunan bir koruyucudur. E216

numarastyla besin katki maddesidir.

Propilparabenin sodyum tuzu olan sodyum propil p-hidroksibenzoat,
antifungal koruma maddesi olarak ve E217 numarasiyla besin katki maddesi olarak

benzer sekilde kullanilir.
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Tetrakain

2-(Dimetilamino)etil 4-(biitilamino)benzoat
Tetrakain (ametokain olarak da bilinir, ticari ad1 pontokain ve dikaindir) ester

grubu igeren giiclii bir lokal anesteziktir. Baglica oftalmolojide ve antipruritik olarak

kullanilir ve spinal anestezide de kullanilmistir.

Kloroprokain

I
O"’ﬁ\'\r/ g

Hal cl

2-Dietilaminoetil-4-amino-2-klorbenzoat

Kloroprokain (ticari adi nesakain) cerrahi islemler ve dogum sancisi
sirasinda enjeksiyonla verilen bir lokal anesteziktir. Kloroprokain kan damarlarini
biizdiigli icin kan kaybi azalir; bu etki lidokain gibi diger lokal anesteziklerin

yaptiginin ziddidir. Kloroprokain ester yapili bir anesteziktir.
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Heptilparaben

o
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HO™

Heptil 4-hidroksibenzoat

Heptilparaben (heptil p-hidroksibenzoat) bir parabendir ve p-hidroksibenzoik

asidin heptil esteridir.

E209 numarasiyla besin katki maddesidir ve koruyucu olarak kullanilir.

Ortokain

H-N ~

HO

3-Amino-4-hidroksibenzoik asit metil ester
Ortokain bir lokal anesteziktir.

Siklometikain

4-(Sikloheksoksi)benzoik asit 3-(2-metil-1-piperidinil)propil ester

Siklometikain bir lokal anesteziktir.
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Biitamben

O

HzN

Biitil 4-aminobenzoat

Biitamben benzokaine benzer bir lokal anesteziktir. 4-aminobenzoik asit ve

biitanoliin esteridir.

Biitakain

4-Aminobenzoik asit 3-(dibtitilamino)propil ester

Bitakain bir lokal anesteziktir.

Biitilparaben
0
0 AT

HO

Biitil 4-hidroksibenzoat

Parabenlerden biri olan biitil paraben p-hidroksibenzoik asidin esteridir ve

kozmetiklerde antifungal koruyucu olarak kullanilir.

Siispansiyon seklinde birgok ilagla tedavinin de bilesenidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Yapilan sentezlerde ¢ikis maddesi olarak 4-aminobenzoik asit alindi ve
sirastyla metil klorformat, etil klorformat, propil klorformat ve biitil klorformatla
etkilestirilerek karsilik gelen karbamat tiirevleri elde edildi. Karbamat kalintis1 igeren
bu benzoik asitler de tiyonil kloriirle etkilestirilerek karsilik gelen benzoil kloriir
tiirevlerine doniistiiriildii. Sonra her bir benzoil kloriir tiirevi sirasiyla furfuril alkol,
sinnamil alkol ve p-anisil alkolle etkilestirilerek hedeflenen karbamat kalintis1 iceren

benzoat esterleri elde edildi.

Alkil klorformatlar klorformik asidin alkil esterleridir. 1sitildiklarinda fosgen
aci8a cikar, suyla temas ettiklerinde de zehirli, korozif dumanlar olusur.
Alkil klorformatlar organik sentezde uygun bir niikleofile karbalkoksi

grubunun sokulmasi i¢in kullanilir.

3.2. Yontem

Yapilan sentezlerde literatiirde verilmis olan yontem kullanildi.[19] Elde
edilen iiriinler NMR ve IR spektroskopisi teknikleriyle karakterize edildi ve ayrica
erime noktalar1 da belirlendi . 'H NMR spektrumlart sifir noktas: referansi olarak
TMS kullanilarak 60 MHz Varian EM 360 L NMR spektrometresiyle, IR
spektrumlar1 saf orneklerle Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR spektrometresiyle
alindi, erime noktalar1 da Electrothermal 9100 Erime Noktasi Tayin cihaziyla

belirlendi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. 4-(Alkoksikarbonilamino)benzoik Asitlerin Genel Sentez Yontemi

p-Aminobenzoik asit (1,37 g, 10 mmol) ve piridinin (0,8 mL, 10 mmol) 10 mL
asetondaki ¢ozeltisine alkil klorformat (10 mmol) damla damla katildi. Karigim geri
sogutucu altinda 1,5 saat 1sitildi, kuruluga kadar buharlastirildi ve 50 mL suyla

yikandi. Ham iiriin etanolden kristallendirildi.
4.1.1. 4-(Metoksikarbonilamino)benzoik Asidin Sentezi

o o Piridin o

O
H2N4©—< - - NO_(
OH CH;—0 Aseton HsC-O

|
H OH
1,5 St(g.s.)

50 mL’lik tek boyunlu bir balon i¢inde p-aminobenzoik asit (1,37 g, 10 mmol) ve
piridinin (0,8 mL, 10 mmol) 10 mL asetondaki ¢ozeltisine metil klorformat (0,95 g,
0,8 mL, 10 mmol) damla damla katild1. Karigim geri sogutucu altinda 1,5 saat 1sitildi,
doner buharlagtiricida kuruluga kadar buharlagtirildi, 50 mL suyla yikand: ve trompta
siiziildii. Ham iiriin etanolden kristallendirildi. en: 199°C, verim: 1,85 g (%95). 'H
NMR (60 MHz,CDCls) : 6 3,70 (s, 3H) CHg; 7,70 (m, 4H) fenil.
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Sekil 4.1.1.a. 4-(Metoksikarbonilamino)benzoik Asidin *H NMR Spektrumu

4.1.2. 4-(Etoksikarbonilamino)benzoik Asidin Sentezi

0 .
o )J\ Piridin N
HoN * o ClI >
oK H C/_ Aseton
3 1,5 St(g.s.)
Q o)
I )¢
/O H OH
H3C

50 mL’lik tek boyunlu bir balon i¢inde p-aminobenzoik asit (1,37 g, 10 mmol) ve
piridinin (0,8 mL, 10 mmol) 10 mL asetondaki ¢6zeltisine etil klorformat (1,09 g, 1,0

41



mL, 10 mmol) damla damla katildi. Karisim geri sogutucu altinda 1,5 saat 1sitildi,

doner buharlagtiricida kuruluga kadar buharlastirildi, 50 mL suyla yikandi ve trompta

siiziildii. Ham iiriin etanolden kristallendirildi. en: 202°C, verim: 1,94 g (%93). *H

NMR (60 MHz,CDCls) : 6 1,25 (t, 3H) CH3CH_; 4,15 (q, 2H) CH3CHy; 7,65 (m, 4H)
fenil.

ekil 4.1.2.a. 4-(Etoksikarbonilamino)benzoik Asidin *H NMR Spektrumu
p

4.1.3. 4-(Propoksikarbonilamino)benzoik Asidin Sentezi

0]

o . )J\ Piridin N
HZNO—-{ o cl >
f Aseton
OH HaC 1,5 St(g.s.)
Q o)
I )¢
/9 H OH
HsC
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50 mL’lik tek boyunlu bir balon i¢inde p-aminobenzoik asit (1,37 g, 10 mmol) ve
piridinin (0,8 mL, 10 mmol) 10 mL asetondaki ¢ozeltisine propil klorformat (1,23 g,
1,2 mL, 10 mmol) damla damla katildi. Karisim geri sogutucu altinda 1,5 saat 1sitildi,
doner buharlastiricida kuruluga kadar buharlastirildi, 50 mL suyla yikandi ve trompta
siiziildii. Ham iiriin etanolden kristallendirildi. en: 171°C, verim: 2,12 g (%95). *H
NMR (60 MHz,CDCls) : 6 0,90 (t, 3H) CH3CH,CHy; 1,65 (m, 2H) CH3CH,CHy;
4,05 (t, 2H) CH3CH,CHp; 7,70 (m, 4H) fenil.

Sekil 4.1.3.a. 4-(Propoksikarbonilamino)benzoik Asidin *H NMR Spektrumu

4.1.4. 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoik Asidin Sentezi

Y

Aseton
HsC 1,5 St(g.s.)

(0]
(@) Piridin
OH /_/7
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50 mL’lik tek boyunlu bir balon i¢inde p-aminobenzoik asit (1,37 g, 10 mmol) ve
piridinin (0,8 mL, 10 mmol) 10 mL asetondaki ¢ozeltisine biitil klorformat (1,37 g,
1,3 mL, 10 mmol) damla damla katildi. Karisim geri sogutucu altinda 1,5 saat 1sitilds,
doner buharlastiricida kuruluga kadar buharlastirildi, 50 mL suyla yikandi ve trompta
siiziildii. Ham iiriin etanolden kristallendirildi. en: 168°C, verim: 2,28 g (%96). *H
NMR (60 MHz,CDCls) : & 0,95 (t, 3H) CH3CH,CH,CH; 1,55 (m, 4H) CH3CH,
CH,CHy; 4,10 (t, 2H) CH3CH,; CH,CHp; 7,70 (m, 4H) fenil.

150 O Y O TP e v 0 4 i 0 e 1 T I N Y I Y O WY O 1 O O A I O T O o O O 0 2 (0 0 ) I
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Sekil 4.1.4.a. 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoik Asidin ‘H NMR Spektrumu

4.2. 4-(Alkoksikarbonilamino)benzoil Kloriirlerin Genel Sentez Yontemi

50 mL’lik tek boyunlu bir balon i¢inde 4.1.1-4.1.4’{in (10 mmol), 12 mL toluendeki
stispansiyonuna tiyonil kloriir (2,38 g, 1,5 mL, 20 mmol) katildi. Bu son karisim geri
sogutucu altinda 2 saat 1sitildi ve doner buharlastiricida kuruluga kadar

buharlastirildi. Ham {iriin toluenden kristallendirildi.
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4.2.1. 4-(Metoksikarbonilamine)benzoil Kloriiriin Sentezi

3&_ o SOCl, o
H,C-O | Toluen

2St(g.s.)

T
o
T
Y
&
¢
O\f
I-z
(@]

50 mL’lik tek boyunlu bir balon i¢inde 4.1.1. 4-(metoksikarbonilamino)benzoik
asidin (1,95 g, 10 mmol), 12 mL toluendeki siispansiyonuna tiyonil kloriir (2,38 g,
1,5 mL, 20 mmol) katildi. Bu son karisim geri sogutucu altinda 2 saat 1sitild1 ve
doner buharlastiricidda  kuruluga kadar buharlagtirildi. Ham  {iriin  toluenden
kristallendirildi. en: 138°C, verim: 2,07 g (%97). 'H NMR (60 MHz,CDCls) : 6 3,70
(s, 3H) CHs; 7,70 (m, 4H) fenil.

Sekil 4.2.1.a. 4-(Metoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin 'H NMR Spektrumu
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4.2.2. 4-(Etoksikarbonilamine)benzoil Kloriiriin Sentezi

Y

o)
O SOClI o)
O e IO
/O H OH Toluen !

2 St(g.s.) HiC

50 mL’lik tek boyunlu bir balon i¢inde 4.1.2.  4-(etoksikarbonilamino)benzoik
asidin (2,09 g, 10 mmol), 12 mL toluendeki siispansiyonuna tiyonil kloriir (2,38 g,
1,5 mL, 20 mmol) katildi. Bu son karisim geri sogutucu altinda 2 saat 1sitild1 ve
doner buharlastiricidda  kuruluga kadar buharlagtirildi. Ham  {irtin  toluenden
kristallendirildi. en: 175°C, verim: 2,16 g (%95). *H NMR (60 MHz,CDCls) : 6 1,30
(t, 3H) CH3CH,; 4,20 (g, 2H) CHsCHy; 7,70 (m, 4H) fenil. IR ( saf, cm™) : 1640
(C=0).

Sekil 4.2.2.a. 4-(Etoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin ‘"H NMR Spektrumu
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4.2.3. 4-(Propoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin Sentezi

Y

Q O socl, 0 o
2Vl W

Toluen o H Cl
2 St(g.s.) HaC

50 mL’lik tek boyunlu bir balon iginde 4.1.3. 4-(propoksikarbonilamino)benzoik
asidin (2,23 g, 10 mmol), 12 mL toluendeki siispansiyonuna tiyonil kloriir (2,38 g,
1,5 mL, 20 mmol) katildi. Bu son karisim geri sogutucu altinda 2 saat 1sitild1 ve
doner buharlastiricidda  kuruluga kadar buharlagtirildi. Ham  {iriin  toluenden
kristallendirildi. en: 106°C, verim: 2,26 g (%94). *H NMR (60 MHz,CDCls) : 5 0,95
(t, 3H) CH3CH,CHjy; 1,70 (m, 2H) CH3CH,CHy; 4,10 (t, 2H) CH3CH,CHy; 7,75 (m,
4H) fenil .

Sekil 4.2.3.a. 4-(Propoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin 'H NMR Spektrumu
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4.2.4. 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin Sentezi

o) o o)
O = O
o | o |
/_/7 H OH Toluen /—/7 H C

HsC 2 St(g.s.) H3C

Y

50 mL’lik tek boyunlu bir balon iginde 4.1.4. 4-(biitoksikarbonilamino)benzoik
asidin (2,37 g, 10 mmol), 12 mL toluendeki siispansiyonuna tiyonil kloriir (2,38 g,
1,5 mL, 20 mmol) katildi. Bu son karisim geri sogutucu altinda 2 saat 1sitild1 ve
doner buharlastiricidda  kuruluga kadar buharlagtirildi. Ham  {iriin  toluenden
kristallendirildi. en: 129°C, verim: 2,45 g (%96). *H NMR (60 MHz,CDCls) : 5 0,90
(t, 3H) CH3CH,CH,CHy; 1,55 (m, 4H) CH3CH,; CH,CH,; 4,10 (t, 2H) CH3CH;
CH,CHy; 7,70 (m, 4H) fenil.
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Sekil 4.2.4.a. 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin ‘"H NMR Spektrumu
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4.3. 4-(Alkoksikarbonilamino)benzoat Esterlerinin Genel Sentez Yontemi

50 ml’lik bir erlene uygun alkol (13 mmol) ve 2,5 mL THF kondu. Cozelti buz
banyosunda sogutuldu ve TEA (1,7 mL, 13 mmol) katildi. Bu son ¢ozeltiye 4.2.1-
4.2.40n (10 mmol) 12,5 mL THF’deki ¢ozeltisi damla damla katildi. Karigim oda
sicakliginda 3 saat karistirildi, trompta siiziildii ve siliziintii doner buharlastiricida

kuruluga kadar buharlastirildi. Ham iiriin 2-propanol’den kristallendirildi.

4.3.1. Furfuril 4-(Metoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi

TEA
Q o)
N <:> y o oy THF
HeC-0" |l o+ 3 St(o.s.)

50 mI’lik bir erlene furfuril alkol (1,3 g, 13 mmol) ve 2,5 mL THF kondu. Cozelti
buz banyosunda sogutuldu ve TEA (1,7 mL, 13 mmol) katildi. Bu son ¢dzeltiye
4.2.1. 4-(metoksikarbonilamino)benzoil kloriirin (2,14 g, 10 mmol) 12,5 mL
THF deki ¢ozeltisi damla damla katildi. Karisim oda sicakliginda 3 saat karistirilds,
trompta siizlildii ve siiziintii doner buharlastiricida kuruluga kadar buharlastirildi.
Ham iiriin 2-propanol’den kristallendirildi. en: 170°C, verim: 2,25 g (%82). 'H
NMR (60 MHz,CDCl3) : 6 3,65 (s, 3H) CHjs; 5,15 (s, 2H) CH,; 6,35 (m, 2H) furan
(C-3,C-4); 7,35 (d, 2H) furan (C-5); 7,65 (m, 4H) fenil.
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Sekil 4.3.1.a. Furfuril 4-(Metoksikarbonilamino)benzoatin ‘H NMR Spektrumu

4.3.2. Sinnamil 4-(Metoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi

50 ml’lik bir erlene sinnamil alkol (1,7 g, 13 mmol) ve 2,5 mL THF kondu. Cozelti
buz banyosunda sogutuldu ve TEA (1,7 mL, 13 mmol) katildi. Bu son ¢ozeltiye
4.2.1. 4-(metoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin (2,14 g, 10 mmol) 12,5 mL

THF’ deki ¢ozeltisi damla damla katildi. Karisim oda sicakliginda 3 saat karistirilds,
trompta siiziildii ve siiziintii doner buharlastiricida kuruluga kadar buharlastirildi.

Ham {iriin 2-propanol’den kristallendirildi. en: 158°C, verim: 1,96 g (%63).
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'H NMR (60 MHz,CDCl3) : & 3,65 (s, 3H) CHg; 4,80 (s, 1H) etilenik; 4,90 (s, 1H)
etilenik; 7,20 (m, 5H) fenil; 7,70 (m, 4H) fenil.

ekil 4.3.2.a. Sinnamil 4-(Metoksikarbonilamino)benzoatin ‘H NMR Spektrumu
p

4.3.3. p-Anisil 4-(Metoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi

TEA
O —_—

0
O e T
HC-O | o) +HsC-q 3 St(o0.s.)
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50 mI’lik bir erlene p-anisil alkol (1,8 g, 13 mmol) ve 2,5 mL THF kondu. Cozelti
buz banyosunda sogutuldu ve TEA (1,7 mL, 13 mmol) katildi. Bu son ¢ozeltiye
4.2.1. 4-(metoksikarbonilamino)benzoil Kloriirin (2,14 g, 10 mmol) 12,5 mL
THF’deki ¢ozeltisi damla damla katildi. Karigim oda sicakliginda 3 saat karistirilds,
trompta siizlildii ve siiziintii doner buharlastiricida kuruluga kadar buharlastirildi.
Ham iiriin 2-propanol’den kristallendirildi. en: 148°C, verim: 2,08 g (%66). *H
NMR (60 MHz,CDCls3) : 6 3,70 (s, 3H) CHs; 3,75 (s, 3H) CHs ; 5,20 (s, 2H); 7,15
(m, 4H) fenil; 7,70 (m, 4H) fenil.

Sekil 4.3.3.a. p-Anisil 4-(Metoksikarbonilamino)benzoatin "H NMR Spektrumu
p Y
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4.3.4. Furfuril 4-(Etoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi

TEA

3_ o) —_—
N‘< >—‘f THF
/0 a & oH
HsC + | 3 St(o.s.)
Q C 0
N
/79 o
H3C '8
[

50 ml’lik bir erlene furfuril alkol (1,3 g, 13 mmol) ve 2,5 mL THF kondu. Cozelti
buz banyosunda sogutuldu ve TEA (1,7 mL, 13 mmol) katildi. Bu son ¢dzeltiye
4.2.2.  4-(etoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin (2,28 g, 10 mmol) 12,5 mL
THF’deki ¢ozeltisi damla damla katildi. Karigim oda sicakliginda 3 saat karistirilds,
trompta siiziildii ve siiziinti doner buharlastiricida kuruluga kadar buharlastirildi.
Ham iiriin 2-propanol’den kristallendirildi. en: 157°C, verim: 2,25 g (%78). 'H
NMR (60 MHz,CDCls) : 6 1,25 (t, 3H) CH3CHjy; 4,15 (g, 2H) CH3CHpy; 5,15 (s, 2H)
CH,; 6,35 (m, 2H) furan (C-3,C-4); 7,40 (d, 2H) furan (C-5); 7,65 (m, 4H) fenil.

ekil 4.3.4.a. Furfuril 4-(Etoksikarbonilamino)benzoatin ektrumu
kil 4.3.4 Furfuril 4-(Etoksikarbonilamino)b 1HNMRSp kt
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4.3.5. Sinnamil 4-(Etoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi

3 St(o.s.

o o)
O
o
H30/_ H O __

o TEA
' NO—/{O * Q/\AOH THF
/9 H Cl )
HaC

50 ml’lik bir erlene sinnamil alkol (1,7 g, 13 mmol) ve 2,5 mL THF kondu. Cozelti
buz banyosunda sogutuldu ve TEA (1,7 mL, 13 mmol) katildi. Bu son ¢dzeltiye
4.2.2.  4-(etoksikarbonilamino)benzoil kloriiriin (2,28 g, 10 mmol) 12,5 mL
THF’deki ¢ozeltisi damla damla katildi. Karigim oda sicakliginda 3 saat karistirildi,
trompta siiziildii ve siiziintii doner buharlastiricida kuruluga kadar buharlastirildi.
Ham iiriin 2-propanol’den kristallendirildi. en: 144°C, verim: 2,01 g (%62). 'H
NMR (60 MHz,CDCls) : 6 1,30 (t, 3H) CH3CHy; 4,20 (g, 2H) CH3CHy; 4,85 (s, 1H)
etilenik; 4,95 (s, 1H) etilenik; 7,25 (m, 5H) fenil; 7,70 (m, 4H) fenil.

Sekil 4.3.5.a. Sinnamil 4-(Etoksikarbonilamino)benzoatin 'H NMR Spektrumu
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4.3.6. p-Anisil 4-(Etoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi

50 ml’lik bir erlene p-anisil alkol (1,8 g, 13 mmol) ve 2,5 mL THF kondu. Cozelti
buz banyosunda sogutuldu ve TEA (1,7 mL, 13 mmol) katildi. Bu son ¢dzeltiye
4.2.2.  4-(etoksikarbonilamino)benzoil kloriiriin (2,28 g, 10 mmol) 12,5 mL
THF’deki ¢ozeltisi damla damla katildi. Karigim oda sicakliginda 3 saat karistirilds,
trompta siizlildii ve siiziintii doner buharlastiricida kuruluga kadar buharlastirildi.
Ham iiriin 2-propanol’den kristallendirildi. en: 132°C, verim: 2,14 g (%65). 'H
NMR (60 MHz,CDCls) : & 1,25 (t, 3H) CH3CH2;3,70 (s, 3H) CHs ; 4,20 (q, 2H)
CH3CHy; 5,15 (s, 2H) CH5; 7,10 (m, 4H) fenil 7,70 (m, 4H) fenil.
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Sekil 4.3.6.a. p-Anisil 4-(Etoksikarbonilamino)benzoatin ‘H NMR Spektrumu
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4.3.7. Furfuril 4-(Propoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi

)LN C (o @/\ THF

(@)
o /O cl
3 3 St(o.s.)

50 ml’lik bir erlene furfuril alkol (1,3 g, 13 mmol) ve 2,5 mL THF kondu. Cozelti
buz banyosunda sogutuldu ve TEA (1,7 mL, 13 mmol) katildi. Bu son ¢ozeltiye
4.2.3. 4-(propoksikarbonilamino)benzoil kloriiriin (2,42 g, 10 mmol) 12,5 mL
THF’deki ¢ozeltisi damla damla katildi. Karigim oda sicakliginda 3 saat karistirilds,
trompta siizlildii ve siiziintii doner buharlastiricida kuruluga kadar buharlastirildi.
Ham iiriin 2-propanol’den kristallendirildi. en: 135°C, verim: 2,21 g (%83). *H
NMR (60 MHz,CDCl3) : & 0,90 (t, 3H) CH3CH,CHg; 1,65 (m, 2H) CH3CH,CHy;
4,10 (t, 2H) CH3CH,CHy; 5,20 (s, 2H) CH;6,35 (m, 2H) furan (C-3,C-4); 7,35 (d,
1H) furan (C-5); 7,70 (m, 4H) fenil .

Sekil 4.3.7.a.Furfuril 4-(Propoksikarbonilamino)benzoatin *H NMR Spektrumu
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4.3.8. Sinnamil 4-(Propoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi

(0] TEA
»_NO_(O + ©/\/\OH E—
_/—o |l| ol THF

HaC 3 St(o.s.)

Q C o)
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50 ml’lik bir erlene sinnamil alkol (1,7 g, 13 mmol) ve 2,5 mL THF kondu. Cdzelti
buz banyosunda sogutuldu ve TEA (1,7 mL, 13 mmol) katildi. Bu son ¢dzeltiye
4.2.3. 4-(propoksikarbonilamino)benzoil kloriiriin (2,42 g, 10 mmol) 12,5 mL
THF’deki ¢ozeltisi damla damla katildi. Karigim oda sicakliginda 3 saat karistirildi,
trompta siizlildii ve siiziintii doner buharlastiricida kuruluga kadar buharlastirildi.
Ham iiriin 2-propanol’den kristallendirildi. en: 133°C, verim: 2,24 g (%66). 'H
NMR (60 MHz,CDCls) : & 0,90 (t, 3H) CH3CH,CHg; 1,65 (m, 2H) CH3CH,CHy;
4,10 (t, 2H) CH3CH,CHy; 4,85 (s, 1H) etilenik; 4,95 (s, 1H) etilenik; 7,25 (m, 5H)
fenil; 7,70 (m, 4H) fenil .

Sekil 4.3.8.a.Sinnamil 4-(Propoksikarbonilamino)benzoatin *H NMRSpektrumu
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4.3.9. p-Anisil 4-(Propoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi

o TEA
oy ’ e

o |l| o @AOH THF
H3C—/_ + H3C\O 3 St(O.S.)
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50 ml’lik bir erlene p-anisil alkol (1,8 g, 13 mmol) ve 2,5 mL THF kondu. Cozelti
buz banyosunda sogutuldu ve TEA (1,7 mL, 13 mmol) katildi. Bu son ¢ozeltiye
4.2.3. 4-(propoksikarbonilamino)benzoil kloriiriin (2,42 g, 10 mmol) 12,5 mL
THF’deki ¢ozeltisi damla damla katildi. Karigim oda sicakliginda 3 saat karistirilds,
trompta siizlildii ve siiziintii doner buharlastiricida kuruluga kadar buharlastirildi.
Ham iiriin 2-propanol’den kristallendirildi. en: 139°C, verim: 2,37 g (%69). *H
NMR (60 MHz,CDCl3) : & 0,90 (t, 3H) CH3CH,CHg; 1,65 (m, 2H) CH3CH,CHy;
3,75 (s, 3H) CHg; 4,10 (t, 2H) CH3CH,CHy; 5,20 (s, 2H) CHy; 7,10 (m, 4H) fenil
7,70 (m, 4H) fenil .

Sekil 4.3.9.a. p-Anisil 4-(Propoksikarbonilamino)benzoatin ‘H NMR Spektrumu
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4.3.10. Furfuril 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi

Q o)
)LN@_/( 0 oH TEA
e R

H4C 3 St(o.s.)

50 ml’lik bir erlene furfuril alkol (1,3 g, 13 mmol) ve 2,5 mL THF kondu. Cozelti

buz banyosunda sogutuldu ve TEA (1,7 mL, 13 mmol) katildi. Bu son ¢dzeltiye
4.2.4. 4-(biitoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin (2,56 g, 10 mmol) 12,5 mL

THF’deki ¢ozeltisi damla damla katildi. Karigim oda sicakliginda 3 saat karistirilds,

trompta siizlildii ve siiziintii doner buharlastiricida kuruluga kadar buharlastirildi.

Ham iiriin 2-propanol’den kristallendirildi. en: 125°C, verim: 2,37 g (%75). *H

NMR (60 MHz,CDClg) : & 0,95 (t, 3H) CHsCH,CH,CH,; 1,55 (m, 4H) CHsCH,
CH,CHj; 4,15 (t, 2H) CHsCH, CH,CHo: ; 5,15 (s, 2H) CH, ; 6,35 (m, 2H) furan (C-

3,C-4); 7,35 (d, 2H) furan (C-5); 7,70 (m, 4H) fenil.
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Sekil 4.3.10.a. Furfuril 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoatin 'H NMR Spektrumu
Y

59



4.3.11. Sinnamil 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi

(0]
O
IO O,
(o) |
/_/’ H Cl THF
HsC 3 St(o0.s.)

e O)LEO%OKZQ

H;C

50 ml’lik bir erlene sinnamil alkol (1,7 g, 13 mmol) ve 2,5 mL THF kondu. Cozelti
buz banyosunda sogutuldu ve TEA (1,7 mL, 13 mmol) katildi. Bu son ¢ozeltiye
4.2.4. 4-(biitoksikarbonilamino)benzoil kloriiriin (2,56 g, 10 mmol) 12,5 mL
THF’deki ¢ozeltisi damla damla katildi. Karisim oda sicakliginda 3 saat karistirilds,
trompta siiziildii ve siiziintii doner buharlastiricida kuruluga kadar buharlastirildi.
Ham iiriin 2-propanol’den kristallendirildi. en: 127°C, verim: 2,26 g (%64). *H
NMR (60 MHz,CDCls3) : 8 0,95 (t, 3H) CH3CH,CH,CHy; 1,45 (m, 4H) CH3CH;
CH,CHzy; 4,10 (t, 2H) CH3CH, CH,CHy; 4,85 (s, 1H) etilenik; 4,95 (s, 1H) etilenik;
7,25 (m, 5H) fenil; 7,70 (m, 4H) fenil,

Sekil 4.3.11.a.Sinnamil 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoatin ‘H NMRSpektrumu
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4.3.12. p-Anisil 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoatin Sentezi

Ojl 0
|
O
Cl
ﬁf H /©A oH THF
HsC + H3C\O 3 St(o.s.)

O 3

Hic_ /O H 0

50 ml’lik bir erlene p-anisil alkol (1,8 g, 13 mmol) ve 2,5 mL THF kondu. Cozelti
buz banyosunda sogutuldu ve TEA (1,7 mL, 13 mmol) katildi. Bu son ¢dzeltiye
4.2.4. 4-(biitoksikarbonilamino)benzoil Kloriiriin (2,56 g, 10 mmol) 12,5 mL
THF’deki ¢ozeltisi damla damla katildi. Karigim oda sicakliginda 3 saat karistirilds,
trompta siizlildii ve siiziintii doner buharlastiricida kuruluga kadar buharlastirildi.
Ham iiriin 2-propanol’den kristallendirildi. en: 116°C, verim: 2,39 g (%67). 'H
NMR (60 MHz,CDCl3) : 8 0,95 (t, 3H) CH3CH,CH,CH>; 1,55 (m, 4H) CH3CH,
CH,CHy; 3,75 (s, 3H) CH3; 4,15 (t, 2H) CH3CH; CH,CHy; 5,15 (s, 2H) CHy; 7,15
(m, 4H) fenil 7,70 (m, 4H) fenil.
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Sekil 4.3.12.a. p-Anisil 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoatin ‘H NMR Spektrumu
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5. SONUCLAR

Cizelge 5.1. Alkoksikarbonilaminobenzoik Asitler

Bilesik en i
Adi R verim

No. °C) (%)

4.1.1. 4-(Metoksikarbonilamino)benzoik Asit CHj3 199 95

4.1.2. 4-(Etoksikarbonilamino)benzoik Asit CoHs | 202 93

4.1.3. 4-(Propoksikarbonilamino)benzoik Asit CsH; | 171 95

4.1.4. 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoik Asit CsHo 168 96

Q C 0
N
R-O° Cl
Cizelge 5.2. Alkoksikarbonilaminobenzoil Kloriirler

Bilesik en i
Adi R verim

No. (°C) (%)

4.2.1. 4-(Metoksikarbonilamino)benzoil Kloriir CHs 138 97

4.2.2. 4-(Etoksikarbonilamino)benzoil Kloriir CoHs 175 95

4.2.3. 4-(Propoksikarbonilamino)benzoil Kloriir CsH; | 106 94

424, 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoil Kloriir CsHg 129 96
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Cizelge 5.3. Alkoksikarbonilaminobenzoat Esterleri

Bilesik en i
Adi R/R! V‘f,/”m
No. °C) (%)

4.3.1. | Furfuril 4-(Metoksikarbonilamino)benzoat CH3/F 170 82

4.3.2. | Sinnamil 4-(Metoksikarbonilamino)benzoat | CH3/ S 158 63

4.3.3. | p-Anisil 4-(Metoksikarbonilamino)benzoat | CH3/ A | 148 66

4.3.4. | Furfuril 4-(Etoksikarbonilamino)benzoat CHs/F | 157 78

4.3.5. | Sinnamil 4-(Etoksikarbonilamino)benzoat CoHs/S | 144 62

4.3.6. | p-Anisil 4-(Etoksikarbonilamino)benzoat CoHs/ A | 132 65

4.3.7. | Furfuril 4-(Propoksikarbonilamino)benzoat | CsH;/F | 135 83

4.3.8. | Sinnamil 4-(Propoksikarbonilamino)benzoat | CsH;/S | 133 66

4.3.9. | p-Anisil 4-(Propoksikarbonilamino)benzoat | CsH;/ A | 139 69

4.3.10. | Furfuril 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoat CiHo/ F 125 75

4.3.11. | Sinnamil 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoat | C4He/S | 127 64

4.3.12. | p-Anisil 4-(Biitoksikarbonilamino)benzoat | C4Hq/ A | 116 67

F : Furfuril S: Sinnamil A : p-Anisil

Elde edilen bilesiklerin FTIR spektrumlart verilmis olup, 4.1.1-4.1.4 asitleri
icin 1700 cm™, 4.2.1-4.2.4 asit kloriirleri icin 1800 cm™ ve 4.3.1-4.3.12 esterleri i¢in
1750 cm™ dolayindaki C=0 pikleri karakteristiktir. Diger piklerin ¢dzlimlenmesi

yapilmamigtir.
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