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Bu tezde bitki buyiime hormonlarindan biri ve en Onemlisi olan oksinlerin
etkisine sahip olabilecegi diistiniilen bilesikler olarak asetik asit tiirevleri sentezlenmesi
amaglanmugtir.
= Yapilan deneyler sonunda elde edilen bilesiklerin, oksinlerin fizyolojik
Ozelliklerini gosterip gostermedikleri incelenmeyip, sadece bu tir bilesiklerin
sentezlenmesi ile ilgili deneyler ve sonugclar sunuimustur.

Yapilan calismada klorasetik asit, metil klorasetat ve 2-klorasetamit ¢esithi
heterosiklik  ve fenolik bilesiklerle -etkilestirilmigtir. Bu tepkimeler hemen hemen
plriizsiiz olarak gerceklesmis olup istenen triinler iyi verimlerle elde edilmistir.
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In this thesis it’s aimed to make synthesis of acetic acid derivatives as the
compounds that are thought to have the effect of the auxins that are the most important
are of plant growth hormones.

As a result of the experiments it’s not examined that whether the compounds
show physiological characteristics of auxins just experiments and results about
synthesize of that kind of compounds are presented.

In these experiments chloroacetic acid, methyl chloroacetate and 2-
chloroacetamide are carried out with varied heterocyclic and phenolic compounds.
These reactions are taked form aproximately smooth and wanted products are prepared
with good outputs.
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1.GIRIS

Bitkilerin bitylime ve geligmesine etki eden etmenleri i¢ ve dis etmenler olarak
iki kisimda ele almak gerekir.Bitki bilylime ve gelismesinde rol oynayan en 6nemli igsel
etmen ise bitki hormonlar: diger bir adiyla fitohormonlardir. Bunlar birgok arastiric
tarafindan bitki biiylime maddeleri veya bitkilerde biiylime ve gelismeyle ilgili olaylar
diizenledikleri i¢in bitki biiyiime diizenleyicileri olarak da adlandinliriar.

Bitki bityime diizenleyicilerinin bir tammim yaparsak; bitkiler tarafindan
olusturulan ya da bitkiye disaridan verilen ve ¢ok kiigitk miktarlarda bitkide bitylime,
gelisme ve diger fizyolojik olaylar: tek basmna veya birlikte, olumiu ya da olumsuz
vonde etkileyebilen, olustuklar1 dokularda etkin olabildikleri gibi diger bitki kisimlarma
tasmabilen ve bu etkinlii diger organlarda da gosterebilen organik maddelerdir. Bitki
bitylime diizenleyicileri ya da hormonlar1 dogal ve sentetik olmak {izere iki sekildedir.
Dogal olanlar bitkinin kendisi tarafindan sentezlenmekte, yapay olanlar ise bitkilerden
izole edilen ve yapilan agiklanmis hormonlardan saglanan bilgiiere dayanilarak, kimya
endiistrisi tarafindan gelistirilen degisik yap: ve 6zellikteki maddelerdir.

Bitki bliylime hormonlari, bitkiler {izerindeki tesvik edici ve geciktirici
dzellikleri dolayisiyla iki ana grupta incelenebilirler:

1.Bitki bliyiime ve gelismesini baslatip. hizlandiranlara “uyarici™ (stimiilatdr)
denir.Bunlar; Oksinler, sitokininler ve gibberellinler’dir.

2.Bitki bilylime ve gelismesini yavaslatip, durduraniara “engeileyici’(inhibitdr)
denir.Bunlar; Etilen(bir gaz hormen) ve absisik asit’dir. [1]

Yaptifimiz caliymadaki amacimiz da bitki biiylime diizenleyicilerinden biri clan
oksinlerin aktivitesine sahip olabilecegi diisiiniilen bilesikler olarak asetik asit tiirevieri
sentezlemektir. Bu amagcla klorasetik asit, metil klorasetat ve 2-klorasetamit :

1. Fenolik bilegiklerle,

2. 2-merkaptobenzimidazol, 2-merkaptobenzoksazol, 2-merkaptobenzotiyazol
ile etkilestirilerek hedeflenen sentezler gerceklestirilmistir. Sentezlenen bilegiklerin
oksin aktivitesi gosterip gostermediginin incelenmesi ilerideki ¢aligmalara birakiimustr.
lerideki c¢aligmalarda sentezlenen bu bilesiklerin oksin aktivitesi gdsterdikieri
saptandiginda var olan oksin tipi bilesiklere yenileri cklenmis ve bdylece de bitkisel
{iretime bir katk: saglanmig olacaktir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1.0ksinlerin Kegfi

Oksinler hakkindaki bilgilerin esast Charles Darwin’in 1880°de yaymlanms
“Bitkilerdeki Hareketin Giicli” adl kitabindaki verilere dayanmaktadwr. Darwin tek
yonlll 151k uygulanmis bir bitkinin reaksiyonunu yani fototropizmay: incelemistir.
Darwin bitki 15138 maruz birakildiginda baz: etkenlerin yukan kisimdan asag: kisma
tasindigmi ve kivriimaya neden oldugu fikrini ileri siirmiistiir. -

Boysen-Jensen ve Paal adlarindaki arastirmacilar ise tasman bu biiylimeyi tesvik
edici etkenin bir kimyasal madde oldugunu g6stermislerdir.

Bu kimyasal maddeyi ik izole eden kisi ise 1926 yilinda Went’tir. Went bu

bityiime hormonuna oksin adim vermistir.

2.2.0ksinierin Izolasyonu ve Ximyasal Ozellikieri

Oksini izole etmeye yOnelik ¢ahismalar onceleri, bitkilerde ¢ok az miktarda
bulunmalar: nedeni ile basarisizlifa ugramistir. O zamaniar bitkilerde analiz i¢in saf
kristal oksin hazrlamak amaciyla yeterli miktarda oksin izole etmek imkansizdi. Kristal
haldeki oksin ilk olarak insan idrarmmdan elde edilmistir. Giiniimiizde en fazla bitki
dokularmmn organik ¢dziiciilerde drnegin dietil eter veva metanolde ekstre edilmesiyie
oksin elde edilmektedir.

Oksinin kimyasal yapist 1934 yiinda belirlenmis ve vapmin IAA seklinde
kisaltilan Indol-3-asetik asit oldugu belirlenmistir.

@—TCHZCOOH
N
l

H

Indoi-3-asetik asit (IAA)

TAA bir indol tiirevi olup, bir indol halkasina ve bir asetik asit yan zincirine sahiptir.

Yapilan ¢esitli arastrmalarm sonucunda bitkilerde oksin olarak IAA’e ilaveten
oksin aktivitesine sahip baska maddelerin de var oldugu ortaya konmustur. Bu diger
maddeler indollerdir ve kimyasal olarak IAA ile yakindan ilgilidirler.Bunlar;

(3]



Indol-3-asetonitril(IAN) ve 4-klorindol-3-asetik asit’tir.

Cl
@-CHZ ~C=N | CH,COOH
| i
H H
indol-3-asetonitril(IAN) 4-klorindol-3-asetik asit

Diger yandan bitkilerde bulunan fenilasetik asit de indol olmamasmna ragmen
oksin aktivitesine sahiptir.Fakat indol olmayan bu i¢sel oksinlerin kimyasal yapilar1 ve
fizyolojik Gzellikleri halen tartismalidir. [2]

@CHZCOOH

Fenilasetik asit

2.3. Oksinlerin Yapi-Aktivite fligkileri

Oksinlerin yapi-aktivite iliskileri ¢ahsiimaya baslandifinda birgok maddenin
uygun ortamlarda oksin aktivitesine sahip olup olmadig: arastirildiBu maddelerden
bazilan ¢ok diisitk konsantrasyonlarda dahi IAA ile benzer etkiler gésterdiler. Yillar
sonra pek ¢ok sayida laboratuvarda sentezlenebilen bu tiir maddeler bulundu ve bu
maddelere sentetik oksinler denildiBu sentetik oksinler Gzel bir bilesik smifina
girmezler fakat bir maddenin oksin gibi etki etmesi i¢in ne gibi 6zelliklere sahip olmasi
gerektigini saptamada yararh olmuslardir.

Once IAA ile yakindan ilgili sentetik oksinler belirlendi. Bu sentetik oksinler
indol halkasina sahip 6zellikte idiler.Omegin; « -(indok-3)-propiyonik asit, y -(indok-
3)-biitirik asit ve [ -(indol-3)-piriivik asit. Bunlardan S -(indol 3)-piriivik asit’in
daba sonralar ayrica dogal olarak da meydana geidigi bulundu.




CH;

|
@TCH-—COOH
N

|

H

a -(indol-3)-propiyonik asit

@L—IJ—CHZCHZCHZCOOH
1
H

7 -(indol-3)-bitirik asit

@c&— C~COOH
| S
N

|

H

B - (indol — 3) — piriivik asit

Bununla birlikte pek ¢ok sayidaki diger oksinier IAA’den ¢ok daba farkli yapiyva
sahiptirler ve bunlardan 2,4-D, 2.4,5-T ve 4-klor-2-metilfenoksiasetik asit (MCPA) gibi
bazilar1 ¢ok daha aktiftir ve bunlar indol bilesikleri degildirler.

0—CH,COOH O—CHZC(;OOH
CI
CI
o Cl
2,4-diklorfenoksiasetik asit 2,4,5-triklorfenoksiasetik asit
(2,4-D) (2,4,5-T)



O-—-CH,COOH
H3

CI

4-klor-2-metilfenoksiasetik asit (MCPA)

1938 yilinda dogal ve sentetik oksinlerin yapilarimin karsilastiriimasi sonucunda
molekiillerin oksin gibi davranmalan1 i¢in su Ozelliklere sahip olmas: gerektigi
belirlendi;

1- En az bir ¢ift bag i¢eren halka sistemi,

2- Karboksil grubu ya da karboksil grubuna hemen ddniisebilen bir grup igeren
yan zincir,

3- Halka ile zincirdeki karboksil grubu arasinda en az bir C atomu,

4- Halka sistemi ile karboksil grubu arasinda 6zel agisal bir iliski.

Bazi sentetik oksinler bu &zelliklere sahiptirler. Fakat bazi sentetik oksinler oksin
aktivitesi gOsterirler ama sayilan bu &zelliklerin hepsine sahip degildirier. Ornegin
benzoik asit tirevleri aktif oksinlerdir ve yan zincirleri yokuur.

COOH COOH

CI CI CI

ClI

2,6 — diklorbenzoik asit 2,5-diklorbenzoik asit

COOH
CI C

CI

2,4,0 — triklorbenzoik asit



Daha sonralan hiicre iginde oksinin esas reaksiyonunun molekiiliin iki kism ile
yani yan zincirin karboksil grubu ve halka sisteminde serbest orto pozisyon ile iliskili
oldugu one siiriilmis ve buna oksin etkinliginde “iki noktaya bagimhhk teorisi”
denilmigtir. Bu teoriye gore hiicrede oksin molekiilii ile protein olan bir bagka yap:
arasinda iki noktada kovalent bag meydana geldigi ileri stirtilmiigtiir. Ornegin;

CI CI
I,{ -
-C=0 0-C-C=0
H
ClI
Reseptor Reseptor
2,4-dikiorfenoksiasetik asit (aktif) 2,6-diklorfenoksiasetik asit (inakrif)
(Reseptore aktif pozisvonda bagh) (Orto pozisyon CI atomu ile bagh)

Fakat ne bu sayilan 6zellikler ve ne de iki noktaya bagimlilik teorisi bugiin kabul
edilmektedir. Ciinkii oksin gibi davranan benzoik asit tiirevieri saylan bu 6zelliklere
sahip olmadig: gibi iki noktaya bagimhlik teorisi bunlar i¢in gecerli de degildir.

Oksin molekilitniin hiicrede bir reseptdre kovalent bag ile kimyasal olarak mi
baglh yoksa bir fiziksel birlesme mi vardir sorusunun cevabi halen kesin olarak
bilinmemekle birlikte son olasilik daha fazla kabul g6rmektedir.

Aktif oksin molekiiliiniin fiziksel 6zelliklerine dayali ¢aligmalarda oksin-reseptor
birlesmesinde Van der Waals kuvvetleri ve elektrostatik kuvvetler Onemli
bulunmugtur.Bu nedenle oksin aktivitesi gOsteren molekiiller kuvvetli negatif yik
icerirler.Bu yiik karboksil grubunun ayrismasi (disosiyasyonu) nedeniyle ortaya ¢ikar ve
halkadaki daha zayif olan pozitif viikten 5,5 A° kadar aynlir ve oksin aktivitesi igin esas
vaprsal 6zelligin bu oldugu ileri stirtilmistiir. [3]
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2.4.Oksinlerin Fizyolojik Ozellikleri

Oksinler ¢ok ¢esitli fizyolojik  Ozelliklere sahiptir. Bu etkileri,
konsantrasyonlarina, gevresel faktorlere, bitki tiirlerine ve bitkinin yasmna bagh olarak
degisebilmektedir.

Oksinlerin fizyolojik 6zelliklerini kisaca siralarsak;

- Genellikle diisiik konsantrasyonlarda k&k olusumunu arttirmaktadir.

- Bitkilerde ¢igeklenmeyi arttirmaktadir.

- Cekirdeksiz meyve olusumuna neden olmaktadir. .
- Meyve biiylime ve olgunlagsmasim saglamakta ve meyve dokiilmesini

Onlemektedir.

- DNA, RNA ve protein sentezini arttirmaktadir. [4]

2.5.0ksinlerin Ziraatta Xullamlmasi

Oksin tipindeki bitki biylime maddeleri ziraatta en eski kullanilan hormonlardir.
IAA’in kendisi zirai agidan dnemli degildir. Clinkii 1s1ikta hemen okside olarak inaktif
hale gegmektedir ve hizla yikilmaktadir. Diger bircok sentetik oksin ziraatta ¢ok gesitli
alanlarda kullanilmaktadir.

Oksinler ziraatta genel olarak su igerisinde ¢dziindtrildikten sonra yapraklar
{izerine piiskiirtmek veya bitki kisimlarimi oksin ¢6zeltisine baturmak suretiyle tatbik
edilirler.

Oksinler ziraatta su amag¢larla kullamlmaktadir;

1- Kﬁklgndirme,

2- Cekirdeksiz meyve elde etme (partenokarpi),

3- Meyve seyreltme,

4- Hasattan dnce meyve dokilmesini Snleme,

5- Depolama,

6- Bitkileri 6ldiirme (herbisit olarak).
1.Kdklendirme

Kéklendirmede en fazia kullamlan oksin zayif aktivite gésteren IBA (indol-3-
biitirik asit)dir.

Bunun yam swra NAA ve 24D gibi oksinler de kok gelismesini
saglamaktadirlar.



CH,COOH

@—TCHZCHZCHZCOOH
. (1
l

H
Indol-3-biitirik asit (IBA) Naftalinasetik asit (NAA)

0O-CH,COOH
C1

Ci

2,4-Diklorfenoksiasetik asit (2,4-D)

2.Cekirdeksiz Meyve Elde Etme (Partenokarpi)
Pratikte en ¢ok domateste ¢ekirdeksiz meyve elde etmek i¢in kullamlan en tesirli
oksinler 4-klorfenoksiasetik asit (4-CPA) ve g -naftoksiasetik asit (BNOA)’dir.

Oksinlerin ¢ekirdeksiz meyve elde etmede kuilamimas:, sudaki ¢ozeltilerini
ciceklere piiskiirtmek suretiyle miimkiin olmaktadir.

@O—CHZC OOH O-CHZCOOH

C1

4-klorfenoksiasetik asit (4-CPA) [ -naftoksiasetik asit (BNOA)



3.Meyve Seyreltme

Ozellikle elma ve armut agaclarinda fazla olan geng meyve sayismm azaltmak,
meyve ziraati agismdan Snemli bir degere sahiptir. Meyve sayist ¢ok olunca meyveler
kiicitk kalmakta yani kalitesi diismekte ayrica meyve sayis1 ¢ok oldugunda hastahiklarla
etkin bir sekilde miicadele etmek zorlagmaktadir.

Meyve seyreklestirme isleminde 6zellikle elma ve armut bitkilerinde 2 tip oksin
kullamlmaktadwr. Bunlar, o -naftalinasetik asit (NAA) ve o -naftalinasetamit (NAAM)
dir.

I
CHZCOOH CHZ‘C‘NH2
« -naftalinasetik asit (NAA) o -naftalinasetamit (NAAM)

4.Hasattan Once Meyve Dikiilmesini Onleme
Bazi olgunlasmus meyveler (genellikle elma, armut, limon ve greyfurt) ticari
vonden toplama zamanma gelmeden Gnce dokiilir ve bu da {riin verimini
azaltrr.

. Hasattan 6nce meyve dokiilmesini Snlemek icin 2,4,5-TP, NAA ve 2,4-D
gibi oksinler kullamiimaktadir.

O-CH,CH,COCH
C1

Cl1
C1

2,4,5,-triklorfenoksipropiyonik asit (2,4,5-TP)

Elmada bu islem i¢in; NAA ve 2.4,5-TP
Kayisida NAA, 2,4,5-T,
Armutta NAA, 2,4-D,
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Limonda 2,4-D kullamlarak meyvelerin olgunlagmadan dékiilmesi Snlenmektedir.

5-Depolama

Narenciye meyveleri depolanmmg iken eger 2,4-D veya 2,4,5-T tatbik edilirse
meyve bazi enfeksiyonlara karsi daha dayanikl hale getirilir.

Diger taraftan bu oksinler limonda meyvenin olgunlasma ve sararmasmi
geciktirir ki bu durum depolanan limonlarda aranan bir 6zelliktir.

6.Bitkileri Oldiirme (Herbisit) Etkileri

Oksinlerin herbisit 5zelligini ilk defa 1945°de Ingiltere’de Slade ve arkadaslar:
ortaya koymuslardir. Oksinlerin herbisit olarak kullamilmasinda birgok avantajlar
mevcuttur. Ciinkii oksinler diisitk konsantrasyonda tatbik edildiklerinden ¢ok ucuza mal
olur, zehirli olmadiklarindan tatbik edildiklerinde insan ve hayvanlar zarar gérmez,
herbisit etkisi, toprakta sabit kalmaz ve bitkiler izerinde farklidir.

Baslica herbisit etkisi gGsteren oksinler 2,4-D ve pikloram (4-amino-3,5,6-
triklorpikolinik asit)dir. 2,4-D genellikle genis yaprakh yabani otlarmn kontroliinde
kuilamlmaktadir. [5]

Cl X Cl

Ci N COCH

Pikloram
(4-amino-3,5,6-triklorpikolinik asit)
Giinfimiizde bitki biyiime diizenleyicilerinin, modern bitki yetistirme tekniginde
kullanim alanlan giderek genislemektedir.
Bitkinin dogal olarak Grettigi fitohormonlarin yam sira, disardan uygulanan bitki
bilyiime diizenleyicileri ile bitkisel Gretimde ekonomik anlamda artislarm saglanmas:i
olas1 gériilmektedir.

11



3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Yapilan bu ¢aligmada organik kimyasal maddelerin yam sira, hazir olarak
bulunan ve sentez edilen organik ¢ikis maddeleri kullamimgtir.

Hazr olarak kullanilan organik ¢ikiy maddelerinin saflik bilgileri ile
yetinilmeyip proton NMR spektrumlar1 alinarak sentez i¢in saf olup olmadiklarina
bakildi.Saf oldugu belirlenenlerin ayrica saflastiriimalarina gerek gériilmedi.Hazir
olarak kullamlan organik ¢ikis maddeleri Merck, Acros ve Aldrich firmalarina aittir. .

Sentezlenen ¢ikis maddesinin de saflifi proton NMR spektrumu almmak
suretiyle belirlendi. Sentez edilen organik ¢ikis maddesinin erime noktasinin
belirlenmiesi ve proton NMR spektrumunun ahnmas: yeterli goriilip ayrnica IR
spektrumu almmamstir.

Sentez edilen organik bilesiklerin karakterizasyonu i¢in proton NMR ve erime
noktas: tayin cihaz: kullanilmistrr.

Proton NMR spektrumlar1 60 MHz Varian EM 360 L spektrometresinde, ¢dziicii
olarak trifluorasetik asit (TFA); sifir referans1 olarak da tetrametilsilan (TMS)
kullamlarak alindi. Erime noktalar: Biichi 510 erime noktasi tayin cihazi kullamlarak
belirlendi.

3.1.1.Hazr Olarak Kullamilan Organik Maddeler

Fenol, 2-izopropil-5-metilfenol  (timol),  2-merkaptobenzimidazol, 2-
merkaptobenzoksazol, 2-merkaptobenzotiyazol, Klorasetik asit, Metil klorasetat, 2-
klorasetamit, Metil klorformat, 4-aminofenol, Metalik sodyum, Aseton, Metanol.

Fenol
Fenoller aromatik hidrokarbonlarin hidroksilli tiirevleridir. Bu fenolik -OH

gruplarmin ozlarla olugturdugu heterozitlere fenol heterozitleri ad: verilmektedir.

Fenolik bilesiklerden bazilan bitkilerde serbest olarak bulunur. Bunlar genellikle
ucucu vaglarda bulunan etken maddelerdir. Kekik yaginda bulunan timol 6rmek olarak
gOsterilebilir.

Fenol heterozitleri tasiyan droglarin bazilar1 antiseptik, bazilar1 antipiretik ve
analjezik etki gosterir. Bazi fenol heterozitlerinin aglikonlar1 ise kokulu bilesikler
oldugundan eczacilik ve besin sanayisinde koku verici veva koku diizeltici olarak
kullamirr. [6]
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Fenoliin diger adlari: Karbolik asit; fenik asit; fenilik asit; fenil hidroksit;
hidroksibenzen; oksibenzen’dir.

Komiir katranindan veya sodyum benzenstilfonatin NaOH ile eritilmesiyle veya
monoklorbenzenin sulu NaOH ile yiiksek basing altinda isitilmasiyla elde edilir.

Renksiz veya beyaz, karakteristik kokulu kristaller halindedir. Zehirfi ve yakic:
(asmdiric)dir. Hava ve 151k etkisiyle giderek kirmizilagir, en:43°. Yaklasik %8 oraninda
suyla karisinca sivilagir, Su ve benzende ¢dziiniir. Alkol, kloroform, eter, gliserol,
karbon distilfiir, petrol, ugucu ve sabit yaglar, sulu alkali hidroksitlerde ¢ok ¢dziintir.
Petrol eterinde ¢6ziinmez. Genel dezenfektan olarak kullanilir, [7]

Timoi
5-Metil-2-(1-metiletil)fenol; 5-metil-2-izopropii-1-fenol; 1-metil-3-hidroksi—t-

1zopropilbenzen; 3-p-simenol; 3-hidroksi-p-simen; tim kamfor; m-timol.

Timus vulgaris L. ve Monarda punctata L. nin ugucu yagmdan elde edilir. Baska
ugucu yaglarda da bulunur. Sentetik olarak p-simen. piperiton veya m-krezolden elde
edilir.

En:51,5° olan kristallerdir. Keskin karakteristik kokulu ve az ¢ok vakic: tattadir.
Suda az ¢dziniir. Alkol, kloroform, eter, zeytinyagdonar asetik asit, yaglar ve alkali
hidroksitlerde ¢6zliniir. Antelmintik ve antiseptik olarak kullamir, [8]

Oleum Thymi, bir Avrupa bitkisi olan Thymus vulgaris’in toprakiistii
kisimlarindan elde edilen bir ucucu yagdir. Bu ugucu yag baslica timol igerir. Timol p-
simen tdrevi ve ¢lincii karbonda bir hidroksil grubu tasiyan fenolik bir maddedir.

Oleum Thymi, kokulu banyolarm hazirlanmasinda, enflizyon seklinde diiiretik
olarak. ayrica losyon halinde ve kompres seklinde, ekimoz tedavisinde kullamimaktadir.
Igeriden antispazmodik etkisi de vardir. [9,10]

2-Merkaptobenzimidazol

2-Benzimidazoltiyol: 1,3-Dihidro-2H-benzimidazoi-2-tiyon

o-Fenilendiamin ve potasyum etil ksantattan hazirlamr, %95°lik etanolden pariak
plakalar halinde kristallenir, en:303-304°. Suda c¢ok az ¢6ziiniir, metanol ve etanolde
coziindr. [11,12,13]
2-Merkaptobenzoksazoi

2-Benzoksazoltiyoi, Benzoksazoltiyon

14
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o-Aminofenol ve karbon disiilfiirden veya tiyofosgenden veya o-aminofenol
hidrokloriir ve potasyum ksantattan elde edilebilir, en:196°.

Benzoksazoltiyonlar kristal yapih katilardir ve kuvvetli asidik bilegiklerdir, sulu
amonyak ¢6zeltisinde ¢oziiniirler. Hidrolize kargt oldukca dayanikl: olmalarmna ragmen,
benzoksazoltiyon hidroklorik asitle 170”de veya sulu amonyakla 200”de o-
aminofenol’e hidrolizlenir. [14]
2-Merkaptobenzotiyazol

2-Benzotiyazoltiyol; MBT; Kaptaks, Dermasid, Mertaks, Tiyotaks. N

Endiistriyel olarak anilinin karbon disiilfiirle ve ytiksek basing ve sicaklikta
kiikdirtle etkilestirilmesiyle hazirianir.

Acik sari renkli monoklinik igne veya yaprakg¢iklar halindedir. K&t kokuludur,
en:180-181°. Pratik olarak suda ¢dziinmez. Alkol, eter, aseton, benzen ve orta derecede
olmak {izere donar asetik asitte ¢Oziiniir. Alkalilerde ve alkali karbonat ¢ozeltilerinde de
¢6ziintir. Tuzlan fungisit olarak kullamlir. [15,16]

3.1.2. Sentez Edilen Organik Cilag Maddesi
4-(Metoksikarbonilamino)fenol

3.2. Yiontem
3.2.1. Williamson Kter Sentezi

RONa + RX —> ROR* + NaX

Bu yontem karnsik eterlerin  hazirlanmasinda  kullamlwr.  Alkolan
¢Oziiniirlestirmek i¢in ¢cogunlukia asm alkol kullamiir, dolayisiyla eterin fazla alkolden
ayriimas: bir zorluk dogurur. {yi verimler, 1 mol Na, 8-10 mol alkol ve 1 mol alkil
bromiir kullanarak ve eteri ayrimsal damitma ile aymrarak elde edilir. Eterde kalan az
miktarda alkol de Na ile geri sogutucu altinda kaynatilarak uzaklastiribr. Primer
halojentirler i¢in Sx2 mekanizmasi, tersiyer halojeniirler i¢in Sy1 ve E1 mekanizmalar:
gegerlidir, yani tersiyer halojeniirier eterden ¢ok olefin olustururlar. Sy1 mekanizmasina
gore ivoniasan benzil ve alkil halojeniirler de yan reaksiyon olarak olefin olugmasindan
dolay1 iyi verimle eterlere donistiiriilemezier. Eterin agifa ¢ikan asitle etkileymesini
Onlemek icin ortama piridin de katilabilir. Olefin olugymasi olanag: varsa, Gmegin ter-
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biitil bromiiriin sulu metanolde 1sitilmasiyla baghica ter-biitil metil eter ve yan uriinler

olarak izobiiten ve ter-biitil alkol olusur:
ter-C4HoBr + CH3;0H —» ter-C4HoOCH3 + [ter-C4HoOH + (CH3).C = CH3])

n-Biitil bromiirden sulu metanolde 1-biiten hi¢ olusmaz, fakat esdeger miktarda n-biitil

alkol ve n-biitil metil eter olusur (Alkol burada Sx2 ye gore olusur).
n-C4HoBr + CH;0H —p n-C4HyOCH; + (n-C4HsOH)

Bununla beraber triarilmetil kloriirler, alkolle dogrudan etkileserek (solvoliz) ¢ok iwvi

verimle eterleri verirler.
(CéHs)3CCl + CHsOH ——» (CsHs);COC,Hs + HCI
Williamson sentezi ile alkil fenil eterlerin verimi %40-80 dir.
ArONa + R'X —» ArOR’ + NaX

Bunun icin alkali (Na) fenolatlann sulu veya alkolli ¢ozeltileni alkil halojeniirle
etkilestirilir. Na fenolat, fenole NaOH katmak yerine, yiiksek molekiil agirlikh eterlerin

elde edilmesinde oldugu gibi fenole Na etilat ¢6zeltisinin katilmas: ile de hazirlanur.

C4H9-X
OH + C,HsONa ———p ONa 0C.Ho
—NaX

Bir fenoliin alkil bromirle susuz K;CO; beraberinde asetonda birka¢ saat geri

sogutucu altinda kaynatiimasiyla iyi verimle alkil fenil eter olusur.

K,COs
CHsOH + H,C=CH— CH,Br ——DAS CsHsOCHr CH =CH,
cton

Bu yolla siibstitiie fenollerin de eterleri hazirlanabilir:



K,CO;
o + nCHBr —» OC4Hy
Aseton »

NO 2 N02

Fakat Na fenolat ve allil bromiiriin metanolde Williamson reaksiyonu daha iyi sonug
verir.

Williamson sentezinde ortama toz KI ilavesi, muhtemelen alkil bromiriin daha
etkin olan alkil iyodiire doniismesini sagladigi ic¢in verimu arttinr. Cozicii olarak

alkolatin alkolii, aseton, dimetilformamit veya dimetilstlfoksit kullanilir. [17]

3.2.2. Ariloksiasetik Asitlerin Sentezi [18,19,20]
Fenoller NaOH’li ortamda klorasetik asitle asagidaki denklem geregince

ariloksiasetik asitleri verirler:

ArONa + CICHZCC)o@Naea — 3% Ar-OCH,COONa + Na(l

Ariloksiasetik asitler erime noktalan iyi tayin edilebilen kristalli maddelerdir.

Bir cam balona fenol ve 6N NaOH ¢ozeltisi konur. Buna %50°lik sulu klorasetik
asit ilave edilir. Eger fenol tuzu tamamen ¢6ziinmezse biraz daha su ilave edilir. Cam
balona bir geri sogutucu takilir ve 1 saat isitthr. Sogutulur, hacminin iki kat1 kadar su
katilir ve seyreltik HCI ile Kongo kirmizisina karsi asitlendirilir. Urin iki defa eterle
cekilir. Eterli ¢ozelti once su ile vikamr sonra da %5’lik Na,COs ile ekstrakte edilir.
Ekstrakt sey. HCI ile arloksiasetik asit aynlincaya (¢okiinceye) kadar asitlendirilir.
Siiziilir ve sudan tekrar kristallendirilir. [18]

3.2.3. 4-(Metoksikarbonilamino)fenoliin Hazirlanmasi
4-(Metoksikarbonilamino)fenoliin elde edilebilmesi ig¢in uygun bir ¢oziiciide 4-

aminofenol ve metil klorformat etkilestirilir. Coziicii olarak aseton kullamlabilir.

0]

[l
HO —@—NHZ + Cl—C—OCH; —_—>

1
CH30 —C —NH OH

o



Bir cam balona aseton konulup {izerine 4-aminofenol ilave edilerek 4-
aminofenoliln ¢dziinmesi saglanir. Buna damla damla metil klorformat ilave edilerek bir
saat 1sttalir. Sogutulduktan sonra siiziiliir. Siizlintiiden aseton ya vakumda ¢ekilerek ya
da dogrudan isitarak ugurulur. Kalint1 %10°luk HCI ile ezilir, olugan kat: suyla yikamr
ve kurutulur. Uriin %50’lik etanolden kristallendirilir.

3.2.4. Klorasetik asidin Fenolik Bilegikler ve 2-Merkaptobenzimidazol, 2-
Merkaptobenzoksazol, 2-Merkaptobenzotiyazol ile Etkilestirilerek Tiirevierinin
Hanrlanmasi

Bu ¢alismalarda klorasetik asit metanol iginde sodyum tuzu haline getirildi.
Burada ortama biraz da su ilave edilerek bu tuzun ¢dziinmesi saglandi. Klorasetik asitle
etkilestirilecek olan yukarida sayilan bilesikler de metanol i¢inde sodyum tuzu haline
getirildi. Hazirlanan bu tuzlar birlikte isiildi, sogutulduktan sonra asitlendirildi ve
metanoliin ugurulmasiyla firiin elde edildi

3.2.5. Metilklorasetat ve 2-klorasetamidin Fenolik Bilesikler ve 2-
Merkaptobenzimidazol, 2-Merkaptobenzoksazol, 2-Merkaptobenzotiyazoi ile
Etkilestirilerek Tiirevierinin Hazrlanmas:

Burada etkilestirilecek bilesiklerin metanol i¢inde sodyum tuziar: hazirlandi ve
bunlara metil klorasetat ve 2-klorasetamit ilave edilerek isitildi. Metanoliin
uguruimasiyla firiin elde edildi.



4.ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Fenoksiasetik asidin Sentezi

Na
Q—OH — 0N
MeOH

Na
CICH,COOH s CICH,CO0ONT

MeOH

MeOH
{3-06'1\&5B + CICH,COCONY .
— Na(l

o 5
@o-cmeooem iy AN
@O—CHZCOOH

Bu islemde 6ncelikle fenoliin ve klorasetik asidin ayr ayrn Na tuzlar1 hazirlandi.
Bunun i¢in iki ayr1 behere 10’°ar ml MeOH ve 0,23%r g metalik Na konularak MeONa
olusmas: saglandiktan sonra beherlerden birine 0,94 g (0.01 mol) fenol ilave edilip
fenolin Na tuzunun olugmasi saglandi. Diger behere de 0,95 g (0,01 mol) klorasetik asit
ilave edilerek omun da tuz haline gelmesi saglandiKlorasetik asidin Na tuzunun
¢Oziinmesini saglamak i¢in ortama bir miktar su ilave edildi.

Ayn ayn hazirlanan bu iki ¢ozelti 100 ml’lik bir cam balonda geri sogutucu
altinda bir saat sitildiSogutulduktan sonra asitlendirildi. Cozeltiden MeOH
uzaklastriiarak firiin elde edildi. en:98°. Verim: 0,94 g (%62). '"H NMR(TFA,TMS)
S(ppm): 4,80(2H,s)CH,; 7,20(SH.m)(halka).
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4.2. Metil fenoksiasetatin Sentezi

Na
OH + CICH,COOCH; —_—
MeOH
Q O— CHzCOOCH3

100 mI’lik bir cam balona 20 mi MeOH ve 0,23 g metalik Na konularak MeONa
olusmas: saglandiktan sonra bunun {izerine 0,94g (0.01 mol) fenol ilave edildi.Fenol Na
tuzn haline doniiserek ortamda ¢oziindiikten sonra bunlara 1,09 g (0.01 mol) metil
klorasetat ilave edilerek bir saat isit1ldi.Olusan NaCl tuzu siiziildiikten sonra siiziintiiden
MeOH uzaklastinlarak iiriin elde edildi, kn:243°. Verim: 1,20 g (%72). 'H

NMR(TFA,TMS) &(ppm): 3,85(3H.s)CHj; 4,70(2H,s)CHz; 7,15(5H,m)(halka).

4.3. Fenoksiasetamidin Sentezi

Na
OH + CICH,CONH, EE——
MeOH
@—O—CHZCONHZ

20 ml MeOH, 0,23 g metalik Na, 0,94 g (0,01 mol) fenol ve 0,94 g (0,01 mol) 2-
klorasetamit alinarak 4.2’deki yontemle iiriin elde edildi, en:101°. Verim: 1,31 g (%87).

'H NMR(TFA,TMS) 5(ppm): 4,75(2H,s)CH,; 7,25(5H.m)(halka).



(wdd g1 "v11) nunnyadg WAN H, WelsseIsyoudy Mo b 1o

A p t / 3’\3 . ..4. 5 - t e . 3 ~~.“‘f....,\\. T N e AN S e e
/ e ,. L T
g |

tHOO0IJ*HO—-O0

26



(wdd o1 'v.11) nwnnyadf YIAN H ; UIpIuIBIaSEISYOoud, *€ p [I495

\llg\f?iz) prd g, s.tg,w})ixlszf&};g)éi{},.n‘,./e)d\)ﬁlg

]

AP }\?/\7...:2(\5}}/..5(»)(

Y%

~:ZOUNEOIO\©

27



4.4. 2-Izopropil-5-metilfenoksiasetik asidin Sentezi

CH, CH;
Na
—_
MeOH
OH 0ONS
H CH
CH3/C \cH,; CH, “CH;
Na
CICH,COOH >  CICH,COCONS
MeOH
CH,
MeOH
4+ CICH,COOONZY .
0N —NaCl
CH; H\CH3
CH, CH;
0@
—_—
0—CH,CO0ONSL O—CH,COOH
CH CH
/
cay’  N\cH; cyy”  \CH;

20 mil MeOH, 0,46 g metalik Na, 0,95 g (0,01 mol) klorasetik asit ve 1,5 g (0.01
mol) 2-izopropil-5-metilfenol ahnarak 4.1°deki yontemle iiriin elde edildi, en:148°.
Verim: 1,23 g (%59). 'H NMR(TFA,TMS) &(ppm):1,30(6H.d)(CH;),CH:

2,35(3H,s)CHs; 3,30(1H,m)(CH;)2CH; 4,80(2H,5)CHj; 7,01(3H,m)(halka).

28
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4.5. Metil 2-izopropil-5-metilfenoksiasetatin Sentezi

CH;
Na
+ CICH,COOCH; ————»
OH MeOH
H
CH3/C NcH,
CH; -
0—CH,COOCH;
AH
CH; CH;

20 ml MeOH, 0,23 g metalik Na, 1,5 g (0,01 mol) 2-izopropil-5-metilfenol ve
1,09 g (0,01 mol) metil klorasetat alinarak 4.2°deki yontemle iirin elde edildi, kn:>210°.
Verim: 1,42 g (%64). 'H NMR(TFATMS) 5(ppm):1,15(6H,d)(CHs),CH:
2,203H,s)CH;.  3,30(1H,m) (CH;)CH; 3,60(3H,s)COOCH;; 4.,45(2H,s)CHy;

6,75(3H,m)(halka).

4.6. 2-izopropil-5-metilfenoksiasetamidin Sentezi

CH;
Na
+ CICH,CONH, —_—
OH MeOH
H
CHg/C \CH,
CH;
O—CH,CONH,
CH

CHyY, CH;
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20 ml MeOH, 0,23 g metalik Na, 1,5 g (0,01 mol) 2-izopropil-5-metilfenol ve
0,94 g (0,01 mol) 2-klor asetamit alinarak 4.2’deki ydntemle {riin elde edildi, en:78°.
Verim: 1,74 g (%84). 'H NMR(TFA,TMS) &(ppm):1,25(6H,dXCH;),CH;

2,35(3H,s)CHjs; 3,30(1H,m)(CH3),CH; 4,70(2H,s)CHz; 6,95(3H,m)(halka).

4.7. 4-(Metoksikarbonilamino)fenoliin Sentezi

O

Il Aseton
2 HO NH, + (Cl-C-0CH; —m»

100 ml’lik bir cam balona 30 ml aseton konulup {izerine 2,18 g (0,02 mol) 3-
aminofenol ilave edildi. Bunlara 0,95 g (0,01 mol) metil klorformat damla damla
eklendikten sonra bir saat isitildi. Sogutulduktan sonra siiziildii ve siiziintiiden aseton
ucuruldu. Kalint1 25 ml %10°luk HCI ile ezildi, olugan kati, suyla yikand1 ve kurutuldu.
Uriin %50°lik etanolden kristallendirildi., en:110°. Verim: 0,97 g (%383). 1
NMR(TFA,TMS) 8(ppm): 3,85(3H,s)CHj; 7,10(4H.k)(halka).

4.8. 4-(Metoksikarbonilamino)fenoksiasetik asidin Sentezi

i
CH;0 —C —NH @—0 ONa®D
Na A @
CICH,COOH » CICH,COO=Na

MeOH

~n

I3
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O MeOH

I D
CH;0 —C —NH 0N + CICH,COOCNa> >
—NacCl
9 .o HY
CH,0 —C —NH 0—CH,CONaY ___H |
0 .
CH,0 —C —NH O—CH,COOH

20 ml MeOH, 0,46 g metalik Na, 0,95 g (0,01 mol) klorasetik asit ve 1,67 g
(0,01 mol) 4-(metoksikarbonilamino)fenol ahnarak 4.1°deki yontemle tiriin elde edildi,
en:142°. Verim: 144 g (%64). 'H NMR(TFA,TMS)3(ppm): 3,90(3H,s)CH;;
4,80(2H.s)CH;y; 7,15(4H.k)(halka).

4.9. Metil 4-(metoksikarbonilamino)fenoksiasetatin Sentezi

'(l) Na
CH;0—-C —NH H + CICH,COOCH; ——>
MeOH

0

f]
CH;0—C —NH @—O.—CHZCOOCH3

20 ml MeOH, 023 g metallk Na, 1,67 g (0,01 mol) 4
(metoksikarbonilamino)fenol ve 1,09 g (0,01 mol) metil klorasetat ahnarak 4.2’deki
yontemie iiriin elde edildi, en:121°. Verim: 1,82 g (%76). 'H NMR(TFA, TMS)8(ppm):
3,90(3H,s)CH;0; 3,95(3H,s)COOCH3; 4,75(2H,s)CHy; 7,15(4H,k)(halka).
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4.10. 4-(Metoksikarbonilamino)fenoksiasetamidin Sentezi

0O
|

Na
|
CH;0 —C —NH H CICH,CONH; ——m»
MeOH

o)
1l
CH;O—C —NH —CH,CONH,

20 ml MeOH, 023 g metalik Na, 1,67 g (0,01 mol) 4-
(metoksikarbonilamino)fenol ve 0.94 g (0,01 mol) 2-klorasetamit ahmarak 4.2°deki
yontemle tirtin elde edildi, en:145°. Verim: 1,77 g (%79). '"H NMR(TFA,TMS)8(ppm):
3,85(3H,s)CH3; 4,65(2H,s)CHz; 7,10(4H,k)(halka).

4.11. (Benzimidazol-2-il)tiyoasetik asidin Sentezi

I[{ H
N
>SH —————l S Na
Y MeOH
N
Na @
CICH,COOH » CICH,CO0™Na
MeOH
i
N

o o MeOH
/>—s Na© + CICH,COOSNa >
— Na(Cl



|

3).1‘- P T A ST

* )._ R

(wdd g1 “v..L) nunaseds AN 1, ugpruRlasesyoud) (oujuIeuOqIBYISYORW)-F 11 b 1S

~t,

Fens,

. ..3. [T RPNeY, ¥ .\.{.<..>)).t.2.. <‘.:..A

Y Pt h S T ey

\\

ZHNODHO~

HN— i O'HD |
0

40



H
@: />~S—CH2C006Na® —_—
N

H

N
@[ />-s-—CH2c00H )
N

20 ml MeOH, 0,46 g metalik Na, 0,95 g (0,01 mol) klorasetik asit ve 1,50 g
(0,01 mol) 2-merkaptobenzimidazol alinarak 4.1°deki yontemle {riin elde edildi,
en:203°. Verim: 1,46 g (%70). 'H NMR(TFA,TMS)3(ppm): 4,25(2H,s)CHz;

7,75(4H,s)(halka).

4.12. Metil (benzimidazol-2-il)tiyoasetatin Sentezi

|

N Na
/>SH + CICH,COOCH; ——m—»

N MeOH

H

N
@[ />-S—CH2COOCH3
N

20 mi MeOH, 0,23 g metalik Na, 1,50 g (0,01 mol) 2-merkaptobenzimidazol ve
1,09 g (0,01 mol) metil klorasetat almarak 4.2’deki yontemle Griin elde edildi, en:113°.
Verim:1,51 g (%68). 'H NMR(TFA,TMS)é(ppm): 3,95(3H,s)CH3; 4,15(2H,s)CH;;

7,70(4H,m)(halka).
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4.13. (Benzimidazol-2-il)tiyoasetamidin Sentezi

H

N Na
/>SH + CICH,CONH,
N MeOH

H

N
@[ />S— CH;CONH;
N

20 ml MeOH, 0.23 g metalik Na, 1,5 g (0,01 mol) 2-merkaptobenzimidazol ve

v

0.94 g (0,01 mol) 2-klorasetamit alinarak 4.2°deki yontemle iriin elde edildi, en:196°.

Verim:0,83 g (%40). 'H NMR(TFA.TMS)3(ppm): 4,15(2Fs)CH,. 7,65(4H,m)(halka).

4.14. (Benzoksazol-2-il)tiycasetik asidin Sentezi

0o Na % 6. 0
—sH —— />s Na
N MeOH N

Na
CICH,COOH »  CICH,COO0ONA

MeOH

0 ° o @  MeOH
>s@Na + CICH,COO~Na >
N —NaCl

y
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0 o +@
/>-S—CH2COOeNa —_— s
N
0
/>S—CH2COOH
N

20 ml MeOH, 0,46 g metalik Na. 0,95 g (0,01 mol) klorasetik asit ve 1,51 g
(0,01 mol) 2-merkaptobenzoksazo] almarak 4.1°deki yontemle iiriin elde edildi. en:145°.
Verim: 1,57 g (%75). '"H NMR(TFA,TMS)3(ppm): 4,50(2H,s)CHy; 7,75(4H,s)(halka).

4.15. Metil (benzoksazol-2-iltiyoasetatin Sentezi

O Na
/>SH + CICH,COOCH; ——»
MeOH
N
0
/>-S—CH2COOCH3
N

20 ml MeOH, 0,23 g metalik Na, 1,09 g (0,01 mol) metil klorasetat ve 1,51 g
(0,01 mol) 2-merkaptobenzoksazol alinarak 4.2’deki yontemle firiin elde edildi, en:47°.
Verim: 0,87 g (%39). '"H NMR(TFA,TMS)8(ppm): 3,95(3H,s)CHs; 4,55(2H,s)CHy;
7,75(4H,s)(halka).

4.16. (Benzoksazol-2-il)tiyoasetamidin Sentezi

0] Na
+ CICH,CONH;, ——
@ y >—SH 2 2 MeOH

47
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0
@ />-S—CH2CONH2
N

20 ml MeOH, 0,23 g metalik Na, 0,94 g (0,01 mol) 2-klorasetamit ve 1,51 g
(0,01 mol) 2-merkaptobenzoksazol alinarak 4.2’deki yontemle iiriin elde edildi, en:152°.
Verim: 1,39 g (%67). '"H NMR(TFA,TMS)3(ppm): 4,45(2H,s)CH,; 7,70(4H,s)(halka).

4.17. (Benzotiyazol-2-il)tiyoasetik asidin Sentezi

CY o e (L

Na ®
CICH,COOH » CICH,COO®Na

MeOH

MeOH
/>-s Na~ + CICH,COO™Na~ >
— Na(l

S o @
/>-S—-CH2C006Na -
N
S
/>S—CH2COOH
N
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20 ml MeOH, 0,46 g metalik Na, 0,95 g (0,01 mol) klorasetik asit ve 1,67 g
(0,01 mol) 2-merkaptobenzotiyazol alinarak 4.1’deki yontemle @rin elde edildi,
en:147°. Verim: 1,22 g (%54). 'H NMR(TFA,TMS)8(ppm): 4,45(2H,s)CHy;
7,90(4H, m)(halka).

4.18. Metil (benzotiyazol-2-il)tiyoasetatin Sentezi

S Na i
/>SH + CICH,COOCH; — >
N MeOH
S
/>~S—-CH2COOCH3
N

20 ml MeOH, 0,25 g metalik Na. 1,67 (0,01 mol) 2-merkaptobenzotiyazol ve
1,09 g (0,01 mol) metil klorasetat alinarak 4.2’deki yéntemle iiriin elde edildi, en:68°.
Verim: 1,89 g (%79). '"H NMR(TFA,TMS)8(ppm): 3,95(3H,s)CHs; 4,40(2H,s)CHa;
7,90(4H,m)(halka).

4.19. (Benzotiyazol-2-il)tiyoasetamidin Sentezi

S Na
>-—SH + CICH,CONH, ———>
V4 MeOH
N
S
/>~S—CH2C0NH2
N

20 ml MeOH, 0,23 g metalik Na, 1,67 g (0,01 mol) 2-merkaptobenzotiyazol ve
0,94 g (0,01 mol) 2-klorasetamit alinarak 4.2’deki y6ntemle iiriin elde edildi, en:135°.
Verim: 0,92 g (%41). 'H NMR(TFA, TMS)3(ppm): 4,45(2H.s)CH;; 7,85(4H,m)(halka).
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5.TARTISMA VE SONUC

Bu tezde giris ve ama¢ bolimiinde belirtildigi gibi, oksin Ozelligine sahip
olabilecegi diisiiniilen bilegikler olarak asetik asit tiirevleri sentezlenmesi amaglandi. Bu
amagla klorasetik asit, metil klorasetat ve 2-klorasetamit;

1-Fenolik bilesiklerle,

2-2-merkaptobenzimidazol, 2-merkaptobenzoksazol ve 2-merkaptobenzotiyazol
ile etkilestirildi.

(Caliymada kullamlan organik c¢ikis maddelerinden yalmzca bir tanesi sentez
edilirken digerleri hazir olarak kullamildi. Sentezi yapilan organik ¢ikis maddesi 4-
(metoksikarbonilamino)fenol’dir. Bu madde literatiirde bulunan yéntem kullanilarak iyi
verimle elde edildi.

Asil hedef bilesiklerin sentezlerinde literatiirde bulunan yontem kullamlmayip
bu yontemde degisiklik yapildi. Literatiirde verilen yontemde tepkimeler sulu ortamda
ve NaOH kullamlarak gercgeklestirilirken yapilan degisiklikle MeOH ve Na kullanildi.
Boyle bir degisikligin yapiimasimn nedeni sulu ortamda ¢ahsildiginda istenen iiriinlerin
elde edilmesinde guglitkkler yasanmasi ve verimlerinin diigiik olmasidir. Sulu ortamda
yapilan deneylerde Ozellikle ester ve amitli iiriinlerin sentezlenmesinde bunlanin kismen
hidrolize ugradiklar gézlemlendi.

Sentezlenen bilesikler ve verimleri asagidaki ¢izelgelerde verilmistir:

{ Nrox

Cizelge 5.1. Fenol Turevleri

R Verim (%)
CH,COOH 62
CH,COOCH; 72
CH,CONH, 87
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CH;

O—R
C
oy o,
Cizelge 5.2. Timol Turevleri
R Verim (%)
CH,COOH 59
CH,COOCH:; 64
CH,CONH; 84
i
I
CH;0 —C —NH O-R

Cizelge 5.3. 4-(Metoksikarbonilamino)fenol Tiirevleri

R Verim (%)
CH,COOH 64
CH,COOCH; 76
CH,CONH, 79
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i

Cizelge 5.4. 2-Merkaptobenzimidazol Tiirevleri

R Verim (%)
CH,COOH _ 70
CH,COOCH; 68
CH,CONH, 40

-

Cizelge 5.5. 2-Merkaptobenzoksazol Tiirevleri

R Verim (%)
CH,COOH 75
CH,COOCH; 39
CH,CONH, 67

o

Cizelge 5.6. 2-Merkaptobenzotiyazol Tiirevleri

R Verim (%)
CH,COOH 54
CH;COOCH; 79
CH,CONH, 41
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