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ONSOZ

Bu yiiksek lisans tezi, Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya
Anabilim Dali, Fizikokimya Bilim Dal1 yiiksek lisans programinda yapilmugtir,

Calismada, ilk asamada metilbenzoik asitlerden baglayarak, onun
stilfokloriirlii, siilfamidli ve N-(fenilkarboksilik)siilfamidometilbenzoik asitleri elde
edilmigtir. Sonra bu bilesiklerin KMnO, yiikseltgeniyle reaksiyonundan
siilfamidotereftalik  asit ve  N-(fenilkarboksilik)siilfamidotereftalik  asitler
sentezlenmisgtir. Daha sonra elde edilen siilfamidotereftalik asit ve N-
(fenilkarboksilik)siilfamidotereftalik asitler polifosforik - asit ortaminda 1sitilmak
suretiyle sakkarinkarboksilik asit ve uygun N-(fenilkarboksilik)sakkarinkarboksilik
aside doniistiiriilmiistiir. Yeni bilesiklerin yapilar elementel analiz, IR, 'H-NMR,
BC.NMR ve DTA (diferansiyel termiki analiz) yontemleri ‘kullamlarak
aydinlatilmistir.

Calismami planlayan ve tez ¢alismam stiresince yakin ilgi ve destegini
gordiigiim tez danigmanim ve degerli hocam Dog. Dr. Babir TAGIYEV e sayg1 ve
tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Calismamin her asamasinda yardimini gordiigim degerli hocam Prof. Dr.
Haydar YUKSEK e, analizlerimde yardimlarini esirgemeyen Uzm. Barig ANIL’a,
Ars.Gor. Osman UCUNCU’ye ve tez yazim asamasinda bana destek olan esim
Nursen ADIGUZEL’e tesekkiirlerimi sunarim.

Kars, Temmuz 2004 Vedat ADIGUZEL
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OZET

Bu ¢alismada, 4-metilbenzoik asitten baglayarak ©nce 2-siilfokloriir-4-
metilbenzoik asit elde edilmig, sonra bu bilesikten 2-siilfamido-4-metilbenzoik asit,
N-(karboksifenil)-siilfamido-4-metilbenzoik asit ve bu bilesiklerin
yiikseltgenmesinden 2-siilfamidotereftalik ve N-(karboksifenil)-siilfamidotereftalik
asitler elde edilmistir.

Elde edilen bilesikler polifosforik asit ortaminda siklodehidratasyona
ugratilarak, yeni tipli monomerler olan sakkarinkarboksilik asit ve N-
(fenilkarboksilik)-sakkarinkarboksilik asitler elde edilmigtir.

Calismada elde edilen yeni bilesiklerin yapr aydmlatmasi i¢in mikroanaliz,
IR, '"H-NMR, "C-NMR ve DTA analiz yéntemleri kullanilmistir.

Anahtar  kelimeler:  Siilfamidotereftalik  asit, = N-(karboksifenil)-
stilfamidotereftalik asitler, N-(karboksifenil)-sakkarinkarboksilik asitler.



SUMMARY

In this study, firstly 2-sulfonylchloride-4-methylbenzoic acid was synthesized
from 4-methylbenzoic acid. Later, out of this compound 2-sulfonylamido-4-
methylbenzoic acid and N-(carboxyphenyl)-sulfonylamido-4-methylbenzoic acids
were obtained. As a result of oxydationing 2-sulfonylamidoterephthalic acid and N-
(carboxyphenyl)-sulfonylamidoterephthalic acids were obtained.

The synthesized compounds were put into reaction with polyphosphoric acid.
Thus saccharin carboxylic and N-(carboxyphenyl)-saccharincarboxylic acids which
are the new type monomers were obtained.

In order to identify the new compounds synthesized in the study,
microanalysis and spectroscopic methods including IR, 'H-NMR, "“C-NMR, and
DTA were used.

Key Words: Sulfonylamidoterephthalic  acid, = N-(carboxyphenyl)-

sulfonylamidoterephthalic acid, N-(carboxyphenyl)-saccharincarboxylic acid.
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1.GENEL BILGILER

1.1 Giris

Ozel amaglar igin kullamlan yiiksek 1stya dayamkli polimerlerin tiretiminin
toplam hacminde aromatik poliimidler ilk yeri tutmaktadir. 1971 yilinda iiretimleri
y1lda 300 ton idi. Giinimiizde gok biiyiik miktarda aromatik poliimidler sentezlenmis
ve karakterize edilmigtir. Aromatik poliimidler esasen aromatik tetrakarboksilik
asitlerin dianhidritlerinden ve ¢ok biiyilk sayida aromatik ve heterosiklik
diaminlerden elde edilmislerdir. Aromatik poliimidler 260°C’de uzun siirede
kullanilabilirler. Kisa siirede ise 480°C’ye kadar direnirler. Aromatik poliimidler
yanmazlar ve genig sicaklik aralifinda iyi fizikomekaniki ve dielektrik 6zelliklere
sahiptirler. Oda sicaklifinda ¢oziiciilerin ve derisik asitlerin (H,SO4, HNO; harig)
etkisine dayamklilik gosterirler. Aromatik poliimidlerin ana kullamlma alanlarn;
elektronik, elektroteknik ve ucgak sanayisidir.

Poliimidler ilk olarak Bogert ve Rengou tarafindan 1908 yilinda 4-aminoftalik
asidin anhidritinden veya esterinden polikondenzasyon yoluyla elde edilmigtir [1].
Yiiksek molekiillti trtinler 1955 yilinda piromellit dianhidritin diaminlerle
polikondenzasyonundan sentezlenmistir [2-6]. Bu alanda kapsamli arastirmalar
ABD’nin ‘Westinghouse Electric’, ‘Whittocer Co’, ‘ Monsanto’, Du Pont’,
Ingiltere’nin Royal Aircraft’ firmalarinda ¢alisiimaktadir. Eski SSCB’de bu alanda
onemli arastirmalar yapilmgtir. Ilk ticari iiriin ‘Du Pont’ firmas: tarafindan
elektroizolasyon vernikler ve filmler seklinde piyasaya siiriilmiistiir.

Aromatik polisiilfoimidler (polisakkarinler), daha dogrusu aromatik
poliimidlerin kiikiirt igeren benzerleri, poliimidlere gére ¢ok az cahsilmigtir.
Polisakkarinlerin sentez yo6ntemlerine ve aragtirmalarina ait az sayida c¢alisma
mevcuttur [7-11] ve gosterilmistir ki polisakkarinler 500-650 °C’ye dayanikhdirlar.
Ama polimerler yeteri kadar yiiksek molekiil agirlifina sahip degiller ([11]<0,4 dl/g)
[7,11]. Polisakkarinlerin poliimidlerden farki; imid halkasinda bir karbonil (>C=0)
grubunun yerinde siilfonil (>SO;) grubunun olmasidir.

Yerdegistirme ve hidroliz reaksiyonlarinda siilfonilli tiirevler karbonilli
benzerlerine gére daha diigiik reaksiyon yetenefi gosterirler. Buna gore de
polisakkarinlerin 1s1tya dayanikhiklan poliimidlerinkinden daha yiiksek olmaktadir.
Ornegin; 6-amino sakkarinden elde edilmis polisakkarinlerin 1000°C’de azot



atmosferinde kendi afirhfimin %29’unu kaybettigi halde, benzer poliftalimid
agirhgimn %59’unu kaybetmektedir [7]. Diger taraftan polisakkarinler daha yiiksek
¢Oziiniirliige, aleve, radyasyona ve 151ga dayamkhlik géstermektedirler.

Bilindigi gibi yukanda adi gegen aromatik poliimidlerin sentezinde esas
baslangi¢ maddeleri olarak aromatik tetra ve tri karboksilik asitlerin dianhidritleri
kullanilmaktadir. Onlarda sirasiyla tetra alkil ve tri alkil aromatik bilesiklerden elde
edilirler. Giiniimiizde aromatik tetra karboksilik ve tri karboksilik asitler ve
tiirevlerinin ¢ok sayida sanayi iiretim ySntemi mevcuttur. Fakat, yukanda gésterilen
aromatik poliimidlerin kiikiirt igeren benzerleri olan aromatik polisiilfimidlerin
sentezinde kullanilan baglangi¢ maddelerinin sentez yéntemleri pek 6grenilmemigtir.
Bu yiizden biz bu ¢alismada aromatik polisiilfimidler i¢in monomerlerin yeni sentez
yontemlerini arastirdik. Adi gegen monomerler olarak, bu calismada aromatik

stilfokarboksilik tri asitler ve tlirevlerinin yeni sentez yéntemlerini gergeklestirildi.

1.2 Aromatikdisiilfodikarboksilik asitler ve tiirevleri

Aromatik tetrakarboksilik asitlerin benzerleri gibi kabul edilen aromatik
disiilfodikarboksilik asitler fazlaca g¢alisgiimamigtir. Fakat, aromatik poliimidler (I)
[12] gibi o6nemli 6zelliklere sahip olan 6zel plastiklerin meydana gelmesi
aragtirmactlarin dikkatini aromatik polisiilfimidlerin (II) [7-9] 6grenilmesine de
yonlendirmigtir. Bu aromatik polisiilfimidlerin (II) elde edilmesi, yeni tip
monomerler olan aromatik disiilfodikarboksilik asitler ve tiirevlerinin arastinimasina

neden olmustur.

coO oG CQ
—N Ar N—Ar — \ /Ar\ /
\OC/ Ned G, s0,
0 ah

)



Aromatik disiilfodikarboksilik asitlerden ilk elde edileni 4,6-distilfoizoftalik
asidin diimididir. S6z konusu diimid, Rus bilim adamlan tarafindan 1968 yilinda,

[13] agagndaki denklem lizere sentezlenmisgtir.

e L
A CI0,S soCl
HC CH,

oQ o0
0
N4HO) =e0es

A HNOS SONH, oXS SO,

)

Semadan da goriildiigli gibi baslangic maddesi olarak kullamlan m-ksilen-
4 6-disiilfamid, m-ksilenin  disiilfoklorlanmasindan  olusan  m-ksilen-4,6-
disiilfonilkloriirden elde edilir. m-Ksilen-4,6-disiilfamid potasyumbikromatla siilfiirik
asit ortaminda yiikseltgendirilerek 4,6-disiilfoizoftalik asit imidine déniigtiiriiliir.
Yiikseltgen olarak potasyum permanganat kullamldiginda s6z konusu diimidin elde
edilmesi miimkiin olmamistir. Yukaridaki reaksiyonun basariyla sonuglanmasi i¢in
sicaklik kontroliintin titizlikle yerine getirilmesi 6nemli rol oynamaktadur.
Temperatur ¢ok diigiik oldugunda yiikseltgenme tamamlanmamakta, gereginden
yiikksek oldugunda ise reaksiyon ¢ok siddetli devam etmekte ve CO; gazi
aynlmaktadir.

4,6-Disiilfoizoftalik asidinin diimidi yaklagik ayni yontemle 1969 yilinda [14]
D’Aleilo ve arkadagslan tarafindan da elde edilmistir. Onlar bu bilesige kisa olarak m-
bisakkarin adi1 vermislerdir.

S6z konusu diimidden 4,6-disiilfoizoftalik asit ve bir seri tiirevleri biraz farkli
yontemlerle hem Babir Tagiyev tarafindan [15] hem de amerikan aragtirmacilan [14]
tarafindan sentezlenmistir.

1968 yilinda 4,6-Disiilfoizoftalik asidin diimidinin (m-bisakkarin) hidrolizi
Mellikova ve Tagiyev tarafindan [16] seyreltik HCI ortaminda gergeklestirilmis ve



elde edilen 4,6-disiilfoizoftalik asidin diamonyum tuzundan adi gegen asidin birkag

yeni tiirevleri sentezlenerek karakterize edilmigtir.

HOOC COOH
OC KU-2
W et =
H4N038 SONH,
HOOC COOH KOOC
E e

HO,S SO,

CIOoC COCl
O + O —_—
CIO S SO Cl 302 SOZCI
n
ROOC COOR
ROH II
Clo,S SO,Cl

€))

1969 yilinda D’Aleilo ve arkadaglari ise m-bisakkarinin hidrolizini HCI ve
HNO; kansiminda gergeklestirmislerdir [14].

oc co . HOOC COOH
HN, "NH _%_(")ﬁﬁ* 4CH,
0,8 SO, (H,0) HO,S SOH
©)

4,6-Disiilfoizoftalik asidi, D’Aleilo ve arkadaglan m-tetraasit olarak
adlandirmuglar ve susuz olarak elde edememislerdir.

1969 wyilinda m-Tetraaside asetilkloriiriin etkisinden m-dianhidrit elde
etmisler ve ¢ok higroskopik madde oldugunu tespit etmislerdir [14].



HOOC COOH o
]i:[ 40H, + asiri miktarinda10CH,COCI __a_YnZia___

3
oC CC\)
- . d ]@i o + B6CH,COOH + 6HCI
\ /
SO,

sb,

©)

4,6-Disiilfoizoftalik asidin dianhidriti veya m-dianhidriti Tagiyev ve
arkadaglan tarafindan asagidaki gibi sentezlenmigtir [17,18].

HOOC COOH
D[ 40H, asir miktarda C-SOH O/OC CQO
MO,S SOM N 5

t<110 °C

burada M: Na, K, veNH, olabilir
(6)

D’Aleilo ve arkadaslan m-bisakkarini, HCI ile doyurulmus mutlak etanolde
¢ozerek, dietil 4,6-distilfamidoizoftalat (A) elde etmiglerdir [14].

s CQ  +C,H0H HsC00C COOC H;
HN NH >

\ s (HCh5°C

08 ? H,NO,S SO,NH,

(A)
@

D’Aleilo ve arkadaslant aynm1 zamanda m-dianhidriti mutlak etanolde
kaynatarak 1,3-dikarboksibenzen-4,6-disiilfonik asit (B) elde etmisler. Ama
analizlerin sonucu elde edilmis {iriiniin solvatlagmg ester (C) oldugunu géstermistir.
Uzun siire vakumda kurutmakla etanol molekiillerini uzaklagtirmak miimkiin

olmustur.



C,00C cooc
o’OCO:CQo *CHOH 502 j@[ s
\ Z N,,Ka natarak
0,8 so, 2t HO,S SO.H
(B)
HsCZOOC:@iCOOCZHS
HOH,C,HO,S SO H.C,H,OH

(€
®)

4,6-Disiilfoizoftalik asidin elde edilmis tﬁrevleriﬁden bazilari, 6megin, m-
bisakkarin, m-dianhidrit, dietil 4,6-disiilfamidoizoftalat, diizopropil 4,6-
diklorsiilfonilizoftalat bilinen ¢ok fonksiyonlu bilesiklerle birlikte monomerler olarak
kullanilmiglar ve onlarin esasinda arilsiilfimid polimerleri sentezlenmistir. Fakat
simdiye kadar s6z konusu polimerlerden sanayi ¢apinda iiretileni yoktur.

Tagiyev ve Mustafayev tarafindan m-bisakkarin-N-N'-diasetik asidin sentez
yontemi bulunmustur[19]. Sentez, m-bisakkarin ile monohalojen asetik asidin
stokiyometrik miktarlaninin kansimi, polar aprotik ¢éziiciilerde alkalimetallerin

karbonatlarinin katkisiyla kaynatilarak gergeklestirilmigtir.

CO
X
\SO

2 S

co CcQ
____, HOOCCH,—N_ “N—CH,COOH
SO SO,

2
Burada: X=Br, Cl; M= Na, K dur.

®

C
M,CO,

A

NH+ X-CH,COOH

ON_©

m-Bisakkarinle P,Ss’in (fosforpentasiilfit) stokiyometrik miktarlarinin
karisimu piridin ortaminda énce reaksiyon karnigimi ¢6ziilene kadar 90-95°C’de 1sitilip

ve sonra 110-115°C’de 2 saat siireyle kaynatilarak sentez gergeklestirilmistir [20,21].



co cQ
HN] J@E NH o+ 2P, f HN NH
) s y N S0,

2 o, SO,
(10

1.3 Aromatik siilfokarboksilik tri- asitler ve tiirevleri

Istya dayanikli polimerlerin sentezinde baglangi¢ maddeleri olarak kullamlan
aromatik trikarboksilik asitler ve ¢esitli tiirevleri hakkinda Onceden bilgiler
verilmistir. Fakat, aromatik siilfokarboksiliktriasitler ve tiirevlerinin aromatik
trikarboksilik asitlerin kiikiirt iceren benzerleri olmalarina ragmen, giiniimiize kadar
fazlaca Ogrenilmemigler ve 1siya dayamkli polimerlerin sentezinde baglangig
maddeleri olarak kullanilmamiglardir. Bu alanda, ancak son yillarda baz: aragtirmalar
Tagiyev tarafindan yapilmistir [22] ve ilk defa 4-siilfoizoftalik ve 2-siilfotereftalik
asitlerin imidli veya sakkarinli tiirevleri sentez edilmiglerdir. Sentez agagidaki sema

tizere gerceklestirilir.

CH, CH, CH,
e CISO,H @[ NH,(H,0) @
3 S e 7 H.C
H,C 80,Cl : SO,NH,
sto4 HOOC S/oz H2$O4 ROOC S/02

R: -CH; -C,H, -CH(CH,), M: Na, K

(11)

Sakarin-6-karboksilik asit %70, sakkarin-5-karboksilik asit ise %40, esterleri
%70-80 verimlerle elde edilmiglerdir.

Sakkarinmonokarboksilik asitlerin alifatik bilesiklerin bis-halojeniirli veya
aromatik  bilegiklerin  bis-klormetilli  tiirevleri ile karsilikli  etkisinden
disakkarindikarboksilik asitler elde edilmiglerdir [23]. Baglangic maddelerin

stokiyometrik miktarlarimin karisimuimi alkali metallerin karbonatlaninin katkisiyla



polar aprotik ¢éziiciiler ortaminda 3-3,5 saat 1sitmayla (125-130°C) reaksiyon

gergeklestirildi.
co oC,
0] X /
CO. —R—
2/@[ NH +xRx M0 /@[ NTR=NQ Q

HOOC SO, A HOOC SO, 0S8 COCH

| li(a,b,c)

ili(a,b,c)

X:Cl,Br ve M:NaK; R: -CH,CH,- (lia, llia),

<H, o,
(-CH,CH,-),0 (lib, 1itb) T I (llcliic)
i HC CHy

(12)

Yeteri kadar yiiksek verimle (%70-95) elde edilen s6z konusu bilesikleri,
bildigimiz aromatik diimidokarboksilik asitlerin benzerleri gibi kabul edebiliriz.
Bilindigi gibi aromatik diimidokarboksilik asitlerden sanayi ¢apinda 6zel plastikler
tiretilirler.

Sakkarin-6-karboksilik asidin monohalojenasetik asitle kondenzasyon
reaksiyonundan asimetrik yapiya sahip olan sakkarindikarboksilik asitlerden 6-
karboksiliksakkarin-N-asetik asit elde edilmistir [24].

cQ M,CO, cQ
NH' + X- CH,COOH “N—CH,COOH
HOOC SO, A sb,

HOOC

X: CL,Br M: Na, K
(13)

Aromatik siilfokarboksilik tri asitler ve tiirevleri glintimiize kadar
polimerlerin sentezinde baslangi¢ maddeleri olarak kullanilmamiglardir.

Tagiyev ve Aslanov tarafindan aromatik o-siilfokarboksilik tri asitlerden biri
olan 2-siilfotereftalik asidin anhidridinin sentez ydntemi g¢alisilmig [25] ve sbz

konusu anhidrit tiirevinin sentezi agagidaki sema lizere gergeklestirilmisgtir.



COOH

CcQ
CISO,H /©iCQ
—— O
A yd
HOOC SO

(14)

N

Hem 2-siilfotereftalik asidin monoamonyum tuzu, hem de siilfotereftalik
asidin anhidriti belli yontemlerle kolaylikla saflagtirilabilen beyaz maddeler olup,
uygun olarak %75-80 verimlerle elde edilmistir. Onlarin yapilan elementel analiz ve

spektroskopik metodiarin yardimiyla belirlenmistir.



2-MATERYAL VE YONTEM

Calismada kullanilan kimyasal rﬁaddeler Fluka ve Merck firmalanndan temin
edilmis,gerekli ¢oziiciiler ise yerli ya da yurt disi kaynaklardan saglanmgtir.

Calismada sentezi gergeklestirilen yeni ve orijinal bilesiklerin erime noktalan
bir Electrotermal 9100 erime noktasi cihazinda ve DTA’da tayin edilmigtir. IR
spektrumlari KBr tabletleri halinde Perkin-Elmer 1000 FTIR Infrared
spektrometresinde, 'H-NMR ve BC-NMR spektrumlari Gemini-Varian 200 MHz
spektrofotometresinde alinmigtir.

Elde edilen bilegiklerin DTA analizleri ve elemantel analizler Bakii’de
(Azerbaycan), IR spektrumlan Karadeniz Teknik Universitesin’de, NMR
spektrumlar ise Atatiirk Universitesin’de yapilmustir.

Elde edilen tiim bilesikler sodyumkarbonat ¢6zeltisinde ¢6ziiliip daha sonra
seyreltik HCT’de ¢oktiiriilerek saflastirilda.
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2.1 Kullamlan Kimyasallar
-Klorsiilfonik asit
-4-Metilbenzoik asit
-Amonyak
-Kloroform
-Hidroklorik asit
-Sodyumkarbonat
-Etil alkol
-Potasyum permanganat
-p-Aminobenzoik asit
-m-Aminobenzoik asit
-Trietilamin
-Dimetilasetamid
-o-Fosforik asit
-Azot

2.2 Kullanilan Cihazlar
-Elektrotermal 9100 erime noktasi cihazi
-Diferansiyel termiki analiz cihazi
-Perkin-Elmer 1000 FTIR IR spektrofotometresi
-Gemini-Varian 200 MHz NMR spektrofotometresi
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2.3 Deneysel Kisim

2.3.1. 4-Metil-3-siilfokloriirbenzoik asit

CH
/@CHs CHSOH /@i 3
HOOC HOOC SO, Cl

(1) (2)
(15)

Ug boyunlu yuvarlak dipli 250 m!’lik bir balona klorsiilfonik asit (165ml,2.5
mol) konuldu. Magnetik kanstiriciyla kanstira kangtira oda sicakhifinda 4-metil
benzoik asit (1) (136 g, 1mol). Kuru toz halinde porsiyonlarla yavas yavas ilave
edildi. flave edildikten sonra sicaklik 60-70°C’ye kadar yitkseltildi ve bu sicaklik
araliginda bir saat kadar, daha sonra da 70-80°C aralifinda yarim saat kadar
kangtirildi. Isitma islemi durdurularak, kanigtirma islemine HCI’nin ayrilmasi bitene
kadar devam edildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar sogutulup ezilmis buz
parcalan tizerine dokiildii. Aynlan sarimsi beyaz madde siiziiliip buzlu suyla yikandi.

Birkag giin havada sonra vakum etiiviinde sabit tartima kadar kurutuldu.
Verim 177.29 g(%75) En:88 °C
Elementel Analiz : CgH;04CIS (234,573) igin

Hesaplanan : C:40,97, H:3,43; CI:15,11; S:13,67
Bulunan : C:40,00; H:3,40; CI:15,05; S:13,44
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2.3.2. 4-Metil-3-siilfamidobenzoik asit

CH CH
O, e O
HOOC HoOC SO,NH,

S0,Cl

(2) 3)
(16)

U boyunlu yuvarlak dipli 500ml’lik balona 150ml (%25°lik) amonyak
¢ozeltisi konuldu. Magnetik kangtinciyla kangtira kanghra  4-metil-3-
stilfokloriirbenzoik asidin (2) (23,55g, 0,1mol) 200ml kloroformda ¢ézeltisi yavas
yavag ilave edildi. Reaksiyon 55-60°C’de 1,5-2 saat siire zarfinda devam ettirildi.
Reaksiyon sonunda karisim oda sicakhgina kadar sogutuldu ve reaksiyon iiriinii
amonyakta ¢dzelti seklinde oldufu icin ortam asidik olana kadar HCI eklenerek
coktiiriildii. Cokelek siiziildii, buzlu suyla yikand: ve 6nce havada sonra etiivde sabit
tartima kadar kurutuldu. Saflagtiriimamis maddenin verimi 21g(%95)dur.

Ham 4-metil-3-siilfamidobenzoik asit saflagtirmak i¢in ikiye ayrildi:

a) 10gramlik birinci kisim doymus sodyumkarbonat ¢dzeltisinde ¢oziildil,

ortam asidik oluncaya kadar HCI eklendi olusan ¢ékelek siiziilerek ayrildi

ve kurutuldu.
Verim 0,96g (%95) En. 238°C (DTA)
Elementel Analiz : CsHoO4NS (215,143) igin

Hesaplanan 1 C:44,69; H:4,22; N:6,51; S:14,91
Bulunan 1 C:44,72; H:4,10;, N:6,48; S:14,70
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b) 10gramlk ikinci kisim alkollii suda (3/2 hacimce) 1sitarak ¢oziildi. Daha
sonra sogutarak kristallendirildi. Kristal siiziiliip kurutuldu.

Verim 8,72g(%87) En. 236°C (DTA)
Elementel Analiz : CsHoO4NS (215,143) igin
Hesaplanan : C:44,69; H:4,22; N:6,51; S:14,91

Bulunan : C:44,72;, H:4,10; N:6,48; S:14,70

2.3.3. 2-siilfamidotereftalik asit

COOH
O, == X
HooC SO,NH, HOOC SO,NH,

(3) (4)
an

Ug boyunlu yuvarlak dipli 250ml’lik bir balona 75m! su, sodyumkarbonat
(0.53g, 0.005 mol) ve 4-metil-3-siilfamidobenzoik asit (3) (2.15g, 0.01mol) konuldu,
Balondaki kansima su banyosunda magnetik kanstiriciyla kanstira kanstira
potasyumpermanganat (3.95g, 0.025mol) porsiyonlarla azar azar eklendi. Reaksiyon
85-90°C’de 1-1.5 saat siiresinde tamamlandi. Reaksiyon karisimi oda sicakhiina
kadar sogutulduktan sonra bir behere alindi ve sogutula sogutula HCI ile
asitlendirildi. Stiziiliip sabit tartima kadar kurutuldu.

Verim 1.8g(%73) En:195°C (DTA)
IR(KBr) 3519,8 (NH)em'™
(Ek sekil 3) 2808 (OH)cm™

1708 (C=0O)cm™

1280 (SO, asim.)em™

1167,5 (SO sim.)em™
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'H NMR (DMSO-pg) 185,20 (s, 2H, NH,)

(Ek sekil 1) 167,80 (4, 1H, Aromatik H)
:58,18 (s, 1H, Aromatik H)
108,22 (d, 1H, Aromatik H)

BC NMR (DMSO-ps) :5122,00  (Aromatik C)

(Ek sekil 2) :6125,10  (Aromatik C)

: 6 135,60 (Aromatik C)

: 6 136,00 (Aromatik C) .
:6 139,30 (Aromatik C)
16 146,20 (Aromatik C)

: 6 168,00 (2CO)

Elementel Analiz : CgH70NS (245,125) igin
Hesaplanan : C:39,22; H:2,88; N:5,71; S:13,08

Bulunan : C:39,35; H:2,80; N:5,65; S:13,00

2.3.4. N-(Fenil-4-karboksilik)-siilffamido-4-metilbenzoik asit

CH,
/@[ +H2N—-®'COOH CHIN_
HooC
(2)

SO,Cl
(5)

HooC so;w-@—coon—l
(6)

(18)

Ug boyunlu yuvarlak tipli 100mI’lik balona 2.7gr(0.02mol) p-aminobenzoik
asit, (5) (9ml,0.06mol) trietilamin ve 15ml dimetilasetamid konuldu. Magnetik
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kangtinciyla kanstira kangtira 4.7g (0.02mol) 4-metil-3-siilfokloriitbenzoik asit (2)
kuru toz halde porsiyonlarla yavas yavas ilave edildi. Sonra 25°C’de yarim saat ve
45-55°C’de 3 saat kanighrma devam ettirildi. Reaksiyon kangimi oda sicakhgma
kadar sogutuldu ve 150ml seyreltik HCI’e dékiildii. Cokelek stiziilerek ayrldi. Elde
edilen gokelek 6nce havada, sonra etiivde sabit tartima kadar kurutuldu.

Verim:4g(%60) En:270°C(DTA)

Elementel Analiz : Ci1sH1306NS (335,331) igin
Hesaplanan : C:53,73;, H:3,90; N:4,17; S:9,56
Bulunan : C:53,84; H:3,74; N:4,12; S:9,36

2.3.5 N-(fenil-4-karboksilik)-siilfamidotereftalik asit

KMnO

Hooc/I:::I: H——<::>}—COOH

/E::I:COOH
HOOC H~—<::>}—COOH

(19

Bundan &nceki deneyden elde edilmis N-(fenil-4-karboksilik)-siilfamido-4-
metil benzoik asitten (6) 3.3g (0.01mol) alimp 0.53g (0.005mol) sodyumkarbonatin
75ml sudaki ¢ozeltisinde ¢6ziildii ve su banyosunda 85-90°C’ye kadar 1sitildi. Sonra
kanistira kanstira 3.95g (0.025mol) potasyum permanganat porsiyonlarla yavag yavas
ilave edildi ve bundan sonra karigtirma yarim saat daha devam ettirildi. Reaksiyon
kangimu sicak halde siiziildii ve olusan g¢okelek sicak suyla yikandi. Elde edilen
¢ozelti oda sicaklifina kadar sogutulduktan sonra asidik ortam olusana kadar HCI
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ilave edildi. Kirli beyaz renkli ¢dkelek siiziilerek ayrildi once havada sora vakum
etiiviinde sabit tartima kadar kurutuldu.

Verim:2.2g(%66) En:160°C(DTA)
IR(KBr) 3347,7 NH)cm™
(Ek sekil 6) 2917,5 (OH) cm™
11685 (C=0) cm™
1249,4 (SO; asim.) cm™
1177,4 (SO, sim.) cm™ _
'H NMR (DMSO-p¢) 67,30 (d, 2H, Aromatik H)
(Ek sekil 4) 187,95 (d, 2H, Aromatik H)

: 8 7,90-8,05 (m, 3H, Aromatik H + NH)
:8610,50 (s, 3H, 3COOH)

B3C NMR (DMSO-p¢) :5121,80  (20)

(Ek sekil 5) :6 126,50 (20)
16129,70 (20)
:6 130,80 (20)
16 132,00 (20)
:6133,80 (Aromatik C)
:6 144,00  (Aromatik C)
: 0 145,60 (Aromatik C)
:6 167,60  (CO)
:6 168,50  (2CO)

Elementel Analiz : C5H1OgNS (365,317) igin

Hesaplanan : C:49,32; H:3,035; N:3,83; S:8,77
Bulunan : C:49,38; H:2,95; N:3,68; S:8,68
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2.3.6 N-(Fenil-3-karboksilik)-siilfamido-4-metilbenzoik asit

COOH
O, ol
+H N —_— -
2
HOOC SO,Cl
2 (8)
/@ECHs COOH
HoOC SOZNH——Q

(9)
(20)

Ug boyunlu yuvarlak dipli 100m!’lik balona 2.7gr(0.02mol) m-aminobenzoik
asit, (8) 9ml (0.06mol) trietilamin ve 15ml dimetilasetamid konuldu. Magnetik
kangtinciyla kangtira kangtira 4.7g (0.02mol) 4-metil-3-siilfokloriirbenzoik asit (2)
kuru toz halde porsiyonlarla yavas yavas ilave edildi. Sonra 25°C’de yarim saat ve
45-55°C’de 3 saat kanistirma devam ettirildi. Reaksiyon karisim oda sicakligina
kadar sogutuldu ve 150ml seyreltik HCI’e dokiildii. Aynlmig ¢okelek siizlilerek
aynldi. Elde edilen ¢Skelek ¢nce havada, sonra vakum etiiviinde sabit tartima
gelinceye kadar kurutuldu.

Verim: 4g (%60) En: 265°C (DTA)
Elementel Analiz : Cy1sH1306NS (335,331) igin

Hesaplanan : C:53,73; H:3,90; N:4,17; S:9,56
Bulunan : C:53,80; H:3,68; N:4,11; S:9,38
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2.3.7 N-(Fenil-3-karboksilik)-siilfamidotereftalik asit

CH, COOH
Mn 4
HOOGC SO,N

(9)

/@[COOH COOH
HOOC SOZNH—Q
(10)
(21)

Bundan 6nceki deneyden elde edilmis N-(fenil-3-karboksilik)-stilfamido-4-
metilbenzoik asitten (9) 3.3g (0.01mol) alimip 0.53g (0.005mol) sodyumkarbonatin
75ml sudaki ¢dzeltisinde ¢6ziildii ve su banyosunda 85-90°C’ye kadar 1sitild1. Sonra
kanstira karistira 3.95g (0.025mol) potasyum permanganat porsiyonlarla yavas yavas
ilave edildi ve bundan sonra karigtirma yarim saat daha devam ettirildi. Reaksiyon
kansimi sicak halde siiziildii ve olusan ¢dkelek sicak suyla yikandi. Elde edilen
¢Ozelti oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra asidik ortam olugana kadar HCI
ilave edildi. Kirli beyaz renkli ¢ékelek siiziilerek aynldi. Once havada sonra vakum
etiiviinde sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu.

Verim:1,9g(%60) En:170°C (DTA)
IR(KBr) 3298,9 (NH)em™
(Ek sekil 9) 2978,1 (OH) cm™

1688,6 (C=0) cm™

1322,3 (SO, asim.) cm’

1184,1 (SO, sim.) cm™
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'H NMR (DMSO-pg) 87,25 (m, 7H, Aromatik H)
(Ek sekil 7) 10 8,45 (s, 1H, NH)
: 510,22 (s, 3H, 3COOH)

3C NMR (DMSO-p¢) :8122,80 (20)

(Ek sekil 8) 16 126,40 20)
:6129,80 (20)
:6 131,00 (20
:6131,40 (20)
:6 133,00 (Aromatik C) .
16 141,50 (Aromatik C)
:0143,80  (Aromatik C)
: 6 144,50 (Aromatik C)
:0166,80 (CO)
:0169,00 (2CO)

Elementel Analiz : C1sH11OgNS (365,317) igin
Hesaplanan : C:49,32; H:3,035; N:3,83; S:8,77

Bulunan : C:49,39; H:2,98; N:3,74; S:8,72

2.3.8 N-(4-karboksifenil)-sakkarinkarboksilik asit

HOOC H——<::>}~COOH
co
X
v

HOOC -

SO

N

(11)
(22)
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Vakum altinda bir buharlandiricida 70-80°C’de orto-fosforik asit 1sitilarak
suyunun ayrilmasi saglandi. Deney su ¢ikist bitinceye kadar devam ettirildi. Daha
sonra 6saat 150°C°de vakumda 1sit1ld1. Elde edilen polifosforik asidin havayla temas:
kesildi. Daha sonra 1,82g (0,01mol) N-(fenil-4-karboksilik)-stilfamidotereftalik asit
(7 ve 10ml polifosforik asit kangimu azot (N) atmosferinde kangtirarak 1saat
110°C’de, sonra 4saat 220°C’de 1sitildi. Reaksiyon karigimi yaklagik 20m! saf su
{izerine d6kiildii ve ayrnlan madde siiziildi, yikand: ve kurutuldu.

Verim 1g %60 En. 230°C (DTA)
IR(KBr) 2983,5 (OH) cm™
(Ek sekil 10) 1688,6 (C=0) cm’

1286,7 (SO, asim.) cm™

1183,9 (SO, sim.) cm™

2.3.9 N-(3-karboksifenil)-sakkarinkarboksilik asit

/@COOH COOH
PFA

(10)
COOH
Cco
N
I3

/
HOOC SO,
(12)

(23)

Vakum altinda bir buharlandiricida 70-80°C’de orto-fosforik asit 1sitilarak
suyunun ayrilmas: saglandi. Deney su ¢ikigi bitinceye kadar devam ettirildi. Daha
sonra 6saat 150°C’de vakumda 1sitildi. Elde edilen polifosforik asidin havayla temasi
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kesildi. Daha sonra 1,82g (0,01mol) N-(fenil-3-karboksilik)-siilfamidotereftalik asit
(10) ve 10ml polifosforik asit karigimi azot (N;) atmosferinde karigtirarak 1saat
110°C’de, sonra 4saat 220°C’de 1s1tlldl. Reaksiyon kanigimi yaklagik 20ml saf su
tizerine dokiildii ve ayrilan madde siiziildi, yikand1 ve kurutuldu.

Verim :1g %60 En. 265°C (DTA)
IR(KBr) 2978,8 (OH) cm™
(Ek sekil 13) 1679,3 (C=0) cm

1286,1 (SO, asim.) cm™
1184,1 (SO, sim.) cm™
"H NMR (DMSO-p¢) :57,20-8,15  (m, 6H, Aromatik H)
(Ek sekil 11) : 6 10,40 (s, 2H, 2COOH)
: 6 8,44 (s, 1H, Aromatik H)

B3C NMR (DMSO-ps) :6123,00 (20)

(Ek sekil 12) 16 126,50 (20)
:6129,50 (20)
:6130,60 (20)
:6131,00 (20)
: 6 133,80 (Aromatik C)
: 6 141,75 (Aromatik C)
: 6 144,00 (Aromatik C)
: 6 144,60 (Aromatik C)
:6167,80  (CO)
:6 169,50 (2CO)
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3-TARTISMA

Ana zincirinde arimid grubu igeren 1siya dayamkli polimerlerin sentezinde
genis ¢apta kullamlan ve ¢ogunlukia aromatik tri- ve tetra- karboksilik asitlerinden
elde edilen aromatik ve alifatikoaromatik simetrik yapili diimidodikarboksilik ve

asimetrik yapili monoimidodikarboksilik asitlerin sentez yéntemleri bilinmektedir.
[1-3]

co c HOOC-Ar-HNOC COOH  -2H,0
v

ol T L Jo + anavarcoor TI x
co c HOOC

CONH-Ar-COOH
_Co cQ
HOOC-Ar-N N /N-Ar-COOH
co 1010)

Burada Ar:\©/ ve \©\

24)

o\ /O

co o HOOC-R-HNOC COOH 2H,0
° C[ :0 + 2H,N-R-COOH =
~co co

HOOC CONH-R-COOH
/CO cQ
HOOC-R-N N _N-R-COOH
Cco cO

R : -CH,-, -CH,-CH,~, -CH,-CH,-CH,- vb.
(25)
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co COOH -2H,0
,O <+ H,N-Ar-COOH A
HOOC co

N-Ar-COOH

o\ /O

(26)
co COOH 2H,0
,O + HN-R-COOH —= N
HOOC co HOOC CONH-R-COOH

cQ
/N-R-COOH
HOOC ofe]

R . "CHz', "CHz'CHz‘, 'CHz"CHz‘CHz' Vb.
@7

Yukanida adi gegen aromatik poliimidlerin benzerleri olarak hesap edilen ve
bunlardan daha iistlin 1siya dayamkliifa sahip olan arilsiilfimid polimerlerinin
sentezinde kullanilan aromatik o-siilfokarboksilik tetra- ve triasitlerin gesitli tiirevleri
ise az g¢ahsilmigtir. Sonunculardan ancak alifatikoaromatik simetrik yapili
disakkarindikarboksilik asitlerin ve asimetrik yapili 6-karboksisakkarin-N-asetik

asidin sentezleri yalmz son yillarda gergeklestirilmistir [4,5].
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Co M,CO,
2 ONH + X—R—X N
HOOC sO

2 li(a,b,c)

CO /802
AN l l
HOOC sO Cco COOH

2

R: -CH,CH,- (ila,llla), -CH,CH,-O-CH,CH,- (lib,llIb),

CH,

—C c— (llg,llc); X: Cl,Br; M: Na,K.
H2 H2
H,C

(28)

cQ M,CO, co
_NH + X—CH,CO0H — = _N-CH,COOH
HOOC sO HOOC so

2 2

X; CI,Br M;Na,K
(29)

Fakat, simetrik yapili aromatik disakkarindikarboksilik ve asimetrik yapili
aromatik sakkarindikarboksilik asitlerin sentez ySntemleri gimdiye kadar
bulunamamigtir. Bu ¢alismada, séz konusu asitlerden olan asimetrik yapili N-
(fenilkarboksilik)-sakkarinkarboksilik  asitlerin  sentez  y6ntemi  verilmistir.
Kaydetmek gerekir ki, yukanda aromatik tetra- ve tri- karboksilik asitlerden elde
edilen N-fenilkarboksilik asitlerin sakkarinkarboksilik asitlerden elde edilen simetrik
yapili disakkarindikarboksilik asitlerin sentez yontemiyle sdz konusu asitlerin elde

edilmesi miimkiin olmadig1 igin bu asitlerin sentezinde agagidaki yontem secilmigtir.
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CH, CH;  H,N-CH,COOH
CI-SO,H
’ (C,Hg)N
HOOC HOOC SO Ci
|

COOH
o me X
HOOC HOOC SO,NHCH,COOH

SO,NHC,H,COOH V(D)
lli(a,b)
COOH PFA co
1,0 ~N-C,H,COOH
HOOC SO,NHC.H,COOH HOOC™ SO,
V(a,b)

a. 1'3-CGH4- b: 1,4"CGH4'
(30

Semadan da goriildiigii gibi N-(fenilkarboksilik)sakkarinkarboksilik asitleri
elde etmek i¢in baglangic maddesi olarak ticari reaktif olan 4-metilbenzoik asit (I)
kullanild: ve onun klorsiilfonik asidin asir1 miktariyla karsilikhi etkisinden yeteri
kadar yitksek verimle 3-klorsiilfonil-4-metilbenzoik asit (II) elde edildi. Sonra, bu
bilesigin ticari reaktifler olan aminobenzoik asitlerle reaksiyonundan olugan 3-(N-
fenilkarboksilik)-siilfamido-4-metilbenzoik asitler (III) potasyum permanganatla
(KMnQ,) yiikseltgendirilerek 2-(N-fenilkarboksilik)-stilfamidotereftalik asitlere (IV)
déniistiiriildiiler. Daha sonra bu sonuncu bilesikler polifosforik asidin (PFA)
yardimiyla siklodehidratasyona ugratilarak s6z konusu N-(fenilkarboksilik)-
sakkarinkarboksilik asitler (V) elde edildiler.

Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilari elementel analiz, spektroskopik ve
derivatografik metotlarin yardimiyla anlatildilar.

Biitiin sentez edilmis 2-siilfamidotereftalik asitlerin IR spektrumlarinda
stilfamit gruplarindaki >N-H i¢in karakteristik olan absorpsiyon band: 3550-3300
cm” alaninda meydana gikmaktadir. Aym zamanda aromatik karboksilik asitlerin
hidroksil gruplarinin absorpsiyon bandi 3100-2800cm™ alaminda ve adi gegen
asitlerin >C=0 grubu i¢in karakteristik olan absorpsiyon bandi 1720-1680cm’™
alaninda goriilmektedir. 2-Siilfamidotereftalik asitlerin siilfamit grubunda >SO, nin

asimetrik ve simetrik bag titresimleri i¢in karakteristik olan absorpsiyon bantlart
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uygun olarak 1340-1250 ve 1180-1160cm™ alanlarinda meydana gikmaktadirlar.2-
(N-fenilkarboksilik)-siilfamidotereftalik asitler polifosforik asit ortaminda 1sitildiktan
sonra elde edilen irinlerin IR-spektrumlari baslangiy maddelerininki ile
karsilastinldiginda bazi1 absorpsiyon bantlarimin kayboldugu, bazilarinin ise
degisiklige  ugradign = gériilmiigtiir. Omegin;  N-(fenil-3-karboksilik)-
stilffamidotereftalik asidin IR-spektrumunu, onun polifosforik asitte islenmesinden
elde edilen iirtiniin IR-spektrumu ile kargilagtirdifimiz zaman siilfamid grubundaki
>N-H igin karakteristik olan ve 3550-3300cm™ alaninda goriilen absorpsiyon
bandimin kayboldugu goriilmektedir. Aym1 zamanda aromatik karboksilik asitlerin
>C=0 grubu igin karakteristik olan ve 1720-1680cm™ alaninda ¢ikan absorpsiyon
bandi sol tarafa dogru kayarak, 1740-1690cm™ alaninda meydana gikmaktadur.

Bundan  bagka  2-siilfamidotereftalik @ ve  2-(N-fenilkarboksilik)-
stilfamidotereftalik asitlerin 20-400°C sicaklik aralifinda derivatografda g¢ekilmis
DTA egrileri de incelenmigtir. 2-siilfamidotereftalik asidin DTA egrisinde 195 °C ve
327 °C alanlannda endo pikler meydana gelmistir. Bunlardan 327 °C’de ki erime
noktas: literatiirde [9] belli olan sakkarinkarboksilik asidin erime noktasmna denk
gelmektedir. 195 °C’de ki erime noktasi ise literatiirde bulunmamasmna ragmen 2-
siilfamidotereftalik aside ait oldugunu tahmin etmek miimkiindiir. Aym zamanda 2-
(3-karboksifeﬁil)-sﬁlfamidotereﬁalik asidinde uygun sicaklik araliinda elde edilmis
DTA egrisinde de bir 170 °C’de digeri 265 °C alaninda olmak tizere iki endo pik
meydana gelmistir. Bunlardan 170 °C’deki baglangig maddesine , 265 °C’de ki ise
siklodehidratasyon sonucunda olusan N-(3-karboksifenil)-sakkarin-6-karboksilik
aside ait oldugunu tahmin etmek miimkiindiir.

Béylece, IR-spektroskopisi ve DTA metotlarinin yardim ile elde ettigimiz
bilgilerden anlasihr  ki; 2-siilfamidoterefialik ve  2-(N-fenilkorboksilik)-
siilffamidotereftalik  asitleri  siklodehidratasyona ugratarak, uygun olarak
sakkarinkarboksilik ve (N-karboksifenil)-sakkarinkarboksilik asitlere déniismektedir.
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4-SONUCLAR

Bu ¢aligmada,siilfamido- ve N-(karboksifenil)-siilfamidotereftalik asitleri ve
onlarin esasinda sakkarinkarboksilik asit ve N-(fenilkarboksilik)-sakkarinkarboksilik
asitlerinin sentez yontemleri verilmistir.

Tiim bilegikler yeteri kadar yiiksek verimlerle (%660-90) elde edilmiglerdir.
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