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Bircok diisitk molekiil kiitleli organik bilesigin (molekiil kiitlesi<3000 g/mol)
agirlikca  %5’in  altindaki  derisimlerde organik c¢oziiciileri jellestirebildigi
goriilmiistiir. Bu bilesiklere genel olarak organojellestiriciler denmektedir.
Organojellestiricilerin olusturduklar jeller nano dlgekli ve lifli yapidadir. Organik
coziictiler1 jellestiren molekiiller olusturduklart jellerin kendine 6zgii yapilar1 ve
uygulama alanlarinin ¢ok genis olmasi nedeni ile, son yillarda ilgi odagi olmustur.
Jellesme mekanizmasinda hidrojen bagi, hidrofobik etkilesim, m-n etkilesimi gibi
fiziksel kuvvetlerin rol oynadig: bilinse de jellesme mekanizmasi ve organik molekiil
yapisi-jellesme iligkisi konusunda bilinen ¢ok az sey vardir. Yapisal ve siibstitlient
degisikliklerinin jel Ozelligi-molekiil yapist arasindaki iliskinin daha 1iyi
anlasilmasina ve yeni nano yapili lifli yapilarin gelistirilmesine 6nemli katkisi oldugu

bilinmektedir.



Bu calismada amag, p-aril karbamat temelli organik ¢oziiciileri jellestirebilen
hidroksialkil p-arilkarbamatlarin, yeni diisiik molekiil kiitleli organik bilesikler
(organojellestiriciler) olarak sentezi ve *H, *C NMR and IR metodlar1 kullanilarak
yapilarinin aydinlatilmasidir. Bu bilesikler hidrojen bag: yapabilecek bir hidroksil ve
karbamat grubuna, m-n etkilesimi yapabilecek para siibstiite (metil,etil ve biitil) ve

hidrofobik etkilesimi saglayabilecek hidrofobik gruplara (alkil zincirlerine) sahiptir.

Anahtar Sozciikler : Diisiik molekiil kiitleli organojellestiriciler, p-aril karbamatlar,
organojeller, hidroksialkil p-arilkarbamatlar, alkenil p-
arilkarbamatlar.
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A number of low-molecular weight organic compounds (Molecular weight< 3000)
have been found to be organogelators that can gel various organic solvents at
relatively small concentrations (<5% wt). Gel-phase materials constructed from low-
molecular weight organic molecules that assemble into fibrillar nanostructures have
been particular interest because of their unique properties and potential applications
as new soft materials. While it is well-known that physical forces, including
hydrogen bonding, hydrophobic interaction and =-n stacking, mediate
thermoreversible organogel formation, very little is known about the mechanism of
gel formation and influence of gelator structure on gel behavior. It is believed that
structural and substituent variations provide a basis for a better understanding of
therelation between gel properties and molecular structure, and may lead to develop

new nano fibrillar materials.
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The aim of the study is the synthesis of a class of carbamate-based hydroxyalkyl p-
aryl carbamate that can gel various organic solvents and characterization of their
structures by *H, *C NMR and IR. The compounds were designed on the basis that
they have a urethane unit and hydroxyl group that are capable of forming hydrogen
bonds, an aryl moiety substituted by electron donating groups (methy, ethyl and
butyl) which might increase the strength of n-rt stacking and hydrophobics unit (

alkyl chains) that can be involved in hydrophobic interactions.

Key Words : Low molecular weight organogelators, p-arylcarbamates,
organogels,  hydroxyalkyl  p-arylcarbamates, alkenyl p-
arylcarbamates.
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KISALTMALAR
CAB . 3-B-kolesteril-4-(2-antriloksi) biitanoil

FTIR : Fourier Transform Infrared Spectroscopy

(Fourier Dontisiimli Kizilotesi Spektroskopisi)
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http://en.wikipedia.org/wiki/X-ray_scattering_techniques#X-ray_diffraction_techniques

BOLUM 1

GIRIS

Birgok diisiikk molekiil kiitleli organik bilesigin (molekiil kiitlesi<3000 g/mol)
agirlikca %35’ in altindaki derisimlerde organik c¢oziiciileri jellestirebildigi

goriilmiistiir. Bu bilesiklere diisiik molekiil kiitleli organojellestiriciler denir.

Son yillarda diisiik molekil kiitleli jellestirici (organojellestirici) molekiillerin
tasarimi ve elde edilmesi onemli hale gelmistir. Organik ¢oziiciileri jellestiren bu
molekiiller hem akademik acidan hem de uygulamaya dayali ¢calismalar1 nedeni ile
de endiistriyel acidan ilgi odagi haline gelmistir. Bu bilesiklerin birgogu tesadiif eseri
bulunmustur. Jellesme mekanizmasinda hidrojen bagi, hidrofobik etkilesim ve m-w
etkilesimi gibi fiziksel kuvvetlerin rol oynadigi bilinse de son yillarda yapilan
calismalar ile yapi-jellesme 6zelligi arasindaki iliski aydinlatilmaya c¢alisilmakta ve
bilesiklerin 6zel olarak tasarlanabilmesi saglanmaktadir. Bu nedenle literatiire
sunulan her bir jellestirici organik molekiil yapisi, bu konudaki eksikligin

giderilmesinde yardime1 olacaktir.

Bu alanda yapilan ilk g¢aligmalardan biri 1987 yilinda Y. C. Lin vd. tarafindan
yapilmistir. 3-B-kolesteril-4-(2-antriloksi) biitanoil (CAB, Sekil 1.1) lizerinde yapilan
fotokimyasal arastirmalar sirasinda bu bilesigin diisiik derisimlerde (< %2) birgok

organik ¢oziiciiyli jellestirebilecegi sans eseri bulunmustur [1].
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Sekil 1.1. CAB molekiiliiniin yapisi [1].

1997 yilinda, P. Terech ve R. G. Weiss yaymladiklar1 makalede diisiik molekiil
kiitleli organojellestiricilerden yag asitleri, steroid ve antril grubu tasiyan tiirevleri ve

onlarin olusturduklar jellerin 6zelliklerini incelemislerdir [2].

1999 yilinda, Alexander T. Florence vd. Sorbiton monostearit molekiiliinii (Sekil 1.2)
hekzadekan, izopropil mistirit ve musir yagi gibi organik ¢Oziiclilerde
jellestirmiglerdir. Jel yapisin1 tanimlarken opak, yar1 kati1 ve 1sisal doniisime sahip
olarak agiklamislardir. Antijen tasiy1 sistemlerde kullanmak iizere birgok denemeler

yapmiglardir [3].

HO OH

CHj

OH

Sekil 1.2. Sorbitan monostearit molekiiliiniin yapisi [2].

1999 yilinda, Kenji Hanabusa vd. 2-amino-2-feniletanol tabanli jellestiriciler
sentezlemislerdir. Molekiillerin yapisinda bulunan ve hidrojen bag: yapabilecek kiral

gruplarin jel yapisi lizerinde etkilerini incelemislerdir [4].

2000 yilinda, D. J. Abdallah ve R. Weiss tarafindan yayimnlanan makalede, bircok

diisiik molekiil kiitleli organojellestirici ve onlarin organojelleri {lizerinde yapilan



caligmalar detayli bir sekilde 6zetlenmis ve bu jellerin uygulamalar1 hakkinda bilgi

verilmistir [1].

2001 yilinda, K. Tomioka vd. a, w-alkilidindiaminlerin didodekanoil amidleri
sentezleyerek jellesme 6zellikleri iizerinde ¢alismiglardir. Jellesme mekanizmasinda
iki amid grubunu birbirine baglayan alkilidin zincirinin uzunlugunun etkili oldugu

gorilmistir [5].

2001 yilinda, Maitra vd. 1-piren tabanli organojellestiriciler sentezlemislerdir.
Sentezlenen molekiillerden birinde (Sekil 1.3) kiral yapidan dolayr jelde olusan

helikal yapiy1 agiklamiglardir [6].

H

O NTOYCGHB
I I (0] CHj3

Sekil 1.3. Kiral yapiya sahip moleksiil [6].

2003 yilinda, Masahiro Suzuki vd. yapmis olduklari ¢alismada, iyi jellesme
kabiliyetine sahip, ucuz, etkili ve kolay sentezlenebilen okzalil amit tiirevlerini (Sekil
1.4) sentezlemisler; olusturduklari jel yapilarin  termal kararliliklarin
incelemislerdir. Jel yapilarinda olusan hidrojen baglarmi NMR ve FT-IR ile
kanitlamiglardir [7].

O OR
e} (e}
H H
Ci1Has N N
Y H H CiaHa3
(e} O
(@] OR

R =H, C3Hs, CeHi3, CioH21, C12Ho1

Sekil 1.4. Sentezlenen molekiiliin genel yapisi [7].



2004 yilinda, N. Brosse vd. aminoasit tiirevlerinden olusturduklar1 jel yapilar
lizerinde yan gruplarin degistirilmesi ile jellesme Ozelliklerini iyilestirmislerdir.
Ozellikle benzil ya da izopropil gruplarimi kullanarak apolar ¢dziiciilerde agirlikca %

0.2’ nin altinda jellesme goézlemlemislerdir [8].

2005 yilinda, Masahiro Suzuki vd. L-valin ve L-izolesin tabanli yeni diisiik molekiil
kiitleli jellestiriciler sentezlemislerdir. Yapilara ester, karboksil ve karboksilat

gruplarin1 baglayarak, birgok organik ¢6ziictide ¢ok iyi jellestigini gérmiislerdir [9].

2005 yilinda J. C. Leroux vd. aminoasit L-alanin temelli bilesikler sentezlemisler ve
ilag  endiistrisinde  kullanilan  bitkisel yaglar1 jellestirebilme ozelliklerini
incelemiserdir. Daha sonra bu jellerin biyolojik uyumlulugunu tavsanlar iizerinde
denemislerdir. Elde edilen sonuglar bu jellerin ilag tasiyici sistemlerde

kullanilabilecegini gostermistir [10].

2006 yilinda, Ran Lu vd. benzoik asit hidrazin tabanli yeni organojellestiriciler
sentezlemiglerdir. Jel olusumunu saglayan etkilesimleri incelemislerdir. Jel yapisini
aydinlatmak i¢in UV-Visible ve IR analiz yontemlerini kullanmislardir. Ug boyutlu
jel yapisint SEM analizi ile gortintiilemislerdir [11].

2006 yilinda, J. S. Dordick ve G. Zhu trehaliizdiesterlerin (Sekil 1.5) jellesme
ozellikleri tlizerinde ¢6ziicii etkisini incelemislerdir. Coziicli polaritesinin ve ¢oziicii-
organik molekiil arasindaki etkilesimin jellesmede ¢ok onemli oldugunu, iyi bir
jellesme i¢in organik molekiiliin ¢o6ziicli ile sinirli sekilde etkilesmesi gerektigini

rapor etmisglerdir [12].

o

J’I\ O “\\O;,ll

- o
HO™ “HOH

1 R=CHj OH

2 R=(CH,)-CH4

3 R=({CH.)gCH5

4 R=(CH),2CHs

Sekil 1.5. Trehaliiz tabanli organojellestiricilerin genel yapisi [12].



2007 yilinda, Smith vd. amit (Sekil 1.6), karbamat ve iire tabanli yeni diisiik molekiil
kiitleli organojellestiriciler sentezlemislerdir. Bu molekiillerin toluen ve siklohekzan
gibi organik c¢oziiciilerdeki jellesme Kkabiliyetlerini incelemislerdir. Jellerin lifli
yapilarin1 SEM ile goriintiilemislerdir (Sekil 1.6). Ayrica bu molekiillerin endiistride
kullanilan zeytinyag1, aycicegi yagi, etil larut, izopropil mistirit ve izopropil palmitit
gibi yaglarda jellesmelerini de incelemislerdir. Hazirladiklari jellerin kontrolli ilag

salimim sistemlerinde kullanabilecegini belirtmislerdir [13].

S
HO,C

Sekil 1.6. 2-amit molekiilii ve toluende olusan jelin SEM goriintiisii [13].

2007 yilinda, Ghosh ve Bhattacharya, farkli L-aminoasitler igeren yag asiti amitleri
sentezlemigler ve g¢esitli hidrokarbonlarda jellestirmislerdir. Bu bilesiklerin jel
ozelliklerini FT-IR, XRD ve SEM ile incelemislerdir. L-alanin tiirevlerinin, toluen ve
heptanda olusan jellerin vizkoelastik (akmaya karst olusturdugu direng) 6zelliklerini
incelemislerdir. L-alanin tabanli jellestirici molekiiliin olusturdugu jel yapisinin
molekiiler modelini ¢izmislerdir (Sekil 1.7). Cozelti-jel (Tr) ve jel-¢ozelti (Tpm)

gecislerini incelemisler ve sayisal degerlerle kanitlamislardir [14].



Sekil 1.7. L-alanin tabanli jellestirici molekiiliin jel yapisinin molekiiler modeli (gri,
pembe, kirmiz1 ve mavi renkler sirasi ile karbon, hidrojen, oksijen ve azot
atomlaridir) [14].

2007 yilinda, Chow vd. 3, 5 — diaminobenzoat tabanli jellestirici molekiillere o veya
 aminoasit ve aromatik gruplar igeren esterler baglayarak yeni molekiiller
sentezlemislerdir. Bu yeni jellestirici molekiillerin aromatik ¢oziiciilerde jel yapilar

olusturduklarini gérmiislerdir [15].

2007 yilinda, Chow ve Wang sentezledikleri molekiilleri aromatik ¢oziiciilerde (10-
20 mg/ml), alkollerde (4-15 mg/ml) ve CCl; iginde (4-10 mg/ml) jel yapisi
olusturduklarni  gormiislerdir. Jel yapilarmi FTIR ve ‘H NMR kullanarak
aciklamiglardir [16].

2007 yilinda, Feringa vd. Cs simetriye sahip organojellestiriciler sentezlemisler ve bu
molekiillerin  jellesme kabiliyetlerini, jel yapilarim1 incelemislerdir. Yapisal

degisikliklerin jel 6zellikleri tizerinde ¢ok etkili oldugunu belirtmislerdir [17].

2007 yilinda J. K. M. Sonders vd. N, N’-dimetilnaftalindiimit igeren aminoasit
tiirevlerini sentezleyerek apolar ¢oziiciilerde jellesme Ozelliklerini incelemislerdir.
Ozellikle kloroform gibi apolar ¢oziiciilerde bu tiirevlerin heliks yapida nanotiip

olusturduklarini gérmiislerdir [18].

2008 yilinda, Masahiro vd. N N°-diagil-L-lesin  tabanli  molekiiller

sentezlemislerdir. Bu molekiillere uzun alkil zincirleri baglayarak jellesme



kabiliyetlerini incelemislerdir. Organojelin yapisindaki hidrojen baglarinin varligini
IR ve NMR ile kanitlamislardir ve organojel olusum mekanizmasimi (Sekil 1.8.)

aciklamiglardir [19].

. Free amide -

/\/\N\/\H/NW/I m

""" H-Bonding

Vaciioe Free amide 4

¢ Free amide *

Sekil 1.8. Organojel olusum mekanizmasi1 (Hidrojen Bagi O-H-----O=C arasinda
goriilmektedir) [19].

2008 yilinda, S. Y. Chan vd.bir organojel ¢esiti olan terpenleri propilen glikol ve
dibiitillorilglutamitde jellestirmislerdir. Bu yapilar1 ilag tasiyict sistemlerde
kullanmiglar ve fizikokimyasal parametrelerini incelemislerdir. Jellesme anin1 Sekil

1.9°da gosterildigi gibi goriintiilemislerdir [20].

Sekil 1.9. Bir jelin olusum asamalar1 (a) 1sitmadan sonra ¢ozelti (b) sogudukga
olusan bulutlanma (c) jel yapis1 [20].

2008 yilinda, Leroux ve Vintiloiu, Cizelge 1.1’ de gosterilen birgok organojellestirici
molekiiliin ilag tasiyict sistemler olarak kullanimi ile ilgili bir makale

yayinlamiglardir [21].



Cizelge 1.1. Organojellerin kullanildigi ilag tastyici sistemler [21].

N-lauril-1-glutamik asit di-n-biitilamit

Organojellestiriciler Uygulama Uygulanan Ilaglar
Yerleri
@) R,
T Diclofenac
‘ o Piroxicam
- \ O O Tetrabenzamidine
/NV\O/ P\ _ 0 Deri Yolu ile Scopolamine ve
0] /J‘\ Viicuda boxaterol
Uygulama Propranolol
© Re Ry Nicardipine
ve R,= Yag asitleri [ Linoleik asit(%55) ve Palmitic Asit Aceclofenac
(%13) ] Indomethanic ve
N diclofenac
Lesitin
HO, OH
O Burun
o)L R Agiz Propranolol
O Deri alt1 Cyclosporin A
OH
R= (CHz)lGCHg veya (CH2)10CH3 KaSl(}l
Sorbitan monosterit veya molaiiret
O
H
CH3(CH2)7(N O/R
0 Deri alt1 Rivastigmine
R = CH;3veya CH,CH3 LeUprOlide
N-steroil-1-alanin metil veya etil ester
]
H
CHS(CHZ)WN O/(CHZ)CH3
(0]
Deri Yolu ile
Viicuda Haloperidol
O Uygulama
HN
\
(CH,)CH3

2009 yilinda, Luo vd. siiksinik asit tiirevlerini

sentezlemislerdir. Bu jellestirici

molekiilleri benzen, toluen, 0-ksilen, CCl, ve izopropil alkol gibi ¢oziiciilerde

jellestirmislerdir. Toluen ve CCly igerisinde olusan jellerin yapilarimi SEM ile

gorlntiilemigler ve jelde olusan hidrojen baglarin1 FT-IR ile kanitlamislardir.



Organojeli olusturan hidrojen baglarin1 Sekil 1.10° da gosterildigi bigimde

cizmislerdir [22].
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Sekil 1.10. Jelin molekiiler yapisi [22].

2009 yilinda, Luo vd.etildiamin tabanli organojellestiriciler sentezlemislerdir. Bu
yapilarin polar ve apolar ¢oziiclilerde giiclii jel yapilari olusturduklarin1 gérmiislerdir.
Jellerin lifli yapilarini optik mikroskop ve SEM ile incelemislerdir. Olusan organojel

yapisini FT-IR ve XRD ile aydinlatmaya ¢alismislardir [23].

2009 yilinda, Wang vd. D-glikoz tabanli organojellestiriciler sentezlemigler ve
jellesme  kabiliyetlerini  incelemigslerdir.  Organojel  yapilarmi SEM  ile

goriintiilemislerdir [24].

2010 yilinda, Bian ve Gao, 1,3,5-trifenilbenzen tabanli organojellestiriciler
sentezlenmislerdir. Sekil 1.13.” de gosterilen 3 ve 4 numarali organojellestiricilerin
toluen igindeki ¢oziicii-jel gecisinin termodinamik olarak tersinir, 2 ve 5 numarali
organojellestiricilerin dioksan i¢indeki ¢oziicii-jel gecisinin kinetik kontrollii
oldugunu gormiislerdir. 2 numarali molekiilin (Sekil 1.11.) THF ve dioksan
icerisinde olusturdugu jellerin lifli yapilarim1 SEM ile goriintiilemislerdir (Sekil 1.12.)
[25].
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Sekil 1.11. Sentezledikleri molekiillerin genel yapist [25].

Sekil 1.12. THF ve dioksan igerisinde olusan jellerin SEM goriintileri [25].

Bu ¢alismada, karbamat temelli molekiiller aras1 baglarla birbirine tutunarak organik
coziiciileri jellestirebilen ve nano 6lgekte iic boyutlu ag yapisi olusturabilen, yeni
diisiik molekiil kiitleli organik bilesiklerin (organojellestiricilerin) sentezlenmesi

amaclanmistir. Sentezlenen bilesiklerin genel yapis1 Sekil 1.13° de verilmistir.
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A

n
n=3,4,506
Z= Metil, Etil, Butil

Z

Sekil 1.13. Sentezlenen maddelerin genel yapisi.

Bu maddelerin organik c¢oziiciileri jellestirebilecegi Ongoriilmiistiir. Bilesiklerin

jellesme mekanizmasinda rol oynayabilecek gruplar:

e p-Aril karbamat fonksiyonel grup: Karbamat grubunun hidrojen bagi, p-aril
grubunun ise n-7 etkilesimi yaparak jellesmeyi saglayabilecegi diislinlilmiistiir.
n-n etkilesimin kuvvetli olabilmesi i¢in para konumunda Z grubu bulunan
benzen halkali yapilar sentezlenmistir. Z grubu olarak metil, etil ve biitil
diistiniilmiis ve hidrofobik etkilesim yapabilecegi Ongoriilmiistiir. Halkaya
bagli alkil zincirleri hidrofobik etkilesim, diger gruplarin ise hidrojen bagi

yapmas1 beklenmistir.

e Alkil zinciri: Alkil grubu olarak propil, biitil, pentil ve hekzil diisiiniilmiistiir
(n= 3, 4, 5, 6). Bu grubun hidrofobik etkilesim yaparak jellesmede rol
oynayacagi On goriilmiis, ayrica gézenek boyutunu degistirerek jel morfolojisi

tizerinde etkili olacag diisiintilmiistiir.

e Alkol fonksiyonel grubu: Bu grubun da hidrojen bagi yaparak jellesmede rol

oynayacagl ongorilmiistiir.
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BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER

2.1. JELLER

70 yil 6nce, Jordan Lloyd jelleri tanimlarken kollaidal durum ifadesini kullanmistir.
Bu tanimin aksine, Flory ¢ogu jel kollaidal forma sahip degildir, ifadesini

kullanmustir [1].

Jellerin birden ¢ok tanimi vardir. Jeller, disaridan yapiyr bozacak bir giig
uygulanmadigi siirece mikroskopik yapisini stirdiiriir. Jeller kat1 gibi goriiniirler ve
jolemsi bir yapiya sahiptir. Jeller kristallenmenin ters gitmesi sonucu olusan
yapilardir. Jel yapilarinda Kristal ve sivi kisim ayrimi jellestiricinin ve ¢oziicliniin bir
araya getirme giicii ile onlenir. Jeller, uygun ¢6ziiciide jellestirici molekiiliin, disiik
konsantrasyon da (< %15) hazirlanmasi ile olusan yari kati sistemlerdir. Bu sistemler
de olusan ylizey geriliminden dolay1 ¢oziicliniin akmasini engellenir. Molekiillerin
fiziksel veya kimyasal etkiler araciligi ile kendi kendilerine toparlanabilen yogun ag

oOrgiilii bir yapiya sahiptirler [21].

Jeller, jellesmenin gercgeklestigi ¢oziicii cesidine gore hidrojeller ve organojeller

olmak iizere ikiye ayrilirlar [20].

2.1.1. Hidrojeller

Hidrojeller biyolojik sivilar ya da su ile birlikte sisen hidrofilik yapilardir.
Hidrojellerin sisme o6zellikleri capraz baglanmalar, yapidaki devamli karisik, iyonik

etkilesimler veya mikrokristalin bolgede ¢esitli zincir birlesmeleri sonucu olusur
[26].
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Hidrojeller fiziksel 6zelliklerine gore tige ayrilirlar [27];

¢ Yapidaki makromolekiiler zincirlerin rastgele diizenlendigi amorf hidrojeller.
o Kiristalitler olarak bilinen makromolekiiler yapilarin yogun oldugu bolgeler
tarafindan olusturulan yar1 kristal yapilar.

e Uc boyutlu yapiy1 olusturan hidrojen bagl yapilar.

2.1.2. Organojeller

Jellestirici molekiiliin kiitlesine gore diisiik molekiil kiitleli organojellestiriciler ve

polimerik organojellestiriciler olmak {izere ikiye ayrilirlar [21].

2.1.2.1. Polimerik Organojellestiriciler

Polimerler organik ¢oziicliyii kimyasal (capraz bagli) ya da fiziksel (karmasik bagli)
etkiler ile hapsederler. Baska bir deyisle organik ¢oziiciileri molekiillerarasi fiziksel
etkilesimler ile sertlestirirler. Polimerik jeller dogrusal yapidan ¢ok dalli ve yildiz

seklindeki polimerlere doniisebilirler [21].

2.1.2.2. Diisiik Molekiil Kiitleli Jellestiriciler

Diisiik molekiil kiitleli organojellestiricilerin molekiil agirliklart 3000 g/mol’ den
kiiglik olup polimerik jellestiricilere gore oldukga diistiktiir [1]. Bu yapilarin jelleri
olusurken hidrojen bagi, n-n etkilesimi, van der Waals etkilesimi ve hidrofobik
etkiler gibi kovalent olmayan fiziksel kuvvetler rol oynar. Bu molekiillerin
olusturduklart jeller lifli ve nano 6lgekli yapidadir. Bu lifli yapisi sayesinde organik
¢oziiciileri kapiler gii¢ ile gézeneklerinde hapsederek akmalarint onler ve jel yapist
olustururlar. Birgok diisiik molekiil kiitleli jellestirici agirlik¢a % 0.1 derisimde

organik ¢oziiciiyii hareket edemez hale getirir ve jellestirir [28].

Bu yapilar kat1 gibi goriiniir ama mikroskopik olcekte bir sivinin 6zellikleri yapida

daha baskindir. Belirli bir sinirin {izerine ¢iktiginda orijinal formlarindan jel formuna

gecis yaparlar [1].
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Diisiik molekiil kiitleli jellestiricilerin jelleri 1sisal olarak tersinirdir; sicaklik
verildigine jel yapis1 bozulur ve ¢ozelti haline geger. Bu gegis sicakligina ¢ozelti — jel
gecis sicakligt ( Tje) denir. Bir jel termal bozunmaya ugramazsa jel formundan
¢ozelti formuna defalarca geri donebilir. Diisiik molekiil kiitleli jellestiricilerin

jellerinin 1s1sal tersinirligi, cogu polimerik jellerden ayiran 6zelliklerinden biridir [1].

2.2. JELLESME ICIN GEREKEN KOSULLAR

e Molekiil ¢oziiciide kismen ¢oziinmelidir. Boylece 1s1 uygulandiginda ¢oziiniir
ve sogumaya birakildiginda jellesir.

e Molekiil ¢oziiciide kismen ¢oziinmemelidir. Eger ¢oziiniirliigli cok az ise 1s1
uygulandiginda tamamen ¢6ziinme olmaz ve jellesme gerceklesmez.

e Molekiil kendi arasinda hidrojen bagi, n-r etkilesimi ve hidrofobik etkilesimler
gibi kovalent olmayan etkilesimler yapmalidir. Asil jel yapisini hidrojen bagi
olusturur. Diger etkilesimler jellesme siirecine destek saglar. Kovalent olmayan

etkilesimler nano 6lgekli yapi olusurken yoneltici rol oynamalidir [28].

2.2.1. Molekiiller Arasi1 Cekim Kuvvetleri ( Kovalent Olmayan
Etkiler)

2.2.1.1. Hidrojen Bag1

Yiiksek elektronegatiflige sahip atoma bagli bir hidrojen atomunun, komsu
molekiiliin yiiksek elektronegatiflikte bir atomu tarafindan da es zamanli olarak
¢ekildigi zaman olusur. Hidrojen bagi olusumunda, hidrojen atomunun kovalent
olarak bagli bulundugu yiiksek elektronegatiflikteki atom, bag elektronlarini kendine
dogru ¢ekerek, hidrojen ¢ekirdegini (proton) “ciplak” birakir. Elektronsuz kalan bu
proton komsu molekiildeki elektronegatif atomun ortaklanmamis bir elektron ciftini

ceker [29].

Hidrojen atomu disindaki tiim atomlarin ¢ekirdekleri i¢ kabuk elektronlar1 tarafindan
perdelendigi i¢in hidrojen bagi yalnizca hidrojen atomu ile olusur. Hidrojen bagi i¢in

gerekli kosullar1 F, O ve N gibi elektronegatiflikleri yiiksek olan atomlar kolayca
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yerine getirir. Diger molekiiller arasi kuvvetlerle kiyaslandiginda hidrojen baglari

daha kuvvetlidir; hidrojen bagi enerjileri 15-40 kj/mol diizeyindedir [29].

Vizkozitenin bazi egilimleri hidrojen baglar1 ile agiklanabilir. Bir molekiilde daha
¢ok hidroksil grubunun bulunmasi daha ¢ok hidrojen bagi olasiligi demektir. —OH

grubu sayisi artik¢a vizkozite egilimi artar [29].

2.2.1.2 Van der Waals Kuvvetleri

Van ders Waals kuvvetleri, anlik-indiiklenmis dipoller ve dipol-dipol etkilesimi
olarak iki baslik altinda incelenir [29].

Anlik Ve indiiklenmis Dipoller:

Belli bir anda elektronlarin bir atomun ya da molekiiliin bir bolgesine yigilmasi
sonucunda apolar olan bir molekiilin polarlasmasina yol acar ve bir anlik dipol
olusur. Baska bir deyisle molekiil gecici bir dipol momente sahip olur. Bu olaydan
sonra komsu atom ya da molekiildeki elektronlar da yer degistirerek dipol olusturur.

Olusan yeni dipole indiiklenmis dipol denir [29].

Bu iki olay, molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri olugsmasina yol acar. Buna anlik dipol-
indiiklenmis dipol ¢ekimi ya da London kuvveti denir. Bu kuvvetler biitiin

molekiiller arasinda vardir [29].

Bir molekiiliin bir dipol tarafindan indiiklenme kolayligina kutuplanabilirlik
(polarlanabilirlik) denir. Kutuplanabilirlik elektron sayisi ile artar; elektron sayisi da
molekiil kiitlesi ile artar. Molekiil bliyiidiikce elektronlar g¢ekirdekten bir hayli
uzaklasir ve daha gevsek tutulurlar. Bu elektronlar kolaylikla hareket eder ve
molekiiliin kutuplanabilirligi artar. Kutuplanabilirlik arttikca dagilma kuvvetleri

arttigindan, molekiillerin erime ve kaynama noktalar1 molekiil kiitlesi ile artar [29].
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London kuvvetlerinin siddeti molekiil bigimine de baghdir. Zincir seklinde bir
molekiildeki elektronlar, kiigiik, sik1 ve simetrik bir molekiildeki elektronlardan daha

kolay hareket eder; zincir molekiil daha ¢ok kutuplanabilir [29].

Dipol-Dipol Etkilegimi:

Polar bir bilesikte molekiiller, bir dipoliin pozitif ucu komsu dipollerin negatif ucuna
yonelecek bi¢imde istiflenmek isterler. Bu olaya dipol-dipol etkilesimi denir.
Molekiillerin bu ek diizenliligi, bir maddenin beklenenden daha yiiksek sicakliklarda

stvi ve kat1 halde kalmasina yol agar [29].

2.2.1.3. n-nt Etkilesimi

n-n etkilesimi (aromatik etkilesim) aromatik kisimlar igeren organik bilesikler
arasindaki kovalent olmayan etkilesimlerdir. m-konjlige sistemlerde p-orbitallerinin
molekiiller arasinda Ortiismesi n-n etkilesimlerine neden olur, dolayisiyla n-elektron
sayisi arttik¢a etkilesimler de daha gii¢lii olur [30]. Sekil 2.1.” de bu etki aromatik

yapilar arasinda goriilmektedir [31].

anthryl- CH
- ! £ H3 . i
N H 'O Hidrojen Bagi
CF;"""‘% ;\
O—HwO" N OWH‘IQC—CF

2

AN ::

Hidrojen Bag1 : U 7~ N anthryl-,
-1 etkilesimi

Sekil 2.1. Molekiiler aras1 baglarin gosterimi.
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2.3. JELLESME

Diisiik molekiil kiitleli organojellestiriciler, organik ¢oziiciiler de % 2’ den daha az
derisimlerde jellesebilmektedir. Sekil 2.2°de goriildiigii iizere, diisiik molekiil kiitleli
organojellestiriciler organik c¢oziicide kismen ¢oziniirler. Cozeltiye sicaklik
uygulandiginda jellestirici molekiiller kendi aralarinda kovalent olmayan etkiler
(hidrojen bagi, van der Waals kuvvetleri ve n-n Etkilesimi) ile tutunarak ¢oziiciiyli
olusan bu lifler arasinda hapseder. Son olarak ¢ozelti sogumaya birakildiginda jel

yapist tamamlanir ve ¢oziicli tamamen tuzaga distirtliir [32].

Q
LMOG
\ 0 9N 0
v AYQ o/
o on Heatmg Coolmg S e !
AOV
Q
/

Solve nt /

Fibers Gel

Sekil 2.2. Diisiik molekiil kiitleli organojellestiricilerin jellesme asamalari [32].

Jellesmenin asamalar1 Sekil 2.3°de goriilmektedir [33]. Ilk tiipte ¢ozelti (to ani)
tamamen berrak ikinci tiipte (iki dakika sonra) jellesme alt kisimdan bulutlanma
seklinde baslamaktadir. Ugiincii tiipte (ii¢ dakika sonra) jellesme daha da artmaktadir
ve igne seklinde yapilar goriilmiistiir. Dordiincii tiipte (dort dakika sonra) c¢ozelti
tamamen jellesmistir. Son tiipte ise jellesme kontrolii i¢in tiip ters cevrilir ve
¢oziiclinlin hi¢ akmadig1 goriiliir. Tiip ters ¢cevirme metodu, jellesmenin kontrolii i¢in

uygulanan ¢ok kolay bir yontemdir.

L Omin  2Zmin  3min  4min Inverse

Sekil 2.3. Jellesme asamalari ve jellesme kontrolii [33].
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BOLUM 3

ORGANIK SENTEZ

3.1. GENEL SENTEZ SEMASI

Sekil 3.1 de gerceklestirilen tiim reaksiyonlarin sentezleri sematik olarak

belirtilmistir.

[e) Cl
NaN toluen
+ al —_—
3 reflux Al-A3
z z

Ne—c——o0 HN)'kC)W

n
—_—
+ HO/H\/ NEt; ya da Na B1-B12

metil, etil, batil z
1. BH3. THF, kuru THF
2. H202, NaOH

o
HN)KOH\OH
n
C1l-C12
n=3,4,5,6
z Z = metil, etil, btil

Sekil 3.1. Genel sentez semasi.
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3.2. p-ARIL iZOSIYONAT SENTEZI (A1-A3)

3.2.1. Genel Sentez Yontemi

Ticari olarak bulunmayan izosiyanat Curtis g¢evrimi ile sentezlenmistir (Sekil 3.2)
[34]. 1.4 eq sodyum azid (NaNs) tek boyunlu balona almir. Uzerine toluen ilave
edilir. Son olarak balona 1 eq p-aril benzoil kloriir ilave edilir. Balona geri sogutucu
baglanir. Geri sogutucu iizerine septum takilarak azot gazi ortaminda reflaks yapilir.
Cozeltide kopiirme bagladiktan 11 saat sonra reaksiyon bitirilir. Cozelti oda
sicakligina getirilir. Cozelti igerisindeki fazla sodyum azid (NaN3) basit siizme
yapilarak ayrilir. Daha sonra toluen vakum distilasyonu ile tamamen uzaklastirilir.

Elde edilen izosiyanatin safligi IR ile belirlenmistir.

Madd
:\'ue z
Al hiztil
(@) Cl —C—
Az Etil N C @
11 Biitil
toluen
+ NaN; — + N, + NaCl
reflux

Z

Al-A3

Sekil 3.2. N-aril izosiyanat sentez semas1 ve sentezlenen maddeler.

3.2.1.1. p-tolil izosiyanat Sentezi
p-Tolil izosiyanat, 3.2.1° de belirtilen sentez yontemi ile 4.7167 g (0.073 mol)

sodyum azid, 6.8436 ml (0.052 mol) 4-metilbenzoil kloriir ve 40 ml toluen

kullanilarak sentezlenmistir.
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Verim: 6.8935 g, %80
IR (saf, cm™): 2256 cm™

3.2.1.2. p-etilfenil izosiyanat Sentezi
p-Etilfenil izosiyanat, 3.2.1° de belirtilen sentez yontemi ile 2.6988 g (0.0415mol)
sodyum azid, 4.36 ml (0.0297 mol) 4-etilbenzoil kloriir ve 25 ml toluen kullanilarak

sentezlenmistir.

Verim: 3.7414 g, %86
IR (saf, cm™): 2257 cm™

3.2.1.3. p-biitilfenil izosiyanat Sentezi
p-Propilfenil izosiyanat, 3.2.1° de belirtilen sentez yontemi ile 2.3201 g (0.0356mol)
sodyum azid, 4.36 ml (0.0297 mol) 4-biitilbenzoil kloriir ve 45 ml toluen kullanilarak

sentezlenmistir.

Verim: 4.074 g, %92
IR (saf, cm™): 2259 cm™

3.3. ALKENIL p-ARILKARBAMATLARIN SENTEZI (B1-B12)
3.3.1. Genel Sentez Yontemi
Alkenil p-arilkarbamatlar (B1-B12) (Sekil 3.3, Cizelge 3.1) p-aril izosiyanatin

trietilamin (NEt;) ya da sodyum metali varliginda alken fonksiyonel grubu tasiyan

alkollerle tepkimesi sonucunda elde edilmislerdir [35].
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N—/—C—/—=0

n=12234
Z = metil, etil, bitil,

A

_CHCl,

NEt3
veya

Na Metali

B1-B12

Sekil 3.3. Alkenil p-arilkarbamatlarin sentez semas.

Cizelge 3.1. Sentezlenen Maddeler (Alkenil p-arilkarbamatlar).

Bilesik Bilesik

No n Z No n Z
Bl 1 Metil B7 3 Etil
B2 2 Metil B8 4 Etil
B3 3 Metil B9 1 Biitil
B4 4 Metil B10 2 Biitil
B5 1 Etil B11 3 Biitil
B6 2 Etil B12 4 Biitil

1 eq alkol (alil alkol, 3-biiten-1-ol, 4-penten-1-ol, 5-hekzen-1-ol) ii¢ boyunlu balona
alinir. Uzerine CH,Cl, ilave edilerek, birka¢ parca sodyum metali ya da 1 eq
trietilamin (NEt3) eklenir. Son olarak 1 eq izosiyanat eklenerek balon iizerine geri

sogutucu baglanir. Tepkime azot atmosferinde ve 40 °C’ de yapilir. 24 saat sonra

sonlandirilir.

Saflagtirma islemi i¢in, reaksiyon sonunda ¢ozeltideki fazla CH,Cl; ugurulur. Kalan
stv1 kisim test tiipline alinir ve {lizerine dietileter ilave edilir. Reaksiyon sonucunda
olusan iire dietileter ilavesi ile ¢oktiiriiliir. Daha sonra ¢okelti ilizerinde kalan sivi
kisim pipet yardimi ile alinarak fazla dietileter ugurulur. Saflastirma sonrasinda

alkenil p-arilkarbamatlar siv1 olarak elde edilmistir ve yapilar1 *H-NMR ve FT-IR ile

kanitlanmustir.
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3.3.1.1. Alil p-tolilkarbamat Sentezi (B1)

Alil p-tolilkarbamat, 3.3.1° de verilen genel sentez yontemi ile 0.6 ml (8.1962 mmol)
alil alkol, 1.2017 g (9.016 mmol) p-tolil izosiyanat ve 50 ml CH,Cl; kullanilarak elde

edilir. B1 bilesigi saflagtirma sonrasi agik sar1 bir siv1 olarak elde edilmistir.

Verim: 1.1159 g, %71

'H NMR (400 MHz, CDCls), 8, ppm: 2.31 (s, 3H, CH3 ), 4.66 (d, 2H, -OCH,), 5.30
(m, 2H, =CHy), 5.97 (m, 1H, =CH), 6.75 (s, 1H, NH), 7.11 (d, 2H, ArH) 7.27 (d, 2H,
ArH).

IR(saf, cm™): 3316 (N-H gerilmesi), 3031 (Ar-H), 2945, 2923, 2872 (-CH,, -CHs),
1703 (C=0).

CH,

I( | |
ﬁ ".‘r A q I
J \ b W i

15 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0

Sekil 3.4. B1 bilesigine ait 400 MHz 'H NMR spektrumu (¢oziicii= CDCI3).
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3.3.1.2. 3-biitenil p-tolilkarbamat Sentezi (B2)

3-biitenil p-tolilkarbamat, 3.3.1° de verilen genel sentez yontemi ile 0.7 ml (8.196
mmol) 3-biiten-1-ol, 1.2018 g (9.016 mmol) p-tolil izosiyanat ve 50 ml CHClI,
kullanilarak elde edilir. B2 bilesigi saflagtirma sonrasi agik sar1 bir sivi olarak elde

edilmistir.
Verim: 1.0853 g, %65

'H NMR (400 MHz, CDCl3), 8, ppm: 2.30 (s, 3H, CH3 ), 2.43 (g, 2H, CH,), 4.21 (t,
2H, -OCH,), 5.08-5.16 (m, 2H, =CH,), 5.77-5.87 (m, 1H, =CH), 6.57 (s, 1H, NH),
7.10 (d, 2H, ArH) 7.25 (d, 2H, ArH).

IR(saf, cm™): 3316 (N-H gerilmesi), 3078 (Ar-H), 2979, 2953, 2922, 2865 (-CH,, -
CH3), 1702 (C=0).

o]

|
T

.5 10 65 6.0 55 50 45 4.0 35 3.0 25 20

Sekil 3.5. B2 bilesigine ait 400 MHz *H NMR spektrumu (¢6ziicii= CDCl3).
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3.3.1.3. 4-pentenil p-tolilkarbamat Sentezi (B3)

4-pentenil p-tolilkarbamat, 3.3.1° de verilen genel sentez yontemi ile 84 ml (8.196
mmol) 4-penten-1-ol, 1.2062 g (9.016 mmol) p-tolil izosiyanat ve 50 ml CHClI,
kullanilarak elde edilir. B3 bilesigi saflagtirma sonrasi agik sar1 bir sivi olarak elde

edilmistir.
Verim: 1.3720 g, %76

'H NMR (400 MHz, CDCls), 5, ppm: 1.77 (m, 2H, CH;), 2.16 (g, 2H, CH,), 2.31 (s,
3H, CHs ), 4.18 (t, 2H, -OCHb,), 5.03 (m, 2H, =CHj), 5.83 (m, 1H, =CH), 6.84 (s, 1H,
NH), 7.10 (d, 2H, ArH) 7.28 (d, 2H, ArH).

IR (saf, cm™): 3317 (N-H gerilmesi), 3078 (Ar-H), 2976, 2921, 2868 (-CH,, -CHs),
1701 (C=0).
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Sekil 3.6. B3 bilesigine ait 400 MHz *H NMR spektrumu (¢6ziicii= CDCl5).
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3.3.1.4. 5-hekzenil p-tolilkarbamat Sentezi (B4)

5-hekzenil p-tolil karbamat, 3.3.1” de verilen genel sentez yontemi ile 0.98 ml (8.196
mmol) 5-hekzen-1-ol, 1.2025 g (9.016 mmol) p-tolil izosiyanat ve 50 ml CHClI,
kullanilarak elde edilir. B4 bilesigi saflagtirma sonrasi agik sar1 bir sivi olarak elde

edilmistir.
Verim: 1.7092 g, %89

'H NMR (400 MHz, CDCl3), 5, ppm: 1.49 (m, 2H, CH,), 1.68 (m, 2H, CH5), 2.10 (g,
2H, CHy), 2.30 (s, 3H, CH3 ), 4.16 (t, 2H, -OCH,), 5.00 (m, 2H, =CH,), 5.81 (m, 1H,
=CH), 6.72 (s, 1H, NH), 7.10 (d, 2H, ArH) 7.27 (d, 2H, ArH).

IR(saf, cm™): 3317 (N-H gerilmesi), 3077 (Ar-H), 2923, 2860 (-CH,, -CH3), 1701
(C=0).

CHy

Sekil 3.7. B4 bilesigine ait 400 MHz 'H NMR spektrumu (¢oziicii= CDCI3).
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3.3.1.5. Alil p-etilfenilkarbamat Sentezi (B5)

Alil p-etilfenilkarbamat, 3.3.1° de verilen genel sentez yontemi ile 0.5 ml (7.3239
mmol) alil alkol, 1.0775 g (7.3239 mmol) p-etilfenil izosiyanat ve 20 ml toluen
kullanilarak elde edilir. BS bilesigi saflagtirma sonrasi agik sar1 bir sivi olarak elde

edilmistir.
Verim: 1.3499 g, %90

'H NMR (300 MHz, CDCls), 8, ppm: 1.22 (t, 3H, CH3 ), 2.61 (g, 2H, CH,), 4.75 (t,
2H, -OCHy), 5.25-5.40 (m, 2H, =CH,), 5.91-6,04 (m, 1H, =CH), 6.75 (s, 1H, NH),
7.15 (d, 2H, ArH) 7.30 (d, 2H, ArH).

IR(saf, cm™): 3321 (N-H gerilmesi), 3077 (Ar-H), 2965, 2932, 2874 (-CH,, -CHs),
1704 (C=0).
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Sekil 3.8. B5 bilesigine ait 300 MHz "H NMR spektrumu (¢6ziicii= CDCly).

26



3.3.1.6. 3-biitenil p-etilfenilkarbamat Sentezi (B6)

3-biitenil p-etilfenilkarbamat, 3.3.1° de verilen genel sentez yontemi ile 0.5 ml
(5.6643 mmol) 3-biiten-1-ol, 1.0184 g (6.7972 mmol) p-etilfenil izosiyanat ve 50 ml
CH,Cl; kullanilarak elde edilir. B6 bilesigi saflastirma sonrast agik sari bir sivi

olarak elde edilmistir.
Verim: 1.0758 g, %87

'H NMR (400 MHz, CDCls), &, ppm: 1.21 (t, 3H, CH3 ), 2.43 (g, 2H, CH,), 2.60 (q,
2H, CH,), 4.21 (t, 2H, -OCH,), 5.12 (m, 2H, =CH5), 5.82 (m, 1H, =CH), 6.72 (s, 1H,
NH), 7.13 (d, 2H, ArH) 7.28 (d, 2H, ArH).

IR(saf, cm™): 3319 (N-H gerilmesi), 3078 (Ar-H), 2963, 2930, 2873 (-CH,, -CHs),
1702 (C=0).
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Sekil 3.9. B6 bilesigine ait 400 MHz *H NMR spektrumu (¢6ziicii= CDCl3).
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3.3.1.7. 4-pentenil p-etilfenilkarbamat Sentezi (B7)

4-pentenil p-etilfenilkarbamat, 3.3.1° de verilen genel sentez yontemi ile 0.58 ml
(5.6643 mmol) 4-penten-1-ol, 1.0025 g (6.7972 mmol) p-etilfenil izosiyanat ve 50 ml
CH,Cl; kullanilarak elde edilir. B7 bilesigi saflastirma sonrasi acik sar1 bir sivi

olarak elde edilmistir.
Verim: 1.0802 g, %82

'H NMR (400 MHz, CDCls), &, ppm: 1.13 (t, 3H, CH3 ), 1.68 (g, 2H, CH,), 2.06 (q,
2H, CHy), 2.51 (g, 2H, CH,), 4.08 (t, 2H, -OCH,), 4.93 (m, 2H, =CHy), 5.74 (m, 1H,
=CH), 6.63 (s, 1H, NH), 7.04 (d, 2H, ArH) 7.20 (d, 2H, ArH).

IR(saf, cm™): 3320 (N-H gerilmesi), 3077 (Ar-H), 2963, 2930, 2872 (-CH,, -CHs),
1701 (C=0).
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Sekil 3.10. B7 bilesigine ait 400 MHz '"H NMR spektrumu (¢oziicii= CDCl3).
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3.3.1.8. 5-hekzenil p-etilfenilkarbamat Sentezi (B8)

5-hekzenil p-etilfenilkarbamat, 3.3.1” de verilen genel sentez yontemi ile 0.41 ml
(3.3986 mmol) 5-hekzen-1-ol, 0.6046 g (4.0783 mmol) p-etilfenil izosiyanat ve 50
ml CH,Cl; kullanilarak elde edilir. B8 bilesigi saflastirma sonrasi agik sar1 bir sivi

olarak elde edilmistir.
Verim: 0.6765 g, %81

'H NMR (400 MHz, CDCls), &, ppm: 1.13 (t, 3H, CH3 ), 1.40 (m, 2H, CH,), 1.59
(m, 2H, CH,), 2.00 (g, 2H, CHy), 2.51 (g, 2H, CH,), 4.07 (t, 2H, -OCH,), 4.91 (m,
2H, =CH,), 5.71 (m, 1H, =CH), 6.65 (s, 1H, NH), 7.03 (d, 2H, ArH) 7.21 (d, 2H,
ArH).

IR(saf, cm™): 3321 (N-H gerilmesi), 3077 (Ar-H), 2962, 2931, 2860 (-CH,, -CHs),
1702 (C=0).
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Sekil 3.11. B8 bilesigine ait 400 MHz "H NMR spektrumu (¢oziicii= CDCl3).
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3.3.1.9. Alil p-biitilfenilkarbamat Sentezi (B9)

Alil p-bitilfenilkarbamat, 3.3.1° de verilen genel sentez yontemi ile 0.43 ml (6.2793
mmol) alil alkol, 1.1000 g (6.2793 mmol) p-biitilfenil izosiyanat ve 20 ml toluen
kullanilarak elde edilir. B9 bilesigi saflastirma sonrast agik turuncu bir sivi olarak

elde edilmistir.
Verim: 1.3809 g, %94

'H NMR (300 MHz, CDCls), 8, ppm: 0.96 (t, 3H, CHs ), 1.29-1.42 (m, 2H, CHy),
1.53-1.64 (m, 2H, CHy), 2.58 (t, 2H, CH,), 4.70 (t, 2H, -OCHy), 5.25-5.40 (m, 2H,
=CH,), 5.92-6.05 (m, 1H, =CH), 6.75 (s, 1H, NH), 7.12 (d, 2H, ArH) 7.30 (d, 2H,
ArH).

IR(saf, cm™): 3319 (N-H gerilmesi), 3033 (Ar-H), 2956, 2929, 2871, 2858 (-CH,, -
CHj3), 1704 (C=0).
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Sekil 3.12. B9 bilesigine ait 300 MHz '"H NMR spektrumu (¢oziicii= CDCl3).
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3.3.1.10. 3-biitenil p-biitilfenilkarbamat Sentezi (B10)

3-biitenil p-biitilfenilkarbamat, 3.3.1° de verilen genel sentez yontemi ile 0.37 ml
(4.2813 mmol) 3-biiten-1-0l, 0.9068 g (5.1375 mmol) p-biitilfenil izosiyanat ve 15
ml kuru THF kullanilarak elde edilir. B10 bilesigi saflastirma sonrasi agik turuncu bir

stvi olarak elde edilmistir.
Verim: 0.9197 g, %87

'H NMR (400 MHz, CDCls), 8, ppm: 0.84 (t, 3H, CHs ), 1.22-1.31 (m, 2H, CH,),
1.46-1.53 (m, 2H, CH,), 2.34-2.39 (g, 2H, CHy), 2.50 (t, 2H, CHy), 4.15 (t, 2H, -
OCHy), 5.01-5.10 (m, 2H, =CH,), 5.75-5.80 (m, 1H, =CH), 6.49 (s, 1H, NH), 7.03
(d, 2H, ArH) 7.20 (d, 2H, ArH).

IR(saf, cm™): IR(saf, cm™): 3319 (N-H gerilmesi), 3032 (Ar-H), 2956, 2930, 2872,
2859 (-CH,, -CH3), 1702 (C=0).
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Sekil 3.13. B10 bilesigine ait 400 MHz *H NMR spektrumu (¢oziicii= CDCl3).
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3.3.1.11. 4-pentenil p-biitilfenilkarbamat Sentezi (B11)

4-pentenil p-biitilfenilkarbamat, 3.3.1° de verilen genel sentez yontemi ile 0.44 ml
(4.2813 mmol) 4-penten-1-ol, 0.9055 g (5.1375 mmol) p-biitilfenil izosiyanat ve 15
ml kuru THF kullanilarak elde edilir. B11 bilesigi saflastirma sonrasi agik turuncu bir

stvi olarak elde edilmistir.
Verim: 0.8039 g, %72

'H NMR (400 MHz, CDCly), 8, ppm: 0.81 (t, 3H, CH3 ), 1.19-1.29 (m, 2H, CH5),
1.43-1.50 (m,2H, CH,), 1.64-1.71 (m,2H, CHy), 2.05 (q, 2H, CH,), 2.46 (t, 2H, CH,),
4.07 (t, 2H, -OCH,), 4.89-4.98 (m, 2H, =CH,), 5.67-5.78 (m, 1H, =CH), 6.43 (s, 1H,
NH), 7.02 (d, 2H, ArH) 7.18 (d, 2H, ArH).

IR(saf, cm™): 3315 (N-H gerilmesi), 3034 (Ar-H), 2957, 2930, 2859 (-CH,, -CHs),
1702 (C=0).

HNJ\D/\/\/

CHy

Sekil 3.14. B11 bilesigine ait 400 MHz 1H NMR spektrumu (¢6ziicii= CDCI3).
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3.3.1.12. 5-hekzenil p-biitilfenilkarbamat Sentezi (B12)

5-hekzenil p-biitilfenilkarbamat, 3.3.1” de verilen genel sentez yontemi ile 0.51 ml
(4.2813 mmol) 5-hekzen-1-ol, 0.9047 g (5.1375 mmol) p-biitilfenil izosiyanat ve 15
ml kuru THF kullanilarak elde edilir. B12 bilesigi saflastirma sonrasi agik turuncu bir

stvi olarak elde edilmistir.

Verim: 0.9150 g, %78

'H NMR (400 MHz, CDCly), 8, ppm: 0.81 (t, 3H, CHs ), 1.19-1.28 (m,2H, CH.),
1.35-1.43 (m,2H, CH,), 1.43-1.50 (m,2H, CH,), 1.55-1.62 (m, 2H, CH,), 2.00 (g, 2H,
CH,), 2.45 (t, 2H, CH,), 4.05 (t, 2H, -OCH,), 4.86-4.95 (m, 2H, =CH,), 5.66-5.76
(m, 1H, =CH), 6.44 (s, 1H, NH), 7.01 (d, 2H, ArH) 7.17 (d, 2H, ArH).

IR(saf, cm™): 3323 (N-H gerilmesi), 3032 (Ar-H), 2959, 2929, 2859 (-CH,, -CHs),
1703 (C=0).
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Sekil 3.15. B12 bilesigine ait 400 MHz "H NMR spektrumu (¢oziicii= CDCl3).
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3.4. HIDROKSIALKIL p-ARILKARBAMATLARIN SENTEZI (C1-C12)

3.4.1. Genel Sentez Yontemi

Alkenil p-arilkarbamatlarin (B1-B12) kuru THF igerisinde BH3:THF kompleksi
kullanilarak indirgenmesi ve sonrasinda olusan boran kompleksinin H,O, ve NaOH
ile parcalanmasiyla (Sekil 3.16) hidroksialkil p-arilkarabamatlar (C1-C12) (Cizelge
3.2) elde edilmistir [40, 36]. Kuru THF, sodyum-benzofenon iizerinden THF’ in

damitilmast ile elde edilmistir.

O i
)k _—
HN O/W HN OHOH
n n
1. BHy:THF
2. H,0,, NaOH C1-C12
7 Z
n=1,234 n=34,506
Z = metil, etil, bitil Z = metil, etil, biltil

Sekil 3.16. Hidroksialkil p-arilkarbamatlar sentez semasi.

Cizelge 3.2. Sentezlenen maddeler (Hidroksialkil p-arilkarbamatlar).

Bilesik Bilesik

No n Z No n Z
C1 3 Metil C7 5 Etil
C2 4 Metil C8 6 Etil
C3 5 Metil C9 3 Biitil
C4 6 Metil C10 4 Biitil
C5 3 Etil Cl1 5 Biitil
C6 4 Etil C12 6 Biitil
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1. Asama: Firinda kurutulmus ti¢ boyunlu balon alinir ve tiim girisleri septum ile
kapatilarak igerisinden azot gazi gegirilir. Reaksiyon azot atmosferinde yapilir. 1 eq
alkenil p-arilkarbamat balona ilave edilir. Uzerine kuru THF eklenir. Son olarak 1 eq
BH3: THF ilave edilerek tepkime oda sicakliginda yapilir. Tepkime, yiiriitiicti olarak
1:1, EtAc:Hekzan kullanilarak TLC ile izlenir. 3-4 saat sonra reaksiyon bitirilir.

2. Asama: Ilk kisimdaki ¢dzeltiye 0 °C” de 1 eq NaOH kontrollii bir sekilde ilave
edilir. Daha sonra 1 eq H,O, ilave edilerek balona geri sogutucu baglanir ve

termometre takililir. Sicaklik agilarak 60 °C’ ye getirilir. 1 saat reaksiyon yapulir.

Saflastirma: Reaksiyon sonundaki ¢ozelti ayirma hunisine alinarak tuz ilave edilir.
Daha sonra THF kismi1 pipet yardimi ile alinarak bir beherde toplanir. Kalan su ve
tuz kismi1 THF ile birkag sefer ekstraksiyon yapilir ve THF kisimlar1 pipet ile behere
aktarilir. Beherde ki ¢ozeltiye susuz Na,SO, ilave edilir. Son olarak ¢ozelti bir
balona siiziiliir ve fazla THF ugurulur. Geriye kalan kisim SiO; kolon kromatografisi

kullanilarak saflastirilir ve saf {iriin yapisina gore sivi ya da kati olarak elde edilir.

3.4.1.1. 3-hidroksipropil p-tolilkarbamat Sentezi (C1)

3-hidroksipropil p-tolilkarbamat, 3.4.1° de verilen genel sentez yontemi ile 0.6003 g
(3.1401 mmol) alil p-tolilkarbamat, 3.14 ml (3.1401 mmol) BH3: THF ve 2.2 ml kuru
THF kullanilarak birinci asama gercgeklestirilir. Daha sonra birinci asamadaki
¢ozeltiye 3.1 ml (1,1401 mmol) NaOH ve 3.1 ml (3.1401 mmol) H,0O, ilave edilir.
C1 bilesigi 1:1,5 (EtAc:Hekzan) karigimi yiiriitiicii faz olarak kullanilan kolonda

saflagtirllmasi sonucu giizel kokulu bir siv1 olarak elde edilmistir.

Verim: 0.5928 g, %90

'H NMR (300 MHz, CDCls), &, ppm: 1.71 (s, 1H, OH), 1.87-1.95 (m, 2H,CH,), 2.31
(s, 3H, CH3), 3.74 (t, 2H, -OCHy), 4.34 (t, 2H, -O=C-OCHy,), 6.69 (s, 1H, NH), 7.10-
7.13 (d, 2H, ArH) 7.25-7.28 (d, 2H, ArH).

13C NMR (75 MHz, CDCl3), 8, ppm: 30.6 (-CHy), 32.1 (0-CH3), 58.9 (O-CHy,), 64.4
(0=C-O-CH,), 118.9 (=CH), 129.6 (=CH), 135.1 (=CH), 139.7 (=CH), 154.3 (C=0).
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IR(saf, cm™): 3336 (N-H + O-H gerilmesi), 3034 (Ar-H), 2960, 2875 (-CH,, -CHs),

1716 (C=0).
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Sekil 3.17. C1 bilesigine ait 300 MHz "H NMR spektrumu (¢oziicii= CDCI3).
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Sekil 3.18. C1 bilesigine ait 75 MHz 3¢ NMR spektrumu (¢oziicii= CDCl3).
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3.4.1.2. 4-hidroksibiitil p-tolilkarbamat Sentezi (C2)

4-hidroksibiitil p-tolilkarbamat, 3.4.1° de verilen genel sentez yontemi ile 0.4935 g
(2.4 mmol) 3-biitenil p-tolilkarbamat, 2.4 ml (2.4 mmol) BH3: THF ve 2 ml kuru THF
kullanilarak birinci asama gerceklestirilir. Daha sonra birinci asamadaki ¢ozeltiye 2.4
ml (2.4 mmol) NaOH ve 2.4 ml (2.4 mmol) H,O, ilave edilir. C2 bilesigi 1:1
(EtAc:Hekzan) karisimi yiirlitiici faz olarak kullanilan kolonda saflastirilmasi

sonucu giizel kokulu bir s1v1 olarak elde edilmistir.

Verim: 0.3892 g, %73

'H NMR (300 MHz, CDCly), 8, ppm: 1.63-1.62 (m, 2H,CH, ), 1.74-1.83 (m, 2H,
CHy), 2.34 (s, 3H, CH3 ), 3.71 (t, 2H, -OCHy,), 4.21 (t, 2H, -O=C-OCHy), 6.72 (s, 1H,
NH), 7.10-7.13 (d, 2H, ArH) 7.26-7.29 (d, 2H, ArH).

13C NMR (75 MHz, CDCls), 8, ppm: 20.7 (-CH,), 25.4 (-CH,), 29.01 (0-CHs), 62.3
(O-CH,), 64.9 (O=C-O-CH,), 118.9 (=CH), 129.5 (=CH), 133.01 (=CH), 135.3
(=CH), 153.9 (C=0).

IR(saf, cm™): 3323 (N-H + O-H gerilmesi), 3032 (Ar-H), 2957, 2955,2890 (-CH,, -
CHj3), 1704 (C=0).
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Sekil 3.19. C2 bilesigine ait 300 MHz "H NMR spektrumu (¢oziicii= CDCl3).
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Sekil 3.20. C2 bilesigine ait 75 MHz *C NMR spektrumu (¢dziicii= CDCIs).

3.4.1.3. 5-hidroksipentil p-tolilkarbamat Sentezi (C3)

5-hidroksipentil p-tolilkarbamat, 3.4.1” de verilen genel sentez yontemi ile 0.8376 g
(3.8206 mmol) 4-pentenil p-tolilkarbamat, 3.8 ml (3.8206 mmol) BH3: THF ve 2.6 ml
kuru THF kullanilarak birinci asama gergeklestirilir. Daha sonra birinci asamadaki
¢ozeltiye 3.8 ml (3.8206 mmol) NaOH ve 3.8 ml (3.8206 mmol) H,0O, ilave edilir.
C3 bilesigi 1:1 (EtAc:Hekzan) karisimi yiiriitiicii faz olarak kullanilan kolonda

saflastirilmasi sonucu giizel kokulu bir kat1 olarak elde edilmistir.
Verim: 0.8613 g, %95

'H NMR (300 MHz, CDCly), 8, ppm: 1.44-1.57 (m, 2H,CH,), 1.59-1.67 (m, 2H,CH,
), 1.67-1.77 (m, 2H,CH, ), 2.32 (s, 3H, CHs ), 3.68 (t, 2H, -OCH,), 4.18 (t, 2H, -
0=C-OCH.,), 6.64 (s, 1H, NH), 7.10-7.13 (d, 2H, ArH) 7.26-7.28 (d, 2H, ArH).

13C NMR (75 MHz, CDCls), 8, ppm: 20.7 (-CH,), 22.2 (-CH,), 28.7 (-CH,), 32.3 (o-
CH3), 62.7 (O-CHy), 65.1 (0=C-O-CHy), 118.9 (=CH), 129.5 (=CH), 132.9 (=CH),

135.3 (=CH), 153.9 (C=0).

IR(saf, cm™): 3445 (N-H gerilmesi), 3265 (O-H gerilmesi), 3062 (Ar-H), 2951, 2861
(-CHa, -CHs3), 1688 (C=0).
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Sekil 3.21. C3 bilesigine ait 300 MHz "H NMR spektrumu (¢oziicii= CDCI3).
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Sekil 3.22. C3 bilesigine ait 75 MHz **C NMR spektrumu (¢éziicii= CDCIS).
3.4.1.4. 6-hidroksihekzil p-tolilkarbamat Sentezi (C4)

6-hidroksihekzil p-tolilkarbamat, 3.4.1” de verilen genel sentez yontemi ile 0.7370 g
(3.26 mmol) 5-hekzenil p-tolilkarbamat, 3.2 ml (3.16 mmol) BH3;: THF ve 2.2 ml
kuru THF kullanilarak birinci asama gergeklestirilir. Daha sonra birinci agamadaki

¢ozeltiye 3.2 ml (3.16 mmol) NaOH ve 3.2 ml (3.16 mmol) H,0, ilave edilir. C4

39



bilesigi 1:1 (EtAc:Hekzan) karisimi yiiriitiicli faz olarak kullanilan kolonda

saflagtirilmasi sonucu giizel kokulu bir kati olarak elde edilmistir.
Verim: 0.5313 g, %67

'H NMR (300 MHz, CDCls), 8, ppm: 1.41-1.46 (m, 4H, CH,- CH,), 1.61-1.65 (m,
2H,CH, ), 1.68-1.72 (m, 2H,CH,), 2.35 (s, 3H, CH3 ), 3.67 (t, 2H, -OCH,), 4.17 (t,
2H, -0=C-OCH,), 6.65 (s, 1H, NH), 7.11-7.13 (d, 2H, ArH) 7.26-7.28 (d, 2H, ArH).

13C NMR (75 MHz, CDCls), 8, ppm: 20.7 (-CH,), 25.3 (-CH,), 25.7 (-CH,), 28.9 (-
CHy), 32.6 (0-CH3), 62.8 (O-CHy), 65.1 (O=C-O-CH,), 118.8 (=CH), 129.5 (=CH),
132.9 (=CH), 135.4 (=CH), 153.8 (C=0).

IR(saf, cm™): 3338 (N-H + O-H gerilmesi), 3040 (Ar-H), 2954, 2933,2862 (-CH,, -
CHz3), 1699 (C=0).

8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 3.23. C4 bilesigine ait 300 MHz ‘H NMR spektrumu (¢éziici= CDCI).
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Sekil 3.24. C4 bilesigine ait 75 MHz **C NMR spektrumu (¢éziicii= CDCI).

3.4.1.5. 3-hidroksipropil p-etilfenilkarbamat Sentezi (C5)

3-hidroksipropil p-etilfenilkarbamat, 3.4.1° de verilen genel sentez yoOntemi ile
0.5708 g (2.7818 mmol) alil p-etilfenilkarbamat, 2.8 ml (2.7818 mmol) BH3: THF ve
2.2 ml kuru THF kullanilarak birinci asama gerceklestirilir. Daha sonra birinci
asamadaki ¢ozeltiye 2.8 ml (2.7818 mmol) NaOH ve 2.8 ml (2.7818 mmol) H,0,
ilave edilir. C5 bilesigi 1:1.5 (EtAc:Hekzan) karigimu yiiriitiicii faz olarak kullanilan

kolonda saflastirilmasi sonucu giizel kokulu bir s1v1 olarak elde edilmistir.

Verim: 0.5251 g, %85

'H NMR (300 MHz, CDCl3), &, ppm: 1.22 (t, 3H, CHz ), 1.87-1.95 (m, 2H,CH, ),
2.58-2.65 (g, 2H, CHy), 3.74 (t, 2H, -OCHy), 4.34 (t, 2H, -O=C-OCH)), 6.75 (s, 1H,
NH), 7.13-7.16 (d, 2H, ArH) 7.28-7.30 (d, 2H, ArH).

13C NMR (75 MHz, CDCl3), 8, ppm: 15.7 (-CHs), 28.2 (0-CH,, CH,), 65.8 (O=C-O-
CH,, O-CH,), 118.9 (=CH), 128.4 (=CH), 135.04 (=CH), 139.6 (=CH), 153.3 (C=0).

IR(saf, cm™): 3349 (N-H + O-H gerilmesi), 3042 (Ar-H), 2962, 2875 (-CH,, -CHs),
1737 (C=0).
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Sekil 3.25. C5 bilesigine ait 300 MHz "H NMR spektrumu (¢éziicii= CDCIS).

HN)LO/\/\OH

CHy

Sekil 3.26. C5 bilesigine ait 75 MHz **C NMR spektrumu (¢éziicii= CDCIS).
3.4.1.6. 4-hidroksibiitil p-etilfenilkarbamat Sentezi (C6)

4-hidroksibiitil p-etilfenilkarbamat, 3.4.1° de verilen genel sentez yontemi ile 0.6117
g (2.79 mmol) 3-biitenil p-etilfenilkarbamat, 2.8 ml (2.79 mmol) BH3:THF ve 2 ml
kuru THF kullanilarak birinci asama gergeklestirilir. Daha sonra birinci asamadaki

¢ozeltiye 2.8 ml (2.79 mmol) NaOH ve 2.8 ml (2.79 mmol) H,0, ilave edilir. C6
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bilesigi 1:1.5 (EtAc:Hekzan) karigimi yiriitiici faz olarak kullanilan kolonda

saflagtirilmasi sonucu giizel kokulu bir siv1 olarak elde edilmistir.

Verim: 0.6118 g, %92

'H NMR (300 MHz, CDCls), §, ppm: 1.21 (t, 3H, CHs3 ), 1.58-1.80 (m, 4H, CH,-
CH,), 2.57-2.64 (g, 2H, CH;), 3.70 (t, 2H, -OCH}), 4.20 (t, 2H, -O=C-OCH,), 6.54
(s, 1H, NH), 7.12-7.15 (d, 2H, ArH) 7.26-7.29 (d, 2H, ArH).

3C NMR (75 MHz, CDCl3), &, ppm: 15.7 (-CH3), 28.2 (-CH,), 29.01 (-CH,), 30.6
(0-CH,), 62.4 (O-CH,), 64.4 (O=C-O-CH,), 118.9 (=CH), 128.4 (=CH), 134.8
(=CH), 139.8 (=CH), 153.1 (C=0).

IR(saf, cm™): 3332 (N-H + O-H gerilmesi), 3040 (Ar-H), 2961, 2875 (-CH,, -CHs),
1714 (C=0).

Sekil 3.27. C6 bilesigine ait 300 MHz "H NMR spektrumu (¢oziicii= CDCIs).
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Sekil 3.28. C6 bilesigine ait 75 MHz **C NMR spektrumu (¢dziicii= CDCI).
3.4.1.7. 5-hidroksipentil p-etilfenilkarbamat Sentezi (C7)

5-hidroksipentil p-etilfenilkarbamat, 3.4.1° de verilen genel sentez yontemi ile
0.4045 g (1.7342 mmol) 4-pentenil p-etilfenilkarbamat, 1.7 ml (1.7342 mmol)
BH3: THF ve 1.5 ml kuru THF kullanilarak birinci asama gerceklestirilir. Daha sonra
birinci asamadaki ¢ozeltiye 1.7 ml (1.7342 mmol) NaOH ve 1.7 ml (1.7342 mmol)
H20, ilave edilir. C7 bilesigi 1:1.5 (EtAc:Hekzan) karisimi yiiriitiicii faz olarak

kullanilan kolonda saflastirilmast sonucu giizel kokulu bir s1v1 olarak elde edilmistir.

Verim: 0.4057 g, %93

'H NMR (300 MHz, CDCls), 8, ppm: 1.23 (t, 3H, CHs ), 1.46-1.58 (m, 6H, CH,-
CH,-CH,), 2.58-2.68 (g, 2H, CH,), 3.71 (t, 2H, -OCH,), 4.19 (t, 2H, -O=C-OCHy),
6.60 (s, 1H, NH), 7.14-7.16 (d, 2H, ArH) 7.28-7.31 (d, 2H, ArH).

3C NMR (75 MHz, CDCls), 8, ppm: 15.7 (-CHs), 22.2 (-CH,), 28.2 (-CHy,), 28.8 (-

CH;), 32.3 (0-CHj), 62.7 (O-CHy), 64.4 (O=C-O-CHy), 118.8 (=CH), 128.4 (=CH),
135.5 (=CH), 139.5 (=CH), 153.8 (C=0).
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IR(saf, cm™): 3320 (N-H + O-H gerilmesi), 3044 (Ar-H), 2961, 2935, 2872 (-CH,, -
CHg3), 1705 (C=0).

Sekil 3.29. C7 bilesigine ait 300 MHz "H NMR spektrumu (¢oziicii= CDCI3).

o
hﬂ)\DWDH

HiC

Sekil 3.30. C7 bilesigine ait 75 MHz **C NMR spektrumu (¢éziicii= CDCIS).
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3.4.1.8. 6-hidroksihekzil p-etilfenilkarbamat Sentezi (C8)

6-hidroksihekzil p-etilfenilkarbamat, 3.4.1° de verilen genel sentez yontemi ile
0.3791 g (1.5330 mmol) 5-hekzenil p-etilfenilkarbamat, 1.5 ml (1.5330 mmol)
BHs3: THF ve 1.2 ml kuru THF kullanilarak birinci asama gergeklestirilir. Daha sonra
birinci agamadaki ¢6zeltiye 1.5 ml (1.5330 mmol) NaOH ve 1.5 ml (1.5330 mmol)
H.O, ilave edilir. C8 bilesigi 1:1.5 (EtAc:Hekzan) karisimi yiiriitiicii faz olarak

kullanilan kolonda saflastirilmasi sonucu giizel kokulu bir sivi olarak elde edilmistir.

Verim: 0.3766 g, %92

'H NMR (300 MHz, CDCl3), 8, ppm: 1.21 (t, 3H, CHs ), 1.40-1.71 (m, 8H, CH,-
CHy-CH»-CH»-CH, ), 2.57-2.65 (g, 2H, CH,), 3.65 (t, 2H, -OCHy), 4.16 (t, 2H, -
0=C-OCH;), 6.78 (s, 1H, NH), 7.12-7.15 (d, 2H, ArH) 7.28-7.31 (d, 2H, ArH).

13C NMR (75 MHz, CDCls), 8, ppm: 15.6 (-CHg), 25.4 (-CH,), 25.7 (-CH), 28.2 (-
CHj), 28.9 (-CH,), 32.5 (0-CH,), 62.7 (O-CHy), 65.1 (O=C-O-CH,), 118.9 (=CH),
128.3 (=CH), 135.6 (=CH), 139.4 (=CH), 153.9 (C=0).

IR(saf, cm™): 3338 (N-H + O-H gerilmesi), 3040 (Ar-H), 2974, 2941, 2862 (-CH,, -
CHj3), 1704 (C=0).

L e e e e ( L
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Sekil 3.31. C8 bilesigine ait 300 MHz '"H NMR spektrumu (¢oziicii= CDCl3).
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Sekil 3.32. C8 bilesigine ait 75 MHz **C NMR spektrumu (¢dziicii= CDCI).
3.4.1.9. 3-hidroksipropil p-biitilfenilkarbamat Sentezi (C9)

3-hidroksipropil p-biitilfenilkarbamat, 3.4.1° de verilen genel sentez yontemi ile
0.6023 g (2.5822 mmol) alil p-biitilfenilkarbamat, 2.6 ml (2.5822 mmol) BH3: THF
ve 2 ml kuru THF kullanilarak birinci asama gergeklestirilir. Daha sonra birinci
asamadaki c¢ozeltiye 2.6 ml (2.5822 mmol) NaOH ve 2.6 ml (2.5822 mmol) H;0;
ilave edilir. C9 bilesigi 1:1.5 (EtAc:Hekzan) karigimu yiiriitiici faz olarak kullanilan

kolonda saflastirilmasi sonucu giizel kokulu bir siv1 olarak elde edilmistir.

Verim: 0.6080 g, %92

'H NMR (300 MHz, CDCly), 8, ppm: 0.95 (t, 3H, CH3 ), 1.34-1.46 (m, 2H, CH5,),
1.57-1.67 (m, 2H, CH,), 1.70 (s, 1H, OH), 1.87-1.95 (m, 2H, CH,), 2.58 (t, 2H,
CH,), 3.74 (t, 2H, -OCH,), 4.34 (t, 2H, -O=C-OCH,), 6.69 (s, 1H, NH), 7.11-7.14 (d,
2H, ArH) 7.27-7.28 (d, 2H, ArH).

13C NMR (75 MHz, CDCly), 8, ppm: 13.7 (-CHg), 22.3 (-CH,), 32.2 (-CH;), 33.7 (-
CHy), 34.9 (0-CH;), 58.9 (O-CHy), 64.4 (O=C-O-CHy), 118.9 (=CH), 128.9 (=CH),

135.3 (=CH), 138.4 (=CH), 154.2 (C=0).

IR(saf, cm™): 3342 (N-H + O-H gerilmesi), 3045 (Ar-H), 2960, 2934, 2875 (-CH,, -
CHj3), 1737 (C=0).
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Sekil 3.33. C9 bilesigine ait 300 MHz "H NMR spektrumu (¢oziicii= CDCI3).

)J\ T o

Sekil 3.34. C9 bilesigine ait 75 MHz BCNMR spektrumu (¢oziici= CDCIs).

3.4.1.10. 4-hidroksibiitil p-biitilfenilkarbamat Sentezi (C10)

4-hidroksibiitil p-biitilfenilkarbamat, 3.4.1° de verilen genel sentez yoOntemi ile
0.3996 g (1.62 mmol) 3-biitenil p-biitilfenilkarbamat, 1.6 ml (1.62 mmol) BH3;:THF
ve 2 ml kuru THF kullanilarak birinci asama gerceklestirilir. Daha sonra birinci
asamadaki ¢ozeltiye 1.6 ml (1.62 mmol) NaOH ve 1.6 ml (1.62 mmol) H,0, ilave
edilir. C10 bilesigi 1:1.5 (EtAc:Hekzan) karsimi yiiriitiicli faz olarak kullanilan

kolonda saflastirilmasi sonucu giizel kokulu bir sivi olarak elde edilmistir.
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Verim: 0.3924 g, %93

'H NMR (300 MHz, CDCly), 5, ppm: 0.94 (t, 3H, CH3 ), 1.30-1.42 (m, 2H, CH5),
1.54-1.64 (m, 2H, CH,), 1.61-1.69 (m, 2H, CH,), 1.71-1.80 (m, 2H, CHy), 2.56 (t,
2H, CH,), 3.70 (t, 2H, -OCH,), 4.20 (t, 2H, -O=C-OCH},), 6.56 (s, 1H, NH), 7.09-
7.12 (d, 2H, ArH) 7.26-7.28 (d, 2H, ArH).

13C NMR (75 MHz, CDCly), 8, ppm: 13.7 (-CHs), 22.3 (-CH,), 25.5 (-CH,), 29.04 (-
CH,), 33.7 (-CH,), 34.9 (0-CH,), 62.4 (O-CHy), 64.4 (O=C-O-CH,), 118.9 (=CH),
128.9 (=CH), 135.4 (=CH), 138.2 (=CH), 153.8 (C=0).

IR(saf, cm™): 3339 (N-H + O-H gerilmesi), 3043 (Ar-H), 2959, 2933, 2874 (-CH,, -
CHs), 1717 (C=0).

HN)J\O/“\/‘\/DH

Sekil 3.35. C10 bilesigine ait 300 MHz "H NMR spektrumu (¢oziicii= CDCl5).
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Sekil 3.36. C10 bilesigine ait 75 MHz B3¢ NMR spektrumu (¢oziicii= CDCI3).

30

3.4.1.11. 5-hidroksipentil p-biitilfenilkarbamat Sentezi (C11)

5-hidroksipentil p-biitilfenilkarbamat, 3.4.1> de verilen genel sentez yontemi ile
0.4752 g (1.82 mmol) 4-pentenil p-biitilfenilkarbamat, 1.8 ml (1.82 mmol) BH3;: THF
ve 1.5 ml kuru THF kullanilarak birinci asama gergeklestirilir. Daha sonra birinci
asamadaki ¢ozeltiye 1.8 ml (1.82 mmol) NaOH ve 1.8 ml (1.82 mmol) H,0; ilave
edilir. C11 bilesigi 1:1,5 (EtAc:Hekzan) karisimi yiiriitiicii faz olarak kullanilan

kolonda saflagtirilmasi sonucu giizel kokulu bir siv1 olarak elde edilmistir.
Verim: 0.4414 g, %87

'H NMR (300 MHz, CDCly), 5, ppm: 0.91 (t, 3H, CHs ), 1.28-1.40 (m, 2H, CH,),
1.28-1.41 (m, 2H, CHy), 1.42-1.51 (m, 2H, CH,), 1.54-1.65 (m, 2H, CH,), 1.66-1.76
(M, 2H, CH,), 2.56 (t, 2H, CHy), 3.67 (t, 2H, -OCHy,), 4.20 (t, 2H, -O=C-OCH)), 6.58
(s, 1H, NH), 7.09-7.12 (d, 2H, ArH) 7.26-7.28 (d, 2H, ArH).

13C NMR (75 MHz, CDCls), 8, ppm: 13.9 (-CHs), 22.2 (-CH,), 22.3 (-CHy,), 28.8 (-

CHy), 32.3 (-CH,), 33.7 (-CHy), 34.9 (0-CH,), 62.7 (O-CH,), 65.06 (O=C-O-CH)),
118.8 (=CH), 128.9 (=CH), 135.5 (=CH), 138.1 (=CH), 153.8 (C=0).
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IR(saf, cm™): 3413 (N-H gerilmesi), 3323 (O-H gerilmesi), 3040 (Ar-H), 2959, 2926,
2896, 2861 (-CH>, -CH3), 1694 (C=0).
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Sekil 3.37. C11 bilesigine ait 300 MHz "H NMR spektrumu (¢oziicii= CDCl3).

Sekil 3.38. C11 bilesigine ait 75 MHz BC NMR spektrumu (¢oziicii= CDCls).

3.4.1.12. 6-hidroksihekzil p-biitilfenilkarbamat Sentezi (C12)

6-hidroksihekzil p-biitilfenilkarbamat, 3.4.1° de verilen genel sentez yontemi ile
0.5329 g (1.94 mmol) 5-hekzenil p-biitilfenilkarbamat, 1.9 ml (1.94 mmol) BH3;:THF

ve 1.5 ml kuru THF kullanilarak birinci asama gergeklestirilir. Daha sonra birinci

asamadaki ¢ozeltiye 1.9 ml (1.94 mmol) NaOH ve 1.9 ml (1.94 mmol) H,0; ilave
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edilir. C12 bilesigi 1:1,5 (EtAc:Hekzan) karisimi yiiriitiicii faz olarak kullanilan

kolonda saflastirilmasi sonucu giizel kokulu bir siv1 olarak elde edilmistir.

Verim: 0.5280 g, %93

'H NMR (300 MHz, CDCls), 8, ppm: 0.91 (t, 3H, CHs ), 1.27-1.44 (m, 6H, CHo-
CH,-CH,), 1.51-1.61 (m, 2H, CH,), 1.51-1.60 (m, 2H, CH5), 2.56 (t, 2H, CH), 3.65
(t, 2H, -OCH,), 4.15 (t, 2H, -O=C-OCH,), 6.66 (s, 1H, NH), 7.09-7.12 (d, 2H, ArH)

7.26-7.28 (d, 2H, ArH).

13C NMR (75 MHz, CDCls), 8, ppm: 13.9 (-CHs), 22.3 (-CH,), 25.4 (-CH,), 25.7 (-
CHy), 28.9 (-CHy), 32.6 (-CH,), 33.7 (-CH,), 34.9 (0-CH,), 62.8 (O-CH,), 65.1
(0=C-O-CHy), 118.8 (=CH), 128.9 (=CH), 135.5 (=CH), 138.1 (=CH), 153.9 (C=0).

IR(saf, cm™): 3334 (N-H + O-H gerilmesi), 3042 (Ar-H), 2959, 2928, 2860 (-CH,, -

CHa), 1697 (C=0).
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Sekil 3.39. C12 bilesigine ait 300 MHz "H NMR spektrumu (¢oziicii= CDCl3).
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Sekil 3.40. C12 bilesigine ait 75 MHz **C NMR spektrumu (¢dziicii= CDCls).
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BOLUM 4
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. ALKENIL p-ARILKARBAMATLARIN (B1-B12) ELDE EDILMESI

Izosiyanat kimyas1 hem kolay hem de verimli olmas! nedeni ile organik kimyada
olduk¢a yaygindir. Karbamat eldesi i¢in izosiyanatlarin alkollerle tepkimesi ¢ok iyi
bilinen yontemlerdendir [35]. Ortama katalitik miktarda Na ya da NEts ilavesi ile
alkollerin hidroksil protonu, alkoksit haline geleceginden daha iyi bir niikleofil elde
edilmis olur. Olusan niikleofilin izosiyanat karbonuna katilimi ve daha sonra (-)
yiiklii azotun proton kapmasi ile istenilen karbamat baglantisi saglanmis olur.

Tepkime mekanizmasi Sekil 4.1° de gosterilmistir.

N=—=C=—7=0 QC:O
NEt,
veya

+ HOW Nametall ‘OW

n +

N

I
ZH
gr\)
—w
Qh
w
c:
(=1

1,2,3,4
Metil,

4—
Etil, Btil

z

Sekil 4.1. Alkenil p-arilkarbamatlarin eldesi i¢in tepkime mekanizmasi.
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Bu ¢aligmada alkenil p-arilkarbamatlar CH,Cl, ya da toluen igerisinde Na ya da NEt3

katalizorliigiinde p-aril izosiyanatlarin alken fonksiyonel grubu tasiyan alkollerle

tepkimesi sonucunda % 65-94 verim araliginda elde edilmistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1 Sentezlenen maddelerin (B1-B12) verimleri ve kosullari.

Bilesik Z n Verim (gr/%o) Zaman Sicakhik | Coziicii
Bl | Metil | 1 | 1.3836 %91 24 saat 40°C | CH,Cl,
B2 | Metil | 2 | 1.0853 %65 24 saat 40°C [ CH,CI,
B3 | Metil | 3 | 1.3720 %76 48 saat 40°C | CH.Cl,
B4 | Metil | 4 | 1.7092 %89 48 saat 40°C | CH,Cl,
B5 Etil 1 1.3499 %90 8 saat 100 °C Toluen
B6 Etil | 2 | 1.0758 %92 26 saat 40°C | CH.Cl,
B7 Etil | 3 | 1.0802 %82 72 saat 40°C | CH.Cl,
B8 Etil | 4 | 0.6765 %81 72 saat 40°C [ CH,Cl,
B9 | Batil | 1 | 1.3809 %94 10saat | 100°C | Toluen
B10 | Bitil | 2 | 0.9197 %87 48 saat 60 °C THF
B11 | Bitil | 3 | 0.8039 %72 106 saat | 60°C THF
B12 | Bitil | 4 | 0.9150 %78 106 saat | 60°C THF

B1-B12 bilesiklerinin sentezinde ayn1 yontem kullanilmasina ragmen Z grubuna ve n
sayisina bagli olarak bazi farkliliklar gdzlenmistir. Bu gozlemler genel olarak

Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir.

Bilesiklerin yapisinda bulunan n sayis1 arttik¢a ve Z grubu biiyiidiik¢e tepkimenin
zorlastiZ1 gozlenmistir Yapidaki n sayis1 saldirtyr gerceklestiren alken fonksiyonel
grubu tasiyan alkol iizerinde bulundugu icin tepkimenin daha zor oldugu ve siireyi
arttirdigr diisiinilmiistiir. Yapidaki Z grubu biiyiimesi de molekiilii agirlastirdigindan
tepkime siiresini arttiric1 etkisi olmustur. Bu nedenle kaynama noktasi yiiksek
coziiciiler kullanilarak sicaklik arttirilmis ve tepkime siiresinin azaldigi gozlenmistir.
Bunun nedeni yiiksek sicakliklarda tepkimelerin daha kolay olmasidir. Ancak
karsilasilan en biiyiik sorun tepkime sirasinda iire olusumudur. Siire arttikga iire

olusumu fazladir. Tepkime siiresi uzun oldugunda, izosiyanatin alkol ile tepkimeye
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girmek yerine kendi kendine tepkimeye girmesi iire olusumuna neden olmaktadir.
Ozellikle bazik ortam bu olusumu hizlandirmaktadir [37, 38].

B5 ve B9 maddelerinde ¢oziicii olarak toluen kullanilmis ve tepkime 100 °C’ de
yapilmistir [13]. Ortama herhangi bir katalizorde ilave edilmemistir. Tepkime
stiresinin oldukca azaldig1 yani tepkimenin daha kolay oldugu goriilmiistiir. Ayrica

iire olusumu da diger tepkimelere gore oldukca diisiiktiir.

42. ALKENIL p-ARILKARBAMATLARIN (B1-B12) 'H NMR
SPEKTRUMLARININ YORUMLANMASI

Bu ¢alismada alkenil p-arilkarbamatlar, p-aril izosiyanatin alken fonksiyonu bulunan
alkoller ile tepkimesi sonucunda elde edilmistir. Bu maddelerdeki karbamat
baglantisini  destekleyen en 6nemli bulgu (B1-B12) bilesiklerinin ‘H NMR
spektrumlarinda 6.43-6.84 ppm’ de gozlenen NH-C=O protonunun bulunmasidir.
Ayrica izosiyanat’a katilim sonucunda alkenlere ait OH proton sinyali yok olmus ve

cift bag protonlarina ait yeni sinyaller ortaya ¢ikmaistir.
B4, B8 ve B12 bilesikleri, 5-hekzen-1-ol’ iin p-aril izosiyanatlar ile tepkimesi sonucu

elde edilmistir. Tiim bu bilesiklerde hekzenil kismi sabit oldugundan dolay: *H NMR

verileri benzerlik gostermektedir (Cizelge 4.2).
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Cizelge 4.2. B4, B8 ve B12 bilesiklerine ait *H NMR sinyal-proton eslesmeleri.

HN (e} p e S
B4 B8 B12

a 4.96-4.99 ppm | 4.87-4.90 ppm | 4.86-4.89 ppm
a’ 5.00-5.06 ppm | 4.91-4.96 ppm | 4.90-4.95 ppm
b 5.75-5.85 ppm | 5.67-5.77 ppm | 5.66-5.76 ppm

c 2.07-2.12 ppm | 1.98-2.04 ppm | 1.97-2.03 ppm
d 1.45-1.53 ppm | 1.36-1.44 ppm | 1.35-1.43 ppm

e 1.65-1.72 ppm | 1.56-1.63 ppm | 1.55-1.62 ppm

f 4.14-4.18 ppm | 4.06-4.09 ppm | 4.04-4.08 ppm
NH 6.72 ppm 6.65 ppm 6.44 ppm

Bu bilesiklerde =CHj protonlar1 a ve a’ hem geminal hem de visinal etkilesimlerden
dolayr multiplet (m) olarak 4.86-5.05 ppm arasinda gozlenmistir. a, a’ geminal
protonlari benzer sekilde yarilmasina ragmen a’ protonunun b protonu ile trans
konumda olmast iki sinyali birbirinden ayirir. Trans yarilma (a’ ve b arasinda) sabiti
yaklagik 17 Hz olmasina ragmen cis yarilma (a ve b arasinda) sabiti 10 Hz’ dir [39].
Bu nedenle sinyallerden diisiik alanda gdzlenen a’ protonuna ait olmalidir. a’ proton
sinyali b ile trans konumda bulundugundan yaklasik 17 Hz’ lik bir yarilma ile 6nce
dublete, daha sonra geminal a protonu tarafindan 10 Hz’ lik bir yarilma ile ikinci
defa dublete boliiniir. Bu sinyaller cis konumundaki alilik CH; (c) protonlar1 ile
ticiincii kez triplete boliiniir. Kimyasal kayma degerleri ayn1 olan Sinyallerin iist iiste

cakismasi sonucunda sinyal yan yana iki quartete benzemektedir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. B4 bilesigine ait a ve a’ protonlarnin *H NMR spektrumlar1 (400 MHz,

¢oziici= CDCI3).

Benzer sekilde =CH protonu (b) visinal etkilesimler nedeni ile multiplet (m) vererek

5.66-5.85 ppm arasinda gozlenmistir. b proton sinyali oncelikle trans konumunda

olan visinal a’ tarafindan bir dublete (J= 17 Hz), daha sonra cis konumunda diger

visinal a protonu ile tekrar bir dublete (J= 10 Hz) boliiniir. Diger visinal komsusu

ile son olarak triplete boliinmektedir. Ortadaki iki tripletin kimyasal kayma degerleri

ayni olan sinyallerinin ¢akismasi sonucunda sinyal goriintiisii Sekil 4.3” de goriildiigi

gibi multiplet olarak ¢ikmigstir.
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Sekil 4.3. B4 bilesigine ait b protonunun 'H NMR spektrum (400 MHz, ¢oziicii=
CDCly).

Alilik metilen protonlar1 (c) hem d protonu, hem de a, a’ ve b protonlar ile
etkilesimlerinden dolay1r 1.97-2.12 ppm arasinda quartet (q) olarak gozlenmistir. C
proton sinyali dncelikle komsu d protonlari tarafindan triplete, daha sonra komsu b
protonlart tarafindan dublete yarilir. Yarilma sabitlerinin birbirine yakin olmasi
nedeni ile sinyal ¢akigmalari meydana gelir ve sinyal bir quartet olarak goriiniir.
Ancak Sekil 4.4’te 2.10 ppm civarindaki sinyalden anlasildigi tizere quartetdeki dis
sinyaller triplet gorlinlimiindedir. Bu goriiniim sinyallerin son kez a ve a’ protonlari
tarafindan ayr1 ayr1 dublete yarilmasi ile meydana gelir. Yarilma sabitlerinin benzer

olmast nedent ile iki dublet ¢cakisarak triplet goriinlimiinii alirlar (Sekil 4.4)
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Sekil 4.4. B4 bilesigine ait ¢ protonunun 'H NMR spektrumu (400 MHz, ¢6ziicli=
CDCly).

Metilenik e protonlari, f ve d protonlar ile etkileserek 1.55-1.72 ppm arasinda besli
(pentet) pik olarak gdzlenmistir (Sekil 4.5). Benzer sekilde metilenik d protonlar1 da
metilenik e ve ¢ protonlarindan etkilenerek 1.35-1.53 ppm arasinda besli (pentet) pik
olarak gozlenmistir (Sekil 4.5). Metilenik e protonlarinin metilenik d protonlarina
gore daha diisik alanda ¢ikmasi, oksijenin elektron c¢ekici indiiktif etkisi ile
aciklanabilir. Indiiktif etki uzaklik ile azalacagindan daha yakin olan e protonlar1 bu

etkiyi daha fazla hissetmektedir [39].

60



2.00

l
|

J‘?

|
I

l

]

I

I\‘\
an
Fl

1.50

Y
| l
oy A

1
'x," |

ekil 4.5. B4 bilesigine ait e ve d protonlarinin 'H NMR spektrumlar1 (400 MHz,
g p P

¢oziicii= CDCI3).

Metilenik f protonlar1 oksijene bagli oldugundan daha diisiik alanda 4.04-4.18 ppm

arasinda, komsu metilenik e protonu ile etkilesiminden dolay1 triplet (t) olarak

gozlenmistir (Sekil 4.6).

4.40 4.30 4.20

4.10

4.00

Sekil 4.6. B4 bilesigine ait f protonlarmm *H NMR spektrumu (400 MHz, ¢oziicii=

CDCly).

B3, B7 ve B11 bilesikleri, 4-penten-1-ol’ iin p-aril izosiyanatlar ile tepkimesi sonucu

elde edilmistir. Pentenil kismu sabit olan bu bilesiklerde *"H NMR sinyalleri ayni

sekilde yarilmistir ve benzer kimyasal kayma degerlerine sahiptir (Cizelge 4.3).
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Cizelge 4.3. B3, B7 ve B11 bilesiklerine ait *H NMR sinyal-proton eslesmeleri.

0
HN
Z
B3 B7 B11
a 4.99-5.03 ppm | 4.90-4.93 ppm | 4.88-4.92 ppm
a’ 5.03-5.09 ppm | 4.94-4.99 ppm | 4.93-4.98 ppm
b 5.77-5.88 ppm | 5.68-5.78 ppm | 5.67-5.78 ppm
c 2.13-2.18 ppm | 2.04-2.10 ppm | 2.03-2.09 ppm
d 1.74-1.81 ppm | 1.65-1.72 ppm | 1.73-1.80 ppm
e 4.16-4.19 ppm | 4.07-4.10 ppm | 4.06-4.09 ppm
NH 6.84 ppm 6.63 ppm 6.44 ppm

Bu bilesiklerde =CH, protonlar1 (a) ve (a’) hem geminal hem de visinal
etkilesimlerden dolayr multiplet (m) olarak 4.89-5.10 ppm arasinda gozlenmistir
(Sekil 4.7). Benzer sekilde =CH protonu (b) visinal etkilesimler nedeni ile multiplet
(m) vererek 5.67-5.88 ppm arasinda gozlenmistir (Sekil 4.7).

[e] a’
HN O = a ‘
b

I ‘ CH,

f“"' F'||

[l
I ‘l‘”. I“.J |
Y | 1]

L T r .
5.90 5.80 5.70 5.60 5.50 5.40 5.30 5.20 5.10 5.00

Sekil 4.7. B3 bilesigine ait a ve b protonlarmin *H NMR spektrumlari (400 MHz,
¢oziicii= CDCI3).
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Alilik metilen protonlart (c) hem d protonu, hem de a ve b protonlar ile
etkilesimlerinden dolayr 2.03-2.18 ppm arasinda quartet (q) olarak gozlenmistir
(Sekil 4.8). B3, B7, B11 bilesiklerindeki ¢ protonunun, B4, B8, B12 bilesiklerindeki
¢ protonuna gore daha diisiik alana kaymis olmasi karbamat oksijeninin indiiktif
etkisi ile agiklanabilir. Benzer sekilde metilenik d protonlari da metilenik e ve ¢
protonlarindan etkilenerek 1.65-1.81 ppm arasinda besli (pentet) pik olarak
gozlenmistir (Sekil 4.8).

Sekil 4.8. B3 bilesigine ait ¢ ve d protonlarmin *H NMR spektrumlar (400 MHz,
¢oziicii= CDCI3).

Metilenik e protonlar1 oksijene bagli oldugundan daha diisiik alanda 4.04-4.18 ppm
arasinda, komsu metilenik d protonu ile etkilesiminden dolay1 triplet (t) olarak

gozlenmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. B3 bilesigine ait e protonlarinin 'H NMR spektrumlari (400 MHz, ¢ziicii=
CDCl5).

B2, B6 ve B10 bilesikleri, 3-biiten-1-ol’ iin p-aril izosiyanatlar ile tepkimesi sonucu
elde edilmistir. Tiim bu bilesiklerde biitenil kismi sabit oldugundan dolay1 *H NMR

verileri benzerlik gostermektedir (Cizelge 4.4).

izelge 4.4. B2, B6 ve B10 bilesiklerine ait "H NMR sinyal-proton eslesmeleri.
g yal-p

d
HN (®) \ )
C
a.
z
B2 B6 B10
a 5.07-5.11 ppm | 5.08-5.11 ppm | 5.01-5.04 ppm
a’ 5.12-5.16 ppm | 5.12-5.17 ppm | 5.05-5.10 ppm
b 5.77-5.87 ppm | 5.77-5.88 ppm | 5.70-5.80 ppm
c 2.40-2.45 ppm | 2.41-2.46 ppm | 2.34-2.39 ppm
d 4.19-4.22 ppm | 4.20-4.24 ppm | 4.13-4.16 ppm
NH 6.57 ppm 6.73 ppm 6.49 ppm
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Bu bilesiklerde =CH, protonlar1 (a) ve (a’) hem geminal hem de visinal
etkilesimlerden dolayr multiplet (m) olarak 5.01-5.17 ppm arasinda gozlenmistir
(Sekil 4.10). Benzer sekilde =CH protonu (b) visinal etkilesimler nedeni ile multiplet
(m) vererek 5.70-5.87 ppm arasinda gozlenmistir (Sekil 4.10).

b

n | ' i |
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CHgy

Sekil 4.10. B2 bilesigine ait a ve b protonlarinin 'H NMR spektrumlari (400 MHz,
¢ozilicii= CDCl3).

Alilik metilen protonlar1 (c) hem d protonu, hem de a, a’ ve b protonlari ile
etkilesimlerinden dolay1r 2.34-2.46 ppm arasinda quartet (q) olarak gdzlenmistir
(Sekil 4.11). Bu bilesiklerde ¢ protonu karbamat grubuna daha yakin oldugundan
diger bilesiklere gore daha fazla diisiik alana kaymastir.
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Sekil 4.11. B2 bilesigine ait ¢ protonlarinin 'H NMR spektrumlar (400 MHz,
¢oziicii= CDCly).

Metilenik d protonlar1 oksijene bagli oldugundan daha diisiik alanda 4.13-4.24 ppm
arasinda, komsu metilenik ¢ protonu ile etkilesiminden dolay:1 triplet (t) olarak

gozlenmistir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12. B2 bilesigine ait d protonlarinin 'H NMR spektrumlari (400 MHz,
¢oziicii= CDCly).

B1, B5 ve B9 bilesikleri, alil alkol” iin p-aril izosiyanatlar ile tepkimesi sonucu elde
edilmistir. Alil kisminin sabit olmas1 ayni sinyal yarilmalarina ve benzer kimyasal

kayma degerlerine neden olur (Cizelge 4.5).

izelge 4.5. B1, B5 ve B9 bilesiklerine ait *H NMR sinyal-proton eslesmeleri.
g yal-p

O
HN (@) / a
b
y4
Bl B5 B9

a 5.24-5.27 ppm | 5.24-5.28 ppm | 5.24-5.29 ppm
a’ 5.33-5.39 ppm | 5.33-5.40 ppm | 5.33-5.40 ppm
b 5.92-6.02 ppm | 5.91-6.04 ppm | 5.92-6.05 ppm

c 4.66-4.67 ppm | 4.70-4.75 ppm | 4.70-4.75 ppm
NH 6.75 ppm 6.65 ppm 6.70 ppm

Bu bilesiklerde =CH, protonlar1 (a) ve (a’) hem geminal hem de visinal

etkilesimlerden dolayr multiplet (m) olarak 5.24-5.40 ppm arasinda gozlenmistir

67



(Sekil 4.13). Benzer sekilde =CH protonu (b) visinal etkilesimler nedeni ile multiplet
(m) vererek 5.91-6.05 ppm arasinda gozlenmistir (Sekil 4.13). Diger bilesikler ile
karsilastirildiginda bu proton sinyallerinin daha diisiik alana kaydig1 goriilebilir. Bu

durum da oksijenin elektron ¢ekici indiiktif etkisinin bir sonucudur.
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Sekil 4.13. BI bilesigine ait a, a’ ve b protonlarmm ‘H NMR spektrumlar1 (300
MHz, ¢oziicii= CDCI3).

Metilenik ¢ protonlart hem oksijene bagli oldugundan hem de alilik konumda
olmasindan dolayr daha diisiik alanda 4.66-4.75 ppm arasinda, 6nce b protonunun
etkisi ile dublete sonra a protonunun etkisi ile tekrar dublete yarilir. Son olarak a’

protonunun etkisi ile birkez daha dublete yarilir. Son yarilmada pikler cakistigr i¢cin

multiplet (m) olarak gozlenmistir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. Bl bilesigine ait ¢ protonlarmm H NMR spektrumlar (300 MHz,
¢oziicii= CDCIy).

Sentezlenen maddelerin (B1-B12) yapisinda bulunan aromatik k ve m protonlar
(Cizelge 4.6) 7.09-7.30 ppm arasinda ¢ift dublet olarak gozlenmistir (Sekil 4.15).
Dubletlerden biri digerine gore daha diisiik alanda ¢ikmistir. Aril halkasi tizerindeki
k proton sinyalleri azot atomuna orto pozisyonunda bulundugu i¢in elektron gekici
karbamat grubundan etkilenerek m protonlarma goére daha diisiik alanda

gozlenmistir.
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Cizelge 4.6. (B1-B12) bilesiklerine ait "H NMR sinyal-proton eslesmeleri.

k
H H
n=1,2,3,4
H "
z
Bilesik 3, ppm Bilesik 3, ppm
No k m No k m
Bl 7.26-7.28 ppm 7.09-7.12 ppm B7 7.20-7.22 ppm | 7.03-7.05 ppm
B2 7.24-7.26 ppm 7.09-7.11 ppm B8 7.18-7.20 ppm | 7.03-7.05 ppm
B3 7.27-7.29 ppm 7.09-7.11 ppm B9 7.27-7.31 ppm | 7.11-7.14 ppm
B4 7.26-7.28 ppm 7.09-7.11 ppm B10 7.19-7.21 ppm | 7.02-7.05 ppm
B5 7.27-7.31 ppm 7.13-7.16 ppm B11 7.16-7.18 ppm | 7.00-7.02 ppm
B6 7.28-7.30 ppm 7.12-7.14 ppm B12 7.16-7.18 ppm | 7.00-7.02 ppm
k m
o
H\)KDW
k x n
H H
rad
T T T T T
T30 T T a0 ] o5

Sekil 4.15. B11 bilesigine ait k ve m protonlarimin "H NMR spektrumlari (400 MHz,
¢éziicii= CDCIL).
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B1, B2 ,B3 ve B4 bilesiklerinde Z gurubu olarak bulunan metil protonlar1 (s) 2.30-
2.31 ppm arasinda singlet olarak goézlenmistir (Sekil 4.16). Aril halkasina bagl

oldugu i¢in normal bir metil protonuna gére daha diisiik alana kaymustir.

Cizelge 4.7. B1, B2, B3 ve B4 bilesiklerine ait *H NMR sinyal-proton eslesmeleri.

0
o

n=1,234
CHs
S
Bl B2 B3 B4
S 2.31 ppm 2.30 ppm 2.31 ppm 2.30 ppm
[}
)J\D S
- e e Ry
S
R T
280 250 240 T30 30

Sekil 4.16. B4 bilesigine ait s protonlarmin ‘H NMR spektrumlar1 (400 MHz,
¢oziicii= CDCl3).

BS5, B6 ,B7 ve B8 bilesiklerinde Z gurubu olarak bulunan etil protonlarindan metil
protonu (s) 1.13-1.22 ppm araliginda metilenik p protonundan etkilenerek triplet (t)
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olarak goriliirken, p protonu 2.51-2.65 ppm araliginda metil protonundan (S)
etkilenerek quartet (q) olarak goriilmektedir (Sekil 4.17). Aril halkasina dogrudan

bagli bulunan p protonu diisiik alanda sinyal vermektedir.

Cizelge 4.8. B5, B6, B7 ve B8 bilesiklerine ait *H NMR sinyal-proton eslesmeleri.

o}
et

n=1,234
p
HyC
S
B5 B6 B7 B8
S 1.22 ppm 1.21 ppm 1.13 ppm 1.13 ppm
p 2.61 ppm 2.60 ppm 2.51 ppm 2.51 ppm
m/j\nw s
HC p
5
P
J
[
240 2 200 “uso 1 140 o

Sekil 4.17. B8 bilesigine ait s ve p protonlarinin *H NMR spektrumlari (400 MHz,
¢oziicli= CDCl3).

B9, B10 ,B11 ve B12 bilesiklerinde Z gurubu olarak bulunan biitil protonlarindan
metil protonu (s) 0.81.-0.96 ppm araliginda metilenik p protonundan etkilenerek

triplet, metilenik p protonu 1.19-1.36 ppm araliginda s ve r protonlarindan
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etkilenerek multiplet, metilenik r protonu 1.43-1.58 ppm araliginda p ve t
protonlarindan etkilenerek multiplet ve metilenik t protonu 2.45-2.58 araliginda
metilenik r protonundan etkilenerek triplet olarak goriilmektedirler (Sekil 4.18).
Metilenik t protonu aril halkasina dogrudan bagli oldugu i¢in diger protonlara gére

daha diisiik alanda sinyal vermektedir.

Cizelge 4.9. B9, B10, B1l ve BI2 bilesiklerine ait 'H NMR sinyal-proton

eslesmeleri.
o}
HN)LOW
n
n=1,23,4
t
r
HsC
S
B9 B10 B11 B12
0.96 ppm 0.84 ppm 0.81 ppm 0.81 ppm

1.29-1.42 ppm | 1.22-1.31 ppm | 1.19-1.29 ppm | 1.19-1.28 ppm
1.53-1.64 ppm | 1.46-1.53 ppm | 1.43-1.50 ppm | 1.43-1.50 ppm
2.58 ppm 2.50 ppm 2.46 ppm 2.45 ppm

~+ = |T|»n
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Sekil 4.18. B9 bilesigine ait s, p, r ve t protonlarinin '"H NMR spektrumlart (300
MHz, ¢oziicii= CDCl3).

4.3. HIDROKSIALKIL p-ARILKARBAMATLARIN (C1-C12) ELDE
EDILMESI

Bir alkene hidrojen-bor bagi igeren bir bilesigin katilmasi, ¢ok yararli bazi sentetik
islemlerin baslangi¢ noktasidir. Hidroborasyon olarak bilinen bu katilma Herbest C.
Brown tarafindan bulunmustur. Hidroborasyon, diboran olarak adlandirilan bor
hidriir (Bz2He) ile yapilabilir. Diboran, THF’ de ¢oziildiiglinde, her B,Hg molekiilii
ayrigsarak, BH3 (boran) ile THF arasindaki kompleksin iki molekiiliinii olusturur [40].

Alkenler, THF:BH3; kompleksi ile etkilestirildiginde bor hidriir, ¢ alken
molekiiliiniin ¢ift bagina katilarak bir trialkil boran olusturur. Olusan bu alkilboranlar
izole edilemez. Bunlar ayni tepkime kabinda, sulu baz igerisinde H,O, ilavesiyle

yiikseltgenir ve alkollere hidrolizlenir [40].

74



Bu ¢alismada hidroksialkil p-arilkarbamatlar (C1-C12) alkenil p-arilkarbamatlardan
iki asamali sentez sonucunda elde edilmistir (Sekil 4.19). Ilk asamada alkenil p-
arilkarbamatlarin THF:BHj ile hidroborasyonu sonucunda trialkil boran olusur. Daha
sonra alkil gogii ile kararsiz bir ara iirline doniisen trialkil boranin ikinci basamakta
3M NaOH ve %30’ luk H,0; ilavesi ile yiikseltgenmesi sonucu C1-C12 bilesikleri
%67-95 verimle elde edilir (Cizelge 4.10).

Cizelge 4.10. Sentezlenen maddelerin (C1-C12) verimleri.

Bilesik Z n Verim (gr/%)
C1 Metil | 3 | 0.5928 gr %90
C2 Metil | 4 | 0.3892gr %73
C3 Metil | 5 | 0.8613gr %95
C4 Metil | 6 | 0.5313gr %67
C5 Etil 3 | 0.5251 gr %86
C6 Etil 4 | 0.6118 gr %92
C7 Etil 5 | 0.4057 gr %93
C8 Etil 6 | 0.3766 gr %92
C9 Bitil | 3 | 0.6080 gr %92
C10 Bitil | 4 | 0.3924 gr %93
clua Biitil 5 0.4414 gr %87
C12 Biitil 6 | 0.5280 gr %93
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Sekil 4.19. Hidroksialkil p-arilkarbamatlar eldesi i¢in tepkime mekanizmas.
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4.4. HIDROKSIALKIL p-ARILKARBAMATLARIN (C1-C12) 'H NMR
SPEKTRUMLARININ YORUMLANMASI

Bu ¢alismada hidroksialkil p-arilkarbamatlar, sentezlenen alkenil p-arilkarbamatlarin
hidroborasyonu ile elde edilmistir. Bu molekiillerdeki karbamat baglantisini
destekleyen en dnemli bulgu (C1-C12) bilesiklerinin *H NMR spektrumlarinda 6.54-
6.78 ppm’ de gozlenen NH-C=0O protonunun bulunmasidir. Ayrica alkenil p-
arilkarbamatlarin hidroborasyonu ile ¢ift bag protonlarina ait sinyaller yok olmustur.
Bu tepkime sonucunda bilesigin yapisinda olmasi gereken hidroksil protonu ise Cl1,
C5 ve C9 bilesikleri i¢in swrasiyla 1.71, 1.75 ve 1.70 ppm’ de ayr1 olarak
gbzlenmesine ragmen diger bilesiklerde 1.20-1.80 ppm arasinda ¢ikan metilenik

proton sinyallerinin i¢ine karigmistir.

C4, C8 ve CI12 bilesikleri sirasiyla 5-hekzenil p-tolilkarbamat (B4), 5-hekzenil p-
etilfenilkarbamat (B8) ve 5-hekzenil p-biitilfenilkarbamat (B12) bilesiklerinin
hidroborasyonu sonucu elde edilmistir. Bu bilesiklerin tamaminda hekzenil kismi

sabit oldugundan dolayr *H NMR verileri benzerlik gostermektedir (Cizelge 4.11).

Cizelge 4.11. C4, C8 ve C12 bilesiklerine ait "H NMR sinyal-proton eslesmeleri.

o}
O
HN O 4 . A
Z= Metil, Eti, Biltil
Y4
C4 C8 C12
a 3.67 ppm 3.65 ppm 3.65 ppm
b 1.61-1.65 ppm | 1.40-1.71 ppm | 1.27-1.44 ppm
c 1.41-1.46 ppm | 1.40-1.71 ppm | 1.27-1.44 ppm
d 1.41-1.46 ppm | 1.40-1.71 ppm | 1.27-1.44 ppm
e 1.68-1.72 ppm | 1.40-1.71 ppm | 1.51-1.61 ppm
f 4.17 ppm 4.16 ppm 4.15 ppm
NH 6.65 ppm 6.78 ppm 6.66 ppm
OH % __* %
* : Bu sinyal ayri olarak gozlenememistir.
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Metilenik f ve a proton sinyalleri bagli bulunduklar1 oksijenin indiiktif etkisinden
dolay1 3.65-4.17 ppm araliginda komsu metilenik protonlarin da yarmasi ile triplet
olarak gozlenmistir (Sekil 4.20). f proton sinyali alken bilesiklerinde (B4, B8, B12)
oldugu gibi 4 ppm’ in iizerinde ¢ikmistir. Bu protonun a proton sinyaline gore daha
diisiik alanda ¢ikmasi karbamat oksijeninin elektron cekici indiiktif etkisinin daha
fazla olmasi ile agiklanabilir [39]. Bu oksijenin kismi pozitif bir karbonil karbonuna

bagli olmasi indiiktif etkisini arttirmaktadir.
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Sekil 4.20. C8 bilesigine ait a ve f protonlarmm *H NMR spektrumlar1 (300 MHz,
¢oziicii= CDCI3).

Her bir metilenik b, ¢, d ve e protonlar1 komsu protonlardan etkilenerek besli
sinyaller vermistir (Sekil 4.21). e sinyali karbamat oksijeninin, b sinyali de hidroksil
oksijeninin indiiktif etkisinden dolayi, ¢ ve d protonlarina gére daha diislik alanda
gozlenmistir. Karbamat oksijeninin indiiktif etkisi hidroksil oksijenine gore daha
baskin oldugundan e proton sinyali b’ ye goére daha diisiik alanda ¢ikmistir (Sekil
4.21). ¢ ve d protonlar1 benzer kimyasal kayma degerlerine sahip oldugundan tist iiste

cakisarak multiplet olarak gozlenmistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21. C8 bilesigine ait b, ¢, d, e ve OH protonlarinin 'H NMR spektrumlari
(300 MHz, ¢6ziicii= CDCl3).

C3, C7 ve Cl11 bilesikleri sirast ile 4-pentenil p-tolilkarbamat (B3), 4-pentenil p-
etilfenilkarbamat (B7) ve 4-pentenil p-biitilfenilkarbamat (B11) bilesiklerinin
hidroborasyonu sonucu elde edilmistir. Bu bilesiklerin tamaminda pentenil kismi
degismediginden 'H NMR verileri benzer kimyasal kayma degerlerini verirler
(Cizelge 4.12).
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Cizelge 4.12. C3, C7 ve C11 bilesiklerine ait *H NMR sinyal-proton eslesmeleri.
0
)L 5] c a
NN
HN 0 g . OH

Z= Metil, Etil, Btil

z
C3 C7 Cl1
a 3.68 ppm 3.71 ppm 3.67 ppm
b 1.59-1.67 ppm | 1.46-1.58 ppm | 1.28-1.41 ppm
c 1.44-1.57 ppm | 1.46-1.58 ppm | 1.42-1.51 ppm
d 1.67-1.77 ppm | 1.46-1.58 ppm | 1.66-1.76 ppm
e 4.18 ppm 4.19 ppm 4.20 ppm
NH 6.65 ppm 6.78 ppm 6.66 ppm
OH _ % * *
* : Bu sinyal ayr1 olarak gézlenememistir.

Metilenik a ve e protonlart komsu metilenik protonlardan etkilenerek sirasi ile 3.67-
3.71 ppm araliginda ve 4.18-4.20 ppm araliginda tripletler olarak gézlenmistir (Sekil
4.22).

|
|
| ‘IJ L_.‘J l

T T T T T T T T T T T T T T T
4.40 3 3.

Sekil 4.22. C3 bilesigine ait a ve e protonlarinin 'H NMR spektrumlar1 (300 MHz,
¢oziici= CDCI3).
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Metilenik b protonu 1.28-1.67 ppm araliginda, ¢ protonu 1.42-158 ppm araliginda ve
d protonu da 1.46-1.77 ppm araliginda komsu metilenik protonlardan ve

birbirlerinden etkilenerek multipletler olarak sinyal vermektedirler (Sekil 4.23).

d
| b 0
C .
u\/\( )/\d/\}/\( i
N\
A
OH a,

1.9 1.80 1.70 1.60 1.50 1.40 130 1.20

Sekil 4.23. C3 bilesigine ait b, ¢, d ve OH protonlarmm ‘H NMR spektrumlari (300
MHz, ¢6ziicii= CDCI3).

C2, C6 ve CI10 bilesikleri sirasiyla 3-biitenil p-tolilkarbamat (B2), 3-biitenil p-
etilfenilkarbamat (B6) ve 3-biitenil p-biitilfenilkarbamat (B10) bilesiklerinin
hidroborasyonu sonucu elde edilmistir. Biitenil kismi aym olan bu molekiillerde *H

NMR verileri birbirine yakin sinyaller vermektedir (Cizelge 4.13).
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Cizelge 4.13. C2, C6 ve C10 bilesiklerine ait ‘H NMR sinyal-proton eslesmeleri.
o}
)J\ : b
OH
HN O/\c/\a/

Z= Metil, Etil, Biitil

z

C2 C6 C10
a 3.71 ppm 3.70 ppm 3.70 ppm
b 1.63-1.72 ppm | 1.58-1.80 ppm | 1.61-1.69 ppm
c 1.74-1.83 ppm | 1.58-1.80 ppm | 1.71-1.80 ppm
d 4.21 ppm 4.20 ppm 4.20 ppm
NH 6.65 ppm 6.78 ppm 6.56 ppm
OH * * *
* : Bu sinyal ayr1 olarak gézlenememistir.

Metilenik a ve d protonlar1 siras1 ile 3.70 ve 4.20 ppm de komsu metilenik

protonlardan etkilenerek tripletler olarak gozlenmistir (Sekil 4.24).

HiC

Sekil 4.24. C10 bilesigine ait a ve d protonlarinin 'H NMR spektrumlar1 (300 MHz,
¢oziicli= CDCl3).

82



Metilenik b protonu 1.58-1.80 ppm araliginda ve ¢ protonu 1.58-1.83 ppm araliginda
birbirlerinden ve komsu metilenik protonlardan etkilenerek ayri ayri iki multiplet

sinyal olarak gozlenmislerdir (Sekil 4.25).

OH b

0
)J\ .
HN O
C

CH;

1.90 1.80 1.70 1.60 1.50 1.40 1.30

Sekil 4.25. C2 bilesigine ait b, ¢ ve OH protonlarinin "H NMR spektrumlar1 (300
MHz, ¢oziicii= CDCI3).

Cl1, C5 ve C9 bilesikleri sirasiyla alil p-tolilkarbamat (B1), alil p-etilfenilkarbamat
(B5) ve alil p-biitilfenilkarbamat (B9) bilesiklerinin hidroborasyonu sonucu elde
edilmistir. Alil kisimlar1 ayni oldugundan bu molekiillerin *H NMR verileri birbirine

yakin goriilmektedir (Cizelge 4.14).
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Cizelge 4.14. C1, C5 ve C9 bilesiklerine ait *H NMR sinyal-proton eslesmeleri

HN O/\b/\OH
Z= Metil, Etil, Bitil
Z
C1l C5 C9

a 3.74 ppm 3.74 ppm 3.74 ppm

b 1.87-1.95 ppm | 1.87-1.95 ppm | 1.87-1.95 ppm

c 4.34 ppm 4.34 ppm 4.34 ppm
NH 6.69 ppm 6.75 ppm 6.69 ppm
OH 1.71 ppm 1.75 ppm 1.70 ppm

Metilenik a ve ¢ protonlari komsu metilenik protonlardan etkilenerek sirasi ile 3.74

ve 4.34 ppm’ lerde ayr1 ayri triplet sinyal olarak gézlenmislerdir (Sekil 4.26).

CH,

T | T T T |
4.60 4.40 420 4.00 3.80

Sekil 4.26. C1 bilesigine ait a ve ¢ protonlarinin 'H NMR spektrumlar1 (300 MHz,
¢oziicli= CDClI3).

Metilenik b protonu 1.87-1.95 ppm araliginda komsu metilenik protonlardan
etkilenerek multiplet olarak sinyal vermektedir (Sekil 4.27).
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Sekil 4.27. C1 bilesigine ait b ve OH protonlarinin "H NMR spektrumlari (300 MHz,
¢oziicii= CDCly).

Sentezlenen maddelerin (C1-C12) yapisinda bulunan aromatik k ve m protonlari
(Cizelge 4.15) 7.09-7.28 ppm arasinda ¢ift dublet olarak gozlenmistir (Sekil 4.28).
Aril halkas iizerindeki k proton sinyalleri, m proton sinyallerine gére daha diisiik
alanda sinyal vermistir. Bunun nedeni k protonunun azot atomuna orto pozisyonunda
olmas1 ve elektron ¢ekici karbamat grubundan etkilenerek daha diisiik alanda sinyal

vermesidir.
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Cizelge 4.15. (C1-C12) bilesiklerine ait *H NMR sinyal-proton eslesmeleri.

@)
HN o/@\m
n
k K
H H
n=3,4,5,6
m m
H H
Z
B 1|l\|e§1k 5, ppm Bilesik 5, ppm
k m No k m
C1 7.25-7.28 ppm | 7.10-7.13 ppm Cc7 7.28-7.31 ppm | 7.14-7.16 ppm
Cc2 7.26-7.29 ppm | 7.10-7.13 ppm Cc8 7.28-7.31 ppm | 7.12-7.15 ppm
C3 7.26-7.28 ppm | 7.10-7.13 ppm C9 7.27-7.28 ppm | 7.11-7.14 ppm
C4 7.26-7.29 ppm | 7.11-7.13 ppm C10 7.26-7.28 ppm | 7.09-7.12 ppm
C5 7.28-7.30 ppm | 7.13-7.16 ppm C1 7.26-7.28 ppm | 7.09-7.12 ppm
C6 7.26-7.29 ppm | 7.12-7.15 ppm C12 7.26-7.28 ppm | 7.09-7.12 ppm
m
'e) k
[]NA_I\(')/H\OH [\
z / | |“
L
J \_J
/
to ' o S bo

Sekil 4.28. C12 bilesigine ait k ve m protonlarinin '"H NMR spektrumlar1 (300 MHz,
¢oziicli= CDCl3).
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Cl1, C2 ,C3 ve C4 bilesiklerinde Z grubu olarak bulunan metil protonlar1 (s) 2.30-
2.35 ppm arasinda singlet olarak goézlenmistir (Cizelge 4.16, Sekil 4.29). Aril
halkasina dogrudan bagli bulundugundan dolayi, bu metil protonlar1 (s) normal bir

metil protonuna gore daha diisiik alanda sinyal vermistir.

Cizelge 4.16. C1, C2, C3 ve C4 bilesiklerine ait H'NMR sinyal-proton eslesmeleri.

o

n=3,4,5,6
CH,
S
Cl C2 C3 C4
S 2.31 ppm 2.34 ppm 2.32 ppm 2.35 ppm
S
H ™ "Jkt :,'{%\l » F

Sekil 4.29. C1 bilesigine ait s protonlarinin '"H NMR spektrumlar1 (300 MHz,
¢oziicli= CDCly).
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C5, C6 ,C7 ve C8 bilesiklerinde Z gurubu olarak bulunan etil protonlarin kimyasal
kayma degerleri (Cizelge 4.17) incelendiginde, metil protonu (s) 1.21-1.23 ppm
araliginda metilenik p protonundan etkilenerek triplet olarak goriilmektedir (Sekil
4.30). Aril halkasina direk olarak bagli bulundugundan dolay:r metilenik p protonu
2.57-2.65 ppm araliginda metil protonundan (s) etkilenerek quartet sinyal vermistir
(Sekil 4.30).

Cizelge 4.17. C5, C6, C7 ve C8 bilesiklerine ait 'H NMR sinyal-proton eslesmeleri.

o

HN
n
n=3,4,56
p
HsC
S
C5 C6 C7 C8
1.22 ppm 1.21 ppm 1.23 ppm 1.21 ppm

2.58-2.65 ppm | 2.57-2.64 ppm | 2.58-2.68 ppm | 2.57-2.65 ppm

2 00 a0 220 2.00 L850 1.640 1.40 120

Sekil 4.30. C5 bilesigine ait s ve p protonlarimin "H NMR spektrumlari (300 MHz,
¢éziicii= CDCIL).
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C9, C10 ,C11 ve C12 bilesiklerinde Z gurubu olarak bulunan biitil protonlarmm *H
NMR verilerini incelendiginde (Cizelge 4.18), metil protonu (s) 0.91.-0.95 ppm
araliginda metilenik p protonundan etkilenerek triplet, metilenik p protonu 1.28-1.46
ppm araliginda n ve r protonlarindan etkilenerek multiplet, metilenik r protonu 1.51-
1.67 ppm araliginda p ve t protonlarindan etkilenerek multiplet ve metilenik t
protonu 2.56-2.58 araliginda metilenik r protonundan etkilenerek triplet olarak
goriilmektedirler (Sekil 4.31). Metilenik t protonu aril halkasina dogrudan bagh

oldugu igin diger proton sinyallerine gore daha oldukga diisiik alanda goériilmektedir.

Cizelge 4.18. C9, C10, C11 ve CI12 bilesiklerine ait *H NMR sinyal-proton

eslesmeleri.
o)
At
n
n=34,5,6
t
;
s
C9 C10 Ci11 C12
0.95 ppm 0.94 ppm 0.91 ppm 0.91 ppm

1.34-1.46 ppm | 1.30-1.42 ppm | 1.28-1.40 ppm | 1.34-1.46 ppm
1.57-1.67 ppm | 1.54-1.64 ppm | 1.54-1.65 ppm | 1.51-1.61 ppm
2.58 ppm 2.56 ppm 2.56 ppm 2.56 ppm

~|=|T|w»w
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Sekil 4.31. C9 bilesigine ait s, p, r ve t protonlarinin '"H NMR spektrumlart (300
MHz, ¢oziicii= CDCl3).

4.5. HIDROKSIALKIL p-ARILKARBAMATLARIN (C1-C12) “C NMR
SPEKTRUMLARININ YORUMLANMASI

Hidroksialkil p-arilkarbamatlarin (C1-C2) *H NMR verilerini desteklemek amaci ile
bilesiklerin *C NMR (proton decoupled) analizi yapilmistir. Bu analizlerde ¢oziicii

olarak CDCl3 kullanilmustir.

Bilesiklerde bulunan karbamat karbonil karbonu literatiire uygun olarak [41] 153.1-
1542 ppm arah@inda gozlenmistir (Cizelge 4.19). Aromatik halkadaki sp?
hibritlesmis karbonlar ise 118.8-139.5 ppm araliginda goézlenmistir. Halkada p-
konumundaki siibstitiient nedeni ile simetriden dolay1 orto konumundaki karbonlar (2
nolu karbon, Cizelge 4.19) esdegerdir. Ayni sekilde meta konumundaki karbonlarda
(3 nolu karbon, Cizelge 4.19) birbirleri ile aynidir. Bu nedenle ayn1 kimyasal kayma
degerlerine sahiptirler. 1, 2, 3, 4 nolu karbonlarin kimyasal kayma degerleri
eslestirilirken, benzer rezonanslar1 dolayisiyla karbamat grubu amid grubu ile benzer

kabul edilmis ve literatiir degerlerinden yararlanilmistir [42]. Buna gére 2 nolu
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karbonlar 118.7-118.9 ppm’ de, 3 nolu karbonlar 128.3-129.5 ppm’ de sinyal
vermislerdir (Cizelge 4.19, Sekil 4.32). 1 nolu karbon 139.1-139.8 ppm, 4 nolu
karbon ise 132.9-135.5 ppm arasinda sinyal vermistir (Cizelge 4.19, Sekil 4.32).

Cizelge 4.19. C1-C12 bilesiklerine ait **C NMR kimyasal kayma degerleri.

0
HNLO/G\OH
n
1

n=3,4,56

Bilesik

Karbon Numaralari

No 4 3 2 1 C=0
Cl | 135.098 ppm | 129.557 ppm | 118.888 ppm | 139.658 ppm | 154.247 ppm
C2 | 133.011 ppm | 129.527 ppm | 118.888 ppm | 135.309 ppm | 153.883 ppm
C3 | 132.967 ppm | 129.527 ppm | 118.866 ppm | 135.338 ppm | 153.861 ppm
C4 | 132.953 ppm | 129.527 ppm | 118.822 ppm | 135.353 ppm | 153.810 ppm
C5 | 135.360 ppm | 128.378 ppm | 118.888 ppm | 139.607 ppm | 153.338 ppm
C6 | 134.815ppm | 128.364 ppm | 118.873 ppm | 139.825 ppm | 153.054 ppm
C7 | 135476 ppm | 128.378 ppm | 118.837 ppm | 139.476 ppm | 153.789 ppm
C8 | 135.593 ppm | 128.327 ppm | 118.946 ppm | 139.389 ppm | 153.956 ppm
C9 | 135.251 ppm | 128.938 ppm | 118.859 ppm | 138.371 ppm | 154.247 ppm
C10 | 135.418 ppm | 128.924 ppm | 118.910 ppm | 138.160 ppm | 153.810 ppm
C11 | 135.476 ppm | 128.917 ppm | 118.800 ppm | 138.102 ppm | 153.810 ppm
C12 | 135.527 ppm | 128.895 ppm | 118.786 ppm | 138.051 ppm | 153.912 ppm
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Sekil 4.32. C3 bilesigine ait 1, 2, 3 ve 4 nolu karbonlarm *C NMR spektrumlari (75
MHz, ¢6ziicii= CDCI3).

Alkenil p-arilkarbamatlarin  hidroborasyon ve oksidasyon sonrasinda alkole
déniigmesi ile "H NMR spektrumunda ¢ift baglar yok olmus ve 3.8 ppm civarinda
oksijene bagl ikinci bir metilenik proton sinyali triplet olarak gozlenmistir. ‘H NMR
spektrumuna benzer bir sekilde, *C spektrumunda sadece aromatik sp® karbonlar
goziikmemektedir. Ayrica 62.7-65.1 ppm araliginda iki adet sinyal bulunmaktadir.
Bu sinyallerin literatiir degeri ile karsilagtirildiginda beklenen O-CH, karbonlari

oldugu rahatlikla sdylenebilir [41].

C4, C8 ve C12 bilesiklerinde bulunan 5 nolu karbon (65.1 ppm) karbamat oksijenine
bagli oldugundan 10 nolu karbona (62.8 ppm) gore daha diisiik alanda ¢ikmaktadir
(Cizelge 4.20). Diger metilenik karbonlar 20.7-33.7 ppm araliginda gozlenmistir.
Karbamat ve hidroksil oksijenlerine B konumunda bulunan 6 ve 9 nolu karbonlar
sirastyla 28.8-33.7 ve 25.7-32.6 ppm araliklarinda sinyal vermislerdir (Cizelge 4.20,
Sekil 4.33). 6 nolu karbonun daha diisiik alanda sinyal vermesi karbamat oksijeninin
elektron ¢ekici Ozelliginin hidroksil oksijenine gore daha baskin olmasindan
kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde y konumundaki 7 ve 8 nolu karbonlar
oksijenlerin indiiktif etkisinden dolay1 siras1 ile 25.4-25.7 ve 20.7-25.4 ppm
araliklarinda sinyal vermistir (Cizelge 4.20, Sekil 4.33). Indiiktif etki o konumundan
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v konumuna dogru azaldigindan bu karbonlar digerlerine gore daha yiiksek alanda

sinyal vermektedir.

Cizelge 4.20. C4, C8 ve C12 bilesiklerine ait *C NMR kimyasal kayma degerleri.
g Yy y g

(0]

)k > ! 3 OH
HN o] 5 5 s
Z= Metil, Etil, Btil
Z
Karbon Bilesik No
No C4 C8 C12
5 65.1 ppm 65.1 ppm 65.1 ppm
6 28.9 ppm 28.8 ppm 33.7 ppm
7 25.4 ppm 25.7 ppm 25.7 ppm
8 20.7 ppm 25.4 ppm 25.4 ppm
9 25.7 ppm 28.2 ppm 32.6 ppm
10 62.8 ppm 62.7 ppm 62.8 ppm

g |CH,
6 O
10 o
0-CH,

GHy

|
I )

T T T T T T T T T
70 60 50 40

20

Sekil 4.33. C4 bilesigine ait 5, 6, 7, 8, 9 ve 10 nolu karbonlarm *C NMR
spektrumlari (75 MHz, ¢oziicii= CDCls).

C3, C7 ve Cl11 bilesiklerinde karbamat oksijenine bagli bulunan 5 nolu karbonlar
64.4-65.1 ppm araliginda sinyal verirken, hidroksil oksijenine bagli olan 9 nolu
karbonlar 62.7 ppm’ de sinyal vermislerdir (Cizelge 4.21, Sekil 4.34). Diger
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metilenik 6, 7 ve 8 nolu karbonlar sirasi ile 28.7-33.7 ppm, 20.7-22.2 ppm ve 22.2-
32.3 ppm araliklarinda sinyal vermislerdir (Cizelge 4.21, Sekil 4.34).

Cizelge 4.21. C3, C7 ve C11 bilesiklerine ait ¥C NMR kimyasal kayma degerleri.

@]

)k 2 ! .
/\/\/\
HN 0 5 5 OH
Z= Metil, Etil, Bitil
Y4
Karbon Bilesik No
No C3 C7 Cl1
5 65.1 ppm 64.4 ppm 65.1 ppm
6 28.7 ppm 28.8 ppm 33.7 ppm
7 20.7 ppm 22.1 ppm 22.2 ppm
8 22.2 ppm 28.2 ppm 32.3 ppm
9 62.7 ppm 62.7 ppm 62.7 ppm
8
0
HN O/W\OH
o2
CHy
-‘L\—n-wl‘ ._...,..__..W\—»-»_..,\ ""‘”"“”‘"‘---.‘L\‘\k”‘“”
10 | | ﬁllJ SllJ | | 4‘0 | | | 3‘0 | | | 20

Sekil 4.34. C3 bilesigine ait 5, 6, 7, 8 ve 9 nolu karbonlarin B3C NMR spektrumlari
(75 MHz, ¢oziicti= CDCl3).

C2, C6 ve C10 bilesiklerinde karbamat oksijenine bagli bulunan 5 nolu karbonlar

64.4-64.9 ppm araliginda sinyal verirken, hidroksil oksijenine bagli olan 8 nolu
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karbonlar 62.3 ppm’ de sinyal vermislerdir (Cizelge 4.22, Sekil 4.35). Diger
metilenik 6 ve 7 nolu karbonlar siras1 ile 25.4-33.7 ppm ve 20.7 29.4 ppm
araliklarinda sinyal vermislerdir (Cizelge 4.22, Sekil 4.35).

Cizelge 4.22. C2, C6 ve C10 bilesiklerine ait *C NMR kimyasal kayma degerleri.

0

5 7
)k /\/\/OH
HN (6] 6 8

Z= Metil, Etil, Btil

Karbon Bilesik No
No C2 C6 C10
5 64.9 ppm 64.4 ppm 64.9 ppm
6 25.4 ppm 29.01 ppm 33.7 ppm
7 20.7 ppm 28.2 ppm 29.04 ppm
8 62.3 ppm 62.4 ppm 62.4 ppm
ortsu_. 7
E?]‘ CH,
. . O;WOH

CH;

A AR AT o Y TN

70 60 50 40 10

Sekil 4.35. C10 bilesigine ait 5, 6, 7 ve 8 nolu karbonlarin 3¢ NMR spektrumlari (75
MHz, ¢6ziicii= CDCI3).

Cl1, C5 ve C9 bilesiklerinde karbamat oksijenine bagli bulunan 5 nolu karbonlar
64.4-65.8 ppm araliginda sinyal verirken, hidroksil oksijenine bagli olan 7 nolu
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karbonlar 58.9-65.8 ppm araliginda Sinyal vermislerdir (Cizelge 4.23, Sekil 4.36).
Diger metilenik 6 nolu karbonlar siras1 ile 28.2-33.7 ppm araliklarinda sinyal
vermislerdir (Cizelge 4.23, Sekil 4.36).

Cizelge 4.23. C1, C5 ve C9 bilesiklerine ait **C NMR kimyasal kayma degerleri.
O
)k - !
/\/\
HN (0] 5 OH

Z= Metil, Etil, Biitil

Karbon Bilesik No
No C1 C5 C9
5 64.4 ppm 65.8 ppm 64.4 ppm
6 30.6 ppm 28.2 ppm 33.7 ppm
7 58.9 ppm 65.8 ppm 58.9 ppm
7 H)\“M”“

CH; ‘ |

K o 1 s e i o A b a5 4 A

il fall] A0 Al Al il 10

Sekil 4.36. C9 bilesigine ait 5, 6 ve 7nolu karbonlarin B3C NMR spektrumlar1 (75
MHz, ¢6ziicii= CDCI3).

C1, C2 ,C3 ve C4 bilesiklerinde Z gurubu olarak bulunan metil karbonu 29.01-32.6
ppm arasinda gozlenmistir. (Cizelge 4.24, Sekil 4.37). Aril halkasina dogrudan baglh
bulundugundan dolayr normal bir metil karbonuna goére daha diisiik alanda sinyal

vermistir.
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Cizelge 4.24. C1, C2, C3 ve C4 bilesiklerine ait *C NMR kimyasal kayma degerleri.

O

HN)kOﬁn\OH
n=3,4,5,6
11 CHs
Karbon Bilesik Numaralari
No Cl C2 C3 C4
11 32.2 ppm 29.01 ppm 32.3 ppm 32.6 ppm

OH

. 11 Pl
P WIWWWM% '..M1 Mg,

(1] &0 20 40 30 Rl

Sekil 4.37. C4 bilesigine ait 11 nolu karbona ait *C NMR spektrumu (75 MHz,
¢oziici= CDCly).

C5, C6 ,C7 ve C8 bilesiklerinde Z gurubu olarak bulunan etil karbonlarini (Cizelge
4.25) incelendiginde, 12 nolu metil karbonlar1 15.7 ppm’ de goriilmektedir (Cizelge
4.25, Sekil 4.38). Aril halkasina dogrudan olarak bagli bulundugundan dolayr 11
nolu metilenik karbonlar ise 28.2-32.5 ppm araliginda sinyal vermislerdir (Cizelge
4.25, Sekil 4.38).

97



Cizelge 4.25. C5, C6, C7 ve C8 bilesiklerine ait 3¢ NMR kimyasal kayma degerleri.

O
e
n=3,4,56
11
CHs
12
Karbon Bilesik Numaralari
No C5 C6 C7 C8
11 28.2 ppm 30.6 ppm 32.3 ppm 32.5 ppm
12 15.7 ppm 15.7 ppm 15.7 ppm 15.7 ppm

70 0 a0 40 30 20

Sekil 4.38. C7 bilesigine ait 11 ve 12 nolu karbonlara ait 3C NMR spektrumu (75
MHz, ¢6ziicii= CDCI3).

C9, C10 ,C11 ve C12 bilesiklerinde Z gurubu olarak bulunan biitil karbonlar
incelendiginde (Cizelge 4.26), 14 nolu karbon 13.7-13.9 ppm araliginda,13 nolu
karbon 22.1-22.3 ppm araliginda, 12 nolu karbon 25.5-32.2 ppm araliginda ve 11
nolu karbon 34.9 ppm’de goriilmektedirler (Sekil 4.39). 11 nolu karbon aril halkasina
dogrudan bagli oldugu i¢in diger metilenik protonlara goére daha diisiik alanda

cikmustir.
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Cizelge 4.26. C9, C10, C11 ve C12 bilesiklerine ait *C NMR kimyasal kayma

degerleri.
O
e
n=3,4,56
11
12
13
CHj
14
Karbon Bilesik Numaralari
No C9 C10 Cl1 C12
11 34.9 ppm 34.9 ppm 34.9 ppm 34.9 ppm
12 32.2 ppm 25.5 ppm 28.8 ppm 28.9 ppm
13 22.3 ppm 22.3 ppm 22.2 ppm 22.3 ppm
14 13.7 ppm 13.9 ppm 13.9 ppm 13.9 ppm
; A\M 11
ArCH, 1 1

7
CHy

s L A AT O b 4 8 0 AR i

i 1 1] 1] 30 M 10

Sekil 4.39. C9 bilesigine ait 11, 12, 13 ve 14 nolu karbonlara ait ¥C NMR spektrumu
(75 MHz, ¢oziicii= CDCIs3).
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BOLUM 5
SONUCLAR VE YORUM

Bu c¢alismada hidroksialkil p-arilkarbamatlar, alkenil p-arilkarbamatlarin
hidroborasyonu ve sonrasinda oksidasyonu sonucunda %67-95 verimle elde
edilmistir. Bilesiklerin yapilari 'H, 3¢ ve IR yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir.
Hidroksialkil p-arilkarbamatlarin sentezinde kullanilan alkenil p-arilkarbamatlar da
yiksek verimle (%65-94) elde edilmis ve yapilari 'H NMR ve FT-IR ile

aydmlatilmistir.

Bundan sonraki ¢aligsmalarda sentezlenen hidroksialkil p-arilkarbamat bilesiklerinin

organik coziiciileri jellestirme 6zellikleri incelenecektir.
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