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OKSAZOLINLER UZERINDEN POLIESTER SENTEZI

OZET

Oksazolinler, bir ¢ift bag igeren heterosiklik bilesiklerdir ve bu ¢ift bag oksazolin
halkas1 tizerinde {i¢ farkli pozisyonda bulunabilir. Mevcut ¢ift bagin pozisyonuna
gore oksazolinleri 2-oksazolinler, 3-oksazolinler ve 4-oksazolinler olarak

siiflandirmak mimkindiir.
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Bu oksazolin tiirevleri igerisinde en yaygin olan1 2-oksazolinlerdir. Oksazolinin 2
nolu C atomundaki hidrojenler oldukg¢a asidik olduklarindan bu tiir bilesikler cesitli
fonksiyonel organik bilesiklerin sentezinde yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir.
Oksazolin halkasinin ilging yapisi, bu bilesiklerin olduk¢a genis bir kullanim alanina

sahip olmalarin1 miimkiin kilmaktadir.

Oksazolinleri elde etmek i¢in pekgok yontem vardir. Ticari olarak asil ilgilenilen 2-
oksazolin, amino alkol ve diisiikk maliyetli bir karboksilli asitin reaksiyonu sonucu
tiretilir. Amino alkoliin se¢ilmesinin sebebi iki komsu karbonda hidroksi ve amino
grubunu i¢cermesinden dolayidir. Amino alkol ve karboksilli asitlerin 1sitilmasi ile
amino grubu ve hidroksi grubunun siibstiitie olmasi sonucu kolaylikla siibstiitie

oksazolinler elde edilirler.

Bis(2-oksazolin-2-il)metan bu metod kullanilarak amino alkol ve karboksilli asit

esterinin reaksiyonu sonucu elde edildi.
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Oksazolinler, 2 pozisyonunda yer alan o-H asitliginden dolayr aldehitlerle
kondenzasyon yapabilirler. 2-alkil-2-oksazolinler trietilamin gibi giiglii baz
katalizorliigiinde paraformaldehit ile reaksiyon verebilirler. 2-alkil-2-oksazolinlerin
120 °C de paraformaldehit ile muamele edilmesi ile 2-[1,1-bis(hidroksimetil)alkil]-2-
oksazolin veya 2-[1-(hidroksimetil)alkil]-2-oksazolin kondenzasyon {irlinleri elde

edilir.
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2-[ ( 1,1-bis(hidroksi metil ) alkil]-2-oksazolin

Bu ¢alismanin amaci oksazolin ara yapilari tizerinden poliester sentezlemektir.

Bu caligmada 6ncelikle [bis(2-oksazolin-2-il)Jmetan (1) sentezlendi ve daha sonra
sentezlenen bu bilesik paraformaldehit ile 120 °C de reaksiyona konarak 2,2-
bis(hidroksimetil)[bis(2-oksazolin-2-il)jmetan (2) elde edildi. Bu bilesik asitle ve
metanol ile hidroliz edilerek 2,2-bis(hidroksimetil)malonik asit (3a) ve 2,2-
bis(hidroksimetil)malonik asit dimetil esteri (3b) sentezlendi. Ester bilesigindeki
hidroksil gruplar1 korunarak (4) etilen glikol ile reaksiyona sokuldu ve tetra[2,2 bis
(trietilsilaniloksimetil )malonik asid —2-hidroksi-etil ester metil ester] (5)
sentezlendi. Daha sonra bu bilesikteki koruma gruplart uzaklastirilarak tetra[2,2 bis

(hidroksimetil )malonik asid-2-hidroksi-etil ester metil ester] ) (6) elde edildi.
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SYNTHESIS OF POLYESTER FROM OXAZOLINE INTERMEDIATES
SUMMARY

Oxazolines are heterocyclic compounds having one double bond and the double bond
may be located in one of three different positions. It is possible to make the three
different groups of oxazolines rings as 2-oxazolines, 3-oxazolines and 4-oxazolines

by the position of the double bond.
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The 2-oxazoline is the most common in this group. Since the hydrogens on carbon 2
of oxazoline are rather asidic, such kinds of compounds started to be recently widely
used to synthesize the several functional organic compounds. The intersting structure

of oxazoline rings, provides their wide usage.

There are many ways in which oxazolines may be formed, as indicated in the section
on preparation. Commercially the main interest has been in two oxazoline derived
from amino alcohols and low-cost carboxylic acids and acid esters. The amino
alcohol of interest are those having an amino group and a hydroxyl group on adjacent
carbon atoms.

Those of greatest interest are ones having complete substitution on the carbon atom
to which the amino group is attached. The substituted amino alcohols cyclize readily
when heated with carboxylic acid or acid esters to give high yields to 2-oxazolines.
[Bis(2-oxazoline-2-il)Jmethane are synthesized from amino alcohols and acid esters

by using this method.
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2- Alkyl oxazolines react with paraformaldehyde in the presence of catalytic amounts
of strong bases ( e.g. Trietylamine) to form the compounds. The reaction
paraformaldehyde  with 2-alkyl-2-oxazoline at about 120 °C gives the 2-[1,1-
bis(hydroxy methyl)alkyl]-2-oxazoline or 2-[1-(hydroxy methyl)alkyl]-2-oxazoline

N
N CH—CH,0H
o® O/

R

condensation product.
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2-[ ( 1,1-bis(hydroxy methyl ) alkyl]-2-oxazoline
The aim of this study is to synthesize polyester from over the oxazoline intermediates
The process of this study has many steps. In the first step, [bis(2-oxazoline)-2-il]
methane (1) was synthesized. Then, the synthesized compound will lead to 2,2-
bis(hydroxymethyl)I[bis(2-oxazoline)-2-il] methane (2) by giving the aldol type
condensation reaction with formaldehyde at 120 °C. In the third step, 2,2-
bis(hydroxymethyl)I[bis(2-oxazoline)-2-il] methane was transformed to its
homologous acid (3a) and homologous ester (3b) after it is hydrolized with the
alcohol, then the hydroxyl groups on the ester was protected with the treatment of
triethlychlorosilane. After that, 2,2 -—bis(triethylsialnoiloxymethyl)malonic acid
dimethyl ester (4) reacted with a diol compound such as ethylene glychol and ester
which has a tetramer form (tetra[2,2 bis(triethylsilanoiloxymethyl)malonic acid —2-
hydroxy-ethyl ester methyl ester ] (5) was obtained. At the last of the study, tetra[2,2
bis(hydroxymethyl)malonic acid-2-hydroxy-ethyl ester methyl ester (6) was obtained
by removing protect groups.
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1. GIRIS

Bu c¢alismada oksazolin ara yapilar1 iizerinden poliester sentezi hedeflenmistir.
Sentezlenen bu bilesikler birden fazla fonksiyonlu grup igerdiklerinden degisik
polimerlerin sentezi i¢in monomer olarak kullanabilecekleri gibi, yeni bir ¢ok
organik maddenin sentezi i¢in baslangic maddesi olarak da kullanilabilecektir.

Ayrica polar gruplar tasiyan poliester iretimi de saglanacaktir.

Bu calismada o — hidrojeninin asit karakteri tasimasi nedeniyle oksazolin yapisi
kullanilmistir. Oksazolinler; bir ¢ift bag, O ve N iceren heterosiklik bilesiklerdir. Bu
cift bag oksazolin halkasi iizerinde ii¢ farkli pozisyonda bulunabilir. Cift bagin
pozisyonuna gore oksazolinleri 2-oksazolinler, 3-oksazolinler ve 4-oksazolinler
olarak smiflandirmak miimkiindiir. Bu oksazolin tiirevleri i¢erisinde en yaygin olani
2-oksazolinlerdir. Oksazolinin 2 nolu C atomundaki hidrojenler olduk¢a asidik
olduklarindan bu tiir bilesikler c¢esitli fonksiyonel organik bilesiklerin sentezinde
yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Oksazolin halkasinin ilging yapisi, bu

bilesiklerin oldukga genis bir kullanim alanina sahip olmalarini miimkiin kilmaktadir.

R R R R

AN / AN S R—C—C—R
SRR J ol b
I N >C<
1‘1 R / \R R R
2-oksazolin 3-oksazolin 4-oksazolin

Karboksilli asit esterinden baslayan sentez calismasinda 2- siibstitiie 2-oksazoline
gecis yapilmistir. o- Hidrojen asitliginden dolayr paraformaldehit ile kondenzasyon
reaksiyonu gergeklestirilmistir. Ele gecen 2-(a, o - bis(hidroksimetil)siibstitiie 2-
oksazolin homolog esterine ve homolog karboksilli asitine hidroliz edilmistir.
flerleyen asamalarda 0,0 - bis(hidroksimetil) esterinin hidroksil gruplart korunarak,

korunmus bilesigin etilen glikol ile polimerizasyonu incelenmistir. Polimerizasyon



reaksiyonundan sonra koruma gruplar1 uzaklastirilarak polar grup (hidroksil) igeren
tetramer formunda bir ester sentezlenmistir. Fonksiyonel gruplart diisiiniildiiglinde
elde edilen bilesikler reaksiyon kabiliyeti oldukga yiiksek bilesiklerdir. Ve gerek
organik sentez gerekse polimer kimyasi alanlarinda yiliksek kullanilabilirlige
sahiplerdir. Ayrica bu calisma ile polar grup iceren tetramer formunda bir ester de

sentezlenmis olmaktadir.
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2. TEORIK KISIM

2.1. Aldol Reaksiyonlar1

a-Hidrojeni tasiyan bir aldehit veya keton, asidik veya bazik ortamda bir aldehit
veya keton ile reaksiyona girerek aldehit — alkol veya keton - alkol olusturur. Bu
reaksiyonu, karbonil grubuna gore a-hidrojenin asitligi ve karbonil grubunun
niikleofilik katilmaya egilimi miimkiin kilar [1]. Bu reaksiyon sonucunda ortaya
c¢ikan 3-hidroksi metil bilesigi baz1 6zel kosullarin etkisiyle 1 mol su kaybederek o-3
doymamig bilesiklerini verir. Bu baglamda aldol reaksiyonlar1 sonucunda olusan
tirlinlere gore iki farkli sekilde adlandirilmaktadir. 3-hidroksi (a-metilol) aldehit
bilesiklerinin olusturdugu reaksiyonlara aldol katilma reaksiyonlar1 , o-f3 doymamis
aldehitlerin olustugu reaksiyonlara ise aldol kondenzasyonu adi giinlimiiz
literatiirlerinde yer almaktadir. Bilinen ilk reaksiyon 1872 yilinda Wurtz tarafindan 2
mol asetaldehit molekiiliiniin asit katalizér yaninda 3-hidroksibutanal vermesiyle
gerceklestirilmistir. Uriin hem aldehit hem de alkol 6zelligi igerdiginden aldol adin1

almistir[2].

O OH

)J\ HCI )\/ (2.1)
? o CHO
H 2

Aldol reaksiyonlar1 organik kimyada olduk¢a 6nemli bir yer tutarlar, hem yeni
karbon—karbon bagi olusumunu saglar, hem de reaksiyonda meydana gelen {iriin,
hidroksil ve karbonil veya C=C ve karbonil gibi 2 fonksiyonlu grup tasidigindan bir

dizi sentetik reaksiyonlar i¢in ¢ikis maddesi olarak kullanilirlar.



2.1.1 Bazik Ortamda Aldol Kondenzasyonu

Aldol reaksiyonu hem asit hem de baz katalizatorlerle gerceklestirilebilecegi halde,
cogu kez bazik katalizor tercih edilir. Bazik ortamda asetaldehit reaksiyonu
asagadaki mekanizmaya gore ilerler. Birinci basamakta baz, 1 molekiil asetaldehitin
karbon atomundan 1 proton koparir ve enolat anyonu olusur. Enolat anyonu
rezonansla kararlilik kazanir. Ikinci basamakta olusan karbanyon cok kuvvetli
niikleofil oldugundan ikinci asetaldehit molekiiliiniin karbonil grubuna hiicum

ederek alkoksit anyonu meydana getirir.

0 O O
)J\ OH )k - )‘\ + HOH
(2.2)
(@) 0 (0] (@)

r
-
|

C

alkoksit anyonu

Ucgiincii basamakta alkoksit anyonu ortamdaki su molekiiliinden bir proton kopararak

aldolii olusturur.

OH

o (6}
)U\ ° )\/ )
" + q N a CHO

Bazik reaksiyon karigimi 1sitilirsa aldol bir mol su kaybederek, a-Bdoymamis aldehit

olan 2-butenal’a donisiir[2].

OH
)\/ CHO 4 ‘OH

Hiz tayin eden basamagin hangisi oldugunu belirlemek amaci ile ¢esitli caligmalar

/\/CHO + H0 + OH (24)

2-butenal

yapilmistir. Reaksiyona giren karbonil bilesiginin tiiriine ve konsantrasyonuna bagl
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olarak hiz tayin eden basama@m degistigi saptanmistir. Ornegin; asetadehit,
propanal, butanal gibi aldehitlerin kondenzasyon reaksiyonlarinda, yiiksek aldehit
konsantrasyonlarinda hiz tayin eden basamak 1. basamaktir. Fakat diisiik aldehit
konsantrasyonlarinda iyonlasma basamaginin hizi, kondenzasyon basamagindan pek
fazla biliyiik olmadigindan reaksiyon aldehite gdére 2. mertebedendir. Aldehitlerle
ketonlarin kondenzasyonunda ise, diisiikk aldehit konsantrasyonlarinda sifirinci
mertebedendir. Genel olarak, ketonlarin yer aldigi kondenzasyon reaksiyonlarinda
genis konsantrasyon araliklarinda, hiz tayin eden basamagin  kondenzasyon

basamagi oldugu goriilmiistiir.

2.1.2 Asit Katalizorlii Aldol Reaksiyonu

Asit katalizorlii aldol reaksiyonunun yiirliylisi ~ bazik ortamda yapilan aldol
reaksiyonuna benzer. Birinci basamakta, aldehitin veya ketonun karbonil grubuna

proton baglanarak enollesme kolaylastirilir.

enol hizli

(2.5)

' R'
R/\r R B R/\( + BH

Ikinci basamakta enol ara iiriinii diger karbonil molekiiliinden olusan karbokatyon ile
reaksiyona girerek aldol veya ketol verir. Bu hiz tayin eden basamaktir.

oOH OH o

R
R)\ N R/\( _ RMR, + H 26)

OH

T

Asit katalizorli reaksiyonlarda aldol vaya ketol daha ¢ok doymamus iiriin elde edilir.

Bunun nedeni su ayrilma basamagmin asitli ortamda ¢ok hizli olmasi ve geri



doniiglii olmasidir. Doymamis yapit olusumu, hidroksil grubunun asit katalizor
tarafinda protonlanip su ayrilmasi ve bunu takip eden proton ayrilmasi ile

gergeklesir. Reaksiyon ya karbonyum iyonu veya enol ara iiriinii izerinden yliriir.
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2.1.3. Aldehitlerin Self Kondenzasyon Reaksiyonlar:

Diistik molekiil agirlikli aldehitler (C1-C4) 1limli asit ve bazik katalizorler esliginde
aldol self katilma reaksiyonlart1 sonucu diisiik molekiillii aldehitlerin 3-hidroksi

aldehit tirinlerini verirler.



NaOH, HZO Qk
H,C H T45C 50%

(2.8)

75%

Qk _KOH, H0_ ‘
/Vj y

C4 ‘den daha biiyiik aldehitlerin aldol kondenzasyonu reaksiyonlarinda; o,f3-
doymamis aldehitler ve 3-hidroksi aldehitlerin dimerlesmis yapilar1 ele
geemektedir[3]. Bundan dolay1 bu iiriinlerin olusumunu azaltmak i¢in reaksiyonlarin

sicakligr azaltilarak {irtin olusumu kontrol altina alinabilmektedir[4].

_KOH, H,0_
A)

Eger aldol kondenzasyonu olusturmak isteniyorsa sicaklik kontrolii kaldirilir ve
ortama 1s1 verilirse butanal 6rneginde oldugu gibi bu kez 3-hidroksi aldehit; o,3-

doymamig karbonil bilesikleri elde edilir[5].

0
A)k (INNaOH
H  eoe amor (2.10)

80 C, 86%



2.1.4. Aldol Reaksiyonlarin Esnasinda Meydana Gelen Yan Reaksiyonlar

Ketonlarin, aldehitlerin ve kondenzasyon reaksiyonlart sonucu olusan hidroksi
bilesiklerinin oldukg¢a reaksiyon kabiliyetli olmalar1 kondenzasyon sirasinda yan
tirlinlerin  olusumuna neden olmaktadir. Bu reaksiyonlardan bazilar1 asetal olusumu,
hidriir gocli ve a,-f doymamis karbonil bilesiklerinin katilma reaksiyonlaridir[5,6].
Eger reaksiyon sartlar1 ve yapisal diizenlemeler uygun ise asetallesme hem bazik
hem de asidik  kosullarda olusabilmektedir. Ornegin, self propion aldehit aldol
katilma reaksiyonu esnasinda aldoxan adi verilen siklik asetal olusur[2]. Aldoxan’a

1s1 verilirse 1 mol propionaldehit ile 3-hidroksi —2-metilpentanal olusur[2].

Ji H
0 0 (2.11)
K,COs3, H,O ISI
/\CHO 6-8 C, %94

OH o

+

T

(0]

Asit ortamda, formaldehit ve siklohekzanon, %30 verimle  bis-1,3-dioksan

vermektedir ki bu da bir asetallesme reaksiyonudur [2].

CH,0 H* o o
HO OH k ) (2.12)
0 0 0
5 HO 0 OH

Aldoller uzun siire bekletilirse dimerlesmeye ugrarlar. Dimerlesmis iirlin 1sitilisa
tekrar aldole donebilir. Bu nedenle aldolleri kullanmadan 6nce damitmak oldukga

yararhidir[7].
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CHO

Aldol reaksiyonu sonunda olusan iirlinlerden biri a,3-dymamis karbonil bilesigi ise
bu karisimindan olusacak istenmeyen yan triinler (asetaller) geri doniislii mekanizma

gostermezler[8].

2.2. Oksazolinler

Oksazolin halka sistemi ilk olarak 1881°te sentezlenmistir; ancak son on yilda cesitli
fonksiyonel organik bilesiklerin sentezinde yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir.
2-pozisyonuna cesitli alkil gruplar1 takilarak c¢iral ve agiral gesitli karboksilli asit
tiirevleri elde etmek miimkiindiir. Hatta oksazolin halkalarindan ¢esitli islemlerle
aldehit, keton, lakton vb. elde edilebilir. Oksazolin halkalarinin inertliginden dolay1
cesitli reaktiflerle (RMgX, LiAlHa, CrOs, zayif asit yada alkali) karboksilli asiti
muamele ederken koruyucu grup olarak oksazolini kullanabilir. Bu durumlar goz
onilinde bulunduruldugunda oksazolinlerin kullanim alan1 iki gruba ayrilir. Birincisi
ciral karboksilli asit, keton, alkol ve olefinlerin asimetrik sentezi digeri ise aril
oksazolinlerin niikleofil veya elektrofilik reaktif olarak kullanildig1 yeni bir aromatik
stibstitlisyon tipi var ki bu yol diger yollarla elde edilemeyen poli-siibstitiie benzen

ve bifenillerin elde edilmesine olanak saglar[9].
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AN /! AN / R c—C—R
cC—=C -
R// O R /7 C\\ R HN/ \O
A
\ 2 < N
R R
2-oksazolin 3-oksazolin 4-oksazolin

Sekil 2.1 : Oksazolin ¢esitleri

Oksazolinler, bir ¢ift bag iceren heteosiklik bilesiklerdir. Bu ¢ift bag oksazolin
halkasi tizerinde 3 farkli pozisyonda bulunabilir. Mevcut ¢ift bagin pozisyonuna gore
oksazolinleri 2-oksazolinler, 3-oksazolinler ve 4-oksazolinler olarak siniflandirmak
miimkiindiir. Bu oksazolin tiirevleri igerisinde en yaygin olan1 2-oksazolinlerdir. 3-
oksazolinler ile 4-oksazolinler ise daha ¢ok laboratuar arastirma bilesikleri olarak
kullanilmaktadirlar. Oksazolin halkalarinin ilging yapisi, bu bilesiklerin oldukca
genis bir kullanim alanina sahip olmasini saglar. 2 pozisyonundaki alkil grubunun a-
pozisyonunda hidrojen atomu bulunan oksazolinlerde, bu hidrojenler asidiktir ve
hizla diger gruplar ile yer degistirebilir. Oksazolin halkasi {izerinde bulunan azot
atomu, asitler ile tuz olusum reaksiyonu verir. Biitiin bu 6zellikler oksazolin
bilesiklerinin ¢cok degisik alanlardaki kullanilabilirligini arttirmaktadir.

Oksazolinler iyi bilinmelerine ragmen 2-substitiie 2- oksazolinler yeni ilgilenilen
bilesiklerdir. Geg¢misteki calismalar monomerik ve polimerik 2-oksazolinlerin
endiistriyel Onemini vurguladilar ve bir ¢ok faydali 0Ozellige sahip olarak
tanimlanmasini sagladilar.

2-substitiie 2- oksazolinler a-hidrojen igerdigi zaman aldol tipi kondenzasyon
verirler. o-hidrojeni yiiziinden formaldehitle reaksiyon verdiginde elde edilen
monometilol’den 1s1 ile hidroksi ¢ikisiyla doymamis zincirler elde edilir[10].

Ayni sekilde aril doymamis yap: zincirleri de elde edilebilir. Bu yapilar sulu asit
varliginda hidroliz edildiginde doymamis karboksilik asit tiirevlerini verirler. Asit

tiirevleride aldehitlere doniistiirtilebilir[9].
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0 0
HCHO
H3C_H2C —— H3C_HC
\: 120°C \ \
N R HOH,C N R

R R

ArCHO - -

(-H,0) A
H,SO,
(2.14)
<, A
Ar / \N l R \N l R
R R
H+

/ COzH

Nordin[8] 2-substitiie 2- oksazolin metillenip daha sonra sodyum tetrahidroborat ile

Ar

indirgendigi zamanda aldehit elde etmistir[9].

o 0
RCO2H---» R Ll F@,
\ b)NaBH, N\ RGO  (2.15)
N H l.\l
Me

2.2.1. Oksazolinlerin Elde Edilis Yontemleri
2.2.1.1. Amino Alkollerden

Oksazolinlerin aminoalkollerden hazirlanmasinda cesitli yontemler mevcuttur.
Ancak bu yontemler igerisinde en basit ve en ekonomik olan1 amino alkollerin
karboksilli asitler ile olan reaksiyonudur. Amino alkoliin, NH, grubu ile buna komsu
karbon atomunda OH grubu tasimasi1 gerekmektedir, asitler ise alifatik ya da

aromatik olabilir. Amino alkoliin dallanmis olmasi durumunda reaksiyon son derece
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problemsiz gerceklesir ve dncelikle amid olusur daha sonra suyun eliminasyonu ile
oksazolin yapisi tesekkiil eder.

2-amino-2-hidroksimetil-1,3-propandiol, asetik asit igerisinde teorik olarak
hesaplanan su uzaklasincaya kadar reflux edildiginde, 2-metil-4,4-bis(hidroksimetil)-
2-oksazolin olduk¢a yiiksek verimle elde edilir. Reaksiyon asagidaki esitlik ile
gosterilmektedir.[11]

CH,OH
CH,OH HOH,C /
A
—Cc— N o + 2H,0O (2.16
HOH,C——C~—NH, + CH;COOH —» N 20 (2.16)

CH,OH ‘
CH,

Amino alkoliin, benzoik asit gibi aromatik bir asit ile reaksiyonundan, 2-
pozisyonunda fenil grubu tasiyan oksazolin yapisi elde edilir. Ornegin, 2-amino-2-
hidroksimetil-1,3-propandiol ve benzoik asit karisimi 18 saat kaynatilip, ortamdaki
su uzaklastirildiginda,2-fenil-4,4-bis(hidroksimetil)-2-oksazolin  elde edilir[12].
Oksazolin ester ya da diesterleri, birden fazla hidroksil grubu tasiyan amino
alkollerin organik asitler ile reaksiyonundan elde edilir. 2 mol organik asit ile o,
aminodiol 150-240 °C’ de 10 saat (suyla azeotrop yapmasi igin benzen ¢oziicii

olarak kullanilir) reaksiyona sokuldugunda acgiloksimetil oksazolinler elde edilebilir.

CH,00CR
RCOOHZC/

A
(CH,0H);CNH, + 3 RCOOH —— N O + 4H0 (2.17)

N

R

Amino alkollerden oksazolinlerin hazirlanmasinda, metil esterler de uygundur. Metil

salisilat ve 2-amino-2-hidroksimetil-1,3-propandiol 180-190 °C’de 1 saat 1sitilip
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ardindan 0,5mm Hg basingta ve ayni sicaklikta 2 saat muhafaza edildiginde 2-(2-
hidroksifenil)-4,4-bis(hidroksimetil)-2-oksazolin elde edilir.
Ayrica amino alkoller, imidik esterler ile asagida gosterilen esitlik dogrultusunda

muamele ettirilerek 2-oksazolinler elde edilir.

EtO,C
/ \(2.18)
N 0

RCH(OH)CH(NH,)CO,EtHCl + R'C(NH)OEtHCl —>

2-siibstiitie-2-oksazolinler, organik trihalidin amino alkol ile Na,COj3; varliginda

reaksiyonundan elde edilir.

Bazi1 2-oksazolinler amid tuzlar1 ile amino alkol reaksiyonu sonucu elde edilirler[11].

RR'C(NH,)CH,(OH) + R'CN(CH;3), —» NG (2.19)
NCH,

CH,4

2.2.1.2. Amidlerden

Amidlerden oksazolin eldesinde, halkalagma i¢in bazi amidler dehidratlayici ajan ve
ayrica ¢ok yiiksek sicakliklar istediginden reaksiyon oldukca giic gerceklesirken,
baz1 amidlerde ise herhangi bir dehidratlayici birim olmaksizin yalnizca 1limlh
sicakliklar varliginda oldukga basit kosullar altinda reaksiyon gerceklesir.

N-(allil)amidler, 25 °C’den diisiik sicakliklarda konsantre H,SO, ile reaksiyona

sokularak 2-stibstiitie-5-metil-2-oksazolinler elde edilir.
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\

25°
@)
R
a-hidroksiasitin -~ amino  alkol ile reaksiyonundan elde edilen N-(2-

hidroksietil)hidroksi amid, 3-4 mm’de i¢i kaolin dolu olan bir reaktdrde 280 °C’ye
isitildiginda 2-(1-hidroksialkil)-2-oksazolin elde edilir [11].

O [

o) (2.21)
X
CH(OH)

R

A
R - CH(OH) C NHCH,CH,0H ———> N

2.2.1.3. Haloamidlerden

Haloamidlerden oksazolinlerin eldesi gli¢lii bir baz varliginda sonderece hizli bir

sekilde gerceklesirken, zayif bir baz varlifinda ise oldukca yavas gergeklesir.

I [

RCNHCHZCH2C| + kuvvetli baz——— N O
\/
R

Ornegin;N-(2-bromoetil)benzamid,gii¢lii bir baz ile (%100 sodyum etoksid ile)

muamele edildiginde 2-fenil-2-oksazolin, yiiksek bir verimle elde edilir[11].
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2.2.1.4. Aziridinlerden

Aziridinlerin uygun bir ¢oziicii icinde alkali metal iyodir ile 50-150 °C’ye
isitilmasindan, molekiiler diizenleme neticesinde mukabil 2-oksazolinler elde
edilir.Uygun organik asitler ve aziridinil fosfin oksid, toluen i¢inde kaynatilip, daha
sonra 1s1sal olarak bozundugunda 2-siibstiitie-oksazolinlere doniisebilen bir karigim
elde edilir. Omegin; tris[1-(2-fenil)aziridinil]fosfin oksid, butirik asit ile toluen
icinde 9 saat kaynatildiginda, 2-propil-5-fenil-2-oksazolin ve 2-propil-4-fenil-2-

oksazolinden olusan bir karigim elde edilir[13]

2.2.1.5. Epoksidlerden
Alifatik epoksidlerin, nitrillere giiglii bir asit i¢inde ve disiik sicakliklardaki
ilavesinden 2-oksazolinler elde edilir. Reaksiyon genel olup, ¢esitli 2-oksazolinlerin

eldesinde kullanilabilmektedir.

HoC CH2  H,50, /’\ (2.23)

PhCN *+ \/ —— N O

N

Ph

Butiramidin, epoksidler ile reaksiyonundan 2-propil-2-oksazolinler elde edilir.
Butiramidin ve cis-2,3-butilenoksid 75 °C’de 20 saat boyunca isitildiginda %42
verimle trans-2-propil-4,5-dimetil-2-oksazolin elde edilir. Butiramidin ve trans-2,3-
butilen oksid, basing altinda 5 saat boyunca 100 OC’ye isitildiginda, %60 verimle cis-
2-propil-4,5-dimetil-2oksazolin elde edilir[11].

basing N o

CH3(CH) CNH, + HC—<«————CHy —* 5
3(Lh; 2 3 \O/ 3 N \/ (2.24)

(CHZ)ZCH3
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2.2.1.6. Grignard Reaktanlarindan

Alkil ve arilmagnezyum haloleniirlerin, doymamis oksazolanlar ile reaksiyonu, 4-
siibstiitie-5-keto-2-oksazolinleri  verir. Ornegin; 2-fenil-4-benziliden-5-keto-2-
oksazolin ve n-alkil magnezyum halojentirler, 2-fenil-4-(a. -fenil)alkil-5-keto-2-

oksazolin verir[14].

2.2.1.7. Tiyonilkloriiriin Hidroksiamidler ile Reaksiyonundan

Tiyonilkloriirtin 2-hidroksialkil amidler ile reaksiyonu tamamen incelenmistir.
Sogukta SOCI; asirisindan kompleks tuzlari olusur. SOCI; ile reflux edildiginde %85
verimle 2-kloroalkilamid elde edilir. Kloro tiirevinin su i¢inde 1sitilmasi ile %80
verimle aminhidroklorid ester olugsur. SOCI; asirisindan elde edilen kompleks tuzu,

Na,COj3 ¢oziiclisii igerisinde bozundugunda %70 verimle oksazolin ele geger.

0
I Na,CO; / \

R CNHCH,CH,OH + SOCl, (asin) ——> N 0 (2.25)

N-(2-hidroksietil)-2,2-diklorasetamid SOCI, ile muamele ettirilip, baz ile
alkalilestirildiginde 2-diklormetil-2-oksazolin ele geger. Bu oksazolin bilesigi p-
nitrobenzaldehit ile yogunlastirilarak 2-[2-(p-nitrofenil)-2-hidroksi-1,1-dikloroetil]-

2-oksazolin yapisina dontgtirilir[11].

0
[ . /’\ p-NO,PhACHO /| 2.29)
CHCLCNHCH,CH,0H + SOCL,—2»N 0 >N 0 :
N / \ s
CHCL ccL

CH(OH)-p-NO,Ph
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2.2.1.8. imino Eterlerden Eldesi

Ciral reaktiflerden yola ¢ikilarak ¢iral oksazolinler elde edilir. (1S,2S)-(+)-1-fenil-2-
amino-1,3-propandiol[4] ile imino eterler veya orto esterler reaksiyona sokulur yapi

izomeri olan 2-oksazolin elde edilir[16].

Ph OH Ph
OEt H
----H ~o
RCH “H
2 OH' e O
NH.HC1
NH, ] H2CR—<\
yada OH N
+ Ph
O
RCH,C(OEt); R (2.27)
H,CR: \ =PH
N
OH
NaH/Mel
Ph Ph
HH . O
T H;0 (
RCH,CO,H - H,CR
2 > + OH o 2 \
] N
NH,
OMe OMe
OEt
RCH,
yada NH.HCI
RCH,C(OEt);

2.2.1.9. Karboksilli Asit Esterinden Sentezi

Uygun karboksilli asit esteri hazirlanip LnCl3 katalizorliigiinde monoetanolamin ile

n-BuLi bulundugu ortama katilirsa asitin 2-oksazoline tiirevi sentezlenir [17].

o N
. /< LnCl;,nBuLi,Toluen - // (2.28)
OFt HO NH, o
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2.2.1.10. Halooksazolinler

Perfloroalkil karboksilik asitlerin, aminoalkoller ile 1sitilmasindan olduk¢a yiiksek
verimle 2-perfloroalkil-2-oksazolinler ele gecer. Ornegin;pentadekaflorooktanoikasit
ve  2-amino-2-hidroksimetil-1,3-ropandiol ~ reaksiyona  sokuldugunda  2-
pentadakafloroheptil-4,4-bis(hidroksimetil)-2-oksazolin elde edilir.
2-Perfloroalkil-2-oksazolinler, ayrica 1-(perfloroalkil)aziridinin KF, KBr ya da KCI
ile reaksiyonundan da elde edilebildigi gibi, 1-kloroetilperfloroalkil imidatlarin
halkalasmasindan da hazirlanabilmektedirler.

2-(2-Perbromoalkil)-2-oksazolinler,  2-perbromo  karboksilik  asitin ~ N-(2-
haloalkil)amidinin KOH ile reaksiyonundan hazirlanabilir. Ornegin; N-(2-
bromoetil)-2-tribromoastamid 20 °C ‘de benzen i¢inde KOH siispansiyonuna ilave

edildiginde 2-perbromo metil-2-oksazolin yapis1 elde edilir[11].

[\

CBrsCONHCH,CH,Br + KOH — N 0 2.29
3 2Ly \/ ( )

CBr3

Florlanmis 2-oksazolinler, floroolefinlerin organik nitriller ile reaksiyonlarindan elde
edilir. Ornegin; tetrafloro etilen ve benzonitril basing altinda 1sitildiginda, 2-fenil-

4,45 5-tetraflo-2-oksazolin elde edilir[15].

F F

I B
O, / \
CF,=CF, + PhCN———> 0

- NG (2.30)

Ph
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2.2.1.11. Aminooksazolinler

Siibstiitie-2-amino-2-oksazolinler, aminoalkollerin etil kloro format ve SOCI,
ile(hidroksil grubu klorin ile yerdegistirir.) muamelesinden hazirlanabilir. Daha ileri
asamalarda PCls ile muamelelerinden 2-kloro-alkilisosiyanat elde edilir. Primer
aminin ilavesinden, halkalasarak siibstiitie-2- amino-2-oksazolin  yapisina
doniistiiriilebilen siibstiitie iire yapisi elde edilir. Burada R grubu a-naftil,2,6-
dimetilfenil,fenil ve tolil olabilir.

Aziridinyum tetrafloroboratin, izosiyanatlar ile reaksiyonundan yiiksek verimle 2-
stibstiitie aminooksazolinler elde edilir. Aziridinyum tetrafloroboratin fenil

isosiyanata ilavesinden %90 verimle 2-fenilamino-2-oksazolin olusturur.

b l—
DNHZBF4 +PhNCO —> N 0] (2.31)

N

NHPh

2-Klorometilisosiyanat ve o-toluidin  (p-toluidin,2-kloro-6-metilanilin ya da

bornylamin) sicak su ile kaynatilarak 2-arilamino-2-oksazolinlere doniistiiriiliir[11].

2.2.1.12. Viniloksazolinler
Viniloksazolinler, aminoalkollerin akrilik esterler ile reaksiyonlarindan hazirlanir. 2-
amino-2-metil-1-propanol ve metilmetakrilat kaynatilip, aliiminyum isopropoksid

varliginda distile edildiginde, isoprofenil-4,4-dimetil-2-oksazolin elde edilir [11].

(Hsz (CH3)2/*\
(CH53),C(NH,)CH,0OH + CH;C COOCHy————> 232
\/
CH3C:CH2

2.2.1.13. Bis(oksazolinler)
Bis(oksazolinler), dikarboksilli asitlerin amino alkoller ile reaksiyonlarindan

olusturulur. Adipik asit ve 1-amino-2-propanol azot altinda yaklasik 200 °C’ye

20



isitildiginda, %74  verimle distile 2,2'-tetrametilenbis(5-metil-2-oksazolin)elde
edilir. Ayn1 amino alkoliin azelaik asit ile reaksiyonundan ise %48 verimle 2,2'-
heptametilenbis(5-metil-2-oksazolin)elde edilir.

Benzer bir yontem ile bis(oksazolinler), 2-amino-2-metil-1-propanoliin dibazik
asitler ile reaksiyonundan hazirlanir. Adipik asitin reaksiyonu %84 verimle distile

2,2'-tetrametilenbis(4,4-dimetil-2-oksazolin)i verir[11].

‘
(CH3) (CHg),
O o N

CH3)C(NH,)CH,OH + COOH(CH,),COOH—— N
(CHs)C(NH,ICH, (CHy) } L

CH, CH, CH, CH,

(2.33)

2.2.2. Oksazolinlerin Reaksiyonlari
2.2.2.1. Asitler, Anhidridler, Metil Esterler ve Bazlar ile Reaksiyonlari

Oksazolinler, mineral asitler ile hidroliz olur. 2-fenil-5-metil-4-karbometoksi-2-
oksazolin hidroklorid ve seyreltik HCI %70 verimle DL-Threonin(o-amino-p-

hidroksibutirikasit) verir.

CHZOZC/\ CH;

HCI (2.34)
0 ——» CH3CH(OH)CH(NH,)COOH

N

| Threonine
Ph

2-Metil-4,4-bis(asetoksimetil)-2-oksazolin, asetik anhidrid ile muamele ettirilip,
susuz NaCl ile karistirlldiginda, yiiksek bir verimle

tris(asetoksimetil)asetamidometan elde edilir.

(CH3COOCH,); 7
N/ 0 asetik anhidrid
\/

> CH3;CONHC(CH,00CCH,); (2.35)
|

CH,
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4-Pozisyonunda hidroksimetil grubu ve 2-pozisyonunda da uzun zincirli bir alkil
grubu olan oksazolinler, sodyum metoksid varliginda metil akrilat ile 50-70 °C’de 2
saat kaynatildiginda, metil[(2-alkil-4-metil-4-oksazolinyl)metoksi]propionat olusur.
Bu bilesigin sodyum tuzu, susuz NaOH ile reaksiyonundan elde edilir.

Belirli aminooksazolinlerin, seyreltik KOH ile metanol icinde yaklagik 1 saat
kaynatilmasi ile amino alkol olusur. Ornegin; 2-(2-hidroksipropilamino)-5-metil-2-
oksazolinden yaklasik %90 verimle 1-amino-2-propanol olusur.

2-Oksazolinlerin Friedel-Crafts katalizorleri varliginda aromatik hidrokarbonlar ile
yiiksek sicakliklarda muamele ettirilmesinden, inorganik asit ilavesi ile oksazolin
yapisindan diaminlere gegilir. Benzen ig¢inde 2-metil-2-oksazolin ve AICls, diisiik bir

verimle bis(2-aminoetil)benzene doniistir[11].

2.2.2.2. Polimer Olusturma Reaksiyonlar:

Iki ya da daha fazla oksazolin halkasinin alifatik, aromatik, halkali ya da heterosiklik
grup ile birlestigi oksazolinler, polikarboksilik asitler ile 1sitildiklart zaman polimer
yapilar1 olusur.

Poli(2-isoprofenil-4,4-dimetil-2-oksazolin), metil-p-toluen siilfonat ile 1sitildiginda,
poli(2-isoprofenil-3,4,4-trimetil oksazolinyum p-tosilat) olusur. Bu yap1 ¢ok hizli bir
sekilde seyreltik alkali ile hidroliz edildiginde CH>=C(CH3)CON(CH3;)C-
(CH3),CH,0H ve CH,=C(CH3)CO,CH,C(CH3),NHCHj3 kopolimerleri elde edilir.
Oksazolin halkasi iizerinde 2 ya da daha fazla hidrojen bulunan oksazolinler, katyon-
aktif katalizorler varliginda polimerlestirilebilirler. Ornegin; 2-propil-2-oksazolin, p-
nitrobenzen diazonyum floroboratin kiiciik bir miktar1 reaksiyona sokulup reaksiyon
karisimi 15 saat boyunca 120-130° C’ye 1sitildiginda, sert termoplastik bir polimer
olusur.

Bis(oksazolinler)in dibazik asitler ile reaksiyonundan, poli(ester amid)ler olusur.
2,2'-etilenbis(2-oksazolin) ve adipik asitin reaksiyonundan elde edilen polimerin
erime noktasi aralig1 yaklasik 145-150 ° Cdir.

2-Siibstiitie -2-oksazolinler, yaklasik 70 O C civarinda SnCl, katalizorii varliginda
polimerlestirilebilirler, 1-5 aras1 baglarin halka acilimlar1 ile N-agil-siibstiitie

polietilen imin yapilar tesekkiil eder.
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2-isoprofenil-2-oksazolin  gibi bir vinil oksazolin, ayni kosullar altinda
polimerlastirildiginde polimer, zincir igerisinde bir oksazolin halkasi ihtiva eder.
Anyonik katalizorler polimerlesmeyi etkilemezler.

2-Siibstiitie-2-oksazolinler, kapali bir deney tiipii igerisinde BF3Et,O katalizorii
varhiginda 4 saat siiresince 60 ° C’ye 1sitilarak polimerlestirilebilirler. Polimer —
N(COR)CH;-CH; )-‘nin tekrarlanan {initesini igerir. Kopolimerler, 2-metil- ve 2-
heptil -2-oksazolin gibi farkli oksazolinlerin karisimindan hazirlanir. Oksazolinin
perklorat tuzunu igeren katalizorleri polimerlestirme i¢in diger uygun katalizorlerdir.
4 ya da 5 pozisyonu siibstiitie olan 2-siibstiitie-2-0ksazolinler pratikte sterik
engellerden 6tiirii polimerlestirilemezler.

2-alkenil-2-oksazolinler, doymamis olefin tarzi bilesikler ile homo ya da
kopolimerlestirilebilirler. Ornegin;2-isoprofenil-2-oksazolin,butil akrilat ve metil
metakrilat karisimi ile azobisisobutironitril varliginda 75 ® C‘de 3 saat boyunca
reaksiyona konuldugunda bir polimer formu olusturulur. Ksilen ve butanol karigimu,
polimerlestirme i¢in uygun bir ¢6ziicii karigimidir. Poli(2-isoprofenil-2-oksazolin)in
homopolimeri benzer metot ile hazirlanir.

Hidroksialkil-siibstiitie-2-oksazolinler, polikarboksilik asitler ile regine olusturmak
lizere reaksiyona konulabilirler. Ornegin; 2-heptadekadienil-4,4-bis(hidroksimetil)-2-
oksazolin, trimellitik anhidrid, tetrahidrofurfuril alkol ve ftalik anhidrid karisimi bir
poliester recine olusturur.

2-Hidroksialkil-2-oksazolinlerin ¢apraz bagli homopolimerleri katyonik katalizorler
esliginde 80-250 °C araliginda hazirlanabilir. Spesifik olarak, 2-(hidroksimetil)-2-
oksazolin ve [2-(p-klorofenil)-2-oksazolin perklorat] katalizoriiniin kiigiik bir miktar1
bir saat polimerlestirme tiibii icerisinde azalan basing altinda 100 %C’de 2 saat
boyunca ve 160 ° C’de 2,5 saat boyunca reaksiyona sokuldugunda ¢oziinmeyen

capraz bagl bir polimer elde edilir[11].

2.2.2.3. Aldehitler ile Reaksiyonlar:

Paraformaldehitin 2-alkil-2-oksazolin ile yaklasik 120 °C’deki reaksiyonu 2-[1,1-
bis(hidroksimetil)alkil]-2-oksazolin kondenzasyon iiriiniinii verir. 2-etil-4,4-dimetil-
2-oksazolin ve paraformaldehitin 120 °C’de gerceklesen reaksiyonunda iiriin 2-
[1,1-bis(hidroksimetil)etil]-4,4-dimetil-2-oksazolin’dir[ 18].
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o /j HCHO - / \ 236
N ¢! — N 0 (2.36)
\/ 120 \/

CH,CH, C(CH,OH),CH;

Viniloksazolinler, paraformaldehitin 2-alkil-4,4-2-oksazolinler ile reaksiyonundan
hazirlanir. Reaksiyonda once kondenzasyon iiriinii tesekkiil eder ardindan da yiiksek
sicakliklarda dehidratasyon sonucu vinil tiirevlari hazirlanir. Uriinler 2-alkilenfenil-

4,4-siibstlitie-2-oksazolinlerden elde edilir[10].

R R’
|
R R—
Y
N \/o — N \/o (237)
C(CH,OH),R" R"- C=CH,

Benzaldehit ve diger aromatik aldehitler, 2-alkil-2-oksazolinler ile fenil etenil
oksazolinleri olusturmak {iizere reaksiyona girerler. Benzaldehitin, 2-metil-4,4-
dimetil-2-oksazolinler ile reaksiyonundan feniletenil-4,4-dimetil —oksazolin elde
edilir.

2-Diklorimetil-2-oksazolinin,  p-nitrobenzaldehit ile 1limli kosullar altinda

gerceklesen reaksiyonu 2-[(p-nitrofenil-2-hidroksi-1,1-dikloretil)-2-oksazolini verir.

(@]
o e 258,

N\/O NYO

CHCl, CCl,CH(OH)-p-NO,Ph
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2.2.3. Oksazolinlerin Hidrolizi

2.2.3.1. Oksazolinlerin Karboksili Asit’e Hidrolizi

Oksazolinler asitle hidroliz edilirse homolog asetik asitine doniisiirler. Oysa alkolle

hidroliz edildiginde homolog esterine hidroliz olurlar.

Mono alkillenmis oksazolin ayni zamanda tekrar alkillenirse di alkil tlirevine
doniistir. Fakat trialkil tiirevine donistiiriillemez. Bu dialkil tiirevi asit yada alkol ile
hidroliz edilirse ayn1 sekilde homolog asetik asit veya esterine hidroliz olur. Bu

sekilde yapilan reaksiyonla karboksilli asit tiirevleri yiiksek verimle elde edilmis

olurlar[9].
) o) ®
n-BuLi H;0
CHy —— CH,R ——— CO,H——CH,R
/ RX /
N N
n-BuLi
R"X R'O,C—— CH,R (239)

R'=Primer yada
seconder alkil

0. R
R /7—CH< yC /R
Et02C—CH\ ) EE)H K Rw ——> COZH—HC\
R"

R"

Onceki incelemeyi temel alip 2-alkil subsitiienti tasiyan oksazolinler c-alkilalkanoik
asit vermek iizere hidroliz edilebilirler. Literatiirde ¢iral oksazolinler kullanilarak

¢iral iirtinlere hidrolizi incelenmisitir[ 16].
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Ph
0 0 Me 0 Ph
MeCH2—<\ : B MeCH:< Bul CH
-78° 78 / \
N . N R Bu N .

| )
MeO Liweo/ H,0" ‘ MeO/ (2 40)
CO,H

2.2.3.2. Oksazolinlerin Doymamis Karboksili Asit ya da Ester’e Hidrolizi

2-metil 2-oksazolinler metallendigi ve ¢esitli karbonil bilesikleriyle muamele
edildigi zaman yiiksek verimle hidroksil tiirevleri verirler ki bu tiirevler suyla ve
asitle 1s1 kontrollii olarak o-f ve o-y doymamis karboksilli asit tiirevlerine

dontistir[19].

A

n-BuLi
RCH,-CO-R

R R'

I/Iﬁ ,é‘\‘
+
- COH R CO,H (2.412)
EtOH
EtOH
sto4 \ X\ oL

~ e —

R CO,Et R CO,Et
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2.2.3.3. Oksazolinlerin Aldehitlere Hidrolizi

Bazi oksazolinyum tuzlar1 ise hidrojen tarafindan platinyum ile indirgenir halka
acilarak triinler olusur[3]. Tabloda 2-pozisyonunda farkli substitiientler tasiyan
oksazolinlerin ~ Mel ile reaksiyonundan elde edilen 3,4,4-trimetiloksazolinyum

iyodiir’ler incelenmistir[20].

Tablo 2.1. 2- 3,4,4-trimetiloksazolinyum iyodiir’lerin incelenmesi

2-slibstitiie 3,4,4-trimetiloxazolinyum iyodid

R Verim(%) e.n.(°C) IR(cm™)
C=N"
Fenil 86 192-195 1647
Siklohekzil 81 219-222 1668
t-Butil 85 182-188 1675
2-Feniletil 97 166-169 1663

Alkol iginde sodyum borhidriir ile indirgenince 2-siibstitiie-2-oksazolinler 3,4,4-
trimetil oksazolindinleri verirler.

Ayni deneme direkt oksazolin lizerine yapildiginda c¢ikis bilesigi tekrar elde
edilmistir. Iminyum tuzlari ve enaminler zayif bazik sartlarda aminlere indirgendigi
icin oksazolidin reaksiyon ortamindaki ag¢ilmis halka ile dengede olmalidir.
Oksazolidinler 1000-1200cm™ deki [5] C=N* (1600cm™)deki piklerin yok olusu
ile karakterize edilirler. Karekteristlik pikleri 1000-1200cm™ dedir.
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Tablo 2.2 2- 4,4-trimetiloxazolidinlerin incelenmesi

2-Substitiie 3,4,4-trimetiloxazolidin

R Verim(%) K.n(°C)(mm) IR(cm™)

Fenil 58 127-131(14) 1059,1150
siklohekzil 63 100-104(8) 1042,1110,1155
t-Butil 70 60-64(11) 1078,1150
2-Feniletil 66 137-142(8) 1058,1100

Indirgenmis iiriiniin hidrolizi ile IR ‘1 ile tanimlanmis aldehitler ele ge¢mis ve tablo
2.3"de gosterildigi gibi 2,4-dinitrofenilhidrazin tlirevine ¢evrilip varliklart

ispatlanmustir.

0 N \1\@ ©
A== =T

(2.42)

\
N ‘<O // RCH=0
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Tablo2.3 Oxazolidinin hidrolizi ile ele gegen aldehitlerin incelenmesi

R-CH=0
R Verim(%) e.n.(2,4-DNPH)
Fenil 86 238-240
Siklohekzil 78 170-172
t-Butil 95 209-210
2-Feniletil 72 148-149

Bu yontem sayesinde  karboksilli asitten aldehite yiliksek verimle — gecis
gerceklestirilmistir.

Oksazolin halkasi  metil iyodiir ile reaksiyona sokuldugunda 3,4,4-trimetil
oksazolinyum iyodur sentez edilmistir. Daha sonra bu yapi grignard reaktfiyle
birlikte hekza metil fosforamid ile muamele edilip hidroliz edildiginde verimleri
%50 —90 arasinda olan aldehitler elde edilmistir. Kullanilan grignard reaktfine gore

degisen aldehit %verimi tablo2.4’ te gosterilmistir.

Tablo2.4 Kullanilan grignard reaktfine gore degisen aldehit %verimi

Aldehit Verim[%]
PhMgCI Benzaldehit 77
0-MeOCsH4MgBr o-Anisalaldehit 90
0-MeOCsH4MgBr [D]- o-Anisalaldehit 70
PhC=CMgBr Fenilpropargyl aldehit 51
PhCH=CHMgBr Cinnamalaldehit 64
PhCH,MqgClI fenilasetaldehit 87
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Mel RMgX.2HMPA
>C/> - >C/> >CX
JA

(2.43)

Aldehit yapisina gecis i¢in karbonil bilesiklerinden de yaralanilmis ancak gegis
yapisi olarak 2-pozisyonunda siibstitiienti olmayan oksazolinler elde edilmistir. Ele

gecen aldehitlerin verimleri tablo 2.5 'de gdsterilmistir [9].

Tablo 2.5' elde edilen aldehitlerin verimleri

R R' Verim[%)]
-(CH,)s- 38
n-Pr n-Pr 52
t-Bu Me 70
Ph Me 70
RR'CO=3-kolestanon 70(3a-ol igin)

R'
' @ R’
R o TosCHNC R O  HO ><OH
> HOEt
R yZ R CHO
N

EtO

0 (2.44)
R’ | R OH

/\:O + GCH —_ ><

R " CHO
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Oksazoline asimetrik Micheal katilmasi gergeklestirildikten sonra ciral ,B-
disubstitiie propionaldehitler elde edilmistir. Oksazolin halkasi hidroliz edilirken
cok giiclii metilleyici olan MeOTf ve NaBH, kullanilmistir[21].
OEt oH
H,C + > H,C
HN~ ZVH
NH2C1 //t-Bu

0O
e

s,
,
%,
%,

LDA; Cl u (OEt),
° I
/—< j (EtO),P
~ X

0
/ <\ j (2.45)
R'Li B -
-78°C. THF
_ o _
/_<\ j/,
rR—X /<

_aMeOTE
b)BH,

¢)H;0"

o

7,
1,
/,
/,

=

N
H

Rl

H

Rlllllyj\/CHO

Aromatik aldehitleri elde etmek icin ise aril oksazolinler amino alkol yapisindan
gecerek benzaldehit ve toluene doniistiiriilebilir[22].
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(2.46)
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—d ,
\ Ar OH

Ph
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Ph o \
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Ar N /

Ph

32



2.2.3.4. Oksazolinlerin Amino Alkole Hidrolizi

Oksazolin metiliyodiir tiirevine doniistiiriiliir (%89verim). Gringard reaktifinin iki
misli hexametilfosforamide (HMPA) alinarak THF i¢inde oksazolinyum iyodiir ‘iin
siispansiyon ¢Ozeltisine katilip gece boyunca oda sicakliginda karistirilir. Ardindan
oxazolidin aldehite %51-90 verimle donistir.

HMPA’nin kullanimi 6nemlidir. Eger kullanilmazsa grignard reaktifi heterosiklik

oksijenle kompleks yapar.

Grignard reaktifinin 2 pozisyonuna katilmasi ile halka acilir ve dialkillenmis amino

alkol yiliksek verimle olusur.

Magnezyumun kompleks kabiliyeti, bilesikte HMPA katilmasi ile biiyiik 6l¢iide yok

edilir ve boylelikle oxazolidin’in olusmasi yarida kesilmez.

Tablo 2.6’ya bakildiginda Grignard reaktiflerinin HMPA kullanildigindan daha
reaktif oldugu gozlenecektir. Grignard reaktifleri kullanilarak simetrik olmayan

amino alkoller iiretilebilir[23].

o] 0 o]
Me />—A Mel Me>[ />7A RMgX 2HMPA Me>[ >TA
—_— >
N o
Me | 19
Me , e
At R'MgX
- Rngl H
(2.48)

R=R'
R'=Et,R=0-anisil
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Tablo 2.6 RMgX.HMPA’ nin 2- 3,44-trimetiloksazolinyum iyodiir ile aldehit

olusturmak iizere reaksiyonu

RMgX % aldehit % overall 2,ADNP
CsHsCH,MgCI 89 CesHsCH,CHO 87 120-121
C ¢5CH=CHMgBr 80 CeHsCH=CHCHO | 64 250
CgHsC=CMgBr 65 CeHsC=C-CHO 51
0-CH30CgHsMgBr 96 0-CH3;0CsH4,CHO 90 253
0-CH30C¢HsMgBr 81 0-CH3;0C¢H,CDO | 70 253

2.2.4. Kullanim Alanlan
2.2.4.1. Koruyucu Kaplamalar

Oksazolinler, yiizey kaplamalar1 alaninda olduk¢a genis kullanim alanina sahiptirler.
Susuz sistemlerde emiilgator ya da yiizey aktif ajanlari olarak kullanilirlar. 2-
heptadesenil-4,4-bis(hidroksimetil)-2-oksazolin, su bazli boyalarda metalik
aliminyum pigmenti olarak etkili bir dagilima sahiptir.

Amino alkoller, uzun zincirli doymamis yag asitleri ve formaldehitten hazirlanan
vinil oksazolin esterleri ylizey kaplamalari i¢in 1yi kurutucu yaglardir.

Soya vinil oksazolin poliesteri, nitro selilloz bazli kaplama kompozisyonlarinda
kullanilmaktadir.

Uzun zincirli doymus ya da doymamis yag asitleri ve amino alkollerden hazirlanan
oksazolinler, oksazolin esterler ve onlarin vinil tiirevleri, etil seliiloz kompozisyonlari
icin olduk¢a kullanigh plastifiyandir. Etil seliiloz plastifiyanlardan hazirlanan filmler
dayanikli, esnek, giiclii ve seffafdir.

Oksazolin  igeren  terpolimerler, kaplama  kompozisyonlarinda  oldukc¢a
kullamshdirlar. Ornegin, uygun bir ¢dziicii i¢indeki stiren, 2-etil hekzil akrilat, asetik
asit ve katalizor karisimina 2-amino-2-hidroksi metil-1,3-propandiol’iin ilavesi ile
isit1ldiginda oksazolin akrilat yapisina doniisen bir karigim elde edilir. Bu polimerik
iirtin, aromatik bir ¢6ziicli i¢inde melamin-formaldehit reginesi ile karistirilip metal
lizerine uygulanir ve daha sonra firinlanirsa saydam, dayanikli ve alkalilere,

solventlere ve gres yagina kars1 dayanikli bir film elde edilir.
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Maleik hetero polimerler ve 2-alkenil-2-oksazolinler ya da bis(oksazolinler)den elde
edilen polimerik imido esterler, yiizey kaplamalari ve dokme plastikler i¢in son
derece kullanishdir.

Poli(2-oksazolinler), kaplamalar ve enjeksiyon kaliplarinin hazirlanmasinda
kullanishdirlar.  Polimerler, 2-metil-2-oksazolin ve 2-klorometil-2-oksazolinin
oksazolinyum perklorat katalizorii kullanilarak polimerlesmesinden hazirlanabilirler.
2-heptadekadienil-4,4-bis(hidroksimetil)-2-oksazolin,trimellitik anhidrid ve ftalik
anhidridin reaksiyonundan elde edilen iiriin, inceltilmis yariparlak boyalarda

bicimlendirici olarak kullanilabilir [11].

2.2.4.2. Yiizey Aktif Araclar

Uzun zincirli yag asitleri ve amino alkollerden hazirlanan oksazolinler, hardal
gazinin gerilimini ve hardal gazi ile su arasindaki gerilimi diisirmek i¢in
kullanilmaktadir.

Uzun zincirli oksazolinlerin organik asit tuzlari, sulu sistemlerde iyi katyonik yiizey

maddeleridir [11].

2.2.4.3. Korozyon inhibitorleri

Organik fosfat ve siilfonat tuzlariyla karisim halinde bulunan yagda c¢oziinen
oksazolinler, yaglara eklendiginde etkili bir pas inhibitorii olurlar. 2-heptadesenil-
4,4-dimetil-2-oksazolin ve de dilauril fosfatin sodyum petrolyum siilfonat ile
kombinasyonu, ¢eligin nemli atmosfer ya da tuzlu suda paslanmasini engeller.
Metallerin korozyonunu miikemmel bir sekilde engelleyen iiriinler, oksazolin
tiplerinden 2-alkenil- veya 2-alkil-2-oksazolinlerin CrOs ile muamelesiyle elde
edilirler.

Belirli oksazolinlerin organik asit tuzlari, metaller lizerinde korozyon o6nleyici filmler
olusturur. Risinoleik asitin tuzlar1 bu amagla en etkili olanlardir.

Amino alkol, dimerlesmis linoleik asit ve P,Ss’in reaksiyonu, yag iiretimi ve
transmisyon malzemesinde metalin korozyonunu etkin bir sekilde azaltan thiazoline-

oksazolin bilesigi verir.
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Amino alkol ve dibazik asitlerden elde edilen bis(oksazolinler), tuz ¢6zeltilerinde
celik i¢in mitkemmel korozyon Onleyicilerdir [24].

100 ppm konsantrasyonda bulunan mineral yagdaki siibstiitie-2-oksazolinler, demirli
metallerin su varhigindaki korozyonunu engeller. 2-heptadesenil ve 2-heptadesil-4,4-

bis(hidroksi metil)-2-oksazolinin ikisi de statik testlerde tamamen koruma yaparlar.

2.2.4.4. Antikopiik Maddeleri

Oksazolinler, etkili anti-kopiik maddeleridirler ve de fermantasyon sirasinda
kopiirmenin kontroliinde kullanilmaktadirlar. 2-pozisyonunda C;’den Ci7’ye kadar

olan gruplar1 tagiyan siibstiitie oksazolinler bu amagla en aktif olanlardir [11].

2.2.4.5. Tekstil Kimyasallar

2-Heptadesenil-4-metil-4-hidroksimetil-2-oksazolin, mineral yagi ve oleik-laktik asit
amidinden olusan karigim, lifler ve de pamuk ipligi i¢in iyi bir yaglayici ve de
diizenleyici maddedir.

Antistatik 6zellikleri olan iyi bir tekstil yaglayici maddesi(lubricant), 2-alkil-4,4-
dimetil-2-oksazolin, mineral yagi, laurik asitin fosfat esteri ve lauril alkoliin
karisimindan hazirlanabilir[26].

4-pozisyonunda poliglikol eter grubu igeren 2-alkil oksazolinleri tekstil liflerindeki
sislikleri onlemede etkilidirler.

Aminometil oksazolinler, ¢esitli kumaslarin yikama sirasindaki yumusakligini
arttirmak, vinil asetat ve akrilik polimerlerin ¢apraz film olusturma o6zelliklerini
arttirmak ve de polikaproamid ipliklerin kauguk iizerine olan adhesyonunu (yapisma)
gelistirmede kullanighdirlar[27].

Doymus uzun zincirli yag asitlerinin oksazolin diesterleri, selilloz kumaglarindan
suyu itici, suya dayanikli madde eldesi i¢in kullanishdir. Oksazolinler, formaldehit
ilavesi ile seliilloza karsi reaktif hale getirilebilirler veya diger reaktif artiklar ile
birlestirilerek  kullanilabilirler.  Oksazolin  diesteri  olan  2-heptadesil-4,4-
bis(stearoylxymethyl)-2-oksazolin bu uygulama i¢in son derece etkilidir.

2-alkil-2-oksazolin, polipropilen kompozisyonlari i¢in etkili antistatik maddeleridir.

36



2-(5-asetoksipentil)-2-oksazolinler gibi 2-siibstiitie-2-oksazolinler oda sicakliginda
polimerlerin yapistirici, kaplayici ve de kagit ve tekstil i¢in impregnants olarak
yararhdirlar.

Oksazolinler, oda sicakliginda elastik olan liflere doniisen lineer polimerlerin
hazirlanmasinda  kullamighdirlar.  Ayrica, bis(oksazolin)in dibazik asitler ile
muamelesi plastik ve lif iretiminde yarali olan poli(ester amidler)i verir. Adipik asit
ve 2,2-etilen bis(2-oksazolin), bu kullanim igin olan polimer olusumu ig¢in
kullanilmaktadir.

Belirli siibstiitie-2-oksazolinlerin cam liflerle etkilesimi ve de fenolik yapistirict ile
biraraya getirilmesi, liften iyon goclinii arttirmaksizin nemin adsorpsiyonunu

engeller. Onerilen oksazolinler, 2-heptadesil-4,4-bis(hidrksimetil)-2oksazolindir[28].

2.2.4.6. fla¢ Yapiminda

Siibstiitie oksazolinler, ila¢ kullanimlar1 igin genis olarak arastirilmaktadirlar.
Ozellikle merkezi sinir sistemi diizenleyicileri ve de sakinlestirici olarak siibstiitie 2-
amino-2-oksazolinler faydalidirlar. 2-(1-naftilmino)-2-oksazolin, siibstiitic ve
stibstiitie olmayan benzofuranilamino-2-oksazolin ve siibstiitie ve siibstiitie olmayan
2-(1-indanilamino)-2-oksazolinler arastirilan ve faydali bulunanlar arasindadir.
Siibstiitie gruplarin benzil, 1-naftil veya 1-naftilmetil oldugu N-siibstiitiye —2-amino-
2-oksazolinler, kopekler lizerinde denenmis ve de damardaraltict 6zelligi oldugu
bulunmustur. Benzilamino oksazolin ,adrenalinin %50 damar sikistirici 6zelligine
sahiptir. Siibstiitientin o-tolil, p-tolil, 2,6-dimetil fenil ve 2-metil-6-kloro fenil oldugu
N-siibstiitiye amino oksazolinler damar daraltic1 olarak tanimlanmistir ve de lokal
anestezide kokaine iistlinliik saglamiglardir.

2-(1-naftilamino)-2-oksazolin, beyaz fareler iizerinde oldukga giiglii bir yatistirict
etkisine sahiptir ve 2-(4-metoksi-1-naftilamino)-2-oksazolin once telaglandirict bir
etki ardindan da derin bir uyku etkisi yaratmaktadir.

Siibstiitie arilamino-2-oksazolinler, 6rnegin, 2-fenil-amino-2-oksazolinler, kan seker
seviyesinin arttirtlmasinda, lokal anestezide, yatigtirici ve damardaraltici olarak

kullanighdir[29].
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Alkil-stibstiitiye oksazolinler, etkili antimikrobiyellerdir. 2-metil-2-oksazolinler,
ozellikle Staphylococcus aureus’a karsi etkili olup, ¢ozelti ya da sprey formda
kullanilmaktadirlar[30].

2-etil-4,4-dimetil-2-oksazolin, 2-(1-metil-2-hidroksietil)-4,4-dimetil-2-oksazolin

ve 2-(2-fenil-1-metil etenil)-4,4-dimetil-2-oksazolin igeren diger siibstiitiye
oksazolinler, antibakteriyel olarak ilgilenilmektedir .

3-oksazolinlerin farmakolojik 6zellikleri incelendiginde 2-pozisyonunda uzun
alifatik zincir tasiyan siibstiitiye 3-oksazolinlerin analjezik 6zellikler gosterdigi tespit
edilmistir.

Quarterner oksazolinyum bilesikleri,2-(1-naftil)-2-(4-metoksifenil)-, ve 2-(p-tolil)-3-
metil-5-fenil-2-oksazolinyum-4-toluen stilfonat, kedilerde test edilmis ve solunumu
ya da elektrokardiyogrami etkilemeksizin doz ile orantili olarak hipotansiyon etkisi

gosterdigi tespit edilmistir.

2.2.4.7. Yapistiric1 ve Binders(Ciltci)
2-heptadesil-4,4-bis(hidroksimetil)-2-oksazolin gibi uzun zincirli oksazolinler, asfalt

kaplamalarin asinmasin1 engelleyici etkiye sahiptir[11].

2.2.4.8. Klorlanms Hidrokarbonlar i¢in Stabilizorler

Vinil kloriir regineleri, 2-etil-4,4-dimetil-2-oksazolin gibi siibstiitie oksazolinlerin
ilavesi ile stabilize edilebilirler.

Vinil kloriir ile vinil oksazolin kopolimerlerinin kii¢iik bir miktari, polimere termal
stabilite verir. Vinil kloriir, vinil asetat ve 2-isoprofenil-4-etil-4-propioniloksimetil-
2-oksazolin, celik yiizeye uygulandiginda miikemmel bir termal kararlilik gdsteren

bir terpolimer verir [31].

2.2.4.9. Sulu Formaldehit Soliisyonlar: I¢in Stabilizérler

Sulu formaldehit ¢o6zeltileri, 2.4,4-trimetil-2-oksazolin tipindeki bir oksazolinin

ilavesi ile polimer olusumuna kars: stabilize edilebilirler[32].
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2.2.4.10. Cila Formulasyonlarinda Koruyucu Filmler

2-Amino-2-hidroksimetil-1,3-propandiol ve doymus yag asitlerinden hazirlanan
oksazolin diester waxlar ,cila formulasyonlarinda kullanilmaktadir. Koruyucu film
olarak kullanim 6zelliklerine ilaveten waxlar kiiflenme, mantar olusumu, antistatik

ve anti korozif 6zelliklere de katkida bulunmaktadirlar[11].

2.2.4.11. Kopiik Stabilizatorleri
2-AlKil-4,4-bis(hidroksimetil)-2-oksazolinlerin  ilavesi ile deterjanlarin  kopiik
stabiliteleri gelistirilmistir. Bu amagla Ci3 ‘e kadar olan alkil gruplari etkili olup, en

iyi sonuglar 2-hendesil-4,4-bis(hidroksimetil)-2-oksazolin ile elde edilmistir[11].

2.2.4.12. Fotografcihk
Fotografik sensitizorler, 2,4-dimetil-4-asetoksimetil-2-oksazolin gibi siibstiitie

oksazolinlerden hazirlanmaktadir[33].

2.2.4.13. Tarim

2-Siibstiitie-4-metil-4-hidroksimetil-2-oksazolinlerin fototoksititisi {izerine yapilan
caligmalar, metil grubu tizerindeki hidrojen atomlar: i¢in bir ya da daha fazla OH
grubunun siibstiitie olmasinin toksititeyi dnemli dl¢lide azalttig1 tespit edilmistir. 2-
Pozisyonunda kisa zincirli alkil gruplari bulunan bilesikler, ayn1 pozisyonda uzun
zincirli alkil gruplari tasiyan bilesiklerden daha az toksiktir. Alkil zinciri igerisinde
bir ya da daha fazla ¢ift bagin bulunusu,toksititeyi arttirmaktadir.

Siibstiitiye oksazolinlerin ftalik ya da naftalik anhidrid ile muamelesinden hazirlanan

aromatik imido esterler, bitki gelistirme diizenleyicileri olarak onerilmektedirler[34].

2.3. Poliesterler

2.3.1. Kondenzasyon Reaksiyonlari

Poliesterler, genellikle monomesterlerin eldesinde kullanilan prosediirlerden
hazirlanirlar ve esterlesme hizinin arttirllmast i¢in gesitli  katalizorler ¢ikis
bilesiklerinin yaninda reaksiyon ortamina katilirlar. Asidik ve bazik katalizorler ya
da her iksinin kombinasyonu esterlesme hizinin arttirilmas: i¢in kullanilmaktadir.

Reaksiyonun alifatik diol igermesi durumunda eter ya da olefinin dehidratasyonunun
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Onlenmesi icin zayif asidik ya da bazik katalizdrlerin kullanimi1 gerekebilmektedir. 5.
Grup metallerin oksitleri, sodyum alkoksititanatlar, tetra-alkiltitanat esterleri yaygin
olarak kullanilan katalizorler arasindadir[36]. Aromatik asitler ve aromatik alkoller
yiiksek erime noktali poliesterlerin olusumunda etkilidirler. Reaktanlarin
stokiyometrik miktarlarinin kullanimi ile yiiksek molekiil agirlikl {irtinler tesekkiil
ettirilirken reaktanlardan birinin agirisinin kullanilmasi ile diisiik molekiil agirlikli

tirinler tesekkiil ettirilmektedir.

Poliester olusumunda bir diasit ve bir dioliin asirisinin kullanima ile ilk 6nce ug grubu

hidroksil olan diisiik molekiil agirliklt poliesterler olusur.

Bu polimerler poliiiretan reginelerinin hazirlanmasi i¢in ya da azalan basing altinda
1sitmak suretiyle diol asirisinin ester degisim reaksiyonlarindan elimine edilmesi ile

yiiksek molekiil agirlikli poliesterlere doniisiim icin kullanilabilmektedirler.

| /

n HOOC(CH,),COOH + (n+1) CH,— CH,

OH OH

(2.49)
[

HO+CHZCHZO C(CH,),CO % CH,CH,0OH + 2n H,0

n

Direkt esterlesme genellikle kendi kendini katalizler ancak yardimer katalizorler (
reaktan agirhigmin % 1 - 2.5 ) p-toluen siilfonik asit, metilen siilfonik asit yada
kafur siilfonik asit icerirler. Cikis bilesikleri azalan basing altinda 170 yada 230 oC’
ye 1sitilirlar ya da su, yiikksek kaynama noktali solventlerden azeotropik distilasyon

ile uzaklastirilir.

Polietilen tereftalat gibi kondenzasyon polimerleri, polimerlerin inert gaz buhari
icinde ya da vakum altinda erime noktalarinin altindaki ancak camsi gecgirgenlik
sicakligmin  {izerindeki sicakliklara 1sitilmast ile daha ileri derecelerde
polimerlestirilebilirler.

Direkt esterlesme reaksiyonlari diollerin primer yada sekonder hidroksi grubu
icermesi durumunda ¢ok iyi islerken, tersiyer hidroksi grubu yada p-hidroksi benzoik

asit hari¢ cok fazla fenol icermesi durumunda etkili olmamaktadir. Okzalik ve
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malonik asitler ¢ok uzun siire 1sitilmamalidir aksi taktirde dekarboksilasyon meydana
gelir. Kinetik caligmalar fonksiyonel gruplarin molekiiler zincir biiytikliiglinden
bagimsiz olarak reaktiviteye sahip olduklarini gostermistir; p= 0.8’den p= 0.98’¢
kadar [k(COOH),(OH)] reaksiyon ii¢lincii dereceden olup, giiglii asitler ile katalize
edilmektedir.

Ester degisim reaksiyonu (sekil 2.50) poli(etilenteraftalt) ve iliskin poliesterlerin
hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilirlar. Griehl ve Schnock ester degisim
reaksiyonunun oraninin diasidin ¢esidi ile epeyce degistigini ancak glikol ¢esidi ile
hemen hemen hi¢ degismedigini bulmuslardir. Tereftalik asit ester, ftalik ya da
isoftalik asit esterlerden ¢ok daha fazla reaktiftir. Benzoik asit esterleri, sebacic asit
esterleri ve tereftalik asit esterleri ile kiyaslandiginda en az reaktif olanidir.

I

HOCHZCHZOC ]R = - {»OCHZCHZOCR C1L + HOCH,CH,0H (3 50)

Sodyum alkoksid, kadmiyum, ¢inko ve kursun asetatlar, p-toluen siilfonik asit ,
sodyum, kobalt, baryum ve magnezyum asetatlardan ¢ok daha reaktif molekiiller

arasi ester degisim katalizorleridir.

Asit katalizorler, alifatik ve halka igeren dikarboksilik asitlerin hazirlanmasinda
kullanishdirlar. Ornegin, dihidroksibenzen bilesiginin diasetat;, p-toluen siilfonik
asit(magnezyum, metal, antimon oksid, ¢inko ya da sodyum asetat) varhiginda
dikarboksilli asit ile wsitilir, 208 °C’de asetik asit uzaklastirilir ve reaksiyon azalan

basing altinda 280 ° C’ye 1sitilr.

Diollerin, diasit kloridler ile polikondenzasyonu, komponentlerin azot atmosferi
altinda direkt olarak isitilmasi ile ya da trialkilaminin inert bir ¢oziicli  iginde
(aseton) ¢Oziinerek kullanildig: Schotten-Bauman reaksiyonundan
gergeklestirilebilmektedir]. Sonraki reaksiyon,bisfenoliin sulu baz (NaOH) icerisinde
¢cOziiliip suyla karismayan bir ¢oziicii igerisinde diasit dikloride ilavesi ile
gerceklestirilir. Son methodun kullanimi ile verimler yaklasik olarak %80-100
oraninda saptanmakta ve molekiil agirliklar1 da 80.000-90.000 diizeyinde olmaktadir.

Molekiiller arasi polikondenzasyon prosediirii, erime polimerizasyon prosediiriinden
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daha ytiksek molekiil agirlikli poliesterler verir. Monofonksiyonlu fenoller ya da asit

kloridler molekiil agirligini diizenleyici olarak rol alirlar.

2.3.1.1. Poliesterlerin Termal Kararhhg:

Poliesterler genellikle siklik gecis halinden serbest asit ve olefin olusturacak sekilde

indirgenirler. Bu indirgemenin amac1 (3-hidrojen olusumudur.

(2.51)

H’nin F ile siibstiitisyonu bozunma sicakligina arttirilir ve indirgeme muhtemelen
serbest radikal mekanizmasi {izerinden yiiriir. Karboksilli asidin a-hidrojeninin

giderilmesi serbest radikal bozunmasini zorlastirir.

Asagida gosterilen poliesterler termal olarak kararlidir.

O

O
OO
OCH,CF,CF,CF,CH,O— C—— O— C

. o)
Dekompozisyon sicakligi, 500 - 525 C (TGA)

(0}

OCH,CF,CF,CF,CH,0— C —O(CH,)s— O —C
(2.53)

Dekompozisyon sicakligi, 480°C (TGA)
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O
O C—OCH,CF,CF,CF,CH, (2.54)

n

Dekompozisyon sicakligi, 450°C (TGA)
(Oksidatif olarak kararli polimer)

O
H (2.55)

OCH,CH,CH,CH,CH,— O C — —C—0

Dekompozisyon sicakligi, 150°C (TGA)

0] o)
ocm@o@cmo C— C
. (2.56)

Dekompozisyon sicaklig, 150°C (TGA)

Poliarilatlar, esnek iinitelerin yoklugunda yiiksek camsi gegirgenlik sicakliklarina
sahiptirler (150-300 °C). Ayrica simetriklik sozkonusu oldugunda erime noktalari
300 °C’nin iizerindedir. Ornegin, 4-hidroksilbenzoikasitin poliesteri 525 °C’nin

altinda erimez[36].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1.  Kullanilan Kimyasal Maddeler

Paraformaldehit (Merck)
Dimetil Malonat (Acros)
Metil Iyodiir (Merck)
Lantanyum(III)Kloriir (Across)
Etanolamin (Merck)
n-Butil Lityum (Acros)
Toluen (J.T.Baker)
Metanol (J.T.Baker)
Kloroform (Merck)
Imidazol (Aldrich)
Klorotrietilsilan (Aldrich)
Kursun (II) Oksit (Merck)
Etilen Glikol (Merck)
Dietil Eter (J.T.Baker)
Etil Asetat (J.T.Baker)
Diklormetan (J.T.Baker)
Hidroklorik Asid (Acros)
Magnezyum siilfat (Fluka)
Sodyum siilfat (Fluka)
Tetrahidrofuran (Aldrich)
Hidrojen Florid-Piridin (Aldrich)
Piridin (J.T.Baker)



3.2. Reaksiyonlarda Kullanilan Yontemler ve Aletler

3.2.1. ince Tabaka Kromotografisi

Uriinlerin ayirimi  ve tanimi igin ince tabaka kromotografisinden yararlanilmistir.
0.25 mm kalinliginda 245nm floresans indikatorlii silikajel tabakalar kullanilmastir.
Belirleyici olarak UV 151k ve/veya vanilin-siilfat asidi ¢ozeltisi (3 g vanilin + 3 ml
siilfatasidi + 100ml etanol) kullanilmistir. Spreylenen plakalar etiivde 150°C‘de 5

dakika tutulmustur.

3.2.2. FT-IR Spektrofotomeresi
FT-IR spektrumlari Jasco FT-IR-5300 model aygitta kaydedilmistir.

3.2.3. NMR Spektrofotomeresi

'H-NMR spektrumlari {iiniversitemizde bulunan Bruker (250 MHz) aygitta

alinmustir.

3.2.4. GC-MS Spektrofotomeresi

ITU Kimya-Metalurji Fakiiltesinde Hewlett Packard markali cihazlarda alinmustir.

3.2.5. GPC Spektrofotometresi

GPC spektrumlar: iiniversitemizin polimer kimya laboratuvarinda bulunan Agilent
markali, kirtlma indeksi dedektorlii (Model 1100), 3 Waters Styragel Columns (HR4,
HR3 ve HR2) cihazda alinmistir.

3.3. Bis[(2-oxazolin)2-il Jmetan Sentezi

200 ml Kuru toluen ve 3 gr monoetanolamin i¢ine 0.5 gr LnCls eklenir. Balon 0
°C’ye sogutulur ve nBuLi (1.6 M hekzanda) 27.5 ml karisima eklenir, 15 dakika bu
sicaklikta karistirilir. Ardindan ester ilave etmek icin reaksiyon 100 °C’ye getirilir.
Reaksiyon reflux olurken 2.65 gr dimetil malonat reaksiyona eklenir ve 24 saat bu
kosullarda reflux edilir. Reaksiyon oda kosullarina getirilir ve siiziiliir ardindan
kloroform ile yikanir. Organik fazlar bir araya toplanip kurutulur, ¢oziiclisti ugurulur.
Bis[(2-oxazolin)2-ilJmetan metanolden kristallendirilir. % 62 verimle 1.9 gr Bis[(2-
oxazolin) 2-il] metan elde edilir.
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O @)

) LnCl3, n-BuLi, Toluen N N
OH5C k)koc:H?, HO ( >/\//\o

NH,
__/ @)

Bis[(2-oksazolin-2)-ilJmetan

3.4. 2,2- Bis (hidroksimetil)[bis( 2-oxazolin 2-il)]metan Sentezi

1.9 gr Bis [(2-oxazolin)2-iljmetan 0.925gr paraformaldehit ile 62 ml toluen de 6.5
saat reflux edilir, sogutulup kurutulur, ¢oziiciisii ugurulur. %56 verimle 1.3 gr 2,2-

bis(hidroksimetil)[bis( 2-oxazolin 2-il)]metan elde edilir.

OH
0 [
+ (CH,0), :.( \ //>
O)A&O 5 OyL \O
OH
2,2-Bis(hidroksimetil)[bis(2-oksazolin 2-il)]metan

3.5. 2,2-Bis (hidroksimetil )Malonik Asid Sentezi

1,5 gr 2,2 bis(hidroksimetil)[bis(2-oksazolin 2-il)jmetan 10 ml %37’lik HCI
igerisinde ¢oziiliir ve 20 dakika reflux edilir. Reaksiyon karisimi sogutulur, Once
dietileter ardindan da etilasetat ile ekstrakte edilir. Organik faz kurutulur ve ¢oziiciisii

ugurulur. % 60 verimle 0.8 gr 2,2-bis(hidroksimetil) malonik asid elde edilir.

OH
OH
N r N 0 / 0
[\\/V/j Hel H H
/ \ ——> OH—C—C—C—OH
O K 0
OH
OH
2,2-Bis(hidroksimetil)malonikasid
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3.6. 2,2 Bis(hidroksimetil)Malonik Asid Dimetil Esteri Sentezi

2.14 gr 2,2 bis(hidroksimetil)[bis(2-oksazolin 2-il)Jmetan 100 ml metanolde ¢oziiliir,
4 ml konsantre siilfiirik asid ile asidlendirilir. Reaksiyon karistmi 15 saat reflux
edilir.Sogutulur, diklormetan ile ekstrakte edilir. Organik faz kurutulur, ¢6ziicilisii
ucurulur. % 80 verimle 1.6 gr 2,2 bis(hidroksimetil)malonik asid dimetil esteri elde
edilir.

OH

/ R

O

OH
N r N CH3OH (\)\ / \(\)
i \\/b{ — » H3CO CC\C —OCH;

O
OH OH

2,2 Bis(hidroksimetil)malonik asid dimetil esteri

3.7. 2,2 Bis (Trietilsilaniloksimetil )Malonik Asid Dimetil Esteri Sentezi

2 gr 2,2 Bis(hidroksimetil)malonik asid dimetil esteri 1 ml DMF’de ¢oziiliir, 2.13
gr imidazol karigima eklenir ve iyice ¢oziindiikten sonra 2.2 ml trietilsillilkloriir
damla damla reaksiyon ortamima konur. 1 gece karismaya birakildiktan sonra
metanoldeki doygun sodyum bikarbonat ¢ozeltisinden 4-5 ml karigima konur ve 20
dk daha karistirma islemi devam ettirilir. Karistirma islemi sonlandirildiktan sonra
karisim 20 ml su ile seyreltilir ve 50 ml etil asetat ile ekstrakte edilir. Organik faz
DMF’1 gidermek i¢in 3 kez su ile yikanir, kurtucu ile kurutulur, ¢6ziiclisii ugurulur.
Eter formuna gecen trietilsillilkloriir asiris1t vakum pompasi ile uzaklastirilarak {irtin

saflandirtlir. Net 2.6 gr 2,2 bis (trietilsilaniloksimetil )malonik asid dimetil esteri ele

geger.

OH 0Si(C,Hs);

o / 0 0 ( 0
| I DMF I I

H;CO——C——C—C—0CH; + CISi(C;Hs); ———»  H}CO—C——C——C——OCH,
imidazol

OH 0Si(CyHs)s

2,2-bis[trietilsilaniloksimetilJmalonik asid
dimetil esteri
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3.8. Tetra[2,2 Bis (Trietilsilaniloksimetil )Malonik Asid-2-Hidroksi-Etilester
Metil Ester] Sentezi

1 gr (2.86mmol) 2,2 Bis(hidroksimetil)malonik asid dimetil esteri ve 0.14 ml (2.86
mmol) 1,2-etandiol karistmma 0.05gr PbO eklenir. Karisim 155 °C’ye sitilir ve
reaksiyon bu sicaklikta 4 saat devem ettirilir. Ardindan ayni sicaklikta vakum
pompast altinda 1 saat daha reaksiyon devam ettirilir. Karigim sogutulur, sicak
kloroformda ¢oziilir ve dietil eterde c¢oktiirilir. 1.3 gr tetra[2,2 bis

(trietilsilaniloksimetil )malonik asid-2-hidroksi-etil ester metil ester]i elde edilir.

0Si(C,Hs);3
[

N H;CO—C——C——C——O0CH; + n HOCH,CH,OH -

OSi(C,Hs)3
_ OSi(CyHs)3 _
(0] (0]
HyC—O0—C—C—C—0 —CHCH, |—OH + (2n-1) CH3OH
OSi(CyHs)3
4

Tetra[2,2 Bis (Trietilsilaniloksimetil )Malonik Asid-
2-Hidroksi-Etil Ester Metil Ester]

3.9. Tetra[2,2 Bis(hidroksimetil)Malonik Asid -2-Hidroksi-Etil Ester Metil

Ester]Sentezi

50 mg tetra[2,2 bis (trietilsilaniloksimetil Ymalonik asid-2-hidroksi-etil ester metil
ester]i 0.5 ml THF de ¢oziiliir. Reaksiyon sicakligi 0°C’ye getirilir. 0.4 ml piridin
karisima eklenir ve bu sicaklikta 10 dakika karistirilir. Ardindan 0.2 ml HF-piridin
damla damla ilave edilir ve 15 dakika daha ayn1 sicaklikta karistirma devam ettirilir.
Karisim oda sicakliginda bir gece birakilir. Karisima 5 ml etilasetat ve 2 ml su
konulup 10 -15 dakika daha karistirilir. Etil asetat ile ekstrakte edilir, organik faz
sirastyla NH4Cl, su ve doygun tuz cozeltisi ile yikanir. Kurutucu ile kurutulur,

¢Oziiciisii ugurulur.
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OSi(C,Hs)3

0 0 -
| [ THF,piridin
H;C—0—C—C—C—0 ——CH,CH,— OH >
HF-piridin
OSi(CyHs)3
4
L
H3C**0*C—c—‘(l—o ——CH,CH,—{— OH
KOH
4

Tetra[2,2 Bis (hidroksimetil )Malonik Asid-2-Hidroksi-Etilester Metil Ester]
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada oksazolin ara yapilar1 iizerinden poliester sentezi hedeflenmistir.
Sentezlenen bu bilesikler birden fazla fonksiyonlu grup igerdiklerinden degisik
polimerlerin sentezi i¢in monomer olarak kullanabilecekleri gibi, yeni bir ¢ok
organik maddenin sentezi i¢in baslangic maddesi olarak da kullanilabileceklerdir.

Ayrica bu calismada polar gruplar tasiyan poliester liretimi de saglanacaktir.

Bu c¢alismada o — hidrojeninin asit karakteri tasimasi nedeniyle oksazolin yapisi
kullanilmistir. Oksazolinler; bir ¢ift bag, O ve N iceren heterosiklik bilesiklerdir. Bu
cift bag oksazolin halkasi iizerinde ii¢ farkli pozisyonda bulunabilir. Cift bagin
pozisyonuna gore oksazolinleri 2-oksazolinler, 3-oksazolinler ve 4-oksazolinler
olarak smiflandirmak miimkiindiir. Bu oksazolin tiirevleri icerisinde en yaygin olani
2-oksazolinlerdir. Oksazolinin 2 nolu C atomundaki hidrojenler olduk¢a asidik
olduklarindan bu tiir bilesikler c¢esitli fonksiyonel organik bilesiklerin sentezinde
yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Oksazolin halkasinin ilging yapisi, bu

bilesiklerin oldukga genis bir kullanim alanina sahip olmalarini miimkiin kilmaktadir.

R R R R

AN / AN S R—C—C—R
SRR J ol b
I N >C<
1‘1 R / \R R R
2-oksazolin 3-oksazolin 4-oksazolin

Karboksilli asit esterinden baglayan sentez ¢alismasinda 2- siibstitiie 2-oksazoline
gecis yapilmistir. o- Hidrojen asitliginden dolay1 paraformaldehit ile kondenzasyon
reaksiyonu gergeklestirilmistir. Ele gecen 2-(a, o - bis(hidroksimetil)siibstitiie 2-
oksazolin homolog esterine ve homolog karboksilli asitine hidroliz edilmistir.

ilerleyen asamalarda a,a - bis(hidroksimetil) esterinin hidroksil gruplari korunarak,
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korunmus bilesigin etilen glikol ile polimerizasyonu incelenmistir. Polimerizasyon
reaksiyonundan sonra koruma gruplari uzaklastirilarak polar grup (hidroksil) igeren
tetramer formunda bir ester sentezlenmistir. Fonksiyonel gruplar diisiintildiiglinde
elde edilen bilesikler reaksiyon kabiliyeti oldukca yiiksek bilesiklerdir. Ve gerek
organik sentez gerekse polimer kimyas:t alanlarinda yiiksek kullanilabilirlige
sahiplerdir. Ayrica bu calisma ile polar grup iceren tetramer formunda bir ester de

sentezlenmis olmaktadir.

0 0 H,N
H3CO OCH; / \
HO o 0

OH

s

OH
OH
N
Ol OH—C—C—!—OH

AN
B S L
o K j& i

H3CO—C——C——C——OCH;

\

OH
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OH 0Si(C,Hs)3

A (9

H3;C0——C—C—C——0CH; + CISi(CoHg)y —— H300—C——C—C——OCH;
OH
OSi(CoHs)3
0Si(C,Hs)s
o) o)

N H;CO—C—C——C—OCH; * N HOCH,CHOH — >

0Si(C,Hs);
. OSi(CyHs)3 _
(‘)‘ 0
H3C—0—C——C——C—0 ——CH,CH,{— OH + (2n-1) CH3OH
0Si(C,Hs)s
4
_ OSi(CyHs)3 .
0 0 -
[ [ THF,piridin
H;C—+0—C—C—C—0 ——CH,CH,—}— OH -
HF-piridin
0Si(C,Hs)3
4
o) ( 0
H;C—0—C—C—C—0 ——CH,CH,—{— OH
KOH
4
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Calismamizda Oncelikle dimetilmalonat ve etanolaminin lantanyum IIT kloriir

katalizorii esligindeki reaksiyonundan bis[2-0ksazolin 2-iljmetan sentezlenmistir.

o o

LnClg, n-BuLi, Toluen N N
H;CO OCH g [ %{ j
3 3 HO
NH, o 5

\_/

Kullanilan reaktanlarin hava ile bozunumunun ¢ok hizli olmasi ve bu durumun bis

oksazolin verimini diisiirmesi nedeniyle reaksiyon tamamen kapali ortamda ve azot
atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Boylece oldukca yiiksek bir verimle (% 62)

bis[2-oksazolin 2-il]metan sentezlenmistir.

Bis[2- oksazolin 2-ilJmetan daha 6nce grubumuzda sentezlenmis olup bu bilesige ait

spektral veriler referans [37] de gosterilmektedir.

Bis[2- oksazolin 2-iljmetan paraformaldehit ile 1:2 oraninda reaksiyona konularak

2,2- bis(hidroksimetil)[bis(2-oksazolin 2-il)Jmetan elde edilmistir.

) O

Bu Dbilesige ait FT-IR spektrumu EKA1 Sekil A.1’ de gosterilmektedir. 2,2
bis(hidroksimetil)[bis(2-oksazolin 2-il)Jmetanin FT-IR spektrumunda 1666 cm™ olan
oksazolin spesifik C=N (str) band: ile yapiya hidroksi metil gruplarinin katilmasi
sonucu 3390 cm™ genis OH band1 goziikmektedir.

2,2-Bis(hidroksimetil)[bis(2-oksazolin  2-il)Jmetanin GC-MS spektrumu EKA2
SekilA.2 ‘de gosterilmektedir. Spektrumda molekiiler iyon M™ 215 goriilmektedir.
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Bilesigin parcalanmasi sirasinda agia ¢ikan ara yapilarin molekil agirliklar (M-

71)143, (M-86)128 goriilmektedir.

2,2-Bis(hidroksimetil)[bis(2-oksazolin 2-il)] metan seyreltik HCI ile hidroliz edilerek

2,2-bis(hidroksimetil)malonik asit sentezlenmistir.

OH

o e

[N\>/wj % 37'lik HCL R OHCCKCOH
O

0]

OH
OH

Bilesige ait FT-IR spektrumu EKA3 Sekil A.3 ‘te gosterilmektedir. FT-IR

spektrumunda 1720 cm™ asit karbonili goriilmektedir.

2,2-bis(hidroksimetil)malonik asidin *H-NMR spektrumu EKA4 Sekil A4’ te
gosterilmektedir. "H-NMR spektrumunda 10.2 ppm deki singlet -COOH protonunu
ve 2 ppm deki dublet ise OH a bagli CH; protonlarin1 géstermektedir.

Bilesigin GC-MS spektrumu EKAS Sekil A.5 ‘te gosterilmektedir. Spektrumda
bilesigin parcalanmasi sirasinda agiga c¢ikan ara yapilarin molekiil agirliklar
goriilmektedir. Bu veriler 2,2-bis(hidroksimetil)malonik asidin  yapisini

dogrulamaktadir.

2,2-Bis(hidroksimetil)[bis(2-oksazolin 2-il)metan] metanol ile hidroliz edilerek 2,2-

bis(hidroksimetil)malonik asit dimetil esteri sentezlenmistir.

OH

( 5 OH

N N i

ot
? OH ? ’ KOH
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2,2-bis(hidroksimetil)malonik asit dimetil esterinin FT-IR spektrumu EKA6 Sekil A.
6’ de gosterilmektedir. FT-IR spektrumunda 1734 cm™ de ester karbonili ve 3420
cm™ alkol OH 1 goriilmektedir.

2,2-bis(hidroksimetil)malonik asit dimetil esterinin *H-NMR spektrumu EKA7 Sekil
A.7 ‘de gosterilmektedir. 'H-NMR  spektrumunda 3.08 ppm de singlet alkol
protonu, 3.79 ppm de -OCH3 protonlari ve 4.11 ppm de OH a bagli -CH, protonlari

gorilmektedir.

Bilesigin D,O Exchange spektrumu (EKAS8 Sekil A.8), H NMR spektrumu ile
kiyaslandiginda 3.08 ppm’de goriilen singlet alkol pikinin D,O exchange
spektrumunda kayboldugu goriilmektedir. Bu veriler *"HNMR spektrumunda 3.08

ppm’de goriilen singlet pikin alkol protonuna ait oldugunu dogrulamaktadir.

Ayni bilesigin GC-MS spektrumunda bilesigin parcalanmasindan aciga cikan ara
yapilarin molekiil agirliklar1 (M-34)158, (M-133)59 olarak goriilmektedir. Buradaki
59 degeri -COOCHj3 ester yapisinin molekiil agirhigina karsilik gelmektedir (EKA9
Sekil A. 9).

Besinci adimda 2,2-bis(hidroksimetil)malonik asit dimetil esteri trietilsillil kloriir ile

reaksiyona konarak yapisindaki hidroksil gruplart korunmustur.

oH 0Si(C,Hs)s
9 0 0 0

| | imi
H;CO—C—C—C—O0CH; + CISi(CyHs)3 M» H3CO—C—+-C—C—0CH;4

OH .
OSI(C2H5)3

Korunmus bilesige (2,2 bis (trietilsilaniloksimetil )malonik asid dimetil esteri) ait
FT-IR spektrumu EKAI10 Sekil A.10 ‘de gosterilmektedir. Bu bilesigin FT-IR
spektrumunda daha once 3420 cm™ de goriilen OH piki kaybolumus ve 1734 cm™

de goriilen ester karbonili piki 1751 cm™ e kaymistir.

Bu bilesigin *H-MNR spektrumu yapida trietilsillil gruplarinin olmasi sebebi ile
TMS (i¢ standart) s1z ¢ekilmistir (EKA11 Sekil A.11). Korunmus bilesigin 'H-NMR

55



spektrumunda 0.5 ppm deki guartet silisyuma bagli —CH, protonlarini 0.9 ppm deki
triplet silisyuma bagli —CH3; protonlarini, 3.6 ppm deki singlet -OCH3; protonlarini ve
4.00 ppm deki pikte -OCH; protonlarini géstermektedir.

Bu bilesigin D,O exchange spektrumu (EKA12 Sekil A.12) 'HNMR spektrumu ile
karsilastirildiginda her iki spektrumdaki piklerin bire bir ortiistiigii gériilmektedir. Bu

verilerden bilesigin yapisindaki hidroksil gruplarinin korundugu dogrulanmaktadir.

Polimerizasyon asamasinda besinci adimda elde edilen korunmus bilesik (2,2 bis

(trietilsilaniloksimetil )malonik asid dimetil esteri) ile 1,2- etandiol , PbO katalizorii

varliginda reaksiyona konarak tetramer formda bir ester (tetra[2,2 bis

(trietilsilaniloksimetil Ymalonik asid-2-hidroksi-etilester metil ester] ) elde edilmistir.
0Si(CyHs);

(0]

(0]
I I

NH;CO—C——C-—C-—0CH; * n HOCHyCH,OH—————
0Si(C,Hs)s

OSi(C,Hs)3

cH> 0
I

H3C—+0—C——C—C—0 —CH,CHy{—OH + (2n-1) CH;OH

OSi(CyHs)3

4

Bilesigin FT-IR spektrumunda yapiya hidroksil grubunun katilmasiyla 3400 cm™ de
genis bir —OH band1 goriilmektedir (EKA13 Sekil A.13).

Bilesigin GPC spektrumu (EKA14 Sekil A.14) elde edilen tetramerin molekiil
agirhiginin 1708 oldugunu gostermektedir. Pratikte bulunan bu deger teorik olarak

hesaplanan molekiil agirlig1 degeri ile uyum icindedir.

Teorik Molekiil Agirlig1 Hesabu:

Tekrarlanan Birim Unitenin Kapali Formiilii : C19 Hsg Og Si»
Tekrarlanan Birim Unitenin Molekiil agirligi= 228+38+96+56
= 418 gr \ mol

Tekrarlanan Birimin Toplam Molekiil Agirligi: 4 * 418 = 1672 gr\ mol
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Tetramerin U¢ Grubuna Katilan CHj3 ‘lin Molekiil Agirligt: 15 gr\'mol

Tetramerin U¢ Grubuna Katilan OH’1n Molekiil Agirligi: 17 gr \ mol

Bilesigin Molekiil Agirligi Toplama: 1704 gr \ mol

Bu bilesigin 'HNMR spektrumu EKA15 Sekil A.15°de, * HNMR spektrumu ile D,O
exchange spektrumunun karsilastirilmasit EKA16 Sekil A.16’da gosterilmektedir.
Yine yapida sillil gruplarimin olmasi nedeniyle bilesigin * HNMR spektrumu
TMS’siz gekilmistir. * HNMR spektrumunda 0.6 ppm’deki guartet silisyuma bagli -
CH; protonlarini, 1.0 ppm’deki triplet silisyuma bagli —CH3 protonlarini , 3.0 ppm
‘deki singlet —OH protonunu ve 4.14 ppm’deki singlet ise —OCH; protonlarini
gostermektedir. Ayrica 3.65 ppm’deki singlet -COOCH3 protonuna, 3.75 ppm’deki
singlet ise —-COOCH; protonlarina karsilik gelmektedir. Bilesigin D,O ile g¢ekilen
spektrumu ! HNMR spektrumu ile kiyaslandiginda (EKA16 Sekil A.16), L HNMR
spektrumunda 3.0 ppm de goriilen singletin D,O ile ¢ekilen spektrumda kayboldugu
goriilmektedir. Buradan da * HNMR spektrumunda 3.0 ppm de gériilen singlet pikin
—OH protonuna ait oldugu sonucu dogrulanmaktadir. Tiim bu veriler polimerizasyon

asamasinda elde edilen yapinin tetramer formunda oldugunu dogrulamaktadir.

Bu calismanin son agsamasinda bir 6nceki adimda elde edilen tetramer yapidaki ester
bilesigi HF-piridin ile reaksiyona konularak yapisindaki koruma guplart (silan
gruplari) uzaklastirilmistir. Boylece polar grup (hidroksil) tasiyan tetramer formdaki

ester (tetra[2,2 bis (hidroksimetil )malonik asid-2-hidroksi-etilester metil ester] ) elde

edilmistir.
— OH —
O ( (¢}
H3¢—0—C—C—C—0 ——CH,CH,—— OH
o
L d a4

Tetra[2,2 Bis (Hidroksimetil )Malonik Asid-2-Hidroksi-Etilester Metil Ester]
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Bu bilesigin ' HNMR spektrumu (EKA17 Sekil A.17) TMS’siz ¢ekilmistir. Sonug
iiriniin 'HNMR  spektrumunda 4.1 ppm’deki singlet —OCH; protonlarin, 3.8
ppm’deki singlet -COOCH; protonlarin1 ve 3.75 ppm’deki pik ise —COOCH;
protonlarin1 gostermektedir. Bir 6nceki adimda elde edilen korunmus bilesige ait —
OH protonu 3.0 ppm’de goriiniirken ,yapidaki sillil gruplarinin uzaklastirilmasi ile —
OH protonuna ait pik 2.25 ppm’de ortaya ¢ikmustir. Bilesigin D,O exchange
spektrumunda (EKA18 Sekil A.18) 2.25 ppm’de goriilen pikin kaybolmasi ' HNMR
spektrumunda  2.25 ppm’de goriilen pikin —OH protonuna ait oldugunu teyyid
etmektedir. Ayrica korunmus bilesigin ' HNMR spektrumunda 0.6 ppm’de gbriilen
guartet ve 1.0 ppm’de goriilen triplet pikin (sirasiyla silisyuma bagli —CH; ve —CHj3
protonlarina ait) sonu¢ triiniin © HNMR spektrumunda goriilmemesi  sillil

gruplarinin yapidan uzaklastirildigini1 gostermektedir.

Bu bilesigin FT-IR spektumu korunmus bilesigin FT-IR spektrumdan farkli, ayirt

edici bandlara sahip olmadigi i¢in spektral veri olarak sunulmamaktadir.

Elde edilen Dbilesikler belli standart c¢ozeltiler halinde GPC cihazina
verilebilmektedir. GPC cihazindaki kolon THF kolonu oldugu i¢in GPC’ye verilecek
maddenin THF’de c¢o6ziinebilmesi gerekir. Bizim calismamizda sonug {iriin olarak
elde ettigimiz bilesik miligram diizeyinde elde edilmistir. Molekiil agirliginin GPC
Spektoskopik yontemi ile tayin edilmesi esnasinda hazirlanan ¢ozeltideki madde
miktarinin ¢ok az olmasi yani ¢dzeltinin asir1 seyreltik olmasi nedeniyle sonug
trtiinlimiiziin molekiil agirlig tayin edilememistir. Ancak bu bilesige ait ' HNMR
spektrumu yapinin aydinlatilabilmesi i¢in yeterli bir spektral veri o6zelligi

tagimaktadir.
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