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OZET

Bu caliymada, aldehit ve hidroksi aldehitlerin gesitli mono ve dihidroksi
aromatik bilegikleri ile asitli ortamda kondenzasyon reaksiyonlan incelenmistir.

Daha once gergeklestirilen galigmalarda, dimetilol ketonlarin ve dialdehitlerin
2-paftol arasindaki kondenzasyon reaksiyonlan incelenmis ve bu reaksiyonlarda elde
edilen irinlerin piranopiran ve furanofuran tipi bilesikler oldugu saptanmugtir. Bu
calismay: genigletmek amaci ile aldehit monometilol tiirevlerinin, metilol ketonlar ve
dialdehitlerde gergeklestirildigi gibi, naftollerle kondenzasyon reaksiyonu verip
vermedigini ortaya ¢ikarmak ve reaksiyon mekanizmasim aydinlatmak igin bu ¢aliyma

gergeklegtirilmistir.

Reaksiyonlarda diiz zincirli ve dallanm§ aldehitlerden, asetaldehit, propanal,
butanal, pentanal, benzaldehit, isobiitiraldehit, 2-metilbiitanal, 2-metilpentanal, 2-etil-
biitiraldehit ve 2-fenilpropanal kullanlmgtir. Hidroksi aldehitler, 2-alkil aldehitlerin
formaldehit ile gapraz aldol kondenzasyonu sonunda sentezlenmistir.

Diiz zincirli aldehitlerle 2-naftoliin kondenzasyon reaksiyonu sonunda 9-alkil
[1,2;7,8] dibenzoksantenler elde edilmistir. Dallanmis aldehitlerden, isobiitiraldehit 9-
isopropil [1,2;7,8] dibenzoksanten, 2-metil biitiraldehit ile bisfenol tipi bileik
vermistir.  Isobutiraldehitin, 2,7-, 2,3- ve 1,6-dihidroksinaftalen arasindaki
reaksiyonlart sonucunda polimerler olusmustur. Isobitiraldehit ile 2-tiyonaftolin
reaksiyonunda ise 1,1-di (2-naftiltiyo)-2-metilpropan elde edilmistir.

Aldehit monometilolleri ile 2-naftol arasindaki reaksiyonlarda ise degisik
iiriinler elde edilmistir. Isobitiraldehit monometilol ile 2-naftol’iin reaksiyon riinii
3,3-dimetil-4-(2-hidroksi- 1-naftil)benzo[d]kromandir. Diger aldehitlerin monometilol
tirevleri ve DL-gliseraldehit ile 2-naftol arasindaki reaksiyonlar sonunda 9-alkil
[1,2;7,8] dibenzoksanten tipi iriinler elde edilmistir. Isobiitiraldehit monometilolii ile
2,3- ve 2,7-dihidroksi naftalenler arasindaki reaksiyon iriinlerinin 9-alkil [1,2;7,8]
dibenzoksanten tirii  bilegikler oldugu saptanmug fakat 1,6- ve L5-
dihidroksinaftalenlerle polimer iirtinleri vermistir.

vii



SUMMARY

REACTION OF MONOMETHYLOL ALDEHYDES WITH HYDROXY
AROMATIC COMPOUNDS

In this study, 2-alkyl aldehydes and their monomethylol derivatives were
reacted with hydroxy aromatic compounds and linear aldehydes. The reaction
mechanism was also investigated in order to compare with those obtained from the
reactions between 2-naphthol with hydroxy ketone and dicarbonyl compounds, such
as glyoxal and glutardialdehyde.

The reactions of 2-naphthol with hydroxy ketone and dicarbonyl compounds,
were studied previously in our department. It was found that the products of these
reactions were naphthopiranopiran, naphthofuranofuran and naphthodioxosin type
compounds. The reactions are as follows:

o R EHon
D

OH
e,
CHO

Furthermore, similar condensation reaction was carried out by dihydroxynaph-
thalenes with dicarbonyl and hydroxycarbonyl compounds and corresponding
furanofuran type compounds or polymers were produced.
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In order to extend this work, 2-alkylaldehyde were reacted with formaldehyde
such that aldol condensation to produce monomethylol aldehyde for condensation
reaction with mono or dihydroxynaphthalenes. Two methods were used for the
preparation of monomethylol derivatives of 2-alkylaldehydes. In the first method,
excess of formaldehyde was reacted with 2-alkylaldehyde in the presence of K,CO;
resulting low yield. As a second method, equivalent amount of formaldehyde was
allowed to react with 2-alkylaldehyde in the presence of Et;N catalyst yielding higher
than first method.

R

KoCO R
>“CHO + CHo 2% R‘""'>——CHO + Acetals
Rs

or
HOH,C
Et3N

R= methyl, ethyl, phenyl. , Rq= methyl, ethyl.

Preliminary studies showed that condensation reaction between monomethy-
lol aldehyde with 2-naphthol proceeded via condensation of aldehyde groups with
two moles of naphthol in order to give bisphenol type compound. Thus, the reaction
of aldehydes with 2-naphthol was first studied in order to elucidate the reaction
mechanism.

Isobutyraldehyde, 2-metylbutyraldehyde, 2-ethylbutyraldehyde, 2-phenylpro-
panal, acetaldehyde, propanal, butyraldehyde, pentanal and benzaldehyde were
reacted with 2-naphthol in the presence of strong acid catalyst such as H,SO,4, HCI
and CH;SOsH. Three different experimental conditions were used for these reac-
tions.

Except acetaldehyde and 2-methylbutyraldehyde, the reaction products of
aldehydes were 9-alkyl-[1,2:7,8]dibenzoxanthenes (Table 1). Reaction of 2-naphthol
with acetaldehyde gave either 9-methyl-[1,2:7,8]dibenzoxanthene or 2-methyl-4-(2-
hydroxy-1-naphtyl)benzo[d]chroman compounds depending on the reaction
conditions such as mol ratio, temperature, kind of catalyst and solvent. However, the
reaction of 2-paphthol with 2-methylbutyraldehyde gave bisphenol type compound

i.e. 1,1-Bis(2-hydroxy-1-naphthyl)-2-methylbutane.

=Ty °TLH.+_. @@ ®

oH™©
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Two moles of 2-naphthol were reacted with aldehydes to give phenolic type
product followed by condensation of two hydroxyl groups to produce 9-alkyl-
[1,2;7,8]dibenzoxanthene.

The reaction of isobutyraldehyde monomethylol with 2-naphthol gave
chroman type compound i.e.3,3-dimethyl-4-(2-hydroxy-1-naphtyl)benzo[d]-chroman.
. However, the reaction products of monomethylol derivatives of other alde-hydes
were 9-alkyl-[1,2:7,8]dibenzoxanthene type compounds(Table 2).

The condensation reaction of aldehydes with 2-naphthol, depending on the
type of aldehyde monomethylol, proceeded to give either chroman or 9-alkyl-
[1,2:7,8]dibenzoxanthene. Chroman type compounds were produced by condensation
of one of naphtholic hydroxyl groups and hydroxyl group of monomethylol. On the
other hand, 9-alkyl-[1,2:7,8]dibenzoxanthenes formed if two naphtholic hydroxyl
groups condenced.

R OH
R l>_c|-|o + __it,
HOH,C

R¢=CHg, C2Hs, CgHs
R=CHg3,CoHg

Similarly, aldehydes and hydroxyaldehydes were reacted with 2-hydroxydi-
benzofuran, 2,3-dihydroxynaphthalene, 2,7-dihydroxynaphthalene, 1,6-dihydroxy-
naphthalene, 1,5-dihydroxynaphthalene, 6-bromo-2-naphthol, 2-thionaphthol and 2-
hydroxy-3-naphthoic acid. The reaction condition and identified products were
summarized in the table 1 and 2.



Table 1: The reaction products of aldehydes with naphthols.

Carbonyl Compound

Acetaldehyde

Acetaidehyde

Propanal

Benzaldehyde

Isobutyraldehyde

Butanal

Pentanal

Naphthol Compound Products

2-Naphthoi

2-Naphthol

D
_ aro
D

2-Naphthol

2-Naphthol

2-Naphthol

2-Naphthol




Table 1: The reaction products of aldehydes with naphthols(Continue).

Carbonyl Compound

2-Methylbutanal

2-Phenylpropanal

2-Phenylpropanal

2-Phenyipropanal

2-Ethyibutanal

Isobutyraldehyde

Isobutyraldehyde

Isobutyraldehyde

2-Methylpentanal

Naphthol Compound

2-Naphthol

2-Naphthol

2,3-Dihydroxynaphthalene

2,7-Dihydroxynaphthalene

; "
2-Naphthol @

2,3-Dihydroxynaphthalene

2,7-Dihydroxynaphthalene

2-Thionaphthol @@

2-Naphthol

xii

Products

Polymer

/
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e,
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Table 2 : The reaction products of hydroxyaldehydes with hydroxyaromatic

compounds
Carbonyl compounds Naphthol compounds
CH,OH
e )—CHO 2-Naphthol

@
=

6-Bromo-2-naphthol @ ©
O

5

COOH COOH
CH,OH

@ g @

2,3-Dihydroxynaphthalene @ ©
o
OH

2-Hydroxy-3-naphthoicacid :

OH OH

2,7-Dihydroxynaphthalene
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Table 2 : The reaction products of hydroxyaldehydes with hydroxyaromatic

compounds(Continue).
Carbonyl Compound Naphthol Compound Products
2-hydroxydibenzofuran
2-Thionaphthol ¢,
asetikasit-3,3-di(2-naftiltiyo)-2,2-dimetilpropilesteri
CH,OH
l"l
CH,OH
Itses (@] 2-Naphthol
CeHs
Q
2,3-Dinydroxynaphthalene POLYMER
2,7-Dihydroxynaphthalene POLYMER
CH,OH
[T (o] 2-Naphth0l
CHg
CH,OH
ey HO 2-Naphthol
CHj
CH,OH
. HO 2-Naphthol
OH'

Xiv




BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Yakin zamanlarda gergeklestirilen g¢aligmalarda o,a-dimetilol ketonlar ve
dialdehitler ile 2-naftoliin kondenzasyon reaksiyonlan aragtirilmig ve bu reaksiyonlar

sonucunda sirast ile piranopiran ve furanofuran tipi triinler elde edilmistir.

Dimetilol ketonlarin, kondenzasyon reaksiyonlarinda, once metilollol
hidroksillerinin, 2-naftol bilesiginin 1- yerinden kondenzasyona girdigi ve serbest
kalan aromatik hidroksil gruplannin, karbonil grubu ile molekiil i¢i asetallesme
gerceklestirdigi dne sirilmistr.

R
OH HOH,C. CH,OH
! H+
S — :
o o HO

Dialdehitlerde de benzeri sekilde once iki 2-naftol ile bir aldehit grubunun
kondenzasyona girerek bisfenol tipi reaksiyon verdigi daha sonra molekil igi
asetallesme oldugu ortaya gikmustir. Burada kullamlan asit her ¢ asamada da

katalizator gorevi gormustiir. Bahsedilen galiymalarda elde edilen Griinler anti-AIDS



N

ve anti-kanser o6zelliklerinin test edilmesi igin National Cancer Institute (ABD)

tarafindan istenmis ve yapilan testlerden olumlu sonuglar gtkmamistir.

OH
CHo H!
_—

CHO

Benzer yapilar igeren bilesikler sentezlemek ve iiriin gesitliligini artirmak amaci
ile dimetilol aldehitlerle 2-naftoliin reaksiyonlan da incelenmis fakat herhangi bir tirtin
elde edilememistir. Bu nedenle bu g¢aligmada 2-alkil dallanmug aldehitlerin monometilol
tirevlerinin 2-naftolle reaksiyonunun aragtinlmasi amaglanmigtir. Caliymada kullanilan
monometilollerin basit ve ucuz yontemlerle iretilmesi digtintildigunden, aldehitlerle
formaldehit arasinda capraz aldol kondenzasyonu gergeklestinlmesi planlanmugtir.
Aynica, aldehitlerin monometilol tiirevlerinin, reaksiyon mekanizmasimn ortaya
¢ikanlmas1 igin, adi gecen aldehitlerin naftollerle kondenzasyon reaksiyonlarn
aragtinlmugtir.



BOLUM 2. TEORIK KISIM

2.1. Aldol Reaksiyonlan

o~Hidrojeni tagiyan bir aldehit veya keton, asidik veya bazik ortamda bir
aldehit veya keton ile reaksiyona girerek aldehit-alkol veya keton -alkol olugturur. Bu
reaksiyonu, karbonil grubuna gore a-hidrojenin asitlii ve karbonil grubunun
niikleofilik katilmaya egilimi miimkiin kilar {1]. Bu reaksiyon sonucunda ortaya ¢ikan
3-hidroksi aldehit bilegigi baz1 6zel kosullarnin etkisiyle 1 mol su kaybederek o-8
doymamug karbonil bilegiklerini verir. Bu baglamda aldol reaksiyonlari sonucunda
olusan iiriinlere gore aldol reaksiyonlan iki farkli sekilde adlandinlmaktadir. 3-
Hidroksi aldehit bilegiklerinin olugtugu reaksiyonlara aldol katilma reaksiyonlari, o,f-
doymamus aldehitlerin olustugu reaksiyonlara ise aldol kondenzasyonu ad1 giiniimiiz
literatiiriinde yer almaktadir. Bilinen ilk reaksiyon 1872 yilinda Wurtz tarafindan 2
mol asetaldehit molekiiliiniin asit katalizator yaninda 3-hidroksibutanal vermesiyle

gergeklestirilmigtir. Uriin hem aldehit hem de alkol 6zellii igerdiginden aldol adim
almustir [2].

Aldol reaksiyonlan organik kimyada oldukga énemli bir yer tutarlar, hem yeni
karbon-karbon bagi olusumunu saglar, hem de reaksiyonda meydana gelen tiriin,
hidroksil ve karbonil veya C=C ve karbonil gibi 2 fonksiyonlu grup tagidigindan bir

dizi sentetik reaksiyonlar i¢in ¢ikis maddesi olarak kullaniliriar,



2.1.1 Bazik Ortamda Aldol Reaksiyonu

Aldol reaksiyonu hem asit hem de baz katalizat6rlerle gergeklestirilebilecegi
halde, ¢ogu kez bazik katalizatorler tercih edilir. Bazik ortamda asetaldehit
reaksiyonu agagidaki mekanizmaya gére ilerler. Birinci basamakta baz, 1 molekiil
asetaldehitin karbon atomundan 1 proton koparir ve enolat anyonu olusur. Enolat
anyonu resonansla kararliilk kazanir. Ikinci basamakta olugan karbanyon gok kuvvetli
niikleofil oldugundan ikinci asetaldehit molekiiliniin karbonil karbonuna hiicum

ederek alkoksit anyonu meydana getirir.

o

0 0 0

alkoksit anyonu

Uslincii basamakta alkoksit anyonu ortamdaki su molekiiliinden bir proton
kopararak aldolii olugturur.

Bazik reaksiyon kansimi 1sitillirsa aldol bir mol su kaybederek o doymamus
aldehit olan 2-butenal doniigir [2].

OH

- . + HO + -OH
/K/CHO TR — O ?
2-butenal



Hiz tayin eden basamagin hangisi oldugunu belirlemek amaci ile gesitli
caligmalar yapilmigtir. Reaksiyona giren karbonil bilesiginin tiiriine ve konsantrasyonu-
na bagh olarak hiz tayin eden basamagm degistigi saptanmugtir. Ornegin; asetaldehit,
propanal, butanal gibi aldehitlerin kondenzasyon reaksiyonlarinda, yiiksek aldehit
konsantrasyonlarinda hiz tayin eden basamak 1. basamaktir. Fakat diigiik aldehit
konsantrasyonlarinda iyonlasma basamaginin hzi, kondenzasyon basamagindan pek
fazla biyik olmadifindan reaksiyon aldehite gore 2. mertebedendir. Aldehitlerle
ketonlann kondenzasyonunda ise, dusiik aldehit konsantrasyonlarinda sifirinc
mertebedendir. Genel olarak, ketonlarin yer aldifi kondenzasyon reaksiyonlarinda
genis konsantrasyon araliklarinda, hiz tayin eden basamagin kondenzasyon basamagi
oldugu goérulmiistiir.

2.1.2 Asit Katalizorla Aldol Reaksiyonu

Asit katalizorli aldol reaksiyonunun yiiruyiisii bazik ortamda yapilan aldol
reaksiyonuna benzer. Birinci basamakta, aldehitin veya ketonun karbonil grubuna
proton baglanarak enollesme kolaylastirilir.

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

basamaktir.



OH OH O

A AR —
R R + R/w —_— RR - R + H
H R

Asit katalizérlii reaksiyonlarda aldol veya ketol yerine daha ¢ok doymamus
iiriin elde edilir. Bunun nedeni su ayrilma basamaginin asitli ortamda ¢ok hizh olmas:
ve geri donislii olmasidir. Doymamis yapi olugumu, hidroksil grubunun asit katalizor
tarafindan protonlanip su ayrilmasi ve bunu takip eden proton aynlmast ile gergeklesir.

Reaksiyon ya karbonyum iyonu veya enol ara (iriinii izerinden yfiriir.

Rl
R R
o .
\ jOH2 OH o UH 7
Rﬂ\./LR' — RINR
R : R

2.1.3 Aldol Reaksiyonlannda Tersinirlik Ozelligi

Aldol reaksiyonlarinin en belirgin ézelliklerinden birisi degisik kosullarda gok
kolay tersinir Ozellik tagtyabilmesidir.Bu durumda en g¢ok asit katalizorli
reaksiyonlarda karsilagilmaktadir. Bu yuzden bu oOzelliginden dolayr bilim adamlan
termokimyasal olarak asit ve bazik katalizli sistemlerde protik gozeltiler igerisinde
reaksi yonlarin AH, AG ve K degerlerini deneysel olarak irdelemiglerdir. Bunlarin

onciilerinden olan Guthrie asetaldehitin aldol katilma reaksiyonu esnasinda AH= - 9.8



k.cal.mol ve AG= - 2.4 k.cal.mol” oldugunu ve aseton igin ise AG= 2kcal mol™
oldugunu tesbit etmistir [3]. '

0)
CHy” “CH; CH; CH

Asagidaki Tablo 2.1'de belirli reaksiyonlanin termokimyasal degerleri
verilmigtir.

Tablo 2.1.
Niikleofil Elektrofil -AG (kcal.mol) K M™)
Asetaldehit Formaldehit 6.32
Asetaldehit 3.55 400
Benzaldehit 2.18
Aseton 0.02
Metilasetofenon -2.31
Aseton Formaldehit 4,58
Asetaldehit 1.75
Benzaldehit 1.27 8.50
Aseton -1.97 0.039
Metilasetofenon -4.08

2.1.4 Protik Ortamlarda Aldol Reaksiyonlar

Genellikle aldol reaksiyonlarinda enolat olusumunu kolaylastinic1 kosul olarak
protik coziiciler tercih edilmektedir. Protik ¢ozicilerde (su veya etanol gibi)
gergeklestirilen aldol kondenzasyonlan tersinirdir ve enolat olusumu fazladir. Denge
halinde daha fazla substituent tasiyan enolatlar tercih edilir [4]. Ciinki, C-C ¢ift



baginin kararhiif: substitilentlerin sayisi arttikga artar. Ancak gok yiksek hacimli
siibstituent igeren enolatlar kolay solvalize olmazlar,dolayisiyla dengede az olugurlar.
Tipik protik ortamlardan drnekler verirsek; sulu NaOH, alkali metal alkoksitler (alkol
¢ozeltisi igerisinde) veya protik asitler tercih edilir. Bazen kuvvetli bazik maddeler de
kullamlir (Ornegin; Aluminyum tri-t-butoksit). Protik ¢dziiciiler igerisinde uygun
katalizor ve uygun katalizér konsantrasyonu kullanarak istenilen riiniin cins ve
miktarini artirmak mimkiindir. Omegin; katalizér olarak Ba(OH), kullaniirsa,
asetondan diasetonalkol eldesinde verim % 75 iken 2-butanondan ketol eldesinde

verim ancak %11 dolayindadir [5].

Asit katalizler ise aldol reaksiyonlarinda doymamus driin olusumunu
artirdigindan daha az kullanihr. Fakat son yillarda fosforoksikloriirlerin kullamldig:
reaksiyonlarda yiiksek verimle 3- hidroksialdehitlerin elde edildigi gorilmistir [6].
Aynica aldol reaksiyonlannda iki karbonil bilesigi de o-hidrojeni igeriyorsa o,f-
doymamig karbonil bilesii olusumu esnasinda genelde asit Kkatalizler {riin

komplikasyonlarina sebep olmaktadirlar [7].

Kinetik kontrollii reaksiyon yapilmak isteniyorsa protik goziicliler yerine
aprotik ¢dziiculer kullamlmas1 ile denge olusumu yavaslatnlarak 6lgiimler
yapilabilmektedir{3].

2.1.5 Aldehitlerin Self-~Kondenzasyon Reaksiyonlan

Diigiik molekiil agirlikli aldehitler ( C,- C, ) thmh asit ve bazik kataliz6rler
esliginde aldehitlerin aldol self katilma reaksiyonlan sonucu diisiik molekiilli

aldehitlerin 3-hidroksialdehit tiriinlerini verirler.



) OH O
‘ NaOH,H /k)\
20
2 CI'I3/k H > CHj H
4-5 C,50%
o OH ?
/\/L KOHH0 i
CH; H 5%

C,den daha biiyiik aldehitlerin aldol kondenzasyonu reaksiyonlarinda; o,f-
doymamug aldehitler ve 3-hidroksi aldehitlerin dimerlegmis yapilani ele gegmektedir
[6]. Bundan dolay: bu iirinlerin olusumunu azaltmak igin reaksiyonlarin sicakhif
azaltilarak {ir(in olusumu kontrol altina alinabilmektedir [7].

0O
0 |

H L

80%

Eger aldol kondenzasyonu olugturulmak isteniyorsa sicaklik kontrolii kaldirilir
ve ortama 1s1 verilirse butanal érneginde oldugu gibi bu kez 3-hidroksi aldehitler
yerine o,B- doymamig karbonil bilesikleri elde eder [8].

1
/\/ku 1N NaOH H
—_—

80 C,86%

=0

Veya ¢ok iyi verimle o,f-doymamig karbonil bilesigi eldesi igin alifatik
aldehitlerle birlikte 2,4,6-trimetilfenoksimagnesiumbromide katalizorii kullanulabilir.
Bu katalizoriin esas kullamm amaci aldol esterlerini elde etmektir. Diger bir adi ile

unlii Tischtschenko reaksiyonu olarak bilinmektedir[9].
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OMgBr R l0
/\)\/k
R/\CHO . benzen H
45 C,24h,
90-96%
\KI\‘IIPAAO C
24h,90-95%
R R
0. OH
w/\R
OH o] 0.
\’(\R
O
CsHyy

C5H1q/\/kCHO

Son yillarda self aldol reaksiyonlarinda yiiksek verimie tirun elde etmek igin
kullanilan en ideal katalizorler arasinda borik asit 6nemli bir yer iggal etmektedir [10].
Ik borik asit galigmas1 Offenhauer ve Nelsen tarafindan yapilmigtir [11]. Aynca self
aldol reaksiyonlannda dimerlesmeyi, doymams aldehit olusumunu ve 3-hidroksi
aldehit olusumunu artirmak igin son yillarda birgok sentetik iyon degistiriciler
kullanmiimaktadir [10].

CsHyy

BO3
CsHy 1/\ CHO L CsHy \/\/k CHO

toluen, 100%
2.1.6 Capraz Aldol Reaksiyonlan

Iki farkh karbonil bilesiginin verdigi reaksiyon ¢apraz aldol reaksiyonu adini
alir. Her iki karbonil bilesidi de o-hidrojeni igeriyorsa sentetik ve ticari olarak bir
onem ihtiva etmemektedir. Ciinkii reaksiyon sonunda elimize riinlerin karigimi

gegmektedir.
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Bu konuda, Lieben bir seri galigma yaparak reaksiyonlarda elde edilen iiriin
kansimlarim belirli bir kuralla aciklamaya galigmugtir. Lieben'e gore iki karbonil bilegigi
a-hidrojeni tagiyorsa ve aldol reaksiyonlarindan sonra olusan iriin kangimlanndaki
ana (iriin a-karbonunda en az dallanmay: igeren aldol trtintdir [12].

@)

|
KOH,H20 CHO
~N~—"cHo * Ho o

1lk kez 1880 'de baz katalizér kullalarak aseton veya asetaldehit, furfural ile
reaksiyona sokulmus ve gapraz aldol reaksiyonu adini almustir. Bu reaksiyon Claisen-
Schmidt reaksiyonu olarak da bilinmektedir [13].

@CH; )I\R — () ' 5

I
Q> —
CP:O /L /OAJ\/\@\
on/©/ ~HO Q 5 oH
©/CHO Ri @/\J\R

~ Ticari olarak tercih edilen g¢apraz aldol reaksiyonlarinin baginda Tollen
reaksiyonlann énemli yer tutar [14]. Bu reaksiyonlarin en belirgin 6zelligi karbonil

bilesiklerinden birisinin a-hidrojeni igermemesidir.
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@]

PY
\/\CHO + H H KoCO3,HO
Eter,25 C %52

0
CHO /h
\l/ . 4 ~n KO3 HO

25 C, %64

o
/L Etz\/H0
H e

CHO
+ H
%380

CHO

OH
OH
CHO

CH,OH

CHO

Fakat Tollen reaksiyonlarinda formaldehit miktarna dikkat edilmezse 3-
hidroksialdehit bilesigindeki -CHO fonksiyonu indirgenerek gapraz Cannizzaro
reaksiyonu meydana gelir [14]. DiZer bir deyisle dioller ve trioller olugur.

o H
HO )I\ KoCO3, HoO
H” H H

Eter

o

I
~ cHo . H)\H NaOH/HZ0

1S1

o»—><::H
H



13

2.1.7 Aldol Reaksiyonlart Esnasinda Meydana Gelen Yan Reaksiyonlar

Ketonlarn , aldehitlerin ve kondenzasyon reaksiyonlar sonucu olusan hidroksi
bilesiklerinin oldukga reaksiyon kabiliyetli olmalan kondenzasyon sirasmnda yan
trtinlerin olusumuna neden olmaktadir. Bu reaksiyonlardan bazilan asetal olusumu,
hidriir gogii ve o,B- doymamig karbonil bilesiklerinin katima reaksiyonlanidir [8,9].
Eger reaksiyon sartlan ve yapisal diizenlemeler uygun ise asetalleyme hem bazik hem
de asidik kosullarda olugabilmektedir. Ornegin, self propionaldehit aldol katima
reaksiyonu esnasinda aldoxan ad1 verilen siklik asetal olugur [2]. Aldoxan'a 1st verilirse

1mol propionaldehit ile3-hidroksi-2-metilpentanal olugur [2].

\ H
5 0 |
6-8 C, %94 OH o

OH +

WH

o

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

vermektedir ki bu da bir asetallesme reaksiyonudur [2].

Q _C_HLQ_.O.,QQ(\OH._H*_. o 0
g c|> OH ko cl o)

Aldoller uzun siire bekletilirlerse dimerlesmeye ugrarlar. Dimerleymis urun

isitthrsa tekrar aldole dénebilir. Bu nedenle aldolleri kullanmadan 6nce damitmak

oldukga yararhdir [15].



14

Aldol reaksiyonu sonucunda olugan iiriinlerden biri o,B-doymamig karbonil
bilesigi ise bu kangimindan olugacak istenmeyen yan iriinler (asetaller) geri donusli

mekanizma gostermezler [16].

_~_-CHO  KOHE(OH '
H20 + +
(0]
H

CH,0H
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2.2 Friedel-Crafts Reaksiyonlan

1877'de Fransiz kimyaci Charles Friedel ve Amerikali kimyaci James M.
Crafts, Chemical Society of France'in sempozyumunda ilk kez alkil benzen ve agil
benzen eldesi igin yeni bir metod geligtirmiglerdir. Bugiin bu reaksiyonlar Friedel-
Crafts Alkilleme ve Agilleme reaksiyonlar olarak bilinmektedir.

Giiniimiizde birgok sanayi iiriinii Friedel- Crafts reaksiyonlant kullanilarak
sentez edilmektedir [17]. Omnegin, Yiiksek oktanlt yakit eldesi, etilbenzen, sentetik
kauguk, bazi plastikler ve alkillenmis deterjanlar bu reaksiyon teknigi kullanilarak
sentez edilmektedir [17]. 2. Diinya Savagi'na kadar fazla 6nemli olmayan bu-

reaksiyonlar diinya savasi esnasinda ve sonrasinda oldukga geligme gostermigtir.

Bu kisimda Friedel-Crafts Reaksiyonlanmn, alkilleme ve agilleme reaksiyonlan
ad1 altinda ayn ayn inceleyecegiz. Genel olarak Friedel- Crafts alkilleme ve agiileme
reaksiyonlan birer Aromatik Elektrofilik Substitiisyon reaksiyonlandir [18]. Olusan
uriinler alkil aromatik bilesikler ve aromatik ketonlardir. Reaktantlardan biri aromatik
ve alifatik doymamig hidrokarbon tiirevleri ikincisi ise alkoller, alkenler, asitkloriirler,
asit anhidritler, eterler, alkilhalojeniirler, aldehitler, ketonlar ve karboksilli asitlerdir
[18]. Katalizor olarak Lewis asitleri, metal alkil ve alkoksitleri, asit oksitler, siilfitler,
modifiye zeolitler, katyonik regineler, proton asitler ( Bronsted Asitleri ), stiperasitler
ve kat1 siiperasitler kullaniimaktadir [18%, £19].

2.2.1 Aromatik Hidrokarbonlarin Alkillenmesi

Aromatik hidrokarbonlarin Fridel-Crafts Alkilleme Reaksiyonlar karbokatyon
iizerinden elektrofilik aromatik substitiisyon mekanizmasina gore ilerler [20]. 1lk kez
metil ve benzil halojeniirler kullanilarak, AICl, eslifinde aromatikhidrokarbonlar
alkillenmigtir [21]. 1946'a kadar Price ve arkadaslan bu konuyu irdelemiglersdir. Fakat
1964-74 willarinda Olah yeni katalizérler geligtirerek bu konuya yenilik getirmigtir
[17]. Son yilarda bu gérevi Roberts ve Khalafin gruplan siirdiirmektedir.
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2.2.1.1 Alkenlerle Alkilleme

Giiniimiizde ticari olarak biiyiik dnem tagtyan etilbenzen ve isopropilbenzenin
eldesinde birer alken olan etilen ve propen kullanilmaktadir [22]. Roberts ve Khalaf'in
cahismalarinda etilen kullanilarak petrokimyasal iiriinler sentezlenmektedir [18]. Bu
galismalarda toluen, naftalen ve bifenil aromatik hidrokarbonlan kullamimaktadir [23].

291
BF3, H3PO4
A O
. Pri
T Br Br

@ + /____/ CaY ve dogal zeolit
200 C,20-30 atm.

70%
PT1
— Pri
I %92 % 8

2.2.1.2 Alkoller , Eterler , Esterler , Epoksitler ve Laktonlarla Alkilleme Reaksiyonlari

Friedel-Crafts Alkilleme reaksiyonlan arasinda alkoller, eterler, esterler, epok-
sitler ve laktonlarla yapilan reaksiyonlar son yillarda olduk¢a 6nem kazanmug ve ilging

gelismelergdstermistir[24,25].



17

OH

. O
O -0 0= O 0

%380 HySO4
* /\/OH @iﬂ
70-80 C, 4 saat

%56 %13
o %8
OH
BF3/CClyg
+
Z"O0H  15dak.150 C
%67

I"l‘

Alkilleme vasttast olarak alkollerin kullanildig: reaksiyonlarin proton asitleri ile
yiiriyligi soyledir [26].
HA —-»> H* + A
ROH + H* — RO'H,
RO*H, » R* + H),0
R + PhH —» PhR + H*

Reaksiyon denkleminden de gorildugi gibi karbokatyon lzerinden
yiirumektedir. Olusan karbokatyon molekiil igi gevrilme ile daha kararh karbokatyona
cevrilebilir ve ana iiriin 2. karbokatyondan olan iiriindiir. Eterler, esterler ve epoksitler

ile yapilan reaksiyonlara 6rnekler asagida gosterilmektedir [27].
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@ . Q ﬂtz';..;fo: o
Q0 -

e N\ { o HpS04 +
\\s‘\... Hz 65 C
70 % 30 %

Siklik eterlerin, Friedel-Crafis reaksiyonlarinda aromatik bilesikleri alkilleme
kolaylig1 agagidaki sirayla degismektedir [28].

> >
Voo O O
O O O
Eger siklik eterler dallanmug ise daha farkl alkilleme kolayhig gosterirler;

(X O~ &

2.2.1.3 Hidroksi Aromatik Bilegiklerin Alkilleme Reaksiyonlan

Aromatik halka iizerinde OH fonksiyonu igeren tiim bilegikler bu konu altinda
incelenebilmektedir. Fenol ve naftol gibi bilesikler hidroksi fonksiyonlarindan dolay:
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alkilleme reaksiyonlari normal Friedel-Crafts Alkilleme reaksiyonlarindan procediir
olarak farkhiliklar igermektedir [26]. '

Bu reaksiyonlan agiklamak igin 6rnek olarak en aktif bilesik olan fenol 6rnek
alinirsa; fenoliin alkilleme reaksiyonlarinda genel olarak 3 ana sorun vardir.. Birinci
sorun katalizérler ile hidroksi grubunun reaksiyon esnasinda kompleks vermesidir.

[26]. Bu yiizden fenol reaksiyonlarinda gerekenden daha g¢ok miktarda katalizor
kullanmak gerekmektedir.

OH O"AICI 3

Ikinci zorluk fenoliin kullamlan katalizériin (H,SO, gibi) etkisi ile polimer
lesmesidir. Ugiincii zorluk ise fenolun ilk basamakta reaktantlar ile eterlegmesidir.

OH

+ HpSO4 -8 Polimerik Uriin

Mekanizmada goriilen eter olujumundan sonra 2. molekil alkenin halkaya
karbokatyon olarak hiicumu ve eter baginin kopmasi ile yiiriimektedir[17].Bu yiizden
fenollerin alkillenme reaksiyonlarinda diger reaksiyonlara gére daha fazla katalizér ve

alkilleyici kullaniimaktadir.
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OH
AlCl3

+—_—_\

o v@( Q

Yukaridaki zorluklar g6zoniine alinarak son yillarda yapilan gahgmalarda
alkilleyici olarak alkoller tercih edilmis, bununla birlikte en ideal katalizériin H,PO,
oldugu kesfedilmigtir [28].Ciinkii, diger asitlere gére H;PO, %90 oraninda mono-
alkilfenol elde edilebilmektedir [29]. Uriinlerin ¢ogunlugu para isomeridir.

M H3PO4
CH,OH

Son yillarda bulunan en ilging alkilleme katalizoriiniin askorbikasit/sitrikasit
sulu g6zeltisi oldugu bulunmugtur[30]. Geligtirilen bu metodla fenoller direkt olarak
alkollerle % 95 verimle alkillenmektedir. Ornek olarak cinnamilalkol ile fenol
reaksiyonu ele alinirsa; E-cinnamilalkol yukandaki katalizorin  yardimi ile

parasubstitue E-cinnamilfenol bilegigini vermektedir [30].
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OH
OH

sitrik asit @
@—\‘ + askorbik asit @ N\
CH,OH

OH OH

(PhO)3Al
+/\/\/ 80%

200C,8h.

N\ .

2.2.2 Friedel-Crafts Agilleme Reaksiyonlan
2.2.2.1 Aromatik Bilegiklerin Agillenme Reaksiyonlan

Aromatik bilegiklerin acilleme reaksiyonlarnnda genelde agilhalojeniirler ve
karboksilli asitler kullamlr [31,32,33]. Agilhalojeniirdeki halojen atomunun
karboagilyum katyonunu olusturma kolaylifi reaksiyonun verimint etkiler . Reaktant
olarak agilflorir kullanldigi Friedel-Crafts agilleme reaksiyonlarinda en etkin
katalizériin borontriflorit oldugu saptanmugtir [34].
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° BF3MeOH

OH H20, 73%

BF3,MeOH
H20,%87
MeO MeO

2.2.2.2 Hidroksi Aromatik Bilesiklerin Agilleme Reaksiyonlan

Hidroksi aromatik bilegiklerini tagidiklani hidroksi fonksiyonundan dolayr
direkt olarak agillemek miimkiin olmamaktadir [35]. Bu yiizden agilleme reaksiyonu
olarak 2 ana metod kullamlmaktadir. Bu metodlardan birincisi iinlii Fries gevrilmesi
digeri ise son yillarda tercih edilen ve gelisme kaydedilen metilasyon/dimetilasyon
teknigidir.

Fries Reaksiyonlan: Fenol esterlerin, Lewis asit katalizorleri egliinde, genelde
o-substitue fenolik ketonlart verdidi reaksiyonlara Fries kaymasi adi verilmektedir
[35]. Lewis asitler olarak AICl, tercih edilmesine ragmen diger Lewis asitleri de
kullanilmaktadir. Ayrica azot analoglan da bu metodla sentezlenebilmektedir [36].
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Metilasyon/ Dimetilasyon yontemi ile agillemede yontemin isminden de
anlagilacag gibi fenol ve fenol tiirevleri ilk once dimetilsiilfoksit ile metoksi tiirevine
dontgtiiriiliir. Olugan anisol veya anisol tirevleri, AICl, esliginde istenilen agilleme
reaktant: ile agillenebilmektedir [35]. lkinci basamakta metoksi fonksiyonu
dimetilasyon teknigi ile tekrar hidroksi formuna donigtirtlir. Boylece fenolik keton
elde edilir. Bu yontemin en iyi ozellifi para substitiiye Uriinlerin sentezlenmesi

saglanmig olmaktadir [37].
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2.3 Asetallesme Reaksiyonlar ve Asetaller

Asetal iki molekiil hidroksi bilesigi ile bir molekiil karbonil bilegiZinin konden-
zasyon Urinidur [38]. Hidroksi bilesigi genellikle alkol nadiren de fenol veya
naftoldur. Karbonil bilesizi ise aldehit veya ketondur [38]. Ketondan tiireyen
bilesiklere ketal ad1 verilmekle birlikte genel olarak hem ketondan, hem de aldehitten
olugan iiriinler asetal olarak adlandinlir. Reaksiyon agagidaki gibi yarur.

R
=0 + ROH <= >—0R' >—-OR'
H OH OR'
Y ari asetal asetal

>——OR'

R
S=0 + RoH <= >—OR'
R OH R OrR

Y ari ketal ketal

Aldehitlerden elde edilen asetal bilegikleri ketonlardan elde edilenlere kiyasla

daha kolay olugmaktadirlar [39].



25

2.3.1 Asit Ortamda Asetallegme Reaksiyonu

Asit ortamdaki asetallesme reaksiyonu agafidaki basamaklar izerinden ytriir

[40].
R R R rRoH R
>='O + Ht =—== >__.__"'OH - >*—OH y OH
H H H H *oR
|
H
R R R R
S—tOR+—» F—OR=—= )rO'H, =——= >—OH
H H -HO0 H OR H  H*or
ROH A

R R
—OR _H*_~ H—OR

H ZISR' H OR'
3

Karbonil bilesigindeki konjugasyon asetal olusumunu deaktifler. Elektron
cekici gruplar asetal olusumunu artirirken, elektron verici gruplar asetal olusumunu
azalgirlar [39].

Asetallesme reaksiyonu bir denge reaksiyonudur. Verimi arttirmak igin reaksi-
yon sirasinda agiga ¢ikan suyun ortamdan uzaklagtinlmasi gerekmektedir. Bunun igin
cesitli yontemler uygulanabilir. Bunlar, alkol fazlasinda galismak, suyu azeotropik
damitma veya bagka bir fiziksel yontemle uzaklagtirmak, silfiiroz asit esterleri veya
ortoformatlar gibi su ile hemen reaksiyona girip suyu tutabilen ‘maddeleri reaksiyon

ortamina katmaktir.

Aldehitlerin kullamldig: reaksiyonlarda NH,Cl, NH,NO;, CaCl,, ZnCl,, FeCl;
SnCl, gibi zayif asitler katalizor olarak kullaniir. Ketonlarin kullanildig1 reaksiyonlarda
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ise H,SO, HNO,, p-CH;-C,H,-SO,H gibi daha kuvvetli asitlere gereksinim vardir
[39]. |

Reaksiyon strasinda suyu tutmak igin ortoformatlann kullamildigt durumlarda,
ortoester yitksek sicaklikta H,SO, iginde bozundugundan, katalizér olarak H,SO,
kullanimt sakincalidir [41].

Ayrica ketonlarla yapilan reaksiyonlarda aldehitlere kiyasla daha fazla katalizor
kullanilir. Benzer gekilde konjuge ketonlarnin kullamldigi durumlarda da konjuge
olmayanlara kiyasla daha fazla katalizor kullanilmalidir [42].

o,B-Doymamig asetallerin eldesinde ¢ift bagin gogii pK,>3 olan asitlerin
katalizér olarak kullanimiyle 6nlenebilmektedir [39].

CH CH
CHs oH 3 3
-0 5 :
+ — 0 o)
# 24saat <,
OH Q/o J

0
| 1
Katalizor Uriin 1 Uriin I
Fumarik asit ( pK, =3.03 ) % 100 % 0
p-TosH (pK,=1) % 0 % 100

Asit ortamda karbonil bilesigi ile alkolden asetal elde edildigi gibi trans
asetallesme reaksiyonlan de gergeklestirilebilir. Aym karbonil bilesifinden olugmus
simetrik asetaller egdeger miktarda kangtinlirsa asetal degisimi olur ve asimetrik asetal

elde edilir [43].

CHs CHs CH,
—OCHs —OCH,CHCH, " HY . —OCH,CHCH,
CHY ©CH; CHY OCH,CHCH, CHY “OCH;

Benzer sekilde bir asetalle, bagka bir hidroksil bilesigini kanstirarak alkol

degisimi ile trans asetallesme reaksiyonu sonucu simetrik veya asimetrik asetaller elde

edilebilir [44].
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CHsO
>=— CoHs + = CGHG C2H5>_‘
CHO C,h; ) PTosH o1/ “och,

OH
Yine trans asetallesme reaksiyonu sonucunda karbonil bilesigi degistirilebilir [45].
CisHan_ °
+ nCygHaiCHO 856,
CH3 o) p-TosH C15H31‘ 0

CH,OCH, CH,OCH;3

Merkaptanlar, alkollerin kiikiirt analoglandirlar. Karbonil bilesikleri ile alkole
kiyasla daha kolay tiyoasetaller ve tiyoketaller verebilirler.Ciinkii kukiirt atomu oksijen
atomuna kiyasla daha niikleofiliktir. Ayrica kiikiirt analoglarimn hemiasetalleri ( hemi-

asetalleri veya hemiketalleri) kararlhidirlar ve kolayca izole edilebilirler.
SH.C,

+ 2 HSH—-—-——-—-‘
m CoHsg @/\VSHscg

| + 2CoHgSH

2.3.2 Bazik Ortamda Asetallesme Reaksiyonu

Karbonil grubunun g¢ok kuvvetli elektrofil oldugu aldehit veya ketonlar bazik
ortamda asetal olugturabilirler. Bazik ortamda a-halo karbonil bilesikleri kullanilir ve
o-hidroksi asetaller elde edilir [45]. oc,B-di-hz.llokarbonil bilegiklerinden ise a-epoksi-
asetaller elde edilir [46]. Bazik ortamda gergeklegtirilen aldol reaksiyonlan esnasinda
3-hidroksi-2,2-dimetilpropanal uriinii bazik ortamda asetallesmeye 6rnek olarak

gosterilebilir [47].
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2.3.3 Metal Katalizérler fle Asetallesme Reaksiyonlart

Karbonil bilesigi ve diolden, aktif kémire emdirilmis rodyum, iridyum,
palladyum veya platin katalizor varliginda asetaller elde edilebilir [48].

o, f-Doymamiy aldehitlerin asetallesmesi etkin bir sekilde Rh,(CO),Cl, ile
katalizlenir. Doymus aldehitler igin daha zayif katalizérler de kullanilabilir [49].

2.3.4 Fotolitik Asetallesme Reaksiyonlar

a-Ariloksi asetonlarin metanol, etanol ve benzil alkol igerisinde foto asetal-
lesme reaksiyonlan denenmis ve sadece metanol iginde tatmin edici sonuglar alinmig-

tir. Foto asetallesme reaksiyonu sirasinda asit katalizor kullanims verimi artinr [50].

2.3.5 Halkali Asetaller

Halkali asetaller, her iki oksijen atomunu aym halkada, oksijen atomlarindan
birini halka iginde veya iki oksijen atomunu ayn halkalarda tastyan asetaller olmak

iizere 3 gruba aynlabilir.

X O X

Halkal asetal olujumuna 6mek olarak aseton ile etilen glikol arasinda p-TosH
katalizorii varliginda gergeklestirilen reaksiyon gosterebilir [51].
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CHs CH Ch;,
—0 <H=TN_fon — » —OH
-\'.
CHY OH OH CHf OH
OH
CH3 CH,
:}_,____ r HpO = *OH,
CFB b CHj3
OH OH
_H+

CH&\<3:]
CHgg g

Molekiiller arasi asetallesme gibi molekiil igi asetalleyme de olasidir. Bir

molekiilde hem hidroksil hem de karbonil grubu varsa ve molekiliin stereokimyasi

uygun ise molekiil i¢i asetallesme olabilir. En az bes iyeli hidroksi aldehitler veya

hidroksi ketonlar yan asetal olugturmaya yatkindirlar [52].

O_ _OH
HO” "CcHo [;;:T/
25 C'da %11.5 %88.5
35Cda  %I3.5 %86.5
OH
<::J/CHO [jﬂ:l\
. 0~ NoH
25 C'da %6.1 %93.9
35C'da %6.8 %93.2

Fenolik hidroksil grubu igeren aldehitler veya ketonlardan da molekil igi

asetallesme yolu ile kroman tiirii bilesikler elde edilir [52].
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CH,

CHs
ov22 O )
"OH 0~ "CHs

2.4 HidroksiAromatik Bilegikleri lle Aldehitlerin Reaksiyonlan

oH I

Hidroksi aromatik bilegikleri ile aldehitler arasinda bilinen ilk reaksiyon
formaldehit ile fenol arasinda gergeklestirilmigtir Daha sonralan iki reaktantin mol
oranlan degistirilip yapilan reaksiyonlarda bisfenol tipi, mono-,di-,veya tri-siibstitiiye
fenoller veya en oOnemli grubu olusturan fenol-formaldehit regineleri elde
edilebilmigtir.

Ticari olarak biiyilkk 6nem tagiyan fenol-formaldehit polimerleri insanlarin
ihtiyaclarina gore degisimler gostererek zamanla modifiye edilmis ve diger aldehitlerle
birlikte kullanilarak temelde ana yap: fenol-formaldehit bazli polimerler elde edilmustir.
Formaldehit diger aldehitlere gore (asetaldehit, 2-furaldehit veya gﬁoksal) daha
kullaigh polimerler vermesinden dolay1 bu gruba ait polimerler genel olarak fenol-
formaldehit polimerleri adim alrlar [53].

Genelde fenol o- veya p- substitiisyona izin verdiginden asidik ve bazik katali-
zorler egliinde aldehitler ile 3 kademeli kondenzasyon reaksiyonu gergeklestirir [54].
Ilk olarak aldehitin fenole katima basamagi, ikinci olarak zincir biiyiime ve
prepolimer formasyonu ve son olarak ise orgii sistem olugumu veya kiiring reaksiyonu

gergeklestirilir.

Bu reaksiyonlara ©mek olarak fenol-formaldehit regineleri ele alinirsa, asidik
ortamda gerceklestirilen regineye Novalak , bazik ortamda gergeklegtirilen regineye
Resol adi verilmektedir. Fenol/aldehit oram1 1:2 veya 5 olabilir. Fenol-formaldehit
polimerleri iki farkl katalizor sisteminde, iki farkli mekanizma gosterirler.

a) Bazik Katalizor:
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0 0o 0~
| L7 cmo CH,0H
H

o-substitusyon

o 0] O-
|
H -
@ + >_—;O —(l{. —_—
H
p-substitusyon 0O
H 2 H,0H

Reaksiyon ikinci mertebeden bir reaksiyondur.
reaksiyon hiz1 ( r )=k [( fenol )( formaldehit)]

OH OH
CH,OH CH,OH CH,OH
OH
OH / CH,OH CH,0H
H,OH
OH OH _~
N\ CH,OH
—_

H,OH H,OH



b) Asit Katalizor
HOCH,OH + H+ = +CH20H + HO

CHZOH
+ +CH20H — CH20H
OH
CHz
HO
+H20

Yukaridaki reaksiyonda 2. formaldehit molekulii halkaya p-yerinden baglamp

di-substitiisyonu gerceklestirerek polimerin ilerleyen basamaklarinda orgii sistemini

OH

giclendirir [55].

Fenol-formaldehit polimerleri 6mek alinarak bu polimer sistemi
igerisinde aldehitleri veya hidroksi bilesiklerini degistirip farkli amaglar igin farkh
modifiye fenol-formaldehit polimerleri sentezlenebilmektedir [56]. Ornegin sentetik
yakit eldesi igin yapilan caligmalar i¢in model bilesikler olarak modifiye fenol-

formaldehit regineleri sentezlenmigtir [56].

o CH, CHpw,
070

(CHy)n (CHpn H,
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Ayrica son willarda biyiik ilerleme gosteren ve literatiirde siklik fenol-
formaldehit oligomerleri olarak yer alan genel adi Calixarene bilegikleri
sentezlenmektedir. Siklik halkada igerdigi aromatik hidroksi grubuna gore calixarene,
calix ( 4,5,6,7 ve 8) arene adim almaktadir [57]. Calixarenlerin sentezi igin kesinlikle
p-substitiiye fenoller kullanilmasi gerekmektedir. Bilinen en bliyiik halkada n=8'dir. n
sayis1 halkadaki fenolik hidroksilerin sayisini belirtmektedir.

: . CH20~
OH OH OH
CH,] CH;]
CHZO +
OH-
Me3 i Me3 In i Me3 n
n=4-8 ’

Yiiksek verimle calixarene eldesi i¢in bilinen en iyi reaksiyonu Gutsche ve
arkadaglan éne siirmigslerdir [57]. Bu reaksiyonlarda asetaldehit de kullanilmaktadir.
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Br

R1.Ro,R3,Ry=t-alkiller.

Formaldehit diginda  diger  aldehitlerin,  fenollerle  reaksiyonlan
gergeklestirilmistir. [36]. Bu aldehitler formaldehit kadar reaksiyon kabiliyetleri fazla
olmadig igin iriinler monomer, bisfenol tipi, ksanten veya oligomer cinsinde iirlin
vermislerdir. Niederl, olusan riinlere gore aldehitlerle hidroksi aromatik bilesiklerin
reaksiyonlarmin incelenmesinin farkli gruplarda yapilmasim 6ne siirmigtiir. Bu farkli

incelemeye sebep olarak iiriinlerin farkh gekilde isimlendirilmesini 6ne stirmiigtiir.
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OH OH OH
HC |
_CHO + @-OH — N @J +
P F

Ik 6nceleri sadece ketonlarin asit katalizér yardimu ile fenollerle 1:2 oraninda
kondenzasyona girerek bisfenol A tipi iiriinler verdigi digunilityordu. Fakat Niederl
ve McGreal, asetaldehit ve benzaldehit ile bisfenol A tipi Griinleri elde etmeyi
bagarmuglardir [53]. Reaksiyon mekanizmas: olarak, aseton ile fenol kondenzasyon
mekanizmasina benzer bir mekanizma 6ne stirmiislerdir. Katalizor olarak H,SO,, HCI
gazi, BF;, AICl; kullamlabilir. Ortamin sicakhifina, ¢oziicti ve asit konsantrasyonuna
bagh olarak yan iiriinler meydana gelebilir. Bunlar o-isomeri ve dimerik drtnlerdir.
Yan iiriinlerin az, verimin yiiksek olmasi i¢in fenol/aldehit mol orami 2:1'den biyiik
alimir ve sicakhik diigiik tutulur. Kondenzasyon hizlandirmak igin ortama iyonlagabilen
kiikiirtlii bilesikler katilir [53].

H H_

Yukandaki bis fenol elde edilmesi reaksiyonlarinda, kosullan biraz kuvvet-

lendirdigimiz zaman trinlerden bir mol su aynilp eterlesme gergekleserek ksanten
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bilesikleri olugur. Ksanten bilesiklerinin elde edildigi bisfenol reaksiyonlarinda aldehit
siibstitiisyonunun orto pozisyondan gergeklestigi fikri agirlik kazanmaktadir.

OH
H HCl
SSENG;
H oH HO

Ksanten konusunda bilinen en eski reaksiyon formaldehit ile fenol ve fenol
tiirevleri arasinda gergeklestirilmis ve ilk kez ksanten adi kullanilmugtir [58,59].Clauss
ve Claisen bu ¢alismadan sonra formaldehit, asetaldehit ve benzaldehit ile naftolleri
reaksiyona sokup dibenzoksantenleri elde etmislerdir [60].

Ksanten veya dibenzoksanten bilegikleri anti-inflammatuar etkili bilesikler
olarak kaynaklarda 6nemli yer tutmaktadirlar[58].

Hosaeus, fenil asetaldehit ile 2-naftolu reaksiyona sokup 9-benzil[1,2:7,8]-
dibenzoksanten bilegigini elde etmigtir [61].
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o o @
g D

Bu bilegiklerin sentez amacy, ilag olarak farmakoloji alaninda kullanim alam
bulmasidir [58)]. Ksanten bilesiklerinden dibenzoksanten bilesiklerinin, anti-
inflammatuar etkileri 1965 yilinda saptanmugtir. Jean Pierre Poupelin ve arkadaglan bu
konuda ¢alismalanm siirdiirmiigler ve 1975 yilinda, yalmzca aromatik aldehitleri igeren
dibenzoksantenlerle ilgili gabsmalanm yaymnlamslardir [58]. Bu galismada kullamlan
reaksiyon mekanizmast agaZida gosterilmigtir.

B

HCI ( cOH ) 5-6 C

L QO
Acaﬂ/ O

OH HO c20
Bis-Naftol A Na
Ol @ OIN®)
0 0 o
Dibenzo [a,j ] xanthene ——\< /
(0) 8)

Bis-Naftol Diasetil
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Bu bilesiklerin sentezinde one siiriilen reaksiyon mekanizmast 2 basamaktan
olusmaktadir. Birinci basamak Bisfenol A olusum basamag ile dzdestir. 2. basamakta
2 hidroksi aromatik bilesigindeki hidroksi gruplan asit katalizoriin yardum ile 1 mol su
kaybederek 6 iiyeli ksanten ana yapisim olugturmaktadir [53].

Ksanten olusumu esnasinda, @riiniin olusumunu etkileyen faktorler arasinda
reaksiyon sicakhiginin oda kosullart altinda olmast, aromatik hidroksi bilesikierinin

aldehit bilesiklerine oram minimum 2:1 olmast ve katalizoriin etkinligine baghdir [60].

2.5. Eter Olusumu

Fenolik bilesikler basta olmak iizere tim hidroksi aromatik bilesiklere cank
yasaminda stk rastlaniimaktadir. Bundan yola gikilarak fenol bilesikleri cank biinyesini
ilgilendiren tim sentetik bilesiklerde kullamimaktadir. Bu ytizden aromatik hidroksi
grubunu bu islemler swrasinda korumak igin bir seri reaksiyon gelistirilmigtir. Bu
reaksivonlar arasinda alkollerle eter olusumu Snemli bir yer tutmaktadir [62]. Ester
olusumu da fenolik yapmn korunmast igin kullanilmakla birlikte esterler daha kararsiz

olduklarindan, eterlesme reaksiyonlart tercih edilmektedir.

Bilinen en basit fenol eteri, Mel, K2CO; ve aseton egliginde gergeklestirilen

reaksivon ile elde edilir [62]. Aym sonuca Me2SO4, NaOH ve EtOH ile de ulastlabilir,

OCH; O OH O OH lo
I I
14\4 e504,NaOH MelK»CO3 .
EtOH refluks aseton,refluks
0
CH, 3h,71-74% 6h, 55-64% CH,

Secici. olarak hidroksil grubunun korunmasi isteniyorsa : Li;COs, Mel ve

DMF, 50 C’de, 18 saat riflaks edilir. Verim % 54-90 arasinda olabilmektedir [62].
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| I
OH
LiCO3,MeLDMF OH

55 C,18h.90% _
OH ,18h,90% CH;0

Aynica fenolleri, alkol ortaminda segici olarak korumak igin
metoksimetileterler (ArOCH>OCHj3) olusturulur [62). Baglica reaksiyon prosediirleri
sunlardir: Fenoller, CICH,OMe, CH,Cl; ve NaOH-H;0O, Adogen ile 20 C’de, 20
dakika siire ile reaksiyona tabi tutulur. Reaksiyon verimi % 80-90 ‘dir [62].

CICH,OMe,CHyCLy

NaOH,H»0,Adogen

Eterlesme reaksiyonlarinda, fenolik bilesiklerde oldugu gibi, kikiirt ve azot
analoglant kullanilarak siibstitiisyon gergeklestirilmekte, bunun sonucu olarak tiyo-
eterler elde edilebilmektedir [62]. Fenol ve fenol tiirevierine aldehitlerin yardimi ile
azot ve kiikiirt eterleri siibstitiiye etmek mimkiindiir.

OH OH
HoC 4SH,CH,0 s~ Cally

CH;

CH;
OH NH, OH O
N
O O=0"
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HO 0~ ™0 NH(CH3); HO 0~ ™0
I?I-—




BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullandan Kimyasal Maddeler

Formaldehit :( %37’lik sulu ¢6zelti halinde).
Asetaldehit :(Merck).
Propionaldehyde:(Merck).

Butyraldehyde :(Merck).

Valeraldehyde :(Merck).

Benzaldehyde :(Aldrich).

2-Metilbutiraldehit :(Aldrich).

2-Metilpentanal :(Aldrich).

2-Etilbutiraldehit :(Hoecst,Aldrich).
2-Fenilpropanal :(Merck).

DL-Gliseraldehit :(Aldrich).

2-Naftol :(Merck).

2-Hidroksi-3-Naftoikasit :(Aldrich).
6-Bromo-2-Naftol :(Aldrich, Merck).
2,3-Dihidroksinaftalen :(Fluka, Aldrich, Merck).
2,7-Dihidroksinaftalen :(Fluka, Aldrich, Merck).
1,5-Dihidroksinaftalen :(Fluka, Aldrich, Merck).
1,6-Dihidroksinaftalen :(Fluka, Aldrich, Merck).
2-Hidroksidibenzofuran :(Aldrich).
2,2-Dimetil-3-hidroksipropanal :(Aldrich, Merck).
Asetik Asit :(BDH)

Hidroklorik Asit : % 36, (BDH).

Sulfurik Asit : % 98,(BDH).

Benzen :(Merck, Aldrich).
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3.2. Reaksiyonlar Sirasinda Kullamlan Y6ntemler ve Aletler

3.2.1. Ince Tabaka Kromatografisi

Uriinlerin ayinmu ve tanim: igin ince tabaka kromatografisinden yararlanimg
ve 0.25 mm kalnhginda 254 nm floresans indikatorlii silikajel tabakalar kullanidmugtir.
Belirleyici olarak UV 151k ve/veya vanilin-silfat asidi ¢ozeltisi (3 g vanilin+ 3 ml silfat
asidi + 100 ml etanol) kullamilmugtir. Spreylenen plakalar etiivde 150 °C’da 5 dakika
1:1:1 oraninda benzen:kloroform:dietileter kangimi kullanilmis ve ytriitme uzakhi: 10
cm tutulmugtur.

3.2.2. Kolon Kromatografisi

Uriinlerin aymrmu ve saflagtirilmasi igin kolon kromatografisinden yararlanilmig
ve 25 cm uzunlugunda, 2.5 cm gapinda, 254 nm UV s altinda goriniir floresans
indikatorlii silikajel dolgulu kolon kullanilmugtir.

3.2.3. FT-IR Spektrofotometresi
FT-IR spektrumlari Jasco FT-IR-5300 model aygitta kaydedilmistir.
3.2.4. NMR Spektrofotometresi

'H ve BC-NMR spektrumlan Tiibitak’ta Bruker (200 MHz) ve Iskogya’da
Strathclyde Universitesi’nde Bruker (250 MHz) aygitlarinda alinmgtir.

3.2.5. Kiitle Spektrofotometresi
Kitle spektrumlar Ingiltere’de East Anglia Universitesi'nde DS-55 model,

Iskogya’da Strathclyde Universitesi'nde JOEL 153 model aygitiarda ve Swansea '
Research Center’da (SERC) alinmustir.
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3.2.6. GC-MS Spektrofotometresi

Uriinlerin GC-MS spektrumlan Iskogya’da Strathclyde Universitesi’nde JOEL
ve ITU Kimya-Metalurji Fakiiltesi’nde Hewlett Packard markah cihazlarda alinmustir.

3.3 Dallanmug Aldehitlerin Monometilol Turevlerinin Eldesi

Asagida agiklanacag gibi Yontem A ve Yontem B olmak iizere iki yontem
kullanarak reaksiyonlar gergeklestirilmigtir.

3.3.1. 2,2-Dimetil-3-hidroksipropionaldehit Sentezt

KoCOq
CHO + CHZO —_— Iy CHO
HOH,C

Yontem A :

40 g K,COs (susuz), dibi yuvarlak balona yerlestirilir. Bu madde iizerine 56
ml, % 37’lik formaldehit gozeltisi ilave edilir Manyetik kangtirici ile 5 dakika
kanigtirildiktan sonra ortama 50 g isobutiraldehit eklenir. Oda kosullaninda gergekles-
tirilen reaksiyonda, dallanmus aldehitin katitmu ile ani ve siddetli bir 1sinma gozlenir.
Bu sinmadan sonra kangim katilagir. Kati, daha sonra 3 kez 100 ml dietileter ile
ekstrakte edilir. Na,SO, ile kurutulan dietil eter fazindan daha sonra eter ugurulur.
Ham kat1 iiriin benzenden kristallendirilir. Elde edilen kristalin erime noktas: 58-60 °C
tir. Verim : % 85°tir.

Yontem B :

108.16 g (1.5 mol) isobutiraldehit, 64 ml (0.789 mol) % 37’lik formaldehit ve
5.85 ml (0.04 mol) Et;N’den olugan karisim 250 mI’lik tek boyunlu bir balonda ger
sogutucu altinda 3 saat siire ile reflaks edilir. Reaksiyon sonunda Et;N ile isobutir-
aldehit, normal damitma ile ortamdan uzaklastinlir. Ham uriin vakum damitmasi ile

saflagtirilir. K.n. = 85-88 °C (10 mmHg). Verim : %91.

EtzN 0
UITAR) HO + CHZO —_— LT CHO
HOH,C



3.3.2. 2-Etil,2-metil-3-hidroksipropionaldehit Sentezi

Yoéntem B uygulanmgtir. K.n. = 98 °C/ (9 mmHg). Verim : %65.

LIET
ey, e

EtaN
HO + CHO —> 1w 3——CHO

HOH,C

3.3.3. 2,2-Dietil-3-hidroksipropionaldehit Sentezi

Yéntem B uygulanmigtir. K.n. = 100-102°C/(12 mmHg). Verim : %68.

Is
lllu.. o

EtaN
CHO + CH,O —» =~ ——CHO

HOH,C

3.3.4. 2-Fenil-2-metil-3-hidroksipropionaldehit Sentezi

Yéntem B uygulanmugtir. K.n. =145-155°C/(15 mmHg). Verim : %79.

>—CHO + CHO -———> Q—w

HOH,C

3.4. Aldehitlerin Naftollerie Reaksiyonu

Aldehitlerin naftollerle reaksiyonu igin ii¢ ayn yontem kullamlmgtir.

Yontem 1:

2-3 mol naftol bilesigi % 99’luk formik asit veya asetik asit igerisinde ¢oziiliir
ve 50-60 °C’a siilir. Kangima 15 ml derigik HCl ve 1 mol aldehit bilegigi yavas yavag
katilir. Karigim bu sicaklikta 4 saat kangtinilir. Tepkime sona erince, karigim sogutulur.
Coken ham iiriin toluen veya asetik asit’den kristallendirilir Coken kristaller stizilur ve

kurutulur. Toluen veya asetik asitle yeniden kristallendirilir. Eger sogutuldugu zaman
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¢6kme olmazsa, karigim suya bogaltiir. Cozelti stizilir, yikanir ve alkolle islemden
gegirilir. Alkolde ¢6ziinmeyen kisim uygun ¢oziicii ile kristallendinlir.

Yontem 2:

Dean-stark sistemi kurulur ve 2-3 mol naftol bilesigi benzen veya toluen
igerisinde ¢oziiliir. Ortama katalizor olarak 1 ml fosforik asit veya metasilfonik asit
eklenir. Aldehit ortama yavas yavas eklenir. Reaksiyon olustuktan sonra toplanan su
miktarindan verim hesaplanir. Kangim sogutulur. Coken kristaller siiziiliir, temizlenir

ve yeniden kristallendirilir.

Yontem 3:

Yontem1’deki gibi iglem yapilmigtir. Farkh olarak reaksiyon oda sicaklifinda,
24 saatte gergeklestirilmig ve katalizor olarak CH;COOH igerisine 10 cc derigik HCI
ve 10 cc derigik H,SO, katilir.

3.4.1. Propanal ile 2-Naftol Reaksiyonu

Yontemlerden 2 ve 3’tGn kullanilmas: ile elde edilir. E.n.=151-152 °C. Verim :
% 87.

e - IO e ©© o ©©

3.4.2 Biitiraldehit ile 2-Naftol Reaksiyonu

Yoéntemlerden 2 ve 3’(in kullanilmasi ile elde edilir. E.n.=150-151 °C. Verim :

% 78.
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NG o g % O ©©

3.4.3.Valeraldehit ile 2-Naftol Reaksiyonu

Yontemlerden 2 ve 3’iin kullamlmasi ile elde edilir.E.n.=111-112 °C.Verim:

%66

3.4.4. Benzaldehit ile 2-Naftol Reaksiyonu

Yontemlerden 2 ve 3’in kullanilmasi ile elde edilir.E.n.=183-184 °C.Verim :

@
0 - 0% QAL

(@)

%92.

3.4.5. Isobiitiraldehit ile 2-Naftol Reaksiyonu

Yontemlerin tiiminin kullanilmas: ile elde edilir. E.n.=151-152 °C.Verim :

%091.
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(CH3),CHCHO +

3.4.6. 2-Metilbiitiraldehit ile 2-Naftol Reaksiyonu

Yontemlerden 2 ve 3’iin kullanilmasi ile elde edilir. E.n.= 162- 163°C. Verim :
%66.

3.4.7. 2-Etilbiitiraldehit ile 2-Naftol Reaksiyonu

Yontem 2’nin kullanilmasi ile elde edilir. E.n.= 168-169 °C. Verim : % 55.

CH,CH OH
Sen - OO "=
CH,CH

3.4.8. 2-Metilpentanal ile 2-Naftol Reaksiyonu

Yéntem 2°nin kullaniimast ile elde edilir. E.n.= 167-168°C. Verim : %64.

(O =0

T
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3.4.9. 2-Fenilpropanal ile 2-Naftol Reaksiyonu

Yontemlerden 2°nin kullanilmas ile elde edilir. E.n=171-172 C. Verim :% 87.

3.4.10. Isobtitiraldehit ile 2-Tiyonaftol Reaksiyonu

Yoéntemlerden 2’nin kullanilmast ile elde edilir. E.n= 143-144 C.Verim : %72.

> Q0700 00

3.4.11. Asetaldehit ile 2-Naftol Reaksiyonu

--<

Yontem 2 ve3’iin kullanilmast ile iki iiriin elde edilir. Uriin 1’in : E.n= 198°C

Uriin 2’nin ; E.n= 192°C.’dir.

oo+ IO = ©© ©©

8
QL

Uriin 2
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3.5. Aldehitler ile Dihidroksinaftalenlerin Reaksiyonu
3.5.1. Isobiitiraldehit ile 2,7-Dihidroksinaftalen Reaksiyonu

Yéntem 2’nin kullaniimast ile elde edilir.

OH OH
> co * ©© _H" _ POLIMER

3.5.2. Isobiitiraldehit ile 2,3-Dihidroksinaftalen Reaksiyonu

Yoéntem 2’nin kullanilmas: ile elde edilir.

OH
> o * _i_, POLIMER
OH

3.5.3. Hidratropaldehit ile 2,3-dihidroksinaftalen Reaksiyonu

Yontemlerden 2 ve 3’{in kullanilmas: ile elde edilir.

OH

. ©© _H" . POLIMER
HO o

3.5.4. Hidratropaldehit ile 2,7-Dihidroksinaftalen Reaksiyonu

Yontemlerden 2 ve 3’iin kullanilmasi ile elde edilir.

OH OH
. ©© _H* _ POLIMER
CHO
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3.6. Hidroksialdehitlerin Naftollerle Reaksiyonu

Hidroksialdehitlerin naftollerle reaksiyonu igin tig ayrt yontem kullaniimistir.

Yontem 1:

2-3 mol naftol bilesigi % 99’luk formik asit veya asetik asit igerisinde ¢dzulir
ve 50-60 °C’a msitilir. Kangima 15 ml derigik HCl ve 1 mol hidroksialdehit bilesigi
yavas yavas katihir. Kangim bu sicakhikta 4 saat kanstnlr. Tepkime sona erince,
kangim sogutulur. Coken ham iiriin toluen veya asetik asit’den kristallendirilir. Coken
kristaller siiziiliir ve kurutulur. Toluen veya asetik asitle yeniden kristallendirilir. Eger
sogutuldugu zaman g¢okme olmazsa, karisim suya bosaltihr. Cozelti siiziliir, yrkamr ve
alkolle islemden gegirilir. Alkolde goziinmeyen kistm uygun ¢ozici ile kristallendirilir.

Yontem 2:

Dean-stark sistemi kurulur ve 2-3 mol naftol bilesifi benzen veya toluen
icerisinde ¢oziiliir. Ortama katalizér olarak 1 ml fosforik asit veya metasiilfonik asit
eklenir. Hidroksialdehit ortama yavag yavas eklenir. Reaksiyon olustuktan sonra
toplanan su miktarindan verim hesaplanir. Karisim sogutulur. Coken kristaller siizilar,

temizlenir ve yeniden kristallendirilir.

Yontem 3:

Yontem1’deki gibi islem yapdmugtir. Farkhi olarak reaksiyon oda sicakliginda,
24 saatte gerceklestirilmis ve katalizor olarak CH;COOH igerisine 10 cc derisik HCl

ve 10 cc derigik H,SO, katilir.

3.6.1. 2,2-Dimetil-3-Hidroksipropanal ile 2-Naftol Reakstyonu
Her ii¢ yontemin kullanilmast ile elde edilir.E.n.=195-196 °C. Verim: %89.

OH
H+
T\ HO + —_—
HOH,C

3.6.2. 2-Etil-2-metil-3-hidroksipropanal ile 2-Naftol Reaksiyonu




Yontemlerden 2 ve 3’iin kullamilmas: ile elde edilir Kanigim elde edilmistir.
Kangimin E.n= 163-169°C. Verim : %67.

OH
t H*
")>—CHO + —_—
HOH,C

3.6.3. 2,2-Dietil-3-hidroksipropanal ile 2-Naftol Reaksiyonu

Yontemlerden 2 ve 3’iin kullaniimas: ile elde edilir Kangim elde edilmistir.
Kangimin E.n=156-159°C. Verim :% 62.

N
Hoc OH @
czH:->—CHo + —H
C,HZ

CH,OH
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3.6.4. 2-Fenil-2-metil-3-hidroksipropanal ile 2-Naftol Reaksiyonu

Yontem 2’ye gore elde edilir Kangimm E.n=172-173 C. Verim : % 86.

HOC OH
csH:}-CHO ¥ —Hj—'

3.6.5. DL-Gliseraldehit ile 2-Naftol Reaksiyonu

Yontem 2’nin kullanilmas: ile elde edilir. E.n.=192-193 °C. Verim :% 55.

3.6.6. 2,2-Dimetil-3-hidroksipropanal ile 6-Bromo-2-naftol Reaksiyonu

Yontemlerin tiiminiin kullanilmasi ile elde edilebilir.E.n.=198-199 °C. Verim:
%76.

Br Br

P .00" =008
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3.6.7. 2,2-Dimetil-3-hidroksipropanal ile 2-Hidroksi-3-naftoik Asit Reaksiyonu

Yontemlerden 1 ve 2’nin kullamilmasi ile elde edilir.E.n.=155-156°C.Verim:

Ealece ooy

COOH COGCH

%65

3.6.8. 2,2-Dimetil-3-hidroksipropanal ile 2-Hidroksidibenzofuran Reaksiyonu.

Yontemlerden 2’ nin kullanilmas: ile elde edilir. E.n=178-179 C.Verim:%55.

3.6.9. 2,2-Dimetil-3-hidroksipropanal Ile 2-Tiyonaftol Reaksiyonu

Yontem 2’nin kullanilmasi ile elde edilen diriiniin yapisi tespit edilememigtir
E.n=138°C. Verim :%92.

SH
" H*
--.>_0Ho . Y
HOH,C



54

3.7. Hidroksialdehitlerin Dihidroksinaftalenlerle Reaksiyonu

Hidroksialdehitlerin dihidroksinaftalenlerle reaksiyonu i¢in ii¢ ayn ydntem
kullanilmustir.

Yontem 1:

2-3 mol dihidroksinaftalen bilesigi % 99’luk formik asit veya asetik asit
igerisinde ¢oziiliir ve 50-60 °C’a sitilir. Kangtma 15 ml derisik HCI ve 1 mol hidroksi-
aldehit bilesii yavas yavag katiir. Kansim bu sicaklikta 4 saat kangtirlir. Tepkime
sona erince, kangim sogutulur. Coken ham iiriin toluen veya asetik asit’den kristallen-
dirilir Coken kristaller siiziilir ve kurutulur. Toluen veya asetik asitle yeniden
kristallendirilir. Eger sogutuldugu zaman ¢okme olmazsa, kansim suya bosaltilir.
Cozelti siziliir, yikanir ve alkolle islemden gegirilir. Alkolde g¢oziinmeyen kisim
uygun ¢oziicii ile kristallendirlir.

Yontem 2:

Dean-stark sistemi kurulur ve 2-3 mol dihidroksinaftalen bilesigi benzen veya
toluen igerisinde ¢ozuliir. Ortama katalizér olarak 1 ml fosforik asit veya metasiilfonik
asit eklenir. Hidroksialdehit ortama yavas yavag eklenir. Reaksiyon olugtuktan sonra
toplanan su miktarindan verim hesaplanir. Kangim sogutulur. Coken kristaller siiziiliir,

temizlenir ve yeniden kristallendirilir.

Yontem 3:

Yontem1’deki gibi islem yapilmigtir. Farkh olarak reaksiyon oda sicakliginda,
24 saatte gergeklestirilmis ve katalizér olarak CH3COOH igerisine 10 cc derisik HCI
ve 10 cc derisik HoSO, katilir.

3.7.1. 2,2-Dimetil-3-hidroksipropanal ile 2,3-Dihidroksinaftalen Reaksiyonu

Yontemlerin timiinin kullanilmast ile elde edilebilir. Karigim ele gegmuistir.

Yontemlerde kullanilan saflastirmalar maddenin saflagtinimast igin yeterli olmamgtir.
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Kangima uygulanan kolon kromatografisi sonucu driin elde edilmistir. Ayrnica GC-MS
analizi ile tespit edilmigtir. Verim :% 52.

HOCH, OH ©
OH

CH,OH

OH OH

3.7.2. 2,2-Dimetil-3-hidroksipropanal ile 2,7-Dihidroksinaftalen Reaksiyonu

Yo6ntemlerin tiimiiniin kullaniimas: ile elde edilebilir. Kangim ele gegmistir.
Yontemlerde kullanilan saflagtirmalar maddenin saflaginimasi igin yeterli olmamugtir.
Kanigima uygulanan kolon kromatografisi sonucu iriin elde edilmigtir. Aynca GC-MS
analizi ile tespit edilmigtir. Verim : % 72.

HOCH, HO OH

3.7.3. 2,2-Dimetil-3-hidroksipropanal ile 1,5-Dihidroksinaftalen Reaksiyonu

Yontemlerden 1 ve 2’nin kullanilmast ile elde edilir.

OH
CH,OH .
H
.) o * _H* _ POLIMER
OH
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3.7.4. 2,2-Dimetil-3-hidroksipropanal ile 1,6-Dihidroksinaftalen Reaksiyonu

Yontem 2’nin kullamilmasi ile elde edilir.

OH

CH,OH .
H
y—cHo * @@ —H" . POLMER
OH



BOLUM 4. SONUCLAR VE TARTISMA

Yapisinda hem karbonil hem de hidroksil grubu bulunan bilesiklerin fenolik
bilegiklerle asidik ortamda kondenzasyonu daha &nce incelenmigtir. Bu reaksiyonlara
ornek olarak 4-hidroksi-2-butanon (mono metilol aseton) ile fenoliin kondenzasyonu

verilebilir [63].

Burada kondenzasyon reaksiyonu hidroksil grubu iizerinden gergek-
lesmektedir. Benzeri reaksiyonlar, B-hidroksiketonlara ve B,B’-dihidroksiketonlara
uygulanmis ve naftopiranopiran tiirii tirtinler ele gegirilmigtir [64]. Bu reaksiyonlarda
once hidroksil iizerinden bir kondenzasyon ve bunu takip eden intramolekiilar

asetallesme ile su ayrilmasi reaksiyonunun tamamlandid: ilen striilmistiir{64].

R
@ HOR,C\(_ /. CH,OH
@ + — _E._.»
OH

R=H, CH(CHa)2

Daha sonraki galismalarda, dimetilol aldehitlerin 2-nafiol ile kondenzasyonu

aragtinlmigtir [65]. Fakat, kullanilan reaksiyon kogullarinda herhangi bir driin ele
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gegirilememistir. Yukanda bahsedilen reaksiyon sartlan kullamlarak dimetilol aldehit

yerine, monometilol aldehitlerin 2-naftol ile kondenzasyon reaksiyonu aragtiriimast

amaci ile bu galigma yapumustir.

Dimetilol aldehit ile 2-naftol arasindaki kondenzasyon reaksiyonlarindaki
sonuglar goz 6niine alinarak, aldehit olarak ct-alkil dallanmig aldehitler kullamlmig ve
formaldehit ile ¢apraz aldol reaksiyonu sonunda bu aldehitlerin monometilol tiirevieri
elde edilmistir. = Daha sonra monometilol aldehitler, naftollerle reaksiyona
sokulmustur. Ilk énce en basit o-alkil dallanmus aldehit olarak bilinen isobiitiraldehit
alinmis, monometilol sentezlenmis ve 2-naftol ile reaksiyonu sonunda ele gegen
{iriiniin yapist aydinlatdmistir. Bu iiriiniin yapisindan hareket ederek reakstyonun

asagidaki gibi yuirtidugi ilen strilmiigtiir.

T Do - QO

|
OH

o
3t
Iy

CH,OH

2-naftol l H*

oi_ (O

1

Burada, 6nce asit protonu karbonil grubuna baglanmig ve bir karbokatyon
olugsmugtur. Olusan'karbokatyon, 2-naftoliin 1-yerine hiicum ederek bir elektrofilik
aromatik sibstitiisyon reaksiyonu gerceklestirmigtir. Daha sonra, olusan (I) nolu yapi
bir proton daha baglayarak, bir mol suyun ayrilmasi ile kararlt benzilik karbokatyonu
olusmustur. Bu karbokatyon, ikinci 2-naftoliin 1- yerine hiicum ederek bisfenol yapist
(IT) ortaya gikmustir. Olusan bisfenol tipi yapi, ¢ baglan etrafinda serbest dénme

yetenegine sahiptir. Bu donusler sayesinde alkol hidroksili ile 2-naftoliin fenolik
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yetenegine sahiptir. Bu doniigler sayesinde alkol hidroksili ile 2-naftoliin fenolik
hidroksil grubu arasinda eterlesme reaksiyonu sonunda 3,3-dimetil-4-(2-hidroksi-1-
naftil) benzo [d] kroman bilesigini (IIT) meydana getirmigtir.

Gorildiiii tizere, reaksiyonun birinci agamasinda aldehit grubu ile 2-naftol
arasinda bisfenol tipi bir kondenzasyon oldugu ve daha sonra eterlesme meydana

geldigi ortaya gikmigtir. Buradan hareketle, reaksiyon mekanizmas: hakkinda daha
fazla bilgi verecegi diisiiniilerek diiz zincirli aldehitler ve a-alkil dallanmig aldehitler ile

2-naftoliin reaksiyonu incelenmistir.
4.1. Aldehitlerin Naftollerle Reaksiyonlar
4.1.1. Diiz Zincirli Aldehitler ile Gergeklestirilen Reaksiyonlar

1896-1900 yillan arasinda formaldehit, asetaldehit ,benzaldehit ve fenilasetal-
dehit ile 2-naftoliin reaksiyonlarindan 9-alkil [1,2;7,8] dibenzoksanten bilesiklerinin
olustugu 6ne siirilmiigtiir [S3]. Fakat asetaldehitin bu sekilde triin vermedigi daha
sonraki yillarda ortaya gikarmugtir [66].

R= -H, -CHa, -CgHs,-CHCgHs5

4.1.1.1. Propanal, Butanal, Pentanal ve Benzaldehit ile 2-Naftol Reaksiyonlar

Bu ¢alismada kullanilan diiz zincirli aldehitlerden propanal, butanal, pentanal
ve benzaldehit bilesikleri 2-naftol ile reaksiyona sokulmus ve 9-alkil [1,2;7,8]

dibenzoksanten bilegikleri elde edilmigtir.
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R(CHO + OH_.HL. ©© : ©©

R1= -CoHs, -C3Hy, -C4Ho.

Uriinlerin FT-IR spektrumlan (Sekil 4.1)’de verilmigtir. Sekilllerden, 3200-
3100 cm™ ve 3000-2900 cm™’de -C-H (str.), 1260-1040 cm™’de C-O eterik baglarina
ait pikler gérulmektedir.

Bu bilesiklerin 'H-NMR spektrumlannda (Sekil 4.2) ortak olarak 5.50-5.58
ppm’de H9 protonuna ait bir dublet goriilmektedir. Benzaldehit driinii diginda tiim
aldehitlerin, alifatik gruplarma bagli olmak kosulu ile alifatik protonlara ait bolgede
degisik karakterli yaptya uygun (triplet, quarted veya multiplet) pikler goriilmektedir.

Reaksiyonlar sonucu elde edilen tiriinlerin (Sekil 4.3-4.4)’de goriilmekte olan
kitle spektrumlarindan molekiil pargalanma bigiminin asagidaki sekilde gergeklestigi
anlaslmig, kaynaklarda bildirilen benzer yapilarin pargalanmasina uyduklan
saptanmustir. Gorildigi gibi once alkil grubu kopmakta ve m/z=281 piki tim elde
edilen ksantenlerde goriilmektedir. 9-alkil [1,2;7,8] dibenzoksanten bilesiklerinin kiitle
spektrumlarindan 310, 324, 336 ve 358 molekiil iyon piklerinin sirasiyla, propanal,
butanal, pentanal ve benzaldehite ait oldugu gortilmistir.
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Sekil 4.1 Propanal, Butanal, Pentanal, Benzaldehit ile 2-naftol ReakSiyon Urtinlerinin
FT-IR Spektrumlan.
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Sekil 4.2 Propanal, Butanal, Pentanal, Benzaldehit ile 2-naftol Reaksiyon Uriinlerinin
'H-NMR Spektrumlan.
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Sekil 4.3. Normal Aldehitler Ile 2-Naftol Reaksiyon Urtinlerinin Pargalanma
Bigimler.
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Sekil 4.4. Normal Aldehitler {le 2-Naftol Reaksiyon Uriinlerinin Kiitle
Spektrumlari.
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4.1.2. a-Dallanmig Aldehitler ile Reaksiyonlar

2-Alkil aldehitlerin fenollerle reaksiyonlart ¢abigimig olmasina karsin
isobiitiraldehit [67] diginda, 2-alkil aldehitlerin naftollerle reaksiyonlan incelenmemis-
tir [67]. Tablo 4.2’de goriildiigii gibi izobiitiraldehit ile fenoller, kumaran tipi iiriinler

o
>-C|-|o + @OH H @:j/
R R '.I‘lll

Tablo 4.1. 2-Alkil Aldehitler Ile Fenolik Bilesiklerin reaksiyonlar.(Toluen (riflaks),
H,SO, katglizér, 3 saat, aldehit/fenol (1/1).

vermigtir.

Aldehit Fenol Urin  Kaynak
isobutiraldehit o-kresol Kumaran = Martini

m-kresol 4 “

p-kresol “ “

fenol « «

a-naftol “ «
B-naftol Ksanten  Bucalisma
2-etilheksanal m-kresol irin yok  Martimt
3-Metilbiitanal m-kresol trin yok ~ Martini
2-Metil2-biitanal m-kresol arin yok  Martini
2-Fenilpropanal m-kresol trin yok  Martini

Ote yandan diger dallanmis aldehitlerle daha &nce herhangi bir iiriin izole
edilememistir. Halbuki, bu tez ¢aligmasinda izobiitiraldehit ile 2-naftol arasindaki
reaksiyon iriiniiniin dibenzoksanten tipi oldugu saptanmgtir. Ayrica, diger aldehitlerin

de 2-metilbutanal diginda B-naftolle ksanten tiirii Giriin verdigi ortaya gikmustir.



4.1.2.1. Izobitiraldehit {le 2-Naftol Reaksiyonu

2-Naftol ile isobiitiraldehit, 1:1, 2:1 oranlarinda reaksiyona sokuldugu zaman
her iki durumda da ksanten tipi bilesik elde edilmistir. Deneysel boliimde bahsedilen

ii¢ yontemin kullamilmast ile ayn iiriin elde edilmigtir.

Urtinin yapist FT-IR, 'H-NMR ve Mass spektrumu ile aydinlatilmustir.
Uriniin (Sekil 4.5)da verilmekte olan FT-IR spektrumunda 3050-2850 cm™de
alifatik C-H (str.) bantlar, 1240 ve 1080 cm™’de =C-O-C gruplanna ait bantlar
saptanmigtir.

'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.6) H9 ve -CH; protonlarina ait dublet pikleri
sirastyla 5.6 ve 0.75 ppm’de, -CH-(CHs), protonuna ait multiplet pik ise 2.15 ppm’de
gozlenmektedir DO degisimi ile elde edilen 'H-NMR spektrumunda herhangi bir
serbest naftol hidroksil, protonu tespit edilememigtir. Bu nedenle isobutiraldehit ile 2-
naftol’iin reaksiyon iiriinii dibenzoksanten tipi bir yap1 oldugu tespit edilmigtir.

Reaksiyon sonucunda elde edilen uriiniin kiitle spektrumu (Sekil 4.7)'de
goriilmektedir. Sekilden elde edilen triniin molekiil tyon M’ pikinin 324 oldugu
goriilmektedir. Pargalanma bigimi asafida verilen iiriin yapisi, kaynaklarda belirtilen
benzer yapilara uymaktadir. Bu sentezde yapinin aldehit {izerinden reaksiyona girip
bis-fenol tipi ara yap: tzerinden O-isopropil-[1,2;7,8] dibenzoksanten bilesiZinin
olustugunu gostermektedir.

DO

9-isopropil-[1,2:7,8]dibenzoksanten
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4.1.2.2. 2-Metilbutiraldehit ile 2-Naftol Reaksiyonu

2-Metilbiitiraldehit ile 2-naftol arasindaki reaksiyon sonucunda 1,1-bis(2-
hidroksi-1-naftil)-2-metilbutan elde edilmistir.

1,1-Bis(2-hidroksi-1-naftil)-2-metilbutan

Uriiniin FT-IR spektrumu (Sekil 4.8)’da verilmistir. Bu gekilden fenolik -OH
gruplarna ait piklerin 3250 cmde, alifatik C-H (str.) ve eterik C-O bantlarina ait
piklerin ise swrasiyla 2950-2850 ve 1260-1200 cm” bant arabklaninda belirdigi

saptanmigtir.

Elde edilen driniin ‘H-NMR spektrumundan ($ekil 4.9) yapinin bis-fenol tipi
oldugu gorilmektedir. 9.64 ppm’de fenolik -OH protonlanna ait piklerin DO degisim
spektras: ile de dogrulanmaktadir. Spektrumlarda 5.49 ve 3.41 ppm’de sirasiyla,
benzilik -CH protonuna ait dublet ve alifatik -CH’a ait bir quarted p1k1 g6zlenmistir.
2.04 ve 1.1 ppm’de ise -CH,’ye ait multiplet ve CHs’e ait triplet pik saptanmugtir.

Bu driiniin kiitle spektrumundan (Sekil 4.10) bilesiginin molekiil iyon M’
pikinin 355 olmasi 6nerilen yaptyr dogrulamaktadir. Aynca, bilesigin pargalanmasi
sirasinda gozlenen (M-57) 299.6 pikinin alifatik yapimin kopmast sonucu olusan ara
yapinin agirligi, m/z 143.8 ise naftol bilesiginin M’ iyon pikidir. Pargalanma modeli

diger yaptilarla benzerlik gostermektedir.
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4.1.2.3. 2-Metilpentanal ile 2-Naftol Reaksiyonu

2-Metilpentanal ile 2-naftol asit ortamda kondenzasyona girerek 9-(2-
metilbitil) [1,2;7,8] dibezoksanten bilesigi olusmustur.

Caftr,

9-(2-metilbutil)[1,2:7,8]}dibenzoksanten

Uriiniin FT-IR spektrumu (Sekil 4.11)’de verilmigtir. Bu gekilden alifatik C-H
(str.) ve C-O (str.) bantlarmna ait piklerin sirastyla 2950-2850 em™ ve 1260-1200 cm™
bant araliklaninda gorilmektedir..

Elde edilen wiriniin 'H-NMR spektrumundan (Sekil 4.12)’'de 5.5 ppm’de
benzilik -CH protonuna ait dublet ve alifatik bolgede triplet ve multiplet pikler
saptanmustir D;O degisimi ile yapilan proton-NMR analizinde herhangi bir serbest
naftoil hidroksisi tespit edilememistir.

Bu driiniin kitle spektrumunu (Sekil 4.13)'de bilesigin molekiil iyon M’
pikinin 352 olmast onerilen yapiyt dogrulamaktadir. Bilesigin pargalanmasi sirasinda
agipa gikan ara yapilann molekil agirlikian sirasiyla (M-71) 281 ve m/z=252’dir.

Parcalanma modeli diger yapilarla benzerlik gostermektedir..



71

A e A

159,53

¥ l
-

Doyl

(]

.

L] 1 1 - " | P

-
w = Ded [l o
’i' 'c - - . —
1= [ L) (1) =
a}? (1) 5?_:: ;E- f:’,_;u la
I G (A (G - i
[ t 04 - ]

JAA\ ‘J#}J" ' : J\ AM'M’?/

7

/ /
/ l

i

_jl‘l -‘&}!éj J‘AJJA\‘ —{ "’j;" :

R A T Y S 3 2 T

Sekil 4.12 2-Metilpentanal ile 2-Naftol Reaksiyon Uriiniiniin 'H-NMR Spektrumu



nwnyads apny unununi() uoAlsyeay [0YeN-T 3l [eueluadoON-¢ £1'% IS

00¢ 0G62 omm o%; o;oa o_m
1 _J.__ 1 1 i .1 _. \F:. _‘ 1 1 S H ._ # i o I
9ZEG0€ | ~_ 9zZ 00Z8T 1S§pT €IT GL GG, 81

zse i

I

-

ﬁ

rhe




73

4.1.2.4. Hidratropaldehit ile 2-Naftol Reaksiyonu

2-Fenilpropanal ile 2-naftol asit ortamda kondenzasyon reaksiyonuna girerek
9-(a-metilbenzil) [1,2;7,8] dibenzoksanten olugturmustur.

9-(a-metilbenzil) [1,2;7,8] dibenzoksanten

Urliniin analizinde kullanilan FT-IR spektrumu (Sekil 4.14)’de verilmigtir. Bu
sekilden 2950-2850 cm™’de alifatik (str.) bantlarina ait pikler, 1260 ve 1140 cm™ ‘de
C-O biikiilme bantlarina ait pikler goriilmektedir.

Elde edilen irinin 'H-NMR spektrumundan (Sekil 4.15) diger 2-alkil
dallanmus aldehitlerde gozlendigi gibi 5.5 ppm’de tipik benzilik -CH ve 1.1 ppm’de
CHy;’e protonlarina ait birer dublet ve 2.1 ppm’de -CH’a ait bir multiplet piklerinin
varlig saptanmustr. D,O degisimi uygulanan proton -NMR analizinde diger
dibenzoksanten yapilarinda oldugu gibi herhangi bir serbest naftol hidroksil protonu

tespit edilememisgtir.

Bu tiriiniin kiitle spektrumundan (Sekil 4.16) bilesigin molekiil iyon piki M~
386 olarak saptanmustir. Sekilde gorilen (M-105) piki 281 ve m/z=252 piki tipik
dibenzoksanten pikleridir. Pargalanma modeli diger yapilarla uygunluk goster-

mektedir.
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4.1.2.5. 2-Etilbitiraldehit ile 2-Naftoliin Reaksiyonu

2-Etilbutiraldehit ile 2-Naftol, asit ortamda kondenzasyon reaksiyonuna
girerek 9-(1-etilpropil) [1,2;7,8] dibenzoksanten bilegigi elde edilemistir.

9-(1-etilpropil) [1,2;7,8] dibenzoksanten

Bu tiriiniin FT-IR spektrumu (Sekil 4.17)’de goriilmektedir. Bu sekilden, diger
yapilarda da saptandif gibi, 2950-2850 cm” bant araliginda alifatik karbonlara ait
(str.) pikler ile 1260 cm™’de C-O (str.) pikleri gozlenmistir.

Elde edilen rinin 'H-NMR spektrumundan (Sekil 4.18)’da diger 2-alkil
dallanmug aldehitlerde gézlendigi gibi 5.5 ppm’de tipik benzilik ~CH protonuna ait bir
dublet, 1.2 ppm’de CH;'ye ait bir multiplet, 1.4 ppm’de -CH’a ait bir multiplet ve 1.04
ppm’de CH; protonuna ait bir triplet pikinin varhif saptanmustr. DO degisimi
uygulanan proton -NMR analizinde diger dibenzoksanten yapilarinda oldugu gibi
herhangi bir serbest naftol hidroksil protonu tespit edilememigtir.

Bu iiriiniin kiitle spektrumundan (Sekil 4.19) bilesigin molekiil iyon piki M"
352 olarak saptanmustir. Sekilde gorilen (M-71) piki 281 ve m/z=252 piki tipik
dibenzoksanten pikleridir. Pargalanma modeli diger yapilarla uygunluk
gostermektedir. Tiim 2-alkil dallanmig aldehitlerde ilk 6nce dibenzoksanten yapisina
9~ konumunda subtitiiye olmus alkil grubu par¢alanma aninda yapidan ayrilmaktadr.
Boylece tiim kiitle spektrumlarinda 281 dibenzoksanten yapisina ait iyon piki tespit
edilmektedir.
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4.1.2.6. Isobiitiraldehit ile 2-Tiyonaftoliin Reaksiyonu

Isobiitiraldehit ile 2-Tiyonaftol, asit ortamda kondenzasyon reaksiyonuna
girerek 1,1-Di(2’-naftiltiyo)-2-metilpropan bilegigi elde edilmigtir.

1,1-Di(2’-naftiltiyo)-2-metilpropan

Bu irinin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.20)’de yapimin bir tiyo asetal
yapisinda oldugu ve herhangi bir serbest SH ve C=0 bantlan tespit edilemedigi zaman
digtiniilmiigtiir. Ayrica S atomunun O atomundan daha fazla elektronegatif oldugun-
dan karbonil bilesikleri ile kolayca asetallesme verebilmektedir. FTIR spektrumunda
2950-2850 cm’''de alifatik (str.) bantlarina ait pikler ve 1240- 1120 cm™’de C-S etki-
lesimlerine ait pikler goriilmektedir. Elde edilen iriinin 'H-NMR spektrumundan
(Sekil 4.21)’de 1.21 ppm’de CHj; protonlanna ait dublet pik, 2.29 ppm’de -CH-
protonlarna ait bir multiplet pik, 4.63 ppm’de S-CH-S protonuna ait pik ve aromatik
protonlara ait 7.2-7.8 ppm’lerde pikler gézlenmektedir.

Bu iiriiniin kiitle spektrumundan (Sekil 4.22) bilesigin molekiil iyon piki M
374 olarak saptanmustir. Sekilde gorilen (M-56) piki 318; alifatik grubun
par¢alanmasindan sonra iki naftiltiyo grubu birleserek dinaftilditiyo yapisini olusturur.
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4.1.2.7. 2,3-Dihidroksinaftalen {le Hidratropaldehitin Reaksiyonu

Hidratropaldehit ile 2,3-dihidroksinaftalen kondenzasyon reaksiyonu sonucu

oligomerler ve ¢éziinmeyen polimerler ele gegmistir.

4.1.2.8. 2,7-Dihidroksinaftalen Ile Hidratropaldehitin Reaksiyonu

2,3-Dihidroksinaftalen bilesiginde oldugu gibi, 2,7-Dihidroksinaftalen bilesigi
de hidratropaldehit arasindaki kondenzasyon reaksiyonu sonucu yine bir polimer elde
edilmigtir.

4.1.2.9. Asetaldehit ile 2-Naftol Reaksiyonlan

Whitesides ve arkadaglan [66], 1981 yilinda, 2-naftol ile asetaldehit arasindaki
reaksiyonun daha Onceleri one siiriilen [66] sekilde yiirtimedigini, dibenzoksanten
bilegiginin olugamayacagim, ortaya gikan iiriiniin asetaldehitin ortamda olugan aldolii
ile 2-naftol arasindaki kondenzasyondan ileri gelen 2-metil-4-(2-hidroksi-1-naftil)
benzo [d] kroman bilesigi oldugunu ileri stirmiistiir. Bu diigiinceden yola ¢ikilarak, asit
ortamda gergeklestirilen bir seri reaksiyon sonucunda Tablo 4.1°de verilen iirtinler ele

gegirilmigtir.

Tablo 4.2. Asetaldehit- 2-Naftol Reaksiyonlan

Coziicii Aldehit/Naftol. Sicaklk Katalizator  Sire Uriin  Kaynak

°C (saat)
Etanol 1:1 78 HCI 18 I [66]
Benzen 1:1 78 HCI 8 [+II Bu galiyma
Asetikasit 1:1 24 HCL H,SO, 12 I Bugalisma
Asetikasit 1:2 24 HCI, H,SO,4 12 II  Bugaligma
Asetik asit 1:3 24 HCI 4 I  Bugcaliyma

Etanol * 11 78 HCI 72 1 [66]
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D

URON 2

Urtin I igin 6ne siiriilen reaksiyon mekanizmast;

e 20

o
2CHacHO —H™ > } S HYHAD
oH 2-nattol
0

Uriin I icin 6ne siriilen reaksiyon mekanizmast;

H+
CHaCHO ——»

2-nattol

Elde edilen iirtinlerin FT-IR spektrumlan (Sekil 4.23a-b)’de verilmistir.

Iki Grinin FT-IR spektrumlarindan gozlenen en biyik farklihk drin I
yapisindaki naftoliin -OH (str.) bantlanna ait piklerin 3400-3500 cm™de goriilmesidir.
Uriin II’'nin spektrumunda naftol -OH bantlan gorillmemektedir. Uriin I’'in (Sekil
4.24a)’de verilen '"H-NMR spektrumunda, naftoliin -OH protonuna ait singlet D-O
degisimi ile tespit edilmistir. Benzilik protonuna ait dublet, H,, Hg ve Hc protonlarnina
ait pikler ile CH; protonuna ait bir dublet piki, sirastyla, 8.32 , 6.36, 3.68, 2.54, 2.18
ve 1.8 ppm’lerde goriilmektedir.Uriin I’nin, (Sekil 4.24b)’te verilen 'H-NMR
spektrumunda ise 5.42 ppm’de tipik bir benzilik protonuna ait bir kuartet piki ve 1.6
ppm’de CH; protonuna ait bir dublet goriilmektedir. Naftol OH’ina ait 8.32 ppm’de
herhangi bir pik tespit edilememistir. Bu iiriinlerin kiitle spektrumlarindan($ekil 4.25a-
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b) strasi ile molekiil iyon M" piklerinin 296 ve 340 oldugu gorilmekte ve pargalanma
bigimleri asagida gosterilmektedir.
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Sekil 424a  Asetaldehit ile 2-naftol Reaksiyon Uriinlerinin 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 424 b. Asetaldehit Ile 2-naftol Reaksiyon Uriinlerinin '"H-NMR Spektrumu
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4.2. Monometilol Aldehitlerin Naftollerle Reaksiyonlart
4.2.1. Monometilol Aldehitlerin Sentezi

2-Alkil dallanmis aldehitler zayif bazik kogullarda formaldehit ile gapraz aldol
kondenzasyonu gergeklestirerek monometilol aldehitler sentezlenebilir. Capraz aldol
kondenzasyonu sirasinda formaldehit:2-alkil dallanmis aldehit orani, 1-1.3:1 oraninda

tutulmugtur.
4.2.1.1. Isobiitiraldehit Monometilol Sentezi

En basit 2-alkil dallanmig aldehit olan isobiitiraldehitin formaldehit ile zayif
bazik ortamda ¢apraz aldol reaksiyonu sonucu 2,2-dimetil-3-hidroksipropanal elde
edilmigtir [68].

CH,OH

c c
H>—CHO + CHo —2 » CHO
CHy CHy

Reaksiyonlarda katalizér olarak, K,CO; veya Et;:N kullamlmis ve elde edilen
irin vakum damitmasi ile saflastinlmistir. Cesitli spektroskopik yontemlerle
gergeklestirilen analizlerde monometilol aldehitin saf olmadig saptanmustir. Uriindeki
safsizliklar, isobiitiraldehitin monometiloliiniin, isobiitiraldehit ve formaldehit ile
yapmug oldugu asetal bilegikleridir. Vakum destilasyonu sonras: ilk 15 dakika iginde %
85-87 miktarinda 2,2-dimetil-3-hidroksipropanal bilesigi GC-MS analizinde
saptanabilmigtir. Bu siire sonrasinda 30 dakikalik periodlarla alinan 6rneklerin GC-MS
ve '"H-NMR analizlerinde isobiitiraldehit monometiloliin kararl kalamadig ve farkh
asetallere doniistigii saptanmugtir. Kaynaklardaki verilere gore bu reaksiyon
sonucunda olugabilecek asetaller asagida gosterilmistir. Deney sonuglarindan, kay-
naklarda belirtilen A,B,C,D ve F yapilarinin, reaksiyonlar sonucu olusan uriinier
arasinda bulundugu GC-MS analizlerinden saptanmigtir. Kaynaklarda bildirilen E
bilesigine uriinler arasinda rastlaniimamustir. Urtinler arasinda bulunan asetallerin GC-
MS analizlerinden hesaplanan verimleri A, B, C, D ve F bilegiklen sirasiyla, % 65,

%18, %11, % 3.5, % 2.5’dir.
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CHZOHA.j:‘ JCHO CH-CI-{ ' /CH3

H CH:,/ O—CHZ-C\—CHO

CH

A 3
Monometilol + Monometilol B

Monometilol + Monometilol

OH
CH, CHs OH
H,OH CH, c
CH{ 'e] CH, >__< s
c CH{ CH,
Monometilol + monometilol D;Monometilol + aldehit
CH,
CHy,,,
l,"‘/Olln-
F

F; Monometilol + formaldehit

Aldrich firmasinca saglanan 2,2-dimetil-3-hidroksipropanal bilesigi % 69.9
2,2-dimetil-3-hidroksipropanal, % 5.1 formaldehit, % 20.6 neopentilglikol ve % 3.4
yapist patent olan esterleri igermektedir.2,2-Dimetil-3-hidroksipropanal sentezinde
yapilan saflagtirma igleminden sonra iriin zaman igerisinde hemen asetallesmeyi tercih
etmektedir. Belirli zamanlarda alinan '"H-NMR spektrumlanindan da bu asetallesmeyi
izlemek miimkiin olmugtur. Aynca iriinlerin FTIR spekt;'umlan alinmis fakat yapinin
asetal kangimi igermesi adim adim izlenememistir. Bilindigi Gizere FTIR ile kesin yap:
tayini yapmak miimkiin olmamaktadir. Uriinlerin FTIR, GC-MS ve 'H-NMR
spektrumlan (Sekil 4.26, 4.27 ve 4.28)’de gériilmektedir.Bu galigmalar sonucu Et;N
katalizorii kullanilarak sentezlenen 2 2-dimetil-3-hidroksipropanalin verimi ticari
olarak elde edilen iriinden daha yiiksek oldugu anlagilmaktadir. Bunun nedeni ise,
Et;N’nin kullanildifi durumlarda aldehit:formaldehit oraninin 1:1 olarak alinmas,

dolayisiyla da formaldehitin asetalinin olusma olasiiginin azaltilmasidir.
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Sekil 4.26 Isobutiraldehit Monometilol Uriiniiniin FT-IR Spektrumu
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Sekil 4.27 Isobutiraldehit Monometilol Uriiniiniin 'H-NMR Spektrumu
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4.2.1.2, 2-Fenil Propanal Monometiloliiniin Sentezi

Monometilol sentezinde formaldehit miktarinin ¢ok onemli olmast nedeniyle

2-fenilpropanal monometiloliiniin eldesinde Et;N katalizéri kullanidmugtir.

refiuks

CHO + Asetalle

2-Fenil propanal bilesiginden elde edilen monometilol 2-fenil-2-metil-3-
hidroksipropanal’dir. Yapi aydinlatiimas: igin reaksiyon uriiniiniin spektroskopik
analizleri sonunda beklenen bilesifin elde edildigi saptanmustir. (Sekil 4.29-31)’de
sirastyla, FT-IR, "H-NMR ve GC-MS spektrumlan goriilmektedir.

Uriinlerin GC-MS ve '"H-NMR analizlerinden, diger monometilollerde oldugu
gibi asetallesme go6zlenmektedir, GC-MS analizinde 2-Fenil-2-metil-3-hidroksi-
propanal bilegiinin yamisira, 2-fenilpropanal ile monometilol bilesiginin yaptig1 asetal

da goriilmektedir.

Bu bilesigin GC-MS spektrumundan(Sekil 4.31) molekiil iyon piki M" 148
olarak saptanmigtir. Ayrica hidratropaldehit ile monometilol aldehitin yapms oldugu
asetalin de kiitle spektrumu tespit edilmigtir. Molekil pargalanma bigimi asagida
gosterilmigtir.
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Sekil 4.29 2-Fenilpropanal Monometilol Uriiniiniin FT-IR Spektrumu
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4.2.1.3. Diger Monometilollerin Sentezi

2-Metilpentanal ve 2-etilbiitiraldehit bilejiginden yukanda belirtilen yontem-
lerle Et;N katalizorii varhgmda aldehitlerin monometilolleri sentezlenmugtir. Elde
edilen 2-metil-2-metilol-pentanal ve 2-etil-2-metilol-biitiraldehit bilesiklerinin FT-IR
ve 'H-NMR analizleri gerceklestirilmistir. FT-IR ve 'H-NMR analizlerinin sonuglan,
(Sekil 4.32-4.33)’de gosterilmigtir. Bu spektrumlardan iiriinlerin dier iki monometilol
aldehitte oldugu gibi asetallesmeyi tercih ettigi goriilmektedir.

o l"‘...
! EtaN
>CHO * CHO —— }CHO + Asetalle

refluks -'CHZOH

EtaN
}CHO - S & >CHO + Asetaller
Wit refluks Mo

CH,0H
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4.2 2. Isobitilaldehit Monometiloliin Naftollerle Reaksiyonu
4.2.2.1. 2-Naftol lle Reaksiyonu

En basit a-dallanmig aldehitin  monometilolii olan  2,2-dimetil-3-
hidroksipropanal ile 2-naftol reaksiyona girerek 3,3-dimetil-4-(2-hidroksi-1-naftil)
benzo [d] kroman bilesigi elde edilmistir. Asetaldehitin Whitesides teknigi ile reakstyo-
na sokulmast ile yiiriiyen mekanizmaya benzer bir mekanizma ile meydana geldigi
disiinilmistiir. Kroman bilesigi, asetaldehitte oldugu gibi aldol tizerinden 2-naftol ile
reaksiyona girerek ara kademede alkol hidroksisi ile naftol hidroksisi arasinda
eterlesme gergeklegmektedir. Monometilol bilesiginde bulunan metil gruplarinin bu
yapiy1 olugturmasinda herhangi bir sterik engelleme gozlenemedigi igin kroman yapist
olugmaktadir.

C OH
P e
CHY &0

Ele gegen iriiniin, (Sekil 4.34)‘da verilen FT-IR spektrumunda 3350 cm™’de
fenolik -OH grubuna ait (str.) band1, 3000-2950 cm™de ise C-H (str.) band1 ve 1260
cm™’de =C-O-C bandina ait pikler gorilmektedir.Bu bilegigin "H-NMR spektrumunda
(Sekil 4.35)’de, 9.9 ppm’de OH protonuna ait singlet, 4.96 ppm’de benzilik protona
ait singlet, 4.32 ve 3.74 ppm’lerde -CH, protonlarma ait benzilik proton uzak
etkilesimi ile iki adet dublet 1.27 ppm ve 0.7 ppm’de ise iki adet -CH; protonuna ait
singlet pikler goriilmektedir.D,O degisimi proton-NMR analizi gergeklestirilerek
serbest halde bulunan naftalen hidroksisine ait 9.9ppm’deki pik tespit edilerek
onaylanmistir. Reaksiyon sonucunda elde edilen uriinin kitle spektrumu ($ekil
4.36)'de goriilmektedir. Spektrumda bilesigin molekil iyon M" piki 354 olarak
saptanmustir.Pargalanma bigiminin daha once elde edilen maddelerden farkli oldugu

gorulebilmektedir.Bu irinin yapisimin  aydinlatimasinda BC-NMR off-rezonans
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decouple yonteminden de yararlanilmigtir.(Sekil 4.37)‘de verilen spektrumdan 22.3
ppm’de iki adet metil piki, 32.6 ppm’de bir -CHS triplet piki ve 2 adet CH karbon piki
goriilmektedir. Reaksiyonun birinci agamasinda, daha 6nce isobiitiraldehitin 2-naftole
verdigi reaksiyonuna benzer sekilde bisfenol tipi iiriin olusmaktadir. Meydana gelen
(D) bilesigi, asitli ortamda igerdigi metilole 1 proton baglaylp, SN» reaksiyon

mekanizmastyla eter olugmaktadir.

Iy, Tt h \ 2-nattoi
Do A "Hg 2,
HOH,C OH H*

HOH,C
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42.2.2. 6-Bromo-2-Naftol ile Reaksiyonu

2,2-Dimetil-3-hidroksipropanal ile 6-bromo-2-naftol arasinda gergeklestirilen
kondenzasyon reaksiyonu sonucunda 3,11-dibromo[2,1-b,1’,2’-e] dinaftopiran bilesgigt
elde edilmisti. Bu iiriin daha once aym kogullarda formaldehit kullanilarak

Do

3,11-dibromo [2,1-b, 1’,2’-e]dinaftopiran

sentezlenmigtir [68].

Ticari olarak temin edilen ve bu cahgmada sentezlenen 2,2-dimetil-3-
hidroksipropanal iginde formaldehit bilegiginin asetal halinde bulunmasi ve aym
reaksiyon kosullarinda, 2-naftol ile isobutiraldehit monometiloliin olusturdugu
kumaran bilesigi vermesine kargin, 6-bromo-2-naftol, formaldehitle reaksiyona girerek
yukaridaki Uriinii ortaya ¢ikarmustir. 6-Bromo-2-naftol ile formaldehitin
kondenzasyonu (2:1 mol oram) gergeklestirildigi zaman, ¢oziinmeyen kat: regine ele
gegmigtir. Bu durumda monometilolle gergeklestirilen reaksiyonda, formaldehitin
ortamda az miktarda olmasi naftol:CH,O oraninin gok yiiksek (40:1) olmasini,

dolayis ile de ksanten bilesigi olugmasini ve o asamada kalmasim saglamaktadir.

Elde edilen uriiniin FT-IR spektrumunda Sekil 4.38’de, 2900 cm™’de benzilik
karbona ait (str.) bandi ve 1250-1040 cm™de =C-O-C gruplarina ait bantlar

gozlenmistir.

Uriiniin '"H-NMR spektrumu (Sekil 4.39) yapiy1 onaylamakta ve 4.66 ppm’de
benzilik protona ait bir singlet goriilmektedir. Spektrumda aynica, alifatik bolgede
herhangi bir pike rastlaniimamasi, dibenzoksanten bilesiginin 9 no.lu karbonuna
herhangi bir siibstitiisyonun olmadigini géstermektedir. Uriiniin kiitle spektrumu Sekil
4.40’de molekiil iyon M piki 440 olarak gorilmektedir. Spektrumda gozlenen diger
iyon pikleri yapiy1 onaylamaktadur.
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Sekil 4.39 Isobutiraldehit Monometilol ile 6-bromo-2-naftol Reaksiyon Uriiniiniin 'H
NMR Spektrumu
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4.2.2.3. 3-Hidroksi-2-Naftoik Asit Ile Reaksiyonu

2,2-Dimetil-3-hidroksipropanal ile 3-hidroksi-2-naftoik asit kondenzasyon
reaksiyonuna girerek, 6-Bromo-2-naftol bilesiinde oldugu gibi 4,6-Dikarboksi
[1,2;7,8] dibenzoksanten iiriinii ele gegmigtir.

QLC

COOH COOH

4,6-Dikarboksi [1,2;7,8] dibenzoksanten

Uriiniin FTIR spektrumunda (Sekil 4.41) 3200-3000 cm™‘de tipik COOH
gruplanna ait genig bir bant gorulmektedir. Aynca 1650 ve 1040 cm™de C-O
bantlanna ait pikler gérilmustiir.

Bilesigin "H-NMR spektrumunda (Sekil 4.42) 4.81ppm’de benzilik protona ait
bir singlet pik goériilmekte ve alifatik bolgede herhangi bir alifatik protona ve -
COOH protonlarina ait pikler goriilmemektedir. Uriiniin proton -NMR spektrasinda
goriilmeyen karboksilli asit gruplanmn tespiti igin Kati C-NMR spektrumu  (Sekil
4.43) alinmug ve karboksilli asit gruplanna ait pikler tespit edilmistir.

Aym bilesigin kiitle spektrumunun verildigi Sekil 4.44’de, molekiil iyon M"
pikinin 370 oldugu gorilmigtiir. Uriiniin pargalanma bigiminden yapmin iki adet
karboksilli asit igerdigi ( M-90 ) 280 iyon pikinden de anlagilmaktadir.
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4.2.2.4. 2-Tiyonaftol Ile Reaksiyonu

iki farklh yontem kuilanidarak 2,2-Dimetil-3-hidroksipropanal ile 2-tiyonaftol
kondenzasyon reaksiyonu sonucu iki ayn riin ele gegirilmistir. Uriinlerin yap: tayini
icin yapilan spektroskopik analizler sonucu, iiriinlerden birisinin yapist (Uriin 1)
asetikasit-3,3-di(2-naftiltiyo)-2,2-dimetilpropilesteri oldugu tespit edilmigtir. Uriin 2
ise 2-tiyonaftoliin formaldehit ile reaksiyonundan ele gegen 1,1-bis(2-naftiltiyo) metan
iiriinii oldugu gorilmigtir. Ayrica bu triniin elde edildii reaksiyonda sadece GC-
MS spektrasinda goriilen ve gok az bir verimle elde edilen bir yan @riin olan 3,3-di(2-

naftiltiyo)-2,2-dimetil-1-hidroksipropanol ele gectigi goriilmektedir.

s s o—\(

iiriinl

Uriiniin FTIR spektrumunda (Sekil 4.45a-b) 3300 cm™*de C-O ve S-C ( str.)
bantlant goriilmektedir. Yapinin GC-MS spektrumundan (Sekil 4.46a~b) tiriinl, trtn 2
ve lirlin 1’in elde edildigi reaksiyonda sadece GC-MS analizinde bir safsizlik olarak
kabul edilebilecek miktarda elde edilen isobutiraldehit monometilol iriinlerinin

molekiil iyon M pikleri sirasi ile 332, 446 ve 404 bulunmugtur.

Uriin I’in 'H-NMR spektrumu Sekil 4.47a-b’de gosteriimektedir. Benzilik
protona ait singlet pikin spektrada gorilmesi ve alifatik protonlara ait bolgede

herhangi bir proton pikine rastlanmamas: yap: onaylamaktadir..
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4.2.2.5. 2 3-Dihidroksinaftalen ile Reaksiyonu

2,2-Dimetil-3-hidroksipropanal ile 2,3-Dihidroksinaftalen bilesikleri konden-
zasyon reaksiyonuna girerek 4,5-Dihidroksi-9-(2,2-dimetil-1-hidroksietil) [1,2;7,8]

dibenzoksanten iiriinii elde edilmigtir.

4,5-Dihidroksi-9-(2,2-dimetil-1-hidroksietil)[ 1,2;7,8]dibenzoksanten

Uriiniin FTIR spektrumunda (Sekil 4.48) 3300-3200 cm™*de OH (str.), 1650-
1140 cm™‘de C-O bantlarina ait pikler goriilmektedir. Bu bilesigin "H-NMR
spektrumunda (Sekil 4.49) 6.74 ppm’de fenolik hidroksi protonuna ait bir singlet,
4.41 ppm’de benzilik protona ait bir singlet, 2.18 ppm’de CH; protonlarina ait bir
singlet, 1.30 ppm ve 0.87 ppm*‘de iki adet CH; protonlarina ait pikler gériilmektedir.
D,0 degisim spektrumu sayesinde serbest fenolik hidroksiye ait pik gézlenmis ve
yapty1 onaylamaktadir.

Bu bilegigin kitle spektrumundan (Sekil 4.50) molekul iyon M+ piki 386
oldugu gériilmektedir. Bilesigin parcalanmast esnasinda tipik alkol pargalanmasi

gozlenebilmektedir. Pargalanma bigimi Sekil 4.51°de gosterilmistir.
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4.2.2.6. 2,7-Dihidroksinaftalen Ile Reaksiyonu.

2,7-Dihidroksinaftalen ile 2,2-Dimetil-3-Hidroksipropanal arasinda yapilan
kondenzasyon reaksiyonu sonucu 14-(2,2-dimetil-1-hidroksietil)-3,11-Dihidroksi

[2,1-b,1°,2’-€] dinaftopiran trin ele gegmistir.

14-( 2,2-dimetil-1-hidroksietil)-3,11-Dihidroksi[2,1-b ,1°,2’-¢] dinaftopiran

2,3-Dihidroksinaftalen bilesiginde elde edilen iiriinle ayni 6zellikleri igeren bu
iirtiniin FTIR spektrumunda (Sekil 4.52)’de 3300-3200cm™ de OH (str), 1650 cm™ ve
1140 cm™ de eterik bantlara ait pikler goriilmektedir.

Bu iiriniin ' H-NMR spektrumunda (Sekil 4.53) 2,3-dihidroksinaftalen trii-
niine benzer 7,94 ppm’de fenolik hidroksi protonuna ait bir singlet, 4.41 ppm’de
benzilik protona ait bir singlet, 2.18 ppm’de CH; protonlanna ait bir singlet, 1.3 ve
0.87 ppm’de iki adet CH3 protonlanna ait pikler goriilmektedir.

Bu bilesigin kiitle spektrumundan (Sekil 4.54) molekiil iyon M" piki 386
bulunmus ve pargalanma bigimi 2,3-dihidroksinaftalen triinii ile benzerlik gostermek-
tedir. Goriildagi gibi dihidroksinaftalenle isobutiraldehit monometiloliinin konden-
zasyon uriiniinde ilk kademede bis fenol tipi iiriin olugmakta ve ikinci kademede alkol-
naftol eterlesmesi degil, naftol-naftol eterlesmesi gergekleserek dibenzoksanten tipi
riin ele gecmektedir. Sekil 4.55 de, 2,7-dihidroksinaftalen ile isobutiraldehit

monometiloliiniin reaksiyon yiiriyiisiinii gorebiliriz.
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Sekil 4.55 2,7-Dihidroksi Naftalen ile Isobiitilaldehit Monometilol Reaksiyonunun
Yurtyist

(I) no’lu ara yapidan sonra iriin iki olasiiktan birini tercih etmektedir. Bu
tercihi etkileyen faktorlerden birisi sterik yapi digeri ise dihidroksi aromatik bilegiklerin
rezonans etkisi oldugu 6ne sirtlebilir. Bu sebeplerden dolayr III yapisinin olusumu II
yapisinin olusumundan daha kolay gergeklesmektedir. Model yapilar iizerinde yapilan

galigmalarda ise aromatik hidroksi bilegiklerinin sterik engellenmesi gézlenmistir.

4.2.2.7. 2-Hidroksidibenzofuran Ile Reaksiyonu

2,2-Dimetil-3-hidroksipropanal ile 2-hidroksidibenzofuran arasindaki konden-
zasyon reaksiyonu sonucu [2,1-b,1°,2’-¢] bis(dibenzofurano) piran ve 14-(2,2-dimetil-

1-hidroksietil)[2,1-b,1°,2’-e] bis( dibenzofurano) piran iiriini ele gegmistir.



&) : : o
o
FORMUL 1 FORMUL 2

[2,1-b,1°,2’-e]bis(dibenzofurano)piran 14-(2,2-dimetil-1-hidroksietil)
[2,1- b,1°,2°-¢] bis( dibenzofurano) piran

Formil I’in FTIR spektrumunda (Sekil 4.56) 1650-1040 cm™ ‘de eterik
bantlara ait pikler gorilmektedir. Uriinin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.57a) 4.9
ppm’de benzilik protona ait bir singlet ve 7.2-7.9 ppm’de aromatik protonlara ait
pikler gériilmektedir. Formiil 1’in kiitle spektrumundan (Sekil 4.58) molekiil iyon M’
pikinin 362 oldugu gérilmektedir.

Formiil 2’nin GC-MS analizlerinde (Sekil 4.59) molekiil iyon M" pikini 434
oldugu goriilmektedir. Pargalanma bigiminde gozlenen tipik alkol pargalanmasina ait
iyon piki (M-18) 416 goriilmektedir. Uriinin 'H-NMR spektrumunda ($ekil 4.57b)
4.8 ppm’de benzilik protona ait bir singlet, 2.2 ppm’de CH; protonuna ait bir singlet,
1.2ppm’de CH; protonuna ait bir singlet ve 3.8 ppm’de OH protonuna ait bir singlet
pik gorilmektedir.
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Sekil 4.57 i.sobutiraldehit Monometilol ile 2-Hidroksidibenzofuran Reaksiyon
Uriiniiniin "H-NMR Spektrumu

FORMUL 2

8 7 6 5 L% ) i
PPM 2 ’

Sekil 4.57 Isobutiraldehit Monometilol ile 2-Hidroksidibenzofuran Reaksiyon
Uriintiniin "H-NMR Spektrumu
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4.2.3 Hidratropaldehit Monometiloliin Naftollerle Reaksiyonlan

2-Fenilpropanal ile formaldehitin g¢apraz aldol reaksiyonu sonucu
hidratropaldehit monometilolii elde edilmigtir. 2-Naftol ile 2-fenil-2-metil-3-
hidroksipropanal bilesikleri kondenzasyon reaksiyonuna girerek (Uriinl) 9-(1-
metilbenzil)[1,2:7,8]dibenzoksanten ve (Uriin 2) 9-(1-metil-1-metilolbenzil)-[1,2:7,8]
dibenzoksanten kangimi elde edilmistir. Urlinlerin GC-MS analizleri yapilmis ve
analizler sonucu 2-fenil propanal ile 2-naftoliin kondenzasyon uriini olan driin 1’in
yitksek verimle olustufu gorilmistir. Uriinleri saf olarak birbirinden aywrmak
miimkiin olmamustir. Kangim ¢ok diisiik oranda Uriin 2 igermektedir. Kanigimin FT-
IR ve ! H-NMR spektralan incelendigi zaman GC-MS sonuglarini destekler sekilde
Uriin 1’in afirhikh oldugu goriilmektedir. Diger bir deyisle iki iiriin arasinda en énemli
fark metilol grubundan gelmektedir. Yapilarin diger kisimlan 6zdestir. Bu nedenle
Uriin 1 igerisindeki Uriin 2’nin varligim GC-MS diginda ortaya koymak oldukga

Q

Db

Uriin 1 Uriin 2
Kangimin FTIR spektrumunda (Sekil 4.60) 3300-3200cm™de zayif bir OH
(str.) bandi, 1650 cm™ ve 1040 cm™’de eterik bandlara ait pikler goriilmektedir. Fakat
kangimin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.67) sadece Uriin 1’e ait pikler tespit
edilmigtir. 5.7 ppm’de benzilik protona ait bir dublet pik, 3.46 ppm’de alifatik CH’a ait
bir kuarted ve 1.19 ppm’de CH; protonlanna ait bir dublet gérulmektedir.

zordur.

Kangima yapilan GC-MS analizleri sonucu % 94 iriin 1 ve % 6 uriin 2 tespit
edilebilmigtir. Bu iki iriine ait GC-MS spektralann Sekil 4.62’de goriilmektedir.

Pargalanma bigimleri diger dibenzoksanten bilegikleri ile 6zdegtir.
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4.2 .4 2-Etilbutanal Monometiloliin 2-Naftolle Reaksiyonu

2,2-Dietil-3-hidroksipropanal ile 2-naftol asit ortamda kondenzasyona girerek
ikili @iriin kangimi vermistir. Uriinlerden biri formaldehit ile 2-naftol reaksiyon {rinii
[1,2:7,8] dibenzoksanten (iiriin 1) ve digeri ise sadece GC-MS analizinde tespit
edilebilmis olan 9-(1-metilol-1-etilpropil ) [1,2:7,8]dibenzoksanten (iiriin 2) bilesigidir.
Buradaki iiriin kansim hidratropaldehit monometiloliindeki Uriin kangim gibi
spektroskopik analiz metodlari ile incelenmigtir. Karigimin GC-MS analizinden Griin 1,

% 91 ve iiriin 2, % 9 olarak tespit edilmigtir. Karistmu ayirmak miimkiin olamamugtir.

Y

Urinl = Uriin 2

Kangimm FTIR spektrumunda (Sekil 4.63) 3420-3400 cm™‘de iiriin 2’ye ait
¢ok zayif OH bandt gériilmektedir. Bu zayif pikin gériilmesi, Griin 2’nin karigim
igerisindeki miktarinin gok az olmasim onaylamaktadir. Aynca 1650 cm™ ve 1040
cm“deki bantlar eterik etkilesimleri gostermektedir. Uriin kangmmm ‘H-NMR
analizi de yukandaki sonucu onaylamaktadw. Kangimin 'H-NMR spektrumunda
(Sekil 4.64) alkol OH protonuna ait bir pik gézlenememistir. Sadece tiriin 1’e ait olan
benzilik proton pikleri goriilmektedir. Uriinlerin bir kangim oldugu GC-MS
analizinden sonra kesinlesmis ve 'H-NMR spektrumunda tespit edilemeyen, iiriin
2’nin molekiil iyon M" 364 piki gériilmektedir. Bu yapmnn alkol igerdigi tipik bir alkol
pargalanmasinin gozlenmesiyle miimkiin olmustur. Uriin 1’in molekil iyon M" 282
piki ayrica diger spektrada gozlenmektedir. Urtinlerin GC-MS spektrumlan $ekil
4.65a-b’de goriilmektedir. Pargalanma bigimleri diger tiriinlerle benzerlik gostermek-

tedir.
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4.2.5. 2-Metilbutanal Monometiloliin 2-Naftolle Reaksiyonu

2-Metilbutanal, formaldehit ile bazik ortamda g¢apraz aldol reaksiyonuna
girerek 2-metilbutanal monometiloliinii olugturmaktadir. Yapilan yapi analizleri
sonucu bu metilol bilesigi de diZer monometilol bilegikleri gibi asetal karigimu olarak
bulunmaktadir. 2-Metilbutanal monometilolii ile 2-nafiol asit ortamda kondenzasyon
reaksiyonuna girerek iki adet Griin ele gegmektedir. (Uriinl) 9-(I-metilpropil)
[1,2:7,8] dibenzoksanten ve (iiriin 2) 9-(1-metil-1-metilolpropil)[1,2:7,8] dibenzok-
santen bilesiklendir.

DS

9-(1-metilpropil)[1,2:7,8]dibenzoksanten  9-(1-metil-1-metilolpropil-[1,2:7,8]-

I“.l

dibenzoksanten

Urlinlerin ayn ayn alinan FTIR spektrumlarindan ($ekil 4.66a-b) gozlenen en
belirgin farklilik sadece iriin 2’deki alkol OH bandindan gelmektedir. Bu banda ait
pikler 3400-3450 cm™de goriilmektedir. Diger bantlar, tipik dibenzoksanten bantlan

ile benzerlik gostermektedir.

Bu iiriinlerin 'H-NMR spektrumlanindan (Sekil 4.67a-b) benzilik proton iiriin
1’de dublet, iiriin 2 de ise singlet pik vermektedir. Uriin 2’nin alkol OH protonu

CD;0D piki igerisinde yer aldigindan tespit edilememistir.

Bu bilesiklerin GC-MS spektrumlanindan (Sekil 4.68a-b) molekil iyon M
pikleri siras: ile 338 ve 368 oldugu goriilmektedir. Uriin 2’nin pargalanma bigiminde
tipik alkol pargalanmasi gozlenmektedir. ki iiriiniin de pargalanma bigimleri diger

yapilarla benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.67 2-Metilbutanal Monometilolii ile 2-Naftol Reaksiyon Uriinlerinin "H-NMR
Spektrumlan
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4.2.6 DL-Gliseraldehitin 2-Naftolle Reaksiyonu

DL-Gliseraldehit yap: olarak hem primer, hem de sekonder hidroksil grubu
icermektedir. Bu yiizden monometilollere daha farkh oldugu distiniilebilir. 2-Naftol
ile DL-Gliseraldehit asit ortamda kondenzasyon reaksiyonu vererek 9-(1,2-dihid-
roksietil) [1,2:7,8]dibenzoksanten bilesigini vermigtir. Elde edilen yapidan goéruldiigii
gibi hidroksil gruplan asitten ve reaksiyon kosullarindan etkilenmemistir. Kaynaklarda,

bu tip reaksiyonlar fenollerle denenmis ve bis fenol tipi dirtinler ele gectigi iddia

edilmigtir [60,70].
QL 1O

9-( 1,2- dihidroksietil ) [1,2:7,8]dibenzoksanten

CHOH  op

Urinin FTIR spektrumunda (Sekil 4.69) 3500 cm™’de OH bantlarna ait
giiclii pikler, 3100-3000 cm™’de alifatik CH (str.) bantlanina ait pikler 1280-1260 cm’
*de eterik bantlara ait pikler gortilmektedir.

Bilesigin "H-NMR spektrumunda (Sekil 4.70) 3.89 ppm’de -CH- protoniarina
ait bir kuarted, 5.28 ppm’de OH protonuna ait bir singlet, 1.59 ppm’de -CH,-
protonlarina ait bir singlet ve 4.66 ppm’de benzilik protona ait bir singlet
gorilmektedir.

Uriiniin kiitle spektrumu Sekil 4.71°de yapiy1 dogrulamaktadir. Spektradan
molekiil iyon M’ piki 342 olarak tespit edilmistir. Bilesigin pargalanma bigimi Sekil
4.78‘de gosterilmektedir.
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Sekil 4.69 DL-Gliseraldehit ile 2-Naftol Reaksiyon Uriiniintin FT-IR Spektrumu
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Sekil 4.70 DL-Gliseraldehit ile 2-Naftol Reaksiyon Uriiniiniin 'H-NMR Spektrumu
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SONUCLAR

1. 2-Dallanmis aldehitler ile formaldehit arasindaki gapraz aldol reaksiyonunda aldehit
monometilolii yaninda, bu monometiloliin dimer iiriinit ve monometiloliin, aldehitle

asetal triinler1 bulunmaktadir.

2. Asetaldehit ve 2-metilbutiraldehit diginda kullanilan tiim aldehitler ile 2-naftol
arasindaki reaksiyonlarda 9-alkil-[1,2;7 8]dibenzoksanten tipi iiriinler ele gegmigtir. 2-
metilbutiraldehit ayni reaksiyon kogullarinda, 1,1-bis(2-hidroksi-1-naftil)-2-metilbutan
liriniinii vermigtir. Asetaldehit ise 2-naftol ile yapilan reaksiyonlarda asetaldehit/2-
naftol mol oranmna ve reaksiyon regetesine gore kumaran veya dibenzoksanten tipi

tiriinler olugmaktadir.

3. Monometilol aldehitlerle yapilan reaksiyonlarda ise yalmz isobutiraldehit
monometilolii kroman iriinii vermektedir.Difer monometiloller ile reaksiyonunda ise
monometilolden olugan dibenzoksanten tipi tiriinler olusmaktadir. Ayrnica monometilol
iginde bulunan aldehitin asetali veya formaldehit asetalinin etkisi ile ya formaldehitin
veya ilgili aldehitin dibenzoksanten iiriinii de elde edilmektedir.

4. Isobutiraldehit monometilolii 2-naftol ile reaksiyonu sonunda kroman bilesidi iyi
verimle elde edilmesine kargin, ayni monometiloliin 6-bromo-2-naftol ve 2-hidroksi-3-
naftoik asit ile reaksiyonunda kroman tipi bilesik izole edilememekte fakat bu
bilegiklerin formaldehit ile kondenzasyon iiriinii olan dibenzoksanten bilesigi ele
geemigtir. Bu farkli diriin eldesi, ticari olarak kullanilan isobutiraldehit monometilolii

ile de elde edilmigtir.

5. Isobutiraldehit monometiloli hari¢ diger monometilollerin iiriinlerinde reaksiyonun

birinci agamast olan aldehit/naftol kondenzasyonu gergeklesmekte fakat ikinci
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asamasinda naftol hidroksilleri arasinda kondenzasyonu tercih ederek 9-alkil-[1,2;7,8]

dibenzoksanten tipi Giriinler olugmaktadir.
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