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OZET

Bu ¢alismada Me-IBX ad1 verilen IBX tiirevi olan, organik ¢oziiciilerde yiliksek
¢Oziiniirliige sahip bilesigin sentezi ve degisik maddeler iizerindeki yiikseltgeme 6zelligi
denenmistir. Hedeflenen Me-IBX maddesinin sentezi i¢in 3,5-dimetilfenol baslangic
maddesi olarak kullanilmig ve Me-IBX dort basamakta sentezlenmistir. Elde edilen Me-
IBX bilesiginin ylikseltgeme 6zelligi IBX ile yiikseltgenebilen maddelerde denenmis ve

yiikseltgeme reaksiyonu gerceklestirilmistir.
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ABSTRACT

In the present study, we attempt to synthesize IBX derivative called Me-IBX, which
has a high solubility in organic solvents and we have also studied its oxidation
characteristics on different compounds. For the synthesis of the intended product, 3,5-
dimethylphenol was used as a starting material and Me-IBX was obtained in four steps.
The oxidation property of Me-IBX has been studied on the compounds that can be
oxidized by IBX, it is seen that the oxidation reaction of these compounds with Me-I1BX

has been achieved.
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1. GIRIS

Oksidasyon reaksiyonlar1 hem laboratuar aragtirmalart hem de sanayi dallar igin
onemli reaksiyonlardir. Cogu zaman oksidasyon tiriinii olan bilesik ara madde olarak
degerlendirilir ve yeni bilesiklerin sentezinde kullanilir. Boylelikle kullanim alani
genislemis olur. Oksidasyon reaksiyonlar1 iizerine olan c¢aligmalar, genellikle oda
kosullarinda daha yiiksek verim elde etmek icin uygun oksitleyicileri bulma yoniindedir.
Bu amagla pek ¢ok oksitleyici bulunmugtur. Bunlardan en ¢ok bilinenler H,CrO,4, PCC,
MnO; ve NiO;’ dir. Son yillarda iyodun farkli degerlikler alarak daha aktif hale
geldigi bilesikler olusturulmustur.

Iyotlu bilesiklerin oksitleyici olarak kullanilmast PIFA ( fenil iyot(IlI)bis
(trifloroasetat )) ve PIDA ( fenil iyot ( I11) diasetat) ile baglamistir. Bu bilesikler iyodun
+3 degerlik aldig1 bilesikler olup kolaylikla degerlik degistirmesinden dolay:
karsisindaki maddeyi oksitlemektedir. Sonraki zamanlarda iyodun +5 degerlik aldigi
IBX ( 2-iyodoksibenzoik asit ) bilesigi ayni sekilde degerlik degistirerek oksidasyon
reaksiyonlarinda kullanilmaktadir. Bu bilesik primer ve sekonder alkolleri, benzilik
pozisyondaki karbonlari, aminleri ve tiyoeterleri oksitlemek i¢in kullanilmistir. Ancak
bu bilesigin sadece DMSO’da ¢oziinmesinden ve DMSO’nun saflastirma asamasinda
cok zor ayrilmasindan dolay1 IBX in tiirevleri sentezlenmeye calisilmistir. Bu ¢alismada
Me-IBX adi verilen IBX tiirevi, organik c¢oziiciilerde ¢ozlniirliigii yiliksek bilesigin

sentezi yapilmaya caligilmistir.

Bu calismada 3,5-dimetilfenol bilesiginden baslanarak Me-IBX sentezi yapilmis
ve IBX ile oksitlenebilen tiyoeterler {iizerinde yiikseltgeme ozelligi denenmistir.
Uriinlerin analizlerinde IR, ‘H NMR, *C NMR gibi spektroskopik yontemler

kullanilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Organik kimyada oksidasyon reaksiyonlarinda genel olarak yiiksek toksik etkileri
bulunan agir metaller kullanilirken, 20. ylizyildan bu yana metallerle ayn1 oksitleme
ozelligi gosteren ve birden fazla degerlikli iyotlu organik bilesiklerin kullanimi 6nem
kazanmistir. Bu bilesikler kullanilarak binlerce farkli oksidasyon reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Genel olarak ii¢ ve bes degerlikli iyotlu bilesikler yiikseltgeyici
olarak kullanilmaktadir. Bu bilesikler oksidasyon reaksiyonu sonucunda bir ve ii¢

degerlikli iyot bilesikleri olusturmaktadir. ( Zhdankin ve Stang, 2002 )

I(OCOCHj3), I(OCOCF3),

o & ¢

iyodosil benzen PIDA(fenil iyot(l11)diasetat) PIFA(fenil iyot(lI)bis (trifloroasetat))

1 2 3
OH OH
R o
\ \
OMs OTs

HMIB((hidroksi(mesiloksi)iyodo)benzene)

HTIB((hidroksi(tosiloksi)iyodo)benzene)
Koser's Reagent

4 5
o o
o o
\ A° \\ OAc
N '\‘ OAC
OH OAc

IBX(2 iyodoksi benzoik asit)

6

Dess Martin Periodin Bilesigi

7
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Denklem 1. Iyot iceren organik oksitleyici bilesikler

Iyot igeren organik oksitleyici bilesiklerin bircok avantajlari vardir. Bunlar:
- Diisiik toksik etkileri,
- Ticari olarak kolaylikla elde edilebilmeleri,
- Hg, Cd ve Ta gibi toksik etkisi bulunan metallerle benzer oksitleme 6zellikler
gostermeleridir.
Bu avantajlarindan dolay1 iyotlu bilesikler organik oksitleyici olarak kullanilan

yiiksek toksik etkisi bulunan agir metallerin yerine kullanilmaktadir.

2.1.TRIVALENT IYOTLU OKSITLEYICI BILESIKLER

2.1.1. IYODOSILBENZEN

Iyodosil aren bilesiklerinin yiiksek oksitleme yetenekleri olmasina ragmen kullanim
alanlar1 simirlidir. Bunun nedeni I----O etkilesiminden dolay1 polimerlesme olmasidir.
Polimerlesmeden dolayr bu bilesikler reaktif olmayan ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir.
Iyodosil arenlerin oksidasyon reaksiyonlar1 genellikle hidroksil grubu bulunduran
coziiciilerde ya da lewis asit katalizorii varliginda yapilir.( Macikenas vd.,1999 )

2.1.1.1. iyodosilbenzen’in Sentezi

Iyodosilbenzen iyodobenzenden baslayarak iki basamakta kolaylikla elde

edilmektedir.
! I(Cly) 7
Cl, © Baz ©
—_— —_—
iyodosil benzen
8 9 1
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Denklem 2. fyodosil benzen’in sentezi

Denklem 3. Iyodosil benzen’in polimerlesmesi

2.1.1.2. fyodosilbenzen ile Yapilan Baz1 Reaksiyonlar

Benzil alkoller su i¢inde iyodosil benzen ile benzoik asit tiirevlerini olustururlar.

( Tohma vd, 2000 ).

Denklem 4. Benzil alkollerin yiikseltgenmesi

Tiyoeterler  toluen-su  karigimi  i¢inde iyodosilbenzen ile  siilfoksitlere
oksitlenmektedir. ( Tohma vd, 1998 ).

Denklem 5. Tiyoeterlerin iyodosilbenzen ile yiikseltgenmesi

16



Iyodosilbenzenlerin ¢oziiniirliigii molekiil ici etkilesim yaparak polimerlesmeyi
engelleyen cesitli tiirevleri sentezlenerek arttirilmistir.

SO,'Bu S0,'Bu O------ I'—0O

I

Oo=sS

H202 ! Ac,0 |
[(OAC);— g

Denklem 6. Iyodosil aren sentezi

16

2.1.2. PIDA(fenil iyot(l1l)diasetat) ve PIFA(fenil iyot(l11)bis (trifloroasetat))

Organik sentezlerde genis Ol¢iide kullanilan PIDA onun tiirevi olan PIFA son
yillarda oldukg¢a ilgi ¢eken ylikseltgeyicilerdir. Sentezleri oldukca kolay olan PIDA ve
PIFA iyodun +3 degerlik aldig1 organik oksitleyici bilesiklerdir.

2.1.2.1. PIDA ve PIFA’nin Sentezi

PIDA iyodobenzenden baglayarak {i¢ basamakta sentezlenmektedir. PIDA’nin

trifloroasetik asit ile reaksiyona girmesi sonucu PIFA olusur. Bu bilesikler ticari olarak

elde edilebilmektedir.

l I(Cl) ,440
Cl2 Baz
—_— e
8 9 1
I(OCOCHj3), I(OCOCFy3);
CH3CO,H CF3CO,H
(CH30),0 ™ 50-60°C
PIDA PIFA
2 3

Denklem 7. PIDA ve PIFA’nin sentezi
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2.1.2.2. PIDA ve PIFA ile Yapilan Bazi Reaksiyonlar

+3 degerlikli iyotlu organik bilesikler olan PIDA ve PIFA’nin kullanildig:

reaksiyonlar oldukga ¢esitlidir. Bu bilesikler ilimli reaksiyon sartlarinda reaksiyona
girmelerinden dolay1 tercih edilmektedirler.

Benzil alkol PIFA ile mikrodalga varhiginda %81-91 verimle benzaldehit
olusturmaktadir. ( Varma vd., 1997 )

OH

PIDA
% 81-91

H
—

MW

17 18

Denklem 8. Alkollerin PIDA ile oksidasyonu

Alkenlere polar protik, niikleofilik olmayan ¢oziiciiler tercih edilerek PIDA ile

oksidatif katilma reaksiyonlar1 yapilabilirler. (E)-oct-2-en’e PIDA’nin oksidatif

katilmasi ile 2-tiyosiyanooktan-3-yl asetat % 82 verimle elde edilmistir. ( De Mico vd.,
1997)

KSCN H H
20 min.
19

20

Denklem 9. (E)-oct-2-en’e PIDA ile oksidatif katilma
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Tiyoeterlerin PIFA ile reaksiyonu kullanilan ¢oziiciiye gore farklilik
gostermektedir.  Tiyoeterler  diklorometan icinde PIFA ile reaksiyona girdiginde
stilfoksit, alkol i¢inde arilstilfinik ester iyi verimle elde edilmektedir. ( Benhida vd.,
1998 )

PIFA O
S CH,Cl, Il
T oaaa > Ar—S—Ar
Ar/ \Ar %73-83 "
21 o
22
PIFA
ROH
%51-90
O
|
Ar—S—OR
Il
@]
23

Denklem 10. Tiyoeterlerin Oksidasyonu

3-iyodoindol tiirevlerinin hazirlanmasi i¢in PIFA’nin kullanilmasi oldukga elverisli

bir yontemdir ve iyi verim elde edilmistir. (Benhida vd., 1998 )

N\ PIFA I pyr. AN

N CH,Cl, N
2h, % 73-92
\ \R
R
24 25
R= SO,Ph, Boc

Denklem 11. Benzindollerin PIFA Ile Oksidatif Halojenlenmesi

19



PIDA fenollere SET( single electron transfer agent ) bilesigi olarak etki etmektedir.
Fenolik bilesigin oksijen atomunun PIDA’nin iyot merkezi ile etkilesmesi sonucu halka
elektrofilik hale gelir. Daha sonra alkol, alken, amid, karboksilik asit, oksim, su ve
elektronca zengin aromatik yapilarin halkaya niikleofilik saldiri yapmasiyla fenol
halkasinin elektrofilik niikleofilik reaksiyona girmesi miimkiin hale gelir. (Kurti vd.,
1999 ve Kita vd., 1998 )

Ph
21
(0] OAc
(@]
I y \
PIFA yadaPIDA R ‘\lu
—_— et
R 29 R Nu
R, _Nu o* O 730
28 ' /
—_—
N ‘NU
R. . u R.. ..
31 32

Denklem 12. Fenollerin Oksidasyon Mekanizmasi

Fenolik oksimlerden asetonitril ortaminda 0°C de PIFA ile reaksiyonundan ¢ok iyi
verimle(%93) spiroizoksalin elde edilmektedir. Bu reaksiyon yukaridaki mekanizmada
goriildiigii gibi molekiil igi niikleofilik saldir1 ile gergeklesmektedir. Fenolik oksimlerin
molekiil i¢i halkalagmasi i¢in kullanilan reaktifler kiyaslandiginda en iyi ve en kisa
stirede gergeklesen reaksiyonlari PIFA ile yapilanlar oldugu goriilmektedir. ( Kagan
2003.)
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OH O

PIFA

Y

~0

33 34

Denklem 13. Fenolik oksimlerin PIFA ile reaksiyonu

PIFA’nin metil 2-(N-(3,4-dimetoksibenzil)-2,2,2-trifloroasetamido)-3-(4-hidroksi
fenil) propanoat ile reaksiyonu sonucu molekiil i¢i halkalasma meydana gelir. (Kita vd.,
1996 )

OH O
OMe OMe
PIFA, TFAA
—_—
OMe D OMe
MeO,C MeO,C
N N
/
F;,COC F;COC

35 36

Denklem 14. Metil 2-(N-(3,4-dimetoksibenzil)-2,2,2-trifloroasetamido)-3-(4-

hidroksifenil) propanoat’in molekiil i¢i halkalasma reaksiyonu
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1,2,4 trimetoksibenzen CH,Cl, icinde -40°C’de PIFA-BF;.Et,O ile reaksiyona
girdiginde heksametoksibifenil bilesigi meydana gelmektedir. Bu reaksiyon metoksi
gruplarinin yerine degisik gruplar baglanarak yapilabilmektedir. Fakat nitro gruplari
varliginda bu reaksiyon ger¢eklesmemektedir. ( Tohma vd., 2001 )

OCHs
OCH
OCH,4 OCH, 3
OCHs
PIFA-BF3.Et,0
—_— >
15h OCH3
H,CO
OCHj OCH,8
%92
37 ’ 38

Denklem 15. 1,2,4 trimetoksibenzen’in Kenetleme Reaksiyonu
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2.1.3. KOSER REAKTIFLERI (HTIB, HMIB)

HTIB((hidroksi(tosiloksi)iyodo)benzene) ve HMIB (hidroksi(mesiloksi) iyodo)
benzene) kararli, kristal yapili iyot bilesikleridir. Bu bilesikler suda ¢oziinmelerinin yani
sira diger organik ¢oziiciilerde de ¢oziinmektedirler. Fakat bazi ¢oziiciiler ile iyotlama
reaksiyonu gerceklestirdigi i¢in ¢oziicii se¢imine dikkat edilmelidir.

2.1.3.1. Koser Reaktiflerinin Sentezi

Koser Reaktifleri PIDA’nin CH,ClI; iginde p-TsOH.H,0 ya da CH,Cl, veya CH;CN
icinde MsOH.H,O ile reaksiyonu ile sentezlenmektedir. ( Gabbutt vd., 1988 )

OCOCH, OH
/ MSOH.H,0 | \:
| > B
\ CH,Cl, .

OCOCH3 v da CH,CN OMs
39 HMIB((hidroksi(mesiloksi)iyodo)benzene)
4
— OCOCH; CI)H
| p-TsOH.HZO‘ I“““:
N\ / '\ _CHCl, .
OCOCH34 OTs
HTIB((hidroksi(tosiloksi)iyodo)benzene)
39 KOSER'S REAGENT
5

Denklem 16. Koser reaktiflerinin sentezi
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2.1.3.2. Koser Reaktifleri fle Yapilan Baz1 Reaksiyonlar

Ketonlar HTIB ya da HMIB ile su i¢inde reaksiyona girdiginde alfa-hidroksi enolat,
genel organik c¢oziiciiler i¢inde reaksiyona sokuldugunda o-mesilat ve a-tosilat

tirevlerini olusturur. ( Stang vd., 1987 ve Koser vd., 1977 )

O O
HTIB yada HMIB
R, MeCN, & R,
R' RI
H H H OSO,R;
40 41
Q 0
R, HTIB yada HMIB . R
R’ H,0, A . 2
H H R
H OH
40 42

Denklem 17. Ketonlarin HTIB ile reaksiyonu
Ketokarboksilik asitlerin  HTIB ile reaksiyonu sonucu ketolaktonlar

olusmaktadir. Lewis asidi kullanilarak verim arttirilmis ve oldukga iyi sonuglar elde

edilmistir ( Liy vd., 2007 ).

o) o)
Ph HO\ HTIB, m-CPBA Ph ®)
O > o
CHClIj 50°C
43

44

Denklem 18. 5-okso-5-fenillpentanoik asit’in laktonizasyonu
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HTIB ile halka genisleme reaksiyonlar1 da yapilmaktadir.

=)
o) HTIB
MeCN

Y

45

Denklem 19. HTIB ile halkalagsma reaksiyonu
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2.2. PENTAVALENT iYOTLU YUKSELTGEYICI BILESIKLER

2.2.1. DESS-MARTIN PERiYODIN BiLESiGi

Son yillarda Dess Martin Periyodin Bilesigi (DMP) [1,1,1-tris(asetiloksi)-1,1-
dihidro-1,2-benziyodoksol-3-(1H)-on ] primer, sekonder alkolleri, aldehit ve ketonlarin
yiikseltgeme reaksiyonlarinda tercih edilen bir reaktiftir. Ilimli reaksiyon kosullari,

yiiksek kimyasal seciciligi, fonksiyonel grup igermesi kullanimini yayginlagtirmistir.
2.2.1.1. Dess Martin Periyodin Bilesiginin Sentezi
Iyodun +5 degerlik aldigi Dess Martin Periyodin ( DMP ) bilesigi IBX’ in

asetanhidrid ve asetik asit ile reaksiyonu sonucu olugmaktadir. Ayrica ticari olarak da
satilmaktadir. ( Lawrence vd., 2001 )

(@]
HO\// AcO OAc
\ Ac,0, ACOH '\
O .
@]
O o)
IBX DMP
6 7

Denklem 20. DMP’nin sentezi
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2.2.1.2. Dess Martin Periyodin Bilesiginin Reaksiyonlari

Amino aldehit sentezi i¢gin DMP kullanimi ¢ok avantajli bir yontemdir. Ayni

reaksiyon Swern oksidasyonu ile yapildiginda secicilik ¢cok diisiik olmaktadir.

NHFmoc NHFmoc
HO/\‘/ DMP, CH,Cl, 0/\‘/
R

R 2 saat

%95(%99 e.e)
47 48

Denklem 21. DMP ile aminoaldehit sentezi

DMP kullanilarak w-hidroksi karbamatlardan halkali ene-karbamatlar elde
edilmektedir. ( Nicolaou vd., 2002 )

OH
Boct Rl Boct ~ Rl
SNH DMP, pyr.CH,Cl, N
— =
30 dk.
R, Ro
%84-100
R1=H, Me
R2 =H, OCHzoCH3
49 50

Denklem 22. w-karbamatlarin DMP ile reaksiyonu

N
\"/ DMP benzen
O°C 1 saat
(0]
52
Denklem 23. DMP ile heterohalka sentezi
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2.2.2. IBX(2-I'YODOKSI BENZOIK ASIT)

IBX(2-iyodoksi benzoik asit) (1-hidroksi-1-okso-1-H-1-A-5benzo[d][1,2] iyodoksol-
3-on) elde edilmesi kolay 1limli bir reaktiftir ve yiikseltgeme reaksiyonlarinda siklikla
kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklara dayanikli degildir ayrica patlayict o6zelligi
bulunmaktadir. Molekiil igi C-1------O=C etkilesimlerinden dolayr kristal yap1
halindedir ve organik c¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir. Bu nedenle IBX uzun yillar
¢Oziiniirlik probleminden dolayr kullanilamamistir. Daha sonra IBX’in DMSO’da
¢Oziindiigli bulunmus ve reaksiyonlarda kullanilmaya baslanmistir. DMSO’nun

dezavantaji ise saflastirma asamasinda reaksiyon ortamindan uzaklastirlamamasidir.

2.2.2.1. IBX in sentezi

IBX ticari olarak elde edilebildigi gibi sentezi de oldukga kolaydir. Onceki yillarda
2-iyodobenzoik asidin H,SO, iginde KBrOjs ile reaksiyonundan elde edilmisti. Fakat bu
reaksiyonda kullanilan KBrOj iin kanserojen maddeler sinifina girmesi ve reaksiyon
sirasinda agiga c¢ikan brom buharlarinin hem ¢evreye hem de arastirmacilara zarar
vermesinden dolay1 arastirmacilar IBX sentezi i¢in farkli yontemler denemislerdir.
Sonu¢ olarak IBX 2-iyodobenzoik asidin 60 °C de sulu ortamda 3 saat okson
( 2KHSO5-KHS04-K2S0y) ile reaksiyonuyla % 80 verimle elde edilmistir.

O
| HO__ I//
oxon, H,O \
_— @)
60°C
CO,H
52 6 S

Denklem 24. IBX’in sentezi

28



2.2.2.2. IBX’in Reaksiyon Mekanizmasi

R—CH,OH 0O —» o
52
6 53 W
N
CH,R
0 4‘\ O- 2
H,0
HO\|//O-CH2R ’ \|/\/O
—_— O e O
o
54 © 55
O- /OH
\ {| \
— o W I_- o
R H
0
56 © 57

Denklem 25. IBX’in reaksiyon mekanizmasi
2.2.2.3. IBX ile Yapilan Baz1 Reaksiyonlar
2.2.2.3.1. Alkollerin IBX ile Oksidasyonu
IBX tek basamak yiikseltgeme yapan bir bilesik olup, primer alkolleri

aldehitlere, sekonder alkolleri ketonlara yiikseltgemektedir ( Frigerio ve Santagostino
1994).
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OH

IBX, DMSO CHO
—>
58 59
IBX, DMSO
—>
HO o
60 61

Denklem 26. Alkollerin IBX ile oksidasyonu

IBX farkli miktarlarda ve sicakliklarda degisik oksidasyon iiriinleri olusturabilir.
IBX in bu sekilde kullanimi ile sentezi ¢ok zor olan a,- doymamis karbonil bilesikleri
sentezlenebilmektedir. Bu bilesikler olduk¢a toksik etkisi bulunan selenyum reaktifi ile
2 basamakta sentezlenirken IBX ile tek basamakta kolaylikla sentezlenmektedir
( Nicolaou vd., 2002 ) .

OH @]

f) IBX(4.0 eq.)

\j

80°C

63 64

a) IBX(1.2 eq.)

25°C c) IBX(2.0 eq.)
75°C

b)IBX(2.0 eq.)

65°C

65 66

Denklem 27. Sikloheptanoliin farkli sartlarda IBX ile reaksiyonlari

30



2.2.2.3.2. Benzilik Gruplarin IBX ile Oksidasyonu

Benzilik gruplar IBX ile yiikseltgenerek aldehit ve ketonlar1 olusturabilirler. Bu
reaksiyonda IBX SET ( single electron transfer agent ) bilesigi olarak davranmaktadir
(Nicolaou vd., 2002) .

IBX(3 eq.)

80°C 8 saat

%70
67 68

Denklem 28. Benzilik konumundaki karbonun oksitlenmesi

2.2.2.3.3. Fenollerin IBX Ile Oksidasyonu

IBX fenolik bilesikleri yiikseltgeyerek kinon tiirevlerinin sentezlenmesine
yardimci olur ( Magdziak vd., 2001 ) .

IBX, CDCly
10 saat, % 84

69 70

Denklem 29. 2-Naftol’ iin IBX ile oksitlenmesi
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2.2.2.3.4. Tiyoeterlerin IBX ile Oksidasyonu

Tiyoeterler IBX ile oksitlenerek siilfoksitleri olusturmaktadirlar. Bu yontem dogal

bilesiklerin sentezinde de kullanilmaktadir.

S S

™~ IBX ~

-

DMSO:aseton 4:1
12 saat

71 72

Denklem 30. Tiyoanisol’iin IBX ile reaksiyonu

2.2.2.3.5. IBX lle Oksidatif Diizenleme Reaksiyonlar

IBX allilik alkollerde molekiil i¢i ¢evrim ile oksidasyon tiriinii olusturur ( Shibuya
vd., 2004 ) .

IBX, DMSO
OH

Y

55°C 0.5 saat
Ph

Ph
73 74

Denklem 31. Alilik alkoliin IBX ile reaksiyonu
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2.2.2.3.6. Aminlerin IBX Ile Oksidasyonu

Aminler IBX ile yiikseltgenerek iminleri olustururlar. Bu reaksiyon oda sicakliginda

10 dakikada yapildigi i¢in oldukg¢a avantajlidir ( Nicolaou vd., 2004) .

25°C, 30 dk.
%83
Denklem 32. Aminlerin IBX ile reaksiyonu

2.2.2.3.7. IBX Ile Halka Olusum Reaksiyonlari

IBX ile N-aril amidlerin halkalasmasiyla biyolojik olarak dnemli etkileri olan ve ilag
sentezinde kullanilan bilesikler elde edilebilir ( Nicolaou vd., 2002) .

H
N

\n/\ IBX(4 eq.) N—Ph
—»
THF:DMSO 10:1
90°C 12 saat
w0 Me

77 78

Denklem 33. IBX ile heterohalka olusumu
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2.2.2.3.8. Diollerin IBX ile Reaksiyonu

IBX iki kat fazla kullamildiginda diollerin iki hidroksil grubunu da
oksitleyebilmektedir.

OHC CHO
HO OH
IBX, DMSQ
2.2 ¢eq.
80

79

Denklem 34. Diollerin IBX ile reaksiyonu

IBX ile diollerin reaksiyonu sirasinda diollerden biri oksitlenirken digeri olusan
yapiya saldirarak halkalasma meydana getirir. Benzer reaksiyon kosullarinda Cr( VI ),
( MnO; ), NBS gibi oksidantlar kullanilarak reaksiyon yapildiginda aynmi bilesik ¢ok
diistik verimle elde edilmektedir ( Marco vd, 1994 ) .

OH 'e)
OH IBX, DMSO

Y

81 82

Denklem 35. IBX ile benzofuran sentezi
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2.2.2.3.9. Hidrazinin IBX ile Reaksiyonu

Hidrazinin IBX ile reaksiyonu ¢ift oksidasyon tizerinden yiiriir ve dimerik tiriin
olusur. Boyarmadde yapiminda kullanilan diazo bilesikleri elde edilir ( Nicolaou vd.,
2004) .

N" iBxpmso N
25°C,20dk. OH
OH OH
83 wes 84

Denklem 36. IBX ile hidrazinin dimerik iiriin olusturmasi

2.2.2.3.10.IBX ile Koruyucu Gruplarin Kaldirilmasi

IBX ile silil eter ditiyan gibi koruyucu gruplarin kaldirilmasi kullanigh bir
yontemdir (Wu vd., 2002) .

OBn OBn OBn
IBX o
> +
OTES 20°C 30 dk
OH CHO
85 86 87

Denklem 37. Trietilsilil grubunun IBX ile kaldirilmasi
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IBX tiyanlar1 aldehite ditiyanlar1 ketona doniistiirerek koruyucu grubu
kaldirmaktadir.

,/\\ IBX DMSO: H20 9:1 JI\
S S 25 OC - Rl R2
>< %84-97
R! R?
88 89

Denklem 38. Ditiyanlarin IBX ile reaksiyonu

2.2.2.4. Degisik IBX Tiirevlerin Sentezi

IBX 1liml1 bir oksitleyici oldugu i¢in kullanimi avantajlidir. Fakat sadece DMSO da
¢Oziindiigli i¢in ve DMSO zor uzaklastirilan bir ¢oziicii oldugu i¢in kullanimi
kisitlanmaktadir. Bu nedenle IBX’in organik c¢oziiciilerde ¢oziinen cesitli tiirevleri
sentezlenmistir. Sentezlenen IBX tiirevlerine molekiil i¢i etkilesimler yaparak
molekiiller arasi etkilesimi azaltan ya da organik solventlerde ¢6ziinmesini saglayacak
gruplar eklenerek ¢oziiniirliikleri arttirilmistir. Bu sekilde sentezlenen IBX tiirevleri su,
etanol, kloroform, etil asetat, diklorometan, aseton, asetonitril gibi c¢oziiciilerde

¢cozinlrligl saglanmistir.

IBX’in tlirevleri sunlardir:
1. Polimer Destekli IBX
. m-IBX
. IBX-ester
. IBX-siilfanamid
. IBX-amid
. FIBX
. SIBX
. Me-IBX

o N o o B~ o w DN
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2.2.2.4.1. Polimer Destekli IBX

‘Polimer destekli IBX’ polimer kisminin ¢oziiniirliigliniin az olmasindan dolay1
ayirma islemlerinde kolaylik saglamaktadir. Ayrica geri donistiiriilerek tekrar tekrar
kullanilabilmesinden dolayr avantajlidir.. CH,Cl,, CHCIl;, THF, DMSO gibi
¢oziiclilerde ¢oziinmektedir ve sentezi oldukga kolaydir ( Lei vd., 2002 ) .

AIBN PVA I,,NalO4,H,50, X |
2 etll 1-heksanol Ac,0, CH3;COOH /
CH,Cl,, 24 saat

92 93

KMnO,
H,0,CH,Cl,
24 saat

COCOH

NBU4805H

~ MeSO3H, CH,Cl,
5 saat

Denklem 39. Polimer destekli IBX sentezi
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2.2.24.2. m-IBX

m-IBX suda ya da THF i¢inde alkolleri yiikseltgemektedir. Ticari olarak elde
edilebilen 2-amino teraftalik asitten iki basamakta sentezlenmektedir ( Kommreddy vd.,
2008) .

Denklem 40. m-IBX sentezi

2.2.2.4.3. IBX-ester

IBX-ester 2-iyodobenzoat esterinin hipoklorit ile reaksiyonu sonucu elde edilir.
Molekiil i¢i etkilesimden dolayr ¢oziintirliigi artmistir ve CHCl3, CH,Cl, ve asetonitril
gibi ¢oziiclilerde ¢oziinmektedir. Alkolleri, aminleri ve tiyoeterleri oksitlemektedir
(zhdankin vd., 2005) .

NaOCl, H,0, CH.Cl,
AcOH ya da kuru buz

OR

98

R=Me, Et, i-Pr, (-)mentill, 2-adamantil

Denklem 41. IBX-ester sentezi
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2.2.2.4.4. IBX-siilfanamid

IBX-siilfanamid’de molekiil i¢i I-----O etkilesiminden dolay1 ¢oziiniirliik artmistir.
Kloroform,  metilen  kloriir = gibi  ¢oziicilerde  ¢Oziinmektedir.  2-iyodo
benzenstilfonilklorid reaktifinden baslanarak [IBX-siilfanamidin sentezi asagida

gosterilmistir( Koposov vd., 2004 ) .

Denklem 42. IBX-siilfanamid sentezi
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2.2.2.4.5. IBX-amid

IBX-amid diklorometan ve polar olmayan diger organik ¢oziiciilerde ¢dziinebilen
oksitlemektedir. 2-iyodo benzamidin oxon ile

bir bilesiktir. Alkolleri ve tiyoeterleri
yiikseltgenmesi ile sentezlenebilmektedir ( Zhdankin vd., 2000 ) .

|
H,NCH(R)CO,CH;
g H
Cl E‘E?ZN,ZCHthZ’ N\)J\
 c 5aa - OCH,
O o) R
103 104 %85-06
o. ° .
[ N/
0O |
H oxon,H,0 \N .,
‘,
N\)J\ > /R
- OCH3 70°C, 1 saat
(@]

o)
104
R= CHj3, CH,CH(CHs),, CH(CHs),, CH,Ph
Denklem 43. IBX-amin sentezi

Al

2.2.2.4.6. FIBX
FIBX alkolleri ve tiyoeterleri genel organik ¢oziiciilerde oksitleyebilen bir bilesiktir

( Richardson vd.,2007 ).

F
\
O
F
£ o]
106

Denklem 44. FIBX

40



2.2.2.4.7.SIBX

IBX’ in ¢Oziiniirlik problemini gidermek icin degisik IBX tlirevlerinin
sentezlenmesinin yani1 sira IBX katkilandirilarak da reaksiyonlar yapilmistir. IBX
tiirevlerinin sentezi birka¢ asamada hazirlandig1 i¢in avantajli goziikmemektedir. Bu
nedenle SIBX kullanim yoniinden daha avantajli goriinebilir. Stabilize edilmis IBX
(SIBX) %49 IBX, %22 benzoik asit, %29 izoftalik asitten olusmaktadir ve bu bilesik
suda tiyoeterlerin  oksidasyon reaksiyonunu yapabilmektedir.  Tiyoeterlerin
oksitlenmesinde IBX kullanildiginda segicilik diisiiktiir ayrica IBX 1sitya maruz
kaldiginda bozundugu icin kullanish degildir. Fakat SIBX ile istenilen stereokimyada

molekiiller kolay bir sekilde sentezlenmektedir ( Beaudenon ve Quideau, 2006 ).

2.2.2.4.8. Me-IBX

IBX’in ¢Oziiniirliigiiniin zor olmasindan dolay: cesitli tiirevleri sentezlenerek ya da
katkilandirilarak kullamilmaktadir. IBX’in hazirlanan tiirevleri ve katkilandirilmis hali
sadece birkag¢ ¢oziiciide ¢oziinmektedir. Me-IBX ( 5-metoksi, 3-metil, iyodoksibenzoik
asit ) aseton, asetonitril, etil asetat, kloroform gibi birgok organik ¢oziiciide
¢cozlinebilmektedir. Me-IBX’ in yapisinda bulunan metoksi grubundan dolay:r organil
¢oziiciilerde ¢Oziiniirligii artarken, yapisinda bulunan metil grubundan dolay:
molekiiller aras1 |----O=C etkilesimi de zayiflamaktadir. Bu bilesigin IBX ile ayni
yiikseltgeme 6zelligine sahip oldugu disiiniilmektedir ( Moorthy, 2008 ).

H3CO &

Denklem 45. Me-IBX
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Aseton ( Merck )

Asetonitril ( Aldrich)

Benzil Fenil Tiyoeter ( Aldrich)
Dietileter ( Merck )

Dietil Tiyoeter ( Aldrich)
Difenil tiyoeter ( Aldrich)
Diklorometan ( Aldrich)
Dimetil Stilfoksit ( Merck )
3,5-dimetil fenol (Aldrich)

Etil Asetat ( Teknik)

Heksan (Teknik )

Hidroklorik Asit ( Merck )
Iyodometan (Merck)

Kalsiyum Kloriir ( Teknik )
Kloroform (Teknik )

Metilen Klortir ( Aldrich )

Metil ( p-toly ) Tiyoeter ( Aldrich)
Oxon ( Aldrich)

Potasyum Karbonat (Aldrich )
Potasyum Permanganat ( Aldrich)
Piridin ( Merck )

Silikajel 60 ('Aldrich)
Sikloheptanol ( Merck )
Sodyum Bikarbonat ( Teknik )
Sodyum Hidroksit ( Aldrich)
Sodyum Siilfat ( Merck )



3.2. Kullanilan Alet ve Geregler

Brook Crompton 2 agamali vakum pompasi

Buchi labortechnik AG, R-114a29 B-480 tip Rotevaparator

Chittern Scientific magnetik karistirici; 4 kademe sicaklik, 10 kademe karigtirici, hiz
ayarl

Desaga Sarstedt-Gruppe Min UVIS 254/366 nm UV lambasi

Elektro-mag, 300°C termostatl1 1sitici

Electrothermal marka ceketli 1sitict, 450 °C termostatli

Gec Avery dort haneli terazi

Niive EV = Vakum etiivii, 250 °C- 760 mmHg vakummetre

Shimadzu IR 470 Infrared Spektometresi

Varian Avery MHz Niikleer Magnetik Rezonans Spektrometresi
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3.3. Calismalarda Kullanilan Yontemler
3.3.1. Me-IBX sentezi

Yapilan ¢aligmalar, daha 6nce yapilmis ve literatiire gegmis ¢alismalardan 6rnek
aliarak tasarlanmigtir. Bu calismada Me-IBX adi verilen, ¢oziniirligi yiiksek, + 5
degerlikli IBX tiirevi oksitleyici maddenin sentezi yapildi ve bazi maddeler iizerinde
oksitleme O6zelligi denendi. Me-IBX sentezi igin ticari yollarla elde edilebilen 3,5-
dimetilfenol baslangi¢c maddesi olarak secildi. ik olarak bu bilesigin 4- konumuna iyot
baglanip, sonra fenolik kismi metillenip, yiikseltgeme yapildiktan sonra son olarak da
oxon ile muamele ederek Me-IBX reaktifinin sentezi tasarlandi. Sentezlenen Me-IBX
bilesiginin degisik alkoller ve tiyoeterlerle reaksiyona girmesi saglanarak oksitleme

0zelligini incelendi. Me-IBX sentezi i¢in Onerilen sentez yontemi asagida gosterilmistir.
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Denklem 46. Me-IBX i¢in Onerilen sentez yontemi

44



Yukarida Onerilen sentez yontemi i¢in O6nce molekiliin 4- konumunun
iyotlanmas1 yapildi. Bu reaksiyon i¢in degisik yontemler uygulanarak en yliksek

verimin alindig1 KI ve KIO3 karisiminin kullanildig iyotlama yontemi uygulanda.

Denklem 47. 4-iyodo 3,5-dimetil fenol eldesi

Fenolik OH grubu metillenerek bilesiginin organik ¢oziiciilerde ¢oziintirliigi
arttirllmaya c¢alisildi. Bu amagla KOH bazi varliginda Mel reaktifi kullanilarak

metilleme realsiyonu yapildi.

Denklem 48. 4-iyodo, 3,5-dimetil anisol eldesi

Aromatik halka tizerinde bulunan yan zincirler permanganat bikromat ve nitrik
asit gibi ylikseltgeyici meddelerle karboksil gruplarma yiikseltgenebilirler. Bu
reaksiyonlar oda kosullarinda ya da yiiksek sicakliklarda ve genelde bazik reaksiyon
sartlarinda gerceklestirilirler. 2-iyodo,5-metoksi,3-metil benzoik bilesigini 2-iyodo, 5-
metoksi, 3-metilbenzoik asit bilesigine yiikseltgemek icin KMnO, kullanildi.

Reaksiyonda katalizor olarak piridin kullanildiginda reaksiyon verimi oldukga artti.
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Denklem 49. 2-iyodo, 3-metil, 5-metoksi benzoik asit eldesi

Me-IBX bilesiginin sentezinin son asamasinda oxon ile oksitleme reaksiyonu

yapildu.

Denklem 50. Me-IBX eldesi
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3.2.2. Me-IBX’in Yiikseltgeme Ozelliginin Denenmesi

Son olarak elde ettigimiz Me-IBX’in i¢inde bulundugu karisimi gesitli tiyoeterlere

uygulanarak oksitleme 6zelligi denendi ve asagidaki reaksiyonlar gergeklestirildi.

Denklem 51. Degisik tiyoeterlerin Me-IBX ile yiikseltgenmesi
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4. BULGULAR
4.1. Deneysel Boliim
Deney 1: 4-iyodo, 3,5-dimetilfenol eldesi

250 ml’lik balonda 4.6 g ( 40 mmol ) 3,5-dimetilfenol, 75 ml metanol ve 33 ml HCI
icinde ¢oziilerek, 2.82 g ( 13.1 mmol ) KIOzve 4.1 g ( 24.6 mmol ) KI’iin 50 ml suda
¢oziilmesiyle hazirlanmis ¢ozeltisine 0 °C’de eklenerek 30 dk bu sicaklikta karistirilda.
Bu reaksiyon sonucunda % 59 verimle 4-iyodo, 3,5-dimetilfenol bilesigi elde edildi.
Beyaz renkli kat, erime noktast: 61 °C; IR cm ™ 3410 ( yayvan ) ( OH ); *H-NMR (
CDCl3, 300 MHz); 2,28 ppm. (s, 6H, CH3),4.52 ppm. (s, 1H, OH ),6.54 ppm. (s, 2H,
arom. ); ** C-NMR ( CDCI3, 75 MHz ); 823 ( CH3), 891 ( C, arom. ), 8115 ( CH, arom.
) 6146 ( CH, arom. ), 6157 ( C, arom. ).

Deney 2: 4-iyodo, 3,5-dimetil anisol eldesi

100 ml’lik balona 3.5 g ( 14.23 mmol ) 4-iyodo, 3,5-dimetilfenol’iin 25 ml
DMSO’daki ¢ozeltisine 3.15 g ( 62.5 mmol) KOH eklenerek oda kosullarinda 15 dk
karistirild1. Bu karisima 1.75 ml ( 28.2 mmol ) CHsl 0 °C’de damla damla ilave edilerek
bu sicaklikta 30 dk karistirildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra reaksiyon karisimina
su katilarak DMSO fazi doyuruldu ve petrol eteri ile ektraksiyon yapildi. Olusan {irlin
Na,SO, ile kurutuldu ve bu reaksiyondan %84 verim elde edildi. IR cm ™ : 1048 ( O-
C) ; 'H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 2.45 ppm. (s, 6H, CH3 ), 3.74 ppm. ( s, 3H ),6.65
ppm. (s, 2 H), * C-NMR ( CDCI3, 75 MHz ); 823 ( CHs ), 556 ( O-CHs ), 891 ( C,
arom. ), 6112 ( CH, arom. ) 5144 ( CH, arom. ), 8159 ( C, arom.).
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Deney 3: 2-iyodo, 3-metil, 5-metoksi izoftalik asit eldesi

100 ml’lik balona 3 g ( 11.4 mmol ) 4-iyodo, 3,5-dimetil anisol ve 35 ml su
konularak mekanik karistirict yardimiyla karistirildi. Daha sonra 2.2 g ( 33 mmol )
KMnO, eklenerek reflux diizenegi kuruldu. KMnO,’ten dolayr olusan mor renk
kayboldugunda 1.1 g ( 5.7 mmol ) KMnO, eklenip tekrar mor rengin kaybolmasi
beklendi. Renk kayboldugunda 1.1 g ( 5.7 mmol ) KMnO, eklenerek son kez mor
rengin kaybolmasi beklenerek reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon karigimi sicakken
stiziiliip sogutulduktan sonra HCI ile asitlendirilerek ¢oktiiriildii. Olusan tirtinler TLC ile
ayrildi. Bu reaksiyon sonucu 2-iyodo, 3-metil, 5-metoksi izoftalik asit % 40 verimle
elde edildi. Beyaz renkli kati, IR cm ™: 3440 (OH , yayvan ), 1702 ( C=0 ), 1059 ( O-C
); H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 2,44 ppm. (s, 3H) 3.75 ppm. (s, 3H), 6.92 ppm. (d,
1H j=3) 7,12 ppm. (s, 1H j=3.3) ; ®* C-NMR ( CDCI3, 75 MHz ); 523 ( CHs), & 56 (
0-CH3 ), 690 ( C, arom. ), 6120 ( CH, arom. ) 8139 ( CH, arom. ), 6141 ( C, arom. ),
6145 ( C, arom. ), 6161 ( C, arom. ), 6170 ( C=0, asit );

Deney 4: Me-IBX eldesi

50 mI’lik balona 2.1 g ( 7.2 mmol ) 2-iyodo, 3-metil, 5-metoksi izoftalik asit, 25
ml su ve 6.65 g ( 10.8 mmol) oxon eklenerek 70 °C’de 4 saat reflux yapildi. Cozelti
stiziilerek suyla yikandi. Elde edilen reaksiyon karisiminda Me-IBX ve 2-iyodo, 3-metil,

5-metoksi izoftalik asit bulundugu tespit edildi fakat Me-1BX saf olarak elde edilemedi.

Deney 5: Fenil siilfanin IBX ile reaksiyonu

25 ml’lik balona 0.1 g ( mmol ) fenil siilfan ve 10 ml asetonitril eklenerek 5 dk
karigtirildiktan sonra iizerine Me-IBX eklenerek reflux yapildi. Reaksiyonun ilerleyisi
TLC ile kontrol edildi. Kolon kromotografisi yapilarak iiriin saflastirildi. Beyaz renkli
kati, Erime noktast: 61°C; IR: cm ™ 1038, 782; H-NMR: 7.36-7.44 ppm ( m, 4H ),
7.56-7.62 ppm (m, 2H); * C-NMR: 5124 ( CH, arom. ), 129 ( CH, arom. ), 8137 ( CH,
arom. ), 6144 ( C, arom. ).
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Deney 6: Benzil fenil siilfan’in Me-IBX ile Reaksiyonu

25 ml’lik balona ve 0.1 g ( 5 mmol ) tiyoanisol ve 10 ml asetonitril eklenerek
karigtirildiktan sonra 0.18 g (5.5 mmol ) Me-IBX eklenerek reflux yapildi. Reaksiyon
TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra kolon kromotografisi ile
saflastinildi. Beyaz renkli kati, Erime noktast: 119°C; IR cm ™ *H-NMR: 3.97 ppm (
1H, j=12.6 ), 4.13 ppm ( 1H, j= 12), ©* C-NMR: 864 ( CH,), 8125 ( CH, arom. ), 8128(
CH, arom. ), 8129 ( CH, arom. ), 6129.1 ( CH, arom. ), 6129.3( CH, arom. ), 6130( CH,
arom. ), 131( C, arom. ), 6142( C, arom. ).

Deney 7: Metil ( p-toly ) sulfan’in Me-IBX ile Reaksiyonu

25 ml’lik balona ve 0.1 g ( 7.24 mmol ) metil ( p-toly )siilfan ve 10 ml asetonitril
eklenerek karistirlldiktan sonra 0.26 g ( 7.97 mmol ) Me-IBX eklenerek reflux yapildi.
Reaksiyon TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra kolon
kromotografisi ile saflastirildi. Beyaz renkli kati; IR cm 1. 1114, 757; 'H-NMR: 2.25 (
CHs ), (CH, arom. ) 7.25 ( CH, arom. ); ** C-NMR: 821 ( CHs), 842 ( CHs), 8129 ( C,
arom. ), 6131 ( CH, arom. ), 6145 ( CH, arom. ), 6146 ( C, arom. ).

Deney 8: Dietil sulfan’in Me-1BX ile Reaksiyonu
25 ml’lik balona ve 0.1 g ( 11 mmol ) dietil siilfan ve 10 ml asetonitril eklenerek

karistirildiktan sonra 0.38g ( 12 mmol ) Me-IBX eklenerek reflux yapildi. Reaksiyon
TLC ile kontrol edildi. Karisim saflastirilamadi.
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4.2 IR ve NMR Spektrumlarimin Degerlendirilmesi

100.0
B80.0 Vr\VJVJ”F
0.0 w /}N
. |
40.0 o
20.0 e o
|
0.0
3000 2000 1000
4000 WAVENUMBERS cm-1 400
MATTSON 1000 FTIR SPECTROMETER

Sekil 1: 4-iyodo, 3,5-dimetilfenol’e ( 109 ) ait IR spektrum
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Sekil 2: 4-iyodo, 3,5-dimetil anisol’e ( 110 ) ait IR spektrumu
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Sekil 3: 2-iyodo, 3-metil, 5-metoksi izoftalik asit’e ( 111 ) ait IR spektrumu
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Sekil 4: Difenil siilfoksit’e ( 113 ) ait IR spektrumu
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Sekil 6: Metil (p-toly ) siilfoksit’e ( 117 ) ait IR spektrumu

53



ET
1

(4

11

o1

M

o

Sekil 7: 4-iyodo, 3-5dimetil fenol ‘e ( 109 ) ait "HNMR spektrumu

54

HO



ET

(48

11
I

ot
1

-

ZFH

FHD

e

Sekil 8: 4-iyodo, 3-5 dimetil anisol’e ( 110 ) ait 'HNMR spektrumu

55

EHoO



£T

(A8
!

T

ot
1

HIoD

2EH

Sekil 9: 2-iyodo, 3-metil, 5-metoksi benzoik asit’ ¢ (111 ) ait 'HNMR

56

EHo0



ET
!

[4

0T

Sekil 10: Me-IBX karigimima ait "H NMR spektrumu

S7



o
A

1o00—

Sekil 11: Difenil siilfoksit’e ait ( 113 ) *"HNMR spektrumu

58



o8 c'8

L
1

T

cc 09 c'9

0

S
1

(wdd) 14
0T ©T 0% ST O0E CE ¥
1 1

g0

N==0

cr0- oo

0T

ST~

Sekil 12: Benzil fenil siilfoksit’e ait ( 115 ) *"HNMR spektrumu

59



(A8

T

ot

EHD

e

Sekil 13: Metil ( p-toly ) siilfoksit’e ( 117 ) ait "HNMR spektrumu

60



ET
!

T

T

ot

A

T

Sekil: 14 Dietil siilfoksit karisimmna ait ( 119 ) "HNMR spektrumu

61



08T 002 0IZ 022
L 1 1 1
O 25

0LT
1

- —I157.64

0ST
1

—146.30

0+T
1

0DET

— 11507

(wdd) 13
OTT

0ot
1

— —90.95

06
1

. 7767
| 77.24
7h.82

oe

0

0o
1

o

nE
1

—22.64

0z

0T-
1

Sekil 14: 4-iyodo, 3,5-dimetilfenol’e ( 109 ) ait **C NMR spektrumu

62



{1 SR T4
1 1

noe
1

0Lt
Il

0ot
1
I

DET  OFT
1 1

0zT

(wdd) 1
01T

oot
Il

06
1

FH

THD

EHoo

—159.42

14424

—112.27

—a0 .85

7767

0L

09
1

os

il

77.24
7682

——56.08

0Z

Sekil 15: 3,5-dimetil anisol’e ait *C NMR spektrumu
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Sekil 18: Benzil fenil siilfoksit’e ait ( 115) BC NMR spektrumu
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5. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Me-IBX bilesiginin sentezi icin ticari olarak satilan 3,5-dimetilfenol bilesigi
baslangi¢ maddesi olarak kullanildi ve Me-IBX bilesigi 3 basamakta sentezlendi.
Bilesigin sentezinde cesitli yontemlerle denemeler yapildi ve bu yontemlerden en
avantajli olanlar secildi. Son olarak da elde edilen Me-IBX bilesigi saflastirilamadig
i¢i, karisim halinde uygulanarak yiikseltgeme 6zelligi denendi.

[lk asamada 3,5-dimetilfenol bilesiginin 4 nolu karbon atomu iyotlanarak 4-
1yodo,3,5-dimetil fenol bilesigi ( 109 ) elde edildi. NMR spektrumunda 6.54 ppm’de
goriilen singlet ( 2H ) aromatik halkadaki bir H atomunun azaldigini ve 4 numarali
karbon atomunun iyotlandigini gosterdi ve halojen testinde pozitif sonug alindi.

Ikinci asamada fenol grubunun metillenmesiyle 4-iyodo, 3,5-dimetil anisol
bilesigi ( 110 ) elde edildi. IR’de 3410 civarinda bulunan OH pikinin kaybolmasi,
NMR’da 3.74 ppm’de ¢ikan OCHj piki, **C-NMR’ da 855°de bulunan OCHs piki bu
bilesigin olustugunu kanitladi.

Uciincii asamada 4-iyodo, 3,5-dimetil anisol bilesiginde ( 110 ) bulunan metil
gruplarindan birinin yiikseltgenmesiyle 2-iyodo, 3-metil, 5-metoksi izoftalik asit bilesigi
( 111 ) elde edildi. Yiikseltgeme isleminin gerceklestigi IR’de 3400 civarinda olusan
yayvan pik ile dogrulandi.

Dordiincii asamada Me-IBX bilesiginin sentezi yapildi. Bu bilesigin saf olarak
elde edilemedi. Elde edilen karisimim **C ve *H spektrumlarindan yararlanarak Me-IBX
bilesiginin olustugunu ve karisinda 3-metil, 5-metoksi izoftalik asit bulundugu tespit
edildi.

En son asamada IBX ile yapilan yiikseltgeme reaksiyonlarinda yiikseltgeme
reaktifi olarak Me-IBX reaktifinin bulundugu karisim kullanarak yiikseltgeme 6zelligi
test edildi. Yapilan denemelerde Me-IBX bilesiginin alkolleri ve cesitli tiyoeterleri
yiikseltgedigi IR’de 1000 ve 600 civarinda ¢ikan piklerden, *H NMR ve *C NMR daki
kaymalardan anlasildi.
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