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Polihidroksi Benzen Bilesiklerinin Reaktif Olarak Kullanilmasi ile
Fosforanyilidlerin Eldesi

Ibrahim Evren KIBRIZ!", Sevket Hakan UNGOREN!

Oz

Bu arastirmada, ileri reaksiyonlar i¢in baslangig bilesigimizi olusturan 3,5-dihidroksi-2,3-benzofurandion bilesigi,
floroglusinol ve oksalil klorlir maddeleri ile reaksiyonundan elde edilmistir. Literatiirde olmayan {i¢ yeni
fosforanyilid bilesik ise, 3,5-dihidroksi-2,3-benzofurandion bilesiginin Wittig reaktifleri ile sentezinden elde
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Floroglusin, Wittig Reaktifi, Furan-2,3-dion.

Preparation of Phosphoranylides by Using Polyhydroxy Benzene
Compounds as Reagents

Abstract

In this study, 3,5-dihydroxy-2,3-benzofurandione, which is our starting compound for further reactions, was
obtained from the reaction with phloroglucinol and oxalyl chloride. Three new phosphoranylide compounds,
which are not available in the literature, were obtained from the synthesis of 3,5-dihydroxy-2,3-benzofurandione
with Wittig reagents.
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1. Giris

Floroglisin, kimyasal formiilii C¢H3z(OH)3 olan bir trihidroksibenzen tiirevi olup, fenol
gruplar1 sayesinde hem aromatik 6zellikler hem de reaktif fonksiyonellik sergileyen bir organik
bilesiktir. Dogal olarak bazi bitkisel metabolitlerde bulunan ve ayn1 zamanda sentetik yollarla
elde edilebilen floroglisin, biyokimya, farmasotik kimya ve analitik kimyada genis bir kullanim
alanina sahiptir (Hargreaves, 1958). Ozellikle, floroglisin, lignin ve karbonhidratlar gibi
biyopolimerlerin yapisal analizinde ve taninlerin nitel tespiti igin kullanilan karakteristik
kimyasal testlerde rol oynar. Reaktif hidroksil gruplarinin varligi, bu bilesigin hem asidik hem
de bazik kosullarda ¢esitli kimyasal doniisiimlere uygun hale gelmesini saglar.

llag ve patlayicilarin sentezinde kullamlan floroglusin, {i¢ izomerik benzentriolden
biridir. Diger iki izomer, hidroksikinol (1,2,4-benzentriol) ve pirogallol (1,2,3-benzentriol) dur.
Floroglusinol ve benzentriol izomerleri, kimyasal bilesiklerin IUPAC resmi isimlendirme
kurallarma gore halen "fenoller" olarak tanimlanmaktadir. Bu tiir monofenoliklerin ¢ogu
kozmetik ve parafarmasotik endistrileri tarafindan bilimsel olarak kabul edilen tanimla

uyusmayan "polifenoller" olarak adlandirilir.
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Sekil 1. Polifenolik Bilesiklerin Kimyasal Yapisi

Furan-2,3-dion bilesikleri genellikle organik sentezde ara madde olarak kullanilir ve bu
sayede daha karmasik molekiillerin sentezi i¢in yapi taslari saglar. Molekiilde bulunan karbonil
gruplarmmin reaktifligi sayesinde niikleofilik reaktiflerle kolayca tepkimeye girebilirler. Bu
ozellik, furan-2,3-dion bilesiklerini ilag tasarimi, polimer kimyas1 ve biyomolekiiler bilesiklerin
sentezinde kullanish hale getirir. Ayrica, furan tiirevlerinin biyolojik aktiviteleri, bu bilesiklerin
cesitli terapdtik ajanlarin gelistirilmesinde dikkate alinmasini saglamistir.

Furan-2,3-dion, ayrica biyolojik sistemlerde potansiyel toksisite gosterebilecek sekilde
reaktif oksijen tiirleri (ROS) tiretimiyle iliskilendirilebilir. Bu reaktivite, bu tiirlerin kimyasal
biyoloji ve toksikoloji aragtirmalarinda model bilesikler olarak kullanilmasini saglamaktadir.
Ayrica, bu bilesiklerin konjugasyon yoluyla polimerizasyon tepkimelerine katilmasi, onlarin
yiiksek performanslt malzemelerde kullanimini miimkiin kilar.

Benzofuran, kaynasmis benzen ve furan halkalarindan olusan heterosiklik bilesiktir. Bu

renksiz s1vi, komiir katraninin bir bilesenidir. Benzofuran, daha karmasik yapilara sahip bircok



ilgili bilesigin temelini olusturur (Collin). Ornegin, psoralen, birka¢ bitkide olusan bir

benzofuran tiirevidir.
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Sekil 2. Benzofuran Bilesiginin Yapisi ve Tiirevi

Tiim bu bilgiler 1s18inda ¢alisma kapsaminda, 3,5-dihidroksi-2,3-benzofurandion (F1)
bilesigi, floroglusinol ve oksalil kloriir maddelerinin kolay bir prosediir ile reaksiyonundan elde
edilmistir. Ug yeni fosforanyilid tiirevi bilesigi (FP1-3), F1 bilesiginin Wittig Reaktifleri ile

sentezinden elde edilmistir.

2. Materyal ve Metot

Reaksiyon ortaminda ve saflastirma islemlerinde kullanilan organik ¢oziiciiler Merck,
Aldrich, Fluka ve Sigma gibi firmalardan ithal edilmis olup laboratuvarimizda gesitli islemler
sonucu saflastirilmistir.

Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile deneylerin siire ve sentez edilen iiriinlerin safligi
takip ve kontrol edilmistir.

'H, BC-NMR analizleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama

Merkezi’nde (ERU TAUM) proje kapsaminda yapilmstir.

2.1. FP1-3 Bilesiklerinin Sentezi I¢in Genel Prosediir

F1 bilesigi (1 mmol) asetonitril igerisinde (25 mL) ¢oziildii. Cozeltinin {izerine Wittig
reaktifleri (P1-3) (1 mmol) ilave edilerek reaksiyon 1 saat geri sogutucu altinda 1sitict manyetik
karistiricidda  karistirilarak  kaynatildi. Bu  siirenin  sonunda reaksiyon ¢oziiciisii  donel
buharlastiricidan atildi. Kalan yagimsi ham {iriin {izerine dietileter (20 mL) ilave edilerek oda
sicakliginda 1 gece karistirildi. Coken ham {iriin siiziildii. THF’de ¢oziilen ham iiriin {izerine
siklohekzan ilave edilerek kristallendirilmesi saglandi. Filtre edilen iiriiniin ITK ile yapilan

kontrollerde yeni bir bilesik oldugu anlasilda.
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Sekil 3. FP1-3 Bilesiklerinin Genel Sentez Reaksiyonu



2.1.1. F1 Bilesiginin P1 ile Reaksiyonu

OH (0] OMe
o (Ph);PCHCOOMe OH O
S —— PPh
HO o P1 5 3
0 HO OH
F1 FP-1

Sekil 4. FP-1 Bilesiginin Sentez Reaksiyonu
F1 bilesigi 0,180 g (1,00 mmol) ve P1 bilesigi 0,334 g (1,00 mmol) genel prosediire gore
reaksiyonu gergeklestirilerek sar1 renkli kat1 iiriin 0,421 g, % 82. Erime nok.: 85-87 °C’dir.
Bilesigin gergeklestirilen analizler sonucunda; kapali formiiliiniin C29H2307P oldugu ve IUPAC
adinin; metil 3,4-diokso-4-(2,4,6-trihidroksifenil)-2-(trifenilfosforanyiliden)biitanoat (FP-1)
seklinde oldugu belirlenmistir.

Sar1 renkli kat1 trtin 0,421 g, % 82. Erime nok.: 75-87 °C’dir. Kapali formiiliinii
CagH2307P. TH-NMR (DMSO, §, ppm): 14.43, 9.03, 6.12-6.06 (3H, 3xOH), 7.82-7.55 (15H,
Ar-H), 5.70-7.64 (2H, HO-C=CH), 3.71 (3H, OCHj3). *C-NMR (DMSO, §, ppm): 178.4,170.1,
169.0 (C=0), 166.2-91.6 (Ar-C=C), 52.2 (3H, OCH5).

2.1.2. F1 Bilesiginin P2 ile Reaksiyonu
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Sekil 5. FP-2 Bilesiginin Sentez Reaksiyonu

F1 bilesigi 0,180 g (1,00 mmol) ve P2 bilesigi 0,348 g (1,00 mmol) genel prosediire gore
reaksiyonu gerceklestirilerek sar1 renkli kati iiriin 0,318 g, % 60. Erime nok.: 92-94 °C’dir.
Bilesigin gerceklestirilen analizler sonucunda; kapali formiiliiniin C3oH2507P oldugu ve IUPAC
adinin; etil 3,4-diokso-4-(2,4,6-trihidroksifenil)-2-(trifenilfosforanyiliden)biitanoat (FP-2)
seklinde oldugu belirlenmistir.

Sar1 renkli kati trtin 0,318 g, % 60. Erime nok.: 92-94 °C’dir. Kapali formiiliini
CaoH2507P. 'H-NMR (DMSO, §, ppm): 14.41, 8.95, 5.96-5.87 (3H, 3xOH), 7.82-7.60 (15H,
Ar-H), 5.66-5.64 (2H, HO-C=CH), 3.98-3.93 (2H, OCHy), 0.97-0.94 (3H, CHa). *C-NMR
(DMSO, 6, ppm): 167.6, 166.2, 159.4 (C=0), 157.9-94.5 (Ar-C=C), 60.8 (OCHy>), 14.4 (CHy).

2.1.3. F1 Bilesiginin P3 ile Reaksiyonu
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Sekil 6. FP-3 Bilesiginin Sentez Reaksiyonu

F1 bilesigi 0,180 g (1,00 mmol) ve P3 bilesigi 0,318 g (1,00 mmol) genel prosediire gore
reaksiyonu gergeklestirilerek sar1 renkli kati tirtin 0,356 g, % 71. Erime nok.: 102-104 °C’dir.
Bilesigin gerceklestirilen analizler sonucunda; kapali formiiliiniin C29H2306P oldugu ve IUPAC
adinin; 1-(2,4,6-trihidroksifenil)-3-(trifenilfosforanyiliden)pentan-1,2,4-trion (FP-3) seklinde
oldugu belirlenmistir.

Sar1 renkli kati1 trtin 0,318 g, % 60. Erime nok.: 102-104 °C’dir. Kapali formiiliini
Ca9H2306P. 'H-NMR (DMSO, §, ppm): 14.41, 9.03, 5.93-5.86 (3H, 3xOH), 7.71-7.35 (15H,
Ar-H), 5.67-5.64 (2H, HO-C=CH), 2.02 (3H, CH3). ¥*C-NMR (DMSO, §, ppm): 194.5, 167.7,
166.4 (C=0), 166.1-94.5 (Ar-C=C), 15.6 (CHy).

3. Sonuclar ve Oneriler

Sentezi gerceklestirilen bu calismada, floroglusinol bilesigi baslangic maddesi olarak
alinmig ve bu bilesigin okzalil kloriir ile reaksiyonu c¢alisilarak 4,6-dihidroksi-2,3-
benzofurandion bilesigi elde edilmistir. Elde edilen bu furandion bilesiginin Wittig Reaktifleri
ile reaksiyonlar1 ¢alisilmistir. Sentezi gergeklestirilen yeni bilesiklerin yapilarin tespiti igin
NMR spektroskopisinden faydalanilmistir.

Calismamizin baglangic maddesini olusturan F1 bilesigi, floroglusinol ile okzalil kloriiriin
reaksiyonundan literatiire gore laboratuvar ekibimiz tarafindan sentez edilmistir (Ungoren,
2024). Calismamizin ikinci kisminda F1 bilesiginin Wittig Reaktifleri ile reaksiyonlarindan

yeni fosforan bilesikleri sentez edilmis ve bu bilesiklerin ilgili reaksiyon denklemi asagida

gosterilmistir.
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Yazarlarin Katkisi
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Cikar Catismasi1 Beyam

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi bulunmamaktadir.
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