T.C.
INONU UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

IYONIK SIVI KATALIZORLUGUNDE BAZI
ORGANIK TEPKIMELER ve OZELLIKLERI

Yavuz ARIKAN

YUKSEK LISANS TEZi

Kimya Anabilim Dali

MALATYA

Mayzis, 2005



Fen Bilimleri Enstitiistt Miidiirligii’ne,

Bu ¢alisma Jiirimiz tarafindan Kimya Anabilim dalindaYOKSEK LISANS TEZ! olarak
kabil edilmistir.

Prof.Dr. Engin CETINKAYA

(Imza)
Bagkan
/
’ /
i /r.Biilenf ALICI
(mza) dny()
Uye Uye

Onay

Yukandaki imzalarin adi gegen 8gretim {iyelerine ait oldugunu onaylanm.
....... /......./2005
(Imza)
Prof.Dr. Ali $ahin

Enstitii Miidtira



OZET
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IYONIK SIVI KATALIiZORLUGUNDE BAZI ORGANIK TEPKIiMELER VE
OZELLIKLERI
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Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

50 + xi sayfa

2005

Danigman: Dog. Dr. Biilent Alici

Diisiik erime noktalarima sahip tuzlar sadece iyonlar icerir ve bunlara iyonik sivi
ad1 verilir. Baglangic materyallerinin dikkatli secilmesiyle bu tuzlar oda sicakliginda
stvi halde bulunurlar ve bunlara genel olarak oda sicakligi iyonik sivilari1 ya da iyonik
stvilar denir. Iyonik sivilarin organik kimyada sentez amaciyla kullanilmasi olduk¢a
yenidir. Bu nedenle N,N’-dialkilimidazolyum (1) tuzlar, katalitik Ozelliklerini
arastirmak ve bazi organik tepkimelerde katalizor olarak kullanilmasi amaciyla

sentezlenmistir.
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Hazirlanan 1a, b iyonik sivilar1 aminlerin se¢imli alkilasyonunda (i); organik
asitlerin esterlesme tepkimelerinde (ii) katalizor ve ¢6zgen olarak kullanildi. Tepkimeler
%85-95 arasinda N-siibstitiiye; N,N’-disiibstitiiye aminasyon ile %90-95 arasinda
esterlesme verimleri ve yiiksek secicilik ile doniisiimii gézlendi. Elde edilen tiriinler 'H

NMR ile tanimlandi ve verimleri "H NMR veya GC ile tesbit edildi .

(-
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) R: CH,CH
(i) O NH, 2 CH,OCH,CH
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C¢HsCOOH C¢HsCOOB
4
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(i) (B)2CO;
A: m-C6H4 Sa
2,6-piridil  6a
HOOC— A —COOH
(B),CO;
BOOC— A —COOB
B: C6H5
CHj A: m-C6H4  5b

2,6-piridil  6b

Anahtar Kelimeler: Iyonik sivi, imidazolyum tuzu, aminasyon, esterifikasyon,
alkilleme,
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Salts with low melting points contain only ions which is always in liquid form at
room temperature named as ionic liquids. With the proper choice of the starting
materials ionic liquid salts stay in liquid form at room temperature. The use of ionic
liquids in organic synthesis is rather new, therefore N, N’-dialkylimidazolinium salts (1)
were synthesized due to their use as catalyst in organic reactions and the catalytic

properties were investigated.

R ]- R™-X, 25°C

| R

N 2- NH4BF, N
Ly [ x

N N
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1 X:a=Br
b:BF4

Prepared 1a,b ionic liquids were used as catalyst and solvent in the selective alkylation

of amines (i) and esterification reactions of organic acids. (ii).The high yield of

esterification was observed with N-substituted, and N, N ’-disubstituted amination which

il



are nearly 85-90%, and 90-95% respectively, and obtained products were fully
characterized with "H NMR and the yield was found with the '"H NMR and GC analysis.
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1 GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER

Kimyasal tepkimeler genellikle ¢oziici igerisinde gerceklesir. Cozgen
kullanilmadan yapilan tepkimeler olduk¢a smirli sayidadir. Her sivi ¢dziicii olmasina
ragmen, sivilardan bazilar1 genel olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte hem endiistri
hem de akademik caligmalarda yesil teknolojiye gecis giderek daha fazla Gnem
kazanmaktadir. 1990‘lh yillarin basinda Trost ve Sheldon [1,2] atom ekonomisi ve
cevreci yaklasim goriigleri ile kimyaya yeni kavramlar getirmiglerdir. Organik
sentezlerde strateji, atik iirlinleri en aza indirmek veya miimkiinse yok etmektir. Bu
sorun organik tepkimelerde daha fazla katalizér kullanmay1 zorunlu hale getirmistir.
Organik tepkimelerde kirlilige neden olan coziiciilere alternatif ¢oziiciiler gelistirme
caligmalar daha fazla 6nem kazanmaktadir. Bundan dolay1 son yillarda yeni bir ¢dzgen
sistemi ilgi odag1 haline gelmistir.

Oda sicakligi iyonik sivilar (RTILs), oda sicakligi veya yakinlarinda sivi olarak
bulunan tuzlardir ve sadece iyonlar igerirler. Tuzlarin oda sicakliginda sivi olabilmesi
ancak hazirlama asamasinda baslangic reaktiflerinin dikkatli segilmesi ile miimkiin
olmaktadir. Iyonik sivilarin erime nokta sinirmi belirleyen giivenilir bir kaynak yoktur.
Oda sicaklig1 olan 20°C ila 30°C arasinda eriyebilen sivilar oda sicaklig1 iyonik sivilari
olarak tanimlanmaktadir [3].

Iyonik sivilar ilk kez 1914 yilinda 12°C de eriyen [EtNH3]NO;’in sentezi ile
kesfedilmistir [3]. Bu tarihten sonra iyonik sivilar, organik sentezlerde nadiren
kullanilmiglardir. Iyonik sivilarin organik sentezlerde yogun olarak kullanilmaya
baslanmasi ise son 15 yil icerisinde olmustur. Son zamanlarda ise organik sentezlerde
cOzgen ve katalizor olarak kullanilmasi artan bir ilgi ile arastirnlmaktadir, ayrica havaya
ve neme karst dayanikli iyonik sivilarin gelistirilmesi iyonik sivi kimyasina yeni
gelisme saglayacaktir.

fyonik sivilarin baz1 fiziksel 6zellikleri onlar1 sentez calismalarinda énemli yere
getirmistir. Bunlar:

i) Iyonik sivilar hem organik hem de inorganik bircok bilesigi ¢ozebilme yetenegine
sahiptir ve farkl tiirlerin aymi fazda bulunmalarim saglamaktadr.
ii) Iyonik swvilar zayif koordinasyonlu tiirleri ¢ézerek, koordinasyon yapamayan

cozgenlere gore daha yiiksek polarite sergilemektedir.



iii)Iyonik sivilar bircok organik ¢ozgen ile karisim olusturabilmekte ve susuz ikili faz
sistemlerine alternatif olmaktadwr. Hidrofobik iyonik swilar su ile karismayan polar
sistemler icinde kullaniimaktadur.

iv) Iyonik swilar ucucu olmadiklarindan vyiiksek vakum sistemlerinde meydana

gelebilecek bir¢ok problemi elimine eder.

1.1  iyonik Sivilarin Sentezi

Uzun stiredir bilinen 1,3-disiibstitiiye imidazolinyum (I), imidazolyum (II),
pirimidinyum (III), benzimidazolyum (IV) ve perimidinyum (V) tuzlar1 yaygin olarak
elektronca zengin olefinlerin ve homojen katalizorlerin sentezinde baslangic reaktifleri

olarak kullanilmaktadir [4-9].

v 3
N N N
[+:> X [+>> X- <:+:> X
X X X
R, Ry Ry

I 1I 11
R, Ry, Ry= alkil, aril

R |
N O N X=CIBr,1
o 2
N
R,
1\ A\Y

1,3-Dislibstitiiyeimidazolyum tuzlarindan olusan oda sicakligi iyonik sivilar
(RTILs) c¢ozgen veya katalizor olarak nadiren ¢aligilmislardir. Fakat giiniimiizde oda
sicakliginda veya yakinlarinda eriyebilen pek ¢ok tuz seklinde iyonik sivi bilinmektedir.
Genel olarak iyonik sivilar ya organik tuzlar veya en azindan bir organik kisim igceren
karisimdan ibarettir. En yaygin olarak kullanilan iyonik sivilar alkilamonyum (VI),
alkilfosfonyum (VII), N, N’-dialkilimidazolyum (VIII) ve N-alkilpiridinyum katyonlari
(IX)’ dir [3].
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Iyonik sivilar1 hazirlamak igin iki temel yontem vardir.

i) Organik halojen tuzlarinin; giimiis, 1A grubu metalleri veya amonyum
tuzlarinin asit baz dengesi ile yer degisimini icermektedir. Birgok alkil amonyum tuzlari
ticari olarak bulunabilmektedir. Bununla birlikte uygun alkilhalojeniir ve aminin basit
tepkimesi ile genel olarak hazirlanabilmektedir. Piridinyum ve imidazolyum tuzlarinin
hazirlanmasi benzer yontemleri icermektedir.

Ucucu alkilhalojeniirler [emim]Cl ([emim]" = I-metil-3-etilimidazolyum
katyonu) Orneginde oldugu gibi kapali tiiplerde hazirlanabilmektedir. Diger taraftan
uzun karbon zincirli siibstitiientler i¢eren iyonik sivilar 6rnegin [bmim]CI ([bmim]=1-
metil-3-z-biitilimidazolyum katyonu) refluks sartlarinda isitarak hazirlanmasi en ¢ok

kullanilan yontemdir (Semal.l).

Cr Cr
AN (0]
HyC-N N/\/ \/\OH

N(/%N CH
N P A
\—/

hmimCl heemimCl

/\/\/\\ chy /" ™SO0

Cl

SO;N:
/\/\Cl Wﬂ 3Na
cr Cl
HC N&N/\ﬁSOj
PN -
NN IN-CH, L n
) n=1 esmimCl
bmimClI 2 mpsimCl

Sema 1.1 Bazi iyonik sivilarin sentezine ornekler

1992 yilinda yeni ilk iyonik sivi olan [emim]BF4 metanol igerisinde [emim]I ‘iin
AgBF, ile etkilestirilmesi ile hazirlandi (1.1) [10, 11]. Ayn bilesik aseton igerisinde

NH4BF,ile de hazirlanabilmektedir. Tuzun erime noktas1 12°C ‘dir.



AgBF,

(|:H2CH3 _AgI \ (IjH2CH3

N N
[+;> r [+>> r (1.1)
) y
CH; NH,BF, / CH;
emim]l .
[ J -NH,I [emim]BF,

Kolayca hazirlanabilmesi, neme kars1i kararliligit organik ¢oziiciilerde
coziinebilmesi kullanimin1 artirmistir. [emim]PFs yine [emim]Cl'un HPFs ile
tepkimesinden hazirlanmaktadir. Bu tuzun erime noktast 60°C dir. Bu sicaklik
[emim]BF,; ‘i daha fazla tercih edilmesine neden olmaktadir. Tiyosiyanat,
nonaflorobiitansiilfonat, tris((triflora-metil)siilfonil)imid, tris((triflorametil)siilfonil)-
metid, trifloraasetat ve heptaflorabiitanat tuzlar1 iyon degisim yontemi ile
hazirlanmaktadir  [12,13]. Tetraalkilamonyumtetralkilboratlar, tetraalkilamonyum-
bromiir tuzlarmin lityumtetraalkilboratla metatez tepkimeleri ile ilk kez
hazirlanmiglardir [14]. Hem amonyum katyonu hem de borat anyonu asimetrik bir
sekilde siibstitiiye olmalar1 nedeniyle bunlar1 satin almak yerine, sentezlenmesi tercih
edilmektedir. Tetraalkilboran kuru hekzan igerisinde uygun alkillityum ile
etkilestirilerek sentezlenebilmektedir. Diger iyonik sivilar karsilik geldigi amin
bilesiklerinin kuaternizasyonu ile hazirlanmaktadir. Metiltriflorosiilfonat stokiyometrik
miktarda 1-alkilimidazoliin, 1,1,1-triklormetan  igerisinde  tepkimesi ile
hazirlanmaktadir. Metiltriflorosiilfonat’in neme karsi duyarli olmasi nedeniyle tepkime
ancak susuz sartlarda gergeklesebilmektedir [14].

Monoalkilamonyum nitrat tuzlarinin en iyi sentez yontemi; sulu aminlerin nitrik
asit ile ndtralizasyon tepkimesidir. Iyonik sivi suyun fazlasmin vakum ile
uzaklastirilmasi sonucu elde edilir. Benzer tepkime tetraalkilamonyum hidroksitin esit
molar siilfirik asit ile tepkimesinden, tetraalkilamonyum siilfonat i¢inde uygulanabilir.
Iyonik srvinin saflastirilmasi; asetonitril ya da tetrahidrofuran igerisinde ¢dzmek; 24
saat aktif komiir ile etkilestirmek ve son olarak da vakumda ¢6zgenin uzaklastirilmasi
basamaklarini icermektedir [15].

ii) Iyonik sivilarin hazirlanmasinda diger bir ydéntem halojen tuzlari ile metal

halojeniirlerin etkilestirilmesidir. Bu yontem ile halojenaliimiinat(Ill) ve klorokuprat(I)



iyonik sitvilar1 hazirlanmaktadir. Ozellikle klorokuprat(I) iyonik sivilar1 oksijene kars

cok hassastirlar ve bu nedenle yaygin kullanilan bir yontem degildir [15-16].

1.2 liyonik Sivilarin Kullanim

Akademik ve teknolojik calismalarda hem havaya hem de neme kars1 kararli olan
yeni iyonik sivilar istenmektedir. Yeni sentezlenen iyonik sivilarin hidroliz problemi
olmamasina ragmen halojenalumiinat(III) iyonik sivilarinin kullanimi olduk¢a zordur ve
bir cogu higroskopiktir; eger tepkime agik ortamda yapilacaksa hidratasyondan dolay1
aktif tlirler suyun ¢ok az miktar1 bile deaktive olabilir. Eger iyonik s1vi havanin nemine
ve oksijenine duyarliysa inert ortamda ¢calismak 6nem kazanir [3].

Oda sicaklig1 iyonik sivilar arasinda en dikkat ¢ekicileri [EtNH3]NOs;, [emim]NO;
ve [emim]ClO4 diir. Bu nitrat tuzlan 6zellikle iyi kurutulduklari durumlarda patlayici

ozellik sergilerler. Bu tiirler ile ¢alisildiginda olduke¢a dikkatli olunmasi gerekir.

1.3  liyonik Sivilar Kullanilarak Yapilan Organik Tepkimeler

1.3.1 Diels- Alder tepkimeleri

Iyonik sivilarm, su gibi polar yapida ve bir siibsitiient olarak kullanmasinin
miimkiin olmasi, Diels-Alder siklokatilma tepkimeleri icin 6nemini arttirmaktadir. Ilk
caligma; siklopentadien’in [EtNH3][NOs] i¢in de metilakrilat ve metilvinil ketonla olan
tepkimesidir (1.2) [17]. Bu tepkime endo/exo iiriinlerin karigimmi igermektedir.
Tepkime endo iirlinii yoniine kaymaktadir. Polar olmayan organik c¢oziiciilere gore
tepkime hizinin artmasi ve segicilikleri, su da gerceklesen tepkimeler kadar miilkemmel
olmamasia ragmen; neme duyarli reaktiflerde kullanilmasi iyonik sivilarin avantajini

artirmaktadir.

7 (1.2)
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Son yillarda dienofil ve dienler ile yapilan Diels-Alder tepkimelerinde yiiksek verim ve

yiiksek secicilige ulagilmistir (1.3) [18-20].

R R R
.
_ > 1.3
T Q @ 0
R:C02CH3

COCH,
CN

1.3.2 Sodyum 2- naftoksidin alkilizasyonu

Sodyum 2-naftoksidin erimis fosfonyum ve amonyum halojeniirler i¢cindeki C ve
O alkilizasyonu ve bunlarin geleneksel c¢oziiciiler ile karsilagtirilmasi yapilmstir.
Tepkimenin bolgesel seciciligi 2-naftol tuzunun ve ¢dziiciiniin tiiriine baglhidir. Dipolar
aprotik c¢oziiclilerde oksijen alkilizasyonu gerceklesmistir. n-BusPBr, n-BusNBr,
[emim]Br ve n-BusPCl’nin ¢6ziicli olarak kullanimi ile O-alkilizasyon {irlinii yiiksek
verim (%93- %97) ve yiiksek segicilikle elde edilmistir (1.4). "H ve *'P NMR analizinde
iyonik sivilarin ayni yapida kaldiklar1 gériilmiis ve tekrar kullanilmiglardir. 2-Naftol’iin,
[bmim][PF¢] iyonik sivist icinde ki alkilizasyonunda da hemen hemen benzer sonuglar

elde edilmistir.

O_ Na® emimBr + R-X OR (1 4)
Oda sicaklig

1.4  Gegis Metal Ortaminda Kataliz

1.4.1. Homojen katalizorlerin heterojenasyonu

Gecis metal homojen katalizorleri kimyasal tepkimelerin genis bir kisminda atom
ekonomisine en fazla katki saglayacak yol olarak goriilmektedir. Homojen katalizin
heterojen katalize gore en dstiin avantaji, metal merkezinin tiimiiniin reaktifler ile
etkileserek tepkimenin hizim1 ve verimini artirmasidir. Bununla birlikte tepkime
ortaminda iirlinlerden katalizorii ayirmak olduk¢a zordur [21].

Bifazik katalizde, bir katalizi heterojenize etmek i¢in yontem, homojen katalizoriin

dogasindaki verimliligi ve segiciligi kaybetmeden iirlinii iki ayr1 fazi birbirine



karistirmaksizin elde etmektir. Katalizor, ¢ozelti i¢indeki iki fazdan birine yerlesir.
Tepkime boyunca iki tabaka siddetlice karistirilir. Katalizoriin ve substratin etkilesimi
gerceklesir ve tepkime uygun safhaya gelince durdurulur. Iki tabakaya ayrilan fazlardan
biri Uiriinii digeri de katalizorii icerir. Boylece katalizorli igeren c¢ozelti tekrardan
kullanilabilmektedir (1.5).

j\/ﬁ\ RX, K5COs nov (1.5)
encl .
CH; CHj3 [Bmim]BF,4 DMF, 25°C ’ R* R b

Bifazik sistemin en 6nemli kullanim alani sulu organik karisimlarin tepkimesidir.
Sulu organik karigim sistemleri pek ¢ok avantaja sahip iken, suya duyarli reaktiflerde
kullanilmasin1 engeller. Ozel olarak hazirlanan katalizér gereksinimi ve pahali
coziiciiler gerektirmesi sistemin dezavantajidir. Bu sistemde iyonik sivi, ydntemi

oldukea kullanilir hale getirmektedir

1.4.2. Hidrojenasyon tepkimeleri

C=C cift baglarinin gecis metal kompleksleri tarafindan hidrojenasyon oranlari
homojen katalizde en fazla calisilan tepkimelerden biridir. Bununla birlikte {iriinlerin
tepkimeye giren maddelerden ayrilmasi zordur. [Rh(nbd)PPhs][PF¢] katalizor olarak
kullanildig: ilk deneyler 1-pentenin degisik iyonik sivilar icindeki hidrojenasyonunda
iriinler ve siibstratlardan katalizorii ayrilmasi konusunda gostermis oldugu kolaylik
iyonik sivilarin potansiyel ¢oziiciiler oldugunu gostermistir [22]. 1,3-Siklohegzadien
[emim][SbFs] iyonik sivisinda substrat olarak kullanildigi zaman siklohegzen %96
verim ve %98 segicilikle elde edilmistir. Bununla birlikte [bmim][BF4] iyonik sivisi
kullanildiginda ayni sonuclar elde edilememistir. Bunun nedeni de ¢6ziilmiis kloriir
iyonlarinin iyonik sivi i¢inde bulunmasidir ve bu ¢oziilmiis kloriir iyonlarinin metal
merkezine koordine olarak katalizi deaktive etmesidir. Rodyum katalizorii ile aym
tepkimede 1-penten’in 2-penten’e doniistiigii gézlenmistir. Geleneksel homojen kataliz
sistemlerinin aksine iyonik sivida katalizor daha az etkiye sahiptir ve izomerasyonun
cis/trans segiciligi iyonik sivi anyonuna baghdir. Iyonik sivilar iginde, katyonik
katalizde komgu anyonlarla direkt etkilesebilmektedir, bu yakin iliski anyonun {iriin

dagilimindaki etkisini gostermektedir.



RhCI(PPh;) ve [Rh(cod);][BF4], [cod=siklooktadien] siklohegzen‘in
[bmim][BF4] i¢indeki hidrojenasyonunda da kullanildi. RhCI(PPhs) yiiksek doniisiim
vermesine ragmen, [Rh(cod),][BF4]’lin siklohegzenden siklohegzana doniisiimii daha
yiiksek bir verimle gergeklesebilmektedir. Buda iyonik sivi  igerisinde
[Rh(cod);][BF4]’tin RhCI(PPh;);’den daha fazla ¢oziinebildigini ve iyon halinde
bulunabildigini géstermektedir [23].

RuCly(PPhs);  [bmim][BF4] iyonik sivist i¢inde etkili bir hidrojenasyon
katalizoriidiir. 1-Hekzen, siklohegzene ve 1,3-biitadien ise 1-biiten ile 2-biiten’in
karisimina indirgenmistir. [bmim]s[Co(CN)s], 1,3-biitadienin hidrojenasyonunda, 1-
biiten icin %100 segicilik saglamustir. Iyonik siv1 igerisinde kiral merkezli katalizor
[RuCl,-(S)-BINAP],.NEt; kullanilarak 2-fenilakrilikasit ve 2-(6-metoksi-2-naftil)akrilik

asitin asimetrik hidrojenasyonda gerc¢eklesmistir (1.6) [3].

COOH [RuCl,-(S)-BINAPY/H,
[bmim][BF,}/i-PrOH
CH;0

1.4.3. Hidroformilasyon

(1.6)

[Rh(acac)(CO),], PPh; ile bmim(PF¢), (SbF¢)", (AsF¢)", (BF4)™ gibi bir sira iyonik

stv1 i¢inde olefinlerin hidroformilasyonu incelenmistir (1.7) [22].

Rh katalizor
+ CO +H,O +2NEtg — + Et3HN*Cl -
iyonik sivi

X COO" “NHEt (1.7)

Klasik organik ¢oziiclilerde yiiksek katalitik aktivite gostermesine ve tekrardan
kullanilabilir olmasina ragmen, katalizorlerin bir kismi her seferinde kaybedilmistir.
Bunu 6nleyebilmek igin, siilfolanmis trifenil tiirevleri fosfin olarak kullanilmistir.
Bununla birlikte bu ligantlar tepkime hizinda azalmaya neden olmaktadir. Ayrica

ligandlarin gegis metal kompleksleri, suda ¢oziiniirliigii artirmaktadir. Bu nedenle klasik



cozgenler yerine iyonik sivilarin kullanimi hem katalizér kayiplarint hem de tepkime
verimini ve seciciligini olduke¢a yiikseltmektedir.

Rutenyum komplekslerinin, quaterner amonyum ve fosfonyum tuzlar i¢indeki
¢ozeltileride hidroformilasyon katalizorleri olarak kullamilmustir [23-24]. Iki disli N-
donor ve P-donor ligandlar tepkime karigimina eklendigi zaman yiiksek verimle iirlinler
ele gegmistir ve esas katalitik tiiriin [HRu(CO)o-(L-L)]- (L-L=iki disli ligand) oldugu
saptanmistir [24, 25].

1.4.4. Biitadien’in Dimerizasyonu

Palladyum dikloriir, asetat ve asetilasetonat [bmim][PFs] veya [bmim][BF4]
iyonik sivisi iginde biitadien’in dimerizasyonunda kullanilmis ve 1,3,6-oktatrien elde
edilmigtir (1.8) [26]. Olusan iriinler 5°C’nin altina sogutularak kolayca ayrilabilir. Ele

gecen iyonik s1vi ve katalizor tekrar kullanilabilir.

NF Kat. NN

CH;
' (1.8)

N
Kat.= E+:> BFy + PdCl,
N

|
CH,CH,CH,CHj

Bu tepkime sisteminde hidrodimerizasyon CO, yoklugunda gerceklesmistir. Oysa
geleneksel molekiiler ¢oziiciiler iginde bu tepkimenin olusmasi i¢in CO, gereklidir.
Buna ragmen, 1,3-biitadiene doniisiim orani CO;’nin tepkime ortamina eklenmesi ile
artmaktadir. Bu durum noétral zrans-bis(metilimidazol)palladyum(Il) dikloriirii aktive
etmektedir.

Fe(NO),’mm [bmim][AF¢](A=P veya Sb) icinde kullanilmasiyla biitadien’in 4-
vinilsiklohegzen’e siklodimerizasyonunda iyonik sivinin énemli oranda ¢oziicii etkisi
gosterdigi  belirtilmistir. Fe(NO),, Fe(NO)4Cl, ‘nin kimyasal ve elektrokimyasal

indirgenmesi ile Diels-Alder dimerizasyonu i¢in katalizor olarak kullanilmaktadir.

1.4.5. Heck Tepkimesi

Palladyum(II) kloriir ve asetat, tetraalkil amonyum ve fosfonyum bromiir iyonik

sivilart iginde palladyum(0) C-C bagi Heck tepkimelerinin katalizlenmesi i¢in, dnciil



katalizor olarak kullanilmistir. Tepkime 100°C’de yiiriitiildiglinde, eger ¢oziiciiler oda
sicakliginda sivi ise oldukea basarilidir. Heck tepkimelerin de, aromatik sistemlerde ve
vinilik sistemlerde C-C bag1 olusmaktadir ve son yillarda bu konuda énemli ¢aligmalar
yapilmistir [27]. 100°C de trietilamin varliginda, palladyum katalizlenme tepkimesi
brombenzenin fosfonyum anyonlu iyonik sivi i¢indeki biitil akrilat ile tepkimesinden
trans-sinnamik #n-biitil eter {irlinii ele gegmektedir. Tepkime karigimina sodyumasetat

eklendigi zaman % 5 oraninda cis-izomer ele gecmektedir (1.9) [28-31].

X / COOBu

COOBu "Pd"
= — (1.9)

iyonik sivi

R= H, OCH:;’ N02
X=Br, Cl

Komplekslerde diklorobis(trifenilfosfin)palladyum(Il) ve palladyum(II) asetat
katalizor olarak kullanildiginda, katalitik aktivitelerinden hi¢ bir sey kaybetmeksizin
tekrar kullanim i¢in kararli ¢ozeltiler olusturur. Ele gecen iirlinler damitma ile

cozeltiden ayrilir ve tepkime verimi %99 civarindadir.

1.4.6. Iyonik Sivi Ortaminda Esterlesme Tepkimeleri

Aromatik, alifatik ve heterosiklik esterler kimya ve ila¢ endiistrisinde onemli
Olciide baslangi¢ maddesi olarak kullanilmaktadir. Esterlesme tepkimesi organik asit ve
alkol ile ¢cok az miktarda homojen asit katalizi varliginda ger¢eklesmektedir. Homojen
katalizor olarak siilfiirik asit, hidrojen kloriir, ortofosforik asit, borik asit ve metal tuzlar

kullanilmaktadir (1.10)[32, 33].

iyonik sivi

R;
RI\/C02H + R}X\OH
Ry

R1,R2,R3,R4= alifatik

0 R,
Rldlxo%;}% (1.10)
4

katalizor

Esterlesme tepkimelerinde kullanilan iyonik sivilar aluminyum(IIl) temelli
iyonik sivilar veya siilfat, siilfonat, fosfat anyonlu ve/veya siibstitiiyentli 1-metil-3-
biitilimidazolyum tuzlarimi igermektedir. Esterlesme tepkimeleri sulu ortamda 14 - 24

saatte gerceklestirilmekte ve tepkime verimleri % 90’lara varmaktadir [34-39].
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Ayrica (E)-vinilboranik asit ile fenilselened halojeniir ile bmimBF,4 iyonik sivisi
icerisinde 2 saat etkilestirilmesi sonucu yiiksek verim ve secicilik ile vinilselen
bilesikleri ele gegmektedir [40].

Iyonik sivi ortaminda esterlesme tepkimeleri daha yiiksek oranda stero segici
ozellik sergilemektedir. Ornegin (-)-borneol ve asetik asit ile bmimBF, ¢oziiciisiinde
yapilan esterlesme tepkimesinde yliksek stero secicilik ve verimle (-)-bornilasetat ele

geemektedir (1.11) [41].

BmimBF,4 0 (1.11)
=+ CH3COOH —_—
ol p-TsOH OJK
60°C

Karboksilat tuzlarmin alkil veya aril halojeniir bilesikleri ile iyonik sivi
ortaminda esterlesme tepkimesi dikkat cekicidir. Iyonik sivi  olarak 1,3-
dimetilimidazolyum metansiilfonat veya 1-biitil-3-metilimidazolyum siilfonat tuzlar

kullanmilmistir (1.12). Tepkime yiiksek verimle ve yiiksek secicilik ile sonuglanmaktadir.

ci

N
mmim= [{} CH;SO05

N
0
CH
RCOONa" + R'-X > R—C—O—R' (1.12)
R=CH;3COO0-,CH;(CH,),CO0 R'= alkil veya aril

©/\/COO_ @coo-

Esterlesme tepkimesi i¢in iyonik sivi katyon veya anyonlarin siilfat veya siilfonat
iyonlan ile degistirerek Bronsted asidik karakterli iyonik sivilar gelistirilmistir [42,43].
Bu iyonik sivilar kullanilarak alifatik ve aromatik alkol ve organik asitler ile esterlesme

tepkimesi yiiksek verim ve secicilik ile gerceklesmektedir.
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1.4.7. Iyonik Sivi Ortaminda Aminasyon Tepkimeleri

Organik sentez, kimya sanayi ve ilag sanayi icin siibstitilye amin bilesikleri
baslangic maddeleri olarak kullanilmaktadir. Mono ve dialkil amin sentezi igin klasik
olan yontemler Onerilmektedir. Bunlardan baglicasi ve en ¢ok bilinen yontemler ise
Gabriel ve Hinsberg yontemidir. Eger mono siibstitiiye amin bilesikleri sentezlemek
amaclanmis ise bu durumda amin grubunun kolay ayrilabilen gruplar ile korunmasi en
sik bagvurulan yontemdir [44].

Son yillarda yaymlanan makalelerde aromatik amin sentezinde katalizor kullanimi
agirlik kazanmaktadir. Ozellikle palladyum karben komplekslerinde iyonik sivi
varliginda % 90 gibi yiiksek verimle aminasyon firlinleri elde edilmistir (1.13).
Katalizor olarak 1,3-dislibstitiiye benzimidazolyum, pirimidinyum, imidazolidinyum
tuzlarinin palladyum(II) asetat tepkimesinden elde edilen palladyum karben bilesikleri
kullanilmigtir. Karben bilesikleri izole edilebildigi gibi tepkime ortaminda da

sentezlenip izole edilmeksizin katalitik tepkimede kullanilmaktadir [45].

Palladyum-karben kat.

@—a + HyNR, Bar @7NHR2 (13

R{ R;
~ CH;
p-CH3O CH3 <:>7
R 1=
p-CH3 R2: < CH3
~

Tepkime sonunda f{iriin katalizér ve iyonik sividan ekstraksiyon sonucu
rahatlikla ayrilabilmektedir. Yontem klasik yontemlere gére hem verim hemde secicilik
acisindan istiinliik saglamaktadir.

Palladyum ve bakir katalizorliigiinde ise polisiibstitiiye amin bilesikleri

sentezlenebilmektedir (Semal.2) [46].
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Y

%
S Z  pdKat z z
—
Jx 7
X H,N N

X=m-Br N
COOH Hooc H H  cooH
X
Y=H Z=CH,
CuKat. \ Y= CH; Z=CH;,4
X=m-1
COOH
Z=CH,
Y
z
Pd Kat.
I N
H  cooH HOOC H H COOH
Y=H Z=CH,

Sema 1.2. Palladyum ve bakir katalizorliigiinde poli aminasyon

5-Metil-2-aminobenzoik  asit ile = m-dihalobenzen  bilesikleri  bakir
katalizorliigiinde, siibstitiiye difenilamin bilesigi (X) yaninda diisik verimde
hetorosiklik bilesik de (XI) ele gegcmektedir. Siibstitiiye difenilamin bilesigi palladyum
katalizori ile etkilestirildiginde yine sonug¢ iiriinii olan poliamin bilesigi ele
geemektedir.  Tepkime bakir katalizorii yerine palladyum katalizorii esliginde
gerceklestirildiginde ise tek basamakta poliamin (X) ele gegmektedir (Sema 1.2).

BmimPF¢ ve bmimBF, iyonik sivisinda, nikel veya palladyum katalizorliigiinde
aromatik aminasyon tepkimesi oda sicakliginda gergeklesebilmektedir (1.14) [47].
Tepkime 8 ila 12 saat arasinda oda sicakliginda ve % 80-90 verimle gerceklesmektedir.
Elde edilen iiriinlerin eter ile ekstraksiyon sonucu tepkime ortamindan kolaylikla

ayrilmasi ile geride kalan iyonik sivi- katalizor karigimi tekrar kullanilabilmektedir.

R , R
PS> )X NH Y o )N ¥
1 _/ oda sicaklhig R / _/
Y=0,NR

R, R;=NO, Cl, Br, I, Alkil, siibstitiiyearil
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Sinnamik asit esterlerinin p-TsNCl, ile iyonik s1vi ortaminda aminasyon tepkimesinde

regio ve steroselektif olarak davrandigi goriilmiistiir (1.15) [48].

Q . cl o
X OCH; 1) 4A MS, CuOTf . OCH (1 1 5)
+  p-TsNCl, : 3
BmimBF, NHTs

2) NaSO,

Tepkimede iyonik sivi igerisinde geg¢is metal katalizorliiglinde yiiksek hizda ve
yuksek verimle regio ve stereo secicilik ile iirlinlerden sadece bir izomeri ele
geemektedir. Bu tepkime klasik organik cozgenler ile basarilamamaktadir. Bunun
nedeni ise siibstratlarin iyonik sivida ¢oziinebilmesidir.

fyodoalkan ve iyodobenzen tiirevlerinin aminoasitesterleri ile iyonik sivi
varliginda ve palladyum-fosfin katalizorii esliginde aminokarboksilasyon tepkimesi
gerceklesmektedir (1.16) [49]. 17-iyodo-16-enmorfolin bmimBF, iyoniksivi-katalizor
esliginde aminokarboksilasyon tepkimesi gerceklestirilmistir. Tepkime sonunda yiiksek
verim ile steroidal bilesikler ele gegmistir. Klasik ¢ozgenler ile katalizor ve tepkime
ortamindan ayrilamayan steroid tiirevleri iyonik sivi ortamindan kolayca ayrilmislardir.
Katalizér ve iyonik sivi aktivitesini ¢ok az kaybederek birka¢ kez ayni tepkime
sartlarinda  kullanilmistir. Buda iyonik sivi-katalizor kombinasyonunun klasik
cozgenlere kargi Uistlinliik sagladigini gostermistir [49].

I

CONHR CHLCOOC
CO +H,NR R=CH, Hs (1.16)
CH(CH3)COOCH;
Pd(OAc), +PPhs
CH(CH,C¢Hs)COOCH;
CH(CH(CH;),)COOCH;

CH(CH,C¢Hs)CH,CH,COOCH;

1.5 1,3-Disiibstitiiyeimidazolyum kloriir - Kloroaliiminat(III) ile Hazirlanan

Iyonik Sivilar ve Ozellikleri

Oda sicakligr iyonik sivilarinin icerisinde, halojenaliiminat (III) iyonik sivilari
cok fazla calisilmigtir. Oda sicakligindaki ilk halojenaliiminat(IIl) iyonik sivisi 1-
alkilpiridinyumbromiir ve aluminyum(IIl) kloriir’iin etkilestirilmesinden elde edilmistir

ve bu sistemde X(AICI3=0.66) mol oraninda ve X= Cl ve Br i¢ermektedir [50]. Bununla
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birlikte; diger mol oranlarinda iyonik sivi  AICl; kompleksi katidir. 1-
biitilpiridinyumkloriiriin [(n-bpy)Cl] iyonik sivisinda bu oran X(AlCl3)=0,43-0.66
arahiginda oldugu taktirde kompleks oda sicakhiginda sividir. Iyonik sivi-AlCl;
alanlarindaki diger gelismeler, 1-etil-3-metilimidazolyum kloriir ve aluminyum(III)

kloriir ile karigiminin kullanilmasina imkan saglamistir (1.17).

CHy CH;
N N

[+>> Cl + AlCh [+;> CI" XAIC, (1.17)
N N
CH,CHj; CHCH;  X=0,67-0,75

[(emim]CI-AICI;] veya [(emim)Br-AlBr;] sistemleri kloraliiminat(IIl) ile iyonik
stvisinin ~ eklenmesiyle hazirlanmaktadir. Halojenaliiminat(IIl) iyonik sivilarinin
hazirlanmas:1 oldukga basittir. Imidazolyum veya piridinyum halojeniir tuzu, uygun
altiminat(IIl) ile etkilestirilerek ekzotermik tepkime sonucu elde edilmektedir. Eger
tepkime 1s1s1 yiiksek ise organik bilesigin bozulmasi gergeklesebilir, bu da iyonik
stvinin - bozulmasina neden olacaktir. Spektroskopik olarak saf iyonik sivi
gereksinimleri, aliiminyum(IIl) kloriir’iin kullanmadan oOnce birkag kez siiblime
edilmesini gerektirir. Proton ve oksit kirlilikleri iyonik sivi kimyasinda olumsuz etkilere
sahip oldugu unutulmamalidir [3]. Oda sicakligi halojenaliiminat(IIl) iyonik sivilari
neme karsi son derece duyarlidir. Her zaman inert atmosfer altinda ¢aligilmalidir.
Halojenaliiminat(III) iyonik sivilarimin toksit etkileri bilinmektedir. Temel
(X(AICI3)=0,40)(emim)CI-AICl; iyonik s1vist ile fareler iizerindeki ¢aligmalarda iyonik
stvinin Onemli derecede deri tahrisine neden oldugu bilinmektedir. Bazi durumlarda
tilsere kadar giden mide etkisine sahip oldugu bilinmektedir. Zehirli maddelerin derinin
ist kismindan igeriye dogru girisinde; aluminyum (III) kloriir iyonik sivisi kullanilmis
ve belli hiicrelere zarar verdigi gézlenmistir. Derinin temas eden kismu su ile yikanirsa

zararin derecesinde azalma gorilmiistiir [51].

15



1.6 Bmim-Kloroaliiminat(IIT) fyonik Sivisi icerisindeki Organik Tepkimeler

1.6.1 Elektrofilik Siibstitiisyon

Elektrofilik aromatik siibstitiisyon kloroaliiminat(IIl) iyonik sivisi i¢inde oda
sicakliginda arastirilan ilk organik tepkime olmasi sasirtict degildir. Kloroaliiminat(III)
tiirlerinin yiiksek konsantrasyonu asidik iyonik sivilarda basit arenlerin ¢oziiniirliigiinii
artirmast onlar1 bu tepkimeler icin ideal ¢dzgen yapar ve oOzelliklerini ¢oziicii ve
katalizor olarak birlestirmek miimkiindiir. Arenlerin 1-kloropropanla tepkimesinden
sadece nitrobenzenden olumlu sonu¢ almamamaistir. Polialkilasyon da 6rnegin benzen
ve kloroetanin agiris1 arasindaki tepkime % 12 mono, % 11 di, % 33 tri, % 24 tetra, %
17 penta ve % 2 hekza siibstitliye iriinlerin karigtminin olusmasina izin verir.
Polialkilasyon arenin c¢ok daha asirisinin kullanilmasiyla minimize olabilir fakat
tiimiiyle elimine edilemez. Bazik iyonik sivilar alkilasyon ve agilasyon tepkimeleri
gergeklestirmek i¢in yeterli katalitik aktivite saglamaz [52-57].

Friedel-Crafts tepkimeleri yapmak amaciyla iyonik sivi i¢inde bir elektrofil
olusturabilmek gereklidir. Luer ve Bartak [52] az cok asidik (X(AICl3)= 0.52) iyonik
stvi icinde bile klorotrifenilmetan ¢o6zeltisinin trifenilmetilkarbonyum iyonunun

olusumunu gerceklestirmistir (1.18).
Ph;CCl +  [ALClY] ————— [Ph;C]" +  2[AICL]  (1.18)

1-Kloropropan ve 1-klorobiitanla tepkimeler disosye olan karbonyum iyonlari
yoluyla olusan alkilasyonda sekonder karbonyum iyonlarindan sonuglanan {iriinlerin
olusumuna izin verir.

Aromatik bilesiklerin Friedel-Crafts agilasyon tepkimeleri [emim]CI-AICI;
iyonik sivisi iginde gerceklestirilmistir. Benzenle asetilkloriiriin tepkimesinde
asetofenon {iretilmesi iyonik sivinin Lewis asitligine ve dolayisiyla iyonik sivinin
bilesimine baghdir. Asetilkloriir ve asidik iyonik siv1 arasindaki tepkime "H-NMR ile
kontrol edilmistir. Sonuclardan CH3;COCI ve [ALCly]- arasinda asagida gosterilen
stokiyometrik bir tepkime Onerilmistir (1.19).

CH;COCl + [ALCl)]T ——» [CH;CO]" + 2[AICLT (1.19)
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Bir asidik etilpiridinyumbromiir-aluminyum(III) kloriir iyonik sivisinin benzenle
birlikte penta, tetra, trimetilbenzen ve difenilmetan {iriin karigimlarmi icerdigi
bulunmustur. Bu karisimin baslangicta hekzametilbenzenin iki elektron oksidasyonu ve
Friedel-Crafts tepkimesi ile olustugu saptanmistir.

Friedel-Crafts tepkimesi ile ilag sanayinin 6nemli bir bilesigi olan siibstitiiye
indol bilesikleri kolaylikla sentezlenebilmektedir. Indol asidik imidazolyum-
kloroaluminat iyonik sivi ortaminda siibstitiiye agil halojeniir bilesikleri ile oda
sicakliginda 1-18 saat arasinda tepkimeye sokuldugunda, yiiksek regio secicilik ile C;
konumunda agillenmektedir. Bu tepkime azot atomu korunmadan ve %355-80 gibi
yiiksek bir verimle gerceklesebilmektedir. Klasik ¢dzgenlerle yapilan Friedel-Crafts
tepkimelerinde ise tepkimede regio segicilik olmadigr gibi {irlin verimi %2 - 20 arasinda
degismektedir.

Yapilan Friedel-Crafts tepkimesinde eger indol alifatik agil bilesikleri ile
tepkimeye sokulursa tepkime sonunda 3-asetil-7-azaindol yaninda 2 veya 3- konumu

dimer tiriinler de ele gegmektedir (Sema 1.3) [58]

0
C—R
N 0 EmimCl-X(AICl;) R Aromatik S
Ri— + R—C—Cl R—1
N _ : N
H X=0,67-0,75 N
R,= CN/F, Cl, Br R= Alifatik
0 ‘
C—R i
R—L T ) N O ; N\
" Z =N N N N
H H H H

Sema 1.3 Asidik [emim]CI-AICl; Iyonik sivisinda indolun Friedel-Crafts tepkimesi

1.6.2 Kloroaliiminat(III) fyonik Sivilar I¢indeki Organometalik Tepkimeler

Oda sicakliginda iyonik sivilarda gergeklestirilen bir diger ilging Friedel-Crafts
tepkimesi ferrosenin agilasyonudur. [emim]I-AlCl; iyonik sivisi i¢inde asetik anhidritle
ferrosenin acilasyonu iyonik siviya toluenin katilmasindan hazirlanan ortam igerisinde
incelenmistir. Sivi kelat yapict kullanilarak tepkime ortaminda yiiksek verimlerle

acilasyon iirlinliniin sadece monoasetilferrosen olmasi amaglanmistir [59].
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Ferrosenin aren degisim tepkimelerinin aluminyum(IIl) kloriir tarafindan
katalizlendigi iyi bilinmektedir (1.20). Bu yiizden ferrosenden aren(siklopentadienil)-
demir(Il) kompleksi [Fe(CsHs)-(aren)]+ hazirlamak i¢in asidik (X(AICl3)= 0.65)
[bmim]CI-AICI; iyonik sivist kullanilmustir. Iyonik sivi hem ¢dzgen hem de Lewis asit
kaynagi olarak rol alir.

+
asidik iyonik s1v1 aren—‘
&2 [omim|[HCL] | (1.20)
Fe Fe

Asidik (X(AICl3)= 0.60) [emim]CI-AlCl; iyonik sivisi iginde titanosendikloriir

(Cp,TiCly) iin rediiktif karbonilasyonu da metal-karbon baginin olusumuna izin
vermigtir. Indirgenen karigim iyonik siviya sodyum metalinin eklenmesiyle
hazirlanmistir. Bu da aluminyumun iyonik sividan ticari graniil aluminyumdan daha
reaktif olacak sekilde c¢ozmesine sebep olur. [emim]Cl-AlCIl; iyonik sivisinda
titanosendikloriiriin ¢ozeltisi Cp,Ti(AlCly)Cl olusumuna sebep oldugu gdsterilmistir. Bu
proseste bu indirgen karisimda Ti(Ill) tirleri ([Cp,Ti(AlCls);])hizlica indirgenir.
[AICly]- bir labil liganttir ve CO gaziyla kolaylikla siibstitiiye olur (1.21).

[Cp,Ti(AICL),]" + 2CO [Cp,Ti(CO)]" + 2 [AICL] (1.21)
Bu kompleksin daha fazla indirgenmesi ¢ozeltiden ayrilan Cp,Ti(CO); olusumunu

gergeklestirir [60].

1.7 Diamino Bilesiklerinin N-siibstitiiye veya /V,V’-disiibstitiiye Alkillenmesi.

Diamin bilesiklerinin mono alkillenmesinde primer aminlerin dogrudan alkil
halojentirler ile etkilestirilmesi ¢ok kullanish bir yontem degildir. Genelde tepkime iiriin
karisimlar1 vererek sonuglanmaktadir. Diamino bilesiklerinin mono alkillenmesi i¢in en
fazla kullanilan yontemlerden biri de 9-borbisiklononan (9-BBN) ile diamin

bilesiklerinin etkilestirilmesidir (1.26) [61].
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H.
NH, NH, H,N N—H NH NH,

1-KOBu/
‘\ij 9-BBN 2 R-X K@ Hidroliz K(j (1 26)

R= Me,Et, CH,CgHs

Denklem 1.26 da goriildiigii gibi bor bilesiginin diamin bilesigine kelat olarak
baglanmasi; azot atomu iizerindeki hidrojenler daha asidik 6zellik kazanmaktadir. Bu
hidrojen kolaylikla giiglii baz varliginda alinabilir ve alkil halojeniir ile tepkimesi
sonucu N-alkil kelat bilesigi ortaya c¢ikar. Bu kelat bilesiginin hidrolizi sonucu yiiksek

verimle N-siibstitiiye diamin bilesikleri ele ge¢mektedir. 1,8-Diaminonaftelen iginde

ayn1 yontem uygulanabilmektedir (Semal.4) [62, 63].
D

YD H. /\
NH, NH, | KOBu! N NH
“ —— (I
O/
?D 1-KOBu' <
2-R-X R

R—NH HN—R NH NH,

il il Hidroliz O O

R=Me, Et, n-Bu, CH,C¢Hs,
neo-pentil, izo-propil

Sema 1.4 1,8-Naftelendiaminin mono ve di alkillenmesi.

Tepkime ilk asamada 1,8-diaminonaftelen bilesigi ile 9-BBN in etkilestirilmesi
sonucu kelat bilesigi ortaya g¢ikmaktadir. KOBu' ve alkil halojeniir esliginde
monoalkilkelat bilesigi elde edilmektedir. Tepkime bu basamakta kesilerek hidrolizlenir
ve monosiibstitiiye-1,8-diaminonaftelen bilesikleri ele geg¢mektedir. Istenirse ara
basamakta tepkimeye devam edilerek ikinci kez alkilleme yapilir ve kelat bilesigi
hidrolizlenir. Hidroliz {iriinii olarak N,N’-disiibstitiiye-1,8-diaminonaftelen bilesikleri
ortaya ¢ikmaktadir (Semal.4).

Kelat bilesigi yapmak icin kullanilan 9-BBN bilesiginin % 5’lik THF ¢ozeltisi

tepkimelerde kullanilmaktadir. Cozelti havanin nemine ve oksijenine karsi oldukca
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hassas davranmaktadir. Bu nedenle tepkimeler inert ortamda gerceklesmektedir.
Tepkime siiresi genellikle 60 ila 96 saat arasinda siirmektedir. Tepkimenin ¢ok
basamakli olmasi, uzun siire gerektirmesi ve kelatlastirict 9-BBN bilesiginin pahali

olmas1 yontemin dezavantajidir.

1.8 Calismanin Amaci

Bu tez iki boliimden olugsmaktadir. Birinci boliimde iyonik sivi ¢dzgen ve
katalizorliigiinde diamin bilesiklerinin mono ve dialkillenme sartlarinin arastirilmasini,
ikinci bolim ise organik mono ve diasit bilesiklerinin iyonik sivi ortaminda esterlesme
tepkimelerini igermektedir.

N-stibstitiiye ve N,N’-disiibstitiiyediamin bilesikleri sentetik ve ila¢ sanayinin
onemli baslangic maddesidir. Mono ve disiibstitiilye diaminlerin sentezi oldukca giictiir.
Literatiir incelendiginde konu ile ilgili birka¢ makaleye rastlanmaktadir [47]. Diamin
bilesiklerinin mono alkillenmesinde klasik bir yontem olan primer aminlerin dogrudan
alkil halojentirler ile etkilestirilmesi ¢ok kullanish degildir. Genelde tepkime iiriin
karigimlart vererek sonuglanmaktadir. Bu ¢alismamizda diamin olarak elektron siingeri,
likit kristal ekranlarda renk veren pigmentlerin sentezinde baslangic maddesi, divalant
yapisi nedeniyle bir ¢ok organometalik bilesiklerin baslangic maddesi, yap1 ve
mekanistik calismalarda yogun olarak aragtirilan [64—67] 1,8-naftelendiamin secilmistir.
Iyonik sivi olarak 1a ve 1b secilmis ve bu iyonik sivilarin hem ¢dziicii hem de katalizor
ozelliginden faydalanilmstir.

Calismamizin ilk asamasinda 1a ve 1b iyonik sivilar1 sentezlenmistir. Bu iyonik
stvilarin ¢ozgen ve katalizor 6zelliginden yararlanarak 1,8-diaminonaftelen’in mono ve
dialkilleme kosullar1 aragtirilmustir.

Aromatik, alifatik heterosiklik esterler kimya ve ila¢ endiistrisinde énemli dlciide
baslangi¢ maddesi olarak kullanilmaktadir. Ester sentezi Lewis asidi ortaminda alkil
halojeniirlerin organik asit ile etkilestirilerek denge tepkimesi sonucu eldesi yaygindir.
Fakat alkil halojentirlerin zarar verici maddeler olmasi, tepkime verimlerinin ¢ogu kez
yiiksek olmamasi, Lewis asidinin ortamdan kolayca ayrilamamasi ve tepkimede neme
duyarli siibstratlar kullanildiginda klasik yontemlerin uygulanmasi esterlesme
tepkimelerinde sorunlar yaratmaktadir. Di asitlerin esterlesmesinde klasik yontemler
cogu kez lriin karisiminin ele gecmesi ve bunlarin saflastirma probleminin olmasi

klasik ¢ozgen kullanimm kisitlamaktadir. Iyonik sivi kullanilarak yapilacak olan
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esterlesme tepkimelerinde ara basamaklarin en aza indirgenecegi, tepkime verimi ve
seciciliginin artacag diisiiniilmektedir.

Bu nedenle ¢alismamizda alkil halojeniirlere alternatif olarak karbonat igeren
alkil bilesikleriyle iyonik sivi ortaminda (la ve 1b) organik mono ve diasit

bilesiklerinin esterlesme tepkime sartlar1 temel amag olarak belirlenmistir.
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2 METERYAL ve YONTEM

Tepkimeler sirasinda kullanilan reaktiflerin  bir kismi laboratuvarimizda
sentezlendi. Diger kisim ise piyasadan satin alindi. Ticari olarak Merck, Aldrich, Fluka
firmalarindan satin alinan reaktifler ve ¢oziiciiler sunlardir: 1,8-diamino naftalen, metil
iyodiir, 1-brom biitan, potasyum tersiyer biitoksit, potasyum hidroksit, sezyum karbonat,
potasyum karbonat, toluen, hegzan, etilasetat, diklormetan, dimetilsiilfoksit,
dimetilformamit, silica-gel 60H, kloroform, déterokloroform, amonyum tetrafloroborat,
dietil eter, benzoik asit, izoftalik asit, 2,6-piridin dikarboksilikasit’dir.

Sentez edilen bilesikler ise [mbim]BF, [mbim]Br, N-siibsititiiye-1,8-naftalen-
diaminler, N,N’-disiibsititliye-1,8-naftalendiaminler; izoftalikasitmonoester, izoftalik-
asitdiester, alkilbenzoat, 2,6-piridindikarboksilikasitmonoester, 2,6—piridindikarbok-
silikasitdiesterlerisir.

Reaktiflerden bazilarinin havanin nemi ve oksijenine karsi hassas olmalari
nedeniyle ¢alismalarin biiyiik bir kismi1 inert atmosferde ve Schlenk teknigi kullanilarak
gerceklestirildi. Tepkimede kullanilan cam malzemeler tepkimeden 6nce vakum altinda
isitilarak igerisindeki nem ve oksijen uzaklastirildiktan sonra kuru argon gazi ile
dolduruldu. Tepkimelerde kullanilan reaktifler ve c¢dziiciiler kullanilmadan oOnce
literatiirde verilen yontemlere gore inert ortamda kurutularak saflastirildi [68].

Kullanilan tiim reaktiflerin safliklar1 spektroskopik yontemler ile kontrol edildi.
NMR spektrumlari; Bruker AC 250 MHz ve Varian EM 360 model 60MHz lik
cihazlarinda alindi. Coziicii olarak CDCls, D,0O, CCly ve i¢ standart olarak TMS ve DSS
kullamlmistir.  GC  kromotografik  dlgiimleri  Agilent 6890N model gaz
kromotografisinde HP-5 30mx0,32mm 0,25 pm film kalinlig1 kolon ve FID dedektor
kullanarak gerceklestirildi.
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2.1 1-Metil-3-Biitilimidazolyum Tetrafloroborat [mbim] BF, Sentezi:

C|H3 (|:H3 (|:H3
N, CH;CH,CH,CH,Br / DMF N NH,BF, N
[ D [*» Br [+I> BF,
N ITI 1?]
CH,CH,CH,CHj; CH,CH,CH,CH3;
la 1b

1-Metil-imidazolyum (10 g, 122 mmol) DMF (10 ml) icerisinde coziilerek
tizerine 1-brombiitan (16,71 g, 122mmol) eklendi. Oda sicakliginda 24 saat, su banyosu
sicakliginda 14 saat karistirildi. DMF vakum altinda damitilarak uzaklastirildi, geride
kalan agik sar1 renki yagims iiriin 3x20 ml eter ile yikandi ve vakumda kurutuldu, (1a)
(verim:26,3g, % 97,8) ele gegti.

[mbim]Br (1a) (26,3g 119 mmol) diklormetanda ¢6ziildii. 1:1 mol oronlarinda
NH4BF,4 (12,5g, 119 mmol) eklendi. 12 saat oda sicakliginda karistirildi, olusan NH4Br
inert atmosferde siiziilerek ayrildi. Diklormetan vakumda cekilerek uzaklastirildi ve
[mbim]BF4 (1b) (verim:24g, %82) ele gecti.

IR (C=N): 1612 cm’

1a bilesigine ait 'NMR verileri: (CDCl3, 25°C), 6= 9,0 [s, 1H, 2-H]; 7,6 [s, 1H,
4-H]; 7,5[s, 1H, 5-H]; 4,2 [t, J=7,3 Hz, 2H, CH,CH,CH,CHs]; 3,1 [s, 3H, -CH3]; 1,8
[quintet, J=7,3 Hz, 2H, CH,CH,CH,CH3]; 1,5 [sept., J=7,5 Hz, 2H, CH,CH,CH,CHj3]

1a bilesigine ait Bc {H}NMR verileri (CDCl;, 25°C), &= 137,1[2-C]; 124,9 [4-
C]; 123,7[5-C]; 20,1 [NCHs]; 51,6 [CH,CH,CH,CH3s]; 39,2 [CH,CH,CH,CHj3]; 28,7
[CH,CH,CH,CHzs]; 14,1 [CH,CH,CH,CH3]

1b bilesigine ait 'NMR verileri: (CDCls, 25°C), 6= 8,9 [s, 1H, 2-H]; 7,7 [s, 1H,
4-H]; 7,6[s, 1H, 5-H]; 4,2 [t, J=7,3 Hz, 2H, CH,CH,CH,CHs]; 3,1 [s, 3H, -CH;]; 1,8
[quintet, J=7,3 Hz, 2H, CH,CH,CH,CH3]; 1,5 [sept., J=7,5 Hz, 2H, CH,CH,CH,CH3]

1b bilesigine ait *C{H}NMR verileri (CDCls, 25°C), &= 137,8 [2-C]; 124.9 [4-
C]; 123,8 [5-C]; 20,1 [NCH3s]; 51,5 [CH,CH,CH,CH3]; 39,3 [CH,CH,CH,CHj3]; 28,7
[CH,CH,CH,CH3]; 14,2 [CH,CH,CH,CH3]
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2.2 Genel Aminasyon Tepkimesi

NHR
Baz: KOH, K,COj3 Cs,CO3; KOBu'

NHR
1a veya 1b, R-X, Baz, 90°C
o v
CH,CeH
NH a 2Lels,

O 2 2 b CH;0CH,CH,

C C6H5

O NH, N2 veya 1b, 2 R-X, Baz, 110°C O NHR d CH;
3

Inert atmosferde 1,8-diaminonaftelen (125 mg, 0,79 mmol) ve KOH (44 mg, 0,79
mmol)karigimina 1a iyonik sivisindan 1 ml eklendi. Benzilkloriir (100 mg, 0,79 mmol)
ilave edildi ve tepkime 90°C sabit sicaklikta yag banyosunda 1sitild1. Tepkime siiresinin
sonunda oda sicakligina sogutuldu ve etilasetat ile ekstrakte edildi. Elde edilen {iriin
kolon kromotografisinde saflastirildi (etil asetat- hekzan 1:1). Cozgenler vakumda
uzaklastirildiktan sonra elde edilen iiriiniin saflig1t ve verimi gaz kromotografisinde
incelendi; "H NMR teknigi kullanilarak yap1 dogrulandi.

Diger aminasyon tepkimeleri de yukaridaki gibi farkli siire ve sicaklikta

tekrarland1. Sonuglar ¢izelge 3.1-3.7 de verilmigtir

2.3  Genel Esterlesme Tepkimesi

(B)2CO;
C¢HsCOOH C¢H;COOB
4
HOOC— A —COOB
(B),CO;3
A: m-C6H4 5a B: C¢H;
2,6-piridil  6a CH;
HOOC— A —COOH
(B),CO;

BOOC— A—COOB

A: m-C6H4 5b
2,6-piridil  6b
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Inert atmosferde tepkime ortamina nce benzoik asit (100 mg, 0,82 mmol),
sonra 1a veya 1b iyonik sivisindan 1ml eklenrek benzoik asidin ¢oziilmesi saglandi.
Metil karbonat (0,073gr, 0,82 mmol) ilave edilerek tepkime 110°C sabit sicaklikta
isitildr ve CO, gaz cikist gozlendi. Tepkime siiresinin sonunda karisim oda sicakligina
sogutuldu. Tepkime ortamma 15 ml su ilave edildi. Boylece iyonik sivinin su fazina
gecmesi saglandi. Sonra 15 ml etilasetat eklenerek iirlin ¢oziildii ve iki ayr1 faz olusumu
gozlendi. Fazlar aynildi ve ili¢ kez tepkime karisimi etil asetat ile ekstrakte edildi.
Vakumda etil asetat uzaklastirildi. Etil asetat/hegzan (1:5) karistmindan kolon
kromotografisi ile saflastirildi. 'H NMR ve GC tekniklerinden yararlanarak iiriinle
karakterize edildi ve verimler hesaplandi. Elde edilen sonuclar ¢izelge 3.8-3.9 da

verildi.
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3 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMALAR.

Birinci boliimde belirtildigi gibi N-siibstitiiye ve N,N’-disiibstitiiyediamin
bilesikleri sentetik ve ila¢ sanayinin Onemli baslangic maddeleridir. Mono ve
disiibstitilye diaminlerin sentezinde, primer aminlerin dogrudan alkil halojeniirler ile
etkilestirilmesi c¢ok kullamighh yontem degildir ve tepkime iirliin karigimlar vererek
sonuclanmaktadir. Aromatik amin bilesiklerinin alkillenmesinde diger bir yontem ise 9-
BBN kullanimidir (sema 1.4)[62—64]. Tepkime bes basamaktan meydana gelmektedir
ve her bir basamak yaklasik 12 saat gibi siire gerektirmektedir. Tepkime sonunda elde
edilen slibstitiye amin bilesikleri kolon kromotografisi ile saflagtirilmaktadir.
Tepkimelerin ¢ok basamakli olmasi, uzun siire gerektirmesi ve elde edilen {iriinler i¢in
cogu kez saflagtirma probleminin olmasi klasik yontemlerin dezavantajidir.

1a ve 1b iyonik sivilar1 1-metilimidazol’un, kuru DMF igerisinde n-biitilbromiir
ile etkilestirilmesinden elde edilmistir. Elde edilen la (1-metil-3-biitilimidazolyum
bromiir) iyonik svismn 'H NMR spektroskopisi ile yapisi tammlanmistir ve
literatiirdeki veriler ile uyum ig¢indedir. Elde edilen 1a iyonik sivist diklormetanda
coziilerek ve esdeger mol miktarinda NH4BF, ile etkilestirilerek 1b iyonik sivist ele
gecmistir.  Elde edilen iyonik sivilar spektroskopik olarak yapilar1 aydinlatildi ve
literatiirdeki veriler ile karsilagtirildi [69]. Yiiksek verimle elde edilen iyonik sivilar (1a,
1b) 1,8-diaminonaftelen’in alkilhalojeniirler ile etkilestirilmesinde ve organik asitlerin

esterlesme tepkimesinde ¢6zgen ve katalizor olarak kullanilmustir.

3.1 1,8-Diaminonaftelenin Mono Siibstitiisyon Tepkimesi

Inert atmosfer sisteminde 1b iyonik sivi igerisinde 1,8-diaminonaftelen 1:1
esdeger mol miktarinda benzil kloriir ile KOH, K,COs, Cs,CO;, KOBu' bazlar
esliginde 90°C de etkilestirildi. Tepkime 2 veya 4 saat siire sonunda tamamlanarak oda
sicakligina sogutulmus ve etilasetat ile ekstrakte edilmistir. Elde edilen ham iiriin kolon
kromotografisinde (hekzan:etil asetat, 1:5) saflastirildi ve yapilai '"H NMR ile
tamimlanmistir; GC ile elde edilen {iriinlerin safliklar1 ve verimleri hesaplanmistir. Elde

edilen sonugclar ¢izelge 1 de verilmistir.
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2 (R= C¢HsCH,)bilesigine ait '"NMR verileri: (CDCls, 25°C), &= 7,38-6,88 [m,
9H, Ar-HJ; 6,02 [d, 2H, J= 7,4Hz, Ar-H]; 4,69 [s, 2H, CH>C¢Hs]; 2,02 [s, 3H, NH, ve
NHR].

2 (R= C¢HsCH,) "C{H}NMR verileri (CDCls, 25°C), &= 129,57; 12876; 128,07;
127,38; 126,52; 120,81; 119,71; 115,48; 102,03 [Ar-C]; 52,7 [Ar-CH;]

3a bilesigine ait 'NMR verileri: (CDCl3, 25°C), 6= 7,69-7,34 [m, 14H, Ar-H];
6,92 [d, 4H, J=7,7Hz, Ar-H]; 5,34[s, 4H, CH,C¢Hs]; 2,48 [s, 2H, NHR].

3a bilesigine ait “C{H}NMR verileri (CDCls;, 25°C), &= 134,59; 133,12;
131,84; 129,29; 128,80; 128,48; 127,80; 124,19; 121,71; 117,30; 111,25; 109,36 [Ar-
Cl; 55,10 [Ar-CH,]

Cizelge 1 incelendiginde N-siibstitiiye-1,8-diaminonaftelen (2) bilesigi yaninda
cok az miktarda N N’-disiibstitiiye-1,8-diaminonaftelen (3) bilesigi ele gecmistir.
Ayrica tepkime 2 saatte tamamlanamamis 4 saat sonunda tamamlandiginda ise (2)
bilesiginin verimi %85’e kadar ulagmistir. Bunun yaninda ikincil iiriin olan 3 bilesik
miktar1 ¢ok fazla yiikselmemistir. Baz olarak KOH ve KOBu' kullanilan tepkimelerde 2
bilesiginin verimi en yiiksektir.

Iyonik siv1 katalizérliigiinde ve ¢dzgen ortaminda en iyi sonug 90°C’da, 4 saat
tepkime siiresinde, KOH ve KOBu' baz varliginda elde edilmistir. (gizelge 1; deney no 5
ve 8)

3.2 1,8-Diaminonaftelenin Disiibstitiisyon Tepkimesi

1,8-Diaminonaftelen’in disiibsitlisyon tepkimesi i¢in hem 1a hem de 1b iyonik
stvist kullanildi. 1,8-Diaminonaftalen bu iyonik sivilar i¢inde 2 mol benzil kloriir ile
bazik ortamda 2—12 saat arasinda 110°C de etkilestirilerek 3a bilesigi elde edilmistir.
Elde edilen sonuglar ¢izelge 3.2’de verilmistir.

2 saatlik tepkime siiresince en fazla %83 verim elde edilmistir. Bu verim KOH
baz1 varliginda gerceklesmistir (¢izelge 3.2, deney no 1). K,CO3; ve KOBu' bazlari
kullanildiginda ise verim %40-44 civarindadir. Verimi arttirmak i¢in tepkime 12 saat
devam ettirildiginde verimlerin %72-93 arasinda degistigi goriilmiistiir.(¢izelge 3.2

deney no 5-8). En iyi verimler KOH ve KOBu' bazlarindan elde edilmistir. Tepkimede
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2 bilesigi olugsmamistir. Bu sonug, tepkimelerin yiiksek sicaklikta segici oldugunu
gostermektedir.

Ayni tepkime sartlarinda 1a iyonik sivist kullanildiginda benzer sonuclar elde
edilmistir (¢izelge 3.2, deney no 9-12). Bu sonug yiiksek sicakliktaki disiibsitiisyon
tepkimesi igin iyonik sivi anyonlarmin verim {izerinde c¢ok fazla etkili olmadigim
gostermektedir.

1,8-Diaminonaftelen, 2 mol oraninda 2-metoksietilkloriir 2 ile 12 saat arasinda
1a iyonik sivi icerisinde etkilestirilmistir. Tepkime sonunda karisim oda sicakligina
sogutuldu ve etilasetat ile ekstrakte edildi. Elde edilen ¢ozelti kolon kromotografisinde
(hekzan: etilasetat; 1:3) saflastirildi. '"H NMR teknigi ile 3 bilesigi (R: CH;0CH,CH,)
tamimlanmigtir.  Yapis1 literatlir ile uyum igerisindedir [63], GC ile verimi
hesaplanmistir (¢izelge 3.3).

3b bilesigine ait 'NMR verileri: (CDCl;, 25°C), &= 7,18-6,54 [m, 9H, Ar-H];
6,51 [d, 2H, J=7,4Hz, Ar-H]; 3,52 [s, 8H, CH,CH,OCHj3]; 3,24 [s, 6H, CH,CH,OCHj3];
2,02 [s, 2H, NH].

3b bilesigine ait “C{HYNMR verileri (CDCls;, 25°C), &= 134,71; 125,29;
119,01; 113,28; 112,52; [Ar-C]; 53,72 [CH,CH,OCHs;]; 52,44 [CH,CH,OCHj3]; 73,81
[CH,CH,OCHz;];

Cizelge 3.3 incelendiginde tepkimenin KOH ve KOBu' baz1 varliginda 12 saatte

yuksek verimlerle gerceklestigi gdzlenmistir (¢izelge 3.3; deney no 5,8).
1,8-diaminonaftelenin siibstitiisyon tepkimesinde iyonik sivinin katalizor olarak
kullanimini aragtirmak i¢in kuru DMSO igerisinde katalitik miktarda (%5 mol ) 1a
iyonik s1v1 varliginda tepkimeler 2 mol oraninda benzilkloriir ve 2-metoksietilkloriir ile
tekrarland (¢gizelge 3.4 ve 3.5). Cizelge 3.4 ve 3.5 de gorildiigii gibi iki saatlik tepkime
sonunda KOH baziyla verim yiiksek olmasina (gizelge 3.4, deney no 1) ragmen KOBu'
de ise diisiiktiir (¢izelge 3.4, deney no 4). Bu tepkimede K,COs; baz olarak
kullanildiginda tepkime verimlerinde Onemli bir artis saglanmaz iken 2-
metoksietilkloriir ile 1,8-diaminonaftelen arasindaki tepkimede (¢izelge 3.5, deney no 2)
iki saat icinde %64, 12 sasat sonunda ise %90 gibi 6nemli verim artig1 goriilmektedir..
Katalizor etkisinin sicaklik ile degisimini arastirmak iizere benzilkloriir ile 1,8-
diaminonaftelen 1a iyonik sivi katalizorliigiinde (%5mol) DMSO igerisinde ve 80°C
sicakliginda tepkime tekrarlanmistir (gizelge 3.6). Tepkime sonunda 2 ve 3
bilesiklerinin karigimi ele gegmistir. Bu sonu¢ 1a iyonik sivist igerisinde yapilan

dialkilasyonun Sicakliga cok bagli oldugunu gdstermistir.
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Cizelge 3.1 1,8-diaminonaftelenin mono alkillenmesi

No R-X Iyonik Sv1 Baz/Kat Sicakhk(°C) | Siire (saat) 2 bilesiginin 3 bilesiginin

Verimi (%) Verimi (%)
1 PhCH,CI 1b KOH 90 2 78 4
2 PhCH,CI 1b K»COs3 90 2 61 3
3 PhCH,CI 1b Cs,CO03 90 2 70 3
4 PhCH,CI 1b KOBU' 90 2 84 4
5 PhCH,CI 1b KOH 90 4 85 5
6 PhCH,CI 1b K,COs 90 4 65 8
7 PhCH,CI 1b Cs2CO3 90 4 71 8
8 PhCH,CI 1b KOBu' 90 4 88 5
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1a veya 1b, R-X, Baz, 1s1

Cizelge 3.2 1,8-diaminonaftelenin dialkillenme tepkimesi

Deney . 3 bilesiginin

No R-X Iyonik Sivi Baz/Kat Sicakhik(°C) Siire (saat) Verimi (%)
1 2(PhCH,CI) 1b KOH 110 2 83
2 2(PhCH,Cl) 1b K,CO; 110 2 44
3 2(PhCH,Cl) 1b Cs2CO3 110 2 33
4 2(PhCH,CI) 1b KOBU' 110 2 40
5 2(PhCH,CI) 1b KOH 110 12 93
6 2(PhCH,CI) 1b K»COs 110 12 75
7 2(Ph,CH,CI) 1b Cs,CO; 110 12 72
8 2(PhCH,CI) 1b KOBuU' 110 12 82
9 2(PhCH,CI) la KOH 110 12 90
10 2(PhCH,CI) la K»COs 110 12 72
11 2(Ph,CH,CI) la Cs,CO; 110 12 73
12 2(PhCH,Cl) la KOBu' 110 12 84




1a, R-X, Baz, 1s1

OCH;

/_/
NH

3b

N;

OCH;

Cizelge 3.3 1,8-diaminonaftelenin 1a iyonik sivi ortaminda dialkillenmesi

Deney Iyonik 3 bilesiginin
No R-X Sivt Baz/Kat Sicakhik(°C) Siire (saat) Verimi (%)

1 2(CH30CH,CH,CI) la KOH 110 2 50

2 2(CH30CH,CH,CI) la K,CO; 110 2 46

3 2(CH30CH,CH,CI) la Cs2CO3 110 2 32

4 2(CH30CH,CH,CI) la KOBu' 110 2 41

5 2(CH30CH,CH,CI) la KOH 110 12 91

6 2(CH30CH,CH,CI) la K,CO; 110 12 62

7 2(CH30CH,CH,CI) la Cs,CO;s 110 12 38

8 2(CH30CH,CH,CI) la KOBU' 110 12 80
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3a

1a / DMSO, R-X, Baz, 1s1

Cizelge 3.4 DMSO ve 1a iyonik s1vi ortaminda 1,8-diaminonaftelenin alkillenmesi

Deney ) 3 bilesiginin
No R-X Iyonik Sivi Baz/Kat Sicaklik(°C) Siire (saat) Verimi (%)

1 2(PhCH,CI) la/DMSO KOH 110 2 83

2 2(PhCH,CI) la/ DMSO K»COs 110 2 55

3 2(PhCH,CI) la/DMSO Cs2CO3 110 2 68

4 2(PhCH,CI) la/DMSO KOBU' 110 2 49

5 2(PhCH,Cl) la/DMSO KOH 110 12 87

6 2(PhCH,CI) la/DMSO K,CO; 110 12 57

7 2(PhCH,Cl) la/DMSO Cs2CO3 110 12 76

8 2(PhCH,CI) la/DMSO KOBU' 110 12 61
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O NH, 1la/ DMSO, R-X, Baz, 1s1 O NH
ot o

3b OCH;

Cizelge 3.5 DMSO ve la iyonik siv1 ortaminda 1,8-diaminonaftelenin 2-metoksietilklortir ile dialkillenmesi

Deney . 3 bilesiginin
No R-X Iyonik Siv1 Baz/Kat Sicakhik(°C) Siire (saat) Verimi (%)

1 2(CH30CH,CH-CI) la/DMSO KOH 110 2 52

2 2(CH30CH,CH,CI) la/DMSO K»COs 110 2 64

3 2(CH30CH,CH,CI) la/ DMSO Cs2CO3 110 2 36

4 2(CH30CH,CH,CI) la/DMSO KOBU' 110 2 30

5 2(CH30CH,CH,CI) la/DMSO KOH 110 12 92

6 2(CH30CH,CH,CI) la/DMSO K,COs 110 12 90

7 2(CH30CH,CH,CI) la/DMSO Cs2CO3 110 12 52

8 2(CH30CH,CH-CI) la/DMSO KOBu' 110 12 87
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O NH, 1b, R-X, Baz, 1s1 O NH O NH
+
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2 3a

Cizelge 3.6 DMSO-1a iyonik s1v1 ortami ve 80°C’de 1,8-diaminonaftelenin alkillenmesi

Deney ) 2 bilesiginin 3 bilesiginin
R-X Iyonik Sivi Baz/Kat Sicakhik(°C) Siire (saat)
No Verimi (%) Verimi (%)
1 2(PhCH,CI) la/ DMSO KOH 80 12 37 59
2 2(PhCH,CI) la/ DMSO K,CO; 80 12 17 47
3 2(PhCH,ClI) la/ DMSO Cs,COs 80 12 30 28
4 2(PhCH,ClI) la/ DMSO KOBu' 80 12 35 49
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3.3 1,8-Diaminonaftelenin Iyonik Sivi Katalizorliigiinde Alkilkarbonatlar ile

Etkilestirilmesi.

Alkil halojeniirlerin toksit ozellikleri nedeniyle daha az toksit 6zellige sahip
reaktiflerin kullanimi oldukg¢a 6nem kazanmigtir. Bu amag icin alkil karbonat bilesikleri
en sik kullanilan reaktifler arasindadir. Bu amagla 1,8-diaminonaftelenin
dimetilkarbonat veya difenilkarbonat ile iyonik sivi ortaminda alkillenme sartlari
arastirildi. 3¢ ve 3d bilsiklerinin yapilari '"H NMR ile aydinlatilmis olup literatiir verileri
ile uyum i¢indedir[70]. 3¢ ve 3d bilsiklerinin verimleri GC-"H NMR tekniklerinden

yararlanarak hesaplanmistir.

3c bilesigine ait 'NMR verileri: (CDCl;, 25°C), &= 7,28-6,55 [m, 14H, Ar-H];
6,52 [d, 2H, J= 7,4Hz, Ar-H]; 4,58 [s, 2H, NH].

3¢ bilesigine ait “C{H}NMR verileri (CDCls, 25°C), &= 143,21; 134,71;
125,29; 119,01; 118,22, 118,01, 113,28; 112,52; 108,15 [Ar-CJ;

3d bilesigine ait 'NMR verileri: (CDCl3, 25°C), &= 7,15-6,84 [m, 4H, Ar-H];
6,50 [d, 2H, J=7,4Hz, Ar-H]; 5,28 [s, 2H, NH]; 2,85 [s, 6H, NHCH;]

3d bilesigine ait "C{HYNMR verileri (CDCl;, 25°C), &= 134,80; 125,17,
119,10; 113,28; 108,15 [Ar-C]; 35,84 [NHCH;]

Cizelge 3.7 incelendiginde 110°C tepkime sicakliginda ve 12 saat iginde yiiksek
verimle 3¢ ve 3d bilesikleri olusmustur. (cizelge 3.3; deney no 4,5,10-13).

Iyonik sivinin degisimi tepkime veriminde degisiklige neden olmammstir. 1a
iyonik sivi ortaminda 12 saat ve 110°C tepkime sicakliginda 3 (R=Me) bilesiginin
verimi %90 iken (deney no 10); tepkime 1b iyonik sivi katalizorliigiinde ve ayni
sartlarda gerceklestirildiginde tepkime verimi %91 dir.

Tepkime sicakligt 170°C’ye artirildiginda ise 3d bilesiginin verimi %38 ‘e
diismektedir. Bu sicaklikta ve iyonik sivi igerisinde dimetilkarbonatin bozulmasi

nedeniyle verimin diigtigii sanilmaktadir.

35



DMSO ¢ozgeni igerisinde 1a ve 1b iyonik sivilar katalizérliigiinde (%5mol) 1,8-
diaminonaftelen dimetilkarbonat ve difenilkarbonat ile tepkime tekrarlandi. Cizelge 3.7
de goriildiigii gibi tepkimenin ilk iki saatinde tamamlanmadig1 (verim %35-58) ve 12
saatin sonunda ise tepkimenin yiiksek verim (%90-91) ile tamamlandig1 goriilmektedir
(deney no 6-13). Yine ¢izelge 3.7 incelendiginde 1a-b (deney no 4, 10) ¢ézgen veya
katalizor olarak kullanildiginda verimler %90 ve %96 arasinda degismektedir. Bu

sonuglar arasinda biiyiik fark yaratmamaktadir.
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Cizelge 3.7 Difenilkarbonat ve dimetilkarbonat ile iyonik s1vi ortaminda 1,8-diaminonaftelenin alkillenmesi

Deney

3 Bilesiklerinin Verimi

R-X Iyonik Sivi | Sicakhk(°C) Siire (saat)

No (%)
1 2[(Ph),COs] la 110 68
2 2[(CH3),COs] la 110 66
3 2[(Ph),COs] la 110 12 92
4 2[(CH3),COs4] la 110 12 96
5 2[(CHj3),COs] la 170 12 38
6 2[(Ph),COs] la/ DMSO 110 58
7 2[(CH3),COs3] la/ DMSO 110 46
8 2[(Ph),COs] 1b / DMSO 110 35
9 2[(CH3),COs] 1b / DMSO 110 54
10 2[(CH3),COs] la/ DMSO 110 12 90
11 2[(Ph),COs] la/ DMSO 110 12 91
12 2[(Ph),COs] 1b/ DMSO 110 12 90
13 2[(CH3),COs3] 1b / DMSO 110 12 91
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3.4 Tlyonik Sivi Ortaminda Esterlesme Tepkimesi

Organik esterler dogada en cok rastlanan bilesiklerdir. ila¢ ve kimya sanayinin en
onemli baglangic maddeleridir. Ayrica alkil ve aril halojentir bilesikleri toksit 6zellige
sahip bilesiklerdir. Yesil kimya olarak kullanilan iyonik sivilar yaninda reaktif se¢imi
de 6nem kazanmaktadir. Alkil veya aril halojeniir yerine kullanilabilecek reaktiflerin
basinda alkil ve aril karbonatlar gelmektedir.

Organik mono ve dikarboksilik asitesterleri polimer teknolojisinde ¢dzgen ve ilag
sanayinde baslangic reaktifi olarak kullanilan 6nemli bilesiklerdir. Bu amacla iyonik
sivi ortaminda difenil ve dimetil karbonat ile benzoik asit, izoftalik asit, 2,6-
pridindikarboksilik asit etkilestirilerek esterlesme sartlar1 arastirilmstir.

Benzoik asit, difenilkarbonat ve dimetil karbonat ile 1a iyonik sivisi varliginda
etkilestirilmistir. Tepkime 110°C de ger¢eklestirilmistir. Tepkimenin sonunda karisim
oda sicakligma sogutulmus ve etil asetat ile ekstraksiyonla iyonik sivi ortamindan
ayrilmistir. Tepkime karisimi kolon kromotografisinde (etil asetat: hekzan, 1:10)
saflastirilmustir. Elde edilen saf esterler GC - "H NMR spektroskopisi yardimiyla
tanimlanmis ve verimleri hesaplanmistir.

Cizelge 3.8 incelendiginde 1a iyonik sivi ortaminda esterlesme tepkimesi,
110°C’de iki saatte %47-53 verimle ( ¢izelge 3.8, deney no 1,2), 12 saatte %90 ve %95
verime ulasarak tamamlanmaktadir (cizelge 3.8, deney no 3,4). Tepkime sicaklig
100°C’ye indirildiginde ise tepkime verimi %58—72’ ye diismektedir. Bu sonug tepkime
veriminin sicaklik ile arttigin1 gdstermektedir.

la iyonik sivi ortaminda Izo-ftalikasit ve 2,6-pridindikarboksilik asit
difenilkarbonat ve dimetilkarbonat ile 140°C de 12 saat etkilestirildi. Tepkime sonucu
olusan karisim etil asetat ile ekstrakte edildi ve kolon kromotografisi ile (etil asetat:
hekzan; 1:10) saflastirildi. Olugan iiriin 5a ve 5b 'H NMR - GC kromotografi ile

tanimlandi ve verimi hesaplandi.
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la veya 1b

4

Q—COOH + R,yCO;3

Cizelge 3.8 Iyonik s1vi ortaminda esterlesme tepkime sonuglari

Deney ) Iyonik . 4 bilesiginin
Asit R Sicaklik(°C) Siire (saat)
No Sivi Verimi (%)
1 PhCOOH la CH; 110 2 47
2 PhCOOH la CeHs 110 2 53
3 PhCOOH la CH3 110 12 90
4 PhCOOH la CeHs 110 12 95
5 PhCOOH la CH; 100 12 58
6 PhCOOH la CeHs 100 12 89
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Cizelge 3.9 Aromatikdikarboksilik asitlerin difenil ve dietil karbonat ile etkilestirilmesi

+ R2CO3

la veya1b

la veya 1b

X

6a

COOH

COOR

~
Hooc™ N “coor

COOR

COOR

X

P
ROOCT N “COOR

6b

5 bilesigine ait

6 bilesigine ait

Deney . Sicakhk | Siire
Asit Iyonik Siv1i R verim (%) Verimi (%)
No °O) (saat)
a b a b
1 Izoftalik asit la CH; 140 12 90 1 - -
2 Izoftalik asit la CeHs 140 12 93 1,5 - -
3 Izoftalik asit la 2 (C¢Hs) 160 12 4 87 - -
4 2,6-piridindikarboksilik asit la CH; 140 12 - - 62 12
5 2,6-piridindikarboksilik asit la CgHs 140 12 - - 85 8
6 2,6-piridindikarboksilik asit la 2 (CgHs) 160 12 - - 1 92
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Cizelge 3.9 incelendiginde izo-ftalik asit ve 2,6-pridindikarboksilik asit
alkilkarbonatlar ile 1:1 mol oranlarinda etkilestirildiginde mono ester tiirevi olan 5a ve
6a ele gegmektedir. Tepkime verimleri %62-90 arasinda degismektedir. Bunun
yaninda Sb ve 6b iiriinleri ise %1-12 arasinda degisen verimlerde ele ge¢cmektedir.
Iyonik s1v1 ortaminda mono esterlesme tepkimesi 140°C de secici davranmaktadar.

Tepkime sicakligt  160°C’ye cikartildiginda izo-ftalik asit ve 2,6-
pridindikarboksilik asit alkilkarbonatlar ile 1:2 mol oranlarinda tepkimeye
sokuldugunda diester tiirevleri olan 5b ve 6b bilesikleri yiiksek verimle ele gegmektedir
(cizelge 3.9, deney no 3,6).

Iyonik sivi ortaminda izo-ftalik asit, 2,6-piridindikarboksilik asitin difenil ve
dimetilkarbonat ile tepkimesi 140°C de mono esterlesme; 160°C de ise yiiksek verimle

diesterlesme tepkimesiyle sonuglanmaktadir.
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4 SONUC ve ONERILER

Iyonik sivinin ¢dzgen ve Katalizdrliigiinde diamin bilesiklerinin mono ve
dialkillenme, organik mono ve diasit bilesiklerinin esterlesme tepkime sartlarinin
arastirilmasi temel hedef olarak belirlenmistir.

Elektron siingeri, likit kristal ekranlarda renk veren pigmentlerin sentezinde
baslangic maddesi, divalant yapisi nedeniyle bir c¢ok organometalik bilesiklerin
baslangi¢ maddesi, yapt ve mekanistik caligmalarda yogun olarak arastirilan 1,8-
naftelendiaminin, 1a ve 1b gibi iyonik sivilarin hem ¢o6ziici hem de katalizor
ozelliginden yararlanilarak N-siibstitiiye ve N, N -disiibstitiiye 3 bilesiklerinin sentezi
arastirilmustir.

Calismamizda benzilkloriir, 2-metoksietilkloriir, dimetilkarbonat,
difenilkarbonat siibstratlar1 ile 1,8-diaminonaftelen 1a ve 1b iyonik sivi ortaminda
etkilestirilerek 2 ve 3 bilesikleri elde edilmistir. Tepkime 1s1s1 olusan iirliniin yapisini
belirleyen 6nemli etkendir ve tepkime sicakligi 90°C da 2 bilesigi, 110° da ise 3
bilesikleri ele ge¢cmektedir. Tepkime verimi ise 12 saatin sonunda en list seviyeye
cikarak %95 lere ulasmaktadir.

Esterler, iyi bir ¢6ziicii, kimya ve ila¢ endiistrisinde 6nemli Olciide baslangic
maddesi olarak kullanilmaktadir. Calismamizda benzoik asit, izo-ftalik asit, 2,6-
piridindikarboksilik asit 1a iyonik sivi ortaminda daha az toksit 6zellik gosteren
difenilkarbonat ve dimetilkarbonat ile etkilestiridiginde 5a, Sb, 6a, 6b esterleri yliksek
verim (%65-95) ve segicilikle elde edilmistir.

Sonug Olarak:

a) 1,8-Diaminonaftelendiaminin N-siibstitiiye ve N,N’-disiibstitiiye tlirevlerinin
sentezi klasik yontemler ile bes basamak igermekte (semal.4) ve diisiik verim ile
sentezlenebilmektedir. Iyonik sivi ortaminda ise tepkime tek basamakta yiiksek
verim (%90-95) ve segicilik ile sentezlenebilmektedir.

b) Lewis asit katalizorliigiinde yiiksek toksititeye sahip alkil ve aril halojentirler ile
gerceklestirilen esterlesme tepkimelerinde {iriinleri saflagtirma problemleri

baslica sorunlardir. 1a iyonik sivi ortaminda benzoik asit, izo-ftalik asit, 2,6-
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pridindikarboksilik asit, difenilkarbonat ve dimetilkarbonat ile yiiksek verim
(%90-95) ve yiiksek secicilikle 4, 5a, Sb, 6a, 6b esterleri elde edilmektedir.
¢) lIyonik sivilarla aminasyon ve esterlesme tepkimelerinde, basamaklarin ve
stiresinin kisalmasi, iirlin veriminin ve segiciliginin saglanmasi, saflastirma
probleminin en aza indirilmis olmasi nedeniyle organik agidan 6nem tasir.
Sentezlecek yeni iyonik sivi ortaminda iglevsel grup igeren siibstratlarla, aminasyon ve

esterifikasyon ¢aligmalar1 devam edecektir.
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