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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

2,2'-(ETILENDIOKSI)BIS(ETILAMIN) ESASLI YENI
PROTIK iYONIK SIVILARIN SENTEZi
KARAKTERIZASYONU VE ISIL OZELLIKLERI

ERDEM KORKMAZER

GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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Iyonik sivilar; kimya, elektrokimya, miihendislik ve yiizey kimyasi gibi degisik
alanlardaki potansiyel kullanimi ile yeni nesil bir kimyay1 temsil etmektedir. Cok farkl
anyon ve katyon varligi, iyonik sivilara birgok essiz Ozellik kazandirmasi yaninda
bunlarin oldukga degisik alanlarda uygulamalarina imkan tanimaktadir.

Bu tezde, katyon olarak 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin)’den (Edbea) elde edilen 2-(2-(2-
aminoetoksi)etoksi)etanaminyum , [EdbeaH]" ve anyon olarak da formik, asetik, borik,
gentisik ~ve dekanoik asitten olusan siras1 ile [Format], [Asetat],
[2HBorat]",[Dekanoat]” ve [20HBenzoat]™ anyonlari kullanilarak bes yeni protik iyonik
stvi (PIS) elde edildi. Brensted—Lowry asit-bazreaksiyonu ile elde edilen bu PIS’larin
yapisal ozellikleri element analiz, FT-IR ve NMR (*H ve 3C) teknikleri kullanilarak
belirlendi. Ayrica, yeni PIS’larin 1s1l kararliliklart ve ozellikleri bazi termal analiz
teknikler (TG/DTG-DTA) kullanilarak tespit edildi.
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lonic liquids; represent new generation chemistry with the potential usage in different
fields such as ionic liquids chemistry, electrochemistry engineering and surface
chemistry. The presence of very different anions and cation, beside the bringing lots of
unique property to ionic liquids, enable their usage in quite different areas.

In this thesis, five new protic ionic liquids (PILs) were synthesized 2,2'-
(ethylenedioxy)bis(ethylamine)ethanaminium [EdbeaH]" which generated from 2,2'-
(ethylenedioxy) bis(ethylamine) and formic, acetic, boric, gentisic and decanoic acid
were used as anion sources to form [Formate]™, [Acetat]”, [2HBorate] ,[Decanoate]” ve
[20HBenzoat]™ anions. Structural properties of these ionic liquids obtained by the
Brensted-Lowry acid-base reaction weredetermined using elemental analysis, FT-IR
and NMR (*H ve 2C). Also, the thermal stabilities and properties of the new PILs were
detected using some thermal analysis techniques (TG/DTG-DTA).
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1. GIRIS
Madde bilimi olan kimya, madde ile ilgilenen biitiin bilim dallarina kaynaklik

yapmaktadir. Organik olmayan maddeler ile ilgilenen anorganik kimyanin gelisen

teknoloji ile birlikte 6nemi her gecen giin artmaktadir.

Kimyanin temel ve 6nemli boliimlerinden biri de anorganik kimyadir. Anorganik kimya
terimi genel kimya ile esanlamli olarak kabul edilmekteydi. 1962 yilinda Amerika
Kimya Birligi (American Chemical Society) tarafindan anorganik kimya dergisinin
cikarilmasiyla anorganik kimya alani resmi bir kimya dali olarak kabul edilmistir.
Anorganik kimya; organometalik bilesiklerin de anorganik kimya disiplini igerisinde
yeri goz Oniinde bulundurulursa, karbon atomu da dahil diger elementler ve bunlardan
elde edilen bilesiklerinin yapilarini, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini, tepkime verme

egilimlerini inceleyen genel ve oldukga kapsamli bir bilim dalidir.

1990’larin sonlarindan bu yana iyonik sivilar (IS) bircok sebepten dolayr diinya
capindaki kimyacilarin, 6zellikle de anorganik kimyacilarin dikkatini ¢ekmektedir.

[S’lar kimyasal bilesiklerin yeni bir yiizii olarak ortaya ¢ikmis gdziikmektedir.

Kimyasal tepkimeler genellikle c¢oziicii icerisinde gergeklesir. Kullanilan organik
¢oziiclilerin reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi ve g¢evreye zararli etkileri bilim
insanlarinin yesil kimyaya yonlenmesine neden olmustur. Bundan dolay1 geleneksel
molekiiler ¢dziiciilere alternatif olarak yeni bir ¢oziicii sistemi olan IS endiistriyel ve

akademik alanda biiyiik bir ilgi odagi olmustur. (Steeper ve ark., 1996).

[S’lar oda sicakliginda énemli buhar basinglar1 ortaya koymazlar. Ciinkii bu sicakliklar
da buharlasmazlar, atmosferi kirletmezler. Bu yiizden, IS artik ugucu organik
coziiclilere alternatif potansiyel ¢oziiciiler olarak kabul gérmektedirler. Sonug¢ olarak,
ayrict bir nitelik haline gelen ihmal edilir buhar basinc1 dzelligine sahip IS, gelisen
Yesil Kimya (Green Chemistry) icin segici kimyasallar siifina dahil edilir hale
gelmistir. Yesil kimya; kimyasal {iriin ve islemlerin, insan saglifina ve ¢evreye zararl
maddelerin kullanimin1 ve {iretimini azaltmak veya elimine etmek iizere tasarlanmasi,

gelistirilmesi ve uygulanmasidir.(Anastas ve ark., 1998).



Yiiksek polaritesi, diisiik gaz basinci, yanici olmamasi, yiiksek iletkenlikleri, bircok
organik-anorganik ve metal-organik bilesikleri ¢ozebilmeleri, reaksiyon ortamindan
kolayca uzaklastirilmalari, geride artik birakmamalar1 1S’lar1 diger klasik coziiciilere
kars1 tstliin kilmakta ve cevre acisindan tercih edilmelerine neden olmaktadir. Bu
ozelliklerinden dolayr IS “yesil ¢oziiciller” olarak da adlandirilirlar.(Welton,

1999;Herzig et al,. 2007).

Yesil kimya, risk ve tehlikeleri kontrol etmek {izere diizenleyici sinirlamalar getirmek
yerine girisimcileri madde ve enerjiyi; bir yandan insan saglhigi ve ¢evreyi korurken
diger yandan verimi ve dnemi arttirict bir yolda tasarlamak ve faydalanmak hususunda

cesaretlendirir.(Manley veark., 2008).

[S’lerin bilimsel potansiyeli neredeyse sinirsizdir. Literatiirde 1500 den fazla IS rapor
edilmistir ve hala da edilmektedir. En azindan teoride bir milyondan fazla IS hazirlamak

miimkiindiir. Iki ya da daha fazla basit IS min karistirilmasiyla neredeyse sinirsiz sayida

IS elde edilebilir.

Son yillarda iS’lar kuramsal ve deneysel olarak yogun sekilde calisilmaktadir. Bu
cercevede, teknolojideki son gelismeler ile IS’lar olarak adlandirilan maddelerin
yapilarinin, dinamiginin ve termodinamik O&zelliklerin anlagilmasi iizerine yapilan

deneysel ¢alismalarda biiylik asamalar kaydedilmistir.

Bu ¢aligmada, Brensted—Lowry asit-baz tepkimesi temelinde anyon kaynagi olarak
formik, asetik, borik, gentisik ve dekanoik asit, katyon kaynagi olarak da 2,2'-
(etilendioksi)bis(etilamin) (Edbea), kullanilarak yeni protik iyonik sivilarin (PIS)
sentezi ve bunlarin gesitli yontemlerle yapisal tanimlamalari (element, FT-IR, 'H- ve

13C-NMR) ve termik (TG/DTA) 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmastir.



2.GENEL BILGILER
2.1. Iyonik sivilar ve tarihsel gelisimi

IS’lerin sentezi ve ¢esitli kullanimlarina ydnelik ¢alismalarinin uzun bir gegmise sahip
oldugu sdylenebilir.Coziicii olarak kullanilabilen IS ise oda sicakligi civarinda sivi
halde olan tuzlaridir. flk IS olarak bilinen etanolamonyum nitrat tuzu (EN= 52-55 °C)
1888 yilinda S. Gabriel ve J. Weiner tarafindan rapor edilmistir.(De Souza ve ark.,
2003). Diger bir IS olarak rapor edilen madde ise 1914 yilinda Paul Walden tarafindan
sentezlenen ve erime noktasi 12°C olarak belirlenen etilamonyum nitrat tuzudur.

(Singh, B.,ve Sekhon, S.S., 2005).

1948 yilinda kloroaliiminat anyonunu igeren ilk iyonik sivinin patenti alinmistir. 1963
yilinda klorokuprat anyonunu ve tetraalkilamonyum katyonunu iceren iyonik sivi
sentezlenmistir. 1967 yilinda tetra-n-hekzilamonyum benzoat ¢o6ziicii olarak
kullanilmigtir. 1970 lerde tetraalkilamonyum katyonu ve kloroaliiminat anyonunu
igeren iyonik sivilar ¢ok¢a kullanilmistir. 1990’larda yeni bir iyonik sivi olan 1-etil-3-

metilimidazolyum tetrafloroborat tanimlanmistir.

1992 yilinda, Wilke ve Zawaratko 1S’leri daha genis bir uygulama alaninda kullanmak
iizere 1S’lar1 heksaflorofosfat [PFg] ve tetrafloroborat [BF4] anyonlar ile 1-alkil 3-
metilimidazolyum katyonunun reaksiyonuyla sentezlerini gergeklestirmislerdir. (Wilkes
ve Zaworotko, 1990; Fuller ve ark., 1994).

Son yillarda 1-etil-3-metilimidazolyum bis(triflorometilsiilfonil) imid, 1-etil- 3-
metilimidazolyum disiyanoimid, 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat ve daha

bircok yeni iyonik sivi tiirleri hazirlanmistir.

IS “tasarimci ¢oziiciiler” olarak da tanimlanmaktadir. Bu da baz: siireglerin gerekliligine
gore Ozelliklerinin ayarlanabilmesi anlamima gelmektedir. Erime noktasi, viskozite,
yogunluk ve hidrofobiklik gibi 0Ozellikler iyonlardaki basit degisikliklerle
ayarlanabilirler.



2.2. Iyonik Sivilarin Ozellikleri

[S’lar yeni (¢181r agan) ¢oziiciilerdir. Endiistriyel kimyasal proseslerde kullanilan ugucu

organik ¢oziiciilere ve su gibi alternatif ¢oziiciilere kars1 birgok avantaj1 vardir.

[S’lar oda kosullarinda ve daha diisiik sicakliklarda sivi halde bulunan ve katyon kismi
organik yapiya sahip olan tuzlardir. 200 °C’yi asan termal kararliliklariyla yiiksek
sicakliklarda caligma olanagi yaratmalari, genis bir sicaklik araliginda sivi olmalari,
yiiksek polariteye sahip iyi bir ¢oziicii 6zelliginde olmalari, diisiik donma noktasina ve
buhar basincina sahip olmalari, etkili bir buhar basinglar1 olmadigindan ugucu olmamasi
ve yliksek basinglt vakum sistemlerinde ¢alismaya uygun olmalari iyonik sivilarin sahip

oldugu 6zelliklerdir.(Mikami, K., 2005).

Iyonik sivilarm suyla veya organik solventlerle karistirilamamasi bunlarin iki fazli
sistemler de kullamilabilirligini saglamaktadir. Ote yandan hazirlanmasi kolay
¢oziiclilerdir ve ¢ok az miktar1 bile cogu zaman yeterlidir. Yapilan arastirmalar bir¢ok
organik reaksiyonun (polimerizasyon, alkilasyon vb.) oda sicakligindaki iyonik sivilarla
gerceklestigini gostermistir.((Ignat’ev ve ark., 2005). Iyonik sivilarin ¢dziicii olarak

kullan1lmalarina iliskin avantajlarini soyle 6zetleyebiliriz.

Daha ytiksek verim elde edilmesi
Daha az atik olusturmasi
Daha diisiik sicakliklarda calisilmasi

Tekrarlanabilirliginin iyi olmasi

vV V V V V

Daha az maliyet gerektirmesi



2.3. Iyonik sivilarin genel sentez yontemleri

Iyonik sivilar, alkil halojeniirlerin tersiyer amin tiirevleriyle geri sogutucu altinda
1sitilmastyla elde edilen tetra alkil amonyum halojeniir tuzlaridir. Iyonik sivinin fiziksel
Ozelliklerini degistirmek amaciyla; yani asidik, bazik ya da nétral 6zellik kazandirmak
amaciyla, elde edilen tuzun anyonu; bir metal tuzu, bir Bronsted asidi, bir iyon
degistirici regine veya bir Lewis asidi ile muamele edilerek istenen ozellikteki tuz

olusturulur. Iyonik sivilarin hazirlanisinda izlenen prosediirler Sekil 2.1°de sema halinde

verilmistir.
NR,
+
+R'X
Y-+
(RR;N)"X-
1. + Metal tuz
+ Lewis asit -MX
+MXy
+ A -
2.+H'A
- HX
3. iyon degistiri regine
(RR;NY[MX, | - (RR;N)*A"

Sekil 2.1. Iyonik sivilarin genel sentez yontemleri

Literatiirde rastlanan “oda sicakligi iyonik sivilar1 (OSIS)” 100 °C’nin altinda erime
sicakligina sahip olup erime noktast -96 ©°C’ye kadar diisebilen tlirevlerden
olusmaktadir. Bu tiir IS’lar geleneksel olarak sivi fazda gergeklestirilen organik
reaksiyonlarda ¢dziicii olarak kullanilabilirler. Genis erime araligina sahip olan baz IS
tirevleri ise, 400 °C’ye yaklasan sicaklik degerlerine sahiptirler.(Ogihara,W.,ve ark.
2004).



Coziicliler sadece reaktiflerin bir araya gelerek tepkimeye girmelerini saglamaz, ayn

zamanda organik tepkimeyi yonlendirir ve dolayisiyla sentezin basarisin1 da

belirler.(Reichardt, 1990).

OSiS’ler ile ¢oziicii veya katalizor olarak nadiren ¢alisilmustir. Fakat giiniimiizde oda
sicakliginda veya yakinlarinda eriyebilen tuz seklinde pek ¢ok IS bilinmektedir. Genel
olarak IS’lar ya organik tuzlar veya en azindan bir organik kisim iceren karisimdan

olusmaktadir.

[S’lar ilk kez 1914 yilinda 12°C’de eriyen [EtNH3][NOs]’in sentezi ile kesfedilmistir.
(Singh, B.,ve Sekhon, S.S., 2005). Uzun siiredir bilinen 1,3-distibstitiiye imidazolinyum
(2.1), imidazolyum (2.2), pirimidinyum (2.3), benzimidazolyum (2.4) ve perimidinyum
(2.5) tuzlan1 yaygin olarak elektronca zengin olefinlerin ve homojen katalizdrlerin

sentezinde baslangi¢c maddeleri olarak kullanilmaktadir.

'T1 'T‘I R,
N N N
C +> * E +> ~ : > * RI’RZ_Alkil’aril
r\] l<l l\’l X-CI,Br.,1
[ T L
R, R, 2
2.1 2.2 2.3
T T
S x > x
i i
I Ro
24 Re 2.5

Sekil 2.2. 1,3-Disiibstitiiyeimidazolyum tuzlarindan olusan OSIS "ler

Tipik IS katyonlar1 azot (alkilamonyum, N-N‘-dialkilimidazolyum, N-alkilpiridinyum
ve pirolidinyum gibi) veya fosfor ( alkilfosfonyum gibi) igerir. Yaygin olarak kullanilan
anyonlar ise halojeniirler, BF4, PFg, CH3CO,, CF3CO;, NOs, Tf;N™ [(CF3SO2):N],
Ots™ [Ts=H3CCgH4SO; (tosyl)], [RSO4]’, [R2PO4]” dir.(MacFarlane et al., 2000; Zhao
and Malhotra, 2002).
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Sekil 2.3.1yonik siv1 sentezinde yaygin kullanilan anyon ve katyonlar

Iyonik sivilarin sayis1 arttikga cesitli sentezlenme ydntemleri de artmaktadir. Iyonik

stvilar1 hazirlama da kullanilan yaygin yontemlerden bazilar1 asagida agiklanmaktadir.
2.3.1. Alkilasyon

Cogu amonyum, imidazolyum, pridinyum ve fosfonyum iyonik sivilarmin alkil
katyonlar1 uygun bir baslangi¢ maddesinin alkinasyonu, bir niikleofil, halojeno-alkan

veya bir dialkil siilfat gibi kullanilan bir alkilleyici ajan ile hazirlanir.

Ornegin, [Comim]Cl (2.6) 1-metil-imidazol (2.7) ve sikistirilmis gazli klor etan’in
reaksiyonu sonucu hazirlanir.(Sekil 2.4). Reaksiyon c¢oziicii eklenmeden otaklavda
yapilabilir. [C,mim]Cl erime noktas1 87°C’dir ve bu yiizden oda sicakliginda katidir.
Erime noktas1 100°C’nin altinda oldugundan, bir iyonik sivi olarak tanimlanir. Ayrica

diger iyonik sivilarin sentezi i¢in bir onciildiir.

Benzer sekilde, [Csmim]Cl yaygin olarak diger iyonik sivilarin hazirlanmasinda
kullanilir. 1-metilimidazol ve 1-kloro biitan’in reaksiyonu ile elde edilir. Tuz, erime

noktas1 69 °C’dir, etil etanoat gibi bir ¢dziicii kullanilarak yeniden kristallendirilir.

Ornegin, oda sicakliginda iyonik siv1 triheksil(tetradesil)fosfonyum kloriir, [Pg ¢ 6 14] Cl,
triheksilfosfin, P(CgH13)3, ve 1-klorotetradekan’ in, C14H29Cl, reaksiyonu ile hazirlanir.
(Freemantle, 2009).



2.3.2. Anyon Degisimi

Cogu iyonik sivilar, 6rnegin yaygin olarak calisilan dialkil imidazolyum katyonlari ile
tetrafloroborat ve heksaflorofosfat iyonik sivilari iki adimda sentezlenir. Ilk olarak
gerekli katyonla halojeniir tuzu alkilasyon ile hazirlanir (2.7). Halojeniir anyonu gerekli

anyonla sonra yer degistirir, tipik olarak anyon metatezi ile.

/N/\N /N/\N )
b CHCl —— e ~ &
CH, CH;, u C,H;
2.6 2.7

Sekil 2.4. [C,mim]CI’ nin sentezi

Anyon metatezi ile iyonik sivi hazirlamada anyonlar, bir organik tuz, 1A grubu metal

tuzu veya bir giimiis tuzu gibi inorganik anyon kaynagi ile yer degistirilir.

[NTf;]" anyonu ile iyonik sivilar, 6rnegin, bir organik halojeniir tuzu ve lityum
bis[(triflorometil)siilfonilJamit arasinda metatetik reaksiyon ile hazirlanir. Ornegin,
dialkilimidazolyum iyonik sivisi [C4mim][NTf;], alkilpridinyum iyonik sivisi [C2py]
[NTT;] ve tetraalkilfosfonyum iyonik sivist [Pgs614] [NTT2] asagidaki gibi hazirlanir;

[C4mim]CI + Li[NTf,] — [Csmim] [NTf,] + LiCl
[Copy]CI + Li[NTf,] — [Copy] [NTF,] + LiCl
[Ps6614]Cl + LI[NTf,] — [Pss614] [NTF,] + LiCl

Benzer sekilde, triflat anyonlu 1yonik sivilar sodyum triflat kullanilarak hazirlanabilir,
ornegin;
[Camim]Cl + Na[OTf] — [Csmim] [OTf] + NaCl

Glimiis nitrat ve diger giimiis tuzlar1 iyonik sivilarin bir¢ogunu hazirlamak igin
kullanilir. Ornegin, [Comim] [NOs], [Comim]l ve giimiis nitratin reaksiyonu ile

hazirlanir;

[Comim]l + Ag[NO3] — [Comim] [NO3] + Agl



2005 de, Drake ve calisma arkadaslari (2.8) deki gibi 1-alkil-4-amino-1,2,4-triazolyum

nitrat iyonik stvisin1 hazirlamak i¢in glimiis nitratt kullanmiglardir. (Sekil2.5).

Iyonik sivi1 iiriinlerinin cogunlugu, 6zellikle kisa alkil zincirli olanlar, oda sicakliginda
stvidir. 1-alkil-4-amino-1.2.4-triazolyum halojeniir baslangi¢ maddesi (2.9) asetonitril
gibi bir ¢6ziicii kullanilarak asir1 halojeno alkanla 4-amino-1,2,4-triazol’ un (2.10)

alkilasyonu sonucunda hazirlanmistir.

NH,

\
2'10( J * CoHsBr
N—N

29 ( 7 .

Sekil 2.5. Alkilasyon ve anyon metatez

[PF¢]” anyonlari ile imidazolyum iyonik sivilar1 HPFg asidi ve Na[PFg] veya [NH,]
[PFe] gibi notral tuzlarin sulu ¢ozeltisi ile bir dialkilimidazolyum halojeniiriin

tepkimesinden hazirlanir.
Ornegin;

[C4mim]Cl + HPFg — [Csmim] [PFg] + HCI
[Csmim] [PFs] suyla karismadigindan, ayri bir faz olusturur ve sulu tabakalardan
kolayca ayrilir. Iyon degisim regineleri de iyonik sivilar1 hazirlamak icin kullamlabilir.
Ornegin, oda sicakligi iyonik sivist 1-getil-3-metilimidazolyum vinil siilfonat,

[Comim][CH,=CH-S0Os], [CH,=CH-SO3] anyonlari ile dolu bir iyon degisim reginesi

icinden [Comim]Br un sulu ¢ozeltisi ile yikanmasi ile hazirlanir. (Freemantle, 2009).



2.3.3. Mikrodalga ve ultrason destekli sentez

2001 de, Varma ve Namboordiri Dialkilimidazolyumhalojeniirlerin reaksiyonlarinin
cogunu sadece birka¢ dakikada modifiye edilmemis ev mikrodalga firminda

gergeklestirmislerdir.

Prosediir ¢oziicii kullanimindan ve alkil halojeniiriin asirisindan kaginir. Varma
sonradan gosterdi ki tetrafloroborat anyonlariyla dialkilimidazolyum iyonik sivilarini,

ornegin [C4mim] [BF,], ¢oziiciisiiz sartlarda mikrodalga firinda da sentezlenebilir:
[C4smim]CI + [NH,] [BF4] — [Csmim] [BF4] + NH,CI
2.3.4. Halojensiz sentez

Halojeniirsiiz iyonik sivilarin sentezi 2000 lerden bu yana bir¢ok arastirmaci tarafindan
arastirilmistir. Holbrey ve calisma arkadaslar1 ¢ogunlugu 1,3-dialkilimidazolyum alkil
stilfat iyonik sivilar1 olan, 6rnegin (2.11), dimetil siilfat veya dietil siilfat, [(C2H5)2SO4]
ile alkilimidazollerin alkilasyonundan hazirlamislardir. (Sekil 2.6). Bu iki alkilleme

ajan1 yaygin olarak endiistride kullanilmaktadir.

Halojenoalkanlar, ozellikle yiliksek kaynama noktasi olanlar, reaksiyon sonunda
iriinden ayrilmas1 zordur. Ek olarak, halojeniir tuzlar1 metatez reaksiyonlari ile tiretilir.
Sonra reaksiyon karisimindan ¢oktiiriiliir ve siiziilerek uzaklastirilir. Boyle kirlilikler
tyonik sivilarin fiziksel 6zelliklerinde belirgin bir etkiye sahip olabilir. Halojeniir tuz
safsizliklar1 da zehirli olabilir ve iyonik sivilar gecis metal katalizorleri i¢in ¢oziicii

olarak kullanildiginda katalizorleri etkisiz hale getirirler. (Freemantle, 2009).

N,

7
oy \| + (CoHs),S04

/N@N\ + CHSO.
CH3u M, 2HsSO4

2.11

Sekil 2.6. Halojeniirsiiz sentez
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Cogu alkil siilfat iyonik sivilar1 oda sicakliginda sividir ve 370 °C veya daha yiiksek
sicakliga kadar kararlidir. Iyonik sivilar metatez ile diger iyonik sivilar1 hazirlamak igin

kullanilabilir. (Freemantle, 2009).
2.3.5. Protanasyon ile sentez

Dimetil karbonat, (CH30),CO, halojensiz iyonik sivilar1 hazirlamak i¢in bir alkilleme
ajani olarak kullanilmistir. 1-etil-2-metil-imidazolin’in (2.12) metilasyonu, 6rnegin, 1-
etil-2,3-dimetil-imidazoliniyum katyonu ve metil mono karbonat anyonu ile bir iyonik
stv1 Uretilmistir.(Sekil 2.7).

CH;4

N\\\?/N_QHS + (CH;0),CO

2.12

o/ \
H}C/N\(N\CZH5 + cmoco?

CH,

2.13

Sekil 2.7. Dimetil karbonatla alkilasyon

PIS’lar bir amin veya fosfin gibi baslangic maddelerinin protonlanmasi ile hazirlanir.
Ornegin, etil amonyum nitrat etilaminin sulu ¢dzeltisine konsantre nitrik asitin
eklenmesi ile hazirlanir. Su destilasyon ile uzaklastirilir. [C2HsNH3][NOs], etil

amonyum nitrat diger protik iyonik sivilar gibi, deprotonasyon ile bozunmasi i¢indir.

2.3.6. Haloaluminat iyonik sivilarin sentezi

Haloaluminat iyonik sivilar gerekli katyon ve bir Lewis asidi ile bir organik halojeniir
tuzunun reaksiyonu ile hazirlanir. Tipik olarak, bir 1-alkil-3-metilimidazolyum kloriir,

[Comim]Cl, Lewis asidi aliiminyum kloriir (AICls) ile karigtirilir;
[Camim]CI + AICI3— [Cymim] [AICI,] ([Cymim]Cl asirisi)

[Comim]CI + AICIz3— [C,mim] [Al.Cl;] (AlClsasiris1)

11



2.3.7. Task-Spesifik iyonik sivilarin sentezi

Fonksiyonlu katyonlar veya fonksiyonlu anyonlarla iyonik sivilar olduk¢a genis bir
potansiyel uygulama alanina sahiptir. Fonksiyonlu iyonik sivilar veya task-spesifik
iyonik sivilar kimyasal sentezler i¢in bir reaksiyon araci ve katalizorler olarak,
yaglayicilar ve c¢ok c¢esitli malzemeler gibi, roket firlaticilar ve aktif farmasdtik
malzemeler olarak kullanilir. Bu yiizden bunlarin sentezi hizla biiyliyen bir aragtirma

alan1 olmustur.

Cesitli yapay yollar task-spesifik iyonik sivilarin hazirlanmasi igin bildirilmistir.
Genellikle, fonksiyonlu halojeno alkanlar fonksiyonlu imidazolyum, fosfonyum ve
piridinyum katyonlarla iyonik sivilar hazirlamak i¢in kullanilir. Sulu ¢ozeltilerden metal
iyonlarinin ekstraksyonu ig¢in task-spesifik imidazolyum iyonik sivilarin gelismesi

tizerine odaklanilmistir.

Baslangi¢ maddesi olarak 1-(3-aminopropil)imidazol (2.14) kullanilarak {ire, tiyo {ire ve
tiyoeter gibi guplarla fonksiyonlandirilmis katyonlardan yeni iyonik sivi sentezlemek
i¢in kullanilan iki asamal1 bir prosediirdiir. Ilk adimda baslangic maddesinin amin grubu
fonksiyonel gruba déniistiiriildii. Ikinci adimda imidazol halkasindaki 3-konumundaki

azot atomu bir alkil halojeniir kullanilarak alkillenmistir.

7\
N\/N /\/\NH2
2.14

Cesitli fonksiyonlara sahip anyonlardan olusan iyonik sivilar ticari olarak elde edilen

alkali tuzlarin ve asitlerin anyonunun degisimi ile hazirlanmigtir.

Ornegin, 2005 de Ohno ve calisma arkadaslar1 20 dogal aminoasitten oda sicakliginda
tyonik sivilarin hazirlanmasini tarif etmislerdir. Takim, ilk olarak bir anyon degisim
recinesi kullanarak [Comim]Br’ den bir [Comim]OH (2.15)° un sulu c¢ozeltisini
hazirladi. Cozelti sonradan amino asidin, ornegin alenin, az fazlasini igeren sulu
cozeltiye eklendi. (2.16), (Sekil 2.7). Su daha sonra evaperatdrle ve siizme ile fazla

amino asit uzaklastirildi. (Ohno, H., 2005).
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ANNDZN 7 (—C0MH
CH; C,H; H

2.15

CH,4

NH;— C—COy +  Hy0

Sekil 2.8. Bir aminoasitli iyonik sivinin sentezi

2.3.8. Kiral sentez

Kiral iyonik sivilar potansiyel olarak kiral ¢oziiciiler ve asimetrik sentezde katalizorler
olarak onemlidir. Kiral havuzdan tiiretilirler. Bu havuz oldukg¢a genis kiral Onciileri
icerir, sentetik enantiyomerler igerir, genis bir skalada endiistriyel olarak hayvanlarda ve
bitkilerde dogal olarak olusan kiral amino asitler, karboksihidratlar, terpenler ve diger

kiral bilesiklerden iretilir.

2005 yilinda Ohno’nun grubunun ¢alismasinin ardindan amino asitler ¢esitli

arastirmalarda iyonik sivilar i¢in kiral anyonlarin kaynag olarak faydalanilmistir.

Ama kiral iyonik sivilarin sentezlerinin ¢ogu kiral katyonlarla elde edilen iyonik sivilar
tizerine odaklanmistir. Bu iyonik sivilar genellikle anyon degisimi ile takip edilen bir

kiral onciil alkilasyonu ile hazirlanir.(Ohno, H., 2005).

Ornegin, Mauduit, Guillemin ve calisma arkadaslari amino asit L-valin ve [NTf,]
anyonlarindan tiiretilen kiral katyonlar iceren oda sicakliginda iyonik sivisinin sentezini
rapor etmislerdir. Grup ticari olarak elde edilen N-Boc-L-valin’ 1 (2.17) baslangig¢
maddesi olarak kullandi. Boc (tert-butiloksikarbonil) genis dlclide peptit sentezinde

amin gruplar i¢in koruyucu grup olarak kullanilir.
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Asamalar dizisi i¢inde, grup enantiyomer imidazolin (2.19) den olusturmak igin
korunan amino asit ve siibstitiie anilini (2.18) birlestirdi. Anyon degisimi ile takip edilen
alkil halojeniirlerle bu bilesiklerin alkilasyonu kiral imidazolyum tuzlarinin bir tiiriind,
iirtin olarak verir ve bazilar1 oda sicakliginda kati, fakat bir tanesi, [NTf,] tuzu (2.20)
stvidir.(Sekil 2.8).

| NH,
L
HO/ ~o .
| +
NHBoc \
2.17
2.18
L

F ©

/’—\@ NTf,

N%NHw
2.20 OH

Sekil 2.9. Bir kiral imidazalyum ile bir iyonik sivinin sentezi

Hem kiral katyonlar hem de kiral anyonlarla iyonik sivilar da sentezlenmistir. 2005 de,
Machado ve Dorta “iki kat” kiral iyonik sivinin ilk Ornegini igeren cesitli kiral

imidazolyum tuzlarin sentezini rapor etmistir.

Kiral imidazolyum katyonlari ve (S)-10-kamforsiilfat gibi kiral anyonlarla digerleri ile
iyonik sivilari igerir. Iki kimyaci (S)-kamforsiilfonat anyonlari ile yiiklii iyon degistirici
regine lizerine kiral imidazolyum katyonlar1 ve tosilat anyonlariyla bir iyonik sivinin
sulu c¢ozeltisi gecirilmesi ile iki kat kiral iyonik sivisim1 (2.21) hazirlamistir.

(Freemantle, 2009).
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2.4. Reaksiyon Céziiciileri Olarak Iyonik Sivi Kullanim

Son yillarda literatiirde ‘gelecegin doga dostu ¢oziiciileri’ olarak gecen iyonik sivilar
endiistriyel uygulamalarda maliyet ve g¢evresel yararlar agisindan pek ¢ok avantajlar
saglamaktadir. Iyonik sivilarin en yiiksek termal bozulma sicakliklari, yani termal
kararliliklari, her hangi bir ¢06ziicii bozulmasi olmadan yiiksek sicakliklarda bu

coziiciilerde deneylerin yiiriitiilebilirligi anlamina geliyor.

Iyonik sivilar, petrokimyasal ve farmasotik organik iiriinlerin endiistriyel iiretimlerinde
¢Oziicli ortam olarak kullanilan kolay buharlasan organik coziiciiler yerine, alternatif
¢oziicii sistemleri olarak kullanilmaktadir. Iyonik sivilarin ¢dziicii olarak kullanildig

uygulama alanlarini su sekilde siralayabiliriz.

» Katalizli reaksiyonlar
» Sentez reaksiyonlar
» Elektrokimyasal reaksiyonlar

» Ayirma islemleri

Ozellikle tetrafloroborat anyonu igeren iyonik sivilar ticari dnemi olan reaksiyonlarda
‘green solvent’ olarak kullanilmaktadir. Ornegin I-biitil-3- metilpirrolidinyum
tetrafloroborat (bmim BF,), dienlerin sulu ortamdaki dimerizasyon reaksiyonlarinda
¢oziicli olarak kullanilmakta ve organik ¢oziiciilere gore reaksiyon verimini onemli

Olctlide arttirmaktadir.(Silva S. M. et al; 1998).

[Pd] NN\
/\/ o i - 7 N OH

CH2 HZO bmim BF4 CHZ
Sekil 2.10. Dienlerin hidrodimerizasyonlar1

Iyonik sivilar ayn1 zamanda ‘designer’ ¢dziicii olarak da adlandirilmaktadir. Tyonik sivi
yapilarindaki anyon veya katyonun degisimi ile tuzun erime noktasi, viskozitesi,
yogunlugu gibi pek cok 6zelligi degismekte, tamamen farkli 6zellikte yeni bir iyonik

s1v1 elde edilmektedir.
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Ornegin 1-alkil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat su igerisinde ¢dziiniirken, 1-alkil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat su ile faz olusturmaktadir. Iyonik sivilarm bu

0zelligi reaksiyon iirlinlerinin ayrilmasinda 6nemli yararlar saglamaktadir.

Iyonik sivilar, basit anyon ve katyondan olusanlar ve AICl; gibi Lewis asitleri ile
karisim halinde bulunanlar olmak iizere iki sinifa ayrilabilir. (Earle M.J. ve Seddon
K.R; 2000). AIClI; gibi gii¢lii bir Lewis asidi ile hazirlanan iyonik sivilarin reaksiyon
verimini arttirdiklar1 saptanmustir. Ozellikle ticari dnemi olan organik bilesikler boyle

iyonik sivilar icerisinde sentezlenmeleri tercih edilmektedir.(Adams C. J et al; 1998).

Asetil klorir
(EMiM)CI-AICI,
0°
Asetil klorir
(EMiM)CI-AICI;
0°

Sekil 2.11.1,1,2,6-tetrametil-3-izopropilindan ve naftalen’in (EMIM)-AICI; igerisindeki
acilleme reaksiyonu

8@

Yukaridaki reaksiyonlar AICl; igeren iyonik sivilar igerisinde yapildiginda hem daha
yiiksek oranda reaksiyon verimi elde edilmis, hem de reaksiyon sonunda daha az atik
olugsmustur. Gegis metal katalizorleri ve 6zellikle palladyum kompleksleri, iyonik sivi

igerisinde oldukga iyi ¢oziinmektedir. (Hermann W.A. ve Bohn V. P; 1999).

X SHx  Pd(OAc), OFt
" g/'OEt iyonik sivi
(@) Baz
R R

+(H-Baz)+X (R=H, OMeX=Br,I)

Sekil 2.12. Tyonik s1v1 igerisinde aril halojeniirlerin Heck reaksiyonu
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Heck reaksiyonunda oldugu gibi, ¢oziiniirlik sorunu olan geg¢is metal katalizli
reaksiyonlarda olusan {iriinler, ekstraksiyon yoluyla iyonik sividan kolaylikla

ayrilmaktadirlar.

Bir¢ok reaksiyon icin ¢oziici olan iyonik sivilar ile yapilan arastirmalar,
hidroformilleme, oksidasyon, izomerlestirme, dimerizasyon, alkilasyon ve Diels Alder
reaksiyonlart tizerine odaklanmistir. (Holbrey ve Seddon, 1999; Wasserscheid ve Keim,
2000). Calismalarin biiyiik bir kismi, iyonik sivilarin ¢ogu zaman bilinen ¢oziiciilerle
karsilastirilabilir 6lciide, hatta bazi calismalarda onlardan daha iyi ¢oziicli olduklarini
gozler Oniine sermektedir. (Anthony ve ark., 2004). Ucucu organik bilesenlerin
kullanim1 gevresel sonuglarindan dolay1 istenmemektir. IS’larmn cevre dostu ¢oziicii
olarak kimyasal prosesler de kullaniminin uygunlugu kapsamli bir sekilde kabul
gérmiistiir. Biyoliretim alaninda ve enzimatik reaksiyonlarda belirtilmistir ki; iyonik

stvilarin organik ¢oziiciilere alternatif olarak kullanilmasi segiciligi arttirmaktadir.
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2.5. Protik ve Aprotik Iyonik Sivilar

Iyonik sivilar iizerine yapilan ¢aligmalarda genellikle aprotik iyonik sivilara

odaklanilmistir.

% Aprotik iyonik sivilar etilmetilimidazolyum tetrafloroborat [C,mim][BF,]ve
biitilmetilimidazolyum Bis (trifluoromethane)siilfonimide [C4mim][NTf,] gibi

sadece protonlanmamis katyon ve anyon i¢eren tuzlardir.

% Protik iyonik sivilar proton verebilen bir asitten (Brensted—Lowryasiti: HA),
proton alabilen bir baza (Brensted—Lowry bazi: B) proton transferi ile elde

edilir.
HA + B —— > [BH]" + A"

% Protik iyonik sivinin klasik bir 6rnegi etilaminin protonlanmasi ile elde edilen

etilamonyum nitrattir. ([C2HsNH3][NO3])
C,H;NH, + HNO; — [C,HsNH;3]" + [NOsJ

Diger bir Ornek, tetrafloroborik asit ile 1-metilimidazoliin reaksiyonuyla hazirlanan

giiclii bir bronsted asiti olan 1-metilimidazolyum tetrafloroborattir([Hmim][BF4]).

Protik iyonik sivilarin tamamen iyonlardan olugmasi gerekmez. Bdoyle sivilar eger

proton transferi tamamlanmadiysa kii¢lik bir miktar molekiiler tiir icerebilir.

2.6. Organik ve Inorganik Tyonik Sivilar

Literatiirde rapor edilen birgok iyonik sivi organik katyonlar ve organik ya da inorganik
anyonlar igerir. Ornegin, biitilmetilimidazolyum Bis(trifluoromethane)siilfonimide
[C4mim][NTf,;] organik Kkatyonlar ve organik anyonlar igerirken, etilpridin

tetrafloroborat [C,py][BF4] organik katyonlar ve inorganik anyonlar igerir.

Ayn1 zamanda diisiik erime noktasina sahip inorganik iyonik sivilar da bilinmektedir.
Ornegin, hidrazinyum bromiir ([N,Hs]Br) ve hidrazinyum nitratin ([N,Hs][NO3]) erime
noktasi sirastyla 86.5 ve 70 'C dir. Lityum nitrat ve amonyum nitratin ikili karisimi

(LiINO3-NH4NO3) 98 'C bir dtektik sicakliga sahiptir.
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Protik erimis tuz [NH4][HF] de ayn1 zamanda modern iyonik sivi tanimi i¢inde yer alir.
Erime noktast 125 'C dir. Erime noktas1 116 'C olan amonyum hidrojen siilfat diger bir
omegldlr([NH4] [HzSO4])

2.7. Kiral Iyonik Sivilar

Kiral iyonik sivilarin ilk 6rnegi 1997 yilinda Howarth tarafindan N,N’-bis[(2S)-2-
metilbiitil]imidazolyum bromiir olan katyonik kiral iyonik sivisi hazirlanmistir.
(Howarth, Hanlon, Fayne, ve McCormac, 1997).

Kiral katyonlar veya kiral anyonlar ile sayisiz iyonik sivi sentezlenmektedir. Kiral
iyonik sivilar potansiyel olarak asimetrik organik sentezler icin kiral katalizor ya da
¢oOziicii olarak kullanilmaktadir. Diger potansiyel uygulamalari ekstraksiyon veya
yardimci kristalizasyon yoluyla resamatlarin ¢dziinmesini ve kromatografide sabit ya da
hareketli fazlar olarak kullanilmalarini igerir.

Kiral iyonik sivilar {izerine yapilan aktivite arastirmalarinin ¢ogu kiral katyonlu iyonik
stvilara odaklanmustir. di(1-feniletil)imidazolyum nitrat ([dpeim][NOg])kiral iyonik
stvilara bir Ornektir. Bu iyonik sivinin katyonu R ve S optik izomerleri igerebilir.

Katyon, Kiral amin olan 1-feniletilamin kullanilarak hazirlanmstir.

2.8. Iyonik Sivilarin Endiistrideki Uygulamalar

Iyonik sivilarin endiistrideki uygulamalar1 ¢ok genis boyuttadir. Oda sicakligindaki
tyonik sivilar daha c¢ok yesil kimya olarak adlandirilan uygulamalarda yer almaktadir.
Yiiksek sicaklik iyonik sivilarin (ergimis tuzlar) uygulamalari ise farkli bir alanda
incelenmektedir. Ergimis tuz teknolojisi; ergimis tuz reaktorlerinden, beyaz altin elde
etmeye kadar olduk¢a genis bir endiistriyel uygulama yelpazesine sahiptir. OSIS’ler
daha cok temiz kimya ya da ¢evreye uyumlu kimya “Yesil Kimya” endiistrisinde

kullanilmaktadir. (Wilkes, 2002).

Ergimis tuzlarin endiistride ¢ok yaygin kullanilmasinin nedeni, elektrigi iyi iletebilmesi,
¢oziicii gibi davranabilmesi, akigkan 6zelligi gostermesi, yiiksek sicakliklara ulasabilir
olmasi, bazi ergimis tuzlarin kimyasal Kkatalitik gibi davranmasi ve iyi 1s1
iletkenliklerinin olmasidir. Bu 6zelliklere gore bazi uygulamalar: sunlardir.(Uygun M.,

2007).

19



Ergimis tuz giines gii¢ kuleleri

Demir dis1 metallerin elde edilmesi

Ergimis tuz elektrolitik yakat pilleri

Metallerin geri kazanimi ve atik aritma

Ergimis tuz oksidasyon - Komiiriin gazlastiriimasi

Camsi yapilarin ve yapma malzemelerin yapisinin incelenmesi

YV V V V V V V

Bu ve benzeri uygulamalar1 yaninda gelecekte IS’larin ¢cok genis bir sahada

uygulamalarinin olacagi bugiinden belli olmaktadir.
2.8.1. Ergimi Tuz Giines Gii¢c Kuleleri

Ergimis tuzlar birgok endiistride 1s1 transfer araci olarak kullamilirlar. Bu
uygulamalardan biri de gilines enerjisinin kontrol edilebilir aynalar yardimi ile ergimis
tuz bulunan bir tanka odaklanmasi ve giines enerjisi ile ¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikan
tankin icindeki akiskandan faydalanilarak isinin bir buhar tiirbini yardimi ile elektrik
enerjisi liretiminde kullanilmasidir. Bu yontemle Amerika’da Giiney Kaliforniya gibi

giinesin bol oldugu bolgelerde elektrik enerjisi liretimine gegilmistir.

2.8.2. Demir Dis1 Metallerin Elde Edilmesi

Ergimis tuzlar ayn1 zamanda aliiminyum, titanyum gibi demir dis1 parlak metallerin
tiretilmesinde de kullanilir. Bu metallerin elde klasik olarak elektroliz gibi elektrik
enerjisi maliyeti yiiksek olan yontemlerle elde edilmektedirler. Son yillarda bu metalleri
igeren bilesiklerin ergimis tuzlarla karigtirllmasi ve bir seri kimyasal siireg sonunda

istenilen metalin elde edilmesi yontemi de kullanilmaktadir.

Ornegin titanyum elde etmek igin titanyum iceren cevher klor ve karbon ile reaksiyona
sokularak titanyum tetrakloriir (TiCly) elde edilir, bu iiriin sodyum veya magnezyum ile
temas ettirilerek sodyum veya magnezyum kloriir (NaCl, MgCl,) ve titanyum elde
edilir.
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2.8.3. Ergimis Tuz Elektrolitik Yakit Pilleri

Ergimis tuzlarin yakit pili (fuel cell) olarak kullanilmasi ilgili birgok ¢alisma vardir. Bu
calismalarda temel olarak Na,COjz Li,COs3, K,CO3 gibi gesitli tuz karigimlari pilin
elektroliti olarak secilir. Bu karigimlarin yiiksek elektrik iletkenlikleri, bunlarin yiiksek
sicaklik 600°C — 700°C de yakit pil olarak kullanilmasini avantajli yapmaktadir. Bu
pillerin diger diisiik sicaklik pillerine gore avantajlar1 ¢evreyi kirletmemeleri ve elektrot
malzemesi olarak da klasik pillerde kullanilan platin gibi pahali soy metaller yerine

daha ucuz nikel ve kobalt metallerinin kullanilmasidir.(M. Cassir, 1999).
2.8.4. Metallerin Geri Kazanimi ve Atik Aritma

Ergimis tuzlarin kendilerine 6zgii kimyasal reaksiyon mekanizmalari, zararli atiklarin
aritilmasinda ve atiklardaki kiymetli metallerin geri kazanilmasinda kullanilmalarini
saglamaktadir. Bu uygulamada atik 6zel olarak hazirlanmis ergimis tuz tankia konur,
yiiksek sicaklik ve kimyasal reaksiyonlar klor, flor, agir metal gibi zehirli elementlerin
ayrismasini saglar, geriye kalan atik ve kullanilan karbonatlar, sodyum kloriir, sodyum,
soda gibi tuzlar hem g¢evreye zararsiz hem de gorece ucuzdurlar. Ozellikle niikleer

atiklarin ayristiritlmasi konusu 6nemli bir aragtirma konusudur.
2.8.5. ErgimisTuz Oksidasyonu-Komiiriin Gazlastirilmasi

Ergimis tuzlar 1900’ yillardan beri kOmiiriin  gazlagtirilmas1 isleminde
kullanilmaktadir. Bu yontem ayni zamanda savaslarda kullanilan kimyasal gazlarin

uretilmesinde de kullanilmaktadir.

Bu ve benzeri uygulamalari yaninda gelecekte IS’larin ¢ok genis bir sahada
uygulamalarmin olacagi bugiinden belli olmaktadir. IS’lara ydnelik uygulamalar

asagida (Sekil 2.13) de 6zetlenmistir.
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Sekil 2.13. 1S’lara yonelik uygulamalar

Gliniimiizde iyonik sivilar ile ilgili birgok uygulama alan1 vardir. Biyolojide;
biokiitlenin izlenmesinde, kimyada; metal elde etmede, kuru temizlemede, giinliik ev
islerinde, elektrokimyada; pillerde, gilines panellerinde, yakit pillerinde, elektro optikte,
fizikte; 1s1 transferinde, maddenin difiizyon viskozite gibi fiziksel 0Ozelliklerinin

bulunmasinda iyonik sivi1 sistemleri kullanilmaktadir.(De Souza ve ark., 2003).

IS’lerin bdylesine 6nemli ve genis kullanim alanlarina sahip olmalar1 yeni IS’lerin
sentezlenmesinde 6nemli bir etken olup; bunlarin kullanimlarina yonelik ¢aligmalarin
yapilmas1 durumunda basta bilimsel birikime saglayacag: katkilar olmak tizere, ulusal

ekonomiye dolayistyla da toplumsal refaha bir katkisinin olacag diistiniilmektedir.

Ayrica IS’lerin miihendislikten elektrokimyaya, biyolojiden fiziksel kimyaya kadar
genis bir uygulama alanina sahip olmasi tezin konusu olan yeni protik iyonik sivilarin

bu alanlarda kullanimlarinin miimkiin olabilecegini akla getirmektedir.
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2.9. 2,2'-(Etilendioksi)bis(etilamin) (Edbea)

Alternatif isimleri 1,2-bis(2-aminoetoksi)etan ve 1,8-diamino-3,6-dioksaoktan olan
Edbea (CgH16N,02. MA: 148,21 g/mol), 25 °C’de yogunlugu 1,015 g/cm® olan ve 105-
109 °C araliginda kaynama noktasina sahip renksiz bir sividir (Anonim, 2013e).
Edbea,bir Lewis bazi olarak potansiyel olarak 4 verici atoma sahip olan bir bilesiktir.
Asagidaki acgik yapidan da gorildigi tizere EdbeaN-, N'- ve O-, O'- verici uglarini
kullanarak iki (Senocak ve ark., 2010, Karadag ve ark., 2014, Senocak ve ark., 2015),
iic (Karadag ve ark., 2014) hatta dort disli (Karadag ve ark., 2014, Senocak ve ark.,

2015) olarak metale koordine olabilmektedir.

Sekil 2.14.2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin)(Edbea) ligandinin agik yapisi

Yapilan literatlir incelemelerinde 2,2'-(Etilendioksi)bis(etilamin) iceren yapilarin
sanayide (optik cihazlar, non-lineer optik, korozyona dayanikli kaplama yapiminda)
(Obaya ve ark., 2001; Machocho ve ark., 2003), ¢evre kirliligiyle miicadelede (Memon
ve Yilmaz, 2001), ila¢ endiistrisinde (Song ve ark., 2003), katalizor sentezinde
(Madhavaiah ve ark., 2004), sensor yapiminda (Bronson ve ark., 2005, Isildak ve ark.,
2014), gen teknolojisinde (Torre ve ark., 2002) ve tipta anti timor ilag yapiminda
(Sekine ve ark., 2004, Aydin ve ark., 2014, Aydin ve ark., 2014) kullanildig1 tespit

edilmistir.

Bu calismada ise Edbea, yeni PIS’larin eldesinde katyon kaynagi olarak bir Brensted—

Lowry bazi olarak kullanilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Materyaller

PIS’larn sentezi i¢in 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) (Edbea) ile formik asit, asetik asit,
borik asit, gentisik asit (2,5-dihidroksibenzoik asit) ve dekanoik asit (kaprik asit)

kimyasallar1 kullanilmistir.
3.2. Yontem

Reaksiyon diizenegi Sekil 3.2.1.’dekine benzer sekilde hazirlanarak, cam balona katyon
yapici 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin)’den 2 g (0.0135 mol) konuldu. Daha sonra, anyon
yapici olarak secilen asit (formik, asetik, borik, gentisik ve dekanoik asit), katyon yapici
madde ile oran1 1:2 olacak sekilde tartilarak damlatma hunisine eklendi ve daha once
tespit edilmis (bu maksatla 6n denemeler yapilarak ortaya ¢ikarilmis calisma sartlari)
reaksiyon sartlarinda tepkime kabina yani balona damla damla ve siirekli karigtirarak

ilave edildi.

Asit

Edbea
Buz banyosu

Sekil 3.2.1. Iyonik siv1 sentez diizenegi

Reaksiyonun ekzotermik olmasi nedeniyle reaksiyon balonu buz banyosuna konularak
yaklagik 24 saate varan bir siire karistirildi. Asit ilavesi ile baslangica gore ¢ozelti
viskozitesinin kademeli olarak arttigi hatta asit bitimine dogru reaksiyon ortaminda

karistirma isleminin giicliikle yapilabildigine sahit olundu.
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Baslangic ¢ozeltisi (reaktan) renksiz ve oldukca akiskan bir halde iken, reaksiyon
sonunda olusan her bir iirlinlin (PIS) oldukca yogun kivamli ve PIS4’iin oldukc¢a agik

sar1 renkli, digerlerinin ise belirgin renklerde olduklari goriildi (Sekil 3.2.2).

PIS1 PIS2 PIS3 PIS4 PISS
[l y y —

Sekil 3.2.2. Elde edilen Protik iyonik sivilar (PIS1, PIS2, PIS3, PIS4 ve PISS)

Yapisal tanimlamada kullanilan NMR teknigi ile doniisiimiin yiizde yiliz gerceklestigi
tespit edildi.Brensted—Lowry asit-baz tepkimesi temelinde sentezlenen yeni PIS’lara ait

muhtemel reaksiyonlar Sekil 3.2.3’deki gibi oldugu tahmin edilmektedir.
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Sekil 3.2.3.PIS’larin muhtemel olusum reaksiyonlari

Yeni PIS’larin ChemBioDraw Ultra 13.0’da c¢izilen acik yapilari ile bu yapilarin
ChemBio3D Ultra 13.0’da kaydedilen ti¢ boyutlu molekiiler yapilar1 Sekil 3.2.3-7’de

verilmistir.

0]
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Sekil 3.2.4.2-(2-(2-aminoetoksi)etoksi)etanaminyum format (PI1S1)
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Sekil 3.2.6. 2-(2-(2-aminoetoksi)etoksi)etanaminyum) dihidrojenborat (PI1S3)

@ o
HZN/\/O\/\O/\/NH3 Om/\/\/\/\/
0

L

Sekil 3.2.7.2-(2-(2-aminoetoksi)etoksi)etanaminyum) dekanoat (P1S4)
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Sekil 3.2.8.2-(2-(2-aminoetoksi)etoksi)etanaminyum) 2,5-dihidroksibenzoat (PI1S5)

3.3. Analizlerde kullanilan cihazlar

1. Yeni PIS’larin element analizleri (C, H ve N) Inénii Universitesi, Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezi Laboratuvari’nda, CHNS-932 (LECO) marka elementel

analiz cihazi kullanilarak ortalama 2 mg iyonik siv1 ile gergeklestirilmistir.

2. PIS’larin IR spektrumlar1 KBr diskleri hazirlanarak Jasco FT/IR 430 model
spektrofotometre ile 4000-400 cm™araliginda alinmustir. Analizler, Gaziosmanpasa
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii’nde gerceklestirilmistir.

3. PIS’larin yapisal tanimlamalart i¢in bagvurulan NMR analizleri Bruker Avence II
(*H-600 MHz-*C- 150 MHz) cihaziyla Cankiri Karatekin Universitesi’nde
yaptirilmistir.

4.Perkin-Elmer Diamond model TG/DTA cihazi kullanilarak PIS’larin 1s1l (termik)
analizleri Gaziosmanpasa Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii’nde
yapilmustir. Es zamanli olarak kaydedilen TG (DTG) ve DTA egrileri agagida belirlenen
sartlarda elde edilmislerdir.

Referans a- Al,O3

Isitma hizi 10 °C / dakika
Kroze Platin kroze
Atmosfer Inert azot atmosferi
Gaz akis hizi 200 ml/dakika
Numune miktar1 5-10 mg aralig1
Sicaklik aralig1 35-600C
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Elementel analiz

Sentezlenen yeni PIS’larin, teorik ve deneysel element (C, H ve N) analiz verileri

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Elde edilen PIS’larin element analizi verileri

Deneysel

Iyonik Siv1 (Teorik) MA,

(9/mol)

%C %H %N

C7H1sN,04 (PIS1) (43.29) (9.34) (14.42)
CgH20N204 (PIS2) (46.14) (9.68) (13.45)
[EdbeaH][2HBorat] 29.98 7.26 9.61 210.04
CsH19BN,Os (PIS3) (34.31) (9.12) (13.34)
[EdbeaH][Dekanoat] 51.34 9.76 7.26 30047
CisH36N204 (PIS4) (59.97)  (11.32)  (8.74)
[EdbeaH][20HBenzoat] 45.88 6.36 7.91 302.33
C13H22N,0¢ (P1S5) (51.65) (7.34) (9.27)

Deneysel ve teorik element analiz degerlerine bakildiginda uyumsuzluk oldugu
goriilmektedir. Sentezlenen PIS’larin basta termal analiz egrileri olmak tizere, IR ve
NMR spektrumlar incelendiginde su ya da ¢oziicii i¢erdikleri rahatlikla sdylenebilir.
Diger taraftan, Brensted—Lowry bazi olan Edbea proton sunulabilecek iki NH, ucu
sahip olmasi, reaksiyon ortaminda olusacak PIS’nin bir karisim olarak ele
gecebilecegini akla getirmektedir. Element analiz verileri ile yeni PIS’larda boyle bir
durumun varlig1 sorgulanabilir géziikmektedir. Yeni PIS’larin hem su ya da ¢oziicii
icerigi, hem de bir karisim seklinde farkli ancak birbirlerinin izomeri sayilabilecek
yapilarin varligi dikkate alindiginda, deneysel ve teorik element analiz degerlerinin
birbirleri ile olduk¢a uyumlu oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Cizelge 4,2’de yeni PIS’larin
olas1 kapali formiilleri ve bu yapilara ait deneysel ve teorik %C, %H ve %N degerleri

verilmistir.
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Cizelge 4.2. Yeni PIS’larin 6ngoriilen yapilarina ait element analizi verileri

Deneysel

Iyonik Siv1 (Teorik) MA,

(9/mol)

%C %H %N

[EdbeaH;][Format],.5H,0 29.62 8.71 8.59 330.33
CgH30N,011(PI1S1) (29.09) (9.15) (8.48)
[EdbeaH;][Asetat],.5H;0 32.77 8.19 8.12 358.39
C10H34N011 (PIS2) (33.51) (9.56) (7.82)
[EdbeaH,][2HBorat],.CoHsOH 29.98 7.26 9.61 317.94
CgH2sB2N20g (PIS3) (30.22) (8.88) (8.81)
[EdbeaH][Dekanoat].3H,0 51.34 9.76 7.26 37452
C1sHaoN20; (P1S4) (51.31)  (11.30) (7.48)
[EdbeaH][20HBenzoat].2H,0 45.88 6.36 7.91 392 43
C13H26N,0s (PIS5) (46.15) (7.75) (8.28) '

Cizelge 4.2. incelendiginde, onerilen yapilarda PIS1, PIS2 ve PIS3’te katyon:anyon
oraninin 1:2, PIS4 ve PIS5°de ise katyon:anyon oranmin 1:1 oldugu gériiliir. Ik iig
PIS’1n, anyonlarin ayn1 Edbea’nin her iki NH; ucuna proton aktarimi ile mi olustuklari,
yoksa ayr1 Edbea’larn NH; uglarina proton gocii saglayarak mi olustuklar1 akla
gelmektedir. Bu sorunun cevabini PIS1, PIS2 ve PIS3’in ChemBioDraw Ultra 13.0
programu ile ¢izilen molekiiler yapilarin {i¢ boyutlu halleri ChemBio3D Ultra 13.0 ¢izim
programiyla elde edilerek bulunmaya calisildi. Sekil 4.1.1.-3’de ayn1 Edbea’ya proton
gocli 1htimali ile ¢izilen molekiiler yapidan nasil li¢ boyutlu kararli yapilarin ortaya
ciktigr goriilmektedir. ChemBio3D Ultra 13.0 ¢iziminden elde edilen sekiller, ayni
Edbea’nin protonlanmus her iki NH, (NHs") uglarina anyon baglamanin pratik olarak
miimkiin olamadigi, yani molekiil kararlili§1 acisindan boyle bir iyonik etkilesiminin

miimkiin olamayacagini ortaya ¢ikarmistir.
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Sekil 4.1.1.2,2'-( etan-1,2-diilbis(oksi)bis(etan-1-aminyum)format (PIS1)’ in dngdriilen
yapisi

0
A

H-.C
3 8@
H;N

Sekil 4.1.2.2,2'-( etan-1,2-diilbis(oksi)bis(etan-1-amonyum) asetat (PIS2)’ in 6ngdriilen
yapisi
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Sekil 4.1.3.2,2'-( etan-1,2-diilbis(oksi)bis(etan-1-amonyum) dihidrojen borat (PIS3)’ in
ongoriilen yapisi

Sekil 4.1.4-6’da farkli Edbea’lara Brensted—Lowry asit-baz tepkimesi ile proton
gdciiniin gergeklesmesi ile olusan [EdbeaH]," katyonlarinin [Format]z_, [Asetat]z_ ve
[2HBorat] 2 anyonlari ile etkilesimlerine ait ¢izimler goriilmektedir. PIS1’de beklendigi
gibi NH3" {izerinden bir katyon-anyon (format) etkilesimi goriiliirken, PIS2’de asetat
anyonlarindan birinin NH3" {izerinden degil de NH; ile H-bag1 yaparak bir etkilesime
katildiklar1 ortaya ¢ikmistir. Diger taraftan, Sekil 4.1.6’dan da goriildiigi tizere PIS3’de
borat anyonlar1 ayn1 katyon, [EdbeaH]", iizerinden iyon-iyon ve H-bag etkilesimlerine
girmektedir. Sonucta, 3D ChemBio ¢izimleri ile PIS1, PIS2 ve PIS3’de miimkiin kararli

yapilar ve katyon-anyon etkilesimleri belirlenmis oldu.
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Sekil 4.1.4.2-(2-(2-aminoethan)etoksi)etan-1-amonyum format (PIS1)’in olas1 kararli

yapisi
O
® O
H,N /\/O\/\O/\/ NH;0O CH;
H;C
©
3

Sekil 4.1.5.2-(2-(2-aminoethan)etoksi)etan-1-amonyum asetat (PIS2)’nin olas1 kararli
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Sekil 4.1.6.2-(2-(2-aminoethan)etoksi)etan-1-amonyum borat (PIS3)’i{in olas1 kararli
yapisi

Olas1 molekiiler formiillere yonelik yapilan son ¢alisma PIS4 ve PIS5’de yapilmustir.
Element analiz sonuclar1 da gdstermistir ki bu iki PIS’da katyon-anyon etkilesimi 1:1
oraninda olmustur. Eger katyon-anyon etkilesimi 1:2 oraninda olsa idi bu durumda her
iki yapida iki anyonun bir katyonla etkilesimleri nasil olurdu? Bu soru, katyon-anyon
orant 1:2 secilerek cizilen molekiiler yapindan 3D ChemBio ¢izim programi ile elde
edilen yapilarla cevaplanmaya calisildi. Sekil 4.1.7 ve 4.1.8’de katyon-anyon orani 1:2
alimarak PIS4 ve PISS5 icin elde edilen ii¢ boyutlu yapilar goriilmektedir. PIS4 ve
PIS5’in ChemBio3D yapilari ikinci anyonun katyon ile ikinci bir etkilesime
girmedigini, sadece PIS5°de ikinci benzoatin etkilesime giren benzoatla H-bag1 yaptigi
goziikkmektedir. Bu sonug, PIS4 ve PISS i¢in; element analizleri ile de dogrulanan

katyon-anyon oranin 1:1 olmasi gerektigini teyit etmektedir.
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Sekil 4.1.8.Katyon-anyon orani 1:2 alinan PIS5’iin {i¢ boyutlu olas1 kararli yapis1
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4.2. Kizilétesi (FT/IR) Spektroskopisi Incelemeleri

IR, yar1 kantitatif bir yapisal analiz teknigi olup, ozellikle sentez kimyacilarin ilk
basvurduklar1 bir spektroskopi yontemidir. Sentezlenen bir molekiile ait; belirleyici
gruplarin gerilme, egilme ve hatta biikiilme titresim frekans degerlerindeki degisim ile
bu titresimlere ait spektrumlarda olusan kayma, yarilma ve pik siddetindeki
degisiklikler ve yeni ortaya ¢ikan olasi titresim frekanslari arastirictya 6nemli ipuglar
sunmaktadir. Bu sayede arastirici, IR spektrum sonuglar ile hedefine ulasip-
ulasamadigin1 fark edebildigi kadar, calismanin bundan sonrasinda ne yapacagini ve

nasil bir yol takip edecegine de karar verme yetisine sahip olabilmektedir.

Yeni PIS’larm FT/IR spektrumlari (4000-400 cm™) KBr ile disk yapilarak kaydedildi ve
bu yapilara ait karakteristik titresim pikler ile bunlara ait frekans degerleri belirlendi. Bu
piklerin konum, sekil ve yarilmalarina bagli olarak hedeflenen yeni PIS’larin yapisal
tanimlamalar1 tahmin edilmeye calisildi. Cikis maddesi olan Brensted—Lowry bazi
Edbea ve PIS’larin IR spektrumlart Sekil 4.2.1-6’da ve belirleyici gruplara ait titresim

frekans degerleri de Cizelge 4.3’de verilmistir.

Sentezlenen her bir PIS’‘a ait IR spektrumlari, ¢ikis maddesi Edbea’nin IR
spektrumlart ile karsilastirilarak PIS’larin beklenen yapilari irdelendi.Edbea ve PIS’lara
ait onemli titresim frekanslar1 ve {irlinlerin spektrum bantlarinda olusan kayma, yarilma
ya da genislemeler dikkate alinarak kizilotesi spektroskopik degerlendirmeler ilerleyen

paragraflarda sunulmustur.
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Sekil 4.2.1. Edbea’nin IR spektrumu
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Edbea’ya ait IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.2.1) Kkarakteristik pikler,
konumlarinda olusan kaymalarla birlikte goriilmektedir. IR spektrumunda NHy-
gruplarina ait gerilme titresimi 3523-3180 cm™ araliginda yayvan bir pik seklinde
gozlemlenmektedir. Bu yayvanlasmanin,hem Edbea molekiilleri arasinda olustugu
diisiniilen H-baglar;, hem de 3400 cm™’de nemden kaynaklanan genis assosiye OH
bandindan meydana geldigi dislniilmektedir. 2916 ve 2870 cm'larahgmda goriilen
piklerin Edbea’nin CH,- gruplarindan kaynaklanan gerilme titresim, NH,- gruplarina
ait egilme titresimi ise muhtemelen 1595 cm ™ de ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica, 1464,
1194 ve 1113 cm™’de goriilen pikler sirasiyla CHp- egilme, CN- gerilme ve CO-

gerilme titresimlerine ait oldugu tahmin edilmektedir.

Sekil 4.2.2-6’da verilen bes yeni PIS’a ait IR spektrum siddeti, kaymas1 ve yarilmasi ile
bunlarin dalga sayilar1 (Cizelge 4.3) incelenerek yeni yapilar hakkinda bilgi edinilmeye
calisildi. Cikis maddesi Edbea i¢in belirleyici olan gruplara ait gerilme spektrum ve
degerleri iyonik sivilarda da aranarak; farkliliklar ya da degisiklikler ortaya konuldu ve

PIS’larin yapisal tanimlamalari kismen de olsa tahmin edildi.

Yeni yapilar igin en belirleyici gruplar NHs'-grubuna ait gerilme ve egilme titresim
frekanslar1 ile anyonik kisma ait ortaya ¢ikmasi beklenen titresim frekans bantlaridir.
Bu yapilarda, NHs*-grubuna ait yaklasik 3000 cm™de siddetli bir gerilme, 1500 ve
1600 cm™de de siddetli egilme titresim pikleri ile karsilasilmasi beklenmektedir.
PIS’lara ait hem 3000 cm™, hem de 1600-1500 cm™ spektrum aralig, ¢ikis maddesi
Edbea’nin ayni spektrum araliklari ile karsilastirildiginda; sirasi ile OH ile NH gerilme
spektrumlar1 ve NHz- ve CHj- egilme spektrumlart ile biiyilk oranda c¢akistigi
gorilmektedir. Ancak, Edbea ve PIS’larin bahsi gegen bu spektrum araliklarina
bakilirsa, pik siddetleri, sekilleri ve yarilmalarinda farkliliklarinin oldugu gézlemlenir.
Spektrumlardaki bu degisiklikler, NHs'-grubuna ait gerilme ve egilme titresim
frekanslarinin varligina bir delil olabilecegi, dolayisiyla da beklenen yapilarin varliginin
ispati agisindan Onemli bir parametre olarak goriilebilir. Diger taraftan, yapidaki
anyonik gruplara ait belirleyici pik ve degerleri ile diger baz1 gruplara ait ortaya ¢ikan
sonuglar, her bir PIS’in IR spektrumlar1 yorumlanirken takip eden paragraflarda ifade

edilmeye ¢aligildi.
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PISI’in IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.2.2.), 3500-3000 cm™ araliginda genis,
siddetli ve omuzlarin oldugu bir pikle karsilasilir. Bu pikin bu aralikta gézlemlenen O-
H, N-H ve NH3"ya ait iist iiste binmis gerilme titresimlerine ait bir bant oldugu
disiiniilmektedir. 2966 cm?, 2910 cm ™ deomuz ve 2879 ecm™! 'de keskin olarak goriilen
piklerin de CH; ve O-CH; gruplarina ait gerilme titresim frekanslarina karsilik geldigi
sOylenebilir. Ayrica, 1585 cm ™ de goriilen pikin formattan gelen C=0 gerilme, 1405
cm™deki pikin C-H (CH=0) gerilme, 1346 cm™’dekinin C-N gerilme ve 1105 cm®
b dekinin de C-O bagina ait gerilmeye karsilik geldigi tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.2.2. PIS1’e ait IR spektrumu

PIS2’nin (Sekil 4.2.3) verilen IR spektrumunda, 3500-3000 cm™ araliginda ¢ikan genis
siddetli ve yayvan pikin bu aralikta gézlemlenen, N-H, O-H ve NHs"ya ait {ist iste
binmis gerilme pikine karsilik geldigi tahmin edilmektedir. 2994 -2823 cm™ araliginda
cikan omuz seklindeki keskin pikin CH, ve O-CH; gruplarina ait gerilme titresim
frekanslara karsilik geldigi soylenebilir.1565 cm™ de ortaya ¢ikan pikin asetattan
gelen C=0 gerilmesine, 1407 cm™ deki pikin CHs-C=0 grubundaki C-H diizlem ici
egilmelerine ait oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica 1312 cm™ de goriilen gerilme pikinin
C-N, 1105 cm™" dekinin pikin de C-O bagina ait gerilme titresim frekanslarina karsilik
geldigi sdylenebilir.
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Sekil 4.2.3. PIS2’¢ ait IR spektrumu

Sekil 4.2.4°de verilen PIS3’iin IR spektrumuna bakildiginda 3500-3000 cm ™ araliginda
gozlemledigimiz yayvan pikin NHs'ile N-Hve O-H gerilme pikinin ayn1 bolgede
cakismalarindan sebebiyle yayvan genis siddetli bir pik oldugu diisiiniilmektedir. 2913
cm™de ¢ikan omuz seklindeki pikin CH, gerilmelerine, 2876 cm™ degoriilen keskin,
siddetli gerilmenin O-CH, gruplarina karsihk geldigi disiiniilmektedir. 1475 cm™ de
ag1ga ¢ikan egilme bandimin C-H gruplarina, 1350 cm™ de gozlemlenen gerilmenin B-O
bagina, 1321 cm™ dekinin C-N bagina ait gerilme titresim frekanslarina karsihik geldigi
soylenebilir. 1108 cm™de gozlemlenen pikin ise C-O bagmna sahip oldugunu

sOyleyebiliriz.

0 . I . . I .
4000 3000 2000 1000 400
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Sekil 4.2.4. PIS3’e ait IR spektrumu
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PIS4%iin IR spektrumu (Sekil 4.2.5) degerlendirildiginde 3500-3000 cm™ 'de gbriilen
genis omuzlu pikin N-H, NH3've O-H piklerinin iist {iste binmis gerilme bandima
karsihk geldigi tahmin edilmektedir. 2923-2857 cmde aciga ¢ikan gerilmenin
dekanoat ve Edbea’dan gelen CH; gruplarinin {ist {iste binmesinden kaynakli iki tane
siddetli pik olarak ¢iktig1 sdylenebilir. 1561 cm™ deki olusan pikin dekanoik asitten
gelen C=0 gerilmesine ait oldugu goriilmektedir. 1400-1475 cm™ de goriilen egilme
piklerinin C-H grubuna ait oldugu sdylenebilir. 1306 cm™’de ortaya ¢ikan gerilme piki
C-N grubuna, 1112 cm™ de gériilen pikin C-O bagma ait gerilme titresim frekanslarina

karsilik geldigi diistiniilmektedir.

4000 3000 2000 1000 400

Dalga savisi [em™]

Sekil 4.2.5. PIS4’e ait IR spektrumu

Sekil 4.2.6’de PIS5’e ait IR spektrumun da agiga cikan karakteristik pikler verilmistir.
3500-3000 cm™ araligindaki omuzlu ve yayvan sekilde ¢ikan pikin N-H, NH5;*, O-H
gerilme piklerinin ¢akismasima ait oldugu diisiiniiliiyor. 3031 cm™ de ¢ikan gerilme piki
aromatik C-H bagna ait olup yapimizda aromatik grubun bulundugunu gostermektedir.
2949-2916 cm™ araliginda omuz seklindeki iki pikin CH; gruplarina ve 2879 cm™ deki
keskin pikin O-CHjgruplarina ait gerilme titresim frekanslarina karsilik geldigi
sdylenebilir. 1576 cm™ deki olusan pikin gentisik asitten gelen C=0O gerilmesine ait
oldugu tahmin edilmektedir. 1482 cm™ de aromatik C=C bagna ait gerilme piki oldugu
anlasihiyor. 1457 cm™ de gozlemlenen pik C-H gerilmesidir. C-N gerilme bandi ise
1321 cm™’de goriilmektedir. 1239 cm™ de agiga ¢ikan pik C-O gerilmesine, 1127 cm’
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Lde goriilenO-H egilme titresim frekansina bagli olustugu disiiniilmektedir. 826-781

cm ™ de ¢ikan iki bant aromatik halkaya bagli olan siibstitiient bulundugunu belirler.
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Sekil 4.2.6. PIS5’e ait IR spektrumu

Cizelge 4.3.Edbea, PIS1, PIS2, PIS3, PI1S4 vePIS5’in IR spektrum verileri

Gruplar
(1/7\‘1cm-1) Edbea PIS1 PI1S2 PIS3 PIS4 PIS5
v (N-H) 3523,3180
2966, 2949,
v (C-H) 2916,2870 2910, 2298%; 22%17% 22%%?; 2916,
2879 2879
v (C-N) 1194 1346 1312 1321 1306 1321
v (C-0) 1113 1105 1105 1108 1112 1239
v (C=0) 1585 1565 1561 1576
d(C-H)
(CHsC=0)) 1407
d(N-H) 1595 1626 1632 1570 1626 1635
1475,
d(C-H) 1464 1405 1475 1400 1457
v (C-H)
(CH=0) 1405
v(C-H)
(CH3-C=0)
v (B-0) 1350
aromatik
(C-H) 3031
aromatik
(C=C) 1482
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4.3. NMR Spektroskopisi incelemeleri

NMR spektroskopisi, belirli ¢ekirdeklerin manyetik alandaki hareketlerini temel alan bir
tekniktir. Organik kimyada ve dogal tirlinlerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan
tekniklerin en onemlileri *H ve *C NMR spektrometreleridir. Prensipte, uygun

cekirdege sahip biitlin atomlara uygulanabilir.

NMR verileri diger biitiin spektral yontemlere nazaran oldukga fazla bilgi verir. Ornegin
IR spektrumu bir karbonil grubunun sadece varligini1 belirlerken NMR spektrumu,
karbonil grubunun molekiile nereden baglandigini, komsusundaki protonlari, karbonil
gruplariin uzayda diger proton ve karbonlarla etkilesmeleri gibi birgok degerli bilgi

Verir.

'H-NMR spektrumlarindan, molekiildeki ka¢ degisik protonun bulundugu, farkli
protonlarin goreceli sayilari, protonlarin elektronik ¢evreleri ve bir protonun
komsusundaki protonlarla etkilesmeleri gibi bilgiler net bir sekilde elde edilebilir.

Kimyasal kayma degerleri ve yarilma sekilleri ile protonlarin tipi belirlenebilir.

BC-NMR spektrumlarindan, molekiilde bulunan farkli karbonlarm sayisi belirlenir.
Karbon sinyallerinin kimyasal kayma degerlerinden her bir karbon atomunun elektronik
cevresi hakkinda bilgi edinilebilir. BC’iin dogada bulunma ytizdesi % 1.01 oldugundan,
karbon NMR spektrumlar1 kaydedilirken proton NMR’ a gore nispeten daha fazla 6rnek
gerekir.

Edbea ve sentezlenen her bir PIS’a ait "H-NMR ve *C-NMR spektrumlari Sekil 4.3.1-

12°de degerleri ve agiklamalari ile birlikte asagida sirasiyla verilmistir.

Edbea ve sentezlenen PIS’larin *C-NMR spektrumlariincelendiginde, Edbea’da ve
PIS’larin katyonik kisimlarinda bulunan Cjkarbonlarinin 6=39.87-48.64 ppm, C;
karbonlarinin  $=69.71-71.47ppm, C; karbonlarinin 6=69.55-69.72ppm araliginda
oldugu gozlenmistir. Karbonil grubuna (C=0) ait karbon piki beklenildigi gibi PIS1,
PIS2, PIS4, PIS5°de 6=167.11-176.95 ppm araliginda ortaya ¢cikmistir. PIS2’de asetik
asitten gelen karbonil grubuna bagli metil karbonunun - COCHj3 6=24.90 ppm de ortaya
cikmustir.
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PIS4’de dekonoat anyonunda bulunan alifatik gruplara ait karbon pikleri 6=13.94-36.96
ppm araliginda, PIS5°de ise 2,5-dihidroksibenzoat anyonunda bulunan aromatik

karbonlara ait pikler 6=115.76-154.56 ppm araliginda gézlenmistir.

Edbea ve sentezlenen PIS’larn 'H-NMR spektrumlariincelendiginde, Edbea’da ve
PIS’larda ortak bulunan katyonik kisimlara ait Hj protonlar1 6=2.71-2.83 pmm,H;
protonlart 6=3.50-3.51 pmm, Hj protonlar1 6=3.17-3.47, H, protonlar1 6=5.53-5.17, Hs
protonlar1 ise 6=2.95-3.22 ppmaraliginda goézlenmistir. PIS2’de asetat anyonunda
bulunan karbonil grubuna bagli —CHsprotonlar1 §=1.68 pmm de tekli pik olarak
goriilmektedir. PIS4’de dekonoat anyonunda alifatik protonlar 6=0.85-2.04 pmm
araliginda, PIS5’de ise anyonik kisimda bulunan aromatik protonlar beklenildigi gibi

0=6.49-7.15 pmm araliginda agiga ¢ikmistir.

Azot i¢in =1 oldugundan H-N eslesmesi ti¢lii pik (2nl+1) verecektir. N-H sogurmasinin
genis bir pik olarak gdzlenmesi, NMR pikinin ¢ekirdek kuadrupol genislemesi olarak
adlandirilir. Bu genisleme bazen ¢ok fazla oldugu icin N-H sogurmasi temel cizgiden
ayirt edilmeyebilir. Cogu durumlarda ise azotun spin durumlari arasindaki gecis hizi
hidrojenin spin durumlar1 arasindaki geg¢is hizindan ¢ok fazla oldugundan H, N’un spin
durumlarinm1 géremez ve tek dar bir pik gozlenir (Erdik, 2007).NH; grubuna ait proton
piki 8=5.17-6.62 pmm araliginda, NHs grubuna ait proton piki ise 7.98-8.33 ppm

araligindadir.

NH piki icin N-H eslesmesi ~ NH piki icin ¢ekirdek

sonucu iiclii pik kuadrupol genislemesi
(a) somug gemy ek prc NH piki i¢in eslesmenin
(b) kaybolmasi sonucu tek
pik
(c)

N-H sogurmasi pikleri: N’un spin durumlar1 arasindaki gecis hizinin H’in spin
durumlar arasindaki geg¢is hizina gore (@) diisiik, (b) yaklasik ayni ve () yiiksek olmasi

durumu. N, NHs" olarak protonlanip protonlarin degismesi yavaslatilmistir.
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Sekil 4.3.1.Edbea’nin™*C-NMR spektrumu

3 2
NH
HZN/I\/O\/\O/\/ 2
2 3 1
2-(2-(2-aminoetoksi)etoksi)etanaminyum (Edbea)

NMR S¢ (ppm): 69.94 (Cs), 73.57 (C»), 41.42 (Cy).
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Sekil 4.3.2.Edbea’nin *H-NMR spektrumu

3 2
O NH
HN /1\/ \/\O /\/ 2
2 3 1

NMR 8 (ppm): 2.87 (H1), 3.58 (H2), 3.56 (H3)
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Sekil 4.3.3.PIS1°in*C-NMR spektrumu
@ (@]
3 2
0 NH; ©
2 3 1

2-(2-(2-aminoetoksi)etoksi)etanaminyum format (P1S1)

NMR 8¢ (150 MHz, DMSO, ppm): 40.32 (Cy), 70.97 (C), 69.72 (C3), 167.11 (C=0)
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Sekil 4.3.4.PIS1’in "H-NMR spektrumu

3 )\6
HLN /\/O\/\ /\/NH

3 5

NMR 8,,(600 MHz, DMSO, ppm): 2.73 (s, 2H, H1), 3.50 (s, 2H, H,), 3.43 (s, 4H, Hy),
4.33 (s, 2H, Hy), 3.22 (s, 2H, Hs),5.51 (s, 2H, NHy), 7.99 (s, 2H, +NH3), 8.44 (s, 1H,
He)
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Sekil 4.3.5.PIS2’nin **C-NMR spektrumu

@ O
3 2 e
N 1N N N o/l\4
2 3 1
2-(2-(2-aminoetoksi)etoksi)etanaminyum asetat (P1S2)

NMR 5¢ (150 MHz, DMSO, ppm): 39.87 (Cy), 70.06 (C,), 69.81 (Cs), 24.90 (Cu),
176.22 (C=0)
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Sekil 4.3.6.PIS2’nin*H-NMR spektrumu

(0]
1 3 4 ® e 6
(e NH
HZN/\/ \/\O/\/ 3 O/u\
2 3 5
NMR 84(600 MHz, DMSO, ppm): 2.76 (t,%Jun4.5 Hz, 2H, Hy), 3.50 (t,*J4n 4.6 Hz, 2H,

H>), 3.47 (s, 4H, Hs), 5.17 (s, 2H, Ha), 3.02 (s, 2H, Hs),5.17 (s, 2H, NHy), 7.98 (s, 2H,
"NHs3), 1.68 (s, 1H, He)
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Sekil 4.3.7.P1S3’iin **C-NMR spektrumu
OH
® O 5
0 ? ’ NH; o Sop
HN /1\2/ \3/\0 /\1/

2-(2-(2-aminoetoksi)etoksi)etanaminyum) dihidrojenborat (P1S3)

NMR 8¢ (150 MHz, DMSO, ppm): 40.61 (Cy), 71.47 (Cy), 69.65 (Cs)

50



799
5 66
423

—3 50

—3.4L
304

—271

—2.50

AN .

—

———————
8.00 5.9 57 5.5

| A N J

T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 20 1.5 1.0 0.5 0.0

(ppm)

Sekil 4.3.8.PIS3’iin *H-NMR spektrumu

OH
@

3 4 * ©
O NH
T O M
2 3 5

B
O/ \OH

NMR 814(600 MHz, DMSO, ppm): 2.71 (s, 2H, Hy), 3.50 (s, 2H, Hy), 3.41 (s, 4H, Hs),
4.23 (s, 2H, Ha), 3.04 (s, 2H, Hs),5.66 (s, 2H, NH,), 7.99 (s, 2H, “NHy).
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Sekil 4.3.9.PIS4’iin **C-NMR spektrumu

3 2 @ . a c d f h
¢} NH; O
HZN/I\/ \3/\0/\1/
2 O
2-(2-(2-aminoetoksi)etoksi)etanaminyum) dekanoat (P1S4)

NMR 8¢ (150 MHz, DMSO, ppm): 40.36 (Cy), 71.21 (C,), 69.57 (Cs), 176.95 (C=0),
36.96 (Ca), 31.36 (Cy), 29.21 (Ce), 29.09 (Cg), 28.78 (Co), 25.88 (Cb), 22.14 (Cy), 13.94
(Cn)
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Sekil 4.3.10.PIS4’iin "H-NMR spektrumu

1 3 4 ®©
(o) NH
H2N/\2/ \3/\0/\5/ 3 (o)
0]

NMR 8.4(600 MHz, DMSO, ppm): 2.71 (s, 2H, Hy), 3.51 (s, 2H, Hy), 3.42 (s, 4H, Ha),
4.31 (s, 2H, Ha), 3.05 (5, 2H, Hs), 6.62 (s, 2H, NH,), 8.33 (s, 2H, *NHs), 2.04 (s, 2H,
Ha), 1.96 (s, 2H, Hy), 1.42 (s, 10H, Hc), 1.23 (s, 2H, Hq), 0.85 (s, 3H, He)
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Sekil 4.3.11.PIS5’in'C-NMR spektrumu

@@Hobc

0 3 2 NH; O  a d
2

© f ®oH

2-(2-(2-aminoetoksi)etoksi)etanaminyum) 2,5-dihidroksibenzoat (P1S5)

NMR 8¢ (150 MHz, DMSO, ppm): 48.64 (Cy), 69.71 (Cy), 69.55 (Cs), 172.40 (C=0),
115.76 (Ca), 154.56 (Cy), 120.01 (Cy), 120.09 (Cq), 147.94 (C.), 119.25 (Cy)
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Sekil 4.3.12.PIS5’in *H-NMR spektrumu
H
! NN
(0] 3 b
HZN/\/ \/\O/\/
2 3 5 o)

¢ OH

NMR 81(600 MHz, DMSO, ppm): 2.83 (t,3Juu4.9 Hz, 2H, Hy), 3.50 (t,33 4.7 Hz, 2H,
Hy), 3.17 (s, 4H, Ha), 3.53 (s, 2H, Ha), 2.95 (t,%Jun 5.0 Hz, 2H, Hs), 5.25 (s, 2H, NH,),
8.01 (s, 2H, "NH3), 6.49 (m, 1H, H,), 6.65 (dd, 1H, Hy), 7.15 (d, 1H, H¢)
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4.4. Termik Analiz Calismalar:

Termal Analiz malzemelerin fiziksel 6zelliklerinin sicakliga baglh olarak degisiminin
incelendigi yontemdir. Termal Analiz, numune sicaklifi kontrollii bir sekilde
degistirilirken numunenin fiziksel 6zelliklerinin (agirlik, absorplanan ya da aciga ¢ikan
1sinin, boyut, iletkenlik, magnetik 6zellik v.s) sicakligin bir fonksiyonu olarak

Olctildiigii yontemleri igerir.

Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi altinda
ozelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede absorplanan veya
aci8a cikan 1sinin 6lgiilmesi i¢in kullanilan metotlarin hepsine Termal Analiz metotlar
(TA) denir. TA 6l¢iimleri sirasinda sicaklik kontrol altinda tutularak sicakliktaki artiga

bagli olarak malzeme 6zelliklerinde meydana gelen degisimler kaydedilir.

Termal analiz metotlari; polimerler, alasimlar, killer, mineraller, kompleks bilesikler ve
tuz karigimlar gibi kimyasallarin 1s1l davranislar ile ¢esitli maddelerin kalite kontrolleri

i¢in kullanilabilir.

Yeni protik iyonik sivilarin 1s1l (termal) davranis ve kararliliklarin1 belirlemek amaci ile
TA tekniklerinden TG ve DTA kullanildi. Protik iyonik sivilarin eldesinde kullanilan
Edbea’nin ve iyonik sivilar PIS1, PIS2, PIS3, PIS4 ve PIS5’in termik analiz verileri ve

bu verilerle 1lgili degerlendirmeler takip eden paragraflarda sunulmustur.

Sekil 4.4.1-6’daki TG ve DTG egrileri incelendiginde ¢ikis maddesi olan Edbea’nin
PIS1, PIS2,PIS3,PIS4 ve PIS5’e gore daha kararsiz oldugu ve daha diisiik sicaklikta

bozunmaya ugradigi goriilmektedir.

Biitiin PIS’larin element analizi sonuglarina gére ongoriilen yapilar dikkate alinarak
termal analiz egrileri incelendiginde bir uyumlulugun oldugu goriilmektedir. Termal
analiz calismalarindan; ilk adimda adsorbe ve/veya absorbe sularin uzaklastigi
dehitrasyon basamagi (PIS3 i¢in bu basamakta bir etanol uzaklagsmaktadir), ikinci
adimda, iyonik sivilarin anyonik kisimlari ve iciincii adimda da kalan katyonik
kisimlarin uzaklagmasina karsilik gelen basamaklarla termik bozunmalarin gergeklestigi
tespit edildi. Ayrica, PIS3 ve PIS5’de nihai sicakliklarda bir kalintinin ele gectigi

goriildil.
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Sekil 4.4.1°de verilen termik analiz egrilerinden Edbea’nin iki basamakta endotermik
olarak bozuldugu; 41-94 °C sicaklik araliginda% 10.25°1ik (teorik= % 10.81) bir kiitle
kayb1 ile Edbea’dakiNH, grubunun ayristigi ongoriiliirken, 94-129 °C’lerde kalan
CeH12NO, grubunun (bul.= % 88.74, hes.= % 89.13) tamamen parcalandigi, yani 1sil

olarak % 100’liikk bir bozunmanin olustugu goriilmektedir.

r 0495

S

Weight % (%) ——— m—
Derivative Weight % (%dmin) — —

F-20

Microvol Endo Up (V) = - =

fy
o

-30

-35

Temperature ()

Sekil 4.4.1. Edbea’ nin termal analiz egrileri (TG, DTG, DTA)

PIS1’in {[EdbeaH;][Format],.5H,O} termal analiz egrilerine bakildiginda (Sekil 4.4.2)
lic basamakta bir termik bozulmanin gergeklestigi goriiliir. ilk basamak, (25-140 °C)
dehitrasyon basamagi olup yapidaki 5 H,O’nun (bul.= % 26.48 hes.= % 27.25)
ayrismasina karsilik gelmekte, 140-253 °C’lerde gergeklesen ikinci basamakta PIS1’in
anyonik kisminin [(CHOy),; bul.= % 26.63 hes.= % 27.26] ve tg¢iincii basamakta da
(253-369 °C)katyonik kistm olan (CgH17N202)"’nin (bul.= % 45.96 hes.= % 45.17),

uzaklagmasina karsilik geldigi zannedilmektedir.
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Sekil 4.4.2. PIS1’in termal analiz egrileri (TG, DTG, DTA)

Sekil 4.4.3 PIS2’nin{[EdbeaH;][Asetat],.5H,0} termal analiz egrilerine bakildiginda,
termik ayrismanin gok basamakli gerceklestigi goriilmektedir. 30-117 °C’lerde
gerceklesen ilk adim 5 H;O’nun (bul.= % 24.40 hes.= % 25.11) ayristig1 dehitrasyon
basamagidir. Takip eden ikinci basamakta (117-167 °C) PIS2’nin anyonik kisminin,
(CoH307),, (bul.= % 33.11 hes.= % 32.95) uzaklagsmasina, ii¢iincii basamakta ise (167-
294 °C) kalan katyonik kismimn, CeH17N20,", (bul.= % 40.60 hes.= % 41.61) tamamen
ayrigsmasina karsilik geldigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.4.3. PIS2’nin termal analiz egrileri (TG, DTG, DTA)
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Sekil 4.4.4’deki TG, DTG ve DTA egrilerinden de gorildigi gibi,
PIS3’tin{[EdbeaH,][2HBorat],.C,HsOH} termik bozunma pes pese ve ¢ok basamakl
olarak gerceklesmektedir. Ik basamak (32-101 °C), element analizi ve NMR spektrumu
ile de ortaya konan etil alkoliin termik uzaklagsmasina aittir (bul.= 14.10 % hes.= %
14.50). 101-191 °C’lerde meydana gelen ikinci basamakta, yapidaki anyonik kisma,
[B(OH),0O],, ait [(OH),O]; grubunun uzaklasmana (bul.= 31.87 % hes.= % 31.47)
karsilik gelmekte, takip eden basamakta (191-439 °C) ise, [CsH;N,O,] katyonundan
[CeH,O,] "grubunun (bul.= 38.33 % hes.= % 38.14) termal bozulmasma ait oldugu
tahmin edilmektedir. Bu adimdan sonra da (440 °C) ortamda anyon ve katyondan kalan
atomlarin olusturdugu, bu sicaklik ve istiinde termal olarak kararli (Chang ve ark.,
2005) olan 2 mol BN’nin (% hes.= % 15.60) olustugu diistiniilmiis, TG egrisiyle de bu
sicakliklarda g6zlemlenen kalintinin 2 mol BN’ye (bul.= 15.70) karsilik geldigi teyit

edilmistir.
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Sekil 4.4.4. PIS3’iin termal analiz egrileri (TG, DTG, DTA)
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PIS4’in{[EdbeaH][Dekanoat].3H,0} Sekil 4.4.5’de verilen termal egrilerinden
goriildiigli gibi ayrismanin  dort basamakta ve ardil ilerledigi anlasilmaktadir.
Dehitrasyon basamagi olan birinci adimda (30-124 °C) yapidaki 3 H,O’nun (bul.= %
14.65 hes.= % 14.42) yapidan uzaklasmasi ger¢eklesmekte. Takip eden ikinci
basamakta (124-235 °C) anyonik kisim, [C1oH19027],(bul.= % 38.50 hes.= % 39.84) ve
son iki basamakta ise (235-470 °C) kalan katyonik grubun, [CsH17N2O5]", (bul.= %
46.17 hes.= % 45.73) tamamen termik bozunmaya ugramasmin gergeklestigi

zannedilmektedir.
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Sekil 4.4.5. PIS4’iin termal analiz egrileri (TG, DTG, DTA)
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PIS5’in{[EdbeaH][20HBenzoat].2H,0} termik analiz egrileri (TG, DTG ve DTA)
Sekil 4.4.6’da verilmistir. TG ve DTG egrilerinden de goriildigii iizere, diger iyonik
stvilara gore PIS5’de termal bozunmanin ¢ok basamakli olmadigi anlasiimaktadir.
Temelde iki basamakta termal olarak ayrisan PIS5’in ilk basamagi 32-159 °C’lerde
gerceklesmekte ve bu basamakta 2 mol su (bul.= % 10.52, hes.= % 10.64) ortamdan
uzaklagmaktadir. Takip eden son basamakta ise (159-401 °C) yapidaki anyonun
[C/H504] ve takiben Kkatyonunun biiyilk oranda bozunmasi ger¢eklesmekte
[CeH17N20,]", (bul.= 82.99 hes.= % 89.35), 401 °C’nin iizerinde ise % 6.14’lik bir
kalintinin analiz ortaminda kaldigi TG egrisinden agik¢a goriilmektedir. Organik
yapilarin termal bozunmasinda ortamda karbon kalintilarinin olustugu sik karsilasilan
bir durumdur, dolayisiyla PIS5°de 500 °C’deki % 5.43’liik kalntinin karbon kalintisi
oldugu tahmin edilmektedir.

5475 003043
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Sekil 4.4.6. PIS5’in termal analiz egrileri (TG, DTG, DTA)
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Iyonik sivilarin tamaminin termoanalitik verileri Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4.Edbea, PIS1, PIS2, PIS3, PIS4 ve PIS5’in termoanalitik sonuglari

Kiitle Kayb1 %

3 s ;G ¢
Bilesik = = ; 3N0) Ayrilan gru

3 2 2 < Deneysel Teorik yrian erip

M v z @]
Edbea 1 41-94 68 10.25 10.81 NH,
148.203 gmol™* 2 94-179 163 88.74 89.13 CgHuNO,
PIS1 1 25-140 66 26.48 2725 5H,0
CeHaoN,01 2 140-253 161 26.63 27.26 [HCOOT;
330.33gmol™ 3 253-369 294 45.96 45.17  [(CHy);0(CH,),0(CH,),N"H;]
PIS2 1 30-117 89 24.40 25.11 5H,0
C1oHasN,01; 2 117-167 174 33.11 32.95 [CH;COO7,
358.39gmol™ 3 167-294 220 40.60 41.61  [(CH,),0(CH,),0(CH,),N*Hs]
PI1S3 1 32-101 116 14.10 1450 (C,HsOH)
CgH15B,N,04 2 101-191 162 31.87 31.47 [B(OH),07,
317.94gmol™* 3 191-439 226 38.33 38.14  [(CH,),0(CH,),0(CH,),N*Hs]
PIS4 1 30-124 66 14.65 1442 3 H,0
CiHaN,04 2 124-235 188 46.17 4573  [CH3(CH,)sCOO]
374.52gmol™* 3 235-470 343 39.50 39.84  [(CH,),0(CH,),0(CH,),N*Hs]
PIS5 1 32-159 138 10.52 10.64 2H,0
C13H26N20g [CsHs0,CO07]

1 2 159-401 241 82.99 89.35 .

338.35gmol [(CH,),0(CH,),0(CH3),N"Hs]
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) (Edbea) ile formik asit, asetik asit, borik
asit, gentisik asit ve dekanoik asit kullanilarak yeni PIS’lar elde edilmistir. Elde edilen
PIS’larin yapilar1 element analizi ile IR ve NMR spektroskopik teknikler kullanilarak
aydinlatilmaya calisildi. Analiz sonuglarina gore, PIS’larin kapali formiillerinin sirasi ile
[EdbeaH;][Format],.5H,O (PIS1), [EdbeaH,][Asetat];.5H,O (PIS2), [EdbeaH,]
[2HBorat],.Co,HsOH  (PIS3), [EdbeaH][Dekanoat].3H,O (PI1S4) ve [EdbeaH]
[20HBenzoat].2H,0 (PIS5) oldugu tespit edildi. Olusan PIS’larin basta termal analiz
sonuglart ve daha sonra IR ve NMR spektrumlar1 incelendiginde su igerdikleri tespit
edilmistir. Diger taraftan, analiz ¢alismalarindan PIS1, PIS2 ve PIS3 iyonik sivilarin

yapisal izomerlerinin bir karisim halinde oldugu tahmin edilmektedir.

Iyonik sivilarin ¢ok yaygmn kullanimlarinin oldugu goz 6niinde bulundurulursa, yeni
PIS’larin ¢esitli kullanimlari arastirilabilir. Bu iyonik sivilarin miimkiin kullanimlari

sunlar olabilir:

. Coziicii sistemler

Iyonik sivilar gogunlukla organik reaksiyonlar igin organik ¢dziiciilere alternatif olarak
kullanilan kimyasallardir. Bilindigi gibi organik ¢oziiclilerin biiyiik oranda zehirli ve
buhar basin¢larinin yiiksek olmasi dolayisiyla ¢evreye onemli zararlarmmin oldugu
bilinen bir gergektir. Iyonik sivilarin hem 1s1l kararliliklarinin yiiksek olmast hem de
buhar basinglarinin ¢ok diisiik olmas1 dolayisiyla bunlarin organik ¢oziiciilerin yerine
kullanilan c¢evre dostu ¢oziicii sistemler olmalari, yeni PIS’larin  organik
coziiciilerdegerceklesen bircok reaksiyon icin alternatif c¢oziiciiler olabilecegini akla
getirmektedir. Ayrica, gesitli anorganik reaksiyonlar i¢in de bu iyonik sivilar alternatif

¢Oziicliler olarak denenebilir.

Diger taraftan, iyonik sivilarin suyla veya organik ¢oziiciiler ile karistirllamamasi
bunlarin iki fazli sistemlerde kullanilabilirligini saglamaktadir ve hazirlanmasi kolay
coziiciiler olup ¢ok az miktar1 bile ¢ogu zaman yeterlidir. Yapilan arastirmalar bir¢ok
organik reaksiyonunda (polimerizasyon, alkilasyon vb.) oda sicakligindaki iyonik

stvilarla gergeklestigini gostermistir.
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Bir 6nemli oOzellikleri de yiliksek polariteye sahip olmalaridir. Yiiksek polariteleri
nedeniyle iyonik sivilar kimyasal ve biyokimyasal reaksiyonlar i¢in ideal reaksiyonlar1

da verirler.

Il. Katalizorler

Cesitli iyonik sivilar ayni1 zamanda bir¢ok organik reaksiyonun olusmasinda katalizor
gorevi gdrebilmektedir. Hatta bazi reaksiyonlarin (Ornegin, Suziki-Heck) olusmasinda
katalizor kadar ¢Oziicii sisteminin de olduk¢a Onemli oldugu g6z Oniinde
bulundurulursa; yeni PIS’larin 6zel bazi reaksiyonlarda hem katalizor hem de ¢oziicii
olarak kullanilip kullanilamayacagr mutlaka arastirilmalidir. Bu sayede, 6zel bazi
reaksiyonlarin  gerceklestirilmesinde altermatif katalizorlertespit edilirken, ayni
zamanda bu katalizorler ¢oziicu sistemler olarak da kullanimlart miimkiin olacaktir ki;
bu tiir reaksiyonlarin organik bir ¢oziicii kullanilmadan sentezlenmesinin miimkiin

olabilecegi ortaya konacaktir.

. Tribolojik dzellik

Triboloji (Ingilizce: tribology), siirtiinme, asinma ve yaglama konularini inceleyen bilim
ve teknoloji dalidir. Triboloji s6zciigii eski Yunan dilindeki tribo "siirtiinme" ile logos
"prensip veya mantik" kelimelerinden tiiretilmistir. Cok genel olarak triboloji
malzemelerin (6zellikle metal aksamli makine sistemlerinde) siirtinmeye karsi
dayaniminin artmasi ya da yaglayict ozelligi ile malzemenin siirtiinmeye karsi
direncinin saglanmasi ile ilgilenen bir bilim dalidir. Viskoziteleri yiiksek olan yeni
PIS’larin, Ozellikle yaglayici olarak kullanimlarma ydnelik tribolojik o6zelliklerin

arastirmasi oldukea 1lgi ¢ekici olabilir.

IV. Biyolojik aktivite

Baz1 iyonik sivilarla ilgili cesitli biyolojik aktivite testlerine yonelik ¢aligmalarin da
yapildig1 bilinmektedir. Yeni PIS’larin basta antikanserojen aktiviteleri olmak iizere

antifungal, antibakteriyel gibi cesitli biyolojik aktiviteleri arastirilabilir.
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V. Diger ozellikler

Iyonik sivilar; pillerde elektrolitler, giines panelleri, elektro-optikler, kisisel bakim
tirtinleri, mumyalama, metal kaplama ve biyosidler gibi ¢ok yaygin kullanimlarindan
dolay1 son ¢eyrek asrin One ¢ikan yesil kimyasallar smifina dahil edilen g¢evreci ve
aranan kimyasallaridir ve literatiire kazandirilan bir¢ok iyonik siv1 ticarilestirilmistir. Bu
yiizden, yeni PIS’larin da mimkiin uygulamalar1 caligilarak potansiyelleri ortaya
cikarilabilir. Boylelikle katma degeri olan kimyasallarin iilke ekonomisine katkisi

pekala saglanabilir.
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