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TEZ BEYANI

Tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu tezin yazilmasinda bilimsel ahlak
kurallarina uyuldugunu, baskalarinin eserlerinden yararlanilmasi1 durumunda bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulunuldugu, tezin i¢cerdigi yenilik ve sonuglarin baska bir
yerden almmmadigini, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigni, tezin
herhangi bir kisminin bu {liniversite veya iiniversite disindaki baska bir tez calismasi
olarak sunulmadigini beyan ederim.
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OZET

Yiksek Lisans Tezi

N-(2-HIDROKSIETIL)-ETILENDIAMIN ESASLI YENI [YONIK SIVILARIN
SENTEZI, YAPISAL TANIMLAMALARI VE BAZI OZELLIKLERI]

Ali DESTEGUL

Gaziosmanpasa Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Ahmet KARADAG

Iyonik sivilar (IS) bircok organik ve inorganik bilesigi ¢dzebilmesi, katalizor olmast,
yiiksek polaritesi, diisiik buhar basinci, yiiksek sicakliklara dayanikli olmasi, defalarca
kullanilmasi, tepkime ortamindan kolayca uzaklastirilmasi, geride artik birakmamasi
gibi bir¢ok 6zeliklerinden dolay1 diger klasik ¢oziiciilere kars iistiinliik saglamaktadir.
Bu tezde, N-(2-hidroksietil)etilendiamin iki farkl: asit ile etkilestirilerek iki yeni LS elde
edildi ve FT-IR, NMR, Termal Analiz (TA) ve doniisimlii voltametri teknikleriyle
karakterize edildi. Ayrica Hp 4194A empedans cihazi kullanilarak reel dielektrik (€')-
frekans (w), sanal dielektrik (g")-frekans (w) ve iletkenlik (oyc)-frekans (w) iliskileri
arastirildi. Diger taraftan, yeni amin bazhi /S’ler baz1 organik bilesiklerin eldesinde
¢oziicii ya da katalizor olarak denendi.

2011, 67 sayfa

Anahtar kelimeler: Iyonik sivi, N-(2-hidroksietil)etilendiamin, Formik asit, Asetik
asit, Kataliz, NMR, Termik analiz



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS, STRUCTURAL CHARACTERIZATIONS AND SOME PROPERTIES
OF NEW IONIC LIQUIDS BASED N-(2-HYDROXYETHYL)-
ETHYLENEDIAMINE

Ali DESTEGUL

Gaziosmanpasa University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ahmet KARADAG

Ionic liquids (ILs) 1s superior to other conventional solvents due to various applications
like solving many organic and inorganic compounds, catalyst, high polarity, low vapor
pressure, high temperature resistivity, reusability, easy recovery from reaction media,
no residue, and additive for conductivity in chemical reactions and applications. In this
thesis, N-(2-hydroxyethyl)ethylenediamine (Aydeten) compound, was reacted with
formic acid and acetic acid, and two different types of ILs were obtained and
characterized by FT-IR, NMR, thermal analysis (TA) and cyclic voltammetry
techniques. Besides, real dielectric (g')-frequency (w), imaginary dielectric (g")-
frequency (w) and conductivity (oyc)-frequency (w) relationships of ILs were
investigated using Hp 4194A impedance analyzer. On the other hand, new amine
based ILs were tested as solvent or catalyst in synthesizing some organic compounds.

2011, 67 pages

Keywords: Ionic liquid, N-(2-hydroxyethyl)ethylenediamine, Formic acid, Acetic
acid, Catalyst, NMR, Thermal analysis
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1. GIRIS

Kimyasal tepkimeler genellikle ¢6ziicii icerisinde gerceklesir. Kullanilan organik
coziiciilerin reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi ve cevreye zararh etkileri bilim
insanlarmin yesil kimyaya yonlenmesine neden olmustur. Bundan dolay1 geleneksel
molekiiler ¢oziiciilere alternatif olarak yeni bir ¢dziicii sistemi olan iyonik stvilar (ZS)

endiistriyel ve akademik alanda biiyiik bir ilgi odagi olmustur.

Bir¢ok o6zellikleri yaninda ¢oziicli sistemler olarak da kullanilan ve ¢evreye zararh
etkisinin bilinmemesinden dolay1 /S’ler mevcut ¢dziiciilere gore, dzellikle de organik
coziiciilere gore olduk¢a kullanilishh ve son zamanlarda bu tiir ¢oziiciilerin yerine
kullanilan &nemli materyaller haline gelmistir. ZS’lerin dne ¢ikan bu 6zelligi yaninda
reaktan maddeler olarak da kullanilmalari, yeni bilesiklerin sentezinde hem reaksiyon
siiresi, hem de ekonomik olarak elde edilebilmeleri acisindan olduk¢a Onem arz
etmektedirler. Sadece bu 6zellikleri dahi [S’leri 6n plana ¢ikartmakta, kullanilmalar1

gerekli kimyasallar olduklar1 sonucuna gétiirmektedir.

IS’leri oda sicakligindan daha diisiik sicakliklarda bile sivi halde bulunan, tamamen
iyonlardan olusan bilesikler olarak tanimlamak uygun olabilir. Ancak bu 1y1 bildigimiz
erimis tuzlardan 7S’leri ayirt etmek igin kullanilan keyfi bir tanimdir (Torriero ve ark.,
2009a). Iyonik sivilar sdzciigii, diisiik sicaklikta erimis tuzlar, yiiksek sicaklhikta erimis
tuzlar, iyonik akiskanlar, sivi organik tuzlar gibi tanimlarin hepsini kapsar. Suyun
kaynama noktas1 gdz oniine alindiginda genel olarak /S’leri, diisiik sicaklikta ve yiiksek
sicakliktaki S’ler olarak adlandirmak miimkiindiir. Deneysel olarak incelendiklerinde

IS’lerin % 99.99 iyon icerdikleri gdzlenmistir.

Yiiksek polaritesi, diisiik gaz basinci, yanici olmamasi, yiiksek iletkenlikleri, birgok
organik-anorganik ve metal-organik bilesikleri ¢6zebilmeleri, reaksiyon ortamimndan
kolayca uzaklastiriimalari, geride artik birakmamalar1 /S°leri diger klasik ¢oziiciilere

kars1 istiin kilmakta ve cevre acgisindan tercih edilmelerine neden olmaktadir. Bu



ozelliklerinden dolay1 iyonik sivilar “yesil ¢oziiciiler” olarak da adlandirilirlar (Welton,

1999; Herzig ve ark., 2007).

Oda sicakligindaki iyonik sivilar (OSIS) ¢ok diisiik ya da sifira yakin gaz basmcima
sahip olan tuzlardir. Bu 6zellikleri nedeniyle buharlasma esnasinda ¢ok az bir iyonik
sivt kaybolur. Hatta ¢oziicii veya kataliz olarak yiiksek sicakliklarda kullanildiklar:

zaman dahi az miktarda OSIS kaybolur.

OSIS’lerin ¢ogu cok diisiik bir erime noktasma sahiptir. Oda sicakliginda ya da daha
diisiik sicakliklarda bile sivi halde olabilirler. /S’lerin diisiik erime noktasina sahip
olmalar1 bu tuzlar1 olusturan iyonlarm asimetrik yapisina yorulabilir. Bu asimetrik yap1
iyonlarin etkilesimini engeller. Ornegin 1-etil, 3-metil imidazolyum benzoat iyonik

stvist -61 °C erime noktasina sahiptir (Murugesan ve Linhardt, 2005.).

Bazi [S’ler su ile karisabilirken bazilar1 karisamaz. Bu ozellik, OSIS’lerin katyon
yapilarmin modifikasyonu ya da anyonlarm degistirilmesine bagli olarak “a¢ma” ve
“kapama” olarak anahtarlanabilirler. OS/S’lerin sudaki ¢oziiniirligiinde anyon segimi
onemli bir rol oynar. Ornegin [PFe],, [(CF3SO,),N]  gibi anyonlar igeren OSIS’ler su
icinde genellikle ¢oziinmezken, [CH;COO], [CF;COO], [NOs], Br, I ve CI' gibi

anyonlar iceren OSIS’ler genellikle ¢oziiniirler.

OSIS’lerin karisabilirlik dzellikleri yapilarina bagh olarak énemli farkliliklar gdsterir.
Bununla birlikte, birgok reaksiyon iiriinii ekstraksiyon araglar1 kullanilarak 7S’lerden
kurtarilabilir. Ornegin, siiper kritik CO,, su ya da organik ¢oziiciiler, iiriinleri ayrrmak

icin ve bir sonraki reaksiyonlar i¢in yeniden kullanilabilirler.

OSIS’ler ¢ok genis bir siv1 araligina sahiptirler ve yiiksek sicaklikta ¢ok kararhidirlar.
Ornegin 1-etil, 3-metil imidazolyum bis (triflorometilsulfonil) imit -15 °C erime noktasi
ve 455 °C’lik bozunma sicakligi ile 471 °C’lik bir sivi araligma sahiptir (Ngo ve ark.,
2000). Bu 6zellikleri OSIS’leri reaksiyonlar i¢in kullanish yapar.



Bu calismada, katyon kaynagi olarak N-(2-hidroksietil)etilendiamin, anyon kaynagi
olarak da asetik asit ve formik asit kullamlarak yeni IS’lerin eldesi; spektroskopik
yontemlerle (IR, NMR) yapisal tanimlamalari, termogravimetrik (TG) yontemle 1s1l
kararliliklar1, dontisiimlii voltametrik yontemle indirgenme-yiikseltgenme potansiyelleri,
alternatif akim (4C) iletkenligi-frekans ve dielektrik-frekans iliskileri ile iletkenlik
karakterleri, amin ve ester olusum tepkimelerinde katalizér ve Heck eslesme

tepkimesinde de hem ¢oziicii hem de katalizor 6zelliklerinin incelenmesi hedeflendi.



2. LITERATUR OZETi

IS’lerin sentezi ve gesitli kullamimlarina yonelik ¢alismalarmin uzun bir ge¢mise sahip
oldugu soylenebilir. Ilk kez Gabriel ve Weiner 1888’de iyonik sivi denebilecek
ethanolamonyum nitrati (erime noktasi 52-55 °C) kesfetti (Sun ve Armstrong, 2010).

IS’lerin bir alt tanim1 olan Oda sicakligindaki iyonik swvilar (OSLS) 1914°de Walden
tarafindan rapor edilen erime noktasi 12 °C olan etilamonyum nitrat [C,HsNH;3][NO;]
ile basladi. Ilerleyen yillarda gesitli su-kararsiz kloroaliiminatlar ve kloroferratlar
kesfedildi. OSIS’lerden sistematik yararlanma 1951°de Hurley ve Wier tarafindan rapor
edildi. Elektrokimyada; AICls", AL,Cl; gibi kloroaliiminat iyonlar1 igeren IS’ler ilk kez
Hurley ve Wier tarafindan 1948°’de kullanildi (Shiddiky ve Torriero, 2010). Bu
calismada etilpridinyum bromit ve metal kloritlerin erimis karisimlarindan metallerin

elektrodeposizyonuna c¢aligild1.

1970 ve 1980’lerin sonlarinda Osteryoung ve Hussey tarafindan elektrokimyada [S
temelli kloroaliiminatlarin kesfedilmesinde 6nemli bir ilerleme saglandi (Chum ve ark.,
1975; Robinson ve ark., 1979; Wilkes ve ark., 1982; Scheffler ve ark., 1983). Bu IS’leri

ilk nesil 1yonik sivilar olarak kabul etmek miimkiindiir.

1992°de Wilkes ve calisma arkadaslar1 tetrafloroborat ve hegzaflorofosfat anyonlari ile
1-alkil 3-metilimidazolyum katyonunun reaksiyonuyla OSIS’ler sentezledi. Daha sonra
merkez atomu N, P ya da S olan dortlii-onyum katyonlar1 ve trifloromethansiilfonat,
bis(triflorometansiilfonil)amit, tri-(triflorometansiilfonil)methit ya da perfloroalkilfosfat
gibi anyonlarla /S’ler artan bir oranda sentezlendi (Bonhote ve ark., 1996; Macfarlane
ve ark., 1999). Bu IS’ler genis dlgiide elektrodepozisyon, elektrosentez, elektrokataliz,
elektrokimyasal kondansator ve lityum bataryalarda kullanildi (Buzzeo ve ark., 2004a;
Hapiot ve ark., 2008; Greaves ve ark., 2008; Torriero ve ark., 2009a; Liu ve ark., 2010;
MacFarlane ve ark., 2010).

IS’ler kimyasal endiistride zehirli klorinat ¢oziiciilerinin yerini almakla birlikte ZS icinde

¢cOzilinen bazi enzimler, organik coziiciilerde ¢oziindiiklerinden daha kararli olmalar



nedeniyle spesifik ¢oziicii 6zelligi tasidigi, bunun da £S’leri baz1 uygulamalarda daha

avantajli hale getirdigi soylenebilir (Freemantle, 2001; Kaar ve ark., 2003).

Bununla birlikte, [S’lerin umut verici elektrokimyasal kullanimlar1 yaninda, gelismis
elektrolitler, polimer kimyasi, enerji depolama aygitlar1 ve biyokatalizor gibi kullanim
alanlarma da sahip olmasi, onlar1 6ncelikli kimyasallar haline getirmektedir (Park ve
Kazlauskas, 2003; Ohno, 2005; Kubisa, 2005; Biedro ve Kubisa, 2005; Percec ve
Grigoras, 2005; Mallakpour ve Kowsari, 2005).

IS’ler cesitli anorganik ve organometalik katalizorler igin iyi bir ¢dziicii olabilmekte,
dolayisiyla da ¢ok uygun reaksiyon sistemleri kesfedilebilmektedir. Coziici olarak
IS’ler bircok avantaja sahiptir. Séyle ki; katalizor IS icinde ¢dziinebilir, substratlar
olusan ¢dzelti icinde ortaya c¢ikabilir ve reaksiyonun olusmasi icin gerekli olan zaman
gectikten sonra iiriinler buharlastirma ile kolayca izole edilebilir, /S iginde birakilan

katalizOr ¢ozeltisi bir sonraki reaksiyonlar i¢in kullanilabilir (Kubisa, 2004).

2.1. lyonik Sivilarin Sentezi

IS’ler ilk kez 1914 yilinda 12 °C’de eriyen [EtNH;3][NOs]’in sentezi ile kesfedilmistir.
Uzun stliredir bilinen 1,3-disiibstitiiye imidazolinyum (1), imidazolyum (2),
pirimidinyum (3), benzimidazolyum (4) ve perimidinyum (5) tuzlar1 yaygin olarak
elektronca zengin olefinlerin ve homojen katalizorlerin sentezinde baslangic maddeleri

olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 2.1. 1,3-Disiibstitiiyeimidazolyum tuzlarmdan olusan OSIS’ler



OSIS’ler ¢oziicii veya katalizor olarak nadiren gahsilmislardir. Fakat giiniimiizde oda

sicakliginda veya yakilarinda eriyebilen tuz seklinde pek cok IS bilinmektedir. Genel

olarak /S’ler ya organik tuzlar veya en azindan bir organik kisim iceren karisimdan

ibarettir. En yaygin olarak kullamlan IS’ler alkilamonyum (6), alkilfosfonyum (7),

N,N’-dialkilimidazolyum (8) ve N-alkilpiridinyum (9) katyonlaridir.
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Sekil 2.2. Iyonik sivilarin sentezinde kullanilan bazi katyonlar

Iyonik sivilar1 hazirlamak icin iki temel yontem vardir:

Organik halojen tuzlarinin; giimiis, 1A grubu metalleri veya amonyum
tuzlarmin asit-baz dengesi ile yer degisimini igermektedir. Bircok alkil
amonyum tuzlar1 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]" = 1-metil-3-etilimidazolyum katyonu) 6rneginde oldugu gibi kapali
tiiplerde hazirlanabilmektedir. Diger taraftan wuzun karbon zincirli
siibstitiientler igeren iyonik sivilarin 6rnegin [bmim][C1] ([bmim] =1-metil-
3-n-biitilimidazolyum katyonu) refliiks sartlarinda sitilarak hazirlanmasi en

cok kullanilan yontemdir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Bazi iyonik sivilarin sentezine drnekler

1992 yilinda yeni bir IS olan [emim][BF,] metanol igerisinde, [emim][I]’iin AgBF; ile
etkilestirilmesi ile hazirland1 (Wilkes ve Zaworotko, 1990; Fuller ve ark., 1994). Aym
bilesik aseton igerisinde NH4BF, ile de hazirlanabilmektedir. Elde edilen tuzun erime

noktast 12 °C’dir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. [emim][BF4] 1yonik s1tvisinin sentezi

Bu /S’nin kolayca hazirlanabilmesi, neme karsi kararliligi ve organik ¢oziiciilerde
¢Oziinebilmesi kullanimini artirmistir. [emim][PF¢] iyonik sivist da [emim][CI]un HPFg
ile tepkimesinden hazirlanmaktadir. Bu tuzun erime noktasinin 60 °C olmas1 dolayisiyla

bu sicaklik [emim][BF4]’1n daha fazla tercih edilmesine neden olmaktadir.



Tiyosiyonat, nonaflorobiitansiilfonat, tris-[ (triflorometil)siilfonil]-imit, tris-
[(triflorametil)siilfonil]-metit, trifloraasetat ve heptaflorabiitanat tuzlar1 iyon degisim
yontemi ile hazirlanmaktadir (Fuller ve ark., 1994; Koch ve ark., 1995).
Tetraalkilamonyumtetralkilboratlar, tetraalkilamonyumbromiir tuzlarinin lityumtetra

alkilboratla metatez tepkimeleri ile ilk kez hazirlanmislardir (Bonhdte ve ark., 1996).
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 IS’ler karsilik geldigi amin bilesiklerinin kuaternizasyonu ile hazirlanmaktadir.
Metiltriflorosiilfonat stokiyometrik miktarda 1-alkilimidazoliin, 1,1,1-triklormetan
icerisinde tepkimesi ile hazirlanmaktadir. Metiltriflorosiilfonat’in neme kars1 duyarl
olmas1 nedeniyle tepkime ancak susuz sartlarda gerceklesebilmektedir (Bonhote ve ark.,
1996). Monoalkilamonyum nitrat tuzlarmin en iyi sentez yontemi sulu aminlerin nitrik
asit ile notralizasyon tepkimesidir. IS suyun fazlasinin vakum ile uzaklastirilmasi
sonucu elde edilir. Benzer tepkime tetraalkilamonyum hidroksitin esit molar siilflirik
asit ile tepkimesinden, tetraalkilamonyum siilfonat i¢inde uygulanabilir. /S’nin
saflagtirilmasi; asetonitril ya da tetrahidrofuran igerisinde ¢ozmek; 2 saat aktif komiir
ile etkilestirmek ve son olarak da vakumda ¢oziicliniin uzaklastirilmas: basamaklarini

icermektedir (Bolkan ve Yoke, 1986).

ii) IS’lerin hazirlanmasinda diger bir ydntem halojen tuzlar1 ile metal
halojentirlerin etkilestirilmesidir. Bu yontem ile halojenaliimiinat(IIl) ve
klorokuprat(I) /S’leri hazirlanmaktadir. Ozellikle klorokuprat(I) 7S’leri
oksijene kars1 cok hassastirlar ve bu nedenle yaygin kullanilan bir yontem

degildir (Bolkan ve Yoke, 1986).

Simdiye kadar rapor edilen [S’ler hemen hemen 1 ve 3 siibstitiie imidazolinler, alkil
piridinyumlar ve trialkil aminler gibi organik aminlerin tuzlartyla smirhdir (Watanabe
ve ark., 1995; Fuller ve ark., 1997; Noda ve Watanabe, 2000; Forsyth ve ark., 2000).
Zit yukli iyonlar ise cogunlukla BF4', PFs" ve SbFs gibi zayif niikleofilik anorganik
anyonlardir. Bununla birlikte NO;3", ClO4, CF;COO", CF;SO3 ya da CH3COO™ gibi



anorganik anyonlar da kullanilabilir (MacFarlane ve ark., 2000; Zhao ve Malhotra,

2002).

R1/N\(N R1/NYNH (2.1
R, R2
R;: CH; R, H ; MIm
R;: CH;CH, R,: H ; EIm
R;: CH; R,: CHj3 ; DMIm
R;: CH;CH, R,: CH;3 ;: EMIm
Ri: CsHsCH, R,: CH;CH, ; BzEIm

X: Cl_, BI‘_, NO3_, BF4_, CF3SO3_, C104_, PF6_

2.2. lyonik Sivilarin Kullanim Alanlan

Giiniimiizde 7S’ler ile ilgili bircok uygulama alami vardir. Biyolojide; biokiitlenin
izlenmesinde, kimyada; metal elde etmede, kuru temizlemede, giinlik ev islerinde,
elektrokimyada; pillerde, giines panellerinde, yakit pillerinde, elektro optikte, fizikte; 1s1
transferinde, maddenin difiizyon viskozite gibi fiziksel dzelliklerinin bulunmasinda /S

sistemleri kullanilmaktadir (De Souza ve ark., 2003).

IS’ler yiiksek iletkenlikleri, ugucu olmamasi, yanici olmamasi, reaksiyon ortammdan
kolayca uzaklastirilmasi, defalarca kullanilmas1 gibi miikkemmel 6zellikleri nedeniyle bir
cok bilimsel alanda yardimce1 elektrolitler ve organik ¢éziicliler olarak kullanilmaktadir
(Ogihara ve ark., 2004; Singh ve Sekhon, 2005). Bununla birlikte kataliz
reaksiyonlarinda, aymrma ortami ve elektrokimyasal aygit elemanlar1 olarak da
kullanilmaktadir. 7S’ler yiiksek polariteleri nedeniyle organo ¢oziiliir ve su ¢oziiliir
reaktifler arasindaki reaksiyonlar i¢cin ¢ok uygun ¢oziiciiler olarak diisiiniilmektedir

(Bicak, 2004).
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Son yillarda /S’ler gesitli polimerizasyon yontemlerinde polimerizasyon ortanm olarak
kullanilmislardir (Ignat’ev ve ark., 2005). IS icinde yapilan polimerizasyonlar da kp/kt
(molekiil agirhiginin biiyiik olmasi) oranmin genellikle arttifi gozlenmistir. Polimer
biliminde £S’lerin uygulanmas1 geleneksel polimerizasyon ortamu ile sinirli olmayip
ayni zamanda elektrokimyasal polimerizasyonlar icin yeni elektrolitler, gdzenekli
polimerler i¢in sablon ve polimerik karigimlarin  bilesenleri olarak da

arastirilmaktadirlar (Herzig ve ark., 2007).

2.3. lyonik Sivilarin Endiistrideki Uygulamalar

IS’ler giiniimiizde ¢ok genis bir simiflamaya sahiptir, bu nedenle bu sistemlerin
endiistrideki uygulamalar1 da ¢ok genis bir alan1 kapsamaktadir. Genel olarak yiiksek
sicaklik /S’ler olarak bilinen ergimis tuzlarla ilgili teknoloji “Molten Salts Technology
(MST)” ile OSIS’lerin teknolojisi birbirinden ayr1 ele alinir fakat bircok fiziksel ve
kimyasal 6zellik ortak oldugundan bu iki sinifi kesin olarak ayirmak da kolay degildir.
OSIS’ler daha ¢ok temiz kimya ya da cevreye uyumlu kimya “Yesil Kimya”
endiistrisinde kullanilmaktadir (Wilkes, 2002).

Ergimis tuz teknolojisi, ergimis tuz reaktorlerinden, beyaz altin elde etmeye kadar
oldukca genis bir endiistriyel uygulama yelpazesine sahiptir. Bu uygulama alanlarmnin
her biri bagli bagina bir arastirma konusudur. Endiistriyel uygulama bir¢ok disiplinin bir
araya gelerek olusturdugu bir siirectir. Bu nedenle tezde incelenen ergimis tuzlarmn yerel
yapisal 6zellikleri, diger kimyasal, transport, ticari, saglik, giivenlik gibi bircok faktor
ile bir araya geldiginde ancak endiistriyel uygulama i¢in anlamli olacagi agiktir. Ergimis
tuzlarin endiistride ¢ok yaygin kullanilmasinin nedeni, bunlarin elektrigi iletebilmesi,
¢oOziicii gibi davranabilmesi, akigkan 6zelligi gostermesi, yliksek sicakliklara ulagabilir
olmasi, bazi ergimis tuzlarin kimyasal katalitik gibi davranmasi ve 1iyi 1s1

iletkenliklerinin olmasmdandir. Bu 6zelliklere gore bazi uygulamalar sunlardir;

a) Ergimis Tuz Giines Gii¢ Kuleleri

Ergimis tuzlar bircok endiistride 1s1 transfer araci olarak kullanilirlar. Bu

uygulamalardan biri de gilines enerjisinin kontrol edilebilir aynalar yardimi ile ergimis



11

tuz bulunan bir tanka odaklanmasi ve giines enerjisi ile ¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikan
tankin i¢indeki akigkandan faydalanilarak ismin bir buhar tiirbini yardimi ile elektrik
enerjisi Uretiminde kullanilmasidir. Bu yontemle Amerika’da Giliney Kaliforniya gibi

glinesin bol oldugu bolgelerde elektrik enerjisi liretimine gegilmistir.

b) Demir Dis1 Metallerin Elde Edilmesi

Ergimis tuzlar ayn1 zamanda aliiminyum, titanyum gibi demir dis1 parlak metallerin
iretilmesinde de kullanilir. Bu metallerin eldesi klasik olarak elektroliz gibi elektrik
enerjisi maliyeti yliksek olan yontemlerle elde edilmektedirler. Son yillarda bu metalleri
iceren bilesiklerin ergimis tuzlarla karistirilmasi ve bir seri kimyasal siire¢ sonunda
istenilen metalin elde edilmesi yontemi de kullanilmaktadir. Ornegin titanyum elde
etmek i¢in titanyum igeren cevher klor ve karbon ile reaksiyona sokularak titanyum
tetrakloriir (TiCly) elde edilir, bu {iriin sodyum veya magnezyum ile temas ettirilerek

sodyum veya magnezyum kloriir (NaCl, MgCl,) ve titanyum elde edilir.

c) Ergimis Tuz Elektrolitik Yakit Pilleri

Ergimis tuzlarm yakit pili (fuel cell) olarak kullanilmas: ile ilgili bircok ¢aligma vardir.
Bu caligmalarda temel olarak Na,COs, Li,CO3, K,CO;3 gibi ¢esitli tuz karigimlar1 pilin
elektroliti olarak seg¢ilir. Bu karigimlarin ytiksek elektrik iletkenlikleri, bunlarm yiiksek
sicaklikta (600 — 700 °C) yakit pili olarak kullanilmasini avantajli yapmaktadir. Bu
pillerin diger diisiik sicaklik pillerine gére avantajlar1 ¢evreyi kirletmemeleri ve elektrot
malzemesi olarak da klasik pillerde kullanilan platin gibi pahali soy metallerin yerine

daha ucuz nikel ve kobalt metallerinin kullanilmasidir (M. Cassir, 1999).

d) Metallerin Geri Kazanimi ve Atik Aritma

Ergimis tuzlarin kendilerine 6zgii kimyasal reaksiyon mekanizmalari, zararh atiklarin
aritilmasinda ve atiklardaki kiymetli metallerin geri kazanilmasmda kullanilmalarini
saglamaktadir. Bu uygulamada atik 6zel olarak hazirlanmig ergimis tuz tankina konur,
yiiksek sicaklik ve kimyasal reaksiyonlar klor, flor, agir metal gibi toksik elementlerin

ayrismasini saglar, geriye kalan atik ve kullanilan karbonatlar, sodyum klortiir, sodyum,
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soda gibi tuzlar hem gevreye zararsiz hem de ucuzdurlar. Ozellikle niikleer atiklarm

ayristiritlmasi 6nemli bir arastirma konusudur.

e) Ergimis Tuz Oksidasyonu-Komiiriin Gazlastirilmast

Ergimis tuzlar 1900’li yillardan beri komiiriin  gazlastirilmast  igleminde
kullanilmaktadir. Bu yontem ayni zamanda savaslarda kullanilan kimyasal gazlarin

uretilmesinde de kullanilmaktadir.

¥ Camsi Yapilarin ve Yapma Malzemelerin Yapisinin Incelenmesi

Kismen soniimlii iyonik sistemlerin gesitli potansiyel uygulama alanlar1 vardir. Bu
sistemler, deneysel olarak erime noktasi civarinda hazirlanmasi zor sistemler
olduklarindan bu konuda daha ¢ok kuramsal calismalar yapilmaktadir (Stell, 1993;
Tatlipmar, 1996; Urbic, 2004). Kismen soniimlii iyonik sivilarm giiniimiizde gerek
kuramsal gerekse deneysel olarak yogun calisilan iyonik ya da istiin iyonik camsi
yapilarin modellenmesinde kullanilacag: diisiiniilmektedir. Bu sistemler ayni1 zamanda
yine giinlimiizde yaygin olarak bilgisayarda kuramsal olarak olusturulan model
malzemelerin yapilarmin anlasilmast i¢cin de kullanilacagr disiiniilmektedir. Bu
durumlarin disinda niikleer reaktdr olarak ergimis tuz reaktdrlerinin kullanilmasi

olduk¢a 6nemli bir endiistriyel uygulamadir (Mac Pherson, 1985).

g) Seliiloz Prosesi

Tiiretilmis tirtinler elyaf, kagit, membran, polimer ve boya endiistrilerinde biiyiik 6neme
sahiptir. Bu maksatla seliillozun kimyasal isleme tabi tutulmasi gerekmektedir. Seliiloz
su ve bircok organik ¢oziiciide ¢oziinmediginden ¢oziicii olarak daha once CS;
kullanilmakta, 0,2 milyar ton seliilozun islenerek hammaddeye doniistiiriilmesinde
biiyiik miktarlarda CS,’nin harcanmasi1 gerekmektedir. Bu oranda CS;’nin kullanimi
cevreye zarart agisindan bakildiginda hi¢ de istenilen bir durum degildir. Son
zamanlarda parcalama isleminde alternatif olarak /S kullanilmaktadir. Agirlik¢a % 25’in
iizerindeki ¢ozeltiler 100 °C’de [bmim][Cl] iyonik sivisi ile hazirlanabilir ve seliiloz

elyaflar parcalanabilir veya modifiye edilebilir. Bu pargalanma ya da modifiye edilmede
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CI alict saglam H-bagmnin, genis H-bag aginin kirilmasinda biiyiik oranda etkin oldugu
sanilmaktadir. 1S’deki suyun varhg: seliilozun ¢oziiniirligiinii dnemli derecede azalttig
goriilmiistiir. Bdylece, suyun seliiloza ilave edilme isleminden sonra, IS ve modifiye
seliiloz ayrilmis olabilir. Su buharlastirilir ve IS yeniden kazanilarak tekrar

kullanilabilir. Bu biyo-yenilenebilirli gergek bir “yesil” siire¢’e ornektir.

h) IFP (Institut Frangais du Pétrole) siireci

IFP siirecinde ilk kez bir iyonik sivi kullanilmistir. Alkenler, genellikle de propen ve
butenlerin  dimerlesmesini  iceren  dimerisol siire¢  yilda  3.500.000 ton
gergeklestirilmektedir. Reaksiyon —15 °C ve 5 °C arasinda iki fazli bir sistemde
yapilmaktadir, boylece katalizor [PR3NiCH;R'|[AICl4] secici olarak iyonik sivi fazda

coziinmeden kaliyorken triinler kolaylikla ayrilabilmektedirler.

i) loLiTec (lonic Liquids Tecnologies): Antistatik temizleme araci olarak iyonik
swilar

Yukaridaki sekil fir¢a killar1 hos bir spreyin bulundugu sulu ¢ozelti ile 1slatilmasi ve
harekete bagl kokunun yayilmasini gostermektedir. Asagidaki sekil ise sulu ¢ozelti ile

iyonik stvinin yer degistirmesine bagli gelisen etkiyi gostermektedir.
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On saatlik islemden sonra; soldaki sekil sulu sodyum kloriir ¢ézeltisinin bulundugu
cithaza ait piiskiirmenin yapildig1 hortum agzim1 ve sagdaki ise hidrofilik bir iyonik

stvinin bulundugu cihaza ait piiskiirmenin yapildig1 hortum agzmi gostermektedir.

J) Iyonik Stvilar Kullanilarak Yapilan Organik Reaksiyonlar
i) Diels-Alder Reaksiyonlari

IS’ler polar yapilar1 nedeniyle Diels-Alder siklokatilma tepkimeleri icin olduk¢a 6nem
tasimaktadir. Bu konuda ilk calisma esitlik 2.2 de gosterilen siklopentadien’in
[EtNH;3][NOs] i¢inde metilakrilat ve metilvinil ketonla olan tepkimesidir (Jaecger ve
Tucker, 1989). Diger organik c¢oziiciilere gore tepkimenin hizli gerceklesmesi ve

seciciligi bu reaksiyonlarda /S’lerin kullanilmasimi artirmustir.

-/ /A (2.2)

COOCH,

Son yillarda dienofil ve dienler ile yapilan Diels-Alder tepkimelerinde (2.3) yiliksek
verim ve yliksek secicilige ulasilmistir (Ludley ve Karodia, 2001; Xiao ve Malhotra,

2004).
R R
\<+ ( - . @ + @ (2.3)
~

R= CO,CH,
COCH,
CN
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ii) Homojen Katalizorlerin Heterojenasyonu

Gecis metal homojen katalizorleri kimyasal tepkimelerin genis bir kismmda atom
ekonomisine en fazla katki saglayacak yol olarak goriilmektedir. Homojen katalizin
heterojen katalize gbre en iistliin avantaji, metal merkezinin tiimiiniin reaktifler ile
etkileserek tepkimenin hizin1 ve verimini artirmasidir. Bununla birlikte tepkime

ortaminda tiriinlerden katalizorii ayirmak oldukca zordur (Horvath ve Rabai, 1994).

Bifazik katalizde, bir katalizi heterojenize etmek i¢in yontem, homojen katalizoriin
dogasindaki verimliligi ve seciciligi kaybetmeden {iriinii 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 sathaya gelince durdurulur. Iki tabakaya ayrilan fazlardan

biri driinii digeri de katalizorii icerir. Boylece katalizorii iceren ¢ozelti tekrardan

kullanilabilmektedir.
o 0
M RX, K,CO,
e _od
2.4
H,C CH, [ Bmim|BF, DMF, 25°C H3C CH, 24
R R

Bifazik sistemin en 6nemli kullanim alani sulu organik karigimlarin tepkimesidir. Sulu
organik karisim sistemleri pek c¢ok avantaja sahip iken, suya duyarli reaktiflerde
kullanilmasin1 engeller. Ozel olarak hazirlanan katalizr gereksinimi ve pahali
¢oziiciiler gerektirmesi sistemin dezavantajidir. Bu sistemde /S, ydntemi oldukca

kullanilir hale getirmektedir.

iii) Hidrojenasyon tepkimeleri

C=C cift baglarinin gecis metal kompleksleri tarafindan hidrojenasyon oranlar1 homojen
katalizde en fazla caligilan tepkimelerden biridir. Bununla birlikte iiriinlerin tepkimeye
giren maddelerden ayrilmasi zordur. [Rh(nbd)PPh;][PF¢] katalizor olarak kullanildigi
ilk deneyler 1-pentenin degisik IS’ler icindeki hidrojenasyonunda iiriinler ve

siibstratlardan katalizoriin ayrilmas1 konusunda gdstermis oldugu kolaylik 7S’lerin



16

potansiyel ¢oziiciiler oldugunu gostermistir (Chauvin ve ark., 1995). 1,3-Siklohegzadien
[emim][SbFs] iyonik sivisinda substrat olarak kullanildiginda siklohegzen % 96 verim
ve % 98 secicilikle elde edilmistir. Bununla birlikte [bmim][BFs] iyonik sivisi
kullanildiginda ayni sonuglar elde edilememistir. Bunun nedeni de ¢oziilmiis kloriir
iyonlarinm IS i¢inde bulunmasidir ve bu ¢oziilmiis kloriir iyonlarmin metal merkezine
koordine olarak katalizi deaktive etmesidir. Rodyum katalizérii ile ayn1 tepkimede 1-
penten’in 2-penten’e doniistiigli gézlenmistir. Geleneksel homojen kataliz sistemlerinin
aksine IS icerisinde katalizor daha az etkiye sahiptir ve izomerizasyonun cis/trans
seciciligi /S anyonuna baghidir. IS’ler iginde, katyonik katalizde komsu anyonlarla
direkt etkilesebilmektedir, bu yakin iliski anyonun iirlin dagilimindaki etkisini
gostermektedir. RhCI(PPh;) ve [Rh(cod),][BF4], (cod= siklooktadien) siklohegzen‘in
[bmim][BF4] i¢indeki hidrojenasyonunda da kullanildi. RhCI(PPh;) yiiksek doniistim
vermesine ragmen, [Rh(cod),][BF4]’iin siklohegzenden siklohegzana doniistimii daha
yiiksek bir verimle gerceklesebilmektedir. Buda IS igerisinde [Rh(cod),][BF4]’iin
RhCI(PPh;);’den daha fazla ¢Oziinebildigini ve iyon halinde bulunabildigini
gostermektedir (Suarez ve ark., 1997). RuCly(PPhs)s, [bmim][BF4] iyonik sivis1 i¢inde
etkili bir hidrojenasyon katalizoriidiir. 1-Hekzen, siklohegzene ve 1,3-biitadien ise 1-
biiten ile 2-biiten’in karisimma indirgenmistir. [bmim];[Co(CN)s], 1,3—biitadienin
hidrojenasyonunda, 1- biiten i¢in % 100 segicilik saglamistir. Iyonik siv1 icerisinde kiral
merkezli katalizor olan [RuCl,-(S)-BINAP],.NEt; kullanilarak 2-fenilakrilikasitin ve 2-
(6-metoksi-2-naftil)akrilik asitin asimetrik hidrojenasyonu gergeklesmistir (Welton,

1999).

iv) Hidroformilasyon

Esitlik 2.5°deki tepkime ile [Rh(acac)(CO),], PPhs ile [bmim][PF¢], (SbFs)", (AsFs),
(BF,) gibi bir sira IS icinde olefinlerin hidroformilasyonu incelenmistir (Chauvin ve

ark., 1995).

Rh katalizor

+ CO + H,0O + 2NEt lyomTD + Et; HN*CI (2.5)

X COO*NHEt,
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Klasik organik c¢oziiciilerde yiiksek katalitik aktivite gostermesine ve tekrardan
kullanilabilir olmasma ragmen, katalizorlerin bir kismi her seferinde kaybedilmistir.
Bunu Onleyebilmek ic¢in, siilfolanmis trifenil tiirevleri fosfin olarak kullanilmistir.
Bununla birlikte, bu ligantlar tepkime hizinda azalmaya neden olmaktadir. Ayrica
ligantlarin gecis metal kompleksleri, suda ¢oziiniirliigii artirmaktadir. Bu nedenle klasik
coziicliler yerine iyonik sivilarm kullanimi hem katalizér kayiplarint hem de tepkime
verimini ve seciciligini oldukga yiikseltmektedir. Rutenyum komplekslerinin, quaterner
amonyum ve fosfonyum tuzlar1 i¢indeki ¢6zeltileri de hidroformilasyon katalizdrleri
olarak kullanilmistir (Suarez ve ark., 1997; John ve Knifton, 1998). Iki disli N-donor ve
P-donor ligandlar tepkime karisimina eklendigi zaman yiiksek verimle {irtinler ele
gecmistir ve esas katalitik tiirtin [HRu(CO)o-(L-L)]- (L-L=iki disli ligant) oldugu
saptanmistir (John ve Knifton, 1998; Mehnert ve ark., 2004).

v) Biitadien’in Dimerizasyonu

Palladyum kloriir, asetat ve asetilasetonat [bmim][PFs] veya [bmim][BF4] iyonik sivis1
icinde biitadien’in dimerizasyonunda kullanilmis ve 2.10°daki tepkime gercekleserek
1,3,6-oktatrien elde edilmistir (Silva ve ark., 1998). Olusan firiinler 5 °C’nin altina

sogutularak kolayca ayrilabilir. Ele gegen IS ve katalizor tekrar kullanilabilir.

/\/ Kat. /\/\/\/

CH,CH,

I
N
Kat= E+> BF, + PdCl,
N
|

CH,CH,CH,CH,

(2.6)

Bu tepkime sisteminde hidrodimerizasyon CO, yoklugunda gergeklesmistir. Oysa
geleneksel molekiiler coziiciiler icinde bu tepkimenin olusmasi i¢in CO, gereklidir.
Buna ragmen, 1,3-biitadiene doniisiim orant CO;’nin tepkime ortamina eklenmesi ile
artmaktadir. Bu durum notral trans-bis(metilimidazol)palladyum(Il) kloriirii aktive
etmektedir. Fe(NO), m [bmim][AF¢] (A= P veya Sb) icinde kullanilmasiyla biitadien’in

4-vinilsiklohegzen’e siklodimerizasyonunda /S’lerin dnemli oranda ¢oziicii etkisi
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gosterdigi  belirtilmistir.  Fe(NO),, Fe(NO)4Cl,’nin  kimyasal ve elektrokimyasal

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

Vi) Heck Tepkimesi

Palladyum(II) kloriir ve asetat, tetraalkil amonyum ve fosfonyum bromiir iyonik sivilari
icinde palladyum(0) C-C bag1 Heck tepkimelerinin katalizlenmesi i¢in, 6nciil katalizor
olarak kullanmilmistir. Tepkime 100 °C’de yiiriitiildiiglinde, eger c¢oziiciiler oda
sicakliginda siv1 ise oldukga basarilidir. Heck tepkimelerinde, aromatik sistemlerde ve
vinilik sistemlerde C-C bagi olugsmaktadir ve son yillarda bu konuda énemli ¢caligmalar
yapilmistir (Ozdemir ve ark., 2004). 100 °C de trietilamin varhiginda, palladyum
katalizlenme tepkimesi brombenzenin fosfonyum anyonlu iyonik sivi i¢indeki biitil
akrilat ile tepkimesinden trans-sinnamik n-biitil eter iirlinii ele gegmektedir (2.7).
Tepkime karisimina sodyumasetat eklendigi zaman % 5 oraninda cis-izomer ele

gecmektedir (Kaufmann ve ark., 1996; Gerritsma ve ark., 2004).

COOBu

X J
. COOBu  pq 27
R
R

R =H, OCH;NO,
X=Br, Cl

Komplekslerde diklorobis(trifenilfosfin)palladyum(II) ve palladyum(II) asetat katalizor
olarak kullanildiginda, katalitik aktivitelerinden higbir sey kaybetmeksizin tekrar
kullanim i¢in kararli ¢ozeltiler olusturur. Ele gecen {liriinler damitma ile ¢dzeltiden

ayrilir ve tepkime verimi % 99 civarindadir.

vii)  Iyonik Stvi Ortaminda Esterlesme Tepkimeleri

Aromatik, alifatik ve heterosiklik esterler kimya ve ila¢ endiistrisinde dnemli 6l¢iide
baslangi¢c maddesi olarak kullanilmaktadir. Esterlesme tepkimesi organik asit ve alkol

ile cok az miktarda homojen asit katalizi varliginda ger¢eklesmektedir (2.8). Homojen
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katalizor olarak siilfiirik asit, hidrojen klortir, ortofosforik asit, borik asit ve metal tuzlar1

kullanilmaktadir (Deng ve ark., 2001; Dubreuil ve ark., 2002).

(@] R,
R, vU\
R
Rj katalizor 0 Ry 3 ( )

Ry

Esterlesme tepkimelerinde kullanilan £S’ler aliiminyum(IIl) temelli [S’ler veya siilfat,
siilfonat, fosfat anyonlu ve/veya siibstitliiyentli 1-metil-3- biitilimidazolyum tuzlarmi
icermektedir. Esterlesme tepkimeleri sulu ortamda 14 — 24 saatte gerceklestirilmekte ve
tepkime verimleri % 90’lara varmaktadir (Forbes ve Weaver, 2004; Gadenne ve ark.,
2004). Ayrica (E)-vinilboranik asit ile fenilselenet halojeniir ile [bmim][BF4] iyonik
sivis1 igerisinde 2 saat etkilestirilmesi sonucu yiiksek verim ve segicilik ile vinilselen
bilesikleri ele ge¢mektedir (Kabakla ve Venkataiahi, 2002). /S ortaminda esterlesme
tepkimeleri daha yiiksek oranda stero segici 6zellik sergilemektedir. Ornegin (-)-borneol
ve asetik asit ile [bmim][BF4] coziiciisiinde yapilan esterlesme tepkimesinde yiiksek

stero segicilik ve verimle (-)-bornilasetat ele gegmektedir (2.9) (Izak ve ark., 2005).

BmimBF, (o)
+ CH,COOH —m— (29)
p-TsOH o
OH

60 °C

2.14’de, karboksilat tuzlarinm alkil veya aril halojeniir bilesikleri ile /S ortaminda
esterlesme tepkimesi dikkat cekicidir. /S olarak 1,3-dimetilimidazolyum metansiilfonat
veya 1-biitil-3-metilimidazolyum siilfonat tuzlar1 kullanilmistir. Tepkime yliksek

verimle ve yiiksek secicilik ile sonu¢lanmaktadir.
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CH,
\
\
mmim= [+> CH,;S05"
7,
N
&

\ I , (2.10)
RCOONa" + R-X = R—C—O—R
R = CH;COO", CH5(CH,)COO R' = alkil veya aril
CoOr
A COO"

Esterlesme tepkimesi icin /S katyon veya anyonlarini siilfat veya siilfonat iyonlar1 ile
degistirerek Bronsted asidik karakterli iyonik sivilar gelistirilmistir (Brinchi ve ark.,
2003; Gu ve ark., 2005). Bu IS’ler kullanilarak alifatik ve aromatik alkol ve organik

asitler ile esterlesme tepkimesi yiiksek verim ve seg¢icilik ile gerceklesmektedir.

viii)  Iyonik Stvi Ortaminda Aminasyon Tepkimeleri

Organik sentez, kimya sanayi ve ilag sanayi i¢in siibstitiiye amin bilesikleri baglangic
maddeleri olarak kullanilmaktadir. Mono ve dialkil amin sentezi i¢in klasik olan
yontemler 6nerilmektedir. Bunlardan baslicalar1 ve en ¢ok bilinen yontemler ise Gabriel
ve Hinsberg yontemidir. Eger mono siibstitiiye amin bilesikleri sentezlemek
amaglanmis ise bu durumda amin grubunun kolay ayrilabilen gruplar ile korunmasi en

sik bagvurulan yontemdir (Theodoridis, 2000).

Son yillarda yaymnlanan makalelerde aromatik amin sentezinde katalizor kullanimi
agirlik kazanmaktadir. Ozellikle palladyum karben komplekslerinde £S varligmda % 90
gibi yiiksek verimle aminasyon iirlinleri elde edilmistir (Sekil 2.5). Katalizor olarak 1,3-
disiibstitiiye ~ benzimidazolyum,  pirimidinyum,  imidazolidinyum  tuzlarinin
palladyum(II) asetat tepkimesinden elde edilen palladyum karben bilesikleri
kullanilmistir. Karben bilesikleri izole edilebildigi gibi tepkime ortaminda da
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sentezlenip izole edilmeksizin katalitik tepkimede kullanilmaktadir (Ozdemir ve ark.,

2004).

Palladyum karben kat.

/ \ Cl + H,NR, Doz / \ NHR,

Rl/ Rl/
( CH;
p-CH3O
R = =
: p-CH;0 R2= < CH,
\ :

Sekil 2.5. Iyonik sivi varliginda palladyum karben komplekslerinin aminasyon
tepkimeleri

Tepkime sonunda {iriin, katalizor ve JS’den ekstraksiyon sonucu rahatlikla
ayrilabilmektedir. Yontem klasik yontemlere gére hem verim hem de segicilik agisindan
dstiinliik saglamaktadir. Palladyum ve bakir katalizorliigiinde ise polisiibstitiiye amin

bilesikleri sentezlenebilmektedir (Jacquelin ve ark., 2005).
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Y
\
\ . Pd Kat.
= X m-Br
X
COOH COOH COOH

Y=H 7= CH.
Cu-Kat. _ i
X =m-1 11 Y =CH; Z=CHj,

O COOH
N
H

=0, 0.0

COOH COOH COOH

Y=H Z=CH,

Sekil 2.6. Palladyum ve bakir katalizorliigiinde poliaminasyonlarin sentezi

5-Metil-2-aminobenzoik asit ile m-dihalobenzen bilesikleri bakir katalizorligiinde,
siibstitiiye difenilamin bilesigi (10) yaninda diisiik verimde hetorosiklik bilesik de (11)
ele gegmektedir. Siibstitliye difenilamin bilesigi paladyum katalizorii  ile
etkilestirildiginde yine sonug iiriinii olan poliamin bilesigi ele gecmektedir. Tepkime
bakir katalizorii yerine palladyum katalizérii esliginde gerceklestirildiginde ise tek

basamakta poliamin (12) ele gecmektedir.

[Bmim][PFs] ve [bmim][BF4] iyonik sivisinda, nikel veya palladyum katalizérliigiinde
aromatik aminasyon tepkimesi (2.11) oda sicakliginda gerceklesebilmektedir (Yadav ve
ark., 2003). Tepkime 8 ila 12 saat arasinda oda sicakliginda ve % 80-90 verimle
gerceklesmektedir. Elde edilen iiriinlerin eter ile ekstraksiyonu sonucu tepkime
ortamindan kolaylikla ayrilmas1 ile geride kalan /S-katalizor karisimi tekrar

kullanilabilmektedir.
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R

ngx + H@Y e, \ N (2.11)

Y=0,NR
R,R; =NO,, Cl, Br, I, Alkil, siibstitiiyearil

Sinnamik asit esterlerinin p-TsNCl, ile iyonik s1vi ortaminda aminasyon tepkimesinde
(2.12) regio ve steroselektif olarak davrandigi goriilmiistiir (Kotti ve ark., 2004).

OCH; 1) 4 °AMS, CuOTf
+ p-NCl, ————>
BmimBF,
2) NaSO4

Tepkimede /S igerisinde gecis metal katalizorliigiinde yiiksek hizda ve yiiksek verimle
regio ve stereo segicilik ile liriinlerden sadece bir izomeri ele gegmektedir. Bu tepkime
klasik organik ¢oziiciiler ile basarilamamaktadir. Bunun nedeni ise siibstratlarm IS

icerisinde ¢oziinebilmesidir.

Iyodoalkan ve iyodobenzen tiirevlerinin aminoasitesterleri ile /S varligmda ve
palladyum-fosfin katalizorii esliginde aminokarboksilasyon tepkimesi
gerceklesmektedir (2.13). 17-iyodo-16-enmorfolin [bmim][BF,] /S-katalizér esliginde
aminokarboksilasyon tepkimesi gergeklestirilmistir. Tepkime sonunda yiiksek verim ile
steroidal bilesikler ele gegmistir. Klasik ¢oziiciiler ile katalizor ve tepkime ortamindan
ayrilamayan steroid tiirevleri iyonik sivi ortamindan kolayca ayrilmiglardir. Katalizor ve
IS aktivitesini ¢cok az kaybederek birka¢ kez ayni tepkime sartlarmda kullanilmustir.
Buda /S-katalizor kombinasyonunun klasik ¢oziiciilere karsi iistiinlik sagladigini

gostermistir (Miiler ve ark., 2005).
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I CONHR
R = CH,COOCH,
CH(CH;)COOCH, (2.13)
COTILNR CH(CH,CH,)COOCH,
Pd(OAc), + PPhy CH(CH{Cf1,),)COOCH,

CH(CH,C4H3)CH,CH,COOCH,

ix) Bmim-Kloroaliiminat(Ill) Iyonik Sivisi Icerisindeki Organik Tepkimeler

Elektrofilik Siibstitiisyon

Elektrofilik aromatik siibstitiisyonun kloroaliminat(IIl) iyonik sivis1 iginde oda
sicakliginda arastirilan ilk organik tepkime olmasi sasirtict degildir. Kloroaliiminat(III)
tiirlerinin yiiksek konsantrasyonu asidik iyonik sivilarda basit arenlerin ¢oziiniirliigiini
arttrmas1 onlar1 bu tepkimeler i¢in ideal ¢oziicii yapar. Arenlerin 1-kloropropanla
tepkimesinden sadece nitrobenzenden olumlu sonu¢ alinamamistir. Polialkilasyon da
ornegin benzen ve kloroetanin asiris1 arasindaki tepkime % 12 mono, % 11 di, % 33 tri,
% 24 tetra, % 17 penta ve % 2 hekza siibstitiiye iirlinlerin karisimmin olusmasina
izin verir. Polialkilasyon arenin ¢ok daha asirisinin kullanilmasiyla minimize olabilir
fakat tiimiiyle elimine edilemez. Bazik /S’ler alkilasyon ve agilasyon tepkimeleri
gerceklestirmek icin yeterli katalitik aktivite saglamaz (Luer ve Bartak, 1982; Li-Juan
Jia ve ark., 2004). Friedel-Crafts tepkimeleri yapmak amaciyla IS icinde bir elektrofil
olusturabilmek gereklidir. Luer ve Bartak az cok asidik (X(AIClL;)= 0.52) IS icinde bile
klorotrifenilmetan  ¢dzeltisinin  trifenilmetilkarbonyum  iyonunun  olusumunu

gergeklestirmistir (2.14).

PhsCCl + [ALCL] » [PhsC]™  + 2[AICLT (2.14)

1-Kloropropan ve 1-klorobiitanla olan tepkimelerde ayrisan karbonyum iyonlar1 yoluyla
olusan alkilasyonda sekonder karbonyum iyonlarindan sonuglanan iirtinlerin olusumuna
izin verir. Aromatik bilesiklerin Friedel-Crafts acilasyon tepkimeleri [emim][CI-AlCl]

IS icinde gergeklestirilmistir. Benzenle asetilkloriiriin tepkimesinde asetofenon
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iiretilmesi /S’nin Lewis asitligine ve dolayistyla /S nin bilesimine baglidir. Asetilkloriir
ve asidik /S arasmndaki tepkime 'H-NMR ile kontrol edilmistir. Sonuglardan CH;COC]

ve [ALLCly] arasinda esitlik 2.15°de gosterilen stokiyometrik bir tepkime Onerilmistir.

CH;COCl + [ALCl,] ——— [CH;CO]" + 2[AICL] (2.15)

Bir asidik etilpiridinyumbromiir-aluminyum(Ill) kloriir iyonik sivisinin benzenle
birlikte penta, tetra, trimetilbenzen ve difenilmetan {riin karisimlarmi icerdigi
bulunmustur. Bu karisimin baglangicta hekzametilbenzenin iki elektron oksidasyonu ve

Friedel-Crafts tepkimesi ile olustugu saptanmustir.

Friedel-Crafts tepkimesi ile ila¢ sanayinin Oonemli bir bilesigi olan siibstitiiye indol
bilesikleri  kolaylikla  sentezlenebilmektedir ~ (Sekil ~ 2.7). Indol  asidik
imidazolyumkloroaluminat ZS ortaminda siibstitiiye agil halojeniir bilesikleri ile oda
sicakliginda 1-18 saat arasinda tepkimeye sokuldugunda, yiliksek bdlgesel secicilik ile
C3 konumunda acillenmektedir. Bu tepkime azot atomu korunmadan ve % 55-80 gibi
yiiksek bir verimle gergeklesebilmektedir. Klasik ¢oziiciilerle yapilan Friedel-Crafts
tepkimelerinde ise tepkimede bolgesel secicilik olmadigi gibi iiriin 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- konumlu dimer iiriinler de ele gegmektedir (Li-Juan Jia ve ark., 2004).

A ﬁ EmimCI-X(AICl;) R = Aromatik A \
R — +  R—C—Cl '
n X =0,67-0,75 Rl
F N ? ’ s N
H

H

R, =CN,F, Cl, Br R = Alifatik O

i

C—R NH

L0 -0
Z N N

N
H

TZ

Sekil 2.7. Asidik [emim][CI-AICl;] iyonik sivisinda indolun Friedel-Crafts tepkimesi
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X) Kloroaliiminat(Ill) Iyonik Sivilar: Igindeki Organometalik Tepkimeler

OSIS’ler igerisinde gergeklestirilen bir diger ilging Friedel-Crafts tepkimesi ferrosenin
acilasyonudur. [emim][I-AICl;] iyonik sivis1 i¢inde asetik anhidritle ferrosenin
acilasyonu iyonik siviya toluenin katilmasindan hazirlanan ortam igerisinde
incelenmistir. Sivi selat yapicit kullanilarak tepkime ortaminda yiiksek verimlerle
acilasyon iirliniiniin sadece monoasetilferrosen olmasi amaglanmistir (Dyson ve ark.,
1997). Ferrosenin aren degisim tepkimelerinin aluminyum(IIl)kloriir tarafindan
katalizlendigi iyi bilinmektedir. Bu yiizden ferrosenden aren(siklopentadienil)-demir(I1)
kompleksi [Fe(CsHs)-(aren)]” hazirlamak igin asidik (X(AICL)= 0.65) [bmim][CI-
AICL3] iyonik sivis1 kullamlmistir (2.16). S hem ¢dziicii hem de Lewis asit kaynagi

olarak rol alir.

_l’_
O\I asidik iyonik sivi 2|1ren _|
Fe -

im|[HCI
[bmim][HCL] i)
aren

e e

(2.16)

Asidik (X(AICL)= 0.60) [emim][CI-AICl;] 1yonik sivisi ig¢inde titanosendikloriir
(Cp,TiCl) 1iin rediiktif karbonilasyonu da metal-karbon bagmin olusumuna izin
vermistir. Indirgenen karisim £S’ye sodyum metalinin eklenmesiyle hazirlanmistir. Bu
da aliiminyumun 7S’den ticari graniil aliminyumdan daha reaktif olacak sekilde
cozmesine sebep olur. [emim][CI-AlCl;] 1yonik sivisinda titanosendikloriir ¢ozeltisinin
Cp.Ti(AICL4)Cl olusumuna sebep oldugu gosterilmistir. Bu siiregte bu indirgen
karigimda Ti(IIl) tiirleri {[Cp2Ti(AICLy)2]} hizlica indirgenir. [AICL]; bir labil
liganttir ve CO gaziyla kolaylikla siibstitiiye olur (2.17).

[CpoTi(AICL),] + 2CO —— [Cp,Ti(COY,]"  + 2[AICL]  (2.17)

Bu kompleksin daha fazla indirgenmesi ¢ozeltiden ayrilan Cp,Ti(CO); olusumunu

gerceklestirir (Carlin ve Wilkes, 1990).
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IS’lerin ¢ok genis bir uygulama alanma sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu uygulama

alanlar1 asagidaki semada 0zetlenmistir.

Ve TT™ o ¥ :
IYONIK SIVILARIN
. <
f T n T p T " 5 1
. . .
ELEKROKIMYA U BivOLOIIK ’ U ANALITIK ’ U Eﬁ?ﬁtgéﬁgs | MU OE |J o IRSELEINYA
s - Sant = { . ‘—1—\
“Senter
- Bivokiitle
-Pillzrde elektrolt prosesi -Kiitle -Kataliz Kavpllar”mllar v i
. i spektrometresi - “Yaglayiailar -knlma indisi
-Metalkaplama - llag temini -Mikrodalga i .
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IS’lerin bdylesine &nemli ve genis kullamm alanlarina sahip olmasi, yeni IS’lerin
sentezlenmesinde onemli bir etken olup; bunlarin kullanimlarina yonelik ¢aligmalarin
yapilmast durumunda basta bilimsel birikime saglayacagi katkilar olmak {izere, ulusal
ekonomiye dolayisiyla da toplumsal refaha bir katkisinin olacagi diistiniilmektedir.
Ayrica, IS’lerin miihendislikten elektrokimyaya, biyolojiden fiziksel kimyaya kadar
genis bir uygulama alanina sahip olmasi, tezin konusu olan yeni /S’lerin bu alanlarda

kullanimlarinin miimkiin olabilecegini akla getirmektedir.

2.4. N-(2-hidroksietil)-etilendiamin

Alternatif olarak 2-(2-aminoetilamino)-etanol olarak da adlandirilan N-(2-hidroksietil)-
etilendiamin (/ydeten) potansiyel olarak ti¢ farkli atomu ile metale koordine olabilecek
yapida bir liganttir. Sekil 2.8’de goriildiigii gibi genellikle azot atomlar1 iizerinden
metale koordine olarak iki disli (Karadag ve ark.,2006), nadiren de olsa biitlin verici
uclarmi kullanarak ii¢ disli (Pasaoglu ve Karadag ve ark., 2005) bir ligant olarak
davrandig1 goriilmektedir (Sekil 2.9).



Sekil 2.9. hydeten ligantinin ii¢ disli olarak davrandigi kompleks

Hydeten ve [M(sac)(OHz)4].4H,0 (M"™: Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd ve Hg] ile metal
sakkarin kompleksleri (Yilmaz ve ark., 2000); Ni", Cu", Zn" ve Cd" iyonlar1 ile de
siyono-koprilii bimetalik kompleksler sentezlenerek cesitli 6zellikleri incelenmistir
(Karadag ve ark., 2004; Karadag, 2006; Karadag ve ark., 2008; Karadag ve ark., 2009).
Bunun yaninda literatiirde hydeten ligantmin kanser tedavisinde kullanilan Pt"
komplekslerinde onemli islevlere sahip olabilecegine iliskin c¢alismalar da vardir

(Sharma ve Mclaughlin, 2004; Joley ve ark., 2001).



3. MATERYAL VE METOD

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Materyaller

Calismada; N-(2-hidroksietil)-etilendiamin (hydeten), formik asit, asetik asit, KClI,
CaCl,, MnCl, kimyasallar1 kullanilmastir.

3.2. Yontem

Sekil 3.1°de goriildiigli gibi iki boyunlu cam bir balona geri sogutucu ve damlatict huni
monte edildi. Cam balona 0,514 g hydeten, huniye ise 1:2 oraninda formik asit ya da
1:1 oraninda asetik asit konuldu. Cam balon buz banyosuna konularak formik asit ya da
asetik asit hydeten lizerine yavas yavas ilave edildi. Ortalama 24 saat bu cozelti
karstirilarak reaksiyonun tamamlanmasma c¢alisildi. Karigimin daha viskoz ve
baslangigta renksiz olan ¢Ozeltinin saritya doniistiigii gozlemlenince tepkimenin
sonuglandigina karar verildi. Yapisal tanimlamada kullanilan NMR teknigi ile

dontistimiin ylizde yliz gerceklestigi sonucuna varildi.

= formik asit veya asetik asit

hydeten

T buz banyosu

Sekil 3.1. Iyonik sivilarmn sentez diizenegi
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Bu karigimlarin muhtemel tepkimelerinin ve tepkime tirlinlerinin asagidaki gibi oldugu

tahmin edilmektedir.

H
N H

\/\OH " O\;OH - O\;(()aH&)/\/N\/\OH

3N

2-(2-hidroksietilamino)etanamonyum format (/S/a)
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2-(2-hidroksietilamino)etanamonyum asetat (1S2a)

/\/ ®
H,N N OH

2-amino-N-(2-hidroksietil)etanamonyum asetat (/S2b)
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3.3. Analizlerde Kullanilan Cihazlar

1. Sentezlenen iyonik sivilarn IR spektrumlar1 KBr diskleri hazirlanarak Jasco
FT/IR 430 model spektrofotometre ile 4000-400 cm™ araliginda alinmustir.
Analizler Gaziosmanpasa Universitesi Kimya Boliim’iinde gerceklestirilmistir.

2. Sentezlenen iyonik sivilarm NMR analizleri Bruker Avence II (‘H-400 MHz-
BC-100 MHz) cihaziyla Gaziosmanpasa Universitesi Kimya Bolim’iinde

yapilmistir.

3. Iyonik sivilarm termik analizleri Perkin-Elmer Diamond model TG/DTA cihazi
kullanilarak Gaziosmanpasa Universitesi Kimya Boliim’iinde yapilmistir. TG ve
DTG egrileri es zamanh olarak kaydedilmistir.

Analizler, asagida belirlenen sartlarda gergeklestirilmistir.

Referans a- ALO3

Isitma hiz1 5°C / dakika

Kroze Platin kroze
Atmosfer Inert azot atmosferi
Gaz akis hizi 200 ml/dakika
Numune miktari 5-10 mg aralig1
Sicaklik aralig1 35 - 600°C

4. Iyonik sivilarin dielektrik dlciimleri Hewlett-Packard 4194A Impedance/Gain-
Phase analiz cihazi kullamlarak yapildi. Ornekler i¢ yiizeyi ITO kapli 5 A°
aralifa sahip cam hiicreler igine yerlestirildi. Iletkenlik lgiimleri Gebze Yiiksek

Teknoloji Enstitiisii Fizik Boliim’iinde gergeklestirildi.

5. Déniisiimlii voltametri 6lgiimleri Gamry Instrument Reference 600-Potentiostat/
Galvanostat/ZRA cihazinda Gaziosmanpasa Universitesi Kimya Boliim’iinde
yapilmistir.

6. Kataliz caligmalari, 0,32 mm ¢apinda ve 0,25 pm film kalinliginda, 30 metre
uzunlugundaki bir HP-5 kolon ile GC-FID tarafindan bir Agilent 6890N GC
iizerinde Malatya Inénii Universitesi’nde incelenmistir. Kolon kromatografisi

silica jel 60 kullanilarak yapildi.



4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Kizilotesi Spektroskopisi Incelemeleri

Sekil 4.1°de c¢ikis maddesinin ve sentezlenen IS/ ve IS2 maddelerinin infrared
spektrumlar1 verilmektedir. Bu maddelere ait olan karakteristik pikler Cizelge 4.1°de

Ozetlenmistir.

Hydeten’in IR spektroskopisi incelendiginde; 3352 cm'l, 3288 cm'l, 2939 ve 2862 cm'l,
1122 cm™ ve 1053 cm™ de ¢ikan pikler sirastyla O-H, N-H, C-H, C-N ve C-O gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1571 cm’ ve 1471 cm’ de ¢ikan pikler ise

sirasiyla N-H ve CH; egilme titresim frekanslarina karsilik gelmektedir.

ISI’in IR spektrumu incelendiginde hydeten’in gerilme ve egilme titresim frekanslarna
karsilik gelen piklerden farkli olarak 1656 cm’ de goriilen egrinin formik asitten gelen
C=0 gerilmesine, 1376 cm™ deki egrinin ise C-H (-O-CH=0)gerilmesine karsilik gelen
pikler oldugu anlasilmaktadir

[S2’in IR spektrumu incelendiginde C=0O gerilmelerine ait pikin 1646 cm™ de ortaya
ciktig1 goriilmektedir. 1407 cm” de ortaya ¢ikan pik asetik asite ait CH;-C=O
grubundaki C-H diizlem i¢i egilmelerini gostermektedir. CH3-C=0O grubuna ait CHj
deki C-H gerilme pikleri 33002400 cm™ araliginda ¢ikmasi beklenirken o bolgede
omuz seklinde yayvan bir pike rastlanmasi, yaklasik o araliga denk gelen ¢ok genis ve
siddetli O-H ve N-H gerilme piklerinin varligi dolayisiyla biiyiik oranda perdelendigi

sanilmaktadir.
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4000

Sekil 4.1. hydeten, IS1 ve IS2’nin kiziltesi spektrumu

Cizelge 4.1. hydeten, IS1 ve IS2’nin kiziltesi spektrum verileri

3000

Dalga say1s1

2000

!
1000

400

Gruplar (1/A, cm™) hydeten IS1 IS2
v (O-H) 3352 3361 3369
v (N-H) 3288 3286

v (C-H) 2939-2862 29432881

v (C-N) 1122 1122 1081
(-HN-CHy-)

v(C-0) 1053 1061 1018
5(N-H) 1571 1587 1562
5(CH,) 1471 1456 1338
v (C-H) 1376

(-0-CH=0)

v (C=0) 1656 1646
5(C-H) 1407

(CH;-C=0)
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4.2. NMR Spektroskopisi Incelemeleri

NMR spektroskopisi, belirli ¢gekirdeklerin manyetik alandaki hareketlerini temel alan bir
tekniktir. Organik kimyada ve dogal iirlinlerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan
NMR tekniklerinin en énemlileri 'H ve *C NMR spektrometreleridir. Prensipte, uygun
cekirdege sahip biitlin atomlara uygulanabilir. NMR verileri diger biitiin spektral
yontemlere nazaran olduk¢a fazla bilgi verir. Ornegin IR spektrumu bir karbonil
grubunun sadece varligini belirlerken NMR spektrumu, karbonil grubunun molekiile
nereden baglandigini, komsusundaki protonlari, karbonil gruplarmmin uzayda diger

proton ve karbonlarla etkilesmeleri gibi bir¢ok degerli bilgi verir.

4.2.1. 'H ve "C-NMR Spektrumlari

"H-NMR spektrumlarindan, molekiildeki ka¢ degisik protonun bulundugu, farkh
protonlarin  goreceli sayilary, 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 karbonlarin sayisi belirlenir.
Karbon sinyallerinin kimyasal kayma degerlerinden her bir karbon atomunun elektronik
¢evresi hakkinda bilgi edinilebilir. *C’iin dogada bulunma yiizdesi % 1,01 oldugundan,
karbon NMR spektrumlar1 kaydedilirken proton NMR’a gore nispeten daha fazla 6rnek
gerekir. Ayrica degisik tekniklerle her bir karbon atomunun tiirliinii belirlemek

miimkiindiir. Bu teknikler APT ve DEPT-NMR spektrumlaridir.

DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer): Bu teknikte, pulslar
numune iizerine 45, 90 ve 135° acilarla gonderilerek spektrumlar kaydedilir. Internal
kompleks puls programlarinin degistirilmesi ile karbonlara bagli olan proton sayilarina
gore farkli karbonlar farkl sinyaller verir. DEPT teknikleri molekiilde bulunan karbon

atomlarinin siibstitiisyon sayisinin kolayca belirlenmesini saglar.
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DEPT45: Biitiin sinyaller pozitif olarak rezonans olurken spektrumda proton iceren
karbonlar (-CH, -CH, ve —CHj) gozlenir ancak kuarterner karbonlar gozlenmez.

DEPT45 spektrumunda CDClj; sinyal vermez.

DEPT90: DEPT deneylerinin bu cesidinde; sadece —CH tipi karbonlar spektrumda
pozitif olarak gozlenirken —CH,», —CHj3 ve —C tipi karbonlar gbzlenmez.

DEPT135: Bu tiir DEPT deneylerinde ise: -CH ve —CH3 tipi karbon atomlar1 pozitif pik
verirken —CH; tip1 karbonlar ise negatif olarak pik verir. Kuarterner karbonlar ise bu

spektrumlarda gozlenmez.

APT (Attached Proton Test) : DEPT deneyleri kadar hassas olmasa da DEPT e gore
bir avantaji, spektrumda biitlin karbonlarin gdzlenebilmesidir. -C ve —CHj tip1 karbonlar
spektrumda pozitif olarak gozlenirken, -CH ve CHj tipi karbonlar negatif olarak

gozlenir.

Sonug olarak, bir molekiildeki karbonlarin hangi tip siibstitiie olduklari, APT, DEPT90
ve DEPT135 Spektrumlar1 karsilastirilarak tam belirlenebilir. Bu da dogal kaynakl

molekiillerin yapilarinin karmasikliklarina ragmen aydinlatilmasini kolaylastirir.

4.2.2. ki Boyutlu NMR Teknikleri

Degisik 2D-NMR teknikleri, /D-NMR tekniklerinden elde edilen bilgilerin
molekiillerin aydinlatilmasinda yetersiz kaldigi durumlarda ve /D tekniklerinde,
ozellikle de proton spektrumunda st {iste cakismalardan dolayr spektrumu

yorumlamanin imkansiz oldugu durumlarda oldukc¢a kullanigh ve gerekli bilgiler verir.

COSY (Correlation Spectroscopy): 2D-NMR tekniklerinden olan COSY, etkilesen
cekirdekler protonlardir. COSY spektrumu bize molekiildeki protonlar arasindaki spin-
spin etkilesimlerini gostermektedir. Baska bir deyisle bir spektrumdaki tiim protonlarin
tek tek 1sinlandirilarak kaydedilmesi sonucunda elde edilen bilgilerin tamami, COSY

spektrumlarinda mevcuttur.
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HETCOR (Heteronuclear Coralation): Yalniz karbon atomuna dogrudan bagli olan
protonlar arasindaki etkilesmeyi ortaya koyan bu teknik, molekiildeki protonlarin hangi
karbon atomuna bagli olduklarin1 kesin olarak belirlemeye yarar. Spektrumlarda iki
eksen yer alir. Bunlardan biri karbon digeri de proton sinyallerinin yer alig1 eksenlerdir.
Etkilesen proton ise karbon atomlarmin kesisim noktasinda capraz pikler bulunur.
HETCOR spektrumlarindan; proton karbon eslesmesi yok ise -bu karbona baglh proton
yoktur-, karbon atomu iki ¢apraz pik vermisse —karbon atomuna iki farkli proton
baghdir-, karbon atomu tek ¢apraz pik vermisse -karbona bagli proton sayis1 birdir ya

da bagli olan protonlar 6zdestir- yorumlar: yapilabilir.

HMBC (Heteronucleer Multi Bond Coherence): HETCOR spektrumlarinda sadece
karbona bagli protonlarn korelasyonu verilitken HMBC spektrumlarinda bir bag
iizerinden olan korelasyonlarin elimine edilirken iki ve {ic bag bazen de dort bag
iizerinden korelasyonlar gdzlenir. ki ve {i¢ bag iizerinden etkilesmelerin verildigi
spektrumlar; yapmin daha kolay anlagilmasini saglamaktadir. HMBC spektrumlari
genelde yapilar1 cok kompleks olan dogal kaynakli molekiillerin C-C baglantilarinin

belirlenmesinde ¢ok sik kullanilmaktadir.

Tiim [S’lerin NMR spekturumlar1 /D ve 2D NMR teknikleri kullanilarak karakterize
edildi. NMR olciimleri igin, /S’ler vakum altinda saflastirildi ve ornekler CDCls
igerisinde seyreltildi. NMR spektumu 298 °K de, 'H ve "’C rezonans frekanslari
srrastyla 400 MHz ve 100 MHz de 6l¢iildii. 7S’ lerin 'H ve "C sinyalleri 'H-"H COSY,
'H-"*C HETCOR ve 'H-">C HMBC spektrumlarinin 2D NMR’larindan kesinlestirildi.
IS’lerin "H NMR ve “C NMR spektrumlari kaydedildi. Tiim spektrumlarda fazladan
hi¢bir pik bulunmadi.

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi, NMR sonuglarina gore IS/’in iki yapida, [S2’nin ise bir
yapida oldugu tespit edildi.
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2-(2-hidroksietilamino)etanamonyum format (/.S/a)

2-amino-N -(2-hidroksietil)etanamonyum format (/S175b)

N
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N 4

- H
Y 5 3
2-(2-hidroksietilamino)etanamonyum asetat (/52)

Sekil 4.2. NMR sonuglarma gére IS/ ve [S2 nin yapilari

ISla Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi 5 karbon rezonans olmustur. Bunlardan dérdii
metilen karbonu bir tanesi ise karbonil karbonudur. Karbonil karbonu beklenildigi gibi
asag1 alanda rezonans olmustur (169,50 ppm) ve asetilen karbonlarinin ise sirasi ile
60,87; 51,56; 51,00 ve 41,53 ppm de rezonans oldugu goriilmektedir (Sekil 4.3, Sekil
4.4).

Yapilan iki boyutlu NMR analizi (HETCOR) incelendiginde (Sekil 4.5) karbon-proton
korelasyonundan ve '"H-NMR spektrumundan (Sekil 4.3) protonlarin rezonans olduklar
bolgeler belirlendi. 8,5 ppm de rezonans olan aldehit hidrojeni goriilmektedir. 2, 3, 5 ve
6 nolu karbonlardaki metilen protonlarinin ise sirast ile 3,65; 2,72; 2,80 ve 2,84 ppm de
rezonans olduklar1 goriilmektedir. Yapilan diger iki boyutlu NMR analizi ile (HMBC)
onerilen yapmin dogru oldugu belirlendi (Sekil 4.6.).
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Ayni reaksiyon ile olusan ikinci izomerin birinci izomere oram 6:4 tiir. Ikinci izomerin
karbon NMR’inda ise dort sinyal gozlendi (Sekil 4.8). En asagi alanda karbonil
karbonunun rezonans oldugu gorildii (164,80 ppm). Diger kabon atomlar1 ise 60,11;
52,56; 39,15; 46,23 ppm de rezonans olurken APT NMR spektrumu incelemesine gore
karbon sinyallerinin metilen karbonlarmma ait oldugu belirlendi (Sekil 4.9). Ayrica iki
boyutlu (HETCOR) NMR spektrumu incelendiginde karbonlara bagli bulunan
protonlarm sirast ile 3,71; 3,39; 3,09; 3,41 ppm de rezonans olduklar1 goriilmektedir
(Sekil 4.12). Karbonil bilesigine bagli hidrojen ise (aldehit hidrojeni) beklenildigi gibi

cok asag1 alanda rezonans olmustur (8,16 ppm).

Cizelge 4.2. incelendiginde IS2 bilesiginde alt1 karbon atomu bulunmaktadir. DEPT-90
ve DEPT-135 NMR spektrumu incelendiginde ( Sekil 4.10 ve Sekil 4.11) asag1 alanda
karbonil karbonunun rezonans oldugu goriilmektedir (174,61 ppm). Karbonil karbonuna
bagli metil karbonu ise 23,43 ppm de sinyal vermistir. Metilen karbonlarmin ise sirasi
ile 59,22; 50,55; 46,42 ve 37,93 ppm de rezonans olduklar1 goriilmektedir. iki boyutlu
NMR analizleri sonucu bu karbonlara bagli protonlarin sirast ile 3,50; 2,69; 2,77 ve
2-,63 ppm de rezonans olduklar1 goriilmektedir. Ayrica azot ve oksijene bagh
hidrojenlerin 5,59 ppm de genis bir pik verdigi goriilmekte ve karbonile komsu metil
protonlarmin ise 1,58 ppm de rezonans oldugu goriilmektedir.

IS2 bilesiginin iki boyutlu HMBC, COZY, HETCOR spektrumlari incelendiginde
onerilen bilesigin spektrumlarla uyumlu oldugu goriilmektedir (Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve
Sekil 4.14).

Cizelge 4.2. Iyonik sivilarmn NMR spektrum sonuglari

Izomer-1 (ISla) Izomer-2 (IS1b) IS2

No

H DEPT C-13 H DEPT C-13 H DEPT C-13
1 5,59
2 3,65 CH, 60,87 3,71 CH, 60,11 3,50 CH, 59,22
3 2,72 CH, 51,56 3,39 CH, 52,56 2,69 CH, 50,55
4 5,59
5 2,80 CH, 51,00 3,09 CH, 39,15 2,77 CH, 46,42
6 2,84 CH, 41,53 3,42 CH, 46,23 2,63 CH, 37,93
7 5,59
8 8,5 CH 169,50 8,16 CH 164,80 C 174,61
9 1,58 CH; 23,43
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Sekil 4.3. IS1 bilesiginin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.4. IS1 bilesiginin *C-APT NMR spektrumu
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Sekil 4.5. IS1 bilesiginin HETCOR NMR spektrumu
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Sekil 4.6. IS1 bilesiginin HMBC NMR spektrumu
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Sekil 4.8. IS2 bilesiginin *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.9. IS2 bilesiginin “C-APT NMR spektrumu
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Sekil 4.10. IS2 bilesiginin DEPT 135 NMR spektrumu
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Sekil 4.11. IS2 bilesiginin DEPT 90 NMR spektrumu
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Sekil 4.12. IS2 bilesiginin HETCOR NMR spektrumu
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4.3. Termik Analiz Caliymalan

Bir numunenin sicakligi kontrollii bir sekilde degistirilirken agirlik, enerji, boyut
iletkenlik, manyetik 6zellik, v.s. gibi fiziksel 6zelliklerinin termik analiz egrisi lizerinde
sicakligin ya da zamanm bir fonksiyonu olarak kaydedildigi teknikler topluluguna
“termik analiz” (TA) denir. Termogravimetrik analiz (TG), diferansiyel termogravimetri
(DTG), diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) en

cok kullanilan termik analiz yontemleridir.

Termik analiz sonuclar1 incelendiginde Aydeten ve hydeten’e bagh olarak elde edilen
IS1 ve IS2 bilesiginin deneysel verilerlerinin teorik verilerle bir birini dogruladig

goriilmektedir.

Iyelsten

€ TG

| ‘0 1" m %) w 0 0 s 1 5‘0 1[‘0 1‘50 260 25‘0
Terperdtre (°C)

Sekil 4.15. hydeten, IS1 ve IS2 bilesiklerinin TG ve DTG egrileri

Sekil 4.15°deki TG egrileri incelendiginde hydeten’in IS1 ve IS2 e gore daha kararsiz
oldugu ve daha diisiik sicaklikta bozundugu goriilmektedir. Bununla birlikte 7S7, IS2
den daha ytiksek sicaklikta bozunmaktadir.

Sekil 4.15°deki DTG egrilerinde goriildiigii gibi 1S/ bilesigi ii¢ basamakta bozunmaya
ugramaktadir. Ilk iki basamakta format kokiiniin bir kismmin yapidan uzaklastigi
iiclincli basamakta ise kalan yapinin sicakliga bagl olarak uzaklastigi ve % 2 lik bir

kiitlenin kaldig1 goriilmektedir.

]
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IS2 bilesigi dort basamakta bozunmaktadir. ilk ii¢ basamakta asetat kokiiniin ve (2-
hidroksietilamino)etanamonyum kokiiniin bir kismmin bozundugu dordiincti basamakta

ise kalan kismin bozuldugu tahmin edilmektedir.

Cizelge 4.3. hydeten, ISI ve IS2 bilesiklerinin termogravimetrik sonuglari

Kiitle kayb1 %

2 o -

Bilesik g =2z g = 2
- : 22 S - : :
%]

2 & 5 a< = a
hydeten 1 35173 164 100 99,26
is1 1 30-102 92 29.98 9.23
2 102-143 140 HCOO 11,96

70,02

3 143-444 209 *H;NCH,CH,NHCH,CH,OH 76,83

is2 1 30-91 85 35,96 7,47
2 91130 126 CH,COO 11,12
3 130-192 181 6403 57,54

4 192-221 204 "H;NCH,CH,NHCH,CH,0OH 22,60

4.4. lletkenlik Olgiimleri

Bir maddenin karmasik dielektrik gecirgenligi (permittivity) € semboliiyle ile temsil
edilir ve madde icinde depo edilen elektrostatik enerjinin bir dlgiisiidiir. Diger bir
degisle, gecirgenlik bir maddenin statik bir elektrik alani nétralize etme yetenegine
baghdir, yani elektriksel alana tepki vermenin bir Olciistiidiir. Bu ylizden maddeye
baghdir. Dielektrik madde bir elektrik alanin uygulanmasiyla yer degistirebilen lokalize
yiik igermelidir. Bu yiik yerdegistirmesi, polarizasyon olarak tanimlanir. Boyle bir yiik
yerdegistirmesi ¢ogu maddelerde zamana bagimlidir. Maddelerde olusan polarizasyon

mekanizmi frekansa, sicakliga ve kimyasal kompozisyona bagli olur, dolayisiyla
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gecirgenlik kompleks olacaktir. Burada ¢* = ¢ - je'’dir. & reel dielektrik gecirgenlik,
¢" ise imajiner gegirgenliktir. Gegirgenlik, € = gog, ifadesi ile boyutsuz bagil karmasik
gegirgenlige bagimhidir (boslugun gecirgenligi & = 8.85x10"* F/m, & ise bagil
gecirgenliktir, 1’e esittir, daha ¢ok dielektrik sabiti olarak isimlendirilir).

Bagil gecirgenlik & bir maddenin yiikk depolama yetenegini karakterize eder. Bagil
gecirgenlik iletken paralel plakali bir kapasitor araciliyla 6l¢iilebilir. Eger plakalar arasi
bosluk ise bir DC voltaji uygulandiginda kapasitoriin kapasitans1 Cp’dir. Kapasitor
plakalar1 arasma bir dielektrik madde yerlestirildiginde, kapasitans C degerine

yiikselecektir. Plakalar arasindaki kapasitansin degeri asagidaki denklemle verilir.

c= A
_gd

Burada A plakalarin ylizey alani, d ise plakalar aras1 mesafe veya dielektrik maddenin

kalinhigidir.

Bu denklemde ayni kapasitor i¢in boslugun gecirgenligini gy ve dielektrik maddeninkini
de € olarak alinirsa bagil dielektrik gecirgenlik,
S

olur.

Eger arasinda vakum (dielektrik madde olmayan) olan bir kapasitoriin uglarma V() =
Voexp iwt biciminde bir siniizoidal bir voltaj uygulanirsa, [ = C Z—Z oldugundan,
I(t) = iwCV(t) bigiminde bir yiikleme akimi olusur. Ve bu akim uygulanan voltaja
gore 90° faz agisiyla ondedir. Ayni alternatif voltaj kayipl bir dielektrik madde iceren
kapasitore uygulandiginda ise ylikleme akimi1 90°’den daha az bir a¢1 ile 90°-0, ondedir.

Burada ¢ kayip agisidir.

Bagil gegirgenlik genellikle €, = €,” - j&,”” olarak kompleks bicimde ifade edilir.
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Burada ¢, bagil dielektrik gegirgenligin (yani dielektrik sabitinin) reel kismidir ve bir
maddenin yiik depolama yetenegini karakterize eder. g ise bagil dielektrik

gecirgenligin imajiner kismidir ve maddede 1siya bagl kaybin dl¢iistidiir.

Alternatif voltaj uygulandiginda, kayipli dielektrik igeren bir kapasitor, kayip akimi (/1)

ile kapasitif akimin (/.) bileskesi olan bir akima sahiptir. Toplam akim, /7= I. + [; dir.

E, = — = —
" Co &

2

bagmtisindan C = Cye, olur. Bunu ve & = g’ - jg' ifadesini I(#) de yerlerine

yerlestirirsek asagidaki denklem elde edilir.
I:(t) = iwCV(t) = iwCye, V(L) = iwCy(g — i/ YV (L) = (iwe;. + we!)CV (L)

Buradan da bileske akimin bilesenleri I.(t) = wCy&, V(t) ve I,(t) = wCye, V(t) olarak

bulunur.

Kayip akimindan dolayi, toplam bileske akim vektorii gercek eksenden 6 acis1 kadar
sapmustir. Bu acmin tanjant1 dielektrik maddenin kaybinin yiik depolama 6zelligine

oranidir. Yani,

I,(t) wCeV(E) &
tand = = = —
I.(t)  wCyelV(t) &

Dielektrik kirilmasmin (breaking down) yani sira, ¢ogu kapasitorler, alternatif akim
uygulandiginda, enerjilerinin bir kismini kaybederler. Diger degisle dielektrik

miikemmel degildir.

Kayipl bir dielektrige sahip bir kapasitor en basit olarak giic tiikketimi yapan bir direncgle
ona paralel olarak bagli miikemmel bir dielektrige sahip kapasitdr olarak modellenebilir.

Bu model agagida gosterilmistir.
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Bileske Akim (/)

»
>

=
Yiikleme Akimi (/)

Kayip Akimi (/g

Sekil 4.16. Kayipl dielektrik i¢in esdeger devre

Burada alternatif akim uygulandiginda dielektrikte olan kayiplarla (bunun i¢in 6l¢ii
tand’dir) ve bir voltaj uygulandiginda dielektrikten akan dogru akimin bir fonksiyonu

olan yalitkan direnci arasindaki farki anladiginizdan emin olmaniz gerekir.

4.4.1. ISDe ait iletkenlik él¢iimleri

Sekil 4.17°de goriildigli gibi, baslangic maddesi disinda diger numuneler yaklasik
olarak frekansa gore ayni dielektrik davranis sergilemektedirler. Yani diisiik frekans
bolgesinde ¢ikis maddesi daha diisiik bir degerden azalmaya baglarken, ytliksek frekans
bolgesinde biitiin numuneler frekansa gore sabit kalmaktadirlar. Polarizasyon etkisi
numunenin i¢indeki elektriksel alam1 diisiirmesi dolayisiyla, dielektrik sabitinin
frekansla azalma sebebinin polarizasyon etkisinden kaynaklandig1 sonucuna varildi. Bu

yilizden, maddelerin dielektrik sabiti frekans arttikca Onemli miktarda azalmaktadir.
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180000 —
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Sekil 4.17. ISI’in dielektrik sabitinin reel kismmin frekans bagimlilig:

Sekil 4.18°de dielektrik kaybr davranisina bakildiginda, /SI’in en yiiksek rezonans ya

da relaksasyon frekansina, baslangic maddesinin ise en diisiik rezonans frekansina sahip

oldugu goriiliirken, katki maddelerinin [S/’in rezonans frekansmi farkli degerlere

kaydirmis oldugu anlagilmaktadir. Diger taraftan, dielektrik kaybinda belli bir frekansta

bir maksimum goézlenmesi hoplama (hopping) frekansinin yaklasik olarak disaridan

uygulanan elektrik alaninkine esit olmasindan, yani bu bir rezonans olaymdan

kaynakladig1 diigiiniilmektedir.

Sekil 4.18. ISI’in dielektrik sabitinin sanal (dielektrik kaybr) kisminmn

bagimlilig

—=—hyp

—e— 131
IS1+KCL

—v—1S1+CaCl2
IS1+MnCI2

i B e 2 e A R0
1000 Frekans (Hz) o 1000000 1E7

frekans



Sekil 4.19. de goriildiigii gibi, biitiin numunelerin AC iletkenlikleri diisiik frekans
bolgesinde hizla artmakta, sonra sabitlesmektedir. Ayni sekilden, iletkenligin sabit
oldugu bolgede en diisiik iletkenligin baslangic maddesine, en yiiksek iletkenligin ise
IS1 ve MnCl, katkili S1 aittir oldugu anlasilmaktadir. fletkenligin bu yiiksek frekans
bolgesinde frekanstan etkilenmemesinin, uygulanan frekansin sigrama (jump)

frekansindan daha ytiksek olmasina baglanabilir.

75,0u
70,0u
65,04 -
60,00
55,00 -
= 50,04 ]
E 45,00
© 40,0p 1
— 4
) 35,001
N 1
30,0u
25,0u
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10,0u
5,0p 4
0,0 -

11_'_'_'_"|'|'|'|'| —v—v—rrrrq—v—v—v—rrrrr'—
100 101 Frekans (HZ) 1000000 1E7

Y,

—=—hyp

—e—IS1
IS1+KCL

—v— IS1+CaClI2
IS1+MnCI2

Sekil 4.19. ISI’in AC iletkenliginin frekans bagimlilig

4.4.2. IS2’ye ait iletkenlik él¢iimleri

Sekil 4.20’de goriildiigii gibi, biitiin numuneler yaklasik olarak frekansa gore ayni
dielektrik davranis1 sergilemektedirler. Ilgili sekilden, diisiik frekans bdlgesinde MnCl,
katkili /S2 en diisiik dielektrik degerlerine, en yiiksek dielektrik sabitinin ise CaCl,
katkili /S2’ye ait oldugu agik¢a goriilmektedir. Yiiksek frekans bolgesinde de biitiin
maddeler, frekansa gore hizli bir azalma gostermekte ve sonra da ¢ok kii¢iik degerlerde
sabit kalmaktadirlar. Polarizasyon etkisinin 6rnek icindeki elektriksel alani
diistirmesinden dolayi, dieletrik sabitinin frekansla azalmasmnin polarizasyon etkisine
bagl oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu yiizden de, maddelerin dielektrik sabiti

frekans arttikca Onemli derecede azalir denebilir.
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Sekil 4.20. [52’nin dielektrik sabitinin reel kisminin frekans bagimlilig

IS2 ve katkili /S2’lerin dielektrik kayb1 davranisia bakildiginda MnCl, katkili /S2’nin
en yiiksek rezonans frekansina, katkisiz /52 nin ise en diisiik rezonans ferakansina sahip
oldugu goriiliir (Sekil 4.21). Ayni sekilden, katki maddelerinin /S2’nin rezonans
frekansini farkli degerlere kaydirdig1 agikga goriilmektedir. Ayrica, dieletrik kaybinda
belli bir frekansta bir maksimum go6zlenmesi hoplama frekansinin yaklasik olarak
disardan uygulanan elektrik alaninkine esit olmasina, yani bu bir rezonans olayma

baglanabilir.

2000

—m—| iS2

1600 Yl —o—| S2+MnCl,
‘ is2+CaCl,
is2+KCl

1200

400

100 1000 10000 100000 1000000 1E7

Frekans (Hz)

Sekil 4.21. [52’nin dielektrik sabitinin sanal (dielektrik kayb1) kisminimn frekans
bagimlilig
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Sekil 4.22°de, IS2 ve katkili S2’lerin AC iletkenlik-frekans iliskilerine ait egriler
goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi, biitiin maddelerin AC iletkenlikleri diistik
frekans bolgesinde sabit kalmakta, sonra hizla artmakta ve yiiksek frekans bdlgesinde
ise sabit hale gelmektedir. Yine ayni1 Sekilden, iletkenligin sabit oldugu bolgede en
diisiik iletkenligin KCI katkil1 [S2°ye ait, en yiiksek iletkenligin ise /S2 ve MnCl, katkili
IS2 ait oldugu anlasilamaktadir. Iletkenligin yiiksek frekans bolgesinde frekanstan
etkilenmemesi, uygulanan frekansin sigrama frekansindan daha yiiksek olmasimna

atfedilebilir.

60,00 - ——] iSZ
—e—| 1S2+MnCl,
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Sekil 4.22. [52’nin AC iletkenliginin frekans bagimlilig

4.5. Doniisiimlii Voltametri Ol¢iimleri

Dontigimlii voltametri (CV) tersinebilirligin deneysel testi olarak kullanilir. Bir
maddenin doniisiimlii voltametri davranisinin gézlenmesi kimyasal reaksiyonun dogasi
ve baslangic elektrot reaksiyonuna denk gelen diger elektron transfer islemi hakkinda
cok aciklayici olabilir. Hatta reaktif ortamlarin olusumunu ve bozulmasmi gozlemek ve

boyle ortamlarin ve/veya elektroliz liriinlerini belirlemek miimkiindiir.
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Elektroaktif madde iceren durgun bir ¢ozeltide caligma elektrotu ile karsilastirma
elektrotu arasmna zamanla dogrusal olarak degisen bir gerilim uygulanir ve ¢alisma
elektrotu ile karsit elektrot arasinda olusan akim Ol¢iiliir. Doniisiimli voltametride

calisma elektrotuna uygulanan gerilim ve elde edilen cevap egrisi Sekil 4.23’de

verilmistir.
A
Ea %‘
S
E N
£
<0
z %‘
o
» | £
.

Sekil 4.23. a) Doniisiimlii voltametride c¢alisma elektroduna uygulanan gerilim
programi, b) bu gerilim taramasina kars1 gézlenen akim

Calisma ve karsilastirma elektrotlar1 arasina uygulanan gerilim, elektroaktif maddenin
yiikseltgenme veya indirgenme gerilimine ulasinca elektrot yiizeyini ¢evreleyen
difiizyon tabakasindaki maddenin ¢ok hizli tiiketilmesi, akimda hizli bir artisa neden
olur. Bunun sonucunda ¢ozeltiden elektrot yilizeyine dogru difiizyonla kiitle aktarimi
baglar. Diflizyonla kiitle aktarim hizi, elektron aktarim hiziyla yarigamadigindan tepe
noktasindan sonra akimda iistel bir diisiis gézlenir ve bir pik elde edilir (Sekil 4.23b).
Gerilim taramasi ters yone ¢evrildiginde, ileri yondeki gerilim taramasi sirasinda olusan
iriin kararli ise yeniden yiikseltgenmesi veya indirgenmesi nedeniyle bir geri pik

gozlenir.

Bir dontisimlii voltamogramin en dnemli parametreleri, katodik pik potansiyeli £, ,
anodik pik potansiyeli £  , katodik pik akim i, ve anodik pik akimi i, ’dir. Bu

parametrelerin nasil bulunacagi Sekil 4.23b’de gdsterilmektedir. Tersinir bir elektrot
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reaksiyonu i¢in anodik ve katodik pik akimlar1 mutlak deger olarak yaklasik esittir,

fakat zit isaretlidir ve pik potansiyelleri fark1 0,0592/n dir.

Doéntistimlii voltametride ileri ve geri yondeki tarama hizlar1 ayni tutulabildigi gibi farkl
tarama hizlar1 da kullanilabilir. Ileri ve geri yonde gerilim taramasma durmadan devam
edilirse ¢ok dongiilii voltamogramlar elde edilir. Doniisiimli voltamogramlarin ayrintil
incelenmesi ile bir sistemin hangi gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip
yiikseltgenebilecegini, elektrokimyasal olarak tersinirligi, elektrot tepkimesini izleyen
bir ¢ozelti tepkimesinin olup olmadigmni, olusan {riinlerin kararliligini, elektrot
tepkimesine giren maddelerin ya da lrlinlerin elektrot ylizeyine tutunup

tutunamadiklarini anlamak miumkiindur.

IS1 ve IS2 bilesikleri sirastyla -1,0; 2,0 V ve -1,0; 1,0 V araliginda sabit hizla artan ve
azalan potansiyel taramasmna maruz birakilarak [S’lerin yiikseltgenme-indirgenme

ozelliklerinin bulunup bulunmadig: arastirilmistir.

Sekil 4.24 incelendiginde ISI sivisnda birbirine karsilik gelen iki yiikseltgenme ve
indirgenme basamaginin oldugu goriilmektedir. 0,3 V civarindaki ylikseltgenmeye
karsilik gelen -0,1 V civarindaki indirgenmenin formik asitten kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

0,003

0.002 4+

0.001 A 5
T
0,000

(e

=0,001 o

-0,002 <

=0,003 4

-0.004 T T T T T T T
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2,

v (V)

L4

Sekil 4.24. IS1 bilesiginin voltagram egrisi
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IS2 bilesiginin tarama sonucu incelendiginde de (Sekil 4.25), +0,7 V potansiyeline

ulagilmasi durumunda yiikseltgendigi -0,6 V civarinda ise indirgendigi anlasilmistir.

0,002
o000z 4
o.0o001 4
o.0o000
% -0.0001 4 Cycle
E] Cycle 2
- Cycle 3
-0.000 4 Cycle 4
Cycle 5
-0,000= 4 Cycle &
Cycle ¥
Cycle 2
-0,0004 4 Cycle 8
Cycle 10
-0,0005 T T T T T
-15 =10 -0.5 o0 0.5 10 15

WOV

Sekil 4.25. IS2 bilesiginin voltagram egrisi

IS1 ve IS2’deki elektrokimyasal olaylarm tersinir olduklari, tekrarlanan taramalar
neticesinde 7S’lerin belirtilen degerlerin iizerinde ve altinda kalici bir degisime

ugramadiklar1 ispatlanmistir.

4.6. Kataliz Calismalan

ISI ile yapilan amin ve ester olusumu deneylerinde, iiriinii tepkime ortamindan
ayrrmakta tam basar1 saglanamadi. Kullanilan alkil halojeniiriin /S’ye baglandigmi
disiiniilmektedir. Bununla birlikte, izole verim degerleri diisiik olsa da, elde edilen GC
(gaz kromotografisi) sonuclarma gore esitlik 4.1°de verilen reaksiyon igin; IS/
varliginda BuBr ile yapilan deneyde verimin % 92, BzCl ile yapilan deneyde ise

verimin % 85 oldugu belirlenmistir.
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0
/ IS1 /]
OH 1h, 95° or &1

Diger taraftan, yine GC teknigi kullanilarak [SI’li ortamda BzCl ile yapilan amin

olusum tepkimesinde doniisiimiin % 90 oldugu bulunmustur (4.2).

Qe mx ey —ISL o (T e
’ (4.2)

Heck Reaksiyonu: Siibstite bir alken olusturmak igin bir alken ile doymamis bir
halojeniiriin  kimyasal reaksiyonuna Heck reaksiyonu denir. Reaksiyon bir
organopalladyum katalizorliiglinde gerceklestirilir. Halojeniir genellikle Cl ve Br’dur.
Katalizor ise tetrakis(trifenilposfin)palladyum(0), palladyum kloriir ya da palladyum (II)
asetat olabilir. Ayrica NHC (N-Heterosiklikkarben) ligandinin yiiksek sicakliklardaki
kararaliligi, NHC-Pd komplekslerinin Heck tepkimeleri i¢cin ¢ok uygun bir katalizor
olduklarmi gostermistir. Heck tepkimeleri; modern organik sentezler, akademik ve

endiistriyel bakimdan 6nemli reaksiyonlardir.

Heck tepkimeleri yliksek sicakliklarda THF, dioksan, DMF ve DMSO gibi organik
coziicliler kullanilarak zor sartlarda gerceklestirilen reaksiyonlardir. Bu organik
coziiciilerin yiiksek kaynama noktalari, yiiksek buhar basinglar1 ve suda ¢éziinmemeleri
nedeniyle ¢evre acisindan onemli bir kirlilige yol agmaktadir. Diger yandan, aprotik
polar c¢oziiciiler olan DMF ve DMSO’nun bu reaksiyonlarda kullanimi; yiiksek
viskoziteleri dolayisiyla olusan iriinleri reaksiyon ortamindan aymrmanin giicligi ve
bunlarin diger ¢oziiciilere gore verici 6zellikli (ligant karakteri sergilemeleri) olmalari
katalizorlin islevini yavaslatmalarina sebebiyet vermeleri nedeniyle tercih edilmezler.
Bu c¢oziiciilerin hem ¢evreye verdikleri zarar hem de yiiksek maliyetleri dolayisiyla
“yesil kimya” agisindan tercih edilmemeleri bir yana bu gibi reaksiyonlarda kullanimlar1
hi¢ avantaj saglamaz, bu yilizden de 6zellikle doniisiim reaksiyonlarinda tam bir ¢evre

dostu olan £S’lerin hem ¢6ziicii hem de katalizor olarak kullanimi oldukca dnemlidir.
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Bu ¢alismada, katalizor kullanilmadan sadece /S ortaminda Heck tepkimesi denendi ve
tepkimenin ger¢eklesmedigi gdzlendi. Ayni reaksiyon Pd(OAc), katalizorliigiinde ve
tepkime ortamma /S’ler ilave edilerek denendiginde de bir tepkime gdzlenmezken,
katalizor olarak NHC-Pd kompleksi ve ¢oziicii olarak da /S’ler kullanildiginda, R ve X
degiskenine bagli olarak ¢izelge 4.4’de goriildiigii gibi IS7-MnCl, (R=COCHj3, X=Br)
hari¢ belirli ylizdelerde doniisimiin gerceklestigi goriildii. Heck tepkimelerinde
¢oziiclinlin 6nemi dikkate alinirsa, elde edilen sonuglarin oldukca kaydadeger oldugunu

sOylenebilir.

@_\\ . ROX NHC-PUIS O \
0
om0 Ort s

Cizelge 4.4. NHC-Pd katalizorliigiinde 7SI ve IS2°nin ¢éziicii olarak kullamldigi Heck
eslesme tepkimesine ait sonuglar

Giris R X Iyonik Sivi Verim (%)

1 COCH; Br ISI 16
2 COCH; Br 1S1-MnCl, -

3 COCH; Br 181-CoCl, 50
4 COCH; Br 182 60
5 COCH; Br 152-MnCl, 75
6 COCH; Br 152-CoCl, 27
7 H I 181 95




5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada ¢ikis maddesi olarak N-(2-hidroksietil)etilendaimin (hydeten) kullanilarak
iki farkl asitle etkilestirildi. Bunun sonucu olarak iki yeni iyonik sivi sentezlendi.
Sentezlenen iyonik sivilarin yapilar1 IR spektroskopisi ve NMR spektroskopisi

kullanilarak aydinlatildi.

IR spektroskopisi incelendiginde hydeten’e ait karakteristik piklerdeki kaymalar ve
asitlerden gelen CO grubuna ait gerilme titresim degerlerinin ortaya ¢ikmasi diisiiniilen

yapilarin olustugunun delili olarak kabul edildi.

Sentezlenen /S’lerin /D ve 2D NMR’leri almarak yapisal analizleri yapildi. NMR
sonuglarmdan IS7 bilesigin iki izomerinin olustugu, /S2 bilesiginin ise tek bir yapiya

sahip oldugu belirlendi.

Termal analiz sonuglar1 incelendiginde yeni /S’lerin hydeten’e gore 1s1l kararliliklarinm
daha yiiksek oldugu goriildii. /S’lerin DTG egrilerinden IS/ bilesiginin ii¢ basamakta

IS2 bilesiginin ise dort basamakta bozundugu belirlendi.

Ayrica, ISI ve IS2 bilesikleri doniisiimlii voltametri teknigi ile elektrokimyasal olarak
incelendi. Analiz sonuglar ile S’lerin belirli potansiyellerde yiikseltgenme-indirgenme

egilimleri sergiledikleri ortaya cikt.

[lave olarak /S’lerin kataliz &zellikleri incelendi. Buna gére, /SI’in BuBr ve BzCl’nin
varliginda oldukga yiiksek verimde ester, yine BzCl’nin varliginda da yiiksek verimde
amin tepkimesinin olusumunu sagladi goriildii. Diger taraftan, Katalizor olarak NHC-
Pd kompleksi kullanilarak 7S/ ve [S2’nin de bulundugu reaksiyon ortaminda
gerceklestirilen Heck eslesme reaksiyonun belirli gruplarin varliginda ortalama sonuglar

verdigi goriildii.
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Bu yapilan ¢alismalar sonucunda sunlar1 soylemek miimkiindiir.

1. Cikis maddesi ve kullanilan asitler degistirilerek ¢ok ¢esitli  £S’ler
sentezlenebilir.

2. Sentezlenen bu yeni IS’lerin spektroskopik ydntemlerle yapi analizi yapilarak,
termal kararliliklari, iletkenlik degerleri ve kataliz 6zellikleri incelenebilir.

3. Sentezlenen IS’lerin cesitli organik reaksiyonlar icin hem ¢oziicii hemde reaktan
ozellikleri incelenebilir. Ayrica, yeni organik bilesiklerin sentezinde bu /S’lerin
olduk¢a potansiyel olabilecekleri diistiniilmektedir.

4. Heck ve Suziki eslesme reaksiyonlarinda kataliz 6zellikleri incelenebilir.
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