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FLORESANS GRUP ICEREN iYONIK SIVILARIN SENTEZLERI

0z

Son yillarda yapilan caligmalarda, kimyasal sentez ve ¢Oziinme proseslerinde
kullanilan ugucu ve toksik Ozellik gosteren organik ¢oziiciilere alternatif ¢oziiciiler
bulmak 6nem kazanmaktadwr. Oda sicaklhigindaki iyonik sivilar, sayisiz bir¢ok
ozelliklerinden dolayi, vyaygin kullanilan  ¢oziiciilere  alternatif  olarak
gosterilmektedir. Iyonik sivilar diisiik buhar basincina sahip olduklari i¢in sagliga
zararli buhar olusturmazlar ve buna ek olarak patlayict 6zellige sahip olmayip genis
sivi araliginda termal kararliliga sahiptirler. Iyonik sivilarin polar yaprya sahip
olmasi onlarin organik c¢oziiciilerle karigmadiklari anlamma gelmektedir. Oda
sicakligindaki iyonik sivilar organik sentezlerde ve diger proseslerde kullanildiklar1
zaman, polar olmayan organik yapilar i¢in ¢6ziinme problemleri, organik yap1 i¢eren
iyonik sivilarin sentezlenmesi ile ¢6ziilmiis olacaktir. Bu amagla ¢alismada, organik
floresans grup iceren iyonik sivilar hazirlanmis ve sentezlenen molekiillerin yapilari

FT-IR ve '"H NMR spektroskopik teknikleri kullanilarak aydmlatilmustir.

Anahtar sozciikler: Iyonik s1v1, floresans, kumarin, azlakton.
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SYNTHESIS OF IONIC LIQUIDS CONTAINS FLOURESCENCE GROUP

ABSRACT

For chemical synthesis and solvatation procedures finding alternatives to toxic,
volatile organic solvents is a particularly important goal in recent studies. Room
temperature ionic liquids have a number of properties which make them suitable
alternatives to conventional solvents. They have very low vapour pressure and hence
produce virtually no hazardous vapours; in addition they are non-explosive and
thermally stable providing a relatively wide liquid range. Their polar nature means
they are often immiscible with organic structures. Preparation of the ionic liquids
containing organic structure part will provide solution the solubility problems for
non-polar organic structures when use of room temperature ionic liquids as solvents
for synthesis and other processes. For this purpose, in these studies, a few numbers of
ionic liquids containing organic fluorescence group have been prepared and
structural identification of all synthesised molecules were done by using FT-IR and

"H NMR spectroscopic techniques.

Keywords: Ionic liquids, flourescence, coumarin, azlactone.
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BOLUM BIiR
GIRIS

Cozelti tiirleri iizerine calismalar kimyanmn O6nemli ¢alisma alanlarindan biri
olmakla birlikte, ¢oziicii olarak kullanilan sivilar {izerine ¢alismalara genele oranla
daha az rastlanmaktadir. Temiz bir teknolojinin baslangici i¢in endiistri ve akademik
calismalarda tamamiyla biiyiik bir sorun olusturan zararlh ¢doziiclilere alternatif
coOziicii arayislar1 literatiirde biliylik oneme sahiptir. Coziiciiler, biiyliik miktarlarda
kullanilmalar1 ve genellikle ugucu olmalar1 nedeniyle kontrol altinda tutulmalar1 zor

ve zararl kimyasallar listesinde {ist sirada yer almaktadirlar.

Literatiire “1yonik siv1” terimiyle gecen tuzlar inorganik yapilara alternatif olarak
anyonu ya da katyonu veya her ikisi de organik yapidaki iyonlardan olusan ve erime
noktalar1 inorganik tuzlara gore cok diisiik olan maddelerdir. Coziicii olarak

kullanilabilen iyonik sivilar ise oda sicaklig1 civarinda sivi halde olan tuzlaridir.

Ik iyonik swvinmn kesfi, 1888 yilinda erime noktas1 52-55 °C olan
etanolamonyumnitrat tuzu olarak S. Gabriel ve J. Weiner tarafindan rapor edilmistir.

( Gabriel, Weiner, 1888)

Diger bir iyonik sivi olarak rapor edilen madde ise 1914 yilinda Paul Walden
tarafindan sentezlenen erime noktasi 12 °C olarak belirlenen etilamonyumnitrat

tuzudur ( Walden, 1914)

1970 ve 1980’li yillara gelindiginde alkil grubu tasiyan imidazolyum ve
pridinyum katyonlari, halojeniir ve trihaloalimunat anyonlar1 igeren pek ¢ok iyonik
siv1 sentezlenmis ve pil liretiminde elektrolit olarak kullanilmiglardir (Chum, Koch,

Miller, Osteryoung, 1975; Wilkes, Levisky, Wilson, Hussey, 1982; Gale, Osteryoung, 1979).

Literatiirde oda sicaklig1 iyonik sivilarin “neoteric green solvent” neoterik yesil

coziiciiler olarak tanmmlanmast 1997 yilinda Kenneth R. Seddon tarafindan

3

yapilmistir (Seddon, 1997). Seddon’un ortaya koydugu bu terim Tiirkgeye “yeni

tanimlanmis doga dostu ¢oOziicliler” ya da “yesil kimya ¢dziiclileri” olarak



cevrilebilir. Bu tanimlar anlam agisindan uygun olmakla birlikte terimsel olarak tam
yerine oturmamakta ve kisaca iyonik sivilar olarak anilmaktadir. Seddon bu
calismasiyla ortaya koydugu bilgilerden sonra, iyonik sivilar ile ilgili caligmalar hizla
artmis ve pek cok uygulama alani bulmustur. Giiniimiizde iyonik sivilarin kullanimi
ile ilgili gelinen noktada, yaygin olarak kullanilan ve 1989 Montreal protokolii ile
kullanimi  sinirlandirilan  toksik  ve ugucu c¢oziiclilerin  yerine gegecegi
disiiniilmektedir. Bu amagla pek c¢ok arastirict yeni iyonik sivi tiirevlerin

olusturulmasi ve literatiire kazandirilmasi tizerine ¢alismaktadir.

Glinlimiizde oda sicakliginda ve oda sicakligmin altinda erime noktasina sahip
iyonik sivilar olusturmak i¢cin pek ¢ok baslangic maddesi liretmek miimkiindiir.
Ozellikle nem ve hava ortaminda kararli iyonik sivilarm olusturulmasi, iyonik sivi

kimyasinin gelismesi ve gliclenmesinde biiyiik rol oynamaktadir (Welton, 1999).

Iyonik sivilarin sentezlerde ¢oziicii veya katalizor olarak kullanilabilmesinde
gereken temel fiziksel 6zellikler su sekilde siralanabilir.

1) Sentetik kimyada genis aralikli 1y1 ¢oziiciilerdir.

2) Genellikle Zayif koordine iyonlardan olusur. Koordine olmayan ¢oziiciilere
gore daha yiiksek polariteye sahiptirler.

3) Organik ¢oziiclilerle faz olusturan ve su fazina alternatif polar iki fazl
sistemlerdir.

4) lyonik sivilarin buhar basmglar1 ¢ok diisiik oldugundan, ugucu degildirler ve

yiiksek vakum sistemlerinde ¢oziicii olarak rahatlikla kullanilabilirler.

1.1 iyonik Sivilarin Yapisi

Literatlirde rastlanan “oda sicakligi iyonik sivilar” 100 °C’nin altinda erime
sicakligina sahip olup erime noktast -96 °C’ye kadar diisebilen tiirevlerden
olusmaktadir. Geleneksel olarak sivi fazda gergeklestirilen organik reaksiyonda
¢oziicli olarak kullanilabilirler. Genis erime araligina sahip olan bazi iyonik sivi
tirevleri ise, 400 °C’ye yaklasan sicaklik degerlerine sahiptirler. (Seddon, Stark,
Torres, 2000).



Diistik erime sicakligma sahip 1-alkil-3-etilimidazolyum, N-alkilpiridinyum,
tetraalkilamonyum veya tetraalkilfosfonyum katyonlar1 ve hekzaflorofosfat,
tetrafloroborat, triflorometilsiilfonat, trifloroetanoat, etanoat, nitrat ve halojeniir
anyonlarindan olusan tuzlarin birlesme alternatifleri sekil 1.1°de verilmistir. Iyonik
stvilarin bu tasarimy, ilk bakista farkli renkteki ve biiyiikliklerdeki Lego” kutularmnin
birlestirilmesi gibi diistiniilebilir. Farkli uzunluktaki alkil zinciri, katyon ve anyon
secilerek farkll dzellikte iyonik sivilar elde edilebilir. Ornegin ii¢ farkl alkil zinciri,
ii¢ anyon ve ii¢ katyon segilerek yirmiyedi cesit farkli iyonik sivi elde edilebilir.

(Seddon, Stark, Torres, 2000).

Ry

jRi rlf\ T1 Cr,Br |
RisN™™ S-—Rs | Rz\Né Al,Cl;’, AlClyg
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R4 R,
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R,—N—~R, R,—P—R, PFg SbFg , BF,
Q | | T, , (CFS0),C, NICN),
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Sekil 1.1 Yaygin olarak kullanilan katyon, anyon ve alkil gruplari

1.2 Iyonik Sivilarin Ozellikleri

Iyonik sivilarm ¢ok farkli tiirevleri ve ¢ok genis uygulama alanlar1 olmasi
nedeniyle fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini genellemek olduk¢a zordur. Ancak en

belirgin 6zellikleri agagidaki maddelerde siralanmistir.



1.2.1 Erime Noktas:

Tuzlarm erime ve kaynama noktalari, molekiiller arasi baglarin kuvvetine
baghdwr. Sivilarin erime ve kaynama noktalari ise genellikle ya gii¢lii london
kuvvetleri ya da hidrojen baglariyla iliskilendirilerek agiklanir. Iyonik sivilarda
molekiiller arasi etkilesme tiirii olarak genellikle hidrojen bagi kullanilir. Iyonik
swvilarda katyonun asimetrik 6zelliginin fazla olmasi1 6rgii enerjisini azaltict yonde
etki yapmaktadir (Seddon, 1998). Bu yiizden iyonik sivilarin erime noktasi diger

tuzlara gore daha dusiiktiir.

H H
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H H . H H" “H H
ME.—N@ N~gy Me.—w@mhﬂ Me’“@"*a
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&y I ClI-
rr 7 /!
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. _Clae___ y;
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ME’N@N"Et ME’”@“*Et
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Sekil 1.2 (EMIM)" CI' tuzunun molekiiller aras1 kuvvetleri

Iyonik sivilarin anyonlar1 ve katyona bagli alkil gruplar1 da erime noktasma etki
yapmaktadir. Bunun temel nedeni iyon caplariin biiylidilkce erime noktalarmin
diismesidir. Tablo.1.1°de iyonik sivi olarak en ¢ok kullanilan katyonik kisimlardan
EMIM (etil metil imidayolyum) tuzlarmnm erime sicakliklar1 sodyum, sezyum ve
tetrapropilamonyum kloriir tuzlariyla karsilastirilmali olarak verilmistir (Ohno,
2006).



Tablo 1.1 Diger tuzlarla karsilastirmal1 olarak Imidazolyum Tuzlarmin Erime noktalar1 ( °C)

Katyon Anyon Tm
Na' CI 801
Cs CI 645

(Pr);N" Cr 241

(EMIM) " Cr 87
(EMIM) NOs’ 38
(EMIM) BF, 15
(EMIM) " NTH -3

1.2.2 Alevienebilirlik

Iyonik sivilari, geleneksel organik ¢dziiciilere alternatif, cevreye duyarl ¢oziicii

sistemi arayisinin merkezine oturmasint saglayan en temel etkenler yiiksek

sicakliklarda buharlasmamalar1 ve alevlenmemeleridir. Alevlenmemelerinin temel

nedeni de buhar basing¢larinin ¢ok diistiik olmasidir. Ancak tiim organik bilesikler gibi

iyonik sivilar da yanicidir. Ornegin, roket yakit1 olarak hidrazin igeren hipergolik

roket yakitlar1 yerine daha fazla enerji sagladiklar1 i¢in, lizerinde siyaniir ya da nitro

grubu bulunan iyonik sivilarin kullanilmasi 6nerilmektedir. (Smiglak ve ark., 2006;

Schneider ve ark., 2008).

R3
R4
.
~N
R,—N X
/

Sekil 1.3 Enerjitik iyonik sivilar
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1.2.3 Buhar Basinci

Iyonik sivilarm buhar basinglar1 ¢ok diisiik oldugundan kaynama noktalar1 ¢cok
yuksektir. Ancak 200 °C sicaklikta ve ¢ok diisiik basing altinda, ¢ok yavas bir
destilasyon hiziyla destillenebilir(<0,01 g/h). Iyonik sivilar1 geleneksel organik
coziiclilerden ayiran bu temel 6zellik, iyonik yapinin dogasiyla aciklanabilir. Protik
ve aprotik iyonik sivilarin buharlasma sekilleri farklidir. Aprotik iyonik sivilar
iyonlar halinde buharlasir. Protik iyonik sivilar ise kendi i¢inde,

“[BH]" X-o) ©Bq) + HXg) < B + HX)”
seklinde denge halindedir.
Bu nedenle protik iyonik sivilarin yiiksek sicakliklarda buhar basinci aprotik 1yonik

sivilara gore daha fazladir (Earle ve ark., 2006).

Sekil 1.4 Protik ve apotik iyonik sivilarin buharlasmalari

1.2.4 Termal Kararlilik

Iyonik sivilarmm TGA (termal gravimetrik analizor) ile saptanan Termal bozunma
baglangiglart (>350 °C) bu sivilarin yiiksek termal kararliliga sahip oldugunu
gosterir. Ancak daha diisiik sicakliklarda bozunan iyonik sivilar da vardwr. Azot

iceren iyonik sivilarm termal kararhliklar1 fosfor iceren iyonik sivilarma gore daha

tyidir (Bhatt ve ark., 2006).



1.2.5 Polarite

Polarite, kimyasal reaksiyonlarda kullanilan ¢oziiciilerin karakterizasyonu
acisindan en dnemli dzelliklerden biridir (Chiappe, Malvaldi, Pomelli, 2009). Iyonik
swvilar genellikle polar ¢oziicililer olarak bilinirler. Azot iceren alifatik iyonik sivilar,
aromatik iyonik sivilara gdére daha polardir. Alkil gruplar1 arttik¢a iyonik sivilarin
polaritesi diismektedir. Imidazolyum ve pirrolidinyum tuzlarmin polarite araligi,

pridinyum tuzlarmma gore daha genistir (Olivier-Bourbigou, Magna, Morvan, 2010)

OH OH

O

QO

CH,CI, CF_CH,OH
™S CH,OH [Ho]
["‘_] Q DMF 1-PrOH éHZOH =

|
O l Aseton DMSO i’EtOH MeOH l
L | |

| i J i ! |
GazFam 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
I TR ST [RNIX ve RNILX]
= I —— |~+@; |

u

r?
i'm@“] “—mm  v— [“""@““]"e

[“'(‘5""”’1 xe — T T T

Sekil 1.5 Organik ¢oziiciilerin polariteleri
1.2.6 Iletkenlik

Iyonik sivilar elektrokimyasal deneylerde hem ¢oziicii, hem de elektrolit olarak
kullanilabilirler. 0,1 mS ile 20 mS arasinda ¢ok genis bir aralia sahiptirler.
Imidazolyum tuzlarmin iletkenligi amonyum tuzlarma gére daha yiiksektir. iletkenlik
degerini, vizkozite, yogunluk, iyon boyutu, anyonik yiik delokalizasyonu ve iyon

hareketligi gibi 6zellikler etkileyebilir.



1.2.7 Elektokimyasal Pencere

Iyonik sivilarm elektrokimyasal pencere aralifi klasik organik ¢dziiciilerle
benzerlik gosterir. Ancak sulu elektrolitlere gore cok genistir. Kuaterner amonyum

tuzlar1 imidazolyum tuzlarma gore indirgenmeye daha dayaniklidir.

1.2.8 Viskozite

Iyonik swvilarin viskoziteleri, miihendislik acidan difiizyon gibi tasima
ozelliklerini ve katalitik uygulamalardaki kullanimlarmi etkiler. Karistirma ve
pompalama islemlerinde biiyiikk rol oynar. Bir¢ok iyonik sivinin viskozitesi
geleneksel organik c¢oziiciilerle karsilastirildiginda ii¢ kat daha yiiksektir. Viskozite
degerleri 25 °C sicaklikta 66-1110 cP araliginda bildirilmistir. Diisiik viskoziteye
sahip iyonik s1ivi tasarlamay1 amaglayan bir¢ok uygulama iizerine ¢aligmalar devam
etmektedir (Froba, Kremer, Leipertz, 2008). Hidrofilik ya da hidrofobik esneklik
saglayarak diisilk viskoziteye sahip iyonik sivilar elde etmek miimkiindiir.
Imidazolyum tuzlar1 iizerindeki alkil gruplarmin daha esnek eter gruplariyla yer

degistirmesi, viskozite ve erime noktasinda diisiisler saglayabilir.

Ayrica silisyum igeren katyonlardaki viskozite daha diisiiktiir (Chung ve ark.,
2007). Viskozite i¢cin anyonlar da c¢ok Onemlidir. [NTf;]" ([N(SO.CF3)]) ve
[N(CN),]" anyonlar1 igeren iyonik sivilarin viskozlulugu genellikle ¢ok daha
disiiktiir. Bu da gosteriyor ki gerek katyonlardaki, gerekse anyonlardaki siibsitientler
viskoziteye etki etmektedir. Iyonik sivilarin viskozitesi diisiiriilerek reaksiyon

hizlarmin arttirilmasi saglanabilir. (Liu, Fukuyama, Sato, Ryu, 2007)

X _Ch, X =NTf, viskozite= 31 cP (T=25 °C)
NS Te=-91.6°C
/=N
"
v/ = X =Cl viskozite= 1198 cP (T=25 °C)
2 Tg=-68.3 °C
Sekil 1.6 Anyonlarmn viskoziteye etkisi
y
+
/N7 TACH; A=C viskozite= 161 cP (T=25 °C)
HaCN A= Si viskozite= 98.3 cP (T=25 °C)

Sekil 1.7 Silisyumun viskoziteye etkisi



1.2.9 Yogunluk

Iyonik sivilarm yogunlugu genellikle hem sudan, hem de klasik organik
¢oziiciilerden daha yiiksektir. Yogunluklar1 1-1,6 g/cm’ araliginda verilmektedir

(Jacquemin ve ark., 2008).

1.3 lyonik Sivilarin Kullanim Alanlaria Gére Tiirleri

Derin Otektik

Coziictler

(DES)

Asidik ve Bazik Degistirilebilir

Iyonik Sivilari Polariteli
Coziiciiler

. Protik Metal Tuzu
Iyonik Siv1 Iyonik Siv1

Sekil 1.8 Kullanim alanlarma gére iyonik sivi tiirleri

1.3.1 Degisken polariteli ¢oziiciiler

Bu ¢oziiciiler, CO, varliginda tersinir olarak polar iyonik sivilara doniisen notral
swvilar olarak tanimlanabilir. Viskoz Degisken polariteli iyonik sivilar, azot gazina,
argon gazma veya sicakliga maruz kaldiklarinda ilk hallerine geri donebilirler.
Sekonder aminler karbamat tuzlarini olustururlar. Bu ¢oziiciiler reaksiyon sonrasi
homojen Kkatalizorlerin ayrilmasmda kullanilir. Ornegin ¢oziiciisiiz  ortamda
Cr(salen)Cl katalizorii kullanilarak CO, varliginda siklohekzen polimerlestirilebilir.
Reaksiyon sonunda polimer ve katalizor etilbiitilamin i¢inde ¢oziiliir. iginden CO,
kabarciklar halinde gecirilerek aminle birlesir ve polar karbamat tuzlarina doniiserek

polimerleri ¢oktiiriir. Katalizorler ise ¢oziicii ortaminda kalir (Phan ve ark., 2008)



NHR,

HoN

Karbamik Asit

0]

CO, NHR, + )
<—— [RoNH;] [R,NCOO]

OH

Karbamat Tuzu

Sekil 1.9 Degisken polariteli iyonik sivilarin olusumu

1.3.2 DES Sistemleri

10

DES (Deep Eutectic Solvents) sistemleri, bilesenlerinden daha diisiikk erime

noktasma sahip karisimlardan olusan iyonik ¢6ziicii sistemleridir. Tablo 1.2°de bazi

DES sistemleri verilmistir.

Tablo 1.2 Bazi DES sistemleri

1. Bilesik 2. Bilesik Karakteristik Ozellikleri
Otektik Oran  : 3/7
Imidazol Kolin Kloriir Otektik Nokta : 56 °C
(Hou ve ark., 2008)
Otektik Oran  : 2/1
e Kolin Kloriir Otektik Nokta : 56 °C
(Abbott, Capper, Davies, Rasheed,
Tambyrajah, 2003)
Otektik Oran  :4.8/1
Ure Li"NTf Otektik Nokta :-37.6 °C
(Liang ve ark., 2001)
Otektik Oran  : 3/1
Gliserol Kolin Iyodiir Otektik Nokta : 50 °C
(Jhong, Wong, Wan, Wang, Wei, 2009)
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1.3.3 Metal tuzu iyonik swvilar

Metal tuzu iyonik sivilar, anyonik kismi metal komplekslerinden olusan
imidazolyum veya pridinyum tuzlaridir. Ik olarak kloroaluminatlar iizerine
calisiimistir. Cozelti ortaminda ¢ok farkli kloroaluminat anyon formlarinin
bulunmasi fikrinden yola ¢ikilarak klorlu farkli metal kompleksleri sentezlenmistir.
Sentezlenen tuzlar suya karsi duyarli degildir ancak aluminyum analoglarina gore
daha viskozdurlar. Krom veya Molibden iceren kompleks anyonlu ([Cr(O)sCl],
[Mo(O)2(NCS)4]) 1yonik sivilar, tungstat iceren imidazolyum tuzlar1 kadar iyi
yiikseltgeyici katalizorlerdir. Lantanit bazli ([BMI];[Ln(NCN)s(H,0),]) (biitil metil
imidazolyum) iyonik sivilar (Ln= lantanit serisi elementleri) diisiikk erime noktasina
sahiptirler. Bu kompleks metal anyonlar1 ayn1 zamanda potansiyel Lewis asitleri olup
[Zn,Cls]” (Lecocq ve ark., 2005), [Zn3Cl;]" ; [FexCls] 5 [SbaF11]; [SnCls]™ gibi
poliniikleer kompleks anyonlar havaya ve suya duyarli degildirler. Bu nedenle
Friedel-Craft Alkillemesi, Friedel-Craft Agillemesi ve halojenleme tepkimelerinde
katalizOr olarak kullanilabilirler (Srivastava, Fujita, Okamura, Arai, 2009; Abbott,

Capper, Davies, Rasheed, Tambyrajah, 2002)

1.3.4 Protik Iyonik Swilar

IIk sentezlenen iyonik sivilar, pozitif merkeze bagli hidrojen bulunan protik
iyonik sivilardir. Aprotik iyonik sivilarin orgonametalik bilesiklere olan inertliginden
ve potansiyel uygulamalarindan dolay1 literatiirde protik iyonik sivilara gore daha
cok rastlanir. Ancak protik iyonik sivilarin hiicre yakit teknolojisindeki proton
transfer uygulamalar1 i¢cin biiyilk potansiyel tagimalarindan dolay:1 tekrar cikisa
gecmistir. Ayrilabilir proton igeren iyonik sivilarin sadece ¢oziicii potansiyellerinden
dolay1 degil, farkli 6zelliklerinden ve davranislarindan dolay1 da yakin gelecekte

hizla biiyliyecegi tahmin edilmektedir.

Aprotik 1yonik sivilarin cogu Sn2 mekanizmasi ile bazik azot atomunun iizerinden
alkil gruplarmm transferiyle sentezlenir. Protik iyonik sivilar ise direk proton

transferiyle basit bir sekilde hazirlanabilir. Bu nedenle protik iyonik sivilari sentezi
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apotik iyonik sivilara gore ¢ok daha hesaphidir. Sekil 1.10’da baz1 protik iyonik
sivilar verilmistir (Fernicola, Panero, Scrosati, Tamada, Ohno, 2007; Guo ve ark.,

2006). Bu iyonik sivilar oda sicakliginda genellikle sivi haldedir.

CHj
R HC—N/ H H\ H\ R
,L+/H 3 / NoX NT X
X + ~
Cxoowe <) )
HaC—N
CHj

X'=[NTf,] [CF3803] ,[CF3CO,] |[CH3805] |[HCOO] ~,[HSO,] ",[H,PO5]”

Sekil 1.10 Bazi protik iyonik sivilar

Protik iyonik sivilar kendi aralarinda hidrojen bagi agi kurarlar. Buna ragmen
protik imidazolyum tuzlar1 alkil homologlariyla karsilastirildiginda daha diisiik
sicakliklarda ayrisirlar ki bu da yeniden iglenmesi agisindan bir avantaj saglar
(Ogihara, Aoyama, Ohno, 2004). Bu iyonik sivilarin bazilar1 diisiik erime noktasina

ve yiiksek iletkenlige sahiptir (Huang ve ark., 2006).
1.3.5 Asidik veya bazik iyonik siwvilar

Asidik veya bazik iyonik sivilar yeni bir iyonik sivi smifidir. Asit ya da bazligi
anyon ve katyon tiirleri ile iligkilidir (MacFarlane, Pringle, Johansson, S.A. Forsyth,
M. Forsyth, 2006). Poliniikleer metalik anyon igeren iyonik sivilarin potansiyel
Lewis asidi oldugu uzun siiredir bilinmektedir. Bu iyonik sivilar, kloroferrat gibi su
ve oksijen varhiginda kararli diger poliniikleer anyonlar1 da kapsamaktadir.
Kloroferrat anyonlar1 igeren [NEt;H]™ tuzlar masrafsiz sekilde sentezlenerek asidik
katalizor olarak kullanilir. Bronsted asitligi, halojeniir igeren iyonik sivilarin igine
HCI gibi asitler eklenerek olusturulur. Bu yolla asitlerin buhar basinglar1 diistiriilerek
iyonik sivilarda HX, formundaki anyonlar olusturulur. Bronsted asitleri klor
acisindan zengin kloroaluminatlar iyonik sivilarin i¢inde ¢oziindiiklerinde [HCl,]',
[H2Cl3]” ve [H3Cly]” anyon tiirlerinin olustugu bilinmektedir(Trouw, Price, 1999).

Ama organik faz varliginda asidin 6ziitlenmesi beklenebilir.
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Dialkil imidazolyum katyonunda C, konumunda bulunan hidrojen asidiktir.
Ornegin N-heterosiklik karbenler bromoaminlerin deprotonlanmas: i¢in kullanilan

cok kararli bazlardir (Feroci, Chiarotto, Orsini, Sotgiu, Inesi, 2008).

Q R NJ&\N/\/'\(j R+
N N N7 NN _NH,
= \—/

R
ﬁ N HO 0O

o LN & X\ —4
HsC 0 H o

‘ — SO3H
— COOH
+ N NW
HsC——N TINS +
£ \ g AN g
COOH HSO,
H,PO,
— . )
HOOC\/N/\/\N*r\/COOH / \N M,Cl; (M=Al, Fe)
M,Cl; (M=2Zn)

Sekil 1.12 Bazi asidik anyon ve katyonlar

Bazik iyonik sivilar asidik iyonik sivilar kadar gelistirilememistir. Amin grubu
iceren organik bazlar iyonik sivi katyonlarina tutturulmus ve bu iyonik sivilar CO,
yakalamak i¢in sentezlenmistir (Bates, Mayton, Ntai, Davis, 2002). Katyonlarin
[NTf;]" anyonuyla olusturdugu iyonik sivilar, diisilk erime noktasi ve iyi termal
kararliliga sahiptir(Yoshizawa-Fujita, Johansson, Newman, MacFarlane, Forsyth,

2006; Cai, Peng, Song, 2006).

Katyon veya anyon iizerindeki amino gruplariyla bazlik degeri degisen iyonik
swvilar elde edilebilir. Bu c¢oziiclilere CO, basinci uygulandiginda iyonik sivinin

bazliginda kayda deger azalma gozlenmektedir. Azot gazi verildiginde ise CO,
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uzaklasarak iyonik sivinin bazlik degeri tekrar artar. Bu temel ve geri doniisim
yontemleri farkli alanlarda potansiyel uygulamalara sahiptir. Bunun yaninda bazi

bazik iyonik sivilar bakterilerle ayrisabilen bilesenler igerebilir (Li ve ark., 2008).

Asidik ve bazik iyonik sivilar pH duyarh reaksiyonlarda susuz ortamda tampon

gorevi gorebilirler.
1.3.6 Kiral Iyonik Swilar

Kiral iyonik sivilarla ilgili yaymlar hizla artmaktadir (Winkel, Reddy, Wilhelm,
2008). Kiral merkez, anyonda, katyonda veya her iki kisimda da bulunabilir. Kiral
iyonik sivilarin uygulamalar1 asimetrik katalizin yam1 sira spektroskopik ve
kromotografik uygulamalar1 da igerir. Asimetrik sentezlerde, kiral iyonik sivilar,
kiral ¢dziicii ve polimer gibi davranarak kiral yonlerdirici olarak kullanilabilir. Iyonik
sivi destekli kiral ligandlarm kullanimi yaygindwr. Bu iyonik sivilar inorganik

materyal iizerine tutturulur ancak siklikla enantiyosecicilik kayb1 yasanir.

H ““H
H.C H;C
3 OH 3

HaC CH,4
o o (ef0]0] (ef0]0]
R

SO

Sekil 1.13 Bazi kiral merkez i¢eren katyon ve anyonlar
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1.4 Iyonik Sivi Hazirlama Yontemleri

Iyonik sivilar kendi iglerinde avantajlar1 ve dezavantajlar1 olan farkli sentez

yontemleriyle sentezlenir. Sekil 1.13’de genel sentez yontemleri verilmistir.

1.4.1 Matatetik Anyon Degisimi

Bu sentez yontemi encok kullanilan sentez yOntemidir. Alkil imidazoliin
endiistriyel tiretiminde kullanilir. Metatetik anyon degisiminde, siklikla siiziilerek zor

ayrilabilen tuzlar elde edilir
1.4.2 Bronsted Asitleriyle Nétralizasyon
Bu sentez yolunda halojeniir varligindan ka¢milir. Buna ragmen direk olarak

Bronsted asidiyle reaksiyon halinde iyonik sivilarin yliksek saflikta elde edilmesi zor

olabilir. Sentezlenen iyonik sivi, alkil imidazolyum veya asit kalmtisi icerebilir.

1.4.3 Direk Alkilleme

Iyonik sivilar, alkilleme tepkimelerinde kullanilan alkilleme ajanlarmin kullanigh
ve reaktif olmasini saglarlar. Alkilleme tepkimelerinde daha cok siilfonat, fosfat ve

siilfat bazli iyonik sivilar kullanilir.
1.4.4 Karbonat Yontemi
Alkil halojeniirler yerine metilleme ajani olarak Dimetil karbonat (DMC)’1n

kullanilmasi, halojeniir ve diger yan {riinlerin safsizlik olarak bulunmasini

onlemektedir (Smiglak ve ark., 2007)
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Sekil 1.14 imidazol tuzlarmn genel sentez yontemleri

1.4.5 Diger Sentez Yontemleri

Iyonik sivilarm ses dalgalariyla gergeklestirilen, geleneksel olmayan aktivasyon
metodlari ile sentezlenmesi miimkiindiir(Leveque, 2007). Buna ragmen iyonik sivilar
deney sartlarinda bozunabilir (Oxley, Prozorov, Suslick, 2003). Yeni bir metod
olarak, ¢ozelti ortammda [EMIM]'[OH] iiretiminde elektrodializ yontemi
uygulanmaya baglanmistir (Himmler, Koenig, Wasserscheid, 2007). Bu proses
ozellikle kullanilmis iyonik sivilarin saflandirilmas: i¢in kullanilabilir. N,N-dialkil
imidazolyum hidroksit tuzlar1 sulu ¢ozeltilerinde kararli degildir. N-heterosiklik
karbenler olusabilir. Reaksiyon, yliksek erime noktasma sahip ikili iyon formlarmin
olusmasia sebep olur. Bu ikili iyon formlar: asitlerle veya LiNTf, ile reaksiyona
sokularak yeni fonksiyonel iyonik sivilar elde edilir (Ohno, 2006). Bu karigimlar oda
sicakliginda sivi olmalarina ragmen c¢ok viskoz ve iletkendirler. Siilfonlarin
reaksiyonlari, niikleofilik kloriir anyonlarmin tepkimelerini de kapsar. Buna ragmen
bu iyonik sivilarin kararliliklar1 150 °C’nin altinda sinirlandirilir (Paape ve ark.,

2008)
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1.5 Floresans

Si1— So gecislerine eslik eden fotonlarin emisyonuna floresans denir. Uyarilan
molekiil S; enerji seviyesine gelene kadar bir dizi 1s1masiz emisyon yaptigi i¢in
floresans emisyonunun 6zellikleri uyarilma dalga boyuna bagli degildir. Uyarilmis
bir elektronun uyarilma siireciyle baslayan ve tekrar temel hale gecisiyle sonlanan

stiregler, Jablonski Diyagramu ile agiklanmustir.

h
ic DONUSTM _———rr
S, ——
— TITRESIM T2
> HURULMASI
E SISTEMLAR
N | f ARASI —
E =' 1 i A i GECISLER e
Fl— S ; —
= ! Ty T
== —
—3— | ABsORPSiYON ||  FLOREsans || FOSFORESANS _[¢
— — _
\ 4 A A
? v Y 3 v Y
s,/ =X YV y v -
o

Sekil 1.15 Jablonski diyagrami

Temel hal gecisleri genellikle absorpsiyon ve floresans i¢in aynidir. Buna ragmen
floresans spektrumu, titresim durulmasiyla meydana gelen uyarilmis haldeki enerji
kayiplarindan dolay1 absorpsiyon spektrumundan daha yiliksek dalga boyunda
konumlandrilmistir.  Stokes Kuralma gore; floresans emisyonunun dalga boyu
absorpsiyon dalga boyundan daima daha yiiksek olmalidir. Ancak bazi durumlarda,
absorpsiyon spektrumu kismen floresans spektrumuyla st iiste ¢akisabilir. Diisiik

sicakliklarda Stokes Kanunu gegerliligini yitirebilir.

Genellikle titresim seviyeleri arasi farklar temel hal ve uyarimis hallerde

benzerdir. Bu nedenle floresans spektrumu siklikla ilk absorbans bandini andirir
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(Ayna gorintiisii kurali). Maksimum absorbans ve maksimum floresans arasindaki

farka “Stokes Kaymas1” ad1 verilir.

Fotonlarn emisyonu, fotonlarin absorpsiyonu kadar hizlidir. Buna ragmen
uyarilmis molekiiller fotonlarm yayilimindan veya diger deeksitasyon siireglerinden

(sistemler arasi gegisler, i¢ doniisiimler) 6nce S; enerji seviyesinde durur.

Is1igm puls seklinde ¢ok kisa araliklarla molekiile gonderilmesiyle molekiillerin bir
kisminin uyarilmasidan sonra floresans siddeti S; enerji seviyesindeki molekiillerin
ortalama Omiirlerini yansitan karakteristik bir zamanla logaritmik olarak azalir.
Uyarilmis bir elektronun temel hale doniisii sirasindaki 1s1ma tiirleri ve siireleri tablo

1.3°de gosterilmektedir.

Tablo 1.3 Uyarilmisg bir elektronun temel hale doniisii sirasindaki 1sima tiirleri ve siireleri

Isima Tiiri Isima Siiresi

Absorpsiyon 1075

Titresim Durulmasi 107-10"s

Uyarilmis Singlet Hali Yarilanma Siiresi 107-107 s — Floresans
Sistemler Aras1 Gegisler 107-107% s

I¢ Déniisiimler 107-107 s

Uyarilmis Triplet Hali Yarilanma Siiresi 10° -1 S — Fosforesans

1.5.1 Floresans ve Yapi

En siddetli floresans, diisiik enerjili n—n* gegislerine sahip aromatik fonksiyonel
gruplar1 igeren bilesiklerde goriiliir. Alifatik ve alisiklik karbonil gruplarmni veya
fazla sayida konjuge cift bagli yapilar iceren bilesikler de floresans gosterebilir,

ancak, bunlarm sayis1 aromatik sistemlerin sayisi ile karsilastirildiginda daha azdir.

Stibstitiie olmamis bircok aromatik hidrokarbon c¢ozeltide floresans yapar.
Kuantum verimi genellikle halka sayis1 ve kondenzasyon derecesi ile artar. Piridin,

furan, tiyofen ve pirol gibi basit heterosiklik bilesikler floresans gostermezler. Diger
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yandan halkali bilesikler normal olarak floresans gosterir. Azotlu heterosiklikler de
en diistik elektronik gegisin, hizlica triplet hale doniisen ve floresansi 6nleyen bir

n—n* sistemi ile ilgili oldugu kabul edilir.

H

OO O O

J YW Y
Sekil 1.16 Floresans gdostermeyen heterosiklik bilesikler

Bununla birlikte, bir heterosiklik c¢ekirdek olusturmak {izere benzen halkalarinin
birlesmesi absorpsiyon pikinin molar absorptivitesinin artisina sebep olur. Boyle
yapilarda uyarilmis halin 6mrii daha kisadir. Bu yiizden kinolin, izokinolin ve indol

gibi bilesikler i¢in floresans goézlemlenir.

N
X XN N
_ - /
Sekil 1.17 Floresans gosteren heterosiklik bilesikler

Benzen halkasindaki substitiisyon maksimum kaymaya ve karsi gelen floresans
piklerinde degismelere sebep olur. Ayrica siibstitiisyon genellikle floresans verimini

etkiler. Bazi siibstitiie benzen bilesikleri tablo 1.4’de verilmistir.

Halojen siibstitiisyon etkisi dikkate degerdir; halojenin aton numarasi artik¢a
floresansin azalmasina, triplet hale gecis olasiligmi artiran agir atom etkisinden
dolay1 oldugu diisiiniiliir. Iyodobenzen ve nitro tiirevlerinde de énayrismanin énemli
rol oynadig1 diisiiniiliir; bu bilesikler, i¢ doniisimden sonra uyarma enerjisini
absorplayabilen kolayca kopan baglara sahiptir. Bir aromatik halkaya bir karboksilik
asit veya karbonil grubunun siibstitiisyonu genellikle floresansi durdurur. Bu
bilesiklerde, n—n* gegisinin enerjisi, n—n* gecisinden daha azdir (Skoog, D., A.,

Holler, F., J., Nieman, T., A., ¢ev., 1998).



Tablo 1.4 Baz1 substitiie benzen bilesikleri

Bilesik Floresans dalgaboyu, nm | Floresansin bagil siddeti
Benzen
270-310 10
(Ph)
Toluen
270-320 17
(Ph-CHs)
Propilbenzen
270-320 17
(Ph-CH,-CH;-CH3)
Florobenzen
270-320 10
(Ph-F)
Klorobenzen
275-345 7
(Ph-CI)
Bromobenzen
290-380 5
(Ph-Br)
Iyodobenzen 0
(Ph-I)
Fenol
285-365 18
(Ph-OH)
Fenolat anyonu
310-400 10
(Ph-O")
Anilin
310-400 20
(Ph-NH>)
Anilinyum 0
(Ph-NH;")
Benzoik asit
310-390 3
(Ph-COOH)
Benzonitril
280-360 20
(Ph-CN)
Nitrobenzen
- 10

(Ph-NO,)
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1.6 Floresans ozellik gosteren Organik Bilesikler

1.6.1 Kumarin

Kumarinler ve tiirevleri, sentetik ve dogal organik kimya alaninda 6nemli bir yer
iceren seckin bir bilesik sinifin1 olustururlar. Kumarinler, hint baklasi, lavanta, yonca
ve meyan kokii gibi bir¢ok bitkilerden, ayrica ¢ilek, kayisi, visne ve tar¢in gibi
meyvelerden ekstrakte edilebilinir. Bitkiler bu yapiyr kendi biinyelerinde

boceklerden korunmak igin tiretirler (Sushilkumar ve Devanand, 2004)

Ik olarak 1820 yilinda hint baklasindan ekstrakte edilen kumarin, basta parfiim
olmak tiizere bir¢ok kozmetik iiriinde koku arttiric1 olarak kullanilir. Boya igerisinde
koku maskeleyici olarak da kullanilir (Tyagi, 2000). 1978’¢ kadar yiyeceklerde katk1
maddesi olarak kullanimi yaygindi. Ancak bu yilda FDA (Food and Drug

Administration) tarafindan kanserojen etkiye sahip oldugu diistiniilerek yasaklandi.

5 4
6 Ry TRy 3
7 i . -"E‘m
o]
2 ;

Sekil 1.18 Kumarin Yapisi

Kumarin tiirevleri tipta genis bir kullanim alanina sahiptir. Trombosit, steroid Sa-
reduktaz, gibi protein yapilarmin inhibisyonunda rol oynar (Fan ve ark., 2001).
Brucela hastaligmmin, romatolojik hastaliklarin tedavisinde ve yaniklarda kullanildig:
gibi (Walshe, Howarth, Kelly, Kennedy, Smyth, 1997), antikanser (Fan ve ark.,
2001) ve antimantar (Sardari, 1999) olarak da kullanilir. 4-metil kumarin tiirevleri
ates dustriicii (Bhalla ve ark. 1992), kolestrol diizenleyici (Takeda ve Aburada,
1981), agrt kesici (Yang ve ark., 1980) ve idrar sokiicii (Deana, 1983) ozellik
gosterdigi bilinmektedir.
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Kumarin tiirevleri, son yillarda iizerinde en c¢ok calisilan floresans boya
smiflarindan biridir. Bu boyalar, tekstil ipliklerinde ve diger materyallerin
renklendirilmesinde, hiicre biyolojisinde, medikal analizlerde, lazer, sensor ve
gelismis fotograf sistemleri gibi c¢esitli alanlarda kullanilir (Turki, Abid, Fery-
Forgues, El Gharbi, 2007)

1.6.2.1 Kumarinlerin Sentezinde Kullanilan Yontemler

Elde edilmek istenen kumarin tiirevine gore farkli sentez mekanizmalari
kullanilabilir. Bu mekanizmalar arasinda en ¢ok kullanilanlari; Pechmann (Pechmann
ve Duisberg, 1883), Perkin (Johnson,1942), Knoevenagel (Brufola, Fringuelli,
Piermatti, Pizzo, 1996), Reformatsky (Shirner, 1942) ve Witting (Yavari, Hekmat-
Shoar, Zonouzi, 1998) tepkimeleridir. Bunlarin yani swra son yillarda yapilan

arastirmalarda iyonik sivilarin da kullanildig1 goriilmiistiir.

Lal Dhar S. Yadav ve arkadaslar1 3-benzamidokumarin tiirevleri elde etmek icin
cesitli iyonik sivi tiirevleri kullanmiglardir. Iyonik sivi {izerindeki alkil gruplarma,
anyonlari, iyonik sivi mol oranlarini, ¢6ziicii sistemlerini ve tepkime siirelerini
degistirerek, asetonitril ortaminda 12 saat %20 mol butilmetilimidazolyum hidroksit
ile optimum kosullar saglanmistir. Tepkime mekanizmas1 asagidaki gibi
gerceklesmistir. Deney sirasinda ara iirlin olarak azlakton ortaya ¢ikmistir (Yadav,

Singh, Rai, 2009) .
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Sekil 1.19 N,N-metilbutilimidazolyum hidroksitin 3-benzamidokumarin

olusumunda katalizér mekanizmasi
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1.6.2 Azlakton

Doymamis azlakton smifindaki oksazol-5-on tiirevleri, N-acil aminoasitlerin
halkal1 anhidritleridir. Baz1 yiiksek homologlar1 olsa da genellikle ai-aminoasitlerden
elde edilen bes tiyeli heterohalkali sistemlerden olusurlar. Bu tiirevlerle ilgili ilk
calismalar a-ketoasitlerin, oi-aminoasitlerin ve peptitlerin sentezlenmesi sirasinda ara

basamak olarak kullanilmalar1 ile baslamistir (Diaz, Villacampa, Lopez-Collahorra,

Velasco, 2002).

4 5
3N O1
Ar'
Sekil 1.20 Doymamis Azlakton
Yapisi (Oksazol-5-on)

Doymamig azlakton yapilar1 kristal halde tatmin edici diizeyde floresans 6zellik
gosterirler. Kat1 halde fotokararli molekiiler yap1 ve yiiksek floresans emisyonu
gosterirler. Ancak bu ozelliklerini ¢ozelti fazinda kaybederler. Cozelti igerisinde
diisiik floresans etkinligi gosterirler. Heterohalka kararsizdir, asidik veya bazik
etkiyle acilir ve foto-oksidasyona ya da kimyasal elektron transferine duyarlidirlar

(Ertekin ve ark., 2000)

Azlaktonlar biyolojik aktiviteye sahip, herbisit, fungusit, pestisit ve agrokimyasal
intermediatlarda 1ilag olarak kullanilmaktadirlar. Son yapilan ¢aligmalarda da
antihipertensif 6zellikleri oldugu belirlenmistir. Ayrica enzimlerin aktif bolgelerinin
gozlenmesinde belirteg olarak kullanilmalarina rastlanmaktadir (Ertekin, Alp,

Karaprre, Yemgiil, I¢l, 2003)
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1.5.3.1 Azlaktonlarin Sentezinde Kullanilan Yontemler

Doymamis azlaktonlar ise, Erlenmeyer kondenzasyon tepkimesi ile sentezlenirler.
Bir aldehitin asetikanhidrit ve sodyum asetat varlifinda N-acil aminoasitlerle

reaksiyonundan elde edilir (Johnson,1942).

Erlenmeyer azlakton sentez mekanizmasinda dnce asetik anhidtit varliginda bir
aldehit ve N-ag¢il aminoasit arasmmda bir kondenzasyon olusur. Daha sonra
dehidrasyon ile halka kapanmasi meydana gelir. Ancak bu mekanizmalar 100 °C

sicaklikta ve dort saat gibi bir siirede gerceklesir.

Mohammad Reza Poor Heravi’'nin yaptigit bir ¢alismada Erlenmeyer
kondenzasyon tepkimesi ses dalgalar1 aracilifiyla iyonik sivi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ses dalgalariylarla olusturulan tepkimeler oda sicakliginda kisa
sirede ve c¢ok yiiksek verimle gergeklestirilmistir. Iyonik sivilarin anyonlarin,
yardimec1  ¢Oziiciler ve deney siirelerini  degistirerek, metanol ortaminda
butilmetilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik sivisi kullanilarak 3 dakika gibi bir

siire icersinde %98 verime ulasilmistir.

Ses dalgalar1 kullanilan tepkimeler i¢in iyonik sivilar ¢ok iyi bir ¢dziicii ortami
olustururlar. Ciinkii molekiiller aras1 uzaklik klasik organik ¢oziiciilere gore daha

kisadir ve titresimi cok daha 1yi iletirler (Heravi, 2009).



BOLUM iKi
MATERYAL VE YONTEM

Bu bolimde bir dizi tepkimeler sonucu organik sentezleri gergeklestirilen
floresans grup iceren iyonik sivi tiirevlerinin genel sentez yOntemleri,
saflastirilmalar1 ve spektroskopik karakterizasyonlarinda kullanilan cihazlar ve
materyaller verilmektedir.

2.1 Organik Sentezler

2.1.1 Kumarin Iceren Iyonik Swilarin Sentezi

2.1.1.1 7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on Tiirevinin Sentezi

CH,
OH
0 0
M 12 M H,SO, N
_—
+ HsC OEt HO o] o]

OH
Sekil 2.1 7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on Tiirevinin Sentezi

3 g resorsinol 150 mL 12M H,SOy4 katalizorliigiinde 3.6 mL etil asetoasetat esteri
ile 6 saat geri sogutucu altinda karistirilarak kaynatildi. Sicakligin 80-90 °C arasi
sabit kalmasi saglandi. Tepkime sonunda buzlu suya alinarak bir gece dolapta
bekletildi. Vakum altinda ¢6ziildiikten sonra sicak etanolden kristellendirildi. TLC
(Thin Layer Chromatography) ile kontrolii sirasinda herhangi bir safsizlik goriilmesi
halinde %10’luk NaOH c¢ozeltisiyle ekstrakte edildi. Coziicii olarak kloroform
kullanild1 (%75, Te=182°C).

25
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2.1.1.2 Tetraetilenglikol Ditosilat Sentezi

I
N 2 W N L u—S@%

Pridin

j
e
¢}

—\
g

Sekil 2.2 Ttetraetilenglikol ditosilat sentezi

5 mL (0,028 mol) tetraetilenglikol bir erlenin igerisinde 20 mL piridinde ¢6ziildii
ve tizerine 10,65 g (0,056 mol ) paratoluenstilfonil kloriir kisimlar halinde eklenerek
1 saat buz banyosunda, 1 saat oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra karigima saf
su ve ortam asidik oluncaya kadar % 5 HCI katild1. Uriin kloroform fazmna alind1. %

5 lik NaOH ile ekstrakte edildi. Kloroform fazi kurutularak uzaklastirildi (%80).
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2.1.1.3 4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-iltetraetilenglikoltosilat Tiirevinin Sentezi

(@]
I
w
I
w
(@]
O:(r:O
J/O

+
HO (6] (6]

\_\ CH3

Sekil 2.3 4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-iltetraetilenglikoltosilat tiirevinin sentezi

Bu basamagin sentez asamasinda 2 farkli yontem kullanildi.

1. Yontem: Tetraetilenglikolditosliat, 7-hidroksi-4-metilkumarin ve K,COj3
DMF (dimetil formamid) igerisinde ¢oziilerek karisim azot atmosferi altinda oda
sicakliginda 10 dakika daha sonra 5 giin siireyle 50 °C de karistirildi. Coziicii fazi
uzaklastirilarak {irtin buzlu suyun igerisine almir ve daha sonra etil asetat fazina
alindi. Etil asetat faz1 kurutularak ¢oziicii uzaklastirildi (Samu, Huszthy, Somogyi ve

Hollosi, 1999; Biron ve diger., 2004; Tuncer ve Erk, 2000).

2. Yontem: NaH, THF (tetrahidro furan)’in igerisinde azot atmosferi altinda
coziilerek geri sogutma altinda 1sitildi. THF igerisinde ¢6ziinmiis 7-hidroksi-4-
metilkumarin tepkime ortammna damla damla eklendi. Daha sonra THF igerisinde
¢Ozlinmiis tetraetilenglikolditosilat tepkime ortamina damla damla eklendi. Tepkime

karigim1 24 saat siire ile geri sogutucu altinda 1sitildi. Karigim sogutularak icerisine
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dikkatli bir sekilde su eklendi. THF uzaklastirilarak geride kalan kisma su eklendi ve
iirlin diklorometan fazina alindi. Diklorometan fazi1 kurutularak uzaklastirildi. (Favre-
Reguillon, Dumont, Dunjic ve Lemaire, 1997; Schultz, White, Dishong, Arnold ve
Gokel, 1985; Yamato, Fernandez, Vogel, Bartsch ve Dietz, 2002).

Bu basamakta iirlinler saf elde edilemedi. Karisimdan izole edilen ana {iriiniin IR
ve '"H NMR spektrumlari incelendiginde elde edilen iiriiniin beklenen iiriin olmadig

tetraetilen dikumarinin olustugu saptanmustir (%25, T,,=109°C).

2.1.1.4 4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-il Kloroasetat Tiirevinin Sentezi

CH, o
AN N o N(CyHs)3 N
C'MMQ THF Q
P
HO 0~ o o 0 X

Sekil 2.4 4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-il Kloroasetat Tiirevinin Sentezi

2 g 7-hidroksi-4-metil kumarin (0,01 mol) THF igersinde ¢oziilillerek 1.7 mL
trietilamin (0,02) ile karistirildi. Bu karigima THF ile seyreltilmis 1,6 mL kloroasetil
kloriir buz banyosu icerisinde damla damla eklenildi. Karisim 24 saat siireyle
karstirildir. Tepkime sonunda karigim siiziilerek stiziintii alindi. Coziicii evaparator

ile ortamdan uzaklastirildi (%30, T,,=181°C) (Ma, Wan, Chen, Zhou, 2003).

2.1.1.5 1-Metil-3-{2- [ (4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il)oksi]-2-oksoetil }-  H-

imidazolyum Kloriir Sentezi

CHj HAC . CHs
X N KQer
Q 7 CH4CN N o A
C'\/lk | * @N @ N
0 o] 0 N o o o

Sekil 2.5 1-Metil-3-{2-[(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il)oksi]-2-oksoetil } -1 H-imidazolyum kloriir

sentezi

2 g 4-Metil-kumarin-7-il kloroasetat (0,008 mol) aseto nitril igersinde igerisinde

coziilerek 0,6 mL 1-metil imidazol ortama eklenildi. Tepkime 48 saat geri sogutucu
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altinda 70 °C sicaklikta siirdiiriildii. Tepkime sonunda asetonitril ugurularak

ortamdan uzaklastirildi (%85, T,,=193°C) (Ma, Wan, Chen, Zhou, 2003).
2.1.2 Azlakton I¢eren Iyonik Swilarin Sentezi

2.1.1.2 3-[2-(4-formilfenoksi)-2-oksoetil]- 1-metilimidazolyum Kloriir Tiirevinin
Sentezi

0
N(CoHs)s
on ¥ }CI THF 7 °
y : ST

) Cl

=z

ACN o (0] —

07" Q + H3c;\N/\N e /\©\ JK/NI:\N CHg
o)k/o' \—/ o ~

cr

Sekil 2.6 3-[2-(4-formilfenoksi)-2-oksoetil]-1-metilimidazolyum kloriir tiirevinin sentezi

2 g 4-hidroksi benzaldehit (0,01 mol) THF icersinde c¢oziilillerek 1.7 mL
trietilamin (0,02) ile karistirildi. Bu karigima THF ile seyreltilmis 1,6 mL kloroasetil
kloriir buz banyosu icerisinde damla damla eklenildi. Karisim 24 saat siireyle
karistirildi. Tepkime sonunda karigim siiziilerek siiziintii alindi. Coziicli evaparator
ile ortamdan uzaklastirilir. Uriin karisim olarak elde edildi. Elde edilen karisim
asetonitril igersinde igerisinde ¢oziilerek 0,6 mL 1-metil imidazol (0,007) ortama
eklenildi. Tepkime 48 saat geri sogutucu altinda 70°C sicaklikta stirdiiriildii. Tepkime
sonunda asetonitril ugurularak ortamdan uzaklastirildi. Karisitma THF eklendi ve
siizme islemi sonrasinda kat1 kisim alind1 (%25, T,=86°C) (Ma, Wan, Chen, Zhou,
2003).
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3.1. Sentezlenen Yapilarin Spektroskopik Analizleri

Bu boliimde, floresans grup igeren iyonik sivi tiirevlerinin hazirlanmasimda

gerceklestirilen bir seri tepkime sonucu elde edilen tiim yapilarin aydinlatilmasinda

FT-IR ve "H NMR spektroskopisi yontemleri kullanilmistir. Yapilara ait spektrumlar

ve bu spektrumlardan elde edilen veriler tablolar halinde gosterilmistir.

3.1.1 Kumarin Iceren Iyonik Silarin Sentez Basamaklari Sonuclart

3.1.1.1 7-Hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on Tiirevinin Yapisal Analizi

Sekil 3.1a 7-hidroksi-4-metil-2 H-kromen-2-on tiirevi

Tablo 3.1 7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on tiirevinin FT-IR spektrum analiz verileri

V=C-H,y | v-CHp | v-0-C=O | v-C=Cger ”'(Sr'rﬁ;ﬁ“ v-C-0 g | v=C-H
(cm’ ! ) (cm’ ! ) (cm’ ! ) (cm’ ! ) (cm’ ! ) (cm’ ! )
CH;
3082 2988 1684 1620 1388 11157 981

Tablo 3.2 7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on tiirevinin '"H NMR spektrum analiz verileri

Alifatik Bolge Protonlari

Aromatik Bolge Protonlar:

) (2.37-2.45,s,3H) [-C4;-CH;]
(1.5, s 2H) [su piki]

(ppm)

(6.08, s, 1H) [H;]
(6.68-6.67, s, 1H) [Hs]
(6.76-6.79, d, 1H) [He]
(7.54-7.57,d, 1H) [Hs]

Tablo 3.3 7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on tiirevinin absorpsiyon ve emisyon-eksitasyon spektrum

analiz verileri

€

;\'abs

Aex

Aem AL

1,45 x10°

325

330

379 54

30
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1,200 T CH3y

1,000
J\\\O
HO O

0,500 -
0,000 A L
250,00 300,00 350,00 400,00
nm

Sekil 3.1d 7-Hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on tiirevinin THF’ de almmis absorsiyon
spektrumu

1000 ~
800 - CHa
\
3 600 - J
s -
2 HO
2 400 A 0" o
=
=
200
U L] T T 1
300 400 500 600
Wavelength {nr)

Sekil 3.1e 7-Hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on tiirevinin tiirevinin THF* de almmus
emisyon-eksitasyon spektrumu
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3.1.1.2 Tetraetilenglikol ditosilat Tiirevinin Yapisal Analizi

3' 3'
2 2

0 @)
S// 4 o 1 1 o 4 \\S
O 3 0]

Sekil 3.2a Tetraetilenglikol ditosilat tiirevi

Tablo 3.4 Tetraetilenglikol ditosilat tiirevinin FT-IR spektrum analiz verileri

v-SO,ger L =5=0 ger v -C-O ger v -C-S ger

(em™) (em™) (em™) (em™)

1357 1097 1297 582

Tablo 3.5 Tetraetilenglikol ditosilat tiirevinin "H NMR spektrum analiz verileri

-O-CH,-CH,-O-

Ph-CHj; Protonlari Fenil Protonlari
Protonlar1

(350 S, 8H) [H]’Hz]

(2.4, s, 2x3H) [-CHj] (7.70-7.80, m, 2x2H) [H,: He']

(ppm) (7.25-7.35, m, 2x2H) [Hs. Hs]

(3.65 t, 4H) [Hi]

(4.15t,4H) [H,]
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Sekil 3.2¢ Tetraetilenglikol ditosilat tiirevinin CDCl; de almmis ' H NMR spektrumu
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3.1.1.3 Tetraetilenglikol Dikumarin Tiirevinin Yapisal Analizi

3 2 2 3 8
) ) ) ) )
\4/\ O/\1/ \1/\ O/\4/
6'
HsC
Sekil 3.3a Tetraetilenglikol dikumarin Tiirevi
Tablo 3.6 Tetraetilenglikol dikumarin tiirevinin FT-IR spektrum analiz verileri
V=CHy | V-CHy | V-0COp [ VCCy | YV CHar | v-COW | yocHy
em”) | (e (em™) (em™) (@ | (em?) (™)
2945-
3076 2868 1707 1612 1391 1141 841

Tablo 3.7 Tetraetilenglikol dikumarin tiirevinin "H NMR spektrum analiz verileri
Aromatik Bolge Protonlari -0-CH,-CH,-O- Protonlar1

-CH; Protonlar:

(3.65-3.75 m, 8H) [H, H,]
(3.89 t, 4H) [H;]
(4.17t, 4H) [H,]

(6.12, s, 2xH) [2xH;]
(6.80, ds, 2x2H) [2xHe Hg]
(7.46, d, 2xH) [Hs]

5 (2.4,'s, 2x3H)

(ppm) [2xCH;]

Tablo 3.8 Tetraetilenglikol dikumarin tiirevinin absorpsiyon ve emisyon-eksitasyon spektrum analiz

AN
25

verileri
Aem

€ )"abs )"ex
379

1,78 x10* 317 344
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3.1.1.4 4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-il Kloroasetat Tiirevinin Yapisal Analizi

CH3
0 T
o L L L
] o] o]

Sekil 3.4a 4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-il kloroasetat tiirevi

Tablo 3.9 4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-il kloroasetat tiirevinin FT-IR spektrum analiz verileri

v=C-Hger | v-C-Hger | vL-0-C=Oger | v-C=Cger | V-C-Hegll | ,_C.0ger v =C-H egil
(em™) (em™) (em™) (em™) (cm™) (em™) (em™)
3014- 1759
3087 2967 1732 1618 1398 1166 867

Tablo 3.10 Tetraetilenglikol dikumarin tlirevinin absorpsiyon ve emisyon-eksitasyon spektrum analiz

verileri
8 )\fabs )\'CX )\fem A}\.
5,42 x10°
5 86 x10° 317 336 355 19
,86 X
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3.1.1.5 1-Metil-3-{2-[(4-metil-2-0okso-2H-kromen-7-il) oksi] -2-oksoetil }- 1 H-imidazolyum

Kloriir Tiirevinin Yapisal Analizi

= (@) X
H3C/N/\;\N+\)k /@fl
or (0] (0] (0]

Sekil 3.5a 1-Metil-3-{2-[(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il)oksi]
-2-oksoetil } -1H-imidazolyum Kloriir

Tablo 3.11 1-Metil-3-{2-[(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il)oksi]-2-oksoetil}-1H-imidazolyum Kkloriir

tiirevinin FT-IR spektrum analiz verileri

v=C-Hger | v-C-Hger | v-O-C=Oger | v-C=Nger v -C-H egil v -C-0O ger v =C-H egil
(em”) | (e (em) (em) | e (e
2870- 1745
3148 2950 1680 1602 1391 1176 845

Tablo 3.12 1-Metil-3-{2-[(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il)oksi]-2-oksoetil } -1 H-imidazolyum kloriir

tlirevinin absorpsiyon ve emisyon-eksitasyon spektrum analiz verileri

8 )\fabs )\'CX )\fem A}\.

1,36 319 324 449 125
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kloriir tiirevinin ACN’ de alinmis emisyon-eksitasyon spektrumu
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kloriir tiirevinin ACN’ de alinmis emisyon-eksitasyon spektrumu



3.1.2 Azlakton iceren Iyonik Svilarin Yapisal Analizi
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3.1.2.1 4-Hidroksibenzaldehit ve 3-[2-(4-formilfenoksi)-2-oksoetil]-1-metilimidazolyum
Kloriir Tiirevinin Yapisal Analizi

0]

)

/
H3C

o}

Sekil 3.6a 4-Hidroksibenzaldehit ve 3-[2-(4-formilfenoksi)-2-oksoetil]-1-etilimidazolyum
kloriir Tiirevleri

Tablo 3.13 4-Hidroksibenzaldehit ¢ikis maddesinin FT-IR spektrum analiz verileri

L =C-H g, L -C-H g L H-C=0 g, L -C=C g L -C-0 g L =C-H .
(em™) (em™) (em™) (em™) (em™) (cm™)
3000-

3164 2860 1675 1596 1159 833

Tablo 3.14 3-[2-(4-formilfenoksi)-2-oksoetil]-1-metilimidazolyum kloriir Tiirevinin FT-IR spektrum

analiz verileri

L =C-H g, L -C-H g L -0-C=0 g L H-C=0 g, L -C=N g L -C=C g L -C-0
(cm'l) (cm'l) (cm'l) (cm'l) (cm'l) (cm'l) (cm'l)
3000- 1664-

3154 2840 1725 1711 1625 1553 1169
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BOLUM DORT
TARTISMA

Bu c¢alismada bir dizi tepkimeler sonucu organik sentezleri gergeklestirilen
floresans grup igeren iyonik sivi tiirevlerinin sentez yontemleri, saflastiriimalar1 ve
yapisal karakterizasyonlar1 verilmistir. Sentezlenen tiim tiirevlerin aydinlatilmasinda
FT-IR ve "H NMR spektroskopisi yontemleri kullanilmistir. Yapilara ait spektrumlar

ve bu spektrumlardan elde edilen veriler ortaya konulmustur.

Tezin amacma ydnelik ilk olarak kumarin Igeren Iyonik Sivilarm hazirlanmasi
amacglanmis ve ilk tiirev olarak imidazolyum katyonu iceren iyonik sivi olarak
kumarin- Tetraetilenglikol-imidazolyum kloriir tirevi olusturulmaya calisilmistir. Bu
amagcla ¢ikis maddesi olarak resorsinol ve etil asetoasetat esteri kullanilarak H,SO4
katalizorliigiinde bir kumarin tiirevi olan 7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on bilesigi
hazirlanmistir. Bu bilesik ile ayrica hazirlanan tetraetilenglikol ditosilat tiirevi birebir
mol oranlarinda reaksiyona sokularak 4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltetraetilenglikoltosilat sentezi gerceklestirilmeye ¢alisilmistir. Ancak bu basamakta
iiriinler saf elde edilememis, karisimdan izole edilen ana iiriiniin FT-IR ve '"H NMR
spektrumlar1 incelendiginde ise elde edilen iirliniin, beklenen {iriinden farkli olarak

tetraetilen dikumarin oldugu saptanmstir.

Kumarin igeren iyonik sivi olarak hazirlanan ikinci tiirev i¢in, 7-hidroksi-4-metil
kumarin ve kloroasetil kloriir ile trietilamin katalizorliiglinde THF igerisinde yapilan
reaksiyonla 4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il kloroasetat sentezlenmis ve sentezlenen
bu tiirev asetonitril icersinde 1-metil imidazol ile reaksiyona sokularak /-metil-3-{2-
[(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il)oksi]-2-oksoetil }- | H-imidazolyum kloriir
olusturulmustur. Ardisik tepkimeler sonucu elde edilen yapilarin karakterizasyonlari

FT-IR ve '"H NMR spektroskopisi yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Calismanin diger bir sathasinda Azlakton igeren iyonik sivilarin sentezlenmesi
amaciyla 4-hidroksi benzaldehit, trietilamin ve THF icersinde kloroasetil kloriir ile
reaksiyona sokulmus elde edilen bilesik 1-metil imidazol ile yine yukaridaki tiirev
gibi 3-[2-(4-formilfenoksi)-2-oksoetil]- 1-metilimidazolyum Kloriir tiirevi
hazirlanmistir. Ancak yapinin azlakton yapisini olusturacak benzaldehit kisminin N-
acilaminoasitlerle reaksiyonu halkalagsma reaksiyonu mevcut denenen yontemlerle
gerceklestirilememistir ancak elde edilen son yapida amaglanan organik yap1 igeren

iyonik siv1 tlirevi olarak literatiire kazandirilmistir.
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