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OZET

Yiksek Lisans

SODYUM SIYANUR KATALIZE YENI BIiR YONTEM iLE FORMILASYON
REAKSIiYONLARI
Abdurrahim BIRER

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitust
Kimya Ana Bilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Oktay TALAZ
ikinci Damsman: Ogr. Gor. Dr. Ziya AYDIN

Ocak, 2022, 64 sayfa

Formamidler sentetik organik kimya bilesiklerinde oOnemli bir simifi temsil
etmektedirler. Formamidler ¢oziiciiler ve organik katalizlorler alaninda 6nemli bir
yere sahiptir. Fonksiyonel ve biyolojik sentezlerde ara rin olarak bir c¢ok
reaksiyonlarda kullanilmaktadir. Baz1 farmasotik bilesiklerde, bocek ilaglarinda vb
alanlarda da ara 0rtin olarak kullanildig1 goriilmektedir. Formamidler ayrica bazi
reaksiyonlarda izosiyanatlarin yerine sentezlerde kullanilmaktadir. Genis uygulama
alan1 nedeniyle, formamidleri sentezlemek icin bir ¢ok yaklasim gerceklestirilmistir.
Formilasyon reaksiyon c¢alismalarini arastirdigimizda farkli katalizorler esliginde
(Pd(OAC)2, ZnClz, (Au-CNT), indiyum, nano seryum oksit, K3POs, HPAILS,
SiO2,Pd/C) gergeklestirilmistir. Fakat, ¢ogu toksisite sorunlari, pahali reaktifler,
neme duyarlilik, yetersiz erisilebilir baslangic malzemeleri, uzun reaksiyon siireleri
ve bol miktarda atik tiretiminden muzdariptir. Aminlerin N-formilasyonunda diger
katalizorlerin genel olarak ayni performansta, esit verimlilikte ve sinirliliklart oldugu
gozlemlenmistir. Bu c¢alismamizda NaCN katalizor olarak kullanilmis ve
reaksiyonlar NaCN Kkatalizoriiesligindedaha kisa zamanda ve ylksek verimlilikle
gerceklesmis, ayrica diger ¢aligmalardaki siirliliklar en aza indirgenmistir.Birgok
reaksiyon igin ara {irlin olarak kullanilan formamidlere yeni bir yontem gelistirilerek
literatiire katk1 saglanmigtir.

AnahtarKelimeler: Formilasyon, sodyum siyan(r, formamid
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ABSTRACT
MsT hesis

FORMILATION REACTIONS WITH A NEW METHOD OF SODIUM
CYANIDE CATALYSIS

Abdurrahim BIRER

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural andAppliedSciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof.Dr.Oktay TALAZ
Co-Supervisor: Ogr. Gor. Dr. Ziya AYDIN

January, 2022. 64 pages

Formamides represent an important class of compounds in synthetic organic
chemistry. Formamides have an significant place in the field of solvents and organic
catalysts. Formamides are used in many reactions as intermediates in functional and
biological synthesis. They are also used as an intermediate in some pharmaceutical
compounds, pesticides, etc. Formamides can also be exploited as surrogates of
isocyanates for some reactions. Due to their wide range of applications, many
approaches have been developed to synthesize formamides. Formylation reaction
studies were carried out with different catalysts (Pd(OAc)2, ZnClz, (Au-CNT),
indium, nano cerium oxide, KsPO4, HPAILS, SiO2, Pd/C). However, most of them
suffer from toxicity problems, expensive reagents, moisture sensitivity, insufficiently
accessible starting materials, long reaction times and the generation of copious
waste.lIt has been observed that other catalysts generally have the same performance,
equal efficiency and limitations in the N-formylation of amines.In this study, low
cost NaCN was used as the catalyst and the reactions were carried out in a shorter
time and with high yield in the presence of NaCN catalyst and furthermore,
limitations in other studies have been minimized. A new method has been developed
for formamides, which are used as intermediates in many reactions.

Keywords: Formylation, sodium cyanide, formamide
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1. GIRIS
1.1 Aminler

Yapisal olarak amanyok benzeri olan aminler hidrojen atomunun alkil veya aril
gruplar ile degistirilmesiyle sentezlenirler. Bir yada daha fazla hidrojen atomunun
karbon atomu ile yer degistirmesi ile elde edilirler. Bu kurala uymayan RCONR?
yapisindaki bilegikler amin degil amid olarak adlandirilmaktadir. Aminler alifatik

amin ve aromatik aminler olmak {izere iki gesittir.

1.1.1 Alifatik aminler

Sekil 1.1 de gosterildigi gibi amonyaktaki hidrojen atomlarinin birinin Ri=Alkil veya
aril grubu ile yerdegistirmesiyle olusan amine, birincil amin, iki hidrojen atomu
birinin Ry, R=Alkil veya aril grubu ile yerdegistirmesiyle olusan amine, ikincil
amin, U¢ hidrojen atomu ile R1, Rz, Rs=Alkil veya aril grubu ile yerdegistirmesiyle
olusan amine, iigiinclil amin denilmektedir. Bu terimler yerine sirasiyla primer,
sekonder ve tersiyer olarak da siniflandirma yapilmaktadir. Birden fazla amino grubu
iceren bilesikler i¢in diamin, triamin, tetramin olarak siniflandirma kullanilir (Eller

ve digerleri, 2000).

He _H R .H Ro  -Rs
\le’ 2\,?, \[Tj
R1 R4 R4
Birincil Amin ikincil amin dcuncul amin

Sekil 1.1: Birincil amin,ikincil amin,ii¢tinciil amin mekanizmasi.

1.1.2 Aromatik aminler

Aromatik halkaya bagli bir azot atomu iceren bilesikler aromatik amin olarak
simiflandirilmaktadir. Sekil 1.2°de aromatik aminlere yaygin orneklerden biri olan
anilin ve tlrevleri gosterilmistir. Aromatik halkaya bagli azot atomuna bagl gurplara
gore aminin bazhigi degisir. Amin grubu takili oldugu aromatik halkanin

reaktivitesini arttirir. Bu duruma Goldberg etkisi denilmektedir.



NH, NH, NH, NH,
CHs
CHj

aniline o-toluidine m-toluidine p-toluidine

Sekil 1.2: Anilin ve tirevleri.

1.2 N,N-Dimetilformamid

Organik bir bilesik olan Dimetilformamid yada DMF’in formulii (CH3).NCOH’dir.
DMF organik bir ¢6ziicii olup su ve bir ¢ok organik madde ile karisim yapan renksiz
bir sividir. (Kennedy, 2014) Ismindende anlasilacag: iizere dimetilformamid formik
asidin amididir. Yiiksek kaynamasina noktasina sahip olan DMF polar aprotik bir
cozucudur. (Oxychloride, 1999) Sekil 1.3’te DMF’in organik bag yapisi

gosterilmistir.

0]

A -

"

N,N-dimethylformamide

Sekil 1.3: DMF’in organik bag yapisi.

DMF’in kullanim alanlari, akrilik lifler ve plastiklerin Gretiminde kullanilirlar. Disiik

buharlagsma hizina sahip maddeler i¢in ¢oziicii solvent olarak kullanilir.

1.3 Sodyum Siyanur

Sodyum siyaniir suda ¢6ziinen zehirli bir bilesiktir. Beyaz renktedir. Metaller igin
yuksek bir cekim kuvvetine sahiptir. Metallere karsi yiiksek reaktivitisinden
yararlanilmaktadir. Asit ile isleminde toksik gaz olan hidrojen siyaniir olusur (Rubo

ve digerleri, 2006).

HCN + NaOH NaCN + H,O



NaCN + H,SO, —— HCN + NaHSO,

Kullanim alanlar1 altin ve diger metalleri 6ziimlemede, ticari agidan 6nemli olan bazi
bilesiklerde siyaniirik Klorlr, siyanojen kloérir ve birgcok nitril olarak
kullanilmaktadir. Organik sentez olarak da gucli bir nikleofil olarak
simiflandirilmakta, yasadist siyaniir balikgiliginda ve etnamologlar tarafindan

kullanilir. Sekil 1.4 de siyaniir bilesigi gdsterilmistir.

N=C—Na

Sodyum Siyanur

Sekil 1.4: Sodyum siyaniir bilesigi.

1.4 Formamid

Formamid ilk kez 1863 yilinda A.W. HOFFMANN tarafindan sentezlenmistir.
Kimyasal yapist1 Sekil 1.5’te gosterilen formamid formik asidin amidi olarak
bilinmektedir. Su ile ¢ozelti olusturabilen ve amonyaga benzeyen bir kokusu olan

duru bir stvidir (Kennedy, 2014).

Formamid

Sekil 1.5: Formamidin kimyasal formuld.

Formamidler zirai kimyasallar, boyalar ve kokularin iiretiminde kullanilan 6nemli
ara maddelerdir. Bunlarin yaninda sanayide ¢6zlcl olarak da kullanilmaktadirlar
(Chakraborty ve digerleri, 2017). Ayrica endiistriyel sentez ve islemede yumusatic
olarak yaygin bir sekilde kullanilirlar. Bunlara ek olarak formamidler Leuckard ve
Vilsmeier-Haack tepkimelerinde ¢ok yonlu ara iiriin olarak kullanilirlar. Molekdler
biyoloji de dzelliklede niikleik asit aragtirmalarinda formamidler yakindan iligkilidir

(Yu ve digerleri, 2019).



Aminlerin N-formilasyonunda kullanilan malzemelerin ¢evreye zararsiz olmasi,
giivenli olmasi , ekonomik olmasi, geri doniistiiriilebilirlik ve tekrar kullanilabilirlik
bakimindan elverisli olmasi caligsmalarin ortak amaclar1 arasinda sayilabilir. Bu
baglamda aminlerin N-formilasyonunda kullanilan Kkatalizorler incelendiginde
demir(111), Pd(OACc)2, ZnCl> ve Lewis asitleri, ZnO, karbon nanotlip-altin nanohibrit
(Au-CNT) , indiyum, nano seryum oksit, KsPO4 , heteropoli anyon bazli iyonik sivi
(HPAILS), oariloksit-N-heterosiklikkorbon rutenyum(ll), molipdat sulfirik asit,
H2S04Si0», siilfatlanmig tungstat katalizorii, bakir , nikel gibi ¢esitli metal ve metal

kompleksleri kullanilmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRILMASI

2.1 CO2 Katalizli Formilasyon Reaksiyonlar1 ve Mekanizmalari

Qizhuang Zou ve ark., yaptigi ¢calismada, 3ml DMF icerisinde NaBH4 (2,5 Esdeger)
ekleyerek CO2(10 bar) varhiginda 50 °C de 24 saat karistirilarak reaksiyonu
tamamlanmistir.  Sekil 2.1°de reaksiyon sentezi ve Sekil 2.2°de reaksiyon

mekanizmasi gosterilmektedir (Zou ve digerleri, 2020).

CO, (10 bar), NaBH, H
ALt -
N~ Catalyst-free 'Tl o} "ll

H

Sekil 2.1: Sekonder arilaminlerin formilasyon reaksiyonu.

NaH4-nB(OH)n

R4
NaH4-nB(OCH3)n / > I{l

A R1 R2NH

_//// NaBH,

NaBH,

N_O
CO, R1R2NH R Y
NaBH, ————— NaH,4-nB(OCOH)n - H
NaBH,

Sekil 2.2: Sekonder arilaminlerin formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

Vishal V. Phatake ve ark., formamid sentezini DMF (7 ml ) solventi icerisinde
aminleri (5 mmol) UIO-66 (10 mg) katalizérii esliginde CO2 (1 MPa ) varliginda oda
sicakliginda bir siire karistirildiktan sonra sicaklik artirilarak 24 saat stre devam

edecek sekilde deneysel islemler ile gergeklestirmislerdir. Sekil 2.3’te reaksiyon



sentezi ve Sekil 2.4’de reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir (Phatakeve digerleri,

2020).
O + CO,—Vi0-66 O
” TP N
k\o
Sekil 2.3: UiO-66 katalize formilasyon reaksiyonu.
[ Zr U Zr
________ 0
RZ/\E) ___________ ! I OH—
NH+Cp=- Zr +
R1 o 31
N
oL RS |
g o)
,\ Zr\(?,Zr \'
Zr
O ®R -
- R2 R - r .. 4r
[ R1“@\< \\ ? 1
) Zr\O,Zrﬂl o Zr
i ! ~_ QO -
N4,

Sekil 2.4: UiO-66 katalize formilasyon reaksiyonu reaksiyon mekanizmas.

Guoqging Wang ve ark. 2021 yilinda yaptiklart deneysel prosedur ile ilk olarak
morfolin (1 mmol) ardindan Pd/C’dan morfolinin %2,3 U kadar mmol ve ardindan
K3PO4 (0,3 mmol) ve DMI’dan 4 ml katalizorler eklenmistir. Kataliz islemi sirasinda
CO. formik aside indirgenerek 30 ml lik otaklav reaktoriinde 100 °C’de 24 saat



karistirtlmastir. Sekil 2.5te reaksiyon sentezi ve Selik 2.6’de reaksiyon mekanizmasi

gosterilmektedir (Wang ve digerleri, 2021).

Catalyst ,/—\ O
g N7
DMI \ /

0 NH + CO, +H»
_/

Sekil 2.5: KsPO4 ve DMI katalize formilasyon reaksiyonu.

_R
o7 N
Ry
Ri~ _R
1 N 2
H
Pd@POPs
CO+H, HCOOH*

Sekil 2.6: KsPO4 ve DMI katalize formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

Arun Kumar ve ark. 2020 yilindaki yaptig1 ¢calismada, NaBH4 (2.39 mmol, amin 1
esdeger) ¢oziici (3 ml icinde) c¢oziilmistur. 25°C'de CO. gazi dagitilmasi ve



ardindan amin eklenmesi ile 24 saat boyunca devam ettirilmistir. CO2 atmosferinin
korunmasi balon kullanilarak yapilmistir. Ayni sekilde N> atmosferi de balon
kullanilarak siirdiirtilmiustiir. Sekil 2.7’de reaksiyon sentezi ve Sekil 2.8’de reaksiyon

mekanizmasi gosterilmektedir (Kumar ve digerleri, 2021).

/O/\NHZ NaBH4 (1 equiv),CO2 (gas purging) /@ﬁ” H
F Solvent (30 volume), Additive F

Temp, 24 h

Sekil 2.7: NaBH4 katalize formilasyon reaksiyonu.



NaBH4+002

rt

NaH4-nB(OCOH)n

&

H,N
(| “QH2
HO N 0
hi BH,.,Na10—C
o Hln
//
NaH, ,B(OCOH),
(CH3)2NH;
\/

NaH4-nB(OH)n

H H
N—( H,0
3

NaBO,*?H,0
Sekil 2.8: NaBH; katalize formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

Aswin Gopakumar ve arkadaslarinin yaptigi c¢alismada, reaksiyon 0,75 ml DMF
icerisinde (1 mmol) amin (1 mmol) PhSiHs ve CO2(10 Bar ) katalizorii esliginde
reaksiyonu 25 °C de 300 rpm karigsma hizinda 11 saat devam ettirilmis ve %96 verim
ile gerceklesmistir. Sekil 2.9’da reaksiyon sentezi ve Sekil 2.10’da reaksiyon

mekanizmasi gosterilmektedir (Gopakumar ve digerleri, 2020).



[VBTAmICI or p[VBTAm|CI

H (1-10 mol%), PhSiH3 CHO CHs
Wa o, +

1-10 bar C02 CH3 CH3

CH3
Dry DMF, 25-100 0C, 5-30 h

\i

N-methylaniline

Sekil 2.9: PhSiH3 katalize formilasyon reaksiyonu.

PhSiH;
O,
H‘ /C_H -
HSi-0 Cl
PH
HCOO"
H
L H e
Cl_Si H_SI —C|
\ |
Ph Ph
HCOO" CO;
O,
H\ C-H O\\C/H
H"Si-0 N
PH \ R™ "R
PhNHMe PhSiH,(OH)

Sekil 2.10: PhSiHs katalize formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

TBAF'n hidrosilikonu aktive edildigi bilinmektedir. Karbonil indirgemesi igin

TBAFkatalizor kullanilmistir. Si-H esas olarak hidrosilanlara saldirir Si-H iginde
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olan CO2 niikleofilik anyonlar tarafindan hidrosilanlara baglanir, boylece indirgeme

amacima ulagir. Sekil 2.11°deki mekanizmada gdosterilmistir (Hulla ve digerleri,

2016).

R3SiOH R4R,NH
R 2 R!l O>~H
N‘< | \ .
/ R "'ISI—O
R2 H R R3SiH
S
HCO,
R R \RI
\ ‘_‘
X—Si R X~?r—H
R|| RII
HCO, CO;

Sekil 2.11: Hidrosilan-TBAF katalize formilasyon reaksiyon mekanizmas.

2018'de Martin Hulla ve arkadaslarinin ([TBA][OACc]) katalizorl ile N-formilasyonu
calismas1 asagidaki ii¢ sekilde olasi mekanizmalariyla gosterilmistir. Katalizor
varliginda niikleofilik olmayan aminlerin kosullarininda gerceklesen mekanizma

Sekil 2.12°de gosterilmistir (Hulla ve digerleri, 2018).
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R5SIiOH R{R,NH
R,NH+CO,

[(TBA)(OAC)] /
Base

o, o R3SYH+CO2
R\ C-H
\ )

Ry 0O Rl Si-0 NRz)J\O

N R BaseH+

/

Ry H

BaseH

N e) I
o] H R
NR A Bs{/‘Rg
YA
2 R"Lj Q
BaseH
"0

M RR Ve

NR;~ ~O---S§i---H--C

Sekil 2.12: Hidrosilan-[(TBA)(OAc)] katalize formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

Katalizor  sistemli  drtnlerde, CO2'nin indirgeyici amidasyonunda,

monoformilasyonun Grinler hemde diformillenmis Urunler elde edilmektedir. Ayni
sliregte sicakligin etkisi diistiniildiigiinde reaksiyon siiresinde, metillenmis tiriinlerin

esas olarak yiiksek sicakliklarda elde edildigini Sekil 2.13’teki mekanizmada

gosterilmistir (Fang ve digerleri, 2016).
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~ Base—H_ 7
o)
| co|_,Rrt
R R R2
N)\ég‘-?s,i—@q s
R R . R2 R O
NH +2C0, +R’S'i katalizér
R? R ™ RR ¢o \
H s | TNHe2co
B R o
R1
A .
R3Si\ R\1 . 2\] OS|H2 3
OH  NHCH, 33SHR R1R2NH _
g 2 1 or ~— R,Si0” OSIiR
RSSl R R R1 39l 3
e N__O
y Vg RY
R H
AV4

Sekil 2.13: Chi Fang ve ark., reaksiyon mekanizmasi.

Chong ve ark., 2015 yilinda yaptigi ¢calismada CO2 Once iyonik olan katalizor ile
NHPOCOH olusturur. Olusan NHC-CO>NHC'lerin katalitik sisteminde oldugu gibi
reaksiyonun ilk asamasinin ardindan ara madde olan hidrosilan varliginda N-
formilasyon reaksiyonu tamamlanmistir. Mekanizmas1 ise Sekil 2.14’de

gosterilmistir (Chong ve digerleri, 2015).

/tBu R
N, 0 NH
PH -
co, [N/ Phosi~ A\, R
\tBu
R'" 0
N
R H
1Bu +R3SIOH
N O +[Ph2Si0]3
[N'P\o H Ph,SiH,
\tBu

Sekil 2.14: Iyonik sivi ile formilasyon reaksiyon mekanizmasi.
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Nguyen ve arkadaslari 2015 yilinda yaptigi ¢alismada ise CO2'nin indirgeyici
amidasyonu o6zelligini katalize etmek i¢in Rh bazli kompleks kullanilmig ve olasi

reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.15°te gosterilmistir (Nguyen ve digerleri, 2015).

thSle SlPh2
H\[Rh]“”)

Bis(tzNHC)Rh
Complex [Rh]
O.__NR'R?

Ph,HSI™

OH Ph28| \C\

Rh iy
_0_ _NR'R? [ ]
Ph,Si \(

R 0 H~[Rh]('”) OH

N— + R5SiOH

R? _/<H ’ O O
PhZSi\

l H‘[Rh] |||

(Ph,SiH),0
Sekil 2.15: Rodyum katalize formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

2016 yilinda ise Zhang ve arkadaslar1 bakir kompleks katalizor ile katalititik dongu
ile aminlerin N-formilasyonunu Sekil 2.16°da gosterilen mekanizma ile

gerceklestirmistir (S. Zhang ve digerleri, 2016).



N—( + RaSIOH
R* H PhﬂPh
PhSiH
PH" CU ph 3
R1R2NH
Ph Ph
Ph” Cu
! Ph AT
v
>:O H. I H
O Si
H |
H\Sll.i' Ph
Ph
CO,

Sekil 2.16: Bakir katalize formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

Prosenjit Daw ve ark., H> ve CO: ile aminlerin kobalt katalizorli formilasyonunu
gerceklestirmistir. Sekil 2.17°de reaksiyon sentezi ve Sekil 2.18’de reaksiyon

mekanizmasi gosterilmektedir (Daw ve digerleri, 2017).

Co cat (5 mol%)

Rq NaBH, ( 5mol% Ry O
NH  + CO, + Hy 4 (5mol%) - N+ ho
R2 (30 bar) (30 bar) tBUOK (5 mol%) 2

Toluene 150 oC , 36h

Sekil 2.17: Koblat katalize formilasyon reaksiyonu.
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H N
N NaHBEt, R
PCO_PIPF -~ X P O_PIPrZ
iPry & 2 |Pr2/C|(é|
1-Cl
_CHO
RN
H
tBuOK
_Hzo
A~ - N
R”NH3 HCOO NN
. H
—P-Co—PiPr, 2
iPry
A
R” O NH,
H H
" Y
—p-Co—PiPr, —P-Co—PiPr,
Pr2 ocHo Pr2
c
NaHBEt,
H
COo, N
_p-Co—PiPr,
|P|’2 él
1-Cl

Sekil 2.18: Kobalt katalize formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

Hui Lv ve ark., CO2 kullanarak aminlerin solvent destekli katalizor icermeyen N-
formilasyonu gergeklestirilmistir. Sekil 2.19°da reaksiyon sentezi ve Sekil 2.20°de
reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir(Lv ve digerleri, 2016).
2
0 + PhSiHg PMSO R1-EV/O
CO, (1atm), 24hrt.

N\
R! R2

Sekil 2.19: DMSO ¢oziicii ortaminda formilasyon reaksiyonu.
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— <m "
HN O > 0]
_/ __/

PhSiH; Hy
n=1 or 2
f Co,
y
0
0 O\ Ph
e Si
O\) © n
B
0
SiRy 'SiR' R3SiH

Sekil 2.20: DMSO ¢oziicii ortaminda formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

2.2 Metal Katalizorler Varhginda Formilasyon Reaksiyonlari ve

Mekanizmalari

Demin Dan ve ark., Na;SO4 (0.05 eq.) katalizor varliginda 1,4- dioxane solventi
icerisinde 80 °C de 4 saat igerisinde reaksiyonlar1 bitirmislerdir. Sekil 2.21°de
reaksiyon sentezi ve Sekil 2.22’de reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir (Dan ve

digerleri, 2021).
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Cr (ligand) %1 mol
NH, 0 Na,SO3; (0.05 eq.) _ N/%O
+ HJ\OH 1,4-Dioksan, 80 °C, 4h H

Sekil 2.21: NaSO4 katalize formilasyon reaksiyonu.

" H__O .
. , o)
H,0 +! T | Jm
LN
'R{ "Ry H O
_________ A x
POM-Cr H
vH
A POM_ H
1~
N
I 0.
5, O
H
N.
R "R,
POM-Cr
b_
H\KJXH
R~ I)O"H
R

Sekil 2.22: NaSOq katalize formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

Guoqging Wang ve ark., N-formilasyon reaksiyonu paslanmaz c¢elik kullanilarak
gerceklestirmistir. Celik otoklav reaktorii igerisine morfolin (1 mmol), Ru-PPh3-
SOsNa@POPs (0.093 g, Ru, %0.46 mol idi) ve DMI (4 mL) art arda reaktore
konulmustur. Reaktor, N2 ile i¢ kez temizligi yapildiktan sonra, reaktdre 6 MPa'ya

kadar karigik gaz (CO2:H2=1:1) ilave edilmistir. Oda sicakligindan ceketin elektirikli
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1sitma ile 100 °C'de 24 saat karistirilmistir. Bu slire sonrasinda su banyosunda oda
sicakliginda sogutulmustur. Sekil 2.23’te reaksiyon sentezi ve Sekil 2.24’de

reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir (Wang ve digerleri, 2020).

O
Catalyst O/ \N Y

o] NH -+ CcO, + H, DMI \__/

/

Sekil 2.23: Rutenyum katalize formilasyon reaksiyonu.

CO5+H,

H. _O
H
Ru-POPs—S0;Na N._ HCOOH \rf
3 R;” "Ry ; R;”™ Ry
H,0

H
|

N.
Ry "Ry

Sekil 2.24: Rutenyum katalize formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

Manuel Carmona Pichardo ve ark., Asetonitril (5 ml), Cul (0.053 mmol), bpy (0.053
mmol), NMI(0.11 mmol), amin (1.1 mmol), metanol (1.1 mmol), TEMPO (0.107
mmol),02 (1,5 bar), igerisinde 60 °C’de, 20 saat reaksiyon kurmustur. Degerler
metanol yerine pFA olarak kullanilmistir. 1.1 mmol, pFA [CH2O]n'nin monomerik
birimini belirtmektedir. Sekil 2.25’de reaksiyon sentezi ve Sekil 2.26’da reaksiyon

mekanizmasi gosterilmektedir (Pichardo ve digerleri, 2020).

Cul (5 mol%), NMI(10 mol%) o)
MeOH Ri< bpy (5 mol%), TEMPO (10 mol%) R, I
or + NH g N H
(ICH,0]n) R, O2(1.5bar), MeCN, 60 0C, 20 h R,

Sekil 2.25: Cul katalize formilasyon reaksiyonu.
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CH5OH

Os _NHR
HO\C/NHR IC-|:
CU/TEMPO Ha CUuTEMPO formed in
presence of
) amine
Y i«\\‘\/
?
PION HO.__OCH
H H 3
| % H,
CUITEMPO
! Cu/TEMPO
' Rl HCO,CHs
(HCO,H) > formed in
not observed abs_ence of
amine

Sekil 2.26: Cul katalize formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

Nuria Ortega ve ark., metanol ve rutenyum kompoleks katalizorii kullanilarak
aminlerin N-formilasyonu gergeklestirmislerdir. Sekil 2.27°de reaksiyon sentezi ve

Sekil 2.28’de reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir (Ortega ve digerleri, 2013).

ICy.HCI , KOt-Bu

H [Ru(cod)[2-methylallyl), R 0

\ /

R1/N\R2 +  MeOH N-C
Sitren, toluen, 125 °C RZ H

Sekil 2.27: Rutenyum katalize formilasyon reaksiyonu.
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3
o MeOH
JC R, e
H N
R1
[Ru]
MeOH O\CH3
\Y
|
LRu]
H \O LRUI
H N
B e
|
R1
R
[ /2
\% HN
R1
[Rul\ HLRU\I
0 o
. _.R F I .R
H\\HF'\ll 2 . H\H ’\ll+ 2
R1 R,]

Ha
Sekil 2.28: Rutenyum katalize formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

Priyanka Sarkar ve ark., 2019 yilinda Zn(ll)@TFP-DAQ COF tarafindan katalize
edilen aminlerin N-metilasyonunu gerceklestirmistir. CO2'nin N-metilasyon yoluyla
kimyasal fiksasyonumezo gozenekli Zn(I)@TFP-DAQ COF (izerinde amininl
atmosferik basing altinda hidrosilan varliginda katalizér CO2'nin 80 °C sicakliginda
yapmistir. Sekil 2.29°da reaksiyon sentezi ve Sekil 2.30°da reaksiyon mekanizmasi

gosterilmektedir(Sarkar ve digerleri, 2020).
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H | |
N . N N_ _H
\ ~
(I + oo e Oy ten (O
o)

Sekil 2.29: Cinko katalize formilasyon reaksiyonu.

Ri<. _R
1N 2
CH;
Zn(IN@TFP-DAQ
H
-0 ]
CHy | 8i-0
CHs n
| H
0o:C
% N,
? g R
| >:O Ri<-R2
: |
? H
SII—O Sli—O
CH4 0=C=0 CH, n

Sekil 2.30: Cinko katalize formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

Rahul B. Sonawane ve ark., DMF kullanilarak Nikel(II) katalizérliigiinde aminlerin
N-formilasyonu gergeklestirilmistir. Sekil 2.31°de reaksiyon sentezi ve Sekil 2.32°de

reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir (Sonawane ve digerleri, 2017).

R NH [Ni(quin),] (5mol%) R H H
2 \ 4[2) imidazole (3 quiv) \”/ \N’H
+ /N o + /
H 150°C,2-6 h

Sekil 2.31: Nikel katalize formilasyon reaksiyonu.
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NSo [Ni(quin), | ,\

D HYO Hj//ojNi(quin)z]

N N

PN PN
N
N
0 0
N H
H
\N \N—
N=\ N=\
N — N—
¢ ~/ _</O+Ni(quin)j '~/ 0{Ni(quin)
H H
A
; R )
R1 \R2 N PN
Q%H
[Ni(quin),
B

Sekil 2.32: Nikel katalize formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

Rahul B. Sonawane ve ark., yaptiklart N-Formilasyon reaksiyonu ise, CuCl, (5
mmol) 1,2,4-triazole (3 esdeger) L1 den (10 mmol) alarak 150 °C de 6 saat
karistirarak reaksiyonu tamamlamiglardir. Sekil 2.33°te reaksiyon sentezi ve Sekil

2.34’de reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir (Sonawane ve digerleri, 2018).
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y

NH ) [CuCl,.2H,0] (5 mol%) H
° ligand (L1) (10 mol% ~..H
LA figand (L) (10 mor) T4

| 1,2,4-triazole (3 equiv) I

150 0C, 6 h

Sekil 2.33: CuCl; katalize formilasyon reaksiyonu.

Ri o
N
Ry \X(
° \
R
/N\\(
(0] \
R
—q S e
R—N, [Cu(ln] [Cu(ll)] N N
R, oY
N N
N, D H
N
H
R \
1~ /Rz N%\ -
NN L N—<R
< ,N’{'R N o-[cu(l]
N o H
D)
7\
N
\N)
[Cunl- A -
|
Ryw. _H
N R=H, Me
Ry

Sekil 2.34: CuCl; katalize formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

Xiao-Tao Lin ve ark., 2021 yilinda yaptig1 calismada CO2 (0.5MPa) ve PhSiHz ile N-
metilanilin (1 mmol) 60°C'de 17 saatte reaksiyon gerceklestirilmistir. Sekil 2.35°de
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reaksiyon sentezi ve Sekil 2.36’da reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir (Lin ve

digerleri, 2021).

I\I/Ie l\(le Me

N. N.__O N
H cat. (x mol% Zn) \f ™
+ CO, + PhSiH; - H
CH4CN, 60 0C, 17 h

(1 mmol) (0,5MPa) (1 mmol)

Sekil 2.35: Asetonitril ¢6ziicii ortaminda formilasyon reaksiyonu.

PhSiH3.,(OC(=0)H)n.m(OH)m

"PhSi-OH" "PhSi-OH"

/H i
oTMS & o & o SiPh

> I >0
Sigpy-PMO Sigpy-PMO

|
Sigpy-PMO

PhSi-O-TMS H,O

Sekil 2.36: Asetonitril ¢oziicii ortaminda formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

Xingchao Dai ve ark. ,N-formilasyon reaksiyonu 38 mL'lik bir basingl tiip i¢inde
gergeklestirilmistir. (0,5 mmol) GA, 3 mmol anilin, 6 mmol H20> (agirlik¢a %35), 25
mg Cu/5A katalizori ve 2 mL 1,4-dioksan reaktore ilave edilmistir. Reaksiyon
karisimi 70°C'ye (firmn sicakligl) 1sitilmis ve manyetik karistirma altinda 9 saat
boyunca reaksiyon devam ettirilmistir. Tamamladiktan sonra reaksiyonun sonunda,
10 mL etanol i¢inde ¢ozllmiis 77 mg bifenil ilave edilmistir. Sekil 2.37’de reaksiyon
sentezi ve Sekil 2.38’de reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir (Dai ve digerleri,

2021).
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H
0 NH3 Cu/5A 25 mg N. 0
HO\)K/OH + ©/ 35 wt%

dioxane 2 mL,

700C, 12 h
0.33 mmol 3 mmol 6 mmol yields: 99%
o) NH H 0
3 ~
O%OH N L H0, Cu/5A 25 mg ~~
35 wt% dioxane 2 mL,
700C,12h
0.33 mmol 3 mmol 6 mmol yields: 99%

Sekil 2.37: Bakir-Hidrojen peroksit katalize formilasyon reaksiyonu.

H,0, H,NPh

(@)
}OH [Cat]
HO l

"OOH
+ H,O
" OH

>:o

"NH,Ph

-
\

H,NPh | [Cat] V

0]

- A

H™ “NHPh

Sekil 2.38: Bakir-Hidrojen peroksit katalize formilasyon reaksiyon mekanizmas.

2.3 Farkh  Katalizorler = Varh@inda Formilasyon Reaksiyonlar1 ve

Mekanizmalari

ChunLi ve ark., caligmalarinda, aminlerin N-Formilasyonu i¢in amin (1 mmol ),
DMF (6 mmol) balona koyarak ardindan HCOOH (4 mmol) ilave etmistir. BAIL 1
(0,2 mmol) karisimi yiiksek sicaklikta 20 saat boyunca karistirilarak reaksiyon

tamamlanmisdir. Ardindan ince tabaka (TLC) yapilarak noktalar incelenmistir.

26



EtOAc (10 ml) eklenip seyreltilerek siiziilmiistiir. Ardindan NaxSO4 kurularak islem
tamamlanmigdir. Sekil 2.39’da reaksiyon sentezi ve Sekil 2.40°da reaksiyon

mekanizmasi gosterilmektedir (Li ve digerleri, 2020).

R2 @) R2 R2 O
NJ< CH3000bH N-H DMA /N_/<
R/1 Path A> R, Path B® R,

Sekil 2.39: Bail | katalize formilasyon reaksiyonu.

9
HsC.. .C
3 N”"""CHj
O\\CI:/OH e
CHj R,
BAIL | T N—H
[BAILI]-|T|+ R,
o} o)
1 Path B \S/O\ -0
HsC”™ ~OH e CH,
.BA'L ® Path A
© OH
/C\
HsC™ “OH
Ph3P CH—)-3803
+ \\ OH
R4 BAIL
H—[{j: O @
_C.
Ro HsC” g “OH,
R Ry .0
R Ry cl:
N. O
RZ/ 9/ CH3
CH;

Sekil 2.40: Bail I katalize formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

Dongsik Yang ve ark. 2010 yilindaki yaptigi N-Formilasyon reaksiyonunda ester
DMF varhiginda 180 °C de 4 saat karistirictda devam ettirerek aminlerin N-
Formilasyon islemini gerceklestirmistir. Sekil 2.41°de reaksiyon sentezi ve Sekil

2.42°de reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir (Yang ve digerleri, 2010).
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o)

ester (10 MOL %)
“SNH, -~ Ph/\NJ\H
DMF H

MW 200 W, 5 min

Ph

Sekil 2.41: Esterler ile formilasyon reaksiyonu.

H3C\ /CH3
O) N
/I—D\h\)J\OCH Y GHo O H
R=NH, : l)(’ L HNCHg)p + o N-
DMF 020NHR Ph”” “OCH, R™ "CHO
Ph” OCHj3;

Sekil 2.42: Esterler ile formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

Feng Zhang ve ark., DMF kullanilarak aminlerin MoS> katalizorli N-formilasyonu
gerceklestirmiglerdir. Sekil 2.43°te reaksiyon sentezi ve Sekil 2.44’de reaksiyon

mekanizmasi gosterilmektedir (F. Zhang ve digerleri, 2019).

Ry MoS, (12.5 mol% R; %
N-H o+ N-cHo AL N-CHO + HN_
s R,
R> 150 °C ,18h , Ar 2
(0,2 mmol) 1 mil

Sekil 2.43: Molibden distlfit katalize formilasyon reaksiyonu.
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N H
1 |
(T.M.) R
H™ N !
R,
|
N 0 MoS,
Y
H /—\
o +,M082
H O. 0]
(1 \(/ MoS, - )(\
N. N H >Ry
R1/ R2 | H[\Il
R1

Sekil 2.44: Mobilden disulfit formilasyon reaksiyon mekanizmasi.

Jitendra Kumar Yadav ve ark., yaptiklari deneyler de amin (1 mmol) formik asit (4
mmol) ethanol (2 ml) varliginda reaksiyonu gergeklestirmislerdir. Sekil 2.45’te

reaksiyon sentezi ve Sekil 2.46’da reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir (Yadav
ve digerleri, 2020).

29



0
NH, HNJ\H

X NP@SO3H N
| + HCOOH |
X Ethanol, rt X2

1(a-r|$1) 3(a—Rm)

Sekil 2.45: Demir(111) oksit nanopartikil katalize formilasyon reaksiyonu.

9 HO5S O

N +§§&% <—HJ\OH
O &

o

S5 0 o
keie b

Sekil 2.46: Demir(l11) oksit nanopartikiil katalize formilasyon reaksiyon

mekanizmasi.

Qing Zhang ve ark., 2016 yilinda yaptig1 caligmada ise amin(1 mmol) 1 ml DMF
icerisinde %36,5 konstantrasyonu olan HCI varliginda yiiksek sicaklikta 24 saat
karistirtlarak gerceklestirmiglerdir. Sekil 2.47°de reaksiyon sentezi ve Sekil 2.48°de

reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir (Q. Zhang ve digerleri, 2016).
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0]

7 N\ N JU 1000c, 30 78\
(e (o

HCI (1.0 equiv) =k )/-—H
o)

Sekil 2.47: HCI katalize formilasyon reaksiyonu.

0
o)
120 0C, 3 h
\Nk + PhNH, . NHPh
3
| 19 HCI (1.0 equiv.) g
g 2 g
| " NHPh

Sekil 2.48: HCI katalize formilasyon reaksiyon mekanizmas.

Mojmir Suchy ve ark., DMF ve imidazole kullanilarak aminlerin N-formilasyonu
gerceklestirmiglerdir. Sekil 2.49°da reaksiyon sentezi ve Sekil 2.50°de reaksiyon

mekanizmasi gosterilmektedir (Suchy ve digerleri, 2011).

R,

Rz
| imidazole/DMF |
R1/NH > R1/N\CHO
5a,R4 =Bn, R, =H 6a,R4 =Bn, Ry=H
5b,R4 =Ph, Ry=H 6b,R4=Ph, R,=H
5¢,R1 =R,= cyclohexyl 6¢,R1=R,=cyclohexyl

Sekil 2.49: Imidazol katalize formilasyon reaksiyonu.
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NN P = N—CH
HN™ SN : N= i Ny NH
\__/ H N(CH3)2 =/ (N(CH3)2 N
/_:\
HNVN \
> o)
o 0] NJ(A
— | NQ/
N M N"CH = H
HN"™ N
* HN” "H N/ ¢ i
— R R R—NH,

Sekil 2.50: Imidazol katalize formilasyon reaksiyon mekanizmasi.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullanilan Cihazlar

Reaksiyonlarin sentezinde IKA RCT classic marka 1siticili manyetik karistirici
kullanilmistir.  Sentezlenen molekiillerin karekterizasyonlarinda ise 'H NMR
spektrumu Varian 300 MHz spektrofotometre ile, 3C-NMR Varian 75 MHz

Spektrometre cihazi kullanilmistir.
3.2 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Sentez ve saflastirma islemleri sirasinda kullanilan kimyasal madde ve ¢oziiciiler;
Merck, Sigma-Aldrich, Acros organics firmalarindan temin edilmis, kullanilan

kimyasallar i¢in farkli bir saflagtirma islemine gerek duyulmamustir.

3.3 Sentez Calismalari

3.3.1 NaCN Katalizli N-formilasyon reaksiyonu’nun genel prosediiri

[lk olarak 5 ml saf su igerisinde 4 gr NaCN tam doymus seviyesinde homojen olarak
¢OzUndurilmistiir. 25 m1’lik balon icine 6 ml DMF, 3 mmol amin bilesigi konulmus
ve ardindan NaCN c¢ozeltisinden 2 ml alinarak balona eklenmistir. 160 °C de 24 saat
geri sogutucu altinda karnstirilmigtir. TLC ile kontrolii yapilarak reaksiyon
sonlandirilmistir. EtOAc/Saf su (3/1: v/v) karisiminda 5 kez ekstraksiyon islemi
gerceklestirlmistir. EtOAc organik fazi MgSOs ile kurutulmus ve vakum altinda
ucurulmustur. Ince tabakada karar verilen ¢oziicti sistemi kolon kromatografisinde
kullanilmistir. Saflastirma islemi tamamlanan maddelerin *H-NMR ve *C-NMR
alinarak karakterizasyon iglemi tamamlanmistir. Reaksiyon basamaklar1 Sekil 3.1°de

gosterilmistir.

o) (0]

_ R” O NH, L

N~ "H + NaCN > R H H
| 24 h, 160 °C

Sekil 3.1: Aminlerin NaCN katalizli N-Formilasyon reaksiyonu.
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3.3.2 NaCN Katalizli N-formilasyon reaksiyonu’nun mekanizmasi

Sodyum siyaniir katalize aminlerin formilasyonu gerceklestirilmistir. Reaksiyon
mekanistik olarak ag¢iklandiginda, DMF ile NaCN reaksiyona girdiginde dimetilamin
ve siyanoformil molekiilii ara {iriin olarak olusmustur. Siyanoformil ara Griniine
amin nukleofilin saldirmasi sonucu, siyan grubunun ayrilmasiyla formillenmis amin
molekiilleri sentezlenmistir. Basit bir mekanizma {iizerinden yiiriiyen bu reaksiyon
sentetik organik kimya agisindan yeni bir metodolojinin gelistirilmesinden dolay1
Onemlidir. Detayli mekanizma Sekil 3.2’de sunulmustur. Sentezlenen maddelerin

verimleri Sekil 3.3’te verilmistir.

- o}
o D, e P
SN OH * NaCN H\”%H NC 4 H
| N ~(CH3),N:
| CN
0 o ?
N
- N—
H (N\H '(CH3)2N: (+\H
R R
(CH3)2N:

Sekil 3.2: Aminlerin NaCN katalizli N-Formilasyon reaksiyon mekanizmasi.
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3e
%96

3h
%97

% Verimler

O
©/\/\NJ\H
H
3f

%94

0
/©/\NJ\H
H
~o
3i

%92

Sekil 3.3: Gergeklesen reaksiyonlarin yilizde verimlilikleri.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Saflastirma Islemi

Deneyde kullanilan kimyasal maddelerin, ¢oziciilerin ve diger  maddelerin
saflagtirma iglemleri literatiirdeki gibi yapilmistir.

4.2 Spektrumlar

'H-NMR Varian 300 MHz Spektrometre

13C-NMR Varian 75 MHz Spektrometre

4.3 Kromotografik Ayrimlar

Kolon ve ince Tabaka Kromatografisi Silikajel 60 (70-230 mesh ASTM) (Merck).

4.4 Proton ve Karbon NMR Degerleri
Sentezlenen formamidlerin *H ve *C NMR’lar1 aliarak yapi tayinleri yapilmustir.

N-heptilformamid (3a)

H

X
\/\/\/\NH

IH NMR (300 MHz, CDCls) 6 8.10 (s, 1H, H-C=0), 5.57 (s, 1H, H-N-C), 3.23 (dd,
J=13.4, 6.8 Hz, 2H), 1.53-1.46 (m, 2H), 1.22-1.20 (m, 8H), 0.82 (t, J = 6.3 Hz, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCls) & 161.55 (C=0), 38.45, 31.95, 29.72, 29.13, 27.03,
22.81, 14.31.

N-nonilformamid (3b)

IH NMR (300 MHz, CDCls) & 8.08 (s, 1H), 6.05 (s, 1H), 1.24-3.19 (m, J= 15.0 Hz,
2H), 1.48 — 1.42 (m, 2H), 1.20 (d, J = 7.3 Hz, 12H), 0.81 (d, J = 6.1 Hz, 2H).13C
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NMR (75 MHz, CDCls) ¢ 161.77, 42.14, 38.38, 32.03, 29.69, 29.63, 29.46, 27.07,
22.85, 14.30.

N-desil formamid (3c)

H

IH NMR (300 MHz, CDCls) & 8.10 (s, 1H), 5.54 (s, 1H), 3.23 (dd, J = 13.4, 6.8 Hz,
2H), 1.48-1.45 (m, 4H), 1.22-1.19 (m, 12 H), 0.81 (t, J = 6.6 Hz, 3H). 3C NMR (75
MHz, CDCls) & 161.76, 42.13, 38.42, 32.10, 29.76, 29.68, 29.53, 29.48 27.08,
22.91, 14.37.

N-undesilformamid (3d)

H

IH NMR (300 MHz, CDCls) & 8.10 (s, 1H), 5.64 (s, 1H), 3.30 — 3.15 (m, 2H), 1.52
~1.39 (m, 4H), 1.20 (d, J = 8.5 Hz, 14H), 0.81 (t, J = 6.6 Hz, 3H). 3.C NMR (75
MHz, CDCl3) & 161.75, 42.25, 38.42, 32.10, 29.82, 29.77, 29.66, 29.57, 29.49,
27.09, 22.58, 14.37.

N-fenetilformamid (3e)

IH NMR (300 MHz, CDCls) & 8.05 (s, 1H), 7.25-7.12 (m, 5H, Ar-H), 5.63 (s, 1H),
3.51 (d, J = 13.0 Hz, 2H), 2.79 (d, J = 8.7 Hz, 2H). 3C NMR (75 MHz, CDCl3) &
161.98, 139.07, 128.96, 128.84, 126.77, 39.70, 35.83.

N-(3-fenilpropil)formamid (3f)
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Saak

IH NMR (300 MHz, CDCl3) & 8.02 (s, 1H), 7.16-7.04 (m, 5H, Ar-H), 5.65 (s, 1H),
4.33 (d, J = 10.9 Hz, 2H), 3.32-3.26 (M, 2H), 2.52-2.46 (m, 2H), 1.70 (t, 3H). 13C
NMR (75 MHz, CDCls) 8 162.22, 141.59, 128.72, 128.64, 126.29, 37.97, 33.44,
31.15.

N-(4-florobenzil)formamid (3g)

o

IH NMR (300 MHz, CDCls) & 8.22 (s, 1H), 7.24 (d, J = 13.4 Hz, 2H), 7.00 (d, J =
17.2 Hz, 2H), 6.14 (s, 1H), 4.43 (s, 2H). 3C NMR (75 MHz, CDCls) & 161.53,
133.75, 129.87, 116,17, 115.63, 41.65

N-(4-bromobenzil)formamid (3h)

(0]
o
H
Br

IH NMR (300 MHz, CDCls) & 8.19 (s, 1H), 7.40-7.38 (d,J=6.0, 2H), 7.09 (d, J = 8.2
Hz, 2H), 5.98 (s, 1H), 4.35 (s, 2H). 13C NMR (75 MHz, CDCls) & 161.52, 136.99,
132.41, 129.61, 121.71, 41.67.

N-(4-metoksibenzil)formamid (3i)
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IH NMR (300 MHz, CDCl3) 8 8.18 (s, 1H), 7.15 (d, J = 3.7 Hz, 2H), 6.79 (d, J =
8.5 Hz, 2H), 5.87 (s, 1H), 4.33 (d, J = 10.9 Hz, 2H), 3.73 (s, 3H). 3C NMR (75
MHz, CDCl3) 8 161.16, 159.22, 129.89, 129.40, 114.30, 55.57, 42.01.
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4.5 Sentezlenen Bilesiklerin 'H-NMR ve 1*C-NMR Spektrumlari

-
=]
E -
-
{er]
=
=
L]
"]
x
1.00= ||'\"-—_
=] i - -5.10
S
~
-
-
g
L= 110= >E _— ]
un -
e
PTG
L 324
=03 - 12
: ! _?—_ 319
= E 316
- ) k)
|l-]l:l’|'
2E1
L
Nt — | Ao
230 - T——- — — i
8581 — — - - - - —la2
— L
Ja0-K Bi— - —— {II-EI
T
(=] = 00
=
a

Sekil 4.1: N-heptilformamid (3a)'H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.2: N-heptilformamid (3a)*C-NMR spektrumu.
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Sekil 4.3: N-nonilformamid (3b)'H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.4: N-nonilformamid (3b) *C-NMR spektrumu.
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Sekil 4.5: N-desil formamid (3c) *H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.6: N-desil formamid (3c) 3C-NMR spektrumu.
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Sekil 4.7: N-undesilformamid (3d) *H-NMR spektrumu.

47

—8&.10

—5.64

13.25
323
321

147
}1.45
—143
5{1.22

1.19

083
YD.SI
079

—-0.00



00z 01 0Ec

06T

09T OLT

0ST

(wdd) 14
09 o0, 08 06 00T OIT O0ZI O€I

0¢ o€ 0s

01

01-

08T

0T

—42.25

—38.42
r29.82

[r29.77
fe29.69

T

h-29.57
~l-29.49
\L2a.37
L27.09
—2258

—14.37

Sekil 4.8: N-undesilformamid (3d) *C-NMR spektrumu.
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Sekil 4.9: N-fenetilformamid (3e) *H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.10: N-fenetilformamid (3e) **C-NMR spektrumu.
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Sekil 4.11: N-(3-fenilpropil)formamid (3f) *H-NMR spectrumu.
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Sekil 4.12: N-(3-fenilpropil)formamid (3f) 3C-NMR spectrumu.
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Sekil 4.13: N-(4-florobenzil)formamid (3g) *H-NMR spectrumu.
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Sekil 4.14: N-(4-florobenzil)formamid (3g) **C-NMR spectrumu.
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Sekil 4.15: N-(4-bromobenzil)formamid (3h) *H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.16: N-(4-bromobenzil)formamid (3h) **C-NMR spektrumu.
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Sekil 4.17: N-(4-metoksibenzil)formamid (3i) *H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.18: N-(4-metoksibenzil)formamid (3i) 3C-NMR spektrumu.
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5. SONUC

Formilasyon reaksiyonlar1 organik kimyada bir karbon grubuna, bir amin grubuna
veya bir alkol grubana formilasyon reaksiyonlar1 ile sirasi ile aldehit, formamit ve
formatester molekiillerinin sentezinde kullanilmaktadir.

Organik kimyanin en 6nemli ¢alismalar konular1 baslica total sentez ve metodoloji
gelistirmedir. Bu tez calismasinda aminlerin formilasyonu i¢in yeni bir metodoloji
gelistirilmistir.

N-Formilasyon reaksiyonlara yeni bir yontem ile NaCN katalizorii varliginda DMF
den ayrilan Formil grubu farkli amin gruplarina baglanarak reaksiyon
gerceklestirilmistir. Tarafimizca gelistirilen yontemde daha diisiik maliyet, daha kisa

zaman ve bunlarin yan1 sira reaksiyonun daha yiiksek verimlerde yapildig1 sonucuna

ulasilmstir.
0o P O
R™ "NH, PS
\NJ\H + NaCN - RO N H
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