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SODYUM DIiTIiYONIT - iYONIK LiKiT KOMBINASYONUNA DAYANAN
COK AMACLI, CEVRE DOSTU NiTRO VE KARBONIL GRUPLARININ
INDIRGENME REAKSIYONLARI

OZET

Indirgenme reaksiyonlar1 organik kimyanin en énemli reaksiyon smiflarindan birisidir.
Simdiye kadar organik kimyada yiizlerce indirgeme bilesimi rapor edilmistir. Bunlar
arasinda sodyum ditiyonit hem indirgeme etkinligi bakimindan, hem de pek cok
grubun indirgenmesinde kullanilabiliyor olmasi bakimindan ayri bir 6nem arz
etmektedir.

Rediiksiyon potansiyeli notral pH civarinda -0.66 Volt oldugundan, keton, aldehit,
nitro, nitroso, kinon, alkil halojeniir ve azo gruplarin1 kolayca indirgeyebilmektedir.
Ancak bu bilesigin yalniz suda ¢oziinebiliyor olmast 6nemli bir dezavantajdir ki bu
nedenle suda pek az da olsa ¢oziinebilen organik bilesiklerin indirgenmesinde
kullanilabilir. Suda ¢oziinmeyen organik bilesiklerin indirgenmesinde kullanilamaz.
Ciinkii bu takdirde indirgenme ya ¢ok diisiikk verimlerle gergeklesir ya da hig
gerceklesmez. Projede sodyum ditiyonitin iyonik sividaki ¢ozeltisinin suda
¢Oziinmeyen organik bilesiklerin indirgenmesinde de kullanilabilecegi kanitlanmaistir.

Oldukca yakin ge¢miste ortaya ¢ikan iyonik sivilar organik kimya alaninda da ilgi
¢cekmislerdir. Bunun nedeni 6zellikle iki fazli reaksiyonlarda faz transfer katalizi
gerektirmeden inorganik reaktiflerin organiklerle reaksiyonlarini miimkiin kilarlar.
Bazi iyonik sivilarin, inorganik tuzlari % 30’lara varan oranlarda ¢6zebilmesi, suyla
karismayan organik bilesiklerin, sulu inorganik c¢ozeltilerle simdiye kadar
basarilamayan reaksiyonlarini miimkiin kilar. Iyonik sivilarin bu potansiyelinin
goriilmesinden sonra, konunun bir proje kapsaminda yapilacak ¢aligmalarla ayrintili
olarak incelenmesine karar verilmistir. Projede ditiyonit-iyonik sivi ¢ozeltisinin her tip
organik bilesige uygulanabilen iiniversal bir indirgeme formiilasyonu olarak
gelistirilmesi hedeflenmistir.

Diger metalli indirgenme reaksiyonlar1 gibi disariya toksik metal tuzlari salinimi
bulunmamaktadir. Ayrica ucucu organik solventler de kullanilmadig1 i¢in geri
sogutucuya dahi gerek duymaksizin bir kap icerisinde reaksiyon gergeklestirilebilir ve
oldukca giivenli bir reaksiyondur. Laboratuvara ve ¢evreye solvent buhari salinimi
yapmadig1 i¢in ve iyonik sivinin igeriginde bulunan formik asit ve etanolamin dogal
yollarla elde edilebilen ve ugucu organik solventlere nazaran daha masum kimyasallar
olduklar1 i¢in daha temiz bir indirgenme reaksiyonunu miimkiin kilmaktadir. Bu
ozellik gelecekte kullanilabilecek ila¢ etken madde molekiillerinin sentezinde dnem
arz edebilir. Organik fonksiyonel gruplarin yaridan ¢ogunu indirgeyebiliyor olmasi,
diger indirgenlere kiyasla oldukca saf indirgenme {iriinii vermesi ve ucuz olmasi
nedeniyle sodyum ditiyonit caziptir. Sodyum ditiyonitin yine ucuz olan bir iyonik s1vi
ile kombinasyonu onu daha da cazip hale getirmektedir.

Yapilan ¢alismalar bu dogrultularda incelenmis ve sonuglar elde edilmistir.
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A NEW, MULTIFUNCTIONAL AND ENVIRONMENTALLY FRIENDLY
APPROACH TO REDUCTION OF NITRO AND CARBONYL GROUPS VIA
SODIUM DITHIONITE, IONIC LIQUID COMBINATION

SUMMARY

Reduction reactions are one of the main reaction type that is being used in organic
chemistry. Until now, hundreds of reduction reaction combinations were reported.
Between those reports sodium dithionite has an unique role for itself.

Sodium dithionites high efficency and applicability to different kinds of functional
groups makes it valuable to modern chemistry. Sodium dithionite has a -0,66 V
reduction potential in neutral pH which enables it to reduce ketone aldehyde nitro
nitroso quinone and alkyl halogenide and azo gruops But sodium dithionite is only
soluble in water, therefore it can only reduce molecules that is soluble in water, which
causes a huge disadvantage. It is not applicable for molecules which cannot be
dissolved in water because it will either lower the yield or even reaction can not occur.

In this Project it is proved that sodium dithionite-ionic liquid mixture is able to reduce
organic compounds which have low solubility in water. Recently discovered ionic
liquids also took attention in organic chemistry field. As a reason for that, they do not
require a phase transfer catalyst in two phase reactions, to make organic reagent-
inorganic reagent reactions happen. Up to 30% dissolving capability of inorganic salts
in ionic liquids, enables reactions between non-watersoluble organic molecules and
inorganic salts.

After the realization of the potential of the ionic liquids, it is decided to take this topic
in to further investigation as a project. In this Project the main goal is to prepare a
universal formulation that is able to reduce nitro and carbonyl functional groups, which
is applicable to any kind of organic molecule. Its capacity to reduce more than half of
the organic functional groups, compared to other reducers its speciality to give purer
final products and also the cheapness of the material makes it priceless.

Unlike the metal-using reducing reactions, this combination does not gives away
hazardous metallic salts as by-products. Furthermore volatile organic compounds do
not take place in this reaction. Therefore this reaction can be done as one pot reaction
without any requirement of reflux condenser or anything. Also the chemicals
ethanolamine and formic acid can be obtained naturally and they are very innocent
compared to volatile organic compounds. Those advantages makes this reaction safe
to handle.

The combination of sodium dithionite with another cheap ionic liquid makes it even
more valuable. All researchs that have been done in laboratories focused on this point
and results had obtained.
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1.GIRIS VE AMAC

Indirgenme reaksiyonlar1 kimyada ¢ok biiyiik bir yer tutmakta olup herhangi bir
kimyasal sentezde karsimiza bir arabasamak olarak ¢ikabilmektedir. Metal tuzlarindan
metal eldesinden tutun organik bilesiklerin yiikseltgenmesi indirgenmesine kadar ¢cok
genis bir yelpazede karsimiza c¢ikmaktadir. Bu alanda yazilmis ¢ok sayida
kitap[1][2][3], review[4] ve makaleler bulunmaktadir. Bu indirgenme
reaksiyonlarinda yeni bir bakis acis1 katacak, kendisine kullanim alani bulabilecek
yenilik; mevcut olan indirgenme reaksiyonlarindan daha ¢evreye duyarls,
gerceklestirilmesi daha kolay reaksiyonlara gegisi saglamaktir. Reaksiyon verimi
hususunda zaten civa-aluminyum ve ya civa-¢inko amalgamlar1 gibi toksik metaller

iceren indirgeme ajanlar1 oldukga basarilidir[5]'[6].

Yukarida bahsi gegen indirgenleden ziyade temizligiyle, etkinligiyle ve yan iiriin azlig1
ile dikkatleri iizerine ¢geken sodyum ditiyonit, tezin konusunun odagi haline gelmistir.
Sodyum ditiyonit sulu ortamlarda ¢alisan, sudaki hidrojenleri kullanarak malzemenin
indirgenmesini saglayan ve radikalik bir mekanizma ile ¢alisan indirgen bir ajandir[7].
Ancak bir dezavantaji vardir ki sadece ve sadece suda ¢oziiniir, bu durum da suda
¢Ozlinmeyen malzemelerin indirgenmesini zorlastirir, verimsizlestirir. Bu nokta, iste

tam da iyonik siviya ihtiya¢ duyulan noktadir.

Iyonik sivilar igerilerinde hem organik yap1 hem de tuz yapilar ihtiva eden, reaksiyon

sicakliklarinda sivilagarak bir ¢oziicii gibi davranan maddelerdir[8].

Biz ise projemizde kullandigimiz 3-HEAF (2-hydroksietanaminyumformat) iyonik
stvist ¢oziiciiliiglinde sodyum ditiyonit ile birlikte kapali kap icerisinde her hangi bir
geri sogutma sistemine ihtiya¢ duymaksizin, ¢esitli maddeleri indirgeme reaksiyonlari

uzerinde durduk.

Tezin kapsaminda, bahsedilen indirgeme ajanlarina rakip olaracak sekilde,
sodyumditiyonit ve iyonik sivi kombinasyonuna dayali onlardan daha gevreci bir

indirgeme kombinasyonu olusturulmus, optimizasyon ¢aligmalar1 yapilmigtir.






2. TEORIK KISIM

2.1. Indirgenme Reaksiyonlari

Indirgenme reaksiyonlari kimyanin en temel reaksiyonlaridan birisi olup, dgrencilere
ilk 6nce dgretilmeye baslanan, herhangi bir sentezde ve ya 6grenci laboratuvarinda
karsilagilabilecek 6zelden genele oldukc¢a yaygin kullanilan reaksiyonlar g¢esididir.
Indirgenme reaksiyonlari, kullanilan malzemelerin tiirlerine gore farkli acilardan ele
alinabilir. Genel olarak bakilacaksa eger katalitik hidrojenlendirme, metal hidriirlerle
ve metallerle indirgeme en genel indirgeme teknikleridir[9]. Ancak bu tekniklerin
uygulamadaki basarisi, indirgenecek grubun reaktivitesine ve maddenin reaksiyon

ortamindaki ¢ozilinlirliigiine bagl olarak degisim gosterir.

2.1.1. Metal ve Asit EtKkisi ile Indirgenmeler

Metaller diger elementlere gore elektropozitif elementlerdir. Valens orbitalleri
tizerinde tasidigr elektronlar elektronegatif atomlara verilip bir redoks reaksiyonu
gerceklesebilir. Metallerin, 6zellikle 1A metallerinin asir1 elektron verici dogasi onlari
oda kosullarinda saklanamayacak kadar reaktif kilmis ve 1A metallerinin kesfinin de
elektrolizin icadinin sonrasina kalmasina sebep olmustur[10]. Bilindigi {izere sodyum
metali su ile dahi siddetli radikalik reaksiyonlar verip, ¢ikardigi hidrojen gazi ile
patlamaya sebebiyet verecek agresifliktedir. Reaksiyon esnasinda kendileri
yiikseltgenip karsisindakini de indirgerler. Indirgenme potansiyellerine gére bazi 6zel
metaller spesifik olarak bazi organik gruplarin indirgenmesinde kullanilabilir. Olusan
organometalik araform tuzlar ise asidik ortam kosullar ile karsilik gelen alkan ve ya
alkollere gevrilir, indirgenme tamamlanmis olur. Metal ve asit etkisiyle nitro ve ya
karbonil gruplari uygun ¢O6ziici ortaminda kolayca aminlere ve alkollere
indirgenebilir.[11][12] Bu tiir indirgeme reaksiyonlar1 igin en giizel 6rnekler olarak
Clemmensen, Bouveault-Blanc, Béchamp ve Pinacol asir1 bir u¢ olarak aromatik

bilesikleri alifatik bilesiklere indirgemede kullanilan Birch indirgenmeleri verilebilir

2.1.1.1. Clemmensen Indirgenmesi
Clemmensen indirgenmesi, adin1 Erik Christian Clemmensen’den alan ¢inko-civa
amalgami1 ve konsantre Hidroklorik asit ile gerceklestirilen, karbonil ve ya aldehit

grubundaki karbonili alkana ¢eviren bir indirgeme reaksiyonudur.[13]



Zn(H H H
R-NO, _#nlHe) R—NH, e e

Sekil 2.1: Clemmensen Indirgenmesi Reaksiyonu

Clemmensen indirgenmesi kimyada ¢okca kullanilmis olup ¢inko-civa amalgami
olarak reaksiyon ortaminda bulunan ¢inkonun yetenegi sayesinde indirgenmeyi
gerceklestirmekte hidrojen kaynagi olarak ise hidroklorik asit kullanilmaktadir.

Reaksiyonun mekanizmasi agagidaki gibidir.
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Sekil 2.2: Zn ile Indirgenme Mekanizmasi

Reaksiyonda goriildiigii lizere ¢inkonun bagslattigi reaksiyon hidroklorik asitten alinan
hidrojenlerle  indirgeme  gergeklesmektedir.  Reaksiyon  yiiksek  verimle
gerceklenilebilir olmasina karsin, reaksiyonun en biiyiik ve hayati dezavantaji ¢inko
amalgamlarinin civa ile yapilmasindan kaynaklidir. Reaksiyon ortaminda civa
bulundugu i¢in sentezlenen bilesik dikkatle saflastirilmali reaksiyon da kullanilan cam
malzemelerin yikanmasina ekstraksiyon artiklarina 6zen gosterilmelidir. Ayrica
olusan ¢inko kloriir, nitro indirgemelerinde olusan {iiriin ile kompleks olusturarak
verim kaybina neden olmaktadir. Asir1 sayilabilecek derecede asidik bir ortamda
gergeklestirilen bu indirgeme reaksiyonu eger indirgenecek molekiil {izerinde aside
hassas bir yap1 var ise tercih edilemeyecektir. Sonug olarak Clemmensen indirgenmesi
arkasinda ¢okca pislik birakan kirli sayilabilecek bir reaksiyon oldugu igin ve genel
itibari ile karbonil gruplari igin basarili bir metot oldugu i¢in yerini daha yeni, modern

ve temiz reaksiyonlara birakmaya baglamistir.



2.1.1.2. Bauveault-Blanc indirgenmesi

Bauvenault-Blanc indirgenmesi sodyum metali ile yapilan agresif ortam kosullarinda
gerceklestirilen bir esterleri primer alkollere indirgeme reaksiyonudur. Tehlikeli
sayilabilecek kosullar icermesinden dolay1 giiniimiizde yerini daha baska indirgenme
reaksiyonlarina biraksa da kullanilan reaktantlarin kolay bulunabilirliginden dolay1

hala karsilasilabilmektedir. Mekanizmasi ise asagida gosterildigi gibidir.
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Sekil 2.3: Sodyum ile Indirgenme Mekanizmasi

Bauvenault-Blanc indirgenmesinde dikkat edilmesi gereken hususlardan bir tanesi
sodyum metalinin hali hazirda alkollerle de reaksiyon verebiliyor olusu ve esterlerin
birbiriyle kenetlenmesi ile olusan Acyloin kondenzasyonudur[14]. Acyloin
kondenzasyonu yine ester ve sodyum metali kullanarak yapilir. Acyloin

kondenzasyonunun mekanizmas: ise agsagidaki gibidir.
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Sekil 2.4: Sodyum Ile Acyloin Kondenzasyonu Mekanizmasi

Acyloin kondenzasyonu, Bauvenault-Blanc indirgenmesi yaparken yan iiriin olarak
karsimiza ¢ikabilecek kendisi de hali hazirda kimya literatiiriinde bulunan bir
reaksiyondur. Acyloin kondenzasyonu genellikle molekiil i¢i bir reaksiyon olarak
karsimiza ¢ikiyor. Eger molekiil igerisinde iki tane ester fonksiyonel grubunu bir arada
molekiil iskeleti iizerinde bulunuyorsa ve bu ester gruplarinin arasinda garpismalarini
miimkiin kilacak uzunlukta alifatik zincir var ise, bu iki ugta bulunan ester grubu
lizerinde tasman radikaller birbirleri ile g¢arpisabilir ve molekiil i¢i bir acyloin
kondenzasyonuna yol agabilir. Eger boyle bir durum yoksa stokiyometrik olarak
reaktant miktarlariyla oynayarak bu kondenzasyonun {istesinden gelinebilir.

Safsizlik ve giivenlik ile ilgili sorunlar yasamamak adina acyloin kondenzasyonunda
da Bauvenault-Blanc kondenzasyonunda da kullanilan kimyasallar da kesinlikle sudan
arindirilmis olmalidir. Aksi takdirde su ile reaksiyonundan agiga cikacak isidan
kaynakli, once hidrojen gazi, ardindan ester ve solvent olan alkol alev alabilir. Bunu
onlemek i¢in reaksiyon azot ve ya argon ortamina tasinabilir ve ya sicaklik

distiriilebilir. Sicakligin diistiriilmesi i¢in solvent olarak EtOH/NH3 ve sodyum yerine



sodyum potasyum alasimi kullanilabilmektedir[15]. Bir baska yaklasimda ise
Bauvenault-Blanc reaksiyonunun modern bir uygulamasi olarak silika jel {izerine
sodyum metali adsorbe ettirilerek hava ortamina ¢ikarilabilir ve oda kosullarinda
gerceklestirilebilir bir indirgeme reaksiyonu miimkiin kilimmistir[16]. Reaksiyon
mekanizmasinda goriildiigii iizere her bir esterin indirgenmesi i¢in en az 4 adet sodyum
metali gerekmektedir. Sodyum kat1 metal pargalar olarak satildigindan kaynakli yiizey
alan1 ¢ok kisithidir ve reaksiyon hizini arttirmak icin bu yiizey alaninin genisletilmesi
gerekmektedir. Mekanik olarak yapilan ezme, tel serit ¢cekme, kiigiik pargalara bolme
gibi islemler kimi zaman igin yetersiz kalabilmektedir. Bauvenault-Blanc
indirgenmesinin modern zaman uygulamalarina baktigimizda karsimiza bu yilizey
alan1 dezavantajin1 yenmek i¢in yagda disperse edilmis 5-15 mikrometre cap
boyutlarinda graniilize edilmis sodyun metali ile yapilan reaksiyonlar karsimiza
cikiyor[17].

Kargilagilan gilivenlik sorunlart basta olmak {izere sodyum metalinin agresif
karakterinden kaynakli olarak molekiil i¢cinde baska fonksiyonel gruplara izin
vermeme ihtimali ve reaksiyon sirasinda ortaya cikan yan iriinlerden dolay1
Bauvenault-Blanc indirgeme reaksiyonunun popiilerligi azalmis olsa da 1A
metallerinin kolay bulunuyor olusu bu reaksiyonu kullanmasini bilene cazip olarak

kalmaya devam edecektir.

2.1.1.3. Pinacol Indirgenmesi
Pinacol indirgenmesi gegmiste ¢okca kullanilmis olan magnezyum metali kullanilarak

gergeklestirilen bir indirgenme ve kondenzasyok reaksiyonudur.

Sekil 2.5: Pinacol indirgenmesi Mekanizmasi

Pinacol indirgenmesini digerlerinden ayiran husus, Pinacol indirgenmesinin bir
kenetlenme reaksiyonu olusudur. Magnezyum metalinin 2A metali olusundan

kaynaklanan dogas1 geregi iki kere indirgenebiliyor olusu, iki farkli karbonil grubunu



birden indirgemesini olusan anyonlariyla bir tuz olusturmasini ve ardinda biraktig
organik molekiil iizerindeki radikallerin birlesimi ile de kenetlenmenin
tamamlanmasini gergeklestirir. Bu reaksiyon aslinda Bauveault-Blanc reaksiyonu ile
benzerdir. Reaksiyon esnasinda, tipki Bauveault-Blanc reaksiyonunda oldugu gibi

polimerlesmelere dikkat edilmelidir. Nitro gruplariin indirgenmesinde kullanilmaz.

Literatiirde son zamanlarda krom tuzlar1 ve fotokimyasal olarak da pinakol
indirgenmeleri yapilmistir[18][19]. Krom metaline bagli olan sterik olarak
sikistirilmis ve kirale benzetilmis kinolinolden tiirevli ligandin stereo ve diastereo
secici olarak Pinacol kenetlenme reaksiyonlar1 verdigi gézlemlenmistir. Bir diger
reaksiyonda ise fotokimyasal olarak, asetik asit katalizorliigiinde molekiil i¢i bir

Pinacol molekiil i¢i diizenlenme reaksiyonu gozlemlenmistir.

Bu tarz fotokimyasal ve her hangi bir katalizér ve ya ekstra saflagtirma basamagi
gerektirmeyen sentez metotlar1 solvent kullanimlar1 ve is yiikiinli azaltarak dogaya
salinan kimyasal miktarinin azaltilmasinda da ¢alisma kosullarinin iyilestirilmesinde

de biiyiik avantajlara sahiptir ve kimyanin gelecegini olusturmaktadir.

2.1.1.4. Béchamp Indirgenmesi

Bu indirgenme metodu diger metotlara gore daha eski olup, Fransiz kimyager Antoine
Béchamp tarafindan ortaya atilmistir. Metalik demir ve hidrojen kaynagi olarak de
hidroklorik asit kullanarak nitrobenzeni aniline indirgemeyi basarmis endiistride de
yillarca bu metodun kullanilmasini saglamistir[20]. Reaksiyon denklemi asagidaki
gibidir.

A-NO, " o ArNH,
HCI

Sekil 2.6: Béchamp Indirgenmesi Reaksiyonu

Béchamp bu teknikle kendi zamaninda ¢igir agmistir. Ulagimi gayet basit olan
kimyasallarla bu sekilde elde edilebilen basit goriiniimlii bu reaksiyon popiilaritesini

uzun yillar stirdiirmiistlir. Ancak bu reaksiyonun bazi dezavantajlari da vardir.

Bunlardan baglicas1 yeni meydana gelen amino gruplariyla ortamda bulunan metal
katyonlarmin renkli kompleksler olusturmasidir ve bu durum iiriin olan amin

bilesiginin damitilmas1 imkansiz kilar. Renksiz ve saf bir amin bilesigi elde etmek



miimkiin olmaz. Ornegin endiistride anilinin nitro-benzenden itibaren Becamp
metoduyla indirgenmesi sicak suyun demir yongalarina etkisiyle meydana gelen
hidrojen etkisiyle ger¢eklesir. Ancak reaksiyonda meydana gelen Fe(Ill) anilini
yiikseltgemek suretiyle polianilinlerin olusmasina neden olur Ki bu reaksiyon verimini
azaltir.[21]

2.1.1.5. Birch Indirgenmesi

Birch Indirgenmesi, Avustralyali kimyager Arthur Birch tarafindan kesfedilen yine
sodyum metali ile gergeklestirilen aromatik halkalarin alifatik halkalara
indirgenmesidir. Benzen gibi aromatik bir halkanin agilarak siklohegzana
indirgenmesi ¢ok zor bir durum oldugundan dolay1 bu reaksiyon ¢ok sert kosullarda
vuku bulmaktadir. Genel olarak reaksiyonda ortam ¢oziiclisii ve indirgenme igin
hidrojen verici olarak tersiyer biitanol kullanilmaktadir. Buna karsilik Arthur Birch
orijinal reaksiyonda absolut etanol kullanmistir[22][23][24][25][26]. Sodyum
disinda diger 1A metalleri olan potasyum ve en verimli olarak da lityum ile reaksiyon
gerceklestirilebilir[27].

Literatiirde var olan ve ge¢miste yapilmis olmasina ragmen ¢ok agresif kosullar
gerektirdigi icin ve ¢alisabildigi molekiiller iizerinde sadece belli bashi fonksiyonel
gruplara izin verdigi i¢in ¢ok spesifik ve ufak capli bir grup molekiil {izerinde birch
indirgenmesi disiiniilebilmektedir. Bu Birch indirgenmesinin kapsamini daraltmakta

ve uygulanabilirligini sinirlamaktadir.

2.1.2. Katalitik Hidrojenasyonla indirgemeler

Metal ve asit etkisini kullanarak gergeklestirilen indirgemelerde yukarida bahsedildigi
gibi hidrojen kaynagi olarak asitler, indirgeyici ajanlar olarak ise metaller
kullanilmaktadir. Ancak bu durumda ortamin asit ihtiva etmesi gerekmez. Bilhakis
hidrojen kaydagi bizzat hidrojen gazinin ta kendisidir. Zaten hidrojenasyonun kelime

anlami hidrojen ile mumele etmek demektir.

Uriinii saf elde etmek adina genel olarak en yiiksek verimlilikler bu tip reaksiyonlarda
goriiliir ancak katalitik hidrojenlendirmelerde bile firiiniin saflastirilmas: bazen
imkansiz hale gelebilir. Ornegin aktif karbona oturtulmus paladyum katalizdriin
kullanildig1 indirgeme reaksiyonlarinda hidrazin hidrat indirgeyici olarak kullanir.

Ancak bu kez ortamda aktif karbonun ¢ok kii¢iik miktarlardaki ¢oziintirliigii nedeniyle



iiriinii siyahlasan reaksiyon ortamindan renksiz halde elde etmek her zaman miimkiin

olmayabilir.

Giliniimiizde endiistride en ¢ok katalitik hidrojenasyon yontemleri kullanilmaktadir.
Doymamis yaglardan doymus yag sentezi, benzenden siklohegzan sentezi, gibi bir ¢cok
kullanim alanlart bulunmaktadir. Bu gibi indirgemelere Rany nikeli katalizorli,

paladyum katalizorlii ve platin katalizorlii indirgemeler 6rnek olarak gosterilebilir.

2.1.2.1. Raney Nikeli ile indirgeme

Raney nikeli ile indirgenme endiistride kendisine siklikla yer bulan
nitrobenzenden aniline gegiste kullanilan bir indirgeme metodudur. Amerikali
miithendis Murray Raney tarafindan, aluminyum nikel alagimi {izerinden reaksiyon
gerceklestirilmis  olup gilinlimiizde hala kendisine bolca kullanim alam
bulmaktadir[28]. Reaksiyon ger¢eklemek igin, hidrojen kaynagi olarak direk hidrojen
gazina gereksinim duymaktadir[29][30]. Endiistriyel c¢apta benzeni siklohegzana
indirgemede kullanilir. Daha sonra bu siklohegzan naylon iiretimi i¢in oxidize edilerek

adipik asite ¢evirilirler[31].

Raney Ni 0,, Co(ll HNO3 .
oy oy som By o 8
Ho

Sekil 2.7: Raney Nikeli ile indirgeme Reaksiyonu

Raney nikelinin kullanildig1 metotlarla yapilan indirgemeler yiiksek verim ve temiz
ortam saglamaktadir. Bir ¢ok malzemeyi basariyla indirgeyebilmektedir. Bunlarin
arasinda olefinler, nitro grubu, karbonilli bilesikler, tiyo asetaller ve hatta benzen dahi

vardir.
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Sekil 2.8: Raney Nikeli Uygulamalari

Cok kuvvetli bir indirgen olusu maalesef seciciligini azaltmaktadir. Hidrojen gaz
fazinda reaksiyon ortamina temin edilerek reaksiyonlar gergeklestirilir. Ancak gaz
fazindan sivi faza hidrojen gazi transferi gereksinimi oldugu icin yiiksek hizli
karistima gibi pratik ¢éziimler uygulanmalidir. Bunun disinda gaz hidrojen temini bazi
laboratuvarlar ve deneyler i¢in giivenlik agisindan zaaf yaratabilmektedir. Nitekim bu
dezavantaj isini bilen kimyagerler i¢in bir avantaja dahi doniistiiriilebilir. Ciinkii
hidrojen gazinin temini kolay ve ucuzdur. Ancak nitro indirgemelerinde, Béchamp
metodunda karsimiza ¢ikan sorun gibi nikel ile olusan aminler komplekslesip verim
kaybina neden olabilirler. Uygun sicaklik ve deney c¢Oziicii ortamiyla bu sorun

optimize edilmeye calisilmistir.

2.1.2.2. Platin Katalizérii ile indirgeme

Platin katyonunun c¢esitli ligandlarla tiirevlendirilerek kullanildig1 katalizorler,
asimetrik stereo selektif reaksiyonlarda ¢okga karsimiza ¢ikmaktadir. Platin agir bir
metal olup, metalik halde iken paslanmaya karsi oldukg¢a direnglidir ve saglik tehtidi
icermemektedir[32]. Ancak tuz formunda bulunan platinin ciddi saglik sorunlara yol
acabilecek Ozellikleri vardir. Platinin tuz halinde bulundugu kompleksleri
kemoterapide de siklikla kullanilmaktadir[33]. Bu kompleksler DNA molekiiliinii
hedef alir, baglanir ve DNA sarmalinin agilip kapanmasini dnlemesinden dolayi

kanserli hiicrenin 6lmesini saglar.

Platin endiistriyel anlamda da bolca karsimiza ¢ikan bir katalizérdiir. Yanma
reaksiyonlarini katalizlemede cogunda karsimiza ¢ikabilir. Katalitik konverter a sahip

otomobil motorlarindan tutun, kendiliginden yanan lambalara kadar Pt bir katalizor
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olarak gdrev yapmaktadir. Katalizledigi ¢esitli reaksiyonlar asagidaki sekilde

belirtilmistir.
_//_R e, R 5 R-NO L R-NH
"R R i Pt i
Pt
Hy
Hy R R-CN —_ >~ R
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Sekil 2. 9: Platin Katalizorii Uygulamalari

Bir baska yol olarak “Platin Karas1” denilen ince toz haline getirilip ylizey alani
arttirtlmis platin metali, ¢esitli hidrojenasyon ve hidrojenoliz reaksiyonlarinda
dogrudan katalizor olarak kullanilir. Katalizledigi cesitli reaksiyonlar asagidaki
sekilde belirtilmistir. Platin karas1 dolayli yoldan da kullanilabilir. Adam Katalizorii
denilen platin (V) oksit de gesitli hidrojenasyon ve hidrojenoliz reaksiyonlarinda
ortamda hidrojen gordiigii anda platin karasina doniisiir ve ayni katalitik aktiviteyi
gosterir[34]. Adam katalizorii doymamis yaglari doymus yaga hidrojene etmek icin

endiistriyel de olarak kullanilan bir katalizordiir.[35]

2.1.2.3. Paladyum Katalizérii ile indirgeme

Paladyum, periyodik tabloda platin ile aym siitunda bulunur ve benzer kimyasal
Ozellikler gosterir. Bir ¢ok yerde ¢esitli reaksiyonlar igin kullanilan tiirevleri ile
karsilagilabilir. Tipki platin gibi paladyum da hidrojenasyon dehidrojenasyon ve
katyon hali yeni karbon karbon baglar1 olusturmak igin Stille[36], Suzuki[37],
Heck[38], Negishi[39], Sonogashira[40] gibi kenetlenme reaksiyonlarinda da
kullanilir. Kimi zaman ise Kumada reaksiyonunda goriildigii gibi zaten
gerceklesebilen Grignard reaksiyonu gibi reaksiyonlari hizlandirmak, sterik segicilik

gostermek ve verimini yiikseltmek i¢in katalizor olarak kullanilabilir[41]. Donatildig
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ligandlar sayesinde stereoselektif reaksiyon verme kabiliyeti gdsterir ve arastirmalarda
kullanimina en ¢ok rastlanan Katalizorlerden bir tanesidir. Hatta 2008 yilinda Suzuki,
Heck ve Negishi ye Nobel 6diiliinii kazandiran da paladyumun bu etkin katalitik
aktivitelerinden baska bir sey degildir.[42] Indirgenmelerini sagladiklari gesitli gruplar

sekilde belirtilmistir.
R H, R Ha
" R ) e 5 R-NO, ————= R-NH,
R Pd
Pd
Ha
Ha R g RN —— = R
2 R—R - Pd _\NHZ
Pd
0 H, OH
R s I L S
NH,  Pd OH 7 g . Y
@) H OH
0] H, R4<OH 8 R 2 R—<
4 R_/<R > . OH Pd H

Sekil 2.10: Palladyum Katalizorii Uygulamalari

Paladyum ve platin katalizorleri selektif indirgemeler yapmak i¢in ¢esitli ligandlarla
donatildiklarindan dolay1 pahalidirlar katalizor zehirlenmelerinde maddi olarak biiyiik

kulfetlere neden olabilirler.

2.1.3. Transfer Hidrojenasyon

Transfer hidrojenasyon yonteminde Ni veya Pd katalizorii sayesinde hidrojen bir
molekiilden bagka bir molekiile transfer olur. Bu tiir de ismini bu aktarimdan
almaktadir[43]. Bir ¢ok malzemenin hidrojen donorliik kabiliyeti denenmistir ve
hidrojen vericiligi en miikemmel olarak gzlemlenen molekiiller arasindan amonyum
formatin[44] ve izopropanoliin[45] 6zellikle altini ¢izmek gerekir. Bunlarin disinda
hexan 1,2-diol, ethylene glycol ve butane 2.3-diol gibi dioller[46][47] hidrojen
transferi igin reaktif olarak kullanilabilmektedirler.  Asagidaki sekil transfer

hidrojenasyonun genellenmis halini gostermektedir.
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Sekil 2.11: Raney Nikelli Transfer Hidrojenasyon Reaksiyonu

Bazi durumlarda ise transfer hidrojenleme selektif olarak gerceklestirilebilir. Bu metot
ile enon bilesiklerindeki etilenik bagin selektif olarak hidrojenlenebilmesi miimkiin

olmaktadir[48].

2.1.4. Metal Hidriirler ile indirgemeler

Metallerle yapilan bir diger indirgeme tiirii ise metallerin hidriirleri ile yapilan
indirgemelerdir. Metallerin hidriirleri ortama hidrojen anyonu verirler ve bilindigi
tizere hidrojen anyonu ¢ok kuvvetli bir baz ve niikleofildir. Ortama salinan hidriir

anyonu iizerinden indirgenme mekanizmalari yilirimektedir.

(0] 0] OH

1 M*TH + RJ() R— ki R—
U R R R
0] 0

> M U—@ R~
H H

(o 0 M- OH

He OH

R4<H

OH M+H_

Sekil 2.12: Hidriir ile indirgenme Mekanizmas1
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Bu reaksiyon gerceklestirirken reaksiyon ortami kesinlikle sudan ve ya asidik
kirleticilerden arindirilmis olmalidir. Aksi takdirde ortama hidrojen gazi salinacak ve
ekzotermik bir reaksiyon olusundan kaynakli olarak da tipki 1A metalleriyle yapilan
indirgemelerde oldugu gibi yanmalara ve ya patlamalara sebebiyet verebilecek

giivenlik zaafiyeti olusturacaktir.

Metal hidriirler en yaygin olarak kullanilan indirgeme metotlarindan bir tanesidir.
Dogrudan sodyum hidriir gibi 1A metallerinin hidriir tuzlar ile gergeklestirilebilecegi
gibi literatiirde daha ¢ok sodyum bor hidriir ve ya lityum aluminyum hidriir seklinde
kullanilan reaksiyonlar1 goriiliir. Bunun nedeni sodyum hidriiriin muhafazasinin

digerlerine gore ¢cok daha zor olusudur.

2.1.4.1. NaBHa ile indirgeme

Sodyum bor hidriir, lityum aluminyum hidriire gore reaktivitesi daha diisiik olan bir
hidriir verici metal kompleksidir. Bu reaktivite diistikliigii sodyum bor hidriiriin hem
ester hem keton/aldehit iceren molekiillerde selektif olarak keton/aldehit gruplarinm

estere dokunmadan indirgeyebilmesini saglar[49].

H ) . 0 H' O
! ¥

G it S
H B O) -0 H+ OH
I +

I O o TS S

H o)
NaBH -H,0 >€
/k <—a 4 /g - 2 H a

R™ "OH R™ 0O R

Sekil 2. 13: Sodyum Bor Hidriir ile Indirgenme Mekanizmasi
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Sodyum bor hidriir, agresif kosullar ortamda ve yeteri derisimde esteri de indirgeyecek
kabiliyete sahiptir. Selefi lityum aluminyum hidriire gore reaksiyon ortaminda bulunan
suya karst tahammiilii daha fazladir. Ancak bu demek degildir ki kurutulmamis
solventlerle reaksiyon yapilabilir. Nemi gordiigii anda sodyum bor hidriir borik asite

doner ve tiim reaktivitesini kaybeder.

Sodyum bor hidriir ile yapilan indirgemelerde, indirgeme sirasinda olusan alkoksitler,
reaksiyona girdikleri bor hidriir ile borat esterleri olustururlar. Bu esteri kirmak igin
derisik sodyum hidroksit kullanilir. Bu durum malzemenin bazik ortamlara karsi
direnci zayif ise kullanimi miimkiin olamayacagi icin segicilikte dezavantaj

yaratacaktir.

2.1.4.2. LiAlH4ile Indirgemeler

Lityum aluminyum hidriir ¢ok giiclii bir indirgen olup ancak ve ancak azot ve ya argon
gibi inert gaz atmosferinde saklanabilmektedir. Sodyum bor hidriire gére ¢ok daha
agresif ve buna paralel olarak segiciligi daha diisiik ve reaksiyon siiresi daha kisa olan
bir malzemedir. Kesinlikle kuru solventlerle ¢alisilmali ve reaksiyon sonlandirmalari
dikkatle yapilmalidir. Basariyla cogu karbonil bilesigini alkole indirger. Sicak 1sitma
tablas1 lizerine dokiildiigiinde alev alabilecegi i¢in reaksiyon ortamina sogukken

eklenmesi tercih edilir.
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Sekil 2.14: Lityum Aluminyum Hidriir Reaksiyon Mekanizmasi

Lityum aluminyum hidriir, aldehit, karboksilik asit, keton, ester ve amidleri rahatlikla
indirgeyebilir[50]. Titanyum kloriir ile birlikte kullanilarak basari ile nitro gruplarini
da indirgeyebilmektedir[51].
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2.1.5. Metalsiz Indirgemeler

Indirgenme reaksiyonlar1 sadece metallerin ve ya onlarin hidriirlerinin
gerceklestirebilecegi, gergeklesmek i¢in asir1 kosullara gereksinim duyan reaksiyonlar
degillerdir. Organik bazi molekiiller de karbonil ve nitro gruplarimi indirgeme
potansiyeline sahiptirler. Kimisi bu isi radikalik olarak goriir, kimisi ise siibstitiisyon
reaksiyonlarma miiteakip indirgenmeyi gergeklestirir. Bu tarz reaksiyonlara ¢ok
kuvvetli 6rnekler olarak Wolf-Kishner indirgenmesi ve sodyum ditiyonit ile indirgeme

ornek verilebilir.

2.1.5.1. Wolff-Kishner indirgemesi

Wolf-Kishner indirgemesi karbonil gruplarini indirgemek i¢in kullanilmakta olan, son
{iriinii alkan olan bir indirgeme metodudur[52]. ilk olarak 1911 de Nikolai Kishner ve

Ludwig Wolff tarafindan kesif olunmustur.
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Sekil 2.15: Wolff-Kishner indirgenme Mekanizmasi

Hidrazinin karbonil karbonuna saldirmasi ile baslayan kondenzasyon reaksiyonu
sonunda elde edilen Schiff bazi tlirevinin giiglii bazik ortamda azot gazi salarak
karbanyona doniisiip, sonra alkana geri donmesi ile reaksiyon noktalanir. Giiglii bazik
ortam diginda raney nikeli ve ya diger metalli hidrojenasyonlar da kullanilarak
malzeme alkana indirgenebilir. Karbonil iizerinden raney nikeli ile yapilacak
indirgeme alkol ile sonug¢lanirdi. Ancak hidrazinle Schiff bazina dondiiriilmiis olan

bilesik raney nikeli ve hidrojen gazi ile indirgenirse alkan elde edilebilir.
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Normal sartlarda amonyak {izerinden gerg¢eklesmesi imkansiz olan bir indirgeme
hidrazin sayesinde miimkiin olmustur. Siiphesiz bu diisiincenin altinda biiylik bir
yaraticilik  yatmaktadir.  Kuvvetli bazik ortam  kullanilarak  indirgeme
gerceklestirilecek ise malzeme iizerinde baza karsi hassasiyet gosterebilecek

fonksiyonel gruplarin varligina dikkat edilmelidir.

2.1.5.2. Sodyum Ditiyonit ile indirgemeler

Calismamizin odak noktasinda yer alan sodyumditiyonit, ¢ok yiiksek bir indirgeme
kapasitesine sahip olup, rediiksiyon potansiyeli ndtral pH degerlerinde -0.66 Volttur,
keton, aldehit, nitro, nitroso, kinon, alkil halojeniir ve azo gruplarint indirgeme
yetenegine sahiptir[53][54][55][56]. Ancak bu bilesigin yalniz suda ¢oziinebiliyor
olmasi Onemli bir dezavantajdir. Bu dezavantaj, sodyum ditiyonit ile yapilan

indirgenme reaksiyonlarinin verimini ¢ok diisiirebilir hatta miimkiinatsiz kilabilir.
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Sekil 2.16: Sodyum Ditiyonit ile Indirgenme Mekanizmasi

Sodyum ditiyonitin indirgeme mekanizmasi radikalik bir sistem {izerinden
yiiriimektedir. Once 1s1 alarak ditiyonit homolitik olarak ikiye béliiniir, olusturdugu
radikaller ise indirgemeyi gergeklestirir.[7] Hidrojen kaynagi olarak ise suya ihtiyag
duyar. Coziicii sistemi olarak da su gorev yaptigindan dolay1 reaksiyon hizi oldukga
yiikselmektedir. Sicaklik sayesinde homolitik olarak parcalanan sodyum ditiyonitin
ardinda biraktig1 radikaller reaksiyonu gergeklestirdigi i¢in minimum 85 °C sicaklikta
reaksiyonlar gerceklestirilmelidir. Aksi takdirde doniisiim ¢ok az gozlemlenir.[53]
Reaksiyon kargimi sodyum ditiyonitin suda hizli bozulumunu 6nlemek adina sodyum
karbonat ile tamponlanabilir. Ayrica daha modern yaklasimlarla reaksiyonun

gerceklesme sicakligl oda sicakligina indirilmesi basarilmistir.[57]
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2.1.6. Diger indirgeme Cesitleri

Kimi indirgenler, 6rnegin Al(O-isopropyl) ketonlar i¢in se¢imli indirgemede
kullanir ki bu reaksiyona Merween-Pondorf-Werley indirgenmesi denir. Bir denge
reaksiyonu olusturan Merween-Pondorf-Werley indirgenmesi, bir alkolii yiikseltger

ayni anda bir ketonu da indirger.[58]

O OH Al(i-PrO); OH 0O
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Sekil 2.17: Al(i-PrO) s ile indirgenme

Son yillarda iizerine ¢okga c¢alisma olan enzimatik indirgemelerin bazilar1 yalniz
biyolojik maddeleri degil, organik maddeleri de indirgeyebilmektedir[59].
Bahsedilenlere ek olarak elektrolitik indirgeme eskiden beri bilinen bir teknik olup
sartlarin ufak ¢agl da olsa optimize edilmis degerlerden sapmastyla ¢ok sayida yan

tirlin verme dezavantaji bulunmaktadir[60].

2.2. fyonik Sivilar

Iyonik sivilar igerilerinde iyonik ve kovalent baglar1 ayni anda barindiran, reaksiyon
sicakliklarinda ve ya oda sicakliginda bile sivi halde bulunabilerek reaktantlara

¢oziiciiliikk yapan malzemelerdir.

Her ne kadar iyonik de olsalar reaktantlarla reaksiyon vermezler. Bunun sebebi
tizerlerinde reaksiyona girecek kabiliyette anyon ve ya katyon barindirmazlar.
Reaktivitelerinin diisiik olusunun yani sira, tuzlarin kristallenme yeteneginin
kaybolmasi i¢in, igerisinde delokalize edilmis katyon ve/veya anyon gruplari
bulunabilir[61]. Genellikle metal tuzlari i¢ermezler, kuaterner amonyum tuzlari
igerirler. Bu delokalize olmus ve organik gruplarla ¢evrelenmis anyon ve katyon
gruplar1 kristalize olamazlar ve bu kristallenememe durumundan dolay1r oda
sicakliginda ve ya daha yliksek sicaklarda sivilasabilen molekiiller olarak karsimiza
cikarlar[62]. Ik kesfi 1914 yilina dayansa da kullanim alanlar1 ve iizerinde yapilan
caligmalar daha yenidir[63].

Bu maddelerin viskoziteleri diger organik ¢oziiciilerle karsilastirildiklarinda oldukga
yiiksek, buhar basinglar1 ise yok denebilecek kadar azdir[61]. Bu laboratuvarda

calisanlarin saglhigi agisindan olumlu bir 6zelliktir. Buhar basinglart olmadigindan
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dolay1 kokular1 yoktur, cevreye daha duyarli ve iyonik sivi ile ¢alisan kisilerin sagligi
icin daha giivenli bir ¢oziicii olarak gdzlimiize garpar. Yine ayn1 sebepten otiirli geri

sogutma gerektirmeksizin kapali kap ile yiiksek sicakliklara ¢ikilmas1t miimkiindiir.

Iyonik sivilarin bir diger Snemli 6zelliklerinden birisi ise amaca uygun sekilde dizayn
edilebilmeleridir. ihtiyaca uygun olarak polar gruplarin ve ya alifatik gruplarin sayisi
ve uzunlugu arttirilarak farkl karakterde kendine has iyonik sivilar elde edilebilir. Bu
ozelliklerinden dolay1 iyonik sivilara designers solvent de denmektedir ve iyonik
stvilar reaksiyonlarda solvent, katalizor veya faz transfer Kkatalizorii olarak
kullanilabilir[8]. Bir ¢ok ihtiyaca uygun olarak hazirlanmis iyonik sivilar
bulunmaktadir. Biz bu yapilari en ¢ok solvent olarak gorsek dahi bazi reaksiyonlar i¢in
Katalizor gorevi de gérmektedirler. Diels-Alder reaksiyonlarinda iyonik sivilarin
katalitik aktivitesini inceleyen bir arastirmada, [EtNH3][NO3] iyonik sivisinin, Diels-
Alder reaksiyonlarinda ¢oziicli olarak kullanilmasinin, reaksiyonu daha ¢ok endo
yapiya yonelttigi tespit edilmistir[62]. Bu olay ise solvent kavitesine ve solvofobik
etkilesimlere baglamaktadir. Maddelerin solvofobik etkilesimler nedeniyle i¢ gerilim
depolamalarina neden oldugunu ve bu gerilimin ve solventin kavitesinin sonug iiriinii
endo yapiya diger solventlere gore daha ¢ok ittigini belirtmistir ve sonug¢ olarak da
endo segicilikte artis gozlemlemislerdir. Baska reaksiyonlarda metal tuzlarmi ve
organik maddeleri birlikte ¢ozerek geg¢miste iki fazda gerceklesen reaksiyonlar
hizlandirdig1 goriilmiistiir. Buna 6rnek olarak da 2000 yilinda yapilan bir ¢alisma
ornek olarak gosterilebilir. Yapilan bu ¢alismada kiral bir salen ligand1 iceren mangan
tuzunun kiral bir sekilde bir alkeni epoksi tuzuna cevirilmesi lizerinde durulmustur.
Ayni iyonik likidin indirgeme reaksiyonlarinda da kullanilabilecegini de rodyum tuzu

yardimiyla hidrojenasyon ile ayn1 yayinda gostermislerdir[8].
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3. DENEYSEL KISIM

Deneysel boliimde kullanilan 2-HEAF iyonik sivisinin sentezi, analiz i¢in kullanilan

cihazlar, sentez teknikleri ve yapilan deneylerden bahsedilmistir.

3.1 Kullanilan Cihazlar ve Teknikler

Indirgenen bilesiklerin *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlar1 Agilent VNMR 500 MHz
cihazinda analiz edilmistir. Spektrum itizerindeki kimyasal kaymalar d(ppm) olarak,
etkilesim sabiti (J) ise Hertz (Hz) olarak gosterilmistir. NMR numuneleri Merck’in
(%99.9) CDCI3 ve DMSO-d6 dotero solventleri Kullanilarak hazirlanmistir. FT-IR
analizleri kat1 fazda Agilent Cary 630 FT-IR spektrometresinde analiz edilmistir.
Indirgenme reaksiyonlarinin takibi Merck’in 254nm de floresans zelligine sahip olan
analitik (HF254) TLC ile izlenmis, spotlar 254 nm ultraviyole 1sik altinda
gozlemlenmistir. Kolon kromatografisi i¢in kullanilan silika jel ise Merck’in 230-400
mesh boyutuna sahip olan silika jelidir. . Kolon kromatografisi i¢in kullanilan notral
alumina ise Merck’in 230-400 mesh boyutuna sahip olan nétral aluminasidir. P-TLC
icin Merck’in 254nm de floresans 6zellige sahip olan diisiik mesh degerli HF254
silikas1 kullanilmustir. Indirgeme reaksiyonlarinda kullanilan tiim kimyasallar ise

Aldrich, Acros, Fischer, Merck, J.T. Baker firmalarindan tercih edilmistir.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sodyum ditiyonit : Acros %99

Etanolamin : Fischer, %99.7

Formik Asit : Fischer, %99.7

Benzofenon : Fluka, %98

Aseton : Tekkim (Sonradan damitilmis)
Tersiyerbiitil metil keton : Acros %99

Siklohegzanon - Acros %99

Benzaldehit : Acros %99

Dibenzalaseton : Sentetik

Nitrobenzen : Sentetik
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m-Dinitrobenzen : Fluka, %98

p-Nitrofenol : Acros %99
o-Nitroklorobenzen : Fluka, %98

0,p-Dinitrotoluen : Fluka, %98

1-Nitronaftalen : Acros %99

3-Nitrobenzilalkol : Fluka, %98

1-Nitropiren . Sentetik

Etil Asetat : Tekkim (Sonradan damitilmais)
Hegzan : Tekkim (Sonradan damitilmais)
Tetrahidrofuran : J.T. Baker (BHT den arindirilmis)
Diklorometan : J.T. Baker

Amonyak soliisyonu : Fluka, %35

Hidroklorik Asit : Carlo Erba, % 35

Sodyum Hidroksit : J.T. Baker (susuz)

3.3. Sentezler ve Optimizasyonlar

Tezin amaglar1 dogrultusunda asagida belirtilen sentezler optimize edilmis ve ¢esitli

molekiiller izerinde optimize edilmis kosullar denenmistir.

3.3.1. iyonik Siv1 2-HEAF Sentezi

o
TN on - H O
H” “OH

OH
20 °C H3I\+1/\/

2-HEAF

Sekil 3.1: 2-HEAF Sentezi
250 mL’lik bir ¢ift boyunlu balona geri sogutucu baglanir, balonun igerisinde dnceden
kurutulmus 119.8 g etanolamin konulur. Buz banyosunda karigimim sogumasi
beklenir. Daha sonra damlatma hunisinin igerisine kurutulmus 76 mL formik asit ilave
edilir. Manyetik karistiric1 tarafindan reaksiyon siddetli bir sekilde karistirilirken

damla damla formik asit eklenmeye baslanir. Ekleme tamamlandiginda karigim oda
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sicakligina alinarak berraklasana kadar 24 saat boyunca siddetli bir sekilde
karistirllmaya devam edilir. 24 saat sonunda Sekil 3.2 deki karisim elde edilir.

g’
i';,

'

f‘g—‘-'—?

Sekil 3.2: 2-HEAF Balondaki Hali ve Minimum Enerji Konformeri

3.3.2. Sicaklik ve Siire Optimizasyonu

Sicaklik ve siire optimizasyonu i¢in, 6n denemelerde kullanimi uygun goriilen 1-
Nitronaftalen ve o-Kloronitrobenzen reaktant malzemeler olarak segilmistir.
Reaktantin azalimindan reaksiyonun hizi belirlenmeye caligilmistir. UV-Vis
spektroskopisi ile reaktantlarin kantitatif analizleri i¢in Onceden reaktantlarin
konsantrasyonlar1 kalibre edilmistir. Bu islem igin 1-Nitronaftalen ve 1-
Kloronitrobenzen, ekstraksiyon solventi olarak kullanilacak olan etil asetat igerisinde
belirli bir oranda ¢oziinmiis, daha sonra belirli oranlarla seyreltilerek Absorbsiyon
skalasinda 1 in altinda bir deger alacak sekilde oturtulmugstur. Ayrica 1-
Aminonaftalenin, 1-Nitronaftalen iizerinde herhangi bir giiriiltii yapip yapmayacagi da

incelenmistir. edilmistir.

Siire ve sicaklik optimizasyonlar i¢in reaksiyon takipleri i¢in 6 adet balon alinmus,
tictine 100 mg 1-Nitronaftalen, diger {igiine ise 120 mg 1-Kloronitrobenzen alinmistir.
Her saat basi, her numuneden 1’er mL numune alinmis, 9’ar mL asir1 doygun amonyak
¢ozeltisi lizerine eklendikten sonra 10’ar mL etil asetat eklenerek ekstrakte edilmis,
devaminda 10 mL lik esktrattan 1 mL alinarak 10 mL ye seyreltilmis ve UV-Vis
spektrumu ¢ekilerek reaksiyon takibi yapilmistir. Bu reaksiyon takibi sonucunda

uygun sicaklik 95°C, uygun siire ise 10 saat olarak bulunmustur. Diger reaksiyonlarda
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bu bilgiye dayanilarak bu sartlar altinda denenmistir. Detayli acgiklamasi sonug

tartisma boliimiinde bulunmaktadir.

3.3.3. isopropilalkol Sentezi
(0] Na28204 y Hzo OH

95°C
Sekil 3.3: isopropilalkol Sentezi
25 mL’lik reaksiyon balonuna 2,5 mL 2-HEAF, 58 mg (1mmol) susuz aseton, 200 mg
(1,15 mmol) sodyum ditiyonit eklenir ve tizerine 0,1 mL (5,56 mmol) saf su eklenir.
Karigim 1n iizeri azot gazi ile yikanarak kapagi kapatilir ve karisim 95 °C’ye 1sitilir ve
10 saat boyunca karigsmaya birakilir. Reaksiyon, iyonik sivinin {izerine derisik
amonyak c¢ozeltisi dokiilerek sonlandirilir ve etil asetat ile 2-HEAF — amonyak
karistmindan ekstrakte edilir. Bu reaksiyon, aseton bu sicaklikta 2-HEAF icinde
¢Oziinmeyip kaynamasindan ~ ve ortamdan  uzaklagmasindan dolay1

gerceklestirilememistir.

3.3.4. Tersiyerbiitilmetilketon Sentezi

O N328204 y Hzo OH

2-HEAF 95°C

Sekil 3.4: Tersiyerbiitilmetilketon Sentezi
25 mL’lik reaksiyon balonuna 2,5 mL 2-HEAF, 100 mg (1mmol) t-biitilmetilketon,
200 mg (1,15 mmol) sodyum ditiyonit eklenir ve iizerine 0,1 mL (5,56 mmol) saf su
eklenir. Karigim 1n tizeri azot gazi ile yikanarak kapagi kapatilir ve karigim 95 °C’ye
isitilir ve 10 saat boyunca karismaya birakilir. Reaksiyon, reaksiyon balonunun
lizerine derisik amonyak ¢ozeltisi dokiilerek sonlandirilir ve etil asetat ile 2-HEAF —
amonyak karigimindan ekstrakte edilir. Bu reaksiyon t-biitilmetilketon 2-HEAF
igerisinde c¢oziinmemesinden dolay1 gercgeklestirilememistir. Yapilan analizlerde

dontisiim gozlemlenememistir.

3.3.5. Benzilalkol Sentezi
0] N328204 ,Hzo OH

©)LH 2-HEAF 95 °C

Sekil 3.5: Benzilalkol Sentezi
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25 mL’lik reaksiyon balonuna 2,5 mL 2-HEAF, 106 mg (1mmol) benzaldehit, 200 mg
(1,15 mmol) sodyum ditiyonit eklenir ve iizerine 0,1 mL (5,56 mmol) saf su eklenir.
Karisim 1n iizeri azot gazi ile yikanarak kapagi kapatilir ve karigim 1n {izeri azot gazi
ile yikanarak kapagi kapatilir ve karisim 95 °C’ye 1sitilir ve 10 saat boyunca karismaya
birakilir. Reaksiyon, reaksiyon balonunun iizerine derisik amonyak ¢ozeltisi dokiilerek
sonlandirilir ve etil asetat ile 2-HEAF — amonyak karisimindan ekstrakte edilir. Bu
reaksiyon  benzaldehit ~ 2-HEAF  igerisinde  ¢Oziinmemesinden  dolay1

gergeklestirilememistir. Yapilan analizlerde doniisiim gozlemelnememistir.

3.3.6. Difenilmetilalkol Sentezi
0] N328204 y Hzo OH

2-HEAF 95 °C

Sekil 3.6: Difenilmetilalkol Sentezi

25 mL’lik reaksiyon balonuna 2,5 mL 2-HEAF, 100 mg (1mmol) benzofenon, 200 mg
(1,15 mmol) sodyum ditiyonit eklenir ve tizerine 0,1 mL (5,56 mmol) saf su eklenir.
Karigim 1n tizeri azot gazi ile yikanarak kapagi kapatilir ve karigim 95 °C’ye 1sitilir ve
10 saat boyunca karigsmaya birakilir. Reaksiyon, reaksiyon balonunun {izerine derigik
amonyak ¢ozeltisi dokiilerek sonlandirilir ve etil asetat ile 2-HEAF — amonyak
karisimindan ekstrakte edilir. Bu reaksiyon, benzofenonun 2-HEAF igerisinde
¢oziinmemesinden dolay1 gerceklestirilememistir. Yapilan TLC analizlerinde

doniisiim gozlemlenememistir.

3.3.7. Siklohegzanol Sentezi
o) OH

N328204 ,H20
2-HEAF 95°C

Sekil 3.7: Siklohegzanol Sentezi

25 mL’lik reaksiyon balonuna 2,5 mL 2-HEAF, 98 mg (1mmol) siklohegzanon, 200
mg (1,15 mmol) sodyum ditiyonit eklenir ve iizerine 0,1 mL (5,56 mmol) saf su
eklenir. Karigim 1n tizeri azot gazi ile yikanarak kapagi kapatilir ve karigim 95 °C’ye
isitilir ve 10 saat boyunca karigmaya birakilir. Reaksiyon, reaksiyon balonunun

tizerine derisik amonyak ¢ozeltisi dokiilerek sonlandirilir ve etil asetat ile 2-HEAF —
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amonyak karigimindan ekstrakte edilir. Bu reaksiyon, siklohegzanonun 2-HEAF
icerisinde  ¢oziinmemesinden dolayr  gerceklestirilememistir.  Yapilan TLC

analizlerinde doniisiim gozlemlenememistir.

3.3.8. o-Kloroanilin Sentezi

NO, NH»>
cl Na,S,0, , H,0 C'\©
2-HEAF 95°C

Sekil 3.8: o-Kloroanilin Sentezi

25 mL’lik reaksiyon balonuna 2,5 mL 2-HEAF, 159 mg (1mmol) o-Kloronitrobenzen,
200 mg (1,15 mmol) sodyum ditiyonit eklenir ve tlizerine 0,1 mL (5,56 mmol) saf su
eklenir. Karisim 1n tizeri azot gazi ile yikanarak kapagi kapatilir ve karigim 95 °C’ye
isitilir ve 10 saat boyunca karigmaya birakilir. Reaksiyon, reaksiyon balonunun
izerine derisik amonyak ¢ozeltisi dokiilerek sonlandirilir ve etil asetat ile 2-HEAF —
amonyak karisimindan ekstrakte edilir. Bu reaksiyon, sonucunda elde edilen organik
faz, onceden 1s1tilmis magnezyumsiilfat katis1 ile kurutulur. Uriin alumina sabit fazina
ve 20:80 etilasetat:hegzan mobil fazina sahip kolon kromatografisi yontemi ile
saflastirilir. Sonug iiriin turuncu bir sivi olarak elde edilir. %17 verim ile reaksiyon

gerceklesir.

IH NMR (500 MHz, Chloroform-d): 8= 7.20 (dd, Ar, J=7.9, 1.3 Hz 1H), 7.03 (dt, Ar,
J=7.6, 1.3 Hz, 1H), 6.74 (dd, Ar, J=7.9, 1.3 Hz, 1H), 6.65 (dt, Ar, J= 7.6, 1.3 Hz, 1H),
6.97 (w, Ar, 2H).

3.3.9. 2,4-Diaminotoluen Sentezi

NO, NH,

Qe
NO 2-HEAF 95°C NH

2 2

Sekil 3.9: 2,4-Diaminotoluen Sentezi

25 mL’lik reaksiyon balonuna 2,5 mL 2-HEAF, 92 mg (0,5mmol) 2,4-Dinitrotoluen,
200 mg (1,15 mmol) sodyum ditiyonit eklenir ve iizerine 0,1 mL (5,56 mmol) saf su
eklenir. Karigim 95 °C’ye 1sitilir ve 10 saat boyunca karismaya birakilir. Reaksiyon,

reaksiyon balonunun {izerine derisik amonyak ¢6zeltisi dokiilerek sonlandirilir ve etil
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asetat ile 2-HEAF — amonyak karigimindan ekstrakte edilir. Bu reaksiyon, sonucunda

bariz bir renk degisimi olsa da iirlin organik faza transfer olmamustir.

3.3.10. m-Diaminobenzen Sentezi

N02 NH2

@\ N328204 ,H2O @\
NO 2-HEAF 95°C NH

2 2

Sekil 3.10: m-Diaminobenzen Sentezi

25 mL’lik reaksiyon balonuna 2,5 mL 2-HEAF, 85 mg (1mmol) m-Dinitrobenzen, 200
mg (1,15 mmol) sodyum ditiyonit eklenir ve tizerine 0,1 mL (5,56 mmol) saf su
eklenir. Karigim 1n {izeri azot gazi ile yikanarak kapagi kapatilir ve karigim 95 °C’ye
isitilir ve 10 saat boyunca karigsmaya birakilir. Reaksiyon, reaksiyon balonunun
tizerine derisik amonyak ¢ozeltisi dokiilerek sonlandirilir ve etil asetat ile 2-HEAF —
amonyak karisimindan ekstrakte edilir. Bu reaksiyon, sonucunda bariz bir renk

degisimi olsa da {irlin organik faza transfer olmamastir.

3.3.11. m-Diaminobenzen Sentezi

NO, NH;

N828204 ,Hzo @\
\h, 2HEAF 95°C NH

2 2

Sekil 3.11: m-Diaminobenzen Sentezi

25 mL’lik reaksiyon balonuna 2,5 mL 2-HEAF, 139 mg (1mmol) m-Nitroanilin, 200
mg (1,15 mmol) sodyum ditiyonit eklenir ve iizerine 0,1 mL (5,56 mmol) saf su
eklenir. Karigim 1n tizeri azot gazi ile yikanarak kapagi kapatilir ve karisim 95 °C’ye
isitilir ve 10 saat boyunca karigmaya birakilir. Reaksiyon, reaksiyon balonunun
tizerine derisik amonyak ¢ozeltisi dokiilerek sonlandirilir ve etil asetat ile 2-HEAF —
amonyak karisimindan ekstrakte edilir. Bu reaksiyon, sonucunda bariz bir renk

degisimi olsa da iiriin organik faza transfer olmamaistir.
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3.3.12. 1-Aminonaftalen Sentezi

N02 N H2
N328204 , HQO
OO 2-HEAF 95°C

Sekil 3.12: 1-Aminonaftalen Sentezi

25 mL’lik reaksiyon balonuna 2,5 mL 2-HEAF, 174 mg (1mmol) 1-Nitronaftalen, 200
mg (1,15 mmol) sodyum ditiyonit eklenir ve iizerine 0,1 mL (5,56 mmol) saf su
eklenir. Karigim 1n tizeri azot gazi ile yikanarak kapagi kapatilir ve karigim 95 °C’ye
isitilir ve 10 saat boyunca karigsmaya birakilir. Reaksiyon, reaksiyon balonunun
lizerine derisik amonyak ¢ozeltisi dokiilerek sonlandirilir ve etil asetat ile 2-HEAF —
amonyak karisimindan ekstrakte edilir. Bu reaksiyon, sonucunda elde edilen organik
faz, 6nceden 1s1tilmis magnezyumsiilfat katisi ile kurutulur. Uriin alumina sabit fazina
ve 20:80 etilasetat:hegzan mobil fazina sahip kolon kromatografisi yontemi ile
saflastirilir. Sonug iiriin kahverengi bir kati olarak elde edilir. %25 verim ile reaksiyon

gerceklesir.

IH NMR (500 MHz, Chloroform-d) & 7.88 — 7.77 (m, 2H), 7.51 — 7.42 (m, 2H), 7.38
—7.29 (m, 2H), 6.80 (dd, J = 7.0, 1.4 Hz, 1H), 4.00 (w, 2H).

3.3.13. p-Aminofenol Sentezi

NO, NH;
N328204 , Hzo

2-HEAF 95°C
OH OH

Sekil 3.13: p-Aminofenol Sentezi

25 mL’lik reaksiyon balonuna 2,5 mL 2-HEAF, 140 mg (1mmol) 3-Nitrofenol, 200
mg (1,15 mmol) sodyum ditiyonit eklenir ve iizerine 0,1 mL (5,56 mmol) saf su
eklenir. Karigim 1n iizeri azot gazi ile yikanarak kapagi kapatilir ve karigim 95 °C’ye
isitilir ve 10 saat boyunca karigmaya birakilir. Reaksiyon, reaksiyon balonunun
lizerine derisik amonyak ¢ozeltisi dokiilerek sonlandirilir ve etil asetat ile 2-HEAF —

amonyak karisimindan ekstrakte edilir. Bu reaksiyon, fenol yapisinin girdigi ¢esitli
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radikalik reaksiyonlardan dolayr ¢ok fazla yan {irlin vermis sonug¢ iiriin elde

edilememistir.

3.3.14. 1-Aminopiren Sentezi

NO, NH;
N328204 , Hzo OO
OO‘O 2-HEAF 95°C O‘

Sekil 3.14: 1-Aminopiren Sentezi

25 mL’lik reaksiyon balonuna 2,5 mL 2-HEAF, 251 mg (Immol) 1-Nitropiren, 200
mg (1,15 mmol) sodyum ditiyonit eklenir ve tizerine 0,1 mL (5,56 mmol) saf su
eklenir. Karigim 1n iizeri azot gazi ile yikanarak kapagi kapatilir ve karigim 95 °C’ye
isitilir ve 10 saat boyunca karigsmaya birakilir. Reaksiyon, reaksiyon balonunun
izerine derisik amonyak ¢ozeltisi dokiilerek sonlandirilir ve etil asetat ile 2-HEAF —
amonyak karisimindan ekstrakte edilir. Bu reaksiyon, sonucunda elde edilen organik
faz, 6nceden 1s1tilmis magnezyumsiilfat katis1 ile kurutulur. Uriin alumina sabit fazina
ve 20:80 etilasetat:hegzan mobil fazina sahip kolon kromatografisi yontemi ile
saflastirilir. Sonug iirlin kahverengi, floresans 6zellige sahip bir kati olarak elde

edilir.%27 verim ile reaksiyon gerceklesir.

IH NMR (500 MHz, Chloroform-d) & 8.06 (ddd, J = 7.8, 5.0, 1.2 Hz, 2H), 8.02 — 7.96
(m, 3H), 7.93 (dd, J = 14.3, 5.5 2H), 7.83 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.40 (d, J = 8.1 Hz, 1H).

3.3.15. m-Aminobenzilalkol Sentezi

N02 NH2
N828204 , HQO

2-HEAF 95°C

HO HO

Sekil 3.15: : m-Aminobenzilalkol Sentezi

25 mL’lik reaksiyon balonuna 2,5 mL 2-HEAF, 124 mg (1mmol) p-Nitrobenzilalkol,
200 mg (1,15 mmol) sodyum ditiyonit eklenir ve iizerine 0,1 mL (5,56 mmol) saf su
eklenir. Karigim 1n iizeri azot gazi ile yikanarak kapagi kapatilir ve karigim 95 °C’ye

isitilir ve 10 saat boyunca karigsmaya birakilir. Reaksiyon, reaksiyon balonunun
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lizerine derisik amonyak ¢ozeltisi dokiilerek sonlandirilir ve etil asetat ile 2-HEAF —
amonyak karisimindan ekstrakte edilir. Bu reaksiyon, sonucunda elde edilen organik
faz, onceden 1sitilmis magnezyumsiilfat katisi ile kurutulur. TLC analizlerinde yeni

olusumlar gozlemlense de izole edilip NMR spektrumlari elde edilememistir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Indirgenme reaksiyonlari, organik kimyada ¢ok genis bir yer tutmakta olup herhangi
bir kimyasal sentezde karsimiza bir ara basamak ve ya son basamak olarak
cikabilmektedir. Metal tuzlarindan metal eldesinden tutun organik bilesiklerin
yiikseltgenmesi indirgenmesine kadar ¢cok genis bir yelpazede karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu alanda yazilmis ¢ok sayida kitap[1][2]/[3], review[4] ve makaleler bulunmaktadir.

Indirgenme reaksiyonlarma yeni bir bakis acis1 katip, kendisine kullanim alani
bulabilecek yenilik; mevcut olan indirgenme reaksiyonlarindan daha gevreye duyarli,
gerceklestirilmesi daha kolay reaksiyonlara gecisi saglamaktir. Reaksiyon verimi
hususunda zaten civa-aluminyum ve ya civa-¢inko amalgamlar1 gibi toksik metaller
iceren indirgeme ajanlar1 oldukga basarilidir[5][6]. Tezin kapsaminda incelenen,
sodyumditiyonit - 2-HEAF kombinasyonuna dayanan indirgeme yontemi, yukarida
bahsi gecen metalli indirgeme kombinasyonlarina nazaran ¢ok daha temiz artiklar
birakmakta olup, organik solvent bulundurmadigi ve kendisinin de buhar basinci
dolayist ile kokusu olmadigi i¢in aragtirmacilarin sagligi konusunda da daha biiyiik bir

duyarliliga sahiptir.

Yukarida bahsedilen siiregelmis indirgeme reaksiyonlarinin bir cogu ortamda inert gaz
ve ya hidrojen gazina ihtiya¢ duymaktadirlar. Biz ise projemizde kullandigimiz 2-
hydroksietanaminyum format iyonik sivist ¢oziiciiliigiinde sodyum ditiyonit ile
birlikte kapali kap icerisinde her hangi bir geri sogutma ve ya gaz beslemesi olmadan

cesitli maddeleri indirgeme reaksiyonlari iizerinde durduk.

Bu indirgen sistemin sicaklik ve siire optimizasyonlari ilk denemelerde 75 °C, 85 °C,

95°C, 105°C ve 115°C de ve su eklemesi yapilmadan denenmistir.

0 OH
)J\ Nazszo4 /<
R R, » R R,
2-HEAF 75°C-115°C

N828204
Ar_N02 > Ar_NH2
2-HEAF 75°C-115°C

Sekil 4.1: On Deneme Reaksiyon Kosullari
2-HEAF fizerindeki etanolaminin hidroksil kismindan reaksiyon ig¢in gerekli olan
hidrojen radikalinin alinabilinecegi varsayilmistir. Ancak pratikte bu miimkiin

olmamustir.
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Caligmanin devaminda diger sodyumditiyonit reaksiyonlarinda da oldugu gibi
hidrojen radikali vermesi amacli su kullanimi uygun goriilmiis ve calisma,

reaksiyonlara reaktantlara gére molce asir1 (5eq.) su eklenerek devam ettirilmistir.

j.J\ N328204 s Hzo /Z)H
R™ R, - R R,
2-HEAF 75°C-115°C
N328204 , H20
Ar_N02 > Ar_NH2

2-HEAF 75°C-115°C

Sekil 4.2: Genel Reaksiyon Kosullar1

Su eklenerek yapilan optimizasyon calismalarinda, basart ile gergeklesen 1-
Aminonaftalen sentezi ve 1-Kloroanilin sentezi ¢alismanin mutlak optimizasyonu i¢in

standart deneyler olarak se¢ilmislerdir.

Bu iki sentez asamasinda yapilan ¢esitli denemelerde malzemenin basari ile elde
edildigi, ancak ekstraksiyon asamasinda malzemenin su fazin1 terk etmedigi
goriilmiistiir. Su fazinda kalan iiriiniin yapis1 amin oldugu i¢in, yapilan ilk denemelerde
aminleri ekstrakte edebilmek i¢in sodyumkarbonat ile su fazi baziklestirilmis, ancak
bu verimli bir ekstraksiyonu gercekleyememistir. Bu verimsizligin nedeni olarak de
“amonyum katyonlariin karbonat anyonlarma yapigmasi” olarak diisliniilmiis ve
karbonata ¢esitli alternatifler aranmaya baslanmistir. Denenen diger alternatifler sirasi
ile derisik sodyum hidroksit , derisik amonyak ¢ozeltisi ve ¢ok az sodyum hidroksit
atilarak baziklestirilmis derisik amonyak ¢ozeltisidir. Analiz sonucu sekil 5.c. de
gosterilmis ve bu analizin sonucunda su fazi i¢in en uygun ¢ozelti derisik NaOH-
NHsOH karisimi olarak gozlemlenmistir. Organik faz olarak ise Etil asetat ve ya

DCM, malzemesine gore uygundur.

Deneme Su faz1 Uriin Verim[%]
1 Na.COs(aq) 1-Aminonaftalin Eser Miktar
2 NaOH(aq) 1-Aminonaftalin 8
3 NH4OH(aq) 1-Aminonaftalin 13
4 l\lTlal_gg (:: q-) 1-Aminonaftalin 15
5 NaCl(aq) 1-Aminonaftalin 4
6 Saf Su 1-Aminonaftalin Eser Miktar

Cizelge 5.1 : Ekstraksiyon optimizasyonu
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Uygun su fazimin NHsOH —NaOH karisimi olarak secilmesinin ardindan sicaklik
optimizasyonuna geg¢ilmistir. Sicaklik optimizasyonu i¢in en yiiksek verim ile elde
edilebilen ve elimizde giren malzemesi ¢okga bulunan 2 bilesik se¢ilmistir. Bunlar 1-
Nitronaftalen ve 1-Kloronitrobenzendir. Bu malzemelerden, kisim “3.3.2. Sicaklik ve
Siire Optimizasyonu” da anlatildigi tizere 85 °C, 95 °C ve 105 °C derecelerde
reaksiyonlar hazirlanmig ve her 2 saatte bir numune toplanmistir. 1-Aminonaftalenin
ve 1-Klonoanilinin reaksiyondan ekstraksiyonunun verimsizliginden dolayi, giren
madde azaligindan reaksiyonun hizi belirlenilmek istenmistir. Oncelikle 1-
Nitronaftalen ve 1-Kloronitrobenzen igin UV-Vis spektroskopisinde, Absorbans
seviyesi “1” degerinin altinda kalacak sekilde kalibrasyon yapilmistir. Bu malzemeler
i¢in ikisinin derisim degeri de 1000 ppm de 1 Abs altindadir. Numunelerden yapilacak
ekstraksiyonda 1000 ppm degerine yakinlik i¢cin 10 mL reaksiyon ortamindan 1 mL
numune ¢ekilmis, bu numune 9 mL %37 lik HCl ile seyreltilmis, 10 mL etil asetat ile
ekstrakte edilmistir. Sonra 10 mL lik etil astattan 1 mL alinip tekrar 10 mL ye
seyreltilmis ve 1000 ppm lik karisim elde edilmistir. Asitle ekstraksiyon islemi 1-
Kloroanilin in organic faza gegerek giiriiltiiye sebep olmamasi igindir. 85 °C de
dontistimiin ¢ok kisith gézlemlenmesi, 105 °C de yasanan reaksiyondan kapagin
kaynayan su nedeni ile firlamasi durumlarindan dolay1 en uygun sicaklik olarak 95 °C
secilmis ve Sekil 4.3 te verilen 95 °C  deki reaksiyonun spektrumu yukarida

bahsedildigi sekilde gerceklestirilen numune toplama teknigi ile elde edilmistir.

Absorbance (AU)

360 ' 3éo ' 3¢I10
Wavelength (nm)

Sekil 4.3: 1-Kloronitrobenzenin UV-Vis ile Reaksiyon Takip Spektrumu
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Sekilde 296 nm de absorbsiyon maksimumu veren bilesik 1-Kloronitrobenzendir. t=0
anindan t=10 saat anina kadar dereceli sekilde diisiis gozlemlenmektedir. Bu grafik ve
siradaki sekil 4.3 grafiginde gosterilen 1-Nitronaftalen grafiginde de goziiken bu
dereceli diisiis reaksiyon i¢in en uygun sicakligin 95 °C de 10 saat boyunca karigmak
oldugunu bize gostermistir. Reaksiyon siiresi uzatildikga {iriinlerin hava oksijeni ile
temasindan dolayi, reaksiyonda kizarma ve kararmalar gériinmeye baglamaktadir.
Bundan dolay1 olusan {iriinlerin bozunmadan ortamdan alinmasi i¢in 10 saat uygun

stire olarak goriilmiistiir.

Absorbance

T T T T T T T T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400 420 440
Wavelength (nm)

Sekil 4.4: 1-Aminonaftalenin UV-Vis ile ReaksiyonTakip Spektrumu

Tez kapsaminda 1-Aminonaftalen sentezi, 1-Kloroanilin sentezi, 1-Aminopiren
sentezi, m-Diaminobenzen sentezi basariyla gergeklestirilmistir. Sentezlenen yapilar

'H-NMR ve FT-IR spektroskopik yontemleri kullanilarak aydimlatilmistir.

[k olarak 1-Aminonaftalen yapisinmin *H-NMR spektrumu CDCls Sekil 4.5 te
verilmistir. Coziicii olarak CDCIs kullanilmis olup 7.27 ppm’de CHCIls piki

gorilmektedir.
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Sentezlenen 1-Aminonaftalenin sekil 4.5 de goriilen *H-NMR spektrumunda goze ilk
carpan sey, nitronaftalene gore tiim piklerinin elektronca zenginlestikleri i¢in perdeli
bolgeye kaymalaridir. Dikkatli incelendiklerinde ise, en perdeli pozisyondaki doublet
of doublet piki vermis hidrojen olan, amino grubuna komsu “2” konumundaki karbona
bagli olan hidrojene integrasyonda 1 dendiginde diger aromatik bolge multipletlerinin
sayilar1 toplami amino naftalenin hidrojenlerinin sayilari toplamina esittir ve

beklenildigi lizere multiplet olarak karsimiza ¢ikmistir.

OKAS_43_PROTON_01
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Sekil 4.5: 1-Aminonaftalenin *H-NMR Spektrumu

Sekil 4.5 teki 'H-NMR spektrumu iizerinde amin fonksiyonel grubu iizerindeki
hidrojenler asir1 yayvan bir sekilde 4 ppm {lizerinde gézlemlenmis olup, varliklar
ayriyeten FT-IR spektrumu ile kanitlanmistir. 1-Aminonaftalenin FT-IR spektrumu

sekil 4.g. de goriilebilir.
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Sekil 4.6: 1-Aminonaftalenin FT-IR Spektrumu
FT-IR spektrumunda goriildiigli lizere primer amin bandi ¢ift omuzlu sekilde 3000-
3500 cm? arasinda deger almislardir. Ayrica naftalene ait aromatik bantlar da
goriilmektedir. Ayrica solvent olarak CDCls kullanildigindan dolayr 3000 cm™
bandinda sp3 C-H ve C-D baglar kirlilik yaratmadktadir.

1-Kloroanilin i¢in de ayn1 yontemler kullanilarak sentezler gergeklestirilmistir.

Yapr analizleri tH-NMR ve FT-IR cihazlari ile yapilmistir. ‘H-NMR analizinde CDCls

solvent olarak kullanilmis ve Sekil 4.h. spektrumu elde edilmistir.

Bu !H-NMR a bakildiginda da ilk dikkat ceken sey 1-Nitroklorobenzene gore piklerin
hepsinin perdelenmis bdlgeye kaymasidir. Giiglii bir halka deaktifleyici grup cikip
giiclii bir halka aktifleyici grup baglanmasindan kaynakli bu degisim gozlemlenir. 1-3
pozisyonlarindaki karbonlara bagli olan hidrojenlerin pikleri doublet of triplet ve
doublet of doublet seklinde 6.65ppm ve 6.75ppm de gbézlemlenir. Amino grubunun
hidrojenleri ise 6.97 ppm de genis bir band olarak, 2 ve 4 konumundaki hidrojenler ise

7.03ppm ve 7.20 ppm de triplet of doublet ve doublet of doublet olarak gbzlemlenir.
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Sekil 4.7: 1-Kloroanilinin *H-NMR Spektrumu

Sekil 4.7 da gdzlemlenen *H-NMR’daki 6.97 ppm de bulunan yayvan pikin, amin
fonksiyonel grubuna ait oldugu diisiiniilmektedir. Bu iddiay1 desteklemek igin

malzemenin FT-IR spektrumu ¢ekilmistir. FT-IR spektrumu sekil 4.8 de

goriilmektedir.
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Sekil 4.8: 1-Kloroanilinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 4.j de goriilen 3000 cm-1, 3600 cm-1 arasinda bulunan genis ¢ift omuzlu band
primer aminin yapiya bagl olduguna isarettir. Ayrica 1520 cm-1 de aromatik C=C
gerilme titresimleri goriilmektedir. Ayriyeten etil asetat ¢oziiciisiinden kaynakli sp3

C-H gerilmeleri ve C=0 gerilmeleri de spektrumda kirlilik yaratmaktadir.

1-Aminopiren i¢in de ayni yontemler kullanilarak sentezler gergeklestirilmistir. Yapi
analizleri 'H-NMR cihazi ile yapilmistir. 'H-NMR analizinde CDClIs solvent olarak
kullanilmis ve Sekil 4.9°daki spektrum elde edilmistir.

Bu 'H-NMR a bakildiginda da ilk dikkat ¢eken sey 1-Nitropiren’e gére piklerin
hepsinin perdeli bolgeye kaymasidir. Giiclii bir halka deaktifleyici grup ¢ikip giiglii bir
halka aktifleyici grup baglanmasindan kaynakli bu degisim gozlemlenir. Pirenin 2
pozisyonundaki karbona bagli olan hidrojen en perdeli konumda bulunan hidrojen
olup 7.40 ppm de doublet olarak kendisini gostermistir.
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Sekil 4.9: 1-Aminopirenin 1H-NMR Spektrumu

Diger hidrojenler ise kendilerini 7.90ppm den 8.08 ppm e kadar i¢ i¢e girmis doubletler
ve bir adet triplet olarak gdstermistir. Amin fonksiyonel grubunun pikleri ise NMR da
giiriiltiiniin arasinda kalmistir. Bu amin fonksiyonel grubunun varligi piklerin hepsinin

perdelenmesinden dolay1 daha diisiik ppmlere kaymis olmasi ile kanitlanmaktadir.

Sonu¢ olarak hedeflenen molekiillerden 3 tanesi ortalama alti verimlerle de olsa
sentezlenebilmistir. Aslinda verimin daha yiiksek oldugu diisliniilmekte ancak iyonik

siv1 igerisindeki etanolamin, molce iiriin olan amine gore asir1 baskin oldugu igin.
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Ortamdaki iirlin olan aminlerle yer degistirmekte ve ekstraksiyonda basarisizliga sebep
olmaktadir. Uzun vadede devam ettirilen reaksiyonlada giren maddenin tamamen
tilkkenip de tamamen doniisiim saglandigi reaksiyonlarda bile verim ylizde 20 leri
asamamuistir. Piren ile yapilan reaksiyon sonucu olusan aminopiren ve reaktant olan
nitropirenin ¢ozeltileri floresans 6zellik gostermektedir. Bu floresans 6zellik sayesinde
malzemenin ekstraksiyon sirasinda hangi fazda oldugunun takibi yapilmis, tekrar
tekrar cesitli organik ¢oziiciilerle de ekstrakte edilse hala su fazinda asir1 miktarda
piren kaldig1 gériilmiistiir. Uriiniin hidrofobik karakteri arttikca ekstraksiyonda elde

edilme bagarisi da ona paralel olarak artmistir.

Calismanin devaminda, bu indirgeme sistemi iizerinde, verimin artmasini saglayacak
cesitli  modifikasyonlar denenecek ve 2-HEAF iyonik sivisimin  click
reaksiyonlarindaki kabiliyetleri incelenecektir. Yapilan on ¢alismalarda click
reaksiyonlarinda nispeten yiiksek verimlerle basarili sentezler yapilabildigi

gorusmustur.
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