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BOR ESTERLERI UZERINDEN ALKIL SULFATLARIN SENTEZi
OZET

Mono and dialkil siilfatlar organik kimyada alkilleme reaktifi olarak yaygin bir
kullanima sahip olan yapilardir. Sodyum ve potasyum mono alkil siilfat tuzlar cesitli
deterjen formiilasyonunun ve diger su bazli dispersiyon veya emiilsiyonlarin temel
bilesenini olusturur. Ayrica siilfat mono esterler protein, polisakkarit ve streroid gibi
biyolojik yapilarda yaygin bir sekilde bulunur.

Alkil siilfatlarin sentezindeki en genel metotlar alkollerin siilfiirik asit ve tersiyer
amin-SO3; kompleksleri ile siilfatlanmasini kapsamaktadir. Piridin ve trialkil
aminlerin SOz kompleksleri ile primer ve sekonder alkollerin siilfatlanmasinda
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Trialkil amin-SO3; komplekleri benzer stilfatlama
etkisi gosterir, fakat saklama siiresince onemli bir sekilde bozunmaya ugrar ve bu
nedenle karbon sayisi 8 ile 16 arasinda i¢eren alkolerle sulfatlama verimleri dnemli
Olciide azalir. Alkollerin siilfiirik asit veya kiikiirt trioksitle direk siilfatlanmasi su
cekilmesi (dehydration), tekrar su katilmasi (hydration), eterlesme veya esterlesme
gibi yan reaksiyonlarin olusmasindan dolayir yeterli bir verim vermemektedir.
Stilfiirik asit ile direk siilfatlama yoluyla yiiksek saflikta dimetil siilfat olusturan tek
alkol metanoldur. Ciinkii § hidrojenin olmamasindan dolay1 alken, iso alken ve eter
gibi yan {irinlerin olusmasina imkan yoktur.

Kisacasi, laboratuvar veya endriistriyel olgeklerde siilfat esterlernin elde edilmesi
tersiyer amin-SO3 kompleks tuzlarmin reaktif olarak kullanildig: klasik proseslerle
siirlanmis gibi goziikmektedir.

Bu calismada, miikemmel bir verimle alkil stilfat elde edilmesine imkan veren yeni,
giivenli ve ucuz bir siilfatlama metodu gelistirilmistir. Trialkil boratlarin siilfiirik asit
ile asidolizine dayanan bu yeni metotda dialkil sulfatlar 0°C’de 1.5 mol siilfiirik
asidin 1mol trialkil borata damla damla ilave edilmesiyle elde edilebilmektedir. Renk
degisiminin gozlenmedigi asidoliz reaksiyonu oda sicaklifinda 1-2 saat iginde
tamamlanir. Asidoliz reaksiyonunun ilerleyisi borik asidin ¢okmesiyle ¢iplak gozle
takip edilebilmektedir. Deneysel ¢alismalar reaksiyonin bu sartlarda bor esterlerinin
kantitatife yakin verimlerle siilfat esterlerine donilismesiyle sonuglandigini
gostermistir.

Yiiksek reaksiyon verimi, {irlinlerin saflifi ve islemin kiikiirt trioksit veya
klorsiilfonik asit gibi tehlikeli kimsallarin kullanilmasini gerektirmeden yapilabilmesi
bu ¢aligmada ortaya konan yontemin genel siilfatlama metodu olarak biiytlik dl¢ekli
alkil siilfatlarin iiretiminde kullanilmaya uygun oldugunu isaret etmektedir.
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SYNTHESIS OF ALKYL SULFATE VIA ACIDOLYSIS OF BORON ESTERS
WITH SULFURIC ACID

SUMMARY

Mono and dialkyl sulfates are valuable intermadiates having extensive use in organic
chemisrty as alkylating agent. Sodium and potassium salts of mono alkyl sulfates are
the main constituent of various detergent formulations and other water-based
dispersions/emulsions. Sulfate mono esters are also widespread in biological
structures as protein, polysaccharide and steroid.

Traditional methods of their preparation involve sulfation of alcohols with sulfuric
acid and tertiary amine —sulfur trioxide complexes. Complexes of SOz with pyride
and trialkyl amine have been extensively used in sulfation of primary and secondary
alcohols. Trialkylamine-SO; complex shows similar sulfating efficiency, but
deteriorates significantly during storage and it is reported that the yield is generally
low when it reacts with Cg-C16 alcohols. Direct sulfation of alcohols with sulfuric
acid or sulfur trioxide does not give satisfactory yields, owing to because of the side
reactions occurring such as dehydration-hydration, etherification or esterification.
Methanol is the only alcohol yielding dimethyl sulfate in high purities by direct
sulfation with H,SO,4. Methanol is lack of B-hydrogen and does not yield the by-
products, such as alkenes, iso alkenes and the resulting product is generally free of
such impurities

Briefly, current sulfating procedures for laboratory or industrial scale production of
alkyl sulfates seem to be confined to use of tertiary amine-SO3; complex salts.

In this work, we describe a novel, safe and cheap sulfation process yielding alkyl
sulfates in near quantitative yields. This process is based on acidolysis of trialky
borates with sulfuric acid and simply achieved by drop wise addition of sulfuric acid
(1.5 moles) to trialky borate (1.0 mole) at 0 °C. The acidolysis reaction is completed
within 1-2 h at room temperature. No coloration is observed during the course of
reaction. Occurrence of the acidolysis is visually followed by precipitation of the
boric acid.

The crude product so obtained is almost pure as inferred from their NMR spectra.

High reaction yields, avoidance the use of dangerous chemicals such as sulfur
trioxide or chlorosulfonic acid make the procedure superior to common sulfation
methods. Considering purities of the products and simplicity of the process, this
procedure seems to be very suitable also for large-scale production of alkyl sulfates.
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1. GIRIS ve AMAC

Alkil siilfatlar stilfiirik asidin ester formlaridir. Mono ve Di alkil siilfat seklinde ifade
edilen bu esterler organik kimyada aminleri [1], karboksilik asitleri [2], alkolleri [3],

tiyolleri [4] alkillemede kullanilan 6nemli alkilleme ajanlaridirlar (1.1).

O o)
- [l
R—O—ﬁ—O R—O—|SI—O—R
O O (L1)
monoalkil stlfat Dialkilstilfat

Alkil siilfatlarin bilinen ii¢ tane genel sentez yontemi vardir. Bu yontemler primer ve
sekonder alkollerin siilfiirik asit [5], klorosulfonik asit ve kiikiirt trioksit [6] ile olan
reaksiyonlaridir. Alkollerin siilfiirik asitle reaksiyonu sonucunda diisiik verimde alkil
stilfatlar elde edilir. Bunun nedeni metanol hari¢ diger alkollerin B-eliminasyonu ile
alken olusturmasidir. Olusan alken asit katalizli ortamda tekrar reaksiyona girerek
izomer alkollerin veya bunlarin eterlerinin yansira ve izomer alkenler meydana
gelmektedir. Diger sentez yontemleri ise primer ve sekonder alkollerin SOs-tersiyer
amin [7] ve klorsiilfonik asit-tersiyer amin [6] kompleks tuzlari ile olan
reaksiyonuyla alkil siilfatlar sentezlenmektedir. Ancak bu kompleks tuzlarin elde
edilmesi dahi baslibasina bir problem olmakla kalmayip pridinin reaksiyon
ortamindan uzaklastirilmasi zorlugu ortaya ¢ikmaktadir. Literatiirde bu li¢ genel
yontem haricinde daha az kullanilan bazi alkil siilfat sentez yontemleri de
bulunmaktadir. dialkil siilfitlerin oksidasyonu ile [8] veya Siilfiiril kloriirle alkollerin
etkilesmesiyle olusan alkil klorosiilfatlarin bazik ortamda alkollerle reaksiyonu
yoluyla da alkil siilfatlar sentezlenebilmektedir [9]. Bu sonuncu yontem simetrik
olmayan dialkil siilfatlarin da elde edilmesine imkan vermektedir. Bunlarin disinda
disikloheksilkarbodiimid (DCC) varliginda alkollerin siilfiirik asitle reaksiyonuyla da
stilfat esterleri elde edilmektedir [10]. Alkil siilfatlar aminleri, karboksilik asitleri ve
alkollerin alkillenmesinde kullanilmalarinin yani sira Fridel Craft reaksiyonunda

alkilleme reaktifi olarak da kullanilmaktadir [11]. Alkil siilfatlar, Grignard reaktifi ile



reaksiyona girerek alkillenmis aromatiklerin veya daha wuzun zincirli
hidrokarbonlarin sentezine imkan saglarlar [12]. Bu bilesikler ayrica aktif metilen
grubu igeren gruplar1 C-alkillenmesinde [13], fenoliin [14] ve peroksi asitlerin [15]

O-alkillenmesinde de kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada mono ve dialkil siilfat bilesiklerinin literatiirde bilinmeyen bir metotla
sentezlenmesi amaglanmigtir. Bu yeni metodda, bor esterlerinin siilfiirik asitle oda
sicakligindaki reaksiyonundan tek bir reaksiyon kademesinde elde edilebilecekleri
ortaya konmustur. Ayrica bu genel yontemin monoalkil siilfatlarin sentezinde de

kullanilabilecegi gosterilmistir.

Ayni prosediiriin ufak degisiklikle ve c¢oziicii ortaminda reaksiyonla siilfonat

esterlerinin sentezlenmesinde de basariyla kullanilabilecegi kanitlanmistir.

Elde edilen bilesiklerin yapilar1 ve safliklari, 'HNMR, FT-IR, kirilma indisi
Olgiimleri ve stilfat igerigi tayini gibi konvansiyonel analiz teknikleriyle

kanitlanmastir.



2. TEORIK KISIM

Siilfiirik asidin mono ve dialkil esterleri alkil halojeniirlerin alternatifi olup organik
kimyada Onemli alkilleme reaktifi olarak kullanildigi bilinmektedir [8]. AlKil
siilfatlar saf halde genellikle renksiz sivi bilesiklerdir. Siilfat mono esterlerinin
protein [16], polisakkaritler [17] ve steroidler [18] gibi biyolojik yapilarda bulundugu
bilinmektedir. Bu yapilardaki mono alkil siilfatlar hormon diizenleme [19],
molekiiler diizenleme [20], zehirsizlestirme [21] ve protein-protein etkilesimi [22]
gibi biyoproseslerde yer aldigindan biiyiik bir 6neme sahiptirler (2.1). Ayrica
karbonhidratlarin siilfat esterlerinin hiicreler arast iletisimde Onemli bir rol

oynadiklari ortaya konmustur [23].

[S) (€]
0S0, 0805 o
OH
(2.1)
H
HO © —
H ©
NH, 0450
o ESTRADIOL SULFATE

6-SULFO-GALACTOSAMINE TYROSINE SULFATE

Yakin zamanda yapilan bir arastirmanin sonuglarina gore, mono alkil siilfatlarin da
sulu reaksiyon ortamlarinda bile alkilleme reaktifi olarak kullanilabilmektedirler
[24] (2.2).

0
O-8-OH + CHZOH
H,Q o
- 9 Nu - 9
0-$-0-CH; ——= ©O-S-Nu * CH;OH 2.2)
o o
m e)
0-S-OH *+ CHsNu
I
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Mono alkil stilfatlar alkilleme reaktifi olmalarinin yan1 sira uzun zincirli analoglari
deterjan endriistisinde yiizey aktif madde (anyonik siirfaktant) olarak uzun siiredir

yaygin sekilde kullanilmaktadir.

2.1 Yiizey Aktif Madde

Suda, sulu bir ¢ozeltide veya susuz ortamda ¢oziindiiklerinde siv1 yiizeyini kiigiilten,
yani ylizey gerilimini azaltan maddelere ylizey aktif madde denir. Bir yiizey aktif
madde, 6rnegin suda ¢oziinebilen ve suda ¢dzliinmeyen gibi birbirine benzemeyen iki
ayr1 yapisal grubu ayni molekiilde iceren organik bir bilesiktir. Bilesim, ¢dzlinme,
yerlesim ve benzemeyen gruplarin relatif biiytikliikleri bilesigin ylizey aktivitesini
belirler. Yiizey aktif maddelerin istenen 6zelliklere sahip olup olmadiklari, kimyasal
yapilarina bakilarak tahmin edilebilir [25]. Yiizey aktif maddeler hidrofilikleri veya
¢oziinebilir gruplar1 temel alinarak anyonik, noniyonik, katyonik ve amfoterik olarak

dort sinifa ayrilirlar.

2.1.1 Anyonik yiizey aktif maddeler

Anyonik yiizey aktif maddelerdeki hidrofilik pargacik, negatif yiiklenmis polar bir
gruptur. Bu polar grup karboksilat, siilfonat, siilfat veya fosfat grubudur. Dort
anyonik grubunda sodyum tuzlarinin, yumusak sudaki ve seyreltik alkali ¢ozeltidaki
¢oziinebilme giicii yaklasik olarak aynidir. Sodyum ve potasyum tuzlar1 genellikle

suda daha ¢ok, hidrokarbonlarda daha az ¢6ziiniir [26].

2.1.1.1 Siilfatlar

Siilfatlardaki hidrolitik grup —OSO3" olup, sulfonatlardan farkli olarak hidrofobik
grubun karbonu oksijen atomuna baghdir. Buradaki ilave oksijen siilfatlari
sulfonatlardan daha kuvvetli ¢o6ziinebilir grup haline getirir. Ayrica C-O-S bagi,
sulfonatlarin C-S bagindan daha kolay hidroliz olur. Uzun zincirli alkoller, ekivalent
oranda siilfiirik asitle muamele edildiklerinde, ylizey aktif ozelliklere sahip
monoalkil siilfatlar1 meydana getirirler. Bu amacla en ¢ok tercih edilen alkol, dodecil
(lauril) alkoldiir [27]. Siilfatlanmis alkol, sodyum hidroksit ile nétralize edilerek
SDS kisa adiyla bilinen anyonik yiizey aktif madde elde edilir (2.3).

CioH50H + H,SO, C1oH50S05H + H,O

2.3
C12H2508S03H + NaOH ——— C4,H,50S0;Na (23)



Stlfatlanmis alkoller (alkil siilfatlar) temizleme iriinlerinde kullanilan ilk sentetik
ylizey aktif maddelerdir. Normal primer alkolleden olusan siilfatlar ayni uzunlukta
alkil zinciri tasiyan sabunlarin yumusama karakteristiklerine ve performansina
benzer Ozellikler gosterirler. Ancak sabunlarin hidrofilik grubunu olusturan
karboksilat u¢ grubu bazik sartlarda iyonlasabildigi halde monoalkil siilfatlar
kuvvetli asitten tiirevlendiklerinden her pH’da tamamen iyonlasmis durumda

bulunurlar. Bu nedenle deterjanlik etkileri pH’dan bagimsizdir.

Bu 06zellikleri nedeniyle yalniz deterjan endiistisinde degil emdiilsiyonlarin ve
kolloidal dispersiyonlarin kararli kilinmasi1 amaciyla da yaygin sekilde
kullanilmaktadirlar. Tekstil terbiyesinde de temizleme ve islatma reaktifi olarak.
kullanilirlar [28].

2.2 AlKil siilfatlarin genel sentez yontemleri

2.2.1 Alkollerin dogrudan siilfiirik asitle siilfatlanmasi

Bu yontem alkil stlfatlarin  endriistriyel ve laboratuvar kosullarinda

sentezlenmesinde kullanilan en genel yontemlerden biridir [5] (2.4).

Q
ROH + H,SO, —— > R-0O-S-O-R + /
I
R
o)

R/OH, RCH,CH,OR

7
-H,0

R ho™ RCH,CHCH; 2 . RCH=CHCH,

OH izomer alken (2.4)

ROH | H*

RO,
"CH—CH,CHj
R

izomer eter

Bu reaksiyonda goriildiigii gibi dialkil siilfatin olugsmasinin yani sira dehidrasyon
ve izomerlesme gibi birtakim yan reaksiyonlar da olugmaktadir. Bunun sonucunda
diisiik verimde alkil siilfat sentezi gerceklesmektedir. Ancak bu yontem tek karbon
iceren metanole kolayca uygulanabilmektedir. Birden fazla karbon igeren

alkollerde B-eliminasyonu gerceklestigi i¢cin bu yontem uygun degildir.



2.2.2 Alkollerin Kiikiirt trioksit komplekleriyle siilfatlanmasi

2.2.2.1 Kiikiirt trioksitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kiikiirt trioksit (SO3) oldukga korozif elektrofilik bir reaktif olup elektron donor
grup iceren organik bilesiklerle hizli bir sekilde reaksiyona girmektedir. Alkollerle
reaksiyonun ¢ok hizli olmasi ve reaksiyon sirasinda 1s1 agiga ¢ikmasindan dolay1

molekiilden ani su ¢ikisi nedeniyle koyu renkli katranimsi yan iiriinler olusur [29].

Kikirt trioksit kuru halde 32-44,5°C‘de sividir. 32°C altinda kristallenerek
polimerik yapida beyaz toz haline gelmektedir. Sivi SOz yukarda belirtilen
nedenlerle, yani alkollerle patlarcasina siddetli bir reaksiyon verdiginden direkt
olarak siilfatlama reaktifi olarak kullanilamaz. Gaz halinde organik bilesiklerle
reaksiyona sokulmadan oOnce kuru hava ile seyreltilmesi gerekir [7]. Gaz hali
oleum veya siilfiirik asitin destillenmesiyle elde edilebilir. Kiikiirt trioksit sivi

kiikiirt dioksit veya yapisinda klor i¢eren solventler iginde saklanabilir [7].

2.2.2.2 Kiikiirt trioksit kompleksleri

Elektrofilik veya lewis asidi gibi davranan kiikiirt trioksit lewis baziyla veya

elektron verici gruplarla kompleks olusturmaktadir [7] (2.5)

Q R QR (2.5)
S:0 + iN:R —» O:S:N:R
o R O R

Kiikiirt trioksit dioksan, dimetil siilfoksit, ve N,Ndimetil formamid [30] gibi lewis
bazlariyla veya trimetil amin, trietil amin, piridin, N,N-dimetil anilin gibi tersiyer
aminlerle [7] SOsz-kompleksleri meydana getirmektedir. SOz-amin kompleksleri
olusturularak SOj3’lin yiiksek asitligi ve reaktifligi azaltilir. SOs-amin
kompleksleri ya gaz SOjz’iin tersiyer aminlerle olan reaksiyonuyla veya
klorsiilfonik asidin  tersiyer aminlerin 1,2 dikloroetan, kloroform, ve
karbontetrakloriir gibi klor iceren ¢oziiciilerdeki c¢ozeltileriyle reaksiyonuyla elde
edilirler. Klorsiilfonik asitle reaksiyon sirasinda yan iirlin olarak HCI

olugmaktadir.

Diger bir metodda ise ¢oziicii olarak sivi SO, kullanilmakta ve SOs-amin
kompleksleri SOz-amin kompleksleri tizerinden elde edilmektedir. Elde edlilen

SO; kompleksinin kararliligi ve dayanikligr kullanilan tersiyer amine baghdir.



Trimetil aminin kompleksi trietil amininkine gore daha kararlidir ancak

reaktivitesi daha azdir.

Cizelge 2.1 : Trialkil aminlerin bazliklarinin kiyaslanmast

Amin pKa, H,O
Trimethylamin 10.72
Triethylamine 10.74

Dimethylaniline 5.06
Diethylaniline 6.56
Pyridine 5.22
2-Methylpyridine 5.96
2,6-Dimethylpyridine 6.72

SOs-piridin  kompleksi:  SOs-piridin ~ kompleksi en Omenli  SOgz-amin
kompleklerinden biri olup yalmiz alkollerin siilfatlanmasinda degil, alifatik ve
aromatik  hidrokarbonlarin  ve  asit  karakterli  heterosiklik  bilesiklerin

stilfonlanmasinda da kullanilmaktadir [31] (2.6).

R-H + RgN—SO; ——> R-SOH
R-OH + RjN—803 —— RO—SO;H

(2.6)
R;=NH + R3N—S0; — R,N—SO,H

R:alkil,aril

Bu reaksiyonlar genellikle 120°C altinda bir sicaklikta ve solvent olarak 1,2
dikloroetan kullanilarak gergeklestirilir. SOs-piridin (1:1) kompleksi erime noktasi
175°C olan beyaz kristal bir maddedir. Bu kompleks (1:2), (2:1) veya (1:1)
oranlarinda hazirlanmaktadir [7]. Bunlar oda sicakliginda suda, n-heksan, kloroform,
CCly, dioksan ve dietil eter gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmezler [7]. (1:1) kompleksi
konsantre siilfiirik asit, perklorik asit ve hidroklorik asitte ¢oziiniir. Oldukg¢a korrozif
olan bu madde su varliginda 1sitildiginda piridin ve siilfiirik asite déniismektedir [7].
SOs-piridin (1:1) kompleks tuzu ayn1 zamanda karbonhidratlarin siilfat esterlerinin

elde edilmesinde de kullanilmigtir (2.7).



X

/

N

: O _OH
HO O ~OH S04 HOSO0,0
P! (2.7)
HO® “OH DMF,50°C HO OH
OH OH

Glukozun silfatlanmasi

2.2.2.3 Tersiyer amin-SO3 bir baska elde edilme yontemi

Tersiyer amin-SO3 kompleksi klor siilfonik asit ile tersiyer aminlerin

etkilestirilmesiyle de elde edilmektedir (2.8).

— @) —
11
<\ /N + CI—(ISl)—OH — \ /N-SO3 + HCI (2.8)

Ancak bu reaksiyon ¢ok ekzotermik oldugundan ve reaksiyondan ¢ok miktarda HCI
gazi ¢iktigindan tercih edilmez. Nadiren SOz temin edilmedigi durumlarda tercih

edilir.

Alkollerin dogrudan klor siilfonik asit ile siilfatlanmasi ise yukarda belirtilen yan

reaksiyonlar nedeniyle ¢ok diisiik verimde di-alkil siilfatlar1 verir [6].
2.2.3 Diger alkil siilfat sentez yontemleri

2.2.3.1 Dialkil siilfitlerin klor siilfonik asitle oksidasyonu ile

Barkenbus ve Owen tarafinda 1924 yilinda yapilan ¢alismada alkil siilfitlerin alkil
klorosiilfonik asitle 100-130°C’deki reaksiyonundan %55-78 verimle dialkil
stilfatlar elde edilmistir [8]. Burada siilfit esterinin siilfat esterine ylikseltgenmesi sdz
konusudur. Bu reaksiyon klorosiilfat esterleriyle de gerceklestirilebilir (2.9). Ancak
burada yan reaksiyon olarak alkol bilesenin dehidrasyonu sonucunda SO, ve HCI’nin

yant sira aklenler de olusur.

O
I I
R—O—ISI,—O—R + CI_|S|_OH — R—O—§—O—R + SO, + HCI

(2.9)
Q @ ®
R-0-8-0-R + CI—S-OH ——= R-0-§-O-R + RHC=CH,+ SO, + HCI
o



Bu caligmada diisik karbon sayisina sahip siilfatlarin kolayca destillenebildigi;
yiiksek karbon sayisina sahip siilfatlarin ise reaksiyon ortaminda direk olarak eter ile

kristallendigi belirtilmistir.

2.2.3.2 AIKil Kloro siilfatlarin alkolat ve alkollerle reaksiyonu

Bushong 1903 yilinda diistik zincirli alkollerden yola ¢ikarak bunlarin alkil
klorosiilfatlar ile reaksiyonu ile simetrik ve simetrik olmayan substituye sahip di-n
alkil siilfatlar sentezlemistir [32]. Sementov ve Kiesel tarafindan 1958 yilinda
yapilan ¢aligmada ise alkil klorosiilfatlarin alkolat ve alkol ile reasiyonuyla %40—74
verimlerle uzun zincirli alkollerin (dekanol, dodekanol, tetradekanol, heksadekanol,
oktadekanol) simetrik ve simetrik olmayan di-n-alkil siilfatlarin elde edilebilecegini
gostermiglerdir [9]. Ayrica zincir sayisi arttik¢a verimin de arttigi ileri stiriilmiistiir

(2.10).

0 o
CI—:S:—OR + R-OH —» R—O—#—O—R + HCl
o o
(2.10)
Q Q
CI—S-OR + R-ONa —= R-0-§-O-R + NaCl
o

2.2.3.3 Alkollerin disikloheksilkarbodimid (DCC) varhginda siilfiirik asit ile

siillfatlanmasi

Bunlardan bagka taninmig bir su ¢ekici organik madde olan disikloheksilkarbodimid
(DCC) varliginda (DCC:H,SOgq:alkol;1:1:5) alkoliin hem ¢o6ziicii hem de reaktif
olarak kullanilmasiyla siilfiirik asidin alkollerle dogrudan reaksiyonu sonucunda hem
mono ve di alkil siilfatlarin elde edilebilecegi gosterilmistir [10]. Burada niikleofil
olan alkoliin fazlasim1 kullanmak suretiyle DCC’nin dimetilformamid (DMF)
coziiclide siilfiirik asitle reaksiyon sonucunda di alkil siilfatlar iyi verimlerle elde

edilebilmistir (2.11).



o CeH11
N O ' | '
R-0-S-OH + DCC ¢ o-S-0R ROR, R-0-§-0-R
|
O ﬁlH o o
CeH11 (2.11)
ROH + HQSO4 + QN:C:N %» R_O_S_O_R
DCC

Aromatik ve alifatik karbodimidler kullanilarak DMF varliginda 1-haksadekanol,a-
naftol ve 1-oktatiyoliin siilfatlart da elde edilmistir. Alifatik karbodimidler ve
disikloheksil karbodimid kullanildiginda yiiksek verimlerle mono alkil siilfatlar elde
edilmistir. Ancak aromatik karbodiimid kullanildiginda diisiik verimle de olsa mono
alkil siilfatlarin olustugu da goriilmiistiir. Karbodiimid tiirevleri ile gerceklesen
reaksiyonlarda DMF, tetrahidrofuran (THF) ve dioksan gibi ¢oziiciiler
kullanildiginda THF ve dioksanda reaksiyonun kontrol edilemedigi ve istenmeyen
yan Uriinlerin olustugu; DMF de ise biitlin karbodiimid tiirevlerinin ¢oziindiigii ve

reaksiyonlarin yiiksek verimde gergeklestigi goriilmiistiir.

2.2.3.4 Dialkil siilfitlerin diger yiikseltenlerle muamelesiyle alkil siilfat sentezi

Alifatik primer ve sekonder alkollerin, tipk siilfiiril kloriirle reaksiyonunda oldugu

gibi tiyonil kloriirle de reaksiyon vererek dialkil siilfitleri verdigi bilinmektedir.

Burada tiyonil kloriiriin daha az elektrofilik olmasi dialkil siilfitleri nispeten yan iiriin
vermeden meydana getirmesine neden olur. Dialkil stilfitlerin sonradan NalO4 ve
RuCl; ile yiikseltgenmesiyle siilfat esterlerinin elde edilmesinin miimkiin oldugu

gosterilmistir [23] (2.12).

Ancak yapilan denemelerde metil ve benzil silfitlerin kararli olmadiklar
oksidasyondan 6nce ve sonra yapilarin bozulduklar1 goriilmiistiir. Etil, iso-propil ve
neopentil ile yapilan denemelerde ise bunlarin siilfitlerinin kararli olduklar1 ve
oksidasyon sonucunda yiiksek verimde di alkil siilfatlara doniistiiriilebildigi
ispatlanmigtir. elde edilmistir. En yiiksek verim etil siilfit esterinde goriilmiistiir.
Sentezlenen dialkil siilfatlar aseton ortaminda Nal ile reaksiyonuyla da mono alkil

stilfatlarin sodyum tuzlarina doniistiiriilebilmistir (2.12).
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1.80Cl,(1.05equiv.) o RuCl, 0.0

1
CgHs5N(1.1equiv) _S. Nalo Dl
O/Y\OH EtOAc,0°C O/Y\o OR 4 O/Y\o OR
)Yo ROH )YO CH,Cl, )(O

CGH5N MeOH,H2O
Nal | Aseton (2 12)

o_,0

N7

O/Yo/ “ONa
)YO
Ayni c¢alismada alkollerin pridin varliginda etil klor siilfitle reaksiyonuyla %80-99
verimlerinde etil silfit elde edilmis, bu esterin  oksidasyonuyla %90-99
verimlerinde etil ile korunmus di alkil siilfatlar elde edilmistir. Elde edilen bu dialkil

stlfatlar yine Nal ile muamele edilerek yine yiiksek verimlerle mono siilfatlara

doniistirilmistir (2.13).

I RuCl, Oy -0 Oy 0
OH  Etos(o)cl O” ""OEt Nalo, O ""OEt  pNal 0"~ ON: (2.13
RT7ORZ  CgHN R'7OR2 CH,Cl, R"""R?  Aseton R' "R? )
EtOAc MeCN,H,0

2.2.3.5 AIKil Kklorosiilfonatlar ile korunmus alkil siilfat sentezi

Levi Simpson ve Widlanski tarafindan 2006 yilinda yapilan ¢aligmada iso-biitil ve
neopentil grubu tasiyan klorosiilfatlar sentezlenmis ve neopentil grubunun daha
yiikksek bir kararlilk sagladigi goriilmiistiir. Izobutil grubunun kolayca hidrolize
ugradig1 ve bu yolla karbonhidratlarin izobutil siilfatlar1 elde edildiginde bu grubun
sodyum iyodiiriin asetonlu ¢ozeltisinde kolayca sodyum iyonu ile yer degistirdigi

gosterilmistir [24].

Burada ayrica fenollerin ve karbonhidratlarin isobutil ve neopentil klorsiilfonatlarla

kolay bir sekilde reaksiyona girerek sulfat esterleri sentezlenmistir [17] (2.14).

NaH,THF O
R-OH > R-0-S-0-nP(iBu)
CISO,0iBu veya CISO,0nP o (2.14)

R:fenol, triozin, glukoz, estron
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Korunmus siilfonatlarda neopentil grubu yiiksek sicaklik ve uzun siiren reaksiyon
sartlarinda oldukga kararli olup sadece reaksiyon ortamindan uzaklastirilma zorlugu
vardir [33]. Izobiitil grubu ise siilfonatlardan uzaklastirilmasi kolaydir ancak
niikleofillere ve bazlara karsi daha az dayaniklidir [34]. Neopentil ile korunmus
mono alkil siilfatlar oda sicakliginda aylarca bozulmadan saklanilabilir. Izo-biitil ile
korunmus mono alkil siilfatlar ise -20°C’de muafaza edilir ancak oda sicakliginda
yavas bir sekilde bozulmaya ugrar. Neopentil ve iso-biitil gruplari bir polar aprotik
¢oziiciide niikleofille uzaklastirilabilir. Neopentil grubu DMF ¢oziiciisiinde azid

niikleofili kullanilarak uzaklagtirtlmistir (2.15).

Q Q
-0-§-0- R-0-§-0—iBu
0
(o]

NaN3\DMF70°C Nal | aseton,55% (2.15)

Q Q _
R-0-5-0 R-0-§-0

0 o

2.2.3.6 AIKil klorosiilfonatlarin ortoformatlarla reaksiyonu

Alkil klorostilfatlarin ortoformat bilesikleiyle reaksiyonuyla da dialkil siilfatlar elde
edilmektedir [35]. Fazla yaygin olmayan bu yontemle simetrik olmayan dialkil
stilfatlar1 elde etmek miimkiindiir (2.16) .

0 n-BuO %
I N ’OBU'n I

n-C4H9—O—§—CI + /C I C4Hg—0—§—O-C4Hg +n-BuCl + n-BuOCHO 216
(0] n-Buo H e} ( . )

2.3 AlKkil siilfatlarin alkilleme reaktifi olarak kullanildig reaksiyonlar

2.3.1 Aminlerin alkillenmesi

Primer, sekonder ve tersiyer aminlerin alkil siilfat ve siilfonatlarla alkilenebildigi

uzun stiredir bilinmektedir [1].
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Fenil stlfatlarin ise alkil siilfatlardan farkli davrandiklari, N-fenil tiirevlerinin

yanisira siilfamik asitleri de verdikleri gdsterilmistir.

Stephen J. Benkovic tarafindan yapilan ¢alismada alkilleme reaktifi olarak p-nitro
fenil stlfat kullanilarak primer, sekonder ve tersiyer aminlerin alkillendigi
gosterilmistir. Burada S-O bagindan veya aromatik halkaya bagli olan C-O bagindan
kirtlma gergekleserek iki farkli reaksiyon meydana gelmektedir [1] (2.17).

OOH + RNH- s o (217
-0 + RNH,
o)
ONHR + HSO,

2.3.2 Karboksilik asitlerin alkillenmesi

Dialkil siilfatlar baz katalizorii varliginda karboksilik asitlerle reaksiyona girerek
yiiksek verimde karboksilik asidin esterlerini  meydana getirir (2.18). Reaksiyon
sirasinda asit tutucu olarak tris (2-hidroksipropil) amin veya disikloheksiletil amin

gibi aminler kullanilir [2].

(IDI PI tris(2-hidroksipropil) amin 9
OZNOC—OH + CyHs~0-S-0-CyHs OZNOC‘OCZHS (2.18)
(0]

Haworth metilasyonu olarak da bilinen alkilleme reaksiyonunda ise asit baglayict

olarak LiOH kullanilmaktadir. Bu yolla dimetil siilfat metilleme reaktifi olarak
kullanilarak 2-hidroksi 1-naftenoik asidin karboksil grubu se¢imli olarak metillendigi
gosterilmistir [36,37] (2.19).

0-_OH O-_OCH;
o 2 LiOH.H,0 ort
OO + HsC-0-S—0-CHy ——2° OO (2.19)
X THF
81%
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2.3.3 Tiyollerin alkillenmesi

Tiyoller (merkaptanlar) sodyum hidroksit ¢6zeltisi varliginda dialkil siilfat veya p-
toluen sulfonat kullanilarak —SH grubu alkillenmektedir (2.20). Merkaptanlarin alkil

stilfatlarla alkillenmesine iliskin literatiirde ¢ok sayida yayin bulunmaktadir [4].

o SH SCH3
. NaOH.H,O
H3C—O—§—O—CH3 + —_—
O
(2.20)
Q NaOH.H,O
CzH5_0_§_0_02H5 —|— C4Hg_SH —_— C4H9_S_02H5
O]

2.3.4 Peroksi asitlerin alkillenmesi

Peroksi asitlerden peroksi ester sentezi olduk¢a zor bir islemdir [38]. Ancak dimetil
stilfat gibi giicli bir alkilleme reaktifiyle faz transfer katalizorii yardimiyla peroksi

asitlerin alkillenmesiyle peroksi esterler elde edilebilmektedir [15] (2.21).

0 Q -20°C K o (221
R-C + HyC-0-S-0-CH; — —» R-C T HyC-O-S— )
OOH o) NaOH,cat.PT OOCHj ¢]

2.3.5 Fenollerin alkillenmesi
Fenollerin O-alkillenmesi dimetil siilfatla sulu sodyum hidroksit ortaminda kolayca
gerceklesir ve fenil metil eterler meydana gelir [14] (2.22).

OH OCH,

o o
I NaOH I
+ H3C_O_§_O_CH3 e —— + H3C—O—§—0Na —+ Hzo (222
o o
)

2.3.6 Aktif metilen gruplarmin alkillenmesi

Malonik ester, asetoasetik ester, etil asetoasetik ester, siyanoasetik ester, benzoil

aseton gibi aktif metilen grubu igeren bilesiklerin metilen karbonlar1 dimetil ve dietil
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stlfat gibi giicli alkilleme reaktifleriyle yiiksek verimlerle alkillenmektedir [13]
(2.23).

O O
® 9 o C,HsONa I
e O CoR T CaHsmO-5-0-CoHy ————= G U T oR
O C2H5OH C2H5 02H5
asetoasetik ester
22 : 2 g, e
NN 1 Na ~
T meooon 2 (Y
0 eter 3 3

Benzoilaseton

2.3.7 Aromatik halkanin dialkil siilfatlarla Fridel-Crafts alkillenmesi

Dimetil siilfat, dietil siilfat, diisopropil siilfat ve dibiitil siilfat kullanilarak benzenin
Fridel-Crafts alkillenmesi konusu ayrintili olarak incelenmis ve bu yolla yiiksek
verimlerle benzenin mono alkil tiirevleri elde edilmistir (2.24). Aliminyum kloriir
/dialkil siilfat oranm1 1.44:1 secildiginde verimin arttifi gdézlenmistir. Reaksiyon
veriminin sicaklik, reaksiyon siiresi ve AICl3 oran arttiginda arttigi goriilmistiir
[11].
‘.?
3R-0-S-O-R + 6CgHs + 2AICl, ——= 6CeHsR + BHCI + Ai(SOy); (2.24)
o
Bifenilin dimetil siilfat veya dietil stilfatla Fridel-Crafts alkillenmesinin meta ve para
pozisyonlarinda meydana geldigi ve iki farkl iiriin verdigi goriilmistiir. Bu sartlarda
meta pozisyonundan alkillenmenin daha yiiksek verimle gergeklestigi anlagilmigtir
[11].

2.3.8 AlKil siilfatlarin Grignard reaktifiyle reaksiyonu

Dialkil siilfatlarin alkil halojeniir gibi davranarak Grignard bilesikleriyle bunlarin

alkilleme iriinlerini verdigi gosterilmistir [39] (2.25).

9 (IJMgBr
C4Hg=O-8-0-C4Hg + C4HgMgBr ——3= C4Hg—0-S-0-C4Hg + C,HgBr (2.25)
o} e}
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Grignard reaktifi (RMgX) ile dimetil siilfatin reaksiyonu alkil hidrokarbonlarin
sentezi i¢in bilinen 6nemli bir metotdur [12]. Yine ayni reaksiyonda dimetil siilfat ve
RMgX (2:1) oraninda kullanildiginda hidrokarbonlarin alkillenmesinin yanisira metil

halojentirlerin olustugu goriilmiistiir (2.26).

(CHa) $04 + RMgX —— RCHj + CH30SO,MgX

(2.26)
2(CHy) SO, + RMgX ———= RCHz + CHX + (CH;080;) Mg

2.3.9 Dialkil siilfatlarin ROMgBr ile reaksiyonu

Primer, sekeonder, tersiyer alkol, fenol ve enolatlarin bromomagnezyum tiirevleri
dimetil siilfat veya dietil siilfatla reaksiyonundan alkoksi magnezyumlarin ve alkil

halojentirlerin olustugu gortilmistiir [40] (2.27).
2 ROMgBr + 2 (CH3);S04 — (RO);Mg + 2CH;Br+ Mg(C,H5S0y,), (2.27)

Olusan alkoksi magnezyum yapisinin dimetil siilfatla alkillenmesiyle de eterik
bilesikler (ROCH3) meydana gelmektedir [40] (2.28).

(RO),Mg + 2(CH3),SO, — = 2ROCH; + Mg(CH3SO,), (2.28)

Gilman ve Hoyle trifenilmetilkarbinoliin bromomagnezyum tiirevinin dietil siilfat ile
alkillenmesiyle %35 verimde trifenilmetiletil eter meydana  getirdigini
gostermislerdir [41] (2.29).

(CeH5),CHOMgBr + (CoH5);80; ————  (CgH5),CHOC,Hs + CHs(MgBr)SO,  (2.29)

2.4 Bu ¢alismada ortaya konan yontemin énemi

Yukarda belirtilen stilfat esteri sentezi ile ilgili genel metotlara bakildiginda piridin-
SO; komplekslerinin alkollerle reaksiyonunun o6n plana ¢iktigi ve daha yaygin
oldugu goriiliir. Ancak hem diger yontemlerde hem de kiikiirt trioksit kompleksi
yonteminde reaksiyon verimleri % 70’1 nadiren asmakta ve reaksiyon ortamindaki
piridin gibi diger maddelerin uzaklastirilmas1 zahmetli laboratuvar g¢alismalarini

gerektirmektedir. Bu tez calismasinda ilk kez hem dialkil siilfatlarin hem de
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monoalkil stilfatalarin, bor esterlerinin asidolizi ile kantitatif doniistimlerle eclde

edilebilecegi gosterilmistir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Aletler

3.1.1 Niikleer manyetik rezonans (NMR) Spektrometre

'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari, 250 MHz - Bruker DPX 250 spektrofotometre

CDCl;3 ¢6ziictide alinmustir.

3.1.2 infrared spektrofotometre (IR)

FT-IR spektrumlart Perkin Elmer FT-IR Spectrum One B spektrofotometre ile

alinmustir.

3.1.3 Kullamilan Kimyasallar

Borik asit (Merck), toluen (Merck), siilfiirik asit (Fluka), sodyum hidroksit (Merck),
P,0s5 (Merck), n-biitanol (Merck), izobiitanol (Merck), n-hekzanol (Merck), 2-etil 1-
hekzanol (Fluka), n-oktanol (Merck), n-dekanol (Aldrich), izodekanol (Aldrich),
sikloheksanol (Fluka) daha ileri saflastirma yapmadan dogrudan kullanilmislardir.
Amil alkol (Aldrich) ise tekrar damitildiktan sonra kullanilmistir.

3.2 Trialkil Boratlarin Sentezi i¢cin Genel Prosediir

Reaksiyonlarda kullanilan bor esterleri laboratuarimizda asagida 6rnegi verilen genel
yontemle hazirlanmis molekiiler yapilar1 ve safliklari 'H-NMR spektrumlariyla

dogrulandiktan sonra siilfatlama reaksiyonlarinda kullanilmiglardir.
Tipik bir prosediir soyledir:

250 mL hacimli bir balona, 0.2 mol (12.36 g) borik asit 0.6 mol alkol ve 50 ml
toluen ilave edilir. Balona Dean-Stark tutucusu ve geri sogutucu takilarak sicakligi
160°C’ye ayarlanmis yag banyosuna yerlestirilir. Toluenle azeotropik olarak
stiriiklenen ve Dean-Stark tutucuda toplanan suyun ¢ikisi stokiometrik miktara

ulasincaya kadar ( 2-2.5 saat) karistirilarak isitilir.
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Su ¢ikisinin tamamlanmasini takiben olusan trialkil boratlar vakumda damitilarak
berrrak ve renksiz sivi halinde elde edilirler. Ancak, agir alkollerin bor esterlerinin
(triizodekanil borat, tridekanil borat) 1sisal bozunmasindan ka¢inmak igin igerdikleri
bunlarin reaksiyon karisimlari toluenin vakum altinda uzaklastirilmasindan sonra

damitilmadan kullanilmiglardir (3.1).

Toluen RO. _OR
3 R-OH + H3BO3 ? + 3 Hzo (31)
150-160°C OR

Cizelge 3.1 : Bor esterlerinin 5-10 mmHg’daki kaynama noktasi

Bor esterleri K.N °C /5-10 mmHg
Tribiitil borat 95-100
Triizobiitil borat 85-90
Triamil borat 110
Trihekzil borat 130-140
Tri 2-etil-1-hekzil borat 165-170
Trioktil borat 170-180

Tridekanil borat -

Triizodekanil borat -

Trisikloheksil borat 170

3.3 Siilfat Esterlerinin Sentezi

3.3.1 Dialkil siilfatlarin elde edilmesi i¢in genel prosediir

Buz banyosuna yerlestirilmis 100 ml’lik silifli erlene 0.15 mol trialkil borat ilave
edilip tizerine 0.3 mol kuru H,SO; (50 ml %97’lik H,SO4 + 10.2 gr P,0s)
karigtirilmakta iken damla damla ilave edilir. Damlatma islemi bittikten sonra
karistirtlma oda sicakligina 2 saat devam edilir. Reaksiyon sonunda borik asidin
¢coktiigii ve kabin dibine toplandigi goriiliir. Trialkil boratla ekivalent miktarda olusan

borik asidin ¢ékmesi bittiginde reaksiyon tamamlanir. Uriin (dialkil siilfat) siiziilerek
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reaksiyon ortamindan ayrilir. Ele gegen iiriiniin ‘H-NMR spektrumu literatiirde
verilenlerle kiyaslandiginda bunlarin hemen tamamen saf dialkil siilfat oldugunu
gostermektedir. Boylece tek bir reaksiyon kabinda (one pot) yiiksek verimde berrak

renksiz s1vi halinde tirtin elde edilir (3.2).

RO. OR Bulk ?
2 : + 3H,S04 —— 3 R-0-S-O-R + 2 H3BO; (3.2)
OR o)

Trisiklohegzil borattan elde edilen iiriin, disiklohegzil siilfat oda sicakliginda kati
oldugundan eterle ¢oziildiikten sonra ¢ozeltinin silika kolondan gecirilmesini takiben

¢Oziiclinlin ugurulmastyla elde edilmistir.

3.3.2 Monoalkil siilfatlarin elde edilmesi icin genel prosediir

Monoalkil siilfatlarin sodyum tuzlar1 asagidaki genel reaksiyon semasina gore soyle

elde edilirler (3.3).

RO.__OR CH,CI Q
2 B + B6H,80, —22 » ¢ R-O-S-OH + 2 H3BO3
OR o)

6 NaOH (3.3)

2
6 R—O—ﬁ—ONa

Buz banyosundaki 100 ml’lik silifli erlene 0.1 mol trialkil borat ve 10 ml CH,Cl,
tizerine 0.3 mol %97 lik H,SO, siddetle karistirilirken damla damla ilave edilir.
Damlatma islemi bittikten sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina 1-2 saat daha
karistirtlir. Reaksiyon sonunda beyaz renkte olan borik asidin ¢okmesi gozlenir.
Reaksiyonun tamamlandiglr borik asidin ¢6kmesinin tamamlanmasindan anlagilir.
Uriin siiziilerek reaksiyon ortamindan ayrilir . Karisim buz banyosunda sogutularak
tizerine monoalkil siilfata ekivalent NaOH ‘in (0.3 mol,12 g) 30 ml alkoldeki
¢ozeltisi ¢cok yavas damla damla ilave edilir. Bu sirada iiriin(mono alkil siilfatin
sodyum tuzu) beyaz bir ¢okelti olusturur. Bu karisgim 20 - 30 dk. daha karistirildiktan

sonra su trompu yardimiyla siiziiliir. Siizgegte toplanan kati madde once soguk
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metanolle (15 ml) daha sonra eterle (2x15 ml) yikanir, ve vakum etiiviinde 50 °Cde

3 saat kurutulur.

3.4 Siilfat Tayini

Elde edilen mono ve dialkil stilfatlarin siilfat igerikleri BaSO,4 ¢oktiirme yontemiyle

asagidaki prosediirle tayin edilmislerdir.

Di veya mono alkil siilfat 6rneginden tam 2 g alinarak 100 ml’lik bir balona konur.
Uzerine 2 g NaOH’in 20 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edilerek geri sogutucu altinda yag
banyosunda 100 °C’da 1 saat isitilir. Karisima balonunun yan borusundan 1.5 g
(0.011 mol) BaCly’tin 10 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edilerek 1sitmaya karisirken 2 saat
daha devam edilir. Olugan BaSO, balon dibinde ¢oker ve siiziilerek ayrilir. 2 kez

suyla (2 x20 ml) yikandiktan sonra vakumda 80 °C’de 4 saat kurutulur ve tartilir.

Uriiniin yiizde siilfat ierigi su sekilde hesaplanur:

.. o m % 96
% Siilfat icerigi = ——  * 100

m, * 233.32

Burada m kurutmadan sonra tartilan BaSO, miktarim1 mo ise alinan alkil siilfat
orneginin kiitlesini gosterir. Sayilar (233.32 ve 96 ) BaSO,’in molekiil agirligimi ve

stilfat iyonunun kiitlesini gosterir.
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1 Dialkil siilfatlarin sentezi

Bu tez ¢alismasinda bor esterleri tizerinden dialkil siilaftlarin ve monoalkil siilfatlarin
yiiksek verimlerle sentezlenebilecegi gosterilmistir. Literatiirde bilinmeyen bu yeni
yontem, bor esterlerinin siilfiirik asit ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Trialkil

boratlarin asidolizi olarak tanimlanabilecek olan bu reaksiyonun semasi (4.1)’deki

gibi gosterilebilir.
RO, -OR Bulk o (4.1)
2 | + 3H, 804 —— 3 R-0-S-O-R + 2 H3BO,
OR o)

Oda sicakliginda trialkil boratlar lizerine stokiometrik miktarda ( 1/1.5 mol) siilfiirik
asit ilavesiyle gerceklestirilen bu reaksiyonda dialkil stilfatlar renksiz ve berrak
sivilar halinde ele gecer. Reaksiyon esnasinda olusan borik asidin ¢okerek kabin
dibinde toplanmasi termodinamik bakimdan reaksiyonun iiriinler lehine ilerlemesini

saglayan onemli bir etkendir.

b d
c a CK\ /O\/\/CHS
=]
HSC/\/\O/ 4, a c d
d b 0
a
bec
%;
- P
010 020 045
| —  S— | —
T T T T T T T T 1
8 6 4 2 0
(ppm)

Sekil 4. 1: Yeni metodla sentezlenen dibiitil siilfatin *H-NMR spektrumu.

Butil fonksiyonunun ugtaki metil grubuna ait diizgiin triplet 0.9 ppm de diger
metilenik proton sinyalleri ise 1.37 ve 1.53 ppm de ortaya cikmustir. Diger tiim

dialkil siilfat 6rnekleri tamamen benzer spektrumlar vermektedir.
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Ayni reaksiyonlar ¢oziicii ortaminda diklorometanda 24 saate varan reaksiyon
stirelerinde yapildiginda ise iriinlerin 'H-NMR spektrumlarinda siilfata bagl
metilenik protonlarin sinyallerinin yani sira 4.08 ppm de buna esit siddete ikinci bir

pik gbzlenmistir (Sekil 4.2).

v}
\\ /O WCHS
HSCMO/S\;‘%

—
==

0.030.04 007 0.070.14
[ 5 o gy W

11 10 9 =3 7 =3 B 4 3 2 1 0

(ppm)

Sekil 4. 2: Coziicii ortaminda sentezlenen dibiitil siilfata ait *H-NMR spektrumu.

Ayni reaksiyon eter, petrol eteri ve n-hekzanda tekrarlandiginda da ayni sonug
gozlenmis, Uriinlerin spektrumlarinda 4.08 ppm’deki ilave pik yine ortaya ¢ikmistir.
Bu ilave pikin ortaya ¢ikmasinin nedeni ¢alismalarimiz sirasinda epey diisiindiiriicii

olmustur.

Bunun nedeninin bu karisimda borik asidin ¢dkmemesi oldugu diisiiniilmektedir.
Literatiirde alkollerin piridin-SO3; kompleksleri ile diklormetan ¢oziiclide siilfatlara
doniistiiriilmesi reaksiyonunda da benzer bir durumun karsilagildig1 ve diklormetanla

reaksiyon sonucunda alkil klorostilfatlarin da olustugu rapor edilmistir [42].

Bu reaksiyonun c¢oziiciisiiz ortamda hemen kantitatif verimle gergeklesmesinin
nedeni asidoliz reaksiyonuyla olusan borik asidin ortamda ¢oziinmiiyor olmasidir.
Borik asidin ¢okerek ortamdan uzaklagsmasi kantitatif doniisiim saglamakla kalmayip
herhangi bir renklenme olmadan iiriinlerin oldukga saf halde elde edilmelerine imkan
saglamaktadir. Nitekim diger alkolerin bor esterleriyle yapilan denemelerde de ayni

yiiksek doniisiim oranlar1 ve {iriin verimleri gézlenmistir (Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1 : Bor esterlerinin asidolizi ile sentezlenen dialkil siilfatlarin verimi.

RO.__OR Bulk Q
2 B + 3H,80, ———— 3 R-0-S-0-R + 2 H3BO,
OR 1
Kirilma
. S04 o Déniisim”  Pratik
R Urtin 1¢erigl Indisi (nD) . . )
% Teorik® (%) (%)Verim
4571
—C4Hg Dibutil stlfat 1.4110 100 92.6
(44.9)
CHs Diizobiitil 4571
_CH-CH 1.4052 99.6 03.1
2Hs siilfat (45.6)
40.33
—CsHy4 Diamil stilfat 1.4200 100 90.0
(40.1)
—CeH1a Diheksil 36.09
1.4281 99.5 89.3
stilfat (36.04)
C,Hs Di 2-etil 1-  29.81 400 006 000
TCHyCH-CiHe kil siilfat (29.12) ' ' '
29.81
—CgH47 Dioktil siilfat 1.4400 99.8 88.6
(29.14)
Didekanil 25.40
—C1gH21 1.4455 99.9 86.0
stilfat (25.0)
CH, Diizodekanil 25.40
— EH-C.H 1.4545 99.4 84.2
S stilfat (24.95)
Disikloheksil 36.36
{> 1.4621 99.5 82.2
stilfat (36.1)

(®) Deneysel olarak bulunan degerler parantez iginde belirtilmistir.

(®) 'THNMR spektrumlarindan tahmin edilen déniisiim verimi.
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Bu calismada elde edilen {iriinleri daha ileri saflastirmak i¢in vakum damitilmasi
yapilmas1 disiinlilmiigse de damitma sirasinda yiiksek vakumlar uygulanmis
olmasina ragmen 6nemli miktarda iiriin kayb1 oldugu ve verimlerin % 10 ‘un altina
distiigii goriilmiistiir. Literatiirde de dort karbondan fazla karbon iceren alkollerin
dialkil siilfatlarinin damitma sirasinda bozunduklar1 ve bu yiizden kiitle

spektrumlarinin bile alinamadiklar rapor edilmistir [43].

Bu nedenle bu caligmada iirlinleri damitarak saflastirma isleminden vazgegilmistir.
Bunun yerine {iriinleri silika kolondan gegirmek suretiyle saflagtirma yolu se¢ilmistir.
Ancak bu sekilde saflastirilan iriinlerin ‘H-NMR spektrumlarinin  saflagtirma
oncesindekilerin spektrumlariyla tamamen ayni oldugu goriilmiis ve bu sekilde ileri
bir saflastirilmaya gerek olmadigina karar verilmistir. Elde edilen iirlinlerin saflig
10-11 ppm civarindaki asit bakiyesinden kaynaklanan proton sinyallerinin ortadan

kalkmasiyla izlenmistir.

Bu bilesigin FT-IR spektrumu (Sekil 4.3) 1470 cm-' ‘de tipik S=O gerilme
titresimini gostermekte ve bu pikin ayn1 bolgedeki alifatik C-H egilme vibrasyonuyla
cakistig1 gozlenmektedir. 3300 cm-""deki yayvan pik iiriiniin icerdigi nem suyuna ait

O-H gerilme titresiminden ileri gelmektedir.

%T

[

P

ol
T

T T T T T T T T T T
Fa00 3000 2300 2000 1300 1000 =00

cm'l

Sekil 4. 3: Dibiitil siilfata ait FT-IR spektrumu.
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Burada onemle belirtmek gerekir ki, bu yontemle elde edilen dialkil siilfatlar sivi
olup reaksiyon ortamindan siizme veya dekantasyon islemiyle reaksiyon ortamindan
kolayca ayiklanabilmektedirler. Siklohegzil alkolden tiirevlenen bor esteri tizerinden
elde edilen disiklo hegzil siilfat takdirinde ise {iriin oda sicakliginda kati oldugundan
kuru eterdeki ¢ozeltisinin silika kolondan gecirilmesiyle saflagtirilmistir. Ayrica elde
edilen dirtinlerin kirilma indeksleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Burada belirtilmesi
gercken ikinci Onemli nokta dialkil siilfatlarin elde edilmesinde basar1 ile
uygulanabilen bu yontem aromatik grup igeren alkollerin bor esterlerine
uygulanamamistir. NitekKim bu yolla dibenzil siilfatin eldesi biitiin denemelere
ragmen basarili olamamistir. Enteresan bir sekilde, benzil alkoliin bor esterinin
(tribenzil borat) siilfiirik asitle muamelesi ani ve ekzotermik bir reaksiyonla kat1 bir
{iriin vermistir. Bu iriiniin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 yapisinin bir polimer
(poli(1,4-fenilen metilen)) oldugunu gostermistir. Yakin zamanda grubumuza
miinhasiran bu konuda yapilan ayrintili ¢aligma diger bir yaymn konusu olmustur.
[44, 45]. Coziicii ortaminda patlama olmaksizin gergeklestirilen bu reaksiyonda
polimerlesme nedeni, asidolizle meydana gelen benzilik karbokatyonun olusur

olusmaz aromatik halkaya elektrofilik saldirilari ile izah edilebilir (4.2) .

(@—CHzD);a + HS0, ——— f@-mﬁ;
X

Polymer

o (4.2)

Orveofoorid
o}

Sonug olarak bu yolla tribenzil borattan dibenzil siilfat yerine polimer olugmaktadir.
Elde edilen poli(fenilen metilen)’nin 8500’iin iizerindeki molekiil agirliklarinda
olmas1 ve tamamen ¢Oziinebilir olmast polimer kimya alaninda 6nemli bir katki
olmustur. Zira ¢esitli  benzil tirevlerinin  Fridel-Crafts  reaksiyonuyla
polimerlestirilmesi konusundaki simdiye kadar yapilan ¢calismalar ve ¢abalar basarili
olamamis ve ancak kismen ¢oziinebilir ve ¢ok diigiik molekiil agirlikli poli benziller

elde edilebilmistir.
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4.2 Mono Alkil Siilfatlarin Sentezi

Bor esterlerinin asidolizi prosesinin aynt zamanda monoalkil siilfatlarin elde
edilmesinde de kullanilabilecegi kanitlanmistir. Bu reaksiyonda bor esterinin dialkil
stilfatlarin sentezinden farkli olarak iki misli siilfiirik asitle yani, 1 mol trialkil borat
basma 3 mol siilfiirik asit ilavesiyle gerceklestirilmesi tek onemli farktir. Burada
stilfiirik asidin ilavesini takiben acgiga ¢ikan borik asidin daha cabuk ¢okmesi
reaksiyonun daha hizli meydana geldigine yorumlanmistir. Her ne kadar serbest asit
uclu monoalkil siilfatlarin kararli olmadiklar1 belirtilmekte ise de sogukta ve oda
sicakliginda bu bilesiklerin susuz ortamda hemen bozunmaya ugramadiklart

gorilmiistiir.

4.3 Bor esterlerinin asidolizi ile sentezlenen monoalkil siilfat sentezi

Ayni sartlarda gergeklestirilen reaksiyonlarda siilfiirik asit ilavesinden sonra borik
asidin ¢okmesinin 30 dk. icinde tamamlandigr goriilmiis ve 3 mol NaOH iceren
metanol ¢dzeltisinin 0 °C’de damla damla ilavesiyle olusan mono alkil siilfatlarm
sodyum tuzlarinin hemen ¢oktiikleri goriilmiistiir. Ele gecen ham iirlinler metanolden
tekrar kristallendirilerek saflagtirnllmiglar ve genellikle beyaz renkte toz veya
kristaller halinde elde edilmistir (4.3).

RO.__OR CH,Cl, Q

2 B + 6HySO, — 272 = 5§ R-O-S—OH + 2 HyBO,
OR o

6 NaOH 4.3)

Q
6 R—O—ﬁ—ONa
o
Ele gecen kati1 iriinlerin erime noktalar1 literatiirde verilen erime noktalariyla

karsilastirilmistir.

Su noktayr onemle belirtmek gerekir ki monoalkil siilfat tuzlar1 hem ¢doziiciisiiz
ortamda hem de diklormetan ¢oziiciide elde edilebilmekte ve ayni yiiksek verimlere

ulagilmaktadir (Cizelge 4.2).
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Cizelge 4.2 : Bor esterlerinin asidolizi ile sentezlenen Monoalkil siilfatlarin verimi.

2 RO\'?/OR + 6H80, 2% e 0L on + 2HB0,
OR 1
6 NaOH
6 R-0-§-ONa
(0]
) % SOy icerigi Pratik
R Uriin
Teorik® Verim (%)
—C4Hg Monobiitil siilfat 54.54 (53.94) 95.3
CH, Monoizobiitil £4 54(54 13 94,2
|
—CH-CaHs siilfat HAG413) '
—CsHy4 Monoamil siilfat 50.52 (50.65) 93.0
—CegH13 Monoheksil siilfat 47.05(46.80) 92.0
el Mono-2-etl 11 57 (ar81) 92.5
—CHz CH=C4Hy heksil siilfat ' ' '
—CgH47 Monooktil siilfat 41.37 (41.22) 98.3
—CyoH24 Monodekanil siilfat ~ 36.92 (37.10) 91.9
CH, Monoisodekanil 36.92 (3731 %6.6
|
—CH=CgHy7 siilfat 92 (37.31) '
Monosikloheksil
{> 45.8(46.10) 91.8
siilfat

(®): Deneysel olarak bulunan degerler parantez iginde belirtilmistir.
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Uriinlerin D,O ¢éziiciide alman 'H-NMR spektrumlari monoalkil siilfat yapilarini
dogrulamaktadir. Sekil 4.4°de tipik bir 6rnek olarak tribiitil borattan elde edilen kati
iirinin  *H-NMR spektrumu verilmistir. Bu spektrumda siilfat oksijenine bagh
metilen grubunun proton sinyallerine ait olan triplet 4.09 ppm’de gériilmekte, bu
bolgede baskaca yabanci pik gézlenmemektedir. Bu sonug ele gegen liriiniin oldukca

saf oldugunun delilidir.
Ha?i/\b/\o/ \\O

b c

L

003 003003 0.04
L | .

g 7 B ] 4 3 2 1 ]
ppm)

Sekil 4. 4 : Monobutil siilfata ait "H-NMR spektrumu

Bu tirlinlerin FT-IR spektrumlar1 da benzer sekilde literatiirde verilen spektrumlarla

birebir benzerlik gostermektedir.

Bunlardan bagka elde edilen mono ve dialkil siilfat 6rneklerinin yapilart baryum
stilfat ¢oktirme yoOntemiyle yapilan gravimetrik siilfat analizleri ile de
dogrulanmistir. Bu analiz sonuglart % 1’den az hata pay: ile dialkil siilfatlarin
beklendigi gibi iki alkil zinciri basina 1 mol siilfat icerdigini, mono alkil siilfatlarin
sodyum tuzu ise bir alkil zinciri basmna 1 mol siilfat i¢erdiklerini gostermistir
(Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2).

4.4 Yorumlar

Bu tez calismasinda mono ve di alkil siilfatalrin elde edilmesi i¢in yeni bir sentez

metodu bulunmus olup, bu metodun belirgin 6zellikleri sdyle 6zetlenbilir;

o Bu metotda bor esterleri ilizerine yavas siilfiirik asit ilavesiyle alkil
siilfatlar 2 saat gibi kisa bir siirede 1sitma gerekmeksizin elde

edilebilmektedir.
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Acgi1ga cikan borik asit ¢okerek reaksiyon ortamindan ayrilabildigi igin

asidoliz reaksiyonalar1 kantitatif doniistimlerle gerceklestirilebilir.

Uriinlerin reaksiyon ortamidan ayrilmasi damitma gibi ilave islemleri

gerektirmemektedir.

Ozellikle dialkil siilfatlarin sentezi icin literatiirde bilinen metotlarda
kullanilan klorsulfonik asit, siilfiiril kloriir, siilfonil kloriir ve kiikiirt
trioksit  gibi  tehlikeli  kimyasallarin  kullanilmasina  gerek

bulunmamaktadir.

Ayrica bu yeni yontemde baslangic maddesi olan bor esterleri ucuz
baslangic maddeleri olan alkol ve borik asitten itibaren kolayca ve
yiksek saflikta elde edilebildikleri igin bu prosesle di ve monoalkil

stilfatlar1 ucuza elde etmek i¢in basit bir yol olmaktadir.

Yiiksek alkollerin siilfat esterleri bunlarin baslangic maddeleri olan bor
esterlerini damitilarak saflagtirilmsina gerek kalmadan tek bir reaksiyon

kabinda hem bor esterleri hem de siilfat esterleri elde edilebilmektedir

Literatiirde bilinen klasik sentez teknikleriyle kiyaslandiginda, bu
calismda ortaya konulan bor esterlerinin asidoliz yontemi, siilfat

esterlerinin sentezi konusunda tartisilmaz bir iistlinliige sahiptir.
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