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Ferrosen, Fe(CsHs), molekiil formiiliine sahip, disiklopentadienil demir adiyla da
anilan organometalik bir bilesiktir. Yapisinda iki siklopentadienil (Cp) halkas1
arasinda demir atomu bagli bulunmaktadir. Bu 6zelliginden dolay1 sandvig¢ yapil
bilesikler grubundadir. Aromatik Ozellik sergilemektedir ve kararli bir yapi
gostermektedir. Bu bilesiklerin kullanim alanlarma bakildiginda ise redoks
sensorll, optik malzeme iiretimi ve ila¢ endiistrisinde kullanildiklar1 goriiliir. Bu
calismada amag, literatiirde sentezlenmemis, redoks sensorii  olarak
kullanilabilecek yeni 1,1'-bis siibstitiie ferrosen amit tiirevleri sentezlemektir.
Gergeklestirilen sentezler igin Oncelikle baglangic maddesi 1,1'-Bis-(N-
benzotriazolil ~ karbonil)  ferrosen,  Fc(COBt);,  1H-Benzotriazol/SOCI,
yonteminden yararlanilarak sentezlenmistir. Daha sonra ise elde edilen bu madde,
cesitli aminlerle mikrodalga 1simasi altinda reaksiyona sokularak yeni 1,1'-Bis-

ferrosen amit tiirevleri sentezlenmistir.

Anahtar Kelimeler : Ferrosen, 1,1'-Bisferrosen, Ferrosen amitler, Benzotriazol,

Mikrodalga organik sentez.
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Ferrocene is an organometallic compound that its molecular formula is
Fe(CsHs), also called dicyclopentadienyl iron. It’s structure has one iron atom
between two cyclopentadienyl (Cp) rings. Because of this property ferrocene is a
member of sandwich compounds. It shows aromatic character and stable structure
on. Ferrocene derivatives have been used to use in redox sensor applications,
preparation of optic materials and in drug industry. The aim of this work is to
prepare novel 1,1'-Bis substitue ferrocene amide as redox potential sensor. First of
all the starting material 1,1'-Bis-(N-benzotriazolyl carbonyl) ferrocene,
Fc(COBt),, which has prepared with the method of 1H-Benzotriazol/SOCI,. After
that this material react with some amines under microwave irradiation for

synthesis of novel 1,1'-Bisferrocene amide derivatives.

Keywords : Ferrocene, 1,1'-Bisferrocene, Ferrocene amides, Benzotriazole,

Microwave organic synthesis.
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1. GIRIS

Ferrosen, iki siklopentadienil (Cp) halkasi arasinda demir atomu bagli olan
organometalik bir bilesiktir. Diger bir ismi disiklopentadienil demir’dir. Bu
Ozelliginden dolay1 literatiirde sandvi¢ yapili bilesik olarak anilmaktadir.
Yapisindaki siklopentadienil halkalarindan o&tiirii aromatik Ozellik gosterir ve
reaktivitesi yiiksek bir maddedir. Kararli bir yap1 sergilemektedir. Sebebi, ferrosen
bilesiklerinde demir, +2 yiikseltgenme basamagindadir. Demire baglanan
siklopentadienil gruplart eksi yiiklii anyonlar oldugundan her biri bilesige alt1
elektron katki yapar. Demir katyonu da alt1 elektron sagladigindan bilesigin
toplamdaki elektron sayist on sekiz olur ve s, p, d orbitallerinin tamami dolu
oldugu icin bilesik 18 elektron kuralina uyar. Bu sonuca dayanarak en kararl
metallosen oldugu sdylenir. Aromatik katilma tepkimelerinde etkin rol oynar.
Giiniimiizde modern sentetik benzen olarak kabul edilir. Ferrosen zehirli olmayan
bir maddedir.

Sandvi¢ bilesiklerinin rutenyum, osminyum, renyum gibi tiirevleri vardir.
Ancak renksizdirler ve bu sebeple kullanim alanlar1 daha kisitlidir. Demir kadar
ucuz degillerdir. Ferrosen, sandvi¢ yapili komplekslerin ilk 6rnegidir ve bu tip

bilesiklerde aromatik halka gecis metaline baghdir.

Ferrosen, 1950’11 yillarin basinda bulunmustur ve karakterizasyonu
yapilmustir. Ferrosenin bulunusuyla beraber d blok organometalik sentez ve
karakterizasyonu ile ilgili yeni arastirma ve calisma alanlar1 bulunmustur. Buna
benzer aromatik bilesikler de bulunmustur ve bunlara metallosen adi1 verilmistir.
5-8 halkal1 yapili metallosenler zirkonyum, mangan, kobalt, nikel, krom, uranyum
gibi metallerin sentezinden elde edilir. Ferrosende metal-Cp bag uzunlugu diger

metallosenlere gore daha kisadir.

o <<

TSNS SRS

Sekil 1.1. Cesitli metalosen tiirevleri
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Ferrosen haricindeki disiklopentadienil tiirevlerinin ¢ok kararli olduklar
sOylenemez. Ferrosenin sandvi¢ yapida oldugunun aydinlatilmasi NMR ve X-Ray
tekniklerinin gelismesiyle gerceklesmistir ve 1954 yilinda yapilan caligmalarla
tespit edilmistir. Ileriki yillarda ise Ernst Fisher ve Geoffrey Wilkinson dnemli

caligsmalar yaparak 1973 yilinda Nobel 6diiliine layik goriilmiislerdir.

X-ray analizi yapildiginda ferrosendeki C-C baglar1 arasindaki mesafe 1.40
A°, C-Fe baglar1 arasindaki mesafenin biitiin molekiilde 2.04 A° oldugu tespit
edilmistir. Bu halkadaki her C atomunun Fe atomuyla ayni etkilesimde oldugunun

kanitidir. Bu sebeple son derece kararlidirlar.

Ferrosen ve tiirevlerinin fiziksel 6zelliklerine bakildiginda turuncu-kirmizi
renklerde olduklar1 goriiliir. Bunun sebebi ferrosendeki Fe(Il) atomunun yar1 dolu
d-orbitallerine sahip olmasidir. Bilindigi {izere ge¢is metalleri bu 6zelliklerinden
otiirti genellikle renklidirler. Bu durumun reaksiyon takibinde 6nemli bir avantaj
sagladig1 goriilmektedir. Gerek ince tabaka kromatografisi (ITK) ile gerekse kolon

kromatografisi ile maddenin degisimi rahatlikla gozlenebilmektedir.

Bugiin organometalik bilesikler, bircok maddenin endiistriyel Olcekte
uretilmesinde katalizor olarak kullanilmaktadir. Organometalik kimya bugiin iki
alanda genis uygulama alant bulmaktadir. Bunlardan biri, organometalik
bilesiklerin homojen katalizor olarak kullanilmasidir ki bu hem endiistriyel hem
de biyo-organometalik kimyay1 kapsamaktadir. Ikincisi ise, ileri malzemelerin
gelistirilmesidir. Organometalik kimyada uzun yillar boyu siirdiiriilen temel
diizeydeki aragtirmalardan saglanan bilgi ve veri birikiminden ileri malzemeler

gelistirilmesinde genis Ol¢iide yararlanilmaktadir.
Ferrosenin uygulama alanlarina bakildiginda;

e Roket yakitlarinda yakit katalizorii olarak kullanilir.

e Dizel oil, fuel oil gibi gesitli yapilarda kullanildiginda hava kirliligini
azaltir.

e Polipropilen, poliester gibi polimerik malzemelerin UV 1simalarina karsi
dayanikliligin artirir.

e Foto kimyasal plastik filmlerinin ¢dziinmesini artirir.
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e Anti kanser, antibiyotik ve kan tonigi gibi ilaglarin yapiminda kullanilir.

e Giibre yapiminda kullanilir.

¢ Biyokimyasal ve analitik madde olarak kullanilir.

e ilag endiistrisinde, optik malzeme iiretiminde, organik sentez

calismalarinda katalizor olarak kullanimlar1 da mevcuttur.

Ferrosen tilirevleri kimyada pek ¢ok alanda kullanilmaktadir ve yesil kimyaya
onemli katkilar1 vardir (Imrie, C. ve ark., 2002). Cesitli redoks sensorleri, ligantlar
ve kompleksleri farkli amaglarla yapilmis ve uygulamacilarla bulusturulmustur
(Grinstaff, Mark W. ve ark., 2004). Bu ¢alismanin baslangicinda kullanilan ve bir
ferrosen tiirevi olan 1,1'-Ferrosendikarboksilik asidin fonksiyonellestirilmesinde
N,N"-disiklohekzilkarbodiimit (DCC) ve N,N'-diisopropilkarbodiimit (DIC)
kullanildig1 goriilmiistiir (Schetter B., 2004). (Sekil 1.2.)

o (D) '
@\WOH DCC veya DIC @\WNR CONHR
Fe Fe

0] BN

-N=C=N-R' )
@\WOH R-N=C=N-R @\FNR'CONHR
0 0

Sekil 1.2. Ferrosen dikarboksilik asitin fonksiyonellestirme reaksiyonlari

Bu tez calismasinda, literatiirde yapilanlardan farkli olarak 1,1'-
Ferrosendikarboksilik asitin fonksiyonellestirilmesinde benzotriazol kimyasindan
yararlanilmigtir (Sekil 1.3.). Bu madde, triazol tiirevi olan heterosiklik bir
bilesiktir. Ucuz, sentez kosullarina dayanikli, toksik 6zellik gdstermeyen, cikici
grup Ozelligi tasiyan, UV aktif bir maddedir. Calismadaki onemli avantajlari,
reaksiyon takibinin kolay yapilmasina olanak vermesi ve ¢ikici grup olma &zelligi
tagimasidir. Bu amagla kullanilan benzer 6zellikli halojen gruplarina (Cl, Br) gore
sahip oldugu en biiyiik avantaj ise yeniden kullanilabilir olmasidir. Ayrica,
halojenler yapidan ayrildiktan sonra ¢esitli yan reaksiyonlara sebep olurken
benzotriazol 1 ve 2 konumlarindan baglanip ayni iiriiniin farkli formlarini

olusturmaktadir.
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Q\W socl, @\WBt
i e E
THF, N, @\FBt

o)

FC(COOH), BtH Fc(COBY),
(1)

Sekil 1.3. Ferrosendikarboksilik asidin benzotriazol ile fonksiyonellestirilmesi

Baslangic maddesinin  sentezlenmesinin ardindan sentezlerin ikinci
asamasinda mikrodalga 1sitma tekniginden yararlanilmistir (Sekil 1.4.).
Mikrodalga 1sitmanin koékeni 1950 yillarina dayanmasina ragmen mikrodalga
organik sentez, sentetik kimya uygulamalarinda 1986 yilindan itibaren yaygin
olarak kullanilmistir (Westman, J. ve ark., 2001). Sentez c¢alismalarinda oldukga
avantaj saglamasi, bu yontemin bilim diinyasinda oldukc¢a fazla kabul gérmesini
saglamaktadir. Geleneksel 1s1tma ile yan iiriin olusma olasilig1 oldukg¢a fazladir ve
reaksiyon siireleri uzundur. Bu da kimyasal sentezlerde kisitlamalara neden
olmaktadir. Diger yandan mikrodalga 1sitma ile yapilan ayni reaksiyonlarda iiriin
verimliliginin geleneksel 1sitma ile yapilana nazaran fazla olmasi ve reaksiyon
sirelerinin de oldukca kisa olmasi, bu yontemin organik sentezlerde
kullanilmasinda ©nemli avantaj saglamaktadir. Bu 0Ozellikleri ile mikrodalga
organik sentez, “yesil kimya” uygulamalar arasinda kabul gérmektedir (Imrie, C.

ve ark., 2002).

Ikincil olarak yapilan deneysel ¢alismalarda, baslangicta sentezlenen (1)
iriiniinden yola ¢ikilarak mikrodalga 1sitma tekniginden yararlanilip
benzotriazoliin ¢ikict grup olarak davrandigr niikleofilik yer degistirme
reaksiyonlart yapilmistir. Niikleofil olarak herhangi bir sistemle konjugasyonu

Olmayan c¢esitli aminler kullanilmistir.
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@\WBt Toluen / CHCI3 @\WN&
Fe o  “RNH — » F& g
é Bt Reflux , MW @\WN%
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@ @

(R = Alkil gruplar1/ H)

Sekil 1.4. 1,1'-Bis-siibstitue ferrosen amit tiirevlerinin mikrodalga ile sentez yontemi

1.1.Benzotriazol Kimyasi

Benzotriazol, pek cok avantaji olan yeni bir sentetik yardimci elemandir.
Ucuz ve kararlidir. Etanol, benzen, toluen, kloroform, DMF gibi organik
¢oziiclilerde ¢ozlinebilmektedir. Su icerisinde eser miktarda ¢6ziinmektedir; ancak
basit ¢oziiciilerde daha kolay ¢oziinmektedir; ¢linkii dayaniklilig1 oldukca yiiksek
bir asittir (pKa = 8.2).

Benzotriazoliin Sentetik yardimci olarak rol almasi cesitli karakteristik
ozellikler sergilemesine baglanabilir. ilk olarak, reaksiyon sonunda ortamdan
kolaylikla uzaklastirilabilir olmasi ve yeniden kullanilabilir olmast en faydal
ozelliklerindendir. Geri kazanilmasi atom ekonomisi agisindan yararhdir. Ikinci
olarak, reaksiyon baslangicinda kolaylikla tanmabilinir ve reaksiyon takibi
yapilmasinda avantajli durum olusturur. Ugiincii olarak, cesitli reaksiyon
kosullarinda kararlilik gdsterir ve miimkiin olan durumlarda bagli oldugu
molekiilde de etki gosterir. Benzotriazol biitiin bu etkileri yiiksek derecede

gosterebilen bir molekiildiir (Katritzky, A. R., ve ark., 2004).

Benzotriazoliin N-siibstitue tiirevleri degisik o6zellikler gostermektedirler.
Benzotriazol hem elektron alict hem elektron verici 6zelliktedir. Benzotriazole a-
konumundan bagli olan ve N, O, S gibi heteroatom iceren bilesikler
benzotriazoliin anyonu ile birlikte iminyum, oksonyum ve titonyum katyonlarini

olusturabilirler.
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Sekil 1.5. Benzotriazol ve N-siibstitue benzotriazollerin tipik reaksiyonlari

Benzotriazol ve diger aktive edici gruplann karsilastirdigimizda,
benzotriazoliin ayrilma 6zelligi ve CH aktivasyonu, siyano ve fenil siilfonil
gruplarina gore daha avantajlidir. a- CH atomundan proton koparmak ve elektron
donorii olma konusunda fenil ve vinil yapilarda da daha etkili oldugu sdylenebilir.
Feniltiyo gibi gruplar da bu &zellikleri sergilerler fakat sonuglara bakildiginda

benzotriazoliin ¢ok daha fazla avantaji oldugu goriilmektedir.

Benzotriazol ve diger halojen gruplarmin ile ¢ikici grup ozellikleri
karsilastirilabilir. Benzotriazol daha kararli, ugucu ozellik sergilemeyen, kolay

hazirlanabilir, ¢ok yonii davranis 6zellikleri sergiler.

N-siibstitue benzotriazoller 1- ve 2- siibstitue seklinde iki izomer halinde

bulunurlar.

Benzotriazolil gruplarin kullanildigi metotlar, siibstitusyon ve katilma
reaksiyonlarii1 kapsar. Genellikle, bir benzotriazol tiirevi alkil ya da aril
gruplarindaki halojenlerin, alkollerdeki hidroksi gruplarinin, asetal ya da

ketallardaki alkoksi gruplarmin yer degistirmesiyle elde edilir (Sekil 1.6.). Diger



onemli yOntemler, benzotriazoliin aldehitlere ve onun konjuge tiirevlerine,

iminlere, iminyum tuzlarina ve enaminlere katilmasiyla gerceklesir (Sekil 1.7.).
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Sekil 1.7. Benzotriazoliin baz1 katilma reaksiyonlari
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1.1.2. N-Acil Benzotriazoller

N-ac¢il azollerin asetilleme ajani1 olarak kullanimi yeni degildir. H. A.
Staab’in 1960°l1 yillarda yaptigi ¢alismalar agil imidazollerin ve diger agcil
azollerin asetilleme ajani olarak kullaniminin avantajlarin1 gostermistir (Staab, H.
A., ve Vogtle, F., 1965).

N-agil benzotriazol eldesi i¢in literatiirde ii¢ yontem vardir (A. R. Katritzky
ve ark., 2004). Ilk olarak, acil kloriir ve benzotriazol baz varliginda reaksiyona
girer. Diger iki yoOntemde ise karboksilik asit kullanilir. Karboksilik asit
tirevlerinin trietilamin varliginda metansiilfonil benzotriazol ile tiyonilkloriir

varliginda benzotriazol ile tepkimeye girdigi bilinmektedir (Sekil 1.8.).

N, O baz i
N + -
@N'N R)kCI R™ "Bt
H
N
o VAN o
P * BtSO,Me — )J\
R~ “OH R™ "Bt
BtH (4eq) 0
O soCl, s
A
R™ “OH R™ B

Sekil 1.8. Literatiirde yapilan bazi N-a¢il benzotriazol elde etme yontemleri
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1.2. Mikrodalga Organik Sentez
1.2.1. Mikrodalga teknolojisinin gelisimi

Elektromanyetik spektrumda mikrodalga i1sinlari, infrared isinlari ve radyo
dalgalar1 arasinda yer almaktadir. Mikrodalgalarin dalga boylart 1mm-1m
arasinda frekansi 0.3 ve 300 GHz araliginda degismektedir. Telekomiinikasyon ve

mikrodalga radar donanimlar1 bu alandaki birgok bant frekanslarindan faydalanir.

Mikrodalga kimyasi, mikrodalga 1s1§imin  kimyasal reaksiyonlara
uygulanmasidir. Mikrodalgalar yiiksek frekansh elektrik alan goérevini iistlenirler
ve polar molekiil igeren ¢oziiciileri veya iletken iyon igeren katilar1 yani hareketli
elektrik yiiklerini igeren maddeleri 1sitirlar. Yari iletken ve iletken numuneler
icerdikleri iyon veya elektronlar elektrik akimi igerdiginde i1sinirlar ve enerji
maddenin elektriksel dayanikliligina ragmen kaybolur. Mikrodalga uzun yillardir
maddeleri 1sitmak i¢in kullanilmaktadir. Aslinda yiyecek 1sitmak i¢in gelistirilen
mikrodalga firinlarin geg¢misi 50 yildan fazla bir tarihe sahiptir. 1970’lerde
mikrodalga tiretimi teknolojisi gelistirilerek basitlestirilmistir. Anorganik kimyada
1970’lerden beri mikrodalga teknolojisi kullanilmaktadir, ancak organik kimya
alaninda 1980’lerin ortalarindan beri uygulamaya gecirilmistir. Mikrodalga 1sitma
kokeni 1950 yillarina dayanmasina ragmen laboratuvardaki mikrodalga isitma
1986’dan bu yana makalelerde de goriildiigii iizere yaygin olarak kabullenilmistir.
Mikrodalganin bazi organik reaksiyonlardaki hizlandirici etkisi ilk kez Robert
Gedye tarafindan yapilan calismada goriilmiistiir. Gedye “mikrodalganin 6zel
etkisi”ni tartigmistir (Gedye, R. ve ark., 1986). Mingos ve arkadaslar1 “mikrodalga
dielektrik 1sitma” teorisinin altinda yatanlar1 agiklamislardir (Mingos, P. ve ark.,
1998). Loupy ve arkadaslar1 ¢ok sayida “¢0ziiciisiiz reaksiyon” ile alakali makale
yayimlamiglardir (Loupy ve ark., 1996, 1998, 2001, 2004). Strauss, “sivi
sistemlerde yiiksek sicaklikta organik sentezler” konulu arastirmalarini
yayimlamistir (Strauss, C. R., 1999). 1995 yilinda Caddick ise bir mikrodalga
organik sentez makalesi yaymlamistir (Caddick, 1995).

Mikrodalga kullaniminin yavas sekilde yayilmasinda baslica iki faktor etkili

olmustur. Bunlardan ilki teknolojinin yavas yayginlagsmasi ve denetlenebilirliginin
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ilk asamada zor olmasi; ikinci faktér de mikrodalga 1sitmanin temellerinin net bir
sekilde anlagilamamasi ve bakis acisindaki giivensizlikler, eksikliklerdir.
1990’larin ortalarindan beri ise uygulamalarin sayisi artmistir. Bu yiikselisin ana
sebebi ticari mikrodalga ekipmanlarin organik kimya i¢in kullanilabilir olmas1
yani ticari olarak iiretiminin yapilmasi ve ¢oziiciisiiz tekniklerin geligsmesidir.
Bunlara ilaveten giivenli goriiniisii ve kisa siireli reaksiyon zamanlar1 6nemli
avantaj olusturmustur. Bu durum, endiistride taleplerin artmasina neden olmustur.
Mikrodalganin yiiksek verimle kisa siirede iiriin elde etmeye katkilar1 endiistri
icin ucuz iiretim demektir. Ozellikle farmasétik kimya alaninda yeni kimyasal
olusumlarin var olmasina gereksinim vardir ve bu nedenle iriinlerin iiretim

zamanlarinin az olmasi istenmektedir.

1.2.2. Mikrodalganin teorisi

Mikrodalga teknolojisinin laboratuvar ¢alismalarinda kullanimi  fikri
enteresan sayilabilinecek bir olayla kesfedilmistir. Dr. Percy Le Baron Spencer
laboratuar c¢alismalarint yiiriitiirken cebinde bulunan ¢ikolata mikrodalga
1sinlarina maruz kalmis ve erimistir. Boylece mikrodalga teknolojisi ilk olarak

1946 yilinda ortaya ¢ikmistir.

Ev tipi mikrodalga cihazlarindan laboratuvar g¢alismalari i¢in kullanilan
mikrodalga cihazina gecis de asamali olmustur. Onceleri ev tipi kullanilan
cihazlarin bazi modifikasyonlarla laboratuvar c¢aligmalarinda kullanilabilinecek
hale getirilmesine ¢alisilmistir. Ancak emniyetli olmamasindan dolay1 farkli ve
giivenligi  yiiksek tasarimlar yapilma gereksinimi duyulmustur. Organik
¢oziiciilerin yanici Ozelliginin mikrodalga alaninda risk tasimasindan dolay:
sistem igerisinde sabit sicaklik ve basingta kontrollii olmas1 gerekmektedir. Bu
anlamda Michael J. Collins tarafindan 1978 yilinda ilk mikrodalga laboratuvar

cithazinin tasarlandig1 sdylenebilir.

Mikrodalga 1980 yillarinda organik maddeleri 1sitmak ig¢in kullanilirken
sonraki 10 yil siiresince Kimyasal analizler i¢in kullanilmistir. Sentez igin

kullanilan mikrodalga cihazinin yapiminda ise Robert Gedye, George Majetich,
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Raymond Giguere ortak ¢alismalar yaparak girisimde bulunmuslardir (Giguere ve
ark., 1986). Gedye ve Giguere-Majetich grubunun yaptigi organik Kimyasal
transformasyon c¢alismalari, mikrodalga destekli organik sentez ¢alismalarini

hizlandirmistir ve bu alanda 2000’den fazla yayin yapilmasina neden olmustur.

Kesfedilen bu yeni teknolojinin popiilerliginin giinden giine artmasinda
elbette klasik 1sitmaya gore sahip oldugu avantajlar etkili olmustur. Genellikle
bir¢cok organik reaksiyonda 1s1 transferi i¢in yag banyolari, kum banyolar1 gibi
geleneksel 1sitma metotlar1 kullanilir. Bu teknikler yavastir ve 1s1 degisimi derece
derece ilerlemektedir. Ayrica sabit 1sitma iiriin, substrat ve reaktifin bozunmasina
sebep olmaktadir. Bu durumun tersine, mikrodalga dielektrik 1sitmada,
mikrodalga enerjisi reaktore az miktarda aktarilir ve enerji kaynagindan reaksiyon
kabina direk erisim saglanmis olur. Mikrodalga 1sinlar1 yalnizca reaksiyon kabini
1sitmaz, duvarlart dogrudan gegerek reaktantlar: ve ¢oziicliyi 1sitir. Cihaz diizgiin
bir sekilde tasarlandiginda, Ornek icerisinde sicaklik artis1 diizgiin bi¢cimde
olacaktir. Basingl sistemlerde, sicakligi hizli artirilarak bilinen kaynama noktasi

degerini agsmak da miimkiindiir.

Bu yeni 1sitma yonteminin temelini elektromanyetik alan konusu
olusturmaktadir. Bilindigi gibi elektromanyetik alan temelde iki bilesenden
olusmaktadir. Bunlar; manyetik alan ve ona 90" agiyla dik konumlanmig elektrik
alan bilesenleridir. Mikrodalga 1sitma islemi i¢in gerekli enerji transferi elektrik
alan ile saglanir. Manyetik alanla etkilesimin pek bir énemi yoktur. Isitmanin
temel mekanizmasinda polar molekiil veya iyonlarin elektrik ve manyetik alan

igerisinde uyarilmasi yer alir.

Mikrodalga 1sinlari, molekiildeki baglar1 kiracak veya onlara dogrudan zarar
verecek bir etkiye sahip degildir. Ciinkii herhangi bir kimyasal bagin ortalama
enerjisi  84-335 kj/mol iken 2450 MHz 1s1ma altinda bir mikrodalga fotonunun
enerjisi yalmizca 0.123 kj/mol’diir. Mikrodalganin sadece molekiildeki donme
hareketlerini etkiledigini sOyleyebiliriz. Boylelikle mikrodalga enerjisini soguran
maddelerin yalnmizca kinetik enerjisi artar ve aktivasyon enerjisinin hizli agilmasi

saglanir. Bu durum, reaksiyonun hizinda artisa sebep olur.
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1.2.3. Mikrodalga 1sitmanin mekanizmasi

Is1 iletiminin saglanmasinda klasik yontem ve mikrodalga 1sitma
birbirlerinden farklidir. Klasik 1sitmada 1smin yayilimi iletim yoluyla olur. Once
reaksiyon kabiin disi, sonrasinda ¢oziicli ve reaktifler 1sinir. Dis sicaklik ve ig¢
sicaklik arasinda fark oldugu gozlenir. 60 dakika i¢in yapilan mikrodalga ve
geleneksel 1sitmada yiizey sicakliklar1 Sekil 1.9.’daki gibidir.
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(a) Mikrodalga (b) Geleneksel Isitma

Sekil 1.9. MW ile geleneksel 1sitmada yiizey sicakliklarinin farki

Diger yandan mikrodalga 1sitma, maddenin dielektrik o6zelliklerine gore
1sinmasini saglar. Dielektrik sabiti, bir malzemenin iizerinde yiik depolayabilme
yetenegini 6lgmeye yarayan katsayidir. Bu ¢oziiciiniin polaritesini yaklasik olarak
Ogrenebilecegimiz ve c¢oziiciideki zit yiiklerin birbirinden ayrilma yetenegini
anlayabilecegimiz bir ol¢ldiir. Dielektrik sabiti biiyiikk olan malzemeler
mikrodalga 1sinlarini daha kolay sogurur ve 1sinma gergeklesir. Bu tip maddeler

iki tiirlii 1sitnma gerceklestirir.

i.Dipolar Polarizasyon : Polar yapidaki molekiillerin olusturdugu 1s1 ile ilgili
bir kavramdir. Dipol 6zellikteki maddeler distaki elektrik alana duyarlidir. Donme
hareketleri yaparak bu alanla ayn1 hizaya gelmek isterler. Uygulanan elektrik alan

donme hareketlerinin gergeklesmesini ve maddelerin 1sinmasin1 saglarlar. Bu
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sekilde 1s1 olusumu molekiiliin polaritesine, elektrik alana gore dizilme egilimine

ve durulma zamanlarina baglilik gosterir.

Omek olarak su ve dioksan coziiciilerinin davranislar verilebilir (Sekil
1.10.). Tek oyuklu bir mikrodalga diizeneginde sabit radyasyon enerjisi ve
zamanda bu iki 6rnek 1sitildiklarinda, suyun son sicakliginin daha yiiksek oldugu
goriliir (Sekil 1.11.). Bunun sebebi suyun polar yapida olup dioksanin dipol

momentinin sifir olmasidir.
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Sekil 1.10. Dioksan ve suyun molekiiler yapisi
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Sekil 1.11. Dioksan ve suyun mikrodalga 1sitmayla olusan zamana bagli grafikleri

Bir elektromanyetik spektrum incelendiginde mikrodalga 1sinlarinin kismen
diisiik enerji ve frekans araliginda oldugu goriiliir. Sekil 1.12°de verilen spektruma
genel cercevede bakildiginda diisiik frekansl 1ginlarin enerjileri az oldugundan, bu
tip 1smlarin madde ile etkilesimden az 1s1 agiga c¢ikar. Ciinkii dipol, uyarilmig

halden temel hale donmek icin gereken siireye sahiptir. Buna karsit olarak ise
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yiiksek frekansli 1sinlarin dipollerle etkilesiminde, dipollerin temel hale donmeleri
icin gereken siire zarfinda elektrik alan daha hizli degisir ve donme eylemi
gergeklesemez. Dolayisiyla  enerji  transferi  yapilamamis olur, 1sinma

gerceklesmez.

Bu genel tespitlerin 1s1g8inda mikrodalga degerlendirilecek olursa 2450
MHz’de mikrodalgadaki polarizasyon elektrik alan degisiminden az etkilenir.
Meydana gelen hareketlenmeler ise molekiiller arasinda siirtiinme ve ¢arpigmaya
neden olur. Sonug olarak 1s1 olusur. Bu sekilde MW etkisiyle 1sitma dielektrik
isitmadir. Polar yapili reaktiflerin ve c¢oziiciilerin yer aldigi reaksiyonlarda

meydana gelen dipolar polarizasyon sebebiyle reaksiyon ¢ok daha hizli ilerler.
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Sekil 1.12. Elektromanyetik spektrum

ii.lyonik Iletim : Iyon veya iyonik tiir iceren ¢dzelti, elektrik alan etkisi
altinda birakildiginda bu iyonlarin ¢ozelti boyunca hareket ettigi goriiliir. Bu
sirada meydana gelen carpismalardan dolay1 enerji harcanir ve harcanan kinetik

enerji 1stya doniisiir.
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Iyonik iletim 1s1 olusturma kapasitesi bakimindan dipolar polarizasyon
mekanizmasindan daha kuvvetli bir etkilesmedir. Ciinkii dipolar polarizasyon
mekanizmasiyla olusan 1s1 iletim mekanizmasina eklenir. Saf su ve musluk suyu
ayni sartlarda mikrodalga icinde isitildiklar1 zaman musluk suyunun daha hizl

1sindig1 gorilmistiir (Sekil 1.13.).
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Sekil 1.13. Damitik su ve musluk suyunun MW 1sitmayla olusan zamana bagl sicaklik artislari

1.2.4. Mikrodalgada ¢oziicii ve madde etkilesimleri

Mikrodalga cihazlarinda yapiminda her maddenin kullanim1 uygun degildir.
Sebep olarak her maddenin etkilesimlerinin farkli olacagi sdylenebilinir. En
yaygin kullanilan malzeme teflondur. Teflon, mikrodalgaya karsi gegirgen olma
Ozelligine sahiptir. Bunun yami sira plastik, cam, seramik malzemeler de
kullanilmaktadir. Metaller mikrodalga ismnlarin1 yansitirlar, ancak bu esnada

1isinmazlar. Bu nedenle metaller de kullanilabilinir.

Coziicii etkilesimine baktigimizda mikrodalga ile c¢oziicii etkilesiminin
karmasik yapida oldugu sdylenebilir. Ciinkii etkilesim, ¢oziicliniin dielektrik
Ozelliklerine ve viskozitesine baglidir ve bunlar her madde igin ayirt edici

ozelliktir.

Mikrodalga cihazi igerisindeki ¢oziiciiler normal kaynama noktalarindan

13-26°C daha yiiksek sicakliklarda kaynamaya baglarlar. Bu olaya “siiper 1sitma
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etkisi” denmektedir ve yeni kaynama noktasi “gecikmis kaynama noktas1” olarak

adlandirilmaktadir.

Stiper 1sitma etkisi, polar olan yani dielektrik sabiti biiylk c¢oziicii
sistemlerinde gegerlidir. Polar ¢oziicide meydana gelen siiper 1sitma etkisi
sebebiyle 1sinma ve dolayisiyla reaksiyon hizli olur. Apolar ¢oziiciiler ise
mikrodalga 1simasi altinda 1sinmazlar ancak eser miktarda dahi polar ¢oziicii ilave
edildiginde karisim 1sinabilir. Enerji transferi polar molekiiller yiiziinden olsa da
apolar ¢oziicli de 1sinir. Bu yontemle apolar ¢oziiciilerin de kullanilmasi miimkiin

olur.

Son zamanlarda mikrodalga ile organik sentezde iyonik sivilarin kullanimi
gbze carpmaktadir. Bunun sebebi, iyonik sivilarin dielektrik ozelliklerinin iyi
olmasi, diisiik buhar basincina sahip olmalari, ¢ogu organik ¢oziiclide ¢oziinerek
mikrodalgay1 absorbe etmeyen ¢oziicii varliginda mikrodalgay1 sogurma reaktifi

olarak kullanilmalaridir.

Mikrodalga, yiiksek aktivasyon enerjisi gerektiren reaksiyonlar i¢in oldukga

kullanish bir yontemdir.
1.2.5. Mikrodalga ile sentez yontemleri :

Organik sentez reaksiyonlarinda mikrodalga yontemi kullanimi baglica iki
sekilde yaygindir. Bunlar; ¢oziicii igerisinde gerceklesen ve ¢oziiciisiiz yapilabilen

reaksiyonlardir.
(Coziicii icerisinde yapilan reaksiyonlar su sekilde 6zetlenmistir :

I. MORE Yontemi (Microwave Organic Reaction Enhancement) : Bu
yontemde segilen ¢oziicii mikrodalga 1sinin1 absorplar ve hizlica 1sinir.
Beklenen kaynama noktasinin oldukga iistiine ¢ikar. Yiiksek kaynama
noktali ¢oziicliler kullanilir. Orta dlizeyde madde miktar1 ile
calisildiginda verimli bir yontemdir. Dezavantaji reaksiyon sonrasinda,

calisilan yiiksek kaynama noktali ¢6ziiciiniin uzaklastirilmasidir.
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Geri Sogutucu Altinda Isitma Sistemleri : Sistemin avantaji reaksiyon
sicakliginin  ¢oziiciiniin  kaynama sicakligi ile kontrol altinda
tutulabilmesi ve patlama riskinin az olmasidir.

Basingli  Sistemler : Coziiciilerin alev almasimi  Onlemek igin
gelistirilmigtir. Kullanilan kapali kaplar reaktérde basincin artmasina
yol acar. Yiiksek sicaklik gerektiren reaksiyonlar hizlandirilir. Bu tip
sistemlerdeki hiz artis1 kap hacmine, ¢oziiciiye ve ¢oziiciiniin kaynama

noktasina baghdir.

Coziiciisiiz yapilan sentezlerde reaktifler mikrodalga 1s1ma ile direkt olarak
etkilestirilir. Katalizor veya kati destek maddeleri kullanilarak reaksiyonlar

gerceklesir.

(Coziiciisiiz ortamda yapilan reaksiyonlar ise asagidaki gibi 6zetlenmektedir:

Kati Destek Maddeleri Kullanilarak Yapilan Reaksiyonlar (Kuru
Ortam Reaksiyonlar1) : Aliimina, silika, zeolitler, bentonit gibi
malzemeler kat1 destek olarak kullanilir ve reaksiyonlar bu malzemeler
tizerinde gercgeklesir. Sentezlerde verim artis1 ve reaksiyon siirelerinde
kisalma goriilmiistiir.

Kat1 Destek Maddesi ve Coziicli Kullanilmadan Yapilan Reaksiyonlar:
Kat1 faz reaksiyonlari da denmektedir. Reaktiflerin 1slanacag kadar az
miktarda ¢oziicli kullanilir ve MW 1sinlarinin absorplanmasi saglanir.
Bu dogrudan sogrulmanin neticesinde reaksiyon hizinda, verimde ve
saflikta artis olur.

Is1 Tutucu Kullanilarak Yapilan Reaksiyonlar : Grafit kimyasal olarak
inerttir ve mikrodalga ile iyonik iletim prosesi lizerinden kuvvetli
girisim yapabilir. Bu sayede de reaktiflere yiikksek miktarda termal

enerji iletebilir.

Coziiciisiiz kat1 fazda ¢alismanin ¢oziicii kullanimina gére birtakim avantaj

ve dezavantajlar1 vardir. Cizelge 1.1.’de bunlar kiyaslamali olarak verilmistir.
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Cizelge 1.1. Coziicii ve ¢Oziiclisiiz mikrodalga tepkime sistemlerin karsilagtirilmast

Céziicii Icerisinde Gergeklesen
Reaksiyonlar

Coziiciisiiz Gerceklesen Reaksiyonlar

Organik ¢oziiciilerin maliyeti fazladir
ve ¢aligmalarin yiriitiilmesinde zaman
zaman kisitlayici bir faktordiir.

Coziicli maliyeti ile ilgili bir problem
yasanmadigindan ¢alisma istenilen
tempoda ilerleyebilir.

Organik coziiciiler ¢cevreye zarar verir

Coziict kullanilmadan gergeklestirilen
sentez ¢evre i¢in zararsizdir.

Coziciilerin geri kazanilmasi igin
zaman ve enerji gereklidir.

Geri kazanim problemi yoktur.

Kaynama noktasi diisiik ¢oziiciilerin
istenmeyen basing artiglart meydana
getirmesi istenmeyen durum yaratabilir.

Diisiik kaynama noktali ¢oziiciilerin
yarattig1 basing artisinin dezavantaj
olusturmasi sorunu yoktur.

Coziict ve reaktifler tarafindan
mikrodalga 1s1nlar1 absorplanir.

Yalnizca reaktiflerin mikrodalga
1sinlarin1 dogrudan sogurmalari s6z
konusudur.

Saflagtirma igin biiylik miktarlarda
¢Oziicli harcanir.

Az miktarda ¢6ziicli yardimiyla iriinler
¢Oziliip saflastirilir.

Reaktifler ve elde edilen liriinler ¢oziicii
igerisinde serbest halde bulunurlar.

Reaktif ve iirtinlerin kat1 destek
iizerinde tutunmalar1 diisiik orandadir.

Reaksiyonlarin tekrarlanabilirligi
fazladir.

Reaksiyonlarin tekrarlanabilirligi
zordur.
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2. DENEYSEL KISIM
2.1. Reaktif ve Kimyasallar

Deneysel calismalarda kullanilan cesitli kimyasal maddeler herhangi bir
saflagtirma islemi uygulanmadan kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan

¢oziiciiler i¢in ise asagidaki saflastirma ve kurutma yontemleri kullanilmstir.

Tetrahidrofuran (THF) : Sodyum metali ve benzofenon varliginda

damitilarak saflastirilmistir.
Toluen (CgHs-CH3) : Kalsiyum hidriir (CaH;) eklenerek damitilmistir.
Kloroform (CHCI3) : Kalsiyum hidriir (CaH;) eklenerek damitilmistir.

Kolon kromatografisi i¢in Fluka 60 Fass4, 0.035-0.070 mm (220-440 mesh
ASTM) partikiil boyutlu silikajel kullanilmigtir.

Deneylerde farkli amaglar i¢in kullanilan cam malzemeler borasilikattan

yapilmis 1siya dayanikli malzemelerdir.
2.2. Deneysel Kisimda ve Karakterizasyonda Kullanilan Cihazlar

1,1'-Bis-ferrosen amitlerin sentezinde mikrodalga 1sitmadan yararlanilmstir.
Bu reaksiyonlar i¢in 2450 MHz’de siirekli 1sinlama yapan, tek oyuklu Discover
marka (CEM, NC) cihaz kullanilmistir. Cihazin fonksiyonlar1 0-300 PSI basing,
0-300°C sicaklik araliginda calismaya olanak saglar. Ayrica, parametrelerin
degisimi bilgisayar ekranindan gozlenebilmekte ve duruma gore anlik degisimler

yapilabilmektedir.

Sentezlenen maddelerin erime noktalari Sanyo Gallenkamp Hot Stage cihazi

kullanilarak tespit edilmistir.

Uriinlerin karakterizasyonlarinda Bruker UltraShield marka 500 MHz 'H-
NMR ve 125 MHz “C-NMR cihazi kullanilmistir. Sonuglar CDCl; ¢oziiciisi

icerisinde TMS standartina gore kaydedilmistir.
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2.3. Sentez Calismalari
2.3.1. 1,1'-Bis-(N-benzotriazolil karbonil) ferrosen bilesiginin sentezi

Iki boyunlu cam reaksiyon balonu igerisine benzotriazol (3.48 g, 3.65mmol,
8 eq.) konulmus ve lizerine kuru THF eklenerek N, atmosferinde ¢oziilmiistiir.
Cozeltiye SOCI, (0.6 ml, 8.03 mmol, 2.2 eq.) eklenerek 30 dakika siire ile
karistirtlmis ve ferrosen dikarboksilik asit (1 g, 3.65 mmol, 1 eq.) eklenerek balon
aliminyum folyo ile sarilmistir. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in oda sicakliginda
3 saat karigmaya birakilmistir. Tamamlanan siirenin ardindan ¢oken benzotriazol
tuzlan siizilmiis ve siiziintiinlin ¢oziicilisii ugurulmustur. Balonda kalan kat1 etil
asetat ile yikanarak benzotriazol fazlasi uzaklastirilmistir. Coziinmeden kalan
koyu kirmizi toz madde kurutularak erime noktasi tespit edilmis ve verim

hesaplanmistir (Erime noktasi : > 400 °C, Verim %82). (1)

2.3.2. 1,1'-Bis-Ferrosen Amitlerin genel sentezi

1,1'-Bis-(N-benzotriazolil karbonil) ferrosen (1 eq.) ve reaksiyona girecek
amin (2 eq.) bilesigine uygun ¢oziiciiler eklenerek c¢oziinmeleri saglanir.
Reaksiyon balonu, tek oyuklu mikrodalga cihazina yerlestirilerek geri sogutucu
baglanmistir. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 30-60 dakika mikrodalga
1simast ile 1sitilmistir.  Ardindan ince tabaka kromatografisi yardimiyla
reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi kontrol edilmistir. Son olarak, ¢oken
katilar = stiziilerek ¢oziiclileri ugurulmustur. Kalan kalintilar diklorometan
icerisinde ¢oziiliip 2N NaOH (3x50 ml) ile ekstraksiyon yapilmistir. Organik faz

magnezyum siilfat ile kurutularak ¢6ziiciisii ugurulmustur. Gerektigi durumlarda
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EtOAc — Hekzan ¢oziicii karigimi ile kolon kromatografisi uygulanip
saflagtirllmistir. (2)

@\WBt Toluen / CHClg @\WNRZ
Fe o tRN-H — Fe o
@ T Bt Reflux , MW %NR?

1) )

2.4. Karakterizasyon Calismalar:

2.4.1. 1,1'-Bis-(N-benzotriazolil karbonil) ferrosen (1) karakterizasyonu :
(Koyu kirmiz1 toz, Verim %82). 'H NMR (500 MHz, CDCls, 25°C) 6 = 8.12 (d,
3Ju,u = 8,22 Hz, 2 H), 8,02 (d, *Ju,u = 8,21 Hz, 2 H), 7,59 (t, 3Ju,u = 7,57 Hz, 2
H), 7,49 (t, *Ju,u = 7,63 Hz, 2 H), 5,65 (s, 4 H), 4,78 (s, 4 H) ppm. *C NMR (125
MHz, CDCl3, 25°C) & = 168,5; 145,3; 131,8; 130,2; 126,0; 119,9; 114,9; 75,2;

74,7; 7,4 ppm.

e
%@

Sekil 2.1. 1,1'-Bis-(N-benzotriazolil karbonil) ferrosen bilesigi
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2.4.2. 1,1'-Bis-(N-piperidinil karbonil) ferrosen (2a) karakterizasyonu
Reaktifler toluende ¢oziildii ve 110 °C, 90 watt, 60 dakika verileri ile reaksiyon
tamamlandi. ( Koyu kahverengi toz, Verim % 58 ) Erime noktas1 : 169-170 °C.
'H NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C) 6 = 4,59 (t, *Ju,un =1,75; 2,05 Hz, 4H), 4,39 (t,
3Ju,u = 1,75; 2,05 Hz, 4H), 3,60 (t, 3Ju,1 = 5,26 Hz, 8H), 1,52-1,72 (m, 12H) ppm.
3C NMR (125 MHz, CDCls, 25°C) & = 168,6; 81,0; 71,9; 71,2; 47,9; 44,2; 26,5;
25,2; 24,8 ppm.

C’\WNQ
@O{N\J

Sekil 2.2. 1,1'-Bis-(N-piperidinil karbonil) ferrosen bilesigi

2.4.3. 1,1'-Bis-(N-piperazinil karbonil) ferrosen karakterizasyonu (2b) :
Reaktifler toluende ¢oziildi ve 120 °C, 100 watt, 60 dakika verileri ile reaksiyon
tamamlandi. (Kahverengi-sar1 yag, Verim % 65) 'H NMR (500 MHz, CDCls,
25°C) 8 =4,59 (s, 4H), 4,40 (s, 4H), 3,55-3,76 (m, 8H), 2,79-2,90 (m, 8H) ppm.
3C NMR (125 MHz, CDCls, 25°C) & =168,8; 80,7; 72,3; 71,3; 46,4, 46,2 ppm.

Sekil 2.3. 1,1'-Bis-(N-piperazinil karbonil) ferrosen bilesigi



@ ANADOLU UNIVERSITESI

23

2.4.4. 1,1'-Bis-(N-oktilamino karbonil) ferrosen karakterizasyonu (2c) :
Reaktifler toluende ¢6ziildii ve 100 °C, 120 watt, 60 dakika verileri ile reaksiyon
tamamlandi. (Turuncu kati, Verim % 61) Erime noktasi : 80-84 °C. 'H NMR (500
MHz, CDCls;, 25°C) 6 = 6,75 (genis,s, 2H), 4,48 (t, 3Ju,u = 1,75; 2,05 Hz, 4H),
4,36 (t, 3Ju,u = 1,75; 2,05 Hz, 4H), 3,36-3,44 (m, 4H), 1,58-1,68 (m, 6H), 1,23
1,46 (m, 20H), 0,85-0,95 (m, 4H) ppm. *C NMR (125 MHz, CDCls, 25°C) & =
170,2; 79,0; 70,8; 70,8; 40,0; 31,9; 29,8; 29,4, 29,3; 27,1; 22,7; 14,2 ppm.

Sekil 2.4. 1,1'-Bis-(N-oktilamino karbonil) ferrosen bilesigi

2.4.5. 1,1'-Bis-(N-etilamino karbonil) ferrosen Kkarakterizasyonu (2d)
Reaktifler toluende ¢oziildii ve 100 °C, 120 watt, 60 dakika verileri ile reaksiyon
tamamlandi. (Turuncu kati, Verim % 79) Erime noktasi : 194-195 °C. 'H NMR
(500 MHz, CDCls, 25°C) 6 = 6,75 (genis,s, 2H), 4,48 (t, 3Ju,u = 1,75; 2,05 Hz,
4H), 4,37 (t, 3Ju,u = 1,75; 2,05 Hz, 4H), 3,45 (dq, 2Ju,u = 7,02; 7,31 Hz, 4H), 1,28
(t, 3Ju,u = 7,31 Hz, 6H) ppm. 3C NMR (125 MHz, CDCls, 25°C) & = 170.2; 79,0;
70,8; 70,8; 34,7; 15,1 ppm.

Sekil 2.5. 1,1'-Bis-(N-etilamino karbonil) ferrosen bilesigi
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2.4.6. 1,1'-Bis-(N-morfolinil karbonil) ferrosen karakterizasyonu (2e)
Reaktifler toluende ¢oziildii ve 120 °C, 100 watt, 60 dakika verileri ile reaksiyon
tamamlandi. (Hardal rengi toz, Verim % 68) Erime noktast : 174-175 °C. 'H
NMR (500 MHz, CDCls, 25°C) & = 4,60 (t, 3Ju,u = 1,75; 2,05 Hz, 4H), 4,40 (t,
3Ju,u = 1,75; 2,05 Hz, 4H), 3,64-3,72 (m, 16H) ppm. *C NMR (125 MHz, CDCls,
25°C) 6=168,9; 80,3; 72,1; 71,3; 67,0; 48,0; 42,5 ppm.

Sekil 2.6. 1,1'-Bis-(N-morfolinil karbonil) ferrosen bilesigi

2.4.7. 1,1'-Bis-(N-benzilamino karbonil) ferrosen karakterizasyonu (2f) :
Reaktifler toluende ¢oziildi ve 120 °C, 100 watt, 60 dakika verileri ile reaksiyon
tamamlandi. (Kahverengi-sar1 toz, Verim %52) Erime noktasi : 167-168 °C. 'H
NMR (500 MHz, CDCls, 25°C) 6 = 7,39 (t, *Ju,u = 7,02; 9,65 Hz, 4H), 7,35 (t,
3Ju,u = 7,02; 7,60 Hz, 2H), 7,29 (d, 3Ju,1 = 7,31 Hz, 4H), 6,96 (genis,s, 2H), 4,57
(d, 3Ju,u = 6,14 Hz, 4H), 4,48 (t, 3Ju,u = 1,75; 2,05 Hz, 4H) 4,34 (t, 3Ju,u = 1,75;
2,05 Hz, 4H) ppm. *C NMR (125 MHz, CDCls;, 25°C) 6 = 170,2; 138,8; 128,7;
128,0; 127,5; 43,6 ppm

Sekil 2.7. 1,1'-Bis-(N-benzilamino karbonil) ferrosen bilesigi



@ ANADOLU UNIVERSITESI

25

2.4.8. 1,1'-Bis-(N-pirolidinil karbonil) ferrosen karakterizasyonu (29)
Reaktifler toluende ¢6ziildii ve 120 °C, 100 watt, 60 dakika verileri ile reaksiyon
tamamlandi. (A¢ik kahverengi kati, Verim % 89) Erime noktas1 : 176-177 °C. 'H
NMR (500 MHz, CDCls, 25°C) & = 4,77 (t, *Ju,u = 1,75; 2,05 Hz, 4H), 4,38 (t,
3Ju,H = 1,75; 2,05 Hz, 4H), 3,64 (t, 3Ju,u = 6,72 Hz, 4H), 3,57 (t, *Ju,u = 6,72 Hz,
4H), 1,97 (p, *Jn,u = 6,43; 12,86 Hz, 4H) 1,89 (p, *Ju,u = 6,43; 12,86 Hz, 4H)
ppm. BC NMR (125 MHz, CDCls3, 25°C) & =168,2; 48,2; 26,8; 24,0 ppm

o
== 9N
@\(( N

Sekil 2.8. 1,1'-Bis-(N-pirolidinil karbonil) ferrosen bilesigi

2.4.9. 1,1'-Bis-(N-3-pirolinil karbonil) ferrosen karakterizasyonu (2h) :
Reaktifler toluende ¢oziildi ve 120 °C, 100 watt, 60 dakika verileri ile reaksiyon
tamamlandi. (Siyahimsi kati, Verim % 96) Erime noktas1 : 136-138 °C. 'H NMR
(500 MHz, CDCls, 25°C) 6 = 4,84 (t, 3Ju,u = 1,92; 2,30 Hz, 2H), 4,83 (t, *Ju,u =
1,92; 2,30 Hz, 2H), 4,77 (genis,s, 4H), 4,38 (genis,s, 4H) 3,50-3,67 (m, 4H), 1,83-
2,01 (m, 4H) ppm. C NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C) 6 = 168,2; 125,6; 125,5;
58,3; 54,6 ppm

e ON )
<

Sekil 2.9. 1,1'-Bis-(N-3-pirolinil karbonil) ferrosen bilesigi
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2.4.10. 1,1'-Bis-(N-siklohekzilamino karbonil) ferrosen karakterizasyonu (2i):
Reaktifler kloroform i¢inde ¢6ziildii ve 170 °C, 90 watt, 60 dakika verileri ile
reaksiyon tamamlandi. 2 N NaOH ile ekstraksiyonun ardindan 1 : 2 EtOAc —
Hekzan ile kolon kromatografisi yapildi. (Sart mikrokristal, Verim %29) 'H NMR
(500 MHz, CDCls, 25°C) 6 = 6,56 (d, *Ju,n = 7,88 Hz, 2H), 4,48 (t, 3Ju,un = 1,65
Hz, 4H), 4,37 (t, *Ju,u = 1,63 Hz, 4H), 3,98-3,80 (m, 2H), 2,06 (d, J=11,95 Hz,
4H), 1,84-1,78 (m, 5H), 1,77-1,59 (m, 15H) ppm. *C NMR (125 MHz, CDCls,
25°C) 6=169,8; 78,3; 74,2; 73,3; 71,9; 71,7; 51,9 ppm.

0]
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Sekil 2.10. 1,1'-Bis-(N-siklohekzilamino karbonil) ferrosen bilesigi
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3. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada ferrosen dikarboksilik asit, benzotriazol kimyasindan
faydalanilarak fonksiyonellestirilmistir ve baslangic maddesi olan 1,1'-Bis-(N-
benzotriazolil karbonil) ferrosen sentezi yapilmistir. Bu madde ile g¢esitli
aminlerin niikleofilik yer degistirme reaksiyonu yapmasiyla birlikte cesitli 1,1'-
Bis-ferrosen amitlerin sentezi gergeklestirilmistir. Karboksilik asitlerdeki hidroksi
gruplari 1yi ¢ikict grup 6zelligi gostermezler, bu sebeple ilk asamada hidroksi
grubunun yerine ¢ikici grup Ozelligi gosteren benzotriazol baglanmistir. Elde
edilen N-Agil benzotriazoller iyi birer agilleme reaktifidirler. Calismada
benzotriazol yapidan ayrilip yerine aminler baglanmistir ve boylece yeni ferrosen

tiirevleri elde edilmistir.

Ferrosen dikarboksilik asitteki —OH gruplarina ait protonlar 'H-NMR
spektrumunda 8,6 ppm civarinda yayvan bir pik olarak goriillmektedir.
Benzotriazol ile tepkimesi sonucu aydinlatilan NMR spektrumuna bakildiginda,
bu pikin kayboldugu ve yerine 8,02—-8,12 ppm civarinda goriilen dublet pikler ile
7,49-7,59 ppm araliginda goriilen triplet pikler bulunmaktadir. Bu pikler,
N-siibstitiie benzotriazoliin karakteristik pikleridir ve yapiya baglandiginin
kanitidir. Diger yandan ise 4,78-5,56 ppm arasinda goriilen pikler ise di-siibstitiie
ferrosen halkasina aittir. *C NMR spektrumunu inceledigimizde, 110,0-148,0
ppm arasindaki pikler N-siibstitiie benzotrizole ait sinyallerdir. Ferrosenin pikleri
ise 69,0-74,0 ppm arasinda bulunmaktadir. 168,5 ppm civarindaki pik, baslangic
maddesinin karbonil (C=0) grubuna aittir.

1,1'-Bisferrosen amitlerin 'H NMR ve *C NMR spektrumlari incelendiginde
N-stibstitlie  benzotriazollere ait karakteristik piklerin yapida olmadig
goriilmiistiir. Bu sonug, yapida benzotriazol olmadigimi ve niikleofilik yer
degistirme reaksiyonlarinin basariyla gergeklestigini gostermistir. Sentezlenmesi
beklenilen iirtinlerin 'H NMR ve *C NMR spektrumlarinda ferrosene ait pikler

goriilmiis ve yapida bulundugu kanitlanilmistir.

Sentezlenen amitlerin 'H NMR spektrumlari incelendiginde 2a maddesinde

ferrosene ait sinyaller 4,00-5,00 ppm araliginda goriilmektedir. Yapidaki multiplet
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ve triplet sinyaller ise alifatik yapili aminden kaynaklanan, ferrosene gore yukari
alanda rezonans olan piklerdir. 2b maddesinde beklenen pikler 2,50-4,00 ppm
civarinda multiplet olarak ortaya ¢ikmistir. 2¢, 2d, 2f tiriinlerinde 6,50-8,00 ppm
araliginda yayvan —NH pikleri goriilmektedir. Benzer yapidaki alifatik yapili
aminlerle elde edilen 2c ve 2d iiriinlerinin 'H NMR spektrumlart benzemektedir.
Yarilmalar1 ve integrasyonlart farkli olsa da her iki iriiniin de 1,00-3,50 ppm
araliginda alifatik bolgede pikler verdikleri goriilmektedir. 2e {iriiniinde 3,50-4,00
ppm’de multiplet pikler goriilmektedir. 2f maddesinin sentezinde benzilamin
kullanilmistir ve benzen grubunun dublet ve triplet yarilmalart 7,00-7,50 ppm
araligina isabet etmektedir. Kimyasal kayma degerindeki yiikseklik fenil
grubundan kaynaklanmaktadir. 2g {iriiniindeki pentet ve triplet yarilmalar 1,50-
4,00 ppm arasinda goézlemistir. 2h {irininde ise 2,00-4,00 ppm araliginda

multiplet pikler goziiktiigii sdylenebilinir.

Benzer sentez ¢alismalari aromatik aminler ile de denenmis ancak basarili
sonuclar elde edilememistir. Bunun sebebinin aromatik aminlerde niikleofillikten
sorumlu azot fzerindeki ortaklanmamis elektronlarin aromatik halka ile
delokalizasyonudur. Ornegin anilin ve benzilaminle yapilan reaksiyon
denemelerinde anilinden herhangi bir verim elde edilemezken benzil aminden

iiriin elde edilmistir.

Baslangi¢ maddesinin modifiye edilmesinin ardindan karbonil karbonu
pikinin ¢ok fazla kimyasal kaymaya maruz kalmadigi ve 170,0 ppm civarinda
oldugu gorilmiistir. Birtakim inorganik safsizliklardan o6tiirti ~ sinyallerde

genisleme oldugu ve yarilmalarin net olmadig1 goriilmiistiir.

Coziicii segiminde THF, Toluen, CH,CIl,, CHCI; gibi gesitli ¢oziiciiler
denenmis ve en verimli sonuglar apolar yapidaki Toluen ve CHClI; igerisinde elde
edilmistir. 90W gii¢ altinda reaksiyonlarin tamamlanmasinin daha zor oldugu

gorilmiis ve genellikle 90-120W gii¢ araliginda ¢alisilmustir.

Sentezlenen 1,1'-Bisferrosen tiirevleri iizerine mikrodalga etkisini arastirmak
icin 2i maddesi hem klasik yontemle hem mikrodalga yontemiyle sentezlenmistir.

Klasik yontemde amin ve baslangi¢c maddesi geri sogutucu altinda 6 saat siireyle
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karistirilarak %18 verimle {iriin elde edilmistir. Diger yandan mikrodalga
yontemiyle yapilan sentezde ise 1 saat reflux diizenegi altida karisan reaksiyondan
%29 verim elde edilmistir. Bu sonucglara dayanarak mikrodalga ydnteminin
reaksiyon siiresi ve {irlin verimi tizerinde etkili oldugu goriilmistiir. Elde edilen
bir diger sonug¢ ise mikrodalganin reaksiyonlar tizerindeki termal etkisi ile
alakalidir. Ayni mikrodalga giic optimizasyonlart altinda sogutucu {inite
kullanilarak -17°C’de yapilan reaksiyondan herhangi bir verim elde edilememistir.
Bu sonug¢ hedef molekiillerin sentezinde mikrodalganin termal etkisi oldugunu

gostermektedir.
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Cizelge 3.1. 1,1'-Bisferrosen amitlerin sentezinde kullanilan mono- ve di- aminler

elde edilen tirtinlerin verimleri

ile

30

Sira No Uriin Amin % Verim
1 2a 58
NH
Piperidin
HN
2 2b ﬁ 65
NH
Piperazin
HoN
3 2c Oktilamin 61
/\NH2
4 2d Etilamin 79
(0]
5 2e h 68
HN
Morfolin
HyN
Benzil amin
NH
7 29 L )} 89
Pirolidin
NH
8 2h Z\ )} 96
3-Pirolin
9 2' HZN@ 29(18)21

Siklohekzilamin

4 : Klasik yontemle sentezlenen iiriiniin verimi
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Ek-1 1,1'-Bis-(N-benzotriazolil karbonil) ferrosenin *H NMR spektrumu
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Ek-2 1,1'-Bis-(N-benzotriazolil karbonil) ferrosenin *C NMR spektrumu

—
g
=N

&
;
;:u
B
|
w
]
E’*.
=]
"
2
~
[
(=]
ca
]
oA
U'=]
(=9
2
Q]
(=]
~
]
2]
L=]
=
~
n
F4 Z
Z
4
Zz z §
0 0

35



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Ek-3 1,1'-Bis-(N-3-pirolinil karbonil) ferrosenin *H NMR spektrumu
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Ek-4 1,1'-Bis-(N-3-pirolinil karbonil) ferrosenin *C NMR spektrumu
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Ek-5 1,1'-Bis-( N-etilamino karbonil) ferrosenin 'H NMR spektrumu
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Ek-6 1,1'-Bis-( N-etilamino karbonil) ferrosenin *C NMR spektrumu
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