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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BAZI 1,1'-BISFERROSEN ESTERLERIN MIKRODALGA ISIMASI iLE
ORGANIK SENTEZI

Didem ARDALI

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damisman : Dog. Dr. Deniz HUR
2013, 46 sayfa

Ferrosen, Fe(CsHs),, sandvi¢ kompleksleri denilen organometalik bilesiklerin ilk
ornegidir. Yapisinda iki siklopentadienil halkasi (Cp) arasinda bir demir atomu
bulunmaktadir. Ferrosen yliksek termal kararliligi, diisiik toksik 6zelligi nedeniyle
teknoloji ve tipta bir ¢ok alanda kullanilan ¢ok sayida kimyasal tiirevi olan bir
bilesiktir. Benzotriazol ise pahali olmayan, kararli, bir ¢ok sentetik avantaj
saglayan yeni bir sentetik yardimcidir. Yapilan bu ¢alismada amag, literatiirde
sentezlenmemis, benzotriazoliin 1yi bir ¢ikict grup olma o6zelliginden
yararlanilarak, mikrodalga 1s1mas1 altinda, redoks sensorii olarak kullanilabilecek
yeni 1,1'-bis siibstitiie ferrosen esterleri sentezlemektir. ilk olarak 1H-
Benzotriazol/ SOCI, yonteminden yararlanilarak baslangic maddesi olan 1,1'-Bis-
(N-benzotrizolil karbonil) ferrosen, Fe (COBt), sentezlenmistir. Daha sonra Fe
(COBt), ,mikrodalga 1s1mas1 altinda ¢esitli alkollerle reaksiyona sokularak yeni

1,1'-Bis- siibstitiie ferrosen esterler sentezlenmistir.

Anahtar Kelimeler : Ferrosen, Ferrosen ester, Agcil benzotriazol, Mikrodalga.
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

ORGANIC SYNTHESIS WITH MICROWAVE IRRADIATION OF
SOME 1,1'-BISFERROCENE ESTERS

Didem ARDALI

Anadolu University
Graduate School of Sciences

Chemistry Program

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Deniz HUR
2013, 46 pages

Ferrocene is known the first compound which are called sandwish complex. It’s
structure has one iron atom between two cyclopentadienil (Cp) rings. Ferrocene,
owing to its favourable combination of the chemical and physical qualities such as
high thermal stability, low toxicity, are used in many branches of technology and
medicine. Benzotriazol is a new synthetic auxiliary which offers many
advantages. It is inexpensive and stable compound. The aim of this work, to
prepare novel 1,1'-Bis siibstitiie ferrocene esters as redox potential sensor using
with benzotriazol chemistry which is easy to remove , under the microwave
irradition. First of all, the starting material 1,1'-Bis-(N-benzotriazolyl carbonyl)
ferrocene, Fe(COBt);, which has prepared with the method of 1H-
Benzotriazol/SOCI,. After, the starting material was reacted with some alcohols
under the microwave irradition to prepare novel 1,1'-Bis siibstitiie ferrocene

esters.

Keywords : Ferrocene, Ferrocene ester, Acylbenzotriazole, Microwave.
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1.GIRIS

En az bir metal-karbon bag: i¢eren bilesiklerin kimyasi olarak tanimlanan
organometalik kimya, yirminci yiizyilin ikinci yarisinda disiplinler arasi yeni bir
bilim dali olarak ortaya ¢ikmis ve yirminci yiizyilin sonuna dogru ¢ok hizli bir
gelisme gostermistir. Bilesigi olusturan organik kisim, kiiglik molekiillerden
karmasik molekiillere kadar genis bir aralikta degisebilmektedir. Bugiin kesin
olarak  bilinmemekle  birlikte, organik bilesiklerin  sayis1  milyonlar
mertebesindedir. Metalin  degistirilebilecegi de dikkate alinirsa, olast
organometalik bilesiklerin sayisin1 tahmin etmek bile giigtiir.

Gegis metallerine baglanan 6nemli ligandlardan birini, karbon-karbon ¢ift
bag1 iceren olefinler olusturmaktadir. Gegis metallerinin olefin kompleksleri uzun
zamandan beri bilinmesine karsin, olefinlerin gecis metallerine karbon-karbon ¢ift
bagi ilizerinden baglandigi, 1950’lerde bu tiir bilesiklerin X-1ginlart kirinimi
yontemiyle yapilarinin aydinlatilmasiyla anlagilmistir. Boyle bir baglanmanin
olefinlerdeki karbon-karbon cift bagini zayiflattigi ve dolayisiyla da bagi aktive
ettigi gercegi bulunmustur.

Olefin komplekslerine paralel olarak aromatik halkalarin da gegis
metallerine baglanabildigi bulunduktan sonra, yeni tiir organometalik bilesikler
ortaya ¢ikmustir. 1951 yilinda P.Pauson ve S.A.Miller, ferrosen denilen Fe(CsHs),
kapali formiiliindeki bilesigi sentezlemislerdir.

Ferrosen, sandvi¢ kompleksleri denilen organometalik bilesiklerin ilk
ornegidir (Sekil 1.1). Biitiin sandvi¢ yapisindaki bilesiklerde aromatik bir halka

bir ge¢is metaline baglanir.

Sekil 1.1. Ferrosen bilesigi
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Bu baglanmada metalin halkadaki biitiin karbon atomlarina uzakligi yaklasik
aynidir. Metal her iki halkadaki karbon atomlar ile etkilesime girer ve boylece
son derece kararli bilesikler olusur. Sandvi¢ bilesikleri genelde metalin bir tuzu
veya karbonil bilesiginin aromatik bilesikle uzun siire kaynatilmasi sonucu olusur.
Sandvi¢ yapisin1 sonsuz kere yineleyerek uzun, ¢ok katli sandvi¢ yapilar elde
etmek miimkiindiir (Anonim b, 2013).

Bis(siklopentadienil)demir kompleksindeki demir atomlar1 +2 yiikseltgenme
basamagindadir. Elektronlarin bir ¢ifti her iki halka ile bag olusturmakta ve bu
bag belli bir karbon atomu ile Fe atomu arasinda degil, demir ile halka arasinda
delokalize olmus bir bag seklindedir. Woodward benzenin reaktivitesine
benzerligi nedeniyle bu bilesige ferrosen (ferrocene) adini vermistir. (Woodward
ve ark,1952). Ferrosen termal olarak ¢ok kararli bir bilesiktir. Bu kararliligi onun
metal karbon bagimi koparmadan, siklopentadienil gruplari iizerinden birgok
reaksiyon vermesini saglar. Ayrica Fe*? iyonlarindan aldig1 elektron destegi ile
benzen halkasina gore elektronca daha zengindir ve bu da ona aromatik katilma
tepkimelerine (nitrolama, halojenleme, Friedel Crafts alkillemesi, a¢illemesi gibi)
kolayca girme olanagi saglamaktadir. Bu 6neminden dolay asimetrik sentezlerde,
kiral katalizor sentezlerinde ve kromotografi ¢aligmalarinda siklikla
kullanilmaktadir (Anonim a, 2003).

Ferrosenin kanitlanan ilk reaksiyonu Friedel-Crafts agilasyonu reaksiyonu
olmustur (Woodward ve ark, 1952; Imrie ve ark, 2001). Bu agilasyon
reaksiyonunda arildiazonyum tuzu arilasyonda, (Nesmeyenov ve ark, 1954;
Broadhead and Pauson, 1955; Imrie ve ark, 2001) n-butil lityum ise metalasyonda
kullanilmigtir (Benkeser ve ark, 1954; Imrie ve ark, 2001).

Fe*nin yar1 dolu d orbitalleri sayesinde ferrosen bilesikleri genelde kirmizi
ve turuncu renklere sahiptir ve igne seklinde kristalleri olugsmaktadir. Ferrosen’in
donma noktas1 172-174 °C, kaynama noktas: ise 249 °C’dir. Benzen, dietil eter,
metanol, etil alkol, gazolin, dizel yag gibi organik ¢ozeltiler igerisinde ¢oziiniir.
Yiksek diizenli yapidadir. Ferrosen toksik olmayan ve asit, alkali ve ultraviole
gibi unsurlarla etkilesime girmeyen bir bilesiktir. Hidrokarbonlar arasinda
siklopentadien (Cp) asidik (pKa=15.5) yapidadir. Potasyum hidroksit gibi kuvvetli

bazlarla tepkimeye girdiginde siklopentadienil anyonlar1 olusmaktadir.
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Ferrosen yapisindaki demir, bazi 3d-gecis metalleri ile yer degistirdiginde
elde edilen bilesikler metalosenler olarak adlandirilmaktadir. Metalosenler 5, 6, 7
ve 8 halkali yapida zirkonyum, mangan, kobalt, nikel, krom ve uranyum gibi

metallerin sentezinden elde edilmektedir (Sekil 1.2).

TP L

e Ru n

> S o
Sekil 1.2. Bazi metalosen 6rnekleri

Diger bir Onemli ferrosen tiirevi olan ferrosenofan bilesikleri
siklopentadienil gruplarinin birbirine karbon kopriileri veya diger atomlar ile
baglanmasiyla olusmaktadir (Sekil 1.3) (Winstead, 1972; Bitterwolf, 1986; Jong
ve Fang, 2000).

4?\0

€ n n=012.

Sekil 1.3. Ferrosenofanlarin yaklasik gosterimi

Ferrosenin bulunmasindan sonra (Keally ve Pauson, 1952; Wilkinson ve
ark, 1951; Coutouli-Argyropoulou ve ark, 2000) etkileyici yapisal 6zelliklerinden
dolay1, malzeme kimyasi, asimetrik katalizorler, elektrokimya gibi bir¢ok alanda
ferrosene ilgi artmistir (Togni ve Hayashi, 1995; Coutouli-Argyropoulou ve ark,
2000). Tirevlerinin kararliligindan ve elde edilis metotlarinin ¢oklugundan dolayi
bircok ferrosen tiirevi hazirlanmis ve ilgili bir¢ok alanda kullanilmistir (Coutouli-
Argyropoulou ve ark, 2000).

Ferrosenin, sentetik organik kimya ve malzeme bilimindeki birgok
uygulamada kullanilan ¢esitli ferrosen merkezli bilesiklerin sentezine olanak
sagladig1 diistiniilmektedir. Merkezdeki metalin redoks davranisi ve molekiillerin
icindeki kiralitenin muhtemel indiksiyonu, siklopentadienil ligandlarinin
koordinasyon kararliligin1 artirir. Bunlar ferrosen ¢ekirdeginin hem siklopentadien

halkasindan hem de yan zincirinden fonksiyonelligini saglar, bu da basit ve
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uygulanabilir pek ¢ok metodun gelismesine neden olmustur (Whittall ve ark,
1998).

Giliniimiizde potansiyel endiistriyel uygulamalar i¢in sentezlenen
ferrosenlerin i¢inde ferrosenoil birimi ortak gruptur. Ferrosenoil, Beer ve
arkadaglar1 tarafindan elektrokimyasal sensorler gibi kullanilmak i¢in yeni
molekiillerin i¢ine yerlestirilmis (Beer, 1996; Imrieve ark, 2001) ve ferrosenoil
tirevleri anyon taninmasinda kullanmilmistir (Carr ve ark, 1997; Imrie ve ark,
2001).

Malzeme bilimine olan ilginin hizli bir seklide artmasi nedeniyle ferrosen
komplekslerinin 6nemi de artmistir. Ferrosen igeren bilesikler homojen
katalizorler, molekiiler sensorler, molekiiler magnetler, non-lineer optik
malzemeler, likit kristaller ve biyosensorler olarak kullanilir (Chandrasekhar ve
ark, 2003).

Roket yakitlarinda katalizor olarak kullanilir ve yanma hizini arttirir. Dizel
oil, fuel oil, agir ve hafif yaglarda kullanildigindan duman ¢ikisini onler, enerjiyi
korur ve hava kirliligini azaltir. Ayrica polimer malzemenin yumusama noktasini,
sicaklik dayanikliligini, plastik ve selillozik o6zelligini arttirir.  Isiklandirma
hassasiyetinde olan malzemelerde kullanilir, film iizerinde giimiis ile yer degistirir
(Gemici, 2005).

Ferrosen amino asitler redoks aktiviteleri nedeniyle diabet mellitus
hastalarinda kandaki glikoz seviyesinin olgiilmesinde kullanilmistir (Cass ve ark.
1984, Armstrong ve ark. 1988). Nagata ve arkadaslart 1955 yilinda glikoz
oksidaz-ferrosen bilesigi igeren altin elektrot ile glikoz sensorii yapmistir (Nagata
ve ark. 1995).

Ferrosen ve ferrosenyum tuzlarinin yapilan son g¢aligmalarda antitimor
aktivite gostermesinden sonra yapilarinda ferrosen grubu ihtiva eden biyoaktif
yapilar biiyiik 6nem kazanmistir. Dolayisiyla daha etkili antitim6r maddelerinin
bulunmas1 ve gelistirilmesi kanser gibi hastaliklarin tedavisinde umutlar
arttirmaktadir (Bastin ve ark, 1999).

Sophie Mourgues ve arkadaslari, ferrosen tiirevlerini yine biyolojik
caligmalarda 6nemli olan asimetrik katalizor olarak kullanmislardir (Mourgues ve

ark. 2003, Cotton ve ark, 2003). Dogan ve arkadaslari, ferrosenoil siibstitiie
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aziridinil metalleri (FAM) sentezlemis, sentezlenen bu ligandlarin ¢inko
komplekslerinin katalitik etkisini, enantiyo segici alkinil ¢inko katilma
reaksiyonlarinda ve nitroaldol reaksiyonlarinda incelemistir (Dogan ve Koyuncu

2007a, Dogan ve ark. 2008b).
1.1. Ferrosen Esterler

Modern organometalik kimya 1951 yilinda bis(siklopentadienil) demir
(IT)’nin kazara kesfedilmesinden oldukc¢a etkilenmistir (Kealy ve Pauson, 1951;
Miller ve ark. 1952). Organometalik tiirler arasinda ferrosen en genis calisma
alanina sahip bilesiktir. Ferrosen tiirevlerinin sentezi i¢in basit, uygun ve etkili
yollar arastirilmigtir. Ferrosen esterlerle ilgili ¢aligmalarin yaymlanmasina
ragmen, ferrosen esterlerin uygulamalart diger ferrosen tiirevleri ile
karsilastirildiklarinda (6zellikle fosfin, amin ve amit) 6nemli derecede yavas
ilerlemektedir. Ferrosen esterlerle yapilan en 6nemli kayda deger arastirma
organometalik siv1 kristallerin tasarlanmasidir (Imrie ve ark. 2003).

Literatiirde yapilan arastirmalar gostermektedir ki ferrosen esterlerin baslica
sentezinde klasik coupling reaksiyonlar1 kullanilmaktadir.

i.  Ferrosen karboksilik asit, alkol ve DCC/DMAP kullanilarak,
ii.  Ferrosenoil asit kloriir, baz varliginda hidrokso tiirevleri
kullanilarak.

Bu iki yoldan ikincisi uygulanabilirliginin daha fazla olmasi sebebiyle daha
cok tercih edilmektedir. Ancak uygun asitlerden ferrosenoil kloriirlerle yapilan
reaksiyonlarda diisiikk verimler elde edilmektedir ve bu kloriirin neme karsi
duyarl olmasindan kaynaklanmaktadir (Vieille-Petit ve ark. 2003-2004 ; Breslow
ve ark. 1980).

Son zamanlarda, iyonik siv1 ¢oziiciileri igerisinde DCC/DMAP kullanilarak
fenol ve ferrosenmonokarboksilik asitin reaksiyonundan etkili ferrosen ester
sentezi gergeklestirildigi bildirilmistir (Imrie ve ark. 2002). Yesil kimyanin
goriigine goére DCC kullanilarak yapilan esterlesme c¢alismalarinda 6nemli
miktarda N,N-disikloheksiliire olusumu atom ekonomik agidan istenmeyen bir
durumdur.  Ferrosenmonokarboksilik  asitin  aktiflestirilmesi  i¢in DCC

kullanimindan kaginilmasi1 gerekmektedir. Bu problemi ¢6zmek igin iki yol
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Onerilmektedir; ferrosenoil floriir ve ferrosenoil imidazol kullanimi. Her iKi
bilesik de oda sicakliginda kararli halde bulunmaktadir. Son zamanlarda, Galow
ve arkadaslari, ferrosenoil floriir (Galow ve ark. 1999; Anastas ve Warner, 1998)
ile CH.Cl, veya THF igerisinde alkol ve amin kullanilarak beklenen yiiksek
verimlerde ester ve amit sentezleri gergeklestiriltir. Alternatif olarak Imrie ve
arkadaglar1 ~ ferrosenoil imidazol bilesigini esterlesme  reaksiyonlarinda
kullanmistir (Imrie ve ark. 2001). Imrie ve arkadaslar1 [bmim][BF,] icerisinde
¢oziinmiis olan ferrosenoil floriir, DMAP ve siibstitiie fenol ile yiiksek verimde
ferrosen ester sentezini gergeklestirmistir. Ferrosen ester sentezinde kullandiklari
[omim][BF,] (1-biitil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat) iyonik sivisini
reaksiyon sonunda geri kazanarak, ayni iyonik siviyr dort defa daha aym
reaksiyon i¢in ¢oziicii olarak kullanmislardir. Bu da yesil kimya agisindan oldukca
Oonemlidir.

Trans esterlesme reaksiyonlar1 organik kimyada ester sentezinde kullanilan
en etkili sentez yollarindan bir tanesidir. Debroy ve arkadaslar1 yumusak kosullar
altinda tetrabiitilamonyum hidroksit katalizorliiglinde yeni trans esterlesme yollar1
gelistirdiler. Bu yeni yontemler sayesinde ferrosen esterlere alkenler baglayarak
(E)-stero segicilik korunmustur ( Debroy ve ark. 2005).

1994 yilinda Jasiphos ligandi (Togni ve ark. 1994) kesfedildiginden beri
Oonemli sayida ambident ligand tiirevi ferrosenden tiiretilmis ve bu ligandlar ¢esitli
organik reaksiyonlarin katalizinde kullanilmigtir (Gusev ve ark. 2006). Diger bir
ilging yaklagim ise bu ambident ligantlarin, 1,1’-stibstitlie ferrosenoil molekiillerin
olusturulmasinda, ev sahibi/konuk komplekslerinin tasarimi ve sentezinde (Konig
ve ark. 1995, Sachsinger ve ark. 1997, Buda ve ark. 1998) ve antitiimor ligantlar
i¢in yapu tasi olarak kullanilabilmesidir (El-shiekh ve ark. 2006).

1979 yilina kadar metalosenlerin biyolojik o6zellikleri kesfedilmemistir.
Titanosen dikloriir (Cp,TiCl,) antitimor aktiviteye sahip ilk metalosen olarak
rapor edilmistir ve bdylece yeni bir aragtirma alan1 dogmustur. Biyoorganometalik
kimya son yirmisekiz yil igerisinde ¢ok hizli gelisme gostermektedir (Kopf ve
Kopf- Mater, 1979; Jauen, 2006).

1984 yilinda Kopf-Maier ve arkadaglari, karin tiimorii icerisinde ferrosen

komplekslerinin antikanser aktivite gosterdigini rapor etmistir (Kopf- Maier ve
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ark, 1984). Daha sonraki yillarda da ferrosenin biyolojik potansiyeli ve tibbi
uygulamalari incelenmeye baslanmistir (Jaouen, 2006; Staveren ve Metzler-Nolte,
2004; Fouda ve ark, 2007). Gao ve arkadaglar1 bir dizi ferrosen ester bilesikleri
sentezlemisler ve bu sentezledikleri ferrosen esterler tizerindeki fonksiyonel
gruplarin polar ve lipofilik karakterleri degistirerek HT 29 kolon kanseri ve MCF-
7 akciger kanser hiicrelerinde ki elektrokimyasal ve sitotoksik ozellikleri
arastirmislardir (Gao ve ark, 2009).

Literatiirde ferrosen dikarboksilik asitin  fonksiyonellestirilmesinde
kullanilan yontemlerde genellikle ferrosen dikarboksilik asitler : a) asit kloriirlerle
(Herrick, 1996), b) siiksinimidlerle, ¢) DCC ve DIC varliginda 1-
hidroksibenzotriazol esterlerine (Kraatz ve ark. 1997) ve d) asit floriirlerine
(Galow, 1999) doniistiiriilerek reaktiviteleri arttirilmigtir. Ferrosen dikarboksilik
asitlerin literatiirde kullanilan fonksiyonellestirme reaksiyonlari asagida

verilmistir (Sekil 1.4).

Cl
a SOCl,

o veya fosgen
[/\]/
V
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O. OH O. _N
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Sekil 1.4. Ferrosen dikarboksilik asitin fonksiyonellestirme reaksiyonlar1
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Yapilan bu ¢alismada 1,1’-Ferrosendikarboksilik asit, benzotriazol kimyasi
kullanilarak fonksiyonellestirilmistir. Sentezlenen baslangic maddesi 1,1°-bis-
ferrosen-di-(N-Benzotriazolil) karboksamit, Fe(COBt),, literatiirdeki benzer
yontemle ferrosen dikarboksilik asit ve 1H-benzotriazoliin tiyonil kloriir

varligindaki reaksiyonu sonucu elde edilmistir ( Hiir ve Ekti, 2008) (Sekil 1.5).

OH Bt
M N socl, M N,
> Yo @E N F‘T'e o Bt = @E N
o o
OH Bt

Fe ’ 0
S e e |

Sekil 1.5. Ferrosen dikarboksilik asitin benzotriazol ile fonksiyonellestirilmesi

1.2. Benzotriazol Kimyasi

Benzotriazol, birgok avantaj saglayan yeni bir sentetik yardimcidir. Pahali
olmayan, kararli bir bilesiktir. Benzotriazol etanol, benzen, toluen, kloroform ve
dimetilformamit igersinde kolaylikla ¢oziinebilmektedir, su igerinde ¢oziiniirliigi
az olmakla beraber pK, degerinin 8,2 oldugundan bazik ¢ozeltiler icerisinde
¢Oziiniirligl yiiksektir. Ayrica benzotriazol ve tiirevleri UV-aktif olduklarindan
reaksiyon siireci kolaylikla incelenebilmektedir.

Bir grubun yararli ve kullanigh bir sentetik yardimc1 olarak kullanilabilmesi
i¢in birgok &zellik gdstermesi gerekir. Ik olarak bir dizi organik sentez sonucunda
reaksiyon ortamindan kolaylikla uzaklastirilabilmesi gerekir. Ayrica reaksiyon
sonlandiktan sonra geri kazanilabilmesi ve tekrar kullanilabilmesi gerekmektedir.
Ikinci olarak, bir dizi reaksiyonun baslangicinda kolaylikla taninabilmesi
gerekmektedir. Ugiincii olarak, cesitli sentez ¢aligmalar1 boyunca kararli olmasi ve
eger miimkiinse diger molekiillerin bazi1 kisimlarini aktive edici etki gostermelidir.
Benzotriazol bu 6zelliklerin hepsini 6nemli derecede gostermektedir.

N-siibstitiie benzotriazol tiirevleri baz1 ilging 0Ozelliklere sahiptir.
Benzotriazol hem elektron verici hem de elektron alict ozellige sahiptir.
Benzotriazol a-konumundan N, O, S gibi bir hetero atom ile baglanmis bilesikler
kolaylikla benzotriazol anyonu ile birlikte iminyum, oksonyum ve tiyonyum

katyonlar1 olusturabilirler (Sekil 1.6 ).
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Sekil 1.6. Benzotriazol anyonu ve iminyum, oksonyum katyonlarmin olusumu

Benzotriazol’iin ¢ikici grup ozelligi diger aktive edici gruplarla
karsilastirilabilir ve a-CH protonu aktive edici 6zelligi siyano ve fenilsiilfonil
gruplariyla kiyaslanabilmektedir. Fenil ve vinil gruplariyla kiyaslandiginda o-CH
grubuna bagli protonu aktive edici 0zelligi ve elektron verici Ozellikleri daha

iyidir (Sekil 1.7).

N, N, N,
\/ N B —— ’ N +\/ N -
N N X

N
H + X \>\
>:X H>vR H R
R
X=NR, OR, SR X= halojen, OH
(cikica grup ozelligi) (a-CH aktivasyonu) (elektron itici 6zelligi)

Sekil 1.7 . Benzotriazol ve N-siibstitiie Benzotriazollerin tipik reaksiyonlari

Ayrica N-siibstitiie benzotriazol’iin iki tiirevi bulunmaktadir (Sekil 1.8).
Genellikle esit miktarda bulunabilirler ve bu izomerler ayni reaksiyonlarda ayni

kararlilig1 gosterebilirler ( Katritzky ve ark. 1998).

(Bt*-R) (Bt*-R)
Sekil 1.8 . 1- ve 2- Siibstitiie benzotriazol

Benzotriazol, yer degistirme ve katilma reaksiyonlar1 verebilir, alkil
halojeniirdeki halojen veya acil halojeniirlerle, alkoldeki hidroksi grubuyla ve

asetal veya ketaldeki alkoksi grubuyla yer degistirebilir (Sekil 1.9). Ayrica diger
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bir Ozelligi de aldehitlere, iminlere ve enaminlere katilma reaksiyonu

verebilmesidir (Katritzky ve ark.1998) (Sekil 1.10).

R-X + BtH _— R-Bt
o 2

R-oH  + BtH R-Bt

R__OR

R><OR + BtH R><Bt
OR

R

Sekil 1.9. Benzotriazoliin bazi yer degistirme reaksiyonlari
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NR,

Sekil 1.10. Benzotriazoliin bazi katilma reaksiyonlar1

Yapilan bu c¢alismada benzotriazoliin iyi ¢ikict grup olma o6zelliginden

yararlanilarak sentezler gerceklestirilmistir. Sentezlenen baslangic maddesi 1,1°-

IVERSITESI

Bis-ferrosen-di-(N-Benzotriazolil)  karboksamit, 1, benzotriazolin yaygimn

uygulama  alanlarindan  biri  olan  N-agil  benzotriazoller =~ grubunda

degerlendirilebilir.
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1.3. N-Agil Benzotriazoller

Acilleme reaktifi olarak N-acilazollerin kullanimi yeni bir yontem degildir.
Ozellikle H.A. Staab’m 1960’ 11 yillarda yaptig1 calismalar1 agilleme reaktifi
olarak acilimidazol ve diger agilazollerin kullanilmasinin avantajlarim
gostermistir.  Acilazollerin  klasik  hazirlamist1  uygun asit  kloriirlerden
faydalanilarak gerceklestirilmektedir. N-acil benzotriazollerin hazirlanmasinda da
bu yontem kullanilabilmektedir. Ancak, N-agil benzotriazollerin direkt
karboksilik asit tlirevlerinden hazirlanmasiyla ilgili olan son zamanlarda
gelistirilmis olan iki yeni yontem kullanilmaktadir. Bu iki yeni yontem sayesinde
asit kloriirlerin izole edilme zorunlulugunun iistesinden gelinmektedir. ilk olarak
stilffonilbenzotriazol’iin ‘karsi atak’ reaktifi olarak kullanildigi bu yontemde
trietilamin  varliginda  karboksilik asit direkt olarak acilbenzotriazol
doniigmektedir. Reaksiyon sirasinda ara iiriin olarak karboksilik siilfonik anhidrit
ve benzotriazol anyonu karisimi olustugu gozlenmektedir. Daha sonra
benzotriazol’in fazlasimin varliginda tiyonil kloriir ile karboksilik asit
tiirevlerinden yiiksek verimde N-agil benzotriazol elde edilebilecegi bulunmustur

(Sekil 1.11).

0 (0]
i) BtH + R_< base, R4
Cl Bt
O
Et3N
O
BtSO,Me R
i) R + 2 —(Bt
OH
o BtH (4 eqiv) 9]
SOCl,
iii) R—[< R—[LBt
OH

Sekil 1.11. N-agil benzotriazollerin genel sentez yontemleri

Sekil 1.11° de gosterilen N-agil benzotriazollerin genel sentez ydntemi
sadece alkil ve acil karboksilik asit tiirevlerini igermemektedir ayni zamanda
bir¢ok heterosiklik karboksilik asit tiirevi ile doymamis karboksilik asit tiirevlerini

de icermektedir.
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Ozellikle énemli N-agil benzotriazol tiirevleri N-korunmus aminoasitlerden
elde edilmektedir. Elde edilen N-korunmus (aminoagil) benzotriazol tiirevleri
kararli, kristal yapida ve kiral bilesiklerdir.

N-a¢il benzotriazoller amonyum, primer ve sekonder aminlerle reaksiyona
girerek yiiksek verimde primer, sekonder ve tersiyer amitler olugturmaktadirlar.
Buna ek olarak primer ve sekonder aminler ile N,N’-karbonilbisbenzotriazolden
faydalanilarak iire sentezi gergeklestirilmektedir (Katritzky, 2004).

N-acil benzotriazolerin kullanildig1r diger N-agilleme reaksiyonlarinda O-
alkil, N-alkil ve O,N-dialkilhidroksamik asit sentezlenmektedir. Yumusak
kosullar altinda N-agil benzotriazol 61-94 % gibi bir verimle ¢esitli hidroksamik
asit tiirevlerine doniismektedir (Katritzky, 2004).

Ayrica cesitli tiyol esterleri oldukca yiiksek verimlerle trietil amin
varliginda atmosferik kosullarda, tiyofenol, benzil merkaptan, etil merkaptoasetat
ve merkaptoasetik asit ile N-acil benzotriazoliin reaksiyonundan elde edilmektedir
(Katritzky, 2004).

N-acil benzotriazollerin C-agilasyonu ise furan, pirol ve indol blesikleri ile
Friedel-Crafts reaksiyonu ile yiiksek verimde gergeklestirilmektedir ( Katritzky,
2004).

Bu c¢alismada yapilan sentezlerde mikrodalga 1simast kullanilmistir.
Ozellikle 1980’1i yillardan sonra mikrodalga 1s1ma ile yapilan organik sentez

caligmalarinda 6nemli bir artis olmustur.

2. MIKRODALGA ORGANIK SENTEZ

Son yillarda 6zellikle organik kimya alaninda, enerjiden tasarruf saglanan,
ekonomik ve c¢evreyle dost yeni tekniklerin gelistirilmekte ve kimyasal siirecleri
aktive edici yeni ¢alismalar yapilmaktadir (Kuznetsov ve ark. 2005).

1980’lerin sonlarmma kadar mikrodalga teknolojisinde onemli gelismeler
gerceklesmemistir. Analitik kimyada 1970’lerin sonundan itibaren mikrodalga
teknolojisi kullanilirken, organik kimyada ancak 1986 yilinda Gedye ve Giguere
tarafindan kullanilmistir (Anonim, 2002). Mikrodalga teknolojisinin organik
sentez alanindaki yavas gelisimi, yetersiz teknik ozelliklerine sahip mikrodalga

reaktorlerinden kaynaklanan kontrol edilebilme ve tekrarlanabilme sorunlarina
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baglanmistir. Patlama olaylarinin bildirilmesi tiizerine giivenlik konusu da
giindeme gelmistir. 1990’larin ortasindan itibaren organik sentez i¢in tasarlanmig
mikrodalga reaktorlerinin gelistirilmesi, ¢oziiciisiiz tekniklerin gelismesi ile
birlikte mikrodalga destekli organik kimya caligmalar1 hiz kazanmistir (Liu,
2002).

1980’lerin aksine glinimiizde mikrodalga destekli organik kimya
calismalar1 kapsaminda yapilan organik reaksiyonlar daha hizli, daha giivenli ve
daha ¢evre dostu olarak yiiksek verimlerde ger¢eklesmektedir. Mikrodalga
destekli organik reaksiyonlar ¢ok az ¢oziicli kullanilarak veya ¢oziiclisliz kati
destekler yardimiyla yapilmaktadir. Zararli ve pahali organik ¢dziiciilerin
kullaniminin 6nlenmesi, reaksiyon siiresini ve yan {riin olasilifini azaltmasi
nedeniyle yesil kimya uygulamalar1 arasinda kabul edilmektedir (Imrie, C. Et all
2002).

Mikrodalga elektromanyetik enerjinin bir tiiriidiir. Tim elektromanyetik
1sinlar gibi mikrodalgalar da elektrik alanla, buna dik bir manyetik alandan olusur.
Mikrodalga enerjisi manyetik alan ve elektrik alan olmak tizere iki farkl
bilesenden meydana gelir. Ancak bu iki bilesenden sadece elektrik alan bir
maddeyi 1sitmak ic¢in enerji transfer etmektedir. Kimyasal reaksiyonlarda
manyetik alan bileseninden kaynaklanan etkiler 6nemsizdir (Forster, D.L ve ark.
1971).

Mikrodalga, elektromanyetik spektrumda infrared ile radyo dalgalar
arasinda yer alir. Dalga boyu 0.01-1 metre, frekans araligi da 0.3 ile 300 GHz
arasindadir (Sekil 2.1). Endiistriyel mikrodalga uygulamalarinda 915 MHz, 2.45
MHz, 5.8 GHz ve 24.124 GHz frekanslarindan yararlanilmaktadir. Laboratuvar
reaksiyonlarinda 2.45 GHz tercih edilmektedir (Ahluwanlia ve Aggawall, 2001).
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Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum

10,000 K

10 Million K

Mikrodalga fotonlarinin enerjisi 0.037 kcal/mol’diir. Bir kimyasal bagi

kirmak i¢in gereken enerji ise 80-120 kcal/mol diir. Mikrodalga yapiyr direkt

etkileyemez, iyonlastiramaz ve baglar1 kiramaz. Bu yiizden 2.45 GHz’lik frekans

ile molekiillerin sadece donme hareketleri etkilenebilir (Cizelge 2.1). Mikrodalga

enerjiyi sogurarak uyarilan molekiillerin sadece kinetik enerjileri artar. Bu sayede

aktivasyon enerji engelini agsmak i¢in gereken enerji saglanir ve reaksiyon daha

hizli ilerler (Strauss, C.R. ve Trainor, R.-W. 1995, Ertiirk, 2003).

Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrumda yer alan 1s1ma gesitleri,6zellikleri ve kimyasal baglar ve

enerjileri (Karabulut, 2009 )

Istma Cesidi Frekans Quantum Kimyasal bag Kimyasal bag
(MHz) Enerjisi cesidi enerjisi
(kcal/mol) (kcal/mol)
Gama 1nlari 3.0x10™ 2,85x10’ C-C tekli bag 83,03
X 1sinlart 3.0x10"7 2.85x10° C=C ¢ift bag 146,05
UV isinlart 1.0x10° 90,43 C-O tekli bag 86,02
Goriiniir bolge 6.0x10° 57,50 C=0 ciftli bag 177,33
Kizil 6tesi 3.0x10° 0,063 C-H bagt 98,44
Mikrodalga 2450 0,037 O-H bag: 110,40
Radyo dalgalar1 1 2,11x10°® Hidrojen bag1 10,12-0,92
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Maddelerin veya reaksiyon karisimindaki bilesenlerin, mikrodalga enerjiyi
absorplama yeteneklerinde farkliliklar olabilir. Mikrodalgayla etkilesimlerine gore
maddeler ii¢ gruba ayrilir. Mikrodalga gegirgen olan maddeler, mikrodalgay1
yansitan maddeler, mikrodalgay1 soguran (absorbe eden) maddeler. Mikrodalga
gecirgen olan maddeler kiikiirt, teflon, cam, seramik, plastik, kagit ...vb
maddelerdir. Ozellikle teflon inert oldugundan, mikrodalga sistemleri icin
reaksiyonlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Mikrodalgay1 yansitan maddeler
ornek olarak metaller verilebilir. Polar c¢oziiciiler ve polar reaktifler ise

mikrodalgay1 soguran maddelere 6rnek olarak verilebilir (Taylor ve ark,2005).

2.1.Mikrodalga Isitmasinin Mekanizmasi

Dogadaki tiim elektromanyetik 1simalar gibi mikrodalga 1simanin da iki
bileseni vardir: Manyetik alan ve ona 90° dik olarak yer alan elektrik alan
bilesenidir (Sekil 2.2). Elektrik alan bileseni dielektrik 1sitma mekanizmasindan
sorumludur ve hem iyonik go¢lerden (iyonik iletim) hem de dipolar pargaciklarin
donmelerinden (dipolar polarizasyon ) kaynaklanan molekiiler harekete neden
olur. Mikrodalga ile 1sitma dipolar polarizasyon ve iyonik iletim olmak tizere iki

ana mekanizma iizerinden yliriimektedir.

‘J‘ i ¥ _. = Dialgank)
¥ haraicat yinu
-

—— Eldirik alams E
Marnaeiik dan B

Sekil 2.2. Elektromanyetik 1s1nin bilesenleri
2.1.1. Dipolar polarizasyon

Mikrodalganin elektriksel alan bileseninin matriksle yaptigi etkilesimlerden
biri dipolar kutuplama mekanizmasi olarak adlandirilir. Dipolar polarizasyon
polar molekiillerde iiretilen 1s1 ile ilgili bir iglemdir. Mikrodalga 1sitma ig¢in
molekiillerin dipol momente sahip olmasi gerekmektedir. Mikrodalganin hizla

degisen elektrik alanina gore, molekiildeki dipoller ileri geri hareket ederler. Alan
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degistik¢e dipollerin de yonii degisir. Donme sonucu dipoller, alanda ayn1 yonde
dizilmeye caligirlar (Sekil 2.3). Donme hareketi i¢in gerekli olan enerji uygulanan
elektriksel alan tarafindan saglanir (Whittaker, 1995).

Dipolar polarizasyon ile 1s1 olusumu; molekiillerin polaritesine, alana gore
dizilme yeteneklerine ve durulma zamanina baglidir (Strauss ve Trainor, 1995;
Ertiirk, 2003; Collins, 2004). Gazlarda molekiiller birbirinden ¢ok uzak oldugu
i¢in uygulanan alanla ayn1 yonde dizilme hareketi hizlidir. Stvilarda ise uygulanan
alanla birlikte molekiillerin dizilme yetenegi frekansa ve sivinin viskozitesine
gore degisir (Lindstrdom ve ark. 2001). Disilik frekansh 1isima altinda molekdil,
degisen elektrik alanla birlikte yavas yavas doner ve molekiill cok az enerji
kazanir. Ciinkii dipol, temel hale donmek icin gereken siireye sahip degildir.
Yiiksek frekansli isinlarda, elektrik alan dipollerin temel hallerine donmesi icin
gereken siireden daha hizli degistigi icin dipoller donmezler ve hareket olmadigi
icin de enerji aktarimi ve boylece 1sinma gerceklesmez. Uygulanan alan
mikrodalga 151n bolgesindeyse, mikrodalga 1simanin frekans: diisiik oldugundan,
alan degisimi icin gereken siireyle dipollerin cevap verme siiresi yaklasik olarak
aynidir ve dipollerde donme hareketi meydana gelir. Dipol elektrik alanla birlikte
dizilmek lizere tekrar yonlendigi zaman, elektrik alan daha once degistigi icin
elektrik alanla dipoliin dizilmesi arasinda bir faz farki olur. Yani polarizasyon
elektrik alan degisiminden daha yavas ilerler. Bunun sonucunda hareket eden
dipoller arasindaki c¢arpigsmalar ve siirtlinmeler dielektrik 1sinmaya yol agar
(Strauss ve Trainar, 1995; Liu, 2002 ) (Sekil 2.4).

Polar maddelerin reaktif olarak yer aldig1 reaksiyonlar ve polar ¢oziicliler
icerisinde gergeklestirilen reaksiyonlar, dipolar polarizasyon nedeniyle ¢ok daha
hizli gergeklesmektedir. Ornegin su molekiilii gibi belli bir dipol momente sahip
olan molekiiller mikrodalga 1s1maya maruz kaldiginda isinirlar. Ancak dioksan
gibi dipol momente sahip olmayan molekiiller mikrodalga 1s1maya maruz

kaldiginda 1sinmazlar (Baghurst ve Mingos, 1992).
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Sekil 2.3. Dipollerin degisen elektrik alana kars1 gosterdikleri davraniglar ( Mavandadi ve
Lidstrom, 2004).

raman

Elektrik alan
polarizasyonunun
degisimi

Sekil 2.4. Degisen elektrik alanina karsi su molekiiliin davranisi (Niichter, 2004).

2.1.2. Iyonik iletim

Elektriksel alan bileseni ile 6rnek arasindaki ikinci biiyiik etkilesim iyonik
iletimdir. Iyonlar veya iyonik tiirler igeren ¢ozeltiler elektrik alanin etkisi altinda
iken ¢ozelti boyunca bu iyonlar hareket eder (Sekil 2.5). Bu hareket sonucunda
iyonlar komsularindaki molekiil veya atomlarla c¢arpisirlar ve bu c¢arpismalar
sonucunda da siirtiinme kayiplar1 olusur. Olusan siirtinme kayiplari, kinetik
enerjiyi 1stya donistiiriir. (Liu, 2002). Is1 iiretme kapasitesi bakimindan
karsilagtirlma  yapilacak olunursa iyonik iletim mekanizmasi, dipolar

mekanizmadan daha etkilidir.
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Sekil 2.5. Cozeltide bulunan yiiklii parcaciklarin degisen elektrik alanla etkilesimi ( Lidstrom,
2001).

=

Omegin saf su ve musluk suyu iceren iki 6rnek sabit giic ve zamanda
mikrodalga ile 1sitildiginda son sicakligin musluk suyunda daha fazla oldugu
gbzlenmistir. Bunun sebebi elektrik alan bilesenin maddeyle olan iyonik iletim
mekanizmasindan kaynaklanmaktadir. Musluk suyundaki iyon miktar1 saf suya
oranla daha fazladir. Musluk suyunda bulunan iyonlar, elektrik alanin etkisiyle
¢ozeltinin her yerine hareket eder ve artan ¢arpismalar sayesinde enerji harcanir
ve olusan bu kinetik enerji 1siya doniismektedir ( Lindstrom ve ark. 2001) (Sekil

2.6).

150 A

Musluk suyu

1001

Sieakiik ()

0 10 20 30

Zaman (saniye)

Sekil 2.6. Saf su musluk suyunun mikrodalga 1sitma sonucu zamana kars1 sicaklik degisimi
(Lindstréom ve ark. 2001).

2.2. Mikrodalga Ortaminda Coziicii Secimi

Coziicli ortaminda yapilan reaksiyonlar i¢in ¢oziiciilerin mikrodalga 1s1ma
ile etkilesimi karsilastirildiginda mikrodalga 1sitma etkinliginin ¢ziiciiniin
dielektrik 6zelliklerine bagli oldugu saptanmistir. Dielektrik 6zellikler ¢oziiciiniin
sicakligina ve uygulanan alanin frekansina bagli olmakla beraber ¢oziiciiniin
viskozitesine de baglidir (Gedye ve ark. 1988). Mikrodalga ile 1sitmada polar
olmayan ¢oziiciiler kullanildiginda bu ¢oziiciilerin mikrodalga gegirgen olduklari
veya mikrodalgayr cok az sogurduklari gozlenir. Bu nedenle polar olmayan

coziiciiler, reaktiflere mikrodalgay1 sogurma imkani verir. Eger bu reaktifler polar
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ise enerji aktarimi, reaktiflerden ¢6ziicliye dogru olmaktadir (Ekti Dal, 2010).
Yani ¢oziiciiniin polaritesi arttikca (dielektrik sabiti biiylidiikge) mikrodalga
absorpsiyonunun arttigi, diisiik polariteli ¢oziiciilerin ise mikrodalga
absorpsiyonunun diistiigii gozlemlenmistir. Ancak yapilan ¢alismalarda aseton (e=
20.6) ve etanol (¢ =24.6) gibi dielektrik sabitleri birbirine ¢ok yakin iki organik
¢oOziicli, aym1 mikrodalga giiciinde ve ayni zaman diliminde 1sitildiginda son
sicakligin asetonda etanole gore daha diisiik oldugu gozlenmistir. Bu sonug
dielektrik sabitinin mikrodalga 1s1ma ile 1sitmada tek basina yeterli olmadigini
gostermektedir. Bu yiizden kayip tanjant (tan &) olarak yeni bir parametre
tanimlanmistir (Liu, 2002 )
tand=¢’’/ €
Kayip tanjanti (tan &) kayip acisinin tanjanti olarak tanimlanmaktadir.

29

Formiilde &’ ¢Oziiciiniin dielektrik sabitini, €’ ise (kayip faktorii) sogurulmus
enerjiyi 1stya doniistiirme etkinligini ifade etmektedir. Yiiksek kayip tanjantina
sahip madde, mikrodalga 1s1ma ile iyi 1sinan, diisiik kayip tanjantina sahip madde

ise az 1sinan madde olarak tanimlanmaktadir (Wathey ve ark. 2002) (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2. Bazi ¢oziiciilerin dielektrik sabitleri ve kayip tanjant degerleri (Wathey ve ark. 2002).

Coziicii Dielektrik Sabit (z) Kayip tanjant: (tand )
Hekzan 1.9 _
Benzen 2.3 _
Karbon 2.2 _
Kloroform 4.8 0.091
Asetik Asit 6.1 0.174
Etilasetat 6.2 0.099
Tetrahidrofuran (THF) 7.6 0.047
Metilen kloriir 9.1 0.042
Aseton 20.6 0.054
Etanol 24.6 0.941
Metanol 32.7 0.659
Asetonitril 36.0 0.062
Dimetil formamit 36.7 0.161
Dimetil siilfoksit 47.0 0.825
Formik Asit 58.0 0.772
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Ayrica giiniimiizde farkli reaksiyon ortamlarinda 1sitma hizlarini arttirmak
icin farkli yollar gelistirilmistir. Ornegin mikrodalga 1s1ma ile iyi etkilesmeyen
apolar ¢oziiciilere, kayip tanjant degerleri yiiksek olan polar ¢oziiciilerden kiigiik
miktarlarda eklenerek, daha yiiksek 1sinma hizlarina ulasilmaktadir (Hoz ve ark.
2000). Isitma hizlarim arttirmanin diger bir yolu da tuzlarin ¢oziiciiye ilavesidir.
Ancak tuzlar, pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziinmemekte ve heterojen karigimlar
olusturmaktadir. Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda iyonik sivilar mikrodalga
1s1tma ile yapilan sentezlerde polar ¢oziiciilerin yerlerine kullanilmaktadir. Iyonik
stvilar tuz yapisinda olmalarina ragmen, su ve alkollerle kiyaslandiginda pek ¢ok
organik c¢oziiciide c¢oziinebilmektedirler. Ayrica diisiik buhar basincina sahip
olmalar1 dolayisiyla tekrar tekrar reaksiyonlarda kullanilabilmektedirler

(Lindstrom ve ark. 2001).

2.3. Mikrodalganin Reaksiyon Hizina Etkisi

Gilinlimiizde mikrodalga destekli organik sentezlerin kullanilmasiyla beraber
hem reaksiyon hizinda hem de reaksiyon veriminde biiyilk oranda artis
saglanmistir. Mikrodalga ile reaksiyon hizinin artigim1 agiklamak igin iki
mekanizma tlizerinde durulmaktadir. Bunlardan ilki siiper 1sitma etkisi ile
reaksiyon hizi artisi digeri ise reaksiyon kinetiginde degisim ile reaksiyon hiz

artisidir (Taylor ve ark. 2005).

2.3.1. Siiper 1sitma etkisi

Klasik 1sitmaya gore ¢oziiciiler mikrodalga 1s1nlarla etkilestirildiginde, daha
yiiksek kaynama sicakliklarina ulasildigr gozlemlenmistir (Spillane ve Benson,
1980). Kapal1 sistemlerde yapilan reaksiyonlara kaynama noktasinin yilikselmesi,
basing artisina baglanmistir. Fakat agik atmosfer basincinda yapilan
reaksiyonlarda polar ¢oziiclilerin kaynama noktalarinda 13-26 °C’lik artiglar
gbzlenmistir (Strauss ve Trainar, 1995; Spillane ve Benson, 1980). Bu olay siiper
1sitma etkisi olarak tanimlanmakta ve gozlenen yeni kaynama noktasi da gecikmis
kaynama noktast olarak tanimlanmaktadir. Coziiciilerin normal kaynama
noktalarindan daha yiiksek sicakliklarda kaynamaya baglamalarinin sebebi siiper

1sitma  etkisi mikrodalga 1simayla etkilesen c¢oziiciilerin kaynamayi baslatan
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kabarciklarin olusumunun engellenmesinden kaynaklanmaktadir (Baghurst ve

Mingos, 1992).

2.3.2. Reaksiyon kinetiginde degisim ile reaksiyon hiz artisi

Mikrodalga destekli organik sentezlerde mikrodalganin kullanilmasinin asil
amaci reaksiyon siiresinin kisaltilmasidir. Reaksiyon hizi, Arrhenius hiz esitligi ile

tanimlanmaktadir.

k= Ae-Ea/RT

Bu esitlik géz Oniine alindiginda reaksiyon hizinin arttirmanimn iki yolu
vardir. Bunlardan birincisi A faktoriidiir. Bu faktor, molekiiliin hareket yetenegini
tanimlar ve reaksiyon ara yiizeyinde molekiillerin titresim frekansiyla ilgili bir
parametredir. Digeri ise aktivasyon enerji bariyerini agmak i¢in gerekli minimum
enerjiye sahip molekiillerin kesri olan (-Ea/Rt)’dir ( Taylor ve ark. 2005).

Mikrodalga ile yapilan reaksiyonlarda, reaksiyon kinetiginde degisim ile
reaksiyon hiz artis1 etkisi

sicakliga bagli ve sicakliktan bagimsiz etki seklinde siniflandirilmaktadir.

Sicakliga bagli olan etki Arrhenius esitligindeki (-Ea/RT) parametresine etki
ederek yiiksek reaksiyon sicakligi ve yliksek 1sitma hizi sayesinde reaksiyonlari
hizlandirildigr savunulmustur (Taylor ve ark. 2005).

Sicakliga bagli olmayan etki ise 0©zel mikrodalga etkisi olarak
tanimlanmaktadir. Reaksiyonun temel durumdan (ground state, GS), gecis
durumuna (Transition state, TS) dogru polaritesi arttiginda, polar mekanizmasi
icin mikrodalga etkisi beklenebilir. Aslinda bu durum ortama ve reaksiyon
mekanizmasina baghdir. Eger gec¢is durumunun kararliligi temel halin
kararliligindan daha etkiliyse, aktivasyon enerjisi diiser ve sonu¢ olarak da

reaktiflik artmaktadir (Sekil 2.7).



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

22

§ &8 1
A+ B —— [A-—-B}

Gegis enerji diizeyi (TS) — ——— AG yw < AG"A

ﬂ AG",

1l

Sekil 2.7. Polar mekanizmada temel durum (GS) ve gecis durumu (TS) nun bagil kararliliklari
(Geng, 2005).

AG
Temel enerji diizeyi (GS) l MW

Diger taraftan eger bir reaksiyon kiicik bir aktivasyon enerjisi
gerektiriyorsa, (AG*), gecis hali girenler benzeri olarak tanimlanir. Reaksiyonun
ilerleyisi esnasinda polarite, temel hal ile gegis hali arasinda ¢ok az degisir ve bu
durumda sadece zayif mikrodalga etkiler gozlenir. Buna karsin daha zor
reaksiyonlar yiiksek aktivasyon enerjisine gerek duyarlar. Bu sebeple gecis
durumu daha ge¢ olusur ve gecis durumunun daha gec¢ olusmasi polaritenin
artmasina sebep olur ve polaritenin artmasiyla birlikte de daha fazla mikrodalga

etkisi gozlenir (Perreux ve Loupy, 2001) (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. a. Kii¢iik AG*; erken ge¢is hali ve zayif mikrodalga etkisi
b. Biiyiik AG*; ge¢ gegis hali ve gii¢lii mikrodalga etkisi (Gediz Ertiirk, 2007)
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2.4. Mikrodalga Reaksiyon Ortam

Mikrodalga 1s1ma ile yapilan organik sentezler hem basing altindaki kapali
sistemlerle hem de agik atmosfer basinci altinda yapilmaktadir. Ag¢ik atmosfer
basinci altinda yapilan mikrodalga 1s1ma ile 1sitma, geri sogutucu altinda klasik
yontemlerle yapilan 1sitmaya gore reaksiyon siiresini oldukc¢a kisaltmaktadir.
Fakat acik atmosfer basincit altinda yapilan mikrodalga 1sima ile 1sitma
yonteminde kullanilan ¢oziinlin kaynama noktasinin en fazla 13-26 OC iistiine
cikilabilmektedir. Bu durum mikrodalga i1sima ile 1sitma islemi olumsuz
etkilemektedir. Glinlimiizde bu sorun basing altindaki kapali sistemlerin
gelistirilmesiyle giderilmektedir. Kapali sistem kullanilarak gerceklestirilen hizli
dielektrik 1sitma ile birlikte reaksiyonlar yiikseltilmis basing¢ altinda kullanilan
¢oOziiclinlin kaynama noktasimin ¢ok tistiindeki sicakliklarda gergeklestirilebilir.
Bunun sonucu olarak da reaksiyonlar daha kisa siirede ve yliksek verimle
gerceklestirilmektedir (Hayes, 2002).

Geligen teknoloji ile birlikte ev tipi mikrodalgalarin yerini 6zel olarak
dizayn edilmis ticari mikrodalgalar almaktadir. Genel olarak mikrodalga
kimyasinda kullanilan cihazlar tekli mod ve ¢oklu mod olarak ikiye ayrilmaktadir.
Tekli mod mikrodalga cihazlar aslinda kimyasal sentezlerde kullanilirken ¢oklu
mod mikrodalga cihazlar genellikle kimyasal analizlerde kullanilmaktadir. Tekli
mod mikrodalga cihazlar enerjinin homojen olarak dagilmasini saglamasi, yiiksek
giic yogunlugu saglayarak hizli 1sitma saglamasi, kiiclik miktarlarla calisma
olanagi saglamasi, sicaklik ile basing kontrolii saglamasi ve tekrarlanabilir olmasi
gibi bir cok avantaja sahiptir. Ancak kiiciik miktarlarla calisilabilmesi ve bir
defada sadece reaksiyon gergeklestirilmesi agisindan bazi dezavantajlara da
sahiptir. Tek modlu mikrodalga cihazlarin aksine ¢oklu modlu cihazlar ile ayni
anda birden fazla reaksiyon gerceklestirilebilmektedir. Bu tiir mikrodalga
cihazlarla biiyiik miktarlarda ¢alisilabilmektedir. Ancak bu tiir sistemlerde 1sinan
madde etrafinda yayilan 1ig1manin kontrol edilememesi, diizensiz mikrodalga alan
dagiliminin  sonucunda sicak ve sofuk noktalarin olusumu dezavantaj

olusturmaktadir ( Hayes, 2002).
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2.5. Mikrodalga ile Klasik Isitmanin Karsilastirilmasi

Mikrodalga 1s1masi ile yapilan ¢alismalarda mikrodalga 1s1ma direkt olarak
molekiillere etki eder. Bu etki sayesinde molekiiller hareketlenir ve bu
hareketlenme sayesinde de 1sinma gerceklesir (dipol polarizasyon ve iyonik iletim
sayesinde). Mikrodalga 1s1mas1 ile yapilan ¢alismalarda kabin yiizeyi 1sitilmadigi
i¢in 151 kayb1 minimum seviyededir. Mikrodalga direkt olarak reaksiyon kabindaki
molekiillerle etkilesir ve bdylece sicaklik hizli bir sekilde artar. Hizli, etkin ve
homojen 1sinma sonucunda yapilan kimyasal reaksiyonlarda reaksiyon hzi ve
verimi geleneksel yontemle 1sitmaya gore yiiksek olur (Hayes, 2002).

Geleneksel yontemle yapilan isitmalarda ise kap icerisindeki madde ilk
olarak 1s1 kaynag iizerine yerlestirilir. Ilk olarak 1sitic1 sistem 1sitilir daha sonra
1sitict sistem ile temas halinde olan reaksiyon kabi diis yiizeyi 1sinir. Reaksiyon
kabinin dis yiizeyi 1sindiktan sonra reaksiyon kabinin dis yiizeyine yakin olan
molekiiller daha sonra da reaksiyon kabinin i¢ tarafindaki molekiiller 1sidan
etkilenmeye baglarlar. Bu yiizden reaksiyon kabi icerisinde istenilen sicakliga
gelmek olduk¢a zaman almaktadir. Bu sorunun yani sira reaksiyon ortaminda
isinin  homojen bir dagilim gostermesi zordur ve bu homojen dagilimin
gerceklesmesi oldukca zaman almaktadir. Ayrica geleneksel yontemle yapilan bir
¢ok reaksiyonda mikrodalga yonteme nazaran daha disiik verimler elde

edilmektedir (Bodgal, 2005) (Sekil 2.9).
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Mikrodalgalar hizli bir sekilde degisen alan ile
madde igine niifuz eder.

Su gibi bir dipole sahip molekiiller degisen alan ile
birlikte hareket eder. Sonugta 151 olusur.
i ylizeyde agin 1sinma

meydana gelebilir. Ist madde iginde homejen dagihr.

Sekil 2.9. Geleneksel ve mikrodalga 1sitmanin karsilastirilmasi (Saral, 2007).

Kimyasal bir reaksiyonun gergeklesmesi i¢in reaksiyona giren maddelerin
gecis durumu enerjisine ¢ikmalari gerekir. Bunun igin gerekli olan enerji
aktivasyon enerjisi olarak tanimlanir. Mikrodalga 1s1ma ile yapilan reaksiyonlarda
temel halden gecis haline gecmek icin gerekli olan aktivasyon enerjisine daha
hizli bir sekilde ulasildigi icin reaksiyon geleneksel yonteme kiyasla oldukga kisa
siirede gerceklesmektedir (Larhed ve Olofsson, 2006).

Mikrodalga 1s1ma ile 1sitmada reaksiyon kabinin ceperinde asir1 1sinma
olmadigi i¢in iiriinlerin safliginin arttig1 ve geleneksel 1sitmada sik¢a gozlenen yan
iriin olusumunun azaldig1 gézlenmistir (Deshayes ve ark. 1999). Ayrica 6zellikle
eczacilikta yapilan caligmalarda tek basamakta iirlin olusumu nedeniyle,
kombinatoryal sentezde mikrodalga kullanimi olduk¢a 6nemlidir. Reaksiyonlarin
kontrol edilebilme kolaylig1 sayesinde kii¢iik molekiillii bilesik olusumlarina izin
vermektedir (Liu, 2002 ; Martelli ve ark. 1998).

Mikrodalga 1s1ma altinda yapilan kimyasal reaksiyonlarin 6nemli avantaji
da reaktiflerin oda sicakliginda ¢6ziinmesine gerek olmamasi ve yiiksek reaksiyon
sicakliklarma gereksinim oldugunda az miktarda ¢oziiciiniin yeterli olmasidir
(Bari ve ark. 1992). Ayrica ¢oziicii icermeyen tekniklerin gelistirilmesiyle birlikte

giivenlik sorunlar1 ortadan kaldirilmistir. Bu yonii ile de mikrodalga 1s1ma ile
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yapilan reaksiyonlar yesil kimya ile uyumludur. Reaksiyonlar ¢oziiciisiiz
ortamlarda kullanildiginda reaktantlar mikrodalga 1s1may1 dogrudan absorblar, bu

sayede mikrodalga 1simanin etkisi arttirilmis olmaktadir (Loupy ve ark. 1992)
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3.DENEYSEL KISIM
3.1. Kimyasal madde ve Reaktifler

Deneysel calismalarda kullanilan kimyasallar higbir saflastirma yapilmadan
tedarikc¢ilerden temin edildigi gibi kullanilmistir. Coziiciiler ¢esitli saflastirma ve
kurutma yontemleriyle saflastirildiktan sonra kullanilmistir.

Tetrahidrofuran (THF) : Sodyum metali ve benzofenon iizerinden kurutulup,
damitilarak saflastirilmistir.

Kolon kromatografisi uygulamalarinda Fluka 60 Fs4 partikiil boyutu 0.035-
0.070 mm (220-440 mesh ASTM) olan silikajel kullanilmstir.

Sentezlerde ve saflastirma islemlerinde kullanilan balon ve sogutucular ile
farkli amacli kullanimlar1 olan diger cam malzemeler borasilikattan yapilmis

dayanikli malzemelerdir.

3.2. Kullanilan Cihazlar ve Yazilimlar

1,1’-Bis-Ferrosen esterlerin sentezi i¢in reaksiyonlar mikrodalga igimasi
altinda, kapali sistemde basinglh tiip icerisinde gerceklestirilmistir. Mikrodalga
1sitma, 2450 MHz’de stirekli 1sinlama yapan, tek oyuklu Discover marka (CEM
sirketi, NC) mikrodalga cihazinda gerceklestirilmistir. Bu cihaz ile yonteme bagl
olarak 0-300 PSI basing, 0-300 °C araliginda calisilabilmektedir. Reaksiyon
stiresince sicaklik, basing ve giic degisimleri siirekli olarak izlenebilmekte ve
anlik degistirilebilmektedir. Sentezlenen maddelerin yap1 karakterizasyonu i¢in
NMR analizleri 500 MHz (*H) ve 125 MHz (*3C) Bruker UltraShield NMR cihaz1
ile DMSO-d6 ve CDCIl; ¢oziiciileri igerisinde TMS standartlarina gore
kaydedilmistir. 2b bilesigini X-1ginlar1 yapist AXS APEX CCD difraktometreleri
ve SHELXS-97, SHELXL-97 6zel yazilimi ve BRUKER marka Tek Kiristal
Difraktometresi ile belirlenmistir.
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3.3. Sentez Calismalari

3.3.1. 1,1°-Bis-ferrosen-di-(N-Benzotriazolil)karboksamit, 1, bilesiginin
sentezi

1H-Benzotriazoliin (5.24 g, 44.0 mmol, 8 esdeger) THF igindeki (100 ml)
¢ozeltisine azot atmosferinde damla damla tiyonil kloriir (SOCI,) (1.43 g, 12
mmol, 2.2 esdeger) ilave edilir. Reaksiyon karisimi1 30 dakika siireyle karistirilir.
Bu siirenin sonunda ferrosen dikarboksilik asit (1.5 g, 5.47 mmol, 1 esdeger)
reaksiyon karistmina eklenir. Reaksiyon 3 saat siireyle oda sicakliginda
kanigtirilir. Coken beyaz katilar siiziilerek ayrilir. Stziintiideki BtH fazlasimi
uzaklastirmak i¢cin 6N HCI (3x50 ml) ile ekstraksiyon yapilir. Toplanan organik
faz, magnezyum siilfat iizerinden kurutulur ve vakum yoluyla ¢oziiciisiinden
ayrilir (verim 1.27 g, % 73). Uriin etilasetat-heksan karisimida yeniden

kristallendirilir.

3.3.2. 1,1’-Bis-Ferrosen Esterlerin, 2a-h, mikrodalga yontemiyle sentezi

Uygun bir alkol (2 esdeger) ve 1,1’-Bis-ferrosen-di-(N-Benzotriazolil)
karboksamit 1 (1 esdeger) ve NaH (2.2 esdeger) bilesikleri taze damitilmis THF
igerisinde basingl tiipte ¢Oziiliir. Basingli tiip tek oyuklu mikrodalga cihazina
yerlestirilir ve reaksiyon karisimi ortalama 30 dakika siire ile 80 W mikrodalga
giicii altinda kaynatilir. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi ayirma hunisine
aktarilarak % 20 Na,COj3 (3x50 ml) ile ekstraksiyon yapilir. Toplanan organik faz
magnezyum siilfat tizerinden kurutulur ve ¢oziicii vakumla uzaklastirilir. Kalan
kati reaksiyon karigimi EtOAc-Heksan ¢oziicii sistemiyle kolon kromatografisiyle
saflastirilir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. 1,1°-Bis-Ferrosen esterlerin genel sentez yontemi
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3.4. Karakterizasyon Calismalari

3.4.1. 1,1'-Bis-ferrosen di-(N-Benzotriazolil) karboksamit karakterizasyonu,
1, (koyu kirmizi-igne kristal, 73%). 'H NMR (500 MHz, CDClj, 25 °C): 6=8.12
(d, *Jpn = 8.22 Hz, 2 H), 8.02 (d, 344 = 8.21 Hz, 2 H), 7.59 (t, *Jun = 7.57 Hz, 2
H), 7.49 (t, *Jyn = 7.63 Hz, 2 H), 5.65 (s, 4 H), 4.78 (s, 4 H) ppm. *C NMR (125
MHz, CDCls, 25 °C): 5= 168.46, 145.26, 131.82, 130.15, 125.98, 119.92, 114.86,
75.22, 74.73, 7.39 ppm.

Sekil 3.2. 1,1'-Bis-ferrosen di-(N-Benzotriazolil) karboksamit bilesigi

3.4.2. Di-n-biitil 1,1'-Bis-ferrosenoat karakterizasyonu , 2a , (turuncu
yagimst , % 49). *H NMR (500 MHz, CDCls, 25°C ): = 4.82 (s, 4H, siibstitiie
siklpentadienil halkasi), 4.39 (s, 4H, siibstitiie siklopentadienil halkasi), 4.22 (t,
3Jun = 6.56 Hz, 4H,-O-CH,-), 1.75-4.68 (m, 4H, -O-CH,-CH,-), 1.51-1.42 (m,
4H, -CH,-CHs), 3.99 (t, *JH,H= 7.45 Hz, 6H, -CH3) ppm. *C NMR (125 MHz,
CDCls, 25 °C) : 0 = 167.2, 74.2, 71.0, 70.6, 65.0, 31.2, 18.9 13.8 ppm. Elementel
Anal. ( CyHzsFeO4 ) C, 59.69 ; H, 7.23. Deneysel : C, 60.02; H, 7.20 %.

Sekil 3.3. Di-n-biitil 1,1'-Bis-ferrosenoat bilesigi
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3.4.3. Di-n-propil 1,1'-Bis-ferrosenoat karakterizasyonu , 2b , (turuncu
yagimst , % 83). 'H NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): = 4.83 (s,4H, siibstitiic
siklopentadienil halkasi), 4.40 (s, 4H, siibstitiie siklopentadienil halkasi), 4.18 (' t,
3JH,H = 6.57 Hz, 4H, -O-CH,- ), 1.80-1.71 (m, 4H, -CH,-CH3) , 1.02 (t, 3JH,H:
7.16 Hz, 6H, -CH53) ppm. **C NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 167.1, 74.2,
71.0, 70.6, 67.5, 22.0, 10.3 ppm. Elementel Anal. (C1gH,,FeO,) : C,61.36 ; H,6.19
. Deneysel : C,61.42 ; H, 6.07 %.
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Sekil 3.4. Di-n-propil 1,1'-Bis-ferrosenoat bilesigi

3.4.4. Difulfuril 1,1'-Bis-ferrosenoat karakterizasyonu, 2c, (turuncu
mikrokristal, %73). e.n. 106-108 °C. *H NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): 5= 7.48
(d, 3Ju= 2.77 Hz, 2H, furan halkasi), 6.51 (d, *Jin 3.12 Hz 2H, furan halkasi ),
6.42 (t, *Jun 2.77 Hz 2H, furan halkasi ), 5.24 (s, 4H, substitiie siklopentadienil
halkas1 ), 4.80 (s, 4H, substitiie siklopentadienil halkasi ), 4.29 (s, 4H, furan-CH,-
0 ) ppm. *C NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 170.1, 149.8, 143.1, 110.8,
110.7, 73.6, 73.3, 71.7, 57.8 ppm. Elementel Anal. ( C;;H1sFeO,) : C,66.70 ; H,
4.51. Deneysel : C,66.74 ; H,4.74 %.

Sekil 3.5. Difulfuril 1,1'-Bis-ferrosenoat bilesigi
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3.4.5. Di-n-propargil 1,1'-Bis-ferrosenoat karakterizasyonu , 2d, (sar1
mikrokristal, 63%). e.n. 103-104 °C. *H NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): 5= 4.93
(t, 3JH,H =1.91 Hz, 4 H, substitiie siklopentadienil halkas1), 4.87 (d, 3JH,H:2.44 Hz,
4 H, siibstitiie siklopentadienil halkas1), 4.52 (d, 3JH,H =1.91 Hz, 4 H, -O-CH,-
C=C), 2.55 (t, *Jy = 2.43 Hz, 2 H, C=CH ) ppm. **C NMR (125 MHz, CDCls,
25 °C): 6 = 169.20, 79.0, 70.9, 70.8, 48.6, 33.2, 29.71 ppm. Elementel Anal. (
Ci6H14Fe0; ) : C,65.34 ; H,4.79 . Deneysel : C,65.57 ; H,4.68 %.

Sekil 3.6. Di-n-propargil 1,1'-Bis-ferrosenoat bilesigi

3.4.6. Difenil 1,1'-Bis-ferrosenoat karakterizasyonu, 2e , (turuncu igneler, % 24
), e.n. 145-147 °C. *H NMR (500 MHz, CDClj, 25 °C ): &= 7.41 ( t, *Jyn = 6.65
Hz, 2H, fenol halkast ), 7.27 ( t, *Jun= 7.38 Hz, 4H, fenol halkast ), 7.23 ( d,
3JH,H: 8.86 Hz, 4H, fenol halkasi), 5.10 (s, 4H, substitiie siklopentadienil halkasi
), 4.65 (s, 4H, substitiie siklopentadienil halkasi ) ppm. *C NMR (125 MHz,
CDCls, 25 °C ): 8=169.1, 150.7, 129.5, 125.8, 121.8, 73.4, 72.3, 72.2 ppm.
Elemental Anal. ( CoH1sFeQ, ) : C,67.63 ; H,4.25. Deneysel : C,67.71 ; H, 3.98
%.

S

©

Sekil3.7. Difenil 1,1'-Bis-ferrosenoat bilesigi
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3.4.7. Di-(p-metosi fenil )-1,1'-Bis-ferrosenoat karakterizasyonu , 2f, (sar1
mikrokristal, 29%). m.p. 173-174 °C. *"H NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): & =
7.14 (d, 3dun= 9.14 Hz, 4 H fenil halkasi ), 6.91 (d, *Jyn= 9.14 Hz, 4 H fenil
halkasi ), 5.07 (t, 3JH,H = 2.20 Hz, 4H, substitiie siklopentadienil halkasi ), 4.62 (t,
3Jun = 2.21 Hz, 4H, substitiie karbon halkasi), 3.83 (s, 6H, -OCH3) ppm. *C
NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 169.42, 157.22, 144.2, 122.6, 114.5, 73.3,
72.3, 55.8, ppm. Elemental Anal. (CzsH22FeOg ): C,64.22 ; H, 4.56. Deneysel :
C,63.96 ; H, 4.22 %.
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Sekil 3.8. Di-(p-metosi fenil )-1,1'-Bis-ferrosenoat bilesigi
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3.4.8. Di-n-Heksil 1,1'-Bis-ferrosenoat karakterizasyonu , 2g , (koyu turuncu
yagimst , % 46 ). *H NMR (500 MHz, CDCls, 25°C ): 6=4.84 ( t, ®Jy1=1.73 Hz,
4H, substitiie siklopentadienil halkas1 ), 4.40 ( t, 3JH,H: 1.73 Hz, siibstitiie
siklopentadienil halkas1 ), 4.23 (t, 3JH,H: 6.70 Hz, 4H, -OCH>-), 1.75 (m, 4H, -
OCH,-CH,), 1.50-1.40 (m, 12H, CH3(CH>)3 ), 0.90 (t, 3Jy 4= 6.60 Hz, 6H, -CHg)
ppm. *C NMR (125 MHz, CDCl3, 25 0C ) : 8= 167.2, 74.2, 71.0, 70.6, 65.3, 31.5,
29.0, 25.5, 22.7, 14.1 ppm. Elemental Anal. ( CxH34FeO, ) : C, 65.16 ; H, 7.75.
Deneysel : C, 65.34, H, 7.48 %.
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Sekil 3.9. Di-n-Heksil 1,1'-Bis-ferrosenoat bilesigi
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3.4.9. Di-(5-isopropil-2-metilfenil )-1,1'-Bis-ferrosenoat, 2h, (koyu turuncu
kristal, %91). *H NMR (500 MHz, CDCls, 25°C ): 6=7.09 (d, *Jqn = 7.29 , 2H
fenil halkas1 ),6.77 ( d, 3JH,H = 7.29 Hz, 2H, fenil halkas1 ), 6.70 (s, 2H, fenil
halkast ), 5.17 (t, ®Ju = 1.89 Hz 4H, substitiie siklopentadienil halkas1 ), 4.70 ( t,
%Jun = 1.89 Hz, 4H, substitiie siklopentadienil halkasi ), 2.85 ( heptet, 2H, Ph-
CH- ), 2.26 ( s, 3H, Ph-CH3-), 1.26 ( d, *J4n = 7.02 Hz, 12H, PhCH(CHs),. *°C
NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C ): & = 168.2, 150.0, 147.4, 129.1, 127.8, 122.8,
118.5, 73.4, 72.3, 33.2, 23.3, 15.3 ppm. Elemental Anal. ( C1¢H14Fe0O; ) : C,65.34
 H,4.79. Deneysel : C, 65.57 ; H, 4.68 %.
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Sekil 3.10. Di-(5-isopropil-2-metilfenil )-1,1'-Bis-ferrosenoat bilesigi

3.4.10. Difenil 1,1'-Bis-ferrosenoat, 2i, (turuncu igneler, %24 ), e.n. 145-147 °C.
'H NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C) : &= 7.41 (t, *Ju 4= 6.65Hz, 2H, Fenil halkasi),
7.27 (t, *Juw= 7.38 Hz, 4H, fenil halkas1), 7.23 (d, *Jyn= 8.86 Hz, 4H, fenil
halkasi), 5.10 (s, 4H, substitlie siklopentadienil halkasi), 4.65 (s,4H, substitiie
siklopentadienil halkas1i) ppm. B NMR (125 MHz, CDCI3, 25 0C): 0= 169.1,
150.7, 129.5, 125.8, 121.8, 73.4, 723, 72.2 ppm. Elemental Analiz
(c24H18Fe04): C,67.63; H, 4.25. Deneysel: C,67.71; H, 3.98 %.



@ ANADOLU UNIVERSITESI

34

@) :
G,
Fe
@\fo
O
Sekil 3.11. Difenil 1,1'-Bis-ferrosenoat bilesigi

4. SONUC VE TARTISMA

Yapilan ¢alismada ilk olarak 1,1°-Bisferrosen dikarboksilik asit ile sekiz
esdeger 1H-benzotriazol (BtH) ve iki esdeger tiyonil kloriir’iin (SOCIy)
reaksiyonundan baslangic maddesi olarak kullanilan 1,1’-Bis-ferrosendi-(N-
benzotriazol) karboksamit 1, sentezi gergeklestirildi. Literatiirde 1,1’-Bisferrosen
dikarboksilik  asit’in  fonksiyonellestirilmesinde  1-hidroksibenzotriazol /
disiklohekzilkarboksamit (HOBt / DCC) metodu kullanilmistir. Ancak bu metod
pahali olmasi, HOBt ‘nin nem tutuma hassasiyeti ve HOBt ve DCC’nin geri
kazanilmasi miimkiin olmadigindan atom ekonomik agidan uygun bir metot
degildir. Buna karsilik N-ac¢ilbenzotriazollerin sentezinde kullanilan BtH / SOCI;
metodu yiiksek verimlerde BtH’in geri kazanilmasi miimkiin kildigindan atom
ekonomik bir metottur. Sentezlenen baslangic maddesi 1, THF igerisindeki iki
esdeger miktar uygun alkolle mikrodalga 1simasi altinda reaksiyona sokularak
cesitli  bis-ferrosenoil ester’ler sentezlenmistir. Uriinlerin  yapilari NMR
spektrumlari ile kanitlanmstir 2a-i .

Baslangic maddesi olan N-substitiie benzotriazol’iin 1, 'H NMR spektrumu
incelendiginde 8.0 - 8.1 ppm arasinda iki dublet pik ve 7.5 — 7.6 ppm arasinda iki
triplet pik gozlenmektedir. Bu pikler N-substitiie benzotriazoliin karakteristik
pikleridir. Ayrica **C NMR spektrumuna bakildiginda 114-168 ppm arasinda N-
substitiie benzotriazol grubuna ait pikler goriilmektedir.

1,1°-Bisferrosen esterlerin  ‘H NMR ve !C NMR spektrumlari

incelendiginde ise N-siibstitiie benzotriazollere ait karakteristik piklerin yapilarda
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olmadig1 gozlenmistir. Bu da benzotriazoliin yapidan ¢iktigini ve yerine alkollerin
baglandigini kanitlamaktadir.

Sentezlenen  1,1°-Bisferrosen  esterlerin  'H  NMR  spektrumlari
incelendiginde 2a ve 2b bilesiklerinin benzer yapilarina sahip olmalarindan
dolay1 spektrumlarinda benzerlikler goriilmektedir. 4.0-5.0 ppm arasinda
yapilardaki ferrosen halkasina ait pikler goriilmektedir. Her iki bilesikte de
yaklasik olarak 4.2 ppm civarinda goriilen triplet pikler (—-O-CH>-) grubuna aittir.
2¢ bilesigine bakildiginda 6.0-7.5 ppm arasindaki triplet ve dublet pikler furan
halkasina ait pikler olup 4.0-5.0 ppm arasinda gozlenen ferrosen halkasina ait
pikler yapmin dogrulugunu kanitlamaktadir. 2d bilesiginin  spektrumu
incelendiginde 4.5-5.0 ppm arasinda ferrosen halkasina ait triplet iki pik
goriilmektedir. Ayrica 4.87 ppm’de goriilen dublet pik (-O-CH,-C=C-) ve 2.55
ppm’de (-C=CH-) ait triplet pik yapinin dogrulugunu desteklemektedir. 2e ve 2f
bilesigine ait spektrum incelendiginde 6.9-7.5 ppm civarinda fenil halkasina ait
dublet pikler ve 4.0-5.0 ppm arasinda ferrosen halkasina ait triplet pikler
goriilmektedir.  Heksil alkolin  kullanildigt  2g  bilesiginin  spektrumu
incelendiginde 4.5-5.0 ppm arasinda ferrosen halkasina ait pikler goriilmekte
yaklasik 4.0 ppm civarinda goriilen triplet pik (~OCH,-)grubuna ait olup 1.75
ppm civarinda gézlenen multiplet pik (—O-CH,CH,-) grubuna aittir. Karvakrol
bilesigi kullanilarak sentezlenen 2h bilesiginin *H NMR spektrumunda 6.5-7.0
ppm arasinda fenil halkasina ait pikler ve 4.5-5.0 ppm arasindaki bolgede ise
ferrosen halkasina ait pikler goriilmektedir. Ayrica 2.85 ppm’de gozlenen heptet
pik (-Ph-CH-) grubuna ait olup yapinin dogrulugunu ispat etmektedir. Son olarak
2i bilesiginin '"H NMR spektrumu incelendiginde ise 7.41 ppm ve 7.27 ppm’de
gelen triplet pikler ve 7.23 ppm de gozlenen dublet pik fenil halkasindaki
aromatik protonlara aittir. 5.10 ppm ve 4.65 ppm de gozlenen singlet pikler
siibstitiie ferrosen halkasina ait olup yapimin dogrulugunu desteklemektedir.
Sentezlenen 2i bilesiginin ORTEP ¢izimi Sekil 3.12 de, kristal yap1 igerisindeki
hidrojen baglar ise Sekil 3.13 de verilmistir.
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Sekil 3.12. Difenil 1,1'-Bis-ferrosonat bilesiginin ORTEP ¢izimi
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Sekil 3.13. Difenil 1,1'-Bis-ferrosonat bilesiginin kristal yap1 igerisindeki hidrojen baglar

Kristal verileri Cizelge 3.2, atomlar arasi uzakliklar ve agilar Cizelge 3.3,
hidrojen baglarna ait geometrik parametreler ise Cizelge 3.4’de verilmistir. 2i
bilesiginin  yapisina  bakildiginda  siklopentadienil-1 [Cgl: C(1)-C(5)],
siklopentadienil-2 [Cg2: C(13)-C(14)-C(22)-C(24)], fenil-1 [Cg3: C(7)-C(12)] ve
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fenil-2 [Cg4: C(16)-C(21)] olmak {izere dort tane halka sistemi goriilmektedir.
Cgl-Fe(1) ve Cg2 arasindaki bag agis1 117.63 °Colarak bulunmustur. Bu sonug
ferrosennin  siklopentadienil  gruplarinin  neredeyse  diizlemsel olarak
konumlandigimi gostermektedir. Cgl ve Cg3 halka sistemleri arasindaki
diizlemsel a¢1 89.91 °C ve Cg2-Cg4 halka sitemleri arasindaki diizlemsel ag1 ise

78.27 °C olarak bulunmustur. Ayrica iki fenil halkasi arasindaki diizlemsel ag1 ise

(Cg3-Cg4) 40.42 °C olarak bulunmustur.

Cizelge 3.2. Difenil 1,1'-Bis-ferrosonat bilesiginin kristal verileri

Empirik formiil C24H18Fe0O4 D,(mgm™) 1.546
Molekiil agirhigi (g.mol™) 426.23 Toplanan yansimalarin sayisi 16693
Kristal yapist Monoklinik | Ortalama yansimalarin sayisi 4596
Uzay grubu P2,/c Tek yansimalarin sayisi 3968
a(A) 10.3386(1) Rint 0.023

b(A) 10.8828(1) Omax(°) 28.5

c(A) 16.3217(2) ®min(°) 2.0

BCO) 94.219(1) Tmin/Tmax 0.721/0.883

V(AY) 183.43(3) R[F>20(F?) 0.029
z 4 WR(F?) 0.072
p(mm™) 0.85 Dx(mgm™) 1.546

Cizelge 3.3. Difenil 1,1'-Bis-ferrosonat bilesiginin secili atomlar1 arasindaki bag uzunluklari (A)

ve agilari (°)

Fel—C14 | 2.0345(13) | 04—C16 1.4101(18) | C15—04—C16—C21 | -108.08(15)
Fel—C5 | 2.0338(14) | O1—C6 1.2034(16) | O4—Cl16—C17—C18 | 173.52(13)
Fel—C1 | 2.0423(14) | 02—C6 1.3667(17) | C7—02—C6—C1 170.97(11)
Fel—C22 | 2.0451(14) | 02—C7 1.4106(17) | C2—C1—C6—02 170.88(12)
Fel—C13 | 2.0465(14) | 03—C15 1.2054(17) | C5—C1—C6—02 -13.46(19)
Fel_C2 | 2.0547(14) | C14—C22 1432(2) | C6—02—C7—C8 108.41(14)
Fel_C4 | 2.0557(14) | 04—C15C14 | 109.90(12) | C6—02—C7—C12 | -76.63(16)
Fel—C23 | 2.0556(15) | C15_04—C16 | 118.52(11) | C13—C14—C15 04 | 6.96(19)
Fel—C3 |2.0593(14) | C6—02—C7 | 117.28(10) | C15—04—C16—C17 | 77.40(17)
Fel_C24 | 2.0617(14) | 02—C6—C1 | 110.93(11) | C22—C14 Cl15 04 | -172.50(12)
O4—C15 | 1.3609(17) | C14—Fel—C5 | 108.64(6) | C16— 04 C15 C14 | 174.77(11)




Cizelge 3.4. Difenil 1,1'-Bis-ferrosonat bilesiginin hidrojen baglarina ait geometrik veriler

IVERSITESI

@) ANADOLU UN

D—H...A D—H H...A D...A D—H...A
C2—H2...03' 0.95 2.59 3.538(18) 178
C22—H22...01" 0.95 2.60 3.472(17) 154

Simetrik kodlar : (i) x, % -y, Y2tz (i)x, Y-y, - Yotz

Cizelge3.1. 1’1-Bisferrosen esterlerin sentezinde kullanilan alkoller ve elde edilen iirlinlerin

verimleri
Sira No Uriin Alkol Verim %
1 2a H3C/\/\OH 49
2 2b H3C/\/OH 83
3 2C (@] 73
[| H OH
4 2d = 63
OH
5 2e ©AOH 56
6 2f /©/OH 29
H5;CO
8 2h OH 91
9 2i 24
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EKLER

EK-1 1,1'-Bis-Ferrosen Di-(N-Bemzotriazolil) Karboksit Bilesigi,1, *H -NMR
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EK-2 1,1'-Bis-Ferrosen-Di-(N-Benzotriazolil) Karboksamit Bilesignin 13C-NMR
Spektrumu
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