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Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yard. Doc. Dr. Deniz HUR
2010, 58 sayfa

Ferrosen, organik kimyada sandvi¢ yapili bilesikler adi verilen bilesikler
grubundadir. iki pentadienil halkas1 arasinda bir demir atomundan meydana
gelmistir. Aromatik ve kararli bir yapiya sahip olan ferrosen bilesikleri 6zellikle
redoks sensorii olarak kullanilmakla birlikte, ila¢ endiistrisinde ve optik malzeme
tiretiminde kullanim alan1 bulmaktadir. Aynmi zamanda organik kimyada

gergeklestirilen sentez caligmalarinda katalizor olarak da kullanilmaktadir.

Bu calismada, baz1 ferrosenil amitlerin 2—3, mikrodalga organik sentezi ve
baz1 ferrosenil esterlerin 4, klasik sentezi gerceklestirilmis olup spektroskopik

yontemlerle yapilarinin aydinlatilmasi ¢alisilmistir.

Calismanin ilk asamasinda literatiirde daha Once sentezlenmemis ve
ferrosenin fonksiyonellestirilmesinde kolaylik saglayacak olan baglangic maddesi
Benzotriazolil agil ferrosen 1 bilesigi, benzotriazol kimyas1 kullanilarak
sentezlenmistir. Ardindan bu baslangi¢c maddesi aminler ve alkollerle reaksiyona
sokularak ferrosenil amit ve ferrosenil esterler sentezlenmis ve yapilar

aydmlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ferrosen, benzotriazol, ferrosenil amit, ferrosenil ester,

mikrodalga organik sentez
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Ferrocene is a sandwich type compound. Its structure contains an iron
atom between two pentadienyl- group. It is an aromatic organic compound and
has aromatic stability. Ferrocene and its derivatives are used as redox sensor as
well as they used for medicinal industry and for preparation of optical materials.
Ferrocene derivatives has been used as a catalyst in some organic chemistry

reactions.

In this study, microwave assisted sythesis of some ferrocenoyl amids 2-3,
and conventional synthesis of some ferrocenoyl esters 4 have been carried out.
The structure of prepared compounds were investigated using spectroscopic

techniques.

In the first part of this study, starting material Benzotriazolyl acyl
ferrocene, 1 was prepared and characterized. This compound is a novel compound
in literature for the functionalization of ferrocene. For the preparation of this
starting material benzotriazole chemistry was used. In second part, starting
material was reacted with different type of amines and alcohols to obtain

ferrocenoyl amides and ferrocenoyl esters. The structures were investigated.

Keywords: Ferrocene, Benzotriazole, Ferrocenoyl amide, Ferrocenoyl ester,

Microwave assisted organic syhthesis
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1. GIRIS

Organometalik kimyanin temelleri 1827 yilinda atilmis olsa da, bu
konudaki arastirmalar 1950'lerde X-1sinlar1 kirinimi metodunun bulunmasiyla
birden hizlanmstir.

Ferrosen bu yillarda kendisine kimya literatiiriinde yer bulmus, sandvige
benzer haliyle ilging yapili bir bilesiktir. 1951 yilinda Kealy ve Pauson tesadiifen
ferrosen molekiiliinii elde etmislerdir. Aslinda amag fulvalene ulagsmaktir. Portakal
renkli katiy1 ilk elde ettiklerinde bunun fark edilir bir kararliliga sahip oldugunu
gormislerdir. Bu kararlilik, yapisinda bulunan iki pentadienil (Cp) halkasinin
aromatik kararliligindan kaynaklanmaktadir. 1951 yilinda ferrosenin bulunusunu
rapor eden yaymda bu bilesigin beklenmeyen yiiksek kararliligindan soz
edilmistir (Kealy ve Pauson 1951). Kisa bir siire sonra Wilkinson (Wilkinson ve
ark. 1952) ve arkadaslar1 bu maddenin reaktivitesinden hareketle dogru yapisini
tespit etmislerdir. Woodward (Woodward ve ark. 1952) ise benzenin
reaktivitesine benzerligi nedeniyle bu bilesige ferrosen (ferrocene) adini vermistir.
Ernst otto Fischer sandvi¢ bilesikleriyle ilgili bilgiler 1s1ginda nikellosen ile
kobaltosen bilesiklerini sentezlemistir. Daha sonra bu maddelerin NMR ve X-Isini1
kristalografisi incelenmistir. Bdylelikle hidrokarbonlarla d-blok metallerinin
bilesiklerine biiyiik bir ilgi duyulmaya baglanmis ve bu durum organometalik
kimyanin gelismesini saglamistir. 1973 yilinda Wilkinson ve arkadaslari,
metallosenler {izerine olan bu devrim niteligindeki ¢alismalarindan &tiirti Nobel
Odiiliine layik goriilmiislerdir.

Ferrosen sahip oldugu pentadienil halkalar1 sayesinde aromatik bir
bilesiktir. Siklopentadienil ligand1 (Cp) CsHs formiiliine sahip monoanyonik bir
ligandtir. Siklopentadienil komplekslerinin ilk karakterize edilmis ornegi Sekil
1.1°de gosterildigi gibi iki diizlemsel Cp halkasinin aralarina bir demir atomu
alacak sekilde sandvi¢ olusturduklari Ferrosendir. Fe(II) iyonlarindan aldig:
elektron destegi ile benzen halkasina gore elektronca daha zengindir ve bu da
aromatik katilma tepkimelerine kolayca girmesini saglamaktadir. Fe(Il) nin yari

dolu d orbitalleri sayesinde ferrosen bilesikleri genelde kirmizi ve turuncu



renklere sahiptir. Bu renkliligi kolon kromatografisinde olduk¢a yararli olmakta,

karisimin ayrildigini bizzat gézle gormeyi miimkiin kilmaktadir.

® @ @

Fe Ni Co
Ferrosen Nikelosen Kobaltosen

Sekil 1.1. Iki Cp halkasinin, aralarma bir metal atomu alarak olusturduklari gesitli sandvig yapili

bilesikler

Ferrosen ve tiirevleri biyolojiden, malzeme kimyasina kadar genis bir
uygulama alanina sahip 6nemli bilesiklerdir. Ferrosen ve tiirevleri, ferrosenin ilk
sentezlendigi yillardan beri homojen kataliz (Togni ve Hayashi 1995), molekiiler
sensor (Beer, 1992, Beer ve Smith 1997 ,Wang ve ark. 1999a, Wang ve ark.
1999b), diizlemsel olmayan optik malzemelerin (Miller ve Epstein 1994)
yapiminda genis bir kullanim alanmi bulmustur. Ferrosen ve tiirevleri ferrosen
grubunun kolay indirgenme ve ylikseltgenme Ozelliginden dolay1r genellikle
redoks etkinligi olan bilesikler olarak kullanilmislar ve elektrokimyasal siire¢lerde
incelemiglerdir. Ferrosen amino asitler redoks aktiviteleri nedeniyle diabet
mellitus hastalarinda kandaki glukoz seviyesinin oOl¢lilmesinde kullanilmistir
(Cass ve ark. 1984, Armstrong ve ark. 1988). Nagata ve arkadaslar1 1995 yilinda
glukoz oksidaz-ferrosen bilesigi iceren altin elektrod ile glukoz sensorii yapmistir
(Nagata ve ark. 1995). Ferrosen tiirevleri, 2003 yilinda kullan-at glukoz
dehidrojenaz enzim sensorlerinin yapiminda kullanilmistir (Razumiene ve ark.
2003). Biyolojik 6neme sahip glutation-(S)-transferaz enziminin yerini alabilecek
sistein igeren ferrosen peptidler 2004 yilinda Salmain ve arkadaglar1 tarafindan
sentezlenmistir (Misterkiewicz ve ark. 2004). Bu oOzelliklerinden ve genelde
kararli ve toksik olmayan bilesikler olduklarindan ferrosen tiirevleri ilag
yapmminda da kullanilmistir (Biot ve ark. 2000; Biot ve ark. 1997). Ilag
uygulamalarinda ferrosen tlirevlerinin; anti tiimor etkisi (Duivenvoorden ve ark.

2005, Osella ve ark. 2000, Vessieres ve ark. 2005, Hartinger ve ark. 2002, Snegur



ve ark. 2004), antianemik etkisi (Wasi ve ark. 1987) ve bu tlirevlerin antibiyotik
(penisilin) ve kanser ilaglariyla (tamoxifen) ¢esitli etkilesimleri incelenmistir (Top
ve ark.1996, Top ve ark. 2003). Jianxin Fang ve calisma arkadaslar
acilferrosenlerden yola c¢ikarak, yapisinda ferrosen bulunduran propenon
bilesiklerinin sentezini gergeklestirmis ve bu bilesiklerin antibakteriyel
aktivitelerini incelemiglerdir. (Fang ve ark. 2003, ). Sophie Mourgues ve
arkadaslari, ferrosen tiirevlerini yine biyolojik calismalarda dnemli olan asimetrik
kataliz ¢alismalarinda kullanmislardir (Mourgues ve ark. 2003, Cotton ve ark
2003). Dogan ve arkadaslari, ferrosenil siibstitiie aziridinil metalleri (FAM)
sentezlemis, sentezlenen bu ligandlarin ¢inko komplekslerinin katalitik etkisi,
enantiyo segici alkinil ¢inko katilma reaksiyonlarinda ve nitroaldol
reaksiyonlarinda incelenmistir (Dogan ve Koyuncu 2007a, Dogan ve ark. 2008b).

Onemli ferrosen tiirevlerinden olan ferrosen amidlerle ilgili literatiirde
bircok c¢alisma vardir. 2003 yilinda, Tomapatanaget ve calisma arkadaglari
yapisinda Calix[4] aren bulunan ferrosen amitlerin karboksilat anyon reseptorii ve
sensorii olarak kullanildigi ¢caligmalarint yaymlamiglardir ( Tomapatanaget ve ark.
2003). Kuo ve arkadaslar1 iki kollu ferrosen amitleri sentezlemis ve bu bilesikleri
dihidrojen fosfat iyonlarina secici olarak kullanmiglardir (Kuo ve ark. 2003). 1998
yilinda Okamura ve arkadaslar1 amit bagiyla baglanmis ferrosen dimerlerini
sentezlemis ve yapilarint X-1s1m1 spektroskopisiyle aydinlatmistir (Okamura ve
ark. 1998). Gao ve arkadaslar1 ferrosen amit yapisi igeren imidazolyum iyonik
stvilarinin sentezini gergeklestirmistir (Gao ve ark. 2004). Batsanov ve arkadaslari
ferrosenil amidoboronik asit bilesiklerini sentezlemis ve yapilarini aydinlatmigtir
(Batsanov  ve ark. 2007). 1999 yilinda Galow ve arkadaslari,
florokarbonilferrosenlerden yola ¢ikarak ferrosen amitleri sentezlemistir (Galow
ve ark. 1999).

Diger bir onemli ferrosen tiirevi olan Ferrosen esterler de oldukca
kapsamli bir uygulama alanina sahiptirler. Ferrosenil esterler ferrosenil
karbonhidrat ¢iftleri olarak sentezlenmis ve bunlarin biyolojik aktiviteleri
aragtirilmistir (Ferreira ve ark. 2006). Ayrica arilleme kosullar1 altinda ferrosen ile
¢oOziicii radikallerinin reaksiyonu sonucunda {iriin olarak ferrosenil esterleri

olusturdugu tespit edilmistir  (Little, 1963). Fotokimyasal yeniden



diizenlenmelerde substrat (Bellu ve Hrdlovic 1967) ve cift ligand transfer
reaksiyonlarinda siklopentadienil donérii olarak kullanilmistir (Spradau ve
Katzenellenbogen 1998).

Literatiirde ferrosenin fonksiyonellestirilmesinde kullanilan yontemlerde
genellikle ferrosen karboksilik asitler: a) asit kloriirlere (Herrick, 1996), b)
siiksinimidlere, ¢) DCC ve EDC varliginda 1-hidroksibenzotriazol esterlerine
(Kraatz ve ark. 1997) ve d) asit floriirlerine (Galow, 1999) déniistiiriilerek
reaktiviteleri arttirtlmistir. Ferrosen karbosilik asitlerin literatiirde kullanilan

fonksiyonellestirme reaksiyonlar1 asagida verilmistir (Sekil 1.2).

O
@JACI
Fe

<=

SOCl,
veya fosgen

Sekil 1.2. Ferrosen karboksilik asitin fonksiyonellestirme reaksiyonlari



Bu calismanin ilk asamasinda ferrosen karboksilik asit benzotriazol
kimyas1 kullanilarak fonksiyonellestirilmistir. Sentezlenen baslangi¢ maddesi
Ferrosenil-N-acil benzotriazol, 1, literatiirdeki benzer yontemle ferrosen
karboksilik asit ve 1H-benzotriazoliin tiyonilkloriir varligindaki reaksiyonu
sonucu elde edilmistir (Katritzkve ark. 2003). Boylelikle ferrosenkarboksilik

asitin fonksiyonellestirilmesinde benzotriazol (BtH) kullanilmistir ( Sekil 1.3).

0O

0
Q//(? o N oo, Py
Fe + N T, Fe |,
[e] ,
é N CHyClp 25°C @N\\ D
N

Ferrosenkarboksilik asit ~ 1H-Benzotriazol Ferrosenil-N-agil benzotriazol

1

Sekil 1.3. Ferrosenkarboksilik asitin benzotriazol ile fonksiyonellestirilmesi
1.1. Benzotriazol Kimyasi

Benzotriazol, organik kimyada yeni birgok sentez yOnteminin
gelistirilmesinde kullanilabilecek, birgok sentez kosulunda dayanikli, toksik
olmayan, ucuz ve sentez sonucunda kolaylikla uzaklastirilabilen 6nemli bir
heterosiklik bilesiktir. Benzotriazol genellikle ¢ikict grup niteliginde ve yaygin
olarak sentetik yardimci olarak kullanilmaktadir. Benzotriazoliin sentezlerde
tercih edilmesinin sebebi sentez islemleri sirasinda kararli olmasi, molekiildeki
bazi kisimlar1 aktive ettigi gibi kolayca reaksiyona girmesi, istenildiginde
ortamdan uzaklastirilabilmesi ya da kolaylikla yer degistirmesinden ileri
gelmektedir. (Katritzky ve ark. 1998a; Katritzky ve ark. 1998b) Etanol, benzen,
toluen, kloroform ve dimetilformamid (DMF) gibi ¢o6ziiclilerde ¢oziiniirligi
yiiksektir. pK, degeri 8.2 oldugundan bazik c¢oziiclilerde c¢oziiniirligi daha
yiiksektir.

Benzotriazol ve tiirevleri UV 15181nin altinda ince tabaka kromatografisiyle
kolaylikla incelenebilmektedir. Bu durum, reaksiyonlar1 kolaylikla takip etme
olanagi sunar. Ancak bu calismada ferrosen UV aktif oldugundan bu 6zelligi

onemli etken degildir. Ayrica bircok benzotriazol tlirevi kristal yapisindadir ve



kararliliklar1  dolayisiyla ~ kromatografik  yontemlerle incelenmeleri  ve
saflagtirilmalar oldukca kolaydir. Benzotriazol, bagli oldugu bilesigin yapisina ve
konumuna goére hem elektron verici hem de elektron c¢ekici 0Ozellik
gosterebildiginden reaksiyonlarda kullanilmas1 avantaj saglamaktadir. A.R.
Katritzky ve grubu Florida Universitesi’nde benzotriazol kullanilarak yapilan
sentezlerde Oncii bir ¢alisma gostermislerdir. Caligmalarina, yeni yoOntemler
sunarak devam etmektedirler.

Benzotriazol, yer degistirme ve katilma reaksiyonlar1 verebilir.
benzotriazol, alkil halojeniirdeki halojen veya acil halojentirdeki halojenlerle,
alkoldeki hidroksi grubuyla ve asetal veya ketaldeki alkoksi grubuyla yer
degistirebilir. Bunun yanisira bu bilesigin diger bir 6zelligi de aldehitlere (ve
aldehitin konjuge analoglarina), iminlere ve enaminlere katilma reaksiyonlar

gergeklestirebilmesidir (Sekil 1.4 ve Sekil 1.5).

Sekil 1.4. Benzotriazoliin bazi yer degistirme reaksiyonlar1
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Sekil 1.5. Benzotriazoliin bazi1 katilma reaksiyonlari

Bu calismada benzotriazoliin iyi ¢ikici grup Ozelliginden yararlanarak
sentezler gerceklestirilmistir. Sentezlenen baslangic maddesi Benzotriazolil-acil
ferrosen, 1, benzotriazoliin yaygin uygulama alanlarindan biri olan N-agil

benzotriazoller grubunda degerlendirilebilir.

1.1.2. N-agil benzotriazoller

Acilleme reaktifi olarak kullanilan N-agilazoller yeni bir yontem degildir.
1960’ larda H.A.Staab’ 1n ¢alismasimin biiyiik bir kisminda agilimidazollerin ve
diger agilazollerin agilleme reaktifi olarak kullanilmasinin avantajlar
Ozetlenmistir. Acilazoller ilgili agilkloriirlerden yararlanarak hazirlanmistir. N-
acilbenzotriazoller de bu yontemle hazirlanabilmektedirler. Ancak N-
acilbenzotriazoller i¢in gelistirilen iki yeni yontem daha avantajlidir. Bu yontemde
direkt karboksilik asit tiirevleri kullanilmaktadir. Boylece asit kloriirii izole etme
sorunu ortadan kalkmaktadir.

Sentezlerde kullanilan N-acil benzotriazoller, literatiirde bir¢cok organik
bilesigin sentezine basari ile uygulanmistir. Bunlardan bazilari: Primer, sekonder
ve tersiyer amitlerin (Katritzky ve ark. 2000) ve N-agilsiilfonamitlerin sentezi
(Katritzky ve ark. 2004), aldehitlerden ester elde edilmesi (Katritzky ve ark.
1999), Tiyolester sentezinde S-agillenme reaksiyonlar1 (Katritzky, 2004), C-



acillenmis 1,3- ve 1,2-diketonlarin sentezi (Katritzky ve Pastor 2000). Diger
taraftan, N-acil benzotriazollerin kullanildigi peptid sentezi ferrosen amid
caligmalarina ornek teskil etmektedir (Katritzk ve ark. 2005). N-agil
benzotriazollerin, amino asitlerin ve peptidlerin reaksiyonlarinda kullanilmasinin
en Onemli avantaji; amino asit yapisinda yan zincirde bulunan cesitli fonksiyonel
gruplarla (-OH, -SH, -COOH, -NH,;, -indol v.b) hi¢bir etkilesim gostermeden
secici olarak sadece amino asitin amin veya karboksilik asit fonksiyonlariyla
etkilesmesidir.

Bu ¢aligma kapsaminda bazi aminler ve alkoller kullanilarak ferrosen amit
ve ferrosen esterler sentezlenmistir. Ferrosen amitler, ferrosenin, aminin -NH
grubundan baglanmasi ile 2-3 ve ferrosen esterler ferrosenin alkolin — OH
grubundan baglanmasi ile 4 elde edilmistir.

N-acil benzotriazollerin literatiirde kullanilan genel sentez yontemleri

asagida verilmistir (Sekil 1.6).

N,
@E N+ R”SoH
N
H
(BtH)
soCl,
o)
(@] N
N N \
@E‘,N * RJ\CI baz @E N @E N+ RJ\OH
N N N
H )~o /S50
(BtH) R CHs

N-agil benzotriazol

Sekil 1.6. N-acil benzotriazollerin genel sentez yontemleri

Bu calismada gerceklestirilen sentezlerin ferrosen amitlerden olusan
kisminda mikrodalga 1simast kullanilmistir. Ozellikle 1980 yilindan sonra
mikrodalga sentez c¢alismalar1 hizla ¢ogalmistir. Mikrodalga teorisi ve sentez
caligmalarinda mikrodalganin etkinligi Oliver Kappe tarafindan yayinlanan bir

derleme ile detayli bir sekilde incelenmistir (Kappe, 2004).



1.3. Mikrodalga Teknolojisi

Geleneksel 1sitma yontemlerine alternatif olarak ortaya ¢ikan mikrodalga
ile 1s1tma, baz1 maddelerin elektromanyetik enerjiyi 1stya doniistiirme 6zelliklerini
kullanir. Bu enerji doniisiimii, kimyasal siire¢ uygulamalari i¢in ¢ok caziptir.
Magnetron adi verilen ilk mikrodalga jeneratorii, II. Diinya Savasi sirasinda
Birmingam Universitesi’nde ¢aligmalarmi yapan Randall ve Booth tarafindan
radar arastirmalarinin bir pargasi olarak tasarlanmistir. Mikrodalgalar savasin
Ingiltere lehine sonuglanmasinda biiyiik rol oynamustir. II. Diinya Savas: sirasinda
radar ¢aligmalariyla ilgilenen Raytheon adli firmada calisan Percy Spencer, 1sinin
radar anteni tarafindan {iretildigini fark etmistir. Daha sonra 1947 yilinda
“Radargiicti” olarak adlandirilan bir cihaz yemek endiistrisinde kendisine genis bir
pazar bulmustur. Bunun ardindan 1955 yilinda ilk ev tipi mikrodalga firini
tiretilmistir.

1970’lerin sonlarinda mikrodalga firinlar inorganik kimyada kullanilmaya
baslanmistir. 1980’ lerin sonuna kadar bu firinlarin karakteristik 1sitma sistemleri
ile ilgili i¢ dizaynlar1 tatmin edici sekilde gelistirilememistir. O yillarda bu
teknolojinin organik kimya ag¢isindan daha yavas ilerlemesi yontemin kontrol
edilebilirliginin miimkiin olmamasi, giivenli olmamas1 ve dielektrik 1sitmayla
ilgili olduk¢a az bilgiye sahip olunmasindan kaynaklanmaktadir. 1990’larin
ortasindan itibaren bu teknoloji ile ilgili yaymnlar Snemli bir sekilde artis
gostermistir. Bu hizli artisin nedeni, organik senteze uygun mikrodalga cihazlarin
tasarlanmasi, ¢oziiciisiiz teknigin gelistirilmesi dolayisiyla giivenlik yOniiniin
ilerlemesi ve en Onemlisi bu teknigin reaksiyon siiresini kisaltmasi olarak
siralanabilir. Organik sentez alaninda mikrodalga 1sitma, ilk olarak 1980’lerde

kullanilmustir.
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Cizelge 1.1. Mikrodalganin gelisimi

1946 Bir 1sitma yontemi olarak mikrodalganin kesfi
1947 [lk ticari ev mikrodalga firnin gelistirilmesi
1978 {1k mikrodalga laboratuvar cihazinin CEM sirketi tarafindan katilardaki nem analizi

i¢in gelistirilmesi

1980-82 | Mikrodalga radyasyonun organik materyalleri kurutmak i¢in kullanilmasi

1983-85 | Mikrodalga radyasyonunun kimyasal analiz yontemleri i¢in kullanilmas1

1986 Robert Gedye, George Majetich ve Raymond Giuere’in kimyasal sentezde mikrodalga

radyasyonunun kullanimiyla ilgili makalelerinin yayinlanmasi

1990’lar | Mikrodalga kimyasinin ortaya ¢ikmasi ve mikrodalganin kimyasal reaksiyonlara

uygulanmasinin bir ¢aligma alani olarak gelisimi

1990 Milestone’un, oksitler, yaglar ve farmasotik bilesikler gibi par¢alanmasi ve sindirilmesi
zor materyallerin tamamen par¢alanmasini saglamak i¢in ilk yiiksek basingl sistemi

yapmasi

1992-96 | CEM’in, bir grup sistemli reaktor gelistirmesi ve bir tekli mod sistemini kimyasal

sentezlerin gerceklestirilmesi i¢in kullanmasi

1997 Prof. H. M. Kington ve S. J. Haswell’in “Microwave-Enhanced Chemistry:
Fundamentals, Sample Preparation and Applications” baslikli bir referans kitab1

yayinlamasi

2000 Kimyasal sentezleri yonetmek i¢in ilk ticari mikrodalga sentezleyicinin olusturulmasi

1.3.1. Mikrodalga 1s1masi ve sentez ¢calismalarinda kullanilmasi

Mikrodalga 1s1ma, frekans araligi 0.3 ile 300 GHz, dalga boyu 1 cm ile 1
m arasindadir ve elektromagnetik spektrumda kizilotesi (IR) ile radyofrekans
bolgesi arasindadir. 1cm ve 25cm dalga boylart RADAR iletiminde, geri kalan
dalga boyu aralig1 da genellikle telekomiinikasyon sistemlerinde kullanilmaktadir.
Mikrodalga firinlarda, magnetron basit elektrik enerjisini TV ve radyo
dalgalarinda oldugu gibi mikrodalgaya cevirmektedir. Ancak bu dalgalar daha
kiigiikk dalgaboylarina ve daha yiliksek frekansa sahiptirler. Absorplanan
mikrodalga enerji dipolar molekiillerin saniyede 2.45 milyar devir donmelerine
neden olur. Tim mutfak tipi mikrodalga cihazlari ve sentez i¢in kullanilan
laboratuvar tipi mikrodalga reaktorler, telekomiinikasyon ve cep telefonu
frekanslariyla cakisma olmamasi i¢in 2.45 GHz frekansinda calisirlar. Bu

frekanstaki mikrodalga 1s1manin dalga boyu 12.2 cm’dir. Bu frekansta laboratuvar
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skalasindaki reaksiyonlar kolaylikla mikrodalga ile etkilesebilmektedir ve 2450
MHz frekansinda mikrodalga yayacak giic kaynaklarmin yapimi kolaydir.
Mikrodalga enerjisi manyetik alan ve elektrik alan olmak iizere iki farkh
bilesenden meydana gelir. Bunlardan sadece elektrik alan reaksiyonlar 1sitacak
enerjiyi tasir. Normalde kimyasal reaksiyonlarda manyetik alanla bir etkilesim
yoktur. Bir mikrodalga fotonunun enerjisi 0.037 kcal/mol iken bir kimyasal bagi
kirmak i¢in gereken ortalama enerji 80-120 kcal/mol diir. Dolayisiyla
mikrodalganin bir reaksiyon ve bir molekiil {izerindeki etkisi tamamen kinetik bir
etkidir.

Kiigiik bir miktarda madde mikrodalga 1s1maya maruz kaldiginda,
mikrodalgalar yiizeyden yansitilabilir ( yiizey iletkense 6r: metal, grafit v.b.),
absorbe edilmeden i¢inden gegebilir ( iyi bir yalittm maddesi ise) ya da madde
tarafindan absorbe edilir. Boylece mikrodalga ile 1sitma baz1 sivi ve katilarin

absorblama ve elektromanyetik enerjiyi 1s1ya doniistiirme yeteneklerine baglidir.

1.3.2. Mikrodalga ve geleneksel 1sitma

Geleneksel olarak bir kimyasal reaksiyonda 1sitma, 1sitict sistem ile
reaksiyon arasindaki 1s1 transferine dayanir. Yani Once 1sitici sistem 1sitilir ve
reaksiyon kab1 bu 1sitict sistem ile etkilestirilerek 1s1 transferi gerceklestirilir. Bu
durumda 1s1, 1siticidan ¢oziicii ve reaktiflere ulasirken, reaksiyon kabinin
ceperlerini asmak durumunda kalir. Bu 1s1 aktarimi oldukga yavas ve etkisiz bir
yontemdir, ¢iinkii kullanilan maddelerin 1s1l iletkenlikleri diisiiktiir. Bu nedenle
kab1 1sitmak ve 1s1y1 transfer etmek zaman alir. Konveksiyon akimlar1 nedeniyle
bir sicaklik gradienti (farki) olusur ve sadece isitilmak istenen sivinin kiigiik bir
kismi disardan uygulanan sicakliga erisebilir. Istenen i¢ sicakliga ancak kullanilan
materyalin ylizey sicakligi gereginden fazla arttirilarak ulasilabilir. Bu 1sitma
sirasinda reaksiyondaki ¢oziicii ve bilesenler gereken sicakliga ulasincaya kadar
gecen zamanda ve daha sonrasinda reaksiyon kabi, i¢cindekilerden ¢ok daha sicak
olacaktir. Reaksiyon kabi ve ig¢indekiler termal dengeye ulasinca sicakliklari
esitlenir ve bu denge anina kadar saatler gecebilir. Diger taraftan normal 1sitma

yontemleri hem 1sitma hem de sogutma sirasinda deneyi yapan kisinin kontroliinii
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zorlastirir. Isitmay1 durdurup hizli sogutma yapabilmek igin 1sitict sistemi sokiip
reaksiyon kabini uzaklastirmak gibi zorlu islemleri yapmak gerekir. Bunun aksine
mikrodalga 1sitma tamamen, normal 1sitma yontemlerinden farklidir. Mikrodalga,
direkt olarak reaksiyon kabindaki molekiillerle etkilesir ve boylece sicaklik hizla
artar. Isitma iglemi, reaksiyon kabinin yapildigr malzemenin termal iletkenligine
bagimli olmadig1 i¢in mikrodalga 1sitmada etkin olan dipol donme ve iyonik
iletkenlik adi verilen iki mekanizmadan biriyle hizli bir sekilde meydana
gelecektir. Diger taraftan mikrodalga 1sitma oldukga etkin reaksiyon kontrolii
saglar. Buna instant on- instant off-(anlik agma anlik kapatma) ad1 verilir. Boylece
mikrodalga durduruldugunda sicaklik sabitlenir ve hizla sogumaya baglar.

Geleneksel yontemler ve mikrodalga ile 1sitma Sekil 1.7°de

gosterilmektedir.
=l <
—p <

Sekil 1.7. Geleneksek yontemlerle ve mikrodalga ile 1sitma

Mikrodalga 1s1masi, dogadaki tiim elektromanyetik 1simalar gibi iki
bilesenden olusur: Elektriksel alan ve manyetik alan. Elektriksel alan dielektrik
1sitma mekanizmasindan sorumludur ¢iinkii hem iyonik goclerden (iyonik iletim)
hem de dipolar parcaciklarin donmelerinden (dipolar polarizlenme) kaynaklanan
molekiiler harekete neden olur. Caligma prensibini anlayabilmek i¢in mikrodalga

dielektrik 1stnmanin temel mekanizmalarini kavramak gerekmektedir.

Mikrodalga 1s1mayla gergeklestirilen enerji transferinde iki ana mekanizma

etkindir;
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1. Dipolar polarlagma

2. Iyonik iletkenlik

Elektriksel alan bilesenin matriksle yaptigi etkilesimlerden biri dipolar
polarizlenme mekanizmasidir. Bir maddenin mikrodalgayla uyarildiginda 1s1
tiretebilmesi i¢in, su molekiiliinde oldugu gibi, bir dipol momente sahip olmasi
gerekmektedir. Molekiiler dipoller mikrodalga frekansina maruz kaldiklarinda
elektriksel alan igerisinde dizilirler. Uygulanan alan salindik¢a dipoller bu
salimimi takip ederler ve siirtiinme-dielektrik kaybi 1s1 formuna doniisiir. Isinin bu
stirecten iiretilmesi uygulanan alanin freakansina bagl olarak dipollerin dizilme
kabiliyetlerine dogrudan baghdir. Eger dipoller yiliksek frekansa maruz
kaldiklarinda yeniden diizenlenme i¢in yeterli zamana sahip degillerse, 1sinma
gerceklesmez. Mikrodalga ile temas halinde vektorel hiz artar ve polar molekiiller
arasi strtlinme kuvveti tarafindan 1s1 Uretilir. Boylelikle gazlar, molekiiller arasi

uzakliklar oldukga biiylik oldugundan mikrodalga ile 1sitilamazlar.

"/\/\\/ o

Sekil 1.8. Dipolar molekiillerin salinimli elektriksel alanla ayn1 yonde yonlenmeleri

Elektriksel alan bileseni ile 6rnek arasindaki ikinci biiyiik etkilesim ise iyonik
iletim mekanizmasidir. Biinyesinde bir¢ok iyon igeren bir ¢oziiciide veya hidrojen
bagh bir kiimede izole edilmis tek bir iyon olsa bile, 6rnek igerisindeki iyon veya
iyonlar elektriksel alanin etkisi altinda ¢oziicii igerisinde ileri geri hareket edecektir.
Bunu sonucunda enerji kaybindaki artisa bagli olarak komsu molekiil veya
atomlarin garpisma orani artacak ve kinetik enerji 1siya dontisecektir. Coziiciideki

yiiklii pargaciklar uygulanan elektriksel alani takip edecektir.
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1

Sekil 1.9. Coziiciide bulunan yiiklii parcaciklarin elektriksel alanla etkilesimi
1.3.3. Coziicii Se¢cimi

Mikrodalga etkisi reaksiyon ortamina gore dikkate alinmalidir. Bu
durumda 6zellikle ¢oziicliniin etkisi onemlidir. Asil etkilesim ¢Oziiciiniin polar
molekiilleriyle mikrodalga arasindadir. Enerji, ¢oziicii molekiillerinden reaksiyon
karisimina ve reaktiflere aktarilir. Mikrodalganin reaktif {izerine etkisi, alanin
¢oOziicli tarafindan sogurulmasiyla maskelenir. Bu nedenle de reaksiyon hizi
siradan 1sitmayla neredeyse aynidir. Polar olmayan c¢oziiciiler (toluen, CCly,
hidrokarbonlar) kullanildiginda, bu ¢oziiciilerin mikrodalga gecirgen olduklari
veya mikrodalgayr ¢ok az sogurduklari gozlenir. Bu nedenle polar olmayan
coziicliler, reaktiflere mikrodalgay1 sogurma imkani verir. Eger bu reaktifler polar
ise enerji aktarimi, reaktiflerden ¢oziiciiye dogru gerceklesir. Mikrodalga ve klasik
1sitma sonuglart arasinda farklar boylece ortaya cikar. Genellikle klasik yontemle
gerceklestirilen bir reaksiyon mikrodalga sentez yoOntemiyle uygulanmak
istediginde reaksiyon ilk olarak ayni ¢dziicii ile denenir. Ancak c¢oziiciilerin
mikrodalga ile davranislar dielektrik 6zelliklerine bagl olarak degisim gosterdigi
dikkate alinmalidir. Laboratuvarlarda kullanilan mikrodalga cihazlarinin frekansi
2.45 GHz oldugu igin, dielektrik sabiti sadece sicaklikla degisir. Coziici
isitildiginda dielektrik sabiti sicaklik arttik¢a diiser. Ornegin; suyun 25 °C’ deki
dielektrik sabiti 70 iken 300 °C’ de 20’ ye diismektedir. Ikinci deger aseton igin
oda sicakliginda gecerlidir. Ayrica yliksek sicakliklarda su, yari organik ¢oziicii
olarak davranir. Coziicli ne kadar yiiksek dielektrik kaybina sahipse, mikrodalga
enerji o kadar kolay 1s1ya doniisiir. Diisiik mikrodalga absorbansa sahip ¢oziiciiler

de mikrodalga reaksiyonlarinda kullanilabilirler. Fakat saf halde kullanildiklarinda
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mikrodalga 1sinma bakimindan oldukga fakirdirler. Genellikle apolar ¢oziiciiler
mikrodalga 1simasi altinda 1sitilamazlar. Bu bilgiden hareketle reaksiyon
ortaminin mikrodalga etkisi ile fazla isinmasimin istenmedigi reaksiyonlarda
genellikle apolar ve dielektrik kaybi1 diisiik c¢oziicliler kullanilmaktadir.
Mikrodalga 1s1ma ile temas eden polar molekiillerin apolar ¢oziicti kiitlelerine
enerji transferi hizli gergeklesir. Reaksiyon karigimlar1 farkli polariteye sahip
¢oziiclilerden olusturulup apolar ¢oziicliler bir dengeleyici musluk gibi davranir,
polar molekiillerden termal enerjiyi siipiirerek reaksiyon karigimimin ve
reaksiyondaki bilesiklerin 1s1sin1 diisiik tutar (Hayes, 2002). Bu durum mikrodalga
organik sentezde etkileyici bir yoldur.

Birgok organik ¢oziicii ile c¢oziiniirlik problemi yasanabildiginden
heterojen karisimlar elde edilebilir. Mikrodalga sentezlerde diizenli 1sitma igin
homojen karigimlar tercih edilir. Son yillarda cevreye dost, geri doniisiimii
miimkiin ve dipolar ¢oziiciilere alternatif, iyonik sivilar mikrodalga organik
sentezlerde ¢oziicii olarak kullanilmaktadir.

Mikrodalga 1s1ma ile kolaylikla yiiksek sicakliklara ulasilabildigi igin
organik kimya laboratuvarinda siklikla kullanilan diisiik kaynama noktali
coziiciilerle kaynama noktalarinin iistiinde ¢alismak miimkiin olmaktadir.

(Coziiciiler mikrodalga enerjiyi absorblama yetenegine gore yiiksek, orta ve
diisiik olmak {iizere ii¢ grupta incelenebilir. Cizelge 1.2’de kullanimi yaygin
¢oziiclilerin dielektrik kayiplart verilmistir. Buradan da anlasilacagi gibi
mikrodalga absorbsiyonu yliksek coziiciiler 14.00° dan daha yiiksek dielektrik
kaybina sahiptirler.
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Cizelge 1.2. Sik kullanilan bazi ¢oziiciilerin dielektrik kaybi degerleri (Kappe ve Stadler 2005)

No Coziicii Dielektrik kaybi (¢”)
1 Etilen glikol 49.950
2 Formik asit 42.237
3 DMSO 37.125
4 Etanol 22.886
5 Metanol 21.483
6 1-Propanol 15.216
7 Su 9.889
8 1-Biitanol 9.764
9 DMF 6.070
10 Asetonitril 2.325
11 1,4-dioksan 2.290
12 Aseton 1.118
13 Kloroform 0.437
14 Diklorometan 0.382
15 Etil asetat 0.354
16 THF 0.348
17 Toluen 0.096
18 Heksan 0.038

1.3.4. Reaksiyon Ortamm

Mikrodalga organik sentez cihazlariyla hem agik atmosferde hem de
basing altinda kapali sistemle reaksiyon gergeklestirmek miimkiindiir. Acgik
sistemde mikrodalga 1sitma, geri sogutucu altinda yag banyosunda 1sitmaya gore
reaksiyon siiresinde siddetli bir azalmaya neden olmaktadir. Ancak bu sistemde
kaynama noktasinin en fazla 13-26 °C dstine gikilabilmekte olup bu durum
sinirlayict bir sorun teskil etmektedir. Kapali sistem ise mikrodalga destekli
organik sentezin ilk gelismekte oldugu zamanlardan itibaren kullanilmistir. O

yillarda reaksiyon kontrolii saglanamadigindan tahmin edilemeyen riskler ve
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patlamalar ger¢eklesmistir. Ancak gliniimiizde organik sentez i¢in bir¢ok yeni
cihaz tasarlanmis ve sistem olduk¢a giivenli hale getirilmistir. Kapali sistem
kullanilarak gerceklestirilen hizli dielektrik 1sitmanin yani sira, reaksiyonlar
yiikseltilmis  basingta kaynama noktasinin ¢ok iistiindeki sicakliklarda
gergeklestirilebilir. Yiiksek sicaklik ve ylikseltilmis basincin birlesimi etkileyici
bir sekilde reaksiyon siiresinin kisalmasina ve verimin artmasina neden olur.
Bir¢ok doniisiimde kapali sistem tatmin edici sonuglar saglamaktadir ancak bazen
de acik sistemi kullanmak gerekli olabilir. Ornegin; reaksiyon karistmindan ugucu
bir madde uzaklastirmak istendiginde acgik sistemden yararlanilir. Birgok
mikrodalga ¢alismasi genellikle kapali sistemde gercgeklestirilmistir. Aslinda
biitiin mikrodalga sistemleri bu sartlar ic¢in tasarlanmistir. Buna ragmen ¢ok
secenekli ya da tek segenekli sistemlerde geri sogutucu diizenegi kullanilarak agik
sistem kullanilabilir.

Ideal olarak, kiigiik miktarlarla ¢alisilirken iyi tanimlanmis bir 1sitma
modeli elde etmek i¢in tek modlu oyuk igeren mikrodalga aparatlar tercih edilir.
Dogru bir sekilde tasarlanmis oyuklar 6rnek iginde sicak ve soguk noktalarin
olusumunu etkilemekte ve diizenli bir 1sitmanin meydana gelmesini
saglamaktadir. Bu faktor organik kimyada mikrodalga teknolojisi agisindan 6nem
tasimaktadir. Ciinkii kiiciik miktarlarda dahi 1sitma modelinin kontroliinii
miimkiin kilmaktadir. Bu durum, yiiksek tekrarlanabilirlik ve sonuglari tahmin
edebilmeye imkan saglamaktadir. Ev tipi mikrodalga firinlar sentetik amagla
kullanildiklarinda verimi optimize etmek olduk¢a zordur. Ancak tek modlu
sistemlerde daha yiiksek alan giicii elde edilebildiginden daha hizli 1sitma
gerceklesmektedir. Tekli mod cihazlarinin bir avantaji da yiiksek 1sitma oranidir.
Bunun nedeni numunenin mikrodalga radyasyon yogunlugunun en yiiksek oldugu

noktaya yerlestirilmesidir.
1.3.5. Mikrodalga Gii¢ Optimizasyonu
Mikrodalga 1s1ma ile reaktiflerin aktivasyon enerjisini daha hizli agmasi

saglanmaktadir. Ancak mikrodalga 1s1ma higbir sekilde aktivasyon enerjisini

diistirmez sadece molekiillerin bu aktivasyon enerjisini agarak iriinlere
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dontistimiinii kolaylastirir. Bu nedenle reaksiyonlara aktivasyon enerjisini asacak
kadar bir enerji verilmesi yeterli olacaktir. Aksi halde yliksek enerji, asiri
1sinmaya ve mikrodalganin yan etkisi olan sicak noktalar olusmasina ve termal
homojenligin bozulmasina neden olur. Bu ¢alismada uygulanacak mikrodalga giic
optimize edilirken gii¢, asamal1 olarak 20, 40, 60, 80, 90, 100, 200 W degerlerine
cikartilmis ve 90 W en ideal deger olarak tespit edilmistir.
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2. DENEYSEL KISIM

2.1. Kimyasal madde ve Reaktifler

Deneysel c¢aligmalarda kullanilan  kimyasallar  hicbir  saflagtirma
yapilmadan tedarikg¢ilerden temin edildigi gibi kullanilmistir. Coziiciiler cesitli
saflastirma ve kurutma yontemleriyle saflastirildiktan sonra kullanilmistir.

Diklorometan (CH,Cl,): CaH, iizerinden kurutulup, damitilarak
saflastirilmistir.

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

Kloroform  (CHCl;):  CaCl, tlzerinden kurutulup  damitilarak
saflastirilmistir.

Kolon kromatografisi uygulamalarinda Fluka 60 F,s4 partikiil boyutu
0.035-0.070 mm (220—440 mesh ASTM) olan silikajel kullanilmistir.

Sentezlerde kullanilan balon ve sogutucular ile farkli amacl kullanimlari

olan diger cam malzemeler borasilikattan yapilmis 1s1ya dayanikli malzemelerdir.

2.2. Kullanilan Cihazlar

Ferrosen amitlerin sentezi i¢in reaksiyonlar mikrodalga 1simasi altinda,
geri sogutucuya bagli dibi yuvarlak balon igerisinde gerceklestirilmistir.
Mikrodalga 1sitma, 2450 MHz’de siirekli 1sinlama yapan, tek oyuklu Discover
marka (CEM sirketi, NC) mikrodalga cihazinda gergeklestirilmistir (Sekil 3.1.).
Bu cihaz ile yonteme bagli olarak 0-300 PSI basing, 0-300 °C araliginda
calisilabilmektedir. Reaksiyon silirecinde sicaklik, basing ve giic degisimleri
siirekli olarak izlenebilmekte ve anlik degistirilebilmektedir. Sekil 2.1°de bir

reaksiyonun bilgisayardan alinmis verileri goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Bir mikrodalga reaksiyonun bilgisayar {izerinden takibi

Sentezlenen maddelerin yap1 karakterizasyonlart icin NMR analizleri 500
MHz (‘H) ve 125 MHz ("*C) Bruker UltraShicld NMR cihazi ile DMSO-d6 ve
CDCl; ¢oziiciisti icinde TMS standardina gore kaydedilmistir. Elementel analizler
Elementar Vario EL III cihaziyla gerceklestirilmistir. Maddelerin erime noktalari

Sanyo Gallenkamp Hot Stage Cihaziyla dl¢lilmiis ve dogrulanmamustir.
2.3. Sentez Calismalari
2.3.1. 1-(Ferrosenilkarbonil)-1H-benzotriazol, (1), bilesiginin sentezi
1H-Benzotriazoliin (2.07 g, 17.39 mmol, 4 esdeger.) CH,Cl, icindeki

(100ml) ¢ozeltisine azot atmosferinde damla damla tiyonil kloriir (SOCl,) (0.52g,
4.35 mmol, 1 esdeger.) ilave edilir. Reaksiyon karigimi 30 dakika siireyle
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kanistirilir. Bu siire sonunda ferrosenkarboksilik asit (1.00 g, 4.35 mmol, 1
esdeger.) reaksiyon karisimina eklenir. Reaksiyon 2 saat siireyle oda sicakliginda
karigtirtlir. Coken beyaz katilar siiziilerek ayrilir. Siiziintiideki BtH fazlasini
uzaklastirmak i¢in 6N HCI (3x50mL) ile ekstraksiyon yapilir. Toplanan organik
faz, magnezyum siilfat lizerinden kurutulur ve vakum yoluyla ¢oziiciisiinden
ayrilir. Uriin etilasetat-heksan karisiminda yeniden kristallendirilir (verim 1.13g,
%79).

1-(ferrosenilkarbonil)-1H-benzotriazol, 1, (koyu kirmizi-igne kristal, 79%), E.n.
152-154 °C. '"H NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): §= 8.42 (d, *Jun = 8.36 Hz, 1
H), 8.18 (d, *Juu = 8.22 Hz, 1 H), 7.70 (t, *Jun = 7.67 Hz, 1 H), 7.55 (t, *Jypu =
7.67 Hz, 1 H), 5.60 (t, **Jun = 1.57 Hz, 2 H), 4.78 (t, *Jun = 1.57 Hz, 2 H), 4.26
(s, 5 H) ppm. >C NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): §=170.4, 145.5, 132.2, 130.1,
125.9, 120.0, 115.0, 73.5, 73.1, 71.0, 70.5 ppm. Elementel analiz: C;7H;3FeN30,
hesaplanan: C, 61.66; H, 3.96; N, 12.69, Bulunan: C, 61.43; H, 3.87; N, 12.72.

2.3.2. Ferrosenil Amitlerin 2a-j ve 3a-d Mikrodalga Yontemiyle Sentezi

Uygun bir amin (1 esdeger) ve 1-(ferrosenilkarbonil)-1H-benzotriazol 1 (1
esdeger, diamin kullanilmasi durumunda 2 esdeger) bilesikleri taze damitilmis
kloroform igerisinde dibi yuvarlak bir balonda ¢oziiliir. Balon tek oyuklu
mikrodalga cihazina yerlestirilir, ardindan balona geri sogutucu baglanarak
reaksiyon karisimi 30 dakika siire ile 90W mikodalga giicii altinda kaynatilir. Bu
sure sonunda reaksiyon karigimi ayirma hunisine aktarilarak 2N NaOH (3x50 mL)
ile ekstraksiyon yapilir. Toplanan organik faz magnezyum siilfat {izerinden
kurutulur ve ¢oziicii vakumla uzaklastirilir. Kalan kati reaksiyon karisimi, EtOAc-
Heksan ¢oziicii sistemiyle kolon kromatografisiyle saflastirilir. Verim % 52-93 2a-

j ve %54-95 3a-d.
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Ferrosenamit, 2a, (sar1 mikrokristal, 52%), e.n. 170-172 °C. 'H NMR (500
MHz, CDCls, 25 °C): §=5.70 (br, s, 2 H), 4.71 (t, *Juu = 1.87 Hz, 2 H), 4.41 (t,
3Jun = 1.88 Hz, 2 H), 4.25 (s, 5 H) ppm. >C NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 5=
172.9, 74.5, 70.9, 70.0, 68.6 ppm. Elementel analiz: C;;H;;FeNO, hesaplanan: C,
57.68; H, 4.84; N, 6.11. Bulunan: C, 57.62; H, 4.87; N, 6.19.

?\WNHZ
<D °

2a

N-sikloheksilferrosenamit, 2b, (sar1 mikrokristal, 81%), e.n. 242-244 °C. '"H
NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): 6= 5.50 (br, s, 1 H), 4.75 (br, s, 2 H), 4.41 (s, 2
H), 4.29 (s, 5 H), 4.00 (br, s, 1 H), 2.03 (br, s, 2 H), 1.73 (m, 4 H), 1.49 (br, s, 2
H), 1.25 (m, 2 H) ppm. >C NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): § = 168.9, 73.2,
70.3, 69.8, 68.1, 48.0, 33.6, 25.6, 25.0 ppm. Elementel analiz: C;7H,FeNO,
hesaplanan: C, 65.61; H, 6.80; N, 4.50. Bulunan: C, 65.56; H, 6.87; N, 4.42.
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1-(ferrosenilkarbonill)piperidin, 2¢, (sar1 mikrokristal, 92%), e.n. 135-137 °C.
'H NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): §=4.60 (s, 2 H), 4.28 (s, 2 H), 4.22 (s, 5 H),
3.65 (br, 4H), 1.65-169 (m, 2 H), 1.57 (br, s, 4 H) ppm. °C NMR (125 MHz,
CDCls, 25 °C): 6=169.2, 79.4, 70.3, 69.8, 68.9, 47.5, 44.1, 26.3, 24.8. Elementel
analiz: C;sH9FeNO, hesaplanan: C, 64.67; H, 6.44; N, 4.71. Bulunan: C, 64.59;

H, 6.48; N, 4.65.
()

o

o=

2¢

4-(ferrosenilkarbonil)morfolin, 2d, (sar1 mikrokristal, 87%), e.n. 131-133 °C.
'H NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): §=4.58 (br, s, 2 H), 4.34 (br, s, 2 H), 4.27 (s,
5H), 3.77 (m, 4 H), 3.71 (m, 4 H) ppm. °C NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 5=
170.1, 78.4, 70.3, 69.9, 69.2, 67.0 ppm. Elementel analiz: C;sH;7FeNO,,
hesaplanan: C, 60.22; H, 5.73; N, 4.68. Bulunan: C, 60.13; H, 5.78; N, 4.56.
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1-metil-4-(ferrosenilkarbonil)piperazin, 2e, (sar1 mikrokristal, 63%), e.n. 88-90
°C. 'H NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): §=4.80 (s, 2 H), 4.58 (s, 2 H), 4.50 (s, 5
H), 4.00 (br, 4 H), 2.68 (br, 4 H), 2.58 (s, 3 H) ppm. °C NMR (125 MHz, CDCl;,
25 °C): 0 = 169.6, 78.7, 70.3, 69.9, 69.1, 55.2, 46.0 ppm. Elementel analiz:
Ci6H20FeN,O, hesaplanan: C, 61.56; H, 6.46; N, 8.97. Bulunan: C, 61.50; H, 6.51;
N, 8.91

<D

1-(ferrosenilkarbonil)pirolidin, 2f, (kahverengi mikrokristal, 91%), e.n. 98—100
°C. 'H NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): §=4.75 (s, 2 H), 4.35 (s, 2 H), 4.20 (s, 5
H), 3.65 (m, 4 H), 1.92 (m, 4 H) ppm. °C NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 5=
169.6, 78.9, 70.4, 69.9, 69.6, 48.2, 47.2, 26.8, 24.0 ppm. Elementel analiz:
CisH7FeNO, hesaplanan: C, 63.63; H, 6.05; N, 4.95. Bulunan: C, 63.58; H, 6.12;
N, 4.80.

S~
@ (@]

2f
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N-fenilferrosenamit, 2g, (sar1 mikrokristal, 61%), e.n. 198-200 °C. 'H NMR
(500 MHz, CDCl3, 25 °C): §=7.61 (d, *Jyu = 7.97 Hz, 2 H), 7.42 (s, 1 H), 7.38
(t, *Jup = 7.64 Hz, 2 H), 7.16 (t, *Jun = 7.36 Hz, 1 H), 4.80 (s, 2 H), 4.47 (s, 2 H),
430 (s, 5 H) ppm. °C NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 168.6, 138.1, 129.1,
124.0, 119.8, 76.1, 71.1, 70.1, 68.5 ppm. Elementel analiz: C;7H;sFeNO,
hesaplanan: C, 66.91; H, 4.95; N, 4.59. Bulunan: C, 66.82; H, 5.04; N, 4.47.

N-benzilferrosenamit, 2h, (sar1 mikrokristal, 64%), e.n.183-185 °C. 'H NMR
(500 MHz, CDCl3, 25 °C): 6= 7.40 (m, 4 H), 7.30 (m, 1 H), 6.00 (br, s, 1 H), 4.72
(s, 2 H), 4.62 (br, 2 H), 4.40 (s, 2 H), 4.25 (s, 5 H) ppm. °C NMR (125 MHz,
CDCls, 25 °C): 6=170.1, 138.8, 128.8, 127.9, 127.6, 76.0, 70.6, 69.8, 68.2, 43.6
ppm. Elementel analiz: C;sH;7FeNO, hesaplanan: C, 67.73; H, 5.37; N, 4.39.

Bulunan: C, 67.61; H, 5.48; N, 4.23.
H
N\/@

h

o
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N-(2-morfolin-4-il-etil)ferrosenamit, 2i, (turuncu microkristal, 71%), e.n. 154-
156 °C. "H NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): 5= 6.33 (s, 1 H), 4.70 (t, *Jyn=1.71
Hz, 2 H), 4.38 (t, *Juu = 1.72 Hz, 2 H), 4.22 (s, 5 H), 3.80 (t, *Jun = 4.52 Hz, 4
H) 3.50 (dd, *Jiu = 5.60 Hz, 11.36 Hz, 2 H), 2.52 (t, *Jun = 5.92 Hz, 2 H), 2.58
(br, 4H) ppm. *C NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 170.3, 76.4, 70.3, 69.7,
68.2, 67.0, 57.4, 53.4, 35.5 ppm. Elementel analiz: C;7H2,FeN,0,, hesaplanan: C,
59.66; H, 6.48; N, 8.19. Bulunan: C, 59.64; H, 6.57; N, 8.03.

Py
@ o

2i

N-(piridin-2-il-methil)ferrosenamit, 2j, (kahverengi mikrokristal, 93%), e.n.
146-147 °C. "H NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): &= 8.62 (d, *Juu = 8.62 Hz,
1H), 7.73 (t, *Jun = 7.58, 6.91 Hz, 1 H), 7.40 (d, *Jun = 7.58 Hz, 1 H), 7.26 (d,
3Jun =7.16 Hz, 1 H), 7.04 (br, 1 H), 4.77 (s, 2 H), 4.71 (d, *Juu = 5.07 Hz, 2 H),
437 (s, 2 H), 4.20 (s, 5 H) ppm. °C NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 170.4,
156.8, 149.0, 137.0, 122.5, 121.2, 76.1, 70.4, 69.7, 68.3, 44.4 ppm. Elementel
analiz: C;7H;cFeN,O, hesaplanan: C, 63.77; H, 5.04; N, 8.75.Bulunan: C, 63.65;
H, 5.13; N, 8.68.

N
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N,N'-etan-1,2-di-il-diferrosenamit, 3a, (turuncu mikrokristal, 95%), e.n. 220-
223 °C. "H NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): 6= 6.80 (br, s, 2H), 4.78 (t, *Jypn =
1.77 Hz, 4H), 4.38 ((t, *Juu = 1.77 Hz, 4H), 4.20 (s, 10 H), 3.63 (t, *Jyn = 2.19
Hz, 4H) ppm. °C NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 172.0, 75.6, 70.6, 69.8,
68.3, 40.9 ppm. Elementel analiz: C,4H24Fe2N2O,, hesaplanan: C, 59.54; H, 5.00;
N, 5.79. Bulunan: C, 59.46; H, 5.06; N, 5.68.

S ° <

3a

N,N'-heksan-1,6-di-il-ferrosenamit, 3b, (sar1 mikrokristal, 54%), 190 °C
iizerinde bozundu. "H NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 6.10 (br, 2 H), 4.78 (s,
4 H), 4.38 (s, 4 H), 4.25 (s, 10 H), 3.41 (br, 4 H), 1.63 (br, 4 H), 1.50 (br, 4 H)
ppm. °C NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 170.5, 75.4, 70.5, 69.8, 68.2, 38.8,
30.0, 25.8 ppm. Elementel analiz: C,sH3,FeaN2O,, hesaplanan: C, 62.25; H, 5.97;
N, 5.19. Bulunan: C, 62.12; H, 6.07; N, 5.06.

! HN/\/\/\/\NHT]/F@E,
& ° S

3b
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1,4-bis(ferrosenilkarbonil)piperazin, 3c, (sar1 mikrokristal, 65%), 180 °C
iizerinde bozundu. 'H NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): §=4.60 (s, 4 H), 4.38 (s,
4 H), 4.29 (s, 10 H), 3.80 (br, 8 H) ppm. *C NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 5=
170.2, 73.0, 70.4, 70.0, 69.4, 29.5 ppm. Elementel analiz: CycHasFe;N,0,,
hesaplanan: C, 61.21; H, 5.14; N, 5.49. Bulunan: C, 61.15; H, 5.19; N, 5.38.

M
Fe /N Fe
@N\_JN y £
3c

N,N'-(2-metilpentan-1,5-di-il)diferrosenamit, 3d, (sar1 mikrokristal, 62%), e.n.
180-181 °C. "H NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): §=6.12 (t, *Jun = 4.83 Hz, |
H), 6.05 (t, *Juyu = 5.74 Hz, 1 H), 4.73-4.81 (m, 4 H), 4.32-4.40 (m, 4 H), 4.25 (s,
5 H), 4.19 (s, 5 H), 3.27-3.50 (m, 2 H), 3.33 (t, *Juu = 6.16 Hz, 2 H), 1.80-1.89
(m, 1 H), 1.70-1.78 (m, 2 H), 1.24-1.33 (m, 2 H), 1.00 (d, *Ju = 6.77 Hz, 3 H)
ppm. *C NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 8= 170.7, 170.6, 76.32, 76.34, 70.4,
70.3, 69.72, 69.70, 68.27, 68.14, 44.9, 39.5, 33.2, 31.1, 26.9, 17.9 ppm. Elementel
analiz: C,sHs,Fe,N,O,, hespalanan: C, 62.25; H, 5.97; N, 5.19. Bulunan: C,
62.18; H, 6.02; N, 5.08.

<SS ° RS

3d
2.3.3. Ferrosen Esterlerin 4a-l, Genel Sentezi

Uygun bir alkoliin 30 ml THF icindeki ¢dzeltisine azot atmosferinde 1
esdeger NaH ilave edilir. Bu karistimin {izerine 1-(ferrosenilkarbonil)-1H-
benzotriazoliin (1 esdeger) THF (10ml) igindeki ¢ozeltisi, damla damla ilave

edilir. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 30 dakika karigtirilir. Coziici vakum
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altinda ucurulur. Coziiciisii ugurulan kisim etil asetat ile coziilerek ayirma
hunisine aktarilir ve %20 lik Na,COj; ile yikanir (3x30 ml). Toplanan organik
fazlar magenzyum siilfat iizerinden kurutulur ve ¢oziicii vakum altinda
uzaklagtirilir. Elde edilen karisim Etilasetat: Heksan c¢oziicli sistemiyle kolon

kromatografisiyle saflastirilir. Verim %30- 87 4a-l.

O
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&5 OH cHcl, 25°C Fe o THE, 25°C k€
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Bt = benzotriazol-1-il
Sekil 2.3. Ferrosenil esterler igin gelistirilen sentez yontemi

(4-Metilfenil)-1-ferrosenoat, 4a, (kahverengi mikrokristal, % 82). E.n. 90-94 C.
'H NMR (500 MHz, CDCl;s, 25°C): 8= 7.24 (d,’J 1. = 8.20 Hz, 2H), 7.09 (d, *Jun
=8.51 Hz, 2H), 4.99 (t, *Ji.;i= 1.89 Hz, 2H), 4.52 (t,’Jy.u = 1.89 Hz, 2H), 4.33 (s,
5H), 2.40 (s, 3H) ppm. C NMR (125 MHz, CDCl;, 25°C): 8= 170.5, 148.7,
135.2, 129.9, 121.4, 71.9, 70.6, 70.3, 69.9, 21.0 ppm. Elementel Anal.
Hesaplanan: CisHcFeO;: C, 67.53; H, 5.04. Bulunan: C, 67.91; H, 5.17%.
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(2-Metilfenil)-1-ferrosenoat, 4b, (turuncu mikrokristal, % 70). E.n.106-109 'H
NMR (500 MHz, CDCls, 25°C): 8= 7.29 (t, *Jun = 7.88 Hz, 1H), 7.27 (d, *Jyn=
7.57 Hz, 1H), 7.19 (t, *Juu = 7.25 Hz, 1H), 7.14 (d, *Juu = 7.88 Hz, 1H), 5.01
(t, Jun = 1.89 Hz, 2H), 4.53 (t,’Jun = 1.89 Hz, 2H), 4.34 (s, 5H), 2.32 (s, 3H,)
ppm. C NMR (125 MHz, CDCls, 25°C): 8= 170.0, 149.6, 131.1, 130.2, 126.9,
125.7, 122.1, 71.8, 70.6, 70.5, 69.8, 16.3 ppm. Elementel Anal. Hesaplanan:
CisHi6FeOs: C, 67.53; H, 5.04. Bulunan: C, 67.73; H, 5.34%.

HaC
O
210
&0
4b

Furfuril-1-ferrosenoat, 4c, (turuncu mikrokristal, % 79). E.n. 87-89 C. 'H NMR
(500 MHz, CDCls, 25°C): 8= 7.48 (d, *Jun = 1.37 Hz, 1H), 6.52 (d, *Jyu = 3.15
Hz, 1H), 6.42 (dd, *Jun = 3.15 Hz, 1.89 Hz, 1H), 5.25 (s, 2H), 4.84 (t, *Jyu= 1.89
Hz, 2H), 4.41 (t, *Juu = 1.89 Hz, 2H), 4.13 (s, 5H) ppm. °C NMR (125 MHz,
CDCl;, 25°C): 6= 171.2, 150.0, 143.1, 110.7, 71.6, 70.3, 69.8, 69.7, 57.5, 29.7
ppm. Elementel Anal. Hesaplanan: C,cH4FeOs: C, 61.97; H, 4.55. Bulunan: C,
61.74; H, 4.27%.

;jg
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Fenil-1-ferrosenoat, 4d, (kirmizi mikrokristal, % 75). E.n. 119-122 C 'H NMR
(500 MHz, CDCls, 25°C) 8= 7.46 (t, *Jyu = 7.57 Hz, 2H), 7.29 (t, *Jyu=7.57 Hz,
1H), 7.21 (d, *Juu = 7.57 Hz, 2H), 5.00 (t, *J = 1.89 Hz, 2H), 4.53 (t, *Jpu =
1.89 Hz, 2H), 4.34 (s, 5H) ppm. *C NMR (125 MHz, CDCls, 25°C): 8= 170.4,
160.0, 129.5, 125.7, 121.9, 72.0, 70.7, 70.2, 70.0 ppm. Elementel Anal.
Hesaplanan: C7H4FeO;: C, 66.70; H, 4.61. Bulunan: C, 66.38; H, 4.96%.

Sikloheksil-1-ferrosenoat, 4e, (kahverengi mikrokristal, % 87). E.n. 67-70 C. 'H
NMR (500 MHz, CDCls, 25°C) 8= 4.97 (m, 1H), 4.84 ( t, *Jun = 1.89 Hz, 2H),
4.40 (d, *Jun = 1.89 Hz, 2H), 4.22 (s, 5H), 1.94 (m, 2H), 1.81 (m, 2H), 1.58 (m,
2H), 1.47 (m, 2H), 1.38 (m, 2H) ppm. °C NMR (125 MHz, CDCl;, 25°C): 8=
171.0, 128.6, 71.9, 71.1, 70.1, 69.7, 31.9, 29.7, 25.6, 23.7 ppm. Elementel Anal.
Hesaplanan C;7H,oFeO,: C, 65.40; H, 6.46. Bulunan: C, 65.18; H, 6.85%
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Benzil-1-ferrosenoat, 4f, (turuncu mikrokristal, % 85). E.n. 88-93 C '"H NMR
(500 MHz, CDCls, 25°C) 8= 7.50 (d, *Juu = 7.12 Hz, 2H), 7.44-7.39 (m, 3H),
4.87 (s, 2H), 4.73(s, 2H), 4.43 (s, 2H), 4.14 (s, SH) ppm *C NMR (125 MHz,
CDCl;, 25°C): 6= 171.6, 141.0, 136.7, 128.7, 128.4, 127.0, 71.5, 70.3, 69.8, 65.9
ppm. Elementel Anal. Hesaplanan: CisH;sFeO,: C, 67.53; H, 5.04. Bulunan: C,

67.83; H, 5.36%.
@\WO

Fe
S °

4f

Sinamil-1-ferrosenoat, 4g,(turuncu mikrokristal, % 38). E.n. 96-98 C. 'H NMR
(500 MHz, CDCls, 25°C) 8= 7.46 (d, *Juu=7.57 Hz, 2H), 7.37 (t, *Juu=7.25 Hz,
1H), 7.29 (t, *Jyu = 7.25 Hz, 2H), 6.77 (d, *Jun= 15.76 Hz, 1H), 6.42 (dt, *Jyyn =
6.31 Hz, 15.76 Hz, 2H), 4.92 (d, *Juu = 6,32 Hz, 2H), 4.88 (t, *Juu = 1.58 Hz,
2H), 4.4 (t, *Jun= 1.58 Hz, 2H), 4,24 (s, 5H) ppm. °C NMR (125 MHz, CDCl;,
25°C): 8= 171.5, 136.4, 133.9, 128.7, 128.0, 126.6, 123.8, 71.4, 71.1, 70.2, 69.8,
64.7 ppm. Elemental Anal. Hesaplanan C,0H;sFeO,: C, 69.39; H, 5.24. Bulunan:
C, 69.21; H, 5.57%.
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(4-Klorofenil)-1-ferrosenoat, 4h, (kahverengi mikrokristal, % 83). E.n. 98—
101°C '"H NMR (500 MHz, CDCls, 25°C) 8= 7.41 (d, *Juu = 8.83 Hz, 2H), 7.15
(d, *Jun = 8.83 Hz, 2H), 4.98 (t, *Juu = 1.89 Hz, 2H), 4.54 (t, *Jyn = 1.89 Hz,
2H), 4.33 (s, 5H) ppm. °C NMR (125 MHz, CDCls, 25°C): 8= 170.2, 149.4,
131.1, 1294, 123.2, 72.2, 70.7, 70.0, 69.8 ppm. Elementel Anal. Hesaplanan:
C17H5CIFeO;: C, 59.95; H, 3.85. Bulunan: C, 61.21; H, 3.67%.

20

4h

Allil-1-ferrosenoat, 4i, (Kirmizi mikrokristal, % 55). E.n. 36-38 C "H NMR (500
MHz, CDCls, 25°C) 8= 6.05 (m, 1H), 5.44 (d, *Juu= 17.34 Hz, 1H), 5.31 (d, Jun
=10.40 Hz, 1H), 4.86 (s, 2H), 4.75 (d, *Jun= 5.67 Hz, 2H), 4.43 (s, 2H), 4.23 (s,
5H) ppm. >C NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): &= 171.5, 132.9, 118.0, 117.8,
71.5, 71.1, 70.0, 65.0 ppm. Elementel Anal. Hesaplanan: C;4H;4FeO,: C, 62.25;
H, 5.22. Bulunan: C, 62.20; H, 5.37%.

F@\«O\/%
@e} 0

4i

2-Propinil-1-ferrosenoat, 4j, (Kirmizi mikrokristal, % 80). En. 86-89 C 'H
NMR (500 MHz, CDCls, 25°C) 8= 4.88 (s, 2H), 4.84 (s, 2H), 4.45 (s, 2H), 4.27 (s,
5H), 2.53 (s, 1H) ppm. °C NMR (125 MHz, CDCl;, 25°C) 8= 171.1, 78.8, 74.5,
71.8, 71.3, 70.3, 69.8, 51.7 ppm. Elementel Anal. Hesaplanan: C;4H;,FeO,: C,
62.72; H, 4.51. Bulunan: C, 62.54; H, 4.27%.
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Heksil-1-ferrosenoat, 4k, (Turuncu sivi, % 43). 'H NMR (500 MHz, CDCls,
25°C) & 4.83 (t, *Tuu = 1.89 Hz, 2H), 4.41 (t, *Jy = 1.89 Hz, 2H), 4.24 (t, Jypu=
6.62 Hz, 2H), 4.20 (s, SH), 1.75 (p, *Juu= 6.63, 7.45 Hz, 2H, 1.47 (m, 2H), 1.39
(m, 2H), 1.28 (m, 2H), 0.95 (t, *Juu = 6.94 Hz, 3H) ppm. °C NMR (125 MHz,
CDCl;, 25°C) 6= 171.8, 71.6, 71.2, 70.1, 69.7, 64.3, 31.5, 28.9, 25.8, 22.6, 14.0
ppm. Elemental Anal. Hesaplanan: C,7H2,FeO;: C, 64.98; H, 7.06. Bulunan: C,
70.24; H, 7.41%

o~

?

< °

(5-Amino,1-naftil)-1-ferrosenoat, 41, (turuncu mikrokristal, % 30). E.n. 153-155
C. 'H NMR (500 MHz, CDCls, 25°C) 8= 7.76 (d, *Juu = 8.51 Hz, 1H), 7.66 (d,
3Jun = 8.51 Hz, 1H), 7.58 (d, *Juu = 8.51 Hz, 1H), 7.50 (t, *Jun = 7.88 Hz, 1H),
7.41 (d, *Jyu = 8.51 Hz, 1H), 7.38 (d, *Jyu= 7.88 Hz, 1H), 6.84 (s, 2H), 5.11 (s,
2H), 4.58 (s, 2H), 4.39 (s, 5H) ppm. “C NMR (125 MHz, CDCls, 25 C): 8=
170.4, 142.4, 142.2, 126.9, 124.2, 118.7, 118.3, 112.0, 110.2, 113.5, 109.0, 72.0,
70.7, 70.3, 70.0 ppm. Elemental Anal. Calc. for C;;H;7NFeO,: C, 67.95; H, 4.62;
N, 3.77. Found: C, 67.73; H, 4.37; N, 3.84%.
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3. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada N-ferrosenil amit ve N-ferrosenil esterlerin sentezinde
baslangic maddesi olarak kullanilan benzotriazolil agil ferrosen (N-ferrosenil
benzotriazol) 1 bilesigi benzotriazol kimyasi kullanilarak sentezlenmistir.
Literatiirde daha once sentezlenmemis ve ferrosenin fonksiyonellestirilmesinde
kolaylik saglayan bu bilesik (1), ferrosenkarboksilik asitin direkt 1H-
Benzotriazol/SOCl, yo6ntemi kullanilarak tlirevlendirilmesiyle elde edilmistir
(Sekil 1.3).

Ferrosen—I-karboksilik asitin "H-NMR spektrumunda karboksilik asit
grubunun —OH protonuna ait sinyaller 11 ppm civarinda gozlenmektedir.
Sentezlenen bilesik 1’e ait 'H-NMR spektrumunda bu sinyal gériilmemistir. Bu
durum yapida —OH grubunun var olmadigin1 gostermektedir. N-a¢il benzotriazole
ait 'H-NMR spektrumuna bakildiginda N-siibstitie benzotriazole iliskin
karakteristik pikler 7.5-8.5 ppm arasinda gézlemlenmektedir. Bu sonu¢ yapida —
OH grubunun yerine benzotriazoliin yer aldigim kanitlamaktadir. Bu durumu "°C-
NMR spektrumunda 110 ile 148 ppm arasinda goriilen N-siibstitiie benzotriazole
ait sinyaller de desteklemektedir. Bunun yani sira, bir mono-siibstitiie ferrosen
halkasina ait 'H-NMR spektrumunda ferrosene ait 4.0 ve 5.0 ppm arasinda 5
protona karsilik gelen bir singlet ve iki adet 2 protona karsilik gelen singlet
piklerin gozlemlenmesi beklenir. Bilesik 1°‘e ait 'H-NMR spektrumunda 4.0-5.5
ppm arasinda beklenen bu karakteristik sinyaller goézlemlenmektedir ve bu
bilesigin *C-NMR spektrumunda 69—74 ppm arasinda gériilen sinyaller de mono-
stibstitiie ferrosen halkasinin  varligini  desteklemektedir. 170.4 ppm’ de
gozlemlenen pik baslangi¢ maddesinin karbonil (C=0) gurubuna aittir.

Baslangic maddesi 1’ in sentezi basarili bir sekilde tamamlandiktan sonra,
calismanin ikinci kisminda, farkli reaksiyon kosullarinda ferrosen amitlerin
sentezleri gergeklestirilmistir. Daha Once deginildigi gibi Ferrosen amitlerin
sentezi i¢in reaksiyonlar mikrodalga 1simasi altinda, geri sogutucuya bagli dibi
yuvarlak balon icerisinde gerceklestirilmistir.

(Coziicii sisteminin belirlenmesi i¢in reaksiyonlar sirasiyla THF, CH,Cl, ve

CHCI; igerisinde denenmistir. Bu denemeler sonucunda ayni siirede, ayni
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sicaklikta ve aymi mikrodalga giicii altinda CHCls’lin daha verimli sonuglar
verdigi goriilmiis ve ferrosen amidlerin sentezinde ¢6ziicii olarak CHCI;
kullanilmasina karar verilmistir.

Calismanin bu kisminda, mikrodalga ile gerceklestirilen reaksiyonlarin
hem geri sogutucu altinda (agik sistem) hem de basing altinda (kapali sistem)
denemeleri yapilmis olup geri sogutucu altinda yapilan reaksiyonlarda gozle
goriiliir diizeyde hizli bir doniisiimiin oldugu gézlemlenmistir. Boylelikle sentez
calismalari i¢in acik sistem uygun goriilmiistiir.

Reaksiyon ¢oziiclisi ve ortami belirlendikten sonra gesitli giiclerde
mikrodalga uygulanarak denemeleri yapilmistir. 90W gii¢ altinda ¢oziicliniin
sigrama yapmadan en iyi sekilde kaynadigi ve reaksiyonun daha kontrollii ve daha
verimli oldugu goriilmiistiir.

Boylece yukarida yapilan tiim denemeler sonucunda mikrodalga 1gimasi
altinda ferrosenil amit sentezi i¢in optimum kosullarin 82 °C sicaklik, 90W
mikrodalga giicii ve acik sistem oldugu tespit edilmis ve deneylerin tiimii bu
kosullarda 30 dakika stire ile gerceklestirilmistir.

Ferrosen amitlerin yapilari, '"H NMR ve “C NMR analizlerine gore
aydmlatilmistir. Ferrosen amitlerin '"H-NMR spektrumlarinda 7.5- 8.5 ppm
arasinda ve C-NMR spektrumlarinda 120 ppm ve 146 ppm civarinda baslangic
maddesine iligkin iki dublet, iki triplet N-siibstitiie benzotriazol pikleri
bulunmamaktadir. Bu durum yapida artitk benzotriazol olmadigmni ve
benzotriazoliin aminler ile yer degistirdigini desteklemektedir. Uriinlerin (2a-j ve
3a-d) 'H-NMR spektrumlarinda ferrosene ait karakteristik sinyaller (4.0 ve 5.0
ppm arasinda beklenen 5 protona karsilik gelen singlet ve iki adet 2 protona
karsilik gelen singlet pikler) ile C-NMR spektrumunda yine gozlemlenmesi
beklenen 69—75 ppm arasindaki dort adet karbon pikleri goriilmektedir. Boylelikle
yapida ferrosenin varligi kanitlanmaktadir. Ayrica 2a-b, 2i ve 3a-d iiriinlerine ait
'H NMR spektrumlarinda 5.50 — 6.50 ppm arasinda amit grubuna ait -NH pikleri
goriilmiistiir (azot atomunu halkanin i¢inde bulunduran halkali amitler bu sinyali
gostermezler). Bu pikler, aromatik halkaya siibstitiie (2g) ve aromatik halkaya
komsu (2h, 2i) amit grubu igeren iiriinlerin 'H NMR spektrumlarinda ise 7.0-7.5

ppm arasinda gozlemlenmektedir. 2g, 2h, 2i iiriinlerindeki -NH piklerinin daha
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asagl alana kaymasinin nedeni, aromatik halkanin indiiktif elektron ¢ekici
Ozelligine baglh olarak azota bagli proton iizerindeki elektron yogunlugunu
azaltmasidir. Ote yandan, hem alifatik zincir iceren iiriinlerin (3a-d) hem de
tizerinde hetero atom bulunan ve aromatik olmayan halkali gruplar igeren
tiriinlerin (2¢, 2d, 2e ) amit grubuna komsu alifatik —CH, protonlarinin sinyalleri
3.5-4.0 ppm arasinda gozlemlenmektedir. Bu durum amit grubunun elektron
cekiciliginin bahsedilen protonlarin ¢evrelerindeki elektron yogunlugunu azaltmis
olmast ve bu protonlarin daha asag1 alanda rezonansa gelmesinden
kaynaklanabilir.

Baslangic maddesinin 1, 2a-j ve 3a-d ferrosenoil amitlerine doniisiimii
sonucunda >C NMR spektrumunda 170 ppm civarinda gézlemlenen karbonil
karbon pikinin kimyasal kaymasinda belirgin bir farklilik goriilmemis ve sabit
kalmistir. Bazi tiriinlerin "H-NMR sinyalleri, olas1 paramagnetik safsizliklardan ve
molekiil i¢i konformasyonel degisikliklerden dolay1 genis ¢ikmis ve yarilmalar da
net bir sekilde goriilememistir.

Ferrosenoil amitlerin sentezi iizerinde mikrodalga etkinligini incelemek
tizere (N-sikloheksilferrosenamit) 2b maddesi hem mikrodalga yontemi hem de
klasik yontemle sentezlenmistir. Klasik yontemde sikloheksilamin ve baslangic
maddesi 1, oda sicakliginda, kloroform igerisinde, azot atmosferinde, 4 saat
karistirilmistir. Reaksiyon siireci ince tabaka kromatografisiyle takip edilmis ve 4
saat siire icerisinde reaksiyonun ger¢eklesmedigi goriilmiistiir. Bunun iizerine
reaksiyon karistmi 3 giinliikk bir periyotta geri sogutucu altinda kaynatilmis ve
istenilen iirlin 2b saflastirma islemlerinin ardindan % 54 verimle elde edilmistir.
Bu sonuglara dayanarak mikrodalga yonteminin reaksiyon siiresi ve iirlin verimi

tizerinde belirgin avantajlarinin oldugu tespit edilmistir (Cizelge 3.1)
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Cizelge 3.1. Ferrosen-amidlerin sentezinde kullanilan mono- ve di-aminler ile elde edilen

driinlerin verimleri

Sira . Verim | Sira Verim
Uriin Amin Urilin Amin
no % no %
1 2a NH,OH 52 8 2h HaN C 64
benzilamin
2 2b 81(54)* 9 2i H2N /~ \ 71
HZNO 4 RS-
_/
sikloheksilamin 4-(2-aminoetil) morfolin
3 2¢ G 92 10 2j HoN — 93
NH \
\ /
piperidin 2-pikolilamin
HoN
4 2d ﬁo 87 11 3a 2NN, 95
HN\) etilendiamin
morfolin
NH
—N NH HNT SN2
o . 1,6-diaminoheksan
5 2¢ 1-metilpiperazin 63 12 3b 54
6 2f 91 13 3¢ 65

QNH

pirolidin

HNTY

NH

piperazin
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7 2g HzNO 61 14 3d /_<_/7NH2 62
HyN

. 2-Metil-1,5-pentandiamin
anilin

* Klasik sentez yontemiyle, 3 giin CHCl; iginde geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra elde

edilen verim.

Bilesik 1’in benzotriazol kimyasi kullanilarak yiiksek verimle elde edilmesi,
sonraki reaksiyonlar i¢in avantaj saglamaktadir. Calismanin son asamasinda ilgili
alkoller ile bilesik 1 olduk¢a yumusak kosullarda reaksiyona sokulmus ve yiiksek
verimle ferrosen esterler elde edilmistir. Ferrosen esterlerin eldesi klasik yontemle
azot atmosferi altinda ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Bunun yani sira,
reaksiyon takibi oldukc¢a kolay olmakla beraber reaksiyon siiresi kisadir.

Uriinlerin (4a-1) yapilar, '"H NMR ve C NMR analiz sonuglarina gore
aydinlatilmis olup bu veriler elementel analiz sonuclariyla desteklenmistir.
Ferrosen esterlerin 'H-NMR spektrumlarinda 7.5- 8.5 ppm arasinda ve *C-NMR
spektrumlarinda 120 ppm ve 146 ppm civarinda 1 maddesine iliskin iki dublet, iki
triplet  N-siibstitie benzotriazol pikleri bulunmamaktadir. Bu durum
benzotriazoliin alkoller ile yer degistirerek ferrosen esterleri olusturdugunu
desteklemektedir. Ferrosen amitlerde oldugu gibi, ferrosen esterlere iliskin
iirtinlerin "H-NMR spektrumlarinda ferrosene ait karakteristik sinyaller 4.0 ile 5.0
ppm arasinda gézlemlenmistir. Bu durum ferrosene bagli amid grubu yerine ester
grubunun var olmasi halinde ferrosen halkasinda bulunan protonlar iizerinde
belirgin bir kimyasal kayma etkisinin olmadigini gdstermistir. Benzer sekilde C-
NMR spektrumunda yine gozlemlenmesi beklenen 69—75 ppm arasindaki dort
adet karbon pikleri goriilmektedir. 4c maddesine ait "H-NMR spektrumunda furan
halkasina komsu —CH, protonlar1 4f ve 4j maddelerine gore daha asagi alanda
(5.25 ppm) gozlemlenmistir. Bu durum bahsedilen protonlarin hem furan
halkasina hem de ester grubuna komsu olmasi ile beraber elektron yogunlugunun
iki elektron g¢ekici grup tarafindan azaltilmasi sonucu ile agiklanabilmektedir.

Ester grubunun bu indiiktif elektron ¢ekiciliginden kaynaklanan kimyasal kayma
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etkisi, benzer sekilde 4e maddesinde tersiyer karbona bagli proton sinyallerinde
de goriilmektedir. Sikloheksan halkasi tizerinde bulunan diger protonlar 2.0-1.0
ppm civarinda rezonans olurken tersiyer karbona bagli proton 4.97 ppm de
rezonans olmaktadir. Ayrica komsu protonlarin spin-spin etkilesmelerinden otiirii
bu protona iliskin pik ¢oklu yarilma gostermistir. 4k maddesinin spektrumunda
ise alifatik zincirin sonunda bulunan ve ester grubuna komsu —CH,; protonlar1 4c,
4f ve 4j deki —CH, protonlarina gore daha yukar1 alanda gelmistir. Ciinkii bu
protonlar sadece ester grubuna komsu olup onun indiiktif elektron ¢ekiciliginden
etkilenir. Herhangi bir 1 elektron akimimin séz konusu olmamasi halinde bu

durum gayet dogaldir.
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Cizelge 3.2. Ferrosen-esterlerin sentezinde kullanilan alkoller ile elde edilen iirlinlerin verimleri

S . , Sira . ,
T3 Urin Alkol Verim Uriin Alkol Verim
o no
o o
1 4a H;C 82 7 4g . . 38
sinnamil alkol
p-kresol
OH
Cr
2 4b CH, 70 8 4h 83
0-kresol Cl
4-klorofenol
3 4c | 79 9 4i ) 55
Y/ allil alkol
OH
furfuril alkol
HO—
OH .
4 4d ©/ 75 10 4 propargil alkol 80
fenol
OH /\/\/\
5 de O/ 87 11 4k OH 43
heksan-1-ol
sikloheksanol
OH
on D@
6 4f 85 12 41 30
benzil alkol NH,
5-amino-1-naftol
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Bu tez calismasinin 1s1ginda gelecek c¢alismalarda baslangic maddesi 1
kullanilarak cesitli tiyoesterler veya ¢esitli ketonlar sentezlenebilir. Bu ¢alismada
elde edilen friinlerin c¢esitli uygulayicilar tarafindan elektrokimyasal redoks

sensOr etkinlikleri incelenebilir.
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EK-2 Benzotriazolil acil ferrosen, 1, *C-NMR Spektrumu
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EK-3 Ferrosenamid, 2a, *H spektrumu
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EK-4 Ferrosenamid, 2a, **C Spektrumu
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EK-5 N-benzilferrosenamit, 2h, *H spektrumu
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EK-6 N-benzilferrosenamit, 2h, **C spektrumu
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EK-7 Benzil-1-ferrosenoat, 4f, *H-NMR Spektrumu
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EK-8 Benzil-1-ferrosenoat, 4f, *C-NMR Spektrumu
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EK-9 N,N’- etan—1,2-di-il-diferrosenamit, 3a, *H NMR spketrumu
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