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ALKIiL BORATLAR UZERINDEN SULFONAT ESTER FONKSiYONLU
RECINELERIN SENTEZIi VE GERi KAZANILABILIR ALKILLEME
REAKTIFIi OLARAK KULLANILMASI

OZET

Stilfiirik ve siilfonik asit esterleri organik kimyada alkilleme reaktifi olarak yaygin
kullanima sahip olan bilesiklerdir. Siilfonatlarin potasyum ve sodyum tuzlar1 ¢esitli
deterjen formiilasyonunun ve diger su bazli dispersiyon veya emiilsiyonlarm temel
bilesenini olusturur. Son gelismeler gostermektedir ki, alkil siilfonatlar ve siilfatlar
biyolojik proseslerde yer almaktadir.

Alkil siilfat ve stlfonatlar, alkilleyici olarak, alkil halojeniirlere gore altmis kat daha
fazla reaktiviteye sahiptir. Bu yiizden aminleri, fenolleri ve karboksilli asitleri
alkillemede tercih edilmektedirler. Ancak, diisiik molekiil agirlikli alkoller harig
(metanol ve etanol gibi) diger alkil siilfonatlar, sentezlerindeki ve islenmelerindeki
zorluklar nedeniyle smirli kullanima sahiptir. Siilfiirik ve siilfonik asitlerin alkollerle
dogrudan reaksiyonlari, bu asitlerin su g¢ekici olmasi yiiziinden beklenen siilfonat
esterlerini vermemektedir. Metanol, B-hidrojeni olmadigindan, diger alkollerden ayri
tutulabilir. Alkil siilfonatlarin hazirlanmasinda kullanilan bashca metotlar; i)
alkollerin stilfonil kloriirlerle ve ii) siilfonik asitlerin orto esterlerle reaksiyonlarini
kapsar. Bunlarm birincisi endiistride de en yaygin kullanilan reaksiyondur.

Bu c¢alismada, polimerik siilfonik asitleri, alkillendirmek igin bor esterleriyle
etkilesmeye dayanan yeni bir yontem gelistirilmistir. Calismalarimiz, géstermistir Ki,
stilfonik asit fonksiyonlu ticari poli(stiren-divinil benzen) reginenin alkillenmesi 60
°C’da 4-6 saatte dikloroetan ¢6ziiclide cok hizli bir sekilde ve kantitatife yakin
verimlerle gergeklesir.Asikardir ki, iyon degistirici recinenin alkil boratlarla
dogrudan etkilesmesiyle siilfonat esterlerinin meydana gelmesi simdiye kadar
literatiirde belirtilmemis olup polimer destekli siilfonat esterlerinin geri kazanilabilir
ve tekrar kullanilabilir alkilleme reaktifi olmas1 yoniinde yeni kapilar agmaktadir.

Ozellikle polimerik siilfonatlarm  aminlerin ve fenollerin alkillenmesinde
kullanilmasi, bakiye olarak siilfonik asit fonksiyonlu regineyi verir. Bu maddenin,
tekrar alkillenebilmesi onu geri kazanilabilir bir alkilleme reaktifi yapmaktadir.

Bu c¢alismada, siilfonik asit fonksiyonlu iyon degistirici reginenin, 5-12 karbonlu
alkollerin, bor esterleriyle alkillendirilmesi incelenmistir. Elde edilen siilfonat ester
fonksiyonlu regine, farkli zaman ve sicaklik sartlarinda fenollerin, aminlerin ve
potasyum iyodiir’iin alkillendirilmesinde kullanilmigtir. Deney sonuglari, polimerik
alkil stilfonatlarin, yukarida belirtilen bilesikleri dikkate deger verimlerle (%42-91)
alkilleyebildigini gostermistir. Bu c¢aligmalara ilaveten, kat1 destekli siilfonat
esterlerinin geri kazanilabilirlikleri de incelenmistir. Bununla ilgili olarak yapilan
denemeler iiciincii kez geri kazanilip kullanilan biitil siilfonat fonksiyonlu re¢inenin,
alkilleme etkinliginde pratik¢e bir degigsme olmadigini gostermistir.
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SYNTHESIS OF SULFONATE ESTER FUNCTIONAL RESIN VIA ALKYL
BORATES AND USE FOR RECYCABLE ALKYLATING AGENT

SUMMARY

Alkyl esters of sulfuric acid and sulfonic acids are valuable intermediates having
extensive use in organic chemistry as alkylating agent. Sodium and potassium salts
of alkyl sulfonates are the main components of various detergent formulations and
other water-based dispersions/emulsions. Recent developments indicate that, alkyl
sulfonates or sulfates involve some biological processes.

Reactivity of sulfuric or sulfonic acid esters in alkylation is sixty times greater than
those of the alkyl halides. Therefore, their use in alkylation of various substrates such
as phenols, amines and carboxylic acids is attractive. However, except those of lower
alcohols such as methanol and ethanol, the use of sulfonates in alkylation reactions is
limited owing to the difficulties in their handling and synthesis. Direct reaction of
sulfuric acid or sulfonic acid with alcohols do not give sulfate and sulfonate esters,
due to dehydration of alcohols yielding by-products. In this respect, methanol is
exceptional that it forms esters by direct reaction with sulfuric acid and sulfonic
acids. Common methods of their preparation are i) reactions of sulfonyl chloride with
alcohols ii) reaction of sulfonic acids with ortho esters. The first method is the most
common and also applicable in their large-scale production by commercially.

In this work, we have developed a novel method of alkylation for polymeric sulfonic
acids, based on reaction with boron esters. Experiments revealed that, alkylation of
sulfonic acid functional and commercial poly(styrene-divinyl benzene, 10 %) resin is
reasonably fast at 60 °C in dichloroethane solvent and a nearly quantitative
alkylation can be attained within 4-6 h, depending on the alkyl component.
Apparently formation of sulfonate esters by direct reaction of the ion exchange resin
with trialkyl borates opens a new avenue leading to utilization of polymer supported
sulfonate esters as regenerable and recyclable alkylating agents which has not been
described so far.

More specifically the use of polymeric sulfonates in alkylation of amines or phenols
yields sulfonic acid functional resin as residue. Realkylation capability of this
material makes it a regenerable alkylating reagent.

In this work, we have studied alkylation of acid functional ion exchange resin with
boron esters derived from Cs-C;, alcohols and the resulting sulfonate ester functional
resin was employed for alkylation of phenols, amines and potassium iodide in
various time temperature conditions. These investigations showed that, polymer
supported sulfonate ester function gives alkylated derivatives of those substrates in
reasonable yields (42-91%). Regenerability of the supported sulfonate esters was also
studied. The relevant experiments revealed that, practically no activity lost was
detected after three times of recycling of sulfonate functional resin in butylation of
phenol.
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1. GIRIS ve AMAC

Alkil siilfatlar ve siilfonatlar bilinen en iyi alkilleme ajanlarmdandir. Alkil siilfatlar
stlfirik asitin, alkil siilfonatlar ise sulfonik asitin esterleridir. Siilfatlar ve stilfonatlar

fenolleri, karboksilik asitleri, tiyolleri bazik ortamda alkilleme yetenegine sahiptirler

[1] (1.2).

i T
R==S=—=0R RO=—S=—0OR
TR n (1.1)
0] O
Alkil Stlfonat Dialkil Siilfat

Alkil halojeniirler, diazo alkanlar, dialkil karbonatlar, ortoesterler, kuarterner
amonyum tuzlar1 ve oksonyum tuzlar1 gibi diger alkilleme ajanlar1 stilfiirik asit ve
siilfonik asit esterleri ile karsilastirildiginda bu esterlerin daha hizli alkilleme
yaptiklar1 bilinmektedir[2]. Diger bir yandan siilflirik ve siilfonik asitler uzun zincirli
alkollerle tatmin edici verimle esterlerini olusturamazlar. Bunun nedeni uzun zincirli
alkollerin asit katalizli reaksiyonlarda alkenleri ve izomer esterleri olusturmalaridir.

Siilfonik asit iceren polimer regineleri de alternatif alkilleme ajanlarmmdandir. Bu tip
alkilleme ajanlarini kullanabilir kilan 6zellik ise reaksiyon ortamimdan kolay bir
stizme islemiyle ayrilabiliyor olmasidir. Bu da saflastrma kisminda c¢ok biiyiik

kolaylik saglamaktadir[4].

Ancak literatiirde kat1 polimer destekli alkilleme reaksiyonlarina iliskin olduk¢a az
sayida yayin bulunmaktadir. Kuarterner amonyum gruplu iyon degistirici reginelerle
dietil malonatin ve asetilasetonatin tuzlari literatiirde bilinen alkilleme ajanlaridir[5].
Diistik molekiil agirlikli siilfiirik ve siilfonik asit esterleri alkilleme ajani olarak
bilinir ve polimerik analoglar1 alkilleme reaksiyonlarinda kullanilmistir[6]. Ancak
polimer bazli siilfonik asit esterleri olusturmak igin, kloro siilfonil fonksiyonlu
polimerler ile alkoller, tersiyer amin varliginda reaksiyona sokulur. Kloro siilfonil
fonksiyonlu polimerlerin rejenerasyonu, tiyonil kloriir veya POCI; gibi tehlikeli

kimyasallarla yapilmaktadir. Tehlikeli kimyasallarin kullanilmasini gerektirmesi



sebebi ile bu polimerlerin alkilleme reaksiyonlarinda smirli kullanilmalarini

saglamaktadir.

Bu calismada, alkil boratlar iizerinden siilfonat ester fonksiyonlu reginelerin sentezi
ve geri kazanilabilir alkilleme reaktifi olarak kullanilmasi amaglanmistir. Siilfonat
ester fonksiyonlu reginelerin alkilleme reaksiyonlarinda kullanilabilirligini
kanitlamak igin, sekonder ve tersiyer aminler, fenil eter tiirevleri ve iyodo alkanlar

sentezlenmistir.

Elde edilen bilesiklerin yapilari ve safliklar, 'HNMR, FT-IR, titrasyon gibi

konvansiyonel analiz teknikleriyle kanitlanmistir.



2. TEORIK KISIM

Alkil siilfonatlar diger bir deyisle siilfonat esterleri alkil halojeniirlerin alternatifi
olup organik kimyada dnemli alkilleme reaktifi olarak kullanildig1 bilinmektedir [1].
Alkil siilfonatlar tip alaninda yaygin sekilde kullanilmaktadir. Kanser tedavisinde

antineoplastik ilaglar kategorisinde alkilleyici ajanlar olarak gérev yaparlar [7].

Antineoplastik ilaglar1 aciklamak i¢cin O6nce kanser mekanizmasindan bahsetmek
gerekmektedir. Kanser, hiicrelerin kontrolsiiz bir sekilde cogalmasi ve metastas
yapmasi ile karakterize 6ldiiriicii bir hastaliktir. Antineoplastik kemoterapinin ana
ilkesi, hastanin veya konak¢min normal hiicrelerine zarar vermeksizin timor
hiicresinin biiylimesini ve ¢ogalmasmi durdurmak veya onlar1 yok etmektir. Buna
ragmen; antineoplastik ilaclarin kanser hiicresine karsi secicilikleri azdir. Kanser
hiicrelerini yok ettikleri gibi, hizli bir bi¢gimde ¢ogalmakta olan normal hiicreleride

yok edebilirler.

Antineoplastik ilaglarin ortak bir 6zelligi hemen hemen hepsinin hiicre boliinmesini
ve dolayistyla ¢ogalmasmi inhibe etmeleridir. Antineoplastik ilaglarin etkinligini
kisitlayan diger bir durum ilag etkisinin hiicre siklusunun donemine 6zgii olup
olmamasidir. Doneme uygun ilaglarda, uygulandiklar1 anda, sadece belirli donemde
olan veya ilacin viicutta bulundugu sirada o doneme giren belirli sayidaki hiicreleri

oldirurler.

Alkil siilfonatlar ise antineoplastik ilaglarin alkilleyici ajanlar kisminda ele

alinmaktadir. En ¢ok kullanildig1 bilinen iki alkil siilfonat ise Busulfan ve Treosulfan

‘dir (2.1).

0 e o Moo
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Bu iki ilagta oral olarak uygulanan ilaglardir. Bilinen yan etkileri busulfan igin;
Kandaki tiim elementleri baskilayarak omurilik baskilamasina (miyelosupresyon) ve
cilt pigmentasyonuna neden olabilir. Treosulfan icin ise; Kemik iligi depresyonu

baslica toksisitesini olusturur [7].

Alkil siilfonatlar alkilleme reaktifi olmalarmin yani sira uzun zincirli analoglari
deterjan endriistisinde yiizey aktif madde (anyonik siirfaktant) olarak uzun siiredir

yaygin sekilde kullanilmaktadir.

2.1 Yiizey Aktif Madde

Suda, sulu bir ¢6zeltide veya susuz ortamda ¢oziindiiklerinde siv1 yiizeyini kiiciilten,
yani yiizey gerilimini azaltan maddelere yiizey aktif madde denir. Bir yiizey aktif
madde, 6rnegin suda ¢dziinebilen ve suda ¢oziinmeyen gibi birbirine benzemeyen iki
ayr1 yapisal grubu ayni molekiilde igeren organik bir bilesiktir. Bilesim, ¢oziinme,
yerlesim ve benzemeyen gruplarin relatif biiylikliikleri bilesigin yiizey aktivitesini
belirler. Yiizey aktif maddelerin istenen 6zelliklere sahip olup olmadiklari, kimyasal
yapilarina bakilarak tahmin edilebilir [26]. Yiizey aktif maddeler hidrofilikleri veya
¢Oziinebilir gruplar1 temel alinarak anyonik, noniyonik, katyonik ve amfoterik olarak

dort sinifa ayrilirlar.

2.1.1 Anyonik yiizey aktif maddeler

Anyonik yiizey aktif maddelerdeki hidrofilik parcacik, negatif yiiklenmis polar bir
gruptur. Bu polar grup karboksilat, siilfonat, siilfat veya fosfat grubudur. Dort
anyonik grubunda sodyum tuzlarmin, yumusak sudaki ve seyreltik alkali ¢ozeltideki
¢cOziinebilme giicii yaklagik olarak aynidir. Sodyum ve potasyum tuzlar1 genellikle

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

2.1.2 Siilfonatlar

Birgok alkil siilfonat yiizey aktif madde olarak, emiilsifiye edici ve dispersant olarak

deterjan endiistrisinde (temizlik sektoriinde) kullanilmaktadir.



2.1.3 Petroleum siilfonatlar

Kaydirict yaglarin aromatik hidrokarbonlar1 icermesi bunlarin yiiksek sicakliklarda
reaksiyona girmesi ve viskozitelerinin uyumsuzluk yaratmasi nedeniyle
uzaklastirilmast gerekir. Bu islem 1950°1i yillara kadar siilfiirik asit veya kiikiirt
trioksitle muameleyle yapilmaktaydi. Bu muamele aromatik bilesiklerin
silfonlanmasma yol agmaktadwr. Karigimmn sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle
yikanmasiyla olusan aromatik siilfonatlar suya gecerler ki bunlar deterjan
formiilasyonlarinda kullanilirlar. Bu islem bir biitiin olarak az miktardaki aromatik

hidrokarbonu alifatik hidrokarbonlardan ayirma islemidir [8] (2.2).

]
R—@ + SO —@ R ISI—OH
° 2.2
1l Il e®
R §S—QOH * NaOH —» R ISI—O Na
1
o} 0

Siilfiirik asitle yikama igslemi uzun yillar boyunca ham petrolden kiikiirt ve kiikiirtli
bilesikleri uzaklastirmak i¢in de kullanilmistir. Bunun nedeni elementer kiikiirdiin ve

kiikiirtlii organik bilesiklerin derisik siilflirik asitteki yiiksek ¢oziiniirliikleridir [26].

2.1.4 Dodesil benzen siilfonat

Ikinci diinya savas1 sirasinda yiiksek oktanli ugak yakit1 elde etmeye ydnelik olarak
parafinlerin katalitik kraking islemi gelistirilmistir. Burada ilk olusan propilen
markovnikov kuralinca yiiksek saflikta tetramer olusturmaktadir [8] (2.3). Bu
tetramer Friedel Crafts Alkillenme reaksiyonuyla benzen halkasma baglanarak alkil
benzenler elde edilir ki bunlarin siilfonasyonu ve ardindan nétralizasyonu sonucu
alkil benzen siilfonatlar elde edilir. Bu tip siilfonatlar literatiirce ABS kisa adiyla

bilinirler ve uzun yillardan beri deterjan olarak kullanilmaktadirlar [8] (2.4).

R R-CH + H,C=C-CHy (2.3)
CH; CHs; CHs
4 H,C=C~CHy ~ HyC— c:HzJ—c:Hch:Hz-a:cH2 (2.4)



2.2 Alkil Siillfonatlarin Genel Sentez Yontemleri

2.2.1 Alkollerin siilfonil kloriirlerle reaksiyonu

Bu yontem alkil siilfonatlarin hem endriistriyel hem de laboratuvar 6lgeklerindeki

sentezlerde kullanilan en genel yontemlerden biridir [2] (2.5).

0 0
R-5-Cl + R{OH ——= R-§-0-R, + HCl

I

0 0

Q o
A—S-Cl * R—OH ——— Ar—S-0-R, + HCl

0 0

(2.5)

Bu reaksiyon semasindan da goriildiigii gibi alkil siilfonatlar olusurken hidroklorik
asit gibi tehlikeli bir kimyasal ag¢iga ¢ikmaktadir. Olusan kuru hidroklorik asidin
alkolleri alkil halojeniirlere doniistiiriilebilecegide gdz Oniine alinirsa boyle bir
reaksiyonda elde edilen alkil siilfonatlarin alkil halojeniirleri de igermesi

miimkiindiir [28].
2.2.2 Alkanlarn Kiikiirt Trioksit Komplekleriyle Siilfonatlanmasi

2.2.3 Kiikiirt trioksitin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

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

molekiilden ani su ¢ikisi nedeniyle koyu renkli katranimsi yan triinler olusur [15].

Kiikiirt trioksit kuru halde 32-44,5°C‘de sividir. 32°C altinda kristallenerek
polimerik yapida beyaz toz haline gelmektedir. Sivi SOs; yukarda belirtilen
nedenlerle, yani alkollerle patlarcasina siddetli bir reaksiyon verdiginden direkt
olarak siilfatlama reaktifi olarak kullanilamaz. Gaz halinde organik bilesiklerle
reaksiyona sokulmadan once kuru hava ile seyreltilmesi gerekir [9]. Gaz hali
oleum veya siilfiirik asitin destillenmesiyle elde edilebilir. Kiikiirt trioksit sivi

kiikiirt dioksit veya yapisinda klor igeren solventler i¢inde saklanabilir [9].



2.2.4 Kiikiirt trioksit kompleksleri

Elektrofilik veya lewis asidi gibi davranan kikiirt trioksit lewis baziyla veya

elektron verici gruplarla kompleks olusturmaktadir [9] (2.6).

Q R O R
$:0 + N'R — O:S:IN!R (2.6)
o) R O R

Kiikiirt trioksit dioksan, dimetil siilfoksit, ve N,Ndimetil formamid [30] gibi lewis
bazlariyla veya trimetil amin, trietil amin, piridin, N,N-dimetil anilin gibi tersiyer
aminlerle [7] SOs-kompleksleri meydana getirmektedir. SOs-amin kompleksleri
olusturularak SO3z’lin yiiksek asitligi ve reaktifligi azaltilir. SOgz-amin
kompleksleri ya gaz SOjs’iin tersiyer aminlerle olan reaksiyonuyla veya
klorsiilfonik  asidin  tersiyer aminlerin 1,2 dikloroetan, kloroform, ve
karbontetrakloriir gibi klor igeren ¢oziiclilerdeki ¢ozeltileriyle reaksiyonuyla elde
edilirler. Klorsiilfonik asitle reaksiyon sirasinda yan {iriin olarak HC] olusmaktadir
(2.7).

o)
I

CI—$-OH + NRs 0sS-NR; *+ HCI
o) (2.7)

Diger bir metodda ise ¢oziicii olarak sivi SO, kullanilmakta ve SOs-amin

kompleksleri SO,-amin komplekslerinin yiikseltgenmesiyle elde edilmektedir.

Elde edlilen SO; kompleksinin kararlilig1 ve dayaniklig1 kullanilan tersiyer amine
baghdir. Trimetil aminin kompleksi trietil amininkine gore daha kararlidir ancak

reaktivitesi daha azdir.

Cizelge 2.1 : Trialkil aminlerin bazliklarmin kiyaslanmasi

Amin pKa, H,O
Trimethylamin 10.72
Triethylamine 10.74

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




SOgs-piridin  kompleksi:  SOs-piridin ~ kompleksi en Omenli  SOs-amin
kompleklerinden biri olup yalniz alkollerin siilfatlanmasinda degil, alifatik ve

aromatik hidrokarbonlarin siilfonlanmasinda da kullanilmaktadir [16] (2.8).

R-H + R3N_803 _— R_SO3H
R-OH + RyN—S0; — RO—SO;H
(2.8)
Ro=NH + R3N—SO3 — R,N—SO,H

R:alkil,aril

Bu reaksiyonlar genellikle 120°C altinda bir sicaklikta ve solvent olarak 1,2
dikloroetan i¢inde gerceklestirilir. SOs-piridin (1:1) kompleksi erime noktasi 175°C
olan beyaz kristal bir maddedir. Bu kompleks (1:2), (2:1) veya (1:1) oranlarinda da
hazirlanabilmektedir [9]. Bunlar oda sicakhiginda n-heksan, kloroform, CCl,,
dioksan ve dietil eter gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmezler [9]. (1:1) kompleksi konsantre
stilfiirik asit, perklorik asit ve hidroklorik asitte ¢oziiniir. Oldukg¢a korrozif olan bu

madde su varliginda sitildiginda piridin ve siilfiirik asite doniismektedir [9].

Bu kompleks indollerin 3 pozisyonunda siilfonlanmasinda da kullanildig1 rapor

edilmistir (2.9).

B
= O. _oH
Y N “82 2.9
" S o (2.9)
] M
H H

SOs-piridin (1:1) kompleks tuzu ayn1 zamanda karbonhidratlarin siilfat esterlerinin
elde edilmesinde de kullanilmistir (2.10). Bu reaksiyon dogal maddelerin

konfigilirasyonlar1 degismeden siilfatlanmasinda yaygim olarak uygulanmaktadir.

X
|
N
: O. JOH
HO O._,OH SO, Hosozo/\i‘j’ (2.10)
HO™ "OH DMF,50°C HO' ‘OH
OH OH

Glukozun silfatlanmasi



2.2.5 Tersiyer amin-SOj3 bir baska elde edilme yontemi

Tersiyer amin-SO; kompleksi klor siilfonik asit ile tersiyer aminlerin
etkilestirilmesiyle de elde edilmektedir (2.11).

— O —
]
+ _Q_ - .
<\ /N Cl &SI) OH \ /N SO3 + HCl (2.11)

Ancak bu reaksiyon ¢ok ekzotermik oldugundan ve reaksiyondan ¢ok miktarda HCI
gazi ¢iktigindan tercih edilmez. Nadiren SO3 temin edilmedigi durumlarda tercih

edilir.

2.3 Literatiirdeki Alkilleme Ajanlar

Karboksilli asitlerin alkillenerek esterlerin elde edilmesi,parfiimeri de oldugu kadar
total sentezlerde karboksilli asitleri korumak icin de Onemli bir reaksiyondur.
Literatiirde bir ¢ok alkilleme teknigi bulunmaktadir. Alkilleme uygulana reaksiyon
sartlarma bagli olarak asidik, bazik ve ndétral olmak lizere iige ayrilir. Bunlarin

mekanizmalar1 asagida goriilmektedir [6].

Bazik kosullardaki mekanizma (2.12)

r—L B R D rR—L
O-H 0] OR
\—/ Q K '212)

Notral kosullardaki mekanizma (2.13)

R1
R/ (2.13)



Asidik kosullardaki mekanizma (2.14)

TN

A
o CQ’ . o)

A N P
.. Fon /el

Asidik kosullar bazik ve notral kosullara gore daha serttir ve olusan esterin asit

OR1 (2.14)

katalizli hidrolizi nedeniyle geri doniislii bir reaksiyondur. Bu yilizden alkilleme

verimi bazik ve notral sartlardakilere kiyasla daha disiiktiir.

2.3.1 Bazik kosullarda kullanilan alkilleme ajanlarn

Bazik kosullar altinda bilinen en klasik alkilleme ajanmi alkil iyodiirler ve alkil
mesilat, tosilattir. Ornegin; Kuhn metillendirme reaksiyonunda metil iyodiir ve
giimiis oksit karisimi kullanilir ve bu reaksiyon 6zellikle dogal bilesiklerin ytliksek
verimlerle metillendirilmesi i¢in elverislidir.

Bazik kosullardaki metillendirmeye diger bir 6rnek Meerwein metilasyonudur ki bu
reaksiyon oksonyum tuzlar1 ile sodyum bikarbonat varliginda gerceklestirilmektedir.
Oksonyum tuzlar1 suda kolayca hidroliz olur. Bu istenmediginden reaksiyonu
diklorometan ¢6ziiclide bikarbonat yerine bir amin bilesigi kullanmak daha iyidir ve
daha yiiksek verimler saglar [21]. Bu kosullarda sterik engelli karboksilli asitler bile
alkillenebilmektedir. Bu alkilleme yontemi oksonyum tuzlar1 kolay ele gecen metil
ve etil eterlere uygulanabilmektedir ki bu nedenle bu yolla metilleme ve etilleme
yapilmaktadir (2.15).

0 O
F_ i
| ! CH20|2
OAc Me F 85% OAc

(2.15)
Bu alanda diger bir yontem de Haworth metilasyonudur. Bu yontem dimetil siilfatla
uygun bir baz ortaminda metillemeye dayanir. Ancak THF’daki ¢Oziiniirligii
nedeniyle bu reaksiyonda baz olarak hidroksidin THF’daki ¢ozeltisini kullanmanin
cok daha yiliksek verimler sagladigi rapor edilmistir [10]. Bu ydntemde yan
reaksiyonlar azdir ve iiriin saflig1 daha yiiksektir (2.16).
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83% 5
O -OH Os_OMe
OH LIOH+H,0 OH
+ MeSOy THE. O
81%

(2.16)

Bu tiir klasik elektrofilik alkilleme reaktiflerinin yiiksek toksik riskler icerdigi
bilinmektedir[11]. Metil iyodiir ve diger alkil halojeniirler karsinojen olarak bilinir.
Dimetil siilfat ise hem sivi halde hem de buhar halinde 6zellikle ¢ok tehlikelidir.
Dimetil karbonat bunlara nazaran daha tehlikesiz bir bilesiktir.

Tetrametilamonyum tuzlar1 da alkilleme ajani olarak kullanilabilmektedir. Bunlarin
karsinojen olmamasi avantajlar1 taraflaridir. Ancak bunlar diisiik reaktiviteye sahip
olup, alkillemede kullanilmalar1 yiiksek sicaklik gibi daha zorlu kosullar gerektirirler.
Tetrametil amonyumlarin alkoller varhiginda se¢imli olarak fenolik hidroksil

gruplarin1 metilledikleri rapor edilmistir [22] (2.17).

OH oM
HO + Me,NCI __Cs0C0s _  HO ©
4 DME/uwave

2% (2.17)

2.3.2 Notral kosullarda kullanilan alkilleme ajanlar

Karboksilik asitler ve diger asit fonksiyonlu bilesikler notral ortamda diazometanla
cok zarif bir sekilde ve kantitatif olarak metillendirilebilmektedir. Bu nedenle
karboksilli asitler diazoalkanlarin analitik tayininde kullanilmaktadir. Ancak toksik
ve patlayict olmasi dolayisiyla diazometan tehlikeli bir maddedir. Buna alternatif
olarak trimetilsilil diazometan kullanilmasi Onerilmistir. Fakat pahali oluslar1 ve

reaktivitesinin diazometana kiyasla diisiik olmasi nedeniyle cazip degildir [23]
(2.18).

11



N

Q I O Ifu ® 0 EJ
R, hNe . NB
D o
me " (2.18)

Aromatik triazenler 0zellikle para toluidinden tiirevlenenler, karboksilli asitler i¢in
notral alkilleme ajanlarindan biridir. Ancak triazenler de ¢cogu alkilleme ajanlar1 gibi
karsinojenik ve patlayici 6zellikler gostermektedir [6]. Yakin zamanda ortaya ¢ikan

polimer destekli triazenler cazip alkilleme reaktiflerindendir[24](2.19).

O,N O,N

OH H
+ Me—N—N=N—p-Tol ether
T70-90%

NO, NO,

OMe

(2.19)
N,N dimetil formamidin (DMF) asetallerindeki iki alkil grubu da ayn1 sekilde notral
ortamda alkilleyici olarak kullanilmistir. Metil, etil ve tersiyer biitil asetalleri en ¢ok
kullanilan alkilleme reaktifleridir.Bu yaklasim tiyollerin, aminlerin ve fenollerin

DMEF ¢o6ziiciide metillendirilmesinde basariyla kullanilmislardir [25,27] (2.20).

tBUO Me
%OH L yeN Denened Worau
N ; 79% N
Zl tBuO Me |

o] z O
‘ X N MeQ ,Me Toluene A ‘ =
e >7N\ 79%, -~
N SH MeQ Me N SMe

(2.20)

2.4 AIKkil Siilfonatlarin Alkilleme Reaktifi Olarak Kullanildig1 Reaksiyonlar

2.4.1 Aminlerin alkillenmesi

Primer, sekonder ve tersiyer aminlerin alkil siilfat ve siilfonatlarla alkilenebildigi

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

yanisira siilfamik asitleri de verdikleri gosterilmistir.

Stephen J. Benkovic tarafindan yapilan ¢alismada alkilleme reaktifi olarak p-nitro
fenil siilfat kullanilarak primer, sekonder ve tersiyer aminlerin alkillendigi
gosterilmistir. Burada S-O bagindan veya aromatik halkaya bagli olan C-O bagindan
kirilma gergekleserek iki farkli reaksiyon meydana gelmektedir [1] (2.21).

o)
OZN@OH + RNH—#—O_
o)

i} o)
OZNO—O—#—O + RNH, (2.21)
o) _

OZNONHR + HSO,

Oteki metodlarin aksine, alkil siilfonatla alkilleme uzun =zincirli alkillerin
stibstitiisyonunda da basariyla uygulanabilmektedir. Hem aromatik hem alifatik alkil
stilffonatlar aminleri kuru toluende yiiksek verimlerle alkilleyebilirler [2] (2.22).

0
O S _BUTNHy
HC—,  )—§-0 Bu=NH ‘\_\N/‘\/\./\/\/\/\

(o] Toluen H (2.22)

2.4.2 Karboksilik asitlerin alkillenmesi

Alkil siilfonatlar bazik ortamda karboksilik asitlerle reaksiyona girerek yliksek
verimlerle  Kkarboksilik asidin esterlerini  meydana getirirler (2.23). Reaksiyon
sirasinda asit tutucu olarak tris (2-hidroksipropil) amin veya disikloheksiletil amin

gibi aminler kullanilir [8].

9 2 9
DEN@C—OH ¢ HiC-8-0-CoHs on— )-E-ocHs (223)
O

Haworth metilasyonu olarak da bilinen alkilleme reaksiyonunda ise metilleme

reaktifi olarak dimetil siilfat, asit tutucu olarak LiOH kullanilmaktadir. Bu yolla 2-
hidroksi 1-naftenoik asidin karboksil grubu se¢imli olarak metillendigi gosterilmistir
[12,13] (2.24).
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LIOH+H,0
ZE&;;LW,OH + Me,S0, THES ZEE;;LTKOME
o) o)

83%
(2.24)
O, -CH O~__OMe
OH LiOH+H,0 OH
+ Me;SO;, — THF. Oe
81%

2.4.3 Tiyollerin alkillenmesi

Tiyoller (merkaptanlar) sodyum hidroksit ¢ozeltisi varliginda dialkil siilfat veya p-
toluen sulfonat kullanilarak alkillenmektedir (2.25). Merkaptanlarm alkil

siilfonatlarla alkillenmesine iliskin literatiirde ¢ok sayida yayin bulunmaktadir [14].

g7

0 SH
MaOH

Hﬁ‘@*%—o’h‘k +

0

© NaOH A~
Hg.C‘@*S—D’ﬁ“ +  HS-C4Hg $—CqHe

L]

O

2.4.4 Fenollerin alkillenmesi

(2.25)

Fenollerin O-alkillenmesi alkil siilfonatla sulu sodyum hidroksit ortaminda kolayca

gerceklesir ve fenil-alkil eterler meydana gelir [11] (2.26).

OH o

O
(a9 el ol o I

2.5 Kat1 Faz Organik Sentezleri (SPOS)

Son yillarda kati destek lizerinde yapilan organik reaksiyonlar ve sentezler ¢ok

sayida yayma konu olmustur. Genel olarak kati faz reaksiyonlar1 olarak bilinen bu

14



yolun en Onemli avantaji kat1 destegin siiziilerek reaksiyon ortamindan kolayca
uzaklastirilabilmesidir [4].
Bu yolun en biiyiik avantajlari,

1) Toksik ve patlayici reaktiflerin bile kat1 destege tutturuldugunda zararsiz hale
gelmesi

2) Cok kolay ele alinip reaksiyon ortamina nakledilebilmesi

3) Yan reaksiyonlarm azlig1

4) Atiklarin ya hig olmamasi yada ¢ok kolay sekilde uzaklastirilabilmesi

5) Reaksiyon ortamindan kolayca alinmasi ve yeniden fonksiyonlandirilarak
tekrar kullanilabilir hale getirilmesidir.

6) Katalizor tasiyici olarak kullanildiginda katalizoriin geri kazanilarak tekrar
tekrar kullanilmasina olanak verir. Bu 6zellikle kiymetli metal katalizorlerin
ve pahali enzim katalizorlerinin geri kazanimi acisindan 6nemli olup, bu
yaklasim  bu  tiir pahali  katalizorlerin  endiistriyel  proseslerde

kullanilabilmesini saglar.

Yukaridaki bu sebeplerle kat1 faz organik sentezler kimyada ¢cok 6nemli bir yere

sahiptir [6]. Bunlara birkag 6rnek vermek gerekirse;

2.5.1 Kat1 polimer destek ornekleri

Merrifield reginesi adi1 verilen ve gapraz bagli klorometillenmis polistiren-divinil
benzen yapisindaki re¢ine lizerinde polipeptit sentezinin miimkiin oldugunun 1964 ’te
yayinlanmasindan sonra kati destek iizerinde organik ve biyolojik maddelerin
sentezlenmesi biiyiik ilgi ¢ekmistir. ilk kez yaymladigi bu makalesi nedeniyle
Robert Bruce Merrifield 1984 yilinda Nobel Kimya 6diiliine layik goriilmiistiir. Bu
sentezin Onemi istenen aminoasit sirasma sahip polipeptitlerin basamak basamak
sentezine imkan vermesidir [17] (2.27).

Bu yontemle bir tek aminoasidin polimerlesmesi s6z konusu olmayip farkh

aminoasitlerin her canlinin yapisindaki siralamaya uygun olarak yapilabilmesidir.
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Birinci aminoasitin DIC ¢dzlciide eklenmesi
0 .

R 1) Fmoc'un kaldirimasi

! OH

2) ikinci aminoasitin

}\ baglanmasi
T s

Q O OYO

“ J HN
] NH, v o] r :
F
moc o

HN
: 0 .
: o
o]

o
0
Peptit baglayici
Son asama Peptit baglayicinin kaldinimasi (2 27)

Kat1 destekte organik sentez guanidinlerin yapiminda da kullanilmaktadir.
Guanidinler ilag kimyasinda ve yapay tatlandiricilarda da siklikla kullanilan

kimyasallardir [18,20] (2.28).

L3
it
HN™ “NH, 3 Ao O Ph
Cl (jiy DMF,70°C PrO,CN__NCO.Pr
(BOC),0
PPhs, THF
j‘fo‘: o [>—NH, NBOC
Qs N——O~pn Ny ———0~pr,

BOC DMF, 50°C I i
H BOC (2.28)

Burada merrifield reginesi asir1 tiyolire ile muamele edilir ve kati destekte
tiyolironyum tuzu olugur. Daha sonra sirasiyla takip eden reaksiyonlar; (BOC)0 ile
muamele, ardindan Mitsunobu kenetlenme reaksiyonu ve primer aminlerle kati
destekten koparilmasiyla guanidinleri verir [18,19,20].

Yukarida belirtilen kat1 faz organik sentezlerine bir drnekte polimer destekli metil
siilfonatlardir. Polimer destekli metil siilfonatlar, kolay calisma ve geri doniisiime

sahip materyallerdir. Fakat bu siilfonat recineleri sadece metil siilfonat

kullanilmasiyla siirlidir [4] (2.29).
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Me O

K5CO
/@\/LLOH + Me0so,—(Q) —2—3—"Mecm
Me Me 99%

2.6 Bu Cahsmada Ortaya Konan Yéntemin Onemi

Me  (2.29)

Yukarida belirtilen siilfonat esterlerinin (alkil siilfonatlarin) bilinen yegane sentezi,
alkollerle siilfonil kloriiriin reaksiyonudur. Bu reaksiyon piridin varliginda sogukta

kontrollii bir sekilde yiiriitiilmekte ve yliksek verimlere ulagilmaktadir.

Ancak karboksilli asitlerle alkollerden su cekilmesiyle bunlarin esterleri elde
edilebildigi halde siilfonik asitlerle alkollerin reaksiyonundan (metanol harig)
stilfonat esterleri elde edilememektedir. Bunun nedeni siilfonik asitin su cekici
etkisinin (dehydrating effect) baskin ¢ikmasi boylece alkolden su c¢ekilerek oncelikle
alkenlerin olusmasidir. Olusan alkenlerin ortamdaki alkollerle asit katalizli
reaksiyonun eterleri ve izomer eterleri de vermesidir. Biitiin bu reaksiyonlar iiriin
verimini ve safligimi 6nemli 6l¢iide diistirdiigiinden siilfonik asit-alkol reaksiyonuyla
alkil siilfonatlari elde edilmesi diisiinelemez. Metanoliin istisnai olusunun nedeni 3

karbonu icermemesindendir.

Ancak yakm zamanda grubumuzca yapilan bir calismada bor esterleriyle siilfiirik
asitin veya siilfonik asitlerin reaksiyonundan yiiksek verimlerle ve yiiksek saflikta
stilfat ve siilfonat esterlerinin sentezlenebilecegi ilk kez kanitlanmistir. Bu c¢alisma

heniiz yayimlanma asamasindadir.

Buradaki ¢alismamizda ise bor esterlerinin siilfonik asit fonksiyonlu reginelerle kati
yiizeyde siilfonat esterlerinin elde edilip edilemeyecegi incelenmistir. Kat1 yiizeye
tutturulmus siilfonat esterlerinin bu yolla elde edilebileceginin ortaya ¢ikmasindan
sonra bunlarin geri kazanilabilir alkilleme reaktifi olarak kullanilabilirlikleri baz1

aminlerin ve fenollerin alkilleme reaksiyonlarinda denenmistir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Aletler

3.1.1 Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektrometre

'H-NMR spektrumlar1 250 MHz - Bruker DPX 250 spektrofotometre CDCls

¢Oziiclide alinmustir.

3.1.2 infrared spektrofotometre (IR)

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

almmastir.

3.1.3 Kullamilan kimyasallar

Borik asit (Merck), toluen (Merck), siilfiirik asit (Fluka), sodyum hidroksit (Merck),
P,Os (Merck), n-biitanol (Merck), n-hekzanol (Merck), n-oktanol (Merck), n-
dodekanol (Aldrich), izodekanol (Aldrich), sikloheksanol (Fluka), potasyum iyodiir
(Merck), biitilamin (Merck), amberjet-713 ticari kiireleri (Merck), siklohekzil amin
(Merck), morfolin (Merck), Fenol (Merck), n-Heptan (Merck) daha ileri saflastirma

yapmadan dogrudan kullanilmislardir.

3.2 Trialkil Boratlarin Sentezi icin Genel Prosediir

Reaksiyonlarda kullanilan bor esterleri laboratuarimizda asagida 6rnegi verilen genel
yontemle hazirlanmis molekiiler yapilar1 ve safliklari 'H-NMR spektrumlariyla
dogrulandiktan sonra siilfatlama reaksiyonlarinda kullanilmislardir.

Tipik bir prosediir s6yledir:

250 mL hacimli bir balona, 0.2 mol (12.36 g) borik asit 0.6 mol alkol ve 50 ml
toluen ilave edilir. Balona Dean-Stark tutucusu ve geri sogutucu takilarak sicaklig

160 °C’ye ayarlanmig yag banyosuna yerlestirilir. Toluenle azeotropik olarak
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stirtiklenen ve Dean-Stark tutucuda toplanan suyun c¢ikis1 stokiometrik miktara

ulagincaya kadar ( 2-2.5 saat) karistirilarak isitilir.

Su ¢ikisinin tamamlanmasini takiben olusan trialkil boratlar vakumda damitilarak
berrrak ve renksiz sivi halinde elde edilirler. Ancak, agir alkollerin bor esterlerinin
(triizodekanil borat) 1sisal bozunmasindan kaginmak i¢in igerdikleri bunlarin
reaksiyon karigimlart toluenin vakum altinda uzaklastirilmasindan sonra

damitilmadan kullanilmislardir (3.1).

Toluen RO._ _OR
B + 3H,0 (3.1)

3R-OH + H3BO; |

150-160°C OR

Cizelge 3.1 : Bor esterlerinin 5-10 mmHg’daki kaynama noktalar1

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

Triizodekanil borat -

Trisikloheksil borat 170

3.3 Siilfonat Esterlerinin Sentezi

3.3.1 Ticari siilfonik asit fonksiyonlu reginelerin kurutulmasi

Siilfonik asit tuzu halinde bulunan Amberjet-713 ticari kiireleri Oncelikle asit
formuna doniistiirilir. Bunun i¢in 500 ml’lik bir erlene 70 ml siilfiirik asit ve 16 gr
P,0s ile ilave edilip kuru siilfiirik asit elde edilir. Kaptaki P,Os ¢oziindiikten sonra
ayni kaba 200 gr kiire Amberjet-713 ilave edilir ve 4 saat boyunca oda sicakliginda

karistirilir.  Siilfonlanmig kiireler buzlu suyla yikanir ve icerdigi su Dean&Stark
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aparatiyla uzaklastirilir. Azeotropik destilasyonda ¢6ziicii olarak siklohekzan yada n-
heptan kullanilabilir. Burada kullanilan 200 gr kiirenin yaklasik 90-100 ml su tutma
kapasitesi vardir. Su giderildikten sonra alkil siilfonat esterleri sentezinde

kullanilabilir.

3.3.2 Siilfonik asit fonksiyonlu recineye alkil gruplarimin yiiklenmesi

Siilfonik asit fonksiyonlu kiirelere alkil gruplarinin yiiklenmesi i¢in bir 6rnek vermek

gerekirse;

100 ml’lik bir balon igerisine 15 gr siilfonik asit fonksiyonlu kiire (30 mmol) ve 15-
20 ml dikloroetan konarak kiirelerin sismesi saglanir ve 10,35 gr (45 mmol) tribiitil
borat ilave edilip geri sogutucu altinda 70-80 °C’de 6 saat 1sitilir. Siirenin sonunda
kiireler siiziiliir, metanol ve eterle yikanir ve alkilleme isleminde kullanilmak i¢in

hazir hale getirilmistir (3.2).

Q 70-80°C ?
S-OH + 1/3 B—(OR); ———~ S-OR * 1/3 HBO;  (3.2)
3 o)

3.4 Alkilleme Reaksiyonlari

3.4.1 Alkil fenil eter sentezi

Oncelikle fenoliin sodyum tuzu hazirlanir. Bunun igin 100 ml’lik bir balonda 1.8 gr
sodyum hidroksit (45 mmol) 10 ml su igersinde ¢oziiliir ve 4.3 gr (45 mmol) fenol
ilave edilip 60 dk karistirilir. Ayni kap i¢ine daha onceden alkillenmis 16,6 gr (30
mmol) kiire ilave edilir ve 12-18 saat siireyle 80 °C’da geri sogutucu altinda sitilir.
Reaksiyon sonunda siizme islemi yapilir; sirasiyla su ve eter ile yikanan kiireler
kolaylikla uzaklastirilirken iiriinler siiziintii i¢inde toplanir. Son olarak, siiziintii eterle
ekstrakte edilir. Eter fazi ayirilip, NaySOy4 ile kurutulur, siiziilir ve rotary ile

ucurulurduktan sonra saf alkil fenil eter elde edilir. (3.3).
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3.4.2 AlKkil iyodiir sentezi

100 mI’lik balona 15 ml suda ¢oziinmiis 45 mmol potasyum iyodiir ve 16.6 gr
alkillenmis (30 mmol) kiire ilave edilip oda sicakliginda 18-24 saat siireyle
karistirthir. Reaksiyon sonunda siizme islemi yapilir; sirasiyla su ve eter ile yikanan
kiireler kolaylikla uzaklastirilirken {iriinler siiziintii i¢inde toplanir. Son olarak,
stiziintii eterle ekstrakte edilir. Eter faz1 aywrilip, NapySO, ile kurutulur, siiziiliir ve

rotary ile ugurulurduktan sonra saf alkil iyodiir elde edilir (3.4).

0] (0]
Il o®
fe} r.t C”)

3.4.3 Tersiyer ve sekonder amin sentezi

100 mI’lik balon i¢ine kiireler (30 mmol) 50 ml kuru toluen {izerine uygun amin (45
mmol) ilave edilir ve 6 saat reflux’a konur. Ardindan kiireler siiziilerek almir ve
kiireler toluenle yikanir. Siizlintli ve yikant1 birlestirilerek destile edilir. Amin

tirtinleri yliksek verimle ele geger (3.5).
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1 Alkil Siilfonatlarin Sentezi

Bu tez ¢alismasinda bor esterleri lizerinden kat1 destek iizerinde siilfonat esterleri
yapilabilecegi gosterilmistir. Literatiirde bilinmeyen bu yeni yontem, bor esterlerinin
silfonik asit grubu iceren c¢apraz bagl poli(stiren-divinil benzen) kiireleriyle
reaksiyonuna dayanmaktadir. Trialkil boratlarin asidolizi olarak tanimlanabilecek

olan bu reaksiyonun semasi (4.1)’deki gibi gosterilebilir.

Cizelge 4.1 : Siilfonik asit fonksiyonlu ticari re¢inenin bor esterleriyle
reaksiyon verimleri.

§OH . 113 B—(OR), —22%C, E_OR + 173 H;80,
R Uriin Verim (%)
—C4Hg Biitil Siilfonat 99
—CgHuz Heksil Stilfonat 99
—CgHq7 Oktil Sulfonat 98
CH; .
—(CHa) -':Ill- CH, [zodekanil Siilfonat 97,3
@ Siklo Heksil Siilfonat 98,2

Bu reaksiyonla siilfonik asit gruplar1 alkillenmis olur. Buradaki alkilleme verimleri

recinenin agirlik artigina ve alkol tayinine dayanarak belirlenmistir. Bu denemeler
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gostermistir ki primer, sekonder ve siklik alkollerin bor esterleri 4-6 saatte 70 °C’de
dikloroetan ¢oziiciide yiiksek verimlerle gerceklesebilmektedir. Reaksiyonda siilfon
icerigi yaklasik 2 mmol/ gr olan ticari iyon degistirici (amberjet 700) 6nce igerdigi
sudan n-hekzanla azeotropik destilasyonla kurtarilmistir. Bu denemeler ticari

recinenin %50-60 civarinda su i¢erdigini géstermistir.

Suyun uzaklastirilmas1 sonraki bor esteri ile reaksiyon i¢in 6nemlidir. Ciinkii bor
esterleri hidrolize dayaniksiz olup pek az su varhiginda dahi bozunarak borik asit ve

alkole doniismektedir.

Alkillenmis stilfonik asit fonksiyonlu re¢ine alkilleme ajani olarak gérev yapabilir.
Bu c¢alismada birgok denemeyle kanitlanmistir. Bu yolla fenolleri, aminleri

alkillemeyi ve alkil iyodiirleri sentezlemeyi basardik.

4.2 Fenollerin Alkillenmesi

Fenollerin O-alkillemesini yapmak i¢in uygun bir bazla tuzunu olusturduktan sonra

alkilleme islemi yapilir.

Bu ¢alismada fenollerin alkillenmesi i¢in iki yol kullanilmistir. Bu farklilik birinde
¢Oziicii olarak su digerinde ise piridin kullanilmis olmasidir. Burada piridin ¢6ziiclide
yapilan reaksiyonlar sudakilere kiyasla daha yiiksek verimlerle gerceklesmektedir

(Cizelge 4.2).

Burada sodyum fenolatin sulu ¢6zeltisiyle gergeklestirilen reaksiyonlarda verimlerin
diisiik ¢ctkmasinin baslica sebebi siilfonat esterlerinin bir kisminin reaksiyon sirasinda
hidroliz olmasidir. Organik ¢o6ziiciide piridin = varh@inda  gergeklestirilen
reaksiyonlarda sudakilere kiyasla % 30-40 civarinda daha yiiksek verimle

gerceklesir.

Reaksiyonlarda fenoliin stokiometriden % 50 daha fazla alinmis olmasi ayirma ve
saflastirmada bir zorluk yaratmamaktadir. Ciinkii siiziilerek ayrilan c¢ozeltinin
sodyum hidroksitle muamelesi fenolii sulu ¢ozeltiye gegirdigi i¢in fenoliin fenol
esterinden ayrilmasi kolayca miimkiin olmaktadir. Bu yontemle sentezlenmis olan
fenil eter bilesiklerinin yapilari 'H-NMR spektrumlarinin literatiirde verilenlerle
kiyaslanmasiyla dogrulanmistir. Bu spektrumlar benzer olup 6.8-7.2 ppm araliginda

fenil halkasina ait proton sinyallerini, 3.5-3.7 ppm araliginda ise -OCH,- proton
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sinyallerini gostermektedir. Diger alifatik karbon sinyalleri 0.8-1.9 ppm araliginda

cikmaktadir. Bu spektrumlar ekler kisminda sekil Al1,A2,A3,A4’te sirasiyla

gosterilmistir.
o} 0
o i o® “ o®
S-OR + ONa S-ONa *+ OR
QO O® —Q i O
% Piridin ¢oziiciide
. % Suda yapilan
R Urlin yapilan alkilleme
alkilleme verimi o
verimi
—C4Hy Biitil Fenil Eter 55 88
—CsHyg Oktil Fenil Eter 62,5 79
CH, [zodekanil Fenil
£CH, )= C-CH, 57 72
H Eter
Siklo Hekzil Fenil
@ 60 81
Eter

Cizelge 4.2 : Fenollerin kat1 destekli siilfonat esterleriyle alkillenme verimleri.

4.3 Aminlerin Alkillenmesi

Amin bilesikleri bazik karakterli bilesikler olduklar1 i¢in ortami bazik yapmak i¢in
ilave bir baz gerekmemektedir. Aminlerin alkilleme reaksiyonu toluen ¢oziiciide
gerceklestirilmistir. Burada stokiometrik olarak bir mol siilfonat esteri basina iki
mol amin bilesigi kullanmak gerekir. Ikinci amin olusan siilfonik asiti notrallestirmek
icin harcanir. Aksi halde primer aminden alkillenmeyle olusan sekonder amin recine
tarafindan tuz teskil edilerek baglanir. Reaksiyon ortamimdan kiireler siiziilerek
ayrildiktan sonra toluen buharlastirilarak uzaklastirilir ve iirlinler sivi halde elde

edilir. Primer ve sekonder aminler bu yolla oldukga yiiksek verimlerle alkillenmistir.
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. %Pratik
Sekil Uriin YoDoniisiim verim
/‘“\/‘\NH
é Dibiitil Amin 60 50
e
é Oktil Biitil Amin 60 55
(O Biitil Siklohekzil
é \ 60 50
Amin
FA
o N Biitil Morfolin 58 55

Cizelge 4.3 : Baz1 Aminlerin polimerik siilfonat esterleriyle alkillenme verimleri

Sentezlenen amin bilesiklerinin *H-NMR spektrumlar1 literatiirde verilenlerle
karsilagtirilarak dogrulanmis olup, ekler kisminda sekil A9,A10,A11,A12°de

srastyla gosterilmistir.

4.4 AIkil Iyodiirlerin Sentezi

AlKil halojeniirler organik kimyanmn 6nemli bilesiklerindendir. Alkil iyodiirler ise
diger halojeniirlere kiyasla daha reaktif olduklarindan o6zellikler alkilleme
reaksiyonlarinda daha c¢ok tercih edilirler. Buradaki c¢aligmada alkil iyodiirler
stilfonat esteri haline getirilmis iyon degistiricilerin potasyum iyodiiriin sulu
cozeltisinde oda sicakliginda karistirlmasiyla sentezlenmislerdir. Alkil iyodiirler 1518a
ve 1stya duyarli olduklarmmdan reaksiyonlar cam reaktoriin aliminyum folyo ile
ortillerek  gerceklestirilmistir. Reaksiyon sicakligi olarak oda sicakliginin
secilmesinin sebebi alkil iyodiirlerin HI ¢ikararak bozunmaya ugramasidir. Her ne
kadar literatiirde alkil iyodiirlerin sentezi igin siilfonat esterlerinin asetonlu sodyum
iyodiir ¢ozeltisiyle muamelesi Onerilmigsede asetonlu Nal ile reaksiyon bizim

sartlarimizda daha diisiik verimlerle gerceklesebilmistir. Bunun nedeni sodyum ya da

26




potasyum iyodiiriin sudaki ¢oziiniirliglinlin daha yiiksek olmasi ve dolayisiyla
ortamin iyonik siddetinin artmis olmasidir. Buradaki reaksiyon sartlar1 hem yumusak

hem de alkil iyodiir verimleri %80-90’ a ulagsmaktadir(Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4 : Sulu KI'iin polimerik siilfonat esterlerinin reaksiyonu ile alkil
iyodiirlerin sentezi

. %Pratik
R Uriin % Doniisiim )
Verim
—CgHy5 Oktil Tyodiir 98 85
—CgHq3 Hekzil Iyodiir 96 85
Siklo Hekzil
@ , 98 20
Iyodiir

Sentezlenen alkil iyodirlerin 'H-NMR sepektrumlart ekler kisminda sekil

AS5,A6,A7,A8de sirastyla gosterilmistir.

4.5 Re¢inenin Geri Kazanilmasi ve Tekrar Alkil Siilfonat Fonksiyonlu Hale

Getirilmesi

Alkil stilfonat fonksiyonlu re¢ine yukarida belirtilen alkilleme reaksiyonlarinda
kullanildiktan sonra siiziilerek ortamdan ayrildiginda tasidigi1 fonksiyonel grup artik
sodyum, potasyum veya aminlerin siilfonat tuzu haline doniismiis olur.

Reaksiyon bakiyesi olan bu re¢inenin geri kazanilmasi, yani yeniden alkil siilfonat

yiiklii hale getirilmesi bunun sirasiyla bir gece siilfiirik asitte bekletilmesi, suyunun
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azeotropik destilasyonla giderilmesi ve son olarak dikloroetan ¢oziiciide 1,5 mol alkil
boratla 4-6 saat reaksiyon vermesini takip etmektedir.

Reginelerin ikinci defa alkil siilfonat fonksiyonlu hale getirilmesinden sonra
reaktifliginin devam ettigini kanitlamak i¢in fenoliin piridin ortamindaki alkillenme
denemesi tekrar edilmis ve orijinal siilfonat ester fonksiyonlu regineden saglanan
fenil eter verimiyle kiyaslanmistir. Recinedeki siilfonik asit grubunun yeniden
esterlestirilme islemi tribiitil boratla yapilmistir. Geri kazanilmis reginenin fenol
piridin karistminda yapilan alkilleme reaksiyonu sonunda olusan biitil fenil eterin

verimi hemen hemen 6ncekiyle ayn1 ¢gikmistir.

Cizelge 4.5 : Recinenin geri kazanilmasi ve alkilleme reaktivitesinin testi

Siilfonik Asit
Geri Kazanim Alkilleme Esterlesme Verimi % Fenolii
Sayisi Reaksiyonu (mmol alkil/mmol Alkillemedeki Verimi

siilfonik asit)

0 Biitil fenil 0,994% 90
eter sentezi

1 Biitil fenil 0,984 88,3
eter sentezi

2 Biitil fenil 0,976 87,7
eter sentezi
(a): Firmanin(Aldrich) tanitma brosiirinde de belirtildigi gibi reginenin siilfonik asit kapasitesi 2 mmol/gr

bulunmustur. Siilfonat ester olusum verimi mol siilfonik asit basina yiiklenen alkol esas alinarak bulunmustur.

Bu geri kazanma ve reaktivite testi islemi bir kez daha tekrarlandiginda da ayni
alkilleme veriminin yine % 90’larda oldugu bulunmustur (Cizelge 4.5). Bu da geri
kazanilan recinenin alkillenme reaktivitesinin pratik¢e degismedigini gostermektedir.
Sonug olarak bu caligmada siilfonik asit fonksiyonlu re¢inenin geri kazanilip tekrar

kullanildiginda reaktivite bakimindan hicbir degisiklik gostermedigi kanitlanmastir.
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4.6 Yorumlar

Bu ¢alismada ilk kez ¢6zlinmez polimer yilizeyine bagl: siilfonik asit gruplarinin bor
esterleriyle alkil siilfonat gruplarina doniistiiriilebilecegi ortaya konmustur. Bu
reaksiyonda ticari siilfone iyon degistirici (siilfonik asit kapasitesi: 2mmol/gr)
kullanilmig ve bazi alkollerin bor esterleriyle etkilestirilmesiyle farkli alkil gruplar1
tasiyan siilfonat ester fonksiyonlu regineler elde edilmistir.

Bu ¢aligmanin ortaya ¢ikardigi sonuglar sdyle 6zetlenebilir;

1- Ticari re¢inenin yapisindaki siilfonik asit gruplar1 60-70 °C’da 4-6 saat i¢inde
trialkil boratlarla kantitafe yakm verimlerle siilfonat ester fonksiyonlar:
haline doniistiiriilebilir.

2- Bor esterleriyle re¢inedeki siilfonik asit gruplarmin siilfonat ester grubu haline
getirilmesi bu reginenin kati destekli alkilleme reaktifi olarak kullanilma
imkanini ortaya koymustur.

3- Elde edilen siilfonat ester fonksiyonlu recinenin fenollerin, aminlerin ve
potasyum  iyodiiriin  alkillenme  reaksiyonlarinda  kullanilabilecegi
gorilmiistiir.

4- Siilfonat ester fonksiyonlu reginenin geri kazanilarak defalarca alkilleyici
olarak kullanilabilecegi anlagilmistir. Her ne kadar bu ¢aligmada ancak iki
defa geri kazanilma ve reaktivite testi yapilmigsa da bu saymim daha ¢ok
olacagi disiiniilmektedir. Mekanik kayiplar ve reginenin reaksiyonlari
sirasindaki karigtirmalar nedeniyle meydana gelen kag¢inilmaz ufalanmalar
re¢ine Omriinii sinirlamaktadir.

5- Regine yapisinda siilfonat ester fonksiyonlari olusturmak i¢in tiyonil kloriir ve
Klor siilfonik asit gibi tehlikeli kimyasallarin kullanilmamis olmasi burada
ortaya konan metodun {istiin tarafidir.

6- Baz1 kiiciik molekiil agirlikli siilfonat esterlerinin sagliga zararli olabilecegi
diisiiniilirse, re¢inenin  ¢dziinmezligi bu  olumsuzluklar1  ortadan
kaldirdigindan regine kullanarak yapilan alkilleme islemi yesil kimya (green

chemistry) kapsaminda degerlendirilmelidir.
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Sekil A. 2: Oktil fenil etere ait 1H-NMR spektrumu
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Sekil A. 4: izodekanil fenil etere ait *H-NMR spektrumu
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Sekil A. 5: Biitil iyodiire ait "H-NMR spektrumu
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Sekil A. 6: Oktil iyodiire ait *H-NMR spektrumu
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Sekil A. 7: Hekzil iyodiire ait "H-NMR spektrumu
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Sekil A. 8: Siklohekzil iyodiire ait "H-NMR spektrumu
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Sekil A. 9: Dibiitil amine ait *H-NMR spektrumu
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Sekil A. 10: Biitil oktil amine ait *H-NMR spektrumu
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Sekil A. 4: Biitil siklohekzil amine ait *H-NMR spektrumu
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Sekil A. 5 : Biitil morfoline ait ‘H-NMR spektrumu
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