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OZET

GUMUS AMINOASIT TUZLARI KULLANILARAK BORONYUM iYODUR
BILESIKLERININ ELDESI

Pmar AYDIN
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Halil ibrahim UGRAS
Kasim 2018, 63 Sayfa

Genel olarak iyonik sivilar essiz Ozelliklere sahip bir madde smifi olarak kimya
endiistrisinde ve teknolojik uygulamalara kadar pek ¢ok alanda kullanim potansiyeli
tastyan yeni bir kimyasal tiiriidiir. Iyonik sivilar oda kosullarinda ve daha diisiik
sicakliklarda sivi halde bulunan ve genellikle katyonik kismi organik yapiya sahip olan
tuzlardir. Bu materyaller, son on yilda alisik olmadigimiz yeni uygulamalara kap:
acmustir.Borun katyonik formlar ti¢ farkli boronyum, borenyum ve borinyum formunda
olusur ve bu formdaki iyonik sivilar literatiirde ¢ok az sayidadir. Bu nedenle,
calismamizda Oncelikle glimiis aminoasit tuzlart ve bis (1-tritil-1h-imidazol-3-il)
dihidroboronyum iyodiir katyonu sentezlenip daha sonra ise anyon degisim reaksiyonlari
ile iyonik s1v1 sentezi gerceklestirilmis ve 6zellikleri karakterize edilmistir.

Anahtar sézciikler: Boronyum katyon, Giimiis aminoasit tuzlari, Iyonik siv1.
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ABSTRACT

PRODUCTION OF BORONIUM IODIDE COMPOUNDS USING SILVER
AMINO ACID SALTS

Pmar AYDIN
Diizce University

Institute of Science , Department of Chemistry
Master’s Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Halil ibrahim UGRAS
November 2018, 63 Pages

In general, 10nic liquid is kind of material class which has unique properties with usage
potential on many kind of department from chemical industry to technological activity
that create a new kind of chemical lonic liquids are salts which are in liquid form under
room conditions and at lower temperatures and generally have cationic part organic
structure. These materials have been unfamiliar in the last decade and have opened doors
to new applications. The cationic forms of boron are formed in the form of three different
boronium, borenium and borinium, and the ionic liquids in this form are few in the
literature. For this reason, in our study irstly, silver amino acid salts and bis (1-trityl-1h-
imidazol-3yl) dihydroboronium iodide cation were synthesized and then ionic liquid
synthesis was carried out by anion exchange reactions and their characteristics were
characterized.

Keywords: Boronium cation, Silver amino acid salts, Ionic liquid.
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1. GIRIS

Kimyasal tepkimeler genellikle c¢oziicii icerisinde gerceklesir. Kullanilan organik
¢oziiclilerin reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi ve g¢evreye zararli etkileri bilim
insanlarinin yesil kimyaya yonelmesine neden olmustur. Bundan dolay1 geleneksel
molekiiler ¢oziiciilere alternatif olarak yeni bir ¢dziicii sistemi olan iyonik sivilar (IS)

endistriyel ve akademik alanda biiyiik bir ilgi odagi olmustur.

Iyonik sivilar oda kosullarinda ve daha diisiik sicakliklarda sivi halde bulunan ve
genellikle katyonik kismi organik yapiya sahip olan tuzlardir. Iyonik sivilar yiiksek
polariteye, diisiik buhar basincina sahip ve yliksek sicakliklara dayaniklidir. Bu sivilar
kimyasal reaksiyonlarda bir¢ok organik ve anorganik bilesikleri ¢6zebilmekte, katalizor
olarak defalarca kullanilabilmekte, reaksiyon ortamindan kolaylikla atik birakmadan
uzaklastirilabilmektedirler. Bu ozellikler iyonik sivilari diger klasik coziiciilere gore
istiin kilmakta ve g¢evre acgisindan tercih edilmelerine neden olmaktadir. Bu
Ozelliklerinden dolay1 1yonik sivilar, "yesil kimya" olarak da adlandirilirlar. Literatiirde
gecen ilk iyonik sivi olarak 1914 yilinda Paul Walden tarafindan sentezlenen 120 °C’lik
erime noktasina sahip etilamonyum nitrat [EtNH3" NO*7] tuzu bilinmektedir. Gegen yillar
boyunca iyonik sivilar, kimyasal reaksiyonlar i¢in yeni bir ¢oziicii ortami olarak, ayrica
ayirma teknolojilerinde de organik c¢oziiclilere alternatif olarak kullanilmiglardir.
Katyonlarin ve anyonlarin olasi birlesmeleri farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikli iyonik

stvilarin olugturulmasini saglamaktadir.

Calismamizin amact istiin bilesikler olan iyonik sivilar ailesine yeni bor iceren
molekiilleri katmak ve endiistriyel acidan bu materyalleri degerlendirmektir. Bu
caligmada borun katyonik merkezli, BF4~ anyonu disinda farkli anyonlarla yeni iyonik
stvilart sentezlenmistir. Borun katyonik formlar1 borinyum, borenyum ve boronyum
seklinde 3 ayr1 formda sekillenmektedir. Bu ¢alismada s6z konusu yapilardan olan
boronyum katyonunun degisik kiral sekillerinide iceren organik uzantili tiirevleri ile
orijinal iyonik s1vilar1 sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin adlandirilmasi Cizelge 1.1

‘de verilmistir.



Bu asamada Oncelikle bu materyallerin anyon degisimi i¢in kullanilacak kat1 form
bilesikleri sentezlenmis daha sonra ise bunlar anyon degisim reaksiyonlari ile iyonik sivi

haline getirilmistir.

Cizelge 1.1. Sentezlenen bilesiklerin adlandirilmas.

Bilesigin
il Bilesigin Adlandirilmasi

4d Bis (1-tritil-1H-imidazol-3il) dihidroboronyum iyodiir

6a Sodyum 2-amino-3-fenillpropanoat

7a Glimiis 2-amino-3-fenilpropanoat

6b Sodyum 2-aminopropanoat

7b Guimiis(I) 2-aminopropanoat

6¢ Sodyum 2-amino-4-metilpentanoat

7c Guimiig(I) 2-amino-4-metilpentanoat

6d Sodyum (S)-2-amino-3-metilbutanoat

7d (S)-((2-amino-3-metilbutanol)oxy)Giimiis

6e Sodyum (S)-2,5-diamino-5-oxopentanoat

Te Gumis(I) (S)-2,5-diamino-5-oxopentanoat

6f Sodyum(S)-2-amino-5-((diaminometilenamino)pentanoat

7f (S)-((2-amino-5-((diaminomethylene)amino)pentanoyl)oxy)Giimiis

11 Bis(1-tritil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum 2-amino-3-
fenilpropanoat

17 Bis (1-tritil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum (S)-2-amino-3-
metibiitanoat

23 Bis(1-tritil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum 2-amino-4-
metilpentanoat

29 Bis (1-tritil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum (S)-2,5-diamino-5-
oksopentanoat

35 Bis (1-tritil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum 2-aminopropanoat




1.1. BOR

1.1.1. Bor’un Tarihgesi

Bor ve tiirevleri uzun yillardir kullanildig1 bilinmektedir. Tarihgesine bakilacak olursa,
Bor tuzlarinin 4 bin yil 6nce ilk kez Tibet’te kullanildigi, Babiller tarafindan degerli
esyalarin ergitilmesinde, Misirlilarca mumyalamada, Eski Yunan ve Romalilarca da
zemine serpilerek arena temizligi i¢in kullanildigi saptanmigtir. 875 yilinda ise, Araplar
ilk kez bor tuzlarindan ilag yapmuslardir [1]. Tlk defa Hommerg 1702’de boraks1 demir
stilfatla birlikte 1sitarak bor asidini elde etmistir. Baron ise ilk defa bor asidinden boraks:
elde etmeyi basarmustir [2]. Elementel bor ilk kez 1808 yilinda Fransiz kimyager J.L.Gay-
Lussac ve Baron L.J. Thenard ile ingiliz kimyager H. Davy tarafindan elde edilmistir [3].
Kristalize bor, ilk defa 1909 yilinda Weintraub tarafindan elde edilmistir [4].

Modern Bor Endiistrisi, borun 13.yy’da Marco Polo tarafindan Tibet'ten Avrupa'ya
getirilmesiyle baslamistir. 1771 yilinda, italya’min Tuscani bdlgesindeki sicak su

kaynaklarinda Sassolit bulundugu anlasilmistir.

1830 yilinda Italya'da borik asit iiretimi baglamigtir. Aym dénemde 1852'de Sili'de
endiistriyel anlamda ilk boraks madenciligi baslamistir. Daha sonra, Nevada, California,
Caliko Moutain ve Kramer yoresindeki yataklarin bulunarak isletilmeye alinmasiyla
ABD diinya bor gereksinimini karsilayan birinci {ilke haline gelmistir [2]. 1950 yilinda
Bigadic ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa yoresindeki kolemanit yataklar
bulunmustur. 1956 yilinda Kiitahya Emet Kolemanit, 1961 yilinda Eskisehir Kirka
Boraks yataklarinin bulunmasi ve isletilmeye baslatilmasiyla Tiirkiye, diinya bor tiretimi

iginde % 3 olan payin1 1962°de % 15, 1977°de % 39 diizeyine yiikseltmistir [1].

1.1.2. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bor, periyodik tabloda B simgesi ile gosterilen, atom numarasi 5, atom agirligi 10,81 olan
metalle ametal aras1 yar1 iletken 6zellige sahip bir elementtir. Bor tabiatta higbir zaman

serbest halde bulunmaz. Dogada yaklasik 230 ¢esit bor minerali oldugu bilinmektedir [1].

Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptigi bilesiklerin gosterdigi farkli 6zellikler,
endiistride bir¢ok bor bilesiginin kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bor, bilesiklerinde
metal dis1 bilesikler gibi davranir, ancak, farkli olarak saf bor, karbon gibi elektrik
iletkenidir. Kristalize bor goriinim ve optik ozellikleri agisindan elmasa benzer ve

neredeyse elmas kadar serttir [5]. Bor madeni ilk bakista beyaz bir kayay1 andiriyor.



Cok sert ve 1s1ya dayaniklidir. Bor elementinin atomik yapisi Cizelge 1.2°de verilmistir.
Dogada serbest bir element olarak degil, tuz seklinde bulunuyor. Topragin 40 metre
altinda bulunan borun islenmesi de, diger elementlerle az karistig1 i¢in kolay. Bor,
periyodik sistemin tiigiincli grubunun basinda yer alan bir elementtir. Bu gurubun diger

tiyeleri metal olmasina karsin Bor ametal sayilmaktadir [6].

Yer kabugu (Litosfer) takriben % 0,0003 oraninda bor igerir. Bor, yerkabugunda yaygin
olarak bulunan 51. elementtir. Bor tabiatta hi¢cbir zaman serbest halde bulunmaz. Dogada
yaklagik 230 c¢esit bor minerali oldugu bilinmektedir. Bor elementinin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri Cizelge 1.2 , Cizelge 1.3 ve Cizelge 1.4°de verilmistir.

Cizelge 1.2. Bor elementinin atomik yapisi.

Atomik Cap1 1,17A

Kristal yapisi Rhombohedral
Elektron Konfigiirasyonu | 1s? 2sp*
Iyonik Capi 0,23A
Elektron Sayisi (yiiksliz) | 5

Notron Sayisi 6

Proton sayisi 5

Valans Elektronlari 2s%pt
Atomik Hacmi 4,6cm3/mol

Cizelge 1.3. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri.

Elektrokimyasal Esdeger 0,1344g/amp-hr
Elektronegativite (Pauling) 2,04
Fiizyon Is1s1 50,2kJ/mol
Iyonizasyon potansiyeli —ABirinci: 8,298

—Ikinci: 25,154
—Uciincii: 37,93

Valans elektron potansiyeli 190
(-eV)




Cizelge 1.4. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri.

Kaynama noktast 4002 °C
Ergime noktasi 2300 °C
Yogunluk 2,34 g/cm3
Termal genlesme katsayisi 0,0000083 1/ °C
Buharlagma 1s1s1 489 kJ/mol
Spesifik 1s1s1 1,027 J/g.K

Is1 kapasitesi

11,087 J/mol.K

Elektriksel iletkenlik

1,0 E-12 106/cm.Q

Termal iletkenlik 0,274 W/cm.K
Sertlik 9,3 Mohs
Atomizasyon entalpisi 573 kJ/mol (25 °C)
Buharlagma entalpisi 480 kJ/mol
Fiizyon entalpisi 22,18 kJ/mol
Elastik modiilii 320/GPa

1.1.3. Diinyada ve Tiirkiye’de Bor

Bor, yeryliziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunur. Topragin bor igerigi
ortalama 10 - 20 ppm (parts per million) olmakla birlikte ABD’nin bat1 bolgeleri ve
Akdeniz’den Kazakistan’a kadar uzanan yorede yiiksek konsantrasyonlarda bulunur.
Deniz suyunda 0,5 - 9,6 ppm, tathi sularda ise 0,01 - 1,5 ppm araligindadir [7]. Bor

minerali rezervleri diinyada {i¢ kusakta olusmustur.

e ABD’ nin Giineybati bolgesi Mojave Colii: Bu bdlge su anda diinyanin en biiyiik
tireticilerinden biri olan US Borax’1n islettigi rezervlerin bulundugu bolgedir.

e (iliney-Orta Asya Alp Kusagi: Tiirkiye’'nin de yer aldigi bu kusaktaki bor
rezervleri Cin’den baslayip Kazakistan, Kuzeydogu Rusya, Tiirkiye 6zellikle i¢
Ege ve Marmara Bolgesinde degisik tuzlar halinde diinyanin en biiyiik bor
rezervlerini olusturmaktadir.

e Giliney Amerika And Kusagi

Diinya’daki 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye, ABD ve Rusya'dadir. Diinya toplam bor
rezervinde Tirkiye % 73, diger 6nemli iilke olan Rusya % 8,5 ve ABD % 6,8 paylara

sahiptir [8]. Diinyadaki en 6nemli bor iireticisi sirketler uluslararasi madencilik kurulusu



Rio Tinto Plc. Sirketinin bir alt kurulusu olup ABD’de yerlesik olan US Borax Inc. Ve
Eti Holding A.S’dir. Diinya bor iiretiminin biiyiikk bir boliimiinii Tiirkiye ve ABD’de
gergeklestirmektedir.

Bor, Tiirkiye’nin sahip oldugu en 6nemli madenlerden biridir. Son yillarda Tiirkiye'nin
bor ihracatinin parasal degeri 220-240 milyon ABD dolari arasinda olup bu degerde ham
bor ve rafine bor iiriinlerinin pay1 yaklasik yari yartyadir [9]. Tiirkiye ham bor ihracatinda
diinyada % 95’1in iizerinde bir paya sahip olup bu 6zelligi ile ham bor ihracatgisi tek tilke

durumundadir [9].

1.2. KATYONIK BOR TUREVLERI

Bor bilesikleri yapilar1 geregi garip bir sekilde elektron yetersizliginden dolayr Lewis
asidi 0zelligi gostermektedir. Son yoriingesinde yer alan 3 elektron sebebiyle 3 kovalent
bag yapmasi sonucunda son yoriingede bulunan bos orbitalden dolayr son derece
elektrofiliktir [10]. Bor kimyasinin ge¢misine bakildiginda gogunlukla nétral ve anyonik
formlariyla karsilasilir. Literatiire baktigimizda organik yapi igeren kisminda bor igeren
yani katyonik yapida bor igceren ¢aligmalar sayilidir bor igeren iyonik bilesiklerin hemen

hemen tamamina yakin1i BF, anyonuna sahip iyonik bilesiklerdir.

Uzun yillardir borun katyonik formu bilinmesine ragmen {izerinde c¢ok fazla
calistimamistir [11]. N6th ve Kelle adinda bilim adamlar1 1985 yilinda borun katyonik
formu iizerinde c¢alisip gesitli arastirmalar yapmuglardir ve borun katyonik formunu
sistematik olarak ii¢ sinifa ayirmiglardir [12]. Borun katyonik formlarinin genel gosterimi

Sekil 1.1°de verilmistir.

Borun katyonik formu 2.3.4 koordinasyon sayisina gore 3’e ayrilir. Bunlar;

R 1t L +
R—B—R]" L—>B< L-»B,
“
R !{R
Borinyum Borenyum Boronyum

Sekil 1.1. Borun katyonik formlarinin genel gésterimi.



1.2.1. Boronyum Katyonu

Boronyum katyonlari; tetrahedral yapida olup bu tiirlerin en yaygmidir. Yayginlhigi
kararligindan, kararlilig1 ise koordinasyonunun 4 olup tam olmasindan ileri gelmektedir.
Dondr ligandlarin bos orbitallere elektron transfer etmesiyle kararliligi artar. Bu nétral
ligandlarin elektron transfer eden atomlarina gore bor atomu daha elektropozitiftir

dolayisiyla pozitif yiik kesinlikle bor atomu tizerindedir [10].

1905 yilinda ilk boronyum katyonu Singer ve ark. tarafindan 1,3 diketon bilesiklerinin
BCIs ile reaksiyonu sonucunda elde edilmistir. 1968 yilinda Balaban ve arkadagslar1 bu
reaksiyonu modifiye etmislerdir [13]. Bu bilesikler bor tiirlerinin yani sira notral bor
tirlerine gore de diisiik reaktiviteye sahiptir. Artan kararliliklar1 ve azalan reaktiviteleri
sebebiyle sentetik uygulamalarda ¢ok kullanilmislardir bu nedenle bu zamana kadar
birgok boronyum katyonu bilesigi sentezlenmistir [14]. Triflorometil bis (dimetilamido)
bor bilesiginin agirt HX ile reaksiyonu sonucu triflorometil halojeniir boronyum katyonu

bilesigi elde edilmistir.

Bunlar kati formda, renksiz ve polar ¢o6ziiciilerde ¢oziinen tuzlar seklindedir [15].
Boronyum katyonu bilesigi sentez gosterimi Sekil 1.2°de verilmistir.

+

\
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Sekil 1.2. Triflorometil halojeniir boronyum katyonu bilesigi sentez gosterimi.

Pirazoller boronyum katyonu eldesinde sik kullanilmaktadir. 3,5 dialkil pirazollerden
yola ¢ikilarak boronyum katyonu bilesigi elde edilmistir [ 16]. Fakat pirazol bilesiklerinde
serbest NH grubu iizerinde polimerlesme biiyiik problem olusturmaktadir. Agrifoglio
G.’nin ¢aligmasma ait boronyum katyonu bilesiginin sentez gosterimi Sekil 1.3°de

verilmistir.
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Sekil 1.3. Agrifoglio G.’nin ¢alismasina ait boronyum katyonu bilesiginin sentez
gosterimi.
Son zamanlarda C=N veya C=0 yapisina sahip bilesiklerin BX; ile reaksiyonu sonucu
boronyum katyonu bilesigi sentezlenmistir. Genellikle aromatik hacimli gruplar segilerek
pi elektron donor kararliligr saglanir [17]. Jenkins H. A.’nin ¢alismasina ait boronyum
katyonu bilesiginin sentez gosterimi Sekil 1.4’de verilmistir.
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Sekil 1.4. Jenkins H. A.’nin ¢alismasina ait boronyum katyonu bilesiginin sentez

N\

gosterimi.

1.3. AMINO ASITLER

Amino asitler proteinlerin temel yapi taslaridir. Proteinler, amino asitlerin dehidrate (su
kaybetmis) polimerleridir ve her bir amino asit kalintis1 yanindakine 6zel bir tip kovalent
bagla baglanmaktadir (‘kalint’’ terimi; bir amino asidin digeriyle baglanirken su
kaybetmesini yansitir). a-amino asitlerde -NH2 grubu amino asidin a-karbon atomuna
baglanmistir. a-karbon atomu —COOH grubundan sonra gelen ilk karbon atomuna verilen
addir. Amino asitlerin en kisa zincirlisi olan glisin hari¢ diger biitiin amino asitlerde a-
karbon atomu asimetriktir. Sadece glisinde amino asitlerin genel formiiliinde (R) harfiyle

gosterilen grup bir H atomundan ibaret oldugundan asimetrik karbon atomu mevcut



degildir. Proteinler ¢ok ¢esitli yontemlerle yapisal amino asitlerine hidrolizlenebilir. Bu

hidrolizlenme, asit ve alkalilerle veya enzimlerle gerceklestirilebilir.

Proteinlerle ilgili ilk ¢alismalar dogal olarak proteinlerden elde edilen serbest amino
asitler {izerine odaklanmustir. ilk olarak 1806’da asparajin kesfedilmistir. Kesfedilen
asparajine ait genel gosterim Sekil 1.5’de verilmistir.
COOH
H;N—C—H
H,C—C——NH,
@]

Sekil 1.5. Asparajin’in genel formiilii.

Bulunan 20 amino asitten sonuncusu olan treonin 1938’e kadar tanimlanamamustir. Tim
amino asitlerin anlamsiz veya genel isimleri vardir, baz1 durumlarda ilk izole edildikleri
kaynaktan tiiretilmis isimler verilmistir. Asparajin ilk defa asparagusta (kuskonmazda) ve
glutamat bugday gluteninde bulunmustur; tirozin ilk kez peynirden izole edilmistir (ad1
Yunanca tyros, peynirden tiiretilmistir) ve glisin de (Yunanca glykos, tatl) tath tadindan

dolay1 bu ad1 almistir [18]. Glisinin genel formiilii Sekil 1.6’da verilmistir.

|
HZN\/C\OH

Sekil 1.6. Glisin’in genel formiilii.

Glisin disindaki aminoasitlerin yapilarinda asimetrik karbon atomu bulundugundan,
optikge aktif bilesikler olup polarize 15181 saga yada sola cevirebilirler. Amino asitler
D- veya L-formunda olup, canli organizmalarda bulunan aminoasitler

L konfigiirasyonuna sahiptirler [19].

Aminoasitler, notral ¢ozeltilerde karboksil grubundaki protonunun (H"), azot atomuna
kaymasi ile olusan dipolar iyon (i¢ tuz) seklinde bulunurlar. Aminoasitlerin i¢ tuz yapisi
Sekil 1.7°de verilmistir. Bu cozeltilere asit eklendiginde karbonil anyonuna proton
baglanacagindan katyon formu olusur. Sayet baz ilave edilirse amonyum katyonunun

hidroksil iyonuna proton vermesi ile anyon olusur.
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Sekil 1.7. Aminoasitlerin igtuz yapist.

Proteinlerin kanda gostermis olduklar1 tampon etkisi aminoasitlerin bu amfoter
ozelliklerinden kaynaklanir. Aminoasitlerin amfoter 6zelliklerinden dolayi, asidik ve
bazik gozeltiler ile reaksiyonlari sonucu tuz yapisindaki bilesikleri olustururlar [20].

Glisin aminoasitinin asit ve bazlar ile reaksiyonu Sekil 1.8.’de verilmistir.

1 i
HszC\OH + NaOH —> HszC\O_ "
Glisin Sodyum glisinat
0 0
| . I
N T L e A NG

Glisin Glisin hidrokloriir

Sekil 1.8. Glisin aminoasitin asit ve bazlar ile reaksiyonu.

Amino asitler, ge¢is elementlerinin koordinasyon kimyasinda énemli bir yer tutarlar.
Amino asit yapisinda bulunan karboksilik asidin (-COOH) H*’u anyonik olarak ayrilir ve
karboksilat iyonu (-COO") {izerindeki eksi ucundan metale anyonik tek disli olarak
baglanir. Ayrica amino aitlerin diger ucundaki amino grubunda (-NH2) bulunan azot
atomu Lewis bazi1 olarak metale koordine olur. Bu iki baglanma nedeniyle amino asitler

metale monoanyonik ¢ift digli olarak baglanirlar [21, 22].

Amino asitlerin metal iyonlar ile yaptig1 kompleksler biyolojik sistemlerde 6nemli role
sahiptir [23, 24]. Amino asitlerin metal kompleksleri antibakteriyel, antiinflamatuar,
antililser ve hatta antitiimoral 6zellikleri ile farmasétik olarak oldukea ilgi gekmektedirler
[25]. Aminoasitlerin ¢esitli aldehitlerle ile reaksiyona girerek Schiff bazlar
olusturulabilmektedir. Aromatik bir aldehit olan salisilaldehit, aminoasit-Schiff baz ile

ilgili galigsmalara temel teskil etmistir [26].
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Canli metabolizmasinda Onemli bir yeri olan deaminasyon, transaminasyon,
dekarboksilasyon ve rasemleme olaylar1 Schiff bazlari {izerinden yiiriirken, bu Schiff
bazlari, piridoksal-5-fosfat aramotik aldehiti ile aminoasitlerden olusmustur. piridoksal-
5-fosfat, B6 vitaminin aktif koenzim hali olup, B6 cksikliginde ise protein

metabolizmasinda bozukluklar yasanmaktadir [27, 28].

Amino asitler yiiksek erime noktasina sahip (~ 300 °C), suda ve polar ¢oziiciilerde kolay
¢Oziinen, beyaz, kat1 maddelerdir. Bazilan tatsiz (Leu), bir kismi ac1 (Ile, Arg), bazilari
ise tathidir (Gly, Ala, Val, Pro, Ser, Trp ve His ). Sodyum glutamatin ete benzer bir tadi
vardir ve gida maddelerine rayiha vermek i¢in kullanilir. Ancak besin maddelerinde ¢ok
yiiksek miktarda glutamat bulunmasi (6zellikle baz1 Dogu Asya Ulkelerinde kullanilir)

hassas kisilerde ¢arpinti, bas agrisi ve diger norolojik semptomplara sebep olur.

1.3.1. Amino Asitlerin Siniflandirilmasi

Tabiatta 300 dolayinda amino asit bulunmaktadir. Aminositlerin genel gosterimi Sekil
1.9°da verilmistir. Ancak bunlardan 20 tanesi proteinlerin yapisina girer ve miktar olarak
digerlerinden daha ¢oktur. Bitki, hayvan ve mikroorganizma gibi ¢esitli canli tiirlerindeki

proteinlerin yapi taslari hep ayni olup a- amino asitlerdir [29].

o
H—(IZ—COOH
R

Sekil 1.9. Amino asitlerin genel gosterimi.

Bir a-amino asit yukaridaki genel formiille gosterilir. Buradaki R- grubu degistikg¢e farkli
amino asitler tiirer. Dolayisiyla bunlarin 6zellikleri R- grubuna bagl olarak degisir ve
proteinlerin yapisinda bulunan amino asitler yan zincirlerine gore siniflandirilir. Amino
asitler R- gruplarinin 6zellikle polariteleri veya biyolojik pH’da suyla tepkimeye girme
egilimlerine gore bes ana smifta gruplandirilarak sadelestirilebilir (Cizelge 1.5). R-
gruplarinin polaritesi tamamen polar olmayan veya hidrofobiklikten yiiksek oranda polar

veya hidrofiliklige kadar ¢ok gesitlidir.
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Cizelge 1.5. Standart amino asitlerin 6zellikleri ve siniflandirilmasi.

Amino asit | Kisaltilms pK1 pH:2 pKr pl Hidropa | Proteinde
Adlar (-COOH) | (-NHz") (R ti ki Miktar
Grubu) indeksi? (%)°
Non Polar Alifatik R Gruplan
Glisin Gly G 2.34 960 5.97 -0.4 7.2
Alanin Ala A 2.34 969 6.01 1.8 7.8
Valin Val V 2.32 962 5.97 4.2 6.6
Losin Leu L 2.36 960 5.98 3.8 9.1
Izoldsin lle | 2.36 9 68 6.02 4.5 5.3
Metiyonin | Met M 2.28 921 5.74 1.9 2.3
Aromatik R Gruplan
Fenilalanin | Phe F 1.83 913 5.48 2.8 3.9
Trozin ThryY 2.20 911 10.07 5.66 -1.3 3.2
Triptofan Trp W 2.38 939 5.89 -0.9 14
Polar, Yiiksiiz R Gruplari
Serin SerS 2.21 9.15 5.68 -0.8 6.8
Prolin Pro P 1.99 10.96 6.48 1.6 5.2
Treonin Thr T 2.11 9.62 5.87 -0.7 5.9
Sistein Cys C 1.96 10.28 8.18 5.07 2.5 1.9
Asparajin Asn N 2.02 8.80 5.41 -3.5 4.3
Glutamin GInQ 2.17 9.13 5.65 -3.5 4.2
Cizelge 1.6. Standart amino asitlerin 6zellikleri ve siniflandirtlmasi.
Pozitif Yiiklii R Gruplar
Lizin Lys K 2.18 8.85 10.53 9.74 | -39 5.9
Histidin His H 1.82 9.17 6.00 759 |-32 2.3
Arjinin ArgR 2.17 9.04 12.48 10.76 | -4.5 5.1
Negatif Yiiklii R Gruplan
Aspartat Asp D 1.88 9.60 3.65 277 | -35 5.3
Glutamat | GIUE 2.19 9.67 3.25 322 | -35 6.3

a: R gruplarinin hidrofilik veya hidrofobikligini birlestiren 6l¢iit; bu amino asidin sulu ¢evrede

(- degerler) veya hidrofobik gevrede (+ degerler) egilimlerinin 6l¢iilmesi igin kullanilabilir.
b: 1150 proteindeki ortalama miktarlari.

1.3.1.1. Polar Olmayan Alifatik R- Gruplu Amino Asitler

Bu amino asit sinifindaki R- gruplar1 polar olmayan ve hidrofobiktir. Proteinlerde alanin,
valin, 16sin ve 1izoldsinin yan gruplar1 bir araya gelip kiimeleserek, hidrofobik
etkilesimlerle protein yapisina sahiptirler. Glisin en basit yapiya sahiptir. Resmen polar
olmamasima karsin, cok kiiciik yan zinciri hidrofobik etkilesimlere gercek anlamda
katilmaz. Silfiir iceren iki amino asitten biri olan metiyonin ise yan zincirinde polar

olmayan tiyoeter grubu igerir.
R- gruplari aromatik olan amino asitler:

Aromatik yan zincirli fenilalanin, tirozin ve triptofan gozreceli polar olmayan veya
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hidrofobiklerdir. Hepsi hidrofobik etkilesimlere katilabilir. Tirozinin hidroksil grubu
hidrojen bagi yapabilir ve bu bazi enzimler i¢in 6énemli bir islevsel gruptur. Tirozin
hidroksil grubundan, triptofan da indol halkasindaki azottan dolayi, fenilalanine gore

daha polardir.
1.3.1.2. Polar, Yiikstiz R- Gruplu Amino Asitler

Bu grup amino asitler polar olmayan amino asitlere gore suda daha iyi ¢dziinebilir ve
daha hidrofiliktir. Ciinkii i¢erdikleri islevsel gruplar suyla hidrojen bagi1 yapar. Bu grup
amino asitler serin, treonin, sistein, prolin, asparajin ve glutamini kapsar. Serin ve treonin
hidroksil gruplariyla; sistein stilfidril grubuyla, asparajin ve glutamin ise amit gruplariyla
polariteye katkida bulunurlar. Asparajin ve glutamin asit veya bazlarla kolayca
hidrolizlenip aspartat ve glutamat amino asitlerine doniisebilir. Sistein ise kolaylikla,

kovalent bagli dimerik amino asit olan sistine oksitlenir [29].
1.3.1.3. Pozitif Yiiklii (bazik) R- Gruplu Amino Asitler

Hidrofilik gruplarimin ¢ogu pozitif veya negatif yiikliidiir. Alifatik zincirinde birincil
amino grubuna sahip lizin, pozitif yiiklii guanidin grubuna sahip arjinin ve imidazol grubu
iceren histidin pH 7°de pozitif yiiklii R- grubu igeren amino asitlerdir. Bu gruplar
proteinlerin yiikiinii ve sulu ¢ozeltilerdeki elektriksel 6zelliklerini belirler. Bu amino
asitlerin yan zincirindeki ortaklanmamis elektron cifti tasiyan atomlar sayesinde

metallerle koordine kovalent baglar yaparlar [29].
1.3.1.4. Negatif Yiiklii (asidik) R- Gruplu Amino Asitler

Ikincil karboksil grubuna sahip aspartat ve glutamat pH 7°de net negatif yiike sahip R-
grubu igeren iki amino asittir. Bu amino asitler oldukga polar olan yan zincirleri protein

molekiiliinlin ylizeyindeki sulu faz ile etkilesime girme egilimi gostermektedir.

1.3.2. Amino Asitlerin Ligand Ozelligi

Amino asitler, gecis elementlerinin koordinasyon kimyasinda énemli bir yer tutarlar.
Metal ve proteinler arasindaki etkilesimini anlamak i¢in amino asitlerin gecis elementleri

ile olusturduklar1 komplekslerin yapilarini incelemek 6nemlidir.

Temel amino asitlerde merkez atomu ile bag olusturan atomlar azot, kiikiirt ve oksijendir.
Amino asit yapisinda bulunan karboksilik asidin (-COOH) H*’u anyonik olarak ayrilir ve
karboksilat iyonu (-COO-) iizerindeki eksi ucundan metale anyonik tek disli olarak

baglanir. Ayrica amino asitlerin diger ucundaki amino grubunda (-NHz) bulunan N Lewis
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bazi olarak metale koordine olur. Bu iki baglanma nedeniyle amino asitler metale
monoanyonik cift disli olarak baglanirlar. Ornegin, glisin ve alaninde dondr atomlar azot
ve oksijendir. Bu amino asitler tek disli ligant olarak davrandiklarinda glisin ve alanin
donér atomlar1 azot ile metal iyonuna baglanirlar. Sistein ise kiikiirt atomu ile baglanir.
Fenilalanin ve triptofan fenil ve indol halkasi igerirler ve non-polar olarak siniflandirirlar.
Triptofanin fonksiyonel indol grubu ¢oziicii ile etkilesmesini saglayan N-H hihrojen

bagini igermektedir.

1.3.3. Cahismada Kullamlan Amino Asitler

1.3.3.1. Losin

Sekil 1.10. Losin’in genel formiilii.

(S)-2-amino-4-methylpentanoic acid
Kimyasal Formiilii: CsH13NO;
Molekiil Agirligr: 131,17 g/mol
Elemental Analiz: C, %54,94; H,% 9,99; N, %10,68; O, %24,39

Losin, viicutta sentezlenemeyen ii¢ dallanmis zincirli amino asitlerden birisi olan temel
bir amino asittir [29]. Losin molekiiliine ait genel formiil Sekil 1.10°da verilmistir. Ek
takviyelerde ve protein tozlarinda bulunan 16sin, viicut bilesimi i¢in 6nemli degisikliklere
neden olmasa da, atletler ve viicut gelistiriciler tarafindan kas gelisimini takviye i¢in
siklikla kullanilmaktadir. Losin, kan sekeri seviyelerinin diizenlenmesine, kas dokusunun
biiyiime ve onarimina (6rnegin, kemik, cilt ve kas gibi), biiylime hormonu iiretimine ve
yara iyilesmesi yani sira enerji diizenlenmesine yardimci olur. Bu amino asit, travma veya
siddetli stres sonrasinda meydana gelen kas proteinlerinin yikimini1 6nlemede yardimci

olabilir.
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1.3.3.2. Fenilalanin

0]

OH
NH,

Sekil 1.11. Fenilalanin’in genel formiilii.
(S)-2-amino-3-phenylpropanoic acid
Kimyasal Formiilii: CoH1:NO>

Molekiil Agirligi: 204,23 g/mol
Elemental Analiz: C, %65,44; H,%6,71; N, %8,48; O, %19,37

Fenilalanin temel bir amino asit ve en sik bulunan aromatik amino asittir. Fenilalanin’in
genel formiilii Sekil 1.11°de verilmistir. Viicut bu amino asidi sentezleyemez ve gida ya
da diger ek takviyelerden karsilanir. Fenilalanin viicutta tirozinden doniistiiriiliir ve
viicutta gesitli gorevleri olan dopamin, norepinefrinin, melanin, adrenalin ve tiroksinin
yapisina katilir. Fenilalanin, L-, D- ve DL- olmak iizere ii¢ farkli formda bulunur. L-
formu, viicut proteinlerinde bulunan ve en yaygin olan tiiriidiir. D- formunun agr1 kesici
ozelligi vardir ve DL- formu bu ikisinin karisimi seklindedir. Fenilalanin eksikliginde
zihinsel diizensizlikler, anksiyete, depresyon, libido diisiikliigii ve kronik yorgunluk

goriilebilir [29].

1.3.3.3. Metiyonin

s
HC MOH

NH,

Sekil 1.12. Metiyonin’in genel formiili.
(S)-2-Amino-4-(methylthio)butanoic acid
Kimyasal Formiilii: CsH1:NO»S
Molekiil Agirligi: 149,21 g-mol™!
Elemental Analiz: C, % 59.22; H,% 5.51; N, % 5.13; O, %19,37 S, % 9.96

Metiyonin ve sistein standart 20 aminoasit arasinda siilfiir atomu igeren yegane
aminoasitlerdir. Metiyonin’in genel formiilii Sekil 1.12°de verilmistir. Metiyonin tiirevi
S-adenozil metiyonin, enzimatik reaksiyonlarda metil grubu vericisidir. Metiyonin,
transsiilfiirasyon reaksiyonlarindaki katkisiyla sistein, karnitinve taurin sentezinde rol

alir. Ayrica fosfatidilkolin ve diger fosfolipidlerin sentezinde de kullanilir. Metiyoninin
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viicutta yanlis doniisiimii ateroskleroza yol agabilir. Ayni1 zamanda bir selattir
[30].Standart genetik kodda sadece bir kodona sahip olan iki aminoasitten biri

metiyonindir.

1.3.3.4. Glutamin

H,N -~ “OH
H,N H

Sekil 1.13. Glutamin’in genel formiili.

(2S)-2,5-diamino-5-oxopentanoic acid
Kimyasal Formiilii: CsH10N2O3
Molekiil Agirhigr: 146.146 g/mol
Elemental Analiz: C, % 65.57; H, % 4.37; N, % 8.13

Glutamin (GlIn, Q) proteinleri olusturan 20 aminoasitten biridir. Genel formiilii Sekil
1.13’de verilmistir. Yan zincirinde karboksamit grubu igerir. Polar 6zelliktedir, ancak
fizyolojik pH’da yiiksiizdiir. Glutamin, aminoseker sentezinde amino grubu Vericisi
olarak yer alir. Renksiz kristal bir madde olan Glutamin Alkol, Benzen ve Kloroform’un

icinde ¢6ziilmez. Bunun yaninda su iginde (100 g/l, 40 °C) pekiyi ¢6ziilmez [30].

H;C
OH

NH,

1.3.3.5. Alanin

Sekil 1.14. Alanin’in genel formiili.

(S) -2-Aminopropanoik asit
Kimyasal Formiilii: Ci-3,H;NO>
Molekiil Agirligr: 89.094 g / mol

En sik kullanilan aminoasittir. Genel formiilii Sekil 1.14’de verilmistir. Proteinlerin
yaklasik olarak % 7,8’1 alanin yapitaslarindan olusmaktadir. D-alanin, baz1 bakterilerin

hiicre duvarlarinda ve peptid antibiyotiklerin yapilarinda da bulunmaktadir.
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Diger bir¢ok amino asitte oldugu gibi bu amino asitinde hem L- hem de D- isomeri vardir.

Aber aktiv olan diger bir deyisle dogada var olan isomeri L- Alanin’dir [30].

1.3.3.6. Valin

O]

H,N

Sekil 1.15. Valin’in genel formiilii.

(S) -2-Amino-3-metilbiitanoik asit
Kimyasal Formiili: CsH 11NO;
Molekiil Agirligr: 117.148 g / mol

Valin (Val, V) proteinleri olusturan 20 aminoasitten biridir. Valin’in genel formiilii Sekil
1.15’de verilmistir. Ismini "valerian" isimli bitkiden almistir. Beslenme acisindan
disaridan alinmasi zorunlu (esansiyel) olan besin maddelerindendir. Orak hiicreli Akdeniz
anemisinde hemoglobinlerde, bir mutasyon sebebiyle valin, hidrofilik olan glutamik
asitin yerini almistir [30].

1.3.4. Amino Asit Metal Kompleksleri ve Yapisal Ozellikleri

Khade ve arkadaglar1 2010 yilinda, bakir(Il) metalini Dapsone ilag ve amino asitlerle
(glisin, 16sin, glutamik asit, glutamin, valin, metiyonin ve fenilalanin) 1:1:1 oraninda
karisik ligand komplekslerini % 80 (v/v) Et-OH-H20 ortaminda 27 °C’de sentezlemisler
ve sentezlenen komplekslerin kararlilik sabitlerini potansiyometrik titrasyon teknigiyle

belirlemislerdir [29].

Puspita ve arkadaslart 1999 yilinda, 0,16 g 0,5 mmol arjinilaspartik asit (ArgAsp)
dipeptiti 0,12 g 0,5 mmol Cu(NOs3),. H20 ile metanol-su ortaminda 1 M NaOH ilavesiyle
oda kosullarinda sentezlemisler ve ayn1 yaklasimla 0,17 g 0,5 mmol arjinil glutamik asit
(ArgGlu) dipeptiti 0,12 g 0,5 mmol Cu(NOs3)2.H2O ile metanol-su ortaminda

sentezlemislerdir [29].

Bu komplekslerin analizlerini X-Ray Kristalografisi, potansiyometrik ve spektroskopik

metotlarla gerceklestirmislerdir.
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Viera ve arkadaslari 2005 yilinda, akuadiarjinatbakir(I) karbonat monohidrat
([Cu(arjinate)2(H20)]C0O3.H20) kompleksi i¢in CuCO3.Cu(OH2>) bilesiginin asiris1 3,48 g
0,002 mol L-Arjinin ile yaklasik yarim saat karistirmiglardir. Sentez sonunda kiigiik mavi
kristaller elde etmislerdir. Bu kristallerin tek kristal X 1sinlar1 kirinimi, Raman ve FT-IR
Spektroskopisi, EAS (elektron absorpsiyon spektroskopisi) yontemleriyle analizlerini
gerceklestirmislerdir.

Stanila ve arkadaslar1 2009 yilinda, Cu(II), Co(II) ve Zn(II) metallerinin 16sin amino asidi
ile sentezinde 1:2 oraninda metal : ligand orani kullanmiglardir. 0,262 g 2 mmol 16sini 20
mL sicak suda ¢6zmiis ve amino asidin deprotonasyonu i¢in % 30 0,33 mL NaOH
eklemislerdir. pH kontrollii yapilan bu sentez sonucunda elde edilen mavi-gri
[Cu(L)2].H20, pembe [Co(L)2]. 2H20 ve beyaz [Zn(L):].H20 komplekslerini siizerek
etanolde yikamislardir. Desikatérde kurutulan kompleksler metanolde tekrar
kristallendirilmistir. Sonuglari elemental analiz, atomik absorbsiyon spektroskopisi, FT-
IR spektroskopisi, UV spektroskopisi ve ESR (elektron spin rezonans) spektroskopisiyle
degerlendirmislerdir [29].

0
OH
(l)H /NH\d/O_ﬂ\ |
CH3—CH —CH CH __ CH—CH3
\ F AR ¥
ﬁ_o NH:
O M=cum
M = Za(lD)
H,0
OH ! | OH
NH | O— |
L AN,
CH3—C CH\ M /LH_CH—CH3
g H,0
M=Co

Sekil 1.16. Sentezlenen komplekslerin onerilen yapisal formiilleri.

Rombach ve arkdaglar1 2002 yilinda, “yapisal amino asit kimyasmin temeli
kristallendirmedir” prensibinden yola ¢ikarak iki yeni Zn-lle ve Zn-Phe kompleksleri

sentezlemislerdir. Zn-Ile komplekslerini bir y1l i¢inde ¢esitli periyotlarla evapore ederek
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2 esdeger isolosin-NaOH ve 1 esdeger ¢inko nitrat igeren sulu ¢ozeltiden, Zn-Phe
komplekslerini esdeger molar ¢inko perklorat, fenilalanin, NaOH ve 1,10 fenantrolin
karisimindan birka¢ hafta sonunda kristallendirmislerdir. Yapi analizlerini FT-IR ve

NMR (HNMR) spektroskopileriyle gergeklestirmislerdir.

Choudhary ve arkadaglar1 2011°de, Co(II) ve Cu(II)’1n tiyosemikarbazon/semikarbazon,
1,7,7-trimetilbisiklo(2,2,1)heptantiyosemikarbazon,1,7,7-trimetilbisiklo(2,2,1)

heptansemikarbazon ligantlari1 ve glisin, DL-alanin amino asitlerini 1:1:1 molar oraninda
etanolde reflax ederek bir seri yeni mix-ligant komplekslerini sentezlemislerdir.
Sentezlenen bu kompleksleri Elementel Analiz, Molar iletkenlik, Elektronik, IR, FAB
Kiitle Spektroskopisi ve Termogravimetrik Analizlerle karakterize etmislerdir. Bu
ligantlarin ve komplekslerin E. coli, S. aureus, P. vulgaris bakterileri ve A. niger, C.
albicans mantarlar1 iizerindeki antibakteriyel ve antifungal aktivitelerine bakilmistir.
Sonugta kompleks olusturmayan liganlara gore metal komplekslerinin antibakteriyel

antifungal etkilerinin daha fazla oldugunu bulmuslardir [29].

1.4. iYONIK SIVILAR

Kiral katalizorler ve kiral ¢oziiciiler asimetrik sentezlerde enantiyosegicilik agisindan
onem arz etmektedir. Ancak bunlarin sentezi zor ve ¢ok pahali oldugundan pek tercih
edilmemektedir. Son zamanlarda bu kiral katalizorler ve kiral ¢oziciiler yerine kiral
iyonik sivilarla ilgili ¢aligmalara rastlanilmaktadir. Kiral iyonik sivilarin hem ¢6ziicii hem
de katalizor 6zelliginin olmas1 ve kolay sentezlenebilir olmasi sebebiyle enantiyomer

secici olarak organik kimyada biiyiik 6neme sahiptir.

Iyonik sivilar oda kosullarinda ve diisiik sicakliklarinda s1v1 fazda bulunur. Genel olarak
katyonik kismi organik yap1 da olan bu tuzlar yiiksek polariteye, diisiik buhar basicina
sahiptir ve yliksek sicakliklara olduk¢a dayaniklidir. Bundan dolayr bir¢ok kimyasal
reaksiyonda ¢oziicli ve katalizor olarak tekrar tekrar kullanilabilmektedir ve reaksiyon
ortamindan atik birakmadan kolayca alinabilmektedir. Bu sahip oldugu 6zelliklerden
dolay1 diger reaksiyon ¢oziiciilerine gore iistiin olmakla beraber ¢evre agisindan ragbet
gormektedir. Bu yiizden son yillarda ¢cok Onem arz eden °‘yesil kimya’ olarak

tanimlanmaktadir.

1914 yilinda Paul Walden tarafindan sentezlenen Etilamonyum nitrat [EtNH3z* NO37] tuzu

literatlirdeki ilk iyonik s1v1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Bu tuz 120 °C’lik erime noktasina sahiptir [31]. Giiniimiizde hem organik kimyada yeni
bir ¢oziicli sistemi olarak hem de ayirma teknolojilerinde diger ¢oziicii sistemlerine
alternatif olarak yer almaktadir. Farkli anyon-katyon birlesmeleri farkli yapida iyonik
sivilart meydana getirmektedir. Kiral iyonik sivilarin hem c¢oziicii hem de katalizor
0zelliginin olmas1 ve kolay sentezlenebilir olmasi sebebiyle enantiyomer secici olarak

organik kimyada biiyiik 6neme sahiptir.

Ilk katyonik kiral iyonik sivi 1997 yilinda Howarth tarafindan N,N’-bis [(2S)-2-
metilbiitil] imidazolyum bromiir olarak sentezlenmistir [32]. Daha sonra ise sadece
anyonu kiral, sadece katyonu kiral ve hem anyonu kiral hem katyonu kiral iyonik sivilar
sentezlenmistir. Sentezlenen sadece anyonu kiral, sadece katyonu kiral ve hem anyonu

kiral hem katyonu kiral iyonik sivilarin gosterimi Sekil 1.17°de verilmistir.

~
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Sekil 1.17. Sadece anyonu kiral, sadece katyonu kiral ve hem anyonu kiral hem katyonu

1

kiral iyonik sivilarin sekil gosterimi.

Seddon ve arkadaslar1 1999 yilinda kiral anyonik iyonik siv1 bilesigini sentezlemiglerdir
[33]. Burada kirallik laktat anyonuyla saglanmustir. 1-biitil-3-metilimidazolyum kloriir ve
aseton icindeki sodyum (S)-2-hidroksipropanoat ile iyonik sivi anyon degisimi

yapilmustir. Sentezlenen bilesik Sekil 1.18’de verilmistir.

Sekil 1.18. 3-biitil-1-metil-1H-imidazol-3-metilimidazolyum (S)- 2-

hidroksipropanoat’in sekil gosterimi.
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1.4.1. Katyonik Bor I¢eren Iyonik Sivilar

Bor katyonu igeren iyonik s1v1 6rnegi literatiirde yok denecek kadar azdir. Bu 6rnekler ve
yapilan caligmalar asagida gosterilmektedir. 2005 yilinda Davis ve arkadaslar1 N-
alkilimidazol-amin BH2" yapisini igeren bir seri iyonik siviy1 elde edip elektronik ve
spektroskopik 6zelliklerini incelemislerdir [34]. Davis ayrica boronyum katyonu igeren
bir seri iyonik sivinin sentezini gerceklestirip bu caligmalarinin patentini almistir. Bu
sentezlerde trialkilaminoboran kompleksi iyot ile reaksiyona sokulduktan sonra olusan
yapt Ozellikle heterosiklik bilesikler ile etkilestirilerek boronyum katyon bilesigi elde
edilmektedir. Elde edilen katyon yapisinda tuzlarin anyonlar1 anyon degisim reaksiyonu
ile (0zellikle bis triflorometan siilfonil imid) anyonu degistirilip iyonik sivi eldesi
gerceklestirilir. Darvis tarafindan gerceklestirilen iyonik sivi drneginin sekil gosterimi

Sekil 1.19’da verilmistir.

H H
N/ -
7 Bx NTf,
REER
N N
R R

Sekil 1.19. Davis’in ¢aligmasina ait iyonik s1vi drmeginin sekil gosterimi.

Ruther ve arkadaslar1 2010 yilinda bazi yeni boronyum katyon bazli iyonik sivilari
sentezleyerek lityum pillerinde kullanilabilirliklerini incelemislerdir. Davis patentindeki
yontem kullanilmistir. Elde edilen bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri incelenerek
lityum iyon pillerinde kullanilma potansiyelleri arastirilmigtir. Bu ¢alismada bor katyonlu
iyonik sivilarin uygulamada kullanilabilirligini test etme agisindan biiylik 6neme sahiptir.
Bor katyonu eldesinden iyonik sivi eldesinin asamali sentez semast Sekil 1.20°de

verilmistir.
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Sekil 1.20. Bor katyonu eldesinden iyonik s1vi eldesinin agamali sentez semas.

Borun katyonik formdaki tlirevleri iizerine ¢aligmalar hizla siirerken bu yapilarin iyonik
stv1 halindeki tlirevleri ne yazik ki ¢ok ¢ok azdir. Bu konuda literatiirde biiyiik eksiklik
mevcuttur. Oyleki optikce aktif karbon igeren bor katyonik iyonik sivilara ise literatiirde
rastlanilmamustir. Iyonik sivilar essiz 6zellikler baridiran bir madde sinifi olarak kimya
endiistrisinde ve teknolojik uygulamalara kadar pek cok alanda kullanim potansiyeli
tasiyan yeni bir kimyasal tiirii olusturmaktadir. Iyonik sivilarin karakteristik 6zellikleri
hem iyonik bilesikler olmalari hem de oda sicakligi civarinda sivi halde bulunmalarindan
kaynaklanmaktadir. Son on yila kadar alisik olmadigimiz bu durum yeni uygulamalarin
yolunu a¢maktadir. Sivi faz maddenin akigkan bir hali olup gerek kimyasal gerekse
elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in ¢oziicli ortami olusturmaktadir. Cesitliliklerinin ¢ok
olmasi, kaynama noktalari, polariteleri ve farkli viskozite degerleri gibi pek c¢ok
karakteristik Ozellikleri sivi fazda gerceklestirilen reaksiyonlarin temel reaksiyonlar

olmalarinin nedenini olusturmaktadir [34].

Bununla birlikte termodinamik 6zellikleri geregi sivilarin buhar fazlari ile her zaman
denge halinde bulunmalar1 geregi olarak sivilarin uguculuk 6zellikleri toksik acidan ¢evre
ve insan sagligi acisindan riskler tagimaktadir. Iyonik sivilarm iyonik yapida giiclii
etkilesimlere sahip olmasi buhar basin¢larini olagan iistii derecede diisiirerek neredeyse

buhar fazi olmayan bir s1v1 yapisinin olugmasina imkan tanimistir.

Boylece buhar faza ge¢is vasitasiyla tasinimdan kaynaklanan ¢oziicii kayiplari, ugucu
toksik maddelerin ¢evreye yaymim riski ve parlayici buhar karisimlarindan kaynaklanan

yangin riskleri de bertaraf edilmis olmaktadir.
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Iyonik sivilarin diisiik vizkoziteleri, oda sicakliginda kararli olmalar1 ve ancak yiiksek
sicakliklarda bozunabilmeleri ve kisa tutusma siirelerinden dolayr Wang ve arkadaglari
Davis’in daha once belirttigimiz sentez metodunu baz alip modifiye ederek imidazol

temelli boronyum katyonik iyonik sivilari sentezlemislerdir [34].

Yiiksek enerjili iyonik sivilarin elde edilmesi i¢in yiiksek enerjili azot-azot bag iceren
gruplar, bir azid grubu, doymamus siibstitiientlerle birlikte imidazol veya triazol grubu
icermelerine dikkat edilmelidir. Boyle bir durumda yapida kuvvetli indirgen olan B-H
bagmin varligi esasinda bir indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonu olan gelistirilmis
hipergolik reaksiyon baslatma 6zelligi kazandirdigini diigiiniilmektedir. B-H baginin bu
reaktivite avantajindan yararlanmak iizere boronyum iyonu igeren yeni iyonik sivilarin
sentezi diisiiniilmiistiir. iki farkls siibtitiie imidazol halkas1 ve iki hidrojen atomuna bagl
merkezi bor atomu igeren katyon tiirii termal kararliliginin diger pek ¢ok azol tiirevinden
yiiksek olmasi ve sonugta olusan katyonun yiiksek olusum entalpisine sahip olmasi tercih
nedeni olusturmaktadir. Imidazol halkasina bagli siibstitiientler vasitasiyla (metil, alil
vs.) olusan iyonik sivinin fiziksel Ozelliklerinden olan sudaki c¢o6ziiniirliiglini
etkileyebilmektedir. Elde edilmis bu tiir iyonik sivilarin 100 °C’nin altinda erime
noktasina sahip olduklari belirlenmistir. Hipergolik reaksiyon vermeleri nedeniyle roket
yakiti olarak kullanilmasi amaglanan sivilarda asir1 soguk (-80 °C gibi) sartlarda s1vi halde
olmalari, yiiksek termal kararliliga sahip olmalar1 (200 °C {istii sicakliklar), yiiksek enerji
yogunluguna katkis1 nedeniyle yiiksek yogunluk ve diisiik viskozitede olmalar istenir.
Ancak genellikle yiiksek yogunluk yiiksek viskoziteyi de beraberinde getirmektedir.
Ornegin ayn1 boronyum katyonuna bagli nitrat anyonu ile disiyanoborhidriir anyonunun
yogunluk ve viskozite tizerindeki etkisi karsilastirildiginda nitrat anyonu ile katyon
arasinda olusan kuvvetli hidrojen baglar1 nedeniyle yogunluk 1.05 den 1.15 g/cm®’e
¢ikmakta ve viskozitesi 35 mPas dan 844 mPas c¢ikmaktadir. Yukarida bahsedilen

Ozelliklerden dolay1 bu iyonik sivilarin hipergolik sivi olma 6zelliklerini incelemislerdir.

Yiiksek enerjili iyonik sivi yakitlar o6zellikle bipropellant yakitlar icin idealdir.
Hipergolik reaksiyon yakit ile oksitleyicinin karismast neticesinde ek baska
tutusturuculara ihtiyag duymadan reaksiyonun gergeklesmesidir. Bu amagla kullanilan
malzeme ve sistemler ek maliyet ve ¢evre-saglik problemleri ortaya ¢ikarmaktadir. Bu
amacla bu arastirmacilar disiyanoborhidriir igeren iyonik sivilar {izerine

yogunlagmislardir.
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Bunlarin hem yukarida bahsedilen iistiin 6zellikleri hem de gerek katyonik gerekse
anyonik yapidaki istenilen modifikasyonlarin rahatlikla gerceklestirilebilmeleri
neticesinde potansiyelleri yiiksektir. Bu konuda bir¢ok ¢alisma arastirmacilar tarafindan
yiriitiilmektedir. Wang ve ark. biitiin bu sebeplere dayanarak B-H baginin reaktivitesini
de hesaba katarak boronyum katyon iceren iyonik sivilarin serisini elde etmislerdir.
Trimetilamino boran kompleksini iyot ile reaksiyona soktuktan sonra bazi alkilimidazol
tepkimeye girdirilmistir. Elde edilen iyonik yapilar farkli anyona sahip giimiis tuzlar ile
etkilestirilip iyonik s1vi haline doniistiiriilmiistiir. Elde edilen iyonik sivilarin tutusma
zamanlari, vizkoziteleri gibi fizikokimyasal 6zellikleri belirlenmis ve hipergolik sivi olma

potansiyelleri yoniinden umut verici sonuglar elde edilmistir [34].
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Deneysel calismalarda kullanilan kimyasallar analitik saflikta olup Merck, Sigma-
Aldrich, Fluka ve Acros gibi firmalardan 114M933 nolu Oncelikli Alanlar Ar-Ge
Projeleri Destekleme Programi tarafindan desteklenen “Yeni katyonik bor iceren iyonik
stvilarin sentezi” adli proje kapsaminda temin edilmistir. Gergeklestirilen sentezlerin

tiimii azot gaz1 kullanilarak inert atmosferde gerceklestirilmistir.

2.2. KULLANILAN CiHAZ VE ALETLER

Elektronik Terazi: Info PA413C, tartim kapasitesi 410 g, hassasiyet 0.0001 g, standart
sapma < 0.1 mg.

Magnetik Karistirici: Heidolp MR Hei-Standard, 230V 50/60.

Evaporator: BUCHI.

Erime Noktasi Tayin Cihazi: Stuart SMP40.

FT- Infrared Spektrofotometresi: Agilent Cary 630 FTIR.

NMR Spektrometresi: Agilent Premium Contact NMR 600 MHz.

Santrifiij cihazi: Elektro-mag M450P.

Analitik TLC: (SiO2, Merck 60 Fzs4) kaplanmig aliminyum plakalar.
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2.3. AMINOASITLERIN Na* TUZLARININ SENTEZi

2.3.1. L-Fenilalanin Sodyum Tuzunun Sentezi (6a)

e} (0]
-+
OH 1:1 ekv.NaOH ONa

NH, >~ NH

o]
2-amino-3-phenylpropanoic acid 120, 1107°¢ sodium 2-amino-3-phenylpropanoate
(L-Phenylalanine)
5a 6a

Sekil 2.1. L-Fenilalanin sodyum tuzunun sentez semasi (6a).

5 g (0.0242 mol) fenilalanin alinarak 20ml saf suda ¢6ziildi (pH: 6.58) ve 10 ml suda
¢Oziinmiis olan 0.9685 g NaOH (0.0242 mol), aminoasit ¢ozeltisi lizerine yavas yavas
eklendi (pH: 9.97). Reaksiyon manyetik karistirict iizerinde siddetli bir sekilde
karigtirildi. Reaksiyon ortaminin sicakligi 110 © C’ye ayarlanarak reaksiyon ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile takip edildi ve reaksiyonun 24 saat icerisinde tamamlandig
tespit edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢oziicii evaporatdr yardimi ile
uzaklastirildi ve ham triin DCM, MeOH veya EtOH ile yikama islemi yapilarak
saflagtirild1 ve 4.23 g madde elde edildi. Elde edilen katinin izolasyon verimi %93’diir.
Uriiniin elementel/IR analizi yapild1 ve erime noktasi tayin edildi (EN: 230-232 °C).
Sodium 2-amino-3-phenylpropanoate (6a): IR (KBr, cm-1): 3370.1, 2926.9, 1559.9,
1452.7, 1249.5, 1099.6, 1015.7

2.3.2. L-Metiyonin Sodyum Tuzunun Sentezi (6b)

0 0]
S . S N
H3C/ MOH 1:1 ekv.NaOH ch/ MONG-F
NH, H,0, 110°C NH,
2-amino-4-(methylthio)butanoic acid sodium 2-amino-4-(methylthio)butanoate
(L-Methionine)
5b 6b

Sekil 2.2. L-Metiyonin sodyum tuzunun sentez semast (6b).

5 g (0.0335 mol) metiyonin alinarak 80ml saf suda ¢6ziildii (pH: 7.00) ve 10 ml suda
¢Oziinmiis olan 1.3403 g NaOH (0.0335 mol), aminoasit ¢ozeltisi lizerine yavas yavas

eklendi (pH: 10.07).
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Reaksiyon manyetik karigtirici iizerinde siddetli bir sekilde karistirildi. Reaksiyon
ortaminin sicaklig1 110 © C’ye ayarlanarak reaksiyon ince tabaka kromatografisi (ITK)
ile takip edildi ve reaksiyonun 24 saat i¢erisinde tamamlandigi tespit edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢oziicli evaporatér yardimi ile uzaklastirildi ve ham iiriin DCM,
MeOH veya EtOH ile yikama iglemi yapilarak saflastirildi ve 6.03 g madde elde edildi.
Elde edilen katmin izolasyon verimi % 60’dir. Uriiniin elementel/IR analizi yapild: ve
erime noktasi tayin edildi (EN: 235-240 °C). Sodium 2-amino-4-(methylthio)butanoate
(6b): IR (KBr, cm-1): 3262.4, 2948.3, 1559.9, 1407.1, 840.5, 769.7, 546.1

2.3.3. L-Alanin Sodyum Tuzunun Sentezi (6c)

o
HsC OH 1:1 ekv. NaOH> HsC - 4
H,0, 110°C ONa
NH
2 NH,
2-aminopropanoic acid sodium 2-aminopropanoate
(L-Alanine)
5c 6¢c

Sekil 2.3. L-Alanin sodyum tuzunun sentez semasi (6¢).

5 g (0.0561 mol) alanin alinarak 40ml saf suda ¢oziildi (pH: 6.08) ve 10 ml suda
¢Ozlinmis olan 2.2440 g NaOH (0.0561 mol), aminoasit ¢ozeltisi iizerine yavas yavas
eklendi (pH: 10.40). Reaksiyon manyetik karistirici iizerinde siddetli bir sekilde
karigtirlldi. Reaksiyon ortaminin sicakligi 110 © C’ye ayarlanarak reaksiyon ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile takip edildi ve reaksiyonun 24 saat icerisinde tamamlandig:
tespit edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra c¢oziicii evaporatdr yardimi ile
uzaklastirildt ve ham iirin DCM, MeOH veya EtOH ile yikama islemi yapilarak
saflagtirildi ve 5.8006 g madde elde edildi. Elde edilen katinin izolasyon verimi % 93’diir.
Uriiniin elementel/IR analizi yapildi ve erime noktasi tayin edildi (EN: 240 -243 °C).
Sodium 2-aminopropanoate (6¢): IR (KBr, cm-1): 2986.5, 2931.6, 1559.9, 1452.7,
1347.4,1249.5, 1099.6, 1073.6
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2.3.4. L-Lésin Sodyum Tuzunun Sentezi (6d)

H, oH 1:1 ekv. NaOH
H,N H,O, 110°C
(0]
2-amino-4-methylpentanoic acid sodium 2-amino-4-methylpentanoate
(L-Leucine)
5d 6d

Sekil 2.4. L-Losin sodyum tuzunun sentez semasi (6d).

5 g (0.0381 mol) 16sin alinarak 100 ml saf suda ¢oziildii (pH:7.08) ve 10 ml suda
¢Oziinmiis olan 1.5247 g NaOH (0.0381 mol), aminoasit ¢ozeltisi lizerine yavas yavas
eklendi (pH:10.35). Reaksiyon manyetik karistirici iizerinde siddetli bir sekilde
karistirildi. Reaksiyon ortaminin sicakligi 110 © C’ye ayarlanarak reaksiyon ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile takip edildi ve reaksiyonun 24 saat icerisinde tamamlandig
tespit edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢oziicii evaporatdr yardimi ile
uzaklastirildt ve ham iirin DCM, MeOH veya EtOH ile yikama islemi yapilarak
saflastirildi ve 5.9300 g madde elde edildi. Elde edilen katinin izolasyon verimi % 94’ djir.
Uriiniin elementel/IR analizi yapildi ve erime noktas: tayin edildi (EN: 275-278 °C).
Sodium 2-amino-4-methylpentanoate (6d): IR (KBr, cm-1): 3352.7, 2954.8, 1599.9,
1452.7, 1328.8, 1407.1, 878.7, 696.1

2.3.5. L-Valin Sodyum Tuzunun Sentez Semasi (6¢)

O O
HOM 1:1 ekv. NaOH Naou
: H,0, 110°C 3
H,N HoN
(S)-2-amino-3-methylbutanoic acid sodium (S)-2-amino-3-methylbutanoate
(L-Valine)
5e 6e

Sekil 2.5. L-Valin sodyum tuzunun sentez semast (6¢).

5 g (0.042 mol) valin alinarak 40 ml saf suda ¢oziildii (pH:7.10) ve 10 ml suda ¢oziinmiis
olan 1.7072 g NaOH (0.042 mol), aminoasit ¢ozeltisi ilizerine yavas yavas eklendi
(pH:11.35). Reaksiyon manyetik karistirict {izerinde siddetli bir sekilde karistirildi.
Reaksiyon ortaminin sicakligt 110 ° C’ye ayarlanarak reaksiyon ince tabaka

kromatografisi (ITK) ile takip edildi ve reaksiyonun 24 saat igerisinde tamamlandig

28



tespit edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢0ziicii evaporatdr yardimi ile
uzaklastirildt ve ham iirin DCM, MeOH veya EtOH ile yikama islemi yapilarak
saflastirildi ve 5.9276 g madde elde edildi. Elde edilen katinin izolasyon verimi % 89°dur.
Uriiniin elementel/IR analizi yapildi ve erime noktas1 tayin edildi (EN: 305-310 °C).
Sodium (S)-2-amino-3-methylbutanoate (6e): IR (KBr, cm-1): 3447.8, 3270.7, 2995.8,
1559.9, 1407.1, 1347.4, 878.7

2.3.6. L-Glutamin Sodyum Tuzunun Sentez Semasi (6f)

(0] (0] 0] 0]
1:1 ekv. NaOH N
HZNWOH v > HZNWONa
HN H H0. 110°C HN H
(S)-2,5-diamino-5-oxopentanoic acid sodium (S)-2,5-diamino-5-oxopentanoate

(L-Glutamine)
5f 6f

Sekil 2.6. L-Glutamin sodyum tuzunun sentez semasi (6f).

5 g (0.0342 mol) glutamin alinarak 30 ml saf suda ¢oziildii (pH:6.00) ve 10 ml suda
¢Ozlinmis olan 1.3685 g NaOH (0.0342 mol), aminoasit ¢ozeltisi iizerine yavas yavas
eklendi (pH:10.07). Reaksiyon manyetik karistirict tlizerinde siddetli bir sekilde
karistirildi. Reaksiyon ortaminin sicakligi 110 © C’ye ayarlanarak reaksiyon ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile takip edildi ve reaksiyonun 24 saat icerisinde tamamlandig1
tespit edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra c¢oziicii evaporatdr yardimi ile
uzaklastirildi ve ham iiriin DCM, MeOH veya EtOH ile yikama islemi yapilarak
saflastirildi ve 5.7505 g madde elde edildi. Elde edilen katinin izolasyon verimi % 86’dir.
Uriiniin elementel/IR analizi yapildi ve erime noktas: tayin edildi (EN: 168-170 °C).
Sodium (S)-2,5-diamino-5-oxopentanoate (6f): IR (KBr, cm-1): 3338.1, 2115.9, 1577.6,
1405.2, 1291.5, 1249.8
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2.3.7. L-Arjinin Sodyum Tuzunun Sentezi (69)

0]
HoN,
2% "OH
1:1 ekv. NaOH o
H,O, 110°C
N
|
HoN  NH, H,N NH,
(S)-2-amino-5- sodium (S)-2-amino-5-
((diaminomethylene)amino)pentanoic acid ((diaminomethylene)amino)pentanoate
59 6g

Sekil 2.7. L-Arjinin sodyum tuzunun sentez semasi (6g).

5 g (0.0287 mol) arjinin alinarak 25 ml saf suda ¢oziildii (pH: 7.00) ve 10 ml suda
¢Oziinmiis olan 1.1480 g NaOH (0.0287 mol), aminoasit ¢ozeltisi lizerine yavas yavas
eklendi (pH: 12.40). Reaksiyon manyetik karistirici iizerinde siddetli bir sekilde
karistirildi. Reaksiyon ortaminin sicakligi 110 © C’ye ayarlanarak reaksiyon ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile takip edildi ve reaksiyonun 24 saat icerisinde tamamlandig
tespit edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢oziicii evaporatdr yardimi ile
uzaklastirildt ve ham iirin DCM, MeOH veya EtOH ile yikama iglemi yapilarak
saflagtirildi ve 5.6309 g madde elde edildi. Elde edilen katinin izolasyon verimi % 94’ diir.
Uriiniin elementel/IR analizi yapildi ve erime noktasi tayin edildi (EN: 241-243 °C).

Sodium (S)-2-amino-5-((diaminomethylene)amino)pentanoate (6g):

2.4. AMINOASITLERIN Ag* TUZLARININ SENTEZI

2.4.1. L-Fenilalanin Giimiis Tuzunun Sentezi (7a)

0]
o -
+
N OAg
ONa 1:2 ekv. AgNO4 . NH,
NH; H,0, RT
sodium 2-amino-3-phenylpropanoate silver(l) 2-amino-3-phenylpropanoate
(L-Fenilalanin)
6a 7a

Sekil 2.8. L-Fenilalanin giimiis tuzunun sentez semast (7a).

4.2300 g(0.0225 mol) Sodium 2-amino-3-phenylpropanoate(6a) bilesiginden alinarak 10

ml saf suda ¢oziildii.
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Balon etrafi aliminyum folyo ile sarildi.10 ml suda ¢oziinmiis olan 3.8200 g AgNO3
(0.0225 mol) aminoasit ¢ozeltisi tizerine damla damla eklendi. Reaksiyon manyetik
kanistiric1 iizerinde siddetli bir sekilde karistirildi. Reaksiyon ortamin sicakligi oda
sicakligina ayarlanarak reaksiyon ince tabaka kromatografisi (ITK) ile takip edildi ve
reaksiyonun 2 saat icerisinde tamamlandigi tespit edildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonrasinda vakumda siiziildii. Ham {irtin MeOH ve EtOH ile yikama islemi yapilarak
saflastirildi ve 4.1294 g madde elde edildi. Elde edilen katinin izolasyon verimi % 67°dir.
Uriiniin elementel/R analizi yapildi ve erime noktasi tayin edildi (E.N: 273 - 275 °C).
Silver(l) 2-amino-3-phenylpropanoate (7a): IR (KBr, cm-1): 3286.6, 2957.6, 1555.2,
1491.9, 1367.9, 1248.7

2.4.2. L-Alanin Giimiis Tuzunun Sentezi (7b)

HsC i
3 — —
ONa H?’C\HKOAg+
1:2 ekv. AgNO;
NH, > NH,
H,0, RT
sodium 2-aminopropanoate silver(l) 2-aminopropanoate
(L-Alanine)
6c 7b

Sekil 2.9. L-Alanin giimiis tuzunun sentez semast (7b).

6.2323 g(0.056 mol) sodium 2-aminopropanoate (6¢) bilesiginden alinarak 10 ml saf suda
¢oOziildii. Balon etrafi aliiminyum folyo ile sarildi.10 ml suda ¢6ziinmiis olan 9.5298 g
AgNOs3 (0.056 mol) aminoasit ¢ozeltisi tizerine damla damla eklendi. Reaksiyon
manyetik karistiric izerinde siddetli bir sekilde karistirildi. Reaksiyon ortamin sicakligi
oda sicakligina ayarlanarak reaksiyon ince tabaka kromatografisi (ITK) ile takip edildi ve
reaksiyonun 2 saat icerisinde tamamlandig1 tespit edildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonrasinda vakumda siiziildii. Ham {irlin MeOH ve EtOH ile yikama islemi yapilarak
saflagtirildi ve 7.4852 g madde elde edildi. Elde edilen katinin izolasyon verimi % 68’dir.
Uriiniin elementel/R analizi yapildi ve erime noktasi tayin edildi (E.N: 268 -270 °C).
Silver(l) 2-aminopropanoate (7b): IR (KBr, cm-1): 3271.7, 3158.0, 2963.2, 1570.1,
1396.8, 1269.2
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2.4.3. L-Losin Giimiis Tuzunun Sentezi (7¢)

1:2 ekv. AgNO;,

Y

H,0, RT
sodium 2-amino-4-methylpentanoate silver(l) 2-amino-4-methylpentanoate
(L-Leucine)
6d 7c

Sekil 2.10. L-Lésin giimiis tuzunun sentez semasi (7c¢).

5.8201 g(0.038 mol) sodium 2-amino-4-methylpentanoate (6d) bilesiginden alinarak 10
ml saf suda ¢6ziildii. Balon etrafi aliiminyum folyo ile sarildi. 10 ml suda ¢6zlinmiis olan
6.46569 AgNO3 (0.038 mol) aminoasit ¢6zeltisi tizerine damla damla eklendi. Reaksiyon
manyetik karistiric tizerinde siddetli bir sekilde karistirildi. Reaksiyon ortamin sicakligi
oda sicakligina ayarlanarak reaksiyon ince tabaka kromatografisi (ITK) ile takip edildi ve
reaksiyonun 2 saat igerisinde tamamlandig1 tespit edildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonrasinda vakumda siiziildii. Ham {irlin MeOH ve EtOH ile yikama islemi yapilarak
saflastirildi ve 6.0538 g madde elde edildi. Elde edilen katinin izolasyon verimi % 67°dir.
Uriiniin elementel/R analizi yapildi ve erime noktasi tayin edildi (E.N: 300-302 °C).
Silver(l) 2-amino-4-methylpentanoate (6d): IR (KBr, cm-1): 3274.5, 3151.5, 2950.2,
1565.5, 1400.5, 1270.1

2.4.4. L-Valin Giimiis Tuzunun Sentezi (7d)

Q o
NaO
M 12 ekv. AQNO; AQOM
HoN H,0. RT o

sodium (S)-2-amino-3-methylbutanoate

(L-Valine)
6e

(S)-((2-amino-3-methylbutanoyl)oxy)silver

7d

Sekil 2.11. L-Valin glimiis tuzunun sentez semasi (7d).

5.9276 g(0.0426 mol) sodium (S)-2-amino-3-methylbutanoate(6e) bilesiginden alinarak
10ml saf suda ¢oziildii. Balon etrafi aliiminyum folyo ile sar1ldi.10 ml suda ¢oziinmiis
olan 7.2365 g AgNOs (0.0426 mol) aminoasit ¢ozeltisi tlizerine damla damla eklendi.

Reaksiyon manyetik Karistirici tizerinde siddetli bir sekilde karistirildi.

32



Reaksiyon ortamin sicakligt oda sicakligina ayarlanarak reaksiyon ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile takip edildi ve reaksiyonun 2 saat igerisinde tamamlandi1 tespit
edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonrasinda vakumda siiziildii. Ham iirtin MeOH ve
EtOH ile yikama islemi yapilarak saflastirildi ve 5.8427 g madde elde edildi. Elde edilen
katmin izolasyon verimi % 61°dir. Uriiniin elementel/R analizi yapild1 ve erime noktasi
tayin edildi (E.N: 120-123 °C). (S)-((2-amino-3-methylbutanoyl)oxy)silver (7d): IR
(KBr, cm-1): 3267.9, 2959.5, 1566.4, 1258.0, 1038.1, 1079.0

2.4.5. L-Glutamin Giimiis Tuzunun Sentezi (7¢)

(0] o
(0] (0]

N 1:2 ekv. AQNO .
H,N " ONa oKV A9Ts HoN -~ TOAg

1 H,O, RT 1

HoN H 2 H,N H

sodium (S)-2,5-diamino-5-oxopentanoate silver(l) (S)-2,5-diamino-5-oxopentanoate
(L-Glutamine)
6f 7e

Sekil 2.12. L-Glutamin giimiis tuzunun sentez semasi (7¢).

6.3417 g(0.0377 mol) sodium (S)-2,5-diamino-5-oxopentanoate(6f) bilesiginden alinarak
10ml saf suda ¢oziildii. Balon etrafi aliiminyum folyo ile sarildi.10 ml suda ¢oziinmiis
olan 6.4068 g AgNOs (0.0377 mol) aminoasit ¢ozeltisi ilizerine damla damla eklendi.
Reaksiyon manyetik karistirici tizerinde siddetli bir sekilde karigtirildi. Reaksiyon
ortamin sicaklig1 oda sicakligina ayarlanarak reaksiyon ince tabaka kromatografisi (ITK)
ile takip edildi ve reaksiyonun 2 saat icerisinde tamamlandig: tespit edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonrasinda vakumda siiziildii. Ham iirtin MeOH ve EtOH ile yikama
islemi yapilarak saflastirildi ve 7.2863 g madde elde edildi. Elde edilen katinin izolasyon
verimi % 70’ dir. Uriiniin elementel/R analizi yapildi ve erime noktasi tayin edildi (E.N:
178-180 °C). Silver(l) (S)-2,5-diamino-5-oxopentanoate(7e): IR (KBr, cm-1): 3213.9,
2912.9, 1653.1, 1549.6, 1294.3, 1153.6
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2.4.6. L-Arjinin Giimiis Tuzunun Sentez Semasi (7f)

0 o)
HoN, H,oN
ONa 20 "OAg
1:2 ekv.AgNO3
H,O, RT
A A
HaN- NH; HoN" “NH,
sodium (S)-2-amino-5-((diaminomethylene) o (S)-((2-amino-5- _
amino)pentanoate ((diaminomethylene)amino)pentanoyl)oxy)silver
(L-Arginine)
6g 7f

Sekil 2.13. 7 L-Arjinin giimiis tuzunun sentez semast (7f).

5.6309 g(0.0286 mol) sodium (S)-2-amino-5-((diaminomethylene)amino)pentanoate(6g)
bilesiginden alinarak 10 ml saf suda ¢oziildii. Balon etrafi alliminyum folyo ile sarildi.10
ml suda ¢6ziinmiis olan 4.8752 g AgNO3 (0.0286 mol) aminoasit ¢ozeltisi lizerine damla
damla eklendi. Reaksiyon manyetik karistirici tizerinde siddetli bir sekilde karistirildi.
Reaksiyon ortamin sicakligi oda sicaklifina ayarlanarak reaksiyon ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile takip edildi ve reaksiyonun 2 saat igerisinde tamamlandig1 tespit
edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonrasinda vakumda siiziildii. Ham iiriin MeOH ve
EtOH ile yikama islemi yapilarak saflastirildi ve 1.5670 g madde elde edildi. Elde edilen
katmin izolasyon verimi % 19 dir. Uriiniin elementel/R analizi yapildi ve erime noktasi

tayin edildi (E.N: 148-250 °C).

(S)-((2-amino-5-((diaminomethylene)amino)pentanoyl)oxy)silver (7f): IR (KBr, cm-1):
1646.6, 1558.0, 1539.4, 1347.4, 1019.4, 809.8
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2.5. BORONYUM iYODURLERIN SENTEZi

2.5.1. Bis (1-Tritil-1H-Imidazol-3il) Dihidroboronyum Iyodiir 4d’nin Sentezi

N
2 ekv(/_N »
I

H\B,H 1@
PhI—Ph (/\N/ \NS
Ph [
3d NJ \\-N ph | 1©
0.5 ekv. I, \ I| or / \/
=B = TN, o
1 Toluen, Ny, 30 dk 5 130 °C, 24 h, N, P
- 4d -

Sekil 2.14. Bis (1-tritil-1H-imidazol-3il) dihidroboronyum iyodiir 4d icin sentez

semasl.

50 ml’lik reaksiyon balonuna (N, gazi altinda) trimetilamin boran kompleksi (1 g,
0.0137 mol) eklendi ve madde 10 ml toluende ¢oziildii. Daha sonra karismakta olan
cozeltiye 15 dakika igerisinde I, (1.738 g, 0.00685 mol) yavas yavas eklendi. (H, gazi
cikist gozlemlendi). I, ekleme islemi bittikten sonra bu karisim 30 dk oda sicakli§inda
ve N2 gazi altinda manyetik karistiricida siddetli bir sekilde karistirildi. 30 dk sonra 1-
trifenilmetil imidazol (8.50 g, 0.0274 mol) tek seferde karismakta olan ¢ozeltiye
eklenerek reaksiyonun geri sogutucu altinda 130 °C’de 24 saat reflux edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra N2 gazi altinda reaksiyon karigiminin oda sicaklifina gelmesi
saglandi. Reaksiyon ortamindaki ¢oziicli evaporator (rotary) ile uzaklastirildi. Kalan
turuncu renkli kat1 madde 6nce dietileter (6x10 ml) sonra da diklorometan (4x10 ml) ile
yikama islemi yapilarak saflastirildi ve vakum altinda ortamdaki tim ¢oziici
uzaklastirilarak turuncu renkli bir kat1 elde edildi. Cikis maddeleri ve iiriiniin ince tabaka
kromatografi (ITK) takibi yapilarak ham {iriiniin kiitlesi 3.125 g olarak tartildi. Elde
edilen katinin izolasyon verimi % 30’dur. Madde higroskopik bir yapida oldugu i¢in
havasiz bir ortamda ve +4 °C’de muhafaza edildi. Ham iiriin CD3OD ¢éziiciisii ile tH ve
13C NMR spektrumu alind1 ve erime noktasi tayini yapildi (EN : 178-180 °C). *H NMR
(600 MHz, CD30D): & 8.61 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 7.46-7.16 (m, 34 H; CH
aromatik), 4.84 (s, 2H, BH2). *C NMR (150 MHz, CD3s0D): § 143.9, 128.4, 128.4, 127.7,
127.3, 126.5, 124.8. IR (cm™): 3823, 3738, 3550, 3103, 3057, 2471, 2118, 2000, 1522,
1490, 1252, 1100.
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2.6. iYON DEGISIM REAKSiYONLARI iLE HEDEF MOLEKULLERIN
SENTEZI

Genel reaksiyon; uygun ¢oziiclide ¢oziinmiis aminoasitlerin giimiis tuzlarinin, yine uygun
¢Oziiciide ¢oziinmiis boronyum iyodiir tuzlar1 ¢ozeltisine oda sicaklifinda, karanlik
ortamda yavas yavas ilave edilmesiyle reaksiyon gergeklestirildi. Reaksiyon bittikten
sonra ise reaksiyon ¢ozeltisine siizme islemi uygulandi. Cokelek metanol-etanol ile

yikandi s1v1 kisimlar birlestirildi ve siiziintii evapore edildi.

2.6.1. Bis(1-Tritil-1H-Imidazol-3il) Dihidroboronyum 2-Amino-3-Fenilpropanoat
(11)’In Sentezi

L-fenilalaninin giimiis tuzu (1 g, 0.00367 mol) 20 ml metanolde ¢oziildiikten sonra
tizerine 15 ml etanolde ¢oziinen bis (1-tritil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum iyodiir
(2.79 g, 0.00367 mol) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve karanlik
ortamda manyetik karistirict tizerinde siddetli bir sekilde karistirildi. Reaksiyon takibi
ince tabaka kromatografisi (ITK) ile saglandi. Reaksiyon 21 saat sonra tamamlandi.
Reaksiyon karisimindan {iriiniin ayrilmasi siizme yontemi ile gergeklestirildi. Coken
beyaz renkli Agl katis1 6nce 2x10 ml metanol daha sonra da 2x10 ml etanol ¢6ziiciileri
ile yikandi. Siv1 kisimlar birlestirilerek ¢oziicli evaporatér yardimi ile vakum altinda
uzaklastirildi. Ham tirtin EtOAc/hekzan (1:4) ¢oziicii karisiminda kolon kromatografisi
ile ayrilarak koyu turuncu renkte kat1 olan {iriiniin yapis1 *H-NMR ve *C-NMR analizi
ile aydinlatild1 ve erime noktasi tayini yapildi (EN: 178-180 °C) Elde edilen maddenin
izolasyon verimi % 33’diir. tH NMR (600 MHz, DMSO): § 8.52 (s, 2H; CH aromatik
imidazol), 7.53 (s, 2H; CH aromatik imidazol ), 7.40-7.06 (m, 37H; CH aromatik), 3.11
(dd, J=28.5, 14.0 Hz, 1H; CH kiral merkez), 2.78 (dd, J=14.0, 8.1 Hz, 1H; CH benzilik),
2.48 (s, 2H; CH benzilik). **C NMR (150 MHz, DMSO): 187.8, 142.7, 141.0, 139.9,
129.7, 129.6, 129.5, 128.9, 128.6, 128.4, 128.2, 126.6, 125.7, 124.4, 77.5, 37.4. IR (cm’
1): 3823, 3751, 3660, 3027, 3059, 2960, 2408, 2113, 2000, 1559, 1534, 1408, 1305, 1292,
1151.
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2.6.2. Bis  (1-Tritil-1H-Imidazol-3il)  Dihidroboronyum (S)-2-Amino-3-
Metibiitanoat (17)’nin Sentezi

L-valinin giimiis tuzu (1 g, 0.00446 mol) 20 ml metanolde ¢o6ziildiikten sonra {izerine 15
ml etanolde ¢oziinen bis (1-tritil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum iyodiir(3.39 g,
0.00446 mol) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve karanlik ortamda
manyetik karistirici tizerinde siddetli bir sekilde karistirildi. Reaksiyon takibi ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile saglandi. Reaksiyon 18 saat sonra tamamlandi. Reaksiyon
karisimindan iiriinlin ayrilmasi stizme yontemi ile gerceklestirildi. Coken beyaz renkli
Agl katis1 6nce 2x10 ml metanol daha sonra da 2x10 ml etanol ¢oziiciileri ile yikandi.
Sv1 kisimlar birlestirilerek ¢oziicli evaporator yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi.
Ham iiriin EtOAc/hekzan (1:4) ¢oziicii karisiminda kolon kromatografisi ile ayrilarak
kahverenkli kat1 olan iiriiniin yapist *H-NMR ve *C-NMR analizi ile aydinlatildi ve erime
noktasi tayini yapildi (EN: 224-226 °C). *TH NMR (600 MHz, DMSO): § 8.52 (s, 2H; CH
aromatik imidazol), 7.51-7.00 (m, 34H; CH aromatik), 4.03 (d, J=6.8 Hz, 1H; CH kiral
merkez), 1.95 (m, 1H; CH alifatik), 0.84 (d, J=6.9 Hz, 3H; CHs alifatik), 0.78 (d, J=6.8
Hz, 3H; CHjs alifatik). 3C NMR (150 MHz, DMSO): IR (cm™): 3854, 3710, 3144, 3052,
2968, 2932, 2827, 2427, 2111, 2100, 2091, 1585, 1559, 1508, 1395, 1328, 1101.

2.6.3. Bis(1-Tritil-1H-Imidazol-3il) Dihidroboronyum 2-Amino-4-Metilpentanoat
(23)’iin Sentezi

L-16sinin glimiis tuzu (1 g, 0.0042 mol) 20 ml metanolde ¢oziildiikten sonra iizerine 15
ml etanolde ¢oziinen bis(1-tritil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum iyodiir(3.19 g,
0.0042 mol) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve karanlik ortamda
manyetik karistirici iizerinde siddetli bir sekilde karistirildi. Reaksiyon takibi ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile saglandi. Reaksiyon 18 saat sonra tamamlandi. Reaksiyon
karistmindan {iriiniin ayrilmasi stizme yontemi ile gerceklestirildi. Coken beyaz renkli
Agl katist 6nce 2x10 ml metanol daha sonra da 2x10 ml etanol coziiciileri ile yikandi.
Siv1 kisimlar birlestirilerek ¢oziicli evaporatdr yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi.
Ham iiriin EtOAc/hekzan (1:4) ¢6ziicii karisiminda kolon kromatografisi ile ayrilarak sari
renkli ve kati olan {iriiniin yapis1 *H-NMR ve *C-NMR analizi ile aydinlatild1 ve erime
noktasi tayini yapildi (EN: 226-228 °C). Elde edilen maddenin izolasyon verimi %
33°diir.'H NMR (600 MHz, DMSO): § 8.51 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 7.63-7.05
(m, 34H; CH aromatik), 3.28 (dd, J=7.8, 5.4 Hz, 2H; CH kiral merkez), 1.72 (m, 1H; CH
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alifatik), 1.68 (m, 2H; CH alifatik), 0.83 (d, J=6.4 Hz, 6H; CHj alifatik). 3C NMR (150
MHz, DMSO): 181.1, 141.0, 139.9, 129.5, 129.0, 128.6, 125.7, 124.4, 77.5, 23.8, 22.9,
22.3. IR (cml): 3771, 3737, 3410, 3053, 2984, 2957, 2870, 2700, 2420, 2117, 1570,
1559, 1507, 1490, 1100, 1114.

2.6.4. Bis  (1-Tritil-1H-Imidazol-3il)  Dihidroboronyum (S)-2,5-Diamino-5-
Oksopentanoat (29)’Un Sentezi

L-glutaminin glimiis tuzu (1 g, 0.0039 mol) 20 ml metanolde ¢oziildiikten sonra iizerine
15 ml etanolde ¢ozlinen bis (1-tritil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum iyodiir(2.96 g,
0.0039 mol) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve karanlik ortamda
manyetik karistirici iizerinde siddetli bir sekilde karistirildi. Reaksiyon takibi ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile saglandi. Reaksiyon 18 saat sonra tamamlandi. Reaksiyon
karisimindan iiriinlin ayrilmasi siizme yontemi ile gerceklestirildi. Coken beyaz renkli
Agl katis1 6nce 2x10 ml metanol daha sonra da 2x10 ml etanol ¢oziiciileri ile yikandi.
Sv1 kisimlar birlestirilerek ¢oziicli evaporator yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi.
Ham iiriin EtOAc/hekzan (1:4) ¢oziicii karisiminda kolon kromatografisi ile ayrilarak
turuncu renkli ve kat olan iiriiniin yapis1 *H-NMR ve 3C-NMR analizi ile aydinlatildi ve
erime noktasi tayini yapildi (EN: 216-218 °C) . Elde edilen maddenin izolasyon verimi
% 25°dir. *H NMR (600 MHz, CD3OD): § 8.34 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 7.43-7.34
(m, 34H; CH aromatik), 4.12 (d, J=7.0 Hz, 1H; CH kiral merkez), 2.36-2.27 (m, 2H; CH>
karbonile komsu), 1.27 (m, 2H; CH; alifatik). *C NMR (150 MHz, CD;0D): 179.6,
176.5, 140.6, 139.4, 129.4, 129.2, 128.6, 127.9, 127.8, 124.8, 124.3, 57.0, 29.3, 25.3. IR
(cm™): 3803, 3803, 3751, 3650, 3630, 3115, 3056, 2430, 2000, 1684, 1676, 1535, 1490,
1250, 1149, 1100.

2.6.5. Bis (1-Tritil-1H-Imidazol-3il) Dihidroboronyum 2-Aminopropanoat (35)’In

Sentezi

L-alaninin glimiis tuzu (1 g, 0.0051 mol) 20 ml metanolde ¢6ziildiikten sonra {izerine 10
ml etanolde ¢oziinen bis(1-tritil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum iyodiir(3.87 g,
0.0051 mol) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve karanlik ortamda
manyetik karistirici iizerinde siddetli bir sekilde karistirildi. Reaksiyon takibi ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile saglandi. Reaksiyon 18 saat sonra tamamlandi. Reaksiyon
karisimindan iirliniin ayrilmasi siizme yontemi ile gergeklestirildi. Coken beyaz renkli

Agl katis1 6nce 2x10 ml metanol daha sonra da 2x10 ml etanol ¢oziiciileri ile yikandi.
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Sivi kisimlar birlestirilerek ¢oziicli evaporatdr yardimi ile vakum altinda uzaklastirild.
Ham iiriin EtOAc/hekzan (1:4) ¢oziicti karisiminda kolon kromatografisi ile ayrilarak
turuncu renkli ve viskoz olan iiriiniin yapis1 *H-NMR ve *C-NMR analizi ile aydinlatild
ve ve erime noktasi tayini yapildi (EN: 214-216 °C) . Elde edilen maddenin izolasyon
verimi % 34’diir.'H NMR (600 MHz, CD3OD): § 8.34 (s, 2H; CH aromatik imidazol),
7.48-7.13 (m, 34 H; CH aromatik), 3.30 (q, J=7.3 Hz, 1H; CH kiral merkez), 1.42 (d,
J=7.1 Hz, 3H; CHsalifatik), *C NMR (150 MHz, CD30D): 142.2, 140.6, 139.4, 138.4,
129.4,129.2, 128.6, 126.9, 124.8, 124.3, 121.8, 77.9, 50.6, 16.7. IR (cm™): 3737, 3714,
3650, 3630, 3149, 3053, 2927, 2428, 2118, 1594, 1559, 1445, 1345, 1207, 1100.
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3. SONUCLAR VE ONERILER

Bor, periyodik tabloda B harfiyle gosterilen, atom numarasi 5, atom agirligi 10,811 olan
3A grubu elementidir. Dogal bor B-10 (% 18,83) ve B-11 (% 81,17) izotoplarinin
karisimindan olusmustur. Bunlarin disinda kiitle numaralart 9,12 ve 13 olan kisa 6miirlii
yapay izotoplar1 elde edilmistir. Bor, bilesiklerinde metal dis1 bilesikler gibi davranir,
ancak, farkli olarak saf bor, karbon gibi elektrik iletkenidir. Kristalize bor, goriiniim ve
optik oOzellikleri acisindan elmasa benzer ve neredeyse elmas kadar serttir [5]. Bor
bilesikleri yapilar1 geregi garip bir sekilde elektron yetersizliginden dolay1 Lewis asidi
ozelligi gostermektedir. Son yoriingesinde yer alan 3 elektron sebebiyle 3 kovalent bag

yapmast sonucunda son yoriingede bulunan bos orbitalden dolayr son derece

elektrofiliktir [9].

Iyonik sivilar oda kosullarinda ve daha diisiik sicakliklarda sivi halde bulunan ve
genellikle katyonik kismi organik yapiya sahip olan tuzlardir. Iyonik sivilar yiiksek
polariteye, diisiik buhar basincina sahip ve yiliksek sicakliklara dayaniklhidir. Bu
ozelliklerinden dolay1 iyonik sivilar bir¢ok reaksiyonda gerek ¢oziicii gerekse katalizor
olarak defalarca kullanilabilmekte ve ayrica reaksiyon ortamindan kolaylikla atik
birakmadan uzaklastirilabilmektedirler. Bu sayede iyonik sivilar diger klasik ¢oziiciilere
gore istiinliik saglamakta ve ¢evre agisindan tercih edilmelerine neden olmaktadir. Bu
Ozelliklerinden dolay1 iyonik sivilar, son yillarda 6nemi giderek artan "yesil kimya"
olarak da adlandirilirlar. Literatiirde gegen ilk iyonik s1vi olarak 1914 yilinda Paul Walden
tarafindan sentezlenen 120 °C‘lik erime noktasina sahip etilamonyum nitrat [EtNH3* NO*
] tuzu goriilmektedir. Gegen yillar boyunca iyonik sivilar, kimyasal reaksiyonlar i¢in yeni
bir ¢6ziicii ortam1 olarak, ayrica ayirma teknolojilerinde de organik ¢oziiciilere alternatif
olarak kullanilmislardir. Katyonlarin ve anyonlarin olasi birlesmeleri farkli fiziksel ve
kimyasal 6zellikli iyonik sivilarin olusturulmasini saglamaktadir. Kullanim alanlarina

bakacak olursak;

Endiistriyel bor kaplama isleminde kullanilabilirlikleri: Makine parcalar1 olarak
kullanilan ¢elik ve diger alasimlarin zorlu kosullara dayaniminin artirilmasi ve kullanim
Omiirlerinin uzatilmasi ekonomik anlamda iiretim proseslerinin maliyetlerini diisiirmekte
ve irilin fiyatlarina yansimaktadir. Bu nedenle nikel, krom gibi klasik kaplamalar

giiniimiizde yerini yavas yavas daha gelismis tiirlerine birakmaktadir.
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Bunlar arasinda nikel tiirii i¢in sayabilecegimiz Ni-B, Ni-Teflon, Ni-Al203, Ni-SiO2, Ni-
MoS; gibi amaca yonelik komposit kaplamalar diger metaller i¢in de ¢esitlendirilebilir.
Hatta B-C (bor karbiir), B-N (bor nitriir) ve DLC (elmas benzeri karbon) 6zel kaplamalar
yayginlagsmaya baslamistir.

Korozyon inhibitdrii olarak kullanim: Korozyon 6nleyiciler (inhibitorler), korozif etkiyi
azaltmak veya onlemek icin korozyon ortamina katilan maddelerdir. Inhibitér olarak
kullanildig1 baslica sektérler; Petrol Rafinerileri, Petrol Uretimi, Petrol Stok ve Transferi,
Petrol Katkili Uriinler, Otomotiv Sanayi, Kagit Uretimi, Kimyasal Uretimi, Demir ve

Celik, Yiyecek Sanayisi.

Yiiksek lisans calismamda bu tistiin bilesikler yani iyonik sivilar ailesine yeni bor iceren
molekiiller kazandirilarak, endiistriyel acidan 6nem arz edebilecek ve literatiirde kendine
kolayca yer bulabilecek yeni iyonik sivilarin sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirilmigtir. Calismamda sentezini gergeklestirdigimiz boronyum katyonu borun
tic formundan biridir. Borun katyonik formlari; borinyum, borenyum ve boronyum
seklinde 3 ayr1 formda sekillenmektedir. Bu katyonik bor tiirlerinden en reaktifi borinyum
katyonudur. Bunun da sebebi diisiik koordinasyon sayis1 ve bos orbitalleri nedeniyle
cevresi elektron verici gruplar ile kolaylikla sarilmasindan ileri gelmektedir [13].
Borinyum katyonlari; alkilamino bor halojeniirlerin Lewis asitleri (BX3, AlX3 ve GaXs)
ile reaksiyonu sonucu halojeniiriin Lewis asidine aktarimi neticesinde sentezlenir. Bu
reaksiyonda dikkat edilmesi gereken husus; dimer ve trimer gibi ¢oklu yapilarin
olusmamasini engellemek icin sterik olarak hacimli gruplara sahip alkil gruplan
secilmelidir. Borenyum katyonlari; 2 sigma bagi ve 3 koordinasyon sayisina sahip olup
notral ligandin borun bos p orbitallerine elektron transferi yapmasiyla koordinasyonunu
tamamlamaktadir. Borun bos orbitallerinden kaynaklanan elektron yetersizligine ragmen

donor ligandin elektron vericiligi ile reaktivitesi artmaktadir.

Boronyum katyonlari; tetrahedral yapida olup bu tiirlerin en yaygimdir. Yayginligi
kararligindan, kararlilig1 ise koordinasyonunun 4 olup tam olmasindan ileri gelmektedir.
Donor ligandlarin bos orbitallere elektron transfer etmesiyle kararlilig1 artar. Bu notral
ligandlarin elektron transfer eden atomlarina gore bor atomu daha elektropozitiftir

dolayisiyla pozitif yiik kesinlikle bor atomu iizerindedir [9].

Calismamin ilk sathasinda, giimiis aminoasit tuzlarmin ve boronyum bilesiklerinin

sentezi gergeklestirilmistir.
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Bu sentezler {ic ana basamaktan olusmaktadir: Ilk basamakta; trimetilamin boran
kompleksi oncelikle iyot ile etkilestirilmis ve reaksiyon ortamima farkli imidazol
tiirevlerinin ilavesi ile dihidroboronyum iyodiir imidazol tiirevlerinin sentezi
gergeklestirilmistir (4d). Bu asamada sentezlenen bilesiklerin *H-NMR spektrumlarina
bakildiginda bor atomuna bagli 2 adet hidrojen atomuna ait sinyalin varlig1 bize
hedefledigimiz sentezlerin gerceklestigini gostermektedir. Bu degerler 4d icin: 4,84 (s,
2H) olarak saptanmustir. Ayrica bu seride sentezlenen bilesikde yer alan imidazol
halkasina ait 7,50 ppm-9,00 ppm araliginda sinyal veren H-C aromatik (s, 2H) pikleri ve
2,60 ppm ve 3,90 ppm araliginda yer alan imidazol halkasina bagli —H3C gruplarina ait
(s, 6H) piklerinin varlig1 bize hedefledigimiz molekiiliin sentezini basarili bir sekilde

gerceklestirdigimizi kanitlamaktadir.

Ikinci basamakta; aminoasit tuz kompleksi 6ncelikle giimiis ile etkilestirilmis ve giimiis
aminoasit tuzlarinin sentezi gergeklestirilmistir (7a, 7b, 7c, 7d). Bu asamada sentezlenen
bilesiklerin IR (cm™) spektrumlarina bakildiginda komplekslerin yapisindaki suyun —OH
ve amino asidin —-NH2 grubundan dolay1 olusabilecek olan sogurma pikleri 3600-3000
cm-1 araliginda kuvvetli ve genis bir bant seklinde gdzlenmektedir. Sentezledigimiz
komplekslerin karboksilik grubunun COO- asimetrik ve simetrik absorbsiyon bantlar1
arasindaki titresim farkina bakilarak ligandin metale monoanyonik olarak baglandig:
infrared spektrumlarindan yorumlanabilmektedir Ayrica infrared spektrumlarinda M-N
bagmin bulunmasi amino asitlerin yapilarindaki amin -NH2 grubundan
kaynaklanmaktadir. Bu durum amino asidin metale ¢ift digli olarak baglandigini
gostermektedir. Hatta Viera ve ark. (2005) amino asitlerin ¢ift disli baglandigin1 ve bu
cift disli baglanmanin trans konumunda oldugunu belirtmistir. Komplekslerimizin v(M-
0), v(M-N) ve v(C=0) gruplarina denk gelen absorbsiyon bantlarinin belirtilen

literatiirlerdekilerle uyum iginde olduklari saptanmustir.

Ucgiincii basamakta; ilk basamakta elde edilen boronyum iyodiir bilesikleri iizerinden
anyon degisimi ile boronyum aminoasit tuzlarinin eldesi gergeklestirilmistir. Bu agsamada
uygun c¢oziiciide ¢dziinmils ¢esitli aminoasit tiirevlerinin giimils tuzlari, yine uygun
¢oziiclide ¢oziinmiis boronyum iyodiir tuzlari ¢dzeltisine oda sicakliginda, karanlik

ortamda yavas yavas ilave edilmistir ve hedeflenen bilesiklerin eldesi gergeklestirilmistir.
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Bu basamakta sentezi gergeklestirilen molekiillerin spektral verilerine bakildiginda,
imidazol tiirevlerine ve aminoasit tiirevlerine ait *H-NMR ve ¥C-NMR sinyallerinin
varligi bize hedefledigimiz molekiillerin sentezini basar1 ile gergeklestirdigimizi

gostermektedir. Bu sinyalleri kisaca 6zetlersek;

F serisi i¢in;

L-Fenilalanin halkasina ait piklerin degerleri: 3,50-3,50 ppm aras1 (dd, 1H; CH kiral
merkez), 2,87-3,20 ppm aras1 (dd, 1H; CH benzilik), 6,99-7,35 arast (m, SH; CH

aromatik).

V serisi i¢in;

L-valin halkasina ait piklerin degerleri: 3,53-3,47 ppm arasi (d, 1H; CH kiral merkez),
0,68-0,99 ppm aras1 (d, 3H; CHj alifatik), 1,88-2,01 ppm arasi (m, 1H; CH alifatik).

L serisi i¢in;

L-L&sin halkasina ait piklerin degerleri: 3,29-3,53 ppm arasi (dd, 1H; CH kiral merkez),
0,83-0,98 ppm arasi (d, 3H; CHz alifatik), 1,39-2,36 ppm aras1 (m, 2H; CH: alifatik).

G serisi igin;

L-Glutamin halkasina ait piklerin degerleri: 3,32-4,39 ppm aras1 (q, 1H; CH kiral
merkez), 2,25-2,38 ppm aras1 (m, 2H; CH> karbonil grubuna komsu).

A serisi i¢in;

L-Alanin halkasina ait piklerin degerleri: 1,29-1,34 ppm arasi (d, 3H; CH3 alifatik), 3,32-
3,39 ppm arasi (q, 1H; CH kiral merkez).
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5. EKLER

51.EK 1: SENTEZLENEN BILESIKLERIN
SPEKTRUMLARI

5.1.1. 4-d Bilesiginin FT-IR Spektrumu
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Sekil 5.1. Bis(1-tritil-1H-imidazol-3il) Dihidroboronyum iyodiir 4d’nin IR spektrumu.

5.1.2. 4-d Bilesiginin *H-NMR Spektrumu
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Sekil 5.2. Bis(1-tritil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum iyodiir 4d’nin *H-NMR

spektrumu.
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5.1.3. 4-d Bilesiginin 'C-NMR Spektrumu
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Sekil 5.3. Bis(1-tritil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum iyodiir 4d’nin **C-NMR

spektrumu.

5.1.4. 6-a Bilesiginin FT-IR Spektrumu

. sl
8: 0834 T §99.9 TRET3
82 0: 77.3 200 0 TT.A72
9 0247, 74.253
& 4 85459
E o
[}

Trans
a
i

H - . 1347 4. 40 958
1407 1; 28 441 | H
7 NH, TH0.1; 24.2%0
o T28.7,29.883
R— 1559.9; 15,123 o981, 489
T L] L] 1 I 1 1 1 T 1 L] L] 1 I 1 1 T T L L 1 1 1 1 L] L L L] 1 1 I
4000 3500 3000 2800 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Sekil 5.4. L-Fenilalanin sodyum tuzu (6a) bilesiginin IR spektrumu.
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5.1.5. 6-b Bilesiginin FT-IR Spektrumu

LI AL
2500

L L
2000
Wanmanumhbar iem-1)

Sekil 5.5. L-Alanin sodyum tuzu (6b) bilesiginin IR spektrumu.

5.1.6. 6-c Bilesiginin FT-IR Spektrumu
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Sekil 5.6. L-Losin sodyum tuzu (6¢) bilesiginin IR spektrumu.
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5.1.7. 6-d Bilesiginin FT-IR Spektrumu
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Sekil 5.7. L-Valin sodyum tuzu (6d) bilesiginin IR spektrumu.

5.1.8. 6-e Bilesiginin FT-IR Spektrumu
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Sekil 5.8. L-Glutamin sodyum tuzu (6e) bilesiginin IR spektrumu.
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5.1.9. 7-a Bilesiginin FT-IR Spektrumu
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Sekil 5.9. L-Fenilalanin giimiis tuzu (7a) bilesiginin IR spektrumu.
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Sekil 5.10. L-Alanin giimiis tuzu (7b) bilesiginin IR spektrumu.




5.1.11. 7-c Bilesiginin FT-IR Spektrumu
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Sekil 5.11. L-Ldsin giimiis tuzu (7¢) bilesiginin IR spektrumu.

5.1.12. 7-d Bilesiginin FT-IR Spektrumu
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Sekil 5.12. L-Valin giimiis tuzu (7d) bilesiginin IR spektrumu.
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5.1.13. 7-e Bilesiginin FT-IR Spektrumu
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Sekil 5.13. L-Glutamin giimiis tuzu (7e) bilesiginin IR spektrumu.

5.1.14. 7-f Bilesiginin FT-IR Spektrumu
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Sekil 5.14. L-Arjinin glimiis tuzu (7f) bilesiginin IR spektrumu.
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5.1.15. 11 Bilesiginin *H-NMR Spektrumu
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Sekil 5.15. Bis (1-tritil-1H-imidazol-3il) dihidroboronyum 2-amino-3-fenilpropanoat
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11°in *H-NMR spektrumu.
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5.1.16. 11 Bilesiginin 'C-NMR Spektrumu

6000
TR I T T YT S YT wneBoeneS
OTON_01 D L S e e “nS238R2¢%
BANNNANNNRNNNNANNNKNNNNN O MMM MN NN N

5500

o]
[ @/\HLO' C
1\ / L
Ph” “Ph

Ph ‘
7<Ph ( -4500

Ph
11

4000
{-3500
3000
-2500
(2000
1500

|

|
H +500
| |

:
|
A
{

~-500

100
1794
w4068 L
060 ~

r T T T T T
14 13 12 11 10 9 8 6
f1 (ppm)

Sekil 5.16. Bis (1-tritil-1H-imidazol-3il) dihidroboronyum 2-amino-3-fenilpropanoat
11’in 13C-NMR spektrumu.
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5.1.17. 17 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 5.17. Bis (1-tritil-1H-imidazol-3il) dihidroboronyum (S)-2-amino-3-metibiitanoat

17°nin *H-NMR spektrumu.
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5.1.18. 17 Bilesiginin 'C-NMR Spektrumu
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Sekil 5.18.Bis (1-tritil-1H-imidazol-3il) dihidroboronyum (S)-2-amino-3-metibiitanoat

17°nin 3C-NMR spektrumu.
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5.1.19. 23 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 5.19. Bis (1-tritil-1H-imidazol-3il) dihidroboronyum 2-amino-4-metilpentanoat
23’{in 'H-NMR spektrumu.
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5.1.20. 23 Bilesiginin 'C-NMR Spektrumu
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Sekil 5.20. Bis (1-tritil-1H-imidazol-3il) dihidroboronyum 2-amino-4-metilpentanoat

23’{in 3C-NMR spektrumu.
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5.1.21. 29 Bilesiginin !C-NMR Spektrumu
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Sekil 5.21.Bis (1-tritil-1H-imidazol-3il) dihidroboronyum (S)-2,5-diamino-5-

oksopentanoat 29’un *C-NMR spektrumu.
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5.1.22. 29 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 5.22.Bis (1-tritil-1H-imidazol-3il) dihidroboronyum (S)-2,5-diamino-5-
oksopentanoat 29’un *H-NMR spektrumu.
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5.1.23. 35 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 5.23. Bis (1-tritil-1H-imidazol-3il) dihidroboronyum 2-aminopropanoat 35’in *H-
NMR spektrumu.
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5.1.24. 35 Bilesiginin 'C-NMR Spektrumu
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Sekil 5.24. Bis (1-tritil-1H-imidazol-3il) dihidroboronyum 2-aminopropanoat 35’in

13C-NMR spektrumu.
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