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Yuksek Lisans Tezi

Alkandiil-o,m-bis(dimetilalkilamonyumbromir) Tipi Dimerik Sirfaktanlarin Sentezi
ve Faz Transfer Katalizorii Ozelliklerinin Incelenmesi.

T.U. Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Anabilim Dali
OZET

Bu tezin birinci kisminda alkandiil-a,w-bis(dimetilalkilamonyum bromdr) tipi
dimerik siirfaktanlarin sentezi gerceklestirilmistir. Oncelikle fonksiyonel grup
tasimayan diiz zincirli dimerik siirfaktanlar ya N,N,N’,N'-tetrametil etilendiamin ’in
alkil halojenirlerle ya da dimetilalkil aminlerin dihaloalkanlarla Sn2 tipi
reaksiyonlariyla sentezlenmistir. Ozellikle biyolojik olarak bozunabilirlikleriyle ilgi
ceken esterkuat dimerik siirfaktanlar bromoasetil bromiir veya ¢esitli agil
halojentiirlerden yola ¢ikilarak iki asamada sentezlenmistir. Altt adet diiz zincirli,
ondort adet ester fonksiyonel olmak {izere toplam yirmi adet dimerik siirfaktanin sentezi
yapilmistir.

Kuaterner amonyum bilesiklerinin organik sentezlerde faz transfer katalizori
olarak kullanimlari bilinmektedir. Fakat dimerik kuaterner amonyum bilesiklerinin cift
fazli reaksiyonlarda faz transfer katalizorii olarak kullanildigr 6rnek bulunmamaktadir.
Tezin ikinci kisminda sentezlenen dimerik siirfaktanlardan secilen sekiz tanesi
izovanilin’in O-oktillenmesi ve O-siklopentillenmesi reaksiyonunda faz transfer
Katalizorii olarak kullanilmistir. Reaksiyonlar faz transfer katalizorii olmaksizin ve
klasik faz transfer katalizorli tetrabiitilamonyum bromiir ile de uygulanmis ve
sonuglar dimeriklerin reaksiyonlar1 ile karsilastirilmistir. Alkandiil-o,-bis(dimetil-
alkilamonyum bromiir) tipi dimerik siirfaktanlarin faz transfer katalizli alkilleme
reaksiyonlarinda basarili sekilde faz transfer katalizorli davranis1 sergiledigi

gorilmiistiir.

Y1l : 2013
Sayfa Sayisi : 156
Anahtar Kelimeler : Katyonik gemini sirfaktanlar, Esterkuat geminiler, Faz transfer

katalizoru, O-alkilasyon



Master Thesis

The Synthesis of Alkanediyl-a-m-bis(alkyl dimethyl ammonium bromide) Type
Dimeric Surfactants and Investigation of Phase Transfer Catalyst Properties.
Trakya University Institute of Natural Sciences

Department of Chemistry
ABSTRACT

In the first part of this thesis, synthesis of alkandiyl-o,w-bis(dimethyl-
alkylammonium bromide) dimeric surfactants was accomplished. At first, quaternary
ammonium dimeric surfactants which have simple chain without functional groups
were synthesized by Sy2 type reactions of either N,N,N',N'-tetramethylethylene
diamine with different alkyl halides or dimethylalkyl amines with dihaloalkanes.
Esterquat dimeric surfactants which recently have attracted attention with
biodegradable properties were synthesized from bromoacetyl bromide or different
acyl halides in two steps. Six of them have simple alkyl chains and fourteen of
them have hydrophobic alkyl chains containing ester functional groups in different

chain lenghts totally twenty dimeric surfactants were synthesized.

It is known that quaternary ammonium compounds are used as phase transfer
catalyst in organic synthesis. But there is no example that dimeric quaternary
ammonium compounds are used as phase transfer catalyst in two phase reactions. In
the second part of this thesis, eight compounds from synthesized dimeric surfactants
were used in O-octylation and O-cyclopentylation of isovanilin as phase transfer
catalysts. These reactions were made both by traditional phase transfer catalyst
tetrabutylammonium bromide and without catalyst and results were compared with
those of dimeric surfactants. Consequently, 1t was expressed that alkandiyl-o,o-
bis(dimethylalkylammonium bromide) dimeric surfactants successively exhibit

character of phase transfer catalysts.

Year : 2013

Number of Pages : 156

Keywords : Cationic gemini surfactants, Esterquat geminis, Phase transfer catalyst,
O- alkylation
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NMR : Nukleer manyetik rezonans
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BOLUM 1

GIRIS

Stirfaktanlar iki sivi arasindaki yada bir sivi ve bir kati arasindaki ylizey
gerilimini  diisliren bilesiklerdir. Siirfaktanlarin hem giinlik yasamda hem de
endiistriyel alanda ¢ok yaygin kullanimlart mevcuttur. Deterjanlarda, kisisel bakim
urinleri ve kozmetikte, tarim kimyasallarinda, farmasotik alanda, gida islemede,
boyarmaddelerde, elyaf ve tekstil retiminde, nanoteknolojide, kuse kagit tiretiminde,
murekkep ve yapistiricilarda kullanilirlar [1]. Bunlarin disinda yag endiistrisi i¢in gok
onemli bir rol oynamaktadirlar 6rnegin yaglarin geri kazanimini arttirdigr igin gevresel
olarak onemleri fazladir [2]. Siirfaktanlar dogadaki saponinlerden, cesitli yag
asitlerinden, gliserol bazli lipidlerden elde edilebildigi gibi ¢esitli baslangic
maddelerinden sentezlenerek de elde edilebilirler.

Stirfaktanlarin en bilinen tiyesi sabundur. Sabun suyla birlikte iki etki gosterir.
[Iki hava-su yiizeyini etkileyerek kopiik olusturmasidir. Ikincisi ise SuU-yag
yuzeyindeki etkisidir ki yagi bulundugu yiizeyden alarak sabunlu suya aktarir.
Milattan 6nce 2500 ’li yillardan beri, hayvansal ve bitkisel yag karigtmimin alkali
metal hidroksitleri ile reaksiyonuyla sabun benzeri maddeler yapilmaktadir. O
donemlerde sabun sadece yikama ic¢in degil ayni zamanda cilt hastaliklarinin

tedavisinde ve dokuma islemi i¢in yiinlerin hazirlanmasinda da kullanilmistir [3].



Gilinimiizde ¢ok fazla gelisme olmasina ragmen sabun hala hayvansal ve bitkisel

yaglarin alkali metal hidroksitleri ile reaksiyonuyla elde edilmektedir.

19. yiizyilda bitkisel yaglarin siilfonatlar1 ve siilfatlar1 elde edilerek yeni
stirfaktanlar gelistirildi. Buna 6rnek olarak hint yagi ve siilfiirik asidin reaksiyonuyla
olusan siilfat ve siilfonat karigiminin, sodyum hidroksit ile nétralizasyonuyla elde
edilen Turkey Red Oil verilebilir. Giiniimiizde ise 35 ’in tlizerinde farkli tipte
sirfaktan Uretilmekte ve kullanilmaktadir. Tiim iilkelerde genel olarak kullanilan ana
sirfaktanlar, lineer alkilbenzen silfonatlar (LASs), alkol eter stlfatlar (AES;), alifatik
alkoller (AEs), alkol siilfatlar (ASs) ve sabundur.

Siirfaktan Gretiminde, ham maddeler toplam iiretim maliyetinin %65 ’inden
fazlasini olusturmaktadir. Beslenme, yiyecek, biyodizel gibi sektdrlerin bitkisel yaga
olan talebinin 6zellikle son bes yilda artmasindan dolayr ham maddelerin maliyeti
artmustir. 2011 yilinda siirfaktan iiretimi 13,986 kilotondur ve bunun degeri 22.6 milyar
dolardir [4].

Siirfaktanlar alanindaki son gelismeler dimerik (gemini) , polimerik ve
biyosiirfaktanlara odaklanmistir ve bu konudaki arastirmalarin sayist gin gegtikge
artarak devam etmektedir. Dimerik surfaktanlar (gemini surfaktanlar) olarak
isimlendirilen yeni bir siirfaktan smifi monomerik siirfaktanlarla kiyaslandiginda
iistlin yiizey aktif 6zelliklerinden dolay: gitgide artan bir ilgiyi Gzerine gekmektedir. Bu
siirfaktanlar aynt molar konsantrasyonda monomerik stirfaktanlardan diisiik yiizey
gerilimi olusturan biraz daha diigiik kritik misel konsantrasyonuna sahip olma
ozellikleri ile One ¢ikarlar. Daha giiglii biyolojik aktifliklerinin yani sira, gemini
stirfaktanlar monomerik siirfaktanlara gére daha iyi ¢dzilindiirme, 1slatma, emiilsiyon
olusturma ve kopiirme kabiliyetlerine de sahiptir. Bunun Otesinde farkli fonksiyonel
gruplar iceren gemini surfaktanlar sentezlenmis ve fiziksel ve kimyasal ozellikleri
incelenmistir.  Biyolojik olarak bozunabilirlige sahip oldugu igin esterkuat
katyonik gemini sirfaktanlar 6zel bir 6neme sahiptir. Yapilan bu ¢alismanin birinci
asamasinda, farkli uzunlukta diz ve ester fonksiyonel grubu tasiyan hidrofobik

alkil gruplarina sahip katyonik gemini surfaktanlar sentezlenmistir.



Kuaterner amonyum bilesiklerinin organik sentezlerde faz transfer katalizorii
olarak kullanimlar1 bilinmektedir. Tetrabiitilamonyum bromiir ’{in yam sira farklr alkil
gruplar1 tagiyan Kuaterner amonyum tuzlart da faz transfer katalizorl olarak
kullanilmaktadir. Kiral kuaterner amonyum tuzlar1 da stereosegici ve stereospesifik
reaksiyonlarda siklikla kullanilmaktadir. Fakat dimerik kuaterner amonyum
bilesiklerinin ¢ift fazli reaksiyonlarda faz transfer katalizorii olarak kullanildigi
Ornek yoktur. Bu yuzden tezin ikinci asamasinda, katyonik dimerik strfaktanlarin
faz transfer katalizorii olarak davranigi izovanilinin alkilenme reaksiyonu temel

alinarak incelenmis ve basarili sonuglar elde edilmistir.



BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAKLAR

2.1. Strfaktanlar

Surfaktan kelimesi © surface active agent ’ sozciiklerinin harflerinden olusan
bir kisaltmadir. Bu da ylizey aktif maddenin ingilizce karsiligidir. Sirfaktanlar
yuzey gerilimini etkileyen (¢ogunlukla azaltan) bilesiklerdir. Klasik bir surfaktan
yapisinda, polar bir kisim ve polar olmayan bir kisim bulunur. Polar olmayan kisim
genellikle 8-18 karbonlu duz bir alkil zinciridir ve buna hidrofobik kuyruk denir.

Polar kisma ise hidrofilik bas grup denir.

Hidrofobik Kuyruk Hidrofilik Bas Grubu

Sekil 2.1

Stirfaktanlar genellikle hidrofilik bas gruplarina gore siiflandirilirlar. Boylece
genel olarak iyonik (katyonik, anyonik, amfoterik) ve iyonik olmayan sirfaktanlar
olarak ayrilirlar. Katyonik siirfaktanlar genellikle kuaterner amonyum bilesikleridir.
Anyonik surfaktanlar da genellikle anyonik grup olarak karboksilat, sulfat, sulfonat ve

fosfatlar kullanilir. Amfoterik strfaktanlar hem katyonik hemde anyonik gruplar



icerirler. Iyonik olmayan siirfaktanlar ise iyonik grup icermezler ve anyonik

strfaktanlardan sonra en ¢ok endiistriyel olarak kullanilan siirfaktanlardir.
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Sekil 2.2 : Dodesil (C;,) zincirine ve gesitli bas gruplara sahip surfaktan érnekleri.

Sadece hidrofilik gruplar degil hidrofobik gruplar da farkli yapida ve farkli

zincir uzunlugunda olabilirler.
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Sekil 2.3 : Farkli hidrofobik gruplara sahip siirfaktan drnekleri.



Surfaktanlar Sekil 2.1 ’de gosterilen yapidan ¢ok daha komplike bir yapida

da olabilirler.
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Sekil 2.4 : Farkli sekillerde dizayn edilmis siirfaktan 6rnekleri

2.1.1 Ylzey Aktivite

Bir sivinin yiizey katmaninin esnek bir tabakaya benzer 0zellik gostermesinden

kaynaklanan etkiye ytizey gerilimi denir.



(a) (b)

Sekil 2.5 : (a) Sivinin i¢indeki bir molekiil tiim yonlerdeki molekiillerle etkilesir.
(b) Yiizeydeki molekiil daha az molekiille etkilesir.

Sivi icerisindeki molekiil etrafindaki molekiillerden etkilenirlerken, sivi
yiizeyindeki molekiil sadece molekiillerin bir kismindan etkilenir. Bu etkilesim
ayni diizeyde degildir. Yiizey ve hava arasinda bir etkilesim de olabilir fakat bu
stv1 igindekinden daha yogun bir etkilesim degildir [5].

2.1.2 Misel Olusumu

Siirfaktan ¢ozeltilerinin osmatik basing, ¢oziiniirliik, yiizey gerilimi, iletkinlik
gibi fiziksel Ozellikleri birbirinden ufak farkliliklar gosterebilir yada bu fiziksel
oOzellikleri kritik bir konsantrasyonun dzerine ¢iktiginda aniden degisebilirler (Sekil
2.7). Sirfaktan konsantrasyonunun artmasiyla belirli bir dizeyden sonra yiizey
gerilimi istisnai bir sekilde hizla diiser. Bu dlzey misel olusumunun gozlendigi
konsantrasyondur ve buna kritik misel konsantrasyonu (KMK) denir. Misel sirfaktan
molekiillerinin bir araya gelip kiimelesmesiyle olusan yapidir ve Sekil 2.6 ’da

gosterilmistir [6].

. . Hidvofilik Bas
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’ . ““Hidrofobik Grup

Sekil 2.6
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Sekil 2.7 : Konsantrasyon artigiyla birlikte siirfaktan ¢ozeltilerinin bazi fiziksel

oOzelliklerindeki degisimin sematik gosterimi [7].

Sekilde kritik misel konsantrasyonunun fiziksel 6zelliklerin degisiminde 6nemli

oldugu goriilmektedir.

Kritik misel konsantrasyonunun altinda strfaktan molekilleri  suyun
yiizeyinde toplanirlar. Kritik misel konsantrasyonunda ise yiizey tamamen dolmustur
ve molekiiller kiimelesmeye baslamigtir. Kritik misel konsantrasyonunun Uzerinde
ise yuzeyde toplananlar, sivi igindeki monomerler ve misel olusturmus slrfaktanlarin
hepsi bulunmaktadir (Sekil 2.8).

) 5 ¢
S || ohe B

(a) (b)

Sekil 2.8 : (a) Diisiik siirfaktan konsantrasyonlu su ¢ozeltisi. (b) Kritik misel

konsantrasyonunun Uzerindeki stirfaktan ¢ozeltisi.



2.2 Katyonik Surfaktanlar

Katyonik surfaktanlar tum surfaktan dretiminin % 5-6 kadarimi olustururlar.

Kendilerine has ¢zellikleri nedeniyle bazi 6zel durumlarda ¢ok faydalidirlar.

Katyonik siirfaktanlar ne iyi deterjandirlar nede i1yi koplirme reaktifidirler ve
anyonik surfaktanlar ile de karistirilamazlar. Yine de iki tane cok 6nemli 6zellik
gosterirler.

Ilki, pozitif yiikii sayesinde negatif yiikli maddeleri adsorbe edebilmesidir.
Bu onlarin antistatik 6zellik ve kumas yumusaticist 6zelligi gostermesini saglar.
Genellikle asfaltik emiilsiyonlar1 ve kaplamalari, miirekkepleri, kagit hamuru

dagilimlari, manyetik miirekkepleri emiilsiye edici olarak kullanilirlar.

Ikincisi ise, Katyonik siirfaktanlarin ¢ogunun bakteri yok edici olmasidir. Bu
ozelliginden dolay1 temizlemede ve steril amelityathane malzemelerinde, ev ve hastane
dezenfektani olarak, yiyecek kutu veya siselerini sterilize etmede (6zellikle mandira ve

mesrubat endiistrisinde) kullanilirlar [8].

Katyonik surfaktanlar olarak genellikle hacimli aminler, onlarin tuzlar1 ve
kuaterner tiirevleri kullanilir. Aslinda hacimli aminler katyonik degil anyonik
sirfaktandir. Buna ragmen tuzlart katyonik oldugu i¢in katyonikler ile

siniflandirilirlar.

Amin primer, sekonder veya tersiyer olabilir. Eger azot atomuna 4 tane C

atomu bagliysa bu bilesik kuaterner amonyum bilesigi olarak isimlendirilir.

Ry

Ra R—N-R

R—NH, Ri—NH—R, Ri—N-R; RNH,* TR
4

Primer Amin Sekonder Amin  Tersiyer Amin  Alkil Amonyum Kuaterner Amonyum

Sekil 2.9



Amonyum yapisinda azot atomu iki elektronunu dordiincii bagi saglamak icin
verir. Boylece pozitif yikli hale gelir. Alkil amonyum bilesikleri bir asidin amin ile

reaksiyonuyla elde edilebilir. Olusan tuz su i¢inde ¢ozilinebilir.

R-NH, +  HCr —— R—NH;"CI”
Alkil amonyum tuzu

Sekil 2.10
Genellikle IUPAC ile adlandirilirlar.

C12Ho5NH, Dodesil amin veya Lauril amin

Sekil 2.11

Birden fazla alkil zinciri icerdiginde, ilk Once uzun olan alkil zincirinden

baslanarak isimlendirilirler.

C14H2gNHCH4 Tetradesil metil amin

C16H33—N*(CH3); Br- Setil trimetil amonyum bromiir (CETAB)
veya Hekzadesil trimetil amonyum bromiir (HTAB)

Sekil 2.12

Alkil, iki metil ve bir benzil gibi farkli gruplar bagli oldugunda ise asagidaki
gibi isimlendirilir.

CHz ¢
WN+
|

e

Benzalkonyum yada alkil dimetil benzil amonyum kloriir

Sekil 2.13
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2.2.1 Kuaterner Alkil Amonyum Bilesiklerinin Hazirlanisi

Primer ve sekonder aminlerin metil Kklorir ile metillenmesiyle kuaterner alkil

amonyum bilesikleri elde edilebilir.
R1 R2NH + 2 CH3C| I R1 R2N+(CH3)20|_ + HCI
Sekil 2.14

Diger yontem ise tersiyer aminlerin alkil bromir ile reaksiyonudur. Bu yolla

setil trimetil amonyum bromiir hazirlanabilir.

C1eH33Br + N(CH3)3 C46H33—N*(CHj3); Br-
Sekil 2.15

Sulfat anyonu gerektiginde ise, tersiyer aminlerin dimetil veya dietilsiilfat ile

reaksiyonundan yararlanilir.

R1 R2NCH3 + (CH3)2SO4 R»] R2N+(CH3)2 CH3SO47

Sekil 2.16

Bu yontemlerin tiimiiyle farkli alkil gruplarina ve farkli anyonlara sahip alkil

amonyum tuzlar1 hazirlanabilir [8].

2.2.2 Ekolojik ve Toksikolojik Davramslari

Iki ozellik de blylk oranda molekiiliin gesidine ve alkil grubunun zincir
uzunluguna bagldir. Ester gruplari igeren kuaterner amonyum tuzlari kolaylikla
biyolojik olarak parcgalanabilirken katyonik siirfaktanlarin diger tipleri uzun slre

yok olmazlar.

Bazen toksikolojik etkilerden alkil zincirinin uzunlugu sorumludur.
Behenil (C,) ve stearil (Cyg) tiirevleri kiyashiginda ikisi de gbéz ve deriyi tahris

eder. Fakat behenil zinciri gok daha disiik tahris potansiyeline sahiptir.
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Cilt ve mukoza tahrisi, akut toksikligi (agiz/ciltsel), mutajenisite ve
duyarlilasma uzun zincirli ester kuatlar1 i¢in ¢ok diisiik olarak degerlendirilmistir.
Orta zincirli (Cg-Cy2) ester kuatlar1 ise benzer uzunluktaki alkil zincirine sahip olan
kuaterner amonyum tuzlar1 kadar biyosid ozelligi gosterirler [9]. Biyosidler canli
organizmalarin 6zellikle mikroorganzimalarin gelismelerini durduran ya da o6ldiiren

kimyasal maddelerdir.

2.3 Katyonik Gemini Surfaktanlar

Gemini stirfaktanlar yapisal olarak tekrarlanmis amfifilik bilesiklerdir. Amfifil
hem hidrofilik hem de hidrofobik 6zellik gosteren bir bilesigi ifade eder.

11 I I

Sekil 2.17 : Monomerik siirfaktanin dimerlesme semas: (I) Monomerik
stirfaktan (I1) Hidrofobik zincirlerin sonundan bagli (= ‘Bola’ amfifil) (III) Hidrofobik
gruplardan baglh (= ‘Gemini’ amfifil)

Monomerlerin birbirlerine bir hidrofobik zincir ile baglanmasiyla yukaridaki

gibi dimerler elde edilir. Gemini siirfaktanin genel yapisi ise Sekil 2.18 *daki gibidir.

Q——Q

O = Hidrofilik Bas S~ = Hidrofobik Kuyruk R = Spacer Grubu

Sekil 2.18 : Gemini siirfaktanin sematik goriinimii
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Iki monomeri hidrofilik kisimlarindan birbirine baglayan gruba ‘spacer’ adi

verilir. Spacer grubu genellikle bir hidrofobik zincirdir (Sekil 2.18).

IIk olarak yapilan katyonik gemini siirfaktanlarin iyi bir kumas yumusaticisi
olabilecegi yada biyolojik aktivitesinin gelistirilebilecegi diistintildii. Hidrofobik
zincirlerin uzunlugu, disimetrisi, amfifilik yapisi (hidrofilik ve hidrofobik) ve spacer 'in
uzunlugu gibi ¢esitli parametrelerin etkisi iizerine ¢alismalar yapildi [9-10]. Hatta

katyonik gemini siirfaktanlarin farmasotik uygulamalar iizerine ¢alismalar da yapildi

[11].

Gemini siirfaktanlarin  isimlendirilmesinin kolay olmast igin hidrofobik
kuyruklardaki ve spacer grubundaki karbon atomlarmin sayist kullanilarak
isimlendirme yapilmistir. Hidrofobik kuyruklardaki karbon atomu sayisma ‘m’ ,
spacer grubundaki karbon atomu sayisina ise ‘s’ denilmistir ve m-S-m seklinde

isimlendirilme yapilmustir (Sekil 2.19).

Br (I:H3 CI:H3 Br
H,C—N*—CH N<CH
; |—< o) ;
CmH2m+1 CmH2m+1
m-S-m
Sekil 2.19

Bu isimlendirmenin daha basit oldugu Sekil 2.20 ’deki gibi bir 6rnek ile

gosterilebilir.
- 2 Br
cH, CH, _ CH,
HyC—N"=CHj HyC—N*—" >—N*CH,
CioHos CqoHaos Ci2Hos
(a) (b)

Sekil 2.20 : (a) Trimetildodesil amonyum bromur (b) (12-3-12) ya da
Trimetilen-1,3-bis-(N,N-dimetil-dodesiloamonyum bromiir)
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Asagidaki  bilesikler  katyonik  gemini  siirfaktanlara  Ornek  olarak

gosterilebilirler.

2 Br- 2 Br- |
2 Br-

—||\1+ CHy r|\1+— | |, N
P ey L
(a) (v) (o)

7N N\
+2Br‘ =N* N*= | 'L |
J Iy 0:2_3:02 " N T
o= ;o HN NH “o 8
Ao S =0 o=
) o< 0 (1)
(e)

Sekil 2.21 : Sentetik olarak hazirlanmis dikuaterner amonyum geminileri (a, b,

¢, d, f) ve dipiridinyum geminileri (e, g, h) [9].
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2.3.1 Katyonik Gemini Siirfaktanlarin Hazirlamsi

Katyonik gemini siirfaktanlarin eldesi i¢in 6ne cikan iki yol vardir. ilk yolda

tersiyer aminlerin alkil halojentrlerle kuaternerlesmesi saglanir (Sekil 2.22).
\ /
1.yol : N-+CH N + 2 RX
/ \L 2t \

| |
— = R—wli( CH, )gwliR

2 X
Sekil 2.22

Ikinci yol ise iki tersiyer aminin dibromoalkan ile reaksiyonudur (Sekil 2.23)
[12].

2.yol: L[] |
yo 2 \N/ + Br’[/\]gBr I R_THthR

2 Br-

Sekil 2.23

a,0-dibromo alkoller veya a,w-dibromo oligo(oksietilen) ile tersiyer aminlerin
reaksiyonuyla, ikinci yol kullanilarak Sekil 2.21 ’deki (b) gibi katyonik gemini
stirfaktanlar elde edilebilir [9].

Iki tersiyer —aminin epiklorohidrinle  birlestirilmesiyle de  spacer’1

hidroksipropilen olan katyonik gemini strfaktanlar da elde edilebilir (Sekil 2.24) [13].

RN(CH3), +  RN(CHg).HCI  + i VA

o
OH OH
CHs CHs CHs
CH, ©! CH, CH,
Sekil 2.24
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2.4 Cok Fazh Sistemler ve Faz Transfer Katalizorleri

Iki molekiil arasinda bir reaksiyonun gerceklesebilmesi igin reaksiyona giren
molekiillerin  birbiriyle temas etmesi gerekir. Bir nikleofilik yer degistirme
reaksiyonunda niikleofil suda ¢oziinen fakat diger organik c¢dziiciilerde ¢oziinmeyen
bir anyon ve substrat da suda veya diger polar ¢oziiciilerde ¢6ziinmeyen bir organik
bilesik oldugunda reaktantlar birbiriyle temas edemezler. Boyle bir niikleofilik yer
degistirme reaksiyonu zor yiirlir veya ger¢eklesmez. Dolayisiyla farkli kimyasal
karakterde iki reaktant s6z konusu oldugunda, bu reaktantlarin aymi fazdaki
coziinlirliikleri reaksiyon vermek i¢in uygun konsantrasyona ulagmayabilir. Bu

zorlugun tstesinden gelmek i¢in uygun bir faz transfer katalizort kullanilmalidir [14].

Kuaterner amonyum bilesikleri, fosfonyum bilesikleri, piridinyum bilesikleri,
tac eterler, kaliksarenler, siklofanlar, siklodekstrinler, polietilen glikoller faz transfer
katalizorii olarak kullanilan bilesiklerdir. Bunlardan aktivite, kararlilik, bulunma,
uygulanabilirlik ve maliyete gore en uygun faz transfer katalizéri kuaterner amonyum

tuzlaridir ve siklikla endiistriyel uygulamalarda bunlar kullanilir.

2.4.1 Faz Transfer Katilizli Reaksiyonun Mekanizmasi

N\
Nal —C'Na* (Organik Faz)
W
N oNat (Arayliz)
—C—-H + NaOH C'Na"+ H,O y
V/W\»\MMMMWW
NaOH Nay s+ H20
/C Na (Su Faz1)
Sekil 2.25

Oncelikle ara yiizde organik substrat ve inorganik reaktifin reaksiyonu ile bir
iyon ¢ifti olusur. Bu iyon ¢ifti lipofilik bir anyon ve hidrofilik bir katyon icerir. Bu

sebeple organik faza yada su fazina gecemez.
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N (Organik Faz)

—CNa*+ QX =—— —C'Q" + NaX (Arayiiz)

MWMWWNFMW

Nax (Su Faz1)

Sekil 2.26

Ortama faz transfer katalizort (QX) ilavesiyle arayiizde bir lipofilik iyon cifti
olusur. Bu iyon c¢ifti kolaylikla organik faza gecer ve organik fazda niikleofilik yer
degistirme reaksiyonu gergeklestirir [15].

\ +
—C- + RX
/CQ

N
—C- Qrx
/C R +

Sekil 2.27

2.5 Katyonik Siirfaktanlarin Faz Transfer Katalizorleri Olarak Kullanimi
2.5.1 Faz Transfer Katalizli Reaksiyonlar

Alkilleme ve niikleofilik yer degistirme reaksiyonlari basta olmak iizere pek
cok organik sentezde faz transfer katalizorii kullanilmaktadir. Alkilleme reaksiyonu,
Michael katilmasi, Darzens reaksiyonu, Aldol reaksiyonu, Horner-Wadsworth-Emmons
reaksiyonu, epoksitleme, oksitleme, indirgeme, niikleofilik yer degistirme reaksiyonu,

polimerizasyon gibi reaksiyonlarda faz transfer katalizorii kullanilabilir [16].

Alkilleme Reaksiyonlari

O S R—
K,COs |
]@/ e o:©/CHO OD)\
é THF, 70-75°C

~o o

PDA-641
Sekil 2.28
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PDA-641 astim ve depresyon tedavisinde kullanilan bir ilagtir ve sentez
asamalarindan biri olan alkilleme Sekil 2.28 ’deki faz transfer katalizli reaksiyonda

tetrabiitilamonyum bromiir faz transfer katalizorii esliginde gergeklestirilmistir [17].

H3;CO % 60 KOH H,CO
HsCO toluen

HaCO
N
|
g \O/<S &t\\'\l
2 o o-—

% 80 verim
Verapamil

Sekil 2.29

Verapamil hipertansiyon, gogiis agris1 ve kalp ritim diizensizligi tedavisinde
kullanilan bir ilagtir. Sekil 2.29 ’da verapamil eldesinde ilk basamakta tetrabitil
amonyum bromiir (TBAB) faz transfer Kkatalizorii kullanilarak % 80 verimle

alkilleme reaksiyonunun gergeklestirildigi rapor edilmistir [18].

Niikleofilik Yer Degistirme Reaksiyonlart

BuyN*Br-

% 1.5 mol
CH,CI + NaCN CH,CN + NaCl
toluen

7 saat , 80-85°C

% 100 verim
Sekil 2.30

Yukaridaki reaksiyonda tetrabtilamonyum iyonu siyanir ile lipofilik iyon
cifti olusturarak niikleofili organik faza tasimistir ve organik fazda kantitatif olarak yer

degistirme reaksiyonu gergeklesmistir [19].
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BU4N+B|F*
Cl Cl oo 16 ol " .
+  NaNj; _% 1.6 mol
. o
° (2.4 ekivalent) Cozucu yok
% 94 verim

Sekil 2.31

Sekil 2.31 ’da tetrabutilamonyum bromiir aziir iyonunu organik faza tasiyarak
organik substrat ile reaksiyona girmesini saglamistir. Reaksiyon % 94 verimle

gerceklesmistir [20].

Michael Katilmas:
O 0]
0]
a (% 4 mol ~CO,Me
%Cozme NN e @é\/z\[(
Toluen, KOtBu
-78°C , 120 saat O
% 48 verim , % 99 ee
Me (o)
b (% 4 mol R
Ph)\COQMe + kaMe & ) Me}i\/cozme
Toluen , KNH, Ph CO,Me
-78°C , 4 saat
% 80 verim , % 83 ee
Me Me
(0] (0] (@] Oj
(0] (0] (0] (0]
I .91 X .
ol o]
a b
Sekil 2.32

Ik reaksiyonda (S,S) kiral tac eter (a) kullamlmustir. B-keto esterin asidik
hidrojeni koparilmis ve daha sonrasinda da Michael tipi reaksiyon % 99

enantiyomerik fazlalikla gerceklesmistir. Ikinci reaksiyonda ise (S) kiral tag eter (b)
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kullanilarak % 80 verim ve % 83 enantiyomerik fazlalik ile Michael katilmasi

uzerinden reaksiyon gerceklesmistir [21].

Aldol Reaksiyonu

(R,R) kiral kuaterner amonyum tuzu kullanilarak yiliksek verim ve % 99 ’a

varan enantiyomerik fazlalikla a-amino esterlerin sentezi gergeklestirilmistir [22].

o o OH O

FTK (% 2 mol B
M +  pne=N_J L2ne), 1Nt R/\HJ\OtB“
R” H 2 OtBu %1 NaOH,NH,Cl  THF NH,

toluen, 0 °C

(anti/sin > 96:4)

Ar
R = Ph(CHy), : % 82 verim, % 98 ee
Me(CH,), : % 79 verim, % 97 ee
iPr3SiOCH,  : % 73 verim, % 98 ee
Me 1 % 54 verim, % 99 ee
Ar c-Hex 1 % 83 verim, % 98 ee

[Ar = 3,5-(3,5-(CF3),CgH3),CeH3l

Sekil 2.33
Darzens Reaksiyonu
0 o) 0
FTK (% 10 mol) 0,
Cl + T
Ph)]\/ R)J\H LiOH.H,0 Ph)J\/\R
Bu,0, 4°C

R= Et :% 32 verim, % 79 ee
3 Pr % 82 verim, % 57 ee
Br iPr  :% 80 verim, % 53 ee
cHex :% 47 verim, % 63 ee
Ph % 43 verim, % 42 ee

CF3

Sekil 2.34
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Cingconyum kiral faz transfer Kkatalizorii kullanilarak a-halo ketonlardan

Darzen reaksiyonu ile o,B-epoksi ketonlar elde edilmistir (Sekil 2.34) [23].
Horner-Wadsworth-Emmons Reaksiyonu

Cinconyum Kkiral faz transfer katalizérii kullanilarak Horner-Wadsworth-

Emmons reaksiyonu ile % 69 verimle a,-doymamis ester eldesi gerceklesmistir [24].

o)
o 1) FTK (% 20 mol) COoE
I benzen, RbOH |
I 2) HCI/EtOH
u o) z
60 °C 8L

% 69 verim, % 57 ee

cr

Sekil 2.35
Epoksitleme Reaksiyonu
@]
A~pn FTK (% 10 mol), 8M KOCI
toluen, -40°C, 12 saat
X

HsC X= H  :% 96 verim, % 93 ee

F % 93 verim, % 98 ee

Br Br :% 92 verim, % 93 ee

OPh :% 89 verim, % 93 ee
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Cinconidinyum tuzlar kiral faz transfer katalizorti kullanilarak yiiksek verim ve

enantiyomerik fazlalik ile a,B-epoksi keton elde edilmistir (Sekil 2.36) [25].

Oksitleme Reaksiyonu

Cinconyum ve (R,R) aza tag eter faz transfer katalizorleri kullanilarak ketonun
a pozisyonu oksitlenerek a-hidroksi ketonlarin sentezi gergeklestirilmistir. Cingonyum
katalizor ile S enantiyomer, (R,R) aza tag eter ile R enantiyomer daha fazla olusmustur
[26].

Faz transfer O
katalizoru (% 5-10 mol) . R
0O, , (EtO);P OH
toluen/ % 50 NaOH
R=Me :aile % 73 ee
R=ft aile%72ee

(S
(S
bile % 54 ee (S
:cile % 67 ee (R

Ph

a (R'=CFj3)
b (R =Br) c

Sekil 2.37

Indirgeme Reaksiyonu

Kuininyum kiral faz transfer katalizorii kullanilarak aril triflorometil
ketonun sodyumborohidrir ile indirgeme reaksiyonu % 30 enantiyomerik fazlalikla
gerceklestirilmistir (Sekil 2.38) [27].

22



OxCFs HO._, CFs

D emeer I
NaBH, , CHCI;

4°C | 24 saat
% 30 ee
H2C\
Sekil 2.38
Polimerlesme
Bus,NTOH~
CHs (@] ;4 1 mol Polikarbonat
HO . . OH + —=2—— > Molekiil agirligi
CH C')]\C' % 50 NaOH Sa1s00
3 CH,Cl,

0]
¢Hs
L -Eo
polikarbonat

Sekil 2.39

Polikarbonatlarin islenmesi, kaliplanmasi, 1s1l olarak sekillendirilmesi kolaydir.
Bu tip plastikler modern imalat sektdriinde ¢ok genis kullanim alani olan
plastiklerdir. Bisfenol A ve fosgenin faz transfer katalizli polimerizasyonu tetrabditil

amonyum hidroksit kullanilarak gerceklestirilmistir [28].
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2.5.2 Faz Transfer Katalizli Reaksiyonlarda Alkil Zincirlerinin Reaksiyona Etkisi

Faz transfer katalizorlu reaksiyonlarin basarili olabilmesi, anyonun su fazindan
organik faza gecebilirligine baghdir. Organik faza gegirilen bu anyon aktif ve
reaksiyona hazir olmalidir. Reaksiyonun olusmasi igin katalizor organik faz iginde
yeterince dagilabilmelidir. Organik fazdaki katalizoriin dagilimi ve anyonla iliskisi,

kuaterner katyonun ve su fazindan organik faza gececek anyonun yapisina baglidir.

e Tetrametil amonyum tuzu ( (CH3)sN"Y™ ) genellikle organik cozeltilerde iyi
dagilamaz. Bu yiizden genellikle iyi faz transfer katalizorii degillerdir. Sadece,
biiylik organik anyonlar ile olusturduklar: iyon ¢ifti ile veya yiiksek safliktaki

organik ¢dziiciilerin kullanimai ile bu dagilim arttirilabilir.

e Tetraetilamonyum ( (CoHs)4sN'Y™ ) ve tetrapropilamonyum ( (CsH7)4aN"Y™ )

tuzlarida kiiclik anyonlarin taginmasi i¢in zayif katalizorlerdir.

e Tetrabiitilamonyum tuzlar1 faz transfer katalizorii olarak yiiksek verim

gosterirler.

e Kuaterner amonyum katyonlart, R4N*, R=CsHy; den CyoH» a kadar olan faz
transfer katalizorleri anyonu kolaylikla organik faza tasirlar ve yiiksek katalitik

aktivite gosterirler.

e Daha yiiksek tetraalkilamonyum tuzlari, R4N*, R=CyyHos ve yilksek olanlar
anyonu kolaylikla organik faza tagirlar. Ancak Organik ve su fazi arasinda anyon

aktarimi1 yavas olur ve bu 5-10 karbonlu olanlara gore reaksiyon oranini diigtiirtr.

Tablo 2.1 ’de 1-bromooktan ve tiyofenoksitin, benzen/su karisimi igindeki
reaksiyon oranma katalizor yapisinin etkisi gosterilmistir. Bu reaksiyon igin bu
tablodaki faz transfer katalizorlerinden en uygununun etiltrioktilfosfonyum bromdir

oldugu goriilmektedir [29].
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Katalizor Kx103 , Lmol's™
(CH3)sN*Br- <0.0016
(CsH-),N*Br 0.0056
(C4Hg)sN"Br 5.2

(CgH17)sMeN*CI 31
(CgH17)sEtP*Br- 37
(CeHrm)EGNBr | 00015
(CgH17)EtsN'Br 0.16
(C1oHa1)EtN*Br 0.24
(CoHas)EtsN*Br- 0.28
(C16H33)EtsN*Br 0.48
Tablo 2.1

2.5.3 Faz Transfer Katalizli Reaksiyonlarda Organik Cozucunin Etkisi

Sadece anyonun organik faza gecisi yeterli degildir, ayn1 zamanda anyonun
organik fazda yiiksek derecede reaktif olmasi gerekir. Hem kullanilan ¢6ziiciiniin
polaritesi hem de katyon anyon arasindaki iyon uzakligi anyonun aktivitesini
etkiler. Anyonlarin apolar ¢Ozucu igin yuksek ilgileri yoksa su fazinda bulunmayi

tercih ederler.

Faz transfer katalizorlerinde genellikle anyonun organik faza uygun oranda
gecisini saglayacak polariteye sahip c¢oziiciiler gereklidir ve ¢oziicii organik faz
reaksiyonunun oranini1 arttirmalidir.  Genellikle faz transfer katalizorlerinde
diklorometanla (CH,CI,) birlikte polar bir c¢ozict kullanilir. Clinkd bu c¢ozlculer
kuaterner tuzlari ve diger faz transfer katalizorlerini ¢bzerler ve organik faz

reaksiyonu i¢in gegis adimini da hizlandirirlar [30].

Tablo 2.2 *de organik ve su fazi arasinda tetrabiitilamonyum bromiiriin dagilimi

tizerinde ¢oziiciilerin etkisi kiyaslanmigtir [31].
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Cozucu | Ekstraksiyon Sabiti , Eqg,*
CgHs >10.0
CsHsClI >10.0
0-CgH4Cl, >10.0
n-C4HgCl >10.0
CI(CH,),ClI 3.33
CI(CH,);Cl 0.34
CI(CH,),ClI 0.16
CH,Cl, 0.028
CHCl3 0.021
C,H5COC,H;5 0.91
CH3;COC,H;5 0.071
n-C4HyOH 0.014

*EQBr= [Q+]aq [Br-]aq /[QBr]org
Tablo 2.2

Anyonlarin organik faza gecisi organik fazin polaritesi ve organik reaktanta
baglidir. Organik fazin polaritesinin ve hidrojen bagi giiciiniin, kii¢iik anyonlarin
organik faza gecisinde blylk bir etkisi vardir. Yine de birgok faz transfer katalizorii
reaksiyonu ¢Ozuclsuz ortamda yirdr. Bu durumda organik reaktant c¢Ozuci gibi
kullanilir [30].

2.5.4 Faz Transfer Katalizorii Kullanimimin Faydalar:
e Verimliligin artmasi:
a-) Verimin artmasi ve reaksiyon zamaninin azalmast
b-) islemlerin azalmasi ve reaktdr hacim veriminin artmast.
e (evresel performansin artmasi:

a-) Cozucuyu gidermek, azaltmak veya yeniden kullanmak.
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b-) Yan iirtinlerin azalmasi.
e Kalitenin artmast:
a-) Seciciligin artmasi.
b-) Yan iriiniin azalmas.
e Giivenligin artmast:
a-) Ekzoterm kontroli (diisiik sicaklikta gergeklesmesi).
b-) Zararli ham maddenin kullaniminin azalmasi.
e Uretim maliyetlerinin azalmas:
a-) Birim islemlerin azalmasi.
b-) Ham maddenin idareli kullanilmasi.

Cevresel agidan faz transfer katalizorii kullanimi ¢ok avantajlidir [15]. Organik
substrat ve inorganik reaktifi ¢6zen bir ¢oziicii kullanimi ile faz transfer katalizori
kullanimini bir 6rnek ile kiyaslamak gerekirse;

(a)faz transfer katalizori

NaCN + RX toluen RCN + NaX

(b)DMSO

Sekil 2.40

Faz transfer katalizorlii ve toluenli siyaniirleme isleminin dimetil siilfoksitli

(DMSO) siyaniirleme islemine gore cevresel avantajlart sunlardir:
1) % 85 daha az sulu atik.
2) % 19 yuksek verim.

3) Geri kazanilamayan DMSO, tamamen geri kazanilan ve diger islemlerde

kullanilabilen toluen.

27



BOLUM 3

MATERYALLER VE YONTEMLER

3.1 Kullamlan Kimyasallar
N,N,N',N'-tetrametiletilen diamin (Fluka)
1-bromodekan (Fluka)
1-bromododekan (Fluka)
1-bromoheksadekan (Fluka)
N,N-dimetildodesil amin (Fluka)
N,N-dimetilheksadesil amin (Fluka)
1,3-dibromopropan (Aldrich)
1,6-dibromoheksan (Fluka)
1,10-dibromodekan (Fluka)
a,0'-dibromo-p-ksilen (Fluka)
Bromoasetil bromir (AlfaAesar)
1-dekanol (AlfaAesar)

1-dodekanol (AlfaAesar)
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1-heksadekanol (AlfaAesar)
2-(dimetilamino)-etanol (Merck)
3-(dimetilamino)-propanol (Merck)
Dekanoil kloriir (Merck)

Lauroil klorir (Merck)

Palmitoil klortir (Merck)

Etil Asetat (Tekkim)

Heksan (Tekkim)

Bromosiklopentan (Aldrich)

1-bromooktan (Aldrich)
Izovanilin (Aldrich)

K,CO3 (Merck)
Tetrabttilamonyum bromir (Fluka)
4-dimetilaminopiridin (Fluka)
Piridin (Merck)

THF (Merck)

CaCl; (Tekkim)
Diklorometan (Merck)
Aseton (Merck)

Dietil eter (Merck)

MgSO, (Merck)

NaHCO3 (Merck)
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3.2 Kullanilan Alet ve Gerecler
Brook Crompton 2 agamali vakum pompasi
Buchi Labrotechnik AG, R-114a29 B-480 Rotevaporator

Chittern Scientific manyetik karistiricili 1sitict; 4 kademe sicaklik, 10 kademe karistirict

hiz ayari

Wisd WiseTherm manyetik karistiricili ceketli 1sitict; 13 kademe sicaklik, 13 kademe

karistirict hiz ayari

Elektro-manyetik, 300°C termostatli 1sitic1

Elektrothermal ceketli, 450°C termostatli 1sitici

Gec Avery dort haneli terazi

Nive EV = ( Vakum etiivii, 250°C, -760 mmHg vakummetre )
Mattson 1000 FTIR Spektrofotometresi

Shimadzu IR 470 IR Spektrofotometresi

Varian 300 MHz Nukleer Manyetik Rezonans Spektrometresi

Thermo Trace GC Ultra DSQ 30 Gaz Kromatografisi Kitle Spektrometresi

3.3 Kullanilan Yontemler

Bu ¢alismanin birinci asamasinda, farkli uzunlukta diiz ve ester fonksiyonel
grubu tastyan hidrofobik alkil gruplarina sahip katyonik gemini sirfaktanlar
sentezlendi. Ikinci asamasinda, Kkatyonik dimerik siirfaktanlarin faz transfer
katalizorii olarak davranist izovanilinin alkilenme reaksiyonu temel alinarak
incelendi. Saflastirma islemi i¢in kristallendirme ve kolon kromatografisi yontemleri

uygulanmistir. IR, NMR ve GC-MS ile yap1 aydinlatilmasi yapilda.
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|
\/\(\/)/\/\/\/Br + /N\/\N/
" |

1-bromodekan, n=1 N,N,N',N'-tetrametiletilen diamin
1-bromododekan, n=3

1-bromoheksadekan, n=7
\ Aseton

N,N'-didesil-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-etandiildiamonyum dibromar (10-2-10), n=1
N,N'-didodesil-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-etandiildiamonyum dibromr (12-2-12), n=3
N,N'-diheksadesil-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-etandiildiamonyum dibromur (16-2-16), n=7

Sekil 3.1 : 10-2-10, 12-2-12, 16-2-16 katyonik gemini siirfaktanlarin sentezi

Dimerik kuaterner amonyum bilesiklerinin sentezi igin iki metod kullanilir.
Bunlardan ilki bir tersiyer amin ve uzun zicirli bir alkil halojeniiriin Sy2 reaksiyonudur.
Sekil 3.1 *deki gibi N,N,N',N'-tetrametiletilen diamin ve farkli hidrofobik alkil zincirine
sahip alkil halojeniirler kullanilarak 10-2-10, 12-2-12, 16-2-16 katyonik gemini

stirfaktanlarin sentezi gergeklestirilebilir.

Ikinci ydntem bir tersiyeramin ve bir dihaloalkamin Sn2 tipi reaksiyonudur.
N,N-dimetilheksadesil amin ’in dibromoalkanlar ile reaksiyonuyla 16-6-16 ve 16-10-
16 katyonik gemini siirfaktanlarin sentezi gergeklestirilebilir (Sekil 3.2). N,N-
dimetildodesil amin’in  a,0'-dibromo-p-ksilen ile reaksiyonuyla da 12-Ar(8)-12

katyonik gemini siirfaktanlarin sentezi gerceklestirilebilir (Sekil 3.3).
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N N N N NN N Br/\(\/)j\Br

N,N-dimetilheksadesil amin 1,6-dibromoheksan, n=4
1,10-dibromodekan, n=8

Aseton
A
|, Br
I P 2 N\ N\ N N N L
N
Br-

N,N'-diheksadesil-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiildiamonyum dibromir (16-6-16), n=4
N,N'-diheksadesil-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-dekandiildiamonyum dibromar (16-10-16), n=8

Sekil 3.2 : 16-6-16, 16-10-16 katyonik gemini siirfaktanlarin sentezi

| Br
SN +
~ Br

N,N-dimetildodesil amin o,0'-dibromo-p-ksilen
Aseton
A
| N Br
/\/\/\/\/\/—N
| 4\©¥ ” B
NW/\/\/\

|
N,N'-diheksadesil-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-(p-ksilendiil)diamonyum dibromuir (12-Ar(8)-12)

Sekil 3.3 : 12-Ar(8)-12 katyonik gemini siirfaktanin sentezi

Uzun hidrofobik zincire sahip alkoller ile bromoasetil bromdr ’iin reaksiyonuyla
a-bromo esterler sentezlenebilir. Bunlarin da N,N,N',N'-tetrametiletilen diamin
kullanilarak kuaternerlesmesi saglanarak E10-2-10E, E12-2-12E, E16-2-16E ester
fonksiyonel grubu tasiyan katyonik gemini siirfaktanlarin sentezi gerceklestirilebilir
(Sekil 3.4).
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O

/\(\/)/\/\/\/\OH + Br)J\/Br

n
1-dekanol, n=1 bromoasetil bromir

1-dodekanol, n=3

1-heksadekanol, n=7 DMAP

Piridin
CH,Cl,

o] |
/\(\/)/\/\/\/\O)J\/Br + \ITI/\/N\
n

desil bromoasetat’ n=1 N,N,N',N'-tetrametiletilen diamin

dodesil bromoasetat, n=3

heksadesil bromoasetat, n=7 Asiton

O
/\M/\/\/\/\O)L | +_Br
n
\/(/\)\/\/\/\/O z i
n AR
(0]
N,N'-bis(desiloksikarbonilmetil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-etandiildiamonyum dibromuir, n=1

N,N'-bis(dodesiloksikarbonilmetil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-etandiildiamonyum dibromur, n=3
N,N'-bis(heksadesiloksikarbonilmetil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-etandiildiamonyum dibromur, n=7

Sekil 3.4 : E10-2-10E, E12-2-12E, E16-2-16E katyonik gemini siirfaktanin sentezi

Uzun alkil zincirine sahip agcil klorirler ile 2-(dimetilamino)etanol ’iin
reaksiyonuyla 2-(N,N-dimetilamino)etildekanoat, 2-(N,N-dimetilamino)etildodekanoat
ve 2-(N,N-dimetilamino)etilheksadekanoat sentezi gerceklestirilebilir. Bunlarinda
dihaloalkanlarla reaksiyonuyla Sekil 3.5 ’teki gibi ester fonksiyonel grubu tasiyan
farklt uzunlukta hidrofobik alkil gruplarma sahip katyonik gemini surfaktanlar

planlanmustir.

Uzun alkil zincirine sahip acil Klorirler ile 2-(dimetilamino)propanol ’iin
reaksiyonuyla 2-(N,N-dimetilamino)propildekanoat, 2-(N,N-dimetilamino)propildo-
dekanoat ve 2-(N,N-dimetilamino)etilheksadekanoat sentezi gerceklestirilebilir.
Bunlarinda dihaloalkanlarla reaksiyonuyla Sekil 3.6 *daki gibi ester fonksiyonel grubu
tastyan farkli uzunlukta hidrofobik alkil gruplarina sahip katyonik gemini strfaktanlar

planlanmustir.
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o |
WCI + Ho/\/N\

2-(dimetilamino)-etanol
dekanoil kloriir, n=1 (dimetilamino)

Iauro.il k_IorUr,"n=3_ Emﬁ:ﬁ
palmitoil klordr, n=7 CH,Cl,

PO SN

n
2-(N,N-dimetilamino)etildekanoat, n=1
2-(N,N-dimetilamino)etildodekanoat, n=3
2-(N,N-dimetilamino)etilheksadekanoat, n=7

//’j Aseton
Br—, " A
[aall
Br Br ﬂ“‘@,
| +_/¥ | + < OO
—N N— B
8 S |
- Br Br
Br | -
o) o —IllL/\/\/_NL | Br~ IL_,Er
(0] (0] 8 S NS S
O 8
(e}
0 o 0

n

N,N'-bis(2-(dekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-propandiildiamonyum Dibromur, n=1,
N,N'-bis(2-(dekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiildiamonyum Dibromir, n=1, s=
N,N'-bis(2-(dodekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-propandiildiamonyum Dibromdr, n=3,
N,N'-bis(2-(dodekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiildiamonyum Dibromir, n=3, s=6

s=3
6
( s
(
N,N'-bis(2-(heksadekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-propandiildiamonyum Dibromur, n=7, s=3
(
(

=3

N,N'-bis(2-(heksadekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiildiamonyum Dibromur, n=7, s=6
N,N'-bis(2-(heksadekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-dekandiildiamonyum Dibromir, n=7, s=10

Sekil 3.5 : 2-(dimetilamino)-etanol *den baslanarak elde edilen ester fonksiyonel

grubuna sahip katyonik gemini siirfaktanin sentezi
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@)

|
/\M/\/\/\)J\CI + HO\/\/N\

n
3-(dimetilamino)-propanol

:jekar_wlc;(ill kl9rUr,_ r;=1 DMAP
aurol orur, n= Piridin
CH,Cl,

o}

/\M/\/\/\)J\O/\/\N/

" |

2-(N,N-dimetilamino)propildekanoat, n=1
2-(N,N-dimetilamino)propildodekanoat, n=3

Br Br

Br//;(\ B
P %
7%,

B | BT Br
_N+_/¥N+_ _ | Br
> < | Br N+

L/\/\/_ _
—N
O O >
(0] (0] 0]
0] 0 ©

N,N'-bis(3-
N,N'-bis(3-
N,N'-bis(3-
N,N'-bis(3-

dekanoiloksi)propil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-propandiildiamonyum Dibromr, n=1, s=3
dekanoiloksi)propil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiildiamonyum Dibromdur, n=1, s=6
dodekanoiloksi)propil)-N,N,N’,N'-tetrametil-N,N'-propandiildiamonyum Dibromdir, n=3, s

dodekanoiloksi)propil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiidiamonyum Dibromur, n=3, s

3
6

~ N~ o~

Sekil 3.6 : 3-(dimetilamino)-propanol ’den baslanarak elde edilen ester

fonksiyonel grubuna sahip katyonik gemini siirfaktanin sentezi
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Izovanilin ’in 1-bromooktan ve bromosiklopentan ile alkilleme reaksiyonlari
faz transfer katalizorli olmadan, tetra bitil amonyum bromir gibi klasik bir faz
transfer katalizori ve gemini sirfaktanlar faz transfer katalizorti olarak kullanilarak
gerceklestirilebilir. (Sekil 3.7).

izovanilin

FTK

Br
K,CO4
THF

o)
H
J\©i 4-metoksi-3-(oktiloksi)benzaldehit
O/

3-(siklopentiloksi)-4-metoksibenzaldehit

Sekil 3.7 : 3-(siklopentiloksi)-4-metoksibenzaldehit ve 4-metoksi-3-(oktiloksi)-
benzaldehit sentezi
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BOLUM 4

DENEYLER VE SONUCLAR

4.1 N,N'-didesil-N,N,N’,N*-tetrametil-N,N*-etandiildiamonyum dibromur (10-2-10)

Sentezi

Br
| L
aseton | Br NEC,H
—_— 107121
\T/\/N\ + C10H21Br refluks C10H21_’Tl+—/_ |

Sekil 4.1
Deney:

N,N,N',N'-tetrametiletilen diamin (4.64 g, 40 mmol) ve 200 ml aseton 500 ml ’lik
balona alindi. Uzerine 1-bromodekan (17.68 g, 80 mmol) eklendi ve 12 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Karigtgm 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner
amonyum tuzunun ¢Okmesi saglandi. Coken kristaller siiziilerek alindiktan sonra
asetonun bir kismi rotevaporatdrde wuzaklastirildi. Sogutularak olusan kristaller
stiziildii ve ilk kisimla birlestirildi. Ham c¢okelek tekrar asetondan kristallendirilerek
saflagtirildi. 2.28 g beyaz kristaller halinde iiriin elde edildi. 'H ve BC NMR

spektrumlari alindi.

37



Uriin verimi : % 10
E.n.: 125-127 °C

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : § 0.88 (t, 6H), 1.1-1.3 (m, 28H), 1.93 (m, 4H),
3.50 (s, 12H), 3.74 (m, 4H), 4.74 (s, 4H).

3C NMR (75 MHz, CDCls) : § 14.4, 22.9, 23.0, 26.4, 29.4, 29.5, 29.8, 32.1,
51.5, 56.7, 65.7.

4.2 N,N'-didodesil-N,N,N*,N’-tetrametil-N,N'-etandiildiamonyum dibromur
(12-2-12) Sentezi

Br
| aseton | Br s
_aseon | N=C4oH>s5
\T/\/N\ + C12H25Br refluks C12H25_T+—/_ |

Sekil 4.2
Deney:

N,N,N',N'-tetrametiletilen diamin (2.32 g, 20 mmol) ve 100 ml aseton 250 ml ’lik
balona alindi. Uzerine 1-bromododekan (9.96 g, 40 mmol) eklendi ve 16 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Karigigm 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner
amonyum tuzunun ¢Okmesi saglandi. Coken kristaller siiziilerek alindiktan sonra
asetonun bir kismi rotevaporatdrde wuzaklastirildi. Sogutularak olusan kristaller
stiziildii ve ilk kisimla birlestirildi. Ham ¢okelek tekrar asetondan kristallendirilerek
saflagtirildi. 10.07 g beyaz kristaller halinde Griin elde edildi. *H ve “C NMR

spektrumlari alindi.

Uriin verimi : % 82

E.n. : 156-158 °C
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'H NMR (300 MHz, CDCl3) : § 0.87 (t, 6H), 1.1-1.3 (m, 36H), 1.80 (m, 4H),
3.48 (s, 12H), 3.68 (m, 4H), 4.65 (s, 4H).

3C NMR (75 MHz, CDCls) : & 14.3, 22.9, 23.2, 26.4, 29.5, 29.7, 29.8, 32.1,
51.3, 56.9, 66.0.

4.3 N,N'-diheksadesil-N,N,N*,N*-tetrametil-N,N"-etandiildiamonyum dibromdir
(16-2-16) Sentezi

Br
| aseton | Br [+
on _ N=C1gHa3
SNSNS T CreheaBr g C16H33_T+_/_|
|

Sekil 4.3
Deney:

N,N,N',N'-tetrametiletilen diamin (5.81 g, 50 mmol) ve 150 ml aseton 250 ml ’lik
balona alind1. Uzerine 1-bromoheksadekan (30.75 g, 100 mmol) eklendi ve 8 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Karigigm 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner
amonyum tuzunun c¢cOkmesi saglandi. Coken kristaller siiziilerek alindiktan sonra
asetonun bir kismi rotevaporatdrde wuzaklastirildi. Sogutularak olusan kristaller
stiziildii ve ilk kisimla birlestirildi. Ham ¢Okelek tekrar asetondan kristallendirilerek
saflastirildi. 32.90 g beyaz kristaller halinde Uriin elde edildi. *H ve “*C NMR

spektrumlari alindi.

Uriin verimi : % 90
E.n.: 174-176 °C

'H NMR (300 MHz, CDCls) : & 0.88 (t, 6H), 1.1-1.3 (m, 52H), 1.94 (m, 4H),
3.51 (s, 12H), 3.73 (m, 4H), 4.75 (s, 4H).
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3C NMR (75 MHz, CDCls) : & 14.3, 22.9, 23.2, 26.4, 29.6, 29.7, 29.9, 32.1,
51.3, 57.0, 66.0.

4.4 N,N'-diheksadesil-N,N,N",N'-tetrametil-N,N’-heksandiildiamonyum dibromur
(16-6-16) Sentezi

| Br | |, Br
ISI
+  BrCHy(CH,),CH,Br C16H33_'TI+_(CH2)6_'TI+_C16H33

N
C16H33/ h aseton
Sekil 4.4

Deney:

N,N-dimetilheksadesil amin (10.78 g, 40 mmol) ve 100 mL aseton 250 ml ’lik balona
alindi. Uzerine 1,6-dibromoheksan (4.88 g, 20 mmol) eklendi. 12 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Karisim 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner amonyum tuzunun
¢Okmesi saglandi. Coken kristaller siiziilerek alindiktan sonra asetonun bir kismi
rotevaporatorde uzaklastirildi. Sogutularak olusan kristaller siiziildii ve ilk kisimla
birlestirildi. Ham ¢okelek tekrar asetondan kristallendirilerek saflastirildi. 7.63 ¢
beyaz kristaller halinde iiriin elde edildi. *H ve *C NMR spektrumlari alindi.

Uriin verimi : % 49
E.n.: 215-217°C

'H NMR (300 MHz, CDCls) : & 0.88 (t, 6H), 1.1-1.3 (m, 56H), 1.57 (m, 4H),
1.71 (m, 4H), 3.39 (s, 12H), 3.49 (m, 4H), 3.70 (m, 4H).

B3C NMR (75 MHz, CDCls) : & 14.3, 21.8, 22.9, 24.7, 26.5, 29.5, 29.6, 29.7,
29.8,29.9, 32.1,51.2, 64.2, 64.5.
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4.5 N,N'-diheksadesil-N,N,N*,N*-tetrametil-N,N"-dekandiildiamonyum dibromur
(16-10-16) Sentezi

| Br | . Br
N +  BrCH,(CH,)sCH,Br —2' &  C.Ha—N(CH,)—N-C gH
CigHag™ > 2(CH2)gCH, soton 16z (CH2)35 1 Cretas
Sekil 4.5

Deney:

N,N-dimetilheksadesil amin (3.12 g, 11.6 mmol) ve 100 ml aseton 250 ml ’lik balona
alind1. Uzerine 1,10-dibromodekan (1.75 g, 5.8 mmol) eklendi ve 12 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Karisim 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner amonyum tuzunun
¢cokmesi saglandi. Coken kristaller siiziilerek alindiktan sonra asetonun bir kismi
rotevaporatorde uzaklastirildi. Sogutularak olusan kristaller siiziildii ve ilk kisimla
birlestirildi. Ham ¢okelek tekrar asetondan kristallendirilerek saflastirildi. 1.47 ¢
beyaz kristaller halinde iiriin elde edildi. *H ve *C NMR spektrumlari alindi.

Uriin verimi : % 30
E.n.: 162-164 °C

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : 5 0.88 (t, 6H), 1.1-1.3 (m, 64H), 1.75 (m, 8H),
3.36 (s, 12H), 3.48 (m, 4H), 3.66 (m, 4H).

B3C NMR (75 MHz, CDCls) : & 14.3, 22.6, 22.9, 23.0, 26.0, 26.5, 28.3, 28.6,
29.5,29.6, 29.7, 29.9, 32.1, 51.2, 64.4, 64.5.
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4.6 N,N'-didodesil-N,N,N*,N*-tetrametil-N,N’-(p-ksilendiil)diamonyum dibromdir
(12-Ar(8)-12) Sentezi

| Br
N*—
_ |
| Br s . HBr 'L+/©/C12H25
_N + — = L2
CioHas™ Br  aseton |
Sekil 4.6
Deney:

a,0'-dibromo-p-ksilen (5.28 g, 20 mmol) ve 100 ml aseton 250 ml ’lik balona alindi.
Uzerine N,N-dimetildodesil amin (8.54 g, 40 mmol) eklendi. 3 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Coken kristaller siiziilerek alindi. Ham ¢okelek tekrar aseton ile
kristallendirilerek saflagtirildi. 13.71 g beyaz kristaller halinde triin elde edildi. *H ve
13C NMR spektrumlari alindu.

Uriin verimi : % 99
E.n.: 241-242 °C

'H NMR (300 MHz, CDCls) : & 0.88 (t, 6H), 1.1-1.3 (m, 36H), 1.81 (m, 4H),
3.20 (s, 12H), 3.51 (m, 4H), 5.10 (s, 4H), 7.75 (s, 4H).

3C NMR (75 MHz, CDCls) : & 14.3, 22.9, 23.2, 26.6, 27.7, 29.5, 29.7, 29.8,
32.1,49.8, 64.8, 66.5, 130.1, 134.2.
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4.7 desil bromoasetat Sentezi

O O

CoHLOH 4 )K/Br DMAP, piridin, CH,Cl, )J\/Br
10r Br o C1oH210
N, ortaminda, 0 °C'de 2 saat
sonra oda sicakliginda 24 saat

Sekil 4.7
Deney:

1-dekanol (4.75 g, 30 mmol), DMAP (0.366 g, 3 mmol), piridin (2.38 g, 30 mmol)
ve 100 ml diklorometan (¢ boyunlu balona koyuldu. Balonun boyunlarindan
birinden azot gazi girisi, digerine bir geri sogutucu, li¢clincii boyuna ise damlatma
hunisi adapte edildi. Geri sogutucunun st kismina bir gaz tuzag: eklendi. Damlatma
hunisiyle bromoasetil bromir (12.12 g, 60 mmol) azot atmosferinde manyetik olarak
karistirilan ¢ozeltiye damla damla eklendi. 0 °C *de 2 saat karistirildiktan sonra oda
sicakligina getirilerek 24 saat manyetik karistirict ile karistirmaya devam edildi.
Sirastyla 10 ml su, 10 ml doygun NaHCOj3 ¢ozeltisi ve 10 ml doygun tuz ¢ozeltisi ile
ekstrakte edildi. Organik faz CaCl, ile kurutuldu. Diklorometan rotevaporatdrde
ucuruldu. 8.4 g kahverengi svi iiriin elde edildi. IR, *H, *C NMR ve GC-MS
spektrumlart alindi. Spektrumlardan iiriiniin yeterince saf oldugu goriilerek direkt

kuaternizasyon reaksiyonuna gecildi.

Uriin verimi : % 100
FT-IR (KBr, Cm'l) : 2953, 2876, 1753, 1472, 1293, 1165, 1114.

'H NMR (300 MHz, CDCls) : & 0.88 (t, 3H), 1.1-1.3 (m, 14H), 1.66 (quin, 2H),
3.84 (s, 2H), 4.17 (t, 2H).

3C NMR (75 MHz, CDCly) : § 14.3, 22.9, 25.9, 26.2, 28.6, 29.4, 29.5, 29.8,
32.1,66.7, 167.6.

MS (m/z) : 278-280 (M")
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4.8 dodesil bromoasetat Sentezi

o) (@]

Mg __DMAP, piridin, CH,Cl, M er
CioHpsOH Br oc C12H250

N, ortaminda, 0 °C'de 2 saat

sonra oda sicakliginda 24 saat

Sekil 4.8
Deney:

1-dodekanol (5.59 g, 30 mmol), DMAP (0.366 g, 3 mmol), piridin (2.38 g, 30 mmol)
ve 100 ml diklorometan {i¢ boyunlu balona koyuldu. Balonun boyunlarindan
birinden azot gazi girisi, digerine bir geri sogutucu, ii¢linci boyuna ise damlatma
hunisi adapte edildi. Geri sogutucunun iist kismina bir gaz tuzag eklendi. Damlatma
hunisiyle bromoasetil bromir (12.12 g, 60 mmol) azot atmosferinde manyetik olarak
kanigtirilan ¢ozeltiye damla damla eklendi. 0 °C ’de 2 saat kanistirildiktan sonra oda
sicakligina getirilerek 24 saat manyetik karistirict ile karistirmaya devam edildi.
Sirasiyla 10 ml su, 10 ml doygun NaHCO3 ¢0zeltisi ve 10 ml doygun tuz cozeltisi ile
ekstrakte edildi. Organik faz CaCl, ile kurutuldu. Diklorometan rotevaporatdrde
ucuruldu. 8.8 g kahverengi sivi iiriin elde edildi. IR, *H, **C NMR ve GC-MS
spektrumlart alindi. Spektrumlardan iiriiniin yeterince saf oldugu goriilerek direkt

kuaternizasyon reaksiyonuna gecildi.

Uriin verimi : % 96
FT-IR (KBr, Cm'l) : 2953, 2876, 1753, 1472, 1293, 1165, 1114.

'H NMR (300 MHz, CDCl5) : § 0.88 (t, 3H), 1.1-1.3 (m, 18H), 1.64 (quin, 2H),
3.81 (s, 2H), 4.15 (t, 2H).

3C NMR (75 MHz, CDCls) : § 14.3, 22.9, 25.9, 26.1, 28.6, 29.4, 29.6, 29.7,
29.8,29.9, 32.1, 66.7, 167.5.

MS (m/z) : 306-308 (M")
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4.9 heksadesil bromoasetat Sentezi

(@]
DMAP, piridin, CH,Cl, Br
B H
CieHasOH  + Br)J\/ r N, ortaminda, 0 °C'de 2 saat C16H330

sonra oda sicakliginda 24 saat

Sekil 4.9
Deney:

1-heksadekanol (7.27 g, 30 mmol), DMAP (0.366 g, 3 mmol), piridin (2.38 g, 30 mmol)
ve 100 ml diklorometan {i¢ boyunlu balona koyuldu. Balonun boyunlarindan
birinden azot gazi girisi, digerine bir geri sogutucu, iiclincii boyuna ise damlatma
hunisi adapte edildi. Geri sogutucunun st kismina bir gaz tuzagi eklendi. Damlatma
hunisiyle bromoasetil bromur (12.12 g, 60 mmol) azot atmosferinde manyetik olarak
kanigtirilan ¢ozeltiye damla damla eklendi. 0 °C ’de 2 saat kanistirildiktan sonra oda
sicakligina getirilerek 24 saat manyetik karistirici ile karistirmaya devam edildi.
Sirastyla 10 ml su, 10 ml doygun NaHCO3 ¢Ozeltisi ve 10 ml doygun tuz ¢ozeltisi ile
ekstrakte edildi. Organik faz CaCl, ile kurutuldu. Diklorometan rotevaporatorde
ucuruldu. 10.13 g kahverengi sivi Uriin elde edildi. IR, *H, *C NMR ve GC-MS
spektrumlar1 alindi. Spektrumlardan {irlinlin yeterince saf oldugu goriilerek direkt

kuaternizasyon reaksiyonuna gecildi.

Uriin verimi : % 93
FT-IR (KBr, Cm'l) 1 2953, 2876, 1753, 1472, 1293, 1165, 1114.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : 5 0.88 (t, 3H), 1.1-1.3 (m, 26H), 1.64 (quin, 2H),
3.81 (s, 2H), 4.15 (t, 2H).

B3C NMR (75 MHz, CDCls) : & 14.3, 22.9, 25.9, 26.1, 28.6, 29.4, 29.6, 29.7,
29.8, 29.9, 32.1, 66.7, 167.5.

MS (m/z) : 362-364 (M")
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4.10 N,N'-bis(desiloksikarbonilmetil)-N,N,N*,N’-tetrametil-N,N’-etandiildi-
amonyum dibromur (E10-2-10E) Sentezi

| O
+ Br aseton
SNSNN C1oH210 refluks
|
C.H L| Br ,L+Br' o
10721~ N+_/_| Y “CoHa
| o
Sekil 4.10
Deney:

Desil bromoasetat (8.4 g, 30 mmol) tzerine 100 ml aseton ve N,N,N',N'-tetrametiletilen
diamin (1.74 g, 15 mmol) eklendi. 6 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Karigim 1
gece sogumaya birakilarak kuaterner amonyum tuzunun c¢okmesi saglandi. Coken
kristaller siizlilerek alindiktan sonra asetonun bir kismi rotevaporatdrde uzaklastirildi.
Sogutularak olusan kristaller siiziildii ve ilk kisimla birlestirildi. Ham ¢okelek tekrar
asetondan kristallendirilerek saflastirildi. 5.83 g beyaz kristaller halinde Urin elde
edildi. IR, *H ve *C NMR’1 alind1.

Uriin verimi : % 57
E.n.: 157-159 °C
FT-IR (KBr, cm'l) 12927, 2876, 2365, 2059, 1753, 1625, 1472, 1191.

'H NMR (300 MHz, CDCls) : & 0.88 (t, 6H), 1.1-1.3 (m, 28H), 1.68 (quin, 4H),
3.78 (s, 12H), 4.22 (t, 4H), 4.90 (s, 4H), 5.08 (s, 4H).

3C NMR (75 MHz, CDCls) : § 14.3, 22.9, 25.8, 28.4, 29.4, 29.5, 29.7, 29.8,
32.1,52.5,57.2, 62.2, 67.8, 164.4.
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4.11 N,N'-bis(dodesiloksikarbonilmetil)-N,N,N’,N*-tetrametil-N,N"-etandiildi-
amonyum dibromur (E12-2-12E) Sentezi

o

g ,L Br aseton
,Tl/\/ ~ t CyHas0 refluks

Q |
CoroHos o | Br * o.
1275 ok”ﬂ*/ﬂ Br) Crahs
(@]

Sekil 4.11
Deney:

Dodesil bromoasetat (8.8 g, 28.5 mmol) izerine 100 ml aseton ve N,N,N',N'-tetrametil-
etilen diamin (1.65 g, 14.25 mmol) eklendi. 6 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Karisim 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner amonyum tuzunun ¢okmesi saglandi.
Coken kristaller stiziilerek alindiktan sonra asetonun bir kismi rotevaporatorde
uzaklagtirildi. Sogutularak olusan kristaller siiziildii ve ilk kisimla birlestirildi. Ham
cokelek tekrar asetondan kristallendirilerek saflastirildi. 5.78 g beyaz kristaller halinde
irin elde edildi. IR, H ve **C NMR"1 alind.

Uriin verimi : % 53
E.n.:172-175°C
FT-IR (KBr, Cm'l) 12927, 2876, 2059, 1753, 1625, 1472, 1191.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : 5 0.88 (t, 6H), 1.1-1.3 (m, 36H), 1.68 (quin, 4H),
3.77 (s, 12H), 4.22 (t, 4H), 4.90 (s, 4H), 5.08 (s, 4H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) : & 14.3, 22.9, 25.8, 28.4, 29.4, 29.6, 29.7, 29.8,
32.1,52.5,57.2, 62.2, 67.8, 164.4.
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4.12 N,N'-bis(hekzadesiloksikarbonilmetil)-N,N,N*,N*-tetrametil-N,N’-etandiildi-
amonyum dibromur (E16-2-16E) Sentezi

| (0]

Br aseton

\ITI/\/N\ T CyeHas0 refluks

Q |
CgHa3e | Br_—N* o.
167133 O)JxN —/_| Br\[( CigHs33
| o)
Sekil 4.12
Deney:

Heksadesil bromoasetat (10.13 g, 28 mmol) Uzerine 100 ml aseton ve N,N,N',N'-
tetrametiletilen diamin (1.63 g, 14 mmol) eklendi. 6 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Karigim 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner amonyum tuzunun
¢Okmesi saglandi. Coken kristaller siiziilerek alindiktan sonra asetonun bir kismi
rotevaporatorde uzaklastirildi. Sogutularak olusan kristaller siiziildii ve ilk kisimla
birlestirildi. Ham ¢okelek tekrar asetondan kristallendirilerek saflastirildi. 7.53 ¢
beyaz kristaller halinde tiriin elde edildi. IR, *H ve *C NMR’1 alind1.

Uriin verimi : % 59
E.n.: 192-195°C
FT-IR (KBr, cm'l) 12927, 2876, 2059, 1753, 1625, 1472, 1191.

'H NMR (300 MHz, CDCls) : & 0.88 (t, 6H), 1.1-1.3 (m, 52H), 1.65 (quin, 4H),
3.77 (s, 12H), 4.21 (t, 4H), 4.88 (s, 4H), 5.17 (s, 4H).

3C NMR (75 MHz, CDCls) : & 14.3, 22.9, 25.8, 28.4, 29.4, 29.6, 29.7, 29.8,
32.1,52.5,57.2, 62.2, 67.8, 164.4.
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4.13 2-(N,N-dimetilamino)etildekanoat Sentezi

O

o | DMAP, piridin, CH,Cl, |

: , N
N N, ortaminda, 0 °C'de 2 saat 09H19)k0/\/ >

CgH19 C| + HO 2 >

sonra oda sicakliginda 24 saat

Sekil 4.13
Deney:

2-(dimetilamino)-etanol (7.13 g, 80 mmol), DMAP (0.732 g, 6 mmol), piridin
(6.33 g, 80 mmol) ve 200 ml diklorometan i¢ boyunlu balona koyuldu. Balonun
boyunlarindan birinden azot gazi girisi, digerine bir geri sogutucu, ii¢lincli boyuna
ise damlatma hunisi adapte edildi. Geri sogutucunun {iist kismmna bir gaz tuzagi
eklendi. Damlatma hunisiyle dekanoil klortr (22.89 g, 120 mmol) azot atmosferinde
manyetik olarak karistirilan ¢ozeltiye damla damla eklendi. 0 °C °de 2 saat
karistirildiktan sonra oda sicakligina getirilerek 24 saat manyetik karistirici ile
karistirmaya devam edildi. Sirasiyla 30 ml su, 30 ml doygun NaHCO3 ¢ozeltisi ve 30
ml doygun tuz cOzeltisi ile ekstrakte edildi. Organik faz CaCl, ile kurutuldu.
Diklorometan rotevaporatdrde uguruldu. 21.87 g kahverengi sivi iiriin elde edildi.
IR, 1H, BC NMR ve GC-MS spektrumlar1 alindi. Spektrumlardan iirlinlin yeterince

saf oldugu goriilerek direkt kuaternizasyon reaksiyonuna gecildi.

Uriin verimi : % 98
FT-IR (KBr, Cm'l) 1 2953, 2876, 2774, 1753, 1600, 1472, 1293, 1191.

IH NMR (300 MHz, CDCl3) : & 0.83 (t, 3H), 1.1-1.3 (m, 12H), 1.57 (quin, 2H),
2.2-2.4 (m, 8H), 2.63 (t, 2H), 4.17 (t, 2H).

B3C NMR (75 MHz, CDCls) : & 14.3, 22.9, 25.1, 29.3, 29.5, 29.6, 32.0, 34.4,
45.3,57.5,61.5,174.1.

MS (m/z) : 243 (M)
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4.14 2-(N,N-dimetilamino)etildodekanoat Sentezi

(0]

o | DMAP, piridin, CH,Cl, /\/,L
)k N N, ortaminda, 0 °C'de 2 saat C11Ha3 o ™

C11H23 Cl + HO 2 ?

sonra oda sicakliginda 24 saat

Sekil 4.14
Deney:

2-(dimetilamino)-etanol (7.13 g, 80 mmol), DMAP (0.732 g, 6 mmol), piridin
(6.33 g, 80 mmol) ve 200 ml diklorometan i¢ boyunlu balona koyuldu. Balonun
boyunlarindan birinden azot gazi girisi, digerine bir geri sogutucu, iiclincli boyuna
ise damlatma hunisi adapte edildi. Geri sogutucunun st kismina bir gaz tuzagi
eklendi. Damlatma hunisiyle lauroil Kklorur (26.25 g, 120 mmol) azot atmosferinde
manyetik olarak karistirilan ¢dzeltiye damla damla eklendi. 0 °C ’de 2 saat
karistirildiktan sonra oda sicakligina getirilerek 24 saat manyetik karistirict ile
karistirmaya devam edildi. Sirasiyla 30 ml su, 30 ml doygun NaHCOj3 ¢ozeltisi ve 30
ml doygun tuz cOzeltisi ile ekstrakte edildi. Organik faz CaCl, ile kurutuldu.
Diklorometan rotevaporatorde ucuruldu. 24.35 g kahverengi sivi iiriin elde edildi.
IR, *H, ®C NMR ve GC-MS spektrumlar1 alindi. Spektrumlardan Griiniin yeterince

saf oldugu goriilerek direkt kuaternizasyon reaksiyonuna gecildi.

Uriin verimi : % 99
FT-IR (KBr, Cm'l) 1 2953, 2876, 2774, 1753, 1600, 1472, 1293, 1191.

IH NMR (300 MHz, CDCl3) : & 0.88 (t, 3H), 1.1-1.3 (m, 16H), 1.61 (quin, 2H),
2.2-2.4 (m, 8H), 2.58 (t, 2H), 4.18 (t, 2H).

B3C NMR (75 MHz, CDCls) : & 14.3, 22.9, 25.1, 29.3, 29.5, 29.6, 29.7, 29.8,
32.1,34.4,45.8,57.9,62.0, 174.2.

MS (m/z) : 271 (M")
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4.15 2-(N,N-dimetilamino)etilheksadekanoat Sentezi

O | DMAP, piridin, CH,Cl,
C.-H cl + HO ™~ N "N, ortaminda, 0 °C'de 2 saat
15"131 <
sonra oda sicakliginda 24 saat

N
C15H31)k0/\/ >

Sekil 4.15
Deney:

2-(dimetilamino)-etanol (7.13 g, 80 mmol), DMAP (0.732 g, 6 mmol), piridin
(6.33 g, 80 mmol) ve 200 ml diklorometan i¢ boyunlu balona koyuldu. Balonun
boyunlarindan birinden azot gazi girisi, digerine bir geri sogutucu, iiclincli boyuna
ise damlatma hunisi adapte edildi. Geri sogutucunun {ist kismina bir gaz tuzagi
eklendi. Damlatma hunisiyle palmitoil klorir (32.98 g, 120 mmol) azot atmosferinde
manyetik olarak karistirilan ¢dzeltiye damla damla eklendi. 0 °C °de 2 saat
karistirildiktan sonra oda sicakligina getirilerek 24 saat manyetik karistirict ile
karistirmaya devam edildi. Sirasiyla 30 ml su, 30 ml doygun NaHCOj3; cozeltisi ve
30 ml doygun tuz cozeltisi ile ekstrakte edildi. Organik faz CaCl, ile kurutuldu.
Diklorometan rotevaporatdrde uguruldu. 25.26 g kahverengi sivi iiriin elde edildi.
IR, 1H, BC NMR ve GC-MS spektrumlar1 alindi. Spektrumlardan iirlinlin yeterince

saf oldugu goriilerek direkt kuaternizasyon reaksiyonuna gecildi.

Uriin verimi : % 87
FT-IR (KBr, Cm'l) 1 2953, 2876, 2774, 1753, 1600, 1472, 1293, 1191.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : § 0.85 (t, 3H), 1.1-1.3 (m, 24H), 1.57 (quin, 2H),
2.2-2.4 (m, 8H), 2.66 (t, 2H), 4.19 (t, 2H).

B3C NMR (75 MHz, CDCls) : & 14.3, 22.9, 25.1, 29.3, 29.5, 29.6, 29.7, 29.8,
29.9,32.1,34.4,45.1,57.3,61.4, 174.0.

MS (m/z) : 327 (M")
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4.16 N,N'-bis(2-(dekanoiloksi)etil)-N,N,N*,N’-tetrametil-N,N’-propandiildi-

amonyum dibromur Sentezi

o |
aseton
N +  Br Br ———
09H19)J\o/\/ ~ SN refluks

0 0
PR | B B L
CoHig oNITFAITF—/\o CoHio

Sekil 4.16
Deney:

2-(N,N-dimetilamino)etildekanoat (7.29 g, 30 mmol) uzerine 100 ml aseton ve 1,3-
dibromopropan (3.03 g, 15 mmol) eklendi. 12 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Karisim 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner amonyum tuzunun ¢ékmesi saglandi.
Coken kristaller stiziilerek alindiktan sonra asetonun bir kismi rotevaporatorde
uzaklastirildi. Sogutularak olusan kristaller siiziildii ve ilk kisimla birlestirildi. Ham
cokelek tekrar asetondan kristallendirilerek saflastirildi. 2.28 g beyaz kristaller
halinde tirin elde edildi. IR, *H ve *C NMR’1 alind.

Uriin verimi : % 22
E.n.:117-121°C
FT-IR (KBr, cm'l) 12927, 2876, 2059, 1753, 1625, 1472, 1191.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : § 0.88 (t, 6H), 1.1-1.3 (m, 24H), 1.59 (quin, 4H),
2.37 (t, 4H), 2.75 (m, 2H), 3.47 (s, 12H), 3.9-4.1 (m, 8H), 4.62 (m, 4H).

3C NMR (75 MHz, CDCly) : & 14.3, 22.9, 24.9, 29.3, 29.5, 29.7, 32.1, 34.3,
52.7,57.9, 61.7, 63.9, 173.2.
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4.17 N,N'-bis(2-(dekanoiloksi)etil)-N,N,N*,N'-tetrametil-N,N’-heksandiildi-
amonyum dibromur Sentezi
o |

CH )J\O/\/N\ + Br-(CHp)e-Br —2o2ton
9119

refluks

Sekil 4.17
Deney:

2-(N,N-dimetilamino)etildekanoat (7.29 g, 30 mmol) Uzerine 100 ml aseton ve 1,6-
dibromoheksan (3.63 g, 15 mmol) eklendi. 12 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Karisim 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner amonyum tuzunun ¢okmesi saglandi.
Coken kristaller siiziilerek alindiktan sonra asetonun bir kismi rotevaporatdrde
uzaklastirildi. Sogutularak olusan kristaller siiziildii ve ilk kisimla birlestirildi. Ham
cokelek tekrar asetondan kristallendirilerek saflastirildi. 2.22 g beyaz kristaller
halinde driin elde edildi. IR, *H ve *C NMR’1 alind.

Uriin verimi : % 20
E.n.: 207-210°C
FT-IR (KBr, Cm'l) 12927, 2876, 2059, 1753, 1625, 1472, 1191.

'H NMR (300 MHz, CDCls) : § 0.87 (t, 6H), 1.1-1.3 (m, 24H), 1.58 (m, 8H),
2.04 (M, 4H), 2.34 (t, 4H), 3.46 (s, 12H), 3.82 (m, 4H), 4.00 (m, 4H), 4.54 (m, 4H).

3C NMR (75 MHz, CDCls) : § 14.3, 22.0, 22.9, 24.9, 29.3, 29.5, 29.8, 32.1,
34.3,52.1,58.0, 62.8, 65.5, 173.2.
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4.18 N,N'-bis(2-(dodekanoiloksi)etil)-N,N,N’,N*-tetrametil-N,N*-propandiildi-

amonyum dibromur Sentezi

aseton
N + Br Br —_— >
Ci1 st)J\O/\/ ~ NN refluks

(@] (@]
)j\ | Br | Br )k
CyqHz3 ON”\FA’TF_/\O CiqHz3

Sekil 4.18
Deney:

2-(N,N-dimetilamino)etildodekanoat (8.5 g, 31.4 mmol) tzerine 100 ml aseton ve 1,3-
dibromopropan (3.17 g, 15.7 mmol) eklendi. 12 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Karisim 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner amonyum tuzunun ¢okmesi saglandi.
Coken kristaller stiziilerek alindiktan sonra asetonun bir kismi rotevaporatorde
uzaklastirildi. Sogutularak olusan kristaller siiziildii ve ilk kisimla birlestirildi. Ham
cokelek tekrar asetondan kristallendirilerek saflagtirildi. 4.63 g beyaz kristaller
halinde driin elde edildi. IR, *H ve *C NMR’1 alind1.

Uriin verimi : % 40
E.n.: 132-135°C
FT-IR (KBr, Cm'l) 12927, 2876, 2059, 1753, 1625, 1472, 1191.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : § 0.93 (t, 6H), 1.2-1.4 (m, 32H), 1.63 (quin, 4H),
2.39 (t, 4H), 2.76 (m, 2H), 3.53 (s, 12H), 3.9-4.1 (m, 8H), 4.65 (M, 4H).

3C NMR (75 MHz, CDCly) : § 14.3, 22.9, 24.9, 29.4, 29.6, 29.8, 32.1, 34.3,
52.5, 58.0, 61.8, 63.9, 173.2.
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4.19 N,N'-bis(2-(dodekanoiloksi)etil)-N,N,N’,N*-tetrametil-N,N*-heksandiildi-

amonyum dibromur Sentezi

(@)
aseton
N + - -
C11H23)J\O/\/ ~ Br-(CHp)e-Br refluks
O @]

M BB L
CqqHz3 ON’TF_(CHz)e_'TF_/\O CqqHz3
Sekil 4.19
Deney:

2-(N,N-dimetilamino)etildodekanoat (8.5 g, 31.4 mmol) tizerine 100 ml aseton ve 1,6-
dibromoheksan (3.83 g, 15.7 mmol) eklendi. 12 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Karisim 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner amonyum tuzunun ¢ékmesi saglandi.
Coken kristaller siiziilerek alindiktan sonra asetonun bir kismi rotevaporatOrde
uzaklastirildi. Sogutularak olusan kristaller siiziildii ve ilk kisimla birlestirildi. Ham
cokelek tekrar asetondan kristallendirilerek saflagtirildi. 5.16 g beyaz kristaller
halinde tirin elde edildi. IR, *H ve *C NMR’1 alind.

Uriin verimi : % 45
E.n.: 228-231°C
FT-IR (KBr, cm'l) 12927, 2876, 2059, 1753, 1625, 1472, 1191.

'H NMR (300 MHz, CDCls) : § 0.90 (t, 6H), 1.2-1.4 (m, 32H), 1.62 (m, 8H),
2.07 (M, 4H), 2.37 (t, 4H), 3.51 (s, 12H), 3.83 (M, 4H), 4.04 (m, 4H), 4.58 (M, 4H).

3C NMR (75 MHz, CDCly) : & 14.3, 21.9, 22.9, 24.9, 29.3, 29.5, 29.7, 29.8,
32.1,34.3,52.1,57.9, 62.8, 65.6, 173.1.
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4.20 N,N'-bis(2-(heksadekanoiloksi)etil)-N,N,N*,N'-tetrametil-N,N*-propandiildi-

amonyum dibromur Sentezi

aseton
N + Br Br ————
C15H31)J\O/\/ ~ NN refluks

0] 0]
)k | Br | Br /U\
Cy5Haq ON'TIJ'AITI"—/\O Ci5H31

Sekil 4.20
Deney:

2-(N,N-dimetilamino)etilheksadekanoat (8.5 g, 26 mmol) tizerine 100 ml aseton ve 1,3-
dibromopropan (2.62 g, 13 mmol) eklendi. 12 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Karisim 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner amonyum tuzunun ¢okmesi saglandi.
Coken kristaller siiziilerek alindiktan sonra asetonun bir kismi rotevaporatorde
uzaklagtirildi. Sogutularak olusan kristaller siiziildii ve ilk kisimla birlestirildi. Ham
cokelek tekrar asetondan kristallendirilerek saflastirildi. 5.93 g beyaz kristaller
halinde triin elde edildi. IR, *H ve *C NMR’1 alind.

Uriin verimi : % 53
E.n. : 152-155°C
FT-IR (KBr, Cm'l) 12927, 2876, 2059, 1753, 1625, 1472, 1191.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : 5 0.89 (t, 6H), 1.1-1.3 (m, 48H), 1.60 (quin, 4H),
2.39 (t, 4H), 2.84 (m, 2H), 3.50 (s, 12H), 4.0-4.1 (m, 8H), 4.61 (m, 4H).

3C NMR (75 MHz, CDCls) : § 14.3, 22.9, 24.9, 29.3, 29.6, 29.7, 29.9, 32.1,
34.3,52.6, 58.0, 61.8, 63.9, 173.2.
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4.21 N,N'-bis(2-(heksadekanoiloksi)etil)-N,N,N*,N'-tetrametil-N,N"-heksandiildi-

amonyum dibromur Sentezi

(@]
aseton
N + _ -
C15H31)J\O/\/ ~ Br-(CH)e-Br refluks
O

PN |5 B
C15Ha1 ON’TF_(CHz)G_'TF_/\O Ci5Ha1
Sekil 4.21
Deney:

2-(N,N-dimetilamino)etilheksadekanoat (8.5 g, 26 mmol) tizerine 100 ml aseton ve 1,6-
dibromoheksan (3.17 g, 13 mmol) eklendi. 12 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Karisim 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner amonyum tuzunun ¢ékmesi saglandi.
Coken kristaller stiziilerek alindiktan sonra asetonun bir kismi rotevaporatorde
uzaklastirildi. Sogutularak olusan kristaller siiziildii ve ilk kisimla birlestirildi. Ham
cokelek tekrar asetondan kristallendirilerek saflagtirildi. 4.32 g beyaz kristaller
halinde tirin elde edildi. IR, *H ve *C NMR’1 alind.

Uriin verimi : % 52
E.n.: 239-242 °C
FT-IR (KBr, cm'l) 12927, 2876, 2672, 2059, 1753, 1625, 1472, 1191.

'H NMR (300 MHz, CDCls) : § 0.88 (t, 6H), 1.1-1.3 (m, 48H), 1.60 (m, 8H),
2.05 (M, 4H), 2.36 (t, 4H), 3.46 (s, 12H), 3.84 (m, 4H), 4.01 (m, 4H), 4.55 (M, 4H).

3C NMR (75 MHz, CDCl3) : § 14.3, 21.8, 22.9, 24.5, 24.9, 29.3, 29.5, 29.6,
29.7,29.9,32.1,34.3,52.1, 57.8, 62.9, 65.6, 173.0.
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4.22 N,N'-bis(2-(heksadekanoiloksi)etil)-N,N,N*,N*-tetrametil-N,N*-dekandiildi-

amonyum dibromur Sentezi

o |

C15H31)J\O/\/N\ + Br-(CHy)4o-Br aseton

refluks

Sekil 4.22
Deney:

2-(N,N-dimetilamino)etilheksadekanoat (8.26 g, 25.25 mmol) tzerine 100 ml aseton ve
1,10-dibromodekan (3.79 g, 12.63 mmol) eklendi. 12 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Karisim 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner amonyum tuzunun ¢okmesi
saglandi. Coken kristaller siiziilerek alindiktan sonra asetonun bir kismi
rotevaporatorde uzaklastirildi. Sogutularak olusan kristaller siiziildii ve ilk kisimla
birlestirildi. Ham c¢okelek tekrar asetondan kristallendirilerek saflastirildi. 4.32 g
beyaz kristaller halinde tiriin elde edildi. IR, *H ve *C NMR’1 alind1.

Uriin verimi : % 36
E.n.: 144-146 °C
FT-IR (KBr, cm'l) 12927, 2876, 2059, 1753, 1625, 1472, 1191.

'H NMR (300 MHz, CDCls) : § 0.88 (t, 6H), 1.2-1.5 (m, 60H), 1.62 (m, 4H),
1.85 (m, 4H), 2.35 (t, 4H), 3.45 (s, 12H), 3.80 (m, 4H), 4.04 (m, 4H), 4.57 (m, 4H).

3C NMR (75 MHz, CDCls) : & 14.3, 22.6, 22.9, 24.9, 25.8, 28.0, 28.3, 29.3,
29.5,29.6, 29.7, 29.9, 32.1, 34.3, 52.0, 57.9, 62.5, 66.0, 173.0.
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4.23 3-(N,N-dimetilamino)propildekanoat Sentezi

O O

HO SN DMAP, piridin, CH,Cl,

| N, ortaminda, 0 °C'de 2 saat CoHig
sonra oda sicakliginda 24 saat

0N
|

CoHig” TCI +

Sekil 4.23
Deney:

3-(dimetilamino)-propanol (10.31 g, 100 mmol), DMAP (0.916 g, 7.5 mmol), piridin
(7.91 g, 100 mmol) ve 200 ml diklorometan U¢ boyunlu balona koyuldu. Balonun
boyunlarindan birinden azot gazi girisi, digerine bir geri sogutucu, iiclincli boyuna
ise damlatma hunisi adapte edildi. Geri sogutucunun {ist kismina bir gaz tuzagi
eklendi. Damlatma hunisiyle dekanoil klorir (28.61 g, 150 mmol) azot atmosferinde
manyetik olarak karistirilan ¢ozeltiye damla damla eklendi. 0 °C ’de 2 saat
karistirildiktan sonra oda sicakligina getirilerek 24 saat manyetik karistirici ile
karistirmaya devam edildi. Sirasiyla 30 ml su, 30 ml doygun NaHCO; ¢ozeltisi ve
30 ml doygun tuz cozeltisi ile ekstrakte edildi. Organik faz CaCl, ile kurutuldu.
Diklorometan rotevaporatérde uguruldu. 25.70 g kahverengi sivi iiriin elde edildi.
IR, 1H, BC NMR ve GC-MS spektrumlar1 alindi. Spektrumlardan iirlinlin yeterince

saf oldugu goriilerek direkt kuaternizasyon reaksiyonuna gecildi.

Uriin verimi : % 100
FT-IR (KBr, Cm'l) 1 2953, 2876, 2774, 1753, 1600, 1472, 1293, 1191.

IH NMR (300 MHz, CDCl3) : § 0.87 (t, 3H), 1.1-1.3 (m, 12H), 1.61 (m, 4H),
2.29 (t, 2H), 2.63 (5, 6H), 2.90 (t, 2H), 4.13 (t, 2H).

3C NMR (75 MHz, CDCls) : § 14.3, 21.8, 22.8, 25.0, 29.3, 29.4, 29.6, 32.0,
34.2,42.9,55.0,61.5, 173.9.

MS (m/z) : 257 (M")
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4.24 3-(N,N-dimetilamino)propildodekanoat Sentezi

O o)
DMAP, piridin, CH,CI
P ; » CHaCl, )J\ P
HO 'Tj N, ortaminda, 0 °C'de 2 saat CiqHag O/\/\’Tl
sonra oda sicakliginda 24 saat

Sekil 4.24
Deney:

3-(dimetilamino)-propanol (8.25 g, 80 mmol), DMAP (0.732 g, 6 mmol), piridin
(6.33 g, 80 mmol) ve 200 ml diklorometan i¢ boyunlu balona koyuldu. Balonun
boyunlarindan birinden azot gazi girisi, digerine bir geri sogutucu, ii¢lincli boyuna
ise damlatma hunisi adapte edildi. Geri sogutucunun st kismina bir gaz tuzagi
eklendi. Damlatma hunisiyle lauroil Kklorur (26.25 g, 120 mmol) azot atmosferinde
manyetik olarak karistirilan ¢dzeltiye damla damla eklendi. 0 °C ’de 2 saat
karistirildiktan sonra oda sicakligina getirilerek 24 saat manyetik karistirict ile
karistirmaya devam edildi. Sirasiyla 30 ml su, 30 ml doygun NaHCOj3 cozeltisi ve
30 ml doygun tuz cozeltisi ile ekstrakte edildi. Organik faz CaCl, ile kurutuldu.
Diklorometan rotevaporatérde ucuruldu. 22.44 g kahverengi sivi iriin elde edildi.
IR, *H, *C NMR ve GC-MS spektrumlar1 alindi. Spektrumlardan Uriiniin yeterince

saf oldugu goriilerek direkt kuaternizasyon reaksiyonuna gecildi.

Uriin verimi : % 87
FT-IR (KBr, Cm'l) 1 2953, 2876, 2774, 1753, 1600, 1472, 1293, 1191.

IH NMR (300 MHz, CDCl3) : 5 0.86 (t, 3H), 1.1-1.3 (m, 16H), 1.59 (m, 4H),
2.28 (t, 2H), 2.63 (s, 6H), 2.90 (t, 2H), 4.13 (t, 2H).

3C NMR (75 MHz, CDCls) : § 14.3, 21.7, 22.8, 25.0, 29.3, 29.5, 29.6, 29.7,
32.0,34.2,42.9,55.0, 61.4, 173.9.

MS (m/z) : 285 (M")
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4.25 N,N'-bis(2-(dekanoiloksi)propil)-N,N,N*,N’-tetrametil-N,N'-propandiildi-
amonyum dibromur Sentezi

(@]
)J\ e T B B aseton
CoHig™ O ’Tj NS refluks
0 | Br . Br 0
Ll N
N N
C9H19)k0/\/_| |\/\O CoH1g
Sekil 4.25

Deney:

3-(N,N-dimetilamino)propildekanoat (12.85 g, 50 mmol) (zerine 100 ml aseton ve
1,3-dibromopropan (5.05 g, 25 mmol) eklendi. 12 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Karigim 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner amonyum tuzunun
¢cokmesi saglandi. Coken kristaller siiziilerek alindiktan sonra asetonun bir kismi
rotevaporatorde uzaklastirildi. Sogutularak olusan kristaller siiziildii ve ilk kisimla
birlestirildi. Ham ¢okelek tekrar asetondan kristallendirilerek saflastirildi. 3.94 ¢
beyaz kristaller halinde uriin elde edildi. IR, *H ve **C NMR’1 alind1.

Uriin verimi : % 22
E.n.: 125-128 °C
FT-IR (KBr, Cm'l) 12927, 2876, 1753, 1625, 1472, 1191.

'H NMR (300 MHz, CDCls) : & 0.88 (t, 6H), 1.1-1.3 (m, 24H), 1.60 (m, 4H),
2.2-2.4 (M, 10H), 2.82 (s, 12H), 3.14 (M, 4H), 3.44 (m, 4H), 4.18 (m, 4H).

B3C NMR (75 MHz, CDCls) : § 14.3, 22.8, 24.2, 25.0, 29.4, 29.5, 29.7, 29.8,
32.1,34.3,51.8,55.7, 61.0, 64.9, 173.9.
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4.26 N,N'-bis(2-(dekanoiloksi)propil)-N,N,N*,N’-tetrametil-N,N'-heksandiildi-
amonyum dibromur Sentezi

o)
Cus)J\O/\/\l'\l/ + Br-(CHy)g-Br —»f:]ﬁ:‘l’(r;
O |+Br R 0
C9H19)ko/\/_’r—(CH2as_T\/\O)kCgH1g
Sekil 4.26
Deney:

3-(N,N-dimetilamino)propildekanoat (12.85 g, 50 mmol) tzerine 100 ml aseton ve
1,6-dibromoheksan (6.1 g, 25 mmol) eklendi. 12 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Karistm 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner amonyum tuzunun
¢cokmesi saglandi. Coken kristaller siiziilerek alindiktan sonra asetonun bir kismi
rotevaporatorde uzaklastirildi. Sogutularak olusan kristaller siiziildii ve ilk kisimla
birlestirildi. Ham ¢okelek tekrar asetondan kristallendirilerek saflastirildi. 3.22 ¢
beyaz kristaller halinde tiriin elde edildi. IR, *H ve *C NMR’1 alind1.

Uriin verimi : % 17
E.n.: 214-216 °C
FT-IR (KBr, cm'l) 12927, 2876, 1753, 1625, 1472, 1191.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : § 0.88 (t, 6H), 1.1-1.3 (m, 24H), 1.59 (m, 8H),
2.0-2.3 (m, 8H), 2.34 (t, 4H), 3.42 (s, 12H), 3.64 (m, 4H), 3.73 (m, 4H), 4.21 (m, 4H).

3C NMR (75 MHz, CDCls) : § 14.3, 21.9, 22.9, 24.8, 25.0, 29.3, 29.5, 29.6,
29.7,32.1,34.3,51.4,60.9, 61.9, 64.5, 173.8.
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4.27 N,N'-bis(2-(dodekanoiloksi)propil)-N,N,N’,N*-tetrametil-N,N*-propandiildi-
amonyum dibromur Sentezi

(@]
)k ton
Cy4H o >"">N" + Br Br ase
nizs | NN refluks
O Br Br- O
., |+

N—">—N
C11H23)ko/\/_ | | \/\O)kCﬂHm

Sekil 4.27
Deney:

3-(N,N-dimetilamino)propildodekanoat (11.22 g, 39.4 mmol) Uzerine 100 ml aseton ve
1,3-dibromopropan (3.98 g, 19.7 mmol) eklendi. 12 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Karigim 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner amonyum tuzunun
cokmesi saglandi. Coken kristaller siiziilerek alindiktan sonra asetonun bir kismi
rotevaporatdrde uzaklastirildi. Sogutularak olusan kristaller siiziildii ve ilk kisimla
birlestirildi. Ham ¢okelek tekrar asetondan kristallendirilerek saflastirildi. 1.90 g
beyaz kristaller halinde uriin elde edildi. IR, *H ve **C NMR’1 alind1.

Uriin verimi : % 13
E.n. : 140-142 °C
FT-IR (KBr, Cm'l) 12927, 2876, 1753, 1625, 1472, 1191.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : § 0.89 (t, 6H), 1.1-1.3 (m, 32H), 1.61 (m, 4H),
2.2-2.4 (m, 10H), 2.87 (s, 12H), 3.14 (m, 4H), 3.44 (m, 4H), 4.19 (m, 4H).

B3C NMR (75 MHz, CDCls) : & 14.3, 22.8, 24.1, 25.0, 29.3, 29.5, 29.7, 29.8,
32.1,34.3,51.8,55.4,61.0, 64.9, 173.8.
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4.28 N,N'-bis(2-(dekanoiloksi)propil)-N,N,N*,N’-tetrametil-N,N*-heksandiildi-
amonyum dibromur Sentezi

(0]
C.H )ko/\/\N/ 4 : ) aseton
a3 | Br-(CHz)g-Br refluks
)(J)\ rlf—E(ngfllf o j\
CqqH23 O/\/_| e |\/\O CqqH23
Sekil 4.28
Deney:

3-(N,N-dimetilamino)propildodekanoat (11.22 g, 39.4 mmol) Uzerine 100 ml aseton ve
1,6-dibromoheksan (4.81 g, 19.7 mmol) eklendi. 12 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Karistm 1 gece sogumaya birakilarak kuaterner amonyum tuzunun
¢cokmesi saglandi. Coken kristaller siiziilerek alindiktan sonra asetonun bir kismi
rotevaporatorde uzaklastirildi. Sogutularak olusan kristaller siiziildii ve ilk kisimla
birlestirildi. Ham ¢okelek tekrar asetondan kristallendirilerek saflastirildi. 1.75 ¢
beyaz kristaller halinde tiriin elde edildi. IR, *H ve *C NMR’1 alind1.

Uriin verimi : % 11
E.n.: 237-239 °C
FT-IR (KBr, cm'l) 12927, 2876, 1753, 1625, 1472, 1191.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : § 0.87 (t, 6H), 1.1-1.3 (m, 32H), 1.61 (m, 8H),
2.0-2.2 (M, 8H), 2.33 (t, 4H), 3.41 (s, 12H), 3.64 (m, 4H), 3.79 (M, 4H), 4.20 (m, 4H).

3C NMR (75 MHz, CDCls) : § 14.3, 22.9, 25.0, 29.3, 29.5, 29.7, 29.8, 32.1,
34.3,51.5,60.7, 62.1, 64.3, 174.0.
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4.29 3-(siklopentiloksi)-4-metoksibenzaldehit ’in Faz Transfer Katalizli Sentezi

o 1.5 eki. bromosiklopentan Q
I i
/C OH 1.5 eki. K2C03 9
H \C[ 0.1 eki. FTK e o
OCHs THF, 70-75 °C \©:
12 saat OCH;
Sekil 4.29

Deney:

Izovanilin (0.76 g, 5 mmol), 25 ml THF, K,CO; (1.04 g, 7.5 mmol), 0.1 eki. faz
transfer katalizorii (FTK) 100 ml ’lik balona koyularak 1.5 saat saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Sonra 40 °C ’ye sogutulup bromosiklopentan (0.745 g, 5 mmol)
ve 10 ml THF eklendi. 5 saat siresince geri sogutucu altinda kaynatildi. Tekrar
sogutulup bromosiklopentan (0.372 g, 2.5 mmol) eklendi. 7 saat daha geri sogutucu
altinda kaynatildi. Sogutulduktan sonra iizerine 20 mL su ilave edilerek karisim 2 kez
20 ml eter ile ekstrakte edildi. Organik faz CaCl, ile kurutuldu. Coziici
rotevaporatorde ucuruldu. Uriin heksan/etil asetat (3:1) ¢oziicii karisimiyla kolon
kromatografisi yapilarak saflagtirildi. Sar1 renkte sivi iiriin elde edildi. IR, H, **C
NMR ve kiitle spektrumlari alindi. Reaksiyon faz transfer katalizorsiiz olarak da

gerceklestirilerek katalizorliiler ile kiyaslandi.

FT-IR (cm™) : 3080, 2978, 2876, 2748, 1702, 1600, 1446, 1268, 1140.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : & 1.5-2.1 (m, 8H), 3.96 (s, 3H), 4.85 (quin, 1H),
6.97 (m, 1H), 7.42 (m, 2H), 9.83 (s, 1H).

3C NMR (75 MHz, CDCl3) : & 24.3, 32.9, 56.4, 80.6, 110.9, 112.2, 126.5,
130.2, 148.5, 155.6, 191.2.
MS (m/z) : 220 (M")
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KATALIZOR % VERIM
katalizorsiiz 1
TBAB 65
10-2-10 27
12-2-12 22
16-2-16 30
16-6-16 33
16-10-16 46
16-Ar(8)-16 42
12-Ar(8)-12 41
E10-2-10E 28
E12-2-12E 25
E16-2-16E 17
Tablo 4.1

4.30 4-metoksi-3-(oktiloksi)benzaldehit ’in Faz Transfer Katalizli Sentezi

O

1.5 eki. Br-(CH,);CHs

1.5 eki. K2003

0.1 eki. FTK

OH
HJK@[
OCHjy

Deney:

fzovanilin (0.76 g, 5 mmol), 25 ml THF, K,CO3; (1.04 g, 7.5 mmol), 0.1 eki. faz
transfer katalizori (FTK) 100 ml ’lik balona koyularak 1.5 saat saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Sonra 40 °C ’ye sogutulup 1-bromooktan (0.965 g, 5 mmol) ve 10
ml THF eklendi. 5 saat siresince geri sogutucu altinda kaynatildi. Tekrar sogutulup

1-bromooktan (0.482 g, 2.5 mmol) eklendi. 7 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi.

THF, 70-75 °C

12 saat

Sekil 4.30
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Sogutulduktan sonra {izerine 20 mL su ilave edilerek karisim 2 kez 20 ml eter ile
ekstrakte edildi. Organik faz CaCl, ile kurutuldu. Coziicu rotevaporatérde ucuruldu.
Uriin heksan/etil asetat (5:1) ¢oziicii karisgimiyla kolon kromatografisi yapilarak
saflastirldi. Sar1 renkte sivi iiriin elde edildi. IR, *H, *C NMR ve kiitle spektrumlart
alindi. Reaksiyon faz transfer katalizorsiiz olarak da gerceklestirilerek katalizorliiler ile

kiyaslandi.

FT-IR (cm™) : 3080, 2927, 2876, 1702, 1600, 1472, 1293, 1165, 1140.

'H NMR (300 MHz, CDCls) : & 0.87 (t, 3H), 1.27 (m, 10H), 1.85 (quin, 2H),
3.94 (s, 3H), 4.06 (t, 2H), 6.99 (m, 1H), 7.41 (m, 2H), 9.85 (s, 1H).

3¢ NMR (75 MHz, CDCIl3) : 6 14.3, 22.9, 26.1, 29.2, 29.4, 29.5, 32.0, 56.4,
69.2,110.3, 110.7, 126.9, 130.2, 149.3, 155.0, 191.2.
MS (m/z) : 264 (M)

KATALIZOR % VERIM
katalizorsiiz 8
TBAB 76
10-2-10 44
12-2-12 47
16-2-16 77
16-6-16 29
16-10-16 75
16-Ar(8)-16 60
12-Ar(8)-12 79
E10-2-10E 57
E12-2-12E 36
E16-2-16E 37
Tablo 4.2
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BOLUM 5

SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alisma dimerik (gemini) surfaktanlarin sentezlenmesi ve bunlarin faz
transfer katalizli alkilleme reaksiyonlarinda faz transfer Kkatalizorii olarak

kullanilmasini konu alan iki boliimden olugmaktadir.

CTAB ve DTAB gibi uzun hidrofobik alkil zinciri iceren kuaterner amonyum
bilesiklerinin yiizey aktif Ozellik gosterdigi bilinmektedir. Son zamanlarda ise bu
klasik katyonik surfaktanlara alternatif olarak yizey aktif ¢zellikleri daha gicliu olan
dimerik surfaktanlarin sentezleri rapor edilmis, fiziksel ve kimyasal ozellikleri
incelenmistir. Calismanin birinci kisminda bahsi gecen dimerik siirfaktanlarin 6 adet
duz ve 14 adet de ester fonksiyonel hidrofobik alkil zincirleri iceren toplam 20 adet

ornekleri sentezlenmistir.

10-2-10 Gemini siirfaktanin *H NMR spektrumunda 4.74 ppm de baglantidaki
CH; protonlarina ait yarilmalar, 3.74 ppm de hidrofobik alkil grubunun kuaterner
amonyum azotuna bagli CH; protonlarina ait yarilmalar ve 3.50 ppm de kuaterner
azot atomu (zerindeki dort CHsz ’in  protonlarma ait singlet goriilmistiir.
BC NMR spektrumunda ayni sirayla 65.7, 56.7 ve 51.5 ppm de karbon atomlari,
14.4 ppm de desil zincirindeki CHjz; karbonu ve 22.9-32.1 ppm arasinda diger

karbonlar gozlenmistir.
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12-2-12 Gemini siirfaktanin *"H NMR spektrumunda 4.65 ppm de baglantidaki
CH, protonlara ait yarilmalar, 3.68 ppm de hidrofobik alkil grubunun kuaterner
amonyum azotuna bagli CH; protonlarina ait yarilmalar ve 3.48 ppm de kuaterner
azot atomu (zerindeki CHs protonlarina ait singlet goriilmiistir. °C NMR
spektrumunda ayni sirayla 66.0, 56.9 ve 51.3 ppm de karbon atomlari, 14.3 ppm
de dodesil zincirindeki CHs karbonu ve 22.9-32.1 ppm arasinda diger karbonlar

gozlenmistir.

16-2-16 Gemini sirfaktanin *H NMR spektrumunda 4.75 ppm de baglantidaki
CH; protonlarina ait yarilmalar, 3.73 ppm de hidrofobik alkil grubunun kuaterner
amonyum azotuna bagli CHj; protonlarina ait yarilmalar ve 3.51 ppm de kuaterner
azot atomu (zerindeki CHs protonlarina ait singlet goriilmiistir. *3C NMR
spektrumunda ayni sirayla 66.0, 57.0 ve 51.3 ppm de karbon atomlar1, 14.3 ppm de
heksadesil zincirindeki CHj; karbonu ve 22.9-32.1 ppm arasinda diger karbonlar

gbzlenmistir.

16-6-16 Gemini sirfaktanin "H NMR spektrumunda baglantinin uzunlugu
arttig1 icin baglantidaki CH, protonlarina ait yarilmanin kaymasi azalmistir ve 3.70
ve 3.49 ppm de kuaterner azota bagl baglantidaki CH, protonlarina ve hidrofobik
alkil grubunun kuaterner amonyum azotuna bagli CH; protonlarina ait yarilmalar,
3.39 ppm de kuaterner azot atomu Uzerindeki CHjs; protonlarina ait singlet
goriilmiistir. *C NMR spektrumunda ayni sirayla 64.5, 64.2 ve 51.2 ppm de karbon
atomlar1, 14.3 ppm de heksadesil zincirindeki CH3 karbonu ve 21.8-32.1 ppm arasinda

diger karbonlar gézlenmistir.

16-10-16 Gemini stirfaktann *H NMR spektrumunda 3.66 ve 3.48 ppm de
kuaterner azota bagli baglantidaki CH, protonlarina ve hidrofobik alkil grubunun
kuaterner amonyum azotuna bagli CH, protonlarina ait yarilmalar, 3.36 ppm de
kuaterner azot atomu (izerindeki CHs protonlarina ait singlet goriilmiistiir. **C NMR
spektrumunda ayni sirayla 64.5, 64.4 ve 51.2 ppm de karbon atomlar1, 14.3 ppm de
heksadesil zincirindeki CH; karbonu ve 22.6-32.1 ppm arasinda diger karbonlar

gozlenmistir.
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12-Ar(8)-12 Gemini stirfaktanin *H NMR spektrumunda 7.75 ppm de aromatik
benzen halkasinin dort protonu, 5.10 ppm de baglantidaki (Spacer) benzilik CH,
protonlarma ait yarilmalar, 3.51 ppm de hidrofobik alkil grubunun kuaterner
amonyum azotuna bagli CH; protonlarina ait yarilmalar ve 3.20 ppm de kuaterner
azot atomu (zerindeki CHj; protonlarina ait singlet goriilmistir. *C NMR
spektrumunda 134.2, 130.1 ppm de benzen halkasinin karbonlari, 66.5 ve 64.8 ppm
de kuaterner azota bagli baglantidaki CH, ve hidrofobik alkil grubunun kuaterner
amonyum azotuna bagli CH; karbonlari, 49.8 ppm de kuaterner azot atomu tlizerindeki
CHg; karbonlari, 14.3 ppm de dodesil zincirindeki CH3; karbonu ve 22.9-32.1 ppm

arasinda diger karbonlar gzlenmistir.

Desil a-bromoasetat *in IR spektrumunda 1753 cm™ de C=O absorpsiyonu
goruldi. *H NMR spektrumunda 4.17 ppm de esterin O-CHj protonlarina ait yarilma,
3.84 ppm de CO-CHj-Br protonlarina ait singlet ve diger yarilmalar gbzlenmistir.
13C NMR spektrumunda 167.6 ppm de ester C=0O karbonu, 66.7 ppm de CO-CH,-Br
metilen karbonu ve 14.3-32.1 arasinda diger karbonlar gozlenmistir. Kiitle
spektrumunda molekiiliin kiitlesi C1oH230,Br [M*] = 278-280 (iki pik) gozlenmistir.

Dodesil o-bromoasetat "in IR spektrumunda 1753 cm™ de C=O absorpsiyonu
goruldi. *H NMR spektrumunda 4.15 ppm de esterin O-CHj protonlarina ait yarilma,
3.81 ppm de CO-CH,-Br protonlarina ait singlet ve diger yarilmalar gozlenmistir. **C
NMR spektrumunda 167.5 ppm de ester C=0O karbonu, 66.7 ppm de CO-CH,-Br
metilen karbonu ve 14.3-32.1 arasinda diger karbonlar gozlenmistir. Kiitle
spektrumunda molekiiliin kiitlesi C14H270,Br [M™] = 306-308 (iki pik) gozlenmistir.

Heksadesil o-bromoasetat ’in IR spektrumunda 1753 cm™ de C=0
absorpsiyonu gorildi. *H NMR spektrumunda 4.15 ppm de esterin O-CH,
protonlarma ait yarilma, 3.81 ppm de CO-CHj-Br protonlarina ait singlet ve diger
yarilmalar gdzlenmistir. *C NMR spektrumunda 167.5 ppm de ester C=O karbonu,
66.7 ppm de CO-CH,-Br metilen karbonu ve 14.3-32.1 arasinda diger karbonlar
gozlenmistir. Kiitle spektrumunda molekiiliin kiitlesi CigH3s0,Br [M*] = 362-364
(iki pik) gozlenmistir.
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E10-2-10E Gemini siirfaktanin *H NMR spektrumunda 5.08 de CO-CH,-N*
simetrik metilen grubunun dért protonu, 4.90 ppm de baglantidaki N*-CH,-CH»-N*
protonlarma ait yarilmalar, 4.22 ppm de ester simetrik O-CH; protonlarina ait
yarilmalar, 3.78 ppm de iki simetrik kuaterner azot atomu {izerindeki CHj3 protonlarina
ait singlet ve diger yarilmalara ait pikler goriilmiistir. **C NMR spektrumunda 164.4
ppm de ester C=0 karbonu ve ayni sirayla yukarida agiklanan protonlarin bagl oldugu
karbon atomlar1 67.8, 62.2, 57.2 ve 52.5 ppm de, 14.3 ppm  de desil zincirindeki CH3
karbonu ve 22.9-32.1 ppm arasinda diger karbonlar gozlenmistir. IR spektrumunda
1753 cm™ de C=0 absorpsiyon bant1 izlenmektedir.

E12-2-12E Gemini siirfaktanin *"H NMR spektrumunda 5.08 de CO-CH,-N*
simetrik metilen grubunun dért protonu, 4.90 ppm de baglantidaki N*-CH,-CH,-N*
protonlarina ait yarilmalar, 4.22 ppm de simetrik ester O-CH; protonlarina ait
yarilmalar, 3.77 ppm de iki simetrik kuaterner azot atomu uzerindeki CH3 protonlarina
ait singlet ve diger yarilmalara ait pikler goriilmiistiir. B3C NMR spektrumunda 164.4
ppm de ester C=0 karbonu ve ayni sirayla yukarida agiklanan protonlarin bagli oldugu
karbon atomlar1 67.8, 62.2, 57.2 ve 52.5 ppm de, 14.3 ppm de dodesil zincirindeki CHj3
karbonu ve 22.9-32.1 ppm arasinda diger karbonlar gbzlenmistir. IR spektrumunda

1753 cm™ de C=0 absorpsiyon bant1 izlenmektedir.

E16-2-16E Gemini siirfaktanin *H NMR spektrumunda 5.17 de CO-CHx-N*
simetrik metilen grubunun dért protonu, 4.88 ppm de baglantidaki N*-CH,-CHy-N*
protonlarma ait yarilmalar, 4.21 ppm de simetrik ester O-CH; protonlarina ait
yarilmalar, 3.77 ppm de iki simetrik kuaterner azot atomu iizerindeki CH3 protonlarina
ait singlet ve diger yarilmalara ait pikler goriilmiistir. **C NMR spektrumunda 164.4
ppm de ester C=0O karbonu ve ayni sirayla yukarida agiklanan protonlarin bagli oldugu
karbon atomlar1 67.8, 62.2, 57.2 ve 52.5 ppm de, 14.3 ppm de heksadesil zincirindeki
CHjs karbonu ve 22.9-32.1 ppm arasinda diger karbonlar gézlenmistir. IR spektrumunda
1753 cm™ de C=0 absorpsiyon bant1 izlenmektedir.

2-(N,N-dimetilamino)etil dekanoat ’in IR Spektrumunda 1753 cm™ de C=0
absorpsiyon band1 gozlenmektedir. 'H NMR spektrumunda 4.17 ppm de esterin O-CH,
protonlarina ait yarilma, 2.63 ppm de CH,-N protonlarina ait triplet ve 2.2-2.4 ppm de
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N(CHg3), ve CH,CO protonlarina ait yarilmalar birlikte ve integrali 8H olarak
gdzlenmistir. *C NMR spektrumunda 174.1 ppm de ester C=0 karbonu, 61.5 ppm de
ester O-CH, metilen karbonu ve 57.5 ppm de CH,-N metilen karbonu 45.3 ppm de
N(CHs), 6zdes metil karbonlari, 34.4 ppm de CH,-CO metilen karbonu ve 14.3-32.0
arasinda diger karbonlar gozlenmistir. Kiitle spektrumunda molekiiliin kiitlesi

C14H200,N [M*] = 243 gozlenmistir.

2-(N,N-dimetilamino)etil dodekanoat >in IR Spektrumunda 1753 cm™ de C=0
absorpsiyon bandi gozlenmektedir. 'H NMR spektrumunda 4.18 ppm de esterin O-CH,
protonlarina ait yarilma, 2.58 ppm de CHy-N protonlarina ait triplet ve 2.2-2.4 ppm de
N(CH3), ve CH,CO protonlarina ait yarilmalar birlikte ve integrali 8H olarak
gozlenmistir. *°C NMR spektrumunda 174.2 ppm de ester C=O karbonu, 62.0 ppm de
ester O-CH; metilen karbonu ve 57.9 ppm de CH,-N metilen karbonu 45.8 ppm de
N(CHs), 6zdes metil karbonlari, 34.4 ppm de CH,-CO metilen karbonu ve 14.3-32.1
arasinda diger karbonlar goézlenmistir. Kiitle spektrumunda molekulin kutlesi
C16H330:N [M*] = 271 gozlenmistir.

2-(N,N-dimetilamino)etil heksadekanoat’in IR Spektrumunda 1753 cm™ de
C=0 absorpsiyon bandi gozlenmektedir. ‘H NMR spektrumunda 4.19 ppm de esterin
O-CH; protonlarina ait yarilma, 2.66 ppm de CH»-N protonlarina ait triplet ve 2.2-2.4
ppm de N(CHj3), ve CH,CO protonlarina ait yarilmalar birlikte ve integrali 8H olarak
gdzlenmistir. *°C NMR spektrumunda 174.0 ppm de ester C=O karbonu, 61.4 ppm de
ester O-CH, metilen karbonu ve 57.3 ppm de CH,-N metilen karbonu 45.1 ppm de
N(CHs), 6zdes metil karbonlari, 34.4 ppm de CH,-CO metilen karbonu ve 14.3-32.1
arasinda diger karbonlar gozlenmistir. Kitle spektrumunda molekaliin kitlesi
C2oH410,N [M*] =327 gbzlenmistir.

N,N'-bis(2-(dekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-propandiildiamonyum
dibromiir *iin *H NMR spektrumunda 4.62 ppm de O-CH, simetrik metilen grubunun
dort protonu, 3.9-4.1 ppm de kuaterner azot atomunun iki yanindaki metilen gruplari
CH2-N"-CH, protonlarina ait yarilmalar integrali 8H olarak, 3.47 ppm de iki simetrik
kuaterner azot atomu Uzerindeki CHj; protonlarina ait singlet ve diger yarilmalara ait

pikler goriilmiistiir. *C NMR spektrumunda 173.2 ppm de ester C=O karbonu ve ayni
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sirayla yukarida agiklanan protonlarin bagli oldugu karbon atomlar1 63.9, 61.7, 57.9,
52.7 ppm de, 14.3 ppm de desil zincirindeki CH3 karbonu ve 22.9-34.3 ppm arasinda
diger karbonlar gozlenmistir. IR spektrumunda 1753 cm™ de C=O absorpsiyon banti

izlenmektedir.

N,N'-bis(2-(dekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiildiamonyum
dibromiir *iin *H NMR spektrumunda 4.54 ppm de O-CH, simetrik metilen grubunun
dort protonu, 3.82 ve 4.00 ppm de kuaterner azot atomunun iki yanindaki metilen
gruplart CH,-N*-CH, protonlarma ait yarilmalar integralleri 8H olarak, 3.46 ppm de
iki simetrik kuaterner azot atomu Uzerindeki CHj; protonlarina ait singlet ve diger
yarilmalara ait pikler goriilmiistir. *>C NMR spektrumunda 173.2 ppm de ester C=O
karbonu ve aymi sirayla yukarida agiklanan protonlarin bagli oldugu karbon atomlari
65.5, 62.8, 58.0, 52.1 ppm de, 14.3 ppm de desil zincirindeki CHj3 karbonu ve 22.0-
34.3 ppm arasinda diger karbonlar gdzlenmistir. IR spektrumunda 1753 cm™ de C=0

absorpsiyon banti izlenmektedir.

N,N'-bis(2-(dodekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-propandiildiamon-
yum dibromiir ’iin *H NMR spektrumunda 4.65 ppm de O-CH, simetrik metilen
grubunun dort protonu, 3.9-4.1 ppm de kuaterner azot atomunun iki yanindaki metilen
gruplart CH,-N"-CH, protonlarina ait yarilmalar integrali 8H olarak, 3.53 ppm de iki
simetrik kuaterner azot atomu Uzerindeki CHgj protonlarina ait singlet ve diger
yarilmalara ait pikler goriilmiistir. **C NMR spektrumunda 173.2 ppm de ester C=O
karbonu ve ayni sirayla yukarida aciklanan protonlarin bagli oldugu karbon atomlari
63.9, 61.8, 58.0, 52.5 ppm de, 14.3 ppm de dodesil zincirindeki CHj3 karbonu ve 22.9-
34.3 ppm arasinda diger karbonlar gdzlenmistir. IR spektrumunda 1753 cm™ de C=0

absorpsiyon banti izlenmektedir.

N,N'-bis(2-(dodekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiildiamon-
yum dibromir ’in 'H NMR spektrumunda 4.58 ppm de O-CH, simetrik metilen
grubunun doért protonu, 3.83 ve 4.04 ppm de kuaterner azot atomunun iki yanindaki
metilen gruplart CH»-N*-CH, protonlarina ait yarilmalar integralleri 8H olarak, 3.51
ppm de iki simetrik kuaterner azot atomu uzerindeki CH3 protonlarina ait singlet ve

diger yarilmalara ait pikler goriilmiistiir. 13C NMR spektrumunda 173.1 ppm de ester
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C=0 karbonu ve aym sirayla yukarida agiklanan protonlarin bagli oldugu karbon
atomlar1 65.6, 62.8, 57.9, 52.1 ppm de, 14.3 ppm de dodesil zincirindeki CHj
karbonu ve 21.9-34.3 ppm arasinda diger karbonlar gozlenmistir. IR spektrumunda
1753 cm™ de C=0 absorpsiyon bant1 izlenmektedir.

N,N'-bis(2-(heksadekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-propandiildi-
amonyum dibromiir *iin *H NMR spektrumunda 4.61 ppm de O-CH, simetrik metilen
grubunun dort protonu, 4.0-4.1 ppm de kuaterner azot atomunun iki yanindaki metilen
gruplart CH,-N"-CH, protonlarina ait yarilmalar integrali 8H olarak, 3.50 ppm de iki
simetrik kuaterner azot atomu Uzerindeki CHgj protonlarina ait singlet ve diger
yarilmalara ait pikler goriilmiistir. *>°C NMR spektrumunda 173.2 ppm de ester C=O
karbonu ve aymi sirayla yukarida aciklanan protonlarin bagli oldugu karbon atomlari
63.9, 61.8, 58.0, 52.6 ppm de, 14.3 ppm de heksadesil zincirindeki CH3 karbonu ve
22.9-34.3 ppm arasinda diger karbonlar gozlenmistir. IR spektrumunda 1753 cm™ de
C=0 absorpsiyon banti izlenmektedir.

N,N'-bis(2-(heksadekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiildi-
amonyum dibromiir ’iin *H NMR spektrumunda 4.55 ppm de O-CH, simetrik metilen
grubunun dort protonu, 3.84 ve 4.01 ppm de kuaterner azot atomunun iki yanindaki
metilen gruplart CH,-N*-CH, protonlarina ait yarilmalar integralleri 8H olarak, 3.46
ppm de iki simetrik kuaterner azot atomu Uzerindeki CHj; protonlarina ait singlet ve
diger yarilmalara ait pikler goriilmiistir. **C NMR spektrumunda 173.0 ppm de ester
C=0 karbonu ve ayni sirayla yukarida agiklanan protonlarin bagli oldugu karbon
atomlar1 65.6, 62.9, 57.8, 52.1 ppm de, 14.3 ppm de heksadesil zincirindeki CHs
karbonu ve 21.8-34.3 ppm arasinda diger karbonlar gézlenmistir. IR spektrumunda
1753 cm™ de C=0 absorpsiyon bant1 izlenmektedir.

N,N'-bis(2-(heksadekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-dekandiildi-
amonyum dibromiir *iin *H NMR spektrumunda 4.57 ppm de O-CH, simetrik metilen
grubunun doért protonu, 3.80 ve 4.04 ppm de kuaterner azot atomunun iki yanindaki
metilen gruplart CH»-N*-CH, protonlarina ait yarilmalar integralleri 8H olarak, 3.45
ppm de iki simetrik kuaterner azot atomu tzerindeki CH3 protonlarina ait yarilmalar ve

ve diger yarilmalara ait pikler goriilmiistiir. 3C NMR spektrumunda 173.0 ppm de ester
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C=0 karbonu ve aym sirayla yukarida agiklanan protonlarin bagli oldugu karbon
atomlar1 66.0, 62.5, 57.9, 52.0 ppm de, 14.3 ppm de heksadesil zincirindeki CHj3
karbonu ve 22.6-34.3 ppm arasinda diger karbonlar gozlenmistir. IR spektrumunda
1753 cm™ de C=0 absorpsiyon bant1 izlenmektedir.

2-(N,N-dimetilamino)propil dekanoat *in IR Spektrumunda 1753 cm™ de C=0O
absorpsiyon bandi gozlenmektedir. 'H NMR spektrumunda 4.13 ppm de esterin
O-CH; protonlarina ait yarilma, 2.90 ppm de CH,-N protonlarna ait triplet, 2.63
ppm de N(CHs); protonlarma ait singlet, 2.29 ppm de CH,CO protonlarina ait triplet
ve diger yarilmalara ait pikler goriilmiistiir. **C NMR spektrumunda 173.9 ppm de ester
C=0 karbonu, 61.5 ppm de ester O-CH, metilen karbonu ve 55.0 ppm de CH,-N
metilen karbonu 42.9 ppm de N(CHj3), 6zdes metil karbonlari, 34.2 ppm de CH,-CO
metilen karbonu ve 14.3-32.0 arasinda diger karbonlar gozlenmistir. Kdtle

spektrumunda molekiiliin kiitlesi C15H310,N [M*] = 257 gdzlenmistir.

2-(N,N-dimetilamino)propil dodekanoat ’m IR Spektrumunda 1753 cm™ de
C=0 absorpsiyon bandi1 gézlenmektedir. '"H NMR spektrumunda 4.13 ppm de esterin
O-CH; protonlarina ait yarilma, 2.90 ppm de CH,-N protonlarina ait triplet, 2.63
ppm de N(CHjs); protonlarina ait singlet, 2.28 ppm de CH,CO protonlarina ait triplet
ve diger yarilmalara ait pikler goriilmiistiir. **C NMR spektrumunda 173.9 ppm de ester
C=0 karbonu, 61.4 ppm de ester O-CH, metilen karbonu ve 55.0 ppm de CH,-N
metilen karbonu 42.9 ppm de N(CHj3), 6zdes metil karbonlari, 34.2 ppm de CH,-CO
metilen karbonu ve 14.3-32.0 arasinda diger karbonlar goézlenmistir. Kitle

spektrumunda molekiiliin kiitlesi C17H3502N [M*] = 285 gdzlenmistir.

N,N'-bis(2-(dekanoiloksi)propil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-propandiildiamon-
yum dibromiir ’iin *H NMR spektrumunda 4.18 ppm de O-CH, simetrik metilen
grubunun dort protonu, 3.14 ve 3.44 ppm de kuaterner azot atomunun iki yanindaki
metilen gruplart CH,-N*-CH, protonlarina ait yarilmalar integrali 8H olarak, 2.82 ppm
de iki simetrik kuaterner azot atomu Uzerindeki CHj; protonlarina ait singlet ve diger
yarilmalara ait pikler goriilmiistiir. °C NMR spektrumunda 173.9 ppm de ester C=0O
karbonu ve ayni sirayla yukarida agiklanan protonlarin bagli oldugu karbon atomlari

64.9, 61.0, 55.7, 51.8 ppm de, 14.3 ppm de desil zincirindeki CHj3 karbonu ve
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22.8-34.3 ppm arasinda diger karbonlar gozlenmistir. IR spektrumunda 1753 cm™ de
C=0 absorpsiyon banti izlenmektedir. Bu bilesigin ‘H NMR spektrumundaki
kaymalarin beklenen degerlerden farkli oldugu goriilmiis ve yapt tam olarak

dogrulanamamistir. Diger spektral veriler yapiya uygundur.

N,N'-bis(2-(dekanoiloksi)propil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiildiamon-
yum dibromiir ’iin *H NMR spektrumunda 4.21 ppm de O-CH, simetrik metilen
grubunun doért protonu, 3.64 ve 3.73 ppm de kuaterner azot atomunun iki yanindaki
metilen gruplart CH,-N*-CH, protonlarina ait yarilmalar integralleri 8H olarak, 3.42
ppm de iki simetrik kuaterner azot atomu Uzerindeki CHj; protonlarina ait singlet ve
diger yarilmalara ait pikler goriilmiistiir. **C NMR spektrumunda 173.8 ppm de ester
C=0 karbonu ve ayni sirayla yukarida agiklanan protonlarin bagl oldugu karbon
atomlar1 64.5, 61.9, 60.9, 51.4 ppm de, 14.3 ppm de desil zincirindeki CH3 karbonu ve
22.9-34.3 ppm arasinda diger karbonlar gozlenmistir. IR spektrumunda 1753 cm™ de
C=0 absorpsiyon bant1 izlenmektedir.

N,N'-bis(2-(dodekanoiloksi)propil)-N,N,N’,N'-tetrametil-N,N'-propandiildi-
amonyum dibromiir ’iin *H NMR spektrumunda 4.19 ppm de O-CH, simetrik metilen
grubunun dort protonu, 3.14 ve 3.44 ppm de kuaterner azot atomunun iki yanindaki
metilen gruplarit CH,-N*-CH, protonlarina ait yarilmalar integrali 8H olarak, 2.87 ppm
de iki simetrik kuaterner azot atomu (zerindeki CHj3 protonlarina ait singlet ve diger
yarilmalara ait pikler goriilmiistir. **C NMR spektrumunda 173.8 ppm de ester C=0O
karbonu ve ayni sirayla yukarida agiklanan protonlarin bagli oldugu karbon atomlari
64.9, 61.0, 55.4, 51.8 ppm de, 14.3 ppm de dodesil zincirindeki CH3; karbonu ve
22.8-34.3 ppm arasinda diger karbonlar gozlenmistir. IR spektrumunda 1753 cm™ de
C=0 absorpsiyon banti izlenmektedir. Bu bilesigin 'H NMR spektrumundaki
kaymalarin beklenen degerlerden farkli oldugu goriilmiis ve yap1 tam olarak

dogrulanamamustir. Diger spektral veriler yapiya uygundur.

N,N'-bis(2-(dodekanoiloksi)propil)-N,N,N’,N'-tetrametil-N,N'-heksandiildi-
amonyum dibromiir *iin *H NMR spektrumunda 4.20 ppm de O-CH, simetrik metilen
grubunun dort protonu, 3.64 ve 3.79 ppm de kuaterner azot atomunun iki yanindaki

metilen gruplart CH»-N*-CH, protonlarina ait yarilmalar integralleri 8H olarak, 3.41
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ppm de iki simetrik kuaterner azot atomu Uzerindeki CHj3 protonlarina ait singlet ve
diger yarilmalara ait pikler goriilmiistir. *C NMR spektrumunda 174.0 ppm de ester
C=0 karbonu ve ayni sirayla yukarida agiklanan protonlarin bagli oldugu karbon
atomlar1 64.3, 62.1, 60.7, 51.5 ppm de, 14.3 ppm de dodesil zincirindeki CHjs
karbonu ve 22.9-34.3 ppm arasinda diger karbonlar gozlenmistir. IR spektrumunda
1753 cm™ de C=0 absorpsiyon bant1 izlenmektedir.

Sentezlenen dimerik kuaterner amonyum bilesiklerinden segilen 10 tanesi izo-
vanilinin alkillendirmesinde faz transfer katalizorii olarak kullanildi. Karsilastirma
yapmak amaciyla literatiirde faz transfer katalizorli olarak sik¢a kullanilan tetrabiitil
amonyum bromdr ile ve katalizorsuz olarak da alkilleme reaksiyonlar1 gergeklestirildi.
Elde edilen sonuglara gore izovanilinin oktillenmesinde dimerik kuaterner amonyum
bilesiklerinin hepsi faz transfer katalizorii olarak davrandi. Bunlar i¢inden 16-2-16,
16-10-16 ve 12-Ar(8)-12 tetrabiitii amonyum bromiir kadar iyi katalizor oOzelligi

gosterdi.

Izovanilinin siklopentillenmesinde faz transfer katalizli reaksiyonun verimleri
oktillemeye nazaran daha diisiik olarak belirlendi. Bu durum siklopentil bromiir
sekonder bir alkil halojeniir oldugu igin son derece dogaldir ¢iinkii sekonder alkil
halojenurler primerlere gore daha yavas Sn2 reaksiyonu verirler. Fakat bu reaksiyonda
katalizOrlerden belirgin derecede Ustiin farkla reaksiyon veren olmazken, tetra bdtil
amonyum bromiiriin bu reaksiyondaki verimi digerlerinin yaklagik iki katrydi. Ozet
olarak organik alkilasyon reaksiyonlarinda dimerik kuaterner amonyum bilesikleri faz
transfer katalizorii olarak kullanilabilirler ve kaydadeger Ol¢iide verimler saglarlar

(Tablo 5.1).

3-(siklopentiloksi)-4-metoksibenzaldehit *in *H NMR spektrumunda 9.83 ppm
de O=C-H grubunun aldehit protonu, 7.42 ppm de 2H ve 6.97 ppm de 1H olarak
aromatik benzen halkasimin protonlari, 4.85 ppm de siklopentil halkasinin CH-O
protonu, 3.96 ppm de O-CHj; metil grubunun protonlarina ait yarilmalar, 1.5-2.1 ppm
arasinda siklopentil halkasin1 CH; protonlar integrali 8H olarak gozlendi. BC NMR
spektrumunda 191.2 ppm de aldehit C=0 karbonu, 110.9, 112.2, 126.5, 130.2, 148.5,
155.6 ppm lerde aromatik benzen halkasimin karbonlari, 80.6 ppm de O-CHj; metil
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karbonu, 56.4 ppm de O-CH siklopentil karbonu, ve 24.3, 32.9 ppmlerde siklopentil
halkasindaki iki simetrik CH, karbonu izlenmektedir. IR spektrumunda 3080 cm™ de
aromatik C-H gerilmesi, 1600 cm™ de aromatik C=C absorpsiyon bandi, 1702 cm™ de
C=0 absorpsiyon bandi, 2876 ve 2748 cm™ de aldehit C-H gerilmeleri gdzlenmektedir.
Bilesigin kiitle spektrumunda C13H1603 [M™] = 220 olarak gozlenmistir.

Oktilleme Reaksiyonu Siklopentilleme Reaksiyonu
KATALIZOR % VERIM KATALIiZOR % VERIM
katalizorsuz 8 katalizorsuz 1
TBAB 76 TBAB 65
10-2-10 44 10-2-10 27
12-2-12 47 12-2-12 22
16-2-16 77 16-2-16 30
16-6-16 29 16-6-16 33
16-10-16 75 16-10-16 46
16-Ar(8)-16 60 16-Ar(8)-16 42
12-Ar(8)-12 79 12-Ar(8)-12 41
E10-2-10E 57 E10-2-10E 28
E12-2-12E 36 E12-2-12E 25
E16-2-16E 37 E16-2-16E 17

Tablo 5.1 : Izovanilinin oktilleme ve siklopentilleme reaksiyon verimlerinin

birlikte gdsterilmis semasi

3-(oktiloksi)-4-metoksibenzaldehit ’in *H NMR spektrumunda 9.85 ppm de
O=C-H grubunun aldehit protonu, 7.41 ppm de 2H ve 6.99 ppm de 1H olarak

aromatik benzen halkasimin protonlari, 4.06 ppm de oktil grubunun O-CH, eterik
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metilen protonlarina ait yarilmalar, 3.94 ppm de metil grubunun O-CHg; protonlar
singlet olarak, 0.87-1.85 ppm arasinda oktil grubunun diger protonlar1 integrali 15H
olarak gézlendi. *C NMR spektrumunda 191.2 ppm de aldehit C=0 karbonu, 110.3,
110.7, 126.9, 130.2, 149.3, 155.0 ppm ’lerde aromatik benzen halkasinin karbonlari,
68.2 ppm de O-CHj; metil karbonu, 56.3 ppm de oktil grubunun O-CH, eterik metilen
karbonu, ve 14.3 - 32.0 ppm arasinda oktil grubundaki 7 karbon izlenmektedir. IR
spektrumunda 3080 cm™ de aromatik C-H gerilmesi, 1600 cm™ de aromatik C=C
absorpsiyon bandi, 1702 cm™ de C=0 absorpsiyon bandi, 2876 ve 2748 cm™ de aldehit
C-H gerilmeleri gézlenmektedir. Bilesigin kiitle spektrumunda CisH2403 [M+] = 264

olarak gozlenmistir.
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BOLUM 6

EKA
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Sekil 6.1 : N,N'-didesil-N,N,N',N'-tetrametil-N,N"-etandiildiamonyum Dibromiir *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.2 : N,N'-didesil-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-etandiildiamonyum Dibromiir *C NMR Spektrumu
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Sekil 6.3 : N,N'-didodesil-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-etandiildiamonyum Dibromiir *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.4 : N,N'-didodesil-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-etandiildiamonyum Dibromiir *C NMR Spektrumu
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Sekil 6.5 : N,N'-diheksadesil-N,N,N',N"-tetrametil-N,N"-etandiildiamonyum Dibromiir *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.6 : N,N'-diheksadesil-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-etandiildiamonyum Dibromiir **C NMR Spektrumu
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Sekil 6.7 : N,N'-diheksadesil-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiildiamonyum Dibromiir *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.8 : N,N'-diheksadesil-N,N,N',N"-tetrametil-N,N'-heksandiildiamonyum Dibromiir *C NMR Spektrumu
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Sekil 6.9 : N,N'-diheksadesil-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-dekandiildiamonyum Dibromiir *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.10 : N,N'-diheksadesil-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-dekandiildiamonyum Dibromiir *C NMR Spektrumu
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Sekil 6.11 : N,N"-didodesil-N,N,N',N"-tetrametil-N,N'-(p-ksilendiil)diamonyum Dibromiir *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.12 : N,N'-didodesil-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-(p-ksilendiil)diamonyum Dibromr 3¢ NMR Spektrumu
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Sekil 6.13 : Desil Bromoasetat *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.14 : Desil Bromoasetat *C NMR Spektrumu
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Sekil 6.15 : Desil Bromoasetat MS Spektrumu
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Sekil 6.16 : Dodesil Bromoasetat *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.17 : Dodesil Bromoasetat “*C NMR Spektrumu

97




Sekil 6.18 : Dodesil Bromoasetat MS Spektrumu
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Sekil 6.19 : Heksadesil Bromoasetat *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.20 : Heksadesil Bromoasetat *C NMR Spektrumu
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Sekil 6.21 : Heksadesil Bromoasetat MS Spektrumu

101



Br- |
_,lp_f_“

UL

|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|III
3 2 1 0 -1

9 8 7 6 5 4

11 10

12
Sekil 6.22 : N,N"-bis(desiloksikarbonilmetil)-N,N,N’,N'-tetrametil-N,N-etandiildiamonyum Dibromiir *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.23 : N,N"-bis(desiloksikarbonilmetil)-N,N,N’,N'-tetrametil-N,N"-etandiildiamonyum Dibromiir *C NMR Spektrumu
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Sekil 6.24 : N,N"-bis(dodesiloksikarbonilmetil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-etandiildiamonyum Dibromir *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.25 : N,N"-bis(dodesiloksikarbonilmetil)-N,N,N',N"-tetrametil-N,N'-etandiildiamonyum Dibromir *C NMR Spektrumu
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Sekil 6.26 : N,N"-bis(heksadesiloksikarbonilmetil)-N,N,N’,N'-tetrametil-N,N"-etandiildiamonyum Dibromir *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.27 : N,N"-bis(heksadesiloksikarbonilmetil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N"-etandiildiamonyum Dibromiir *C NMR Spektrumu
107




Sekil 6.28 : 2-(N,N-dimetilamino)etildekanoat *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.29 : 2-(N,N-dimetilamino)etildekanoat **C NMR Spektrumu
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Sekil 6.30 : 2-(N,N-dimetilamino)etildekanoat MS Spektrumu
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Sekil 6.31 : 2-(N,N-dimetilamino)etildodekanoat *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.32 : 2-(N,N-dimetilamino)etildodekanoat **C NMR Spektrumu
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Sekil 6.33 : 2-(N,N-dimetilamino)etildodekanoat MS Spektrumu
113




11 10 9 8 7 6 b 4 3 2 1 0 -1

Sekil 6.34 : 2-(N,N-dimetilamino)etilheksadekanoat *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.35 : 2-(N,N-dimetilamino)etilheksadekanoat **C NMR Spektrumu
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Sekil 6.36 : 2-(N,N-dimetilamino)etilheksadekanoat MS Spektrumu
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Sekil 6.37 : N,N"-bis(2-(dekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-propandiildiamonyum Dibromiir *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.38 : N,N'-bis(2-(dekanoiloksi)etil)-N,N,N',N"-tetrametil-N,N'-propandiildiamonyum Dibromiir **C NMR Spektrumu
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Sekil 6.39 : N,N"-bis(2-(dekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiildiamonyum Dibromiir *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.40 : N,N"-bis(2-(dekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiildiamonyum Dibromiir **C NMR Spektrumu
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Sekil 6.41 : N,N"-bis(2-(dodekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-propandiildiamonyum Dibromiir *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.42 : N,N"-bis(2-(dodekanoiloksi)etil)-N,N,N',N"-tetrametil-N,N'-propandiildiamonyum Dibromiir **C NMR Spektrumu
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Sekil 6.43 : N,N"-bis(2-(dodekanoiloksi)etil)-N,N,N',N"-tetrametil-N,N'-heksandiildiamonyum Dibromiir *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.44 : N,N"-bis(2-(dodekanoiloksi)etil)-N,N,N',N"-tetrametil-N,N"-heksandiildiamonyum Dibromiir **C NMR Spektrumu
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Sekil 6.45 : N,N"-bis(2-(heksadekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-propandiildiamonyum Dibromiir *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.46 : N,N"-bis(2-(heksadekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-propandiildiamonyum Dibromiir **C NMR Spektrumu
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Sekil 6.47 : N,N'-bis(2-(heksadekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiildiamonyum Dibromiir *"H NMR Spektrumu
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Sekil 6.48 : N,N"-bis(2-(heksadekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiildiamonyum Dibromiir **C NMR Spektrumu
128
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Sekil 6.49 : N,N"-bis(2-(heksadekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-dekandiildiamonyum Dibromiir *H NMR Spektrumu
129



Br |
0

uuMMthMMWMMHMuM
100 o0 BO T0 &0 =0 40 30 20 10

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 0 -10

Sekil 6.50 : N,N"-bis(2-(heksadekanoiloksi)etil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-dekandiildiamonyum Dibromiir **C NMR Spektrumu
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Sekil 6.51 : 3-(N,N-dimetilamino)propildekanoat *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.52 : 3-(N,N-dimetilamino)propildekanoat *C NMR Spektrumu
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Sekil 6.53 : 3-(N,N-dimetilamino)propildekanoat MS Spektrumu
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Sekil 6.54 : 3-(N,N-dimetilamino)propildodekanoat *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.55 : 3-(N,N-dimetilamino)propildodekanoat **C NMR Spektrumu
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Sekil 6.56 : 3-(N,N-dimetilamino)propildodekanoat MS Spektrumu
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Sekil 6.57 : N,N'-bis(2-(dekanoiloksi)propil)-N,N,N’,N"-tetrametil-N,N"-propandiildiamonyum Dibromiir ‘H NMR Spektrumu
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Sekil 6.58 : N,N'-bis(2-(dekanoiloksi)propil)-N,N,N’,N'-tetrametil-N,N'-propandiildiamonyum Dibromiir *C NMR Spektrumu
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Sekil 6.59 : N,N'-bis(2-(dekanoiloksi)propil)-N,N,N’,N"-tetrametil-N,N'-heksandiildiamonyum Dibromiir ‘H NMR Spektrumu
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Sekil 6.60 : N,N'-bis(2-(dekanoiloksi)propil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiildiamonyum Dibromiir **C NMR Spektrumu
140




Sekil 6.61 : N,N"-bis(2-(dodekanoiloksi)propil)-N,N,N',N"-tetrametil-N,N'-propandiildiamonyum Dibromiir ‘H NMR Spektrumu
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Sekil 6.62 : N,N"-bis(2-(dodekanoiloksi)propil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-propandiildiamonyum Dibromiir *C NMR Spektrumu
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Sekil 6.63 : N,N"-bis(2-(dodekanoiloksi)propil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiildiamonyum Dibromiir *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.64 : N,N"-bis(2-(dodekanoiloksi)propil)-N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-heksandiildiamonyum Dibromiir *C NMR Spektrumu
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Sekil 6.65 : 3-(siklopentiloksi)-4-metoksibenzaldehit *H NMR Spektrumu
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Sekil 6.66 : 3-(siklopentiloksi)-4-metoksibenzaldehit **C NMR Spektrumu
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Sekil 6.67 : 3-(siklopentiloksi)-4-metoksibenzaldehit MS Spektrumu
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Sekil 6.68 : 4-metoksi-3-(oktiloksi)benzaldehit '"H NMR Spektrumu
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Sekil 6.69 : 4-metoksi-3-(oktiloksi)benzaldehit *C NMR Spektrumu
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Sekil 6.70 : 4-metoksi-3-(oktiloksi)benzaldehit MS Spektrumu
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