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Ozet: Organik reaksiyonlar genelde ¢oziicii ortaminda yapilir. Son yillarda yeni bir ¢éziicii sinifi
bulundu ve bunlar iyonik sivi olarak adlandrlyr. Bu ¢oziiciiler cogunlukla oda sicakliginda sividirlar
ve iyonik tiirlerden olusurlar. Diisiik buhar basinglari, miikemmel kimyasal ve termal kararliiklar,
potansiyel geri kazanimlar ve tekrar kullammlar: gibi dikkat ¢ekici ozelliklere sahiptirler. Iyonik
swilar genis olarak arastirilmaktadir ve organik sentez, enzimatik kataliz, ayirma islemleri vb. gibi
uygulamalarda kullanmilmaktadwr. Bu derleme iyonik sivilar hakkinda genel bir bilgi vermektedir.
Anahtar Kelimeler: fonik swvilar, erimis tuzlar, kloroaluminatlar(ll), 1-gtil-3-metilimidazoliyum
kloriir.

A Alternative to Conventional Solvents; lonic Liquids

Abstract: Organic reactions have usually been carried out in solvent medium. Recently, a new class
of solvent has emerged and they are called ionic liquids. These solvents are often liquid at room
temperature and consist of ionic species. They possess attractive properties such as negligible vapor
pressure, excellent chemical and thermal stability, potential recoverability and recyclability. lonic
liquids are being intensively investigated and applications such as organic synthesis, enzymatic
catalysis, separation processes, etc. were found. This review gives an overview about the ionic
liquids.

Keywords: lonic liquids, molten salts, chloroaluminates(l11), 1-ethyl-3-methyl imidazolium chloride.

Giris

Kimyasal reaksiyonlar genellikle homojen bir ortam i¢inde yapilir, bunun iginde ¢6ziicii kullanilir. Bu
sayede reaksiyona girecek maddeler ¢ok rahat birbirleriyle c¢arpisma olanagi bulabilirler. Ayn1 zamanda ¢dziici
ortaminda caligmak, istenilen bir sicaklia kolayca ulasilabilmeyi de saglar. Her sivi ¢dziicii adayidir fakat
¢oziiclilerden istenen 6zelliklerden dolay1 (maddeler ile reaksiyon vermemesi, zehirli olmamasit ve ucuz olmasi gibi)
sinirl sayida ¢oziicli kullanilir. Bu ¢oziiciilerde o kadar masum degildirler. Biiyiik miktarlarda kullanilmalarindan ve
ucucu olmalarindan dolayr zehirli maddeler listesinde iist siralarda yer alirlar. Giiniimiizde teknolojinin hizli
gelismesi ¢ok bilyiik ¢evre kirliliklerine yol agmustir. Hem endiistri hem de akademik cevreler, cevreyi daha az
kirleten yontemleri bulmaya yonelmislerdir. Bir yontemde kullanilan hammadde, katalizdr, ¢6ziicii ve olusan yan
iriinler hep ¢evre kirleticisidir. Bunlarin yerine ¢evreye daha az zarar veren daha c¢evre dostu {iriinlerle degistirmek,
Yesil Kimya’nin konusu olmustur. Olaya ¢6ziicii bazinda bakildiginda, tonlarca ¢dziicliniin bir islemde kullanildigini
gorebilmekteyiz. Coziiciilerin islemlerde kullanilirken o ortamda bulunan kisilerin ¢6ziicii buharlarimi solumast
kagmilmazdir. Coziiciilerin ugucu olmalarinin yaninda zehirli olmalar1 onlarin kullanilmalarinin ne kadar sakincalt
oldugunu gostermektedir (Zhao ve ark. 2007).

Pillerde elektrolit olarak kullanimi arastirilan ve daha sonra kimyasal reaksiyonlarda ¢dziicii ortami olarak
denemeye baslanan erime noktas: 100 °C veya bu derecenin altinda sivi olan tuzlar bulunmustur. Bu tuzlarin, yag,
protein, plastik gibi ¢ok ¢esitli maddeleri ¢6zmelerinin yaninda polar organik ve aromatik ¢oziiciilerin ¢ozdiigii bircok
metal katalizorlerini de ¢6zmeleri, onlarin birgok reaksiyonda kullanilmasini kagmnilmaz kilmistir. Cok diisiik buhar
basinglarina sahip olmalari onlarin ¢6ziicii olarak kullanimini da arttirmistir (Marsh ve ark. 2002).

Tamamen iyonlardan meydana gelen bilesikler iyonik sivi olarak adlandirilir. NaCl (e.n.: 801 °C), KCI
(e.n.: 770 °C), MgCl, (e.n.: 714 °C) gibi yiiksek sicakliklarda eriyerek sivi olusturan tuzlarda, 100 °C’nin altinda
eriyerek sivi olugturan hatta oda sicakliginda bile sivi olan tuzlarda iyonik sivi tanimma uymaktadir. Aralarinda boyle
biiyiik sicaklik farki olan iki grubu ayni isim altinda toplamak ne kadar dogrudur. Bu iki grup arasindaki esas farkin
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sadece sicaklik olmadigi, ayni zamanda erime noktasi 500 °C iizerinde olan tuzlarin viskoz ve korozif, oda
sicakliginda sivi olan tuzlarm, - 96 °C’ye kadar diisiik sicakliklarda akici, antikorozif ve diisiik viskoziteye sahip
oldugu da bilinmektedir (Seddon 1997). Aralarinda biiyiik farklar olmasindan dolay: bu iki grubu ayni1 isimle anmak
bazi hatalara neden olabilir. Bugiin genelde iyonik siv1 terimi, 100 °C’nin altinda eriyen tuzlar i¢in kullanilmaktadir.
Tuzun erime noktasi oda sicakligin altinda ise bu tuzlar oda sicakliginda iyonik siv1 olarak adlandirilir (Welton 1999).

Iyonik sivilar, goreceli olarak biiyiik organik katyonlarin, organik veya inorganik anyonlar ile zayifca
birbirlerine baglanmalarindan meydana gelen tuzlardir. Bu tuzlari olusturan organik katyonlar, genelde 1-alkil-3-
alkilimidazoliyum veya 1-alkilpiridinyum, anyonlar ise hekzaflorofosfat (PF¢"), tetrafloroborat (BF,"), kloroaluminat
(AICI,), Kloriir (CI7), bromiir (Br") gibi anorganik veya bis(triflorometilsiilfonil)imid (Tf,N"), asetat (CH;COO"),
trifloroasetat (CF;COQ") gibi organik anyonlardir (Berthod ve ark. 2008).
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1-Alkil-3-metilimidazoliyum bromiir

Aragtirmacilar sivi olan tuzlan tarif etmek icin degisik isimler kullanmislardir. Bunlara 6rnek verecek
olursak; kaynagmis tuzlar, oda sicakliginda iyonik sivilar, susuz iyonik sivilar, dizayn edilebilir ¢oziiciiler, erimis
tuzlar, stv1 organik tuzlar (Welton, 1999), oda sicakliginda erimis tuzlar, diigiik sicaklikta erimis tuzlar ve iyonik
sivilardir (Wilkes, 2002).

Iyonik sivilar neden diger tuzlar gibi kat degil de sividir? Bunun cevabu, iyonik siviyr olusturan iyonlarda
aramak gerekir. Bu iyonlarin biri veya her ikisi goreceli olarak biiyiik olmasindan dolay: yiikiin ¢apa orani kiigiiliir.
Buda diisiik tabaka enerjisine, daha zayif elektrostatik baglanmaya ve diisiik erime noktasina yol agar. Ayrica biiylik
iyonlar, yiiksek viskoziteye sebep olurlar ve bundan dolay: da ortamin iletkenligi diisiik olur (Guerfi ve ark. 2010).

Iyonik sivilarin ilk 6rnegi, 1914 yilinda sentezlenen, erime noktas1 12°C olan etil amonyum nitrat [EtNH]
[NO3] bilesigidir (Walden 1914). H.L.Chum ve arkadaslarinin (Chum ve ark. 1975) N-alkilpiridinyum kloriir ve
AICl; bilesiginden, J.S.Wilkes ve arkadaslarmin (Wilkes ve ark. 1982) 1,3-dialkilimidazoliyum kloriir ve AlICl;3
bilesiginden iyonik sivi elde etmelerine kadar iyonik sivilar pek dnemsenmedi. Bu iki iyonik sivinin tatmin edici
ozelliklerinden dolay1 bu alanda hizli bir ilerleme kaydedildi.

Iyonik sivilarin kullamim alanlar1 kendine has fiziksel ve kimyasal 6zelliklerden dolay1 ok fazladir. Birgok
reaksiyonlar i¢in ¢oziicli ve katalizor yardimeis1 (Jain ve ark. 2005), elektrokimya alaninda batarya (Guarfi ve ark.
2010), yakit (Di noto ve ark. 2010) ve giines pilleri igin elektrolit (Xue ve ark. 2004), enzimlerin baglanmasi igin
destek madde (Feher ve ark 2009), ekstraksiyon islemleri i¢in ¢oziicii (Gonzales ve ark. 2010, Smcik ve ark. 2009),
kaydirict madde (Jimenez ve Bermudez 2010), nano materyallerinin sentezi igin kalip yapici madde (Chunming ve
ark. 2009), kromatografide degisik amaglar i¢in kullanim, gaz kromatografisinde duran faz bileseni (Armstrong ve
ark. 1999), likid kromatografisinde hareketli faz bileseni (Xiaohua ve ark. 2004), kapiler elektroforezde hareket eden
elektrolit (Qiana ve Li 2004) ve ayrica surfaktant, dispers edici madde gibi daha bir¢ok kullanim alan1 bulunmaktadir
(Zhao 2006).

Iyonik stvilarin birgok yerde kullamlmasini saglayan ilging fiziksel &zellikler asagida siralanmistir.

Aseton, diklorometan ve su gibi ¢oziicliler molekiiler yapiya sahipken iyonik sivilar pozitif ve negatif yiikli
iyonlarin zayif baglanmasindan meydana gelirler ve oldukea polar ¢oziiciilerdir. Bundan dolayr hem inorganik hem
de organik maddelerin biiyiik bir kismi igin iyi bir ¢dziiciidiir. Ornegin, yag, protein, yiizey aktif madde, polisakkarit,
plastik ve tuz gibi inorganik maddeleri kolayca ¢6zebilirler (Welton 1999).

Organik ¢oziiciilerin birgogu ile karismazlar ve iki fazli sistemler i¢in susuz, polar alternatif sistemler meydana
getirirler. Ayrica hidrofobik iyonik sivilar, su ile karigmayan polar fazlar olarak kullanilabilirler (Welton 1999).

Cok diisiik buhar basinglarina sahip olduklarindan ugucu degildirler ve bu yiizden yiiksek sicakliklarda
kullanildiklarinda klasik ¢dziiciiler gibi atmosfere zehirli buharlar salmazlar. Ornegin, 1-butil-3-metilimidazoliyum
hekzaflorofosfatin [bmim][PFg] buhar basinc1 288,15 K’de 10-11 Pa bulunmustur (Keskin 2006).

Termal kararliliklara sahip olmalarindan dolay: 300 °C’ye kadar ¢ikartilan reaksiyon ortamlarinda bozunmadan
kullanilabilirler (Keskin 2006).

Reaksiyon bitiminde kolayca ortamdan uzaklasir ve tekrar tekrar reaksiyonlarda kullanilabilir. Reaksiyonlarda
kullanilan degerli gecis metallerini ¢dzebildiklerinden su veya nonpolar organik c¢oziiciiler ile reaksiyonlarin
sonlandirtlmast ile iki fazli bir sistem olusur ve fazlarin ayrilmasi ile elde edilen iyonik sivi ve igindeki gegis
metalleri tekrar reaksiyonlarda kullanilabilir (Earle ve Seddon 2000).
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Yanici degillerdir bundan dolay: giivenli bir sekilde kullanilabilirler. Yiiksek iyonik iletkenlige sahiptirler. Kolay
hazirlanirlar ve pahali degildirler. Diisiik kaynama noktali ¢oziiciiler ile karsilagtirildiklarinda daha az zehirlidirler.
Iyonik karakterlerinden dolay1 birgok reaksiyonun hizim arttirirlar. Birgok iyonik sivi uzun siire bozunmaksizin
depolanirlar. Hy, CO, CO, ve O, gibi gazlar1 ¢dzmek igin iyi bir ortam sunarlar. Iyonik sivi ve siiper kritik CO,
kullanilarak birgok reaksiyon gergeklestirilir (Jain ve ark 2005, Seddon 1997).

Birgok fiziksel 6zellige sahip olan iyonik sivilari iki temel simifa ayirabiliriz. Bunlardan biri, ikili iyonik
stvilardir (bir denge igeren tuzlar). Bu smifi olusturan iyonik sivilar, genelde 1,3-dialkilimidazoliyum kloriir gibi bir
bilesigin AICl; gibi bir Levis asidiyle olusturdugu karigimlardir. Bu karisim farkli iyonik tiirler igerir. Ayrica bu
karisimin erime noktalari ve Ozellikleri karisimda bulunan 1,3-dialkilimidazoliyum kloriir ve AICl3’iin mol
miktarlarina baghdir. Diger sinifi olugturan iyonik sivilar ise basit tuzlardir. Etil amonyum nitrat [EtNH3][NO3] basit
tuza bir 6rnektir ve bir katyon ve bir anyondan olusurlar.

ikili iyonik sivilar (bir denge iceren tuzlar)

Halojeno ve alkilhalojenoaluminat(Ill) iyonik sivilar, iyonik sivilarin gelisimine yol agan oda sicakliginda sivi
olan ve en ¢ok ¢alisilan iyonik sivilar arasindadirlar. Fakat suya ve neme kars1 hassas olmalar1 onlarin kullanimlarin
zorlastirmaktadir. Bu sinif iyonik sivilarin, ilk tiyesi 1-alkilpiridinyum bromiiriin AlCl; ile karistirilmasindan elde
edilmigtir. Bu bilesikte X(AICl3) = 0,66’dir. Fakat diger oranlarda bu karigimlar oda sicakliginda katidirlar. 1-etil-3-
metilimidazoliyum kloriiriin ([emim]Cl), AlCl; ile olan karisimlarinin s1vi olmasi imidazoliyum tuzlarinin daha fazla
calisilmasina neden olmustur. Kloroaluminat sistemlerine ilaveten, [emim]Br-AlBr; iyonik sivilarda hazirlanmigtir.
Cok sik olarak ta 1-butil-3-metilimidazoliyum ([omim]") tuzlar1 kullamlmistir (Welton 1999).
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N-Alkilpiridinyum kloroaluminat

Reaksiyonda kullanilan AICl;’tin mol oranlarinin degismesine gore iyonik sivilarin 6zellikleri de degismektedir.
Bu yiizden iyonik sivilar isimlendirirken sonuna AlCl3’iin mol oranlari parantez i¢inde gdsterilir. Ornegin; [emim]Cl-
AICl; (X= 0,67) dedigimiz zaman burada iyonik siv1 elde edilirken kullanilan AlICl3’{in mol oraninin 0,67 oldugu
anlagilir. Buna gore X(AICl3) < 0,5 oranina sahip bir iyonik sivinin karigiminda [Al,Cl;]” iyonlarina karsin C1™
iyonlarinin agirist bulunur ve bunlar bazik olarak, X(AICl;) > 0,5 oranina sahip bir iyonik sivinin karigiminda C1~
iyonlarina karsin [Al,Cl;]™ iyonlarinin agirist bulunur ve bunlar asidik olarak, X(AICl3) = 0,5 oranina sahip bir iyonik
s1vi ndtral olarak isimlendirilirler (Earle ve Seddon 2000).

Asidik iyonik sivilar giiglii Levis asitleridir. Friedel-Crafts gibi reaksiyonlarda kullanilan AICls’iin birgok
¢oziiclide zayif ¢oziinmesi, bu katalizoriin reaksiyonlarda kullanilmasini zorlastirmaktadir. Bu reaksiyonlarda iyonik
swvilar kullanildiginda bu gibi problemler yasanmamaktadir. Aslinda iyonik sivilarin kendileri kerogeni (yosunlarda
ve birgok odunsu maddelerde bulunan ve bir¢ok ¢oziiciide ¢oziinmeyen organik madde karigimi) ve birgok polimeri
¢ozebilen giiclii bir ¢oziiclidiir (Earle ve Seddon 2000).

Raman, Al NMR ve Kiitle spektrumlar, saf iyonik sivida X(AICI3)< 0,5 oldugunda ortamda sadece
kloroaluminat(III) tiirii oldugunu gostermektedir. Bu gozlemler tek bilesik olarak [katyon][AICIl,] (katyon= [emim]*
veya [n-bpy]* (n-bpy = 1-butilpiridinyum)) olustugunu teyit eder. AlCls, 0,5’ten biiyiik oldugunda [AICI,]  ten baska
[ALCI]™ tiirlerde olusmaya baslar. 0,66 oldugunda ise [Al3Clyo]™ gibi tiiriinde olustugu goriilmiistiir. Agik¢a bu,
kloroaluminat(I1I) iyonik sivilarin kimyast, iyonik sivinin 6zel bilesimine baglidir (Welton 1999).

Halojenoaluminat(IIT) iyonik stvilar gibi alkilhalojenoaluminat(III) iyonik sivilar da sentezlenmistir. *H NMR ve
Raman spektrumlari, kloroaluminat(IIl) iyonik sivilarinda goriilen tiirlerin [bmim]CI-EtAICI, iyonik sivilarinda da
mevcut oldugunu gdstermistir. Bu yiizden bazik iyonik sivilarda C1™ ve [EtAICI3]™ iyonlari, 1limh asidik iyonik
stvilarda [EtAICI]™ ve [Et,AlLCls], oldukga asidik ortamda [EtzAlsCl;]™ tiirlerin ve son olarak Et,Al,Cl, bilesiginin
iyonik sivilarda 6nemli birlesenler oldugu belirlenmistir (Welton 1999).

Kloroaliimunat(III) iyonik stvilar birgok reaksiyonda miikemmel katalizor ve ¢oziicii olarak kullanilmaktadir. Bu
iyonik sivilarin neme karsi asir1 duyarli olmalari onlarin daima ya vakum altinda veya inert bir ortamda
kullanilmalarini gerektirmektedir. Bu iyonik sivilar birgok maddeyi ¢ézdiiklerinden reaksiyonda kullanilacak aletlerin
secilmesinde dikkatli davranmak gerekir. Cama bir etkisi olmadigindan giivenli bir sekilde cam kaplar kullanilabilir.
Neme duyarli olduklarindan cam kaplarin temiz ve kuru olmasi gerekir (Welton 1999).
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Halojenoaluminat(IIl) iyonik sivilarin zehirlilik etkisi az bilinir. Farelerin derileri iizerine bazik [emim]CI-AlCl;
iyonik sivinin etkilerini arastiran bir ¢aligmada nemli deri tahrislerinin gergeklestigini ve ciddi durumlarda iilsere de
sebebiyet verdigi bulunmustur. Toksik maddenin derinin {ist tabakasindan girisi AICl; olarak diistiniiliir ve deri
altindaki hiicrelere de zarar verdigi gozlenir. Deri ile temas eden yerin derhal su ile yikanmasi zarari azaltir. Ayrica
bu tip iyonik stvilar su ile temas ettiklerinde toksik ve tahris edici bir gaz olan HCI gazi {irettigi gozlenmistir (Welton
1999).

ikili iyonik sivilarin genel hazirlanma yéntemleri:

Halojenoaluminat(IT) iyonik sivilarin hazirlanmasi ¢ok basittir. Piridinyum veya imidazoliyum halojeniir
tuzlarinin gerekli olan oranlarda uygun bir aluminyum(IIl) halojeniir ile karigmasindan elde edilir. Bu iki bilesik
karistig1 zaman ekzotermik bir reaksiyon meydana gelir ve karisimdaki maddeler erir. Bu 1s1 ¢ok asirtya giderse
olusan iyonik sivi par¢alanir. Bu yiizden 1s1 digaridan sogutularak kontrol altinda tutulmalidir. Ayrica bu reaksiyon
inert bir atmosferde yapilmalidir (Welton 1999).

ikili iyonik sivilarin Organik Kimya Reaksiyonlarinda Kullamilmasi

Bazi 6nemli reaksiyonlar;
i- Friedel-Crafts reaksiyonu
ii- Olefin dimerizasyonu
iii- Pargalanma reaksiyonu
iv- Indirgenme reaksiyonu

i- Friedel-Crafts reaksiyonu

Levis asidleri kullanilarak gergeklestirilen bir reaksiyon olan Friedel-Crafts reaksiyonunda kloroaluminat(l11)
iyonik sivilarin kullanilmalari tesadiifi degildir. Bu reaksiyonda kullanilan AICl; bilesigi neme karsi duyarli ve birgok
organik ¢oziiclide ¢6ziinmez. Aksine kloroaluminat(IIl) iyonik sivilar bir¢ok aromatik bilesigi kendi biinyesinde
¢ozerek bu reaksiyonda iyi bir ortam saglar. Klasik sistemlerdeki gibi polialkilasyon, iyonik sivilarin kullanildigt
sistemlerde de olusur. Polialkilasyon, aromatik bilesiklerin fazla miktarlarda kullanilmasiyla azaltilabilir fakat yok
edilemez. Bazik iyonik sivilar, alkilasyon ve agilasyon reaksiyonlarini meydana getirmek icin yeterli katalitik
aktivasyona sahip degillerdir (Welton 1999).

Friedel-Crafts reaksiyonlari meydana getirmek igin, iyonik sivilarda bir elektrofil olusturabilmek gereklidir.
Luer ve Bartak ilimli asidik (X(AIClz)= 0,52) iyonik sivilarda bile klorotrifenilmetanin parcalanmasi sonucu
trifenilmetil katyonunun olustugunu gésterdiler (Welton 1999).

PhyCCl + [ALCl,]

[Ph3C] ™ + 2 [AICl,]

Ticari olarak 6nemli olan bir¢ok parfiim hammaddesi iyonik sivilarda Friedel-Crafts agilasyon reaksiyonlar ile
sentezlenebilir. Traseolid (5-asetil-1,1,2,6-tetrametil-3-isopropil indan)[emim]-CI-AICl; (X=0,67) iyonik sivisinda
yiiksek verimle sentezlenir (Earle ve Seddon 2000).

Asetil kloriir

[emim]CI-AICl; (X= 0,67)

5 dakika, 0°C

% 99
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ii- Olefin Dimerizasyonu

Kloroaluminat(ITI) iyonik sivilar, katalizér olarak nikel(II) kompleksleri kullanarak propenin hekzenlere
dimerlesmesinde ¢6ziicii olarak kullanilmaktadir. Olusan hekzenler iyonik sividan farkli bir faz olusturmakta ve
dekantasyon ile kolayca uzaklastirilmaktadir. Bu reaksiyonda nikel-karbon bag igeren katalizorler aktif olarak gérev
yapmakta ve diriinlerin yaninda sadece katyonik yan reaksiyon {iriinleri bulunmaktadir. Etilaliminyum(III) dikloriir
esasli iyonik sivilarm kullanilmas: ile bu iki problemin yok edildigi goriilmistiir. Ayrica bu iyonik sivi,
reaksiyonlarda kullanilan 6zellikle nikel fosfin dihalojeniirler gibi potansiyel katalizorlerin bir ¢ogunun
kullanilmasina izin vermektedir. Fosfin ligandlarini iceren katyonik m-nikel(I1) kompleksleri, aromatik hidrokarbon
cozeltilerinde propenin dimerizasyonu ic¢in faydali katalizorlerdir. Fosfin ligandin dogasi dimerizasyon
reaksiyonunun bolgesel se¢iciligini belirler. Bityiik hacimli ligandlar 2,3-dietilbutenin olusumuna yol agarlar. Kiigiik
hacimli ligandlar ise kontrol edilemeyen bolgesel secicilik ile degisik oligomerler elde edilir (Welton 1999).

iii- Parcalanma Reaksiyonlar1

Parcalanma (Kraking) reaksiyonlar1 asidik kloroaluminat(Ill) iyonik sivilarda kolayca meydana getirilir. Bu
reaksiyona Onemli bir 0rnek polietilenin parcalanmasidir. Polietilen yiiksek 1sida parcalandiginda ugucu olan
alkanlara (Propan, biitan, pentan) ve siklik alkanlara doniigiir. Bu reaksiyondan elde edilen iiriinlerin dagilimi
reaksiyon sicakligina baghdir. Iyonik sivilarin kullamldigi reaksiyonlar 90°C kadar diisiik sicakliklarda meydana
gelirken klasik katalitik reaksiyonlar 300-1000°C gibi ¢ok yiiksek sicakliklarda meydana gelirler (Earle ve Seddon
2000).

[emim]CI-AICl; (X= 0.67)

* +
Kat.H
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iv- indirgenme Reaksiyonlart

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar oldukca renkli paramagnetik ¢ozeltiler olusturmak i¢in kloroaluminat(III)
iyonik sivilarda ¢oziiniirler. Bir elektropozitif metal ve proton kaynagi olarak bir indirgeyici madde ilavesi ile
aromatik bilesiklerin segici hidrojenasyonu gerceklesir. Ornegin piren ve antrasen oda sicakliginda ve basingta
perhidropiren ve perhidroantrasene indirgenebilir ve sadece termodinamik olarak kararli iiriin elde edilir. Yiiksek
sicaklik ve basing, pahali platin oksid katalizorleri gerektiren ve izomerik iiriin karigimi veren katalitik hidrojenasyon
reaksiyonlari ile karsilastirildiginda ne kadar iistiin olduklari gériiliir. Tyonik sivilarda indirgenme reaksiyonu dikkatli
izlenirse birgok ara {iriin elde edilebilir ve kimyasal indirgenme reaksiyonlarinin akisi belirlenebilir (Earle ve Seddon
2000).

[emim]CI-AICl; (X= 0.67)
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Basit tuzlar (tek anyon ve katyondan olusan tuzlar)

Iyonik tuzlarm ilk 6rnegi kabul edilen etilamonyum nitrat [EtNH3][NOjs] basit tuzlara da érnektir. Tyonik sivilari
sentezlemek igin ¢ok fazla sayida farkli anyon ve katyon kombinasyonu vardir. En yaygin olarak kullanilan
katyonlar, N-alkil-piridinyum, 1-alkil-3-metilimidazoliyum, tetraalkilfosfonyum, tetraalkilamonyum’dur.

® SyR-c A AW
% \—/ )j ) A

R
N-Alkilpiridinyum 1-Alkil-3-metilimidazoliyum  Tetraalkilfosfonyum Tetraalkilamonyum

Arastirmalarin gogu 1,3-dialkilimidazoliyum katyonuna temellenmis olup 1-etil-3-metilimidazoliyum, 1-butil-3-
metilimidazoliyum Katyonlar1 éne ¢ikar. Anyon olarak en yaygin kullanilanlar poliatomik tiirlerdir. Oregin; PFg,
BF, ", CF3SO;3 (CF3S0,),N™ gibi flor atomu igeren anyonlardir. Ayrica NO3~, Br~, CI, CH;COO™ gibi flor igermeyen
anyonlarda kullanilmaktadir.

Birgok iyonik sivi 6zel sentetik problemlerin ¢oziimii igin gelistirilmistir. Yani katyon veya anyonun yapisi
degistirilerek cok farkli 6zelliklere sahip bilesikler elde edilebilir. Iyonik sivilarn bu dzelliginden dolay1 bunlara
"Tasarlanabilir (Dizayn edilebilir)” ¢6ziiciiler de denir. Kabaca bir tahmin yapacak olursak bu sekilde milyonlarca
anyon ve katyonun kombinasyonu tasarlanabilir. Erime noktasi, viskozite, yogunluk, ¢oziniirliikk, polarite,
hidrofobiklik ve kimyasal ilgi gibi 6zellikler iyonlarin yapilarinda yapilan basit degisiklikler ile degistirilebilir.
Ornegin, 1-alkil-3-metilimidazoliyum katyonu degisik anyonlar ile iyonik siv1 olusturmaktadir. Bu katyonun, AlCl,
ile karigtirilmasi ile elde edilen iyonik sivi asirt suya duyarlidir. Ayrica, PFg  anyonuna sahip oldugunda su ile
karismazken BF,” anyonuna sahip oldugunda ise su ile karigir (Gordon ve ark. 1998). Burada anyon se¢imi iyonik
swvinin polarite degisimine yol agmaktadir. Anyon ¢apinin bilylimesi, negatif yiikiin daha biiyiik bir alana yayilmasi
ve polaritenin azalmasi demektir (Restolho 2009). 1-alkil-3-metilimidazoliyum tuzlarinin viskozitesi, anyonun
dogasina bagl olarak ve dalli alkil zinciri kullanarak azaltilir. Viskozite CI” > PFg~ > BF,” > NO3y~ = NTF,™ sirasinda
azalir (Jain ve ark. 2005).

Katyonda yapilan degisikliklerde iyonik sivilarin 6zelliklerinde degisiklikler yapar. 1-alkil-3-metilimidazoliyum
hekzaflorofosfat bilesigi ele alindiginda 1-pozisyonundaki alkil zincirinin artmasi erime noktasini azaltirken, alkil
zinciri {izerindeki dallanma ise arttirir. Ayrica alkil zincirinin uzunlugu dort karbondan alti veya sekiz karbona
ciktiginda iyonik sivinin hidrofobikligi (lipofilligi artar) ve viskozitesi artar fakat yogunluk, suyla karisabilirlik ve
yiizey gerilim diiser. Zincir uzunlugu 12 karbonu astig1 zaman ise siv1 kristalin faz olusur (Earle ve Seddon 2000).

Genel olarak bakildiginda anyonlarindan dolayr bazi iyonik sivilar her yerde kullanilamamaktadir. Ornegin,
halojen igeren iyonik sivilar koroziftir ve bu yiizden endiistriyel kullanimlara ¢ok uygun degildir. Hekzaflorofosfat
anyonu iceren iyonik sivilar su varliginda ve yiiksek sicakliklarda HF vermek igin bozunabilirler. Bis
(triflorometilsulfonil)imid iceren iyonik sivilar diisiik viskoziteye sahiptirler fakat korozif ve pargalanma gibi
problemler igermez. Ayrica aromatik bilesiklerin ekstraksiyonunda, segicilik ve aromatik bilesiklerin ¢6ziicii i¢indeki
dagilim oranlar1 agisindan genel olarak kullanilan sulfolandan daha iyidirler. Fakat bu iyonik sivilarin pahali olmalart
onlarm biiyiikk miktarlarda kullanilmalarini engeller. Alkil siilfat anyonu igeren iyonik sivilar daha ucuzdur,
viskoziteleri diisiiktiir, suyla pargalanmaya kars1 direnglidir ve diger iyonik sivilardan daha c¢evre dostudur. Fakat
termal kararlilig1 daha diisiiktiir (Garcia ve ark. 2010).

Basit iyonik sivilarin birgogu hem havaya hem de neme karsi kararlidir ve hatta bazilar1 hidrofobiktir. Bu iyonik
swvilar, halojenoaluminat(Ill) iyonik sivilar gibi kolayca hidroliz olmamalarina ragmen bircok amonyum ve
imidalozoliyum tuzlar1 hidroskopiktir ve kullanmak i¢in kaplarinin agz1 agildiginda bile nem ¢ekerler. Bu problemin
derecesi iyonik stvinin nerede kullanilacagia baglidir. Ornegin, katalizor olarak kullanilan iyonik stvilar reaksiyon
ortaminda bulunan en kiigiik su miktarlarinda bile deaktive olurlar. Her seye ragmen bu iyonik sivilar
halojenoaliiminat(IIT) sistemlerinden c¢ok daha kolay kullanilirlar ve arastirmacilar igin yeni kapilar acarlar.
[emim][NO;], [EtNH3][NOs] ve [emim][CIO,] gibi iyonik sivilar son zamanlarda dikkat ¢eken bilesiklerdir. Organik
nitratlar ve perkloratlar 6zellikle kuru olduklarinda potansiyel patlayict olduklari g6z Oniine alindiginda bunlarla
calisildiginda dikkatli olunmalidir. Fakat simdiye kadar bir problem bildirilmemistir (Welton 1999).
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Basit iyonik tuzlarin genel hazirlanma yontemleri.

Basit iyonik sivilarin hazirlanmasinda iki yontem kullanilir;

- Alkilamonyum halojentirlerin, 1. grup metalleri 6zellikle glimiis veya potasyum tuzlari ile vermis oldugu
yerdegistirme reaksiyonu

- Asit-baz nétralizasyon reaksiyonlari

Yerdegistirme Reaksiyonlar:

Birgok alkilamonyum halojentir ticari olarak mevcuttur veya uygun alkil halojeniiriin tersiyer aminler ile
reaksiyonundan kolayca hazirlanabilirler. Ornegin, 1-metilimidazol uygun alkil halojeniirler ile dialkilimidazoliyum
katyonuna gevrilebilir. Ugucu olan alkil halojeniirler bu reaksiyonlar1 kapah kaplarda gerceklestirilmelidir. Ornegin,
1-etil-3-metilimidazoliyum kloriir ([emim]CI) sentezi bu sekildedir. Fakat alkil zincirinin uzamasi bu zor reaksiyon
sartlarin1 ortadan kaldirmaktadir. 1-butil-3-metilimidazoliyum kloriir ([bmim]Cl), geri sogutucu altinda isitilarak
uygun bir kapta hazirlanmaktadir. Bu sekilde hazirlanan alkil amonyum halojeniirler 1. grup metallerin 6zellikle
giimiis veya potasyum hekzaflorofosfat veya tetrafloroborat tuzlari ile yer degistirme reaksiyonu sonucu iyonik
stvilari vermektedir. Bagka bir 6rnek olarak, metanolde Ag[BF,] ile [emim]I ‘iin yer degistirmesi ile [emim][BF,]
hazirlanmasi verilebilir. Bu tuz 12°C’lik bir erime noktasina sahiptir. Bu bilesigin nem kararliligi, hazirlanma
kolaylig1 ve bircok organik ¢oziicii ile karismamasindan dolay: iki fazli sistemlerde, onu aranilan bir bilesik haline
getirir (Welton 1999).

AN N A9
NSy KX N SN

R
\—/ —/ X°

R= C2H5, C4H9, C6H13 .....

X= Halojentirler

N N C)
X Y + AgX veya KX

N &(13/1{@ AgY veya KY N Qg/R

Yer degistirme yontemi, ilk defa hazirlanan iyonik sivilar i¢in iyi bir yontemdir. Fakat bu yontemde elde edilen
iyonik sivilar i¢inde az miktarda da olsa halojeniir iyonlar1 bulunmaktadir. Iyonik sivinin kullanildig1 reaksiyon
ortaminda bu arta kalan halojeniir iyonlari substrat ile reaksiyon verebilmektedir.

Asit-baz nétralizasyon reaksiyonlari

Monoalkilamonyum nitrat tuzlari nitrik asit ile aminin sulu ¢ozeltilerinin nétralizasyonu ile en iyi sekilde
hazirlanirlar. Suyun vakum ile uzaklastirilmasi ile iyonik sivi elde edilir. Bu yontemde daha saf iyonik sivi elde
etmek i¢in asetonitril veya tetrahidrofuran gibi bir organik ¢oziiciide elde edilen iyonik sivi ¢oziiliir daha sonra aktif

komiir ile 24 saat karistirtlir, siiziiliir ve organik ¢oziiciiniin vakumda ugurulmast ile saf iyonik sivi elde edilir
(Welton 1999).

N N
NN +mo;, —— N N mno,

Basit Tuzlarin Organik Kimya Reaksiyonlarinda Kullanilmasi

Kloro alimunat(IIl) iyonik sivilar birgok reaksiyonda mitkemmel katalizor ve ¢oziicii olarak kullanilmaktadir.
Fakat iyonik sivinin iiriinlerden tamamen ayrilmasi sirasinda heteroatom igeren iiriinlerin ayrilma zorlugu ve nem
duyarliligi onlarin kullanimuini sinirlamaktadir. fyonik sivilarda kimyasal reaksiyonlari gelistirmek ve islemlerin
giiclinii arttirmak igin suya kararli iyonik sivilarin sentezi gitgide 6nem kazanmaya baglamigtir. Yapilan ¢aligmalar
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sonucunda bircok suya kararli iyonik sivi bulunmustur ama bunlar, alkanlar ve toluen gibi alkillenmis aromatik
bilegikler hari¢ bir¢ok organik coziiciilerde kolayca ¢oziiniirler. 1-biitil-3-metil-imidazoliyum, nonpolar ¢6ziicii
(alkanlar) ve su ile iiglii faz sistemi olusturan iyonik bir sivisidir. Bu ¢ok fazli davranis temiz sentezler i¢in 6nemli bir
ozelliktir. Gegis metal katalizorlerinin iyonik sivilarda ¢6ziinebilir olmalari, onlarin reaksiyon ortamindan kolayca
uzaklastirilmas1 demektir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ortama katilan su veya organik ¢6ziicii bir faz olusturur.
Coziicii fazinda iiriin veya yan iriinler bulunurken iyonik sivida katalizér bulunmaktadir. Bu islem sayesinde hem
pahali ligantli katalizorler veya degerli metal katalizérleri hem de iyonik sivilar geri kazanilirlar ve bagka
reaksiyonlarda tekrar kullanilabilirler. Elde edilen {iriinler ugucu 6zellige sahipseler ekstraksiyon islemine alternatif
bir yontem olarak destilasyon da kullanilabilir. Ugucu maddeler bu sayede iyonik sivi ve katalizorlerden ayrilabilir.
Burada iyonik sivinin buhar basincinin ¢ok diisiik olmasindan faydalanilir ve iyonik sivida bir kayip olmaz. Ayrica
stiper kritik ¢oziiciiler ile ekstraksiyon da mevcuttur. [bmim] [BFg] iyonik sivisinda ¢éziinmiis halde bulunan naftalin
stiper kritik karbondioksit ile ekstrakte edilebilir (Earle ve Seddon 2000).

Bu tip iyonik sivilar, kloroaluminat(I1I) iyonik sivilar gibi bircok reaksiyonda kullanilmaktadir.

i- Diels-Alder reaksiyonlari

ii- Sodyum B-naftoksidin alkilasyonu

iii- Heck reaksiyonlari

iv- Butadien dimerlesmesi

V- Michael katilma reaksiyonlari

i- Diels-Alder Reaksiyonlari

Diels-Alders siklokatilma reaksiyonlari organik kimyada halkali bilesikleri elde etmek i¢in ¢ok kullanilan bir
reaksiyondur. Coziicii ortamu olan suya, alternatif olmasi agisindan son zamanlarda iyonik sivilar reaksiyon ortami
olarak kullanilmaktadir. flk ¢aligma etilamonyum nitrat [EtNH3][NO] da metil vinil keton ve metil akrilat ile
siklopentadienin reaksiyonudur. Reaksiyonda, endo iiriin daha fazla olustugu ve nonpolar organik ¢oziiciilerle
karistirildiginda daha hizli bir reaksiyon verdigi gézlenmistir. Artan hiz ve segicilik sudaki kadar biiyiik olmamasina
ragmen iyonik sivilar neme duyarli baglangi¢ maddeleri i¢in avantajlara sahiptirler (Welton 1999).

_ —_—
iii7 + CH,~CHCOOCH; ;Zfi;7 + AZEiZiCOOCH3

COOCH,

ii- Sodyum B-naftoksidin alkilasyonu

Erimis fosfonyum ve amonyum halojeniirlerde (yaklasik 110°C’lik sicaklikta eriyen) sodyum 2-naftolatin
reaksiyonu, karbona karsi oksijen alkilasyonu klasik organik ¢oziiciiler ile yapilan reaksiyonlar karsilastiriimistir.
Reaksiyonda bolgesel segicilik, 2-naftoliin karsit iyonun dogasina ve ¢oziicii ortamina gore degistigi gozlenmistir.
Dipolar aprotik ¢oziiciilerde, O-alkilasyon tercih edilir. 1-Etil-3-metilimidazoliyum bromiir [emim]Br,
tetrabutilfosfonyum bromiir (BusPBr), tetrabutilamonyum bromiir (BuyNBr) ve tetrabutilfosfonyum trikloriir
(Bu4PCl3) ¢oziicii olarak kullanildiginda O-alkilasyon iiriinlerin daha fazla olmasi ile reaksiyonun gerceklestigi
goriilmiistiir. *H ve 3P NMR ile yapilan analizler iyonik stvilarin reaksiyon esnasinda bir degisiklige ugramadig ve

tekrar kullanilarak ayn1 neticeler elde edildigi gdzlenmistir (Welton 1999).

R
) OR OH
ONa Iyonik Sivi
+ RCl ——— +

ii- Heck reaksiyonlari

Heck reaksiyonlari, Paladyum(0) katalizli alkenler ile aril halojeniirlerin kenetlemesini saglayan reaksiyonlardir.
PdCl,’iin katalizor ve trietilamin veya sodyumbikarbonatin baz olarak kullanildigi Heck reaksiyonu [bmim][PFg]
veya N-hekzilpiridinyumhekzaflorofosfat icinde yapilmustir. Katalizoriin iyonik sivida iyi ¢dziinmesi nonpolar bir
organik ¢dziicii yardimu ile iiriiniin ortamdan alinmasina olanak saglar. Su ilave edilirse ii¢ fazli bir sistem olusur ve
reaksiyonda olusan tuz (Et;NHBr) sulu faza gecer. Imidazoliyum iyonik sivilari, piridinyum tuzlar ile
karsilastirildiginda daha iyi katalitik aktiviteye sahip olduklar1 goériilmiistiir. Burada imidazoliyum iyonik sivisinin
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paladyum-karben kompleksi vermesinin 6nemi biiyiiktiir. Bu kompleks, katalizor kaynagi varliginda [bmim][Br]’iin
imidazoliyum katyonundan bir proton ¢ikarilmasi ile olugmaktadir

Elektron ¢eken gruplara sahip iyodo veya bromobenzenlerin, stiren veya akrilatlar ile vermis olduklart Heck
reaksiyonu, [omim][Br] ve [omim][BF,] iyonik sivilar iginde incelenmis ve [bmim][Br]’iin daha etkili oldugu
goriilmiistiir. Bu fark, imidazoliyum bromiiriin daha aktif karben olusturmasindandir.

Ligand-Paladyum sistemlerinde de iyonik sivilar kullanilir. Yiiksek erime noktali alkil amonyum tetrafloroborat,
su veya toluen ile ikili faz sistemi ile iyi bir reaksiyon ortamu olusturur. Bu metot, organik maddelerin ¢6ziinmesini,
drtinlerin ayrilmasini ve reaksiyonun kolay durdurulmasint saglar. Ayrica reaksiyon ortami baska bir reaksiyon igin
tekrar kullanilabilir (Jain ve ark. 2005).

COOEt Br COOEt

Pd katal./ 130°C

Iyonik s1v1, baz O

Me

iv- Butadien dimerlesmesi

[bmim][BF,] veya [bmim][PF¢] iyonik sivilarda Paladyum dikloriir, asetat ve asetil asetonat, butadienin
hidrodimerizasyonunda kullanilmistir. Bu reaksiyonda temel {riin okta-2,7-dien-1-ol ve yan {iriin olarak 1,3,6-
oktatrien elde edilmektedir. Reaksiyon karigimi, reaksiyon sartlarinda (70 °C’de) homojendir fakat irtinler 5 °C nin
altina sogutuldugu zaman birbirlerinden ayrilmaktadir. Elde edilen iyonik sivi ve katalizor, tekrar reaksiyonlarda
kullanilmaktadir. Bu reaksiyon sisteminde, hidrodimerizasyon meydana gelmesi igin gerekli olan CO, ilave
edilmeden reaksiyon basarili olarak gerceklestigi  gOriilmiistiir. Bu durumda aktif katalizor, notral
transbis(metilimidazol)paladyum dikloriirdiir (Welton 1999).

Pd Cl,
2 CH,=CHCH=CH, » HO-CH,CH=CHCH,CH,CH,CH=CH,

[bmim][BF,]

V- Michael katilma reaksiyonlari

Michael katilma reaksiyonlari, en fazla kullanilan C-C bag olusum reaksiyonlarmdan biridir ve bu reaksiyonda
heterojen katalizorler yaninda homojen katalizorler de kullanilmaktadir. Ni(acac), (acac = asetilaseton), iterbiyum
tristriflorometilsiilfonat (Yb(OTf);) ve FeCl;.6H,O gibi Levis asidleri, bir model reaksiyon olarak baglica
asetilasetonun metil vinil ketona katilmasina odaklanarak, [bmim][BF,] iyonik sivi i¢inde metal katalizli Michael
katilma reaksiyonunda kullanilmigtir. [bmim][BF4]’de test edilen katalizorler arasinda Ni(acac),, tekrar kullanilabilir
bir katalitik sistem olusturarak ve ¢ok yiiksek segicilik vererek aktivite agisindan segkin oldugu gozlenmistir. Aksine
diger iki katalitik sistem (iterbiyum ve Demir) iyonik sivida daha az aktif oldugu belirlenmistir (Jain ve ark. 2005).

Ni(acac),
CH;COCH,COCH; + CH,=CHCOCH; ——— > CH;COCHCOCH;4

[bmim][BF,4] CH,CH,COCH,

Tartisma

Reaksiyonlar1 meydana getirmek igin reaksiyon ortamu olarak kullandigimiz aseton, metilendikloriir,
tetrahidrofuran gibi klasik ¢oziiciilere alternatif olarak son yillarda iyonik sivilar kullanilmaktadir. Iyonik sivilarin
agir1 diigiik buhar basinglari, yiiksek polariteleri, yiiksek kimyasal ve termal kararliliklar1 onlarin yiiksek sicakliklarda
giivenli bir gekilde kullanilmalarini saglar. Reaksiyonda olusan iirlinlerin veya reaksiyonda arta kalan baglangi¢
maddelerinin iyonik sivi ortamindan destilasyon veya ekstraksiyon ile geri kazanimi oldukg¢a kolaydir. Ayn1 zamanda
iyonik sivilarda geri kazanilmig olup tekrar reaksiyonlarda kullanilabilir ve yontemlerin maliyetlerinin diismesine
sebep olurlar. Tyonik stvilarin ¢ok 6nemli diger bir dzelligi de molekiiler yapisinin cok kolayca dizayn edilebilir
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olmasidir. Bilindigi gibi iyonik sivilar katyon ve anyonlardan olusurlar. Bu katyonlarin (alifatik veya heterosiklik),
katyonlara bagh alkil zincirlerin (doymus veya doymamuis) ve anyonlarin (basit veya karigik) yapilart istenildigi gibi
degistirilerek istenilen 6zellikte iyonik sivilar elde edilebilir. Bu gibi ozelliklerin yayinda 6zel cihaz ve metot
gerektirmeden reaksiyon ortamlarinda kullanilmalari onlart klasik ¢oziiciilere kars iistiin kilmaktadir. Derlemede de
anlatildig1 gibi cesitli reaksiyonlarda kullanilmis olup reaksiyonlarin verimini, se¢iciligini arttirdigy, atik miktarimni da
azalttig1 goriilmistir. Daha gesitli iyonik sivilarin bulunmasi akademik ve endiistri ¢evrelerinin oniine yeni ufuklar
acacaktir.
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