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Abstract

The present study investigates the synthesis and spectral characterization of 7-
methacryloxycoumarin-4-yl-trimethylhexadesyl ammonium chloride surface active
monomer which is a coumarin side branched surfactant. In this respect, the synthesis of
the surface active monomer was carried out in three basic experimental processes. The
first step of experiments is the synthesis of 7-hydroxy-4-chloromethyl coumarin; the
second step is the synthesis of 4-chloromethyl coumarin-7-yl-methacrylate monomer;
and the third step is the synthesis of 7-methacryloxycoumarin-4-yl-trimethylhexadesyl
ammonium chloride surfactant. The characterizations of all compounds were provided
with infrared (IR) and nuclear magnetiic resonance ('H-NMR and "C-NMR)

techniques.
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Kumarin Tiirevli Yiizey Aktif Monomer Sentezi ve Karakterizasyonu

Ozet

Mevcut caligma, kumarin yan dalli yiizey aktif monomer olan 7-

metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum kloriir yiizey aktif monomerinin
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sentez ve spektral karakterizasyonunu arastirmaktadir. Bu cercevede, yiizey aktif
monomerinin sentezi ii¢ temel deneysel asamada gerceklestirildi. Birinci agsamada 7-
hidroksi-4-klorometil kumarin sentezi, ikinci asamada 4-klorometil kumarin-7-il-
metakrilat monomerinin sentezi ve li¢lincli asamada ise 7-metakriloksikumarin-4-il-
trimetilhekzadesilamonyum kloriir yiizey aktif monomerinin sentezidir. Tim
bilesiklerin karakterizasyonlar1 infrared (FTIR) ve niikleer manyetik rezonans (‘H-NMR

ve *C-NMR) teknikleri ile saglandu.
Anahtar Kelimeler: Kumarin, Yiizey aktif monomer, Sentez, karakterizasyon.
1. Giris

Stirfaktan yada yiizey aktif madde olarak tanimlanan bilesikler, suda ¢oziinebilme
yetenegine sahip polar karakterli bir bas grup (hidrofilik) ve ¢dziinemeyen apolar
karakterli bir kuyruk gruptan (hidrofobik) olusan 6zel maddelerdir. Bu tiir maddeler
ylizey gerilimi, viskozite, 1slatabilme, ylizeyler arast elektriksel potansiyel,
polielektrolit, kopiiklenme, dagilma, ¢oziindiirme ve emiilsiyon olusturma gibi 6nemli
fiziksel oOzellikler sergilemektedir. Ayrica, yiizey aktif maddeler en Onemli
ozelliklerinden olan misel olusturabilme kabiliyetleri ve arayiizey 6zellikleri sayesinde;
kimya, polimer teknolojisi, nanoteknoloji, kil teknolojisi, kozmetik, biyoteknoloji, tip,
ziraat, ilag, kagit, ¢imento, sabun ve deterjan gibi bircok sektérel alanda genis

uygulamaya sahiptir. [1]

Aligilmis surfaktan maddelerden farkli olarak ylizey aktif monomerler ya da
surfmerler, polimerlesebilir yan gruplar ihtiva eder. Bu gruplar sayesinde,
polimerizasyon asamasinda komonomer olarak rol almakta ve polimer ana zincirinde
tekrarlayan birimler halinde bulunmaktadir. Yiizey aktif monomerlerin ihtiva ettikleri
farkl1 fonksiyonel gruplara bagl olarak, yilizey aktiflik o6zellikleri dnemli derecede
degismektedir. Bu davraniginin yani sira polimerizasyon prosesi, farkli pH ve sicaklik
degerlerine gore degisiklik gosteren Ozellikleri sayesinde istenilen nitelikteki yeni

materyallerin hazirlanmasinda 6nemli olanaklar sunmaktadir [2].

Yiizey aktif monomerlerin kullanimi1 yaklagik 1990’larin ortalarina kadar

dayanirken [3], gilinlimiizde ise bu tiir maddelerin genis bir Olgekte sentezi s6z
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konusudur. Ozellikle, polimerlesebilir 6zellikli farkli fonksiyonel grup iceren, farkli
zincir uzunluklu ve kimyasal yapili hidrofilik veya hidrofobik bloklar i¢eren birgok
ylizey aktif monomerin sentezi ve farkli uygulamalari bulunmaktadir [2]. Sorumlu
fonksiyonel gruplarin varlig1 ylizeyler arasinda farkli etkilesimlerin olusumuna olanak
sagladigindan, bu bilesiklerin veya materyallerin bulunduklari matris ortaminda etkili
birer arayiizey modifiye edici madde veya bimolekiiler yiik tasiyici gorevi iistlenmesine
neden olur. Genel olarak, yiizey aktif monomerler; yiizey aktiflik 6zelligine gore,
polimerlesebilen birim tiirline gore, yiizey aktif monomerde polimerlesen grubun
konumuna gore veya hidrofilik ve hidrofobik bloklarin zincir uzunluguna gore

siniflandirilmaktadir [2, 4-6].

Ote yandan, kumarinler, polifenolik bilesikler grubunda yer alan bilesiklerdir.
Bazi dogal ve sentetik kumarinler 6nemli biyolojik aktivite gostermektedir. Giiniimiizde
farkl1 sentez yoOntemleri kullanilarak sentezlenen kumarin tiirevleri antibakteriyel,
antibiyotik, antimitotik, antiviral, antitimor, antifungal, antioksidant ve bazi biyolojik
belirteclerde yaygin olarak kullanilmaktadir [7-13]. Kumarin igerikli materyallerin
elektro-optik materyalleri, organik-inorganik hibrit materyalleri, sivi kristal
materyalleri, 151k depolama/enerji transfer materyalleri ve biyokimyasal malzeme gibi
bir¢ok endiistriyel uygulamasi da dikkat c¢ekicidir [14-18]. Yiizey aktif monomerlerin
sentezine yonelik bazi caligmalar literatiirde goriilmesine ragmen [19-21], kumarin
icerikli yiizey aktif monomerlerin sentezine yonelik herhangi bir arastirmaya
rastlanilmamustir. Bu agidan, mevcut ¢alismada; kumarin yan dalli yiizey aktif monomer
olan 7-metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum kloriir yiizey aktif

monomerinin sentez ve spektral karakterizasyonu arastirilmaktadir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Resorsinol, etil-4-kloroasetoasetat, trietil amin (TEA), metakriloil Kkloriir,
magnezyum siilfat ve sodyum hidroksit Sigma-Aldrich firmasindan hazir temin edildi.
Tetrahidrofuran (THF), kloroform ve dietil eter ¢oziiciileri Sigma-Aldrich firmasindan;

etanol ve sulfiirik asit ise teknik olarak temin edildi.
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2.2. Kullanilan Cihazlar

ATR {initeli bir Perkin Elmer Spectrum 100 model FTIR cihazi kullanilarak
bilesiklerin infrared karakterizasyonlar1 yapildi. Bilesiklerin niikleer manyetik rezonans
("H,">C-NMR) karakterizasyonlar1 Bruker 300 Mhz Ultrashield TM instrument model
NMR cihaz1 ile gerceklestirildi. NMR spektrumlari, oda sicakliginda doteryumlu
kloroform (CDCIl;) ¢oziicii ve trimetilsilan (TMS) standart ortaminda kaydedildi.
Madde tartimlar1 Precisa—B220A model bir hassas terazi ile gerceklestirildi. Bilesiklerin
saflagtirma islemlerinde ¢dziiciilerin uzaklagtirilmasi amaciyla BUCHI-Rotavapor R-

210 model doner buharlastiric1 kullanildu.
2.3. Yizey Aktif Monomerinin Sentezi

Yiizey aktif monomerinin sentezi, iic temel asamada gergeklestirildi. Birinci
asamada 7-hidroksi-4-klorometil kumarin sentezlendi. Bu amagla; toz haline getirilen
resorsinol (11.011 g) ve etil-4-kloro asetoasetat (16.459 g) 50 ml’lik bir beher i¢inde
¢Oziindiikten sonra, 0-5 °C ortamindaki 40 ml’lik derisik H,SO4 ¢ozeltisi iizerine damla
damla eklendi (Sekil 1). Karisim bir magnetik karistirict tizerinde stirekli karistirildi. 2
saat sonra, elde edilen koyu kahverenkli ¢ozelti agir1 buz-su karigimina aktarildi ve 7-

hidroksi-4-klorometil kumarin (1 nolu bilesik) beyaz ¢okelek seklinde ayrildi.

Calismanin ikinci agsamasi olan 4-klorometil kumarin-7-il-metakrilat monomerinin
(2 nolu bilesik) sentezi i¢in: 7-hidroksi-4-klorometil kumarin (5.6039 g), TEA (2.6917
g) ve bir miktar THF (75 mL) bir reaksiyon balonunun i¢inde karistirildi. Sicaklik 0-5
°C’ye getirildikten sonra, bu karisim iizerine metakriloil kloriir (2.783 g) damla damla
ilave edildi. Karistm daha sonra bir magnetik karistirict iizerinde 10 saat siireyle oda
sicakliginda karistirildi (Sekil 1). Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim siiziildi ve
THF vakum altinda uzaklastirildi. Organik faz kloroform icine alindi ve seyreltik
%3’liik NaOH cozeltisi ile birkag kez ekstrakte edildi. Kloroform fazi bir gece boyunca
susuz MgSO, iizerinde kurutuldu. Karigim siiziildii ve ¢o6ziici vakum altinda
uzaklastirildi. Elde edilen beyaz ¢okelek formundaki monomer THF iginde
kristallendirildi.
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Sekil 1. 4-Klorometil Kumarin-7-il-metakrilat monomer sentezi

Uciincii asamada ise 7-metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum
kloriir yiizey aktif monomerinin sentezi (3 nolu bilesik) basarildi. Bunun igin, 7-
hidroksi-4-klorometil kumarin bilesigi (1.00 g), N,N-dimetilhekzadesil amin (1.9352 g)
ve eser halde hidrokinon 15 ml THF ile beraber bir reaksiyon balonuna eklendi. Cozelti
60 °C’de 48 saat siireyle magnetik karistiricida karistirildi. Olusan beyaz g¢okelek
stiziildii. Dietil eter ile iic kez yikandiktan sonra oda sicakliginda kurutuldu. Sentez

semas1 Sekil 2’de verildi.

CH,
H, CJ\](O 0. + /N\/\/\/\/\/\/\/\/
0 Z
) cl

THF,
60 °C, 48 saat

CH,
)S(o o_ _O
0 \%r cl
|
3)

Sekil 2. 7-Metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum kloriir sentezi
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3. Sonuclar ve Tartisma

Yapisinda hem hidrofilik hem de hidrofobik grup barindiran yiizey aktif
monomerlerin sahip oldugu 6zelliklerden dolayi, bu tiir maddeler birgok teknolojik
uygulamaya olanak tamimaktadir. Ayrica, oOzellikle ilag sanayi ve miihendislik
alanlarinda oncli bilesik gruplarindan biri olan dogal ya da sentetik kumarin
bilesiklerinin 6nemi, bilim ve teknoloji agisindan olduk¢a dikkat g¢ekicidir. Literatiir
taramasindan kumarin tiirevli yiizey aktif monomer sentezine yonelik calismaya
rastlanilmadigindan, 7-metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum  kloriir
ylizey aktif monomerinin sentez ve spektral karakterizasyonu mevcut calismada rapor

edilmistir [22].

Bu ¢ergevede, ilk olarak resorsinoliin etil-4-kloroasetoasetat ile tepkimesinden
7-hidroksi-4-klorometil kumarin bilesigi sentezlendi. Sentezlenen kumarin bilesiginin
karakterizasyonunda FTIR ve 'H-NMR teknikleri kullanildi. 7-hidroksi-4-klorometil
kumarinin FTIR spektrumunda (Sekil 3.a) goriilen en karakteristik sogurma bandlari;
3286 cm’deki band -OH gerilme titresimine, 3092-3018 cm™ ve 2989-2880 cm'
bandlari sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimlerine, 1694 cm™ band
kumarin bilesigindeki lakton C=O gerilme titresimine, 1621 cm™ bandi lakton
halkasindaki C=C gerilme titresimine ve 1605 cm’deki absorpsiyon bandi ise
aromatik C=C gerilme titresimine atfedilmistir. 7-hidroksi-4-klorometil kumarinin H-
NMR spektrumunda ise (Sekil 2.a) 10.6 ppm’de goriilen singlet kumarin halkasindaki -
OH protonuna, 7.7 — 6.7 ppm kimyasal kayma araligindaki protonlar benzen
halkasindaki aromatik =CH- protonlarina, 6.4 ppm sinyali lakton halkasindaki =CH-
protonuna, 4.9 ppm’deki singlet klora komsu —CH,- protonlarina ve 3.3 ve 2.5 ppm

sinyalleri ise DMSO ¢o6ziicii piklerine atfedilmistir.
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Sekil 3. Bilesiklerin FTIR spektrumu; a) 7-hidroksi-4-klorometil kumarin, b) 4-
klorometil kumarin-7-il-metakrilat, c) 7-metakriloksikumarin-4-il-
trimetilhekzadesilamonyum kloriir

Karakterize edilen 7-hidroksi-4-klorometil kumarin bilesiginin metakriloil kloriir
ile uygun tepkime kosullarindaki etkilesiminden, 4-klorometil kumarin-7-il-metakrilat
monomerinin sentezi gergeklestirildi. Sekil 3.b, 4-klorometil kumarin-7-il-metakrilat
monomerinin FTIR spektrumunu gostermektedir. Bu sekilden goriildiigii gibi, 3122-
3027 cm’ ve 2989-2860 cm’ absorpsiyonlar: aromatik ve alifatik C-H gerilme
titresimleri i¢in karakteristiktir. Metakrilat ve kumarin lakton halkasindaki C=0 gerilme
titresimleri sirastyla 1727 em™ ve 1702 cm™’de izlenmistir. Ayrica vinilik ve aromatik
C=C gerilme titresimleri i¢in karakterisitik olan bandlar sirastyla 1632 cm™ ve 1613 cm

" de kaydedilmistir.
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Sekil 4. Bilesiklerin '"H-NMR spektrumlari; a) 7-hidroksi-4-klorometil kumarin,
b) 4-klorometil kumarin-7-il-metakrilat, ¢) 7-metakriloksikumarin-4-il-

trimetilhekzadesilamonyum kloriir
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Monomerin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.b), benzen halkasindaki aromatik
=CH- protonlar1 7.9 — 7.2 ppm kimyasal kayma bolgesinde; kumarin lakton
halkasindaki =CH- protonu ise 6.6 ppm’de sinyal vermistir. Metakrilat monomerlerinin
karakterizasyonunda en Onemli sinyalleri veren vinilik =CH, protonlar1 6.3 ve 5.9
ppm’de gdzlemlenmistir. Ote yandan, 5.0 ppm sogurumu klora komsu —CH,-
protonlarma, 2.0 ppm sogurumu vinil grubuna komsu CHj3 protonlarina ve 3.3 ve 2.5
ppm sinyalleri ise DMSO ¢bziicii protonlarina atfedilmistir. Ayrica, monomer *C-NMR
teknigi ile de karakterize edilmistir. Bilesige ait “C-NMR spektrumu Sekil 5.a’da
gosterilmistir. ilgili spektrumda, 164.7 ppm ve 159.4 ppm sinyalleri sirastyla kumarin
halkasindaki lakton karbonil karbonuna ve metakrilat karbonil karbonuna atfedilmistir.
Kumarin halkasindaki oksijene komsu ipso karbonu 153.9 ppm’de, metakrilat
oksijenine komsu ipso karbonu 153.1 ppm’de ve kumarin halkasindaki merkezdeki uzak
ipso karbonu ise 150.2 ppm’de sinyal vermistir. 134.8 — 126.3 ppm kimyasal kayma
araliginda benzen halkasindaki aromatik ¢ift bag karbonlari, 118.5 — 110.5 ppm
araliginda vinil ve lakton halkasindaki c¢ift bag karbonlar1 sogurulmustur. 41.2 ppm
sinyali klora komsu —CH»- karbonu, 17.9 ppm sinyali vinil grubuna komsu -CHj

karbonu ve 39.5 ppm sinyalleri ise DMSO ¢oziiciisii tarafindan sogurulmustur.
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Sekil 5. Bilesiklerin *C-NMR spektrumlari; a) 4-klorometil kumarin-7-il-metakrilat,

b) 7-metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum kloriir

Kumarin tiirevli yiizey aktif monomer (surfmer) olan 7-metakriloksikumarin-4-il-
trimetilhekzadesilamonyum kloriir bilesigi, 7-hidroksi-4-klorometil kumarin bilesiginin
dimetilhekzadesilamonyum klortir ile tepkimesinden sentezlendi. Sekil 3.c, yiizey aktif
monomerin FTIR spekrumunu géstermektedir. Bu spektrumda en karakterisitik bandlar,
3101-3014 cm™ bandlari aromatik C-H gerilme titresimleri igin goriiliirken 2955-2851
cm” bandlar alifatik C-H gerilme titresimleri icin gézlemlenmistir. 1736 cm™  band1
metakrilat C=0 gerilme titresimi i¢in karakteristiktir. Vinilik ve aromatik C=C gerilme

' ve 1614 cm™de pik vermistir. Yiizey atif monomerin

titresimleri sirasiyla 1636 cm’
'H-NMR spektrumu Sekil 4.c’de verilmistir. Bu spektrumda 8.5 — 6.9 ppm’deki
rezonanslar kumarin halkasindaki =CH- protonlarina atfedilmistir. Vinilik =CH,
protonlari i¢in karakteristik olan rezonanslar 6.3 ve 5.9 ppm’de goriilmektedir. 4.9 ppm
sinyali kumarin halkasina komsu —CH,- protonlarina, 3.6 ppm sinyali alkil grubundaki

azota komsu —CH,- protonlarina, 3.1 ppm sinyali azota komsu CHj3 protonlarina, 2.0

119



ppm sinyali vinil grubuna komsu CHj protonlarina, 1.7 — 1.2 ppm kimyasal kayma
bolgesindeki ¢oklu sinyaller alkil grubundaki —CH,- protonlarina ve 0.8 ppm rezonansi
ise alkil grubundaki en u¢ —CH3 protonlarina atfedilmistir. Yiizey aktif monomerin *C-
NMR spektrumunda (Sekil 5.b), 164.6 ppm ve 158.9 ppm rezonanslar1 kumarin
halkasindaki lakton karbonil karbonu ve metakrilat grubundaki karbonil karbonuna
atfedilmistir. 154.1 ppm, 153.1 ppm ve 141.6 ppm kimyasal kayma bolgesindeki
rezonanslar sirasiyla kumarin halkasindaki lakton oksijene komsu ipso karbonundan,
benzen halkasindaki metakrilat oksijenine komsu ipso karbonundan ve kumarin
halkasindaki merkezdeki ipso karbonundan kaynaklanmaktadir. Benzen halkasindaki
aromatik karbonlar 134.8 — 127.2 ppm araliginda rezonansa girerken vinil ve lakton
halkasindaki c¢ift bag karbonlar1 1234 — 110.6 ppm araliginda rezonans piki
vermektedir. Ote yandan, 64.8 ppm piki kumarin halkasina komsu —CH,- karbonuna,
60.1 ppm azota komsu -CHj karbonlarina, 49.5 ppm azota komsu alkil zincirindeki —
CH; karbonuna ve 31.3 — 13.9 ppm coklu sinyal grubu alkil grubundaki karbonlara
atfedilmektedir. 17.9 ppm’deki rezonans vinil grubuna komsu -CHj; karbonuna

atfedilmistir.
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