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Bu calismada, kisa reaksiyon stirelerinde sub-kritik su kullanarak hizli ve
temiz bir alternatif yontem oneriyoruz. Alifatik aminlerin reaksiyonlarinin daha fazla
arastirilmasina ihtiyag olmasina ragmen, reaksiyonun alifatik ve aromatik aminler
icin genel ve uygulanabilir oldugunu sdylemek mimkanddr. Literatiirde sub-kritik su
ortaminda stksinimidlerin  sentezlenmesine iliskin  herhangi  bir  6rnekten
bahsedilmemktedir. Son olarak, organik ¢Ozuculer igerisinde baslangic maddesi
olarak siksinik anhidridin kullanilmasiyla siksinik anhidridden hedef Grin olan
siksinimidin eldesi iki basamakta gergeklestirilmistir.
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In this study, we propose an alternative, fast and clean method using sub-
critical water with short reaction times. Although reaction of aliphatic amines needs
more investigation, it’s possible to say that the reaction is general and applicable to
aliphatic amines and aromatic amines. The literature doesn’'t mention any example of
succinimide synthesis in sub-critical water. Once again, other examples of synthesis
of succinimides in organic solvents, uses succinic anhydride as starting material and
with two steps to obtain target succinimide from succinic anhydride.
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1. GIRIS Serkan Faruk ALPMAN

1. GIRIS

20 yy'in ideali olan “Surdurtlebilir gelisme”, 21 yy ’'da ideal olarak
tasinmistir ve bu ama¢ dogrultusunda kimyacilari, cevre ve sosyal kaygilar
nedeniyle, kaynaklarin optimum kullanilmast ve zararsiz kosullarda Uretilmis,
zararsiz UrUnlerin tiketiciye ulastiriimasi gibi konular beklemektedir. Bu baglamda;
organik coziculer oldukca oOnemlidir. ClUnk( bunlar proseslerde cok biyik
miktarlarda kullamlmakta ve pek gogu ekolojik olarak zararlidir. Bunlarin kullammin
en aza indirilmesi hatta hi¢ kullanilmamasi da organik kimyacilardan istenen bir
diger konudur.

Super kritik kosullar altinda gerceklestirilen endustriyel islemler 20.yy. dan
beri mevcut olmakla beraber, sliper kritik akiskanlarin kompleks organik bilesiklerin
sentezinde kullamilmas: goreceli olarak oldukga yeni bir alandir. Bir organik sentez
sirasinda kullanilan ¢oziicuntin anlamu, resktiflerin birbiriyle etkilesimini saglayacak
sekilde onlarin ¢Ozundrligline yardimci olmaktir. Ancak bir dezavantaji vardir;
stper kritik su son derece koroziftir ve 6zel malzeme ile hazirlanmis reaktorler
kullanilmast zorunludur. Ayrica, calisma sicakhigina (Te= 374 °C) bagli olarak
basincinin yiiksek olmasi ( ~22MPa) da dezavantajdir.

Su kolay temin edilebilen, ucuz ve ¢ok givenli bir ¢6ziici olmasinin yan
sira, sicaklik ve basincin degistirilmesiyle saglanan olaganisti fizikokimyasal
Ozellikleri sayesinde, slper kritik akiskan olarak, bilinen pek ¢ok organik
reaksiyonun katalizor kullamlmadan gergeklestirilebildigi bir ortam olabilmektedir.
Suyun bu 6zel kosullarinda calismamn bir baska 6nemli avantaji ise, reaktor
sogutuldugu zaman reaksiyon ortaminda su normal kosullarina dondigi icin
Ozellikle su da ¢coziinmeyen Urldnlerin ayrica bir saflastirma islemine gerek kalmadan
reaksiyon ortaminda uzaklastirilabilmesidir.

Su, CO; gibi “doga dostu bir ¢oziici” dir. Ayrica, hemen ve ucuz olarak
temin edilebilmesi, glivenli olmasi ve daha da dnemlisi toksk olmamas: da diger
avantgjlarnidir.  Gegen ylUzyillin son ceyreginde slper kritik Su oksidasyon,
hidrojenasyon, dehidrojenasyon, eliminasyon ve 0Ozellikle organik atiklarin
parcalanmasi calismalarinda basariyla kullanilmistir. (Chandler ve ark., 1997)
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Ancak; CO7'in aksine su “dogal” haliyle, cok polar olmasi nedeniyle pek cok
organik bilesik igin uygun bir ¢ozicl degildir. Ama stper kritik kosullar1 altinda
kullanilirsa iyiden mikemmele dogru degisen bir ¢oziici olabilmektedir. Normal
kosullarda suyun dielektrik sabiti €= 80 dir. Slper kritik Su (SKSu) ise ¢ok dustk
dielektrik sabitine sahiptir ve dolayisiyla pek ¢cok organik madde icin mikemmel bir
coziicti olabilir. Daha 6nce yapilan calismalar 250-325°C araliginda, suyun dieletrik
sabitinin, basincin da artmasiyla, organik maddeler icin miukemmel bir ¢dzucu
olmasina imkan veren bir araliga dustiguni gostermektedir. (Chandler ve ark., 1998)
Sub-kritik su (SubKSu) ise (100°C<T<374°C) hem daha dustk sicaklik ve basinci
nedeniyle hem de normal kosullardaki suya kiyasla 103 kez fazla olan iyonlasma
sabiti nedeniyle hem iyi bir ¢ozicli hem de asit ve baz katalizor 6zelligi
gosterebilmektedir.

SubK Su ortaminda gerceklestirilen bazi reaksiyonlar; Friedel-Crafts alkilleme
(Tkushima, Nagai ve ark., 2000, 2004) ve &gilleme tepkimeleri (Ghandi ve ark.,
2003), siklohekzanon oksimin o-kaprolaktam’a Beckman yeniden diizenlenmesi ve
pinakol’ tin pinakolon’ a yeniden diizenlenmesi (Ikushima ve ark., 2000) , Diels-Alder
reaksiyonlar1 (Breslow, Kumar ve ark., 1983,2005 ) alkol ve diollerin (Comisar,
Sasaki ve ark., 2004, 2005) dehidrasyonu. Bu alanda pek ¢ok calisma hala arastirma
asamasinda olmasina karsin, Japonya da 40.000 ton/yil kapasiteyle stper kritik
akiskan ortaminda metil etil keton Uretimini yapilmaktadr.

Suksinimit ve maleimidler oldukca genis bir alanda biyolojik aktivite
gosteren bilesikler olduklari icin oldukca 6nemlidirler (Aftab ve ark.. 1995) Bunun
yan sira halkali imitler, dogal ve dogal olmayan bilesiklerin sentezi icin de dnemli
olan baslangi¢ bilesikleridir. Mesela maleimidler peptit-konjuge haptenler, immun
konjugatlar ve enzim inhibitorleri olarak kullamlirlar (Kamranve ark., 2009) imitlerin
bu yaygin kullamm alanlarina karsin, halkali imidlerin yiksek verimle ve pahali
olmayan yontemlerle sentezi simirlidir.

Kolayca bulunabilen reaktiflerden, yaygin olarak kullanilan organik bilesikler
icin basit ve genel sentetik yollarin gelistirilmesi, organik sentezdeki biyuk
zorluklardan biridir. Imit turevleri, biyoloji ve sentetik kimyadaki bircok
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uygulamalar: ile organik bilesiklerin bu tirleri arasindadir (Da Settimo,Ohkubo ve
ark., 1996) Bu ylzden, N-aril ve N-alkil siksinimitlerden potansiyel mantar ilaci
olarak, 0zellikle N-(3,5-diklorofenil) stiksinimit incelenmistir.(Seijas ve ark., 1999).
3-hidroksi tlrevlerinden bazilar1 aminopeptidaz N inhibitorleri olarak faaliyet
gostermektedir. 3-hidroksi tdrevlerinin genis uygulanabilirligine ragmen, imit
turevlerinin sentezi i¢in mevcut yollar sinirlidir. Bu sentezler genellikle anhidritten
baslar ve asidik kosullar altinda halka kapanmas: tarafindan takip edilen uygun amik
asidi verir. (Walker ve ark., 1995)

Yesil ve surdirdlebilir kimya, 1990’11 yillarin basinda ortaya c¢ikan yeni bir
kavramdir. Yesil ve surdurdlebilir kimya, “geleneksel” kimyasal reaksiyonlarin
yaptigindan daha az cevre emisyonu ve az miktarda atik olusturarak daha
etkili(verimli) kimyasal reaksiyonlarla sonuglanan teknolojilerin ve proseslerin
gelistirilmesiyle ilgilenmektedir. Organik reaksiyonlar icin ¢ozlicl olarak suyun
kullanimi ¢Ozuicti toksisitesi ve tasarruf sorunu igin en iyi ¢oztimlerden biridir. Dogal
sistemlerdeki(biyokimyasal reaksiyonlar) kimya su Uzerine dayandirilmaktadir.
Sentetik kimya icin ¢ozticl olarak suyun kullammi, daha ucuz ve daha az tehlikeli
kimyasallarin dUretimi agisindan gelecek icin buyik umut vadetmektedir. Bu alandaki
arastrmacilar, organik resksiyonlardaki mukemmel segiciligi, dolayisiyla
gordlmemis bir seyi basarmay1 ve hidrofobik etkilesimleri en iyi sekilde kullanan
elverisli gecis bolgeleri icin sudaki reaksiyonlarin uygun hale getirilebilir oldugunu
ortaya koymuslardir.(Sijbren ve ark., 2003)
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Yesil Kimya Olusumu

Kimyasal Uretim neden sirdirtlemez hale gelmektedir? Bunun icin iki ana
neden vardir. Ilki, parfumlerden plastiklere ve ilaglara kadar bircok kimyasal Urintin
temeli karbondur ve karbon su anda dinyanin sinirli petrol kaynaklarindan
saglanmaktadir. Bununla beraber alternatif karbon kaynaklari bulunmaktadir. Mesela
petrolden dnce kémir kimyasal Uretim icin temel hammadde idi ve bu aanda
yeniden kullanilabilir. Ancak su anki kullanilabilir kdmir kaynaklar1 da sinirhidir ve
kémlrd daha uygun kimyasallara dontsttirmek metal iceren katalizorler gerektirir Ki
bu metaller de nadir elementlerdir. ikinci neden ise aynm derecede baski uygulayan
bir sorun olan atiklardir. Genelde endustriyel kimyasal islemler, givenli olarak
bertaraf edilmesi cevre konusunda agir sorumluluklar yikleyen biytk miktarlarda
atik meydana getirmektedir (Poliakoff ve ark., 2007)

Maalesef su anki teknoloji ile bu gibi problemler ¢coziime kavusturulamazlar.
Kimyasal endustri kendi slreclerinin etkinliginde btyuk dizelmeler-gelismeler
saglamistir, ancak sinirlt dogal kaynaklar, artan kiresel nifus icin kimyasal Griin
Uretme yetenegimizi kaginilmaz derecede sinirlandirmaktadir. En sonunda eger koklu
bir yenilik olmazsa endustri su anki tiketicilerin ihtiyaglarint karsilamak hususunda
bile sorunlar yasayacaktir. Hem akademi hem de endustri gevreleri icin Yesil Kimya
seriveni artan nufusun kimyasal Orin ihtiyacim karsilayacak guclendirilebilir
stratejiler tasarlamak icindir (Poliakoff ve ark., 2007)

Endustriyel islemlerle yapilacak ilk is, yenilenebilir hammaddeleri
tanimlamaktir. Su an dnde gelen fabrikalar beslemesiz tarzda olanlardir ki kimyaci
tum isletmeyi kullanilabilir Grunlere donlstirmek icin etkili yollar bulmalidir.
Ardindan kimyasal Urin olusturma asamasinda tepkimeler cevresel etkileri en aza
indirgeyecek sekilde tasarlanmalidr.

Ornegin bircok geleneksel katalizor, zehirli veya nadir bulunan metaller
icerir; bu nedenle metalik olmayan, kullarsli tepkimeler gerceklestirmek Uzere
ayarlanmig organik bilesik  (organokatalizor) veya enzim bazli katalizorler
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gelistirilmelidir. MUhendislik kismi da ayrica 6nemlidir; etkinligi arttirici ve atiklart
azaltic1 endustriyel islemler ve reaktérler gelistirilmelidir. (Poliakoff ve ark., 2007)

2.2. Yesil Kimya Nedir?

Yesil kimya, kimyasal Urin ve islemlerin, insan sagligina ve cevreye zararh
maddelerin - kullanmint  ve Gretimini  azaltmak veya elimine etmek (zere
tasarlanmasi, gelistirilmesi ve uygulanmasidir (Anastas ve ark., 1998). Kirlilik
Onleme icin duzenleyici zorunluluklarin tersine Yesil Kimya sirdurdlebilirlik
hususunda yenilikci, dizenleyici olmayan ve ekonomik olarak yonlendirilen bir
yaklasimdir. Yesil Kimya, kimyasal bir islemin tim yasam dongusini yenilik
tasarlamak hususunda bir firsat olarak ele alir. Yesil kimyarisk ve tehlikeleri kontrol
etmek Uzere diizenleyici sinirlamalar getirmek yerine girisimcileri madde ve enerjiyi;
bir yandan insan sagligi ve cevreyi korurken diger yandan verimi ve 6nemi arttirici
bir yolda tasarlamak ve faydalanmak hususunda cesaretlendirir (Manley ve ark.,
2008)

Yesil Kimya felsefesinin temeli diinya Uzerinde birlikte ¢alismak zorunda
oldugumuz seyin madde ve enerji oldugunun dogrulanmasidir. Yesil kimya
toplumumuzun ve ekonomimizin temeli olan yeni nesil maddenin tasar1 ve icadi igin
ugrasmaktadir ki boylece insan sagligina ve cgevreye zararli sonuglari en aza
indirgeyecektir (Manley ve ark., 2008).

Yesil Kimyan:n On /ki Kural: (Anastas ve ark., 1998);

1. Atik Onleme: Atik olusumunu ©nlemek, islenecek veya temizlenecek atik
birakmamak Uizere kimyasal sentezler tasarlamak.

2. Daha Giivenli Kimyasallar ve Uriinler Tasarlamak: Tamamen etkin, cok az veya

hig zehirliligi olmayan kimyasal Urtinler tasarlamak.

3. Daha Az Zararli Kimyasal Sentezler Tasarlamak: Insan saghgina ve gevreye az
zararli veya hi¢ zarar1 olmayan maddeler kullanacak ve olusturacak sentezler
tasarlamak.
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10.

11.

12.

Yenilenebilir Hammaddeler Kullanmak: Tukenebilecek hammadde kaynaklari
yerine yenilenebilir kaynaklar kullanmak. Y enilenebilir hammaddeler genellikle
tarimsal Urunlerden veya diger islemlerin atiklarindan, tikenebilir hammaddeler
fosil yakitlar (petrol, dogal gaz veya koémir) veya madenlerden elde edilmektedir.
Stokiyometrik Reaktifler Yerine Katalizor Kullanmak: Katalitik tepkimeler
kullanarak atiklart en aza indirgemek. Katalizorler kigik miktarlarda
kullamilmaktadirlar ve tek bir tepkimede birgok defa kullanilabilirler. Bunlar, asir
miktarlarda ve sadece bir kez kullanilan stokiyometrik reaktiflere tercih edilirler.
Kimyasal Turevlerden Kaginmak: Eger mimkinse engelleyici veya koruyucu
gruplarin kullanimindan veya gegici dizenlemelerden kaginmak. Tarevler ek
reaktifler kullanirlar ve atik Uretirler.
Atom Ekonomisini En Yiksek Yapmak: Son Urinin baslangic maddesinin en
yuksen oramim igerdigi sentezler tasarlamak. Mumkinse c¢ok az atik atom
olmalidir.
Daha Guvenli Cozuculer ve Tepkime Kosullari Kullanmak: Cozicl, ayirma
gerecleri veya diger yardimci kimyasallarin kullammmindan kaginmak. Eger
bunlar gerekli ise tehlikesiz kimyasallar kullanmak.
Enerji Etkinligini Arttrmak: Kimyasal tepkimeleri mimkin oldugunda ortam
sicaklig1 ve basincinda gergeklestirmek.
Kullammindan Sonra Yikima Ugrayabilecek Kimyasallar ve Urinler
Tasarlamak: Kullammmindan sonra daha az zararli maddelere yikilabilecek ve
boylece cevrede toplanmayacak kimyasal tUrlnler tasarlamak.
Kirliligi Onlemek Icin Gercek Zamanli Analiz Etmek: Sentez esnasinda yan
drdnlerin olusumunu en aza indirgemek veya ortadan kaldirmak igin islem iginde
gercek zamanl1 gorunttileme icermek.
Kaza Potansiyelini En Aza Indirgemek: Patlama, yangin ve cevreye yayilma gibi
kimyasal kaza potansiyelini en aza indirgemek icin kimyasallar ve bunlarin
formlarini (kat1, sivi veya gaz) tasarlamak.

Yeni kimyasal islemlerin her zaman bu on iki kurali yerine getirmesi

beklenmemektedir, fakat bu liste bir islemin digerine gore daha “yesil” olup olmadigi
konusunda kabaca bir fikir saglamaktadir. (Poliakoff ve ark., 2007)
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2.3. Alternatif Cozuculer

Yeni kimyasallar Uretirken atik miktarimin azaltilmasinda ilging ve yaygin
olarak kullamilma ihtimali olan uygulamalardan biri homojen ve heterojen
katalizorlerin kullamlmast olmustur. Bunun yam sira cevre dostu c¢ozicilerin
kullamlmas: 6nemli bir segenek olusturmakta ve Ozellikle suyun kimyasal
reaksiyonlarda ¢ozicti olarak kullanilmasi aktif bir arastirma alam olusturmaktadir .(
Breslow ve ark., 1991)

COziuculer sadece reaktiflerin bir araya gelerek tepkimeye girmelerini
saglamaz, aymi zamanda organik tepkimeyi yonlendirir ve dolayisiyla sentezin
basarisim1 da belirler. (Reichardt ve ark., 1990) Cozuculerin kimyasal reaksiyonlar
Uzerindeki etkisi genellikle gegis hali teorisi ile agiklanir. Bu teoriye gore reaktifler
ve gecis Urunleri arasinda bir yar1 denge sz konusudur (Sekil 1). Reaksiyon hizi
Gibbs aktivasyon enerjisi ile agiklanr ve bu enerji reaktiflerin Gibbs enerjisi ile gegis
Urinin  Gibbs enerjisi arasindaki farka esittir. Coziculerin  tepkime sistemi
Uzerindeki etkileri cesitli yollarla olur. Ornegin indiklenmis dipol-dipol, hidrojen
bag1 ve solvofobik etkilesimler gibi. Reaktifler ve ara Urinler ¢oziculerle farkl:
sekillerde etkilesirler. Bu dareaksiyon hizint degistirir.

Gegis hali teorisi Sekil 2.1. dede anlatildig: gibi Eger reaksiyon baslangi¢ halinin
dengesi bozulursa veya ara Urin daha kararli hale gelirse reaksiyon hiz1 artar (AG° =
b) Tersi etki ise reaksiyon hzini azaltir. Reaktif ve Urtnlerin Gibbs enerjileri
arasindaki fark reaksiyonun Gibbs enerjisini verir ( AG°® = ¢ ). Coziiclu ve reaktifler
arasindaki etkilesim ¢dzicu etkisini tahmin edebilmek ve agiklayabilmek icin gok

onemlidir.
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gecis hali

Gibbs Enerpisa

.
baslangic halh I iiin

Sekil 2.1.Gecis Hali Teorisinin sematik gosterimi

Kullanilabilecek en iyi yontem higbir ¢odziiclnun yer almadigi yontemdir.
Kimyacilar ¢Oziculeri genelde tepkime ortami olarak ve ayirma/saflastirma
islemlerinde kullanirlar. Tepkimelerin ve kimyasal islemlerin kalite ve uygunlugu
blylk oranda kullamlan c¢ozicilere baglidir. Tepkimelerde ve diger aanlarda
kullanilan ¢ozicllerin gevreye ve insan sagligina olan etkileri dolayisi ile bilim
adamlarimin bunlarin kullammi konusundaki dikkatleri giin gegtikge artmaktadir.
COzicu seciminde bularin gevre ve insan sagligi Uzerine olabilecek etkileri goz
oninde bulundurulmalidir. Diinya ¢apinda her yil yaklasik olarak on bes milyon ton
kadar ve bes milyar dolar degerinde halojen igeren organik ¢ozucu kullanildig:
tahmin edilmektedir.

Yesil Kimyamin besinci ilkesine gore ¢ozicl, ayirma maddeleri, vs. gibi
yardimcr kimyasallarin - kullammi mumkiin  oldugunca elimine edilmeli veya
kullamldiginda zararlart en aza indirgenmelidir (Anastas, 1998). Cozlcu
kullaniminda ayrica su hususlar g6z 6ntinde bulundurulmalidir;

Mumktn olan en dusik absorpsiyona sahip olmali,
Zararl etkileri anlasiimali,
Dogadaki 6mri hakkinda bilgi sahibi olunmali.(Anastasve ark., 1998)
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Tum bu etkiler kimyacilari geleneksel petrokimyasal cozlculerle yer
degistirebilecek alternatif ¢ozlicller aramaya itmistir. Bu konuda en fazla arastirilan
ve kullanilan ¢oziculer sunlardir (Tanaka ve ark., 2004)

i.  Slperkritik akiskanlar
ii. Iyonik Svilar

iii.  Florlu ¢ozlculer

2.3.1.1yonik Sivilar

Iyonik swvilar anyon ve katyonlarin uyumsuz birlesmelerinden olusan
tuzlardir. Tuzlarin oda sicakliginda genellikle kati olduklart ve ¢ok yiksek
sicakliklarda eridikleri kabul edilmektedir; 6rnegin sodyum klorurt, NaCl, sivi hale
getirebilmek icin 803 °C ye kadar 1sitmak gerekmektedir.

Ancak belirli anyon ve katyonlarin eslesmeleri sonucu oda sicakligina yakin
sicakliklarda sivi halde bulunan tuzlar meydana gelebilmektedir. Tyonik sivi olarak
adlandirilan bu bilesikler bazi 6zelliklere sahiptirler (Mikami ve ark., 2005)

%) Iyonik sivilarin buhar basinglar: gok dusuktir, hatta bu bilesiklerin
buhar basinci olmadiklari kabul edilebilir. Bu bilesikler tuz olmalari
nedeniyle buharlasamazlar. Bu nedenle de atmosfere karisamazlar ve yesil
kimya alinda kullanilabilecek uygun tepkime ortamlaridir. Tepkime trtinleri
basitce destile edilerek ayrilabilir.

0] Iyonik sivilar oldukga iyi cozlcudurler. Bunlar ¢ok genis bir
yelpazede bircok organik, organometalik, inorganik, ve polimerik bilesigi
¢Ozebilir. Reaktif ve katalizorlerin iyonik sivilardaki yuksek ¢ozundrlikleri
sayesinde derisik ¢ozeltiler ve kicuk reaktorler kullanilabilir. EK olarak
gazlar iyonik sivilarda organik cozlcllere kiyasla daha fazla
¢cOzunmektedirler.

0] Y Uksek sicakliklarda bile kararlidirlar. Bu bilesikler 300 °C lzerinde
bile sivi halde bulunabilirler ve erime noktalar1 -96 °C ye kadar inebilir.
Geleneksel organik cozlculere ve suya kiyasla bu ortamlarda daha ¢ok
kinetik kontrol saglanabilir.

10
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0] Bircok organik ¢oziicil ile karismazlar. Bu karismazlik bu bilesiklerin
iki fazhh sistemlerde kullamilabilmelerini saglar. Dahasi bu 6zellik katalitik
tepkimeler icin oldukca degerlidir ¢lnkt Grtnler organik bir ¢6zlct
kullanilarak iyonik sividan ekstrakte edilebilir ve katalizor iyonik sivi iginde
kalir ve geri donustirulerek tekrardan kullanilabilir.

10/] Sentezleri kolay ve gorece ucuz yollardan gergeklestirilebilir.

TUm bu nedenlerden dolay: iyonik sivilar hem akademik hem de endistriyel
cevrelerce artan bir ilgi ile karsilasmaktadir. Sekil 2.2. de bir dizi iyonik sivi
anyon ve katyon gruplar1 halinde gosterilmistir.

R R
R R r
N Ry N0\ \ N \
Katyonlar: |
. / \:/ R ) R
T R R
R
Suda ¢oziinemez »  Suda ¢OzUnebilir
Anyonlar: )
[PFs] [BF,] [CH3CO;]
[N(SO,CF3),] [CF3S05] [CH3SO,]
[BR1R:R3R] [NGs1], [CI]

En ¢ok kullanilan alkil zincirleri: Etil, bitil, hekzil, oktil, dekil
Sekil 2.2. Iyonik sivi sentezinde en ¢ok kullanilan gruplar

2.3.2. Florlu Coziciler

Perflorokarbonlar, bu ortamda nefes alabilen fare ile ilgili bir agiklama
nedeniyle 1960 lardan itibaren bilinir hale gelmistir. Gazlar1 ¢ozebilmeleri yaninda
perflorokarbonlar hidrokarbon analoglarindan ayrilabilmeleri gibi 6nemli bir 6zellige
sahiptirler. Bu nedenle perflorokarbonlar gaz/sivi tepkimeleri, swvi/sivi iki fazl

11
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ayriimalar ve Urtin ve katalizorlerin saflastiriimalart icin kullanilabilecek ¢dzictiler
olarak dustnulmektedirler.

Bu bilesikleri kullarsgli kilan bir dizi 6zellik sOyledir; (Mikami ve ark.,2005)

0] Gazlar florlu ¢oziicllerde yuksek ¢dzinurlige sahiptirler,

%) Perflorokarbonlar birgok organik ¢oziicu ile karismazlar,

10/] Kimyasal olarak kararlidirlar. Geleneksel organik ¢oziicllere kiyasla

florlu ortamlar yaygin tepkime kosullarinda inerttirler,
0] Dusuk viskoziteye sahiptirler,
%) Toksk degillerdir, ozon tabakasina zarar verme potansiyelleri yoktur

ve ¢ok distk seragazi etkisine sahiptirler.
2.3.3. Sub ve Stperkritik Akiskanlar
Slper kritik akiskan hali, Sekil 2.3 de gozlenebildigi gibi maddenin
sicakhiginin kendi kritik sicakhigimin Gzerinde ve basincimin da kritik basincinin

Uzerinde ancak katilasma basincinin altinda bulunan ortamdaki halidir. Subkritik
akigkan ise kritik bolgenin asagisinda bulunan akiskandir.

12
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Basmc

krittk nokia

cigire isinrmrs buhar

sioaklik
T-L' r

S1cakhk
Sekil 2.3.Uclii faz diyagram:

Super kritik kosullar altinda gergeklestirilen endistriyel islemler 20.ytzyildan
beri mevcut olmakla beraber, siper kritik akiskanlarin (SKA) kompleks organik
bilesiklerin sentezinde kullanilmasi goreceli olarak oldukga yeni bir alandr.

Bir organik sentez sirasinda kullanilan ¢zicintn anlamu, reaktiflerin birbirleriyle
etkilesimini saglayacak sekilde onlarin ¢ozinurligine yardimcr olmaktir. Bu
anlamda H,0 ve CO,, tepkime ortami olarak ¢ok nadir olarak secilmektedir.

Fakat son yillarda organik kimyacilar bu iki maddeyi, organik reaksiyonlarda
¢Ozuct olarak kullanma olanaklarim arastirmaya baslamslardir.

Kimyasal reaksiyonlar, birka¢ sebepten dolay:r siper kritik akiskan (SKA)
ortamlarda daha avantajl1 olmaktadir. Bunlar;

1. Uriintin saflastirilmast ve homojenize edilmesi daha kolaydr.
2. Difuzyon hiz1 kontrol edildiginde; ¢cok hizl1 diflizyonla, hizla gergeklesen

reaksiyonlar mimkuandur.

13
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3. Sicakligi ve basinci kontrol ederek reaksiyonun yonini ve Urdnleri
kontrol etmek mumkundur.(Tanko ve ark., 1994)

Organik sentezlerde organik ¢ozuct yerine stiper kritik COy’in kullanildig: pek

cok arastirmaya literattirde rastlamak muimkindir. Bunlar, Diels-Alder tepkimeleri,

Heck tepkimesi, Baylis-Hilmann tepkimesi, Fridel-Crafts alkilleme tepkimesi,

hidroformilleme, polimerlesme, hidrojenlemetepkimeleri olarak Gzetlenebilir.

2.3.3.1. Asirt Istilmis Sikastirilnms Su

Dunya ylzeyinin yaklasik olarak %70'i sudan olusmustur ki bu durum suyu
kimyasal islemlerde kullamlimak (zere bulunabilecek en bol ¢ozicli haline
getirmektedir. Su sadece dusik maliyetlerde elde edilebilir degildir, aym zamanda
temiz islemler ve kirlilik korumas: konusunda da cevresel firsatlar sunmaktadir.
(Shane ve ark., 2003)

Asirt 1sitilmis sikistiridmis su (AlS) sicaklign 100 < T < 400 °C ve yeterli
basingtaki su icin kullamlir. Daha dar bir sicaklik araliginda ( 250-350 °C) doygun
sivi suyun normal kosullardaki aseton ile kiyaslanabilecek c¢oziicli Ozelliklerine
(yogunluk ve dielektrik sabiti) sahip oldugu bulunmustur ki bu 6zelliklerinden dolay:
bu sicaklik araligindaki AlS hem organik hem de iyonik tdrler igin uygun bir ¢ozucu
olarak davranabilir. (Shane ve ark., 2003)

Franck tarafindan AIS nin Ozellikleri Gzerine yapilan 6nemli calismalar bu
olagandis1 6zelliklerin kullamm konusunda bir firsat yaratmustir. AIS' nin 6zellikleri
sicaklik ve basingla birlikte degismektedir. Bunun anlami artan sicaklikla birlikte AIS
ortaminda gercgeklestirilen tepkimelerin  dogasimin  degisecegidir:  200-300 °C
araliginda iyonik Uriin miktar: Sekil 2.4. de gosterildigi gibi sicaklikla birlikte 1x10™*
degerine kadar cikmaktadir. Kritik sicakligin Gzerinde iyonik Grin miktari siddetli bir
sekilde azalmakta, artan basingla birlikte ise artmaktadir. Bu, bu bdlgedeki AIS' nin
bir asit-baz katalizorli olarak kullanlabilecegini gostermektedir. (Kruse ve ark., 2007)

14
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Sekil 2.4. Suyun Ayrisma Sabitinin Sicaklikla Degisimi

Dahasi dusik olmayan dielektrik sabiti ile AlS iyonik tepkimeleri destekler

bir nitelik tasimaktadir. Suyun bu bolgesisentez tepkimeleri ve biyokitle
swvilastirilmasint da igeren bir dizi tepkime igin kullamlabilir. Stperkritik aralikta
Al S polar olmayan bir ¢dzlicintin dzelliklerini gostermektedir.
Daha once yapilan galismalar 250-325 °C araliginda, Sekil 2.5. de gozlendigi gibi
sicaklikla suyun dieletrik sabitinin, basincin da artmasiyla, organik maddeler icin
mikemmel bir ¢dziicl olmasina imkan veren bir araliga distigini gostermektedir.
(Chandler ve ark.,1998)

15
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Statikk Dieleltiik Sabit
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Sekil 2.5. Suyun Dielektrik Sabitinin Sicaklikla Degisimi
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Sekil 2.6. da gozlendigi gibi Kritik bolgenin altinda ( Tc = 374 °C, p. = 22.1
MPa, pc = 329 kg/m®) buhar basinc: egrisi sivi hali gaz fazindan ayirmaktadir. Kritik

noktaya yaklasirken her iki fazin da Ozellikleri artan bir sekilde benzer hale

gelmektedir ve nihayetinde kritik noktada ayni 6zelligi kazanirlar. Kritik bolgenin

Otesinde stperkritik suyun yogunlugu herhangi bir faz degisimi olmadan sivi benzeri
bir halden gaz benzeri bir hale degistirilebilir. (Kruse ve ark., 2007) Sekil 2.7. de
gogerildigi gibi suyun yogunlugu kritik noktaya yaklasildikca azalir ve en distk

degerini alir.

Tc
Sekil 2.6. Bu/Siklohegzan (80/20 Wt %) karisininda sicaklik artis ile faz degisim
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2.4. Sub-, Stiperkritik Su icerisinde Gergeklestirilen Tepkimeler

Sub-, ve superkritik suyun pek c¢ok tepkimeyi etkileyen kendine 6zgl
Ozellikleri vardir. Bu tepkimeler verilebilecek bazi 6rnekler sdyledir.

2.4.1. Hidroliz Tepkimeleri

Sub-, stperkritik sudaki hidroliz tepkimeleri calisma gruplarimin 6zel bir

ilgisini gcekmektedir. Burada su aym anda hem ¢ozticti hem reaktif ve hem de kendi
ayrnismast Uzerinden Kkatalizor oncllii olarak davranmaktadir. Istenmeyen yan
Uztnlerin olusumunu engellemek icin siklikla baska katalizorlerin, genellikle asit
veya bazlar, eklenmesi gereklidir. (Kruse ve ark., 2007)
Incelenen tepkimelerin bazilary; aminlerin hidrolizi (Brill ve ark., 2000), amitlerin
hidrolizi (Kieke ve ark., 1996), nitro bilesiklerinin hidrolizi (Wang ve ark., 1995),
esterlerin hidrolizi (Krammer ve ark., 2000) ve alkil halojentrlerin hidrolizi
tepkimeleridir (Marrone ve ark., 1998).

2.4.2. Kondensasyon Tepkimeleri

Buyuk ilgi ile karsilasan bir diger tepkime asirt 1sitilmus sikistirilmis su
icerisindeki kondensasyon tepkimeleridir. Burada su Urtin oldugu gibi ¢ozucudir ve
H* iyonlarinin kaynag: olarak kabul edilmektedir. Suyun yiiksek yogunluklardaki
yuksek ayrisma derecesi alkollerden su ayrilmasi ve cift bag olusumu konusunda
suya katalitik ozellikler kazandirmaktadir ki bu cift baglarin olusumu yiksek
sicakliklarda termodinamik olarak tercih edilmektedir. Bu konuda yapilan ¢alismalar
literatUrde oldukca fazladir. (Kruse ve ark., 2007)

2.4.3. Diels-Alder Tepkimeleri

Normal kosullardaki su icerisinde Diels-Alder tepkimeleri uzun zamandan bu
yana incelenmektedir. Normal kosullardaki suyun aksine pek c¢ok dienofil ve dien
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SCW icerisinde tamamen c¢ozinebilmektedir ki bu 6zellik SCW ya organik
tepkimeler icin uygun bir ¢ozlct ortam 6zelligi kazandirmaktadir. (Kruse, ve ark.,
2007)

2.4.4 Organometalik Tepkimeler

Genellikle organometalikkomplekslerin yiksek sicaklarda daha az kararl
olduklar1 kabul edilmektedir. Ancak literatiirde SCW igerisinde gergeklestirilmis ve
organometalik bilesikleri iceren pek cok calisma mevcuttur. (Kruse ve ark., 2007)

Bilindigi gibi super- ve subkritik kosullar altindaki suyu ilging kilan bir
0zelligi, normal kosullardaki sudan farkl: olarak pek gok organik molekdl igin gok iyi
bir ¢6zlici olarak davranabilmesidir. BOylece normal kosullara getirilen su ile
tepkime bilesenlerinin faz ayrim daha kolay gergeklesebilmektedir. Bu ozelligi
stiper- ve subkritik suya organometalik tepkimelerde kullammi agisindan énemli bir
yer kazandirmaktadr.

2.5.Yesil Kimya Cercevesinde gerceklestirilen imit Sentez Calismalari:
Zentz ve Arkadaslar1 Sekil 2.8. da molekil yapilar: verilenN-slibstitiie imit

turevlerini organik ¢Ozicli ortaminda sentezleyerek bu maddelerin antimikrobiyal
aktivitelerini incelemiglerdir. (Zentz ve ark., 2002)
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2.ONCEKI CALISMALAR

(0]
\
o) H,C
N OH
(o]
R
(o]
/N
H (o]
\ O ) O
(o]
(o]
H R Rs
R,
R

Sekil 2.7. N- slibstittie imit tUrevleri

Seijas, ve arkadaslari mikro daga ortamu kullanarak 1,4- ve 1,5-

Dikarboksilik asitlerle farkli fonksiyonel gruplara sahip aminler kullanarak
siksinimit tirevleri sentezlemislerdir. (Seijas ve ark., , 1999) Bu c¢alismaya iliskin

veriler Sekil 2.9 da ayrintilar1 ile verilmistir.
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uw

NH> R2

Sekil 2.8. Dikarboksilik asitlerle farkli fonksiyonel gruplara sahip aminlerden
arasindaki reaksiyon.

Upadhyay ve arkadaslari ftalimit, 1,8-naftalimit, maleimit ve siksinimit
turevlerinin sentezinde geleneksel yontemler ile mikro dalga destekli yontemler
arasindaki iligkiyi incelemislerdir. Bu iki yontem arasindaki reaksiyon verimleri
incelenmistir. (Upadhyay ve ark., 2010) Sekil 2.10. de bu calismaya ait reaksiyon

kosullar1 ayrintili olarak verilmistir.
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O
Mikrodalga
4+ HoN R
DMF N—R
(o]

la: R = 4-CH3CgH,, 1b: R = CHs
lc: R = 3-BrCgHy, 1d: R = 2-CgHs CgHy
le: R = CH3(CH,),CH,, 1f: CH3(CH,);sCH,

O
io
O
' Oi
Q N R
O
2a: R =H: 2b: R = CH,
O
Mikrodalga
HsN R AorDB N—R

Y

5a R=fenil O

5b 1-naftil

5c 4-metilfenil Method A: DMF, Ac,0, H,O

5d R=bis(4-fenil)metan Method B: a) THF b) Ac,O-AcONa

o
Mikrodalga
H.N——R - _
2 DMF Ac,0 1,0 N—R
4
)

4a R=benzil; 4b R=(CH,)4, 4c R=4-metilfenil
4d 4,4'-metandifenil; 4e 1-naftil

O
Eéo +
O
O
Eéo +
O
Sekil 2.9. Ftalimit, 1,8-naftalimit, maleimit ve siiksinimit tlrevlerinin sentez

reaksiyonlari

Benjamin ve arkadag: hidroksilamin kullanarak DM AP varliginda mikrodalga
isinlart ortaminda  Unsubstitue siklik imit sentezlemislerdir.( Benjamin ve ark.,
2008) Sekil 2.11. de bu calismaya ait reaksiyon kosullar1 ayrintilar: ile verilmistir.
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0 0 0
DMAP
0 0 0

Ana Uriin Yan Urin
Sekil 2.10. DMAP varliginda mikrodalga isinlar:t ortaminda Unsubstitue siklik imit

sentez reaksiyonu.

Reddy ve arkadaslari benzen c¢oziicti ortaminda farkli anhidrit tirevleri
kullanarak hegza metil disilazen koruyucu grubu ile ZnBrokatalizorii kullanarak
farkli n-aril ve n-alkil imitler sentezleyerek reaksiyon verimleri arasinda
karsilastirma yapmislaridir. (Reddy ve ark., 1997 ) Sekil 2.11. de bu calismaya ait
reaksiyon kosullar1 ayrintili olarak verilmistir.

O

ZnBr, , HMDS
R o + HN—R » R—— N—R
Benzen

O
Sekil 2.11. Reddy ve arkadaslarimin gerceklestirdigi reaksiyon

Chandrasekhar ve arkadaglari, organik ¢cdziictisliz ortamda Levis asiti (TaCls-
silica gel) varhiginda baslangi¢ bilesigi olarak anhidrit kullanarak imit tirevleri
sentezleyerek reaksiyon verimlerini incelemislerdir. (Chandrasekhar ve ark., 1997 )
Sekil 2.12. de bu ¢calismaya ait reaksiyon kosullari ayrintili olarak verilmistir.
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TaCl5,Si02
R 0 + HN—R » R—— N—R
Mikrodalga

o)
o)
Sekil 2.12.Chandrasekhar ve arkadagslarinin gergeklestirdigi reaksiyon
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Propan-1-amin(Merck), bitan-1-Amin(Aldrich),hegzan-1-amin(Sigma-
Aldrich), Anilin(Sigma-Aldrich), 2,5-dikloroanilin(Sigma-Aldrich), 2-metoksi-5-
nitroanilin(Merck), 2-nitroanilin(Merck), 4-nitroanilin(Merck), dietileter(Merck),
sodyumsiilfat(Merck), toluen(Merck). Bu kimyasallardan anilin destilasyon ile
saflastirilip safligi GC teknigi ile analiz edilmistir. Diger Kimyasallar deneylerde
herhangi bir 6nislem uygulanmadan, temin edildikleri sekilde kullanmlmustir.

3.1.2. Kullanilan Arag ve Geregler

Reaktor:25 ml hacminde SS-316 malzemeden yapilmis olan kesikli tip
reaktordir.Reaktorin icine bir 1sil ¢ift girmektedir ve kontrol panelindeki
gostergeden reaktorin i¢c sicakligr okunabilmektedir. Reaktoriin ayrica bir basing
Olcer baglantisi bulunmaktadir.

Reaktorde oksitlenmeyi 6nlemek icin 6nceden %5 lik H,O, ¢ozeltisi ile 24 saat 350
°C de bekletilerek oksitlenmistir.

Basimc Gistergesi

\ Soguima Bilmesi

Siwcalkhk Eonirolii

Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan reaktor ve 1sitma-sogutma sistemi
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3.1.3. Orneklerin GC-M Sile Analizleri

Elde edilen orneklerin GC-MS andlizleri Termo-FinniganTrace-Mass kitle
spektrometresi  kullamlarak yapilmistir.  Molekdllerin iyonlastiriimas:  elektron
carpma(El) yontemi kullanilarak saglanmustir (70 eV). Analizler 60 m x 0,25 mm x
0,25 m, %5 fenilpolisiloksan (TRX-5MS) kolonda gergeklestirilmistir. Kullanilan
GC-MS sicaklik metodu asagida verilmistir.

@ Baslangig sicakligi 60 °Cdir, burada 5 dakika beklenir. Dakikada 5 °C
lik artislarla 270 °C ye ulasilir ve burada 20 dakika beklenir.
Enjeksiyondaki Split orant 50 Enjeksiyon portu sicakligi 250 °C dir.
Tas1yic1 gaz olarak He gazi kullamlmustir ve akis hizi 1 ml/dk

3.2. Metot

Deneyde kullamilacak reaktifler ve su reaktdre konulduktan sonra kapagi
sikica kapatilarak 1sitict bdlmesine alinmis ve gerekli sire sonunda sogutucu
bolmesine alinarak ani bir sogutma islemi yapilmistir.Farkli basing degerlerine
ulasmak icin farklt miktarlarda su ve en yiksek verime ulasmak igin tepkirlerin
degisken oranlar1 kullanilmigtir.

Reaksiyon sonunda reaktorde bulunan sulu ve organik faz dietileter ile bir
ayirma hunisine alinmistir. Reaktér daha sonra t¢ kez15 er ml dietileter konularak
100 °C ye sitilmis ve oda sicakligina soguduktan sonra bu dietileter fazlar: da ilk
alinan karisimla birlestirilmistir. Karisimda organik faz ve sulu faz ayirma hunisi
yarchmt ile ayrildiktan sonra sulu faz iki kez dietileter ile ekstrakte edilmis ve eter
fazlar1 birlestirildikten sonra sodyum siilfat Gzerinde kurutularak GC-MS analizleri

icin hazir hale getirilmistir.

3.2.1. Orneklerin Nicel Analizi

Tepkime dontsumleri drneklerin Thermo-Finnigan GC-FID cihazi ile analiz
edilmesiyle hesaplanmistir. Analizlerde 30 m x 0,25 mm x 025 m, %5
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fenilpolisiloksan (ZB-5) kolon kullamlmstir. Dontisim hesaplamalarindai¢ standart
yontemi kullamlmis, donistimler baslangic bilesiginin tikenen miktar1 Gzerinden
hesaplanmustir.

GC-FID de kullanlan sicaklik programlar::

@ Baslangic sicakligi 60 °C, burada 5 dakika beklenir. Dakikada 5 °C ik
artiglarla 270 °C ye ulasir ve burada 20 dakika beklenir. Enjeksiyondaki Split
oram 50 Enjeksiyon portu sicakligr 250 °C dir. Tasiyic1 gaz olarak He gazi
kullanmlmistir ve akis hizi 1 mi/dkdhr.

3.2.2. Kolon kromatografis ile Sentezlenen Uriinlerin izolasyonu

CoOzictu Karisimi:Sentezlenen maddeleri iceren ornekler 3/7 Etanol/Hezgan
COzuci karisimu ile kolon kromatografisi yardimi ile 1 dakikalik zaman araliklar: ile
ornekler toplanmustir. Y ukaridaki GC-FID metodu ile analiz edilmistir.

3.23. FT-IR (KBr)Specktroskopis 1ile 1Izole Edilen Saf Urinlerin
Spektrumlarinin Belirlenmesi

Cozicli Sisteminden izole Edilen Saf Uriinler Kristallendirilerek Perkin
Elmer Marka Spectrum RX-I model FT-IR cihaz: ile 4000 - 400 cm™dalga boyu
araliginda 4.0 cm™ spektral coziinirliikte tarama yapilarak Uriinlerin spectrumlar:

alinmugtr.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Y aptigimiz ¢alismada N-aril ve N-Alkil Substituesiiksinimitlerinsubkritik su
ortaminda, 250 °C de, herhangi bir katalizor ve organik ¢dziicti kullanmadan sadece
suyun bu kosullardaki yiksek ayrisma sabitinden kaynaklanan asidik 6zelliginden
faydalamlarak gerceklestirilmeye calisiimistir. Suyun bu kosullar altinda iyonlarina
ayrisma sabiti, normal kosullar altindaki suyunkinden yaklasik olarak 10° kat kadar
daha fazladir. Bu kosullarda H* ve OH™ iyonlarimin derisimi de normal kosullar
altindaki suya gore daha fazladir.(Kruse ve Dinjus., 2007)

Reaksiyon ortaminda H* ve OH" iyonlarimin aym ortamda bulunmasi bu iKi
iyon arasinda bir nétirlesme tepkimesinin meydana gelmes olasiligim akla
getirebilir. Ancak geleneksel olarak asit/baz katalizori varliginda gerceklestirilen ve
subkritik su ortaminda da gergeklestirilebilen tepkimelerin galisildig: literattr verileri
de gostermektedir ki her iyon (H* ve OH) kendi varligimi koruyabilmektedir. (Nolen
ve ark., 2003, Ikushima ve ark., 2001)

Suyun, subkritik kosullar altindaki yuksek iyonlasma/ayrisma sabitine sahip
olmasina baska bir agiklamada bu kosullardaki su molekdllerinden olusan ag
yapisinin veya molekiller arasi etkilesimin irdelenmesi ile getirilebilir. (Hoffmann
ve ark., 1996) Matubayasi ve arkadaslarinin sub ve siiperkritik su ile yaptiklar: *H
NMR calismalar1 gostermektedir ki bu kosullarda suyun kimyasal kayma degerleri
oldukca fazla miktarda (4.1 ppm e varan degerlerde) asag1 alana kaymaktadir. Bu
bilgiler 1s1ginda subkritik su kosullarinda su molekilleri arasindaki H bagimin
azaldig1 ve su molekdillerinin ag yapisi seklinde degil de birbirleri ile normal ortam
kosullarindaki suya kiyasla daha az etkilesir sekilde bulundugu sdylenebilir. Bunun
sonucu tek bir su molekiltndeki baglar daha kolay polarize olabilir ve su molekilt
iyonlarina kolayca ayrisabilir. Ancak subkritik su ortaminda katalizorsiiz olarak
gerceklesen geleneksel asit/baz katalizli tepkimelerin mekanizmalarinda serbest
haldeki H* ve OH™ iyonlarimn m: yoksa yukarida bahsedildigi sekliyle kolayca
polarize edilebilen baglara sahip su molekillerinin mi yer aldigi konusunda kesin bir

sey sdyleyememekteyiz.
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Calismamizda gergeklestirilen sentezlere ait kosullar ve sonuglar Tablo 4.1 — 4.9 da

verilmistir. Ayricatim deney sonuclar: Tablo 4.10 da verilmistir.

4.1. N- AlkilAminlerleSiiksinik Asit Arasindaki Tepkimelerinin incelenmes

4.1.1. Etil Amin ileSiiksinik Asit Arasindaki Tepkimelerinin incelenmes

0o
OH /\ 275°C 1 saat
* NH, _—
_ oy N
OH etilamin Sub-kritik su 0 0
o 1
Siiksinik Asit 1-etilpirolidin-2,S-dion

1a
Sekil 4.1. Etilamin ile sliksinik asit arasindaki reaksiyon

Tablo 4.1 Etilamin ve siiksinik asit arasinda 275 °C ve 375 °C deki reaksiyon
kosullar1 ve % verim degerlerinin karsilastirilmasi

Reaktifler Oranlar Sicaklik Basing Su miktar: Zaman Verim
(mmol) (%) (psi) (ml) (dk) (%)
Suksinik Asit
+ 40 :40 275 950 1,8 60 83
Etilamin
Suksinik Asit
+ 40: 40 375 2900 1,8 60 58
Etilamin
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GC-MS Analiz Sonuglar: :Olusan Urlinlere ait MS sonuglar: asagida verilmistir.
1-etilpirolidin-2,5-dion: m/z : 127 [CeHoNO,, M™]; 112[M*-CHg]; 99 [M*-CoHy];
84[M*C,H30];70[M*C3H50];56[M *-C3H5NOQ]; 42[M*-C4H,NO]

GC-MS Spectrumlarina Ait Parcalanma Uruinleri :

m/z: 112, 112[M*-CHg;

+

CH,

H
veya
Sekil 4.1.a  Etilamin ile siksinik asit arasindaki reaksiyon Gruninin GC/MS
spectrumuna ait Kitle-fragmentleri analizi

IR (KBr) : cm™ Spektrumlar::

3302 cm™: C-N gerilme titresimi

1634 cm™ :Siklik imit C=0 gerilme titresimi
734 cm™: Halkadaki C-H bikilme pikleri
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4.1.2. Propan-1-Amin ileSiiksinik Asit Arasindaki Tepkimelerinin incelenmesi

Eéf

1-propilpirolidin-2,5-dion

(0]
OH
OH
(0]
Siiksinik Asit

Sekil 4.2.  Propan-1-amin ile siiksinik asit arasindaki reaksiyon.

propan-1-amin

2

NH, 2750C 1 saat
+ /\/

Sub kritik su

2a

Tablo 4.2. Propan-1-amin ve Siksinik asit arasinda 275 °C ve 375 °C deki
reaksiyon kosullar1 ve % verim degerlerinin karsilastirilmasi

Reakifler Oranlar Sicaklik Baqng Sumiktarz Zaman Verim
(mmol) (°C) (psi) (ml) (dk) 0
(%)
Suksinik Asit
+ 40 :40 275 1100 5 60 82
Propan-1-amin
Suksinik Asit
+ 40: 40 375 3100 5 60 62
Propan-1-amin

GC-MS Analiz Sonuglar: : Olusan Urtinlere ait MS sonuglar: asagida

verilmistir.

1-propilpirolidin-2,5-dion: m/z :
99[M*-C3Hg];84 [M*-C3H50Q]; 55[M*-C4HgNO]; 41[M*-CsH1oNO]

141[C;H11INO, M™]; 126[M*-CH3]; 113[M*-COJ;

GC-MS Spectrumlarina Ait Parcalanma Uriinleri
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m/z:126 , 126 [M *-CH3];

Sekil 4.2.a  Propan-1-amin ile siksinik asit arasindaki resksiyon drdnunin
GC/MS spectrumuna ait Kitle-fragmentleri analizi

IR (KBr) : cm™ Spektrumlar::

3302 cm™: C-N gerilme titresimi

1634 cm™ :Siklik imit C=0 gerilme titresimi
734 cm™: Halkadaki C-H bikiilme pikleri

4.1.3. Biitan-1-amin fleSuksinik Asit Arasindaki Tepkimelerinin incelenmesi

0
o" VN 275°C 1 saat
¥ N,
-Kkriti N
OH biitan-1-amin Sub-kritik su 0 0
0
Siiksinik Asit 3 1-biitilpirolidin-2,5-dion

Sekil 4.3.  Butan-1-amin ile siiksinik asit arasindaki reaksiyon.
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Tablo 4.3. Bitan-1-amin ve siksinik asit arasindaki275 °C ve 375 °C deki
reaksiyon kosullar1 ve % verim degerlerinin karsilastirilmasi
Reakifler Oranlar Sicaklik | Basing SUEE::()ta” Zaman | Verim
(mmol) (°C) (psi) (dk) (%)
Suksinikasit
+ 40 :40 275 900 5 60 83
Bltan-1-amin
Suksinikasit
+ 40: 40 375 3200 5 60 65
Bltan-1-amin

GC-MS Analiz Sonuglar: :Olusan Urlinlere ait MS sonuglar: asagida verilmistir.
1-biitilpirolidin-2,5-dion: m/z : 155 [CgH13NO,M™]; 140 [M*-CH3];
[M*-C,Hs];112[M*-C3H7] ;99 M *-C4Hg]; 84[M*-C4H,O]; 55[M*-CsH1oNO]; 41[M*-

C5H3N02]

GC-MS Spektrumlarina Ait Pargalanma Uriinleri

m/z:140, 140 [M " - CH3];

CH,

)
e

m/z:126 , 126 [M *-CHs);

126
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m/z:112 , 112[M ™ - C3H7];

e

m/z:99, 99[M *- C4Hg];

+eo N

Ho\go

Sekil 4.3.a Butan-1-amin ile siksinik asit arasindaki reaksiyon Urinindn
GCI/MS spectrumuna ait Kitle-fragmentleri analizi

IR (KBr) : cm™ Spektrumlar::

3302 cm™: C-N gerilme titresimi

1634 cm™ :Siklik imit C=0 gerilme titresimi
734 cm™: Halkadaki C-H bikilme pikleri

4.1.4. Hekzan-1-Amin ileSiiksinik Asit Arasindaki Tepkimelerinin incelenmes

OH /\/\/\ 2750C 1 saat
+ NH, =2 = T

(o]
OH hekzan-1-amin
(o]
Siiksinik Asit 4

Sub-kritik su

1-hekzilpirolidin-2,5-dion

Sekil 4.4.  Hegzan-1-amin ile siiksinik asit arasindaki reaksiyon. 4a
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Tablo 4.4. Hekzan-1-amin ve siksinik asit arasinda 275 °C ve 375 °C deki
reaksiyon kosullar1 ve % verim degerlerinin karsilastirilmasi

. Oranlar Sicaklik | Basing | Sumiktarz | Zaman | Verim
Reaktifler (mmol) . 0
(°C) (psi) (ml) (dk) (%)
Siksinik Asit
+ 40 :40 275 950 5 60 84
Hekzan-1-amin
Siksinik Asit
+ 40 : 40 375 3100 5 60 68
Hekzan-1-amin

GC-MS Analiz Sonuglar: : Olusan Urunlere ait MS sonuclar: asagida verilmistir.
1-Hekzilpirolidin-2,5-dion: m/z : 183 [C1oH17NO2, M™]; 168 [M*-CH3; 154[M*-
CoHs); 126[M*-C4Hg]; 112 [M*-C4Hg];99 [M*-CeH12]; 84 [M*-C4HsNO,]; 71 [M*-
C7H120]; 55 [M*-C;H14NQJ; 41 [M*-CgH16NOJ;

GC-MS Spectrumlarina Ait Parcalanma Uruinleri :

m/z:168 , 168 [M " - CH3];

CH,

=
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m/z:154, 154[M *-C,Hs];

m/z:99, 99 [M ™ - CeH12];
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m/z:84, 84 [M" - C4HsNO,];

H,C H,C H,;C H,C

L ey

/CH+ > CH
HC HC!, HC!, .
CHaveya CHayeya CHaveya CHveya

Sekil 4.4.a Hekzan-1-amin ile siksinik asit arasindaki reaksiyon Grunindn
GC/MS spectrumuna ait Kitle-fragmentleri analizi

IR (KBr) : cm™ Spektrumlar::
3302 cm™: C-N gerilme titresimi

1634 cm™ :Siklik imit C=0 gerilme titresimi
734 cm™: Halkadaki C-H bikilme pikleri

4.2. N- ArilAminlerleSiiksinik Asit Arasindaki Tepkimelerinin Incelenmesi

4.2.1. AnilinileSiiksinik Asit Arasindaki Tepkimelerinin incelenmesi

0 NH, 0
OH 275°C 1 saat
+ Sk < N
OH Sub-kritik su
o Anilin o]
Siiksinik Asit 5 1-fenilpirolidin-2,5-dion

Sa
Sekil 4.5.  Anilinile siiksinik asit arasindaki reaksiyon.
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Tablo 4.5. Anilin ve sliksinik asit arasinda 275 °C ve 375 °C deki reaksiyon
kosullar1 ve % verim degerlerinin karsilastirilmasi

Reakiifler Oranlar | Sicaklik | Basing | Su miktar: | Zaman | Verim
(mmol) (°c) (psi) (mi) (k) (%)
Siiksinik Asit
+ 40 :40 275 950 5 60 68
Anilin
Siiksinikasit
+ 40: 40 375 3100 5 60 62
Anilin

GC-MS Analiz Sonuglar: : Olusan Uruinlere ait MS sonuclar: asagida verilmistir.

147 [M*-CHOJ;120 [M*-

C3H30];77[M*- C4H4NOy]; 55[M*-C;HgNO];51[M*-CsHeN O] ;
GC-MS Spectrumlarina Ait Parcalanma Uruinleri :

1-fenilpirolidin-2,5-dion: m/z : 175 [CioHeNO, M7;

m/z. 147 , 147 [M*-CHOJ;
N#_A>
q CH- /
o)

m/z:120, 120 [M *-C3H30];

\((;H@
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m/z.77 , 77[M*- C4H4NO];

\_/ N\, /

veya C

m/z:51 , 51[M*-C¢HeNO);

N 7/

Sekil 4.5.a  Anilin ile siksinik asit arasindaki reaksiyon Oranunin GC/MS
spectrumuna ait Kitle-fragmentleri analizi

4.2.2. 2-metoksi-5-nitroanilinileSiiksinik Asit Arasndaki Tepkimelerinin

incelenmes
o) NO,
NO,
OH
+ 275°C 1 saat_ \o
OH ~o Sub-kritik su
N
(o] (0]
NH,
(o]
2-metoksi-3-nitroanilin
Siiksinik Asit
6 1-(5-amino-2-metoksif enil)
pirolidin-2,5-dion
6a

Sekil 4.6.  2-metoksi-5-nitroanilin ile stiksinik asit arasindaki reaksiyon.
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Olusan reaksiyon Uriini:

HN

O——CHjs

N1 N*-bis(2-metoksifenil)fumaramid

Sekil 4.6.a  2-metoks-5-nitroanilin ile siksinik asit arasindaki reaksiyon
sonucu olusan esterlesme Uring.

Tablo 4.6. 2-metoksi-5-nitroanilin ve siiksinik asit arasinda 275 °C ve 375 °C
deki reaksiyon kosullar1 ve % verim degerlerinin karsilastirilmasi

Reaktifler Oranlar | Sicaklik | Basing miijarz Zaman | Verim
(mmol) | (°c) (psi) (dk) (%)
()

Siiksinik Asit

+ 68
2-metoksi-5- 40 :40 275 950 1,8 60
nitroanilin
Siiksinik Asit

+ _ Urn
2-metoksi-5- 40:40 375 2900 18 60 gOzlenmemistir.
nitroanilin

GC-MS Analiz Sonuglar: :Olusan Urlinlere ait MS sonuglar: asagida verilmistir.
313 [C18H18N204' M+] ;205 [M+-
CgHgO] ,122 [M+-C11H10NO3]; 106[M+-C11H12N203]; 78 [M+-C13H16N203];

N1,Ns-bis(2-metoksifenil)fumaramid: m/z

55 [M . C15H15N 203] ;40 [M . C16H 16N 104] ;

GC-MS Spectrumlarina Ait Parcalanma Uriinleri

41




4.BULGULAR VE TARTISMA

Serkan Faruk ALPMAN

m/z:205 , 205 [M *-CgHgO];

m/z:122 , 122 [M +-C11H 10NO3];

NH,,

%
CH,

m/z.78 , 78 [M "-C13H16N,03];

m/z:55 , 55 [M "-C15H1sN203];

H,C— H,Cx
2 \C+ 2 >
// >

O veya O

veya

Sekil 4.6.b  2-metoksi-5-nitroanilin ile siksinik asit arasindaki reaksiyon
Urdnuinin GC/M S spectrumuna ait Kitle-fragmentleri analizi
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4.2.3. 2,5-dikloroanilinileSiiksinik Asit Arasindaki Tepkimelerinin incelenmes

(o] Cl
Cl
OH 275°C 1 saat
+  ——
OH ol Sub-kritik su
N
(o] (o]
NH,
(o]
2,5-dikloroanilin W
Siiksinik Asit

7
1-(2,5-diklorofenil)pirolidin-2,5-dion

Ta

Sekil 4.7.  2,5-dikloroanilin ile siksinik asit arasindaki reaksiyon.

Tablo4.7. 2,5-dikloroanilin ve siiksinik asit arasinda 275 °C ve 375 °C dei
reaksiyon kosullar1 ve % verim degerlerinin karsilastirilmasi

Reaktifler Sy
Oranlar | Sicaklik | Basing miktars Zaman | Verim
(mmol) (%) (psi) (mi) (dk) (%)
Suksinik Asit
+ 40 :40 275 950 1,8 60 68
2,5-dikloroanilin
SuUksinikasit
+ 40: 40 375 2900 1,8 60 Uriin
2,5-dikloroanilin gOzlenmemistir.

GC-MS Analiz Sonuglar: :Olusan Urlinlere ait MS sonuglar: asagida verilmistir.
1-(2,5-diklorofenil)pirolidin-2,5-dion: m/z : 243 [C10H;CI,NO,, M™]; 207 [M*-HCI];
55[M*-C7H4Cl,NO]

GC-MS Spectrumlarina Ait Parcalanma Uruinleri :
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m/z:207 , 207 [M*-HClI];

Cl

N
~r
m/z:55 , 55[M *- C7H4CI2NO]

O§C+

—

Sekil 4.7.a  2,5-dikloroanilin ile siksinik asit arasindaki reaksiyon Urtnindn
GCI/MS spectrumuna ait Kitle-fragmentleri analizi

4.2.4. 2-nitroanilinileSiiksinik Asit Arasindaki Tepkimelerinin Incelenmesi

(0]

OH + 275°C 1 saat

—P- - NO,
OH NO, sub-kritik su
N
(0] (0]
NH,
0 2-nitroanilin
Siiksinik Asit 3

1-(2-nitrofenil)pirolidin-2,5-dion
8a

Sekil 4.8.  2-nitroanilin ile siiksinik asit arasindaki reaksiyon.
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Tablo 4.8. 2-Nitroanilinve siiksinik asit arasinda 275 °C ve 375 °C deki

reaksiyon kosullar1 ve % verim degerlerinin karsilastirilmasi

Reaktifler C()r:]ar:('j‘)r Sicaklik | Basing | Su miktar: | Zaman Verim
(°c) (psi) (mi) (dk) (%)
Siiksinik Asit
+ 40 :40 275 950 18 60 Uriin
2-nitroanilin gOzlenmemistir
Siiksinik Asit
+ 40: 40 375 2900 1,8 60 Uriin
2-nitroanilin gOzlenmemistir.

4.2.5. 4-nitroanilin TleSiiksinik Asit Arasindaki Tepkimelerinin Incelenmesi

OH

OH

o
Siiksinik Asit

Sekil 4.9.

NH,

4-nitroanilin

2759C 1 saat
—_—
Sub-kritik su

NO,

1-(4-nitrofenil)pirolidin-2,5-

dion

9a

4-nitroanilin ile siiksinik asit arasindaki reaksiyon.
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Tablo 4.9. 4-Nitroanilin ve siksinik asit arasinda 275 °C ve 375 °C dei
reaksiyon kosullar1 ve % verim degerlerinin karsilastirilmasi

) Su
Reakifler Oranlar | Sicaklik | Basing | miktar: | Zaman | Verim
(mmol) (%) (psi) (ml) (dk) (%)
Siksinik Asit Uriin
+ 40 :40 275 950 1,8 60 Gozlenmemistir.
4-Nitroanilin
Siksinik Asit Uriin
+ 40: 40 375 2900 1,8 60 Gozlenmemistir
4-Nitroanilin

46




4.BULGULAR VE TARTISMA

Serkan Faruk ALPMAN

Tablo 4.10. N- Substitiie imit verimlerinin calisma sicakligina bagli olarak
desisimi
Sira Amin Turevleri Uriinler ( %) 275 375
No °C °C
Verim | Verim
(%) | (%)
1 /\ 7
k — 8 | 58
2 NH, 7
/\/ Xi<<nj 80 62
3 /\/\ 7 f
k - 83 | 65
41 NN o JJJ
W ,;é 81 | 68
5 [«
NH, D 78 | e2
6 [ed] [o] [od]
S EE
7 NO. B [e]
— atsw Sl
CJ\‘:H3 . NH O——CH.
8 @\ Reaksiyon Gergeklesmedi | -------- | —---==--
9 < > Reaksiyon Gergeklesmedi | -------- | --------
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CGalismamizda sentezi amaglanan Suksinimit turevleri igingok fazla alternatif
yontem mevcut degildir. Genel olarak karbokslik asit ©6nce asit anhidrite
donustardltr ve ardindan kuvvetli asit veya Lewis asidi ortaminda bir aminle
tepkimesi gerceklestirilir. Ancak bu yontemle kullamlan Lewis asitleri ve kuvvetli
asitler ciddi gevre sorunlarina neden olmaktadir. Sub-kritik suyun yiksek ayrisma
sabitinden ve stiperkritik suyun organik bir ¢oziicti gibi davranabilmesi 6zelliginden
faydalanarak bu tepkimelerin  daha uygun ortamlarda gergeklestirilmesi
amaclanmustir. Cesitli imit tdrevlerinin her hangi bir katalizor kullanmadan SubKSu
ve SKSu ‘uncdzict olarak kullamldig: reaksiyonlar gergeklestirilmistir. SubKSu ve
SKSu ¢ozicu olarak kullanildigr imit reaksiyonlarina literatirde heniiz
rastlanmamisgtir. Daha 6nce bu kosullarda yapilan bir ¢alisma olmamasi da bu
calismay1 gergeklestirmek icin 6nemli bir etkendir.

Calismamizda N-slibstitie siksinimit  sentezinde calisma kosullarinin
reaksiyon verimi Uzerine 6nemli bir etkisi oldugu gozlenmistir. Tablo 4.1. — Tablo
4.9. da verildigi gibi sub-kritik su ortaminda verimler % 82-84 arasinda degisirken
sUperkritik su ortaminda verimin % 58-68 arasinda degistigi gozlenmistir. 275 °C de
N-hekzil siiksinimit sentez verimi % 84 olarak gdzlenirken(Tablo 4.4) ( en yiksek
verim) 375 °C de N-hekzil stiksinimit verimi % 68 (Tablo 4.4) olarak belirlenmistir.
375 °C de en dustk verim N-etil stiksinimit sentezinde ( % 58 ) gbzlenirken (Tablo
4.1) , 275 °C de % 82 verimle N-propil siksinimit sentezinde gézlenmistir. (Tablo
4.2) Ayrica calismamizdaki Orunlerin verimlerireaksiyon kosullarina bagli olarak
Tablo 4.1 de N-etil stiksinimit verimi 275 °C de % 83, 375 °C de % 58 , Tablo 4.2
de N-propi Istiksinimit verimi 275 °C de % 82, 375 °C de % 62 , Tablo 4.3 de N-
bitilsuksinimit verimi 275 °C de % 83, 375 °C de % 65, Tablo 4.4 de N-hekzil
siiksinimit verimi 275 °C de % 84, 375 °C de % 68 , Tablo 4.5 de N-fenilsiksinimit
verimi 275 °C de % 78 , 375 °C de % 62 , Tablo 4.6 da Ni,Ng-bis(2-
metoksifenil)fumaramid verimi 275 °C de % 68 , Tablo 4.7 de N-2,5-diklorofenil
stiksinimit verimi 275 °C de % 68 olarak verilmistir.
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Aromatik aminlerle gergeklestirilen reaksiyonlarin verimleri alkil aminlerden
biraz farkli olmakla beraber iyi derecede sonuclar vermistir. 275 °C  deN-
fenilstiksinimiticin en yuksek verimi ( % 78 ) gozlenirken 375 °C de ayni madde %
62 verimle sentezlenebilmistir.

Reaksiyon verimleri incelendiginde N-substitie siksinimit sentezinde diiz
zincirli aminlerin daha yuksek verimlerle Urtine donusirken — aromatik aminlerde
substituentlerin - varhigimin - imit  olusumunu  azalttign gordlmektedir. Aromatik
aminlerde nitro gibi elektron ceken substituentlerin reaktiviteyi azalttigi, bu
baglamda nitro grubunun elektron gekici 6zelliginin amin grubu Gzerindeki elektron
yogunlugunun azaltmasinin imin olusumun engelledigi  distnulmostar. SKSu
ortamindaki yuksek sicaklik aromatik aminlerde siterik engelinde etkisi ile imit
olusumuna engelledigi gorulmustdr.

Imit sentezi ileilgili Bolim 2.5. de bahsettigimiz diger bilimsel calismalarda
arastirmacilar reaksiyonlar1 organik ¢ozict ortaminda katalizor yada Lewis asiti
varliginda mikro dalga destekli olarak gerceklestirmislerdir. Seijas, ve arkadaslar,
reaksiyonlarinda baslangi¢c bilesigiolarak farklt —R gruplar: iceren 1,4- ve 1,5
dikarboksilik asit  kullanmuglardir.  Sentezledikleri  imit  tOrevleri  bizim
sentezledigimizbilesiklerden farkli olmalarina ragmen verimlerin % 78-92 arasinda
degistigini belirtmislerdir.(Seijas ve ark., 1999)Upadhyay ve arastirma arkadaslari
reaksiyonda baslangi¢ bilesigi olarak ftalik anhidrit kullanarak DMF,Ac,0,H,0 yada
THF,AC,0,AcONakatalizorleri varliginda mikrodalga isinlarindan
faydalanmiglardir. Mikro dalga wsinlarimin etkisi klasik yontemlerdeki verilerle
kiyaslamislaridir.Calismalarinda farkli siklik imitler sentezlemislerdir ve verim
oranlari, farkli reaksiyon stirelerine gore % 63-94 arasinda degistigini belirtmislerdir.
(Upadhyay ve ark., 2010) Benjamin ve arkadaslar1 hidroksil amin kullanarak DMAP
katalizorl varhiginda unsiibstittie siklik imit sentezlemislerdir. Reaksiyon verimleri %
61-97 arasinda degistigini belirtmislerdir. Reddy ve arkadaslarinin calismast ise
klask imit sentez yontemleri arasinda yer alan organik ¢6zicl ortaminda
ZnBrokatalizorli varliginda gerceklestilen imit sentezlerine 6rnek teskil etmektedir.
Farkli reaksiyon slrelerine gore verim degerleri %87-94 arasinda degistigini
belirtmislerdir. (Reddy ve ark., 1997 ) Chandrasekhar ve arkadaslarimin ¢alismasi ise
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klasik imit sentezi ile yesil kimya arasindaki gecis calismalari arasindaki ara
basamak olarak nitelendirebiliriz. Cunki bu calisma klasik imit sentez yontemleri
yerine organik ¢oziiciisiiz ortamda daha doga dostu olan TaCls-silica gel Levis asiti
varliginda mikro dalga isinlart varhginda gergeklestirilmis bir caligmadir. Bu
reaksiyonlardada farkli reaksiyon sirelerinde % verim degerleri % 79-92 arasinda
degistigini belirtmislerdir. (Chandrasekhar ve ark., 1997 )

Bu calismamizda elde edilen deneysel verileri yukarida bahsettigimiz ve daha
Oonce yapilmis olan bilimsel calismalarla kiyasladigimizda sub-kritik suyun N-
substitue siiksinimit sentezi icin  hem iyi bir reaktif hem de temiz bir tepkime ortarm
olusturdugu  sdyleyebiliriz. Ayrica  yukarida  bahsedilen  calismalarin
katalizOrvarliginda gerceklestirildigini dikkate alirsak, bizim calismamiz SubKSu
kosullarinda atik olusturabilecek herhangi  bir  katalizoér  kullanilmadan
gerceklestirilmis, Yesil Kimyafelsefesine uygun alternatif bir sentez yontemi
olusturmustur. Aynmi zamanda diinya Uzerinde en bol bulunan, gevreye zararsiz ve
ucuz olan suyun sub-kritik kosullar altinda bir dizi organik tepkime icin uygun bir
¢Ozuct oldugu da bu ¢alisma sonucu elde edinilen bilgiler arasindadr.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Glnumuzde gerceklestirilen organik reaksiyonlarin  neredeyse tamam
cevreye zararlh organik c¢oziculer icerisinde ve atik madde olusturan katalizorler
kullanilarak yapilmaktadir. Klasik yontemlerde imit sentezi, giris reaktifi olarak
organik ¢oztict ortaminda Lewis asidi varliginda organik asitlerden daha reaktif olan
asit anhidriti kullammni gerektirmektedir. Organik asit anhidritini Gretmek ise ek
maliyet olusturmaktadr.

Bu calismamizda organik ¢oziict ortami yerine SubKsu kullanirken ve Lewis
asitineihtiya¢ duyulmamistir. Baslangi¢ bileseni olarak asit anhidriti yerine organik
asit kullanilarak daha gevreci ve ekonomik bir reaksiyon gergeklestirilmistir.

Su kolay temin edilebilen, ucuz ve ¢ok givenli bir ¢6ziici olmasinin yan
sira, sicaklik ve basincin degistirilmesiyle saglanan olaganisti fizikokimyasal
Ozellikleri sayesinde, slper kritik akiskan olarak, bilinen pek c¢ok organik
reaksiyonun katalizor kullamlmadan gergeklestirilebildigi bir ortam olabilmektedir.
Suyun bu 6zel kosullarinda calismamn bir baska 6nemli avantaji ise, reaktor
sogutuldugu zaman reaksiyon ortaminda su normal kosullarina dondigi icin
ozellikle su da ¢coziinmeyen Urlnlerin ayrica bir saflastirma islemine gerek kalmadan
reaksiyon ortaminda uzaklastirilabilmesidir.

Sub-kritik su, alisilmis organik ¢ozlculerden farkli olarak pekcok avantaja
sahiptir. Sub-kritik su, etkin sekilde kullamldigi zaman ucuz bir ¢dzicudir ve bu
nedenle en ekonomik c¢oziculerden biridir. Ayni zamanda alisilmis organik
¢Ozuculerden daha gluvenlidir. Endustriyel agidan bakildiginda, iki fazli bir sistemin
kullanimi sudan drdnlerin kolay ayrilmasim saglar. Son olarak, su gevre dostudur ve
organik cozuculer tarafindan kaynaklanan cevre Kkirliligi sorunlarim ortadan
kaldiracaktir.

Calismamizda elde edilen sonuglar dikkate alindiginda, hizli ve temiz bir
yontem olan sub-kritik su kullanarak. N-substitie sUksinimit sentezinde,
calismamizda denenmemis olan Ozellikle elektron saglayan substitlentler tasiyan

aromatikaminlerin reaksiyonu incelenebilir.
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