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Bu calismada benzaldehit, asetofenon ve anilinin model olarak secildigi
Mannich reaksiyonu icin  stperkritik CO, ve oda kosullarinda iyonik sivilarin
katalitik etkisi incelenmistir.Bu ¢alismada Bronsted asidi iyonik sivilar, bazik iyonik
sivilar ve nétral iyonik sivilar kullamlmistir. Bu reaksiyon bilinen mannich
tepkimelerine gore daha hizli ve cevreye daha duyarli sartlar altinda
gerceklestirilmistir. Bu sartlar bize bazik iyonik sivilarla yapilan ¢alismalarda asidik
ve notral iyonik sivilara oranla daha yiksek verim elde edildigini gostermistir.
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In this study, the reaction of benzaldehyde, acetophenone and aniline as a
model reaction is used for testing the catalytic activity of a series of ionic liquids on
the Mannich reaction. The Mannich reaction of compounds benzaldehyde,
acetophenone and aniline has been conducted under two different conditions (in
SkCO, and at room temperature conditions) in presence of ionic liquids bearing
Brensted acidic cations and/or protic anions, basic cations and anions and neutral
anions and cations. This reaction is faster and more environmentally friendly than the
known Mannich reactions were carried out under conditions. Basic ionic liquids has
shown that high yields than acidic and neutral ionic liquids.
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1.GIRIS Zeynep TUNALI

1.GIRIS

Bilindigi Uzere, kimyasallar ve kimya sanayi, ¢cevre ve insan saglhigim tehdit
eden baslica unsurlardan biri olarak gorilmektedir. Ote yandan, gerek diger
sektorlere hammade ve ara madde saglayan, gerekse nihal tiketim mallar: Ureten
kimyasal proseslerin ve kimyasallarin, yasantimizin, ekonomik ve toplumsal
faaliyetlerin surdirilmesi agisindan vazgegilmezligi de bilinmektedir. Dinyada
kimya sanayi 1980'lerin ortasinda, faaliyetlerinde bir temizlige yonelmesi
gerektiginin farkina vardi; zira gevre agisindan tamamen ko6t bir s6hrete sahip hale
gelmisti. Hindistan; Bhopal’ de, Union Carbide firmasimin pestisit tesisinde 1984
yilinda meydana gelen ve en az 3000 Kkisinin O6lumi ve binlerce insamn
yaralanmastyla sonuglanan toksik gaz sizintisi zihinlerde tazeligini koruyordu. Yine,
1978 yilinda New Y ork eyaletinde Niagara Falls da Love Canal olay: olarak bilinen,
gbmulu olarak bulunan toksik atiklarin yillar sonra ortaya gikan zararlar: ve birkag
yil sonra, Times Beach, Missouri’de tim bir yerlesim yerinin bosaltiimasina neden
olan dioksin kirliligi hala belleklerdeydi. Bu nedenden dolay: yerkire Gzerindeki
kirlilik kaynaklar1 icinde en biyuk paya sahip sektor olan kimya sektorinin
gelistirilmesi amagli olarak 1990’11 yillarda, Cevre Koruma Ajansi (Environmental
Protection Agency) ilk kez “Yesil Kimya terimini ortaya cikarmistir
(http://www.nature.com/news/2011/110105). Dunya kimya sektorti ve biliminde yeni

bir akim olan Yesil Kimya, kimyasal Urtinler ve islemlerdeki ¢evre ve insan sagligina
zararli maddelerin olusumunu engelleyici ve Onleyici yontemlerin bulunmasi,
planlanmasi ve gelistirilmesini hedefleme amagli bir yaklasim olarak benimsenir.
Yesil kimya kavramint ilk kullananlardan biri de Paul Anastas'tir. Anastas, “Yesil
kimyanin amaci asla sadece aritmak/temizlemek degildir” diye belirtmistir. Bu
kavram, kimyasal prosesleri kokten yeniden tasarlamak, endustriyel kimyayi,
sentezlemeden atiklarin temizlenmesine kadar tim Orin dongusi stiresince daha
guvenli, temiz ve enerji acisindan verimli hale getirmek; mimkin oldugunca
yenilenebilir girdiler kullanmak, reaksiyonlar1 disik sicaklik ve basingta

gerceklestirmek, hepsinden dnemlisi, 6nce kirliligi yaratip sonra temizlemekten cok,


http://www.nature.com/news/2011/110105)
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toksk atiklarin  olusumunu  baslangigta ©nlemek olarak  agiklamaktadir
(http://kimyamuhendisleriplatformu.org).

Yesil Kimya mn uygulamas: boyunca atom ekonomisi, e-faktor, yasam
dongusti belirlenmesi, temiz teknolojiler havuzu, ve gevre-yenilik pusulasi gibi
parametrelerden yararlanilmaktadir. Bu anlamda elimizdeki bir materyali daha
“yesil” yapma yolunda gevreyle dost segimler yapmak dnemlidir.

Anastas ve Warner, topluma ve cevreye daha duyarli, daha az zararl
kimyasal maddelerin ve yontemlerin kullamlmasinda, bu konuda bir kanya sahip
olunmasi agisindan rehber olacak yesil kimyamin konusunu anlatan 12 prensip
gelistirmislerdir. Bu prensipler sdyle siralanabilir:

Atik dnleme: Atig1 olustuktan sonratemizlemek yerine olusumunu dnlemek.

Daha glvenli kimyasallar ve Urdnler tasarlamak: Etkin ancak toksik olmayan
kimyasallar sentezlemek.

Daha az zararhh kimyasallar sentezlemeyi tasarlamak: Uygulanabilir oldugu
Olclide, insan sagligina ve gevreye zarari olmayan ya da en az toksik olan sentetik
yontemler tasarimlamak.

Yenilenebilir hammaddeler kullanmak: Tukenir kaynaklar yerine yenilenebilir
ham madde ve besin kaynag: tercih edilebilir.

Stokiyometrik reaktifler yerine katalizor kullanmak: Defalarca kullanmaya uygun
katalizorler saptamak.

Kimyasal tirevierden sakinmak: Bloke eden veya koruyucu gruplarin
kullanmlmasi, fazladan reaktif kullanmak anlamina gelir ve atik olusturur.

Atom ekonomisi: Baslangic maddelerinin tamaminin Urine dontsmesini
saglayacak sekilde sentez tasarlamak.

Guvenilir ¢ozicu ve reaksiyon kosullar: kullanmak: Cozicu, ayirma reaktifleri ve
diger kimyasallar1 kullanmaktan kaginmak. Eger bu kimyasallari kullanmak
zorunluysa en zararsizlarinin kullaniimasidir.

Enerjiyi etkin kullanmak: Reaksiyonlari, mumkin oldukga oda kosullarinda

gerceklestirmek.


http://kimyamuhendisleriplatformu.org)
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Kullandiktan sonra kimyasallar1 pargalamak: Tepkime sonrasi olusan kimyasal
yan Urldnler cevre icin istenmeyen durumdan zararsiz indirgenmis Urinlere
donistirulecek sekilde tasarlamak.

Kirliligi ~ onlemek icin  gergek¢i  bir analiz  sireci:  Tehlikeli
maddelerin olusumundan 6nce Uretim strecinin  sirekli izlenmesine ve kontrol
edilmesine olanak saglayacak ileri analitik yontemlerin gelistirilmesi igin
caligiimalidhr.

K azalari 6nlemeye calismak: Patlama, yangin gibi kazalarin 6ntine gegebilmek igin
ardnleri ve  onlarn formlarin (kat1, Siv1, gaz) tasarlamak

(http://www.epa.gov/gcc/pubs/principles.html).

Ozetlemek gerekirse, cevreyi korumaya yonelik kimyasal yontemlerin
ve maddelerin gelistirilmesini 6n plana ¢ikarmay: amaglayan bir bilim dali olan
“Yesil Kimya’, Oretim maliyetini azaltacak yeni reaksiyonlarin elde edilmesini
mumkin kilarak ekonomik fayda saglamakla kalmaz, daha dusik sicakliklarda
gerceklesen verimli reaksiyonlar tasarladigi icin enerji tasarrufunu gercege
donustardr. Yesil Kimya kullanimi ekonomi ve enerji alamnda uygun ¢ozimler
sunmasinin yamnda daha az atik madde olusumunu saglar ve guvenli yollardan
ilerleyen reaksiyonlar bulunmasina 6n ayak oldugu icin kaza riskini azaltir. Son
yillarda da bilim adamlari bu kosullara uyan farkli calisgmalar yapmaya
baglamiglardir. Bu farkli ¢calisma ortamlarindan birisi de sub/stperkritik kosullarin
¢Ozlcl olarak kullanmldig: calismalardir.

Kimyasal reaksiyonlar, birkag sebepten dolay: slperkritik akiskan (SKA)
ortamlarda daha avantajl1 olmaktadir. Bunlar;

i. Uriinin saflastiriimast ve homojenize edilmesi daha kolaydir. (Bu ayn
zamanda dengenin ileri yonde olmasini saglar.)

ii. Diftizyon hiz1 kontrol edildiginde; ¢ok hizl1 difiizyonla, hizla gergeklesen
reaksiyonlar meydana gelir.

iii. Sicaklig1 ve basincit kontrol ederek reaksiyonun yonini ve Grtnleri
kontrol etmek mumkundur.

iv. Cevre agisindan avantajlidir (www.criticalprocesses.com).



http://www.epa.gov/gcc/pubs/principles.html)
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Organik sentezlerin  SKA ortaminda yapilmas: igin yukarida verilen
gerekgeler icinden en fazla g6z Oninde bulundurulan sicaklik ve basincin
degistirilmesiyle faz davranmisinin kontrol edilmesidir. Bu istenildiginde reaktif veya
Urdinlerin tek fazda veya iki fazda (ayrilmis olarak) bulunmasini saglayabilmektedir.
Tek faz veya faz homojenasyonu, normalde heterojen olacak karisimlarin homojen
olmasi demektir. Bu da H, ve O, gibi hafif gazlarin biyuk miktarda reaksiyon
ortaminda ¢6zinebilmesi demektir (Poliakoff ve ark. 2002).

Bir maddenin kritik noktas ilk kez Baron Cagniardde’la Tour tarafindan
1822'de gozlenmistir. Agzi sikica kapatilmus bir cam kap icerisinde kuru bir
maddenin sicakligim arttirarak stiperkritik fazin goériintistini tespit etmislerdir. Oyle
ki bu olay iki ayr1 gaz ve sivi fazin kaybolup tek gorunimli bir halin olusmast
seklinde gerceklesmistir. Bu erken dénemlerde yapilan kesif ilk olarak SKA olarak
adlandiriimistir. 1879’ da Hannay ve Hogart metal halojentrler gibi kati maddelerin
stperkritik metanol ve karbon tetraklorir de ¢ozuldigini rapor etmislerdir. Francis
1954’ de yayimladig1 bir makalede 261 tane farkli bilesenin SkCO,' te ¢oztunduginu
belirtmistir. 1980’ lerden sonra stiperkritik sivilarin analitik kimyada uygulamalarda
blylk gelisme gostererek hizla pek cok endustriyel alanda yer almaya bagslamstir.
Cevre Koruma Ajansi (EPA) ve Gida ve Ilag Yonetimi (FDA) siiperkritik akiskan
ekstraksiyon metotlarimin gelisimi igin ¢aba gostermektedir.

1.1. Superkritik Akiskan (SKA) Nedir ?

Bir maddenin , basing-sicaklik faz diyagraminda (Sekil 1.1), gaz-sivi denge
egrisi ileriye dogru hareket ettirilecek olursa, sicaklik ve basinci artar. lsil
genlesmeler nedeniyle, sivimin yogunlugu azalirken; basincin artmasindan dolay1
gazin yogunlugu artmaya bagslar. Giderek iki fazin yogunluklari birbirine yaklasir,
gaz ve sivi arasindaki farklar kaybolur ve egri bir kritik noktaya gelir. Bu noktada
madde artik “akigkan” olarak adlandirilabilir. Bdylece, maddenin sicakligi kritik
sicakliginin (Ty), basinct ise kritik basincinin (Py) Gzerine gikartildiginda kati, sivi ve
gaz fazlarindan daha farkli, yeni bir bolge ortaya cikar ve bu bolgedeki akiskan
“stperkritik akigkan” olarak tammlanir. ilk kez 1879 da Royal Society
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seminerlerinde (Londra) Hannay ve Hogart tarafindan, bir katinin yiksek basinctaki
gazda ¢Ozundugl, basing dusurultiince katimn ¢oktlgu agiklanmustir. Bir kag il
sonra Eduard Buchner (1907’ de biyokimya alaninda Nobel 6duli almstir), uzun
siren bir calismamin ardindan bir model bilesik olarak naftalinin SKCO; icindeki
¢OzUNnUrlGgund olgmistdr (Krukonis,1998).

SKA’ larin fizikokimyasal oOzelikleri sivilarla gazlarin 6zelikleri arasindadr.
Bu 6zelik SKA’ larin daha etkin bir ¢6ziict olmasinm saglamaktadr.

Basing

Kan faz
Siiperkritik

akiskan

Kritik basing )
P 5

- as B BN S B N ES E .

Kritik nokta

; Astr s
Py LUclii nokta . :ik i iy
Gaz fazi
Kritik sicaklik
Tip Ter
Sicakik

Sekil 1.1. SKA ‘larin Uglui Faz Diyagram
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Sekil 1.1' de gl faz diyagrami gosterilmistir. Kritik nokta, sivi ve gaz fazin
ayirt edilemedigi sicaklik ve basingtir. Bu noktada sivi ve buharin tim fiziksel
Ozellikleri aynidir. Sivi, buhar ve kati1 fazlart ayiran gizgiler faz sinirlaridir. Bu
Gizgiler faz iginde degisimi gosterir ve bu ¢izgilerde iki faz dengededir. SKA, kritik
sicakligin tizerinde ve basincin altinda olan maddedir. Uclii noktada ise madde (¢
fazin bileskesi halinde bulunur. Sicaklik ve basing sivi/gaz hatti  boyunca
artirdigimizda bu iki faz arasinda farklilik sonunda kaybolarak 0Ozdes ve tek

gorintmlu hal alir.

a) 25°C, b) 250°C, c) Kritik Noktanin Alti, d) Kritik Nokta
Sekil 1.2. Maddenin Oda Sicakligindan Kritik Sicakliga Gegisi Sirasinda Faz
Farkinin Ortadan Kaybolusu

Sekil 1.2'de, 25 °C, 250 °C ve kritik noktada faz farklar: gosterilmistir. Buna
gore, 25 °C 'de sivinin Uzerinde gaz veya buharin mevcut oldugu gorilmektedir.
Sicaklik arttiginda maddenin ¢cogu bubharlastigindan sivimin yogunlugu genlesmeye
bagli olarak duser ve gazin yogunlugu artar. Bu anda yogunluklar birbirlerine
yaklasir ve iki faz arasindaki yuzey ¢ok az belirgindir (250 °C). Kritik noktada ise,
bu yogunluklar hemen hemen aym olur, sivi ve gaz arasindaki ytizey gozlenmez ve
madde artik bir stiperkritik akiskandir (Doker, 2004).
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1.1.2. Siiperkritik Akiskanlarin Temel Fiziksel Ozellikleri

SKA*larin yogunluklar: sivilarin, viskozite ve yayinirliklar: ise gazlarinkine
benzemektedir. Yogunlugun artmas: ile SKA’ larin ¢dzme gucleri artmakta ve
gazlara gore daha fazla madde c¢ozebilmektedirler. Yaymnrhigin artmast ve
viskozitenin azalmas: ile SKA, kat1 yapidaki gozeneklerde gazlar gibi kolayca
yayinabilmekte ve ¢ozme gucleri artmaktadir. SKA’ 1n fiziksel 6zellikleri sicaklik ve
basinca bagli olarak genis bir skalada degismektedir. Fakat genellikle bu 6zellikler
sivilarin ve gazlardaki degerlerin arasinda bir yerdedir (Jessop ve ark.1999).

Tablo 1.1. Gazlarin, Sivilarin Ve Kritik ve Stperkritik Sivilarin Fiziksel
Ozelliklerinin Karsilastiriimast (Brunner, 1987).

Coziici Yogunluk (p/gcm®) | Viskozite (h/Pas) | Difiizyon (D/cm? s')
Gaz® 6.10%-2.10° 1.10°-3. 10° 0,1-0,4

Sivi ° 0,2-0,5 1.10°-3. 10° 7.10°

SKA° 0,4-0,9 3.10°.-9.10° 2.10°

Kritik siv1 ° 0,6-1,6 2.10"-3.10° 2-10°-2.10°

3 Py=1 bar, T=25°C, ® P=P,, T=T\ © P=4Pc, T @T

Yogunluk, sicaklik sabit tutuldugunda, artan basincla kuvvetlice artarken,
basing sabit tutuldugunda, artan sicaklikla azalir. SKA, bir sivinin yogunluguna ( 0.1
ve 1.0 g /mL arasinda) ve onun karakteristik gdzme guictine sahiptir. Boylece ¢ozme
guci sicaklik ve/lveya basing ayarlamast ile degistirilebilir. Diflizyon, stper kritik
akiskanlarda, sivi haline gore daha yuksektir. Viskozite ise, sivi haldekinden daha
dusuktar. SKA’ in bu fiziksel Ozellikleri kitle transferinin hizli olmasim saglar
(Taylor, 1993).
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1.2. Sub ve Superkritik Su Nedir?

Kritik noktanin Uzerinde var olan faz siper kritik suyu temsil eder. Stiper
kritik nokta da suyun kritik sicakligir Ty = 374 ° C, kritik basinci P« = 22.1 MPayada
218 atm dir. Kritik sicaklik ve basincinin altindaki kosullarda bulunan su “sub kritik
su " ya da “asirt isitilmis su” olarak adlandirilir. Reaksiyon kosullari, stuperkritik
noktanin dstuindeki bolgede, ortamin basincina bagli olarak sivi ve gaz bolgesinin her
ikisine de giris yapmus olabilir. Bundan dolay: eger reaksiyon iki farkli faz igerisinde,
iki madde arasinda yer aliyorsa heterojen reaksiyon olarak adlandirilir. SKA
Ozelliklerinin kullamimasi, reaksiyonu aym faz icerisinde meydana getirmektedir (
homojen ortam). Bu da homojenasyon olarak isimlendirilir ve bir homojen reaksiyon
genellikle hizlhidir (D6ker ve ark.,2004).

Sk su, SKA’™ larin ¢ozinurluk ve dielektrik sabitinin uyarlanabilir oldugunu
gosteren iyi bir 6rnek olarak gorev yapabilir. 25 ° C ve 1 am basingta suyun
dielektrik sabiti 78,4 olup diger taraftan Sk suyun kritik noktaya yakin bolgede
uygun dielektrik sabiti 1000 bar ve 377 ° C ‘de 32,1 olarak gOzlenir (Fernandez ve
ark., 1997). Normal sartlarda su polar ¢ozicudir. Diger taraftan Sk su polaritesi ve
dielektrik sabiti bazi alanlarda ayarlanarak daha az polar ¢ozicl karakteri
kazandirilabilir. Sonug olarak Sk su apolar organik bilesikleri cozmede kayda deger
bir yetenek gosterir.

Y Uksek sicaklikta sikistirilmis su (Sbk su burada suyun sicakligi 200 ° C ‘nin
Uzerinde) cok ilging 6zelliklere sahiptir. Sicak sikistirilmis suyun 6zelliklerine dair
(Franck, 1961) yapilan calismalar ve Sbk suyun karma davranisi bu sira disi
Ozelliklerini  kimyasal resksiyonlar igin kullanmada ©Onemli firsatlara olanak
saglayabilecegini gostermistir. Goreceli dielektrik sabiti ve iyonlasma derecesi (e)
basincla birlikte artar. Normal kosullardaki su icin e = 78 iken 300 ° C ve 0,75g/cm®
yogunlukta e= 21 ,500 ° C ve 0,30 g/cm3 de e = 4,1’ dir. Bunun anlami; Sbk su
polar bir organik ¢ozict gibi davranabilir ve kiglk organik molekuller Sbk su da

cok fazla ¢ozindrler, Sk suylaise tamamen karisabilirler.
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SbKsuyun oOzellikleri sicaklik ve basingla degisir. Bunun anlam;
reaksiyonlarin dogasimin, suyun kritik sicakhigimn altinda ve yuksek basingta
yapilan en kuguk degisimlerle degisebilmesidir. Bunlardan biri iyonik yapisindaki
degismelerdir. Sbk suyun iyon derisimi normal sartlardaki suyun yaklagsik tg katidir.
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Sekil 1.3. Suyun Yiiksek Sicaklik Ve Basinglarda Secilmis Bazi Ozellikleri (Anastas
ve Warner, 1998).

Sekil 1.3 te suyun basincinin 25 MPa oldugu ve suyun yiksek sicakliktaki
degisimine bagli olarak suyun dielektrik (¢) ve iyonlasma sabitinde (IP) ve
yogunlugundaki (p) degisimlerini gostermektedir. Sicakligin artmasiyla birlikte,
suyun dielektrik sabitinde azalma gozlenmektedir. Bu azalis suyun stperkritik
sicakliga ulasmasiyla, dielektrik sabitinin hizli azalisiyla birlikte, dielektrik sabiti
alabilecegi en kiuguk degeri almstr. Aym etki suyun yogunlugunda da
gozlenmektedir. Suyun yogunlugu sicakligin artmasiyla dielektrik sabitine oranla
daha dogrusal bir azalis gostermis, fakat superkritik sicakligina ulasmasiyla birlikte
ani bir azalis gostermektedir. Suyun yogunlugundaki ve dielektrik sabitindeki
duzenli azalmanin yam sira iyonlasma sabitinde dalgalanmalar gorilmektedir.
Superkritik sicaklikta IP en yiksek degerine ulasirken sicakligin artmaya devam
etmesiyle birlikte ani bir azalma gorulmustir.



1.GIRIS Zeynep TUNALI

Tablo 1.27 de normal ve superkritik sartlardaki suyun fizikokimyasal
Ozellikleri verilmektedir. Sk suda, hidrojen bagi bozunmasindan dolay: yogunluk
azalmakta ve buna bagli olarak viskozite digsmektedir. Viskozite degisimi sicaklikla
ters, basingla dogru orantilidir. Iyonlasma sabiti de yogunluga baglidir ve stiperkritik
kosullarda suyun iyonlasma sabiti artmaktadir. Suyun normal sartlardaki dielektrik
sabiti 78.46 iken, bu deger stiperkritik kosullarda 3.53' a dismektedir (Gizir ve ark.,
1998). Sicakligin artmasi ile suyun diflizyon hizi artar; viskozitesi, yuzey gerilimi
ve dielektrik sabiti ise azalir. Bu fizikokimyasal degisiklikler suyun polaritesini
azaltmakta ve boylece su, 6zellikle apolar ve aromatik bilesikler gibi kolay polarize
olabilen biyuk organik bilesikler icin iyi bir ¢bzict 6zelligi gbstermektedir (Wagner
ve ark,1998).

Tablo 1.2. Normal Ve Siiperkritik Sartlardaki Suyun Fizikokimyasal Ozellikleri

Ozellikler Normal Sartlar | Stperkritik Sartlar
Yogunluk (p) (kgm®) 997.16 233.125
Viskozite (h)(uPa.s) 890.4 32.11
fyonlasma Sabiti (Kw) 1079 10™°T
Dielektrik Sabiti (¢) 78.46 3.53
|s1 kapasitesi (Cp)(kj/kg.K) 4.179 136.406

1.3. Superkritik Karbondioksit (SkCO,) Nedir?

En yaygin kullamlan SKA karbondioksittir. CO, dustk molekl kutleli
hidrokarbonlar ve oksijenli organik bilesikleri ile tamamen ¢dzilmektedir. Bundan
dolay1 bircok organik madde icin iyi bir ¢ozicudir. CO,’ nin sudaki ¢ozUnurlugi
dustk oldugundan, sulu ¢ozeltilerde organik bilesiklerin ekstraksiyonu igin ¢ozucu
olarak kullamlmaktadir. CO, hemen hemen her organik ekstrakt ile karsilastirilacak
kadar yuksek ucuculuga sahip oldugundan dolayr ekstrakt c¢ozeltisinden Urintin
yeniden kazamlmasi, karbondioksitin kolayca ayrilmast mimkandur.

10
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Literatirde SkCO.'

in ¢Ozuct olarak kullanimi icin birgcok calisma

yapilmistir. Ayrica birgok patent alinmistir. Bu galismalar karbondioksitin farklt

sicaklik ve basing degerlerinde sivi, slperkritik ve gaz fazlarinda bulunmalarina

dayanir. Tlk ekstraksiyon deneyleri sivi CO, kullamlarak yapilmustir.

Tablo 1.3. CO, Gazinin Farklh Fazlardaki Ozellikleri

Ozellik Gaz SKA Sivi
Y ogunluk 3
¢ (gmL) 10 0,2-0,9 08-1
Vizkozite (h ) 0,5-3,5 (x 10 0,2-1,0 (x 10%) 0,3-2,4(x10?)
DifUZyon Sabiti D A 5
(an?/s) 0,01-1,0 0,1-3,3(x 109 0,5-2,0 (x10°°)

1.3.1. SKCO? in Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

COg, bir karbon ve iki oksijen atomundan olusmus lineer bir molekuldur.

Normal sartlar altinda CO, gazi renksiz ve kokusuz bir gazdir. Basing altinda ve -56°

Cile 31° C arasinda gaz sivi hale donusturtlebilir. Duslik sicaklikta ve yiksek basing
altinda CO; kat1 hale gelir ve “kuru buz” adiyla bilinir. 31 © C'nin ve 73,8 bar’'in
Uzerinde CO, gaz1 SKA haline donusir. Bu nedenle SkCO, olusturmak igin gerekli

enerji miktar:1 gok dustktdr. Bu durumu gaz ile sivi faz arasindaki gizginin yok

olmasi seklinde tanumlayabiliriz. Fazlarin yogunluklar: esit hale gelir ve her iki fazi

tek bir faz olarak gorurtiz. SkCO,'nin faz grafigi Sekil 1.4' te gbsterilmistir.

11
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Ll Superkritik
729
5.1
1
-78.5 -56.7 31 T/eC '

Sekil 1.4. SKCO,' in Faz Degisim Grafigi

SkCO;'nin degisik sicaklik ve basingtaki fizikokimyasal 6zelikleri (yogunluk
ve viskozites) Tablo 1.4 te verilmistir. Sabit sicaklikta basincin artmasiyla
SkCO2 nin yogunlugu ve viskozitesi artmaktadir; ancak sabit basingta, sicakligin
artmasiyla yogunluk ve viskozite degerlerinin diustigl ve sicaklik ve basingtaki
kiclk degisikliklerin SKkCO,' in fizikokimyasal 6zeliklerinde énemli degisiklikler
yaptigi gorulmektedir.

12
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Tablo 1.4. SkCO, nin Cesitli Sicaklik Ve Basingtaki Fiziksel Ozellikleri (Roy,1996)

Basang Sicakhk Y ogunluk Viskozite
(MPa) (K) (kg.m®) (Kg.(m.9)™
313.0 879.5 8.2x10°
24.5 328.0 806.2 6.9x10°
343.0 730.0 5.7x10”
313.0 814.6 7.0x10°
17.6 328.0 712.5 5.4x10™
343.0 599.1 4.1x10°
313.0 676.1 4.7 x10°
10.8 328.0 379.4 2.7x10°
343.0 283.6 2.4x10°

SKA’ larda maddelerin ¢ozunurligine etki eden diger bir fiziksel 6zellik,
¢Ozuculerin polaritesini belirleyen (€) dielektrik sabitidir. Sekil 1.5 de goéruldugu
gibi dielektrik sabiti basincla artar ve bazi durumlarda yogunluga paralel davranis
gogterir.

13
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Sekil 1.5. Farkin SicakiiKiarua basiiicii sl FUNKS yonu Ularak Loy 1 wielektrik
Sabitinin Degisim Grafigi ( Moriyoshi, 1993).

1.3.2. SKCOy' in Cozicu Ozellikleri

SkCO;' in ¢dzicl guct yogunlugunun bir fonksiyonu olarak tanimlanabilir.
Sistemin sicakliginin ve basincinin kontrolt ile SkCO,' in ¢ozebilme giict kontrol
edilebilir (Dean, 1993). Sekil 1.6° da COy'in sabit sicaklikta basing artisi ile
yogunluk degisim grafigi verilmistir. SkCO,'in yogunlugu, kritik sicaklik ve basing
degerlerine yakin bolgede basing ve sicaklikla belirgin bir sekilde degismektedir.
CO.'in oda kosullarinda ¢ozme giict oldukga dustkken (CO.'in yogunlugu 2.0
kg.m), kritik noktada oldukca yilksektir (CO,’ in yogunlugu 470 kg.m®). SKA
‘larin sicaklik ve basingtaki kigik degisiklikleri akiskamn  yogunlugunun
degismesine neden olur. Bu 0zelik SKA’ larin ¢bzme glgclerini etkiler.

14
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Sekil 1.6. T=313,15K - T=393,15K Arasinda izotermal Basing-Ozkiitle Degisim
Grafigi (Kocabas,2008)

1.3.3. SkCOy'in Avantajlar1 Nelerdir?

P Yamci degildir.

P Toksk degildir.

P Kolay bulunur.

P Resaktiflere karsi indrt olmasi nedeniyle “yan triin” olusturmaz.

P Dahaguvenlidir.

P Reaktif degildir; iki fazli resksiyonlarda (organik-su) fazlarin birbirini

kirletmesini 6nlemek igin SKCO; kullanilir.

P Aprotik bir ¢ozicudir; dolayistyla  reaksiyon ortamindaki  elektronlarin
reaksiyon icin kullanilmasina imkan saglar.

P Serbest radikalik mekanizma ile gergeklesen polimerizasyon tepkimeleri igin

idealdir; cliinkli ¢dzlicti ortaminin zincir reaksiyona katilmasina olanak vermez.

15
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P 304°K nin Uzerinde gazlarla tiim oranlarda karisabilir; gazlarin pek gogu organik
bilesikler ve su ile iyi karismazlar. Boylece bu gazlarin reaksiyon ortamina
taginmasin saglar.

P Co6zicu ozelligi; dusik molekil agirlikli pek ¢ok organik ¢oziicl ile karisabilir.
Organik cozuculer ile florlu bilesikler oda sicakliginda karisabildikleri halde
sicakligin azalmasi veya artmasiyla faz ayrimi gercgeklesir. Bunu 6nlemek icin de
SkCO, kullaniimaktadr.

P Dustk viskozite; yuzey geriliminin disik olmasi SKCO," in diger organik
¢Ozuculerden daha iyi bir 1slatma ve emdirme ¢dziictisli olmasina neden olur.

P Bir Lewisasitidir; kuvvetli bazlarlareaksiyona girer.

1.3.4. SkCOy' in Dezavantajlari Nelerdir?

60 bar olan buhar basinci nedeniyle “givenlik” 6nlemleri gerektirir.

Gaz kagagi olabilir.

Ekzotermik reaksiyonlarda kullaniimasi givenlik onlemlerinin  artirilmasin
gerekli kilar. Dolayisiyla bu tip reaksiyonlar igin iyi bir ortam degildir.

P Cozunurlugl artirmak igin daima yuksek basingta ¢alisma zorunlulugu vardr.

P Dustk dielektrik sabiti; CO, (€) 1,5 tir. SKCO; igin bu deger 1,1-1,5
arasindadir. Bu nedenle polar ¢ozuict ortamlarinda gerceklesen reaksiyonlar igin
uygun degildir.

P Hidrojenasyon tepkimlerinde Pt, Pd gibi metallerin varliginda CO olusturarak,
bir “katalizor zehring” donusebilir.

1.4. fyonik Sivilar
Kimyasal tepkimeler genellikle c¢ozicl igerisinde gerceklesir. Codzgen
kullanilmadan yapilan tepkimeler oldukga sinirlt sayidadir. Her sivi ¢oziicli olmasina

ragmen, sivilardan bazilari genel olarak kullamimaktadir. Bununla birlikte hem

endustri hem de akademik calismalarda yesil teknolojiye gegis giderek daha fazla

16
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Onem kazanmaktadir. 1990° |1 yillarin basinda Trost ve Sheldon atom ekonomisi ve
cevreci yaklasim goruUsleri ile kimyaya yeni kavramlar getirmislerdir. Organik
sentezlerde stratgji, atik Urinleri en aza indirmek veya miumkinse yok etmektir. Bu
sorun organik tepkimelerde daha fazla katalizor kullanmayi zorunlu hale getirmistir.
Organik tepkimelerde kirlilige neden olan ¢ozicllere alternatif ¢oziculer gelistirme
calismalar1 daha fazla 6nem kazanmaktadir. Bundan dolay: son yillarda yeni bir
¢cOzgen sistemi ilgi odagi haline gelmistir (Arikan, 2008).

Yesil Kimyanin besinci ilkesine gore ¢6zlcl, ayirma maddeleri, vb. gibi
yardimcr  kimyasallarin - kullammi - mumkin  oldugunca elimine edilmeli veya
kullanildhiginda zararlart en aza indirgenmelidir (Anastas, 1998). Bu ilke ayni
zamanda daha segimli daha hizl1 reaksiyonlarin gelistirilmesini de desteklemektedir.
Yesil Kimyanin bu hedeflerine uyan yeni ortamlardan bir de iyonik swvilardr.
Iyonik gozgenler ya da gevre dostu gozgenler diye de adlandhrilirlar.

Iyonik sivilar anyon ve katyonlarin birlesmelerinden olusan tuzlardir. Genel
olarak iyonik sivilar1 yiksek sicaklik iyonik svilar ve oda sicaklig: iyonik sivilar
olarak tammlamak uygundur. Y Uksek sicaklik iyonik sivilar ergimis tuzlar olarak da
adlandirilabilir (Uygun, 2005). Ergimis tuzlar gok viskoz ve ¢ok koroziflerdir. Oda
sicaklig1 iyonik sivilar (RTILS), oda sicakligi veya yakinlarinda sivi olarak bulunan
tuzlardir ve sadece iyonlar igerirler. Peki neden sividir? Clnkd hacimli ve asimetrik
katyonla diizglin sekilli anyon “diizglin bir paket” olusturamazlar. iyonik sivilarin
dustik erime noktasimin sebebi, bu farkli kimyasal yapilaridir. Bu tezde oda sicakligi
iyonik sivilar gbz 6niine alinmustir.

Iyonik sivilar ilk kez 1914 yilinda 12 ° C de eriyen [EtNH3]NOs' in sentezi
ile kesfedilmistir (Welton,1999). Bu tarihten sonra iyonik sivilar, organik sentezlerde
nadiren kullamlmuslardir. iyonik sivilarin organik sentezlerde yogun olarak
kullanilmaya baglanmasi ise son 15 yil igerisinde olmustur. Son zamanlarda ise
organik sentezlerde cbzgen ve katalizor olarak kullamimas: artan bir ilgi ile
sirdurdlmektedir, ayrica havaya ve neme karsi dayanikli iyonik swilarin
gelistirilmesi iyonik sivi kimyasina yeni gelisme saglayacaktir.
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1.4.1. Anyonlar ve Katyonlar

b)

c)

d)

Anyonlar dort gruba ayrilir :

Organik tuz ve [AICI4] iyonu icerenler: 1-butil-3-metilimidazolyum klordr,
[bmim][Cl]. Bunlar ¢ok higroskopiktir ve dolayisiyla kuru ortamlarda
muhafaza edilmesi gerekir.

b Eger AICI, fazlaise bu iyonik sivi bir Lewis asitidir.

P Eger organik tuz fazlaise Lewis bazidirlar.

P Her iki iyonu esit miktardaise nétral durumdadirlar.

[PFe] , [BF4] , [SbFe] icerenler: Nétrale yakinlardir, Lewis asitleri ile

ekzotermik reaksiyon vermek gibi bir dezavantajlari olmakla birlikte havaya
kars1 kararhdirlar. Ayrica, [PFs]” sulu ortamdaHF e donusr.

[CF3SO3], [(CFsS0.):N] , [TfaN] icerenler: Pek cok reaksiyona karsi daha
kararlidhr.

P Duslk erime noktasi ve viskoziteye sahiplerdir.
P Yuksek iletkenlik Ozellikleri ile bilinirler.

b Ayrica[Tf,N] tipindekiler koordinasyon ¢oziiciileri gibi davranr.

P Ancak bunlarin pahali ve florlu olmalarindan dolay: atik problemleri 6nemli
dezavantajlaridir. Bu nedenle yeni iyonik swvilarin florsuz ve dusik
koordinasyon 6zelliklerde olmasi gozetilmektedir.

Alkilsulfat ve alkilsulfonat ([ROSOg3] ", [RSO3]) icerenler: Bu tir anyonlar ¢

maddesinde belirtilen sorunlar1 icermezler.

P Ucuzlardir ve flor atomlar1 bulundurmazlar.

P Dialkil silfat ve alkil stlfonat esterleri ile organik bazli reaksiyonla kolayca
hazirlanbilirler. Bu nedenle halojenlerle kontamine olmazlar.
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P Havaya karsi kararliliklari ile genis elektrokimyasal bir pencerede
karakterizedirler.

Katyonlar genellikle dusik simetrili, tamami organik yapilidir. En gok
kullanilan katyonlar; amonyum, stlfonyum, fosfonyum, imidazolyum, piridinyum,
pikolinyum, pirolidinyum, tiyazolyum, ve pirazolyumdur. Arastrmalar agirlikli
olarak degisik anyon gruplariyla birlestirilebilen asimetrik N,N-dialkilimidazolyum
katyonlar: Uzerine yapilmaktadir. Bunlara en iyi 6rnek 1-n-butil-3-metilimidazolyum
ve 1-n-etil-3-metilimidazolyum katyonlaridir (Keskin, 2007).

Katyon gruplar

X R CH R R R
@ N N R
N \—/ /T L a L

| R
R R R

N -alkil-piridinyum 1-dkil-3-metilimidazolyum tetraalkil-amony um tetraalkil-f osf onyum

e

()

yZ

Dabco (1,4-diazabisiklo[2.2.2]oktan)

Anyon gruplar
Suilekarisabilenler —» Suile karisamayanlar

[PFe] [BF4] [CH3CO,]
[N(SO,CFs3)2] [CF3S0s] [CFCO,]
[BRiR:R3R4] [NO4 , [Cl]

En cok kullanilan R gruplarx : Etil, Butil, Hekzil, Oktil, Dekil

Sekil 1.7. Iyonik Sivilar Olusturan Bazi: Katyon Ve Anyon Gruplar:
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1.5. Tyonik Sivilarin Temel Ozellikleri

Iyonik sivilarin temel Ozellikleri katyon ve anyon cinsine gore degisiklik
gogerir. Bu degisikliklere etki edecek noktalardan biri de safsizliktir. Safsizliklar
tum Ozelliklerinde olaganistu degisikliklere neden olur. Bu nedenle mutlaka ¢ok iyi
saflastirilmalidir ( Seddon,2000).

Erime noktas ve Kristal Yams: Imidazolyum kaytonu iceren iyonik sivilarla
yapillan bir calisma, erime noktasinin katyonun boyutu ve asimetrisi arttikca
azalchgim gostermistir.  Alkil zincirdeki dallanmalar arttikca erime noktast
artmaktadir (Huddleston JG,2001). Iyonik sivilarin termodinamik 6zellikleri katyon
ve anyonun boyut, geometri ve yuk dagilimi ile dogrudan iligkilidir. Buyuk
asimetrik organik katyon ile kiglk inorganik anyon "6rgu enerjisini” dusUrr,
dolayisiyla da erime noktasi azalir.

lal Kararhhk: Birgogu yuksek termal kararlilik gosterir. Literatirde bozulma
sicakliklari, ¢ok disik buhar basinclar: ile birlikte genellikle < 400 ° C' dir.
Anyonlarin kararhigiin [PFs] > [TfoN] ~ [BFs > X seklinde degistigi
bilinmektedir. Bunun yan sira katyonun blydklGgindeki bir artisin ( 1-butil den 1-
oktil’e , [bmim]” "den [omim]* ’ €) 6nemli bir etkiye neden olmachg: bilinmektedir
(Chiappe,2004).

Viskozite: Iyonik sivi calismalarimn  Oniindeki en  blyik engel ylksek
viskoziteleridir. Y uksek viskozite, pek ¢ok organik reaksiyonun hizinda bir azalmaya
neden olur. Iyonik sivilarin viskozitesi sudan daha bilyik, yaglarinkine benzerdir ve
sicaklik arttikga viskozite azalir.Viskozitenin anyonlar arasindaki  hidrojen
baglarindan kaynaklandig: distintilmektedir. Inorganik anyonlarda simetri, viskozite
Uzerinde etken olan bir diger parametredir. Viskozitedeki artis su sekilde

gosterilebilir : CI' >[PFs] >[BF4] >[NTfy] (Chiappe, 2004).
Yogunluk: Katyon ve anyondaki alkil zincirinin uzunluguna bagli olarak degisir.
Huddleston ve ark. (1998) katyonda alkil zincir uzunlugunun azalmasiyla ve

anyonunun molekdl agirliginin artmasiyla iyonik sivimin yogunlugunun arttigin

gbrmuslerdir.
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Sudaki Coézunurlukleri: Iyonik sivilarin hidrofilik/hidrofobik davranslar, ¢oziinme
Ozelliklerinin yam sira resktifleri ¢ozme 0Ozelligi agisindan da 6nemlidir. Ay
zamanda bu o6zellikleri  GUrUnlerin ekstraksiyonla geri kazamilmasi sirasinda da
onemlidir. Sudaki ¢Ozundrldk, iyonik sivinin  anyonunun dogasing, sicakliga,
imidazolyum katyon Gzerindeki alkil zincirin uzunluguna baglidir (Chiappe, 2004).

[NOs] , [CFsCO;]’, [NMs;]” ve halojen tuzlarinin suya tam anlamiyla karisabildikleri

sicaklik 25 ° C ‘dir . Fakat [bmim][BF4] / su ¢ozeltiss 4 ° C' ye sogutuldugunda
zengin bir faz ayirimi meydana gelir. Aym sekilde [hmim][PFg], 25 ° C ‘de bile
suda dilsik cozinirlik gosterir. [PFs] , [SbFs] , [NTfs] , [BFs tuzlari, sudaki
dustk cozunurlukleri ile karakteristiktir. Ama [dmim|[PFs] suda ¢Ozundr
(Huddleston, 2001). Ancak, suda ¢oziinmeyen iyonik sivilar bile atmosferden nem

adsorplamaya meyillidir. Ayrica anyon ile su molekilt arasindaki H-bagi kuvveti

[PFs] <[SbFs] <[BFs] <[TfoN] <[ClOs] <[NOs] <[CFsCO;] seklinde azalir.

1.6. Mannich Reaksiyonlari

Dogal ve biyolojik yonden aktif bilesiklerin sentezi organik sentezin 6nemli
bir bolumint kapsamaktadir. Mannich reaksiyonu bu bilesiklerin sentezi igin en
temel ve en kullanisli metodlardan biridir.

1927-1943 yillar1 arasinda Berlin Universitesi’ nde farmastik kimya alaninda
calismis Alman kimyaci Carl Ulrich Franz Mannich, 1912 yilinda buldugu bu

reaksiyona kendi ismini vermistir (www.Vvikipedi.com) . Bu reaksiyon bir amin ve iki

karbonil bilesiginin (aldehit veya keton) bir asit veya baz katalizoru ile
tepkimesinden meydana gelir. Olusan trtin bir B-aminokarbonil bilesigidir (Guoying
Zhao , 2003).

R1
SNH o)

(@]
|| + RyNH2 * R, T
RCH 3 katalizor
R R5 Rs

R

Sekil 1.8. Genel Mannich Reaksiyonu
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Nerelerde kullamlir?
Alkaloitlerin, poliketitlerin, aminoalkollerin, peptitlerin, p-laktamlarin sentezinde
ve optikce aktif amino asitler icin 6ncli maddeolarak kullanilir (Sahoo,2005).
Mannich reaksiyonun dezavantajlari nelerdir?
i. Bu resksiyonda kullamlan yaygin katalizbrler organik ve mineral asit
icerirler. Bunlar baz1 lewis asitleri, p-dodesilbenzensulfonik asit , asetik asit,
prolin vb.

ii.  Reaksiyon sureleri uzundur.

iii.  Reaksiyon kosullar1 agirdir.

iv. Toksisites yuksektir.

v.  Urini ayirmak ve saflastirmak zordur (Sahoo-2005).

Y apilan ¢caligmalarda en ¢ok Lewis asit, Lewis baz ve Bronsted baz katalizorleri
rapor edilmistir. Skandiyumtriflat, bakir triflat, skandiyum dodesilsilfat, skandiyum
dodekansilfonat, indiyum triklordr, floroborik asit katalizorlugiinde ytizey aktif
maddelerin yardimu ile yiksek verimli Grinlerin olustugu bilinmektedir (Akiyama,
1999). Bu tirr asit katalizorleri genellikle toksik ve koroziftir. Uriinden ayrilmasi ve
geri kazammu, yiksek katalitik aktivitesine ragmen zordur. Bu durumlar goz 6niinde
bulundurularak cevreye zararli olmayan ve geri kazamimi kolay olan, yuksek
aktiviteye sahip bir katalizOr tasarimi kimyada genis bir alana yayilmaktadir. Artik
bilinen organik ¢ozlcller yerine toksk olmayan -su ve superkritik karbondioksit
gibi- ¢Oziculerle uyum saglayan katalizorler ile ilgili calismalar yapilmaktadir.
Bunlaraen iyi drneklerden biri de iyonik sivi ve sliperkritik karbondioksittir.

22



2.ONCEKI CALISMALAR Zeynep TUNALI

2. ONCEKI CALISMALAR

Sahoo ve ark. (2005), benzaldehit, anilin, asetofenon (1:1:1mmol) ve 0,65 g
Bronsted asidi olan iyonik siviy: ([ps][tfa], [mmim][ptsa]) oda sicakliginda viskoz ve
katimsi kivama gelene kadar karistirip sonra kurutmuslardir. Elde ettikleri -
aminokarbonil bilesigini kristallendirmislerdir. Tanimlama islemlerinden sonra %
35-96 arasinda degisen verimler elde edilmistir.

Zhao ve ark. (2003), 10'ar mmol c¢esitli amin, aldehit ve keton bilesigi
kullanarak Bronsted asiti iyonik sivilarla oda sicakliginda [3-aminokarbonil bilesigi
sentezlemiglerdir. En iyi sonucu benzaldehit, anilin ve asetefenon, sisteminde
gbrmuslerdir. Sonuclar Tablo 2.1’ de verilmistir.

Tablo 2.1. Zhao ve ark.(2003) Sentezledikleri Mannich Urtinlerinin Verimleri

Iyonik sivi T °C | Siire(sa) Verim %
[Hmim]+Tfa 25 12 83
[Hmim]+Tsa 25 12 69
[Bmim|+[H.PO,]- | 25 12 67
[Bmim]+[HSOs- | 25 12 Reak.yok

Yue ve ark. (2009), piridinyum trifloroasetat, [Py][CFsCOQ], katalizorini
ekonomik yollardan sentezleyip farkli aromatik aldehit, aromatik keton ve aromatik
aminlerle (1:1:1 mmol) reaksiyon ortami hazirlayarak Mannich Urint sentezlemistir.
TUm deneyler oda kosullarinda 6 ile 24 saat arasinda degisen, ¢Ozliclisiiz ortamda
gerceklestirilmistir. Uriin verimleri % 51-90 arasinda degismistir. Yiksek katalitik
etkiye sahip [Py][CFCOO]’ 1n tepkime sonunda su ile uzaklastirilabilindigi, geri
kazanim yapildig1 ve katalizor veriminin % 78-81 arasinda degistigi saptanmustur.
Boylece yuksek katalitik aktivitesinde 6nemli bir degisiklik olmadigi gozlenmistir.
Bu calisma Bronsted asidi iyonik sivilarla kiyaslandiginda ayni katalitik etki
gorildugu, sentezlenen katalizoriin daha kolay ve ekonomik oldugu ifade edilmistir.

Ollevier ve ark (2006), benzaldehit, anilin, siklohekzanon sisteminde bizmut
triflat tetrahidrat ([Bi(OTf)3.4H,0]) katalizorinin degisik oranlarda kullamldig:

23



2.ONCEKI CALISMALAR Zeynep TUNALI

deneylerde antisegicilikte suyun etkisini incelemiglerdir. En iyi sonucu %5 mol
katalizOor kullandiklar1 galismada elde etmislerdir. Bununla birlikte farkli organik
cozicllerle de karsilastirip segiciligi belirlenmistir. Tablo 2.2° de bu sonuclar

gosterilmistir.

Tablo 2.2. Ollevier ve ark. (2006), Suyun Mannich Reaksiyonundaki Etkisi

Cozucl Sire (sa) Anti : sin Verim %
su 7 86:14 84
asetonitril 2 70:30 89
diklorometan 4 69:31 73
eter 6 87:13 89
toluen 55 82:18 89

Azizi ve ark. (2009), ¢Oziclsiz ortamda Znl, (0,02 g) katalizor esliginde
siklohekzanon, farkli aromatik aldehit ve farkli aromatik aminler (5:3:3mmol)
kullanarak yuksek verimle (%95) Mannich Urini sentezlemislerdir. Cesitli Lewis
asitleri ve metal oksitleri ile Urinun diastereomerleri sentezlenmistir. Fakat Kiral

katalizorlerle (L-sistin ve L-prolin) denendiginde beklenen verim alinamamustir.

O 5 O
@ é Znl, (0.02 g) ~
oda s. 30 dk

Li ve ark. (2005), karboksil fonksiyonel grup iceren bir iyonik sivi

N

Sin Anti

([cmmim][BF4]) ve sulu [bmim][BF4] katalizérliginde yiksek verimde mannich
Urini sentezlemislerdir. En yaygin Gcli sistem (benzaldehit,anilin,asetofenon)
kullanmlmastir. Su tek basina ¢ozici olarak kullanildiginda Griin elde edilememistir.
[omim][BF4]’ Un suya gore hacimsel orani arttirildiginda Urin veriminde artis
olmustur. En yiksek verim (%90), [bmim][BF4] / H2O 1:2 (v/v) oraminda, %5 mol
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[cmmim][BF,] katalizorliglinde gergeklesmistir. Genel cozicllerle karsilastirma
yapildiginda asagidaki Tablo2.3' de belirtilen degerlere ulasilmistir.

Tablo 2. 3. Li ve ark. (2005), Oda Sartlarinda Farkli Coziicti Ve Katalizor
Kullanarak Sentezledikleri Mannich Uriinin Verimleri

Cozacu Katalizor Sire (saat) Verim %
Etanol Derisik HCI (%37) | 10 81
Etanol [cmmim][BF4] 12 85
[bmim][BF4] [cmmim][BF4] 12 87
[bmim][BF4]/H20 | [cmmim][BF4] 12 90
Cozucl yok CH3;COOH 55 25
Etanol CH3;COOH 48 20

Zhang ve ak. (2005), 1-butil-3-metilimidazolyum hekzaflorfosfat
([bmim][PF6]) ve 1,1,3,3-tetrametilguanidyum laktatin (TMGL) 297-328 K sicaklik
ve, 0-11 MPa basincinda CO,’ teki ¢ozinurltklerini arastirmiglardir. Termodinamik
ozellikleri (standart entalpi, standart Gibbs serbest enerjisi, standart entropi, standart
151 kapasitesi) ve ¢ozunurlukleri arasindaki iliskiyi incelemek igin Henry yasasi
uygulanmistir. Deneysel calismalar sonucunda TMGL’ 1n [bmim][PF6]’ a gore CO,’
te biraz daha iyi ¢cozindugl gorulmistdr.

Kidwai ve ark. (2008), benzaldehit, anilin, asetefenon (1:1:1 mmol)
sisteminde CAN (ceric amonyum nitrat) katalizorluigiinde PEG (polietilen glikol)
¢Ozuct olarak kullamp mannich reaksiyonunu incelemislerdir. Baslangicta bu Gclu
sistemi etanol varliginda 42 saat oda sartlarinda muamele etmislerdir. Bunun
sonucunda %30 verimle mannich Urtini  elde edilmistir. Sonraki asamada etanol
yerine PEG kullanilarak 16 saat sonunda %67 verimle Urin sentezlenmistir.
Optimum reaksiyon kosullarint saglamak icin farklh sicakliklarda (25, 45, 60, 80 °
C), ¢ssitli konsantrasyonlarda (%2, 5, 10mol) CAN katalizort ve farkli hacimlerde
(200, 400, 600 ml) PEG kullanarak degisik stirelerde (5, 6, 7, 8, 9 saat) calisilmstur.
Bu calismalar sonunda optimum kosullar belirlenerek verimi %98’ e cikarmislardir
(Opt.kos; %5 mol CAN, 400 ml PEG, 45 ° C, 6 sa). Mannich reaksiyonu igin yapilan
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bu incelemerde CAN katalizérinin ve PEG'Un ¢evre dostu ve ekonomik oldugu
distnul mektedir.

Lozano ve ark. (2004), yesil enzimatik prosesicin SkCOy-iyonik sivi bifazik
sistemi kullanmiglardir. CALB (Candida antarctica lipase B)-sulu ¢Ozeltisi ile
[omim][TfaN] - SkCO, sisteminde ester sentezi gerceklesmistir. Model reaksiyon
sonucu butil butirat sentezlenmistir. Bu sentezde SkKCO,’ in enzim aktivitesi Uzerinde
ters etkisine rastlanmistir. SkCO,’ in varligindaki biyokataliz aktivitesinde SkCO- ‘in
yokluguna oranla 10 kat daha distk bir etki goralmistir. Bu etkinin COz-su
etkilesimi ile ortaya ¢gikan pH degisiminden kaynaklandig: dustntlmektedir. Boylece
iyonik sivi-SKCO;, sisteminin susuz biyokatalitik sentezler icin umut verici oldugu
belirtilmistir.

Kawanami ve ark. (2003), iyonik sivi-SKCO, bifazik sisteminde CO;’ in
kimyasal 0Ozelligi icin siklik karbonatlar1 incelemislerdir. CO, ve propilen oksitten
[omim][BF4]-SkCO, bifazik sisteminde %2100 verimle propilen karbonat
sentezlenmistir (14 MPa, 100 ° C). lIyonik sividaki katyonun alkil zincir uzunlugu
(C2 den Cg' €) artikga Uriin veriminde de artis gozlenmistir.

Dzyuba ve ark. (2003), oda kosullarinda metal katalizli organik reaksiyonlar
ve enzim katalizli dontsimler icin bu sistemi uygulamiglardir. Organametalik ve
enzimatik katalizorlerin iyonik sividaki ¢ozundrlikleri ve kararliliklart bu sistemin
temel avantaji oldugu belirtilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Anilin (Merck) (saflastirilmistir), Benzaldehit (Merck), Asetofenon (Merck), Dietil
Eter (Merck), Sodyumsilfat (Merck), Hekzan (Merck), Etilasetat (Merck),
[Bmim][CFSO3]  (Merck) Kolinyum Fosfat, [HmMimy][SO4], [HmMimM][HSO,],
[Bmim][SO4], CsdabbcoN(CN), CsdabbcoN(CN),  CsdabcoN(CN), , CiodabcoN(CN)a,
CedabcoBr, CjpdabcoBr (Cinzia Chiappe tarafindan temin edilmistir, Pisa
Universitesi, italya). Bu kimyasallar deneylerde herhangi bir 6nislem uygulanmadan

kullanil mastur.

3.1.2. Kullanilan Arag ve Geregler

Reaktor: Deneyler sekil 3.1' de verilen sistemde gerceklestirilmistir. 20 mL
hacminde SS-316 malzemeden yapilmis reaktor kullanilmistr.

Erime Noktas Tayini: Elde edilen bilesigin erime noktasi, toz haline getirilmis
maddenin bir ucu acik kapiller borulara '/, cm kadar doldurulmasiyla Elektrotermal
9100 erime noktasi cihazinda yapil mistir.
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Sekil 3.1. Deneylerde Kullamlan Reaktor
a Reaktdr, b: Basing gosterges (Gauche), c: Isitic,
d: sicaklik gostergesi, €: gaz vanasi

IR Spektroskopi ile Analizz Elde edilen bilesiklerin IR spektrumlari, maddenin
yaklasik %1 oramnda KBr icine karstirilip hazirlanan tabletleri kullanarak Perkin
Elmer 55148 Spektrofotometre’ de alinmustur.

NMR ile Analiz. Sentezlenen Uriin icin Bruker marka NMR da 400 MHz* lik *H
NMR ve 100 MHZ 'lik **C NMR’ lart DMS04-d6 coziicuisiinde drnekler ¢coziilerek
alinmustir.
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3.2. Metot

3.2.1. SKCO,-iSikili Sistemi ile Yapilan Calismalar

Celik reaktorin icine benzaldehit (3 mmol), anilin (5 mmol), asetofenon (5
mmol) ve iyonik sivi (1 mmol) tek seferde  konulmustur. Reaktbrin agzi
kapatildiktan sonra bir ISCO pompa yardim: ile 70 atm CO, reaktGre gbnderilmistir.
Reaktor diz isiticaya birakilarak 60 °© C ye gelmesi icin bir sire beklenmistir.
Deneyin baslama siiresi, reaktorin i¢ sicakligr ¢calisma sicakligina ulastiktan sonraki
siredir. 60 ° C de 4 saat bekledikten sonra sogumaya alinmistir. Oda sicakligina
geldikten sonra reaktorun icindekiler (CO, + organik maddeler) dietil eter - ultra saf
su igine toplanmustir. Reakt6riin igindeki CO; bitince vana kapatilip reaktérin agzi
acilmustir. Igine yaklasik 5 mL ultra saf su ve 5 mL dietil eter konulmustur. Bu islem
2 kez tekrarlandiktan sonra reaktoriin icinden ve erlenden alinan dietil eter-ultra saf
su karisimi bir ayirma hunisinde birlestirilmistir. Sulu faz ayrilip iki kez eter ile
ektrakte edilmis ve eter fazi organik fazla birlestirilmistir. Alttaki su fazi bir behere
alinmistir. Bu fazda iyonik sivi vardir. Organik fazda su molekdllerinin bulunma
olasiligina karsin susuz sodyum stilfat Uzerinden filtre edilmistir. Eter fazinda kontrol
amacli TLC yaplmustir (7:3,n-hekzan:etilasetat). Behere alinan organik fazdaki
eterin ugmast icin oda sartlarinda bir sire beklenmistir. Eter uctuktan sonra bej
renginde kat1 Urin olusmustur. Verim hesabr icin tartimi alinan Urtintin IR analizi
yapilmistir. Gergeklestirilen tim ¢alismalar Tablo 3.1 de verilmistir.

3.2.2. OdaKosullarinda Yapilan Calismalar

Benzaldehit (3 mmol), anilin (5 mmol), asetofenon (5 mmol) ve iyonik sivi (1
mmol) duz dipli bir balona alinmistir. [HmMimy][SO4], [HMiM][HSO,] i¢in 10 ml
dietil eter ¢ozict olarak kullanilmistir. Oda sicakliginda (25 © C) magnetik karistirict
yarchimiyla viskoz oluncaya kadar karistirilmistir. Kati faz olusunca balona 5 mL
ultra saf su eklenip iyonik fazin aywrim saglanmistir. Bu ekstraksiyon 2 kez
tekrarlanmistir. Geriye kalan kat1 fazdaki suyu almak igin kati faz bir miktar dietil
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eter ile ¢ozulUp susuz sodyum siilfat Gzerinden filtre edilmistir. Eter fazimin TLC ile
kontrolU yapildiktan sonra eterin oda sartlarinda ugmast icin beklenmistir. Verim
hesabi igin tartimi alinan Grdndn IR analizi yapilmistir. Gergeklestirilen tim
calisgmalar Tablo 3.1’ de verilmistir.

Tablo 3.1. Deneylerde Kullamlan Kimyasallar ve Reaksiyon Kosullar
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3.MATERYAL VE METOD

Tablo 3.1. Deneylerde Kullanmilan Kimyasallar Ve Reaksiyon Kosullar: (devami)
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3.MATERYAL VE METOD

Tablo 3.1. Deneylerde Kullanmilan Kimyasallar Ve Reaksiyon Kosullar: (devami)
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3.2.3. Mannich Reaksiyonunun M ekanizmas

1.basamak: /\
D) — T
H

H

iminyum iyonu

q ¢T~’ O|
[

3.basamak:

s %
1,3-dif enil-3-(f enilamino)propan-1-on

Sekil 3.2. Mannich Reaksiyonunun Mekanizmasi

Bu caligsmada farkli iyonik sivilarla SKCO, ortaminda mannich reaksiyonu
gerceklestirilmistir. SkCO, ortaminda mannich reaksiyonu icin 6nerilen mekanizma
Sekil 3.2" de verilmistir. Reaksiyonun temel 6zelligi, bir aminometil veya siibstittiye
aminometil grubu ile aktif hidrojen atomunun yer degistirmesidir. Aldehit, keton,
ester gibi aktif hidrojen tasiyan bilesikler, formaldehit veya baska bir aldehit,
amonyak veya primer, sekonder aminlerle kondenzasyona ugratilirsa, aktif
hidrojenin bulundugu karbonda bir aminometilasyon gerceklesir. BoOylece aktif
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hidrojen, aminometil grubuyla yer degistirir ve Mannich bazi olarak bilinen
aminometil stibstitilye bilesikler elde edilir.

Bu tezde model reaksiyon olarak benzaldehit, anilin ve asetofenon
kullamlmgtir. Sekil 3.2° de gosterilen 1. basamakta amin grubundaki azotun
ortaklanmamis elektron cifti aldehit grubundaki karbona atakta bulunarak pozitif
yuklG imin iyonu olusturur. 2. basamakta asidik ortamda enol formuyla dengede
bulunan keton grubu imine atakta bulunur. Son basamakta ise proton transferi ile
Mannich baz: olusur.

3.2.4. Mannich Uriini (1,3-difenil-3-(fenilamino)propan-1-on)

Bej renkli kat1

EN:156°C

IR (KBr) : v = 3385,42 (N-H gerilmesi), 1670,83 ve 1601,24 (C=0O gerilmeleri),
1291,75 ve 1222,06 (C=C gerilmesi)

71,4
70

68 ]
66 4
64 ]
62 ]
60 ]
58]
56 4
54 ]
524
50 ]

291751

48
46
44
42
40
38 74404

36

1201,75
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324
30
28 | 167083
264
24 ]
224
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Sekil 3.3. 1,3-difenil-3-(fenilamino)propan-1-on bilesiginin IR Spektrumu
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Reaksiyonun ara basamaginda olusan imin (N-benzilidin fenilamin)
GCMS: m/z: 181,09 (100%) ; 182,09 (14,4%)

RT: 0,00 - 26,31
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Sekil 3.4. N-benzilidin fenilamin GC kromatogram
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Sekil 3.5. N-benzilidin fenilamin MS spektrumu
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NMR :400MHz/H NMR, 100 MHz / *C NMR
'H NMR (400 MHz, DMSO4-ds )d ppm: 7.97 (m, 2H,

Hig21), 7.64 (t, 1H, Ha),7.62 (t, 2H, H»4)7.55-7.51
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Hia), 3.31 (dd, 1H, Hia),
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Sekil 3.6. 1,3-difenil-3-(fenilamino)propan-1-on *H NMR  Spektrumu
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3C NMR (100 MHz, DMSO4-dg)dppm: 197,29 (q,1C,Cis), 147,79 (q,1C,Ce),
144.02(q,1C,Cs), 136.76 (Q,1C,Czo), 133.15(q,1C,Cis), 128.91(2C,C16Cs), 128.67
(2C,Cz4) 128.28 (2C,Ci210), 128.02 (2C,C17.C1), 126.68 (1C,Cz1), 126.61 (1C,Cyg),
115.76(2C,C1s5), 112.79 (2C,C11.Cs) , 52.81 (1C,Cus), 46.43 (1C,C).
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Sekil 3.7. 1,3-difenil-3-(fenilamino)propan-1-on ®C NMR Spektrumu
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Cssitli endustrilerde kullamlan kimyasallarin biyuk bir boliminin sentezi
organik ¢ozuculer igerisinde gergeklestirilmektedir. Kullanmilan bu ¢ozicllerin sentez
Urdnlerinden uzaklastiriimasinda blyik gugliklerle karsilasiimas:t bir yana, bu
¢Oziculerin kullamlmasina bagli olarak artan gevresel kirlilikler insan sagliginda
oldukca 6nemli tehditler olusturmaya baslamistir. Son yillarda bu tehditleri en aza
indirmek amaciyla cevre dostu yeni yontemlerin gelistirilmesi blyidk ©6nem
tasimaktadir. Bu yontemlerin gelistirilmesi ve uygulanmast “Yesil Kimya' adi
verilen yeni bir anlayisin kapsami icinde yer almaktadir. Yesil Kimya, cevreyi
koruyucu yontemlerin gelistirilmesi, zararli maddelerin kullaniminin ve Gretiminin
tamamen engellenmesi ya da en aza indirilmesi ve enerji kaynaklarimin etkin bir
sekilde kullanimint hedeflemektedir (Anastas ve Warner, 2000). Yesil kimyanin
gelistirdigi  yontemlerden biri de organik reaksiyonlarin SkCO, kosullarinda
gerceklestirilmesidir.

Y ukarida belirtilen endustrilerden biri de farmasotik kimyay: kapsayan ilag
endustrisidir. Biyolojik yonden aktif maddelerin sentezi icin bircok yontem vardir.
Bunlardan bir tanesi Mannich reaksiyonu tzerinden gerceklestirilen yontemdir. Bu
yontem sonucunda olusan drinler alkaloitlerin, poliketitlerin, aminoalkollerin,
peptitlerin, p-laktamlarin sentezinde ve optikge aktif aminoasitler icin dncli madde
olarak kullanlir (Sahoo, 2005).

Gergeklestirilen bu tez calismasinda Mannich reaksiyonu icgin Yesil Kimya
prensiplerine uygun sekilde ¢alismak hedeflenmistir. Bu reaksiyon klasik metotlara
bakildiginda son derece toksk maddeler iceren ¢Oziici ve katalizbr segimi ile
gerceklestirilmistir. Bu anlamda ilk olarak katalizor ve ¢ozici igin iyonik sivi ve
SkCO, dustnulmastr.

Benzaldehit, asetofenon ve anilinin model  olarak secildigi Mannich
reaksiyonu icin SKCO, ve oda kosullarinda, iyonik swvilarin katalitik etkisi
incelenmistir. Bronsted asidi iyonik swilar  ([Hmim][SO4], [HmMimM][HSO,],
[N1120H][H2PO4]), bazik iyonik swilar (CsdabcoN(CN),  CgsdabcoN(CN),,
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CiodabcoN(CN),, CgdabcoN(CN),, CedabcoBr, CigdabcoBr) ve notral iyonik sivilar
([bmim][CF3SOg], [bmim][BF4]) kullamlmustir.

4.1. iS-SkCO, Sistemi

Guvenli ve Yesil Kimya prosesine uygun ideal bir sistem igin ¢ozicu
kullanilmak istenmez. Ancak kimyasal proseslerin birgogu ¢oziicu etkisine bagldir.
Bu ¢Ozlculerin bazilar1 suda ¢ozunebilir. Bu yizden sadece ekolojik yonden degil
aym zamanda ekonomik yonden de c¢Ozicl prosesi terk etmeden dnce sudan
ayrilabilir olmalidir. Cozlcullerin surdurdlebilir prosesler igin geri kazamml1
olmalari istenir. Yesil Kimyaicin su, perflorlu hidrokarbonlar ve SKA’ lar alternatif
¢Ozlcl olarak kullanlabilirler. Bunlar arasinda Yesil Kimya'ya en gok gelecek vaat
eden ¢ozicller arasinda IS ve SKCO; yer alir. IS larin distk ucuculuklar: Y esil
Kimya igin 6nemli bir 6zelliktir. Fakat bu avantaj geri kazamm ve Uriinden ayrilma
gibi problemler yaratabilir (Zhao, 2005). iyonik sivilarin ayirimi icin bir gok teknik
vardir; destilasyon ve doner buharlastirici kullanmak bu tekniklerden birkagidir.
Ancak 1siya duyarli ve ucgucu olmayan Urtnler icin IS lar bu yontemlerle
ayrigtirilamayabilir. Su ile karigabilen iyonik sivilar igin, sulu faz su ile ekstrakte
edilebilir. Fakat bu metot hidrofilik iyonik sivilar igin uygun degildir (J.G.
Huddleston,1998). Ornegin hekzan ve toluen gibi organik ¢oziiciiler, trunleri iyonik
sivilardan ayirmak igin etkili olabilir ancak bu yaklasim agikca yesil teknolojileri
tehdit eden bir yontemdir. Bunun disinda fazlar arasi ¢apraz kontaminasyon da baska
bir problemdir. Tam bu sorunlari ¢gzen yesil ¢cozictler SKA’ lardir.

SKA'’ lar arasinda iyonik sivilarla en uyumlu olan ¢dzticii SKCO;' tir. Ugucu
ve apolar SKCO; , polar ve kararli iyonik sivilarla farkl: iki fazli sistem olusturur.
Uriiniin geri kazamm prosesi igin bu sissemler SkCO,' in iyonik sivi igerisinde
¢ozinmesi prensibine dayanir. Fakat iyonik swvilar SkCO, te c¢Ozinmezler
(Blanchard,2001). Bircok organik bilesigin SkCO;'te ¢6zindugl distinuldiginde,
SkCO;" in de iyonik sivi igerisindeki yiksek ¢ozunurlug g6z Onlnde
bulunduruldugunda bahsedilen proseslerdeki Griinlerin stiperkritik faza gegisi iyonik
swvilar tarafindan saglanr.
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4.2. SKCO, Kosullarinda Y apilan Calismalar

Yapilan bu calismada 1S-SkCO, ikili sisteminin 1,3-difenil-3-(fenilamino)
propan-1-on  sentezinde o6nemli bir etkisi oldugu belirlenmistir. IS-SkCO,
kullamlmasiyla 1,3-difenil-3-(fenilamino) propan-1-on sentezi icin reaksiyon
slremiz 24 saatten 4 saate inidirilmis, aym zamanda reaksiyon verimi %54-87
arasinda gerceklesmistir. Halbuki oda sartlarinda bu reaksiyon %0-58 arasinda
verimlerle gergeklestirilmistir. Bu sonuglar SKCO,’ in reaktanlar: IS icindeki
bosluklaratasiyarak reaksiyonu hizlandirdigi seklinde yorumlanabilir. Tablo 3.1’ den
gorulecegi gibi IS kullamlmayan kosullarda  Mannich GUriniiniin  olusmachg:
gorilmektedir. Ayricaiyonik sivilarin Mannich reaksiyonunu SKCO, ortaminda daha
iyi katalizledigi gorilmektedir (Tablo 3.1; 1a, 2a, 3a, 4a, 6a, 9a)

Bu calismada kullanilan iyonik sivilarin Mannich reaksiyonu igin uygun
oldugu gorulmustir. Ancak diazobisiklo(2.2.2)oktan (dabco) igeren iyonik sivilarin
Mannich Urini sentezlemek icin asidik iyonik sivilardan daha etkili oldugu
gorilmustar. Dabco iceren iyonik sivilar ile elde edilen verimler %87, 71, 63 ve 61
olarak belirlenmistir. Ozellikle de [CgdabcoN(CN),]-SkCO, sisteminin cok etkili
oldugu gorilmustir (Tablo 3.1; 3a). Bazik katyon iceren bu iS'lar bazik anyon olan
disiyanamid ([N(CN);]) icermektedir. Ancak aym katyonun bromir (Br’) anyonu
tagtyan analoglarimin Mannich reaksiyonunda ayni etkiyi saglamadigi gorulmaistur.
Bu reaksiyonu belirleyen basamakta bromun dabco katyonla daha fazla etkilesim
halinde oldugu dolayisiyla Mannich Grininin olusumuna katkida bulunamadigi
distnul mektedir.

IS lar pozitif ve negatif yukli birimlerin esit miktarlarda bulundugu
bilesiklerdir ve bu iki birim G¢ boyutlu bir ag olusturacak sekilde bir arada bulunur
ve bu yapinin sekli anyon ve katyonun yapisina baglidir. Bu da molekiller arasi
etkilesimi ve molekildeki bosluklarin olusumunu belirler (Bini ve ark., 2008). Buna
dayanarak Br~ IS katyonlar: ile disiyanamidden daha guiclu etkilesim halindedir ve
bu nedenle 1S bilesenlerinin reaktanlarla etkilesimlerini azalttig: soyleneilir.

Bunlarin yam sira Tablo 3.1’ den gorilecegi gibi Mannich reaksiyonlari
katyon Uzerindeki alkil zincir uzunlugundan da etkilenmistir (1a, 2a, 3a, 4a). Uzun
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mono alkil zincir tastyan DABCO katyon ve [N(CN),] anyon tasiyan iS lar daha
kisa sirede ve daha yuksek verimle Mannich reaksiyonlarimin gergeklesmesini
saglamustir. Uzun alkil zincirler IS ag1 icinde polar ve apolar bolgeler olusmasina
neden olabilir ve bu da reaksiyon verimini etkilemektedir. Bu anyonu iceren dabco
katyonlariin fiziksel ve kimyasal o©zellikleri Cinzia ve ark. (2009) tarafindan
incelenmistir. Alkil zincir uzunlugunun artmasiyla yogunluk , molar konsantrasyon
ve iletkenlik degerlerindeki degisiklikler Tablo 4.1. de belirtilmistir.

Tablo 4.1. [Cadabco(N(CN),]’ in Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri (25 ° C)

Tuz d(gem?) | C(mol em™) | 6 (Scm™) | A (Scm’moal?)
[Codabeo] [N(CNy] | 113 5.46x10° | g.00x10°? 1.46
[Cadabco] [N(CN)] 1.09 4.64x10° | 311x10° 0.67
[Csdabco] [N(CN)2] | 1,07 4.30x10° | 1.90x10°? 0.44
[Cedabco] [N(CN)-] 1.06 4.03x10° | 5 79x10° 0.19
[Crdabco] [N(CN)] 1.05 3.79x10° | 9 67x10° 0.17
[Cedabco] [N(CN).] 1.04 3.57x10° | 9 5ax10° 0.15
[Codabco] [N(CN)-] 1.03 3.40x10° | 9 42x10° 0.12
[C1odabco] [N(CN)] 1.01 3.17x10° | 9 39x10° 0.10

TUm bu sonuglar IS lardaki hem anyon hem de katyon 6zelliklerinin SkCO,
sisteminde Mannich reaksiyonlar: tizerinde etkili oldugunu gostermektedir.

Yapilan calismalar Mannich resksiyonlarinin  asidik IS lar ile de
katalizlenebilecegini gostermis olmasina ragmen verim disik olmustur.
[Hmim]2[SO4] ve [HmMim][HSO,] IS lar1 SkCO; icinde en distk verimlerin elde
edilmesine neden olmustur (Tablo 3.1; 7a, 8a) . [N1120H][H2PO4]’ ta distk verimle
Mannich Urininin elde edilmesine neden olmustur. Bunun igin bu iyonik sivilarin
asit karakterinin daha baskin oldugu ve dolayisiyla anilinle bir asit-baz tepkimesi
vermeyi daha ¢cok yegleyerek Mannich Griintin olusumunu azalttigi sdylenebilir.

Son olarak, nétral iyonik sivilar olan [bmim][CF;SO3] ve [bmim][BF4]’ Un
katalitik etkisi incelendiginde bunun Mannich reaksiyonu igin ¢ok etkin bir katalizor

42



4. BULGULAR VE TARTISMA Zeynep TUNALI

oldugu sdylenebilir. Bunu IS'mn yapisi ile agiklamak mimkindir. [bmim]™ bir
hidrojen bag dondri olarak davranirken triflat anyonu bir H-bag akseptort etkisi
yaratir ve bu 6zelligi ile reaksiyonun hiz belirleyen basamaginda enerjiyi azaltarak

Urdin olusumunu hizlandirdigi sdylenebilir.

4.3. Oda K osullarinda Y apilan Calismalar

Genel olarak Mannich reaksiyonu igin ¢oziicl ve katalizor olarak kullamlan
IS lar oda kosullarinda yapilan calismalarda daha dustk verimler elde edilmistir.
Tablo 3.1' de gosterilen sonuglarda en yiksek verimin [Cgdabco][N(CN),] iyonik
sivisi ile gergeklestigi gorilmektedir (2b). 1,3-difenil-3-(fenilamino) propan-1-on
3.saatten itibaren olusmaya baslamistir ve 12 saat sonunda %58 verimle reaksiyon
tamamlanmustir. Bu calismada Bronsted asidi iyonik sivi [Hmim],[SOq4], 1S-SkCO,
sistemine gore oda sartlarinda daha yiksek verimle elde edilmistir (Tablo3.1; 7a). 24
saat sonunda (Uriin 6.saatteen itibaren olusmaya baslamistir) %45 verim elde
edilmistir.

Bu tezdeki sonuclar literatlrde yer alan calismalarla kiyaslandiginda siilfon
icerikli Bronsted asidi iyonik sivilar Tablo 3.1'de belirtilen asidik iyonik sivilara
gore daha kisa siirede ve daha yiksek verimle elde edilebilirler. Diger taraftan oda
sicakliginda gerceklestirilen distik verimli Mannich Urdnleri ve uzun reaksiyon
sirelerini kapsayan deneyler gosterdi ki; SkCO, iyonik sivi ile reaktanlarin
etkilesimini desteklemek igin dnemli bir rol oynayabilir.

Bu tezde yapilan calismalar DOI: 10.1039/c1ra00031d nolu sayi1 ile RSC
Advances isimli dergide makale olarak yayinlanmustir (www.rsc.org/advances).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Teknolojideki gelismelerin  ¢cevre sorunlarint  beraberinde getirmesiyle
birlikte, cevre dostu yontemlerin organik sentezlerde uygulanmasimin dnemi giderek
artmaktadir. Bu amacla farkli reaksiyon kosullarinda farkli calismalar yapilmaya
baglanmustir. Bu farkli calisma ortamlarindan birisi de sub/stiper kritik kosullarin
¢Ozlcl olarak kullanildigi calismalardir. Stperkritik karbondioksit bir ¢ok organik
molekul i¢in mikemmel bir ¢dzlcidir. 31 ° C nin ve 73,8 bar’ 1n Gizerinde CO, gazi
SKA haline dontsir. Bu nedenle SKCO, olusturmak icin gerekli enerji miktar: cok
dusUktar. Biyolojik yonden aktif bilesiklerin  sentezlenmesi icin  kullanmilan
yontemlerden biri olan Mannich reaksiyonlar: icin SkCO, ve IS uyumu
arastirilmustir. Sonuglar 1S-SkCO, sisteminde bazik karakterli iyonik sivilarin yiksek
verimle elde edildigini ([CgdabcoN(CN);], %87], stiperkritik ortamin oda kosullarina
gore daha etkili oldugunu gostermistir. Sentezlenen Urinin yapist IR ve NMR
analizleri ile aydinlatilmis ve kromatogramlar gosterilmistir.

Literatlirde yer alan ¢calismalar icin, bu reaksiyonun genelde asit katalizérlerle
yapildig1 ve yiksek verimlere ulasildigi sdylenebilir. Ancak bu yontemler Yesil
Kimya prosesine uygun degildir. Bu ¢alismalarin devamu igin farkli iyonik sivilarin
katalizor etkisi arastirilabilir.
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