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Bu çalı�mada, subkritik   su ortamında suyun çözünürlü�ünü artırarak üç yeni Diels-

Alder ürünü , bisiklo  [2.2.2] okt-5-en –dikarboksilik anhidrid  endo, bisiklo [2.2.2] okt-5-en –

dikarboksimido N-metil  endo ve bisiklo [2.2.2] okt-5-en –dikarboksimido N-fenil endo 

organik bile�ik sentezlenmi�tir. Bu organik bile�iklerin yapıları 1H-NMR, GC-MS ve FT-IR 

spektroskopik yöntemler kullanılarak aydınlatılmı�tır. 
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subcritical  water. This compounds have been characterized by using 1H-NMR, GC-MS and 

FT-IR. 
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1.G�R�� 

 

Günümüzde modern organik ve inorganik kimyada önemli geli�meler 

kaydedilmi� ve bu geli�meler tıbbi ve zirai ilaç endüstrileri gibi birçok sektörde 

etkisini olumlu �ekilde göstermi�tir. Bu endüstrilerde kullanılan kimyasalların büyük 

bir bölümünün sentezi organik çözücüler içerisinde gerçekle�tirilmektedir. 

Kullanılan bu çözücülerin sentez ürünlerinden uzakla�tırılmasında büyük güçlüklerle 

kar�ıla�ılması bir yana, bu çözücülerin kullanılmasına ba�lı olarak artan çevresel 

kirlilikler insan sa�lı�ında oldukça önemli tehditler olu�turmaya ba�lamı�tır. Sentetik 

Organik Kimya ara�tırmaları yapanların gelecekte kar�ıla�acakları en önemli 

problemlerden biri; ya geleneksel yöntemlerle yapılan sentezlerde do�rudan do�aya 

salınan zehirli atıklar veya, dolaylı olarak, evrensel ısınma veya ozon tabakasındaki 

incelmeler gibi önemli çevre problemlerindeki artı�tan sorumlu olacaktır (Hatakeda 

ve ark,1997; Steeper ve ark,1996; Adschiri ve ark 1992; Ryan ve ark.1996). Bu 

sebeple organik çözücülerin kullanımına kar�ı çevresel baskılar artmı� ve birçok 

endüstri kurulu�unu yüksek tazminatlar ödemek zorunda bırakmı�tır. Bütün bunlar 

ara�tırmacıları, alternatif sentez ve çözücü kullanımı yönünde ara�tırma çalı�maları 

yapmaya itmi� ve süperkrıtik akı�kanlar alanının ortaya çıkmasına neden olmu�tur.  

1991 yılında EPA, yeni bir alan üzerinde ara�tırmacıların odaklanmasını 

sa�layacak bir öneri ile dünyada “Ye�il Kimya” (Green Chemistry) ara�tırmalarının 

ba�latılmasını sa�ladı. Ye�il kimya, organik sentez sırasında zararlı atıkların ve buna 

ba�lı risklerin azaltılması temeli üzerine kurulmu�tur (www.epa.gov). Bu kapsamda 

Sub-kritik ve süperkritik su ortamında organik sentez çalı�maları son yılarda artan bir 

ilgi ile yaygınla�mı�tır (Savage ve ark, 1993; Shaw ve ark,1991; Lee ve ark,1999; 

Thomason,1984).  

Normal �artlarda suyun dielektrik sabiti yakla�ık (ε)  80 dir, bu da organik 

moleküller için oldukça dü�ük çözücü gücü demektir (Fernandez ve ark,1992). Fakat 

süperkritik ko�ullarda (T>374°C; P>221 atm) suyun dielektrik sabiti oldukça 

küçülmekte ve organik madde için mükemmel bir çözücüye dönü�mektedir (Shaw ve 
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ark,1991). Yalnız;  su bu ko�ullarda koroziftir. Hem süperkritik su ko�ullarında 

sıcaklık ve basınç parametrelerinin çok yüksek olması,  hem de suyun korozif etkisi 

bu ko�ullardaki çalı�ma olanaklarını kısıtlamaktadır. Bu da süperkritik su yerine yine 

suyun mükemmel bir çözücü olarak davrandı�ı sub-kritik ko�ulların (100-250 °C) 

tercih edilmesine neden olmaktadır (Manabe ve ark, 2000). Süperkritik sıvılarla 

yapılan çalı�maların di�er önemli özelli�i de, sıcaklık ve basınç parametrelerini 

de�i�tirerek sıvının çözünürlük kapasitesinin istenilen düzeye getirilebilmesidir. 

Su 374°C ve 221 atm de toluenin dielektrik sabitine yakın bir polariteye  

sahip olur ve bunun sonucunda organik moleküllerin  büyük bir kısmının süperkritik 

su (SKH2O) da çözünmesi mümkün olmaktadır. Aslında suyun organik reaksiyonlar 

için uygun bir çözücü olabilmesi için kritik noktaya ula�masına gerek yoktur. Mesela 

300°C de (benzen/su karı�ımının kritik sıcaklı�ı ) iki bile�ik tamamen karı�ır. Di�er 

hidrokarbonlarla da  subkritik  bölgede benzeri davranı�lar gösterirler. Su; toksik 

olmayan, ucuz, kolay, temin edilebilen ve organik üründen kolayca ayrılabilen bir 

çözücü olmasına ra�men, organik sentezlerde çözücü olarak SKH2O kullanılması 

konusunda yapılan çalı�malar hala çok azdır ve açı�a çıkarılması gereken pek çok 

konu vardır ve detaylı ara�tırmalar gerekmektedir (Nicolaou ve ark, 2002; Korzensk 

ve ark,1997; Gao,1993). 

 

1.1.Ye�il Kimya 

 

 Son yıllarda sa�lık ve çevre konusunda çok yaygın olarak endi�eler olu�maya 

ba�lamı�tır. Bu endi�eler, çok yenilerde kimyada yeni bir alanın olu�masına neden 

olmu�tur. Ara�tırmacılar artık kimyayı daha çevre dostu,  daha fazla biyolojik olarak 

parçalanabilen çözücüler ve daha az toksik ürünler üretmek üzere kullanacak 

yöntemler ara�tırmaya ba�ladılar. Kimyanın bu yeni alanı orijinal olarak “Green 

Chemistry’’ veya ”Ye�il Kimya” olarak adlandırılmaktadır. Ye�il Kimya kurallarına 

göre çevresel olarak kabul gören yollarla minimum enerji ve hammadde tüketerek, 

ürünler geli�tirilmelidirler ve bu süreçlerin mümkün oldu�u kadar ekolojik dengeye 

uygun olmaları gerekir. Bu ürünler kullanım süresi boyunca insanlara zarar 

vermeden ve çevreyi kirletmeden kullanılmalıdır.  
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Ye�il kimyanın temel prensipleri, Anastas ve Warner tarafından anahatları ile 

anlatılmı� ve a�a�ıda listelenmi�tir (Anastas ve ark,1998). 

1.Atık önleme: Atık olu�umu önleyecek, atık olu�turmayacak veya atık temizleme 

i�lemleri gerektirmeyen kimyasal sentez tasarlamak. 

2.Daha emniyetli kimyasallar ve ürünler tasarlamak: Etkin ancak toksit olmayan 

kimyasallar sentezlemek. 

3.Daha az zararlı kimyasallar sentezlemeyi tasarlamak: �nsanlık ve çevre için 

zararlı olmayan maddelerin kullanılaca�ı ve üretilece�i sentezler tasarlamak. 

4.Yenilebilir hammaddeler kullanmak: Tarımsal ürünlerden veya di�er i�lemlerin 

atıklarından yararlanmak. 

5. Stokiyometrik reaktifler yerine katalizör kullanmak; Yeniden defalarca 

kullanmaya uygun katalizörleri saptamak. 

6.Kimyasal türevlerden sakınmak: Bloke eden veya koruyucu grupların 

kullanılması. Türevler, fazladan reaktif kullanmak demektir ve atık olu�turur. 

7.Maksimum ekonomi: Ba�langıç maddelerinin tamamının ürüne dönü�mesini 

sa�layacak �ekilde sentez tasarlamak. 

8.Güvenilir çözücü ve reaksiyon ko�ulları kullanmak: Çözücü, ayırma reaktifleri 

ve di�er kimyasalları kullanmaktan kaçınmak. E�er bu kimyasalları kullanmak 

zorunluysa en zararsızlarının kullanılması. 

9.Enerjiyi etkin kullanmak: Reaksiyonları mümkün oldu�unca oda sıcaklı�ı ve 

basıncında gerçekle�tirmek. 

10.Kullandıktan sonra kimyasalları parçalamak: Çevrede birikmelerini önleyecek 

�ekilde, reaktiflerin parçalanabilece�i i�lemler tasarlamak. 

11.Kirlili�i önlemek için gerçekçi bir analiz süreci: Yan ürün olu�umlarını 

önleyecek �ekilde reaksiyonların kısa sürede tamamlanmasını kontrol etmek. 

12.Kazaları önlemeye çalı�mak: Patlama, yangın gibi kazaların önüne geçebilmek 

için ürünleri ve onların formlarını (katı, sıvı, gaz) tasarlamak. 

Bu çerçevede organik reaksiyonlarda çözücü olarak kullanabilecek 

seçenekler; su ve superkritik gazlardır (LI and Chan,1997). Bunlar arasında �u ana 

kadar en yaygın kullanılan süperkritik gaz CO2
’ dir.       
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E�er CO2 ‘in nitelikleri incelenirse, yukarıda yazılan 12 prensiple aralarında 

birçok ortak nokta bulunur. CO2, genel organik çözücülere zararsız bir alternatif 

olarak önerilmi�tir ve burada 5.prensip öne çıkmaktadır (Warner ve ark, 2004). 

E�er herhangi bir kimyasal metot da kullanılan organik çözücünün çevreye 

yayılaca�ı farz edilirse, bu çözücünün CO2’le yer de�i�imi bir önlem olabilir. CO2’ 

in zehir etkisi, birçok organik çözücüden daha azdır, (4.prensip) ve do�ada bol 

miktarda bulunur (7.prensip) e�er çözücü olarak CO2 kullanımı çok fazla enerji 

tüketimine neden olursa bu durumda 12 prensipten sadece birkaçı uygulanabilir, 

di�erleri ihmal edilebilir. CO2 do�al olarak bol bulunmasına ra�men endüstriyel 

süreçte kullanılan CO2 atmosferden elde edilmez. Karbon dioksit ticari amonyak 

metodunun yan ürünüdür ve ticaret amaçlı bulunan CO2 bu kaynaktan elde 

edilmektedir (safla�tırma i�leminden sonra ). E�er CO2 atmosferden alınır ve bir 

metotta kullanırsa, bu muhtemelen Ye�il Kimya’nın 12 prensibine en iyi kaynak 

olabilir. Süperkritik akı�kanlar ve SKCO2 ye�il kimya için iyi bir alternatif olarak 

görülmektedir (Anastas ve ark, 1998; http://www.lanl.gov/Internal/projects). 

      

1.2. Süperkritik Akı�kanlar Ve Özellikleri 

 

       Doygun sıvı ile doygun buharın tüm fiziksel özelliklerinin aynı oldu�u 

konuma kritik nokta adı verilir. Kritik noktadaki sıcaklı�a ‘ kritik sıcaklık (Tc)’ 

denir. Bu sıcaklı�a kar�ılık gelen basınç de�erine ‘kritik basınç (Pc)’, molar hacmine 

‘kritik hacim (Mc)’ ve yo�unlu�una da ‘kritik yo�unluk (�c)’ adı verilir. Kritik 

noktada tümüyle ortadan kalkan sıvı faz, yalnızca üçlü nokta ile kritik nokta 

sıcaklıkları arasında bulunur (Montero ve ark). Böylece kritik sıcaklıkta bir madde 

basınç uygulaması ile hiçbir �ekilde sıvı haline dönü�türülemez. �ekil 1.1 de üçlü ve 

kritik nokta gösterilmi�tir. Süperkritik akı�kan, kritik sıcaklı�ın üzerinde ve basınç 

altında olan maddedir. Bu ko�ullar altında sıvı ve gaz arasında farklı, uygulanmaz ve 

madde sadece akı�kan olarak tanımlanır. Üçlü noktada ise madde üç fazın bile�kesi 

halinde bulunur. Sıcaklık ve basınç sıvı/gaz hattı boyunca artırdı�ımızda bu iki faz 

arasında farklılık sonunda kaybolmakla birlikte ve fazlar özde�, tek görünümlü hal 
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alır. Örne�in CO2 molekülleri kritik noktada, gaz halinde oldu�u gibi birbirinden 

ba�ımsız olarak davranırlar (Skoog, West ve Holler,1998). 

 

�ekil 1.1. Üçlü ve kritik nokta 

  

Kritik sıcaklı�ın altında olan bir madde sıvı, kritik sıcaklı�ın üstünde olan 

madde gaz veya buhar olarak varlık gösterir. Sıcaklık yükseldi�inde genle�meden 

dolayı sıvının yo�unlu�u dü�er.Biri di�erinin yo�unlu�una yakla�tı�ında iki faz 

arasında çok az fark olur, kritik noktada ise yo�unluklar benzer. Di�er özellikleri de 

aynı zamanda benzer ve farklı sıvı ve gaz özelli�i ortadan kaybolur. Böylece madde 

süperkritik akı�kan olur. Superkritik akı�kanlar (SKA) sıvılar ve gazlar arasında 

özelli�e sahip olur ve fizikokimyasal özellikleri basınçla kontrol edilir (Sarıkaya, 

2000).    
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       �ekil 1.2.a                                     �ekil 1.2.b                                     �ekil 1.2.c 

�ekil 1.2 de CO2’ in oda sıcaklı�ından kritik sıcaklı�a geçi�i sırasında üç 
ortam gözlenmektedir (www.criticalprocesses.com). 

 
Süperkritik akı�kan bir maddenin kritik sıcaklı�ının üzerine ısıtıldı�ı zaman 

elde edilen fiziksel hal oldu�u için, hem sıcaklı�ı hem de basıncı kritik noktanın 

üzerinde olan maddeler için kullanılan bir terimdir. Süperkritik bir akı�kanın 

yo�unlu�u gaz halinin yo�unlu�unda 200 ile 400 katı daha fazladır ve hemen hemen 

sıvı halinin yo�unlu�u ile aynıdır. Bu nedenle de süperkritik akı�kanlar daha çok 

büyük ve uçucu olmayan molekülleri çözmeye elveri�lidir (Skoog, West ve Holler, 

1998 ). Çizelge 1.1 de sıvı gaz ve SKA’nın fiziksel özellikleri verilmi�tir. 

           Çizelge 1.1.   Süperkritik akı�kan özelliklerinin, sıvı ve gaz özellikleri ile 
kar�ıla�tırılması (Skoog, Nieman ve Holler, 1998)  

 

 Bu bile�ikler içinde kritik sıcaklık ve kritik basıncının dü�ük olması nedeniyle, 

gerek kolay ve ucuz temin edilmesi bakımından, gerekse uygulamadaki kritik 

ko�ullara uygunlu�u ve pratikli�i bakımından en avantajlı konumda bulunan bile�ik 

Özellikler GAZ (STP) 
SÜPERKR�T�K 

AKI�KAN 
SIVI 

Yo�unluk(g/cm3) (0,6–2)*10-3 0,2–0,5 0,6–2 

Difüzyon Katsayısı (cm2/s) (1–4)*10-1 10-3-10-4 (0,2–2)*10-5 

Viskozite (gcm-1s-1) 
(1–3)*10-4 

 
(1–3)*10-4 (0,2–3)*10-2 

* Veriler sadece yakla�ık de�erlerdir 
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karbon dioksit (CO2)’dir. Kritik �artlarının dü�ük olmasının yanında (31,3°C, 72,9 

atm ), sıvılar gibi çözme, gazlar gibi difüzyon özelli�ine sahip olması; yanıcı- 

patlayıcı-toksik olmaması da onun en çok tercih edilmesini sa�layan özellikleridir.  

 

 Çizelge 1.2 Bazı süperkritik çözücülerin kritik de�erleri ve fiziksel özelllikleri (Reid 
ve ark.1987) 

Çözücü 
 

MA (g/mol) Tc (K) Pc MPa (atm) �c g/cm³ 

Karbondioksit(CO2) 44.01 304.1 7.38 (72.8) 0.469 

Su (H2O) 18.02 647.3 22.12 (218.3) 0.348 

Metan (CH4) 16.04 190.4 4.60 (45.4) 0.162 

Etan (C2H6) 30.07 305.3 4.87 (48.1) 0.203 

Propan (C3H8) 44.09 369.8 4.25 (41.9) 0.217 

Etilen(C2H4) 28.05 282.4 5.04 (49.7) 0.215 

Propilen(C3H6) 42.08 364.9 4.60 (45.4) 0.232 

Metanol(CH3OH) 32.04 512.6 8.09 (79.8) 0.272 
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1.3. Superkritik Suyun Özellikleri 

 

Suyun kritik sıcaklı�ı 374°C dir. Oda ko�ullarında su kritik sıcaklı�ın altında 

sıvı halde bulunmaktadır fakat 100°C'in üzerinde a�ırı ısıtılmı� su olarak adlandırılır. 

Son yıllardaki çalı�malarda subkritik su di�er organik çözücülerin yerini almı�tır. Bu 

çalı�maların ço�u 100°C ile 250°C arasında yapılmı�tır. Dü�ük sıcaklıklardaki su 

yüksek sıkı�tırılabilirli�e sahip de�ildir ve orta basınçlarda daha az etkiye sahiptir. 

A�ırı ısıtılmı� suda çözünürlük de�i�ir.  

Çizelge 1.3 de ise süperkritik suyun fizikokimyasal özellikleri verilmektedir. 

Süperkritik suda hidrojen ba�ı bozunmasından dolayı yo�unluk azalmakta, viskozite 

büyük ölçüde dü�mektedir. Viskozite de�i�imi yo�unlu�a ba�lılık göstermekle 

birlikte, sıcaklıkla ters, basınçla do�ru orantılı olarak de�i�mektedir. �yonla�ma sabiti 

de yo�unlu�a ba�lıdır ve süperkritik suda iyonla�ma sabiti azalmaktadır. Suyun 

dielektrik sabiti 78.460 iken süperkritik suda bu de�er 3.530’ya dü�mektedir. 

Sıcaklı�ın artması ile dielektrik sabiti dü�mesi sonucu süperkritik su, özellikle apolar 

ve aromatik bile�ikler gibi kolay polarize olabilen büyük organik bile�ikler için iyi 

bir çözücü özelli�i kazanmaktadır (Gizir ve ark,1998). 

Çizelge1.3 Normal �artlardaki ve süperkritik �artlardaki suyun özelli�i (Gizir 
ve ark,1998). 

 
    Özellikler Normal 

�artlar 

Süperkritik 

�artlar 

Yo�unluk(ρ )(kgm-3) 997.160 233.125 

Viskozite(η)(µPa.s) 890.400 32.110 

�yonla�ma Sabiti (logKw) -13.99 -17.61 

Dielektrik Sabiti (dc) 78.460 3.530 

Isı Kapasitesi (Cp) (kJ/kg.K) 4.179 136.406 

 

Etanol (C2H5OH) 46.07 513.9 6.14 (60.6) 0.276 

Aseton (C3H6O)  58.08  508.1  4.70 (46.4) 0.278 
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Sıcaklı�ın artmasıyla hidrojen ba�ı bozunur ve bu nedenle suyun özellikleri 

de�i�ir. Yüksek sıcaklıklarda suyun dielektrik sabiti dü�er, bu durumda çözünürlük 

artar ve su oda �artlarında çözemedi�i maddeleri çözebilme özelli�i kazanır. 205°C 

sıcaklıkta suyun dielektrik sabiti metanol ile aynıdır. Bu durumda 100°C ve 205°C 

arasında, a�ırı ısıtılmı� su, su-metanol karı�ımı gibi davranır (Clifford, 2002). �ekil 

1.3 de sıcaklıkla birlikte suyun dielektrik sabitindeki de�i�im verilmi�tir. 

 

�ekil 1.3 Suda sıcaklıkla dielektrik sabitinin de�i�imi (Clifford, 2002; 
www.criticalprocesses.com) . 
 
  Sıcaklık artı�ıyla yo�unlukta da de�i�meler olur. Örne�in, sıcaklık 250°C dan 

300°C' ye arttırıldı�ında, suyun yo�unlu�u 0.997 den 0.713 e dü�er. Dielektrik sabiti 

78.85'den 19.16'ya dü�er. PKa da 14'den 11.3'e azalır. Böylece organik bile�ikler 

suda çözünebilirler (Grieco,1998; Akiya ve Savage,2002; Lubineau ve Auge,1999).  

Su, kaynama sıcaklı�ı ile kritik sıcaklı�ı arasında subkritik su olarak adlandırılır. 

Sıcaklı�ın artmasıyla suyun difüzyon hızı artar, viskozitesi ve yüzey gerilimi azalır 

bununla birlikte polaritesinin azalması suyun apolar yapıdaki molekülleri çözme 

gücünün artmasına neden olur (Wagner ve ark,1998).  

 De�i�ik yayınlarda suyun subkritik faz bölgesine ili�kin sıcaklık ve basınç sınır 

de�erleri farklı olarak ele alınmaktadır. Ohtaki’nin (2003) ve Nakahara ve 
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ark.’larının (1997) tanımına göre subkritik bölge tb < t < tc ve Pc < P sınır de�erleri 

ile tanımlanır. Su için bu de�erler 99,97 °C < t < 374,15 °C ve 217,76 atm < P 

�eklinde olacaktır 

 

 

 

1.4. Süperkritik Akı�kanların Kullanım Alanları 

 

 Karbondioksit, diazotmonoksit, amonyak, su, n-bütan, etan, etanol, dietileter 

vb. süperkritik akı�kanlarla ilgili yapılan çalı�malar gün geçtikçe geli�tirilmekte ve 

üzerinde çalı�malar hala devam etmektedir. Bu süperkritik akı�kanlar ile ilgili 

teknikler ve yöntemler, ana hatlarıyla a�a�ıda verilmi�tir.  

1- Ekstraksiyon 

2- Fraksiyon 

3- SFC 

4- Süperkritik akı�kanlar içinde sentez  

5- Hidrojenasyon ve hidroformülasyon  

6- Partikül dizaynı, mikronizasyon ve yeniden kristallendirme (Swan ve ark.,1999; 

Perrut  ve ark. 2000) 

 

1.5. Süperkritik Akı�kan Ortamında Organik Sentez 

 

Kimyasal reaksiyonlar, birkaç sebepten dolayı SKA ortamlar da daha 

avantajlı olmaktadır. Bunlar;  

1. Ürünün safla�tırılması ve homojenize edilmesi daha kolaydır. ( Bu aynı zamanda 

dengenin ileri yönde olmasını sa�lar.) 

2. Difüzyon hızı kontrol edildi�inde; çok hızlı difüzyonla, hızla gerçekle�en 

reaksiyonlara neden olur. 

3. Sıcaklı�ı ve basıncı kontrol ederek reaksiyonun yönünü ve ürünleri kontrol etmek 

mümkündür. 

4. Çevre açısından avantajlıdır (http://www.criticalprocesses.com)  
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Bir çözücü olarak SKA’nın avantajları bunların organik reaksiyonlarda 

kullanılmasını sa�lamaktadır. Çünkü kullanılmaları durumunda çözünürlük, kütle 

transferi, çözücü gücü ve reaktiflerin reaksiyon kinetiklerinin iyile�tirilmesi 

mümkündür. Artan çevre problemlerine kar�ı duyarlılık arttıkça,  organik çözücülerin 

daha az kullanılması ve bunların yerine çevre ile dost alternatif reaksiyon 

ortamlarının kullanılması iste�i de artmaktadır. Böylece, kimyasal sentezlerde 

organik çözücülerin kullanılmaması ve sentezlerin SKA ortamında yapılması 

konusunda oldukça fazla emek harcanmı�tır. Çe�itli SKA bu amaç için 

kullanılabilmektedir. Mesela, fiziksel özellikleri oldukça farklı olan  süperkritik CO2 

(SKCO2) ve superkritik su (SKSU) kullanılmaktadır. Reaksiyon sisteminin ve 

ko�ulların durumuna göre uygun bir SKA seçmek mümkündür. SKCO2 ve SKSU, 

toksik, pahalı ve alev alıcı olmayı�ları nedeniyle bu amaçla endüstride en çok tercih 

edilen çözücüler olmu�lardır. 

  Bu alanda pek çok çalı�ma hala ara�tırma a�amasındadır. Ancak Japonya’da 

40.000 ton/yıl kapasiteyle metil etil keton üretimi yapılmaktadır. Organik sentezlerin 

SKA ortamında yapılması için yukarıda verilen gerekçeler içinden en fazla göz 

önünde bulundurulanı sıcaklık ve basınç’ın de�i�tirilmesiyle faz davranı�ının kontrol 

edilmesidir. Bu istenildi�inde reaktif ve ürünlerin tek fazda veya iki fazda (ayrılmı� 

olarak) bulunmasını sa�layabilmektir. Tek faz veya faz homojenizasyonu, normalde 

heterojen olacak karı�ımların homojen olması demektir ve bu H2 ve O2 gibi hafif  

gazların büyük miktarlarda reaksiyon ortamında çözünebilmesi demektir. Bu sayede,  

Poliakoff ve arkada�ları H2 ve N2 fazında gerçekle�tirilemeyen metal komplekslerini 

sentezlemi�lerdir( Poliakoff ve ark. 2002). Kramer ve Leder de SKCO2 kullanarak C4 

ve C12  HC izomerizasyon prosesinde homojenize edilmesini sa�lamı� ve buna patent 

almı�lardır (www.criticalprocesses.com). 

  SKA’ın kullanılması, kuvvetli asit veya baz katalizör kullanmak, katalizör 

ömrünün kısa olması gibi dezavantajları yenerken, organik sentezler için çevre ile 

dost ve pratik olarak etkin alternatif yolların geli�tirilmesini de sa�layacaktır. 

 

1.5.1. Organik Sentez Ortamı Olarak Su 
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Su molekülü polardır ve yapısındaki moleküller arası etkile�imler nedeniyle 

iki önemli özelli�i ortaya çıkmaktadır; elektriksel dipol momenti ve buna ba�lı 

olarak sahip oldu�u hidrojen ba�ı yapabilme özelli�idir. Bu iki önemli etken sıvı 

suyun benzer bile�iklere oranla en yüksek ısı kapasitesine sahip olmasına yol 

açmaktadır. Sıvı su aynı zamanda en yüksek dielektrik sabitine (ε) sahip bir 

bile�iktir. Dielektrik sabiti yüksek olan moleküllerin polar maddeleri çözme 

özelli�inin fazla olması nedeniyle, su iyonik bile�iklerinin çözünmesi ve iyonların 

olu�masına mükemmel bir ortam sa�lamaktadır. Di�er tüm sıvılar içinde en çok 

yüzey gerilimine ve en yüksek erime ısısına sahip bir sıvı olması, suya donma 

noktasında kararlılık kazandırmaktadır. Ayrıca yo�unluk ısı kapasitesi viskozite gibi 

de�i�en �iddet özelliklerine de sahiptir. Buna kar�ılık termal iletkenli�i faz 

de�i�imine ba�lı olarak de�i�im göstermektedir (Gizir,1998).  

Su toksik olmayan, ucuz, kolay, temin edilebilen ve organik ürün olan 

kolayca ayrılabilen bir çözücü olmasına ra�men, organik sentezlerde çözücü olarak 

SKSU kullanılması konusunda yapılan çalı�malar hala çok azdır ve açı�a çıkarılması 

gereken pek çok konu vardır ve bunlarda detaylı ara�tırmalar gerektirmektedir. 

1980'lerin ba�ında su sıcaklık ve basınçla özelliklerinin de�i�imi göz önüne 

alınarak organik kimyada çözücü olarak dü�ünülmü�tür. 1990'larda daha yaygın 

olarak kullanılmaya ba�lanmı�tır (Grieco,1998).  

             THF, toluen veya metilen klorür gibi çözücülerde gerçekle�tirilen 

reaksiyonların su içinde gerçekle�tirilmesi için bir“ Yeniden Ke�fedi� “ 

yapılmaktadır.  Çünkü suyun bu çözücülerin yerini alması için çok önemli birkaç 

sebep vardır. Bunlar: 

• Maliyet: Bu çözücülerin hiçbiri sudan ucuz de�il  

• Güvenlik: Organik kimya laboratuarında kullanılan pek çok organik çözücü, alev 

alıcı, patlayıcı ve kanserejonik vb. riskler ta�ımaktadır. 

• Çevre ile ilgili kaygılar: Kimya sanayi, çevre kirlili�inin ana sorumlusudur. Bu 

nedenle organik çözücülerin yerine “ Zararsız” alternatifler kullanmalıdır 

(Gajewski,1997). 

• �artlar ayarlandı�ında yüksek verim ve yüksek seçicilikle reaksiyonların 

gerçekle�tirilmesi  
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• Geçi� metalleri ile katalizlenmi� reaksiyonlarda suyun ligand de�i�imini 

kolayla�tırması  

• Suda çözünebilen katalizörler sudaki çözünmemi� ürünlerin filtrasyon, 

dekantasyon ya da ekstraksiyonundan sonra tekrar kullanılabilmesi  

         Son yıllarda 200°C üzerindeki ve süperkritik su ortamı organik kimyada 

oksidasyon reaksiyonları için bir ortam dü�ünülerek çalı�malar yapılmaktadır. 

Organik kimyadaki geleneksel dü�ünceye kar�ı asit, baz ya da katalizör 

kullanmaksızın reaksiyonlar gerçekle�tirilebilmi�tir (Grieco,1998). 

A�a�ıdaki Çizelge1.4.te yüksek sıcaklıklarda suyun üstlendi�i roller özetlenmektedir. 

Çizelge1.4.A�ırı ısıtılmı� sudaki organik kimyasal reaksiyonlarda suyun rolü 
(Akiya ve Savage,2002).  
 

 Suyun Rolü Uygulanabilme �artları  Etkiledi�i Reaksiyonlar 

 Reaktant\ 

 Ürün 

 Yoktur fakat yüksek 

 yo�unluklarda önem 

 kazanmaktadır 

 hidroliz, hidratasyon ve 

 hidrojen absorbsiyonu 

 Katalizör  Yok 
 proton transfer 

 reaksiyonları 

 Asit-Baz 

 Katalizörü 

  yüksek  sıcaklıklarda  

  ve sıvıya benzer   

  yo�unluklarda önemli  

  

 Asit-Baz Katalizli 

 Reaksiyonlarda 

 Hidrofobik 

 Etki 

 A�ırı ısıtılmı� sudan        

 daha yakın �artlardaki      

 ko�ullarda etkili 

 Organik Reaksiyonlardaki 

 Kondenzasyon 

 Reaksiyonlarında 

 Enerji 

 Transferi 

 Gaz hal yo�unlu�una    

 yakın yo�unluklarda 

 önemli, enerji transferi      

 hız belirleyci de�ildir 

 Unimoleküler Elementary 

 Reaksiyonlarda 

 Kafes Etkisi 

 Sıvı benzer    

 yo�unluklarda       

 çok önemli 

 Bimoleküler Reaksiyonlarda 
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Suyun yüksek sıcaklık ve basınçlarda özelliklerinin de�i�mesiyle organik 

kimyada kullanılması sıkla�mı�tır. Birçok sentez su içerisinde gerçekle�tirilebil-

mi�tir. 

A�ırı ısıtılmı� su ve süperkritik suda gerçekle�tirilebilen reaksiyonlar �u 

�ekilde özetlemektedir; 

1. Perisiklik Tepkimeler  

�Diels-Alder Reaksiyonları 

�Hetero Diels-Alder Reaksiyonlar  

�Claisen Yeniden Düzenlenmeleri  

�Çe�itli Siklokatılmalar  

2. Karbonil Grubuna Katılmalar  

�Barbier Tipi Katılmalar  

�Konjuge 1,4-Katılmalar  

�Organometalik Katılmalar  

�Michael Katılmalar  

�Cross-Aldol Katılmaları  

3- Yükseltgenme ve indirgenme Reaksiyonları (Grieco,1998)  

       

1.6. Diels-Alder Reaksiyonları 

 

       Sıcakta gerçekle�en [(4+2)] siklokatılma reaksiyonlarına Diels-Alder (D-A) 

reaksiyonu adı verilir. Bu siklo katılma reaksiyonu bir konjuge dienle (molekülün 

geometrisi uygunsa dien konjuge olmayabilir) bir alken (veya asetilen) arasında 

gerçekle�ir. Reaksiyon ürününe  Diels- Alder ürünü, alkene (veya asetilene) dienofil 

denir. Diende bulunan elektron veren sübstitüentler reaksiyon hızını artırırken, 

elektron çeken gruplar reaksiyon hızını azaltırlar. Dienofilde ise tam tersi do�rudur 

ve dienofil elektron çeken gruplarla aktiflendirilir. Diels- Alder ürünü bir veya iki 

çift ba�ı bulunan altı üyeli halkalardır. 

Diels-Alder reaksiyonları, ilk olarak Diels ve Alder tarafından 1928 yılında 

siklopentadienin benzokinonla reaksiyonuyla gerçekle�tirilmi�tir ve kabaca bir dienin 
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bir dienofille ısıtılarak altı üyeli halkalı bir bile�ik olu�turdu�u bir reaksiyon olarak 

tanımlanabilir (Diels, O; Alder,K, 1928). �ekil 1.4 de ilk Diels-Alder tepkimesi 

verilmi�tir. 
O

O

O

O

O

O  

�ekil 1.4 �lk Diels Alder tepkimesi 

 

 

Diels-Alder reaksiyonlarının gerçekle�ebilmesi için bazı stereokimyasl 

�artların yerine getirilmesi gereklidir. Bunlardan ilki dienofille reaksiyona girecek 

olan dien s-cis konfigürasyonda olmalıdır (Lewis, 2003). �ekil 1.5 de dienin trans ve 

cis konumu verilmi�tir. 

                                     s-trans     s-cis 

 

�ekil 1.5 Dienin konformasyonu 

 

Bir çok bile�ik sterik nedenlerden dolayı s-trans konformasyonda bulunurlar. 

Fakat, bir miktar s-cis formu ile dengede bulunmaktadır ve s-cis konformasyon 

Diels-Alder tepkimesinde dienofil ile reaksiyona girmektedir (Lewis,2003).  

     Dien halkalı yapıda oldu�unda ve dienofilin yapısı simetrik de�ilse katılma iki 

�ekilde olabilir. Dienofilin büyük grubu halkanın altındaysa endo, küçük grubu 

altındaysa ekzo katılması olur. Fakat katılmalar genellikle endo �eklini e�ler. �ekil 

1.6 da dienin endo ve ekzo durumu gösterilmi�tir. 
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ekzo

endo    

�ekil 1.6 Dienin endo ekzo durumu 

Dionofil ile reaksiyona girecek molekülün Diels- Alder reaksiyonu 

verebilmesi için çift ba�ların s-cis geometriye sahip olması gerekir. Dionefilde  

elektron çekici grubun (örne�in CN gibi ) bulunması dienofili daha aktif hale getirir. 

Setereospesifik reaksiyon için a�a�ıdaki Diels-Alder kuralları geçerlidir: 

1. Dienin s-cis durumunda olması gerekir, yani bir düzlem içinde çift ba�lar 

kendilerini birle�tiren tek ba�ın aynı tarafta olması, s-trans olursa (çift ba�lar, aynı 

düzlemde aradaki tek ba�ın farklı iki yanında) reaksiyon olmaz. 

2. Dienin ve dienofilin  konfigürasyonu reaksiyon ürününde de�i�meden kalır, yani 

cis katılma olur. 

3. Dien ve dienofil arasında iki �ekilde katılma olabilmesi yani endo konfigürasyonu 

ekzo konfigürasyonudan daha çok gerçekle�mektedir (Lewis, 2003). �ekil 1.7 de 

dienin endo ve ekzo konfigürasyonu gösterilmi�tir.  

 

       

+ O

O

O

O

O

O

O

O

O

H

H

H

H

+(±) (±)

 

                                                                       endo (çok ürün )       ekzo (az ürün ) 

�ekil 1.7 Dienin konfigürasyonu 

 

Son yıllarda D-A reaksiyonlarının kullanılması Ye�il Kimya alanında pek çok 

ilerlemeye neden oldu. Ancak bu konudaki ana problem, özellikle organik bile�ikler 

için pek çok sentez veya dönü�üm i�lemlerinin yeterince etkin olmayı�ıdır. Organik 

bile�iklerin dönü�ümündeki en iyi katalizör Pd dir. Bu katalizör pek çok fonksiyonel 

grubun dönü�ümünde kullanılabilmektedir. Ancak bir molekülde fonksiyonel grup 

varsa ana problemlerden biri reaksiyonlarında genellikle enantiomer karı�ımları elde 
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edilmesidir. Genellikle bunlar 50:50 karı�ım halindedir ve ara�tırmacı yeterince bir 

enantiomer olu�turabilmek için pek çok reaktif kullanmak zorunda kalır. Bu ayrıca 

pek çok atık ortaya çıkarır (en azından elde edilen ürünün yarısı istenmeyen bile�eni 

olu�turacaktır.) Pek çok durumda enantioselektif verim asla %90 dan fazla olamaz. 

Ancak D-A reaksiyonlarının kullanılmasıyla Pd katalizör ile dönü�üm reaksiyonları 

%90 dan fazla enantioselektif verimle sonuçlanmaktadır(Tietze ve ark. 2004).  

D-A reaksiyonlarının enantioselektif ve verimlerinin yüksek olması  

nedeniyle kullanıldı�ı bir ba�ka alanda Farmakoloji’dir (Brase ve ark. 2003).  Son 

yıllarda pek çok ilaç firması D-A ile ilaç üretmeye ba�lamı�tır. Yapılan çalı�malar, 

D-A reaksiyonun çözücüsüz de iyi verimle elde edilebildi�ini göstermi�tir. Öte 

yandan su’yun çözücü olarak kullanıldı�ı D-A reaksiyonlarınıda önemli verim 

artı�larına neden oldu�u belirlenmi�tir. Ancak, polar iyonik reaktiflerin reaktiviteleri 

sulu fazda sınırlıdır. Korzenski ve Koble SKH2O’un benzersiz özelliklerinden 

yararlanarak D-A reaksiyonlarında ilk kez kullanan ara�tırmacılar olmu�tur.  
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2.ÖNCEK� ÇALI�MALAR 

 

2.1. Süperkritik Akı�kan Ortamında Diels-Alder Reaksiyonları 

 

1980'lerin ba�ında Breslow'un öncülü�ünde organik çözücüler yerine su 

kullanıldı�ı durumlarda D-A reaksiyon hızının çok artı�ını belirlemi�lerdir. Ancak, 

polar olmayan bile�iklerin, normal ko�ullarda sulu fazda çözünürlükleri çok 

dü�üktür. Breslow ve çalı�ma arkada�ları suyun çözücü olarak kullanıldı�ı birçok 

Diels-Alder reaksiyonu gerçekle�tirmi�tir. Bunlar siklopentadien ile metilvinilketon, 

siklopentadien ile akrilonitril ve atrasen-9- karbinol ile N- metil maleimid 

reaksiyonlarıdır (Breslow ve ark. 1980). 

Weinstein ve ark. (1996) SKCO2 ortamında siklopentadien ile etil akrilatın D-

A reaksiyonlarını incelemi� ve basınç arttıkça reaksiyon hızının arttı�ını 

gözlemi�lerdir. (Weinstein ve ark. 1996) 

Kolis ve ark. (1997) D-A reaksiyonlarının a�ırı ısıtılmı� H2O veya SKH2O 

ortamında gerçekle�ebilece�ini belirtmi�lerdir. Yapılan deneylerde  siklopentadien’in 

doymamı� karboksilik asit türevleri olan dietil fumarat  ve dietil maleat’ın  katalizör 

kullanmadan SKH2O’un ortamında D-A reaksiyonları incelenmi�tir. 1 saat sonunda  

dietil fumarat ile  %10, dietil maleat ile % 86 verimle ürün elde edildi�i gözlenmi�tir. 

Oysa aynı reaksiyonlar 37°C de EtOH-su ortamında bir katalizör e�li�inde ancak 48 

saat süre içinde gerçekle�tirilebilmi�tir. Ayrıca etil akrilat (dienofil) ile 

siklopentadien (dien) kullanılarak molekül %80 verimle 30dk içinde sentezlenirken, 

5M KClO4 ve Et2O içinde %93 verimle oda sıcaklı�ında ancak 5 saat içinde 

sentezlenebilmi�tir (Grieco ve ark, 1990). SKH2O ile çalı�ıldı�ında endo:exo izomer 

oranı 1:1 iken organik çözücü ortamında oda �artlarında yapılan sentezde endo:exo 

oranı 8:1 olmu�tur. Bu sonuçlar SKH2O kullanılarak D-A reaksiyonlarının çok kısa 
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sürede yüksek verimle gerçekle�tirilebildi�ini göstermektedir. Reaksiyon 374°C ve 

221 atm [3200 psi] 1 saatte gerçekle�mi�tir.  

Polisiklik halkalı bile�iklerin elde edilmesinde en yaygın kullanılan yöntem 

Diels –Alder reaksiyonları olu�turmu�tur. SKCO2 ortamında D-A reaksiyonlarını 

incelemi� ve kritik nokta yakınlarında izomer da�ılımının ve reaksiyon hızının 

de�i�ti�ini belirlemi�lerdir. �zopren ve maleik anhidritin 75.5- 79.5 ve 33°C de 

tepkimesi gerçekle�tirmi�tir. Katalizör olarak ALCl3 kullanılmı�tır. (Ikushima ve 

arkada�ları 1997) 

SKCO2 ortamında D-A reaksiyonlarında seçimlili�in incelendi�i bir 

çalı�madır. 49-118 bar ve 50-150°C aralı�ında yapılan çalı�malardan elde edilen 

ürün da�ılımının, toluen gibi klasik çözücülerde yapılan deneylerin sonuçlarına çok 

yakın oldu�unu belirtmi�lerdir. (Renslo ve ark.1997) 

Çözücü olarak suyun etkisini incelemek için en iyi örnek Diels-Alder 

reaksiyonlarıdır. Breslow ve grubu çe�itli çözücüler içerisinde gerçekle�tirerek suyun 

organik reaksiyonlardaki çözücü etkisini bu hızlandırıcı etkinin suyun geni� 

aktivasyon seviyesinin negatif de�erinden dolayı gerçekle�ti�ini de göstermi�lerdir. 

Bu reaksiyonlar önce izooktan, metanol ve en sonunda da suda gerçekle�tirmi�lerdir. 

Çizelge 2.1 de deneyler sonucunda bulunan hız sabitleri verilmektedir.  
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Çizelge 2.1. Diels-Alder reaksiyonlarındaki hız sabitlerinin kar�ıla�tırılması 
(Grieco,1998). 

 

çözücü Katalizör kx105(M-1.S-1)
 

1. Reaksiyon  5.94 

�zooktan - 75.5 

MeOH - 4400 

H20  10800 

H20 LiC!, (4.86M) 4300 

H20 C(NH2)3
+CI- 10900 

H20 �-Siklodekstrin 2610 

H20 �-siklodekstrin  

2. Reaksiyon  1.9 

izooktan - 4.0 

Me OH - 59.3 

H20  537 

H20 �-Siklodekstrin 47.3 

H20 �-siklodekstrin  

3. Reaksiyon   

�zooktan - 796 

l-bütanol - 666 

MeOR - 344 

CH3CN - 107 

H20  22600 

H20 �-Siklodekstrin 13800 

 

Grieco (1998) % 37' lik sulu formaldehit içerisinde iminyum iyonları ile 

dienlerin reaksiyonlarını çalı�mı�tır. Bu çalı�ma sonucunda suda hetero Diels-Alder 

reaksiyonları gerçekle�tirilebilmi�tir.  
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Broll ve ark. (1999) �zoprenin 300-410°C ve 25MPa basınçta SKSU 

ortamında D-A katılma ürünlerine (diterpen ve bazı terpenler) dönü�tü�ünü 

belirtmi�lerdir. 

         Harano ve arkada�ları (2000) Asimetrik D-A reaksiyonlarında endo/ekzo 

seçimlili�i üzerine elektronik yapıların etkisini incelemek için normal su ve SKSU 

ile çalı�mı�lardır. Bu bir teorik çalı�madır ve iki izomerin olu�ması için aktivasyon 

serbest enerji ve serbest enerji de�i�imlerinden yararlanarak bulunan denge 

sabitlerinin deneysel çalı�malardan elde edilenlerle aynı oldu�u görülmü�tür 

Kumar ve Deshpande (2005) alkollerin sulu tuz çözeltisi içerisinde Diels-

Alder reaksiyonun stereoseçimlili�ini incelemi�lerdir. Siklopentadien ile metil 

akrilatın 1-bütanol, n-propanol ve etanol içinde. LiClO4, LiCl, KCl, CaCl2 ve MgCl2 

varlı�ında reaksiyonları incelenmi�tir. Alkollerin karbon zinciri uzadıkça (endo) 

stereoizomer azaldı�ı gözlenmi�tir. 

   

2.2 Süperkritik Akı�kan Ortamında Gerçekle�en Di�er Reaksiyonlar 

 

Friedel-Craft alkilleme tepkimeleri de SKA ortamında denenmi�tir. SKCO2 

ortamında fenolin 1- propanol ile alkillenmesi tepkimesinde o- alkillenmi� ürünlerin 

olu�tu�unu gözlemi�lerdir. (Poliakoff ve ark. 1998) 

Subkritik su ortamında alkil aromatik bile�iklerin yükseltgenme 

reaksiyonlarında incelemi�lerdir. Alkil aromatik bile�iklerin metal katalizli ortamda 

subkritik �artlarda aldehit, keton ve asitlere yükseltgendi�ini göstermi�lerdir. p-

ksilen, o-ksilen, m-ksilen, etil benzen ve toluen üzerinde çalı�malar yapmı�lardır. 

Reaksiyon 40-60 dakika arasında gerçekle�irken, katalizör türü ve miktarı da hıza 

etkili birer parametre olarak gösterilmi�tir. Bu çalı�mada çe�itli katalizörler. 

Kullanılan katalizörler içinde Mn(II) ve Co(II) ile iyi verimde ürün elde edilirken, 

KBr katalizöründen aynı verim elde edilememi�tir. (Holliday ve Kolis 1998) 

Sato ve Ikushima (1998) yüksek basınç ve sıcaklıkta asit katalizör 

kullanmadan Beckman yeniden düzenlenme reaksiyonunu süperkritik su ortamında 

gerçekle�tirmi�tir. 
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Birçok çalı�ma gruplarının hidroliz reaksiyonları üzerine çalı�maları ile 

a�a�ıdaki tablo elde edilmi�tir. Çizelge 2.2 de a�ırı ısıtılmı� suda hidroliz sonucu 

beklenen ürünler verilmi�tir.  

Çizelge 2. 2. A�ırı Isıtılmı� Sudaki hidrolizden beklenilen ürünler (Katrizky 
ve ark,2000) 

 
REAKTANT REAKS�YON 

Eterler  ROR' + H20= ROH + R'OH 

Esterler  RCOOR'+H20= RCOOH+R'OH 

Amidler  RCONH2+ H20= RCOOH+NH3 

1° Aminler  RNH2+ H2O= ROH+NH3 

2° Aminler  RNHR'+ H20= ROH+R'NH2 

3° Aminler 
 RR'NR"+ H2O= ROH+  R'OH+ 

 R"NH2 

1° Nitroalkanlar  RCN02 + H2O= RCHO+ HN03 

2° Nitroalkanlar  RCNO2R+H2O= RCR'O+HN03 

Alkil Halidler  RX++ H20= RCHO+2 HX 

1° Gem-dihalidler 

 

 RCX2H+H20=RCHO+2HX H20 

 

Katritzky ve Siksin (2000) a�ırı ısıtılmı� su içerisinde organik moleküllerin 

(kerogen) reaktivitelerini ve dü�ük sıcaklıklarda (<150) nasıl bozuldukları 

incelenmi�tir. Organik bile�ikler (özellikle oksijenli fonksiyonlara grup ta�ıyan) 

iyonik kodensasyon, parçalama ve hidroliz gibi reaksiyonlar vermi�tir. Bu 

reaksiyonlarda sıcaklı�ın artı�ı ile suyun kimyasal ve fiziksel özelliklerinin de�i�imi 

gözlenmi�tir.  Bu de�i�imlerin, yüksek sıcaklıklarda, sıvı suyun özelliklerinin oda 

sıcaklı�ındaki bir organik çözücünün özelliklerine benzemesini sa�ladı�ı tespit 

edilmi�tir 

Jennings, Bryson ve Gibson (2002) yaptıklar çalı�malarda olefinleri doymu� 

hidrokarbonlara indirgemi�lerdir. Reaksiyonlar 300 °C sıcaklıkta ve 1200-1300 psi 
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basınçta 316 paslanmaz çelik reaktörde gerçekle�tirilmi�tir. Katalizör olarak % 10 

Pd/Cd kullanılmı�tır.  

Zhang ve ark. (2003) karbon-karbon ba�ı olu�turan bir ba�ka önemli 

reaksiyonda Heck reaksiyonudur. SKSU ortamında gerçekle�tirilmi� pek çok çalı�ma 

literatürde mevcuttur. 

Hunter ve Savage (2004) a�ırı ıstılmı� su içinde CO2 kullanılmasıyla asit 

katalizli reaksiyonların hızının arttı�ını gözlemlemi�tir. Ayrıca katalizör 

kullanmadan AIS içinde organik reaksiyonların gerçekle�ebildi�i görülmü�tür AIS 

yapılan sentezlerde sıcaklık, suyun yo�unlu�u ve ısıtma süreleri kontrol edilerek 

reaksiyon ürünlerinde kimyasal seçicili�in söz konusu oldu�u gözlenmi�tir. 

 Kayan ve arkada�ları (2004) subkritik su ortamında toluenin aromatik 

aldehitlere yükseltgenmesini incelemi�lerdir. Yapılan bu çalı�mada, elektron çeken 

substituent ta�ıyan benzen türevlerinin oksidasyon verimlerinin en yüksek oldu�u 

gözlenmi�ir. 

Hildebrand ve Yang (2005) fenantrenin  subkritik su içerisinde bozunmasını 

incelemi�tir. Deiyonize su ile %3 lük hidrojen peroksitli çözelti ortamında 

gerçekle�en reaksiyonlar sonucunda yüksek verimle ürün elde edilmi�tir.  100-350°C 

arasında gerçekle�en reaksiyonlar sonucu olu�an oksidasyon ürünlerini vermi�tir. 

Bunlar fenol, benzoik asit ve ketonlar gibi ürünler gözlemlemi�lerdir. 

Özdemir ve ark. (2007) ve ark.  p-ksilen ve anisol ile 1-propanol ve ter-butil 

alkol reaksiyonları SKHO2 ortamında Friedel- Craft alkilleme tepkimeleri 

denenmi�tir.  
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3. MATERYAL VE METOD 

 

3.1. Materyal 

 

3.1.1. Kullanılan Kimyasallar 

 

• 1,3-siklohekzadien (C6H8) Sentezde kullanılmı� olup Merck firmasından 

analitik saflıkta temin edilmi�tir. 

• N-Metil Maleimid (C5H5NO2) Sentezde kullanılmı� olup Merck firmasından 

analitik saflıkta temin edilmi�tir. 

• N-Fenil Maleimid (C10H7NO2) Sentezde kullanılmı� olup Merck 

firmasından analitik saflıkta temin edilmi�tir. 

• Maleik Anhidrit (C4H2O3)   Sentezde kullanılmı� olup Merck firmasından 

analitik saflıkta temin edilmi�tir. 

• Maleik Asit (C4H4O4) Sentezde kullanılmı� olup Fluko firmasından analitik 

saflıkta temin edilmi�tir. 

• Trans Trans-1.4 Difenil-1.3 Bütadien (C16H14) Sentezde kullanılmı� olup 

Alfa Aesar firmasından analitik saflıkta temin edilmi�tir. 

• 1-Hekzen (C6H12) Sentezde kullanılmı� olup Merck firmasından analitik 

saflıkta temin edilmi�tir. 

• Stiren (C8H8)  Sentezde kullanılmı� olup Merck firmasından analitik saflıkta 

temin edilmi�tir. 

• Dietileter (C4H10O) Ekstraksiyon çalı�malarında kullanılmı� olup Merck 

firmasından satın alınmı�tır. 

• Diklorometan (CH2CI2) Ekstraksiyon çalı�malarında kullanılmı� olup 

Merck firmasından satın alınmı�tır. 

• Aseton (C3H6O) Çözücü olarak kullanılan bile�ik Merck firmasından satın 

alınmı�tır. 
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• Potasyum Sülfat(K2SO4) Çözücülerin suyunun çekilmesinde kullanılmı� 

olup Merck firmasından temin edinmi�tir. 

• Etil Alkol (C2H6O) Çözücü olarak kullanılan bile�ik Merck firmasından 

temin edilmi�tir.  

 

3.1.2. Kullanılan Araç ve Gereçler 

 

• Cam malzemeler: Beher, geri so�utucu, balon, balonjoje, ekstraksiyon 

hunisi, pipet, termometre, tüp vb. 

• Erime noktası cihazı: Gallencamp set 09149 marka 

• FT-IR : Perkin-Elmer FTIR 

• Elektronik Terazi: Shimadzo marka libror AEG-220 

• Rotary Evaparatör: Bibby marka ve 8 Two Stage Model 

• Vakum Pompası: Nüve marka EV 018 model 

• H-NMR: Bruker 400 MHz NMR Cihazı 

• GC-MS : Finnigan marka Trace-Mass GC-MS 

• Reaktör: 80 mL hacimde 316 yapılmı� reaktör oksitlenmesini engellemek 

için  % 3 lük H2O2 çözeltisi ile 10 saat 400 °C ve 3500 psi bekletildi. 

 

3.1.3. Örneklerin NMR ile Analizleri 

 

Deneyler sonucunda elde edilen örneklerin analizi Bruker 400 MHz   NMR 

Cihazı kullanılarak gerçekle�tirilmi�tir. Örnekler Merck (ultrapure for NMR) 

CD2Cl2’te çözülerek kullanılmı�tır. Çalı�ma aralı�ı 1-10MHz (ppm) olarak 

belirlenmi�tir. 

 

3.1.4. Örneklerin GC-MS ile Analizleri 

 

Deneyler sonucunda elde edilen bütün örneklerin GC-MS analizleri Finnigan 

marka Trace-Mass GC-MS elektron impakt (70 eV) ile yapılmı�tır. Analizler,  60m x 



3.METERYAL VE METOD                                                                    Re�it YILDIZ 
 

25 

0.25mm x 0.25�m, %5 fenil polisiloksan (ZB-5) kolonda gerçekle�tirilmi�tir. 

Sıcaklık programı; 90 °C de 5 dakika bekletilir, 4 °C/dk. ısıtma hızıyla sıcaklık 250 

°C ye çıkarılır ve burada 30 dakika bekletilir. Enjeksiyon sıcaklı�ı 250 °C ve splitless 

modunda çalı�ılmı�tır.  

 

3.2. Metod 

 

Çizelge 3.1 Çalı�ma Tablosu 

 

Dien  Dienofil Sıcaklık (°°°°C )  Süre (dk)  

1,3-siklohekzadien 

 

 

1-hekzen  

N-metil maleimid 

N-fenil maleimid 

Stıren  

Maleik anhidrid 

Maleik asit 

150, 280 ve 350 °C 30 ve 60  

Trans,trans-1,4-difenil-

1,3-bütadien 

1-hekzen  

N-metil maleimid 

N-fenil maleimid 

Stıren 

Maleik anhidrid 

Maleik asit  

150, 280 ve 350 °C 30 ve 60 

 

3.2.1. 1,3-siklohekzadien  ile Yapılan Deneyler 

 

3.2.1.1. Bisiklo  [2.2.2] okt-5-en –dikarboksilik anhidrid  (endo) (MA) Sentezi 

 

      Kesikli reaktöre 10 mL saf su ilave edilir. Üzerine 2 mmol (0,19612 g) maleik 

anhidrit ilave edilerek tamamı çözününceye kadar karı�tırılır. Ardından 2 mmol 

(0,186 mL) 1,3-siklohekzadien ilave edilerek karı�tırılır ve reaktörün kapa�ı 

kapatılır. Reaksiyon süresi 150 °C ye ayarlanır. Isıtıcı 150°C ye ula�tı�ında reaktör 

150°C de bir saat bekletilir. Sonunda reaktör oda sıcaklı�ında so�utularak kapa�ı 
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açılır. Reaktördeki ürün bir balona alınır reaktör 5 mL eterle üç defa yıkanarak 

balona ilave edilir.  

 Organik ürün eter ile (3x5mL) ard arda ekstrakte edilerek sulu fazdan çekilir. 

Döner buharla�tırıcıda su tamamen uzakla�tırılır. Geride kalan organik bile�ikler 

K2SO4 ile kurutulur. Kristalleri eterle çözülerek eterli fazdakilerle birle�tirilir ve 

yeniden kristallenmeye bırakılır. Olu�an kristaller karbontetraklorürle yıkanıp 

vakumlu etüvde kurutulmu�tur. Elde edilen beyaz parlak kristaller 0,121 g olup 

verim % 34’ dir. 

�ekil 3.1’ de 1,3 siklohekzadien ile maleik anhidritin reaksiyonu verilmi�tir. 

 

 

 

 

 

 

�ekil 3.1. Bisiklo  [2.2.2] okt-5-en –dikarboksilik anhidrid  (endo) 

 

3.2.1.2. Bisiklo [2.2.2] okt-5-en –dikarboksimido N-metil  (endo) (NMM) Sentezi 

 

Kesikli reaktöre 10 mL saf su ilave edilir. Üzerine 2 mmol (0,2222 g) N-metil 

Maleimide ilave edilerek tamamı çözününceye kadar karı�tırılır. Ardından 2 mmol 

(0,186 mL) 1,3-siklohekzadien ilave edilerek karı�tırılır ve reaktörün kapa�ı 

kapatılır. Reaksiyon süresi 150°C ye ayarlanır. Isıtıcı 150°C ‘ye ula�tı�ında reaktör 

150°C de bir saat bekletilir. Sonunda reaktör oda sıcaklı�ında so�utularak kapa�ı 

açılır. Reaktördeki ürün bir balona alınır sonra reaktör 5 mL diklorometanla üç defa 

yıkanarak balona ilave edilir. 

Organik ürün dikolorometan ile (3x5mL) ard arda ekstrakte edilerek sulu 

fazdan çekilir. Döner buharla�tırıcıda su tamamen uzakla�tırılır. Geride kalan organik 

bile�ikler Na2SO4 ile kurutulur. Kristalleri eterle çözülerek eterli fazdakilerle 

birle�tirilir ve yeniden kristallenmeye bırakılır. Olu�an kristaller karbontetraklorürle 

H2O

150 C 1 h
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yıkanıp vakumlu etüvde kurutuldu. Elde edilen beyaz parlak kristaller 0,0611 g olup 

verim % 16’ dir. 

 

�ekil 3.2’ de 1,3 siklohekzadien ile N-metil maleimidin reaksiyonu verilmi�tir. 

 

 

 

 

 

 

 �ekil 3.2. Bisiklo [2.2.2] okt-5-en –dikarboksimido N-metil  (endo)  

 

3.1.1.3. Bisiklo [2.2.2] okt-5-en –dikarboksimido N-fenil (endo) (NFM) Sentezi 

 

Kesikli reaktöre 10 mL saf su ilave edilir. Üzerine 2 mmol (0,346 g) N-Fenil 

Maleimide ilave edilerek tamamı çözününceye kadar karı�tırılır. Ardından 2 mmol 

(0,186 mL) 1,3-siklohekzadien ilave edilerek karı�tırılır ve reaktörün kapa�ı 

kapatılır. Reaksiyon süresi 150°C ye ayarlanır. Isıtıcı 150°C ye ula�tı�inda reaktör 

150°C de bir saat bekletilir. Sonunda reaktör oda sıcaklı�ında so�utularak kapa�ı 

açılır. Ürünün su üzerinde kristal halde oldu�u görülür. Reaktördeki ürün bir balona 

alınır sonra reaktör 5 mL diklorometanla üç defa yıkanarak balona ilave edilir.  

Organik ürün dikolorometan ile (3x5mL) ard arda ekstrakte edilerek sulu 

fazdan çekilir. Döner buharla�tırıcıda su tamamen uzakla�tırılır. Geride kalan organik 

bile�ikler KSO4 ile kurutulur. Kristalleri eterle çözülerek eterli fazdakilerle 

birle�tirilerek yeniden kristallenmeye bırakılır. Olu�an kristaller karbontetraklorürle 

yıkanıp vakumlu etüvde kurutulmu�tur. Olu�an kristaller vakumlu etüvde kurutuldu 

Elde edilen beyaz parlak kristaller 0,1315 g olup verim % 38’ dir. 

 

 

 

 

H20

150 C 1h
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�ekil 3.3’ de 13 siklohekzadien ile N-fenil maleimidin reaksiyonu verilmi�tir. 

H2O

150 C 1h

 

�ekil 3.3. Bisiklo [2.2.2] okt-5-en –dikarboksimido N-fenil  (endo) 

 

3.2.1.4. 1,3-siklohekzadien ile 1- hekzen’in Reaksiyonu 

 

Kesikli reaktöre 10 mL saf su ilave edilir. Üzerine 2 mmol (0,) 1- hekzen 

ilave edilerek tamamı çözününceye kadar karı�tırılır. Ardından 2 mmol (0,186 mL) 

1,3-siklohekzadien ilave edilerek karı�tırılır ve reaktörün kapa�ı kapatılır. Reaksiyon 

süresi 150°C ye ayarlanır. Isıtıcı 150°C ye ula�tı�ında reaktör 150°C de bir saat 

bekletilir. Sonunda reaktör so�utularak önce emniyetinden havası alınır daha sonra 

kapa�ı açılır. Reaktörden ürünü balona alınır sonra reaktör 5 mL eterle üç defa 

çalkanılarak balona ilave edilir. Reaktörden alınanlar GC-MS ile analiz edildi�inde 

beklenilen ürünün olu�madı�ı gözlenmi�tir. Bu nedenle 280 ve 350°C sıcaklıklar 

deney tekrarlanmı�tır. Fakat analiz sonucunda ürünün olu�madı�ı görülmü�tür. 

Ayrıca ba�langıçta reaktöre 34,5 atm azot gazı verilerek 150°C de 1 saat 

bekletildikten sonra basınçın 55,2 atm oldu�u bir deneme daha gerçekle�tirilmi�tir. 

Bu deneme sonunda da ürünün olu�madı�ı, GC-MS analizi ile belirlenmi�tir  

 

3.2.1.5. 1,3-siklohekzadien ile Stiren’in Reaksiyonu 

 

Kesikli reaktöre 10 mL saf su ilave edilir. Üzerine 2 mmol (0,223 mL) Stiren 

ilave edilerek tamamı çözününceye kadar karı�tırılır. Ardından 2 mmol (0,186 mL) 
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1,3-siklohekzadien ilave edilerek karı�tırılır ve reaktörün kapa�ı kapatılır. Reaksiyon 

süresi 150 °C ye ayarlanır. Isıtıcı 150°C ye ula�t�ında reaktör 150°C bir saat 

bekletilir. Sonunda reaktör so�utularak önce emniyetinden havası alınır daha sonra 

kapa�ı açılır. Reaktörden ürünü balona alınır sonra reaktör 5 mL eterle üç defa 

çalkanılarak balona alındı. Reaktörden alınanlar GC-MS ile analiz edildi�inde 

beklenilen ürünün olu�madı�ı gözlenmi�tir. Bu deney 280 ve 350°C sıcaklıklar 

denenmi� fakat analiz sonucunda beklenilen ürünün olu�madı�ı görülmü�tür. 

 

3.2.1.6. 1,3-siklohekzadien ile Maleik Asit’in Reaksiyonu 

 

Kesikli reaktöre 10 mL saf su ilave edilir. Üzerine 2 mmol (0,19612 g) 

Maleik Asit ilave edilerek tamamı çözününceye kadar karı�tırılır. Ardından 2 mmol 

(0,186 mL) 1,3-siklohekzadien ilave edilerek karı�tırılır ve reaktörün kapa�ı 

kapatılır. Reaksiyon süresi 150°C ye ayarlanır. Isıtıcı 150°C’ye ula�tı�ında reaktör 

150°C bir saat bekletilir. Sonunda reaktör so�utularak önce emniyetinden havası 

alınır daha sonra kapa�ı açılır. Ürünümüzün suda tamamen çözündü�ünü görürüz. 

Reaktörden ürünü balona alınır sonra reaktör 5 mL eterle üç defa çalkanılarak balona 

alındı. Sonra vakumda süzüldü. Reaktörde alınanlar GC-MS ile analiz edildi�inde 

beklenilen ürünün olu�madı�ı gözlenmi�tir. 280°C de 41,4 atm ve 350°C de 93.4 atm 

ko�ullarında da tekrarlanmı�, ancak beklenilen ürünler olu�mamı�tır. 

 

3.2.2. Trans, trans-1,4-difenil-1,3-bütadien ile Yapılan Deneyler 

 

Trans, trans-1,4-difenil-1,3-bütadien ile yapılan tüm denemelerin sonuçları 

çizelge 4.2 de verilmi�tir. 

Trans, trans-1,4-difenil-1,3-bütadien maleik anhidriti 150, 280 (62,1 atm) ve 350°C 

(93,4 atm) de maleik asit ile 150, 280 (62,1 atm) ve 350°C (93,4 atm) de ; 1- hekzen 

ile 150, 280 (41,4 atm) ve 350 °C (93,4 atm) tepkimeleri denenmi� ancak GC-MS ile 

yapılan analizlerde tepkimelerin gerçekle�medi�i görülmü�tür. Di�er bir denemede 

de Trans, trans-1,4-difenil-1,3-bütadienin N-metil Maleimid ve N-fenil maleimid ile 
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(ba�langıçta 55.2 atm azot reaktöre verildi) ayrı ayrı ortamında 280°C de (reaksiyon 

sırasında basınç 172.4 atm olmu�tur) gerçekle�tirilen deneyde de tepkimenin 

gerçekle�medi�i GC-MS analizi ile belirlenmi�tir. Son olarak yapılan denemede de 

Trans, trans-1,4-difenil-1,3-bütadienin Stiren ile tepkimesi 150°C denenmi�tir. GC-

MS ile yapılan analizlerde tepkimenin gerçekle�medi�i gözlenmi�tir. 
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4. BULGULAR VE TARTI�MA 

 

4.1. 3 siklohekzadienle ile Yapılan Denemeler 

 

Çizelge 4.1 de 1,3-siklohekzadienle yapılan tüm denemelerin sonuçları verilmi�tir. 

 

4.1.1. Bisiklo  [2.2.2] okt-5-en –dikarboksilik anhidrid  (endo)  

 

Erime Noktası        : 147-148 °C 

Çözündü�ü sıvılar : THF, kloroform, aseton, diklorometan, eter 

MA                          : 178 g/mol 

GC-MS                   : m/z 78 (C6H5 + H +) BP % 100, m/z 106 (C8H10
+) % 20, m/z 51 

(C4H3
+)  % 10, m/z (C10H10O3

+)  % 7 (M+) 
1H-NMR (400 MHz) : (CD2CI2) � 6.25 (m, 2H, HC=CH), 3.19 ( 2H, CH, CH,), 3.09 

( m, 2H, CH, CH, C=O’e kom�u), 1.55 ( m, 2H, CH2, HC=CH ekvatoryel ), 1.35 (m, 

2H, CH2, HC=CH aksiyel ) 

 

 
          ��aret                           Kayma(ppm) 
      A             6.25                      
      B             3.19  
      C             3.09            
      D     *1      1.55 
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      E     *1      1.35 
 

�ekil 4.1. MA’ın 1H- NMR verilerinin de�erlendirilmesi 

          150°C de yapılan deney ürününün GC-MS analizi ko�ullarında alıkonma 

zamanı 16.83 olan pik Bisiklo  [2.2.2] okt-5-en –dikarboksilik anhidrid  (endo) ait 

oldu�unu belirlenmi�tir. Verim % 34 olarak hesaplanmı�tır. GC-MS analizleri 

sonucunda çalı�ılan ko�ullarda maleik anhidritin tam olarak tepkimeye girmedi�ini 

göstermi�tir. Safla�tırma i�lemi esnasında ürünün suda çözündü�ünü görülmü�tür. 

Bu nedenlede eterle (5mLx10) ekstraksiyon yapılmı�tır. Kristaller beyaz i�ne 

�eklinde oldu�u görülmü�tür.  

          Aynı deneyin oda ko�ullarında eter içinde tekrarlanan reaksiyonun süresi 48 

saat olarak belirlenmi�tir. 15 mL eter içerisinde yaptı�ımız deney sonucunda verim 

% 59 bulunmu�tur. GC analizinde görülen tek pik ve ürünün erime noktası 147-

148°C olması maddenin saf oldu�unu göstermi�tir.  

    350 °C de yapılan deneyde parçalanmaların oldu�u görülmü�tür. 280 °C 

tekrarlanan verim yine % 34 olarak belirlenmi�tir.  

 

4.1.2. Bisiklo [2.2.2] okt-5-en –dikarboksimido N-metil  (endo) (NMM)’a Ait 

De�erlendirme Sonuçları 

 

Erime Noktası         : 126-127 °C 

Çözündü�ü sıvılar: : THF, kloroform, aseton, diklorometan 

MA                           : 191 g/mol 

GC-MS             : m/z 78 (C6H5 + H+) BP % 100, m/z 113 (C5H5NO2+2H+) % 44, 

m/z 163 (C9H11NO2
+)  % 25, m/z 191 (C11H13NO2

+)  % 20 (M+), m/z 51(C4H3
+) %10 

 

            Bisiklo [2 2 2] okt-5-en –dikarboksimido N-metil (endo) bile�i�i sıvı 1H-

NMR analizi sırasında tam olarak çözünmemesi nedeniyle analiz 

gerçekle�tirilememi�tir. 
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.        150°C de yapılan deneyin ürününün GC-MS çalı�ma ko�ullarında alıkonma 

zamanı 17.95 olan pikin Bisiklo [2.2.2] okt-5-en –dikarboksimido N-metil (endo) 

oldu�u belirlenmi�tir. Verim % 16 olarak hesaplanmı�tır. Kristallerin beyaz i�ne 

�eklinde oldu�u görülmü�tür. 
Aynı deneyin oda ko�ullarında gerçekle�tirilen reaksiyonun süresi 24 saat 

olarak belirlenmi�tir.15 mL eter içerisinde yapılan deney sonucunda verim % 36 

bulunmu�tur. GC analizinde görülen tek pik ve ürünün erime noktası 126-127 °C 

olmasıda maddenin saf oldu�unu göstermi�tir.  
 

4.1.3. Bisiklo [2.2.2] okt-5-en –dikarboksimido N-fenil  (endo) (NFM)’a Ait 

De�erlendirme Sonuçları 

 

Erime Noktası       : 207-208 °C 

Çözündü�ü sıvılar: THF, kloroform, aseton, diklorometan        

MA                         : 253,3 g/mol 

GC-MS                : m/z 253 (C16H15NO2
+) BP % 100 (M+); m/z 80 (C6H5+2H+) % 

70; m/z 119 (C8H13
+)  % 50; m/z 173 (C10H7NO2

+) % 10; m/z 51 (C4H3
+) % 7 

1H-NMR (400 MHz) : (CD2CI2) � 7.35 (m, 2H, Ph-H), 7.20 (m, 1H, Ph-H), 7.10 (m, 

2H, Ph-H), 6.25 (m, 2H, HC=CH), 3.20  ( 2H, CH, CH,),  2.95  ( m, 2H, CH, CH, 

C=O’e kom�u ), 1.65 (m, 2H, CH2, HC=CH ekvatoryel ), 1.45 ( m, 2H, CH2, 

HC=CH aksiyel ) 
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          ��aret                         Kayma(ppm) 
 

              A                                 6.25                                                                          
      B              3.20                  
      C              2.95                
      D                       *1      1.65 
              E                       *1       1.45 
              G                                  7.35 
              K                                  7.20 
              F                                   7.10 

 

�ekil 4.2 NFM’ın 1H-NMR verilerinin de�erlendirilmesi 

 

150°C de yapılan deneyin GC-MS analizi ko�ullarında alıkonma zamanı 

30.47 olan pikin Bisiklo [2.2.2] okt-5-en –dikarboksimido N-fenil  (endo) oldu�u 

görülmü�tür. Verim % 38 olarak hesaplanmı�tır. Reaktörü açıldı�ında kritallerin 

beyaz i�ne �eklinde su yüzeyinde oldu�u görülmü�tür.  
 Aynı deneyin oda ko�ullarında organik çözücü içinde yapılan deneyde 

reaksiyon süresi 18 saat olarak belirlenmi�tir.15 mL eter içerisinde yapılan deney 

sonucunda verim  % 61 bulunmu�tur. GC analizinde görülen tek pik ve ürünün erime 

noktası 207-208°C olması da maddenin saf oldu�unu göstermi�tir. 
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Çizelge 4.1 1,3 siklohekzadien ile yapılan çalı�malar 

 
 
 
 
 

Dien  
 

Dienofil  Sıcaklık ( °C )  Ürün adı Verim ( %) 

1,3 
siklohekzadien 

Maleik 
anhidrit 

150 
 

Bisiklo  [2 2 2] okt-5-en –
dikarboksilik 
anhidrid(endo) 

34 
 

  280 - Parçalanma 
ürünleri 

  350 - Parçalanma 
ürünleri 

1,3 
siklohekzadien 

N-metil 
maleimid 

150 
 
 

Bisiklo [2 2 2] okt-5-en –
dikarboksimido N-metil  
(endo) 

16 
 
 

  280 
 

- Parçalanma 
ürünleri 

  350 - Parçalanma 
ürünleri 

1,3 
siklohekzadien 

N-fenil 
maleimid 

150 
 
 

 Bisiklo [2 2 2] okt-5-en –
dikarboksimido N-fenil 
(endo) 

38 
 
 

  280 
 

 
- 

Parçalanma 
ürünleri 

  350 - Parçalanma 
ürünleri 
 

1,3 
siklohekzadien 

Maleik asit 150 
 
 

- 
 

Parçalanma 
ürünleri 
 

  280 
 

- Parçalanma 
ürünleri 

  350  Parçalanma 
ürünleri 

1,3 
siklohekzadien 

1-hekzen 150 
 
 

- 
 
 

Parçalanma 
ürünleri 
 

  280 
 

- Parçalanma 
ürünleri 

  350 - Parçalanma 
ürünler 

1,3 
siklohekzadien 

Stıren 150 - Parçalanma 
ürünleri 

  280 - Parçalanma 

ürünleri 

  350 - Parçalanma 

ürünleri 
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Çizelge 4.2. Trans,trans-1,4-difenil-1,3-bütadien ile yapılan çalı�malar 
 
Dien  
 

Dienofil  Sıcaklık ( °C )  Ürün Verim ( %) 

Trans,trans-1,4-

difenil-1,3-

bütadien 

Malek anhidrit 150 

 

 

- 

 

Parçalanma 
ürünleri 
 

  280 - Parçalanma 
ürünleri 
 

  350 - Parçalanma 
ürünleri 
 

Trans,trans-1,4-

difenil-1,3-

bütadien 

Maleik asit 150 

 

 

- 

 

 

Parçalanma 
ürünleri 
 

  280 - Parçalanma 
ürünleri 
 

  350 - Parçalanma 
ürünleri 

Trans,trans-1,4-

difenil-1,3-

bütadien 

1-hekzen 150 

 

 

- 

 

 

Parçalanma 
ürünleri 
 

  280 - Parçalanma 
ürünleri 
 

  350 - Parçalanma 
ürünleri 
 

Trans,trans-1,4-

difenil-1,3-

bütadien 

N-metil 

maleimid 

280 - Parçalanma 
ürünleri 

Trans,trans-1,4-

difenil-1,3-

bütadien 

N-fenil maleimid 280 - Parçalanma 
ürünleri 

Trans,trans-1,4-

difenil-1,3-
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5. SONUÇLAR VE ÖNER�LER 

 

 Diels-Alder reaksiyonları, ısı etkisiyle diende bulunan en yüksek enerjili dolu 

orbital (HOMO) ile dienofilde bulunan en dü�ük enejili bo� orbitalin (LUMO)’nun 

üst üste çakı�masıyla gerçekle�en bir reaksiyondur ve dienofilde bulunan elektron 

çeken gruplar (CHO, COR, COOR, CN, C=C, Ph veya halojenler) LUMO’in (en 

dü�ük bo� orbital) enerjisini dü�ürece�i için DA reaksiyonlarının daha kolay 

gerçekle�mesini sa�lar. Aynı zamanda dienin de elektronca zengin olmasını istenir. 

Literatürde yer alan ve süperkritik su ortamında gerçekle�tirilmi� reaksiyonlarda 

akrilonitril, dietil fumarat, dietil maleat, benzokinon, ve maleik anhidrit dienofil 

olarak kullanıldı�ında reaksiyon verimlerinin %70 den yüksek oldu�u gözlenmi�tir. 

(Kolis ve ark. 1997;  Sunnakawa ve Kuroda 2004; Sperry ve ark. 2005). Bu 

çalı�mada da Maleik anhidrit, N-Fenil maleimid ve N-metil maleimid dienofil olarak 

kullanılmı� ve makul reaksiyon verimlerine ula�ılmı�tır. Sırasıyla %34, %38 ve %16 

verim elde edilmi�tir. Üç deneyde de reaksiyon sıcaklıkları aynı oldu�u için 

reaksiyonun hızının, ısıl olarak kontrollü olmaktan çok dienofilde bulunan elektron 

çeken grupların elektron ilgisi ile kontrol edildi�ini söylemek mümkündür. Maleik 

anhidrit molekülündeki karbonil grupları, elektron çeken grup olmasından dolayı 

reaksiyonun daha yüksek verimle gerçekle�mesine neden olur. Maleik anhidritteki 

oksijen, N-metilmaleimitteki azottan daha elektronegatif oldu�undan daha çok 

elektron çeker ve bu nedenle bisiklo  [2.2.2] okt-5-en –dikarboksilik anhidrid  (endo) 

ürün verimi bisiklo [2.2.2] okt-5-en –dikarboksimido N-metil (endo)  veriminden 

daha fazladır. Bunun yanı sıra N-metilmaleimit’teki metil karbonu sp3 hibritle�mesi 

yaparken N-fenilmaleimitteki fenil karbonları sp2 hibritle�mesi yapar. sp2 

hibritle�mesi sp3 hibritle�mesinden daha elektronegatif oldu�undan dolayı 

dienofildeki fenil karbonları elektron çekerek reaksiyonun yüksek verimle 

gerçekle�mesini sa�lar. Bu nedenle bisiklo [2.2.2] okt-5-en –dikarboksimido N-fenil  

(endo) verimi, dienofildeki fenil sübstitüentten dolayı bisiklo [2.2.2] okt-5-en –

dikarboksimido N-metil (endo) veriminden daha fazladır. 

 E�er D-A reaksiyonu kinetik kontrollü olarak gerçekle�iyorsa, endo ürün 

bazen en fazla olu�an bazen de tek ürün olarak olu�ur. Alder, dien ve dienofilin 
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düzlemsel olara üst üste gelmesiyle birlikte “çift ba�ların maksimum birikmesi” 

sonucunda endo katılma ürününün en fazla olaca�ını belirtmektedir (Lewis, 2003). 

Bu çalı�mada GC-MS analiz sonuçları, sub-kritik su ortamında gerçekle�tirilen üç 

sentez çalı�masında da ürünlerin (endo) katılma ürünleri oldu�u göstermi�tir. 

 1,3 siklohekzadien ile 1-hekzen tepkimesinin gerçekle�memesinin nedeni ise 

1-hekzen üzerinde elektron çekici grubun olmamasından kaynaklandı�ı 

dü�ünülmektedir.  

1,3 siklohekzadien ile maleik asitin tepkimesinde ise maleik asitin su 

ortamında iyonla�tı�ı ve olu�an bu iyonun (�ekil 5.11) konjugasyonla daha kararlı 

bir yapıya sahip olabilece�i bu nedenle de tepkimenin gerçekle�medi�i 

dü�ünülmektedir.  

C

C

O

O-

O

O-

 

                                                  �ekil 5.11. Maleat anyonu 

 

1,3 siklohekzadien ile stiren reaksiyonunda ise stirenin konjugasyon ile 

(konjuge � ba�ları) kararlılı�ın arttı�ı dolayısıyla reaksiyonun gerçekle�medi�i 

dü�ünülmektedir.  

Diels-Alder reaksiyonlarında kullanılan dienin s-cis durumunda olması, yani 

bir düzlem içinde çift ba�ların kendilerini birle�tiren tek ba�ın aynı düzlem içinde 

olması gerekir, s-trans da çift ba�lar, aynı düzlemde aradaki tek ba�ın farklı iki 

yanında oldu�undan trans, trans-1,4-difenil-1,3-bütadien reaksiyonunun 

gerçekle�meyece�i dü�ünülmektedir. 

Bu çalı�mada artan çevresel kaygılardan dolayı organik sentez ortamı olarak 

a�ırı ısıtılmı� su kullanılması alternatif bir yöntem olarak dü�ünülmü�tür. Reaksiyon 

çözücüsü olarak herhangi bir organik bile�ik kullanılmadı�ından;  sentezlerden 

do�rudan do�aya salınan zehirli atıklar, evrensel ısınma veya ozon tabakasındaki 



5.SONUÇLAR VE ÖNER�LER                                                              Re�it YILDIZ 
 

39 

incelmeler gibi önemli çevre problemleri bu yöntemle önlenmi� olur. A�ırı ısıtılmı� 

su ortamında gerçekle�tirilen bu deneyler oda �artlarında ve bir organik çözücü 

içinde gerçekle�tirildi�inde daha yüksek verim elde edilmi� olmasına ra�men, bu 

çalı�mada kullanılan ortamın çevre ile ilgili kaygılar açısından tercih edilebilir 

oldu�u dü�ünülmektedir. Çünkü çevreyi korumak ve daha temiz organik sentez 

gerçekle�tirmek �arttır ve bir bedelinin olması da gerekebilir. Bu nedenle kimya 

çalı�malarında daha çevre dostu, daha az toksik ürünler üretmek için bu ve benzeri 

alternatif çözüm yolları ara�tırılmalıdır. Bunların yanısıra kullanılan dienofil’e ba�lı 

olarak farklı verimlerle gerçekle�tirilen bu reaksiyonlarda verimin daha yüksek 

olmasını sa�layacak �artlar ara�tırılmalıdır. Mesela; reaktörün hacminin 80 mL 

olması ürünün alınmasında ve reaktörün temizlenmesinde sıkıntı yaratmı�tır. Bu 

sebeple reaktörün hacminin küçültülmesi faydalı olacaktır. Ayrıca maleik anhidrit ve 

N-fenil maleimid kullanılan deneylerde reaksiyon verimi makul olmakla beraber her 

üç reaksiyon için a�ırı ısıtılmı� suyun yo�unlu�unu de�i�tirecek ortamlarda 

reaksiyonların tekrarlanmasında fayda olaca�ı dü�ünülmektedir. Bununla beraber 

deneyleri kesikli çalı�an reaktör yerine, devamlı akı� olan sistemde denemek yararlı 

olabilir. Reaksiyon süreleri 1 saat ile sınırlandırılan bu çalı�ma da reaksiyon 

sürelerinin de�i�tirilmesi de gelecekte yapılacak çalı�malar için bir öneri olabilir.   
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�ekil 5.3 MA’ın GC Kromotogramı 

 

�ekil 5.4 MA’ın MS spekturumu 
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�ekil 5.5 NFM’ın GC kromotogramı 
 
 
 
 
 
 
 
 

�ekil 5.6 NFM’ın MS spekturumu 
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                              �ekil 4.7 NMM’ın GC kromotogramı   
 
 

                                                     �ekil 5.8 NMM’ın MS spekturumu 
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