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Bu ¢aligmada, subkritik su ortaminda suyun ¢6ziiniirligiinii artirarak ii¢c yeni Diels-
Alder iiriinii , 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 bilesik sentezlenmistir. Bu organik bilesiklerin yapilari 'H-NMR, GC-MS ve FT-IR

spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Diels-Alder reaksiyonu, siklohekzadien, subkritik su, temiz organik
sentez
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In this study; three new Diels-Alder products bicyclo [2.2.2] oct-5-ene —dicarboxylic

anhydride (endo), bicyclo [2.2.2] oct-5-ene —dicarboximido-methyl (endo) and bicyclo [2.2.2]

oct-5-ene —dicarboximido-N-phenyl (endo) organic compounds have been synthesized in

subcritical water. This compounds have been characterized by using 'H-NMR, GC-MS and

FT-IR.

Keywords: Diels-Alder reaction, cyclohexadiene, subcritical water, green chemistry
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1.GIRIS

Giinlimiizde modern organik ve inorganik kimyada Onemli gelismeler
kaydedilmis ve bu gelismeler tibbi ve zirai ila¢ endiistrileri gibi bircok sektorde
etkisini olumlu sekilde gostermistir. Bu endiistrilerde kullanilan kimyasallarin biiyiik
bir boliimiiniin sentezi organik c¢oziiciiler igerisinde gerceklestirilmektedir.
Kullanilan bu ¢oziiciilerin sentez iiriinlerinden uzaklastirilmasinda biiyiik giicliiklerle
karsilagilmasi bir yana, bu c¢oziiciilerin kullanilmasina bagl olarak artan cevresel
kirlilikler insan sagliginda oldukc¢a 6nemli tehditler olusturmaya baslamistir. Sentetik
Organik Kimya arastirmalar1 yapanlarin gelecekte karsilagsacaklart en Onemli
problemlerden biri; ya geleneksel yontemlerle yapilan sentezlerde dogrudan dogaya
salinan zehirli atiklar veya, dolayli olarak, evrensel 1sinma veya ozon tabakasindaki
incelmeler gibi 6nemli ¢evre problemlerindeki artistan sorumlu olacaktir (Hatakeda
ve ark,1997; Steeper ve ark,1996; Adschiri ve ark 1992; Ryan ve ark.1996). Bu
sebeple organik c¢oziiciilerin kullanimina karst cevresel baskilar artmis ve bir¢ok
endiistri kurulusunu yiiksek tazminatlar 6demek zorunda birakmustir. Biitiin bunlar
arastirmacilari, alternatif sentez ve ¢oziicli kullanimi yoniinde arastirma caligmalari
yapmaya itmis ve siiperkritik akiskanlar alaninin ortaya ¢ikmasina neden olmustur.

1991 yilinda EPA, yeni bir alan iizerinde arastirmacilarin odaklanmasini
saglayacak bir oneri ile diinyada “Yesil Kimya” (Green Chemistry) arastirmalarinin
baslatilmasini sagladi. Yesil kimya, organik sentez sirasinda zararh atiklarin ve buna
bagh risklerin azaltilmasi temeli tizerine kurulmustur (www.epa.gov). Bu kapsamda
Sub-kritik ve siiperkritik su ortaminda organik sentez ¢calismalari son yilarda artan bir
ilgi ile yayginlasmistir (Savage ve ark, 1993; Shaw ve ark,1991; Lee ve ark,1999;
Thomason,1984).

Normal sartlarda suyun dielektrik sabiti yaklasik (¢) 80 dir, bu da organik
molekiiller i¢in oldukg¢a diisiik ¢oziicii giicii demektir (Fernandez ve ark,1992). Fakat
stiperkritik kosullarda (T>374°C; P>221 atm) suyun dielektrik sabiti oldukca

kii¢iilmekte ve organik madde i¢in mitkemmel bir ¢oziiciiye doniismektedir (Shaw ve
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ark,1991). Yalniz; su bu kosullarda koroziftir. Hem siiperkritik su kosullarinda
sicaklik ve basing parametrelerinin ¢ok yliksek olmasi, hem de suyun korozif etkisi
bu kosullardaki ¢alisma olanaklarini kisitlamaktadir. Bu da siiperkritik su yerine yine
suyun miikemmel bir ¢6ziicii olarak davrandigi sub-kritik kosullarin (100-250 °C)
tercih edilmesine neden olmaktadir (Manabe ve ark, 2000). Siiperkritik sivilarla
yapilan calismalarin diger 6nemli ozelligi de, sicaklik ve basing parametrelerini
degistirerek s1vinin ¢oziiniirliik kapasitesinin istenilen diizeye getirilebilmesidir.

Su 374°C ve 221 atm de toluenin dielektrik sabitine yakin bir polariteye
sahip olur ve bunun sonucunda organik molekiillerin biiyiik bir kisminin siiperkritik
su (SKH,0) da ¢oziinmesi miimkiin olmaktadir. Aslinda suyun organik reaksiyonlar
icin uygun bir ¢oziicii olabilmesi i¢in kritik noktaya ulagsmasina gerek yoktur. Mesela
300°C de (benzen/su karistminin kritik sicakligi ) iki bilesik tamamen karisir. Diger
hidrokarbonlarla da subkritik bolgede benzeri davramiglar gosterirler. Su; toksik
olmayan, ucuz, kolay, temin edilebilen ve organik iiriinden kolayca ayrilabilen bir
¢oOziicii olmasina ragmen, organik sentezlerde ¢oziicii olarak SKH,O kullanilmasi
konusunda yapilan ¢alismalar hala ¢ok azdir ve aciga cikarilmasi gereken pek c¢ok
konu vardir ve detayli arastirmalar gerekmektedir (Nicolaou ve ark, 2002; Korzensk

ve ark,1997; Gao,1993).

1.1.Yesil Kimya

Son yillarda saglik ve ¢cevre konusunda ¢ok yaygin olarak endiseler olusmaya
baslamistir. Bu endiseler, ¢cok yenilerde kimyada yeni bir alanin olugsmasina neden
olmustur. Arastirmacilar artik kimyay1 daha cevre dostu, daha fazla biyolojik olarak
parcalanabilen c¢oziiciiler ve daha az toksik {iriinler iiretmek {izere kullanacak
yontemler arastirmaya basladilar. Kimyanin bu yeni alani orijinal olarak “Green
Chemistry’” veya ”Yesil Kimya” olarak adlandirilmaktadir. Yesil Kimya kurallarina
gore cevresel olarak kabul goren yollarla minimum enerji ve hammadde tiiketerek,
tiriinler gelistirilmelidirler ve bu siire¢lerin miimkiin oldugu kadar ekolojik dengeye
uygun olmalart gerekir. Bu iirlinler kullamim siiresi boyunca insanlara zarar

vermeden ve cevreyi kirletmeden kullanilmalidir.
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Yesil kimyanin temel prensipleri, Anastas ve Warner tarafindan anahatlan ile
anlatilmis ve asagida listelenmistir (Anastas ve ark,1998).
1.Atik onleme: Atik olusumu onleyecek, atik olusturmayacak veya atik temizleme
islemleri gerektirmeyen kimyasal sentez tasarlamak.
2.Daha emniyetli kimyasallar ve iiriinler tasarlamak: Etkin ancak toksit olmayan
kimyasallar sentezlemek.
3.Daha az zararh kimyasallar sentezlemeyi tasarlamak: insanlik ve cevre icin
zararli olmayan maddelerin kullanilacag ve iiretilecegi sentezler tasarlamak.
4.Yenilebilir hammaddeler kullanmak: Tarimsal iirlinlerden veya diger islemlerin
atiklarindan yararlanmak.
5. Stokiyometrik reaktifler yerine katalizor kullanmak; Yeniden defalarca
kullanmaya uygun katalizorleri saptamak.
6.Kimyasal tiirevlerden sakinmak: Bloke eden veya koruyucu gruplarin
kullanilmasi. Tiirevler, fazladan reaktif kullanmak demektir ve atik olusturur.
7.Maksimum ekonomi: Baslangic maddelerinin tamaminin iiriine doniismesini
saglayacak sekilde sentez tasarlamak.
8.Giivenilir ¢oziicii ve reaksiyon kosullar1 kullanmak: Coziicli, ayirma reaktifleri
ve diger kimyasallar1 kullanmaktan kaginmak. Eger bu kimyasallar1 kullanmak
zorunluysa en zararsizlarinin kullanilmasi.
9.Enerjiyi etkin kullanmak: Reaksiyonlari miimkiin oldugunca oda sicakligi ve
basincinda gerceklestirmek.
10.Kullandiktan sonra kimyasallar1 parcalamak: Cevrede birikmelerini 6nleyecek
sekilde, reaktiflerin parcalanabilecegi islemler tasarlamak.
11.Kirliligi onlemek icin gercekci bir analiz siireci: Yan iiriin olusumlarini
onleyecek sekilde reaksiyonlarin kisa siirede tamamlanmasini kontrol etmek.
12.Kazalar1 onlemeye calismak: Patlama, yangin gibi kazalarin oniine gecebilmek
icin iirtinleri ve onlarin formlarin (kati, s1vi, gaz) tasarlamak.

Bu cercevede organik reaksiyonlarda ¢o6ziicii olarak kullanabilecek
secenekler; su ve superkritik gazlardir (LI and Chan,1997). Bunlar arasinda su ana

kadar en yaygin kullanilan siiperkritik gaz CO, dir.
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Eger CO; ‘in nitelikleri incelenirse, yukarida yazilan 12 prensiple aralarinda
bircok ortak nokta bulunur. CO,, genel organik c¢oziiciilere zararsiz bir alternatif
olarak Onerilmistir ve burada 5.prensip one ¢ikmaktadir (Warner ve ark, 2004).

Eger herhangi bir kimyasal metot da kullanilan organik coziiciiniin ¢cevreye
yayilacagi farz edilirse, bu ¢oziiciiniin CO;’le yer degisimi bir onlem olabilir. CO;’
in zehir etkisi, bircok organik ¢oziicliden daha azdir, (4.prensip) ve dogada bol
miktarda bulunur (7.prensip) eger coziicii olarak CO, kullanimi ¢ok fazla enerji
tilketimine neden olursa bu durumda 12 prensipten sadece birkaci uygulanabilir,
digerleri ihmal edilebilir. CO, dogal olarak bol bulunmasina ragmen endiistriyel
siirecte kullanilan CO, atmosferden elde edilmez. Karbon dioksit ticari amonyak
metodunun yan driiniidiir ve ticaret amacli bulunan CO, bu kaynaktan elde
edilmektedir (saflastirma isleminden sonra ). Eger CO, atmosferden alinir ve bir
metotta kullanirsa, bu muhtemelen Yesil Kimya'nin 12 prensibine en iyi kaynak
olabilir. Siiperkritik akiskanlar ve SKCO?2 yesil kimya icin iyi bir alternatif olarak
goriilmektedir (Anastas ve ark, 1998; http://www.lanl.gov/Internal/projects).

1.2. Siiperkritik Akiskanlar Ve Ozellikleri

Doygun sivi ile doygun buharin tiim fiziksel 6zelliklerinin ayn1 oldugu
konuma kritik nokta adi verilir. Kritik noktadaki sicakliga ‘ kritik sicaklik (Tc)’
denir. Bu sicaklia karsilik gelen basing degerine ‘kritik basing (Pc)’, molar hacmine
‘kritik hacim (Mc)’ ve yogunluguna da ‘kritik yogunluk (dc)’ adi verilir. Kritik
noktada tiimiiyle ortadan kalkan sivi faz, yalnizca {iiclii nokta ile kritik nokta
sicakliklar1 arasinda bulunur (Montero ve ark). Boylece kritik sicaklikta bir madde
basing uygulamasi ile higbir sekilde sivi haline doniistiiriilemez. Sekil 1.1 de iiclii ve
kritik nokta gosterilmistir. Stiperkritik akiskan, kritik sicakligin iizerinde ve basing
altinda olan maddedir. Bu kosullar altinda siv1 ve gaz arasinda farkli, uygulanmaz ve
madde sadece akiskan olarak tanimlanir. Uclii noktada ise madde ii¢ fazin bileskesi
halinde bulunur. Sicaklik ve basing sivi/gaz hatti boyunca artirdigimizda bu iki faz

arasinda farklilik sonunda kaybolmakla birlikte ve fazlar 6zdes, tek goriiniimlii hal
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alir. Ornegin CO, molekiilleri kritik noktada, gaz halinde oldugu gibi birbirinden

bagimsiz olarak davranirlar (Skoog, West ve Holler,1998).

Siiperkritik
Bilge

HT

Basing

KATI

SVl

GAL

&

Kritik Nokta

Sekil 1.1. Uclii ve kritik nokta

— Sicaklik

Kritik sicakligin altinda olan bir madde sivi, kritik sicakligin iistiinde olan

madde gaz veya buhar olarak varlik gosterir. Sicaklik yiikseldiginde genlesmeden

dolayr sivinin yogunlugu diiser.Biri digerinin yogunluguna yaklastiginda iki faz

arasinda cok az fark olur, kritik noktada ise yogunluklar benzer. Diger 6zellikleri de

ayn1 zamanda benzer ve farkli sivi ve gaz 6zelligi ortadan kaybolur. Boylece madde

stiperkritik akiskan olur. Superkritik akigkanlar (SKA) sivilar ve gazlar arasinda

ozellige sahip olur ve fizikokimyasal 6zellikleri basingla kontrol edilir (Sarikaya,

2000).
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Sekil 1.2.a

Sekil 1.2.b

Sekil 1.2.c
Sekil 1.2 de CO2’ in oda sicakligindan kritik sicakliga gecisi sirasinda ii¢

ortam gozlenmektedir (www.criticalprocesses.com).

Stiperkritik akiskan bir maddenin kritik sicakliginin iizerine 1sitildig1 zaman
elde edilen fiziksel hal oldugu i¢in, hem sicakligi hem de basinci kritik noktanin
tizerinde olan maddeler icin kullanilan bir terimdir. Siiperkritik bir akiskanin
yogunlugu gaz halinin yogunlugunda 200 ile 400 kat1 daha fazladir ve hemen hemen
stvi halinin yogunlugu ile aynidir. Bu nedenle de siiperkritik akigkanlar daha cok
biiyiik ve ucucu olmayan molekiilleri ¢c6zmeye elverislidir (Skoog, West ve Holler,
1998 ). Cizelge 1.1 de s1v1 gaz ve SKA’nin fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 1.1. Siiperkritik akigkan ozelliklerinin, sivi ve gaz oOzellikleri ile
karsilastirilmasi (Skoog, Nieman ve Holler, 1998)

o SUPERKRITIK
Ozellikler GAZ (STP) SIVI
AKISKAN

Yogunluk(g/cm3) (0,6-2)*10° 0,2-0,5 0,6-2

Diflizyon Katsayisi (cmz/s) (‘I—4)*‘IO'1 10°-10* (0,2—2)*10'5
o iy (1-3)*10™ § -

Viskozite (gcm™'s ) (1-3)*10 (0,2-3)*10

* Veriler sadece yaklasik degerlerdir

Bu bilesikler i¢inde kritik sicaklik ve kritik basincinin diisiik olmasi nedeniyle,
gerek kolay ve ucuz temin edilmesi bakimindan, gerekse uygulamadaki kritik

kosullara uygunlugu ve pratikligi bakimindan en avantajli konumda bulunan bilesik
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karbon dioksit (CO,)’dir. Kritik sartlarinin diisiik olmasinin yaninda (31,3°C, 72,9
atm ), swvilar gibi ¢dzme, gazlar gibi difiizyon Ozelligine sahip olmasi; yanici-

patlayici-toksik olmamasi da onun en ¢ok tercih edilmesini saglayan ozellikleridir.

Coézici M, (g/mol) Tc (K) Pc MPa (atm) | &c g/cm?3
Karbondioksit(CO,) | 44.01 304.1 7.38 (72.8) 0.469
Su (H,0) 18.02 647.3 22.12 (218.3) 0.348
Metan (CH,) 16.04 190.4 4.60 (45.4) 0.162
Etan (CoHe) 30.07 305.3 4.87 (48.1) 0.203
Propan (CsHs) 44.09 369.8 4.25 (41.9) 0.217
Etilen(CoH,) 28.05 282.4 5.04 (49.7) 0.215
Propilen(C;Hs) 42.08 364.9 4.60 (45.4) 0.232
Metanol(CH;OH) 32.04 512.6 8.09 (79.8) 0.272

Cizelge 1.2 Bazi siiperkritik ¢oziiciilerin kritik degerleri ve fiziksel ozelllikleri (Reid
ve ark.1987)
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Etanol (C.HsOH) | 46.07 513.9 6.14 (60.6) 0.276

Aseton (C3Hs0) 58.08 508.1 4.70 (46.4) 0.278

1.3. Superkritik Suyun Ozellikleri

Suyun kritik sicakligr 374°C dir. Oda kosullarinda su kritik sicakligin altinda
stvi halde bulunmaktadir fakat 100°C'in tizerinde asir1 1sitilmig su olarak adlandirilir.
Son yillardaki calismalarda subkritik su diger organik ¢oziiciilerin yerini almigtir. Bu
calismalarin ¢ogu 100°C ile 250°C arasinda yapilmistir. Diisiik sicakliklardaki su
yiiksek sikistirilabilirlige sahip degildir ve orta basinglarda daha az etkiye sahiptir.
Asirt 1sitilmis suda ¢oziiniirliik degisir.

Cizelge 1.3 de ise siiperkritik suyun fizikokimyasal 6zellikleri verilmektedir.
Siiperkritik suda hidrojen bagi bozunmasindan dolay1 yogunluk azalmakta, viskozite
biiyiik ol¢iide diismektedir. Viskozite degisimi yogunluga baghilik gostermekle
birlikte, sicaklikla ters, basingla dogru orantili olarak degismektedir. Iyonlasma sabiti
de yogunluga baghdir ve siiperkritik suda iyonlagsma sabiti azalmaktadir. Suyun
dielektrik sabiti 78.460 iken siiperkritik suda bu deger 3.530’ya diismektedir.
Sicakligin artmasi ile dielektrik sabiti diismesi sonucu siiperkritik su, 6zellikle apolar
ve aromatik bilesikler gibi kolay polarize olabilen biiyiik organik bilesikler i¢in iyi
bir ¢oziicti 6zelligi kazanmaktadir (Gizir ve ark,1998).

Cizelgel.3 Normal sartlardaki ve siiperkritik sartlardaki suyun o6zelligi (Gizir
ve ark,1998).

Ozellikler Normal Siperkritik
Sartlar Sartlar
Yogunluk(p )(kgm‘3) 997.160 233.125
Viskozite(n)(uPa.s) 890.400 32.110
iyonlagma Sabiti (logKw) -13.99 -17.61
Dielektrik Sabiti (d.) 78.460 3.530
Is1 Kapasitesi (Cp) (kd/kg.K) 4179 136.406
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Sicakligin artmasiyla hidrojen bagi bozunur ve bu nedenle suyun 6zellikleri
degisir. Yiiksek sicakliklarda suyun dielektrik sabiti diiser, bu durumda ¢oziiniirliik
artar ve su oda sartlarinda ¢cozemedigi maddeleri ¢6zebilme 6zelligi kazanir. 205°C
sicaklikta suyun dielektrik sabiti metanol ile aynidir. Bu durumda 100°C ve 205°C
arasinda, asir1 1sitilmis su, su-metanol karisimi gibi davranir (Clifford, 2002). Sekil

1.3 de sicaklikla birlikte suyun dielektrik sabitindeki degisim verilmistir.

i i
[LLLL)

Dielektrik

sabiti

50

le— 205 *C Metanol

M | |
] 100 200 300

Sicakhk *C

Sekil 1.3 Suda sicaklikla dielektrik sabitinin degisimi (Clifford, 2002;
www.criticalprocesses.com) .

Sicaklik artistyla yogunlukta da degismeler olur. Ornegin, sicaklik 250°C dan
300°C' ye arttirildiginda, suyun yogunlugu 0.997 den 0.713 e diiser. Dielektrik sabiti
78.85'den 19.16'ya diiser. PKa da 14'den 11.3'e azalir. Boylece organik bilesikler
suda ¢oziinebilirler (Grieco,1998; Akiya ve Savage,2002; Lubineau ve Auge,1999).
Su, kaynama sicakligi ile kritik sicakligi arasinda subkritik su olarak adlandirilir.
Sicakligin artmasiyla suyun difiizyon hizi artar, viskozitesi ve ylizey gerilimi azalir
bununla birlikte polaritesinin azalmasi suyun apolar yapidaki molekiilleri ¢6zme
giicliniin artmasina neden olur (Wagner ve ark,1998).

Degisik yayinlarda suyun subkritik faz bolgesine iligkin sicaklik ve basing sinir
degerleri farkli olarak ele alinmaktadir. Ohtaki’nin (2003) ve Nakahara ve
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ark.’lariin (1997) tanimina gore subkritik bolge t, < t < t. ve P, < P sinir degerleri
ile tanimlanir. Su i¢in bu degerler 99,97 °C < t < 374,15 °C ve 217,76 atm < P

seklinde olacaktir

1.4. Siiperkritik Akiskanlarin Kullanim Alanlar:

Karbondioksit, diazotmonoksit, amonyak, su, n-biitan, etan, etanol, dietileter
vb. siiperkritik akiskanlarla ilgili yapilan caligmalar giin gectikce gelistirilmekte ve
tizerinde caligmalar hala devam etmektedir. Bu siiperkritik akiskanlar ile ilgili
teknikler ve yontemler, ana hatlariyla asagida verilmistir.

1- Ekstraksiyon

2- Fraksiyon

3- SFC

4- Stiperkritik akiskanlar i¢inde sentez

5- Hidrojenasyon ve hidroformiilasyon

6- Partikiil dizayni, mikronizasyon ve yeniden kristallendirme (Swan ve ark.,1999;

Perrut ve ark. 2000)

1.5. Siiperkritik Akiskan Ortaminda Organik Sentez

Kimyasal reaksiyonlar, birkac sebepten dolay1 SKA ortamlar da daha
avantajli olmaktadir. Bunlar;
1. Uriiniin saflastirilmas1 ve homojenize edilmesi daha kolaydir. ( Bu ayn1 zamanda
dengenin ileri yonde olmasini saglar.)
2. Difiizyon hiz1 kontrol edildiginde; ¢ok hizli difiizyonla, hizla gerceklesen
reaksiyonlara neden olur.
3. Sicaklig1 ve basinci kontrol ederek reaksiyonun yoOniinii ve tiriinleri kontrol etmek
miimkiindiir.

4. Cevre agisindan avantajhidir (http://www.criticalprocesses.com)
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Bir ¢oziicii olarak SKA’nin avantajlar1 bunlarin organik reaksiyonlarda
kullanilmasini saglamaktadir. Ciinkii kullanilmalart durumunda ¢oziiniirliik, kiitle
transferi, coziicii gilicii ve reaktiflerin reaksiyon kinetiklerinin iyilestirilmesi
miimkiindiir. Artan ¢evre problemlerine kars1 duyarlilik arttikca, organik coziiciilerin
daha az kullanilmast ve bunlarin yerine c¢evre ile dost alternatif reaksiyon
ortamlarinin kullanilmasi istegi de artmaktadir. BoOylece, kimyasal sentezlerde
organik coziiciilerin kullanilmamasi ve sentezlerin SKA ortaminda yapilmasi
konusunda olduk¢a fazla emek harcanmistir. Cesitli SKA bu ama¢ igin
kullanilabilmektedir. Mesela, fiziksel 6zellikleri oldukca farkli olan siiperkritik CO,
(SKCO,) ve superkritik su (SKSU) kullanilmaktadir. Reaksiyon sisteminin ve
kosullarin durumuna gore uygun bir SKA se¢cmek miimkiindiir. SKCO, ve SKSU,
toksik, pahali ve alev alic1 olmayislari nedeniyle bu amagla endiistride en ¢ok tercih
edilen ¢oziiciiler olmuslardir.

Bu alanda pek ¢ok caligma hala arastirma agamasindadir. Ancak Japonya’da
40.000 ton/y1l kapasiteyle metil etil keton iiretimi yapilmaktadir. Organik sentezlerin
SKA ortaminda yapilmasi icin yukarida verilen gerekceler icinden en fazla goz
ontinde bulundurulan sicaklik ve basin¢’in degistirilmesiyle faz davranisinin kontrol
edilmesidir. Bu istenildiginde reaktif ve iiriinlerin tek fazda veya iki fazda (ayrilmis
olarak) bulunmasinmi saglayabilmektir. Tek faz veya faz homojenizasyonu, normalde
heterojen olacak karisimlarin homojen olmasi demektir ve bu H; ve O, gibi hafif
gazlarin biiyiikk miktarlarda reaksiyon ortaminda ¢oziinebilmesi demektir. Bu sayede,
Poliakoff ve arkadaslar1 H, ve N, fazinda gerceklestirilemeyen metal komplekslerini
sentezlemislerdir( Poliakoff ve ark. 2002). Kramer ve Leder de SKCO, kullanarak C4
ve Cj» HC izomerizasyon prosesinde homojenize edilmesini saglamis ve buna patent
almislardir (www.criticalprocesses.com).

SKA’in kullanilmasi, kuvvetli asit veya baz katalizor kullanmak, katalizor
Oomriiniin kisa olmasi gibi dezavantajlar1 yenerken, organik sentezler icin ¢evre ile

dost ve pratik olarak etkin alternatif yollarin gelistirilmesini de saglayacaktir.

1.5.1. Organik Sentez Ortam Olarak Su

10
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Su molekiilii polardir ve yapisindaki molekiiller arasi etkilesimler nedeniyle
iki onemli Ozelligi ortaya cikmaktadir; elektriksel dipol momenti ve buna bagh
olarak sahip oldugu hidrojen bagi yapabilme 6zelligidir. Bu iki énemli etken sivi
suyun benzer bilesiklere oranla en yiiksek 1s1 kapasitesine sahip olmasina yol
acmaktadir. Sivi su aym1 zamanda en yiiksek dielektrik sabitine (€) sahip bir
bilesiktir. Dielektrik sabiti yiiksek olan molekiillerin polar maddeleri ¢6zme
ozelliginin fazla olmasi nedeniyle, su iyonik bilesiklerinin ¢Oziinmesi ve iyonlarin
olusmasina miikemmel bir ortam saglamaktadir. Diger tiim sivilar i¢inde en ¢ok
yiizey gerilimine ve en yiiksek erime 1sisina sahip bir sivi olmasi, suya donma
noktasinda kararlilik kazandirmaktadir. Ayrica yogunluk 1s1 kapasitesi viskozite gibi
degisen siddet oOzelliklerine de sahiptir. Buna karsilik termal iletkenligi faz
degisimine bagh olarak degisim gostermektedir (Gizir,1998).

Su toksik olmayan, ucuz, kolay, temin edilebilen ve organik iiriin olan
kolayca ayrilabilen bir ¢oziicli olmasina ragmen, organik sentezlerde ¢oziicii olarak
SKSU kullanilmas: konusunda yapilan ¢aligmalar hala ¢ok azdir ve agiga cikarilmasi
gereken pek ¢ok konu vardir ve bunlarda detayl arastirmalar gerektirmektedir.

1980'lerin basinda su sicaklik ve basingla 6zelliklerinin degisimi goz Oniine
almarak organik kimyada ¢oziicii olarak diisiintilmiistiir. 1990'larda daha yaygin
olarak kullanilmaya baslanmistir (Grieco,1998).

THF, toluen veya metilen kloriir gibi c¢oziiciilerde gerceklestirilen
reaksiyonlarin su icinde gerceklestirilmesi icin bir"* Yeniden Kesfedis *
yapilmaktadir. Ciinkii suyun bu coziiciilerin yerini almasi icin ¢ok 6nemli birkac
sebep vardir. Bunlar:

e Maliyet: Bu coziiciilerin hi¢biri sudan ucuz degil

e @Giivenlik: Organik kimya laboratuarinda kullanilan pek ¢ok organik ¢oziicii, alev
alici, patlayici ve kanserejonik vb. riskler tasimaktadir.

e (Cevre ile ilgili kaygilar: Kimya sanayi, cevre kirliliginin ana sorumlusudur. Bu

(13

nedenle organik c¢oziiciilerin yerine Zararsiz”  alternatifler kullanmalidir
(Gajewski, 1997).
e Sartlar ayarlandiginda yiikksek verim ve yiiksek secicilikle reaksiyonlarin

gerceklestirilmesi

11
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e Gecis metalleri ile katalizlenmis reaksiyonlarda suyun ligand degisimini
kolaylastirmasi
e Suda c¢oziinebilen katalizorler sudaki c¢oOziinmemis iiriinlerin filtrasyon,
dekantasyon ya da ekstraksiyonundan sonra tekrar kullanilabilmesi

Son yillarda 200°C iizerindeki ve siiperkritik su ortami organik kimyada
oksidasyon reaksiyonlari i¢in bir ortam diisiiniilerek caligmalar yapilmaktadir.
Organik kimyadaki geleneksel diisiinceye kars1i asit, baz ya da Kkatalizor
kullanmaksizin reaksiyonlar gerceklestirilebilmistir (Grieco,1998).
Asagidaki Cizelgel .4.te yiiksek sicakliklarda suyun iistlendigi roller 6zetlenmektedir.

Cizelgel.4.Asir1 1s1itilmis sudaki organik kimyasal reaksiyonlarda suyun rolii
(Akiya ve Savage,2002).

Suyun Roli Uygulanabilme Sartlari | Etkiledigi Reaksiyonlar

Yoktur fakat yiksek o
Reaktant\ } hidroliz, hidratasyon ve
. yogunluklarda énem o i
Urdin hidrojen absorbsiyonu
kazanmaktadir

- proton transfer
Katalizér Yok .
reaksiyonlari

yUksek sicakliklarda

Asit-Baz ve siviya benzer Asit-Baz Katalizli
Katalizori yogunluklarda énemli Reaksiyonlarda
Agiri isitilmis sudan Organik Reaksiyonlardaki
Hidrofobik
Etki daha yakin sartlardaki Kondenzasyon
kosullarda etkili Reaksiyonlarinda
Gaz hal yogunluguna
Eneriji yakin yogunluklarda Unimolekiler Elementary
Transferi 6nemli, enerji transferi Reaksiyonlarda
hiz belirleyci degildir
Sivi benzer
Kafes Etkisi yogunluklarda Bimolekiler Reaksiyonlardal
¢cok dnemli

12
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Suyun yiiksek sicaklik ve basinglarda Ozelliklerinin degismesiyle organik
kimyada kullanilmasi siklagsmistir. Bircok sentez su icerisinde gergeklestirilebil-
mistir.

Asint 1sitilmig su ve siiperkritik suda gerceklestirilebilen reaksiyonlar su
sekilde 6zetlemektedir;

1. Perisiklik Tepkimeler
—Diels-Alder Reaksiyonlari
—Hetero Diels-Alder Reaksiyonlar
—Claisen Yeniden Diizenlenmeleri
—Cesitli Siklokatilmalar

2. Karbonil Grubuna Katilmalar
—Barbier Tipi Katilmalar
—Konjuge 1,4-Katilmalar
—Organometalik Katilmalar
—Michael Katilmalar
—Cross-Aldol Katilmalari

3- Yiikseltgenme ve indirgenme Reaksiyonlar1 (Grieco,1998)

1.6. Diels-Alder Reaksiyonlari

Sicakta gerceklesen [(4+2)] siklokatilma reaksiyonlarina Diels-Alder (D-A)
reaksiyonu adi verilir. Bu siklo katilma reaksiyonu bir konjuge dienle (molekiiliin
geometrisi uygunsa dien konjuge olmayabilir) bir alken (veya asetilen) arasinda
gerceklesir. Reaksiyon iiriintine Diels- Alder iiriinii, alkene (veya asetilene) dienofil
denir. Diende bulunan elektron veren siibstitiientler reaksiyon hizimi artirirken,
elektron ceken gruplar reaksiyon hizini azaltirlar. Dienofilde ise tam tersi dogrudur
ve dienofil elektron ceken gruplarla aktiflendirilir. Diels- Alder {iiriinii bir veya iki
cift bagi bulunan alt1 tiyeli halkalardir.

Diels-Alder reaksiyonlari, ilk olarak Diels ve Alder tarafindan 1928 yilinda

siklopentadienin benzokinonla reaksiyonuyla gerceklestirilmistir ve kabaca bir dienin

13
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bir dienofille 1sitilarak alt1 tiyeli halkali bir bilesik olusturdugu bir reaksiyon olarak
tanimlanabilir (Diels, O; Alder,K, 1928). Sekil 1.4 de ilk Diels-Alder tepkimesi

52 0AR0!

Sekil 1.4 ilk Diels Alder tepkimesi

verilmistir.

Diels-Alder reaksiyonlarinin gerceklesebilmesi icin bazi stereokimyasl
sartlarin yerine getirilmesi gereklidir. Bunlardan ilki dienofille reaksiyona girecek
olan dien s-cis konfigiirasyonda olmalidir (Lewis, 2003). Sekil 1.5 de dienin trans ve

cis konumu verilmistir.

f—=
= N\

s-trans s-cis
Sekil 1.5 Dienin konformasyonu

Bir c¢ok bilesik sterik nedenlerden dolay: s-trans konformasyonda bulunurlar.

Fakat, bir miktar s-cis formu ile dengede bulunmaktadir ve s-cis konformasyon
Diels-Alder tepkimesinde dienofil ile reaksiyona girmektedir (Lewis,2003).

Dien halkali yapida oldugunda ve dienofilin yapisi simetrik degilse katilma iki

sekilde olabilir. Dienofilin biiyiik grubu halkanin altindaysa endo, kiiciik grubu

altindaysa ekzo katilmasi olur. Fakat katilmalar genellikle endo seklini egler. Sekil

1.6 da dienin endo ve ekzo durumu gosterilmistir.

14
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ekzo

endo

Sekil 1.6 Dienin endo ekzo durumu
Dionofil ile reaksiyona girecek molekiiliin Diels- Alder reaksiyonu
verebilmesi i¢in ¢ift baglarin s-cis geometriye sahip olmasi gerekir. Dionefilde
elektron cekici grubun (6rnegin CN gibi ) bulunmasi dienofili daha aktif hale getirir.
Setereospesifik reaksiyon icin asagidaki Diels-Alder kurallar gecerlidir:
1. Dienin s-cis durumunda olmasi gerekir, yani bir diizlem iginde c¢ift baglar
kendilerini birlestiren tek bagin ayn tarafta olmasi, s-trans olursa (cift baglar, ayni
diizlemde aradaki tek bagin farkli iki yaninda) reaksiyon olmaz.
2. Dienin ve dienofilin konfigiirasyonu reaksiyon iiriintinde degismeden kalir, yani
cis katilma olur.
3. Dien ve dienofil arasinda iki sekilde katilma olabilmesi yani endo konfigiirasyonu
ekzo konfigiirasyonudan daha cok gerceklesmektedir (Lewis, 2003). Sekil 1.7 de

dienin endo ve ekzo konfigiirasyonu gosterilmistir.

endo (¢ok iiriin ) ekzo (az tiriin )

Sekil 1.7 Dienin konfigiirasyonu

Son yillarda D-A reaksiyonlarinin kullanilmas: Yesil Kimya alaninda pek ¢ok
ilerlemeye neden oldu. Ancak bu konudaki ana problem, 6zellikle organik bilesikler
icin pek cok sentez veya doniisiim islemlerinin yeterince etkin olmayisidir. Organik
bilesiklerin doniisiimiindeki en iyi katalizér Pd dir. Bu katalizor pek ¢ok fonksiyonel
grubun doniisiimiinde kullanilabilmektedir. Ancak bir molekiilde fonksiyonel grup

varsa ana problemlerden biri reaksiyonlarinda genellikle enantiomer karisimlar1 elde

15
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edilmesidir. Genellikle bunlar 50:50 karisim halindedir ve arastirmaci yeterince bir
enantiomer olusturabilmek icin pek ¢ok reaktif kullanmak zorunda kalir. Bu ayrica
pek cok atik ortaya ¢ikarir (en azindan elde edilen iiriiniin yaris1 istenmeyen bileseni
olusturacaktir.) Pek cok durumda enantioselektif verim asla %90 dan fazla olamaz.
Ancak D-A reaksiyonlarinin kullanilmasiyla Pd katalizor ile doniisiim reaksiyonlari
%90 dan fazla enantioselektif verimle sonu¢clanmaktadir(Tietze ve ark. 2004).

D-A reaksiyonlarinin enantioselektif ve verimlerinin yiiksek olmasi
nedeniyle kullanildig1 bir bagka alanda Farmakoloji’dir (Brase ve ark. 2003). Son
yillarda pek cok ila¢ firmasi D-A ile ilag tiretmeye baslamistir. Yapilan ¢aligmalar,
D-A reaksiyonun coziiciisiiz de iyi verimle elde edilebildigini gostermistir. Ote
yandan su’yun c¢oziicii olarak kullanildigi D-A reaksiyonlarinida 6nemli verim
artislarina neden oldugu belirlenmistir. Ancak, polar iyonik reaktiflerin reaktiviteleri
sulu fazda siirhidir. Korzenski ve Koble SKH,O’un benzersiz Ozelliklerinden

yararlanarak D-A reaksiyonlarinda ilk kez kullanan arastirmacilar olmustur.
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2.0NCEKi CALISMALAR

2.1. Siiperkritik Akiskan Ortaminda Diels-Alder Reaksiyonlar:

1980'1erin basinda Breslow'un oOnciiliigiinde organik coziiciiler yerine su
kullanildigr durumlarda D-A reaksiyon hizimin ¢ok artigini belirlemislerdir. Ancak,
polar olmayan bilesiklerin, normal kosullarda sulu fazda c¢o6ziiniirliikleri ¢ok
diisiiktiir. Breslow ve calisma arkadaslar1 suyun ¢oziicli olarak kullanildigi bir¢ok
Diels-Alder reaksiyonu gerceklestirmistir. Bunlar siklopentadien ile metilvinilketon,
siklopentadien ile akrilonitril ve atrasen-9- karbinol ile N- metil maleimid
reaksiyonlaridir (Breslow ve ark. 1980).

Weinstein ve ark. (1996) SKCO, ortaminda siklopentadien ile etil akrilatin D-
A reaksiyonlarin1 incelemis ve basing arttikca reaksiyon hizinin arttigim
gozlemislerdir. (Weinstein ve ark. 1996)

Kolis ve ark. (1997) D-A reaksiyonlarinin asir1 1sitilmis H,O veya SKH,O
ortaminda gerceklesebilecegini belirtmislerdir. Yapilan deneylerde siklopentadien’in
doymamus karboksilik asit tiirevleri olan dietil fumarat ve dietil maleat’in katalizor
kullanmadan SKH,O’un ortaminda D-A reaksiyonlar1 incelenmistir. 1 saat sonunda
dietil fumarat ile %10, dietil maleat ile % 86 verimle iiriin elde edildigi gozlenmistir.
Oysa ayni1 reaksiyonlar 37°C de EtOH-su ortaminda bir katalizor esliginde ancak 48
saat silire icinde gerceklestirilebilmistir. Ayrica etil akrilat (dienofil) ile
siklopentadien (dien) kullanilarak molekiil %80 verimle 30dk icinde sentezlenirken,
SM KClO4 ve Et,O icinde %93 verimle oda sicakliginda ancak 5 saat iginde
sentezlenebilmistir (Grieco ve ark, 1990). SKH»O ile calisildiginda endo:exo izomer
orani 1:1 iken organik ¢oziicii ortaminda oda sartlarinda yapilan sentezde endo:exo

orani 8:1 olmustur. Bu sonuclar SKH,O kullanilarak D-A reaksiyonlarinin ¢ok kisa
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siirede yiiksek verimle gerceklestirilebildigini gostermektedir. Reaksiyon 374°C ve
221 atm [3200 psi] 1 saatte gerceklesmistir.

Polisiklik halkali bilesiklerin elde edilmesinde en yaygin kullanilan yontem
Diels —Alder reaksiyonlar1 olusturmustur. SKCO, ortaminda D-A reaksiyonlarini
incelemis ve kritik nokta yakinlarinda izomer dagiliminin ve reaksiyon hizinin
degistigini belirlemislerdir. Izopren ve maleik anhidritin 75.5- 79.5 ve 33°C de
tepkimesi gerceklestirmistir. Katalizor olarak ALCI; kullanilmustir. (Ikushima ve
arkadaslar1 1997)

SKCO, ortaminda D-A reaksiyonlarinda sec¢imliligin incelendigi bir
calismadir. 49-118 bar ve 50-150°C araliginda yapilan calismalardan elde edilen
tiriin dagiliminin, toluen gibi klasik ¢oziiciilerde yapilan deneylerin sonuclarina ¢ok
yakin oldugunu belirtmislerdir. (Renslo ve ark.1997)

Coziicii olarak suyun etkisini incelemek icin en iyi Ornek Diels-Alder
reaksiyonlaridir. Breslow ve grubu cesitli ¢oziiciiler icerisinde gerceklestirerek suyun
organik reaksiyonlardaki c¢oziicii etkisini bu hizlandirict etkinin suyun genis
aktivasyon seviyesinin negatif degerinden dolay1 gerceklestigini de gostermislerdir.
Bu reaksiyonlar 6nce izooktan, metanol ve en sonunda da suda gerceklestirmislerdir.

Cizelge 2.1 de deneyler sonucunda bulunan hiz sabitleri verilmektedir.
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Cizelge 2.1. Diels-Alder reaksiyonlarindaki hiz sabitlerinin karsilastirilmasi
(Grieco,1998).

¢ozici Katalizér kx10°(M 1.8
1. Reaksiyon 5.94
izooktan - 75.5
MeOH - 4400
H,0 10800
H,0 LiC!, (4.86M) 4300
H.0 C(NHp)s"CI 10900
H,0 B-Siklodekstrin 2610
H,0 a-siklodekstrin
2. Reaksiyon 1.9
izooktan - 4.0
Me OH - 59.3
H-0 537
H,0 B-Siklodekstrin 47.3
H,0 a-siklodekstrin
3. Reaksiyon
izooktan - 796
I-bltanol . 666
MeOR - 344
CHsCN - 107
H,0 22600
H,0 B-Siklodekstrin 13800

Grieco (1998) % 37' lik sulu formaldehit igerisinde iminyum iyonlar ile
dienlerin reaksiyonlarini caligmistir. Bu ¢alisma sonucunda suda hetero Diels-Alder

reaksiyonlar1 gerceklestirilebilmistir.
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Broll ve ark. (1999) Izoprenin 300-410°C ve 25MPa basingta SKSU
ortaminda D-A katilma iirlinlerine (diterpen ve bazi terpenler) doniistiiglinii
belirtmislerdir.

Harano ve arkadaglar1 (2000) Asimetrik D-A reaksiyonlarinda endo/ekzo
secimliligi iizerine elektronik yapilarin etkisini incelemek icin normal su ve SKSU
ile calismiglardir. Bu bir teorik calismadir ve iki izomerin olusmasi i¢in aktivasyon
serbest enerji ve serbest enerji degisimlerinden yararlanarak bulunan denge
sabitlerinin deneysel calismalardan elde edilenlerle ayni oldugu goriilmiistiir

Kumar ve Deshpande (2005) alkollerin sulu tuz ¢ozeltisi icerisinde Diels-
Alder reaksiyonun stereosecimliligini incelemislerdir. Siklopentadien ile metil
akrilatin 1-biitanol, n-propanol ve etanol i¢inde. LiClO4, LiCl, KCI, CaCl, ve MgCl,
varliginda reaksiyonlar1t incelenmistir. Alkollerin karbon zinciri uzadikca (endo)

stereoizomer azaldig1 gézlenmistir.

2.2 Siiperkritik Akiskan Ortaminda Gergeklesen Diger Reaksiyonlar

Friedel-Craft alkilleme tepkimeleri de SKA ortaminda denenmistir. SKCO,
ortaminda fenolin 1- propanol ile alkillenmesi tepkimesinde o- alkillenmis iiriinlerin
olustugunu gozlemislerdir. (Poliakoff ve ark. 1998)

Subkritik su ortaminda alkil aromatik bilesiklerin  yiikseltgenme
reaksiyonlarinda incelemislerdir. Alkil aromatik bilesiklerin metal katalizli ortamda
subkritik sartlarda aldehit, keton ve asitlere yiikseltgendigini gostermislerdir. p-
ksilen, o-ksilen, m-ksilen, etil benzen ve toluen iizerinde ¢alismalar yapmislardir.
Reaksiyon 40-60 dakika arasinda gerceklesirken, katalizor tiirli ve miktar1 da hiza
etkili birer parametre olarak gosterilmistir. Bu c¢alismada cesitli katalizorler.
Kullanilan katalizorler icinde Mn(II) ve Co(Il) ile iyi verimde iiriin elde edilirken,
KBr katalizoriinden ayni verim elde edilememistir. (Holliday ve Kolis 1998)

Sato ve Ikushima (1998) yiiksek basing ve sicaklikta asit katalizor
kullanmadan Beckman yeniden diizenlenme reaksiyonunu siiperkritik su ortaminda

gerceklestirmistir.
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Bircok calisma gruplarinin hidroliz reaksiyonlart iizerine caligmalan ile
asagidaki tablo elde edilmistir. Cizelge 2.2 de asir1 1sitilmis suda hidroliz sonucu
beklenen iiriinler verilmistir.

Cizelge 2. 2. Asirt Isitilmig Sudaki hidrolizden beklenilen iiriinler (Katrizky
ve ark,2000)

REAKTANT REAKSIYON
Eterler ROR' + H,0= ROH + R'OH
Esterler RCOOR'+H,0= RCOOH+R'OH
Amidler RCONHz+ H,0= RCOOH+NH;

1° Aminler RNH,+ H,O= ROH+NH;3
2° Aminler RNHR'+ H,0= ROH+R'NH,
30 Aminler RR'NR"+ H20= ROH+ R'OH+
R"NH2
1° Nitroalkanlar RCNO, + H,O= RCHO+ HNO;
2’ Nitroalkanlar RCNO;R+H,0= RCR'O+HNO3
Alkil Halidler RX++ H,0= RCHO+2 HX

1° Gem-dihalidler RCX;H+H,0=RCHO+2HX H20

Katritzky ve Siksin (2000) asirt 1sitilmis su igerisinde organik molekiillerin
(kerogen) reaktivitelerini ve diisiik sicakliklarda (<150) nasil bozulduklari
incelenmistir. Organik bilesikler (6zellikle oksijenli fonksiyonlara grup tasiyan)
iyonik kodensasyon, parcalama ve hidroliz gibi reaksiyonlar vermistir. Bu
reaksiyonlarda sicakligin artis1 ile suyun kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin degisimi
gozlenmistir. Bu degisimlerin, yiiksek sicakliklarda, sivi suyun ozelliklerinin oda
sicakligindaki bir organik c¢oziiciiniin ozelliklerine benzemesini sagladig1 tespit
edilmistir

Jennings, Bryson ve Gibson (2002) yaptiklar ¢aligmalarda olefinleri doymus
hidrokarbonlara indirgemislerdir. Reaksiyonlar 300 °C sicaklikta ve 1200-1300 psi
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basingta 316 paslanmaz celik reaktorde gerceklestirilmistir. Katalizor olarak % 10
Pd/Cd kullanilmistir.

Zhang ve ark. (2003) karbon-karbon bagi olusturan bir bagka Onemli
reaksiyonda Heck reaksiyonudur. SKSU ortaminda gerceklestirilmis pek cok ¢alisma
literatiirde mevcuttur.

Hunter ve Savage (2004) asirt istilmis su icinde CO, kullanilmasiyla asit
katalizli reaksiyonlarin hizinin arttigimm = gozlemlemistir. Ayrica katalizor
kullanmadan AIS i¢inde organik reaksiyonlarin gerceklesebildigi goriilmiistiir AIS
yapilan sentezlerde sicaklik, suyun yogunlugu ve 1sitma siireleri kontrol edilerek
reaksiyon iiriinlerinde kimyasal seciciligin s6z konusu oldugu gdzlenmistir.

Kayan ve arkadaslari (2004) subkritik su ortaminda toluenin aromatik
aldehitlere yiikseltgenmesini incelemislerdir. Yapilan bu calismada, elektron ¢eken
substituent tasiyan benzen tiirevlerinin oksidasyon verimlerinin en yiiksek oldugu
gbzlenmisir.

Hildebrand ve Yang (2005) fenantrenin subkritik su icerisinde bozunmasini
incelemistir. Deiyonize su ile %3 lilk hidrojen peroksitli ¢ozelti ortaminda
gerceklesen reaksiyonlar sonucunda yiiksek verimle iiriin elde edilmistir. 100-350°C
arasinda gerceklesen reaksiyonlar sonucu olusan oksidasyon iiriinlerini vermistir.
Bunlar fenol, benzoik asit ve ketonlar gibi tiriinler gdzlemlemislerdir.

Ozdemir ve ark. (2007) ve ark. p-ksilen ve anisol ile 1-propanol ve ter-butil
alkol reaksiyonlar1 SKHO, ortaminda Friedel- Craft alkilleme tepkimeleri

denenmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

¢ 1,3-siklohekzadien (C¢Hg) Sentezde kullanilmis olup Merck firmasindan
analitik saflikta temin edilmistir.

¢ N-Metil Maleimid (CsHsNO) Sentezde kullanilmis olup Merck firmasindan
analitik saflikta temin edilmistir.

¢ N-Fenil Maleimid (C;10H7NQO;) Sentezde kullanilmis olup Merck
firmasindan analitik saflikta temin edilmistir.

¢ Maleik Anhidrit (C4H,03, Sentezde kullanilmis olup Merck firmasindan
analitik saflikta temin edilmistir.

e Maleik Asit (C4H404) Sentezde kullanilmis olup Fluko firmasindan analitik
saflikta temin edilmistir.

¢ Trans Trans-1.4 Difenil-1.3 Biitadien (Ci6Hy4) Sentezde kullanilmis olup
Alfa Aesar firmasindan analitik saflikta temin edilmistir.

¢ 1-Hekzen (C¢H;2) Sentezde kullanilmis olup Merck firmasindan analitik
saflikta temin edilmistir.

e Stiren (CgHs) Sentezde kullanilmig olup Merck firmasindan analitik saflikta
temin edilmistir.

¢ Dietileter (C4H;90) Ekstraksiyon caligsmalarinda kullanilmis olup Merck
firmasindan satin alinmistir.

¢ Diklorometan (CH,CI;) Ekstraksiyon ¢alismalarinda kullanilmis olup
Merck firmasindan satin alinmastir.

¢ Aseton (C3HO) Coziicii olarak kullanilan bilesik Merck firmasindan satin

alinmastir.
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¢ Potasyum Siilfat(K,SO4) Coziiciilerin suyunun c¢ekilmesinde kullanilmig
olup Merck firmasindan temin edinmistir.
e Etil Alkol (C;HgO) Coziicii olarak kullanilan bilesik Merck firmasindan

temin edilmistir.

3.1.2. Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

¢ (Cam malzemeler: Beher, geri sogutucu, balon, balonjoje, ekstraksiyon
hunisi, pipet, termometre, tiip vb.

¢ Erime noktasi cihazi: Gallencamp set 09149 marka

¢ FT-IR : Perkin-Elmer FTIR

¢ Elektronik Terazi: Shimadzo marka libror AEG-220

¢ Rotary Evaparator: Bibby marka ve 8 Two Stage Model

e  Vakum Pompasi: Niive marka EV 018 model

e H-NMR: Bruker 400 MHz NMR Cihaz1

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

e Reaktor: 80 mL hacimde 316 yapilmis reaktor oksitlenmesini engellemek

icin % 3 liik H,O, ¢ozeltisi ile 10 saat 400 °C ve 3500 psi bekletildi.
3.1.3. Orneklerin NMR ile Analizleri

Deneyler sonucunda elde edilen 6rneklerin analizi Bruker 400 MHz NMR
Cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Ornekler Merck (ultrapure for NMR)
CD,Cly’te c¢oziilerek kullanmilmistir. Calisma araligt 1-10MHz (ppm) olarak
belirlenmistir.
3.1.4. Orneklerin GC-MS ile Analizleri

Deneyler sonucunda elde edilen biitiin orneklerin GC-MS analizleri Finnigan

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

24



3.METERYAL VE METOD Resit YILDIZ

0.25mm x 0.25um, %S5 fenil polisiloksan (ZB-5) kolonda gerceklestirilmistir.
Sicaklik programi; 90 °C de 5 dakika bekletilir, 4 °C/dk. 1sitma hiziyla sicaklik 250
°C ye cikarilir ve burada 30 dakika bekletilir. Enjeksiyon sicakligi 250 °C ve splitless

modunda ¢aligilmistir.

3.2. Metod

Cizelge 3.1 Calisma Tablosu

Dien Dienofil Sicaklik (°C) Sure (dk)

1,3-siklohekzadien 1-hekzen 150, 280 ve 350 °C 30 ve 60
N-metil maleimid
N-fenil maleimid
Stiren

Maleik anhidrid

Maleik asit

Trans,trans-1,4-difenil- | 1-hekzen 150, 280 ve 350 °C 30 ve 60
1,3-bltadien N-metil maleimid
N-fenil maleimid
Stiren

Maleik anhidrid

Maleik asit

3.2.1. 1,3-siklohekzadien ile Yapilan Deneyler

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

Kesikli reaktore 10 mL saf su ilave edilir. Uzerine 2 mmol (0,19612 g) maleik
anhidrit ilave edilerek tamami ¢oOziiniinceye kadar karigtirilir. Ardindan 2 mmol
(0,186 mL) 1,3-siklohekzadien ilave edilerek karistirllir ve reaktoriin kapagi
kapatilir. Reaksiyon siiresi 150 °C ye ayarlanir. Isitict 150°C ye ulastiginda reaktor

150°C de bir saat bekletilir. Sonunda reaktor oda sicakliginda sogutularak kapagi
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acilir. Reaktordeki iiriin bir balona alinir reaktér 5 mL eterle iic defa yikanarak
balona ilave edilir.

Organik {iriin eter ile (3x5mL) ard arda ekstrakte edilerek sulu fazdan cekilir.
Doner buharlagtiricida su tamamen uzaklastirilir. Geride kalan organik bilesikler
K,SOy4 ile kurutulur. Kristalleri eterle ¢oziilerek eterli fazdakilerle birlestirilir ve
yeniden kristallenmeye birakilir. Olusan kristaller karbontetrakloriirle yikanip
vakumlu etiivde kurutulmustur. Elde edilen beyaz parlak kristaller 0,121 g olup
verim % 34’ dir.

Sekil 3.1 de 1,3 siklohekzadien ile maleik anhidritin reaksiyonu verilmistir.

o}

\ e
H,0 K
+ | O e ™
/ o

Sekil 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 reaktore 10 mL saf su ilave edilir. Uzerine 2 mmol (0,2222 g) N-metil
Maleimide ilave edilerek tamamu c¢oziiniinceye kadar karistirilir. Ardindan 2 mmol
(0,186 mL) 1,3-siklohekzadien ilave edilerek karistirllir ve reaktoriin kapagi
kapatilir. Reaksiyon siiresi 150°C ye ayarlanir. Isitict 150°C ‘ye ulastiginda reaktor
150°C de bir saat bekletilir. Sonunda reaktor oda sicaklifinda sogutularak kapagi
acilir. Reaktordeki iiriin bir balona alinir sonra reaktér 5 mL diklorometanla ii¢ defa
yikanarak balona ilave edilir.

Organik iiriin dikolorometan ile (3x5mL) ard arda ekstrakte edilerek sulu
fazdan cekilir. Doner buharlastiricida su tamamen uzaklastirilir. Geride kalan organik
bilesikler Na,SO, ile kurutulur. Kristalleri eterle coziilerek eterli fazdakilerle

birlestirilir ve yeniden kristallenmeye birakilir. Olusan kristaller karbontetrakloriirle
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yikanip vakumlu etiivde kurutuldu. Elde edilen beyaz parlak kristaller 0,0611 g olup

verim % 16’ dir.

Sekil 3.2’ de 1,3 siklohekzadien ile N-metil maleimidin reaksiyonu verilmistir.

\ 0
H,0
O " ‘ N CH ; K
150 C 1h

/ —

0

Sekil 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 reaktére 10 mL saf su ilave edilir. Uzerine 2 mmol (0,346 g) N-Fenil
Maleimide ilave edilerek tamamu c¢oziiniinceye kadar karistirilir. Ardindan 2 mmol
(0,186 mL) 1,3-siklohekzadien ilave edilerek karistirllir ve reaktoriin kapagi
kapatilir. Reaksiyon siiresi 150°C ye ayarlanir. Isitict 150°C ye ulastiginda reaktor
150°C de bir saat bekletilir. Sonunda reaktor oda sicaklifinda sogutularak kapagi
acilir. Uriiniin su iizerinde kristal halde oldugu goriiliir. Reaktordeki iiriin bir balona
alinir sonra reaktor 5 mL diklorometanla ii¢ defa yikanarak balona ilave edilir.

Organik iiriin dikolorometan ile (3x5mL) ard arda ekstrakte edilerek sulu
fazdan cekilir. Doner buharlastiricida su tamamen uzaklastirilir. Geride kalan organik
bilesikler KSO, ile kurutulur. Kristalleri eterle c¢oziilerek eterli fazdakilerle
birlestirilerek yeniden kristallenmeye birakilir. Olusan kristaller karbontetrakloriirle
yikanip vakumlu etiivde kurutulmustur. Olusan kristaller vakumlu etiivde kurutuldu

Elde edilen beyaz parlak kristaller 0,1315 g olup verim % 38’ dir.
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Sekil 3.3’ de 13 siklohekzadien ile N-fenil maleimidin reaksiyonu verilmistir.
Lo}
II\\ o
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Sekil 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 reaktore 10 mL saf su ilave edilir. Uzerine 2 mmol (0,) 1- hekzen
ilave edilerek tamami1 ¢oziiniinceye kadar karistirilir. Ardindan 2 mmol (0,186 mL)
1,3-siklohekzadien ilave edilerek karistirilir ve reaktoriin kapagi kapatilir. Reaksiyon
siiresi 150°C ye ayarlanir. Isitict 150°C ye ulastiginda reaktdr 150°C de bir saat
bekletilir. Sonunda reaktor sogutularak once emniyetinden havasi alinir daha sonra
kapagi acilir. Reaktorden iirtinii balona alinir sonra reaktdr 5 mL eterle ili¢ defa
calkanilarak balona ilave edilir. Reaktdrden alinanlar GC-MS ile analiz edildiginde
beklenilen iiriiniin olugsmadigr gozlenmistir. Bu nedenle 280 ve 350°C sicakliklar
deney tekrarlanmistir. Fakat analiz sonucunda {iriiniin olusmadigi goriilmiistiir.
Ayrica baslangicta reaktore 34,5 atm azot gazi verilerek 150°C de 1 saat
bekletildikten sonra basingin 55,2 atm oldugu bir deneme daha gerceklestirilmistir.

Bu deneme sonunda da {iiriiniin olusmadigi, GC-MS analizi ile belirlenmistir
3.2.1.5. 1,3-siklohekzadien ile Stiren’in Reaksiyonu

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

ilave edilerek tamami ¢oziintinceye kadar karistirilir. Ardindan 2 mmol (0,186 mL)
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1,3-siklohekzadien ilave edilerek karistirilir ve reaktoriin kapagi kapatilir. Reaksiyon
siiresi 150 °C ye ayarlanir. Isitict 150°C ye ulastginda reaktor 150°C bir saat
bekletilir. Sonunda reaktor sogutularak once emniyetinden havasi alinir daha sonra
kapagi acilir. Reaktorden {iiriinii balona alinir sonra reaktér 5 mL eterle iic defa
calkanilarak balona alindi. Reaktorden alinanlar GC-MS ile analiz edildiginde
beklenilen iiriiniin olugsmadig1 gozlenmistir. Bu deney 280 ve 350°C sicakliklar

denenmis fakat analiz sonucunda beklenilen iiriiniin olugsmadig1 goriilmiistiir.

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

Kesikli reaktére 10 mL saf su ilave edilir. Uzerine 2 mmol (0,19612 g)
Maleik Asit ilave edilerek tamami ¢oziiniinceye kadar karistirilir. Ardindan 2 mmol
(0,186 mL) 1,3-siklohekzadien ilave edilerek karistirllir ve reaktoriin kapagi
kapatilir. Reaksiyon siiresi 150°C ye ayarlanir. Isitic1 150°C’ye ulastiginda reaktor
150°C bir saat bekletilir. Sonunda reaktdr sogutularak dnce emniyetinden havasi
alinir daha sonra kapag: acilir. Uriiniimiiziin suda tamamen ¢oziindiigiinii goriiriiz.
Reaktorden iiriinii balona alinir sonra reaktor 5 mL eterle {i¢ defa calkanilarak balona
alindi. Sonra vakumda siiziildii. Reaktorde alinanlar GC-MS ile analiz edildiginde
beklenilen iiriiniin olusmadigi goézlenmistir. 280°C de 41,4 atm ve 350°C de 93.4 atm

kosullarinda da tekrarlanmis, ancak beklenilen iiriinler olugsmamistir.

3.2.2. Trans, trans-1,4-difenil-1,3-biitadien ile Yapilan Deneyler

Trans, trans-1,4-difenil-1,3-biitadien ile yapilan tiim denemelerin sonuglari
cizelge 4.2 de verilmistir.
Trans, trans-1,4-difenil-1,3-biitadien 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 denenmis ancak GC-MS ile
yapilan analizlerde tepkimelerin gerceklesmedigi goriilmiistiir. Diger bir denemede

de Trans, trans-1,4-difenil-1,3-biitadienin N-metil Maleimid ve N-fenil maleimid ile
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(baglangigta 55.2 atm azot reaktore verildi) ayr1 ayr1 ortaminda 280°C de (reaksiyon
sirasinda basing 172.4 atm olmustur) gergeklestirilen deneyde de tepkimenin
gerceklesmedigi GC-MS analizi ile belirlenmistir. Son olarak yapilan denemede de
Trans, trans-1,4-difenil-1,3-biitadienin Stiren ile tepkimesi 150°C denenmistir. GC-

MS ile yapilan analizlerde tepkimenin gerceklesmedigi gozlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. 3 siklohekzadienle ile Yapilan Denemeler

Cizelge 4.1 de 1,3-siklohekzadienle yapilan tiim denemelerin sonuglar1 verilmistir.
4.1.1. Bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksilik anhidrid (endo)

Erime Noktasi : 147-148 °C

Coziindiigii sivilar : THF, kloroform, aseton, diklorometan, eter

MA : 178 g/mol

GC-MS :m/z 78 (C¢Hs + H™) BP % 100, m/z 106 (CsHio") % 20, m/z 51
(CsHs") % 10, m/z (C1oH1005") % 7 (M)

"H-NMR (400 MHz) : (CD,CL) § 6.25 (m, 2H, HC=CH), 3.19 ( 2H, CH, CH,), 3.09
(m, 2H, CH, CH, C=0’e komsu), 1.55 ( m, 2H, CH,, HC=CH ekvatoryel ), 1.35 (m,
2H, CH,, HC=CH aksiyel )

t0rH (c1 O

_]
tE1 H ~
<A1 H
€A1 H

[E1 =

IR

Isaret Kayma (ppm)
6.25
3.19
3.09

*1 1.55

O Qwp
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E *1 1.35

Sekil 4.1. MA’1n 'H- NMR verilerinin degerlendirilmesi

150°C de yapilan deney iiriiniiniin GC-MS analizi kosullarinda alikonma
zamani 16.83 olan pik Bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksilik anhidrid (endo) ait
oldugunu belirlenmistir. Verim % 34 olarak hesaplanmistir. GC-MS analizleri
sonucunda c¢alisilan kosullarda maleik anhidritin tam olarak tepkimeye girmedigini
gostermigstir. Saflastirma islemi esnasinda iirliniin suda ¢oziindiigiinii goriilmiistiir.
Bu nedenlede eterle (5mLx10) ekstraksiyon yapilmistir. Kristaller beyaz igne
seklinde oldugu goriilmiistiir.

Ayni deneyin oda kosullarinda eter icinde tekrarlanan reaksiyonun siiresi 48
saat olarak belirlenmistir. 15 mL eter icerisinde yaptigimiz deney sonucunda verim
% 59 bulunmustur. GC analizinde goriilen tek pik ve lriiniin erime noktas1 147-
148°C olmas1 maddenin saf oldugunu gostermistir.

350 °C de yapilan deneyde parcalanmalarin oldugu goriilmiistir. 280 °C

tekrarlanan verim yine % 34 olarak belirlenmistir.

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

Degerlendirme Sonuclari

Erime Noktasi : 126-127 °C

Coziindiigii sivilar: : THF, kloroform, aseton, diklorometan

MA : 191 g/mol

GC-MS : m/z 78 (CeHs + H") BP % 100, m/z 113 (CsHsNO»+2H") % 44,
m/z 163 (CoHiNO,") % 25, m/z 191 (C;1H3NO,") % 20 (MY), m/z 51(C4H3") %10

Bisiklo [2 2 2] okt-5-en —dikarboksimido N-metil (endo) bilesigi sivi 'H-

NMR  analizi swrasinda tam  olarak  ¢Oziinmemesi nedeniyle analiz

gerceklestirilememistir.
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150°C de yapilan deneyin iiriiniiniin GC-MS calisma kosullarinda alikonma
zamani 17.95 olan pikin Bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksimido N-metil (endo)
oldugu belirlenmistir. Verim % 16 olarak hesaplanmistir. Kristallerin beyaz igne
seklinde oldugu goriilmiistiir.

Aym deneyin oda kosullarinda gerceklestirilen reaksiyonun siiresi 24 saat
olarak belirlenmistir.15 mL eter icerisinde yapilan deney sonucunda verim % 36
bulunmustur. GC analizinde goriilen tek pik ve {iiriiniin erime noktasi 126-127 °C

olmasida maddenin saf oldugunu gostermistir.

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

Degerlendirme Sonuclar:

Erime Noktasi : 207-208 °C

Coziindiigii stvilar: THF, kloroform, aseton, diklorometan

MA : 253,3 g/mol

GC-MS : m/z 253 (C1sH;sNOy") BP % 100 (M"); m/z 80 (CsHs+2H™) %
70; m/z 119 (CgH;3") % 50; m/z 173 (C1oH/NOy") % 10; m/z 51 (C4H3™) % 7
"H-NMR (400 MHz) : (CD,CL) & 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=0’e komsu ), 1.65 (m, 2H, CH,, HC=CH ekvatoryel ), 1.45 ( m, 2H, CH,,
HC=CH aksiyel )
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(Dt (El
H H
(B]
(01 H H o1 © (F) (&)
H

Isaret 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

Sekil 4.2 NFM’m "H-NMR verilerinin degerlendirilmesi

150°C de yapilan deneyin GC-MS analizi kosullarinda alikonma zamani
30.47 olan pikin Bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksimido N-fenil (endo) oldugu
gorlilmiistiir. Verim % 38 olarak hesaplanmustir. Reaktorii acildiginda kritallerin
beyaz igne seklinde su ylizeyinde oldugu goriilmiistiir.

Aynmi deneyin oda kosullarinda organik c¢oziicii icinde yapilan deneyde
reaksiyon siiresi 18 saat olarak belirlenmistir.15 mL eter icerisinde yapilan deney
sonucunda verim % 61 bulunmustur. GC analizinde goriilen tek pik ve iiriiniin erime

noktas1 207-208°C olmasi da maddenin saf oldugunu gostermistir.
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Cizelge 4.1 1,3 siklohekzadien ile yapilan ¢alismalar

Dien Dienofil Sicakhik ( °C) | Uriin adi Verim ( %)
1,3 Maleik 150 Bisiklo [2 2 2] okt-5-en— | 34
siklohekzadien | anhidrit dikarboksilik
anhidrid(endo)
280 - Parcalanma
ardnleri
350 - Pargcalanma
ardnleri
1,3 N-metil 150 Bisiklo [2 2 2] okt-5-en — 16
siklohekzadien maleimid dikarboksimido N-metil
(endo)
280 - Parcalanma
artnleri
350 - Parcalanma
artnleri
1,3 N-fenil 150 Bisiklo [2 2 2] okt-5-en— | 38
siklohekzadien maleimid dikarboksimido N-fenil
(endo)
280 Parcalanma
- ardnleri
350 - Pargcalanma
ardnleri
1,3 Maleik asit | 150 - Pargcalanma
siklohekzadien artnleri
280 - Parcalanma
artnleri
350 Parcalanma
artnleri
1,3 1-hekzen 150 - Parcalanma
siklohekzadien artnleri
280 - Pargcalanma
ardnleri
350 - Pargcalanma
ardnler
1,3 Stiren 150 - Parcalanma
siklohekzadien artnleri
280 - Parcalanma
ardnleri
350 - Pargcalanma
ardnleri
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Cizelge 4.2. Trans,trans- 1,4-difenil-1,3-biitadien ile yapilan calismalar

Dien Dienofil Sicaklik ( °C) Uriin Verim ( %)
Trans,trans-1,4- | Malek anhidrit 150 - Pargcalanma
difenil-1,3- Urdinleri
butadien
280 - Parcalanma
dranleri
350 - Parcalanma
aranleri
Trans,trans-1,4- | Maleik asit 150 - Pargcalanma
difenil-1,3- Urdinleri
butadien
280 - Parcalanma
dranleri
350 - Pargcalanma
aranleri
Trans,trans-1,4- | 1-hekzen 150 - Pargcalanma
difenil-1,3- Urdinleri
butadien
280 - Parcalanma
dranleri
350 - Parcalanma
dranleri
Trans,trans-1,4- | N-metil 280 - Pargcalanma
difenil-1,3- maleimid rdnleri
butadien
Trans,trans-1,4- | N-fenil maleimid | 280 - Pargcalanma
difenil-1,3- Grdnlerl
butadien
Trans,trans-1,4- | Stiren 150 - Parcalanma
difenil-1,3- Grdnlerl
butadien
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Diels-Alder reaksiyonlari, 1s1 etkisiyle diende bulunan en yiiksek enerjili dolu
orbital (HOMO) ile dienofilde bulunan en diisiik enejili bos orbitalin (LUMO) nun
ist iiste cakigsmasiyla gerceklesen bir reaksiyondur ve dienofilde bulunan elektron
ceken gruplar (CHO, COR, COOR, CN, C=C, Ph veya halojenler) LUMO’in (en
diisik bos orbital) enerjisini diisiirecegi i¢in DA reaksiyonlarinin daha kolay
gerceklesmesini saglar. Ayni zamanda dienin de elektronca zengin olmasini istenir.
Literatiirde yer alan ve siiperkritik su ortaminda gerceklestirilmis reaksiyonlarda
akrilonitril, dietil fumarat, dietil maleat, benzokinon, ve maleik anhidrit dienofil
olarak kullanildiginda reaksiyon verimlerinin %70 den yiiksek oldugu gozlenmistir.
(Kolis ve ark. 1997; Sunnakawa ve Kuroda 2004; Sperry ve ark. 2005). Bu
calismada da Maleik anhidrit, N-Fenil maleimid ve N-metil maleimid dienofil olarak
kullanilmis ve makul reaksiyon verimlerine ulasilmistir. Sirasiyla %34, %38 ve %16
verim elde edilmistir. Uc¢ deneyde de reaksiyon sicakliklari aym oldugu icin
reaksiyonun hizinin, 1s1l olarak kontrollii olmaktan ¢cok dienofilde bulunan elektron
ceken gruplarin elektron ilgisi ile kontrol edildigini soylemek miimkiindiir. Maleik
anhidrit molekiiliindeki karbonil gruplari, elektron ceken grup olmasindan dolay:
reaksiyonun daha yiiksek verimle gerceklesmesine neden olur. Maleik anhidritteki
oksijen, N-metilmaleimitteki azottan daha elektronegatif oldugundan daha c¢ok
elektron ¢eker ve bu nedenle bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksilik anhidrid (endo)
irtin verimi bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksimido N-metil (endo) veriminden
daha fazladir. Bunun yani sira N-metilmaleimit’teki metil karbonu sp> hibritlesmesi
yaparken N-fenilmaleimitteki fenil karbonlari sp® hibritlesmesi yapar. sp”
hibritlesmesi sp3 hibritlesmesinden daha elektronegatif oldugundan dolay1
dienofildeki fenil karbonlar elektron c¢ekerek reaksiyonun yiiksek verimle
gerceklesmesini saglar. Bu nedenle bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksimido N-fenil
(endo) verimi, dienofildeki fenil siibstitiientten dolay1 bisiklo [2.2.2] okt-5-en —
dikarboksimido N-metil (endo) veriminden daha fazladir.

Eger D-A reaksiyonu kinetik kontrollii olarak gerceklesiyorsa, endo iiriin

bazen en fazla olusan bazen de tek iiriin olarak olusur. Alder, dien ve dienofilin
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diizlemsel olara iist iiste gelmesiyle birlikte “cift baglarin maksimum birikmesi”
sonucunda endo katilma iirliniiniin en fazla olacagin belirtmektedir (Lewis, 2003).
Bu calismada GC-MS analiz sonuglari, sub-kritik su ortaminda gerceklestirilen iic
sentez caligmasinda da iiriinlerin (endo) katilma iiriinleri oldugu gostermistir.

1,3 siklohekzadien ile 1-hekzen tepkimesinin gerceklesmemesinin nedeni ise
I-hekzen {lizerinde elektron c¢ekici grubun olmamasindan kaynaklandig:
diistiniilmektedir.

1,3 siklohekzadien ile maleik asitin tepkimesinde ise maleik asitin su
ortaminda iyonlastig1 ve olusan bu iyonun (Sekil 5.11) konjugasyonla daha kararli
bir yapiya sahip olabilecegi bu nedenle de tepkimenin gerceklesmedigi

diistiniilmektedir.

0]
Cle,

C—O
CIin

Sekil 5.11. Maleat anyonu

1,3 siklohekzadien ile stiren reaksiyonunda ise stirenin konjugasyon ile
(konjuge m baglar1) kararliligin arttigi dolayisiyla reaksiyonun gerceklesmedigi
diistiniilmektedir.

Diels-Alder reaksiyonlarinda kullanilan dienin s-cis durumunda olmasi, yani
bir diizlem icinde cift baglarin kendilerini birlestiren tek bagin ayni diizlem i¢inde
olmas1 gerekir, s-trans da cift baglar, ayn1 diizlemde aradaki tek bagin farkli iki
yaninda  oldugundan trans, trans-1,4-difenil-1,3-biitadien reaksiyonunun
gerceklesmeyecegi diisiiniilmektedir.

Bu calismada artan cevresel kaygilardan dolay1 organik sentez ortami olarak
asir1 1sitilmig su kullanilmasi alternatif bir yontem olarak diisiiniilmiistiir. Reaksiyon
coOziiciisii olarak herhangi bir organik bilesik kullanilmadigindan; sentezlerden

dogrudan dogaya salinan zehirli atiklar, evrensel 1sinma veya ozon tabakasindaki
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incelmeler gibi 6nemli ¢evre problemleri bu yontemle onlenmis olur. Asirt 1sitilmis
su ortaminda gerceklestirilen bu deneyler oda sartlarinda ve bir organik c¢oziicii
icinde gerceklestirildiginde daha yiiksek verim elde edilmis olmasina ragmen, bu
calismada kullanilan ortamin cevre ile ilgili kaygilar agisindan tercih edilebilir
oldugu diistiniilmektedir. Ciinkii ¢evreyi korumak ve daha temiz organik sentez
gerceklestirmek sarttir ve bir bedelinin olmasi da gerekebilir. Bu nedenle kimya
caligmalarinda daha cevre dostu, daha az toksik {iriinler iiretmek i¢in bu ve benzeri
alternatif ¢6ziim yollar arastirilmalidir. Bunlarin yanisira kullanilan dienofil’e bagh
olarak farkli verimlerle gerceklestirilen bu reaksiyonlarda verimin daha yiiksek
olmasin1 saglayacak sartlar arastirilmalidir. Mesela; reaktoriin hacminin 80 mL
olmas1 {riiniin alinmasinda ve reaktoriin temizlenmesinde sikinti yaratmistir. Bu
sebeple reaktoriin hacminin kiiciiltiilmesi faydali olacaktir. Ayrica maleik anhidrit ve
N-fenil maleimid kullanilan deneylerde reaksiyon verimi makul olmakla beraber her
tic reaksiyon i¢in asirt 1sitilmis suyun yogunlugunu degistirecek ortamlarda
reaksiyonlarin tekrarlanmasinda fayda olacagi diisiiniilmektedir. Bununla beraber
deneyleri kesikli ¢alisan reaktor yerine, devamli akis olan sistemde denemek yararl
olabilir. Reaksiyon siireleri 1 saat ile sinirlandirilan bu calisma da reaksiyon

stirelerinin degistirilmesi de gelecekte yapilacak ¢aligmalar i¢in bir 6neri olabilir.
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