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OZET

Faz transfer katalizorleri (PTC), organik sentezlerde, organik bilesikler ile diger inorganik ve
organik anyonlarin ya da diger aktif tiirlerin reaksiyonlarina uygulanabilen en iyi metotlardan
biridir. Ayrica PTC, sentetik organik reaksiyonlarda basit reaksiyon prosediiri, ilimh
reaksiyon sartlari, ucuz ve ¢evre dostu reaktifler kullanilmasi ve biyiik 6lgekli reaksiyonlara
uygulanabilirliginden dolay1 ¢ok 6nemli ve kullaniglt bir yontemdir.

Aktive edilmis m sistemlerine [-dikarbonil bilesiklerinin konjuge katilmasi organik
sentezlerde ¢ok kullanigh bir C-C bag olusumu metodudur. Geleneksel olarak bu reaksiyonlar
alkali metal alkoksidler ya da hidroksitler ile katalizlenmekte, bu da rekabet halindeki yan
reaksiyonlardan dolay1 istenmeyen riinlerin olusumuna neden olabilmektedir.

Son yillarda c¢evresel ve ekonomik sebeplerden dolayi, ¢oOziicusiz sartlarda katalitik
reaksiyonlara odaklanilmigtir. Coziicusiz teknikler net, ekonomik, etkili ve glvenli
prosediirler saglamaktadir. Ornegin, kati-faz Michael katilmalari da son yillarda oldukga
caligilan reaksiyonlar arasinda yer almaktadir. Bu reaksiyonlar, ultrason ve mikrodalga
iceren klasik olmayan metodlar ile birlestirildiginde daha etkili olabilmektedir. Organik
donisimlerde ultrasonun kullaniminin reaksiyonlarin hizini, verimini ve selektivitesini
arttirdig1 ¢ok 1yi bilinmektedir.

Bu calismada, ilk olarak N,N-dimetildodesilaminin, 1,4-dibrombutan, 1,6-dibromhekzan ve
1,12-dibromdodekan bilesikleri ile reaksiyonlari gergeklestirilmis ve Michael katima
reaksiyonunda faz transfer katalizori olarak kullanilacak farkli zincir uzunluklarina sahip
literatiirde siklikla rastlanmayan dikatyonik amonyum tuzlari elde edilmistir.

Ikinci asamada ise 2-siklohekzen-1-on ile gesitli aktif metilen grubu igeren bilesiklerin
kati-faz Michael katilma reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Reaksiyonlar sentezlenen
dikatyonik amonyum tuzlar1 varlifinda, ¢ozicisiz ortamda, oda sicaklifinda ve ultrason
etkisi altinda yapilmigtir. Ayrica, bu reaksiyonlar ayn1 sartlar altinda monokatyonik tuz TBAB
ile de denenmistir.

Dikatyonik tuzlarin, monokatyonik tuz TBAB’dan daha etkin katalizorler olugu bulunmustur.
Sonug olarak, ultrason ve iki merkezli PTC’nin ¢oziiciisiiz sartlar altinda birlestirilmesi, bu

sentezde ¢ok etkili ve ¢evre dostu bir yontem saglamistir, kisa reaksiyon surelerinde iyi
verimler elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Faz transfer katalizorleri, dikatyonik amonyum tuzlari, ultrason, kati-faz

Michael katilma reaksiyonlari



ABSTRACT

Investigations of Efficiency of Mono- and Dicationic Phase Transfer Catalysis in
Organic Reactions

Phase-transfer catalysis (PTC) is now well establish method in organic synthesis applicable to
reactions of inorganic and organic anions and other active species with organic compounds.
PTC is one of the most important and useful methods in synthetic organic reactions because
of its simple reaction procedure, mild conditions, inexpensive and environmentally friendly
reagents and the case in scaling up the reactions.

The conjugate addition of B-dicarbonyl compounds to activated n- systems is one of the most
useful C-C bond forming methods in organic synthesis. Traditionally, these reactions have
been catalyzed by bases such as alkali metal alkoxides or hydroxides that may generate by
products due to competing side reactions.

Recently, for environmental and economic reasons, attention has focused on catalytic
reactions under solvent-free conditions. Solventless techniques represent clean, economical,
efficient and safe procedure. For example, the solid state Michael additions have performed
well recently. This techniques are more effective when they are coupled to nonclassical
methods of activation including ultrasound and microwaves. The use of ultrasound in organic
transformations is well known as it can enhance the rate, yield and selectivity of the reactions.

In this work, firstly the reactions of N,N-dimethyldodecylamine with 1,4-dibromobutane,
1,6- dibromohexane, 1,12-dibromododecane were carried out and the cationic ammonium
salts with different chain lenght, which were used in Michael addition reactions as phase
transfer catalyst and which are not in the literature widely, were obtained.

In the second step, the solid-state Michael addition reactions of 2-cyclohexen-1-one with
various active methylene compounds were carried out. The reactions were done in solvent
free medium at room temperature under ultrasonic effect in the presence of synthesized
dicationic ammonium salts. Besides, these reactions were also tried with monocationic salts
TBAB under the same condition.

It was found that the cationic salts were more effective catalysts than monocationic salt
TBAB.

As a result, the combination of ultrasound and two centered PTC under solvent free

conditions has been provided a very effecient and environmentally friendly method for this
synthesis. The products were obtained in good yields at short reaction times.

Keywords: Phase transfer catalysis, dicationic ammonium salts, ultrasound, solid-state

Michael addition reactions
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1. YESIL KIMYA

Guniimiizde modern organik ve inorganik kimyada onemli geligmeler kaydedilmis ve bu
gelismeler tibbi ve zirai ilag endustrileri gibi birgok sektorde etkisini olumlu gekilde
gostermistir. Bu endiistrilerde kullanilan kimyasallarin biyiik bir bolimiiniin sentezi organik
coziiculer igerisinde gergeklestirilmistir. Kullanilan bu ¢o6ziciilerin sentez urtinlerinden
uzaklagtirilmasinda buytk giicliklerle karsilagilmasi bir yana, bu ¢oziictilerin kullanilmasina
bagli olarak artan gevresel kirlilikler insan sagliginda olduk¢a 6nemli tehditler olusturmaya
bagslamigtir. Sentetik organik kimya aragtirmalari yapanlarin gelecekte karsilasacaklari en
onemli problemlerden biri: ya geleneksel yontemlerle yapilan sentezlerde dogrudan dogaya
salinan zehirli atiklar veya dolayli olarak, evrensel isinma ya da ozon tabakasindaki
incelmeler gibi dnemli ¢evre problemlerindeki artistan sorumlu olacaktir. Bu sebeple organik
cozicilerin kullanimina karsi ¢evresel baskilar artmig ve birgcok endiistri kurulusu yiiksek
tazminatlar 6demek zorunda birakilmistir. Butin bunlar aragtirmacilari, alternatif sentez ve

¢oziict kullanimi yoniinde aragtirma ¢aligmalart yapmaya itmistir.

1991 yilinda EPA (Environmental Protection Agency), yeni bir alan tizerinde arastirmacilarin
odaklanmasini saglayacak bir Oneri ile dinyada ‘‘Yesil Kimya’’ (Green Chemistry)

aragtirmalarinin baglatilmasini saglamigtir (Yildiz, 2007).

Yesil kimya, ¢evresel kirliligin 6nlenmesi i¢in kimyanin etkili bir sekilde kullanimi yani
tehlikeli maddelerin tiketimini ve tretimini azaltmak ya da tamamen ortadan kaldirmak igin
yeni kimyasal Uriinlerin tasarlanmasidir. Yesil kimya, endiistriyel iglemlerde sik sik kullanilan
tehlikeli kimyasal ve proseslere ¢evreye daha az zararli alternatifler sunarak kirliligin

onlenmesine katkida bulunur. Yesil kimyanin odaklandig alanlar;

e alternatif sentez yollarinin kullanim,
e alternatif reaksiyon kosullarinin kullanima,

e daha az toksik ve kaza riski en az, giivenli kimyasallarin gelistirilmesidir.

Kimyasal stireclerin hangisinin ¢evresel olarak digerlerinden daha uygun ya da daha "yesil"
oldugunu degerlendirmek amaciyla akademik g¢evreler ve endustri tarafindan kabul goren 12

temel ilke vardir (Anastas ve Warner, 2000). Bu ilkeler:



Atik Onleme: Bir atigim olusumunu 6nlemek, atik olustuktan sonra onun artilmasi ve
temizlenmesinden daha uygundur. Bu nedenle, atik ortaya ¢iktiktan sonra onu nasil daha az
zararlt duruma getirecegimizi disinmektense en basta atik ¢ikmasini engellemek en kestirme

yoldur ve maliyeti dusiktir.

Atom Ekonomisi: Uretim siirecine giren tiim malzemelerin, son iiriin igindeki miktarini,
enerjisini maksimize edecek uretim siiregleri tasarlanmalidir. Bu da ancak minimum yan trtin
ve atigin oldugu stregler ile olanaklidir. Atom optimizasyonunu saglamak, hammaddelerin
tam anlamiyla verimli kullanilmasini saglar. Bosa gitmeyen her bir atom hem cevre hem

uretici i¢in yararhdir.

Tehlikeli Kimyasallarin Azaltilmasi: Cevre ve insan sagligina etkisi ¢cok az olan veya
tehlikesiz maddelerin  kullanimint  ve uretilmesini temin edecek tretim suregleri

tasarlanmalidir.

Giivenli Kimyasallarin Tasarimi: Kimyasal siirecler, o trtinlerden beklenen performansi
koruyarak zehir (toksik) etkilerini en aza dustrecek sekilde tasarlanmalidir. Cevre ve insan
sagligina zararli oldugu bilinen kimyasal maddeler tretilmemelidir. Onlarin zehir etkilerini en
aza digtirecek tasarim c¢aligmalar1 yapilmalidir. Yani yapilan isin kalitesini degistirmeden ayni

is1 gorecek ve ¢evreye daha az zarar1 dokunacak madde sentez yollari aranmalidir.

Giivenli Coziiciiler ve Yardimci Maddeler Kullamm: Uretim esnasinda yardimci
maddelerin (0rnegin ¢ozictler, ayirma maddeleri vb.) miimkiinse kullanilmamasi veya

kullanilmak zorunda kalinirsa en tehlikesizi segilmelidir.

Enerji Tasarrufu: Kimyasal siireclerin enerji gereksinimleri, ¢evresel ve ekonomik etkileri
gdz oniine alinarak belirlenmeli ve minimize edilmelidir. Uretim sartlar1, enerji tasarrufunun

en Ust seviyede tutulacagi kosullara gore dizenlemelidir.

Yenilenebilir Besin Kaynaklariin Kullanimi: Teknik ve ekonomik olarak mimkiin oldugu
taktirde tiikkenen kaynaklar yerine yenilenebilir ham madde ve besin kaynaklari tercih

edilmelidir.

Yan Uriinlerin Azaltilmasi: Gereksiz islemler (gereksiz engelleyici gruplarm kullanima,

koruma/ korumanin kaldirilmasi, kimyasal/fiziksel siireglerin gegici olarak degistirilmesi gibi)



mimkiin oldugunca azaltilmali veya kullanilmamalidir. Cunki bu islemlerin her birinde

gereksiz maddeler kullanilir ve atik olusabilir.

Katalizler: Uretim siirecinde katalizorler kullanilarak verim artirilabilir. Yiiksek sicaklik ya
da basing gibi enerji kulfeti agir olan reaksiyonlarin daha makul kosullar altinda
gergeklesmesine olanak saglamalar1t bakimindan katalizorler 6nem arz ederler. Ayrica

reaksiyon hizini arttirarak daha hizli gergeklesmesini saglarlar.

Bozunmanin Tasarimi: Kimyasal trtinler, 6mriinii tamamladiklarinda, dogada atik olarak
kalmayip cevreye zararli olmayacak bozunma iurinleri vererek parcalanabilecek sekilde

tasarlanmalidir.

Kirliligi Onlemenin Izlenmesi ve Coziimlenmesi: Tehlikeli maddelerin olusumundan 6nce
tretim siirecinin surekli izlenmesine ve kontrol edilmesine olanak saglayacak ileri analitik

yontemlerinin gelistirilmesine ¢alisilmalidir.

Kazalarn Onlenmesi icin Daha Giivenli Kimya: Bir kimyasal siirecte kullamlacak
maddeler ve bu maddelerin fiziksel formu, yangin, patlama veya sizint1 gibi kimyasal kaza

risklerini en aza indirecek sekilde secgilmelidir.

Yesil Kimya kurallarina gore g¢evresel olarak kabul goren yollarla minimum enerji ve
hammadde tiketerek, urtnler gelistirilmelidir. Bu stireglerin miimkiin oldugu kadar ekolojik
dengeye uygun olmalart gerekir. Bu trinler kullanim stiresi boyunca insanlara zarar

vermeden ve gevreyi kirletmeden kullanilmalidir.



2. FAZ TRANSFER KATALIZORLERI (PTC)

Reaksiyonlarin ilerlemesi i¢in molekiller ve iyonlar gibi reaktif turlerin kimyasal
reaksiyonlarda yakin olarak etkilesmeleri zorunludur. Bu tiirler, reaksiyonlarin gergeklesmesi
icin dogal olarak homojen ortamlara egilimlidirler. Bundan dolay1, ¢oziicii reaksiyona girecek
maddeleri tamamen ya da en azindan kismen ¢ozebilmelidir. Cogu zaman homojen ortami
yakalamak olduk¢a giictiir. Ozellikle apolar organik bilesikler ile iyonik reaktanlarin
reaksiyonlarinda bu sorun olusur, fakat faz transfer katalizorleri (PTC) bu problemi basit ve

etkili sekilde ¢ozer.

PTC yonteminin prensipleri Reuben ve Sjoberg tarafindan gelistirilmistir. Reaktanlarin
birbirine eristirilememesinden dolay1 bir¢ok arzu edilen reaksiyon meydana getirilememistir.
Genel olarak organik bilesigin sudaki ve ayni sekilde reaktifin organik ¢oziciideki diisiik
¢cozunirligu reaksiyonu yavas hale getirmektedir. Bu problem, katyonu solvatize edebilen
aprotik polar solventler (DMF ve DMSO gibi) kullanilarak agilabilir. Ancak bu tarz
solventlerin dezavantaji pahali, maddeden ayrilmasi zor ve ¢evreye zararli kimyasallar
olmasidir. Birgok reaksiyonda giicli baz kullanimina ihtiya¢ duyulur ki bu gugli bazlarin
varlig1 baz1 problemlerin ve istenmeyen yan trtinlerin olusumuna zemin hazirlamaktadir. Bu
tip problemlerin Ustesinden hem organik fazda hem de sulu fazda ¢oziinebilen faz transfer

katalizorleri ile gelinebilir (Ahluwalia ve Aggerwal, 2001; Doraiswamy, 2001).

Cesitli reaksiyonlarda PTC uygulamalari bulunmaktadir. Ik uygulamalar, niikleofilik yer
degistirme reaksiyonlar1 ve baz varliginda, ilimli ve zayif asidik organik bilesiklerin
deprotonasyonu reaksiyonlari tizerinde olmugtur. Daha sonrasinda indirgenme, yiikseltgenme,
polimerizasyon reaksiyonlarinda, geg¢is metallerinin katalizorli reaksiyonlarinda, karbenlerin
sentezi ve diger reaksiyonlarinda, katilma reaksiyonlarinda, kondenzasyonlarda ve buna
benzer bir¢ok reaksiyonda PTC kullanimi basartyla kullanilmigstir. Asidik organik bilegiklerin
(pKa 15-24) alkilasyonu zayif sekilde gergeklesir. Bu da PTC, K,CO3; ve NaOH gibi daha
ucuz ve kolaylikla bulunabilen alternatif materyallerin kullanimina olanak saglar. Boylece,
pahali solventlere, tehlikeli bazlara (6rnegin; organometalik belirtecler, metal hidrirler) ve
susuz ortama olan giddetli ihtiya¢ giderilmis olur. Bu reaksiyonlar, bifazik sistemlerde PT
katalizorti varliginda olusturuldugunda, basit, ucuz, NaOH ve K,COj; gibi 1liml bazlar toksik
metal alkoksitler, amidler ve hidriirlerin yerine kullanilabilmektedir. Ornegin, aktive edilmis

benzilik nitriller, hidrokarbonlar ve ketonlar gibi aktif metilen bilesiklerinin C-alkilasyonu



Makosza tarafindan PTC/OH" kosullart altinda gerceklestirilmistir ve bu reaksiyonlar bundan
sonraki reaksiyonlara dncii olmustur. Bu reaksiyonlarin diger bir avantaji da bazi durumlarda
selektiviteyi arttirmasidir. Ornegin, %50 NaOH varligina karben reaksiyonlarinda organik

substratin hidrolizi faz ayrimindan dolay1 engellenmektedir (Naik ve Doraiswamy, 1998).

Homojen ortamlarda gerceklestirilen kimyasal reaksiyonlara zit olarak PTC temelli
reaksiyonlar iki fazli heterojen sistemlerde gergeklesmektedir. Reaksiyona girecek anyonlar
ya da organik anyonlari olusturacak bazlar birinci fazda yer alirken ikinci faz olan organik
fazda ise organik reaktanlar ve katalizorler (lipofilik katyonlarin kaynagi) bulunmaktadir.
Anyonlarin, lipofilik katyonlarla iyon ¢iftleri halinde organik faza surekli transferi katalizorler
tarafindan saglanmaktadir. Genellikle bu amag icin tetraalkilamonyum (TAA) katyonlar:

tercih edilmektedir.

Son ¢eyrek yuizyilda faz transfer katalizoriiniin endiistrideki kullanilabilirligi ve basarist
gelisme gostermistir. Az miktarlarda katalizor kullanilarak, sulu faz ya da kat1 fazdaki reaktif
anyonlar organik faz igerisine taginmig ve reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Boylece PTC
yonteminin, heterojen sistemlerdeki faz sinirinin asilmasi anlaminda ne kadar Onemli
oldugunu kanitlanmigtir. PTC, organik kimyasal tirlerinin sentezlenmesinde ekonomik
kazang saglamanin yanisira ¢evre dostu bir davranista sergilemistir. Bundan dolay1
endistrideki kullanimi yayginlagsmigtir. Ayrica, faz transfer katalizorleri, hizt artirict diger
teknikler olan sonokimya, mikrodalga, elekroorganik bilesim ve fotokimya gibi tekniklerle

kombine edildiginde daha basarili sonuglar elde edilmektedir.

Guniimiizde PTC’nin kullanildig1 yiizlerce farkli organik sentez uygulamasi vardir. Bu
teknoloji daima daha az enerji ve yatinm gerektirir ve bu benzerlerine gore daha az
endistriyel atik olusturur. Ne Olgiide olursa olsun enerji ve kaynak tasarrufu nedeniyle
cevreye dogrudan ve dolayli faydast oldugu ¢ok agiktir. Direkt etkisi olarak en énemli olani
disik oranda atik tretmesidir. PTC’nin endiistriyel ve laboratuvar uygulamalarinda

kullanilmasinin baglica nedenleri agagidaki gibi listelenebilir (Liolta vd., 1997);

e Organik ¢ozictlerin eliminasyonu
e NaH, NaNH,, t-BuOK, R,NLi gibi tehlikeli, rahatsiz edici ya da pahali maddelerin
eliminasyonu

e Aktif parcalarin yiiksek reaksiyon kabiliyeti ve seciciligi



Uriinlerin yiiksek verim ve saflig

Uygulama basitligi

Digiik yatirim maliyeti

Dusiik enerji gereksinimi

Cok az endiistriyel atik tiretmesi

PTC’nin bu ¢ok sayida ve onemli avantajlar1 genel kabul goren orneklerdir. Yeni bir sentez

yontemi gelistirilirken ilk 6nce PTC yontemi g6z Oniinde bulundurulmalidir. Spesifik

ozellikleri ve faydalarindan dolay1, PTC en etkili ve genel yesil teknoloji olarak diigtintlebilir.

2.1 Yaygin Olarak Kullanilan Faz Transfer Katalizorleri

Faz transfer katalizorleri olarak onyum tuzlar1 (amonyum ve fosfonyum tuzlari), makrosiklik

polieterler (crown eterleri), aza-makrobisiklik eterler (kriptandlar), acgik zincirli polieterler

(polietilen glikol, PEG’ler ve onlarin dimetil eterleri) kullaniimaktadir. Cizelge 2.1°de

genellikle kullanilan bu faz transfer katalizorlerinin 6zellikleri yer almaktadir;

Katalizor

Amonyum
tuzlari

Fosfonyum
tuzlari

Crown
eterler

Kriptandlar

PEG

Cizelge 2.1 Yaygin olarak kullanilan PT katalizorleri ve 6zellikleri

Fiyat

Ucuz

Amonyum
tuzlarina
kiyasla pahali

Pahali

Pahali

Cok ucuz

Dayaniklilik ve Aktivite

Bazik sartlar altinda 100°C’ye
kadar kismen kararli. Bazik
sartlarda, Hoffmann
eliminasyonuyla bozunur.
Kismen aktiftir.

Termal kararlilig1 amonyum
tuzundan fazladir, fakat bazik
sartlar altinda daha
dayaniksizdir.

Bazik sartlar ve yuksek
sicakliklarda(150-200°C)
kararli ve yiiksek aktiviteye
sahip katalizorlerdir.

Giglu asitlerin kullanildigt
durumlar diginda ytiksek
reaktivite ve kararlilik
gosterirler.

Kuaterner amonyum

tuzlarindan daha kararlidir,
fakat aktivitesi diiguktir.

Kullanimi ve Geri Kazanimi

Kullanimi yaygin, geri
kazanimi zordur.

Kullanimi yaygin, geri
kazanimi zordur.

Kullanimi sik, geri kazanimi
zordur. Toksik olduklarindan
cevresel sorunlar
dogurmaktadir.

Yiiksek reaktivitelerine
ragmen pahali ve toksik
oluglarindan dolay1 sik
kullanilmazlar.

Sik kullanilir, geri kazanimi
kolaydir.



Kuaterner onyum tuzlar1 (genellikle kuatlar olarak adlandirilir) endiistriyel olarak da uygun
amonyum ve fosfonyum tuzlu PT katalizorleri olarak kullanilmaktadir. Bir kuaterner
amonyum tuzu, PT belirteci olarak tersiyer aminler kullanilmasi durumunda reaksiyon
ortaminda da olusturulabilmektedir. Crown eterler ve kriptandlar gibi makrosiklik ve
makrobisiklik polidentat ligandlar 6zellikle kati-siv1 sistemlerde metal katyonunu ¢ozebilme
ve kompleks olusturabilme yeteneklerinden dolayr PT katalizori olarak genis kullanim
alanina sahiptirler. Bunun yanisira, PT katalizori olarak yiiksek aktiviteye sahip olmalarina
ragmen, crown eterler ve kriptandlar yiiksek fiyatlari ve toksiditeleri nedeniyle endistriyel
uygulamalarda uygun degildirler. Polietilen glikoller (PEG’s) ve turevleri gibi agik zincirli
polieterlerde PT katalizorii olarak siklikla kullanilmaktadir. Kuaterner amonyum tuzlarindan
ve crown eterlerden daha az aktif olmalarina ragmen, ucuz olmalari, ¢evre dostu olmalart,
doniigim kolayligi, nontoksik olmalari, kolaylikla biyobozundurulmalari ve kolay
bulunabilmeleri bu katalizorleri daha cazip hale getirmektedir (Naik ve Doraiswamy, 1998;

Makosza ve Fedorynski, 2003), (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 Yaygin olarak kullanilan faz transfer katalizorleri



2.2 Faz Transfer Katalizorlerinin Temel Prensipleri

PTC’nin temel prensibi, organik sentezin yaygin olarak kullanilan tekniklerinden farkli
olarak, heterojen iki fazli sistemde meydana gelmesidir. PTC yonteminde reaksiyonlar iki ana

grupta degerlendirilebilir;

a) Reaksiyona girecek anyonlar, sodyum ya da potasyum tuzlari formunda olmalidirlar.
Ornegin; NaCN, KN; KMnO,, CH3;COONa. Boéylelikle katalizoriin lipofilik katyonlari,
anyonlarin organik faz igerisine lipofilik iyon giftleri halinde transferini kolaylagtirir ve

surekli iyon degisimiyle reaksiyon yurtr.

b) Reaksiyona girecek anyonlar, karsilik gelen bilesikten reaksiyon ortaminda hazirlanabilir.
Ornegin, CH, OH, NH ve SH asitleri inorganik fazda bulunan bazin etkisiyle aktive
edilebilirler. Burada katalizor reaksiyona girecek anyonun olugmasinda ve organik faza

taginmasinda katki saglar.

Faz transfer katalizorli reaksiyonlar birbiri igerinde ¢Oziinmeyen iki fazli heterojen
sistemlerde uygulanmaktadir. Bu sistemin yaygin olarak uygulanan iki tip 6rnegi vardir.
Bunlar sivi-sivi ve kati-sivi PT katalizorlii reaksiyonlardir. Sivi-sivi sistemlerde, saf ya da
organik ¢oziiciilerde ¢oziinmiis organik bilesikler organik fazi olusturur ki, bu faz, sulu baz
cozeltisiyle; sik olarak konsantre sodyum ya da potasyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilir ya da
arzulanan anyonlar1 igeren tuzun sulu ¢ozeltisiyle karigmadan temas halinde bulunmaktadir.
Katalizor sulu ¢ozeltiden inorganik anyonlari transfer etmekte ya da organik faz igerisinde
uygun bilegigin deprotonlanmasiyla organik anyonlar olusturulmaktadir. Stvi-kat1 sistemlerde
ise kati, toz halindeki inorganik tuzlar ya da baz (K,COs, NaOH vb.), organik fazda askida
kalir ve katalizor kat1 tuzun ytizeyinden inorganik anyonlar:1 transfer eder ya da katt bazin

yuzeyinde olusturulmus organik anyonlari organik faza tagir.

Faz transfer katalizorli reaksiyonlarda en onemli 6zellik, organik fazda reaksiyona girecek
anyonun konsantrasyonunun katalizoriin konsantrasyonunu agmamasidir. Bu sebeple, faz
transfer katalizorli reaksiyonlarin ¢ogu organik baslatict materyaller sivi olmak sartryla
cozuciusuz gergeklestirilebilmektedir. Organik fazda reaksiyona giren anyonlar, yaygin olarak
kullamlan Li", Na' ya da K" formunda degildirler ama TAA tuzlarinda anyonlarla katyonlar

arasindaki kismi kovalent baglanma ve koordinasyon ihmal edilebilir. Sonu¢ olarak, bu



anyonlar oldukca aktif formdadir. Bundan dolayi, hiz sabitlerinin genellikle ytksek ve
reaksiyona giren tiirlerin diisiikk konsantrasyonuna ragmen faz transfer katalizorli iglemlerinin
ortalama hizlar1 memnuniyet vericidir, ¢iinkii ikinci reaktanin ytksek konsantrasyonu hatta
saf kullanilmasi reaktan anyonlarin diigiik konsantrasyonunu dengelemektedir. Ayrica, PT
katalizorlti reaksiyonlarin etkisi, reaksiyona giren turlerin aktivitesine ve onlarin organik
fazdaki konsantrasyonlarina bagldir. Ornegin, inorganik anyonlar varliginda, haloalkanlarin
niikleofilik substitusyon reaksiyonlarindaki iyon degisim dengesi denklem 2.1 ve 2.2°de

gosterilmektedir ( Makosza ve Fedorynski, 1997).

2.1

+_ - +_ - — +_ - t -
QXorg+NaYsuda QYorg+NaX

suda

+

- + -
R_Xorg +Q Yorg R_Yorg tQ Xorg 22

PT katalizorlii reaksiyonlarda substitusyonun gozlemlenen hizi, kimyasal reaksiyonun hiz
sabiti ve organik fazdaki Y 'nin konsantrasyonuyla belirlenmektedir. Y ’nin konsantrasyonu
ise agsagidaki denklem 2.3’de basitlestirilmis sekilde gosterildigi gibi iyon degisim dengesine
baghdir (2.1).

Xorg + zY X-suda + Y-org 23

suda

Kritik denge durumu (2.3) organik ya da sulu fazlardaki X" ve Y anyonlarinin hidrasyon ve
solvatasyon enerjileri iliskilendirilerek belirlenmektedir. Inorganik anyonlarin hidrasyon
enerjisi daha yiiksek oldugundan dolay1 bu dengeyi belirleyen faktordir. Bu nedenle
hidrasyon enerjisi yiksek iyonlar tercihen sulu fazda kalir. Sonug olarak, organik fazda sag
tarafa yerlesmis iyonlarin konsantrasyonlari her zaman sol taraftaki eslerinden daha fazla

olacaktir.

OH, F, CI', CN', Br,, I', ClO,, SCN' 2.4

Reaksiyon sirasinda anyonlar olustugunda [X', (2.2)], baslangi¢ sartlarina gore Y™ ortam daha
hidrofilik (2.4) hale gelir bu da PTC’ yi daha etkili kilmaktadir. Aksi takdirde, organik fazda
Y™ anyonunun konsantrasyonu denge 2.1 ya da 2.3’e gore ithmal edilebilir ve katalitik proses
sinirlandirilmig olur ve reaksiyon olusmaz. Bu durum, g¢esitli alkil halojentrlerin PT

katalizorlti siyanolandirilmasi reaksiyonuyla orneklendirilebilir. Proses alkil klortrler ile



10

etkili, alkil bromurler ile daha az etkilidir. Alkil iyodirler ile reaksiyon meydana gelmez.
Boylece, bu yontemin alkil halojentirlerin gergek aktiflikleri tarafindan kontrol edilmedigi
ama organik fazdaki Q CN" konsantrasyonunun 6nemli oldugu, iyon doniisiim dengesinin
onun konsantrasyonuna bagli olarak sinirlandigr gorilmektedir. 2.3’de gosterildigi tizere Y,
CN ve X ise CI', Br ve I' dur. Fakat daha oncede soylendigi tizere bu yontem iyot formlu
alkil bilesiklerinde basarisiz oldugundan iyotlu durumda organik fazdaki Q'CN

konsantrasyon dengesi ihmal edilebilir.

Sivi-stvi sistemlerde inorganik anyonlar sulu fazdan organik faza hidrat formunda transfer
edilmektedir. Bu yuzden onlarin aktiflikleri hidratasyon ile modifiyelestirilmis formlarina
baglidir. Transfer edilen anyonlarin hidratasyon derecesi ve onlarin bu nedenle aktiflikleri
belli bir dereceye kadar sulu fazdaki inorganik tuzun konsantrasyonu tarafindan kontrol
edilebilir (Dario vd., 2001). Diger taraftan, PT katalizli reaksiyonlarda sivi-kati sistemlerde
anyonlar katidan organik faza transfer edilebilir. Bu sartlar 6zellikle zayif niiklofilik 6zellikli
anyonlar ile az aktif alkil halojentirlerin reaksiyonlarina olduk¢a uygundur. Fakat, kat1 faz ve
cozelti arasindaki gegcisin etkinligi iki sivi faz arasindakinden daha azdir. Bunun sebebi kati

fazin yiizey alaninin transferi sinirlamasi ile alakalidir.

PTC, organik anyonlu (6rnegin; karbanyonlar, alkoksitler vb.) reaksiyonlarda ozellikle
bagvurulan bir yontemdir. Bazi reaksiyonlarda organik anyon onciileri organik faza
yerlestirilir ve reaksiyona girecek anyonlar reaksiyon ortaminda iretilir ve daha sonra
katalizor katyonlar ile lipofilik iyon g¢iftleri olusturarak organik faz igerisine girig yaparlar.
Iyon iftleri siirekli olarak, sivi fazdaki bir baz ile anyon onciilerinin etkilesimiyle

uretilmektedir. Karbanyon olusumu i¢in tim denge asagidaki denklemde gosterilmisgtir.

\ - + - -+ -
_/C_HOTg +Q Xorg + Na OH suda — —CQ org + Na X suda T HZOsuda 25

/

Bu denge iki ana prosesin etkisi altindadir. Bu prosesler, karbanyon onciilerinin
deprotonasyonu ve katalizoriin katyonlari ile lipofilik iyon ¢iftlerinin olusumudur. Bu proses
icin olast yollardan biri, inorganik iyon doniisiimiiniiyle organik fazda ¢ozinebilen giicli bir
baz Q'OH iretimini igermektedir. Bunu organik fazdaki karbonyon onciisiiniin

deprotonasyonu takip etmektedir.
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+

- + _ + _ -
QX + Na OH === QOH,, + Na X 2.6

suda suda

\ -
—C

+ - +
—C—H,, +QOH,, =—= y —Q g+ Hy0p — Hy0 2.7

org suda

org

Hidroksit iyonlarinin yiksek hidrofilik ¢zelliginden dolay1 sayisiz gézlem sonucunda iyon
doniisiim dengesi 2.6’nin favori olmadigt gorialmustir. Genel olarak, denklem 2.5, 2.6 ve 2.7
olusum yontemlerinin bu reaksiyonlarin ilerlemesini saglayamadigi kabul goérmis ve iki
proses Onerilmistir. Bunlar, faz sinirinda karbanyon onciisiiniin deprotonlanmast ve bunu

takiben faz sinirinda bulunan karbanyon ile katalizor arasinda iyon degisimidir.

+ - \ R
_C_Horg + Na OH - CNa ;, + H,0 4444 2.8

suda /
N - N

+_ - -
C—Na it T QX org = —C Q org T+ Na+X

/

29

suda
int— interfasial bolge

Faz sinirinda karbonyon oncusiiniin deprotonlanma derecesi -asit baz dengesi (2.8)- onun
asitliginin bir fonksiyonudur. Iyon degisimiyle olusan (2.9) lipofilik iyon ¢ifti faz sinirindan
ayrilirken dengenin bilesenleri denge durumundan ayrilir. Bundan dolayr denge saga kayar.
Bu etki, diistik asidik organik bilesiklere fazlasiyla tesir etmektedir. Bu yiizden, pKa degeri
24’e kadar olan karbanyon onciileri (alkoller ve N-H asitleri gibi) karsilik gelen anyona
kolaylikla donistirilmekte ve sonrasinda umulan reaksiyona girmek igin organik faza
transfer olabilmektedir. Suyun pKa degeri yaklasik olarak 15.7 olarak alinirsa, PT katalizorla
reaksiyonlarda baz olarak NaOH’1n yaygin bir sekilde uygulanabilirligi bu sistemlerde 6nemli
derecede hiperbazik etki gozlenmesine neden olmaktadir. NaOH, suda i1yi iyonlagsabilmesi
sayesinde karbonyonlar ve diger organik anyonlarin reaksiyonlarinda genelde kullanilan gigli

bazlarin (NaNH,, NaH, t-BuOK vb.) yerini almaktadir.
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Kati-siv1 sistemlerdeki organik anyonlarin faz transfer katalizli olusumu igin baz olarak susuz
K,CO; ya da toz halinde NaOH ve KOH kullanilir ya da bu hidroksitlerle K,COj3 karigimi da
tercih edilebilir. Bu konu ile ilgili yaymlanmis bazi makalelerde ise bu amag¢ i¢in NaH
kullanildigt da gorilmistiir. Cogu durumda anyon onciilerinin, (Y-H) deprotonasyonu kati faz
yiizeyinde meydana gelir, adsorblanmis durumda Y nin, K™ ve Na" tuzlar1 (2.10) olusur. Daha
sonrasinda Q X ile olusan bu Y~ formu arasinda siirekli iyon degisimi ile ¢ozelti igerisinde

lipofilik Q"Y iyon pargalar1 (2.11) meydana gelmektedir (Makosza ve Fedoryski, 2003).

Y—H + IK,CO;41 YK KHCO;I 2.10

-+ +_ - + -
YIK KHCO;I +Q Xy = Q Yo + IKXI + IKHCO;I 2.11

I I Kati faz
2.3 Faz Transfer Katalizorlii Reaksiyonlarin Siniflandirilmasi ve Mekanizmalari

Faz transfer katalizorli reaksiyonlar ¢oziinebilen PTC ve ¢oziinemeyen PTC olarak iki ana
grupta toplanabilir. Her grup kendi i¢inde igerdigi fazlara gore bir kez daha gruplandirilabilir.
Reaksiyonlar sivi-sivi PTC (LLPTC), kati-sivi PTC (SLPTC) ve gaz-sivi PTC (GLPTC)

olarak siniflandirilabilir.

PTC
|
Cozunebilen PTC Cozanmeyen PTC
Stvi-Sivi Gaz-Sivi Kati-Sivi Ug faz
PTC PTC PTC katalizor
l A
Niikleofilik Baz temelli Homojen Heterojen
yerdegistirme reaksiyon ¢oziindiirme ¢oziindiirme

Sekil 2.2 PTC reaksiyonlarinin siniflandirilmasi
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Sivi-sivi PTC de, niikleofil (M'Y") sulu fazda ¢éziinmiis iken, kati-stvi PTC de kat1 siispanse
halde organik fazda yer almaktadir. Geleneksel olarak, sivi-sivi sistemlerle ilgili yayinlar daha
fazla olmasina ragmen, bazi reaksiyonlarda kati-sivi sistemin farkli avantajlari kullanilmigtir.
Cunkii baz1 reaksiyonlarda sivi fazdaki eliminasyonundan dolayi iyon giftinin hidrasyon
derecesi diiser ki onun reaktivitesindeki artigin ana sebebi budur. Boylece, bazen sivi-sivi
(sulu-organik) sisteme kiyasla kati-sivi sistemde reaksiyon daha yiiksek segicilik ve verimle
gergeklesebilir. GLPTC, gaz-sivi-kati sistemlerde kullanilan PTC’leri kapsamaktadir. Burada
organik substrat gaz formda olup, inorganik reaktanlar ya da bazi diger kati reaktan/ko-
katalizor (genellikle, katt K,CO3) meydana getirdigi sabitlestirilmis kat1 formdan tabakaya
gecer ya da inert inorganik destek tizerinden geger. Bu ui¢ fazli bir sistem olmasina ragmen
bundan geleneksel olarak GLPTC seklinde bahsedilmektedir. GLPTC’ nin avantajlari, akig
islemi (kati1 tabaka iizerine gaz fazindaki reaktanin akisi) devamliligi ve adaptasyonunun
kolayligi, organik solvent yoklugunda gaz formdaki organik substrat gegisi ve PT
katalizortintin iglemler sonucunda kolaylikla geri kazanimi ve baz1 durumlarda sivi-sivi PTC’
ye gore daha iyi secicilik saglamasidir. GLPTC sartlart altinda basartya ulasabilen reaksiyon
tirleri genellikle dialkil karbonatlarin kullanildigir 6zel siniftaki reaksiyonlardir. En ¢ok
bilinen ve kullanilan tipik dialkil karbonat dimetil karbonattir (DMC). Metilen aktive
bilesiklerde, DMC ilk karboksimetil aract olarak rol alir, aktif metilen tdrevlerinin
korunmasina ve DMC’nin diger molekul ile niikleofilik yer degistirmesini olanak saglar.
Primer alkollerden, primer alkil halojentirlerin sentezi, Horner ve Wittig reaksiyonlari, trans
halojenasyonlar, alkilasyonlar, izomerizasyonlar, eterifikasyonlar, esterifikasyonlar, halojen
degisimleri GLPTC kullanilan ve basartya ulagsmis diger reaksiyonlar arasinda yer

almaktadirlar (Naik ve Doraiswamy, 1998).

2.3.1 Coziinebilen PTC

2.3.1.1 Sivi-Sivi Faz Transfer Katalizorlii Reaksiyon Mekanizmalan
Normal sartlar altinda niikleofilik substitusyon iceren tipik sivi-stvi PTC ¢evriminin

mekanizmasi Sekil 2.3’de goralmektedir.



Organik faz

RX RY
)
+_ - + -
Q Y org Q X org
4 araylzey »
\ y
4 - + -
Q Y suda Q X suda
(D)
M X Sulu faz MY

Sekil 2.3 Sivi-stvi PTC reaksiyon mekanizmasi

Bu yontem genellikle siyaniir anyonuyla niikleofilik substitusyonun bir 6rnegi kullanilarak

uygun sekilde agiklanabilir.
R—X + NaCN ——— = R—CN + NaX 2.12

Sodyum siyaniirin sulu ¢ozeltisi ile susuz saf alkil kloririn karistirilmast sonucunda
yerdegistirme reaksiyonu gergeklesmez clinkii reaktanlar birbiriyle karigmayan iki ayr1 fazda
olduklarindan yakin etkilesime giremezler. Fakat az miktarda lipofilik TAA tuzu ilave
edildiginde siyaniir iyonlar1 organik faz igerisine Q" CN" halinde gecer. Bu katalitik etkilesim
en basit sekilde agagidaki gibi gosterilebilir.

R—X + Q CN ——= R—CN + Q X_ Organik faz

_______ ﬁ______________J(__ 213
+ - + - + _ + -

NaX +QCN ———= Na CN +Q X Sulu faz

Bu gosterime gore, kritik iyon degisiminin meydana geldigi sulu faza Q X nin gogiiyle,
siyantir anyonlariyla lipofilik iyon g¢iftleri olusturmaktadir. Organik fazda ¢oziinmeyen yiiksek
derecede hidrofilik TAA tuzlari, PT katalizorti olarak rol oynayamaz. Bununla birlikte, agik¢a
gortlmektedir ki suda ¢oziinmeyen lipofilik TAA tuzlarinin iyon degistirici etkisi yoktur. Bu
da onun PT katalizorii olarak inaktif oldugunu gostermektedir. Iyon degisimi igin sulu faza
TAA tuzlarimin  goginin  gerekli olmadigi kanitlanmigtir, faz smirinda da olay

gergeklesebilmektedir.



15

Iki faz arasindaki faz smniri arayiiz (interfasial bolge) olarak tanimlanmaktadir ve molekiiler
hareketlerden dolay: birbiriyle ¢oziinmeyen iki fazin etkilesime girdigi bolgedir. Bu iki fazi

olugturan bilesenlerin konsantrasyonundaki degisim grafikte gosterilmistir.

Alan koordinati

Izotropik

organik faz

Anizotropik Geometrik

eyl
yuzeyler faz sinir1

arasi bolge

Izotropik

sulu faz

Reaktanlarin konsantrasyonu

Sekil 2.4 Birbiriyle karigmayan iki faz arasindaki interfasial bolgenin gosterilmesi

(O ve A egrileri organik ve sulu fazdaki bilesenlerin konsantrasyonunu gostermektedir)

Bu bolgede alkil halojeniir ve siyaniir anyonlart arasinda bir etkilesim olmasina ragmen,
onlarin ¢ok kiigiik hacimlerinden dolayi, kovalent bag kirilmasiyla ilerleyen reaksiyonun hiz

sabiti orta derecelidir ve bu bolgede gozlemlenen substitusyon hizi ihmal edilebilir.

Diger taraftan, difiizyon kontrolli hizla ilerleyen iyon degisimi, lipofilik iyon g¢iftinin hizla

olusumuna olanak saglar. Bu mekanizma genel olarak asagidaki sekilde gosterilebilir:
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R—X R—CN,q

org

H |

+ - + -
R—Xi + Na CN,, — = R—CNj +Na X 2.14

| |

+ - +o-
Na CN Na X

suda suda

Sozii edilen iyon degisim dengesi iyonlarin hidrasyon ve ¢oziinme enerjilerinin farki
tarafindan kontrol edilir. Her iki fazdaki bu iyonlarin serbest enerjileri (AG) kesinlikle ¢ok
farklidir. PT katalizorli reaksiyonlarda gozlemlenen en Onemli karakteristik ozellik
V= k[R-X][Y] olmasi yani reaksiyon hizinin organik fazdaki reaksiyona giren tiirlerin

konsantrasyonuna bagli olmasidir.

Sivi-stvi PTC sistemlerinde reaksiyon ortaminda olusan anyonlarin kullanimiyla da bu

reaksiyon gergeklestirilebilir.

Bu reaksiyonlar, mekanistik olarak anyon varliginda gergeklestirilen PT katalizorla
reaksiyonlardan ¢ok daha karigiktir. Cunkii, bu sistemlerde ilk basamak olarak anyon
onculerinin deprotonlanmasi mevcuttur. Bu reaksiyonun agiklanmasinda, konsantre sulu

NaOH varliginda karbanyonlarin alkilasyonu model olarak kullanilacaktir.

Bu sistemlerde, TAA katyonu ile karbanyonlarin iyon ¢iftini olugturmanin en basit yolu TAA
halojentir ile NaOH’in iyon degisimidir. Boylece, organik fazda baz olarak rol oynayacak

olan Q"OH’ elde edilmis olacaktir.

+_ - " )
Q X org + Na,OHsuda _— Q OH org + NaXSUda 2.15
- AN
_C_Horg + Q OH org -_/-C Q org + HzoOrg E—— Hzosuda 216
N \ .
R—Xor * —/C Q o /C Rog + Q X oy 217
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Iyon degisimi dengesinde hidroksit iyonlarmin yiiksek hidrofilliginden dolayr denge sola
kayar (2.15) ve organik fazdaki Q OH nin konsantrasyonu ihmal edilir. Ciinkii reaksiyon
sirasinda X~ anyonlar1 olusmaktadir. Iyon degisim dengesinin pozisyonundan dolayr Q OH
olusumu favori degildir. Ciinkii diger ¢aligmalarda bu ekstra aktif mekanizmanin ¢aligmadigi
meydana ¢ikmigtir ve bundan dolayr alternatif bir mekanizma ile CH asitlerinin
deprotonasyonu i¢in NaOH ile karbanyon oOncisiiniin ara yiizeyde direk reaksiyonu
onerilmigtir. Konsantre sulu NaOH c¢ozeltisinin giigli dig tuz etkisinden dolay1 yuizeyde
uretilmig olan karbanyonlar sulu faz igerisine gegemezler. Organik faz i¢ine de gecemezler,
sodyum katyonlar1 karbanyonlarla beraber organik faza hareket i¢in sulu fazdan ayrilamazlar.
Ara ylzeyde karbanyonlar apolar reaktanlarla giicliikle etkilesebilir, diisiik aktivite gosterirler
ve en Onemlisi ise ara yuzeyin hacmi ¢ok kuigiik oldugundan karbanyonlarin ortalama
konsantrasyonu organik faz i¢in ithmal edilebilir. TAA tuzu varli§inda, iyon degisimi organik
faza go¢ edecek lipofilik iyon ¢iftini olusturmak i¢in meydana gelirken NaX sulu faza
gecmektedir. Ara yiizeyde karbanyonlarin konsantrasyonlar1 ve aktiflikleri disik olmasina
ragmen, difizyon kontrollii iyon degisimi iyi hizlarda ilerlemektedir. TAA katyonlar: ile
karbanyonlarin lipofilik iyon g¢iftlerinin olusumu i¢in meydana gelen karbanyon olusumu ve
iyon degisimi agagidaki denklemdeki gibi gosterilebilir (Naik ve Doraiswamy, 1998; Makosza
ve Fedoryski, 2003).

2.18

- - + -
C_Hint + Q X _— C_Q int 4+ Na X int
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Iyon degisimi ara yiizeyde de meydana gelebilmektedir.

T + - + - + -
Q X i + Na OH Q OH + Na X 2.19
Q'OH’ iyon cifti organik faza gogmemesine ragmen direkt reaksiyonla lipofilik iyon gifti

->C Q" olusturulabilir.

i _ -+
—C—Hy + QoH,, = —CQ + H0 2.20

/

2.3.1.2 Kati-Sivi Faz Transfer Katalizorlii Reaksiyonlarin Mekanizmasi

Kati-stvi PTC, organik sentezlerde oldukga sik bagvurulan bir yontem olmasina ragmen bu
kati-stvi PTC ¢evriminin kinetigi ve mekanizmast ile ilgili literatiir sayist sinirhidir. Kati-sivi
sistemi, yer degistirme reaksiyonlarinda oldukga basarilidir. Kuat, kat1 ylizeyine yaklasir ve
kat1 niikleofilik tuz ile iyon degisimini orada ya da kat1 ara yiizeyine yakin bir noktada Q Y~
bicimde gerceklestirir ve bunu takiben organik substrat RX ile QY™ nin reaksiyonu
gergeklesir. Bu organik reaksiyon sadece sivi (organik) fazda meydana gelir. Iyon degisim
reaksiyonuna ve organik fazdaki katinin ¢oztunurligiine bagli olarak kati-stvi PTC igin iki
genel mekanizma Onerilmektedir. Bunlar, homojen (Sekil 2.5) ve heterojen (Sekil 2.6)

¢ozunebilirlik mekanizmalaridir (Naik ve Doraiswamy, 1998).

Kati Mzziu
MYOrg
iyon degisimi
QXOT% QYorg

organik faz reaksiyonu

RY RX

org org

Sekil 2.5 Kati-sivi PTC mekanizmasi (Homojen ¢oziindiirme)
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iyon degisimi

QXorg QYorg

organik faz reaksiyonu

RY RX

org org

Sekil 2.6 Kati-sivi PTC mekanizmasi (Heterojen ¢oziindiirme)

Homojen ¢oziindiirme, niikleofilik katinin organik fazda sinirli ¢oztinmesini ve inorganik
tuzun organik fazda ¢oziinmesini gerektirmektedir. Bunu, ¢6ziinmiig MY ile sivi fazdaki kuat’
in iyon degisimi takip eder. Faz transfer katalizorii kat1 yiizeyi ile direkt etkilesmez, ama
organik fazda ¢oziinmiis MY ile anyonlar: yer degistirir ve sonrasinda Y™ nin biiyiik kismi

organik faza Q Y™ formunda geger.

Heterojen ¢oziindirme, kati kristal orgiiniin yuzeyinden PT katalizori ile organik faza
niikleofilik anyonun transferiyle gerceklesir. Kuat katinin yiizeyinde (bazt durumlarda katinin
icinde) kat1 ile reaksiyona girer, niikleofilik anyonlu (Y") ¢iftler QY™ sonunda organik faza

taginrlar. Sivi fazda QY ve RX arasinda organik reaksiyon meydana gelir.

Kati-stv1 sistemlerin temeli, dibenzo-18-crown-6 gibi, crown eterlerin sodyum ve potasyum
katyonlariyla kararli kompleksleri olusturabilme yetenegine de dayanmaktadir, bu yolla polar
olmayan ya da orta derecede polar c¢ozicilerde ¢ozinebilen inorganik tuzlar
olugturabilmektedirler. Bu ¢ozeltilerdeki inorganik anyonlar hidrate olmaz ve sadece zayif
olarak solvate olmusglardir ve bundan dolay1 ¢ok yiiksek kimyasal aktivite sergilerler. Bu
alandaki en onemli gelisme, crown eterlerin stokiyometrik miktarlardan daha diisik
miktarlarda kullanildigi zamanda bu reaksiyonlar1 desteklediginin bulunmast olmustur.
Boylelikle katalizor olarak kullanilabilecekleri bulunmustur. Bu katalitik etki, sivi-sivi
sistemlerdeki tipik PT katalizorlii proseslerdeki gibi, komplekslesmis potasyum katyonu ile

lipofilik iyon giftini olugturabilmek icin anyonlarin siirekli olarak organik faza transferini
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icermektedir. Bunun yanisira, katt ve sivi fazlar arasindaki iyon degisimi sivi-sivi sistemlere
gore daha karigiktir. Cunki fazlarin kismen karigabilecegi ara yiizey yoktur. Lipofilik iyon
¢iftinin strekli olusumu, kat1 fazin yiizeyinde crown eterlerin K~ katyonlarini adsorbsiyonuyla
ilerler ve lipofilik iyon ¢ifti meydana gelir. Boylelikle katalitik proses sekilde (2.21a,b,c)
gosterildigi sekilde ilerler. Diger taraftan, kati yiizeyinde direkt iyon degisimi de olasidir
(2.21d). Bu konsept, lipofilik TAA tuzlariyla katalizlenen sivi-kati sistemlerdeki inorganik

anyonlarin PTC reaksiyonlarindaki gozlemler ile desteklenmektedir.

o] <O — v, (a)
@Y_Org +R—X,, — > R—Y,, + @X-org (b)
©Dxe— O * I, (©)
|KY|kat1+@X_0rg |KX|kat1+ @Y_org (d)

221

Kati-stvi PTC sistemlerinde reaksiyon ortaminda olusturulan anyonlarin kullanimiyla da

reaksiyon gergeklestirilebilir.

Kati-sivi PT katalizorli sistemlerde, diger organik anyonlarin ve karbanyonlarin aretilmesi
icin susuz katt K,COj; kullanilmast belirli avantajlar sunmaktadir. Susuz K,COs; genel
diistincenin aksine nispeten guglii bir bazdir. Ayni zamanda hidroliz gibi yan reaksiyonlari

desteklemez.

Kati-sivi PT katalizorlu sistemlerde guglii baz olarak katt NaOH, KOH ya da NaH de
kullanilabilmektedir. Alkali hidroksitler deprotonasyon reaksiyonlarinda olusan su ile
genellikle topaklanmaktadir. Bu nedenle daha sonraki reaksiyonlar mekanistik olarak
engellenmektedir. Pratik sonug¢ i¢in toz halinde K,COs; ve ogitilmis NaOH karigimi
kullanilmasi onerilmektedir. Kati-sivi  sistemlerde PTC’nin uygulamasmin mekanistik
ozellikleri K,COj3’inkine benzemektedir. Karbanyon onciilerinden proton koparilmas: kati
yiizeyinde meydana gelmektedir. Ayrica organik fazda ¢oziinmeyen Q' X" katalizorii araciligi
ile iyon degisimi yiizeyde devam eder ve ¢oziinebilen >C'Q" iyon ¢ifti meydana gelir. Kati

fazda NaX depolanir. Bu yeni faz ana yiizeye ulagilabilirligi azaltmaktadir.
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Karbanyon oOncusi/K,CO; sisteminde organik faza bazin (karbanyonun potasyum tuzu)
transferi gerceklesmez. Sadece karbanyon onciisti bir PT katalizori TAA tuzu varliginda
K,COs ile muamele edildigi zaman, karbanyonlar organik faza transfer olabilirler (Makosza

ve Fedoryski, 2003).

_\C—H + ‘K Co ‘ - _\C- )
S o P Hkatt T/ IKTHCOS |,
2.22
—\c' K £ Q gy =— —\C_Q+org o e
/ [K'HCO; |kati " / S ke

2.3.1.3 Gaz-Sivi Faz Transfer Katalizorlii Reaksiyonlarin Mekanizmasi

Gaz-stvi faz transfer katalizoriniin mekanizmasi kati-sivi ve sivi-sivi faz  transfer
katalizorlerinin geleneksel mekanizmalarindan farklidir. Gaz-sivi faz transferin onerilmis bir
mekanizmasi yoktur, ¢iinkti farkl: tiirdeki reaksiyonlar1 kapsamaktadir. Ama PT katalizoriintin
eritilmesiyle elde edilen sivi film iizerinden gaz reaktanlar1 kolayca difiize olabilir ve ayni
zamanda katalizor ile difuize olan parcaciklar arasinda reaksiyon meydana gelir. Kati reaktifin
katalitik faz igerisine transferinin mekanizmasinin gerekgesi ve gaz reaktan ile reaksiyonu
ozellikle gaz fazinda bulunan organik ve niikleofilik reaktanlar ile kat1 reaktanin K,COj; gibi

baz oldugu zaman iyi sekilde anlagilamamistir (Naik ve Doraiswamy, 1998).

2.3.2 Coziinmeyen PTC

Faz transfer katalizorlerinin genellikle ¢oziicii olan organik fazdan alinmasi ve geri
kazanilmasi, gerektirdiginden ¢ok pahali ve zor bir igslem olabilir. Eger PT katalizora
¢coziinmeyen tiginct bir fazla sinirlandirilabilirse, ayirma iglemi ¢ok kolayca gergeklesebilir.
Ayrica tgiinct katalizor fazinin olmasi yeni difiizyon ve yiizeyler arasi transfer sinirlamalari
olusturur. Ornegin, yapilan ¢alismalarin biyiik ¢ogunlugu kat1 bir destek (trifaz katalizorii)

tizerine PT katalizoriiniin immobilizasyonu ile ilgilidir. Ancak, yayilma ile ilgili sinirlamalar
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nedeniyle olusan yiiksek maliyetler, diisiik kararlilik ve dusiik reaksiyona girme kabiliyeti ti¢

fazli katalizlerin endiistriyel alanda uygulanabilirligini azaltmaktadir (Tomoi ve Ford., 1981).

2.3.2.1 Hareketsiz Duruma Getirilmis Faz Transfer Katalizorleri (Uc Faz Katalizor)

Bu katalizorlerin 6nemli islemleri kolaylastirilmasit mimkiindir Eger kuat kati1 destekte ve
hareket edemiyorsa sadece siizme ile katalizoriin geri kazanim1 ve ayrilmasi gergeklesir. Kati
fazla desteklenmis sabit faz transfer katalizorinin kullanildigr literatiir g¢aligmalari
bulunmaktadir. Kuat’lar, crown eterleri, kriptandlar ve PEG’ler, ¢esitli polimer, alumina,
silikajel, kil ve zeolitler izerine sabitlenmislerdir. Hareketsiz katalizorlerin dustk aktivitelert,
yaytlma hizlar1 ve yiiksek fiyatlar1 onlarin dezavantajlarini olusturmaktadir. Bu yiizden

endistriyel kullanim1 giinimuzde diistktir.

Polistirenler (DVB’ li ¢apraz bagli) organik destek olarak yaygin olarak kullanilmaktadir.
Polivinilpiridin regineleri, ticari iyon degistirici recgineler, modifiye edilmis dekstron anyon
regineleri kullanilan diger polimerik katalizorlerdir. Alumina, silikajel, silika ve killer
kuarterner amonyum tuzlarina destek i¢in kullanilan inorganik katilardir. Silika, silikajel,
alumina ve zeolitler kuaterner tuzlara emdirilir ve gaz fazda halojen degisim reaksiyonlarinda
kullanilir. Metal oksit yiizeylere immobilize edilen PEG’ lerde yerdegistirme ve oksidasyon

reaksiyonlarinda etkili bir sekilde uygulanmaktadir.

Regan tarafindan gelistirildigi tizere, ti¢ faz katalizorli reaksiyon, sivi (organik)-kati
(katalizor)-stvi (sulu) ¢ fazda gergeklestirilmistir. Kati katalizor genelde polimer bir destegin
tizerinde yer alir ve suda ya da organik ¢oziiciide ¢oziinmez.

Gozenekli bir kat1 pellet igerisinde trifaz katalizoriyle iki ¢oziinmeyen reaktan arasinda

reaksiyon,

a) Cozeltiden reaktanin katalizor peletin yiizeyine transferini

b) Porlar araciligiyla katalizor peletin igine reaktanin difiizyonunu

c) Katalizoriin aktif bolgeleriyle reaktanlarin yiizeysel ya da gercek reaksiyonu
d) Porlardan katalizoriin disina dogru, triinlerin diga diftizyonunu

e) Katalitik peletin ylizeyinden ¢ozeltiye, trtiniin kiitle transferini igermektedir.
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Regine-bagli PTC katalizorli reaksiyonlar: igeren temel basamaklar, iki faz sivi-sivi PTC
reaksiyonlarindan farklidir. Stvi-sivi PTC reaksiyonlari, sadece bir reaktifin bulundugu fazdan
ikinci reaktifin fazina transferini gerektirirken, kati1 destekli katalizorlerin kullanimi her iki
reaktifinde katalizor yiizeyi uizerindeki aktif PTC bolgelerine diftizyonunu gerektirmektedir.
Ug faz katalizoriin sematik gosterimi Sekil 2.7°de yer almaktadir (Ling., 2001; Doraiswamy
vd., 1998).

Sulu film
A

Q ogoo S /\
6 o ° e O\ /4@ @ekatahzér

e . O o O Organik
/ > N damlacik faz organik faz
Sulu faz Oo O OO O T 0
| Sulu faz
Ug faz katalizor . PTC
organik faz ﬂram zincir
polimer

Sekil 2.7 Ug faz katalizorlii reaksiyonunun sematik gosterimi

2.4 Faz Transfer Katalizorlerinin Pratikteki Uygulamalari

Bu gruba ait 6nemli reaksiyonlar arasinda, alifatik ve aromatik sistemlerde, niikleofugal
gruplarin niikleofilik substitusyonu, elektronca eksik C=0O, C=N ve C=C baglarina anyonlarin
katilmasi, oksidasyon ve indirgenme reaksiyonlar1 yer almaktadir.

En onemli ve en tipik niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu olarak alkil halojentirlerin

siyantirlenmesi gosterilebilir ki PTC bu reaksiyonda oldukga bagarilidir.

R—X + NaCN — = R—CN + NaX 2.23

PT katalizorlt siyanirleme islemi sadece alkil klortrler ile ¢ok etkilidir. Alkil bromiirlerde
daha az etkili olurken alkil iyodiir bu reaksiyonlar i¢in uygun degildir. Bu durum Br™ ve
ozellikle I ityonlarinin CN iyonlarindan daha lipofilik olmasi ile agiklanabilir. Ayrica I’
iyonlar1 gii¢li inhibisyon etkisi gostermektedir. Alkil halojentirlerin siyantrlenmesi

ornegindeki gibi pratikteki uygulamalarda sorunlar yasanmaktadir. Alkil halojentiriin alkil
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nitrile doniigimiiniin tamamlanabilmesi i¢in NaCN’ tn yiiksek oranda kullanimi gereklidir.
Geleneksel yontemde reaktanlarin her ikiside ¢ozindigi zaman NaCN fazlas: kullanilmak
sartiyla reaksiyon basariya ulagmaktadir. NaCN’ in agsirisi rejenere edilmeli ya da
bozundurulmalidir. PT katalizorli prosesin avantaji, reaksiyonu birbiriyle karigmayan iki
fazda basariya ulastirmasidir. Ustelik saf tiriin organik fazla beraber kolayca ayrilabilecegi
gibi sulu fazda kalan NaCN fazlast yeni bir alkil halojeniiriin siyaniirlenmesinde kolaylikla
kullanilabilir. Boylece PTC kullanimi, siyaniirlenme reaksiyonunda, yiksek verim ve saf
urinlerin  olugmasini, organik c¢ozicilerin eliminasyonunu, reaksiyon prosediirinin
kolaylagmasint ve en oOnemlisi endistriyel atiklarin elimine edilmesini saglamaktadir

(Ahluwalia, 2001).

PTC ile azid, siyanat, halojen ve tiyosiyanat gibi ¢esitli inorganik anyonlarla halojen, stilfonat
ya da silfat substituentlerinin yerdegistirmesi son zamanlarda enduistride yaygin olarak

kullanilan organik sentezlerdendir (Royer ve Husson, 1985).

1
18-crown-6
2.24

(0] Toluen

/ S

+ KSCN _dliquat / 225
H,0 \
Br N3
4< + Nan, _TBAB / 2.26
H,0 \

COzEt COzEt

Alifatik nukleofilik yerdegistirme reaksiyonlarinda, 6zellikle yuksek hidrasyon enerjisine
sahip fluoriir iyonlar1 gibi anyonlar reaksiyona girdigi zaman PTC’ nin ana sinirlayicr etkisi
favori olmayan iyon degisim dengesiyle baglantilidir. Ornek verilen anyonlarin reaksiyonlari
icin PTC’ nin kullanildigt sivi-sivi sistem elverigsizdir. Ciinkii, organik faza transfer ihmal
edilebilecek dizeyde oldugundan iyon dontisim dengesi kurulamaz. Yinede sivi-sivi PTC

sistemleri alkil siilfonatlar ve KF* den alkil floriirlerin sentezi i¢in kullanilabilmektedir. Ama,
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ornek verilen anyonlarin PTC reaksiyonlari i¢in kati-sivi sistemler daha ¢ok tercih edilir ve iyi
sonuglar verir. Fluoriir anyonlarinin yiiksek bazikligi ve zorlu reaksiyon sartlarindan dolayz,
bu reaksiyonlar sik olarak baglangi¢ alkil halojentiriiniin B-eliminasyonu ile sonuglanmakta ya
da Hofmann tipi bozunmayla TAA katalizorinin bozunmast meydana gelmektedir. PT
katalizorli alkil halojentrlerin fluorlandirilmasi reaksiyonlarinda bu problem kalaytrifenil
halojeniiriin yardimci katalizor olarak kullanilmasiyla ¢oziilebilmektedir (Makosza ve Bujok,

2002).

+_ - + -
Q'X gy + PH3SOForg + KF| === Q'PhySuF,, + kx|
2.27
+ - + -
R_Xorg + Q Phssan org _— R_Forg + Q X org + Ph3SnForg

Katalitik miktarda Q"X ve trifenilfluoriir aprotik solvent igerisinde KF siispansiyonuna
eklendigi zaman hipervalent kompleks Ph3SnF, anyonu olusur. Bu anyon tlimlidir, non-bazik
fluorir anyonu kaynagidir. Bu durumda substitusyon 2.27°ye gore yirtimektedir.
Substitusyon prosesi sirasinda olusan Ph3SnF diger hipervalent kompleks anyonunu olusturur.

Boylece kalay bilesigi ve TAA katyonu birlikte katalizor olarak rol oynarlar.
Sivi-kat1 sistemlerde PTC, alkil halojentrler ile kati karboksilik asitlerin sodyum ya da

potasyum tuzlarindan esterlerin sentezlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Stvi-sivi

sistemler de bu amag i¢in uygulanabilmektedir.

_\\_\; - L-BuBr aliquat >—\\_\;
\ \ 2.28
CO,K CO,Bu-n

Anyonik yiikseltgenler ile organik bilesiklerin ytkseltgenmesinde PTC yontemi etkin sekilde

kullanmilmaktadir. Ozellikle KMnO, bu teknik i¢in ¢ok uygundur, ¢iinkii MnO,  anyonlar1
yiksek lipofilik 6zellige sahiptirler.

liquat, H,SO
W + KMnO, L /@CO H 229
17 CH2C12, Hzo 17 2 '
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V,W ve Mo’ nun oksijen turevleri gibi kokatalizorler varliginda hidrojen peroksit ile PTC
oksidasyonu onemli bir yer teskil etmektedir. Bu gibi sistemler ile, alkenler oksiranlara,
alkoller karbonil bilesiklerine ya da karboksilli asitlere yiikseltgenebilmektedir (Sato vd.,
1996; Sato vd., 1997).

0)

- TOMAHS, Na ,WO, kat. f 5
1 CIOHZZ/ + %30 H202 suda ’ a2 4 2 > 230
n-C-H
TR\ 4 %30H,0,,, —OMAHS o cH,COH 231
OH Na,WO, kat.

a, B-Doymamig aldehit ve ketonlarda, konjuge ¢ifte baglarin indirgenmesi, PTC sartlarinda

sodyum ditiyonatin kullanilmasiyla ytksek selektivite ile ilerlemektedir (Camps vd., 1986).

N2-S-O aliquat, H,O
+ a >
20204 NaHCOg, benzen 232

0)

Iki fazli sistemlerde reaksiyon ortaminda olusturulan karbanyon, oksijen, azot ve kiikiirt
tirevli anyonlarin katilmasiyla ilerleyen prosesler bu grup igerisinde genig bir yer
kaplamaktadir. Organik sentezlerde, PTC’ nin uygulandig: ilk 6rnek, sulu NaOH varliginda
arilasetonitrillerin karbanyonlarinin alkilasyonudur. Bu reaksiyonlar ¢ok ayrintili ¢aligilmigtir,
cunkil cogu farmasotik bilesik arilasetik asit formu igermektedir. Primer alkil bromirler ile

alkilasyon ile yiiksek verimlerde monoalkilasyon turtinleri elde edilmisgtir.

Ph

Ph %50 NaOH
+ >
\—CN \—Br TEBA, benzen fCN 2.33

Metilenik karbanyon durumunda, monoalkilasyona kargi dialkilasyon secicilik problemi
vardir. Fenilasetonitrilin alkilasyonu ornek olarak verilmistir. R, alkil grubu oldugunda,
alkillenmig urtnler genellikle daha zayif CH asitligine sahiptirler. Bu yiizden denge (2.34c)

sola kayar. Boylelikle metinik karbanyonun konsantrasyonu distiktiir. Diger taraftan, bu
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karbanyonlar metilenik olanlardan daha nukleofiliktir ve alkil halojentrler ile daha hizli

reaksiyon verir (Barbosiewicz vd., 2006).

ph”” SCN  + B =—= p,~ ScN + BH ()
— CN b
Ph/\CN + R—X ——> (b)
Ph R
234
CN CN
+ P = )\ * /\CN (c)
PhJ\R Ph CN Ph R h

R
L A ’
+ R—X ———
CN
Ph R Ph

Bazi durumlarda dialkilasyon olusabilir. Dialkilasyon ya da sekonder alkil grubunun yapiya
girmesi i¢in sulu %60° ik KOH ve katalizor olarak tetrabiitilamonyumbromir (TBAB)

kullanilmagtir.

2 i-PrBr

/— Ph CN

%60 KOH

PN

Ph CN TBAB : _Br 2.35

Ph CN

Aldehit, asidik hidrokarbon, siilfon, keton, ester ve nitril karbanyonlarinin alkilasyonu ig¢in
PTC giinimiizde yaygin olarak kullanilan bir metoddur. C-H asidlerinin pKa degeri tst limitte
ise karbanyon olugmayabilir ve PTC sartlarinda alkilasyon pKa 24 civarinda meydana
gelmektedir. Karbanyon ile alkil iyodiirlerin alkilasyonunda iyot anyonlarinin inhibitor etkisi

gozlenmektedir. Benzer durum inorganik anyonlarin reaksiyonlarinda da gecerlidir.
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- TEBA ©
502+ BUBC T S NaOH N\ / jz )36
B Br e

r
n-Bu

NC S N TBAI benzen
~ N 4 Br Br
T \/\/ %50 NaOH 2.37
S

Ph
‘>/7 N . TEBA Ph
—_—
~~ %50 NaOH 2.38

0]

a-Klorokarbanyonlarin ya da silfonyum ve amonyum ilidlerin elektronca zayif alkenler ile
PT-katalizorli kondenzasyonu, Michael tipi katilmay1 takiben intramolekiiler substitusyon ile

ilerler ve bu metot substitue siklopropanlarin sentezi igin ¢ok etkili bir yontemdir.

CN
11\102 _—\ TEBA, CH ;CN NO,
d + N o450 NaOH 239
CN
>:\; = CH,Cl,
) CN | CO,Bu-t 9450 NaOH 2.40
MesN Meso |

CO ZBU.-t

Iki fazli kati-stvi ya da sivi-sivi sistemler alkiltrifenilfosfonyum tuzlarindan fosfonyum
ilidlerin olusumu ig¢in siklikla kullanilmaktadir. Sonrasinda aldehitler ile reaksiyon vererek
alkenlerin (Wittig reaksiyonu) olusumuna olanak saglamaktadir. Genellikle PT katalizorti bu
reaksiyon i¢in gerekli degildir. Karbanyonlar ile yiiksek derecede elektrofilik arenlerdeki
(¢cogunlukla nitroarenler) halojen atomlarinin niikleofilik substitusyonu PTC sartlar1 altinda
etkili bir sekilde ilerlemektedir. Uriinlerin asidik hidrojene sahip olmadigi durumlarda

katalitik proses sadece metinik karbanyonlar ile meydana gelmektedir. Metilik karbanyon
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durumunda nitroaril substituentine baglanma, daha gugli C-H asitli§ine sahip triinleri

vermektedir.
O
CHO ) O
@/ + PhyP CH,Br K2CO3. HyO kat, N 241
nitrobenzen \ /
CO,Et CO.Et
K,CO
N 2 X 2.42
N dioksan
P'Ph,Br’
/
CHO

Organik oksijen, azot ya da sulfir anyonlarinin alkilasyonu ya da diger reaksiyonlarin
olusumu PTC yonteminin kullanilmasiyla basartyla gerceklestirilmistir. Kullanilacak baz ve
sistemin tiiri baglangi¢ maddesinin aktivitesine baglidir. Fenoller, kati-siv1 sistemlerde K,CO3
varliginda kolaylikla O-alkilasyona ugrarken, alifatik alkoller i¢in daha giicli baz olan

konsantre sulu NaOH’ e ihtiya¢ duyulmaktadir.

OH OMe
= K,CO; =
+ Mel 43
TBAB, CH ;CN 24
Br Br

Piroller, indoller, pirazoller gibi azot iceren heterosiklik bilesiklerin N-alkilasyonu organik

sentez ve endustri i¢in onemli bir prosestir ve PTC sartlar1 altinda genellikle ytiksek

verimlerle ilerlemektedir.

%50 NaOH
N 0 a suda N

\
H Am-1

Cl
+ \ N 2.45
~ TBAB, KOH :
Cl S _\—01
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Bununla baglantili olarak giicli NH asitligine sahip siilfonamid, imid ya da siyanamid gibi
bilesikler ile daha zayif asitlige sahip diarilamin ve amidlerin N-alkilasyonu da PTC sartlar1
altinda gerceklestirilebilmektedir (Ling ve Wei, 2006).

aliquat, benzen

%50 NaOH N__ 2.46

CN

o TBAHS, K ,CO Ph\ Vi
>/~7NH + p-BuBr -2 N 2.47

(0] \_ NaOH, benzen O// \

PTC’nin o6nemli ve yaygin uygulama alanlari, o-eliminasyonuyla diklorokarbenlerin
olusumunu ve cesitli partnerler ile onlarin reaksiyonunu baz almaktadir. Kloroform ile alken
PT katalizori varliginda konsantre sulu NaOH ile muamele edildiginde diklorosiklopropanin

hizli olusumu meydana gelmektedir.

+ . - +
CHCI 3org + Na OH (4, =— C Cl3Na i+ HpOgyq4, (@)

_ + + -
C C13Q org + Na Cl suda (b)

1\

- + + -
C Cl3Na j + Q Cl

2.48

- + + -
C ClQ CClygry + Q Cl gy (©)

cCl, + \—/
>N @

Cl cl
Genellikle, diklorosiklopropanin verimi oldukga yuksektir. Oysa OH™ ve su ile reaksiyon hizi
cok yiksek olmasina ragmen diklorokarbenlerin  hidrolizinde ayni  verimler

gozlenememektedir.

2.49
CHCh + \— %50 NaOH

Ph Cl

Bu metot, haloformlardan hidrojen halojentiriin a-eliminasyonuyla diger dihalokarbenlerin
olusumu i¢in kullanilan genel bir metottur ve diger karbenlerde baz igeren a-eliminasyonuyla

olugturulabilmektedir (Banwell vd., 2000).
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OAc ACO’:_ H

TEBA. benzen ' Br 2.50
CHBr; + %50 NaOH 3 Br

H

Dihalokarbenlerin en 6nemli reaksiyonu ¢ifte baglara katilarak dihalosiklopropan tiirevlerini
olusturmasidir. Bu aktif elektrofilik tiirlerin PTC sartlarindaki diger 6nemli reaksiyonlari ise

C-H bagina yerlesme, primer ve sekonder aminler ile c¢ogu diger niikleofillerle

reaksiyonlaridir.
CHCI + > < 0

3 5 %50 NaOH 0 0 2.51

CHO
TEBA Ph N/ 2.52
PhNHM - .
CHCl; + PhNHMe == NaoH \,
(§]

Haloalkanlardan hidrojen halojentr eliminasyonu ile alken eldesi endustri ve organik
sentezlerde onemli bir prosestir. Bu reaksiyonlarin PTC sartlarinda gergeklesebilmesi igin

organik faz igerisine bazin (OH" anyonlarinin) transferinin devamliligi gereklidir.

+ - + - + - +_ -
Q Xy T Na OH g, Q OH ,, + Na X g4, (a)

+ - +-
>—<X + QOH,, — >=< +Q Xy + H0 (D)

Denge (2.53a) sola kaydigindan, organik fazda OH™ konsantrasyonu duasiktir. PTC, B-

2.53

eliminasyonu i¢in etkili bir ortam saglar. Bu prosesin basarili oldugu birgok ornek
bulunmaktadir. Kokatalizor kullanildigi zaman B-eliminasyon reaksiyonlar i¢in PTC’ nin
etkinligi daha da artmaktadir. Kokatalizor olarak ¢ogunlukla benzil alkol, 2,2 2-trifluoro
etanol ya da mesitol kullanilir. Bunlar ara ylzeyde deprotonlanir ve alkoksit anyonlari
olugturur. Katalizorin lipofilik katyonuyla organik faza girer ve bazik etki gosterir (Makosza

ve Alexey, 2000).
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RONa i + H,0 (a)

suda

ROH,,, +Na OH

suda

+_ - - + - -+ _
QX org + RO Na int RO Q org + Na+X suda (b) 2.54

-+ + -
>—<X0rg +ROQ o, —>>=<0rg +Q X + ROHy, (o)

PTC, organometalik kimyada ve organometalik bilesikler ve kompleksler tarafindan

katalizlenen reaksiyonlarda genig bir uygulama alanina sahiptir.

N FeC12 18-crown-6 Fe 255
KOH, THF Ql

Organik halojentirlerin gecis metali katalizorli  karbonilasyonu karboksilli asitlerin

uretilmesinde genel ve etkili bir yontemdir.

Ph TEBA, Co,(CO)g, benzen

Ph
CO + 2.56
\_Bf 5N NaOH, oda sck, latm \_COZH

Aril halojentirlerin PT katalizorla vinilasyonu (Heck reaksiyonu) organik sentez i¢in 6nemli
bir reaksiyondur. Bu reaksiyon homojen ortamlarda basarili bir sekilde uygulanirken, ¢ogu
durumda heterojenik sistemlerde PTC’ nin uygulanmasi verim, selektivite ve prosedurler

acisindan 6nemli avantajlar saglamaktadir.

TBAC, Pd(OAc) Ph
P + \\—COZMG - _\\—COZMG 2.57

NaHCO4, 30 C, DMF
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3. SONOKIMYA
Ultrasonik ses dalgalarinin kimyasal reaktiviteye etkilerini tanimlamak i¢in ‘sonokimya’

terimi kullanilmaktadir.

3.1 Sonokimyanin Tarihsel Gelisimi

Paul Langevin, ultrasonik enerjinin mucidi olarak bilinir. Langevin, ilk defa 1917 yilinda ses
dalgasinin deniz suyunda iletimini tespit etmistir. Yiksek elektrik iletkenligine sahip
elektromagnetik dalgalarin, deniz suyunda etkin olmamalarindan dolayi, akustik dalgalarin
kullanimint ortaya koymus ve su altinda g¢alisan ilk dontistiriciileri imal ederken kuvars

kristallerdeki piezoelektrik etkiyi kullanmigtir.

Ultrasonik dalgalarin olusturulmasinda, Langevin, Pierre ve Jacques Curie tarafindan
kesfedilen piezoelektrik etkiye bagl kalinmigtir. Curie’ler, SiO;’e bir gerilim uygulandiginda
elektrik yuktinin olustugunu bulmuslardir. Dolayisiyla, kristalin  ylizeyine uygulanan
elektriksel yiik, boyutsal bir deSisimi meydana getirmektedir. Boylece, gerilim uygulanan

kristal orta giddette ses dalgalart meydana getirmektedir.

II.Diinya Savagst esnasinda yeni piezoelektrik materyaller yapimi tizerine yapilan kapsamli

caligmalarda dihidrojen fosfat’in (ADP) SiO,’den daha uygun oldugu bulunmustur.

1945°de buyuk bir ilerleme kaydedilerek seramik formundaki, ferroelektrikler yapilmigtir.
Baglangicta baryum titanat kullanilmig, fakat giinimiizde piezoelektrik materyaller kursun

titanat/kursun zirkonat kati ¢ozeltileri ve kursun niobata dayanmaktadir (Oner, 2002).

3.2 Ultrason Ses Dalgalarinin Frekans Araliklar

Ultrasonik ses dalgalarinin  20kHz-500MHz arasindaki frekanslara sahip oldugu
bilinmektedir. Insanin duyma simirmin 16Hz-18kHz arasinda oldugu diisiiniildigiinde
ultrasonik ses dalgalarinin insanin duyma esiginin diginda oldugu sodylenebilir. Sonokimyada
kullanilan ultrasonik ses dalgalarinin frekansi 20kHz-2MHz araligindadir. Tanisal tipta
kullanilan ultrason dalgalarinin frekanst SMHz-10MHz araligindadir. Daha yuiksek frekanslar
ses sonarlarinda uzaklik belirlemede kullanilmaktadir (Mason, 1997; Ahluwalia ve Aggerwal,

2001).
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0 10 10° 10° 10

T —

insan kubhgmm s |

duyabildigi arahk | 16Hz-18kHz
Giiclii ultrason 20kHz-40kHz
Sonokimya icin aralidk 20kHz-2MHz
Teshiste kullhmilan arabk | |  5MHz-10MHz

Sekil 3.1 Ultrasonik ses dalgalarinin frekans aralig1

3.3 Ultrasonik Enerjinin Eldesi

Sonokimyada arastirma igin ilk gereksinim bir ultrason kaynagidir. Ticari cihazin tipi 6nem
arz etmemektedir. Zira o6nemli olan enerjinin bir ultrasonik transduser (donistiricii)
yardimiyla tretilmesidir. Ultrasonik donisturiciilerin ti¢ temel tipi mevcuttur ki herbirinin

temelleri 20.yy baslarinda atilmistir (Oner, 2002; Mason, 2000).

3.3.1 Gaz Siiriiciilii Doniistiiriiciiler

Bunlar basit olarak yiiksek frekansli c¢ikiglara sahip didiklerdir. Yiiksek hizdaki gaz akigini
ultrasonik enerjiye donustirirler. Transduserlerin bu tipi kimyasal islemler i¢in 6nem arz
etmemektedir. Ciinkii bu metot ile yeterince yiiksek yogunlukta ultrasonik ses dalgalar: elde

edilememektedir.

3.3.2 Swv1 Siiriiciilii Doniistiiriiciiler

Bu ekipmanlar, yiyecek endistrisinde birbiri iginde karigmayan sivilarin homojenize
edilmesinde kullanilmaktadir. Yakin zamanda kimyacilar bu cihazin polimerizazyon igin
uygun emilsiyonlarin hazirlanmasinda ve hidrolizin arttirilmasinda kullanilabilecegini ortaya

cikarmiglardir,
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3.3.3 Elektromekanik Doniistiiriiciiler

Elektromekanik dontistirticiilerin, magnetostriktif ve piezoelektrik olmak tzere iki tiiri
mevcuttur. Bunlardan piezoelektrik donustirictlerin banyo ve prob tipi giic sonikator

sistemlileri daha fazla tercih edilmektedir.

3.3.3.1 Magnetostriktif Doniistiiriiciiler

Magnetostriksiyon, bir magnetik alandaki uygulama ile uygun ferromagnetik materyalin
(6rnegin; nikel yada nikel alagimlari) boyutundaki degisime ait bir olay olup bu tipteki
doniistiiriiciiler gok yiiksek siiriis kuvveti olustururlar ve ¢ok saglam yapilidirlar. 180° C’ ye
kadar olan sicakliklardaki rutin islemlere dayanabilir. Bunlar, metal kristalizasyonu ve maden
cevheri ekstraksiyonu gibi siirekli yiiksek glic gerektiren iglemlerde halen kullanilmaktadir.
Fakat bu donistirici tiplerinin  dezavantaj;, 100 kHz uzerindeki frekanslarda

kullanilamamalaridir.

3.3.3.2 Piezoelektrik Doniistiiriiciiler

Bunlar, genellikle, 1889 yilinda Curie’ ler tarafindan kegsfedilen piezoelektrik olayina
dayanarak caligirlar ve elektrik enerjisini ses enerjisine donusturirler. Piezoelektrik

materyaller komplemanter iki 6zellige sahiptirler:

Direkt Etki : Bir kesitin genis yiizeyleri boyunca basing uygulandiginda, her bir yiizde esit
boylarda fakat ters isaretlerde bir yik olusturmaktadir. Eger gerilim, ylzeyler boyunca

uygulanirsa bu polarite ters ¢evrilmektedir.

Ters Etki : Eger bir yiik kesitin bir yiizine esit uygulandiginda ve diger yuziine karst yiikte
fakat esit olarak uygulandiginda kristalin tim kesiti uygulanan yiikiin polaritesine bagl olarak

ya genigleyecektir ya da daralacaktir.

Boylece bir piezoelektrik materyale zit yiiklerin hizli bir sekilde uygulanmasiyla boyutlarda
degisimler meydana gelecektir. Bu etki kristal kesitinin temas halinde bulundugu herhangi bir

ortam igerisinde ultrasonik titresimleri iletmesine olanak saglayabilecektir.
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3.4 Sonokimyada Ultrasonik Enerjinin Giicii ve Kavitasyon

Ultrasonik enerjinin kimyasal giicii, ‘kavitasyon’ olayt yoluyla ortaya ¢ikmaktadir.
Kavitasyon, siviya bir negatif basincin uygulanmast sonucunda, sivi iginde mikro
baloncuklarin olugmasi olayidir. Bu baloncuklar birbirleriyle siirekli olarak ¢arpigarak
kuvvetli bir lokal enerji ortaya ¢ikarirlar. Butiin ses dalgalar1 gibi ultrasonik ses dalgalar1 da
sivt iginde dalgalar halinde ilerlemektedir ve bu dalgalar i¢inden gectigi ortamin molekiiler
yapisinda sikisma ve gevsemelere neden olabilir. Boylece bir sivi igindeki molekiller
arasindaki mesafe, salinim yapildik¢a degisir. Eger yeterli miktarda negatif basing siviya
uygulanirsa, stvi butinligini bir arada tutmak igin gerekli olan kritik mesafe agilacaktir.
Sivida parcalanma gozlenecek, bosluklar olusacaktir. Bu bosluklara ‘kavitasyon baloncuklart’

denilmektedir. Bu bosluklar sonerken kimyasal ve mekanik etkiler igin enerji iiretmektedir.

genlesme daralma genlesme daralma

BIR DONGU

snonC

& 2000 agn .
BALON BALON DUZENLI STABIL SIDDETLICE
OLUSUYOR YAYILMAYLA OLMAYAN  SONER

ARDEIK DONGULER BOYU Ta
ICINDE BUYUYOR ULASIR

Sekil 3.2 Sivi iginde sesin yayilmasiyla kavitasyon balonunun olusumu ve sonmesi

Bu olay, sonokimyasal etkiden kaynaklanan sintisoidal alanda salinirken bazi kavitasyon
balonlarinin sonlanmasidir. Kavitasyon olayinda kararli ve kararsiz olmak tzere iki tiir
baloncuk vardir. ‘Kararli Baloncuklar’ birden fazla akustik ¢evrimde kararlidirlar. ‘Kararsiz
Baloncuklar’ ise ortamda genellikle bir akustik ¢evrimden daha uzun siire kalamazlar.
Onceleri kavitasyon etkisinin yalnizca kararsiz baloncuklarin ¢arpismalarindan dolay: ortaya
ciktigr disunilmekteydi. Fakat ginimuzde, kararli baloncuk ¢arpigmalarinin sonokimyasal

etkinin timiine 6nemli bir katki sagladigina inanilmaktadir.

Birbirini takip eden sikistirma evrelerinde bu baloncuklar birbirine garparak buyiik miktarda

enerji aciga cikarirlar. ‘Sicak Nokta Teorisi” bu carpisma boyunca 5000 K lik sicaklik,
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yaklagik 1000 atm basing ve 10" K/s 1sinma ve soguma hizlarina sahip olan yerlesik reaktor
gibi davranir. Buna alternatif olan ‘Elektriksel Teori” daha disik sicakliklarin ve basinglarin
bu olayda yer aldigina fakat elektriksel desarjin, ¢arpismanin hemen ardindan meydana
geldigini iddaa etmektedir. Hangi teori dogru olursa olsun sonokimyanin esasini, kavitasyon
olayinin teskil ettigi gercegini degistiremez. Ciinkii ultrasonik enerjiye bagli olarak ortaya

cikan degigsmeler sadece kavitasyon olayinin baglamasiyla olugmaktadir.

Sonen balonun kendi i¢inde ve yakin g¢evresinde mekanik ve kimyasal etkiler gozlemlenir.
Balon igindeki yiiksek sicaklik wvarligr radikal tretimi ve sonoliiminesansin temelini
olusturmaktadir. Ayrica kavitasyon balonunun g¢evresindeki ara yiizey bolgesi ¢ok genis
sicaklik, basing ve muhtemel elektrik alan degisimlerine sahiptir. Bu ¢evredeki sivi hareketi
ayrica ¢ok genis makaslama ve germe degisimleri tretir; bunlara, sonme esnasinda yayilan
siddetli sok dalgalar1 gibi, kavitasyon balonu g¢evresindeki ¢oziici mokelillerinin ¢ok hizli

akist sebep olur (Suslich ve Price, 1999; Ahluwalia ve Aggerwal, 2001; Alippi vd., 1992).

3.5 Kavitasyonu Etkileyen Faktorler

Sonokimya alaninda yayimlanmig olan literatiir ¢ok fazladir, ancak ¢ok azi reaksiyonlarda
olugan etkiler uzerinedir. Kavitasyon tizerine dig faktorlerin onemli bir etkisi oldugu
bilinmektedir. Sonokimyasal reaksiyonlarin baglatiimasi igin gerekli olan kavitasyonu
etkileyen faktorlerin bilinmesi de ¢ok onemlidir. Goriilecegi gibi kavitasyonu etkileyecek
degisken faktorlerin timi optimum bir degere sahip olabilmektedir. Bu optimum degerler ¢ok
hassas olarak tespit edilebilmektedir. Buna gore, sonokimyasal bir islemin optimize
edilmesinde asagidaki hususlar mutlaka g6z ontinde tutulmalidir (Loninga vd., 2002;

Ahluwalia ve Aggerwal,, 2001; Oner, 2002; Peshkovsky ve Peshkovsky 2007).

3.5.1 Frekans

Sistemde kavitasyonun esdeger miktarini olusturabilmek igin radyasyonun giiciini arttirmak
gerekir. Diger bir ifade ile, eger ayni kavitasyonu olusturacaksa, daha yiiksek frekansta daha
fazla giic gerektirir. Ultrasonik frekans mHz bolgesine dogru artirildiginda, sivilardaki
kavitasyonun olusturulmast kolaylastirilacaktir. Bu olayin kantitatif ifadelerle en basit
aciklamasi, bir¢ok frekanstaki bu durumlarda genlesme, sikigma dongiilerinin ise oldukca

kisalmasidir.
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3.5.2 Coziicii Viskozitesi

Kavitasyonun eldesi, genlesme bolgesindeki negatif basincin, sivi i¢indeki dogal kohezyon
kuvvetlerine ustin gelmesini gerekli kilmaktadir. Bu ylizden boyle kuvvetlerin biytik oldugu

viskoz sivilarda kavitasyonun elde edilmesi daha zor olacaktir.

3.5.3 Coziiciiniin Yiizey Gerilimi

Diugtk yiizey gerilimine sahip olan sivilar kullanildiginda, kavitasyonun baglatilmasinda bir
azalma olacagt beklenebilir. Bu durum basit bir bagint1 degildir, fakat sulu ¢ozeltiler s6z

konusu oldugunda, yiizey aktif bir maddenin katilimi yardimct olmaktadir.

3.5.4 Cozeltinin Buhar Basinci

Diugtk bir buhar basincina sahip olan bir ¢ozicide kavitasyonu baslatmak daha zordur.
Kavitasyonun kolaylikla olusturulabilmesi i¢in ¢oziiciniin daha ugucu olmasi gereklidir. Bu
durumda ise daha fazla buharin baloncuklar i¢ine girmesi s6z konusudur ve bu nedenle

carpigmadaki siddet azalmaktadir.

3.5.5 Sicaklik

Ortamin sicakliginin arttirilmasi ile buhar basinci artacaktir ve daha once anlatildig: sekilde,
kavitasyon daha kolay elde edilecektir ve ¢arpigsma siddeti azalacaktir. Diger bir faktor ise,
kaynama sicakliginda baloncuklarin artacagi ve kavitasyon baloncuklarinin ses iletimine bir
engel teskil edecekleridir. Sonu¢ olarak, bir sivi kaynama noktasinda sonikasyona tabi

tutulursa ¢ok 1yi bir sonokimyasal etki elde edilmektedir.

3.5.6 Gaz Baloncuklar

Ultrasonik enerji, bir sivi igindeki gazin atilmast iginde kullamilmaktadir. Boylece

sonikasyonda, kavitasyon relatif olarak daha kolay olacaktir. Fakat gaz uzaklagtirildiginda

kavitasyonun olusturulmasi giiglesecektir.
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3.5.7 Uygulanan Dis Basing

Dig basincin arttirilmasi, kavitasyonun baglamasi i¢in daha biyik bir ultrasonik enerjiye
ihtiya¢ oldugunu gosterir. Daha onemli nokta ise, dig basincin arttirilmast halinde, ¢arpigma

siddetinin artmasi ve bunun sonucunda sonokimyasal etkinin yiikselmesidir.

3.5.8 Sonikasyon Yogunlugu

Sisteme giren ultrasonik enerji arttirilamamaktadir. Bunun en 6nemli sebebi; yiiksek miktarda
ultrasonik gii¢ sisteme uygulandiginda, ¢ozelti icinde ¢ok fazla sayida kavitasyon baloncugu
olugmaktadir. Bu baloncuklarin buytik bir gogunlugu birlesecek ve daha kararlt baloncuklari
olugturacaktir. Bunlar sivi iginde ses enerjisinin gegigini yavaglatabilecek ve sonokimyasal
etkiyi  vermek (zere carpisacak olan daha  kugik  baloncuklarin  gogunu

uzaklastirabileceklerdir.

3.5.9 Sesin Yavaslamasi

Cesitli nedenlerden dolayi, ortam iginden gecerken sesin siddeti azalacaktir. Bu enerjinin bir
kismi 1s1 sekline doniigiir. Bununla beraber, sonikasyon siiresince ortamda olugan 1sinma ¢ok
az olmaktadir. Sesin zayiflama derecesi, frekansla ters orantilidir. 118 kHz deki sesin siddeti
1km uzunlugundaki su kiitlesinden gegirildiginde, 20 kHz sesin siddeti ise yaklasik 90 km su

kiitlesinden gegirildiginde yariya inmektedir.

3.6 Sonokimyada Kullanilan Cihazlar

3.6.1 Ultrasonik Yikama Banyosu

Kimya laboratuvarlari i¢gin ultrasonik enerji kaynagi olarak en fazla mevcut olan ve en ucuz

cihaz ultrasonik yikama banyosudur. Yapisi oldukga basit olup genel olarak dikdortgen kesiti

paslanmaz ¢elik bir tank ve tankin altina yerlestirilmig transduserlerden ibarettir.



REAKSIYON KARISIMI
/ su

TRANSDUSERLER

Sekil 3.3 Ultrasonik yikama banyosunun basit gdsterimi

3.6.2 Ultrasonik Prob

Bu sistem, reaksiyon kabinin ¢eperleri ve tankin igindeki suya enerji transferinin aksine direk
enerji sunmaktadir. Bu basit metot, reaksiyon ¢0Ozeltisi igerisine, ultrasonik titresim
transduserlerinin  bulundugu ucun daldirilmast seklindedir. Ne vyazik ki, genellikle
transduserlerin toplam maksimum giici (titresim genligi) ¢cok genis degildir ve ¢ok fazla
elektrik giicii piezoseramigi kirmaktadir. Titresim genligi 6zel tasarimlarla yiikseltilebilir.
Ultrasonik prob sistemlerinde, transduserler kimyasal reaksiyonlardan etkilenmemesi igin
korunmuglardir. Sekilde goraldagu gibi ultrasonik prob, metal bir ¢ubuk ve g¢ubugun

sonundaki transduserlerden ibarettir.

o)

Transduser

Ultrasoenik
Yukseltici

Titregim Ucu

Sekil 3.4 Ultrasonik prob sisteminin basit gosterimi
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Cizelge 3.1 Sonokimyada kullanilan sistemlerin avantaj ve dezavantajlari

Sistem Avantajlar Dezavantajlar
Yikama Banyosu = -Dtsik sonikasyon glici -Reaksiyon kabinin geperlerinde kayiplar.
icin en yaygin elde edilebilir
kaynak olmast. -Sabit frekans
-Reaksiyon kaplar1 i¢in -Zay1f sicaklik kontrolii
adaptasyona gerek
kalmamasi. -Reaksiyon kabinin pozisyonunun
sonikasyon siddetini etkilemesi.
Prob -Yiksek gii¢ eldesi ve kap -Reaksiyon kabinda sicaklik kontrolii
duvarlarindan kayip gerekir.
olmamasi.

-Probun ucunda erozyon olmasi, metal
-Farkli giiclerde ultrason pargaciklartyla kirlenmeye neden olur.
elde edilebilmesi.

3.7 Sonokimyasal Aktiviteyi Yoneten Kurallar

Sonokimya ile ilgili ilk genel goris, oOzellikle kati1 reaktif iceren reaksiyonlarin
gergeklesmesinde basarili oldugu yoniindedir, ancak bu dogru degildir. Pek ¢ok arastirma
grubu, sonikasyonun hangi tip reaksiyonlarda basarili olabilecegini anlamak ig¢in
sonokimyanin temelindeki prensibe ulagmaya caligmistir. Bu ¢aligmalarin sonucunda bazi
bagliklar tanimlanmigtir. Sonokimyasal reaksiyonlar, sadece kavitasyonun sebep oldugu
kimyasal etkiler g6z Oniine alinarak J.L Luche tarafindan ii¢ gruba ayrilmigtir. Kavitasyon
balonunun sonmesinin diger etkileri (mekanik etkiler, 6rnegin emilsifikasyon) kimyasaldan
cok fiziksel etki olarak gorilmekte ve ‘yanlig’ sonokimya olarak kabul edilmektedir. Bu
yanlig etkiler cogu zaman 6nemli olmakta ve sonokimyasal olarak gerceklestirilen asagidaki

ti¢ tip reaksiyonun i¢inde de yer almaktadir.

1.Tip: Radikal-iyon ara urtinleri ya da radikal yoluyla ilerleyen homojen sistemler.

Ardigik elektron transferini ve radikal olusumunu ¢ozeltinin sonikasyonu destekler. Homojen

iyonik reaksiyonlar1 sonikasyon ile etkilemek mumkin degildir. Ayrica, gecis metal

kompleksleri ayni derecede doymamius tirler vererek metal-ligand bagi yarilmasina ugrarlar.
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2.Tip: Iyonik ara tiriinler yoluyla ilerleyen heterojen sistemler.

Kavitasyonun mekanik etkileri, sistemin karakterine bagli olarak, heterojen sivi-sivi ya da
kati-sivt polar reaksiyonlarin irtin verimini ve oranini buyuk oOlgide etkiler. Sistemin
karakterini ise yogunluk, yiizey gerilimi, sicaklik ya da fazlarin durumu belirler. Burada
reaksiyon, yanlig sonokimyanin sonucu olarak, yiizey temizligi, par¢a hacminin indirgenmesi
ve kiitle tyilestirilmesinde oldugu gibi birinci olarak kavitasyonun mekanik etkilerinden

etkilenir.

3.Tip: Radikal yollar ya da radikal ve iyonik mekanizmalar i¢ceren heterojen reaksiyonlar.

Heterojen sistemlerde asagida gosterilen iki mekanistik yolu igeren iki durum meydana
gelebilir. Eger iki mekanizmada ayni triin ile sonlaniyorsa reaksiyonda sadece triin artigi
gozlenir ki bu yonteme birbirine yaklasan yontem adi verilir. Eger radikal ve iyonik
mekanizmalar farkli Urtnlerle sonlanirsa, ultrason radikal yolu segebilir ve sonikasyonla

urinlerin yapist degistirilebilir. Bu yonteme ise birbirinden uzaklasan yontem adi verilir.

Sonikasyona duyarsiz Sonikasyona duyarsiz
Birbirinden C+D Tyonik Birbirine
uzaklagan A+B C+D yaklasan
yontem / ~_ 7 yontem
E+F Radikal
Sonikasyona duyarl Sonikasyona duyarl

Sekil 3.5 Birbirine yaklasan ve birbirinden uzaklasan yontemlerin gematik gosterimi

3.7.1 Homojen Sivi Fazli Reaksiyonlar

Homojen sartlar altinda yurttilen reaksiyonlara kavitasyonun etkisinin az oldugu ileri
surtilmustir. Yapilan bazi aragtirmalar, sonokimyasal etkilerin genellikle ya ekstrem sartlarin
olustugu ¢oken balonun iginde, ya sartlarin daha az ekstrem oldugu esas sivi ile bosluk
arasindaki ara yizeyde, ya da baskin etkilerin mekanik oldugu balonu dogrudan saran sivi

icinde meydana geldigini gostermektedir.
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BOSLUK ICINDE
ug gartlar

ARA YUZEYDE
ara sicaklik ve
basng

i \ ANA COZELTI

siddetli makaslarma
kuvvetlen

Sekil 3.6 Homojen sividaki kavitasyon

Reaksiyona girecek madde ¢okme sirasinda kavitasyon balonunun iginde meydana gelen
ekstrem sartlara maruz kalmak i¢in kimyasal balonun igine girmeli ve orada buharlasabilir
olmalidir. Kimyasal verimin azliginin sebebi, geleneksel laboratuar ekipmanlart ile
sonikasyonla tretilen kavitasyon baloncuklarinin konsantrasyonunun dasik olmasidir.
Kavitasyonel patlama cesitli ¢oziiciilerden radikaller meydana getirir. Bu ¢0ziicii su ise
sonikasyon sirasinda balonun iginde kiigiik miktarda OHe ve He radikalleri meydana gelir.
Yuksek oranda oksitlenmis bu radikaller balon icindeki diger kiigiik parcalarla reaksiyona
girebilecegi gibi sadece gecici bir siire bulunacaklart ana ¢ozeltiye goc¢ ederek diger
maddelerle de reaksiyona girebilir. Bu reaksiyonlarda sekonder indirgenme ve ytkseltgenme
gozlemlenebilir ki buna 6rnek olarak triiyodiir gosterilebilir. Iyodiir sonokimyasal olarak OHe
ile yikseltgenir. Ayrica OHe radikalleri kendi aralarinda reaksiyona girerek H,O, yi

olugturabilir. Bu ve buna benzer 6rnekler agsagidaki semada gosterilmistir.

H,O — OHe + OHe

OHe« + OHs — H,0,

OHe« + OHs — H,0 + O-
OHe + OHs — H; + O,

He + O, — HO,e

HO;,¢ + H* — H,0;

HO,* + HO,* — H,0, + O,
OH-« + H,O — H;0; + Oe
H,0° + O+ — H,0,

He + He — H,
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He + OH. — H,0
20Hs+3I - 20H + 15

Homojen reaksiyonlar i¢in buhar basinci, ¢oziiciniin buhar basinci ve c¢evreleyen gaz gibi
deneysel parametreler, sonokimyasal hizi belirlemektedir. Yiksek sonokimyasal verimliligin
saglanmasi i¢in, Oncller olduk¢a buharlagabilir olmalidir. Cunki birincil sonokimyasal
reaksiyon alani kavitasyon balonu igindeki buhardir. Fakat ayni zamanda ¢oztciinin buhar
basinct sonikasyon sicakliginda disik olmalidir, ¢iinkii balon iginde agiri ¢oziicii buhari
bulunmasi balon sonmesinin verimliliini azaltir. Organik ¢oziictilerin kaynama noktalari
disik oldugundan buhar basinglari yuksektir. Etkili kavitasyon i¢in organik ¢oziciiler
kullanildiginda diigik sicaklik gereklidir. Sekil 3.7 sonokimyasal reaksiyonlarin nasil

meydana geldigi hakkinda bir 6ngort olugturmaktadir:

A

buharlasabilen molekiiller

B: Buharlagamayan molekiiller
Balonun sénmest

Artik balonlar

00O
o 000

B'nin reaksiyonlan + X', V', -«—X"', Y' ... (atilmug radikaller) ————=Sekonder iiriinler
Sekil 3.7 Sonokimyasal reaksiyonlarin meydana gelisinin sematik gosterimi
Buharlagabilen molekil balonun igine girer ve sonme boyunca olgunlasan sartlar baglari

homolitik olarak kirmaya yeter. Sonme sonucu radikaller oda sicakliginda reaksiyona

girecekleri ana ¢ozeltiye gegerler.
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3.7.2 Heterojen Sistemler

Heterojen sistemde sivi fazda meydana gelen kavitasyon yukarida homojen reaksiyonlar igin
tanimlanan kogullarin etkisi altinda olmaktadir. Fakat balonlar herhangi bir ara yiizeyde ya da
yluzey yaninda sonerken bir farklilik olacaktir. Bu fark fazlarin igerikleriyle ilgilidir.
Heterojen sistemlerde sonokimyasal aktivasyon, kavitasyonun mekanik etkilerinin bir

sonucudur.

3.7.2.1 Kati-Siv1 Heterojen Sistemler

Sivi-kat1 sistemlerde ultrasonik kavitasyon yiiksek enerji tiretir. Fiziksel etkiler oncelikle;
- Sok dalgalar1 ve mikrojetlerle kati-sivi ara yiizeyinde yiizey hasarinin meydana
getirilmesini,
- Calkantili karigtirma ve akustik akigtan kiitle transferinin dizeltilmesi,
- Bulamaglarda ytksek hizdaki tanecikler arasi carpigsmanin meydana getirilmesi,
- Yuzey alanimnmi arttirmak i¢in kolay ufalanabilir katilarin pargalanmasini igeren bazi

gelismelerden sorumludur.

Kat1 yiizeyinde ya da kati yiizeyin yaninda olusan kavitasyon balonlarinin ¢okmesi simetrik
olmayacaktir. Genis kat1 ylizey, kendi etrafindaki sivi hareketini engellediginden dolay1 sivi,
coken balonun diger tarafindan balonun igine dolar. Boylece sivi jeti olusur. Bu siv1 jeti 100
m/s’ yi agan hizlarla ytizeyi hedef alir. Kullanilabilir enerjinin biyiik kismi balon duvarindan

cok hizlanan jete transfer olur ki, bu yiizeyde sok dalgasinin tahribatini olusturur.

ASIMETRIK SONME
kiitle transferinin arttmlmas:
yiizey terizlerae

yilzey e rozyonu

Q o SWINIRN sGREN
e balonun bir tarafind an
alas1

" MIKROJET OLUSUMU

Sekil 3.8 Kat1 yiizey yakinindaki kavitasyon
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Sekil 3.9 Kat1 yiizey yakininda balonun ¢okmesi sirasinda olugan mikro jet

Sivi i¢inde ¢oken boslukca olusturulan sok dalgalari kolay kirilan maddelerin pargalanmasina
ve ylzey hasarina sebep olmaktadir. Mikro-jet ve sok dalgalarinin ylizeye ¢carpmasi ultrasonik
temizlemeden ve heterojen reaksiyonlar tizerinde sonokimyanin birgok etkisinden sorumlu

olan yerel erozyonlar olusturmaktadir. Kat1 yiizeyindeki kavitasyonel erozyon Sekil 3.10’da

Vi jetd
1\\

Kaﬁ TIi SRR R R F N RER R N0 N 0 B

gosterildigi gibidir:

St
el

s mEm
ar -
W EE NN EE RS EE R aEEe
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Sekil 3.10 Kat1 yiizey tizerinde kavitasyonel erozyon
Bu giicli jetin kullanim kosullarina bagli olarak katalitik maddenin gozenekli destek igine

hiicumunu saglayabilir, katalizor yiizeyini aktive edebilir ve genellikle ara yiizey sinir

tabakasinin engellenmesiyle yiizeye dogru kiitle ve 1s1 transferini arttirabilir.
3.7.2.2 Sivi-Sivi Heterojen Sistemler
Birbiri ile karigmayan sivilarin ara yiizeyinde ya da ara yiizeyin yakininda kavitasyon

baloncuklarinin ¢okmesi, bozulmaya ve karigmaya sebep olacagindan g¢ok genis temas

ylizeyine sahip ince yapili emiilsiyonlarin olugsmasini saglar.
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faz stnrmda
giiclii Jarsma

Sekil 3.11 Sivi-sivi heterojen sistemlerdeki kavitasyon

Sonug olarak ayri sivilarda ¢oziinmis tiirler arasindaki reaktivitede ¢ok buyiik bir artig olur.
Boylece faz transfer durumuna gore hizli tepkimeyi saglayabilir. Bazt durumlarda faz transfer
katalizorleri ile sonikasyon bir arada uygulanir ki bu durum her ikisinin ayr1 ayri
uygulanmasindan daha etkili olmaktadir. (Mason, 1997, Suslick ve Price, 1999; Ahluwalia ve

Aggerwal, 2001; Doraiswamy, 2001).
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4. FAZ TRANSFER KATALIZORLU MiCHAEL REAKSIYONLARI

Toke ve caligma arkadaglari, metil fenilasetatin, metil akrilata enantiyoselektif Michael
katilmasinda katalizor olarak glukoz birimleri igeren Crown eterleri kullanmiglardir. Yiiksek
kimyasal verimlere ve %84’e varan ee’lere (enantiyomerik excess) ulagmiglardir (Toke vd.,
1998).

COZMe

katalizor, -78°C *
Ph— L . Ph 41

CO,Me CO,Me t-BuOK/8 dk.

COZMe

-llllo
S
O\>
O
O‘>
(1] Rast
”LEU

H

: 0 0 H i Katalizor
1-{2 \\/O\) OMe

Kim ve Sun (2001) tarafindan yapilan g¢alismada, katalitik enantiyoselektif Michael
reaksiyonlari, faz transfer katalizorii olarak cinchonidin’den tiireyen kuaterner amonyum
tuzlart tarafindan desteklenmistir. Ilimli reaksiyon sartlari altinda chalcone tirevleri ile
nitroalkanlarin reaksiyonlari gerg¢eklestirilmis, olusan trtinler iyi verimler ile ve orta derecede

ee’ler ile elde edilmistir.

Kim ve caligma arkadaslar1 (2001) tarafindan yapilan diger bir ¢aligmada, cinchonidin’den
tireyen kuaterner amonyum tuzlari chalcone tirevleri ve malonatin reaksiyonunda faz

transfer katalizorii olarak kullamlmugstir. Urtinler iyi verimler ve ee’ler ile elde edilmistir.

NO ,
0

katalizor
+ CH;NO = *
Ph /\)kph 32 t-BuOK, PhMe Ph 0 4.2

Ph
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COOR
0 COOR
katalizo
//\\V/JL\ 4+ CHy(COOR), — 20, 43
Ph” X Ph t-BuOK, PhMe Ph 0
Ph
N S\OR
N :
\ 7/
(X H\\\"‘ /\\\\"
Katalizor 1 Br Katalizor 2 N,
%/(5&\%
(@)
~ ,R=H
a O\
b, allil
¢, benzil

Diger bir ¢aligmada ise, PTC varliginda, glisin imin esterlerinin a, p-doymamis ketonlara
asimetrik Michael katilmasini incelenmistir. a-Metil naftilaminden tireyen kiral kuaterner
amonyum tuzu Cs;COs ile birlikte kullanilmigtir. Basit alkil vinilketonlari igeren konjuge

katilmalarda yiiksek enantiyoselektiviteler elde edilmistir (Lygo vd., 2005).

_ katalizor (%1 mol), 0°C
Ph,C=N i . N
2 \ COOR + \/[L > 3
1

R, C5:C0,(%350mol), iPr,0  ph,C=-N—
COOR,



Diez-Barra ve grubu (1998), metil vinil keton, chalcone ve metil akrilata gesitli enolatlarin
Michael katimasinda ¢oziictisiz ve sivi-sivi PTC kosullarini kullanmiglardir. Coziiciisiiz
teknik yuksek verimler saglarken, sivi-sivi prosediiriin daha az etkili oldugu bulunmus, ancak

enantiyoselektif reaksiyonlar meydana gelmistir.

Kati-siv1 sistemde katalizor olarak (-)-N-benzil, N-metilefedrinyum bromiir, sivi-sivi sistemde

ise N-(4-trifluorometilbenzil)chinchonyum bromur kullanildi.

Cizelge 4.1 2-Fenilsiklohekzanon bilesiginin reaksiyon kosullar1 ve sonuglari

O

PTC

kosullar )v O N O MeO )v

O (6] 0] (6]
/2 / Ph / /
+
R R R R
Ph Ph Ph
Coziicisiz
(Kati-siv1) rasemik %95 rasemik %41 rasemik %92
e.e %46 ee %14 ee %20

S1vi-s1v1
verim: %95 verim %31 verim %13
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Radhavan ve Anuradha (2002), kat1 faz iizerinde aldehidlerin chalcon tiirevine tiyazolyum
tuzu destekli Michael katilmasini incelemislerdir. Uriinler, iyi verimler ve yiiksek saflikta elde

edilmisgtir.

0] 0 R
1 @ R>
.\o—' S 7R 2 N 45
[ * RCHO ——> O ‘
> _ 0

Cizelge 4.2 Chalcone ile aldehit reaksiyonu sonucunda olusan trtinler ve verimler

Kalkon Aldehit 1,4-Diketon Verim(%)
CHO O l
//) 70
O
HO
0 O Cl
CHO 55
Cl O O
HO
65
CHO
P
N
CHO
J/H 7




5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cizelge 5.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Madde Ad1 Firma Ad1 Katalog No
1,12-Dibromdodekan Merck 801969
1,3-Difenilpropan-1,3-dion Fluka 33570
1,3-Indandion Fluka 56860
1,4-Dibrombiitan Alfa Aesar A-11669
1,6-Dibromhekzan Alfa Aesar A-13417
2-Siklohekzen-1-on Fluka 92509
Asetilaseton Fluka 00900
Benzilsiyaniir Fluka 13300
Dietilmalonat Fluka 63320
Diklorometan Merck 106049
Etanol Merck 100983
Etil asetat Merck 100864
Etilasetoasetat Fluka 00410
Kalsiyum klortir Merck 102083
Kalsiyum oksit Merck 102109
Kloroform Alfa Aesar 32614
Magnezyum siilfat Teknik -
Metanol Merck 106008
N,N-Dimetildodesilamin Fluka 39149
n-Hekzan Merck 104368
Potasyum hidroksit Merck 105012
Siklohekzanon Fluka 02482
Silikajel 60 Merck 107734
Sodyum hidroksit Merck 106482
Sodyum stilfat Fluka 71962
Tetrabiitilamonyum bromur | Fluka 86836
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5.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimc Gerecler

Bilesiklerin elde edilmesi ve kolondan ayirma islemi sirasinda ¢oziiciilerin uzaklastirilmasi igin

‘IKA marka RV 05 ST 1BP model’ doner buharlastirict kullanilda.

Izole edilen saf maddelerin erime noktalari “Gallenkamp” dijital termometreli erime noktas

cihazinda agik kapiler tiiplerle tayin edildi; termometre diizeltilmesi yapilmadi.

Kolon kromatografisinde ‘Merck Silikajel 60’ (70-230 mesh), ince tabaka kromatografisinde (TLC)
fluoresans indikatorli Merck 5554 silikajel tabakalar kullanildi. Belirte¢ ¢ozeltileri olarak
anisaldehit ve fosfomolibdik asit ¢ozeltileri kullanildi. Camag 254/366 nm UV lambas1 kullanildi.

Infrared spektrumlari Yildiz Teknik Universitesi Enstriimantel Analiz Laboratuari’nda “Perkin

Elmer, FTIR” spektrofotometresinde alind.

Niikleer magnetik rezonans spektrumlar1 ("H NMR) Bogazigi Universitesi Ileri Teknolojiler AR-GE
Merkez Laboratuvarinda ‘Mercury-VX 400 MHz NMR’ cihaziyla ve Istanbul Universitesi Ileri
Analizler Laboratuarinda ‘Varian-INOVA-500 MHz NMR’ cihaziyla CDCl; igerisinde alind.

Kiitle spektrumlar1 Yildiz Teknik Universitesi Enstriimantel Analiz Laboratuari’nda "Agilent

6890N GC System-5973 IMSD" kiitle spektrofotometre cihaziyla gekildi.

Reaksiyonlarda ultrasonik etkiyi olusturmak amactyla 320W’lik ‘Bandelin marka U 230 model’

ultrasonik banyo kullanildi.

5.2.1 Kuru Etanol Hazirlanmasi

Mutlak etanol % 99.5 oraninda olup bu saflik pek ¢ok uygulama igin yeterlidir. Ticari alkol
genellikle % 95.6’lik olarak satilmaktadir ve basta metanol olmak tizere ¢esitli toksik maddeler

katilarak denatire edilmektedir. Etanol asagidaki gibi kurutulabilir:

3L’lik balona 2- 2,25 L etanol konur, igerisine firinda yeni kurutulup desikatorde sogutulmus 500 g
kalsiyum oksit eklenir. Uzerine kalsiyum kloriirlii bir kurutma baslhig: takilmis geri sogutucu altinda
6 saat kaynatildiktan sonra bir gece bekletilir. Sogutucuya bir sigrama baglig1 takilarak etanol
destillenir, bu sirada sistemin ¢ikisina kurutma bashig: takilmalidir. Ilk 20 mL’si atilarak toplanan

destilat agz1 siki1 kapanan sisede saklanmalidir (Perrin vd., 1980).
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5.2.2 Anisaldehit Belirtecinin Hazirlanmasi

Anisaldehit belirteci, 8 mL derisik sulfiirik asit ile 0.5 mL anisaldehit karigiminin buzlu suda
sogutulmakta olan 85 mL metanol ve 10 mL glasial asetik asit ¢ozeltisine yavas yavas katilmasiyla

hazirlanir (Ocal ve Aydogan, 2004).
5.2.3 Fosfomolibdik Asit Belirtecinin Hazirlanmasi

Fosfomolibdik asit belirteci, 20 g fosfomolibdik asitin 100 mL etanol ya da izopropil alkol-metanol
(70:30) karisiminda ¢oziilmesi ile hazirlanir (Ocal ve Aydogan, 2004).



_(CHy),, CH
\N 2711 3

kuru EtOH, N2 atm
refluks
Er Er
Er
Er
(CHy)yy CHy Br
R
N\
EBr /_/_/ Br Br
\Nt \ . Er
/S (CHy)yy CHy \
(CH,)14CH; Br
(CHy)yy CHs
i
Bilesik 1 _ ~

Br \ +

,-—"")N

(CH2)11CH3
Bilesik 2
B
Br N.
/" (CHy)yy CHs
Bilesik 3

Sekil 5.1 Dikatyonik faz transfer katalizorlerinin hazirlanmasi ve reaksiyon trtinlerinin toplu gosterimi

Ss
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5.3 Dikatyonik Amonyum Tuzlarinin Hazirlanmasi
5.3.1 Dikatyonik Amonyum Tuzlarimin Hazirlanmasinda Kullanilan Genel Yontem

N,N-Dimetildodesilamin ile uygun dihaloalkan (1,4-dibrombutan, 1,6-dibromhekzan, 1,12-
dibromdodekan) bilesiginin iki boyunlu balonda azot atmosferi altinda susuz etanol igerisinde
refluks edilmesiyle dikatyonik amonyum tuzlarinin sentezi gergeklestirildi. Reaksiyonlarin
ilerleyisi TLC yontemi ile kontrol edildi (etil asetat/n-hekzan 2:1). Karigimdan ¢oziciiniin
uzaklagtirilmasi ile ham triinler 24 saatte elde edildi. Tim ham durtinler dietileter-etanol

(2:1)’den kristallendirildi.

5.3.2 1,4-Bis(N,N-dimetildodesilamino)butan Dibromiir Sentezi (Bilesik 1,

Cs2H70N2Br»)
+
N —N—(CH)11CH3
| Br
+ 2 /N\ CHL).. CH kuru EtOH, 24 Sa:
(CHy),; CH; refluks, N, atm.
+
Br —N—(CH;),,;CH;
Br
Bilesik 1

Bilesik 1’in sentezi, N,N-dimetildodesilamin (2 g, 9.39 mmol) ile 1,4-dibrombiitan (1.011 g,
4.69 mmol) bilesiklerinden dikatyonik tuzlarin sentezlenmesinde kullanilan genel yonteme

(sayfa 56) gore gergeklestirildi. Reaksiyonun tamamlandigi TLC kontrolii ile tespit edildi.

Verim: % 98, beyaz kat1, e.n.: 220-223°C (lit. 223-224°C, Ikeda vd., 2001).
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5.3.2.1 Bilesik 1’in Spektroskopik Analiz Verileri
FTIR (ATR): v = 2915 ve 2849 (alifatik, C-H gerilimleri), 1470 (alifatik, dizlem i¢i C-H
egilimi) cm™.

"H NMR (CDCl;, 500 MHz): 0.82 (t, J = 6.8 Hz, 6H, CH3), 1.21 (m, 28H, CH,), 1.30 (brs,
8H, CHy), 1.71 (brs, 4H, CH,), 2.05 (brs, 4H, CH»), 3.28 (s, 12H, N-CH3), 3.41 (m, 4H, N-
CH,), 3.87 (brs, 4H, N-CH;) ppm.
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5.3.3 1,4-Bis(N,N-dimetildodesilamino)hekzan Dibromiir Sentezi (Bilesik 2,

C34H74N;Br»)
(?Hz)nCHz
Br _N+_
Br
/ kuru EtOH, 24 sa
+ 2 —N\ >
(CH,),,CH; refluks, N, atm
Br
+
Br —N—(CH;,),;CH;
Bilesik 2

Bilesik 2, N N-dimetildodesilamin (2.0 g, 9.39 mmol) ile 1,6-dibromhekzan (1.14 g,
4.69 mmol) bilesiklerinden dikatyonik tuzlarin sentezlenmesinde uygulanan genel yonteme

(sayfa 56) gore sentezlendi. Reaksiyonun TLC kontrolii ile tamamlandig: tespit edildi.
Verim: % 98, beyaz kati, e.n.: 225°C (boz.)
5.3.3.1. Bilesik 2’nin Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (ATR): v = 2948, 2919 ve 2850 (alifatik, C-H gerilimleri), 1481, 1464, 1401 ve 1377
(alifatik, diizlem ici C-H egilimleri) cm™.

"H NMR (CDCl;, 400 MHz): 0.82 (t, J = 6.8 Hz, 6H, CH3), 1.22 (m, 28H, CH,), 1.29 (brs,
8H, CHy), 1.51 (brs, 4H, CH;), 1.66 (brs, 4H, CH,), 1.93 (brs, 4H, CH,), 3.33 (s, 12H, N-
CH3), 3.44 (m, 4H, N-CHy), 3.65 (brs, 4H, N-CH,) ppm.



1

%T

04,8 _

102 ]
100 J
98 |
96 |
94 |
92 |
90
88
86 |
84 |
82 |
80
78 |
76 |
74
72 |
70 4
68 |

66

63,1

174098

285772
295954

2934385

WBT
Br

145891

143687

|
1030,79

1216,67

1246,50

895,73

801,68

726,70

4000,0

T
3600

T T T T T
3200 2800 2400 2000 1800
cm-1

Sekil 5.6 1,6- Dibromhekzan’in

T T
1600 1400

T
1200 1000

FTIR (ATR) spektrumu

800

650,0

€9



100

95 |

90 |

85

80 |

%T

75 ]

70 4

65

60 |

57,2

3411,40

294878

291998

2651,16

2850,77

148185

1464,40

143644

122479

112878

89983

807.1

76753

4000,0

T
3600

T
3200

T
2800

T
2400

T
2000

T
1800
cm-1

T
1600

T
1400

Sekil 5.7 Bilesik 2’nin FTIR (ATR) spektrumu

T
1200

T
1000

T
800

T 1
600 515,0

v9



3,465
3423
3,332

—— 3FT1
T 3,830
\_

[ —

1,939

_—— 1566

1,419
1,299
1,247
1,202

S~ 0,478

pRm (th)

I
8.0

Sekil 5.8 Bilesik 2’nin '"H NMR spektrumu (CDCl5)

S9



66

5.3.4 1,4-Bis(N,N-dimetildodesilamino)dodekan Dibromiir Sentezi (Bilesik 3,
C4HssN2Br»)

(CH,),,CH;

Br

| kuru EtOH, 24 sa

p

N
+ 2 - (CH,),,CH, refluks, N, atm

Br
Br N

-~ "(CH,),,CH,

+~

Bilesik 3

Bilesik 3’tun sentezi, N,N-dimetildodesilamin (2 g, 9.39 mmol) ile 1,12-dibromdodekan’in
(1.54 g, 4.69 mmol) genel yontemde (sayfa 56) belirtildigi tizere reaksiyona sokulmasiyla
gerceklestirildi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC yontemiyle takip edildi.

Verim: % 98, beyaz kati, e. n. : 55-56 °C
5.3.4.1 Bilesik 3’iin Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (ATR): v = 2917 ve 2851 (alifatik, C-H gerilimleri), 1488 ve 1469 (alifatik, diizlem i¢i

C-H egilimleri) cm™.

"H NMR (CDCl;, 400 MHz): 0.82 (t, J = 6.8 Hz, 6H, CH3), 1.21 (m, 40H, CH,), 1.32 (brs,
8H, CHy), 1.66 (brs, 8H, CH,), 2.43 (brs, 4H, CH»), 3.29 (s, 12H, N-CH3), 3.42 (m, 4H, N-
CH>), 3.50 (brs, 4H, N-CH;) ppm.
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5.3.5. Michael Katilma Uriinlerinin Elde Edilmesi
5.3.5.1 Michael Katilma Uriinlerinin Eldesinde Kullanilan Genel Yontem

a, B-Doymamis karbonil bilesigi olarak 2-siklohekzen-1-on (1 mmol), uygun Michael vericisi
(2 mmol, dietilmalonat, etilasetoasetat, asetilaseton, benzilsiyaniir, 1,3-difenilpropan-1,3-dion,
siklohekzanon ya da 1,3-indandion), NaOH (0.6 mmol), faz transfer katalizorii (0.6 mmol,
TBAB, Bilesik 1, Bilesik 2 ya da Bilesik 3) ¢oziiciisiiz ortamda ve oda sicakliginda ultrasonik
banyoda reaksiyona sokuldu. Reaksiyonun ilerleyisi TLC uygulamasiyla kontrol edildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigima kloroform (2 x 25 mL) ile ekstraksiyon uygulandi,
ayrilan organik faz Na,SO, tizerinde kurutuldu, stizildi, ¢oziictusi uzaklastirildi ve elde
edilen ham drtnler uygun ¢oOziici kanigimlart kullanilarak kolon kromatografisi ile

saflagtirild1.

5.3.6 Dietil (3-oksosiklohekzil)propandionat Bilesiginin Sentezi (Bilesik 4, C13 Hz9 Os)

oda sck, 1sa _
))), PTC, NaOH 0

o O\— 0 o) \\

N

Bilesik 4

Dietilmalonat (0.303 mL, 2 mmol), 2-siklohekzen-1-on (0.096 mL, 1 mmol), NaOH ve faz
transfer katalizorii genel yontemde (sayfa 71) belirtildigi tizere reaksiyona sokuldu.
Reaksiyonun TLC (etil asetat/n-hekzan 1:2) kontrolii sonucunda 1 saatte tamamlandig tespit
edildi. Elde edilen ham tiriine kolon kromatografisi uyguland: (etil asetat/n-hekzan 1:2) ve

Bilesik 4 renksiz yag (Li vd., 2009) olarak elde edildi.
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PTC Verim (%)
TBAB 80
Bilesik 1 94
Bilesik 2 94
Bilesik 3 87

5.3.6.1 Bilesik 4’iin Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (ATR): v = 2977 ve 2941 (alifatik, C-H gerilimleri) 1744, 1726 ve 1713 ( C=0
gerilimleri), 1447, 1423 ve 1368 (alifatik, dizlem i¢i C-H egilimleri), 1254, 1227 ve 1151
(C-O gerilimleri) cm™.

'"H NMR (CDCl, 400 MHz): § = 1.23 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CHs), 1.24 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CHs),
1.42-1.52 (m, 1H, CH,), 1.59-1.71 (m, 1H, CH,), 1.89-1.95 (m, 1H, CH,), 2.00-2.08 (m, 1H, CH,),
2.18-2.27 (m, 2H, CH,), 2.34-2.44 (m, 2H, CH,), 2.45-2.55 (m, 1H, CH CH3), 3.26 (d, J = 8.0 Hz,
1H, CH(CO,C,Hs),), 4.14-4.19 (q, J = 7.2 Hz, 2H, CH,CH3), 4.15-4.20 (q, J = 7.2 Hz, 2H,
CH,CHs) ppm.

GC-MS: 23.33 dakika

MS (EIL, 70 eV) m/z: 256 (M), 228 (M'+1-C,Hs), 211 (M"-OC,Hs), 183 (M- COOC,Hs), 160
(M'™+1 —-C4Hy0), 110 (M- 2CO0C,Hs), 97 (M- CH(COOC,Hs),).
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5.3.7 Etil-3-okso-2-(3-oksosiklohekzil)butanoat Bilesiginin Sentezi (Bilesik S,
C12 Hi50y)

0 J 0
(@)
M oda sck, 2sa _ O
"o o  )).PTC.NaOH

0 0

N

Bilesik 5’in sentezi etilasetoasetat (0.253 mL, 2 mmol), 2-siklohekzen-1-on (0.096 mL, 1

Bilesik 5

mmol), NaOH ve faz transfer katalizorti kullanilarak genel yontemde (sayfa 71) belirtildigi
gibi gerceklestirildi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC kontroliiyle takip edildi (etil asetat/n-hekzan
1:1). 2 saat sonunda reaksiyonun tamamlandigi belirlendi. Etil asetat/n-hekzan (1:1)
karigimindan kolon kromatografisi yapildi. Bilesik S diastereomer karigimi (1:1) halinde ve

renksiz siv1 olarak elde edildi.

PTC Verim (%)
TBAB 85
Bilesik 1 94
Bilesik 2 87
Bilesik 3 92

5.3.7.1 Bilesik 5’in Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (ATR): v = 2941 ve 2865 (alifatik, C-H gerilimleri), 1737 ve 1707 (C=0O gerilimleri),
1447, 1422 ve 1359 (alifatik, duzlem i¢i C-H egilimleri), 1250, 1225 ve 1152
(C-O gerilimleri) cm™.
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"H NMR (CDCl;, 400 MHz): 5= 1.25 (t, J= 7.2 Hz, 3H, CH,CHj3), 1.26 (t, J= 7.2 Hz, 3H,
CH,CH3), 1.33-1.40 (m, 1H, CHy), 1.42-1.49 (m, 1H, CHy), 1.60-1.70 (m, 2H, CH), 1.80-
1.91 (m, 2H, CH), 1.99-2.06 (m, 2H, CH,), 2.11-2.14 (m, 2H, CH;), 2.19 (s, 3H, CH3), 2.21
(s, 3H, CH3), 2.22-2.27 (m, 2H, CHy), 2.30-2.40 (m, 4H, CH), 2.51-2.60 (m, 2H, CH-CH,),
3.35(d, /J=8.4Hz, 1H, CH-CO), 3.37 (d, /= 8.4 Hz, 1H, CH-CO), 4.14-4.21 (2q, J=7.2 Hz,
4H, CH,CHj3) ppm.

GC-MS: 20.96/21.04 dakika

MS (EL, 70 eV) m/z : 226 (M), 183 (M'-C,H;0), 181 (M'-C,H;0), 153 (M'-C3Hs0,), 97
(CsHy0), 43 (C,H;0).
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5.3.8 3-(3-Oksosiklohekzil)pentan-2,4-dion Bilesiginin Sentezi (Bilesik 6, C11 Hi6 O3)

0 0]
M oda sck, 8sa _ O
o o0 )).PTC.NaOH

0

Bilesik 6

Bilesik 6, asetilaseton (0.206 mL, 2 mmol) ile 2-siklohekzen-1-on (0.096 mL, 1 mmol),
NaOH ve faz transfer katalizorii bilesiklerinden genel yonteme (sayfa 71) gore hazirland.
Reaksiyonun ilerleyisi TLC kontroliiyle takip edildi (etil asetat/n-hekzan 1:1). Reaksiyonun 8
saat sonunda tamamlandig tespit edildi. Ham tiriine kolon kromatografisi (etil asetat/n-hekzan

1:1) yapild1 ve Bilesik 6 sar1 kat1 halinde elde edildi.

e.n: 53-55°C (lit. 53-54°C, Aplander vd., 2007).

PTC Verim (%)
TBAB 62
Bilesik 1 72
Bilesik 2 80
Bilesik 3 70

5.3.8.1 Bilesik 6’nin Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (ATR): v = 2939 ve 2865 (alifatik C-H gerilimleri), 1711 ve 1695 (C=0 gerilimleri),
1448, 1421 ve 1358 (alifatik diizlem i¢i, C-H egilimleri), 1152 (C-O gerilimi) cm™.

'H NMR (CDCls, 400 MHz): 5= 1.30-1.40 (m, 1H, CH,), 1.62-1.74 (m, 1H, CH,), 1.75-1.82
(m, 1H, CH,), 1.98-2.06 (m, 2H, CH,), 2.14 (s, 3H, CHs), 2.16 (s, 3H, CHj), 2.20-2.31 (m,
2H, CH,), 2.35-2.41 (m, 1H, CH,), 2.61-2.71 (m, 1H, CHCH,), 3.61 (d, J =10.4 Hz, 1H,
CH(COCHs3),) ppm.
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GC-MS: 18.08 dakika

MS (EIL, 70 eV) m/z: 196 (M"), 153 (M'-C,H;0), 111 (M'-C4H0,), 97 (CsHs0), 43
(C2H;0).
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5.3.9 (3-Oksosiklohekzil)(fenil)asetonitril Bilesiginin Sentezi (Bilesik 7, C14 H;5s NO)

0 0

CN oda sck, Isa _
* ))). PTC. NaOH

CN
Bilesik 7
Benzilsiyaniir (0.23 mL, 2 mmol) ile 2-siklohekzen-1-on (0.096 mL, 1 mmol), NaOH ve faz
transfer katalizorti kullanilmasiyla Bilesik 7 genel yontemde (sayfa 71) belirtildigi sekilde
elde edildi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC kontroluyle takip edildi (etil asetat/n-hekzan 1:2). 1
saatlik siire sonunda reaksiyonun tamamlandigt gorildii. Ham triine kolon kromatografisi

(etil asetat/n-hekzan 1:2) uygulandi ve Bilesik 7 sar1 yagimsi diastereomer karigimi (1:1)

halinde elde edildi.

PTC Verim (%)
TBAB 83
Bilesik 1 94
Bilesik 2 97
Bilesik 3 92

5.3.9.1 Bilesik 7’nin Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (ATR): v = 3032 (aromatik, =C-H gerilimi), 2944 (alifatik, C-H gerilimi), 2240 (C=N
gerilimi), 1708 (C=0 gerilimi), 1494 (aromatik, C=C gerilimi), 1453, 1422 ve 1368 (alifatik,
dizlem i¢i C-H egilimleri), 760 ve 699 (monosubstitue halka, dizlem digt C-H egilimleri)

-1
cm .

"H NMR (CDCls, 400 MHz): &= 1.48-1.63 (m, 4H, CH,), 1.90-1.93 (m, 2H, CH,), 1.96-2.14
(m, 2H, CH,), 2.15-2.24 (m, 7H, CHy), 2.30-2.35 (m, 3H, CH ve CH,), 3.69 (d, J = 4.4 Hz,
1H, CH-CN), 3.83 (d, J = 4.4 Hz, 1H, CH-CN), 7.19-7.25 (m, 4H, aromatik), 7.28-7.34 (m,
6H, aromatik) ppm.
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GC-MS: 25.73/26.20 dakika

MS (EL, 70 eV) m/z : 213 (M"), 116 (PhCHCN), 97 (M -CsHsCN)
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5.3.10 2-(3-Oksosiklohekzil)-1,3-difenilpropan-1,3-dion Bilesiginin Sentezi (Bilesik 8,
C21 Hz0 O3)

0 0
+ Q oda sck, 2 sa _
5 Q )), PTC,NaOH

Bilesik 8, 1,3-difenilpropan-1,3-dion (0.4485 g, 2 mmol) ile 2-siklohekzen-1-on (0.096 mL,

Bilesik 8

1 mmol), NaOH ve faz transfer katalizorii bilesiklerinden genel yonteme (sayfa 71) gore
sentezlendi. Reaksiyonun TLC kontrolii sonucunda 2 saatte tamamlandigt belirlendi (etil
asetat/n-hekzan 1:4). Bilesik 8 ham urtint kolon kromatografisi (etil asetat/n-hekzan 1:4)

uygulanarak saflastirildi ve renksiz yag halinde elde edildi.

PTC Verim (%)
TBAB 35
Bilesik 2 45

5.3.10.1 Bilesik 8’in Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (ATR): v = 3063 (aromatik, =C-H gerilimi), 2940 (alifatik, C-H gerilimi), 1711, 1693
ve 1666 (C=0 gerilimleri), 1595 ve 1579 (aromatik, C=C gerilimleri), 1447 ve 1372
(monosubstitue halka, dizlem i¢i C-H egilimleri), 758 ve 686 (monosubstitue halka, diizlem

dist C-H egilimleri) cm™.

"H NMR (CDCl;, 400 MHz): §=1.44-1.54 (m, 1H, CH,), 1.56-1.67 (m, 1H, CH,), 1.83-1.89
(m, 1H, CH), 1.93-2.00 (m, 1H, CHy), 2.16-2.23 (m, 2H, CH;), 2.30-2.39 (m, 2H, CHa),
291-3.01 (m, 1H, CHCH,), 5.16 (d, J = 88 Hz, 1H, CH(COPh);), 7.34-7.42 (m, 4H,
aromatik), 7.46-7.51 (m, 2H, aromatik), 7.87-7.93 (m, 4H, aromatik) ppm.



97

GC-MS: 27.91 dakika

MS (EL, 70 eV) m/z : 320 (M), 223 (M - CsHy0), 105 (CcHsCO), 77 (CsHs).
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5.3.11 1,1’-Bi(siklohekzil)-2,3’-dion Bilesiginin Sentezi (Bilesik 9, C;, H15 0,)

O 0 O

oda sck, 3 sa 0
+ >

))). PTC, NaOH

Bilesik 9

Bilesik 9 sentezi, siklohekzanon (0.207 mL, 2 mmol) ile 2-siklohekzen-1-on (0.096 mL,
1 mmol), NaOH ve faz transfer katalizori kullanilarak genel yonteme (sayfa 71) gore
gerceklestirildi. TLC kontrolii sonucunda reaksiyonun 3 saatte tamamlandigi gorildi (etil
asetat/n-hekzan 1:3). Ham urine kolon kromatografisi (etil asetat/n-hekzan 1:3) yapild1 ve

Bilesik 9 uriinii diastereomer karigimi halinde ve renksiz yag olarak elde edildi.

PTC Verim (%)
TBAB 64
Bilesik 2 77

5.3.11.1 Bilesik 9’un Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (ATR): v = 2936 ve 2863 (alifatik, C-H gerilimleri), 1736 ve 1704 (C=0O gerilimleri),
1448, 1427 ve 1372 (alifatik, diizlem i¢i C-H egilimleri), 1235 (C-O gerilimi) cm™.

'H NMR (CDCls, 400 MHz): 5= 1.32-1.50 (m, 4H, CH,), 1.52-1.68 (m, 8H, CH,), 1.74-1.87
(m, 4H, CH,), 1.90-2.00 (m, 4H, CHy), 2.13-2.38 (m, 16H, CH ve CH,) ppm.
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GC-MS: 22.26/22.57 dakika

MS (EL, 70 eV) m/z : 195 (M'+1), 194 (M"), 152 M" -C,H,0), 138 (M™ -C3H,0), 97
(CsHy0).
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5.3.12 2-(3-Oksosiklohekzil)-1H-indan-1,3(2H)-dion Bilesiginin Sentezi (Bilesik 10,
Ci5H1403)

oda sck, 6 sa _ 0]
), PTC, NaOH

+

O
Bilesik 10

Bilesik 10, 1,3-indandion (0.292 g, 2 mmol) ile 2-siklohekzen-1-on (0.096 mL, 1 mmol)
baslangi¢ maddelerinin reaksiyonundan genel yonteme (sayfa 71) gore sentezlendi.
Reaksiyonun ilerleyisi TLC kontroluyle takip edildi (etil asetat/n-hekzan 1:1). 6 saat sonunda
reaksiyonun tamamlandig1 belirlendi. Ham triine kolon kromatografisi (etil asetat/n-hekzan

1:1) yapild1 ve Bilesik 10 kahverengi kati olarak elde edildi.

e.n.: 87-89°C, (lit. 88-90°C, Hassan vd., 2000).

PTC Verim (%)
TBAB 60
Bilesik 2 75

5.3.12.1 Bilesik 10’un Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (ATR): v = 3073 ve 3032 (aromatik, =C-H gerilimleri), 2933 ve 2868 (alifatik, C-H
gerilimleri), 1741, 1703 ve 1682 (C=0 gerilimleri), 1593 (aromatik, C=C gerilimi), 1450,
1425 ve 1387 (alifatik, diizlem i¢i C-H egilimleri) cm™.

"H NMR (CDCl;, 400 MHz): 5= 1.18-2.90 (m, 10H, siklohekzil-H), 7.80 (brs, 2H, aromatik)
7.92 (brs, 2H, aromatik) ppm.
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GC-MS: 31.31 dakika

MS (EL, 70 eV) m/z : 244 (M'+2), 243 (M'+1), 242 (M"), 200 (M'-C,H,0), 186 (M -
C3H,0), 172 (M'-C4Hs0), 146 (M'+1-C¢Hy0), 97 (CsHs0), 42 (C,H,0).
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Faz transfer katalizorleri (PTC), sentetik organik reaksiyonlarda basit reaksiyon prosedurt,
tlimli reaksiyon kosullari, pahali olmayan c¢evre dostu belirtegler ve buytik o6lgekli
reaksiyonlara uygulanabilme kolayligindan dolay1 ¢ok 6nemli ve kullanigli metotlardan biri

olarak giincelligini korumaktadir (Siva ve Murugan, 2005).

1,3-Dikarbonil bilesiklerinin ve enonlarin Michael reaksiyonu C-C bag olusumu i¢in ¢ok
etkili yontemlerden biri olarak guincelligini korumaktadir ve hem organik sentezlerde hem de
biyosentezlerde genis bir uygulama alanina sahiptir. Bu reaksiyonlar, geleneksel olarak alkali
metal alkoksidler ya da hidroksitler ile katalizlenmektedir. Bununla birlikte giiglii baz
varliginda self kondenzasyon, ester solvolizi, bis-katilma, ¢evrilme ve polimerizasyon gibi
yan reaksiyonlar sik olarak meydana gelmektedir (Bartoli vd., 1999). Literatiirde farkli
uygulamalar da yer almaktadir. Ornegin solventsiz sartlar altinda Michael reaksiyonu katalitik
miktarda seryum (III) ya da demir (III) klortirlerin katimasiyla meydana gelmektedir.
Sonikasyon ya da mikrodalga gibi yeni teknolojiler de bu reaksiyonlari desteklemek i¢in

yaygin olarak kullanilmaktadir (Eynde vd., 2001).

Son yillarda ultrasonun sentetik organik kimyadaki uygulamalari ¢ok ilgi ¢ekici hale
gelmigtir. Ultrason oOzellikle heterojenik kimyada kullanilmaktadir. Ultrasonun sivi-sivi
sistemlerde emiilsiyon olugturarak ya da kati1 partikiillerin erozyonunu, yarilmasint ve
ayrilmasini saglayarak reaksiyon hizini arttirdign goriilmustiir. Ustelik, kavitasyon yoluyla
olugan mikrokarigtirma etkileri, kati partikiller ve faz smiri etrafinda kiitle transferini
arttirmaktadir. Sonug olarak, ¢ok sayida organik reaksiyon ultrason etkisi altinda daha yiiksek
verimlerde, daha kisa reaksiyon sirelerinde ve daha ilimli reaksiyon sartlari altinda
gergeklestirilmektedir. Ayrica, faz transfer katalizorleri (PTC) ile birlestirilmis
ultrasonikasyon uygulamalar1 daha etkin olmaktadir (Zhang vd., 2007; Li ve Li, 2007).

Gunimiuzde, c¢evresel ve ekonomik sebeplerden dolay1 ¢oziiclisiiz sartlar altinda katalitik
reaksiyonlara ilgi giderek artmaktadir. Solventsiz teknikler net, ekonomik, etkili ve gtvenli
yontemler sagladigi gibi ultrason ve mikrodalga gibi klasik olmayan metotlarla

kullanildiginda etkinligi daha da artmaktadir (Mekonnen ve Carlson, 2006).
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Bunun yami sira, kati-faz Michael katimalari son yillarda oldukga ilgi ¢ekmektedir.

Reaksiyonun,

e atiklarin azaltilmasi
e dusik maliyet
e daha iliml reaksiyon sartlar1

e daha basit reaksiyon prosesleri

gibi ciddi avantajlari bulunmaktadir (Liu vd., 2001; Ceylan ve Gezegen, 2008).

Bu nedenlerden dolayr planlanan g¢aligmanin ilk asamasinda, N N-dimetildodesilamin’in
cesitli dihaloalkan (1,4-dibrombutan, 1,6-dibromhekzan, 1,12-dibromdodekan) bilesikleri ile
reaksiyonu literatiirde belirtildigi sekilde gerceklestirilmis ve yiiksek verimlerde faz transfer
katalizori olarak kullanilacak farkli zincir uzunluklarina sahip dikatyonik amonyum tuzlarinin

sentezi gergeklestirilmistir (Ikeda vd., 2001).

kuru EtOH
2 /N_(CH2)11CH3 + Br-(CH,),-Br & fk’NZ A CH4(CH,),; —N—(CHp)—N—(CH,);;CH,
ICIlukKsS

2Br’
n=4 Bilesik 1
n=6 Bilesik 2
n=12 Bilesik 3

Sentezleri gergeklestirilen Bilesik 1, Bilesik 2 ve Bilesik 3’tin spektral verilerinin literatiirde

verilen degerler ile uyum igerisinde oldugu tespit edilmistir (Bahrami vd., 2008).

Bilesiklerin FTIR spektrumlar1 (Sekil 5.4, 5.7, 5.10) incelendiginde, baslangic maddelerine
gore alifatik bolgelerde kaymalarin ve artiglarin olmast tuzlarin olustuguna dair ilk kanitlardir

(Crews vd., 1998; Erdik, 1998).

Sentezlenen bilesiklerin yapilarma kesinlik kazandirmak amaciyla '"H NMR spektrumlari

kloroform-d (CDCl;) igerisinde TMS standartlarina gore alinmistir.
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Bilesiklerin "H NMR spektrumlari (Sekil 5.5, 5.8, 5.11) incelendiginde, CHs, CH,, N-CH; ve
N-CH; gruplarina ait yarilmalarin ve pik yerlerinin kaynak verilerle uyum igerisinde oldugu

gozlenmistir (Lambert vd., 1998; Balci, 2000).

Calismanin ikinci asamasinda ise 2-siklohekzen-1-on ile aktif metilen grubu igeren
dietilmalonat, etilasetoasetat, asetilaseton, benzilsiyanir, 1,3-difenilpropan-1,3-dion,
siklohekzanon ya da 1,3-indandionun Michael katima reaksiyonlar;; PTC olarak bu
reaksiyonda kullanimlarina literatiirde rastlaniimayan dikatyonik amonyum tuzlari varliginda,
(Bilesik 1, Bilesik 2 ve Bilesik 3) c¢oziicisiz ortamda, oda sicakliginda ve ultrason etkisi
altinda gergeklestirilmistir. Ayrica, dikatyonik amonyum tuzlarinin etkinligini kargilagtirmak
amaciyla reaksiyonlar ticari olarak bulunabilen TBAB (tetrabutilamonyum bromiir) varliginda

ayni sartlar altinda gergeklestirilmigtir.

Optimum kosullar1 belirlemek amaciyla bir seri deney yapilmig, baz olarak % 6 mol NaOH ve
% 6 mol katalizor en uygun miktarlar olarak belirlenmistir. Her bir reaksiyonda katalizorlerin
etkinligini karsilagtirmak amaciyla denemeler ilk olarak TBAB ile gerceklestirilmigtir ve
optimum sure belirlendikten sonra diger katalizorler ayni reaksiyon strelerinde denenmistir.
Bunun yani sira, reaksiyonlar ultrason etkisi olmadan denenmis, doniistimlerin uzun reaksiyon

sturelerinde (24-36 saat) meydana geldigi TLC kontroliyle tespit edilmistir.

Tuam bilesikler kromatografik uygulamalar ile saflastirilmigtir. Elde edilen bilesiklerin yapilari

FTIR, 'H NMR ve GC-MS spektroskopik yontemlerinden faydalanilarak aydinlatilmistir.
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Cizelge 6.1 Reaksiyon uirinlerinin verimleri ve siireleri

O

bl oda sic., NaOH
+ Michael vericisi > Uriin
PTC, )))

Michael alicis1

Verim (%)
Michael vericisi Uriin ~ Siire  TBAB  Bilesik Bilesik2 Bilesik 3

(sa) 1

Dietilmalonat Bilesik 4 1 80 94 94 87
Etilasetoasetat Bilesik 5 2 85 94 87 92
Asetilaseton Bilesik 6 8 62 72 80 70
Benzilsiyaniir Bilesik 7 1 83 94 97 92
1,3-Difenilpropan- Bilesik 8 2 35 - 45 -
1,3-dion

Siklohekzanon Bilesik 9 3 64 - 77 -
1,3-Indandion Bilesik 10 6 60 - 75 -

Sentezlenen bilesiklerin (Bilesik 4-10) FTIR spektrumlari (Sekil 5.15, 5.19, 5.23, 5.27, 5.31,
ve 5.35) incelendiginde, Bilesik 4, Bilesik 5, Bilesik 6, Bilesik 8, Bilesik 9 ve Bilesik 10°da
2-siklohekzen-1-on bilesigine katilan Michael akseptorlerinin etkisiyle C=O bandlarinda artig

ve kaymalar gozlenmistir.

Bilesik 8 ve Bilesik 10°da ise, C=0O gruplarinin yani sira bilesiklerdeki fenil gruplarindan
dolay1 aromatik bandlar gozlenmistir. Bilesik 7°de ise CN grubuna ait gerilme bandinin (2240
cm™) ve aromatik bandlarin beklenen yerde gozlenmesi bilesiklerin sentezinin gerceklestigini

gostermektedir.
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Sentezlenen bilesiklerin "H NMR spektrumlar1 (Sekil 5.16, 5.20, 5.24, 5.28, 5.32, 5.36 ve
5.40) incelendiginde, baslangi¢ maddesi 2-siklohekzen-1-on bilesiginde gozlemlenen etilenik
protonlara ait yarilmalara urinlerde rastlanilmamast 1,4-katilmanin  gergeklestigini
gostermektedir. Siklohekzanon halkasinda, katilmanin gercgeklestigi karbon atomuna ait
protonun beklenen bolgelerde (2.30-2.90 ppm) rezonans olmasi urinlerin olustugunu
gostermektedir. Ayrica, Bilesik 7, Bilesik 8 ve Bilesik 9°da aromatik halkaya ait piklerin

beklenen alanlarda yer almasi yapilari ile uyumluluk gostermektedir.

Sekil 6.1 2-Siklohekzen-1-on ve Bilesik 4’tin '"H NMR spektrumu

Bilesik 1-10’un GC-MS spektral analizleri sonucu elde edilen kiitle spektrumlar: (Sekil 5.17,
521, 5.25, 5.29, 533, 537 ve 5.41) kaynak verilerle (Porter, 1985) karsilastirildiginda,
molekiiler iyon piklerinin (256, 226, 196, 213, 320, 195, 242) yanisira tim ayrilan

fragmentasyonlarin da yapilar ile uyum igerisinde oldugu belirlenmistir.

186 M'-C,H,0
172 M'-C H,0
146 M+1-C,H,0
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143

anz2

327 333

361

386

411 440

o0 ahn W

I‘J&ﬂl o

AT

I‘?Aﬂl T

W

aln e
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gibi diastereomer karigim1 halinde oldugu gorilmektedir. Bu durum 'H NMR spektrumlarinda

da gozlenmektedir
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Abundance]
1000000
800000
BO0000
400000
200000 . : :
2580 26.00 26.20
b, o udar ™
T T T T T T T T T i T T
Time--> 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20,00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00
£Abundance] =)
20000
97
15000 A
10000
55 116
213
5000
78 128 140 154 325
1EE 191 241
0 .]I\ |||||||‘. o, S, bl al ol RS 209 224 1,255 268 em L 3B I 400 417 430 3 485 wr
o A 10n 18N 2rin PR N 0 ahn 480
bundance [=2] qF
160004
14000y 4
120004
100004
55
80004
17
60004
213
40004
2non+ ] 129
154
140 169 183 283 468477457
|{|: .,m‘.umddw|. Y v Ii L |.1%2602m il 236 %5?2§1??1. | 2%9 32 Pose 373 3§9??0405 . A
e Ade ake

0 1

en

A

1B a0n 8N a0n

AJHH



120

Sonug¢ olarak, sentezlenen dikatyonik tuzlarin kati-faz Michael reaksiyonunda ultrason ile
birlikte kullanimi literatirde yer almamaktadir. PTC ile ultrasonik etkinin birlestirilmesi,
bunun yani sira ¢oziiciisiiz sartlar altinda reaksiyonlarin gergeklestirilmesi ¢aligmanin baslica

avantajlarini olugturmaktadir.

Sentezlenen dikatyonik tuzlarin bu reaksiyonlardaki etkileri monokatyonik tuz TBAB ile

kargilagtirildiginda tiim bilesikler i¢in daha iyi isledigi bulunmusgtur.

Ayrica, ¢evresel ve ekonomik olarak disindigiimizde daha basit deney prosediirti, daha az
atik olusumu ve reaksiyonlarin iyi verimler ile gerceklesmesi bu prosesi daha ‘yesil’

kilmaktadir.
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