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Bu calismada bazi uc¢ akinlerin subkritik su ortamindaki davranslar
incelenmistir. Deneyler igin subkritik su ortamimin segilmesinin baslica nedenleri;
suyun subkritik kosullarda iyi bir ¢oziicl olarak davranabilmesi ve geleneksel olarak
asit/baz katalizorligunde gerceklestirilebilen organik sentez tepkimelerinin, suyun bu
kosullardaki yiksek ayrigma sabitinden faydalamlarak gergeklestirilebilir olmasidir.
Y apilan deneyler sonucunda subkritik su kosullarinda alkin dontsimlerinin oldukca
yiksek oldugu ve hidrasyon/dimerlesme tepkimelerinin kullanilan alkine bagli olarak
yarismali olarak ilerledigi veya hidrasyon tepkimesinin baskin oldugu bulunmustur.
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In this research work, reactions of some terminal alkynes with subcritical
water were investigated. The main reason to choose subcritical water as the reaction
medium for the experiments is that water is a good solvent for organics under
subcritical conditions and the reactions which are carried out in traditional
procedures by using acid/base catalaysis can be carried out easily in subcritical
conditions just because of high dissociaton constant of subcritical water. The
experimental results showed that alkyne conversions are fairly high and
hydration/dimerization reactions compete with each other or hydration reactions are
dominant over dimerization reactions under subcritical conditions depending on the
nature of compounds.
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1. GIRIS Serkan KOLDAS

1. GIRIS

Gunumuiz dinyasinin sekillenmesinde, organik kimya tartismasiz bir role
sahiptir. Bu slrecte iyilestirilmis malzemeler, ilaclar ve teknolojiler gelistirilmistir.
Ancak zamanla yeni sorunlar ortaya cikmustir. Bu sorunlardan en onemlisi,
kimyacilarin gevre ile uyumlu sentetik yontemler gelistirmek zorunda kalmasidir.
Zehirli ve zararli kimyasallarin imha edilmesi, modern organik kimya igin belirgin
bir sorun olmustur. Dahast halojenli ¢oziculerin kullanilmasint sinirlandirmak
zorunda kalinmis ve dolayisiyla yeni yontemlerin arayisi giindeme gelmistir.

20. Y Uzyilin ideali olan “Surdurdlebilir Gelisme”, 21. Y lizyilla da ideal olarak
tasinmistir ve bu ama¢ dogrultusunda kimyacilari, cevre ve sosyal kaygilar
nedeniyle, kaynaklarin en iyi sekilde kullanilmasi ve zararsiz kosullarda Uretilmis
Urdnlerin tiketiciye ulastirilmast gibi 6nemli gorevier beklemektedir. Bu baglamda;
organik coziculer oldukca oOnemlidir. ClUnk( bunlar proseslerde cok biyik
miktarlarda kullanilmaktadir ve pek cogu ekolojik olarak zararhidir. Bunlarin
kullaniminin en aza indirilmesi ve hatta hi¢ kullaniimamas: da organik kimyacilardan
istenen bir diger konudur.

Hem “kiresel iklim degisikligine” duyulan hassasiyetin artmasi hem de
kimyasal bilesiklerin Uretiminden ve kullammindan ortaya ¢ikan atik Urunlerin
zararlarimin anlasilmast bu konularda alinan uluslararasi 6nlemleri  artirmustir.
Bunlardan birisi, 1986 yilinda kurulan “Zararl: Madde Envanteri (Toxics Release
Inventory, TRI)”, endustri tarafindan dogaya salinan kimyasallar1 simiflandirarak
kayit altina almistir (Toxics Release Inventory, EPA-745-R-96-002, p.34, 1994).
1991 yilinda ise EPA, yeni bir alan Uzerinde arastirmacilarin odaklanmasini
saglayacak bir Oneri ile dinyada “ Yesil Kimya” (Green Chemistry) arastirmalarinin
baglatilmasint saglamistir. Yesil Kimya, organik sentez sirasinda zararl atiklarin ve
buna bagl1 risklerin azaltilmasi temeli tzerine kurulmustur (Steeper ve ark., 1996).
TUm bunlar, organik kimya ile ilgilenen bilim insanlarim kendi ¢alisma kosullarini

gbzden gecirmeye yoneltmistir.
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EndUstriyel veya laboratuar 6lgekli sentez islemlerinde kullanilan gerek metal
kompleksi bazli ve gerekse zayif/gicli asit/bazlarin kullanimlari sonucu asirt
miktarda dogaya zararli kimyasal atik (asit/baz notirlesme tuzlari, metal tuzlari vs.)
meydana gelmektedir. Bunu onlemenin bir yolu tekrar kullailabilme 6zelligi
kazandirilmis yeni nesil katalizorlerin Uretilmesi iken diger yolu da bu katalizorlerin
kullanimint minimuma indirgemektir. Organik kimyada tartismasiz bir 6neme sahip
olan u¢ alkin turevlerinin tepkimelerinde, karbon karbon Ggli baglarinin
aktiflestirilmesi icin gecis metali kompleksleri (cevreye zararh Hg' tuzlar1 da dahil
olmak Uzere) veya gucll asitler kullamlmaktadir. Bizim bu calismadaki amacimiz
tepkime esnasinda kullanilan bu yardimci kimyasallarin kullaniminm azaltmak tizere
kullanlabilecek yeni bir tepkime ortami olarak ortaya cikan cevreci bir ¢ozicl
Subkritik Suicerisinde bu bilesiklerin tepkimelerini incelemektir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Yesil Kimya Olusumu

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

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

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

indirgeyecek sekilde tasarlanmalidr.
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Ornegin birgok geleneksel katalizor, zehirli veya nadir bulunan metaller icerir; bu
nedenle metalik olmayan, kullamsli tepkimeler gergeklestirmek tzere ayarlanmis
organik bilesik (organokatalizor) veya enzim bazli katalizorler gelistirilmelidir.
Muhendislik kismi da ayrica 6nemlidir; etkinligi arttirici ve atiklari azaltici
endustriyel igslemler ve reaktorler gelistirilmelidir. (Poliakoff ve Licence, 2007).

2.2. Yesil Kimya Nedir?

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

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

Yesil Kimyan:n On /ki Kural: (Anastas ve ark., 1998);
1. Atik Onleme: Atik olusumunu Onlemek, islenecek veya temizlenecek atik
birakmamak Uizere kimyasal sentezler tasarlamak.

2. Daha Guvenli Kimyasallar ve Uriinler Tasarlamak: Tamamen etkin, cok az
veya hi¢ zehirliligi olmayan kimyasal Urtnler tasarlamak.



2.ONCEKI CALISMALAR Serkan KOLDAS

10.

Daha Az Zararh Kimyasal Sentezler Tasarlamak: insan sagligina ve cevreye
az zararli veya hi¢ zarar1 olmayan maddeler kullanacak ve olusturacak sentezler
tasarlamak.

Yenilenebilir Hammaddeler Kullanmak: TUkenebilecek hammadde kaynaklari
yerine yenilenebilir kaynaklar kullanmak. Y enilenebilir hammaddeler genellikle
tarimsal Urunlerden veya diger islemlerin atiklarindan, tikenebilir hammaddeler
fosil yakitlar (petrol, dogal gaz veya koémir) veya madenlerden elde edilmektedir.

Stokiyometrik Reaktifler Yerine Katalizor Kullanmak: Katalitik tepkimeler
kullanarak atiklart en aza indirgemek. Katalizorler kigik miktarlarda
kullanilmaktadirlar ve tek bir tepkimede birgok defa kullanilabilirler. Bunlar, asiri
miktarlarda ve sadece bir kez kullanilan stokiyometrik reaktiflere tercih edilirler.

Kimyasal Turevlerden Kacinmak: Eger mimkinse engelleyici veya koruyucu
gruplarin kullanimindan veya gegici dizenlemelerden kaginmak. Tarevler ek
reaktifler kullanirlar ve atik Uretirler.

Atom Ekonomisini En Yiksek Yapmak: Son Uriiniin baslangic maddesinin en
yiuksen oramm icerdigi sentezler tasarlamak. Mumkinse cok az atik atom
olmalidir.

Daha Guvenli Cozuculer ve Tepkime Kosullar1 Kullanmak: Coziicl, ayirma
gerecleri veya diger yardimcr kimyasallarin kullammmindan kaginmak. Eger
bunlar gerekli ise tehlikesiz kimyasallar kullanmak.

Enerji Etkinligini Arttirmak: Kimyasal tepkimeleri mimkdin oldugunda ortam
sicaklig1 ve basincinda gergeklestirmek.

Kullammindan Sonra Yikima Ugrayabilecek Kimyasallar ve Uriinler
Tasarlamak: Kullammindan sonra daha az zararli maddelere yikilabilecek ve
boylece cevrede toplanmayacak kimyasal drlnler tasarlamak.
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11. Kirliligi Onlemek icin Gergek Zamanh Analiz Etmek: Sentez esnasinda yan
drdnlerin olusumunu en aza indirgemek veya ortadan kaldirmak icin islem icinde
gercek zamanl1 gorunttileme icermek.

12. Kaza Potansiyelini En Aza indirgemek: Patlama, yangin ve cevreye yayilma
gibi kimyasal kaza potansiyelini en aza indirgemek igin kimyasallar ve bunlarin
formlarini (kat1, sivi veya gaz) tasarlamak.

Yeni kimyasal islemlerin her zaman bu on iki kurali yerine getirmesi
beklenmemektedir, fakat bu liste bir islemin digerine gore daha “yesil” olup olmadigi
konusunda kabaca bir fikir saglamaktadir (Poliakoff ve Licence, 2007).

2.3. Alternatif Cozuculer

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

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



2.ONCEKI CALISMALAR Serkan KOLDAS

Eger reaksiyon baglangi¢ halinin dengesi bozulursa veya ara trtiin daha kararli hale
gelirse reaksiyon hizi artar (Sekil 1'de AG® = b). Tersi etki ise reaksiyon hizim
azaltir. Resktif ve Urinlerin Gibbs enerjileri arasindaki fark reaksiyonun Gibbs
enerjisini verir ( AG° = ¢ ). Cozicu ve reaktifler arasindaki etkilesim ¢ozuci etkisini
tahmin edebilmek ve agiklayabilmek icin gok 6nemlidir.

gecls hali

Gibbs Enerjisi

baslangic hali firin

Sekil 2.1. Gegis Hali Teorisinin sematik gosterimi

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

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

MUmktn olan en dusik absorpsiyona sahip olmali,
Zararh etkileri anlasiimali,

Dogadaki Omri hakkinda bilgi sahibi  olunmali (Anastas ve
Williamson, 1998).

Tum bu etkiler kimyacilari geleneksel petrokimyasal cozlculerle yer
degistirebilecek alternatif ¢ozlicller aramaya itmistir. Bu konuda en fazla arastirilan
ve kullanilan ¢oziculer sunlardir (Tanaka, 2004);

i. lIyonik Swvilar

ii.  Florlu ¢ozlculer

iii.  Slperkritik akigkanlar

2.3.1. Tyonik Sivilar

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

Ancak belirli anyon ve katyonlarin eslesmeleri sonucu oda sicakligina yakin
sicakliklarda sivi halde bulunan tuzlar meydana gelebilmektedir. Tyonik sivi olarak
adlandirilan bu bilesikler bazi 6zelliklere sahiptirler (Mikami, K., 2005);
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%) Iyonik sivilarin buhar basinglar: gok dustktir, hatta bu bilesiklerin
buhar basinci olmadiklari kabul edilebilir. Bu bilesikler tuz olmalari
nedeniyle buharlasamazlar. Bu nedenle de atmosfere karisamazlar ve yesil
kimya alinda kullamlabilecek uygun tepkime ortamlaridir. Tepkime Grunleri
basitce destile edilerek ayrilabilir.

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

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

7] Birgok organik ¢oztiicil ile karismazlar. Bu karismazlik bu bilesiklerin
iki fazhh sistemlerde kullamlabilmelerini saglar. Dahasi bu 6zellik katalitik
tepkimeler icin oldukca degerlidir ¢lnkt Grtnler organik bir ¢odzict
kullanilarak iyonik sividan ekstrakte edilebilir ve katalizor iyonik sivi iginde
kalir ve geri donustrtlerek tekrardan kullanilabilir.

0] Sentezleri kolay ve gorece ucuz yollardan gergeklestirilebilir.

TUm bu nedenlerden dolayr iyonik sivilar hem akademik hem de endistriyel
cevrelerce artan bir ilgi ile karsilasmaktadir. Sekil 2.2. de bir dizi iyonik sivi anyon
ve katyon gruplar1 halinde gosterilmistir.
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Ny R N —CHs \ r r

\
Katyonlar: | P \:/ ) \ )

T
R
Suda ¢6ziinemez » Suda ¢ozinebilir
Anyonlar: . ]
[PF¢] [BF,] [CH;CO57]
[N(SO,CF3),7] [CF5S057] [CH3S0,7]
[BR1R:R3R,] [NOs3'], [CT]

En cok kullanilan alkil zincirleri: Etil, bitil, hekzil, oktil, dekil

Sekil 2.2. Iyonik siv1 sentezinde en gok kullarlan gruplar

2.3.2. Florlu Coziciler

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

olarak dustnulmektedirler.
Bu bilesikleri kullansli kilan bir dizi 6zellik s6yledir (Mikami, K., 2005);

0] Gazlar florlu ¢oziicllerde yuksek ¢dzinurlige sahiptirler,

@ Perflorokarbonlar birgok organik ¢oziict ile karismazlar,

0] Kimyasal olarak kararlidirlar. Geleneksel organik ¢oziicllere kiyasla
florlu ortamlar yaygin tepkime kosullarinda inerttirler,

0] Dusuk viskoziteye sahiptirler,

10
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%) Toksik degillerdir, ozon tabakasina zarar verme potansiyelleri yoktur

ve ¢ok disuk sera gazi etkisine sahiptirler.

2.3.3. Sub ve Superkritik Akiskanlar

Slper kritik akiskan hali, maddenin sicakliginin kendi kritik sicakliginin
Uzerinde ve basincinin da kritik basincimin Uzerinde ancak katilasma basincinin

altinda bulunan ortamdaki halidir. Subkritik akiskan ise kritik bolgenin asagisinda
bulunan akiskandir.

{:'\.
=
e
=
[aim]
Kol fuz
siiperkritik
“‘ cekigkon
kritik basing X
Per [ keitik nokta

il T Ly

cigire isimmang huhor

sicckcfik
T-L' r

S1cakhk
Sekil 2.3. Uclii faz diyagram:

Super kritik kosullar altinda gergeklestirilen endistriyel islemler 20.ytzyildan
beri mevcut olmakla beraber, siper kritik akiskanlarin (SKA) kompleks organik

bilesiklerin sentezinde kullanilmasi goreceli olarak oldukga yeni bir alandr.

11
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Bir organik sentez sirasinda kullanilan ¢ozicinitn anlamu, reaktiflerin birbirleriyle
etkilesimini saglayacak sekilde onlarin ¢ozinurligine yardimcr olmaktir. Bu
anlamda H,0 ve CO;, tepkime ortami olarak ¢ok nadir olarak secilmektedir.

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

Kimyasal reaksiyonlar, birkag sebepten dolayr super kritik akiskan (SKA)
ortamlarda daha avantajl1 olmaktadir. Bunlar;

1. Uriintin saflastirilmast ve homojenize edilmesi daha kolaydhr.

2. Difuzyon hiz1 kontrol edildiginde; ¢cok hizl1 diflizyonla, hizla gergeklesen

reaksiyonlar mimkuandur.

3. Sicakligr ve basinci kontrol ederek reaksiyonun yonini ve drdnleri
kontrol etmek mumkundur (Tanko ve ark., 1994).

Organik sentezlerde organik ¢oziict yerine stiper kritik CO,’in kullanildigi pek
cok arastirmaya literattirde rastlamak mumkindir. Bunlar, Diels-Alder tepkimeleri,
Heck tepkimesi, Baylis-Hilmann tepkimesi, Fridel-Crafts alkilleme tepkimesi,
hidroformilleme, polimerlesme, hidrojenleme tepkimeleri olarak 6zetlenebilir.

2.3.3.1. Asirt Istilmis Sikastirilns Su

Diinya yiizeyinin yaklasik olarak %70'i (~ 1.36*10™ ton) sudan olusmustur ki
bu durum suyu kimyasal islemlerde kullamilmak Gzere bulunabilecek en bol ¢dziict
haline getirmektedir. Su sadece disuk maliyetlerde elde edilebilir degildir, aym
zamanda temiz islemler ve kirlilik korumasi konusunda da cevresel firsatlar
sunmaktadir (Shane ve ark., 2003).

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

12
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Franck tarafindan AIS nin Ozellikleri Gzerine yapilan dnemli ¢alismalar bu
olagandis1 6zelliklerin kullammu konusunda bir firsat yaratmustir. AIS' nin 6zellikleri
sicaklik ve basingla birlikte degismektedir. Bunun anlami artan sicaklikla birlikte AIS
ortaminda gercgeklestirilen tepkimelerin  dogasimin  degisecegidir:  200-300 °C
araliginda iyonik riin miktar: sicaklikla birlikte 1*10™ degerine kadar cikmaktadhr.
Kritik sicakligin Uzerinde iyonik 0rin miktar: siddetli bir sekilde azalmakta, artan
basingla birlikte ise artmaktadir. Bu, bu bolgedeki AIS nin bir asit-baz katalizori
olarak kullanlabilecegini gostermektedir (Kruse ve Dinjus, 2007).

_"1G ||'|'|'I'|'I'TIIFT||IIIIIIIrIIIII

—
= =

-15 -

Log Kw ( Ivonik Uriin) [I'ﬂﬂlﬂ(g]z}
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0 175 350 525 700

Sicakhk (°C)

Sekil 2.4. Suyun Ayrisma Sabitinin Sicaklikla Degisimi

Dahasi dusik olmayan dielektrik sabiti ile AIS iyonik tepkimeleri destekler
bir nitelik tasimaktadir. Suyun bu bdlgesi sentez tepkimeleri ve biyokitle
swvilastirilmasint da igeren bir dizi tepkime igin kullamlabilir. Stperkritik aralikta

AIS polar olmayan bir ¢dzictnin dzelliklerini gostermektedir.

13
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Daha once yapilan calismalar 250-325 °C araliginda, suyun dieletrik sabitinin,
basincin da artmasiyla, organik maddeler icin mikemmel bir ¢dzict olmasina imkan

veren bir araliga distigint gostermektedir (Chandler ve ark., 1998).
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Sekil 2.5. Suyun Dielektrik Sabitinin Sicaklikla Degisimi

Kritik bblgenin altinda ( T. = 374 °C, p. = 22.1 MPa, p. = 329 kg/m®) buhar
basinct egrisi sivi hali gaz fazindan ayirmaktadir. Kritik noktaya yaklasirken her iki
fazin da Ozellikleri artan bir sekilde benzer hale gelmektedir ve nihayetinde kritik
noktada ayn 6zelligi kazanirlar. Kritik bélgenin 6tesinde stiperkritik suyun yogunlugu
herhangi bir faz degisimi olmadan sivi benzeri bir halden gaz benzeri bir hale
degistirilebilir (Kruse ve Dinjus, 2007).

14
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Sekil 2.6. Suyun yogunlugunun sicaklikla degisim grafigi

2.4. Sub-, Siiperkritik Su Icerisinde Ger geklestirilen Tepkimeler

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

2.4.1. Hidroliz Tepkimeleri

Sub-, stperkritik sudaki hidroliz tepkimeleri calisma gruplarimin 6zel bir
ilgisini cekmektedir. Burada su aym anda hem ¢ozticti hem reaktif ve hem de kendi
ayrnismast Uzerinden Kkatalizor oncllii olarak davranmaktadir. Istenmeyen yan
Uztnlerin olusumunu engellemek icin siklikla baska katalizorlerin, genellikle asit
veya bazlar, eklenmesi gereklidir (Kruse, A., Dinjus, E., 2007).

15
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Incelenen tepkimelerin bazilary; aminlerin hidrolizi (Brill, T. B., 2000), amitlerin
hidrolizi (Kieke ve ark., 1996), nitro bilesiklerinin hidrolizi (Wang ve ark., 1995),
esterlerin hidrolizi (Krammer ve ark., 2000) ve alkil halojentrlerin hidrolizi
tepkimeleridir (Marrone ve ark., 1998).

2.4.2. Kondensasyon Tepkimeleri

Bayutk ilgi ile karsilasan bir diger tepkime asirt 1sitilmis sikistirilmus su
icerisindeki kondensasyon tepkimeleridir. Burada su Urtin oldugu gibi ¢ozucudir ve
H* iyonlarinin kaynag: olarak kabul edilmektedir. Suyun yiiksek yogunluklardaki
yuksek ayrisma derecesi alkollerden su ayrilmasi ve cift bag olusumu konusunda
suya katalitik Ozellikler kazandirmaktadir ki bu gift baglarin olusumu yiksek
sicakliklarda termodinamik olarak tercih edilmektedir. Bu konuda yapilan ¢alismalar

literattrde oldukca fazladir (Kruse, A., Dinjus, E., 2007).

2.4.3. Dies-Alder Tepkimeleri

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

2.4.4. Organometalik Tepkimeler

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

16
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Bilindigi gibi stper- ve subkritik kosullar altindaki suyu ilging kilan bir 6zelligi,
normal kosullardaki sudan farkli olarak pek cok organik molekdl igin ¢ok iyi bir
¢Ozucl olarak davranabilmesidir. Boylece normal kosullara getirilen su ile tepkime
bilesenlerinin faz ayrimi daha kolay gerceklesebilmektedir. Bu ¢zelligi stper- ve
subkritik suya organometalik tepkimelerde kullamimi agisindan 6nemli bir yer
kazandirmaktadr.

Su=Reaktif

Su= asit/'baz
katalizorii

Uglii bag —» Karbonil
Hidroliz

Su-gaz kaymasi

Zn ile indirgeme Yeniden Diizenlenmeler:

Pinakol
BECKMANN...

Su=Uriint Dekarboksilasyon
Alkoller — ikili baglar .
Su=Coziicii + FRIDEL-CRAFTS-Alkilleme/Acilleme) “d0-Ayrilma
Aldol-Kondensasyon
NaHCO,(Pd) ile indirgeme

DIELS-ALDER

CANNIZZARO

Organometalik K atalizor
Uclii baglarin halkalasmasi

Kismi yikseltgeme Hidrof ormiilleme

Sekil 2.7. Sub-, superkritik su igerisinde gergeklestirilen sentez tepkimeleri.

25.  Organik Kimyada C-C Bag Olusumu Tepkimeleri

Organik sentezler iki temel reaksiyon Uzerinden gergeklestirilir. Bunlardan
biri C-C bag1 olusumu digeri ise fonksiyonel grup transferidir. Organik sentezlerin
esasim1 C-C bag olusumu reaksiyonlari olusturur ve basit bir baslangic maddesinden
karmasik bir Uriine gegisi saglar.

Dogal ortamlarda enzimatik reaksiyonlarin sulu ortamlarda gerceklesiyor

olmasina ragmen su pek ¢ok organik reaksiyon ic¢in sakinilan bir ortamdir.

17
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Breslow’ un gerceklestirdigi 6ncl reaksiyon (Diels-Alder reaksiyonu) suyun
alternatif bir ortam olabilecegini gostermistir. Bundan sonrada organik ¢ozicu yerine
suyun bir alternatif ve zaman zaman avantaj olarak kullamlabilecegi reaksiyonlar
literattrde yer almaya baslamustir.

25.1. Alkinlerin Tepkimeleri

Alkinlerin  karbon-karbon bagi olusum tepkimeleri iki kategoride
siniflandirilabilir: Bunlar ug C-H bagimin tepkimeleri ve karbon-karbon Ggli baginin
tepkimeleridir.

2.5.1.1. Ug Alkinlerin Baz Tepkimeleri

Y Ukseltgen Alkin Dimerlesmesi

Uc alkinlerin dimerlesmeleri organik sentezdeki temel dontstimlerden biridir.
Bu tepkime genellikle karmasik organik molekillerin sentezinde kullamsglidir
(Anderson ve ark., 1996). Ornegin suda c¢oziinebilen konjuge [3]-rotaksanlar ve
molekller “halter” benzeri bilesikler rotaksan olusumuna yonlendirici sudaki
hidrofobik etkilesimler kullanilarak sentezlenmekteydi(Cadiot ve Chodkiewicz,
1969). Bu gibi eslesme tepkimelerinde ¢ogunlukla bakir kullamilmasina ragmen bazi
gecis metali katalizorleri de bu eslesmelerde etkinlik gostermektedir. Ornekler suda
¢ozllebilir PA/TPPTS ile katalizienmis yiksek verimli diin bilesikleri saglayan
eslesme tepkimesini de icermektedir(Sekil 2.8) ( Amatore ve ark., 1995.).
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5 mol% Pd(OAC),/TPPTS (1:2)

HiC(H,Cly——r=—1 + H———=——=—Fh

1.5 es. TEA, 6:1 CH;CN/H,0, %63

HsC(H,C)s Ph

Ph Ph
b

oran a/b:79/21

Sekil 2.8.  Fenilasetilenin Palladyum asetat katalizorlliglinde 1-iyodohekz-1-inile
tepkimesi.

Alkinlerin Dimerlesmesi

Uc alkinlerin bakir ile katalizlenen eslesme tepkimeleri Strauss eslesmesi
olarak bilinen klasik bir tepkimedir. Klasik kosullar altinda regio-izomerlerin bir
karisimi elde edilmektedir (Strauss, 1905). Son zamanlarda alkinlerin rodyum
katalizli homopolimerlesmesi ve dimerlesmesi literatirde yer almistir (Baidossi ve
ark., 1993.). Trod, dikloroetan iginde katalitik miktarda Pd(OAc). ve trifenilfosfin
kullamlmasimin  u¢ alkinlerin  yiksek verimle homoeslesme tepkimesi ile
sonuglandigin bulmustur (Trost ve ark., 1987).

Alkinlerin Karbonil Bilesikleri ile Olan Tepkimeleri

Li ve arkadaslar1 u¢ alkinlerin rutenyum-indiyum cift katalizbr sitemi
kullanarak su ortaminda aldehitlere dogrudan katildiklari dogrudan bir katilma
tepkimesi gelistirmistir(Wei ve Li, 2002).

OH

Kat. RuCl;, Kat. In(OAc);, Amin
R!CHOH + H—C=—=c—R? > R!

60-90 °C, H,0 %

Sekil 2.9. Alkinlerin RuCls ve In(OAC)s katalizorligiinde aldehitlere katilmasi.

R2
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Asimetrik karbon-karbon bag olusumu organik kimyada 6énemli bir arastirma
alamdir. Asimetrik karbon-karbon baglarinin olusturulmasi igin en ¢ok kullamlan
yontemlerden birisi organometalik reaktiflerin aldehitlere veya ketonlara asimetrik
katalitik katilmasidir. Son yillarda terminal alkinlerin aldehitlere asimetrik katalitik
katilma tepkimelerine buyUk bir ilgi olusmustur. Terminal alkinil protonunun asitligi,
iyi bir islevsel karbon nikleofili olarak alkin-metal reaktifleri hazirlamay:
kolaylastirmaktadir ki olusan kiral propargil alkoller pek cok kiral organik bilesik
icin dnemli oncullerdir (Zhaoging ve ark., 2006).

2.5.1.1. Stereomerkeze Sahip Alkinlerin Onemi

Enantiyo zenginlestirilmis propargilik alkoller asimetrik sentezde kullansl
ve ¢cok yonli yapr tasidirlar. Bircok dogal maddenin yapisinda bulunurlar. Dogal bir
madde olan petrosinol bir HIV geri transkriptaz inhibotorudir ve bu madde deniz
siingeri Petrosia’ dan izole edilir, dort adet propargilik alkol birimi tasimaktadr.

Sekil 2.10. Petrosinol bilesiginin molekiler yapisi
Optikce aktif alkinoller genis bir kiral materyal serisi i¢in 6ncl madde olarak

kullanilabilirler; alkol ve alkin gruplarinin her ikisi de ileri donistimlerde gorev
airlar.
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2.6. Sub/Stperkritik Akiskan Ortaminda Y apilan Sentez Calismalari

Nolen ve ark. (2003), geleneksel asit veya baz katalizorli tepkimelerin
herhangi bir katalizor eklemeksizin subkritik su kullanilarak gerceklestirilebilecegini
gostermek icin benzaldehit ve 2-bitanonun Claisen-Schmidt kondensasyon
tepkimesini incelemislerdir. 1-fenil-1-penten-3-on ve 4-fenil-3-metil-3-biten-2-on
bilesiklerinin her ikisi de olusan Urlnlerdir. Bunlardan ilki ana Orin olarak
olusmaktadir ve bu Urlinlerin her ikisi de geleneksel asit/baz katalizli tepkimelerden
olusan Urunlerdir.

An ve ark. (1997), 300 °C ye kadarki sicaklik araliklarinda bir dizi organik
sentez tepkimesini incelemislerdir. Bu calismalar kapsaminda fenilasetilen, 1-
fenilprop-1-in ve 1-heptin bilesiklerinin sirasiyla 0,5 M, 0,1 M ve 0,5 M H,SO.
katalizorlt ortamdaki hidrasyon tepkimelerini incelemislerdir. Her g bilesik icin de
deney kosullar1 280 °C ve 60 dakikadir. Tepkime verimlerini sirastyla %90, %80 ve
%78 olarak bulmuslardir.

Katritzky ve ark. (1990), stibstitiie olmamis veya a-oksijenlenmis iki karbon
atomlu yan zincire sahip benzen tirevlerinin yiksek sicaklikta su ve siklohekzanda
verdikleri tepkimeleri incelemislerdir. Fenilasetilenin sulu ¢ozeltide 150 °C ve alti
sadatte % 8 inin; 250 °C ve 5 gunde ise % 100 Unin donisuime ugradigin
gormuslerdir. Ana donUsim Urdni asetofenondur ancak onemli miktarda fenil
naftalen ve trifenil benzen izomerleri saptamiglardir.

Jerome ve ark. (1993), superkritik su kosullarinda katalizér olarak kobalt(1)
kompleksi CpCo(CO), yi kullanarak 1-hekzin, fenilasetilen ve 2-bitinin halkali
trimerlesme tepkimelerini incelemislerdir. Bu grup 374 °C de katalizorsiiz ortamda
alkin halkalasmasinin olusmadigint ve aynmi sicaklikta katalizorin  etkinligini
koruyarak alkinlerin karsilik gelen benzen tdrevlerini  olusturacak sekilde
halkalastiklarint bulmuglardir. 374 °C de su icinde ve CpCo(CO), katalizoru
varliginda 1-hekzin, fenilasetilen ve 2-bitinin donistimlerini sirasi ile % 95, % 95 ve
% 40, 140 °C de 1-hekzinin donusimini ise sadece % 33 olarak bulmuslar ve bu
sonucun stperkritik suyun halkalasma icin sicak sudan daha iyi bir ortam oldugunu
gogterdigini 6ne stirmuslerdir.
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Hoffmann ve ark. (1996), superkritik suyun hidrojen bagi etkilesimlerini
gostermek icin bir dizi NMR calismast gercgeklestirmislerdir. Su icin NMR kimyasal
kayma degerlerini 25 °C den 600 °C ye olan sicakliklarda ve 1 bardan 400 bara kadar
olan basinglarda 6lgcmuslerdir ki bu kosullar suyun kritik noktasimin 6tesindedir.
Referans olarak seyreltik ¢oziinenler kullanmuslardir. *H NMR kimyasal kayma
degerlerindeki blyuk degisikliklerin (4.1 ppm) H bagi agindaki degisikliklerden
kaynaklandigimi, ¢linkii diger molekiller arasi etkilesimlerin daha kucuk etkiler
gosterdigini savunmuslardir. *H NMR kimyasal kayma degerleri ve H bagi sayisi
arasinda dogrusal bir iliski kurarak '"H NMR sonuglarinin suyun oda kosullarina
kiyasla 400 °C ve 400 barda (r =0,52 g/cm®) % 29 oraninda H bagina sahip oldugunu
One stirmislerdir.

Matubayasi ve ark. (1996), slper ve subkritik kosullar atindaki suyun
yapisini incelemek {izere NMR calismalar1 yapmislardir. Suyun *H NMR kimyasal
kayma degerlerini 400 °C ve 0,19, 0,41, 0,49 ve 0,60 g/cm® yogunluklarinda
Olemuglerdir. Suyun yuksek sicakliktaki akiskanlar icindeki kimyasal kayma
degerlerinin  normal  kosullardaki organik cozilcllerdekilerle kiyaslanmasinin
stperkritik suda H baginin halen bulundugunu 6ne sirmuslerdir. Her bir yogunlukta
H bag1 kuvvetinin yiksek sicakliklarda tist bir degere ulastigini da 6ne stirmislerdir.

2.7. Geleneksel Yontemlerle Yapilan Calismalar

Dhondi ve ark. (2007), 2-(di-tert-butilfosfino)bifenil ve dikarbonilasetonato
Rodyum(l) karisimimin alkinlerin aldehit ve aktive edilmis ketonlara katilimindaki
katalitik etkilerini incelemisler ve yaygin olarak ¢inko metalinin kullanildigi birgok
calismamin  aksine rodyum metalinin etkin katalitik  6zelliginin - oldugunu
bulmuslardir.

Wei ve ark. (2002), sulu ortamda fenil asetilen ile aldehitlerin reaksiyonlarini
bimetalik yapilar1 katalizor olarak kullanarak incelemisler ve sonugta bimetalik
yapilarin birinin reaksiyonda katalitik etki gosterirken digerinin karbonili aktive
ettigini bulmuslardir. Ayrica yapilan calismada, suyun ortamda Lewis asidi etkisi
gogerdigi ve karbonili aktive ettigi sonucuna ulasmiglardir.
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Baba ve ark. (2000), alkinlerle ketonlarin reaksiyonlarindan 1-alkinil alkolleri
sentezlemek icin KNH, yiklenmis Al,O3’ U katalizér olarak kullamp fenil asetilenile
siklohekzanonun reaksiyonundan 1-(feniletinil)siklohekzan-1-o'u % 87 verimle
sentezlemiglerdir.

Tzalis ve ark. (2000), yaptiklar1 calismada sezyum hidroksitin, aldehit ve
ketonlarin alkinlenmesinde, daha ©nceki calismalarda rastlanmayan yiksek
nikleofilik etki gosteren ve kérli bir organometalik madde oldugunu bulunmustur.
Calismalarinda fenilasetilen ve siklohekzamin reaksiyonunu THF'yi c¢ozicli ve
Cs(OH)H,O kataizor olarak kullanip incelemisler ve reaksiyonun % 88 verimle
gerceklestigini bulmuslardir.

2.7.1. Alkinlerin Hidrasyonu ilelgili Cahsmalar

Israelsohn ve ark. (2004), akinlerin hidrasyonuna organik ¢6zicinin, su
miktarimin, substrat Uzerindeki elektronik ve sterik yapilarin, karbonilin, ve Platin
metalinin tuzu gibi faktorlerin etkilerini incelemislerdir.

Marion ve ark. (2008), alkinlerin hidrasyonunda [(NHC)Au']’'iin katalitik
etkilerini arastirmislar ve 50-100 ppm ve daha -az ézellikle 10 ppm- [(NHC)AU']
katalizor olarak kullamldiginda asit kullanmadan yiksek verimde reaksiyonun
gerceklestigini bulmuslardir.

J ve ark. (2004), propargilik alkoliin sentezini, ¢Ozicusiz ortamda ve
ultrasonik dalgalar esliginde, potasyum tert-bltoksit i katalizor olarak kullanarak
gerceklestirmiglerdir(Sekil 2.8.).

Leyva ve ark. 2009, bir dizi alkinin karsilik gelen ketonlar1 olusturacak
hidrasyon tepkimelerini oda sicakliginda ek katalizor kullanmadan altin(1)-fosfin
kompleksleri katalizorligiinde yuksek verimle gergeklestirmistir. Alkil ve aril ug
aklinler, eninler, i¢ alkinler ve propargilik alkoller —enantiyo saf sekillerini igerenler
de dahil olmak tizere- ketonlarina donusttrmislerdir.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Fenilasetilen(Merck), 1-etinilsiklohekzen(Aldrich), 4-etiniltoluen(Sigma-
Aldrich), siklopentilasetilen(Sigma-Aldrich), 1,6-heptadiin(Sigma-Aldrich),
n-heptan(Merck), toluen(Merck), metilsiklohekzan(Merck), benzaldehit(Merck),
izobitilmetilketon(Merck), asetofenon(Merck), aseton(Carlo Erba),
hekzanal(Merck), dietileter(Merck), sodyumsiilfat(Merck), sodyum stilfat(Merck)
firmalarindan temin edilmistir. Bu kimyasallar deneylerde herhangi bir Onislem
uygulanmadan, temin edildikleri sekilde kullanilmustir.

3.1.2. Kullanilan Arag ve Geregler
Reaktdr: 20 ml hacminde SS-316 malzemeden yapilmis olan kesikli tip

reaktor, oksitlenmeyi 6nlemek icin 6nceden %3 ik H,O, ¢ozeltisi ile 10 saat 280 °C
de bekletilerek oksitlenmistir.
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Basmg Gistergesi
(Gauche)

'-ﬂ Reakior
\ b Soguima Bolmesi

/ Isttma Bilmesi

Sicakhk Gistergesi

e

Sicakhk Kontrolii

Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan reaktor ve 1sitma-sogutma sistemi

3.1.3. Orneklerin GC-MSile Analizleri

Elde edilen 6rneklerin GC-MS analizleri Termo-Finnigan Trace-Mass kiitle
spektrometresi  kullamlarak yapilmistir.  Moleklllerin  iyonlastiriimas:  elektron
carpma(El) yontemi kullamilarak saglanmistir (70 €V). Analizler 60 m x 0,25 mm x
0,25 mm, %5 fenil polisiloksan (TR-X 5MS) kolonda gerceklestirilmistir. Kullanilan
GC-MS sicaklik metodu asagida verilmistir.

@ Baslangig sicakligi 50 °C, burada 1 dakika beklenir. Dakikada 10 °C
ik artiglarla 280 °C ye ulasir ve burada 10 dakika beklenir. Enjeksiyon
Split modunda yapilmis ve split oram 30 olarak secilmistir.

3.2. Metod

Deneylerde kullamlacak kimyasallar ve su tek defada reaktére konulmustur.
Calismalarda alkin miktar1 her denemede sabittir ve 1 mmol olarak belirlenmistir.
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Su miktar1 ise hacimsel olarak degistirilmis olup 5, 7,5, 10 ve 12,5 er mL olarak
belirlenmistir. Reaktor 1sitici bolmesine birakildiktan yaklasik olarak 15 dakikada
istenilen sicakliga (250/280 °C) ulagsmistir. Deney slresi, reaktor i¢ sicakligi calisma
sicakligina ulastiktan sonraki siredir. Deney sonunda reaktdr sogutma bolmesine
alinmis ve oda sicakligina sogumast saglanmustir.

Reaksiyon sonunda reaktorin icindekiler dietileter kullamlarak alinmustir. Reaktor
daha sonraiki kez 10 ar ml dietileter konularak 100 °C ye 1sitilmis ve oda sicakligina
soguduktan sonra bu dietileter fazlari da ilk alinan karisimla birlestirilmistir.
Karigimda organik faz ve sulu faz ayrildiktan sonra sulu faz iki kez dietileter ile
extrakte edilmis ve eter fazlari birlestirildikten sonra sodyum silfat Gzerinde
kurutularak GC-MS analizleri icin hazir hale getirilmistir.

3.2.1. Orneklerin Nicel Analizi

Tepkime dontsumleri drneklerin Thermo-Finnigan GC-FID cihazi ile analiz
edilmesiyle hesaplanmigtir. Analizlerde 30 m x 0,25 mm x 0,25 mm, %5 fenil
polisiloksan (ZB-5) kolon kullamlmistir. DOnidsum hesaplamalarinda i¢ standart
yontemi kullamilmus, dontstmler baslangic bilesiginin tikenen miktar1 Gzerinden
hesaplanmustir. i¢c standart olarak fenilasetilen, 4-etiniltoluen ve 1-etinilsiklohekzen
icin toluen; siklopentilasetilen icin metilsiklohekzan; 1,6-heptadiin icin ise n-heptan
secilmistir.

GC-FID de kullanlan sicaklik programlar::

@ Fenilasetilen, 4-etiniltoluen ve 1-etinilsiklohekzen igin;

40 °C baglangi¢ sicakliginda 3 dk. beklenir. Dakikada 15 °C artislarla 290 °C

ye ulasir ve burada 1 dk. beklenir. inlet sicakligi 240 °C, FID-Dedektor

sicakligi 240 °C, split oram 60 ve akis hiz1 0,5 mi/dk. dir.
@ Siklopentilasetilen ve 1,6-heptadiin igin;

35 °C bagslangi¢ sicakliginda 7 dk. beklenir. Dakikada 15 °C artislarla 290 °C

ye ulasir ve burada 1 dk. beklenir. inlet sicakligi 240 °C, FID-Dedektor

sicakligi 240 °C, split oram 100 ve akis hizi 0,3 mi/dk. dir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Alkinil substratlarimn genis ¢apli bir yelpazede mevcut olmalart ve
karbonil gruplarinin organik kimyadaki temel 6nemi g6z Onlne alindiginda
karbonil tdrevlerinin olusumu ile sonuclanan alkinlerin hidrasyonu tepkimes
organik kimyada buyUk bir 6éneme sahiptir. Ana yapiya bir su molekiltnin
katiimasi temeline dayanan bu tepkime avantg] olarak hem atom ekonomisinin
hem de gevresel olarak 1limli sentetik bir metodun 6ne ¢ikan bir 6rnegi olarak
dustnulebilir. Alkinlerin hidrasyonu tepkimesi 1881 lere kadar uzanan bir
gecmise sahiptir. Kucherov’ un cgalismalart sonucu bu alanda kullanilabilecek
genis bir metal bazli katalizOr yelpazesi ortaya ¢ikmustir. Bunlar arasinda altin
bilesikleri 6nemli bir yere sahiptir. Zira bu katalizorlerin ortaya gikmasiyla zehirli
Hg(l1) tuzlarinin kullanimi da azalmistir(Norman ve ark. 1976).

Alkinlerin  hidrasyonu tepkimeleri iki ana mekanizma Uzerinden
yurimektedir. Bunlardan birincisi asidik kosullar altinda karbon-karbon Uclu
bazinin Hg*?  gibi bit metal ile etkilesmesi sonucu karbokatyon olusumu
Uzerinden ilerleyen mekanizma; digeri ise karbon-karbon Gglt bagimin bir metal
kompleksi katalizorligiinde aktiflestirilmesi Uzerinden ilerleyen mekanizmadir.
Her iki mekanizmaya sirasiyla Sekil 4.1. ve Sekil 4.2. de yer verilmistir.
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Sekil 4.1.  Alkinlerin asidik ortamda ve HgSO, katalizérliginde hidrasyonu
tepkimesinin mekanizmasi.
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Sekil 4.2.  PtCl,-CO katalizorii varliginda alkinlerin hidrasyonu tepkimesi icin
Onerilen mekanizma (Israelsohn ve ark. 2004).

Onerilen her iki mekanizmadan da gorilmektedir ki su molekili alkin
karbonuna niikleofil olarak atakta bulunur. Ve sp hibritlesmis alkin karbonlarinin
elektrofil haline gelmesi bir metal kompleksi katalizorii ile veya bir Hg™ iyonu ile
saglanmaktadr.

Yaptigimiz c¢alismada alkinlerin hidrasyonu tepkimesi subkritik su
ortaminda, 250 °C ve 280 °C de, herhangi bir katalizor kullanmadan sadece suyun
bu kosullardaki yiksek ayrisma sabitinden kaynaklanan asidik Ozelliginden
faydalanilarak gerceklestirilmeye calisilmistir. Suyun bu  kosullar altinda
iyonlarina ayrisma sabiti, normal kosullar altindaki suyunkinden yaklasik olarak
10° kat kadar daha fazladir (Kruse ve Dinjus, 2007). Bu kosullarda H* ve OH"

iyonlarinin derisimi de normal kosullar altindaki suya gore daha fazladir.
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Burada H* ve OH™ iyonlarinin ayni ortamda bulunmasi bu iki tiir arasinda bir
noturlesme tepkimesinin meydana gelmesi gerektigini akla getirebilir. Ancak
geleneksel olarak asit/baz katalizorl varliginda gergeklestirilen ve subkritik su
ortaminda da gercgeklestirilebilen tepkimelerin calisildigi literattr verileri de
gostermektedir ki her iyon (H* ve OH") kendi varligini koruyabilmektedir (Nolen
ve ark. 2003, Ikushima ve ark. 2001).

Suyun, subkritik kosullar altindaki yuiksek iyonlasma/ayrisma sabitine
sahip olmasina baska bir agiklamada bu kosullardaki su molekdllerinden olusan
ag yapisinin veya molekiller arasi etkilesimin irdelenmesi ile getirilebilir.
Hoffmann ve ark. (1996) ve Matubayasi ve ark. (1996) nin sub-, suiperkritik su ile
yaptiklar: *"H NMR calismalar: gostermektedir ki bu kosullarda suyun kimyasal
kayma degerleri oldukca fazla miktarda (4.1 ppm e varan degerlerde) asag1 alana
kaymaktadir. Bu bilgiler 1siginda subkritik su kosullarinda su molekdlleri
arasindaki H bagimin azaldigi ve su molekillerinin ag yapist seklinde degil de
birbirleri ile normal ortam kosullarindaki suya kiyasla daha az etkilesir sekilde
bulundugu sdylenebilir. Bunun sonucu tek bir su molekulindeki baglar daha
kolay polarize olabilir ve su molekilt iyonlarina kolayca ayrisabilir. Ancak
subkritik su ortaminda katalizorsiiz olarak gerceklesen geleneksel asit/baz katalizli
tepkimelerin mekanizmalarinda serbest haldeki H* ve OH’ iyonlarimin mi yoksa
yukarida bahsedildigi sekliyle kolayca polarize edilebilen baglara sahip su
molekillerinin mi yer aldigi konusunda kesin bir sey sbyleyememekteyiz.
Subkritik su kosullarinda alkinlerin hidrasyonu tepkimesi icin Onerilen ve
yukarida bahsedilen her iki yontemi de (serbest H* iyonlar: veya kolay polarize
olabilen H-OH bag: iceren su molekulleri) gbz éninde bulunduran bir mekanizma
Sekil 4.3. de verilmistir.
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Sekil 4.3.  Alkinlerin subkritik su ortaminda verdikleri hidrasyon tepkimesi igin
Onerilen mekanizma.

Bazi ug alkinlerin subkritik su ortamindaki tepkimelerinin incelendigi bu
calismada, ¢alisma sicakligr 250 °C ve 280 °C, deney slresi ise 30 dakika olarak
secilmistir. Deney sUresi, reaktorin i¢ sicakligimn galisma sicakligina ulastigi
andan itibaren gegen siredir ve resktOrin sogumasi igin gegen Sireyi
kapsamamaktadir. Calisma sicakliklarr olan 250 °C ve 280 °C de reaktorin i¢
basinci sirasiyla 40-50 bar ve 70-80 bar olarak 6lgilmustir. Reaktére konulan
organik madde miktar1 su miktarinin yamnda ¢ok az oldugu igin kimyasal tirdnun
degisiminin toplam basinca olan etkisi suyun etkisinin yamnda ¢ok azdir ¢lnku
her iki sicaklikta da kullanmilan reaktiflerin farkli oldugu durumlarda basincin
degismedigi gozlemlenmistir. Reaktorin calisma sicakligina ulasmas yaklasik
olarak 15 dakika, oda sicakligina sogumasi ise yaklasik 30 dakika strmstr.

33



4.BULGULAR ve TARTISMA Serkan KOLDAS

4.1. a- b Doymamus Uc Alkinlerin Tepkimelerinin incelenmesi

CH, R R
o
SubK H,O
R — - + R+
R CH; // R
C
a b
R

1: R=fenil
2: R= p-metilfenil
3: R= 1-siklohekzenil

Sekil 4.4. a, b-doymamus ug alkinlerin subkritik su igerisinde olusturduklar:
drunler

4.1.1. Fenilasetilen ile Yapilan Deneylerin Sonuclari

Fenilasetilenin 1 subkritik su kosullarindaki hidrasyon tepkimesini
incelemek Uzere dokuz farkli deney yapilmistir. 250 °C ve 280 °C de yapilan
deneylerde alkinlerin % dontsim miktarlar1 ve olusan Urinlerin (asetofenon la ve
1,3-difenilbut-3-en-1-in’ in 1b) GC kromatogramlarindaki goreceli bolluklarina
gore toplam donisumin bunlar Gzerine dagilimimin % mol cinsinden alkin/su
(AV/S) oraniyla degisimi sirasiyla Tablo 4.1. ve Tablo 4.2. de verilmistir (Bundan
sonraki kissimda % mol alkin/su oram A/S olarak sayisal deger cinsinden

gogterilecektir.).
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Tablo4.1. Fenilasetilenin 250 °C deki tepkimesinin su miktarina bagl: olarak
degisen dontsimu ve toplam dontsimin drinlere gore dagilimu.

% Doniistimiin Uriinlere
GoOre Dagilimm

Alkin/(% mol) % DOnusum la 1b
0,36 73,5 29,5 44,0
0,24 72,1 47,2 24,9
0,18 70,8 54,3 16,5
0,15 77,3 61,3 16,0

0,36, 0,1 M HCI 55,2 55,2 -
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Tablo 4.2. Fenilasetilenin 280 °C deki tepkimesinin su miktarina bagli olarak
degisen dontsimu ve toplam dontsimin drinlere gore dagilimu.

% Doniisiimiin Uriinlere
GoOre Dagilimm

Alkin/Su (Y%omol) % DOnusum la 1b
0,36 68,7 54,5 14,2
0,24 70,8 63,8 7,0
0,18 73,7 67,8 59
0,15 68,6 66,1 1,9

Fenilasetilenin subkritik su kosullarindaki tepkimesi incelendiginde bu
bilesigin hidroliz Grini asetofenon 1a, kafa-kuyruk dimerlesme Grdnd bit-1-in-
1,3-difenil-3-en 1b ve cok az miktarda da u¢ sp hibritlesmis karbon atomlarinin
benzen halkasi olusturacak sekilde halkalasmasi sonucu olusan trimerlesme Urtnt
1,2,5-trifenilbenzen’ i 1c olusturdugu bulunmustur (Sekil 4.5.). Her g bilesige ait
GC-MS spektrumlar: EK 1 de verilmistir. En yuksek alkin donistimt 250 °C de
ve 0,15 A/S oraninda ve % 77,3 verimle gerceklesmistir. Degisen sicaklik ve A/S
oramna bagli olarak 1a ve 1b arasindaki oramin da degistigi bulunmustur.

An ve ark. (1997), fenilasetilenin subkritik su kosullarinda hidrasyonu igin
degisik derisimlerde sulfurik asit ¢ozeltisi kullanmiglardir. Elde etikleri en iyi
verim 280 °C ve 60 dakikada 0,5 M H,SO, ¢Ozeltisi icerisinde % 90 asetofenon
olusumudur. Bu grup yaptiklari calismamin  sonuglarinda herhangi  bir
dimerlesme/trimerlesme Grdnt bildirmemislerdir. Bu sonug asidik kosullarda
karbon-karbon Gglli baginin bir protona Markovnikov kuralina gore atak
yaptiginin bir gostergesidir.
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Ancak hichir katalizor kullanmadan yaptigimiz ¢alismada sadece subkritik suyun
drin dagilimi Uzerine olan etkisi incelendiginde tepkimenin su katilmas: ve
dimerlesme Uzerinden yarismali olarak ilerledigi gorilmektedir. En yiksek
verimin elde edildigi kosullar olan 250 °C ve 0,15 A/S oraminda Urtin dagilimi %
61,3 1lave % 16 1b olarak bulunmustur.

Katritzky ve ark. (1990), sulu ¢ozeltide 150 °C ve 6 saatte fenilasetilenin
%8 inin tepkimeye girdigini ancak 250 °C ve bes giinde donusimin %100
oldugunu bildirmiglerdir. Bizim c¢alisma kosullarimizda 30 dakikada elde
ettigimiz % 77,3 donusimle kiyaslandiginda bes giinltik siire oldukga uzundur. Bu
verim 250 °C de elde edilmistir. Bu ¢alismada ana Urlin olarak asetofenon elde
etmislerdir ki bu bilesik suyun Ggli baga iyonik olarak katilmasi sonucu olusur.
Katritzky ve ark. (1990) asetofenon trtiniinin yam sira trifenilbenzen olusumu da
gozlemlemislerdir. Yaptigimiz calismada daha uzun tepkime sirelerinde
ortamdaki dimer Grdninin ve tepkimeye girmeden kalan fenilasetilenin daha
ileriki trimerlesme tepkimeleri vererek toplam donisimi arttirmalar: olasidir.

Yine Katritzky ve ark. (1990) trifenilbenzenin fenilasetilen ve 1b nin
allenik ara 0rin Uzerinden Diels-Alder tipi tepkime ile olustugunu ©One
sirmisglerdir(Sekil 4.5.).

Ph Ph  pn Ph
Ph———— + // Ph o 5 —_—
Ph ~~ H Ph
1 PH 1b 1c

Sekil 4.5. Fenilasetilen ve 1b nin Diels-Alder tipi tepkime ile allenik ara Grin
Uzerinden halkalasmasi (Katritzky ve ark. 1990).

Alkin donistimtnin Grinlere gore dagilimi incelendiginde 250 ve 280 °C
de artan su miktar1 ile hidrasyon Urininin olusumunda artis, dimerlesme
Urinundn - olusumunda ise azalis gozlenmektedir. Hidrasyon tepkimesinin
mekanizmasina bakacak olursak ilk basamakta allilik bir karbokatyon
olusmaktadir.
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Azalan A/S oram ile ortamda nikleofil olarak davranacak olan (hidrasyon
tepkimeleri icin) su molekdlleri derisimi de artacagindan la Urdndndn
olusumunun su miktar: ile dogrusal olarak artmasi olasi gorinmektedir. Ayni
zamanda 1 molekdlinin derisiminin artan su miktar: ile azalmasiyla allilik
karbokatyona sp hibritlesmis ug alkin tarafindan nikleofilik atak yapilma
olasiliginin azalmasi artan su miktar: ile dimerlesme Grdni 1b nin olusumunun
azalmasim agiklayabilir. Bu sonuglar hidrasyon ve dimerlesme tepkimelerinin
yarismali olarak ilerledigine bir kanittir.

0,1 M HCl c¢ozeltisi kullamilarak(0,36) 250 °C de yapilan deneyin
sonucunda % 55,2 donusiimle sadece 1a bilesigi olusmustur. Bu donistm ayni
sicaklikta 0,36 A/S oram kullanilarak yapilan deneyde elde edilen % doénisimin
hemen hemen iki katichr ve dimer/trimer Urdnd olusmamistir. Bu sonug
gostermektedir ki su ortaminda hidrasyon/dimerlesme tizerinden yarismali olarak
ilerleyen tepkime asidik ortamda sadece hidrasyon tzerinden ilerlemektedir. Bu
sonug asidik kosullarda daha fazla alkin bilesiginin protonlanmas: ve nukleofilik
atakta bulunacak alkin bilesiginin miktarimin azalarak dimerlesme Grinindn
olusmasinin zorlastig1 gorusu ile agiklanilabilir.

Bu calismada elde edilen Griinlerin MS ve IR sonuglari agsagida verilmistir.
Asetofenon: m/z 120 [CgHsO", (M™)]; 105 [PhC=0", %1001]; 91 [C;H" ].
1,3-difenilbut-3-en-1-in: m/z 204 [M™]; 203 [M-H, %100]; 190 [M*-CH,]; 126
[M*-CgHg]; 101 [PhC=C'] (Bu bilesigin MS sonucu Dash ve Eisen, 2000, n
bulgular ile uyumludur.).

1,2,5-trifenilbenzen: myz 306 [M*, %100].

Asetofenon (IR): cm™ 3063-3005:Ar-C-H; 2923: -CH,-H; 1688: R,C=0; 1449-
1360: Ar C=C; 1266: C-(C=0)-C.
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4.1.2. 4-Etiniltoluen ile Yapilan Deneylerin Sonuclari
4-etiniltoluen 2 ile yapilan ¢aligmalarin sonuclar: Tablo 4.3. ve Tablo 4.4.

te verilmistir.

Tablo 4.3. 4-etiniltoluenin 250 °C deki tepkimesinin su miktarina bagli olarak
degisen dontsimu ve toplam dontsimin drinlere gore dagilimu.

% Doniisiimiin Uriinlere
Gore Dagilimm

Alkin/Su (Y%omol) % DOnusum 2a 2b
0,36 94,1 89,8 4,3
0,24 64,0 64,0 0
0,18 59,2 59,2 0
0,15 56,0 42,3 12,0
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Tablo 4.4. 4-etiniltoluenin 280 °C deki tepkimesinin su miktarina bagli olarak
degisen dontsimu ve toplam dontsimin dridnlere gore dagilima.

% Doniisiimiin Uriinlere
GoOre Dagilimm

Alkin/Su (Y%omol) % DOnusum 2a 2b
0,36 71,0 59,0 12,1
0,24 60,2 50,2 10,2
0,18 65,2 56,2 9,0
0,15 60,3 56,0 4,3

4-etiniltoluen 2 ile yapilan deney sonuglart Tablo 4.3. ve Tablo 4.4. de
gorilmektedir. Bu bilesik ile elde edilen en yiksek verim 250 °C ve 5 mL su ile,
%94,1 olarak belirlenmistir; Griin dontisimi %89,8 p-metilasetofenon 2a ve %4,3
1,3-di(p-metilfenil)but-3-en-1-in 2b dir. Uriin olusumu 1a ve 1b bilesigi ile ayn
yondedir. 250 °C de 7,5 ve 10 mL su ile yapilan ¢calismalarda sadece hidrasyon
Urdnd 2a olusmustur. Tepkimenin en ¢ok secici davrandigi kosullar 250 °C de
0,24 ve 0,18 A/S oraminda, en az secici davrandigi kosul 280 °C ve 0,36 A/S
oranidir. 1 bilesigi ile aym yonde, sp hibritlesmis karbon atomlarinin halkalasmasi
sonucu az bir dénustimle 1,2,5-tris(p-metilfenil)benzen 2c de olusmustur.

Yine 2a hilesiginin 250 °C deki olusumu azalan A/S oram ile azalig
gosterirken 280 °C de hemen hemen sabit kalmistir. 2b Grinindn olusumu ise her
iki sicaklikta da azalan A/S oram ile azalis gostermektedir ki 1b bilesigi
konusunda karsilasilan olgu burada da ortaya ¢ikmaktadr.

Elde edilen Urtinlerin MS ve IR sonuglar: asagida verilmistir.
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p-metilasetofenon: m/z 134 [CHsPhCOCH5']; 119 [CHsPhC=0', (M*")]; 105
[PhC=0"]; 90,7 [C:H/"].

1,3-di(p-metilfenil)but-3-en-1-in: m/z 232 [CH,=C(MePh)C=C(MePh)*, M,
%100]; 217 [CH,=C(MePh)C=C(MePh)"-CHs]; 202 [CH,=CPhC=C(MePh)"
-CHj]; 189 [CH,=CPhC=CPh"-CH,]; 114 [CPhC=CPh" -Ph.
1,3,5-tri(p-metilfenil)benzen: mvz 348 [M*, %100].

p-metilasetofenon (IR): cm™: 3030-3003: Ar-C-H; 2922-2870: -CH,-H: 1681:
R,C=0; 1429-1406: Ar-C=C; 1267: C-(C=0)-C.

4.1.3. 1-Etinilsklohekzen ile Yapilan Deney Sonuclari

1-Etinilsiklohekzen ile yapilan ¢alismalarin sonuglar1 Tablo 4.5. ve Tablo
4.6. da verilmistir.

Tablo 4.5. 1-Etinilsiklohekzenin 250 °C deki tepkimesinin su miktarina bagl
olarak degisen donusimi ve toplam donisumin Urinlere gore

dagilim.
% Doniisiimiin Uriinlere

Gore Dagilim

Alkin/Su (%mol) % Doniisim 3a 3b
0,36 67,7 58,0 9,7
0,24 79,7 63,6 16,1
0,18 88,0 73,8 14,2
0,15 95,0 91,2 3,8
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Tablo 4.6. 1-Etinilsiklohekzenin 280 °C deki tepkimesinin su miktarina bagl
olarak degisen donusimi ve toplam donisumin Urinlere gore

dagilim.
% Doniisiimiin Uriinlere

Gore Dagilim

Alkin/Su (% mol) % DONlisim 3a 3b
0,36 85,3 78,5 6,8
0,24 89,6 80,4 9,2
0,18 91,0 82,5 8,5
0.15 95,8 86,3 9,5

1-Etinilsiklohekzen ile yapilan deneyler sonucunda en yiksek verimin
280 °C ve 0,15 A/S oraninda elde edildigi gorilmektedir. Tepkime sonucunda
olusan drdnler hidrasyon trunt  1-siklohekzeniletanon 3a, dimerlesme Grint 3b
1,3-bis(1-siklohekzenil)but-3-en-1-in ve az miktarda da trimerlesme Urdnu 3c
1,2,5-tris(1-siklohekzenil)benzendir. Tepkimenin en ¢ok segici davrandigi
kosullar 0,15 A/S oraminda %95,0 donusimle ve 3a donUsiminin %91,2; 3b
donistiminin ise %3,8 oldugu belirlenmistir. Tepkimenin en az secici davrandigi
kosul ise 250 °C ve 0,24 A/Soramnda % 79,7 verimle %63,6 3a: % 16,1 3b olarak
belirlenmistir.

3a Urdndnun olusumu 1a bilesiginin olusumu ile ayn rotay: izlemektedir.
3b Urdnunin olusumu 280 °C de hemen hemen degismezken 250 °C de 0,15
A/Soraninda en az iken 0,24 A/Soraninda en fazladir.
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Olusan Urtinlere ait MS sonuglar: asagida verilmistir.
1-Siklohekzeniletanon: m/z 124 [M™]; 109 [M+-CHg]; 82 [C;HgO"-OH].
1,3-big(1-siklohek zenil)but-3-en-1-in: m/z 212 [M™].
1,3,5-trig(1-siklohekzenil)benzen: m/z 318 [M™].
1-siklohekzeniletanon (IR): cm™: 2933-2860: -CH,-H; 1667: R,C=0.

4.2. a-b Doymamis Baga Sahip Olmayan Ug¢ Alkinlerin Tepkimelerinin

incelenmesi
4.2.1. Siklopentilasetilen ile Yapilan Deney Sonuclari

Siklopentilaseitilen 4 bilesigi ile 250 ve 280 °C de yapilan deney sonuglari
Tablo 4.7. de verilmistir.

Tablo4.7. Siklopentilasetilenin 250 ve 280 °C de subkritik su daki
tepkimelerinin su miktarina bagli olarak degisen donusumleri.

% Donusim

Alkin/Su (Y%omol) 250 °C 280 °C
0,36 83,6 75,0
0,24 80,1 65,9
0,18 76,5 70,0
0,15 75,0 77,9
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Silopentilasetilen 4 bilesigi ile yapilan deney sonuclarinin GC-MS
analizleri gbstermektedir ki bu bilesik subkritik su kosullarinda sadece hidrasyon
Urdna siklopentiletanon 4a’ yi1 olusturmaktadr.

Tepkimelerin % donisumleri her iki sicaklik icin de hemen hemen ayni iken
azalan A/S oramnmin dénusim Uzerine etkisinin olmadigi gézlemlenmistir. Olusan
Urdne ait MS sonucu asagida verilmistir.

Siklopentiletanon: m/z 112 [M*]; 97 [M*-CH3]; 69 [CsHoO" - C=0, %100].

4.2.2. 1,6-Heptadiin ile Yapilan Deneylerin Sonuclari

1-6-heptadiin 5 bilesigi ile yapilan deneylerin sonuglart Tablo 4.8 de

verilmistir.

Tablo4.8. 1,6-heptadiin 5 in 250 ve 280 °C de subkritik su igindeki
tepkimelerinin su miktarina bagli olarak degisen donusumleri.

% Donusim

Alkin/Su (% mol) 250 °C 280 °C
0,36 91,3 100
0,24 92,5 95,0
0,18 89,9 95,4
0,15 94,1 79,8

1,6-heptadiin 5 bilesigi de siklopentilasetilen 4 bilesigine benzer bir
davranis gostermistir ve 5’ in subkritik su icerisindeki tepkimesi sonucu sadece
hidrasyon 0rtini 1-heptin-6-on 5a olusmustur. Tablo 4.8 den de gorllebilecegi
gibi donustim miktarlar: oldukcaiyidir ve degisen A/Soran ile fazla bir degisiklik
gostermemistir.
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Olusan Urline ait MS sonucu asagida verilmistir.
1-heptin-6-on: m/z 109 [C;H100", M™]; 95 [C;H100"-CHz3]; 67 [CsH,O"-C=0Q];
58 [M*-C4H4; %100].

Deneylerde kullanilan farkli u¢ alkin bilesikleri ile elde edilen Grtnleri
kiyasladigimizda 6nemli bir sonucla karsilasmaktayiz. Kullanilan alkinleri a- b
doymamis baga sahip olanlar (1. Grup bilesikler) ve olmayanlar (2. Grup
bilesikler) seklinde iki gruba ayirdigimizda her iki gruptaki alkinlerden olusan
drdnlerin farklilik gosterdigini gormekteyiz; 2. Grup bilesikler sadece hidrasyon
Urdnu ketonlar: olustururlarken 1. Grup bilesikler hidrasyon drinlerinin yam sira
dimerlesme ve az miktarda da trimerlesme Urind olusturmaktadirlar. Bunu 1.
Grup bilesiklerde stz konusu olan p baglarinin yer degistirmesi sonucu olusan
rezonans yapilari ile agiklamak mumkundir. Rezonans yapilari Sekil 4.6 da

gosterilmistir.

Y A y o

R—C—C—C—CH <*—>» R—C——C—C——CH
H H @ H ..

Sekil 4.6.  a-b doymamis ug akinlerdeki p baglarimin hareketi ile olusan
rezonans yapisinin gosterimi.

Hem hidrasyon hem de dimerlesme tepkime mekanizmasinin ilk basamagi sp
hibritlesmis u¢ alkinin Markovnikov kuralina uygun olarak protonlanmasi ve
karbokatyon ara uriinii olusturmasichr. ikinci basamakta ise olusan karbokatyon
nikleofilik ataga ugramaktadir: Hidrasyon tepkimelerinde nikleofil su molekild;
dimerlesme tepkimelerinde ise ikinci bir ug alkin molekiludir. 1. Grup
bilesiklerin rezonans yapisindan da gorulebilecegi gibi sp hibritlesmis u¢ karbon
atomu Uzerinde ortaklasilmams bir e cifti bulunmaktadir ve bu € cifti bu
molekule iyi bir nikleofilik 6zellik kazandirmaktadir. Ve onun karbokatyona atak
yapmasint  saglamaktadir. Bu durum 2. Grup bilesiklerde sbz konusu
olmadigindan bunlarin  tepkimeleri sonucu sadece hidrasyon GrUnleri
olusmaktadir.
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Daha sonraki katilmalar sonucu trimer yapilarin gozlenmesi de bu teorimizi
guclendirmektedir. Dimerlesme ve trimerlesme tepkimelerine ait mekanizmalara
sirastyla Sekil 4.7 ve 4.8 de yer verilmistir.

R—C——=CH 4 VR
\H\ H HC:C—CH):CH)—R'
R—&=—c" ¢
/ \ H
/\ C_C_C—C—R
H &
R—C==cCH * H ——PH
CHs l
R
C
_/4 @\
H
R:-C=C-R' l

H,C R
>/
R
Sekil 4.7. Birinci grup uc alkinlerin subkritik su ortamindaki dimerlesme
tepkimesi icin 6nerilen mekanizma.
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R—C=—CH R R R R
k' SbK Su
//CH2 > —_—
e H R

R—C=c-*—cC R

R: R'-C=C-

Sekil 4.8. Birinci grup uc¢ akinlerin subkritik su ortamindaki trimerlesme
tepkimesi icin 6nerilen mekanizma.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bazi ug alkinlerin subkritik su igerisindeki tepkimelerinin incelendigi bu
yiksek lisans tezinde fenilasetilen, 4-etiniltoluen, 1-etinilsiklohekzen,
siklopentilasetilen ve 1,6-heptadiin bilesiklerinin suyun subkritik bolgesinde, 250
ve 280 °C, farklr alkin/su oranlar1 kullanilarak yapilan deneyler sonucunda suyun
bu kosullarda ug alkinlerin hidrasyonu igin hem iyi bir reaktif hem de temiz bir
tepkime ortamu olusturdugu gordalmostor. % 955 e varan oranlarda (1-
etinilsiklohekzen bilesigi icin) alkin donustimleri elde edilmistir. Analiz sonuglari
gostermektedir ki a- b doymamis baga sahip olan ug alkinler bu kosullarda sadece
hidrasyon tepkimesi degil ayni zamanda dimerlesme/trimerlesme tepkimesi de
vermektedirler. 0,1 M HCI ¢ozeltisi kullanarak yaptigimiz deney gostermektedir
ki asidik kosullarda tek Uriin hidrasyon drinudir ve hidrasyon tepkimeleri asit
katalizli mekanizmay: takip etmektedir. Ayrica geleneksel yontemlerde Hg™ |
gucli asit ve metal bazli komplekslerin kullanilarak gergeklestirildigi bu
tepkiemeler subkritik su kosullarinda atik olusturabilecek herhangi bir katalizor
kullamlImadan gergeklestirilmis, Yesil Kimya felsefesine uygun bir calisma ortaya
cikarilmistir. Dahast diinya Uizerinde en bol bulunan, cevreye zararsiz ve ucuz olan
suyun subkritik kosullar altinda bir dizi organik tepkime i¢in uygun bir ¢tzicu
oldugu da bu calisma sonucu elde edinilen bilgiler arasindadir.

Bu calismanin ortaya gikardig: veriler 1s1ginda subkritik su kosullarinda ug
alkinlere elektrofilik katilma ve ug¢ alkinlerin niukleofil olarak katilma
tepkimelerinin ve tepkime mekanizmalarinin incelenmesi daha ileriki calisma

konular1 icin bir 6neri olarak verilebilir.
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A38 #3655 RT: 29,25 AV:1 SB:2 29,21,29,25 NL:2,71E4
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232,2

H
5
i}

©
o

107,6

©
S

217,2
202,1

o
o

©
S

~
a

101,1
1141

-
o

@
S

047 2332
1151

o
o

IS
ol

~
S
v bbb vl bvene b e brre e bl

Relative Abundance
a
3

w
a

w
S

28,2 116,2
189,1

N
o

N
S

63,1 76 139,1
301 gy 152,1

| ‘\ TN e
N“ L lL) M lhl JMM‘HM

50 100

165,1

.
o

o

2342
‘ Il ‘ [ ‘ 3 1,2 4011 4151 4264
AN A LR AL AR

1,3-di(p-metilfenil)but-3-en-1-in 2b’ nin MS spektrumu

3-18 #3413 RT: 28,59 AV:1 NL:3,01E6
T: {0;0} + c El det=350,00 Full ms [11,00-427,00]

348,3

1007

95

151,1
3333

Relative Abundance
wu
o

IS
5l
Ll

28,1
3493

w
@

318,2

w
o

303,2

150.1

N
a

N
=]
vrnlvrn Teree v T e el g

1447 1576

293,2

[
[

1381 2302

289.2
321 1594
m . mh‘

[
o

1316
166,1 12 2762
1743

G IRTYA | o HH ALl
m‘ Lo ‘65'1‘ ——— Hh‘h M‘H ‘\‘m‘ i M‘M \‘ el \H‘\H\H‘m‘\”h‘ M\M il H\H ‘\ )

91,
N T B N o ‘u H\\ Hu
50 100 150 200 250 350 400
mlz

1,3,5-tris(p-metilfenil)benzen 2¢’ nin MS spektrumu

350,3

o

L illl351,3 3643 4011 4152
PR o O A A B B, BP0 00

o

59



ASerisi #1202 RT:13,97 AV:1 SB:2 13,95,13,98 NL:8,74E5
T:{0;0} + c EI det=350,00 Full ms [11,00-427,00]
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9-17Aras1 #2656 RT: 23,58 AV:1 SB:2 23,55,23,61 NL:8,73E3
T: {0;0} + c El det=350,00 Full ms [11,00-427,00]
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L1_1#749 RT:10,96 AV:1 SB:2 10,94,10,96 NL: 3,66E5
T: {0;0} + c El det=350,00 Full ms [11,00-427,00]
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