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OZET

BAZI iMiN TUREVLERININ KATI FAZDA
MIiKRODALGA YARDIMIYLA SENTEZI

Bu calismamizda salisaldehit (a), p-klorbenzaldehit (b), p-metoksibenzaldehit (c¢) ve
sinnamaldehit (d) gibi aldehitler ile baz1 aromatik amin tiirevlerinin mikrodalga yardimiyla,
¢Oziiciisiiz ortamda reaksiyonu sonucu bir seri imin tiirevi sentezlenmistir. Sentezler iizerinde
bir takim degisiklikler yapilmis (modifiye edilmig) ev tipi bir mikrodalga firmmda
gergeklestirilmistir. Bilesiklerin mikrodalga yardimiyla sentezi, ¢ok az miktarda ¢oziici ile
islatma  yapilarak gergeklestirilmistir.  Mikrodalga sartlar1 altinda yiiriitiilen tiim
reaksiyonlarda klasik 1sitmaya gore daha kisa reaksiyon siirelerine ve daha yiiksek verimlere
ulagilmustir. Sentezlenen imin tiirevlerinin yapilar1 IR, "H-NMR, “C-NMR spektroskopik
teknikleri ile aydinlatilmistir.

Tim iminlerin mikrodalga ile sentezi reaktiflerin S-etoksietanol ile islatilmasiyla
gergeklestirilmistir. Klasik 1sitmaya gore N-(salisiliden)-2-hidroksianilin (Ia), 120 dakika da
% 76 verimle elde edilirken, mikrodalga 1sitmayla ¢oziiciisiiz ortamda 1,5 dakikada % 94
verimle elde edilmistir. N-(4-Klorbenziliden)-2-hidroksianilin (Ib) bilesigi ise klasik olarak %
63 verimle 120 dakikada sentezlenirken, mikrodalga isitmayla ¢oziicilisiiz ortamda % 95
verimle 1,5 dakikada sentezlenmistir. N-(4-Metoksibenziliden)-2-hidroksianilin (I¢) bilesigi
klasik olarak % 67 verimle 120 dakikada sentezlenirken, mikrodalga isitmayla ¢oziiciisiiz
ortamda % 92 verimle 1,5 dakikada sentezlenmistir. Yine, N-(sinnamiliden)-2-hidroksianilin
(Id) bilesigi klasik olarak % 67 verimle 120 dakikada sentezlenirken, mikrodalga isitmayla
1,5 dakikada % 95 verimle sentezlenmistir. Klasik 1sitmaya gore mikrodalga isitmayla,
verimlerde yaklasik 1,2 (Ia), 1,5 (Ib), 1,4 (I¢), 1,4 (Id) kat artis ve siirelerde 80 kat bir azalma

gozlenmistir.

Calismamizda elde edilen sonucglar zaman ve verim agisindan Kkarsilastirilmis ve
mikrodalga 1s1manin imin sentezinde reaksiyon siirelerini kisalttigi, verimlerde de artisa sebep

oldugu ve bu nedenle yesil kimya felsefesine olumlu katkilar sagladig1 goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Mikrodalga sentez, iminler, ¢0ziiciisiiz sentez, yesil kimya



ABSTRACT

MICROWAVE ASSISTED SYNTHESIS
OF SOME IMINE DERIVATES IN SOLID PHASE

In this study, we have synthesised a series imines derivates by condensation of some
aromatic amine derivates with some aldehydes derivatives such as salicylaldehyde (a),
p-chlorobenzaldehyde (b), p-methoxybenzaldehyde (¢) and cinnamaldehyde (d) in
microwave-assisted under solvent-free raection conditions. All the synthesis were done in a
modifed domestic microwave oven. Microwave-assisted synthesis of compounds were done
by wetting the reactants little amounts of solvent. The reactions that is conducted under
microwave conditions gave higher yields and shorter reaction times than classical heating.

Structures of compounds were identified by using IR, '"H-NMR, *C-NMR techniques.

S-Ethoxyethanol was used as wetting solvent to obtained neat form of the reagent
mixture in synthesis of all imines with microwaves. Under clasical conditions
N-(salicylidene)-2-hydroxyaniline (Ia), was obtained 76 % yield in 120 minutes, whereas in
microwave yield is 94 % in 1,5 minutes. N-(4-Chlorobenzylidene)-2-hydroxyaniline (Ib) was
obtained in clasical condition 63 % yield in 120 minutes, whereas in microwave yield is 95 %
in 1,5 minutes. N-(4-Methoxybenzylidene)-2-hydroxyaniline (I¢) was obtained in clasical
condition yield is 67 % in 120 minutes, whereas in microwave yield is 92 % in 1,5 minutes.
N-(Cinnamyliden)-2-hydroxyaniline (Id) was obtained in clasical condition yield is 67 % in
120 minutes, whereas in microwave yield is 95 % in 1,5 minutes. In microwave different from
clasical condition has been observed that nearly 1,2 (Ia), 1,5 (Ib), 1,4 (Ic¢), 1,4 (Id) fold

increase in productive and 80 fold reduction in reaction time.

The results obtained in our study were compared regarding reaction time and yield,
and it has been observed that the formation of imines is not only accelerated upon exposure to
microwave irridation also shortening its reaction time, therefore contribute positively to the

philosophy of green chemistry.

Keywords: Microwave synthesis, imines, solvent-free synthesis, green chemistry.
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1. GIRiS

Son birka¢ yilda mikrodalga enerjisi ile 1sitmali kimyasal reaksiyonlar bilimsel
calismalarda giderek popiiler bir konu haline gelmistir. 1986 yilinda Gedye ve
Giguere/Majetich’nin grubu tarafindan organik kimyasal doniisiim saglamak i¢cin mikrodalga
151 kullanimi hususunda ilk yaymlanan rapordan (Sekil 1.1) bu yana, bu hizl ilerleyen ve
heyecan verici alanda 3500 den fazla makale yaymlanmistir. Bircok yayinda, mikrodalga
isitmanin reaksiyon stliresini dramatik bir sekilde diisiirdiigii, iirtin verimini yiikselttigi ve
geleneksel 1sitma yontemlerinin aksine istenmeyen yan reaksiyonlar1 azaltarak tiriin safligini

arttirdig1 gosterilmistir (Kappe ve ark., 2009).

O 0

NH
? %20 11,80, OH

L

MD ya da Termal

termal: 1saat, %90 verim (GSAK)
md: 10 dk, %99 verim (kapali kap)

Sekil 1.1. Benzamidin hidrolizi. Mikrodalga yardimiyla organik sentezin ilk
yayinlanan (1986) 6rnegi (Kappe ve Alexander, 2005).

Cevre, saglik ve ekonomik nedenler sebebiyle, son yillarda gelisen yesil kimya, kimya
endiistrisinde, arastrma ve Ogrenci laboratuvarlarinda onemli bir odak noktasi haline
gelmistir. Son yillarda yayinlanan yesil organik kimya deneyleri, bu egilimin akademik
diinyada da ortaya ¢iktigmi gosterir. Bircok organik kimyasal reaksiyon, laboratuvarlarda
organik c¢oziiciiler igerisinde gerceklestirilir. Bu ¢oziiciiler laboratuvarlarda olusan atik
maddelerin biiyiik bir yiizdesinden sorumludur. Bu yiizden ¢evre dostu ¢oziiciilerin kullanimi
veya ¢Ozilcisiiz reaksiyonlarin gelistirilmesi, bliyilk 6nem tagimaktadir (Leung ve Angel,

2004).

Ozellikle ev tipi mikrodalga firmlarinda giivenli reaksiyon sartlar1 saglamak icin
cOziicii yerine aliimina, silika, killer ve zeolitler asidik ya da bazik destek maddeler
kullanilmistir. Kat1 destegin 6zellikleri degistirilerek, reaksiyon triinleri degistirilebilir. Killer
ve diger kat1 destek maddeleri ile hem ¢6ziiciisiiz ortamda hem de ¢ozelti fazinda calisilmistir.

Denklem 1.1°de verilen tepkime bir tungustat tozu olan Noyori katalizorii ile ¢oziiciisiiz



ortamda gergeklestirilmistir. Cizelge 1.1°de ise bu tepkimenin her iki 1sitma ydntemiyle

calisilmasi sonucu elde edilen degerler verilmistir (Mileston, 2001).

NOYORI-kat. P U (1.1)
»  HOOC

v

Adipik asit

Cizelge 1.1. Denklem 1.1’ de verilen tepkimeye klasik ve mikrodalga yontemlerinin

uygulanmasi ile elde edilen sonuglar.

Klasik Isitma Mikrodalga

Verim (%) %70 %92
Siire (dk) 540 1

Imin bilesikleri (Schiff bazlar1), ¢ok yaygin olarak degerli (fine) kimyasallar, tibbi
substratlar ve metal kompleksleri i¢in ligant olarak kullanilirlar. Ayn1 zamanda bu bilesikler,
organometalik bilesiklere niikleofilik katilmada, halka katilma reaksiyonlarinda ve
lipoksigenaz inhibitorleri, antibiyotik, antialerjik, antiflojistik (iltihabi azaltan), antitimor
ajanlar1 gibi 6nemli ilaglarin sentezi i¢in baslangi¢c maddesi olarak kullanilirlar (Gangani ve
Parsania., 2007; Chakraborti ve ark., 2004). Iminlerin sentezi i¢in ¢esitli sentez yontemleri
bulunmaktadir. Ilk adimda karbonil grubuna amin grubunun niikleofilik saldiris1 olmaktadir
ve bu adim tersinirdir. imin olusumu biiyiikk oranda son adimda suyun uzaklastirilmasima
baghdir. Iminlerin klasik sentezinde suyu uzaklastirmak icin azeotropik destilasyon ya da
molekiiler elekler kullanilmistir. Son yillarda suyu uzaklastirmak i¢in tetrametil ortosilikat ve
trimetil ortoformat gibi dehidrasyon c¢oziiciilerinin kullanimi kabul gormektedir. Bu
kondensasyon islemine bir alternatif de, niikleofilik atagi katalizlemenin yanmda son
adimdaki suyun wuzaklastirilmasini da kolaylastiran ZnCl,, TiCly,, MgSO,4, aliimina,
montmorillonit K—10, Ti(OR); ve CuSO, gibi Lewis asidi olarak davranan reaktifleri
kullanmaktir. Bu yontemlerin yiiksek reaksiyon sicaklii, uzun reaksiyon zamani, katalizoriin
neme hassashigi ve 6zel diizenekler gerektirmesi dezavantaj olusturmaktadir (Chakraborti ve

ark., 2004).



2. MIKRODALGA KiMYASI

2.1. Mikrodalga Kimyasinin Gelisimi

Mikrodalga, ilk olarak kontrollii bir bigimde II. Diinya Savasi siralarinda radar
sistemlerinde kullanilmis ve 1946 yilinda, mikrodalganin maddeleri 1sitma etkisi ortaya
cikarilmistir. Yani son 50 yildir mikrodalga 1sima, 1sitma amagh kullanilmaktadir. 1946
yilinda mikrodalga teknolojisinin ortaya ¢ikmasi, Dr. Percy Le Baron Spencer’in magnetron
denen yeni bir vakum tiipii i¢in yaptigi iletken laboratuvar testleri sirasinda, kazayla cebindeki
sekerlemenin mikrodalga isinmma maruz kalarak isindigmi fark etmesi ile kesfedilmistir.
Dr. Spencer bu disiinceyi gelistirmis ve mikrodalganin bir 1sitma yOntemi olarak
kullanilabilecegini kanitlamistir. Sonrasinda, ev kullanimma uygun ilk mikrodalga firmi 1947

yilinda tasarlanmistir. Bu zamandan beri de 1sitma kaynagi olarak mikrodalga isimanin

gelisimi her gegen giin artmaktadir (Taylor ve ark., 2005).

Cizelge 2.1. Kimyada mikrodalga kullaniminin gelisimi (Taylor ve ark., 2005).

1946 Mikrodalga 1s1ma bir 1sitma metodu olarak kesfedildi.
1947 Ilk ticari ev tipi mikrodalga firin yapildi.
Ilk mikrodalga laboratuvar cihazi, katilarda nem tayini i¢cin CEM sirketi
1978 tarafindan gelistirildi.
1980-82 | Mikrodalga 1s1ma organik materyalleri kurutmak i¢in kullanild.
Mikrodalga 1sima kimyasal analiz islemleri i¢in kullanildi. Mesela kiilleme,
198385 numune hazirlama, ekstraksiyon v.b
1986 lfobert Gedye, Laurentian Universitesi, Kanada; George Majetich, Georgia
Universitesi, ABD, mikrodalga 1s1ma ile ilgili makaleler yayinladi.
Milestone s.r.1. oksitler, yaglar ve farmakolojik bilesikler gibi parcalanmasi zor
1990 maddelerin par¢alanmasini gerceklestirmek igin ilk yiiksek basing kabimi (HPV
80) tretti.
CEM sirketi kendi laboratuvarlarinda kimyasal sentezi gergeklestirmek igin bir
1992-96 kesikli sistem reaktorii (MDS 200) gelistirdi.
Milestone s.r.1. ve Prof HM (Duquesne Kingston Universitesi) “mikrodalga
1997 kimyasi, temelleri, 6rnek hazirlama ve uygulamalar” baglikli bir referans kitab1
yaymlad.
2000 Kimyasal sentez amaciyla ilk ticari mikrodalga sentez cihazi yapildi.




Otuz yili askin bir siiredir mikrodalga kimyasi, gelisimini bilimsel alanda yapilan
arastirmalarla siirdiirmektedir. Mikrodalganin kimyasal sentezlerde kullanimiyla reaksiyon
hizlar1 artmakta, yiiksek {iriin verimi ve iriin agisindan daha saf sonuglar alinmaktadir.
Mikrodalga 1smlar1 genis bir sahada basariyla uygulanabilmektedir. Giiniimiizde yaklasik
25-30 bin kimyager, mikrodalga teknolojisini kimyasal reaksiyonlarda kullanmaktadir.
Gelecekte, mikrodalga kimyas1 analitik ve sentez reaksiyonlari i¢in laboratuvarlarda tercih
edilen bir yontem olacaktir (Basarir, 2006).

Bu anlamda, her gecen giin mikrodalga kimyas1 alaninda yapilan yaymn (Sekil 2.1) ve

alman patentlerin (Sekil 2.2) sayis1 artmaktadir.
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Sekil 2.1. 1987-2008 yillar1 arasinda mikrodalga alaninda degisen yaym sayisi
(Bogdal ve Loupy, 2008).
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Sekil 2.2. Mikrodalga alaninda alinan patentler (Taylor ve ark., 2005).



2.2. Mikrodalga Teorisi

Mikrodalgalar bir¢ok uygulamaya adapte olabilen, etkili ve gilivenli bir enerji
kaynagidir. Mikrodalgalarin arkasinda yatan temel teorinin anlagilmasi, organik kimyacilara
herhangi bir sentetik yol i¢in etkin bir sekilde mikrodalga enerjisinin uygulanabilmesi adina

uygun araglar ve bilgiler saglayacaktir (Brittany ve Hayes, 2002).
2.2.1. Mikrodalga Nedir?

Mikrodalga bir elektromanyetik enerji bicimidir (Sekil 2.3). Mikrodalgalar
elektromanyetik spektrumun sonunda (Radyo ve infrared dalgalari arasinda) daha diisiik
frekansl bolgeye tekabiil ederler ve yaklasik 300-300.000 MHz frekans araliginda bulunurlar.
Sekil 2.3’de goriildiigii iizere, elektromanyetik enerjinin bu bdlgesi igerisinde yalnizca
molekiillerin donme hareketleri etkilenir, molekiiler yap1 etkilenmez. Laboratuvar
reaksiyonlarinda 2450 MHz frekans tercih edilmelidir. Bu dogrultuda, mevcut gii¢ kaynaklari
da bu frekansta mikrodalga 1s1n iiretmektedirler (Brittany ve Hayes, 2002).

m Ultravivole E Infrared Mikrodalgalar

Lazer 1SIMa s
101 109 108 107 106 105 104 103 102 107 1
Dalga Boyu(metre)

3x1012 3x1010 3x108 3x106 3x104 3x102
Frekans(MHz)

Molekiiler
titresim
i¢-kabuk

elektronlari  pjg-kabuk

(valans) . _—
elektronlari Molekiiler dontisler

Sekil 2.3. Elektromanyetik spektrum ve elektromanyetik spektrumda yer alan bazi
1sinlarin madde ile etkilesimleri (Brittany ve Hayes, 2002).



Cizelge 2.2°de gosterilen bilgiler 1s181nda, 2.45 GHz (0.0016 eV) frekanstaki mikrodalga
fotonun enerjisinin molekiiler baglar1 kirmak i¢in ¢ok diisiik oldugu agikc¢a goriilmektedir. Bu
nedenle, ultraviyole ve goriinlir 15’ aksine mikrodalgalarin kimyasal reaksiyonlari,

dogrudan elektromanyetik enerji absorbsiyonu ile uyaramayacagi agiktir (Kappe ve ark,
2009).

Cizelge 2.2. s tipleri ve bag enerjilerinin karsilastirilmasi (Neas ve Collins, 1988).

Isin Tipi F(ll'\?[ll(;lzl;s Quantl(len\ll ;&nerjisi Bag tipi Bag(tezr\n;;rjisi
Gama 1smlari 3,0x10™ 1,24x10° Cc-C 3,61
X-1sinlar1 3,0x10" 1,24x10° Cc=C 6,35
Ultraviyole 1,0x10" 4,1 C-0 3,74
Goriiniir 151k 6,0x10° 2,5 Cc=0 7,71
Infrared 151k 3,()><1()6 0,012 C-H 4,28
Mikrodalgalar 2450 0,0016 O-H 4,80
Radyo frekanslari 1 4,0x10” Hidrojen bagi 0,04-0,44

2.2.2. Mikrodalga Dielektrik Isitma

Mikrodalga kimyas1 “Mikrodalga dielektrik 1sitma” etkileri ile materyallerin etkili
isinmasiyla iligkilidir. Mikrodalga dielektrik 1sitma, belirli bir maddenin (6rnegin, bir ¢oziicii
veya reaktif) mikrodalga enerjisini absorblamasi’na ve 1siya doniistiirmesine baglhdir.
Mikrodalgalar, bir elektrik ve bir manyetik alan bileseninden (Sekil 2.4) olusan
elektromanyetik dalgalardir. Cogunlukla mikrodalga ile sentez, elektromanyetik alanin
elektriksel bileseni ile ilgilidir, buna ragmen bazi durumlarda manyetik bilesen etkilesimleri

(6rnegin, gecis metal oksitleri)’de etkili olabilir (Kappe ve ark, 2009).
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¢ = elektrik alan
# = manyetik alan

3. = dalgaboyu (2450 MHz icin 12.2 cm)
c = 1sik hizi 300.000 km/sn)

Sekil 2.4. Mikrodalgalarda elektrik ve manyetik alan bilesenleri (Brittany ve Hayes,
2002).

Mikrodalga 1s1ma altinda belirli bir maddenin (6rn, bir ¢dziicii) 1smnma 6zelligi
maddenin dielektrik 6zelligine baghdir. Bir maddenin, bir frekans ve sicaklik verilerek
elektromanyetik enerjiyi 1s1ya ¢cevirme kabiliyeti kayip tanjant, tan d olarak adlandirilir. Kayip
faktor, tan 6 = g"/¢' bolim olarak gosterilir. Burada dielektrik kayip ("), elektromanyetik
isinm 1sitya ¢evrilmesinin etkinligini gosterirken, dielektrik sabiti (g') elektrik alanda
molekiillerin polarizlenebilme kabiliyetleri olarak tanimmlanir. Etkin absorbsiyon ve
dolayisiyla hizli 1sitma i¢in, yiliksek bir tan 6 degerine sahip bir reaksiyon ortami gereklidir.
Su (25°C’de €'= 80,4) gibi yiiksek dielektrik sabitine sahip molekiillerin ayn1 zamanda yliksek
bir tan 6 degerine sahip olmasi gerekmeyebilir. Aslinda, etanol daha diisiik bir dielektrik
sabiti’ne (25°C’de €'= 24,3) sahiptir fakat, daha yiiksek bir kay1p tanjant (etanol, tan 6= 0,941,
su, tan 6= 0,123) degerine sahip oldugu i¢in su’dan daha hizli isinir. Baz1 yaygin organik
coziiciiler icin kayip tanjant degerleri Cizelge 2.3’te Ozetlenmistir. Genellikle, coziiciiler
yiiksek (tan 6 > 0,5), orta (tan & > 0,1-0,5), diisiik (tan & < 0,1) mikrodalga absorblayic1 olarak
siniflandirilabilirler. Karbon tetrakloriir, benzen ve dioksan gibi kalict bir dipol momente
sahip olmayan diger yaygin ¢oziiciiler biiylik oranda mikrodalga ge¢irgendirler (Kappe ve ark,

2009).



Cizelge 2.3. Farkl ¢oziiciilerin kayip tanjantlar1 (Brittany ve Hayes, 2002).

Coziicii tan o Coziicii tan o
Etilen glikol 1,350 N, N-dimetilformamit 0,161
Etanol 0,941 1,2-dikloretan 0,127
Dimetilsiilfoksit 0,825 Su 0,123
2-propanol 0,799 Klorbenzen 0,101
Formik asit 0,722 Kloroform 0,091
Metanol 0,659 Asetonitril 0,062
Nitrobenzen 0,589 Etil asetat 0,059
1-biitanol 0,571 Aseton 0,054
2-biitanol 0,447 Tetrahidrofuran 0,047
1,2-diklorbenzen 0,280 Diklormetan 0,042
1-metil-2-pirrolidin 0,275 Toluen 0,040
Asetik asit 0,174 Hekzan 0,020

Kayip tanjant degeri hem frekansa hem de sicaklhiga baghdir. Sekil 2.5‘te 25°C’de
frekansin bir fonksiyon olarak damitilmis suyun dielektrik 6zellikleri gosterilmistir. Dielektrik
kaybin (¢") degerinin genis bir frekans alani tizerinde var oldugu agiktir. Dielektrik sabiti (')
distiigiinde, dielektrik kayip (¢") bir maksimuma dogru gider. Yaklasik 18 GHz civarinda
1sinma maksimuma ulastig1 halde tiim ev tipi mikrodalga firinlar ve kimyasal sentezler i¢in
Ozel tasarlanmig reaktorler, cok daha diisiik bir frekans 2,45 GHz ‘da caligmalar1 ig¢in
ayarlanmislardir. Pratik olarak daha diisiik bir frekansm se¢ilmesi, yiyeceklerin i¢ kisminin
etkin olarak isitilmasi i¢in gereklidir. Eger frekans maksimum 1s1 orani i¢in ayarlanmis
olsaydi, mikrodalgalar yiyeceklerin dis bolgelerinde absorbe edilecek ve yanlizca kisa bir

siireligine i¢ine isleyecektir (“Deri etkisi”) (Kappe ve ark, 2009).
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Sekil 2.5. Frekans’in bir fonksiyonu olarak 25 °C’de suyun dielektrik 6zellikleri
(Kappe ve ark, 2009).

2.2.3. Mikrodalga Madde Etkilesimi

Mikrodalga 1simayla maddelerin etkilesimi farkli olmasina ragmen biitiin maddeler
mikrodalga 1sitma i¢in uygun degildir. Mikrodalga ile etkilesimine gére maddeler, asagidaki

gibi kisaca smiflandirilabilir (Taylor ve ark, 2005).

a. Mikrodalgay1 yansitan maddeler; mikrodalgalar duvara ¢arpan bir topun geri
donmesi gibi metallere carparak geri donerler fakat metalleri 1sitmazlar (Sekil
2.6a).

b. Mikrodalgaya kars1i gecirgen olan maddeler; mikrodalgalar tipki giines
1518 camdan ge¢cmesi gibi kiikiirt, teflon, cam, seramik, plastik, kagit vb.
gibi maddeler icerisinden gecgerler fakat bu maddeleri 1sitmazlar (Sekil 2.6b).

c¢. Mikrodalgay1 absorbe eden maddeler; mikrodalgalar polar coziiciiler ve

polar reaktifler gibi maddeler tarafindan absorbe edilirler (Sekil 2.6c).



10

Sekil 2.6. Mikrodalgalarin ¢esitli maddeler ile etkilesimi (Bogdal, 2005).

Kisaca, mikrodalga 1smin madde ile etkilesimi, absorblama (Sekil 2.6¢), gecirme
(Sekil 2.6b) ve yansima (Sekil 2.6a) olmak tizere ii¢ farkl yol ile tanimlanabilir. Polar organik
coziiciiler gibi, yiliksek dielektrik materyaller kuvvetli bir mikrodalga absorbsiyon’una ve
sonu¢ olarak ortamin hizli 1sinmasina yol agar (tan 6 0,05-1). Polar olmayan mikrodalga
gecirgen materyaller mikrodalgalar ile yalnizca kiigiik etkilesimler gosterirler (tan 6 < 0,01,
Cizelge 2.4) ve boylece reaktorler icin yap1 materyalleri (yalitkanlar) olarak kullanilabilirler.
Eger mikrodalga 151n materyal ylizeyi tarafindan yansitilirsa, sistem igerisinde enerji eslesmesi
olmaz ya da kii¢iik miktarda olur. Yalnizca pek az materyalde sicaklik yiikselmesi olur. Bu,
ozellikle yiiksek iletkenlige sahip metaller icin gecerlidir fakat bazi durumlarda 1siya direng

olusabilir.

Cizelge 2.4. Diisiik absorbsiyonlu materyallerin kayip tanjant degerleri (2,45 GHz,
25°C) ( Bogdal ve Prociak, 2007).

Materyal tan & (x107) Materyal tan & (x107)
kuvars 0,6 Plastik cam 57
Seramik 5,5 Poliester 28
Porselen 11 Polietilen 31
Fosfat cam 46 Polistiren 3,3

Borosilikat cam 10 Teflon 1,5
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2.2.4. Mikrodalga Maddeyi Nasil Isitir?

Geleneksel organik sentez, harici bir 1s1 kaynagi tarafindan 1s1 iletimi yoluyla
gerceklestirilmektedir (6rn, yag-banyosu veya ceketli 1sitic1) (Kappe ve ark., 2009). Isi,
coziicii ve reaktiflere ulasmak icin ilk olarak kabin duvarlarindan gegerek madde icerisine
dogru hareket eder (Sekil 2.7). Is1 ¢esitli maddelerin termal iletkenliklerine bagli oldugu igin,
bu metot sistem igerisine enerji transferi saglamak icin yavas ve verimsiz bir metottur.
Reaksiyon kab1 ve iceriginin termal dengeye ulagsmasini saglamak icin yeterli siire gecene
kadar, kabin sicaklig1 reaksiyon karisiminin sicakligindan daha yiiksek olacaktir. Bu dengeye
gelme siireci saatlerce siirebilir. Klasik 1sitma ayn1 zamanda kimyacinin reaksiyon tizerindeki
kontroliinii engeller. Klasik 1sitmada, 1s1 kaynagi fiziksel olarak uzaklastirilmali ve sicakligi

diistirmek i¢in sogutma islemi uygulanmalidir (Brittany ve Hayes, 2002).

Dis yuzeydeki sicaklik i¢teki
sicakliktan daha yliksektir

Sekil 2.7. Iletim yoluyla 1sitma modeli (Brittany ve Hayes, 2002).

Ote yandan, mikrodalga 1sitma c¢ok farkli bir islemdir. Sekil 2.8’de gosterildigi gibi,
islem kap icerisindeki materyallerinin termal iletkenliklerine bagli olmadigindan, sonugta ani
bir lokalize olmus siiper 1sitma meydana gelir ve boylece mikrodalgalar reaksiyon karigiminda
bulunan molekiiller ile dogrudan etkileserek, sicaklikta hizli bir yiikselmeye yol agarlar.
Mikrodalgalardan maddeye enerji transferinin saglanmasi ve dolayisiyla maddenin 1sinmasi
icin dipol donme ve iyonik iletim olmak iizere iki temel mekanizma s6z konusudur.

Mikrodalga 1sitma ayni1 zamanda kolay reaksiyon kontrolii saglar (Brittany ve Hayes, 2002).
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Sekil 2.8. Mikrodalga ile 1sitmanin modeli (Brittany ve Hayes, 2002).

Dipol donme, mikrodalganin elektrik alamindaki hizlica bir degisimi ile polar
molekiillerin kendilerini diizene sokmaya ¢alismalan seklinde bir etkilesimdir. Elektrik
alanin enerji transferi saglamasi ile molekiiller kendi kendilerine yonlenmeye c¢alisarak doniis
hareketi yaparlar (Sekil 2.9). Bu mekanizmanin olabilmesi, molekiillerin polariteleri ve
onlarin elektrik alan ile diizene girme yetenekleriyle iligkilidir. Sonugta dipol dénmenin
etkinligini saglayacak bircok faktdr soz konusudur; Ornegin bu enerji transferinin
saglanabilmesi i¢in ortamda bazi polar tiirler (¢coziicii ve/veya substrat) mevcut olmalidir

(Brittany ve Hayes, 2002).

+

+ t=Os/ : /\t=0.1ns 0\ A).;ns
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Sekil 2.9. Elektrik alanda titreserek diizene girmeye calisan dipolar molekiiller (Kappe
ve ark., 2009).

Dipol donme ile iiretilen 1s1 miktari, 1sitilan numunenin karakteristik dielektrik
ozelliklerine ve dolayisiyla sicakliga ve viskoziteye baghdir. Dielektrik sabiti yiiksek olan

bilesikler (su, etanol, asetonitril gibi) mikrodalga enerji ile daha ¢abuk 1smnirlar. Fakat net bir
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dipol momente sahip olamayan bilesikler (CO,, dioksan, CCly gibi) ve diizenliligi yiiksek

kristal maddeler daha zayif mikrodalga absorblayicidirlar (Strauss ve Trainor, 1995).

Enerji transferi icin ikinci yol iyonik iletimdir. Iyonik iletim bir maddenin
isitilmas1 sirasinda, ortamda serbest iyonlar ya da iyonik tiirlerin bulunmasim
gerektirir. Molekiiller, hizl1 bir sekilde degisen elektrik alan ile kendi kendilerine yonelmeye
calisirlar ve boylece elektrik alanda iyonik hareket meydana gelir (Sekil 2.10). Bu iyonik
hareket sonucu carpigma hizindaki artistan kaynaklanan enerji kaybi1 kinetik enerjinin 1siya
dontismesini saglayarak anlik bir siiper 1sitmaya sebep olur. Ayni zamanda maddenin sicaklig1
iyonik iletimi etkiler; sicaklik yiikseldiginde enerji transferi daha etkin hale gelmektedir

(Brittany ve Hayes, 2002; Lidstrom ve ark., 2001).

+ + +

./\ t=0s / , /\t=ﬂ.1ns n\ ﬁﬁns
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Sekil 2.10. Bir ¢ozeltideki ytiklii parcaciklarin elektrik alanmi takip etmesi (Kappe ve
ark., 2009).
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2.2.5. Siiper Isitma Etkisi

Mikrodalgalara maruz kalan organik ¢oziiciiler kaynamayi baslatan kabarciklarin
olusumunun engellenmesi nedeniyle atmosferik basingta normal kaynama noktalarindan 13-
26 °C daha yiiksek sicakliklarda kaynamaya baslamislardir. Bu olaya Siiper Isitma Etkisi
denir. Bu sartlarda gdzlenen yeni kaynama noktasina da Gecikmis Kaynama Noktas1 (GKN)
ad1 verilir. Farkli dipol momentlere sahip ¢dziiciilerin normal kaynama noktalari, mikrodalga
1sitma ile ortaya cikan gecikmis kaynama noktalari, bu iki kaynama noktasi arasindaki

sicaklik farklar1 ve 1sinma hizlar1 Cizelge 2.5°te verilmistir (Baghurts ve Mingos, 1992).

Cizelge 2.5. Bazi ¢oziiciilerin gecikmis kaynama noktalar1 ve 1sinma hizlar1.

Coziicii KN(°C) GKN(°C) GKN-KN(°C) Isinma Hizi(°Cs™)
Su 100 104 4 1,01
Etanol 79 103 24 2,06
Metanol 65 84 19 2,11
Diklormetan 40 55 15 2,16
THF 66 81 15 2,04
Asetonitril 81 107 26 2,36
Propan-2-ol 82 100 18 2,11
Aseton 56 81 25 2,23
Biitanol 118 132 14 1,87
1,2-Dimetoksietan 85 106 21 2,54
Diglym 162 175 13 2,17
Etil Asetat 78 95 17 1,78
Asetik Anhidrit 140 155 15 1,97
izo-Pentilalkol 130 149 19 1,92
Biitan-2-on 80 97 17 2,57
Klorobenzen 132 150 18 2,63
Trikloroetilen 87 108 21 1,54
Dimetilformamit 153 170 17 2,18
Klorobiitan 78 100 22 2,59

izo-Propileter 69 85 16 1,90
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Su ve diger organik ¢oziiclilerin yiiksek kaynama noktalarini acgiklamak ig¢in,
¢Oziiciiniin ylizeyi 1slatma yetenegi de goz Oniinde tutulmalidir. Cogu organik ¢oziicli cam
malzeme yiizeyini ¢ok 1iyi 1slatir ve kabarcik tutma yetenegini azaltir. Sonug olarak kabarcik
olusum merkezleri kiigiiktlir ve kaynama meydana gelmeden Once yiiksek sicakliga ulagilir.
Ote yandan su, yiizey gerilimi biiyiik oldugu igin yiizeyleri ¢ok az 1slatir. Bu sebeple kabarcik
olusumuna hazir ¢ok sayida merkeze sahiptir. Suyun islatma yetenegini arttrmak icin, az
miktarda deterjan ilave edildiginde bile, yiiksek GKN’larma ulasilmistir (119 °C’ ye
ulagilmistir). Coziiciiniin cam yiizeyini 1slatma yetenegi, Me;SiCl ile sililleme sonucu
azaltildiginda, suyun GKN’ s1 102 °C’ ye diigmiistiir. Etil alkol ile yapilan bir denemede ise,
alkoliin cam ylizeyini 1slatma yetenegi su ilave edilerek azaltilmis, hacimce % 10 su ilave
edildiginde GKN’nin 103 °C’ den 98 °C’ ye indigi, % 20 ilave edildiginde 86 °C’ ye indigi
gozlenmistir (Baghurst ve Mingos, 1992).

Stiper 1sitma etkisi, polar olan ¢oziicii sistemlerinde gecerlidir ve polar ¢oziiciilerde
gergeklesen reaksiyonlar siiper 1sitma etkisi nedeniyle hizli bir sekilde isinirlar ve sonugta
reaksiyon hizi artar. Polar olmayan ¢oziiciiler ise mikrodalga 1s1ma altinda 1smnmazlar, fakat
bunlara kiiciik miktarda dahi dielektirik sabiti biliyiik bir polar ¢oziicliniin eklenmesiyle
karisimin 1sinma hizi arttirilabilir. Enerji transferi mikrodalga ile etkilesen polar molekiiller
arasinda olur ve bodylece polar olmayan coziiciide 1sinir. Mikrodalgayr absorbe etmeyen
coziiclilere tuz ve iyonik sivilarin ilavesiyle de ¢oziiciilerin 1sinmasi saglanabilir (Lidstrom ve

ark., 2001).
2.2.6. Mikrodalgalar Reaksiyon Hizin1 Nasil Arttinirlar?

Tipik bir reaksiyon koordinatinda (Sekil 2.11), siire¢ belirli enerji seviyesine (Egr) sahip
reaktifler (A ve B) ile baglar. Doniisiimiin tamamlanmasi i¢in, bu reaktifler dogru geometride
carpigmalidirlar. Bu reaktifler, daha yiiksek bir seviyede olan ge¢is durumuna (Ers)
aktiflesmek icin dogru geometrik yOnelmeye sahip olmalidirlar. Bu enerji seviyeleri
arasindaki fark, daha yliksek duruma (Ers-Er=E.) ulagsmak i¢in gerekli olan aktivasyon
enerjisidir (E,). Aktivasyon enerjisi, reaksiyonun gerceklesebilmesi i¢in sistemin ¢evresinden
absorblamak zorunda oldugu enerjidir. Yeteri kadar enerji absorblandiginda reaksiyon hizli
bir sekilde gerceklesir ve reaksiyon iirtinleri (A-B) daha diisiik bir enerji durumuna (E,) doner.
Mikrodalga 1sm, aktivasyon enerjisini etkilemez fakat bu enerji bariyerini asan molekiil
sayisin1 artirarak reaksiyonlarm klasik 1sitma metoduna gore cok daha hizli bir sekilde

gerceklesmesini saglar (Brittany ve Hayes, 2002).
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Sekil 2.11. Reaksiyon koordinat1 (Brittany ve Hayes, 2002).

Mesela organik sentez calismalarinda, bir aktivasyon enerji degeri genellikle 50
kcal/mol kadar olabilir. Tipik bir islem her bir reaktifin 30 mg’in1 gerektirir, ortalama 300
g/mol molekiil agirlikli yaklasik 30 mg tiriin(ler)’e yol acar. Sekil 2.12°deki hesaba gore tam
bir doniisim olmas1 i¢in 5 kalori enerji gereklidir. Ticari olarak mevcut olan mikrodalga
aletleri giinlimiizde tipik olarak 300 W giic saglarlar. 300 W mikrodalga giicii 72 cal/s
enerjiye karsilik gelir. Acikca, mikrodalga enerjisinin miktari, gerekli olan aktivasyon
enerjisine ulasilmasi i¢in sistemin enerji ihtiyacini saglayabilmektedir (Brittany ve Hayes,
2002).

l 50000 l
0.03 x 2= x Y =5 cal
300g mol

Molekll  Aktivasyon

Urtin M
Agirligl enerjisi

300J x 0.239 cal
saniye ]

300W =

=72 cal/s
Mikrodalga Doéntsim

enetji faktori

Sekil 2.12. Mikrodalga enerjisi ve gerekli aktivasyon enerjisi (Brittany ve Hayes,
2002).
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Mikrodalga enerjisinin en 6nemli yOnlerinden bir tanesi 1sitma hizidir (Sekil 2.13).
Mikrodalgalar elektromanyetik enerjinin her bir doniisiiyle, 10° saniyede enerji transferi
saglarlar. Mikrodalgayla etkileserek uyarilan molekiiliin temel hale geri donmesi ise yaklasik
107 saniye siirer. Goriildiigii gibi enerji transferi molekiiliin durulma siiresinden daha hizlidir.
Ayrica, aktiflesmis kompleksin 6mrii yaklasik olarak 107 saniyedir ve bu yiizden aktiflesmis
kompleks mikrodalga ile enerji transfer hizindan cok daha kisa Omiirliidiir. Aktiflesmis
kompleksler normal olarak, mikrodalga enerjisinin absorblanmasinda elverisli bir duruma
sahip olmak i¢in yeteri kadar uzun siire var olamazlar. Buna ragmen, daha uzun siire var
olabilen bir ¢ok rezonans-kararli ara iiriin vardir. Bunlarin bir¢ogunun yasam siiresi 10”
saniyeden daha biiyiiktiir. Boylece, belirli kimyasal reaksiyonlarda mikrodalga enerjisinin
absorblanmasi i¢in, elverisli bir durum var olur. Bir¢ok ara iiriin yiiksek derecede polar ve
onlarin bircogu da neredeyse iyonik karakterde olduklar: i¢in, mikrodalga enerji transferinde

miikemmel adaylardir (Brittany ve Hayes, 2002).

Aktif kompleksin Mikrodalga enerjisinin Molekiiler kinetik
vasam siiresi uygulanma hizi durulma
10 10° 105

Sekil 2.13. Mikrodalga enerjinin hiz1 (Brittany ve Hayes, 2002).

Organik sentezlerde mikrodalgalar kullanilmaya basladigindan beri, bu hizli 1stnmanin
kaynag1 arastirilmistir. Bu amagla Ozel Mikrodalga Etkisi denilen bir terim tanimlanmistir
(Mingos ve Baghurst, 1991; Strauss ve Trainor, 1995). Mikrodalgalar ile gerceklestirilen
sentezlerdeki reaktivite ve secicilikteki artislardan, bu etkinin sorumlu oldugu ileri
stiriilmiistiir. Cogu arastirmact mikrodalga etkiye neden olan seyin, mikrodalga kosullarin
termodinamik parametreleri degistirmesi oldugunu iddia etmistir. Termodinamik agidan

Arrhenius tarafindan tanimlanan hiz ifadesi asagida verilmistir.

2.1)
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Denklem 2.1 incelendiginde kimyasal bir reaksiyonun hizmi arttirmanm iki yolu
oldugu goriilmektedir. Ilki eksponsiyel ifadeden nce yer alan molekiiler mobilite olarak
adlandirilmis A faktoriidiir. A faktorii reaksiyonu meydana getirmek i¢in, uygun geometriye
sahip carpismalarin frekansi olarak tanimlanir. Mikrodalgalarin, uygun ¢arpigsmalarin sayisini
arttirarak A faktoriini etkiledigi ileri siiriilmiistiir. Diger faktor ise aktivasyon enerji bariyerini
asmak i¢in gerekli minimum enerjiye sahip molekiillerin kesridir (e'Ea/ RT). Mikrodalgalarm,
aktivasyon enerjisini (Ea) etkileyerek eksponsiyel faktorii de degistirebilecegi ileri
stiriilmiistiir. Mikrodalgalarin molekiiler ¢arpismanmn yonelisini veya aktivasyon enerjisini
etkiledigi yoniindeki iddialar heniiz kanitlanmamistir. Ancak maddenin ani ve cok fazla
1sinmas1 nedeniyle, mikrodalga enerjinin denklemdeki sicaklik parametresini etkiledigi kabul
edilmistir (Baghurst ve Mingos, 1992; Collins, 2001). Bununla birlikte klasik 1sitmaya gore,
mikrodalga kosullar1 altinda yapilan reaksiyonlardaki 100-1000 kathik bir hiz artis1 siiper
isinmayla da izah edilmeye ¢alisilmistir. GKN sayesinde ulasilan daha yiiksek sicakliklarin

reaksiyon hizlarmi artirdig diistiniilmiistiir (Strauss ve Trainor, 1995).
2.2.7. Mikrodalgalar Tarafindan Daha Cok Etkilenen Kimyasal Reaksiyonlar

Kimyasal reaksiyonlarm, kinetik ve termodinamik olmak iizere iki ana tiirii vardir
(Sekil 2.14). Kinetik kontrollii reaksiyonlar klasik 1sitma ile gergeklestirilmeye daha
uygundur. (Sekil 2.14, reaksiyon 1). Bu reaksiyonlar genellikle 1limli sartlar gerektirir. Bir
rezonans-kararl ara tirilin, tirlinlere ulagmak i¢in diisiik aktivasyon enerjili en kolay yolu tercih
edecektir. Alternatif olarak, termodinamik kontrollii reaksiyonlar daha yiiksek aktivasyon
enerjisine sahip ve tamamlanmasi i¢in daha sert kosullar gerektirir (Sekil 2.14, reaksiyon 2).
Mikrodalga ile yiiriitiilen reaksiyonlarda, molekiillere giiclii anlik enerji saglanarak, daha
yiiksek aktivasyon enerji seviyesine ulagmalar1 saglanir ve bu da onlar1 termodinamik

kontrollii iirlinlere gotiirtir (Brittany ve Hayes, 2002).
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Reaksiyon 1: Kinetik kontrollii
Reaksiyon 2: Termodinamik kontrollii

Sekil 2.14. Kinetik ve termodinamik kontrollii reaksiyonlar (Brittany ve Hayes, 2002).

Acikcas1 mikrodalga 1sitma, g¢esitli dontlisimlerin olabilmesi i¢in daha yiiksek
aktivasyon enerjisi gerektiren, daha yavas reaksiyonlarda son derece kullaniglidir. Deneysel
olarak aktivasyon enerji parametresi hiz sabitinin sicakliga bagli oldugunu ifade eder. Kiiciik
bir E, sicaklikla hizli bir sekilde yiikselmeyen bir hiz sabitine karsilik gelir. Oysa sicakliga
biiylik olgtide bagli olan bir reaksiyon biiyiik bir E, ya sahiptir. Mikrodalga enerjisinin
transferiyle yiiksek molekiiler enerji tretilir ve bununla beraber saatler ve hatta giinler

gerektiren reaksiyonlar, dakikalar i¢erisinde tamamlanir (Brittany ve Hayes, 2002).

2.3. Kimyasal sentezde kullanilan mikrodalga cihazlan

Mikrodalga ile organik sentezde ilk denemelerin biiyiik bir boliimii ev tipi mikrodalga
firmlarda yapilmasina karsin, gilinlimiizde sentez amacgli 06zel tasarlanmis cihazlar
kullanilmaktadir. Mevcut mikrodalga cihazlarmin ¢ogunda manyetik karistirici, fiber-optik
kablolar ile reaksiyon karigiminin direk sicaklik kontrolii, mikrodalga gii¢ verimini
diizenleyici ve sicaklik/basing kontrolii saglayan donanimlar ve bu donanimlarin bilgisayar

kontrollii ¢alismasini saglayan yazilimlar bulunmaktadir (Kappe, 2002).

Sentezler i¢in 6zel olarak gelistirilmis cihazlar tekli-mod ve ¢oklu-mod olamak iizere
iki tipte dizayn edilmistir (Lidstrom ve ark., 2001). Coklu-mod olarak adlandirilan cihazlarda
mikrodalgalar bosluga girdiginde duvarlardan yansirlar ve tipik olarak genis bosluklu

sistemlerde bu 6zellik kullanilir. Bu sistemlerde 1sinlar bir karistiric1 yardimiyla yansitilarak
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miimkiin oldugunca homojen dagitilir. Tekli-mod sistemlerde ise elektromanyetik 151n, 1510
kaynagindan sabit bir uzaklikta bulunan reaksiyon kabina dalga kilavuzu yoluyla dogrudan

gonderilir (Kappe, 2002).
2.3.1. Tekli-Mod Mikrodalga Reaktorler

Firin boslugunda ayni siddette fakat farkli titresim yonlerindeki alanlarin girisimiyle
sabit duran bir dalga modeli olusturan cihazlardwr. Bu dalga modeli, mikrodalga enerji
yogunlugunun sifir oldugu diigiimler ve mikrodalga enerjinin en biiylik oldugu anti

diglimlerden olusur (Sekil 2.15).

ANTIDIGUMLER

DiiGUMLER

Sekil.2.15. Sabit duran bir dalga modeli (Taylor ve ark., 2005).

Mikrodalga enerji anti diigiimlerde en biiylik oldugunda, mikrodalga 1smlamaya maruz
birakilacak maddenin (¢oziicii karigimi, reaktifler) magnetrondan uzakligi iyi ayarlanmali ve
maddenin anti diigiimlerle eslesecegi sekilde cihazlar tasarlanmalidir (Taylor ve ark., 2005).

Sekil 2.16°da tekli-mod bir mikrodalga reaktoriin genel yapis1 goriilmektedir.

magnetron tmelk
O dalga klavuzu
> » > > >
+ - ! * +
anten

Sekil.2.16. Tekli-mod mikrodalga reaktor (Kappe ve ark., 2009).
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Iyi tasarlanmis tekli-mod bir boslukta sicak ve soguk noktalarin olusumu &nlenecegi
icin tek diize bir 1Isinma modeli elde edilir. Bu durum sonuglarda yiiksek tekrarlanabilirlik ve
tahmin edilebilirlik olusturdugundan, kiiciik miktarli numunelerle sentetik amagh calisirken

tekli-mod firinlar tercih edilmelidir (Lidstrom ve ark., 2001).

Tekli-mod sistemin dez avantajlarindan biri, her seferinde yalnizca tek bir reaksiyon
kabmin 1sitilabilmesine olanak saglamasidir. Buna karsin, reaksiyon bitiminde numunenin
basin¢h hava kullanilarak hizlica sogutulabilmesi bir avantaj saglamaktadir (Taylor ve ark.,

2005).
2.3.2. Coklu-Mod Mikrodalga Reaktorler

Isin dagiliminin diizensiz oldugu mikrodalga sistemleri, ¢oklu-mod mikrodalga
reaktorleri olarak adlandirilir. Bu reaktorlerde mikrodalgalar bosluga girdiginde duvarlardan
yansirlar ve tipik olarak genis bosluklu sistemlerde bu 6zellik kullanilir. Bu sistemlerde bir
karistirict ile 1sinlar yansitilarak miimkiin oldugunca homojen bir sekilde dagitilir. Bu ¢oklu-
mod mikrodalga cihazlarinda amag, miimkiin oldugu kadar 1smn kaosu tliretmek ve bdylece
cihaz igerisinde 1sitma etkisine maruz kalan bolge sayisini artirmaktir (Taylor ve ark., 2005).

Sekil 2.17°de ¢coklu-mod mikrodalga reaktorii gériilmektedir.

.r""":__ :-ll— I anten
K N

""< magnetron

Sekil.2.17. Coklu-Mod mikrodalga reaktor (Kappe ve ark., 2009).
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Coklu-mod bir sistemin temel 6zellikleri:

» Firin igerisinde tiim bolgelerde esit sartlarin olusumu zordur. Sicak ve soguk
bolgelerin olusumu engellenemeyebilir.

» Diisik miktarlardaki numunelerin 1sitilmast i¢in uygun degildir. Ciinkii
numunenin firin icerisindeki pozisyonunun degisimi ile 1sitma verimliligi
belirgin bir sekilde diisecek ve tekrarlanabilirlik azalacaktir. (Lidstrom ve ark.,
2001).

» Birden fazla numune ayni anda isitilabilir (paralel sentez) ve birkag litreye
kadar biiylik miktarlarla acik veya kapali sartlarda caligilabilir.

» Tekli-mod sisteme gore i1sitma etkisinin daha diisiik olmasi dezavantajli

yoniidiir (Taylor ve ark., 2005).

2.4. Mikrodalga Yardimyla Coziiciisiiz Ortamda Reaksiyonlar

Organik reaksiyonlarin ¢oziiciisiiz “kuru ortam” sartlarinda hizlandirilmasindaki ilk
bilgilerden bu yana, yogunlagsma, ayrilma (korumali/korumasiz), yeniden diizenlenme,
halkalagsma, yiikseltgenme, indirgeme ve nispeten g¢evre dostu heterohalkali bilesiklerin
sentezi gibi dnemli organik doniisiimler i¢cin bir¢ok mikrodalga-destekli ¢Oziiciisiiz sartlar
gosterilmistir. Bu ¢oziiciisiiz reaksiyonlarin biiylik bir ¢ogunlugu, sadece reaktifler ile agik
kaplarda 2450 MHz frekansta calisan, 6zerinde degisiklik yapilmamis ev tipi mikrodalga
firmmlarda, ya da ticari sistemlerde yapilabilir. Genel yontem, katalizorle reaktiflerin basit
karisimini igerir, ve bunu reaktiflerin mineral veya “doping” desteklerde adsorbsiyonu ve
mikrodalga 1smna maruz kalan reaksiyon karisimindaki iirinleri ayirmak i¢in ekstraksiyon

veya filtrasyon islemleri takip eder (Appukkuttan ve ark., 2006).

Coziiclisiz (kuru-ortam) islemler, 1990’larin basmndan beri mikrodalga-destekli
organik sentezde (MAOS), sikca kullanilan bir teknik haline gelmistir. Bu islemlerde, ¢oziicii
olmadan yalnizca reaktifler reaksiyona sokulur (Sekil 2.18a). Alternatif olarak reaktifler,
mikrodalga gecirgen (silika, aliimina veya kil) ya da, giliclii bir absorban (grafit) inorganik

destek reaktifleri lizerine dnceden adsorbe ettirilebilir (Kappe ve ark., 2009).

Katilar arasi reaksiyonlar g6z oniine alindiginda, ¢oziiciisiiz, kati-faz ve katihal sentez

arasinda farki anlamak 6nem arz eder (Cave ve ark., 2001). Kati-faz sentez, bir kat1 substrat
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ile bir s1v1 faz molekiillerin reaksiyonunu gosterirken (Sekil 2.18b), katihal sentezde ise iki

kat1 dogrudan etkileserek ti¢lincii bir katiy1 olusturmaktadir (Sekil 2.18c).

(a)

(b)

(c)

Sekil 2.18. Coziiclisiiz (a), kati-faz (b) ve katihal (c) reaksiyonlar (Cave ve ark, 2001).

Ozellikle, MAOS un ilk zamanlarinda ¢dziiciisiiz yaklasim ¢ok popiilerdi, ¢iinkii ev
tipt mikrodalga firinlar ve standart acik kap teknolojisinin kullaniminda giivenlik sagliyordu.
Bugiin bile, literatiirde bildirilen birgcok c¢oziiciisiiz islem, Cizelge 2.7°de bahsedilen
avantajlarindan yararlanilarak ev tipi mikrodalga firinlarda gergeklestirilir. Coziiciisiiz
teknigin c¢evresel olarak temiz oldugu ve yesil kimya felsefesine katkida bulundugu iddia
edilir. Bazi durumlarda, {riinler basit ekstraksiyon, destilasyon veya siiblimasyon

teknikleriyle elde edilebilecegi i¢in ¢alisma islemi basitlesir (Kappe ve ark., 2009).

2.4.1. Kat1 Destek Maddeleri Kullanilarak Gerg¢eklestirilen Reaksiyonlar

Coziiclisliz sartlardaki reaksiyonlar 1980° lerin sonunda gelistirilmistir. Aliimina,
Montmorillonit K-10 kili gibi inorganik destekler veya dop edilerek hazirlanan materyaller
iizerine reaktifler tutturulmustur (Ertiirk, 2007). Bu sekilde elde edilen genis ylizey alani,
mikrodalga 1sitmayla da birlestirilince atmosferik basing altinda hizli heterojen reaksiyonlar

yapma imkan1 saglamistir. Coziiclisiiz sartlardaki reaksiyonlarda aliimina, silika jel, kil, zeolit
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gibi yiizeylere adsorblanan reaktifler mikrodalgalar1 absorblarken; destek maddeleri

mikrodalgalar1 absorblamadigi gibi gegislerini de engellemezler (Varma ve ark., 1999).

Bu reaksiyonlar, gbzenekli kat1 desteklere tutturulmus reaktifler/substratlar tarafindan
etkilenir ve onlarmn aktif reaktif alanlara 1yi dagilmalari, secicilik ve kolay ¢aligma nedeniyle,
klasik ¢oziicii faz reaksiyonlarma gore daha avantajlidir. Bu kat1 desteklerin bazilarmin geri
doniistiirtilebilir olmasi da bu iglemleri ¢cevre dostu “yesil” yontemler yapmaktadir. Genellikle
substratlar kat1 desteklerin ylizeyine reaksiyon Oncesi adsorbe ettirilirler ve daha sonra
mikrodalgaya maruz birakilirlar. Sekil 2.19°daki oOrnekte asidik bir kati destek olan
montmorillonit K-10 kil, pirol tiirevlerinin sentezinde katalizér olarak davranir (Kappe ve
ark., 2009; Azizian ve ark., 2005). Reaksiyonda ev tipi mikrodalga firinda, mikrodalga 1s1n
altinda birka¢ damla DMSO varliginda sadece 2 dakikada arzu edilen pirol tiirevleri elde
edilmektedir.

1 R? Montmorillonit K10 R2
5 damla DMSO /
_—_—
veya +
COOH MD, 2 dk (Nj

RY | 4
H R
0o )
N\ N
R? R3
2

R, R®*=H, Me 8 drnek
R®=H, Me, Bn (% 75-83)

R*=H, Me

Sekil 2.19. Montmorillonit K10°da pirol tiirevlerinin sentezi (Kappe ve ark., 2009).

2.4.2. Reaktiflerin Dogrudan veya Coziicii ile Islatilarak Isitildig1 Reaksiyonlar

En basit metotlardan biri, reaktiflerin karistirilmasi ve sonrasinda mikrodalga 1sinlara
maruz birakilmasi seklindedir. Genellikle, saf, kuru kati organik maddeler mikrodalga enerjiyi
absorbe etmezler, bu sebeple ortamda neredeyse hi¢ 1sinma olmamaktadir. Eger reaktiflerden
hicbiri mikrodalga absorblayic1 degilse, mikrodalga 1smn vasitasiyla dielektrik 1smmmanin
saglanmasi i¢in az miktarda polar ¢oziicli (N, N-dimetilformamit, su gibi) reaksiyon karigimina
eklenebilir (Sekil 2.19). Yalnizca (neat) reaktiflerin kullanildig1 6rnek bir calisma: literatiir

islemine gore iire ile benzoin’in reaksiyonu bir ev tipi mikrodalga firinda 4 dakikada 4,5-
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difenil-4-imidazolin-2-on iirlinlini verir (Sekil 2.20). Reaksiyon karisiminin hazirlanmasi kati
reaktiflerin iyice karistirilmasiyla saglanir. Ilging bir sekilde, bu reaksiyon bir mikrodalga
reaktor’de tekrarlanamamistir (Niichter ve ark., 2003). Ciinkii ev tipi mikrodalga firinda
kullanilan doner tabak bir 6l¢iide mikrodalga absorplayicidir ve mikrodalga 1s1n ile 120-140
°C sicakliga ¢ikilir ve bu noktada benzoin (e.n, 136 °C) konveksiyon 1sitma yoluyla erir ve
“mikrodalga reaksiyon” baglar. Oysa ki 6zel imal edilmis reaktorlerde boyle bir konveksiyon
1sitma sO6z konusu olmayacaktir. Fakat, az miktarda su eklenerek bu doniisiim, 6zel bir
mikrodalga cihaz igerisinde bir teflon reaktorde gerceklestirilebilir (Niichter ve ark., 2003;
Kappe ve ark., 2009).

OH H
O N
O o
)L neat ’ o
+ —_—
H,N NH, MD, 4 dk O N
H

Sekil 2.20. Imidazolin-2-on’un sentezi (Kappe ve ark., 2009).

Kimyasal sentezlerden organik ¢oziiciilerin ¢ikarilmasi, ¢evre dostu bir kimya ic¢in
onemli bir adimdir. Kati desteklere bir alternatif de reaktiflerin az miktarda ¢oziicli ile
1slatildig1 reaksiyonlarm kullanimidir. Bu kosullar altinda mikrodalgalar, reaktifler tarafindan
dogrudan absorblanir. Boylece biiylik hiz artiglar1 ve yiiksek verimler elde edilebilir. Hatta
bazen secicilik de degisebilir. Saflagtirma yontemlerini kolaylasmasmin yani swra agzi agik
erlen ve beherlerde calisilabilir. Ayrica ¢dziiclisliz reaksiyonlar az miktardaki {iriin sentezleri
icin daha uygun olmasina ragmen; bu sonuglar endiistriyel 6lgekli reaksiyonlar1 caliganlar

arasinda da ilgi uyandirabilir (Hoz ve ark.,2003; Kidwai ve Mohan, 2004).

N-Siibstitiie-1,4-dihidropiridinlerin  sentezi mikrodalgada reaktiflerin ¢oziicii ile
1slatilmasiyla yapilmistir. Uriinler, kat1 destekle yapilan ¢alismadan ve klasik yontemden daha
kisa siirede elde edilmistir. Reaktiflerin asetik asit ile 1slatildig1 reaksiyon, klasik i1sitmada da
yapilmistir. Ancak klasik kosullarda reaksiyonun tamamlanmasi ¢ok uzun siirmiis ve verimler
azalmigtir. Boylece daha 1limhi reaksiyon kosullarinda ilerleyen N-siibstitiie-1,4-
dihidropiridinlerin ¢evre dostu sentezi gelistirilmistir (Kidwai ve Mohan, 2004).
Cizelge 2.6’da N-slibstitiie-1,4-dihidropiridinlerin  sentezinde farkli reaksiyon sartlari

karsilagtirilmastir.
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Cizelge 2.6. N-Siibstitiie-1,4-dihidropiridinlerin sentezinde kullanilan farkli reaksiyon
sartlarini karsilastirilmasi (Kidwai ve Mohan, 2004).

R
EtOOC COOEt
RCHO + CH,COCH,COOE( + R'INH, _md
H,C CH,
R
Cozelti fazinda Kati destekte Reaktiflerin Coziiciiyle
R R (Klasik) (Mikrodalga) 1slatilmasiyla
Siire (sa) Verim (%) Siire (sa) Verim (%) Siire (sa) Verim (%)
Fenil Fenil 12 40 4 83 3,5 87
Fenil 2-piridil 16 38 4,5 81 4 83
Fenil  2-furil 24 32 5,5 79 5,5 80
Furil Fenil 14 34 4.5 82 4 86
Furil  2-piridil 18 30 5 80 5 81
Furil  2-furil >48 20 7 75 6,5 76

2.4.3. Is1 Tutucu Kullanilarak Yapilan Reaksiyonlar

Kimyasal agidan inert bir destek maddesi olan grafit, mikrodalga 1smlar ile kuvvetli
etkilesim yapabilir. Bu 06zelligi sayesinde destekledigi reaktiflere yiiksek diizeyde termal

enerji saglayabilmektedir.

Antrasen, l-azadienler ve 1,2,4,5-tetrazinlerin ¢esitli C-C dienofiller ve karbonil
bilesikleri ile verdikleri hetero Diels-Alder siklo katilma reaksiyonlari, mikrodalga ile
coziiciisiiz ortamda grafit destek kullanilarak gerceklestirilmistir. Uygulanan bu ¢oziiciisiiz
teknik reaksiyon siiresinde belirgin bir kisalma saglamis ve agik bir reaksiyon kabi
kullanildig1 i¢in basing artisindan kaynaklanan reaktif ve iirlinlerdeki istenmeyen termal

bozunmalarin 6niine gecilmistir (Hoz ve ark., 2000).

y COOMe
e Me COOMe
G Md, 10 dk X
N i | | | grafit > (2'2)
=
N | N COOMe
| COOMe
NMe, Verim %60
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2.4.4. Mikrodalga Yardimyla Céziiciisiiz Ortamda Kat1 Destek Uzerinde Yapilan

Reaksiyonlarin Avantajlari1 ve Dezavantajlar

Coziiclistiz ortamda yapilan reaksiyonlarin birgok yOnden avantajlar1 olmasina
ragmen, her siirecte oldugu gibi bir takim istenmeyen olumsuz yonler de olabilmektedir.
Fakat genel olarak bakildiginda, ¢6ziiclisliz ortamda da yapilan reaksiyonlar birgok yonden
avantajli olmakta ve bu yonteme mikrodalga 1simanin entegre edilmesiyle ¢cok daha verimli ve

cevre dostu reaksiyonlar gerceklestirilebilmektedir.

Cizelge 2.7. Coziciisiiz ortamda kat1 destek iizerinde yapilan reaksiyonlarin

avantajlar1 ve dez avantajlari.

Avantajlan

Dezavantajlan

Reaktifler mikrodalga ile dogrudan
etkilesir.

Kat1 destek maddeleri mikrodalgalar1
cok 1y1 adsorbe eder.

Cevreye daha az zararli sentezlerin
yapilmasi saglanir.

Saflagtrma  islemlerini  oldukc¢a
kolaylastirir.

Kat1 destek maddeleri pek cok kez
kullanilabilir.

Coziici yokken reaksiyon ilerleyisi
kolaylasir.

Bozunma ve kraking gibi olaylar
azalir.

Isitma esnasinda istenmeyen basing
artiglarina neden olan diisiik kaynama
noktali ¢oziiciiler kullanilmadig1 i¢in
giivenligi  arttrrr  (Baghurst  ve

Mingos, 1992; Hoz ve ark, 2000).

Organik reaktiflerin kat1 destege
diistik oranda tutunmalari.
Reaksiyon kosullarmin tam olarak
ayarlanamamasi.

Reaktif miktarmi attirmak sorun
teskil eder.

Coziicii kullanilmayan ydntemde,
kat1 yiizeyinde net bir sicaklik
kontrolii  saglamak c¢ok giic
olabilir. Bu da bazen reaksiyonun
kontrol edilebilir, tekrarlanabilir
ve tahmin edilebilir olmasini
zorlagtirr (Baghurst ve Mingos,

1992; Strauss ve Trainor, 1995).
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2.5. Organik Sentezde Mikrodalga Kullaniminin Yararlan (Taylor ve ark., 2005).

Reaksiyon Hizinda Artis
Mikrodalga 1sitma, klasik 1sitmaya gore 10-1000 kat arasinda hiz artigina neden

olur.

Hizh Isitma Kaynag

Mikrodalga 1s1ma ile hizli bir 1sitma saglanir ve boylece 6nemli dlgiide enerji
tasarrufu saglanir.

Yiiksek Verim

Mikrodalga 1sitma, klasik 1sitma yontemine gore daha yiiksek verimler saglar.
Homojen Isitma

Mikrodalga ile 1sitma metodu klasik 1sitma metotlarindan farkli olarak
karisimin her tarafinda homojen bir 1sitma saglar.

Secici Isitma

Secici 1sitma mikrodalga 1s1ma ile farkl sekilde etkilesen maddeler prensibine
dayanmaktadir. Bazi maddeler mikrodalgalara karsi gegirgen iken bazilar
mikrodalgalar1 absorblar.

Cevre Dostu Kimya

Mikrodalga ile gerceklestirilen reaksiyonlar klasik 1sitma metotlarindan daha
cevreci ve olusan iirlinler daha saftir. Mikrodalgalar maddeleri dogrudan isittig1

icin ¢oziicli kullanimi1 azaltilabilir ya da hig¢ kullanilmayabilir.
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3. YESIL KIMYA (GREEN CHEMIiSTRY)

3.1. Yesil Kimyanin Tarihcesi

Yesil kimya uygulamalarina yonelik calismalar ulusal bir nitelik kazanmis olup
gelismekte olan iilkelerdeki geleneksel kirlet-temizle uygulamasmin alternatifi haline
gelmistir. Yesil kimya, ¢evresel acidan temiz kimyasal iiriin ve siireglerin gelistirilmesidir.
Yesil kimya ¢evreye zararh degildir ve kimyasal {irlin ve siireclerin tasarimi ile bunlarin insan
sagligt ve c¢evre {izerindeki etkilerini azaltmayr amacglar. ABD’de yesil kimyanin
vurgulanmasi 1990 tarihli “Kirliligi Onleme Yasasmin” yiiriirliige girmesiyle baslamis ve
“Cevre Koruma Kurumu Kirliligi Onleme ve Toksik Ofisi” (OPPT-Office of Pollution
Prevention and Toxics) kurulmustur. Bunun amaci, kimyasal {iriinleri insan saglig1 ve gevre
acisindan daha az zararli hale getirmek, bunlar1 gelistirmek ya da yeni kimyasal iiriinler
olusturmaktir. OPPT tarafindan “Kirliligi Onlemeye Yonelik Alternatif Yollar” baslikli bir
arastirma programi baglatilmistir. Bu programda, kimyasal maddelerin dizayn ve sentezinde
kirliligi onlemeyi amaglayan projelere mali destekler verilmistir. Giderek artan kaygilara
karsilik olarak hiikiimetler kirliligi azaltmak ve zararli kimyasal madde ve materyallere maruz
kalinmasimni onleyen diizenlemeler getirmislerdir. Yesil kimya bu modelden kirliligi 6nlemeye
dogru bir degisimi temsil etmektedir. Gelismekte olan diinyada bir alternatif olarak yesil
kimyanin dnemi gozardi edilemez. Diinya ¢apinda yesil kimya kavramini ve uygulamasini
diger bir degisle ¢evre dostu uygulamalar1 sekillendiren biiyiik etken Yesil Kimya
Enstitiisiidiir (GCI-Green Chemistry Institute). 1997°de kurulan enstitii; arastirma, egitim,
toplanti, sempozyum, ve bilgi aktarimi yoluyla yesil kimyanin tesvik edilmesini amaglamastir.
Bu organizasyon; sanayi, akademi, sivil toplum orgiitleri ve hiikiimetten meydana gelmistir.
2000 yili Agustos ayinda Amerikan Kimya Toplulugu'nun (ACS-American Chemical
Society) 220. toplantisinda yonetim kurulu ACS ile GCI arasinda ortaklik yapilmasina olanak
saglamistir. ACS/GCI birlikteliginin temel hedefi; politikacilarin, is liderlerinin ve bilimsel
topluluklarin ¢ikarlarint birlestirerek ulusal bir arastirma Onceligi olarak yesil kimyay1

olusturmaktir (Hjeresen ve ark., 2000).

Avrupa Birligi Ulkelerinde global ¢evrenin siirdiiriilebilirligi ve ekosistem ile ilgili
yapilan calismalar g¢ercevesinde, ¢evre ve insan saghigi korunmakta, enerji ve kaynaklarin
miimkiin oldugu kadar yararli kullanilmasma calisilmaktadir. Ortam kirlenmesi ile ilgili
olaylarin fark edilip Onlenmesinde (6rnegin; hayvan yemlerine kanserojen maddelerin

karismasi gibi durumlarda) hizli ve ¢6ziicti 6nlemler alinabilmekte ve bunlara neden olan kisi
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ve kuruluslar cezalandirilmaktadir. Toplumun siirdiiriilebilirligi yaklasik 1990 yilindan
itibaren 6n plana almmus ilgili AB yasalar1 da yiiriirliige girmis bulunmaktadir. Heniiz AB’ne
katilmamis tlkelerde bu konulara yeni yeni deginilmektedir. Ancak Cevre Egitimi-Yesil
Kimya Uygulamalar1 AB iilkelerinde de heniiz yeterli derecede uygulanmamaktadir (Erdkten,

2006).

3.2. Yesil Kimyanin 12 Temel Prensibi

Yesil kimya, c¢evresel sorunlari ¢ozmek suretiyle kimyasal sentezlerin yeniden
diizenlenmesi ve kirlenmenin Oniine gecen kimyasal iiriinlerin gelistirilmesini kapsamaktadir.
Bazi bilim adamlar1 tarafindan, topluma ve ¢evreye daha duyarli, daha az zararli kimyasal
maddelerin ve yontemlerin kullanilmasinda, bu konuda bir kaniya sahip olunmasinda rehber
olarak yesil kimyanin konusunu agiklayan 12 prensip gelistirilmistir. Bu prensipler soyle

siralanabilir:

1) Atiklarin 6nlenmesi:

Temizlenecek atik miktarin1 azaltacak ya da hi¢ atik olusturmayacak kimyasal
sentezlerin gelistirilmesi hedeflenmektedir.

2) Daha giivenli kimyasallar ve iiriinlerin planlanmasi:

Tamamen etkili, ¢ok az toksik ya da hi¢c toksik olmayan kimyasal iirlinlerin
tasarlanmas1 amaclanmaktadir.

3) Daha az zararh kimyasal sentezlerin planlanmasi:

Topluma ve gevreye cok az zararl ya da tamamen zararsiz maddelerin kullanildig1 ya
da tiretildigi sentezlerin planlanmasimi amaglanmaktadir.

4) Geri doniisiimii olan hammaddelerin kullanilmasi:

Tiiketilebilenden daha ziyade geri doniisiimii olan hammaddelerin kullanilmasi
amacglanmaktadir. Geri doniisiimii olan maddeler ¢ogunlukla tarimsal iirinler ya da
diger yontemlerden kaynaklanan atiklardir. Tiiketilen hammaddeler fosil yakitlar1 ya
da maden iirlinleridir.

5) Stokiyometrik belirte¢ yerine katalizor kullanilmasi:

Katalizor kullanarak atiklarm en az seviyeye indirilmesi amacglanmaktadir.
Katalizorler, reaksiyonlarin yiiriitiilmesinde az miktarda ve defalarca kullanilabilir.
Cok fazla ve bir kere kullanilabilen stokiyometrik belirtecler yerine katalizorler tercih

edilmelidir.
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6) Kimyasal tiirevlerden kacinilmasi:

Engelleyici, koruyucu gruplar ya da gegici degisikliklerden miimkiin oldugunca
kacmilmalidir. Bu tip ara basamaklarda ek belirteglere ihtiyag duyulur ve bu atik
miktarin artirir.

7) Atom ekonomisinin artirilmasi:

Son iirlinlerinde, en yiiksek oranda baslangic maddesi iceren sentezlerin planlanarak,
atik atom sayisinin azaltilmasi amaglanmaktadir.

8) Daha giivenli coziiciiler ve reaksiyon kosullarinin kullanilmasi:

Coziciilerin, aymrict vasitalarin veya diger yardimci kimyasallarin kullanimindan
kacinilmalidir. Eger bu kimyasallarin kullanilmas1 gerekiyorsa, zararsiz olanlarin
kullanim1 tercih edilmelidir.

9) Enerji veriminin artirtlmasi:

Oda sicakliginda ve basincinda reaksiyonlarin gergeklestirilmesine ¢aligilmalidir.

10) Kullamldiktan sonra bozunan kimyasal ve iiriinlerin planlanmasi:
Kullanildiktan sonra dogada birikmeyen, zararsiz maddelere parcalanan kimyasal
iirtinlerin planlanmas1 hedeflenmektedir.

11) Es zamanh analizle atiklarin 6nlenmesi:

Yan iriinlerin olusumunu, en aza indirmek ya da tamamen gidermek i¢in sentez
esnasinda yontemin gercek zamanli goriintiileme ve kontrol edilmesi gerekmektedir.
12) Kaza riskinin en aza indirilmesi:

Kimyasallarin patlama, yangin ve cevreye saliverilmesini iceren kimyasal kazalarin
riskini en aza indirmek i¢in kimyasallar ve bigimlerinin (kati, sivi ya da gaz)

planlanmasidir (Basarir, 2006).
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Sekil 3.1. Yesil kimyanin 12 prensibinde anahtar kelimeler (Mukesh ve Kruthiventi,
2007).

Bu 12 prensip (Sekil 3.1) bes ana yapida toplanmustir.

Bunlar soyledir:

1. Azaltma: Daha az kimyasal, ¢6ziicii ve enerji kullanimi

2. Giivenlik: Ham maddeler, siirecler ve ¢oziiciiler giivenli olmali

3. Siire¢-yonetme: Siire¢ atiksiz, tiirevsiz verimli olabilmeli ve katalizorler
kullanilmal

4. Atik-azaltma: Atik liretimi es zamanl olarak takip edilebilmeli ve azaltilabilmeli

5. Siirdiiriilebilirlik: Tiim kimyasallar, ham maddeler, c¢o6ziiciiler ve enerji

yenilenebilir ve siirdiiriilebilir olmalidir.

Sekil 3.1°de goriilebildigi gibi anahtar kelimeler, daha diisiik seviyede birbirleriyle
iliskilidir. Bir siireci gelistirme sirasinda bu bes anahtar kelimeye odaklanildiginda, yesil

kimyani felsefesi kazanilmis demektir (Mukesh ve Kruthiventi, 2007).
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3.3. Yesil Kimyada Baz1 Kavramlar

a) E Faktorii

Uriiniin kilogrami basima atigin kilogram miktar1 olarak tamimlanir. Yani bir {iriiniin
sentezlenmesinde yapmayi1 amagladigimiz iiriine karsin atik {iriin miktarmin o6lgiilmesidir
(Denklem 3.1).

E faktorii su sekilde bulunur:

Atik miktan
E Faktori — — (3.1
Uriin miktan

E Faktort, bir stiregte bazi maddelerin geri dontisiimiiyle gelistirilebilir. E Faktoriiniin
gelistirilmesinde diger yontem ise yan Uriinlerin alternatif kullanim alanlarinin bulunmasidir

(http://www.cs.gordon.edu/~ijl/visualizingWaste, 15.01.2009).

Cizelge 3.1. Bazi1 Endiistri sektorlerinde E Faktorleri

E Faktorii Endiistriyel Sektor
0.1 Petrokimyasal
1
Polimerler, Plastikler
10
100 Yiiksek saflikta kimyasallar
250 Ilag, Elektronik materyaller

b) Atom Ekonomisi

Atom ekonomisi (Atom verimi) yesil kimyanin temel felsefesidir ve tiim atomlari
dikkate alarak bir reaksiyonun verimin ifade eder (Denklem 3.2). Reaksiyonun stokiyometrik
esitliginde, hedef molekiiliin molekiil agirligmin tiim maddelerin molekiil agirliklarimin
toplamina orani olarak tanimlanir.

Su sekilde hesaplanir:

Istenen tirtiniin molekiil agirh

% Atom ekonomisi =— X100% (3.2)

Ttum maddelerin molekul agirliklart toplami1
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Ornegin asagidaki reaksiyon i¢in Atom verimi %44 olarak bulunmustur. Bu deger bize
reaksiyona giren maddelerin kiitlelerinin %44’{iniin istenen iirlin ile sonuclandigini gosterir

(http://www.greener-industry.org/pages/atom/latom_yield.htm, 15.01.2009).

O
+ 450, — > O + 2CO,+ 2H,0
(0]
Benzen Oksijen Maleik anhidrit
(6x12)+(6x1)  (4.5x(2x16)) (4x12)+(3x16)+H(2x1)
=78 =144 =98
.. 98
% Atom ekonomisi = ——————— — X 100% — % 44
(78 +144)

Sekil 3.2. Onemli bir ara {iriin olan maleik anhidritin benzenden yola ¢ikilarak

sentezlenmesi

¢) Yasam Dongiisii Degerlendirmesi

Bir kimyasalin yasam dongiisii boyunca tiim evrelerin géz Oniine alinmasi ve bunun
yani srra ikincil driinlerin ve destek maddelerinin neden oldugu c¢evresel -etkilerin
disiiniilmesidir (Tundo ve Esposito, 2006). Yesil kimyanin gelisimi i¢in belirlenen alanlar
sunlardir:

3.4. Yesil kimyanin gelisimi icin belirlenen alanlar

e

Alternatif hammaddelerin kullanimi (yenilenebilir ve daha az toksik)

e

Zararsiz veya 1y1 huylu reaktiflerin kullanimi1

e

Verimlilik ve secicilik i¢in dogal siire¢ kullanimi

e

Alternatif ¢oziiciilerin kullanimi

e

Daha giivenli kimyasallarin gelistirilmesi

e

Verimlilik ve secicilik i¢in alternatif reaksiyon sartlar1

©  Enerji tilketiminin distiriilmesi
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3.5. Yesil kimya ile ilgili calismalar

Yesil kimya alaninda siirdiiriilen en yogun ¢alismalardan bir kismi ¢oziiciilerle ilgili
olanlardwr. Bir¢ok organik ¢6ziicii toksik, yanict ya da ugucudur. Ayrica organik ¢oziiciilerin
geri donilistimiinii saglamak oldukca zordur. Normal kosullarda, sikistirilan bir gaz sivi hale
gecer, ancak kendi kritik sicaklig1 olan 31,1°C’de gaz halindeki CO, siviya doniismemektedir.
Bu kritik sicaklik ve basing degerinin tistiindeki siiper kritik kosullar CO,’nin hem gaz hem de
siv1 Ozelliklerini bir arada gostermesini saglamaktadir. Daha yogun hale gelen CO; bu sayede
sivt halde oldugu zamandaki gibi yiiksek sikistirilabilirlikte kalmakta ve diger gazlarla
kolayca karisabilmektedir. Bu da onu tepkimeye istekli bir ¢Oziicii yapmaktadir. Bu
ozelliginden yararlanarak temizleme islemlerinde kullanilmaktadir. Diger 6nemli bir calisma
alan1 da yesil plastiklerdir. Biyokimya miihendisleri bitkilerden plastik yetistirmenin yollarini
aramaya bagladilar. Bitkisel bazli plastikler, yenilenebilir ve biyolojik olarak dogada
parcalarma ayrilabilir olduklar1 i¢in yesil sayilmaktadirlar. Ancak bunlarmn bir kismi sera
etkisi gazlar1 diye bilinen ve uluslararasi miicadeleyle atmosfere salinimlar1 azaltilmaya
calisilan karbondioksit ve metan gazlarinin aciga ¢cikmasima yol agmaktadir. Arastirmacilara
gore bitkisel bazli plastik iiretimi yonteminde agiga ¢ikanlar, fosil karbon yakilmasiyla aciga
cikan CO;’den daha az zararhdir. Bitki saplarindaki karbonun yakilmasi da atmosferdeki net
CO; oranmin artirmamaktadir. Ciinkii teoride, gelecek baharda yetisen bitkiler ayn1 miktarda
gaz1 absorbe edecektir.

Yesil kimyanin ilgi alanlarindan biri de ila¢ endiistrisidir. Bu alandaki uygulamalarda
alternatif kimyasal yollar géze ¢arpmaktadir. Bir ilag sirketi, kansere karsi kullanilan Taxol
adl ilacin iiretimini gelistirmistir. Taxol, paclitaxel denen dogal bir maddeden yapilmaktadir.
Bu madde, Pasifik porsuk agacinin kabugundan elde edilmektedir. Ancak, agacin kabugundan
ayristirilan paclitaxelin miktar1 diisiik ve islem sonunda aga¢ 6lmektedir. Ayrica bir agacin
olgunlasmasi 200 yil siirmekte ve maddeyi agactan ayristrmak yeterli olmamakta, ilag 40
basamakta lretilmektedir. Bu iiretim, ne ekonomik, ne de ekolojik acidan kullanigh degildir.
Coziim olarak 1995°te Avrupa porsuk agacinin yapraklarindan, paclitacelden daha karmasik
yapida bir bilesik elde edildi. Bu islem sonunda agaca zarar verilmemektedir. Ancak,
bilesikten ilacin elde edilmesi, 11 basamak kimyasal tepkime, 7 basamak ayristirmayla
gerceklestirilmektedir. Bu arada ¢oziictileri ve diger organik kimyasallar1 unutmamak gerekir.
Alternatif kimyasal yol, hiicre kiiltiirleri elde edilerek, fermantasyon isleminden gegirip,
kromatografi ve kristallestirme islemleri sirasiyla uygulanarak paclitaxele ulasilmaktadir. Bu

islemler, kimyasal doniisim gerektirmemektedir. Son islemlerde organik c¢oziiciiler
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kullanilmakta, ancak eskiye oranla bunlarin sayis1 15°ten 5’e diismektedir. Islem basamaklar1
azaldig1 gibi enerji gereksinimi de azalmaktadir.

Kimyanin ne kadar emek gerektiren bir alan oldugunu kagitlarm geri kazanimi
gostermektedir. ABD’de kagit ve tiirevlerinin % 50’si toplanmakta ve yeniden kullanim i¢in
geri kazanim fabrikalarina gonderilmektedir. Ancak, kagidin geri kazanilmasi kolay degildir.
Kagidin iizerindeki yapiskanlar, plastikler, miirekkepler makinelere yapismaktadwr. Bu
durumda makinelerin diizenli olarak durdurularak organik c¢oziiciilerle temizlenmesi
gerekmektedir. Atik kagitlar tizerindeki atik kimyasallarin maliyeti yillik 500 milyon dolardir.
Uluslararasi bir laboratuvar, atik kagitlar izerindeki polivinilasetat vb. polimerleri temizlemek
icin bir enzim gelistirmistir. Bu enzimle polimerleri suda ¢oziinen vinil alkol ve asetik aside
cevirmek kolaydir. Bu maddeler suda kolayca ayrisabilir. Bu islem, yesil kimya yaklasimi
tastyan alternatif kosullara iyi bir 6rnektir. Rakamlarla aciklandiginda, alternatif kosullarla
ciddi tasarruflari yapilabilecegi ortaya konulmaktadir. Bir kagit geri kazanim fabrikasi, her
glin 1000 ton kagit liretmektedir. Enzimler iiretimi % 6 artirilabilmektedir. Bir yili askin
siredir marketlerde Optimyze adiyla satilan enzim, kiwktan fazla kagit geri kazanim
fabrikasinda kullanilmaktadir. Buralarda 2 milyon ton tutarinda tuvalet kagidi, karton gibi 2.

el kagit iirtinleri tiretilmektedir (Erdkten, 2006).
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Karbonil bilesikleri primer amin gruplariyla kondenzasyon reaksiyonlar1 verir ve

sonu¢ olarak karbon-azot cifte bagi olusur. Bu olusan baga imin veya azometin bagi adi

verilir. Bu kondenzasyon reaksiyonlarimin genel semast denklem 4.1’de verilmistir. Karbonil

bilesigi aldehit ise olusan baga azometin veya aldimin, keton ise olusan baga imin veya

ketimin ad1 verilir (Yorulmaz, 2005).

Imin olusum tepkimesi asitle katalizlenir ve iiriin (E) ve (Z) izomerlerinin bir karisimi

olarak olusabilir (Solomons ve Fryhle, 2002).

R'\ .

R! R
, . H,0" N/ .
C:Q + H,N—R = — C—N, + H,0: (4 1)
Rt R"/
Aldehit 1° Amin Imin
veya keton [(E) ve (Z) izomer]

minler bir sp® karbon atomu ve bir sp® azot atomunun diizlemsel ii¢ koseli yapismna

sahiptir. Her biri diger atomla bir ¢ bag1 olusturmak icin bir sp® orbitalini ve bir © bag1

olusturmak i¢in dik p-orbitalini kullanir. Karbon diger iki sp” orbitalini azot ise birini

gruplarla bag yapmada kullanir (Sekil 4.1). Ayrica azot atomu iizerinde bir serbest elektron

cifti vardir (Clayden ve ark., 2001).

p- orbitalleri C-N m-bagi olusturmak tizere bir araya gelir.
o - 2 . -
C-N o-bagi karbon ve azot atomlarmin sp~ orbitalleri arasinda

9 sp? orbitalinde serbest elektron gifti

R

Y . . Y ¢
¢ koseli dizlemsel Sp: karbon atomu g R tic koseli diizlemsel sp~ azot atomu

R grubu ve karbon veya azot atomu tizerindeki
sp~ orbitali arasindaki bag

Sekil 4.1. Iminlerde >C=N- baginm yapis1 (Clayden ve ark., 2001).
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Aldehit ve ketonlarin primer aminlerle iminleri vermek iizere kondensasyonu ilk defa
Schiff tarafindan 1864’te kesfedildi ve meydana gelen bazlar onun adiyla anildi. Genel
formiilleri RRIC=NRU!" olarak gosterilen bu bilesikler azot veya karbon atomuna bagh R, Rl
ve RI' gruplarindan en az birinin aril grubu olmast durumunda daha kararlidirlar.
N-Siibstitiisyonu, iminlerin termodinamik kararliligini dikkate deger bir sekilde artirir.

Imin olusumunda ketonlar aldehitlere oranla daha az reaktiftir. Yiiksek reaksiyon
sicaklig1, uzun reaksiyon zamani, katalizor olarak asit kullanimi1 ve reaksiyon sirasinda olusan
suyun uzaklastirilmasiyla yiiksek verimde imin elde edilebilir. Ozellikle, sterik engelli
ketonlarin reaktifligi diistiktiir. Aromatik ketonlar genellikle alifatik ketonlardan daha az
reaktiftir

Alifatik aldehit ve ketonlar ve alifatik aminlerden olusan iminler aromatik tiirevlerine
gore cok daha reaktiftir. Bu sebeple hazirlanmalar1 aromatik tiirevlerine gore biraz daha
zordur. Boyle bir durumda; karbon-azot ¢ift bagna bir fenil grubu bagli olan imin tiirevleriyle
karsilastirildiginda denge sabiti yeterince biiyiik degildir. Reaksiyonun yiiriitiilmesi i¢in
cogunlukla reaksiyon karisiminda olusan suyun uzaklastirilmasi gerekir (Saral, 2007).

Schiff bazlar1 ¢cogunlukla kristal yapili bilesiklerdir. Bu sebeple keskin bir erime
noktasina sahiptirler. Fakat alifatik aminlerden elde edilen iminlerin bazilar1 yagimsidir ve
bunlar bozunmadan destillenebilirler. Zayif bazik 6zellige sahip olan bu bilesiklerin tuz
olusturma oOzellikleri diisiik olmakla birlikte kuvvetli asitlerde c¢oziinmeleri miimkiindiir
(Ozdamar, 2005).

Imin bilesikleri, ok yaygin olarak degerli (fine) kimyasallar, tibbi substratlar ve metal
kompleksleri i¢in ligant olarak kullanilirlar. Ayni zamanda bu bilesikler, antibiyotik,
antialerjik, antiflojistik (iltithab1 azaltan), antitiimor ajanlar1 gibi 6nemli ilaglarin sentezi igin

baslangi¢c maddesi olarak da kullanilirlar (Gangani ve Parsania, 2007).
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4.1. Imin Olusum Tepkimesi I¢in Mekanizma

Imin olusumu ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’de yavastir ve genel olarak pH 4 ve 5
arasinda en hizli gergeklesir. Eger imin olusumu icin 6nerilen mekanizma dikkate alinirsa
neden asit katalizoriin gerekli oldugunu anlayabiliriz. Yavas basamak, protonlanmis alkoliin
bir su molekiilii kaybederek iminyum iyonu haline geldigi basamaktir. Asit alkol grubunu
protonlayarak, zayif bir ayrilan grubu (-OH grubu) iyi ayrilan gruba (OH,  gruba) gevirir
(Sekil 4.2) (Solomons ve Fryhle, 2002).

+ ..
NH,—R NH—R .
yd H;0
—_— C ——

/o

Aldehit veya keton 1° Amin Dipolar ara tran Amino Alkol

Amin karbonil grubuna katilarak bir dipolar Azottan oksijene molekiil ici proton
diizgiin dortyiizlii ara iiriin olusturur. aktarmm aminoalkolii olusturur.

N

\gNH_R mo N\ s

—_—

C \C—N" + H0
/(\;_QH; / \ / N

+

R R

Protonlanmig aminoalkol Tminyum iyonu Imin
[(E) ve (Z) izomertleri]

Oksijenin protonlanmasi iyi Bir protonun suya aktarilmasi imini
ayrilan bir grup olusturur. olusturur ve Kkatalitik iyonu yeniden ortaya

Bir su molekiiliiniin kayb1 cikarmwr.
iminyum iyonunu verir.

Sekil 4.2. Imin olusumunun genel mekanizmasi (Solomons ve Fryhle, 2002).

Eger hidronyum iyonu derisimi ¢ok yiliksekse tepkime daha yavas ilerler, ciinkii,
aminin kendisi 6nemli oranda protonlanir ve bu da ilk basamakta gerekli niikleofil derisimini
azaltacak bir etkendir. Hidronyum iyon derisimi ¢ok az ise, tepkime yine yavaslar c¢iinkii
protonlanmis aminoalkol derisimi azalir. pH 4 ve pH 5 arasindaki bir pH en uygun olanidir

(Solomons ve Fryhle, 2002).
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4.2. imin Bilesiklerinin Hidrolizi

Imin olusumu bir takim denge reaksiyonlari igerir ve sonunda su ayrilarak {iriin olusur.
Bu sebeple seyreltik sulu asit veya bazik ortamlarda reaksiyon geri ¢evrilebilir ve baslangic
iirlinleri olan aldehit veya keton bilesigi ve amin bilesigi yeniden meydana gelir (Sekil 4.3)

(Tiiziin, 1999).

Asit Katalizli hidroliz:

H

A
\C/ R \C@N—R
M IS

Z——I

AN

/C:N—R + HY + 10,

Imin

_— . /C:O + HoN R + H'
Aldehit Amin
veya keton

T

N—R N—TR
\CDN—R + TOH \c/ ‘7\0(/:’3
- ~_ 7 / \OH / \0:_
Imin
—,_/\ H—OH \ -
_— /c:o + HN R - /c:o + HoN R + :OH
Aldehit Amin
veya keton

Sekil 4.3. Iminlerin asit ve baz katalizli hidrolizi.
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4.3. iminlerde Tautomerlesme

Orto hidroksi grubu igeren aldehitlerden olusan iminlerin fenol-imin ve keto-amin
olmak iizere iki tip tautomerik formu mevcuttur. Bu iki tautomerik formun varligi
spektroskopik yontemlerle belirlenmistir (Isiklan, 1997). Bu iminler termo ve fotokromik
etkiler gdsterme kabiliyetleri yiiziinden ilgi ¢ekicidirler. Bu etkiler ile oksijen ve azot arasinda
molekiil i¢ci proton transferi sonucu O-H*"N (enol-imin veya benzoid tautomer) ya da
N-H~O (keto-amin veya kinoid tautomer) seklinde giiclii molekiil i¢i hidrojen bagi ile alt1
iiyeli selat halkas1 (Sekil 4.4) olusur (Popovic ve ark., 2001).

] |
H N H N
N C| PN H ~ c 72N T
= CI) (0]
Keto-amin Fenol-imin

Sekil 4.4. o-Hidroksi grubu igeren iminlerde keto-fenol tautomerlesmesi

Bu bilesiklerdeki tautomerlesme ilk defa Dudek ve Holm tarafindan 1961 yilinda
1-hidroksinaftaldimin bilesiklerinde gdsterildi. Daha sonraki 2-hidroksi-1-naftaldehit ile bazi
aromatik ve alifatik (R= amonyak, metilamin, fenilamin) aminlerden hazirlanan iminlerde
yapilan caligmalarda bu tautomerlesmenin baskin formunun kloroform gibi polar ¢oziiciilerde
keto, apolar ¢oziiciilerde ise fenol formunun oldugu UV ve 'H-NMR spektroskopik
yontemleriyle bulundu (Isiklan, 1997).

Fotokromik 6zellik gosteren boyle maddeler (fotokrom maddeler) 6rnegin gozliiklerin
glines 151¢ina maruz kaldiklarinda koyulagmalarindan sorumludurlar. Giines 15181 parlak
degilse ya da giines batinca, renkli fotokrom madde yavas yavas renksizlesir. Fotokrom
maddeler veri toplanmasi isleminde bilgisayarlarda kimyasal diigmeler, mikro goriintiiler
(mikrofilm veya mikrofilm tabakasi), ani 151k parlamasinda korunma, kamuflaj icin ve pek

cok diger alanlarda kullanilir (Hart ve ark., 1998).
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4.4. Bazi Imin Sentez Reaksiyonlar

Primer aminlerin, karbonil bilesikleri ile kondensasyonu yoluyla )C=N-— bagi igeren
bilesiklerin olusumunun yani swra, azometin baglarinin olusumuna yol acan farkl

kondensasyon reaksiyonlar1 da vardir.

+ Dietil ketaller birincil aminlerle geri sogutucu altinda kaynatildiklarinda Schiff
bazlar1 elde edilir. Aromatik aminler alifatik aminlerden ¢ok daha iyi tirlinler

Verir.

ey v (Y4 e

CH;

+ Schiff bazlar1 birincil aminlerin  geminal-dikloro  bilesikleri  ile

kondenzasyonlarindan elde edilmistir.
Cl
Cl
E /
C§ \
Cl

+ Aromatik ketonlar birincil aminlerin sodyum tuzlari ile Schiff bazlarini vermek

C

+ HN—CH; ———

iizere reaksiyona girerler (Patai, 1968 ve 1970).

—N + wnoH (4.4)

Q
.

A
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4.5. Mikrodalga Yardimyla imin Sentezi

Birincil aminler ile aldehit ve ketonlarmm kondenzasyonu sonucu imin olusumunda
reaksiyon polar bir gecis hali lizerinden yiiriidiigii i¢in, mikrodalgalarla kolay bir sekilde
etkilesecektir. Asagida bir kat1 destek (K-10 montmorillonit) ve cesitli reaktifler kullanilarak
¢oziiclisiz ortamda mikrodalga kullanilarak N-Sulfoniliminlerin sentezine ait bir reaksiyon
verilmistir. Degisen siibstitiientlere ve reaksiyon sartlarma baglh olarak reaksiyon verimleri

Cizelge 4.1°de verilmistir (Vass ve ark., 1999).

\
R X
R CHO R CH=N—80 / \
AN \/\ )
H\ ) ‘ CaCOyK-10 Kil [\ N _
CH(OCH,), MD, 30-70 W

R/ / HoNOLS / ( )2 R/ /

2 2

Cizelge 4.1. Mikrodalga yardimiyla, kalsiyum karbonat ve K-10 kil kullanilarak
trimetil ortoformat ve sulfonamidler ile tek basamakli reaksiyonda aril aldehit asetaller ya da

arilaldehitler’den N-Sulfoniliminler’in sentezi.

Mikrodalga Isin
No R, R, R Siire Giig Sicaklik Verim
(dakika) (W) (°C) (%)
1? H H H 9 30 195-199 60
2° H H H 9 30 180-185 89
3? H H 4-CH, 6 45 186-192 69
4° H H 4-CH, 6 45 186-195 91
5° H H 4-Cl 12 30 165-169 83
6° H H 2-COOCH; 8 30 180-183 82
7° 4-Br H 4-CH, 6 75 200-210 90
8P 4-OAc H 4-CH, 9 30 165-171 76
9° 3-OCH; 4-OCH; 4-CH, 9 30 191-198 88
10°  3-OCH; 4-OCH(CHs), 4-CH; 6 45 167-173 80
11° 3-OAc 4-OAc H 8 30 178-182 52

*Islem: sulfanamit (10 mmol), CaCO; (9 g), K-10 kil (2 g) ve aldehit asetal (11 mmol) karigimu A-10 (AKA) karistirici
kullanilarak homojen hale getirildi ve mikrodalga 1sinlanma igin cam bir tiipe koyuldu.

®Islem: sulfanamit (10 mmol), CaCO; (9 g) and K-10 kil (2 g), aldehit (10 mmol) ve trimetil ortoformat (20 mmol) karigimi A-10
(AKA) karistiricr kullanilarak homojen hale getirildi. Bilesim cam bir tiipe koyularak bir Prolobo mikrodalga firinda mikrodaga
151na maruz birakildi.
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Materyaller

5.1.1 Kullanmilan Kimyasal Malzemeler

Imin bilesiklerinin sentezinde aldehit olarak; salisaldehit (Merck, >%99), trans-
sinemaldehit  (Merck, >%098), p-anisaldehit (Alfa  Aesar, %9S),
4-klorbenzaldehit (Merck, >%98) kullanild1.

Imin bilesiklerinin sentezinde amin olarak; 2-aminofenol (Acros, %99), 2-
amino-4-klorfenol (Fluka, ~%96), 2-amino-5-metilfenol (Merck, >%098),
Anilin (Kimetsan, % 99), p-kloranilin (Merck, >%99), p-anisidin (Merck,
>9%98), p-toluidin (Merck, >%99)

Imin tiirevlerinin sentezi ve saflastirilmasi isleminde ¢oziicii olarak mutlak
etilalkol (Merck, %99,9) kullanild1.

Ince Tabaka Kromotografisi (ITK) ydntemiyle reaksiyonlarm ilerleyisini
izlemede yiiriitiicli ¢oziicii sistemi olarak; etilasetat (Emir Kimya) ve n-hegzan
(Tekkim, %99,0) karisimi kullanildi.

Sentezi gerceklestirilen imin '"H-NMR ve "“C-NMR spektrumlarinin
almmasida; dotero kloroform (Merck, >99,8) ve dotero dimetilsiilfoksit
(Merck, >99,96) kullanildi.

Imin olusumunda reaksiyon kabindaki reaktiflerin 1slatilmasi (neat) icin ¢dziicii

olarak etilenglikolmonoetileter (5-Etoksietanol) (Merck, >%99) kullanildi.
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5.1.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

Sentez ¢aligmalari, lizerinde bir takim degisiklikler yapilmis (modifiye edilmis)
BOSCH (model: HMT 812 C) marka ev tipi mikrodalga firinda
gerceklestirildi.

Reaksiyon siirecinin takibinde DC-Alufolien kieselgel 60 F»ss (Fluka) ince
tabaka kartlar1 kullanildi.

Ince tabakalar iizerindeki gozle goriilemeyen noktalar i¢cin UV lamba kullanildi
ve boylece noktalar goriiniir hale getirildi.

Saflastirilan triinlerin erime noktalarinin tespitinde Electrothermal 9100 marka
dijital gostergeli erime noktasi tayin cihaz kullanildi.

Infrared (IR) spektrumlart BRUKER VERTEX 80v marka spektrometre ile
kaydedildi.

'"H-.NMR ve ""C-NMR spektrumlar1 BRUKER AC 200NMR marka 200
MHz’lik spektrometre ile kaydedildi.
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5.2. Metot
5.2.1. Sentez Calismalari

Bu caligmada salisaldehit, p-klorobenzaldehit, p-metoksibenzaldehit ve sinamaldehit
gibi aromatik aldehitler ile 2-hidroksianilin, 2-hidroksi-5-kloranilin, 2-hidroksi-4-metilanilin,
anilin, p-kloranilin, p-anisidin ve p-toluidin gibi aromatik primer aminlerin reaksiyonlar1
sonucunda bazi imin tiirevi bilesiklerin sentezi, ev tipi bir mikrodalga firinda ¢oziiciisiiz
sartlarda kaynama noktasi1 yiiksek olan bir ¢6ziicii ile 1slatma yontemiyle gergeklestirilmistir.
Sentez calismalarinin daha kontrollii ve gilivenli bir sekilde yiiriitiilmesi i¢in, firin i¢indeki
reaksiyon ortami bir kapali devre kamera sistemiyle izlenmistir. Ayrica ¢dziicli ortaminda
reaksiyonlarin gergeklestirilebilmesi maksadiyla firin tavani delinerek firina bir geri sogutucu
sistemi dahil edilmistir. Calismalar BOSCH marka ev tipi bir mikrodalga firmnda (Sekil 5.1)
gergeklestirilmistir.

Sekil 5.1. Sentez ¢alismalarinin gergeklestirildigi bir takim degisiklikler yapilmis (modifiye
edilmis) ev tipi mikrodalga firin.
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5.2.1.1. N-(Salisiliden)-2-hidroksianilin’in sentezi (Ia):

HO
//0 /H HO
C + HN T» c\\ (5.1
H N
OH OH
Sivi en: 172-177 °C e.n: 188-190°C

Salisaldehit (0,122 g; 1 mmol) ve 2-hidroksianilin (0,109 g; 1 mmol) 25 ml’lik bir
balona alind1 ve 2 damla f-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga isinlara
maruz birakildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi
(Yiuriitiici faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alindi ve beher igerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
stizgec kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 94, e.n: 188-190 °C; Lit, 190 °C (Tauer ve Grellmann,
1981).

(Ia)’min Klasik Hazirlanmasi

Salisaldehit (0,122 g; 1 mmol) 10 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii ve yine 10 ml mutlak
etilalkolde ¢oziilen 2-hidroksianilin (0,109 g; 1 mmol) 50 ml’lik bir balona alind1 ve geri
sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip
edildi (Yiriitiicli faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 2 saat sonunda karisim bir behere
almd1 ve etil alkol hacmi yaklasik 10 ml kalacak sekilde 1siticida uzaklastirildi. Karisim
sogutuldu ve igerisinde 10 ml buzlu su olan bir behere aktarildi. Karistiricida 10 dakika kadar
karstirildiktan sonra ¢oken kati1 slizgeg kagidi ile siiziildi ve mutlak etil alkolde

kristallendirildi. Verim: % 76, e.n: 188-190°C; Lit, 190 °C (Tauer ve Grellmann, 1981).

N-(Salisiliden)-2-hidroksianilin’in (Ia) yapis1 IR, "H-NMR ve *C-NMR spektroskopik
teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapinin karakteristik IR titresim degerleri, "H-NMR ve
BC-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3 te verilmistir.
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Salisaldehit’ten sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlarinda salisaldehit —OH grubu
ve amin —OH grubunun varligi hakkinda herhangi bir deger okunamamistir. Bu durum
yapidaki keto-enol tautomerisinin sonucu N-H~O veya O-H~N arasindaki kuvvetli hidrojen
bagi ile iliskilendirilmektedir (Denklem 5.2). Literatiirde daha 6nce yapilan bir ¢calismada da
IR verilerinde O-H gerilme titresimleri goriilememistir (Istklan, 1997) . Iminlerin C=N bagina
ait karakteristik gerilme titresimleri 1604-1618 cm™ arahgmnda keskin bir pik seklinde
gozlenmistir. Aromatik halkalara ait aromatik C-H gerilme titresimleri zayif bir pik halinde
yaklasik 3033-3056 cm™ araligindadir. Aromatik C=C gerilme titresimleri 1448-1593 cm™ ve
C-O gerilme titresimleri 1232-1278 cm™ arahiginda gdzlenmistir. Sekil 5.2°de N-(salisiliden)-

2-hidroksianilin’in IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.2. N-(Salisiliden)-2-hidroksianilin’in (Ia) IR spektrumu.
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Salisaldehit’ten sentezlenen imin bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlart DMSO-ds ve
CDCly’de kaydedildi. DMSO-d¢ ¢oziiciisiine ait metil pikler1 3,23-3,46 ppm araliginda
gozlenirken CDCl; ¢06ziiclistine ait pikler yaklasik 7,24 civarinda goriilmektedir.
Spektrumlarda salisaldehit -OH grubuna ait protunun yaklasik 13,9-13,1 ppm gibi ytiksek bir

deger almasi yapilarin keto-enol tautomerisi yaparak protonu O ve N’un ortaklasa

araliginda gozlenmistir. Spektrumlarda aromatik =CH piklerine karsilik gelen kimyasal
kayma degerleri 6,8-7,6 araliginda gozlenmistir. Sekil 5.3’te  N-(salisiliden)-2-
hidroksianilin’in (Ia) DMSO-dg’daki 'H-NMR spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.3. N-(Salisiliden)-2-hidroksianilin’in (Ia) DMSO-ds’daki "H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.3’te verilen spektrumda salisaldehit’ten gelen O-H piki, 13,8 ppm’de ve
2-hidroksianilinden gelen O-H piki 9,73 ppm’de gozlenmistir. Coziicti etkisini gozlemlemek
icin Ia bilesigi kloroform’da ¢ok 1yi ¢oziinmemesine ragmen CDCls’da spektrumu alinmustir.
Ia bilesiginin dotero kloroformdaki '"H-NMR spektrumuna bakildiginda, aldehit’ten gelen O-
H pikinin 12,27 ppm’de ve 2-hidroksianilinden gelen O-H pikinin yaklasik 5,80 ppm’de
geldigi ve dolayisiyla, ¢liziicliniin 2-hidroksianilinden gelen O-H pikininin yerini, biiyiik
Olciide degistirdigi acgikca goriilmektedir (Sekil 5.4). Sekil 5.4°te N-(salisiliden)-2-
hidroksianilin’in (Ia) CDCls’daki "H-NMR spektrumu verilmistir.

12,2657
8.6684
5.7994

Y

Sekil 5.4. N-(Salisiliden)-2-hidroksianilin’in (Ia) CDCly’daki "H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.5. Salisaldehit’ten sentezlenen imin bilesiklerinin yapisal gosterimi

Sekildeki numarandirmayr dikkate alirsak salisaldehit’ten sentezlenen imin
bilesiklerinin *C-NMR spektrumlarmda bazi karbonlara ait kimyasal kayma degerleri
soyledir: C; 160,54-162,94 ppm, C; 160,37-161,10 ppm araliginda oldugu tespit edilmistir.

Sentezlenen N-(salisiliden)-2-hidroksianilin’in (Ia) "“C-NMR spektrumu Sekil 5.6’da
goriilmektedir.

L |

— ‘
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
FRM

Sekil 5.6. N-(Salisiliden)-2-hidroksianilin’in  (Ia) DMSO-d¢’daki "*C-NMR
spektrumu.
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5.2.1.2. N-(Salisiliden)-2-hidroksi-5-kloranilin’in sentezi (Ila):

/H /H HO
QC\ . HzN@T QC\ >\: (5.3)

Salisaldehit (0,122 g; 1 mmol) ve 2-hidroksi-5-kloranilin (0,144 g; 1 mmol) 25 ml’lik
bir balona alind1 ve 2 damla f-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga 1sinlara
maruz birakildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi
(Yiuriitiici faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alindi1 ve beher icerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
siizgec kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
igerisinde kristallendirildi. Verim: % 93, e.n: 159-162°C.

N-(Salisiliden)-2-hidroksi-5-kloranilin’in (ITa) yapist IR, 'H-NMR ve "“C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3’te

verilmistir.

5.2.1.3. N-(Salisiliden)-2-hidroksi-4-metilanilin’in sentezi (I1Ia):

HO
H H HO
C/ + H,N CHy ————— C/ (5.4)
\ H0 \
(o) N CH3
OH oH

Salisaldehit (0,122 g; 1 mmol) ve 2-hidroksi-4-metilanilin (0,123 g; 1 mmol) 25 ml’lik
bir balona alind1 ve 2 damla f-etoksietanol ile 1slatildi. Karigim 360 W’ta mikrodalga 1sinlara
maruz birakildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi
(Yiuriitiici faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun

tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alindi ve beher igerisine 10 ml
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kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan katt,
siizgec kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 93, e.n: 199-202 °C.

N-(Salisiliden)-2-hidroksi-4-metilanilin’in (Illa) yapist IR, '"H-NMR ve "“C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3’te

verilmistir.

5.2.1.4. N-(Salisiliden)anilin’in sentezi (IVa):

C/H /H
\\ + HyN TZO> C\\@ (55)

OH

Salisaldehit ( 0,122 g; 1 mmol) ve anilin (0,093 g; 1 mmol) 25 ml’lik bir balona alind1
ve 2 damla fS-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W ‘ta mikrodalga 1sinlara maruz birakild.
Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi (Yiiriitiicii faz, n-
heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,0 dakika sonunda reaksiyonun tamamlandig1 anlasildi.
Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml kadar soguk su ilave edilerek
manyetik karistirici altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati, stizgeg kagidi ile siiziilerek 5 ml
kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol icerisinde kristallendirildi. Verim: %
98, e.n: 50-53°C; Lit, 50-51 °C (Margerum ve Sousa, 1965).

N-(Salisiliden)anilin’in (IVa) yapist IR, 'H-NMR ve "“C-NMR spektroskopik
teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapinin karakteristik IR titresim degerleri, "H-NMR ve
BC-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3 te verilmistir.
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5.2.1.5. N-(Salisiliden)-4-kloranilin’in sentezi (Va):

C/H + /H 5.6
Q\o HQNOCI Tp» QﬁC\\N% >—CI ( | )

Salisaldehit (0,122 g; 1 mmol) ve 4-kloranilin (0,128 g; 1 mmol) 25 ml’lik bir balona
almd1 ve 2 damla f-etoksietanol ile islatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga 1sinlara maruz
birakildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi (Yiiriitiicii
faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun tamamlandigi
anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alindi1 ve beher igerisine 10 ml kadar soguk su
ilave edilerek manyetik karistirici altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati, stizgeg kagid ile
siizilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol icerisinde

kristallendirildi. Verim: % 94, e.n: 103-105 °C; Lit, 104°C ( Bennett ve ark., 2009).

N-(Salisiliden)-4-kloranilin’in (Va) yapis1 IR, 'H-NMR ve “C-NMR spektroskopik
teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapmin karakteristik IR titresim degerleri, 'H-NMR ve
BC-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3 te verilmistir.

5.2.1.6. N-(Salisiliden)-4-metoksianilin’in sentezi (VIa):

" / -
\ + HoN OCH3T20> c\\ (5.7)

OH

Salisaldehit (0,122 g; 1 mmol) ve 4-metoksianilin (0,123 g; 1 mmol) 25 ml’lik bir
balona alind1 ve 2 damla f-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga isinlara
maruz birakildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi
(Yiuriitiici faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alindi ve beher igerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
siizge¢ kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 96, e.n: 83-85 °C.
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N-(Salisiliden)-4-metoksianilin’in  (VIa) vyapist IR, 'H-NMR ve "“C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3’te

verilmistir.

5.2.1.7. N-(Salisiliden)-4-metilanilin’in sentezi (VIla):

/ / :
\\ + HN CH; Tzob C\\ (5_8)

Salisaldehit (0,122 g; 1 mmol) ve 4-metilanilin (0,107 g; 1 mmol) 25ml’lik bir balona
almd1 ve 2 damla p-etoksietanol ile islatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga 1sinlara maruz
birakildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi (Yiiriitiicii
faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun tamamlandigi
anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alindi1 ve beher igerisine 10 ml kadar soguk su
ilave edilerek manyetik karistiric1 altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati, stizgeg kagid ile
siizilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol icerisinde

kristallendirildi. Verim: % 97, e.n: 93-94 °C; Lit, 94 °C (Bennett ve ark., 2009).

N-(Salisiliden)-4-metilanilin’in (VIIa) yapisi IR, "H-NMR ve *C-NMR spektroskopik
teknikleri yardimuyla desteklenmistir. Yapmin karakteristik IR titresim degerleri, 'H-NMR ve
BC-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3 te verilmistir.
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Cizelge 5.1. Salisaldehit’den sentezlenen imin bilesiklerinin klasik ve mikrodalga
sartlarinda elde edilen reaksiyon verimleri ve siireleri.

Mikrodalga Klasik
B | Ware gars ern S N | ENCO pasamtionan
Ia 360 1,5 94 120 76 188-190 (190)* O,.30
IIa 360 1,5 93 - - 159-162 0,26
IIIa 360 1,5 93 - - 199-202 0,30
IVa 360 1,0 98 120 73 50-53(50-51)° 0,66
Va 360 1,5 94 120 78¢ 103-105(104)° 0,60
Via 360 1,5 96 - - 83-85 0,48
VIla 360 1,5 97 - - 93-94(94)° 0,68

a: (Tauer ve Grellmann, 1981)
b: ( Margerum ve Sousa, 1965)
¢ :(Bennett ve ark., 2009)

d: (Gao ve ark., 2006)
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Cizelge 5.2. Salisaldehit’den sentezlenen imin bilesiklerinin IR Titresimi (cm™) ve "H-NMR kimyasal kayma (ppm) degerleri.

IR Titresim Degerleri (cm™)

"H-NMR Kimyasal Kayma degerleri (ppm)

Bilesik v Ven Ve=c Vonu v CH-N. OH -OH  Aromatik  Alifatik
N (Aromatik) (Aromatik) (Amin) c-0 (Aldehit) (Amin) Protonlar Protonlar

Ia QW@ 1609 3045 1589-1453 X 1270 ve 1245 8,95 13,8 9,73  6,79-7,62 -

Ila : ) @ 1615 3047 1593-1461 X 1276 ve 1232 8,98 13,44 10,00  6,91-7,63 -
la Q_\\ 3:> .| 1612 3033 1592-1452 X 1278 ve 1240 8,94 13,90 9,65  6,66-7,59 2,37
IVa Q_\\@ 1614 3052 1588-1448 - 1265 8,71 13,4 - 7,00-7,56

OH

Va Q_\\{% 1607 3056 1566-1456 - 1271 8,64 13,1 - 6,88-7,46
Via Q_\\{% 1604 3054 1569-1459 - 1278 ve 1241 8,68 13,6 - 6,98-7,48 3,92
VIla Qj\{% 1609 3033 1596-1457 - 1278 8,71 13,5 - 6,99-7,49 2,47

X: G6zlenemedi
*: DMSO-ds
**. CDCl
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Cizelge 5.3. Salisaldehit’den sentezlenen imin bilesiklerinin ?*C-NMR Kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Kimyasal Kayma Degerleri (ppm)

C C, G Cs Cs Cs C Cs Co Cun Cyy Cp Ci Cx

161,62 11643 132,62 119,54 132,10 11941 160,57 134,97 150,90 116,52 127,79 119,45 118,54 -
1) Q_\\{% 162,92 117,06 133,00 119,18 13232 118,70 160,43 136,32 149,92 116,52 127,05 119,31 122,98 -
Ila QWO 160,54 116,93 132,36 119,14 13225 11846 160,36 137,56 150,82 116,48 131,92 11946 120,17 20,66
IVa Qj\@ 162,64 11722 133,10 119,17 132,24 119,02 161,10 14847 121,13 12937 126,86 12937 121,13 -~
Va Q—\\ O 162,90 117,30 132,48 119,16 132,37 119,03  161,1 147,05 122,41 129,50 133,40 129,50 122,41 -~
Via Q_\\ O 160,94 117,09 132,61 11934 131,91 11892 16037 141,32 12224 114,56 158,79 114,56 122,24 5547"
Vila QW O 161,68 117,19 132,87 11928 132,08 11896 161,09 14588 120,98 12998 136,87 129,98 120,98 21,05

*:DMSO-ds ve **: CDCl;
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5.2.1.8. N-(4-Klorbenziliden)-2-hidroksianilin’in sentezi (Ib):

//O HoN cl C/H -

p-Klorbenzaldehit (0,141 g; 1 mmol) ve 2-hidroksianilin (0,109 g; 1 mmol) 25 ml’lik
bir balona alind1 ve 2 damla f-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga 1sinlara
maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi
(Yiuriitiici faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan katt,
siizge¢ kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 95, e.n: 116-118 °C.

(Ib)’nin Klasik hazirlanmasi:

p-Klorbenzaldehit (0,141 g; 1 mmol) 10 ml mutlak etil alkolde ¢6ziildii ve yine 10 ml
mutlak etilalkolde ¢oziilen 2-hidroksianilin (0,109 g; 1 mmol) 50 ml’lik bir balona alind1 ve
geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile
takip edildi (Yirttiicii faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanild1). 2 saat sonunda karigim bir
behere alind1 ve etil alkol hacmi yaklasik 10 ml kalacak sekilde 1siticida uzaklastirildi.
Karisim sogutuldu ve igerisinde 10 ml buzlu su olan bir behere aktarildi. Karistiricida 10
dakika kadar karistirildiktan sonra ¢oken kati stizgeg kagidi ile siiziildii ve mutlak etil alkolde

kristallendirildi. Verim: % 63, e.n: 116-118 °C.

N-(4-Klorbenziliden)-2-hidroksianilin’in (Ib) yapisi IR, 'H-NMR ve "“C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve “C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6’da

verilmistir.
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p-Klorbenzaldehit’ten sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlarinda, -OH grubu bulunan
bilesikler icin —OH bagina ait titresimler 3304-3368 cm’ araligindadir. iminlerin C=N bagmna
ait karakteristik gerilme titresimleri 1617-1629 cm™ arahginda keskin bir pik seklinde
gozlenmistir. Aromatik halkalara ait C-H gerilme titresimleri zayif bir pik halinde 3030- 3060
cm’ araligindadir. Aromatik C=C gerilme titresimleri 1444-1594 cm’ ve C-O gerilme
titresimleri 1236-1249 cm™ araliginda gdzlenmistir. Sekil 5.7°de N-(4-klorbenziliden)-2-

hidroksianilin’in IR spektrumu verilmistir.

g j q q
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Sekil 5.7. N-(4-Klorbenziliden)-2-hidroksianilin’in (Ib) IR spektrumu.
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p-Klorbenzaldehit’ten sentezlenen bilesiklerin "H-NMR spektrumlar1 CDCls’de
kaydedildi. CDCl; ¢oziiciisiine ait pikler yaklasik 7,24 ppm civarinda goriilmektedir.
Spektrumlarda —OH grubu bulunan bilesikler i¢in -OH bagina ait titresimler ile ilgili bir deger
okunamamustir. Bu piklerin aromatik bdlge altinda kaldig1 diisiiniilmektedir. imin bagma ait
=CH piklerine karsilik gelen kimyasal kayma degerleri 8,47-8,83 ppm araliinda
gozlenmistir. Sekil 5.8°de N-(4-klorbenziliden)-2-hidroksianilin’in 'H-NMR  spektrumu

verilmistir.

B.71177
e

Sekil 5.8. N-(4-Klorbenziliden)-2-hidroksianilin’in  (Ib) CDCl;’daki 'H-NMR
spektrumu.
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Sekil 5.9. p-Klorbenzaldehit’ten sentezlenen imin bilesiklerin yapisal gosterimi.

p-Klorbenzaldehit’ten sentezlenen bilesiklerin "H-NMR spektrumlar1 CDCl;’de
kaydedildi. Spektrumlarda ¢oziiciiye ait pikler yaklasik 77,00 ppm gozlenmistir. Sekil
5.9°daki numaralandirmay1 dikkate alirsak bazi karbonlara ait kimyasal kayma degerleri
soyledir: C; ve Cs 129,68-130,06 ppm, C; 135,12-137,60 ppm, C; 154,09-158,71 ppm
araliginda oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen N-(4-klorbenziliden)-2-hidroksianilin’in (Ib)
BC-NMR spektrumu Sekil 10°da goriilmektedir.

O

Sekil 5.10. N-(4-Klorbenziliden)-2-hidroksianilin’in (Ib) CDCls’daki "“C-NMR
spektrumu.
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5.2.1.9. N-(4-Klorbenziliden)-2-hidroksi-5-kloranilin’in sentezi (IIb):

Cl C//O HoN —_ C/H -
. pope \ (5.10)

p-Klorbenzaldehit (0,141 g; 1 mmol) ve 2-hidroksi-5-kloranilin (0,144 g; 1 mmol) 25
ml’lik bir balona alind1 ve 2 damla fS-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga
1isinlara maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip
edildi (Yiritiicii faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 2,0 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
siizge¢ kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 92, e.n: 123-125 °C.

N-(4-Klorbenziliden)-2-hidroksi-5-kloranilin’in (IIb) yapisi IR, '"H-NMR ve *C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimnin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve “C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6’da

verilmistir.

5.2.1.10. N-(4-Klorbenziliden)-2-hidroksi-4-metilanilin’in sentezi (I11b):

//o ) C/H HO
u—@»c\ + HZN—%;_>—CH3H—ZO> @7\\,\‘ C N (5-11)

p-Klorbenzaldehit (0,141 g; 1 mmol) ve 2-hidroksi-4-metilanilin (0,123 g; 1 mmol) 25
ml’lik bir balona alind1 ve 2 damla fS-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga
1sinlara maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip
edildi (Yiritiicii faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 2,0 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml

kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
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siizgec kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 91, e.n: 134-137 °C.

N-(4-Klorbenziliden)-2-hidroksi-4-metilanilin’in  (IIIb) yapis1 IR, 'H-NMR ve
BC-NMR spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimn karakteristik IR
titresim degerleri, '"H-NMR ve '*C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.5 ve Cizelge

5.6’da verilmistir.

5.2.1.11. N-(4-Klorbenziliden)anilin’in sentezi (IVb):

Vi /
O D e Oy o

p-Klorbenzaldehit (0,141 g; 1 mmol) ve anilin (0,093 g; 1 mmol) 25 mI’lik bir balona
almd1 ve 2 damla f-etoksietanol ile islatildi. Karisgim 360 W’ta mikrodalga 1sinlara maruz
birakild1. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi (Yiiriitiicii
faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,0 dakika sonunda reaksiyonun tamamlandigi
anlasildi. Balon icerigi 50 ml’lik bir behere alindi ve beher icerisine 10 ml kadar soguk su
ilave edilerek manyetik karistirici altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati, stizgeg kagidi ile
siizlilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol icerisinde

kristallendirildi. Verim: % 98, e.n: 63-66 °C; Lit, 64-65 °C (Margerum ve Sousa, 1965).

N-(4-Klorbenziliden)anilin’in  sentezi (IVb) yapist IR, 'H-NMR ve "“C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve "“C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6’da

verilmistir.
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5.2.1.12. N-(4-Klorbenziliden)-4-kloranilin’in sentezi (Vb):

Cl C//O H,N Cl ——— C«l C/H 1
—~ %\H* )= o F\\O G-13)

p-Klorbenzaldehit (0,141 g; 1 mmol) ve 4-kloranilin (0,128 g; 1 mmol) 25 ml’lik bir
balona alind1 ve 2 damla S-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga i1sinlara
maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi
(Yiuriitiici faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
stizgec kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 94, e.n: 110-111 °C; Lit, 110-111 °C (Margerum ve
Sousa, 1965).

N-(4-Klorbenziliden)-4-kloranilin’in  (Vb) yapisi IR, 'H-NMR ve "“C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimnin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve “C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6’da

verilmistir.

5.2.1.13. N-(4-Klorbenziliden)-4-metoksianilin’in sentezi (VIb):

o H
CI@C{ + Hm—@—oem ? C|—©—c<\ (514)
¥ N—< >—OCH3

p-Klorbenzaldehit (0,141 g; 1 mmol) ve 4-metoksianilin (0,123 g; 1 mmol) 25 ml’lik
bir balona alind1 ve 2 damla f-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga 1sinlara
maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi
(Yiuriitiici faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 3,0 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
siizgec kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 91, e.n: 124-126 °C; Lit, 124-125 °C (Schmeyers ve ark,
1998).
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N-(4-Klorbenziliden)-4-metoksianilin’in (VIb) yapisi IR, 'H-NMR ve "C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve “C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6’da

verilmistir.

5.2.1.14. N-(4-Klorbenziliden)-4-metilanilin’in sentezi (VIIb):

O H
CI@C{ + HZN—Q—CHs o C|—©~c<\ (5.15)
H N——< >—CH3

p-Klorbenzaldehit (0,141 g; 1 mmol) ve 4-metilanilin (0,107 g; 1 mmol) 25 ml’lik bir
balona alind1 ve 2 damla S-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga i1sinlara
maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi
(Yiuriitiici faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanmildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
siizgec kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 93, e.n: 126-128 °C; 125°C (Schmeyers ve ark, 1998).

N-(4-Klorbenziliden)-4-metilanilin’in (VIIb) yapist IR, 'H-NMR ve "“C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve "“C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6’da

verilmistir.
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Cizelge 5.4. p-Klorbenzaldehit’ten sentezlenen imin bilesiklerinin klasik ve

mikrodalga yonteminde elde edilen reaksiyon verimleri ve stireleri.

Mikrodalga Klasik
mioik W SIS VO ENCO e
Ib 360 1,5 95 120 63 116-118 0,54
IIb 360 2,0 92 - - 123-125 0,52
IIIb 360 2,0 91 - - 134-137 0,58
IVb 360 1,0 98 120 79 63-66(64-65)" 0,70
Vb 360 1,5 94 - - 110-111(110-111) 0,66
Vib 360 3,0 91 - - 124-126 (124-125)° 0,52
VIlb | 360 15 93 - - 126-128 (125)° 0,72

a: (Margerum ve Sousa, 1965)
b : (Schmeyers ve ark, 1998)
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Cizelge 5.5. p-Klorbenzaldehit’den sentezlenen imin bilesiklerinin IR Titresimi (cm™) ve 'H-NMR Kimyasal kayma (ppm) degerleri.

IR Titresim Degerleri (cm™)

"H-NMR Kimyasal Kayma degerleri (ppm)

Bilesik Veox VCH ‘ V c=c ‘ vm:, Veo -CH=N- Aromatik Alifatik
_ (Aromatik) (Aromatik) (Amin) Protonlar Protonlar
Ib CO—\\N@ 1624 3043 1584-1481 3304 1236 8,83 6,96-7,94 -
IIb m : \Nb 1626 3060 1586-1478 3364 1238 8,06 7,00-7,93 -
IIb c‘4<;>_\\N HOE > m o 1629 3060 1573-1492 3368 1244 8,72 6,78-7,94 2,42
IVb C@W@ 1617 3066 1575-1444 - 8,46 7,16-7,91 -
Vb @WO 1622 3058 1584-1484 - 8,47 7,20-7,93 -
Vib CAQ_\A@;W 1619 3056 1594-1454 1249 8,52 6,99-7,92 3,91
Vilb AQ_\\@, 1623 3030 1583-1449 - 8,51 7,20-7,94 2,46
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Cizelge 5.6. p-Klorbenzaldehit’ten sentezlenen imin bilesiklerinin *C-NMR Kimyasal kayma (ppm) degerleri.

4 s
7 9 10
Cl
3 : : 6 \\N @ 5 Kimyasal Kayma Degerleri (ppm)
2 1 8
13 12

Blleslk C] C2 C3 C4 Cs C6 C7 Cs C9 C]o C]] C]z C13 CX

Ib : \N@ 129,85 129,20 135,12 129,20 129,85 134,29 155,49 137,64 152,35 115,14 129,16 115,80 120,13 -

HO

IIb N@ 130,06 129,28 135,86 129,28 130,06 133,87 156,75 138,21 150,94 116,16 128,77 116,19 125,07 -

cl

IIb : \NO% 129,72 129,16 137,40 129,16 129,72 134,54 154,09 139,81 152,34 115,36 132,60 115,67 120,93 21,48
IVb : \N@ 12991 129,03 137,32 129,03 129,91 134,70 158,71 151,66 120,82 129,16 126,15 129,16 120,82 -

Vb : \N4®~0‘ 129,97 129,10 137,60 129,10 129,97 134,40 159,06 150,04 122,16 129,42 131,71 129,42 122,16 -

VIb 129,68 128,98 136,90 128,98 129,68 134,95 158,46 144,45 122,20 114,40 156,65 114,40 122,20 55,47

VIlb 129,82 129,00 137,12 129,00 129,82 134,85 157,89 149,03 120,78 129,78 136,09 129,78 120,78 20,99
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5.2.1.15. N-(4-Metoksibenziliden)-2-hidroksianilin’in sentezi (Ic):

H3CO C//O +  H2N H;CO C/H -
O @%@\\ @M

p-Metoksibenzaldehit (0,136 g; 1 mmol) ve 2-hidroksianilin (0,109 g; 1 mmol) 25
ml’lik bir balona alind1 ve 2 damla fS-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga
1isinlara maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip
edildi (Yiritiicii faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
stizge¢ kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 92, e.n: 90-91°C; Lit, 91-93 °C (Tauer ve Grellmann,
1981).

(Ic¢)’nin Klasik hazirlanmasi:

p-Metoksibenzaldehit (0,136 g; 1 mmol) 10 ml mutlak etil alkolde ¢6ziildii ve yine 10
ml mutlak etilalkolde ¢6ziilen 2-hidroksianilin (0,109 g; 1 mmol) 50 mI’lik bir balona alind:
ve geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK)
ile takip edildi (Yiirtitiici faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanild1). 2 saat sonunda karigim bir
behere alind1 ve etil alkol hacmi yaklasik 10 ml kalacak sekilde isiticida uzaklastirildi.
Karisim sogutuldu ve igerisinde 10 ml buzlu su olan bir behere aktarildi. Karistiricida 10
dakika kadar karistirildiktan sonra ¢oken kati siizgec kagidi ile siiziildii ve mutlak etil alkolde

kristallendirildi. Verim: % 67, e.n: Lit, 90-91 °C (Tauer ve Grellmann, 1981).

N-(4-Metoksibenziliden)-2-hidroksianilin’in (I¢) yapist IR, '"H-NMR ve "C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve “C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.8 ve Cizelge 5.9°da

verilmistir.
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p-Metoksibenzaldehit’ten sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlarinda, -OH grubu
bulunan bilesikler icin -OH bagina ait titresimler 3323-3344 cm™ arah@mndadir. Iminlerin
C=N bagma ait karakteristik gerilme titresimleri 1620-1626 cm™ arahgmnda keskin bir pik
seklinde gozlenmistir. Aromatik halkalara ait C-H gerilme titresimleri zayif bir pik halinde
3017-3075 cm™ araligindadir. Aromatik C=C gerilme titresimleri 1438-1603 cm™ ve C-O
gerilme titresimleri  1235-12450 cm’ arahignda  goézlenmistir.  Sekil  5.11°de

N-(4-metoksibenziliden)-2-hidroksianilin’in IR spektrumu verilmistir.

100

T \
’\\ 4 JM‘W“\A T J/ l
| ‘\// i S |

90

Transmittance [%]
70

60

H3co—©—<\N >:

50

I T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1

Sekil 5.11. N-(4-Metoksibenziliden)-2-hidroksianilin’in (I¢) IR spektrumu.
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p-Metoksibenzaldehit’ten sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari CDCly’de
kaydedildi. CDCl; ¢oziiciisiine ait pikler yaklasik 7,24 ppm civarinda goriilmektedir.
Spektrumlarda —OH grubu bulunan bilesikler i¢in -OH bagina ait titresimler ile ilgili bir deger
okunamamustir. Bu piklerin aromatik bdlge altinda kaldig1 diisiiniilmektedir. imin bagma ait
=CH piklerine karsilik gelen kimyasal kayma degerleri 8,34-8,69 ppm araliinda
gdzlenmistir. Sekil 5.12°de N-(4-metoksibenziliden)-2-hidroksianilin’in 'H-NMR spektrumu

verilmistir.

8.59230
3,95926

Sekil 5.12. N-(4-Metoksibenziliden)-2-hidroksianilin’in (I¢) CDCIs’daki 'H-NMR
spektrumu.
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Sekil 5.13. p-Metoksibenzaldehit’ten sentezlenen imin bilesiklerin yapisal gdsterimi.

p-Metoksibenzaldehit’ten sentezlenen bilesiklerin *C-NMR spektrumlart CDCly’de
kaydedildi. Spektrumlarda ¢oziiciiye ait pikler yaklasik 77,00 ppm gozlenmistir. Sekil
5.13’teki numaralandirmay1 dikkate alirsak bazi karbonlara ait kimyasal kayma degerleri
soyledir: C; ve Cs 130,29-130,85 ppm, C; 162,06-162,92 ppm, C; 155,25-159,66 ppm
araliginda oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen N-(4-metoksibenziliden)-2-hidroksianilin’in

(Ic) C-NMR spektrumu Sekil 5.14°de goriilmektedir.

‘MJW

| L T T T =% 1 T T T T T 1 T3 T Teed T
200 189 160 140 120 100 a0 69 49 20 i

Sekil 5.14. N-(4-Metoksibenziliden)-2-hidroksianilin’in (I¢) CDCIs’daki *C-NMR
spektrumu.
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5.2.1.16. N-(4-Metoksibenziliden)-2-hidroksi-5-kloranilin’in sentezi (Ilc):

//o /H HO
H3CO©\C\ + HZN—Q TH3CO©\C\ : (5.17)

p-Metoksibenzaldehit (0,136 g; 1 mmol) ve 2-hidroksi-5-kloranilin (0,144 g; 1 mmol)
25 ml’lik bir balona alindi ve 2 damla p-etoksietanol ile islatildi. Karisim 360 W’ta
mikrodalga 1sinlara maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK)
ile takip edildi (Yiriitiicii faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,0 dakika sonunda
reaksiyonun tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alindi ve beher
icerisine 10 ml kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirici altinda 10 dakika karistirildi.
Olusan katy, siizge¢ kagid ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak
etilalkol i¢erisinde kristallendirildi. Verim: % 95, e.n: 86-88 °C.

N-(4-Metoksibenziliden)-2-hidroksi-5-kloranilin’in  (II¢) yapis1 IR, 'H-NMR ve
BC-NMR spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapmmn karakteristik IR
titresim degerleri, 'H-NMR ve '*C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.8 ve Cizelge

5.9°da verilmistir.

5.2.1.17. N-(4-Metoksibenziliden)-2-hidroksi-4-metilanilin’in sentezi (IIlc):

//o /H HO
H3C04©7C\ v Hm—@—cm? cho—Qc\ i (5.18)

p-Metoksibenzaldehit (0,136 g; 1 mmol) ve 2-hidroksi-4-metilanilin (0,123 g; 1 mmol)
25 ml’lik bir balona alindi ve 2 damla p-etoksietanol ile islatildi. Karisim 360 W’ta
mikrodalga 1sinlara maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK)
ile takip edildi (Yiriitiicii faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanild1). 1,5 dakika sonunda
reaksiyonun tamamlandig1 anlasildi. Balon icerigi 50 ml’lik bir behere alindi ve beher

icerisine 10 ml kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirild.
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Olusan kati, siizge¢ kagid ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak
etilalkol i¢erisinde kristallendirildi. Verim: % 93, e.n: 86-87 °C.

N-(4-Metoksibenziliden)-2-hidroksi-4-metilanilin’in (ITlc) yapist IR, 'H-NMR ve "*C-
NMR spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapinin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve "“C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.8 ve Cizelge 5.9°da

verilmistir.

5.2.1.18. N-(4-Metoksibenziliden)anilin’in sentezi (IVc¢):

/ /
HﬁO‘@fO\ + HZNO Tp’ H3004©70\\ : (5.19)

p-Metoksibenzaldehit (0,136 g; 1 mmol) ve anilin (0,093 g; 1 mmol) 25 ml’lik bir
balona alind1 ve 2 damla f-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga isinlara
maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi
(Yiuriitiici faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,0 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
stizge¢ kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 97, e.n: 58-60 °C; Lit, 63-63,5°C (Margerum ve Sousa,
1965).

N-(4-Metoksibenziliden)anilin’in ~ (IVe) yapist IR, 'H-NMR ve "“C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve “C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.8 ve Cizelge 5.9°da

verilmistir.
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5.2.1.19. N-(4-Metoksibenziliden)-4-kloranilin’in sentezi (Vc):

o) H
cho—©—c/< . HzN—Q—CI T ch04®~¢<\ (5.20)
Y N———< >———d

p-Metoksibenzaldehit (0,136 g; 1 mmol) ve 4-kloranilin (0,128 g; 1 mmol) 25 ml’lik
bir balona alind1 ve 2 damla f-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga 1sinlara
maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi
(Yiuriitiici faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan katt,
siizge¢ kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 97, e.n: 90-92 °C.

N-(4-Metoksibenziliden)-4-kloranilin’in  (Ve) yapisi IR, 'H-NMR ve "“C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapmin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve “C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.8 ve Cizelge 5.9°da

verilmistir.

5.2.1.20. N-(4-Metoksibenziliden)-4-metoksianilin’in sentezi (VIc):

H;CO C//o + HoN OCHy ———— > H.CO C/H
: L T \ :\/ (5.21)

OCHy

p-Metoksibenzaldehit (0,136 g; 1 mmol) ve 4-metoksianilin (0,123 g; 1 mmol) 25
ml’lik bir balona alind1 ve 2 damla fS-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga
1isinlara maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip
edildi (Yiritiicii faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
siizgec kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 95, e.n: 147-149 °C; Lit, 145-146 °C (Margerum ve
Sousa, 1965).
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N-(4-Metoksibenziliden)-4-metoksianilin’in (VIc) yapisi IR, 'H-NMR ve C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve “C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.8 ve Cizelge 5.9°da

verilmistir.

5.2.1.21. N-(4-Metoksibenziliden)-4-metilanilin’in sentezi (VIIc):

o) H
cho—Q—c{ + HZN—Q—CHg Tzo> cho—©~c<\ (5_22)
H N—< >_CH3

p-Metoksibenzaldehit (0,136 g; 1 mmol) ve 4-metilanilin (0,107 g; 1 mmol) 25 ml’lik
bir balona alind1 ve 2 damla f-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga 1sinlara
maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi
(Yiuriitiici faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
stizge¢ kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 91, e.n: 92-93 °C; Lit, 91-92 °C (Margerum ve Sousa,
1965).

N-(4-Metoksibenziliden)-4-metilanilin’in (VIIc) yapist IR, 'H-NMR ve "C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve “C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.8 ve Cizelge 5.9°da

verilmistir.
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Cizelge 5.7. p-Metoksibenzaldehit’den sentezlenen imin bilesiklerinin klasik ve
mikrodalga yonteminde elde edilen reaksiyon verimleri ve stireleri.

Mikrodalga Klasik
Bk wae S N LR YO ENCO e
Ic 360 1,5 92 120 67 90-91(91-93)* 0,34
Ilc 360 1,0 95 - - 86-88 0,40
IIc 360 1,5 93 - - 86-87 0,40
IVe 360 1,0 97 120 73 58-60(63-63,5)" 0,52
Ve 360 1,5 97 - - 90-92 0,46
Vie 360 1,5 95 - - 147-149(145-146)° 0,38
Vile 360 1,5 91 - - 92-93(91-92)° 0,54

a :(Tauer ve Grellmann, 1981)
b:(Margerum ve Sousa, 1965)
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Cizelge 5.8. p-Metoksibenzaldehit’ten sentezlenen imin bilesiklerinin IR Titresimi (cm™) ve "H-NMR Kimyasal kayma (ppm) degerleri.

IR Titresim Degerleri (cm™) "H-NMR Kimyasal Kayma degerleri (ppm)
Bilesik v VCH V c=c VoH v -CH=N- Aromatik Alifatik
N (Aromatik) (Aromatik) (Amin) c-0 Protonlar Protonlar

HO
Ic N 1621 3045 1591-1458 3335 1245 8,69 6,94-7,97 3,96

HO,
Ilc 1622 3066 1593-1441 3344 1245 8,55 6,89-7,87 3,88

ClI
Ilc : \NO% 1626 3017 1599-1453 3323 1250 8,58 6,67-7,86 3,86 ve 2,31
IVe N—@ 1626 3066 1602-1441 - 1235 8,37 6,65-7,86 3,86
Ve : \NOC‘ 1620 3068 1602-1441 - 1248 8,34 6,94-7,84 3,86

Vie : \N@*O% 1621 3066 1603-1438 - 1246 8,45 6,99-7,90 3,88 ve 3,91
Vile : \N@*% 1622 3075 1600-1458 - 1247 8,37 6,94-7,84 3,85 ve 2,35




Cizelge 5.9. p-Metoksibenzaldehit’ten sentezlenen imin bilesiklerinin ?*C-NMR Kimyasal kayma (ppm) degerleri.
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Kimyasal Kayma Degerleri (ppm)

Blleslk C] C2 C3 C4 Cs C6 C7 Cs C9 C]o C]] C]z C13 CX

Ic : \N@ 130,54 114,29 162,52 114,29 130,54 128,91 156,56 13590 152,09 114,76 128,27 115,72 120,01 55,43

Ilc 130,85 114,33 162,92 114,33 130,85 128,49 157,76 136,69 150,70 115,77 127,81 116,08 124,91 55,49
Ilc : \NOW 130,36 114,30 162,52 114,30 130,36 129,13 155,25 138,71 152,02 115,26 138,71 115,34 120,74 55,45 ve 21,41
IVe : \N@ 130,50 114,19 162,27 114,19 130,50 129,32 159,66 152,40 120,85 129,09 125,53 129,09 120,85 55,42

Ve : \N‘OC‘ 130,62 114,28 162,38 114,28 130,62 129,40 158,98 150,38 122,18 129,18 131,98 129,18 122,18 55,49
Vic : \NAQ*OCW 130,29 114,21 162,06 114,21 130,29 129,58 158,03 145,36 122,11 114,42 157,92 11442 122,11 55,46 ve 55,54
Vile : \N—OCH 130,38 114,17 162,13 114,17 130,38 129,46 158,90 149,80 120,76 129,70 135,31 129,70 120,76 55,40 ve 20,95
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5.2.1.22. N-(Sinnamiliden)-2-hidroksianilin’in sentezi (Id):

X

Sinnamaldehit (0,132 g; 1 mmol) ve 2-hidroksianilin (0,109 g; 1 mmol) 25 mI’lik bir
balona alind1 ve 2 damla fS-etoksietanol ile 1slatildi. Karigim 360 W’ta mikrodalga i1sinlara
maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi
(Yiriitiici faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
siizge¢ kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 95, e.n: 89-91°C.

(Id)’nin Klasik hazirlanmasi:

Sinnamaldehit (0,132 g; 1 mmol) 10 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii ve yine 10 ml
mutlak etilalkolde ¢o6ziilen 2-hidroksianilin (0,109 g; 1 mmol) 50 ml’lik bir balona alind1 ve
geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile
takip edildi (Yirttiicii faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 2 saat sonunda karigim bir
behere alind1 ve etil alkol hacmi yaklasik 10 ml kalacak sekilde 1siticida uzaklastirildi.
Karisim sogutuldu ve igerisinde 10 ml buzlu su olan bir behere aktarildi. Karistiricida 10
dakika kadar karistirildiktan sonra ¢oken kati siizgec kagidi ile siiziildii ve mutlak etil alkolde

kristallendirildi. Verim: % 67, e.n: 89-91 °C.

N-(Sinnamiliden)-2-hidroksianilin’in  (Id) yapisi IR, 'H-NMR ve "“C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.11 ve Cizelge 5.12’de

verilmistir.
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Sinamaldehit’ten sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlarinda, -OH grubu bulunan
bilesikler icin -OH bagma ait titresimler 3358-3372 cm’™ arahigindadir. iminlerin C=N bagma
ait karakteristik gerilme titresimleri 1621-1624 cm™ arahgmnda keskin bir pik seklinde
gozlenmistir. Aromatik halkalara ait C-H gerilme titresimleri zayif bir pik halinde 3012-3052
cm’ araligindadir. Aromatik C=C gerilme titresimleri 1441-1580 cm’ ve C-O gerilme
titresimleri 1239-1257 cm™ araligmmda gozlenmistir. Sekil 5.15°de N-(sinnamiliden)-2-

hidroksianilin’in IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.15. N-(Sinnamiliden)-2-hidroksianilin’in (Id) IR spektrumu.
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Sinamaldehit’ten sentezlenen bilesiklerin "H-NMR spektrumlart CDCly’de kaydedildi.
CDCl; ¢oziiciisiine ait pikler yaklasik 7,24 ppm civarinda goriilmektedir. Spektrumlarda —OH
grubu bulunan bilesikler i¢in -OH bagina ait titresimler ile ilgili bir de§er okunamamistir. Bu
piklerin aromatik bdlge altinda kaldigi diisiiniilmektedir. Imin bagma ait =CH piklerine
karsilik gelen kimyasal kayma degerleri 8,30-8,56 ppm aralifinda gézlenmistir. Sekil 5.16’da

N-(sinnamiliden)-2-hidroksianilin’in "H-NMR spektrumu verilmistir.

8.57737
e B8.54158

/ \
O

Sekil 5.16. N-(Sinnamiliden)-2-hidroksianilin’in  (Id) CDCIy’daki 'H-NMR
spektrumu.
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Seki 5.17. Sinamaldehit’ten sentezlenen imin bilesiklerin yapisal gosterimi.

Sinamaldehit’ten sentezlenen bilesiklerin "H-NMR spektrumlart CDCly’de kaydedildi.
Spektrumlarda ¢oziicliye ait pikler yaklasik 77,00 ppm gozlenmistir. Sekil 5.17°deki
numaralandirmay1 dikkate alirsak bazi karbonlara ait kimyasal kayma degerleri soyledir: C;
150,95-161,78 ppm araliinda oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen N-(sinnamiliden)-2-
hidroksianilin’in (Id) >C-NMR spektrumu Sekil 5.18’de goriilmektedir.

Sekil 5.18. N-(Sinnamiliden)-2-hidroksianilin’in  (Id) CDCIy’daki "“C-NMR
spektrumu
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5.2.1.23. N-(Sinnamiliden)-2-hidroksi-5-kloranilin’in sentezi (I1d):

Q—H £ HN o Q—\_<H i (5.24)
| 20

Sinnamaldehit (0,132 g; 1 mmol) ve 2-hidroksi-5-kloranilin (0,144 g; 1 mmol) 25
ml’lik bir balona alind1 ve 2 damla fS-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga
1isinlara maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip
edildi (Yiritiicii faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanild1). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
siizge¢ kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 91, e.n: 91-93 °C.

N-(Sinnamiliden)-2-hidroksi-5-kloranilin’in (IId) yapis1 IR, 'H-NMR ve "“C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.11 ve Cizelge 5.12’de

verilmistir.

5.2.1.24. N-(Sinnamiliden)-2-hidroksi-4-metilanilin’in sentezi (I11d):
HO
@M + H2N4©7CH3 H—ZO> @——\_<H HO (525)
© \ 2 >
N CHy

Sinnamaldehit (0,132 g; 1 mmol) ve 2-hidroksi-4-metilanilin (0,123 g; 1 mmol) 25
ml’lik bir balona alind1 ve 2 damla fS-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga
1sinlara maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip
edildi (Yiritiicii faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml

kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
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stizge¢ kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
igerisinde kristallendirildi. Verim: % 94, e.n: 97-98 °C

N-(Sinnamiliden)-2-hidroksi-4-metilanilin’in (ITId) yapist IR, '"H-NMR ve “C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.11 ve Cizelge 5.12’de

verilmistir.

5.2.1.25. N-(Sinnamiliden)anilin’in sentezi (IVd):

\ + WN—@ o \ : (5.26)
| =0

Sinnamaldehit (0,132 g; 1 mmol) ve anilin (0,093 g; 1 mmol) 25 ml’lik bir balona
almd1 ve 2 damla f-etoksietanol ile islatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga 1sinlara maruz
birakild1. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi (Yiiriitiicii
faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,0 dakika sonunda reaksiyonun tamamlandigi
anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alindi1 ve beher igerisine 10 ml kadar soguk su
ilave edilerek manyetik karistirici altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati, stizgeg kagidi ile
siizlilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol icerisinde

kristallendirildi. Verim: % 96, e.n: 108-111 °C; Lit, 108-109 °C (Bennett ve ark, 2009).

N-(Sinnamiliden)anilin’in (IVd) yapist IR, 'H-NMR ve "“C-NMR spektroskopik
teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapinin karakteristik IR titresim degerleri, "H-NMR ve
BC-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.11 ve Cizelge 5.12°de verilmistir.
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5.2.1.26. N-(Sinnamiliden)-4-kloranilin (Vd):

Sinnamaldehit (0,132 g; 1 mmol) ve 4-kloranilin (0,128 g; 1 mmol) 25 ml’lik bir
balona alind1 ve 2 damla f-etoksietanol ile 1slatildi. Karigim 360 W’ta mikrodalga isinlara
maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi
(Yiuriitiici faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanmildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
siizge¢ kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 96, e.n: 105-107 °C; Lit, 105 °C (Bennett ve ark, 2009).

N-(Sinnamiliden)-4-kloranilin (Vd) yapis1 IR, '"H-NMR ve C-NMR spektroskopik
teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapmin karakteristik IR titresim degerleri, 'H-NMR ve
BC-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.11 ve Cizelge 5.12°de verilmistir.

5.2.1.27. N-(Sinnamiliden)-4-metoksianilin’in sentezi (VId):

Sinnamaldehit (0,132 g; 1 mmol) ve 4-metoksianilin (0,123 g; 1 mmol) 25 ml’lik bir
balona alind1 ve 2 damla f-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga i1sinlara
maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi
(Yiuriitiici faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
siizgec kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 97, en: 120-121 °C; Lit, 119-120 °C (Bennett ve ark,
2009).
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N-(Sinnamiliden)-4-metoksianilin’in  (VId) yapist IR, 'H-NMR ve "“C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.11 ve Cizelge 5.12’de

verilmistir.
5.2.1.28. N-(Sinnamiliden)-4-metilanilin’in sentezi (VIId):

@_\_< . HZN@ s @M (5.29)

Sinnamaldehit (0,132 g; 1 mmol) ve 4-metilanilin (0,107 g; 1 mmol) 25 ml’lik bir

balona alind1 ve 2 damla f-etoksietanol ile 1slatildi. Karisim 360 W’ta mikrodalga i1sinlara
maruz birakildi. Reaksiyon’un ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile takip edildi
(Yiuriitiici faz, n-heksan-etilasetat (4:1) kullanmildi). 1,5 dakika sonunda reaksiyonun
tamamlandig1 anlasildi. Balon igerigi 50 ml’lik bir behere alind1 ve beher icerisine 10 ml
kadar soguk su ilave edilerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karistirildi. Olusan kati,
stizge¢ kagidi ile siiziilerek 5 ml kadar soguk etilalkol ile yikandi. Kati, mutlak etilalkol
icerisinde kristallendirildi. Verim: % 90, e.n: 75-77 °C.

N-(Sinnamiliden)-4-metilanilin’in  (VIId) yapist IR, 'H-NMR ve "“C-NMR
spektroskopik teknikleri yardimiyla desteklenmistir. Yapimin karakteristik IR titresim
degerleri, 'H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.11 ve Cizelge 5.12’de

verilmistir.
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Cizelge 5.10. Sinnamaldehit’den sentezlenen imin bilesiklerinin klasik ve mikrodalga
yonteminde elde edilen reaksiyon verimleri ve stireleri.

Mikrodalga Klasik
Bk war S Mo S VR ENCO e
Id 360 1,5 95 120 67 89-91 0,42
IId 360 1,5 91 - - 91-93 0,42
I11d 360 1,5 94 - - 97-98 0,46
Ivd 360 1,0 96 120 75 108-111(108-109)* 0,50
vd 360 1,5 96 - - 105-107(105) 0,48
VIid 360 1,5 97 - - 120-121(119-120)* 0,34
VIId 360 1,5 90 - - 75-77 0,52

a : (Bennett ve ark, 2009)
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Cizelge 5.11. Sinnamaldehit’den sentezlenen imin bilesiklerinin IR Titresimi (cm™) ve "H-NMR Kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Bilesik

IR Titresim Degerleri (cm™)

"H-NMR Kimyasal Kayma degerleri (ppm)

Vo Ven ‘ V c=c ‘ vm:[ Veo -CH=N- Aromatik Alifatik
(Aromatik) (Aromatik) (Amin) Protonlar Protonlar
Id @—\——\\Nj@ 1622 3012 1575-1452 3371 1249 8,56 6,93-7,64 -
IId @—\__\AQ 1621 3013 1577-1446 3372 1240 8,41 6,88-7,55 -
111d Q_\——\ S 1624 3012 1577-1447 3358 1257 8,58 6,78-7,68 2,43
Ivd @_\—\\@ 1621 3052 1566-1441 - - 8,26 7,02-7,54 -
vd Q—\—\ : 1621 3014 1572-1445 - - 8,30 7,10-7,63 -
Vid Q—\—\ : - 1622 3014 1574-1444 - 1239 8,38 6,98-7,63 3,91
VIid Q_\——\ C 1624 3029 1580-1447 - - 8,37 7,11-7,63 2,45
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Cizelge 5.12. Sinamaldehit’ten sentezlenen imin bilesiklerinin '*C-NMR Kimyasal kayma (ppm) degerleri.

4

5

3 14
6
\ 7 9 10
2 a 15 \
N 11
8
13 P

Kimyasal Kayma Degerleri (ppm)

Blleslk C] Cz C3 C4 Cs C6 C7 Cs C9 C]O Cll Clz C13 C14 CIS CX
\ HO,
Id \@ 127,55 128,94 129,69 128,94 127,55 135,74 152,36 135,56 158,22 114,50 128,85 115,52 119,98 144,02 128,54 -
@d\_\\ -
1Id {} 127,69 128,99 127,69 128,99 128,11 135,35 150,95 136,47 159,36 115,86 129,99 115,99 124,95 145,23 128,36 -
1I1d T/ 127,46 128,92 129,53 128,92 127,46 135,71 152,28 133,20 156,85 115,04 13938 11548 120,75 143,26 128,73 21,46
m
Ivd \N@ 127,47 128,89 129,54 128,89 127,47 135,60 161,55 151,75 120,88 129,13 126,07 129,13 120,88 143,93 128,62 -
O,
vd \%}m 127,48 128,87 129,67 128,87 127,48 13540 161,78 150,16 122,14 129,19 131,54 129,19 122,14 144,46 128,28 -
.
VId \® 127,37 128,87 129,34 128,87 127,37 135,79 159,47 144,62 122,19 114,43 158,42 11443 122,19 142,96 128,83 55,47
O
\4@*0%
VIid 127,43 128,89 129,45 128,89 127,43 135,72 160,71 149,13 120,83 129,78 136,02 129,78 120,83 143,42 128,77 20,98
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Mikrodalga etkileri, madde-dalga etkilesimlerinden ileri gelmektedir. Bu sebeple bir
molekiiliin polaritesinin (¢oziicii gibi) daha fazla olmasi (dipolar polarizasyon) nedeniyle daha
belirgin bir mikrodalga etkisi goriiliir (Perreux ve Loupy, 2001). Molekiiler seviyede,
elektromanyetik alanin madde ile etkilesmesiyle maddelere enerji transfer edilir. Elektrik
alanin maddelere olan etkisini, biiyilk 6l¢iide maddenin dielektrik 6zellikleri belirler. Bu
yiizden mikrodalga/madde etkilesiminin fizigi, mikrodalga islemlerinde birinci derecede
onem arz etmektedir. Molekiil dipolleri ile mikrodalgalarm etkilesimi, dipollerin donmesiyle
sonuglanir ve donmeye kars1 gosterilen i¢ direng nedeniyle enerji 1s1 olarak yayilir ve boylece

ortamda 1sinma meydana gelir (Thostenson ve Chou, 1999).

Primer aminler ile aldehitlerin kondenzasyon reaksiyonlar1 mikrodalga 1sin ile
etkilesme egilimine sahip polar ge¢is durumu iizerinden ilerleyen katilma-ayrilma basamagi
icerir. Polar ara iirlin gecis durumu ile mikrodalga’nin etkilesiminin {iriiniin hizli bir sekilde
olusumunda anahtar role sahip oldugu diisiiniilmektedir (Varma, 2002). Sekil 6.1°de
goriildiigli tizere imin olusumu polar bir gecis hali iizerinden ilerlerledigi i¢in, mikodalga
enerji bu gecis hali tarafindan kolayca absorblanacak ve haliyle reaksiyonumuz mikrodalga
s tarafindan daha fazla etkilenecektir. Iki basamakta gerceklesen imin olusumu
reaksiyonunda (Sekil 6.1) ilk basamakta amin grubunun kabonil gurubu karbonuna saldirisini
ikinci basamakta bir mol suyun ayrilmasi takip eder ve sonugta reaksiyon karbon-azot ikili

bagi (C=N) olusumuyla tamamlanir.

/_\ I N 17
5 NH,—R
\ \/ o N\

1° Ami / .
C=—0. - — C — — C——N

/)T /N /TN

Aldehit veya keton

R

- Imin
Polar Gegis hali [(E) ve (Z) izomerleri]

Sekil 6.1. Polar ge¢is haline sahip imin olugumu.
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Salisaldehit’ten sentezledigimiz Ia bilesigi i¢in yaptigimiz ornek calismada, klasik
olarak, cesitli siirelerde reaksiyon verimleri bulunmus ve asagidaki c¢izelge ve grafik
olusturulmustur (Sekil 6.2). Cizelge ve grafik sonuclar1 bize reaksiyon i¢in yaklasik 120
dakika gibi bir siirede reaksiyon veriminin maksimuma ulastigini, siireyi uzattigimizda ise
verimde ¢ok azda olsa azalma oldugunu gostermektedir. Benzer sekilde klasik olarak

sentezledigimiz diger iminler icinde 120 dakika gibi bir reaksiyon siiresinin yeterli oldugu

anlasilmistir.
Klasik Yontem 80
Siire (dk)  Verim (%) Reaksiyon Sartlari 120
30 64 GSAK 76 - 1300
60 73 GSAK < 60
<72
120 76 GSAK £
'S 68
240 75 GSAK g
1300% 74 GSAK 64 l 30
Reaksiyon islemi: Aldehit (I mmol) 10 ml etanol’de ¢oziiliir ve
yine 10 ml etanol’de ¢oziilmiis amin bir balona alinarak geri 60 : : : : : :
sogutucu altinda kaynatilir (GSAK).
*:300 dk 1sitarak 1000 dakika isitmasiz karistirma 0 200 400 600 800 1000 1200

Siire (dk)
Sekil 6.2. Ia i¢in klasik sartlarin optimize edilmesi.

Yine Ia’nin sentezi i¢in yaptigimiz model ¢alismada, mikrodalgada ¢esitli watt’larda
islatmali ve 1slatmasiz gergeklestirdigimiz reaksiyonlarda reaksiyon i¢in optimum sartlar
bulunmustur. Cizelge 6.1°e gore Ia bilesiginin sentezinde 360W ve 1slatmali yontemin en
uygun yontem oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde diger imin tiirevlerinin (I(a,b,c,d)-
VII(a,b,c,d)) sentezinde de 360 W ve 1slatma yonteminin en uygun oldugu goriilmiistiir. 360
Watt’ta siire uzatildiginda iriinlerde bozulmalar olustugu gozlenmistir. Ayn1 sekilde daha

yiiksek watt’larda da (600 ve 900 W) bozulmalar gézlenmistir.

Cizelge 6.1. Ia i¢in mikrodalga reaksiyon sartlarinin optimize edilmesi.

Mikrodalga Y 6ntemi
Watt Siire (dk) Reaksiyon sartlar Verim (%)
360 5 Neat 88
360 1,5 Neat 81
180 5 Islatma (-EE ile)" 83
360 5 Islatma (-EE ile)" 93
360 1,5 Islatma (B-EE ile)" 94

Neat: Sadece reaktifler
": Birkag damla S-etoksietanol (8-EE) ile 1slatma
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Salisaldehit ve bazi aromatik primer aminler’den elde edilen imin bilesiklerinin
coziiclisiiz ortamda birkag damla 1slatma reaktifi pf-etoksietanol (f-EE) kullanilarak
mikrodalga yardimiyla sentezinde (Sekil 6.3), klasik ¢oziicli ortaminda 1sitma sartlarma gore
reaksiyon verimlerinde artis ve ayni zamanda, reaksiyon silirelerinde belirgin bir azalma
gozlenmistir. Caligmamizda salisaldehit (a) ve 2-hidroksianilin (I), 2-hidroksi-5-kloranilin
(ID), 2-hidroksi-4-metilanilin (III), anilin (IV), 4-kloranilin (V), p-anisidin (VI), p-toluidin
(VII) gibi aromatik aminler kullanilarak bir seri imin bilesigi sentezlenmistir (Ia, Ila, Illa,
IVa, Va, VIa, VIla). IR, "H-NMR ve "C-NMR verileri de bu bilesiklerin yapilarini
destelemektedir (Sayfa 57-58). Asagidaki reaksiyon geregince elde edilen bilesiklerin

verimleri, reaksiyon siire ve sartlar1 Cizelge 6.2’de 6zetlenmistir.

O H R
// / \ Mikrodalga /
C + HoN R > C
\ Lo \
Y — N Ry
OH R, OH
@ Ia-VIIa) Ro
| I} 11l v \Y Vi Vil
R OH OH OH H H H H
Ry H H CH;3 H Cl CH30 CH;3
R H Cl H H H H H

Sekil 6.3. Salisaldehit’ten sentezlenen imin bilesikleri i¢in reaksiyon esitligi.
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Cizelge 6.2. Salisaldehit’ten sentezlenen Ia, Ila, IIla, IVa, Va, VIa, VIla
bilesiklerinin klasik 1sitma ve mikrodalga 1sitma yoluyla sentezine ait reaksiyon verimi,
stireleri ve reaksiyon sartlari.

Mikrodalga yontemi Klasik yontem
o Siire Verim Reaksiyon Siire Verim Reaksiyon
D il dK) (%) Sartlart (dk) (%) Sartlan

HO,
Ia Q_\\ @ 1.5 94 B-EEileslatma 5 76 Etanol
N
(360W) GSAK

OH

- Q—\Q |s o3 PEEileislatma _ -

(360W)

HO
IIIa Q_\\O 1.5 93 S-EE ile 1slatma ) i i
N CHs ?
(360W)
IVa Q_\\@ 1.0 9og  P-EEileislatma |5, 73 Bl
N s
(360W) GSAK
i Etanol”
Va \,OCI 1,5 94  P-EEilesslatma 5, 73
(360W) GSAK
-EE ile 1slatma
Via Q_\\{% s o .
(360W)
Vlla Q—\\ 1.5 97  B-EEilesslatma 45, 82 Etanol®
N CH, K
(360W) GSAK

OH

GSAK: Geri sogutucu altinda kaynatma
P-EE: p-etoksietanol

a: (Gao ve ark., 2006)

b: (Xiaohuan ve ark., 2009)
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Salisaldehit ile yaptiZimiz ¢alismada Cizelge 6.2°de goriilen sonuglar
degerlendirildiginde reaksiyon verimlerinde, klasik sonuglara gore bir artis ve reaksiyon
sirelerinde belirgin azalmalar goriilmistiir. N-(Salisiliden)-2-hidroksianilin (Ia) bilesigi
klasik 1sitma sartlarinda etanol igerisinde GSAK ile laboratuvarimiz’da 120 dakikada % 76
verimle elde edilirken, ¢alismamizda ¢Oziiciisiiz sartlarda ve mikrodalga 1sitma ile 1,5
dakikada ve % 94 verimle elde edilmistir. Boylelikle, reaksiyon i¢in gerekli siire yaklasik 80
kat azalirken, verim yaklasik 1,2 kat artmustir. Benzer sekilde N-(salisiliden)anilin (IVa)
bilesigi klasik 1sitma sartlarinda yine laboratuvarimizda 120 dakikada ve % 73 verimle elde
edilirken ¢alismamizda ¢oziiciisiiz sartlarda ve mikrodalga 1sitma ile 1,0 dakikada ve % 98
verimle elde edilmistir. Boylelikle, reaksiyon i¢in gerekli olan siire yaklasik 120 kat azalirken,
verim yaklasik 1,3 kat artmistir (Sekil 6.4). Literatlirde yapilan bir ¢aligmada ise, VIla
bilesigi klasik ¢Oziicli ortaminda geri sogutucu altinda 720 dakikada % 82 verimle
sentezlenirken (Cizelge 6.2), ayni iirlin’lin sentezi mikrodalga sartlarinda 1,5 dakikada % 97
verimle gerceklestirilmistir. Reaksiyon siiresi 480 kat azalirken verim 1,2 kat artmistir. Va
bilesigi ise literatiirde GSAK ile etanol icerisinde 120 dakikada % 78 verimle sentezlenirken
calismamizda ayni bilesik 1,5 dakikada % 94 verimle sentezlenmistir. Reaksiyon siiresi 80 kat
azalirken verim 1,2 kat artmustir. Yine salisaldehit’ten mikrodalga yardimiyla ¢oziiciisiiz
ortamda sentezlenen Ila, Illa, VIa, bilesiklerinin sentezinde reaksiyon siireleri 1,5 dakika ve

sirasiyla reaksiyon verimleri 93, 93, 96, (%) seklinde oldukg¢a iyi verimlerle elde edilmistir.

m Klasik =Mikrodalga

120

Siire (dk)
120

76

1

Verim (%)

94

98

(la)

(IVa)

(la)

(IVa)

Sekil 6.4. Salisaldehit’ten sentezlenen Ia ve IVa iminlerinin klasik ve mikrodalga
sartlar1 altinda, reaksiyon verim ve siirelerinin grafiksel olarak karsilagtiriimasi.
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p-Klorbenzaldehit ve bazi aromatik primer aminler’den elde edilen imin bilesiklerinin
coziiclisiiz ortamda birkag damla 1slatma reaktifi pf-etoksietanol (f-EE) kullanilarak
mikrodalga yardimiyla sentezinde (Sekil 6.5), klasik ¢oziicli ortaminda 1sitma sartlarma gore
reaksiyon verimlerinde artis ve ayni zamanda, reaksiyon siirelerinde belirgin bir azalma
gozlenmistir. Caligmamizda p-klorbenzaldehit (b) ve 2-hidroksianilin (I), 2-hidroksi-5-
kloranilin (IT), 2-hidroksi-4-metilanilin (III), anilin (IV), p-kloranilin (V), p-anisidin (VI), p-
toluidin (VII) gibi aromatik aminler kullanilarak bir seri imin bilesigi sentezlenmistir (Ib, IIb,
IIIb, IVb, Vb, VIb, VIIb). IR, "H-NMR ve "C-NMR verileri de bu bilesiklerin yapilarini
destelemektedir (Sayfa 68-69). Asagidaki reaksiyon geregince elde edilen bilesiklerin

verimleri, reaksiyon siire ve sartlar1 Cizelge 6.3’de 6zetlenmistir.

O H R
// Mikrodalga /
al c 4 HN Rg ————— <« c
\ HO \
H N Ri

R2

(b) (Ib-VIIb) Ry
1 Il T v Vv Vi Vil
R | OH OH OH H H H H
R4 H H CH; H CI CH3O CH;
R, H Cl H H H H H

Sekil 6.5. p-Klorbenzaldehit’ten sentezlenen imin bilesikleri i¢in reaksiyon esitligi.
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Cizelge 6.3. p-Klorbenzaldehit’ten sentezlenen Ib, IIb, IIIb, IVb, Vb, VIa, VIla

bilesiklerinin klasik 1sitma ve mikrodalga isitma yoluyla sentezine ait reaksiyon verimi,

stireleri ve reaksiyon sartlar1.

Mikrodalga yontemi Klasik yontem
o Siire Verim Reaksiyon Siire Verim Reaksiyon
D il dK) (%) Sartlart (dk) (%) Sartlar
HO
b u—@—\\ 15 95 S-EE ile 1slatma 120 63 Etanol
" (360W) GSAK
HO
IIb N 2.0 92 ﬂ—EE ile 1slatma _ _ _
(360W)
Cl
HO,
IIIb CIAQ_\\ 2.0 91 ﬁ—EE ile 1slatma _ _ _
" Z > o (360W)
. m—@—\\ 1,0 98 [S-EE ile 1slatma 120 79 Etanol
N
(360W) GSAK
-~
Vb NOCI 1.5 94 ﬁ—EE ile 1slatma _ _ _
(360W)
VIb CI‘Q_\\ 3.0 91 ﬂ—EE ile 1slatma _ _ _
N OCH; ?
< > (360W)
VIIb NOCHS 1’5 93 ﬁ—EE ile 1slatma ) ) )

(360W)

GSAK: Geri sogutucu altinda kaynatma
P-EE: p-etoksietanol




99

p-Klorbenzaldehit ile yaptigimiz calismada Cizelge 6.3’de goriilen sonuglar
degerlendirildiginde reaksiyon verimlerinde, klasik sonuglara gore bir artis ve reaksiyon
siirelerinde belirgin azalmalar goriilmistiir. N-(4-Klorbenziliden)-2-hidroksianilin’in (Ib)
bilesigi klasik 1sitma sartlarinda laboratuvarimizda 120 dakikada % 63 verimle elde edilirken,
calismamizda ¢oziiciisiiz sartlarda ve mikrodalga 1sitma ile 1,5 dakikada ve % 95 verimle elde
edilmistir. Boylelikle, reaksiyon icin gerekli siire yaklasik 80 kat azalirken verim yaklasik 1,5
kat artmustir. Benzer sekilde N-(4-klorbenziliden)anilin (IVb) bilesigi klasik 1sitma sartlarinda
yine laboratuvarimizda 120 dakikada ve % 79 verimle elde edilirken ¢alismamizda ¢oziiciisiiz
sartlarda ve mikrodalga 1sitma ile 1,0 dakikada ve % 98 verimle elde edilmistir (Sekil 6.6).
Boylelikle, reaksiyon i¢in gerekli olan siire yaklagik 120 kat azalirken, verim 1,2 kat artmustir.
Yine salisaldehit’ten mikrodalga yardimiyla ¢6ziiciisiiz ortamda sentezlenen Ilb, IIIb, Vb,
VIb, VIIb bilesiklerinin sentezinde reaksiyon siireleri sirasiyla 2,0, 2,0, 1,5, 3,0, 1,5 dakika
ve sirastyla reaksiyon verimleri 92, 91, 94, 91, 93 (%) seklinde oldukca 1y1 verimlerle elde

edilmistir.

m Klasik ®m Mikrodalga
Siire (dk) Verim (%)

120 120
95 98
79
63
5 1

(Ib) (IVb) (Ib) (IVb)

Sekil 6.6. p-Klorbenzaldehit’ten sentezlenen Ib ve IVb iminlerinin klasik ve

mikrodalga sartlar1 altinda, reaksiyon verim ve siirelerinin grafiksel olarak karsilastirilmasi.
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p-Metoksibenzaldehit ve bazi aromatik primer aminler’den elde edilen imin
bilesiklerinin ¢oziiclisiiz ortamda birkag damla 1slatma reaktifi p-etoksietanol (f5-EE)
kullanilarak mikrodalga yardimiyla sentezinde (Sekil 6.7), klasik ¢oziicli ortaminda 1sitma
sartlarina gore reaksiyon verimlerinde artis ve ayni zamanda, reaksiyon siirelerinde belirgin
bir azalma gozlenmistir. Caligmamizda p-metoksibenzaldehit (¢) ve 2-hidroksianilin (I), 2-
hidroksi-5-kloranilin (II), 2-hidroksi-4-metilanilin (III), anilin (IV), p-kloranilin (V), p-
anisidin (VI), p-toluidin (VII) gibi aromatik aminler kullanilarak bir seri imin bilesigi
sentezlenmistir (Ic, Ilc, ITlc, IVe, Ve, VIe, VIIc). IR, 'H-NMR ve *C-NMR verileri de bu
bilesiklerin yapilarmm1 destelemektedir (Sayfa 79-80). Asagidaki reaksiyon geregince elde

edilen bilesiklerin verimleri, reaksiyon siire ve sartlar1 Cizelge 6.4’de 6zetlenmistir.

R
O H R
// Mikrodalga /
H,CO C + HoN R4 —> H,CO C
\ o \
H N R4
Ra

©) (Ic-VIIc) Ry
| 1l 11l [\ \' Vi Vil
R OH OH OH H H H H
R4 H H CHs; H Cl  CHs;0 CH;3
R. H Cl H H H H H

Sekil 6.7. p-Metoksibenzaldehit’ten sentezlenen imin bilesikleri i¢in reaksiyon esitligi.
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Cizelge 6.4. p-Metoksibenzaldehit’ten sentezlenen Ic, Ilc, Ill¢c, IVe, Ve, Vie, Ve

bilesiklerinin klasik 1sitma ve mikrodalga isitma yoluyla sentezine ait reaksiyon verimi,

stireleri ve reaksiyon sartlar1.

Mikrodalga yontemi Klasik yontem
o Siire Verim Reaksiyon Siire Verim Reaksiyon
D il dK) (%) Sartlart (dk) (%) Sartlar
HO
Ie Haco—©—\\ 15 99  B-EEilesslatma |5 67 Etanol
" (360W) GSAK
HO,
Ilc N 1’0 95 ﬂ—EE ile 1slatma _ _ _
(360W)
Cl
Ilc H3CO& 1.5 93 ﬁ—EE ile 1slatma _ _ _
C 3 (360W)
Ve HaCO—< >—\\4@ 1.0 97 S-EE ile 1slatma 120 7 Etanol
N b
(360W) GSAK
Ve H3CO;©_\\ ::: 1.5 97 ﬁ—EE ile 1slatma _ _ _
(360W)
Vic H3COG\ 1.5 95 ﬂ—EE ile 1slatma _ _ _
C 3 (360W)
Vilc H3CO‘©_\\ ::; 1.5 91 ﬁ—EE ile 1slatma ) ) )

(360W)

GSAK: Geri sogutucu altinda kaynatma
P-EE: p-etoksietanol
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p-Metoksibenzaldehit ile yaptigimiz g¢alismada Cizelge 6.4’de goriilen sonuglar
degerlendirildiginde reaksiyon verimlerinde, klasik sonuglara gore bir artis ve reaksiyon
stirelerinde belirgin azalmalar goriilmistiir. N-(4-Metoksibenziliden)-2-hidroksianilin’in (Ic)
bilesigi klasik 1sitma sartlarinda laboratuvarimizda 120 dakikada % 67 verimle elde edilirken,
calismamizda ¢oziiciisiiz sartlarda ve mikrodalga 1sitma ile 1,5 dakikada ve % 92 verimle elde
edilmistir. Boylelikle, reaksiyon i¢in gerekli siire yaklasik 80 kat azalirken verim 1,4 kat
artmistir. Benzer sekilde N-(4-metoksibenziliden)anilin (IVe) bilesigi klasik 1sitma sartlarinda
yine laboratuarimizda 120 dakikada ve % 73 verimle elde edilirken ¢alismamizda ¢oziiciisiiz
sartlarda ve mikrodalga 1sitma ile 1,0 dakikada ve % 97 verimle elde edilmistir (Sekil 6.8).
Boylelikle, reaksiyon i¢cin gerekli olan siire yaklasik 120 kat azalirken verim 1,3 kat artmustir.
Yine salisaldehit’ten mikrodalga yardimiyla ¢oziiciisiiz ortamda sentezlenen Ilc, Illc, Ve,
Vle, Ve bilesiklerinin sentezinde reaksiyon siireleri sirasiyla 1,0, 1,5, 1,5, 1,5, 1,5 dakika ve
sirasiyla reaksiyon verimleri 95, 93, 97, 95, 91 (%) seklinde oldukc¢a i1yi verimlerle elde

edilmistir.

m Klasik = Mikrodalga

Siire (dk) Verim (%)
120

120
92 97
5] 1

(Ic) (IVc) (Ic) (IVc)

Sekil 6.8. p-Metoksibenzaldehit’ten sentezlenen Ic ve IVe iminlerinin klasik ve

mikrodalga sartlar1 altinda, reaksiyon verim ve siirelerinin grafiksel olarak karsilastirilmasi.
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Sinnamaldehit ve bazi aromatik primer aminler’den elde edilen imin bilesiklerinin
coziiclisiiz ortamda birkag damla 1slatma reaktifi pf-etoksietanol (f-EE) kullanilarak
mikrodalga yardimiyla sentezinde, klasik ¢dziicii ortaminda 1sitma sartlarina gore reaksiyon
verimlerinde artis ve ayni1 zamanda, reaksiyon siirelerinde belirgin azalmalar gdzlenmistir.
Calismamizda sinnamaldehit (d) ve 2-hidroksianilin (I), 2-hidroksi-5-kloranilin (II), 2-
hidroksi-4-metilanilin (III), anilin (IV), p-kloranilin (V), p-anisidin (VI), p-toluidin (VII) gibi
aromatik aminler kullanilarak bir seri imin bilesigi sentezlenmistir (Id, IId, IIId, IVd, Vd,
VId, VIId). IR, 'H-NMR ve *C-NMR verileri de bu bilesiklerin yapilarmi destelemektedir
(Sayfa 90-91). Asagidaki reaksiyon geregince elde edilen bilesiklerin verimleri, reaksiyon

siire ve sartlar1 Cizelge 6.5’de 6zetlenmistir.

/N ‘s
@—_\7(:/'4 . . Mikrodalga <_ \ C/

\\ -H,0 \\
(o) N R4
Ra
(CY (Id-VIId) Rz

| I} 11l v \Y Vi Vil

R|OH OH OH H H H H

R4 H H CHs; H Cl CH;0 CHs;

R, | H cl H H H H H

Sekil 6.9. Sinnamaldehit’ten sentezlenen imin bilesikleri i¢in reaksiyon esitligi.



Cizelge 6.5. Sinnamaldehit’ten sentezlenen Id, Ild, IIId, IVd,
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Vd, VId, VIId

bilesiklerinin klasik 1sitma ve mikrodalga 1sitma yoluyla sentezine ait reaksiyon verimi,

stireleri ve reaksiyon sartlar1.

Mikrodalga yontemi Klasik yontem
o Siire  Verim Reaksiyon Siire Verim Reaksiyon
No Bilesik (dk) (%) Sartlar dk) (%) Sartlan
HQ .
Id \ \ 1’5 95 ﬁ—EE ile 1slatma 120 67 Etanol
' (360W) GSAK
HO,
m .
IId \N 1,5 9] P-EE ile islatma  _ i i
(360W)
Cl
I1d Q_\_\\ - 1.5 94 S-EE ile 1slatma ) ) )
' (360W)
IvVd Q—\_\\ 1.0 96 B-EEileslatma |5 75 Etanol
@ (360W) GSAK
vVd Q—\_\ 1.5 96 S-EE ile 1slatma ) ) )
< > (360W)
VId Q—\_\ 1.5 97 [S-EE ile 1slatma ) : )
< > (360W)
VIld O_\—\ 5 oo AEEileislama _ _

O

(360W)

GSAK': Geri sogutucu altinda kaynatma
S-EE: p-etoksietanol
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Sinnamaldehit ile yaptigimiz c¢alismada Cizelge 6.5’te goriilen sonuglar
degerlendirildiginde reaksiyon verimlerinde, klasik sonucglara gore bir artis ve reaksiyon
siirelerinde belirgin azalmalar goriilmiistiir. N-(Sinnamiliden)-2-hidroksianilin’in (Id) bilesigi
klasik 1sitma sartlarinda laboratuarimizda 120 dakikada % 67 verimle elde edilirken,
calismamizda ¢oziiciisiiz sartlarda ve mikrodalga 1sitma ile 1,5 dakikada ve % 95 verimle elde
edilmistir. Boylelikle, reaksiyon i¢in gerekli siire yaklasik 80 kat azalirken verim 1,4 kat
artmistir. Benzer sekilde N-(sinnamiliden)anilin (IVd) bilesigi klasik 1sitma sartlarinda yine
laboratuarimizda 120 dakikada ve % 75 verimle elde edilirken ¢alismamizda c¢oziiciisiiz
sartlarda ve mikrodalga 1sitma ile 1,0 dakikada ve % 96 verimle elde edilmistir (Sekil 6.10).
Boylelikle, reaksiyon i¢in gerekli olan siire yaklagik 120 kat azalirken verim 1,3 kat artmustur.
Yine Sinnamaldehit’ten mikrodalga yardimiyla ¢oziiciisiiz ortamda sentezlenen Ilc, Illc, Ve,
Vlc, VIle bilesiklerinin sentezinde reaksiyon siireleri 1,5 dakika ve sirasiyla reaksiyon

verimleri 91, 94, 96, 97, 90 (%) seklinde oldukca 1yi verimlerle elde edilmistir.

= Klasik = Mikrodalga
Siire (dk) Verim (%)
120 120
95 96
67 75
%) 1
(Id) (Ivd) (Id) (Ivd)

Sekil 6.10. Sinnamaldehit’ten sentezlenen Id ve IVd iminlerinin klasik ve mikrodalga

sartlar1 altinda, reaksiyon verim ve siirelerinin grafiksel olarak karsilastiriimasz.
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Sentezledigimiz molekiiller ile ilgili literatiir arastrmasi yaptigimizda 6rnegin N-(4-
metoksibenziliden)anilin (IVe) literatiirde toluen igerisinde molekiiler elek kullanilarak 120
dakikada % 57 gibi bir verimle sentezlenmistir (Hania, 2009). Ayn1 molekiil tarafimizdan
klasik olarak etanol igerisinde GSAK ile 120 dakikada %73 verimle sentezlenmistir. Yine
literatiirde I'Vc bilesigi K-10 kil katalizor kullanilarak mikrodalga yardimiyla 3,0 dakikada ve
% 97 verimle sentezlendigi goriilmektedir. Oysa, calismamizda ayni bilesik (IVc¢) herhangi
bir katalizOr ya da ¢oziicii kullanmadan ¢ok az miktarda ¢oziicii ile 1slatarak 1 dakikada % 97
verimle sentezlenmistir. Yine literatiirde N-(salisiliden)anilin (IVa) bilesigi K-10 kil katalizor
kullanilarak mikrodalga yardimiyla 3,0 dakikada % 96 verimle sentezlenmisken bizim
yontemimizde katalizorsiiz, az miktarda ¢oziicii ile 1slatarak 1,0 dakikada ve % 98 verimle
sentezlenmistir. IVb bilesigi literatiirde toluen igerisinde 120 dakikada % 67 verimle
sentezlenirken, ayni molekiil tarafimizdan klasik olarak etanol icerisinde GSAK ile 120
dakikada % 79 verimle sentezlenmistir. IVb molekiilii 1slatma yontemiyle mikrodalga altinda

1,0 dakikada % 98 verimle sentezlenmistir (Cizelge 6.6).

Cizelge 6.6. Cesitli yontemlerle sentezlenen IVa, IVc, IVb iminlerinin reaksiyon siire

ve verimlerinin karsilastirilmasi.

Mikrodalga yontemi Klasik yontem
. - Etanol Toluen”
Bilesik P-EE ile 1slatma K-10 kil GSAK GSAK
Siire Verim Siire Verim | Siire Verim Siire Verim
(dk) (%) (dk) (%) (dk) (%) (dk) (%)
C/H
\
\N@ 1,0 98 3,0 96 120 73
(IVa)
/H
H300©\C\
@ 1,0 97 3,0 97 120 73 120 57
(IVe)
/H
1,0 98 - - 120 79 120 67
(IVb)

a: (Varma ve ark., 1997)
b: (Hania, 2009), 4A Molekiiler elek kullanilarak
GSAK: Geri Sogutucu Altinda Kaynatma
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Sekil 6.11°de sentezledigimiz iminler i¢cin Onerilen genel reaksiyon mekanizmasi
goriilmektedir. Mekanizmadan gorildigii lizere, reaksiyon polar bir gecis durumu iizerinden
yirlir. Dolayisiyla temel hale gore yiik gelisiminin oldugu polar yapilarin varlig
goriilmektedir. Literatiirde bu gegis hallerinin mikrodalga 151nla kolay bir sekilde etkilestigi ve
dolayisiyla mikrodalga 151n tarafindan daha fazla etkilendiginden bahsedilmektedir. Yapilan
mikrodalga calismalarinda reaksiyonlarm polar gecis durumuna sahip olmasi, mikrodalgalar
tarafindan kolayca etkilendigini ve bu nedenle kalsik sartlara gore daha yiiksek verimler ve

daha kisa reaksiyon siirelerinin saglanildig: diisiiniilmektedir.

_ R S
R H
H //\ H StN Ry
. NI
C=Q, + H2N R1 —_— C "
/N~ X Rz
Ar At 570
(a,b,c,d) R2 L
@, IL IIL IV, V, VI, VII)
¥ R
H 3" H N R
AN " NN 1
cC Y —_— C H
W 3 R
Ar o’ Ar e} 2
ary /
H H
R R
H,O :
N )
H\ /N R C——N R,
C
Ar
A (,\O/H R, R
” 2
H
] [1] 1] v \ VI W
R OH OH OH H H H H
R H H CHs H Cl CHs;O CHs
R H Cl H H H H H

Sekil 6.11. Sentezlenen iminler i¢in dnerilen mekanizma.
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Yaptigimiz c¢alismalarin yesil kimya felsefesinin 12 temel prensibinin anahtar
kelimeleriyle olan iliskisini degerlendirilecek olursak; Cizelge 6.7°de goriildiigii iizere anahtar
kelimelere, yaptigimiz c¢alismalar sirasinda biiyiikk Olgiide uyuldugu ve boylelikle yesil

sentezler gergeklestirdigimizi soyleyebiliriz.

Cizelge 6.7. Yesil kimyanim 12 prensibinde anahtar kelimelerin yontemimizle iliskisi.

Yesil kimyanin 12 prensibinde
anahtar kelimeler

Yontemimizin anahtar
kelimelere olan katkisi

Azaltma: Daha az kimyasal, ¢oziicii ve
enerji kullanimi

Reaktifler 1 mmol gibi diisiik miktarlarda
kullanildi.  Coziicii  hi¢  kullanilmad1  ve
mikrodalga gibi hizli ve etkin bir enerji kaynagi
kullanildi

Siiregte  ¢Oziici  kullanilmamas1  ve  1s1
Giivenlik: Ham maddeler, siirecler ve | kaynaginin (mikrodalga) anlik acilip
coziictiler giivenli olmali kapanabilmesi  islemlerimizin  giivenligini
artirmaktadir.
Siire¢c-yonetme: Siire¢ atiksiz, tiirevsiz, Streglerimiz gayet yiksek — verimlerde
verimli ~ olabilmeli ve  katalizorler gergeklesmekte ve ?t]k plarak sadece JSu
tullantlmalt olusmakta,  herhangi bir baska tiirev
olusmamaktadir.

Atik-azaltma: Atik lretimi es zamanl

Su haricinde herhangi bir atik olusmamakta ve
herhangi bir yan iirliin olusumunu tespit etmek

olarak . taklp edilebilmeli Ve icin ITK ile eszamanl takip yapilarak atik-
azaltilabilmeli -
azaltmaya katki saglanmistir.
Siirdiirebilirlik: Tim  kimyasallar, Saflastirma islemi esnas1.r1c.1a kullar}dlglmlz
e .» | etanol daha sonra gerektiginde geri kazanilmasi
hammaddeler, ¢o6ziiciler ve enerji

yenilenebilir ve siirdiiriilebilir olmalidir.

maksadiyla geri kazanim sisesinde saklanarak
siirdiirtilebilirlige katk saglanmistir.
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7. SONUC VE ONERILER

Calismamizda,  salisaldehit, p-klorbenzaldehit, p-metoksibenzaldehit ve trans-
sinnamaldehit gibi aldehitler ve ¢esitli aromatik aminler kullanilarak mikrodalga firinda
¢oziiclisliz ortamda, 1slatma reaktifi olarak birka¢ damla f-etoksietanol (f-EE) kullanilarak
toplamda 28 adet imin bilesigi sentez edilmistir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde,
bilesiklerin ¢dziiciisiiz ortamda mikrodalga yardimiyla hazirlanmasinda, ¢oziicii kullanildig:
klasik yonteme gore hem verim hem de reaksiyon siiresi agisindan olumlu sonuglar sagladigi
anlagilmistir. Yaptigimiz ¢alismayla gecis durumunda yiik gelisiminin biiylik oldugu

reaksiyonlarda mikrodalga kullaniminin reaksiyon siire ve verimlerini olumlu yodnde

C/H R
) :

Salisaldehit tiirevi iminler (I-VIIa)

H3CO C/H ) Cl C/H ’

Ra

etkiledigi anlagilmistir.

p-metoksibenzaldehit tiirevi iminler (I-VIIc) p-klorbenzaldehit tiirevi iminler (I-VIIb)

Ra

Sinnamaldehit tiirevi iminler (I-VIId)

1 11 111 IV Vv VI VII
R OH OH OH H H H H
Ry H H CH; H Cl CH;0 CH3
R, H Cl H H H H H

Sekil 7.1. Calismamizda sentezlenen imin tiirevleri.
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Calismamizda elde edilen kisa reaksiyon siireleri, yiiksek verimler ve ayni zamanda
yan {iriin olusmamasi, herhangi bir ¢oziicii, katalizor, destek maddesinin kullanilmamasi ve
basit saflastirma islemleri (kristallendirme) kullanilarak {iriinlerin kolayca saflagtirilmas: gibi
olumlu sonuglar, bir biitiin olarak degerlendirildiginde mikrodalga i1s1manin imin sentezinde
ekonomik ve g¢evresel faktorler agisindan uygun bir yontem olarak kullanilabilecegi hatta
glinimiizde yesil kimya yaklasimina katki saglamak agisindan kullanilmas1 gerektigi

kanaatine varilmustir.

Calismalarda elde edilen sonuglar 1s1ginda ileriye doniik calismalar i¢in asagidaki

onermeler yapilabilir.

& Calismalarimiz swrasinda denenmesine ragmen eldesi gerceklestirilemeyen bazi sterik
engelli iminlerin sentezi farkl katalitik sartlar ve basing altinda 6zel imal edilmis

mikrodalga firinlarda daha kontrollii sartlarda tekrar denenebilir.

& Calismada laboratuvar Olcekli yaklasik 0,25 gram madde ile c¢alisilmistir ve bu
maddelerin sentezi i¢in gelistirilen ¢evreci yontem, daha yliksek miktarda ve kilogam

diizeyinde biiylik miktarlarda iiretim i¢in uygulanabilir.
¢ Sentezlenen imin tlirevlerinin gecis metali kompleksleri hazirlanabilir.
¢ Sentezlenen imin bilesiklerinin biyolojik aktiviteleri ¢aligilabilir.

& Imin bilesiklerinin farkli kompleksleri hazirlanarak meydana gelen degisimler
spektroskopik olarak ¢alisilabilir ve komplekslerin tek kristalleri hazirlanarak kristal

yapidaki degisimler incelenebilir.

& Imin tiirevlerinden yeni organometalik bilesiklerin sentezinde, metal iyonlarinin ve

sensorlerin hazirlanmasida faydalanilabilir.
¢ Bu iminlerin fotokromik veya termokromik 6zellikleri arastirilabilir.
& Iminler gesitli yontemlerle aminlere indirgenerek degisik kullanim alanlar1 bulabilirler.

¢ Yapisinda 2-aminofenol bulunan iminler yine mikrodalga kullanilarak oksazollere

doniistiiriilebilir.
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