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ONSOz
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OZET

Gunumuzde, teknoloji ve kimya endustrisinin hizgligmi, cevresel sorunlari da beraberinde
getirmektedir. Bu nedenle bilim adamlari, son yd&a cevreye ve topluma daha duyarli,
yontem ve kimyasallarin gelirilmesine yonelmektedir. Ozellikle son yillardalgtirilen
katalizorlerin kullanimiyla reaksiyon sureleri okda kisaltilmg, zararli atik miktarlari
azaltiimg ve reaksiyonlarin seciclii arttirilmigstir. Bu katalizorler arasinda yer alan faz
transfer katalizorleri farkli fazlarda c¢o6zinen raiddein  reaksiyona girmesini
kolaylastirmalari, yuksek verimli temiz reaksiyonlar ve &iseaksiyon sureleri gmmalari
nedeniyle oldukc¢a dikkat cekmekte ve her gecen ygm katalizOrlerin gegtirilmesi icin
calsmalar yapiimaktadir.

Bu calsmada literatiirde faz transfer katalizoru olarakdaumlarina rastlaniimamolan diz
zincirli dikatyonik ¢ farkli amonyum tuzunun orglrsentez acisindan oldukgca énemli olan
C-C ba&! olusumu reaksiyonlarinda PTC olarak etkdnlincelenmgtir. Bu amagla 1,3-
dibromopropan, 1,6-diboromohekzan ve 1,12-dibrome#tad bilgiklerinin  N,N-
dimetildodesilamin ile reaksiyonuyla t¢ farkli anyom tuzunun sentezi gercekdieilmi stir.
Daha sonra bu tuzlarin faz transfer katalizorialadsenzil siyantr ve t-butil metil ketonun
¢esitli aldehitlerle kondenzasyon reaksiyonlarindakig arastiriimistir.

Yapilan ¢algmalar sonucunda uzun ara zincir iceren dikatyon#uh kisa zincirli dikatyonik
ve monokatyonik tuzlardan daha etkin @dugdrilmigtir. Reaksiyonlar sulu ortamda ve
ultrason etkisi altinda yapilarak aril substituerilakitriller ve o,f-doymams ketonlarin
sentezi ¢evreci bir yak§anla yiksek verimlerle gerceklarilmi stir.

Anahtar Kelimeler: Faz transfer katalizort, dikatyonik amonyum tuzgnokimya,
arilsubstitue akrilonitrilg,-doymamg keton.
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ABSTRACT

Using of Ammonium Salts in Various Organic Reactios as Phase Transfer Catalyst

Nowadays, fast development of technology and ch&mindustry causes environmental
problems. In this fact, scientists aimed to prodsafer chemicals and processes for human
and environment. Reaction times and waste amowaws been reduced and the selectivity of
reactions have been developed by using the newysataAmong these catalysts, phase
transfer catalysts are very attractive since theyide high yielded clean reactions and short
reaction time for the reaction of the reagentsadv&sl in different phases.

In this study, the effect of three different dioamic ammonium salt having long aliphatic
chains that are not used as phase transfer catalyis¢ literature have been investigated on
the C-C bond formation reactions which are veryargnt for organic synthesis. But the uses
of these catalysts as phase transfer catalystd is the literature. By this aim, three different
ammonium salts have been synthesized by the readaifo 1,3-dibromopropane, 1,6-
dibromohexane and 1,12-dibromododecane with N,Nethyldodecylamine. Then, the effect
of these salts as phase transfer catalyst on tigeosation reactions of benzyl cyanide and t-
butyl methyl ketone with various aldehydes havenstadied.

As a result of this study, it was investigated ttheg dicationic salt which have the longest
chain between the two cationic center is more &ffechan the dicationic and monocationic
salts with short aliphatic chains. Aryl substitutsctylonitriles and a,f-unsaturated ketones

have been synthesized in high yields by the enmentally friendly reactions in water under
ultrasound.

Keywords: Phase transfer catalyst, dicationic ammonium salipchemistry, arylsubstituted
acrylonitrile, a,f-unsaturated ketone.
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1. YESIL K IMYA

1.1 Giris (Sanghi, 2000)

Toplum, hayatin genel standartlarini sirdirmeksaya kalitesini geltirmek ve kimya
yoluyla daha iyi bir ygam sglamak icin kimyasal endustriye her yondergibaidir. Gecen
20-30 yil kimya icin bgarili bir donemdir. Sularin aritilmasi, atiklarimden cikarilma
yontemleri, tarim ilaglari ve fungusitler, polimerl materyal bilimi, deterjanlar, petrol
katkilar1 ve daha pek cok alandaki gelelerin ygam kalitemizi arttirmada payi vardir.
Maalesef batlin bu gefnelerin bedeli, kirlilik olarak ortaya ¢ikmaktadBugin cevresel
duyarhligin artmasiyla birlikte surekli gglme ihtiya¢c duyan endustri, akademi ve genel
kurumlar, cagma algkanliklarini dgistirmeleri ve daha duyarli alternatifler bulmalagini
artan bir baski altindadirlar. Kimya dinyasi ve (etd alanindaki bilim adamlari ve
muhendisler, ygl kimyanin temel araclarini daha kapsamh kullakaryontem biliminin
gelisimi ve daha duyarh drtnlerle kirlilik sorunlarindogru ¢oéziumler bulmak igin caba
harcamaktadirlar. %@ kimya, isminin de ima etsi gibi toplumun, gevre igin tehlikesiz ve
uygun kimyasallara, 6zellikle sentetik organik kesgllara olan yakgmini arttirmak igin
faaliyet gostermektedir.

Daha iyi bir ygam icin ihtiya¢ duyulanlar:

e Endustride atiklarin azaltilmasi ve atom tasarrgfbi konularin dnemine olan
duyarhligin artmasi.

e YoOnetimlerin, kaynaklarin kullanimi ve atiklarin hda verimli elden cikariimasini
etkin sekilde kontrol etmeleri.

e Sentetik kimyanin kavram ve uygulamalarinda, kimajlasin kullaniminda genel
prensipler kadar gder esaslarin da kullanilmasi.

Yesil kimya terimi, kirlenme ve dnlenmesi hakkindakagirma alanini tanimlamaktadir. Bu
terim, Cevre Koruma Toplufiu’'nda (EPA) Paul Anastas tarafindan ortaya agileicevresel
olumsuzluklari ortaya c¢ikaran kimyasal yontemlerimlili gi azaltacak ya da tamamen
ortadan kaldiracakekilde kullaniimasini vurgulastir. Yesil kimya kimyasal sentezlerle,
yontemlerle ve kimyasallarin kullanimiyla toplum wgevreye kay olusabilecek riskleri
azaltma yaklgmindadir. Daha acikgasi, cevre ve toplum iginikeh| zararli ve zehirli
maddelerin Uretimini ya da kullanimini azaltmak aggmamen ortadan kaldirmak icin yeni

kimyasal GOrUnlerin kullanimi ve ydntemlerin tasar@sidir. Yeil kimya, tuketici ve



endustriyel uygulamalarda sik sik kullanilan zlarkimyasallar ve yontemler icin yeni

alternatiflerin geftirilmesine yardimci olur.
Yesil kimyanin odaklandy alanlar:

e Cevreci alternatif sentez yontemlerinin kullaniimas

e Alternatif reaksiyon kegullarinin kullaniimasi.

e Daha az toksik alternatif kimyasallarin ve kazakine kagl daha guvenli
kimyasallarin gefitirilmesi.

e Bilinen endustriyel yontemlere gginis teknolojinin uygulanmasi.

e Cevreci kimyasal ve materyallerin kullaniimasi.

¢ Biyoteknolojik alternatiflerin kullaniimasi.

e Cevre etkisini dgerlendirmek igin yontem bilim ve araclarinin kuligmasi.
1.2 Ysail kimyanin prensipleri (Anastas ve Warner, 1998)

Yesil kimya, ¢evresel sounlari ¢dzmek suretiyle kimglasentezlerin yeniden tasarlanmasini
ve kirlenmenin 6ntine gecen kimyasal Urlnlerin sgelmesini kapsamaktadir. Anastas ve
Warner, topluma ve cevreye daha duyarl, daha mlzkimyasal maddelerin ve yontemlerin
kullanilmasinda, bu konuda bir kaniya sahip olunnmdes rehber olarak yg kimyanin
konusunu aciklayan 12 prensip gedilmistir. Bu prensiplegdyle siralanabilir:

1) Atiklarin 6nlenmesi: Temizlenecek atik miktarini azaltacak ya da hik alusturmayacak
kimyasal sentezlerin ggtiriimesi hedeflenmektedir.

2) Daha guvenli kimyasallar ve Grtnlerin planlanmas. Tamamen etkili, cok az toksik ya
da hi¢ toksik olmayan kimyasal trtnlerin tasarlaanzamaclanmaktadir.

3) Daha az zararli kimyasal sentezlerin planlanmasiTopluma ve ¢evreye ¢ok az zararl ya
da tamamen zararsiz maddelerin kullagildya da Uretildii sentezlerin planlanmasini

amaclanmaktadir.

4) Geri donisimi olan hammaddelerin kullanilmasi: Tuketilebilenden ziyade geri
donGsumi olan hammaddeler kullaniimasi amacglanmakt&hbri dongumu olan maddeler
¢cogunlukla tarimsal drtnler ya dagdr yontemlerden kaynaklanan atiklardir. Tuketilen
hammaddeler fosil yakitlari ya da maden trunleridir

5) Stokiyometrik belirte¢ yerine katalizér kullaniimasi: Katalizor kullanarak atiklarin en

az seviyeye indiriimesi amaclanmaktadir. KatalieGyrlreaksiyonlarin yuratilmesinde az



miktarda ve defalarca kullanilabilir. Cok fazla ¥mr kere kullanilabilen stokiyometrik
belirtecler yerine katalizorler tercih edilmelidir.

6) Kimyasal turevlerden kaginilmasi: Engelleyici, koruyucu gruplar ya da gecici
desisikliklerden mimkin oldgunca kaciniimahldir. Bu tip ara basamaklarda elrtbelere
ihtiyag duyulur ve atik miktarini artirir.

7) Atom ekonomisinin artirlimasi: Son urunlerinde, en yuksek orandglédagic maddesi

iceren sentezlerin planlanarak, atik atom sayisnaitilmasi amaclanmaktadir.

8) Daha guvenli ¢Ozuciler ve reaksiyon lgoillarinin kullaniimasi: Cozucdlerin, ayirici
vasitalarin veya der yardimci kimyasallarin kullanimindan kacinilrdali Eser bu
kimyasallar gerekliyse, zararsiz kimyasallar kuliaaldir.

9) Enerji veriminin arttinlmasi:  Oda sicakfiinda ve basincinda reaksiyonlarin
gerceklgtiriimesine ¢algilmalidir.

10) Kullanildiktan sonra bozunan kimyasal ve drunlein planlanmasi: Kullanildiktan
sonra dgada birikmeyen, zararsiz maddelere parcalanan lsahyartnlerin planlanmasi
hedeflenmektedir.

11) B zamanl analizle atiklarin 6nlenmesi:Yan Urinlerin olgumunu, en aza indirmek ya
da tamamen gidermek i¢in sentez esnasinda yongengek zamanl gorunttileme ve kontrol
edilmesi gerekmektedir.

12) Kaza riskinin en aza indirilmesi: Kimyasallarin patlama, yangin ve cevreye
saliverilmesini iceren kimyasal kazalarin riskinn eéza indirmek icin kimyasallar ve

bigimlerinin (kati, sivi ya da gaz) planlanmasidir.

Bircok kimyasal reaksiyonda en 6nemli hda ¢cozicudur. Dikkat edilmesi gereken hizli ve
verimli reaksiyonlarin desggyle ve UrUnlerin saflgtiriimasinin kolaylgtiriimasi yoluyla
secilen ¢ozlicunun atik miktarinin azaltilmasidon §tinlerde cevre Uzerinde zararh etkileri
olan organik ¢cozuculer yerini hizla alternatif reglon ortamlarina birakmaktadir. Coztculere
olan talep, cevre ile ilgili engeler ve sert yasalar sonucu gecen on yil icerisamsmstir.
Egilim Klorlu c¢oOziculerden oksijenli ¢oziculere gta desismektedir. Kritik akgkanlarin
kullanildigl sentetik olanaklarin k& ve Uretim yontemlerinde daha c¢evrecisktarin
olusturulmasi yeni firsatlar sunmaktadir. Bu tipséanlar, organik ¢ozuculerden ghbilecek
yanicilik, zehirlenme ve giderilmesindeki maliyetlgibi bircok sorunu 6nlemektedir.



Gunumuzde kritik alkkan yontemlerinin bir ggunda dgik maliyeti, cazip kritik sabitleri ve
reaktif olmamasi nedeniyle super kritik karbon ditten yararlaniimaktadir.

Son yillarda suyun ¢6zicu olarak kullanimi da bugakm kazanmgtir. Su toksik ve yanici
olmayan, kolay bulunan ve ucuz bir ¢ozicudur. Buwyani sira yiksek polar karakteri
nedeniyle ozellikle organometalik katalizorlli reigkslarda ilging reaktivite ve segicilik
gOzlenmektedir. Ayrica reaksiyonlarin sulu iki fasistemlerde gercelgrilmesiyle sulu
fazda kalan katalizor basit bir faz ayirimi ile kizgtirilabilmekte ve yeniden
kullanilabilmektedir (Sheldon vd., 2008).

Organik sentezlerde stokiyometrik reaktiflerin yeridaha temiz katalizorlerin kullanimi da
cevre acisindan biydk ©Onem sitaaktadir. Katalitik hidrojenasyon, oksidasyon ve
karbonilasyon yiksek atom ekonomisi vesidki atikli prosesler igin guzel 6rneklerdir. Faz
transfer katalizorleri ise reaktiflerin  farklh fazba bulundgu reaksiyonlarin
gerceklgtiriimesinde olduk¢ca 6nemli bir yere sahiptir. Buatélizorler zararli organik
¢cozuculerin ve tehlikeli reaktanlarin eliminasyodigtk enerji sarfiyati, atiklarin azaltiimasi,
yuksek verim ve saflikta drun glumu Ozellikleri ile ygil kimya acisindan cevre dostu
katalizorler olarak diiintlebilir.

Kimyasal reaksiyonlarin gercekt@ilmesi igin ultrasonun kullanil@ sonokimya da yal
kimyanin amaglarina uygunluk gostermektedir. Bu tgime tehlikeli kimyasallar ve
¢ozlculerin kullanimi azalmakta, enerji tiketimisiliilmekte ve Urin seciciinde artsg
gOzlenmektedir. Bu nedenle son yillarda ultrasomana birgcok organik reaksiyonun
hizlandiriimasinda kullanim alani bulmaktadir (Ee# Stefani, 2009).

Gelecek yirmi yil icerisinde ¢evre korumasina ydaelarak yapilmasi gerekenler:

e Polimer Uretiminde atik orani hemen hemen % 10@Qibmali.

e Cevreye zararl etkileri olan tum ¢oOzuciler ve -hsiz katalizOrler yerlerini gevreci
katilara ya da alternatiflere birakmal.

e Atiklarin % 30- 40 azaltilmasi hedeflenmeli.

e Dogadaki atik plastiklerin miktari % 50’den dahgg indiriimeli.

Yesil kimyanin prensiplerinin géz ontnde bulundurulmyées cevre ve insan 8Agi igin
tehlikeli maddelerin Gretiminin ya da kullanimingzaltiimasi veya tamamen ortadan

kaldiriimasi ile ilgili calgmalar hizli birsekilde gerceklgtiriimektedir.



Bu calgmalar kapsaminda enerji kaynaklarinin ekonomik authi, atom ekonomisinin
sglanmasi ve ¢ozucl secimiyle ilgili g8 yontemler gelgtirilmistir. Bu yontemlerin ayri
ayr1 ya da birbirleriyle kombineli olarak kullaniyia ¢cevre korunmasina katkida bulunacak

yeni yontemlerin endustriyel alanda da kullanimpéana ¢ikmaktadir.



2. ORGANIK SENTEZDE ULTRASON

2.1. Giris (Mason, 1997)

Ultrason 1950'den beri insapa hizmet icin kullaniimaktadir. Hayvanlarin ikgmninde
(yarasalar, kdpek isliklari... vb), medikakheslerde (ceninin géruntilenmesi), materyallerin
test edilmesinde (akidetektord), su altinda (derinlik Glgtimleri) ve tehkte (ultrasonik

banyolar) ultrason ses dalgasiylaghasmaktayiz (Ahluwalia ve Aggarwal, 2001).

Ultrason insan kuanin duyamayaga bir ses frekansi olarak tanimlanmaktadir. Normal
duyma arafil yaklssik 16 Hz ve 18 kHz arasindadir ve ultrasonun getebk 20 kHz'den
baglayarak 100 MHz den daha uzak bir aralikta glddisiintlmektedir. Kimyada kullanilan
ultrason tipleri temel olarak ikiye ayrilir: Gugliltrason 20 ve 100 kHz arasindadir. Bu alan
genel laboratuar ekipmanlarinda kullanilir. Terkidj plastik kaynakta ve kimyasal
reaktiviteyi etkilemede kullanilr. Yuksek frekansiltrason ise 2 ve 10 MHz arasindadir.
Metal taramasinda, kimyasal analizlerde, relaksasylayiyla ilgili ¢calsmalarda, medikal
alanda kullanilir. Gugli ultrason kimyasal reakéwin modifikasyonu icin, normalde
kullanilandan farkli olan, bir enerji formugar (Sekil 2.1) (Mason, 1999).
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Sekil 2.1 Ultrason ses dalgasinin frekans araliklari

Uzun seneler boyunca ultrason muhendislikte, bi#imned tipta cok gegibir kullanim alani
bulmustur. Ornein; sentezler, cevresel koruma (biyolojik ve kimghkirleticilerin yikimi)
ve proses muhendigli (ekstraksiyon, kristalizasyon, elektrokaplama vgolimer
teknolojisindeki yeni metodlarin gglirilmesi). Cizelge 2.1'de ultrasonik enerjinin
kullanildigl alanlar gosterilmtir. Ancak kimyadaki uygulamalari yakin bir zamardikkati
cekmitir. Ultrasonun kimyada kullanimi, sentetik kimylaca geng bir uygulama alanina

sahip ve ucuz ekipmanlarin kullangdibir kimyasal aktivasyon ydntemi sunmaktadir.



Ultrasonun geleneksel yobntemlere goOre, urdn veiminve reaksiyon hizlarinin
arttinilmasinda, farkl alternatifler gladigi da gorilmektedir. Bazi durumlarda da yeni
sentetik yollar sglamaktadir.

Cizelge 2.1 Ultrasonik enerjinin kullanim alanlari

UYGULAMA SAHASI KULLANILDI Gl ISLEMLER

Biyoloji ve Biyokimye Hucrenin i¢ yapisi Uzerinde c¢ahak icin hicre duvarlarinip
parcalanmasinda.

Muhendislik Delme, @litme ve kesmeslemlerine yardimci olarak. Ozellikle
cam, seramik gibi sert ve kirilgan malzemeleglenmesinde
cok yararhdir.

Discilik Dislerin oyulmasinda ve temizlenmesinde kullar

Jeografi ve Jeolc Deniz ve okyanus diplerindeki mineral ve petraiigtilarinin
yerinin tesbitinde.

Endustr Pigmentlerin ve Kkatilarin, boya, murekkep ve reeine
icerisinde kolay dispers olmalarinigéar. Ultrasonik banyods:
muhendislik malzemelerinin temizlenmesinde kuliani

-

Tip Imajin ortaya cikarilmasi, ultrasonik enerjiyle 2-MHz
arasinda yapilir.

Plastikler ve Polimerle | Gucli ultrasonik enerjinin kullaniimasi ile, terntagtiklere
uygulanan kaynaksliemleri kolaylikla yapilir. Polimerizasyo
baglatilmasi ve polimerin bozunumu etkileri igin kudidr.

=]

Kimya a) Ses hizindaki geimin dezerlendirilmesiyle

1- Reaksiyon galiminin gozlenmesinde

2-Kalite kontrol

3- Konformasyonel enerji @simlerinin hesaplanmasinda
b) Puls/Eko tekmginin kullanildg! yerler

1- Tekneler icin malzemenin hacminin dlgtlmesi

2- Heterojen ara fazina olan uzgklidlgilmesi
3- Biomolekdullerirgekillerinin siniflandirilabilmesi igin
farkl frekanslardaki sesin absorblanmasindakigldiklerden

yararlanilarak kullaniimaktadir.




Ultrasonik ses dalgalarinin kimyasal reaktivitey&ilerini tanimlamak icin ‘sonokimya’
terimi kullaniimaktadir. Sonokimya kagi altinda; yuksek-gucli ultrasonun genbir
kimyasal ve fiziksel etkiler dizisine sebep didu sivi icinde kavitasyon ofturarak ve bu
kavitasyon nedeniyle gmnan enerji kaynanin, cok ceitli kimyasal reaksiyonlarin
gerceklgtiriimesinde kullanildgini gérmekteyiz. Sonokimya igin yuratict guc¢ kasytandur
ve bu yuzden reaksiyon keumindaki fazlardan en az birinin sivi olmasi gerektedir.
Sonokimya alaninda laboratuar galalari baladginda 6zellikle metalik ya da kati
reaktiflerin aktivasyonuna @& olarak reaksiyonlarin B&tildigi bir yontem olarak
distnulmekteydi. Ancak ¢calmalar sonokimyanin daha getir uygulama alani oldiunu ve
altindaki fiziksel olayin (akustik kavitasyon) aglenasinin énemli bir bilimsel gelne
oldugunu gosternstir. Sonokimyanin sentezlerdeki surekli artan uggoed alanlari, bu
konuyu bir¢cok argtirmaci icin ¢ekici kilmgtir ve konuya ilgi akademik laboratuarlardan

Oteye endustri ve kimya muhendighe kadar yayilnstir.

2.2 Ultrasonik Enerjinin Eldesi (Oner, 2002)

Sonokimyada, agtirma icin ilk gereksinim bir ultrasonik kaynaktiFicari cihazin tipi ne

olursa olsun enerji, bir ultrasonik transduser vamgla Uretilmektedir. Bu cihaz, elektrik
enerjisini ses enerjisine dogttirmektedir. Ultrasonik transduserlerin ¢ tempi thevcuttur

ve her birinin orjini 20. yuzyilin bdarina dayanmaktadir.

2.2.1 Gaz Surucult Transduserler

Bunlar, basit olarak, yuksek frekansli glara sahip duduklerdir. Yiksek hizdaki gazsaki
ultrasonik enerjiye dontururler. ilk 6rneklerinden biri Galton Dudiii (1883)’dir. Galton
Dudigl, ic capi yaklgtk 2 mm olan piring bir borudur. Transduserlerintipinin, kimyasal
islemler icin bir 6nemi yoktur, ¢linki bu metot iletgance yuksek ygunlukta ultrasonik ses
dalgalari elde etmek mumkungilelir.

2.2.2 Sivi Suruciulu Transduserler
Transduserlerin bu tipinin esasi sivi igeren dudlidalaridir. Bunlarda ultrason, su sayesinde

konvansiyonel bir pervane kanadinin hizli hareketiucunda uretilmektedir. Bu prensip ile
calsan ekipmanlar, son 40 yildir mevcuttur. Bu ekipraanliyecek endustrisinde birbiri



icinde kargmayan sivilarin homojenize edilmesinde (mayonezavegmates ketcabi gibi)
uzun zamandir kullaniimaktadir. Yakin zamanda kiorga bu cihazin polimerizasyon igin
uygun emdalsiyonlarin hazirlanmasinda ve hidrolanittirilmasinda kullanilabilegeni ortaya

cikarmsglardir.

2.2.3 Elektromekanik Transduserler

Elektromekanik transduserlerin, piezoelektrik veyagnetostriktif etkilere ki olmak Gzere
iki ana tipi vardir. Genelde en fazla kullanilaezoelektrik transduserlerin banyo ve prob tipi
guc sonikator sistemleri mevcuttur. Mekanik trarsstlerden pahali olmasinagraen, ¢ok

daha uygun olanlari elektromekanik transduserlerdir

a) Magnetostriktif Transduserler

Magnetostriksiyon, bir magnetik alandaki uygulank@ uygun ferromagnetik materyalin
(6rnezin; nikel veya nikel algmlari) boyutundaki d&sime ait bir olaydir. Bu transduserler
cok yuksek surgl kuvveti olwtururlar, cok sglam yapilidirlar ve 180°C’a kadar olan
sicakliklara rutin glemlere dayanabilirler. Bunlar, maden cevheri eksgtiyonu ve metal
kristalizasyonu gibi kontini yuksek guc gereglliolan slemlerde hala kullaniimaktadir.
Bununla beraber, bu transduserlerin genel dezaval®@ kHz'in Uzerindeki frekanslarda

kullanilamamasidir.

b) Piezoelektrik Transduserler

Elektrik enerjisini, ses enerjisine dairurler. Bunlar, genellikle, 1889 yilinda Curie’le
tarafindan kgfedilmis olan piezoelektrik olayina dayanarak galar. Piezoelektrik
materyaller komplemanter iki 6zegé sahiptirler:

- Direkt Etki: Bir kesitin gery yuzeyleri boyunca basin¢ uygulagehda, her bir ylizdese
boylarda fakat terssaretlerde bir yuk olgturulmaktadir. Ber gerilim, ylzeyler boyunca
uygulanirsa bu polarite ters ¢evrilmektedir.

- Ters Etki: EBer bir yik kesitin bir ylizines# uygulandginda ve dier yizune kau yukte
fakat @it olarak uygulandiinda kristalin tum kesiti uygulanan yukin polaribes basli

olarak, ya genleyecektir veya daralacaktir.
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Boylece bir piezoelektrik materyale zit yiklerirelnibir sekilde uygulanmasiyla boyutlarda
desismeler meydana gelecektir. Bu etki kristal kesittemas halinde bulungu herhangi bir
ortam igerisinde ultrasonik titgenleri iletmesine olanak gtayabilecektir.

Ik piezoelektrik Uniteler kuvars transduserlereatayiaktaydi. Fakat mekanik 6zelliklerinden
dolayr kuvars bu amag icin 6zellikle iyi bir malzemdesildir. Kuvars, kirilgan bir
malzemeydi ve cihazlarda kullanilmasi zordu. Yayglarak kullanilan ¢ malzeme; baryum
titanat (BaTiQ), kursun metaniobat (PbNDs) ve kargim kristal kugunzirkonattitanat'tir.
Bu malzemeler blyik ¢apta tek kristal parca olagldle edilemezler ve bunun igindtayici
maddelerle birlikte gutulurler, 1000°C’in Uzerinde basing altinda sizgsyona gratilarak
seramik gibi tek parca olarak gtururlar.

2.2.4 Laboratuar Cihazlar (Mason, 1997; Ahluwaliave Aggarwal, 2001)

Laboratuar sonokimyasinda en c¢ok kullanilan Ggastin kayng vardir. Bunlar; ultrasonik
banyo, ultrasonik prob ve cup horn sistemleridiunBr genellikle sirasiyla 40 ve 20 kHz

frekanslarinda guvenilir olaraklem gorurler.

2.2.4.1 Ultrasonik Banyo

Basit bir ultrasonik banyo, kimya laboratuari i@n uygun ve ucuz ultrasonik radyasyon
kaynaidir. Ultrasonik banyonun kendisini reaksiyon katlarak kullanmak mumkin
olmasina rgmen nadiren uygulanir, ¢inkii banyo duvarlarininokgonunun ve reaksiyon
¢cOzeltisinin icerdii herhangi bir gaz ya da buharingdenasinin sebep olgu problemler
gorulebilmektedir. Bu yizden normal kullanimi stariccam reaksiyon kabini banyonun igine
daldirmakla olmaktadir, bu durumda da enerji oldu@{zgiin bigekilde reaksiyon ortamina
aktariimaktadir §ekil 2.2).
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Sekil 2.2 Ultrasonik banyo

Reaksiyon kabi herhangi bir 6zel adaptasyona gelgkmadan banyonun igine
yerlestirilebilir, boylece inert atmosfer ya da basinghekimyasal reaksiyonun her yerinde
korunabilir. Kabin duvarlarindan reaksiyon ortamigacen enerji miktari duakttr ve
genellikle 1-5 W/crh arasindadir. Reaksiyon kabinasala enerji banyonun bilyiildiine ve
reaksiyon kabinin tipine Badir. Ticari banyolarda 1si kontrolii genellikle yzéur ve bu
yuzden bu sistemler ek bir termostat kontroli gerelsilir. Sonuglarin tekrarlanabilir olmasi
icin her seferinde reaksiyon kabinin banyoya apmuknda yerlgtirilmesi gerekmektedir.

2.2.4.2 Ultrasonik Prob

Akustik enerjinin reaksiyon kabi duvarindan veyathnktaki su yoluyla transferi yerine bu

aparat enerjinin direkt olarak reaksiyon sistemkdeilasmasina olanak gtar (Sekil 2.3).

Donistiriict gévde—— - ]

|jenerét_0'f

Ust boynuz —-
Iz'l - Basing ayarlama
Cikarilabilir boynuz____ - =~
F e I |
| AW | :
. .
Degistirilebili filtre S M

Sekil 2.3 Ultrasonik prob
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Bu sistemin avantaji daha yuksek ultrasonik guc@éaksiyon ortamina iletiimesidir.
Ultrasonik banyoda enerji banyo ortaminda ve rgakshicre duvarlarinda kaybolurken, bu
sistemde enerji kaybi yoktur. Boyle sistemlerinligtigkontrol edilebilir ve maksimum birka¢
yiuz W/cnf kadar olabilmektedir. Prob sistemi banyoya géreadaahalidir ve kullanim
acisindan daha az elvgdidir, clinki reaksiyon sirasinda kaynatma yapilaaaknert atmosfer
ya da yuksek veya dik basin¢ gerekliyse sistemin 6zel olarak kapasingerekir. Boyle
sistemlerde sicaklik kontrolinde ve sabit frekargaymada zorluklar yganabilmektedir.
Ayrica direkt sonikasyon, ¢Oziclu igindeki prob ueanhareketi yoluyla, radikal tirlerin

uretilmesiyle sonuglanmaktadir.

2.2.4.3 Cup Horn Sistemler

Bu cihaz bitin bozulma reaksiyonlari icin tasarlghm fakat sicaklik ve gig¢ agisindan
ultrasonik banyoya gére daha kontrol edilebilir erasonik proba goére hareket agisindan
daha rahattir. Boyle bir sistem kantitatif ve telaaabilir ¢alsmalara izin vermektedir.

Frekans sabitkgirilip gi¢ ayarlanabilir.

2.3 Fiziksel Ydnleri/Akustik Kavitasyon (Mason, 199; Suslick ve Price, 1999; Ahluwalia
ve Aggerwal, 2001)

Ultrason, kati, sivi, gaz gibi herhangi bir maddeiginden gegcirilen bir ses dalgasi olup,
elastik Ozellikleri bulunmaktadir. Yiksek §onluklu ultrasonun kimyasal etkileri akustik
dalgalarin (ultrason) birbirini etkilemesinden veolekulin elektronik, donme ve titien
enerjilerini dgistirmesinden meydana gelmemektedir. Sivilarin yukssanluklu ultrasona
maruz kalmasina kahk olarak, akustik kavitasyon (balonun gioasi, geimesi ve sbnmesi)

sonokimyasal etkiler i¢in birincil mekanizmay st .

Btun ses enerijileri gibi, bir seri sggn ve genlgen dalgalar yoluyla yayilan ultrason, i¢cinden
gectii ortamda bulunan molekullerin icinde elektrik akidretir. Yeterli gticteki gengene
devri sivi molekuller arasindaki ¢ekim kuvvetleri@rnesin; van der Waals kuvvetlerini)
yenebilir ve kavitasyon balonlari glur. Bu balonlar birka¢ devir boyunca ortamdan bufzar
da gaz alarak denge hacmine kadar buyirler (dizelilma), bu denge uygulanan ses
frekansi ile balon rezonans frekansingtegigi andir. Balon tarafindan alinan akustik alan,
cevrede olgan ve hareket edengdir balonlar nedeniyle stabil gi&lir ve dmarleri kisadir.
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Sonuc¢ olarak bazi balonlar ani gentee nedeniyle stabil olmayan bir hacme gelir ve
siddetlice soner vesiddetli yerel 1Isinmaya ve yiksek basinca sebep. dwr bagluklar
sbnerken kimyasal ve mekanik etkiler icin energ@tamektedir Sekil 2.4).

E i

genlegme daralma genlegme  daralma

BIE DONGU
e © @ 5
BALON BALON DUZENLIL STABIL SIDDETLiCE
OLUSUR YAY|LMAY|:A ) OLMAYAN SONER
ARDISIK DONGULER BOYUTA
1CINDE BUYUR ULASIR

Sekil 2.4 Sivi iginde sesin yayllmasiyla kavitasymionunun olgumu ve sénmesi

Transduser dizaynindaki kayda gde gelsmeyle birlikte kavitasyonun ardindaki olayin
anlsilmasindan sonra ultrasonun kimyasal yontemlerdgulayymasinda hizli bir agti
olmustur. Bu olay, sonokimyasal etkiden kaynaklanan saidal alanda salinirken bazi
kavitasyon balonlarinin sonlanmasidir. Kavitasyoikuformu vardir; bunlar kararli ve gegici
formlardir. Kararl balonlar ggunlukla d@rusal olmayarak salinir ve bazi denge boyutlarinda
birka¢ devir boyunca dmdrlerini strdurebilir. Ayaubu balonlar gecici forma dogtariimeye
yatkindir. Dger taraftan, gecici luklar, genellikle tek akustik dongiden daha kisee svar
olurlar. Bu sirede; yuzlerce atmosfer basing vdehie derece sicaklik iceren yuksek
enerjiler olgturan daha kucik balonlara ga sbnmeden dnce ilk hacimlerinin en az iKi
katina kadar geslerler. Bu yaklaim kavitasyonun igcerdi enerjinin salinimini acgiklayan
ilerletilmis birka¢ teorinin arasinda en agilabilir olan “sicak nokta” yakkmidir. Her
kavitasyon balonu, sulu sistemd&000C sicaklga, ~1000 atm basinca ve fK/s isinma
ve sguma hizlarina sahip olan yegile mikro reaktodr gibi davranir. Balon icindeki bwlc
yuksek sicakfiin varlgl radikal tretimin ve sonoliminesansin temelini stlumaktadir.
Diger taraftan, birsok dalgasi olarak salinan basing, kimyasal reakti{imolekuler
carpsmanin argindan dolayi) ve polimer bozunmasinin @antn agiklamak igin kullanilan bir
faktordur. Boylece kavitasyon, ¢cozungnie genellikle buharkabilen 6éncilerden glimamsg



14

malzemeler Uretmek icin sesin enerjisingyalastirma araci olarak yardim eder. Genellikle

katilar ya da kati-gaz sistemlerinde ultrasonik etkinda kimyasal reaksiyonlar gérilmez.

Ek olarak, kavitasyon balonunun cevresindeki ameyibolgesi ¢cok gegisicaklik, basing ve
muhtemel elektrik alan @gimlerine sahiptir. Bu ¢evredeki sivi hareketi agrigcok gerd
makaslama ve germe glg@imleri Uretir; bunlara, sonme esnasinda yayigddetli sok
dalgalar1 gibi, kavitasyon balonu cevresindeki gizimolekullerinin ¢ok hizli aki sebep
olur. Bu fiziksel etkiler polimer sonokimyasindaebbir 6neme sahiptir. Ayrica bu balonlarin
sentezdeki gger onemleri; sivinin hizh bir bicimde degaze eétin(genlgme devrinde yeni
olusan balonlar gaz ile dolarak sividan uzaktair) ve hizl kristalizasyondur (i¢ patlama

esnasinda asil ¢ekirdek dretimi yoluyla meydanengkiedir).

Ultrasonun kullanimi iki alana boélinebililki; dalga tzerindeki ortamin etkileri ile ilgililan
disik genlik (yuksek frekans) yayilimi. Genellikle sdé genlikli dalgalar ortamdaki
dalgalarin hizi ve absorpsiyon katsayilarini dlgen&dllanilir. ikincisi; ortamdaki dalganin
etkileri ile ilgili olan yiiksek enerji (dilk frekans) yayilimiikinci tipe 6rnek olarak
ultrasonik temizleme, delme, lehimleme, kimyasallegeinlerin emudilsiyonlgiriimasi
verilebilir. Bu yontemler ya dalganin sebep @dumekanik calkalamanin ya da sivi icinde

Uretilen kavitasyonun (kucik balonlar) bir sonuaudu

Sonen balonun mekanik ve kimyasal etkileri iki faddlgede hissedilecektir:

(a) yuksek sicaklik ve basing mikro reaktori oladéiinilen balonun kendi igcinde. Balon
icindeki bu c¢ok yuksek sicakin varlgl radikal Gretiminin (homojen sonokimya) ve

sonoliminesansin temelini glurmaktadir.

(b) basincin salinmasinin sonucu olarak ¢cokmedédirgok dalgalarinin bulundiu balonun
en yakin cevresinde. Bgok dalgasinin molekiler cagmanin argindan dolay! artan
kimyasal reaktivitenin sebebi olfuna inanilmaktadir (heterojen sonokimya). Kavitasyo
olay! yerel cevreye ghdir ve frekans, ¢ozicinin cinsi, sistemin buhasibci ve bununla

ilgili olarak sicaklik ve basingtan etkilenir.
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2.4 Ultrasonik Sistemleri Etkileyen Faktorler (Oner, 2002)

Sonokimya alaninda yayinlangniolan literatir cok fazladir, ancak bunlarin ¢oki az
reaksiyonlarda okan etkiler tzerinedir. Kavitasyon Uzering ¢aktorlerin 6nemli bir etkisi
oldugu bilinmektedir. Sonokimyasal reaksiyonlarinslafilmasi icin gerekli olan kavitasyonu
etkileyen faktorlerin bilinmesi de c¢ok dnemlidir.0fEllecei gibi kavitasyonu etkileyecek
degisken faktorlerin timd optimum bir gere sahip olabilmektedir. Bu optimumggeler cok
hassas olarak tesbit edilebilmektedir. Buna gommokimyasal bir glemin optimize
edilmesinde gagidaki hususlar mutlaka g6z dninde tutulmalidir.

2.4.1 Frekans

Frekansin artirilmasu iki sonucu ortaya ¢ikarmaktadir:

e Sistemde kavitasyonunsaeser miktarini olgturabilmek igcin radyasyonun gucinu
artirmak gerekir. Oer bir ifadeyle, ger ayni kavitasyonu ofturacaksa, daha yuksek
bir frekansta daha fazla bir gu¢ gerekli olacal®unun sonucu olarak, temizleme ve
plastik kaynak glemi icin secgilen frekanslar 20-40 kHz arasindadéyrica,
sonokimya i¢in de bu frekanslar kullaniimaktadir.

e Ultrasonik frekans MHz bolgesine bolgesine gdo artirildginda, sivilardaki
kavitasyonun olgturulmasi azalacaktir. Bu olayin kalitatif ifadelde en basit
aciklamasi, bir cok frekanstaki bu durumlarda ggné sikstirma dongilerinin
oldukca kisalmasidir.

Genlgme dongusu icin gerekli stre, molekillerin  birbimelen yeterli miktarda
uzaklgmasiyla bir balongiun olismasina imkan veremeyecek kadar kisadir. Ayricasekik
frekanslarda cajan transduserlerin ¢ok yuksek ultrasonik gucu bikteek mekanik

kapasiteye sahip olmadiklari unutulmamalidir.
2.4.2 Cozucl Viskozitesi
Kavitasyonun eldesi, genlme bolgesindeki negatif basincin, sivi icindekgalokohezyon

kuvvetlerine Ustin gelmesini gerekli kilmaktadiu fizden boyle kuvvetlerin blyuk olgiu
viskoz sivilarda kavitasyonun elde edilmesi daheotacaktir.
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2.4.3 Cozeltinin Yluzey Gerilimi

DuslUk yuzey gerilimine sahip sivilar kullanifnda, kavitasyonun kkatilmasinda bir azalma
olacal beklenebilir. Bu durum basit bir penti desildir, fakat sulu ¢ozeltiler s6z konusu
oldugunda, yuzeyaktif bir maddenin katilimi yardimci aektadir.

2.4.4 Cozeltinin Buhar Basinci

Dustk bir buhar basincina sahip olan bir ¢6zicude thayonu bglatmak daha zordur.
Kavitasyonun kolaylkla okturulabilmesi igin ¢dzucinin daha ugucu olmasi Idehe. Bu
durumda ise, daha fazla buharin baloncuklar icimenesi s6z konusudur ve bu nedenle
carpsmadakisiddet azalmaktadir.

2.4.5 Sicaklik

Ortamin sicakfiinin artiriimasi ile buhar basinci artacaktir véadénce anlatilg@i sekilde,
kavitasyon daha kolay elde edilecektir ve cama siddeti azalacaktir. @er bir faktor ise
kaynama sicakiinda baloncuklarin artagave bu kavitasyon baloncuklarinin ses iletimine
bir engel tgkil edeceklerdir. Sonug¢ olarak, bir sivi kaynamétasinda sonikasyona tabi
tutulursa, ¢ok iyi bir sonokimyasal etki elde eddimektedir.

2.4.6 Gaz Baloncuklari

Ultrasonik enerji, bir sivi i¢indeki gazin atilmasggin de kullaniimaktadir. Bdylece
sonikasyonda, kavitasyon relatif olarak daha kotdgcaktir. Fakat gaz uzaktaildikca
kavitasyonun olgturulmasi giiclgecektir. Uniform bir kavitasyonun afturulabilmesi icin

sonokimyasal bir reaksiyonun iginden gaz balonaukjecirilebilir.
2.4.7 Uygulanan D¢ Basing
Dis basincin artirilmasi, kavitasyonungld&lmasi icin daha biyuk bir ultrasonik enerjiye

ihtiya¢ oldigunu ifade eder. Daha 6nemli nokta ise, lsasincin artiriimasi halinde, ¢carmpa

siddetinin artmasi ve bunun sonucunda sonokimydkalie yukselmesidir.
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2.4.8 Sonikasyon Ygunlugu

Sonikasyorsiddeti, direkt olarak ultrasonik kaygen vibrasyon gengiiyle bagintihdir. Genel
olarak,siddetteki bir arty, sonokimyasal etkide de bir geiyol acacaktir. Fakat sisteme giren
ultrasonik enerji ¢ nedenden dolay! kesin olarakiEmamaktadir. Bu nedenlgunlardir:

e Sonikatdrde kullanilan transduserin boyugidenin artiriimasi, malzemeyi catlatarak
bozunmaya neden olacaktir.

e Yuksek vibrasyonel genlikte ultrasonik enerji kagnaam bir ¢cevrim boyunca sivi ile
temasa giremeyecektir. Bu durum teknik olarak “Ydem Birleme” olarak
bilinmektedir ve enerji kay@andan ortama gucun transferinde buydk bir verim
kaybina sebep olmaktadir.

e Biuyuk miktardaki ultrasonik gic sisteme uygul@mda, ¢ozelti icinde cok fazla
sayida kavitasyon balongu olusmaktadir. Bu baloncuklarin baytk bir @anlugu
birlesecek ve daha kararli baloncuklar giwracaklardir. Bunlar sivi iginde ses
enerjisinin gegini yavaslatabilecek ve sonokimyasal etkiyi vermek Uzerepgacak
olan daha kucuk baloncuklaringemu uzaklatirabileceklerdir.

2.4.9 Sesin Zayiflamasi

Cssitli nedenlerden dolayi, ortam icinden gecerkennsgisldeti azalacaktir. Bu enerjinin bir
kismi isigsekline dongur. Bununla beraber, sonikasyon suresince ortarhdaro iIsinma ¢ok
az olmaktadir. Sesin zayiflama derecesi, frekateskorantilidir. 118 kHz'deki sesgiddeti

1 km uzunlgundaki su kutlesi icinden gecirilmesiyle yariya mitedir. 20 kHz'lik sesin
siddetinin yariya indirilmesi icin gerekli mesafeeigok daha fazladir ve yakla 90 km
kadardir. Bu hesaplamalar belirli bir mesafede ayatdetlerin elde edilebilmesi icin, daha
yuksek balangi¢ gucunun kullanimi gerekli olagar agikca gostermektedir.

2.5 Ultrasonik Gugcten Etkilenen Kimyasal Sistemle(Mason, 1999)

Sonokimya genellikle, icerisinde kavitasyona nedelabilcek sivi bir bilgen iceren

reaksiyonlar ile ilgilidir, fakat bu neredeyse biaikimyasal durumlarda mimkin ofglindan

dolayi, sonokimya ¢ok genuygulamalara sahiptir.
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2.5.1 Homojen Sivi Fazli Reaksiyonlar

Icinde balonlarin oktugu homojen sivi iceren herhangi bir sistem tam mglmfiomojen
desildir, fakat sonokimyada ultrasonun uygulagidisistemin durumunu g6z Onlnde
bulundurmak gerekir. Homojegartlar altindaki sonokimyasal sentezler yaygin alarapor
edilmemitir. Bu sartlar altinda yurutilen reaksiyonlara kavitasyometiisinin az oldgu ileri
surtlmigtar. Yapilan bazi agairmalar, sonokimyasal etkilerin genellikle ya ekst sartlarin
olustugu ¢cdken balonun icinde, yartlarin cok daha az ekstrem odduesas sivi ile btuk
arasindaki ara ylzeyde ya da baskin etkilerin mkkalkugu balonu dgrudan saran sivi
icinde meydana gelgini gbstermektedir§ekil 2.5).

BOSLUK ICINDE
ug grtlar

ARA YUZEYDE
ara swcaklik ve
hazing

\ ANA COZELTI

s1ddetli makaslarna
lareretleri

Sekil 2.5 Homojen sividaki kavitasyon
2.5.1.1 Baloncukicindeki Reaksiyonlar

Reaksiyona girecek madde ¢okme sirasinda kavitasgiomunun icinde meydana gelen
ekstrem sartlara maruz kalmak icin kimyasal balonun iginenggli ve bunun igin de
buharlgabilir olmahdir. Geleneksel laboratuar ekipmamakullanarak sonikasyonla Uretilen
kavitasyon balonlarinin konsantrasyonu ¢ok kiicuké&ibu ytizden bu reaksiyon tipinde elde
edilen kimyasal verim azdir. Kavitasyonel patlanegit; ¢coziculerden radikaller meydana
getirir. Bu ¢6zicu su oldiwnda, sonikasyonu sirasinda balonun iginde kicikéantarda
OH: ve H radikalleri meydana gelirSekil 2.6). Yuksek derecede oksitlergntiu radikaller
balon igindeki dier kiclk parcalarla reaksiyona girebilir ya da sad@ecici bir sure
bulunacaklari ana ¢oOzeltiye gé¢ ederefedimaddelerle reaksiyona girebilir ve sekonder
yiilkseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarina sebapanl Orngin; iyodiir sonokimyasal

olarak OH radikalleriyle triiyodure yukseltgenir. Ayrica OHadikalleri reaksiyona girerek
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H.O2'yi olusturur. Boyle radikaller sulu ¢ozeltideki biyolojike kimyasal turlerin tGzerinde

onemli bir etkiye sahip olabilir ve kimyasal olaralktlebilir.

HO — OH + OH

OH + OH — H,0;
OH + OH — HO + O
OH + OH— H, + O
H + O — HO»

HOy + H — HO,
HOz; + HGO; — HO; + G
OH + HO— H0; + O
HO + O — HO

H o+ H — H

H + OH — H0

20H + 31— 2HO + Iy

Sekil 2.6 Suyun ultrason etkisi altindaki daveani

Ayrica organik coOziculer sonikasyonla ysg@a ayrsabilir, ancak ¢Ozicli awmasinin
ortamda yer alan herhangi bir sonokimyasal reaksiyaormal olarak sadece ufak bir yardimi
vardir. Homojen reaksiyonlar i¢cin sonokimyasal émzlonculerin buhar basinci, ¢ézicunin
buhar basinci ve cevreleyen gaz gibi deneysel pratere bglidir. Yiksek sonokimyasal
verimi s&lamak igin, onculer oldukga buhagdbilir olmalidir; ¢linkt birincil sonokimyasal
reaksiyon alani kavitasyon balonu igcindeki buharBuna kagilik ¢ozucinin buhar basinci
sonikasyon sicalginda diguk olmalidir, cunkt balon igindeki kayda gde ¢ozicl buhari

balon sGnmesinin verimlgini azaltir.

Buharlgabilen molekil balonun igine girer ve sdnme boyuondgunlgan sartlar balari
homolitik olarak kirmaya yeter. Sénme sonucu rdtikaoda sicakfiinda reaksiyona
girecekleri ana ¢ozeltiye gecerler.
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2.5.1.2 Baloncuk-Sivi Ara Ylzeyinde ya da Yakininda Reaksiyonlar

Balonun icine girememi meteryaller Uzerinde sonokimyanin bir etkisi yolmgibi
disinulmektedir. Ancak pekgok reaksiyonda boloncukndei olgan cok kisa omurlu
radikaller arayluzeye ve ana c¢Ozeltiye cikarilarakada ana c¢oOzeltide c¢cozingniigucu

olmayan bilgiklerle reaksiyona girmektedir.

2.5.1.3 Baloncgun Disindaki Sividaki Reaksiyonlar

Balonun sbnmesi cevreleyen sivi iginde ¢ok buyiknkaslama kuvveti Uretir ve bu da
sivida ¢ozunmgipolimerik maddenin kimyasal gerinin kirilmasina yol acgabilir. Odan bu
yeni makro radikal parcaciklar ¢ozeltiye katilagkaabir monomer ile reaksiyona girebilir.

Karboksilik asitlerin ¢gitli esterlerinin asit katalizli hidrolizinin hizda ylzde 4-15 arasinda
kucuk bir hiz dgisimi bulunmuwtur. Metil etanoat oldgu taktirde, 23 kHz'deki bu etki,
balonun sdnmesi ile meydana gelen basingisoheiyle uyarilmg molekullerin kinetik
enerjisinin artmasina yorumlanabilir. Benzeekilde bircok alifatik karboksilik asidin
4-nitrofenil esterlerinin 35°C deki hidrolizi 20 lHik ultrasonik etki ile indiklennsi ve hizi
% 14-15 fazlalgtirmigtir:

SN

~ I
C - - + o
| S
HO R
O NO;

Herbir substratin hidrolizi igin aktivasyon eneijjisarboksilik asitteki alkil substituentler ile
oldukca dgiskendir (R=Me, Et, i-Pr, t-Bu), ve boylece hizda&yni sekilde arts

NOj

kavitasyonun isisal etkisi ile gkilendirilemez. Burada yine 1limli sonokimyasal iethekanik

etkilerin bir sonucu olarak dikkate alingtr.



21

2.5.2. Heterojen Sistemler

2.5.2.1 KatI-Sivi Heterojen Sistemler

Kati/sivi heterojen sistemler iki tip reaksiyonrice

(1) kati bir reaktiftir ve reaksiyon i¢inde tuketilir.

(i) Katil-genellikle metal-katalizor gibi davranir.
Herhangi bir heterojen sistemde sivi fazda meydg@lan kavitasyon yukarida homojen
reaksiyonlar i¢in tanimlanan kallarin etkisi altinda olmaktadir. Fakat balonlartangi bir
ara ylzeyde ya da ara ylzey yaninda sOnerken tkhlda olacaktir ve bu fark fazlarin
icerigine bahdir. Heterojen sistemlerde sonokimyasal aktivasy@vitasyonun mekanik

etkilerinin bir sonucudur.
2.5.2.1.1 Buyuk Bir Kati Ylzeyin Yakinindaki Kavitasyon

Eger kavitasyon balonlari herhangi bir kati yizeydedg kati ylzeyin yaninda glyorsa,
balonun ¢okmesi simetrik olmayacaktir. Gehkati ylizey kendi tarafindaki sivi hareketini
engellemektedir ve bu yuzden asil sivi ¢oken balosiger tarafindan balonun igine g
akmaktadir. Bunun sonucunda 100 m/s’yi gecen Hhazlgizeyi hedef alan sivi jeti
olusmaktadir Sekil 2.7).

A SIME TRIK SOMNME
— kiitle transferinin arttimnlmasi

/. : N vilzey temizle e
£ \ VilZey e TN

it =g *_, , SININ SHTER
IR halonun bir tarafind an
Y #— 3]'[[51

MIKROJET OLUSUMU

Sekil 2.7 Kati yuzey yakinindaki kavitasyon

Bunun mekanik etkisi yiksek basincli jetgitte ve bu jet ultrasonun temizlikte etkili
olmasinin nedenidir. Elektron mikroskobu ile incel&inde, ultrasonik gsina maruz kalan

metal yluzeyinde cukurlar gozlenir. Bu ¢ukurlar r@g&n igin yeni ylizey alani ortaya ¢ikarir
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ve reaksiyon igin etki alanini arttirr. Bu durunzedikle organometalik ara Grinin
hazirlanmasi igin dnemlidir. Bunlar, @anlukla metal ve organik big& arasinda direk
reaksiyon ile hazirlanmgtir. Bu tlr reaksiyonlarda genel problem, nem gamntda metal
ylzeyin kolayca zehirlenmesi vegdr safsizliklarin reaksiyonu zogtamasidir. Bu nedenle
reaktifler saf ve kuru olmali, metalin ylzeyi temie oksitsiz olmalidir. Sonu¢ olarak bu
sentezlerde 6zel tedbirler alinmahdir. Ultrasodédgalar klasik metotlarda hi¢ duyulmami
sartlarda teknik safliktaki kimyasallar ile organaal&k bazi reaktiflerin hazirlanmasini
mumkun hale getirir. Bu endustri icin biyuk ekonkrneme sahiptir. Buna bir drnek olarak
teknik dietil eter icinde Grignard reaktiflerinimmhirlanmasinda ultrason kullanimi verilebilir.
Magnezyum ve 2-bromobutan arasindaki reaksiyorasdinik destek altinda 5 dakikada

gerceklgirken geleneksel kagtirma ile 3 saat surer (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2 Grignard reaksiyonunda sonikasyonuisietk

Eter tipi Kari stirma metodu Sonug zamani

Saf ve kuru Karistirma 6 dakika
Sonikasyon 10 saniyeden az

Reaktif derecesinde Karistirma 3 saatten fazla
Sonikasyon 4 dakika

2.5.2.1.2 Asili Katilar Varliginda Kavitasyon

Ortamda bir kati partikil halinde olgu zaman kavitasyon, maddenin boyut ve tipingliba
olarak caitli etkilere neden olabilmektediSékil 2.8). Bu etkiler mekaniksel deagregasyon ve
gewek tutulmy gruplarin dgilhimi, asinma yoluyla ylzey kaplamasinin kaldirilmasi ve
yuzeye d@ru kutle transferinin gedtirilmesini icermektedir. Sivi-toz bulamaclarinin
ultrasonik radyasyonu sirasinda, kavitasyorsafe dalgalari kati parcalarin yiksek hizlara
ulastirilabilmesine sebep olmaktadir. Partikillerinmgmasi yiizey yapisinda, bileninde ve
reaktivitesinde dikkat cekici desiklikler yapabilir. Mekanik parcalama kullagn bir
yardimci yontemdir ve sonikasyonun banyodaki sudatanyum dioksit pigmentleri
Uzerindeki etkisi ile drneklendirilebilir. Suda tepan toz 6rnek Béangicta yginlardan
olusmaktadir (cap 19 pm), hizlhca (< 30 s) boyutu 1r6 @lan partikillere parcalarili
gOorulmistar. Ayrica sonikasyonaguams oOrnek 24 saatlik bir sure bekletiimesinggmen

tekrar toplanmaglimi géstermez.
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GENIS PARCALAR

KUCUK PARCALAR

par;alanma yiizey
ETOIYOTU
- - }ﬁ
o o ¥
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elziklikiten dolay1 . \
yiizey Jav itasyo nu gildeth carpyma

Sekil 2.8 Tanecikli ortamdaki kavitasyon

2.5.2.2 Sivi-Sivi Heterojen Sistemler

Kavitasyon balonlarinin birbiri ile kamayan sivilarin ara yilizeyinde ya da ara ylzeyin
yakininda ¢okmesi bozulmaya ve kamaya sebep olarak, ¢cok gefir temas yiizeyi olan,
¢ok ince yapili emulsiyonlarin adumuyla sonuclanirSekil 2.9). Sonug; ayri sivilar iginde
¢6zUnmg turler arasindaki reaktivitede ¢ok yuksek birsantiolmasidir. Boylece geleneksel
faz-transfer durumuna gore daha hizli tepkimeyeebjmektedir. Bazi durumlarda
sonikasyon ve faz transfer katalizorlerinin birdaaiygulanmasinin, bu iki yontemin ayri ayri
uygulanmasindan, daha kapsamli etkilerinin gldgoralmigtar. Aslinda bu bir mekanik
etkidir, fakat emulsiyonun bir prob sistemiyle licdgi benzoat esterlerinin hidrolizinde bu

etkiden yararlaniimaktadir.

faz smurmda
giiclii karigma

Sekil 2.9 Sivi-sivi heterojen sistemlerdeki kawtas
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% 10’luk NaOH'in kullanimiyla geri stmutucu altinda benzoat esterlerinin geleneksel
hidrolizi (Sekil 2.10) 90 dakika sonunda gik verimle meydana gelmektedir, fakat oda
sicaklgindaki sonikasyonun 1 saat icinde neredeyse tamamgholizi saglamaya gicu
yetmektedir.

Me Me

%10'luk NaOH
Me COOMe > Me / \ COO

Me Me

Sekil 2.10 Benzoat esterlerinin hidrolizi

Kimya icin caitli uygulamalar, sentezlerde kaasilan durumlar yukarida anlatilgr. Ozet
olarak, birgcok reaksiyon igin ultrason kullanimintd&a ya da daha cok faydali etkinin
sgzlanmasi beklenmektedir. Kimyasal reaksiyonlardakssyonun faydall etkilerisagidaki
gibi siralanabilir.

e Reaksiyonu hizlandirir.

e Daha az zorlanmsartlarin kullaniimasina izin verir.

e Basit reaktiflerin kullanilmasi ile prosesi dahae&mik yapar.

¢ Reaktivitenin geltiriimesi ile eski atik teknolojilerine canhlik kandirir.
e Gerekli basamak sayisini azaltir.

e Diregli reasiyonlari bgatir.

e Baslama suresini azaltir.

e Katalizor verimini fazlalgtirir.

e Radikal reaksiyonlari fazlagarir.
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2.6 Ultrason Etkisi Altinda Gergeklestirilen Reaksiyonlara Ornekler

Puri ve cagma arkadglari, ultrason dalgalari kullanilarak solventsiz ortanfeleeto esterler
ve substitue fenollerin kondenzasyonu ile 4-substitZH-kromen-2-on’larin  sentezi
mukemmel verimlerle etkili bigekilde gerceklgtirmistir. Reaksiyonda bakir perklorat etkili

bir heterojen katalizor olarak kullanilgtwr (Puri vd., 2009).

R4
3
R O O 0
J}\)J\ CU(C|O4)2, 45-50C
+ 5 >
Rl

Cu(CIQy)2 mol% Sonikasyon ile Sonikasyonsuz
Verim Sure Verim Sure

5 10 60 7 240

20 95 30 30 200

Hou ve ekibi, ultrasonik dalgalar etkisinde Urerbjdn peroksit (UHP) ile kalkonlarin
epoksidasyonunu % 78-93 verimle gercgteistir. Klasik metotlar ile kaplastirildiginda
yontem, daha emniyetli oksitleyici kullaniimasimli kosullar, toksik solvent kullaniimamasi
ve kisa reaksiyon suresi gibi birgcok avantaja gahfipou vd., 2009).

> Ure hidrojen peroksit

))

Hou ve cahma arkadglari bgka bir calgmalarinda dgisik substitue asetofenonlar ile
sinamaldehitin KF-AIO; ile katalizlendgi ultrason etkisi altindaki Claisen-Schmit
kondenzasyonu sonucunda kalkonoid dileri, (2E,4E)-1,5-diarilpenta-2,4-dien-1-onlari
5-60 dakika icinde % 67-92 verimle elde egini Klasik yontemlere gore reaksiyon sureleri
kisaltiimg, daha yuksek verimler elde edigndeneyselsiemler daha basit hale getirilghr
(Hou vd., 2008).
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O (o) (@]
7N CHs H = Katalizor, solvent X N
R + ———— Ry~
= ) Pz

Pereirave arkadgarinin gercgeklgirdigi bir caliimadakalkonlar ile tiyosemikarbazitin KOH
ile etanol icinde ultrason etkisindeki kondenzasyamtan tiyokarbamoil-3,5-diaril-4,5-
dihidro-1H-pirazoller yuksek verimle, kisa reaksiyon suresiredde edilmitir (Pizzuti vd.,
2009).

Ph
O S
h/U\/A + NH NH|C|2NH Kon, EOR N/
P Ar 2 2 ))), 20 dakika SNTOA
NH2)§S

Jadidi ve arkadgari tarafindan yeni pirolizidinler, dipolarofil v@azometin ilidlerin 1,3-
dipolar siklokatiimasindan sentezlegtini Reaksiyon yiksek diasteroselektivite ve
regioselektiviteye sahiptir ve refluks altinda, odacaklginda ultrasonik sartlarda
gerceklgtirilmistir. Ultrason kullanildginda reaksiyon siresinin kisgddgorulmdtar (Jadidi
vd., 2008).

R Klasik 1sitma Ultrason
Verim  Sire Verim  Sire
-COOMe 90 91 60 92
-COOEt 120 85 60 85
-COOBu 150 90 70 90
-Ph 300 78 120 82
-CN 90 80 60 82
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P
N

- 1,3-dipolar
o N+ siklokatiima
N >
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3. FAZ TRANSFER KATAL iZORLERI (PTC)

3.1 Giris (Makosza, 2000)

Organik sentez, eczacilik, bitki koruma kimyasallapoyalar, fotografik kimya, monomerler,
gibi uygulamada yeri olan kimyasal Uriinleri Uretmexha yoldur. Bdangic metaryellerinin
arzu edilen son Urunlere dguimu icin ekstra reaktifler, katalizorler, ¢ozuculeb.
kullanimini gerektiren ¢#li kimyasal klemlere ihtiyag duyulmaktadir. Bu nedenle
sentezlerde arzu edilen Uriinin yaninda c¢ok sayata rin olgmaktadir. Cunki ana
drtnlerin Grine dorgiimleri, bu eklenen bikenlerin kullanimlarindan dolayi, segici ve
kantitatif degildir. Bu atiklarin dongturdlmesi veya bertaraf edilmesi i¢cin ¢ok enerjifsa
edilmesi ¢cevre Uzerindgsa bir yik yaratmaktadir. Bunun igin, problemlerinimize edecek
sentetik metotlarin kullaniimasi ve gglilmesi cok dnemlidir. Belki de bu gereklii yerine
getirecek en genel ve etkili metod faz transfeakairleridir.

Bu metod, inorganik ve organik anyonlar ve karbenlerganik substratlar ile reaksiyonunda
oldugu gibi ¢ok caitli reaksiyonlarda uygulanabilir. Yontem heterojéa faz sistemine
dayanir, fazlardan biri organik anyonlarin Uretiigin gerekli bazlari icerir, der faz ise
organik reaktanlar ve katalizorleri (lipofilik kaiplarin kayngi) icerir. Tepkimeye giren
anyonlar, katalizoér tarafindan @anan lipofilik katyonlar ile lipofilik iyon ciftlei seklinde
organik faza gecer. Bu amagla genellikle tetraatkbnyum katyonlari kullaghdir.

PTC ile reaksiyonlarin uygulanmasi iki ana kategoayrilabilir:

1. Tuz olarak kullanilan anyonlarin reaksiyonldnesin sodyum siyaniir, sodyum azit,
sodyum asetat, vb.

2. Reaksiyon ortaminda meydana gelen anyonlarksigmlari. Orngin alkoksit, fenolatlar,
amidlerin veya heterosiklik bijglerin N-anyonlari ve karbanyonlar.

Eskiden tuzlar, sulu ¢ozelti olarak veya kati forgaklinde kullaniimaktaydi. Halbuki organik
reaktanlar, saf halde (sivi olunda) veya uygun solvent iginde organik fazda yer Bu
durumda fazlar kagmaz ve reaksiyon katalizér olmadan ilerlemez. Qitelbu amacla
tetraalkilamonyum tuzu, Q, kullanilir. Katalizér, iyon dgsim dengesine uygun meydana
getirilmis lipofilik iyon ciftleri seklinde organik faza reaksiyona girecek anyonksir.t(Sekil
3.1 a) Boylece daha fazla etki eder. (inealkil halojeniirler ile niikleofilik siibstitiisyon
meydana gelir.§ekil 3.1 b)
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Katilma, indirgeme, oksidasyon... gibisgé reaksiyonlarin inorganik anyonlarin katiimasi

ile verimli bigimde tamamlanmasinda bu metot kulimaktadir.

+ - + - + - + -
Na Y sulu t QX org~ Na X sulu t QY or a
g

+ - -
QY ggtR—X =——= R—Y + QX o b

Sekil 3.1 Faz transfer katalizorli reaksiyonlarimelegosterimi

Organik anyonlarin faz transfer katalizli reaksil@min mekanizmasi daha komplikedir. Bu
durumda inorganik faz sivi baz ya da kati halde Na®OH veya KCO; icerir. Oysa

organik faz anyon 6ncusu, elektrofilik reaktantses olarak bir ¢ozucu igerir. Alkil halojendr
ile karbanyonun reaksiyonu ile fenilasetonitrililkimsyonu bu metodun uygulanmasina

ornek olyturur ve sistemin nasil yaradianu tanimlamamizda yardim eder.

Fenilasetonitril, alkil halojentr ve sulu %50 NaQddrisimi siddetle kargtirilirsa reaksiyon
meydana gelmez. Genellikle %1 gibi katalitik miktaki tetraalkilamonyum halojenar
katilmasiyla ekzotermik reaksiyonla fenilalkilasetal olusturulur. Reaksiyorgekil 3.2 deki
gibi devam eder, alt simgeler, org, sulu, ay, oifig#awi, su fazi ve ara yluz bdlgesini belirtilir.

PACHCN gy + Na OH g, === PhCHCNNA& 5, + H0 g,

- - - + + -
PhCHCNNa-'_- ay t Q+X og =2 PhCHCNQ org t Na X quu
Ph

- + + -
PhCHCNQ 44 + r—x org e CN org + QX oy

R
Sekil 3.2 Fenilasetonitrilin faz transfer katalizddlkilasyonu

Ayni yol ile ¢cok sayida @er CH asitleri, alkoller ve NH asitleri etkin hiekilde alkillenir.
Sekil 3.3’te indoliin N- alkilasyonu 6rnek olarak iheistir.
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+ -
A + R—X _QX N
N NaOH ¢, N

\
H R
Sekil 3.31ndoliin N-Alkilasyonu

Benzer sartlar altinda dihalokarbenler ve bazigeli karbenler,a -eliminasyon yolu ile

uretilebilir ve caitli reaksiyonlarda kullanilabilir §ekil 3.4).

CCl Na L, + Hy0 gy

CHC|3 org + NaOHSL”u ay

CCLNa 4+ QCl gy === CClQ oy + NaCl g,

-+ + -
CC|3 Q org —_— CC|2 org + QX org
>:< + CChoy — = \ /
Cl Cl

Sekil 3.4 Faz transfer katalizoru vaninda dikloro karben uretilmesi ve reaksiyonu

Faz transfer katalizorlerinin benzer aktif aratsiniiretimi icin en etkili yol oldgu bir ¢ok
kaynakta anlatiimtir. Bu metot, stlfonyum ilidlerin reaksiyonlari v@usumu, Michael,
Wittig ve Darzens reaksiyonlari gibi karbanyon wgamik anyonlarin baz ile odturuldusu

reaksiyonlarinda oldukca etkili bicimde uygulanabil

Karbanyon ve djer organik anyonlarin tretiminin gaudan organik faza iyon aktarimi ile
ilerlemedgi vurgulanmaktadir. Ctnkt > CI ve Br daha sglam iyon cifti oluturur ve
bundan dolay!r organik fazdaki “QH nin konsantrasyonu 6nemsizdiflgili énculerin
deprotasyonunun faz sinirinda gercsgtiggne iliskin ayrintili bilgiler bulunmaktadir. (Solaro
vd., 1980; Makosza ve Krylowa, 1999)

Halojen anyonu vagiinda OH anyonlari QOH™ olarak organik faz igine surekli transfer
edilemedginden, ozellikle kokatalizor olarak alkol veya feéraarak kullanildginda PTC,
haloalkanlardan HX’in baz destelglieliminasyonu icin kullanilabilir §ekil 3.5) (Makosza ve
Chesnokov, 2000).
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+ - :
ROHgq+ Q X g + NaOHg,, —— RQQ+ org T NaXgy, + H0

1 2 -+ 1 2 -
R'CHy GHR g +ROQ oy~ ——= R'CH-CHR + QX org + ROHyyg
X

Sekil 3.5 Haloalkanlarin kokatalizér vaginda eliminasyonu

Baslangic maddeleri ve urunler sivi ofgfltnda solvent olarak rol oynayarak organik fazi
olustururlar. Reaksiyon verecek anyonlar katalizor ftadan bu organik faza aktarilr.
Katalizorin %1 molar kullanilgr g6zéniune alinirsa solvent kullaniimgedan, reaksiyon,
reaksiyon anyonlari agisindan seyreltgraistem icinde ilerler. Anyonlar tetraalkilamonyum
katyonlari ile birlgtiginde yutksek aktivite gdsterirler ve anyonlar ileaksiyona girecek
molekdullerin yiksek konsantrasyonundan dolayi, sg@larin hizi yiksektir. Bgartlardan
dolayi, PTC reaksiyonlari genellikle yuksek verira secicilik icinde; ve dfilk miktarda

istenilmeyen yan Urtnler ajumu ile ilerler.

PTC uygulamalari, organik sentezin endustriyel es@&si icin geleneksel teknolojiler yerine
cevre icin dnemli avantajlar gar.

Nitrilleri elde etmenin en iyi yolu alkil klorUrlémn siyanirlenmesidir.
R—Cl + NaCN ——> R-CN + NaCl

R-CI ve NaCN birbirine kagmadgindan reaksiyonun ilerleyebilmesi igin sistemin
homojenlgtiriimesi amaciyla geleneksel c¢o6ziculerin kullarabn zorunludur. Proseste
genellikle alkol-su kagimlari uygulanmaktadir, bu kamda anyonlarin solvasyonlari
nedeniyle reaksiyon oldukca yata ve uzun sire isitmayi gerektirir. Uriiniin sotven

ayrilmasi ve olgan ¢cok miktardaki agin yok edilmesi gerekir. Reaksiyon DMF veya DMSO
gibi dipolar aprotik solventler icinde daha hizlergeklgir. Fakat Grlinin izolasyonu ve

solventin geri kazanilmasi ¢ok zordur.

PTC metotunda yak$ek % 1 molar katalizoér iceren alkil klorir NaCN’nidoymu; sulu
cOzeltisi ile kargtirihr. Reaksiyon bitiminde saf trun iceren ordarfaz ayrilir ve rin
kolayca saflgtirilabilir veya dger basamaklarda kullanilabilir. Sulu faz, kalan MNaC

ayrildiginda, NaCN ilavesiyle yeniden kullanilabilir, burdmda tek atik NaCl' dir.

a-Arilalkannitrillerin  olusumu igin arilasetonitrillerin alkillasyonu ilag eixskrisi igin

onemlidir:
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Ar
- \ _
ArCH,CN + RX + B —> /CH-CN + X + BH
R

Bu donigiim icin geleneksel teknolojiler cok adimgleimlerdir. ilk olarak, balangic nitrili
toluen gibi susuz bir ¢oziicl icinde ¢ozulir. Kayzamun N4 tuzu olan ara uriinii elde etmek
icin NaNH, veya NaH gibi kuvvetli bazlar ile tepkimeye sokulBu sodyum tlrevi uygun
alkil halojendir ile son riinii vermek (izere tepkimepkulur. Uriiniin izolasyonu igin su ile
karstirilmasi ve solventin uzalkfarilmasi glemlerine ihtiya¢ duyulur. Proses genel olarak
buylk yatirim gerektirir. NaNgHveya NaH ile cayilmasindan dolay! guvenlik dnlemleri
alinmahdir, susuz kallarin korunmasi icin ¢cok enerji tuketilir ve bikyimiktarda atik

uretilir.

Ayni proses PTC teknolojisi kullanilarak susuz AsCINl ve % 50 sulu NaOH ile R-X ve
% 1 molar katalizor kullanilarak yapilghr. Reaksiyon 1limli ekzotermik etki ile ilerleiiyin
fazlarin basitce awtirilmasi ile kolaylikla izole edilir. Bu metot dakaz yatirim gerektirir,
daha az enerji tiketilir ve az derecede atik irefleaksiyon daha segici olgundan Griin
geleneksel metota gore ¢cok daha yiuksek verimdgiolu

Nitrilin alkilasyonu icin bu yeil teknolojinin ilk endustriyel uygulamasi 1960t bir
Polonya eczacilik fabrikasinda kullaniom.

PTC'nin endustriyel uygulamalarinda gdosterilen Ba drnek geleneksel teknoloji ile
karsilastirildiginda tatmin edici avantajlarini agiklar. s organik sentezler igin, PTC’nin
daha yuzlerce endustriyel uygulamalari vardir. Gedsel olan ile karlastirildiginda
genellikle bu teknoloji, daha az para, daha azjenkha az endustriyel atik meydana getirir.
Yontemin enerji ile paray! direk ve indirek olar&&rudusu ve cevre igin yararlari agikca
ortadadir. En 6nemli olarak etkisi daha kuguk O&@tiklar meydana getirmesidir. PTC’nin
endustriyel uygulamalardaki {daca avantajlari gagida listelenmitir:
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- Organik ¢6zicunun eliminasyonu

- Tehlikeli ve pahali reaktanlarin eliminasyonu tha&NaNH,, t-BuOK, RNLi yerine NaOH,
KOH, K,COsVvb.)

- Aktif ara urtinlerin yuksek reaktivite ve secigili

- Uriindeki yiiksek verim ve saflik

- Prosedurin basigi

- Duglik yatirinm maliyeti

- Duglik enerji sarfiyati

- Endustriyel atiklarin minimize edilmesi

PTC’ nin bu sayisiz ve dnemli avantajlari verilenekler ile kolayca gorulmektedir.

PTC organik kimya i¢in genel bir tekniktir ve yimde reaksiyon icin kullanilrgtir. Cizelge
3.1’de anyonlarin transferini iceren reaksiyonlardzazilari gosterilngtir. Bir ¢ok yayin,
cogunlukla sulu veya kati fazdan organik faza anyangferi reaksiyonlari ile ilgilidir, ¢linka
en pratik PTC organik reaksiyonlari kekilde yurimektedir.
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Cizelge 3.1 Faz transfer reaksiyonlarinin bazetiirl

- Alkil halojenurler ve anyonlar ilexN2 yerdgistirme reaksiyonlari:
CN, SCN, CNO, F, CI, Br, I', N3,
SH HSG;, RS, RO, ArO, RCQy, v.s.
- NaOHsu) ve alkil halojeurler kullanilarak alkilasyon reafenlart:
C-Alkilasyon igin
Aktive edilmy nitriller, ketonlar, esterler, nitro biileri, siklopentadienler, der
asidik C-H bilgkleri ile
N-Alkilasyon igin
Imidler, amidler, sulfoamidler, heterosiklik N- kiikleri ile

S-alkilasyon igin

Olefinler ve asetilenlerin ogturdusu eliminasyon reaksiyonlari

Inorganik yiikseltgenler kullanarak birgok kilgn oksidasyon reaksiyonlari:

MI’IQ-, OC[, Hzoz, Oz, |O4-, HNO3, V.S.

Bir¢ok bilesigin indirgenme reaksyonlari:

BH/, AlH4, HCGO,, v.s.

Polimerizasyon reaksiyonlari ve polimer modifiganlari

Kokatalizor olarak gegimetalleri iceren reaksiyonlar:

Karbonilasyon, karboksilasyon, hidrojenasyon

Doteryum dgistirme reaksiyonlari
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3.2 Faz — Transfer Katalizorlii Reaksiyonlarin Mekanzmasi (Starks vd., 1994)

Faz transfer katalizoru, kimyanin birgok alanintidliebir aracgtir. PTC, reaktanlar kolayca bir
araya gelemedi icin reaksiyon gercekigedgi zaman, iki veya daha fazla faz igindeki iki
veya daha fazla reaktif arasindaki reaksiyonlamtgiek icin bir tekniktir. Faz transfer
reaktifi, reaktiflerden birini, dier reaktif ile uygun ve hizli reaksiyon verebilgcegere
transfer etmek igin kullanilir. Transfer edilen tiansfer edildiinde, yiksek aktiviteye sahip
olmasi gereklidir; aksi takdirde ¢ok miktarda fearisfer katalizoru kullanilacaktir.

PTC’ nin basit ve klasik bir 6rigeolan sulu NaCN ve 1-kloroktan’in reaksiyofekil 3.6 da
goOsterilmitir. Katalizér kullaniimadan, bu iki fazli karmin bir veya iki gun kuvvetli
karstirilarak geri sgutucu altinda 1sitilmasi ile reaksiyon gercgkiez, bunun yani sira
NaCN’iin amonyak ve sodyum formata hidroliz olmasdigi vardir. Oysaki (GH13)sN"CI
gibi uygun bir kuaterner amonyum tuzu % 1 oranielkenirse, yer d#éstirme reaksiyonu

1-siyanaoktan meydana gelir. Kuaterner amonyumokaty
(1) Siyanur anyonunu organik fazgita

(2) 1-Klorooktan ile reaksiyonu icin transfer edilsiyanur aktive edilir ve yer gdaimi
hizlica 1-siyanooktan ve QCI, meydana getirir.

(3) Ardindan klorir anyonu, yeni bir katalitik ddingin bglamasi i¢in su fazina transfer
edilir.

+ +
Q =RyN
R-Cl + QCN > R-CN + QCI
Organik Faz Reaksiyonu

NaCl + QCN= > NaCN + QCI

Sulu Faz Reaksiyonu

Sekil 3.6 Alkilhalojenurlerin PTC’li yerdgistirme reaksiyonunugematik gosterimi
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3.2.1 Faz Transfer Katalizorli Reaksiyonlarin Basaraklari

Sekil 3.6’da gosterilen siyaniriin yerglgirme tepkimesi géz onine aliganda katalizorla
cevrimde en az iki genel basagnayer aldgi gorulmektedir.

Basamak 1:Anyon transferi veya anyonun sulu fazdan orgaa#afaktarimi:
Siyanir anyonun organik faza aktagidransfer basangaic ssitlikle gosterilebilir.
(1) Kuaterner amonyum klortiriin organik fazdam daka transferi.

( 2) Sulu fazdaki siyanir anyonun Klorir ile yegdtirmesi.

( 3) Kuaterner amonyum siyanurin sulu fazdan akgi@za transferi.

Transfer hizinin, siyanidrun organik faza gegieki net hiz oldgu unutulmamahdir.

Siyanurin sulu fazdan, organik fazaitenasi basitge bir fiziksel proses hizgdigir.
Basamak 2:Gercek reaksiyon veya organik fazda yetigteme reaksiyonu basar@a

Organik faz icindeki reaksiyon, anyon transferi ldglar; tGrin olgumu ile sonuclanir ve
gercek reaksiyon veya daha yaygin olarak orgarzkeaksiyonu olarak bilinirSekil 3.6’da,
bu basamak kuaterner amonyum siyanur ile 1-klomolkirasinda yer gstirme reaksiyonu
ile 1-siyanooktan elde edilnden olymaktadir. Bgka reaksiyonlarda, gercek organik faz
reaksiyonu adimi birden fazla kimyasal reaksiyaneabilir.

Bu iki basamain icergini anlamak ve ayirt etmek onemlidir. Bazigdgenler, PTC
reaksiyonlarini kuvvetli birsekilde etkiler. Bu dgiskenler; katalizor miktar1 ve tipi,
karstirma, sulu fazdaki su miktari, sicaklik, ¢oziclu digerleridir. Bazi dgiskenler bir
adimda dier adima gore ¢ok daha fazla etkilidir. Qtimekarstirmak transfer adiminda son
derece oOnemliyken, organik faz reaksiyonu adimiddda az o6nemlidir. Bu nedenle,
maksimum genel sonuglari elde etmek igin, butirtfaasfer sisteminin ¢ok iyi anjdmasi
ve reaktivite faktorlerinin gerekli olan yerlerde &i dest&i sagilayacal sekilde sistemin
dizayn edilmesi 6nemlidir. Siyandrin yergigirme 6rnginde, organik fazdaki reaksiyon
basamai yavatir, bu nedenle genel olarak hizi arttirmak icnansfer adimindan daha ¢ok,
siyanurin yer dastirme reaksiyonunun hizini arttirmak icin reaksiyoesiskenlerinin

dizenlenmesi gerekir.
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Iyi bir PTC prosesi icin her iki basamakta da yikbkeKara ulailmasi gerekgii ve her iki
basamain kinetiklerinin katalizériin etkisiyle gkili oldugu g6z online alindinda toplam
reaktivitenin transfer basa@iave gercek reaksiyon hizlarinigiteoldugu durumda kararl bir
seviyede olaga anlgilabilir. Kararli hale ulamadan ©6nce basamaklardan higbiri,
reaksiyonun bgangicindaki gecici durumlar @nda, dgerinden dnemli 6ictide hizli gedir.

Bu hiz aitli gi Sekil 3.7°'de gosterilnytir.

Transfer limitli bolge

B

O
Gergek Gercgek reaksiyon hizj
organik sinirh bolge
reaksiyon
hizi - O

A

Anyon transfer hizi ——»

Sekil 3.7 PTC reaksiyonlarinda hiz

Sekil 3.7'de, diagonal dgru Uzerinde gosterilen bir nokta, siyanlrin orgafaika aktarim
hizinin, Grdn olgumuna yol acan yer @atirme reaksiyonu iginde tiketiime hizingite
oldugu yerdeki bir PTC reaksiyonunu gdsterir. Gercekigese birkag reaksiyonun diagonalin
Uzerine rastlamasi beklenir; bir ¢cok reaksiyondsegonalin altinda veya Ustiinde olacaktir.
Eger transfer, gercek reaksiyondan daha hizli olureaksiyon hizini gosteren nokta
diagonalin altinda olacaktir, ve biutiin prosesinegémzi, resimde A noktasi igin gostergdi
gibi olacak ve gercek reaksiyon hizinin organik faaksiyon hizi tarafindan sinirlagdi
anlssilacaktir. Dger taraftan, gercek reaksiyon transferden daha fse| B noktasi icin
gosterildgi gibi, toplam hiz noktadan inilen dik ¢izginin di@anal ile kesitigi noktaya eit
olacaktir.
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Hidroksit ve belli bazi anyonlarin transferi zordobu PTC hidroksit reaksiyonlarinin ygva
transfer basanga vardir. Hidroksit ile, en uygun katalizér tirii;¢83sN"MesCl™ veya
PhCHN'Et:CI'dur ve 1-klorooktan ile siyanuriin yer glgtirme tepkimesi icin en kullagl
olan hacimli katalizérlerden daha hizli anyon tfanssgslarlar. Bu ytuzden hidroksit transferi
iceren PTC reaksiyonlarinin hizini gélimek igin, sulu fazdan organik faza veya orgasuk-

araylUzune hidroksit transferini hizlandiracak yodeanmasi gerekmektedir.
3.2.2 Anyon Transferi ve Anyon Aktivasyonu (Starksvd., 1994)

Bu bolimde, kuaterner amonyum tuzlarinin, anyontaganik faza nasil transfer giti
kuaterner katyonlarin anyonlari nasil aktivegeite ilgili bazi basit kavramlar ele alingtir.

3.2.2.1 Basit Transfer

Siyanlriin yer dastirme tepkimesindeSekil 3.6’da gosterilen siyaniurin transfegekil
3.8'de gosterildii gibi kuaterner tuzun su-organik faz arayizundeiigeri hareketi ile

olmaktadir.

QCN QCI
Organik Faz

Sulu Faz
NaCl + QCN =———= QCI + NaCN

Sekil 3.8 Fazlar arasi basit transfer

Bu davrany kuaterner tuz kiciik olgu zaman mimkin olabilmektedir. Opie kuaterner
katyon MaN*CN" gibi cok kiiciikse, sulu faza bulyiuk bolimigdia ve organik fazda az
miktarda kalan siyanir iyonunun 1-siyanooktangtmasi hizi ¢ok yawdr.

Tetraetil, tetrapropil veya tetrabitil gibi dahaybid kuaterner tuzlar kullaniiginda, daha
fazla kuaterner amonyum siyanuir organik reaksiyayengeklgecesi organik fazda ¢ozundr.
Kuaterner katyon tetrapentil, tetrahekzil veyaaektil'e dasru buyutilirse, % 95 veya daha

gelir. Cok polar organik ¢ozlculer, kuguk hacimliaterner tuzlarin organik faza daha
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basarili bir sekilde ayrilmasini gdar. Tetraalkil kuaterner tuzun zincir uzugitnun daha
fazla arttirllmasi, katalitik aktivitenin artmasnyardimci olmaz. Belli bir noktadan sonra
(6rnesin tetradesil) katalizor aktivitesi gér. Bu aktivite kaybi, sulu faz ile kuaterner tuzun
yetersiz etkilgiminden dolayi, anyon transferinin yale@masi nedeniyledir.

3.2.2.2 Arayiuizden Basit Transfer

Anyon transferi igin ikinci bir mekanizm@ekil 3.9'da gosterildii gibi araytzde basit anyon

degisimidir.
QCN QCI
Organik faz
QCN =—— QCl Ara Yiizey
cl CN
Sulu Faz
cl CN

Sekil 3.9 Arayuzden basit transfer

Bu mekanizmada, katalizOr organik fazdan ayriimazal ara ylzey organik fazin bir
bolima gibi dgunultr, fakat ara yuzeyde baskin hiekilde kuaterner tuzu gerekir.
Tetrahekzil- veya trioktiimetil amonyum tuzlari gilsuda c¢6zinebilen buyik hacimli
kuaterner tuzlar, organik fazda % 99 dan daha ¢aKigiir ve ara yluzeyde anyon transferini
sglayan katalizorler olarak davranirlar. Ancak kuaterkatyon ¢cok buyikse, katyonlar ara
yuzeyde bulunmayacaktir ve reaksiyon hizi transferyla sinirlandirilacaktir. Rer taraftan
CieH1aNMe;s CI gibi kuaterner tuzlar iyi yuzey aktif maddelerdie wenellikle ara yiizey
bolgesinde bulunurlar. Bu kuaterner tuzlar ara ydeeanyon transferi i¢cin yuksek bir oran

sglarlar.
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3.2.2.3Ters Misel Tarafindan Transfer

Yuksek hidratasyon derecesine sahip monovalentrdaywe iki dgerli iyonlarin transferi
icin tiglincti mekanizma ters misellerin @lmuyla gerceklgr. Ornesin seyreltik (6rn. % 10)
sodyum hidroksit, florur, sulfat vb. ¢ozeltilerindayonlar anyon gana 10 veya daha fazla su
molekullyle hidrate olmgiur. Bu yiksek hidrasyonun derecesi anyonlari ta#da kuvvetlice
baglar. Transfere kar bu engelin @lmasi Sekil 3.10'da oldgu gibi sulu fazin iceride
organik kismin darida oldgu ters misellerin ogumuyla gercekigr.

CHj

Orgonofilik dg kisim

CHj

Sekil 3.10 Organik faza transferigayan ters misel

Kuaterner katyonlar ters miselin @lumu icin organofilik dg ytzeyi olgtururlar ve miseli
organik faza tgrlar. Kuaterner katyona Bh uzun alkil zincirleri organik reaktifin misel
merkezindeki hidrokside yaldmasi icin organofilik bir yardimci roll oynar. Birttransferle
ilgili kanitlar kuaterner tuzlarin organik solvesttle ¢ozinmesi ile ilgili bilgilerden elde
edilmektedir. Aynisekilde organik faz misellerin iginde gidmis olabilir ve reaksiyon igin

sulu faza transfer edilebilir.
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3.2.2.4 Ara Ylzde Katalizérstiz Anyon Olgturma

Ara ylzey mekanizmasi olarak bilinen sodyum hididiksvarliginda belli asidik organik faz
reaktanlari ilegleyen dordunci transfer mekanizmasi, PTC’nin yaradimadan ara ylizeyde
organik anyonlarin okumu seklinde onerilebilir. Ara yluzeyde adan organik anyon ile
uygun kuaterner katyonun biglaesi ile meydana gelen iyon cifti ileriki reaksiyagin ara
ylizeyden uzga ve organik faz igine transfer edilebilir. Ogire sulu sodyum hidroksit icinde
fenilasetonitril ile 1-bromobutanin alkilasyonundenilasetonitrilin sulu ara ytuzeye gogtii
ve burada katalizériin yardimi olmadan ‘0l reaksiyona girerek ara yuzungdr tarafinda
PhHCCN anyonu olgtugu varsayilmaktadir. Bu ojan anyon ara yiizeyde veya su fazindaki
Q' ile birlesir ve Q'PhHCCN iyon cifti ara yiizeyden yer gatirme tepkimesinin meydana
gelecgi organik faza g0¢ eder. Bu mekanizmanin sadedea¢itzel durum igin diru
oldugu disinulmektedir.

3.2.2.5 Ug Fazin Olgumu

Besinci tip transfer mekanizmasi kuaterner tuz katalin sulu ve organik fazda ¢6zunmadi
ancak (cinci bir faz ajturdusu durumlarda gozlenir. Orgin, tetrabitilamonyum tuzu,
dergik sulu ¢Ozeltide ve organik faz igin solvent olarluen varlginda, tglnci bir faz
olusturur. Boyle durumlarda, reaksiyonunggogercekte bu tg¢lnci faz iginde, sulu ve organik
reaktiflerin dongim icin bu faza transferi ile meydana gelir. Budlp li¢c-faz reaksiyonlari
basit PTC reaksiyonlarindan daha hizli olabilir. tbigli fazin olgumu katalizorin
uzaklgtiriimasini ve geri kazanimini kolaytair ve tgincu-faz katalizoru ticaglémler igin

cok caziptir.
3.2.2.6 Molekuliin Tamaminin Transferi

Katalizor olarak tac eter, kriptand, polietilengliKPEG) ve tirevleri ile ger noniyonik faz
transfer katalizorleri kullanilginda altinci tip mekanizma meydana gelir. Faz fens
katalizort ile inorganik katyonlarin komplekslemyan ile beraber organik faza transfer
edilebilir. Orngin sodyum siyaniir icin bir faz transfer araci okad8-Crown-6 kullanimi
buna en guzel drnektiSékil 3.11).
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e TR e

0 + NaCN o) o CN

Gl

(Organik faz) (Organik faza transfer olabilir)

Sekil 3.11 18-Crown-6 ile siyanir transferi

3.2.2.7 Reaktif PTC ve Ters Reaktif PTC

Dialkil veya diaril sulfurler tarafindan katalizlen bazi PTC reaksiyonlarinda yuksek
reaktiviteye sahip alkil halojenir reaktanlardan ise, PTC’nin bgka bir tipi meydana gelir.
Ornesin asagida alkilhalojeniir siilfonyum tuzunu Uretmek icinlfgii ile reaksiyona

sokulmutur.

R—S—R + R-X R,S—R"X’
Sulfonyum tuzu ara ylzeyde siyanur ile anyonladegistirir.

R,S—R"CN

+ - -
RZS_R' X org + CN sulu
Sonra sulfonyumsiyanir termal olarak bozunur, sigdikan ve yeniden sulfir meydana gelir.
RS—R'CN —— = R,S + RCN

Bu proses reaktif PTC olarak adlandirilabilir; curaidif katalizor- reaktan bikeninin strekli
olusumu ve bozulmasi gercekle Dietil sulfur gibi kucuk alkil sulfirler kullarirsa,
sulfonyum tuzu anyon ggiminin gerceklgtigi ve sulfonyum tuzunun parcalagdisulu faz

icinde ¢ok ¢ozunur. Boyle bir durumda proses teaktiePTC olarak adlandirihr.

Basaril bir PTC icin, anyonlar sadece organik fazagdfar edilmez, ayni zamanda son derece
reaktif sekilde bulunur. Bazi organik-faz reaksiyonlari ¢akliholdugu igin transfer edilen
iyon az veya hi¢ aktivasyon icermez, sadece orgtzlt iletilir. Diger reaksiyonlarda yararli
ve pratik reaksiyon hizlarina gléabilmesi icin anyon aktivasyonu gerekebilir. Keiater
amonyum tuzlari ile anyon aktivasyonu en ¢ok gdegékilir. Cunkd bu tuzlarda, sodyum
veya potasyum tuzlarina kiyasla anyon-katyon ugakdaha fazladir. Ormgn sodyum
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bromir ve tetrabitilamonyum bromdr iyon ciftleri yaslandginda bu fark acikca
go6rulmektedir.

+ - + -
Na ...Br (C4Hg)4N ........ Br
2.85 A 6.28 A

Ikinci bir mekanizmaya gore PTC sistemi icinde akaarianyonlar etrafinda daha az
hidrasyon suyu yer alir. Anyon iceren pek ¢ok oiigdaz reaksiyonunda anyon etrafindaki
hidrasyon suyu ne kadar azsa anyon o kadar real&itt nedenle, en iyi PTC sonugclarigeo
kez az miktarda su ile elde edilir.

3.3 Bazile Baslatilan Faz Transfer Katalizorlii Reaksiyonlarin Mekanizmasi (Jones, 2001)

Sulu hidroksit anyonunun organik faz igcinde kat#lizile transferi zordur. Bazin
konsantrasyonunun arttiriimasi transferi azaltmcak beklenmedik bigekilde, organik faza
aktarilan hidroksid iyonunun protona olan ilgistaar Dgsru olarak 6lgmesi zor olan, glik
dagilma katsayisina sahip olmasingmeen, ester hidrolizleri, benzil kloririn benzil al&
dongiml ve haloalkanlarin dehidrohalojenasyonu gibilddzglatilan reaksiyonlar icin
lipofilik katalizorlerin kullanildgi bir ekstraksiyon mekanizmasini destekleyen kinegriler
vardir (Halpern vd., 1983, 1984).

Kuaterner amonyum katyonlari tarafindan aktarilmass [>Br>CI>0OH>SQ,*seklindedir.
Bu nedenle hidroksit anyonlarin organik faza tramsfgn tetra-n-bitilamonyum hidrojen
sulfat, halojenurlerinden daha iyi bir katalizorgiyjodirler ise klorirden daha zayiftir, ancak
dehidrohalojenasyon reaksiyonunda serbest halengka®jen iyonlarinin zararh etkisini
Onlemek icin edeser miktardaki katalizor gereklidir.

Bazik iki fazli sisteme bir alkoliin eklenmesi, ordafaz icine bazin ekstraksiyonunu dnemli
Olcude artirir; fakat genel olarak transfer editealkoksit anyonu oldiu kabul edilir (Wang

ve Wu, 1990). Bu ko-katalitik etki icin optimugartlar, sulu fazda veya ara fazda son derece
lipofilik ve bazik alkoksit anyonlarinin ojumunu gerektirir.

Ara yuzey mekanizmasi, tetra-n-butilamonyum tuzlatiquat 336 ve Adogen 464 gibi ¢ok
daha fazla lipofilik kuaterner amonyum tuzlarinsubstratin bgangicta deprotonasyonunu
iceren baz ile bdatilmis nukleofilik substitisyon reaksiyonlarinin @omdaki etkileri igin
kabul edilebilir bir agiklama gganmstir.



44

Duslk lipofiliklerine rggmen tetraetilamonyum ve benziltrietilamonyum klogibi distik
molekiler girliga sahip kuaterner amonyum tuzlarinin baz ilglabdmis reaksiyonlardaki
katalitik etkisi substrattan tireyen anyon ile iygifti olusumu icin daha fazla pozitif yik
olusturma yetengi ile ilgilidir. Tetrametilamonyum tuzlari organifazda c¢ozulemeyecek
kadar hidrofiliktir. Benziltrietilamonyum klortr, dalokarbenlerin baz katalizli adumu igin
ve aktive edilmj metilen bilgiklerinin alkilasyonu igin ¢gunlukla segilen bir katalizordur;
kinetik datalar bu reaksiyonlar icin ara ylzey makmasini kuvvetli bir sekilde
desteklemitir. Ayni sekilde, kuaterner amonyum tuzlarinin vgida ve yoklgunda Darzen
reaksiyonundaki drtinlerin sterokimyasi ve baz-kaiasiklopropan olgumu, organik faz
icine bazin ekstraksiyonundan daha c¢ok ara yuzeprotienasyon mekanizmasini
desteklemitir.

Kuaterner amonyum katyonunun anyongibalasabilirliginin metilen ketonlarin C- ve O-
alkilasyonunu kontrol e@i kanitlanmstir. Kiicik amonyum katyonlari ile C-alkile edilgni
aranun verimi yuksektir. Cinkl substrat anyonun gigisijen merkezi ile gigli amonyum
katyonu arasindaki kuvvetli etkgfien oksijen atomuna nikleofilik aa engel olur. Cder
taraftan, hacimli amonyum iyonlari ile oksijen &l&dilmis Urin, yiksek verimde meydana
gelir. O-Alkile Urtnlerin C- alkile olanlara oramarganik faza transfer edilen su miktari
tarafindan da kontrol edilmektedir. Suyun trangf@iimedgi % 50 sulu sodyum hidroksit ile
oran 1.37:1'dir. Oysa daha seyreltik baz (% 20)»sugun organik faza daha ¢ok transfer ile
oran 1.1:1 olmaktadir. Susuz kati-sgartlar altinda ise O:C orani 1.46:1 olarak gozletimi
Bu goOzlemler suyun hidrojen glari ile oksijen atomuna B&andgini ve alkilasyondan
koruduunu gostermektedir.

3.4 Transfer ve Genel Hiza Reaksiyon Feskenlerinin Etkisi (Starks vd., 1994)

PTC reaksiyonlarinin temelinin agiemasi ve énceden tahmin edilebilmesi i¢in transfer
gercek organik reaksiyonun hizlari hakkinda baZgilbr gereklidir. Daha 6nceden
incelenmemy reaksiyonlar icin bu tur bilgilerin edinilmesi zhur. Yeni sistemler i¢in bilinen
sistemlere dayanarak organik faz reaksiyonlariragilthizi ve anyon transfer kolagh ile
ilgili bazi tahminler yapilabilir.

Organik sistemlerin icine bir cok anyonun trangferikolay veya zor olabilege ayni veya
benzer anyonlarda kullanilgibenzer PTC reaksiyonlarinin incelenerek tahmireédit.
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Genel organik-faz reaksiyonlarinin hizi, bitin teaalarin ¢ozeltinin icinde oldiu
reaksiyonlarin yer al@ literattrlerin incelenmesiyle tahmin edilebiliEger reaksiyon oda
sicaklginda organik ¢ozuci icinde hizlica ilerliyorsa, P3i€temleri icinde de hizli olacaktir.
Eger reaksiyon ¢Ozicu icinde yiksek sicakliklarda br ve yava ise, genel organik
reaksiyon ayngekilde yava olur. Ancak reaktan anyonlarin hidrasyonu nedenitganik
solvent icindeki homojen reaksiyonlar ve sivi-sIRTC kaullari altinda sonugclarin

farklilasacasl unutulmamaldir.

LiteratUrdeki verilerin PTC reaksiyonlarinin herhaity reaksiyon icin bgaril olduzunu
gosterdsi g6z 6nune alinarak maksimum hiz,sdk maliyet, kolay prosesylemleri igcin ve
genel olarak prosesi optimize etmek igin reaksiyeiiskenlerinin nasil dizenlenegie
onemlidir. Bu dgiskenler, transfer ve genel reaksiyongit esekilde etkilemedii icin her
adimin bu dgiskenler tarafindan nasil etkilergin belirlenmesi uygun olacaktir. Bazi genel
niteliksel kasilastirmalar Cizelge 3.2’de verilrgtir.

Cizelge 3.2 PTC reaksyonlarina reaksiyopigleenlerinin genel etkisi

Degiskenler Transfer basangna etkisi Genel reaksiyonetkisi
Katalizor yapisi +++ 44+
Karistirma ++++ 0
Inorganik anyon tiri -+ S+

Su konsantrasyonu ++ +
Organik solvent + ++
Sicaklik + 44
Kokatalizor ++ 4+

Organik reaktant yapisi 0 44+
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3.4.1 Katalizor Yapisi

Faz transfer katalizOrinin secimi, faz transfer spsinin gektiriimesinde ve dizayn

edilmesinde genellikle en 6nemli basamaktir.
Kuaterner tuzlar hakkinda basit genellemefagala verilmigtir:

1) PTC reaksiyonunun etkili olmasi i¢cin reaksiyoneecek anyon ve katalizor katyonu
organik fazda ¢oztunmelidir. Tetrametil- ve tetriasionyum katyonlari gibi kiigiik hacimli ve
yuksek hidrasyonlu olan tetraalkilamonyum tuzlatkile transfer icin yeterli organofilik

Ozellik tasimamaktadir. Tetrahekzil veya trioktilmetilamonyunelari gibi biyuk kuaterner
tuzlar, tek dgerlikli anyonlarin ¢gunu, birgok organik faz igine kolayca transfer eder

2) Tetrabitil-, tetrapentil- veya tetrahekzilamonyuuzlari gibi buyidk hacimli kuaterner

katyonlar anyonlar icin daha cok aktivitegkalar ve yava organik faz reaksiyonlarina

egilimi olan reaksiyonlar icin ¢ok iyidirler. Bununlairlikte yiksek polariteye sahip organik

solventlerin kullaniimasi katyon-anyon gharinin kaybina neden olur ve bdyle solventler
kucuk hacimli kuaterner tuzlarinin gzauli olmasini sgarlar.

3) Hekzadesiltrimetil-, tetraetil- veya benziltil@monyum gibi kuaterner katyonlar kolaylikla
ara yuze yerlgrler. Bu kuaterner tuzlar guk ara yizey gerilimine sahiptirler, ara yuzey
alanini arttirirlar ve bdylece anyonlarin organgikzd transfer hizini arttirirlar (Mason vd.,
1990). Ticari olarak uretilen kuaterner tuzlar, roksit, florir, hipoklorit veya iki dgerli
anyonlar ile reaksiyonlarda olgu gibi yavg anyon transferinden dolay! hizi sinirlandirgmi
reaksiyonlar igin iyidir. Tetrabutilamonyum tuzlaara yizeye yer$erek anyon transferini
arttirirlar ve anyon aktivasyonunugarlar.

4) Transfer basaniave genel organik reaksiyon basamgavas oldusunda, iki faz transfer
katalizéri kullanimi 6nerilir. Bunlardan biri traesfhizini arttirirken g@eri transfer edilen
anyonlar1 aktive eder. Her iki basamak da hizligganen hemen her katalizor yeterince
etkilidir. Bu baslantilar Sekil 3.12’de gdsterilngtir.
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yuksek
Transfer limitli bolge Hizl bolge
+
C,gH3aNMeg
veya Butun katalizérler
PhCI—bltlEt3
Genel organik  orta
reaksiyon hizi Yavas bolge Organik faz hizi
limitli bdlge
Belki katalizorlerin (C6H13)4Itl
kombinasyonu +
(CgH;7)3NMe
distk
distk orta yuksek

Anyon transfer hizi

Sekil 3.12 PTC reaksiyon matriksinegdeolarak bazi faz transfer katalizorlerinin segimi
3.4.2 Karistirma

Anyonlarin sulu fazdan organik faza transferi amayi gerektirir. Kagtirma olmadan,
PTC reaksiyonlari genellikle cok yasta. Karistirma organik faz ile sulu faz arasindaki temas
ylzeyini arttirir, reaktiflerin transferini hizlamd ve boylece transfer hizini arttirir. Yava
transfer hizindan dolayr sinirlandirilan reaksigonl kargtirmanin — arttirilmasi ile
hizlandirilirlar. Transfer hizi, temel reaksiyonuazini gtiginda, PTC prosesi katirmaktan
bagimsiz olacaktir.

Ultrason olganustu etkili kagtirma olarak PTC literaturlerinde kullanilgtir. Ultrason

genellikle reaksiyon suresini azaltir ve verimtiant
3.4.3 Reaktif Konsantrasyonu ve Cinsi

Anyonlarin sulu fazdan, organik faza kolay transfeansfer edilen anyonun tiriine dnemli
derecede Qgidir. Ornesin hidroksit, florlr ve hipoklorit anyonlari zoransfer edilir; iyodr,
perklorat, permanganat ve tosilat kolay transfaliredlortr, siyantr, bromir ve nitrat ara
yuzeyde yer alr (Cizelge 3.3). Sulu faz icindekoprganik reaktiflerin konsantrasyonu
onemlidir. Orngin, siyaniriin yer dastirme reaksiyonunda, sulu fazda siyanir iyonunun

yiiksek konsantrasyonunu korumak énemlidir. Bu du@f€l gibi kuaterner tuzlarin bir
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dereceye kadar ortamda azaltiimasina katkida bul@uu fazin NaCN ile doyurulmasi hatta
karsimda kati NaCN bulunmasi ve su miktarinin az tutsinosggun bir transfer hizi glar.

Cizelge 3.3 Anyon transfer hizi

dusuk orta yuksek
OH AcO Cl Br |
ocl CHSO; CN NGy MnQ
HSO, Clo,
2- -
SO, PhSQ,

Inorganik tuzda bulunan katyon da bazen 6nemli raliiger tepkime icin anyonun sulu
fazdaki konsantrasyonu, 0fie sodyumun yerine potasyum kullaniimasiyla atéinilirse
anyon transferi ve reaktivite ¢ok c¢ozinen potasyiwnunun kullanimi ile arttirilabilir.
Ornezin, sodyum format yerine potasyum format kullagidda formik asit tuzunun yer
desistirme reaksiyonu daha iyi sonug verir (Sasson vadr1988).

Ozellikle PEG ve tag eterleri gibi kati formdan riganik bileiklerin transfer edilmesinde
yetenekli olan faz-transfer ajanlarinin vgmida bazen ¢ok az su eklenmesi veya hig
eklenmemesi diiintlebilir. Her ne kadar transferin hizlica meydagelmesi igin kuguk
miktarda su gerekse de, bu miktardaki su inorgdaik Uzerinde de bulunabilir. Cok fazla
suyun varlgl polieterler ile komplekslerin ofumunu engeller.

Diger taraftan, ¢cok hizli PTC reaksiyonlari igin, ihmiiktarda su eklenmesi ile reaksiyonun

kontrol edilmesi arzulanir.
3.4.4 Bser Varsa Organik Solventlerin Turd ve Miktar

PTC reaksiyonlarinin belirgin 6zelliklerinden biokganik solvent olmadan reaksiyonlara yon
vermeye olanak ggamasidir. Bu durum verim, hiz ve trtin saflin gelstiriimesi ile ¢éziicu

kullanilmamasi ve geri dogiim problemlerinin bertaraf edilmesinigar.

Bazen solvent gereklidir; orpm, organik faza anyon transferinde uygun hizgm&k icin
polar solvent gerekli olabilir; solvent organik fagaksiyonunun hizinin agtiicin gerekli

olabilir; veya reaktif reaksiyon sicaginda tepkisiz bir kati olabildinden solvent gercekten
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gerekli olabilir. Metilen klorir PTC c¢aimalarinda yaygin olarak kullanilan bir polar
solventtir. Cunkid metilen klortr birgcok kuaternerzauve dger faz-transfer ajanlarini
kolaylikla ¢cOzer ve polar oldw icin hem transfer hem de organik reaksiyon bagama
hizlandirir. Daha ¢evreci olarak kabul edilen talueekzan ve heptan gibi hidrokarbonlar da
PTC sistemleri icin solvent olarak kullanilir. Hidwrbonlarda polaritenin az olmasina
ragsmen givenlidir, pahall gddir ve yuksek saflikta geri dosturtilmeleri kolaydr.

Yuksek kaynama noktasina sahip solventler, Grinigtikdkaynama noktasina sahip aidu
reaksiyonlarda kullanilabilir. Bir solvent, G¢cunczfolsumunu sglamak amaciyla organik
faz icindeki faz transfer katalizorlerinin ¢ozun@ilinu azaltmak icin segilebilir.

3.4.5 Sicaklik

Bircok organik reaksiyon, sicagin arttiriimasi ile guclu bigekilde hizlandirilir. Bu nedenle,
sicaklgin arttirllmasi yavareaksiyonlar icin ve yagaorganik-faz hizi iceren PTC sistemleri
icin ilk deneysel dgiskendir.

Eger, katalizOr olarak polieterler kullanilirsa, sbgin arttinimasi tuz ile kompleks

neden olabilir.

Kuaterner amonyum ve gbr —onyum tuzlari genellikle yuksek sicakliklardazbnur. Notr
tuzlar 120-150°C den daha yuksek sicakliklarda,silesodyum veya potasyum hidroksit
iceren sistemler daha gik sicakliklarda orrgn 50-70°C de bozunur. Polietilen glikol ve tag
eterler gibi dger katalizorler baziksartlarda termal parcalanmaya dayanikhdir fakatlilsi
sartlara duyarlidir.

0- veya p-kloronitrobenzen ile etanoliin sulu sodyhiroksit ve faz transfer katalizori
varhginda reaksiyonun mikrodalgaginlari kullanilarak isitiimasi, reaksiyonu 144-2Kkét
hizlandirir. Bu kayda dger artg 1sitmanin 6tesinde, mikrodalg@nlarinin enerjilerini suya
transfer etmesinden kaynaklanir. Boyle 6zel engpgferi bu anyonlardan suyun ayrilmasina
neden olur, sonug olarak anyon reaktivitesinde mabbir artg olusur.
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3.4.6 Kokatalizorler

Kokatalizor, ya transfer hizini yada genel orgameiiksiyon hizini arttirmak icin eklenebilir.
Ornezin alkol ilavesi, 6zellikle de diol ilavesi, hidrek anyonunun transferinin kolaglni
arttirir. Birgok PTC reaksiyonu icin katalizoriin isitki yok edici olarak davranmasina
ragmen iyodur anyonunun eklenmesi, bazi PTC benzilikloeaksiyonlarinin hizini arttirir,
tungstat iyonu eklenmesi, olefinlerin hidrojen gesib epoksidasyonu igin kuaterner tuzlar ile
kokatalizor olarak davranir (Furia vd., 1985; Bartovd., 1986).

Kokatalizorler, PTC reaksiyonlarindasba ardgik veya @ zamanl gercekken reaksiyonlari
arttirmak icin de ilave edilir. Orggn, alkil halojenurler ile karbon monoksidin NaOH
varhginda karboksilik asit elde etmek igin karbonilasyoda kuaterner tuzlar ve gggnetal
kompleksleri kokatalizor olarak kullantlir.

3.5 Faz Transfer Katalizorti Olarak Kullanilan Bilesiklerin Genel Siniflandiriimasi

PTC katalizorlerinin genel gosterimgagida verilmitir:

Anyonlarin faz transferi icin katalizorler

Cozulebilir katalizorler Cozinmeyen katalizorler
Organik solventte Suda ¢oziinebilir - Regine- bgh '
¢cozunebilir katalizorler katalizorler PTC katalizorleri

- Inorganik kati-bali
- Onyum tuzlari, N, P, As, S - Ters PTC katalizorler PTC katalizérleri
- Tac eterler, kriptandlar - Siklodekstrinler .

- Ug sivi-faz

- Cozinebilir polimerler
- Polietilenglikol ve turevleri

- Dipolar protonsuz gruplar
iceren dier polimerler

PTC katalizorleri
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3.5.1Co6zunebilir Katalizorler

Bircok bilesik tipi ¢cOzlnebilir faz transfer katalizorii olara&ktivite gosterir. En ¢ok
kullanilanlar1 Cizelge 3.4'te gosterilgtir. Bu gruptaki bilgikler, ticari olarak bulunabilen ve

genellikle ucuz ¢ok sayida materyaller icerir.

Cizelge 3.4 Cozunebilir faz transfer katalizorleri

Kuaterner amonyum ve fosfonyum tuzlari

(QH9)4N+BI'-, (CsH17)3NMe+C|-
Q;H5CH2Net3+CI', C15H33NM93+C|-
Kuaterner tuzlarin ortamda glumu

Polietil glikol ve trevleri

HO(CHCH.O),H  n=4-600
RO(GEH.0)H R=alkil gruplari
N(CHCH,OCH,CH,OCHg)3

Tacg &ewve kriptandlar

18-crown-6, 15-crown-5
Dibenzo-18-crown-6, disiklohekzano-18-crown-6

Polimedipolar protonsuz solventler

Bazen, Cizelge 3.5'te gosterigigibi 6zel 6zelliklere sahip katalizorler arzu kdiOrnegin,
yuksek sicaklik katalizorii 150°C’nin Uzerinde sldibive p-nitroklorobenzen gibi aromatik
bilesikleri aktive ederek, yer dgstirme reaksiyonlarinda kullanilabilir yapar. Kiral
katalizorler, optikce inaktif olan kkngic materyallerinden kiral Grinler elde etmede
kullanilabilir. B-oksietil gruplari iceren kuaterner tuzlar, hidrivkge borhidrir anyonlarini
ornezin 1,2-dikloro-3-butenin dehidrohalojenasyonu ilerkpren eldesinde olgu gibi sulu
fazdan organik faza substituenti olmayan kuatetmelardan daha kolay transfer eder. Birgok
iki degerli anyonun sulu fazdan organik faza transferidmor Eser bis(kuaterner tuz)
yapisindaki faz transfer katalizéri kullanilirgansfer kolay olur. PTC’nin buyuk ganlukla

kullanilmasi, reaksiyonlar igin anyonlarin sulu dam organik faza transferi ile ilgilidir.
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Ancak PTC’nin temel yakkami, herhangi bir tirin, normalde bulunamayachir faza

transfer edilebilmesi ve uygun reaksiyonlar icitivak edilebilmesidir.

Cizelge 3.5 PTC igin 6zel kuaterner tuz drnekleri

NBU2

p-Kloronitrobenzende
fenoksit substitisyonu igin
yUksek sicaklik katalizérleri

R
Rl
. : - R
Eliminasyon reaksiyonlari igin H
yiiksek aktiviteli hidroksit C1gH37—N-—CH,CH,0H
transfer katalizorleri \R'

Divalent anyonlarin transferi

+ +
icin katalizorler R3N-(CH2)n-NRg3

H,C=

Alkilasyon reaksiyonlarinda
kiral indukleme igin

katalizorler CHs
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3.5.2 Cozulmeyen Katalizérler

Uclu faz katalizorleri olarak da bilinen ¢oziinmeyéaz transfer katalizorleri, reaksiyon
karsimindan kolayca geri alinmasi ve sonraki reaksgala tekrar kullaniimasi gibi yararli
Ozelliklere sahiptirler. Coziinmeyen katalizorlerirte, kati ve sivi katalizorleri kapsar. Kati
katalizérlerde PTC fonksiyonu ¢bzinmeyen bir poliknegecineye ya da anorganik katiya
baglanmstir, sivi katalizorlerde ise PTC $ea Uclncl bir fazda yer alr. Bu alanda
yayinlanmg bircok calsma, faz transfer fonksiyonlarinin ¢Oéziinmeyen rdemeveya
inorganik katilara bzl oldugu katalizorlerle ilgilidir.

Ornezin:

Sekil 3.13 Cozunebilir polimerlere pha diger protonsuz dipolar fonksiyonel gruplar

3.5.3 Buhar-Fazi Reaksiyonlariigin Katalizorler

Desteklenmy PTC ile buhar fazindaki reaktiflerin sitrekli gikia dayali bir proses
gelistirilmistir. Bu reaksiyonlar, endustriyel boyuttaki reaksiar icin son derece
kullanighdir.

3.6 Kuaterner Amonyum Tuzlarinin Sentezi ( Jones,@1)

Cok sayida amonyum tuzu ticari olarak elde ediebDigerleri ticari tuzlardan anyon

desisim reaksiyonlari ile ve Gg¢uncil aminlerin basit teraizasyonu ile sentezlenebilir. Bir
inorganik tuzun sulu c¢Ozeltisi ve bir kuaterner amaim tuzunun organik c¢ozeltisinin
kullanildig sivi-sivi iki faz kagullarinda basit anyon @gimi anyonlar ve kuaterner

amonyum katyonu arasindaki iyon ciftlerinin stabai ile sulu ve organik faz arasindaki iyon
ciftinin dagilma katsayisina ghdir. Anyonlarin katyonu, bgartlar altinda anyon geim
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reaksiyonlarinin barisindaki kritik faktorddr. Flortr ve hidrojen &itl anyonlarinin ytksek
hidrofilik yapisindan dolayi, bunlarin kuaterner acaryum tuzlarinin, daha hidrofilik
amonyum silfat kullanilmadik¢ga sivi-sivi  iki faz sklarinda anyon dasimiyle
hazirlanmalari kolay g@dir. Kuaterner amonyum flordr, sulu hidrojen florile amonyum
hidroksidin titrasyonu veya kati-sivi iki faz &dlarinda dgrudan anyon dgsimi ile elde
edilir. Tuzlar nem c¢ekicidir ve kristalizasyonunysau genellikle tutarlar. En yaygin ticari
kuaterner amonyum flortrler hidrat,,/.nH,O olarak bulunurlar. Yuksek reaktif flortr
anyonu kayng salayan susuz amonyum florir elde etmek mumkipildie. Kuaterner

amonyum hidrojen sulfatlari lipofilik amonyum tiyigsnat yardimiyla en kolay hazirlanir.

Anyon desisim recginesi ¢gu kez spesifik kuaterner amonyum tuzlarinin sentem

kullantlir.

Diger amonyum tuzlari ile kiyaslarganda, kuaterner amonyum hidroksitler yiksek lipakob
karakterlerinden dolayi, sivi-sivi anyongdgmi ile kolaylikla hazirlanamazlar. Sadece
kuaterner amonyum hidrojen sulfatlar ile amonyundrdksidin organik faz transferi
mumkundur ve bu prosedir en ucuz ve basit proséduiibdzer metotlar, kuaterner amonyum
halojendrlerin gimgi oksit ile muamelesini ve polime @a hidroksid kullanarak anyon

degisimini igerir.

Kuaterner amonyum klorometalatlar, kuaterner amanydortrler ile 1rC§ ve PtCl gibi
geck metal klorurlerinden sentezlengtii ve faz transfer reaksiyonlari ile metal kom@ek
katalizorli reaksiyonlar icin yuksek etkili katadizerdir.

Kuaterner hale getiriimi azin ve azoller potansiyel faz-transfer kataliedrl olarak
arggtirllmigtir. 1-Alkil-2- ve 4-dialkilaminopiridinyum tuzlaraliquat ile kagilastirilabilecek
katalitik aktiviteye sahiptirler ve isiya tetra-otblamonyum bromirden daha dayanikhdir.

Sekil 3.14'te, birka¢ tane ¢ozulebilir, coklu amomykatalizor gosterilngtir. Bu katalizorler
tekli katalizbrlere gore iki dgerli anyon iceren reaksiyonlar icin avantaja satigt ve
genellikle az miktarda tuz katalitik etkiye sahipti
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+ + i + _
R3N(CH,)4,NR42Cl| O(CH,CH,NEt,CH,Ph), 2CI

R=n-Bu, n-GHy3, n-GgH 7

+ )
Sekil 3.14 Cozulebilir amonyum katalizorler
3.7 Faz Transfer Katalizérlii Reaksiyonlara Ornekler

Aktif metilen sistemlerinin klasik yontemler ilekdlasyonu mono- ve dialkillenmitrunleri
olustururken faz transfer katalitik reaksiyonlar dahgi Kkontrol sa&lar ve sadece
monoalkillenmg turevlerin elde edilmesine olanak verirgiA alkileme reaktifler ile uzun

reaksiyon sureleri veya dakigdetli karstrma dialkillenmg Grtnleri olwturur.

Sadece bir elektron c¢ekici grupla aktive edilenilmetgruplarindaki dgiik asidite faz transfer
katalitik kosullarda daha dfilk reaktiviteye neden olur. Normal olarak monoalkyon
olusur. Dialkilasyonun tamamlanmasi icin dak@detli karstirma veya uzun reaksiyon

sureleri gerekmektedir.

Rong ve calma arkadglari aktif metilen bilgikleri ile aromatik aldehitlerin Knoevenagel
kondenzasyonu ile TEBA vaginda oda sicaklinda solventsiz olarak ariliden hglklerini
sentezlengylerdir. 2-Nitrobenzaldehit ve malondinitriin 5 d&khk karstirma ile
gerceklgtirilen reaksiyonunda % 96’lik verime glémistir. Bu metot basit, etkili ve cevre
dostudur (Rong vd., 2006)

CN  1EBA N

ArCHO + ————= AC=C,
Y Y
Y= CN, COEt

Halkali ya da duz zincirlio-haloenonlar ile aktif metilen grubu icerensite karbon
nukleofillerin reaksiyonu stereoselektif olarak iyerimde dihidrofuranlari okturmustur
(Arai vd., 1998).
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Oy
X Baz/toluen _ 0

( <Y y/ Ph

X=Cl n=2 Y= S@Ph, COPh, CN
X=Brn=1

Gupta ve Wakhloo suyun i¢cinde mikrodalganlar altinda KCO; ve tetrabUtilamonyum
bromir varlginda aromatik aldehitler veya ketonlar ile maloagit arasinda Knoevenagel
kondenzasyonu icin cevre dostu, ilimli ve basintetot geltirmislerdir. Urtin yiiksek verim

ve saflikta meydana gelghir (Gupta ve Wakhloo, 2007).

1

1
N N R L (COOH TBAB, K,CO3, H,O /™ E_
L + ,C(COOH), MW 900W R\/\ / =CH—COOH

1-Kloro-4-siyanobutan, tetra-n-batilamonyum kloniriarlginda kati:sivi iki fazh ortamda

bazik sartlar altinda yuksek verimle molekil i¢ci halkalaaya \grayarak siklobatil siyantr
olusturur. Yan UrUn olarak 1-kloro-4,8-disiyanooktamsor (yaklgik %10). Amonyum tuzu
kullaniimazsa veya sulu sodyum hidroksit kullasdirsiklizasyon meydana gelmez (Cohen
vd., 1998).

CN

Cl

\/\/\ PTC -
CN NaOH

B-Dikarbonil bilesikleri ve B-ketoesterlerinin alkilasyonu karbon atomu Uzerimleydana
gelir, oysa acilleme O-acil turevlerini gturur. C- veya O-alkile edilrgi GrUnlerin basit
haloalkanlar veya benzil halojenurler ile elde @il fakat sadece propargil ve allil

halojendrler ile C-alkile edilngitirevier olymaktadir. Di-C-alkilasyonu ¢ kez meydana
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gelir ve B-dikarbonil bilesiklerinin secgici mono-C-alkilasyonu icin tetraaliathonyum-2-

oksoprolidinil tuzlari ¢ok etkili katalizérlerdiiShono vd., 1988).

O O 1) HLT N,
M NBU4 M
-~ P
P 2) Bul

Bu

3.8 Ultrason Etkisi Altinda Faz Transfer Katalizorli Ortamda Gergeklestirilen

Reaksiyonlar

PTC reaksiyonlarinda ultrasonun, mekanik ¢tama etkisi nedeniyle anyon transferini
hizlandiracgl aciktir. Ancak literatirde ultrason etkisi altandjerceklgtirilen cok fazla

reaksiyona rastlanmamaktadir. Bu tur gahlara orneklersagida verilmitir.

Li ve arkadalari, 1-fenil-3-aril-2-propen-1-on  bigé&lerinin  epoksidasyonunu
benziltrimetiltetradesilamonyum klorir ve NaOH wanmhda ultrason etkisi altinda % 30
H20O; kullanarak % 99’a varan verimlerle gercekiemislerdir (Li vd.,2009).

N %30 H,0,, NaOH, PTC Ar
)

Li ve Liu, chalkonun sulu sodyum hipoklorit ile dmidasyonunu ultrason etkisinde faz
transfer katalizort olarak benzildimetiltetradesitnyum klortr kullanarak % 62-92 verimle
gerceklgtirmiglerdir. Geleneksel yontemler ile kiyaslaghda; guvenli oksidanlar, iliman
kosullar, toksik solvent kullanilmamasi ve kisa reg&si suresi bu yontein avantajlaridir (Li
ve Liu, 2008).
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O O
N PTC N

)

Guilet ve cakma arkadglari fenilasetonitrilin etil bromur ile C-alkilasymna ultrason
gucunun etkisini katr:sivi faz transfer katalizokosullarinda potasyum hidroksit ve
tetrabutilamonyum hidrojensulfat vafinda incelemy ve ultrasonik gucin verime etkisi
bildirilmi stir (Guilet vd., 1998).

CN
CN CoHs
A

HsCo

CN
®—< + CHpBr— = CN
CoHs HsC,

B

Ultrasonik giic ~ Benzil siyanirtin -~ A nin verimi B nin verimi

(W) donigimi (%) (%) (%)
0 100 68 32
30 100 33 67
60 100 21 79
100 100 43 57
120 100 53 a7

Jin ve arkadgari, aromatik aldehit, malonnitril ve fenolleri kanarak katalitik miktarda
CTABr ile ultrason gliginde 2-amino-2-kromenlerin sentezini gercgktenistir. Reaksiyon
thmh reaksiyon kaullari, temiz reaksiyon, yiksek verim, basit izglas slemleri gibi pek
¢cok avantaja sahiptir (Jin vd., 2004).
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O
Y cTABr, _CTABr, H,0 07N veya
Rl Oda S|cakg|
)))

Li ve Li oximler ile diklorometanin reaksiyonu beldzmetiltetradesilamonyum klorir ve

ultrason yardimiyla sodyum hidroksit vghda 20-30 °C de 2-3,5 saatte, % 71-98 verimle

gerceklgtirmistir. Klasik yontemler ile kaglastirildiginda reaksiyon siresinin oldukca
kisaldgi gorulmisttr (Li ve Li, 2007).

>:NOH + CH2C|2 NaOH / PTC: >:N— CH2
) /
R
2
Verim

Sure (saat) PTC %

3,5 A 75

6 A 66

3,5 B 79

3,5 C 95

A: PEG-400, B: setiltrimetilamonyum bromdr
C: benzildimetiltetradesilamonyum klortr

Zhang ve cag$ma arkadglari furoinin O-alkilasyonunu, kati:sivi faz traeskatalizori olarak
TBAB kullanildiginda ultrason etkisi altinda % 70’ten buyuk veriig@el5 dakikanin altinda

surede gercekf@ermistir. Geleneksel yontemlerle kalastirildiginda kisa reaksiyon
surelerinde yuksek verimlerle elde edgtmi(Zhang vd., 2007).

O
0 I\ . Rx NaOHSU|u,TBAB W
\ 0 )))

HO
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RX Sire Sicaklik C) Verim %
Klasik (s)  Ultrason (dk) Klasik Ultrason Klasik Ultrason
C,HsBr 3,0 10 65 50 28 74
n-C,HgBr 3,0 10 65 50 30 75
n -CgHq3Br 3,0 10 65 50 29 76
PhCH,CI 2,5 8 65 50 20 48

Entezari ve Shameli faz transfer katalizérli ortanm@annizaro reaksiyonuna ultrasonik
dalgalarin etkisini incelerslerdir. Benzaldehit ile potasyum hidroksitin reaksiunun
referans reaksiyon olarak algdicalsmalarda reaksiyonun kingtj olusan benzoik asidin
miktari Uzerinden izlenngiir. Aldehitin tart, PTC, sicaklik ve ultrasonik eikans gibi
desiskenlerin etkisi incelenmgiir. PTC reaksiyonlari iki faz arasindaki kutle riséerine
kuvvetli bir sekilde b&li oldugundan ultrasonik dalgalarin, bilinen kamma yontemlerinden
ara yuzeyin kastirilmasinda daha etkili olgw anlgiimistir. Sonug¢ olarak 20 kHzdeki
ultrason dalgalari reaksiyonu olduk¢ca 6nemli orahddandirmgtir (Entezari ve Shameli,
2000).

Verim
%
Aldehitin tard
Klasik 20 kHz 900 kHz
Benzaldehit 33,3 36,2 62,9
p-Klorobenzaldehit 47,5 70,4 94,6

Alkil halojendrlerin sulu sodyum sulfir ile PTC wdtrason etkisindeki reaksiyonlari ile ilgili
sulfur  Dbileiklerinin  sentezinde ve 4-kloronitrobenzenin potasy etoksit ile
benziltrietilamonyum Kklortr ve ultrason etkisindefeaksiyonlariyla etoksi-4-nitrobenzen
sentezinde, katalizor miktari, kgitirma hizi, PTC cinsi, sodyum sulftir ve sodyum kit
miktari, organik ¢dzucu, sicaklik, ultrason frekagibi kosullara bgli reaksiyon kinetikleri
ayrintili olarak incelenngiir. Reaksiyon hizinin kagirma hizindan Bamsiz oldgu ancak
sicaklik, katalizor miktar1 ve ultrason frekansiartgi ile hizlandgi goralmdtir (Wang ve
Rajendran, 2006).
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B
JRBr + NaS — '+ R,S + 2NaBr
NO, CHs
PTC
~_ O+ KoH + - * HO + ke
)
Cl 0
CH,

Wang ve Rujendran benzer kinetikleri 1,7-oktadiemMiaOH’li ortamda kloroform ile
diklorosikloproponasyonunda da incelgtmi Karistirma hizi art@ginda reaksiyon hizinin
arttigl goralmitar. Kloroform ve oktadien miktari arttikga d@in azalmakta, NaOH ve
KOH miktarinin artmasiyla ise artmaktadir (WangRejendran, 2007).

QCl
2CgH140rg + 3CHCh org + 3NaOH,; ——> CoH14Cly org + C10H14Cl4 org + 3NaClgyy + 3H0



4. MATERYAL VE YONTEM
4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cizelge 4.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Madde Adi Firma Adi Katalog No
1,12-Dibromododekan Merck 801969
1,3-Dibromopropan Merck 803279
1,6-Dibromohekzan Alfa Aesar A-13417
3,3-Dimetil-2-butanon Merck 841645
4-Florobenzaldehit Alfa Aesar A-15383
4-Metilbenzaldehit Alfa Aesar A-11384
4-Metoksibenzaldehit Alfa Aesar A-15364
5-Metilfuran-2-karbaldehit Alfa Aesar A-13264
Benzaldehit Merck 801756
Benzilsiyanur Fluka 13300
Dietil eter Merck 100926
Diklorometan Merck 106049
Etanol Merck 100983
Etilasetat Merck 100864
Kalsiyum Kklortr Merck 102083
Kalsiyum oksit Merck 102109
Kloroform Merck 102395
N,N-Dimetildodesilamin Fluka 39149
n-Hekzan Merck 104368
Silikajel 60 Merck 107734
Silikajel 60 Fs4 Merck 105554
Sodyum hidroksit Merck 106482
Tetrabutilamonyum bromir |  Fluka 86836
Tiyofen-2-karbaldehit Merck 808161
Toluen Merck 108323
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4.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Gerecler

Bilesiklerin elde edilmesi ve kolondan ayirmgeimi sirasinda c¢oziculerin uzagthkalmasi
icin “IKA marka RV 05 ST 1BP model” doner buhagiaici kullanildi.

Izole edilen saf maddelerin erime noktalari “Galemi” dijital termometreli erime noktasi

cihazinda acik kapiler tuplerle tayin edildi; temmetre duzeltiimesi yapilmadi.

Kolon kromatografisinde “Merck Silikajel 60” (70-23nesh), ince tabaka kromatografisinde
fluoresans indikatorlii Merck 5554 slikajel tabakale Camag 254/366 nm UV lambasi
kullanildi.

Infrared spektrumlari Yildiz Teknik Universitesi,n&riimantel Analiz Laboratuar’nda
“Perkin Elmer, FT-IR” spektrofotometresinde Atr giamiyla alindi.

Niikleer magnetik rezonans spektrumldti NMR) Bogazici Universitesileri Teknolojiler
Arge Merkez Laboratuvarinda “Mercury-VX 400 MHz& istanbul Universitesi'nde “Varian
Unity-Inova 500 MHz” NMR cihazlari ile kloroform-@CDCk) icinde TMS standardina kar
alindu.

Reaksiyonlarda ultrasonik etkiyi yaratmak amacif@andelin Sonorex marka U 230 model
(320 watt)” ultrasonik banyo kullanildi.

4.3 Kuru Etanol Hazirlanmasi

Mutlak etanol % 99.5 oraninda olup bu saflik pek gggulama icin yeterlidir. Ticari alkol
genellikle % 95.6’lik olarak satiimaktadir ve st metanol olmak Uzere g#i toksik
maddeler katilarak denatiire edilmektedir. Etagagidaki gibi kurutulmugtr:

3 L'lik balona 2 L etanol konuldu, icerisine firiadyeni kurutulup desikatorde ggulmus
500 g kalsiyum oksit eklendi. Uzerine kalsiyum Kidii bir kurutma bgigl takilms geri
sogutucu altinda 6 saat kaynatildiktan sonra bir geekletildi. S@utucuya bir sigrama
basligi takilarak etanol destillendi. Bu sirada sistergiasina kurutma bgigi takildi. ilk 20
mL’si atilarak toplanan destilagal siki kapanagisede saklandi (Perrin vd., 1980).
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5. DENEYSEL CALISMA ve BULGULAR

5.1 Genel bilgi

Teknolojideki gel§melerin ¢evre sorunlarini da beraberinde getirntediylikte, cevre dostu
yontemlerin organik sentezlerde uygulanmasinin érggaerek artmaktadir. Bu yontemlerin
geligtiriimesinde zararh ¢ozucuilerin kullaniminin, gnetiketiminin ve atik miktarlarinin
azaltilmasi argirmacilarin bglica hedefleri olmaktadir. Ozellikle son yillardaligtirilen
katalizorlerin kullanimiyla reaksiyon sureleri okdia kisaltilmg zararh atik miktari azaltilrgi

ve reaksiyonlarin secicli arttirilmistir. Bu katalizérler arasinda yer alan faz transfer
katalizorleri farkh fazlarda c¢o6zunen reaktiflerireaksiyona girmesini kolayarmalari,
yuksek verimli temiz reaksiyonlar ve kisa reaksiygumeleri sglamalari nedeniyle oldukga
dikkati cekmekte ve her gecen gun yeni katalizdrlegelistirilmesi icin calsmalar
yapilmaktadir.

Bu calsmada literatirde faz transfer katalizoru olarakdwuimlarina rastlanmamplan diiz
zincirli dikatyonik ¢ farkli amonyum tuzunun orglrsentez acisindan olduk¢ca énemli olan

C-C ba&i olusumu reaksiyonlarinda PTC olarak etk@nlincelenmitir.

Yapilan ¢algmalar sonucunda uzun ara zincir iceren dikatyon#uh kisa zincirli dikatyonik
ve monokatyonik tuzlardan daha etkin @dugorilmigtir. Reaksiyonlar sulu ortamda ve
ultrason etkisi altinda yapilarak arilsubstitue ilakitriller ve a-p-doymamg ketonlarin
sentezi ¢cevreci bir yak§anla yiksek verimlerle gerceklarilmi stir.
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Sekil 5.1 Amonyum tuzlarinigematik gosterimi
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5.2  Amonyum Tuzlarinin Hazirlanmasinda Kullanilan Genel Yontem

N,N-Dimetildodesilamin (2,13g, 10 mmol) ile uygurhdloalkan (5 mmol) bilggi azot
atmosferi altinda susuz etanol (60 mL) icinde gegutucu altinda kaynatildi. Reaksiyonlarin
yurtylst etil asetat/n-hekzan (2:1) kamlariyla yapilan TLC kontrolleri ile takip edildi.
Reaksiyonlarin 24 saatte tamamlandyorildi. Kargimdan ¢dzicunin uzaktariimasiyla
elde edilen ham drun dietil eter/etanol (2:1) §anindan kristallendirilerek safjarildi.

5.2.1 1,3-Bis(dodesildimetilamino)propan DibromiiBilesiginin Hazirlanmasi,
(BI|QIk 1, C31H68NzBr2)

H3C

N

Br/\/\Br + 2 /NWCHs kuru EtOH, 24 saa=t
HsC 11 refluks, N, atmosferi

?Hs 2 Br (‘:Hs o
3
“3CWT+MN\+N%
10
CH3 CH3
Bilesik 1
Genel yontemde belirtildi tizere,N,N-dimetildodesilamin ile 1,3-dibromopropanin (Z.9)

reaksiyonundan hazirlandi.

Verim % 98, beyaz kati, e.n 118°C.

5.2.1.1 Bilgik 1'in Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (Atr): v = 2948, 2916, 2870, 2849 (alifatik C-H gerilim)erl486, 1471, 1463, 1433,
1382 (alifatik, diizlem ici C-H gerilimleri) cth

'H NMR (CDCls, 400 MHz): § = 0.85 (t,J = 5.4 Hz, 6H, CH), 1,23 (brs, 26H, Ch), 1.32
(brs, 8H, CH), 1.72 (brs, 4H, CH), 2.07 (brs, 4H, C}J, 2.85 (brs, 4H, Ch 3.27 (s, 12H, N-
CHzs), 3.40 (m, 4H, CH), 3.81 (brs, 4H, CH ppm.
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5.2.2 1,6-Bis(dodesildimetilamino)hekzan DibromiBilesiginin Hazirlanmasi,
(BI|QIk 2, C34H74NzBr2)

H3C
~
BrWBF + 2 /N\MCHS kuru EtOH, 24 saa=t
HsC 11 refluks, N, atmosferi
HsC + + 3
SN
CHj CHj
Bilesik 2

Genel yontemde belirtildi Gzere,N,N-dimetildodesilamin ile 1,6-diboromohekzanin 1.§)

reaksiyonundan hazirlandi.

Verim % 98, beyaz kati, e.n 225°C de bozundu.

5.2.2.1 Bilgik 2'nin Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (Atr): v = 2949, 2916, 2850 (alifatik C-H gerilimleri), 1481464, 1401, 1376 (alifatik,
diizlem ici C-H gerilimleri) cn.

'H NMR (CDCl3, 400 MHz): 6 = 0.82 (t,J = 6.8 Hz, 6H, CH), 1,22 (m, 28H, ChH), 1.29
(brs, 8H, CH), 1.51 (brs, 4H, Ch), 1.66 (brs, 4H, Ch), 1.93 (brs, 4H, Ch, 3.33 (s, 12H,
N-CHs), 3.44 (m, 4H, CH), 3.64 (m, 4H, Ck) ppm.
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5.2.3 1,12-Bis(dodesildimetilamino)dodekan Dibrair Bilesiginin Hazirlanmasi,
(BI'QIk 3, C40H86NzBr2)

H,C
AN
Br%Bf + 2 /N\MCHS kuru EtOH, 24 saa=t

HsC 11 refluks, N, atmosferi

?Hs 2 Br C‘:Hg -

HsC + + 3
L e
CHj CH
Bilesik 3

Genel yontemde belirtildi Gzere, N,N-dimetildodesilamin ile 1,12-dibromododekanin
(1.649) reaksiyonundan hazirlandi.

Verim % 98, beyaz kati, e.n 55-56°C.

5.2.3.1 Bilgik 3'tn Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (Atr): v = 2955, 2916, 2851 (alifatik C-H gerilimleri), 1881469, 1421, 1400, 1378
(alifatik, diizlem ici C-H gerilimleri) cm.

'H NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 0.82 (t,J = 6.8 Hz, 6H, CH), 1.21 (m, 40H, Ch), 1.32
(brs, 8H, CH), 1.66 (brs, 8H, Ch), 2.43 (brs, 4H, Ch), 3.29 (s, 12H, N-Ck), 3.42 (m, 4H,
CHy), 3.50 (m, 4H, CK) ppm.
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5.3 Benazil Siyaniir ile Aldehitlerin Optimum Kosullardaki Kondenzasyonuicin Genel

Yontem

Sodyum hidroksit (0.04g, 1mmol) ve faz transferakabri (Bilesik 3) (0.18 g, 0.025 mmol)
suda (20 mL) ¢ozuldd. Aldehit (1 mmol) ile benzyanir (0.11 g, 1 mmol) kanma ilave
edildi ve reaksiyon kabi ultrasonik banyoda ultrakgsiddetin en yiiksek oldiu bolgeye
yerlestirilerek ultrason uygulandi. Reaksiyon sirasinieasonik banyonun sicakh sagsuk su
devredilerek 26t 5 °C de sabit tutuldu. Reaksiyonun ilerkeyiLC kontroliyle takip edildi.
Reaksiyon tamamlanginda olgan kati Uriin suzilerek ayrildiktan sonra etanolden
kristallendirilerek saflgtirildi.

5.3.1 2,3-Difenilakrilonitril Bilesiginin Sentezi (Bilesik 4, C15H11N)

0
Sl TR,
©/\t NaOH, H,0 |
* > CH=C
), PTC

Bilesik 4

Genel yontemde belirtildi Gizere, benzaldehit kullanilarak sentezlendiu€alkloroform 1:2
karsimiyla yapilan TLC kontrolleri sonucunda reaksiyon@0 dakikada tamamlarg
gorulda. Saflstirma sonucundBilesik 4 beyaz kristallegeklinde elde edildi.

Verim % 99.46, e.n 87-88°C (Lit. 86-87°C, Villemmd., 2003).

5.3.1.1 Bilgik 4 'tin Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (Atr): v = 3098, 3053, 3032, 2946 (aromatik =CH gerilimler2218 (C= N
gerilimleri), 1608, 1595, 1447 ( C=C gerilimler59, 742, 690 (substitue halka dizlem di
=CH egsilimleri ) cm™.

'H NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 7.43 (m, 6H, aromatik), 7.54 (brs, 1H, =CH),& (6, 2H,
aromatik), 7.88 (m, 2H, aromatik) ppm.
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5.3.2 2-Fenil-3-(4-florofenil)akrilonitril Bile siginin Sentezi (Bileik 5, C15H10FN)

0
H CN
CN  NaOH, H,0 |
+ F CH=C
F ), PTC

Bilesik 5

Genel yontemde Dbelirtildi Gzere, 4-florobenzaldehit kullanilarak sentezlend
Toluen/kloroform 1:2 kagimiyla yapilan TLC kontrolleri sonucunda reaksiyondO
dakikada tamamlanghi gorildi. Saflgtirma sonucundd@ilesik 5 beyaz kristallerseklinde
elde edildi.

Verim % 99.28, e.n 115°C.

5.3.2.1 Bilgik 5 ’in Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (Atr): v = 3059, 2962 (aromatik =CH gerilimleri), 2212 &N gerilimleri), 1601,
1593, 1584 (C=C gerilmesi), 1236 (aromatik C-H dizlici esilmesi), 1101, 1065 (substitue
halka, diuzlem ici =CH @limleri), 821 (alkenik =CH gilmesi), 751, 678 (substitue halka
diizlem dgi =CH esilimleri) cm™.

'H NMR (CDCl3, 500 MHz): § = 7.07 (m, 2H, aromatik), 7.33 (m, 3H, aromatik}0 (brs,
1H, =CH), 7.57 (m, 2H, aromatik), 7.81 (m, 2H, aatik) ppm.
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5.3.3 2-Fenil-3-(4-metilfenil)akrilonitril Bilesiginin Sentezi (Bileik 6, C16H13N)

@A () oo, i
), PTC 3C@CH:C©

Bilesik 6

Genel yontemde Dbelirtildi Uzere, 4-metilbenzaldehit kullanilarak senteziend
Toluen/kloroform 1:2 kagimiyla yapilan TLC kontrolleri sonucunda reaksiyon®5
dakikada tamamlanghi gorildi. Saflgtirma sonucunddilesik 6 beyaz kristallerseklinde
elde edildi.

Verim % 55.16, e.n 61-62°C.

5.3.3.1 Bilgik 6 'nin Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (Atr): v = 3030 (aromatik =CH gerilmeleri), 2213 &N gerilimi), 1604, 1590 (C=C
gerilimleri), 1446 (alifatik C-H gilimi), 815 (alkenik =CH gilimi), 758, 686 (substitue halka
diizlem dgi =CH esilimleri) cm™

'H NMR (CDCls, 400 MHz): & = 2.41 (s, 3H, Ch), 7.27 (m, 2H, aromatik), 7.41 (m, 3H,
aromatik), 7.50 (brs, 1H, =CH), 7.67 (m, 2H, arok)a.80 (m, 2H, aromatik) ppm.
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5.3.4 2-Fenil-3-(4-metoksifenil)akrilonitril Bilesiginin Sentezi (Bilsik 7, C16H13NO)

O
H CN
/Ej/lk * ©/\CN NaOH, HO HaQ |
HsC =
30 1), PTC © cH=c

Bilesik 7

Genel yontemde Dbelirtildi Uzere, 4-metoksibenzaldehit kullanilarak sentedile
Toluen/kloroform 1:2 kagimiyla yapilan TLC kontrolleri sonucunda reaksiyond80
dakikada tamamlangh goruldu. Saflgtirma sonucund8ilesik 7 sari kristallerseklinde elde
edildi.

Verim % 66.86, e.n 93.5-94.5°C (Lit. 95°C, Loupy,va005).

5.3.4.1 Bilgik 7 'nin Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (Atr): v = 3014, 2965 (aromatik =CH gerilmeleri), 2843 @+CH; C-H simetrik
gerilmesi), 2208 (C= N gerilimi), 1602, 1592, 1510 (C=C gerilimleri), 32 (C-O-C
asimetrik gerilmesi), 1026 (substitue halka duzlem=CH esilimi), 831 (alkenik =CH
egilmesi), 753, 692 (substitue halka diizlers <CH esilimleri) cm ™.

'H NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 3.87 (s, 3H, OCHJ, 6.98 (m, 2H, aromatik), 7.39 (m, 3H,
aromatik), 7.46 (brs, 1H, =CH), 7.65 (m, 2H, artik)a7.88 (m, 2H, aromatik) ppm.
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5.3.5 2-Fenil-3-(2-tiyenil)akrilonitril Bilesiginin Sentezi (Bilesik 8, C13HgNS)

CN
]\ o) N NaOH, H,0 ]\ |
Q\i ' ). PTC QCHZC’Q

Bilesik 8

Genel yontemde belirtildi Gzere, tiyofen-2-karbaldehit kullanilarak senéedi.

Toluen/kloroform 1:2 kagimiyla yapilan TLC kontrolleri sonucunda reaksiyondO

dakikada tamamlangli goruldi. Saflgtirma sonucund®ilesik 8 sari dikdortgen kristaller
seklinde elde edildi.

Verim % 90.41, e.n 96-97°C.

5.3.5.1 Bilgik 8 'in Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (Atr): v = 3094, 3070, 3027 (aromatik =CH gerilimleri), B2@ =N gerilimi), 1587,
1447 (C=C gerilimi), 721, 682 (substitue halka eiizldsi =CH esilimleri) cm ™.

'H NMR (CDCl3, 400 MHz): 6 = 7.14 (m, 1H, tiyofen), 7.37 (brd= 7.0 Hz, 1H, tiyofen),
7.43 (m, 2H, aromatik), 7.54 (brd= 4.6 Hz, 1H, tiyofen), 7.63 (brs, 1H, =CH), 7.68, (3H,
aromatik) ppm.
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5.3.6 2-Fenil-3-(5-metil-2-furil)akrilonitril Bi lesiginin Sentezi (Bilsik 9, C14H11NO)

/ N\ o cN NaOH, HO I\ ™
HSC/Q\f+ ©A M), PTC HsCQ\CH:C@

Bilesik 9

Genel yontemde belirtildi Gzere, 5-metilfuran-2-karbaldehit kullanilaraknszzlendi. Etil
asetat/hekzan 1:3 kammiyla yapilan TLC kontrolleri sonucunda reaksiyordl0 dakikada
tamamlandil gorildd. Saflgtirma sonucundailesik 9 acik sari kristallerseklinde elde
edildi.

Verim % 94.84, e.n 83-84°C.

5.3.6.1 Bilgik 9 'un Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (Atr): v = 3056, 3022 (aromatik =CH gerilmeleri), 2213 FN gerilimi), 1615, 1567
(C=C gerilimleri), 1445 (alifatik C-H@&limi), 1021 (substitue halka duzlem ici =CHikmi),
769, 753 (substitue halka diizlengigsCH esilimleri) cm ™.

'H NMR (CDCl 3, 400 MHz): § = 2.41 (s, 3H, CH), 6.19 (d,J=3.5 Hz, 1H, aromatik furan),
7.09 (d,J=3.5 Hz, 1H, aromatik furan,), 7.30 (brs, 1H, =CR)38 (m, 3H, aromatik), 7.61
(m, 2H, aromatik) ppm.

13C NMR (CDCls, 100 MHz): § = 14 ((Hs), 106 (=GCN), 110, 117 (furan), 119 (@, 126
(=CH), 128, 129, 130, 135 (aromatik), 149, 156 (furan)
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5.4 Ketonlar ile Aldehitlerin Optimum Ko sullardaki Kondenzasyonuicin Genel

YOntem

Sodyum hidroksit (0.04g, 1mmol) ve faz transferakabru (Bilesik 3) (0.18g, 0.025mmol)
suda (20 mL) ¢Oziuldd. Aldehit (Immol) ile 3,3-dink&tbitanon (0.1 g, 1mmol) karma
ilave edildi ve reaksiyon kabi ultrasonik banyod&asonik siddetin en yutksek oldiu
bblgeye yerlgtirilerek ultrason uygulandi. Reaksiyon sirasintteasonik banyonun sicaih
soguk su devredilerek 28 5 °C de sabit tutuldu. Reaksiyonun ilerkgyTLC kontroltyle
takip edildi. Reaksiyon tamamlaganda olgan kati trtn suzulerek ayrildiktan sonra uygun
n-hekzan/etil asetat kammi kullanilarak, kolon kromatografisi ile saflaildi.

5.4.1 E)-1-Fenil-4,4-dimetilpent-1-en-3-on Bilgiginin Sentezi (Bilesik 10, C13H160)

0 0
H.C o) X s
H N/ NaOH, H,0
Bilesik 10

Genel yontemde belirtildi Uzere, benzaldehit kullanilarak sentezlendi. &gtat/hekzan 1:6
karsimiyla yapilan TLC kontrolleri sonucunda reaksiyondO dakikada tamamlarg
gorulda. Saflstirma sonucundBilesik 10 beyaz kristalleseklinde elde edildi.

Verim % 99.42, e.n 41-42°C (Lit. 38-40°C, Peach 2006).

5.4.1.1 Bilgik 10 'un Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (Atr): v = 3061, 3026 (aromatik =CH gerilmeleri), 2967, 28@alifatik C-H
gerilimleri), 1682 ¢, doymamg keton, C=0O gerilimi), 1608, 1576 (C=C gerilimi)426,
1448 (alifatik C-H gilimi), 1072 (substitue halka dizlem i¢i =CHgikmi), 763 (substitue

halka diizlem g1 =CH egilimi) cm ™.

'H NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 1.23 (s, 9H, CH), 7.12 (d J=15.6 Hz, 1H, =CH,), 7.37 (m,
3H, aromatik), 7.56 (m, 2H, aromatik), 7.68 (d, 961Hz, 1H, =CH,) ppm.
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5.4.2 E)-1-(4-Florofenil)-4,4-dimetilpent-1-en-3-on Bilgiginin Sentezi (Bileik 11,

GsH1sFO)
O 0
CH
H,C e] 3
H 3 NaOH, H,0 X
+  HsC - CH
HaC 3
F H3C CH3 ))))1 PTC = 3
Bilesik 11

Genel yontemde belirtildi (zere, 4-florobenzaldehit kullanilarak sentezlendktil
asetat/hekzan 1:6 kammiyla yapilan TLC kontrolleri sonucunda reaksiyon®0 dakikada
tamamlandil goruldu. Saflgtirma sonucundBilesik 11 beyaz kristallegeklinde elde edildi.

Verim % 94.75, e.n 50°C.

5.4.2.1 Bilgik 11 ’in Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (Atr): v = 3043 (aromatik =CH gerilmeleri), 2968, 2934, 28@difatik C-H
gerilimleri), 1675 §,p-doymams keton, C=0 gerilimi), 1611, 1596 (C=C gerilimi)425
(alifatik C-H ezilimi), 1075 (substitue halka dizlem i¢i =CHgilemi), 828, 805 (substitue
halka diizlem g1 =CH eilimi) cm™.

'H NMR (CDCl 3, 400 MHz): & = 1.15 (s, 9H, CH), 6.98 (m, 3H, aromatik ve =CH), 7.48 (m,
2H, aromatik), 7.56 (d]=15.6 Hz, 1H, =CH ) ppm.
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5.4.3 E)-1-(4-metilfenil)-4,4-dimetilpent-1-en-3-on Bilgiginin Sentezi (Bilesik 12,

G4H150)
i C\)
CH
H.C ) 3
H 3%/~ NaOH, H0 X
HaC CH. ), PTC HaC 3
H3C 3 3 H.C

Bilesik 12

Genel yontemde belirtildi tzere, 4-metilbenzaldehit kullanilarak sentezienétil
asetat/hekzan 1:6 kaimiyla yapilan TLC kontrolleri sonucunda reaksiyonl80 dakikada
tamamlandil goraldu. Saflstirma sonucundBilesik 12 sari kristallegeklinde elde edild..

Verim % 40.37, e.n 79-80°C.

5.4.3.1 Bilgik 12 'nin Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (Atr): v = 3028 (aromatik =CH gerilmeleri), 2959, 2926, 28&Alifgtik C-H
gerilimleri), 1673 §,p-doymams keton, C=0O gerilimi), 1600, 1567 (C=C gerilimi)423
(alifatik C-H egsilimi), 1076 (substitue halka duzlem ici =CHikemi), 815 (substitue halka
diizlem dgi =CH egilimi) cm™,

'H NMR (CDCl3, 400 MHz): & = 1.15 (s, 9H, Ch), 2.30 (s, 3H, Ch), 7.01 (d,J= 15.6 Hz,
1H, =CH), 7.12 (d,J=8.2 Hz, 2H, aromatik), 7.40 (d=8.2 Hz, 2H, aromatik), 7.59 (d=
15.6 Hz, 1H, =CH) ppm.
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5.4.4 E)-4,4-Dimetil-1-(2-tiyenil)pent-1-en-3-on Bilgiginin Sentezi (Bileik 13,
GiH140S)

/i \ 0 H5;C O HsC CHs
Q\( v omcy—{ teomno_
) H.C  CHy M) PTC 74 CH,

O

Bilesik 13

Genel yontemde belirtildi Uzere, tiyofen-2-karbaldehit kullanilarak seneedi. Etil
asetat/hekzan 1:6 kaimiyla yapilan TLC kontrolleri sonucunda reaksiyanlb0 dakikada
tamamlandil goruldu. Saflgtirma sonucundBilesik 13 sari jelseklinde elde edildi.

Verim % 93.33

5.4.4.1 Bilgik 13 ’'iin Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (Atr): v = 3106, 3078 (aromatik =CH gerilmeleri), 2965, 293867 (alifatik C-H
gerilimleri), 1676 §,p-doymamg keton, C=0 gerilimi), 1587 (C=C gerilimi), 1475liatik
C-H esilimi), 1071 (substitue halka dizlem i¢i =CHgilemi), 701 (substitue halka dizlemsd
=CH egilimi) cm™.

'H NMR (CDCl3, 400 MHz): 8 = 1.14 (s, 9H, Ch), 6.83 (d,J=15.6 Hz, 1H, =CH), 6.98 (dd,
1H, tiyofen, J=5.0, 3.9 Hz), 7.21 (brdJ=3.9 Hz, 1H, tiyofen), 7.29 (brd}=4.3 Hz, 1H,
tiyofen), 7.71 (dJ=15.2 Hz, 1H, =CH) ppm.
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5.4.5 E)-4,4-Dimetil-1-(5-metil-2-furil)pent-1-en-3-on Bilesiginin Sentezi (Bilesik 14,

G2H1602)
/ \ o S P NaoH RO HiC, s
H3C o / + H3C ' - / \ / CH3
HaC CHy, M) PTC  HCT g
O
Bilesik 14

Genel yontemde belirtildi Gzere, 5-metilfuran-2-karbaldehit kullanilaraknsezlendi. Etil
asetat/hekzan 1:3 kammiyla yapilan TLC kontrolleri sonucunda reaksiyanl20 dakikada
tamamlandil goruldu. Saflgtirma sonucundBilesik 14 sari jelseklinde elde edildi.

Verim % 85.46

5.4.5.1 Bilgik 14 'in Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (Atr): v = 3113 (aromatik =CH gerilmeleri), 2967, 2869 (alfaC-H gerilimleri),
1676 @,p-doymamg keton, C=0 gerilimi), 1608, 1571 (C=C gerilimi)426 (alifatik C-H
egilimi), 1075 (substitue halkadtzlem ici =CIgikmi), 785 (substitue halka dizlemsd~CH

egilimi) cm™.

'H NMR (CDCI3, 400 MHz): 6 = 1.14 (s, 9H, CH), 2.29 (s, 3H, Ch), 6.05 (ddJ=3.5, 1.2
Hz, 1H, furan), 6.46 (dJ=3.5 Hz, 1H, furan), 6.84 (d=15.2 Hz, 1H, =CH), 7.29 (d~15.2
Hz, 1H, =CH) ppm.
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6. SONUCLAR VE TARTI SMA

Organik sentez pratik olarak yararli pek cok Uringide edilmesinde temel bir yol
olusturmaktadir. Bu nedenle organik reaksiyonlarinretir sekilde gerceklgirilebilmesi
icin her gecen gun yeni yontemlerin gatilmesi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. Organik
reaksiyonlarda sik sik kalagilan sorunlardan biri de organik ¢6zictde ¢ozundrsisatin
suda cozlinen iyonik reaktiflerle reaksiyonundsayanaktadir. Fazlarin ara yuzeyinde
meydana gelen bu reaksiyonlar oldukca yaxeadguk verimlerle yarimektedir. Bu sorunun
¢ozulmesi icin cgtli yontemler gelgtirilmi gse de en etkin yontem faz transfer katalizorlerinin
kullanimidir. Faz transfer katalizérleri organikzggulerin, pahal ve tehlikeli reaktiflerin
kullaniminin azaltilmasi, yiksek secicilik ve reake, yuksek verim, ilimh reaksiyon

kosullari, islem kolaylgi gibi pek cok avantaji da beraberinde getirmektedi

Yapllan literatir ¢agmalarinda, ¢ok gli -onyum tuzlarinin faz transfer katalizori cdéar
pek cok reaksiyonda etkin bgekilde kullanildgl goralmigstiir. 1ki katyonik merkez iceren
-onyum tuzlarinin daha etkili olup olmay&calstincesiyle yapilan agarmalarda dikatyonik
yapidaki faz transfer katalizorlerinin kullaniminiaskin literatirde az sayida cginaya
rastlanmgtir (Kowtoniuk vd., 2004; Kowtoniuk vd., 2005; Araid., 2004). Uzun alkil
zincirleri iceren amonyum tuzlarinin Ustin yuzeytifakmadde 06zellikleri ve analitik
uygulamalari literatiirde bilinmektedir (Li ve Ros2000; Nayak vd., 2006; Bagha vd., 2007).
Bilinen ylzey aktif maddelerle kalastirildiginda bu bilgikler daha dgik
konsantrasyonlarda daha Ustlin ylzey aktiviteyepsahiSekhon, 2004). Bu Ustlin ylzey
aktivite ozellginin iki fazh reaksiyonlarin ilerlegine olumlu katkisi olup olmayaganin
incelenmesi amaciyla planlanan galada farkli zincir uzunluklarina sahip UG¢ farkl
dikatyonik amonyum tuzu sentezlegmive bu tuzlarin ikili faz kondenzasyon

reaksiyonlarindaki aktiviteleri incelengtir.

Calsmanin ilk gamasinda literatirde bilinen yontemlerden yararknd,3-dibromobutan,
1,6-dibromohekzan ve 1,12-dibromododekanin N,N-tiid@desilamin ile reaksiyonundan
uc farkh ara zincir uzununa sahip dikatyonik amonyum tuzBilesik 1, 2 ve 3) yiksek
verimlerle sentezlenngtir. Bu bilesiklerin yapilari IR ve'H NMR verileriyle aydinlatiimg ve
bu verilerin literatir verileriyle uyumlu olgu gorilmitar (Bagha vd., 2007).
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H3C
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BCW W W
CH3 CH3

Calsmanin daha sonraks@amasinda, model reaksiyon olarak secilen benzlngigiin ceitli
aromatik aldehitlerle vergi Knoevenagel reaksiyonu Uzerinde tuzlarin etginli

incelenmgtir.

Teknolojideki gelgmelerin ¢evre sorunlarini da beraberinde getirniediylikte, cevre dostu
yontemlerin organik sentezlerde uygulanmasinin érgpderek artmaktadir. Bu yontemlerin
gelistiriimesinde zararh ¢oztculerin kullaniminin tanmemortadan kaldirilmasi ya da en aza
indiriimesi de dnem kazanmaktadir. Cevre dostu ¢bzalternatifleri arasinda en 6nemli yeri
ucuz, kolay bulunabilir ve guvenli olmasi acgisindan almaktadir (Linstrom, 2002).
Uygulanan yontemin ¢evre dostu olmasi acisindaksigan 6ncelikle su-reaktif/substrat ikili
fazinda gercekkigirilmi stir.

Optimum kaullarin belirlenmesi amaciyla model reaksiyon darbenzil siyandrin
benzaldehitle olan kondenzasyonu segilimi En uygun katalizor miktarini belirlemek icin
literattirde yaygin olarak 6nerilen % 10 mol ileigalara bglanmg daha sonra % 5, 2,5 ve
1 mol oranlarinda da denemeler yapstm) elde edilen verimler sirasiyla % 85, 87, 92 ve
55'tir. Bu sonuglargiginda en uygun katalizér oraninin % 2,5 mol @ldoa karar verilngtir.
Daha sonra baz olarak kullanilan sodyum hidrokseinuygun miktarini belirlemek igin
yapilan ¢akmalarda en iyi sonuglar 1 ekivalent mol oraninddeetdilmsgtir. Bu kogullar
altinda Uc¢ dikatyonik tuz ile elde edilen verimlee reaksiyon sureleri Cizelge 6.1 de
verilmistir. Bu sonuglara bakildinda katyonik merkezler arasinda en uzun alkil izimic
iceren Bilesik 3'Un yiksek verimler ve kisa reaksiyon sureleriylahd etkin oldgu

gOrulmigtar. Bilesik 3'Uin daha etkin olmasinin nedeninin alifatik zineitizamasiyla organik
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fazda ¢cozunurigin artmasi ve daha fazla hidroksid anyonunun okgiaza tginmasi oldgu
disindlmektedir. Bunun yani sira her iki amonyum gruawi ayri katalizor etkisi

gostermektedir.

Cizelge 6.1 Tuzlarin etkirdinin karsilastiriimasi

N % 2.5 mol PTC N(|3
+ ArCHO __1€kNaOH_ @——c:c:H—Ar
H,O
(@] o]
H /©/H\H
F

ArCHO
PTC Sure (dk) Verim (%) Sure (dk) Verim (%)
Bilesik 1 (12-3-12) 30 79 50 51
Bilesik 2 (12-6-12) 30 82 30 65
Bilesik 3 (12-12-12) 30 92 20 95

Ultrasonik dalgalarin reaksiyonlarin gercekigimesinde kullanimi son vyillarda oldukca

yayginlagmistir.
geleneksel yontemlerle kalastirildiginda pek cok reaksiyon icgin yiksek verim, kisa

Kavitasyon baloncuklarinin ¢dkmesi sonucu gagicikan termal etki,

reaksiyon sureleri, ilimh reaksiyon §dlari gibi avantajlar sgdamaktadir. Bu termal etkinin
yani sira Ozellikle heterojen sistemlerde dahanetbdan mekanik kagtirma etkisi de
reaksiyonlarin ilerleyi icin 6nemlidir. Incelenen reaksiyonlara bu etkilerin bir katkisipolu
olmayacg&inin belirlenmesi icin reaksiyonlarin ultrason sikaltinda gercekigirimesine

calsiimistir.

Ultrason etkisinde gercelgigrilen reaksiyonlar, ultrasonik banyo kullanilaralapilmstir.
Banyonun sicakdn icerisinden sguk su devri sglanarak 20+5°C de sabit tutulgtur. Bu
sartlarda reaksiyon sirelerinin 6nemli 6ictide kigalde verimin artgg gorulmistir (Cizelge
6.2). Yine ultrasonik etki altinda ve ultrason stkolmadan yutksek sicakliklarda yapilan
denemelerden de ayni sonuglarin alinmasi, reaksyasinda ultrasonun daha ¢ok mekanik

karstirma etkisi yapgiini distindirmektedir.
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Ayni kosullarda daha kisa zincirli ve monokatyonik yapida&irabutilamonyum bromur

(TBAB) ile yapilan denemeler dikatyonik uzun ziticikatalizorin daha etkin olgunu

gostermektedir.

Cizelge 6.2 Ultrason etkisi altinda tuzlarin etiimlin karsilastiriimasi

o) o 0

N/

Aldehit ! H \ ]
s
F

PTC Sire (dk) | Verim (%) | Sdre (dk) | Verim (%) | Sire (dk) | Verim (%)
TBAB 20 70 - - - -
Bilesik 1 20 80 20 63 45 61
Bilesik 2 10 88 20 86 45 87
Bilesik 3 10 99 10 99 10 90

Belirlenen bu optimum kallarda ¢gitli aromatik aldehitlerle gercekdarilen reaksiyonlar

sonucunda alti farkh aril substitue akrilonitrilsentezi bgariyla gerceklgirilmistir (Cizelge

6.3). Bu bilgiklerden 5-metil-2-furankarbaldehit ile elde edil®&ilesik 9O literatirde yer

almayan bir akrilonitril turevidir. Elde edilen tunbilesiklerin yapilari spektroskopik

yontemlerle aydinlatilngtir. Bilesiklerin infrared spektrumlari incelerginde CN grubuna ait
pikler 2206-2218 crh de beklenen yerlerde goriilmektedir (Crews vd.,8)98Bilesiklerin
kloroform-d icinde TMS standardina karalinan'H NMR spektrumlarinda =CH protonu
kaynak verilerle (Lambert vd., 1998; Balci, 200Qunnlu olarak 7.30-7.63 ppm de,gdr

gruplara ait pikler ise beklenen yerlerde g6zlegtimi
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Cizelge 6.3. Sentezlenen akrilonitril ilderi

Uriin Siire (dk) Verim (%)

CN 10 99

C|3N 10 99

|CN 95 55
HSC@ CH=C
HyC CN 18C 67

@\ fN 10 ad
CH=C

CN
ﬂ\ | 40 95
H.C CH=C

3 O

Incelenen reaksiyon kollarinin ve en iyi sonucu veren katalizorlingkea kondenzasyon
reaksiyonlarinda da benzer sonugclari verip vergieui incelenmesi amaciyla, t-butil metil
ketonun farkli aldehidlerle vergii reaksiyonlar gercekigiriimis yine iyi verimler ve kisa
reaksiyon sureleriyle efarkh o, p-doymamg karbonil bilgigi sentezlenntir (Cizelge 6.4).
Kolon kromatografisi ile safkurilan bilesiklerin yapilari spektroskopik yontemlerle
aydinlatiimgtir. Yine bilesiklerin infrared spektrumunda, f-doymamg karbonil grubuna ait
pikler beklenildgi gibi 1673-1682 cil de gozlenmir.

Bilesiklerin *H NMR spektrumlari incelenginde, alkenik protonlar 6.83-7.12 ve 7.29-7.71
ppm arasinda birer dublet olarak gozlegtmi Bu protonlarin etkilgme sabitleri
hesaplandginda 15,6 Hz olmasi bi&klerin E izomeri oldgunu gostermektedir. Ber
gruplar da beklenilen bdlgelerde yer almaktadir.
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Cizelge 6.4. Sentezlenerp-doymamg karbonil bilsikleri

Uriin Sure (dk Verim (%)
1o 70 99
H,C CHs
-~ 90 95
h hd s
. 3
. 18C 40
X 3
HoC ne
3
Hie s 15C 93
/ \ / \\ CH;
S
He s 12C 85
, \ / \ CH;
H,C o

Reaksiyonlarin kondenzasyon sonucundganithidroksi bilgiklerinden, suyun eliminasyonu
Uzerinden ilerledi aciktir. Reaksiyonlar sonucunda sadece doymammlesikler elde
edilmistir. Reaksiyonlarin bgangicinda ince tabaka kromatografisinde cok azotka
gOzlenen hidroksi bikgkleri reaksiyonlar tamamlanginda tamamen eliminasyona

ugramstir.

g "
CN
©/\ + ArCHO ———» @—c—(le—Ar - = @—C:CH—N
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Sonug olarak, uzun alkil zincirlerine sahip dikatjo amonyum tuzunun daha kisa zincirli
dikatyonik ve monokatyonik amonyum tuzlarindan dadtkin bir faz transfer katalizori
oldugu gorulmigtar. Reaksiyonlar ¢ok guk katalizor konsantrasyonu ile sulu ortamda ve
ultrason etkisi altinda yuksek verimler ve kissksi#gon sureleri ile tamamlangtir.
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