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OZET

Polidiasetilenlerin isi, 1gik ve ¢dzlicli etkisiyle optik
6zellikleri kuwetle deigmektedir. Bu dedigiklige yol
agan etkenlerin polimer molekiillerinde dodrudan deneysel
olarak incelenmesi ¢Ozlinlirliikklerinin azliyr nedeniyle glig-

tiir.

Bu galigmada Once kolay ¢dziinebilen diistik molekiil agirlik-:
1a polidiasetilen oligomerleri sentezlenerek bu 6zellikle-
rin incelenmes ine galigilms ancak ¢dzeltide elde edilen
oligomerlerin karmasik yapida olmasi nedeniyle amaca uy-

qun olmadigi saptanmstir.

Model bilesik olarak sentezlenen trans-l,6-difenil-3-hek-
sen-1,5-diin ve trans-1,6 - dimesitil-3-heksen~1,5-diin
1sisal ve fotokimyasal olarak kolayca sisizomerlerine do-
nlismektedir. Bu degJigme ilk bilegigin sodurma spektru=
mndan fazla belirgin bir de§isgiklik yaratmazken ikinci bi-
lesikte orto-konumindaki metil gruplarinin ster;l.k etki~
legsmes i nedeniyle diizlemsellik engellenmekte ve konjugas-
yon derecesi diiserek spektrumda mav iye kaymaya yol a¢gmak-
tadir. Trans-1,6-dimesitil-3-heksen-1,5-diin ve trans po-
lidiasetilenlerin davranislarindaki benzerlik her iki du-
ramda da optik &zelliklerde gdzlenen dedisikligin trans-
sis izomerlegmesini izleyen substitiientlerin sterik etki-
legsmes ini ve ayni zamanda molekiildeki konjugasyon derece-
sini azaltan bir konformasyon doniismesi sonucu oldudunu or-

taya koymaktadir.



SUMMARY

The optic properties of polydiacetylenes are strongly
changed by heat,light, and solvents. Experimantal
investigation of the effect of those parameter directly

on polymer molecule is very diffucult due to their
hard solubilities, In the present work, soluble low molecu-
ler weight olygomers of the diphenyldiacetylene are

synthes ized, thermally or in the presence of cationic
species in the solution. Due to non-unique character of

the obtained olygomers, however, this work did not continued

The synthes ized model compounds trans-1,6-diphenyl-3-hexen
1,5-diyne and trans-1,6-dimesityl-3-hexen-1,5~diyne under-
went readily to trans-cis isomerization by termal and
photochemical_ treatment. Trans-cis isonerization did not
affect the absorbtion spectra of the former compound
enormously. There is a considerably blue-shift in the
absorbtion spectra of the cis-isomer of the second model
campound , however which is probably caused due to
conformational rotation of the phenyl rings in order to
reduce the steric effects of the ortho-substituents, This is
also caused a shortening of the conjugation lenght of the

mlecule.

From 'the»wsimilarity, it is-concluded that the chang. £ the """’

optical properties of the polydiacetylenes can be explained

by the same mechanism.
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1- GiIR1g

Polidiasetien, poliasetilen ve‘poliparaferﬂ.len . gibi konju-
ge polimerlerin yari iletken, foto iletken - ve hatta bazan
metalik 6zellik gOstermeleri Onemlerini artirmistir
(Whangbo 1979). Bu polimerler i¢inde saf, tek kristal ola-
rak elde edilebilmesi ve ilging optik &zellikler gdsterme-

sinden dolayi polidiasetilenlerin . &zel bir yeri vardar.

Polidiasetilenlerin iletken &zelliklerinin yaninda optik
6zellik1er'z:.nin de olduju saptanmistir. Isi, -1sik ve hatta
¢ozlicli etkisiyle renk dedisimleri ortaya g¢ikmaktadir. Bu
degigimlerin nedeni. tam olarak anlagilaramstir. Polimerin
¢O6zlinlirliigliinlin az olmasi, substitlie diasetilenler kulla-
mlnesindan dolayi yapinin spektral analizler ig¢in uygun ol-
mamasi gibi nedenlerle, spekiilatif karakterli tartigmalar

slirlip gitmektedir.

Bu caligmayla kiigiik molekiil agirlikli g¢bzilinebilen diase-
tilen oligomerlerinin ve uygun model bilegiklerin sentezi
ve Ozelliklerinin incelenmesiyle tartismalara deneysel

‘katkida bulunmak amag¢lanmigtir.
1.1. Polidiasetilenlerin Sentezi ve Yapisi

Polidiasetilenler siibstitiie olmug simetrik diasetilen mono-
merleri kullanilarak gesitli polimerlestirme ySntemleriyle
elde édilmiglerdir. En ¢l kullanilan sibstitlie grup siil- -
fonatlardir. Bunun yaninda iliretanlar, karbazoller, para-

finik, alkolik, asidik, aromatik yapilar da kullanilmistir.



Substitiia: olmug diasetilen monomerleri ya kati hal {izerin-

den 1s1i ve 1gik etkisiyle, ya da ¢bzeltide anyonik, katyo-

nik ve radikalik olarak pblimerlestirilmislerdir. Difenil~-
....diasetilen gibi bazi diasetilenlerin anyonik ve radikalik

olarak polimerlegmedidi saptanmigtir (Teyssie, 1964).

Diasetilenler bir enerjiyle uyarildiklarinda kiimiilenik
bir yapiya donilisiirler (Viehe, 1969)

ﬁ.-—. E (33 - R
c=c——C=c _Enerji, d o o b

Weger diasetilenlerin isi, uv- ve ¥ -—iginlari ile katihal
polimerlesmelerinin bdyle kiimlilenik bir yapi ifizerinden
1,4 katilmasigeklinde gergeklestigini ileri siirmiigtir
(Wegner, 1970). Bu kilimiilenik yapinin hizli birgekilde, R
gruplari trans olmak kaydiyla enin yapisina ddniistiigiini

Snerilmistir(Sekill.l).

R
N\ N\
N

Sekil 1l.1. Polidiasetilenlerin 1,4-tipi katilmayla olusmasi



Hadicke ile arkadagslari poli-2,4- hekzadiin-l,6- diol
(Hadicke et a1,1971) ve Patel ve arkadaglari tarafindan
poli- butoksikarbonil metil liretanlar ig¢in (Patel et al,
1978) &dnerilen yapailar bu diiglinceyi desteklemektedir. Se-

kil 1.2 ve 1.3)

od

Sekil 1.2: Hadicke tarafindan poli-2.4- hekzadiin- 1,6-

diol ig¢in ®6nerilen yapa
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Sekil 1.3: Patel ve arkadaglari tarafindan poli~ BCMU igin
Onerilen yapi



Ziegler tipi kataliz®drlerin difenildiasetilen polimerleg-

mesinde kullanilmasi ile iki tip polimer elde edilmistir.

(Teysi€ et al 1964). COzeltide gergeklestirilen bu poli-
. merizasyondan elde edilen pnlimerlerden_biri vine 1,4-

katilmasi seklinde olusmus lriindiir.

CsHs CeHs
L an
Diger {irin ise 1,2 katilmasi geklinde olusmustur.

r —_ — —

Ph  Ph Ph  Ph

- ~

=
NN N1

A\
W

//
2nPhC ==C—— C ==CPh —». 7

Ph Ph Ph Ph
L An L

Molekiil modellerinin incelenmesi her iki yapinin akla yat-

—1n

kin oldudunu gdstermektedir. Ancak 1,2- tipi katilma ilriind
1,4~ tipi katilma iiriinlinden sterik y®nden daha fazla en-

gellenmigtir.

Bu katilmalardan bagka fenil substitiientlerinden dolayi

i¢ molekiiler halkalasma tepkimelerinin de oldu§u belir-

~

lermigtir. {(Teysic et al, 1224,
e H
Xxp—C AN
o \C \C\C/

\ | o
/C B \ﬁ/



Difenildiasetilen ig¢in hem 1,2~ katilmasainai, hem de 1,4-
katilmasini igeren bir polimer yapisi A.A Berlin tarafind

dan 1966 yilinda Onerilmigtir.(Sekil 1.4) (Berlin, 1966)
Ph Ph —

Sekil 1l.4: Berlin tarfindan polidifenildigsetilen igin

dnerilen yapai
1.2. Polidiasetilenlerin Isisal ve Qptik ©&zellikleri

Polidiasetilenlerin 6zellikleri birgok aragtirmaci tara-
findan incelenmigtir. Bu polikonjuge sistemler yiiksek
‘diizenlilikleri nedeniyle diger polimerlerden farklidar.
Bu konjugepolimerler igin etkin konjugasyon uzunlugu ge-
nellikle ortalama molekiil uzunlugjundan daha kisadir. Bu
elektronik Ozelliklerde g¢ok biiylik bir etkiye sahiptir.
(Baughman. 1976)

Polidiasetilenler genellikle iyi bilinen organik ¢dziicli-

lerde kolay c¢ozilinmezler. Normal polimer tanimlara tek-



nikleri kullanilarak tanimlanamazlar, Ancak liretan siibsti-

tile polidiasetilenler, bu siibstitiie gruplarin yiliksek entro-
pisinden dolayi CHC13'de ¢oziinlirler, Sicaklik wve ¢bzlicii

. etkisiyle ¢oziinebilir diasetilenlerde renk dedisimi gbzlen-

mektedir.

Renk degisimi derisimden tamamen badimsizdir. Bu ise renk
degigiminin bir zincir olayi oldufunu gbsterir (Chance,

1985).

Cozeltide polidiasetilenlerin ilging renk dedistirme Szel-
1iginin ag¢iklanmasi igin farkli gOriligsler ileri siriilmig-
tlir. Patel ve arkadaslari ( Patel &t al,1979: gseyreltik g¢bzel-
tilerdeki bu renk dedisimlerinin polidiasetilen makromo-
lekiillerinin diizlemsel-diizlemsel olmayan geg¢islerden ol-
dugunu  ileri sfirmiislerdir. Sonuglarini ‘random-flight' zin-

cir modeliyle agiklamigslardir. (Sekill.5).

ey

Sekil. 1.5: Sari ¢bzeltide PDA molekiilleri ig¢in Onerilen

“random flight”(Kuhn zinciri) modeli

Wenz ve arkadaglari (Wenz et al,1984) bu renkli gegisi
agiklamak igin”worm like”modelini &nermislerdir. Bu model
zincir iskeletinin siirekli biikiildiigiinli, bir limit degdere

sahip olmadidini acgiklar.



Sekil. 1.6: Sari g¢dzeltideki PDA molekiilleri ig¢in ®nerilen

‘worm—like modeli

Lim ve arkadaglari ise (Lim et:al,1985) bu elayi tersinir
bir rod (cubuk) - coil (yumak) gegisiyle agikladilar. Bu
modele dayanarak sari ¢bzeltide polimerin yapisinin tama-

men sis oldudunu ileri silirdiiler.

Balcioglu ve arkadaglari ise (Balcioglu etal, 1985) One-
rilen bu modellerin, polidiasetilen ¢8zeltilerindeki ilging
Ozellikleri tatmin edicibir gekilde agiklamadigini ileri siir-
miiglerdir. Bu arastirmacilar polidiasetilen ig¢in model bir
bilegik olan 1,4- difenil butenin ile yaptiklari ¢alisma
sonunda bu renkli geg¢isin bir sis- transizomerlegsmesinden

kaynaklandi§ini ileri siirmliglerdir.

Polimer zincirindeki iki ardisik sis ¢ift bag arasinda
yerlegsmis parcalarin uzunludunu belirlemek amaciyla CNDO/2
metoduyla E-ve Z-3- heksen-1l,5~diin arasindaki enerji far-
kini hesaplamislardir. Hesaplanan 1,14 kcal/mol de§erinin
1/7 sis-trans oranina kargilik geldidi ag¢iklamiglardar.

Bu ise oda sicakliginda serbest ddnen polimer zincirinde



yedi ardigik trans gift baga karsi iki ardisik sis-gift
bag oldujunu g8sterir. Ayni zamanda etkin konjugasyon uzun-
lugu olarak UV~VIS spektradan tahmin edilen dederle tama-

men uyusmaktadar.

Polar gruplar igermeyen fenil siibstitilie polidiasetilenle-
rin yﬁkarda belirtilen polidiasetilenlerden farkli olarak
blitlin aromatik g¢bzliclilerde kolayca ¢6ziindligli ve paramagne-
tik 6zellik gOsterdigi Wiley taraf indan ileri siirdilmiigtiir.
(Wiley, 1971) Ayni polimerlerin biiyiik bir termal kararli-
lik gbsterdigi de ileri sliriilmiistiir. Yee ve arkadaglara
(Yee etal 1978) bu polimerlerin 350% de agirliginin an-

cak % 5 ini kaybettegini, Davydov ise (Davydov, 1965) 500°

C ye kadar isitildiklarinda bile bozunmadiklarini kanitla-

mislardir.
1.3. Materyal ve Metot

1l,4- Difenil butadiini uygun kosullarda polimerlegtirerek
diisiik molekiil adirlikli polimer (oligomer) el-
de etmeyi tasarladik. Ayrica:siibstitiie polidiasetilenler-
le spektral ¢aligsma yapabilmenin zorludunu da g&zdniine
alarak, bu polimerlerin optik ve termal &zelliklerini ken-
dilerine model olabilecek bilesiklerde incelemeye karar
verdik. Bu amagla polidiasetilen karbon iskelet yapisina
uyan 1,6-difenil-3-heksen-1,5~-diin ve 1,6-dimesitil 13-

3- heksen- 1,7 diininsentezlenmesine karar verdik. Bu bi-

lesiklerin sentez semasi Sekil 1.7'de verilmistir.

Bu bilesiklerin ¢bzeltide 1si ve 1s1i§a kargi davranislari=

nin polidiasetilenlere uygulanabilecegini diiglindiik. Bu amag¢-



la bu bilesgiklerin ¢dzeltide sabit sicaklikta gilines i1siga
lambasiyla fotokimyasal olarak ve kaynayan dekanol ¢&zel-
tisinde termal olarak igleme sokulmasi, bunun sonucunda
Olugacak olan bir sis-trans iiriin karisiminin ayrilarak
(ince tabaka ya da kolon kromotografisi gibi ySntemlerle)
izomerlerin 6zelliklerinin polimerlere uygulanmasi plan-
lanmistir. Tim islemlerin, maddelerin zararli gazlardan et-

kilinmesini 6nlemek amaciyla kuru azot atmosferinde vapil-

masi uygun gOriilmiigtir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Genel

Elde edilen maddelerin NMR, IR ve UV spektrumlari alinmis-
tir. NMR ig¢in Ornekler d4oétdro kloroformda ¢dziiliip VARIAN

EM-360 NMR spektrofotometresi ile alindi. IR ig¢in maddeler
potosyum bromiirle disk haline getirildi ve HITACHI 270-30

model IR spektrofotometresi ile IR spektrumlari gekildi.

UV i¢in her bir maddenin n-heksanda 10>

M c¢bzeltileri ha-
zirlandi ve kalinlid:r 1 cm olan kuvars kiivetlerle UV spek-
trumlari HITACHI MODEL 100-60 UV spektrofotometresi ile

alindi. 30 nm/dk hiz ve 0,5 400-200 nm arasi taran-

di. Bu spektrumlardan maddelerin Amax dederleri Lambert-

Beer kanunundan yararlanarak da £ deferleri hesaplandi.

Bu spektral analizlere ilave olarak olusan madde karigim-

lari ince tabaka kromotografisi (ITK) ile ayralda.

2.2, Diiyodoetilen Sentezi

KI/HZO
12 —_—t ICH =—CH!

CH=CH +
1. 1t.lik bir erlenmayer igerisinde 25,4 gram iyot wve
50,8 gram potasyum iyodiir 1000 ml suda ¢&ziildii. Bu ¢&zel-
tiden bir kapiler boru yardimiyla bir silire asetilen gazi
gegirildi. Sonra sistem kapatilarak ¢Szelti asetilen ba-
sincl altinda barakildi. Birinci glin sonunda reaksiyon ka-
binda saramsi beyaz renkli, igne sekilli kristaller olusma-
ya basladi. Onuncu giin sonunda erlenmayer kristallerle do

du. Asetilen basinci kaldirildi kristaller ¢dzeltisinden

sizlilerek ayrildi ve sirasiyla % 5'lik potasyum iyodur



% 5'lik sodyum hidroksit ve su ile yikandi. Siizge¢ kadit-
lari arasinda kurutuldu. Etil alkolde yeniden kristallen-
dirildi. Parlak beyaz kristaller halinde diiyodoetilen el-
de edildi. Lit .E.N. 73°C Verim: 25 gram (%90) (Pappas 1948)

E.N. 73°C Verim: 20 gram (%72)

2.3. Dibromostiren Sentezi

. CHCl
H———CH2 4-Br2 ——=3 @CHBr—OHZBr

Once BDH firmasindan temin edilen stiren, damitilarak po-
limerlegsmis kismindan ayrildi. Sonra bu stirenden alinan
57Tml'lik (0,5 mol, 52 gram) kisim 1 lt.lik bir beher ig¢in-
de 100 ml kloroform ile gézﬁldﬁ.rBu cdzelti d1$1ndén
buz ile soutularak {izerine 80 gram bromun 150 ml. kloro-
formdaki ¢8zeltisi siirekli karaistirilarak damla damla ila-
ve edildi. Brom ¢bzeltisinin ilavesi bittikten sanra kari--
sim bir damitma balonuna alinarak kloroformun tamami bir

su banyosu ilizerinde uguruldu Geride kalan sivi sodutulun-
ca kirmizimsi sari renkli bir kati olustu. Metanolde ye-
niden kristallendirildi. Krem renkli, ifne geklinde kris-
taller halinde dibromostiren elde edildi. Lit. E.N. 73.74%

verim kantitatif. (Vogel, 1967) E.N. 73°C Verim: % 100

2.4, Fenil Asetilen

e 1NaH/ NH3 Q c==cH
@"’ CHBr—CHBr o NH.CL

12
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Bir devar kabina yaklasik 3 1lt. sivi amonyak konuldu. Bu-
na 1,5 gram demir (III) nitrat ve 5 gram temiz sodyum ila-
Ve edildi. Bir mekanik karigtirici yardimiyla karistiri-

- lan bu karigma 2 dakika sonra, 160 gram temiz sodyum, 3
gramlik pargalar halinde 30 dakika miiddetince eklendi. 20
dakika sonra baglangigtaki koyu mavi renkli reaksiyon ka-
rigimi parlak gri bir renge doniigtii sonra 510 gram dibro-
mostirenin 1500 ml. kuru eterdeki ¢dzeltisi, 2 saat siire~-
since yvavas bir gekilde bu reaksiyon karisimina eklendi.
$iddetli bir reaksiyon oldu ve buharlasmayla biraz amonyak
kayboldu. 4 saat sonra pasta hamuru g&riiniimiindeki reaksi-
yon karisimina 180 gram toz edilmis amonyum kloriir, sod-
yum tirevlerinin bozundurulmasi ig¢in, ilave edildi. Bunu
500 ml. eter ilavesi izledi. Karaistirma bir siiré daha de-
vam etti. Reaksiyon karisimi, disardan buz ile sofutulan
bir kap igerisine dokiildii. Bir gece boyunca amonyadin ug-
masi i¢in bekletildi. Eter eklendi ve inorganik tuzlar sii-
ziildi, eter ile yikandi. Eterli faz saklandi. lnorganik
tuzlar suda ¢Oziildid ve ¢Szelti eterle OGziitlendi. Eterli
fazlar birlestirildi. Sirasiyla seyreltik si{ilflirik asit ve
su ile iyice yikandi. Magnezyum siilfat {izerinde bir giin
siireyle kurutuldu. Eter su banyosu lizerinde kisa fakat et-
kili bir kolonda damitildi. Kalan artaik fraksiyonhmdl.

Z.¥. 142-143°C Verim: 158 g...: (Vogel, 1867)



2.5. Asetomesitilen

CH3 CHy 0
Hy
CHy 4 (CHCnLo ACRICS Q e
3

CHj cH,

Boyunlarindan birine bir geri soutucu ve diJerine bir dam-
latma hunisi takilmis iki boyunlu 1000 ml'lik bir balona
240 ml karbondislilfiir ve 140 gram susuz aluminyumtrikloriir
konuldu. Olugan silispansiyona bir yandan magnetik karistiri-
c1 ile karaistirilarak, 60 gram mesitilenin 53 gram asetik
anhidritteki ¢6zeltisi damla damla ilave edildi. Cbzelti-
nin ilavesi bittikten sonra karistirma ve yavags geri don-
glilli 1sitma iki saat daha devam etti. 2 saat sonra, reaksi-
yon karisimi buz lizerinde sodutulan derigik HC1l (%37) ilze-
rine yavasga d&kiilerek bozunduruldu. Sivi faz kati fazdan
dekantasyonla ayrildiktan sonra eterle alti kez Oziitlendi
Adi damitmayla eter ve karbendistilfiir uzaklagstirildi. Yeni-
den eter ilave edildi ve sirasiyla su, % 5'lik hidroklorik
asit, su, %5'lik sodyum bikarbonat, su ile yikandi. Eter-
1i faz magnezyum siilfat {izerinde bir gece boyunca kurutul -
du. Siizlildi ve eter adi damitmayla uzaklastirildi. Geride
kalan lirtin karisimina vakum damitmasi uygulandi. Renksiz
s1vi olarak asetomesitilen elde edildi. K.N.103°C (4 mm H g)

Verim 75 gram (%96,3) (Adams, 1943)

14
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2.6, Sim=-trimetil- ck~klorostiren

CH 0
Dhon + o —
CH3

500 m1'lik bir boyuﬁlu bir balon igerisine 55 gram aseto-
mesitilen ve 80 gram fosforpentakloriir konularak, balon
Uzerine bir geri sogutucu takildi. SoJutucunun tepesine

bir gaz tutucu diizenek monte edildi. Balon arasira el ile
calkalanarak, bir su banyosu lizerinde 4 saat 1sitildi. Bu
siire sonunda reaksiyon karigimi sofutuldu ve kiigliik parca-
lar halinde kirilmis buz lizerine ddkiildii. Olusan sari renk-
1li yagimsi madde kabaca ayrildi ve % 10'luk sodyum hidrok-
sit ile notrallestirildi. Eterle 6ziitlendi ve &ziit sodyum
siilfat lzerinde bir giin slireyle kurutuldu. Siiziildli ve et~
er, su banyosu iizerinde uzaklagtirildi. Geride kalan kisim
vakumda fraksiyonlandi ve sim-trimetil- ol-klorostiren renk~

siz bir sivi olarak elde edildi.

K.N.107-108°C (5 mmHg) Verim: %72, (44 gram) (Vaughn,1934)

2.7. Mesitil Asetilen Sentezi
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CH, ;H:J
CHy ——C==CNa + HCl—» CHy Q C==CH
CH
CH3 3

10 gram sodamidin 100 ml mineral ya§ ig¢indeki silispansiyo-
nu hazirlandi. Bu siispansiyon 300 ml'lik bir balona akta-
rildi. ve lizerine 43 gram sim-trimetil- o{-klorostiren ila-
ve edildi. Balona bir geri sodutucu takildi. 150°c 'deki

bir yvad banyosu lizerinde, magnetik karigtirici ile karig-
tirarak 3 saat 1sitildi. Sonra karisim sogutuldu ve kiril-
mis buz lizerine dokiildii. %5'lik hidroklorik asit ile asit-
lendirildi. Eterle Oziitlendi ve 6ziit sodyum siilfat lizerin-
de kurutuldu. Sliziildii ve eter su banyosu lizerinde uzaklag-
tirildi. Geride kalan kismin vakumda fraksiyonlanmasiyla

renksiz sivi olarak mesitil asetilen elde edildi.
K.N. 103-107°C (23 mmHg), Verim: 30 gram (%81) (Vaughn,1934)

2.8. Bakir (I) Fenil Asetilit Sentezi

_ Cu(NH,),CI
<::> — bl > —Cu

10,4 gram bakir (I) kloriir sulu amonyakta ¢oziildii. Bu ¢o-

zelti, bir beher icerisindeki 10,7 gram fenil asetilenin.
500 ml etanoldeki ¢6bzeltisine bir yandan karigtirarak ya=-
vas¢ca ilave edildi. 15 dakika daha karigtirildi. Parlak sa-
rimtrak agik yesil renkli g¢Okelek sliziildli. Sirasiyla ve

herbiriyle beser kez olmak ilizere su, etil alkol ve eter
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ile yikandi. Parlak kanarya sarisi renkli bir kati olarak

bakir (I) fenil asetilit elde edildi.
Verim: 8,7 gram (%50) (Stephens etal 1963)

2.9. Bakir (I) Mesitil Asetil it Sentezi

CHq CH

—_— + .

CH3 CH3

Bakir (I) fenil asetilitin sentezinde izlenen ydntem bu
sentez iginde kullanilmsgtir. Islemler 5,2 gram CuCl ve
7,6 gram mesitil asetilen kullanilarak tekrarlandi. Slizme
yikara ve kurutma isleminden sonra parlak kanarya sarisi

renginde kati bakir (I) mesitil asetilit elde edildi.
Verim: 4gram (%33) (Stephens etal, 1963)

2.10. 1,6~ Difenil-~3-heksen-1,5-diin (DFEND1iN) Sentezi

C==CCu + IHC=CH] ——»

|
Or—=—rimi—e=c—O
’ H

300 ml'lik {i¢ boyunlu bir balon bir g¢eri sofutucu, bir

I

azot gic .y borusu ve bir azot ¢ikig borusuyla donatiidi.
Balon bir magnetik karistirici seti lizerindeki su banyosu
igine yerlistirildi. Hazirlanan bu sistem, kuru azotun kuv-

vetli bir gekilde gegirilmesiyle zehirli gazlardan arindi-



rildi. Sonra azot gegigi devam ederken balona 100 ml piri-
din ve 4,24 gram diiyodoetilen konuldu. Hizla karu azot ga=
z1 gegirilirken ve balondaki siispansiyon bir magnetik ka-

rigtirici ile karaigtirilirken balona 5 gram bakir (I) fe~-
nil asetilit ilave edildi. Kaynar su banyosu (95°C) lizer in-
de 4 saat slireyle 1saitildi. Sonra reaksiyon karigim so-

Jgutuldu ve 300 ml su ile seyreltildi. %5'lik hidroklorik

as it ilave edildi ve eterle beg kez 8ziitlendi. Ozlitler si-
rasiyla % 5'lik hidroklorik asit, % 5'lik sodyum bikarbo-
nat ve su ile yikandi. Eterli faz susuz magnezyum silfat

Uzerinde birgece bekletildi. Siiziildli ve eter damtildi. Ge-
ride kalan kati n-heksanda yeniden kristallendirildi. 1.6-
Dg’.fenil—B—heksen—l,S-diin igne geklinde kahverengimsi sa-
ri renkli kristaller olarak elde edildi. (Stephens, 1963 ve

Burdon 1967)

E.N: 111-112°C Verim: % 90

E.N: 111°c Verim: % 80 (2,76 gr)
2.11. 1,6. Dimesitil-3-heksen-1,5 diin (DMEND11N) Sentezi

1,6~ Difenil-3-heksen-1,5 diinin sentez inde uygulanan y&n-
tem burada da takip edilmistir 100 ml piridindeki 2,6 gram
diiyodo etilen siispansiyonuna 4 gram bakir (I) mesitil ase-
tilit ilave edildi . Diger biitiin iglemlerin aynen uygulan-
masiyla ag:‘t.]s“kahve_rv:enkli‘, igne s<killi 1,6-dimesitil-3~
heksen-1,5 diin kristalleri elde edilmistir (Stephens, 1963
and Burdon, 1967)

E.N.’

E.N. 181°C verim: % 40 (1,16 gr)

18
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2.1.2. Difenildiasetilen (DFDA)

C==CH + cuq Aridin/0p — c-—c~<__>

300 ml'lik {i¢ boyunlu bir balon oksijen gazi giris-g¢ikis

borusu ve bir termometre ile donatildi. Balona 7 gram fe-
nilasetilen ve 75 nrl piriden konuldu. Bu ¢dzeltiye 1 gram
toz edilmig kakir (I) klorlir ilave edildi. Karigim bir mag-
netik karigtirici ile kuvvetlice karaistirilirken oksijen
gazi 150 ml/dk hizla gegirilmeye baslandi. Reaksiyon kari-
siminin sicakligir ara sira soutularak 35-40°C arasinda tu-i
tuldu. 20 dakika sonra sicaklik aniden diigtii. Karistirma
ve oksijen gecirilmesi iglemi 5-10 dakika daha devam etti.
ﬁeaks iyon karisim 300 ml buzlu suya dokiildi. Eterle alta
kez 6zltlendi. Oziitler 2 N hidroklorik asit ve su ile yi-
kandi. Susuz magnezyum siilfat lizerinde bir gece kurutuldu.
Stizlildli ve eterin vakumda uzaklastirilmasindan sonra hemen
hemen saf 1l,4-difenil butadiin elde edilidi. Etil alkolde

yeniden kristallendirildi.

Lit E.N. 87-88°C Verim : 6,6 gram (%95) (Brandsma 1971)

E.N. 87°C Verim : 6,1 gram (%89,7)

2.13. DFDA'nin termal éolimerlesmesi

Sekil 2.1-de goriilendiizenedin igine 1,4 gram difen.ildiase-
tilen ve 1,5 ml yeni destillenmisg N,N-dimetilformamid ko-
nuldu. Tip bir vakum pompasina baglandi. Sistemin ig indeki

hava -78°C de vakumla bosaltildi. Sistem kuru azot gazi ile



20

tekrar dolduruldu. Oda sicakligina kadar isitilarak donan
¢dzeltinin erimesi sajlandi. Bu islem di¢ kez tekrar edildi.
Daha sonra 2,5 saat 4 ml'lik vakum basinciyla bogaltilda

ve sicaklig:i 140i0,5°C de sabit tutulan bir yag banyosunda
67,8 saat bekletildi. Sonra sofutulan tilip azot atmosferi
altinda kirildi ve reaksiyon karigim 150 ml metanol igine
dokiildli. Siizlildi ve kati madde az benzende yeniden ¢&zildi.
Bu ¢bzeltinin agiri metanol igerisinde damla damla dSkiilme-
siyle kahverenkli bir polimer ¢dktili. Cékelek vakumda kuru-

tuldu.

Verim : % 22,9 (Wiley 1971)

ﬂ:——’Vakum
|

N,

_/

Sekil.2.1l. Termal Polimerlegme

dlizenegi



2.14. DFDA'nain Katyonik Polimerlegmesi

ik i boyunlu 100 ml'lik bir balona 30 ml kuru benzen ve 0,1
gram susuz aliiminyum trikloriir konuldu. Bir yandan magnetik &
karigtirici ile karigtirilirken, diJer yandan sistem ige-
risinden kuru azot gazi baglangigta giddetli bir gekilde ge-
¢irildi. Azot gazi gegirilmesi devam ederken balondaki sa-
r1 ¢dzeltiye 0,5 gram DEDA ilave edildi. kisa bir slire son-
ra ¢dzelti siyahimsi koyu bir yegil renge doniigti. CSzelti-
nin sicakligi bir yad banyosu yardimyla 60:2°C de sabit
tutuldu. 30 dakika sonra isitma ve karigtirma durduruldu.
Sodutulan reaksiyon karisim agsiri metanole damla damla
ilave edildi. Toz geklinde bir polinér ¢bktii. siizlildli, az
benzende yeniden ¢8zildli ve agiri metanol iginc damla dam-
la ilave edildi. ¢dken kati slizliilerek ¢8zeltiden ayrild:i

ve vakumda kurutuldu.
Verim : 0,3 gram (Kasap, 1983)

Termal ve katyonik polimerlesme sonucu elde edilen polimer-
lerin molekiil afirliklari kriyoskopik olarak belirlenmig-
tir Bu amagla belirli bir miktar kamfor (E.N. 179,5°C) ile
belirli miktar polimer iy ice karistirilms ve bu karisi-

mn erime noktasi belirlenmigtir. Polimerlerin molekiil agir-
laklarinin belirlenmesi igin agagidaki formil kullanilmig-

tir.

K .1000

a9

M =

1 -
(Ta Tb) g2



Burada; M

1 Polimerin molekiil adirliga

=

Kamforun kriyoskopi sabiti

Kanforun erime sicakliga (°C)

e

3

Kamfor-polimer karisimnin erime sicak-
11§21 (OC)

Polimerin adirligi (gram)

Q
(1]

9, Kamforun agirligr (gram)

Kamfor, kriyoskopi sabitininbbﬁyﬁk (40) ve yiksek sicak-

likta polimerleri iyi ¢dzdiiglinden segilmigtir. ,

2.15 Iginla sis-trans izomerlesgmesi

Sekil 2.2. Isinlama diizenegi

Elde edilen poimerler ve model bilegiklerin herbirinin 0,4
gram 20 ml n-heksan iginde ¢bziilerek i1sinlama tiipline konul-
du. Sistem kuru azot gazi gegirilerek zararli gazlardan
arindirildi. Azot gazi gegerken ve iginlanacak ¢bzelti di-

sindan su ile sodutulurken gilines 1s1§1 lanbasiyla ¢dzelti

1sinlandr ve lamba

22



sisteminden 10 cm uzakta tutuldu. Igsinlama islemi 3 saat
devam etti. Isinlama siiresi igerisinde 1,6-dimesitil-3-
hekser~1,5 dininrengi yesilimsi mavi idi, digerleri ise
sari bir ¢bzelti halindeydiler Izinlama islemi bittikten
sonra reaks iyon karigsim ince tabaka kromotografisi ile ay-

rilda.

2.16 Isiyla sis-trans izomerlesmesi .

100 ml1'lik bir-balon igerisinde polimer ve model bilegiklerin herbirins-
den 0.4 gramlik pargalar 25 ml n-dekanol igerisinde ¢&ziildii. Balona
bir geri sofutucu ve sofutucunun tepesine kuru azot gazi
girig ve glkisl icin bir dlizenek monte edildi. Sistem azot-
la iyice doldurulduktan sonra bir isitici tabla lizerinde

3 saat kaynatildi. 1,6-dimesitil-3- Heksen-1,5- dinde dik-
roik bir 6zellik gdzlendi. Sonra s Jutulan reaksiyon kari-

simlari ince tabaka kromotograf isiyle ayrilda.

23



3. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Difenildiasetilen (DFDA) Oligomerlerinin ve Model Bi-

lesziklerin Opt ik ve Isisal Davraniglara

Isisal ve katyonik olarak polimerlestirilen DFDA'nin kriyos-
kopik yoldan bulunan molekiil afirliklari sirasiyla 434 ve
1152'dir. Her iki polimer benzen ve heksan gibi ¢dziicliler-
de kolayca g¢bziinebilmektedir. Polimerlerin IR spektrumlari
sekil.3.1 ile 3.2.de, NMR spektrumlari ise gsekil.33. ile
3.4.de verilmistir. Spektrumlar polimerlerin yapisini be-
lirleyebilecek kadar agik dedildir. Ayraica girigs bdlimiinde
de belirtildigi gibi bu ybntemlerle 1,4-katilmasiyla olusan
polimerlesme ilriind yaninda 1,2-katilma iiriinii ve bunlardan
tiremis daha karmasik yapida polimerik lirlinlerde olugabil-

mektedir.

IR ve NMR spektrumlarinda ikili baglarain varligini kanitla-
yacak bantlar belirgin degildir. Polimerlerin UV spektrum
larinda 1ginlanma sonucu belirgin bir 6zellik ortaya ¢ikma-

mstir. (Sekil. 3.5 ve 3.6)

Biitlin bu nedenlerle se¢imli model bilegikler sentezlenerek
bu bilegiklerin optik ve isisal davraniglarinin incelenme-

s ine ge¢ilmigtir.

Model bilegik olarak seg¢ilen ilk molekiil trans-1,6-difenil
.3-heksen=1,5-diin (DFENDIIN) literatiizxd~ wilincn y&ntem~
lerle sentezlenmistir. Bu bilesigin erime noktas:i (lllOC)
literatlir dederine uymakta, IR ve NMR spektrumlari da yapi-

y1 dogrulamaktadir (Sekil. 3.7 ve 3.8). IR spektrumnda

24
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685 cnrl ve 749 cnrl de gdzlenen bantlar monosubstitiie ben-
zen igin dlizlem disy C-H bikiilme bantlaridir. 932 cm 1'de-
ki band trans ¢ift bagdaki diizlem digi biikiilme bantidir.
1600-1450 cnrl'ara51nda aroratik karbon-karbon ikili bag
gerilme bantlari vardir. 1600-1680 arasinda beklenen ali-
fatik karbon-karbon ikili bag gerilmesi bu bdlgede potas-
yum bromiriin igindeki safsizligin pik vermes inden dolay:
agikga gbzlenememektedir. I¢ asetilenik yapiya ait karbon-

1 de bekle=

karbon #i¢lii badinin gerilme bandi ise 2204 cm.
nildigi gibi gikmgtir. Bu bilegigin IR spektrumunda 2800-
3000 cm_l ve 3500 cm_1 civarindaki genis bantlar yine po-

tasyum bromirdeki safsizliktan kaynaklanmaktadir. 3000-3100
arasinda ise beklenen aromatik C-H gerilme bantlari ¢aikmig-
tir. NMR spektrumlunda ise iki pik gSzlenmistir. Bunlardan
birtanesi 6,3 ppm.de singlet olarak ¢ikan pik,alkenik yapi-

daki trans hidrojenlere aittir.

7,3-7,6 ppm'deki goklu yarilms olarak g¢ikan pik ise fenil

halkasindaki beg protona aittir.

Orto konﬁnundaki substitiientlerin etkisini incelemek ama-
ciyla segilen ikinci model bilegik olan trans-1,6-dimesi-
til-3-heksen-1,5-diin (DMENDIIN) mo lekiilii benzer gekilde
sentezlenmistir. (E.N. 181°C) Bu bilegik Uzerine kaynaklar-
da bilgiye rastlanmamstir.Bilegigin IR ve NMR spektrumla-
r1 sirasiyla sekil 9.9 ve 3.10'da verilmigtir ve spektrum-
lar yapiyla uyum halindedirler. IR de 927 cnrl'deki bant
alkenik yapidaki trans hidrojenlerin dlizlem digi biiklilrele-

rinden kaynaklanmaktadir. 1378cm ‘'deki band metil grubuna

30
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ait karbon-hidrojen biikiilme bandidair. 1600-1477 cm-l'deki
bantlar aromatik karbon-karbon ikili bad gerilmelerine ait-
tir. 1748 cm_l dek i band tetra siibstitiie benzen halkasina
ait substitiisyon bantlaridir. 2204 cm tde i¢ asetilienik
karbon-karbon {iglli bag gerilmesi, 2800-3000 cm_l'deki bant-
lar alifatik karbon-hidrojen gerilmesi, 3000-3100 cm-l'de-
ki bant ise aromatik ve olefinik karbon-hidrojen gerilmele-

rine aittir. 3500 cm-l'de gbzlenen genis pik ise potasyum

bromirdeki safsizliktan kaynaklanmaktadir.

NMR spektrumunda beklenen dort pik ¢ikmstir. 2,3 ppm'de-

ki pik para-pozisyonundaki metil hidrejenlerine, 2.4 ppm'-
deki pik orto-pozisyonundaki metil hidrojenlerine 6,4. ppm
deki pik alkenik trans-hidrojenlerine ve 7,8. ppr'deki pik

ise aromatik halka hidrojenlerine aittir.

Bu bilesiklerden ilki (DFENDIIN) substitiient igermeyen

polidiasetilénler igin model olustururken,

/ )

///F I
N _
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ikincisi (DMEND11IN) substitiient tagiyan polidiasetilenlere

rmodel olusturmaktadir.

CHy
I
R R C¥3
R
R

I
/| )
R gl
cHa //

)l

R

CH3

Bu bilegiklerin optik davraniglarini incelemek ig¢gin alinan
Ornekler glines lanbasiyla, oda sicakliginda 2,5 saat slirey-
le aiginlandi. Uriinlin NMR spektruminda alkenik hidrojenlere
Ozgli yeni singlet bantlarin (6,2 ppm) ortaya ¢ikmasi (oran
1:1) 1,4-difenilbutenin 6rne§inde (Balciodlu etal 1985)
gbzlendigi gibi trans-sis izomerlesmesinin gergeklestigini

gostermektedir (Sekil 3.11 ve 3.12).

tirlin karisimlarina ITK uygulanarak, lirlinlerin ayrilmasi

saglaunus ve bilegenler Rf degerlerinden yararlanarak be-

lirlenmigtir. Cizelge 3.1'de model bilegikler ve iginlama

iirinlerinin Rf degerleri verilmistir.
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Cizelge 3.1. Model bilegikler ve 1ginlama ilirlinlerinin R
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£
dederleri
Madde RE degeri
t- DFEND1iIN 0,81
Isinlama irini
I- FRAKSIYON 0,81
II- FRAKS1YON 0,72
t- DMENDIIN 0,88
Isinlama Urinii
. I- FRAKSIYON 0,87
II~- FRAKSIYON 0,82

Izole edilen ilk fraksiyonlarin UV spektrumlari da ilk

fraksiyonlarin baslangi¢ maddeleri oldudunu gdstermektedir.

(sekil. 3.13, 3.14 ve 3.16)

GCizelge 3.2. de ise DFEND1IN ve DMENDIIN'lerin )‘max ve

€ dederleri birlikte verilmistir.
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GCizelge 3.2: DFENDIIN ve DMEND1IIN'lerin Arax Ve € degerleri

Madde Amax (nm) €
DFENDIIN trans 200 -
220 7500
305 omuz 14500
320 20030
334 14500
6 46 13500
Sis 200 --
220 12000
254 10300
305 (omuz) 14500
320 18400
346 12000
DMENDIIN trans 200 21000
237 (omz) 6000
320 (omuz) 10000
335 11400
363 7000
Sis 200 -
210 (omuz) 14000
235 19600

“Bu spextrumlarda goze garpan en belis, .t Ozellik, sis<
DFENDIIN'in spektruminda 254 nm de poli olef inlerde gbzlenen
karakteristik"sis-bandi" nin ortaya ¢ikmasi ve s is-DMENDIIN

spektruminda da ¢ok kuvvetli bir maviye kaymanin olmasidir.
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Model bilegiklerin sis-trans izomerlesmesi isisal yoldanda
kolaylikla gergeklegebilmekte ve UV spektrumlari da ayni
sonucu stermektedir. (sekil 3.17 ve 3.18) ¢izelge 3.3"
de  DFENDIIN ve DMENDIIN'in i1sisal dbniigme Urlinlerinin” ITK

analizi ve fraksiyonlarin UV spektrumlari verilmistir.

Cizelge 3.3: DFENDIIN ve DMENDIIN'in 1sisal dSniligsme iirlinle~

rinin R, A € degerleri
max

£
Madde R Amax(nm) €
DFENDIIN trans 0,81 200 -
218 (omiz) 8500
305 (omz) 17000
320 21200
330 (omuz) 17000
346 14100
8is 0,72 218 (omuz) 9900
255 5500
305 (omz) 13500
320 17000
330 (omuz) 13.500

346 11300

44



GCizelge 3.3.'lin devam

45

Madde Re max(nm) £
DMENDIIN trans 0,87 200 -
230 (omz) 5600
320 (omuz) 11000
335 13300
350 (omz) 11000
360 (omuz) 8530
Sis 0,85 200 -
235 (omuz) 6300
260 (omuz) 5000
320 (omz) 5000
330 5500
360 3000

DMENDIIN' in 1sisal ddniligsme sonucu elde edilen sis ijizomerin

UV spektrumu, fotokimyasal olarak elde edilen sis izomerin

UV spektrumindan farklilik gSstermektedir. Yiiksek dalga

boyundaki absorps iyon bantlar:y ITK'da iyi bir ayirma yapil-

mamasindan dolay:i sis izomer iginde kalmg trans izomerden

geldigi sanilmaktadir. Ancak yine de bir omiz geklinde be-

lirmes ine ragmen 235 nm'deki bantin giddeti, isinlama lirld-

niinde oluddu gibi artmstir. DFENDIIN'in spektruminda dik-

kate deger bir fark yoktur. Sadece 255 nm'deki bantin gid-

deti azalmgtir.
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DFENDIIN' intrans'-sis izomerlegmesi gdriildigi {izere sodur-
ma spektruminda Snemli bir dedisiklik yaratmamistir. Bu
sonu¢ l,4-difenilbutenin igin yapilan CNDO hesaplamalariy-
la da uyum ig¢indedir. OUbilir taraftan DMENDIIN molekiiliinde
mav iye kayma, molekiilde konjugasyon derecesinin diigtiiglinii
gostermektedir. Trans-izomerinde fenil gruplarinin diizlem

iginde yer almasi nedeniyle tam bir konjugasyon gereklesir-

ken,
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8is izomerinde orto-metil gruplarinin etkilegsmesi sonucu

fenil gruplari dikey konuma gegecek,

% CcHy

X7 W, 7,

CH3 . . CHj

Bu geometride molekiilden 2 mol stiren ve 1 mol 1,3,5- hek-
satrien molekiiliinlin karigaim spektrumna benzer bir spekt-
rum ortaya g¢ikmalidir. Gergekten de bu iki molekiil ig¢in
Slgiilen Amax ve £ deferleri sis-DMENDIIN'inki ile oldukga

benzerlik gdstermektedir (gizelge 3.4)

Cizelge 3.4 stiren ve heksatrienin Amx vef degerleri

Madde Amax (nm) ¢
Heksatrien 258 35000 (Pavia 1979)
Stiren ' 244 12000 (Silverstein,1974)

288 450



4- SONUGLAR

Polidiasetilenlerde gbzlenen optik &zellikleri agiklamak
igin sentezlenen tr-1,6~difenil-3-heksen-1,5-diin ve tr.
l,6-dimes it il-3~heksen-1,5-diin molekiilleri 1isisal ve
fotokimyasal yoldan kolayca sis izomerlerine donlismektedir.
Bu donilisme ilk molekiillin sogurma spektrumunda belirgin bir
degisiklige yol ag¢mazken, ikinci molekiildeki orte-substi-’
tilentlerin etkilegsmes iyle molekiildeki dlizlemsellik; dola-.
yisiyla tam konjugasyon ortadan kalkmakta ve spektrumda

mav iye kayma gbzlenmektedir. Bu sonug¢lar polidiasetilen-
lerde gdzlenen 1s1 ve ¢dzlici etkisinin substtlientetkisiy--
le sis-ikili bagi cgevresinde konjugasyon derecesinin azal-
mas1 sonucu ortaya ¢iktigi gSriislinii (Balcioglu,1985) des-

teklemektedir.
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5- EK AGIKLAMALAR

5.1. Azot aritma diizenegi

Deneyler igin gerekli olan kuru azot Sekil 5.1'de gdriilen

diizenekte aritilmstir. Teknik azot gazi bu sistem ile

igerisindeki nem ve oksijin gibi deneyler ig¢in zararla

olan maddelerden temizlenmigtir. Sistemi olusturan eleman-

lar ve gdrevleri sunlardir.

1.

Azot tiipii: Deney ic¢in gerekli azot gazi ihtiyacini kar-
silar.

Civali emiyet sigeleri: vakum isleminde kolona giren
ve kolondan aritilmg olarak ¢ikan gazin birikimi ne-
deniyle olabilecek patlamalari Oonlemek amaciyla kul-
lanilirlar.

Civa tuzaklari: Kolondaki fazla basingtan dolayi tasan
civayi tutmak igin kullanalirlar.

Gaz Asay1c11ar1: Sistemden gegen gazin gbzle izlenebil-:
resi amaciyla kullanilairlar. Igerisindeki stilflirik asit
bazik safsizliklarin futulmasinida -saglar.

BTS katalizdr kolonu: Kolonda katalizdr olarak bakir
(I) oksit vardir. Kolonun govresi direng telleriyle,
tellerin iizeri ise i1s1 yalitimni saglamak amaciyla
asbestle sarilmstir. Calisma sirasinda kolon sicakliga
bir varyak yardimyla, katalizdriin en aktif oldugu si-
caklik olan 110°C'de sabit tutulmgstur.

Kolonda olusan reaksiyon:

O
Cu.or 1 0 110°Cc 2.Cu0
2 2 2
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Sekil 5.1. Azot Aritma Dilizenegi

A

50



Siyah renkli tabletler halinde olan katalizdriin renginin
yesile donmesi etkinligini kaybettegini gdsterir. Tekrar
etkin hale getirmek igin kolondan 280°C sicaklikta hidro-
jen gazi gec¢irilir. Bu islem sirasinda kolonun sistemin
diger pargalariyla olan baglantisi kesilir. Olusan reaksi-

yon,

2,Cu0 + H

2 Cu20 + HZO

6- KOH Kolonu: Bir miktar nemin ve asidik safsizliklarin
tutulmasini saglar.

7= P205 kolonu: Azot igindeki nemin tamamen uzaklastiril-
masinl saglar.

8- Kuru azot daditim gebekesi: Deney sistemlerine kuru
azotun dagitimini saglar.

5.2. Teknik Eterin Saflastirilmasi’

Tekn ik eter baslica su, etil alkol ve peroksitler gibi
safsizliklari ihtiva eder, Eteri bunlardan aritmak i¢in sai-
rasiyla su islemler yapilir. 1l.lt. teknik eter 20 ml demir
(II) ¢bzeltisi ile kuvvetlice galkalanir. Ayirma hunisey-
le eter ve sufazi ayrilir. Eter fazina 200 gr, susuz kalsi~-
yum kloriir ilave edilir. 24 saat bekletilir. Kirmali siliz-
ge¢ kagidi ile silizililiir. Soﬁra icine sodyum teli ¢ekilir.
Gaz ¢ikisinin bitiminden sonra damtilir ve destilata ye-
niden sodyum teli gekilerek sisenin agzi sikica kapatilir

(Erdik, 1978).
5.3. Kuru p iridin Eldesi

500ml piridin 100 gram KOH ile bir geri sofutucu altinda

iki saat kaynatilir. Sonra nem kapmamasina dikkat edile-

51
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lerek, kaynatma isleminde kullanilan balon kapali bir da-

mtma s istemine monte edilir ve damitilar. (Erdik 1978)
5.4. Kuru Benzen Eldesi

1.1t. ticari benzen 150 gram slilfiirik asit ile g¢alkanair.

As it fazi atildiktan sonra kalabilecek as idik safsizliklari
yok etmek ig¢in birkackez % 10 luk sodyum karbonat ile yi-
kanir. Kalsiyum klorilir {izerinde bir gin siireyle kurutulur.
Damitilar ve incine sidyum teli gekilerek gaz ¢ikisinin bit-

mes inden sonra gisenin agzi iy ice kapatilir. (Erdik 1978)
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