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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

iYONIK SIVILAR VE NN TiPi __Zn-__KATALiZQRL__El}i V_ARLI(';INDA CO,’in ORGANIK
URUNLERE DONUSUMU

Emine AYTAR

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal

Damisman: Do¢. Dr. Mahmut ULUSOY
Yil: 2013, Sayfa: 117

Bu caligmada 2-(2-piridil)Benzimidazolden (1) yola ¢ikilarak yeni mono NN tipi (2A; ve 2A;) ve di
NN tipi (3B3, 3B, ve 3Bs) ligant sistemleri ile literatiire uygun hazirlanan iyonik sivilar ((bmim)l ve
(bmim)PFg) sentezlendi. Bu bilesiklerin M (1) tuzu ile etkilestirilmeleri sonucunda Zn (II)
kompleksleri (4A;, 4A;, 5B;, 5B, ve 5Bs) sentezlendi. Bu bilesiklerin yapilar1 'H ve “*C-NMR
Spektroskopisi, FT-IR, Elementel Analiz ve Erime Noktas1 Ol¢iimii yontemleri ile aydinlatildi. Elde
edilen ve literatiirde yeni olan bu ¢inko kompleks bilesikleri (4A;, 4A,, 5B3, 5B, ve 5Bs) ve iyonik
stvilar ((bmim)l ve (bmim)PF;) birlikte kullanilarak art arda kataliz sistemi ile etkileri arastirildi.
Iyonik sivilar, metal kompleksleri ve bu iki katalizoriin birlikte olusturdugu katalitik sistemin katalitik
etkinlikleri her bir durum igin kiyaslandi. En iyi katalizor sisteminin tespit edilmesinden sonra
katalitik reaksiyonlara ait degisik parametrelerin degistirilmesi yontemiyle optimizasyon calismalari
gerceklestirildi.

ANAHTAR KELIMELER: iyonik Sivilar, Katalizérler, Karbondioksit, Halkali Karbonatlar



ABSTRACT

MSc Thesis

CONVERSION OF CARBON DIOXIDE TO ORGANIC PRODUCTS iN THE PRESENCE
OF IONIC LIQUIDS AND NN TYPE Zn AS CATALYSTS

Emine AYTAR

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mahmut ULUSOY
Year: 2013, Page: 117

In this study, novel mono NN type (2A; and 2A;) and di NN type (3B3, 3B, and 3Bs) ligand systems
were synthesized by using a 2-(2-pyridyl)benzimidazole (1) and ionic liquids ((bmim)l and
(bmim)PF¢) were prepared according to the procedure in the literature. These M (1) complex
compounds (4A;, 4A,, 5B3, 5B, and 5Bs) have been synthesized using Zn (1) salt. The structures of
these compounds were characterized by *H and *C-NMR spectroscopy, FT-IR, elemental analysis
and melting point measurement methods, respectively. The obtained and fully chatacterized zinc
complex compounds (4A;, 4A;, 5B, 5B, and 5Bs) and ionic liquide’s ((bmim)l and (bmim)PFg)
were used together as sequential catalytic system and investigated their activity. lonic liquids, metal
complexes and the sequential catalytic system were compared for each catalytic condition. After
determining the best catalyst system, the optimization studies were carried out by changing various
parameters.

KEY WORDS: lonic Liquids, Catalysts, Carbon dioxide, Cyclic Carbonate



TESEKKUR

Caligmalarim1 gergeklestirme olanagi saglayan, tez ¢alismam siiresince sahip oldugu ¢ok
degerli bilgi, birikim ve deneyimleriyle yardimci olan, destek, ilgi ve 6zellikle zamanin1 esirgemeyen,
ogrencisi olmaktan onur ve mutluluk duydugum bir hocadan ¢ok abim olarak gordiigiim ¢ok kiymetli
ve saygt deger hocam Do¢. Dr. Mahmut ULUSQY ’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Calismamiza maddi olarak destekte bulunan HUBAK ve TUBITAK’ a ¢ok tesekkiir ederim.

Bu siirecte beraber ¢alistigim arkadaslarim ve boéliimdeki tiim hocalarimada ayrica tesekkiir
ederim.

Tim yasamim boyunca maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen, her animda yanimda olan

ozellikle bu siirecte desteklerini esirgemeyen sevgili annem, babam ve kardeslerime ¢ok ¢ok tesekkiir
ederim.
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1. GIRIS Emine AYTAR

1. GIRIS

Kimyasal tepkimeler genellikle ¢oziicli igerisinde gergeklesir. Coziicii
kullanilmadan yapilan tepkimeler oldukca sinirli sayidadir. Her sivi ¢oziicii olmasma
ragmen, sivilardan bazilar1 genel olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte hem
endiistri hem de akademik c¢aligmalarda yesil teknolojiye gecis giderek daha fazla
onem kazanmaktadir. 1990°l1 yillarm basinda Trost ve Sheldon (B.M.Trost, 1995;
R.A.Sheldon, 1997) atom ekonomisi ve ¢evreci yaklagim goriisleri ile kimyaya yeni
kavramlar getirmiglerdir. Organik sentezlerde strateji, atik iiriinleri en aza indirmek
ya da miimkiinse yok etmektir. Bu sorun organik tepkimelerde daha fazla katalizor
kullanmay1 zorunlu hale getirmistir. Boylelikle organik tepkimelerde kirlilige neden
olan coziciilere alternatif ¢oziiciiler gelistirme c¢alismalar1 daha fazla 6nem
kazanmaktadir. Bundan dolay1 son yillarda yeni bir ¢6zgen sistemi ilgi odagi haline

gelmistir.

Son yillarda yeni bir ¢6ziicii smifi bulundu ve bunlar iyonik sivi olarak
adlandirilmaktadir. Tyonik sivilar, oda sicaklig1 veya yakmlarmda sivi olarak bulunan
tuzlardir ve sadece iyonlar igerirler. Tuzlarin oda sicakliginda sivi olabilmesi ancak
hazirlama asamasinda baslangi¢c reaktiflerinin dikkatli secilmesi ile miimkiin
olmaktadir. Iyonik sivilarm erime nokta smirmi belirleyen giivenilir bir kaynak
yoktur. Oda sicaklig1 olan 20°C ila 30°C arasinda eriyebilen sivilar oda sicakhigi
iyonik sivilar1 olarak tanimlanmaktadir (T.Welton, 1999). Iyonik sivilar ilk kez 1914
yilinda 12°C de eriyen [EtNH;3][NOs]’in sentezi ile kesfedilmistir (T.Welton, 1999).
Bu tarihten sonra iyonik sivilar, organik sentezlerde nadiren kullanilmislardir. Iyonik
sivilarin organik sentezlerde yogun olarak kullanilmaya baslanmasi ise son 15 yil
icerisinde olmustur. Son zamanlarda ise organik sentezlerde ¢oziicli ve katalizor
olarak kullanilmasindan dolay1 artan bir ilgi ile arastirilmaktadir, ayrica havaya ve
neme karsi dayanikli iyonik sivilarin gelistirilmesi iyonik sivi kimyasina yeni
gelisme saglayacaktir. Iyonik sivilarm bazi fiziksel ozellikleri onlar1 sentez

calismalarinda 6nemli yere getirmistir. Bunlar:
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I.  Iyonik sivilar hem organik hem de inorganik bir¢ok bilesigi ¢dzebilme

yetenegine sahiptir ve farkli tiirlerin ayni fazda bulunmalarini saglamaktadir.

II.  Iyonik sivilar zayif koordinasyonlu tiirleri ¢ozerek, koordinasyon yapamayan

cozgenlere gore daha yiiksek polarite sergilemektedir.

1. Iyonik sivilar bircok organik ¢oziicii ile karisim olusturabilmekte ve susuz
ikili faz sistemlerine alternatif olmaktadir. Hidrofobik iyonik sivilar su ile

karigmayan polar sistemler i¢inde kullanilmaktadir.

IV. Iyonik sivilar ugucu olmadiklarmdan dolay: yiiksek vakum sistemlerinde

meydana gelebilecek birgok problemi elimine ederler.

Iyonik sivilar genis olarak arastirilmaktadir ve organik sentez, enzimatik
kataliz, ayirma islemleri vb. gibi uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu ¢oziiciiler
cogunlukla oda sicakliginda sividirlar ve iyonik tiirlerden olusurlar. Diisiik buhar
basinglari, miikemmel kimyasal ve termal kararliliklari, potansiyel geri kazanimlari

ve tekrar kullanimlar1 gibi dikkat ¢ekici 6zelliklere sahiptirler.

Kiiresel 1sinma, tiim canlilar1 ilgilendiren sera etkisinden dolay1 tehlikeye
sebep olmaktadir. Sera etkisine en ¢ok sebep olan karbon dioksit (CO;) gazmin
atmosferdeki artisi diinya genelinde iklim degisikliklerine yol agmaktadir. Buzullarin
erimesi, deniz suyu seviyesinin ylikselmesi ve kiy1 kesimlerde toprak kayiplarinin
artmasi kiiresel 1snmanin sebep oldugu sonuglardan birkagidir. Kiiresel 1simmaya
bagli olarak diinyanin bazi bdlgelerinde kasirgalar, seller, siddetli tagkinlarin siklig1

artarken bazi bolgelerde uzun siireli, siddetli kurakliklar ve ¢éllesme olugmaktadir.
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Sera Etkisi

Glines g8 Yansian
Giénes Isig

Gezegeno
Yanseyan Iss

Sekil 1. Sera Etkisi

Kiiresel 1sinmaya sebep olan karbon dioksit; toksik olmayan 6zelligi, bol
bulunmasi ve ucuz olmasindan dolay1 gesitli organik tepkimelerde karbon (Cj)
kaynag1 olarak kullanim1 ve ¢esitli kimyasallara doniistiiriilmesine iliskin ¢aligmalar
cok ilgi ¢ekmektedir. Ayrica, hammadde kaynaklarina ve enerjiye olan gereksinim,
bu kaynaklarin sinirli olusu, toplumda ¢evre bilincinin artmasi, kimyasal liretiminde

yeni ve temiz teknolojilerin gelistirilmesini gerektirmektedir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. CO, ve Karbon dioksitin Genel Ozellikleri

Kovalent bagl bir karbon (C) ve iki oksijen (O) atomundan olusan molekiile
sahip, normal kosullarda gaz halinde bulunan simgesi CO; seklinde olan bir
bilesiktir.

Karbon dioksit (CO;); tatsiz, renksiz, kokusuz, yanmayan ve zayif asit
Ozelligi olan bir gazdir. Havadan 1.53 kat daha agirdir. Zehirli olmamakla birlikte,
havada % 30 oraninda bulundugunda solunumu tikama 6zelligi géstermektedir. CO,
bircok fizyolojik olay icin gereklidir (kanin pH'in1 sabit tutmasi ve fotosentezle
harcanmasi gibi). Atmosferdeki CO; miktar1 % 0.03 kadardwr. Yanic1 olmadigindan
yangin sondiirmede etkilidir. Yanginlarda battaniye gibi davranip, yanan cismin

havanin oksijeni ile temasii kesmekte ve sogutucu etkisiyle alevi sondiirmektedir.

Karbon dioksitin NaHCO3 ve Na2C03 seklinde iki 6nemli tuzu bilinmekte
olup, baz konsantrasyonu diisiik olan ¢6zeltilerde sodyumbikarbonata (NaHCOS),

yilksek olan c¢ozeltilerde ise sodyumkarbonata (NaZCOS) dontismektedir.(Ayaz,
2003) .

CO,, zayif asidik 6zellik sergiler ve suda, karbonik asit vermek {iizere, ¢cok az

¢Ozlndr.

COzg) + H20() <> H2COsaq)
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2.1.1. Karbon dioksitin Basing¢-Sicaklik Faz Diyagram

CO; basing altinda ve -56 °C ile 31 °C arasinda gaz halden sivi hale
donistiiriilebilir. Diislik sicaklikta ve yliksek basing altinda CO; kat1 hale gelir ve
genellikle ‘kuru buz’ adiyla bilinir. Kuru buz (veya karbondioksit kari), kati
karbondioksittir. CO; gazinin sikistirilarak disar1 1s1 vermesi saglanir ve bu 1s1
kondansatorler yardimiyla depolanir. Daha sonra basing aniden diisiiriiliince, madde,
almas1 gereken 1s1y1 geri alamaz ve bir miktarii kendi i¢cinden alir. Boylece gaz
halindeki CO; kendini sogutarak donar. CO; gaz1 31 °C’nin ve 73,8 bar’m iizerinde
ise siiperkritik akiskan haline doniisiir. Bu nedenle siiperkritik CO; olusturmak igin
gerekli enerji miktar1 ¢ok diisiiktiir. Bu durumu gaz ile sivi faz arasindaki
meniiskiisiin yok olmasi seklinde tanimlayabiliriz. Fazlarin yogunluklar1 esit hale
gelir ve her iki fazi tek bir faz olarak goriiriz. CO, ‘in faz grafigi sekil 2’de

verilmistir.

B Supercritical

L&‘ c fluid

~
w

Atmospheric
pressure

- o,
5 X

Na :
sublimation
point

—785-566  31.1
Temperature (°C)

Pressure (atm)

Sekil 2. Karbon dioksitin Basing-Sicaklik Faz Diyagrami
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2.1.2. CO, Dongiisii ve Fotosentez

Karbon dioksit; 0lii organizmalar, hayvan atiklari, fabrika bacalarindan ¢ikan
duman, araba egzozlar1 ve orman yanginlariyla atmosfere salinir. Atmosfere salinan
bu COg, bitkiler ve baz1 bakteriler (iireticiler) tarafindan fotosentez yoluyla kullanilir
ve oksijene doniistiiriilir. Ureticiler ve digerleri arasinda gergeklesen bu dongii
tekrarlanmis olur. Bu olaya da CO, dongiisii ad1 verilir. Dogal olarak meydana gelen
bu dongii sayesinde atmosferdeki CO, miktar1 sabit bir degerde kalabilmektedir.
Ancak Ozellikle sanayi devrimi ile birlikte insanlarin enerji elde etme yoniindeki

yogun ugraslari1 nedeniyle bu denge tekrar geri getirilemeyecek sekilde

bozulmaktadir.
Carbon Fluxes in Gigatons )
~ =T
7 - L — . oy
1( A Ve POV el W S\
/s Y - ISR >
\' ( Atmosphere 775 < )dD -y —
60.0 \ ~A / /[J L )"_1.1 7 Fossil Fuels
Rﬂpluon A = ‘Cemul. }

i N«Ecosystem
Exchange 1.7 lyr.

ocean euh.age

Recoverable
Fossil Fuels
4,000

Surface Sediment 150

Sekil 3. CO, dongiisii

Fotosentez: Karbon dioksit, bitki yasaminda fotosentez i¢in ¢ok 6nemli bir
hammaddedir. Fotosentetik organizmalar 151k enerjisini kullanarak yasamsal
etkinlikleri i¢in gerekli enerjiyi organik maddelerin kimyasal enerjisinden saglarlar.

Bu olay fotosentez olarak adlandirilir. Genel olarak fotosentez denklemi soyledir:
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n CO, + 2n H,O + Isﬂ( — (CHZO)n +n0O,+nH0

Karb ondio kst lpk > Gﬂ‘cu
Su Eloro il Obsijen

Sekil 4. Fotosentez olayinin sematik 6zeti (http://harunyahya.org/tr/Evrim-Sozlugu/15953/karbon-14-
testi).

2.1.3. Sera etkisi ve Kiiresel 1sinma

Atmosferdeki karbondioksit miktarmin artisi, 6nemli bir problemi de
beraberinde getirdi. Karbondioksitin goriiniir 1518a kars1 gecirgenligi vardir, fakat
kizil-6tesi 15181 emer. Diinyanin giinesten aldigi enerji, ¢ogunlukla goriiniir 151k
formundadir. Atmosferdeki karbondioksit, goriiniir 1518a kars1 gegirgen oldugu i¢in,
enerji direkt olarak yeryliziine ulasir. Fakat yeryliziinden yansiyan 1sik genelde kizil-
Otesi formundadir ve atmosferdeki karbondioksit tarafindan emilir. Karbondioksit
molekiilii bu enerjiyi tutmaz ve biitiin yonlere olmak iizere tekrar yayar ve boylece,
bir kismini yeryiiziine geri gondermis olur. Karbondioksitin etkisi, glinesten gelen
enerjinin yeryiliziine ulasmasmi engellemek seklinde degil, fakat bu enerjinin bir
kismmin uzaya geri gitmesini Onlemek seklindedir. Bu siirece, "sera etkisi"

denmektedir.
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Sekil 5. Sera etkisi (http://tr.wikipedia.org/wiki/Sera etkisi).

Yerkiire, Giineg’ten gelen kisa dalgali 1sinimin bir béliimiinii yeryiiziinde, bir
boliimiinii alt atmosferde emer. Yiizeyde ve troposferde tutulan bu enerji, atmosfer
ve okyanus dolasimiyla yeryliziine dagilir ve uzun dalgali yer 1sinimi olarak
atmosfere geri verilir. Bu 1s1imanin biiyiik bir boliimii, yine atmosferde bulunan CO,
basta olmak iizere diger sera gazlar1 CH4 (metan gazi), NxOy (azot oksit) ve CFCs
(floro-kloro karbonlar) vb. tarafindan tutulur. Bir sera gibi atmosferde tutulan bu

enerji sera etkisi olarak bilinir ve kiiresel 1ssnmaya neden olur. (Oztiirk, 2002)

Son yillarda atmosferdeki CO, miktar1 hava kirlenmesine baglh olarak hizla
artmaktadir. Metan, ozon ve kloroflorokarbon (CFC) gibi sera gazlar1 ¢esitli insan
aktiviteleri ile atmosfere katilmaktadir. Bu gazlarin tamamimin 1s1 tutma 6zelligi
vardir. CO; ve 1s1y1 tutan diger gazlarin miktarindaki artig, atmosferin 1sisinin
yiikselmesine sebep olmaktadir. Bu da ‘kiiresel 1sitnma’ olarak ifade edilir. Bagka bir
deyisle atmosfere verilen gazlarin sera etkisi yaratmasi sonucunda, diinya atmosferi

ve okyanuslarin ortalama sicakliklarinda belirlenen artis olarak da bilinir.

Hemen hemen biitiin iklim bilimciler tarafindan, diinya iklim sisteminde bir
bozulmanm oldugu kabul edilmektedir. Dogal dengenin bozulmasina neden olan

insanlarin, gerekli 6nlemler alinmadan ¢esitli etkinliklerinin devam etmesi halinde
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iklimdeki bu bozulmalarin artarak sonucu ¢ok olumsuz olabilecek kiiresel 1sinmaya
baglt iklim degisikliklerinin yasanacagi, kesin bir dille ifade edilmektedir. Ciinkii
insan faaliyetleri nedenleriyle atmosferdeki sera gazlarindaki artig; dogal gevrenin
tahribine, ozon tabakasmin incelmesine ve kiiresel boyutta sicaklik artigina neden

olmaktadir.

Insanlarm cesitli faaliyetlerinin kiiresel

Enerji Kullanimi
49%

1sinmaya katkis1 soyledir:

e Enerji kullanimi1 %49,

e Endiistrilesme %24,

e Ormansizlasma %14, Ormansizlagma
14% Endistri

e Tarim %]13'tiir. 24%

Sekil 6. Insanlarin kiiresel 1stnmaya

Katkisi

Kiiresel 1sinma sonucunda buzullarin erimesiyle denizlerin yiikselmesi, hava
sicakliklarmin artmasi1 ve ekolojik dengenin bozulmasi meydana gelmektedir.
Buzullarin erimesi, deniz suyu seviyesinin yiikselmesi ve kiy1 kesimlerde toprak
kayiplarinim artmasi kiiresel 1snmanin sebep oldugu sonuglardan birkagidir. Kiiresel
isinmaya bagli olarak diinyanin bazi bolgelerinde kasirgalar, seller, siddetli
taskinlarm siklig1 artarken bazi bdlgelerde uzun siireli siddetli kurakliklar ve

¢ollesme olusmaktadir (http://www.solar-santral.com/menu_detay.aspid=257).
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Sekil 7. Kiiresel 1sinmanin etkileri (http://bilgibirikimi.net/tag/kuresel-isinma-dunyayi-nasil-etkiler/).

Kiiresel 1sinma iizerinde etkili olan sera gazlar1 arasinda CO7’in ayr1 bir yeri
ve ayr1 bir 6nemi vardir. Kiiresel 1smmaya CO; gazi tek basma %350 oranida etki
etmektedir. CO,, Giinesten dogrudan gelen kisa dalgali 1smlar1 biiyiik Olgiide
gegirmesine ragmen Yyerden verilen uzun dalgali isinlar1 tutarak atmosferin alt

kisimlarinin 1smmasina sebep olan ¢ok dnemli bir sera gazidir.

NITROUS
% 4O X! 0E

Sekil 8. Kiiresel 1sinmaya neden olan sera gazlari
(http://ciseunluer.blogspot.com/2010/07/sera-gazlar-ve-etkileri.ntml).
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Bilindigi gibi atmosferdeki CO, miktari, birinci derecede fosil yakitlarin
cesitli alanlarda kullanimi sonucunda, hizli bir bi¢imde artmaktadir. Bununla birlikte
ormansizlagsma ve 6zellikle de tropikal yagmur ormanlarindaki asir1 tahribat bu artiga

katkida bulunmaktadir.

Diinya, enerjisinin biiylik bir bolimiinii fosil yakitlar1 yakarak sagliyor.
Sadece petrol degil, komiir ve dogal gaz da dahil; bu yanma sonucunda karbondioksit
aciga cikiyor. Karbon, yiiz milyonlarca yildir yeryiiziindeki fosil yakitlarda
depolanmist1. Ozellikle son yiizyilda biiyiik miktarlarda fosil yakit yakilmasi sonucu,
aciga ¢ikan karbondioksitte de artis oldu. Biitiin karbondioksit atmosferde kalmaz;
bir kism1 okyanus ve g6l sularinda ¢dziiniir ve bir kismi1 da, kalsiyum ve magnezyum
karbonat formunda kayaya doniisiir. Fakat Ol¢timler, atmosferdeki karbondioksit

miktarinin her yil yavasca arttigini gostermektedir.
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Sekil 9. Atmosferdeki CO, oraninin tarihsel degisimi.

Yapilan ¢aligmalar, gecen yiizyilin sonlarinda atmosfere yilda verilen CO;
miktarinin ortalama 355 ppm oldugunu, i¢inde bulundugumuz ylizyillda bunun
degerinin iki katina ¢ikabilecegini gostermektedir. Bircok matematiksel iklim model

sonuglar1 CO, miktarmdaki bu iki kat artisin 2050 yillarinda kiiresel sicaklikta
11
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ortalama olarak 1,5 ile 4,5 derece arasinda bir sicaklik artisina neden olacagini ortaya
koymaktadir. Ancak bu tiir ¢calismalarda bazi belirsizlikler de ortaya ¢ikmaktadir.
CO; artisina, fosil yakacak kullanimindan ¢ok, orman tahribatlar1 temel neden olarak
gosterilirse, CO, miktar1 tahmin edilenden daha az, dolayisiyla kiiresel 1sinmanin

degeri de daha diisiik olacaktir (Ahrens, 1994).

Bir¢ok bilim adami, atmosferdeki CO, konsantrasyonunun sabitlenmesi ve
boylelikle iklim degisikliklerinin hafifletilmesi icin diinyadaki CO, yayiliminin
bugiinkiine kiyasla en az % 50 oraninda azaltilmasi gerektigi konusunda ayni goriisti

paylagsmaktadirlar.

Bu konuda ilk adim 1997 yilinda Kyoto Protokolii’'nde, CO; yayiliminin 1990

yilindaki seviyesinin altina diismesi kararmimn alinmastyla atild1.

Buna gore gerekli dnlemler ii¢ farkli 6l¢iim metoduyla incelenebilir:

a) Enerji verimliligi artislar1 ve enerji talebindeki azalis;
b) Yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimi (riizgar ve giines enerjisi
gibi);

¢) Giiniimiizde agiga ¢ikan CO; gazmnin tutulmasi ve depolanmasi

Enerji talebindeki artisin ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin CO,
yayiliminda gereken azaltmayi saglayamayacagi agiktir. Bunun yani sira kiiresel
iklim degisikliklerine sebep olan CO;’in salinimi engellenilmeli veya baska tirtinlere
dontistiriilmesi gereklidir. Bu noktada ise yapmis oldugumuz g¢alisma 6nemli bir

baslangic olacaktir.

Yapilan bu c¢aligmada, sera etkisine sebep olan CO, gazi, metal kompleks
katalizorleri ve iyonik sivilar varliginda epoksitlerle etkileserek atom ekonomik
olarak halkali karbonatlara kimyasal olarak doniistiiriilmiistiir. Boylelikle kiiresel
isinmaya sebep olan bu gazdan kurtulunarak ondan degerli kimyasallar elde

edilmistir ve boylece CO;’in salinimi engellenmis olup tiiketilmektedir.

12
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2.1.4. Karbon dioksitin kimyasal doniisiimii

CO,, birgok tepkimeden agiga ¢ikan, dolayisiyla bol bulunan ve kiiresel
isinmaya neden olan, termodinamik ve kinetik yonden c¢ok kararli bir kimyasaldir.
Bu maddenin organik sentezlerde C; kaynagi olarak, baska kimyasallara
dontistiiriilmesi ekonomik agidan oldugu kadar ¢evresel sorunlarin ¢éziimiine katkisi
acisindan da buyilik ilgi ¢ekmektedir (Omae, 2006; Aresta, 2007). Ancak CO,
kimyasmin en biiyiikk sorunu tepkimelere girmeye direngli olmasidir. Bu sorun ise
etkin ve segici bir katalizor kullanimiyla giderilebilir. Bu alandaki en umut verici
dontisimlerinden biri CO, ve epoksitlerin eslesmeleri yoluyla bes-halkali

karbonatlarin sentezidir.

13
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RyNH, H,

H;
NH3
ROH

RNH, , RX
Br
2¢,2H
R =Alkyl, aryl

X =Halide, BF,, PFg

Sekil 10. Karbon dioksitten elde edilen organik kimyasallara 6rnekler.
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2.2. Katalizor

Katalizor terimi, 1835°te Isvegli kimyaci Jons Jakob Berzelius tarafindan ilk
defa kullanildi. Berzelius, katalizoriin reaksiyona giren maddelerin baglarini
cozecek sekilde tesir ettigini ve boylece reaksiyonun daha hizli bir sekilde meydana

gelmesine yardim ettigini belirledi.

Ik ©Onceleri, katalizorlerin katildiklar1 reaksiyon swasinda degisiklige
ugramadiklar1 diisiiniildii. Sonradan bazi katalizorlerin reaksiyona istirak ettigi,
yani bir degisiklige ugradigi, fakat bunlarin reaksiyon sonunda miktar ve sekil
olarak yeniden ilk hallerine dondiikleri tespit edildi. Baz1 katalizorlerin reaksiyon
sirasinda  hi¢ olmasa sekillerinin devamli olarak degistigi bilinmektedir.
Katalizorlerin genellikle kiiclik miktarlar: tesirlidir. Bir katalizér kendinin birkag
bin kat1 agwrhgindaki maddelerin reaksiyonunu katalize edebilir. Katalizor,
reaksiyonun hizim1 arttirirken  tersinir  (geri  donebilen veya ¢ift yonli) bir
reaksiyonun denge noktasina tesir etmez. Katalizor reaksiyon hizini arttirdigi igin
reaksiyonun kisa zamanda dengeye gelmesini saglar. Fakat reaksiyona giren
maddelerin denge noktasindaki bagil konsantrasyonlarini degistirmez. Yani o
reaksiyon katalizorsliz, meydana gelse ve dengeye ulassa, denge halinde iken
mevcut olan reaksiyona giren madde miktari, ayni reaksiyonun katalizorle elde
edilmis denge halindeki miktarina esittir. Katalitik islemler modern sanayide
(bilhassa esas1 kimyevi madde olan) ve petrol iiriinlerinin elde edilmesinde yaygin

olarak kullanilir.

Katalizorlerin karakterleri: Her tip kati, sivi veya gaz madde katalizor olarak
tesir edebilir. Buna ragmen katalitik reaksiyonlar c¢ok tipik o6zellikler

gosterdiginden yalniz belirli maddeler belirli reaksiyonlara katalitik etki yapabilir.

Katalitik etkimenin mekanizmasi: Katalitik etkimenin gercek mekanizmasi
tam olarak bilinmemesine ragmen bunun en azindan bazi durumlarda reaksiyona
giren maddelerin katalizér ylizeyinin kiigiik bir kismi {izerinde emildigi
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(absorblandigl) bir ylizeysel olay oldugu diisliniilmektedir. Boyle bir olay,
reaksiyonun baglamasi igin gerekli olan aktif enerji miktarin1 herhangi bir sekilde
azaltabilir. Boylece ilerlemenin daha hizli olmasi saglanir. Bazi katalizorler
reaksiyonun hizint yavaslatir. Bunlara negatif katalizor denir. Buna ragmen
katalizorlerin cogu reaksiyon hizini arttirir ve reaksiyon hizini arttiran katalizorlere
de pozitif katalizor denir. Negatif katalizorler, zincirleme reaksiyonlardaki bir
basamaga etki ederek bunu takip eden basamaklar1 durdururlar. Mesela katalizor,
reaksiyon  ortamindaki  maddelerden  biriyle  birleserek  reaksiyonun
devamina mani olur. Ayni zamanda negatif katalizorler, pozitif katalizorlerle
birleserek onun tesirini yok edebilir. Pozitif ve negatif katalizorler bazi kirliliklerin
etkisine maruz kalir ki o zaman katalizor zehirlenir, yani katalizoriin etkisi ortadan
kalkar. Bu sekildeki zehirler, katalizor yiizeyi lizerindeki aktif bdlgeleri atil hale
getirebilecek sekilde etki edebilirler.

Katalizor tipleri: Cok bilinen katalizorler metalik bilesiklerin ve metallerin
tozlaridir. Katalizorler, bilesik ve reaksiyon tipine bagli olarak smiflandirilabilir.
Mesela, siilfat asidi, hidrokarbonlarin izomerizasyonunda, platin, ¢ift baglarin
hidrojenlendirilmesinde kullanilir. Hayvan ve bitki hiicrelerinde bulunan enzimler,
hayat i¢in zaruriolan biyokimyevi reaksiyonlar1 katalize ederler. Canlilarin

viicudunda bulunan enzimler de ¢ok 1yi birer katalizordiirler.

Genel  olarak  Katalizor,  bir  kimyasal  tepkimenin aktivasyon
enerjisini diisiirerek tepkime hizini arttiran ve tepkime sonrasinda kimyasal yapisinda
bir degisiklik meydana gelmeyen maddelerdir. Katalizoriin tepkime tizerinde yaptigi
bu degisiklige kataliz denir. Kataliz olayi, katalizor ve reaktantlar ayn1 fazda ise
homojen kataliz (6r: gaz-gaz, sivi-s1vi, kati-kat1), katalizor ve reaktantlar farkli fazda
oldugunda ise heterojen kataliz olarak adlandirilir (6r: gaz-sivi, sivi-kati, kati-gaz).

Heterojen kataliz mekanizmalar1 hala tam olarak aydmlatilmig degildir.
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Heterojen katalizor olarak en sik kullanilan katalizorler platin, osminyum,
rodyum, rutenyum, paladyum gibi atom numarasi biiyiik ge¢is metallerinin kendileri
veya kompleksleridir. Heterojen katalizde katalizorler kiigiik parcaciklar halinde
tepkime ortamina konarak yiizey alanlar1 biiyiitiiliir ve daha iyi bir tepkime verimi

alinir. Organik sentezlerde homojen katalizor olarak siklikla asit ve bazlar kullanilir.

Bagka bir ifade ile katalizor, bir kimyasal tepkimeye katilip tepkimenin hizini
degistirdigi halde, kendisi tepkime sonunda degismeden kalan madde olarak
tanimlanwr. Katalizér bir tepkimenin termodinamigini degistirmez. Yani
termodinamik olarak kendiliginden yiirimeyen bir tepkimeyi kendiliginden yiiriir

hale getirmez.

PE
Katalizdrsiz Regksiyon

gerceklesen
katalizlenmis
tepkime

KatalizorlU Peaksiyon
Ea

Lol

TK Ea

AG
PE T sayisi h 4

Ara iiriin iizerinden

katalizlenmis

’ Katalizorslz Eag EEH 4
Tepkenler (B) a9
Katalizorll e Y

> Triinler (C)
kﬂ(
KE

Eaz = Eai Tepkime Koordinati

Sekil 11. Katalizor etkisi (http://www.turkcebilgi.org/kimya/genel-kimya/reaksiyon-hizi-
24987.html).

2.2.1. Katalizorin ozellikleri

Katalizor, yliriiyen bir tepkimenin aktivasyon enerjisini diistirerek onun daha
hizli yiliriimesini saglar. Katalizor; bir tepkimeyi bir baska yoldan yiiriiterek
hizlandirir. Katalizle tepkimenin izledigi yol degistigine gore katalizlenmis bir
tepkimenin mekanizmas1 katalizlenmemis tepkimenin mekanizmasindan farkl
olacaktir. Katalizlenmis tepkimelerde izlenen yolun etkinlesme enerjisi,

katalizlenmemis tepkimelerde izlenen yolun etkinlesme enerjisinden kiigiik
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oldugundan tepkime daha hizlanir. Katalizorler, endiistriyel arastirmalarda, proses
seciminde, tesis tasariminda ve tesis isletiminde Onemli bir faktordiir. Kimya

sanayisinin basarist dnemli derecede katalizor teknolojisine dayanir (Giirel, 2001).

2.2.2. Katalizor cesitleri

Diinya ekonomisinin dogal hammadde kaynaklarina olan doyumsuzlugu, bu
kaynaklarin smirli olusu, cevrenin degisim siireclerinden etkilenmesi ve cevre
bilincinin artmasi kimyasallarmm {retiminde yeni ve temiz teknolojilerin
gelistirilmesini gerektirmektedir. Kimya endiistrisinin son yillarda ulastigi ekonomik
basarida homojen ve heterojen katalizor sistemleri ¢ok 6nemli rol oynamistir. Etkili
ve secici bir katalizor; hammadde kaynaklarini, toksik reaktifleri (¢oziictileri), yan ve
toksik tirlinleri minimumda tutarak isletim masraflarini azaltir ve yesil teknolojiyi
hazirlar. Ideal bir reaksiyon yalniz segici degil, ayn1 zamanda “atom ekonomisi’ni de
kapsamalidir. Bagka bir deyisle, tiim bilesenler reaksiyon sirasinda istenen iiriine
donlismelidir. Dolayisiyla, temiz veya “yesil teknolojiler” katalizorlerden ayri
disiiniilemez. Cesitli islevsel grup iceren nitelikli organik kimyasallara (fine
Chemicals) stirekli artan talebi karsilamak i¢in etkin ve secici yontemlerin

gelistirilmesi gerekmektedir.

Katalizorler 1999 yilinda HAGEN tarafindan siniflandirilmistir. Bunlar:
1. Homojen katalizorler
a) Asit/Baz katalizorleri
b) Gegis metal bilesikleri
2. Heterojenlendirilmis homojen katalizorler
3. Biyokatalizorler (enzimler)
4. Heterojen katalizorler
a) Yign katalizorleri
b) Destekli katalizorler

Ekonomik 6nemler ve yasam niteligi katkilarina ek olarak, katalizorlerin

gelisiminde ilging bir incelik yatar. Izotopla etiketlenmis molekiillerin kolay teminti,
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tepkime hizlarini belirleme yontemlerindeki gelismeler, spektroskopik ve kirinim
tekniklerindeki yenilikler ve giivenilir molekiil orbital hesaplar1 sayesinde katalitik

tepkime mekanizmalarinin anlagilmasinda son yillarda biiylik gelismeler olmustur.

Hidrojen —/ Hidrojenleme ; 7%
giderme ; 1%

Sekil 12. Kimyasal katalizorlerin kullanim alanlar1 (Hagen, 1999)

Diinyada kimya sanayinde yillik 400 milyon ton kimyasal malzeme
iretilmektedir ve bu kimyasal malzeme iiretiminin yaklagik %80’1 katalizor
kullanilarak gerceklestirilmektedir. Kimya sanayi agisindan katalizor kullanimi

vazgecilmez ana unsur olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

/ \

Energy z \
\ Cxygen-containing
o - products
High-energy \
starting materals \ carbonate
. carbamate
epoxide \ carboxylic acid
cOy + < hydrogen ester
acetylene \ lactone
diyne A
diene
allene
organometallics
~ | amine

Sekil 13. CO;’nin katalizor varliginda organik {iriinlere doniisiimiine iliskin enerji

diyagrami
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Bu calisma kapsaminda elde edilen ve tez c¢aligmasmin temel iirlinii olan
degisik yapilardaki halkali karbonat olusumu da yukarida deginilen ve iyi bir
katalizor i¢in On sart sayilan Atom Ekonomik bir reaksiyon sonucudur. Diger bir
ifadeyle reaksiyona giren tiim baslangi¢c maddeleri (epoksit ve CO3) tek bir iirlinii

(halkal1 karbonat) vermek tizere katalitik olarak birlesirler.

2.3. Tyonik sivilar

2.3.1.Giris

Kimyasal reaksiyonlar genellikle homojen bir ortam iginde yapilir, bunun
icinde c¢oziicii kullanilir. Bu sayede reaksiyona girecek maddeler cok rahat
birbirleriyle ¢arpisma olanagi bulabilirler. Ayni zamanda ¢6ziici ortaminda
calismak, istenilen bir sicakliga kolayca ulasilabilmeyi de saglar. Her sivi ¢oziici
adayidir fakat coziiciilerden istenen Ozelliklerden dolay1 (maddeler ile reaksiyon
vermemesi, zehirli olmamasi ve ucuz olmasi gibi) smirh sayida ¢oziicii kullanilir. Bu
coziiciilerde o kadar masum degildirler. Biiyiik miktarlarda kullanilmalarindan ve
ucucu olmalarindan dolay1r zehirli maddeler listesinde iist swralarda yer alirlar.
Gilintimiizde teknolojinin hizli gelismesi ¢ok biiyiik ¢evre kirliliklerine yol agmustir.
Hem endiistri hem de akademik c¢evreler, ¢evreyi daha az kirleten yontemleri
bulmaya yonelmislerdir. Bir yontemde kullanilan hammadde, katalizor, ¢oziicii ve
olugsan yan ftriinler hep ¢evre kirleticisidir. Bunlarin yerine ¢evreye daha az zarar
veren daha cevre dostu iirlinlerle degistirmek, Yesil Kimya’nin konusu olmustur.
Olaya ¢0ziicli bazinda bakildiginda, tonlarca ¢dziiciiniin bir islemde kullanildigini
gorebilmekteyiz. Coziiciilerin islemlerde kullanilirken o ortamda bulunan kisilerin
¢oziicli buharlarini solumasi kaginilmazdir. Coziiciilerin ugucu olmalarinin yaninda
zehirli olmalar1 onlarin kullanilmalarmin ne kadar sakincali oldugunu gostermektedir

(Zhao ve ark., 2007).

Pillerde elektrolit olarak kullanimi arastirilan ve daha sonra Kkimyasal
reaksiyonlarda ¢oziicli ortami olarak denemeye baslanan erime noktasi 100 °C veya

bu derecenin altinda sivi olan tuzlar bulunmustur. Bu tuzlarin, yag, protein, plastik
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gibi ¢ok c¢esitli maddeleri ¢ozmelerinin yaninda polar organik ve aromatik
coziiclilerin ¢ozdligli bircok metal katalizorlerini de c¢ozmeleri, onlarin birgok
reaksiyonda kullanilmasini kaginilmaz kilmistir. Cok diisiik buhar basinglarina sahip

olmalar1 onlarmn ¢dziicii olarak kullanimini da arttirmigtir (Marsh ve ark., 2002).

Tamamen iyonlardan meydana gelen bilesikler iyonik sivi olarak adlandirilir.
NaCl (e.n.: 801 °C), KCI (e.n.: 770 °C), MgCl, (e.n.: 714 °C) gibi yiiksek
sicakliklarda eriyerek sivi olusturan tuzlarda, 100 °C’nin altinda eriyerek sivi
olusturan hatta oda sicakliginda bile sivi olan tuzlarda iyonik sivi tanimina
uymaktadir. Aralarinda boyle biiylik sicaklik fark: olan iki grubu ayni isim altinda
toplamak ne kadar dogrudur. Bu iki grup arasindaki esas farkin sadece sicaklik
olmadigi, ayn1 zamanda erime noktasi1 500 °C iizerinde olan tuzlarin viskoz ve
korozif, oda sicakliginda sivi olan tuzlarin, - 96 °C’ye kadar diigiik sicakliklarda
akici, antikorozif ve diisiik viskoziteye sahip oldugu da bilinmektedir (Seddon,
1997). Aralarinda biiyiik farklar olmasindan dolay1 bu iki grubu ayni isimle anmak
bazi hatalara neden olabilir. Bugiin genelde iyonik sivi terimi, 100 °C’nin altinda
eriyen tuzlar i¢in kullanilmaktadir. Tuzun erime noktasi oda sicakligin altinda ise bu

tuzlar oda sicakliginda iyonik sivi olarak adlandirilir (Welton, 1999).

Iyonik sivilar, goreceli olarak biiyiikk organik katyonlarm, organik veya
inorganik anyonlar ile zayifca birbirlerine baglanmalarindan meydana gelen
tuzlardir. Bu tuzlar1 olusturan organik katyonlar, genelde 1-alkil-3-
alkilimidazoliyum veya 1-alkilpiridinyum, anyonlar ise hekzaflorofosfat (PFg),
tetrafloroborat (BF4), kloroaluminat (AICl;), kloriir (CI), bromiir (Br) gibi
anorganik  veya bis(triflorometilsiilfonil)imid  (Tf;N), asetat (CH3COO),
trifloroasetat (CF3;COQ") gibi organik anyonlardir (Berthod ve ark., 2008).
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Electrostatic interaction

Aromaticity of the cation
(possible m~stacking)

A

4 . H-bond donor (C(2)-H acidic)
N.® N Hydrophobic domain
/ N7 (:|-|3 Possible Van der Waals interaction

2
Hydrophilic domain

H-bond acceptor
[A] possible delocalisation of the charge
Lewis base

Sekil 14. Genel olarak iyonik sivilarin gematik olarak gosterimi (Reichardt, 2005).

Aragtirmacilar sivi  olan tuzlar1 tarif etmek i¢in degisik isimler
kullanmiglardir. Bunlara 6rnek verecek olursak; kaynasmis tuzlar, oda sicakliginda
iyonik sivilar, susuz iyonik sivilar, dizayn edilebilir ¢oziiciiler, erimis tuzlar, sivi
organik tuzlar (Welton, 1999), oda sicakliginda erimis tuzlar, diisiik sicaklikta erimis

tuzlar ve iyonik sivilardir (Wilkes, 2002).

Iyonik sivilar diger tuzlar gibi kat1 degil de sividir. Bunun i¢in iyonik siviy1
olusturan iyonlara bakmak gerekir. Bu iyonlarm biri veya her ikisi goreceli olarak
biiyiik olmasindan dolay1 yiikiin ¢capa oram kiiciiliir. Buda diisiik tabaka enerjisine,
daha zayif elektrostatik baglanmaya ve diisiik erime noktasina yol agar. Ayrica
biiyilk iyonlar, yiiksek viskoziteye sebep olurlar ve bundan dolayr da ortamin

iletkenligi diisiik olur (Guerfi ve ark., 2010).

Iyonik sivilarin ilk 6rnegi, 1914 yilinda sentezlenen, erime noktas: 12°C olan
etil amonyum nitrat [EtNH3][NOs] bilesigidir (Walden, 1914). H.L.Chum ve
arkadaglarmm (Chum ve ark., 1975) N-alkilpiridinyum kloriir ve AICl3 bilesiginden,
J.S.Wilkes ve arkadaglarmin (Wilkes ve ark., 1982) 1,3-dialkilimidazoliyum kloriir

ve AICI; bilesiginden iyonik sivi elde etmelerine kadar iyonik sivilar pek
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onemsenmedi. Bu iki iyonik sivinin tatmin edici 6zelliklerinden dolayr bu alanda

hizl1 bir ilerleme kaydedildi.

Iyonik smvilarin kullanim alanlar1 kendine has fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerden dolayr ¢ok fazladir. Bir¢cok reaksiyonlar i¢in ¢oziicii ve katalizor
yardimcisi (Jain ve ark., 2005), elektrokimya alaninda batarya (Guarfi ve ark., 2010),
yakit (Di noto ve ark., 2010) ve giines pilleri i¢in elektrolit (Xue ve ark., 2004),
enzimlerin baglanmasi i¢in destek madde (Feher ve ark., 2009), ekstraksiyon
islemleri i¢in ¢oziicli (Gonzales ve ark., 2010; Smcik ve ark., 2009), kaydirici madde
(Jimenez ve Bermudez, 2010), nano materyallerinin sentezi i¢in kalip yapict madde
(Chunming ve ark., 2009), kromatografide degisik amagclar i¢in kullanimi, gaz
kromatografisinde duran faz bileseni (Armstrong ve ark., 1999), likid
kromatografisinde hareketli faz bileseni (Xiaohua ve ark., 2004), kapiler
elektroforezde hareket eden elektrolit (Qiana ve Li, 2004) ve ayrica surfaktant,
dispers edici madde gibi daha bir¢ok kullanim alani bulunmaktadir (Zhao, 2006).

Iyonik sivilarin birgok yerde kullanilmasini saglayan ilging fiziksel dzellikler

asagida siralanmstir.

Aseton, diklorometan ve su gibi ¢oziiciiler molekiiler yapiya sahipken iyonik
swvilar pozitif ve negatif yiiklii iyonlarin zayif baglanmasindan meydana gelirler ve
olduk¢a polar c¢oziciilerdir. Bundan dolayr hem inorganik hem de organik
maddelerin bilyiik bir kismi i¢in iyi bir ¢dziiciidiirler. Ornegin, yag, protein, yiizey
aktif madde, polisakkarit, plastik ve tuz gibi inorganik maddeleri kolayca ¢6zebilirler
(Welton, 1999).

Organik c¢oziiciilerin birgogu ile karismazlar ve iki fazli sistemler i¢in susuz,
polar alternatif sistemler meydana getirirler. Ayrica hidrofobik iyonik sivilar, su ile

karigmayan polar fazlar olarak kullanilabilirler (Welton, 1999).

Cok diisiik buhar basinglarina sahip olduklarindan ugucu degildirler ve bu

yiizden yiiksek sicakliklarda kullanildiklarinda klasik ¢oziiciiler gibi atmosfere
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zehirli buharlar salmazlar. Ornegin, 1-butil-3-metilimidazoliyum hekzaflorofosfatin

[bmim][PFs] buhar basinci 288,15 K’de 10-11 Pa bulunmustur (Keskin, 2006).

Termal kararhiliklara sahip olmalarindan dolay1r 300 °C’ye kadar ¢ikartilan

reaksiyon ortamlarinda bozunmadan kullanilabilirler (Keskin, 2006).

Reaksiyon bitiminde kolayca ortamdan uzaklasr ve tekrar tekrar
reaksiyonlarda kullanilabilir. Reaksiyonlarda kullanilan degerli gecis metallerini
cOzebildiklerinden su veya nonpolar organik c¢oziiciiler ve reaksiyonlarin
sonlandirilmas ile iki fazli bir sistem olusur ve fazlarin ayrilmasi ile elde edilen
iyonik sivi ve i¢indeki gecis metalleri tekrar reaksiyonlarda kullanilabilir (Earle ve
Seddon, 2000).

Yanici1 degillerdir bundan dolay1 giivenli bir sekilde kullanilabilirler. Yiiksek
iyonik iletkenlige sahiptirler. Kolay hazirlanirlar ve pahali degildirler. Disiik
kaynama noktali ¢dziiciiler ile karsilastirildiklarinda daha az zehirlidirler. Iyonik
karakterlerinden dolay1 birgok reaksiyonun hizini arttirirlar. Birgok iyonik sivi uzun
slire bozunmaksizin depolanabilirler. H,, CO, CO, ve O, gibi gazlar1 ¢6zmek igin iyi
bir ortam sunarlar. Iyonik siv1 ve siiper kritik CO; kullanilarak bircok reaksiyon da

gergeklestirilir (Jain ve ark., 2005; Seddon, 1997).

Birgok fiziksel 6zellige sahip olan iyonik sivilari iki temel sinifa ayirabiliriz.
Bunlardan biri, ikili iyonik sivilardir (bir denge igeren tuzlar). Bu smifi olusturan
iyonik sivilar, genelde 1,3-dialkilimidazoliyum kloriir gibi bir bilesigin AlCl3 gibi bir
Lewis asidiyle olusturdugu karisimlardir. Bu karisim farkli iyonik tiirler igerir.
Ayrica bu karigimin erime noktalar1 ve Ozellikleri karisimda bulunan 1,3-
dialkilimidazoliyum kloriir ve AICl3’lin mol miktarlarma baghdir. Diger smifi
olusturan iyonik sivilar ise basit tuzlardir. Etil amonyum nitrat [EtNH3][NOg3] basit

tuza bir ornektir ve bir katyon ile bir anyondan olusurlar.
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2.3.2. Cift iyonik sivilar (bir denge iceren tuzlar)

Halojeno ve alkilhalojenoaluminat (III) iyonik sivilar, iyonik sivilarin
gelisimine yol acan oda sicakliginda sivi olan ve en ¢ok calisilan iyonik sivilar
arasindadirlar. Fakat suya ve neme karsi hassas olmalar1 onlarin kullanimlarini
zorlastirmaktadir. Bu smif iyonik sivilarm, ilk tyesi 1-alkilpiridinyum bromiiriin
AICl3 ile karistirilmasindan elde edilmistir. Bu bilesikte X(AICl3) = 0,66’dir. Fakat
diger oranlarda bu karigimlar oda sicakliginda katidirlar. 1-etil-3-metilimidazoliyum
kloriirtin ([emim]Cl), AICl; ile olan karigimlarmin sivi olmasi imidazoliyum
tuzlarmin daha fazla c¢alisilmasina neden olmustur. Kloroaluminat sistemlerine
ilaveten, [emim]Br-AlBr; iyonik sivilarda hazirlanmistir. Cok sik olarakta 1-butil-3-
metilimidazoliyum ([bmim]™) tuzlar1 kullanilmistir (Welton, 1999).

S

=

+

N (AICI,) , (ALCIL,)

R

N-Alkilpiridinyum Kloroaluminat

Sekil 15. Cift iyonik sivilara 6rnek

Reaksiyonda kullanilan AICI3’tin mol oranlarimin degismesine goére iyonik
stvilarin 6zellikleri de degismektedir. Bu ylizden iyonik sivilar isimlendirirken
sonuna AICls’iin mol oranlar1 parantez i¢inde gosterilir. Ornegin; [emim]CI-AlCI3
(X=0,67) dedigimiz zaman burada iyonik s1v1 elde edilirken kullanilan AlCI3’tin mol
oraninin 0,67 oldugu anlagilir. Buna gére X(AICl3) < 0,5 oranma sahip bir iyonik
stvinin karigiminda [Al,Cl;]" iyonlarina karsin CI* iyonlarinin asiris1 bulunur ve
bunlar bazik olarak, X(AICl3) > 0,5 oranina sahip bir iyonik sivinin karigiminda CI

iyonlarma karsin [AL,Cl;]" iyonlarinm asirist bulunur ve bunlar asidik olarak,
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X(AICIl3) = 0,5 oranina sahip bir iyonik sivi nétral olarak isimlendirilirler (Earle ve
Seddon, 2000).

Asidik iyonik sivilar giiglii Lewis asitleridir. Friedel-Crafts gibi
reaksiyonlarda kullanilan AICl3’ilin bir¢ok ¢dziiclide zayif ¢ozlinmesi, bu katalizoriin
reaksiyonlarda kullanilmasini zorlastirmaktadir. Bu reaksiyonlarda iyonik sivilar
kullanildiginda bu gibi problemler yasanmamaktadir. Aslinda iyonik sivilarin
kendileri kerogeni (yosunlarda ve bircok odunsu maddelerde bulunan ve birgok
¢oOziiciide ¢oziinmeyen organik madde karisimi) ve bir¢ok polimeri ¢cozebilen giiglii

bir ¢oziictidiir (Earle ve Seddon, 2000).

Raman, ’Al NMR ve Kiitle spektrumlari, saf iyonik sivida X(AICI3)< 0,5
oldugunda ortamda sadece kloroaluminat (III) tiirii oldugunu gdstermektedir. Bu
gozlemler tek bilesik olarak [katyon][AICl4] (katyon= [emim]” veya [n-bpy]® (n-bpy
= 1-butilpiridinyum)) olustugunu teyit eder. AlCl3, 0,5’ten biiyiik oldugunda [AICl,]
ten bagska [ALCl;] tiirlerde olusmaya baslar. 0,66 oldugunda ise [Al3Clyg] gibi
tirlinde olustugu goriilmiistiir. Acikca bu, kloroaluminat (III) iyonik sivilarin

kimyasi, iyonik sivinin 6zel bilesimine baghdir (Welton, 1999).

Halojenoaluminat (IIT) iyonik sivilar gibi alkilhalojenoaluminat (I11) iyonik
swvilar da sentezlenmistir. "H NMR ve Raman spektrumlari, kloroaluminat (I11)
iyonik sivilarinda goriilen tiirlerin [bmim]CI-EtAICI, iyonik sivilarinda da mevcut
oldugunu goéstermistir. Bu ylizden bazik iyonik sivilarda C1" ve [EtAICI3] iyonlari,
tlimh asidik iyonik sivilarda [EtAlCls]” ve [Et,Al,Cls]” , oldukga asidik ortamda
[EtsAlCl7] " tiirlerin ve son olarak Et,AlLCly bilesiginin iyonik sivilarda 6nemli

bilesenler oldugu belirlenmistir (Welton, 1999).

Kloroaliimunat (IIT) iyonik sivilar birgok reaksiyonda miikemmel katalizor ve
¢oziicli olarak kullanilmaktadir. Bu iyonik sivilarin neme karsi asir1 duyarl olmalari
onlarm daima ya vakum altinda veya inert bir ortamda kullanilmalarini
gerektirmektedir. Bu iyonik sivilar birgok maddeyi ¢ozdiiklerinden reaksiyonda

kullanilacak aletlerin secilmesinde dikkatli davranmak gerekir. Cama bir etkisi
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olmadigindan giivenli bir sekilde cam kaplar kullanilabilir. Neme duyarh

olduklarindan cam kaplarin temiz ve kuru olmasi gerekir (Welton, 1999).

Halojenoaluminat (III) iyonik sivilarin zehirlilik etkisi az bilinir. Farelerin
derileri tizerine bazik [emim]CI-AICl; iyonik sivinin etkilerini arastiran bir ¢alismada
onemli deri tahrislerinin gergeklestigini ve ciddi durumlarda iilsere de sebebiyet
verdigi bulunmustur. Toksik maddenin derinin {ist tabakasindan girisi AICI; olarak
diistiniiliir ve deri altindaki hiicrelere de zarar verdigi gozlenir. Deri ile temas eden
yerin derhal su ile yikanmasi zarar1 azaltir. Ayrica bu tip iyonik sivilar su ile temas
ettiklerinde toksik ve tahris edici bir gaz olan HCI gazi tirettigi gozlenmistir (Welton,
1999).

2.3.3. Cift iyonik sivilarin genel hazirlanma yontemleri:

Halojenoaluminat (III) iyonik sivilarin hazirlanmasi ¢ok basittir. Piridinyum
veya imidazoliyum halojeniir tuzlarinin gerekli olan oranlarda uygun bir aluminyum
(IIT) halojeniir ile karismasindan elde edilir. Bu iki bilesik karistigi zaman
ekzotermik bir reaksiyon meydana gelir ve karigimdaki maddeler erir. Bu 1s1 ¢ok
asiriya giderse olusan iyonik sivi pargalanir. Bu ylizden 1s1 disaridan sogutularak

kontrol altinda tutulmalidir. Ayrica bu reaksiyon inert bir atmosferde yapilmalidir

(Welton, 1999).
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Sekil 16. Bazi iyonik sivilarin sentezine 6rnekler
2.3.4. Cift iyonik sivilarin Organik Kimya Reaksiyonlarinda Kullanilmasi
Bazi 6nemli reaksiyonlar;
I.  Friedel-Crafts reaksiyonu
I1.  Olefin dimerizasyonu

I1l.  Parcalanma reaksiyonu

IV.  Indirgenme reaksiyonu
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2.3.4.1. Friedel-Crafts reaksiyonu

Lewis asidleri kullanilarak gergeklestirilen bir reaksiyon olan Friedel-Crafts
reaksiyonunda kloroaluminat (III) iyonik sivilarin kullanilmalar1 tesadiifi degildir. Bu
reaksiyonda kullanilan AICl3 bilesigi neme karst duyarl ve bir¢ok organik ¢oziiciide
¢ozlinmez. Aksine Kloroaluminat (III) iyonik sivilar birgok aromatik bilesigi kendi
bilinyesinde ¢ozerek bu reaksiyonda iyi bir ortam saglar. Klasik sistemlerdeki gibi
polialkilasyon, iyonik sivilarin kullanmildigi sistemlerde de olusur. Polialkilasyon,
aromatik bilesiklerin fazla miktarlarda kullanilmasiyla azaltilabilir fakat yok
edilemez. Bazik iyonik sivilar, alkilasyon ve agilasyon reaksiyonlarin1 meydana

getirmek i¢in yeterli katalitik aktivasyona sahip degillerdir (Welton, 1999).

Friedel-Crafts reaksiyonlari meydana getirmek igin, iyonik sivilarda bir
elektrofil olusturabilmek gereklidir. Luer ve Bartak ilimli asidik (X(AICl3)= 0,52)
iyonik sivilarda bile klorotrifenilmetanin parcalanmasi sonucu trifenilmetil

katyonunun olustugunu gosterdiler (Welton, 1999).

Ph,CCI +  (ALCI) > (Ph,C)" + 2(AICL,)
Sekil 17. Trifenilmetil katyonunun olusum reaksiyonu
Ticari olarak 6nemli olan bir¢ok parflimiin hammaddesi iyonik sivilarda
Friedel-Crafts agilasyon reaksiyonlar1 ile sentezlenebilir. Traseolid (5-asetil-1,1,2,6-

tetrametil-3-isopropil indan) [emim]-CI-AICl; (X=0,67) iyonik sivisinda yiiksek

verimle sentezlenir (Earle ve Seddon, 2000).
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Asetil Klortir

(emim)CI-AICI; (X=0,67)

H,C
5 dakika, 0°C 3

% 99

Sekil 18. Friedel-Crafts agilasyon reaksiyonu ile Traseolid (5-asetil-1,1,2,6-tetrametil-3-isopropil

indan) sentezi

2.3.4.2. Olefin Dimerizasyonu

Kloroaluminat (IIT) iyonik sivilar, katalizor olarak nikel (I1) kompleksleri
kullanarak propenin hekzenlerle dimerlesmesinde ¢6ziicti olarak kullanilmaktadir.
Olusan hekzenler iyonik sividan farkli bir faz olusturmakta ve dekantasyon ile
kolayca uzaklastirilmaktadir. Bu reaksiyonda nikel-karbon bag igeren katalizdrler
aktif olarak gorev yapmakta ve iirlinlerin yaninda sadece katyonik yan reaksiyon
irlinleri bulunmaktadir. Etilaliminyum (III) dikloriir esasli iyonik sivilarin
kullanilmasi ile bu iki problemin yok edildigi goriilmiistiir. Ayrica bu iyonik sivi,
reaksiyonlarda kullanilan o6zellikle nikel fosfin dihalojeniirler gibi potansiyel
katalizorlerin bircogunun kullanilmasina izin vermektedir. Fosfin ligandlarini igeren
katyonik m-nikel (II) kompleksleri, aromatik hidrokarbon ¢ozeltilerinde propenin
dimerizasyonu icin faydal katalizorlerdir. Fosfin ligandinin dogas1t dimerizasyon
reaksiyonunun bolgesel seciciligini belirler. Biiyiik hacimli ligandlar 2,3-
dietilbiitenin olusumuna yol acarlar. Kiiciik hacimli ligandlar ise kontrol edilemeyen

bolgesel segicilik ile degisik oligomerler elde ederler (Welton, 1999).
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2.3.4.3. Parcalanma Reaksiyonlar

Parcalanma (Kraking) reaksiyonlar1 asidik kloroaluminat (III) iyonik sivilarda
kolayca meydana getirilir. Bu reaksiyona Onemli bir 0Ornek polietilenin
parcalanmasidir. Polietilen yiiksek 1sida parcalandiginda ugucu olan alkanlara
(Propan, biitan, pentan) ve siklik alkanlara doniisiir. Bu reaksiyondan elde edilen
{iriinlerin dagilim1 reaksiyon sicakhigina baghdir. Iyonik sivilarin kullanildig:
reaksiyonlar 90°C kadar diisik sicakliklarda meydana gelirken klasik katalitik
reaksiyonlar 300-1000°C gibi ¢ok yiiksek sicakliklarda meydana gelirler (Earle ve
Seddon, 2000).

(emim)CI-AICI, (X=0,67)
Kat.H*
/N/ ' )\ + W +
’ n

n=1000-5000 Gaz Urﬁnler Siklik Urﬁn

Sekil 19. Polietilenin pargalanma reaksiyonu

2.3.4.4. indirgenme Reaksiyonlar

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar olduk¢a renkli paramagnetik ¢ozeltiler
olusturmak i¢in kloroaluminat (III) iyonik sivilarda ¢oziiniirler. Bir elektropozitif
metal ve proton kaynagi olarak bir indirgeyici madde ilavesi ile aromatik bilesiklerin
segici hidrojenasyonu gergeklesir. Ornegin piren ve antrasen oda sicakliginda ve
basingta perhidropiren ve perhidroantrasene indirgenebilir ve sadece termodinamik
olarak kararli iirtin elde edilir. Yiiksek sicaklik ve basing, pahali platin oksid
katalizorleri gerektiren ve izomerik Uriin karigimi veren katalitik hidrojenasyon

reaksiyonlari ile karsilastirildiginda ne kadar iistiin olduklar1 gériiliir. Iyonik stvilarda
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indirgenme reaksiyonu dikkatli izlenirse bir¢ok ara iiriin elde edilebilir ve kimyasal

indirgenme reaksiyonlarinin akisi belirlenebilir (Earle ve Seddon, 2000).

(emim)CI-AICI, (X=0,67)

Zn/HCl

Y

_.CCO_.

H H H

Sekil 20. Aromatik hidrokarbonlarda indirgenme reaksiyonu
2.3.5. Basit tuzlar (tek anyon ve katyondan olusan tuzlar)

Iyonik tuzlarm ilk 6rnegi kabul edilen etilamonyum nitrat [EtNH3][NOs] basit
tuzlara da ornektir. Iyonik sivilar1 sentezlemek i¢in ¢cok fazla sayida farkli anyon ve
katyon kombinasyonu vardir. En yaygin olarak kullanilan katyonlar, N-alkil-

piridinyum,1-alkil-3-metilimidazoliyum,tetraalkilfosfonyum, tetraalkilamonyum’dur.
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Sekil 21. Cesitli iyonik sivilarmn yapisi

Arastirmalarin ¢cogu 1,3-dialkilimidazoliyum katyonuna temellenmis olup 1-
etil-3-metilimidazoliyum, 1-butil-3- metilimidazoliyum katyonlar1 6ne ¢ikar. Anyon
olarak en yaygin kullanilanlar poliatomik tiirlerdir. Omegin; PF¢’, BFs, CF3SO5
(CF3S02)2N" gibi flor atomu igeren anyonlardir. Ayrica NO3', Br, CI, CH3COO" gibi

flor icermeyen anyonlarda kullanilmaktadir.

Birgok iyonik sivi 0zel sentetik problemlerin ¢O6ziimii i¢in gelistirilmistir.
Yani katyon veya anyonun yapis1 degistirilerek ¢ok farkli 6zelliklere sahip bilesikler
elde edilebilir. Iyonik sivilarin bu dzelliginden dolay1 bunlara ‘Tasarlanabilir (Dizayn
edilebilir)’ coziiciiler de denir. Kabaca bir tahmin yapacak olursak bu sekilde
milyonlarca anyon ve katyonun kombinasyonu tasarlanabilir. Erime noktasi,
viskozite, yogunluk, c¢Ozlniirliik, polarite, hidrofobiklik ve kimyasal ilgi gibi
ozellikler iyonlarin yapilarinda yapilan basit degisiklikler ile degistirilebilir. Ornegin,
1-alkil-3-metilimidazoliyum  katyonu degisik anyonlar ile iyonik  sivi
olusturmaktadir. Bu katyonun, AICl3 ile karistirilmasi ile elde edilen iyonik siv1 asir1
suya duyarhdir. Ayrica, PFg" anyonuna sahip oldugunda su ile karigmazken BF,
anyonuna sahip oldugunda ise su ile karisir (Gordon ve ark., 1998). Burada anyon
secimi iyonik sivinin polarite degisimine yol agmaktadir. Anyon ¢apinmn biiyiimesi,
negatif yiikiin daha biiyiik bir alana yayilmasi ve polaritenin azalmasi demektir
(Restolho, 2009). 1-alkil-3-metilimidazoliyum tuzlarinin viskozitesi, anyonun
dogasina baglh olarak ve dalli alkil zinciri kullanarak azaltilir. Viskozite C1" > PFg” >

BF, > NO3 ~ NTF; sirasinda azalir (Jain ve ark., 2005).
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Katyonda yapilan degisikliklerde iyonik sivilarin 6zelliklerinde degisiklikler
yapar. 1-alkil-3-metilimidazoliyum hekzaflorofosfat bilesigi ele alindiginda 1-
pozisyonundaki alkil zincirinin artmasi erime noktasini azaltirken, alkil zinciri
iizerindeki dallanma ise arttirir. Ayrica alkil zincirinin uzunlugu dort karbondan alt1
veya sekiz karbona ¢iktiginda iyonik sivinin hidrofobikligi (lipofilligi artar) ve
viskozitesi artar fakat yogunluk, suyla karisabilirlik ve ylizey gerilim diiser. Zincir
uzunlugu 12 karbonu asti§1 zaman ise sivi kristalin fazi olusur (Earle ve Seddon,
2000).

Genel olarak bakildiginda anyonlarindan dolay1 bazi iyonik sivilar her yerde
kullanilamamaktadir. Ornegin, halojen iceren iyonik sivilar koroziftir ve bu yiizden
endiistriyel kullanimlara ¢ok uygun degildir. Hekzaflorofosfat anyonu igeren iyonik
sivilar su varhiginda ve yiiksek sicakliklarda HF vermek i¢in bozunabilirler. Bis
(triflorometilsulfonil)imid iceren iyonik sivilar diisiik viskoziteye sahiptirler fakat
korozif ve parcalanma gibi problemler icermez. Ayrica aromatik bilesiklerin
ekstraksiyonunda, secicilik ve aromatik bilesiklerin ¢6ziicli icindeki dagilim oranlar1
acisindan genel olarak kullanilan sulfolandan daha iyidirler. Fakat bu iyonik sivilarin
pahali olmalar1 onlarin biliyiilk miktarlarda kullanilmalarin1 engeller. Alkil stilfat
anyonu iceren iyonik sivilar daha ucuzdur, viskoziteleri diisiiktiir, suyla
parcalanmaya kars1 direnglidir ve diger iyonik sivilardan daha ¢evre dostudur. Fakat

termal kararlihi@1 daha diisiiktiir (Garcia ve ark., 2010).

Basit iyonik sivilarin birgogu hem havaya hem de neme kars1 kararhdir ve
hatta bazilar1 hidrofobiktir. Bu iyonik sivilar, halojenoaluminat (III) iyonik sivilar
gibi kolayca hidroliz olmamalarina ragmen bir¢ok amonyum ve imidalozoliyum
tuzlar1 hidroskopiktir ve kullanmak i¢in kaplarmin agzi agildiginda bile nem ¢ekerler.
Bu problemin derecesi iyonik sivinin nerede kullanilacagma baghidir. Ornegin,
katalizor olarak kullanilan iyonik sivilar reaksiyon ortaminda bulunan en kiigiikk su
miktarlarinda bile deaktive olurlar. Her seye ragmen bu iyonik sivilar
halojenoaliiminat (III) sistemlerinden ¢ok daha kolay kullanilirlar ve arastirmacilar
icin yeni kapilar agarlar. [emim][NO3], [EtNH3][NO3] ve [emim][CIlO4] gibi iyonik

stvilar son zamanlarda dikkat ceken bilesiklerdir. Organik nitratlar ve perkloratlar

34



2. ONCEKIi CALISMALAR Emine AYTAR

ozellikle kuru olduklarinda potansiyel patlayici olduklar1 goz Oniine alindiginda
bunlarla ¢aligildiginda dikkatli olunmalidir. Fakat simdiye kadar bir problem
bildirilmemistir (Welton, 1999).

2.3.6. Basit iyonik tuzlarin genel hazirlanma yontemleri:

Basit iyonik sivilari hazirlanmasinda iki yontem kullanilir;

- Alkilamonyum halojeniirlerin, 1. grup metalleri 6zellikle giimiis veya potasyum

tuzlar1 ile vermis oldugu yer degistirme reaksiyonu

- Asit-baz nétralizasyon reaksiyonlari

2.3.6.1. Yer degistirme Reaksiyonlari

Bir¢ok alkilamonyum halojeniir ticari olarak mevcuttur veya uygun alkil
halojeniiriin tersiyer aminler ile reaksiyonundan kolayca hazirlanabilirler. Ornegin,
1-metilimidazol uygun alkil halojeniirler ile dialkilimidazoliyum katyonuna
cevrilebilir. Ugucu olan alkil halojeniirlerin bu reaksiyonlar1 kapali kaplarda
gerceklestirilmelidir. Ornegin, 1-etil-3-metilimidazoliyum kloriir ([emim]Cl) sentezi
bu sekildedir. Fakat alkil zincirinin uzamasi bu zor reaksiyon sartlarmi ortadan
kaldirmaktadir. 1-butil-3-metilimidazoliyum kloriir ([bmim]Cl), geri sogutucu
altinda 1sitilarak uygun bir kapta hazirlanmaktadir. Bu sekilde hazirlanan alkil
amonyum halojeniirler 1. grup metallerin o6zellikle gilimiis veya potasyum
hekzaflorofosfat veya tetrafloroborat tuzlar1 ile yer degistirme reaksiyonu sonucu
iyonik sivilar1 vermektedir. Bagka bir 6rnek olarak, metanolde Ag[BF4] ile [emim]l
‘lin yer degistirmesi ile [emim][BF4] hazirlanmas1 verilebilir. Bu tuz 12°C’lik bir
erime noktasina sahiptir. Bu bilesigin nem kararliligi, hazirlanma kolaylig1 ve bir¢cok
organik ¢oziicii ile karigmamasimdan dolayr iki fazli sistemlerde, onu aranilan bir

bilesik haline getirir (Welton, 1999).
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Sekil 22. Yer degistirme reaksiyonunun genel gosterimi

Yer degistirme yontemi, ilk defa hazirlanan iyonik sivilar i¢in iyi bir
yontemdir. Fakat bu yontemde elde edilen iyonik sivilar i¢inde az miktarda da olsa
halojeniir iyonlar1 bulunmaktadir. Iyonik sivinm kullanildig1 reaksiyon ortammda bu

arta kalan halojentir iyonlar1 substrat ile reaksiyon verebilmektedir.
2.3.6.2. Asit-baz notralizasyon reaksiyonlari

Monoalkilamonyum nitrat tuzlari nitrik asit ile aminin sulu ¢ozeltilerinin
ndtralizasyonu ile en iyi sekilde hazirlanirlar. Suyun vakum ile uzaklastirilmasi ile
iyonik s1v1 elde edilir. Bu yontemde daha saf iyonik sivi elde etmek i¢in asetonitril
veya tetrahidrofuran gibi bir organik ¢6ziiciide elde edilen iyonik sivi ¢oziiliir daha
sonra aktif komiir ile 24 saat karistirilir, stiziiliir ve organik ¢oziiciiniin vakumda

ucurulmast ile saf iyonik sivi elde edilir (Welton, 1999).

~
N\N

—

)
/
y

—_— N

Sekil 23. Asit-baz nétralizasyon reaksiyonu
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2.3.7. Basit Tuzlarin Organik Kimya Reaksiyonlarinda Kullanilmasi

Kloro aliimunat (IIT) iyonik sivilar bircok reaksiyonda miikemmel katalizor
ve c¢oziicii olarak kullanilmaktadwr. Fakat iyonik sivinin iriinlerden tamamen
ayrilmasi sirasinda heteroatom igeren iriinlerin ayrilma zorlugu ve nem duyarlilig
onlarm kullanimin1  smirlamaktadir. Iyonik sivilarda kimyasal reaksiyonlari
gelistirmek ve islemlerin giiciinii arttirmak i¢in suya kararli iyonik sivilarin sentezi
gitgide 6nem kazanmaya baslamistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda bir¢cok suya
kararli iyonik sivi bulunmustur ama bunlar, alkanlar ve toluen gibi alkillenmis
aromatik bilesikler hari¢ bir¢ok organik ¢oziiciilerde kolayca ¢oziiniirler. 1-biitil-3-
metil-imidazoliyum, nonpolar ¢oziicii (alkanlar) ve su ile tighii faz sistemi olusturan
iyonik bir stvisidir. Bu ¢ok fazli davranis temiz sentezler i¢cin dnemli bir 6zelliktir.
Gegis metal katalizorlerinin iyonik sivilarda ¢6ziinebilir olmalari, onlarin reaksiyon
ortamindan kolayca uzaklastirilmasi demektir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
ortama katilan su veya organik ¢oziicii bir faz olusturur. Coziicli fazinda iiriin veya
yan {iriinler bulunurken iyonik sivida katalizor bulunmaktadir. Bu islem sayesinde
hem pahali liganth katalizorler veya degerli metal katalizorleri hem de iyonik sivilar
geri kazanilirlar ve baska reaksiyonlarda tekrar kullanilabilirler. Elde edilen iiriinler
ucucu Ozellige sahipseler ekstraksiyon islemine alternatif bir yontem olarak
destilasyon da kullanilabilir. Ucucu maddeler bu sayede iyonik sivi ve
katalizOrlerden ayrilabilir. Burada iyonik sivinin buhar basmcmin ¢ok diisiik
olmasindan faydalanilir ve iyonik sivida bir kayip olmaz. Ayrica siiper kritik
¢oziiciiler ile ekstraksiyon da mevcuttur. [omim][BFs] iyonik sivisinda ¢oziinmiis
halde bulunan naftalin stiper kritik karbondioksit ile ekstrakte edilebilir (Earle ve
Seddon, 2000). Bu tip iyonik sivilar, kloroaluminat (IIT) iyonik sivilar gibi birgok
reaksiyonda kullanilmaktadir.

I.  Diels-Alder reaksiyonlar1

Il.  Sodyum B-naftoksidin alkilasyonu
I11.  Heck reaksiyonlar1
IV. Biitadien dimerlesmesi

V.  Michael katilma reaksiyonlar1
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2.3.7.1. Diels-Alder Reaksiyonlari

Diels-Alders siklokatilma reaksiyonlar1 organik kimyada halkali bilesikleri
elde etmek i¢in ¢ok kullanilan bir reaksiyondur. Coziicli ortami olan suya, alternatif
olmasit ag¢isindan son zamanlarda iyonik sivilar reaksiyon ortami olarak
kullanilmaktadir. 1lk calisma etilamonyum nitrat [EtNH3][NO3] da metil vinil keton
ve metil akrilat ile siklopentadienin reaksiyonudur. Reaksiyonda, endo iiriin daha
fazla olustugu ve nonpolar organik coziiciilerle karistirildiginda daha hizli bir
reaksiyon verdigi gozlenmistir. Artan hiz ve segicilik sudaki kadar biyiik
olmamasina ragmen iyonik sivilar neme duyarl baslangic maddeleri i¢in avantajlara

sahiptirler (Welton, 1999).

@ + CH,=CHCOOCH, ———— +
COOCH 4

COOCH ,

Sekil 24. Diels-Alder reaksiyonu
2.3.7.2. Sodyum p -naftoksidin alkilasyonu

Erimis fosfonyum ve amonyum halojeniirlerde (yaklasik 110°C’lik sicaklikta
eriyen) sodyum 2-naftolatin reaksiyonu, karbona karsi oksijen alkilasyonu klasik
organik coziiciiler ile yapilan reaksiyonlar karsilastirilmistir. Reaksiyonda bolgesel
secicilik, 2-naftoliin karsit iyonun dogasmna ve c¢oziicli ortamma gore degistigi
gozlenmistir. Dipolar aprotik c¢oziiciilerde, O-alkilasyon tercih edilir. 1-Etil-3-
metilimidazoliyum bromiir [emim]Br, tetrabutilfosfonyum bromiir (Bu4PBr),
tetrabutilamonyum bromiir (BusNBr) ve tetrabutilfosfonyum trikloriir (BusPCls)
coziicii olarak kullanildiginda O-alkilasyon {iriinlerin daha fazla olmasi ile

reaksiyonun gerceklestigi goriilmiistir (Sekil 25). 'H ve *P NMR ile yapilan
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analizler iyonik sivilarin reaksiyon esnasinda bir degisiklige ugramadigi ve tekrar

kullanilarak ayni neticelerin elde edildigi gézlenmistir (Welton, 1999).

ONa , OR
Iyonik Stvi

+ RCI —

Sekil 25. Sodyum ( -naftoksidin alkilasyonu

2.3.7.3. Heck reaksiyonlar

Heck reaksiyonlari, Paladyum (0) katalizli alkenler ile aril halojeniirlerin
kenetlemesini saglayan reaksiyonlardir. PdCl’lin katalizor ve trietilamin veya
sodyumbikarbonatin baz olarak kullanildigi Heck reaksiyonu [bmim][PF¢] veya N-
hekzilpiridinyumhekzaflorofosfat icinde yapilmistir. Katalizériin iyonik sivida iyi
¢Ozlinmesi nonpolar bir organik ¢6ziici yardimi ile iirlinlin ortamdan alinmasina
olanak saglar. Su ilave edilirse ii¢ fazli bir sistem olusur ve reaksiyonda olusan tuz
(EtzNHBr) sulu faza gecer. Imidazoliyum iyonik sivilari, piridinyum tuzlari ile
karsilastirildiginda daha 1iyi katalitik aktiviteye sahip olduklar1 goriilmiistiir. Burada
imidazoliyum iyonik sivismin paladyum-karben kompleksi vermesinin Onemi
bliytiktiir. Bu kompleks, katalizor kaynagi varliginda [bmim][Br]’tin imidazoliyum

katyonundan bir proton ¢ikarilmasi ile olusmaktadir

Elektron ¢eken gruplara sahip iyodo veya bromobenzenlerin, stiren veya
akrilatlar ile vermis olduklar1 Heck reaksiyonu, [bmim][Br] ve [bmim][BF4] iyonik
stvilar icinde incelenmis ve [bmim][Br]’iin daha etkili oldugu goriilmiistiir. Bu fark,

imidazoliyum bromiiriin daha aktif karben olusturmasindandir.

Ligand-Paladyum sistemlerinde de iyonik sivilar kullanilir. Yiiksek erime
noktali alkil amonyum tetrafloroborat, su veya toluen ile ikili faz sistemi ile iyi bir

reaksiyon ortami olusturur. Bu metot, organik maddelerin ¢ézlinmesini, iiriinlerin
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ayrilmasini ve reaksiyonun kolay durdurulmasini saglar. Ayrica reaksiyon ortami

baska bir reaksiyon i¢in tekrar kullanilabilir (Jain ve ark., 2005).

Br
X COOR

Pd Katal. / 130°C

fyonik Siv1, Baz

'\/b O
Me

Sekil 26. Heck reaksiyonlar1
2.3.7.4. Biitadien dimerlesmesi

[bmim][BF,] veya [bmim][PFs] iyonik sivilarda Paladyum dikloriir, asetat ve
asetil asetonat, biitadienin hidrodimerizasyonunda kullanilmistir. Bu reaksiyonda
temel {irlin okta-2,7-dien-1-ol ve yan {iriin olarak 1,3,6- oktatrien elde edilmektedir.
Reaksiyon karigimi, reaksiyon sartlarinda (70 "C’de) homojendir fakat iiriinler 5 °C
nin altma sogutuldugu zaman birbirlerinden ayrilmaktadir. Elde edilen iyonik siv1 ve
katalizOr, tekrar reaksiyonlarda kullanilmaktadir. Bu reaksiyon sisteminde,
hidrodimerizasyon meydana gelmesi i¢in gerekli olan CO; ilave edilmeden reaksiyon
basarili olarak gercgeklestigi goriilmiistir. Bu durumda aktif katalizor, nétral

transbis(metilimidazol)paladyum dikloriirdiir (Welton, 1999).

PdCI,
2 CH,=CHCH=CH, > HO-CH,CH=CHCH,CH,CH,CH=CH,
(bmim)(BF,)

Sekil 27. Biitadien dimerlesmesi
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2.3.7.5. Michael katilma reaksiyonlar

Michael katilma reaksiyonlari, en fazla kullanilan C-C bag olusum
reaksiyonlarindan biridir ve bu reaksiyonda heterojen katalizorler yaninda homojen
katalizorler de kullanilmaktadir. Ni(acac), (acac = asetilaseton), iterbiyum
tristriflorometilsiilfonat (Yb(OTf)3) ve FeCl;.6H,O gibi Lewis asidleri, bir model
reaksiyon olarak baslica asetilasetonun metil vinil ketona katilmasina odaklanarak,
[omim][BF4] iyonik sivi iginde metal katalizli Michael katilma reaksiyonunda
kullanilmistir. [bmim][BF4]’de test edilen katalizorler arasinda Ni(acac),, tekrar
kullanilabilir bir katalitik sistem olusturarak ve ¢ok yiliksek segicilik vererek aktivite
acisindan seckin oldugu gozlenmistir. Aksine diger iki katalitik sistemin (Iterbiyum

ve Demir) iyonik sivida daha az aktif oldugu belirlenmistir (Jain ve ark., 2005).

Ni(acac),

CH,COCH,COCH, + CH,=CHCOCH, » CH;COCHCOCH,
(bmim)(BF,) |

CH,CH,COCH,

Sekil 28. Michael katilma reaksiyonlar1

Reaksiyonlar1 meydana getirmek i¢in reaksiyon ortami olarak kullandigimiz
aseton, metilendikloriir, tetrahidrofuran gibi klasik coziiciilere alternatif olarak son
yillarda iyonik sivilar kullanilmaktadir. Iyonik sivilarin asir1 diisiik buhar basimnglari,
yiikksek polariteleri, yiiksek kimyasal ve termal kararliliklar1 onlarin yiiksek
sicakliklarda giivenli bir sekilde kullanilmalarin1 saglar. Reaksiyonda olusan
iirlinlerin veya reaksiyonda arta kalan baslangic maddelerinin iyonik sivi ortammdan
destilasyon veya ekstraksiyon ile geri kazanimi olduk¢a kolaydir. Ayni zamanda
iyonik sivilar da geri kazanilmis olup tekrar reaksiyonlarda kullanilabilir ve
yontemlerin maliyetlerinin diismesine sebep olurlar. Iyonik sivilarm ¢ok 6nemli

diger bir 6zelligi de molekiiler yapisinin ¢ok kolayca dizayn edilebilir olmasidir.
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Bilindigi gibi iyonik sivilar katyon ve anyonlardan olusurlar. Bu katyonlarin (alifatik
veya heterosiklik), katyonlara bagli alkil zincirlerin (doymus veya doymamis) ve
anyonlarin (basit veya karigik) yapilar1 istenildigi gibi degistirilerek istenilen
ozellikte iyonik sivilar elde edilebilir. Bu gibi 6zelliklerin yaninda 6zel cihaz ve
metot gerektirmeden reaksiyon ortamlarinda kullanilmalar1 onlar1 klasik ¢oziiciilere
kars1 iistiin kilmaktadir. Burada da anlatildig: gibi cesitli reaksiyonlarda kullanilmis
olup reaksiyonlarin verimini, segiciligini arttirdigi, atik miktarmi da azalttig
goriilmiistiir. Daha ¢esitli iyonik sivilarin bulunmasi akademik ve endiistri

cevrelerinin 6niine yeni ufuklar agacaktir.

2.4. Karbon dioksitin halkah karbonatlara doniisiimii.

Halkali karbonatlar temizlikte, kozmetikte ve kisisel bakim malzemelerinde
aprotik ¢oziiclii olarak, lityum pillerinde elektrolit olarak, dizel motorlarda oktan
sayisini artirict katki malzemesi olarak, ecza ve zirai ilag iiretiminde ara {iriin olarak,
recinelerde, endiistriyel 6nemi olan kimyasallarin ve polikarbonatlarin sentezi gibi

bir¢ok alanda kullanilmaktadir.
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. “'.

Sekil 29. Halkali Karbonatlarin Kullanim Alanlart
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Halkali karbonatlardan ¢ikilarak, ekonomik degere sahip bazi degerli
tirtinleri elde etmek miimkiindiir (Sekil 30).

Sekil 30. Halkali karbonatlardan ¢ikilarak hazirlanan bazi bilesikler.

44



2. ONCEKIi CALISMALAR Emine AYTAR

Halkali karbonatlar endiistride toksik bir gaz olan fosgenle diollerin

etkilestirilmesi sonucu da elde edilmektedir (Sekil 31).

—OH Cl 0
A + %O —_— A >:O
o o

Sekil 31. Sanayide halkali karbonatlarin {iretimi igin izlenen yol: A= etilen, propilen gibi baglayici

gruplar1 gosterir.

Oysa ayni iiriin katalizor yardimiyla karbon dioksit gibi ucuz, bol ve toksik
olmayan bir karbon kaynagi (CO) kullanarak elde edilebilir (Sekil 32).

]
0 Co, /\O
Rz

- @]
Katalizor > {
1

R1 Ry
R

Sekil 32. Halkali karbonatin karbon dioksit iizerinden sentezi.
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Sekil 33. Onerilen halkali karbonat olusum mekanizmasi. Burada M bir katalizoérii, B ise Lewis asidini

(yardimci katalizor) gosterir.

DMAP, NEts, CsHsN, CH3CN ve PPh; gibi Lewis bazlar1 katalitik ¢evrim
icin yardimci katalizor olarak gereklidir (Sekil 33). Metal merkezi (Lewis asidi) ve
Lewis baz1 birlikte calisarak epoksit halkasini agar ve karbon dioksitle bir halka

acilma ve tekrar halkalasma sonucu s6z konusu halkali karbonat olusur (Shen, 2003;

Field, 2002).

Tepkime sicakligi, basing, siire, epoksit, kullanilan katalizér ve yardimci
katalizor olusan halkali karbonatin verim ve seg¢iciligini etkilemektedir. Darensbourg

ve diger arastiricilar karbon dioksit ve epoksitlerin eslesmesiyle tepkime kosullarina
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bagli olarak monomerik veya polimerik (Sekil 33) organik karbonatlar elde
edilebilebilecegini gostermislerdir (Darensbourg, 2009; Paddock, 2001).
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3.MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanmilan arac ve gerecler

Cam malzeme olarak; ¢esitli ebatlarda beherler, sogutucular, ayirma hunileri,
huniler, erlenmayerler, biiretler, geri sogutucular, Schlenk ve balonlar.
Manyetik ve mekanik karigtiricilar, manyetik baliklar.

Sogutucu olarak su buz banyosu, buzdolabi.

Sicaklik lgtimleri i¢in termometre.

Isitma i¢in; su banyolar1 ve yag banyosu.

Azot gazi.

CO; gazi.

Argon gazi.

Havanin nemi ve oksijenine kars1 hassas olan bilesiklere iliskin deneyler inert

atmosferde standart Schlenk teknigine uygun sekilde yapilmistir. Bu nedenle

tepkimede kullanilan 6zel cam malzemeler, deneyden 6nce vakum altinda 1sitilarak

icerisindeki nem ve oksijen uzaklastirildiktan sonra kuru argon gazi ile

doldurulmustur.

3.1.2. Kullamilan kimyasallar

2-2-(piridil) benzimidazol, 1-(bromometil)-2,3,4,5,6-pentametilbenzen, 2-
(bromometil)-1,3,5-trimetilbenzen, 1,2-bis(bromometil)benzen, 2,4-
bis(bromometil)-1,3,5-trimetilbenzen, 1,4-bis(bromometil)-2,3,5,6-
tetrametilbenzen, NaH, KOH.

Hekzan, Toluen, Diklorometan (DCM), Tetrahidrofuran (THF), Etanol
(EtOH), Metanol (MeOH), Izopropilalkol (IPA), Dimetilsiilfoksit (DMSO),

Kloroform (CHCI3), N,N-dimetilformamit (DMF), Aseton
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Nal, NaPFg, N-metil imidazolyum,1-bromobiitan.

Epoksitler:  Epoksibiitan,  Epiklorhidrin,  Propilenoksit,  Stirenoksit,
siklohekzen oksit, 1,2-Epoksisiklododekan ve 4-Vinil-1-Siklohegzen-1,2-
Epoksit.

Bazlar: DMAP (dimetilaminopiridin), trietilamin, trifenilfosfin ve pridin.

3.1.3. Kullanilan cihazlar

'H NMR: VARIAN 400 MHz ve BRUKER 300 MHz Ultrashield TM NMR
Spektrometre Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik arastrma Merkezi
Analiz Laboratuart.

3C NMR: VARIAN 400 MHz ve BRUKER 300 MHz Ultrashield TM NMR
Spektrometre Indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik arastrma Merkezi
Analiz Laboratuart.

FT-IR: Perkin-Elmer spektrum RXI FT-IR spektrometre.

Elemental Analizz TUBITAK Microlaboratuvarinda CHNS-932 (LECO)
cihazinda tayin edildi.

UV-Vis  Spektrometresi: Perkin Emler Lambda 25 UV-Vis
Spektrofotometre.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Stuart Scientific SMP3 Melting Point
Apparatus.

Reaktor: PARR 4591 25 mL Paslanmaz Celik Basing Reaktorii (otoklav)
Gaz Kromatografisi: Agilent 7820A model Gaz Kromatografisi teknigi
kullanilarak olctildi.

Hassas Terazi: AND GR 200.

Etiiv: AKDEMIR SA 120.
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3.2. Yontem

3.2.1. iyonik sivilarin sentezi

Bu galismada (bmim)l ve (bmim)PFg bilesikleri literatiirde belirtildigi tizere
hazirlandi ve yapilar1 karakterize edildi (TASCI, 2011). Bu maddelerin NMR

degerlerti literatiir ile uyumlu oldugundan NMR sonuglar1 tekrar sunulmada.

3.2.2. Katalitik Calismalar

Karbondioksitin halkali karbonatlara doniisiimiinde yapilan ¢alismalar Parr
4591 model otoklav reaktorii icerisinde gerceklestirildi. 25 mL’lik ¢elik reaktor
igerisine, eger metal kompleks kullanilmussa 4.5x10™ mol katalizor iizerine 9x107
mol DMAP (dimetilaminopiridin), 4.5x10®° mol iyonik sivi ve 4.5x10% mol epoksit
eklenerek reaktor baglantilar1 yapildi. Daha sonra reaktdr igerisinden 2 dakika
boyunca karbon dioksit gazi gecirildi. Reaktor istenilen sicaklik ve basing
degerlerinde ayarlanarak belirlenen siirelerde reaksiyon gergeklestirildi. Reaksiyon
sonunda reaktoriin sicakligi buz banyosu ile 5-10 °C‘ye kadar sogutuldu ve bu
sicaklik araliginda basing reaktor igerisindeki gazin yavasca bosaltilmasi ile
digiiriildii. Tepkime karigimindan alman numunenin verimi Agilent 7820A model

Gaz Kromatografisi (GC) teknigi kullanilarak 6l¢iildi.
3.2.3. Mono NN tipi Ligantlarin ve Komplekslerin Sentezi
Bu bilesiklerden 2A; nolu bilesik literatiirde (SAHIN, 2009) belirtildigi iizere

hazirland1 ve yapilar1 karakterize edildi. Bu maddelerin NMR degerleri literatiir ile

uyumlu oldugundan NMR sonuglar1 tekrar sunulmadi.
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N

R, R' = alkilik veya aromatik substitliyentler

Sekil 34. Sentezlenen kompleks ve ligantlar.
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3.2.3.1. Mono NN tipi 2A; ligandi sentezi

NaH (398 mg, 11.0 mmol (%60)’in mineral yag: iki kez kuru hekzanla
yikanip kanula ydntemi ile havasiz ortamda siiziilerek giderildi. Uzerine 2-
piridilbenzimidazol (1.95 g, 10.0 mmol) ve kuru Toluen (30 mL) eklendi. Karigim 3
saat oda sicakliginda, sonra 24 saat 90 °C’de karistirildi. Karigim bu sicaklikta iken
siddetli gaz cikis1 gergeklesti (Ho)T). Karisim oda sicakligina sogutulduktan sonra
2,3,4,5,6-pentametilbenzil bromiir (2.45 g, 10.0 mmol) eklendi. Karigim tekrar
isitilarak 24 saat 90 °C’de karistirildi. Coziicliniin tamami vakum uygulanarak
ortamdan uzaklastirildi. Uriin CH,Cl, (50 ML) ile ¢oziildii, kanula ile siiziilerek
ortamda olusan ve reaksiyon girmeyen tuzlardan uzaklastirildi. CH,Cl, vakumda 15
mL kalana kadar uzaklastirildi, izerine hekzan ilave edilerek ¢oktiiriildii, stiziildii ve
iriin vakumda kurutuldu. Beyaz renkli itriin CH2Cl, / hekzan (1/3) fazinda
kristallendirildi. Elementel analiz (%):Cz4H25Ns3; hesaplanan (%) C =81.09; H = 7.09;
N = 11.82; bulunan (%) C = 80.56; H = 7.91; N = 11,53. e.n.: 143-145 °C. Verim: %
82. 'H NMR (400 MHz, CDCls & ppm): 1.26 (s, 6H, 0-(CH3),); 1.36(s, 6H, m-
(CHs)2); 2.13-2.20 (s, 3H, p-CHj3); 5.50 (s, 2H, N-CHy); 6.86 (s, 1H, Ar-CH); 7.11 (s,
1H, Ar-CH); 7.26 (s, 1H, Ar-CH); 7.35 (s, 1H, Ar-CH); 7.49 (s, 1H, Ar-CH); 8.46
(s, 1H, Ar-CH); 10.19 (s, 2H, Ar-CH). *C NMR (100.56 MHz, CDCls, & ppm):17.0;
17.4; 29.6; 31.7; 34.4; 35.2; 48.7; 49.3; 56.2; 117.9; 121.2; 122.4; 125.5; 126.5;
133.8; 134.0; 137.5; 140.7; 158.0; 167.9.
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Sekil 35. 2A,; bilesiginin X-RAY kristal yapisi

Cizelge 1. 2A,; bilesiginin secilmis bag uzunluklari (A) ve acilari (0).

N;-C; 1.380(2) Na-Cao 1.333(3)
N;-Ce 1.474(2) N,-C- 1.316(2)
N3-Cs 1.327(2) Cs-Ca 1.406(2)
Ca-Cs 1.399(3) C10-Cuy 1.362(3)
Cs-Cs 1.407(2)

C7-N1-Cs 130.00(14) N-Cio-Cis 129.76(18)
Has-Ci-Hy 109.5 C15-C16-Cus 119.93(18)
Ca-Ca-Cs 119.66(15) Na-Cao-Ci1 124.5(2)
N;-Ce-Cs 113.76(13) N-Ci9-Cia 110.31(16)
N3-Cg-C- 120.80(15) C12-C15-Cs 120.07(14)
Cs-Cs-C7 117.91(17) C16-C15-Cus 116.94(17)
C1s-C12-Ca 120.36(15) Ni-Cia-Cio 105.60(14)
Ni-C1a-Cis 132.67(16) C2-C12-Cas 119.92(16)

3.2.3.2. Mono NN tipi 4A;-Zn kompleksi sentezi

ZnCl, (136 mg, 1mmol) THF (15mL) igerisindeki ¢6zeltisine 1-(2,4,6-
trimetilbenzil)-2-(2-piridil)benzimidazol (327 mg, 1mmol) ligand1 havaya hassas
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olarak eklendi. Karisim 65 °C’ de karistirildi. 12 saat sonra beyaz madde ¢oktii.
Karigima hekzan (25 mL) ilavesi yapildi. Beyaz renkli madde kanula ile siiziilerek
¢ozelti ortamindan ayrildi. Uriin; CH,Cl, / pentan diflizyon sisteminde
kristallendirildi. Elementel analiz: Cj,H2:Cl,ZnNs3, hesaplanan (%) C = 56.98; H =
4.56; N = 9.06; bulunan (%) C = 56.03; H = 4.02; N = 9.53. Verim %= 81, e.n: 274
°C: 'H NMR (400 MHz, CDCls, & ppm): 2.11 (s, 6H, 0-(CHa),); 2.32 (s, 3H, p-CHs);
5.8 (s, 2H, N-CHy); 6.61 (d, J = 8.4 Hz, 1H, Ar-CH); 6.92 (s, 2H, Ar-CH); 7.20-7.16
(t, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-CH); 7.40-7.36 (t, J = 7.6 Hz, 1H, Ar-CH); 7.75-7.72 (t, J =
5.8 Hz, 1H, Ar-CH); 7.94 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-CH); 8.24-8.14 (m, 2H, Ar-CH);
8.92 (d, J = 4,4 Hz, 1H, Ar-CH)."*C NMR (100,56 MHz,CDCls, & ppm): 21.2; 22.3;
47.9;126.1; 129.9; 130.5; 132.2; 137.5; 137.8; 139.7; 139.8; 145.7; 151.2.

3.2.3.3. Mono NN tipi 4A,-Zn kompleksi sentezi

ZnCl, (136 mg, 1mmol) THF (15mL) igerisindeki ¢ozeltisine 1-(2,3,4,5,6-
pentametilbenzil)-2-(2-piridil)benzimidazol (355 mg, 1mmol) ligand1 havaya hassas
olarak eklendi. Karisim 65 °C’ de karistirildi. 24 saat sonra beyaz madde ¢oktii.
Karisima hekzan (30 mL) ilavesi yapildi. Beyaz renkli madde kanula ile siiziilerek
¢ozelti ortamindan ayrildi. Uriin; CH,Cl, / pentan difiizyon sisteminde
kristallendirildi. Elementel analiz: C,4H,5Cl,ZnN3, hesaplanan (%); (C = 58,62; H =
5,12; N = 8,54; bulunan (%) C =59,02; H = 5,54; N = 8,01. Verim %87=, e.n: 169-
171 °C, *H NMR (400 MHz, DMSOQgs, & ppm): 2.07 (s, 6H, 0-(CHa),); 2.11 (s, 6H,
m-(CHjs),); 2.16 (s, 3H, p-CHy); 6.19 (s, 2H, N-CHy); 6.67 (d, J = 8.0 Hz,1H, Ar-
CH); 6.96-7.00 (m, 1H, Ar-CH); 7.10 -7.14(m, 1H, Ar-CH); 7.51-7.54 (m, 1H, Ar-
CH); 7.68 (d, J = 8.0 Hz,1H, Ar-CH); 7.98-8.02 (m, 1H, Ar-CH ); 8.27 (d, J = 8.4
Hz, 1H, Ar-CH); 8.75 (d, J = 4.4 Hz, 1H, Ar-CH). **C NMR(100.56 MHz, DMSOQg,
o ppm): 17.1; 17.3; 17.6; 47.3; 112,4; 120,2; 122.7; 123.8; 125.6; 130.1; 133.0;
133.5; 135.1; 136.7; 149.3; 150.9.
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3.2.4. Di NN tipi Ligantlarin ve Komplekslerin Sentezi

3.2.4.1. Di NN tipi 3B; ligandi sentezi

Inert ortamda 2-(2-piridil)benzimidazol (500 mg, 2,6mmol)’un Toluen
(10mL) igerisindeki ¢cozeltisine KOH (143 mg, 2,6mmol) eklendi ve 24 saat 95 °C de
karistirildi. Reaksiyon ortamina 1,2-bis(bromometil)benzen (B3) (338 mg, 1,3mmol)
eklendi. 24 saat daha 95 °C de karnstirildi, karisimi rengi koyu kahverengi oldu.
Toluen vakumda 3 mL’ye kadar deristirildi, hekzanla ¢oktiiriildii. Karigima CH,Cl,
ilavesi yapildi ve siiziildli, ¢oziicii deristirildi. Hekzan ilavesi yapilarak ¢okme
tamamlandi. 2 kez pentan ile yikandi. Daha sonra vakum ile kurutuldu. Elementel
analiz (%): Cs2H24Ng; C = 78,03; H = 4,91 N = 17,06. Verim % = 84 E.n: 183-190
°C.'H NMR (400 MHz, CDCls, & ppm); 6.40 (s, 4H, N-CHy); 6.69-6.67 (m, 2H, Ar-
CH); 7.00-7.03 (m, 2H, Ar-CH); 7.21-7.37 (m, 8H, Ar-CH); 7.79-7.84(m, 2H, Ar-
CH); 7.91 (d, J = 7.6 Hz, 2H, Ar-CH); 8.47 - 8.50 (t, J = 6.2 Hz, 4H, Ar-CH). **C
NMR( 100.56 MHz, CDCls, & ppm): 47.1; 111.0; 120,5; 123,3; 124.0; 124.2; 125.0;
126.5; 127.8; 134.5; 137.1,; 137.2; 142.9; 148.7, 150.1; 150.6.

3.2.4.2. Di NN tipi 3B, ligand1 sentezi

Inert ortamda 2-(2-piridil)benzimidazol (1000 mg, Smmol)’'un Toluen
(30mL) icerisindeki ¢ozeltisine KOH (316 mg, Smmol) eklendi ve 2 giin 95 °C de
karigtirildi.  Ortama  2,4-bis(bromometil)-1,3,5-trimetiloenzen  (Bs) (783 mg,
2,5mmol) ilavesi yapildi. Yine bu sicaklikta 24 saat karistirildi. Karisima 20 mL
CHCl; eklendi ve iiriin iyonik yapili tuzlardan siiziilerek ayristirildi. Siiziintiiye
hekzan (70 mL) ilavesi yapilarak ¢oktiiriildii. Elementel analiz (%): CssH3zoNs; C =
78,63; H = 5,66; N = 15,72 Verim % = 87. E.n: 214-220 °C. *H NMR (400 MHz,
CDCls, 6 ppm); 2.02 (s, 3H, CH3); 2.60 (s, 6H, CHs); 6.22 (s, 4H, N-CHy); 6.55 (d, J
= 5.2 Hz, 2H, Ar-CH); 6.87-6.93 (m, 3H, Ar-CH); 7.16-7.20 (t, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-
CH); 7.31-7.35 (m, 2H, Ar-CH); 7.74-7.75 (m, 2H, Ar-CH); 7.82-7.86 (m, 2H, Ar-
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CH); 8.36-8.39 (m, 2H, Ar-CH); 8.65-8.67 (m, 2H, Ar-CH). *C NMR( 100.56 MHz,
CDCls, 6 ppm): 16.1; 20.8; 46.5; 111.9; 120,5; 122,5; 123.6; 124.0; 125.6; 128.4;
129.2; 131.6; 131.7; 136.7; 137.2; 137.4; 137.7; 138.0; 143.0; 148.6; 150.7; 151.0.

3.2.4.3. Di NN tipi 3Bs ligandi sentezi

Inert ortamda 2-(2-piridil)benzimidazol (500 mg, 2.6 mmol)’un Toluen (10
mL) icerisindeki ¢ozeltisine KOH (144mg, 2.6mmol) eklendi ve 24 saat 95 °C de
karistirlldi. Reaksiyon ortamina 1,4-bis(bromometil)-2,3,5,6-tetrametilbenzen (Bs)
(409.9 mg, 1.3 mmol) eklendi. 24 saat daha 95 °C de karistirildi, karigimin rengi
koyu kahverengi oldu. Toluen vakumda 3 mL’ye kadar deristirildi, hekzanla
¢oktirildi. Karisima CH,Cl, ilavesi yapildi ve siiziildii, ¢6ziicti deristirildi. Hekzan
ilavesi yapilarak ¢okme tamamlandi. 2 kez pentan ile yikandi. Daha sonra vakum ile
kurutuldu. Elementel analiz (%): C3sH32Ng; hesaplanan (%) C = 78.80; H =5.88; N =
15.32; bulunan (%) C = 78.97; H = 5.76; N = 15.27. Verim %=70. E.n: 185-200°C.
'H NMR (400 MHz, CDCls, & ppm); 2.18(s, 12H, (CHa)s); 6.33 (s, 4H, N-CHy);
6.58 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-CH); 6.95-6.99 (m, 2H, Ar-CH); 7.20-7.26 (m, 4H, Ar-
CH); 7.81 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Ar-CH ); 7.87-7.91 (t, J = 7.8 Hz, 2H, Ar-CH ); 8.41-
8.44 (t, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-CH ); 8.74 (d, J = 4.0 Hz, 2H, Ar-CH). *C NMR (100.56,
MHz, CDCls, 6 ppm): 16.1; 17.2; 20.8; 47.6; 49.3; 112.3; 120.0; 122.7; 123.8; 125.0;
125.7; 132.0; 134.2; 135.8; 138.2; 143.1; 144.6; 149.2; 150.1; 151.2.

3.2.4.4. Di NN tipi 5B3-Zn kompleksi sentezi

3B3ligandmin (100 mg, 0,2mmol) THF (20mL) icerisindeki ¢ozeltisine ZnCl,
(53,4mg, 0,4mmol) ilavesinden 5 dakika sonra reaksiyon ¢ozeltisinin rengi agildi.
Beyaz kati {irtin olustu. 1 giin 70 °C karistirildy, siiziildii. 2 Kez THF ile yikand1 ve
vakum ile kurutuldu. Elementel analiz ( % ): C3,H24Cl4sNgZny; C = 50,23; H = 3,16;
N =10,98. Verim % = 79. E.n: 274-275 °C. *H NMR (400 MHz, DMSQOygs, 8 ppm);
6.27-6.30 (m, 2H, Ar-CHy); 6.40 (s, 4H, N-CH,); 6.90-6.92 (m, 2H, Ar-CH); 7.30—
7.34 (m, 4H, Ar-CH); 7.50-7.53 (m, 4H, Ar-CH); 7.82-7.84 (m, 2H, Ar-CH); 7.96—

56



3. MATERYAL ve YONTEM Emine AYTAR

8.01 (m, 2H, Ar-CH); 8.35 (d, J = 7.6 Hz, 2H, Ar-CH); 8.60 (d, J = 4.4 Hz, 2H, Ar-
CH). *C NMR( 100.56 MHz, DMSQgs, & ppm): 46.4; 46.6; 112.0; 120,5; 123,7;
124.4; 125.0; 125.4; 125.5 127.9; 135.2; 137.4; 138.4; 142.7; 149.5; 150.2.

3.2.4.5. Di NN tipi 5B4-Zn kompleksi sentezi

3B4 ligandinin (100 mg, 0,19mmol) THF (20mL) igerisindeki ¢ozeltisine
ZnCl, (512mg, 0,38mmol) eklendi. 10 dakika sonra beyaz madde ¢oktii. 2 saat 60 °C
de karistirildi. Beyaz renkli madde ¢oktii. THF vakumda 3mL’ ye kadar deristirildi.
Hekzan ilavesi yapilarak siiziildii. Elementel analiz ( % ): CssH3oClsNgZny; C =
52,08; H = 3,75; N = 10,41. Verim %=84. E.n: 256 °C. 'H NMR (400 MHz,
DMSOQgs, 6 ppm); 1.89 (s, 3H, CH3); 2.14 (s, 6H, CHa); 6.16 (s, 4H, N-CH>); 6.56 (d,
J=8.4 Hz,2H, Ar-CH); 6.87-6.92 (m, 3H, Ar-CH ); 7.12-7.17 (m, 2H, Ar-CH); 7.49
-7.52 (m, 2H, Ar-CH); 7.66 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-CH); 7.96-8.01 (m, 2H, Ar-CH);
8.25 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Ar-CH); 8.70 (d, J = 4.8 Hz, 2H, Ar-CH). *C NMR (100.56
MHz, DMSQOgs, 6 ppm): 16.3; 20.7; 25.8; 46.3; 67.7; 112,2; 120.3; 122.8; 123.9;
125.1; 125.6; 131.8; 131.9; 136.6; 137.6; 137.8; 138.4; 142.7; 149.3; 150.7.

3.2.4.6. Di NN tipi 5Bs-Zn kompleksi sentezi

3Bs ligandinin (100 mg, 0.2mmol) THF (10mL) igerisindeki ¢ozeltisine ZnCl,
(49.5mg, 0.4mmol) ilavesinden 5 dakika sonra reaksiyon ¢ozeltisinin rengi agildi.
Beyaz kati {iriin olustu. 24 saat 70 °C karistirilds, siiziildii. 2 Kez THF ile yikand1 ve
vakum ile kurutuldu. Elementel analiz (%): CssH32NeCloZn,; hesaplanan (%) C =
52.65; H = 3.93; N = 10.23; bulunan (%) C = 51.97; H = 4.02; N = 10.29. Verim
%=74. E.n: 275-283°C. *H NMR (300 MHz, DMSOgs, & ppm); 2.09 (s, 12H,
(CHa)4); 6.29 (s, 4H, N-CHy); 6.69 (d, J = 6.0 Hz, 2H, Ar-CH); 7.03-7.08(m, 2H, Ar-
CH); 7.21-7.26 (m, 2H, Ar-CH); 7.60-7.75 (m, 2H, Ar-CH); 8.01 (s, 2H, Ar-CH );
8.33 (s, 2H, Ar-CH ); 8.80 (s, 2H, Ar-CH.) *C NMR (75.48 MHz, CDCls, § ppm):
16.7; 21.0; 45.4; 115.7; 122.6; 126.1; 134.5; 136.2; 138.9; 142.8; 146.9; 148.7,
150.3.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Bilesiklerin sentez ve karakterizasyonu

Yapilan bu tez ¢aligmasinda belirtilen amaglara uygun yeni mono ve di N-N
tipi ligandlar ve bunlarin Zn komplekslerinin sentezi yiiksek verimle gergeklestirildi.
2-(2-piridil)benzimidazolun asidik protonu KOH, NaH vb. bazlarla etkilestirilerek
deprotosyonu gergeklestirildikten sonra esdeger mol oraninda ayni1 ortamda (in-situ)
etkilestirilmeleri yontemiyle amaglanan ligant sistemleri elde edildi. Sentezlenen tiim
ligant sistemlerini yapisal karakterizasyonu agirlikli olarak 'H ve *C NMR
spektroskopisi, FTIR, elementel analiz ve erime noktasi tayin yontemiyle yapildi,
sonuglarin belirtilen yapilarla uyum igerisinde oldugu goriildii. 2A; ligandinin yapisi

tek kristal X-ray kirmim yontemi ile aydinlatildi.

Sentezlenen yapisal karakterizasyonu yapilan ligantlar ZnCl, metal tuzu ile
¢oziici (THF) i¢inde etkilestirilerek toplam 5 adet yeni ilgili metal kompleks
bilesikleri sentezlendi. Elde edilen komplekslerin yapisal karakterizasyonu *H ve **C
NMR spektroskopisi, FTIR, elementel analiz ve erime noktasi tayin yontemiyle
yapildi. Biitiin bilesiklerin spektrumlarinin dnerilen yapi1 ile uyum igerisinde oldugu
goriildii.

Cizelge 2. Sentezlenen Bilesiklerin Karakteristik FTIR Datalar1 (vC=N cm™, KBr disk).

Ligantlar Zn(l)
Kompleksleri

2A; 1593 1610

2A; 1611 1607

3B3 1613 1613

3B4 1610 1600

3Bs 1610 1616
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Yukaridaki FTIR sonuglarina (Tablo 2) bakildiginda kompleks bilesiklerin
C=N baglarmin gerilme titresim frekanslarinda bir miktar diisme goézlemlendi. Bu
durum ligandlarda bulunan imin azotu {izerinden metale koordinasyon sonucunda,

elektron yogunlugunun azalmasindan kaynaklandigi seklinde yorumlandi.

Ligantlarmm erime noktalar1 genel olarak kendinden tiireyen 2-(2’-
pridil)benzimidazol (e.n.: 220 °C) bilesiginden bir miktar daha diisiik olarak
gozlemlendi. Beklendigi {iizere genelde kompleks bilesiklerin erime noktalar

kendisini olusturan ligantlara oranla daha yiiksek olarak 6lciildii.

Sentezlenen tiim metal kompleksleri ve iyonik sivilar karbon dioksitin
epoksitlerle eslesme reaksiyonunda halkali karbonatlara doniisiimiinde katalizor
olarak kullanildi. En ideal doniisiim sartlarinin belirlenebilmesi i¢in optimizasyon

calismalar1 gerceklestirildi.

4.2. Katalitik calisma sonuclar

Karbon dioksitten ¢ikilarak hazirlanan iirinler arasinda halkali karbonatlarin
0zel bir yeri vardwr. Ciinkii bu doniisiimlerde atom ekonomisi %100 degerine
ulagmakta ve bu bilesikler giin gectikce yaygin kullanim alan1 bulmaktadir. Bu tez
calisgmasinda N-N tipi metal kompleksleri (4-5) bes-iiyeli halkali karbonatlarin

sentezinde katalizor olarak denenmislerdir.

4.2.1. Mono N-N sistemleri

Mono N-N metal kompleksleri (4) ve iyonik sivilar ((bmim)PFg ve (bmim)l)
kullanilarak karbon dioksitin 1,2-epoksibiitan ile siklokatilma reaksiyonu sonucu 4-
etil-1,3-dioksolan-2-on iiriiniine doniisimii Tablo 3’de verilmistir.

Karbondioksitin halkali karbonatlara doniisiimiinde yapilan ¢alismalar Parr
4591 model otoklav reaktorii icerisinde gerceklestirildi. 25 mL’lik ¢elik reaktor
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igerisine, eger metal kompleks kullanilmigsa 4.5x10” mol katalizor iizerine 9x107
mol DMAP (dimetilaminopiridin), 4.5x10®° mol iyonik siv1 ve 4.5x10% mol epoksit
eklenerek reaktdr baglantilari yapildi. Daha sonra reaktdr icerisinden 2 dakika
boyunca karbon dioksit gazi gecirildi. Reaktor istenilen sicaklik ve basing
degerlerinde ayarlanarak belirlenen siirelerde reaksiyon gergeklestirildi. Reaksiyon
sonunda reaktoriin sicakligi buz banyosu ile 5-10 °C‘ye kadar sogutuldu ve bu
sicaklik araliginda basing reaktor igerisindeki gazin yavasca bosaltilmasi ile
disiriildii. Tepkime karigimindan alman numunenin verimi Agilent 7820A model

Gaz Kromatografisi (GC) teknigi kullanilarak 6lgiildii.

Cizelge 3. Karbon dioksitin halkali karbonata déniistimiinde mono NN tipi komplekslerin katalitik

etkisi

O
o |

Katalizor, Baz /|\
[\ + co, - e 0
100 °C, 1.6 MPa, 2 Saat

R
R

R= Epoksibiitan (EB), Epiklorhidrin (EK), Propilenoksit (PO), Stirenoksit (SO), Sikloheksenoksit
(SHO), 1,2-Epoksisiklo dodecan (ECD), 4-Vinil-1-Siklohegzen-1,2-Epoksit (VSHO), 4-
dimetilaminopiridin (DMAP).
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Sira Katalizor Epoksit Sicakhk Siire Basmn¢ BAZ VERIM SECICILIK
(C)  (Saat) (MPa) (%) (%)
1 4A; EB 100 2 1.6 DMAP 1.7 87.9
2 4A; EB 100 2 1.6 DMAP 61.0 99.8
3 (bmim)PFg EB 100 2 16 - 83.6 99.0
4 (bmim)l EB 100 2 16 - 85.0 97.0
5 4A;+(bmim)PFg EB 100 2 16 - 99.7 99.9
6 4A;+(bmim)l EB 100 2 16 - 98.6 99.8
7 4A,+(bmim)PFg EB 100 2 16 - 92.1 96.8
8 4A+(bmim)l EB 100 2 16 - 91.9 97.7
9 4A;+(bmim)PFg EK 100 2 16 - 91.9 99.0
10 4A;+(bmim)PFg PO 100 2 16 - 1.3 98.9
11 4A;+(bmim)PFg SO 100 2 16 - 6.3 49.8
12 4A;+(bmim)PFg SHO 100 2 16 - 2.6 55.7
13 4A;+(bmim)PFg ECD 100 2 16 - 1.2 49.7
14 4A;+(bmim)PFg VSH 100 2 16 - 1.3 52.5
15 4A;+(bmim)PFg EB 75 2 16 - 63.2 99.3
16 4A;+(bmim)PFg EB 125 2 16 - 53.6 61.5
17 4A;+(bmim)PFg EB 150 2 16 - 45.9 60.7
18 4A;+(bmim)PFg EB 100 0.5 16 - 95.9 99.9
19 4A;+(bmim)PFg EB 100 1 16 - 99.6 99.8
20 4A;+(bmim)PFg EB 100 2 05 - 15.7 16.8
21 4A;+(bmim)PFg EB 100 2 1 - 85.4 98.6
22 4A;+(bmim)PFg EB 100 2 25 - 78.4 90.3
23 4A;1+(bmim)PFg EB 100 2 4 - 64.5 82.4
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verim ve segicilik (%)
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@ '\8&0 vy"\' ><\Q v?ﬁ’
W N
Katalizérler

Reaksiyon sartlari: Katalizor (4.5x10”° mol); iyonik sivi (4.5x10°); epoksibiitan (4.5x10°mol);
DMAP (9X10'5m0|); 1,6 MPa CO, gazi, 2 saat ve 100 °C

Sekil 36. Epoksibiitanin ilgili halkali karbonata doniisiimiinde katalizorlerin katalitik aktiviteleri

Yukaridaki grafikte de goriildiigii lizere 8 tane potansiyel katalizoriin karbon
dioksitin katalitik doniisiimiine etkisi ayni reaksiyon sartlarinda kiyaslanarak, en aktif

katalizoriin 4A;+(bmim)PFg oldugu tespit edildi.
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verim ve secicilik (%)

100
80
60
40 —
20 - ) A lverlm (%)
0+ . . . T T . m segicilik (%
EB EK PO SO SHO ECD VSH
Epoksitler

Reaksiyon sartlart: 4A;+(bmim)PF; (4.5x10° mol); epoksit(4.5x10°mol); 1,6 MPa CO, gazi, 2 saat
ve 100 °C

Sekil 37. 4A;+(bmim)PFs katalizorii varliginda epoksitlerin kiyaslanmalari

En aktif katalizériin 4A;+(bmim)PFg oldugu tespit edildikten sonra farkli
epoksitlerin, ayni reaksiyon sartlar1 altinda ilgili halkali karbonatlara doniisiimii
gerceklestirilerek en aktif epoksit tespit edildi. Sekil 37°de goriildiigi tizere en iyi
baslatic1 bilesigin, epoksit’in 2-konumunda etil grubu bulunduran, epoksibiitan

oldugu tespit edildi.
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120 -
__ 100 - verim (%)
X _—
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=
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Reaksiyon sartlari: 4A;+(bmim)PFs (4.5x10° mol); epoksibiitan (4.5x10° mol); 1,6 MPa CO, gazi

ve 2 saat

Sekil 38. 4A;+(bmim)PF; katalizorii varliginda sicakligin katalitik doniisiime etkisi

Sekil 38’de goriildiigli tizere katalitik doniistimlerde sicakligin etkisi
incelendi. Sicakligin artmas: ile verim ve segiciligin ncelikle arttig1 (75-100 °C
arasinda) daha sonra sicaklhigin yiikselmesi ile olusan halkali karbonatin muhtemel
tekrar parcalanmasma bagl olarak verim ve seciciligin azaldigi (100-150 °C

arasinda) tespit edildi.
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Reaksiyon sartlari: 4A;+(bmim)PFs (4.5x10° mol); epoksibiitan (4.5x10° mol); 1,6 MPa CO, gazi
ve 100 °C

Sekil 39. 4A;+(bmim)PF; katalizorii varliginda siirenin katalitik doniisiime etkisi

Sekil 39°da gorildiigii tizere karbon dioksitin halkali karbonata doniisiimiinde
en aktif katalizor ve en iyi baslatici bilesigi belirlenmesinden sonra reaksiyon
stiresinin doniisiime etkisi incelendi. Reaksiyon siiresinin artmasi ile verim ve

seciciligin arttig1 tespit edildi.
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verim ve segicilik (%)

120 +
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Reaksiyon sartlari: 4A;+(bmim)PFg (4.5x10° mol); epoksibiitan (4.5x10°° mol); 2 saat ve 100 °C

Sekil 40. 4A;+(bmim)PFs katalizorii varliginda basincin katalitik dontigiime etkisi

Sekil 40°da goriildigi lizere katalitik doniistimlerde basincin etkisi incelendi.
Basmcin artmasi ile verim ve segiciligin once arttigi (0,5-1,6 MPa arasinda) daha
sonra basmcim artmasi ile olusan halkali karbonatin tekrar parcalanmasina baglh

olarak verim ve segiciligin azaldig1 (1,6-4,0 MPa arasinda) tespit edildi.

Ozetle yapilan c¢alismalarda toplamda 8 tane mono N-N tipli potansiyel
katalizoriin karbon dioksitin halkali karbonatlara doniisiimlerdeki etkisi incelenerek
en aktif katalizoriin 4A;+(bmim)PFs oldugu tespit edildi. Daha sonra
4A;+(bmim)PFs katalizorii kullanilarak, en iyi baslatici bilesiginin belirlenmesi igin
farkli epoksitlerle aktifligi incelenerek, en aktif epoksit’in 2-konumunda etil grubu

bulunduran epoksibiitan oldugu belirlendi.

Karbon dioksitin halkali karbonatlara doniisiimiinde en iyi verimi elde etmek
icin reaksiyon kosullar1 incelendi. Halkali karbonatin olusumunda siirenin artiginin

verim ve seg¢iciligi olumlu yonde etkileyerek arttirdigi gdézlemlendi. Sicaklik ve

66




4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Emine AYTAR

basing etkisinde ise sicakligm ve basincin artmasi ile verim ve segiciligin dnce arttigi
daha sonra yiiksek sicaklik ve basingta olusan halkali karbonatin pargalanmasi ile

azaldig tespit edildi.

Sonug olarak, karbon dioksitin halkali karbonatlara doniisiimiinde en ideal
sistem olarak 4A;+(bmim)PF; katalizorii varhiginda, epoksibiitan ile 2 saat, 100 °C
ve 1,6 MPa basing altinda en iyi doniisimiin (%99,7 verim ve %99,9 secicilik)

gergeklestigi belirlendi.

4.2.2. Di N-N sistemleri

Di N-N metal kompleksleri (5) ve iyonik sivilar ((bmim)PFs ve (bmim)l)
kullanilarak karbon dioksitin 1,2-epoksibiitan ile siklokatilma reaksiyonu sonucu 4-
etil-1,3-dioksolan-2-on iiriiniine doniisimii Tablo 4’de verilmistir.

Karbondioksitin halkali karbonatlara doniistimiinde yapilan calismalar Parr
4591 model otoklav reaktorii icerisinde gerceklestirildi. 25 mL’lik ¢elik reaktor
icerisine, eger metal kompleks kullamlmissa 4.5x10™ mol katalizér iizerine 9x107
mol DMAP (dimetilaminopiridin), 4.5x10®° mol iyonik sivi ve 4.5x10% mol epoksit
eklenerek reaktor baglantilar1 yapildi. Daha sonra reaktor icerisinden 2 dakika
boyunca karbon dioksit gazi gecirildi. Reaktor istenilen sicaklik ve basing
degerlerinde ayarlanarak belirlenen siirelerde reaksiyon gergeklestirildi. Reaksiyon
sonunda reaktoriin sicakligi buz banyosu ile 5-10 °C‘ye kadar sogutuldu ve bu
sicaklik araliginda basing reaktor igerisindeki gazin yavasca bosaltilmasi ile
digiiriildii. Tepkime karisimindan alman numunenin verimi Agilent 7820A model

Gaz Kromatografisi (GC) teknigi kullanilarak 6l¢iildii.

Cizelge 4. Karbon dioksitin halkali karbonata doniisiimiinde di NN tipi komplekslerin katalitik etkisi

O
o |

Katalizor, Baz /|\
/ \ + co, - 0" o
100 °C, 1.6 MPa, 2 Saat

R

R
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R= Epoksibiitan (EB), Epiklorhidrin (EK), Propilenoksit (PO), Stirenoksit (SO), Sikloheksenoksit
(SHO)

Sira Katalizor Epoksit Sicakhk Siire Basmn¢ BAZ VERIM SECICILIK

(C)  (Saat) (MPa) (%0) (%)
1 5B; EB 100 2 16 DMAP 822 99.7
2 5B, EB 100 2 16 DMAP 153 82.4
3 5Bs EB 100 2 16 DMAP 922 99.6
4 (bmim)PFs EB 100 2 I J— 83.6 99.0
5 (bmim)l EB 100 2 (I J— 85.0 97.0
6  5Bs+(bmim)PFs  EB 100 2 (I J— 45.9 46.5
7 5Bg+(bmim)l EB 100 2 (I J— 52.0 52.8
8  5B,+(bmim)PFs  EB 100 2 (I J— 91.8 96.2
9 5Bs+Hbmim)l EB 100 2 (I J— 60.9 64.6
10 5Bs+(bmim)PFs  EB 100 2 (I J— 55.9 46.4
11 5Bs+(bmim)l EB 100 2 (I J— 62.0 52.7
12 5Bs EK 100 2 16 DMAP 632 88.2
13 5Bs PO 100 2 16 DMAP  89.4 99.7
14 5Bs SO 100 2 16 DMAP 625 82.7
15 5Bs SHO 100 2 16 DMAP 110 26.9
16 5Bs EB 100 2 16 CH:CN  10.1 18.8
17 5Bs EB 100 2 16  CsHsN 116 68.2
18 5Bs EB 100 2 16  NEt; 113 67.9
19 5Bs EB 100 2 16  PPh; 106 64.1
20 5Bs EB 75 2 16 DMAP 233 92.8
21 5Bs EB 125 2 16 DMAP 989 99.7
22 5Bs EB 150 2 16 DMAP 918 96.5
23 5Bs EB 100 05 16 DMAP 214 97.3
24 5Bs EB 100 1 16 DMAP  60.2 97.4
25 5Bs EB 100 4 16 DMAP 973 99.7
26 5Bs EB 100 2 05 DMAP 836 99.0
27 5Bs EB 100 2 1 DMAP 744 99.1
28 5Bs EB 100 2 25 DMAP 718 99.3
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Reaksiyon sartlari: Katalizor (4.5x10° mol); iyonik stvi (4.5x10®° mol); epoksibiitan (4.5x1 0mol);

DMAP (9X10'5m0|); 1,6 MPa CO, gazi, 2 saat ve 100 °C

Sekil 41. Epoksibiitanin halkali karbonata déniisiimiinde katalizérlerin katalitik aktiviteleri

Yukaridaki grafikte de goriildiigii tizere farkli katalizorlerin karbon dioksitin

katalitik donilisiimiine etkisi ayni reaksiyon sartlarinda kiyaslanarak, en aktif

katalizoriin 5Bs oldugu tespit edildi.
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Reaksiyon sartlari: 5Bs (4.5x10° mol); epoksit(4.5x10mol); DMAP (9x10°° mol); 1,6 MPa CO,

gaz1, 2 saat ve 100 °C

Sekil 42. 5B5 katalizorii varliginda epoksitlerin kiyaslanmalart

En aktif katalizoriin 5B5 oldugu tespit edildikten sonra farkli epoksitlerin,

ayni reaksiyon sartlar1 altinda ilgili halkali karbonatlara doniisiimii gergeklestirilerek

en aktif epoksit tespit edildi. Sekil 42°de goriildiigii {izere en iyi baslatic1 bilesigin,

epoksibiitan oldugu tespit edildi.
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verim ve segicilik (%)
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Reaksiyon sartlari: 5B5 (4.5x10°° mol); epoksibiitan (4.5x10?mol) ; bazlar (9x10°° mol); 1,6 MPa
CO, gaz, 2 saat ve 100 °C

Sekil 43. 5B;s katalizorii varliginda bazlarin kiyaslanmalari

Karbon dioksitin halkali karbonatlara doniisiimiinde bazlarm (CH3CN,
DMAP, PPhs, Nets, CsHsN) etkisi incelenerek en iyi bazin DMAP (%92,2 verim ve
%99,6 secicilik) oldugu tespit edildi.
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Reaksiyon sartlari: 5Bs (4.5x10° mol); epoksibiitan (4.5x10 mol); DMAP (9x10” mol); 1,6 MPa

CO, gaz1 ve 2 saat

Sekil 44. 5Bs katalizorii varliginda sicakligin katalitik doniigiime etkisi

Sekil 44’de goriildigli tizere katalitik doniistimlerde sicakligin etkisi
incelendi. Sicakligin artmasi ile verim ve segiciligin oncelikle arttigi (50-125 °C
arasinda) daha sonra sicakligmm yilikselmesi ile olusan halkali karbonatin tekrar
parcalanmasima bagli olarak verim ve segiciligin azaldig1 (125-150 °C arasinda)

tespit edildi.
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Reaksiyon sartlari: 5Bs (4.5x10° mol); epoksibiitan (4.5x10 mol); DMAP (9x10” mol); 2 saat ve
100 °C

Sekil 45. 5Bs katalizorii varliginda basincin katalitik doniisiime etkisi

Sekil 45’de goriildiigli iizere katalitik doniisiimlerde basincin etkisi
incelendi. Basincin artmasi ile verim ve segiciligin oncelikle arttig1 (0,5-1,6 MPa
arasinda) daha sonra basincin artmasi ile olusan halkali karbonatin tekrar
parcalanmasia bagli olarak verim ve seciciligin azaldig1 (1,6-2,5 MPa arasinda)

tespit edildi.
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Reaksiyon sartlari: 5Bs (4.5x10° mol); epoksibiitan (4.5x10 mol); DMAP (9x10” mol); 1,6 MPa
CO, gaz1 ve 100 °C

Sekil 46. 5Bs katalizorii varliginda siirenin katalitik dontisiime etkisi

Sekil 46°da goriildiigii tlizere karbon dioksitin halkali karbonata
doniistimiinde en aktif katalizor ve en iyi baslatic1 bilesigi belirlenmesinden sonra
reaksiyon siiresinin doniisiime etkisi incelendi. Siirenin artmasi ile verim ve

seciciligin arttig1 tespit edildi.

Ozetle yapilan ¢alismalarda 11 tane potansiyel katalizoriin karbon dioksitin
halkali karbonatlara doniisiimlerdeki etkisi incelenerek en aktif katalizoriin 5Bs
oldugu tespit edildi. Daha sonra 5Bs katalizorii kullanilarak, en iyi baslatict
bilesiginin belirlenmesi i¢in farkli epoksitlerle aktifligi incelenerek, en aktif

epoksit’in 2-konumunda etil grubu bulunduran epoksibiitan oldugu belirlendi.

Reaksiyon ortaminda bazlarin doniisiime etkisi incelendi ve en ideal bazin

DMAP (dimetilaminopiridin) oldugu anlasild1.
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Sonug olarak, Karbon dioksitin halkali karbonatlara doniisiimiinde en ideal
sistem olarak 5Bs katalizorii varhiginda, epoksibiitan ile 2 saat,125 °C ve 1,6 MPa
basing altinda en iyi doniistimiin ( % 98,9 verim ve % 99,7 secicilik) gergeklestigi

belirlendi.
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5. SONUC ve ONERILER

Baslangicta modern hayat i¢in gerekli buluslarin kaynagi olarak diisiiniilen
kimya, giiniimiizde ¢ogu kisi tarafindan diinyamizi tehdit eden evrensel kirliligin
temel kaynagi olarak goriilmektedir. Hizla gelisen teknoloji, ozon tabakasinin
incelmesi, kiiresel 1sinma, baca gazlari, insan saghgini tehdit eden kanserojenler,
eko-toksisite, fosil yakitlarin tiikenmesi, asir1 toprak ve su kullanimi gibi bazi
sorunlar1 da beraberinde getirmistir (Bare, 2003). Insanligin kars1 karsiya kaldigi
enerji, ulasim, 1sinma, teknoloji, aydimlanma gibi pek ¢ok problemin kaynagi kimya
olmakla beraber, ¢6ziim yollar1 da kimya biliminde saklidir. Fakat enerji, zaman ve
emek acisindan ele alindiginda, sorunu olusturan etmenleri ortadan kaldirmak,
sorunu ¢dzmekten cok daha etkili bir yontemdir. Geleneksel kimya yontemleri ile
meydana gelen olumsuzluklarin kaynaginda yok edilmesi i¢in kullanilacak yontem

yesil kimya olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Kimyanin binlerce yili agskin ge¢cmisine bakildiginda, yesil kimya oldukca
geng bir kavramdir. Bu akim 1990'da endiistriyi sonradan temizlemek yerine kirliligi
kaynaginda azaltmaya ya da yok etmeye ¢agiran kirlilik engelleme hareketi ile
baslamistir. U.S. Environmental Protection Agency (EPA) tarafindan alian evresel
kirliligi 6nleme yaklasimlari, envanter kontrolii, proses kontrolii, proses i¢cinde geri

donlistim, evsel degisikliler ve yesil kimya olarak belirlenmistir (Pollution

Prevention Act of 1990).

Yesil kimya olduk¢a yeni bir disiplin olmasma ragmen giivenli, pahali
olmayan ve dogaya karst sorumlu bir yolla arastrma ve firetim olanagi
sagladigindan, endiistride de yer almaya baglamistir. Glinlimiiziin bilingli tiiketicileri
aldiklar1 tirlinlerin tiretim siireclerinin daha yesil, daha siirdiiriilebilir olmasini talep
etmektedirler. Yesil kimyanin kavramlarinin uygulanmasi endiistrinin talep ettigi ve

ihtiyaci olan, daha giivenli, daha etkili islemleri olanakli kilmaktadir.

Siirdiiriilebilir bir gelisim i¢in sadece liretime degil, kaynaklarin korunmasina,
cevreye duyarl islemlerin gelistirilmesine de 6nem verilmesi gercegi agiga ¢ikmistir.
Kimyanm alt dallarinin ve molekiiler bilimin kullanimi ile siirdiiriilebilir gelismenin
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planlanmasi ve elde edilebilmesi i¢in, yesil kimyaya girilmesi gerektigi agik¢a ortaya
cikmaktadir. Boylece temel bilimsel kurallar1 kullanarak hem ekonomik hem de

cevresel hedefleri birlestirir.

Insan saghgmi ve gevreyi birincil dncelikte ele alan Anastas & Warner (1998)

tarafindan listelenen yesil kimyanin 12 prensibi su sekilde 6zetlenebilir:

Atik olusumunu 6nleyecek yontemler gelistirilmeli, baglangic maddeleri tam
olarak iiriine doniismeli, ¢evre ve insan sagligina zarar vermeyecek maddelerin
iretimine yonelinmeli, ¢éziicli ve ayirma ajanlarinin kullanimi ya kaldirilmal ya da
minimize edilmeli, enerji tasarrufuna dikkat edilmeli, hammadde sec¢iminde
yenilenebilir kaynaklar tercih edilmeli, islem basamaklar1 azaltilmali, stokiyometrik
reaktifler tercih edilmeli, {irtinler biyobozunur olmali, proses basamaklari es zamanh
izlenmeli, giivenlik dikkate almip patlayici, yanici maddelerin kullanimindan

kacmilmaldir.

Bir kimyasal islemin bes anahtar bileseni; reaktifler, ortam, enerji, liriinler ve
sentetik stratejiler olarak belirtilir. Reaksiyon verimini arttirmak sentetik planlamanin

bir numarali amacidir.

Islemin toplam verimi arttirildiginda daha az yan iiriin olusumu saglanacaktir.
Kimyada bir reaksiyonun verimliligi sadece toplam verimle ifade edilmez. ‘Atom
ekonomisi' de maksimum diizeye c¢ikarilmalidir. Trost (1991) tarafindan ifade
edildigi gibi, bir sentetik transformasyon % 100 verime ulasabilir ama eger islem
‘atom ekonomik' degilse, hala zengin miktarda atik liretmeye devam eder. Kimyasal
reaksiyon sonuna olusan atik miktarmin Gl¢limii i¢in atom verimliligi 6lgiitii
kullanilr. Atom ekonomisi, hedef molekiilin atom agirhiginin reaksiyon
gerceklesirken meydana gelen tiim bilesiklerin mol agirligia oranidir. Karsilastirma
teorik temeller (%100 verim) {izerine yapilmaktadir ve transformasyonun esas
veriminin daha iyi 6l¢timiini saglamaktadir. Kimya bakis agisindan, atom ekonomisi
1.0 olan reaksiyonlar yan {iriin olusumunu sifira indirgediginden sentetik oneme

sahiptir.
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Bir kimyasal maddenin sentezi ve iiretiminin ilk basamagi baslangi¢
maddesinin se¢imidir. Pek ¢ok durumda baslangi¢c maddesinin se¢imi sentezin gevre
tizerindeki etkisini belirler. Kimya agisindan, baslangi¢ maddesi zararli olmamali,
iriine doniistiiriilirken kullanilan ajanlar zararsiz olmali, baslangic maddesi

yenilenebilir olmalidir.

Reaktif se¢cimi yaparken de ortaya ¢ikacak zararlar 6ngoriilmelidir. Reaktifin
kendisi, iriin seciciligi, reaksiyon verimliligi, ayirma metodlar1 gibi reaktifin

kullanimu ile ilgili basamaklarda, kimyanin gereklilikleri kargilanmalidir.

12 Prensip icerisinde yer alan katalizor kullanimi 6nemli bir arastirma
alamdir. Uriin verimliligine direkt etkisi olan katalizorlerin kullanimi yesil
kimya alaninda desteklenmektedir. Endiistri i¢in kullanim sonrasi bozulmayan,
toksik 6zelligi olmayan, zehirli olmayan ve reaksiyon sonrasi kolayca ayristirilarak
tekrar kullanilabilen katalizrlerin arastirilmasi ve uygulanmasi kimya endiistrisi i¢in

hayati alanlardan bir tanesi sayilabilir.

Katalizorler enerji ithtiyacim azalttig1, seciciligi arttirdig1 ve daha az zararl
reaksiyon kosullar1 sagladigi i¢in kimyada O6nemli bir yere sahiptir. Reaksiyonda
katalizor kullanilmas1 gerekiyorsa, gercekten katalitik miktarda kullanilmalidir.

Kullanilan katalizoriin yliksek doniisiim sayisina sahip olmasina dikkat edilmelidir.

Kimya Endiistrisinde kullanilan ve petrol tiirevi olan ¢6ziicii kullanimi
oldukca yliksektir ve bir¢ok kimyasal endiistrinin yiiksek E (Environmental) -
faktor’lere sahip iiretim yapmasinin nedenlerinin basmnda gelmektedir (Org. ilag
Endiistrisi). Bu konuda yesil kimya igerisinde yer alan bilimsel ¢aligma basliklarini

asagidaki sekilde siralayabiliriz;
1.  Siperkritik Akigkanlar (Baslica stiperkritik H,O ve CO,)
2. lIyonik Sivilar

3. Florlu Coziiciiler
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Kimyasal reaksiyonlarda hem reaksiyon ortaminda hem de ayirma ve
saflagtirma basamaklarinda c¢oziicli kullanildigindan, daha az toksik c¢oziiciilerin
secilmesi olduk¢a dnemlidir. Coziiciilerin yol agacagi zararlarin basinda patlama ve
tutugsma oOzellikleri gelmektedir. Coziiciilerin ¢ogu yiiksek buhar basincma sahip
olmalarindan dolay1 insan sagligini tehdit eden dozajlara ulagsmaktadir. Karbon tetra
kloriir, kloroform gibi halojenlenmis ¢oziiciiler oldukca giiclii kansorejenlerdir. Bazi
coziiciilerin de norotoksik oldugu da bilinmektedir. Coziiciilerin, insan sagligma olan
zararlarmin yani sira yiiksek miktarlarda kullanilmalarindan dolay: ¢evreye de ¢ok
biiyiik zararlar1 olmaktadir. Ugucu organik ¢oziiciiler yerine Onerilen alternatifler, su
(Tsukinoki ve Tsuzuki, 2001), ugucu siiperkritik karbondioksit (Hu, Chen W., Banet
Osuna, 2001) ve iyonik sivilardir (Eckstein et. al, 2004). Kimi reaksiyonlar ise
¢Oziiciisiiz ortamda ve genellikle mikrodalga firinlarda gerceklestirilebilir (Vicevic,

Jachuck ve Scott, 2004).

Bir reaksiyonu veya bir materyali nasil yesil yapabiliriz. Bunun cevabini 12
Prensibi kendi prosesimize uygulamamiz ile bulabiliriz. Béyle bir reaksiyonun yesil

olabilmesi igin;

a)  Gilvenli

b)  Tek bir reaksiyon basamagi icermesi

Cc) Atk liretmemesi

d)  Yenilenebilir hammaddelerin kullanilmasi

e)  Cevresel olarak kabul edilebilir olmas1

f) Uriiniin basit sekilde (reaksiyon ortammdan) ayristirilabilmesi
g)  Atom etkili olmasi

h) % 100 verim vermesi

parametrelerinin  saglanmas1 gerekmektedir. Bir¢ok reaksiyonda ise tiim bu

maddeleri yerine getirmek ise olduk¢a zordur.
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Ozetle, kimya deneylerinde reaktiflerde atik miktarlar1 azaltilmali,
yenilenebilir hammaddeler kullanilmali, maksimum atom ekonomi saglanmali,
stokiyometrik degil katalitik miktarlar kullanilmali ve kaza ihtimali en diigiik
seviyeye c¢ekilmelidir. Ortam ve enerji konusunda, giivenli, tehlikesiz ¢oziiciiler
kullanilmali, enerji verimliligi arttirilmali, daha yesil kimyasal sentezler dizayn
edilmelidir. Sentezlenecek iirlinler daha gilivenli olmali ve kullanim sonrasi
bozunmalar1 saglanacak sekilde tasarlanmahdir. Uygulanacak sentetik stratejiler,
kaza olasiligin1 minimize atom ekonomisini makzimize edecek, istenmeyen kimyasal

tiirevlerin liretimini ortadan kaldiracak sekilde se¢ilmelidir.

Yapilan bu ¢alismada belirtilen amaglara uygun iyonik sivilar ((bmim)PFg ve
(bmim)l) ve literatiirde yeni mono ve di N-N tipi ligandlar (2A;, 2A;, 3B3, 3B, ve
3Bs) ve bunlarin Zn (11) komplekslerinin (4A1, 4A2, 5B3, 5B, Ve 5Bs) sentezi yiiksek

verimle gerceklestirildi.

Bu ¢alismanm ilk basamaginda; 2-(2-piridil)benzimidazolun asidik protonu
KOH, NaH vb. bazlarla etkilestirilerek deprotosyonu gerceklestirildikten sonra
esdeger mol oraninda ayni ortamda (in-situ) etkilestirilmeleri yontemiyle amaglanan
ligant sistemleri elde edildi. Sentezlenen tiim ligant sistemlerini yapisal
karakterizasyonu agirlikli olarak *H ve *C NMR spektroskopisi, FTIR, elementel
analiz ve erime noktasi tayin yontemiyle yapildi, sonuglarin belirtilen yapilarla uyum
icerisinde oldugu goriildi. 2A; ligandinin yapisi tek kristal X-ray kirinim yontemi ile

aydmlatildi.

Sentezlenen yapisal karakterizasyonu yapilan ligantlar ZnCl, metal tuzu ile
coziici (THF) icinde etkilestirilerek toplam 5 adet yeni ilgili metal kompleks
bilesikleri sentezlendi. Elde edilen komplekslerin yapisal karakterizasyonu *H ve *C
NMR spektroskopisi, FTIR, elementel analiz ve erime noktasi tayin ydntemiyle
yapildi. Biitiin bilesiklerin spektrumlarin dnerilen yapi ile uyum igerisinde oldugu

goriildil.
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Daha sonra sentezlenen tiim metal kompleksleri ve iyonik sivilar karbon
dioksitin epoksitlerle eslesme reaksiyonunda katalizor olarak kullanilip Kkatalitik
aktiviteleri incelendi. En ideal doniisiim sartlarmin belirlenebilmesi i¢in

optimizasyon ¢aligmalar1 gerceklestirildi.

Mono NN metal kompleksleri (4A; ve 4A;) ve iyonik sivilar ((bmim)PFs ve
(bmim)l) kullanilarak karbon dioksitin 1,2-epoksibiitan ile siklokatilma reaksiyonu
sonucu en aktif katalizoriin iki katalizoriin birlikte kullanildigi ard arda kataliz ile
4A;+(bmim)PFg oldugu tespit edildi. En aktif katalizoriin 4A;+(bmim)PFs oldugu
tespit edildikten sonra farkli epoksitlerin, ayn1 reaksiyon sartlar: altinda 1ilgili halkal
karbonatlara doniistimii gerceklestirilerek en iyi baglatict bilesigin, epoksit’in 2-
konumunda etil grubu bulunduran, epoksibiitan oldugu tespit edildi. Daha sonra
sicakligin, basinct ve siirenin etkisi incelendi. Sicakligm artmasi ile verim ve
seciciligin oncelikle arttig1 (75-100 °C arasinda) daha sonra sicakhigin yiikselmesi ile
olusan halkali karbonatin muhtemel tekrar parcalanmasina bagli olarak verim ve
seciciligin azaldig1 (100-150 °C arasinda) tespit edildi. Reaksiyon siiresinin artmasi
ile verim ve seciciligin arttig1 tespit edildi. Basincin artmasi ile verim ve segiciligin
once arttig1 (0,5-1,6 MPa arasinda) daha sonra basincin artmasi ile olusan halkali
karbonatin tekrar parcalanmasina bagl olarak verim ve seciciligin azaldig1 (1,6-4,0

MPa arasinda) tespit edildi.

Di NN metal kompleksleri (5B3, 5B, ve 5Bs) ve iyonik sivilar ((bmim)PFg ve
(bmim)1) kullanilarak karbon dioksitin 1,2-epoksibiitan ile siklokatilma reaksiyonu
sonucu en aktif katalizoriin 5Bs oldugu tespit edildi. En aktif katalizériin 5Bs oldugu
tespit edildikten sonra farkli epoksitlerin, ayni reaksiyon sartlar1 altinda ilgili halkali
karbonatlara doniisiimii gerceklestirilerek en aktif epoksitin epoksibiitan oldugu
tespit edildi. Karbon dioksitin halkali karbonatlara doniisiimiinde bazlarin (CH3CN,
DMAP, PPhs, Nets, CsHsN) etkisi incelenerek en iyi bazin DMAP (%92,2 verim ve
%99,6 secicilik) oldugu tespit edildi. Daha sonra optimizasyon ¢aligmalari
gergeklestirildi. Sicakligin artmasi ile verim ve seciciligin oncelikle arttigi (50-125
°C arasinda) daha sonra sicakligin yilikselmesi ile olusan halkali karbonatin tekrar

pargalanmasma bagli olarak verim ve seciciligin azaldig1 (125-150 °C arasinda)
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tespit edildi. Basincin artmasi ile verim ve segiciligin dncelikle arttigi (0,5-1,6 MPa
arasinda) daha sonra basincin artmasit ile olusan halkali karbonatin tekrar
par¢alanmasina bagl olarak verim ve segiciligin azaldig1 (1,6-2,5 MPa arasinda)

tespit edildi. Siirenin artmasi ile verim ve segiciligin arttig1 tespit edildi.

Ozetle mono NN sistemlerinde yapilan calismalarda toplamda 8 tane mono
NN tipli potansiyel katalizoriin karbon dioksitin halkali karbonatlara doniistimlerdeki
etkisi incelendi. En ideal sistem olarak 4A;+(bmim)PFs Katalizoérii varliginda,
epoksibiitan ile 2 saat, 100 °C ve 1,6 MPa basimng altinda en iyi doniisiimiin (%99,7
verim ve %99,9 segicilik) gergeklestigi belirlendi.

D1 NN sistemleri i¢in yapilan ¢alismalarda 11 tane potansiyel katalizoriin
karbon dioksitin halkali karbonatlara doniisimlerdeki etkisi incelendi. Karbon
dioksitin halkali karbonatlara doniisiimiinde en ideal sistem olarak 5Bs katalizorii
varhiginda, epoksibiitan ile 2 saat, 125 °C ve 1,6 MPa basmg¢ altinda en iyi
dontisiimiin (% 98,9 verim ve % 99,7 segicilik) gerceklestigi belirlendi.

Diinya ekonomisinin dogal hammadde kaynaklarina olan doyumsuzlugu, bu
kaynaklarin smirli olusu, cevrenin degisim siireclerinden etkilenmesi ve cevre
bilincinin artmas1 kimyasallarin iiretiminde yeni ve temiz teknolojilerin
gelistirilmesini gerektirmektedir. Kimya endiistrisinin son yillarda ulastigi ekonomik
basarida katalizor sistemleri cok onemli rol oynamustir. Etkili ve segici bir katalizor;
hammadde kaynaklarini, toksik reaktifleri (¢Oziiciileri), yan ve toksik iirtinleri
minimumda tutarak isletim masraflarin1 azaltir ve yesil teknolojiyi hazirlar. ideal bir
tepkime yalniz segici degil, ayn1 zamanda “atom ekonomisi’ni de kapsamalidir.
Bagka bir deyisle, tiim bilesenler tepkime sirasinda istenen iirline doniismelidir. Bu
ilkeler cercevesinde gergeklestirilen tezde COj’den ¢ikilarak Halkali karbonatlar

sentezlenmeye calisiimistir.

Halkali karbonat sentezi i¢in yapilan denemelerde mono NN sistemlerinde

iyonik sivi varliginda verimin 99.7 ve segiciligin 99.9 oldugu, di NN sistemlerinde
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5. SONUC ve ONERILER Emine AYTAR

verimin 98.9 ve se¢iciligin 99.7 oldugu, ayrica iyonik sivilarin varliginda beklenenin

aksine di NN sistemlerinde verimi diisiirdiigii tespit edildi.

Sonug olarak, bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen iyonik sivilar ve 5 tane

metal kompleksi atom ekonomik bir reaksiyon olan karbon dioksitin halkali

karbonatlara doniisiimiinde katalizor olarak test edildi. Otoklavda gerceklestirilen

yaklasik 60 katalitik ¢aligma ile en ideal katalizOr sistemi ve optimizasyon sartlari

tespit edildi.

Yapilan katalitik denemeler sonucunda genel olarak;

Metale bagli ligant sisteminde elektron salic1 gruplarin gerekli oldugu,

Mono NN sistemleri icin 100°C ye, di NN sistemleri i¢in 125°C ye kadar
sicaklik artisiin olumlu bir etki yaptigi,

Baz olarak DMAP ‘in diger bazlardan (CH3CN, DMAP, PPhs;, Net; ve
CsHsN) daha uygun oldugu,

1.6 Mpa lik bir basincin yeterli oldugu,

2 Saatlik reaksiyon siiresinin ideal oldugu,

Iyonik sivi kullanimmin gerekli oldugu ayrica mono NN tipi metal
komplekslerinde aktiviteyi arttirdigi, di NN tipi metal komplekslerinde

aktiviteyi diistirdiigii gozlemlendi.

Tim bu sonuglar bize gelecekte ideal katalizor tasarimi ve doniisiim sistemi

gelistirilmesi agisindan yol gosterici olacaktir.
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EKLER

EK 1 Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlari
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EK 2 Sentezlenen bilesiklerin 'H ve *C NMR spektrumlar:
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4A;-7n bilesiginin **C NMR spektrumu.
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EK 3

OZET

Iyonik sivilar genis olarak arastirilmaktadir ve organik sentez, enzimatik
kataliz, ayirma islemleri vb. gibi uygulamalarda kullanilmaktadir. Diigiikk buhar
basinglari, milkemmel kimyasal ve termal kararliliklari, potansiyel geri kazanimlar1
ve tekrar kullanimlar1 gibi dikkat c¢ekici 6zelliklere sahiptirler.

Diisiik erime noktalarina sahip tuzlar sadece iyonlar icerir ve bunlara iyonik
stvi adi verilir. Baslangic materyallerinin dikkatli secilmesiyle bu tuzlar oda
sicakliginda sivi halde bulunurlar ve bunlara genel olarak oda sicakligi iyonik sivilari
ya da iyonik sivilar denir. Iyonik sivilarm organik kimyada sentez amaciyla
kullanilmas1 oldukg¢a yenidir. Bu nedenle N,N’-dialkilimidazolyum tuzlari, katalitik
ozelliklerini arastirmak ve bazi organik tepkimelerde katalizor olarak kullanilmasi

amaciyla sentezlenmistir.

Karbon dioksit (CO;) bol bulundugundan ve kiiresel 1sinmaya katki yapan
gazlar arasinda 6nemli bir rol oynadigindan, C; kaynagi olarak arastiricilarin yogun
ilgisini ¢ekmektedir. Bu nedenle ucuz karbon kaynagi kullanilarak elde edilen
organik tiriinler de gerek ticari gerekse de organik sentezlerde ¢ikis maddesi olarak
kullanilabilmeleri yoniiyle 6nemlidir. Ancak, termodinamik ve kinetik yonden kararh
bir molekiil oldugu i¢in karbon dioksitin uygun kimyasallara doniisiimii yiiksek
basing ve yiiksek sicaklik gerektirmektedir. Bununla birlikte bu sorun ise etkin ve

secici bir katalizor kullanimiyla giderilebilir.
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R, R' = alkilik veya aromatik substitiyentler
Sentezlenen metal kompleksleri ve iyonik sivilar karbon dioksitin epoksitlerle

halkali karbonatlara doniisiimiinde katalizor olarak test edildi ve ligant

degisikliklerinin katalitik aktivite tizerine etkisi incelendi.

o Katalizor, iyonik Sivilar

Liganda bagl substitiiyentlerin elektronik 6zelliklerinin katalitik aktiviteye
etkilerinin onemli oldugu ve elektron verici gruplarin aktiviteyi olumlu yonde
etkiledikleri tespit edildi. Aktif katalizorlerde sicaklik, basing, tepkime siiresi, epoksit

ve baz tiirii gibi parametreler ile optimizasyon calismalar1 gergeklestirildi.
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Boylelikle COz’den ¢ikilarak, NN tipi komplekslerin ve iyonik sivi
katalizorliigiinde ekonomik degeri yiiksek halkali karbonat hazirlanabilecegi

saptanmis oldu.

Bu c¢alismada ilk olarak; literatiire uygun hazirlanan iyonik sivilar ve 2-
piridilbenzimidazolden yola ¢ikarak mono ve di NN tipi ligant sentezlendi. Bu
bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, *H ve *C-NMR spektroskopisi, FT-IR ve
erime noktasi dciimleri ile aydinlatildi. Ikinci olarak ise; karbondioksitin (CO,)
yararl organik {irtinlere doniistiiriilmesinde bu metal kompleksleri ve iyonik sivilar

katalizor olarak kullanildi.
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EK 4

SUMMARY

ionic liquids widely investigated and organic synthesis, enzymatic catalysis,
separation processes etc. are used in such applications. Low vapor pressure, excellent
chemical and thermal stability, the potential recoveries and have remarkable
properties, such as re-use.

Salts with low melting points contain only ions which is always in liquid
form at room temperature named as ionic liquids. With the proper choice of the
starting materials ionic liquid salts stay in liquid form at room temperature. The use
of ionic liquids in organic synthesis is rather new, therefore N,N’-
dialkylimidazolinium salts were synthesized due to their use as catalyst in organic
reactions and the catalytic properties were investigated.

Carbon dioxide (CO,) attracts an intensive attention of researchers as C;
building block in organic synthesis as it is abundant and main contributor to the
global warming gases. Accordingly, organic products obtained from this cheap
carbon resource is very valuable as reactant both commercial and organic synthesis.
However, the conversion of carbon dioxide to the corresponding useful chemicals
require high reaction temperature and pressure since it is thermodynamically and
Kinetically stable molecule. These restrictions can be overcome by means of catalyst

application.
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R , R' = Alkylic or aromatic other substituents

Synthesized metal complexes and ionic liquids were tested as catalysts for the
conversions of carbon dioxide into cyclic carbonates; the influence of ligands on the
catalytic activity was investigated.

o Catalyst, lonic Liquids

+
Q

O
Y

The electronic properties of the attached substituents on the ligand were
found to be important on catalytic activity and electron donating groups were found
to be affecting activity favorably. The optimization of the active catalysts was carried
out by changing the parameters such as reaction temperature, pressure, reaction time,

epoxide and base.
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Thus, it was determined that economically valuable cyclic carbonates can be
obtained from CO; with N-N type complexes and ionic liquids as catalysts.

In this study firstly, novel mono NN type and di NN type ligand systems were
synthesized by using a 2 - (2-pyridyl) benzimidazole and ionic liquids were prepared
according to the procedure in the literature. The structures of these compounds were
characterized by 'H and *C-NMR spectroscopy, FT-IR, elemental analysis and
melting point measurement methods, respectively. Secondly, conversion of carbon
dioxide (CO;) to useful organic products in the presence of metal complexes and ioic

liquids were used as catalysts.
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