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ASIRI ISITILMIS SU ORTAMINDA DIELS-ALDER REAKSIYONLARININ
INCELENMESi*

Investigation of Diels-Alder Reactions in Subcritical Water

Resit YILDIZ E.Sultan GIRAY
Kimya Anabilim Dali Kimya Anabilim Dali
OzZET

Bu calismada, subkritik su ortaminda suyun ¢6zinUrlGgunU artirarak Ug
yeni Diels-Alder GrGnG , bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksilik anhidrid endo,
bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksimido N-metil endo ve bisiklo [2.2.2] okt-5-en —
dikarboksimido N-fenil endo organik bilesik sentezlenmistir. Bu organik bilesiklerin
yapilari 'H-NMR, GC-MS ve FT-IR spektroskopik yontemler kullanilarak
aydinlatiimisgtir.

Anahtar Kelimeler: Diels-Alder reaksiyonu, siklohekzadien, subkritik su, temiz
organik sentez

ABSTRACT

In this study; three new Diels-Alder products bicyclo [2.2.2] oct-5-ene —
dicarboxylic anhydride (endo), bicyclo [2.2.2] oct-5-ene —dicarboximido-methyl
(endo) and bicyclo [2.2.2] oct-5-ene —dicarboximido-N-phenyl (endo) have been
synthesized in subcritical water. This compounds have been characterized by
using 'H-NMR, GC-MS and FT-IR.
Keywords: Diels-Alder reaction, cyclohexadiene, subcritical water, green
chemistry

Giris

Gindmuzde modern organik ve inorganik kimyada onemli gelismeler
kaydedilmis ve bu gelismeler tibbi ve zirai ilag endustrileri gibi birgok sektorde
etkisini olumlu sekilde gdstermistir. Bu endustrilerde kullanilan kimyasallarin buyik
bir bélumunin sentezi organik c¢d6zuculer icerisinde gergeklestiriimektedir.
Kullanillan bu c¢b6ziculerin  sentez  Urunlerinden uzaklastirimasinda buydk
glcluklerle kargilasilmasi bir yana, bu ¢éziculerin kullaniimasina bagli olarak artan
cevresel Kkirlilikler insan saghdinda oldukga ©6nemli tehditler olusturmaya
baslamistir. Sentetik Organik Kimya arastirmalari  yapanlarin  gelecekte
karsilasacaklari en dnemli problemlerden biri; ya geleneksel yéntemlerle yapilan
sentezlerde dogrudan dogaya salinan zehirli atiklar veya, dolayli olarak, evrensel
Isinma veya ozon tabakasindaki incelmeler gibi énemli ¢cevre problemlerindeki
artistan sorumlu olacaktir (Hatakeda ve ark,1997; Steeper ve ark,1996). Bu
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sebeple organik ¢éziculerin kullanimina karsi gevresel baskilar artmis ve birgok
endustri kurulusunu yliksek tazminatlar 6demek zorunda birakmistir. Bitin bunlar
arastirmacilari, alternatif sentez ve ¢6zici kullanimi yoninde arastirma c¢alismalari
yapmaya itmis ve superkritik akiskanlar alaninin ortaya ¢gikmasina neden olmustur.
1991 yilinda EPA, yeni bir alan lzerinde arastirmacilarin odaklanmasini
saglayacak bir 6neri ile dinyada “Yesil Kimya” (Green Chemistry) arastirmalarinin
baslatiimasini sadladi. Yesil kimya, organik sentez sirasinda zararli atiklarin ve
buna bagh risklerin azaltiimasi temeli Gzerine kurulmustur (www.epa.gov). Bu
kapsamda Sub-kritik ve superkritik su ortaminda organik sentez calismalari son
yilarda artan bir ilgi ile yayginlasmistir (Savage ve ark, 1993; Shaw ve ark,1991).

Normal sartlarda suyun dielektrik sabiti yaklasik (¢) 80 dir, bu da organik
molekdiller icin oldukga disik ¢6zlicli glici demektir (Fernandez ve ark,1992).
Fakat superkritik kosullarda (T>374°C; P>221 atm) suyun dielektrik sabiti olduk¢a
kigllmekte ve organik madde igin mikemmel bir ¢dzlclye donlismektedir (Shaw
ve ark,1991). Yalniz; su bu kosullarda koroziftir. Hem superkritik su kosullarinda
sicaklik ve basing parametrelerinin ¢ok ylksek olmasi, hem de suyun korozif etkisi
bu kosullardaki ¢alisma olanaklarini kisitlamaktadir. Bu da superkritik su yerine
yine suyun mikemmel bir ¢éziiclu olarak davrandigi sub-kritik kosullarin (100-250
°C) tercih edilmesine neden olmaktadir (www.criticalprocesses.com). Siperkritik
sivilarla yapilan c¢alismalarin diger onemli 6zelligi de, sicaklik ve basing
parametrelerini degistirerek sivinin ¢dzunurlik kapasitesinin istenilen dizeye
getirilebilmesidir.

1980'lerin basinda Breslow'un 6nciliginde organik ¢dziciler yerine su
kullanildigi durumlarda D-A reaksiyon hizinin ¢ok artigini belirlemislerdir. Ancak,
polar olmayan bilegiklerin, normal kosullarda sulu fazda ¢ézunurlikleri cok
disuktur. Breslow ve calisma arkadaslari suyun ¢ézuci olarak kullanildigi birgok
Diels-Alder reaksiyonu gercgeklestirmistir. Bunlar siklopentadien ile metilvinilketon,
siklopentadien ile akrilonitrii ve atrasen-9- karbinol ile N- metil maleimid
reaksiyonlaridir (Breslow ve ark. 1980). Weinstein ve ark. (1996) SKCO, ortaminda
siklopentadien ile etil akrilatin Diels-Alder (DA) reaksiyonlarini incelemis ve basing
arttikgca reaksiyon hizinin arttigini gézlemiglerdir. (Weinstein ve ark. 1996).
Korzenski ve ark. (1997) D-A reaksiyonlarinin subkritik H,O veya superkritik H,O
ortaminda gerceklesebilecegini belirtmiglerdir. Yapilan deneylerde
siklopentadien’in doymamis karboksilik asit tlrevleri olan dietil fumarat ve dietil
maleat'in katalizér kullanmadan superkritik H,O’un ortaminda D-A reaksiyonlari
incelenmistir. (Korzenski ve ark. 1997)

Materyal ve Metot
Metaryal

Kullanilan dienler 1,3-siklohekzadien (Merck) ve Trans,trans-1,4-difenil-1,3-
bltadien (Alfa Aesar); diendfiller ise 1-hekzen, N-metil maleimid, N-fenil maleimid,
Stiren, Maleik anhidrid (Merck) ve Maleik asittir (Fluko).
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Metot

Kesikli reaktére (batch tipi) 10 mL saf su ilave edildi. Uzerine 2 mmol dien
ile 2 mmol dienofil ilave edilerek karistinlip ve reaktérin kapagdi kapatildi.
Reaksiyon siiresi 150 °C ye ayarlandi. Isitici 150°C ye ulastijinda reaktér 150°C
de bir saat bekletildi. Sonunda reaktdr oda sicakhiginda sogutularak kapagi acildi.
Reaktordeki Uriin bir balona alinir reaktdr 5 mL eterle U¢ defa yikanarak balona
ilave edildi.

Organik drin eter ile (3x5mL) ard arda ekstrakte edilerek sulu fazdan
cekildi. Doner buharlastiricida su tamamen uzaklastirnldi. Geride kalan organik
bilesikler K,SO, ile kurutuldu. Kristalleri eterle ¢ozllerek eterli fazdakilerle
birlestirilir ve yeniden kristallenmeye birakilip olusan kristaller vakum etivinde
kurutuldu ve daha sonra verim hesabi yapildi.

Arastirma Bulgulari ve Tartigma
Bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksilik anhidrid (endo)

Erime Noktasi 1 147-148 °C

Cozindiigii sivilar : THF, kloroform, aseton, diklorometan, eter

MA : 178 g/mol

GC-MS :m/z 78 (CgHs + H ) BP % 100, m/z 106 (CgH1") % 20, m/z 51

$C4H3+) % 10, m/z (C1oH1005") % 7 (M™)

H-NMR (400 MHz) : (CD,Cl,) 8 6.25 (m, 2H, HC=CH), 3.19 ( 2H, CH, CH,), 3.09 (
m, 2H, CH, CH, C=0’e komsu), 1.55 ( m, 2H, CH,, HC=CH ekvatoryel ), 1.35 (m,
2H, CH,, HC=CH aksiyel )

150°C de yapilan deney urtininin GC-MS analizi kosullarinda alikonma
zamani 16.83 olan pik Bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksilik anhidrid (endo) ait
oldugunu belirlenmistir. Verim % 34 olarak hesaplanmistir. GC-MS analizleri
sonucunda calisilan kosullarda maleik anhidritin tam olarak tepkimeye girmedigini
gOstermigtir. Saflagtirma islemi esnasinda Uriindn suda ¢6zindugudnu gérulmustar.
Bu nedenlede eterle (5mLx10) ekstraksiyon yapilmistir. Kristaller beyaz igne
seklinde oldugu gorulmustar.

Ayni deneyin oda kosullarinda eter i¢inde tekrarlanan reaksiyonun siresi 48
saat olarak belirlenmistir. 15 mL eter igerisinde yaptigimiz deney sonucunda verim
% 59 bulunmustur. GC analizinde gorulen tek pik ve Urlinin erime noktasi 147-
148°C olmasi maddenin saf oldugunu gdstermigtir.

350 °C de yapilan deneyde parcalanmalarin oldugu goérilmustir. 280 °C
tekrarlanan verim yine % 34 olarak belirlenmistir.

U\\ o
@ - <O/ g/Jo

Sekil 1. Bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksilik anhidrid (endo)
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Bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksimido N-metil (endo) (NMM)

Erime Noktasi 1 126-127 °C

Cozindiigi sivilar: : THF, kloroform, aseton, diklorometan

MA : 191 g/mol

GC-MS : m/z 78 (CgHs + H") BP % 100, m/z 113 (CsHsNO,+2H") % 44, m/z

163 (CoH11NO,") % 25, m/z 191 (C1:H13NO,") % 20 (MY), m/z 51(C4Hs") %10

Bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksimido N-metil (endo) bilesigi sivi 'H-NMR
analizi sirasinda tam olarak ¢éziinmemesi nedeniyle analiz gergeklestiriiememistir.
. 150°C de yapilan deneyin urininin GC-MS c¢alisma kosullarinda alikonma
zamani 17.95 olan pikin Bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksimido N-metil (endo)
oldugu belirlenmistir. Verim % 16 olarak hesaplanmistir. Kristallerin beyaz igne
seklinde oldugu gértlmustdr.

Ayni deneyin oda kosullarinda gergeklestirilen reaksiyonun siresi 24 saat
olarak belirlenmistir.15 mL eter igerisinde yapilan deney sonucunda verim % 36
bulunmustur. GC analizinde gorilen tek pik ve Urinin erime noktasi 126-127 °C
olmasida maddenin saf oldugunu gostermistir.

o
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Sekil 2. Bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksimido N-metil (endo)

Bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksimido N-fenil (endo) (NFM)
Erime Noktasi : 207-208 °C
Cozindiigii sivilar: THF, kloroform, aseton, diklorometan
MA : 253,3 g/mol
GC-MS : m/z 253 (C16H15NO,") BP % 100 (M"); m/z 80 (CgHs+2H") % 70;
m/z 119 (CgH1z") % 50; m/z 173 (C1oH/NO,") % 10; m/z 51 (C4H3") % 7
'H-NMR (400 MHz) : (CD,Cl,) 8 7.35 (m, 2H, Ph-H), 7.20 (m, 1H, Ph-H), 7.10 (m,
2H, Ph-H), 6.25 (m, 2H, HC=CH), 3.20 ( 2H, CH, CH,), 2.95 ( m, 2H, CH, CH,
C=0’e komsu ), 1.65 (m, 2H, CH,, HC=CH ekvatoryel ), 1.45 ( m, 2H, CH,, HC=CH
aksiyel )

150°C de yapilan deneyin GC-MS analizi kosullarinda alikonma zamani 30.47
olan pikin Bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksimido N-fenil (endo) oldugu
gOrulmastar. Verim % 38 olarak hesaplanmistir. Reaktorl agildiginda kritallerin
beyaz igne seklinde su yizeyinde oldugu gorulmustur.

Ayni deneyin oda kosullarinda organik ¢oézlicu iginde yapilan deneyde
reaksiyon siresi 18 saat olarak belirlenmistir.15 mL eter icerisinde yapilan deney
sonucunda verim % 61 bulunmustur. GC analizinde gorilen tek pik ve drinin
erime noktasi 207-208°C olmasi da maddenin saf oldugunu géstermistir.
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Sekil 3. Bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksimido N-fenil (endo)

Diels-Alder reaksiyonlari, 1si etkisiyle diende bulunan en yiksek enerjili
dolu orbital (HOMO) ile dienofilde bulunan en dusik enejili bos orbitalin
(LUMO)nun (st uste gakigsmasiyla gergeklesen bir reaksiyondur ve dienofilde
bulunan elektron ¢eken gruplar (CHO, COR, COOR, CN, C=C, Ph veya halojenler)
LUMO’in (en dislik bos orbital) enerjisini diistrecegi igin DA reaksiyonlarinin daha
kolay gergeklesmesini saglar. Ayni zamanda dienin de elektronca zengin olmasini
istenir. Literatirde yer alan ve superkritik su ortaminda gergeklestiriimis
reaksiyonlarda akrilonitril, dietil fumarat, dietii maleat, benzokinon, ve maleik
anhidrit dienofil olarak kullanildiginda reaksiyon verimlerinin %70 den yiksek
oldugu gozlenmistir. (Korzenski ve ark. 1997; Sperry ve ark. 2005). Bu galismada
da Maleik anhidrit, N-Fenil maleimid ve N-metil maleimid dienofil olarak kullaniimig
ve makul reaksiyon verimlerine ulasiimistir. Sirasiyla %34, %38 ve %16 verim elde
edilmistir. U¢ deneyde de reaksiyon sicakliklari ayni oldugu igin reaksiyonun
hizinin, 1sil olarak kontrolli olmaktan ¢ok dienofilde bulunan elektron g¢eken
gruplarin elektron ilgisi ile kontrol edildigini sdylemek mimkindur. Maleik anhidrit
molekulindeki karbonil gruplari, elektron ¢eken grup olmasindan dolayi
reaksiyonun daha ylksek verimle gergceklesmesine neden olur. Maleik anhidritteki
oksijen, N-metilmaleimitteki azottan daha elektronegatif oldugundan daha c¢ok
elektron geker ve bu nedenle bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksilik anhidrid (endo)
arin verimi bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksimido N-metil (endo) veriminden
daha fazladir. Bunun yani sira N-metilmaleimit'teki metil karbonu sp3 hibritlesmesi
yaparken N-fenilmaleimitteki fenil karbonlari sp2 hibritlesmesi yapar. sp2
hibritlesmesi sp3 hibrittesmesinden daha elektronegatif oldugundan dolayi
dienofildeki fenil karbonlari elektron c¢ekerek reaksiyonun yiksek verimle
gerceklesmesini saglar. Bu nedenle bisiklo [2.2.2] okt-5-en —dikarboksimido N-fenil
(endo) verimi, dienofildeki fenil substitientten dolayi bisiklo [2.2.2] okt-5-en —
dikarboksimido N-metil (endo) veriminden daha fazladir.

Eger D-A reaksiyonu kinetik kontrolli olarak gergeklesiyorsa, endo Uriin
bazen en fazla olusan bazen de tek Urln olarak olusur. Alder, dien ve dienofilin
dizlemsel olara Ust Uste gelmesiyle birlikte “cift baglarin maksimum birikmesi”
sonucunda endo katilma drindnin en fazla olacagini belirtmektedir. Bu ¢calismada
GC-MS analiz sonuglari, sub-kritik su ortaminda gercgeklestirilen U¢ sentez
¢alismasinda da Urlnlerin (endo) katilma driinleri oldugu gostermistir.

1,3 siklohekzadien ile 1-hekzen tepkimesinin gerceklesmemesinin nedeni
ise 1-hekzen Uzerinde elektron c¢ekici grubun olmamasindan kaynaklandigdi
disunllmektedir.
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1,3 siklohekzadien ile maleik asitin tepkimesinde ise maleik asitin su
ortaminda iyonlastidi ve olugsan bu iyonun (Sekil 4) konjugasyonla daha kararli bir
yaplya sahip olabilecedi bu nedenle de tepkimenin gergeklesmedigi
dusunulmektedir.
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Sekil 4. Maleat anyonu

1,3 siklohekzadien ile stiren reaksiyonunda ise stirenin konjugasyon ile
(konjuge T baglar) kararhhdin arttigi dolayisiyla reaksiyonun gerceklesmedigi
diusunulmektedir.

Diels-Alder reaksiyonlarinda kullanilan dienin s-cis durumunda olmasi, yani
bir dizlem iginde cift baglarin kendilerini birlestiren tek bagin ayni diizlem iginde
olmasi gerekir, s-trans da cift baglar, ayni dizlemde aradaki tek bagin farkl iki
yaninda oldugundan trans,t rans-1,4-difenil-1,3-butadien  reaksiyonunun
gerceklesmeyecegi distintlmektedir.

Bu calismada artan cevresel kaygilardan dolay!r organik sentez ortami
olarak asiri isitiimis su kullaniimasi alternatif bir yontem olarak disunulmustar.
Reaksiyon ¢ozucusu olarak herhangi bir organik bilesik kullaniimadigindan;
sentezlerden dogrudan dogaya salinan zehirli atiklar, evrensel isinma veya ozon
tabakasindaki incelmeler gibi 6nemli gevre problemleri bu ydntemle énlenmis olur.
Asirt 1sitilmig su ortaminda gergeklestiriien bu deneyler oda sartlarinda ve bir
organik ¢dzucli icinde gergeklestiriidiginde daha ylksek verim elde edilmis
olmasina ragmen, bu ¢alismada kullanilan ortamin cevre ile ilgili kaygilar a¢isindan
tercih edilebilir oldugu dusunulmektedir. Clnkd cevreyi korumak ve daha temiz
organik sentez gerceklestirmek sarttir ve bir bedelinin olmasi da gerekebilir. Bu
nedenle kimya calismalarinda daha c¢evre dostu, daha az toksik drtnler Gretmek
icin bu ve benzeri alternatif ¢6zim vyollari arastiriimalidir. Bunlarin yanisira
kullanilan dienofil’e bagh olarak farkl verimlerle gergeklestirilen bu reaksiyonlarda
verimin daha yiiksek olmasini saglayacak sartlar arastiriimalidir. Mesela; reaktoriin
hacminin 80 mL olmasi Grindn alinmasinda ve reaktoriin temizlenmesinde sikinti
yaratmigtir. Bu sebeple reaktérin hacminin kugultulmesi faydal olacaktir. Ayrica
maleik anhidrit ve N-fenil maleimid kullanilan deneylerde reaksiyon verimi makul
olmakla beraber her Ug¢ reaksiyon igin asir isitilmis suyun yogunlugunu
degdistirecek ortamlarda reaksiyonlarin  tekrarlanmasinda fayda olacagdi
disunldlmektedir. Bununla beraber deneyleri kesikli ¢alisan reaktér yerine, devamli
akis olan sistemde denemek yararli olabilir. Reaksiyon sureleri 1 saat ile
sinirlandirilan bu calisma da reaksiyon surelerinin degistiriimesi de gelecekte
yapilacak galismalar i¢in bir dneri olabilir.
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