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OZET

Anahtar Kelimeler: polianilin, polianilin tuzlari, katalizorler, esterlesme, DL-
mandelik asit

Polianilin-hidroklorik, polianilin-siilfat ve polianilin-nitrat gibi polianilin asit tuzlar
oksitlenme ajani olarak amonyum persiilfat  kullanilarak anilinin oksidasyonu ile
hazirlandi. Polianilin tuzlar1 DL-mandelik asidin alkollerle esterlesmesinde katalizor
olarak kullanildi. Uriinlerin yapilart 300 MHz NMR spektrometresi ile aydinlatildi.
Polianilin-siilfat tuzu DL-mandelik asidin esterlesmesinde en iyi sonucu veren
katalizor oldugu bulundu. DL-metil mandelat’in etanol ile transesterlestirilmesin de
polianilin tuzlar1 kullanildi. Katalizoriin yeniden geri alinabilirligi, islenebirligi ve
yeniden kullanilabilirligi arastirildi.



ESTERIFICATION OF DL-MANDELIC ACID BY
POLYANILINE DOPED ACID CATALYST

SUMMARY

Keywords: polyaniline, polyaniline salts, catalysts, esterification, DL-mandelic acid

Polyaniline doped acid salts such as polyaniline-hydrochloride, polyaniline-sulfate
and polyaniline-nitrate were prepared by oxidation of aniline using ammonium
persulfate as oxidizing agent. Polyaniline salts were used as catalysts in the
esterification of DL-mandelic acid with alcohol. The structures of products was
analyzed by 300 MHz NMR spectrofhotometer. Polyaniline-sulfate salt was found to
be the best catalyst for the esterification of DL- mandelic acid. Polyaniline salt was
used as catalyst in the transesterification of DL-metylmandelate with ethanol. The
reusability, handling and recovery of the catalyst were investigated.



BOLUM 1. GIRIS

Kullanim avantajlarindan dolay1, geleneksel katalizorlerin yerini ¢evre dostu
katalizorlerin almasi icin global bir ¢aba vardir. Esterlesme organik sentezler i¢inde

en 0onemli ve en temel reaksiyonlardan biridir [1].

Esterler parfiim, plastik, giizel koku, kaplama, yapiskan gibi c¢esitli endiistrilerde
kullanilan faydali bilesenlerdir. Farkli asitlerden esterlerin hazirlanmasi i¢in birkag
metot kullanilmistir. Genel yontem; bir katalizor varliginda bir alkolle bir karboksilik

asidin muamelesiyle bir ester hazirlanir [2].

Son zamanlarda, alkol ile asidin esterlesme yonteminde; zeolitik molekiiler elekler,
iyon degistirme reginesi, zirkonyum siilfat, hafniyum yada zirkonyum tuzu, p-toluen
siilfonik asit, polimer destekli titanyum tetra klorit, zirkonyum oksit, kati asit
katalizorleri, heteropoli asitler gibi katalizorler kullanilarak kapsamli arastirma

caligmas yiiriitiilmektedir [1].

Esterlerin sentezi i¢in rapor edilen yontemlerin cogunda siilfiirik asit, hidroklorik asit
ve dimetil siilfat, metil iyodat gibi zehirli kimyasallar yada diazometanlar gibi
cevresel tehlikeli ve kabul edilemez, giivenilir olmayan reaktanlar kullanilir. Tri-flora
asetik asit, p-toluen siilfanik asit, metal kloritler (AlCl;), klora alimiinat iyonik
stvilar gibi kimyasallar ¢evresel kirlenmenin artmasina yol acgarlar. Bir de yukarida
ki katalizor sistemleri yeniden elde etme, yeniden kullanilabilirlik ve islenebilirlik
problemlerini igerir. Bu katalizorlerin etkilerinden dolayi, esterlerin iiretimi igin;

daha ¢ok ¢evre dostu ve ekonomik metodun gelistirilmesine acil ihtiyag vardir [2].

Polianilin, hava ve nem varliginda olduk¢a kararli olmasi ve elektriksel

ozelliklerinden dolay1 sarjli piller, diyotlar ve transistorler gibi elektronik sistemlerde

5,0, H,0,,

yaygin kullamim alani bulan iletken bir polimerdir. Polianilin, (NH,),S,0,,



Cu(ClO), K,Cr,0,, KIO,, K;[Fe(CN),] ve Cr(SO,), gibi cesitli oksidanlar

kullanilarak kimyasal ve elektrokimyasal yontemle sentezlenebilir [3].

Polianilin sentezleri; cogunlukla bir sulu polirimerizasyon ¢ozelti sistemine dayanan
protonik asitlerin kullanildigi kimyasal oksidatif polimerizasyon metoduyla yapilir.
Protonik asitlere Oncelikle; hidroklorik, siilfiirik, perklorik, fluoborik asitler
(inorganik asitler), p-toluensiilfanik, benzen siilfanik, p-stirensiilfanik asitler (organik
asitler), poliamik, poliakrilik, polivinil siilfanik asit (polimerik asit), ve bis( 2-

etilheksil) hidrojen fosfat gibi 6rnekler verilebilir [4].

Polianilinin tuzlarinin, kolay hazirlanmasi, yeniden saklanmasi ve yeniden

kullanabilirliginden dolay1 katalizor olarak kullanilmasi miimkiindiir [5].

Bu c¢alismada, polianilinin hidroklorik, siilfiirik ve nitrat asitlerinin tuzlari DL-
mandelik asitin alkollerle esterlesmesinde polimer destekli katalizorler olarak

kullanildi.



BOLUM 2. POLIANILIN

Bundan 150 yi1l 6nce ilk kez Runge tarafindan elde edilmis olan polianilin, daha
sonra Fritzche tarafindan anilin siyahi olarak isimlendirilmis ve analiz edilmeye
calistlmistir [6]. Polianilin ile ilgili yol gosterici ilk c¢alisma, Jazefowicz ve
arkadaslan tarafindan yapilmis, daha sonra da degisik elektrokimya calisma gruplari
tarafindan bu konuyla ilgili bir cok problem ¢oziilebilmistir [7, 8]. 1986 yilindan
sonra yayin sayisinda biiyiik bir patlama olmus ve bugiine kadar bu malzeme ile ilgili
1000'den fazla yayimn ile patent kaydedilmistir. Bir yandan anilinin ucuz ve elde
edilen polianilin iirlinliniin ¢ok kararli bir malzeme olmasi, diger yandan iletken
polimerlerin ¢ok sayida uygulama alani bulmasi bu polimerin énemini arttirmistir.
Bu nedenle polianilin ile ilgili ¢aligmalar, glinlimiizde daha da yogunlasarak devam

etmektedir.

Polianilin ile 1ilgili c¢aligmalarda Onerilen yapilar1 isimlendirmede, eski
isimlendirmeler kii¢iik degisiklikler yapilarak benimsenmistir. Polianilinin polimerik
yapisinin farkina varilamadigi eski ¢alismalarda, yapidaki degisik tiirlere sistematik

olmayan asagidaki isimler verilmistir.

OO OO
H H H H
n Lokoemeraldin

O
{0000

Sekil 2.1. Polianilinin yapisinda bulunan tiirlerin kimyasal formiilleri

Emeraldin

Pernigralin



Bugiin kullanilan isimlendirmede ise yapidaki cesitli tiirlerin isimlerine sadece poli

eki eklenerek polilokoemeraldin, poliemeraldin ve polipenigralin denmektedir.

Bugiin hala eski isimlendirmeleri kullanan arastirmacilar da vardir. Polianilinin
yapisinda benzenoid halkalarin tekrarlandigi tiimiiyle indirgenmis lokoemeraldin
tiirli, benzenoid halkalar ile birlikte icerdigi kinoid halka sayisina gore farkl
derecede yiikseltgenmis emeraldin ve pernigralin tiirlerinin karisimlar1 halinde
bulunmaktadir [9]. Polianilin yapisinda, polimer ¢ozeltisinin pH’sina bagl olarak bir
birimde ardisik azot atomlarindan biri ya da ikisi protonlanabilir [10]. Baz formu,

amin; protonlanmis formu ise tuz formu olarak adlandirilmistir.

2.1. Polianilinin Sentezi

Polianilin, iki temel yoOntem ile sentezlenebilir. Bunlar anilinin kimyasal
yiikseltgenler yardimiyla ¢ozeltide yiikseltgenmesi veya elektrokimyasal olarak bir

inert elektrot lizerinde yiikseltgenmesidir.

Polianilin, amonyum persiilfat gibi bir ytikseltgen ile sulu asit i¢eren (HCI, H,SO,,
HNO,, HCIO,) ¢dzeltide anilinin yiikseltgenmesi ile kimyasal olarak elde edilebilir.

Anilinin kimyasal olarak polimerlesmesinde orto ve meta siibstitiie anilin tiirevlerinin
olusmadigi, para- pozisyonundan radikal birlesmesi ile polimerin olustugu
belirlenmistir [9]. Kimyasal sentez kolay olmasina karsilik yiikseltgenin asiris1 ve
¢oOzeltinin iyonik siddetinin yliksekliginin polianilini dogrudan etkilemesi 6nemli bir
sorundur. Polianilin sentezini etkileyen diger 6nemli parametreler, ¢ozeltinin pH'si,
tepkime siiresi ve sicakliktir. Kimyasal sentezde arzu edilen sonuglari elde etmek igin
iyonik siddeti diisiik, ayirma problemi ortaya c¢ikarmayan ve korozif olmayan bir
ortam gereklidir. Biitiin bu 6zelliklerin hepsini tam olarak tasiyan bir ortam mevcut
degildir. Stilfiirik asitli ortamda polianilin tozlarinin kurutulmasi sirasinda tanecikler
tizerinde ince bir asit filmi kalmaktadir. Siilfiirik asitli ortamda karsilagilan bagka bir
sorun, polianilinin 6énemli bir teknolojik uygulamasi olan doldurulabilir pillerde
ortaya cikmaktadir. Hem kimyasal hem de elektrokimyasal olarak siilfiirik asitli

ortamda elde edilen polianilin, 6zellikle propilen karbonat-LiC10, ortamu gibi susuz



2-
¢oziiciilerde pil malzemesi olarak kullanilirsa, polimer tzerinde kalan SO, iyonu

nedeniyle Li,SO, ¢dkerek pilin kullanilmasini giiglestirmektedir. Hidroklorik asit,
oldukea koroziftir. Korozif ve zehirli bir ortam olan NH,F/HF &tektik karigiminda ise

polianilin filminin oldukga iyi bir verimle elde edildigi ileri stiriilmiistiir [9].

Polianilinin kimyasal sentezinde yiikseltgen olarak amonyum persiilfat, potasyum
dikromat, seryum (1V) siilfat, sodyum vanadat, potasyum ferrisiyaniir, potasyum
iyodat ve hidrojen peroksit kullanilmaktadir. Kimyasal sentezde en ¢ok kullanilan
amonyum persiilfatin derisiminin, elde edilen polimerin iletkenligini biiyiik 6l¢iide
etkiledigi ve en uygun anilin/amonyum persiilfat mol oranmin 1,15 oldugu
bulunmustur. Bu oran 1,15'den biiyilk oldugunda polimerin iletkenliginin ve
veriminin diisiik olmas1 s6z konusudur [11]. Seryum (1V) siilfat, potasyum dikromat,
sodyum vanadat, potasyum ferrisiyaniir gibi yiikseltgenler kullanilarak elde edilen
polimerik iiriiniin yapisina metalin girdigi elementel analiz verileriyle gosterilmistir.
Hidrojen peroksit ve potasyum iyodat gibi yiikseltgenler kullanildiginda oldukga iyi
kalitede 6rneklerin elde edildigi ve 6zellikle kolloidal polianilin 6rnekleri hazirlamak

icin potasyum iyodatin iyi bir yiikseltgen oldugu belirtilmistir [12].

Daha oOnce de belirtildigi {tizere, polianilin elektrokimyasal yontemlerle de
sentezlenebilmektedir. Elektrokimyasal sentez yOontemlerinin, kimyasal yontemlere
gore bazi uistlinliikleri vardir. Bunlar elde edilen {iriiniin daha temiz olmasi ve lirliniin
monomerden, yiikseltgen maddeden ve ¢oziiciiden ayrilmasi i¢in hi¢ bir islem
gerektirmemesidir. Diger bir istiinliik ise iletkenlik Ol¢timii, UV-goriniir, IR,
Raman, ESR gibi spektroskopik Ol¢limlerin, polianilin filmi biriktirilirken ayn1 anda

yapilabilmesidir.

Anilinin elektrokimyasal olarak ylikseltgenmesi sonucu anot olarak kullanilan inert
elektrotlar iizerinde siyah renkli polianilin filmi birikir. Anilinin elektro
polimerizasyonunda genellikle Pt elektrot kullamlmakla birlikte demir, bakir, altin ve
paslanmaz celik gibi metal elektrotlar ile inert metal filmi ile kaplanmis cam [9],

grafit, camsi karbon, n-tipi silisyum [13] gibi malzemeler de kullanilabilir.



Anilinin elektrokimyasal olarak polimerlesmesi sabit akiml1 elektroliz, sabit gerilimli
elektroliz  veya gerilim taramali elektroliz gibi  degisik  yOntemlerle
gerceklestirilebilir. Sabit gerilim elektrolizinde daha ¢ok toz halinde polianilin elde
edilirken, belirlenen gerilim araliklarinda yapilan taramali elektrolizde elde edilen
filmin elektrot yilizeyine daha iyi tutundugu ve daha homojen {irlinlerin olustugu

gosterilmistir [14].

2.2. Polianilinin Sentez Mekanizmasi
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Sekil 2.2. Polianilinin olugsum mekanizmasi



Polianilinin sentezinde kullanilan birgok yontem, degisik 6zellikte ve yapida iiriinler
vermektedir. Genellikle polimerlesme isleminde monomerin radikal katyonu, bir

diger radikal katyon ile iki proton ayrilmasi sonucu bir dimer olusturmaktadir [3].

Anilinin polimerizasyonunda orto konumundan baglanma veya N-N baglanmasi s6z
konusu degildir. Ayrica polianilinin emeraldin tiirii esas olarak p-disiibsiitiiye benzen
ile kinondiimin kisimlarindan olusmustur. Sonug¢ olarak polianilin igin asagida

gosterilen yap1 kesinlesmis durumdadir [9].

OO

p-disiibstitiiye
benzen

kinondiimin

Sekil 2.3. Polianilinin yapis1

Ilkede, Polianilinin tuz formu, asagidaki genel formiille belirtilir [15].

R e

<HA>

Sekil 2.4. Polianilinin tuz formu

Polianilinin tuz formu i¢in dngoriilen basit formiilii soyledir [16].

<H Ay



BOLUM 3. ESTERLER

Esterler alkollerle asitlerin reaksiyonundan {iretilen maddelerdir. Esterler ya organik

ya da inorganik asitler kullanilir ve inorganik ve organik siniflamaya bdliintir.

Inorganik asitlerden elde edilen esterler; baz1 ¢ok iyi bilinen ve faydali inorganik

esterler sunlardir; metil siilfat, etil siilfat, etil nitrit ve izoamil nitrit.

Organik asitlerden elde edilen esterler; organik esterler dogada yaygin olarak
dagilmistir ve hem bitki hem de hayvan iiriinlerinde bulunur. Yaglar, mumlar birer
esterdirler. Esterler sentetik polimerlerin elde edilmesinde kullanilirlar. Esterlerin
¢ogunun sekli, RCOOR’ dir ve giizel kokulara sahiptirler. Cesitli esans yaglarin,

cicek ve meyvelerin karakteristik giizel koku vermelerini saglar [17, 18].

3.1. Esterlerin Hazirlanmasi

Esterler genellikle alkollerin ya da fenollerin asit ya da asit tiirevleriyle

reaksiyonundan hazirlanir [19].

3.1.1. Asitlerden

Karboksilik asitler tepkimeye girerek, esterlesme olarak bilinen bir kondensasyon

tepkimesi lizerinden esterleri verirler [20].

Esterler bir alkoliin bir karboksilik asitle bir asit katalizorii varliginda, ¢ogunlukla
stilfiirik asit, muamelesiyle olusur. Karboksilik asit ve alkol bir estere doniisiir buna

Fischer Esterlesmesi denir [21].



Genel tepkime;

Il , HA CIJI
R/C\oH + R'"— OH o —— /C\ + H,0
R OR’
Mekanizma [22];
PN
H /O\
“o ~o™ H, H R
I 4 - /K
R OH R OH R + OH
H
N o
|
H —_H —_—
/LO/ 0~
R -7 R \ +—H
/Q\ ,/O/
H + R R
H
\6;\ H' /O\
)J\ : H.0 B H,0
R OR' R OR
Ornekler [20];
I A 1
cg,con + CH3CH,O0H —— cH,cOCH,CH, + H,O0
Asetik asit Etanol Etil asetat
0 HA 0
1 R il
C¢HsCOH + CH;0H ~— c¢sHscocH, + H0
Benzoik asit Metanol Metil benzonat

Esterlesme tepkimeleri asit katalizlidir. Bu silire¢ kuvvetli asitlerin yoklugunda

olduke¢a yavas gergeklesir, fakat bir asit ve bir alkol az miktarda derisik siilfiirik asit
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veya hidrojen kloriir varliginda geri sogutucu altinda kaynatildiginda birkac saat
icinde dengeye ulasir. Olusan esterlerin miktar1 dengenin yoniine baghdir. Bu
bakimdan karboksilik asit veya alkoliin daha fazlasim1 kullanmak {iriiniin verimini
arttirir. Hangi reaktandin daha fazla kullanilacagi onlarin bulunabilirligine ve fiyatina
baghdir. Esterlesme tepkimesinin verimi tepkime ortaminda olugsan suyun

uzaklastirilmasi ile de artirilabilir [20].

3.1.2. Acil Kloriirlerden

Esterler ayn1 zamanda agcil kloriirlerle tepkimeleriyle de sentezlenebilirler. Ciinkii
acil kloriirler niikleofilik katilma ayrilma tepkimelerinde karboksilik asitlerden daha
etkindirler. Agil kloriirlerin alkollerle tepkimesi hizli bir sekilde olusur ve asit
katalizore ihtiya¢ yoktur. Genellikle tepkime ortamina piridin ilave edilerek olusan
HCI ile tuz olusturulmasi saglanir. ( Piridin ayn1 zamanda agil kloriirle tepkimeye
girerek agilpridinyum iyonunu olusturabilir, ancak olusan ara {iriin niikleofillere kars1

agil kloriirlerden bile daha etkindir [20]. )

Genel,
o)
/ , °
R— C + R'— OH R — c\ + HCI
\CI OR’
Ornek;

(6] 0 H
/
” Z || =
C¢HsC—cC1 + CH,CH,0H T | — (C4H;COCH,CH; + | CI
\ \

3.1.3. Karboksilik Asit Anhidritlerinden

Karboksilik ait anhidritleri bir asit katalizor olmadan alkollerle tepkimeye girerek

esterleri verirler [20].
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Genel;

(RCO),0 + R'OH(yada ArOH) — RCOOR’ (yada RCOOAr) + RCOOH

3.1.4. Transesterlesme
Asidik ya da bazik katalizor varliginda ya bir alkoliin yada karboksilik asidin asirisi
ile 1sitilmasi vasitasiyla bir esterin diger baska bir estere doniismesine

transesterlesme denir [23].

Genel [24];

®)

R—C —OR + R'—OH = R—C —OR” + R/'—OH

3.2. Esterlerin Reaksiyonlar:

3.2.1. Asit Katalizli Ester Hidrolizi

Bir karboksilli asit ile bir alkoliin esterlesmesi tersinir bir tepkimedir. Esterlestirmede
dengenin ester yoniine kaymasi i¢in alkol asir1 alinir. Tepkimeyi tersine ¢evirmek,
yani bir esterin bir karboksilli aside asit katalizli hidrolizi i¢in, suyun asirisi

kullanilir. Asir1 su dengeyi karboksilli asit yoniine kaydirir [18].

Hangi sonucun olacagi segilen deneysel sartlara bagli olacaktir. Bir asidi
esterlestirmek istedigimizde alkoliin fazlasim1 kullanmaliyiz ve olusan suyu
miimkiinse uzaklastirmaliyiz. Eger esteri hidroliz etmek istersek suyun fazlasini
kullanmaliy1z, yani esteri seyreltik sulu HCI veya seyreltik sulu H>SOj4 ile geri

sogutucu altinda kaynatmaliyiz [20].

H,O ~—— R C —OH + R/_OH
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3.2.2. Esterlerin Baz Destekli Hidrolizleri: Sabunlasma

Esterler sadece asidik hidroliz tepkimeleri degil ayn1 zamanda baz destekli hidroliz
tepkimeleri de verirler. Bir esterin bazik hidrolizi, diger adiyla sabunlastiriimasi
tersinir olmayan bir tepkimedir. Tersinir olmamasi nedeniyle, hidroliz verimi daha
biiyliktiir. Tepkime baz icinde gergeklestiginde sabunlasma iirlinii karboksilat

tuzudur [18,20,24].

RC —OR' + NaOH —— = RC—O'Na" + R'OH

3.2.3. Amonyakla Tepkime

Esterler, sulu amonyak veya aminlerle tepkimeye girerek amitleri verirler [18,24].

i i
Ré—OR + N H 3 —_— RC —/™NH, + RO H
3.2.4. Indirgenme

Esterler basing altinda katalitik hidrojenlenme ile (buna cogu kez esterlerin

hidrojenlenmesi denir) ya da hidriirle indirgenebilirler [18,25].

I CuO .CuCr,0 4
RC —OR' + 2H, — R-CH,O0H 4 R0 H

3.2.5. Grignard Bilesikleriyle

Esterlerin grignard bilesikleriyle tepkimeleri, iki R grubu ayni olan {igiinciil alkolleri

elde etmek i¢in mitkkemmel bir yontemdir [18,19].

(I)I |
RC —OR' + 2R/’-MgX —————> R — C —/ R



BOLUM 4. MANDELIK ASIT

Mandelik asit (alfa-hidroksibenzenasetikasit), HOCH(C¢Hs)COOH kimyasal
formiilii ile bir 8 karbonlu alfa-hidroksi asit (AHA)’tir. Mandelik asit yiiksek bir
erime noktasina sahiptir. Suda kismen ¢oziiniir. Izopropil ve etil alkolde serbestce

¢Oziiniir [26].

Glikolik asit molekiiliinden daha biiylik olan mandelik asit molekiilii daha genis
kullanilan bir alfa-hidoksi asit (AHA)’tir. Onun kiiciik molekiil agirhigi ve
biiylikliigiinden dolayi cilt yiizeyine niifuz etme yetenegi daha iyidir. Kozmetikte
AHA genis bir sekilde kullanilmistir. Mandelik asit (alfa-hidroksibenzenasetikasit),
aromatik gruba sahip AHA bilesikleri arasinda en kiiciik olanidir. Bir asimetrik
karbon atomuna sahiptir ve bu ylizden iki kiral izomeri vardir. D ve L-mandelik asit

enantiomerleri olup farmakolojik etkinliklerine bu durum tesir eder [27].

Mandelik asit idrar yollar1 enfeksiyonlarinin tedavisinde yillardir tipta kullanildi

[26].

0O OH

HO

Sekil 4.1. Mandelik asit

Erime noktasi: 118 — 121°C

Molekiil agirligi: 152.15 g / mol



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Kullanilan Malzeme ve Cihazlar

Deneyde kullanilan cihazlar, tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Kullanilan Malzeme ve Cihazlar

Cihaz Markasi

Hassas terazi Qhaus

Manyetik karistirici ve 1sitict | RCT basic

Evaparator BUCHI R-114
NMR Varian 300 MHz
FT-IR Perkin Elmer

5.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler, analitik saflikta olup Tablo 5.2°de
verilmistir. Yalniz etanol mutlak alkol haline getirilip, anilinde destillendikten sonra

kullanilmustir.

Tablo 5.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ad1 Formiilii Markasi
Anilin C¢HsNH, Merck
DL- Mandelik Asit CgHgO5 Merck
Amonyum persiilfat (NH,4),S,04 Panreac
Asetonitril CH;CN Merck
Metanol CH;0H Merck
Etanol C,Hs;OH Ridel
2-propanol C;HgO Merck
Dietileter C,H,,0 Merck
Kalsiyumkloriir CaCl, Merck
Sodyumbikarbonat NaHCO; Merck
Siilfiiriik asit H,SO, Merck
Hidroklorik asit HCI Merck
Nitrik asit HNO; Merck
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5.3. Polianilin Tuzlarmin Hazirlanmasi

5.3.1. Polianilin H,SO,’tin sentezi

Iki boyunlu balon alinip igerisine 0,226 ml anilin koyuldu. Uzerine 2M 10 ml H,SO,
cozeltisi ilave edilip manyetik karistiricida karistirildi. Buz banyosu igerisinde
kanistirilmaya devam edildi. 0,57 gr (NH4),S,0s hassas terzide tartilip 1,43 ml 2M
H,SO4 c¢ozeltisinde ¢oziillip damlatma hunisine alindi. Buz banyosunda
karistirilmaya devam eden balonumuza damlatma hunisini yerlestirip, 15 dk’da
damlayacak sekilde ayarlandi. Reaksiyon bir gece devam etti. Olusan katalizoér 100
ml kadar saf suyla yikandi. Sonra asetonitrilin i¢inde yikandi ve yaklasik 1 saat kadar
karigtirildi. Stizme islemini takiben tekrar saf suyla yikanarak siizge¢ kagidin da

etiivde kurutuldu.

Sekil 6.1°de polianilin kataliz6riin IR spektrumu verilmistir.

5.3.2. Polianilin HCI’tin sentezi

Deneylerde kullanacagimiz miktarlar g6z oniine alinip yukarda ki oranlar artirildi.
Balon alinip icerisine 4 ml anilin koyuldu. Uzerine 2M 160 ml HCI ¢ézeltisi ilave
edilip, manyetik karistiricida karistirildi. Buz banyosu igerisinde karistirilmaya
devam edildi. 11 gr (NH4),S,0s hassas terzide tartilip 40 ml 2M HCI ¢ozeltisinde
¢oziildii ve damlatma hunisine alindi. Buz banyosunda karistirllmaya devam eden
balonumuza damlatma hunisini yerlestirip 30-60 dk’da damlayacak sekilde
ayarlandi. Bir gece devam eden reaksiyon sonucunda olusan katalizor bol miktarda
saf suyla yikandi. Sonra asetonitrilin i¢inde yikandi. Siizme islemini takiben tekrar

saf suyla yikanarak siizge¢ kagidinda etlivde kurutuldu.

5.3.3. Polianilin HNOs’tin sentezi

Yukarda anlattigimiz Polianilin HCI kataliz6rii sentezindeki oranlar dikkate alinarak

bu sefer 2M HNOj ¢ozeltisi kullanilarak deney yapildi.
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Bu sekilde elde ettigimiz katalizérler kullanilmadan 6nce 6gitiildii ve 2 saat kadar

100 °C etiivde bekletildi.

5.4. Kullanilacak Polianilin Katalizoriiniin Miktarinin Belirlenmesi

5.4.1. DL-mandelik asidin agirhikca % 10°nu kadar PANI- H,SOy ile:

0.5 gr DL-mandelik asit tartilip reaksiyon balonuna alindi. 5 ml metanol ilave edilip
karigtirilarak ¢6ziinmesi saglandi. DL-mandelik asit’in agirhiginin % 10°nu kadar
olan 0,05 gr PANI- H,SO, katalizorii tartild1. Iyice toz haline getirildi. Reaksiyondan
once 2 saat 100 °C de etiivde bekletildi. Reaksiyon balonuna katalizor ilave edildi.
65 °C de reaksiyon karigimi 24 saat refluks edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen

liriin siiziildii ve saflastirma islemine ge¢ildi.

5.4.1.1. Saflastirilma islemi

Reaksiyon sonunda balondaki {iriin siizge¢ kagidin dan siiziildi. Siizge¢ kagidin da
katalizor kaldi. Biraz metanolle katalizor ve balon yikandi. Baska bir balonda
metanol ve olusan ester toplandi. Sonra evaparatdr de metanol uzaklastirildi. Balonda
olusan ester goriildii. Balonun icine 10 ml kadar dietileter konulup ester ¢oziildii.
%10’luk NaHCO; ¢ozeltisi hazirlanip, bir miktar balona ilave edildi. Sonra biraz saf
su ilave edilip balondaki ¢6zelti ekstraksiyon balonuna alindi. Dietileterli faz ve sulu
faz olustu. 3-4 kez 10-15 ml dietileterle ekstraksiyon edildi. Eterli faz toplanip icine
biraz CaCl, konulup 1 saat suyunu ¢ekene kadar beklenildi. Sonra siiziiliip birazda
eterle yikanarak balona alindi. Evaparatorde eter uzaklastirip elde ettigimiz ester
kaldi. Bundan sonraki biitiin deneylerimizde ayni saflastirmay1 yapip iiriinde verim

hesabina gegildi. Esterin NMR spektrumu alindi.

5.4.2. DL-mandelik asidin agirhikca % 20’si kadar PANI- H,SOy ile:

0.5 gr DL-mandelik asit tartilip reaksiyon balonuna alindi. 5 ml metanol ilave edilip

karigtirtlarak ¢ézlinmesi saglandi. DL-mandelik asidin agirliginin % 20°si kadar olan
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0,1 gr PANI- H,SOy katalizorii tartildi. Iyice toz haline getirildi. Reaksiyondan 6nce
2 saat 100 °C de etlivde bekletildi. Reaksiyon balonuna katalizor ilave edildi. 65 °C
de reaksiyon karisimi 24 saat refluks edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin

stiziildii ve saflagtirma islemine gecildi.

Sekil 6.2°de Elde edilen DL-metil mandelat’in  '"H NMR’1 ve Sekil 6.3°de elde
edilen DL-metil mandelat’in '*C NMR’1 verilmistir.

5.4.3. DL-mandelik asidin agirhkc¢a % 30°zu kadar PANI- H,SOy ile:

0.5 gr DL-mandelik asit tartilip reaksiyon balonuna alindi. 5 ml metanol ilave edilip
karistirilarak ¢6zlinmesi saglandi. DL-mandelik asit’in agirligmin % 30°zu kadar
olan 0,15 gr PANI- H,SOy katalizorii tartildi. Iyice toz haline getirildi. Reaksiyondan
once 2 saat 100 °C de etiivde bekletildi. Reaksiyon balonuna katalizor ilave edildi.
65 °C de reaksiyon karisimi 24 saat refluks edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen

liriin siiziildii ve saflastirma islemine ge¢ildi.

Yaptigimiz deneyler gosterdi ki DL-mandelik asidin agirhkca % 20’si  kadar
katalizor kullanmak en iyi sonucu verdi. Bundan sonraki deneylerde bu oran

kullanildi.

5.5. DL-mandelik Asidin Metanolle Esterlesmesi

5.5.1. PANI- H,SO, katalizorii ile

Yukarda yaptigimiz deneylerden farkli olarak 65 °C de reaksiyon karigimi 12 saatte
refluks edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen {iriin siiziildii ve saflagtirma islemine

gecildi. 12 ve 24 saatlik verim hesabi yapildi. Bundan sonraki deneyler 24 saatlik
yapildi.
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5.5.2. PANI- HCI1 Kkatalizorii ile

0.5 gr DL-mandelik asit tartilip reaksiyon balonuna alindi. 5 ml metanol ilave edilip
karistirilarak ¢dziinmesi saglandi. 0,1 gr PANI- HCI katalizorii tartildi. Iyice toz
haline getirildi. Reaksiyondan 6nce 2 saat 100 °C de etiivde bekletildi. Reaksiyon
balonuna katalizor ilave edildi. 65 °C de reaksiyon karigimi 24 saat refluks edildi.

Reaksiyon sonunda elde edilen {iriin siiziildii ve saflastirma islemine gecildi.

5.5.3. PANI- HNO; katalizorii ile

0.5 gr DL-mandelik asit tartilip reaksiyon balonuna alindi. 5 ml metanol ilave edilip
karistirilarak ¢oziinmesi saglandi. 0,1 gr PANI- HNO; katalizorii tartild. lyice toz
haline getirildi. Reaksiyondan 6nce 2 saat 100 °C de etiivde bekletildi. Reaksiyon
balonuna katalizor ilave edildi. 65 °C de reaksiyon karigimi 24 saat refluks edildi.

Reaksiyon sonunda elde edilen {iriin siiziildii ve saflastirma islemine gegildi.

5.5.4. Kullamilmis PANI- H,SO4 katalizorii ile

0.5 gr DL-mandelik asit tartilip reaksiyon balonuna alindi. 5 ml metanol ilave edilip
karistirilarak ¢oziinmesi saglandi. 0,1 gr kullanilmig PANI- H,SO4 katalizori tartildu.
2 saat 100 °C de etlivde bekletildi. Reaksiyon balonuna katalizor ilave edildi. 65 °C
reaksiyon karistmi 24 saat refluks edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin

stiziildii ve saflagtirma islemine gecildi.

Sekil 6.4’de kullamilmis PANI- H,SO, katalizorii ile elde edilen DL-metil

mandelat’m "H NMR’1 verilmistir.
5.6. DL-mandelik Asidin Katalizorsiiz Esterlesmesi
0.5 gr DL-mandelik asit tartilip reaksiyon balonuna alindi. 5 ml metanol ilave edilip

karistirtlarak ¢oziinmesi saglandi. 65 °C de reaksiyon karigimi 24 saat refluks edildi.

Reaksiyon sonunda elde edilen {iriin siiziildii ve saflastirma iglemine gegildi.
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5.7. DL-metil Mandelat’in Etanolle Transesterlesmesi

0.1 gr DL-metil mandelat tartilip reaksiyon balonuna alindi. 5 ml etanol ilave edilip
karistirlarak ¢oziinmesi saglandi. 0,02 gr PANI- H,SO, katalizorii tartildi. Iyice toz
haline getirildi. Reaksiyondan once 2 saat 100 °C de etiivde bekletildi. Reaksiyon
balonuna katalizor ilave edildi. 78 °C de reaksiyon karigimi 24 saat refluks edildi.

Reaksiyon sonunda elde edilen {iriin siizlildii ve saflastirma iglemine gegildi.
Sekil 6.5°de DL-metil mandelat’in etanolle transesterlesme 'H NMR’1 verilmistir.

5.8. DL-mandelik Asitin 2-Propanol ile Esterlesmesi

5.8.1. PANI- H,SO, katalizorii ile

0.2 gr DL-mandelik asit tartilip reaksiyon balonuna alindi. 5 ml 2-propanol ilave
edilip karigtirilarak ¢ézlinmesi saglandi. 0,04 gr PANI- H,SO, katalizori tartildi.
Iyice toz haline getirildi. Reaksiyondan once 2 saat 100 °C de etiivde bekletildi.
Reaksiyon balonuna katalizor ilave edildi. 82 °C de reaksiyon karisimi 24 saat
refluks edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen {iriin siiziildii ve saflagtirma islemine

gecildi.

Sekil 6.6’de 2-propanol DL-mandelat’in  'H NMR’1 verilmistir.

5.8.2. PANI- HC1 Kkatalizorii ile

0.2 gr DL-mandelik asit tartilip reaksiyon balonuna alindi. 5 ml 2-propanol ilave
edilip karistirilarak ¢dziinmesi saglandi. 0,04 gr PANI- HCI katalizorii tartildi. Iyice
toz haline getirildi. Reaksiyondan 6nce 2 saat 100 °C de etiivde bekletildi. Reaksiyon
balonuna katalizor ilave edildi. 82°C de reaksiyon karigimi 24 saat refluks edildi.

Reaksiyon sonunda elde edilen {iriin siiziildii ve saflastirma islemine gecildi.
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5.8.3. PANI- HNO; katalizorii ile

0.2 gr DL-mandelik asit tartilip reaksiyon balonuna alindi. 5 ml 2-propanol ilave
edilip kanstirilarak ¢oziinmesi saglandi. 0,04 gr PANI- HNO; katalizorii tartildi.
Iyice toz haline getirildi. Reaksiyondan 6nce 2 saat 100 °C de etiivde bekletildi.
Reaksiyon balonuna katalizor ilave edildi. 82°C de reaksiyon karigimi 24 saat refluks

edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin siiziildii ve saflagtirma islemine gecildi.

5.8.4. Kullamlmis PANI- HCI Kkatalizorii ile

0.05 gr DL-mandelik asit tartilip reaksiyon balonuna alindi. 5 ml 2-propanol ilave
edilip karistirilarak ¢6ziinmesi saglandi. 0,01 gr kullanilmig PANI- HCI katalizorii
tartildi. 2 saat 100 °C de etiivde bekletildi. Reaksiyon balonuna katalizor ilave
edildi. 82 °C reaksiyon karisimi 24 saat refluks edildi. Reaksiyon sonunda elde

edilen {iriin siizlildii ve saflastirma iglemine gecildi.



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR

Tablo 6.1. Kullanilacak polianilin asit katalizoriiniin miktarinin belirlenmesi

DL-
mandelik Katalizoriin Metanol Sicaklik Zaman Verim (izole
Deneyler Asitin miktart (gr) miktari (ml) (°C) (saat) edilen)
miktar1 (gr) (%)
DL-mandelik
Asitin Agirlikga
% 10°nu kadar 0,5 0,05 5 65 24 41.79

PANI- H,S0; ile

DL-mandelik
Asitin Agirlikga 0,5 0,1 5 65 24 71.4
% 20’si kadar

PANI- H,S0; ile

DL-mandelik
Asitin Agirlikga 0,5 0.15 5 65 24 31.77
% 30°zu kadar

PANI- H,S0, ile

Tablo 6.2. DL-mandelik asidin polianilin asit katalizorleri kullanilarak metanolle esterlesme deneysel

verileri
DL-
mandelik Katalizoriin Metanol Sicaklik Zaman Verim (izole
Deneyler Asitin miktar1 (gr) miktari (ml) (°C) (saat) edilen)
miktari (gr) (%)
PANI- H,SO,
katalizori ile 0,5 0,1 5 65 12 16.66
PANI- H,SO,
katalizori ile 0,5 0,1 5 65 24 71.4
PANI- HCI 0,5 0,1 5 65 24 53.70
katalizorii ile
PANI- HNO; 0,5 0,1 5 65 24 62.96
katalizorii ile
DL-mandelik
Asitin 0,5 - 5 65 24 38
Katalizorsiiz
Esterlesmesi
Kullanilmis
PANI- H,80, 0,5 0,1 5 65 24 70.37
katalizorii ile




Tablo 6.3. DL-metil Mandelat’in Etanolle Transesterlesmesi deneysel verileri

22

DL-
mandelik  Kataliz6riin etanol Sicaklik Zaman Verim
Deney Asitin miktar1 (gr) miktari °C) (saat) (izole
miktari (ml) edilen)
(gr) (%)
DL-metil
Mandelat’in 0,1 0,02 5 78 24 73.8
Etanolle
Transesterlesmesi

Tablo 6.4. DL-mandelik asidin polianilin asit katalizorleri kullanilarak 2-propanolle esterlesme

deneysel verileri
DL-
mandelik  Katalizoriin 2-propanol Sicaklik Zaman Verim
Deneyler Asitin miktar1 (gr)  miktar1 (ml) (°C) (saat) (izole
miktart edilen)
(gr) (%)
PANI-H,504 0,2 0,04 5 82 24 73,75
Katalizorii ile
PANI- HCI
Katalizorii ile 0,2 0,04 5 82 24 62,11
PANI-HNO;
Katalizorii ile 0.2 0,04 > 82 24 69
Kullanilmis
PANIL-HCI 0,05 0,01 5 82 24 58.22
Katalizorii ile
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BOLUM 7. TARTISMA VE ONERILER

Polianilin katalizériinlin ucuz yolla kolay hazirlanmasi, c¢evre dostu olmasi,
saklanabilir ve yeniden kullanilabilirligi ac¢isindan organik kimyada bir¢cok
reaksiyonlarda oldukga yaygin kullanilmaktadir. Ornegin mannik tipi reaksiyonlarda
[28], bisindoliin sentezi gibi reaksiyonlarda [29] katalizor olarak polanilin tuzlar1 ve

kompleksleri yaygin sekilde kullanilmistir.

Esterlesme organik kimyanin temel ve ¢cok dnemli reaksiyonlarindan biridir. Organik
esterler kozmetik, ilag, parfiim gibi maddelerin {iretiminde 6nemli kimyasallardir

[30].

Bu calismada polianilin tuzlar1 sentezlenerek ila¢ aktif madde olarak kullanilan
DL-mandelik asitin esterlesme reaksiyonlar1 incelendi. Burada oncelikli olarak
polianilin tuzlarinin reaksiyonda kullanilacak miktar1 belirlendi ve en yiiksek verimli
katalizor miktar1 kullanilan asit miktarinin % 20’si oldugu kinetik caligmalar
sonucunda bulundu ve bu degerde literatiirde ki cesitli reaksiyonlarda kullanilan
miktarlarla uyum igerisindedir [5]. Burada elde edilen polianilin yapisinin emeraldin
seklinde oldugu ve sekil 6.1°de verilen IR spektrumunun literatiirle uyum igerisinde

oldugu gozlemlenmistir [2,5,28].

DL-mandelik asidin esterlesme reaksiyonlarinda elde edilen sonuglara bakildiginda
ise en iyi katalizor gorevi goren PANI-H,SOs oldugu goriildii. Katalizoriin
esterlesmedeki mekanizmasi sekil 7.1°de gosterilmistir. Burada H,SO4’tin diger
asitlere gore daha kuvvetli oldugundan dolay1 izole edilen {iriinlerin verimini
etkiledigi  gorilmiistiir. Ayrica bu kati asit katalizorlerinin  esterlesme
reaksiyonlarinda tekrar kullanilabilirligi arastirilmis olup kullanilmig katalizor ile
kullanilmamis katalizoriin verimleri ¢cok fazla degismemektedir. Buda katalizoriin

tekrar tekrar kullanilabilecegini gostermektedir. Geri kazanilabilirligi, kolay ve ucuz
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eldesi, geri kullanilabilirligi, cevresel kirliligi olmamasindan dolay1 kati faz asit
katalizori olan polianilin tuzlar1 organik kimyada birgok farkli reaksiyonlarda
kullanilabilir. Ayrica farkli asitler veya maddeler katilarak yeni polianilin tuzlar

hazirlanabilir ve ¢esitli reaksiyonlarda katalizor olarak denenebilir.
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Sekil 7.1. DL-mandelik asidin polianilin katalizoriiyle esterlesme mekanizmasi
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