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OZET
Yiksek Lisans Tezi
BiYOLOJIK VAKS MONO ESTERLERIN ETKIN VE YESIL SENTEZI
Sebghatullah MUDABER

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damsman: Do¢.Dr. Ayhan YILDIRIM

Biyolojik vaks mono ester bilesikleri ¢esitli endiistriyel ve medikal alanlarda yaygin bir
kullanim alani bulan 6nemli ticari iriinlerdir. Bu degerli bilesiklerin, ispermeget
balinasindan elde edilmesi yasaklanmis olup, bazi tropikal bitkisel kaynaklar bu
esterlerin elde edilmesinde kullanilmaktadir. Ote yandan bu degerli bilesikler, bazi
avantaj ve dezavantajlara sahip olan c¢esitli kimyasal ve enzimatik prosesler {izerinden
sentezlenebilmektedir. Bu ¢alismada, kolayca elde edilebilen ve metal igermeyen yeni
bir Brensted asit katalizorli olan [C;sImSO3;H]CI sentezlendi ve egdeger miktarlardaki
uzun zincirli yag asitlerinin veya yag asitleri metil esterlerinin solventsiz ortamda yag
alkolleriyle esterifikasyon veya transesterifikasyon reaksiyonlarinda kullanildi. Ester
verimlerini etkileyebilecek farkli reaksiyon parametreleri optimize edildi, katalizoriin
tekrar kullanimi ve biiylik olcekli sentez ¢alismalar1 yapildi. Gelistirilen bu alternatif,
pratik ve g¢evre dostu prosesle bir seri vaks esteri (17 Ornek) ¢ok iyi verimlerle
sentezlendi. Doymamig yag asitleri durumunda, istenmeyen cis-trans geometrik
izomerlesmeye rastlanmadi. Sentezlenen katalizor ayrica trigliseritleri de, dogrudan
transetsrifikasyon tlizerinden ilgili vaks esterlerine doniistiirmektedir.

Anahtar Kelimeler: Biyolojik vaks mono esterler, solventsiz sentez, yesil kimya,
organokataliz

2018, X + 74 sayfa.



ABSTRACT
M.Sc. Thesis
EFFICIENT AND GREEN SYNTHESIS OF BIOLOGICAL WAX MONO ESTERS
Sebghatullah MUDABER

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Ayhan YILDIRIM

Biological wax monoesters are important commercial products used in various
industrial and medicinal fields. Obtaining these valuable compounds from sperm whale
is prohibited, and some tropical plant sources are used to obtain these esters. Therefore,
these valuable compounds can be synthesized via several chemical and enzymatic
reactions which have some advantages and more disadvantages. In the present study
easily accessible [Cc(ImSO;H]Cl was screened as a Brensted acid metal free catalyst for
the chemical esterification or transesterification of equimolar amounts of long chained
fatty acids or fatty acid methyl esters respectively with fatty alcohols in solventless
medium. The various parameters affecting the yield of the wax ester were optimized,
catalyst reuse and large scale synthesis was also carried out. According to this
alternative practical and green process, a series of wax esters (17 examples) were
produced readily in good to excellent yields. There was no undesirable geometric cis-
trans isomerization in unsaturated fatty acids under the reaction conditions used. The
catalyst is also quite effective when triglycerides are converted directly to the wax esters
via transesterification reaction.

Key Words: Biological wax mono esters, solvent free synthesis, green chemistry,
organocatalysis

2018, X + 74 pages.
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1. GIRiS

Farkli bitkisel ve hayvansal organizmalarin yiizey kisimlarinda bulunan vaks esterleri
onemli biyolojik fonksiyonlar1 yerine getirirler. Bilindigi gibi bu bilesikler, uzun zincirli
yag asidi ve alkollerin olusturdugu esterlerdir. Ilag, gida, kozmetik ve daha pek cok
farkli endiistriyel alanda cesitli amaglarla kullanilirlar. Ornegin biyo-bozunur lubrikant,
tekstil ve gida sektoriinde emiilsiyon yapici, ilag salmim sistemlerinde ve gida

sektoriinde mikroenkapsiilasyon amacli, plastiklestirici, faz degistirici madde olarak ve

daha pek ¢ok amag i¢in kullanilan degerli endiistriyel maddelerdir.

Bu vaks esterlerin baslica dogal kaynaklar1 sperm balinas1 ve jojoba bitkisidir. Ancak
glinimiizde soylarmin tiilkenme tehlikesi nedeniyle balinalarin  avlanilmasi
yasaklanmistir. Jojoba bitkisinin Avrupa iilkelerinde yetistirilmesi iklim acisindan
uygun degildir. Ayrica bitkinin dikiminden ancak 5 yil sonra tohumlar elde edilir.
Dolayisi ile bu degerli ester bilesiklerinin elde edilebilmesi i¢in, farkli dogal bitkisel

kaynaklar yaygin bir arastirma konusu olmaktadir.

Vaks esterlerinin alternatif bir bagka kaynagi da, bu maddelerin ucuz, bol bulunan,
toksik olmayan, biyobozunur ve yenilenebilir ¢ikis maddelerinden hazirlanmasidir. Bu
amacla cesitli bitkisel yaglar1 kullanan enzimatik veya kimyasal prosesler arastirma
konusudur. Enzimatik prosesler giiniimiizde hala gelistirilmektedir ve ¢ok az girket bu
prosesle ilgilenmektedir. Dolayis1 ile bu maddelerin, homojen veya heterojen katalizli
kimyasal sentez yoOntemleri (esterifikasyon, transesterifikasyon, alkoliz gibi)
popiilaritesini korumaktadir. Ancak literatiirde mevcut kimyasal sentez yontemlerinin
pek cok dezavantajlar1 vardir. Bunlardan bazilar sdyle siralanabilir; yiikksek verim igin
reaktiflerden birinin miktarlarinin asir1 kullanilmasi, toksik solventlerin kullanilmasi,
pahali ayrica metal kirliligi yaratabilen bazi1 katalizorlerin kullanilmasi, {iriin
izolasyonunun zor olmas1 ve c¢ok zahmetli saflastirma tekniklerinin (kolon

kromatografisi vb.) gerekli olmasi.

Kimyanin yeni bir uygulama alani olan yesil kimya, giiniimiizde insanligin kars1 karsiya
kaldig1 iklim degisiklikleri, siirdiiriilebilir tarim, enerji, toksik kimyasallar, dogal
kaynaklarin yok olmasit gibi evrensel sorunlara, zararli maddelerin {iiretimi ve

kullanimini igermeyen ¢evre dostu prosesler dizayn ederek ¢6ziim iiretmektedir.



Yesil kimya tehlikeli kimyasallarin olusumunu 6nleyecek veya azaltacak sekilde {iriin
ve siireclerin tasarimi olarak tanimlanmaktadir. Bu nedenle, yesil kimya yaklagiminda,
atik olusumu enerji ve dogal kaynak kullaniminin azaltilmasi gibi bir¢ok konuda ¢aba
sarf edilmesi gerekmektedir. iki kimyasal siirecin hangisinin ¢evresel olarak daha yesil
oldugunu degerlendirmek i¢in tiim akademik ¢evreler ve endiistri tarafindan kabul géren
12 temel ilke vardir. Bu ilkeleri soyle siralayabiliriz: 6nleme, atom ekonomisi, tehlikeli
kimyasallarin azaltilmasi,  giivenli kimyasallarin tasarimi, giivenli solventler ve
yardimc1 maddeler kullanimi, enerji tasarrufu, yenilenebilir hammadde kaynaklarinin
kullanimi, yan {rtinlerin azaltilmasi, uygun katalizorler, bozunmanin tasarimi, kirligi

onlemenin izlenmesi ve ¢oziimlenmesi, kazalarin 6nlenmesi i¢in daha giivenli kimya.

Bu tez calismasinda, mevcut kimyasal proseslere kiyasla, daha ¢evreci, ekonomik ve
etkin bir kimyasal sentez prosesi gelistirildi. Bu amagla; esdeger oranlarda (1:1) uzun
zincirli yag asitleri ve yag alkolleri solventsiz ortamda esterlesme, esdeger oranlarda
(1:1) uzun zincirli yag asitleri metil esterleri ve yag alkolleri solventsiz ortamda
transesterlesme ayrica tristearin dogrudan yag alkolii ile (1:3) oraninda transesterlesme

reaksiyonlarma alind.

Katalizor olarak, yeni sentezlenen ve metal icermeyen iyonik sivi Ozelliginde bir
Bronsted asidi kullanildi. Ayrica biiylik 6lgekli sentez ¢aligmalar1 ve katalizoriin tekrar
kullanim caligmalar1 yapildi. Reaksiyonlarin sonunda vaks esterleri kristallendirme gibi

basit bir teknikle kolayca saflastirildi.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Vaks Mono Esterler

Vaks esterleri, uzun zincirli yag asitleri ve alkollerinin olusturdugu esterlerdir
(Kalscheuer ve ark. 2006). Bu bilesikler dogada yaygin olarak bitkilerde, hayvanlarda
ve mikroorganizmalarda bulunur. Bu esterler énemli biyolojik fonksiyonlar1 yerine
getirir (Patel ve ark. 2001). Ornegin; karbon deposu olarak is goriir, bitkileri su
kaybina, radyasyona ve patojenlerin saldirisina karsi korur, deniz canlilarinda bazi
olaylarin regiilasyonundan sorumludurlar, balinalarda ses iletim dokusunun bir
bilesenidir, memelilerde ve kuslarda bez salgi maddelerinin bir bilesenidirler (Iven ve
ark. 2013). Vaks esterleri ayrica zooplanktonlar tiikketen deniz kuslarinin besinlerinin

onemli bilesenleri arasinda yer almaktadirlar (Patel ve ark. 2001).

Dogal vakslar esterlerin bir karigimi olup genellikle hidrokarbonlari da igerirler. Farkli
potansiyel biyo-lubrikantlara gore vaks esterlerinin miikemmel performans 6zellikleri
vardir. Ote yandan vaks esterleri yiiksek oksidasyon stabiliteleri ve hidrolize karsi
dayanikliliklar1 nedeniyle, siradan bitkisel yaglara gore lubrikant 6zellikleri ¢ok daha
iyidir ve oda sicakliginda kati, daha yiiksek sicakliklarda sivi halde bulunurlar (Bart ve
ark. 2013). Ester molekiillerinin yiiksek orandaki lineer yapisi onlara pas ve kopiik
onleyici gibi spesifik Ozellikler kazandirir. Bu o6zellikler vaks esterlerinin yiiksek
sicaklik ve basing lubrikantlarinin yani sira, hidrolik sivilarin da iiretiminde miikemmel
hammadde olmalarmi saglar. Vaks esterlerinin g¢esitli kullanim alanlarina iligkin bazi
ornekler soOyledir; cila, plastiklestirici (Hallberg ve ark. 1999), kozmetik
formiilasyonlarinda (temizleyiciler, kremler ve nemlendiriciler), ilaglarda (penisilin
iiretiminde kopiik onleyici bir madde olarak) (Gunawan, ve ark. 2005), tip ve gida
endistrisinde, yaglayicilar (Kalscheuer ve ark. 2006), sabunlar, deterjanlar, tatlandirict
bilesikler (Steen ve ark. 2010), boyalar, ahsap kaplamalar1 ve parfiimeri iiriinlerinde
temel bilesenler olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar (Sunitha ve ark. 2007).
Asagidaki sekilde balmumunda bulunan bir vaks mono esteri olan triakontil palmitatin

uzay dolgu modeli gosterilmistir.



Sekil 2.1. Balmumunda bulunan uzun zincirli alkol (C30) ve yag asidi (C16) ana
esterinin sematik gosterimi. Alkol ile yagl asit zincirleri arasindaki ag1 yaklasik 90° dir

2.2. Vaks Esterlerin Dogal Kaynaklan

Dogal vaks esterleri, balmumu, sperm balinasi, jojoba tohumlari, koyun yiinii, deniz
kuslarinin tiiyleri vb. olmak iizere ¢esitli hayvansal ve bitkisel materyallerden ekstrakte
edilebilirler. Bunlarin arasinda endiistriyel Onemi biiyiilk olan sperm balinalar
(Physepher macrocephalus) (Sekil 2.2) ve jojoba bitkisidir (Sekil 2.3). Ancak
balinalarin soylarinin tiikenme tehlikesiyle karsi karsiya kalinmasi ve avlanilmalarinin
yasaklanmasi nedeniyle, daha ¢ok bitkisel kaynaklara yonelme olmustur (Phukan 2016).
Ote yandan fosforlanmis domuz yag1 ve siilfiirize edilmis poliizobiitilenden yeterli
verim alinamamistir. Vaks esterlerin dogal kaynaklardan eldesi ¢cok maliyetli olup,
kozmetik sektoriinde ve spesifik lubrikant amacgl olarak sadece bazi alanlarda sinirh

miktarlarda kullanilirlar (Bart ve ark. 2013).

Sekil 2.2. Sperm balinalar

Kaynak: http/tonywu.photoshelter.com/image/[0000vPRXwY 1fcjs




Sekil 2.3. Jojoba bitkisi. (Giliveng 2004)

Jojoba bitkisi (Simmondsia chinensis L. Schneider), Meksikanin Sonora ¢6liinde ve
giiney bati ABD’de dogal olarak yetismektedir. Jojoba bitkisinin ticari yetistiriciligi
diinya genelinde ( Arjantin, Avustralya, Sili, Misir, Israil, Meksika, Peru ve Amerika
Birlesik Devletleri ) 8000 hektarlik alanda yapilmaktadir. Bitkinin ekilmesinden itibaren
4-5 yila kadar ekonomik olarak yararli bir verim elde edilemez (Giiveng 2004). Jojoba
bitkisinin tohumlarindaki vaks esterler enerji depolama materyalleri olarak iglev
gormektedir. Kuru tohumlardan % 50 oraninda elde edilen agik sar1 renkli yag, % 97
oraninda vaks esterlerinden (baslica C4-Cs2) olusur ve diger bitkisel ve hayvansal
yaglardan farkli olarak triacilgliseroller icermez. Bunlar kokusuz mono ester vakslardir

(Bart ve ark. 2013).

Jojoba yagi, % 5,4 Csg, % 24,1 Ca, % 55,1 Can, % 13,1 Cas ve % 2,0 Cye vaks
esterlerden olusmaktadir. Jojoba bitkisinin yetistiriciliginin yayginlastirilmasi ile dogal vaks
esterlerinnin tretimi artirilabilir ancak Avrupa’da bu tiiriin yetistiriciligi iklim agisindan uygun
degildir. Dolayisi ile alternatif vaks esterleri kaynaklari aragtirilmalidir. Bir kaynak, cesitli
bitkisel yaglardan katalitik kimyasal veya enzimatik proseslerle vaks esterleri iiretimidir (Bart

ve ark. 2013).

Vaks esterlerin zincir uzunlugu viskozite ve erime noktasi gibi 6zelliklerini etkiler.
(Sekil 2.4). Erime noktasi yaklasik 10 °C olan jojoba yag1 cesitli uygulamalar igin
lubrikant olarak kullanildiginda, diger yaglardan daha iistiindiir ve bu vakslar, mekanik
uygulamalarda, 0Ozellikle yiikksek basingta miikemmel bir lubrikant oldugunu
kanitlanmistir (Bart ve ark. 2013).
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Sekil 2.4. Tipik jojoba ester molekiilii

Sperm balinalarmin kafasinin iist bolgesinde bulunan vaks esterleri; beyaz renkli, yari
seffaf, yumusak, inci parlakliginda, ¢ok hafif kokulu, hafif bir tada sahiptirler (Warth
1956). Sperm balina yagi, % 15-25 trigliseridlerden ve % 75-85 vaks esterlerinden
olusan essiz bir karisimdir. Bu balinalarda vaks esterlerinin karbon zincir uzunluklari

(C14-Cyy) arasinda degismektedir (Perlstein ve ark. 1974).

Ote yandan Carnauba vaks esterleri, dopal olarak yetisen agaglarin (copericia cerifera)
yapraklarindan elde edilmektedir. Bu bitki Brezilya'nin kuzey dogusundaki Ceara
bolgesinde ve Arjantin'in kuzeyinde yetisir (Warth 1956). Carnauba palmiyesi, yiizey
lipidinde % 85'e kadar vaks esteri biriktirir (Cheng 2013). Bu vaks esterlerin erime
noktas: yaklasik 84 °C olup, sert ve kirilgandirlar. ilag ve gida sektoriinde gesitli
uygulamalarda (sakizlarda, meyvelerin koruma amagh olarak kaplanmasi vb.)

kullanilmaktadir (Endlein ve Peleikis 2011).

Candelilla vaks1 kuzey Meksika ¢6liinde yetigen yabani bir bitki tiirli olan euphorbia
cerifera’da bulunur. Vaks esterleri bitkinin toprak iistiinde kalan kisimlarindan elde
edilmektedir. Candelilla vaks1 yiiksek bir sertlige sahiptir ancak kristal ozelligi
diisiiktiir. Erime noktas1 yaklagik 72 °C olup, bu deger balmumu ile carnauba vaksi
arasindadir. Gida ve eczacilikta farkli amaglarla kullanilmaktadir (Endlein ve Peleikis

2011).



Sekil 2.5 Carnauba vaksi, (Endlein ve Peleikis 2011)

Vaks esterleri boceklerde yiizey vakslar1 olarak bulunur. Ornegin, kirmizi hasat
karincasinda (Pogonomyrmex barbatus) bulunan vaks esterlerinin zincir uzunluklari,
Cjio - C3; arasinda olup tek ve ¢ift sayida karbon atomu i¢eren uzun zincirli alkollerden
olusurlar. Bu alkollerin bir kism1 dallanmig yapiya sahiptir. Bal arisinin (Apis mellifera)
urettigi kiitikuler vaksin % 55’den fazlas1 hidrokarbonlardan ve yaklasik % 23 de vaks
esterlerinden olusur. Bu arilarin iretti§i esterlerin zincir uzunlugu Csg - Cso arasi
degisir. Bu esterleri olusturan baslica yag asitleri Cj¢ ve C;s, primer yag alkolleri de
Cx-Csy’dir. Bakteriler de depo lipid olarak vaks esterlerini yiiksek oranda hiicrelerin i¢
kisminda biriktirirler. Ozellikle Acinetobacter cinsindeki bakteriler, doymus ve tekli
doymamis yagh asit ve yag alkol kisimlarindan olugan Cs ila C36 mono esterleri olarak

hiicre kuru agirliginin % 14'tine kadar vaks esterleri depolar (Carlsson 2006).

Dogal olarak olusan vaks esterleri pahali oldugundan ve erisimi sinirli oldugundan, bu
bilesiklerin sentezlenmesine olan ihtiyac artmistir (Gunawan ve ark. 2005). Gilinlimiizde
vaks esterleri ucuz ve bol bulunan kaynaklardan, ¢ogunlukla kimyasal yontemlerle veya
immobilize edilmis lipaz katalizorligiinde biyoteknolojik prosesler {izerinden

iiretilmektedir (Kalscheuer ve ark. 20006).



2.3. Kullanim Alanlar

Misirhilar M.0.4200’lerde, balmumunu c¢ok ¢esitli amaclar icin kullanmislardir.
Ornegin, mumyalar1 korumak, kiip seklinde mum yaz1 tabletleri ve daha cesitli amaglar
icin kullandiklar1 bilinmektedir (Warth 1956). Vaks esterlerinin yillik kullanim
miktarlar1 kozmetik endiistrisinde yaklasik 2.000 ton, ila¢ sektoriinde ise 100 ton

kadardir (Gunawan ve Suhendra 2008).

Vaks esterleri hayatin birgok alaninda kullanilmaktadir. Ornegin elektrik ve 1s1 yalitim
malzemeleri olarak (Kulkarni ve Sawant 2002), lubrikant olarak (Sunitha ve ark. 2007),
tekstilde, yiizey aktif maddelerde, boya ve miirekkep katkilar1 olarak (Mantri ve ark. 2007),
setillenmis yag asitleri basta arterit (mafsal iltihab1) hastalifi olmak iizere tibbi alanda
uygulama bulmaktadir ayrica nanoyapili lipid tastyicilarin hazirlanmasinda (Guncheva ve ark.
2011), kopiik kontrol maddelerinde, plastiklestiricilerde yaygm olarak kullanilmaktadirlar
(Bouzidi ve ark. 2012). Vaks esterleri, termal enerji depolanmasinda faz degistirici
maddeler (FDM) ve ylizen canlilarda yogunluk diizenleyici gibi dénemli fonksiyonel
ozelliklere sahiptirler (Carlsson 2006). Sekil 2.6’da faz degisim siireci sematik olarak

gosterilmektedir.

ERIME

DONMA

KATI SIVI
Sekil 2.6. Faz degisim siirecinin sematik gosterimi

Setil alkol yag asitleri esterlerinin erime sicakliklar1 29 - 60 °C arasinda olup faz
degisim entalpisi 185 kJ/kg’dan daha biiyliktir (Aydin ve Aydm 2012). FDM’nin
potansiyel kullanim alanlar1 ve 1s1 kullanim veriminin bu maddeler yardimi ile
arttirilabilecegi yerler asagida 6zetlenmistir (Aydin 2010).

% Sogutma: kurulu giicii azaltilmasi

% Guda, sarap ve siit triinlerinin soguk tutulmasi

% Motorlarm sogutulmasi: elektrikli ve i¢ten yanmali motorlar



¢ Ismmma ve kullanma sicak suyu

¢ Tibbi uygulamalar: kan, ilag, vb. tasinmasi

¢ Binalarda pasif 1s1 depolama

¢ Yasam ortamlarinda sicakligin sabit tutulmasi

% Kimyasal reaksiyonlarda ekzotermik piklerin etkisinin azaltilmasi
¢ Glines enerjisinin termal depolanmasi

% Arabalarda termal konfor

% Elektrikli aletlerin termal korunmasi

% Uzay mekigi termal uygulamalari

s Sicak ve soguk iklim kiyafetleri

2.4. Vaks Esterlerinin Sentezlenmesi

2.4.1. Esterifikasyon yontemleri

2.4.1.1. Aktif acil bilesikleri iizerinden esterifikasyon yontemleri

Iyengar ve Schlenk, okzalil kloriir kullanarak hazirladiklar1 yag asidi acil kloriirlerini
yag alkolleri ile etkilestirerek ilgili vaks esterlerini sentezlemislerdir (Iyengar ve

Schlenk 1969).

Prabhudesai ve Viswanathan, 6ncelikle uzun zincirli yag asitlerini benzen i¢cinde SOCI,
beraberinde aktif acil kloriirlerine doniistiirmiisler ve daha sonra bu ara iiriinleri yag
alkolleri ile etkilestirerek ilgili vaks esterlerini sentezlemiglerdir (Prabhudesai ve

Viswanathan 1978).

i socl i R,—OH i
2 2
R "OH “penzen . Ri~ Cl =~ = Ry "OR,

Sekil 2.7. Uzun zincirli yag asitlerinin SOCI, varliginda yag alkolleri ile esterifikasyon
reaksiyonu

Saroja ve Kaimal, reaksiyon ortaminda olusturulan agil bromiirler iizerinden yag

asitlerini farkli tiirden alkollerle esterlesme reaksiyonuna almiglardir. Bu amagla

diklormetan i¢inde ¢Oziinmiis olan yag asidinin {izerine, trifenil fosfin + Br, +



diklormetan ¢dozeltisi ilave edilmistir. Olduk¢a zahmetli olan izolasyon caligmalarn
sonunda setil palmitat esteri % 88 verimle elde edilmistir (Saroja ve Kaimal 1986). Bu

calismada Onerilen olasi reaksiyon mekanizmasi agagidaki gibidir:

_H Br
P Ph;PBr, cé))o _ - C,p
~| Ry—C=0-PPhy; — R—C
R OH chep,250c | [N Br
-HBr
-Ph,P R,OH
o)

N

Ry~ “OR,

Sekil 2.8. Karboksilik asitlerin a¢i bromiir ile katalize edilen esterifikasyon reaksiyonun
mekanizmasi

Bouzidi ve ark., uzun zincirli doymamis yag asitleri ve yag alkollerinden aktif acil

kloriirler veya disiklohekzilkarbodiimit ile olusturulan aktif tiirevler {izerinden ilgili

vaks esterlerini sentezlemislerdir (Bouzidi ve ark. 2012).

0

— 0 N N e P Ve

Piridin DCC/DMAP
CHCl, . veya CHCl4
oda sicaklig oda sicakhgi

WLOW

Sekil 2.9. Acil kloriir veya disiklohekzilkarbodiimit varliginda oleil oleat’in sentez
reaksiyonu
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2.4.1.2. Lewis asit veya baz Kkatalizli esterifikasyon ve transesterifikasyon
yontemleri

Phillips ve Viswanathan baz1 uzun zincirli yag asidi metil esterlerini ve yag alkollerini,

NaOCHj; beraberinde, solventsiz ortamda 1sitarak ilgili vaks esterlerini sentezlemislerdir

(Phillips ve Viswanathan 1967).

Perlstein ve ark., hazirlamis olduklar yag asitleri ve yag alkollerinden toliien i¢cinde ve
p-toliienstilfonik asit (p-TsOH) katalizorliigiinde ayrica olusan suyun azeotropik olarak
ayrilmasi ile ilgili vaks esterlerini sentezlemislerdir (Perlstein ve ark. 1974). Loupy ve
ark., modifiye edilmemis mutfak tipi mikrodalga firin kullanarak, solventsiz ortamda
mineral kati destek maddelerine tutturulmus olan reagentlerle veya organik solvent
icermeyen ortamda faz transfer katalizorii kullanarak asit katalizli esterifikasyon ve baz

katalizli transesterifikasyon reaksiyonlarini gergeklestirmislerdir (Loupy ve ark. 1993).

Manabe ve ark., karboksilik asitler ve alkollerden (2 kat fazlasi) sulu emiilsiyon
sisteminde ve surfaktan tiirii Bronsted asit katalizorii olan dodesilbenzen siilfonik asit

(DBSA) katalizorliigiinde ilgili esterleri sentezlemiglerdir (Manabe ve ark. 2001).

Q 0
PN DBSA (% 10 mol)
R~ "OH + R,—OH ~ R )J\O/Rz
H>0, 40 °C, 48 saat 1

1 esdeger 2 esdeger
Sekil 2.10. Suda DBSA ile Katalize edilen esterifikasyon reaksiyomu

Ramalinga ve ark., yag asitleri ve esterlerini de iceren farkli karboksilik asit ve esterleri
kullanarak, farkli alkollerle (asir1 miktarda) ve Lewis asit katalizorli olarak I,(k)
beraberinde, esterlesme ve transesterlesme reaksiyonlari iizerinden ilgili esterleri

sentezlemislerdir (Ramalinga ve ark. 2002).
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o) o)
2
R1)J\OH + RpmOH  ——= R1)J\O/R2 + HO

O O

I2
R»])J\ORQ + R3_OH T R1)J\O/R3 + R2—OH

Sekil 2.11. Iyot katalizorii beraberinde karboksilik asitlerin esterifikasyon ve tranesteri-
fikasyonun genel reaksiyonu
Mantri ve ark., stokiyometrik oranlarda uzun zincirli alifatik yag asitlerini ve yag
alkollerini, Dean-Stark aparat1 (reaksiyonda olusan suyun azeotropik olarak ayrilmasini
saglar) kullanarak, farkli toksik aromatik solventler icinde ve ZrOCl, 8H,0O
katalizorliigiinde esterlestirmislerdir. Zirkonyum katalizérii mezoporoz silika (MCM-
41) tlizerine tutturulursa ester verimlerinin arttigr goriilmiistiir. Aragtirmacilara gore
mezopordz silikanin hidrofobik 6zellikleri esterlesme reaksiyonu sirasinda suyun
ayrilmasim hizlandirmaktadir. Bu ¢aligmada reaksiyon siireleri olduk¢a uzun tutulmus

ve liriin izolasyonunda kolon kromatografisi kullanilmistir. (Mantri ve ark. 2005).

Bartoli ve ark., stokiyometirk orandaki bazi karboksilik asit ve alkolleri solventsiz
ortamda, Zn(ClO4),-6H,O katalizorliigiinde esterifikasyon reaksiyonuna almiglardir.

(Bartoli ve ark. 2005).

Zhang ve ark., Bronsted asit katalizorii olarak yapisi asagida verilen polimer destekli
siilfonimidi kullanarak esdeger miktarlarda karboksilik asit ve alkolleri esterifikasyon
reaksiyonuna almislardir. Ancak bu c¢alismada, reaksiyon siiresi (48 saat) oldukga
uzundur ve Ozellikle hidrokarbon zincirleri uzadikga ester verimleri (% 44,5)

azalmaktadir (Zhang ve ark. 2007).

O SO,NHSO,C,4Fq

Sekil 2.12. Polimer destekli siilfonimid katalizorii
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Bir bagka caligmada, Mantri ve ark., c¢esitli metal tuzlarm katalizorligiinde,
stokiyometrik oranlardaki yag alkollerini ve yag asitlerini, mesitilen iginde 24 saat siire
ile 162 °C’de 1sitmiglardir ve yiliksek verimlerle ilgili vaks esterleri sentezlemislerdir

(Mantri ve ark. 2007).

Sunitha ve ark., Lewis asidi karakterli iyonik siv1 kolin-ZnCl; katalizorliiglinde (esdeger
oranda kullanilmis), yag asitleriyle yag alkollerinden sivi-siv1 iki fazli sentez yontemini

kullanarak ilgili vaks esterlerinin sentezini gergeklestirmiglerdir (Sunitha ve ark. 2007).

\&_
.2ZnCl
0 HO ’ 0
cl
R1)J\OH +  Ry~OH - R1)J\O’R2
110 °C

Sekil 2.13. Kolin kloriir-2ZnCl, ile katalize edilen vaks esterlerinin sentez yontemi

Cadwallader ve Jhaveri, farkli organik solvent ortamlarinda, stokiyometrik oranda yag
alkolleri ve yag asitlerini % 85 H3;PO4 katalizorliiglinde esterlestirmislerdir. Bu
caligmada yiiksek ester verimleri i¢in, toliilen veya ksilen gibi toksik aromatik solventler

ve ayrica uzun reaksiyon siireleri gereklidir (Cadwallader ve Jhaveri 2008).

Ieda ve ark., Cjp — C;g yag asitlerini esdeger miktarlarda yag alkolleri ile, FeCls;-6H,O
katalizorliigiinde, farkli toksik aromatik solventler icinde ve azeotropik kosullarda
esterlesme reaksiyonuna almiglardir. Bu c¢alismada ayrica farkli metal tuzlarinin

katalitik etkileri aragtirilmistir (Ieda ve ark. 2008).

Sakthivel ve ark., uzun zincirli yag asitlerini ve yag alkollerini siiperkritik CO;
ortaminda, ve 100 °C’de, tungstofosforik asit ve mezopordz molekiiler elek (MCM-48)
destekli tungstofosforik asit katalizorliigiinde esterlestirmislerdir. Ester verimleri ilgili

bileigklerin zincir uzunluklarinin biiytimesi ile artmigtir (Sakthivel ve ark. 2008).

Vijayakumar ve ark., asit ile aktive edilmis Hint bentoniti (asidik katalizér olarak)
kullanarak, ksilen iginde azeotropik kosullarda veya mikrodalga yardimi ile

esterifikasyon reaksiyonlari gergeklestirmislerdir (Vijayakumar ve ark. 2009).

13



Chakraborti ve ark., bazi uzun zincirli alifatik yag asitlerini ve yag alkollerini (esdeger
miktarlarda) kullanarak, silika jel {izerine immobilize edilmis perklorik asit (HCIOs-
Si0,, % 1 mol) katalizorliigiinde ilgili esterleri sentezlemislerdir (Chakraborti ve ark.

2009).

o 0

PY HCIO, - SiO, R
Ry~ "OH + R,—OH > -R2
! TR 80 °C, 10 saat R O + H0

Sekil 2.14. Uzun zincirli alifatik yag asitlerin yag alkolleri ile esterifikasyon
reaksiyonu

Khalkar ve ark., Dean-Stark aparati kullanarak, p-TsOH katalizorliiglinde ve toliien
icinde, doymus ve doymamis yag asitleriyle yag alkollerini esterlesme reaksiyonuna
almiglardir. Bu ¢aligmada tirlin verimleri hakkinda bilgi verilmemistir (Khalkar ve ark.

2012).

Igarashi ve ark., uzun zincirli karboksilik asitleri yine uzun zincirli yag alkolleriyle,
farkli diarilamonyum-p-dodesilbenzensiilfonat tuzlarinin katalitik etkisi altinda, H,O

icinde esterlestirmiglerdir (Igarashi ve ark. 2012).

O O
katalizér (% 10 mol)
- R )J\O/ R2

H,0, 40 °C, 48 saat

R1)J\OH + R,—OH

1 esdeger 2 esdeger
R
© @3
SOs HN-R,
katalizor Rs

Sekil 2.15. Diarilamonyum-p-dodesilbenzensiilfonat katalizorli beraberinde uzun zinc-
irli yag asitlerin yag alkolleri ile esterifikasyon reaksiyonu

Mutlu ve Yilmaz, setil alkol ve palmitik asidi kullanarak WO3/Zr-SBA-15 ve Zr-SBA-

15 katalizorliigiinde setil palmitat vaks esterini sentezlemislerdir (Mutlu ve ark. 2016).

14



Tanemura ve Suzuki, stokiyometrik oranlarda alinan bazi yag asitleri ve yag
alkollerinden ilgili vaks esterlerini solventli veya solventsiz ortamda, siilfonlanmis
polipropilen (S-PPR) katalizoriinii kullanarak sentezlemiglerdir. Bu ¢alismada ayrica

transesterifikasyon reaksiyonlar1 yapilmistir (Tanemura ve Suzuki 2013).

N N NN i

heptan, 110 °C, 15 saat \/\/\/\/\/\/

Sekil 2.16. (S-PPR) katalizoriin beraberinde dodesil dodekanoat sentez yontemi

Tanemura ve Suzuki, bazi uzun zincirli yag asitleri, yag asidi metil esterleri ve
alkollerinden solventsiz ortamda, p-TsOH ile etkilestirilmis, difenilamin-tereftalaldehit
recineli p-toliiensiilfonat katalizorliigiinde 1ilgili vaks esterlerini sentezlemislerdir

(Tanemura ve Suzuki 2016).

Dinesh ve ark., Staudinger fosfazen bilesigini kullanarak ve mikrodalga esliginde, % 84

verimle lauril laurat esterini sentezlemislerdir (Dinesh ve ark. 2016).

O
Ph"™ N, BN o
Ci4H2s~ OH )J\
.CqoH
+ ———  CoHy O C12H2s
Ph\l?/Ph Gt OH
Ph

Sekil 2.17. Staudinger fosfazen bilesigi ve mikrodalga esliginde lauril laurat’in sentez
yontemi

2.4.1.3. indirgen esterifikasyon yontemleri

Sakai ve ark., InBr;-H,SO,4 katalizor kombinasyonu ile, desil dekanoat esterini % 70
verimle dekanoik asidin rediiktif dimerizasyonu {izerinden sentezlemislerdir (Sakai

ve ark.2011).
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InBr3 ( % 5 mmol)

0 Et3SiH ( 3 esdeger)
/\/\/\/\)J\ H,SO, (0.1 esdeger) /\/\/M
OH

> O
CHCl3 SN

Sekil 2.18. InBr;-H,SO4 katalizorii beraberinde desil dekanoatin sentez yontemi

Touchy ve ark., yag asitlerini bir reaktor i¢inde solventli veya solventsiz ortamda, Hx(g)
ve heterojen platin katalizorleri beraberinde indirgen esterifikasyona almislardir. Bu
calismada yag asidinin C sayis1 arttikca ester verimleri azalmaktadir ve saflagtirma i¢in

kolon kromatografisi gerekmektedir (Touchy ve ark. 2015).

o)
o)
0,
R)J\OH + H Pt/SnO, (% 1 mol) o, )J\ 4 HO
200 °C, 24 saat R® O R
1 mol 8 bar
Sekil 2.19
o 0

Pt/SnO, R~ OH ——— R O R

Sekil 2.20

Sekil 2.19 ve 2.20. Karboksilik asitlerin indirgen esterifikasyon reaksiyonu
Bu c¢aligmada 6nerilen mekanizmaya gore karboksilik asit dnce alkole indirgenmektedir
ve devaminda bu olusan alkol karboksilik asit ile esterlesme reaksiyonuna girmektedir.
2.4.1.4. Oksidatif esterifikasyon yontemleri

Koenig ve ark., yag alkollerinden Cu-Zn, Cu-Zn-Cd veya Cu-Zn-Cd-Cr
katalizorliigiinde, 200-300 °C gibi yiiksek sicaklik araliklarinda, yiikseltgen
esterifikasyon yontemi ile simetrik vaks esterleri hazirlamiglardir. (Koenig ve ark.

1968).
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Craig ve Horning, bazi uzun zincirli yag alkollerini, hemiasetal oksidasyonu {izerinden
ilgili simetrik esterlere doniistiirmiislerdir. Ester verimleri genelde diisiiktiir. (Craig ve

Horning 1960).

Alkol —— Aldehit Hemiasetal —> Ester

Kajigaeshi ve ark., baz1 primer yag alkollerini stokiyometrik oranda
benziltrimetilamonyum  tribromiir (BTMA Brs) gibi kuarterner amonyum
polihalojentirlerle, oksidatif esterifikasyon reaksiyonuna almislardir. Kullanilan

solventler CCly ve H,O’dur (Kajigaeshi ve ark. 1989).

Aragtirmacilara goére burada oksidasyonu saglayan tiir, benziltrimetilamonyum

tribromiiriin su ile asagida verilen tepkimesinden olusan hipobromoz asittir.

BTMABr + HOBr + HBr
0]

2 C11H23CH20H + 2HOBr —— » C11H23)J\O

BTMABr; + H,O

LiMs 4 51,0 + 2HBr

Sekil 2.21. Lauril laurat’in oksidatif esterifikasyon reaksiyonu

Riischgen ve ark., yag alkollerinden CHCI; iginde, tek basamakta ve Re,O; veya farkli
Re bilesikleri/H,O, homojen katalizorliigiinde ve reaksiyonda olusan suyun azeotropik
olarak ayrilmasi ile oksidatif esterifikasyon {izerinden Cj4 — Cs4 esterlerini

hazirlamiglardir (Riischgen ve ark. 1995).

j\ Re,O7/H,0O Q j)j\
2V7/M2U7 )J\
' /R +
2R ©OH CHCl, R™ O R® "OH
yan ardn

Sekil 2.22. Karboksilik asitlerin Re,07/H,0, ile katalize edilen oksidatif reaksiyonu

Kulkarni ve Sawant, Ci4 — Cy; yag alkollerinden simetrik vaks esterlerini ilgili alkollerin
bir reaktorde ve solvent olarak heptan iginde, H,O,/HBr beraberinde oksidatif

esterifikasyonundan sentezlemisglerdir (Kulkarni ve Sawant 2002).
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H,O,/HBr(aq)
2 R” O OH > )ko/\
heptan, 65 °C, 10 saat R R

Sekil 2.23. H,O,/HBr katalizorii beraberinde simetrik vaks esterlerinin sentezi

Bhar ve Chaudhuri, lauril laurat vaks esterini solventsiz ortamda, lauril alkoliin aliimina
(ALLO3) iizerine tutturulmus piridinyum klor kromat (PCC) ile oksidasyonundan
sentezlemislerdir ( Bhar ve Chaudhuri 2003).

0

PCC-Al,04 M

o

solventsiz O U U UGV

/\/\/\/\/\/\OH

Sekil 2.24. Lauril laurat’in PCC-Al,O3 beraberinde oksidatif esterifikasyon reaksiyonu

Izumi ve ark., hava atmosferinde ve solventsiz ortamda, primer alkollerden iridyum
kompleksleriyle saglanan oksidatif dimerizasyon iizerinden, % 91 verimle lauril laurat

esterini sentezlemislerdir (Izumi ve ark. 2006).

% 3 mmol [IrCI(coe),], M

/\/\/\/\/\/\OH > 0

solventsiz, 95 °C, 15 saat, O, NP U UV

Sekil 2.25. Lauril laurat’n iridyum kompleksleriyle oksidatif dimerizasyon reaksiyonu

Liu ve ark., primer alifatik alkolleri, N-bromsiiksinimid (NBS)/L-Prolin
katalizorliigiinde dimerik esterifikasyon ile ilgili esterlere doniistirmiislerdir (Liu ve

ark. 2012).

O
NBS/L-Proli
R™OH on R)J\O/R
H,O, oda sicaklgi
O O
NBS = N—Br L-Prolin = O)\OH
NH

O

Sekil 2.26. Prolin katalizorii ile alifatik alkollerin dimerik esterifikasyonu
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Liu ve ark., lauril laurat esterini, lauril alkol iizerinden Pd- katalizli selektif oksidatif

esterifikasyon yontemi ile sentezlemislerdir (Liu ve ark. 2013).

0
PACIy(PPhs),, KsCO; PR

- CqoHas
THF, 65-70 °C, 20 saat

Sekil 2.27. Lauril laurat’in Pd katalizli selektif oksidatif esterifikasyonu

Hackbusch ve Franz, primer alkolleri iki fazli CH,Cl,-H,O solvent karisimi iginde,
TEMPO/CaCl,/Oxone beraberinde oksidatif esterifikasyon tlizerinden ilgili simetrik
esterlere dontistiirmiislerdir. Ancak bu ¢aligmada yag alkolii olarak sadece lauril alkol
reaksiyona alinmig ve ilgili ester olan lauril laurat ¢ok diigiik verimle elde edilmistir (%

29) (Hackbusch ve Franz 2016).

PN TEMPO/CaCl,/Oxone )J\ o~

2 R"O0H -
CH,ClyH,0 odasicakigr ~ © R

Sekil 2.28. TEMPO/CaCl,/Oxone varliginda simetrik esterlerin sentez reaksiyonu

Wang ve ark., tarafindan, baz1 kisa zincirli alifatik yag alkollerinden, destek iizerine
tutturulmus Au nanopartikiillerin katalizorliigiinde ve atmosferik O;’nin oksidatif

etkisiyle ilgili esterler sentezlenmistir (Wang ve ark. 2016).

o

Au/ZrO, M

/\/\/\/\/\/\OH 0

NaOH, 1 atm O,, 45 °C, 24 saat \/\/\/\/\/\/

Sekil 2.29. Au/ZrO; ile katalize edilen vaks esterlerin oksidatif esterifikasyonu

Nguyen ve ark., bazi uzun zincirli yag alkollerinden dehidrojenatif eslesme
reaksiyonlar1 tizerinden ilgili vaks esterlerini hazirlamiglardir. Arastirmacilar bu amagla
mangan Pincer komplekslerini kullanmislardir ve Onerdikleri olast reaksiyon

mekanizmasi asagidaki gibidir (Nguyen ve ark. 2017).
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Sekil 2.30. Vaks esterlerin dehidrojenatif eslesme reaksiyonlarinin mekanizmast

2.4.1.5. Enzimatik esterifikasyon ve tranesterifikasyon yontemleri

Ucciani ve ark., makro por6z anyon-degistirici regine lizerine immobilize edilmig
Mucor miehei lipazi kullanarak doymus vaks mono esterleri % 80’ den biiyiik, tekli
doymamig vaks mono esterleri ise % 70 ‘den biiylik verimlerle elde etmislerdir. Bu
calismada solvent olarak hekzan kullanilmig ve iriinler kolon kromatografisi ile

saflagtirilmigtir (Ucciani ve ark. 1996).

0

60°C, 4 saat

0

/\/\/\/\)J\o
N N N N N NN

Sekil 2.31. Oktadesil dekanoat reaksiyonun enzimatik sentez yontemi
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Krmelj ve ark., tekli doymamis bilesikler olan oleik asit ve oleil alkolii siiperkritik
solventlerin (CO,, n-biitan veya n-biitan - n-propan karisimi) icinde ve lipaz enzimi

katalizorliigiinde, 20 veya 50 °C’ de esterlestirmiglerdir (Krmelj ve ark. 1999).

Steinke ve ark., uzun zincirli vaks esterlerini enzimatik olarak sentezlemek i¢in krambe
ve kamelina yaglari ¢esitli yag alkolleri ile Novozym 435 (imobilize lipaz B-Candida
antarctica), Lipozyme IM (imobilize lipaz-Rhizomucor miehei) ve papaya (Carica
papaya) lateks lipaz enzimleri biyokatalizorliigiinde transesterifikasyona almiglardir. En

yiiksek verimler Novozym 435 beraberinde elde edilmistir (Steinke ve ark. 2000).

Petersson ve ark., az sayida yag asidi ve yag alkollerinden, bir reaktor icinde ve
solventsiz ortamda, immobilize lipaz katalizorliigiinde, baz1 vaks esterlerin kiigiik ve
biiyiik 6lcekli sentezine iliskin bir esterlesme prosesi gelistirmislerdir (Petersson ve ark.

2005).

Guncheva ve Zhiryakova, 12 adet vaks esterini solventsiz ortamda, modifiye edilmis
Candida rugosa lipaz enzimi kullanarak sentezlemislerdir (Guncheva ve Zhiryakova

2008).

Guncheva ve ark., yeni fosfor iceren poliiiretanlar {izerine immobilize edilmis Candida
rugosa lipaz enzimi kullanarak setil palmitat vaks mono esterini sentezlemislerdir

(Guncheva ve ark. 2011).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Calismada Kullamlan Cihazlar
3.1.1. NMR Spektrometresi

Bu c¢alismada, sentezlenen bilesiklerin 'H ve *C NMR spektrumlari, A600a Agilent
DD2 600 MHz (Santa Clara, California, USA) NMR spectrometresi ile alindi.

3.1.2. Erime noktasi tayin cihazi

Bu calismada sentezlenen kat1 bilesiklerin erime noktalar;, BUCHI B-540 marka erime

noktasi tayin cihazi ile kaydedildi.

3.1.3. Elektrikli 1s1tic1 ve elektronik termometre

Bu c¢aligmada sentezler esnasinda, Heidolph marka manyetik karistiricili 1sitict ve

sicaklik kontrolii i¢in Heidolph marka elektronik termometre kullanildi.

3.1.4. Analitik terazi
Bu ¢alismada hassas tartimlar, METTLER TOLEDO marka analitik terazi ile yapildi.
3.1.5. Evaporator

Bu calismada reaksiyon sonunda c¢oziiciiler ortamdan, Heidolph 4000 markal

evaporatorde buharlastirilarak uguruldu.

3.1.6. TLC

Bu calismada reaksiyon takibi bir UV kabini ve TLC ile yapildi ve (60 Fs4, Merck,

Darmstadt, Germany) marka plakalar kullanild.
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3.3. Calismada Kullanilan Reaktifler ve Coziiciiler

Katalog No: Madde ada:

100014 Aseton

822271 Diklormetan

111727 Etanol

104368 Hekzan

108114 Tetrahidrofuran
101775 Petrol eteri

108323 Toliien

822283 Metanol

822286 Sodyum siilfat
106649 Sodyum karbonat
100731 Siilfiirik asit (% 95-97)
105554 Silika gel 60 Fas4 (TLC igin)
800220 Klorsiilfonik asit
8142230 Imidazol

8043060 1-Bromohekzadekan
805333 Laurik asit

800399 Miristik asit

27734 Palmitik asit

800673 Stearik asit

11920 Behenik asit

803462 Lauril alkol

808146 Miristil alkol

74722 Stearil alkol

69498 Gliseril tristearat
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3.2. Yontem
3.3.1. Katalizor sentezi
1-hekzadesil-3-sulfo-1H-imidazol-3-ium klorir, [C6ImSO;H]CI

o P
e
.

{2

iki boyunlu bir reaksiyon balonu icerisinde, 1-hekzadesil-1H-imidazol (Ma ve ark. 2003,
Liu ve ark. 2011), (1,3 g, 4,44 mmol ) 25 mL CH,Cl1; icinde ¢6ziildii ve karisim buz
banyosunda 0-5 °C 'de sogutuldu. Damlatma hunisi ile yan boyundan, 15 mL CH,ClI,
icerisinde ¢oziinmiis CISOs;H (0,3 mL, 4,51 mmol) 15 dakika siireyle damla damla ilave
edildi. Karigim oda sicakliginda 2 saat boyunca karistirildi. Siirenin sonunda, ¢dziicii,
evaporatorde buharlastirilarak ayrildi ve geriye kalan ham iiriin, minimum miktarda
aseton i¢inde ¢oziildii ve yeterince hekzan ilave edilerek bej renkli iiriin ¢oktiiriilerek
vakum altinda siiziildii. Verim 1,7 g, % 94, EN: 72-73 °C, (ylizey gerilimi) y = 38,53
dyn / cm, 22 °C 'de H,O, kapiler yiikselme yontemi.

3.3.2. Vaks mono esterlerinin esterifikasyon ve transesterfikasyon sentez

yontemleri

3.3.2.1. Vaks mono esterlerinin esterifikasyon reaksiyonu iizerinden genel sentez

prosediirii

50 mL’lik reaksiyon balonuna esdeger mol oraninda ilgili uzun zincirli yag asidi ile
uzun zincirli yag alkolii konuldu ve tizerine kullanilan asit ile alkoliin moliiniin (%5)’ 1
mol oraninda katalizér ilave edildi. Reaksiyon karisimi ¢oziiciisiiz ortamda geri
sogutucu altinda 110 °C’de ayarlanmis yag banyosu igerisinde 1sitildi. TLC ile
reaksiyon takibi yapildi, 16 saat sonra c¢ikis maddelerinin bitigi ve reaksiyonun
tamamlandigi  gozlendi. Ele gecen ham diriin (THF/MeOH) sisteminden
kristallendirilerek saflastirildi ve vakuma altinda siiziilen saf {riin agik havada

kurutuldu.
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3.3.2.2. Vaks mono esterlerinin transesterifikasyon reaksiyonu iizerinden genel
sentez prosediirii

50 mL’lik reaksiyon balonuna esdeger mol oraninda ilgili uzun zincirli yag asidi metil
esteri ile uzun zincirli yag alkolii konuldu ve iizerine kullanilan metil esteri ile alkoliin
moliiniin % 2,5 mol oraninda katalizor ilave edildi. Reaksiyon karisimi ¢oziiciisiiz
ortamda 7 saat boyunca geri sogutucu altinda 110 °C’de ayarlanmis yag banyosu
igerisinde 1sit1ldi. TLC ile reaksiyon takibi yapildi ve ¢ikis maddelerinin bitigi gézlendi.
Ele gecen ham iiriin (THF/MeOH) solvent karisimi ile kristallendirilerek saflagtirildi ve

vakuma altinda siiziilen saf iiriin agik havada kurutuldu.

3.3.2.3. Lauril laurat (1a)

O

W

O
\/\/\/\/\/\/

Beyaz kristal kat1, verim % 90, EN: 29-30°C; IR (ATR): vpax 2956, 2917, 2849, 1731,
1473, 1463, 1402, 1377, 1329, 1300, 1239, 1208, 1184, 1085, 1063, 1021, 960, 923,
890, 870, 775, 729, 719 cm™; "H NMR (600MHz, CDCl3) § 4.05 (¢, J = 7.2 Hz, 2H, -
CH0), 2.28 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,CO), 1.61 (quin, J = 7.2 Hz, 4H, -CH,CH,O ve —
CH,CH,CO), 1.38-1.22 (m, 34H, 17 x CH,),0.87 (t, J = 7.2 Hz, 6H, 2 x CHs); “C
NMR (150 MHz, CDCls) 6173.96, 64.36, 34.40, 31.89, 29.62, 29.61, 29.58, 29.55,
29.50, 29.45, 29.32, 29.31, 29.25, 29.23, 29.14, 25.92, 25.02, 22.66, 14.08; C24Hi30,
I¢in hesaplanan (368.65): C 78.20, H 13.12. Bulunan: C 78.44, H 13.20.

3.3.2.4. Miristil laurat (1b)
O

/\/\/\/\/\A

O

~ o~ S SN

Beyaz kristal kat1, verim % 88, EN: 41-42°C; IR (ATR): v 2956, 2916, 2849, 1729,
1473, 1463, 1397, 1374, 1348, 1327, 1300, 1238, 1208, 1183, 1085, 1038, 996, 961,
922, 892, 870, 776, 730, 719 cm™; '"H NMR (600MHz, CDCl;) 6 4.05 (¢, J = 7.2 Hz,
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2H, -CH»0), 2.28 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,CO), 1.61 (quin, J = 7.2 Hz, 4H, -CH,CH,0
ve -CH,CH,CO), 1.37-1.21 (m, 38H, 19 x CH,),0.87 (t, J = 7.2 Hz, 6H, 2 x CH3); *C
NMR (150 MHz, CDCl;) 6173.98, 64.37, 34.40, 31.90, 31.89, 29.67, 29.65, 29.63,
29.58, 29.55, 29.51, 29.45, 29.33, 29.31, 29.25, 29.23, 29.14, 28.64, 25.92, 25.02,
22.66, 14.08; CoHs,0; I¢in hesaplanan (396.70): C 78.72, H 13.21. Bulunan: C 78.69,
H 13.16.

3.3.2.5. Stearil laurat (1c)

W

O

\/\/\/\/\/\/\/\/\/

Beyaz kristal kati, verim % 90, EN: 46-47°C; IR (ATR): vy, 2955, 2916, 2849, 1736,
1472, 1463, 1377, 1328, 1299, 1270, 1238, 1205, 1173, 1084, 1055, 999, 960, 918, 890,
775,729, 719 cm™; "H NMR (600MHz, CDCl3) & 4.05 (¢, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,0), 2.28
(t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,CO), 1.61 (quin, J = 7.2 Hz, 4H, -CH,CH,0 ve —CH,CH,CO),
1.36-1.22 (m, 46H, 23 x CH,),0.87 (¢, J = 7.2 Hz, 6H, 2 x CHs); *C NMR (150 MHz,
CDCl3) 3173.98, 64.37, 31.90, 31.89, 29.68, 29.65, 29.63, 29.63, 29.58, 29.56, 29.51,
29.45, 29.34, 29.31, 29.25, 29.24, 29.14, 28.64, 25.92, 25.02, 22.66, 14.08;C30H40;
I¢in hesaplanan (452.81): C 79.58, H 13.36. Bulunan: C 79.66, H 13.24.

3.3.2.6. Lauril miristat (1d)
@)

W

@)
\/\/\/\/\/\/

Beyaz kristal kati, verim % 99, EN: 38-39°C; IR (ATR): v, 2955, 2916, 2848, 1733,
1473, 1463, 1403, 1378, 1329, 1329, 1307, 1281, 1229, 1203, 1183, 1092, 1064, 1018,
958, 921, 729, 719 cm™; "H NMR (600MHz, CDCl3) & 4.05 (¢, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,0),
2.28 (¢, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,CO), 1.61 (quin, J = 7.2 Hz, 4H, —-CH,CH,O ve —
CH,CH,CO), 1.38-1.22 (m, 38H, 19 x CH,),0.87 (t, J = 7.2 Hz, 6H, 2 x CHs); *C
NMR (150 MHz, CDCl3) 6173.97, 64.37, 31.90, 29.66, 29.63, 29.61, 29.58, 29.55,
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29.51, 29.45, 29.33, 29.33, 29.25, 29.23, 29.14, 28.64, 25.92, 25.02, 14.08; CysHs5,0,
icin hesaplanan (396.70): C 78.72, H 13.21. Bulunan: C 78.66, H 13.24.

3.3.2.7. Miristil miristat (1e)

O

W

O

\/\/\/\/\/\/\/

Beyaz kristal kat1, verim % 94, EN: 44-45°C; IR (ATR): vy.x 2955, 2916, 2848, 1732,
1473, 1462, 1417, 1402, 1378, 1349, 1329, 1306, 1280, 1255, 1228, 1203, 1182, 1092,
1073, 1039, 1007, 959, 924, 816, 750, 729, 719 cm™; "H NMR (600MHz, CDCl;) &
4.05 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,0), 2.28 (¢, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,CO), 1.61 (quin, J = 7.2
Hz, 4H, -CH,CH,0 ve -CH,CH,CO), 1.37-1.22 (m, 42H, 21 x CH,),0.87 (¢, J = 7.2 Hz,
6H, 2 x CHs); *C NMR (150 MHz, CDCls) 8173.98, 64.37, 34.41, 31.90, 29.67, 29.65,
29.63, 29.58, 29.55, 29.51, 29.45, 29.33, 29.25, 29.23, 29.14, 28.64, 25.92, 22.67,
14.09; CysHs60, Icin hesaplanan (424.75): C 79.18, H 13.29. Bulunan: C 79.09, H
13.26.

3.3.2.8. Stearil miristat (1f)

W

O

\/\/\/\/\/\/\/\/\/

Beyaz kristal kat1, verim % 99, EN: 53-54°C; IR (ATR): vi.x 2955, 2916, 2849, 1733,
1473, 1463, 1415, 1376, 1329, 1306, 1280, 1227, 1201, 1176, 1092, 1055, 958, 921,
751, 730, 719 cm™; "H NMR (600MHz, CDCl3) & 4.05 (¢, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,0), 2.28
(t, J=17.2 Hz, 2H, -CH,CO), 1.61 (quin, J = 7.2 Hz, 4H, -CH,CH,0 ve —-CH,CH,CO),
1.39-1.20 (m, 50H, 25 x CH,),0.87 (t, J = 7.2 Hz, 6H, 2 x CHs); *C NMR (150 MHz,
CDCl3) 6173.97, 64.37, 34.40, 31.90, 29.68, 29.63, 29.58, 29.56, 29.51, 29.45, 29.34,
29.26, 29.24, 29.14, 28.64, 25.92, 25.02, 22.67, 14.09; Cs3HgO, Igin hesaplanan
(480.86): C 79.93, H 13.42. Bulunan: C 79.91, H 13.39.
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3.3.2.9. Lauril palmitat (1g)
@)

/\/\/\/\/\/\M

O
~ T~ Y

Beyaz kristal kat1, verim % 91, EN: 44-45°C; IR (ATR): v, 2955, 2917, 2849, 1734,
1473, 1463, 1376, 1294, 1274, 1254, 1213, 1192, 1173, 1104, 1035, 1018, 959, 921,
816, 759, 730, 719 cm™; "H NMR (600MHz, CDCls) & 4.05 (1, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,0),
2.28 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,CO), 1.61 (quin, J = 7.2 Hz, 4H, —-CH,CH,0O ve —
CH,CH,CO), 1.37-1.19 (m, 42H, 21 x CH,),0.87 (t, J = 7.2 Hz, 6H, 2 x CH;); “C
NMR (150 MHz, CDCls) 6173.97, 64.36, 34.40, 31.90, 31.89, 29.67, 29.67, 29.66,
29.63, 29.61, 29.58, 29.55, 29.51, 29.45, 29.34, 29.32, 29.25, 29.23, 29.14, 28.64,
25.92, 25.02, 22.66, 14.08;C3Hs60, Igin hesaplanan (424.75): C 79.18, H 13.29.
Bulunan: C 79.21, H 13.24.

3.3.2.10. Miristil palmitat (1h)
©)

/\/\/\/\/M

O

\/\/\/\/\/\/\/

Beyaz kristal kati, verim % 98, EN: 52-53°C; IR (ATR): vy 2956, 2917, 2848, 1733,
1473, 1463, 1403, 1378, 1330, 1311, 1267, 1244, 1221, 1199, 1183, 1099, 1035, 958,
921, 730, 719 cm™; "H NMR (600MHz, CDCl3) & 4.05 (¢, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,0), 2.28
(t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,CO), 1.61 (quin, J = 7.2 Hz, 4H, -CH,CH,O0 ve —CH,CH,CO),
1.39-1.19 (m, 46H, 23 x CH,),0.87 (¢, J = 7.2 Hz, 6H, 2 x CHs); *C NMR (150 MHz,
CDCl3) 8173.97, 64.37, 34.40, 31.90, 29.67, 29.66, 29.63, 29.58, 29.55, 29.51, 29.45,
29.34,29.25, 29.24, 29.14, 28.64, 25.92, 25.02, 22.67, 14.09; C30HeO; I¢in hesaplanan
(452.81): C 79.58, H 13.36. Bulunan: C 79.56, H 13.34.
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3.3.2.11. Stearil palmitat (1i)

W

O

\/\/\/\/\/\/\/\/\/

Beyaz kristal kat1, verim % 99, EN: 61-62°C; IR (ATR): vy.x 2956, 2917, 2849, 1730,
1473, 1462, 1398, 1377, 1329, 1310, 1264, 1243, 1220, 1198, 1181, 1099, 1055, 1030,
1015, 959, 922, 730, 719 cm™; "H NMR (600MHz, CDCls) & 4.05 (, J = 7.2 Hz, 2H, -
CH0), 2.28 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,CO), 1.61 (quin, J = 7.2 Hz, 4H, -CH,CH,O ve —
CH,CH,CO), 1.39-1.20 (m, 54H, 27 x CH,),0.88 (¢, J = 7.2 Hz, 6H, 2 x CHs); *C
NMR (150 MHz, CDCls) 6173.97, 64.37, 34.40, 29.68, 29.66, 29.63, 29.59, 29.56,
29.51, 29.46, 29.34, 29.26, 29.24, 29.15, 28.64, 25.92, 25.02, 22.67, 14.09; C34Hez0,
I¢in hesaplanan (508.92): C 80.24, H 13.47. Bulunan: C 80.16, H 13.44.

3.3.2.12. Lauril stearat (1j)
@]

W

O

~ Y

Beyaz kristal kat1, verim % 93, EN: 46-48°C; IR (ATR): vy.x 2955, 2916, 2849, 1734,
1473, 1463, 1416, 1376, 1313, 1294, 1254, 1213, 1192, 1172, 1103, 1059, 1034, 1018,
960, 920, 759, 729, 719 cm™'; '"H NMR (600MHz, CDCl3) & 4.05 (¢, J = 7.2 Hz, 2H, -
CH,0), 2.28 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,CO), 1.61 (quin, J = 7.2 Hz, 4H, -CH,CH,O ve —
CH,CH,CO), 1.39-1.19 (m, 46H, 23 x CH,),0.87 (t, J = 7.2 Hz, 6H, 2 x CHs); “C
NMR (150 MHz, CDCl;) 6173.97, 64.37, 34.40, 31.90, 31.89, 29.68, 29.66, 29.63,
29.61, 29.58, 29.55, 29.51, 29.46, 29.34, 29.33, 29.25, 29.24, 29.14, 28.64, 25.92,
25.02, 22.67, 14.08;C3oHg00O5 Icin hesaplanan (452.81): C 79.58, H 12.36. Bulunan: C
79.56, H 12.31.
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3.3.2.13. Miristil stearat (1k)

/\/\/\/\/\/\/M

O

\/\/\/\/\/\/\/

Beyaz kristal kat1, verim % 97, EN: 54-55°C; IR (ATR): vy.x 2955, 2915, 2848, 1731,
1473, 1463, 1377, 1327, 1290, 1274, 1254, 1213, 1193, 1176, 1104, 1074, 1038, 964,
920, 759, 729, 719 cm™; "TH NMR (600MHz, CDCl3) & 4.05 (1, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,0),
2.28 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,CO), 1.61 (quin, J = 7.2 Hz, 4H, —-CH,CH,0O ve —
CH,CH,CO), 1.39-1.20 (m, 50H, 25 x CH,),0.88 (¢, J = 7.2 Hz, 6H, 2 x CHs); *C
NMR (150 MHz, CDCl;) 6173.98, 64.37, 34.41, 31.90, 29.67, 29.66, 29.63, 29.59,
29.56, 29.51, 29.46, 29.34, 29.26, 29.24, 29.15, 28.64, 25.92, 25.02, 22.67,
14.09;C3,He40, I¢in hesaplanan (480.86): C 79.93, H 13.42. Bulunan: C 79.96, H 13.39.

3.3.2.14. Stearil stearat (11)
O

/\/\/\/\/\/\/M

O

\/\/\/\/\/\/\/\/\/

Beyaz kristal kat1, verim % 100, EN: 63-64°C; IR (ATR): v, 2955, 2917, 2849, 1730,
1473, 1462,1398, 1378, 1306, 1288, 1265, 1220, 1197, 1179, 1099, 1063, 1020, 963,
731, 719 cm™; "H NMR (600MHz, CDCl3) & 4.05 (1, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,0), 2.28 (1, J
=7.2 Hz, 2H, -CH,CO), 1.61 (quin, J= 7.2 Hz, 4H, -CH,CH,0 ve -CH,CH,CO), 1.40-
1.18 (m, 58H, 29 x CH,),0.87 (t, J = 7.2 Hz, 6H, 2 x CHs); ®C NMR (150 MHz,
CDCl3) 6173.97, 64.37, 34.40, 31.91, 29.68, 29.66, 29.64, 29.59, 29.56, 29.51, 29.46,
29.34, 29.26, 29.24, 29.15, 28.64, 25.92, 25.02, 22.67, 14.09;C3sH7,0, igin hesaplanan
(536.97): C 80.53, H 13.52. Bulunan: C 80.49, H 13.56.
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3.3.2.15. Lauril behenat (1m)

/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/&

O
\/\/\/\/\/\/

Beyaz kristal kati, verim % 99, EN: 54-55°C; IR (ATR): vy, 2956, 2916, 2848, 1737,
1473, 1463, 1318, 1302, 1270, 1254, 1238, 1204, 1188, 1173, 1111, 1060, 1028, 993,
960, 919, 764, 730, 719 cm™; "H NMR (600MHz, CDCl3) & 4.05 (¢, J = 7.2 Hz, 2H, -
CH,0), 2.28 (1, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,CO), 1.61 (quin, J = 7.2 Hz, 4H, —CH,CH,0 ve —
CH,CH,CO), 1.38-1.19 (m, 54H, 27 x CH,),0.87 (z, J = 7.2 Hz, 6H, 2 x CHs); C
NMR (150 MHz, CDCl3) 5173.98, 64.37, 34.41, 31.90, 29.68, 29.63, 29.61, 29.59,
29.55, 29.51, 29.46, 29.34, 29.33, 29.26, 29.23, 29.15, 28.64, 25.92, 25.02, 22.67,
14.09; C34Hgs0, Icin hesaplanan (508.92): C 80.24, H 13.47. Bulunan: C 80.29, H
13.50.

3.3.2.16. Miristil behenat (1n)

/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/&

O
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Beyaz kristal kati, verim % 96, EN: 58-59°C; IR (ATR): vi.x 2955, 2916, 2848, 1736,
1473, 1463, 1302, 1271, 1238, 1222, 1205, 1188, 1171, 1110, 1072, 1034, 959, 919,
730, 719 cm™; "H NMR (600MHz, CDCl;) & 4.04 (¢, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,0), 2.28 (¢, J
= 7.2 Hz, 2H, -CH,CO), 1.61 (quin, J = 7.2 Hz, 4H, -CH,CH,0 ve -CH,CH,CO), 1.39-
1.20 (m, 58H, 29 x CH,),0.87 (¢, J = 7.2 Hz, 6H, 2 x CH;); ®C NMR (150 MHz,
CDCls) 8173.97, 64.37, 34.47, 34.40, 31.98, 31.90, 29.68, 29.59, 29.55, 29.51, 29.46,
29.41, 29.34, 29.25, 29.23, 29.14, 28.71, 28.64, 25.99, 25.92, 25.09, 25.02, 22.74,
22.67, 14.08;C36H7,0, i¢in hesaplanan (536.97): C 80.53, H 13.52. Bulunan: C 80.49, H
13.50.
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3.3.2.17. Stearil behenat (10)

/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\A

O

\/\/\/\/\/\/\/\/\/

Beyaz kristal kati, verim % 97, EN: 68-69°C; IR (ATR): vy« 2955, 2916, 2848, 1731,
1473, 1463, 1421, 1377, 1254, 1222, 1205, 1190, 1177, 1111, 1066, 1056, 962, 730,
719 cm™; "H NMR (600MHz, CDCl3) & 4.05 (¢, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,0), 2.28 (1, J = 7.2
Hz, 2H, -CH,CO), 1.61 (quin, J = 7.2 Hz, 4H, -CH,CH,0 ve —-CH,CH,CO), 1.37-1.21
(m, 66H, 33 x CH,),0.88 (7, J = 7.2 Hz, 6H, 2 x CHs); *C NMR (150 MHz, CDCl5)
8173.97, 64.37, 34.40, 31.91, 29.68, 29.64, 29.59, 29.56, 29.51, 29.46, 29.34, 29.26,
29.24, 29.15, 28.64, 25.92, 25.02, 22.67, 14.09; C4HgO; icin hesaplanan (593.08): C
81.01, H 13.60.Bulunan: C 80.99, H 13.58.

3.3.2.18. Stearil margarat (1p) (Transesterifikasyon verimi)

O

W

O

NN N N e

Beyaz kristal kat1, verim % 84, EN: 60-61°C; IR (ATR): vy 2963, 2918, 2849, 1729,
1473, 1461, 1377, 1299, 1280, 1260, 1240, 1219, 1199, 1182, 1101, 1056, 959, 731,
718 cm™; "TH NMR (600MHz, CDCl3) & 4.05 (¢, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,0), 2.28 (1, J = 7.2
Hz, 2H, -CH,CO), 1.61 (quin, J = 7.2 Hz, 4H, -CH,CH,0 ve -CH,CH,CO), 1.35-1.22
(m, 56H, 28 x CH,),0.87 (t, J = 7.2 Hz, 6H, 2 x CH;); *C NMR (150 MHz, CDCl;)
0173.98, 64.37, 34.41, 31.91, 29.68, 29.66, 29.64, 29.59, 29.56, 29.51, 29.46, 29.34,
29.26, 29.24, 29.15, 28.64, 25.92, 25.02, 22.67, 14.09; C;sH7O, I¢in hesaplanan
(522.94): C 80.39, H 13.49. Bulunan: C 80.41, H 13.50.
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3.3.2.19. Miristil oleat (1r)

\/\/\/\/a/\/\/\/k
@)
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Sari-turuncu yagimsi sivi, verim % 69; IR (ATR): vy 3005, 2956, 2921, 2852, 1737,
1464, 1390, 1351, 1243, 1170, 1119, 1089, 722 cm™; '"H NMR (600 MHz, CDCls) &
5.37-5.35 (m, 2H, HC=CH), 4.07 (t, ] = 6.7 Hz, 2H, -CH,0), 2.30 (t, J = 7.6 Hz, 2H, -
CH,CO), 2.04-2.01 (m, 4H, -CH,CH=CHCH,-), 1.63 (quin, J = 7.6 Hz, 4H, —
CH,CH,0 ve -CH,CH,CO), 1.31-1.27 (m, 42H, 21 x CH3), 0.89 (t, J = 7.1 Hz, 6H, 2 x
CH;); “C NMR (150 MHz, CDCls) & 174.00, 129.98, 129.74, 64.42, 34.40, 31.93,
29.78, 29.71, 29.67, 29.60, 29.55, 29.38, 29.34, 29.28, 29.19, 29.15, 29.12, 28.66,
27.23,27.17,25.95, 25.03, 22.17, 14.12; I¢in hesaplanan C3,Hg0; (478.85): C 80.27, H
13.05. Bulunan: C 80.31, H 13.04.

3.3.2.20. 1-Hekzadesil-3-sulfo-1H-imidazol-3-ium kloriir, [C1,ImSO;H]CI

Bej renkli katt madde, verim % 94, EN: 72-73 °C; (ylizey gerilimi) y = 38.53 dyn/cm
22 °C’de, H,O i¢inde (kapiler yiikselme yontemi); IR (ATR): v 3147, 3072, 2952,
2918, 2846, 1577, 1549, 1459, 1406, 1242, 1147, 1106, 1061, 1031, 906, 857, 828, 750,
725, 638, 603, 570 cm™; "H NMR (600MHz, CDCl3) § 9.10 (s, 1H, -NCHN-), 7.76 (s,
1H, -N'CHCH-), 7.65 (s, 1H, -CHCHN®-), 4.16 (¢, J = 7.2 Hz, 2H, -N'CH,CH,-), 1.76
(quin, J = 7.2 Hz, 2H, -N'CH,CH,CH,-), 1.24-1.216 (m, 26H, 13 x -CH,), 0.82 (1, J =
7.2 Hz, 3H, -CH;); ®C NMR (150 MHz, CDCl3) & 135.65, 122.41, 120.36, 48.94,
31.72, 29.90, 29.48, 29.44, 29.44, 29.38, 29.27, 29.13, 28.81, 25.98, 22.52, 14.36;
19H37CIN,O;S Igin hesaplanan (409.03): C 55.79, H 9.12, C1 8.67, N 6.85, O 11.73, S
7.84. Bulunan: C 55.81, H 9.09, N 6.88, S 7.89.

33



4. BULGULAR ve TARTISMA

Vaks mono esterleri sentezlemek icin farkli yontemler bulunmaktadir. Genel olarak bu
yontemler, enzimatik ve kimyasal sentez yontemleri olmak iizere iki grupta toplanabilir.
Bu esterlerin kimyasal sentez yontemleri arasinda, Ozellikle esterifikasyon ve

transesterifikasyon yontemleri yaygindir.

Enzimatik sentez yonteminde gesitli bitkisel yaglar kullanilmakta ve gliniimiizde hala
gelistirilmekte olan bu yontem, bazi dezavantajlara sahip oldugu i¢in ¢ok az sirket bu
prosesle ilgilenmektedir. Ornegin reaksiyon sirasinda olusan su, metanol, etanol ve
gliserol gibi maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilan enzimin aktivitesini kaybetme
riski vardir. Ote yandan katalizor olarak kullanilan enzimin ¢abuk bozulabilmesi ve
diisiik sicaklikta muhafaza edilmesi, ekonomik acidan enzim maliyetinin pahali olmasi,
iiriinlerin kolayca katilagmasi, dolgulu yatakli reaktorde islemin karmasik olmasi, asirt
lipaz kullanildiginda kiitle transferini engelleyebilmesi ve reaksiyon hizinin

yavaslamasi, analiz i¢in zor tekniklerin kullanilmasi gibi baz1 dezavantajlar sayilabilir.

Su icermeyen bir reaksiyon ortami enzim aktivitesini etkileyen 6nemli bir faktordiir.
Cok fazla su igerigi de, lipazin inaktivasyonuna neden olur ve vaks ester sentezini
engellemektedir. Bununla birlikte, lipaz beraberinde substratlarin daha iyi
¢Oziiniirligiinii veya homojenizasyonunu saglamak ve izolasyonu kolaylastirmak igin
bazi g¢evreye zararli coziiciilerin kullanilmasi yesil kimya agisindan uygun degildir.

Enzimatik yontemle yapilan bazi sentez ¢aligmalar1 Cizelge 4.1°de dzetlenmektedir.
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Cizelge 4.1. Vaks esterlerin hazirlanmasinda bazi enzimatik esterfikasyon yontemlerine
reaksiyon kosullar

Solvent Katalizor Siire Sicaklik Verim Kaynak
(saat) (°O) (%)

1 Hekzan Lipaz TM 3-48 37-60 60-100 Wagner ve ark.
1992

2 Hekzan Lipaz TM 4 40-60 71-95 Ucciani ve ark.
1996

3 Izooktan Lipozim (20-40)* 80 83-90 Hallberg ve ark.
1999

4 Coziiciiler’ Lipozim IM  4-24 60 30-50 Steinke ve ark.
2000

5 Hekzan Lipozim IM  2,5-10 30-70 20-83 Gunawan ve ark.
2005

6 Solventsiz ~ CRLS 10 50 100 Guncheva ve
Zhiryakova 2008

7  Solventsiz  Lipaz 10 40 91-94 Deng ve ark.
2011

8 Hekzan Lipazd 5 50 75,6 Hadzir ve ark.
2011

%20-40 dakika. ° izohekzan, dietil eter, asetik asit. © Candida rugosa lipazi. ¢ Candida
sp. lipaz1

Kimyasal esterifikasyonla sentez yoOnteminde genellikle, homojen veya heterojen
katalizorler kullanilarak uzun zincirli yag asitleri ve yag alkolleri, uygun ¢oziicii iginde
reaksiyona alinir ve bu yontem pek ¢ok kisi tarafindan arastirilmigtir. Esterifikasyonda
yag asidinin karbonil oksijeni protonu alir ve alkoliin niikleofilik saldirisina ac¢ik hale
gelir. Olusan ara iirlin esteri olusturmak {izere bir su molekiiliinii ve protonunu
kaybeder. Esterifikasyon reaksiyonunnu bir katalizoriin yoklugunda gerceklesmesi son

derece yavastir. (Al-Arafi ve Salimon 2012).

Literatiirdeki mevcut esterifikasyon yontemlerinin ¢ogunda, ¢cevreye ve insan sagligina
zararh katalizorler ve solventlerin kullanilmasi veya yiiksek miktarda verim elde etmek
icin reaktanlarin birinin asirt kullanilmasi, iiriin elde etmek i¢in baz1 sikict c¢alisma
prosediirleri, derisik siilfiirik asit veya molekiiler elekler gibi higroskopik dehidratasyon
ajanlarmin kullanilmasi, {iriin saflagtirma ve etkin doniistiirme, reaksiyon sirasinda
olusan suyun uzaklastirilmasmin zorlugu ve uzun reaksiyon siireleri gibi bazi

dezavantajlara sahiptirler.

Prabhudesal ve Viswanathan, tarafindan yapilan bir calismada, dekanol ve oktadekanoik

asidin esterifikasyon reaksiyonunda solvent olarak kuru benzen kullanarak, 30-32 °C’
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de, 16 saat siire ile ve SOCI, beraberinde reaksiyon gergeklesmistir. Ekstraksiyon ve
saflagtirma isleminde silisik asit, petrol eteri, benzen kullanilarak, reaksiyon takibi TLC
ile yapilmigtir. Bu c¢aligmanin sonucunda % 95 verimle oktadesil oktadekanoat elde
edilmistir (Prabhudesai ve Viswanathan 1978). Bu calismada sicaklik ve verim gibi
parametreler uygun olmasina ragmen, kullanilan SOCI, toksik bir maddedir. Ote yandan
kullanilan benzen gibi solventler ¢evreye ve insan saglhigina zararh oldugu i¢in yesil

kimya agisinda uygun bir yontem degildir.

Ramalinga ve ark. tarafindan yapilan transesterifikasyon c¢alismasinda, solvent olarak
dietil eter ve katalizor olarak iyot kullanilmigtir. Reaksiyon 15-20 saat siire icerisinde
gerceklesmis ve % 56-94 araliginda verimlerle ester bilesikleri elde edilmistir. Uriin
izolasyonu i¢in dietil eter ekstraksiyonu yapilmis ve saflastirma icin de kolon
kromatografisi teknigi kullanilmistir. Bu ¢alismada kullanilan iyot katalizorii, gevre
kirletici bir maddedir. Ote yandan izolasyon ve saflastirma asamalarmin zahmetli

olmasi1 bu yontemin bazi dezavantajlaridir (Ramalinga ve ark. 2002).

Mantri ve ark. yaptiklan1 bir calismada katalizor olarak ZrOCl,-8H,0, solvent olarak
mesitilen kullanarak 162 °C’de, 24 saat siire ile ester sentez reaksiyonu gergeklestirerek
% 15-100 verim araliginda iiriin elde etmislerdir. Katalizor miktar1 artirilinca verimin
yiikseldigi bulunmustur. Ote yandan saflastirma icin kolon kromatografi teknigi
kullanilmigtir. Dolayist ile bu tiir dezavantajlara sahip oldugu i¢in pek c¢evre dostu bir

yontem degildir. (Mantri ve ark. 2005).

Mantri ve ark. yaptiklar1 baska bir calismada, katalizor olarak MCM-41 destekli
FeCl;-6H,0 ve AICl;-6H,0, solvent olarak mesitilen kullanarak 162 °C sicaklikta, 24
saat siire icerisinde farkli zincir uzunluguna sahip asitler ve alkollerin esterifikasyon
reaksiyonunu gergeklestirerek % 65,5-100 arasinda verimlerle ilgili vaks esterleri elde
etmislerdir. Bu ¢aligmadaki katalizor olarak kullanilan metal tuz hidratlar1 ve kullanilan
solvent ¢evre kirletici ve insan sagligina zararlh olarak siniflandirilmis olan maddeler
arasindadir. Ote yandan palmitik asidin esterifikasyonunda ester verimi alkollerin
karbon sayisi arttikca azalmistir. Reaksiyonda yiiksek verimlere ulasmak i¢in ¢alisma
sicaklig1 162 °C olarak ayarlanmis ve optimum siire 24 saat olarak secilmistir (Mantri

ve ark. 2007).
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Sunitha ve ark. katalizor olarak iyonik s1vi olan kolin kolriir-2ZnCl, kullanarak (Sekil
4.1) bir seri vaks esterlerini sentezlemisler ancak maksimum verim igin katalizor
miktarin1 reagentlerle esdeger oranda kullanmiglar ve iiriinii saflastirmak icin kolon
kromatografisi tekniginden faydalanmislardir. Dolayisi ile bu ¢alisma da yesil kimya

acisindan degerlendirilirse baz1 dezavantajlara sahiptir (Sunitha ve ark. 2007).

110 "C | HO~(CH,),N* (CH3)5Cl- 2 ZnCl,

Sekil 4.1. Palmitik asidin setil alkol ile esterifikasyonu (Sunitha ve ark. 2007)

Ieda ve ark. solvent olarak aromatik hidrokarbonlar kullanarak, 6-24 saat siire i¢erisinde
FeCl;-6H,0 katalizorii beraberinde vaks esterlerini % 84—100 verimle elde etmislerdir.
Uriin saflastirmasinda  kolon kromatografisi teknigi kullamilmistir. Bu calismada
belirlenen bazi dezavantajlar sdyle siralanabilir; katalizér olarak bir metal tuzunun
kullanilmasi, reaksiyonun toksik aromatik hidrokarbonlar icinde gergeklestirilmesi,
reaksiyon siiresinin nispeten uzun tutulmasi ve {iriin saflastirmasinda zor tekniklerin

kullanilmasi. (Ieda ve ark. 2008).

Sakthivel ve ark. uzun zincirli yag asitleri ve alkollerini kullanarak bir esterifikasyon
calismasini, MCM-48 destekli tungstonfosforik asit katalizorliigiinde ve siiperkritik CO,
icinde yapmiglardir. Ancak bu calismada, katalizor hazirlanmasimin zorluklar ve
reaksiyonun siiperkritik CO; i¢inde yapilmasi gibi bazi zorluklarindan dolay1 pek pratik
bir yontem degildir (Sakthivel ve ark. 2008).

Al-Arafi ve Salimon solvent olarak etil asetat kullanilarak, 90 °C’de ve 5 saat siire

icerisinde  bir homojen katalizoriin  varliginda esterifikasyon reaksiyonlar
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gergeklestirmislerdir. Oleik asit ile oleil alkolun esterifikasyonunda katalizor olarak
stilfiirik asit kullanildiginda verim % 93, fosforik asit kullanildiginda % 52, perklorik
asit kullanildiginda % 54, p-TsOH kullanildiginda % 70 olmustur. Ancak buna benzer
kosullar altinda genellikle ikili baglarda geometrik ve pozisyon izomerizasyonlar
gbzlenebilmekte olup, c¢alismada bundan séz edilmemektedir. (Al-Arafi ve Salimon
2012).

Touchy ve ark. indirgen esterifikasyon caligmasinda katalizor olarak (Pt/SnO,)
kullanarak, 200 °C gibi oldukea yiiksek bir sicaklikta, solventsiz ortamda, 8 bar basing
altinda ve 24 saat siire igerisinde dodesil dodekanoati % 90 verimle elde etmislerdir.
Uriin saflastirilmasi kolon kromatografisi ile yapilmistir. Ayn1 kosular altinda solvent
olarak su kullanildiginda verim % 41, n-oktan kullanildiginda % 79, mesitilen
kullanildiginda % 83 olmustur. Dolayisi ile bu ¢alismada gelistirilen yontem pek pratik
degildir (Touchy ve ark. 2015).

Mutlu ve Yilmaz katalizér olarak WO3/Zr-SBA-15 ve Zr-SBA-15 kullanarak, 6 saat
sire ve 162 °C’de setil alkol ile palmitik asidi kullanarak Fischer esterifikasyon
reaksiyonunu gergeklestirmigler ve % 98 verimle ilgili esteri elde etmislerdir.
Katalizoriin miktar1 0,4 mol alindiginda verim % 41, 1,48 mol alindiginda % 63, 3,75
mol alindiginda % 98 olmustur. Bu c¢aligmada, metal igerikli bir Kkatalizoriin
kullanilmasi, yiiksek sicakliklarda ancak iyi verimlere ulasilabilmesi gibi dezavantajlar

vardir (Mutlu ve Yilmaz 2016).

Bilindigi gibi yesil kimyanin gerekliliklerinden birisi, atom ekonomisine dayali sentez
reaksiyonlarmin kullanimi1 ve gelistirilmesidir (Anastas ve Warner 1998). Bununla
birlikte, esterifikasyon bir denge reaksiyonu oldugundan, yiiksek verim i¢in genellikle
reaktanlardan birisinin fazlasim kullanmak gereklidir. Yukarida belirtilen literatiirdeki
mevcut caligmalarin dezavantajlarin1 6nlemek, daha g¢evreci olan ve insan sagligina
zararli etkileri minimize edilmis, maliyet agisinda uygun pratik esterifikasyon ve
transesterifikasyon prosediirlerinin  gelistirilmesi 6nem arz etmektedir. Bu tez
calismasinda gelistirilen esterifikasyon ve transesterifikasyon prosediirlerinde, c¢ikis
bilesikleri olarak kullanilan yag asitleri, yag asidi metil esterleri ve yagl alkolleri

esdeger miktarlarda kullanildi (Sekil 4.2 ve 4.3).
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O 0
katalizér,% 5 mmol, [C15ImSO3H]CI
\Mn)kOH + Tt oH - o
m solventsiz, 110 ° C, 16 saat n m
(1 esdeger) (1 esdeger) 1a-1o
esdeger

$eed n =9 11,13, 15, 19

m=9, 11,15

Sekil 4.2. Esterifikasyon reaksiyonu

O 0
katalizér, % 2.5 mmol, [C15ImSO3H]CI
Wn)kOMe + 9 oH : CumSOHE_~ Ao
m solventsiz, 110 °C, 7 saat n m
(1 esdeger) (1 esdeger) 1a-1o
esaeger esaeger
548 $aed n =9 11,13, 15, 19
m=9, 11, 15

Sekil 4.3 Transesterifikasyon reaksiyonu

Bu reaksiyonlarda, derisik siilfiirik asit veya molekiiler elekler gibi higroskopik
dehidratasyon ajanlarinin kullanilmasina gerek yoktur ayrica olusmus suyun azeotropik
olarak reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasina da ihtiya¢ yoktur. Bilindigi gibi bunlar
genellikle yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyonlar icin gerekenlerdir.
Uygulanan esterifikasyon prosediirii i¢in optimum kosullar Cizelge 4.2°de
verilmektedir. Satir 6’da verilen reaksiyon kosullart segildi ve % 5 mmol katalizor
(Sekil 4.2) esliginde, solventsiz ortamda, 110 °C’de 16 saat siire igerisinde ilgili yag
asitleri ve yag alkolleri arasinda esterifikasyon reaksiyonlar1 gerceklestirildi. Ince tabaka
kromatografisi ile yapilan reaksiyon takibinde, bu siire sonunda reaktanlarin tamamen

titkendigi gozlendi.

Sekil 4.4. Esterifikasyon reaksiyonun mekanizmasi
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Cizelge 4.2. Esterifikasyon reaksiyonu i¢in kosullarin optimizasyonu

O O
/\(\/)ikOH . /\(\/):l\OH [C1GImASO3H]CI: /\(\/)iko/\(v)‘l/‘l\
(1 mol) (1 mol) 1k

Deney Solvent” Katalizor Siire (saat)  Verim (%)
1 Toluen % 10 mmol 16 91

2 Toluen % 10 mmol 8 77

3 Solventsiz % 10 mmol 5 69

4 Solventsiz % 10 mmol 16 99

5 Toluen % 5 mmol 16 91

6 Solventsiz % 5 mmol 16 99

7 Solventsiz % 2,5 mmol 16 89

5 mL toluen kullanildi. ® THF/MeOH i¢inde kristallendirme sonrasi verim.

Bu calismada kullanilan katalizor, N-alkillenmis imidazoliin klorosiilfonik asit ile

reaksiyona sokulmasiyla kolaylikla hazirland1 (Sekil 4.5).

N CISOH A\ P

N > N ~OH
/\MM CH,Cl, 0 °C - oda sicaklig| /\M; ~ 4
' 4

94%
Sekil 4.5. Imidazolyum katalizor [C¢ImSOs;H]CI sentezi

Sentezlenen katalizor suda Onemli oranda ¢Oziiniirliige sahiptir ve katalitik etkisi
asagidaki gibi aciklanabilir. Reaksiyon basladiktan sonra olusan su molekiilleri
katalizorliin uzun alkil zincirli katyonik iyonlariyla mikroemiilsiyon damlaciklar
olusturmaktadir. Béylece bu damlaciklarin katalitik etkisiyle, yag asidi ile yag alkolii
arasindaki reaksiyonun yonii, istenen vaks esterini olusturmak iizere {iriin yoOniine

kaymaktadir. Eser miktarda olusan ters fazli miseller, reaksiyon ilerlemesi sirasinda
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onemli rol oynayabilir (Sekil 4.6a). Sekilden goriilecegi {izere, esterifikasyon
reaksiyonunun yan iirinii olan su molekiilleri, bu misellerin hidrofilik i¢ kisminda
tutulmaktadir. Ote yandan, benzer bir ters fazli misel mekanizmasi, transestrifikasyon
reaksiyonlar1 icin de gecerli olabilir ve bu durumda metanol molekiilleri miselin

hidfrofilik i¢ kisminda tutulmaktadir. (Sekil 4.6b).

AR it

a)

AN

@ wf/‘i‘ Misel

b)
Sekil 4.6. a) Esterifikasyon reaksiyonunda ters fazli miselin katalitik etkisi.

b) Transesterifikasyon reaksiyonunda ters fazli miselin katalitik etkisi

Gergeklestirilen transesterifikasyon reaksiyonlari i¢in optimum reaksiyon kosullar
Cizelge 4.3°de verildi. Cizelgeden goriildiigii gibi, satir 4’deki kosullarda vaks esterleri

icin maksimum verime ulasildi.
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Cizelge 4.3. Transesterifikasyon reaksiyonu i¢in kosullarin optimizasyonu

O

O
ImSO3HICI
(1 esdeger) (1 esdeger) 1p
Deney Katalizor Siire (saat) Verim (%)*
1 % 5 mmol 16 67
2 % 2,5 mmol 16 74
3 % 10 mmol 7 77
4 % 2,5 mmol 7 84
* THF/MeOH iginde kristallendirme sonrasi verim.

Analiz i¢in yag asidi metil esterlerinin hazirlanmasi sirasinda karsilasilan en biiyiik
problemlerden biri, mono ve poli doymamis yag asitlerinde geometrik veya pozisyon
izomerizasyonlarinin olabilmesidir. Bu doniisiimleri engellemek i¢in genellikle, mineral
asitleri olmayan bazi reaktifler ve katalizorler bilinmektedir. Bu ¢alismada kullanilan
esterifikasyon kosular1 altinda, miristil oleat sentezi sirasinda geometrik cis-trans
izomerlesmesine rastlanmadi. (Sekil 4.7). Miristil oleatin (1r) IR spektrumu alindi ve
spektrumda Vg, 966 cm™’de ikili baga ait karakteristik trans piki goriildii. Miristil
oleatin '"H NMR spektrumunda, olefinik protonlar igin yaklasik 5,36 ppm’de bir
multiplet goriildi (J = 5,8 Hz). BC NMR spektrumunda ise, olefinik karbon atomlar
icin 129,98 ve 129,74 ppm’de iki adet pik goriildii ki bu kimyasal kayma degerleri ikili
bagin cis konfigiirasyonuna isaret etmektedir (Knothe ve Bagby. 1995).

42



cis 0
SN N

izomerizasyon yok

O
=
trans O
APV

Sekil 4.7. Miristil oleatin ikili baginda geometrik izomerizasyon

Bilindigi gibi, trigliseridler biyodizel iiretiminde kullanilan degerli baslangic
bilesikleridir ve oldukca sterik engelli hacimli molekiillerdir. Bu g¢aligmada ayrica,
sentezlenen [Cic(ImSO;H]Cl katalizérii ile benzer transesterifikasyon kosullarinda
trigliseridleri uzun zincirli yag alkolleri ile dogrudan vaks esterlerine doniistiirebilme
yetenegi arastirildi (Sekil 4.8). Bu amagla, tristearin (1 esdeger) stearil alkol (3 esdeger)
ile solventsiz ortamda reaksiyona sokuldu ve stearil stearat vaks esteri (11) oldukea iyi

bir verimle elde edildi (Cizelge 4.4).

)J\/\/\/\/\/\/\/\/\
’

[C1elmSOGHICT |~ -1, OH

solventsiz, 110 °C

O
/\(\/)i\o/\bﬁg\
11

Sekil 4.8. Tristearin transesterifikasyon reaksiyonu
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Cizelge 4.4. Tristearin transesterifikasyon reaksiyonu icin kosullarin optimizasyonu

Deney Katalizor Stire (saat) Verim (%)*
1 % 5 mmol 8 78
2 % 5 mmol 23 82
3 % 10 mmol 8 88
4 % 10 mmol 23 88

* THF/MeOH iginde kristallendirme sonrasi verim.

Katalizoriin tekrar kullanilabilir olmasi, diger organik sentez reaksiyonlarinda oldugu
gibi, esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlarinda da dnemli bir avantajdir.
Mevcut ¢aligmalarin ¢ok azinda katalizorlin tekrar kullanilabilmesi vardir ve bazi
caligmalarda katalizor tekrar kullanilabilmesine ragmen yiiksek verim elde edilmemesi
veya katalizorlii reaksiyon ortamindan ayirma yonteminin zor olmasi gibi bazi

dezavantajlar1 vardir.

Sentezlenen katalizoriin tekrar kullanilabilirligini arastirmak igin, stearik asit ve miristil
alkol, Cizelge 4.2, deney 6’da verilen optimum esterifikasyon kosullar1 altinda
reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sonucunda ham miristil stearat vaks esteri (1K),
THF/MeOH ile kristallendirme sonrasinda kantitatif verimle elde edildi. Saflastirma
sonucunda elde edilen siiziintii vakum altinda deristirildi ve kalinti az miktarda eter
icerisinde ¢oOziildii ve daha sonra igerisine hekzan eklenerek katalizor c¢oOktiiriildii.
Boylece katalizor her seferinde ayni sekilde saflastirildi ve ayni reaksiyon kosullar
altinda bir sonraki esterifikasyon prosediirii i¢in kullanmildi. Katalizoriin  tekrar
kullanimina iliskin olarak elde edilen sonuclar Sekil 4.9°de verilmistir. Elde edilen
verimlere (MeOH/THF den kristallendirme sonrasi elde edilen esterifikasyon verimleri)
gore, katalizor maksimum performans ile ii¢ defa kullanilmasi i¢in uygun oldugu

goriilmektedir.
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Katalizor kullanim sayisi

Sekil.4.9. Esterifikasyon reaksiyonunda katalizoriin tekrar kullanilabilirligi

Ote yandan, sentezlenmis olan katalizoriin biiyiik dlgekli esterifikasyon reaksiyonlar
icin uygun olup olmadigi da arastirildi (Sekil 4.10). Bu amagla, 10 g stearik asit, % 5
mmol oraninda katalizoér varliginda 9,5 g stearil alkol ile reaksiyona alindi. Balondaki
karisim, 110 °C’de 16 saat 1sitildiktan sonra ilgili vaks esteri (11), % 99 verimle elde
edildi. Buna gore, sentezlenen [C;sImSO;]Cl bilesigi, biiyilk lgekli esterifikasyon

reaksiyonlari i¢in de uygun bir katalizordiir.

100% 99%

Sekil 4.10. Benzer reaksiyon kosullar1 altinda vaks esterlerinin kiigiik ve biiytik
Olcekte sentezi

Bu calismada yapilan esterifikasyon ve tranesterifikasyon reaksiyonlarinda, elde edilen
vaks esterlerinin verimleri Cizelge 4.5’te verilmistir. Cizelgede goriildiigii gibi, her iki

yontemde de vaks esterleri yiiksek verimlerle elde edildi. Ayrica esterifikasyon
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prosediiriinde bazi1 vaks esterleri kantitatif verimlerle elde edildi. Ote yandan, literatiirde
mevcut olan vaks ester sentez yontemleriyle, ¢calismamizda secilen reaksiyon kosullari
Cizelge 4.6’da karsilagtirmali olarak verilmektedir. Burada karsilastirilan bu
yontemlerin bazi avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Dezavantajlar arasinda, yesil
kimya ilkelerine uyumsuzluklarmin yani sira, en onemlileri iiriin izolasyonunda ve
saflagtirmada kullamilan zahmetli tekniklerdir. Ancak bu c¢alismada, gelistirilen

prosediirde iirtiniin saflastirilrmasi son derece kolay ve pratiktir.

Cizelge 4.5. Esterifikasyon veya transesterifikasyon prosediirleri ile elde edilen vaks

Esterleri
Deney Vaks ester Adi Verim Verim (%)
(%)

1 1a Lauril laurat 90 79
2 1b Miristil laurat 88 78
3 1c Stearil laurat 90 73
4 1d Lauril miristat 99 80
5 le Miristil miristat 94 73
6 1f Stearil miristat 99 89
7 1g Lauril palmitat 91 83
8 1h Miristil palmitat 98 86
9 i Stearil palmitat 99 87
10 1j Lauril stearat 93 88
11 1k Miristil stearat 97 77
12 11 Stearil stearat 100 89
13 Im Lauril behenat 99 84
14 1n Miristil behenat 96 80
15 1o Stearil behenat 97 93
16 1p Stearil margarat - 84
17 1r Miristil oleat“? 69 -

"MeOH/THF' ile kristallendirme sonrasi elde edilen esterifikasyon verimleri. "MeOH/THF ile
kristallendirme sonrasi elde edilen transesterifikasyon verimleri. “Petrol eteri ilave edildi ve MeOH ile
yikandi. Solvent uguruldu ve kalinti, silika jel doldurulmus kisa bir kolondan gegirilerek (PE/EtOAc)
saflastirildi. “Ham iiriiniin verim yiizdesi,% 89.
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Cizelge 4.6. Vaks esterlerin sentezi i¢in literatiir metotlar

Sentez metodu Katalizor Solvent Izolasyon Stire  Sicaklik Verim Ref.
metodu’ (h) (°0) (%)

1 Esterifikasyon p-TsOH Benzen A 3 130-140 75 Catalina ve ark.1944.

2 Esterifikasyon NaOCH; Solventsiz B 1 70 90 Phillips ve Viswanathan 1967.

3 Acil kloriir izerinden - Benzen-eter C 5 refluks 83 Iyengar ve Schlenk1969.

4 Agil kloriir iizerinden - Benzen E 16 0-oda sicaklig1 85 Prabhudesai ve Viswanathan

1978.

5 Esterifikasyon Ph;PBr, CH,Cl, C 0,5 25 88 Saroja ve ark. 1986.

6 Esterifikasyon Klorformat H,0-dioksan A 1 0-60 99 Lalezari 1988.

7 Oksidatif Re,07-H,0, CHCl, F 20 refluks 87 Riischgen ve ark. 1995.
esterifikasyon

8 Enzimatik Lipozim Hekzan C 4 60 95 Uccian ve ark.1996.
esterifikasyon

9 Esterifikasyon DPAT Toluen C 48 80 96 Wakasugi ve ark. 2000.

10 Esterifikasyon DBSA H,0 E 48 40 81 Manabe ve ark. 2001.

11 Esterifikasyon veya L Solventsiz E 10 refluks 89 Ramalinga ve ark. 2002.
transesterifikasyon

12 Oksidatif H,0,-HBr Heptan H 10 65 98 Kulkarni ve Sawant 2002.
esterifikasyon

13 Esterifikasyon ZrOCl,.8H,0 Aromatik solventler C 24 162 99 Mantri ve ark. 2005.

14 Esterifikasyon Kolin Solvent olarak C 12 110 99 Sunitha ve ark. 2007.

kloriir.2ZnCl, katalizor
15 Esterifikasyon TiCl3(OTY) Solventsiz G <0,5 115 94 Firouzabadi ve ark. 2008.
16 Esterifikasyon FeCl;.6H,O Aromatik solventler C 24 refluks 100 Ieda ve ark. 2008.
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Cizelge 4.6. Vaks esterlerin sentezi i¢in literatiir metotlar1 (devami)

17 Esterifikasyon 85% H;PO, Farkli organik A 38 92 92 Cadwallader ve Jhaveri 2008.
solventler
18 Esterifikasyon HPW veya Siiperkritik CO, - 6 100 91 Sakthivel ve ark. 2008
MCM-48
destekli HPW
19 Esterifikasyon Asit veya MW o-Ksilen C 12 refluks 98 veya Vijayakumar ve ark. 2009.
veya 81
2
20 Esterifikasyon HC10,-SiO, Solventsiz - 10 80 95 Chakraborti ve ark. 2009.
21 Esterifikasyon p-TsOH Toluen A 6 120 - Khalkar ve ark. 2012.
22 Esterifikasyon akis Diaril amonyum H,O 48 40 96 Igarashi ve ark. 2012.
reaksiyon sistemi p-dodesilbenzen
stilfonat
23 Alkollerin dimerik NBS-L-prolin H,0 G 3 oda sicaklig 99 Lin ve ark. 2012.
esterifikasyonu
24 Indirgen Pt/Sn0O, Hekzadekan C 24 200 87 Touchy ve ark. 2015.
esterifikasyon
25 Esterifikasyon WO;/Zr-SBA- Mezitilen - 6 162 63 Mutlu ve Yilmaz 2016.
15
26 Esterifikasyon veya DTRT(H) Heptan C 48 110 93 veya Tanemura ve Suzuki 2016.
transesterifikasyon veya 98
24
27 Esterifikasyon Staudinger Solventsiz G <0.5 140 84 Dinesh ve ark. 2016.
Fosfazen, MW
28 Oksidatif Au/ZrO,, o,o,0-Triflortoluen - 24 45 99 Wang ve ark. 2016.
esterifikasyon 1 atm O,
29 Oksidatif TEMPO/CaCl,/ CH,Cl, C 24 oda sicaklig 29 Hackbusch ve Franz 2016.
esterifikasyon Okson
30 Esterifikasyon veya [C16ImSOsH]CI  Solventsiz A 16 110 100 Bu ¢aligma
transesterifikasyon veya
7

®A: Kristallendirme, B: TLC, C: Kolon kromatografisi, D: Ekstraksiyon, E: Ekstraksiyon + silika jel, F: Eterle ¢oktiirme, G: Ekstraksiyon + kolon kromatografisi, H:

Agartma toprag




5. SONUC

Bu tez kapsaminda, biyolojik vaks mono esterlerin sentezinde kullanilmak {izere, ¢cok
etkili bir katalizor olan ve Bronsted asit karakterli iyonik sivi 6zelligi olan,
[C16ImSOsH]CI bilesigi sentezlendi. Gelistirilen ¢evre dostu prosediirlerde, bu esterlerin
hazirlanmasi igin baslangi¢ bilesikleri olarak, yenilenebilir kaynaklar olan yag asitleri,
yag asidi metil esterleri veya trigliseritler sorunsuzca kullanilabilir. Bu baslangic
bilesikleri, esdeger miktarda yag alkolleri (tristearin i¢in 3 esdeger kullanildi) ile
esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlarma alindi. Gergeklestirilen bu

reaksiyonlarda, yesil kimyanin prensiplerine biiyiik 6l¢iide baglh kalindi ¢linkii:

Yenilenebilir reaktantlar esdeger miktarlarda kullanildi

Metal icermeyen bir katalizor ¢ok az miktarlarda kullanildi
Reaksiyonlar solventsiz ortamda yapildi

Reaksiyon siireleri literatiirde mevcut pek cok prosesten daha kisadir

Uriin izolasyonu ¢ok daha kolay ve pratiktir

YV V V V V V

Esterler yiiksek verimlerle elde edildi

Ote yandan, oleik asit gibi doymamus yag asitleri ile yapilan sentezlerde, ikili bagda
istenmeyen geometrik cis-trans izomerizasyonu olmadi. Bu tez ¢alismasinda gelistirilen
sentez prosediirlerinin ayrica, bilyiik 6lgekli ester sentezleri i¢in de uygun oldugu
goriildii. Katalizor, sentezlerde etkinligini 6nemli 6l¢iide kaybetmeden maksimum {i¢
defa kullanilabilmektedir, iiclincii kullanimdan sonra verim diisiisleri daha fazla
olmaktadir. Ancak bu bir dezavantaj gibi goriinmesine karsin yukarida da soz edildigi
gibi, katalizoriin toksik bir metal icermemesi ve cok az miktarlarda kullanilmasi

liteartiirde kullanilan katalizorlere biiyiik {istiinliik kazandirmaktadir.
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Ek Sekil 1.15. FT-IR, '"H NMR ve “C NMR (lo)

70



WiGsa

B2

-
BI—

T ransmiance
g

4000 =800 3500 3400 3200 2000 2300 2500 2400 2200 2000 180 .
Wavenumber (em-1)

8

500 1400

Ly ﬁ — L N
= i 2 m g
= N b o
| | NN~ S
b
\/\//\/\/\/\/\/\/\
o
\/‘\/\/\/\/\/\/\/\/ |
P | !
‘ U
% | i k.
b Y '\;‘o »
L=}
S E VIS
4 13 12 11 10 E] 8 7 6 4 3 2 x o
f1 (ppm)
fe=d
= AT RRALESTRISIZTISTSS
DI $$HQQQ%QQQQ%‘Q%%§£%S
SUPSNN———" i
o
\/\/\/\/\/\/\/\/V
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O -1

f1 (ppm)

Ek Sekil 1.16. FT-IR, '"H NMR ve *C NMR (1p)
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Ek Sekil 1.17. FT-IR, '"H NMR ve *C NMR (1r)

72



Transmittance

s
1 *‘HV—\
o Ru\‘ /h»—/""ﬂhw' o s )
e N WV \n
os s f\ ‘/VM\
ad ‘ |
.85 / |}\ | |
/ I g | \
// f - oy A
o = [ A ¥
f 'R N A /
pf s | I f
N/ i w M | [ ‘
ues | = T L r"‘
|/ i L A Y .- \ L
| g VPV EL & N."'
053 2 i ‘ ”“ | ,h.g
| ‘
o5 ~“‘ | | M‘ 2 l‘“
045 ‘ v w i | | g1 | \i
- 3 8 !\ ‘i‘ o ‘E‘
oas H : U 1|
: | g o-H g | | =&l
03 g OQS’ g U ol g
02s g P30 b AS I
2 5 2=
o2 B =N+ " _ ¥ 5 5
Nf/ P i
; =
g &
- g
oss
o e o e e s we mm o o me e pw me mm e mm mano o me s e ow e Bm e 1w mw o o w0 m0 % o0
e ]
= Jess = e s =
P ~ — - — ot
" —_. i y !
i
N T
/\/\/\/\/\/\/\/\
N \N"—S—‘OH
i
o
it I A ) 1
P ey " g o
&
it rvaes e PO e
b= 2 = o s S
4 13 12 11 10 9 8 7 (-3 4 3 2 1 o -1
f1 (ppm)
s =
e S5 FURSIIRSISZRANR
= 858 FPHARANDAT RGNS
T |7 T e ————
(=]
o
Il

230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80O
fi (ppm)

7o

Ek Sekil 1.18. FT-IR, 'H NMR ve *C NMR ,[C;,ImSO;H]Cl
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