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Atmosferik basin¢ta imidazolyum tuzlar ile CO2’nin halkah karbonatlara
doniisimii

Conversion of COz to cyclic carbonates by imidazolium salts at atmospheric pressure
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Oz

Kiiresel 1sinmaya neden olan CO> dogal olarak bol bulunan, ucuz, genellikle sentez reaksiyonlar1 igin yap1 tasi olarak
kullanilabilen, toksik olmayan karbon (C1) kaynag1 ve katma degerli kimyasal olarak bilinen inert bir maddedir. Kinetik
eylemsizligi ve termodinamik kararlilig1 nedeniyle verimli kullanimi zor olan CO2'nin bir katalizér yardimi ile halkali
karbonatlara doniisiimii en umut verici olan ¢aligmalardir. Bu nedenle bu ¢alismada, 1-biitil-3-metilimidazolyum iyodiir
([Bmim]l) ve 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat ([Bmim]PF6) imidazolyum tuzlari CO2'nin epoksitler ile
halkali karbonatlara doniisiimiinde katalizr olarak kullanilmistir. Hem yiiksek basing ve yiiksek sicaklik altinda hem de
atmosferik basing altinda halkali karbonatlara doniisiim caligmalari gergeklestirilmistir. Otoklavda yiiksek verim saglayan
iyonik sivilar atmosferik ortamda da oldukga iyi sonuclar vermistir. Atmosferik ortamda siirenin (2 saat ve 24 saat) ve
sicakligin (60 °C ve 100 °C) etkisi ile optimizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. fyonik sivilar ile katalize edilen bu
stirecin, CO2'nin atmosferik ortamda kimyasal doniisiimii i¢in de umut verici oldugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Epoksit, Halkali karbonat, Iliml1 kosullar, Iyonik stvilar, Karbon dioksit

Abstract

CO», which causes global warming, is a naturally abundant, inexpensive, inert substance known as a non-toxic carbon
(C1) source and value-added chemical, which can often be used as a building block for synthesis reactions. The
conversion of CO», which is difficult to use efficiently due to its kinetic inertia and thermodynamic stability, to cyclic
carbonates with the help of a catalyst are the most promising studies. Therefore, in this study, 1-biityl-3-
methylimidazolium iodide ([Bmim]l) and 1-biityl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate ([Bmim]PF6) imidazolium
salts were used as catalysts in the conversion of CO; into cyclic carbonates with epoxides. Conversion studies to cyclic
carbonates were carried out under both high pressure and high temperature and atmospheric pressure. lonic liquids,
which provide high efficiency in the autoclave, also gave very good results in the atmospheric ambient. Optimization
studies were carried out with the effect of time (2 hours and 24 hours) and temperature (60 °C and 100 °C) in the
atmospheric ambient. It has been determined that this process, catalyzed by ionic liquids, is also promising for the
chemical conversion of CO- in the atmospheric ambient.
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1. Giris
1. Introduction

Kiiresel 1sinma, olusturdugu sera etkisi sebebiyle
diinyadaki tiim canlilarin yasamlarin ilgilendiren
ve onlar iizerinde olumsuz etkiler olusturan 6nemli
cevresel bir olaydir. Sera etkisine neden olan gazlar
icerisinde en yliksek orana sahip olan CO, gazi,
atmosfer ortamindaki seviyesinde meydana gelen
artis ile diinya genelinde iklim degisikliklerine
sebep olmaktadir. Buzullarin erimesi ve buna bagh
olarak deniz suyu seviyesindeki yiikselmeler ve
kiy1 kesimlerinde toprak kayiplarmin artmasi
kiiresel 1stnmanin neden oldugu sonuglardan birkag
tanesidir. Kiiresel 1sinma sebebiyle diinyanin bazi
yerlerinde kasirgalar, siddetli seller ve tagkinlarin
siklig1 artarken, bazi yerlerinde ise uzun siireli
gergeklesen ciddi kurakliklar ve buna bagli olarak
ta cOllesmeler ortaya ¢ikmaktadir (Aytar, 2013;
Aytar, 2019).
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Sekil 1. Sera etkisi ve CO;’nin tarihsel degisimleri
(Annual CO-, Data, 2021)

Figure 1. Greenhouse effect and historical
changes of CO; (Annual CO, Data, 2021)

Kiresel 1sinmanin bilimsel kanitlarindan biri,
atmosfer ortamindaki CO; seviyesinde meydana
gelen artiglar olmakla birlikte bu artigin temel
sebeplerinden birisi de insan faaliyetleridir (Aytar,
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2019). Atmosfer ortamindaki CO, konsantrasyonu
1800’1l yillarda gerceklesen sanayi devriminden
once 280 ppm’de iken giiniimiizde bu
konsantrasyon 416.45 ppm’e yiikselmistir (Annual
CO; Data, 2021) ve yaklasik olarak % 50 oranla
gerceklesen bu artis kiiresel boyuttaki sicaklik
artisini da tetiklemistir. CO, gazinda meydana
gelen bu artis onun Kiiresel 1sinmada en 6nemli rol
oynayan gaz oldugunu ortaya koymaktadir (Sekil
1).

Son yillarda kiiresel 1sinmay1 onlemeye yonelik
olarak ulusal diizeyde ve uluslararasi boyutta
diizenlenen ¢ok sayida calisma yapilmakta ve bu
caligmalar ile onlarin kullanimina y6nelik énemli
diizenlemeler getirilmektedir. Bunlarin yani sira
kiiresel 1sinmaya neden olan CO. gazinin kolay
bulunabilir olmasi, pahali olmamasi ve toksik
olmayan 6zellikleri ile birlikte farkli organik sentez
reaksiyonlarinda karbon (C1) kaynagi olarak
kullanilmas1 onun pozitif etkilerini 6n plan
cikarmaktadir. Bu sebeple karbondioksit ucuz
karbon kaynagi seklinde kullanilarak elde edilen
organik bilesikler de gerek ticari gerekse de
organik sentezlerde baslangic maddesi olarak
kullanilabilmeleri yoniiyle biiyiikk bir 6neme
sahiptir (Sekil 2). Boylelikle 6nemli kiiresel
1sinmaya biiylik oranda neden olan bir gazn
tilketimi ve faydali {irlinlere doniisiimii oldukca
onem arz etmektedir. Fakat CO. kimyasinda
karsilagilan en Gnemli sorun termodinamik ve
kinetik agidan kararli bir bilesik olmasi yani
reaksiyona girmeye direng gostermesidir. Bu sorun
ancak etkin ve segici Ozellige sahip bir katalizor
kullanilarak giderilebilir. Katalizér kullanilarak
kimyasal maddelerin tiretimi kimya endiistrisi i¢in
vazgegilmez bir unsurdur (Omae, 2006; Zhao,
2006). Bu Kkatalitik amagla, en iyi donisim
yollarindan biri oksiranlar ile CO2’nin tepkimesi
sonucu polikarbonat ve/yada halkali karbonatlarin
meydana gelmesidir.

CO; gazinin ciddi Oneme sahip kimyasal
dontisiimlerine Sekil 2 'de yer verilmistir (Noyori
vd., 1995; Arakawa vd., 2001). Bu g¢alisma
alanindaki en umut verici yontemlerden biri, CO>
ve oksiranlarin katalizorler yardimiyla
polikarbonat  ve/yada halkali  karbonatlarin
sentezidir (Sekil 3). Epoksitler yada diger adiyla
oksiranlar ve CO; gazinin eslesme reaksiyonu,
metal tiirlerine, oksiranlara, ligand sistemlerine ve
katalitik sartlara bagli olarak uygun monomerik
yada polimerik halkali karbonatlar meydana getirir
(Darensbourg vd., 2004; Darensbourg vd., 2007
Paddock vd., 2001; Lu vd., 2004; Li vd, 2007,
Ulusoy vd., 2009; Kilig vd., 2015). Kiiresel
1sinmada rol oynayan CO; gazindan yola ¢ikilarak
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sentezlenen cesitli bilesikler icerisinde CO; ‘den
halkali karbonat sentezi yaygin bir sekilde
kullanilan sistemlerdir. Bu sistemlerin yaygin
kullaniminda 6nemli olan elde edilen iiriin olan
halkali karbonatlardir. Bu bilesikleri énemli kilan
ise, aprotik polar c¢oziiciiler, lityum iyon pillerdeki
elektrolitler, organik sentetik ara {irlinler,
biyomedikal uygulamalar icin onciiler,

RNH,, R'’X

mithendislik plastikleri i¢in hammaddeler ve
polikarbonatlarin monomer birimleri olarak yaygin
bir sekilde kullanimlar1 ile endiistriyel olarak
degerli kimyasallar olmalarindan
kaynaklanmaktadir (Shaikh & Sivaram, 1996;
Stamp vd., 2001; Sakakura & Kohno 2009; Aytar,
2019).

RyNH, H,

Sekil 2. CO; 'den elde edilen organik bilesikler (R= Alkil, Aril; X= Tuz, BF4, PFs)
Figure 2. Organic compounds from CO; (R= Alkyl, Aryl; X= Salt, BF4, PFe)
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Sekil 3. CO>’nin epoksitlerle monomerik veya polimerik halkali karbonat sentezi
Figure 3. Synthesis of monomeric or polymeric cyclic carbonate with epoxides of CO,

Son yillarda, organik c¢oziiciiniin bulunmadig
uygun sartlar altinda oksiranlarin atmosferik CO>
ile halkali karbonatlara doniisiimiinii yiiksek
verimle katalize edebilen pek ¢ok homojen
katalizor sistemi gelistirilmistir. Bu katalizor
sistemleri igerisinde CO; ile oksiranlarin
doniistimiinde 6zellikle salen kompleks bilesikleri,
metalloporfirin, metal kompleks bilesikleri,
kobaloksimler, zeolitler, fosfonyum tuzlari,
imidazolyum tuzlar1 (iyonik sivilar), N-N
sistemleri, metal organik sistemler (MOF),
polioksometalat, beta destekli yapilara sahip
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bilesikler ve organik bazlar, metal oksitler ve alkali
metal tuzlar etkili sistemler olmuslardir (Zhang
vd., 2018; Martin vd., 2015; Comerford vd., 2015;
Kilic vd., 2018; Lu & Darensbourg, 2012; Barthel
vd., 2016; Mirabaud vd., 2018; Yamaguchi vd.,
1999; Cokoja vd., 2015; Fiorani vd., 2015; Yang
vd., 2011; Xu vd., 2015; Wang & Zhang, 2016;
Aytar, 2013). Iyonik sivilarm yiiksek termal
kararliligi, diisiik buhar basinci ve benzersiz
ayarlanabilir yapilari, CO: ve epoksitlerin
halkalagmasi i¢in ¢ok g¢ekici katalizorler olmasini
saglamaktadir (Zhang vd., 2016; Li vd., 2021).
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Tablo 5’ de goriildigi tizere, literatiirde CO- ile
epoksitlerin halkali karbonatlara doniisiimiinde
katalizor olarak imidazolyum tuzlari, imidazolyum
destekli 3 fonksiyonlu iyonik sivilar (3-(2-
hidroksietil)-1-vinil-1H-imidazol-3-ium  bromiir
([VIMEtOH][Br]), 3-(2-hidroksietil)-1-vinil-1H-
imidazol-3-ium  ([VIMEtOH][OH]) ve 3-(2-
hidroksietil)-1-vinil-1H-imidazol-3-ium  bromiir
(poly [VIMEtOH][BI])), ZnBri/K,COz/[Bmim]Br
sistemleri, [Emim]Br, [Hmim]Br ve hidroksil ile
fonksiyonellestirilmis  protik  iyonik  sivilar
(PIL'ler) kullanilarak yiiksek verim elde edilmistir
(Mujmule & Kim, 2022; Zhang vd., 2016; Li vd.,
2021). Ancak imidazolyum tuzlar yiiksek katalitik
aktivite gosterse de reaksiyon sicakligi ve basinci
hala yiiksektir. Bu nedenle, ortam kosullar1 altinda
basit iyonik sivi katalizorleri ile CO2'nin halkal
karbonata doniisiimii icin verimli yOntemlerin
gelistirilmesi olduk¢a arzu edilmektedir. Bu
calismada, [Bmim]I ve [Bmim]PFgs imidazolyum
tuzlart COzmin halkali karbonata doniisim
reaksiyonlarinda katalizér olarak kullanilmistir
(Aytar, 2013). Bu doniisiim, hem uygun reaktor
kosullar1 altinda (Katalizor (Kat.) (4.5 x 107> mol),
epoksit (4.5 x 107 mol), 100 °C, 1.6 MPa CO, ve 2
saat) hem de atmosferik ortamda (Kat.
(4.5 x 1073 mol), epoksit (4.5 x 1073 mol), 100 °C, 1
atm (0.1 MPa) CO; ve 2 saat) gergeklestirilmistir.
Atmosferik ortamda siirenin (2 saat ve 24 saat) ve
sicakligin (60 °C ve 100 °C) etkisi ile optimizasyon
caligmalar da test edilmistir.

2. Materyal ve metot
2. Material and method

Deneysel calismalarda laboratuvar ortaminda
reaksiyonlar i¢in kullanilan tiim kimyasal
malzemeler Sigma- Aldrich firmasindan temin
edildi. Kullanilan kimyasal maddeler: 1-biitil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat (% 97.0
saflikta), 1-biitil-3-metilimidazolyumiyodiir (% 99
saflikta), epiklorhidrin (% 99 saflikta), epoksibiitan
(% 99 saflikta), aseton (% 99.5 saflikta) ve etanol
(% 95.0 saflikta). Kullanilan cihazlar: PARR 4543
25 mL paslanmaz celik yliksek basing reaktorti,
Agilent 7820 A model gaz kromatografisi ve FID
dedektor cihazi, Agilent H ve ¥C niikleer

manyetik rezonans (NMR) 400 Mhz NMR
Spektroskopi ve Perkin-Elmer RXI FT-IR
spektrometre.

Reaktér ortaminda CO; donisiimil i¢in genel
prosediir: Epoksitlerle COz'den halkalt

karbonatlarin  sentezi igin katalizor olarak
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imidazolyum tuzlar1 (4.5x10° mol) ve epoksit
(4.5x10° mol) 25 mL'lik paslanmaz ¢elik bir
reaktor icerisine eklenerek  gerceklestirildi.
Reaksiyon  sisteminin  atmosferi,  sistemin
dengelenmesine izin vermek i¢in 2 dakika boyunca
sabit CO; basinci altina yerlestirildi ve daha sonra
otoklav, istenen basmnca CO; ile dolduruldu.
Reaksiyon karisimi, farkli sicaklik ve basinglarda
ylriitiilerek uygun sartlar belirlendi.
Gergeklestirilen reaksiyon siiresinden sonra kap,
buz banyosunda 5-10 °C'ye sogutuldu ve basing
serbest birakild. izole edilen verimler GC (Agilent
7820 A) cihazi ile hesaplandi.

Atmosferik ortamda CO; donisiimii i¢in genel
prosediir: Epoksitlerle CO2'den halkali
karbonatlarin  sentezi igin katalizOr olarak
imidazolyum tuzlar1 (4.5x10° mol) ve epoksit
(4.5x10 mol) Schlenk sistemi (10 mL) igerisine
eklenerek gerceklestirildi. Reaksiyon sisteminin
atmosferi, sistemin dengelenmesine izin vermek
icin 2 dakika boyunca sabit CO: basinci altina
yerlestirildi ve daha sonra CO; ile dolduruldu.
Reaksiyon karigimy, istenen sicakliga kadar 1sitildi.
Istenen reaksiyon siiresinden sonra kap, buz
banyosunda 5-10 °C'ye sogutuldu ve basing serbest
birakildi. izole edilen verimler GC (Agilent 7820
A) cihazi ile hesaplandi.

3. Bulgular ve tartisma
3. Results and discussion

Halkal1 karbonat sentezinin CO2’den yola ¢ikilarak
epoksitlerle  eslesme  reaksiyonundan  elde
edilmesinin ¢ok 6zel yeri ve ciddi bir 6nemi vardir.
Bu reaksiyonun %2100 atom ekonomisi ile
donisiim saglamasi  bir¢ok kullanim alanlar
bulmasini imkan saglamaktadir. Bu ¢alismada
yiiksek termal kararliligi, diisitk buhar basinci ve
benzersiz ayarlanabilir yapilara sahip olma 6zelligi
bulunan iyonik sivilar halkali karbonat eldesinde
katalizor olarak test edilmiglerdir. Literatiir
calismalar1 detayli olarak incelendiginde katalizor
olarak, otoklavda yiiksek verim elde edilen
[Bmim]l ve [Bmim]PFs tercih edilirken (Sekil 4)
(Aytar, 2013; Kilic vd., 2021), oksiran igin ise
literatiirde birgok farkli epoksitin kullanimi yer
alirken calismamizda doniisiim aktivitesinin iyi
oldugu belirlenen epiklorhidrin (EK) ve
epoksibiitan (EB) reaktant olarak kullanilmistir
(Tablo 5) (Aytar, 2013; Aytar, 2019; Kili¢ vd.,
2018; Kilic vd., 2020; Kilic wvd., 2021,
Sogukomerogullari vd., 2018).
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Sekil 4. Secilen imidazolyum tuzlarinin yapisi.
Figure 4. Structure of selected imidazolium salts.
Caligmada, [Bmim]I ve [Bmim]PFs imidazolyum gergeklestirilmistir  (Sekil  5). Daha sonra

tuzlarmmn CO2'nin epoksitler (epiklorhidrin ve
epoksibiitan) ile hem yiliksek basing ve yiiksek
sicaklik altinda hem de atmosferik basing altinda

atmosferik ortamda reaksiyon sicakligi (60 °C ve
100 °C) ve reaksiyon siiresinin (2 saat ve 24 saat)
etkisi de ayrica incelenmistir.

halkali  karbonatlara  donilisim  calismalari
o 0.1% Kat., o
+ | CO, >
T,P
R I —
[Kat. = [Bmim]l, [Bmim]PFe]
[ R= CH; (Epoksibiitan), Cl (Epiklorhidrin)]

Sekil 5. Otoklavda ve atmosferik ortamda CO2’nin epoksitlerle halkali karbonat sentezi.
Figure 5. Synthesis of cyclic carbonate with epoxides of CO; in autoclave and atmospheric ambient.

3.1. Epoksibiitamm CO: ile otoklavda ve
atmosferik ortamda 4-etil-1,3-dioksalan-2-on’a
doniisiimii

3.1. Conversion of epoxybutane to 4-ethyl-1,3-
dioxalan-2-one with CO, in autoclave and
atmospheric ambient

[Bmim]l ve [Bmim]PFs imidazolyum tuzlari, CO-
'nin epoksibiitan ile hem yiiksek basing ve yiiksek
sicaklik altinda hem de atmosferik basing altinda 4-
etil-1,3-dioksalan-2-on’a doniistimiinde katalizor
olarak test edildi. Reaksiyon Kkatalizor olarak
iyonik sivilar ile 100 °C, 2 saatte, 1.6 MPa CO.ile
otoklavda ve 100 °C, 2 saatte, 1 atm CO; ile
schlenk sisteminde gergeklestirildi. Tablo 1
incelendiginde [Bmim]I ve [Bmim]PFs
imidazolyum tuzlar otoklavda sirasiyla % 85.0 ve
% 83.6 verim ile iyi bir doniisiim saglarken,
atmosferik ortamda bu katalizorler sirasiyla % 7.5
ve % 6.2 verim ile doniigiim gerceklestirdi. Tablo 1
sitra  5’e  bakildiginda reaksiyon sisteminde
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katalizor bulunmadiginda her iki ortamda da
herhangi bir donisiim elde edilemedi. Ayrica
sonuclar  incelendiginde  iyonik  sivilarin
epoksibiitan ile atmosferik ortamdaki veriminin de
basarili oldugu goriilmektedir (Tablo 1, sira 3,4).
Secicilik, halkali karbonat sentezinde yan {iriin
olarak diol olusumu seklinde tanimlanarak elde
edilen bu verinin her iki ortamda da yiiksek
olmasina ragmen atmosferik ortamda daha diisiik
olarak gerceklestigi tespit edilmistir (Tablo 1, sira
1-4).

Tablo 2 de goriildiigi tizere sicakligin atmosferik
ortam  lizerindeki etkisi de incelemistir.
Epoksibiitan ile 2 saatte 1 atm CO; basing altinda
[Bmim]l ve [Bmim]PFg imidazolyum tuzlari, 100
°C’de sirastyla % 7.5 ve % 6.2 verim ile doniisiim
gerceklestirirken, 60 °C’de ise sirastyla % 4.1 ve %
3.6 verim elde edilmistir. Bu sonuglar
incelendiginde sicakligin reaksiyon iizerindeki
etkisinin olumlu oldugu ortaya konulmaktadir.
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Tablo 1. CO2’nin epoksibiitan ile halkalagsmasi
Table 1. Cyloaddition of CO; to epoxybiitane

Sira Katalizor Verim [%] Secicilik [%]
1 [Bmim]I2 85.0 97.0
2 [Bmim]PF¢? 83.6 99.0
3 [Bmim]I° 75 90.2
4 [Bmim]PF¢° 6.2 934
5 - 0 0

a) Reaksiyon kosullari: Kat. (4.5 x 107> mol), epoksibiitan (4.5 x 10 mol), CO, (1.6 MPa), 100 °C, 2 s (Reaktdr ortami); b) Reaksiyon kosullari:
Kat. (4.5 x 107 mol), epoksibiitan (4.5 x 107> mol), CO, (1 atm), 100 °C, 2 s (Atmosferik ortam) ¢) Katalizorsiiz.

Tablo 2. Atmosferik ortamda halkalagsma reaksiyonu iizerine sicaklik etkisi
Table 2. Temperature effect on cycloaddition reaction in atmospheric ambient

Sira Katalizor Sicaklik (°C) Verim [%0] Secicilik [%]
1 [Bmim]l 100 7.5 90.2
2 [Bmim]PFs 100 6.2 93.4
3 [Bmim]I 60 4.1 96.0
4 [Bmim]PFs 60 3.6 98.3
Reaksiyon kosullari: Kat. (4.5 x 10> mol), epoksibiitan (4.5 x 107 mol), CO, (1 atm), 2 s.
Tablo 3 de ise reaksiyon siiresinin atmosferik gercgeklestirirken, 24 saatte sirastyla % 90.1 ve %
ortam Tlizerindeki etkisi incelemistir. Epoksibiitan 87.9 verim ile literatiirle kiyaslandiginda yiiksek
ile 100 °C, 1 atm CO; basing altinda [Bmim]I ve bir doniisim elde edilmisti. Bu sonuglar
[Bmim]PFs imidazolyum tuzlari, 2 saatte sirasiyla incelendiginde siirenin reaksiyon iizerinde ciddi bir
% 75 ve % 62 verim ile donisim etkisinin oldugu ortaya konulmaktadir.

Tablo 3. Atmosferik ortamda halkalagma reaksiyonu iizerine siirenin etkisi
Table 3. Time effect on cycloaddition reaction in atmospheric ambient

Sira Katalizor Siire (Saat) Verim [%] Secicilik [%]

1 [Bmim]l 2 7.5 90.2

2 [Bmim]PFs 2 6.2 934

3 [Bmim]I 24 90.1 94.3

4 [Bmim]PFs 24 87.9 97.1

Reaksiyon kosullari: Kat. (4.5 x 10~° mol), epoksibiitan (4.5 x 1073 mol), CO, (1 atm), 100 °C.

Literatiir aragtirmalari ve mevcut sonuglarin gergeklestigi  on  goriilmektedir.  Sekil 6’da
gbzlemlenmesine dayanarak, reaksiyon goriildiigli tizere halka agiliminda ara {iriin olarak
mekanizmasinin olasi yolu, CO; 'nin epoksit ile epoksitin daha az sterik engelli karbon atomuna
[Bmim]X (X: | ve PFs) iyonik s1v1 iizerinde halkalt halojeniir anyonunun niikleofilik saldiris1 ile
karbonata kimyasal doniigiimii i¢in Sekil 6’daki gergeklesmektedir. Daha sonra alkil karbonat
gibi Ongoriilmiistiir. {lk olarak imidazolyumun anyonu olusmast i¢in oksijen anyonun karbon
asidik protonunun CO’yi tutarak iyonik sivi ile atomuna niikleofilik saldiris1 gergekleserek CO>
CO; arasinda etkilesimin meydana geldigi tahmin araya girmekte ve daha sonra halka kapanmasi
edilmektedir. Ayn1 anda ortamda yer alan epoksitin meydana gelmektedir (Sekil 6) (Mujmule & Kim,
oksijen atomu ile iyonik sivi arasinda H bagi 2022; Zhang vd., 2016; Li vd., 2021; Aytar, 2013;
meydana gelerek halka agilmasinin hizli bir sekilde Avytar, 2019).
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X=1, PFg
.

J

Sekil 6. Iyonik siv1 katalizorliigiinde CO; ve epoksitden halkali karbonat sentezi icin &nerilen

olasi reaksiyon mekanizmasi.

Figure 6. The proposed possible pathway of the reaction mechanism for the synthesis of cyclic
carbonate from CO_ with epoxide over ionic liquid as catalyst

3.2. Epiklorhidrinin CO; ile otoklavda ve
atmosferik ortamda 4-(klorometil)-1,3-
dioksalan-2-on’a doniisiimii

3.2. Conversion of epichlorohydrin to 4-
(chloromethyl)-1,3-dioxalan-2-one by CO. in
autoclave and atmospheric ambient

[Bmim]l ve [Bmim]PFs imidazolyum tuzlari, CO.
'nin epiklorhidrin ile hem yiiksek basing ve yiiksek
sicaklik altinda hem de atmosferik basing altinda 4-
klorometil-1,3-dioksalan-2-on’a donisiimiinde
katalizor olarak test edildi. Reaksiyon katalizor
olarak iyonik sivilar ile 100 °C, yarim saatte, 1.6
MPa CO; ile otoklavda ve 100 °C, yarim saatte, 1
atm CO; ile schlenk sisteminde gergeklestirildi.
Tablo 4 incelendiginde [Bmim]l ve [Bmim]PFg

Tablo 4. CO2’nin epiklorhidrin ile halkalagmasi
Table 4. Cyloaddition of CO; to epichlorohydrin

imidazolyum tuzlar otoklavda sirasiyla % 82.9 ve
% 90.9 verim ile yiiksek bir doniisiim saglarken,
atmosferik ortamda bu katalizorler sirasiyla % 4.2
ve % 7.0 verim ile doniigiim gergeklestirdi. Tablo 4
sira  5’¢ bakildiginda reaksiyon sisteminde
katalizor bulunmadiginda her iki ortamda da
herhangi bir doniisiim elde edilemedi. Sonuglar
incelendiginde iyonik sivilarin epiklorhidrin ile
yarim saatte reaktor ortaminda daha yiiksek verim
sagladigr goriilmektedir (Tablo 4 sira 1-4).
Secicilik ise otoklavda yiiksek olmasina ragmen
atmosferik  ortamda daha  diisik  olarak
gerceklesmistir. Bu sonug ile atmosferik ortamda
diol olusumunun epiklorhidrin ile daha fazla
oldugunu ortaya koymaktadir.

Sira Katalizor Verim [%] Secicilik [%]
1 [Bmim]I2 82.9 97.5
2 [Bmim]PFg? 90.9 99.1
3 [Bmim]I® 4.2 63.7
4 [Bmim]PFe° 7.0 64.9
5 - 0 0

a) Reaksiyon kosullart: Kat. (4.5 x 107° mol), epiklorhidrin (4.5 x 107 mol), CO, (1.6 MPa), 100 °C, 0.5 s (Reaktdr ortami); b) Reaksiyon kosullar1:
Kat. (4.5 x 107° mol), epiklorhidrin (4.5 x 10 mol), CO, (1 atm), 100 °C, 0.5 s (Atmosferik ortam) ¢) Katalizorsiiz.
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COy’den yola ¢ikilarak epiklorhidrin ile eslesme
reaksiyonundan elde edilen 4-klorometil-1,3-
dioksalan-2-on yapis1 FT-IR spektrumu ve 'H ve
13C NMR spektrumu ile de incelendi (Sekil 7, 8).
Sekil 7°de goriildiigii iizere halkali karbonatin FT-
IR spektrumunda 1780 cm™’de gdzlenen bandin
karbonil grubuna (C=0) ait oldugu goézlemlendi.
Ayrica sekil 8de yer alan H ve ®C NMR

spektrumundan elde edilen kayma degerleri 4-
klorometil-1,3-dioksalan-2-on’un yapisini
destekleyerek ¥C NMR spektrumunda 154.33
ppm’deki (C=0) belirgin pik ile halkali karbonat
olusumu tespit edildi. Boylece olusan 4-klorometil-
1,3-dioksalan-2-on yapis1 FT-IR spektrumu ve H
ve ¥C NMR spektrumu ile de aydinlatildi.

101
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Cl

4000 3500 2000 2500

2000 1500 1000 500 450

Sekil 7. Epiklorhidrin ve 4-(klorometil)-1,3-dioksalan-2-on’un FT-IR spektrumu.
Figure 7. The FT-IR spectrum of epichlorohydrin and 4-(chloromethyl)-1,3-dioxalan-2-one
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Sekil 8. 4-(klorometil)-1,3-dioksalan-2-on’un *H ve C NMR spektrumu.
Figure 8. The *H and *C NMR spectrum of 4-(chloromethyl)-1,3-dioxalan-2-one

4. Sonuglar

4. Conclusions

Bu c¢alismada [Bmim]l ve [Bmim]PFg
imidazolyum tuzlarinin CO2 'nin  epoksitler

(epiklorhidrin ve epoksibiitan) ile hem yiiksek
basing ve yiiksek sicaklik altinda hem de
atmosferik basing altinda halkali karbonatlara
dontisiim caligmalari gerceklestirilmistir.
Atmosferik ortamda reaksiyon sicakligi ve
reaksiyon siiresinin doniisiim tizerindeki etkisi de
ayrica incelenmistir.

Sonuglar incelendiginde katalizér  varliginin
reaksiyon fiizerinde olumlu etki yaptigi tespit
edilmigtir. [Bmim]I ve [Bmim]PFs imidazolyum
tuzlar1 otoklavda 2 saatte, epoksibiitan ile sirastyla
% 85.0 ve % 83.6 verim ve epiklorhidrin ile
sirastyla % 82.9 ve % 90.9 verim saglarken,
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atmosferik ortamda bu katalizorler epoksibiitan ile
sirastyla % 7.5 ve % 6.2 verim ve epiklorhidrin ile
sirastyla % 4.2 ve % 7.0 verim gerceklestirmistir.
Atmosferik ortamda bu tuzlarin epoksibiitan ile
sicaklik etkisine bakildiginda 100 °C’de sirasiyla
% 75 ve % 6.2 verim ile doniisim
gerceklestirirken, 60 °C’de sirastyla % 4.1 ve % 3.6
verim elde edilerek sicakligin olumlu etkisi ortaya
konulmustur. Atmosferik ortamda kisa siirede elde
edilen bu sonuglarin reaksiyon siiresinin uzun
tutulmasiyla  yiiksek  verim saglayacagi
diisiiniilerek gerceklestirilen 24 saatlik reaksiyon
ile [Bmim]l ve [Bmim]PFs imidazolyum tuzlari,
sirastyla % 90.1 ve % 87.9 verim ile bu
katalizorlerden literatiir ile kiyaslandiginda yiiksek
bir doniisliim elde edilmistir (Tablo 5).
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Tablo 5. Literatiirde ¢esitli katalizor sistemleri kullanilarak CO; ve epoksitlerin halkalasma reaksiyonu tizerine

ilgili ¢aligmalar

Table 5. The related studies® on the cyclization reaction of CO, and epoxides using various catalyst systems

in the literature?

Katalizor Substrat Yardimei Reaksiyon Sartlari Verim
Katalizor (%)
Zn-PPBCI (Peng vd., 2018) Epiklorhidrin ~ ----- 5s,130°C, 1.0 MPa, 0.477  86/81
mmol katalizor
BPhs (Andrea ve Kerton, 2019)  Epiklorhidrin PPNCI 35, 100 °C, 20 bar, 0.0034 76°
mmol katalizor
Kobalosimler-PCPL (Kili¢ vd.,  Epiklorhidrin DMAP 2s, 100 °C, 1.6 MPa, 0.045 97
2018) mmol katalizor
SNS pincer [Co(k3-SNS- Epiklorhidrin ~ DMAP 25,100 °C, 1.6 MPa, 0.045 88.6
1)CI;].2CH30H (1a) mmol katalizor
(Sogukdmerogullar: vd., 2018)
(Salen)AICI (Darensbourg vd.,  Propilenoksit BDAPC 25,120 °C, 3 MPa, 0.035 24.4
2012) mmol katalizor
Askorbik asit (D'Elia vd., 2017)  Propilenoksit TBAI 23 s, r.t, 1 bar, 0.5 mmol 70°
katalizor
Boronat ester (Kilic vd., 2020)  Epiklorhidrin ~ DMAP 25,100 °C, 1.6 MPa, 0.045 97.0
mmol katalizor
Ferrocene group containing Epiklorhidrin ~ DMAP 25,100 °C, 1.6 MPa, 0.045 96.3
boronate ester (Bsa), (Kilic vd., mmol katalizor
2021)
ZnBr,/[Bmim]Br (Zhang vd., Stirenoksit K2CO3 20 s, 30 °C, 1 atm, 2/0.03 99
2016) mmol katalizor
hydroxyl-functionalized protic ~ Epoksibiitan ~  ------ 24 s, 60 °C, 1 bar, 0.1 mmol 92
ionic liquids (Li vd., 2021) katalizor
Iyonik stvi [VIMEtOH][Br]-72  Epoksibiitan =~ ------ 25,120 °C, 2 MPa, 4.56 89.7
(Mujmule ve Kim, 2022) mmol katalizor
Bu ¢alismada Epoksibiitan = --—---- 25,100 °C, 1.6 MPa, 0.045 85.0
mmol katalizor
Bu calismada Epoksibiitan ~ ------ 24 5,100 °C, 1 atm, 0.045 90.2

mmol katalizor

Literatiirde yer alan ¢aligmalarda bildirilen orjinal kosullar ve veriler.

®Verim yerine yiizde déniisiim olarak rapor edildi.

(PPNCI, bis (trifenilfosforaniliden) amonyum kloriir; DMAP, 4- (dimetilamino) piridin; TBAL tetrabiitilamonyum iyodiir;, BDAPC, N-benzil-4-

(dimetilamino)piridinyum kloriir)

Katalizor kimyasinda temel hedef ¢evre dostu bir
katalizor sistem ile yiiksek doniisim elde
edilmesidir. Kiiresel 1sinmaya neden olan CO.
gazinin halkali karbonatlara doniisiimiinde ise
yiksek basing ve sicaklik gerektirmeyen
sistemlerin  ortaya konulmasi bu reaksiyon
sisteminde olduk¢a Onemlidir. Bu amagla bu
calismada gergeklestirilen ve literatiirde yeni olan
atmosferik ortamda iyonik sivilar ile halkal
karbonat sentezinin miikemmel sonu¢ vermesi bu
sistemin umut verici oldugunu ortaya koymaktadir.
Tim bu sonuglar bize gelecekte ideal katalizor
tasarimi  ve doniisim sistemi gelistirilmesi
acisindan yol gosterici olacaktir.
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